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Egy telitetlen sziliciumhidrogénrdl.

Plank Jend-tél.
Erk. 1934, XII. 20.

Grazreakeick tanulményozisa sordn egy alkalommal sziliciumhid-
rogén tartalmu gaz keriilt felhasznalasra és akkor azt tapasztaltam,
hogy a hevitett csévin étvezetett gézelegybSl a hidegebb részeken
barna, sirga illet6leg fehér porszerii lerakodas keletkezett. Tiizetesebb
megfigyeléssel megallapithaté volt, hogy a lerakodés szine a hevitett
cs6 hofokatol fiigg. Az erésen hevitett cs6 hidegebb végeén lerako-
dott laza barna por tiszta amorf sziliciumnak bizonyult. A esé hé-
mérsékletének csokkenésekor a lerakodas szine vilagosodott, s6t néha
tiszta héfehér is volt. Miutan meggy6zG6dtem arrdl, hogy a gézelegy
oxigéntdl tokéletesen mentes és semmiféle oxigént atado anyag nin-
csen jelen, biztos voltam afelél, hogy a fehér anyag szilicinmdioxid
nem lehet. Az anyag vizsgalatabol kideriilt, hogy csak sziliciumbdl
és hidrogénbdl all éspedig minél fehérebb annal tébb hidrogént
tartalmaz.

E megfigyelésekbél arra kovetkeztettem, hogy a fehér, tapadé
por valdszintlileg szilird sziliciumhidrogén, mely hdokozta bomlds
folytan keletkezett légnemt sziliciumhidrogénekbdl és erdsebb hevi-
téskor tovabb bomlik. Az irodalomban! a sziliciumhidrogénekrdl elég
béséges feljegyzést talilunk, de héfehér, poralaki vegyiiletrdl eddig
senki sem emlékezett meg. Emiatt Gjabb kisérleteket inditottam meg
ennek a vegyiiletnek az el6allitasara.

Mér az els6 kisérletekbdl nyilvanvalé volt, hogy meglehetésen
héérzékeny anyagot kell elallitani. Ezért olyan el6allitdsi mdédhoz
kellett folyamodni, melynél a sziliciumhidrogének felhevitésével
bealldé bomlas utin a bomlasi termékek gyors lehiitése lehetséges,
hogy azok tovabbi bomlast ne szenvedjenek. Hosszas kisérletezés utén
sikeriilt a vegyiiletet dllandé Osszetétellel, hofehér tapado por alakja-
ban elGallitani. Az eléallitas kévetkezGképen tortént.

A sziliciumhidrogéneket tartalmazé gazt Stock® elbirasa szerint
magnéziumszilicidnek sdésavval valé megbontisival allitottam eld.
Kivanatos volt a gazt lassi, egyenletes aramban fejleszteni, ezért a

t Buff és Wohler: Ann. d. Ch. 103. 218 (1857), Wohler: Ann. d. Ch. 106.
56. (1858), Friedel és Ladenburg: Ann. d. Ch. 143. 126 (1867), Gattermann:
Ber. 22. 186 (1889), Moissan és Smiles: C. v. 134. 569 (1902), Berzelius: Pogg.
Ann. 1. 212 (1824), Stock: Zschr. f. Elektroch. 32, 341 (1926), Ogier C. r. 89,
1068 (1879), Bradley : Zbl. 1900. II. 890., Stock és Somieski: Ber. 54. 524 (1921).
Stock : Ber. 56. 1701 (1903).

* Ber. 49. 117. (1916),
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9 PLANK JENG

fejlesztt némileg mddositottam. Bontdedényiil egy 3 literes harom-
nyaku Woulf-féle palackot haszniltam, melynek kozépsé nyakaban
egy higanyos haranggal lezart, motdérral hajtott keverd, a beejtett
szilicidet a savval azonnal Osszekeverte. Az egyik oldalsé nyak a
szilicidet ejt6 berendezés? elhelyezésére szolgalt, a masik nyakon
pedig a gondosan tisztitott O6blitégaz (hidrogén illetSleg nitrogén)
bevezetése tortént. A fejlesztobdl tavozd géazelegyet mosdtornyokon
tisztitottam, majd kéalciumkloridon és foszforpentoxidon megszaritva
a reakciétérbe vezettem. A reakcitér egy 4 cm atméréji, 15 cm
hosszu iiveges6, melynek kozepében kis szénpalcika (4—5 mm. atm., 5 cm
hosszt) vizzel hiitétt sargarézelektrédok illetéleg grafittomboeskék
kozé volt befogva. A szénpalcikit elektromos drammal hevitettem és
a gazelegyet ferdére lecsiszolt kvarccsovecskén keresztiil a palcira
vezettem. A hevitett palcan a sziliciumhidrogének bomlést szenved-
tek. A bomlds egyik terméke kristdlyos szilicium, mely a szénpalcira
rakédik eziistfényti erésen tapadd réteget képezve; a reakciotér iiveg-
falara, a palca hémérsékletétsl fiiggden, fehér, sirga vagy barna por
rakdédik le. A por tiszta barna szinl amorf sziliciumbdl all, ha a péalca
hémérséklete 600 C° vagy ennél magasabb, de ha a palca hémérsék-
lete 450 és 500 C° kozotti (az iivegfal 60—70%o0s), akkor hdfehér .
tapadé por lepi be az iivegesévet és a hidegebb részeket.

Ez a fehér anyag a levegén nem valtozik, hevitve felizzik és
barna amorf szilicium keletkezik beléle. Viz és savak nem hatnak ra.
Alkélihidroxid oldatban hidrogén fejlédéssel konnyen olddédik és az
oldatban alkéliszilikdt marad vissza. Levegl- vagy oxigénaramban
hevitve hirtelen fellobban, viz képzédik és amorf szilicium, mely
utébbi erds izzitdssal fehér sziliciumdioxidda alakul 4t.

Az anyag Osszetételének megallapitasira meghatdroztam hidro-
gén és szilicium tartalmat. Az anyagot platina csénakban kvarcesSbe,
mely félig rézoxiddal volt toltve, helyeztem és oxigén aramban
nagyon Gvatosan hevitettem. Barmilyen dvatosan tortént is a hevités,
még joval vords izzas alatti hémérsékleten, az anyag hirtelen fel-
lobbant és a csénakbdl részben kiszérédott. Emiatt az elégetésnél
képzbdott sziciliumdioxidot kozvetleniil meghatarozni nem volt lehet-
séges. A képzddott vizet foszforpentoxiddal kotottem meg. Kgy masik
részletbdl, annak natriumhidroxidban valé feloldasa utan a sziliciumot
hataroztam meg.

45,76 mg anyaghbdl keletkezett 9,80 mg viz = 2,39% H

51,73 mg % " 10,91 mg viz = 2,35% H
74,34 mg % 5 165,31 mg Si0, = 97,61 %0 Si
4867 mg ; 101,79 mg , = 97,71%Si

Az elemzési eredményekbdl szamitott molekulaképlet (SigH,)x,
az ebbll szamitott szazalékos Osszetétel 2,34% H és 97,66 %0 Si.
Molekulastuly-meghatarozést nem lehet elvégezni, mert az anyagot
bomlés nélkiil sem oldani, sem elparologtatni nem lehet.

Miutdn a sziliciumhidrogének alkalihidroxid oldatokban hidrogén
fejlédés kozben oldédnak és a felszabadult hidrogén mennyisége a

8 Ber. 49. 119, (1916).



EGY TELITETLEN SZILICIUMHIDROGENROL 3

sziliclumhidrogén Osszetételétél fiigg, ilyen meghatarozéssal is ellen-
ériztem kisérleti eredményeimet. A hidrogén meghatarozasa réz-
oxidon valé elégetéssel és a képz6dott viznek foszforpentoxiddal valé
megkotésével tortént. (A konnyebb Osszehasonlitas kedvéért a kisér-
leteknél taldlt hidrogén mennyiséget 100 mg anyagra szamitottam at.)

58,90 mg anyaghbdl 87,69 mg viz = 184 cm® H 100 mg anyagra,
31,78 mg y 47,67 mg viz = 186 cm® H 100 mg anyagra.
Szamitott érték 182 em® H 100 mg (SigH,)x-re.

Ezek az adatok is fenti megallapodésokat erdsitik meg.

E vegyiiletet Ldnyi Béla m. tanar r rontgenspektroszkdpiai
vizsgélatnak vettette ald és kristdlyszerkezet nélkiili amorf anyagnak
mindsitette.

Hélas koszonettel tartozom Szarvasy Imre professzor urnak,
aki megengedte, hogy a kisérleteket laboratériuméban elvégezhessem
és munkamban tamogatott és Ldnyi Béla urnak, aki szives volt a
rontgenspektroszkopiai vizsgalatot elvégezni.

Uber eine ungesiittigte Siliziumwasserstoffverbindung.

Aus gasformigen Siliziumwasserstoffen wurde eine feste, ungesiittigte
Silizinmwasserstoffverbindung durch thermische Zersetzung dargestellt. Die
Zusammensetzung entspricht der Formel (SigH,)x. Die Substanz ist ein schnee-
weisses Pulver, unlislich in Wasser und Siuren, wird von Alkalien unter
Wasserstoffentwicklung zersetzt. An der Luft erhitzt verglimmt die Substanz
zu braunem, amorfen Silizium. & Plank

Kapilldranalitikai m6dszer felhasznaldsarél
mikroanalitikai célokra.

Selényi Gyorgy-tol.
Trk. 1985. 1. 18.

A minGségi mikrokémiai elemzésnél f6leg mikroszkdp alatt felis-
merhetd jellegzetes kristalyformék alapjin allapitjuk meg a keresett
elem jelenlétét. Tobb kationos oldat esetén az egyes kationok jelleg-
zetes kémszereikkel mutathaték ki, mig a mikroszkép alatt torténd
szétvalasztasrél csak kevés esetben lehet szd. Kazzel ellentétben a
Goppelsroeder, Feigl és masok altal megallapitott médszerek kozvet-

-leniil azzal teszik lehet6vé tobb kationos oldat szétvilasztasat a salirs-

papiron, hogy ezek mas és mdis adszorpeiéval és vindorlasi képesség-
gel rendelkeznek ugyanazon papiron. A papir rostos, szivevényes
szerkezete miatt azonban mikroszkép alatt a kristdlyformak csak
nehezen, vagy egyaltalin nem ismerhetSk fel.

A szétvalasztas el6nyét a jol megfigyelhet6 kristalyformék kove-
telményével egyesiti a kovetkezd eljaras. A kapillaranalitikai eljara-
sokndl a jelenségek a sziir6papirban beivddott vékony folyadékréteg-
ben jatszédnak le, Célom volt ily vékony folyadékréteget szabadon

"

eldallitani s ezt szappanhértyival értem el.! Ha a szappanoldatot a

1 Hasonl6 célb6l Winckelmann (Mikrochemie 10. 437 és 12. 127) zselatina-
hértydt alkalmazott. (Szerk.)

1*



4 SELENYI: KAPILLARANALITIKAI MODSZER FELHASZNALASAROL MIKROANALITIKAI CELOKRA

kémszerrel elegyitem s egy drétkarika bemartisiaval vékony szappan-
rétegre tettem szert, ez megfelel a kémszerrel atitatott szilirGpapir
vékony folyadékrétegének. A drétkarikan lévs szappanhartyéra csep-
pentve a tobb kationos oldatot, azok egyrészt koncentrikus gytriikben
elhelyezkedve szétviltak, mdisrészt a kristalyos szerkezet az dtlatszo
vizes kozegben mikroszképpal tokéletesen megfigyelhets. Igy pl. a
szappanoldatba kaliumjodidot keverve és a hartydra Jlom, mercuri
kettds oldatot cseppentve, két koncentrikus gyfrtit kaptam. A belsé
vorés mercurijodid, a kiilsé sirga 6lomjodidbdl allott. A mikroszkép
alatt a hatszoges citromsérga 6lomjodid kristalyok igen jél megfigyel-
het6k voltak. Azt a kényelmetlenséget elkeriilends, hogy szappan-
hértyat kelljen a mikroszkdop ald helyezni, az eljardst ugy modositot-
tam, hogy a vizsgilandé oldatot tirgylemezre cseppentve a kémszer-
rel ellitott szappanhdrtyat a drotkarikdval a cseppre boritottam.
A szétvilas gytdrlikben megtortént a tirgylemezre ragadd vékony
szappanoldat rétegben s ezutin mér a targylemezt helyezve a mik-
roszkép ald a megfigyelés pontosabban lehetévé vdlt. Az Altalam
hasznalt szappanoldat natriumszappanbdl késziilt kevés glycerin elegyi-
tésével. A karika atmérGje 1,6 cm volt. Hatranya abban mutatkozott,
hogy az oldatban nehéz fémek nem keverhetk, a szappan kicsapo-
désa miatt s ezért inkdbb a kémszereket, mint kaliumjodid, sirga- és
vorosvérlugsd stb. kevertem az oldatba. A kristilyos szerkezet a
szappanhdrtya beszaradasakor elvesztette jellegzetes formdjit s igy az
1—1,6 6ra multdn mér nem volt felismerhetd. Vizes kézegben eltartva
azonban éllandébb. Vékony folyadékréteget még az altal is értem el,
hogy térgylemez egyik végét a szappanoldatba martva, az oldatot
azon végigfolyni hagytam. Kzutan a kationokat kozvetlenil a tirgy-
lemezre cseppentve az elkiilonilés szintén megtortént, bar nem olyan
élesen, mint az els6ben vazolt mddszernél.

Az eddig végzett kisérletek mutatjik, hogy a kristilyos szerke-
zet jol megfigyelheté s az elvalasztis is oly nagyfoku, hogy 6lomjo-
did és mercurijodid esetben elegykristilyok sem voltak lathatdk, vagy
legalabb is szinben a kristilyok vagy az egyik, vagy a mdsik csapa-
dék szinét mutattik. A fontebb vézolt eljirasnak kiterjesztésére a
vizsgalatok folyamatban vannak.

Aromds aminek és aldehidek kondenzaci6jardl,
tekintettel az arsanilsavra.

Dr. Garzuly-Janke R.-t6l.
Tork. 1935, I1L. 4.

Asvényi savak jelenlétében az aromés aminek és aldehidek
kondenzaciéjanal nem bomld, tartds, sirga szinl vegyiileteket kapunk.
Dimroth és Zoeppritz' ismertetik ezeket a vegyiileteket, amelyek
anilin és oxibenzaldehidek kondenzacidjanal, sésav jelenlétében nyerhe-
t6k. Korabbi munkékban is talilunk példat hasonlé reakcidra, igy

1 Dimrot és Zoeppritz B. 35. 928,
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Hantzsch és Kr aftl m-aminobenzoesav, Miller és Rhode® p-nitranilin,
végiil Hantzsch és Schwab® p-klor- és bromanilin és benzaldehid
kondenzacw]anal sosav jelenlétében, szépen kristdlyosodd vegyiiletek
képzédését irja le.

E vegyiletekkel valé kisérletezésem folyamén megfigyeltem,
hogy a sav jelenléte eldsegiti és gyorsitja a reakcié 1étrejottét, tovabba,
hogy a sdsav mads ésvényi savval helyettesithetd.

A kiilonboz6 savakkal (sésav, bromhidrogén, salétromsav, kénsav)
elallitott csapadékok elemzésénél kitiint, hogy molekulamennyiségi
aldehid, amin és sav e vegyiiletek alkatrészei.

A vegyiiletek elGallitasa vizes vagy alkoholos oldatban térténmik.
Az amin oldatdhoz, amely a megfelel6 savtébbletet tartalmazza,
hozzé adjuk az aldehidet. Jobb kristdlyosodds céljabél ajinlatos az
oldat hiitése. Legtobb esetben mindjart kristdlyos formdban kapjuk
a szép sarga csapddekokat amelyek {]OV&bbl tisztitds céljabol a meg-
felel6 higitott sav oldatabdl atkristalyosithatok.

A termékek tartéssiga ugy az aldehid mint a sav természetétsl
fiigg. Igy példaul a benzaldehid és salicilaldehid kondenzéacissterméke
sosavas anilinnel kevéssé tartés. Az elébb emlitett aldehid-anilin
kondenzacionak perklorsavas, salétromsavas és kénsavas termékei
mar sokkal tartésabbak. Negativ gyokkel helyettesitett aldehidek
szintén fokczzdk a vegyiiletek tartdssagat, igy pl. dioxibenzaldehidek
és nitrobenzaldehidek kondenziacids termékei sdésavas anilinnel igen
tartdsak.

A vegyiiletek sdsavas oldatban valé desztillacioja bomlashoz
vezet, me]ynel a megfelel6 aldehid és az amin sésavas SOJa képzidik.
Dimroth és Zoeppritz* a kovetkez$ szerkezeti képletet adtik ezeknek
a vegyileteknek :

I
/ NN.R—->R.CH
\H+H/ <NHR’

Ebben, az aldehidammoniaknak megfelelé képletben, a vegyiile-
tek szines volta nincsen megmagyarazva. Igy Stolle® egyik munkéja-
ban hasonld szerkezeti képletet ad a szintelen aldehid-hidrazineknek.

NH.NH,
CH,CH .HO,
B
OH

Hantzsch® ezeket a soésavas aldehid-amin-addicids-termékeket gyenge
ligok sdinak tekinti, amelyek ionizaldst és hidrolizises disszocidcidt
mutathatnak. I vegyu]etek oldataiban egyensily all fenn egyrésat
az ionok masrészt a sésav és az azomethin kozott. Szédaval lugositott
oldatban a sésavas aldehid-amin-addiciéstermék karbonatot képez,

1 Hantzsch és Kraft B. 24. 8521.

* v. Miller és Rhode B. 25. 2053.

3 Hantzsch és,Schwab B. 34. 830.

¢ Dimroth és Zoeppritz B. 35. 982—84,
¥ Stolle B. 44. 1134.

¢ Hantzsch B. 48. 1340,
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amely hidrolizis folytin pseudolig képzddéshez vezet azaltal, hogy a
hidroxilion a szomszédos szénatémhoz vandorol.

/GHCL
CoH, . CH =N . + OH' = C,H, . CH(OH) . NH.. C,H,Cl

Nagyszamu anyaggal végzett kisérletek arra engednek kovetkez-
tetni, hogy e kondenzicidstermék képzidése altalanos jelleggel bir.
Mind azok az aldehidek és aminek, melyek azomethin képzddést
mutatnak, alkalmasak a szébanforgé aldehid-amin-sav-kondenzécidster-
mék elGallitasira. Egyszerliségénél és feltiinG szinénél fogva ez a
reakei6 alkalmas tgy az aldehidek mint az aminek mindéségi meg-
hatarozasara.

Kisérleti rész.

A fenti vegyiiletek eléallitdsanal molekulamennyiség(i aldehidet
és amint hasznaltam, vizes vagy alkoholos oldatban, sav felesleggel.
A legtobb esetben a kvantitativ mennyiségben képz6dd nyerstermé-
keket tovabbi tisztitds céljAbdl a megfelelé higitott sav oldatabdl
atkristalyositottam. Egyes vegyiileteknél teljes elemzést végeztem,
azaz meghatdroztam C, H, és az dsvanyi sav mennyiségét. A reakcios-
termékek nagy részét mindségileg hataroztam meg.

Salicilaldehid-anilin-HCI, zoldes-séirga kristalyok, Olvp.: 94°.

3,062 mg anyag adott: 6.897 mg CO, ;1,460 mg H,0.0,1069 g
anyag adott 0,0603 g. AgCl. A C;3H,0,NCI képlet alapjan a szamitott
értékek : C,61,78%0; H, 5,680 ; Cl, 14,04 °/o talalt értékek : C, 61,42%o ;
H, 5,33%; Cl, 13,96%o.

Salicilaldehid-anilin-HBr, narancs-sirga kristalyok, Olv.: 114°.

0,1519 g anyag adott: 0,0950 ¢ AgBr; A C;;H,,0,H Br képlet
alapjan szamitott érték: Br, 26,91%0 talalt érték: Br, 26,69%.

Salicilaldehid-anilin-HNO,, sirga kristalyos csapadék, Olvp. : 125°.

0,1208 g anyag adott: 0,1619 g Oy H{(N,. HNO,;

A C;HyO;N, képlet alapjan szdmitott érték: HNOg 22,65
talalt érték : HNO,, 22,46%o.

Salicilaldehid-anilin-H,PtCl;, vildgos sirga kristdlyok ;

0,2427 g anyag adott: 0,0785 g Pt; A C,3H,;0,NCl; Pt képlet
alapjin a szamitott érték: Pt, 81,22%0; talalt érték: Pt, 31,09%.

Salicilaldehid-o-toluidin-HCl, sarga kristalyok, Olvp.: 73749,

0,1200 g anyag adott: 0,0650 g AgCl; A CH,;0,NCIl képlet
alapjan a szdmitott érték; Cl, 13,35%; talalt érték: Cl, 13,40%,.

Salicilaldehid-m-toluidin-HBr, fényes sirga kristilyok, olvadas-
pont : 197—98°,

0,1062 g anyag adott: 0,0701 g AgBr; A C;,H;;O,NBr képlet
alapjén a szamitott érték: Br, 28,13%; talalt érték: Br, 28,10%o.

Salicilaldehid-m-nitranilin-HCl, s6tét sirga kristilyok. Olvadas-
pontja: 173°, <

0,1499 g anyag adott: 0,0707 g AgCl; A C;3H,;0,N,Cl képlet
alapjan a szamitott érték: Cl, 11,95%0; talalt érték: Cl, 11,67%o,
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Salicilaldehid-p-nitranilin-HNO,, halviny sérga kristélyok. Olva.
daspontja: 158—59°. ;

0,1018 g anyag adott: 0,1800 g C, H,sH,.HNO,. A C,;H,,0,N,
képlet alapjin szdmitott érték: HNO, 2940%; talalt érték:
HNO, 29:20%.

Salicilaldehid-p-kloranilin-HCl, fényes sarga kristalyok, olvadas-
pont 96°. 0.1062 g anyag adott 0.0533 g AgCl; a C;3H;;0,NCI,
képlet alapjan a szamitott érték: Cl, 12,39%; talalt érték: Cl,
12,429/,,

Salicilaldehid-p-aminophenol-HCl, sirga kristilyok. Olvp.: 157°.

0,0914 g anyag adott: 0,0480 g AgCl. A C,;H,,O,NCI képlet
alapjan a szamitott érték: Cl, 13,24%0; talalt érték: Cl, 13,09%o.

A kovetkez$ vegyiileteket mindségileg elemeztem :

Benzaldehid-m-nitranilin-HCI s6tét sdrga kristalyok. Olvp.: 177°.

Benzaldehid-m-nitranilin-HNO,, sirga kristalyok. Olvp.: 180°.

Benzaldehid-f-naftilamin-HCl, sotét sarga kristalyok. Olvadas-
pontja: 162— 630,

Benzaldehid-p-nitranilin-HCI, vildgos sarga kristilyok. Olvadas-
pontja: 1880,

Salicilaldehid-o-nitranilin-HCI, narancs-sarga kristalyok. Olvadas-
pontja: 1710,

Salicilaldehid-o-nitranilin-HBr, narancs-sarga kristdlyok. Olvadas-
pontja: 185,

Salicilaldehid-anilin-HCIO,, sdrga kristalyok. Olvp.: 140—141°.

Az arsanilsav p-NH,.C;H,. AsO;H, chemotherapiai jelentdsége
érthetdveé teszi szarmazékainak sokasigat. Mint minden amin az arsa-
nilsav is képes aldehidekkel kondenzéicidstermékeket adni; ezek a
komponensek Osszeolvasztasakor keletkezd, jol kristalyosodd vegyiile-
tek az azomethinekhez tartoznak. A képletik a kivetkez:

Georg Speyerhaus' szabadalma szerint az arsanilsavbol képzett azo-
methinek sdsav jelenlétében is képz8dnek, ellentétben e vegyiiletek
eddig ismert tulajdonsigaval, mely szerint viz vagy sav jelenlétében
aldehidre és aminra bomlanak.

R.CH=N.R+H,0 —> RCHO + H,N . R/

Ha az arsanilsavat hig savas oldatban aldehidekkel kondenzaljuk -
sargatél narancssdrgiig szinezett csapadékok képzbdését figyelhetjik
meg, ugy, ahogy ezt az aldehid-amin-sav-kondenzéciéstermékeknél
mar megemlitettem. Ezek a vegyiiletek, a megfelel6 savbdl atkrista-
lyositva, szerves olddszerekben oldhatatlan, szépen kristilyosodd csapa-
dékokat képeznek. A mennyiségi meghatirozas itt is egy amin-
aldehid-kondenzécidsterméket eredményez, amely az amin-nitrogén
atomok szamanak megfelel6 szamu molekula savat tartalmaz.

t C,1918. 1. 998—99; D. R. P, 193542,
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Kisérleti rész.

Salicilaldehid-arsanilsav-HCl, sirgés barna kristalyok.

3,981 mg anyag adott: 5,99 mg CO,; 1,48 mg H,O0.

A C3H;O,NCIAs képlet alapjén a szamitott értékek: C, 41,64%0;
H, 3,99%; talalt értékek: C, 41,28%0; H, 4,16%.

Salicilaldehid-arsanilsav-HNO,, fényes sarga kristalyok.

0,0904 g anyag adott: 00855 g CyH;;N, . HNOy;

A C3H, ;04N As képlet alapjin a szémitott érték: HNO,. 15,67%0;
talalt érték: HNO,, 15,88%

p-Oxibenzaldehid-arsanilsav-HCl, sargas-barna kristalyok.

4,307 mg anyag adott: CO,, 6,566 mg; 1,67 mg H,0;

A C,H,;O,NClAs képlet alapjan szamitott értékek: C, 41,64%;
H, 3,99%0; taldlt értékek; C, 41,46%; H, 4,08

p-Methoxibenzaldehid-arsanilsav-HNO,, sirga kristdlyok.

0,1059 g anyag adott 0,0945 g C, H;;N,. HNOz; °

A C,H,;04N,As képlet alapjan a szamitott érték : HNO,, 15,17%0;
talalt érték: HNO,, 14,99%o.

Resorcilaldehid-arsanilsav-HCl, voros-barna, fénylé kristalyok.

5,043 mg anyag adott: 7,29 mg CO,; 1,80 mg H,0; 0,0908 g
anyagbol: 0,0329 g AgCl; A C;3H,;0,NClAs képlet alapjén szamitott
értékek: C, 39,80 ; H, 3,83%; Cl, 9,06% ; talalt értékek : C, 39,50%o ;
H, 3,9%0; Cl, 8,98%%.

Resorcilaldehid-arsanilsav-HNO,, zoldes-sirga kristalyok.

0,1208 g anyag adott: 0,1073 g C;oHy(N,. HNO,;

CisH;N,0,As képlet alapjdn szémitott érték: HNO;, 15,07%0;
talalt érték: HNO,, 14,99%.

Protocatechualdehid-arsanilsav-HCl, fahéj szint kristalyok.

4026 mg anyag adott: 585 mg CO,; 1,38 mg H,0, 0,1320 g
anyagbdl: 0,0476 g AgCl; A C3H,;O,NClAs képlet alapjin a szami-
tott értékek: C, 89,84%; H, 8,83%; Cl, 9,06%; talalt értékek: C,
39,60%0; H, 3,83%; Cl, 9,10%,.

Protocatechualdehid-arsanilsav-HNO,, barna kristalyos csapadék.

0,1305 g anyag adott: HNOg 0,1180 g Gy H (N, . HNOg; ‘

Cy3H;0,N,As képlet alapjan a szamitott érték : HNOg; 15,07%0;
talalt érték: HNO,, 15,17%.

Piperonal-arsanilsav-HCl, narancs-séirga kristalyok.

4,208 mg anyag adott: 6,30 mg CO,; 1,39 mg H,0;

A CH,;0,NClAs képlet alapjin szamitott értékek; C, 41,93%0:
H, 3,72%; talalt értékek: C, 41,73%; H, 3,69%.

Piperonal-arsanilsav-HNO,, fényes narancs-sarga kristalyok.

0,1431 g anyag adott: 0,1236 g Cy0H;sN,. HNOg;

A C;H,;0,N,As képlet alapjan a szamitott érték ; HNOg, 14,65%o,
talalt érték: HNO,, 14,562%.

A vizsgalatokat folytatom.

Studien iiber die Kondensation aromatischer Aldehyde und Amine
in mineralsaurer Losung.
Bei der Kondensation von aromatischen Aldehyden und Aminen in saurer
Losung erhilt man farbige, mit einigen Ausnahmen, bestindige Verbindungen,
wie solche Dimroth und Zoeppritz durch Vereinigung von Anilin mit Oxybenzal-
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dehyden in salzsaurer Lisung darstellten. Bei der Beschiftigung mit diesen Verbin-
dungen wurde die Beobachtung gemacht, dass der Eintritt der Reaktion durch
S#iure begiinstigt und beschleunigt wird. Diese Wirkung bezieht sich nicht nur
auf die Salzséiure, sondern man kann jede Mineralsiure verwenden und erhilt so
den einzelnen Siuren entsprechend (Chlor-, Brom-, Jodwasserstoffsiure Perchlor-
sdure, Salpetersiure, Schwefelsiure) verschiedene gelbgefirbte Verbindungen die
alle nur ein Molekiil Siure enthalten, falls das Kondensationsprodukt nur ein
Atom Amin-Stickstoff aufweist. Die Darstellung dieser Kondensationsprodukte kann
in wissriger oder alkoholischer Losung erfolgen. Die Liosungen der Amine werden
mit einem Uberschuss von Siure versetzt, mit dem Aldehyd vermischt, kriftig
durchgeschiittelt und abgekiihlt, wobei die schon gelb gefirbten Verbindungen,
oft gleick kristallinisch, ausfallen. Zur weiteren Reinigung kann man die Verbin-
dungen aus den entsprechenden wissrigen Mineralsiure-Lisungen umkristallisie-
ren. Thre Bestindigkeit hingt von der Natur der Siure und des Aldehyds ab.
Den Reaktionsverlauf bei der Kondensation formulierten Dimroth und Zoeppritz
folgendermassen :

//O H\ /OH
R.C\ = /N.R'—f»R.CH\ - —>R.C=N.R'+ H,0
H o H NH.R/

Aus dieser Formulierung ist nicht zu ersehen warum diese Verbindungen gefirbt
sind. Nach Hantzsch stellen die salzsauren Aldehyd-Amin-Additionsverbindungen
Salze schwacher Basen vor, die nicht nur ionisierbar sondern auch hydrolytisch
spaltbar sind. In den Losungen ist stets ein Gleichgewicht zwischen den %onen
R.CH=N.R'.H + Cl'’ sowie zwischen freier Salzsiure und freier Schiffscher
Base vorhanden.

Wie Anilin und seine Homologen gibt auch die Arsanilsiure in verdiinnt
mineralsaurer Losug mit Aldehyden eine Reaktion die zur Bildung schén gelb bis
gelborange gefirbter Niederschlige fithrt. Diese Verbindungen lassen sich aus den
entsprechenden Mineralséiuren unveréindert umkristallisieren, sind luftbestindig und
in den meisten organischen Lisugsmittel unloslich. Die Analyse dieser Konden-
sationsprodukte entspricht einer Zusammensetzung bestehend aus ein Molekiil
Aldehyd ein Molekiil Arsanilsiure und ein Molekiil Mineralsdure, falls in der
Verbindung nur ein Amin-Stickstoff vorhanden ist.

Im experimentellen Teil ist die Darstellung und Analyse dieser Konden-
sationsprodukte beschrieben. R. Garzuly-Janke.

Az oxianthrachinonglukosidok nitrogéntartalmu
szdrmazeékai.'

Miiller Sdndor-tél.
Erk. 1935. Iil. 6.

Korabbi dolgozatomban® rémutattam arra, hogy az oxianthrachi-
nonok carbonyljait a hidroxilok befolydsoljik reakciéképességiikben,
hogyha egy carbonyl mellett legalabb két hidroxilcsoport all. A tovab-
biakban ennek a befolydsoldsnak kimutatisi médjarol fogok rdviden
beszédmolni.

Ismeretes, hogy az anthrachinon-molekuldban levé carbonyl-
csoportok éltaldban nem adjak a szokdsos keton-reakciokat és csak
ritka esetekben kényszerithet6k kondenzicidkra. Ammoniival szemben
szintén indifferensek. Ugyanezt allapithatjuk meg az oxianthrachino-

t A tihanyi Magyar Biolégiai Kutatéintézet 2. osztdlyarsl. — A szerzé el6-
adta a Természettudoményi Tarsulat ésvénytan-chemiai szakosztdlydnak 1935.
febr. 26-ikdn tartott iilésén.

* Magy. Chem. Folyo¢irat, 40. 135 (1934).
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nok esetében is, bar itt a keton-csoportnak nagyobb reakcmkepesseg
van biztositva a lehetséges tautomer Aitalakulisok révén, mint azt
Green, Raudnitz és f6leg Zahn® kimutattik.

Ha az erythrooxianthrachinonnak, vagy a 2- oxuanthrachmonnak
vagy akar a m-benzdioxianthrachinonnak, vagy a xa.nthopurpurmnak
az acetylezett glukosidjait ammdnias alkohollal elszappanositjuk, akkor
a megfeleld szabad glukosid keletkezik, anélkiil, hogy az oxianthra-
chinon- -gy6k valami valtozast szenvedne vagyis az ammonianak a
desacetylezésen kiviil nincsen més hatésa 2 molekuléra.*

Glaser és Kahler® fedezték fel, hogy ha alizaringlukosidtetra-
acetatot szappanositunk el ilyen médon, akkor nem szabad alizarin-
glukosid keletkezik, hanem egy vords szint tikben kristélyosodé
nitrogéntartalmu vegyiilet. Az oxianthrachinonglukosid-acetatok egész
sorozatit ebbdl a szempontbol végigvizsgdlva kitiint, hogy analog
vegyiiletek mas 0x1anthrachmongluk051dokbol is keletkeznek ha azok-
ban az 1.2- illetve 1.8-hidroxil helyzet el6fordul. Ennek elmaradasa
esetén a keletkezett termékek nitrogént nem tartalmaznak.

A jelenségre nagyon egyszerunek latszik a magyarazat. A mult-
kori értekezésem szerint csak az 1.2- és 1.8-hidroxil helyzet esetében
fordul el8, hogy a-hidroxilok nem vesznek fel cukorgydkoét, mig a
tobbi esetekben valamennyi hidroxil cukorcsoporttal lévén lekotve,
nem tud ammoénidval, séképzés kozben, reagalni és igy nitrogéntar-
talmu termékek keletkezésére nincsen meg a lehetSség. Ez a magya-
razat azonban, mint az alibbiakban litni fogjuk, teljesen téves lenne.
Jéllehet a vegyiilet vords szine hasonlit a glukosid alkaliséinak sziné-
hez, ez nem ]ogosn: fel az analdgia egyszerd elfogadésira.

Glaser és Kahler az iltaluk taldlt vegyiiletnek fantasztikus
szerkezetet adtak, amiben az elemzés adataira tdmaszkodtak. Szerin-
tik az a vegyiilet egy diglukosido-1.2-dioxy-9.10-diamino-anthrahydro-
chinon :

Y e W
HO NH, (1)

Keletkezését intermolekulds glukosylvandorlissal —prébéltdk
magyarazni Igy nem volt semmi meglepo abban, hogy Zemplén
Géza és a szerz6 kozds vizsgalatai® mar az olemzési adatokban is
mas eredmenyre ]utottak Els6sorban kideriilt, hogy a vegyiilet mono-
glukosid és nitrogén- és alizarin-tartalma alap]an nem lehet a fentebbi

“3 A. Green, Journ. chem. Soc. London, 1926. 1427 ; 1927. 2384 ; H. Raudnitz
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 511 (1929); K. Zahn, P. Ochwat, Liebigs Ann. 462
88 (1928).° : ‘ i

4 A. Miiller, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64. 1410 (1931).

LI O Gla.ser 0. Kahler, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60. 1349 (1927).

LEC 8 Zemplen, A. Miiller, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 2107 (1929),
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felépitési. A nitrogén-tartalom meghatarozasa kevésbé egyértelmii
megallapitashoz vezetett, amennyiben egy és ugyanazon prébik is
eltér6 ertékeket szolgaltattak. Kés6bbi vizsgilatok folyaman sikeriilt
kideriteni, hogy az Osszes ilyen tipusi vegyiiletek nedvszivék és
haJlandok 1—2—3 molekula vizet felvenni, mely nehezen tavolithato
el ujra. Megfelelo el6vigyazatossag mellett, azonban ezt kikiiszobolve
egyontetli és az elméletnek megfelelé nitrogén-adatokat adtak.

Ha az el6bbi feltevést, melyrsl emlitettem, hogy nem felel meg
a tényeknek, elfogadnank, ‘akkor a nitrogémkbtés médja nem is lat--
szana kérdésesnek. Az alizaringlukosid szabad fenolos hidroxillal
rendelkezik és a kapott termék az elemzési szamadatok alapjan a
megfelel§ amménium-vegyiiletnek latszik. Azonban az analog alkéli-,
methylammoénium- és dimethylammoénium-sékat el8allitva kideriilt,
hogy a Glaser és Kahler-féle vegyiilet sajitsigaiban ezekt6l er6sen
eltér. A fentemlitett vegyiileteket jellemzi az, hogy ecetsav mar pilla-
natok alatt széthasitja Gket és acetylezéskor, pyridinban, szobahémér-
sékleten is, pentaacetyl-alizaringlukosid keletkezik beldliik. Ezzel szem-
ben a voros-szinii vegyiilet ecetsavas oldatban napokig viltozatlan
marad, s6t tomény asvanyi savakban is percekig allandé. Hasonlé
megallapitisokra jutott kés6bb A. Robertson is" és 6 is valdszintinek
vélte, hogy a vords vegyiilet nem ammoénium-sé.

'Mindez bizonyos mevlepetest kelt, mert eltekintve a keletkezési
feltételektSl, az elemzési adatok is pontosan egyeznek az ammonium-sé
megkivénta értékekkel. Ezzel szemben sikeriilt a chrysazinglukosid
acetatjabol, teljesen hasonlé kériilmények kozott, egy a fentebbi vegyii-
lethez hasonlé terméket -elkiiloniteni, mely magas hdémérsékleten,
vakuumban szdritva, olyan elemzési adatokat szolgaltatott, melyek
arra mutattak, hogy a feltételezett ammoniumsébdl egy molekula viz
lehasadt. Sikeriilt tovabba acetylezéssel olyan szarmazékokat eldalli-
tani, amelyek kizadrjak a lehet8séget, hogy a vords vegyiiletek egy-
szert sok legyenek.

A chrysazinglukosid tehat kondenzaciés terméknek latszott az
elemzési adatok alapjan, vagy pedig oly mddon jott létre, hogy a
hidroxil amino-csoporttal helyettesit6dott.

GlI0O NH OH G10 OH G10 NH,
C 6/0) CO

KA XA o W BT N SO TR

il S s BV R G el Tl R

R A A N e A

@) 3 (4)
Ugyanezt kell feltételezniink az alizarinvegyiiletnél is, azzal a

kiillonbséggel, hogy itt egy hidrattal allunk szemben.

A helyettesités kérdését oly moédon vizsgiltam meg, hogy eldal-
litottam az 1-amino-2-oxi-anthrachinon glukosidjat és azt taldltam,
hogy ez tgy kiils6leg, mint tulajdonsagaiban, teljesen eltér a voros

.1 A,.Robertson, Journ, chem. Sac. Liondon, 1920. 1136,
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vegyiiletektdl, ennélfogva ezeknél nem lehet helyettesitésrdl szo és
csak kondenzacié johet tekintetbe. Mint alabb latni fogjuk, az acety-
lezési termékek megerdsitik ezt a feltevést.

A keletkezési mdd ezek szerint az, hogy elsddleges uton valé-
szinilileg tényleg az ammoniumsé keletkezik. (Ez magyarazza azt, hogy
sziikséges a carbonylhoz peri-helyzetben 4ll6 hidroxil jelenléte.) El8bbi
értekezésemben mar lattuk, hogy a hidroxil hidrogénjének vegyérték
elektronja milyen Osszekottetésben van a carbonyllal és ez vezet az
ammoniumgy6knél ahhoz, hogy ez a carbonyllal tovibb reagal viz-
kilépés mellett, mikézben a hidroxil ajra kepzodlk és soképzéssel
kapcso]odlk a keletkezett carbimin- csoporthoz

NH, H
e ey
. 1
!/\/ J \‘/\J ,/\/ g \'/\‘OGl ’/\\/ ¥ \1/\‘0@1
| - , | - | .
L P B e e A G
®) 6) e

Ezt az atrendez6dést még szembetiin6bben fejezik ki az elektron-
képletek :

Az alizarinsorozat, illetve az 1.2.9-komplexszel biré vegyiiletek
hidratokat alkotnak, melyekbdl az utolsé molekula vizet nem sikeriil
eltavolitani. De ha kémiailag is volna kitve ez a viz, tovabbi reakciok
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folyamén eltdvozik, pl. acetylezésnél, ugy, hogy az alizarin-vegyiilet-
nek a kovetkez6 képletet adjuk: '

NH-----OH, H,0 HO NH,--OH
b %
ANATT RIS i Pl PA )
PR RERL R
g \CO bl \00/ o Rl
(11) (12)

Rendkiviil érdekes az, hogy ezek a vegyiiletek, melyek az oxi-
anthrachinoniminek glukosidjainak intramolekulds imoniumsdi, csak
akkor keletkeznek, ha a reakcidképes hidroxilok glukosylezve vannak.
Sem a szabad oxi-anthrachinonok, sem a reakciéképes hidroxilban
alkylezett oxianthrachinonok nem adnak hasonlé szarmazékokat, hanem
csak az egyszerli, labilis ammoniumsékat, melyek mar a levegdn
elbomlanak, vissza alakitva a kiindul6 vegyiiletet. Ez tovabbi példa
arra, hogy az oxigéndis cukorgySk oly mddon képes iranyitani reak-
cidkat és megvaltoztatni az oxianthrachinongyok ismert tulajdonsa-
gait, melyre eddig kevés figyelmet forditottak az idevonatkozd iroda-
lomban.

Megemlitend6nek tartom még azt, hogy mindezek a vegyiiletek
kristalyvizzel egyiitt vélnak ki oldataikbdl és voros szinirnyalataik
szoros Osszefiiggésben vannak a tartalmazott kristilyviz mennyiségével.

Mint emlitettem, a reakcié a methylaminekkel csak séképzésig
jut, ami szintén érthetévé valik a fentebbiek utdn. A methylesopor-
tok elektronhéja koztudomdasilag nehezen bonthaté meg, a methyl
sokkal kevésbé mozgékony, mint a hidrogén és igy a kondenzicié
nem megy végbe, amirél legegyszeriibben ugy gydzédhetiink meg,
ha acetylezziik Gket, amikor, mint mar emlitettem, a megfeleld telje-
sen acetylezett, nitrogénmentes oxianthrachinon-cukorvegyiiletek kelet-
keznek. Ezenkiviil mar sziniik kiils6leg is elarulja, hogy felépitésiik-
ben alapvetSen kiilonboznek az amoniumséktdl.

Ha az alizaringlukosidbél nyert imoniumsét szobahSémérsékleten
feloldjuk pyridin és ecetsavanhydrid keverékében, az oldat meggy-
vords szine lassan elhalvinyodik és ekkor, vizbedntéskor, gyengén
zoldes, majd nem szintelen pelyhek alakjaban, levalik az imin acetatja.
Ennek a vegyiiletnek a szerkezetét vilagosan mutatja az, hogy tomény
hangyasavval dvatosan melegitve az imino-csoport lehasad és penta-
acetyl-alizaringlukosid keletkezik :

Nﬁi(‘)H H,0 N”H VVVVV (l)Ac ' (") OAc
AR \‘/\}_OGI e N oo oY ; N oo
5 | | 3
ST e P e 90 U K/\Co/\/
(13) (14) (15)
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; Ha az imin-acetdtot natriumacetattal és ecetsavanhidriddel viz-
fiirdén tovabb acetylezziik, vizbedntéskor nem szintelen, hanem alma-
zold pelyhek vilnak le, melyek alkoholbdl atkristalyositva elemzésnél
oly szamadatokat szolgéltatnak, melyek arra mutatnak, hogy most
mdr az imino-csoport hidrogénje is megacetylez6dott :

l\ﬂAc (!)Ac (ﬁ OAc
’/\/ \/\—OGIAC /\/ AN CHai e
N \co” / \)\oo/\/
(16) (17)

A vegyiilet, hangyasavas megbontdskor szintén pentaacetyl-
ahzarmglukos1dot ad.

- Ezek a reakcidk tehat kétséget kizardan bizonyitjék, hogy a
nitrogént nem a hidroxil kototte le, mert ebben az esetben a fentebbi
acetdtok a hangyasavas megbontiskor tetraacetyl-alizaringlukosidot
kellett volna, hogy adjanak.

Ugyanilyen acetétsorozatot lehet eléallitani az Gsszes tobbi,
1.2.9-es komplexszel biré oxianthrachinonglukosid imenjébél és ezek
kozos jellemvonasa az, hogy az elsodleges acetat szintelen és az 1-es
hidroxilon acetylezddott.

Maskeppen all a helyzet az 1.9.-8-as komplexszel biré vegyiile-
teknél az 4, n. chrysazin-sorozatban. Ha a chrysazinglukosid iminjét
acety]ezzuk meg a fentebb emlitett mdédon, akkor az oldat meggy-
yoros szine alig valtozik és a szokésos feldolgozassal egy szépen
kristdlyosodé acetatot kapunk melynek szine, addig amig oldészerrel
érintkezik meggyvoros, széraz dllapotban pedig barna. Itt, amint az
elemzés és a reakcick mutatJak az oxyanthrachinongyok hidroxilja
nem acetylez6d6tt meg és ennek megfelelden a hangyasavas bontds
tetraacetyl-chrysazinglukosidhoz vezet:

Gl10 N|I|I .- OfI AcGl’O Nﬁl ————— C‘)H AcGl'O T") OH
TaRLiaad et
— 1 —>
NN/ RN g AN N iy S

(18) (19) (20)

A fenolos hidroxil viselkedése acetilezéssel szemben élesen meg-
kiilsnbozteti az 1.2.9- és az 1.8.9-komplexszel biré oxi-anthrachinon-
glukosidokat. A kiilonbség még élesebbé vilik a vizfiirdén vald tovabb
acetylezésnél, mely az 1.2.9-komplexek esetében, mint fentebb littuk
az imino-csoport acetylez6déséhez vezet, mert a chrysazin sorozatban
ez nem kovetkezik be, hanem a nitrogén teljesen lehasad és helyéhe
két acetoxyl-csoport lép, ugy, hogy a keletkezett vegyiilet egy oxi-
diacetoxianthronglukosid acetatja:
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AcO OAc ;
AcGlQ NH----OH AcGlO \/ OAc AcGlO O OAc

|| | . n
R St e i i o D 00 6 i 0

Rt fimsiab il oag b el il

N NG A NN’V NN AN
(21) (22) (23)

FErdekes azonban, hogy ez a vegyiilet kiils6leg nagyon hasonlit
a fentebb emlitett alizarinimin-glukosid hexaacetitjadhoz. De az elem-
zési adatok kizarjak a kett6 kozotti analogiat.

Ezt a feltiing kiilonbséget a két komplex-sorozat iminjei kozott
megerdsiti az is, hogy az elsddleges acetitok alkylezésénél, ahol aceto-
nos oldatban, de viznyomok jelenlétében, az imincsoport mindkét
esetben leszakad, az alizarin-vegyiilet esetében pentaacetyl-alizarin-
glukosidot, a chrysazinvegyiiletnél pedig tetraacetyl-chrysazinglukosid-
monomethylétert kapunk: :

Nﬁln (TAC (0) OAc
[
o s \|/\1—OG1 i l/\l/ ey \I—OGlAc
—>
VANV N \00) N
(24) : (25)

AcGlO NIﬁI - O’H AcGl.O ﬂ AMe
S ecr o)
T —d
VWY NG
; (26) 27).,

Hogy mi az oka annak, hogy a chrysazinsorozatban fenolos
hidroxil nem acetylez8dik meg a szobahdmérsékleten, annak két
magyarizata lehet. Lehet hogy az acetylezédést a cukorcsoport
konnyiti meg, amire mar littunk péld4t az oxianthrachinonglukosi-
doknél, amennyiben megéllapitottuk, hogy a szomszédos cukorcsoport
a mellette lev6, a carbonyllal szomszédos hidroxilt aktivélni képes.
Ebben az esetben az acetylfelvétel elmaradédsinak oka az iehet, hogy
a chrysazinsorozatban a cukor-csoport tulsigosan tivol van az acety-
lezend$ hidroxiltél; melyet a mellette levé most mér nem is carbonyl-,
hanem carboimin-csoport annyira lekot, hogy a reakcié nem mehet
végbe. A mésodik lehetséges eset az, hogy a peri-glukoxyl-csoport
valamiféle sterikus akadalyt jelent. _

A kérdést Dr. Mendelényi Margit munkatirsam vizsgalta meg
oly médon, hogy eldallitotta az analég cellobiosidot és azt kisérelte
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megacetylezni.® Itt a cukor-csoport megnivelése a glukosidhoz képest
'a cukorcsoport aktivald hatésat is erdsitette és igy sikeriilt is elérni a
fenolos hidroxil acetylezidését. Ez tehat viligosan mutatja, hogy igen
is a bevitt cukorcsoport aktivalja annyira a carbimin melletti hidro-
xilt, hogy ez végiil képes reakcidba lépni. Ha az akadily mds okon
mult volna, ugy a glukosyl-gyok helyettesitése cellobiosyl-gytkkel
nem viéltoztatott volna a fenolos hidroxil reakeciéképességén :

Gl0 NH---OH
|

|
il

Mo N
(28)

GlO.Gl.(.) N|T-I ----- (’)H acGH.O.acGl.C‘) N”H ------ (I)Ac
wEa Cr

el B SN AN
(29) (30)

Mindez alitdmasztja azt, amit a fentebbiekben a cukorgytk
aktivald illetve komplex-csokkenté tevékenységérdl mondottam.

