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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

KLU KOTET, 1937, JANUAR—APRILIS 4. HIZET.

A kémiai vizsgédlat adatainak értékelése a kiitvizek
higiéniai megitélésénél.

Bolberitz Kdroly-tdl.
Erk. 1936, XII 2.

Az ivévizek jésaganak, higiéniai megbizhatésdganak megéallapi-
tdsdra kémiai, bakteriolégiai, esetleg biolégiai vizsgalatokat szokas
végezni. Mig az utébbi kett6 rendszerint csak a pillanatnyi helyzetet
mutatja, a kémiai vizsgalat a szennyezést okozé anyagok bomlas-
termékeinek kimutatdsa révén altalanosabb érvényl koévetkeztetések
levonasat teszi lehetévé. Az ivévizek ily alapon valé megitélését
azonban tobb korilmény =zavarja, ami az eredmények értékelését
bizonytalanné teszi. Hozzajarul ehhez, hogy ha teljes egészében helyes
is az elgondolds, melynek alapjan a vizeket elbiraljuk, ez legnagyobb-
részt csak elméleti alapokon nyugszik és nagyobb rendszeres vizsgélat,
mely a gyakorlati tapasztalatokkal igyekezett volna az elmélet helyes-
ségét megerGsiteni, még nem tortént. A fenti elgondolds késztetett
arra, hogy a kérdéssel foglalkozzam és az elmélet helyességét, a
kémiai vizsgalati eredmények megitélésének értékét, gyakorlati adatok
alapjan vizsgalat targyiva tegyem.

Méd nyilik e vizsgéalat elvégzésére akkor, ha kell§ nagyszamu
kutrél bakterioldgiai és kémiai vizsgélati eredmény all rendelkezésre.
Ez esetben ugyanis az adatoknak statisztikai feldolgozdsa az 1. n.
nagy szamok térvénye alapjan biztos megdllapitisok levondsit teszi
lehet6vé. Ennek azonban bizonyos feltételei vannak. Elsésorban az,
hogy a rendelkezésre all6 kémiai és bakteriolégiai eredmények mind
azonos vizsgdlati eljards alapjan késziiltek legyenek, hogy a feldolgo-
zand6 anyag tobb évrdl dlljon rendelkezésre és hogy a vizsgélatok
havonkénti és teriileti megoszlisa lehetSleg egyenletes legyen. Végiil
oly nagyszdmu vizsgilati eredménynek kell rendelkezésre 4llania,
hogy a nagy szidmok térvénye a képzendS legkisebb csoportban is
érvényesiiljon.

Ha a fenti kovetelményeknek megfelel§ anyag rendelkezésre all
és azt megvizsgéljuk oly iranyban, hogy az egyes szennyezést jelentd
kémiai alkatrészeknél, ezek kiilonboz6 varidcidindl vagy kiilonbozd
mennyiségiiknél, a megvizsgalt kutvizeknek hiny szdzaléka volt coli
baktériumokkal fert6zott, ugy kétségteleniil értékes eredményekhez
jutunk, melyek megmutatjik azt, hogy az egyes kémiai alkatrészek-
nek, ezek mennyiségének milyen jelentésége van a gyakorlatban a
vizek fertézottségének szempontjabdl.

Mugyar Chemiai Folyéirat 1937, XLITI. k. 1
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Magyarorszégon ilyen nagyszdmu, egységes alapon végzett kémiai
és bakteriolégiai vizsgélat a M. Kir. Orszagos Kozegészségiigyi Inté-
zetben taldlhaté. Tanulminyomhoz az 1932, 1933 és 1934 években
megvizsgalt vizek eredményét haszniltam fel, melynek rendelkezé-
semre bocsatasaért az Intézetnek e helyen is koszonetet mondok.
E vizvizsgélatok azonban més célbdl végeztettek és igy érthets, hogy
a fentemlitett kovetelményeknek csak részben tesznek eleget. A havon-
kénti megoszlds nagyon egyenlotlen (a téli honapokrdl csak kevés
vizsgalat van), ugyszintén egyenlitlen a teriileti eloszlas is. Az egyes
szennyez$ alkatrészek, illetve ezek csoportos el6fordulasa ugyancsak
rendkiviil tdg hatarok kozt mozog. Ki kellett hagyni a rendelkezésre
allé anyagbdl a vizvezetéki vizeket, a mélyfurisi kutak vizét és a
kémiai szerekkel vagy maés médon kezelt vizeket (klérozas stb.),
minthogy ezek megitélése mas szempontok szerint torténik, mint a
rendes kutvizeké. Mindezek a feldolgozasbél virhaté eredmények
pontossagat hatranyosan befolyasoljak és csak relativ Gsszehasonlita-
sokat tesznek lehet6vé. A harom évrél rendelkezésre allo 8877 viz-
vizsgéalatbol e kivélasztds utan 6833 adat maradt, mely a tovabbi fel-
dolgozéis targyat képezte. A feldolgozis tigy tortént, hogy a kémiai-
iag j6 vizeket, az elfogadhatd vizeket, az egyes szennyezést mutatéd
alkatrészeket, illetve ezek kiilonb6z6 variansait tartalmazé vizeket
kiilon csoportba foglaltam aszerint, hogy az illet6 alkatrészbél keve-
set vagy sokat tartalmaztak és megdallapitottam, hogy a képzett cso-
portban a megvizsgalt vizek hogyan oszlottak meg a bakterioldgiai
vizsgalat szempontjabdl, hany szézalékuk volt coli-pozitiv.¥ Az igy
nyert eredmények azonban csak részben szolgéltattak megbizhaté
adatokat, mert egyes csoportokban csak oly kevés vizsgilat szerepelt,
hogy ezeknél a nagy szamok térvénye nem érvényesiilhetett.

Eme statisztikai feldolgozasbdl mindenekel6tt az érdekel benniin-
ket, hogy a szennyez$ alkatrészekre vonatkozé elméleti elgondolasunk
helyes-e. Az elmélet szerint a kémiailag kifogastalan viznek abban a
pillanatban, mikor az a kutba jut, minden esetben coli-negativnak kell
lennie. Mégis az adatok azt mutatjik, hogy még a nilunk szokésosnél
szigorubb mértékkel jonak itélt vizeknél is egy jelentSs hényad, 32:7%,
volt coli-pozitiv. Ez hdrom okkal magyardzhaté: 1. hogy a megitélés
alapjdul szolgdlé hatérértékek tulenyhék; 2. hogy a katba juté viz

¥ A jo és elég jo vizek elkiilonitése a kiovetkez6 hatdrértékek alapjan
tortént :

Jo viz mg/l Elég jo viz mg/l
Oxigénfogyasztis 1'50 250
Klorid 400 800
Nitrat 400 800
Ammonia 01 02
Nitrit 01 02

Az egyes alkatrészeknél a kevés és sok eléfordulis szétvilasztisira a kovet-
kez§ hatdarértékek szolgdltak:

Oxigénfogyasztis 400 mg/1
Klorid 150 5
Nitrat 150 -
Ammonia 104 s,

Nitrit O
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tiszta volt, de a kitban szennyez$dott olyképen, hogy az kémiailag
nem mutathaté ki, pl. a kifolydesap vagy a vodor volt szennyezve;
3. hogy a viz a mintavétel alatt vagy ezutan szennyeztetett. Valdszi-
ntileg mindhédrom ok kozrejatszik az emlitett tiinet elGidézésében.

Ha tehat a vald helyzetet megkozelité képet akarunk kapni,
ugy az el6bb emlitettek altal okozott hibat ki kell kiiszobolni. Feltéve,
hogy a jo vizeknél a hibakat csak a kutban tortént szennyezés, illetve
a rossz mintavétel okozzak, tigy fel kell tételezniink, hogy a kémiai-
lag j6 vizek abban a pillanatban, midén a katba jutnak, mind coli-
negativok. De ha ezt feltételezziik, gy ez nemcsak a jénak itélt,
hanem a tébbi vizeknél is szerepet jatszik és erésen befolyasolja az
eredményként kapott szazalékokat. Ha tehat helyes képet akarunk
kapni, ugy ezeket a szazalékokat annak az elgondolasnak megfelelden
kell korrigalnunk, hogy a kutban levé vizeknek annyi szazaléka
szennyezddik utdlag, ahdny szazalék coli-pozitiv viz van a kémiailag
kifogastalan vizek ko6zott.* Kz okbdol a tovdbbiakban a tényleges
szdzalékok mellett a tablazatokban a korrigalt szézalékokat is feltiin-
tettem, minthogy igy a nyert értékek a keresett tényleges &llapotot
inkabb megkozelitik.

Az el6bb emlitett latszolagos ellentmondastdl eltekintve, a kapott
eredmények a vizek szennyezésére vonatkozé elméletiinket megerdsi-
tik (I. tabldzat). A vizek patogen baktériumokkal valé szennyezddé-
sének valdszinl gyakorisaga a kifogasolt alkatrészek szamaval egyenes
aranyban valtozik. Azoknal a vizeknél, melyek a magyar viszonyok-
hoz képest elég jonak mindsithetSk, 20°9% a colival szennyezett vizek
aranya, egy alkatrész Kkifogasolasa esetén ez 343%°%, 3—4 alkatrész
kifogésolasa esetén pedig 56'2%0-ra ndvekszik.

I. tablazat.

Coli- Coli-
A viz mindsége Meg- | Vizsgd- | pozitiv pozitiv Korri-
a kémiai vizsgdlat oszlds latok | vizsgé- ST galt

szerint % széma latok /0-5 U
szédma

Jé 98 673 220 327 00
Elég jo 16°7 1.141 533 468 209

1 alkatrész kifogasolva | 236 1.612 899 558 34-3

P ; 929 | 1566 | 982 | 627 | 446
Ay y 153 | 1.044 | 692 | 663 | 499
e i 117 797 | 562 | 705 | 562

Osszesen: | 1000 6.833 | 3.888 | 569 360

A misik kérdés, ami felmeriil, az, hogy a kifogéasolt alkatrészek
mennyisége mennyiben mutat a viz kisebb vagy nagyobb mértékben

* A korrigalt szézalékok kiszémitdsara, kiindulva abbél, hogy a vizek 82°7%;-a
szennyezddik utolag, a kovetkezi képlet szolgal: x=1486 y — 486, ahol y a
vizsgalatokndl kapott szdzalék, x a keresett korrigdlt szdzalék.

1*
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valé szennyezettségére. Az erre vonatkozé eredmények (II. téblazat
3. és 4. oszlop) azt mutatjak, hogy a gyakorlatban ilyen Gsszefiiggés
nem 4allapithaté meg. Azokndl a vizeknél, melyeknél a kifogasolt egy
vagy tobb alkatrész nagy mennyiségben fordul el§, a coli-pozitiv
vizek szadzaléka minden csoportban egy Aarnyalattal nagyobb, mint
azoknal, melyek kifogasolt alkatrészt csak kisebb mennyiségben tar-
talmaznak. A kiilsnbség azonban rendkivil csekély. Ez arra latszik
mutatni, hogy a viz fert6zottsége csak kis mértékben fiigg attdl,
hogy a szennyez6dést jelz6 alkatrészek, azaz a szennyezés mily meny-
nyiségben jut a talajban szivargé vizbe. KEgyes talajok, ugy latszik,
a baktériumokat kénnyen atengedik, ezeknél mar kismértékd szeny-
nyezés esetén is sok ‘baktérium keriill a vizbe és ezt coli-pozitivva
teszi. Més talaj viszont a baktériumokat visszatartja, ezeket tehat
hiaba éri nagyobb szennyezés, ezt csak a kémiai vizsgalat fogja meg-
allapitani, a bakteriolégiai vizsgilat eredménye negativ lesz, mert a
talaj a baktériumokat kiszlirte. Magatdl érthetédGen ez csak feltevés,
mely més oldalrél is bizonyitisra szorulna és még ha be is igazoldd-
nék, korantsem jelenti azt, hogy a kémiai vizsgidlatra nincs sziikség,
mert az esetben, ha a viz fert6z6 baktériumokat tartalmaz, ugy =
szennyezést jelentd kémiai alkatrészek mennyisége ezek szdmaval
minden bizonnyal egyenes arinyban van.

II. tablazat.

|
() Coli- 7] El6- Kevés
A kifogdsolt g:zziq_ pozitliv p((:giltliv Korri- fordglé,s ése‘srgl;
alkatrészek szama latok | Vizsgi- vizek galt meg- | elGfordu-
és mennyisége AR Slza;;}; 0/0-a % Osg}:sa é“i‘::(ﬁ;a
Eqtee e ; jé?iiriii l.i_.lﬁi--..r-”Wf;i 7*‘
1 alkatvden kevés 1.178 653 bb 837 23'b ‘1.‘ 0 4
sok 434 | 246 | 567 | 857 g6 | (28:1)
” - a 2 4 5 .
9. ikibndes kevés 474 296 625 43 94 1:93
sok 1.092 686 630 450 218
& i s kevés 244 155 635 458 49 1:33
e B, S,O,k,f,kk §09 ' 5377 | _7(1?'1 511 16:0
’ o 7 535 9
ek kevés )9 68 687 53'H 0 1 ke
sok 469 338 719 582 93
5 alkatréss kevés 21 14 667 505 04 1:10
sok 208 142 683 529 41
e S 2 ‘ ¥ Qs .
R kevés 016~ 1,186 588 388 1000
sok 3.003 | 1.949 649 478
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Rémutathatunk itt egyuttal egy mésik eredményre is, mely
elméletiinket alatamasztja. Az egyes kifogasolt alkatrészek kisebb
vagy nagyobb mennyiségben valé el6forduldsinak gyakorisaga ugyanis
azt mutatja, hogy amikor csak egy alkatrész fordul el kifogasolandd
mértékben, ez ritkian szokott egy bizonyos mennyiséget meghaladni.
Ha viszont a viz annyira szennyezett, hogy tobb alkatrész alapjan
kell azt kifogésolni, ugy ezek rendszerint mind igen jelentés meny-
nyiségben fordulnak eld. Az, hogy egy alkatrész nagy mennyiségben
csak elvétve jelentkezik, tobb kifogésolt alkatrész egyiittes el6fordu-
lasa kisebb mennyiségben pedig ritka, a lebontasi elméletet gyakor-
latilag is alatamasztja.

Egy kovetkez6 kérdés, amire felelniink kell, az, hogy az egyes
szennyezést jelentd alkatrészeknek mily jelentdségiik van a viz fertd-
zottsége szempontjabdl. Az elterjedt felfogas szerint a friss szennye-
zésre mutaté alkatrészek veszélyesebbek, viszont a régebbi szennyezést
mutatd nitrat kevésbbé bir jelentéséggel. Kiilonos fontossagot koleso-
noz ennek a kérdésnek, hogy a nitrat a mi viszonyaink kozott a
leggyakrabban elof01dulo szennyezeés.

Vilaszt erre a kérdésre akkor kapunk, ha osszehasonht]uk hogy
a nitrattartalom miatt kifogdsolt vizek, a mas alkatrészek miatt kifo-
gasolt vizekkel szemben, milyen gyakran fert6zottek coli-baktériumok-
kal. Az eredmény azt mutatja, hogy a megengedheténél nagyobb
nitrittartalom esetén a vizek 53:9%-a volt coli-pozitiv (80—150 mg
N,O4/l-nél 52:4%,, 150 mg-nal tébb N,0,/1-nél 57-1%0), a tobbi alkat-
1eszek egyikének el8forduldsanal 57-8%.. Két vagy tobb kifogasolt
alkatrész esetén, ha nitrt is szerepelt ezek kozott, 63:7%0, ha a nitrit
mennyisége nem volt kifogisolandés, ugy 64:0%0 volt colival fertdave.
Ezek az adatok nem hagynak kétséget az irant, hogy a nitrat semmi-
vel sem kevésbbé veszélyes, mint mas kifogasolt alkatrészek. Egyes
vizeknél ugyan kétségteleniil el6fordul, hogy a nitrat egy régebbi
szennyezésbdl maradt vissza, ez azonban inkabb a kisebb nitrattartalom-
nal jatszik szerepet. Ettdl eltekintve, a nitrat el6fordulésat ép oly szi-
gortan kell elbirdlnunk, mint a tobbi kifogésolt alkatrészekét.

II1. tablazat.

Kifogdsolt alkatrész El()’for(%ulé.s
gyakorisdiga
Nitrat 489/,
Klorid 3D »
Oxigénfogyasztas 30 »
Ammonia 23 »
Nitrit 14 ,

Annak megallapitasira, hogy a magyar viszonyoknak megfele-
16en mily gyakran fordulnak elé a kiilonb6zé szennyezést mutatd
alkatrészek, a IIL. és IV. tdblazatok szolgdlnak. A III. tablazat szerint
a vizsgalt vizek 48°/o-4ban mnitrat kifogésolandé mennyiségben van



6 BOLBERITZ KAROLY

jelen, ami ramutat az egész nitratprobléma fontossigéra, mert annyit
jelent, hogy a mi viszonyaink ko6zott minden mdasodik kutviz nitrattal
szennyezett. A kovetkezé leggyakrabban jelentkez6 alkatrész a klorid,
mely kozelit6leg minden harmadik vizben fordul elé kifogésolandé
mennyiségben. Viszonylag legritkdbban jelentkezik, mint szennyezésre
mutaté alkatrész a nitrit, mire magyarizatul szolgél, hogy ez kevéssé
allandé, dtmeneti termék.

A nitratel6fordulas jelentGségére a IV. tablazat is ramutat.
A kifogasolt alkatrészek gyakorisiga szempontjabdl a nitrat vezet.
A csupan nitrat miatt kifogdsolt vizek 11'3%o-4t, a nagy Kklorid- és
nitrattartalmu vizek 10'8%o-at, a két egyéb alkatrész és nitrdt miatt
nem megfelel vizek 11°4%o-at teszik ki az osszes vizsgalt kutvizeknek,

IV. tablazat.

EI('J'for(%u’]és Coli-Pozitiv Korrighlt

Kifogisolt alkatrész gyakorisiga vizek oo
0/ /o

Jé 98 327 00
Elég jo : 1647 468 209
Oxigénfogyasztas 32 602 409
Klorid 2'6 526 294
Ammonia 50 b85H 383
Nitrit 15 530 302
Nitrat 13121 539 316
Oxigigénfogyasztas és klorid 22 554 337
- , ammonia 32 653 484
2! , nitrit 1-2 67-9 523
- y Ditrat 17 681 526
Klorid és ammonia )7 * #*
s , nitrit 02 ® e
s p Ditrét 108 620 435
Ammonia és nitrit 05 * #
s y nitrat ¢ 670 510
Nitrit és nitrat 07 ¥ #
3 alkatrész (nitrat nélkiil) 38, 641 467
2 alkatrész és nitrat 114 67-2 513
4 alkatrész 83 Y150 b7
5 alkatrész 34 690 539
Osszesen: | 1000 569 360

# Az adatok, tekintettel a kisszdmu vizsgélatra, nem haszndlhaték.
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Még egy dologra hivja fel a figyelmet a IV. tablazat: a friss
szennyezésre mutaté tgynevezett szervesanyagtartalom fontossagéra.
A coli-pozitiv vizek aranya az egy alkatrész miatt kifogasolt vizek
koziil a legnagyobb a sok szervesanyagot tartalmazé vizeknél. A két
kifogasolt alkatrészt tartalmazé vizeknél, ha az egyik alkatrész a szer-
ves anyag, ugy a coli-pozitiv vizek szazaléka kiovetkezetesen nagyobb,
mint ugyanazon kifogasolt alkatrészeknél szerves anyag nélkiil.

Osszefoglalva a fenti eredményeket, ezek arra mutatnak, hogy
a kémiai vizsgalat adatai a vizek higiéniai elbirilasa szempontjabdl
igen nagy fontossiggal birnak. Az adatok igazoljdk a szennyezd
anyagok lebontdsarél alkotott elméletiink helyességét és ezen keresztiil
azt, hogy a kémiai elemzés sokkal tobbetmonddébb adatokat szolgdltat,
mint a bakterioldgiai vizsgalat, mert ramutat a viz karakterére higié-
niai szempontbdl. Nem vitathaté, hogy a legmegbizhatébb eredményt
a rendszeres bakteriolégiai vizsgilat adja, ez azonban, sajnos, csak a
legritkabb esetekben valdsithaté meg.

A mésik eredmény, amit a vizsgalatbdl lesziirhetiink, hogy nagy
gond forditandé a mintavétel szakszertiségére. Az eredmények arra
latszanak mutatni, hogy a vizmintaknak jelentés hédnyada a minta-
vétel, avagy a szallitas alatt fert6zédik. Ennek a hibanak a kikiiszo-
bolése a bakteriolégiai vizsgilat eredményeinek megbizhatdsagat
jelentés mértékben emelné.

Az orszag vizellatdsinak szempontjabdl bir fontossaggal annak
a megillapitasa, hogy a jé vizeknek igen tekintélyes része a kutak-
ban szennyez8dik. Ezeknél a kutaknal kisebb atalakitis, a falazat
* javitdsa, megfeleld vizemel§ szerkezet szakszerti alkalmazisa eredmé-
nyekkel kecsegtet. A vizellatisunk javitasdra irdnyulé tevékenységben
kétségteleniil ez a beavatkozds az, mely a legkisebb koltséggel vezetne
eredményre.

Ami a kémiai vizsgélati eredmények elbiralasat illeti, az adatok
arra mutatnak, hogy a mi viszonyaink kozott okvetleniil kiilonbséget
kell tenni a j6 és elfogadhatd vizek kozott. Az elkiilonitésre legmeg-
felel6bbnek latszik a fentiekben emlitett és alkalmazott szétvalasztas.
A mi viszonyaink kozott, sajnos, nem lehet csak a szigoruan elbiralt
j6 vizeket elfogadhatéknak tekinteni, mert ilyen kutviziink nagyon
kevés van, viszont nem sorolhatjuk a jé vizeket egy kategoridba az
elfogadhaté vizekkel, mert a szennyezés szempontjabél valé megbiz-
hatdsadg tekintetében igen jelentSs kiilonbség van kozottiik. Megnyug-
taték a kozolt eredmények atekintetben, hogy a jo, illetéleg elfogad-
hat6 vizekre megéllapitott kémiai hatérértékek jok, mert mint az
adatokbdl lathatd, ha ezeken csak kis mértékben is tilmegyiink, ugy
a fertézott vizek hédnyada er6sen felszokik. A megitélés szempontja-
bdl ra kell mutatnunk arra, hogy ha a viz a kémiai eredmény szerint
kifogas ald esik, ugy a kifogas mértéke gyakorlatilag nem jelent
nagy kiilonbséget. A kifogas mértékének, az egyes alkatrészek pontos
meghatérozasinak inkabb abbdl a szempontbdl van jelentGsége, hogy
a kut javitasa révén a viz javulasa mily mértékben varhaté.

A fentiekben ko6zolt adatok és a leszlirt eredmények csak nagy
vondsokban és vazlatosan nyujtanak utmutatast a vizvizsgalatok terén
felmeril6 problémik megismeréséhez, A feldolgozott adatok, illetve
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a beldlik nyert szimok nem minden tekintetben megbizhaték, igy a
levont kovetkeztetések nem minden tekintetben birnak abszolit érték-
kel. Tanulményomnak célja inkdbb az, hogy ramutassak egy ily
iranyu feldolgozas lehetéségére, mely ha majd nagyobb és egyenlete-
sebb anyag 4ll rendelkezésiinkre, kétségteleniil sok probléma tisztaza-
sahoz fog hozzésegiteni benniinket.