Az alizarin- és chrysazin-tipusii iminglukosidok kozotti kiilonbsé-
gek tovabbi tanulményozésa folytdn sikeriilt még egy érdekes vegyii-
letet elkiiloniteni. A chrysazinimin-glukosid tetraacetétjibol alkoholos
ammoniival sima desacetylezés utian kapott végtermék chrysazinimin-
glukosid. Az alizarinimin-glukosid pentaacetatjabol hasonld feltétel
mellett nem a vords szinii alizariniminglukosidot kapjuk, hanem egy
sarga tikben kristdlyosodé rendkivill labilis vegyiiletet, mely dtkrista-
lyositva egy teljesen dllandé szintelen termeket ad. Ez a termék
szabad fenolos hidroxilt tartalmaz, mert alkaliakkal élénk szinreakciét
ad, mely azonban nem meggypiros, mint az eddig tirgyalt vegyiile-
teknél, hanem citromsarga. Acetylezéssel négy acetylgyok vihet§ be
és ez az Uj szarmazék is szintelen tiikben kristdlyosodik.

A vegyiilet szerkezetének megvizsgalisa’™ meglepetést lozott.
Az alizarinimin-glukosid pentaacetit az ammonia hatdsa alatt desacety-
lez6dott. A carboimin-csoport, mely, mint itt deriil ki, tényleg carbo-
imenium-alakban van jelen, azaz a nitrogén benne tvegyértéki mint
a képlet mutatja :

§ Magy. Biol. Kut. Int. Munk4i, 6. 316 (1933).
® A. Miiller, Ber. Dtsch. chem. Ges. 65. 672 (1932),
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az acetylesoportot visszatartja, ami H
természetesen altalanosan ismert jelen- P
” . 220 _—-OA‘
ség a desacetylezésnek ezen forméja- ) <o
nal, de — az acetimoniumecsoport az " ' 31)

oldatban keletkezett acetamidbol egy C
tovabbi molekula acetamidot addicio- N Y‘TOQ
néalt és ezzel a kettés kotése megsziint.
Ez az oka annak, hogy a szabad feno-
los hidroxillal rendelkez6 szédrmazék

egyszersmind szintelen is: a bathy-

chrom-csoport eltiint. Természetesen HH -
kellett gondolni arra, hogy az 1uj ‘N O
nitrogénatom taldn, mint ammonium-, ’ (32)

vagy acetammonium-csoport 1épett be < 1OR
a miolekuldba a fenolos hidroxil segit-
ségével, de ez a feltevés, eltekintve

attél, hogy valdszintitlen is, rogton
elesik annak a megallapitdsival, hogy mindkét jelenlevé nitrogén-
atom igen ellendll6 kémiai behatédsokkal szemben, tovabbé, hogy az
el6bb emlitett, az izolalas el6tt megjelené sirga vegyiilet nem mas,
mint ennek a diacetamidvegyiiletnek az ammoniumsdja, mely, mint
ilyen, annyira labilis, hogy nem is lehet tisztin eléllitani.

A vegyiilet tehat, szerkezete szerint egy 1-oxi-2-glucoxianthra-
chinon-9.9-di-acetamid :

AcHN NHAe Koo | O ko
Dt i G10 \5/ OH

NG s VAR % A

ek el kil o)

S o SN
(33) . 84

mely igy analogonja a chrysazinimin-glukosid sekundir acetétja anya-
vegyliletének, mely viszont egy 1-oxi-8-glukoxi-9.9-diacetoxianthron.
Ez a szirmazék tipikus keton-szarmazék. A nyilt aldehyd- vagy
keton-csoporttal rendelkez8 vegyiiletek kozott jol ismertek az ilyen
di-acetamid-szdrmazékok és f8leg Wohl és Brigl vizsgélatai terelték
a figyelmét a valdsigos aldehyd- és ketoncukrok ilyen felépitést
vegyileteire. A fentebbi alizarinszdrmazék pedig most eldrulja ezek-
nek az aldehyd-di-acetamidoknak a keletkezési mddjat. A primér
reakcié az aldehyd és az acetamid, vagy ammonia kézott egy vald-
sdgos Schiff-féle bazis létesitése, mely a tovabbiakban, kettds kotése
segitségével, egy masodik molekula acylamidot addicional:

O+ NH,R N‘R+ NH,R R*HN NH-R
o FISg
TN 5 N
(35) (36) | 37)

)
2
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Az analégia még a savakkal szembeni viselkedésben is meg-
marad, amennyiben mindkét esetben  hidrolizis térténik és a megfeleld
ketonvegyiilet, a targyalt kiilonleges esetben, alizaringlukosid, illetve
alizarin és ‘glukose keletkezik,

Befejezésiil meg egy, szinpompds reakeciéra szeretném felhivni a
figyelmet, melyet ugy az alizarin-, mint a chrysazinsorozathoz tartozo
1m1nglukos1dok adnak, de amely az alizarinsorozatban simabban megy
végbe és ezért csak az alizaringlukosid esetében keriilt behatébb
vizsgalat ala.

Ha a vorés szind alizarinimin-glukosidot vizmentes nétriumace-
tat jelenlétében ecetsavanhidriddel a vizfiird6 hémérsékletén acety-
lezziik, akkor nem az eddig ismertetett vegyiiletek valamelyike kelet-
kezik, hanem az oldat el8szér olajzolddé, majd s6tét smaragdszintivé
valtozik és egy majdnem minden organikus oldészerben oldhatatlan
sOtétzold szint festékglukosid izolalhaté, mely az elemzési adatok
szerint gytrlikondenzacié révén keletkezett és melynek szerkezetét és
keletkezését a kovetkezd képletek érzékeltetik :

/H
CO= C H ; (6]0)
[ oH NN
NH-----OH, H,0 N OH N OH,

ki i) Sy
/\/ \/\——OGI /\ \\/\__OGlac l/\/ \\’/\| OGlac
| >

PGy AR /\CO/\/ NN
(38) (39) (40)

Ennek a vegyiiletnek a szerkezetére vonatkozé vizsgilatok még
nincsenek teljesen befejezve, bar mar eddig is igen értékes tampon-
tokat nyujtanak az ecetsavanhydrid-kénsav keverékkel nyert lebontési
termékek, melyeknek targyalasa azonban jelen értekezésem keretein
kiviil esik.

Az itt ismertetett vizsgdlatok azt mutatjik, hogy a cukorcsoport
bevitelével az oxianthrachinonok tulajdonsagai nemcsak lényeges
moédosulést szenvednek, hanem ilyen médon az 1,2.9- és 1.8.9-hidroxil-
carbonyl-komplexek létezése tényleg ki is mutathaté, ami abban
nyilvdnul meg, hogy a komplexekben szereplé carbonylesoport bizo-
nyos esetekben valdsigos keton-reakciokra kényszerithetd.

Stickstoffhaltige Abkdmmlinge der Oxyanthrachinonglukoside.
(Die Theorie der Zuckeraufnahme bei den Oxyanthrachinonen. II)

Die Oxyanthrachinonglukoside, welche die 1.2.9- bzw. 1,9.8-Hydroxyl-Car-
bonyl-Konstellation enthalten, sind imstande Ammoniak unter "Wasseraustritt als
Iminogruppe an den einem Carbonyl festzuhalten. Diese Reaktion wird durch
den spezxﬁschen Einfluss des sauerstoffreichen Zuckerradikals erméglicht. Es
werden einige Reaktionen, sowie die Struktur der entstanden Oxyantrachinon-
imine besprochen. A, Miill

. uiker.
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Diffiizios potencidl és az ionok fiiggetlen aktivitasi
tényezdje.’

Urmdnczy Antal-tol.
Firk. 1985. IIIL. 26.

Az ionok fiiggetlen aktivitasi tényezdjének ismerete nagy jelen-
téséggel bir a modern fizikai-kémiai kutatdsban. Mérése azonban az
érintkez6 elektrolitoldatok hatarfeliiletén fellép6 diffuzidés potencial
kikiiszob6lésének bizonytalansiga miatt csak kozelité pontossaggal
végezhetd.

A diffuzidés potencial kiszamitasira Szabd Zoltdn® egy grafikus
eljarast ajanl, mely szerint a koncentricids elemeknél az elektrolit
kozepes aktivitasi tényezéjének figyelembevételével a diffuziés poten-
cial pontosan meghatarozhaté volna.

Miel6tt Szabé Z. eljarasanak hidnyossagaival foglalkoznék, rovi-
den ismertetem a diffuzids potencial irodalmat.

A kisérletileg talalt elektromotoros erd értékének a diffuzids
potencidl értékétsl mentesitése végett a kozepes aktivitdsi tényezot
mér Biichi® bevezeti a Nernst-féle formuldba. Szabatosan megjeldli
azonban, hogy ez az eljrads csakis a Debye— Hiickel-féle elmélet?
altal megengedett koncentricié-kozben alkalmazhato.

A Debye—Hiickel-féle elmélet lehetévé teszi az ionok fiiggetlen
aktivitdsi tényezdjének kiszamitasat mintegy 0,1 ionerdsségig. Ugyan-
azon elmélet szerint a kozepes és a fiiggetlen aktivitasi tényezd
értéke még 1—1 értékd elektrolitoknal is csak 0,01-nal kisebb ion-
erdsség mellett vehet§ azonosnak. "

A diffuziés potencial kiszamitasara mintegy 0,1 mol nagysig-
rendli koncentricidkig jol alkalmazhaté a Henderson-féle egyenlet.’
Biichi a Debye-Hiickel-féle elmélet alapjan szamithaté elektromotoros
erd és a kisérletileg mért elektromotoros eré értékek kiilonbségeként
a diffuziés potencial értékéhez jutott, mely jol egyezik a Henderson-
féle egyenletbdl szamithaté értékekkel.

Hasonl6képpen hig oldatokra érvényes a Planck-féle® egyenlet,
mely az 1—1 értékii elektrolytok oldatai kozt felléps diffuzids poten-
cial kiszdmitdsara alkalmas. Ugyanily rendszerekre, de magasabb
koncentracidkndl is alkalmazhaté a Lewis- és Sargent-féle egyenlet

Hig oldatokndl tehat a diffuzids potencial és az ionok fiiggetlen
aktivitdsi tényezOjének kérdése kielégitéen megoldottnak tekinthetd.

1 Késziilt a m. kir. Ferenc-Jozsef Tudomanyegyetem II. sz vegytani Inté-
zetében. (Szeged.) Tgazgaté: Dr. Kiss Arpad egyetemi nyilv. r. tandr.

2 Szab6 Zoltan : Magy. Chem. Foly. 39. (1933.) 145.

3 P. F. Biichi: Zeitschr. f. Elektrochem. 30. (1924.) 443,

4 P. Debye u. E. Hiickel : Phys. Zeitschr, 26. (1925.) 27., 93. Ergebn. d. exakt.
Naturw. Bd. 3, 246., T. H. Gronwall, V. K. La Mer, K. Sandved : Physik. Zeitschr.
29. (1928.) 858. Az elmélet magyar nyelvii ismertetését lasd: Kiss Arpad: Magy.
Chem. Foly. 87. (1931.) 19.

5 P. Henderson : Zeitschr. f. phys. Chem. 59. (1907.) 118, 63. (1908.) 325.

6 M. Planck: Ann. Physik. 40. (1890.) 561.

7 G. N. Lewis and L. W. Sargent: Journ. Amer. Chem. Soc. 31. (1909.) 363.,
G. N. Lewis und M. Randall: ,,Thermodynamik®. Wien. (1927.) 368.

O
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Nézziik most a Szabd Z. altal ajanlott eljarast. A
Pt/H, , m;, mol HCl/m mol HCI, H,/Pt

elem elektromotoros erejét 25 C° hémérsékleten az
E = 0,06915. log + oy

egyenlet adja, ahol f; ill. / a hidrogenion fliggetlen aktivitisi ténye-
zoje my ill. m koncentracidji sésavoldatban, £ a két oldat kozt fellépd
diffuziés potencial. Ugy fo, mint f és ¢ is ismeretlenek.

Ha ugyanazon m, sdsavkoncentriciéju méré elektréddal szembe
m,; ,m,,my,...m, mol sésavkoncentraciéju elektrédokat kapesolunk,
akkor ezen koncentricids lincok kisérletileg meghatirozott elektro-
nmotoros erd értékeinek (E;,E,,E;,...E;) mindenikéhez két-két ajabb
ismeretlen (f; és & ,fy 6s &y,..., T és €,) tartozik.

Szab6 Z. szerint, ha az 1. egyenletbe a hidrogenion fiiggetlen
aktivitisi tényezdje helyébe a sésav kozepes aktivitasi tényez6jét :

4 y = \fa.fa. R
vezetjiik be, akkor

E’ = 0,05915 . log %‘%’ =B

egyenlethez jutunk. Szamoljuk ki a 3. egyenlet alapjan is az el6bbi
lancok elektromotoros erejét. Legyenek az igy kapott értékek E/, , E,,...
E'n AbrazolJuk grafikusan az E—E’ értékeket (log m) fuggvenyekent
Ha koztuk nincs linedris oOsszefiiggés, akkor Szabd Z. szerint ez az
eljarasméd az adott esetben nem hasznilhaté. Ha egyenest kapunk,
akkor azt a log m, értékig extrapolilhatjuk. Az egyenes ebben a
pontban 1. vagy a zérus ordinatdn megy at 2. vagy +4E értékkel
halad el az abszcissza tengely felett, vagy alatt.

Azonos oldatok hatdrin a diffuzios potencial értéke zérus 1évén,

Szabé Z. szerint a AE értéke kozvetleniil a -val arinyos. Azaz

az 1. esetben f,=1y,;a 2. esetben

5

A
f(,:yo.num.logm L

egyenlet alapjan szdmithaté ki az ismert AE és a kozepes aktivitdsi
tényezd (y,) ertékébdl a hidrogenion fiiggetlen® aktivitisi tényezdje.
Ha a Szabé Z. fentiekben ismertetett elgondoldsét a jelen cikkem
els6 részében foglaltakkal sszevetjik, a kovetkezd megillapitisokhoz
jutunk :
1. Magasabb koncentriciokndl a kozepes aktivitasi teuyezo alkal-
mazasa ellentétben all a Debye-Hiickel-féle elmélettel, és annak &sz-

8 Szabé Z.-nak az a megéllapitasa, miszerint az ionok ,,fuggetlen aktivitdsi
tényezGje“ megjelolés helyett az ion ,sajat aktivitdsi tényezGje” hasznalando,
nyelvészeti szempontbol helyesebb elnevezés lehet. A felvetett probléma megolds-
sahoz azonban semmivel sem visz kizelebb.
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szes kovetkezményeivel. A kozépaktivitasi tényezé bevezetésével itt
nem juthatunk kézelebb a kérdés megoldasihoz, mert a kozepes és a
tiiggetlen aktivitas kozti kvantitativ Osszefiiggés ismeretlen.

2. Téves Szabd Z.-nak az a megdllapitasa, mely szerint a grafi-
kus megoldas soran a log m, értékhez tartozé AE ordinata értékét a
diffuziés potencial nem befolyasolja. Az

E—E’ = 0,05915 . log ;1{ + & = F (log m) 0,
0
figgvény szerint a AE értéket, mely az egyenesnek a koordinata-
rendszerben elfoglalt helyét6l és hajlasszogétdl fiigg, egyarant befo-
lydsolja az 5. sz. egyenlet hirom fiigg8 valtozdja, f,y,ése.

Mivel a 4. alatti egyenlet nem veszi szamitdsba azt a koriil-
ményt, hogy a AE értékét magszabé egyenes helyét és hajlaszogét
az ¢ értékek is befolyasoljak, a 4. egyenlet nem lehet igaz.

Végeredményben meg kell allapitanunk tehat, hogy a Szabd Z.
altal ajanlott megoldas merdben téves elgondolason alapszik, s a
diffuziés potencidl, ill. a figgetlen aktivitisi tényez8 kérdésének
felderitésére teljesen alkalmatlan.

A levegd kryptontartalmanak meghatarozasa.*

Dr. Kérisy IFerenc-tél. )
Erk. 1935, II1. 27.

A leveg8 nemesgéztartalmat tisztdn kémiai eljardssal meg lehet
hatdrozni oly mddon, hogy annak nem nemes alkatrészeit megfeleld
mddon vegyiiletekké kotjitk meg. (Célszertien kalciummal, bariummal
vagy lithiummal.) Pontos meghatérozasok eredmenyekepen azt talaltak,
hogy a levegében 0935 térfogat szézalék nemes giz van jelen. Ez a
kozel 1°0-nyi gazkeverék féként argonbdl all és kémiai mddszerek-
kel nem bonthaté alkatrészeire. Ramsay, a krypton felfedezdje frak-
cionalt desztillicié utjan vilasztotta aztel a gazkeveréktél és annak
mennyiségét illetden két egymassal nagyon ellentmondé eredményt
kozolt; 1 X 104, illetve b X 10 ¢ térfogatrész a nemesgaz keverékben,
tehat 1 % 10—6 illetve b * 10—% térfogatrész a levegSben.

Hogy a minden frakcionédldssal jaré bizonytalansigot elkeriiljék,
Moureu és Lepape kvantitativ spektroszkopiai médon hatiroztdk meg
a kryptont a nemesgiz keverékben. I célbdl azonban mégis frakcionalt
abszorpeid utjin dusitottik, addig a nehéz nemesgazokat, mig a krypton
sarga vonala elég erds lett a spektroszkopban ahhoz, hogy egy mestersé-
ges krypton-argon keverék kryptonvonalaval vizudlisan 6sszehasonlithaté
legyen. E mddszerrel azt talaltik, hogy a levegd 1.1 X 10~ térfogat-
rész kryptont tartalmaz. Tekintve, hogy a frakcionalt abszorpciéval
még mindig egy elég bizonytalan tényez6 maradt a meghatirozasban
és hogy a bdvebben nem ismertetett vizuédlis Osszehasonlitds pontos-
sagit nehéz megbecsiilni, sziikségesnek latszott a meghatarozast oly
mddszerrel megismételni, mely a kémiai elvalasztison kiviil semmilyen
tovabbi fizikai frakciondlast nem vesz igénybe.

* Késziilt a Tungsram kutaté laboratériumban, Ujpest. Szerzé eldadta a
kémiai szakosztaly 1935. évi mércius hé 27-én tartott iilésén.
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Moédszeriink a kovetkez6 volt: Tisata kryptonbél és argonbdl
ismert aranyu keveréket készitettiink és meghataroztuk a keverék
spektruméban fellépé kryptonvonalak és argonvonalak intenzitdsi
aranyat. Ugyancsak meghatdroztuk ezen intenzitds aranyokat a leve-
g6bol elkiilonitett nemesgiz keverék spektrumaban is. A levegd-nemes-
gaz kryptontartalmat azon mesterséges keverék kryptontartalmaval
tekintettiik azonosnak, amelyével a taldlt intenzitds viszonyok egyen-
l6ek voltak. Moureu és Lepape eljarasatél hirom lényeges pontban
killonb6zott a mi médszeriink: 1. kizartuk a frakciondlast és a dusi-
tast, 2. a subjectiv spektroszkopiai mddszert az objectiv spektrografidi-
val helyettesitettiik, 3. nem a nyomés valtoztatisiaval allitottunk be
ugyanarra a vonal intenzitdsra, hanem mindvégig azonos gdznyomas-
sal dolgoztunk.

A gazokat fémkalcium, majd bariumgéz segitségével tisztitottuk
meg. Ugyancsak fémkalcium segitségével, 600—700 C%on Aallitottuk
el leveg6bsl a nemesgdz keveréket. A mesterséges krypton-argon
keverékeket fokozatos higitassal készitettik: evakualt tiveggémbe
el6szor 1—2 mm. nyomdsu argont engedtiink, hogy a fal argont és
ne kryptont adszorbedljon, mert mig az adszorbealt mennyiség az
argonhoz képest elhanyagolhatd, az aranylag csekély krypton mellett
mar jelentékeny hibara vezetett volna. Ezutédn engedtiik be az edénybe
a kryptont és csak végiil az argon zomét. A gizokat gyengén izzé
wolframspiralissal kevertiik 6ssze. Ily mddon eldszor 0:89 o kryptont
tartalmazé argont készitettiink és ebbdl a standard keverékbdl higi-
tottuk tovabb argonnal a végleges Osszehasonlitist szolgalé keveré-
keinket. A nyomast megfelel6 érzékenységi Mac Leod manométérek-
kel mértiik.

A kistilési csovek készitésénél dont szempont volt, hogy a
szokasos (reissler-csovekét
messze felilmilé fénysi-
riséget érjiink el. Az egy-
szerd, hideg-elektrodds cso-
veknél ugyanis csak 8—24
ords expozicié utin kez-
dett a nagyon gyenge
kryptonvonal el6tinni a
fotografiai lemezen. Hosz-
szl kisérletezés utin be-
valt ecs6tipusunkat az 1.
abra mutatja. Hogy a
megkivant nagy aram-
erGsséget létrehozhassuk
nem hideg, hanem izz6-
katédaval (1) dolgoztunk,
melynek aktivilasira a
készitéskor egy koré he-
lyezett molybden andd-
gytrti (2) szolgalt. A
molybden anddot ugy mé-
1. dbra. reteztiik, hogy 2 A-os ki-
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siilés kozben legfeljebh egész sotéten izzon (3). A gaznyomidst 0,28
mm-re szabtuk meg, mert ambar a kryptonvonal gerJesztesenek alacso-
nyabb nyomas jobban megfelelt volna, de a ,,clean up“ koévetkeztében
alacsonyabb nyomdsnél szamottevs gazveszteseg allt volna be. Ennek a
veszteségnek az ellensulyozasara késziilt az abrin lathato (4) tartalek-
g6émb, mely a cs6 térfogatat megnovelven a yclean up“ veszteséget
relative csokkenti. Maga a 2 ampéros Kkisiilés Osszeszorul a 6 cm.
hosszi és 4 mm. széles (5) ,kapillaris“ cs6ben, melynek tengelyét a
spektograf réscsévének optikai tengelyébe élliva rendkiviil intenziv
fényforrast nyertiink.

A" kisiilési cséveket nagy gonddal kellett a toltés el6tt meg-
tisztitani, mert egész csekély szennyezés elegendd a kisiilés spektruma—
nak megvaltoztatmara Tisztitis céljabol kifiitottik a esGvet, majd
elbontottuk a katédot és kibombéztuk az anédot. Tobb oblités utdn
a végleges gazkeverék betdltése kozben bombédzd tekerccsel felizzi-
tottuk az els6 abran lathaté barium-pasztillat (7), Ggy hogy a gaz
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bariumg6z ellenaramban jutott a cs6be. A bariumg6éz minden szennye-
zést, még a higanygdzt is teljesen elnyeli. A megfelel6 nyomas be-
allitdsa utdn a sziikiiletnél (6) leforrasztottuk a csévet. Egy cs6vet
csak egyszer hasznaltunk a spektrumfelvételekhez.

Az optikai berendezés megvalasztasanal arra kellett figyelemmel

lenniink, hogy az 5871 A kryptonvonal és a mellette 1évé 5875 A hélium-
vonal még szétvalasztassék. Ezért csak nagy diszperziéju spektrografot
hasznaltunk : felvételeink legnagyobb részét e célra adaptalt Schmidt
és Haentsch spektroszkopon, kisebb részét a Miegyetem Hilger
spektrografjin készitettiik.

A spektrumjelvételel: fotometrdldsa az egyes vonalak okozta
feketedést adja meg, mig nekiink a vonalak fényintenzitdsdra van
sziikségiink. Meg kellett tehat hatiroznunk minden egyes lemezen
raes6 fényintenzitds és az okozott feketedés kozotti Osszefiiggést, a
lemez ugynevezett jellemz§ gorbéjét. E célbdl egymas ald ismert
fényintenzitds aranyban folytonos spektrumot vettiink fel és az igy
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keletkezett feketedést fotometraltuk. A nyert adatokbdl megszerkesat-
hetjiik a jellemz6 gorbét. (2. abra.) A 3. dbran nagyitva latjuk egy
spektrumdarab fotométer gorbéjének részletét. Az 5871-es kryptonvonal
intenzitasit e két abra segitségével kovetkezéképen hatirozhatjuk meg:
azt taldljuk, hogy a vonal okozta legnagyobb feketedés .a totométer
gorbén 46,4 mm. emelkedést okozott, ami a 2. dabra szerint 21,2
fényegységnek felel meg. Ebbdl is le kell azonban vonni a fotométer
gorbén a kryptonvonal extrapolalt talppontjanak (fityolfeketedés)
megfeleld, kereken 14 fényegységet kitevd mennyiséget. Ily mddon
azt taldljuk, hogy a kryptonvonal fényintenzitisa 7,2 fényegység.
Hasonléképen meghatirozzuk a tovabbi kryptonvonalak és argonvo-
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nalak fényintenzitasit, majd ezekbdl pédronként képezzik egy-egy
kryptonvonalnak egy-egy argonvonalra vonatkoztatott relativ
intenzitasat. :

Minden ilyen vonalpér intenzitisa fiiggvénye, még pedig linearis
tiiggvénye (alacsony krypton koncentricié esetén) a krypton koncent-
riciéjdnak : ahdnyszor tébb a krypton egy keverékben mint egy
masikban, annyiszor nagyobb egy tetszés szerinti argonvonalra vonat-
koztatott intenzitdsa a krypton vonalainak. Az egyik ilyen vonalpéron
végzett valamennyi mérés eredményét a 4. dbran litjuk. A tégla-
lapok nagysiga az egyes pontok valdszinli mérési hibijat jelenti.
Latjuk, hogy néhény (2—3) pont kivételével a mérési eredmények
elég pontosan egy egyenes mentén fekiisznek, a kies§ pontok az
adott fotografikus mddszer mellett tgyszdlvin elkeriilhetetlenek és
els6sorban lemezhibara vezetheték vissza. Egy sirga krypton vonal-
lal a mérési hatdron beliil Gsszeesd gyenge argon vonal okozza azt,
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hogy az egyenes nem fut be a O pontba, hanem véges magassiagban
metszi az ordindta tengelyt. Az abrdbdl egy mérési eredményt
sem hagytunk ki. Az &bra aljin lathaték az y-al jelzett mérési
eredmények : ezek mutatjdk a két vonal intenzitds aranyat a
levegé nemesgézkeverékében. Ezeknek kozépértékét vizszintes vonallal
meghosszabbitva megkeressitk azt a kryptonkoncentriciét, amely
ennek az intenzitds arinynak megfelel. Jelen esetben azt talaljuk,
hogy ez a koncentracio 1,7 X10—*.

Ha az imént leirt médon minden egyes vonalpir eredményét
egy grafikonban foglaljuk Ossze és kiszamitjuk az ezekbdl addédo
krypton koncentréciét, ugy 13 vonalparbél a kovetkezd 13 eredményt
nyerjiik (10-* egységekben az argonra vonatkoztatva): (2,45), 1.85,
1.50, 1.56, 1.74, 1.44; 1.38, 1.36, 1.29, 1.92, 1.66, 1.39, 1.44.

A felsorolt 13 eredmény mérlegelt kozépértékeét véve azt taldljuk,
hogy a levegében a krypton:argon arinya 1,6.10—*, vagyis, hogy
a levegGben

' 1.5X 106 térfogatrész

krypton van jelen. Aranylag részletes hibaszamitds utjan arra az
eredményre jutottunk, hogy a fenti szam koézepes hibédja 0,2 X 10-6,

Eredményiink nagysagrendben megegyezik ugyan Moureu és
Lepape-éval, azonban annal kerek 50%o-kal magasabb. Az utébbi
hénapok folyamén a Linde-Miivek azt kozolték velink, hogy az 6
méréseik Moureu és Lepape értékét igazoljik. Mddszeriik ismét frak-
ciondlt adszorpcion és deszorpcion alapul, tehat nem zarja ki a kisérlet
folyaméra a krypton veszteséget. (G. Damkohler Z. S. f. Elektro-
chemie 41, 74, 1935.) Eazzel szemben F. J. Metzger (J. ind. eng.
chem. 27, 115, 1935.) azt taldlta, hogy a krypton ipari eldallitasa
folyamdn tébb mint 10—% térfogatrész krypton nyerhets és a krypton
térfogati koncentraciéjit legalabb 1.3.10-° térfogatrészre becsiili.

Jelen munka Dr. Bridy Imre osztonzésére késziilt. Ezért és a
munka folyamén téle nyert tandcsokért ezuton is Oszinte kdszonetet
mondok neki.

Tungsram Kutaté Laboratorium. Ujpest.

A nehéz hidrogén kémiai sajatsagairol.
Farkas Ldszlo és Farkas Béld-tol.
' firk. 1935. IV. 2,

A nehéz hidrogén vagy deutérium felfedezésének rovid, fényes
torténete dltaldnossdgban ismeretes.! A nehéz hidrogént Urey, Brick-
wedde és Murphy 1931 decemberében fedezték fel. 1933 elején sike-
riilt Lewis és Macdonaldnak néhény tized cm?® oly vizet eléallitaniok,
amelyben a hidrogén teljesen nehéz hidrogénnel volt helyettesitve.
Ez a fontos felfedezés igen intenziv tudomanyos munkéssignak lett
a kiindulépontja. A kovetkezd statisztika a nehéz hidrogénrél meg-

! Lasd pl.: L. Farkas, Naturwissenschaften 22. 614, 640, 658 (1934) vagy
A. Farkas, Orthohydrogen, Pa,xa.hydrogen and Heavy Hydrogen Cambrldge Uni-
versity Press, 1935.
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jelent tudoményos érteke-
zésekr6l mindennél jobban
illusztralja, mily oriasi ara-
nyu kutatas folyik ezen a
téren: 1931-ben 1, 1932-ben
8, 1933-ban 56, 1934-ben
tébb mint 300 volt a nehéz
hidrogénr6l megjelent tudo-
méanyos munkak szima.
_ A jelen értekezés ke-
retében természetesen lehe-
tetlen mindezekkel a mun-
L. dbra. kékkal foglalkoznunk, ha-
nem csak néhény kisérlet
eredményér6l fogunk beszamolni, amellyel a szerzék az elmult
évben a cambridgei kolloid kémiai intézetben (Professzor Rideal)
foglalkoztak.

A nehéz vizet ma méir nem a laboratériumban éllitjék el farad-
sagos elektrolizis utjan, hanem ép gy, mint mas vegyiiletet, készen
kaphatjuk a gyarbdl. Az els6 Aabrédban vézolt késziiléknek azonban
talan mégis van gyakorlati jelentésége, amennyiben felhigitott nehéz
viz visszanyerésére szolgal. A higitott nehéz vizet (pl. 30%o-0s) a bal-
oldali celliban elektrolizaljuk. Tekintettel arra, hogy a konnytl viz
kb. Otszér gyorsabban bomlik el az elektrolizisnél, a viz nehéz hidrogén
tartalma a celldban lassanként novekedik, mig a fejlesztett hidrogén
és oxigén, a durrandgaz, egy izzé platinadrdéton (Pt) katalizisesen elég
és a keletkezett viz a jobboldali edényben gyftilik Gssze. A késziilék
teljesen biztosan miikddik, mivel a homok és a dréthaléhenger (A)
megakaddlyozza a robbandst. Mivel a késziilékben a durrandgaz toké-
letesen elég, az elektrolizisnek alavetett vizb4l semmi sem vész el és
igy igen konnyt higitott nehéz vizbdl tetszés szerinti toménységi
oldatokat késziteni.

A nehéz hidrogén toménységének a vizben valé megméréséhez a
leghasznélatosabb mddszer a viz fajsulyanak meghatarozasa.! A nehéz
és a konnyl viz slirtiségének a viszonya szobah6mérséklet koriil ugyanis
1'107, amely kiilonbség alapjin igen pontosan meg lehet hatarozni
egy adott vizben a nehéz hidrogén toménységét.

A viz fajsulyanak meghatérozisihoz azonban aranylag elég nagy
mennyiségt viz sziikséges, még abban az esetben is, ha Gilfillan és
Poldnyi*-féle mikro-fajsily meghatirozisi médszert hasznaljuk, amely-
hez csak néhidny mg viz sziikséges.

Egy maésik mikro-médszer, amellyel a nehéz hidrogén témény-
ségét meg lehet hatarozni, a nehéz és konnyt hidrogén kiilonféle fajhjén
alapszik,® amely kiilonsen alkalmas konnyli és nehéz hidrogéngaz
elegyeinek elemzéséhez. Ezen moddszerrel egy meghatirozashoz csak
0002 cm?® (1 atm. nyomést) giz sziikséges, ami csak 0002 mg viznek
felel meg.

! Lasd pl. Lewis és Luten, Journ. Am. Chem. Soc. 55. 6061 (1933).

! Gilfillan és Polényi, Z. f. physik. Chemie A 166. 255 (1933))
3 Farkas és Farkas, Proc. Roy Soc. A 144. 467 (1934).
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Hogy a mddszer alapjait megértsiik, emlékez-
tetniink kell arra, hogy hanyféle hidrogénmolekula Oé (;)(5
létezik. Mint ismeretes, a hidrogénatom magja, a o, P
proton a pozitiv elektromos toltésen kiviil egy kis
magnest hordoz magéaval, amelynek északi és déli
pdlusa egy megszabott irdnyt kolesonoz a hidrogén- : O®
atom magjinak.* A 2. dbriban ez az irdny egy kis L
nyillal van megjelolve. A nehéz hidrogén- vagy
,deutérium“-atom magja abban kiilonbdzik a 6‘ ,‘
konnyti hidrogénatom magjatél, hogy sulya kétszer  ,p )
akkora ugyanazon pozitiv toltés mellett és a mag -
mdagnes nagysaga szintén kiillonbozik a proton mag- 2 e
nes nagysagatol. Ha a konnytd és nehéz hidrogén- 2. gbra.
atomok molekuldkka egyesiilnek, akkor 6tféle hid-
rogénmolekula keletkezhetik, amelyek a 2. dbrdban vazlatosan fel
vannak tiintetve. (A deutérium kémiai jele D.) Azon hidrogénmole-
kuldkat, amelyekben a magok magnesei parallel allnak, ortho-hidrogén-
nek, ahol antiparallel édllnak, para-hidrogénnek nevezziik (1. 2. abra).
A normilis (szobah8mérsékleti) koénnyl hidrogén %: ortho-hidrogén
és Y4 para-hidrogén elegye, mig a normdlis nehéz hidrogén */3 ortho-
-hidrogén és /3 para-hidrogén elegye.!

A 3. abra ezen kiilonféle hidrogénmolekulak fajhéjét abrézolja.
A molekulds hidrogén fajhdje 5 cal/mol, amely alacsony hémérsékle-
ten lassanként 3 kaldriara csokken. A kiilonféle hidrogénmolekulak
fajh6i csokkend hémérséklettel kiilonféleképen csokkennek és igy a
fajhékkel aranyos hovezetSképességnek, a homérséklettel valé fiiggése
alapjan meghatérozhatd :

1. tiszta hidrogénben para- és ortho-hidrogén toménysége,

2. hidrogén és deutérium elegyekben a 3 komponensnek H,,
HD és D,-nek viszonylagos mennyisége,

3. tiszta deutériumban
= wooe = ortho- és para-deutérium
koncentraciéja.

A mikro-mddszer kiilo-
nosen alkalmas a nehéz hid-
rogén és vegyiileteinek meg-
vizsgalasara, mert az elem-
zéshez csak igen csekély
mennyiségii  hidrogéngéz
sziikséges. Pl. reagilé géz-
elegyekben kovetni lehet a
nehéz és konnyl hidrogén

29)

20]

5

* A mag tehdt ugy tekinthetd, mintha a sajit tengelye koriil gyors forgist
végezne. A migneses forgaté nyomaték mellett természetesen fellép egy mecha-
nikai forgaté nyomaték is, amelyek azonban kiilonféle magoknal nem arinyosak.

t A heterogén magi HD molekula csak egyféle viltozatban létezik. Koze-
lebbit l4sd A. Farkas, L. Farkas és P. Harteck, Proc. Roy Soc. A. I44. 481. (1934)
és Farkas Béla ,,Ortho-hydrogen, Para-hydrogen and Heavy Hydrogen (Cambridge
University Press 1935) cimii konyvében.
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aranyanak véltozdsit, amennyiben e két giz nem képzbdik vagy
hasznilédik el egyforma sebességgel.

Fentiekbdl kitiinik, hogy a kénnyt és nehéz hidrogén fizikai
tulajdonsdgai (molekulastly, a mégnes nagysdga, fajhé ¢és az evvel
ardnyos hévezetd képesség stb.) nagyon kiilonboznek egyméstdl, azonban
ugyanigy van a kémiai tulajdonsigokkal is. Ez az els§ pillanatban
meglepd, hiszen az izotop elemek eredeti definicidja szerint ezek csak
az atomsulyban kiilonboznek egymistdl, mig kémiailag teljesen azono-
sak. A legtébb elem, mint Aston 1uttéré vizsgélataibél ismeretes,
kiilontéle izotopok keveréke, de ez a koriilmény az illets elem kémiai
viselkedésében nem nyilvanult meg. Ha azonban az atom-, illetleg
molekulasilynak van valami befolydsa az illeté elem kémiai viselke-
désére akkor természetes, hogy ily befolyds a kdénnyti és nehéz hidro-
gén esetében fog legerésebben megnyilvanulni. Hiszen a molekulasily
kiilonbsée H, és D, kozott 100%o, mig mas izotop molekulaknal, mint
pl CI¥CI® és CI*"CI3T csak néhény %o és igy ezen utébbi és hasonlé
esetekben a molekulasily befolydsa az illet elem kémiai viselkedésére
konnyen elkeriilheti a megfigyelést.

Ha a nehéz és konnyd hidrogén kozotti kémiai kiilonbségrél
beszéliink, azt értjiik alatta, hogy konnyt és nehéz hidrogén, illetéleg
vegyiileteik kiilonboz6 sebességgel reagélnak. A jéd és hidrogén
reakcidja esetében pl. ’ ‘

R ) S T
3 ey R s 3
a két reakeid sebességi dllanddja k; és k, nem egyenl a megfelels
D, + J; lj-‘-"—>2DJ cigs(2a)
2DJ kg*»Hz-t-J2 .+ . (2b)

reakeidk k,* és k,* sebességi dllanddival és kovetkezéskép az egyen-
sulyi allanddk: ;
2 * 9
Bog= ) g K gem DI gy
ky [Hy | [Je] ky [De] [J5]
is kiilonbozok.

Mindenek el6tt a kémiai egyensily osszehasonlitasdval fogunk
foglalkozni, tekintettel arra, hogy ehhez csak egy-egy konstans isme-
rete sziilkséges. A kémiai egyensilyt a benne résztvevé molekulak
energiija és entropidja hatirozza meg. A molekulak haromféle ener-
giat tartalmaznak :.mozgédsi energiat, rotéciés és vibriciés energiat.
Az abszolut nulla fok kozelében a molekuldk elvesztik a mozgasi és
rotacios energiajukat és csak a vibraciés energidjuknak egy részét
tartjdk meg.* A vibriciés energidnak ezt a részét nullapontenergiinak

# A vibricits energidnak ezen megkiilonboztetett viselkedésének okaira ezen
a helyen nem térhetiink ki hévebben, csak arra a megjegyzésre szoritkozhatunk,
hogy ez a Heisenberg-féle ,,Ungenanigkeitsrelation® egyik kivetkezménye, ameny-

nyiben a vibricié altal a kotott atomok helye, egy adott pontetidlis energia mellett
az emlitett reldcié kovetkeztében, elmosédott.
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nevezik. Egy adott molekula nullapontenergianagysiga infravérds és
ramanspektrumban fellépé frekvencidkbdl szdmithaté ki. Ha a mole-
kula ezen fundamentalis frekvenciajat w-val jeloljik és a hozzitartozé
anharmonicitds 4llandét wx-el, akkor a nullapontenergia

. (B)

altal van adva (h Planck-féle allandd, ¢ fénysebesség). A fundamen-
talis vibraciés frekvencidk (és az anharmonicitas dlland6i) a magok
részérél az atomok kozott fennéllé erék altal vannak meghatdrozva,
amely nem egyéb, mint a ,vegyértékvonal® er6ssége. Ha az atomokat
izotop atomokkal helyettesitjiik, akkor a ,,vegyértékvonal“ erdssége
ugyan nem valtozik, de a vibracids frekvencidk nagysiga megls meg-
valtozik, mert a frekvencia négyzete forditva arinyos a rezgd tomegek
nagysagaval Ezen okbodl a nehéz hidrogén és vegyiileteinek nullapont-
energlaJa kisebb, mint a megfelel6 konnyt hldrogenvegyuleteke L
szdmu tablazatban néhany fontosabb konnyt és nehéz hidrogénvegyii-
let nullapontenergiaja van feltiintetve.

1. szam0 tablazat.

oy

g 231 s
E—2hc(w 5

Molekula | N21apont-
Ha 6175
HD 5358
D, 4386
HCI 4214
DCl1 3030
H,0 13097
HDO 11393
D,0 9527

Ezen nullapontenergidnak igen lényeges szerepe van oly kémia-
egyensilyok energiafejlédésének meghatarozasandl, amelyek konnyt
és nehéz hidrogén vegyiiletei kozstt lépnek fel. A kovetkezd tipust
kémiaegyensily ot

XH+HD——*XD+H G )]

energia fejlesztése az abszolut nullafokon nulla lenne abban az esetben,
ha a szereplé molekuladknak nem lenne nullapontenergla.]uki mert
hiszen egyreszt HX és DX, masrészt HD és H, molekulak ,vegy-
értékvonalai® egyforma erbsok. A nullapontenergla létezése folytan a
(6) szam1 egyensulyenergia fejlesztése a nullapontenergidk (E;) kiilonb-
ségével
g AE = — E{xg — Ejup + E{xp + Edg. . . . (7)

egyenld.

A nehéz és konnyt hidrogén, illetéleg vegyiileteinek entropia-
tartalma szintén kiilonbozik egyméstél, amennyiben az egyensulyok
kiszdmitasanal fellép6 kémiai konstans
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i=A+%1og M+logJ ... (@8

a molekulastilyt (M) és tehetetlenségi nyomatékot (J) tartalmazza,
amelyek az izotop molekuldknal kiilonb6z6k (A univerzalis allandd).

Ezen kiilonbségeknek tekintetbe vételével a (6) szdmu kémiai
egyensuly allandéja

% (XDI[E]
[XH] [HD]
a kovetkezé egyenlettel van megadva:
__ 4E; 3. MxpMgp, Jxu.Jup
oK = RT +21n MXEIMHD+1n T 0 I 2 e ()

Ilyen tipusu egyensilyok kozétt a legfontosabb a viz és hidrogén
egyensulya:
H,0+HD+=—=HDO+H, ... (10)

amely a nehéz és konnytd hidrogénnek a szabadgiz és vizgbz kozotti
elosztisat jellemzi. Ez esetben szépen latni mennyire kiilonb6z8 kémiai
szempontbdl a konnyti és nehéz hidrogén, amennyiben a fenti egyen-
suly allanddja szobahSmérsékleten kb. 3. Ez annyit jelent, hogy ardny-
lag héromszor annyi nehéz hidrogén van a vizg6zben jelen, mint a
szabad gézban. Ha kémiailag e két izotop egyformin viselkednék, a
nehéz hidrogénnek a konnyt hidrogénhez valé arinya természetesen
ugyanaz lenne a vizben, mint a gézban.*

Ez az egyensily a kovetkezdkép vizsgalhaté meg:' kb. 0'6 cm?
ismert toménységli nehéz vizzel aktiv platinapor jelenlétében kénny
hidrogént hozunk érintkezésbe. A katalizitor jelenlétében a

HDO + Hy«=H,0+HD . .. (10a)

reakeid szerint a konnyti hidrogén atomjai, mint Horiuti és Poldnyi®
el6szér kimutattik, kicserélédnek a nehéz viz hidrogénatomjaival
mindaddig, amig az egyenstily be nem all. Ebben és. a kivetkezd
kisérletekben a reakeié lefolyasit ugy kovettik, hogy a reakeid-
edénybdl csekély mennyiségii
w0 ——ws hidrogént kivettiink és azt a
mikromodszeriinkkel megana-
/ lizaltuk. A 4. &bra mutatja,
P hogyan &ll be az egyensily
/ szobah8mérsékleten 66°8%/0-0s
nehéz viz és kozonséges hidro-

| gén kozt.
2 w0 7 & pe Az 5. szam abra (@ gorbe)
4, 4bra. kiilsnféle nehéz hidrogéntar-

* Ennek az egyenstlynak nagy szerepe van a nehéz hidrogén elektrolizises
és kémiai levalasztidsinal. Bévebbet lasd Farkas és Farkas, Proc. Roy. Soc. 746.
623 és Journ. of Chemical Physics 2. 468 (1934).

t Farkas és Farkas, Transact. of the Faraday Soc. 30. 1071 (1934).

* J. Horiuti és Polanyi, Natuae 132. 819 (1933).
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talmn vizzel 20 C° on egyen-
salyban levé hidrogén D-

toménységét tiinteti fel.*
Az abrdbol latszik, hogy a
/

hidrogén D-téménysége 18- 80 F
nyegesen kisebb, mint a
vele egyensulyban levd viz-
nek a D-téménysége. A csak 60 7

kissé hajlott gorbe (b) fo- (b)
lyékony vizzel egyensuly-
” ’ ” “ /
V/

ban levé vizgéz D-kon- V{
14)

centracidjat jelképezi, a
vizg6z D-tartalma szintén
L~

valamivel kisebb, mint a 20
megfelel6 viz D-tartalma,
mivel a nehéz viznek azo-

nos home'rsekle.ten kl'ﬁebb a 20 a0 ) 80 00
gbznyomaisa, mint a kénnyt D2 izben
vizé. Elvileg hasonlé mod- o

szerrel megvizsgalhato a viz
hidrogén egyensuly magwubb hémérsékleten. A 2. sz. tablazat egy széles
hémérsékletkézben végzett kisérletek eredményeit foglalja magéban.

2. tablazat.
G [HDO] [Hy]
(H,0] [HD]

Hoémérsék-
let C° K

3 2:97
20 2'66
40 246
65 2:37

100 2:00
450 1-15

Magas hémérsékleten a 10. sz. reakcié egyensulyi allandéja
« __ [HDO] [H,]

[H:0] [HD]

az egység felé kozeledik.

A kisérletekbél H,0 és HDO molekuldk nullapontenergidinak
killonbségeként 1570 cal adddik, mig az elméletileg levezetett nulla-
pontenergia-kiilonbség valamivel nagyobb: 1704 cal. A kis kiilénb-
ségnek oka vagy kisérleti hiba, vagy a szamitasokban levé bizony-
talansigokra vezetheté vissza.

* Talén érdekes megemliteni, hogy ezen egyensdily bedllasit a nemes féme-
ken kiviil bizonyos enzymek (pl. a colibacillus tartalmaz ilyen enzymet) is katali-
zé.l,)é,k (1. Farkas, Farkas és Yudkin, Proc. Roy. Soc. B. 45. 373 (1934).
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A kovetkezé kisérletek a nehéz és konnyd hidrogén, illetéleg
vegyiileteik reakciésebességének Gsszehasonlitdsira vonatkozik. Ha két
molekula vagy atom Osszeiitkozik, altalaban nem reagdl egymdssal, ha
csak nem tartalmaz egy bizonyos energiamennyiséget, az . n. aktivéldsi
energiat. Bz a reakcié sebességének a hémérséklettél vald fiiggését
visszaadé Arrhenius-féle képletnek a magyarizata. A legegyszertibb

" A+BC—3AB+C ... (11
tipust reakcidknal London! teoretikusan levezette, hogy az aktivélgsi
energia nem egyéb, mint az az energia, amit a molekula felé koze-

led6 atomnak le kell gy6znie, mielétt a vegyértékvonal BC-rél lassan-
ként athajlik AB-hez.

£ | Polinyi és Cremer,?
-4 + Y |
X+Hy P XH+H masrészrél Ayring® mutat-
X+0, % X0+D tak rd arra, hogy a moleku-
lak nullapontenergiaja hoz-

71788 -« s p g J
i (.,&v)%e' RT zdjarulhat az aktivalasiener-
L AT giahoz és tekintettel arra,

hogy a kénnyfi és nehéz hid-
rogén nullapontenergiai kii-
16nb6z6k, lehetséges, hogy
egy bizonyos reakciéban az
aktivalasi energidk is kii-
16nbozék. A 6. szamu éabra
feltiinteti egy egyszert ti-
pusu reakecié energianivoit.
Ha az aktivaldsi energiat
kifejez6 hegy a H, és D,
XD reakciéjanal egyforma ma-

gas, akkor a nehéz hidrogén-

A e TSN " , reakcidnak kb. 1800 cal.-val
% ¢ Ao nagyobbnak kellene lennie
6. dbra. az aktivaldsi energidjinak,

ami alacsony hémérsékleten
lényegesen meglassitja a nehéz hidrogén reakeidjat.
Egy ilyen egyszerili tipusu reakcid

Cl+H, =HCI+H ... (12a)
Cl+D, =DCI+D ... (12b)
Cl+DH=DCI+H ... (12¢)
Cl+HD=HCI+D ... (12d)

amely fotokémiai hidrogén klor egyesiilésénél felléps léincreakeié az
egyik rész reakecidja. Kzen reakcids sebességet ©sszehasonlitottuk?® a
megfelel6 nehéz hidrogénreakciéval. 29°-0s nehéz hidrogén, amely
51%, Hy-t, 40°% HD-t és 9% D,-t tartalmaz, &sszekevertiink klérgéz-

t F. London, Sommerfeld Festschrift 104 (Hirzel 1928).

? Cremer és Polanyi, Z. f. phys. Ghemie B. 79. 443 (1932).
3 Byring, Proc. Nat. Acad. Sci. 19. 78 (1933).

4 Farkas és Farkas, Naturwissenschaften 22. 218 (1934).
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zal és megvilagitottuk. Ha a két izotop egyforma gyorsan reagalna,
a hidrogéngaz D-koncentracidja nem valtoznék, mésrészrél azonban a
D koncentracié valtozasdnak sebességébdl ki lehet szamitani a két
izotop reakcié sebességének a viszonyat. Ezen médszernek az az
elénye, hogy a konnyt és nehéz hidrogénreakcié sebességei egyidejii-
leg lesznek dsszehasonlitva, igy a kisérleti feltételek esetleges valto-
zasa folytan konnyen el6idéz6dé hibik teljesen ki vannak kiiszobolve.
A 3. szamu tablazat egy kisérlet adatait tartalmazza, melyben 18 mm
29%0-0s D-tartalmu hidrogén 12 mm kldérral gyenge fény hatésa alatt
reagalt!

3. sz. tablazat.

e __Elha,sﬂzi_rl_é.lt i
perclgl?ben higegusn? R % 5= i
ben (d) mm-ekben | mm-ekben | AD hy
- | (4D) (4H) |
0 29°0 000 000
6 319 0-20 1-81 37
14 352 055 4-46 33
- 18 763 060 500 £ 34
21 376 0-68 552 3:3
31 397 102 678 28

A hidrogén D-koncentriciéja a reakeié folyaman megnd és pedig
amiatt, mert a HD koriilbelil 3'4-szer olyan lassan fogy el, mint a H,,
Ebbdl a kisérleti adatbdl tekintetbe véve a Cl+HD és Cl + H, reakeid
kiilonb6z6 litkozési szamét, az kovetkezik, hogy a Cl+ HD reakeciénak
610 cal-val nagyobb az aktivalési energidja, mint a Cl+ H, reakecidé.
Ez valamivel kisebb kiilonbség, mint a
nullapontenergiiké (816 cal), jeléiil annak,
hogy az aktivalt allapot a Cl+ HD reak-

- ciéban valamivel alacsonyabb, mint a
Cl+ H, reakcidban, ahogy azt a 6. sz.
abra feltiinteti. Ennek az okaval még
alant fogunk foglalkozni.

Mig a hidrogén-kloér reakcidja ardny-
lag elég egyszerl képet ad a két hidro-
gén-izotop viselkedésérdl, mas esetben a
helyzet soklal bonyolultabb. Ez 4ll pl. az
etilénnek a katalizises hidrogénezésére.®

A 7. szamu é&bra a kisérletekhez
hasznalt egyszerti késziiletet 4brizolja.
Katalizatorként elektromos arammal f3-
tott nikkeldrétot (V) haszndltunk. Az
etilén és hidrogén (ismert nehéz hidrogén- 7. dbra.

! Ezen kisérletnél f6leg (12a), (12¢) és (12d) reakei6 szerepelt.
? Farkas, Farkas és Rideal, Proc. Roy. Soc. A. 146. 630 (1934).
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tartalommal) a reakeids edényben Gsszekeveredett. A reakcié lefolya-
sat a két kapillaris csapon (L) kivett kis prébdk elemzésével kovettiik.
A 4. szamu tdblazat két kiilonboz6 hOémérsékleten végzett kisérletek
adatait tartalmazza.

4. sz. tablazat.

Ho8mérsék- 146 C,Hg Hi?roién S
let C° percekben mlg-oellilb:n | m]g—(:ll:b:n hidrogénben
25 55 165 339
120 VIR e e 301
7 8 10 189
13 5 7 15°4
£ 4 6 129

20 C%on 37 percen belill az egész etilén hidrogénez6dott, de a
két hidrogén izotop majdnem ugyanolyan sebességgel hasznalédott el,
mert a gaz D-koncentracidja alig valtozott. Masrészrél azonban a 120
(%on végzett kisérlet meglepé eredményt ad. A hidrogéngiz D-kon-
centracidja csokken, ahelyett, hogy megnéne, ami az elsé pillanatban
latszdlag azt jelenti, hogy ez esetben a nehéz hidrogén gyorsabban
reagidl, mint a koénnyd. E viselkedésnek magyardzata azonban a
kovetkez6 reakeio :

C,H,+HD—=C,H,D+H, ... (18

amely mindkét iranyban fiiggetleniil megy, de a hidrogénezési reak-
cigval

CH,+HD—C,H;D ... (14)
egyidejileg folyik le.

Magas homérsékleten a nehéz hidrogénnek az etilénnel vald
kicserél6dése gyorsabban folyik le, mint az etanképzddés, mig alacsony
hémérsékletnél a hidrogénezé reakcié a gyorsabb.

E kisérletekbdl néhany érdekes kovetkeztetést vonhatunk le az
etilén hidrogénezésének mechanizmusira. Alacsony homérsékleten a
katalizator feliilete teljesen be van fedve etilénnel. Magasabb hémér-
sékleten a C—H kotés meglazul és a > C=C < gyok felvesz H vagy
D atomokat az adszorpcids rétegben valé koncentriciéjuk ardnyaban.
Ha az etilén etianna alakult 4t, nem cserél ki t6bbé hidrogén atomo-
kat nehéz hidrogénnel.

A kovetkezékben kozelebbrél foglalkozunk néhany atomesere-
reakciéval, amelyek a kiilonféle hidrogén atomok és molekuldk kozt
fellépnek.
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H+H,=H, +H ... (152)
D+D,=D, +D ... (16b)
D+H,=HD+H ... (I5c)
H+D,=HD+D ... (15d)

Ezen reakciék koziil az els6ben és a mésodikban (15a és b), dacira
az atomecserének, latszdlag nem tortént semmi valtozds, mert a reakcio
befejezése utan is ugyanazok az anyagok vannak jelen, mint elGbb.
Bzt a két reakciét azonban mégis lehet kovetni, ha kozonséges hidro-
gén (vagy deutérium) helyett parahidrogént (vagy orthodeutériumot)
haszndlunk.! A parahidrogén, amelyben a két magmdagnes antiparallel
irdinyba mutat, a fenti atomcsere kovetkeztében normalis hidrogénné
(lasd 2. abrat) alakul at, amint azt a kovetkezd képlet mutatja:

Eesip Hy ==l (16)

AN =TT 4 }

E négy reakcié a homogén géztérben 600 C’-on mérhetd sebes-
séggel megy végbe, amikor a hidrogénmolekulik csekély része mar
atomokra bomlott széjjel. Mig a (15a) és (15b) szdmu reakeié a para-
hidregén, ill. orthodeutérium kozonséges hidrogénné, ill. deutériumma
vald visszaalakuldsdban taldlhaté meg, addig a (15c) és (15d) szamu
reakcié a nehéz és konnytd hidrogén reakciéjaban lép fel, amely a
kovetkezd osszképlet szerint megy végbe :*

By + Dy =2 HD 550 (1%)

A H+ H, reakcié aktivalasi héje 55 Kaloria,® amely az aktivalt
komplexum HHH (3 H-atom egyenesvonali konfiguriciéja) képzésére
hasznalédik fel. Ez az aktivalt komplexum abban kiilonbozik egy
normélis hdromatomi molekulaté!, hogy csak olyan intramolekulas
eltolddasokkal szemben stabilis, melyeknél a két széls6 atom a kozépsd-
hoz viszonyitva szimmetrikusan mozdul el. Nem szimmetrikus eltolé-
désokkal szemben, amelyeknél az egyik széls6 atom a kozépséhoz
kézeledik, mig a méasik széls6 a kozéps6tél eltavolodik, azonnal egy
atomra és molekuldra bomlik szét ez a komplexum és ez az elbomlés
képezi a tulaJdonkepenl atomeserét.*

E négy reakcié vizsgéilata, ill. Osszehasonlitisa azért érdekes
mert ebbél kitiint, hogy nemesak a kiindulési 4llapot, azaz a molekula
nullapontenergié,ja (az atomnak alig kiilonbozik a nullapontenergidja)
befolyasolhatja az aktivalasi h6t (lasd 3. abrit), hanem hogy az
aktivalt komplexum is tartalmaz egy bizonyos nullapontenergiat,
Ezt legjobban a

H o Hees—a HG = S S S (1)
D £Ds =Dy F P o v a1oh)

! Kozonséges hidrogén 20° K-nél aktiv szén jelenlétében parahidrogénné,
deutérium orthodeutériumms alakul at. Mindkét giz rendkiviil stabil és Kkiilsé
behatds (katalizator, hé, elektromos szikra stb.) hijjin nem alakul vissza kozonsé-
ges hidrogénné, ill. deutériummai.

2 A. Farkas és L. Farkas, Nature 32. 894 (1933).

3 A. Farkas, Z. fiir phys. Chemie B. 10. 419 (1930).

¢ H. Eyring és M. IE oldnyi, Z. fiir phys. Chemie B. 12. 279 (1930).

¥ A. Farkas és L. Farkas, Proc. Roy. Soc. A. (Sajté alatt.)
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reakcidk sebességének az Ssszehasonlitdsibdl latjuk. A nehéz hidrogén
reakciéja harom oknal fogva megy lassabban, mint a konnytié. {04
D-atomok és D, molekulak kozti 6sszeiitkozések szima \2==141-szer
kisebb, mint az Gszzeiitkozések szima H-atomok és H,-molekuldk kozt.
2. A konnyl és nehéz hidrogén disszocidciés egyenstilya

Ho—==2H . .. (18a)

Dys=—=21 5’ (18b)

kissé¢ kilonbozik egymastél féleg a kiillonb6z6 tomegek miatt és
amiatt, hogy H, és D, disszociaciés héje ugyanannyival kiilonbo6zik
egymastél, mint a nullapontenergidjuk. 1A szamités azt mutatja, hogy
950° K-nél a H-atomok és D-atomok koncentricidjinak viszonya H,-
ben, ill. Dy-ben 1'36. 3. Az aktivalasi hé is kiilonboz8 lesz ennél a
két reakeidnal (lasd 6. abrat). Ha az aktivdldsi h6k kozti kiilonbség
annyi lenne, mint a megfelel6 nullapontenergiik kozti, akkor a nehéz
hidrogén reakcijanak e~k —=92'G-szer lassabban kellene mennie
az aktivalasi h6kben mutatkozé kiilonbozet miatt. Az emlitett hdrom
tényez6 szorzata 141 X 136 X 2:6 =>5-t ad, mig a kisérlet azt mutatja,
hogy a

pD; == oD,
reakeié csak 2'4-szer folyik le lassabban, mint a

pH,; == oH,

reakcid. Ez csak gy lehetséges, ha a harmadik tényez$ értéke vald-
jdban 125, ami visszaszamitva 0'5 Kaloriat ad e két reakeié aktiva-
lasi h6jében mutatkozé kiilonbézet gyanaut.

Ez a kiilonbség aranylag elég kicsiny a nullapontenergidk kozti
kiilsnbséghez (1'8 Cal.) viszonyitva és ennek a magyarazata az, hogy
e két reakcidoban el6forduld aktivalt komplexum HHH és DDD ener-
gidja kiilonb6z6, mint ahogy az a 6. dbraban fel is van tiintetve,

E két allapot energiakiilonbségének oka ugyanaz, mint a H, és
D, molekulaknal fellépd energiakiilonbség oka. Az aktivalt komplexum
is képes bizonyos stabil vibracickra (lasd 35. oldalt) fent és ennek kovet-
keztében bizonyos nullapontenergiat is tartalmaz (lasd 5. képlet). Ha
felvesszikk, hogy a HHH és DDD nullapontenergiajanak a viszonya
V2, gy a kisérleteink arra engednek kovetkeztetni, hogy a HHH és
DDD komplexumok nullapontenergidja 44, ill. 3'1 Kal. Ezen szimok
helyességét tdmogatja az a koérilmény, hogy tisztin elméleti titon
lehetséges bizonyos valészinll egyszeriisitések mellett a HHH ,mole-
kula“ frekvenciajat kiszdmitani, amely jol egyezik a fenti nullapont
energidival. Masrészt a konnyl és nehéz hidrogén egymissal vald
reakcidjanak (17. képlet) tanulminyozésaban (fiiggetlenil a D + D,
reakeiotol) olyan aktivalasi héket kapunk a szerepld két reszletreakcw

D+H,=HD+H ... (16a)°
H+D,=HD+D ... (15b)

szaméra, amelyek jol Osszeillenek a masik két reakeidra vonatkozd
fenti eredményekkel.

t H, L. Johnston és E. A, Long, Journ. of Chem. Physics, 2. 889 (1934).
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Az b. tablazat Osszefoglalja a nehéz és konnyd hidrogénatomok
és molekulak kozott fellép6 fontosabb reakciék nullapontenergiait,
aktivaldsi hojét és relativ sebességi dllanddit (az egyszertség kedvéért
a tdblazatban feltiintetett reakciékhoz tartozé inverz reakcidk, mint

pl. H+HD =H, + D adatai el vannak hagyva).
5. sz. tablazat.

Nullapontenergia Relativ
Aktivalasi okt
Reakecié |a kiinduldsi| az aktivalt hé s?ness;?
allapotban | 4dllapotban % auan
kgcal.-kban | kgcal.-kban G 950° K-nél
H+ HH 62 4-3 55 1-00
i8S R E 62 &l 55 —06 1'13
H+ DD 44 36 o5 el L 054
1 i vl 1) 44 81 53 e (05 053

Erdekes megfigyelni, hogy ha a H, molekuldban a H atomot
D-vel helyettesitjiik, ezen atomesere-reakcié aktivalasi héje a H + H,
reakcidval szemben csokken mig...a D+ D, reakcié aktivalasi héje
nagyobb mint a H+ H, reakciéé teljesen Gsszhangban avval, ahogy
ezt Poldnyi' elére elméleti alapon levezette.

Az elmondottakat roviden a kovetkez6kben foglalhatjuk ossze:
A nehéz hidrogén reakciéinak tanulményozisa a kémikus szempont-
jabdl két rendkiviil fontos eredményt mutathat fel. Elészor is sikeriilt
megéllapitani, hogy a nullapontenergidanak miné szerepe van kémiai
egyensulyok létrejottében és a reakeid sebességének befolydsoldsiaban
s ezzel kapcsolatban ismereteinket az altaldnos reakcidelméletre
vonatkozdlag elmélyiteni. Azonfelil feltarult nem egy olyan reakcid
megvizsgildsinak lehetdsége, amelyet ezel6tt még csak nem is gya-
nithattunk.

A korrozio elmélete.

Irta: Andawer Mdria.
Erk. 1935. IV. 3.

A korrozio fogalmat a német ,Reichsausschuss fiir Metallschutz“
a kovetkezGképen hatarozta meg: a korrozio valamely szilard test
szétromboldsa, amelyet. a feliiletb8l kiindulé, nem szindékosan els-
idézett kémiai vagy elektrokémiai folyamatok hoznak létre. E meg-
hatarozas szerint, a korrozio egy oJriasi teriiletet jelent, amelyhez
tartozé folyamatok, csaknem a civilizdcid Osszes termékeinek -
(pl. épiiletek, hidak, jirmiivek, hasznédlati tirgyak) az idék folyamdan
bekovetkez6 szétrombolddasat idézik elé. A tovabbiakban egy szlikebl
tertilettel, a fémeknek nedvesség jelenlétében végbemend korrozios

t M, Polinyi, Nature 133, 36 (1934),
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folyamataival, illet6leg ezen folyamatok okaival kivanok foglalkozni.
Tekintsiink ezért egy korrozios folyamatot, pl. a vas rozsddsodasit
leveg8ben, vagy vizben vagy a zink korroziéjat savanyi oldatokban
és feleljiink meg az elméletek, elsGsorban az elektrokémiai elmélet
“alapjan arra, hogy a korroziés folyamat hogyan megy végbe.

Az elektrokémiai elmélet.

Ha valamely fém az idnjait tartalmazé oldattal érintkezik, a fém
i6njai addig mennek at a fémbdl az oldatba, vagy az oldatbél a fémbe,
amig az egyensuly létre nem jon. Az egyensuly feltétele az elektrokémiai
potencial (n)! fogalméval fejezhetd ki. Az I. fazisbanlevd iién elektro-
kémiai potencidlja (15;) ugy hatdrozhaté meg, hogy e (— 1%;) az a munka,
amely az iénnak a fazisbol valé reverzibilis elvalasztasahoz és egy
nulla energiatartalmi normalillapotba valé atvitelébez sziikséges. 17:
egy tisztdn kémial részre, az 0. n. kémiai potencialra (ju;)® és egy
elektromos részre (Z; F 1¢) oszthaté fel, ahol Z; az i ion vegyértékét,
F a Faraday-féle allandot és g a I. fazis belsé elektromos potencidl-

jat jelenti. E szerint
i = i+ Zi F . 1

Kétfazisu rendszerben pl. i fém (I) és a fém iénjait tartalmazoé oldat-
ban (II) i iénjaira nézve az egyensily feltétele:

1M == 117i 2.

14 + Zi Fr ¢ = npi + Zi Frg. 3.
Ebbél az egyenletb6l egyensiilyban a fém és az oldat belseje kozott
fennallé potencialkiilonbség 19 — 119 = "A™ ¢ az 1. n. galvanipoten-
cial kifejezhetd.

éa obbol

T TT o M — Lu’i. 4
o F Zi F '

Ennél az irdsmédnal a fém toltésének elGjele a potencidlkiilonbségnek
az elGjelével egyezik meg. Mig szilard fém esetében ju; allandd, addig
az oldatban rju; az 1 idnok aktivitdsatol (a;) figg és

npi = npi + RT lu ma; 5.

ngi az i i6n kémiai potencialja az i idnra nézve egységnyi aktivitasu
oldatban és

e s, BT R T
lA"‘p:HMZi Fl/‘ +Z1F . ]n"ai=A%+Zi—Fln"ai 6.

ahol A9, a fém és az egységnyi aktivitasa oldat kozott felmeriild
u. n. normal galvanipotenciilt jelenti.

1 A kiévetkezSkben hasznilt termodinamikai fogalmakra nézve lisd E. Lange.
Elektrochemie der Phasengrenzen. Handbuch der Experimentalphysik. Bd. 12, 2.
Teil Akademische Verlagsgesellschaft M. B. H. Leipzig 1933.

? A M a termodinamikdba valé bevezetés céljabol lisd pl. H, Ulich Che-
mische Thermodynamik. Steinkopff Dresden—Leipzig, 1930.
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Hasonlé, habar kevésbé definidlt rendszer a korrozié szem-
pontjabdl tanulményozott fém, mely valamely oldattal, vagy levegén,
nedvességréteggel érintkezik. 'Al¢ az idnok oridsi elektrosztatikai
hatdsa folytdn mar igen csekély iénatmenetek, gyakran mérhetet-
len fémmennyiségek oldédasa utdn 4ll be. A fém oldéddsa azon-
ban tovibb mehet, mert a fenti egyensuly (4) kialakuldsdban
szigorian véve, a rendszer valamennyi iénfajtdja vesz részt. Ha
pl. az i kationokon kiviil még j kationok vannak az oldatban és
J fém 1-ben oldhaté, tovabba Z; = Z;, 1 + j* — i* + j Osszesen elektro-
neutralis ién-atmenetek mennek végbe, amig az egyensily a j kationra
nézve is létrejon és az i és j fémek és az oldat kozott felmeriils
galvénipotencial ugyanakkora.

AP = AP 7.
Vétgy

i —wi . RTE e 7 S o
llf/j{Z : Flﬁ o o e o “M‘ZJTE‘IM 3. 7 F lu ra;. 8.
IBszerint 1 akkor oldddik véges mértékben, ha A negativabb a a@j-
nél és annal nagyobb mértékben oldédik, minél nagyob a A — A¢:
kiilonbség. Hasonlé meggondoldssal jutunk az egyensuly feltételéhez,
ha j nem oldédik fel i-ben, hanem egy 1j fizis jon létre. Ebben az
esetben azonban, a fém és fém kozott felmeriilé galvanipotencialt is
tekintetbe kell venni.

Savanyu és semleges oldatokban a korroziés folyamatoknal,
a  korroziét szenveddé . fém idénjain kiviil az oldatban meghataro-
zott koncentracioban jelen levé kation a hidrogén ién és a
fém olddsihoz vezeté leggyakoribb folyamat i+ H* — it +H. Eat
a folyamatot Straumanis' a korrozié alapfolyamatanak nevezi. A hid-
rogén ionra nézve azonban sok esetben a termodinamikai egyensuly (8.)
nem jon létre és a gazfejlédés nem indul meg, ha A¢; egy igen
kis - értékkel negativabb a reverzibilis hidrogénelektréd potencialja-
nal az oldattal szemben. A gaz fejlédése csak akkor indul meg, ha A¢p:
a reverzibilis hidrogénelektrod potencialjanal egy bizonyos véges ér-
tékkel negativabb. Ezt az értéket tulfesziiltségnek nevezzilk és ez a
kiilonboz6 fémekre nézve mas és mas. Ezekben az esetekben a géaz-
fejlédéssel szemben bizonyos korlatozé koriilmények lépnek fel, melyek
mint Erdey—Griuz és Volmer,? kimutattdk abban &llnak, hogy
a H* + ©® - H folyamat csak bizonyos aktivalasi energia felhasznéla-
saval mehet végbe. Fzdltal az elektrod feliiletéhez érkezd hidrogénio-
nok nem veszitik el azonnal toltésiiket, hanem belesorakoznak a
kettosrétegnek az oldat fel6li részébe és a fém és az oldat kozott
felmeriil potencialkiilonbséget negativabba teszik.

Ha az i fém feliiletén idegen fémszennyezések vannak, melyek-
nél a tulfesziiltség kisebb, mint i-nél, a hidrogén fejlédése a kisebb
tulfesziiltség helyén konnyebben megy végbe és a fém oldédsi sebes-
sége nb. Az elektrokémiai elmélet szerint a fém a fémszennyezések-
kel u. n. helyi-elemeket képez, melyeknek katédja az idegen, anddja

1 M. Straumanis, Korr. u. Metallsch. 9. (1933.) 1.
! T. Erdey—Griz u. M. Volmer, Z phys. Chem. A. 150. (1930.) 203.
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az oldodé fém. A helyi-elem-elmélet megalapitéja de la Rive,! aki
ilymédon magyarazta meg azt a jelenséget, hogy a nemes fémekkel
szennyezett zink savakban konnyebben oldédik a tiszta zinknél. A
nemes fémeknél ugyanis, mint az elsé tabla mutatja, a hidrogén
tulfesziiltsége kisebb, mint a zinknél.

I. Tébla.2

A hidrogén tulfesziiltsége kiilonb6z6 csiszolt és szivacsos fémfeliileteken.

Csiszolt | Szivacsos Csiszolt | Szivacsos
Platina 0,08 0,000 Vas NaOH-ban — 0,087
palladium - 0,000 graphit — 0,335
arany — 0,0165 | kadmiuam 0,48 —
exiist 0,495 0,097 zink 0,70 —
réz 0,415 0,135 6lom 0,78 —
nikkel 0,29 0,1376 | higany 0,8 —

Helyi-elemek azonban nemcsak fémszennyezések éltal, hanem
méas okokbdl kifolydlag is johetnek létre, pl. ha valamely fémfeliiletet
oxid vagy més Osszetételi réteg borit, mely helyenként megsériil
a fém és a feddréteg kozott helyi-elemek képzédhetnek. Hasonld-
képen ha a fémfeliilet részei kiilonb6z6 mértékben érintkeznek oxigén-
nel, helyi-elemek jonnek létre, amire Zwans® mutatott rd. E szerzd
szerint az oxigénnel nagyobb mértékben érintkezé feliiletrészen
2 H + O - H, O reakcié megy végbe, a hidrogén nyoméasa ott csékken,
mialtal a hidrogén elektrédpotencialja nemesebb lesz, és helyi katd-
dok képzédhetnek. Evans az ilyenmddon képz6d6 helyi-elemeknek
nagy fontossdgot tulajdonit és a szennyezések folytan létrejott helyi-
elemek hatasat elhanyagolhaténak tekinti. Létrejohetnek tovabbé
helyi-elemek a fém mechanikai megmunkalisa kovetkeztében is. Ha
a feliilet egyes részei érdesebbek, azokon a részeken a tulfesziiltség
kisebb és ott helyi katédok alakulhatnak ki.

Az elektrokémiai elméletet Ericson—Aurén és Palmaer® az
Ohm-téle torvény alkalmazisival fejlesztették. Faraday szerint a
korrozié sebessége o — fi ahol f egy allandé és i az dramsirilség. Az
Ohm-féle térvény alkalmazasaval

E
Q—fn&,

ahol E az elem elektromotoros erejét, w egy elem ellendlldsit és n a
feliilet egységen levé helyi elemek szamat jelenti.

* A de la Rive, Ann. chim. phys. (2) 43. (1830) 425.

® F. Forster, Elektrochemie wiisseriger Lisungen S. 310. Barth. Leipzig, 1923.

3 U. R. Evans, Die Korrosion der Metalle. Deutsch Ziirich 1926.

¢ T. Ericson—Aurén u. W. Palmaer, Z. phys. Chem. 39. (1902.) 1; 45.
(1903.) 182,
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A korrozié sebességét (p) meg lehet hatarozni. pl. az idGegység-
ben és a felillet egységen fejlédé hidrogéngéz térfogatinak mérésé-
vel, vagy a fém sulyveszteségének megallapitisival. Figyelembe kell
azonban venni, hogy ez a sebesség az id6tdl fiigg; kezdetben egy
ideig n6, — ez az u. n. indukecids periédus — és azutdn csokken. A
korrozié sebességének az id6t6l valo fiiggését elGtiinteté gorbe egy
maximumot mutat és o meghatdrozasianal legcélszeriibb ezt a maxi-
mumot megadni. Az indukeidés periédust ugy magyarazhatjuk, hogy
kezdetben a fém oldasa &ltal, a helyi-elemek szidma nd, mialtal az
dramsiirtiség és vele a helyi katédok tulfesziiltsége csokken, E és p né.
A tovabbiakban polarizicids jelenségek lépnek fel, minek kovetkezté-

ben E és p is csokken. A g-:.fn]—:i egyenletben E, n és w ismeret-

len, tehat a kifejezést tanulmanyozni nem lehetett.
Centnerszwer és Straumanis® és veliik csaknem egyidGben T'hiel és
Eckel® és kés6bb még mas szerz6k modellelemeket épitettek, amelyekben

az elem rovidrezarasa utin a o —=f1= fTv_ egyenletben (itt n=1) min-

den adat meghatarozhatd volt. A szerzék feltételezték, hogy a helyi-
elemek ugyanigy miikédnek, mint a modellelemek. A végzett kisérletek
koziil esak néhanyat akarok felemliteni, amelyek a kozeg szerepét vilagit-
jak meg. Centnerszwer és Straumanis® zink platina és mas fémpéarokkal
és kiilonboz6 savakkal alkotott
modellelemeknél azt talalték,
hogy az anéd az elem rdvidre u
zardsa utdn nemesebb lesz és
pedig annal nagyobb mértékben,
minél higabb a sav. Az els6 abra
mutatja, hogy a sav koncentricié
novelésével a zink potencidlja
negativabb lesz és kiilonboz6
savakndl annal negativabb, mi-
nél nagyobb a sav fajlagos ve-
zetGképessége. A sav higitasakor
az anddpotencial nemesebb és
ugyanakkor a katdd negativabb
lesz, tehat i, mely az oldasi se- 1. dbra,

besség mértéke, csokken, még

pedig nagyobb mértékben, mint az az ellendllais noveléséb6l kovet-
kezne. Semleges oldatok alkalmazasanal pl. Zn(KCl)Pt elemben K
annyira csdkken, hogy csak egy igen kis dram halad az elemen
keresztiil. A szerz8k tovéabba azt talaltik, hogy a sav fajlagos
vezetdképességének a novelésével a zink oldasi sebessége nd;
hasonléképen viselkedik a kddmium. A vas ellenkezd magatartdst
mutat és a kisebb fajlagos vezet6képességii kénsavban jobban oldédik,

—-> Elektropotencial

K] t ‘
——> Savkoncentracid (g. egyenérték/l)

t M. Centnerszwer u. M. Straumanis, Z. phys. Chem. 128. (1927.). 369.

2 A Thiel u. J. Eckell, Z. Elektrochem. 38. (1927.) 870 ; Korr, u. Metallsch,
3. (1928 121.

3 M. Centnerszwer u. M. Straumanis 1. ¢. 381,
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mint sésavban. Az aluminium ugyanigy viselkedik, mint a vas! és
mint a mésodik tabla mutatja, kiilonboz6 savakban annil jobban
oldédik, minél kisebb a sav fajlagos vezetSképessége. A vas és az
aluminium magatartdsa talin bizonyos passzivitissal magyarizhatd,
amir6l kés6bb lesz szo.

Szamos esetben a fém oldddésa a helyi-elem-elmélettel kielégits
magyardzatot nyert. Igy meg lehetett magyardzni séknak és més
idegen anyagoknak hatasit az olddsi folyamatra, pl. az oldat ellen-
allasinak a megvaltoztatasaval, vagy a talfesziiltség novelésével, mely
az idegen anyagoknak a katédokon vald adszorpcidja dltal johet létre.
Ismeriink azonban kisérleti tényeket, amelyeket az elmélettel meg-

magyarazni nem lehet. Pl g—HQSO4-b6n a kidmium oldédasat a

platinacsoport fémei nagy mértékben, az arany kevéssé segitik elé.
Az Osszes tobbi fémek nem idéznek el6 hidrogénfejlédést a kidmiumon,

még a réz sem, holott a Cd(%nstQQ Cu elem elektromotoros éreje

rovidrezaras utdan 190 mv. Ugyanilyen jelenséggel taldlkozunk a vas-
nil, melynek oldisi sebességét savanyu oldatban eziist- és rézsék
nem novelik.?

II. Tabla.?

Az aluminium oldddésa kiilonb6z6 normal savakban. Az oldédés mértéke
a percenként és cm®enként fejl6ds hidrogéngiz térfogata cm3-ekben (K).

Normalsavak K
HN O, kozelitéleg o
Hs 8.0, i 0
HJ i 0
HBr 0.002
H Cl 0.233
HF 0.383

1
Evans* az & helyi-elem elméletének bizonyitdséra Fe(gn KCl)Fe

modell-elemet épitett. Ha az egyik elektrédfolyadékon oxigén bubo-
rékol at, aram halad az elemen keresztiill és az oxigénnel érintkezd
elektréd a katod. Az Evans-féle elmélet bizonyitasira szolgal két az
irodalomban sokat megvitatott kisérlet, az u. n. lemezkisérlet és a
cseppkisérlet. Ha egy vaslemez kb. norméal KCl oldatba meriil, (méso-
dik abra) a lemez kozvetleniil a folyadék felszine alatt (a folyadék
felszine nyillal van megjelélve) ép marad, mig a folyadékhatirtdl

1 M. Centnerszwer, Z. Elektrochem. 37. (1931.) 598.
2 M. Centnerszwer 1. c.

3 M. Centnerszwer u. M. Straumanis 1, ¢. 389., 391,
4 U. R. Evans L ¢.
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tavolabb esé részeken a fémfeliileten
néhany 6ra mulva marédas lathato.
A kisérletet zink, vagy o6lomlemezzel
hasonl6 eredménnyel el lehet végezni.
Evans szerint a hatéron, ahol a fém
oxigénnel nagyobb mértékben érint-
kezik a 2H + 0 — H,0O reakcié megy
végbe, mialtal az el6bbiek szerint ott
egy katodos réteg jon létre. A csepp-
kisérletnél egy semleges séoldat egy
cseppje a fémfeliiletre keriil és ott a
csepp kozepén marddast idéz eld, mig
a csepp szélén a fémfeliilet ép marad,
amit megint ugy magyarazhatunk,
hogy a széleken, ahol az oxigénnel
valé érintkezés nagyobb mértékd,
kathddos rétegek jonnek létre.

Liebreich® mindkét kisérletre mas
magyarazatot ad. Szerinte a vas olda-
sanal képzdds Fe(OH), sulyanal fogva
a fémfeliilet alacsonyabb részére keriil
és ott megakadalyozza a hidrogén el-
diffundédlasat, mialtal a hidrogénelekt-
rod potencidlja ott negativabb lesz,
mint a magasabban fekvd fémfeliileteken. A cseppkisérletet Liebreich
Uugy magyardazza, hogy a cseppben aramldsok jonnek létre, amelyek a
korrézids termékeket a csepp belsejébe viszik, és ott a lemezkisérlet-
nél feltételezett médon a hidrogén elektrodpotencidljat negativabbé
teszik. Liebreich® kimutatta, hogy a lemezkisérlet hidrogén atmosz-
féraban ugyaniugy megy végbe és ezzel az § felfogésat igazolva vélte.
Hidrogén atmoszfériban talan csakugyan a Liebreich-féle felfogast
kell elfogadnunk. Az Evans-féle helyi-elemek mellett a fémszennye-
zések dltal létrejott helyi-elemek hatisa nem elhanyagolhatd, ami pl.
abbél tinik ki, hogy nagyon tiszta vas és zink oxigénnel valé
nem egyenletes érintkezésnél is, sokkal lassabban oldédnak, mint a nem
tiszta fémek.

2. dbra.!

II. A diffuziés elmélet.

A korroziés folyamatokra még az u. n. diffuziés elméletet is
alkalmaztak. Szdmos heterogén reakcional a kémiai reakcid-sebesség
viszonylagosan nagy, az egyik a reakcidban résztvevd anyag diffuzid-
sebességehez képest. Ezekben az esetekben a diffuzié-sebesség az egész
folyamat sebességét hatirozza meg.* Ilyen folyamatnak tekintették a
korroziés folyamatokat is és feltételezték, hogy a helyi-elemekben
végbemend i— it +n 6, H* + @ > H és 2 H - H, részletfolyamatok

1 Z. phys Chem. A. 155. (1931.) 127.

* E. Liebreich, Z. phys. Chem. A. 155. (1931.) 123.

3 E. Liebreich 1. c.

* Lasd erre vonatkozéan A. Noyes u. W. R. Whitney, Z. phys. Chem. 25.
(1897.) 689; W. Nernst, Z. phys. Chem. 47. (1904.) 52.
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igen gyorsan mennek végbe, tehdt a fém olddsi sebessége a fémhez
diffundalé hidrogén-iénok diffuzié-sebességétsl fiigg.! Ez az eset all
fenn az alkali- és az alkali-foldfémek oldddasinal, azonban a korrozié
szempontjibdl fontos esetekben a részletfolyamatok sebessége, mint
szdmos kisérlet mutatja® nem elhanyagolhato.

III. A topokémiai elmélet.

Egész maskép irjik le a korrozids folyamat mechanizmusit
kvantum mechanikai meggondolisok alapjin Pietsch és Josephy.?
Ok abbél indulnak ki, hogy valamely heterogén reakcionak a szék-
helye nem a katalizalé fém egész feliilete, hanem bizonyos aktiv
helyek, foképen vonalak, amelyekhez a sikban adszorbedlt de szabadon
mozg6é molekuldk dramlanak és ott megkétddnek. llyen aktiv helyek
az egykristalyon, a kristalyélek és csucsok, polikristdlyon a szemcse-
hatirok. Mivel ezeken a helyeken a részecskéknek kevesebb szom-
szédjuk van, gyengébben vannak kotve, és igy energia-felesleg all
fenn, mely a molekulik reakcidjahoz sziikséges aktivilisi energiat
szolgaltatja. Hasonldképen az oldddas jelenségeinél az els6dleges
folyamat az iénoknak az adszorbens aktiv helyein valé megkdtése.
Itt azonban az adszorpcié folytin telitett vegyiiletek keletkeznek,
melyeknek a kristily tobbi részecskéjéhez vals kotése elhanyagolhatd.
Az adszorpciés vegyiilet tehat levalik a szilard feliiletr6l, oldatba
megy. K szerint pl. a zink oldéddsat H Cl-ben tugy kell magyariz-
nunk, hogy a zink aktiv helyein Zn(Cl-XH,0) és Zn (H* X H,0)
komplexumok joénnek létre, amelyekbdl egy Cl- illetéleg H* hatasara
az 0ldédé Zn Cl, X HyO és hidrogéngaz kepzddik. Fazzel az elmélettel
is konnyen magyarazhato az a tény, hogy valamely szilird test oldési
sebessége az oldatban jelenlevs idegen anyagok pl. sék mindségétél
és  koncentraciéjatol
figg. Az oldasi sebes-
ség csokken azokban
az esetekben, amelyek-
ben az i6nok vagy
molekuldk a szilard
test aktiv helyeit el-
foglaljak anélkiil, hogy
oldhaté vegyiilet ke-
letkezne. A szerzbk
kiilonos gonddal csi-
szolt lagyvas lemeze-
ket vizsgaltak meg
mikroszképpal  egy
orai desztillalt vizben
valé 4llas utan® és

3. dbra. (200-szoros nagyitds.)

! F. Brunner, Z. phys. Chem. 47. (1904.) 56.

? R. Glanner, Z. phys. Chem. A. 142 (1929 )67 ; M. Centnerszwer, u. W. Zab-
locki, Z. phys. Chem. 122. (1926.) 455.

3 T. Pietsch u. Josephy, Z. Elektrochem. 37. (1931.) 823.

¢ E. Pietsch, B, Eggebrecht u, W.Romau, Z. phys, Chem. 157, (1931.) 363. és 379,
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ilyenforman, mint a harmadik dbra mutatja, kisérletileg igazolték, hogy
a korroziés folyamat a szemecsehatirokbol indul ki. Ha a lemezek
hosszabb ideig &allnak a desztillalt vizben, a korrozids folyamat a
feliilet sok he]yén megindul és az els6dleges folyamatot felismerni mar
nem lehet.

IV. Passzivitasi jelenségek.

Szamos esetben a korroziés folyamat nem jon létre, mert a fém-
nek a feliletén, levegében vagy oldatban Osszetiiggd oxid, vagy més
Osszetételt vedoretegek kepzodnek amelyek a fémet tovabbi behata-
sok ellen megvédik, passzivva teszik. A fémek azonban 1lyen szem-
mel, vagy mikroszképpal lathaté védorétegek nélkiil is passziv alla-
potba juthatnak ; ezekben az esetekben az oldassal szemben olyan
akadalyok lépnek fel, amelyek mibenlétére nézve biztosat nem tudunk.
Kzen passzivitasi jelenségeket az elméletek egy része igy magyarazza,
hogy az elektrokémiai folyamat a fémben pl. Fe— Fe*+ + 2 @ vagy
az 16n-hidratacio folyamata korlatozva van. Az els§ esetben, az andd-
folyamatnal a Fe* +-ok utanpdtlisa megsziinik és a vas el8szor maga-
sabb vegyértékkel megy oldatba, miutdn az elektrédpotencial még
nemesebb lesz és igy a vas nem viheté oldatba. Ha a hidraticié
folyamata korlatozva van, az anddnal a nem hidratdlt idonok aktivi-
tdsa né és az elektrddpotencial, ha azt a nem hidratalt i6nok aktivi-
tasa szabja meg,! nemesebb lesz.

Az elméletek mésik része feltételezi, hogy a fémen egy igen
vékony réteg alakul ki, amelyik a fémidnok oldatba menetelét meg-
akaddlyozza. Ezen elméletek mellett szélnak pl. Freundlich, Patscheke
és Zocher® nagyfontossagu kisérletei, melyek szerint vas-pentakarbonyl-
bol eldallitott vastikrok, melyek ox1gennel még nem érintkeztek,
aktivabbak, mint levegovel vald érintkezés utan. A tikrék a levego
hatéséra azonnal egy az optikai sajatsagukat is megvaltoztaté oxid-
réteggel vonédnak be. Langmuir® kisérletei alapjan a platinin egy
monomolekulds réteget kell feltételezni.

Stranski* szerint az oldatbdél adszorbedalt részecskék csak a kris-
taly aktiv helyeit foglaljak le, midltal a kristdlynak legkonnyebben
levalé részecskéi az olddszer ellen védelmet nyernek.

Valamely fém passzivitasra valé hajlama fokozhaté azaltal, hogy
beléle és egy méasik nagyobb mértékben passzivitasra hajlo fémbol
otvozetet allitanak eld. Pl. 20%o-0s krémot tartalmazé kromvasiotvo-
zetek Ugy viselkednek, mint a tiszta krom. Stranski szerint ezt ugy
kell magyardzni, hogy itt a vaskristilyok aktiv helyeit krématomok
foglaljak le. A krém passzivalo hatésit masképen magyarazza Palmaer,”
aki 14 %o-0s kromtartalmi kréomvasotvozet oldasi sebességét vizsgalta
1 és b5n HCl-ben, amelyekben az oOtvozet aktiv. Az oldott fém-

* M. Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie S. 823. Leiner. Leipzig, 1922,
* H. Freundlich, G. Patscheke u. H. Zocher, Z. phys. Chem. 128 (1927) 321.
8 J. Langmuir, J. Am. chem. Soc. 40. (1918.) 1361.

4 T. N. Stranski u. Z. C. Mutaftschiew. Z. Elektrochem. 35. (1929.) 393.

8 W. Palmaer, Korr. u. Metallsch. 10. (1934.) 182,
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mennyiség elemzeésé-
vel megallapitotta,
hogy a krém el6bb
megy oldatba, mint
a vas. Az oldési se-
besség gorbéjét a ne-
gyedik dbra tiinteti
el6.! A gorbe maximu-
mat az elébbiek alap-
jan  kell értelmezni.
o =T Az old6das sebességé-
— 1d6 percekben nek a periddusos val-
takozésa az irodalom
szerint a zink, vas,
aluminium szdmos ol-
dési folyamatandl jon létre. Magyardzatira feltételezték, hogy a fém-
feliileten vékony kolloidbdl vagy mdas szennyezésbdl allé réteg kép-
z6dik, mely a fém oldisa kozben alakjat valtéztatja. Palmaer szerint
a valtakozas ugy jon létre, hogy mint a kisérletek mutattik, elébb
krém megy oldatba és ha a felillet kromban elszegényedett, megy
oldatba a vas, miédltal 1j feliilet és 1) krématomok valnak szabadda.
Itt a helyi-elemek katddjai az 6tvozetben jelenlévd karbidok. Semleges
oldatban az Otvézet nem oldddik, amit Palmaer az elébbiek alapjén
ugy magyaraz, hogy a krém itt is el6bb megy oldatba, midltal egy
oldhatatlan krémvegyiilet képz6dik, amely a felilletet bevonja és az
Otvozetet passzivva teszi.

V. A korrézi6é elleni védekezés lehetdségei.

A korrézids elméletek megmutatjik a korrézié elleni védekezés

—> cm? H pro perc és 10 cm?

-
@
H

4. 4bra.

lehet8ségeit is. A helyi-elem elméletb6l kovetkezik, hogy ngn%

képlet szerint, a korrézié sebessége annal kisebb, minél kisebb a helyi-
elemek szama és minél kisebb E vagyis minél nemesebb az oldddd
fém, minél nagyobb a tulfesziiltség és minél nagyobb w. A helyi ele-
mek szamanak csokkenése kétféle uton érheté el. Az egyik ut lehe-
téleg tiszta - fémek alkalmazdsa. Centnerszwer® kisérletei mutattak,
hogy 99,95 %0-0s tehat rendkiviil tiszta aluminium hig HCl-ben koze-
litéleg H50-szer lassabban oldédott, mint a technikai, 99°%-0s alumi-
nium. Ligokban, ahol a nagy talfesziiltség miatt helyi-elem miikodé-
sét nem lehet feltételezni, a két aluminiumfajta egyforman oldédott.
A miésik ut a helyi elemek szaménak csékkentésére a fémfeliilet be-
vonasa. Bevonas igen sokféleképen pl. (oxidédlas, galvénozas, befestés,
bezsirozas) altal eszkozolhets. A nehézség itt az, hogy ezek az elja-
rasok koltségesek és azonkiviil, egy kis hiba a felilleten erds helyi
korréziot okozhat. Az elmélet szerint a fémet minél nemesebbé kell
tenni, ami az el6bbiek szerint pl. a fémnek nagyobb mértékben
passzivitédsra hajlé fémekkel valé 6tvozddése altal érhet6 el. A passziv

t W. Palmaer 1. c. 184. old.
2 M. Centnerszwer, Z. Elektrochem. 37. (1931.) 598.
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‘Allapot 1étesitése céljabél védorétegek képzddését kell eldmozditani.
Ez pl. a magnézium esetében, melynek feliilletén semleges séoldatok-
ban egy Mg(OH),-bél 4llé, nem erés véddréteg képzdédik, azaltal ér-
hetd el, hogy kismennyiségl (pl. 2.5%0) mangdnnal 6tvizik.! Ezaltal
Mn(OH), vesz részt a feddréteg kialakuldsiban és azt ellenallébba
teszi. A vizsgalt fedéréteg vastagsdga 0.51 mm. volt. 1'6rekedni kell
tovabbd a tulfesziiltség névelésére. Straumanis® szerint zink savakban
lassabban oldddik, ha a zink felilletén kadmium van jelen. Ha pl. a
zink, vas, vagy nikkel szennyezéseket tartalmaz, akkor 0.2—0.49%
kadmium a zink felolddsi sebességét a hetedére csokkenti. A kadmium-
hoz hasonléan csak gyengébben hatnak az aluminium, magnézium és
az olom. * Fontos lehetéség a tulfesziiltség novelésére, a fémnek
Osszekotése egy kevésbé nemes fémmel. A kevésbé nemes fém, a
megvédendé fém szennyezéseivel helyi-elemeket képez, midltal azokon
a tulfesziiltség né és a védends fém és a fém-szennyezések kozotti
potencial-kiilonbség csokken. Ilyenforman védik a repiil6gép-technika-
ban fontos dur-aluminiumot zinkkel, melynek sajat korréziéjat kad-
miummal szoritjik vissza. KEgyes rendszerekben a tulfesziiltség nove-
lése organikus kolloidok pl. agar-agar, gelatine, stb. 4ltal térténik.
Ezen véddkolloidok a helyi-katédokon adszorbeidt szenvednek, midltal
a tulfesziiltség né.

VI. A korrézié elleni védekezés jeleﬁtb’sége.

Befejezésiil felemlitek néhdny adatot, melyek ezen kérdések
oriasi gazdasagi jelentSségét vilagitjak meg. A West Scotland Iron
and Steel Institute® statisztikai vizsgalatai kimutattak, hogy 1890-t81
1923.-ig 1766 millié tonna vasbol 718 millié tonna vas rombolddott
szét korrdzié altal. Overbeck® szerint az Egyesiilt Allamok 4ltal éven-
ként korrézié-védelemre elkoltott G6sszeg 2.5 millidrd dollar.

Ezen oriasi veszteségek a korrézid problémdival valé foglalko-
zast gazdasigi szempontbdl is kivdnatossd teszik.

Uber Theorien der Korrosion.

Die verschiedenen Theorien der Korrosion, die Diffusionstheorie, die elektro-
chemische, und die topochemische Theorie ferner die Passivititserscheinungen wer-
den besprochen. Es wird anf Grund der Theorien auf die verschiedenen Moglich-
keiten des Korrosionsschutzes hingewiesen.

. Marie Andauer.

1 W. O. Kroenig u. S. E. Pawlow, Korr. u. Metallsch. 10. (1934.) 254.

? M. Straumanis, Korr. u. Metallsch. 9. (1933.) 229.