Bewertung der Resultate der chemischen Untersuchung bei der
hygienischen Beurteilung der Brunnenwisser.

Die Auswertung der Ergebnisse der chemischen Trinkwasseruntersuchungen
liegt zur Zeit meistens auf theoretischen Grund. Die Priifung der Theorie auf
Grund praktischer Daten muss deshalb zu wertvollen Ergebnissen fiithren. Die
statistische Bearbeitung von 6.883 Trinkwasseranalysen des kgl. Ungar. Staatl.
Hygienischen Institutes zeigen, dass die angewandte Methode richtig ist und die
Auswertung von Untersuchungen grosserer Zahl zu bemerkenswerten Ergebnissen
fithren kann.

Die mitgeteilten Daten bestiitigen die Richtigkeit unserer Theorie iiber die
infizierung der Wisser und sprechen dafiir, dass man unter unseren Verhiiltnissen
zwischen guten und annehmbaren Wissern unterscheiden muss. Die Infiziertheit
der Wisser durch Coli-Bakterien wiichst mit der Anzahl der beanstandeten
Bestandteile. Zwischen der Menge der beanstandeten Bestandteile und der Masse
der Verunreinigung lisst sich kein Zusammenhang nachweisen. Es erwies sich,
dass das Nitrat vom Standpunkt der Verunreinigung nicht weniger gefihrlich
ist, als die iibrigen Bestandteile.

Die bearbeiteten Versuchsergebnisse weisen darauf hin, dass ein ansehnli-
cher Teil der guten Wiisser in den Brunnen infiziert wird. In Folge dessen ist
bei diesen Brunnen die Ausbesserung des Mauerwerkes und der Hebeeinrichtun-
gen der Weg, durch welchen mit dem geringsten Kostenafwand verhiltnis-
miissig die besten Resultate erzielt werden konnen. .

K. Bolberitz.

Fémek és Otvozetek.*

Ndray-Szabo Istvdn-tol.
Erk. 1936, XIL. 17.

Szilard testek kutatdsa a klasszikus fizikokémia mddszereivel
csak igen korlitozott mértékben lehetséges. Az anyagszerkezet ismerete
azonban ujabb eljarasokkal, féleg a kristalyracsok meghatarozésa,
tovabba a hullimmechanika alkalmazasa utjan az utébbi két évtized-
ben rendkiviili haladést tett. Ezen az alapon a szilard testek a kovet-
kezbkép oszthatck fel:

1. Fémes racsok.
2. Iénracsok.

3. Atomrécsok.

4. Molekularacsok.

A fémes rdcsok egészen sajatsigos és jellemzd tulajdonsidgokkal
birnak, amelyekrdl alabb lesz sz6; természetesen megvannak a maguk
jellemz6 sajitsdgai a tobbi rdcsokkal szemben.

Ha az elemek periédusos rendszerét ebbél a szemponthdl vizs-
galjuk, azonnal szembetiing az eloszlés :

# Irodalom: Hume—Rothery: The structure of metals and alloys (1936)
London; The metallic state (1931) Oxford. — Bernal: The problem of the metallic
state, Trans. Faraday Soc. 23, 367 (1929),
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1. tabldzat. Bokr periodusos rendszere.
H | He

Li Bel B C|N O F. - Ne

Na Mg Al|Si|P S G Ar
K Ca Sc‘ Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu|Zn Ga Ge|Asi Se Br Kr
Rb Sr Y Zr Nb Mo Ma Ru Rh Pd Ag Cd In |Sn|Sb Te. . J Xe
Cs Ba La [Ce, ritka foldfémek| ; |

Hf Ta W Re-0s Ir Pt Aung T1| Pb | Bi %Po — Em

— Ra Ac Th Pa U
Soészerti hidridek (iénracs) ——> Fémes hidridek ——> | Ill6 hidridek (homo-

polaros kotéssel)

A Bohr-féle alakban felirt periédusos rendszer baloldalin az
elsé vastag elvalaszté vonalig kizarélag fémes racsu elemek, kozépen
az els6 és a masodik vastag elvilaszté vonal kozott dtmeneti sajatsagu
elemek foglalnak helyet. Kzek koziil a 1V. oszlop elemei (Pb kivéte-
lével) atomricsok éspedig gyémantszerkezettel birnak; a masodik
vastag elvalaszté vonaltél jobbra allé elemek nemfémek. Az elsd
vastag elvilaszté vonal és a szaggatott vonal kozt all6 elemek, tehat
Zn, Cd, Hg, tovibba Ga, In, Tl bizonyos tekintetben &tmenetet
képeznek ; ép igy atmend sajatsigiiak a masodik vastag elvilasztd
vonal és a szaggatott vonal kozt 4&ll6 As, Sb, Bi is. Igy tehat a
periodusos rendszer baloldalin fémes racsokat, kozépen atomracsokat,
jobbra pedig molekularacsokat taldlunk.

Nézziik el6szor a molekularacsok szerkezetét. Itt az a szabaly
érvényes, hogy minden atomnak annyi kozeli szomszédja van, ahany-
nyal kevesebb a kiils§ elektronok (N) szdma 8-nal. A nemes gazoknal,
melyeknek 8 kiils§ elektronjuk van, a legkdzelebbi (kitiintetett) szom-
szédok szdma 0,* itt tehat egyatomos molekulardcsot latunk. A halo-
gének 7 kiils§ elektronnal birnak, itt tehat 1 legkozelebbi szomszéd
lévén, kétatomos molekulédk vannak jelen; azonos molekuliahoz tartozo
atomok sokkal kozelebb vannak egymashoz, mint a kiilon molekuldk-
hoz tartozok. Igy a molekulék a rédcsban hatérozottan felismerhetd
egységet alkotnak. A tellurndl a legkdzelebbi szomszédok szdma 2
(6 kiils6 elektron), melyek egyiittvéve spiralis lancokat képeznek,
ugyanez az eset a szelénnél is. Az As, Sb és Bi atomainak harom
legkdzelebbi szomszédja van, igy 0. n. rétegrics keletkezik.

* Tulajdonkép 12 legkozelebbi szomszéd van, de egyik sem kitiintetett,
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A kozépen allé6 atomracsokra ugyancsak érvényes a (8—N) sza-
baly. A gyéméntszerkezetben minden atomnak négy legkdzelebbi
szomszédja van, melyek tetraéderesen veszik koriil. Nem lehet azon-
ban molekuldkat kivilasztani, mert az eloszlds minden atom koriil
azonos. Idetartozik a C (gyémént), Si, Ge és a sziirke Sn; a fehér
Sn erésen torzult gyémantszerkezettel bir, ennek sajitsdgai mar koze-
lednek a fémes racsokhoz.

A val6di fémek kozt harom jellemz6, egyszeri racsszerkezet a
leggyakoribb: lapcentralt kobos (szabalyos) rics, tércentralt kobos
(szabalyos) racs és a hatszoges szoros illeszkedésti rics. Ezek kozil a
lapcentralt kobos racs eoymassal egyenld gémbdk legszorosabb illesz-
kedése, melyben jelen vannak szoros 1lle%kedesu racssikok is. A hat-
szoges szoros illeszkedésti rées ukkor legszorosabb illeszkedésti, ha a
tengelyviszony c/a=5;=1,633. Sok esetben er8sen megkozelitik ezt
az értéket a hatszoges rendszerben kristalyosodé fémek (pl. Mg, Ti,
ritka foldfémek stb.), nagyobb eltérés van azonban az dtmeneti fémek
kozil a Zn és Cd-nal, ahol a tengelyarany 1,856, illetve 1,885. Kazt,
valamint altalaban -a pontos tengelyaranytdl vald eltérést ugy is lehet
felfogni, hogy az atomok itt nem pontos gémbdk, hanem forgasi
ellipszoidok. Igen gyakori még a tércentralt kobos rdcs (Li, Na és a
tobbi alkalifémek, Fe, Cr, Mo, W stb.). Ez kevésbbé szoros illeszke-
dés, mert nincsenek benne szoros illeszkedésii sikok, csak szoros illesz-
kedésti atomsorok. Talalkozunk azutin még néhany ritka szerkezettel
az atmeneti fémek kozt (Ga rombos, In tetragonalis, Hg romboéderes).

A fémek legszembetiin6bb sajatsdga elsGsorban a fémfény, me]y
mar vékony leteaben is nagyon tokéletes visszaveréképességet és
igen nagy elnyel()’képességet jelent a kiilonboz6 hulldimhosszisiagu
fénnyel szemben. Jellemz6 tovabbd a kitiinG elektromos és hévezets-
képesség, amelyek pérhuzamosan haladnak ( Wiedemann— Franz-
torvény). Az elektromos dram vezetése nem jir egyiitt anyagx reszek
elmozduldsiaval, mint az id6nvezetéknél (elektrolitoldatok és szilard
elektrolitok, pl. AgCl), hanem csakis az elektronok mozdulnak el a
fémracsban. Polaros aram tehat nem lép fel.

Ezt a viselkedést megmagyarizza a fémek elektronelmélete, mely
szerint & fémek fix rdcsit nem atomok, hanem pozitiv toltési fém-
iénok alkotjak. Az atom, illetve i6n magja pozitiv toltésti; e koriil
g6mbszimmetrikusan helyezkedik el a negativ toltés, amely idegen
elektron behatolasit — tehat egyszersmind més atom kozeledését is —
mintegy falként gatolja. A kvantummechanika szerint azonban oly
kozelségi i6nok kozt, amink a fémricsokban tényleg jelen vannak,
a gatlé potencidlfalak leomlanak. [lymdédon az elektronok a fém bel-
sejében teljesen szabadon mozoghatnak ; elektromos rezgések hatésara
rezonalnak és a rezgés energidjat ilymoédon elnyelik; innen a rend-
kiviil nagy fényelnyelés. Az ujabb {feltevés szerint minden fématom
vegyértékének megfeleléen van ionizalva, tehat a vegyérték-elektronok
mozoghatnak szabadon. Némely fém atomjai valészinlileg nincsenek
teljesen ionizilva, ilyenek az atmeneti fémek (pl. In, Sn, Pb, TI).

A fentiekben leirt ,fémes viselkedés“ azonban csak a fémricsok
tulajdonsaga; gézallapota fémek mér nem tartalmaznak szabad elek-
tronokat, tehat atlatszék és szigetelék, A fémgdzok egyatomosak,
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oldott fémek ugyancsak atomosan vannak feloldva. Megjegyzendd,
hogy fémek csakis fémekben oldhaték ; egyetlen kivétel a eseppfolyos
ammonia, mely kémiai vegyiilés nélkiil képes feloldani az alkali- és
alkalifoldfémeket.

A vegyértékelektronok a fémekbdl bizonyos korilmények kozt
ki is léphetnek. Ehhez bizonyos kilépési munkdra van sziikség, mely-
nek nagysagrendje néhany elektronvolt. Fénykvantumok abszorpcidja
Finstein ismert torvénye értelmében ilyen 1. n. fotoelektronok kilé-
pésével jar !

LEL bt Y
hy —P—=eV = 9
ahol h a Planck-féle allandd, » a rezgésszam, e az elektrontoltés, m
az elektron témege, P a kilépési munka, v a kilépS fotoelektron sebes-
sége, V a fesziiltsége. Minthogy az elektronok a fém belsejében gaz
mddjara viselkednek, a hdmérséklet emelkedésével energiijuk n6. Magas
héfokon, izzé katédbdl a nagyenergiaju elektronok maguktol is kilép-
nek; ez a jelenség az izzdkatodos csévek mikddésének alapja.

Kémiai szempontbél jellemzd a fémek viselkedése hidrogénnel
szemben. Az 1. tablazat baloldali vastag elvalaszté vonalatél jobbra
es6, tehat nemfémes elemek a nemes gazok kivételével valamennyien
gazalaku vagy legalabb is illékony hidrideket képeznek homopolaros
kotéssel. Viszont a tdblazat baloldalan all6 Be, Mg, Al és a szaggatott
vonallal elvalasztott fémek kivételével képesek hidrogénnel vegyiile-
teket alkotni. Ezek koziil az 1—b. oszlopba tartozék sészer hidride-
ket képeznek, amelyek idnrécsok negativ hidrogéniénnal (pl. NaH,
CaH,, LaH,;). Ez a hajlandésig jobbra haladva csokken és fémszerd,
hatérozott raccsal biré vegyiiletek képzddésének ad helyet (pl. CuH,
NiH,, CrH,), némely fémnél csak a szilard oldatok ismeretesek, illetve
nehéz a hidrid rdcsat kimutatni, amennyiben a fémracs nincs a pro-
tonok behatoldsa altal er6sebben deformélva, mert a protonnak a
rontgensugérral szemben nincsen széréképessége.

Gryakorlati és elméleti szemponthdl egyarant fontosak a fémek-
nek egymassal képezett Gtvozetei, amelyeknek sokszor igen jellemzé
specialis sajatsagaik vannak. Tobb fémbdl allé szilard fazis 4allhat
egyszertien apré kristilyok finom elegyébdl, lehet szilard oldat és
tartalmazhat fémvegyiileteket is, amelyek stochiometriai arianyban
tartalmazzak az atomokat.

Megolvasztott fémek kisebb-nagyobb mértékben oldédnak egy-
mésban és ugyanazon fém olvaddspontjat egyenértéki oldott fémek
azonos értékkel szallitjAk le; pl. eziistben oldott Cd, In, Sn és Sb
egyenértéki oldatainak fagypontja kitiinGen egyezik. Ez bizonyos
esetekben még harom alkotérésznél is &ll (pl. Cu—Zn— Ga).

A legfontosabb természetesen a szilard o6tvozetek kérdése. Kzek
targyaldsdhoz alapul az atomatmérSk ismerete szolgal. Lapcentralt
kobos és tércentralt kobos ricsokban egyszertien két atom tavolsagat
tekintjiik atomatmérének; itt csak annyiban van csekély kiilonbség,
hogy Goldschmidt szerint az atomatmérs figg a legkozelebbi szom-
szédok szamatol (a kornyezettél, az u. n. koordinaciotdl). Lapcentralt
kébos racsban 12, tércentralt kibos racsban 8 a legkozelebbi, egyenld
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tavolsagra levé szomszédok szima. Ha a szomszédok szama 12-rél
8-ra szall le, az atomatmérd 3%°o-kal csokken. Kz természetesen akkor
jatszik esak szerepet, ha pl. egy lapcentrilt kobos rdcst fém atomja
tércentralt kobos ricsba lép be vagy megforditva. A hatszdges szoros
illeszkedéstli ricsban ugyancsak 12 legkézelebbi szomszéd van; ezek
azonban csak akkor vannak egymdstdl azonos tivolsigra, ha a tengely-
arny c/a= 1,633, ami azonban ritkdn teljesiil. Ha pedig a tengely-
arany eltér a fentitél, akkor mar két kiilonb6z8 csoportban van a 12
legkozelebbi szomszéd, pl. Zn esetében a két kiilonbozd atomtivolsag
2,669 A és 2,906 A. Ilyen nagy kiilonbség azonban ritkin fordul el§
a fenti rdcsokban. Komplikaltabb racsokban (Ga, In, Mn és félfémek :
As, Sb, Te) még nagyobb kiilonbségek is vannak.

Ha ezeket az atomtévolsigokat, illetve atomatméréket a rend-
szam fliggvényeként dbrazoljuk, hatdrozott periodusos gorbét kapunk,
melynek maximumai az alkalifémeknél, minimumai pedig a hosszt
periodusok kozepén (vas- és platinacsoport) vannak.

Az atomatmér8k fontossiga a kovetkez8kbdl tiinik ki: Szilard
oldatokban, amin6ék gyakran fordulnak el6 az 6tvizetek kozott, két
eset van, amikor kénnyen léphet be idegen atom az eredeti racsba.
Ezek 1. a helyettesitési szerkezetek, 2. a hézagkitolt§ szerkezetek.
Az elsé esetben természetesen csak olyan atom helyettesithet, amely-
nek az atmérdje nem tér el tulsigosan az alapul szolgélé racs atomai-
nak dtméréjétl. Minél kozelebb allnak az atomatmérSk, annal ked-
vezobb az eset (pl. Ag—Au, Ag—Cu sth.). Gyakorlatilag 15% az
eltérés felsé hatara; ennél nagyobb eltérés esetén a szilard oldat
képzédése igen korlatolt, Még egy tényezd jatszik nagy szerepet, ez
a vegyérték. Altalinos szabdly, hogy legjobban kézeldllé sugart és
azonos vegyértéki fémek atomjai helyettesithetik egyméast. Amennyi-
ben pedig nem azonos vegyértékii fémekrél van szé, mindig a kisebb
vegyértcki fém oldja jobban a nagyobb vegyérték(it, mint megfor-
ditva; pl. Cu 20,4% Al-t old, Al 2,56% Cu-t; Ag 42,5% Cd-t, Cd
6,2%0 Ag-t old.

A fémes rics természetébdl kovetkezik, hogy benne az elektro-
nok alapvetd szerepet jatszanak. Kedvezd viszonyt atoméatmér8k
oldatokban mintegy 1,4-szerese az Osszes atomok szamdnak, miként
ezt a fenti példakon is konnyen ellendrizhetjiik.

Egészen mas eset a hézagkitoltési szilard oldatoké. Ilyenkor a
nagyobb, gémbalaki atomok (4 vagy 6 nagyobb atom kozotti) héza-
gaiban helyezkedik el egy-egy kisebb atom, amin8k pl. Fe esetében
H, B, C vagy N lehetnek. Kzek tulajdonképen szabdlyszeri vegyii-
leteket alkotnak, amelyek azonban a leirt térbeli vonatkozasok folytéin
természetszerileg beleilleszkedhetnek a fém racsdba, tehit azzal szi-
lird oldatot képezhetnek. Kiilonésen fontos a szén ilymddon keletke-
zett szilard oldata a vasban, mely az acélok keménységét adja.

Bar a récs szilirdsiga miatt a szilard oldatok kozénséges héfo-
kon allandéknak mondhaték, magasabb héfokon, amikor a h&mozgas
er6sen novekszik és a récs szildrdsdga csokken, bizonyos esetekben
lassu é4trendez6dés 41l be. Pl. 25 atomszézalékos arany-réz otvozetet
ily médon kezelve az eredetileg statisztikailag eloszlott Cu és Au
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atomok a lapcentralt rics bizonyos helyeire vandorolnak és egy sajt
szerkezettel biré CugAu rics keletkezik. Szdmos mas ilyen eset isme-
retes; ezeket a racsokat ,fels6bb szerkezeteknek (Uberstrukturen,
superlattices) nevezziik.

A fels6bb szerkezetek méar atmenetet képeznek a hatarozott
Osszetételli és sajat szerkezettel biré fémvegyiiletekhez. Masik atme-
netet viszont a IV., V. és VI. oszlopok elemeivel alkotott vegyiiletek
alkotnak a valédi fémvegyiiletek felé; ilyenek pl. PbTe (kdsoszerke-
zet), Mg, Pb (CaFy-szerkezet), AISb (zinkfényle-szerkezet), FeSn (nikkel-
arzenid-szerkezet). Mindezek normalis vegyérték-vegyiiletek.

Ezekkel szemben egészen sajatsigos, tulajdonképeni fémek ko-
zOtti vegyiiletek, mint azt Hume-Rothery felfedezte, nem a vegyérték
alapjan keletkeznek, hanem a benniik jelenlev§ atomok és a vegy-
értékelektronok szamanak viszonya jellemzi Gket. Ily mddon kiilon-
boz6 racstipusok é4llanak elé; ezekben olyan fémvegyiiletek is krista-
lyosodhatnak, amelyek osszetétele latszolag semmi analdgidt sem mutat.
Ilyen vegyiiletsorozatok a kovetkezbk: 1. Elektron/atom = %/3; ide
tartoznak pl. CuZn, CuzAl, Cu,Sn stb., kobos tércentralt réacesal kris-
talyosodnak, 13 idetartozd fémvegytlet ismeretes jelenleg biztosan.
2. Elektron/atom = 2!/13; pl. Ag,Zng, CuyZng, CuyAl,, CugSng és még
szZamos més; ez az U. n. y-sargaréz-szerkezet. Ebben kristalyosodik
Fe Zny,, tovibba Co, Ni, Pt fémek hasonlé zinkvegyiiletei; ezeknél
azt kell feltételezni, hogy csak a Zn atomok vannak ionizalva. Végiil
/s elektron-atom viszonynal hatszoges szoros illeszkedésti szerkezet
jon létre, aminé pl. CuZng, Ag,Sn, Ag;Al; stb. Erdekes, hogy ilyen
elektronvegyiiletek eléallithatok a megfelel6 fémeknek higanyban vald
teloldasa tutjan; osszetételitk bizonyos hatarok kozt figgetlen az
amalgam koncentraciéjatol. .

Természetesen az elektronkoncentracié nem az egyediili tényezo,
mely az 6tvozet szerkezetét meghatarozza, hanem az atomatmérék
viszonyanak, tovabba a vegyértéknek mér kifejtett szerepe ugyan-
csak donté.

Mindezek a kutatisok 0j alapokra helyezték a metallurgiat és
metallografidt, amelyeken elindulva, széles perspektivik tidrulnak a
modern fémkutatis szamara. '

Elektrolitolvadékok molekuldris dllapotarol.

Erdey-Griz Tibor-tol.
Trk. 1986. XI. 4.

Elektrolitoldatok molekuliris allapotardl, legalabb is vizes olda-
tokban, elég jol vagyunk tédjékozédva. Ide vonatkozé ismereteink
zomét az elektrokémia szolgdltatja, a galvdnelemek elektromotoros
erejének, az elektrolitoldatok vezetSképességének és atviteli szdmdnak
a tanulményozisa utjan. Az elektrolitoldatok szerkezetének kideritése
szempontjibdl kiilonésen az emlitett mennyiségeknek az elektrolit
toménységével valo viltozasa bir nagy jelentdséggel. Az elektrdd-
potenciél a jol ismert Nernst-féle Osszefiiggés:
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=1 + it In fe;
nF
értelmében valtozik az ionkoncentricidéval (ci), hol f az aktivitasi
tényez6, E, egy allandd, a tobbi jelek pedig a szokdsos értelemmel
birnak. Ha tehat valamely galvénelem egyik elektrédja koriil valtoz-
tatjuk az elektrolit toménységét, akkor az elektromotoros erd valtoza-
sabdl kovetkeztethetiink az ionaktivitds (fe;) valtozdsara, a disszocidcid-
fokra s az oldatban létrejové egyensilyok alakulasira. A vezetGképes-
ség mérésébsl pedig a

Ad—al, (I 1)

osszefiiggés alapjan, hol 4 a molekulavezetSképesség, a a disszocidcid-
fok, f, a vezetGképességi koefficiens (mely az ionok elektrosztatikus
kélesonhatdsat veszi figyelembe), 1, és Iy pedig az ionmozgékonysigok,
a mozgékonysagokra, tovabbd a disszociaciéfokra és a vezet6képességi
koeffi¢iensre, vagyis a véndorlé ionok kozott fellépd kolesonhatésokra
kovetkeztethetiink. Az atviteli szamok pedig lehetvé teszik a vandorld
ionok mindségének meghatirozisat s a vezetSképesség-mérésekkel
kombindlva az egyes ionmozgékonysigoknak a kiszamitdsat.