3 0. Krohnke, E. Maass, W. Beck, Die Korrosion unter Beriicksichtigung
des Materialschutzes. Bd. 1. Allgemeiner und theoretischer Teil, Leipzig 1929. S. b5, 6.

4 W. J. Overbeck, Umschau 24. (1925.) 360.
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Barnaszénkdtranyolajok savanydolajtartalmédnak
meghatarozdsarol.

Dr. Makray Imré-tél.
Tirk. 1985. 1V, 30.

A Magyar Chemiai Folyéirat XL. évfolyaménak 9—12. szama-
ban fenti cimmel kozolt dolgozatot Fridli Rezsé dr. és vitéz Raffay
Béla.* Kozleményiikben a szakemberek &ltal altalinosan elfogadott
nézettel homlokegyenest ellenkez6 eredményt allapitottak meg. Sziik-
ségesnek tartom, hogy e helyen is ramutassak megallapitasaik tart-
hatatlansigara, annal is inkdbb, mert az altaluk tirgyalt kérdés mds
tiggyel valé kapcsolata miatt nemesak tudoményos jelent8ségti.

A Szerzok kozlik, hogy dolgozatuk targyaval azért foglalkoztak,
mert az irodalomban taldlhaté kreozotmeghatirozé mddszerek alkal-
mazasinal azt tapasztaltik, hogy a kiillonb6z6 médszerek szerint kapott
eredmények eltérék. Igy az ébudai Gézgyartdl beszerzett barnaszén-
katranyolaj kreozottartalma kiilonb6z6 mddszerek szerint meghata-
rozva 415—67,6%:-ig valtozott. Az eredmények kézott mutatkozé
nagy eltérést természetesnek taldlom, mégpedig azért, mert a Szerzdk
az irodalomban talilhaté mddszereket, nem pedig az esetiikben egye-
diill helyénvald, magas kreozottartalmi olajok kreozottartalménak
meghatarozasira szolgdlé mddszert alkalmaztak.

Az irodalombdl katranyolajok kreozottartalmédnak meghatdrozd-
sara altaldban két gyakorlati mddszer ismeretes. Mindkét mddszer a
kreozot meghatéarozasara, ill. kioldasara ~natronligoldatot ir eld, de
mas-més toménységben. Semmiféle ellentmondés nines az irodalomban
abban a tekintetben, hogy melyik mddszer mikor alkalmazando.
Az altalinosan hasznéalt két modszer a kovetkezd :

1. médszer. Kis mennyiségli kreozotot tartalmazé katranyolajok
kreozottartalmanak meghatarozasara tomény, 32,56%0-0s natronligoldat
hasznalatos.! Beosztott csévekbe megfelelé arinyban bemért olajat és
32,56%0-0s natronlugoldatot dsszerdzunk, majd meleg vizbe helyezve
iilepitjiik. Ilyenkor 3 réteg keletkezik, alul a felesleges, atlatszo
natronligoldat, kozépen a sotét, legtobbszor fekete szint kreozotnatrium-
oldat, legfeliil pedig a neutralis olaj helyezkedik el. Feltételezik, hogy
a kozéps6, kreozotndtriumoldat 50%c-a kreozot, ezért a leolvasott
k6zépsé réteg felét szamitjuk 4t a bemért olaj mennyiségére és /o-ok-
ban fejezziik ki.

2. mddszer. Néhiny %/o-nal tobb kreozotot tartalmazé olajok
(Graefe szerint: ,, Mehrere Prozent Kreozot enthaltenden Ole) kreozot-
tartalméanak meghatdrozasira hig, 10—14%0-0s lugot irnak eld.2
A beosztott csovekbe bemért olajat és hig lagot Osszerazzuk és meleg

Szerz6k betegsége ill. akadalyoztatésa miatt vilaszuk csak a kovetkezd
szdmban fog megjelenni. (Szerk.)

1 Graefe: Laboratorinmsbuch f. die Braunkohlenteerindustrie, 1908. 32. old.
— Holde: Kohlenwasserstoffole u. Fette. VII. kiad. 537."0ld. — Erdmann—Dolch: -
Die Chemie der Braunkohle. II. kiad. I. rész 197., II. rész 162., 163. old. —
Ullmann: Enzyklopidie der technischen Chemie. II. kiad. 2. kitet 621. old.

* Graefe: 1. cit. 33. és 134. old. — Holde: 1. cit. 538., 565. és 580, old. —
Erdmann—Dolch: 1. cit. — Ullmann: 1. cit. 621. old.



BARNASZENKATRANYOLAJOK SAVANYUOLAJTARTALMANAK MEGHATAROZASAROL 49

vizben iilepitjiik. Az emulzié 2 rétegre valik el: az alsé réteg kreozot-
natriumtartalma hig lagos oldat, a fels6 pedig a neutralis olajréteg.
A hig lug 4ltal kioldott kreozot mennyisége a bemért olaj térfogat-
cs6kkenésébdl szamitandd ki.

Mindegyik, mér idézett szerzé elismeri, hogy: 1. az els6 mddszer
csak kozelitd értékeket ad, mert a kreozotnitrinmrétegnek nem pon-
tosan fele a kreozot, tovabba mert a tomény kreozotnatriumoldat
nagyobb mennyiségti neutralis olajat is tartalmaz oldott dllapotban és
igy a talalt értékek magasak;® 2. hogy az els6 mddszer csak kevés
kreozotot tartalmazdé olajok v1zsgalatara alkalmas és végiil 3. hogy
néhany °/o-nil tobb kreozotot tartalmazé olajok kreozottartalmanak
meghatarozasidra kizarélag a masodiknak leirt mddszer hasznalandé.
A Szerz6k &ltal is idézett Graefe a mér emlitett konyvének 124.
oldalan vildgosan megirja az els6 modszerre vonatkozoéan, hogy ,Doch
leistet die Methode bei Kreosotarmen Olen gute Dienste, da sie noch
sehr kleine Mengen Kreosot nachzuweisen gestattet.“ Ugyanilyen
értelemben irnak a kérdéssel foglalkozé tobbi szerzdk is.

Hogy a minden szakember altal pontatlannak itélt, elsonek leirt
mddszert a gyakorlatban — megfelel§ térre korlatozva — mégis hasz-
naljak, annak két oka van. ElsGsorban az, hogy az iparban a barna-
szénkatranyolajok feldolgozisinal arra torekszenek, hogy a kreozotot
az olajokbél minél tokéletesebben eltavolitsak, mert a kreozot a
paraffin kikristalyositdsit megneheziti. Hogy tehat tokeletes kreozot-
mentesitést érhessenek el, témény, 38 Bé%(32,5%0)-0s natronligoldattal
mossék az olajokat, mert tomény liggal konnyebb a nagyméreti
agititorokban megvalésithaté keverés mellett a kreozotot tiokéletesen
eltavolitani. Tudjik azonban, hogy a tomény lug alkalmazasianak ese-
tében a képz8dott tomény kreozotnatriumoldat neutralis olajat is old.
A technikaj ,kreozot“ pl. 40 neutralis olajat is tartalmaz.* Ezért
természetes, hogy a katranyolajok luggal valé finomitdsa el6tt az
olajok laboratériumi vizsgalatat is ugyanolyan toménységi liggal kell
végezni, mint amilyen téménység luggal a nagybani tisztitds tényleg
torténik, mert a finomitét nemcsak az érdekli, hogy az olaj hany %o
kreozotot tartalmaz, hanem inkabb az, hogy mennyi olaj + kreozot-
veszteséggel kell szdmolnia. Méasodsorban azért alkalmazzak a tomény
lagot haszndlé modszert, mert kreozotnyomok, vagy kevés kreozot
gyors kimutatasara alkalmas. Ugyanis a razdcs6ben a kozépen elhe-
lyezkedd feketeszinl kreozotnatriumréteg élesen eliit a felette és alatta
levs rétegek szinétdl és kevés kreozottartalom esetén is jol felismer-
het6. A méasodiknak leirt hig ligot alkalmazé moddszer segitségével
mér 1% kreozotot tartalmazd olaj kreozottartalmat sem lehet meg-
hatérozni, mert 10 cm® olaj bemérése esetében az olaj leolvasandé
térfogatesckkenése mindéssze 0,1 em3, ez pedig az alkalmazott csévek-
ben leolvashatatlan. Graefe konyvének 33. oldalan a hig luggal dol-
goz6é mddszerrdl a kovetkezbket irja: ,...doch eignet sich die Diffe-
renzmethode nur fiir Ole, die mehrere Prozent Kreosot enthalten.
Spuren kann man damit nicht nachweisen. A 124. oldalon pedig:

3 Pl. Graefe: Braunkohle. 1907. Nr. 17,, Chemiker Zeitung. 1921. 193. old.
¢ Holde: 1. cit. 489. old.
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yBei Kreosotreichen Olen nimmt man besser eine grossere Menge
verdiinnte Lange.“ Az irodalombdl tehat vildgosan kitiinik, hogy
kevés kreozotot tartalmazé olajok esetében, azonkiviil katranyolaj-
finomitd iizemben varhaté veszteségek megitélésére (azonban semmi-
esetre sem 40—80°/o kreozotot tartalmazd talpfatelité olajok savanyu-
olajtartalmdnak meghatdrozdsdra) tomény lig alkalmazandoé. Nehdny
%0-ndl t6bb kreozotot tartalmazé olajok vizsgalatira pedig hig,
10—15%0-0s lig alkalmas. Ha az olaj néhény °/-nil tébb kreozotot
tartalmaz és a mar emlitett célbél azt tomény laggal kezeltiik, a
kozelitd kreozottartalmat Ggy kell meghatirozni, hogy a razdcsébe
még annyi vizet dntiink, hogy a lig 10—15%0-osra higuljon. Osszerizas
és iilepités utan ilyenkor méar csak két réteg keletkezik, a kreozot-
tartalmat az olaj térfogatcsokkenésébdl szamitjuk ki. Lényegében
tehat igy is a masodiknak leirt méd szerint jarunk el.

Az elmondottakbdl lithats, hogy a Szerzék altal megvizsgélt
kb. 45%0 kreozotot tartalmazdé gdzgyari barnaszénkatranyolaj kreozot-
tartalménak meghatarozasira egyediil a hig ligot tartalmazé, masodik
eljards” alkalmas. Kiilonben ez kdvetkezik a Szerzék altal kozolt 1.,
2. és 3. tibldzat adataibdl is. Az 1. tabldzatbdl kitiinik, hogy minél
toményebb liggal végezték a meghatérozist, annal magasabb kreozot-
tartalmat kaptak, mert a fokozatosan toményebb kreozotnitriumréteg
mindig t6bb neutralis olajat oldott fel. Bizonyitja ezt az is, hogy
amikor a tomény liggal valé Osszerazas utin a razées6be utélagosan
annyi vizet ontottek, amennyitSl a lig az eldirdsos 15%-ra higult: a
kioldott rész mennyisége H7,7%0-r6l 46,7%0-ra csékkent. Ha az olajat
kozvetlentil 15%-0s liggal raztik ossze, 44,2%0 kreozottartalmat dlla-
pitottak meg. Az alkalmazott eljairds mellett (10 cm® bemért olaj,
0,6 cm®re beosztott csé) feltétleniil szamolni kell 2—3%o-0s leolvasési
hibaval és igy a két érték gyakorlatilag jol egyezik. A 2. tdblazat
is mutatja, hogy a mesterségesen el8allitott, 50%0¢ trikrezolt és 50%o
neutralis olajat tartalmazé keverék vizsgilatinal is a 15%o-os lig volt
a megfelels, mert ezt alkalmazva, 50%0 kreozol helyett 51,56%0-ot kap-
tak. Ez az érték — a hibahatart tekintetbe véve — KkitiinGen egyezik
a valddi értékkel. 20%0-0s liggal az 50%0 kreozol helyett méar 54%o-ot,
40°%0-0s laggal pedig 57,0%0-ot allapitottak meg. Vildgos tehét, hogy
a 15%c-0s vagy esetleg még higabb lag volt mindkét tablazatban
'szerepld meghatérozasoknal a legalkalmasabb.

Ugy az 1., mint a 2. tiblizatban 10%0-0s lug alkalmazéisa esetén
a valédinal lényegesen alacsonyabb értéket kaptak a Szerzék. Igy a
megvizsgalt, kb. 45% kreozotot tartalmazé gazgyari barnaszénkatriny-
olajndl csak 32,56%0-ot, a mesterségesen Gsszeallitott keverék esetében
pedig 50%o helyett csak 41,5%0 kreozottartalmat mértek. Ugylatszik,
ezekbdl az eredményekbdl vontak le azt a helytelen kovetkeztetést,
hogy magas kreozottartalmu olajok vizsgalatira tomény lig haszna-
landé. Ez a kovetkeztetds tarthatatlan, mert az emlitett, 10%o-0s luggal
végzett kisérleteiket alapjdban rosszul hajtottak végre. Ugyanis mind-
két esetben a bemért 10 cm?® olajhoz 10 cm? 10%-0os nétronliugot
adagoltak. Az egyik esetben a bemért 10 cm? olaj kb. 45%o, azaz
45 cm® kreozotot, a mdsik esetben pedig a 10 ecm?® olaj 50%o, azaz
5,0 cm®=05,2 g trikrezolt tartalmazott. A trikrezolban levs o.-, m.-
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vagy p.-krezol molekulasilya 108, ezen mennyiség megkotésére 1 g-
molekula, azaz 40 g nédtronlig sziikséges. Az olajjal bemeért 5,2 g
trikrezol megkotésére, ill. kioldasara tehat elméletileg 1,9 g natronlug
adagolandd. Ezzel szemben az olajhoz adagolt 10 cm? 10%o-0s natron-
ligoldattal mindéssze 1,0 g natronligot mértek be. Ez az elégtelen
mennyiségl lig természetesen nem tudta az osszes krezolt megkdtni
és hogy 45, ill. 50%0 helyett mégis 35,2, ill. 41,56%0-ot sikeriilt kimu-
tatniok, az csak annak koszonhetd, hogy a keletkez6 natriumkreozolat
a krezolt j6l oldja. Ha a fenti szdmitds ismeretében kisérleteikhez a
10%0-0s lagbol 10 cm? helyett legalabb 20 cm?-t hasznaltak volna
fel, helyes eredményre jutottak volna.

A Szerz6k egyizben -- a barnaszénkatranyolaj vizsgalatanal —
haszniltak az elégtelen 10 em® 10%-0os lig helyett 15 cm®-t. Sajna-
tatos moédon éppen ez a kisérlet végzddott anélkiil, hogy a kreozot-
tartalmat meg tudtdk volna allapitani, pedig ez a kisérlet adta volna
egyediil a helyes értéket. Tablazatukba ugyanis a megfelelé rovatba
szamadat helyett ,emulgdlt“-at irtak. Rendkiviil érdekes véletlen,
hogy az 1,11 fajsulya 10%o-0s lug és az 1-nél kisebb fajsulyt olaj
éppen ebben az esetben alkotott szét nem valé emulziét, ugyanis ezt
a_jelenséget ¢6bb ezer hasonlé vizsgalat elvégzése sordn, olajok vagy
desztillatumok esetében egyszer sem volt alkalmam észlelni.

Szerz6k e hibas meghatarozasokat feltiintetd tablazat adataibdl
a kovetkezo megallapitasokhoz jutottak: 1. ,A szdmértékekbdl lathato,
hogy a 10%-0s lug elégtelen az alkalmazott trikrezol megkétéséhez,
viszont a toményebb luggal elért eredmények mind magasabbak a
valédindl. A tobbletet tehat az atjutott semlegesolaj okozza és a
semlegesolaj okozta tébblet a lig toménységével aranyosan novekszik.
Az eredmeényekbil kévethezik, hogy ismeretlen kreozottartalmi olaj-
nak Fkreozottartalma nem hatdrozhato meg egqy szabvdnyos tomeéeny-
ségii liggal, hanem a lignak igazodnia kell a savanyuolajtartalomhoz.”
Az altalam elGadottak alapjan ez a megallapitas az eredményekbél
semmiképen sem kovetkezik. 2. ,Ha a lug a sziikségesnél higabb, az
eredmény csak részleges, ha toményebb, ugy a valdésagnil magasabb.
Az eredmény, amint lattuk, azért volt ,részleges“, mert mem a bhig
volt a sziikségesnél higabb, hanem a hig lig wvolt a sziikségesneél
kevesebb !

Fenti téves megallapitdsaikbdl kiindulva, a Szerz6k kisérleteket
végeztek arra vonatkozdan, hogy megallapitsak, hogy kiilénbo6z,
ismert Osszetételd kreozot és neutrdlisolaj keverékek kreozottartalma-
nak meghatirozdsira milyen téménységl ligot kell hasznilni. Attdl
eltekintve, hogy a leirt eljirasuk a gyakorlatban hosszadalmassiga
miatt amugy sem volna hasznalhatd, 3. tablazatukbdl megint csak az
tinik ki, hogy magas kreozottartalmu olajok kreozottartalmanak meg-
hatdrozasira hig ligot kell haszndlni. Az altaluk meghatérozott helyes
ligtoménység 60°0 kreozotot tartalmazd olaj esetében is csak 18%,
azonban ilyen téménységli luiggal dolgozva méar + 8% hibat észleltek.
40°0 kreozottartalma olaj esetében 16%¢-os ligot alkalmaztak, ekkor
a hiba mér esak +2,3%0 volt, 12°%0-0s lagot alkalmazva pedig 0%o!
Ezen kisérletekbdl tehat szintén az kovetkezik, hogy magasabb kreozot-
tartalmu olajok kreozottartalméanak meghatarozasara az irodalom éltal

4*
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el6irt 10—14%0-0s lig a helyes toménységli. A megvizsgalt 41,5%0
kreozottartalmni gézgyari olaj esetében Szerzdk is megallapitjak, hogy
14%0-0s hig lig a megfelel6 toménységi. Dolgozatuk Osszefoglalasa-
nak 2. pontjiban mégis azt a meglepé kijelentést teszik, hogy ,Az
eddigi felfogassal ellenkezbleg a kreozotszegény olajnal hig, a dusabb-
nél téményebb ligra van sziikség.“ Mar megvildgitottam, hogy kreozot-
nyomokat vagy kevés kreozotot tartalmazé vizsgalatnal miért kell és
altalaban miért szokas tomény lugot alkalmazni. Kreozotdusabb olajok
vizsgalatanal pedig — az eddigi tapasztalatoktdl és irodalmi adatok-
tél eltekintve — a Szerzék adataibdl is csak az kovetkezik, hogy hig,
10—14%0-0s lug alkalmazasa a helyes.

Kézleményiik befejezéseképen Szerzok a kreozottartalom meg-
hatdrozdsdra a bréomszédm bevezetését javasoljak. Eltekintve attél, hogy
a mddszer gyakorlatban hosszadalmas volta miatt sem hasznalhato,
alkalmazhatdsaga elvi okokbdl kilatastalan. Szerzék ugyanis a vizsgé-
land6 olajbdl elkiilonitik a kreozotot és a neutrélis olajokat egymastdl.
Mindkét rész bréomszamét kilon hatarozzak meg és ezen adatok, vala-
mint az eredeti olaj brémszaménak egybevetésével allapitjdk meg a
kreozottartalmat. A Szerzék is elismerik, hogy ,A dolog természeté-
bdl kovetkezik, hogy a megadott bromszamok csakis az éltalunk vizs-
gilt olajra vonatkozhatnak!“ A mddszer hasznalhatésagit azonban
mégis lehetségesnek tartjak, mert ,A bromszam attél fiiggGen, hogy
az olaj mily el6forduldsu barnaszénbél elSallitott katranybdl késziilt,
véaltozhatik, de egy és ugyanazon barnaszénféleséghdl azonos mdédon
késziilt olajoknal a legnagyobb valészinliség szerint dllandé.“ Szakem-
berek elétt ismeretes, hogy az iparban egy és ugyanazon barnaszén-
féleségbll azonos médon késziilt olaj-,charge“-ok osszetétele — kiils-
nosen a bréomszamot befolyédsold telitetlen vegyiiletek tekintetében —
csak igen kiilonos véletlenek Gsszejitszasa mellett lehet azonos, azaz
a legnagyobb valdsziniiség szerint mem dllandd. Ezért a javasolt
médszer a gyakorlat szimdira hasznavehetetlen.

A sésav ionjainak 4tviteli szdmar6l.*

Szabo Zoltdn-tol.
Tork. 1935. IV. 30.

Az atviteli szdm meghatarozasara legpontosabb mddszer a
galvénlancok elektromotoros erejének mérésébdl adddik.

Az eljaras lényege, melyet elészor Helmholtz! irt le, a kivetke-
z6kben foglalhaté Ossze:®

(1) elektréd | m,, m,, m, .... m.. | mfy, ms oo omh ] (1)
elektréd felépitésti és az (1) kationra nézve megfordithaté elektrédok-
bél Gsszeallitott atvitellel biré galvanldnc elektromotoros ereje altala-
nossagban a kovetkezd egyenlettel fejezhetd ki:

* Késziilt a szegedi Ferenc Jézsef Tudoményegyetem elméleti fizikai

intézetében.
1 Helmholtz : Wied. Ann. 8. 201, 1878.; Ber. 7. 27. 1882
* P. B. Taylor: Journ. of phys. Chem. 31. 1478, 1927,
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hol a péaratlan index mennyiségek a kationokra, a paros indexfiek
az anionokra vonatkoznak. dF; jelenti az ionok szabadenergidjdnak
megvaltozasit, N; ezek vegyértékét, F' a Faraday-féle szém, t;, t, t3
pedig valtakozva a kation illetve anion étviteli szdma.

Helyezziink a két m és m’ koncentracidju oldat kozé egy, a (2)
anionra nézve megfordithaté elektrédot, akkor atvitel nélkiili lancot
kapunk:

(1) elektréd | my, my,.... m;... | (2)elektréd | m’y, m’y,.. m’;... |
(1) elektrod. '

Ennek elektromotoros erejét a kovetkezs ismert egyenlet adja:

oodly s AR
dElZ'—' NlF + NZF e el

Ha a (2) elektrédot egy a (3) kationra megfordithaté elektroddal
cseréljiik ki, a lanc elektromotoros ereje lesz:
S BEy dFy
s L NEF N,F
Ezeket az egyenleteket az 6sszes jelenlevd kationokra és anionokra
felirva és a bel6lik kiemelt

dE1—_—' o 4 1.

&+ 18

dF, _ dF,
NF- —NF B o
dF, _ dF,
=3 — ey
értékeket az 1. egyenletbe helyettesitve kapjuk
admy odpy aF, g

vagy a gﬂl -t az atviteli szamok mell6l kiemelve

dF dF
dE, = ];, — ittt it ]} +t,dEyp -t dE;; + ... 7.
1 . 1
Miutén az atviteli szdmok osszege 1,
dEl == tz dElz —"_ ts dE13 + . s 8.

Ha a két széls6 koncentracié folytonosan megy at egymasba,
akkor a 8. integralhaté ’

E,=[t,dE;,+ [tsdE; 3} i O
; A 8. egyenlet felhasznalhaté az atviteli szim meghatarozasara.
Ha a lanc csak egy elektrolitet tartalmaz, lesz
__ dE; 4E,
anion — dE12 o EI*EII

t

e e
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Miutan az atviteli szim a koncentracidval valtozik, célszerti ezt
a differencidlis alakot differencia hanyados alakban a szimitdsokhoz
felhasznalni.

2. Ezen az alapon a multban mér szimos meghatdrozist végestek
a sésav esetében is.%* Azonban a kiilonboz8 szerzfk adatai kozott
lényeges eltéréseket talilunk. Még nagyobb eltérések vannak a Hittorf
féle, vagy a folyadékhatar eltoldddsabdl szdmitott Atviteli szdmok és
az elektromotoros erékb@8l szamitott értékek kozott. Megneheziti a
a tajékozédast az a korilmény, hogy azok a szerzbk, akik ezt a
modszert hasznaltik, az atviteli szamokat egyméstél fiiggetlen kation
illetve anionlancon hataroztik meg, igy a két kiilonbéz6 helyen és
id6ben tortént meghatdrozasndl a kisérleti hibdk nem voltak
kikiiszobolhetdk.

3. Egy masik problémaval kapcsolatban szamos mérést végeztem
atvitellel biré galvinlancokon. A sésav esetében mértem ugy a kationra,
mint anionra nézve megfordithaté elektrédokbdl felépitett léncok
elektromotoros erejét. A méréseket igy rendeztem be, hogy mindkét
tvitellel biré lanc elektrddjait ugyanazon a diffuzids rétegen A&t
kapesoltam Ossze. Ez altal nem csak azt értem el, hogy a kézos
diffuziés szerkezet alkalmazésival az itt fellépd kiilonbségek kiestek,
hanem az elektrédokat ,atvitel nélkili“ kapesoldsban, tehédt a hidrogén-
elektrédot ugyanazon koncentraciéju kloridelektréddal szembe kapesolva,
is mérhettem az elektromotoros erdt. Igy sajit méréseimbél meg-
kaptam a 10. egyenletben szereplé dE,, értéket is. Ezeket az irodalmi
adatokkal osszehasonlitva, valamint ezen potencidlok allanddsigival
mindig ellendrizhettem az elektrédjaim megbizhatdsagat.

4. Az elektrédokat a legnagyobb gondossiggal készitettem el és
kiilonosen a kovetkezbkre voltam tekintettel :®

A hidrogénelektrédnél a platindzdst élomtartalma platinakloriddal
végeztem és utana hig kénsavban, majd kétszer desztillilt vizben
hosszabb ideig katddosan polaroztam, hogy a koromréteget kitisztitsam.
A vizg6ztenzié és a kiilsé légnyomds valtozdsa miatt eddig szdmi-
tassal figyelembe vett korrekeidt azaltal keriiltem el, hogy az elektrdd-
edénybdl tavozdé hidrogént egy olyan mosén keresztiil buborékoltattam
ki, melyben a vizoszlop magassiga a hidrogén parcidlis nyomdsét
éppen 760.0 mm higanyoszlopnak megfelel6 nyomasra egészitette ki.

A kalomelektrédnil a HCl—Hg,Cl,—Hg-bél 4llé elegy egyen-
sulyat az elektrédedényen kiviil dllitottam elé azdltal, hogy ezt az
elegyet az elektrédedény elé kapcsolt moséban nitrogéngézzal kevertem.
24—48 orai keverés utan nemcsak az egyensuly allt be, hanem az
oldatbdl az oxigént is kiliztem, ami a potencial reprodukalhatésaginak
elengedhetetlen feltétele. s ;

Az igy készitett elektrddok potencidlja legfeljebb 0.02 mV-t
ingadozott. Az elektrodok egy-egy U alaku csé egyik szaraba keriiltek,
mig a két masik szarba az Osszekottetést létesité lopd keriilt. A lopdt

3 C. Drucker és Riethoff: Ztschr. f. phys. Chem. 171, 1. 1924.

4+ S. R. Carter és F. M. Lea: Journ. Chem. Soc. London. 127. 487. 1925.

8 A kisérleti technika részletes leirdsa megtaldlhaté : Szabd Z.: Vizsgdlatok
a s6sav ionjainak aktivitdsirél. Math. term. tud. Krtesitd.



A SOSAV IONJAINAK ATVITELI SZAMAROL " BH

a higabb oldattal toltéttem meg. Igy az atmeneti réteg gyorsan,
allandéan és megismételheten beallt.

Az egész Osszedllitis egy 25.00° C° (+ 0.02 C° ingadozéssal)
h8mérsékletii termosztitba keriilt. Az elektromotoros eréket hosszabb
(3—b oran 4t) idén at olyan kompenzalé berendezéssel mértem,
melyen a szédzadmillivoltot kozvetleniil leolvashattam.

5. A mérések eredményei a kovetkezé tablazat 1-—6 oszlopaban
talalhatok. AE jelenti a kationlancon, 4E’ az anionlincon mért
elektromotoros er6t. E; és Ejr pedig az els6 oszlopban megadott két
koncentricidonal &tvitel nélkiili ldncon mért elektromotoros erdt.

A 7. és 8. oszlopban taldlhaték az anionok és kationok ezen
kisérleti adatokbdl szamitott &tviteli szdmai, a 9. oszlopban pedlg
ezek Osszegel.

Koncentricié AE AB’ Er Err |Er-En

mol mV mV mV mV mV banion | tkation| tatti

T

0.0119—0.0198 | — 4.26 | 20.32 | 500.40 | 475.80| 24.60 | 0.173, | 0.826, | 0.999,
—0.04865 | —11.57 | 53.58 | 498.40 | 433.20| 65.20| 0.177; | 0.821, | 0.999,
—0.1311 | —20.09 | 96.20 | 500.30 386.30| 116.00 0.173, | 0.829, | 1.002,

—0.2448 | —24.66 | 121.74 | 500.68 354.26‘ 146.42 | 0.168, | 0.831, | 0.999,

—1.304 | —40.00 | 200.08 | 502.79 | 263.20| 239.58 | 0.166, | 0.835, | 1.002,

—2.082 —45.36 | 227.10 | 502.00 229.72‘ 272.28 | 0.166; | 0834, | 1.000,
—4.266 —b6.86 | 277.24 | 494.00 | 159.96 | 334.04 | 0.170, | 0.830,4 | 1.000,
—6.310 —68.68 | 324.78 | 499.60 | 106. 20‘ 393.40 | 0.174, | 0.825, | 1.000,

0.0904—0.5028 | —14.11 | 70.68| 402,30 | 317.36| 84.94 01663 08324 0.998,

[
|
0.5023—1.080 — 6.99 | 386.92| 317.36 | 273.41| 43.95| 0.159, | | 0.839 | 0.998,
1.080—2.050 — 718 | 37.16| 273.41|°229.10| 44.31 | 0.162, \ 0.838, | 1.000,
2.050—4.266 —11.96 ‘ 55.53 | 229.10 | 161.20| 67.80 | 0. 17(’3 [ 0.821, | 0.997,
0.5023 —2.050 —14.21 | 73.59 | 819.99 | 229.08| 87.91 | 0.161, | 0.837; | 0.999,
1.080—4.266 —19.20 i 92.73 | 273.28 | 161.21| 112. 07 0.1 110 , 0 827, | 0.998,

Uberfiihrungszahl der Ionen der Salzsiure.

Aus Messungen der elektromotorischen Kriifte von Ketten mit und ohne
Uberfithrung wird die Uberfithrungszahl der Anionen und Kationen der Salzsiiure
mit erhohter Prizision berechnet. 7. Szabé

Aluminiumoxid eldallitasa bauxitbdl.*
Pap Jend-tél.

, Bevezetés.
1. A bauxitok ipari feldolgozdsdnak rovid ismertetése.

A bauxit Csonka-Magyarorszag -egyik ]egértékesebb és a legna-
gyobb mennyiségben eléfordulé nyersanyaga, s igy érdekes feladatnak
latszott a bauxit aluminiumoxidra valé feldolgozasinak sokszor tar-
gyalt kérdésével ujbél foglalkozni. Vajjon, nem lehetne-e a ma haszné-
latos feldolgozasi eljéarasokat tokéletesiteni, olesébba tenni? Vagy pedig

* Jelen dolgozat a Jozsef-miiegyetem anorganikus kémiai tanszékének
laboratériumdaban (professzor dr. Putnoky Ldszlo) késziilt, a Gomory Laszlo féle
alapitviny anyagi tdimogatisa mellett.



b6 PAP JENO

olyan uj feltarasi médokat kidolgozni, melyek az eddig ismert eljara-
sokkal racionalisan fel nem dolgozhaté bauxit-fajtdk hasznositésat, ill.
aluminiumoxidda valé feldolgozasit is lehetévé, gazdasigossd tennék ?

Roviden ismertetni fogom tehat a ma haszndlatos bauxitot fel-
dolgozé eljarasokat, az egyes eljarisok elényeit és hitranyait és majd
ezek alapjan igyekezni fogok a felvetett kérdésekre vélaszt adni.

Jelenleg az alumininmoxid elSallitisdra majdnem kizdrdlag
a Bayer-féle eljarist hasznaljak. A Bayer eljards szerint a bauxitot
NaOH oldattal nyomdas alatt (6—8 atm.) melegitik, ekkor a bauxit
aluminiumoxid tartalma NaAlO,-4 alakul 4t, mig a vasoxid vdltozat-
lan marad. A TiO,-bél Na,TiO;, majd oldhatatlan NaHTiO; lesz. A
Si0, nyomas alatt NaOH-val és a jelenlévé NaAlO,-vel szintén oldha-
tatlan vegyiiletté (Na,0.Al,0,.3510,.9H,0) alakul at, tehat csak az
aluminiumoxid jut az oldatba. Feltaras utdn az oldatot kell6képen
felhigitjak, aztan lesztirik s az oldatbél az Al(OH)s;-t keveréssel va-
lasztjak ki.

Az eljardsnak ama nagy elénye mellett, hogy nagyon tiszta
(99.9 %0-0s) aluminiumoxidot ad, tébb hatrdnya van. Ezek: 1. az old-
hatatlan rész leszlirése az erGsen ltigos oldatban nehézséget okoz; 2.
a Si0, és TiO, eltavolitasa NaOH és Al(OH); veszteséggel jar; 3. a
bauxit Fe,0,, TiO,, SiO, tartalma nem értékesithetd.

Igy a bauxit vasoxid tartalma a Bayer eljarasnal a fenti szem-
pontbdl koézémbos, a SiO, és TiO, tartalma viszont kéros. Ezért ezzel
az eljarassal csak oly bauxitokat lehet gazdasigosan feldolgozni,
amelyek kevés (max. 3—3°%) SiO,-t és TiO,-t tartalmaznak. Vas-
szegény, de magas TiO, és SiO, tartalmu bauxitok, tovabba agyagok
feldolgozasa a Bayer eljarassal nem lehetséges.

Az ily Osszetételii nyersanyagokat kiilonb6zé savas feltarasokkal
igyekeznek feldolgozni. A savas eljardsok kozos alapelve roviden a
kovetkez6: a bauxit vagy a kalcinalt anyag erls asvényi savakkal
melegitve részben feloldddik, ugyhogy vas és aluminium -tartalmuk
oldhaté sék alakjiban kaphaté meg. A TiO, egy része szintén oldé-
dik, a SiO, pedig részben, kolloid formaban, szintén oldatba keriil.
Ebbél az oldatbdl kell az aluminiumsét — a tébbi fémscoktdl tokéle-
tesen elvalasztva — kinyerni. A legtobb eljardsnal a termelt, tiszta
aluminiumsét megfeleld koriilmények kozott hevitik, mire az elbomlik
és aluminiumoxid képzddés mellett a sav, ill. annak anhidridje vissza-
nyerhet6. A savas eljardsoknak kozos kényes pontja azonban az a
koriilmény, hogy az aluminium elvalasztisa a tobbi kationoktdl elsd-
sorban a vastél, minden esetben nagy nehézséget okoz.

Az aluminium és a vas elvéilasztds alapjat az eljardsoknal vagy
a Fet++ Al*++ . jonok reakeidi, vagy pedig az illeté sék sajatos,
inkabb fizikai viselkedése (pl. oldhatdsiga) képezik.

Az Al+++, Fet++ és Tit+++ kiilonboz6 viselkedésén alapszik
a salétromsavas feltiras vastalanitisa. A fenti kationok koziil legerd-
sebben bazisos tulajdonsagi az Al* + +, kozepes helyet foglal el a Fet++
és leggyengébb a Tit*++*. A salétromsavas feltarasnal tehat oly ko-
rilmények kozott torténik az oldas, hogy féképen csak az Al+++
adjon oldhaté sét, mig a Fet++ és Tit+*+ vegyiiletei eredeti alak-
jukban, vagy bézisos oldhatatlan sékat képezve a csapadékba keriil-
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jenek. Ezért az elméleti mennyiségnél kevesebb salétromsavval, nyo-
mds alatt végzik a feltarast s ekkor elsGsorban csak az Al,O; megy
az oldatba. Hatrinya a feltdrdsnak, hogy egyfel6l a salétromsav’
aranylag draga sav, masfel§l, minthogy a bézicitasban a kiilonbség
csekély, nem vasmentes, hanem csak egy aluminiumban dusitott vas-
szegény oldatot kapunk. A salétromsavval ily mdédon feltirt oldat
vastartalma, legfeljebb 0.7 %o-ra (Al,0;-ra vonatkoztatva) csokken.!

Az Al*++ és Fet*+ sék kiilonbozo oldhatdsigi viszonyain alap-
szik a sosavas feltirds és az 0. n. Aloton eljéras. A sdésavas feltarast
az 1. G. Farbenindustrie A. G. a legrészletesebben kidolgoztatta.®

Az eljaris alapjit az a koriilmény képezi, hogy az AICl;,.6H,0
conc. sosavas kiozegben kivilik, mig a FeCl, sésavban is jol oldodik.
A kalcindlt bauxitot vagy agyagot sésavban oldjak, az aluminium-
oxid és a vasoxid oldédik, oldhatatlanul visszamarad a TiO, és SiO,.
Sziirés utdn az oldatot szdraz sdésavgézzal telitik, mire az AlCl;.6H,0
az oldatbél kivalik, az FeCl; pedig az oldatban marad, Az elvilasz-
tast megismételve, vasmentes aluminiumkloridot kaphatunk. Nagy
hétrinya azonban az eljardsnak — s ez a technikai megoldast is
majdnem lehetetlenné teszi — hogy eddig nem sikeriilt oly 6tvozet
elallitdsa, amely a forré sdsav hatdsiat korrézio nelkiil elbirna, igy a
mar vastalanitott terméket az edényzetbdl kioldott vas ismét szennyezi.

Az ,Aloton“ eljérasndl ammoniumtims6t allitanak elé és a vasat
tobbszori atkristdlyositdssal tavolitjak el. Ha ugyanis a bauxitot vagy
anyagot ammoniumszulfattal keverve forgé kemencében 350—500 C°ra
melegitiink, akkor az Al,0, ammoniumszulfittal ammonia-képzddés
kozben vizmentes ammoniumtimsét képez. A reakcié a kovetkezd :
Al,04 + 4(NH,),S0, = (NH,),S0, . Al;,(80,); + 6NH; + 3H,0.

A vas és a titdn szintén feltarddik, de csak kisebb mértékben.
Az anyagot feltiras utdn forrd vizzel kilugozzak, forrén szirik, utdna
lehiitve kristdlyositjak. A kristélyositast tobbszor megismételve vas-
mentes ammoniumtimsé allithaté eld.

Az ammoniumtimsénak aluminiumoxidda valé atalakitisa azon-
ban nagy nehézségeket okoz. A megbontis kétféleképen torténhetik.
Az ammoniumtimsét vagy ammonidval bontjak meg Al(OH)j;-ra és
ammoniumszulfitra — de az ekkor képz6dott aluminiumhidroxid
gélszerti és igen nehezen moshaté —, vagy pedig hevitéssel bontjak
el. Az ammoniumtimsé azonban 95 C°on kristdlyvizében megolvad,
tovabb melegitve kénnyen osszestil és a kristdlyvizét csak nehezen és
egyenlétleniil adja le.

Az ,Aloton® eljdrdsnak még egyéb hatrinyai is vannak: 1. Igen
sok ammoniunmszulfat sziikséges a korfolyamathoz s ezért az ammonia
vesztesdg is nagy. 2. A feltards utin az oldhatatlan résznek lesziirése
nehéz, az oldath6l kivdlé ammoniumtimsé a vezetékeket konnyen
eltomi. 3. Igen nagy mennyiségli mosévizre van sziikség, amelybdl
az ammoniumszulfat kinyerése csak nagy oldattomegek koltséges
beparlédsaval lehetséges.?

t M. Buchner francia szabadalom 666,172/1927.

? Jasd: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. Aluminium. Teil
B. 48—55. 1.

3 Részletes leirdst lisd Ullmann Enz. der Chem. Techn. I. 286—289. 1.
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A bauxit természetesen kozvetleniil kénsavval is feltarhatd. Sot
a kénsavnak a tobbi savakkal szemben nagy eldnyei vannak. Ugyanis
1. a kénsav a legolesobb sav, 2. az Osszes savak koziil a kénsav tarja
fel a legtokéletesebben és legkénnyebben a bauxitot és 3. az atmeneti-
leg kapott aluminiumszulfit is igen fontos technikai nyersanyag.

SaJtlos a kénsavas oldat megfelel§ vastalanitisa mindeddig nem
sikeriilt, {gy a kénsavas feltirdst ma csupan oly technikai célokra
szolgald aluminiumszulfat elGallitisara hasznalhatjak, melyeknél a
magas‘abb vastartalom nem kdros (pl. viztisztitds, papirgyartas).!

A kénsavas feltaras fenti el6nyei inditottak arra, hogy ezzel az
eljardssal foglalkozzam részletesebben. Az aluminium és vas szulfatjai-
nak vizsgalata kozben arra a meggyéz6désre jutottam, hogy a vas
és aluminium bazicitiasdnak kiillonb6zésége és az oldhatatlan bézisos
szulfatok képzddése alapjin esetleg lehetne egy oly eljardst kidolgozni,
mellyel az aluminium a vastél kxelunto mértékben elvalaszthaté lenne.

Ezért a kovetkez6 fejezetekben részletesen ismertetni fogom a
bizisos aluminium- és vasszulfatok képzGdési viszonyait és az ~alumi-
nium- és vassok hidrolizisének koriilményeit.

2. A bézisos aluminiumszulfatok képzddési viszonyainak
irodalmi Attekintése, ezeknek alapjan a vas-aluminium
elvdlasztés elvi lehetdségei.

A kémiai irodalom a kovetkezd, magas hémérsékleten, nyomads
alatt kivalé bdeisos aluminiwmszulfdtokrol tesz emlitést:

Athanasesco szerint,! ha harom silyrész aluminiumszulfatot
100 stlyrész vizzel iive,qcséibe forrasztva 250 CP%-ra melegitiink, viz-
"ben oldhatatlan romboéderek valnak ki a kovetkez8 osszetétellel:
3A1,0,.480,.9H,0.

Bottinger szerint,® ha aluminiumszulfdt oldatot ugyancsak hig
oldatban konyhasdval iivegesSbe forrasztva 130—140 C°-ra hevitiink,
az aluminium egy része Al,0,.80,.H,0 0Osszetételli bézisos szulfat
alakjaban kivalik.

Az aluminiumsé oldatok thermikus uton valé megbontisat
V. Gerber az aluminium és vas elvalasztdsira akarta felhasznélni.®
Ezért aluminiumklorid és aluminiumszulfat oldatot kb. 10%-nyi FeCl,,
ill. FeSO,-al iiveggel bélelt autoklavban 250—325 CO%ra hevitett.
Kisérletei szerint a klorid esetében kivalt béazisos sé tényleg vas-
mentes. Aluminiumszulfdtnil azonban mindig erfsen vastartalmu
bazisos szulfat kivalist kapott. Kisérleteinek egyéb koriilményeirdl és
a vaskivalas mértékérél azonban nem kozolt adatokat

Bdzisos alkdli-aluminiumszulfdtok: Alkali szulfatok jelenléte az
aluminiumszulfat hidrolizisét ¢l8segiti, ekkor azonban mindig bazisos-
alkali-aluminiumszulfitok valnak ki. Ilyen bazisos alkali-aluminiumszulféat
a természetben gyakran eléfordulé alunit K,SO,. Al,(SO,)s.4A1(0OH),

! Gmelin: Aluminium Teil B. 249. 1.

i Athanasesco C. r. 103 (1886) 271. 1.
' (. Bottinger : Liebig Annales. 244 (1888) 224. 1.
4 V. Gerber: Z. £ Elektrochemie 25 (1919) 200. 1.
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és a lowigit K,SO,.38(Al,0,.80,).9H,0. Ezen asvinyok keletkezési
koriilményeit Mitscherlich' vizsgilta meg. ‘

Mitscherlich szintézises kristdlyos alunitot kapott, -ha 3 g alu-
miniumszulfitot és 1 g kéliumtimsét 10 em?® vizzel 230 C%ra melegl-
tett Hasonlo koru]menyek kozott elallitotta az alunit homologjait is.
(Na*t, NH,*, és Fet++*-el). Mlg ha 5 g kaliumtimsét 10 cm® vizzel
hev1tett 170—230 (%ra, szintézises lowigitet kapott.

Alunithoz hasonlé osszetételi vegyiileteket kaphatunk tehdt, ha
az aluminiumszulfat van foléslegben és a hémérséklet magasabb. Na-
gyobb alkéliszulfit koncentracio és alacsonyabb hémérséklet mellett
pedig egy magasabb viztartalmu termék keletkezik.

A baz1so< kaliumaluminiumszulfit képz6désén alapszik a 1. 415 ,508
szamu amerikai szabadalom? mely /szerint kaliumszulfat és feuo-
szulfét tartalmd aluminiumszulfat oldatbol. autoklivban 7—20 atm.
nyomés alatt az aluminium nagy része vasmentesen, mint & bdazisos
aluminiumszulfit valik ki. A kapott savanyu oldat pedig ujra alumi-
nium érc feltdrdsira fordithato.

A szabadalomban leirt koriilmények kozott azonban mindig esak
bazisos kaliumaluminiumszulfat képzddhetik, hisz alkéli-szulfitok jelen-
létében az aluminiumszulfat-oldat hidrolizisénél mindig az - oldhatat-
lanabb bazisos alkili-aluminiumszulfitok képz8dnek. Ifry a szabadalom
erre vonatkozo része nyilvanvaléan tévedésen alapszik.

Az aluminiumszulfat oldat hidrolizisének homersekletet kalium-
vagy nitriumszulfit hozzdadisa tehat erdsen lecstkkenti, de ekkor
‘mindig bézisos alkili-aluminiumszulfit valik ki, mely porszerd, jél
sziirhets csapadékot ad. Ha azonban ebbél a. termeékbl alumininm-
oxidot akarunk ‘eldallitani, akkor az alkaliszulfit tartalmat utdlag el
kell tavolitani. Ez ugy tmtenhetlk hogy a bézisos sot hevitjik. U. 1.
800 (C%on az aluminiumszulfat elbomhk mig az alkaliszulfat valto-
zatlan marad, tehat lehiilés utdn az alkéliszulfét vizzel kioldhato.
Azonban az ekkor kapott aluminiumoxidot viztelenités céljdbdl ismét
ki kellene izzitani és ez az eljards gazdasigossigénak rovésara menne.

Celimexubbnek igérkezik azonban az a mdédszer, melynél ammo-
niumsokat alkalmaznak. A s6 hevitésekor ugyanis az ammonianak
is el kell tavoznia, tehat igy azonnal tiszta alumininmoxidot kaphatndnk.

A Dbézisos ammoniumaluminiumszulfét technikai jelentdségére
elészor Zaleski® mutatott ra. Zaleski ammoniumtimsd oldatot melegi-
tett autoklivban s azt taldlta, hogy egy oldhatatlan, j6l saiirhetd
- csapadék valik ki, melynek gsszetétele 5A1,0,.780, . 2NH, . 161,0.
A viztartalom mennylsege a kivitel médja szerint va]tozott 12.9 atm.-
nil (e nyomasnak megfelel 192 C°) az Gsszes Al,Oy 68.72% vélott
ki mint béazisos szulfat.

' Bizisos ammuniumtimsét 550 (%-ig hevitve, elvesziti a H,0 és
NH, tartalmat, 700—800 C° kozétt pedig SO, {avozik el. (Az S0; e
homerbekleten természetesen részben tovabb bomlik SOy-re és Oy-re.)

* A, Mitscherlich : Journale fiir pracktische Chemie 83. (1861) 473, 1.

2 H. M. Burkey. H. M. Schleicher A. P. 1,415.308 (1970) 4

3 J. Z. Zaleski: Przemysl chemiczny 15. (1931). 104. . (Chem. Zentral-
blatt 1931. II. 291. 1.)
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Vasammoniumtimsébél még konnyebben képzidik hasonlé ossze-
tételd bazisos s6. 13.1 atm.-ndl az Osszes vas 93.1% alakul &t
bazisos sOva.

Zaleski ezt a bazisos scképzbdést az, Aloton eljardsnal kapott
ammoniumtimsé megbomasara ajanlotta. 0 ugyan az eljirdst nem
szabadalmaztatta, de utana tobb szabadalom foglalkozik az ammonium-
tims6 hasonlé megbontasaval.

Gordon R. Steuart' szabadalma szerint a megbontast folytonos
izemben lehet végezni. A megbontandé kozombos alkali- vagy
ammoniumtimsé oldat egy nagynyomésu autoklav felsd részébe folyik,
az alsé részbdl pedig azonos sebességgel tdvolitjak el a megbontott
szuszpenziét. Az autoklivot el6z6leg 185—200 C°-ra hevitik s ekkor
az oldatbdl a kivalds 6—10 perc alatt — a szabadalmi leiras szerint —
gyakorlatilag befejezettnek tekinthet6. Az igy kapott bazisos ammo-
niumaluminiumszulfatbél vizmentes aluminiumszulfatot lehet eldallitani,
ha azt elegendé mennyiségli ammoniumszulfattal 350—600 C°-ra
hevitjiik.

W. Glaser? aluminiumszulfat vizes oldatat alkali vagy aluminium-
szulfat jelenlétében kozvetlen g6z hatdsédnak teszi ki s az ekkor kép-
z6dott bazisos aluminiumszulfitot a savanyu alkéliszulfat-oldattol elva-
lasztja. Az oldatot uj aluminium tartalma anyag feltédraséra lehet fel-
hasznalni. A keletkezett bazisos kettds sot pedig vagy alkalidval,
(NaOH,KOH,NH,), nyomés alatt kezeli, vagy pedig thermikus bom-
lasnak veti ald.

Glaser tehat korfolyamatra gondol, ‘azonban a megadott koril-
mények kozott az oldatban lévé Fe,O,, Ti0, és Si0, szintén kivdlva,
a bazisos szulfdtol szennyezik s igy ez a bdzz'sos seulfdt tiszta
aluminiumozid kozvetlen elédllitdsdara nem haszndlhato.

Ezekkel az eljarasokkal szemben arra torekedtem, hogy egy
szennyezett aluminiumszulfdt oldatbol kiozvetlenil Fkellé tisztasdgu
bdzisos sot dllitsak elé. Minthogy a bauxitbél kénsavas feltdrassal
kapott aluminiumszulfit oldatot kevés TiO, és SiO, mellett f6kép
ferriszulfat szennyezi, a bazisos aluminiumszulfit képzédésnél elso-
sorban a ferriszulfit bomlasit kell megakadélyozni. A ferriszulfit
azonban még koénnyebben képez bazisos sét, mint az aluminium-
szulfat, ezért célszertinek latszik a vasat a bazisos aluminiumszulfat
kivalasztésa el6tt ferroszulfitta redukalni. A ferroszulfat u. i. sokkal
kisebb . méryben szenved hidrolites bomldst, mint az aluminium-
szulfat. Igy esetleg lehet oly koriilmények kozott dolgozni, melyeknél
az aluminium nagy része oldhatatlan bdzisos sét képez, a vas pedig
még oldatban marad.

Kisérleteim céljaul e koxulmenyek kivizsgalasat tlztem ki. A
kisérleti adatok ismertetése el6tt azonban foglalkoznom kell még az
Alt++ és Fe** szulfitok hidrolizisének elméleti alapjaival.

* Gordon R. Steuart: Amerikai szab. 1,914.175 és 1,914.176 (1982).
* 'W. Glaser: Lengyel szab. 17.918 (1931).
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3. Ferroszulfat tartalmt aluminiumszulfdt-oldat thermikus bomla-
sdnak elméleti alapjai.

A hidrolizis megvizsgildsinal vegyiik el8szor a legegyszeriibb esetet.
Aluminiumszulfat-oldatot melegitsiink nyomas alatt, ekkor az aluminium-
szulfat hidrolizist szenved: Aly(SO,),; + viz =2 Al,05. SOy . xH,0 +
+ 2H,80, + viz reakcié egyenlet értelmében.

A reskeci6 folyamén az oldhatatlan bézisos aluminiumszulfat-
képz6dés miatt az oldat H* koncentriciéja né, az Al*+* toménysége
pedig csokken. Ezért a rendszer rovidesen kémiai egyensulyba jut,
melyben a kivdlé és oldédé béazisos aluminiumszulfdt mennyisége
azonos. Az egyensuly azonban a Fkivdlds irdnydban eltolhaté, ha
vagy az Alt++ koncentrdcidt noveljiik, vagy pedig a H* koncentrd-
ciot csokkentjiik. Minthogy célunk lehetSleg teljes aluminium kivaldst
elérni, gyakorlatilag csak a H* koncentricié cs6kkentése johet széba.

A H* koncentracié csokkentése kétféle mdodon torténhetik, 1. a
keletkezd kénsav lekdtése kdzombosités utian; 2. a keletkezett kénsav
disszocidcidjanak visszaszoritasaval.

A kénsav disszocidcidjénak mértékére a témeghatéas torvényébol
kovetkeztethetiink. A kénsav disszocidcidja, — mint a kétbazisu
savaké altaldban — két fazisban megy végbe. Elbszor csak egy H*
szabadul fel HSO,~ keletkezése mellet ; H,SO, .= H*+ HSO,~.

A HSO,- tovabb disszocidl, de csak kisebb mértékben, H* és
SO, - ionokra; HSO,~ = H*+ SO, -. :

A témeghatds torvénye szerint a toménységek szorzatainak
viszonya egyenld, tehat:

K. — [(H+].[HSO,~ ]
: [H,S0,~ ]

. _ [B7].[80]
* = " [HSO,]

A H* Fkoncentrdcidja tehdt dllandd kénsav koncentrdcic mellett
is csokkenni fog, ha a HSO, , ill. SO, ~ ionok toménysége novekszik.
Ez pedig legegyszertibben valamely alkéliszulfat hozzédadéasaval érhetd el.

Az alkaliszulfat a H* toménység csokkentésén kiviil az
aluminiumszulfit hidrolizisét még azéltal is elGsegiti, hogy jelenlété-
vel a bézisos aluminiumszulfitoknil oldhatatlanabb bézisos alkali
alominiumszulfitok képzédhetnek.

A ferroszulfat hidrolizisének elméleti alapjai ugyanazok, mint
az aluminiumszulfdté, de a ferroszulfit hidrolizise jéval csekélyebb
mérvii. Lehetségesnek latszik tehat oly korilmények létesitése,
melyeknél mir az osszes aluminiumszulfit megbomlik, mig a vas-
szulfat bomlasa oly kis foku, ill. oly lassi, hogy a kivalt bazisos
aluminiumszulfat gyakorlatilag vasmentes marad.

Kisérleti rész.
Célkitiizés.

1. A bevezeté kisérletek célja annak igazolasa volt, hogy ferro-
szulfat tartalmd aluminiumszulfat oldatbél tényleg kielégité mértékben
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vasmentesen allithaté el6 'a’ bazisos ammoniumalumininmszulfat s igy
indokolt a reakcié-viszonyok részletes vizsgilata.

2. A tovabbi kisérletek folyaman reuletesen meg kellett vizs-
gélni, Ggy a tiszta aluminiumszulfit, mint a Fe*+ tartalmd aluminium-
szulfat-oldat hidrolizisének a h(’)melseklettol a hozzdadott ammonia-
mennyiségétdl és az id6tél vald fiiggését, hooy ezek alapjan meg-
dllapithatk legyenek a bizisos ammomuma]ummlumazulfat kepzode-
sének optimadlis viszonyai.

3. A bauxit kénsavas feltarisindl a SiO, és a TiO, részben szin-
tén oldatba jut. Tovabbi kisérletsorozatokban tehdt ki kellett terjesz-
kedni annak megvizsgaldsira is, hogy mily kériilmények kozott lehet
a kénsavas feltirasnil a Si0, TiO, “oldéddsht megakadalyozm, il
minimumra, cs6kkenteni.

4. Végiil, minthogy a kisérletek végsd celJa tiszta aluminium-
oxid el"’l]ltasa volt, tiizetesen meg kellett vizsgalni azokat az eljara-
sokat, melyet a bézisos ammoniumaluminiumszulfdtbél A0, vagy
A12(804)3 16allitasat, ill. az aluminiumoxid mellett keletkezetts terme-
keknek 4j bauxit mennyiségek feltdrdsira vald felhaszndldsit teszik
lehet§vé.

A kisérleti eredmények és a vastalanitis mértékének, elbiraldsdnak
szempontjabol ismerniink kell még, hogy az alumlmumoyartasual
mily tisztasigi aluminiumoxidra van sziikség és hogy a vasmentes-
nek nevezett ipari fontossigu aluminium vegyuletek (pl. Aly(80,)5)
maximéalisan mennyi Fe,0, -t tartalmazhatnak ?

99°v-0s tisztasdgu aluminiwm  elbdllitdsdndl az aluminium-
oxidban levd szennyezések osszege (Fe,0,, SiO,, Ti0,) mazimdlisan
0'45%0 lehet. Tehat ez a felsé hatir, amelynél Al,0, aluminiumgydr-
tasra még felhasznilhaté. Ha 995%0-0s aluminiumot akarunk el64lli-
tani, akkor az egyéb oxidok mennyisége csak 015—025% lehet.!
Még szigornbb hatirokat ir eld az alaminiumgydartisira felhasznalhatd
Al Og-nal Hdwars, Fr ary, Jeffries?, amennyiben szerintiik az Gsszes
idegen ‘oxidok mennyisége 0'1%o alatt kell maradjon.

Aly(SOy); . 18H,0-t° vasmestesnek neveziink akkor, ha a vastar-
talma’ 0°01%0 Fe,0; alatt van, Ez az érték Al,O;-ra vonatkoztatva
0°07%0-t ad. A papirgyartdsnal hasznilt aluminiumszulfétndl a meg-
engedett vastartalom jéval magasabb. Izy elsérendf papir elallitasa-
nal 01% a fels§ hatar, zunely AlyOg-ra vonatkoztatva 0°7% Fe,0,-
nak felel meg.?

Eyz . adstokat oswefovlalva, az aluminiumoxidra vonatkoztatott
0:1%0 Fe,0, koriilbeliil az a megengedett hatdr, amely mellett az
illetd aluminiumovegyiilet még gyakorlatilag vasmentesnek mondhats.

Hogy vastalanitisi eredményeimet kiénnyen 0Osszehasonlithatd
forméaban fejezzem ki, legcélszertibbnek lattam a vastartalmat az
kisérleteimben mindig Al,O,-ra, mint 100-ra vonatkoztatni és Fe,0,-
ban kifejezni, tekintet nélkil a vas oxidaciés fokara. Ebben az eset-
ben u. i. azonnal vildgosan kitlinik, hogy az elért vastalanitds mennyi-
ben felel meg a technikai kdvetelményeknek.

123 Gmelin:: Aluminium. Teil B. 13 és 249 1.
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1. Eldzetes kisérletek.

Minthogy a kémiai szakirodalomban nem talaltam elegendd
adatot annak eldéntésére, vajjon az elméleti kivetelményeknek meg-
feleloen egy Fe** tartalmi aluminium-szulfat oldatbol a hidrolizis
folyaman tényleg els6sorban ecsak az Al*** wvilik ki oldhatatlan,
bazisos s6 alakjaban s ily mdédon az Al*** a Fe**-tdl elvalaszthato,
mindenekelétt erre vonatkozolag kellett kisérleteket végeznem. KEgye-
l6re 6nkényesen megvélasztott kisérleti koriilmények kozott meghata-
roztam egy ammoniaval részlegesen k6z6mbdsitett vasaluminiumszulfat
oldat thermikus hidrolizisének mértékét és az elérhetd vastalanités
fokét.

A kisérleteknél célszertinek latszott bauxit kénsavas feltarasa
utjdn eldallitott vasaluminiumszulfit oldatot vizsgalni, mert az ekkor
kapott oldat kevés, TiO,-t, és SiO,-t is tartalmaz s igy ez esetben a
hidrolizisnél egyszersmind a SiOz és TiO, viselkedése is tajékozta-
téan tanulményozhato.

A kisérleteknél a kovetkez6 Osszetételii ganti bauxitbdl indul-
tam ki:

ALO, 62:1 %o
Fe,0, 9:51%/
Si0, 9:86%/0
Ti0, 2:85%0

Izz. veszt. 22:45%

E bauxitbél 400 g-ot 442 em? cec. kénsav és 900 cm? viz keve-
rékével 4 oraig forraltam. Utina 1000 cm? vizzel folhigitottam és a
még jelenlévd szabad kénsav lekdtése végett 60 g AI(OH) -al 10
percig forraltam, utdna az oldhatatlan részt leszirtem. A leszﬁrt oldat
100 em?®-e

995 g Al,O4-t
1226150 Fe,0,-t

0010, Si0,-t
0-030.,, TiOy-t
2220 S0,-t tartalmazott,

Ebbél az oldatbél 200—200 cm? vettem egy kisérlethez. Az
oldat vastartalmat szadmitott mennyiségti Na,S,0,2H,0-val redukaltam
s utdna az oldatot felforraltam, hogy a redukeciénal keletkezd kéndi-
oxid eltdvozzék. A redukélt oldathoz novekvé mennyiségt ce. NH,CH
oldatot adtam. Ekkor egy ammoniumszulfat tartalmu oldhaté bézisos-
aluminiumszulfat (Al.OH.SO,) oldat keletkezett, mely szuszpendalva
még aluminiumhidroxidot is tartalmazott.

(Folyt. kov.)
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A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat kémiai szakosztalyanak
1935. évi januar ho 29-én, februar hé 26-an, marcius h6 27-én €s aprilis
’ hé6 30-an tartott 273—276. iilése.

278, iilés. Zemplén Géza elntk orommel iidvozolte az 1j évben elbszor
vsszegyiilt szakosztilyi tagokat, az iilést megnyitotta és felkérte Csirds Zoltdnt
»A novekedés hormonjair6l“ szolé elSaddsinak megtartdsira. Elfado ismertette
azt a szerves kémidban eddig példatlanul 4ll6 kutatomunkat, melynek sorin Kogl
és munkatdrsai alic néhiny mg anyagb6l kiindulva a névények sejt megnagyob-
bodésdval jaré novekedés-hormonjainak, az auxinoknak bonyolult szerkezetét
biztos kémiai mdédszerekkel felderitették. Egyiittal sikereket értek el a novény-
vilig sejtoszldsos novekedési hormonjainak a biosoknak ismerete koriil is. Az el6-
addshoz hozzdszoltak Simon Istvdn, Ldnyi Béla, Weisz Rezsé és Zemplén
Géza. Ezutin Endrédy FEndre tartotta meg ,A krémsav és bikromdt oldatok
szerkezetérSl” c. elSaddsit. Lakner Antal hozzészolisa utén elndk az iilést bezdrta.

274. iilés. Miiller Sdndor ,,Az oxianthachinonglukozidok nitrogén tartalmi
szérmazékai® cimen tartott el6adist. Hoffmann Sdndor és Zemplén Géza hozzi-
szbldsa utin az iilés véget ért.

275. iilés. Zemplén Géza eluvk tidvozolte a nagy szimban megjelenteket,
koztiik Ppeifer Igndc 6méltosigat a Magyar Kémikusok Egyesiiletének elnokét
és az iilést megnyitva felkérte Kdrisy Ferenc dr.-t ,A levegd kryptontartalma-
nak meghatdrozdsa® c. eldadds megtartdsdra. A kisérleti bemutatdsokkal élénkitett
elbaddst érdeklddéssel hallgattik végig a megjelentek, majd Lengyel Béla hozzi-
széldsa utdn, elnok az iilést berekesztette.

276. iilés. Zemplén Géza elntk bejelentette, hogy szabdlyzatunk értelmé-
ben, a kiovetkez§ hdrom évre, titkos vélasztdssal uj tiszbikart kell valasztani.
Javaslatira a szakosztdly Bartha Andor, Buzdgh Aladdr és Marschall Ferenc
tagtirsakat a jelolés megejtésére kérte fel. Ezutan Bobest Béla ,,A bazisos alumi-
niumszulfitek szerepe a bauxitok kénessavas feltardsanal® c. elfaddsat tartotta
meg. Az érdekes elGadds utdn elndk javasolta a vita elhalasztasit, és felkérte
Bartha Andort a jelolSbizottsig javaslatinak elSterjesztésére. A bizottsig az
egyes tisztségekre kovetkezbket jelolte: elnckségre Zemplén Gézat, alelnokségre
Halmi Gyuldt és Széki Tibort, jegyzl-szerkesztdi tisatségre Csiirds Zoltant és
Plank Jenét, szerkesztd bizottsigi tagsigra Buchbick Gusztav, Bugarszky Istvin,
Doby Géza, Gréh Gyula, Mauthner Néndor, Sigmond Elek, Szarvasy Imre, Széki
Tibor és Varga Jozsef tagtirsakat. Miutdn elnck bejelentette, hogy mindegyik
tisztségre egy-egy, a szerkeszt§ bizottségba pedig hat tagtdrs vilasztando, felkérte
Ldnyi Béla, Endrédy Endre és Nerdth Vilmos tagtarsakat a szavazatok
osszeszamldlasdra és elrendelte a szavazdst. A szavazatszamlilds tartama alatt az
elhangzott eladdshoz Gedeon Tihamér és Hunyady Istvdn széltak, akiknek az
eladé a kivant felviligositisokat megadta és az elSaddsiban csak érintett részle-
teket kifejtette. A hozzdsz6lisok befejezése utin Ldinyi Béla tett jelentést a
szavazis eredményérdl. Beérkezett 33 szavazat, ebbdl érvénytelen volt 4. A szava-
zatok eloszldsa kovetkezs volt: elnkségre: Zemplén Géza 29; alelnokségre: Széki
Tibor 25, Halmi Gyula 4; jegyzd-szerkesztGi tisztségre: Plank Jené 27, Csiirds
Zoltén 2: szerkeszté bizottsdgi tagsigra: Buchbbck Gusztiv 26, Bugarszky Istvin
12, Doby Géza 19, Gréh Gyula 18, Mauthner Néandor 23, ’Sigmond %lek 25,
Szarvasy Imre 18, Széki Tibor 21, Varga Joézsef 25. Ezekb6l kiadodik, hogy
elnokké vdlasztatott Zemplén Géza, alelnok Széki Tibor, jegyzi-szerkeszté Plank
Jend, a szerkeszto-bizottsdg tagjai Buchbick Gusztdv, Doby Géza, Mauthner
Ndndor, 'Sigmond Elek, Széki Tibor és Varga Jozsef. Elnok gy a sajat mint
a megvélasztott tisztikar nevében megkdszonte a szakosztily bizalmit és Grommel
tidvozolte Széki' professzort, mint tdjonnan megvalasztott alelnokot. Széki Tibor
felsz6laldsiban megkoszonte a megvilasztdsit és kijelentette, hogy orommel
villalja ezt a tisztséget. Kzzel az iilés véget ért.
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Minden
nyelvii kivonat.
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6hajtanak, irjék red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.

A koltséget a t. szerz8k viselik.

Keéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily tigyeire vonatkozé
bejelentések a Szakoszté.l%' jegyz6jéhez, Dr. Plank Jend mitiegyetemi c. ny. rk. tanérhoz

kiildend8k (Budapest, I.

zent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvinytani Szakosztily el6ads iiléseit (a nyéri sziinid6 kivételével) rend-

szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és
el6fizetbinknek ezekre az {iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztdlyi jegyzénél bejelentik. Ugyanide jelentend6 be az is, ha a
Foly6irat vagy a meghivok kiildésében netan zavar mutatkoznék.

Az eladdsok rendje:
(Kivonat a Szakosztdly tigyrendjébél.)

17. El6adast tartani 6hajté tagok az els-
adés tirgydt legalédbb tizennégy nappal el6bb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivinjak, ezt lehetéleg rovid ki-
vonat kiséretében a jeg{zﬁnek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabol a szakosztily
valamelyik, az illetd tirggyal foglalkozé ren-
des' tagjinak adja 4t.

19. A napirendre kitlizott elfadis rend-

szerint féloranal tovibb nem tarthat. Na-
gyobbszabdst és kivalobb érdekd elfaddsokra
az elnok kivételesen hosszabb iddt engedhet.

Kivanatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad elfaddsok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles el6addsinak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az eldadds estéjén vagy legkésébb a kovet-
kez6 napon a jegyz6 kezéhez juttatni, ho
a jegyzokonyv Osszedllitdsa ne késleltessé
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Ujfajta molekulamodellek.

Erdey-Gruz Tibor-tél.
Erk. 1935. V. 14,

A vegyiiletek szerkezetének szemléltetésére régdta hasznéalatosak
olyan térbeli molekulamodellek, melyek az atomok kozotti kapesolatok
mikéntjét tiintetik fel. Ezek a modellek az egyes atomokat jelképezd
kisebb-nagyobb golyékbdl allanak, melyeket a vegyértékeket szemlél-
teté drotok kotnek ossze (1. abra). E modellek ugyan helyesen tiin-
tetik fel a vegyiilet vazat, vagyis az atommagoknak egymastél vald
tavolsagat, azonban teljesen hamis képet adnak a molekula térkitoltés-
ér6l, vagyis arrél a térfogatrdl, amelyet a molekula tényleg elfoglal.

A molekulak, illetve atomok tudvalevéleg nem toltik ki egyen-
letesen az altaluk ,elfoglalt“ teret s igy bizonyos mértékig definicid

cn,

1. 4bra. 2. dbra.

kérdése, hogy mit neveziink a molekula, illetve atom térfogaténak.
Legcélszertibb, ha a molekula, illetve atom térfogata alatt a hatds-
szférat értjiik. A hatisszféra atomok esetén az atommagok koriilvevd
gomb, melynek sugara az a tdvolsig (hatdsrddiusz), amennyire az
illeté atommal itk6z6 mésik molekula felillete az atommagot meg-
kozelitheti. Két egyenl6 atom iitkozése esetén a hatdsrddiusz a két
atommag egyméastol valé tavolsiginak a fele az iitkozés pillanatdban.
Hasonléképen értelmezheté a hatisszféra molekuldknal is. A hatds-
szféra tehat azt a térfogatot jelenti, mely mas atomok, illetve mole-
kuldk szimdra iitk6zések alkalmaval athatolhatatlan. Ha azonban az
atomok a kémiai er6k hatasa alatt vegyiiletté egyesiilnek, akkor a
hatasradiuszok 4ltal megszabott tavolsdgnal kozelebb jutnak egymés-
hoz, vagyis a molekulat alkoté atomok hatasszférai athatolnak egy-
méson. A 2. dbra pl. a CO, molekulat abrazolja. A szénatom hatés-

Magyar Chemiai Folydirat 1935. XLI. k. b
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rédiusza 1,45 A,! az oxigénatomé 1,22 A, a

széndioxidban azonban a szén- és az oxigén-

atom magja mégis csak 1,15 A tdvolsigban

van egyméastél. Hasonléak a viszonyok mds

3. dbra. vegyiiletekben is. A vegyiiletek molekuldiban

tehdt az azt alkoté atomok hatasszféraja Ossze-

folyik s ebbdl alakul ki a molekulinak egységes hatésszférija, illetve

térkitéltése. Err8l a golydkbdl és drétokbél 4llé modell mit sem mond,

s6t azt a téves benyomdst kelti, mintha a molekuliban az atomok

sokkal nagyobb tivolsigra volninak egyméstdl, mint azt hatdsszféri-

juk megengedné, Valamivel jobb, de még mindig hamis képet kapunk,

ha az atomokat kiilonb6z6 nagysigu, egymdssal a molekulidn beliil
kozvetleniil érintkez6 gombokkel dbrazoljuk (3. dbra).

A valdsdgot jol megkozelitd képet a molekula térkitoltésérol

akkor kapunk, ha Stuart® eljarisa szerint az atomokat a mole-

kuldn belill gémbsiivegekkel dbrézoljuk. A 2. dbra tekintheté a CO,

H,0 H,N CH,

4. 4dbra.

gombsiiveg modellje metszetének, a 4. dbra pedig a viz, az ammonia
és a metdn gombsiiveg modelljét mutatja. E Stuart-féle modellek
szemléltetéen mutatjdk a hatésszférak egybeolvadisat és a molekula
térkitoltését. A metanban pl. az eredeti szénatom mar csak igen
csonkédn talalhaté meg, ami értheté is, mert négy kiilsé elektronja
egyidejiileg egy-egy hidrogénatomhoz is tartozik, a hidrogénatomok
kiilsé elektronja pedig egyidejlleg a szénatomhoz is tartozik s egyiit-
tesen alakitanak ki egy egységes elektronburkot. A Stuart-féle modell-
nél a metanmolekulinak a nemesgizatomokhoz valé hasonldésiga is
szembeotlébb, mint a régebbi modelleknél.

A gombsiivegmodellek megszerkesztéséhez ismerni kell egyrészt
a hatdsradiuszt, masrészt a kotési radiuszt, amely azt a tavolsigot
adja meg, amelyre a molekulan belil vannak egymastél az atom-
magok.

1A=1 Kngstrﬁm = 1078 cm.
* H. A. Stuart: Zeitschr. f. phys. Chemie, B. 27, 350 (1934).
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A hatéasrddiuszok a folyadékok nullponttérfogatabél kiindulva,
elméleti uton kiszamithatok (. 1. tabldzat).! A kotési radiuszokat
illet6leg Pauling és Huggins® megillapitottdk, hogy minden atomra
megadhaté egy jellemzdé kotési radiusz, igyhogy kémiai kotés esetén a
két egymashoz kapcsolt atom koétési radiuszainak az 6sszege kozelitSleg
megadja a két atommag egymdéstol valo tavolsagat. E kotési radiuszok
természetesen az egyszeres és tobbszoros kotés esetén eltéréek.

1. tablazat.
Hathrkdingy Kotési radiusz Kotési radiusz  Kotési radiusz
Atom 1012 s:m 1t1>1en egyszert kotés-  kettdskotésnél  harmaskstésnél
e nél 108 cm 1078 cm 10 8 em

Hb . 09 0,31

C 1,45 0,77 0,65 0,60

N 1,36 0,70 0,54 0,55

(0] 1,22 0,66 0,60

S 1,64 1,04

F 1,25 0,64

Cl 1,58 1,03

Br 17 1,14

J 1,82 1,33

A hatéasradiusz és a kotési rddiusz ismeretében mérmost konnyen
megszerkeszthet6k a gombsiivegmodellek. E célbdl az atomot dbrazold
gombbdl, melynek sugara megfelel a hatasridiusznak, akkora siiveget
metsziink le, mint azt a klér példajan az 5. abra mutatja, hogy az
AB gombréteg magassiga megfeleljen az illet6 atom kétési radiuszanak.
A visszamaradd s az atomokat jelképezé gOombsiivegekb6l marmost
barmely molekula Gsszetehet. Az igy nyert molekulamodellekben az
egyes gombsiivegek gorbiileti kozéppontja megfelel az atommagok
helyzetének, a gombsiivegek feliilete pedig helyes mértékben adja
vissza a molekula térkitoltését.
E molekulamodellek csak akkor
szorulnak némi médositésra, ha
két igen kiilonboz8 nagysigu
atomot kivanunk Osszeillesz-
teni. Igy pl. ha egy szénatom-
hoz egy hidrogénatomot illesz-
tink (6. 4bra a), akkor a ha-
tarszféra éles beszogelést mu-
tat, ami természetesen bizto-
san nem felel meg a valdsag-
nak. Ennek kikiiszobolésére a
modellen a hidrogénatom su-
garat egy Kkicsit megndéveljik

t L. M. Magat: Zeitschr. phys. Chemie B. 16, 1 (1932).
* L. Pauling és M. L. Huggins: Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. A. 18, 1932, 293.

5*



63 ERDEY-GRUZ TIBOR

(6. abra b), a
klératomét pedig
egy kicsit csok-
kentjiik, a gomb-
siivegek magas-
sagit  ellenben
valtozatlanul
hagyjuk. Ezaltal
elérhetjiik  azt,
hogy a hatés-
szféra a valdsa-
got jobban meg-
kozelit6 simabb feliiletet mutat, anélkiil, hogy a térkitoltés lényegesen
megvaltozott volna. Igaz, hogy ilyen koriilmények kozott az atom-
magok nem esnek tobbé pontosan a gémbék koézéppontjiba, ez azon-
ban 4tlatszatlan modelleknél nem vehetd észre.

2. tablazat.
Atom T atae  helyeemn Kisgyaalive. Magssség
H— o 1,8 2,1 2,4
b d 109° 28
C tetraeder 2,9 2,8 4,4
VoS 1 térbelileg
v
C 120° sikban 2,9 2,8 4.4
laromzis
>C = 120° sikban 2,9 2,7 4,2 és 4,4
. 110° 2,4 2,4 3,8
/\ ) ’ )
0= S 2,4 2,4 41
—NC 115° térbelile AT 2,7 4,1
\ g ) ' 3
B/ i
i a=130° sikban 9 -
N\i B =115° sikban e el -
P— — 2,5 2,5 3,8
. Ol— —_ 3,2 3,0 5,2
Br— — 3,4 3,4 5,7

Fosie - 3,6 3,6 6,3
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CH,CH,COOH

7. dbra.

A molekuldk térkitoltésének minden apro részletét természetesen
a Stuart-féle atommodellek sem adjak pontosan vissza, mert merev
atomfeliiletekkel dolgoznak, holott az atomoknak molekuldkkd vald
egyesiilését a valésagban deformélédas is kiséri, azonban a molekulak
térkitoltésérol mégis a valdsignak nagy kozelitéssel megfelel6 képet
ad. Ezek a modellek nemesak a tanitds szempontjabél sokkal alkal-
masabbak a molekulak szerkezetének a feltiintetésére, mint a régi
tipusit modellek, hanem tudominyos kutatasoknal is hasznos segéd-

eszkozok, kiilonosen ha
a molekulak belsé moz-
gékonysagardl vagy a
térbeli akadélyozasok
kérdésérol kivanunk ké-
pet alkotni.

A Stuart-féle mo-
dellek atomjainak meg-
felel6 gombsiivegek
aranylag egyszerten el-
készithetok s dugaszok
segitségével tetszéssze-
rint  osszeilleszthetdk.
A 7. abra a metilalko-
hol és a propionsav mo-
delljét mutatja tovabbi
példaképen. A fekete
gombsiivegek a C ato-
mokat, a sOtétsziirkék
az O atomokat, a vila-
gossziirkék pedig a H
atomokat jelképezik. A
8. abra a benzol mo-

delljét mutatja.

-
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A Stuart-féle modelleknek elkészitését megkonnyitendd, a 2. téb-
lazat mutatja az egyes atomoknak megfelelé gombsiivegek meéreteit
em-ben, ha 2.10%:1 nagyitdsban akarjuk a modelleket el6allitani.
Ugyancsak a tédblazat mutatja a vegyértékek altal bezart szoget is.

A Stuart-féle modellek atlatszé anyagbdl (iiveghdl vagy cellu-
loidbdl) is elkészithet6k, mikor is az atommagok helyzete is szem-
lélhetévé tehetd.

Budai halloysit és lisztes dolomit dsszetétele.

Vavrinecz Gdbor-tdl.
Erk. 1935. V. 23,

A budai hegyekben tobb helyiitt talalhaté ez az egyébként nem
gyakori dsvany. Az aldbbiakban vizsgalt darabok a Martonhegy déli
oldalardl lefuts, a Tamdas-utcatél kisért arok (réviden ,Tamés-arok")
felsé részébdl valdk, ahol ez az asvény porriesé dolomit fekii és budai
marga fedii hatirdn, tobb ecm-nyi vastagsagu réteget képez, helyenkint
elkovasodott rétegektdl kisérve.

A halloysit viaszszerl, szappanos kinézést, fénytelen, atlatszatlan,
vaskos darabokat képez; szine halvanyzold, sziirkés vagy sargasfehér,
helyenkint s6tétebb vagy vilagosabb, esetleg barnas arnyalatu foltok-
kal, rétegekkel. Torése egyenetlen. Leveg6n kiszaradva kisebb-nagyobb
darabokra esik, feliilete elporlad. Légmentesen elzirt helyen ez nem
kovetkezik be, csupan a zoldes szinarnyalat valtozik at halvany-
rézsaszinlivé, amit bizonyosan a ferrovas oxidaciéja okoz. A friss
dsvany vizbe téve is szétesik, mikozben kissé megduzzad. Rideg, kés-
sel faraghato.

Szazalékos oOsszetétele a kaolinitéval megkozelitéleg egyenld ;
hogy mégis annyira kiilonbozik téle, az kémiai és kolloidfizikai okokra
vezethets vissza. Ugyanis a halloysitben lev$ kovasav és aluminium-
oxid nincs egymassal vegyiilve gy, mint a kaolinitban, hanem leg-
nagyobb valdszinliség szerint csak kolloid keveréket alkot; a két
féalkotérész hidrogélje kolesonosen adszorbedlja egymést.!

Kolloid é4svianyok rendszerint tébb-kevesebb idegen anyagot
tartalmaznak részben mechanikai szennyezddés (beiszapolodas), részben
adszorbatum alakjaban. Ez &ll kiilonésen az agyagféleségekre, ame-
lyeknek latszélag oridsi szamat a szennyez6 anyagoknak sokfélesége
és kiilonb6z6 mennyisége, egyszersmind a féalkotorészeknek (Al,O, . aq
és Si0,.aq) ingadozé ardnya okozza. Valdszint, hogy e két féalkoto-
rész részecskéinek nagysagrendje is lényegesen befolyasolja ezen
yasvanyok fizikai tulajdonsagait.

t A halloysitnek és mds hasonlé agyagféleségeknek azt a magyardzatat,
mely szerint ezek Al(OH);-sz6]1 és SiO,-sz6] kolesonds kicsapdsinak termékei,
kiterjedt irodalom targyalja; 1. Scherf, Hydrologiai Kozlony 2 (1922) 48, libjegy-
zet és Wiegner: Boden und Bodenbildung in kolloidchemischer Betrachtung
(Steinkopf, Berlin).
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A kiilonb6z6 aluminiumszilikathidratokat, illetve géleket ezids-
szerint nem tudjuk egymaéstdl szabatosan szétvélasztani, azért az
agyagokat Osszetevé vegyiiletek, illetve kolloidkeverékek megallapitisa
meglehetds valdszintiséggel csak rontgenografiai iton lehetséges. Ilyen
agyagokrdl foltehetjiik, hogy aluminiumhidroxidgél és kovasavgél
mellett aluminiumszilikdthidratok, illetve azok géljei is vannak benniik
jelen, esetleg finom eloszlast vizmentes aluminiumszilikatok (alumo-
szilikat asvanyok), sziliciumdioxidok (kvarc) és talan més asvany is.

A martonhegyi Tamas-arok halloysitjének elemzése a kovetkezd
brutto-6sszetételhez vezetett :

Scherf:*
Si0, 37,82 34,96
AlLO 31,15
FeO ' 012 } 32,28
CaO 0,45
MgO 0,25
P,0, 0,17
SO, nyoma
CO, 0,26
H,0 29,93 31,97
szerves anyagok nyoma
100,15 99,21

A széndioxid a CaO és MgO egy részéhez van kétve és ez a
rész hig sésavban gyorsan oldédik (1. hatrabb). Szerves anyagok
jelenlétét bizonyitja, hogy az dsvéiny tomény kénsavval fézve, a higi-
tott és lesziirt oldat barndsvords szint mutat, amelyet KClO,-kristaly-
kaval valé melegités eltiintet. A kénsavban nem oldott maradék pedig
hamuzsiroldattal digeralva ugyancsak barnds szinezetd oldatot ad,
amelynek szinét néhiny csepp H,0, altal roncsolhatjuk el. Ugyancsak
a szerves anyagok nyomaitdl ered az a jelenség, hogy az asvinynak
halvanyzold szind finom pora 200%-on vald szarités alatt sziirke drnya-
latot vesz fel s ez az arnyalat izzitdsnél eltiinik.

Egyébként, amint lithatjuk, idegen elemeket tartalmazd szeny-
nyezddések igen csekélyek, ugyhogy esetiinkben csupan az aluminium-
oxid és kovasav kiilonboz8 fizikai és kémiai allapotu fazisainak bensd-
séges keverékét kell feltételezniink. Minthogy a bruttoelemzés mind-
ezekre semminemt felviligositist nem ad, megkiséreltem a hirom
foalkotorész (HyO, AlyO4, SiO,) viselkedését tanulményozni.

Széritdsi kisérletek. A viztartalom kotésének kipuhatoldsa végett
harom széritasi kisérletet végeztem, 6t honapig megligyelve a prébak
sulyvaltozasit. Mindegyik kisérlet két prébaval tortént, a kozolt ered-
mények tehat két-két parhuzamos meghatarozas kozépértékei.

1. kisérlet. Egy gramm finoman poritott halloysitot lazdn becsu-
kott, pormentes szekrényben (azaz szabad levegén, szobahémérsékleten)
hagytam éllani. Eleinte gyorsan, kés6bb lassabban ment a kiszaradas,
erdsen befolydsolva a levegé homérséklete és kiilonésen ingadozd

* Scherf, id. mii 54. o. (csupdn elGzetes téjékoztaté elemzés),
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nedvességtartalma altal. Néha hosszabb idére is latszélag megallapodott
a suly, hogy szarazabb napokon ismét hirtelen csékkenjen. Az utolsé
hénapban a sulyveszteség majdnem nullaval egyenld, az ingadozisok
szorosan Osszefiiggnek a meteoroldgiai viszonyokkal.

2. kisérletnél a prébakat exszikkatorokban szaritottam teljes
sulyallanddsagig. Az igy kiszaritott dsvany rendkiviil érzékeny a lég-
kori nedvesség nyomai irant is: a kivétel és berakas kozben az
exszikkédtorba kerilld nedvesség elegends ahhoz, hogy a préba még
24, s6t 36 oraval kés6bb is nagyobb stlyt mutasson; ezért ebben a
kisérletben csak 3—5 naponként volt szabad mérni. A stlyéllandésag-
r6l nyolc napon 4t meggy6z6dve, azt akartam megallapitani, hogy az
igy kiszéritott dsviny a leveg6n szaritott prébak nedvességi allapotat
eléri-e és mennyi id6 alatt? Az els6 napokben tényleg rohamos volt
a stulygyarapodas, de azutin mar oly lassi lett, hogy az egyenld
nedvessegi allapot elérését 420 nappal késGbbre lehetett becsiilni. Ez
azonban aligha kovetkezett volna be, mert 1. ha a kisziradas és nedv-
szivas az ezen kisérleteknél fennalld hatdrok kozott teljesen meg-
fordithaté volna, akkor is — ilyen renyhe folyamatok mellett —
aszimptotikus kozeledésre lehetiink elkésziilve; 2. bizonyos jelek arra
mutatnak, hogy az exszikkatorban tortént kiszaradas, vagyis az Osszes
higroszképos viz elvesztése — legalabb is részben — irreverzibilis
folyamat volt.

3. kisérlet. Az anyagot aut. szabdlyozott villanyos szaritészek-
rényben 50 C%-on széritottam. A sulyillandésig egy nap alatt bekd-
vetkezett. A probakat azutdn 100°on széaritottam tovabb, majd szabad
levegfre éllitottam (a pormentes szekrénybe), ahol kilencnapi nedv-
szivas utén mar a légkori nedvesség ingadozasainak hatdsa lépett
el6térbe, tehdt az anyag mar elérte ,légszdraz® allapotat. Ezutan
150%-on szaritottam, majd ujbél szabad leveglre tettem. Széritdszek-
rényben vald széritisok utdn sohasem érte el az Asviny az eredeti
anyag légszaraz allapotat, ami arra mutat, hogy a magasabb hémér-
sékleten tapasztalt vizvesztés részben irreverzibilis volt. A 200°-on
vald szaritdasnal mar lassabban kovetkezett be a sulyallanddsig és
utdna szabad levegén gyorsan szivott fel nedvességet; ekkor azonban
nem vartam be az egyensulyi allapotot, hanem a prébakat vizg6zzel
telitett, kozonséges hémérsékletli térbe helyeztem. Itt hat nap alatt
vette fel az asvany a legnagyobb félvehetd vizmennyiséget, de ezt a
hémérséklet ingadozasai miatt az iivegbura alatt sem tartotta meg
dllanddan. Az eredeti allapottal szemben 0,89°0-kal szérazabb maradt
az asviny, vagyis ennyivel kevesebb nedvességet vett fel djra a tér-
nek vizgdzzel val6 telitettsége ellenére. A prébakat ezutan szabad
leveg6re helyeztem s ekkor tiint ki, hogy mennyivel lazabban volt a
magas h6émérsékleten széritott anyagban a viz megkdtve, vagyis a
melegben valé kiszaradds meg nem fordithaté folyamat volt, viszont
a hidegben valé telitédés megfordithaté, amennyiben a silyveszteség
egyetlen nap alatt 13%-kal ugrott és hérom hét alatt egyensulyi
allapotat, mely csupdn az idGjarasi viszonyok szerint ingadozott, elérte,

A halloysit nedvességtartalmanak kiilonb6z6 kérilmények kozott
megallapitott egyensilyi allapotai a kovetkezdk :
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suly- a maradék

veszteség: viztartalma:
eredeti allapot — 29,93
szabad levegon (utols6 3 hét kizépértéke) 7,12 24,56
exszikkatorban 1579 16,79
50° 16,97 15,61
100° 18,21 14,33
150° 18,58 13,94
200° 18,93 13,57
exszikkator utan szabad levegén 14,16 18,37
100° utdn szabad levegdn 14,90 17,66
1Y 5 5 15,60 16,98
200° £ 3 15,61 16,97
200° , paratelt térben telitve 0,89 29,30
200° és telités utan szabad levegén 15,36 17,21

Mindezeket Osszevéve, lathatjuk, hogy a halloysitben a viztar-
talom ugyanugy viselkedik, mint a tiszta kovasav vagy a tiszta
aluminiumoxid hidrogéljei. Ha az emelkedé homérséklet helyett a
csbkken6 gdéznyomds szerint rajzolnék fel a halloysit viztartalmét, a
van Bemmelen-féle viztelenitési gorbékhez teljesen hasonlé képet
nyernénk.

Oldési kisérletek. 1. Hevités tomeny kénsavval. A kaolin tudva-
levéen, kénsavval fézve, feltirddik, a halloysit természetszertien még
sokkal konnyebben, mert mér hideg asvanyi savakkal is erdsen
melegszik és felduzzad (ezt a jelenséget szdmos irodalmi adat emliti).
Az asvany finom porat kénsavval rovid ideig féztem, a lesziirt és jol
kimosott maradék még tetemes mennyiségli aluminiumot tartalmazott.
A fel nem oldott, meg nem bontott Al-vegyiilet pontosabb megisme-
rése végett egy ujabb kisérletben 10 g halloysitb6l indultam ki és
ezt lkétszer féztem ki tomény kénsavval, utdna egyszer sésavval, mind-
egyik muvelet utdin 8—10-szer dekantdltam és azutin még sztrdn
mostam a rendkivil finom eloszlis, nagy adszorbedlé képességi
kovasavat. Ezt a kovasavat 5%-0s kdliumkarbonit oldattal digerdltam
vizfiirdén, majd a kovasav kivaldsanak megakadilyozisa végett 1 g
KOH-ot hozzdadva, lesziirtem és forré vizzel néhdnyszor mostam.
Kzt az alkdlikarbonatos extrahalast még haromszor megismételtem,
végiil az oldatlan maradékot szlir6re vittem s a ligos kémhatés eltii-
nése utan is még hatszor mostam forré vizzel az esetleg még adszor-
balt anyagok nyomainak biztos eltavolitisa céljabdl. Ezutan egy
sosavas, majd egy liugos extrahalis kovetkezett még.

Az oldhatatlan maradék mennyisége izzitds utin 3,69%0 volt.
Piszkosfehér, durvaszemi por, homokos tapintasi, az iivegbot alatt
csikorog. Osszetétele a kovetkezd:

SiO, 79,8%0
Al,0, 16,4 ,,
CaO 0,4,
MgO 1,6,
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Valdsziniileg kvarc és valamely kénsavnak ellenallé szilikéat
(csillam ?) keveréke e maradék.

Az oldhatatlan maradék és a karbonatok, meg a Ca-foszfat
alkotdrészeit a bruttodsszetételbdl levonva, megkapjuk a mechanikai
szennyez6désekt6l mentes halloysitanyag Osszetételét.

Si0, 36,41 0,606 1,93

ALO, 8191 0313 1

FeO 013 0,001

Ca0 020 0,003 ! 0,006 0,02

MgO 007 0002 |

H,0 31,28 1,736 5,63
100,00

2. Hig sosav hidegen, hetenkint megujitva, hirom hénap alatt
osszesen 30,85%0 Al,Oz-ot és 4,12 SiO,-ot oldott ki a friss asvany
finom pordabdl. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy majdnem az Gsszes
aluminium mint Aidrozid van jelen, tehit nem kémiai kotéssel, hanem
csak fizikai er6kkel van a kovasavhoz ,kétve“. Miutén tomény kén-
sav is majdnem pontosan ugyanannyl aluminiumoxidot oldott fel,
igen valészinlinek latszik az a feltevés, hogy az Osszes, kénsavval
feltart aluminiumoxid ilyen laza kétésben van jelen.

3. Reakcié [ludrhidrogénnel. Porritort halloysit témény fludr-
savban gyorsan és tokéletesen feloldédik, gyengén opalizalé oldatot
adva. Ekézben annyi h8 szabadul fel, hogy a keverék erésen felforr
és kifut, ha az edényt nem hitjik kelléleg; ilyen heves reakciét a
tiszta kovasav ad fludrsavval. Ez a jelenség arra inditott, hogy a
reakciéhd mérése dltal kiséreljem meg a SiO, és Al,O4 kozti kapesolat
szorosabb vagy lazabb voltat kipuhatolni.

Az ezen célra Osszedllitott kalorimétert vazlatosan a rajz mutatja
be; 1 = a kopeny (kristélyosité csésze), 2 = szigetelés (hullimpapir-
rétegek), 3 = viztartd (krist. csésze), 4 = reakciétér (25 cm?®-es platina-
tégely), b = fedd (paraffinnal itatott keményfa), 6 = Slomtolcsér helye,
7 = ebonitcsé a belsd keverd szirdnak vezetésére, 8 — iivegcs6 a viz-

tér keveréjének a nyele részére. — Ezen-
5 6 7 8 kivil volt a feddn még egy nyilis a
hémérd bevezetésére. A rézdrétbdl ké-
szitett keverdk kidll6 végére vékony
parafadugé volt hiuzva a kéz melegének
visszatartdsa végett. A viztartd (iiveg-
csésze), a tégely (platina), tégelytarto
(vorosréz) és a két keverd sulyabol ki-
szamitottam a vizértéket és ezt tomény
kénsav higitasi héjének két sorozatban
valé meghatéarozasa éltal ellendriztem.

ARTIIIVY.

7

&z

8

Széamos el6kisérlet utan a kovetkezo

4 médszer szerint dolgoztam: a vizsgdlandé

\ anyag porabdl egy gramm szarazanyag-
1 P 3 nak megfelel6 mennyiséget a platinaté-

gelybe mértem, a késziiléket osszeallitot-
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tam és ugyanakkor 6 cm?® fludrsavat egy kalibralt élomedénybe mérve,
ezt vizbe allitdssal temperaltam. Az 5—7 percig tart6 elékisérlet utdn a
6 cm?® fludrsavat az dlomtoleséren at egyszerre beledntéttem a reakeid-
térbe és a bels6 keverG6t is meginditottam. A keverést (most mar
mindkét keverdvel) a termikus egyensily bealltdig folytattam, majd
az utdkisérlettel befejeztem a meghatarozast. A szamitds menete
ugyanaz, mint mas kaloriméteres meérésnél.

Elgszor tiszta kovasav és aluminiumhidroxid reakciéhdjét hata-
roztam meg, azutan kétféle halloysitét: egyik a fent leirt buda-
martonhegyi, masik a gomormegyei Lice® kozségbeli el6fordulés.
A kovasavat viziivegh6l ammoniumkloriddal vélasztottam le, forré
vizzel ismételten mostam, 100 C%on szaritottam, szétdorzsolés utén
ujbol mostam forrd vizzel és 100 C°-on megszaritottam. Széritds utén
szobalevegére teritve hagytam allni néhany napig. Az igy nyert
kovasav egy részét hosszabb ideig ersen izzitottam és ismét légszaraz
allapotba hozva, hasznéltam fel. A vizsgélatokhoz hasznalt aluminium-
hidroxid Merck-féle készitmény, amely évekig allt papirzacskoban és
igy teljesen é&llandé 6sszetételii anyagnak tekinthetd; 38%o-nyi viztar-
talmabol az A1(OH), képlethez sziikséges vizen feliil még mintegy 7%
a higroszképos nedvesség. Ez utébbi 100 Cl-on valé szaritdskor elta-
vozik, de egy része lehiilés utin csakhamar tujra megjelenik. A 100
C%on szaritott anyag fludrsavban mér nem olddédott fel teljesen, az
izzitott anyag még kevésbbé.

Tablazat.

A megnevezett anyagok és fluérsav egymdsrahatdsakor keletkezd hdmennyiség
(1 g szérazanyag és 6 em® 40°/,-0os fluérhidrogén alkalmazisa esetében).