FEzzel szemben az elektrolitolvadékok molekularis allapotérdl
vajmi keveset tudunk. Kz nem azért van, mintha az olvadékok nem
érdekelték volna az elektrokémikusokat, hiszen technikai szempontbol
nagy jelentéséggel birnak s szamos nagyipari eljirds alkalmaz elektrolit-
olvadékokat, hanem arra vezethet$ vissza, hogy az elektrolitolvadékok
szerkezetiiket tisztdzo kisérletek céljara sokkal nehezebben férheték
hozza, mint az oldatok. Ha szigortian vessziik a dolgokat, akkor azon
a tényen kiviil, hogy a megolvadt sék és bazisok j6l vezetik (legtobb
esetben jobban, mint a témény sdoldatok) az elektromos &ramot* s
elektrolizisiikre érvényes a Faraday-féle torvény, vagyis a vezetés
elektrolitos, nem sok elméletileg meghizhatdan értékesithetd ismerettel
rendelkeziink az olvadékok elektrokémidjinak teriiletén. Kz a koril-
mény arra vezethet6 vissza, hogy azok a mddszerek, melyek az
oldatok vizsgalatinil termékenyeknek bizonyultak, az olvadékok terii-
letén nagyrészt nem alkalmazhatdk, illetve nem szolgaltatnak kielé-
gitd és megnyugtatd eredményt. Ennek legfébb oka az, hogy nem
all médunkban az elektrolitolvadékok téménységét indifferens oldd-
szer segitségével viltoztatni (mert az oldészerek forraspontja alacso-
nyabban van a legtébb elektrolit olvadaspontjanal), ha pedig mas
elektrolitot hasznalunk fel a toménység valtoztatédsira, akkor a viszo-
nyok bonyolédottakksa és kevéssé attekinthet8vé valnak. Vizsgaljuk
meg marmost egyenkint, hogy a szambajovs modszerek milyen felvila-
gositast képesek adni az elektrlitolvadékok molekuldris allapotardl.

Elektrolitolvadékokkal felépitett galvinelemek sajitsigait be-
hatdan tanulméanyoztik. A vizsgilatok kiilonosen a képz8dési és

* A jol vezet6 elektrolitolvadékokon kiviil vannak kozepesen vezet6k és
alig vezetok (pl. SnCl,), ugyhogy olvadékokban is vannak erés, kozéperSs és
gyenge elektrolitok. Annyi kétségtelennek ldtszik, hogy e nagy kiilonbségek a
disszocidciéfok nagy kiilonbségeire vezethetfk vissza.
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Daniell-elemekkel foglalkoznak.! A képz8dési elem egy elektrolithdl
s annak kationjara és anionjira megfordithaté elektrédbdl 4ll, pl.
Pb/PbCl,/Cl, s az dramtermelés energiajat a sénak képzddési energiaja
szolgéltatja, miért is ez elemek a képz6dés szabad energidjanak és a
képz6déshének a meghatirozasara alkalmasak. A Daniell-tipusi elemek
két f6mbdl s két kiilonbozb elektrolitbdl dllnak, pl. Pb/PbCly,/AgCl/Ag
s kiilondsen a megfelel képzSdési elemekkel valé Gsszehasonlitas utjan
a két elektrolit érintkezési feliiletén fellép6 folyadékpotencidlra adnak
némi felvildgositast. Régebben behatéan foglalkoztak olyan koncentra-
cids elemek vizsgalatival is, melyekben olddszer gyanant kozos aniona
elektrolit szolgélt. Igy Gordon® a

(e Co

olvadék-koncentraciés elemet vizsgalta s azt taladlta, hogy a Nernst-
féle képlet (az aktivitdsi koefficiensek tekintetbevétele nélkiil) tobb
mol/lit téménységig érvényes. Ebbdl azt a kovetkeztetést vonta le,
hogy az AgNO, ily nagy koncentraciéban is teljesen disszocidlva van.
Ez a kovetkeztetés azonban téves. Ha ugyanis feltessziik, hogy a
tomeghatds torvénye egyszeri alakjaban alkalmazhaté olvadékokra is,*
akkor a fenti esetben a kiovetkez8 egyenstlyok allnak fenn:

[Agt][NOs~ ] =k, [AgNO;]
[K*] [NOg~] =k, [KNO,] ezekbdl

s ki [K']
vagyis az Ag-ion koncentriciéja mindaddig ardnyos a nem disszocialt
AgNO,; koncentracidjaval, amig [K*]/[KNO,| allandd, azaz a KNO,
disszocidciéfoka nem valtozik. Mivel ez utébbi az AgNO; tag kon-
centracidintervallumaban alig fog véltozni, azért a Nernst-képlethe az
ionkoncentracié helyett az ©sszes AgNO, koncentriciét helyettesit-
hetjiik be. A Nernst-féle képlet érvényessége a Gordon-féle és hasonlé
kisérleteknél csak annyit jelent, hogy a kérdéses intervallumban az
oldészeriil hasznalt elektrolit disszociaciéfoka kozel allandé, de nem
jelenti azt, hogy az ,oldott“ elektrolit teljesen disszocidlva van.

A legtjabb iddkben Hildebrand® és munkatérsai, kiiléndsen
Salstrom foglalkoztak behatéan megolvasztott sékbol allé képzddési
elemekkel, vizsgalvin, hogy miként valtozik a képzbdés szabad-
energidja a séolvadéknak kozos iont tartalmazé més séval valé higi-
tasakor. A képzddési energia valtozdsibol a sé aktivitasa, illetve
aktivitasi koefficiense is kiszamithaté. Ezek a vizsgalatok sem adnak
azonban teljesen egyértelmli felvilagositdst az olvadék molekularis
allapotara. Igy pl. kisérletileg meghataroztak PbCl,+ KCl elegyekben
az aktivitdsnak a moltorttel valé valtozasat. A kisérletileg talalt

1 L. pl. Grube G. und Rau E. A.: Zeitschr. Elektrochem. 40, 3852, 1934.

2 Gordon: Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 302, 1899,

3 Hildebrand J. H. és Ruhle G. C.: Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 722, 1927.

* Hz ugyan szigordan biztosan nem igaz, de a témeghatds térvényének meg-
feleléen moédositott alakja sem véltoztatna lényegesen a kivetkeztetéseken.
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osszefiiggést azutan kiilonféle feltevésekkel igyekeztek elméletileg
értelmezni s azt talaltik, hogy legjobban megkdozeliti a valdsagot az
a feltevés, hogy a feleslegben jelenlevé PbCly-héz hozzdadott KCl
kiilonb6z6 komplexmolekuldkat képez (KPb,Cl;, K,PbCl,, K,PbCly),
melyek részben disszocidlnak, a PbCl, tobbi része pedig nincs
disszocialva.

Hildebrand és Salstrom* az AgBr képz6dési energidjinak a
valtozésat vizsgaltik alkalibromidokkal valé higitds hatdsira. Ezek a
vizsgélatok sem adnak egyértelmi felvilagositast az olvadékok mole-
kuléris allapotara, mert a moltort és az aktivitis kozotti Osszefiiggés
fiiggetlen attél, hogy az elektrolit gyakorlatilag nem disszocialt
molekulakbdl all-e vagy pedig teljesen disszocidlva van-e. Az elsd
esetben ugyanis az aktivitds (a) egyenl6 az AgBr moltortjével (N),
a=N=n,/n; +n, ha n; mol AgBr-re n, mol alkalibromid esik és
az idealis oldatok torvénye érvényes. Ha viszont mindkét elektrolit
teljesen disszocidlva van, akkor a Br~ moltértje allandéan =1, az
Ag* ioné pedig ny/n;+n, (mert n; Ag* és n, K* van jelen). Mivel
az AgBr aktivitisa — az ionjai aktivitisinak a szorzatival, tehit az
AgBr=1.n,/n;+n,=N, vagyis ugyanakkora, mintha nem volna
disszociacié. A kisérletileg talalt aktivitisok eltérnek némileg az ily
mddon szamitottdl s az eltéréseket a szerzék az interionos erék hata-
sanak tulajdonitjak. Litjuk tehat, hogy a képzSdési elemek tanulma-
nyozésa sem alkalmas arra, hogy biztos betekintést adjon az olvadékok
molekularis allapotaba s csak félig-meddig kvalitativ kovetkezteté-
sekre nyujt lehetdséget.

Térjink ezutdn annak a kérdésnek a megvizsgildsira, hogy az
olvadékok vezetGképességébSl milyen kovetkeztetésekre juthatunk.
Messze vezetne, ha a vezetGképességre vonatkozd Osszes kisérleti
vizsgalatokat tirgyalni akarndk, hanem csak azokkal foglalkozunk,
amelyek bizonyos mértékig bepillantast nyujtanak az olvadékok
molekularis 4llapotaba. Az elektrolitolvadékok vezetképességének
vizsgalataval kiillonésen /2. Lorenz® foglalkozott behatéan s & volt
az els6, aki molekularis allapotukrél is igyekezett képet alkotni.
A fénehézség e téren abban &ll, mint mar emlitettiik, hogy nem
lehet az olvadékot indifferens olddszerrel higitani s ily mddon csak
egy vezetGképességi adat all rendelkezésiinkre. Oldatokban tudva-
levéleg a disszociacié foka elsé kozelitésben, az ionok kozti erbk
elhanyagolasaval, kiszamithaté, ha a véges koncentriciéban mért
molekulavezetoképességet elosztjuk a teljes disszociacié allapotanak
megfeleld végtelen higitdsi oldat vezetGképességével, mely, vizes
oldatokban legalabb is, kisérleti alapon is meghatarozhaté. Olvadékok-
ban ismerjiilk ugyan a molekulavezetGképességet, 4 =a(lx+1.), de
nem ismerjiik a teljes disszocidciénak megfelelé 4 =Ix+1, értékét,
ami pedig a disszocidciéfok kiszdmitdsahoz sziikséges. Ez utébbinak
hozzavetbleges meghatirozisa eéljabél Lorenz feltételezte, hogy az
ionok atmérdje vizes oldatokban ugyanakkora, mint olvadékban, mely
esetben a mozgékonysdg Kinstein—Stokes-féle elmélete értelmében az

4 Hildebrand J. H. és Salstrom: Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 4257, 1932.
5 L. pl. Lorenz R.: Elektrochemie geschmolzener Salze (Leipzig 1909);
Lorenz R.: Zeitschr. f. phys. Chem. 79, 63, 1912.
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olvadék és a vizes oldat ionjainak mozgékonysiga kozott a kivetkezd
Osszefliggés all fenn:

L~ X
hol # a belsd stirlédast jelenti, a » index a vizes oldatra, az o index
az olvadékra venatkozik. Az olvadék teljes disszociaciojanak megfeleld

vezetGképesség ezek szerint _(lkv+lav)— Az ily modon szami-

tott 4, értékek ugyanolyan nagysdgrendiek, mlnt a klserletlleg talalt
A értékek. EbbdSl azonban mégsem szabad arra kovetkeztetni, hogy
az olvadékok teljesen disszocidlva vannak, mert az a feltevés, hogy
vizes oldatban ugyanakkora az ionatmérs, mint olvadékban, altaldban
biztosan nem &llja meg a helyét, mivel oldatban az ionok hidrat-,
illetve szolvat-burokkal vannak koriilvéve, mely az ionatmérdt lénye-
gesen megnoveli.

Lorenz tovabba ramutatott arra, hogy az olvadékban a vezetés
mechanizmusa més lehet, mint az olddszerrel kozos iont nem tartal-
maz6 elektrolitok oldatdban. Az utébbiakban az ionok szabadon van-
dorolnak az olddszer molekulai kozott s azokba -iitkézve zeg-zugos
utat irnak le, mint az a kinetikai elméletbdl ismeretes. Kzt a vezetési
mddot lehet FHittorf-féle vezetésnek nevezni. Ha ellenben az elektolit
az oldészerrel kozos iont tartalmaz (pl. hidrogén- vagy hidroxil-iont
vizes oldatban), akkor ugy latszik- méasok a viszonyok, legalabb is
erre mutat az, hogy a H¥, illetve OH™ ionok mozgékonysiga vizben
kb. 3—4-szer akkora, mint a kinetikus elmélet alapjan varhaté volna.
Ennek magyarazatara feltételezhetd, hogy a H* és OH ionok nem
vandorolnak szabadon a viz molekulai kozott, hanem kedvezé iitko-
zések esetén csatlakoznak a vizmolekuldhoz s a megfeleld ion a
molekula masik részén levalik. Ily médon az ionok az ut egy részét
megtakaritjak s ennekfolytin latszdlag nagyobb a mozgékonysaguk a
ténylegesnél. Ezt a vezetési médot, mivel emlékeztet a Grotthus-féle
elméletre, Grofthus-féle vezetésnek lehet nevezni.

Ha az elektrolitolvadékok csak részben vannak disszocialva,
akkor analog az eset, mint a H*, illetve OH  ionokndl vizes oldatban,
amennyiben az ilyen olvadék ugy tekinthet6, mint az ionok oldata a
nem disszocialt részben mint oldészerben s Lorenz szerint feltételez-
hetd, hogy itt is 1étrején a Grotthus-féle vezetés, vagyis az ionok
tényleges, Hittorf-féle mozgékonysiga kisebb anndl, ami a vezetd-
képességhll kovetkezik. Ennek alatimasztéisira Lorenz és Harrison
meghataroztak a kozds aniont tartalmazé sk kationjanak egymasba
valé diffuziéjanak sebességét s az igy nyert diffuzidallands értékét
osszehasonlitotta az FHinstein-féle elmélet alapjan szdmitottal:

BE =9
P e N 6myr
ahol N a Loschmid-féle szimot (azaz a molekuldk szdmat g-molonkint),
r pedig az ionok sugarat jelenti. A kisérletileg talalt érték két-harom-
szor akkora, mint a szamitott. Tekintve, hogy Dy=konst. lx, fenti
tény arra mutat, hogy olvadékokban az ionmozgékonysig lényegesen
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nagyobb az Finstein-féle kinetikus elmélet alapjin szdmitottnal, ami
Lorenz szerint a Grotthus-féle vezetési mechanizmussal magyarazhato.
Eszerint az olvadékok vezetSképessége csak mintegy /s részben szér-.
mazik a Hittorf-féle ionvandorlastdl s ezt a disszocidciéfok kiszami-
tasdndl tekintetbe kell venni. NaNO; esetén pl. 388%-on 4 =153,9, ennek
/3 része, azaz 17 esik a Hittorf-féle vandorlasra, a vizes oldatbdl sza-
mitott 4, —"53,9, mely adatokbdl a disszocidciéfok a = 17/53,9 = 31,5.

Ily médon ugyan meghatirozhaté egy disszocidciéfok, azonban
az igy nyert érték annyi igen kétséges feltevést tartalmaz, hogy aligha
vehet6 komolyan. A disszocidcids viszonyoknak csak némiképen is
megnyugtaté tisztizasara feltétlentil sziikséges a 1 értékének meg-
bizhatébb s kisérletileg is aldtdmaszthaté meghatarozisa.

1. tabldzat.
Molekula- : 2t
- S6 Bl £° Oldészer A M
N(CsH,,) -pikrat 526,4 90° | olvadék ‘ 10,9
TEs i % 25 | aceton, acetonitril, nitro-| 10,3
metan, metiletilketon
N(C,Hy),-pikrat 470,3 25° | aceton, metiletilketon, 10,45
nitrometan
N(C;H,)-pikrat | 4143 25° | aceton, metiletilketon, 10,26
acetonitrit, nitrometan
N(C,H,),-pikrat 3582 | 0°—=50° | aceton, acetonitril, etilén-| 10,60
klorid, metiletilketon,
etilalkohol
N(CH,),-pikrat — 26° | etilalkohol, aceton, metil- | 10,29
etilketon, acetonitril,
etilenklorid
C;H,; NH-trinitrokresolat 828 25° | etilalkohol 10,25
KCl 7456 | 306° |viz 10,8
KNOg 101,1 | 308° |viz 10,2
KCl 74,56 | 930° |olvadék 10,3
KNO, 101,1 3500 B 10,1
NaOH 40,0 4500 o 10,6

Az olvadékok ionmozgékonysidganak kérdését lényeges 1épéssel
vitték Walden® és munkatirsai elére. Ok is az oldatokban észlelt
mozgékonysidgokat veszik alapul, csakhogy kisérletileg sokkal jobban
megalapozott mddszert adnak meg a megolvadt elektrolitok ionmoz-
gékonysiganak kiszdmitasdra. Egyrészt nagy ionokbdl allé elektrolitok-
bél indulnak ki, melyek oldataban a hidratécié, illetve 'szolvaticid
elhanyagolhaté s igy joggal feltehet§, hogy az ionrddiusz oldatban
és olvadékban egyenlS (amely feltevés kis ionokbdl all6, tehat oldat-

6 L. Walden P.: Zeitschr. f. phys. Chem. 757. 389, 1931; 160, 57, 1932,
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ban szolvatalé elektrolitokndl biztosan nem igaz), mésrészt olyan
elektrolitokat valasztottak ki, melyek egyuttal alacsony olvadaspontiak
is, tehat az oldat és olvadék vezetGképessége kozeles6 homérséklete-
ken észlelhets. A célnak logjobban megfeleltek a helyettesitett
ammoniumhidroxidoknak pikrinsavval alkotott sé6i, amilyen pl. a
N(C,H;), . OC,H,(NO);, NH(CyH,,)s. OCgHy(NO,); stb. Ez elektrolitok
vezet8képességét Walden és munkatirsai nagyszami oldészerben
megvizsgaltak és azt taldlidk, hogy figgetlenil a hdémérséklettdl,
molekulasulytél és az oldat belsé surlédasatol, a végtelen higitasra
extrapolalt «_»u M = konst = 10,4 (M = az ionsuly). Ugyanez az
Osszefiiggés érvényes szamos s6 olvadékara, illetve igen magas hémér-
sékleten (306°) mért vizes oldat vezetGképességére (l. 1. tablazat). Ez
az empirikus Osszefiiggés nem felel meg pontosan az Einstein—iStokes-
féle elmélet kovetelményeinek (M szerepel {M - r helyett s az allando
értéke is mas), de nem nagy mértékben tér el attél s a tapasztalattal
jobban egyezik, mint az elméleti képlet. Természetesen oldatokban a
teljes disszociacidonak megfeleld A, értéket kell szimitdsba venni.

2. tabldzat.

! ¥ Ayigent.

56 t Aytssrteti | Aszamisott | 2= b

—= SZam.
N(C;H,)s(CsH,)-pikrat 145 479 497 0,96
N(C,H,),-pikrat 120 2,58 2.66 0,94
N(C,H;) (CgH,)s -pikrat 110 2,04 2,06 0,97
N(C,H,),-pikrat 100 1,15 1,12 1,02
N(C;H, )-pikrat 900 0,365 0,346 1,05
1800 5,61 5,67 0,99
N(C,Hy)H,-pikrat 1700 2,50 4,19 0,60
N(C,Hy)sH,-pikrat 1000 0,92 1,40 0,65
N(C,Hy),H-pikrat 1700 2,79 7,92 0,35
N(C,H, ) Hy'-pikrat 1300 0,45 0,74 0,61
* N(CyHy,)sHa-pikrat 1000 031 0,72 0,43
N(C;H,,)sH-pikrat 1259 024 2,54 0,09
N(C,H,).J 145 171 1,92 0,98
N(C,H,),C10, 2100 8,16 10,76 0,76
N(CsH,)WJ 1500 0,71 0,73 0,96
N(CyH,,),C1O, 1200 0,34 0,33 1,08
) 9300 129 1288 1,00
NaCl 9256 152 146 1,04
NaNO, 412 65 65,2 1,00
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Egy lépéssel tovibb menve, az egyes ionok mozgékonysiginak
kiszamitasira alkalmas Osszefiiggés is felallithaté a fenti tapasztalati
szabély alapjan. E szabaly ugyanis a tetraszubsztituilt ammonium-
pikratok vizes oldatira is érvényes, ahol a pikrit-ion mozgékonysiga
ismeretes. Tekintve, hogy A =1k +]l,, illetve A y=Ixy+lay, a
A, n szorzat két komponense bonthaté fel. De Walden szerint a nem
hidratalt pikrationra lpin = 0,267, amibdl lyy = A, n — 0,267. Ha méar
most ez alapon a kiilonb6z6 tetraszubsztitualt ammoniumkationokra
kiszamitjuk a lx#n(Mi értéket, akkor ez igen jé kozelitésben 3,17 nek
adédik. Ezen az alapon méarmost barmely elektrolit ionjainak mozgé-
konysagat kiszamithatjuk; tekintve, hogy

e 0,267 4,032 1 SE WL s e
b 7 w7 7.y MPpi : . n -\/Mka.t.ion 1 ey 77\/1\—43_;1{0:

Walden szerint ez az Osszefiiggés érvényes valamennyi nagy
ionokbdl 4ll6 (tehat nem szolvatalédd) elektrolit oldatdra és minden
elektrolitolvadékra (itt nmem kell feltételil kikétni a nagy ionstlyt,
mert olvadékban, legalabb is kozonséges értelemben véve, nincsen
szolvatacid). Ezen az alapon szdmitva, a tetraszubsztitualt ammonium-
sok vezetOképessége valamivel az olvadaspontjuk felett a kisérletileg
talalt értékekkel j6 megegyezésben van (1. 2. tablazat), jeléil annak, hogy
e s6k olvaddspontjukon gyakorlatilag teljesen ionjaikra vannak disz-
szocidlva. A csak részlegesen helyettesitett ammoniumsdk olvadékanak
vezetoképessége ezzel szemben lényegesen kisebb a szamitott értéknél,
amit Walden arra vezet vissza, hogy e sok olvadispontjukhoz kozel
csak részlegesen vannak disszocidlva. Kz megegyezéshen van azzal,
hogy a részlegesen helyettesitett ammoniumsék oldatokban is gyenge,
illetve kozéperds elektrolitok. A disszocidciéfok ez esetekben kisza-
mithaté az észlelt és szamitott molekulavezetSképesség hényadosiabél
(. 2. tabldzat). A hoOmérséklet emelésével az észlelt vezetGképesség
mindinkdbb csékken a szamitotthoz képest (abszolut értéke azonban
nd), ami arra vezethet$ vissza, hogy az olvadékok disszociiciéfoka a
hémérséklet emelkedésével csokken. K cs6kkenés megérthets, ha
meggondoljuk, hogy az elektrolitok gézallapotban nem disszocialt
molekulakat képeznek s az olvadék allapota a h&émérséklet emelke-
désével mindinkabb koézeledik a g6zéhez.

Az a korilmény, hogy az ionmozgékonysigokra vonatkozd
Walden-téle szabély a kiilonbdz8 olddszerekben és olvadékban a
tapasztalattal 6sszhangban all6é molekulavezetképességi értékeket szol-
galtat, jogosultta teszi azt a nézetet, hogy a szabaly altalanossagban
alkalmazhaté elektrolitolvadékok ionmozgékonysigéanak kozelitd kisza-
mitasara s ezzel igen értékes mddot nyujt az olvadékok szerkezetébe
valé betekintésre. Hogy e szabdly nemcsak a nagy szerves ionokra,
hanem szervetlen ionokra is érvényes, az kitiinik onnan, hogy a
helyettesitett ammoniumjodidok, perklordtok és nitratok esetén is
kielégit6en egyezik a szimitott vezetGképesség az észlelttel, kiilonssen
ha egyes esetekben nem teljes disszociaciét tételeziink fel. Walden
egynéhiny magasabb olvadaspontu szervetlen elektrolitolvadék (NaOH,
NaNO,, KCIl, NaCl) molekulavezetGképességét is kiszamitotta egy-egy
hémérsékleten, s azt taldlta, hogy azok kielégitGen egyeznek a kisér-
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letileg talalt értékkel. Ebbdl azt a kovetkeztetést vonta le, hogy
egyrészt a magasabb olvadaspontu elektrolitok is gyakorlatilag telje-
sen disszocidlva vannak, mésrészt viszout nincs Grotthus-féle vezetés,
mert a vezetSképesség kiszamithaté a Hittorf-féle mozgékonysagokbal.

3. tablazat.

S 6 Ol‘(;'o Pl | 4 | 4, |a= ‘2‘2 0 | Ay | Ay |e= ;11:;
LiNog 24590 2600 82,9 31,1 1,05 - —- — —
NaNO, 8100 | 810° | 436| 406 | 1,07 495°| 810| 888| 091
KNO,4 336° 340° 344 | 356 0,97 506° | 658| 5,8 0,87
NaOH 8220 | 350° | 505| 415 | 1,21 4500 | 715| T44| 096
KOH 3600 | 400° | 765| 644 | 1,19 | 6000| 1255 | 1853| 0,68
NaCl 8000 8000 | 126 T 1,58 9500 | 153 164 0,93
KCl 768° 790° | 103,3 | 83,6 1,20 1035° | 138,9 | 166,8 0,83
NaBr 760° 762° | 132,9| 78,2 1,70 780° | 147,1| 87,2 1,69
KBr 728° T45° 76,9 64,9 1,18 805° | 76,9| 80,7 0,95
AgNO, 208 | 2440 | 3848| 216| 161 || 3400| 537| 855| 1,51
AgCl 4550 | 4560% 111 | 43 2,6 RN R L s

4 610° [ 136 | 68,0 | 216 |l 740°| 1479! 835| 1,77
AgBr 4220 | 4950 93 | 22 | 40 SR Sy o 2 mE

4 " 6100 | 1184 | 409 | 289 | 8000 | 131,0| 634| 206
AgJ 5520 | 6050 | 923| 219 | 422 | soo0 | 101,2| 881| 266
PbCl, 498° 498° | 896| 16,3 2,42 608°| 56,9( 30,0 1,90 .
PbBr, 3700 | 372° | 176| 66| 266 | 492°| 329| 154| 214

A viszonyok kozelebbi megvizsgalisa azonban arra az ered-
ményre vezet, hogy ez utébbi kivetkeztetés dltalanossigban nem dllja
meg a helyét. Ha ugyanis a Walden-féle szabily alapjin nagyobb
szamu elektrolitolvadékra kiszamitjuk az ionsulybdl és a bels6 sirld-
dasbdl a molekulavezetSképességet kiilonb6z6 hémérsékleten (1. 3. téab-
lazat), akkor azt latjuk, hogy kozvetlen az olvadaspont felett csak
néhany elektrolitnal (LiNO,, NaNO,;, KNO,) egyezik meg a kisérleti
hibdk hatérain beliil a szdmitott és kisérletileg talalt vezetiképesség.
Ezekben az esetekben a kisérleti hibak hatdrain beliil (melyek min-

A ser. . .
dent tekintetbe véve 8—10%-ot tehetnek ki) ——=™ —q=1. A t&bbi

lsz&m.

elektrolitokndl a kisérletileg talilt vezetiképesség lényegesen nagyobb
a Walden-féle szabdly alapjin szdmitottnal, vagyis a ,disszocidcio
foka“ (melyet ez esetekben célszeriibb egyszerien vezetSképességi
hényadosnak nevezni) lényegesen nagyobb I-nél. AgJ esetén pl. az
észlelt vezet8képesség 4,2-szer nagyobb a szamitottnal. A hémérséklet
emelkedésével a kisérletileg talalt értékek lassabban emelkednek, mint
a szamitottak (vagyis a vezetGképesség kisebb ardnyban nd a homér-

# Extrapoldlt érték.
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séklettel, mint amilyen arinyban a belsd sturlédas csokken) s igy
azoknal az elektrolitoknédl, melyek vezet6képességi hianyadosa az
olvadésponton nem sokkal nagyobb, mint 1, elérhet§ egy hémérséklet,
melynél a szamitott és mért vezetSképesség egyenlévé valik. Mivel
nem valdszinl, hogy a Walden-féle szabdlybdl szémitott ionmozgé-
konység tobb 100°o-ra hamis értéket adjon, a vezetSképességi koeffi-
ciens (= ,disszocidciéfok®) egynél nagyobb értékeit redlisaknak kell
tartanunk. Ez eltérést nem okozhatja az, hogy az olvadék nem egyszert
ionokra, hanem komplex ionokra van disszocidlva, vagy hogy az iono-
kat az olvadékban nem disszocidlt molekulak veszik koriil (a szolvata-
cidhoz hasonléan), mert e koriilmények az ionstly novekedését s igy
az ennek alapjan szdmitott mozgékonysdg csokkenését vonndk maguk
utan, vagyis a vezetdképességi hanyadost még tovabb novelnék.

Az a tény, hogy a kisérletileg taldlt vezet6képesség lényegesen
nagyobb, mint a Hittorf-féle vezetési mdéd alapulvétele mellett szé-
mitott, arra mutat, hogy az olvadékokban a vezetés részben legalabb
is a Grofthus-féle mechanizmus szerint térténik. Ebbdl egyattal
kovetkezik az is, hogy az elektrolitolvadékok csak részben vannak
egyszeri ionokra disszocidlva, mert a Grofthus-féle vezetési méd nem
disszocidlt molekulak vagy més asszocidcids termékek jelenlétét fel-
tételezi s az ionoknak a nem disszocialt (esetleg komplex) molekulikba
valé iitkozésénél fellépé kolesonhatds okozza, hogy a vezetSképesség
nagyobb, mint az ionok tényleges mozgékonysiga alapjin varni
lehetne. Erdekes megemliteni, hogy a kisérletileg taldlt és szémitott
vezetGképesség hanyadosa ugyanolyan nagysigrendi, mint a hidrogén-,
illetve hidroxilionoknal, tovabbd mint amekkorat Lorenz a diffuzio-
sebességnél talalt.

A tablazatbdl kitiinik, hogy kézos aniont tartalmazé séknéal a
vezetSképességi hanyados az olvadaspont kézelében a Li<K<<Na<<Ag
sorban né, ugyanazon kationt tartalmazé sékndl viszont a NO;<< OH <
< Cl<<Br<CJ sorban né. Nagyjabdl tehat annal nagyobb a vezets-
képességnek Grotfthus-féle része, minél nagyobbak, vagyis minél
deformalhatébbak az ionok.

A vezetGképességi hényadosnak a hémérséklet novekedésével
valé esokkenése vagy -arra vezethetd vissza, hogy a disszociacié vagy
asszocidcié foka valtozik, avagy arra, hogy az elektromossagvezetés-
nek kisebb része torténik Grotthus modjara, vagy mind a két koriil-
ményre. El6fordulhat az is, hogy a disszociacid foka, illetve a Grofthus-
féle vezetGképességi rész annyira csdkken, hogy a vezetSképességi
hédnyados véletleniil eggyel lesz egyenld, bir a vezetés részben
Grotthus médjara torténik. Abbdl a ténybdl tehdt, hogy a vezetd-
képességi hanyados valamely h8mérsékleten atmenetileg eggyé valik,
nem lehet arra kovetkeztetni, hogy e hémérsékleten az elektrolit
teljesen disszocialva van egyszer(i ionokra, mert ez az eset az emlitett
moddon, mintegy véletlen folytin is létrejohet.

A vezetoképességi hanyades vizsgilatibdl, mint lattuk, arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy az elektrolitolvadékok egy része leg-
aldbb is ninesen teljesen egyszerii ionjaira disszocidlva. Ez a kovetkez-
tetés mas uton is alatdmaszthatd. Igy emlitettiik mér, hogy /Hildebrand
és Salstrom eredményei az dltaluk vizsgdlt esetekben nincsenek ellent-
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monddasban azzal a felfogassal, hogy az olvadékok csak kis mérték-
ben vannak disszocidlva. Hasonld eredményekre jutottak egészen maés
médon Forbes és Elkins” is, akik azt vizsgaltik, hogy miként befo-
lyasoljak az alkalihalogenidek az eziisthalogenidek extinkeio-koeffi-
ciensét (azaz a fényelnyelSképességét). Az alkalihalogenid koncentra-
ciéja és az extinkcié-koefficiens kozotti Osszefiiggés csak azzal a
feltevéssel magyarazhaté, hogy az eziisthalogenid tdlnyomd része
nem disszocialt allapotban van jelen (pl. az AgCl disszocidcié dllan-
déja = 3.107%) s az olvadék szinét Ag,Cl* ionok okozzik.

Az elektrolitolvadékok szerkezetének pontosabh megismeréséhez
sziikséges volna az atviteli szdmok ismerete. Ezen a téren azonban
a kisérletek rendkiviili nehézségekbe iitkdznek, ugyhogy egykompo-
nensti olvadékokra semmiféle adat nem &ll rendelkezésre, kétkompo-
nensti rendszerekre is alig ismeretes valami. ZLorenz és Ruckstuhl®
KCl és PbCl, elegyében vizsgiltik az atviteli szémot s arra az ered-
ményre jutottak, hogy az olvadékban kiilonbdz6 komplexionok vannak.
Isbekow? AlBrg-ban oldott kiilonféle bromidok &tviteli szdmainak
vizsgalata utjan ugyancsak komplexionok jelenlétét mutatta ki. E két
vizsgéalattdl eltekintve, az olvadékok atviteli szamai ismeretlenek. Hogy
a kisérleti technika modern eszkozeivel nem lehet-e mégis megkozeli-
teni az olvadékok dtviteli szimanak kérdését, arrdl a folyamatban levd
kisérletek adnak majd talin némi felvilagositést.

7 Forbes (. 8. és Elkins H. B.: Journ. Amer. Chem, Soc. 55, 3272, 1933.
8 Lorenz R. és Ruckstuhl W.: Zeitschr. anorg. allg. Chem. 52, 41, 1907.
9 Isbekow W.: Zeitschr. anorg. allg. Chem. 758, 87, 1926,

3-Methyl-isochinolin-szdrmazékok tj szintézise.*
Ifj. Bruckner Gyizi és Krdmli Andrds-tol.

Erk. 1936. XII. 24.

Roviddel ezelStt! beszdmoltunk arrél, hogy a propenylldncu
phenoléterek (1) v-nitrositjei (II)* f6los ecetsavanhidrid és igen kevés
tomény kénsav vagy foszforsav hatisara nitrézus gazok tavozésa
kozben a-aryl-g-nitro-propanol-acetiatokka (I1I) alakulnak at. E nitro-
vegyiiletek elektrolizises redukciéja a redukélé hatds mértékétsl
figgden vagy hidroxilamino- (IV), vagy pedig amino-szarmazékokhoz
(V) vezetett. Hogy a hidroxilamino-szdarmazékok (IV) miként alakit-
haték 4t ephedrin-tipusu aryl-alkanolaminekké, arrél nemrég szintén
alkalmunk volt beszimolni.? El6bbi kiozleményeinkben szé volt mér
arrdl is, hogy az amino-szarmazékok (V) csak séik alakjaban létképe-
sek ; mihelyt séikbdl a bazisokat felszabaditjuk, szinte pillanatnyilag
bekovetkezik az acetylesoport O — N-iranyt vindorldsa, ami a meg-

# Kozlemény a m. kir. Ferenc Jozsef Tudomdnyegyetem Szerves és Gyogy-
szerészi Vegytani Intézetébll, Szeged. — Igazgats: Dr. Szent-Gyiorgyi Albert.

L Bruckner, Ann. Chem. 518. 241 (1935); M. Chem. Folyéirat XTLIT. 82
1985) ; Bruckner és Krdmli, Journ. f. prakt. Chem. 143, 287.

2 Bgyszerliség kedvéért a monomer termék képletét adjuk meg. A kristilyos
nitrositek dimer szerkezettiek. V. 6. Bruckner M. Chem. Folyéirat. X1.. 49 (1934),

3 Bruckner és Krdmli M. Chem. Folyéirat. XTLIL. 142 (1936).
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felelé a-aryl-g-acetylamino-propanol (VI) képz6déséhez vezet. Hogy az
acylvandorlas tényleg bekovetkezett, azt tobbek kozott azzal is iga-
zolni tudtuk, hogy az acetylamino-szarmazékok molekuldnbeliili viz-
elvondssal 1.3.-dimethyl-isochinolin-szarmazékokka voltak atalakit-
haték. Igy pl. az a-3.4.-methylendioxy-f-acetylamino-propanol (VII)
foszforoxiklorid hatésira beallo molekulan belilli kondenzacié kovet-
keztében 1.3.-dimethyl-6.7.-methylendioxy-isochinolinné (VIII) alakul
at. Minthogy az igen jo termeléssel nyerhetd acetylamino-szérmazékok
(VI) kénnyen desacetylezhet8k, kozelfekvé gondolat volt beldlik ki-
indulva olyan 3-methyl-isochinolin-szdrmazékok szintézisét megvalo-
sitani, melyek mint spasmolytikus hatdsti, a papaverinnel rokon szer-
kezetli vegyiiletek gyakorlati jelentSséggel birnak.
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A spasmolytikus hatdsid isochinolinbazisok szintézisének meg-
oldaséval tobb kozlemény és szabadalom foglalkozik. E szintézisek
gazdasidgossaga tébbek kozott azon fordul meg, hogy az egyes szin-
téziseknél hasznélt aryl-alkyl-amineket?, vagy a méas esetekben kiindu-
lasul szolgalé aryl-alkanolamineket,” ill. ezek methylétereit® mllyen
termelési koltséggel tudjuk  eldallitani. Igy pl. Pictet és Gams’
klasszikus papaverin-szintézise, mely a papaverin szerkezetigazolisdnak
zarolépését jelentette, a kizbiilsé N- -aryl-alkanolaminhoz olyan rossz
termeléssel jut el, hogy a szintézisnek gyakorlati alkalmazésira gon-
dolni sem lehetett. Kevés kivétellel az Osszes ma ismeretes, spas-
molytikus hatdsu isochinolin-bézisokra vonatkozé szintézisek a Pictet

4 E. Spdth, F. Berger és W. Kuntara, Ber. d. D. Chem. Ges. 63, 124
(1929); E. Sp ath és N. Polgar, Monatsh. f. Chem. 51, 190 (1929); E. Merck
Chem. Zentralbl 1931, 11. 1196; E. Merck (Erf.: O. Wolfes u. A. Dobrowsky).
Chem. Zentralbl. 1932 IT. 568 ; K Kindler u. W Peschke, Arch. der Pharm.
272, 236 (1934); E. Merck (Erf.: . Wolfes) Chem. Zentralbl. 7932, II. 1696.

5 A. Pictet u. A. Gams, Ber. d. Chem. Ges. 42, 2043 (1909) Chinoin
(Brf.: dr. v. Kereszty u. dr. Wolf) Chem. Zentralbl. 1.932 IT1. 740.

6 C. Mannich u. O. Walther, Arch. d. Pharm. 265, 1 (1927); C. Mannich
lllbsM.IFgllz)er, Arch. d. Pharm. 267, 601 (1929); J. Keimatsu, Chem. Zentralbl,

4, 1. 550.
7 Ber, d. D. Chem. Ges. 42, 2943 (1909).
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és Gams féle szintézisb6l csak a molekulénbelili kondenzicié elvét
veszik at, mig az acylezett amino-szarmazékok készitését illetéleg
mas utakon haladnak. Kiilonésen a Merck-gyar eziranyu szabadalmai
ota valt ismeretessé, hogy a spasmolytikus hatast nem befolyédsolja
karosan, ill. a vegyiiletek toxicitdsa nem novekszik, ha a papaverin
(IX) molekuldjaba a 3. szénatomra még egy methylesoportot kapcso-
lunk (X). Eppen ilyen 3-methyl-isochinolin-szérmazékok nyerhetdk
konnyen alabb ismertetett mddszeriinkkel, melynek alapjait mar
Vinkler® fektette le. Els6sorban az olesé isosafrolt vélasztottuk kiin-
duldsi anyagnak és olyan isochinolinbdzisok eléallitdsdra torekedtiink,
melyeket a Merck-gyar mint bevalt spasmolytikumokat szabadalmaz-
tatott. (Pl. ,Neupaverin®“, ,Eupaverin® stb., részleteket 1. kisérleti
részben.)

Az isosafrolbdl fent ismertetett mddon eldallitott acetylamino-
szarmazékot (VII) hig kénsavval desacetyleztiik. Hig dsvanyi sav
hatasara az acetylgydk — amint azt el626 kozleményeinkben leirtuk —
N — O-irdnyn vandorlast szenved s a képzédstt O-acetyl-szirmazék mar
mérsekelt melegitésre desacetylezddik. Az ily mddon nyert aryl-alkanol-
amint (XI) sziikségtelen elkiiloniteni. Ha oldatit meglugositjuk, majd
savkloridok hatisanak tessziik ki, j6 termeléssel eljuthatunk a kénnyen
kristalyosithaté acylamino-szirmazékokhoz (XII). A nyert acylaminek
analogjai a homoveratroyl-oxy-homoveratryl-aminnek, melyet Pictet
és Gams" molekulinbeliili kondenziciéval papaverinné (I1X) tudtak
atalakitani. Vizelvoné anyagok hatasira a XII. tipusu vegyiiletek is
konnyen atalakithaték voltak 3-methyl-isochinolin-szarmazékokka (X 11I).
Vizelvoné reagensként foszforoxikloridot alkalmaztunk. Kisérleteink
tanusdga szermt az aryl-ecetsavszarmazékok (XII; R = C;H;CH,-,
3.4-(CHy0),CH,CH,-, 3.4-(CH,0,)CgHzCH,-) sokkal kénnyebben
vihet6k molekulanbeliili kondenzacids reakcioba, mint a tisztin arémés
savak (R =CgH;-, 3.4-(CHy0,)C4H;-) szirmazékai. (Bévebbet 1. a
kisérlet: részben.)

Kiilon emlitést érdemel, hogy az a-3.4-methylendioxyphenyl-S-
piperonoylamino propanol (XII; R=3.4-(CH,0,)C;H,) a konden-
zacios reakeciénil két terméket szolgaltatott. Az egyik a vart
isochinolin-bazis (XIII; R =mint el6bb), a masik pedig egy savban
nem oldhatd, neutrilis természeti anyag, mely molekulanként 1
molekula vizzel tobbet tartalmaz, mint az isochinolin-bézis. Ez az
anyag a gytrlzarisi folyamat kozbiils6 termékének tekinthets (XIV),
mely 1 molekula viz kilépésével keletkezik az acylaminbdl (XII).
Minthogy a terméknek nincsen bézisos jelleme, nyilvianvald, hogy az
els6 molekula viz kilépésénél nem a carbonyl-oxygen, hanem az
alkoholos hidroxil-csoport jatszik szerepet; el6bbi esetben u. i. a
bazisos jellem{ 3.4-dihidro-isochinolin-szérmazéknak (XV) kellene
keletkeznie.” E kozbiilsé termék szerkezetének ismerete alapjan az
isochinolingytirti képzédésének mechanizmusira lehet érdekes meg-
allapitasokat tenni, melyekkel méas helyen fogunk bvebben foglalkozni.

8 Vinkler Elemér, Tanulményok egy 1j isochinolinbézis synthesishez,
Bblesészdoktori értekezés, Szeged, 1935,
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Kisérleti rész.

Isosafrol-y-nitrosit (11; Ar=3.4-(CH,0,)C4H,-), a=(3. 4-methy-
lendioxi-phenyl)-a-acetoxi-B-nitro-propan (II]; Ar=mint elbb)
és a=-(3.4-methylendioxi-phenyl)-{-acetylamino-propanol (VII)
készitését 1. Magyar Chemiai Folydirat XLII. 93, 94 (1935).

a-(3.4-methylendioxi- phenyl)-f-phenylacetylamino-propanol
(XII; R=C¢H;CH,-). 9 g acetylaminoszarmazékot (VII) 90 cm?
10%0-0s kénsavban feliszapolunk s az elegyet vizfiirdén 1 OJraig
melegitjiikk. Kevés csontszén hozzdiaddsa utin az oldatot lehitjik,
majd szirjik. Miutan a tiszta sziiredéket 2n-natronliggal kozombo-
sitettiik (methylvoros), erds kavaris kozben 6 g phenacetylklorid
25%0-0s benzolos oldatit és 2n-natronlugot csepegtetiink hozza.
A laghol annyit visziink folytonos adagolassal a reakeiéelegybe, hogy
annak kémhatasa allandéan gyengén lugos legyen. A reakeidelegybdl
azonnal megindul az acylamin kivaldsa, mely a benzolos részben
marad. 1 drai kavards és ezt kdvetd hosszabb allas utan (jégszekrény)
benzollal atitatott ragacsos kristalyok alakjaban nyerhet6 ki a nyers-
termék, melyet szlirére visziink, sok vizzel, majd kevés jéghideg
methanollal, végiil sok éterrel atmosunk. Ily mdédon 9 g csaknem
szintelen kristalyos termék nyerhet8, ami 76 %¢-0s termelésnek felel
meg ; az anyalugbdl tovabbi mennyiségek nyerheték ki. A termék
methanolbdl szintelen tiikben kristilyosodik. Olvp. 136—138°.

5.100 mg anyag: 12.885 mg CO,, 2.72 mg H,0.
. C;sHgO,N.  Szamitott °%o: C 68.97 H 6.12.
Talalt %o: C 68.90 H 5.97.

a-(3. 4-Methylend10x1—phenyl) f-homopiperonoylamino-propanol
(XIIL; R=(CH,0,)C¢H3-CH,-). 8.5 g acetylaminoszarmazékot hig kén-
savval a szokasos maddon desacetylezunk, az oldatot kozombositjiik
majd erés kavarads kozben homopiperonoylklorid benzolos oldatat és
hig natronligot csepegtetiink hozza.

A homopiperonoylklorid benzolos oldata frissen késziilt a kovet-
kez6 médon: 2.95 g homoplpelonylsavat (Olvp. 128—129° 15 cm?
legtisztabb benzollal és 8 g lenolajrél frissen desztillalt thionyl-
kloriddal hozunk 6ssze s az elegyet 1 oraig 40—50%on tartjuk.
Ezutin erds légritkitds mellett ledesztilliljuk az oldatrél a {5l6s
thionylkloridot. A sirgds olaj alakjaban visszamaradt savkloridot
15 cm® benzolban oldjuk.

A savklorid bevitele utin néhany perccel a képzédott acylafhin
megszilardul. A vizzel, majd jéghideg methanollal mosott, végiil
methanolbdl egyszer aterstalyos1tott termék siulya 3.6 g. (68 %0-0s
termelés.) Analizishez methanolbél még négyszer kristalyositottuk.
Szintelen mikrotiik. Olvp. 1562—153°.

5.334 mg anyag: 12,62 mg CO, 2.68 mg H,0.

CyoHyON. Szamitott °: C 63.84 H 5.36.

Talalt %o C 64.01 H 5.62.