Bamen Hémér- |
oy séklet- | Reakeio
Vizsgilt anyag Irlne_ng'; emelke- hé
yiseg dés

Si0,.aq | 88849, Si0, 11169, H,0| 1126 g |3'46, 342 598 cal
Si0, 9863 187 , | 1014 , | 348, 3:53| 609 |,

579 cal }durvaszemﬁ maradék

kovafold | 9420/, Al,0, 149%, H,0| 1015 g |86, 3:21

Al(OH), . aq | 6223%, Si0, 387'77%, H,0| 1607 g |3:70, 3'66| 641 cal |oldis tokeletes
4-42

A1(OH), 6558 ! 3 % 1°625 ;.| 83:62 603 ,, | oldat tejsseri

Al O, 9076 = 924 1102 ,, [ 148, 1°97| — sok oldatlan maradek
Halloysit Buda 26'96%, H,O | 1'369 g | 344, 3'48| 602 cal |fisia oldat

Hallogsit Lice 24:60 i 1326 ,, |3:14, 3:04) 539 ,, | kevés oldatlan Mn0,

A tablézatban kozolt eredmények természetesen nem a tiszta
reakciohdt adjik, mert a reakeié korilményeinek is tetemes befolydsa
van a felszabadulé h6 mennyiségére. Az egy gramm szdrazanyagra
kapott h6mennyiség kovasavnal alig fiigg a nedvességi 4llapottdl és
598, illetve 609 kalériat tesz ki. Nem hevitett aluminiumhidroxid 641

3 Tokody, Mathem. és Termtud. Ert. 60 (1934) 496. A kisérlebekhez felhasz-
ndlt anyag tobb szennyez6dést tartalmazott, ezért tér el dsszetétele az idézett
helyen kozolt elemzési adatoktol.
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kalériat adott. Szamitas utjin meghatdrozva a keletkez6 hémennyi-
séget, a kovetkez6 eredményekhez jutunk:

Si0,+ 6HF.aq — H,SiFy.aq + 3H,0\ 1 g SiO, és 6 cm?
+ a f6los HF higitési hdje 40%0-0s HF esetében . ..+ 591 cal

Al(OH),+3HF. aq—>AlF; . aq+3H,0 } 1 g Al,O4 és 6 cm?
+ a f6los HFE' higitasi héje 40%0-0s HF esetében ...+ 669 cal

A kovasavnil a mérés eredménye nagyobb, mint a szamitas;
ennek oka a szilikofluérsav higitdsi héjének elhanyagolisa, béar az
eltérés igen csekély (6, ill. 18 cal.). Az aluminiumhidroxid és fluérsav
kozombositési héje viszont alacsonyabbnak adddott a szamitdsndl, ezt
pedig az aluminiumfluorid le nem vont higitasi hdje okozza. T. i. a
thermochemiai tablazatok ezt a reakeciét 2 literes higitasban hozzak,
mig ezen kisérleti koriilmények mellett egy grammegyenértékre csupan
102 cm? térfogat jut; az AlF; higitasi hdjére vonatkozdlag nem talél-
tam adatokat az altalam hozzaférhet$ irodalomban.

A halloysit reakcichGjének kiszémitasinéal is a fennall6 kisérleti
koriilményekhez kell alkalmazkodni, azért az alkotérészeknek méréseim
utjan talalt reakciohdjével szamoltam.

Buda-mértonhegyi halloysit.

1 g szarazanyagban 0,56397 g SiO, a 598 ... 322,7 cal
0,4445 ,, Al,0, 4 641 ... 2849

607,6 cal (mérés 602 cal)

Licei halloysit
(83,64% halloysit-anyag, 16,34°/0 CuCaMg karbonitok és MnO,):

1 g szarazanyagban

0,3871 & Si0; % 598 . ... . ... 231,5 cal
0,4282 , AlL,Og 4641 . . ... ... 45
0,1439 , (CuOH),CO, & 18 keal/y 1 120
0,0228 , CaCO4 & 88 ¥eal/y) . . . 20 ,
0,0150 , MgCO; & 6,2 keal/yyy .. 1,1

521,1 cal (mérés 530 cal)

A szamitisok eredményei kielégitSen egyeznek a mérési adatok-
kal. Halloysit és flérsav reakcidjanal felszabadulé hOmennyiséget a
kisérleti hibak hatarain beliil egyenlének talaltam a féalkotérészekbdl
a keverési szabaly szerint szamitott reakciohével. Ez a jelenség szintén
arra enged kovetkeztetni, hogy ezek az alkotorészek (t.i. a kovasav és
az aluminiumhidroxid) a halloysitben nem egymassal vegyiilve, hanem
mint fizikai keverék (ez bens$ kolloidkeverék is lehet) vannak jelen.

E dolgozat befejezése utan jelent meg Mehmel* kozleménye a
halloysit szerkezetérdl. Réntgenometrids vizsgilatainak eredményét a
kovetkez6 szavakban foglalja Ossze: ,...a halloysit a ¢, tengely ira-
nyéban véltakozé H,Si,0, és Al(OH), rétegekbdl épiilt fel, amelyek
nem f@vegyértékszertien vannak egyméshoz kapcsolédva és amelyek-

¢ Mehmel, 7. f. Krist. 90 (193E) 35—43.
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nek egymastdl valé tavolsiga megkozelitéleg két (HO),Al,Si,0,-réteg-
nek a kaolinitben levé tavolsigéinak felel meg.“ Ez a megallapitas
teljesen Gsszhangban van a fenti kisérletekbdl levont kévetkezteté-
sekkel és egy uj fogalomhoz vezet, mely a vegyiiletnél lazabb, de a
keveréknél és elegynél szorosabb kapesolatot jelent; a halloysit ese-
tében olyan molekularacsnak felel meg, amely két kiilonnemi réteg-
racs egymasba tolasa altal keletkezik.

A miértonhegyi dolomit elemzésének kiegészitése.

A halloysitban talalt P,0; és SO; nyomok arra késztettek, hogy
az ugyanazon lel6helyen el6forduld dolomitokat ujabb vizsgalatnak
vessem ald. Ennek folytdn a mar régebben ko6zolt dolomitelemzések®
adatai némileg mddosulnak :

a) b) - ¢)
:zrii(}:ﬁa feﬂ;}.{l(l}i;:itt % f{ﬂgﬁg:}‘z{f&. viisrbi liszt- a
Denevér- fekiijébol elzzzr: ]‘:gly;%l ‘ftcl;{%%
uteabol (Tamés-arok) (Taméas-rok)
CaO 31,41 31,83 30,92 31,39
MgO 20,10 20,79 21,44 20,66
FeO 0,18 0,03 0,13 0,02
CO, 46,33 46,26 46,60 46,57
P,0; 0,03 0,01 0,08 0,02
SO, — 0,03 0,05 0,04
Si0O, - — 0,22 —
s6savban nem oldhaté SiO, 0,95 0,04 0,13 0,42
" n ” Fez(')s o s S 0,38
nd ageiy ” egyéb — == 0,15 T
H,0 (150°) 0,06 0,13 0,06 0,13
izz. veszt. (Hy,O + org.) 0,77 0,99 0,30 0,70

99,83 100,11 100,08 100,33

Halloysit und Dolomitmehl vom Martonhegy (Martinsberg)
zu Budapest.

Nachdem eine Bauschanalyse dieses Tonminerals durchgefiihrt wurde,
wurden zur Ermittlung der Bindungsart zwischen den zwei Hauptbestandteilen
Al,O4 und SiO, mehrere Versuche vorgenommen. Das Verhalten des Wassergehal-
tes entspricht fast vollkommen der, fiir typische Kolloide giiltigen Entwiisserungs-
kurve van Bemmelen’s. Mit Ausnahme eines kleinen unldslichen Riickstandes
(welcher wahrscheinlich aus Quarz und einem durch heisse conc. Schwefelsiure
nicht aufschliessbarem Silikate besteht) ist der ganze Tonerdegehalt in heisser
Schwefelsiure, siimtliche Kieselsiure in warmer Pottaschelosung loslich. Kalte
verdiinnte Salzsiiure (wichentlich erneuert) 16st in einigen Monaten dieselbe Tonerde-
menge auf, womit die fusserst lose Bindung derselben bewiesen ist.

Flussiiure wirkt auf Halloysit ebenso heftig, wie auf reine Kieselsiure.
Die Messung der Reaktionswirme ergiebt, dass dieselbe sich rein additiv aus den
Reaktionswiirmen der Kieselsiure und der Tonerde (mit Flussiure) berechnen
lisst. Dieses Ergebniss zeigt auch, dass die zwei Hauptbestandteile in Halloysit
— abgesehen von den unwesentlichen Silikatbeimengungen — mit einander nicht
chemisch, sondern nur physikalisch gebunden sind.

In Nachtrag folgt eine Ergiinzung der friither schon veriffentlichten Dolomit-
und Dolomitmehl-Analysen von demselben Fundort. G. Vavrinecz.

¢ Vavrinecz, Magy. Chem. Foly. 39 (1933) 55.
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Az organéfémek €és azok jelentGsége mint chemo-
therapiai és fert6tlenité anyagok.

Garzuly-Janke R.-tol.
Erk. 1935. V. 28.

A fémek és nemfémek, hasonlé kémiai és fizikai tulajdonsdguk
alapjdn a periodusos rendszerbe valé Osszefoglalisa, az egyes elemek
egymashoz valé rokonsagat tiinteti fel. Kémiai és fizikai tulajdonsa-
gok hasonldsagan alapulnak a szerves vegyiileteknél az . n. homolog
sorok. Tisztan szervetlen és szerves vegyiiletek atmenetének tekint-
hetjiilk az u. n. orginéfémeket; a fémek és szerves gyokok kapcso-
l6dédsa utjan keletkezett vegyiiletek szén és fém-atom kozott kozvetlen
kotést mutatnak. Ebben a vegyiiletcsoportban ugy kémiai, mint fizikai
tulajdonsédgok szempontjabdl szabalyszertiségek mutatkoznak. Igy mar
Anschiitz megemliti, hogy egyes alkylek eltivolitasival keletkezett
organéfémgyokok —HgCHs, —TI(CHs)2, —Sn(CHs)s nem kiilonithetSk
el, tulajdonsagaikban alkalifémekre emlékeztetnek és hidroxideket
adnak. Az orgdnéfémek csoportjanak, mai alapos megismerése folytin
add6do szabdlyszertiségeket a kovetkez$ tdblazat (1.) tiinteti fel.

1. Tabldzat.

4 L 3 4 I3, IV.
Hg Tl Pb
?
Hg(CH,), — — HgCH, ::” T

|
TI(CH,); == — TI(CH,), == =TICH, e__—fj ‘

Pb(CHg),=—— Pb(CHg)y v—==Pb(CH,)y +——==PbCHy ————|

Sb(CH,); == — Sb(CHj), == = Sb(CHy)s <= = Sb(CHy), = = SbCH, T———|

A balra iranyulé nyilak altal kifejezett eltolds azt jelenti, hogy
x alkyl- vagy arylgyok (x==1,2,3,4,5) kapcsoldsa utjan keletkezs
organéfém tulajdonsagaiban a periodusos rendszerben x hellyel balra
1év6 elem tulajdonsédgaihoz hasonléva valik. Igy pl. egy Me(CHs)sOH
képletii vegyiilet a periodusos rendszer elsé csoportjdnak hidroxidjaira
vagy oxidjaira emlékeztet, ahogy azt a tetramethyl-stibonium-hidroxid-
nal (CHs)sSbOH latjuk, amely tulajdonsdgaiban hasonlit a kalium-
hidroxidhoz. Ha viszont kiindulépontunk organdgyokokkel teljesen
telitett organdéfém, ahogy azt a jobbra iranyulé nyilak tiintetik fel,
egyes alkyl- és arylgyokok kikapcsolédasa révén létesiilt vegyiiletek
tulajdonsagaikban hasonlék a periodusos rendszerben jobbra 1évé
elemek vegyiileteihez. Ennek az eltolédasi-szabalyossagnak okat

t Anschiitz : Chemie der Kohlenstoffverbindungen. I, 237 (1928).
? Garzuly-Janke: J. prakt. Chem. N. f. 742. 141 (1935).

Sb
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Erlenmeyer' az orginikus gyokok (CHs, CaHs, stb.) pseudohalogén
természetében litja. Az organéfémek elBéllitdsa két alapreakcidra
vezethetd visssza. Az egyik eset a fém és halogénalkyl vagy aryl
reakcidja, a masik esetben méar meglévd organéfém (Grignard-reakcid)
reagil fémmel vagy fémhalogénnel. A 2. tablazatban megjel6lt fémek
és nemfémek eddigi ismereteink alapjian orginé vegyiileteket adnak.
(As-t még a nemfémekhez szamitom.)

2. T4ablazat.
ez M L. 1V. V. VI
el T vBe B o N
Na Mg RIS R A T S
K " poncg CI‘
g 7Cu Z Ga Ge As | Se
Rb
Ag Cd Sn Sb | Te
a : TR |-
Au Hg Tl Pb Bi

Nem lehet véletlen, hogy éppen azok a fémek, amelyek kénnyen
vagy legalabb relativ kénnyen adnak orgindévegyiileteket, a legérté-
kesebb fertdtlenité anyagokat, chemotherapeutikumokat és antiszep-
tikumokat szolgaltatjak. Az organdfémek b6 korébdl csak nehany elem
vegyiileteit prébaltak ki allat- és novénykisérleteken; Hg, Sn, Pb
és Bl orgdnovegyiileteli (a 2. tablazatban kurzivval jelolve) jelentd-
séggel birnak gy dezinfekcié mint antiszeptika és chemotherapia
terén. Az organdéfémek hatdsanak mechanizmusit az élGsejtnél nem
ismerjiik, hogy ez a hatas a teljes sejtre, a protoplasméra vagy pedig
a sejtmagra iranyul, csak a jovd kisérletei fogjaik megmutatni.

Scholler és Schrauth az organé-higany-vegyiileteket két esoportba
osztja: teljes komplex és részben komplex higanyvegyiiletekre,
aszerint, hogy a higany mindkét vegyértéke kapesolédik szerves
gyokhoz, vagy pedig az egyik vegyérték kapcsolédik csak, a madsik
ionogén kotést mutat. Az orgind-higany-vegyiiletek e kiilombozd
molekulaszerkezete a vegyiiletek fiziologiai hatasat befolyésolja.
A teljesen komplex vegyiileteknél az egész molekula hatasat észleljiik,
amely végiil a kozépidegrendszer bénulasihoz és haldlhoz vezet; a
részben komplex vegyiiletek mérgez6 hatdsa kimondott fémhatas ;
a szerves maradéknak e vegyiilet-tipusnal gyengits, tompité ellenméreg
hatédsa van. Ebbe a csoportba tartoznak a leghasznaltabb fertdtlenits
anyagok és antiszeptikumok.

! Erlenmeyer H. és Leo M.: Helv. chim. Acta 15. 1171 (1932).
Erlenmeyer H.: Helv. chim. Acta 17. 1558 (1934).
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Az antimon orgénévegyiiletei kozott is talalunk teljesen komplex,
azaz Osszes vegyértékeivel orgianikus maradékhoz kapcsolt vegyiilete-
ket és részben komplex, még ionogén kotést mutaté vegyiileteket.
Trialkyl- és triaryl-stibinek erés mérgek, idegrendszer bénulast idéz-
nek el6. R4SbOH képlettel biré stibonium-bazisok hatdsukban az
ammonium vegyiileteire emlékeztetnek ; mar Landolt megemliti, hogy
ezek a vegyiiletek nem mutatnak antimon-fém hatast. A chemo-
therapiai szempontbdl értékes vegyiiletek itten is a részben komplex
vegyiiletek csoportjaban taldlhatok.

Az egyes vegyiileteknek a testnedvekben valé oldhatdésidgatol
fiigg gy a chemotherapiai mint a fertStlenité hatds létrejotte.
A hasznalt anyag mennyiség és toménység szerint vagy fertStlenitd
anyag (minden csirat elpusztitd), vagy mint antiszeptikum (a csira
fejlédését meggitls) hat. A fertdtlenité folyamat lényege valdszintleg
a dezinficialo anyagnak és a sejt életfontossagn részének kapcsoldoda-
saban rejlik. Képletesen ezt Ehrlich az 6 receptor-elméletében fejezte
ki, Az egyes chemotherapeutikumok és fertotlenité anyagok a kémiai
receptorok utjan valé hatason kiviil még biologiai hatast is mutatnak,
amely az él6 sejt véderejének fokozasaban nyilvanul meg. A chemo-
therapiai anyagok mindségének meghatirozasa a chemotherapiai index
segitségével torténik: A chemotherapiai index a dosis curativa, a ¢
(vagyis az a mennyiség mely egyszeri alkalmazisnal mér teljes
sterilizaciét eredményez) és a dosis tolerata a t (mely névvel azt a
mennyiséget jeloljik, amelyet a szervezet még éppen elbir) ariny-
szama. Minél kisebb a ¢ és minél nagyobb a ¢ ebben az aranyban
annal értékesebb egy chemotherapiai anyag.

Binz és Bausch voltak az els6k akik a chemotherapiai anya-
gokat a novényeknél alkalmazva, egyuttal a chemotherapiai index
felallitdsat probaltak meg a kiilomboz6 gabonabetegségeknél.

Az irodalomban ismertetett szdmos organdéfém-vegyiiletek koziil
e rovid osszefoglalasban csak a legfontosabbakat, egyes vegyiilet-
csoportra jellemz6 vegyiileteket ismertetem névleg; a mellékelt bd
irodalomban az wGjabb és fontosabb munkék bentfoglaltatnak.

A periodusos rendszer els6 csoportjinak elemei koziil a réz,
eziist és arany szervetlen séi és komplex-vegyiiletei értékes dezinficialé
anyagok. A réz és eziist organdfém-vegyiileteinek bonyolult elallitdsa
megneheziti a chemotherapiai gyakorlatban valé hasznalatukat. A jél
kristalyosodé és oldédd arany-organdvegyiiletek chemotherapiai és
fertStlenité hatédsanak kiprébaldsa biztosan értékes eredményhez
vezetne.

A periodusos rendszer masodik csoportjanak elemei kozil a
higany orgéndvegyiiletei a legértékesebb chemotherapiai és fertGtle-
nit6 anyagok. A szervetlen higanysdk kivilé hatdsanal értheté volt,
hogy az elem organdfém vegyiiletei kozott reméltek oly anyagokat
talalni, amelyekben a higany sejt6l6 tulajdonsidga mellett — az
organikus maradék hatdsa alatt — a szervetlen higanysék maré
hatasa nines meg. Schéller és Schrauth — ahogy azt mar emlitettem —
a higany organdvegyiileteit teljesen és részben komplex csoportba
osztjdk. A higany és az ionogén kapcsolasi maradék kozotti erd
nagysagatol fiigg az egyes készitmények fertGtlenité hatasa ; e vegyii-
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letek fiziolégiai hatédsa anndl gyengébb, minél tobb affinitést igényel
az ionogénen kapcsolt maradék a higanytél. Az aromds organé-
higany-vegyiileteknek fert6tlenité hatasira a benzolgylir§ szubsztitu-
cidja is befolyéssal van; halogénalkyl és oxyalkyl-csoportok novelik,
carboxil-, hidroxil-, szulfo- és amind- csoportok csokkentik az egyes
preparatumok hatasat.!

A teljesen komplex higany vegyiileteknél nincsen dezinfekcids
hatds, a vegyiiletek igen erés mérgek; dimethyl- és diethyl-higany
gozenek belélegzése hosszu id6 utan az idegrendszer szétrombolasdhoz
és haldlhoz vezet. A mérgezésnek ezt a tipikus fajtijit, amelyet a
lipoidokban oldédé teljesen komplex higany-vegyiiletek adnak,
mercurotropianak nevezik. A részben komplex higany-vegyiiletek
hatasa a higanyfém-hatasara emlékeztet; tiinetei: stomatitis, salivatid,
er0s vérzések és szivbénulds. Az egyes organd-higany vegyiiletek
dezinfekeciés és chemotherapiai hatédsa nem aranyos a vegyiiletekben
foglalt higany-koncentracioval. Scholler szerint a vegyiileteknek a
testben val6 szétesése és kivalasi gyorsasaga kozotti arany az anyagok
mérgez$ hatdsénak mértékét adja. Nagyszamu kisérlet alapjan hasonlé
meggybz8déshez jutott Schulemann is.?

Az organé-higany-vegyiileteknek nagy szerep jut a spirocheta
kezelésnél. A hatds mechanizmusat illetdleg a nézetek eltérdek.
Trypanozoma okozta betegségeknél, kronikus maldridndl, tifusznil,
maltaldznal, szeptlkus betegségeknél jo eredménnyel hasznalJak a
kiilomb6z6 organd-higany-vegyiileteket. Mint fakonzerviléanyagok,
gabonafertétleniték, dezinficidlé szappanok és szénporok alkatrészeiként
a higanyvegyiiletek nagy jelentéséggel birnak.

A mercuri-alifas-vegyiiletek 2. Hg.X, altalanos képletében az
R szénhidrogént és az X szervetlen maradékot jelent; értékes fa- és
gabonafertGtlenit6 anyagok, melyeket rendszerint més, ko6zombos
anyaggal kevernek, (NaesCOs, Na:BsO7 stb.) hogy ezéltal a készitmé-
nyek vizoldhatésigat néveljék.?

Ként tartalmazé mercuri-alifis-vegyiiletek, (R.Hg)2S és
R.Hg.S.R o6sszetétellel fungizid tulajdonsaguak.*

Methyl-mercuri-klorid, CHs.Hg.Cl°, aethyl-mercuri-klorid,

! Walker E. L., Sweeney M. és Freedlander B.: Journ. Pharmacol. exp.
Therap. 42. 17— ; C. 1932. II. '3428.

* Schulemann W.: Med. u. Chem. Abh. med. chem. Forschungsst. J. G.
Farben. 2. 89. C. 1934. 1. 3616.

3 I. G. Farben.: Oe. P. 117.504; C. 1930. I1. 1429.

E. 1. du Pont de Nemours: F. P. 665.415; 668.482; 668.483; C. 1930.
I. 2614. E. P. 3829.672; C. 1931. 1. 673.

Clayton E. C.: Bull. New-York State Agricult. Exper. 1931; C. 1932, L
1418.

Chem. Fab. vorm. Heyden: D. R. P. 5566,5688. C. 1932. I1. 2229.

Chem. Fab. L. Meyer: D. R. P. 578,548, 'C. 1983. II. 1241.

E. I. du Pont de Nemours: A. P. 1. 919 732; 1. 948540: O.1934. I
595, 2841.

Imp. Chemical. Indust. Ltd.: E. P. 405.675; C. 1934. II. 318.

+ Waldo J. H.: Journ. Amer. Chem. Soc. 53. 992; C. 1981. 1. 2744.

® E. I. du Pont de Nemours: E. P. 331.494; C. 1930. I1. 2687.

Chem. Fab. L. Meyer: D. R. P. 554.513; C. 1982, II. 2229.
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C:Hs.Hg.Cl'! és aethyl-mercuri-hidroxid, C:Hs.Hg.HO? mas
indifferens anyaggal keverve gabonafert6tlenito.

Oxi-mercuri-ecetsav, HOOC.CH:.Hg.OH? Jlom és réz-séja
hajofest6 anyag; a kevéssé mérges bismut sé jé hatdsa antiluetikum.

a- és B-oxi-mercuri-propionsavak CHs.CH(HgOH).COOH,
OH.Hg.CH:.CH:.COOH kozill Schrauth és Scholler munkéja alapjan
az a-izomér erGsebb méreg és jobb dezinfekcids anyag, mint az
allandébb B-izomér *

Az alifas higany-vegyiiletekhez hasonléan a higany ciklikus
vegyiiletei szintén j6 gabonafertétlenitd és fakonzerval6'anyagok.®

Phenyl-mercuri-hidroxid, CeHs.Hg.OH, fakonzervald, gabona-
fertStlenitd anyag, aminokarbonsavakkal keverten mint gydgyszert is
hasznéljak.®

Phenyl-mercuri-klorid, Ce¢Hs.Hg.Cl, thioglykolsavas natrium-
mal vagy kaliummal vegyesen jé therapeutikum.’

Phenyl-mercuri-acetat, CsHs . Hg . C2Hs0s, és klorphenyl-mercuri-
acetat gabonafertStlenitd és fakonzervalé anyag.®

Tetra-, Hexa-, Dekakydro-naphthalin higany-vegyiileleit k6zom-
bés szerves olddszerekben névény dezinfekciéra hasznaljak.’

A phenolok higany-vegyiiletei erds fungizid hatdsuk folytin
értékes gabonafertétlenité és novényvéds anyagok; alkalikarbonét,
foldalkalioxid és hidroxid,!® bérsav,!! arzénessav,!? gipsz!® és més anyag-
gal keverten keriilnek forgalomba; erGs baktericid hatésu szénprepa-
ratumok!* és dezinficidlé szappanok készitésére hasznaljak.!®

1 I. G. Farben.: E. P, 823. 813 ; C. 1930. 1. 8099 ; O. P, 117. 504; C. 1930.
II. 1429.

3 1. & Farben.: E. P. 829. 987; C. 1930, II. 1760; D. R. P. 586. 8562; C.
1934. 1. 84.

Tisdale W.: Ind. Engin. Chem. 24. 745; C. 1932. II. 2515.

Kharasch M. S.: A. P. 1. 862. 896; C. 1932. I1. 3786.

E. I. du Pont de Nemours: A. P. 1. 919. 936; C. 1933. II. 3611.

3 I. G. Farben.: D. R. P. 486. 780; C. 1926. I. 492; A. P. 1. 508. 603; C.
1927. 1. 322.

Chawet M. L.: F. P. 711. 182; C. 1932. 1. 572.

Chem. Fab. L. Meyer: D. R. P. 546. 695; C. 1932. 1. 3338.

¢ Scholler W. és Schranth W.: B. 42. 782. S

8 T. &. Farben:; F. P. 663. 866 ; C. 1980, 1. 1569.; O. P. 126. 996; C. 1932.
1. 3338; D. R. P. 540, 609: C. 1932. I. 1575.

Dreyer G.: D. R. P. 5562. 263 ; C. 1932. II. 1225.

¢ . G. Farben.: D. R. P. 585. 074; C. 1931. IT. 3229. g

Chem. Fab. L. Meyer: D. R. P. 569. 466; C. 1932. 1. 993.; O. P. 138. 225
C. 1934. II. 1835.

Klages A.: D. R. P. 569. 466 ; C. 1933. I. 4019.

" Kharrasch S. M.: A. P. 1. 589. 599; C. 1926. II. 1695.

8 I. G. Farben.: F. P. 663. 856; C. 1930. 1. 1569: E. P. 325. 266; C. 1950.
T, 8728 D. B, P.'51b5. 075 0.#1981. "L, 1965:

Imp. Chem. Indust.: E. P. 406. 723 ; C. 1934. 1I. 1674.

® Neumann F.: Ac. P. 100. 723; C. 1926. II. 1586.

10 F. I. du Pont de Nemours: Aust. P. 18916 ; C. 1919. IV. 637.

1t Farbenfab. vorm. Fr. Bayer.: F. P. 610. 919; C. 1927. II. 1393.

13 B. I. du Pont de Nemours.: E. P. 267. 968; C. 1929. 1. 287.

13 T, G. Farben.: D. R. P. 442, 311; C, 1927. 1. 3030.

14 Scholler W.: D. R. P, 887. 011.; C. 1924. I. 2452.

18 Farbenfab, Fr. Bayer: D. R. P. 246. 880; C. 1912. 1. 1938.
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Oxiphenyl-mercuri-hidroxid, OH.Hg . CcH4OH. Az o- és p-izomér
né,triunll s6ja baktericid hatdst, gabonafertStlenité és ndvényvéds
anyag.

0- és p-klor- és diklor-mercuri-phenolok ligos oldata 1 : 320.000
higitasban 15 perc alatt 6li a pestisbacillust.?

Oxiphenyl-dimercuri-hidroxid (OH.Hg):CeH30H, nitrium sdja
PROVIDOL néven ismert; antiszeptikum patogén baktériumoknal,
staphylokokkus, streptokokkus és tifuszbacillusnal.? Schrauth és Scholler
vizsgalatai alapjan készitett providolszappan, 1 %o oxiphenyl-dimercuri-
hidroxid tartalommal erds fertGtlenité hatésu.

o-klorphenyl-mercuri-hidroxid, OH.Hg.CsHs(Cl)OH, USPULUN*
néven ismert natrium-séja nagyértéki novényvédé anyag. Remy
hasznalta (1913) elsének fusirium beteg gabonénil. Indifferens sékkal
20 %o higanyvegyiiletre higitva, kék festdanyaggal ellitva keriil a
kereskedelembe. A gabonanak egy orai kezelése 0,5 uspulunoldattal
elegendé minden korokozé és csira elpusztitisira. Niethammer az
uspulunnal kezelt gabonaszem héjaban higanyt mutatott ki, a mag
belseje és az embrio teljesen higanymentes legyen.

Oximercuri-klor-phenoxyl-ecetsavas-natrium, OH.Hg.CeHs.
.(Cl).0.CH:.COONa, diethylbarbitursavval vegyesen NOVASUROL
és MERBAPHEN néven ismert preparatum.® Ko6zémbos kémhatast
vizes oldata fehérjével nem ad csapadékot. Felnéttnél, gyermeknél
egyarant hasznalt antiszeptikum; neosalvarsannal, salvarsannal keverve
is adjak.’

Nagy diuretikus hatdsa van, a szervezetbll vizet és nétrium-
kloridot von el.” Helyi antiszeptikum gyanant is hasznaljak.

! E. 1. du Pont de Nemours.: Aust. P. 18916 ; C. 1926. 1. 3355.

I. G. Farbenind.: F. P. 610. 919; C. 1927. II. 1898.

* Caius J., Kamat 8. és Naidu B.: Indian. Journ. Med. Res. 15. 327. (1927).

* Scholler W. és Schrauth W.: Z. f. Hyg. u. Infekt. Krankht. 82. 279. (1916).

4+ Kock G.: Z. f. landw. Versuchsw. in Dtsch. Ost. 22. 257. (1920).

Niethammer A.: Z. f. phys. Chem. Abt. A. 742. 309. (1930) ; Getreidewesen.
17. 18. (1930). Pflanzenkrankheiten u. Pflanzenschutz 39. 120 ; 40. 517. (1930, 1931).

Miiller H., Molz C. és Miiller K.: Dtsch. Zuckerind. 50. 258. (1925).

Reinhold: Landw. Jahresbuch. 68. Erg. B. 1. 400. (1929).

E. I. du Pont de Nemours.: F. P. 609. 478 ; C. 1927. 1. 347.

¢ Ziegler K.: Miinch. med. Wchsch. 64. 1257; C. 1917. II. 698.

¢ Scherber G.: Wien. klin. Wehsch., 32. 281 ; C. 1919. III. 71.

von d. Porten: Dermat. Zbltt. 22. No. 10; C. 1919. III. 833.

Voigt: Therap. Halbmonatshft. 34. 263 ; C. 1920. III. 107.

Bruck C. és Becher H.: Miinch. med. Wechsch. 67. 901; C. 1920. IT1. 498.

Schonfeld W.: Miinch. med. Wchsch. 68. 197; C. 1921. I. 1023.

Engel St. és Jurk M.: Therap. Halbmonatshft. 35. 242; C. 1921. I11. 190.

Kall K.: Dtsch. med. Wehsch. 47. 503 ; C. 1922. I1. 895.

Krebs G.: Dtsch. med. Wchsch. 48. 168; C. 1922. I1. 1243,

Markert H.: Arch. f. Dermat. u. Syph. 741. 244 ; C. 1923. 1. 554.

" Saxl P. és Heilig R.: Wien. klin. Wchsch. 33. 943; C. 1921. 1. 188.

Nonnenbruch W.: Miinch. med, Wchsch. 68 1282; C. 1922. 1. 105.

v. Miihling A.: Miinch. med. Wchsch. 68. 1447 ; C. 1922. 1. 299.

Hubert G.: Miinch. med. Wchsch. 68. 1555; C. 1922. 1. 373.

Nonnenbruch 'W.: Z. ges. exp. Med. 29, 547; C. 1923. 1. 551.

Saxl P. és Heilig R.: Z. ges. exp. Med. 38. 94; C. 1924. 1. 935.

Melville K. és Stehle K.: Pflugers Arch. Physiol. 728. 175 ; C. 1927. I1IL. 1165.

Takahashi : Journ. exp. Med. 9. 478; C. 1928. II. 2379.

Sax]l P. és Erlsbacher O.: Wien. klin. Wechseh. 42. 36; C. 1929. 1. 1369.
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o-Nitrophenyl-mercuri-hidroxid, OH.Hg.CsHs(NO2)OH, forré
vizben konnyen oldédé vords kristilyos anyag natrium  séjat
MERCUROPHEN néven ismerik.! 1:100 higitdsban is még erds kor-
016 ; a szublimétot felilmulé baktericid és trypanocid tulajdonsdggal
bir. Kaolinnal keverve értékes gabonafertétlenitd anyag.? Fungizid
és baktericid tulajdonsigu a szébanforgé vegyiilet anhidridje is.?

Phenol-diszulfosavas-mercuri-hidroxid, OH . Hg.CeH2(SOsH):0H,
HERMOPHENYL néven ismert natrium séja konnyen oldédik vizben
40 °/o higanyt tartalmaz, fehérjével nem ad csapadékot, kevéssé mér-
ges, kitiin antiszeptikum.*

A krezolok higanyvegyiiletei a phenolokhoz hasonléan haszni-
latos fungizidek, ndévényvéds, gabonafertStlenité és fakonzervald
anyagok.® Liugos rézvegyiilettel, kaliumferrd és ferricidniddal vegyesen
is haszndljak®. A mercuri-krezolok ciidnvegyiiletei értékes gabonafer-
tétlenitd anyagok.?

Cidn-mercuri-krezol-ndtrium, CN.Hg.Ce¢Hs(CHs)ONa, GER-
MISAN. Ez a kevéssé mérges, hatdsiban az uspulunra emlékeztetd
anyag, j6 fungizid és gabonafertétlenits ; kiillombozé gabonabetegségek
ellen hasznaljak.®

3, 5-Bisacetoximercuri-4-nitro-2-krezol, (CH3CO:Hg)2CosH(CHs)-
(OH)NOz, METAPHEN, lagban old6dé sargasbarna por. Staphylokokkus
és spirochetandl er6s hatast; mint helyi antiszeptikum is hasznélatos.
Raiziss szerint még 1:2500 higitisban is b perc alatt csiradld.’

Aromés aldehidek és ketonok higanyvegyiileteinek vizben
0ldédé nétrium sdéi vannak ; ezekbdl a vegyiiletekb6l lagos és savas
kondenzacié utjin nyert termékek az u. n. resolok és movolakkok
értékes gabonafertStlenité anyagok, antiszeptikumok és hintéporok
alkatrészei.!?

1 Schamberg J. F., Kolmer J. R. és Raiziss G.: Journ. Pharm. et Chim.
21. (7) 93. (1920).

Hodgson H. H.: Journ. Amer. Chem. Soc. 49. 2840. (1927).

Winthrop Chem. Co.: Can. P. 287.079; C. 1932. 1. 1804.

3 E.I. du Pont de Nemours: F. P. 609. 478; C. 1927. 1. 847: Aust. P.
18916 ; C. 1926. I. 3355.

3 1. G. Farben.: E. P. 287. 246; C. 1929. 1. 287.

Janson: Med. Welt. 3. 1767. (1930).

4 Chemosan A. G.: D. R. P. 399. 894; C. 1924, II. 1485; 409. 136; 419.609;
C. 1925. I. 2024 ; 1926. I. 1292,

8 I. G. Farben.: F. P. 634. 605; E. P. 271, 480; C. 1929. 1. 287.

Abbot Lab. A. P. 1. 928, 436 ; C. 1934. 1. 248.

¢ Akt. Ges. f. Anilin-Fab.: D. R. P. 897. 836; C. 1925. 1. 2724,

" Klages A., Saccharinfab. A. G.: E. P. 188. 376; C. 1923. IV. 243,

I. G. Farben.: E. P. 317. 813; C. 1929. II. 3178 ; D. R. P. 484. 995; C.
1930. I. 1370.

8 Terényi: Fortschritt d. Landwirtschft. 68. Erg. B. 1. (1929).

Neuweiler E.: Landw. Jahrbuch Schwz. 42. 296. (1929).

Schauder: Landw. Jahrbb. 60. 162. (1924).

Gehring A. és Brothun G.: Landw. Ztg. 77. 281. (1922).

Miiller H., Molz E. és Miiller K.: Dtsch. Zuckerind. 50. 258. (1925).

® Stephenson Th.: Pharmaceut. Journ, 112. 105. (1924).

Raiziss G. és Severac. M.: Journ. Lab. Clin. Med. 9. 71. (1924).

White E. C.: Ind. Engin. Chem. 16. 1034. (1924).

Raiziss G., Severac M. és Moetsch J.: Journ. Amer. Med. Assoc. 94. (1930).

10 Holzverkohlungsind. A. G.: D. R P. 337. 061; C. 1921. IV. 217.

Winthrop. Chemical.; A. P. 1. 738, 197; C. 1930. IIL. 450.
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Anilin termékek higanyvegyiiletei a phenoloknal er8sebb
fungizid és baktericid tulajdonsagiak.! o- és p-nitranilin higanyvegyii-
letei gabonafertdtlenité anyagok; De Witt egynéhany e csoportba
tartozé vegyiiletet a kisérleti tengerinyul tuberkulozisnal j6 ered-
ménnyel prébalt ki.

Aromés savak higanyvegyiiletei és éterszirmazékai mint
therapeutikumok ismertek.?

Oximercuri-benzoesav, OH.Hg.CsH4sCOOH,? nitriumsdja gyenge
méreg, dosis tolerata 13 mg pro 1 kg nyul. A sokkal mérgesebb
hatdsi anhidrid, didthylbarbitursavas natriummal vizben oldhatd.
Az oximercuri-benzoesav eziist-séja succinimidnatriummal vizben
oldédo, értékes therapeutikum.*

A mercuri aromds savak vizben oldédd alkdliséval (Na2SOas)
keverten gabonaferttlenit6 anyagok.® Az eziist-sék vizes kolloid
oldatai nagy higany és eziist tartalmuk folytan j6 therapeutikumok.®
Schrauth és Scholler kisérletei mutatjik, hogy a preparatumok
dezinfekcios ereje aszerint valtozik, hogy a higany OH-csoportjat Cl,
Br, J, CN stb. csoporttal cseréljiik ki.”

o-Oximercuri-p-N-acetylamino-benzoesav, OH.Hg. CeHs(NH.
.CH3.CO)COOH, a fehér, vizben oldédé natriumsét TOXYNON néven
ismerik.® Gyengén mérgez6 hatédsu, baktericid és fungicid tulajdon-
sdgaiban a higany-phenolokra emlékeztet.

Mercuri-salicilsav,’

Hg Hg——
/\[OH ’/\\OH Py ‘/\}OH

8 64 ’
\_e00! {_Jcoo— \C00—Hg—\_ €00

fehér, vizben, alkoholban jéoforman oldhatatlan por, Gadamer szerint
a fonti képlettel bir. Sokféle anyaggal keverik, hogy vizben valé
oldhatdsagat noveljék.

! Farbenwerke vorm. Bayer: F. P. 596. 552; C. 1927. 1. 346.

E. I, du  Pont de' Nemours.: A. P. 1,787 680;.0. 1981, 1 1812 A, P.
1.804. 145; C. 1932. 1. 571; A. P. 1. 920. 311; C. 1934. IT. 1005.

De Witt : Journ. infekt. Dis. 30. 363 (1922) ; Amer. Rew. Tubercul. 8. 234 (1925).

? Scholler W. és Schrauth W.: D. R. P. 339. 494; C. 1921. IV. 1224,

Farbwerke vorm. Meister, Lucius.: O. P. 99. 678; C. 1926. 1. 493.

Farbwerke vorm. Bayer: D. R. P. 407. 669; C. 1925. I. 1807; D. R. P.
413. 835; C. 1925. II. 611.

I. G. Farben.: O. P. 112. 624 ; C. 1929. II. 609.

3 Schrauth W. és Schéller W.: Z. Hyg. u. Infektionskrank. 82. 279 (1916).

¢ Farbenfab. vorm. Bayer: D. R. P. 261. 875; C. 1913. II. 395.

$ Farbenfab. vorm. Bayer: D. R. P. 812, 281; C. 1919. IV. 637.

¢ Riedel A. G.: D. R. P. 364. 182; C. 1923. 1I. 981.

7 Schrauth W. és Scholler W.: Z. Hyg. u. Infektionskrank. 66. 497.

8 Vereinigte Chem. Werke.: D. R. P. 264. 388; C. 1913. II. 1262.

Pharmaz. Ztg. 58; C. 1913. I1. 1770.

Blumenthal F. és Oppemheim K.: Biochem. Ztschr. 57. 261 (1914).

? Dimroth O.: B. 35. 2872.

Farbenfab. vorm. Bayer: D. R, P. 227. 391; C. 1910. IIL. 1423;
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EUCHARIN, 0,5 °%0 acoint tartalmazé oximercuri-salicilsavas
natrium.

Brém és jod-mercuri-salicilsav a szubliméttal egyenléen mér-
ges hatasu.

MERCURI-OLENAL, mercurisalicilsav, lanolin és olajsav emulsidja.

Oxi-mercuri-dinatrium-salicilacetdt, OH .Hg . CeHs(0 . CHs .
.COONa)COONa! MERCUROSAL, fehér, vizben neutrdlis reakeciéval
oldéd6 vegyiilet, injekciokra hasznaljik. Egyike a legkevésbbé mérges
higanyvegyiileteknek.

Cyan-mercuri-salicilsav, CN.Hg .C¢H3(OH)COOH,® kéiliumsdja
CYARSAL néven ismert; o- és p-izomérnek keverékébél 4ll.®
Salvarsannal vegyesen hasznaljik.*

ASUROL,® oxi-mercuri-salicilsavas natrium és aminooxi-vajsavas
natrium vizben oldédé kettds séja 40,39 % Hg tartalmaz

Az oxi-mercuri-salicilsav arzénvegyiiletei Blumenthal és Oppen-
heim szerint elsdrangt antiluetikumok. Igy ENESOL és MODENOL
néven ismert készitmények a methyl-arzinsav oximercuri-salicilsavas-
eszterei, vizben jél oldédnak, a higanyvegyiiletnél kevésbbé mérgesek
és jol elbirhaték. Hasonlé hatasos antiluetikumok az oximercuri-
salicilsav bizmut-séi.”

o-Oximercuri-toluylsavas néatrium, OH.Hg.CesHs(CHs)COONa,
AFRIDOL néven hasznélt antiszeptikum és sebfertStlenité anyag.®
Fokép erds fertStlenit6 szappanok elSallitisdra hasznaljik; 4 °o-os
afridolszappan furunkulosénal, b8rbetegségeknél haszndlatos.?

Therapeutikus jelent6séggel birnak a vizben és szerves oldé-
szerekben alig 0ld6dé phenol-sulfosavak higanyvegyiiletei. Succinimid
e vegyiileteket vizben oldhatéva teszi, az ilyen oldatok injekcidja
nem fijdalmas, nem okoz helyi ingert.1?

1 Mentzel H.: Pharm. Zentralhalle 63.; C. 1922. IV. 344.

‘White E.: Ind. and Engin. Chem. 16. 1034 (1924).

Rowe L. W.: Journ. Amer. Pharm. Assoc. 12. 8; 14. 317; (1923, 1925).

Parker, Davis Co.: A. P. 1. 513. 115; C. 1925. 1. 1530.

3 Riedel ‘A, G.: F. P. 534, 989 €. 1921. TV. 857; O. P. 92, 777; C. 1927.
IV. 163.

Rupp E. Apoth. Ztg. 87. 115 (1922).

3 Bodecker és Wunsdorf H.: Arch. d. Pharm. u. B. d. Pharm. Ges. 263.
430 (1926).

Rupp E. és Gersch H.: Arch. d. Pharm. B. d. Pharm. Ges. 264. 88; (1926).

4 Nagel W.: Dtsch. med. Wchsch. 48. 835 (1922).

8 Neisser A.: Therap. Monatshefte 23. 627 (1910).

& Worms W.: Dtsch. med. Wchsch. §3. 616 (1927).

7 Riedel A. G.: D. R. P. 406. 867; C. 1925. I. 1631.

Farbenwerb. vorm, Meister Lucius.: A. P. 508. 603 ; O. P. 97. 146 ; Schwz.
P. 100. 807 ; C. 1926. I. 492.

8 Journ. Pharm. Chim. 18. 189; C. 1919. IL. 871.

9 Giins H.: Dtsch. Parfumerieztg. 7. 59 (1921).

Hoffmannn K. F.: Pharmaz. B. 5. 118 (1930).

Scholler W.: D. R. P. 387. 011; C. 1930. I1. 2407.

Scholler W. és Heck A.: Biochem. Ztsch. 140. 28 (1923).

10 Saccharin Fab. A. G.: D. R. P. 321. 700; C. 1920. IV. 292.

Chemosan A. G.: D. R. P. 409. 186 ; 419. 609 ; C. 1926. 1. 2024 ; 1926. I. 1292.

Chinoin Fab.: D. R. P. 810. 213; C. 1919. II. 204.

Chemosan ;: D. R. P. 399. 894 ; C. 1924. II. 1485.
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PHENEGOL, KRESEGOL, THYMEGOL néven ismert készitmények
az o-nitrophenol-, -krezol-, -thymol-szulfosavak higanyvegyiileteinek
kalium-sdi.!

A naphthalin-szulfésavak higanyvegyiiletei hasonlé jé hatésa
therapeutikumok.®

Oximercuri-salicil-szulfésavas nétrium, OH .Hg . CsH:(0H)-
(COONa)SOsNa, EMBARIN, antisiphilitikum ; injekei6 céljabol succini-
mid segitségével vizben oldjik.?

m-Dijod-mercuri-salicil-di-o-szulfésavas zink, 25 9/ glicerines
oldata VETO néven ismert; allatkisérletben, reccurens, spirocheta,
staphylokokkus ellen hasznaljik.*

Oximercuri-fluorescein, C:0H110:HgOH, vizben oldddd nétrium-
s6ja FLUMERIN; a szublimatnal hatszorta kisebb a mérgezd hatésa.’

Oximercuri-dindtrium-dibrém-fluorescein, C20H705Br:Naz. HgOH,
MERCUROCHROM 220%; Salkin szerint e vegyiilet négy kiilombozs
osszetételti dibromfluorescein-higany vegyiiletet tartalmaz.

Mercurochrom 220-t nagyon sokféle belegség gydégyitisira hasz-
naljak.” Douglas megfigyelése alapjin e készitménynek a szervezetben
sejtrombolé hatdsa van.®

A mercuri-halogén-fluorescein- és -resorcin-phtalein-sulfosavak
dezinfekeciés anyagok és antiluetikumok, egyik sem bir oly jelentd-
séggel mint a mercurochrom.’

Pyridin-higany vegyiiletek erds baktericid hatisuak.!®

Pyrazolon-higany vegyiiletek ligban, savban oldédnak, kiting
baktericid és spirillocid tulajdonsiggal birnak.!!

! Chem. Fab. v. Heyden.: D. R. P. 281. 009; C.“1915.51. 73.

* Akt. Ges. Anilinfab.: D. R. P. 143. 726 ; C. 1903. 1. 474,

3 Blumenthal F, és Oppenheim K.: Biochem. Zt. 57. 261 (1914).

Chinoin Fab.: D. R. P. 810. 218; C. 1919. I1. 204.

Klipstein J.: Klin. Wechsch. 1. 262 (1922).

4 Russ M.: Wien. Med. Wchschr. 72. 1284 (1922).

* Stephenson Th.; Pharmaceutical Journ. 710. 82 (1923).

% White C. E.: Journ. Amer. Chem. Soc. 42. 2355 (1921).

Salkin : Journ. Lab. Klin. Med. 73. 130 (1928).

Eyre J., Notton H. és Pope W.: Brit. Med. Journ. II. 1928, 238.

? Brady L. C.; Bull. John. Hopkins Hosp. 37. 400 (1926).

‘White C. E.: Amer. Journ. Publ. Health. 76. 153 (1926).

White C. E.: A. P. 1. 692. 237; C. 1927. II. 105.

Amecker; A. P. 1. 686. 062; C. 1929. 1. 1584.

Macht D. J. és Harden W.: Journ. Pharmacol. exp. Therapeutics. 32. 101.
(1928).

Hirschfelder K. és Wright H.: Pharmaceutical Journ. 110. (1930).

8 Douglas B., Awery R. és Pilcher: Journ. Lab. Klin. Med. 14. 822 (1930).

® Hynson, Westcott és Dunning: A. P. 1861. 373: C. 1932. TI. 896; A. P.
1863. 241 ; C. 1932. II. 1478 ; A. P, 1868. 268; C. 1932. I1. 1474,

Pyro—Pach Prod.: A. P. 1862. 049 ; C. 1932. II. 1474.

Dunning F. és Farmholt L.: Journ. Amer. Chem. Soc. 51. 804 (1929.)

10 ‘Weickel E.: O. P. 112. 128; C. 1929. III. 652.

Farbwerke Meister, Lucius: O. P. .99. 678; C. 1926. 1. 493.

1t Givaudan L. és Scheitlin E.: D R. P. 261. 081, 261. 082, 266. 572; C.
1918. IT. 192.

Schrauth W. és Bauerschmidt: B. 47. 2736.

Schwz. Serum. u. Impfinst: D. R. P. 307. 893; C. 1918. II. 693,

Lab. Tasch A. G.: E. P. 301. 023; C. 1929. II. 1034.
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Chinin és a tobbi chinaalkaloida higanyvegyiileteit infekcids
betegségeknél hasznaljik.!