‘a-(8.4-Methylendioxi-phenyl)--homoveratroylamino-propanol
(XII; R=3.4-(CH;0),C4H3-CH,-). 12 g acetylaminoszarmazékot a
szokésos desacetylezés és kozombosités utan 9 g homoveratrumsavbol
a homopiperonoylklorid készitésével analog médon nyert savklorid
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25 %0-0s benzolos oldatival vissziik reakciéba. Rovid turbindlis utén
j0 termeléssel nyerhet6 a szilaird, homokszinii nyerstermék, mely
methanolbdl tobbszor kristalyositva 8.5 g analizistiszta terméket szol-
galtatott. Methanolbél, aethanolbdl szintelen prizmdk, vagy toluolhél
- hosszu tiik. Olvp. 1399,

4995 mg anyag: 11.78 mg CO,, 2.69 mg H,O.

CiH 05 N. Szimitott %: C 64.31 H 6.21.

Talalt %o: C 6432 H 6.03.
a-(3.4-Methylendioxi-phenyl)-3-benzoylamino-propanol (XII ;
R =CgH;-). 4.5 g acetylaminoszarmazékot (VII) a szokésos desacety-
lezés utdn 3 g benzoylklorid 25%-0s benzolos oldatival acylezziik.
A szilard reakciétermék vizzel, methanollal, majd éterrel valé mosés
utén csaknem analizistiszta. Mennyisége 4 g (70%-0s termelés).
Analizishez kevés methanolbdl kristalyositottuk. Olvp. 135°.
4190 mg anyag: 10.50 mg CO,, 2.20 mg H,O.
0y;H;,O4N. Szamitott °%: C 68.20 H 5.73.
Talalt %o : C 68.38 H 5.88.

a-(3.4-Methylendioxi - phenyl) - § - piperonoylamino- propanol
(XIT; R=3.4-(CH,0,)C4H4-). 15 g acetylaminoszérmazékot a szo-
kisos desacetylezés utan 11.7 g 2 mm-es vakuumban frissen desz-
tillalt piperonoylklorid 25 %e-0s benzolos oldatéval kezeltiink. A szilard
nyersterméket elGszor 10°/-0os szdédaoldattal, majd vizzel, végil jég-
hideg methanollal mostuk. Methanolbdl (esontszenes derités alkalma-
zésival) 14 g tiszta anyag kristdlyosodott ki nagy, szintelen prizmak
alakjaban. (65 %b0-0s termelés.) Analizishez methanolbdl tobbszdr kris-
talyositottuk. Olvp. 159°.

4210 mg anyag: 9.68 mg CO,, 1.85 mg H,0.

CysHy,0N. Szamitott %: C 62.95 H 4.99.

Talalt °o: C 62850 H 4.92.

1-Benzyl-3-methyl-6 . 7-methylendioxi-isochinolin (XIII; R =
CgH;CH,-). A megfeleld acylamino-propanol (XII; R = mint el6bb)
2 g-jat 50 cm?® ndtriummal szdritott toluolban oldottuk s az oldatot
3 cm?® foszforoxiklorid hozzdaddsa utdn 110%o0s fiird6ben mindaddig
melegitettiik, mig olajkivilds nem jelent meg (kb. 1 6ra). Lehiilés
utdn a reakcidelegyet haromszor egymésutan 30 cm?® vizzel valé
razassal kioldottuk. A vizes-sésavas kivonatbdl lehtiléskor (kiilonsen
ce. sosav hozzdadasa utan) kristilyosan kivalt az isochinolinbazis
klérhidratja. A klérhidrat vizes oldatdbél lugositisra kicsapddott a
szdbad bdzis, melyet vizzel vald alapos kimosés utan vizes aethanolbdl
1:4 kustalyoeltottunk Kitermelés 1.1 g (62°%0). Selyemfényl finom
ttik. Olvp. 119°,

4.675 mg anyag: 13.326 mg CO,, 2.293 mg H,O.

CysHy;0,N.  Széamitott %: C 77.94 H 5.46.

Talalt %o: C 77.74 H 548.

Klorhidrdtjdt egy masik proba vizes sésavas kivonatabdl tomény
sosav hozzdaddsa utin kristdlyositottuk ki. A kissé sdrgis nyers-
terméket 2n sésavbdl ismételten mindaddig éatkristalyositottuk; mig
teljesen szintelen termékhez nem jutottunk. Az igy nyert terméket
alkohollal béségesen mostuk. Hideg vizben elég nehezen oldédé szin-
telen, finom tik. Olvp. 2 mm vakuumban 264° bomlis kézben,



3-METHYL-ISOCHINOLIN-SZARMAZEKOK UJ SZINTEZISE 99

4.595 mg anyag: 11.67 mg CO,, 2.13 mg H,0.
CysHy0,NCl.  Szamitott %: C 68.88 H 5.14.
Talalt %o: C 69.26 H 5.19.
1-Homopiperonyl - 3 - methyl - 6 . 7 - methylendioxi- isochinolin
(XIII; R=138.4-(CH,0,)C¢H,CH,-). A megfelel6 acylamin (XII;
R =mint el6bb) 2 g-jat 80 cm? natriummal szaritott toluolban oldottuk
s az oldatot 3.5 ecm?® foszforoxiklorid hozzédadasa utdn 30 percig
1056—115%o0s fiird6ben melegitettiik. A zavaros oldatot lehtilés utén
vizzel tobbszor kirdzzuk. A sirgéds szinl vizes oldatot er§sen megligo-
sitottuk s az olajosan kicsapédott bazist lecentrifugaltuk. Az igy
nyert olajos termék néhany csepp methanollal Gsszedorzsélve krista-
lyosan 4tdermed.. Methanolbdl eloszor kékesen fluoreszkalé szintelen
tik alakjdban kristalyosodik. A tokélesesen tiszta termék fluorescenciat
mir nem mutat. Termelés 0.7 g. Olvp.: 140—141° tehit azonos a
Merck-féle ,Eupaverin“-nel (olvp. 141°).
4.790 mg anyag: 12.495 mg CO,, 2.1256 mg H,0.
CypHy50,N.  Szamitott %e: C 71.00 H 4.71.
Talalt %o: Q 71156 -H '£.96,

Klorhidrdtja kovetkez6képpen nyerheté: A Dbazist methanolos
sésavban oldjuk s a képz6dott sot éterrel kicsapjuk. Hig sésavbél jol
kristédlyosithat6. Methanol éter elegyébdél gyengén sargas &arnyalatu
prizmakban = kristdlyosodik, melyek 254—255%nil bomlés kozben
olvadnak, tehat a Merck-féle ,Eupaverin“-klérhidrattal azonos olvadas-
pontot mutatnak.

1-Homoveratryl-3-methyl-6 . 7-methylendioxi-isochinolin (XIII;
R=3.4-(CH,;0),C¢H,-CH,-). A megfelelé acetylamino - szarmazék
(XIT; R=mint elébb) 2 g-jit 60 cm® natriummal szaritott toluolban
oldjuk s az oldatot 3 cn® foszforoxiklorid hozzdadésa utan 110%o0s
fiird6ben melegitjiilk. Az oldat mar néhiny percnyi melegités utén
megzavarosodik. 20 perc elteltével a reakcidelegyet lehttjik, majd
kevés vizzel tobbszor Osszerazzuk. A vizes-sésavas kivonatbdl tomény
sésav hozzdadésa utan jéggel hitve kivalik a klorhidrat (0.7 g).
A sziiredékbdl erds lugositasra 0.2 g bazis valik ki, A bazist el6szér -
vizes alkoholbdl (1:2), majd methanolbdl kristalyositottuk. Ily mdédon
kristdlymethanolt tartalmazé hosszii fényes tiikben nyertiik az anya-
got. Szobahéfokon vakuumban kalciumklorid felett néhdny napon
beliil elveszti kristdlyoldészerét. (A melegités részleges bomlassal jar.)
Az ily mdédon nyert csaknem szintelen kristalypor 124%on élesen
olvad. Més mdédon nyert ugyanilyen szerkezetd anyag olvadaspontjat
a Merck-féle szabadalom 125%-nak adja meg.

4.847 mg anyag: 12.605 mg CO,, 2.485 mg H,0.

CyoH;4O,N. Szamitott °%: C 71.18 H 5.68.

Talalt %o: C 7093 H b5.74.

Klorhidrdt. A fenti médon nyert nyers klérhidritot mindaddig
2 n-sésavbdl ismételten 4tkristdlyositottuk, mig szintelen tiikhoz
nem jutottunk. Az igy nyert anyagot alkohollal jél &tmostuk majd
2 mm-es vakuumban CaCl, felett 110%on széritottuk., Olvp. 2mm
vakuumban 219°, Més dton nyert azonos szerkezetd termék olvadas-
pontja a Meck-féle szabadalomban 225%-nak van megadva’
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4.050 mg anyag: 9.53 mg CO,, 1.9556 mg H,O.
CgoHyoO,N. Szamitott % : C 64.23 H 5.40.
Taldlt %: C 64.17 - H 5.41.
1-Phenyl-3-methyl-6 . 7-methylendioxi-isochinolin (XIII; R=
CgHz-). A megfeleld acylamino-szirmazék 1 g-jit 30 cm® natriummal
szaritott toluolban oldottuk s az oldatot 1.8 cm® foszforoxiklorid
hozziadasa utin 1 oéra hosszat 110° os fiirdSben tartottuk. Lehilés
utén a zavaros reakcidelegyet vizzel tobbszor Osszeraztuk és a vizes
kivonatbdl erds lugositassal kicsaptuk a bézist. Vizes methanolbdl
hosszi selyemfényd tiik alakjiban kristdlyosodik. Olvp.: 138°% Mas
uton nyert azonos szerkezetli termék olvadispontja 138°.
3.725 mg anyag: 10.59 mg CO,, 1.53 mg H,O.
Cy;H 30,N. Szamitott %: C 7763 H 4.98.
Talalt %o: C 77567 H 4.60.
1-Piperonoyl-3-methyl-6.7-methylendioxi-isochinolin (XTII;
R=3.4-(CH,0,)C¢H;-). A megfeleld acylamin-szirmazék (XII[; R=
mint el6bb) 2.5 g-jit 75 em?® foszforpentoxidrél desztillilt xylolban
oldjuk és az oldatot 12 cm? foszforoxiklorid hozzdaddsa utin fiirdében
lassan 120°%ra melegitjiik. A reakcidelegyet 25 percig ezen a héfokon
tartjuk, majd lassa lehfilés utdn 12 dréig szobahdfokon allni hagyjuk.
Az igy nyert oldatot vizzel 1Gbbszor Gsszerdzzuk és a nyert kivonatot
erdsen meglagositjuk. A kivélt olajos terméket lecentrifugiljuk, hig so-
savval tobbszor j6l atgyurjuk s az egyesitett sdsavas oldatokat ujbél meg-
lagositjuk. A levilt olajos termék methanolbdl kristélyosithats. E kris-
tadlyos anyag nem isochinolinbézis, hanem a gytrizarisi folyamat.
Kozbiilsé terméke, vagyis: B-Piperonoylamino isosafrol (XIV ;
R=3.4-(CH,0,)C¢H;-). A csaknem sziatelen kristalyokat (0.0 g)
hatszor kristalyositottuk at methanolbél, de mdir a mdasodik krista-
lyositds utdn az olvaddspont dllanddsult. Szintelen, hosszu tik. Olvp.:
107—108°. A termék hig sdésavban csaknem teljesen oldhatatlan.
Analizishez 2mm-es vakuumban klérkilcium és P,O, folott 90%-on
2 Ora hosszat szaritottuk.
5.765, 3.810 mg anyag: 14.01, 9.25 mg CO,, 2.31, 1.66 mg H,0.
C;sH;0;N.  Szamitott %: C 66.43 H 4.65. :
Talalt °/o: C 66.40, 66.25 H 4.49, 4.86.
A kozbiilsé termék“ kristalyositdsindl nyert methanolos anya-
lugb6l hosszabb éllds utin finom prizmik alakjiban 0.2 g
Isochinolinbdzis (XIII; R=—mint el8bb) kristilyosodott ki.
A terméket sok methanolbdl tobbszor atkristalyositottuk. Hig sdsav-
ban a kristilyok felillete azonnal elsirgul, amit gyors és tiokéletes
oldédas kovet. Szintelen prizmak. Olyp.: 187°, A Merck-féle ,Neu-
paverin“? olvadispontja 189°. :
4.350 mg anyag: 11.27 mg CO,, 1.70 mg H,0.
CigHoO,N. Szamitott % : C 70.34¢ H 4.27.
Talalt %o: C 70.66 H 4.37.

3

A mikroanalizisek elvégzéséért hélas koszonettel tartozunk
Kovdcs Oskolds Margit kolléginknak.

9 E. Merck (Erf.: O. Wolfes u. A. Dobrowsky) Chem. Zentralbl. 1932, I1. 568,
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Eine neue Synthese von 3-Methyl-isochinolin-Derivaten.-

Gelegentlich fritherer Mitteilungen [Ann. d. Chem. 518, 226 (1935); Journ.
f. prakt. Chem. 143, 287 (1935).] konnten wir zeigen, dass die -Nitrosite propenyl-
haltiger Phenolaether (z. B. isosafrol, usw.) zur Synthese von a-Aryl-f-acetyl-
amino-propanolen (V1) herangezogen werden konnten. Die Acetylgruppe dieses
Acylamins konnte nun folgend gegen andere Siureradikale ausgetauscht werden:
das Produkt wurde mit verd. Mineralsiure missig erwiirmt, wobei — nach einer
vorangebenden Verschiebung des Acetyls von N zu O (V1 —> V) — die Losung
des. Aryl-alkanol-aminsalzes gewonnen wurde, das gleich in Losung einer Schotten-
Bauman'schen Acylierung unterworfen wurde. Die so gewonnenen Acylamine (XTI)
konnten durch POCI; intramolekular zu 8-Methyl-isochinolinbasen (XTIT) konden-
siert werden. Hs wurden aus dem Isosafrol-y-nitrosit ausgehend verschiedene
Isochinolinbasen dargestellt, deren manche als Spasmolytika (z. R. ,Neupaverin®,
»Eupaverin® v. Merck) schon frither bekannt waren. |[Niheres siehe: Journ. f.
prakt. Chem. 745, 291—300 (1936).]

V. Bruckner und A. Kramli

Erds elektrolitek elnyelési szinképérdl.*
2. Kobaltklorid elnyelési szinképe tomény sésav oldatban.
Gerendds Mihdly-tol.

Erk. 1936. XII. 9.

Elektrolitek oldatainal a semleges sk, tovabba savak hatdsara
beillé szinvaltozist és az elnyelési szinképnek ezzel kapesolatos
nagyobb mértékl alakvaltozasit komplex képzddéssel magyarizzuk.!
Hogy a semleges sd, illetéleg sav hozzaadasa alkalmaval az oldatban
milyen Osszetételli komplex, illeléteg komplexek keletkeznek, arra
vonatkozdlag csak egyes esetekben allanak pontos adatok a rendel-
kezésiinkre.? :

CoCl,, CoSO,, Co(NO,), hig vizes oldatainal észlelhet elnyelési
szinképet a hydratilt Co(H,0),** ionoknak tulajdonitjik.? Ez az
allapot elényosen vilaszthato alapédllapotnak.*

A kiilénbdz8 semleges sék, illetéleg savak hatdsara a CoCl,,
CoS0, és Co(NO,), oldata meglehetdsen eltéréleg viselkedik. Legerd-
sebb és legjellemzébb véltozast tomény klorid oldatokban kapunk.®

# Kozlemény a szegedi M. Kir. Ferenc Jézsef Tudoményegyetem Altalinos
és szervetlen Vegytani Intézetébdl. Igazgato : Kiss Arpdd ny. r. tandr.

1 Gy. Groh: 7. anorg. allg. Chem. 146 (1925) 305, K. Samuel: Z. phys.
Chem. (B) 22 (1933) 431, Gerendds M.: Bolcsészdoktori értekezés, Szeged 1934,
Kiss A. és Gerendds M.: Acta chim. min. phys. univ. Szeged 4 (1934) 124. 259,
Boér P.: Bolegészdoktori értekezés, Szeged 1935. Katona E.: Acta chim. min.
phys. univ. Szeged 4 (1935) 214, Gyulair L.: Acta chim. min. phys. univ. Szeged
5 (1937) 210. .

2 H. Fromhertz és W. Menschik: Z. phys. Chem. (B) 7 (1930) 289,
H. Fromhertz és K. H. Lih: Z. phys. Chem. 167 (1933) 103.

8 H. Donnan: Z. phys. Chem. 53 (1905) 817, H. Ley : Z. anorg. allg. Chem.
169 (1927) 286, Gy. Gréh: 1. c. Kiss A. és Gerendds M.: 1. c. Kiss A. : Z. anorg.
allg. Chem. 226 (193b) 141.

4 Kiss A.: Magy. Chem. Foly. 42, 185 (1936).

5 Gerendds M.: Bolesészdokfori értekezés 1. c. Kiss A. és Gerendds M. :
l. ¢. R. A. Hauston és A. B. Brown : Proc. Roy. Soc. Edinburg 31 (1910) 521.
W. R. Brode: Proc. Roy. Soc. (A) 118 (1928) 256.
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Ugyancsak erfs valtozast kapunk natriumtioszulfat oldatban 1is,
tovabba szerves olddszerek, alkoholok, pyridin, chinolin stb. hatdsdra.®
Mivel az oldat minden esetben kék szini lesz, ez a koriilmény.
konnyen azt a latszatot kelti, mintha minden esetben a kromofor
Ozszetétele azonos mdédon valtoznék meg. Vizsgalataim célja a kék
szinli oldatok szinképének a lathaté és ultraibolya teriileten vald
minél pontosabb felderitése. Kisérleteim els6 eredményeként a CoCl,
tomény sosavas oldatanak elnyelési szinképét adom. Rovidség kedvéért
a fontosabb alapfogalmakat illetéleg egy korabbi dolgozatra utalok.”

Kisérleti eljarasmdd.

~ A szinkép ultraibolya részében (200—450 mu kozott) a foto-
grafiai felvételek egy Zeiss-féle rics-spektrograffal késziiltek. A késziilék
Osszeallitdsat, a kovetett mérd eljarasmddot, annak pontossigit és
hibaforréasait illetéleg korabbi dolgozatokra utalok.®

A szinkép lathaté részében (450—740 mpu kozott) a berlini
Schmidt és Haensch cég altal gyartott nagy megvildgité berendezéssel
ellatott spektralfotometerrel dolgoztam. A mérési eljarasméd pontos-
sagat és hibaforrasait illet6leg szintén egy korabbi dolgozatra utalok.’
A kétféle miszerrel és a lathato, illetSleg az ultraibolya teriileten
felvett szinképeket felrajzolva, azok jol csatlakoznak egyméshoz.

A vizsgalatokhoz felhasznalt kobaltklorid ,Reinst, nikkelfrei“
jelzésti Merck-féle készitmény volt. A torzsoldatokat elektroanalizissel
ellendriztem. A Co(ClO,), az emlitett tisztasigi kobaltkloridbél
késziilt. A kozeg gyanint felhasznidlt HCl ,pro analysi“ jelzést
Merck-féle készitmény volt. Toménységét Zeiss-féle merils refrakto-
méterrel hatdroztam meg. Az abszorpcids kiivettakba valé betoltés
el6tt az oldatokat vizsugar szivattytival buborékmentesitettem. Az olda-
tok készitéséhez ligos permanganat oldatrél ismételten &tdesztillélt
vizet hasznéaltam. Az oldatok tartéssigara nézve azt kaptam, hogy
egy 3 éven keresztiil iivegfioldban elzart oldat extinkeidja az erede-
tileg mért értékkel 1°o-on, tehat a kisérleti hibahataron beliil meg-
egyezett.

Osszehasonlité oldatnak ugy a lathatd, mint az ultraibolya terii-
leten az abszorbealé oldat kiézegkoncentracidjaval azonos toménységl
sésavoldatot alkalmaztam.

Kisérleti eredmények ismertetése.

Mivel alacsonyabb klorid koncentricickndl még nem 4&ll be
nagyobb mérvi valtozéis, azért csupan a 25 és 5.0 norm. koncent-
raciéju HCl-ban hatéroztam meg a CoCl, elnyelési szinképét. Maga-
sabb sésav koncentracié esetén jellegzetes elnyelési siavok alakulnak
ki, épen ezért 5.0 norm. oldattél kezdve mar kisebb fokozatokban
emeltem a HCI koncentricidjat.

8 W. R. Brode: Journ. Am. Chem. Soc. 53 (1931) 2457.

7 Kiss A.: Magy. Chem. Foly. 1. c. (1936).

8 Kiss A. 6s Gerendds M.: Acta chem. min. phys. univ. Szeged. 4 (193b)
272, b (1937) 153.

% Kiss A. és Gerendds M.: Acta chem. min. phys. univ. Szeged. 4 (1934) 124.
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Tekintve azt, hogy a vizsgalt oldatoknak 380—300 mu kozétt
igen kicsiny, mig 450—740, tovabba 300—200 mp kozott igen erds
az abszorpcidjuk, a késziilék éltal megszabott lehetéségeknél fogva
nem tudtam a szinkép egész teriiletét azonos koncentriciéban fel-
venni, hanem — amint azt ilyen esetekben mas szerz6k is teszik —
0.01, illetsleg 0.5 mol. koncentraciéju oldatokat haszniltam. Miutén
ilyen koncentracick mellett a Beer-féle térvény érvényessége mér
megsziinik, ennek megfelelden a kapott gérbék nem lesznek egymés
kézvetlen folytatdsai, hanem kozottiik kisebb eltolédésok észlelhetdk.

—o—e- 100 -

e 05 mol. Co(XO,), + R0

o T L TSN S OOR O e TR
00 &0 S00 “«00

1. dbra.

Meghataroztam a 0.01 mol. CoCl, tiszta vizes, tovabba 2.5, 5.0,
6.0, 7.5, 8.5, 10.0 norm. HCl-as oldatanak elnyelési szinképét egy-
részt a lathaté, masrészt az ultraibolya teriileten. A lithaté teriileten
az emlitetteken kiviill még az elérhet6 legnagyobb — 12.4 norm. —
HOl koncentracié mellett is meghatiroztam a szinképet. A 0.5 mol.
CoCl, oldatnal Hy0-ban, tovabba 2.5, 5.0, 6.0, 7.5, 10.0 norm. HCl-as
oldatban végeztem a kisérleteket. Ennél az oldatnal 10.0 norm.-nél
magasabb HCl koncentraciét az oldékonysagi viszonyok miatt nem
alkalmazhattam.

Helykimélés céljabdél a kisérleteknél nyert szamadatokat nem
kozlom, hanem az ezek alapjan felrajzolt elnyelési gorbéket adom
meg az 1 sz. abraban.

A tomény HCl-as oldatban kapott goérbére vonatkozdlag a
maximumok helyét az abszcisszan kiilon feltiintettem. A maximumok
helyét a lathatd teriileten erre a célra kidolgozott mddszerrel hata-

3
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.

roztam meg!?, ezenkiviil a gorbék részleteit fotografiai felvétellel és
fényelektromos regisztraldssal is megéllapitottam.

Az elnyelési gorbék elemzése.