Oxi-mercuri-kdmforsav mint fert6tlenité anyag ismert.?

Oximercuri-ethoxichaulmoograsav lepranal volt kiprébalva.?

A periodusos rendszer harmadik csoportjanak elemeivel sem
dezinfekciés sem chemotherapiai kisérleteket nem végeztek.

A negyedik csoportba tartozé Sn és Pb organé-vegyiileteivel
‘Krause* és munkatirsai végeztek kisérleteket egér-rakndl. Mindkét
fém alifds, hidroaromés és aromas gyokokkel szépen kristalyosodd és
oldédé vegyiileteket ad. A chemotherapiai kisérletek a dosis tolerata
meghatédrozasihoz vezettek; a kiillomboz6 Rs.Pb.X képlettel biré
alifas vegyiiletek kb. egyenld toxicitassal birnak; az aromés-sorozat-
nak megfelel§ clomvegyiiletek specifikus fémre emlékeztetd hatast
mutatnak.

Gilman és Gruhezit® Triithyl-6lom-szalicilat-, -phenylacetat-,
p-tuluolszulfattal egéren és nytlon végzett intravénas és intramusz-
kuléris kisérletei mutattak, hogy a vegyiiletek nagy toxicitasuk és az
idegrendszerhez valé affinitdsuk folytdn mint chemotherapiai és
dezinfekciés anyagok nem hasznalhatdk.

A periodusos rendszer 6todik csoportjiban taldljuk a legtobb
chemotherapia és dezinfekcié szempontjabdl értékes elemet. Az orgénd
As vegyiiletek kitiinG hatasa érthetévé teszi, hogy az As homoldg-
jainal hasonlé vegyiiletek utin kerestek. Pharmakologiai hatasaban
As és Sb sokban egyenld, az Sb vegyiiletek azonban, az elem erdsebb
fémtermészeténél fogva, labilisabbak, a szén és fém kozotti kapesolat
nem oly er6s mint az As vegyiileteinél. A prim., sec. és tert. aromés
stibinek, ahogy azt Flury kutyidn és nyualon kisérletileg kimutatta,
hosszi id6 utdn bénuldshoz és halédlhoz vezetnek. Alifds stibonium-
vegyiiletek a motorikus idegvégzdédések bénulasat okozzak. Chemo-
therapia szempontjibdl legnagyobb jelentGséggel a stibin-savak bir-
nak. Rendszeres kisérletekkel sikeriilt, az organikus alkatrész varia-
cidja folytdn, oly vegyiileteket elGallitani, amelyek kivalé gyogy-
hatasuk mellett nagyon csekely mértékben mutatnak mérgez6 hatast.
Uhlenhut és iskolaja nagyszamu aromas stibin-sav pozitiv hatésat
mutatta trypanosoma és spirocheta infekeciénal. Leishmania, venereas
granulom, kala-azar, helminthenaffekcio és szamos maés tropikus
betegségnél kitiind eredménnyel hasznaljak az aromas stibinsavakat.

Trimethylstibin, (CHs)sSb,® tridthylstibin (C2Hs)2Sb? és tri-
athylstibinoxid (C2Hs)sSb0® erds mérgek.

! Farbwerke vorm. Meister, Lucius: O. P. 86. 135 ; C. 1922. IV. 712 ; Schwz.
P. 100. 410; C. 1924. 1. 2206.

2 Schlossberger E. és Friedrich G.: D. R. P. 275, 932; C. 1924. 1I. 367.

3 Dean A. L., Wrenshall D. és Fujimoto D.: Journ. Amer. Chem. Soc. 47.
403 (1925).

Farbwerke vorm. Bayer: D. R. P, 245. 571; C. 1912. 1. 1406.

4 Krause E.: B. 62. 135.

5 Gilman H. és Gruhzit G.: Journ. Pharmacol. exp. Therapeutics 41. (1931).

6 Morgan G. és Davies G.: Proc. Royal. Soc. London. Ser. A. 110. 523. (1926).

1. G. Farben.: E. P. 303. 092 C. 1929. II. 2281.

" Lowig és Schweitzer: A. 75. 327.

8 Merck A.: A. 97. 332,
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Tetramethyl-stiboniumhidroxid (CHsz)sSbOH és Tetradthyl-
stiboniumhidroxid (C2Hs)sSbOH quaternar lug jellegének megfeleléen
motorikus idegek bénuldsit okozza.!

Tribenzylstibin, (Ce¢Hs.CHz2)sSb, per os vagy intramuscular
sziphilisnél hasznéljik.?

Triphenylstibinsulfid, (CsHs)sSbS, SULFOFORM, a szervezetbdl
oxigént vilaszt el. Ekcemanal, bérbetegségeknél, trypanozoma és
leihsmania okozta betegségeknél hasznaljak.®

Phenylstibin-diklorid, C¢Hs.Sb.Cl: és Diphenylstibin-klorid,
(CeHs)2SbCl a nyalkahartydra hat.* '

p-tolyl-stibin-diklorid-thioglykolsavas kalium, (CHs:.CsHa4)3Sb-
(S.CH2C0:K)z jo therapeutikum.®

Phenyl-stibinsav, [3(CéHsSbh02)2H20].nH:0,* alkéliséi gyogy-
hatistiak, a natrinmsé HEYDEN 336 néven ismert therapeutikum.

p-klor- és p-bromphenyl-stibinsav, Cl. CsHsSbO:.nH:0,
Br.CsHsSbO:2.nH20,” m-aminophenyl-stibinsav, NHz.C¢H:.SbO3Ho:.
.nH:20, gyenge gydgyhatésu, alkyloxiddal, cukorral, ephidrinalkohollal
vald kondenzicids termékei vizben neutrdlis reakciéval o0ld6dé,
trypanosdmanal, reccurensnél, siphilisnél kiprébalt anyag.®

p-amino-phenyl-stibinsav, NH: . CsHsSbO . nH20, STIBAMIN,
ANTIMONATOXYL. A jol oldédé vegyiiletnek valdszintileg trimolekulas
az Osszetétele. Trypanosoma és spirocheta infekcional hasznaljak.’
Nétriumsdja alkalikus oldatban (nitriumsulfit és formaldehid konden-
zacidja utjan nyert) tartés, kevéssé mérgez6 hatésa therapeutikum.!”
Prim., sec. és tert. aminekkel elGallitott séit kala-azarndl hasznéljak.!!

p-Aminophenyl-stibinsavas-didthylamin, NEOSTIBOSAN.*® majd-
nem szintelen, vizben jol oldédé, kala-azarnal és maés tropikus beteg-
ségnél nagy eredménnyel hasznilt anyag. Napier'? a kala-azar
diagnozisanal hasznalja, 10 perccel a therapeutikus dozis intravénas
injekcidja utén t. i. a parazitik szdma ekkor maximumot ér el a vérben.

! Oswald A.: Cem. Konst. u. pharmacol. Wrkg. 1927. 710.

3H]1. G. Parben.: D. R. P. 508. 667 C.-1980: 1I.:3195.

¥ Kaufmann L.: Biochem. Ztsch. 28. 67; D. R. P. 520 306 ; C. 1931. 1. 3289.

Joseph M.: Dermat. Ztrbl. 14. 2, 34.

Dyson M.: Pharmac. Journ. 121. 5966.

¢ Flury F.: Z. Ges. exp. Med. 13. 523 (1921).

$ Kharrasch S. M.: A. P. 1589. 599; C. 1926. IL. 1692.

% Chem. Fab. v. Heyden: D. R. P. 409. 331 ; E. P. 244. 746.

" Schmidt H.: A. 421. 207.

8 Plimmer, Fry és Ranken: Proc. Roy. Soc. 84. B. 144 (1911).

I. G. Farben.: D. R. P. 226. 688; Schwz. P. 107.5637; 107.538; C. 1925. II.
328. D. R. P. 430. 886; 433. 100; C. 1926. I1. 1099, 2115.

¢ Schmidt H.: Pharmac. Ztg. 65. 872 (1921).

Beck M.: Arbb. aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 34. 318.

10 T. G. Farben.: E. P. 298. 234 ; C. 1980. 1. 1826.

1t Niyogy S. Ch.: Journ. Indian. Chem. Soc. 5. 285 (1928).

I. G. Farben.: E. P. 309. 184 ; C. 1930. 1. 585; O. P. 112. 784; C. 1929. 1.
3121.

12 Pharmac. Ztg. 74. 326. C. 1929. 1. 2669.

Horlein: Med. Chem. Abh. med. chem. Forschungsstiitten I. G. Farben 1933. 7.

18 Napier E. és Das Gupta.: Indian. Journ. Med. Res. 17. 749 (1930).

Lloyd, Napir E. és Paul S.: Indian. Journ. Med. Res. 16. 1065 (1930),

Boyd T. C. és Roy A.: Indian. Journ. Med. Res. 17, 94 (1930).
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GLUCOSE-STIBAMIN,! sirgds, vizben neutrilis reakciéval oldédo
anyag, tropikus betegségeknél és kala-azarnal hasznaljak. Stibamin
dthylenoxiddal és szarmazékaival, szintigy alkylenoxidokkal konden-
zélva a glucose-stibaminhez hasonlé, j6 hatasu és tartés derivéatokat ad.?

p-acetylamino-phenyl-stibinsav, CHs;.CO . NH . CsH:SbO:Hs,?
natriumséja STIBENYL vagy STIBACETIN néven ismert; vizhen
10 %0 oldédik, 8—10 szerte kevésbbé mérgezd, sok oldala hatéssal
biré anyag. Trypanosoma okozta infekecidndl, kala-azarndal, leishmanié-
nal, allati naganandl szép eredményeket értek el stibenyl kezeléssel.

p-acetyl-amino-o-klorphenyl-stibinsav, CHs.CO.NH. CsHs(Cl)-
SbOsHs,* STIBOSAN, viligosbarna, vizben oldédé por, stibenylnél
hathatésabb és mérgez6bb anyag.

Napier 104 kala-azar beteg koziil 90-et stibosannal gydgyitott
meg.® Azonkiviil trypanosoma infekciéknal, malarianal, lepranal
hasznaljak.

p-acetylamino-methyl-, methoxy-, és klorphenyl-stibinsavak
s6it per oral trypanosoma infekciénal adjak.°

UREA-STIBAMIN,” Brahmachari szerint a vegyiilet p-carbamino-
phenyl-stibinsav ammonium séja. Vizben oldédé vilagosbarna por;
Kala-azarnal kitiind hatdsa van. Kala-azar betegek széruma 2,59
urea-stibamin oldattal csapadékot ad, ezt a csapadékot hasznédljik a
betegség kimutatésara.®

Symm. diphenylcarbamid-4, 4-distibinsav, [H203SbCsHs.NH.]2CO,
vizben oldédé trypanocid hatdsa anyag.?

N-phenylglycinamid-p-stibinsav. NHz.CO . CHz . NH . CeHsSbOsHz,
STIBGLYCINAMID. Brahmachari egér-dourinnénal eredménnyel
hasznalta.1®

t The Welcom Foundation Ltd.: E. P. 234, 677; C. 1926. 1. 2512.

? Farbwerke vorm. Meister, Lucius.: D. R. P. 412. 171; E. P. 226. 686; C.
1925, II. 827—28. I. G. Farben. D. R. P. 430. 886; C. 1926. II. 1099.

* Schmidt H.: Pharm. Ztg. 65. 872.

Manson—Bahr: Brit. Medical. Journ. 1920. II. 236.

Kuhn P.: Arbb. d. Reichsgesundheitsamt 57. 733.

Hugel G.: Compt. rend. Soc. Biol. 99. 1581 (1929).

Foti P. és Javarone N.: La Pediatria vol. 4. Fasc. 29. 1 (1921).

¢ Chem. Fab. v. Heyden : E. P. 244. 746 ; C. 1926. II. 1691.

Niyogy S. Ch.: Quarterly Journ. Indian. chem. Soc. 4. 96 (1927).

Dyson M.: Pharmac. Journ. 121. 591 (1929).

5 Napier L. B.: Indian. Journ. Med. Res. 14. 263 (1927).

Schochaert J.: Compt. rend. Soc. Biol. 99. 654 (1928).

I. G. Farben.: E. P. 311. 784 ; C. 1929. I1. 1590.

Hoffmann W. H.: Arch. f. Schiffs. Tropenhyg. 31. 139 (1928).

¢ T. G. Farben.: D. R. P. 518. 208; C. 1931. 1. 2674.

" Brahmachari U. N.: Indian. Journ. Med. Res. 11. 393 ; 12. 423 (1925).

Stephenson Th.: Pharmaceutic. Journ. 170. 82 (1923).

Niyogy S. Ch.: Journ. Ind. chem. Soc. 5. 753 (1929).

Ghosh 8., Chopra R. és Chatterjee R.: Ind. Journ. Med. Res. 16. 461 (1931).

Gray W., Trevan J., Bainbridge H. és Attwood A. Proc. Roy. Soc. London
Ser. B. 108. 54 (1932).

8 Hodgson E., Sen R. és Das C.: Indian Journ. Med. Res. 16. 31 (1928).

Shortt H., Graighead A. Smith R. D., Silva H. és Das C.: Indian. Journ.
Med. Res. 17. 907 (1930).

9 Wellcome Foundation Ltd.: E. P. 357. 860; C. 1932. I. 192.

10 Brahmachari U. N.: Indian, Journ, Med. Res. 10. 510 (1922).
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AMINOSTIBUREA, CsH1:05.NH.CO.NH.CsHsSbO.OH . ONHs,
urea-stibamin és glucose vegyiilete, kala-azarndl hasznaljik.!

Aminophenyl-stibinsav diazotéldsa utjin, naphthollal, naphthyl-
amin mono- és diszulfésavval elGallitott vegyiiletei tobbé-kevésbbé
trypanoxid hatdstak ha a komplexben az antimonon kivil legaldbb
egy amino- és szulfésav maradék van.?

Chinolin-5- és 6-stibinsav; mind két vegyiilet natriumséja
trypanozoma okozta fert6zésnél hatésos.?

2-oxipyridin -5-stibinsav alkaliséi gyengén mérgezdk, tartds j6
therapentikumok.*

Benzimidazol-stibinsavakat protozoa okozta betegségeknél
hasznaljak.®

Diamino-stibiobenzol NH:. CsHs.Sb==Sb.CéHsNH:2 o-vegyiilete
gyenge hatast, glucoseval a m-vegyiilet vizben 0ldédé therapeutikum.®
: 3, 3’-diamino-4, 4’-dioxy-stibiobenzol, [OH . (NH:)CsHs . Sb]s,
ephydrinalkohollal eléallitott oldata tartds, vizben oldhaté thera-
peutikum.”

Phenylstibin-arsin-oxid, 0.As.Ce¢Hs.SbO és phenyl-stibin-
arsinsav, (CeHsAsOz.Sb0: . H20 . 4H:0), therapeutikumként szerepelnek-®

A megfelel6 oxiphenyl- és aminophenyl-stibin-arsinsavak
spirocheta okozta betegségeknél gydgyhatasiak.’

A bizmut ugy elem forméjaban, mint séiban értékes fertdtle-
nit6 és chemotherapiai anyag. Hatdsiban a higanyra emlékeztet,
csakhogy kevésbbé mérges. Méar Ehrlich foglalkozott a Bi-organé-
vegyiiletekkel és kisérletezése egy hasznilhaté és hatésos Bi-vegyiilet
elGallitasara iranyult; Karrer-rel el8allitott Bi-vegyiiletek (R.As=Bi.R
Osszetétellel) kevéssé stabil voltuknil fogva chemotherapiai szempont-
bdl nem alkalmasak. A Bi organdvegyiiletei kozil eddig csak egy
taldlt chemotherapiai értékesitést. Triphenyl-bizmut Giemsa'® kuta-
tasai alapjan, dllat kisérletben gy spirocheta mint nagana-trypanosoma
infekecional gydégyhatéssal van.

Levaditi szerint a Bi-vegyiiletek a szervezetben testnedvekkel
ugynevezett bizmoxyl képzOdéshez vezetnek. Ezek a Bi-protein-
vegyiiletek, amelyekben a fém csak gyengén kapesolédik az orgé-
nikus komplexhez, a chemotherapiai hatés okozdi legyenek.

Triphenyl bizmut (CeHs)sBi, lipoidokban oldddé, szintelen kris-
talyos anyag; 10 °o-os olaj szuszpenziéban intramuscular vagy bérre
kenve eredménnyel hasznéljak.

! Napier E.: Indian. Journ. Med. Res. 16. 141 (1930).

? Dunning F. és Reid E.: Journ. Amer. Chem. Soc. 49. 2869 (1928).

Dunning F. és Macht D. : Journ. Pharmacol. exp. Therapeutics. 32. 205. (1930).

3 Morgan G. T. és Cook J. H.: Journ. Chem. Soc. London 1930. 737.

4 Binz A. és Rith C.: E. P. 250. 287; C. 1927. 1. 1749.

Dtsch. Gold u. Silber—Scheideanst. : Aust. P. 21. 081 ; C. 1927. 1. 1750.

5 1. G. Farbenind.: D. R. P. 510. 437; b11. 738; 513. 026; C. 1981. I. 970.

¢ Farbwrk. vorm. Meister, Lucius: D. R. P. 413. 381; C. 1925. II. 430.

I. G. Farbe.: D. R. P. 430. 886; C. 1926. I1. 1099.

7 Farbwrk. vorm. Meister, Lucius: D. R. P. 412. 171; C. 1925. II. 327.

8 Chem. Fab. v. Heyden: D. R. P. 397. 151 ; C. 1924. II. 761.

9. 1I. G. Farbenind.: D. R. P. 567. 274 ; C. 1933. 1. 2979.

1 Giemsa G.: Z. angew. Chem. 37, 765 (1924). Dermatolog. Wchschr, 79.
1567. Med. Klin. 7926.
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Die Organometalle und ihre Bedeutung als Desinfektionsmittel und
Chemotherapeutika.

Die Organometalle kann man als Verbindungsglieder zwischen rein anor-
ganischen und organischen Verbindungen betrachten. Mit steigender Kenntnis
dieser Art Substanzen, die als Charakteristikum eine direkte Kohlenstoff-Metall-
Bindung aufweisen, wurden gewisse Regelmiissigkeiten beobachtet die zur Auf-
stellung der I. Tab. fithrten.! Darstellung und Eigenschaften der Organometalle
sind ausfiihrlich in R. Garzuly, Organometalle? besprochen.

In der vorliegenden Abhandlung werden diejenigen metallorganischen
Verbindungen charakterisiert die eine chemotherapeutische, desinfektorische oder
antiseptische Wirkung zeigen.

Bei der Aufzéihlung der einzelnen Metalle wird nachstehend die Reihen-
folge des periodischen Systems eingehalten.

Die organometallischen Verbindungen von Cu, Ag und Au sind weder auf
chemotherapeutische noch auf desinfektorische Eigenschaften untersucht. In der
zweiten Gruppe des periodischen Systems sind die Hg-verbindungen von Bedeutung.

Schrauth und Schéller teilen diese Verbindungen in zwei Gruppen ein und
sprechen von halbkomplexen und bikomplexen Verbindungen. In den Ersteren
ist das Hg mit einer Wertigkeit organisch abgesiittigt, die andere weist ionogene
Bindung auf. Diese halbkomplexen Verbindungen wirken nicht itzend und fillen
kein Eiweiss. Die Festigkeit der Bindung der zweiten Valenz an das Hg ist von
entscheidendem Einfluss auf die Desinfektionskraft; je mehr Affinitdt fiir diese
zweite Bindung vom Hg beansprucht wird umso geringer ist die Wirkung dieses
Priiparates. Im Ammonsulfid hat man ein Mittel in der Hand, die Festigkeit der
Metallbindung zu priifen : je rascher die Zersetzung erfolgt, nm so schneller wird
die Verbindung auch den zersetzenden Einfliissen der Korpersiifte nachgeben und
das Hg aus dem Molekiilverband abgespalten werden.

Wird bei den Oxy-mercuri-aryl-verbindungen die am Hg sitzende OH-gruppe
durch Cl, Br, J, CN oder S-Reste ersetzt, so nimmt die Desinfektionskraft in dem
Masse ab, als die Fihigkeit zum Abspalten von Hg-ionen geringer wird. Die
Substituenten des Benzolkernes iiben auf die Desinfektionskraft dieser Verbindungen
auch eine gewisse Rolle aus. Alle diese Verbindungen zeigen Metallwickung. Die
Vergiftungserscheinungen, wie Stomatitis, Salivation, starke Blutungen fiihren zu
den fiir Hg-verbindungen typischen Gefiss- und Herzlihmungen und zum Tode.

Ist das Hg mit beiden Valenzen organisch abgesiittigt, so spricht man von
bikomplexen Verbindungen. Mit dem Schwinden der Restaffinitit ist auch die
Desinfektionskraft dieser Verbindungen erloschen. Diese Verbindungen diirfen aber
doch nicht fiir ungiftiz gehalten werden. Lipoidlgsliche Verbindungen zeigen ein
eigenes pharmakodynamisches Verhalten, Mercurotropie genannt, es ist eine
Wirkung auf das Zentralnervensystem.

Nach Schéller hingt bei Warmbliitern die Giftwirkung der organischen
Hg-verbindungen von dem Verhiiltniss der Zersetzlichkeit zur Ausscheidungs-
geschwindigkeit ab. Unter Zersetzlichkeit wird der Reziprokewert der Stabilitit
der Komplexbindung verstanden und die Ausscheidungsgeschwindigkeit ist vom
Teilungskoeffizienten Wasser-Lipoid abhingig.

Die Verweildauer der Hg-verbindungen im Organismus beeinflusst ebenfalls
die Wirkung dieser Priparate.

Im Kampfe gegen Spirochiten leisten die Hg-verbingungen gute Dienste.
Ausser dem versucht man die metallorganischen Hg-verbindungen zur Heilung
bei Trypanosomen-Erkrankungen, chronische Malaria, Thyphus, Maltafieber
septische Erkrankungen. Als Saatgutbeizen, Pflanzenschutzmittel, Holzkonservie-
rungsmittel und als Bestandteil desinfizierender Seifen und Kohlepriiparate finden
die Organo-Hg-verbindungen ebenfalls Verwendung.

Mit den Organo-verbindungen der IIT. Gruppe des periodischen Systems
wurden bis jetzt keine therapeutischen und desinfektorischen Versuche unternommen.

Hingegen liegen in der 1V. Gruppe des Systems mit Zinn- und Blei-Organo-
verbindungen Arbeiten vor. Krause und Mitarbeiter versuchten solche Verbin-

! Garzuly-Janke R.: Journal. f. prakt. chem. N. f. 742. 141 (1935).
* Garzuly R.: Organometalle, Sammlg, chem. u. chem. Techn. Vortrige. 1927.
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dungen bei dem experimentellen Miusecarcinom. Beide Elemente geben sowohl
in der aliphatischen als auch in der aromatischen Reihe woh] definierte,
bestiindige Verbindungen. Erwihnt soll werden die Arbeit von Gilman wund
Gruhzit mit Trithyl-Blei-Salizylat, -Phenylacetat, -p-Toluolsulfonat, -Phosphat ;
an Ratten und Kaninchen, intravents und intermusculiir injiziert, zeigen diese °
Verbindungen hohe Toxizitit und betriichtliche Affinitit zum Nervensystem, was
ihre therapeutische Anwendung wahrscheinlich hindert.

Die V. Gruppe des periodischen Systems ist wohl am reichsten an Elementen
die chemotherapeutische und desinfektorische Eigenschaften zeigen. In ihrem
pharmakologischen Verhalten sind sich die Arsen und Antimonverbindungen
sehr iihnlich, doch ist durch die schwiichere Metall-Kohlenstoff-Bindung bei den
Antimonpraparaten eine leichtere Spaltbarkeit und grissere Labilitiit vorhanden.

Die Versuche von Flury mit prim., sec. und tert. aromatischen Stibinab-
kéommlingen an Hunden und XKaninchen haben nach langer Latenzzeit zu
Lihmungen und dann zum Tod gefiihrt. Die aliphatischen Stiboniumverbindungen
verursachen, dhnlich den Ammoniumsalzen, Lihmungen der motorischen Nerven-
endungen; in diesen Verbindungen hat das Antimon seine charakteristischen
KEigenschaften verloren. Die grosste Verwendungsmoglichkeit kommt den
Stibinsiiuren zu. Systematische Versuche haben gezeigt, dass man bei diesen
Verbindungen durch geeignete Variierung des organischen Teiles zu Priiparaten
gelangen kann, die eine gesteigerte Heilwirkung und gleichzeitig eine geringe
Toxizitit aufweisen. Uhlenhuth und seine Mitarbeiter haben in einer grossen
Zahl von Abhandlungen ihre Erfahrungen bei der Verwendung aromatischer
Antimonverbindungen bei Trypanosomen- und Spirochiiten-Erkrankungen nieder-
gelegt. Heilwirkung mittels Organo-Antimon-Priiparaten wird auch bei venerischen
Granulom, Leishmaniainfektionen (Hautleishmaniose, Orientbeule, siiddamerikanische
Haut- und Schleimhautleishmaniose, tropische Splenomegalie und Kala-Azar)
Helminthenaffektionen, Bilharziosen und bei multipler Sklerose beobachtet.

Das Wismut, das schon in elementarer Form ein wertvolles Chemotherapeu-
tikum und Desinfektionsmittel ist, erinnert in vieler Hinsicht an das Quecksilber,
ist aber viel weniger giftig. Ehrlich hat schon Versuche unternommen, um
therapeutisch brauchbare Wismut-Verbindungen zu erhalten. In gemeinsamer
Arbeit mit Karrer dargestellte Verbindungen der allgemeinem Form RAs=BiR
sind wegen ihrer geringen Stabilitiit fiir chemotherapeutische Versuche wenig
geeignet. Von metallorganischen Verbindungen des Wismuts steht bis jetzt nur
eine einzige in der chemotherapeutischen Praxis in Verwendung. Das Triphenyl-
wismut ist nach den Untersuchungen von G. Giemsa, bei Lues, Riickfallfieber,
Nagana-Trypanosomeninfektion der Versuchstiere von ausgezeichnetem Heileffekt.

Erwihnt seien noch die Arbeiten von Levaditi und seiner Schule, die es
wahrscheinlich machten das As, Sb und Bi nicht in ihrer urspriinglich ein-
gefiithrten Form im Organismus zur Wirkung kommen. Mit gewissen Organextrakten
(Leber, Niere) geben diese Elemente Proteinverbindungen, in denen eine sehr
lockere Metall-Eiweiss-Bindung anzunehmen ist. Diese Verbindungen, die sich
auch im Organismus bilden konnen, sollen die Triiger der chemotherapeutischen
Wirkung sein.

Anschliessend die Besprechung der einzelnen Organometall-Verbindungen
die als Chemotherapeutika, Saatgutbeizen, Holzkonservierungsmittel etz. Ver-
wendung finden.

Inst. f. biochemische Technologie der Technischen Hochschule, Wien.
R. Garzuly-Janke.
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Extrahalé késziilék.
Sdlyom Barna Zoltdn-tol.
Erk. 1935. VI. 8

Az extrahalé készilék harom
részbdl all, u. m. egy Erlenmeyer-
féle lombikbdl, annak szajaba ko-
szoriiléssel beillesztett hiitobol és a
hité horgos végére platinadréttal
felakasztott szivornyaval ellétott
edénykébdl. Az extrahaland6 anya-
got a szlirGpapirzsakba elhelyezve,
vattaval letakarva, a szivornyaval
ellatott edényben helyezziik el, a
hiitén 1év6 horogra raakasztjuk.
A lombikot az extrahalandé folya-
dékkal a rajzban lathaté magas-
sagig feltoltjik és a késziiléket
Osszeillesztjiilk. A hit6ben a hiits-
vizet a nyillal jelzett iranyban cir-
kulaltatjuk és a késziiléket g6z-
lapon melegitjik. Fzen extrahald
késziiléknek elénye, hogy konnyen
ill6 folyadékok esetében, pl. ace-
tonnal, az extrahalandé anyag 6b-
litése 10 percenként megismétls-
dik és az extrahalandé anyag az
extrahalé folyadék gbzterében lévén
elhelyezve, az oldas melegen tor-
ténik.

A késziilékbdl a gazok a hiito
oldalnyiléasan tavozhatnak el.

Foszforos pipetta oxigénmeghatdrozashoz.

Solyom Barna Zoltdn-tol.
Erk. 1935, VL. 8.

Az eddig hasznalatos foszforos pipettdk hétranya — mint alta-
lanosan ismeretes — az, hogy oxigénben dus gazkeverék meghatéro-
zdsanal a foszfor meggyulladhat és ez elég kellemetlen kovetkezmé-
nyekkel jar.

Az altalam szerkesztett foszforos pipetta kortealaku, mint az a
rajzban lathats. A foszfort egy iivegrudra felforrasztott pohdarkéiba,
vékonyabb rudak alakjaban helyezziikk el orgonasipok mddjara. A
foszforrudakat a poharkaval egyiitt a pipetta alsé szdjan 4t vezetjiik be
a pipetta belsejébe és egy egyfuratii gumidugé segélyével a pipetta
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alsé nyilasat lezarjuk olymédon, hogy a
poharka széra azon tul nyuljon. A nyak I
részén 1évé oldalnyilason at a pipettat a
szokasos mddon vizzel toltjik meg.

Miel6tt az elemzendé gzt a pipet-
taba bevezetnénk, a foszforrudakat a
poharkaval egyiitt a szdranil fogva a
lehet6 legmélyebb dllasba huzzuk le.
Kénnyebb csuszas elérése végett célszerti
a szarat glicerinnel megkenni és a pi-
petta szajdban 1évé gumidugét, kiesés
ellen, lekotéssel biztositani. Az elem-
zendd gazt a pipettaba athajtjuk. Fosz-
foros pipettank iirtartalmét olyan nagyra
kell megszabnunk, hogy az &thajtott
gézmennyiségnél a foszforpileikik még
teljesen viz alatt legyenek. Ha a giz a
pipettaban van, a poharkiban 1év§
foszforrudakat a pohérka szdranal fogva
lassan a gaztérbe toljuk, figyelve azt,
hogy a foszfor kiall6 részei nem kezde-
nek-e olvadni. Amennyiben olvadast ész-
leliink, a rudakat ismét viz ald martjuk.
Ily médon oxigénben dus gézkeverékekbdl is gyulladas veszélye
nélkiil tdvolithatjuk el az oxigént. Befejezésiill a foszfort teljesen a
gaztérbe tolva, a gazt a biirettdbél a pipettaba kétszer-haromszor
athajtjuk, az oxigént a keverékbdl eltavolitjuk.

A Raman effektusrél kémiai szempontbdl.!

Szarvas Pdl-tol.
— ElGadatott a I11. sz. Kémiai Intézet fizikai-kémiai kollokviumdn 1935, V. 8-4n, —
Erk. 1985. VI 19.

Kozismert jelenség, midén a szobank ablakan besiit a napsugéar
és a porszemecskék csillogva-villogva lebegnek, tancolnak a sugar-
nyalabban. Ez a Tyndall-féle tiinemeény mar tobbszor allott az érdek-
16dés kozéppontjabon, pl. mikor Zsigmondy és Siedentopf megalkottik
ennek alapjan az ultramikroszkdpot.

Arra, sajnos nem igen van remeény, hogy magukat az atomokat
és a molekulaban val6 elhelyezkedésiiket mikroszkép alatt lathassuk ;
hogy szerkezetiikr6l mégis igen sokat megallapithatunk, ezt nagy
részben a spektroszkdpidnak koszoénhetjik. Mig a lathaté és az ibolyan-
tali szinképtartomanyba esé frekvenciak fGleg az atomszerkezetre
deritenek fényt, a molekulaszerkezet kutatisanal az ultravoros szin-
képeknek van nagy jelentGségiik. Itt pedig tudvalevileg elég nagy

o ()sszefoglalé ismertetés K. W. F. Kohlrausch, A. Smekal etc. munkdi
alapjdn.
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kisérleti nehézségekkel kellett megkiizdeni s az eredmények pontos-
sdga sem volt mindig kielégitd.

1928 ota azonban az ultravords spektroszkop1a1 kutatasnak hatal-
mas segitStirsa akadt: a Raman effektus, melynek alapja ugyancsak
a Tyndall-féle tiinemény.

Ha valamely fényforras (F) képét lencse (L) segitségével egy
atlatszo test (pl. tiszta folyadék) belsejébe vetitjiik, akkor oldalrél
tekintve a fénysugar utjat megﬁg el-
hetjiik az u. n. ,Tyndall-kap* (T) alak-
jaban, még akkor is, ha teljesen ho-
mogén, lebeg6 részecskéktél mentes
anyagot hasznalunk. A megvilagitasra
fehér fényt alkalmazva, ennek az ol-
dalra szért fénynek a szine kissé kékes.
Ez régi tapasztalat, melynek okat mar
Rayleigh megadta, hogy t. i. a szdrt
sugarzas intenzitasa a hullimhossz
negyedik hatvanyéaval forditva ardnyos

1. dbra. és igy a szort fényben a rovidebb

hullimhosszisdgn sugarak fognak do-

mindlni. (Az ég kék szine is ennek koszonhet6.) Egyébként a primér

fény spektralis Osszetétele nem véltozik. Kz a régen ismert Tyndall—
Rayleigh-féle fényszorédis jelensége.

Alkalmazzunk azonban primér fény gyanidnt monokromatikus
fényt, mint azt C.V. Raman 1927-ban elGszor tette s az oldalt szért
fényt analizaljuk pl. ugy, hogy egy masik lencse (L) segltsegevel a
Tyndall-kap legvilagosabb pontjat spektrogrif (Sp) résére vetitjiik,
akkor igen hosszu ideig (40—100 draig) tarté expozicié utan a lemezt
el6hiva, azt tapasztaljuk, hogy a primér frekvencidn kiviil mds vona-
lak is fellépnek a szort feny spektrumdban, melyeknek szdama, hely-
zete és intenzitdsa aszerint vdltozik, hogy milyen anyagot alkalma-
eunk szoré kozegként. Természetesen hasznidlhatunk barmely nem
folytonos szinképet adé fényforrist (tobbnyire higanygdz-lampat alkal-
maznak) s ekkor is azt tapasztaljuk, hogy a beesé, primér fény leg-
nagyobb része valtozatlanul marad a szért szekundér fényben is és
csak kis része valtozik meg s adja az 1j eltolédott Raman vonalakat.

A Raman sugérzds intenzitisa véaltozik aszerint, amint szilard
kristdlyon, folyadékon vagy pedig gizalaku testen torténik a fény-
szérédas. Pringsheim! szerint a Raman sugdrzds intenzitdsa kris-
tdlyokban mintegy fele, folyadékokban 1%o¢-a, gézokban pedig csak
1%00-e a klasszikus Rayleigh-féle szdért sugarzésnak. A primér fényt
tehat er6sen tul kell exponélni, hogy ezek a gyenge vonalak észlel-
het8k legyenek. Ebben a korilményben talalhaté az oka annak, hogy
ezen effektus felfedezése ilyen sokaig varatott magéara, holott lehetd-
ségét mar évekkel ezelS6tt megdllapitottak.

Smekal Adolf hallei elméleti fizikus volt az, aki elGszor utalt
ezen effektus lehetGségére s ezért sokan Smekal—Raman effektusnak
is nevezik e jelenséget (pl. Kohlrausch?). S6t kvantumelméletét is

! Hb. d. Phys. 21. 620 (1929).
* K. W. F. Kohlrausch: Der Smekal—Raman-Effekt (Berlin, 1931).




A RAMAN EFFEKTUSROL KEMIAI SZEMPONTBOL 97

annyira kidolgozta, hogy ehhez az effektus tényleges felfedezése utin
sem igen lehetett ujat hozzétenni.

A Raman effektus elemi kvantumelmélete.!

A sugérzas és az anyag kozti kolesonhatds elemi folyamatait
legegyszeribben kvantumelméleti alapon targyalhatjuk. Rontgen-
sugarakon 1922-ben észlelte Compton® a réla elnevezett jelenséget,
hogy t. i. a kiilonb6z6 anyagokon valé szérédas kévetkeztében azok
lagyabba vélnak, azaz hullimhosszviltozist szenvednek. A kvantum-
elméleti magyardzata e jelenségnek Compton és Debye szerint a
kovetkez6 : a fénykvantumok és a praktikusan szabadnak tekinthetd
egyes elektronok iitkézésekor a kvantumok energiit és impulzust
adnak 4t az elektronoknak, tugyhogy a szért sugérzés kvantumjai
csokkent energidval és impulzussal rendelkeznek a primér sugirzés
kvantumjaihoz képest, vagyis hullaimhosszuk megndvekedett. A lehet-
séges hullimhossznévekedés a szérédasi szog figgvénye és oly csekély
mértéki, hogy a jelenség csak szort rontgensugarakon észlelhetd.
Ha a sugarzas szérédasa nem szabad elektronokon, hanem atomokon
és molekulakon kévetkezik be, minthogy ezek aranylag nagy tome-
gliek a bees6 kvantumokhoz képest, a kvantumok energiavesztesége
oly csekély lesz, hogy észlelhet6 hullaimhosszvaltozds nem jon létre.
Tehat ez esetben a fényszérédds megfelel az ismert Rayleigh-féle
szért sugarzasnak: a bees6é s a szdért fény hullimhossza egyenld.

Figyelembe kell azonban venniink, hogy a molekulik, melyeken
a szorédds végbemegy, mint atomrendszerek, maguk is képesek
abszorpciora, illetve emisszidra. A molekuldban ugyanis az atomokat
a vegyértékerSk egymdstdl bizonyos tavolsigban egyensulyi helyzet-
ben tartjak s ezen egyensulyi helyzet koriil az atomok rezgéseket
végezhetnek, mégpedig nem akarmilyen, hanem csak bizonyos stacio-
ndrius frekvencidkkal, analég médon, mint az atomokban az elektro-
nok, melyek szintén csak bizonyos stacionarius péalyakon keringhet-
nek az atommag koril. Mar most, ha sugirzis ér egy ilyen atom-
rendszert, az zavart okoz ebben s épugy gerjesztheti ezt, mint az
egyes atomokban az elektronokat s a kozben abszorbealt, illetve
emittdlt sugarzas frekvenciajat ugyancsak a Bohr-féle frekvencia-
feltétel szabja meg, mely szerint:

ih"’i:Em_‘En

ahol E, és E, a stacionarius energianivékat jelentik, melyeknek
kiilonbségei ezen egyenlet szerint szabjik meg a lehetséges »; sajat-
frekvenciakat. A fényszérédas folyamata tehit ugy jellemezhetd,
hogy kozben abszorpcié és emisszié torténik, mégpedig olyan energia-
mennyiségek abszorpcidja, illetve emissziéja, melyek az illet6 mole-
kuldra (atomrendszerre) jellemzGek.

Legyen az atomrendszer E, energianivéon. Ejtsiink most ra
monokromatikus sugarzast, melynek frekvencidja »,. A szért fény
frekvencigjat jeloljiikk »s-el s az atomrendszer a széras utin legyen
E, energianivén. Akkor az energia tétele szerint: a bees6 kvantum

1 A. Smekal: Zschr. f. Elektrochem. 36. 618 (1930).
* Phys. Rew. 21. 483 (1922).
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energidjanak és az atomrendszer energiijinak Gsszege a szérés elétt,
egyenlé kell, hogy legyen a szért kvantum energidjinak és az atom-
rendszer energidjanak Osszegével a szdérds utan, azaz:

hyp + Bp=hy, + E,

Tehat a szért fény frekvencidja 4ltalaban méas lesz, mint a
primér fényé éspedig, mint lathatd, a széré kozeg atomrendszerének
sajatsagaitdl fiiggbleg. Mivel az energianivok kiilonbségei az el6bb
felirt Bohr-féle frekvenciatétel értelmében megszabjak a »; sajat-
frekvenciakat, ezt a fenti egyenletbe helyettesitve és a Planck-féle
allandéval egyszerisitve lesz:

By =y s . Lhe B < By
ey ey B R S SRR st ] DS DT

(Az atomrendszer és a kvantumok impulzusviltozasa nem szolgéltat
mérhetd effektust s igy elhanyagolhaté. Ennek kévetkezménye az is,
hogy a primér és a szekundér fény frekvenciakiilonbsége a szérédési
szogtol figgetlen.)

Amint l4tjuk, a szért fény frekvencidja additiv, illetve szubtraktiv
mdédon addédik a primér sugirzas frekvenciadjabdl és a szérdanyag
sajatfrekvencidjabol. A primér- és a sajatfrekvencidkat kombinélva,
kapjuk a szért frekvenciat, ezért nevezik a szért sugirzasnak ezt a
tajit kombindcios szordsnak. Mivel a primér és a szekundér fény
frekvenciai altaldban véges értékekkel kiilonbdznek, a klasszikus
kohérens Rayleigh-szérédassal szemben a kombindcids szords inkohé-
rens szort sugdrzds s altalaban nem létesit interferenciajelenséget.

A fluoreszcencia analdgiajara 1. esetében, vagyis mikor a Raman
vonal a gerjeszt6vonaltél a vords felé tolddott el, a »eet ,Stokes -
téle szort frekvencianak, 2. esetében, vagyis az ibolya felé eltolddott
vonalat ,,anti-Stokes“ frekvencianak nevezziik. 1. esetében kell, hogy
vp > legyen s a szérédas energianovekedést jelent: az atomrendszer
gerjesztését, ugyhogy a ,Stokes“-féle széras lehetséges mér alaptermen
lev6, nem gerjesatett atomrendszereken. ,Anti-Stokes* frekvencidk
esetében »,-re nézve nincsen megszoritds, azonban vilagos, hogy csak
gerjesztett atomrendszereknél léphetnek fel, mikézben ezek alacsonyabb
energianivora mennek at. A », =7»; mint specidlis eset, jelenti a kozon-
séges abszorpcidt, illetve emissziot.

Altaldban tehat kimondhaté, hogy a fényszérédas atomrendsze-
reken megy végbe. Az els§ kisérleti bizonyitékot az inkohérens szért
sugarzas lehetdségére a Compton effektus szolgaltatta. Ez a kombind-
cids szérédasnak egy specialis esete, midén a »; sajatfrekvencia az
atomrendszer folytonos Rontgen-abszorpciés-spektruma sajatfrekven-
cidginak felel meg. Hogy diszkrét »; sajatfrekvenciakkal kapcsolatban
is létrejohet kombinacids szdérddas, ezt 1928 februarjaban sikeriilt
el6szor kimutatnia Raman-nak Calcuttaban.

Az effektus felfedezése.

Ezek a kisérletek mintegy 0t évre nyulnak vissza. 1928-ban
Ramanathan, majd ra két évre Krishnan, akik pormentes folyadékok
altal szort fény tulajdonsdgait vizsgiltak, fGleg polarizécié szempont-
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jabdl, észrevették, hogy ezek az anyagok gyenge fluoreszcenciat mutat-
nak. Mikor Raman értesiilt Compton felfedezésérdl, hogy t. i. Rontgen-
sugarak elektronokkal val6 iitkozésekor hullimhosszvaltozast szenved-
hetnek, megerGsoditt az a régebbi gyanuja, hogy az el6bb emlitett
fluoreszcencia tulajdonképen egy ujfajta szekundérsugarzas. Ujbol fel-
vették a kisérleteket és Krishnannal egyiitt mintegy 80 kiilonb6z6
folyadékot vizsgaltak meg a komplementér szinsziirék mddszerével.
Kz abban allott, hogy a folyadékra egy szlir6n (pl. kékesibolya)
keresztiil napsugarat ejtettek s a szért fény utjiba az el6bbi sziirének
megfelel6 komplementér szinli sziir6t tették (pl. megfeleld zold). Ezen
az utdhbi szlrén tehat csak akkor haladhatott at fény, ha a szort
fényben mas hulldimhosszak is el6fordultak, mint a bees6 fényben.
S tényleg valamennyi folyadék vildgosan mutatta ezt a jelenséget.
Vizsgaltak ezutan kristilyokat, gazokat s ez a ,rdadas sugirzas“
valamennyinél altalanosan mutatkozott.

T

2. ébra.!

Ezekbdl a kvalitativ kisérletekb8l természetesen bajos volt bér-
milyen bizonyitékot taldlni a sugdrzis természetére vonatkozélag s
hogy csakugyan nem fluoreszcenciardl, hanem egy tjfajta szekundér-
sugarzasrél van szo, ez az els6 kvantitativ kisérletnél bizonyosodott
be, mikor ugyanis a folytonos szinképii fényforrds helyett mono-
kromatikus, illetve diszkontinudlis spektrumot ad¢ fényforrast: Hg-g6z
lampét alkalmaztak s a szért fényt spektrograffal analizaltdk. Akkor,
mint emlitettem, 40—100 6ras expozicié utdn a lemezen lathatok
lettek a primér, gerjeszté Hg vonalakon kiviil més vonalak is, melyek-
nek szdma, helyzete és intenzitdsa a széréanyag természetétdl figg.

A 2. abran lithatunk egy jellegzetes Raman spektrumot. A felsd
a Hg limpa, az alsé pedig a széntetraklorid éltal szért fény spektruma.,
A nagyobb intenzitisu, erésen tulexponilt Hg vonalaktél jobbra és
balra litszanak a jéval gyengébb Raman vonalak.

! Kohlrausch utdn, loc. cit. Raman—Krishnan felvétele.
{ i
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A Raman spektrum szerkezete.

Nézziik a spektrum szerkezetét. Az el8bbi dbran tobb gerjeszté
vonal is szerepelt. Egyszertiség kedvéért valasszunk ki a Hg lampa
spektrumbdl egyetlen vonalat, a tobbit szlir6k segitségével tartsuk

vissza. Ilyen gerjesztésre alkalmas erés Hg vonal pl. a 4047 A hullim-
hosszu 4. n. ,k“ vonal. Ejtsiik ezt az erls ibolya vonalat pl. benzolra
s a szort fényt vezessiik spektrografba. A primér spektrum természe-
tesen egyetlen vonalbdl fog allni, a szért spektrumban pedig ezen
kiviil mintegy nyole vonal lithaté.

A 3. 4bran egyszeriiség kedvéért csak a jobbra eltolédott vona-
lakat tiintettem fel. A vonalak hosszdval koriilbeliili intenzitdsukat
szokas jelezni. Ha most ezt a kisérletet megismételjik egy masik Hg

vonallal, pl. a 4358 A hullimhosszu ,e“-vel, akkor teljesen hasonlé
spektrumot kapunk, csak eltolédva annyival, mint a ,k“ és ,e“ vonalak
frekvenciakiilonbsége. Tehat a Raman vonalak ugy foghatdk fel, mint
a primér vonalak eltolddésai s ez ez eltolédds, tehdt a primér és a
Raman vonal frekvencidinak kiilonbsége, melyet Av-vel szoktak jelilni,
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teljesen figgetlen attol, hogy milyen [rekvencidji gerjesztévonalat
alkalmaztunk. Tehdt ez a dv jellemzé az anyagra, melyen a szérédas
végbement s nem a Raman vonalak abszolut frekvencidja. Ha most
ezeket a Av értékeket lemérjiik s az el6bbi médon felrajzoljuk, akkor
kapjuk a tulajdonképeni, az anyagra jellemzé Raman spektrumot.

Természetesen, ha tobb gerjesztdvonal szerepel egyidejileg, mint
altalaban igy is szokott lenni, az egyes spektrumok szuperponalédnak
s meg kell allapitani, hogy a szekundér spektrum egyes vonalai melyik
gerjesztovonalhoz tartoznak. Erre kiilon mdédszerek vannak, melyekkel
ezt el is lehet érni, ha nem is mindig a legnagyobb konnytliséggel.
A tobb gerjesztovonal alkalmazasanak ezzel a hatranydval szemben
elénye, hogy a Av tobbszor hatdrozhaté meg, tovabba biztosabban
megkapjuk valamennyi Raman vonalat, tekintve, hogy egyes frekven-
ciak nem minden gerjesztévonalndl lépnek fel egyenld erdsséggel.