A kozolt rajzokbdl lithato, hogy a CoCl, hig vizes oldaténak
elnyelési szinképe az oldathoz adott HCl koncentraciéjinak nivelése-
kor lényeges viltozason megy keresztiil. Uj sdvok keletkeznek, melyeck-
nek szerkezete 10,0 nmorm. HCI oldatban mar teljesen kifejlédik és
kiilondsen az ultraibolya teriileten igen erdsen kifejezésre jut.

o A sévokra vonatkozé ada-
A0 %0 00 ‘0. 300 4 tokat az 1. sz. tAbldzatban
foglaltam Gssze és kozottiik
az alabbi Osszefiiggéseket
talaltam :

A savok olyan hérmas
esoportokra oszthaték, me-
lyeknél a kozépsé, fOsav
mellett egy-egy alacsonyabb
melléksav talalhato. Az at-
vizsgalt teriileten hat ilyen
savesoport  allithaté  Ossze.

A sidvesoportok a szin-
kép vorés része felé siri-
sodnek. A fdsivok rezgés-
szama kozott a 2. sz. dbran
feltiintetett  exponencidlis
: osszefliggés adddik.

Ililll lIJ | l 1] | | | I ks Legkiemelked6bbek a

: 20065 3 30000 % fésivok az ibolyantuli® ter-

600 900 7 iileten, mig a szinkép voros

JpeTas része felé haladva a 6 és

: - melléksavok kozotti inten-

zités kiillonbség mindinkabb

kisebb lesz s a legszéls6 savesoportnal a melléksavok intenzitisa
elériya kozépsé fosav intenzitdsat.

A melléksavoknak a fésavtol szamitott rezgésszam kiillonbsége
egy savesoporton belil kozelitéleg azonos (1. sz. tablézat), azonban
ezen rezgésszamkiilonbség az ultraibolyaban levé savesoportoknal
nagyobb mint a vorésben lev6knél.

Az egyes savesoportok a HOI koncentracié novelésekor nem
egyszerre jelennek meg, hanem els6 izben a 679 mu kériili sdvesoport
kezd kifejlddni. Ez a folyamat mar a 2,5 norm. HOI koncentracié
mellett megindul. Ezzel csaknem péarhuzamosan, de valamivel kisebb
mértékben megy végbe a 626 mu korili savesoportnal az B értékek
novekedése. 5,0 morm. HOI hatéséra az ultraibolydban a 303 mpu
koriili savok jelennek meg, mig 7,5 norm. HCl koncentriciénal kezd
kialakulni a 378 és 532 mu-nil levé sivesoport. Tekintettel arra,

61
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10, Kiss A. és Gerendds M.: Acta chim. min. phys. univ. Szeged. 4 (1934) 124.
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hogy az ibolyédntili teriileten az elnyelési szinkép felvételekor fény-
forras gyanant wolfram elektrédok kozotti szikra, tehat vonalas szin-
kép szolgilt, azért a sidvok megjelenésének elsé nyomait nehéz fel-
ismerni. Igy a sivoknak megadott fellépési sorrendje esetleg hibas
lehet. Az azonban teljes biztonsiggal megéllapithaté, hogy amidén
7,5 norm. HCl-as oldatban mér az sszes fent megadott savesoportok
kétségteleniil megjelentek, akkor a 448 mu-nal levé sdvoknak még
nyomuk sem taldlhaté. Azok csak 10,0 norm. HCI hatésira fejlédnek
. ki. E értékei a HCl koncentraciéval nem novekednek ardnyosan,
hanem mint azt a 600, 610, 620, 650, 680, 690 mu-nal felvett gorbék
mutatjik (3. sz. dbra), kezdetben lassan, majd korilbelil 6,0 norm.
HCI koncentriciétol kezdve gyorsan véltoznak. Egészen tomény so-
savban pedig egy hatdrérték felé kozelednek.

1. sz. tablazat.
Sévok Hulldm- Hulldm Kiilsnb- Frekvencia Kiilonb-  Kaloria/

jelolése  hossz my szam 56g Fresnel ség mol.
Ia 695 14390 c 431,9 40800
T, 670 g - 9800 aaigy 100 - iea0
e 665 15030 450,8 28 42400
II a 645 15500 470 465,0 14.1 43800
IIb 626 15970 440 479,1 139 45200
IT ¢ 609 16410 492,3 ! 46700
III a 5562 18110 690 543,3 20.7 51600
IIT b 532 18800 530 564,0 174 53600
Il 0. 725616 19380 581,4 2 55000
IV a 480 20830 1490 624.9 447 59000

IV b 448 22320 1480 669,6 444 63200

IV c 420 23800 7140 67800
Va. 404 24750 742, 70600
Vb 378 96460 (.00 7935  °LO . 78600
Ve 366 28090 8427 ) 80200

VIia 320 31250 937,5 88800

VIb 308 33000 1000 9900 230 94500

Vie 288 34700 1041,0 ) 99800

Az egyes savesoportok ndvekedési ardnya nem azonos. A 679
és 626 mu koriili savesoportoknal a novekedési ardnyt az egymasutin
kévethez6 HCl koncentracicknal kapott E értékek viszonyabdl szé-
mitottam ki és a 2. sz, tablazatban tiintettem fel. A 626 mu koriili
savesoportra kapott viszonyszamok 4ltalaban kisebbek mint a 679
mu-nal levéké. Toményebb (7,56 — 10,0 — 12,4 norm.) HCl koncentra-
ciéondl a viszonyszamok értékei azonosak lesznek, ami azt jelenti,
hogy a 679 mu-néal levé savesoport kifejlédése visszamarad, mig a
628 mu koriili sav tovdbb novekedik. Még eltérébb az 500 mpg-nal
levé széles siv viselkedése. Itt E értékei kezdetben nének, majd

g%
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magasabb HCl koncentra--
ciénal erdsen csokkennek,
mint az az 1. sz &abrén
lathato.

A régebbi szerz6k!! csak
kevés mérési adat alapjan
hataroztak meg az elnyelési
szinképeket, ezért a gorbék
részleteir6l nem kaptak fel-
vildgositast. Brode! a CoCl,
tomény sosavas oldatanak
elnyelésiszinképében 580 és
720 mp kozott 7 elnyelési
savot talal, amelyek rezgés-
szama kozotti kiilonbség ko-
zelitéleg azonos, kozépér-
tékben 12,28 Fresnel. Ezen
megallapitasra timaszkodva
Brode feltételezi, hogy a
savok olyan sorozatba tar-
HQ norm. toznak, melynél az egyes
0:2.°2'3 4,9 6.7 3 £ 00 R P lagok vesplssyhma a 1229

3. dbra. értéknek egész szamokkal
valé szorzatabdl el8allit-
haté. Egy késobbi dolgozatban Brode és Morton'® 420 és H80 mu
kozitt is felvették a CoCl, tomény HCl-as oldatinak elnyelési szin-
képét és az el6z6 dolgozatban mutatkozé szabalyszeriiséget az itt
taldlt sivokndl is keresik. Szamitdsuk szerint az emlitett szinkép-
teriileten 20 savot kellene kapniuk, ehelyett azonban csak 7 savot
talalnak. Kz azzal magyarizhaté, hogy azon energiadtmenetek kouziil,
melyek a sivoknak megfelelnének, nem mindegyik valdsulhat meg.
A Brode-féle felfogas ellen szdl azonban az a koériilmény, hogy mar
a lathaté részben levd savok is csak bizonyos erdszakolassal illesat-
heték be a sorozatba. Igy példdul 664 és 677 Fresnelnél is taldlnak
maximumot, mig sajat méréseim szerint itt csak egy siv van, ennek
pedig rezgésszama 669,6 F'resnel, ami épen a Brode &ltal szdmitott
értékek kozé esik, mint az a 3. sz. tablazatbdl is lathaté, melyben
Brode és a sajat adataimat foglaltam Ossze. Megkiséreltem a Brode-
féle szamitasmdédot az ibolyantali teriileten talalt sidvokra is alkal-
mazni, azonban egyezést itt sem talaltam. :
Howell és Jackson'* a szinkép vorés részében levd elnyelési
sdvot vizsgdltdk és megallapitottik, hogy a széles sav két sivesoportra
(695—666, illetéleg 626 —610 mu oszlik és hogy a sésav-koncentracié
novelésekor e két sdvesoport kiilonboz6képen viselkedik. Ezt a meg-
figyelést az én kisérleti adataim is megerdsitik, amennyiben ezen a

R

§

11 A. Hantesch: Z. anorg. allg. Chem. 1£9 (1927) 286, Gréh Gy.: Z. anorg.
allg. Chem. 146 (1935) 305.

12 W. R. Brode: Proc. Roy. Soc. (A) 118 (1928) 286. 3

13 W. R. Brode és R. A. Morton: Proc. Roy. Soc. (A) 120 (1928) 21.

14 0. R. Hovell és O. R. Jackson : Proc. Roy. Soc. (A) 142 (1933) 587.
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hullaimhosszteriileteken az K értékek novekedésére kapott és a 2.
sz. tablizatban osszefoglalt aranyszimoknél az el6zGekben mar emlitett
eltérés mutatkozik. Figyelemre méltd, hogy ezen savok intenzitésa
nagymértékben fiigg a hémérséklettl és a 600—640 mu kozotti sav-
csoportndl az E értékek megvaltozdsa er6sebb mint a 660—700 mu
kozotti sdvesoportnal !

2. sz. tablazat.

A 700—660, illetve 640—600 mu kozotir sdvok
novekedési ardnya.

mg B, ;/EH,0 B0/ Ey 5 Eq 5/ B0 Big,0/Bs,5 Eys,5/Eso00
700 2,34 5,75 14,6 4,64 1,08
690 1,67 6,65 42,6 415 1,20
680 1,61 6.50 43,0 3,68 1,22
670 1,40 6,30 441 3,65 1,23
660 1,25 6,10 42,1 3,70 1,21
Kouép: 1,66 6,26 433 3,96 1,18
640 1,51 1,00 37.6 3,74 1,26
630 1,32 404 34.2 3,69 1,28
620 1,69 4,04 38,6 3,42 1,21
610 1,43 3,38 34,0 3,58 118
600 1,68 2,67 23,2 3,47 1,01
Kozép: 1,50 3,64 335 3,58 1,19

A kromofor szerkezetére vonatkozo kovetkeztetések.

A kisérleti adatok felvétele és a mutatkozé Osszefiiggések meg-
allapitdsa utin a kovetkezd feladat annak meghatdrozasa, hogy az
emlitett sivesoportok milyen osszetételii kromoforhoz tartoznak.

Teljes elektrolitos disszocidciét feltételezve a CoCl, hig vizes
oldatdnak elnyelési szinképe a kation, [Co(H,0)s]** és az anion, Cl-
fényelnyeld képességébdl tevSdik ossze. A szinkép zold részében levo,
valdszinlileg harom egymdasbaolvadé savbol (460, 520 és 630 mp)
allé széles elnyelési sav a [Co(H,0)s]* *-nak tulajdonithaté. Knnek
bizonyitéka az, hogy CoCly,, CoSO,, Co(NOy),, Co(ClO,), oldatiban a
kisérleti hibdk hatéran beliill azonos marad, tehat az anion hatéasatol
figgetlen.

A CI- elnyelési sdvja, mint azt Scheibe'® megallapitotta a
Schumann-ibolya teriileten 182 mu-nél van és mint elektron-affinitasi
szinkép értelmezhetd, miutdn a siv rezgésszaméanak megfelel6 energia-
érték a szamitisok alapjan megfelel annak az ionizicids munkanak,
mely vizes oldatban az elektron levélasztisihoz sziikséges.'?

Ugyancsak az ultraibolya teriileten 200 mu koriil kell lennie a
kobalt-ion elektronaffinitisi szinképének is.®* Ennek meghatirozisa

15 Gyulai L. Acta chim. min. phys. univ. Szeged. b (1937) 210.

16 @. Scheibe : 7. physik. Chem. (B) 5 (1929) 855.

17 J. Frank és G. Scheibe: 7. phys. Chem. 139 (1928) 22.

18 Fucken— Wolf : Hand. u. Jahrb. der chem. Phys. 9. G. Scheibe és W,
Frimel 145, J. Frank és G. Scheibe 1. c,
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céljabdl a legkevésbbé komplexképzdnek ismert!® ClO,~ anion jelen-
létében is felvettem a szinképet. A Co(ClO,), hig vizes oldatdban
felvett elnyelési gérbe 200 mu-nal erés emelkedést mutat s igy fel-
tételezhetd, hogy ez a Co** elektronaffinitasi savja.

3. sz. tablazat.

A sidvok jelolése Rezgésszam (Fresnel) Kiilonbség
Brode Gerendds Brode Gerendds Brode  Gerendés
szdmitott megfigyelt

a 3b gy 430 432 431,9 10 10,0
b 36 Ib 449 449 4419 8 8.9
c 37 Iec 454 450 450,8 15 (14,2)
d 38 7 467 465 465,0 13 14,1
e 39 II b 479 478 479,1 14 —
f 40 II ¢ 491 491 492 3 .
g 41 T 503 (505) i K.é.12,2 (51,0)

42 — 516 ? -

43 — 527 2 —

44 III a 540 43 543,3 20,7

45 - 552 — —

46 kb b6b b61 564,0 17,4

47 — b77 — —

48 IIT ¢ 589 593 581,4 (43,5)

49 —_ 602 — —

50 1V a 614 610  624,9 447

bl — 626 - -

52 — 638 ? —

53 — 651 — —

B4 IVb 663 665  669,6 444

bb = 675 677 —

b6 — 688 — —

b7 IV ¢ 700 704 714,0

58 — 712 — —

59 — 724 —— —

60 - 733 — -

A CoCly és a Co(ClO,), elnyelési szinképe 370 mu-tdl a révidebb
hullimhosszak felé er8sen eltér egyméstdl és a CoCl, oldatinal 260
mu koriil egy jol kifejezett maximumot taldlunk. Ez az elnyelési siv
nyilvédn olyan kromofortél szérmazik, melynek létrehozdsdban mér a
Cl- ionnak is szerepe van. Tisztdn azon analogia alapjin, melyet
Fromherz és munkatdrsai®® az Ag, Cu, Hg, TIl, Pb, Cd-halogenidek
szinképénél nyertek, felvehetd, hogy ez a CoCl* elnyelési savja. Igy
tehat a Co** és Cl- ionok kozott mér hig vizes oldatban is létrejon
bizonyos kapcsolédés.

Nehezebb feladat a sésavas oldatban végbemend folyamat értel-
mezése. A CoCl, hig vizes oldatdban 420—640 mu kozott észlelt

19 H. Fromherz és K. H. Lih: 7. phys. Chem. 153 (1931) 321.
20 H. Fromherz és K. H, Iih: 1, c. és az abban felsorolt irodalom,
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széles siv 7,6 norm. HCl koncentrécidtél kezdve visszafejlodik, amit
I értékeinek 470 mu koriili erés cs6kkenése bizonyit. Ezen sav
eltiinése arra mutat, hogy az itt abszorbedld [Co(H,0)s]** kromofor
a HCl hatésdra atalakul és bel6le més Osszetételdl és ezért a szinkép-
teriilet mas helyén abszorbeilé kromofor keletkezik. Az a tény vedig,
hogy ultraibolya teriileten keskeny elnyelési sivokat kapunk, arra
vall, hogy a fényelnyeléssel kapesolatos elektronugrisok a kromofor-
nak olyan elektron-gytirtijében mennek végbe (igy mint a ritka
foldfémeknél), amelyek valami mdédon az olddszermolekuldk 4ltal
kifejtett kiils6 hatdsok ellen védve vannak.?’ Mivel az éles sivok
teljesen csak tomény sdésavban fejlédnek ki, valdszini hogy csak
akkor léphetnek fel, ha az éles atmeneteket zavaré vizmolekuldkat
teljesen a Cl- ionok helyettesitik. Ennek tamogatisara hivatkozhatom
arra, hogy Samuel és munkatarsai®® a K, Co(CN);] oldataban kapott
éles siavok létrejottét a CN- ionok védd hatdsa kovetkeztében létre-
jott elektronugrasokkal magyarazzak.

Abbdl a kisérleti ténybdl, hogy a lathaté és ultraibolya teriile-
ten keletkezd hat hérmas sivesoport nem egyszerre lép fel, hanem
a HCl koncentrécié novelésére a mér ismertetett sorrend szerint
jelenik meg, arra kovetkeztethetiink, hogy a sivok nem tartoznak
egyazon kromoforhoz, hanem talén a Co** ion kériill megkotstt hat
vizmolekula fokozatosan Cl  ionokkal cserélédik ki s igy sorra a
[Co(Hy0)]** — [Co(H,0),Cl]" — [Co(H,0),Cly] — [Co(Hy0)5Cl) —
|Co(H,0),Cl,] ™ — [Co(Hy0)Cl;] ~ — [CoCly] ™ osszetételd komplexek
keletkeznek s ezek mindegyikének egy-egy sdvesoport felel meg.

Hogy ez a feltevés helyes-e és hogy a sivok rezgésszamanak
megfelel6 energia értékek (1. sz. tablazat utolsé rovata) ezen
komplexeknél a fényelnyelésben résztvevd elektronok pélyaenergiaja-
val osszhangba hozhatdk-e, azt az idevonatkozd elméleti meggondo-
lasok és szamitdsok donthetik el. Ezek elvégzése, valamint a CoCl,
szinképének méas oldészerekben (Na,S,0, HBr, HJ, alkoholok) wvald
részletes meghatirozésa utin a kérdésre visszatérek.

#

Halas koszonettel tartozom dr. Kiss Arpdd egyet. ny. r. tanar
urnak, ki munkdmat értékes tandcsaival vezette és a Rockefeller-alap
tdmogatasdval vasirolt miszereket rendelkezésemre bocsdjtotta.

Uber die Absorptionsspektren starker Elektrolyte.

Es wurden die Absorptionsspektren von verdiinnten, wisserigen CoCl,-
Losungen im Sichtbaren und Ultravioletten anfgenommen, die mit steigender
Salzsiiurekonzentration auftretenden Umwandlungen der Spektren beobachtet und
die in konzentrierter Salzsidurelésung entstandenen Absorptionsbanden bestimmt.

Der durch Brode festgestellte Zusammenhang zwischen den Schwingungs-
zahlen der Banden konnte nicht aufgefunden werden. Demgegeniiber wurde
festgestellt, dass die Absorptionsbanden in dreier Gruppen auftreten, die sich
sechsmal wiederholen. Die Bandengruppen werden gegen das rote Spektrumgebiet
allmihlich dichter. Bei den einzelnen Gruppen ist die mittlere Bande die inten-

2l Fucken— Wolf: Hand u. Jahrb. der chem. Phys. 9. G. Scheibe és
W. Fromel 144.
2 R. Samuel, A. Abdul Hafiz Khan és N. Ahmad: Z. phys. Chem. (B)

22 (1933) 431.
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sivste, besonders im Ultraviolett. Die von der Haupthande gerechnete Schwingungs-
zahldifferenz der Nebenbanden ist bei den im Ultraviolett auftretenden Gruppen
grosser, als bei den im Rot befindlichen. Die Bandengruppen erscheinen mit
steigender Salzsiurekonzentration nicht gleichzeitig, sondern nacheinander.
Wiihrend das Absorptionsspektrum in rein wiisseriger Losung auf das
Co(H,0)¢* *-ion zuriickzufiihren ist, wiire das in konzentrierter Salzsiiurelésung
entstandene Spektrum solchen komplexen Ionen zuzuschreiben, die durch
sukzessiven Austausch der koordinativ gebundenen Wassermolekiilen gegen 1—6
Chlorionen entstanden sind. M. Covendde.

A benzoesav €és szarmazékai mint konzervalGszerek.

Sdndor Zoltdn-tol.
Trk. 1936. XII. 30.

Az élelmiszerek konzervéaldsara iranyuld torekvések nem ujkele-
tiek ; az olyan eljarisokat, melyek alkalmasak a kiilonbozs élelmi-
szerek hosszabb ideig vald eltartdsidra, mint pl. sozas, fistolés, szari-
tis, alacsony hdémérsékleten valé tartds, mar a primitiv népek is
ismerték és Gsid6k ota alkalmaztik is.

A tulajdonképeni konzervalé eljarasok két csoportra oszthatdk :
fizikai és kémiai mddszerekre. Ez a két csoport azonban nem kiiloniil
el egymistél szigorian, hanem rendszerint kapcsolédik egymassal.
A fizikai mddszerek ugyanis kémiai valtozasokat is okoznak, mig a
kémiai mddszerek fizikai hatdsokat is fejtenek ki (pl. vizelvonas).

Ahhoz, hogy eldontsiik, vajjon lehetséges-e az élelmiszereket a
mikrobdk okozta korai romlds és bomlds ellen valamilyen kémiai
hatéanyaggal megvédeni s hogy alkalmasak-e ezek a szerek a kivint
célra, ahhoz feltétleniil sziikséges, hogy ezen anyagoknak az emberi
szervezetre gyakorolt hatasat is ismerjiik. Az olyan szereket, melyek
a konzervalashoz sziikséges toménységben mar mérgezé hatast fejtenek
ki, eleve ki kell zarni ezen anyagok sorabdl épenugy, mint azokat,
melyeknél a mérgezé hatds nyilvanvalé. De az olyan anyagokat is,
melyek koztudomas szerint nem tartoznak a mérgek kozé, azokat is
el6szor behatd vizsgilat ald kell venniink, hogy vajjon huzamosabb
hasznélat, illetve fogyasztds utdin nem hatnak-e karosan az emberi
szervezetre. Igen nagy veszedelme ezeknek a szereknek, hogy azok
abban a csekély mennyiségben, melyben azokat konzervaldszerként
alkalmazni szoktik, alig tamadjik meg a szervezetet olyan formaban,
hogy azt az egyszeri orvosi vizsgilat felismerné s ezért feltétleniil
sziikséges, hogy ezeknek az anyagoknak hatasat a szervezetben kémiai
vizsgalatokkal kévessiilk nyomon. Elsésorban tudnunk kell, hogy ezek
az anyagok milyen hatést fejtenek ki az emészt6 fermentumokra,
masrészt ismerntink kell azokat az Atalakuldsokat, melyeket azok az
emberi szervezeten valé dthaladas kozben szenvednek s harmadsorban
pedig meg kell hatiroznunk, hogy milyen alakban hagyjik el ismét
a szervezetet.

Szakkorokben a benzoesav ugy szerepel, mint a legidedlisabb
konzervaldszer. Ha azonban teljesen objektivek akarunk maradni,
akkor ezt a felfogast nem fogadhatjuk el egészen, mert még nagyon
sok teriilet felderitetlen s sok kérdés még feleletre var. Igy pl. nem
egészen pontosan ismeretes még ennek a savnak a konzervilandd
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élelmiszerre, valamint a fogyaszté szervezetére gyakorolt hatasa.
Mindezek olyan kérdések, melyekre a vegyészeti és orvosi tudoma-
nyoknak kell felelni; a pontos felelet megaddsa azonban sokszor
nagy nehézségekbe iitkozik.

Egy-egy ilyen kérdés eldontésénél azonban sokkal nagyobb
érdekek is kozrejatszanak. Nagyon sokszor nemzetgazdasigi és nép-
egészségligyl szempontokat is figyelembe kell venniink s nem ritka
eset, hogy ez a két — nemzetpolitikai szempontbdl elsérendii fontos-
sdgu — nézbpont egyméssal homlokegyenest ellenkezik. A konzerva-
las kérdése tagadhatatlanul nagy nemzetgazdasagi jelentdségti kérdés ;
hiszen konnyl elgondolni, hogy mekkora nemzeti vagyon pusztul el
az élelmiszerek romldsa kovetkeztében. A konzervgyiraknak és az
élelmiszerfeldolgozé iparoknak toérekvése oda irdnyul, hogy ezeket a
veszendd értékeket megmentse.

Az emberiséget a konzervaldszerek alkalmazisira a természetbdl
vett megfigyelések vezették ra, mert tobb olyan anyagot talaltak,
melyek természetiiknél fogva konzervaldlag hatottak. Ilyenforméin
érthetd, ha az élelmiszerfeldolgozd iparok a konzervaldszerek engedé-
lyezését szorgalmazzédk. Az a torekvés, hogy egy minden tekintetben
megfelels, idealis konzervaldszert taldljanak, nemcsak az élelmiszer-
iparnak, hanem a fentebb emlitett okok miatt a nemzetgazdasignak
is elsérendd érdeke. )

De milyen legyen ez az idealis konzervéildszer? Krre a feleletet
Serger adja meg: ,olyan kémiai anyag, mely hosszabb hasznalat
esetén is az egészségre teljesen drtalmatlan s amely a vele kezelt
élelmiszereket nemcsak latszélagosan tartdsitja, tehat tetszetls kiilsét
kolesénoz, hanem a benne jelenlevé mikroorganizmusokat is megoli
vagy azok fejlddését és szaporodasit meggatolja“. Hogy ezeknek a
feltételeknek mennyiben felelnek meg a benzoesav és szarmazékal,
azt az alabb elmondanddkbdl latni fogjuk.

A benzoesav a szervezetben nem marad meg eredeti allapotaban,
hanem 4talakul. Az atalakult benzoesav azutin a szervezetbdl kiiiriil.
A benzoesav atalakuldsira Wohler felfedezése deritett vildgossagot,
aki rajott arra, hogy a hippursav az dllati szervezetben benzoesavbdl
és glikokollbdl keletkezik. A hippursavszintézis az osszes emldsiknél,
alacsonyabbrendd é&llatoknal is végbemegy, csupdn a madarak azok,
melyek hippursav helyett ornitursavat tritenek. A szervezet meg-
betegedése a hippursavszintézist nem befolyasolja nagy meértékben,
inkdbb csak azon szervek sériilései, melyekben ez a szintézis lejitszo-
dik. A szintézis helye egyesek szerint a méj, mig masok szerint a
vesék; ez utébbi felfogés helyessége igazolédott be, mert a mdj, a
lép és izmok hippursavat nem képeznek, mint azt allatkisérletekkel
igazoltdk. Az dllati szervezetben nemcsak hippursavszintézis, de hasa-
das is végbemegy a hisztiocim enzim hatésira, mely enzim a vesé-
ben is, el6fordul.

Italdban a benzoesavat a szervezet hamar kiiiriti, de ez is
egészen egyéni; a bevett benzoesav mennyiségének b, illetve 91%o-a
tirtl ki 12 6ra elmultdval; a bevétel utdn 3 Odrdval mar a vizelet
hippursavtartalma er8sen megnivekedik; 6 oéra mulva 75%, 12 dra
elmultdval pedig az egész mennyiség kiiiril. Fzt a koriilményt
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diagnosztikai célokra is fel akartik hasznilni; a 3 dra alatt kiiiritett
hippursav mennyiségébdl ugyanis a vesék funkcidképességére lehetne
kovetkeztetni.

A hippursavszintézishez a glikokollt nemecsak a szervezet szol-
giltatja, -hanem a bejuté tdplilék is, helyesebben az ebben levé
fehérjék. Ellentétben a szalicilsavval, a benzoe- és hippursav savi
hatdsa igen gyenge s ezért csak az a szerep jut elStérbe, hogy a
glikokollt a szervezetbdl eltivolitsa. Salkowsky megéllapitotta, hogy
a benzoesav, illetve annak natriumsdéja a fehérjebomlast nagyban
elGsegiti, f6leg mesterséges éheztetésnél, amikor — mint ismeretes —
a szerviilt [test-]fehérjék konnyebben bomlanak, mint rendes, normalis
taplalkozasnal. A kisérletek soran a kiiiritett nitrogénben tébbletet
lehetett megéllapitani s ez a tobblet csakis a test szerviilt fehérjéibol
keletkezhetett, miutin a téplilék ugyanaz volt. Ugyanerre enged
kovetkeztetni a magasabb kénsavkivilasztds is. Nyilvinvalo tehat,
hogy az olyan megbetegedéseknél, melyeknél a téplalékfelvétel korla-
tozott s amikor a nitrogénkiiiritést a taplalék amugy sem fedezi, a
benzoesav jelenléte igen kellemetlen komplikécidkat okozhat. Az a
kiiiritett nitrogéntobblet, amely embereknél ilyen mddon létrejohet,
napi 8 grammra tehetd.

A benzoesav és néatriumsdéjinak mérgez6 hatisa igen Kkiesi;
régebben tuberkuldzis ellen napi 50 g-ot is szedtek és rendeltek
anélkiil, hogy az valami hatéssal lett volna a szervezetre. Allatoknal
ellenben jéval kisebb adag is mérgezd hatdsu. Scheibler-nek onmagin
végzett kisérleteibdl tudjuk, hogy két napon 4t & 15 g benzoesav nem
okozott nagyobb kellemetlenséget. A torokban karcold érzés, a gyo-
morban melegérzet lépett fel, mely kés6bh az egész testre kiterjedt;
erds izzadas és nyélkivéilasztas mellett a pulzus el8szér 30-cal emelke-
dett, késébb lassanként csokkent. Azutin a fejben kabultsdg érzete,
majd emésztési zavarok voltak a tiinetek. Benzoesavgézok kohogést
és a légzOszervek hurutos megbetegedéseit idézik el6; a szajban
savanyu, éget8 iz lép fel. Mas kisérletekbdl kitiint, hogy a hatés
teljesen egyéni. Voltak egyének, kiknél napi 80 g semmi hatist nem
mutatott, mésoknal viszont 6—8 g mir erés hanyast és szédiilést
valtott ki; ezek a tiinetek azonban erds testmozgéssal megsziintethetok
voltak. Nagyobb adagok féként akkor voltak jol tilirheték, ha egy-
idejiileg fehérje- vagy enyvdis taplalékot fogyasztottak a kisérleti
egyének.

Ezekbdl a kisérletekbdl azonban nem lehet a benzoesav vagy
natrium séjinak teljes Artalmatlansigira kiovetkeztetni. A kutaték
mind megegyeznek abban, hogy ezeknek a vegyiileteknek korlatlan
hasznédlata er6sen megfontolandd, mert a metabolikus folyamatokat
zavarjak. A kisérleti enyének nagy részénél a felsorolt tiinetek mellett
a~testsuly allandéan csokkent. A tiinetek szabad sav hatdsira gyor-
sabban kovetkeztek be, mint s6 esetében. Teststlycsékkenés azonban
bekdvetkezik gy az egészséges, mint a beteg szervezetben.

Mint fentebb emlitettiik, a benzoesavbdl egyszerre tirt mennyi-
ség nagyon egyéni. E tekintetben allatkisérletek szolgalhatnak értékes
tdmpontul. Ami a letdlis adagot illeti, ez Schulte szerint 140 g volna;
kutydknal 2 ezrelék a testsulyra szamitva er6s mérgezést okozott
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esetleg haldlt is. Ennél nagyobb mennyiség minden esetben az allat
kimulasat okozta.

A benzoesavmérgezés jellemz tiinetei a kovetkezGk: reszketés,
gorcsok ataxids mozgdsok, részleges bénulds (mely a fejt6l indul ki
és halad hatrafelé), a hémérséklet esokkenése, hianyas (nyulaknal ez
nem kovetkezik be!), majd fulladésos haldl. A gydgydszatban is ész-
leltek ilyen mérgezési tiineteket; sokszor igen heves hanyinger jelent-
kezett, mely a sokszor nem szagtalan natrinmbenzodt szagira is méar
bekivetkezett, ezt kovette a centralis idegkézpont bénulasa. Allatok-
nal ugyanilyen tiinetek voltak észlelhetok; mint FRost, Franz és
Weitzel kutyikon végzett kisérleteibdl tudjuk, tobb napon at adagolva
egy bizonyos mennyiséget, az allatok normalis mérgezést szenvedtek.
Ataxids allapot, hallucinicidk, epileptikus goresdk léptek fel s tovabbi
benzoesav adagolasiara centralis idegbénulas kovetkeztében bedllt a
haldl. Nagyon érdekes megfigyelés, hogy az ilyenkor felléps goéresck
hasonlitanak az embereknél tapasztalt epilepsziara. A mérgezés leg-
alacsonyabb hatdra 1 kg testsilyra 1 g benzoéit; ennél kisebb meny-
nyiség heteken, s6t hénapokon at adagolva sem okozott mérgezést.
Ezen felill azonban a mérgez6 hatas egészen egyéni; lehet, hogy
joval nagyobb mennyiségek sem okoznak kéros tineteket. A patka-
nyokkal végzett kisérletek azt mutattik, hogy 2:5% még hatdstalan
volt, egyidejileg zselatin vagy gllkokoll adagoldséra még 3% is
hatéstalan maradt. Ebbél is az kiévetkezik, hogy a benzoesav igen
hatésos ellenmérge a glikokoll. Ez a hatds abban nyilvanul, hogy a
szervezet a hippursavszintézishez sziikséges glikokollt nem a testfehér-
jébdl, hanem az adagolt ellenszerb8l veszi. Igy a szintézist gyorsan
és konnyebben végzi el s megakadalyozza azt, hogy a mérgezéshez
sziikséges toménység bekivetkezzék.

A benzoesav dezinficidlé hatdsira elGszor Fleck hivta fel a
figyelmet. Kisérleteinél azonban & is csak gatlé hatist észlelt, tehat
a mikroorganizmusok elpusztuldsa nem kovetkezett be. KEbbdl arra
kovetkeztetett, hogy a benzoesav is éppenugy, mint a tobbi anti-
szeptikum, hatdsa az, hogy az éleszt6tol a nitrogéntartalmu taplalékot
elvonja, illetve visszatartja s igy mintegy kiéhezteti az éleszt6t; tehat
a benzoesav nem élesztéméreg. Igy ezrelék benzoesavmennyiség az
éleszts- és penészgombik fejlédését 8 hétig akadalyozta, de patogén
mikroorganizmusok, gennyesedést okozé kokkuszok és lépfenebacillusok
miikodését mar 0'6 ezreléknyi mennyiség is meggatolta. A szabad
savval szemben a paraoxibenzoesav és metaoxibenzoesav hatdsa sok-
kal gyengébb. -

A benzoesav konzervdld hatdsdt f6ként husokndl vizsgiltak s
megél]apitotték, hogy alacsony (2—4%o-nyi) mennyiségben még nem
fejt ki elég jo konzervalé hatast. Erdsen savanyi kozegben ellenben
(pl gytmoleslevek) a benzoesav igen hatasosan mikédik; ilyenkor
mér 1 ezrelék alatti mennyiség is jol konzerval. Ugyamgy hatnak a
benzodtok is. Gryengén savanyu kozegben a benzoesav ugyanilyen jol
hatott. Ellenben a sék egydltaliban nem vagy csak kis mértékben
voltak hatdsosak. Ligos kézegben 1—2 ezrelék benzoesav a tifusz-
és kolerabacillusokat kifejlédésiikben teljesen meggitolta; ellenben a
benzoat hatédsa jéval gyengébb (5 ezrelék még mindig nem fejt ki
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olyan hatast, mint 1 ezrelék szabad sav). Igen érdekes, hogy 1—2
ezrelék benzoesav a his bomlasit megakadéilyozza, de nem gatolja
meg az elszintelenedést; evvel szemben a ndtrinmsék éppen megfor-
ditva az elszintelenedést akaddlyozzdk meg, de nem hatnak kon-
zervaldlag.

Mindezekbdl az kovetkezik, hogy a benzoesavnak romldst gitlé
hatdsa (eltekintve olyan nagy mennyiségekt8l, melyek az izt is meg-
valtoztatjak) csak igen kicsi s az olyan konzervalésié-oldatok, melyek
a his piros szinét konzerviljik (ldgos kémhatdsii anyagok, foszfit,
laktéz) a baktériumoknak j6 téptalajul szolgélnak s ezért ezek mellett
a his romlasa igen el6rehaladott lehet, bir még természetes szinii.

Serger szintén azt tapasztalta, hogy a konzervil6 hatds savanyu
kozegben erésédik; ha ellenben nagyobb mennyiségli fehérje van
jelen, a kozeg pedig gyengén savanyu vagy éppen kozombios, akkor
a hatds er8sen csokken; a natriumsé hatdsa pl. fele a szabad savénak.
A sav konzervalé hatasa abban nyilvdnul, hogy annak egy része (kb.
1/s-e) fehérjékhez kotédik s a fennmaradé rész fejt ki dezinficials
hatdst. Sabalitschka azt tapasztalta, hogy a para- és .metaoxibenzoe-
sav 2%0-nyi mennyiségben még nem hat, az észterek azonban mindig
erdsebb hatést fejtenek ki, mint a szabad sav. A propilészter hatisa
pl. 3—13-szor olyan er8s, mint a szabad savé. Nagyon fontos meg-
allapitds az, hogy husmérgezést okozé mikroorganizmusokra 1—3%0
natriumbenzoit teljesen hatdstalan maradt; azok szabadon. fejlédtek
tovabb.

A benzoesavat eredetileg csak sornél, gyiimélesleveknél és f6ként
margarinnal alkalmaztik a szalicilsav pétlékaként. Ahhoz, hogy a
kell6 baktericid hatast elérjiik 2—3% sziikséges; ilyen nagy meny-
nyiséget azonban a feltiind izviltozds miatt nem lehet alkalmazni.
Ma mindinkédbb keverékekben alkalmazzik, tgyhogy alig van olyan
konzervilé keverék, melyben benzoesav ne volna. Ezek a sékeverékek
a legkiilonbz6bb fantdzianeveken keriilnek forgalomba; hogy. csak
egynéhanyat emlitsek :

Anteacedin: benzoesav, konyhasé és salétrom ;

Bacidol : f6tomegében benzoesav ;

Borussia: natriumbenzoat, konyhasé és borké;

Carvin : natriumbenzoét, natriumfoszfit, aluminiumacetit ;

Conserfix: benzoesav, natriumfoszfat és nadcukor;

Dura: natriumbenzoat, cukor és konyhasé;

(telo: natriumbenzodt és natriumfoszfit ;

Herkules kristdly : nétriumbenzodt, konyhass, kaliumacetat,
Seignette-s6 és natriumfoszfit ;

Oetker-féle: benzoesav, cukor és néatriumszulfat;

Promptol : {6t6megében benzoesav;

Servator: benzoesav, konyhasé és bérsav;

Spirit: natriumbenzoat és konyhasé;

‘Wohlin: natriumbenzodt, nadcukor, salétrom és borsav

és igy tovabb. Mint latjuk tehat, mindezekben benzoesav vagy natrium-
benzodt van tilnyomdrészben mas anyagokkal kombinalva,
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A benzoesav hatésit a kovetkezdkben foglalhatjuk Ossze:

@) a benzoesav savanyl kozegben mar 1 ezrelék alatt is bakté-
rinmok miikodését gatlé hatast fejt ki; lugos vagy fehérjedis anya-
gokban nagyobb toménység sziikséges; a natriumso hatdsa gyengébb ;

b) ha benzoesavat vagy ilyentartalmi konzervalését adagolunk
az élelmiszerhez, annak romlastél eredé rossz szaga megjavul;

¢) az élelmiszerre gyakorolt konzervalé hatds nem egyforma,
fiige a kozeg kémhatasatél s mas koriilményektdl ;

d) a hideg (alacsony hémérsékleten tartds) jobb konzervald hatést
fejt ki, mint a benzoesav ;

e) a lagos kémhatasu sdkeverékek inkébb pirositanak, mint a
savanyuak, de tekintettel a taptalaj lagositasara, elGsegitik a bakté-
rinmok, f6leg a rothaszték szaporodasat;

/) savanyli kémhatdsu sék baktériummiikodést-gatlé hatast fej-
tenek ki, de a szint nem befolyasoljdk nagy mértékben, tgyhogy
kiils6leg nem lesz tetszetdsebb az aru;

g) his és husiruk konzervalisira a benzoesav és szarmazékai
nem nagyon alkalmasak, ellenben gyiiméleslevek és mas savanyu
folyadékokhoz célszertien hasznalhato ;

h) az emberi szervezetben a benzoesav glikokollal hippursavva
kotédik meg, szarnyasoknal ornitinnel ornitursavva; :

i) ez a folyamat ugy tekinthetd, mint a benzoesav méregteleni-
tése, azaz lekotése;

j) a benzoesav a sziikséges glikokollt vagy a bevett tdpanyagok
fehérjebomlésa, vagy a szervult fehérje bontdsa Gtjan szerzi meg;

k) a hippursavszintézis elsdsorban a vesékben megy végbe, kis
mértékben mas szervekben is;

1) a szervezet hippursavképz6 képessége egészséges embereknél,
de betegeknél is (egészséges vesével) igen nagy;

m) a vese megbetegedéseinél a szintézis nem folyik le siman s
a hippursavkivéilasztis nem normélis;

n) a benzoesav s még inkabb a natriumbenzoat toxicitisa az
eddigi kisérletek szerint igen csekély ;

0) nagyobb mennyiség egyszerre adva mérgezést ‘okozhat, ha
nem &ll elég fehérje, illetve glikokoll rendelkezésre; kis mennyiség
hosszabb idén 4t adagolva is artalmatlannak latszik;

p) glikokoll vagy fehérje adagolisa csokkenti a toxicitast; ilyen
médon nagyobb mennyiségli benzoesav is minden karos hatds nélkiil
elviselhetd.

Ujabban kiilsnb6z8 neveken paraoxibenzoesavészterek keriilnek
forgalomba ; s habéar kell§ tapasztalat ezekrél nincs, tény, hogy pl
a Nipagin (paraoxibenzoesavmetilészter) a benzoe-, bér- és szalicil-
savnal, valamint a ndtriumbenzodtnéal joval hatékonyabb s kevésbbé
mérgezs. ,

Ami ezeknek az észtereknek az emésztésre gyakorolt hatasat,
valamint 4talakuldsat illeti, arr6l még nem sokat tudunk. Olyan ese-
tekben, middn a nyal- vagy pankreasamilaz amilolizisénél a konzervalé-
szernek hasznidlatos anyagok hatdsiara karos befolyast tapasztalunk,
ugy ez a hatds féleg a kozeg hidrogénionkoncentriciéjainak megval-
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tozésara vezethetd vissza. Ezért fejtenek ki kéros hatast az amilolizisre
a benzoe-, szalicil-, paraoxibenzoesavak stb. Ugyanezen savak natrium-
s6i ellenben kéros hatédst nem mutattak s hatéstalanok maradtak a
paraoxibenzoesav észterei is a paraklérbenzoesavval egyetemben.
A fehérjebontd tripszin legkedvezobb hatédsat azonban csak ardnylag
erésen lugos kozegben fejti ki, a szabad savak tehdt er6sen gatolnak
a mikodését. Az alkalmazott savak nitriumséi ellenben a tripszin
fehérjelebonté hatdsit nem csokkentették. A pepszin ellenben a fehérje-
bontast savanyi kozegben végzi; erre a vizsgdlt konzervéldszerek
nagyobb toménységben mér karos hatist gyakoroltak; ez a mennyi-
ség azonban legtSbbszor felette van annak, mely az ilyen szerrel
konzervalt élelmiszer fogyasztisa kovetkeztében a gyomortartalomban
beallna.

Mindezek azonban magukban véve még nem jelentenének vesze-
delmet, mert pl. a konyhasé is fejt ki ilyen mennyiségben kéros
hatast, ezt pedig még joval nagyobb toménységben is alkalmazzik
ugy konzervalészeriil, mint fdszeril. Eppen ezért feltehets, hogy
amint a szervezet més karos behatdsokra is Onként védekezik, ugy
ilyen esetekben is erSsebb gyomornedv és pepszinkivalasztassal véde-
kezik, illetve reagdl a pepszingdtlé tamadasra. _

Ami ezeknek az észtereknek a szervezetben valé &talakuldsat
illeti, lattuk mér a benzoesavnal, hogy az sem szabad 4&llapotban
fordul elé a vizeletben (vagy legaldbb is csak csekély mennyiségben
taldlhat6), hanem glikokollal pdrosulva, hippursav alakjéban jelenik
meg. A sav benzolgylirije a szervezetben nem bomlik fel s érdekes,
hogy ha helyettesitett savat vesziink, az orto-helyzetben behelyette-
sitett sav a glikokollal valé parosodast er8sen gatolja. A nétrium-
benzoat ugyancsak hippursavva alakul 4t, de a paraoxibenzoesav
Power és Sherim szerint nem alakul 4t; s ugyancsak részben alakul
at paraklérhippursavva a paraklorbenzoesav is (Wiikner), részben
mint paraklérbenzoesav marad vissza. A paraoxibenzoesav észterei
koziil a propilészter 21°-ban mint paraoxibenzoesav volt a vizeletben
feltalalhato (Schiibel).

Neufeld kisérletei szerint a szabad paraoxibenzoesavnak 28%o-a
tiriil ki a vizelettel, 7%0-a mint paraoxibenzoesav volt jelen. Ebbédl
az kovetkezik, hogy a paraoxibenzoesav a szervezetben annyira bom-
lik, hogy a keletkezd termékek tébbé a vizeletben mar meg nem
talalhatok (a bélsarban bebizonyitottan nincs sem sav, sem ésater).
~ A sav propil- és benzilésztere ugyancsak nem, illetve nagyon kis
mennyiségben mutathaté ki a vizeletben; el6bbi esetében 13:7%0-ot
lehetett csak kimutatni, 3'7% mint paraoxibenzoesav volt jelen.
Benzilészternél 6%/ volt észter alakjiban jelen, 12:7°o paraoxibenzoe-
sav és 3'0% paraoxibenzursav mellett.

A kisérletek azt mutattak, hogy az észterek a szervezetben
maradék nélkiil elszappanosodnak s igy csak azokat az atalakulési
termékeket kapjuk, melyeket a szabad savnal kaptunk. (Feltéve ter-
mészetesen, hogy az alkoholrész teljesen elég.) A benzilészter esetében
ez azonban nem all fenn; inkabb jelentés hippursavtobblet mutatko-
(z111<i(S (iE]r{mek magyarazata az, hogy a benzilalkohol benzoesavvd oxi-

alédi
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CyH; . CH, . OH—> C,H, . COOH

mely azutdn az ismert mddon s normadlisan glikokollal parosul.
Konnyen érthet8, hogy épplgy, mint a szabad savnédl, ennek is egy
része ugy alakul at, hogy az atalakuldsi termeékek a vizeletben mér
nem talalhaték fel.

Végiil nézziik, hogy miként &ll ezen szerek hasznalatanak enge-
délyezése.

A benzoesav hasznalatdnak altalanos engedelyezesenel az alkal-
mazott mennylseg nyilvin oly nagy volna, hogy az mar kiros hatast
fejtene ki; s éppen ez az a pont, amire az orvosok és higiénikusok
rendszerint hivatkozni szoktak. De altalanosan megengedni a benzoe-
sav 6s szirmazékainak hasznalatdt mar csak higiéniai szempontokbdl
sem volna célszer(i; mert habdr igaz, hogy mint littuk, nagyobb
mennyiségek is veszély nélkiil fogyasztha,tok még hossza idén &t is,
de ne feledjiik, hogy a mérgezés veszélye fennall akkor, ha kisebb
mennyiségeket fogyasztunk (mint pl. konzervek esetében) hénapokon
vagy éveken keresztill Ez a veszély pedig annal nagyobb, minél
inkabb meg vannak a vesék tamadva.