Mivel a primér és a szekundér fény inkohérens, a vonalak
intenzitdsa — ceteris paribus — a molekuliak szdmdaval arinyos, tehat
lényegében a strtséggel s nem mint a klasszikus szérédasndl: a
stirtiségingadozassal. Ezért, mint emlitettem, a leger6sebbek a Raman
vonalak a kristdlyoknal és leggyengébbek a gazoknal.
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Smekal elméletével jol és egyszeriien magyardzhaté a Raman
effektus. A primér és a szekundér frekvencidk kiilonbségei, tehat a
Av értékek felelnek meg a molekuliban az atomcsoportok sajatfrek-
vencidinak. Itt két esetet kiillonboztettiink meg: 1. a ,Stokes“- és 2. az
yanti-Stokes“-féle szérédast. Az els6nél »s—», —»;, a masbdiknal
pedig v¢=», +». Ez a két eset nem egyenls valdsziniiséggel kovet-
kezik be, mert hiszen az els6 eset mar alaptermen 1év8 rendszereknél
lehetséges, mig a masodik csak gerjesztett rendszereknél fordulhat
el6. Tehat a ,Stokes“ és ,anti-Stokes“ vonalak intenzitdsinak viszo-
nyat els6sorban az fogja megszabni, hogy mennyi a molekulédk szdma
nem gerjesztett és gerjesztett allapotban. Ez a viszony a Maxwell—
Boltzmann—Einstein eloszlasi térvény szerint:

h
Yhn NE+AE biug Iibolya —%,

r = = = =e
NE Ivérbs

ahol k a Boltzmann dllandé, T az abszolit h6mérséklet. Mivel kozon-
séges homérsékleten dltalaban tilnyom¢d a nem gerjesztett allapotban
lévé molekuldk szima, a ,Stokes“, tehit a vords felé eltolédott vona-
lak sokkal erésebbek, mint az ibolya felé eltolédott ,anti-Stokes“
vonalak. S6t ez utébbiak igen gyakran alig lépnek fel észlelhetd
ergsséggel. Pl. a benzol 4y = 992 cm—'-es vonaldra, szobahémérsék-
leten r=—1/120. A 2. 4brin, a CCl, Raman spektruméban jél ldthatck
az arinylag intenziv  anti-Stokes“ vonalak is, a gerjesztGvonalaktdl
balra. A kozéps6 Hg vonalnal kiilsndsen szépen lathaté a ,Stokes“
és ,anti-Stokes“ vonalak szimmetrikus elhelyezkedése a gerjesztd-
vonal mellett. Kzek a 4v értékek olyan nagysigrendiiek, hogy a
tavoli ultravords frekvencidknak felelnek meg. (3—50 u hullamhossz,
illetve 100—3500 em—! hullimszédm.) Ez az a frekvenciatartomany,
melyben az atomok, illetve atomesoportok a molekulaban rezeghetnek.
Kémiai szempontbél éppen ebben all a Raman effektus legnagyobb
jelentGsége, hogy uj lehetdséget ad a molekulaspektrumok meghata-
rozasahoz.

Ezt mar maga Raman azonnal felismerte s els6 kozleményében
azt mondja:' ,Ha a kvantumelmélet nyelvén akarjuk megvildgitani a
jelenséget, ezt mondhatjuk: a bees§ kvantumot a molekula részben
abszorbealja és a nem abszorbedlt maradékot szétszérja, vagyis a’
beesé és a szért kvantum kiilénbsége a molekula abszorpecidskvantu-
manak felel meg. A felléps frekvencidk kimérésével tehat uj ut nyilik
a molekulaspektrumok kutatisahoz. KEs ez az uj ut sokkal pontosabb
eredményeket is szolgiltat, mint egyéb mddszerek, mert hiszen az
ultravorés frekvencidknak mintegy athelyezését teszi lehet8vé a kézon-
séges fény rezgésszamdnak megfelel tartoményba s igy ezek kényel-
mesen s optikai pontossiggal mérhetk. De nem teszi foloslegessé az
ultravoros kutatds egyéb mddszereit, hanem csak kiegésziti. A kiilon-
b6z6 anyagok Raman- és ultravérds frekvencidit 6sszehasonlitva, kitiint
ugyanis, hogy ezek csak részben egyeznek egyméssal, ellenben el8-
fordulnak az ultravérés frekvenciak kozt olyan vonalak is, melyek a
Raman spektrumban nem lépnek fel és viszont.

! Raman C. V. Indian J. of Phys. 2. 387 (1928),
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A Raman spektrum alapjan megéllapitott sajatfrekvenciabdl a
molekulédk szerkezetére vonatkozdlag sokat megallapithatunk. Nézziik,
hogyan torténik ez? Az atomrezgeseknek megfelel6 Av értékek sza-
mat és helyét megszabjik a rezgd tomegek, a témegek kozott miikodd
er6k é8 az egész rendszer térbeli felépitése. Hogy ezekre vonatkozo-
lag értékesithessiik a Raman effektust, minden vonalrél meg kell
allapitanunk, hogy a molekula mily speciilis sajatsiagai hoztdk létre,
osszes tulajdonsagaival egyiitt. (Rezgésszam, intenzitds, polarizicid,
szélesség sth.) Természetesen ezt konnyebb kimondani, mint véghez-
vinni. A legnagyobb nehézség a szamitasok alapjaul szolgalé molekula-
modell altalanos tulajdonsigainak bizonytalansdga. A molekula részeit
Osszetarté er8kr6l ugyanis csak annyit tudunk, hogy a rugalmas erdk-
hoéz hasonléan a molekulat dsszetartjak, deformaciokkal szemben ellen-
allast fejtenek ki s rezgéseket tesznek lehet6vé. Ezen erk irdnyéardl
és egyéb tulajdonsigaikrél azonban jéformén semmi biztosat nem
tudunk, koézelit6 nagysdguktdl eltekintve. Példaul hogy ezek olyan
rugalmas erék-e, melynek értéke a nyugalml helyzetben zérus (Rada-
kovic), vagy pedig ezeken kiviil mas olyan rugalmas erék is vannak-e
jelen, melyek a nyugalmi helyzetben feszultsegben vannak (Dennison)?
A Raman effektus eredményeinek egyszerti attekinthetéségével hiva-
tott arra, hogy megmutassa az utat, melyen haladva egy racionalis
molekulamodellhez juthatunk.

A Raman spektrumokban fellépé torvényszeriiségek.

Amint emlitettem, a tulajdonképeni Raman spektrumot ugy
kapjuk, hogy az eltolédasokat, a Av értékeket rajzoljuk fel egy skala
mentén. Rendesen hulldmszimban, cm—'-ben kifejezve. (A koriilbeliili
intenzitidst a vonal hosszival, ha igen erds, az egész vonal vastagsa-
gaval jelolik. Diffuz vonalakat a vonal talpanak vastagitasaval vagy
vonalkazassal szokés jelolni.) A kiilonb6z6 vegyiiletek igy feltiintetett
Raman spektrumét osszehasonlitva, ezekben bizonyos térvényszerisé-
gek allapithatok meg. Kzek koziil az els6: hasonld szerkezelii mole-
kuldknak hasonlo tipusi Raman spektrumok felelnek meg.

Ennek megvilagitasara a 4. abrdn lathatjuk a methan-sorozat
négy els6é tagjanak, alkohol-, mercaptan- és monohalogénszirmazékai-
nak Raman spektrumét. Mar egyszeri ranézésre is jol lathaté a
hasonléség az egyes spektrumok koézt s tiizetesebben megfigyelve
lathatjuk, hogy még aprdsigokban is milyen pontosan megtaldlhaték
ugyanazon torvényszeruségek az egyes csoportok kozott. Példaul a
methyl-szarmazékoknal a 200—500 hulldmszam kozt nincs vonal, az
aethylnél fellép, a propylnal jobbra tolédik el s a butylnal balra.
S ez valamennyi csoportnal pontosan bekovetkezik. Vagy pl. a CO,
CS, CCI stb. felirasd vonal, mely a methylszdrmazékoknal egy erés
vonalbél all, hogyan oszlik kettd a tovébbiakban s ennek a bal aga
hogyan tolédik el balra a szubsztituens sulyatél figgéleg. Figyelemre-
méltd, hogy mennyire allandé a CH, felirdsu vonal helyzete vagy az
SH-é. S6t az els6 pillantdsra rendszertelennek tiiné CH felirasu cso-
port is jobban megfigyelve, kétségtelen analdgidkat mutat.

Szamos vegyiilet Raman spektrumanak dsszehasonlitasakor kitiint,
hogy bizonyos frekvenciak csak akkor lépnek fel a Raman spektrum-
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ban, ha az illeté vegyiiletben bizonyos atomcsoportok szerepelnek:
azaz egyes [rekvencidk egyes atomcsoportokhoz hozzdrendelhetilk.
Az atomecsoportok u. n. ,belsé rezgései“ a kiilonboz6 molekuldkban
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elsé kozelitésben dllanddak maradnak, ,kiilsé rezgései pedig a rezgé
tdars sulydtol fiiggnek és pedig a sily novekedésével a kisebb rezgés-
szamok felé tolddnak el.

Tehét éppen gy, mint a kémidban, egy atomcsoport gyokként
szerepelhet, mely mennyisége és minésége megtartisival léphet at

! Kohlrausch utén, loc. cit.
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egyik vegyiiletb6l a méasikba, a molekula rezgésében is egy ilyen
atomesoport megtartja az 6 mechanikai onallosagat s képes mint egy
egység a szomszédos atomok- vagy atomesoportokkal szemben rezgé-
seket végezni, ezek az el6bb emlitett ,%iilsé rezgések“. A csoport
alkatrészei egymaéshoz képest szintén végeznek rezgéseket, ezek az
illetd csoport ,belsé rezgései, melyek nagyjabol fiiggetlenek a mole-
kula tobbi részének felépitésétol.

Az 5. 4bran mutatok be néhény példat a fentiek igazolasara.
Ezek methylszarmazékoknak Raman spektrumai. E vegyiiletekben
tehdt a methyl csoport rezeghet kiilonb6z8 egy vegyértéki gyokokkel
szemben, tgymint OH, NH,, CH,, SH, Cl, Br, J. Lathaté, hogy ha
a methan egyik hidrogénatomjit egy nehezebb atommal vagy atom-
csoporttal helyettesitjiik, az 1100 ecm~' hulldmszam alatti frekvencia-
tartomanyban megjelenik egy tobbnyire igen er6s vonal, melynek
helyzete a szubsztituens sulyanak novekedésével egyre kisebb frekven-
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cia értékek felé tolédik el. Ez a frekvencia tehat ugy foghato fel,
mint a methyl csoportnak a szubsztituensekkel szemben valé ,kiils6
rezgése“. Ezeken a ,kiils6 rezgéseken“ kiviil eléfordulnak még ,belsd
rezgések” is, melyek az OH, NH, stb. csoportok tagjainak egymés
kozti rezgése folytan jonnek létre. Ezek nagyjaban megtartjik az &
frekvenciatartomanyukat, mint mar a 4. dbran lattuk. (Az SH kiilo-
nosen allandd.) Az el6fordulé kiilonbségek konstitutiv befolyasokra
vezethet6k vissza. A molekula tobbi részeinek befolyisa ugyanis csak
elsé kozelitésben elhanyagolhatd.

Egy tovabbi érdekes torvényszerliség, hogy az egyes katesi
modoknak bizonyos frekvenciatartomdnyok felelnek meg. Erre vonat-
kozdlag is bemutatok néhany példat.

A 6. abran lathaték keton, aldehyd, carbonsav és észterek
Raman spektrumai; valamennyi tartalmazza a carbonyl csoportot,
melynek frekvencidja 1700 em—! korill van. Aethylen és aethylen-
szarmazékok a kétvegyértékkel kapcsolédd szénatomokat: C= C tar-
talmazzak, ennek a kotésnek a frekvencidja 1600 em—! koriili érték.

t Kohlrausch utdn, loc. cit.
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Hasonldképen acetilen- és cianvegyiiletekre, illetve a C=C és a C=N
kotésekre jellemzdek a 2100, illetve 2200 em=! kériili rezgésszdm-
tartomanyok.

Ami tehat ezeket a ,vegyértékrezgéseket” illeti (1. alibb), ezek
rezgésszamara nagyjiban a kovetkezd beosztds 4ll fenn:

X — H rezgés: 2600—3400 cm™1!
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Lathaté, hogy azok a rezgések, melyekben a legkénnyebb atom,
a hidrogénatom is részt vesz, kiilonleges helyzetet foglalnak el.
Az ismertetett szabalyokat szdmos, mintegy 500 vegyiileten végzett
vizsgalat megerGsiti s bar nem szigori térvényrésl, hanem csak tobbé-
kevésbbé kvalitativ természetii szabalyokrdl van szé, ezek nagyon meg-
konnyitik a tédjékozddast a kiilonboz6 vegyiiletek Raman-spektruméaban.,

t Kohlrausch utdn, loc. cit.
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A vegyérték erfk kozelité kiszamitasa.

Azokban a rezgésekben, melyekre egy tobb atomos molekula
képes, természetesen valamennyi atom részt vesz, azonban nagyon
kiilonb6z6 mértékben. Lattuk, hogy gyakoriak olyan rezgések, melyek
csak a molekula bizonyos részeihez, egyes atomcsoporthoz tartoznak
s a molekula egyéb részeinek a befolyasa elsé kozelitésben elhanya-
golhaté. Hogyha az ilyen bels6 rezgések valamely kétatomos csoport-
hoz tartoznak, akkor ezt az illet§ csoport ,vegyértékrezgésének"
(Valenzschwingung) nevezziik. Robert Mecke adta ezt a taldlé nevet.
Ez az a rezgés, melyet a csoport a két atomot Osszekots egyenes
irdnydban végez. Masfajta rezgésre egy pusztan két atombdl all eso-
port nem is képes. Természetesen a legbiztosabban akkor allithatjuk,
hogy valéban ilyen vegyértékrezgésekrél van szé, ha maga az egész
molekula két atombdl all. Egyszeriibb esetekben, mikor a molekula

pl. két csoportbél van fel-
b épitve; CH, — Cl, CH, — NH,
\ stb., szintén jol megéllapit-
‘% haté, hogy valamely rezgés-
G4 szam e csoportok vegyérték-
\Q}, rezgésének felel meg.
Ezekbdl a frekvencidk-
Q g b6l mar most elsé kozelités-
R ben egyszerii mddon szdmit-
= hatjuk ki az atomokat, illetve
i e atomcsoportokat — dsszetarto
Sk rugalmas eréket.
Legyen egy kétatomos
#3€ molekula, melyben az m, és
/8 m, tomegi atomok, vonzd és
75 taszité er6k hatasa alatt r,
7 tavolsagban vannak egymas-
tol. Ugy a vonzd, mint a ta-
7. dbra.! szité erének csokkennie kell
az r tavolsaggal, de a taszito
erének gyorsabban, mint a vonzénak, mert hiszen kiilonben a mole-
kula szétesnék. Tehéat, mint r-nek a fiiggvényét kb. igy abrizolhat-
juk ezt a két erdt (1. a 7. abrat).

E két eré ereddje egy bizonyos ry-nal metszi az r tengelyt s ott
a két er8 egyensulyt tart egymassal. Ha ezt az r, tdvolsdgot csokkent-
jik, taszitéeré 1ép fel, ha noveljik, vonzéerd, melyek arra toreksze-
nek, hogy a két atomot ismét r, tdvolsigra vigyék egymistél. Tehdt
az r, tdvolsig koril a két atom rezgést végezhet. Végtelen kis ampli-
tudék esetén feltehetjiik, hogy a fellépé erék aranyosak az x elon-
gacioval: P—=1{.x. Akkor a mechanika szerint a frekvencia:

-
w_%\/; * > . . . . . 1

ahol u az u. n. redukalt tomeg:
1 A. Dadieu—K. W. F. Kohlrausch: Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 63. 269 (1930).
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__ my.m,
= m,+m,

1.-b6l f=4n*w®u, ha a frekvenciat sec™! és a tomeget g-ban
fejezziik ki, ha pedig a rezgésszam helyett hullimszamot: cm—-et
haszndlunk és a tomeget atomsulyegységekben fejezziik ki, akkor
osztva a Loschmidt-féle szammal (N) és szorozva a fénysebesség
négyzetével (c?):

Gl o __ 4nfe? 5
= C. ou ahol C—T—5,863.10

Az amplitudét pedig megkapjuk, ha meggondoljuk, hogy a
rendszer rezgési energidjanak egyenlonek kell lennie az 6t létrehozé
hw energiakvantummal, azaz

—':)i (27ma)® = ho

1
nw

Mivel pedig a rugalmas eré 0-tél (x =0 esetére) f.a-ig (x = a)
linedrisan valtozik, a rezgés tartama alatt fellép6 kozepes rugalmas
erd:

ebb6l a=C(’ \/ ahol C'= \/%26 = 8487 110

T 1 :
K= 2“ =5 CC'\[po® =24,0.10-, \/,uw“ dyn

Az amplitudék kb. 0,1 A kérill ingadoznak.
Ezeket a rugalmas erdértékeket kiszamitva a kovetkezd szédmo-
kat kapjuk néhiny kéotésre :!

K
0l—Cl  1,32.10~* Dyn
Q=0 SOl B
H—1J i

H — Br 2,94 =
H—H 455 "
=0 388 s @
0 =0 4,14 ” ”
C =0 449 -
=0 6,32 -
C =N 7 TS ~

Lathatjuk, hogy ha nem is 4ll fenn szigoru aranyossig a kotés
tobbszorossége és a fellépd rugalmas erék kozott, mégis nagyjiban
a kémiai kotés egyszerii voltdra, illetve tobbszorosségere jellemzéek:
ezek a szdmok, amennyiben értékik egyszerd lkotésekre 2,2, kettds
kotésekre 4,2, hdrmas kotésekre pedig 6,3 koril ingadozik, azaz
kozelitéleg ugy ardnylik egymashoz, mint 1:2:3. Kozelfekvl volt
tehat az a gondolat, hogy ezek a K értékek elsé kozelitésben az
atomokat Osszetarté vegyértéker6knek kvantitativ mértékéil tekint-

! Kohlrausch utdn, loc. cit.
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heték. S ezek a K értékek nemesak ugyanazon atompdarnil tevédnek
6ssze additiv médon a kotés tébbszorosségének megfeleléleg, hanem
mint Kohlrausch megfigyelte, a kiilonb6z6é atomokhoz ,,atomos kitderd-
komponensek* rendelhet6k hozzi, melyekbdl additiv médon tevidik
ossze az illeté atomok kozti K érték. T'ehat ha pl. az X atomhoz,
mint rénézve jellemz8 érték, hozzirendelheté Ky, Y-hoz pedig Ky,
akkor az X—Y molekuldban fellép6 K értéket a kettl Osszeaddsdval
nyerjik: Ky = Ky +Kj.

1. tablazat.!

Atom [K,.10%| X.Y | Kiesm. l Kitarare | X.Y | Kogam. | Ktarare
H 2,8 HJ 2,8 2,5 CJ 0,9 1)

Vel 15 HBr 30 29 CBr 11 12
N 14 HS 3.9 31 cs 13 14
C 0,9 HCl1 3,5 3,6 CCl1 1,6 1,56
Cl 07 HC 37 3.6 cC 18 21
S 0.4 HN 12 45 CN 23 99
Br 0.2 HO 43 | 48 co 24 9’3
J dupg. | HH 56 | 46 | a.al 1A 13

Az 1. tiblazatban fel van tiintetve néhény atomnak hozzirendelt
atomos kotGer6komponens értéke s néhany kotésre a szamitott és
észlelt K értékek, melyek j6 megegyezést mutatnak, a H—H molekula
kivételével. Természetesen itt csak durva, els6 kozelitésr6l van szo,
mert hiszen a Av értékek nem egészen fiiggetlenek a molekula tébbi
részének felépitésétsl s ezeket a konstitutiv befolyasokat mind ponto-
san tekintetbe venni mér jéval komplikaltabb feladat. A disszocidcids
energiat is meg lehet hatdrozni kozelit6leg, de ehhez sziikséges a
rezgés anharmonicitdsdnak ismerete is ultravords spektroszkdépiai méré-
sekbdl s ezek az értékek csak kezdetleges Gnkényes feltevések alapjan
szamithaték és igy meglehetésen bizonytalanok, miért is erre nem
térek ki részletesen.

Specialis problémak.

J6l felhasznalhaté a Raman effektus specialis kémiai, f6leg szer-
kezeti problémak tanulményozéséra. Példaul kettds, illetve tobbszdrds
kotések el6forduldsa, mint lattuk, egyszertien felismerhets az illetd
vegyiilet Raman-spektruméban. Tzomériak, tautomer alakok létezésére,
s6t az elektrolites disszocidciéra vonatkozdlag is értékes felvilagosita-
sokat kaphatunk. Néhdany ilyen specidlis példat kivdnok roviden
ismertetni.

. Elsének itt a benzol problémdja. A benzol Raman spektroszké-
piai szempontbdl is a leggyakrabban vizsgilt anyagok ko6zé tartozik.
Ugyszélvan minden kutatd, aki Raman spektrumokkal foglalkozik,
felvette a benzol Raman spektrumit. Tébben helium gerjesztéssel is
dolgoztak. A benzol Raman spektruma nagyjiban a kovetkezd 9
vonalbdl all: 4v = 605, 849, 991, 1178, 1584, 1605, 2947, 3047, 3060 cm—.
Ezen frekvencidk koziil a 849 és a 2947-es vonalakra jellemz6, hogy

! Kohlrausch utdn, loc. cit,
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ezek a szubsztitualt benzolban nem lépnek fel, hacsak maga a szubszti-
tuens nem hoz egy vonalat erre a helyre, ami megtérténhetik pl. a
2947-es vonallal, ha a szubsztituens egy methyl- vagy methylen-
csoportot tartalmaz, mert mint lattuk, az alifis C—H ko6tésnek meg-
felel6 frekvenciak ebbe a tartomanyba esnek. Ez a tény, hogy a
benzol Raman spektrumaban fellép egy alifis C—H koétésnek meg-
felel6 vonal, mely a szubsztitualt benzolban eltiinik, feltiin§ volt s
Dadieu és Kohlrausch! behatd vizsgilat ald vették. Kimutattak, hogy
még a leggondosabban tisztitott benzolnal is fellép ez a vonal, tehat
valami szennyezésnek semmiképen sem tulajdonithats. Magyardzatira
tehat kétfélét lehet feltenniink: vagy hogy az egyik H atom gyen-
gébben (mintegy alifais médon) van kétve, mint a tébbi 6t s ez adni
a 2047-es frekvenciat, mikor is érthetd, hogy ez szubsztitualtatik elsé-
nek s a klérbenzolban pl. mar nem lép fel ez a vonal. Azonban a
benzol egész kémiai viselkedése alapjan nem valészinli a benzolnak
ilyen aszimmetridja. Vagy pedig azt kell feltenniink (Radakovic), hogy
ez a 2947-es frekvencia éppen a benzol szimmetridjdnak koszénhetd
s eltiinik, mihelyt a szimmetriat szubsztituciéval megzavarjuk. S hogy
ez a vonal megegyezik az alifais C—H vonallal, az nem egyéb puszta
véletlennél. Dadieu és Kohlrausch ki is mutattik, hogy ez a nézet
elsé kozelitésben kvantitative is helytallé. Ami a benzol tébbi frek-
vencidit illeti, ezek a monoderivitumokban is megmaradnak, legfeljebb
a szubsztituenstdl fiiggéleg kissé eltolédott értékkel.

Kétszeres szubsztituciondl ortho &llas esetén a 991-es vonal
eltiinik és 1026-ndl 1ép fel egy igen er8s vonal, mely magénil a
benzolnal nem fordul el6, de derivitumaira jellemzd. Meta &allasnal
a 991-es vonal erés, 1026 gyenge, para helyzetben pedig ugy 1026,
mint 991 eltiinik. A para derivitumok egyébként is érdekesen visel-
kednek: jéval kevesebb vonalat adnak, — ez még érthetd, mert a
szubsztituensek tavol lévén egymastél, nem rezeghetnek egyméssal
szemben — azonban magénak a szubsztituensnek a vonalait is er8sen
befolyasolja, hogy para helyzetben vannak, ami eléggé érthetetlen.
Hdromszoros szubsztituciondl az 1178 és a 605 vonal hidnyzik.

Lathaté tehat, hogy a benzolgyliri Raman spektruméra nézve
mérvado, hogy helyettesités tortént-e vagy sem, ha igen, akkor az
egy-kettd-haromszoros, illetve kétszeres esetében o, m vagy p—e. Hogy
a helyettesité gy6k maga mi, ez a szinképtipusra nézve mindegy.
A specialis befolyas csak kisebb frekvenciaeltolddasokban nyilvanul,
ezeknek torvényszeriisége pedig még ezidGszerint attekinthetetlen.
Az egyes frekvencidkat természetesen itt a benzol spektrumaban is
megprobaltak a kiilonb6z6 atomok kiilonb6z6 rezgéseihez hozzéren-
delni, erre nézve azonban a vélemények még eléggé eltéréek, ugyhogy
biztos eredmény nincsen.

Mint érdekességet, meg kell emlitenem Kettering—Shutts—
Andrews® kisérletét, akik mechanikus modelleket &llitottak el§ acél-
goly6kbdl és ezeket Osszekoté ragokbdl tobbek kozott a benzol-
molekulara is és ezek lehetséges rezgéseit tanulmanyoztak oly médon,

t Pl. Monatshefte f. Chem. 58—54. 282 (1929).
* Phys. Rev. 36. 531 (1930). .
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hogy ismert frekvenciaval rezgésbe hoztik a rendszert. A frekvenciat
valtoztatva, ha az megegyezett a rendszer sajat frekvenciajaval, rezo-
nancia lépett fel s a hozzatartozé rezgésalakot stroboszképos meg-
figyeléssel allapitottak meg. Krdekes, hogy éppen a Kekulé modellnek
a sajatfrekvenciai teljesen hasonlo tipusu spektrumot adnak, mint a
benzol Raman spektruma, sét tirhet6 kvantitativ megegyezés is van
a szamitott és a kisérleti eredmények kozott, ez pedig nem valészind,
hogy  puszta véletlen lenne.

Eppen ezeknek a ma mér klasszikusnak mondhaté kisérleteknek
nyoman ujabban nagy érdeklédés mutatkozik az ilyen mechanikus
modellek irant és egyre-mdasra jelennek meg a dolgozatok egyrészt
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8. dbra.

elméleti térrél a kiillonboz6 modellek lehetséges frekvenciainak kisza-
mitasardl, mésrészt kisérleti térrdl, amennyiben ezeket a modelleket
osszedllitva megfeleld gerjeszté berendezéssel rezgésbe hozzédk s a
rezonancia fellépésekor megallapitjik a rezgésszamot és alakot, ma
mér tébbnyire fotografikus tuton. (Kohlrausch-ék is most kezdtek a
Phys. Zschr.-ben egy ilyen sorozatot.?) Természetesen az ilyen kisérle-
teknek nagyon szemléletes voltuknal fogva nagy meggy6z6 erejiik van.
Az elektrolites disszocidcionak a Raman spektrumban valé meg-
nyilvénuléséra is szeretnék példat emliteni. Egyes erds savakndl meg-
figyelték, hogy a disszocidcié folytin keletkezd ionok hatisa a Raman
spektrumban 1j vonalak fellépésében nyilvénul. Ezt nemcsak kvalita-
tive sikeriilt megfigyelni, hanem az adatokbdl még kvantitativ kivet-
keztetéseket is lehet vonni a disszociacié fokara vonatkozolag.

* Trenkler: Phys. Zschr. 36. 162 (1935).
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Tobben vizsgaltak a salétromsavat ilyen szempontbél. Els6k kozt
Carelli—Pringsheim— Rosen,' késébb Schaefer— Matossi— Aderhold,?
Woodward,* Dadieu—Jele—Kohlrausch* stb. A 65°0-os HNO; vonalai
a kovetkezdk: 635, 686, 949, 1047, 1302, 1625, 1668 cm—! és még
hirom bizonytalan vonal. Ezek koziil az 1047-es az u. n. nitrat vonal,
mely minden nitratban fellép akar kristdlyos, akar oldott allapotban,
tehat a NOgy csoport belsé rezgéseként foghato fel. Hogyha a salétrom-
savat fokozatosan higitjuk, Raman spektruma megvaltozik. Egyrészt
fellép egy erds folytonos alap, de ettdl eltekintve is az egyes vonalak
relativ intenzitdsa nagyban véltozik. Az egyes szerzék adatai a vona-
lak intenzitasanak valtozasardl eléggé kilonbozbéek, abban azonban
valamennyien megegyeznek, hogy az el6bb emlitett 1047-es nitrat
vonal intenzitisa a fokozatos higitasnal elGszér né, majd tovabbi
higitaskor ismét csékken.

A 8. abran lathatunk néhany fotométergorbét Rao-tdél,® melyek
a kiilonboz6 higitasi HNO,-ra vonatkoznak. Az abrak bal felsé sarka-
ban litjuk a gerjeszté6 Hg vonalat. Ennek a magassiga jelzi a lemez
teljes feketedését. A Raman vonalak altal elGidézett feketedés tehdat
annal nagyobb, minél kozelebb van ehhez a nivohoz. Természetesen ez
nem jelenti kozvetleniill maganak a vonalnak az intenzitdsat, mert
hogy ezt megkapjuk, helyesbiteniink kell a kiilonésen nagyobb higi-
tasoknal fellép6 erés folytonos alapot. Annyit azonban kvalitative
kozvetleniil is kiolvashatunk e gorbékbél, hogy mig a HNO,-al jelzett
vonal intenzitdsa a higitisnal allandéan csokken, a H,0 savé pedig
novekszik, az NOg jelzési vonal intenzitdsa kezdetben né, majd er6-
sebb higitasnal ismét csokken, mivel itt a disszociacié novekedése mar
nem képes ellensilyozni a koncentracidcsokkenést.

Ami a kvantitativ értékeket illeti, sszehasonlitva a vezetSképes-
ségbdl szamitott relativ disszociaciéfokokat a Raman effektushdl szé-
mitottal, kis eltérés adédik, amelynek oka a Raman vonalak intenzitas-
meghatarozasi bizonytalansagan kiviil Rao szerint az egyéb mddszerek
szamitasainak alapvet6 bizonytalansaga is.

Woodward® kénsavval végzett hasonlé kisérleteket, melyekbdl
inkabb csak kvalitative lehet kévetkeztetni fokozatos higitdsnal a
HSO, ion, majd nagyobb higitdsnal a SO, ion fellépésére.

Az izomériak kozil kiilonGsen a cis-trans izoméria érdekes Raman
spektroszkdpiai szempontbdl, mert varhatd, hogy legalabb részben
feleletet fog adni azokra a kérdésekre, melyek a molekula térbeli
felépitése és a rezgésalakok kozti osszefiiggésre vonatkoznak.

A 9. abran mutatok be néhany egyszeri példat. A dichlor-,
dibromaethylen, stilben cis és trans alakjainak Raman spektrumét.
(A stilben spektrumébél a benzolmaghoz tartozé jol ismert frekven-
ciak ki vannak hagyva.) Viligosan lathaté, hogy a trams forma
spektruma lényegesen szegényebb wvonalakban, mint a cis alak.

1 Zschr. f. Phys. 51. 511 (1928).

# Zschr. f. Phys. 65. 289 (1930).

3 Nature 126. 58 (1930).

* Wien. Ber. 140. (1931).

® Proc. Roy. Soc. Lond. 127. 279 (1930), Kohlrausch utén.
¢ Phys Zschr. 32. 212 (1931).
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Avcr'—— 0200 400 600 800 4000 4200 4400 4600 Ez tipikus kiilsnbség, mely

as| | I I Placzek?® szerint a két forma
CLHC=CHCL szimmetriakiilonbségébdl el-
ver| || 1, | | || | méletileg is érthets. Tehat

cis | | I Raman spektrumuk alapjan
BrH(=CHB~ 1 I kénnyen megkiilonboztethe-
trans I I l t6k egymastol. Ezen tulmend

Pres l I | megallapitasokat azonban
CaM‘CHCcHs L ih még nem igen sikeriilt tenni,
trans| | féleg mert igen eltéréek a

nézetek az egyes vonalak-
hoz rendelheté rezgésala-
kokra vonatkozélag.® Itt
ugyanis nagy szerepiik van az . n. ,deforméciés rezgéseknek®.
A vegyértékrezgésekkel szemben, melyek a vegyértékerdk ,rugéit*
veszik igénybe, a deformaczos rezgések a vegyértékek altal bezart
szoget tarté er6k ,ragéit‘ lazitjik, illetve feszitik.

A 10. abran lathaté egy egyszeru eset (v = vegyértékrezgések,
d = deformidcids rezgések). %t pedig még ilyen kérdések felett is nagy
vitak vannak, hogy valamely rezgésszam vegyérték- vagy deformécids
rezgésnek felel-e meg ?

Erdekes eredményre jutott Sivae Rao* az oxdlsav vizsgélatindl.
Kristalyos és oldott allapotban vette fel az oxalsav Raman spektrumat.
(Megolvasztott allapotban is szandékdban van, de eddig még nem
sikeriilt, mert heves gazfejlédés kiozben bomlik és a buborékok miatt
fellép6 Tyndall széras elfedi a Raman vonalakat.)) A taldlt rezgés-
szémok legnagyobbrészt j6l hozzarendelheték a molekula kiilsé és
bels6 rezgéseihez. Talalt azonban két vonalat, 1650 és 1750 cm—'-nél,
melyek nem szirmazhatnak mashonnan, mint a C=0 -csoporttdl.
Az oxalsavrél még eddig nem észlelték, hogy a két carbonyl cso-
portja kiilsnbsz8képen viselkednék. Ebben az esetben azonban csak
egy frekvencia varhaté 1650 koriili értékkel, mint az a zsirsavaknal
igy is van. Ko6zol egy téblazatot, melyben fel van tiintetve a zsir-
savak C =0 frekvenciaja, mely 1650 koriil ingadozik, mig az esterek,
aldehydek és ketonok 1700 cm—* feletti értékeket adnak. Mivel az
oxéalsavnal mind a két frekvencia el6fordul, ez arra mutat, hogy az
oxalsav két COOH csoportjaban 1évé C =0 kiotés nem viselkedik
egyenlGen.

Meg kell még emlitenem, hogy rotdcids frekvencidk is fellépnek
a Raman spektrumban. Ezeknek a felvétele
azonban mar jéval nagyobb kisérleti tech-
nikat igényel, részben mert igen kozel
esnek a gerjeszté primér vonalhoz, mely
talexpozicidja és kiszélesedett volta miatt
elfedi azokat, tovabba éppen a géazoknal,
ahol ilyen rotaciésfrekvencidkrél szé lehet, 10. dbra.

9. abra.!

! Kohlrausch: Z. f. Elektrochem. 40. 434 (1934).

* Hb. d. Radiologie Bd. VL. 2. 316. old. (1934).

3 Cis-trans isom., 1. még pl. Paulsen: Z. f. phys. Chem. B. 28. 123 (1935).
4 Z. . Phys. 94. 536 (198b).
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mint lattuk, az effektus intenzitdsa nagy mértékben csokken a mole-
kulék szémanak cs6kkenése miatt, mig a Tyndall szérédas intenzitdsa
itt nagyobb. Ugyhogy aranylag kevés ilyen felvétel van, mely a
rotacids frekvencidkra vonatkozik. :

Kiilonosen szépek Rasetti felvételei a Ny és O, roticids Raman
spektrumérél, melyeket a 11. dbrin lathatunk. Az O,-nél a primér
vonal intenzitdsat azzal a fogéssal sikeriilt ennyire csékkenteni, hogy
a felvevs spektrograf csovét Hg gbzzel telitette, mely abszorbedlta a
Hg frekvenciat. A rotécids frekvencidk egyelére még inkébb fizikai
szempontbdl érdekesek.

A Raman vonalaknak frekvencidjukon és intenzitidsukon kiviil
egyéb tulajdonsagaikkal is foglalkoznak, ugymint polarizdcids viszo-
nyaikkal, szélességiikkel, tovabba a primeér vonalak aszimmetrikus
kiszélesedésével, mely nem magyarazhaté kizardlag a tulexpozicidval.
Ezeknek jelenleg szintén még inkabb csak fizikai szempontbdl van
jelentéségiik. Kis mértékben befolydsoljdik a Raman vonalakat még a
halmazdllapotvdltozds, homérséklet, oldott allapotban valdszinileg a

? Z. f. Phys. 61. 598 (1930).
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szolvatdcio; elegyek Raman frekvencidi is kisebb eltolddasokat mutat-
nak., Ezeknek torvényszertisége is még ezidGszerint attekinthetetlen.

A dolgozatok egymésutian jelennek meg és az els6 évek rend-
szertelen vizsgdlatai utdén most mar egyre szisztematikusabbak. Az
elv: egyszerl 6sszetételti molekulédkbdl kiindulva, fokozatosan vizsgalni
az Osszetettebb, bonyolultabb molekulakat. Jelenleg mar tébb atomos
molekuldk spektrumét is sikeriil a felallitott modellek alapjan elég jo
kozelitéssel kiszamitani s igy a Raman spektroszkopia nagyban hozza-
jarul ahhoz, hogy a bonyolultabb molekuldk szerkezetét is a valdésag-
nak megfeleléen ismerhessiik meg.

Uber den Raman-Effekt, von chemischen Standpunkte.

Zusammenfassender Bericht iiber das Wesen, elementare Quantentheorie
und Verwendbarkeit des Raman-Effektes zur chemischen Konstitutionsforschung.

Nach Arbeiten von K. W. F. Kohlrausch, A. Smekal etc. Paal Searvas

A siit6tok festékei: ,,cucurbiten® és ,cucurbitaxanthin“.
Tuzson Pdl-tol. :

~— A pécsi egyetem chemiai intézetében késziilt dolgozat, —
Erk. 1935. VI. 26.

Gryakran tapasztalhatjuk, hogy egyes kutaték a természetben
sok helyen el6fordulé egyazon vegyiiletet, tobbé-kevésbbé tiszta alla-
potban kinyerve azt, mas néven irjik le. A carotinoidok vizsgalaté-
‘nak szdzéves torténete is sok példat nyajt erre. A carotint (CyHgg)
Wackenroder 1831-ben sargarépabdl (Daucus carota) allitotta eld, de
még a tapasztalati képlet helyes megallapitisa is csak sokkal késébb
sikeriilt.! Kozben néha még azt is kétségbevontak, hogy szénhidrogén-
r8l van szé és pl. Husemann szerint (1861) CygH,,0 volna az Gssze-
tétele. Még nehezebben sikeriilt annak a felismerése, hogy a késébb
mind t6bb névényben megtalalt festék azonos a sdrgarépa carotinja-
val és csak Willstdtter megdillapitasa® tette feleslegessé a sok kiilon
elnevezést, mint pl. erythrophyll (Ch. Bougarel), chrysophyll (E.
Schunck), xanthocarotin (H. Molisch), etiolin (N. Pringsheim).

A carotinoidok autoxidaciés hajlaman kiviil a természetes anya-
gok nehezebb tisztithatésiga hasonlé zavarnak az oka. Nem mindig
egyszerl feladat a rendszerint keverten el6fordulé polyenek szétva-
lasztésa, ami tokéletesen csak az M. Tswett chromatografikus adszorp-
ci6iaval szokott sikeriilni.

Igy tortént meg négy év elbtt, hogy H. Suginome és K. Ueno®
is bevezetett két uj nevet az irodalomba: ,cucurbiten“ és ,cucurbita-
xanthin®. A siit6ték (Cucurbita maxima Duch.) termésébél vontak ki
a festékeket és az els6t mint a carotin, az utébbit mint a xanthophyll,

! R. Willstitter— W. Mieg: Uber die gelben Begleiter des Chlorophylls.
Ann. d. Chem. 355, 1 (1907).

* R. Willstiitter— A. Stoll: Untersuchungen iiber Chlorophyll (1913), 232. o,

3 Bull. chem. Soc. Japan, 6, 221 (1931).
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més néven lutein (CyoHy(0,) 1) izomerjét irtdk le. A chomatografidval
végzett ellenérzés azonban ezt a két nevet is feleslegessé tette.

A -polyen-szénhidrogén esetében az adhatott okot a félreértésre,
hogy a japan szerz6k a cucurbitent répa-carotinnal hasonlitottak
Ossze, amelyben az inaktiv f-izomer mellett tekintélyes mennyiségi
(10—20%0) a-vegyiilet is van. A siit6ték carotinja pedig majdnem
teljesen az el6bbibdl all és a készitmény a forgatéképesség alapjan

-legfeljebb 2% a-t tartalmaz, amit a benzines oldatbél égetett mészen*

végrehajtott adszorpcids analizis is igazolt. Sem a hangyasavval vég-
zett, a rendestdl allitélag eltér6 szinreakeid, sem az autoxidacidval
szemben tanusitott nagyobb. ellendllis nem bizonyult helytallénak.
A szildrd készitmény oxigénfelvétele a kristalyok feliiletével lévén
aranyos, kiilonbség mindenesetre mutatkozhatott akkor, ha a két
Osszehasonlitott carotin nem egyforma nagy kristdlyokbdl allt.

A ,cucurbitaxanthin“ Suginome és Ueno szerint eltér a luteintél
(xanthophyll) féleg olvadaspont és forgatis tekintetében. A kellGen
tisztitott festéknél azonban semmi ilyen eltérést nem talaltam. A xantho-
phyll-rész egyébként nemecsak luteinbél 4ll, hanem az oxigénben gaz-
dagabb violaxanthin (CyHy;0,) is el6fordul benne.® E két polyen
elvalasztisa kristilyositissal nehéz és e korilmény magyardzza meg
az olvadaspontok eltérését,

Kisérleti rész.

A kiils6é zold héjtél és a maghaztél megtisztitott és megdaralt
tokot kilonként 5—10 g K,CO,-al alaposan elddrzsiltem, hogy a sza-
bad savaknak a polyenekre gyakorolt karos hatdsat kikiiszoboljem.
Viztelenités céljabdl alkoholba keriilt a pép (dsszesen 50 kg). A caro-
tinoidok nem oldédnak ki. Az alaposan kipréselt és 40°on szaritott
anyagbol a festékek kioldédsa finomra valé 6rlés utan (5,8 kg) 8 liter
éterrel valé dztatassal tortént. A lesziirt kivonatot 1—2 napon At
elszappanositottam t6mény methanolos kaliliggal, nitrogén alatt.
Kimosds utdn az oldat tisztasigi foka oly nagy volt, hogy beparlas
kozben a carotin kristilyosodni kezdett. A masfél literre bestritett
éteres oldatot 2 liter petroléterrel elegyitve, 4 izben 8—900 cm?® 90%-0s
methylalkohollal atraztam, amiben az oxigéntartalmi pigmentek jél
oldédnak és igy a carotintdl elvalaszthaték (,Entmischung).

Az igy elkiilonitett két festékoldat koloriméteresen mérve 1,0 g
carotint, illetve 0,95 g =xanthophyll-keveréket tartalmazott (utébbit
egészében luteinre szamitva).

Carotin. A CS, + alkoholos kristdlyositds és benzol + methanolos
atkristdlyositds utén kinyert carotin sulya 0,90 g, kevés ttialaku szin-
telen anyaggal szennyezve. Az anyalig szénkéneges spektruma tiszta
p-carotint mutat (520, 485,56 mm). A kristalyos készitmény tovabbi
tisztitasa benzines oldatbdl kalciumhidroxidon valé adszorbeigval
tortént. A p-carotinnak megfeleld széles narancsvorés csik alatt az
a-izomer halvanyabb kis gytrijét lehetett megfigyelni. Ebbol krista-

¢ P. Karrer—O. Walker: Helv. chim. Acta 16, 641 (1933).
8 R. Kuhn—A. Winterstein: Ber., d. d. chem. Ges. 64, 326 (1931).
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lyositéssal (benzol + methanol) egy kevés, a-izomerben gazdag carotint
készitettem, melynek forgatdsa benzolban a kovetkezd :

[@]2 = + (100 X 0,04) : (1 X 0,017) = + 235° (+ 25%0).
Adszorpeiés maximumok CS,-ben: 511, 479 upu.

A B-carotin jellegzetes romboederes kristdlyai (CS,+ alkoholbdl)
182—183%-on olvadtak. Keverékolvadispont (paprika-carotinnal) ugyanaz.
Abszorpeidés maximumok CSy-ben: 520, 486 uu. Analizis:

3,046 mg anyag: 11,611 mg CO,, 3,330 mg H,O.

CyoHye Szamitott: 89,48% C és 10,62%0¢ H.
Talalt: 89,30% C és 10,61°%0 H.

Polyen-alkoholok : a 90%0-0s alkoholbdl éterbe atvitt és szaritott
oldat leparlasandl s6tétvords, kenGesds anyag maradt vissza. Kevés
kloroformban felvéve, sok petroléter hataséra, apré kristalyokban vélt
ki a nyers xanthophyll-keverék, mely a koloriméteresen mért festék
80°/0-4t képviselte. Methylalkoholban valé frakecionalasnal kitiint, hogy
legaldbb két kristalyosithaté polyen-alkoholrél van szé.

I.: 106 mg Spektrum (CS,): 504, 4723 upu. 25%0-os HCl-el:
eros kék reakcio.

II.: 92 mg Spektrum (CS,): 505, 473 pu. 25%-os HCl-el:
vilagoskék.

II1.: 33 mg Spektrum (CS,): 508, 473 up. 25%0-0s HCl-el : gyenge
szinezddés.

Anyaliug: Spektrum (CS,): 508, 475 upu.

A harom frakcié szénkéneges oldatat kalciumkarbonat-oszlopon
adszorbedltatva, mindegyikiik két részre bomlott: egy felsé barnas-
sarga és egy alatta kialakulé narancs-sirga gytirire. A felil meg-
tapadt festék mennyisége legtobb volt az elsé frakciéban, a tébbiben
fokozatosan kevesebb.

Lutein. Az alsé csikokat eludlas (methanolos éterrel) utan egyiitt
dolgoztam fel. Methanolbdl tobbszér atkristédlyositva, 78 mg-ot lehetett
kinyerni. Mikroszkop alatt a szokasos hosszikas prizmék, fecskefark-
alaku bevagésokkal, sziniik sérga, keresztezési helyeken voros. Sésav-
val éteres oldatban nem szinezédik a készitmény. Olvadéspont: 193°
(korr.). Csaldnbdl késziilt luteinnel egyiitt chromatografilva, elvaldst
nem lehetett latni: a két festék tehat chromatografikusan is azonos.

Az abszorpeids szinkép silypontja CS,-ben: 508, 475,56 uu.
Analizis : .

2,982 mg anyag: 9,212 mg CO,, 2,700 mg H,O.

CyoHz60,. Szamitott: 84,45%0 C és 9,92%0 H.
2 Talalt: 84,25% C és 10,13%0 H.

[@]® =+ (100 X 0,18%) : (1 X 0,124) = + 145° (CHCly).

Violaxanthin. A barnassirga fels§ zéna methanolbdl kristilyo-
sitott festéke nem csillog, mikroszkép alatt pedig hajlott, kévékke
csoportosuld sirga tikb6l all. A sésavreakeié erds. Olvadaspont:
198 —199° (korr.).

Abszorpeids szinkép CS,-ben 500,56, 469 uu. Analizis:

3,025 mg anyag: 8,839 mg CO,, 2,670 mg H,0.

CyoHz604. Szamitott: 79,93% C és 9,40% H.
A Talalt: 79,69% C és 9,87% H.
[@]@ =4 (100 X 0,08°) : (1 X 0,208) = + 38° (CHCly).
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Zusammenfassung,

Die von Suginome und Ueno aus dem Fleisch des Riesenkiirbisses (Cucur-
bita maxima Duch.) isolierten Farbstoffe Cucurbiten und Cucurbitaxanthin haben

sich in Wege der chromatographischen Adsorptionsanalyse als B-Carotin (CoHgs),
bzw. Lutein (Xanthophyll: C,H;0,) erwiesen. Die neuen Benennungen sind
demnach entbehrlich. Der Riesenkiirbis enthilt etwas Violaxanthin (C,HzO,).
Vergl. den, in deutscher Sprache verdffentlichten Aufsatz: L. Zechmeister und
P. Tuzson, Ber. d. d. chem. Ges. 67, 824 (1934). P. Tuzson.

Egy dj, lycopin-spektrumi polyen-festék.
vitéz Cholnoky Ldszld-t6l.

— A pécsi egyetemi chemiai intézetben késziilt dolgozat. —

A természetben eléfordulé polyen-typusok praeparativ felkuta-
tasara iranyulé kisérleteink alkalméval azt taldltuk,! hogy a Solanum
dulcamara (édes-kesert csucsor) érett termésébdl elGallitott nyers
lycopin csak tobbszori atkristélyositdssal tisztithaté meg. A paradi-
csombél (Liycopersicum esculentum), vagy erdei szulikbdl (Tamus
communis) nyert, hasonlé nyers termék legtobbszor méar egy-két
kristalyositas utédn éles és allandé olvadaspontot (172°) mutat, spektruma
nem valtozik és Osszetétele a C, H,, képletnek felel meg. Ezzel ellen-
tétben a Solanum dulcamara festékének olvadaspontja, hosszas tisz-
titds utdn is, néhany fokkal alacsonyabb marad. A helyes olvadis-
pont és Osszetétel csak akkor érhetd el, ha az egymés utan kdvetkezd,
sorozatos kristalyositast ugy irdnyitjuk, hogy az anyag nagy része
(kb. a fele) az anyaligban elmaradjon; az igy véghezvitt tisztitds
azonban mér nem egyszerl kristalyositas, hanem frakcionalas.

Mar ekkor felvet6dott az a gondolat, hogy a bogyéban eléfor-
dulé lycopint (mint féfestéket) kis mennyiségben egy mésik lycopin-
spektrumu, de vele nem azonos mellékfesték kisérheti. Ezt a feltevést
bizonyitani latszott az a tény, hogy mér a nyers-termék is jellegze-
tesen éles lycopin-spektrumot mutatott, de belle tiszta lycopin mégis
csak az el6bb viazolt hosszadalmas mdédon