Ami a legnagyobb adagot illeti, arra vonatkozdlag szem el6tt
tartand6, hogy nem sziikséges, de nem is szabad nagy mennyiséget
alkalmazni, mert ebben az esetben az aru ize igen kellemetleniil val-
tozik meg s esetleg ezdltal eladhatatlannd valik. A kisebb mennyiség
alkalmazasa pedig lehet, hogy nem vezet célra.

Az engedélyezés mellett és ellen sok vélemény hangzott el;
sokan vannak, kik allast foglalnak ellene, egyrészt mert a benzoe-
savat a szervezet igyekszik visszatartani, masrészt pedig,” hogy jé
anyagokbdl kiindulva, kell6 gondos eljirdssal a csiramentesség kony-
nyen elérhetd. Mésok ismét az dltaldnos engedélyezés és deklardcids
kotelezettség mellett foglalnak allast.

Mindenesetre meggondolandé, hogy engedélyezzék-e ezeknek a
szereknek haszndlatat, mert azok a szervezetben felszaporodva, tobbé-
kevésbbé silyos zavarokat okozhatnidnak és alkalmazasuk kénnyen
visszaélésekre vezethetne.

Vizsgélatok a sterinek korébdl.

— A péesi egyetem chemiai intézetében késziilt dolgozat. —

Tuzson Pdl-tol. :
Erk. 1937. I. 18.
Bevezetés.

A sterinek négy kondenzalt gyfirit tartalmazé hidroaromas
alkoholok, egy vagy tébb hidroxil-csoporttal. Részint szabadon, részint
zsirsavas észterek alakjaban fordulnak el6 az dllati és novényi szove-
tekben (pl. a gyapji-zsirban, a lanolinban), némelyik névényben
pedig cukrokkal vegyiilve, mint glukozidok (sterolinok). Az epesavak-
kal valé kapesolatuk régen ismeretes, még nagyobb figyelmet érdemel
a D-vitaminnal és a legtjabb biokémiai vizsgalatok szerint a sexual-
hormonokkal valé kozeli vonatkozdsuk (androsteron, follikulin).
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A kiilonféle emberi és 4llati szervekb8l zsirolddszerrel késziilt
kivonatok elszappanosithatatlan részében tobb-kevesebb cholesterin
mindig eléfordul. A csoport kevésbbé fontos tagjai mellett ez a leg-
ismertebb zoosterin. Mar a 18. szazad végén megfigyelték epekovek-
ben, de sokdig csak egy kiilonleges zsirfajtat lattak benne. Chevreul
vette észre 1815-ben, hogy az anyag nem szappanosithaté el; a név
is tble szédrmazik.! :

A novényi sterinek ismerete késébbi keletli. A. Husemann®
1861-ben leirja a sargarépabdl késziilt hydrocarotint, errsl pedig mar
Fréohde® azt allitja, hogy névényi cholesterin. Beneke* 1862-ben kiilén-
féle novényrészekbdl késziilt tobb sterinrél szdmol be. Az 0j anyago-
kat sokaig azonosnak tartottdk a cholesterinnel. O. Hesse® volt az
els6, aki felismerte a kiilonbséget és bevezette a phytosterin csoport-
elnevezést, A kutatok azdta szazaval irtak le a kiilonféle idetartozéd
vegyiileteket, a novényi sterinek fejezete hamarosan a természetes
anyagok kémiijinak egyik leghonyolultabb része lett. A készitmények
hidnyos tisztasagi foka miatt ugyanazon vegyiilet t6bb nevet kapott,
ami igen nehézzé teszi ezen a teriileten a tijékozddast. A ztirzavarrol
némi képet adhat 7" Klobb Gsszedllitisa,® aki a sterineket a forgatis
iranya és az alkoholecsoportok szama szerint rendezve, az 1910-ig
terjedd munkak lelkiismeretes Gsszefoglalisit nyujtja.

A viszonyok tisztazasahoz nagyban hozzajarult A. Windaus és
A. Hauth eljardsa,” mely szerint a sterin-acetitok brémozisa — sok
esetben — alkalmas a nehezen tisztithaté keverékek szétvalasztdsara.
A Hesse-féle phytosterint pl. igy sikeriilt felbontani sitosterinre és
stigmasterinre; a dibrom-sitosterinacetat jol oldddik, az utébbi tetra-
bromidja ellenben kicsapédik.

Elméleti rész.

A csaldn (urtica urens) xanthophyllra valé feldolgozasanal az
anyalugbdl szintelen, nagy tdblakbdl 4ll6 anyag kristdlyosodott ki.
A jellemz6 hatszoges forma, valamint a szinreakcidk sterinre vallottak.
A kozelebbi vizsgilat szerint a csalédn sterinje tiszta sitosterin C,,H;,0,"
melyet 7. Buridn® allitott el6 buzacsirabdl és . Ritter'® irt le rész-
letesebben. Egyike a leggyakrabban el6fordulé phytosterineknek, igen
kiterjedt irodalma van.

A csalin sterinjének acetatja brémozaskor nem ad csapadékot,
tehat stigmasterint6l mentes. 28 kg sziraz ndvényporbdl 6 g teljesen

1 A. ch. (1) 95, 7, 48 (1915).

2 Ann. d. Chem. 117, 206 (1861).

3 Journ. prakt. Chem. (1) 102, 424 (1867).

4 Ann. d. Chem. 122, 249 (1862) és 127, 105.

5 Ann. d. Chem. 192, 175 (1878).

¢ Bulletin des sciences pharmacol. 17, 160—65, 228—38, 273—88 (1910).

7 Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4378 (1906); 40, 3681 (1907); A. Hauth: Zur
Kenntnis der Phytosterine. Diss. Freiburg (1907).

8 A sitosterin régebbi képletét (CyH,;0) H. Sandquist és E. Bengtsson az
acetaton végzett egyenértéksilymeghatarozas alapjan C,,HgO-ra viltoztattdk ;
Ber. d. d. chem. Ges. 64, 2167 (1931).

9 Mon. f. Chem. 18, 551 (1897). ’

10 Zeitschr. f. physiol. Chem. 34, 461 (1901).
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tiszta anyagot lehetett elGdllitani. Tekintetbe véve a természetes vesz-
teségeket, 0,4%¢-re tehetjiik a drég sterintartalmat.

A napraforgé (helianthus annuus) sziromlevél-pigmentjének vizs-
gilata kozben 3 1de tartozd vegyiiletet sikeriilt elkiiloniteni. Az egy-
értékl sterin képlete CyiHy,0, vagy ehhez egészen kozel all. A pon-
tosabb vizsgdlatot megnehezitette az a korilmény, hogy az anyag
nagyon kis mennyiségben fordul el$, nem is minden drégban lehetett
kimutatni. Nem azonos sem a sito-, sem a stigmasterinnel.

A kétértéki sterint elemzés céljabol eleinte 80%-on széaritottam,
csokkentett nyomds alatt. Ilyen koérilmények kozt hatérozott sily-
dllanddsagot lehetett elérni. Ez alapon szamitott képlet Cy4Hy0, volt.
Ujabb vizsgalat azonban azt mutatta, hogy az anyagbdl csak 105%on
feliil kezd eltavozni a kristdlyfolyadék és 130%on szaritva ad meg-
bizhaté C-értékeket. A helyes képlet: CysH,,0,. Azonos a koérdmvirdg
(calendula officinalis) sterinjével.’ Két alkoholcsoportot tartalmaz,
szépen kristalyosodd diacetiatot ad. Mivel a napraforgdésziromban nagy
mennyiségben fordul el8, a tovabbiakban #helisterin név alatt fog
szerepelni. :

A sterolin Cg3H 04 hidrolizisénél, 1 mol szélécukor mellett, egy
uj egyértéki sterin valt ki, mint aglukon. Osszetétele: C,;H,40.

Az el8bbi sterin-glukozid vizsgalata alkalmaval tett megfigyelések
szerint az anyag sok tekintetben hasonlé sajitsigokat mutatott, mint
az 0. n. daucosterin, melyet H.v. Euler és K. Nordenson'® 1908-ban
sdrgarépabdl (daucus carota) allitott els. Mivel a sterolinok tigyszélvan
oldhatatlanok, a molekulasily meghatarozasa kivihetetlen, ami a
helyes képlet felallitisat nehézzé teszi. A szerzék 4 O-val szdmitjak
a képletet, mely szerintiik : CysH,50,. s

A sdrgarépa pigmentjének, a carotinnak eléallitisa kozben
nagyobb mennyiségli daucosterin kristdlyosodott ki, mely mindenben
azonos volt azzal a készitménnyel, amelyet a szerzGk eredeti eljarisa
alapjan allitottam el6. Savanyd hidrolizis igazolta a daucosterin
glukozid természetét: 1 mol szdl6cukor mellett 1 mol sitosterin vesz
részt az anyag felépitésében. Helyes képlete tehat: CgzHgOp.

Kisérleti rész.

I. Sitosterin csalanbél. 2 kg sziritott és finomra 6rélt anyagot
2 liter 90%-0s alkohollal félnapon &t Aztattam, majd egy HO em
atmérdjii kdedénynucson leszivatva, tovabbi 4—5 liter hasonlé higi-
tasu szesszel teljesen kivontam. A mélyzold oldatot 4 liter éterrel
keverve, Osszesen 7 liter vizet adtam hozzd, az utolsé részleteket
6vatosan, nehogy az éter elvalasakor emulzié keletkezzék. Az éteres -
fels6 réteg elszappanositisa 100 cm® 25%-0s methylalkoholos kalival
tortént, 1 6rai gépen valé razassal. Feliiletes kimosas utdn az oldat
friss lug felett éjjelen at allt. A phenolphtaleinnel szemben semleges
reakcioig kimosott, szaritott és 40—5H0 cm®-re bestiritett oldatot 0,5

1 F. A. Wirth, Diss. Erlangen (1891); A. Kirchner, Diss. Erlangen (1892);
Zechmeister L. és Cholnoky L.: Zeitschr. f. physiol. Chem. 208, 26 (1932).
12 Zeitschr. f. physiol. Chem. 56, 223 (1908). 3
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liter petroléterrel elegyitettem. A kivalé nyers xanthophyll leszlirése
utdn a vorosessarga anyalug-szolgalt a sterin elGallitasara.

A 28 kg drdog feldolgozasdnal Osszegytjtott 5 liter folyadékot
csokkentett nyomas alatt 0,3 literre bestiritettem és 2 térfogat abs.
alkoholt adtam hozzé. Jégszekrényben, mésnapra szintelen lemezekbdl
és ferdén lemetszett tiialakt képz6dményekbdl all6 kristilyos csapadék
valt ki. A tik hossza 1—2 cm volt. A jéhideg alkohollal héfehérre
mosott terméket az anyalugbdl kivilt hasonld frakcidkkal egyesitettem.
Kétszeri atkristdlyositds utdn (85%0-os alkoholbdl) az anyag stlya 6 g.
A véglaghdl hosszas allasnal gyengén szines csapadék valt ki (0,5 g).

A gybongyhézfényii, nagy lemezekbdl 4ll6 kristilyok mikroszkop
alatt hatszogi, hosszikés {dbliknak latszanak, koztiik a rhombos alakok
és a jellemzé rostos szerkezetet mutatd ikerképzédmények is meg-
figyelheték. Olvadéaspont: 136—137° (korr., Berl-féle tomb). A scopolia-
gyokérbol1? késziilt Merck-féle sitosterin olvadispontja dtkristélyosi-
tas utan ugyanaz, a keverékolvadispont szintén.

Forgatas kloroformban :

[¢]p = — (100 X 3,39° : (4 X 2,483) = — 34,1°.

A hig alkoholbdl &tkristalyositott sterin /2 mol kristdlyvizet
tartalmaz. - A. Heiduschka és K. Wallenreuther'* kb. 3/s, R. Buridn
pedig egy egész molekula vizet talalt a sitosterinben.

0,3936 g (légszéraz) anyag 100%on 0,0083 g H,0-t vesztett;
.0,3472 g anyag 70%on 15 mm nyomés alatt 0,0072 g H,0-t.

CogHyo0 +1/2H,0. Szamitott: 2,17%0 H,0. Falalt: 2,11 és 2,07°0 HyO.
Elemzés elétt az anyagot vikuumkértében 75%on sziritottam:

0,1810 g anyag: 0,6639 g CO,, 0,1918 g H,0.

CgoH;,O. Szamitott :, 83,97% C és 12,16% H.

Talalt : 83,46%0 C és 11,86°0 H.
Molekulastilymeghatirozas K. Rast kdmforos mikro -mddszerével :

8,9 mg anyag 111,2 mg kdmforban: 4= 8,5°.

CgoHyoO. Szamitott M — 414, Talalt M = 377.

A Salkowski-féle' sterinreakcidndl a kloroform vildgospiros,
majd mélybibor szinti lesz. A Liebermann— Burchard-reakeional'®
pedig a pillanatra fellépé halviny rézsaszin hirtelen élességgel vilagos-
kékbe csap at, mely egyre sététedik, zoldes drnyalatot vesz fel s végiil
mélyzold lesz.

A. Windaus'" szerint, forré alkoholos oldatban digitonin hatésara
csaknem teljesen kivalik a sitosterin digitonidja sugaras elrendezést
tiik alakjaban. 195%on zsugorodni kezd és 210%on olvad.

Szdrmazekok. A Buridn eljirisa szerint késziilt acetdt hossz,
derékszogi tablakbol all. Olvadéaspont: 127°. Benzodt: a gyongyhdaz-
fényt kristdlyok alakja az acetathoz hasonlé; olvadaspont: 1469,
Oraiivegen nagyobb mennyiségli benzoitot megolvasztva, megfagyis
kozben lathaté az ismeretes, szép opélos szinjaték. Phenylurethan :

13 A scopoliagyidkérben A. Windaus és J. Brunken szerint szintén stigma-
sterintél mentes, tiszta sitosterin van. Zeitschr. f. physiol. Chem. 740, 109 (1924),

14 Arch. d. Pharm. 252, 704 (1914).

16 Zeitschr. f. anal. Chem. 11, 443 (1872).

16 Ber. d. d. chem. Ges. 18, 1804 (1885).

17 Ber. d. d. chem. Ges. 42, 238 (1909).
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A. Heiduschka és H. W. Gloth'® el8irdsa alapjan phenylisocidnéattal
késziilt. A mohaszert bevonatot képezd tlik olvadaspontja 172°.

Az acetat jégecetes brommal kezelt éteres oldata 1 napi allas
utan is teljesen tiszta maradt, tehat stigmasterint nem tartalmazhat.
A brémszarmazékot natriumamalgammal és zinkporral valé forralds
utjan redukalva, valtozatlan olvadasponttal nyertem vissza az acetatot,
ebbdl pedig ligos hidrolizissel a szabad sterint, mely mindenben a
kiindulési anyag tulajdonsidgait mutatta.

A csaldn és a scopoliagyokér sitosterinjének Osszehasonlitasa:

Sitosterin Keverék-
csalénbél | scopolidbol | olvadéspont
Forgatas kloroformban —34,10 —34,3° —
A sterin olvadéaspontja 137° 137° 137—7°
Az acetatbdl regenerdlt steriné 137° 137° 136—7°
Acetat olvadaspontja 127° 127° 1279
Benzoat olvadaspontja 146° 145,5° 145,50
Phenylurethan olvadaspontja 1720 1739 172°

IL. A napraforgészirom sterinjei. a) Egyértékii sterin. A 40 g
nyers helisterin (. 4 alatt) atkristalyositisabol szdrmazé anyalag lassu
vizezésénél 2 g kristalyos anyag valt ki. Ujabb kristalyositas oly finom,
hosszu tiket eredményezett, hogy az egész folyadék kocsonydsan
megdermedt (300 em?® 50%o-0s alkohol). Mennyiségiik 1,4 g volt. 96%o-o0s
alkoholbdl vagy tomény methanolbdl vastag, rovid tiket kaptam.
Olvadaspont: 217° (korr.). A Salkowski-féle reakeiénil a kénsav
narancssarga, a kloroform citromsarga. Liebermann—Burchard: kék,
majd olajzold. Jobbra forgat.

[@]5 = (100 X 0,49°): (4 X 0,2864) = + 42,8° (kloroformban).
Elemzéshez az anyagot 130°-on, vakuumban szaritottam :

4,954 mg anyag: 15,292 mg CO,, 5,339 mg H,0. — 2,906 mg
anyag: 8,960 mg CO,, 3,188 mg H,0.

CyoHyeO. Szémitott: 84,08% C és 12,23%0 H.

Talalt : 84,18, 84,13% C és 12,06, 12,27% H.

A molekulastily meghatarozasanal . Giral kyroskopos mikro-
médszerét hasznaltam.!® Célszert volt valamivel nagyobb mennyiségt
(1—5 mg) sterint alkalmazni. A sziikséges exalton (cyclo-pentadecanon,
K =21,3) mennyisége 10—40 mg.

1,196 mg sterin 15,92 mg exaltonban: 4= 3,9°

CgoH;50. Szamitott: M =-4928. Talalt: M = 410.

b) Helisterin. 200 g finomra &rolt drogot 1 liter alkohollal
visszafoly6é hit6én forraltam. A szlredékbdl kihiilés kozben szintelen
szénhidrogének (hentriakontan) és viasz-szer anyagok valtak ki (1,1 g).
Az elszappanositds methanolos tomény kalilig hozziadasa utan, 2 drai
forralassal tortént, mikozben nagy mennyiségli barna csapadék kelet-

18 Arch. d. Pharm. 253, 415 (1915).
¥ Ann. soc. espafl. fis. quim. 33, 438 (1935).

4%
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kezett. A szliredéket atvittem éterbe. Az alkohol kimosasa kozben a
sterolin finom kis kristalyokban kezdett kivalni és erGs emulzié lépett
fel (1. ¢ alatt). A kissé beparolt oldatot petroléterrel elegyitettem és
85%0-0s methylalkohollal rdztam ki. A paraffinok és mas kisérSanya-
gok a fels6 réteghen maradnak, a helisterin f6t6mege a vizes metha-
nolba megy 4t. Innen atvittem éterbe és szaritds utdn beparoltam.
Témény methylalkoholbdl 1 g anyagot nyertem, gydngyfiizérszertien
sorakozé gémbok alakjiban. Ujabb kristalyositasra (hig alkoholbdl)
0,66 g valik ki, most méar rhombos tablik formajiban. Ily mddon
feldolgozott 12 kg nyersanyagbdl 40 g-ot kaptam,

Leirds : Hatalmas, néha 1 cm hosszu, lapos rhombusokban kris-
talyosodik. A gyongyhézfényt tiblakon gyakran latni ikerképzédmé-
nyeket. Igen jellemzbek a hatédrvonalakkal parhuzamosan futé finom
rajzok, képramaszert bevigasok. A 130%on vakuumban széritott anyag
olvaddspontja 242° (korr.). Vizben oldhatatlan, alkoholban (mar hide-
gen is) eléggé oldddik, jol benzolban és jatszva oldhaté kloroformban.
A Salkowski-reakcional a kénsav atesé fényben vildgos rdzsaszind,
sargdsan fluoreszkal, a kloroform szintelen. ZLiebermann—-Burchard:
kloroform ametisztkék, a saveseppek vordsesbarnik. Brommal és
permanganattal szemben a vegyiilet telitetlen. Digitoninnal nem
csaphato ki.

Forgatas kloroformban: [a]%;’=( 100X 1,700 : (4X0,9362)=145,4°.
Elemzés el6tt 2 éran 4t 130%on, vikuumban szaritottam :

4,873 mg anyag: 14,376 mg CO,, 4,945 mg H,0. — 4,861 mg
anyag: 14,330 mg CO,, 4,943 mg H,O.

C,;H,,0,. Széamitott: 80,35% C és 11,42%, H.

Talalt : 80,45, 80,40% C és 11,36, 11,38%/, H.2°

Molekulasuly-meghatirozas : a) fagyaspont-csékkenéssel (#. Giral
szerint):" 0,416 mg anyag 3,641 mg exaltonban: 4=59° — 4,680
mg anyag 41,100 mg exaltonban: 4—=62° &) forraspont-emelkedés-
sel (A. Rieche szerint): 22,70, illetve 47,40 mg anyag 4 em?® benzol-
ban: 4=0,040°, illetve 0,091°.

CogHy4Op.  Szamitott: M=3388. Taldlt: M =a) 412, 391 és b)
428, 393.

Helisterin-diacetdt C,;H,,(OOC.CHy),. 8 g sterint visszafolyé
hiitén 3/s érén 4t forraltam 100 cm?® ecetsavanhidriddel. Az anhidrid
fotomegét csokkentett nyomas alatt lehajtva, alkohollal még kétszer
lepdroltam. A porszert fehér maradékot hig alkoholbél atkristilyositva,
élénken fényld, nagy polyederekben valt ki az acetat. Acetonbdl szoba-
hon 'z ecm hosszu tikben kristdlyosodik. Tulajdonképen megnyult
hatszogek ezek is és kristilyacetont tartalmaznak (5,79%; szdmitva:
0,5 mol aceton = 5,73%). Altaldban jél oldédik, methanolban ardnylag
nehezebben. Olvadéspont: 139—140° (korr., par fokkal el6bb mar
zsugorodik). Az alkoholbdl kristdlyositott anyag azonban jéval maga-
sabban olvad : 166—167° (korr.).

Forgatds kloroformban: [¢]f = (100 X2,37°) : (4 X1,010) = + 58,7°.

2 Ugyanezen készitmény 850-, illetve 1100-on. széritva alacsony C-értékeket
adott: 78,6 és 79,800, ;
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5,768 mg anyag: 16,170 mg CO,, 5,208 mg H,0.

CU30H,30,. Szamitott: 76,21% C és 10,24%0 H.

Talalt : 76,46%0 C és 10,10% H. ,

Lgolekulasﬁly: 5,360 mg anyag 36,04 mg exaltonban: 4= 6,6°
6,9, 6,8°.

CgoHysO,.  Szamitott: M = 472. Talalt: M = 480, 459, 465.

A H. Sandquist és J. Gorton szerint végzett egyenértéksuly-
meghatarozas® magas eredményt adott (szamitott: 236 ; talalt: 267
és 269). ‘

¢) Sterolin. 3,8 kg szaraz drég megfeleld frakecidja 2,1 g-ot tett
ki. Finom tiik. Alkoholbdl tobbszor atkristdlyositva, olvadaspontja:
303° (korr., erds bomlas, gizfejlédés). Ugyszdlvan csak pyridin oldja,
forré alkohol is alig. Salkowski-féle reakcidé: a kloroform lassan
borvérds, majd barnas lesz és fluoreszkdl. Liebermann— Burchard :
voroses ibolya, kék, végil zold.

Forgatés pyridinben: [¢]}) = —(100X1,029) : (2X1,010) = —50,5°

4,816 mg anyag (110%on, vikuumban széritva): 12,742 mg CO,,
4,486 mg H,0. — 0,1616 g anyag: 0,4280 g CO,, 0,14756 g H,O.

Cg3H;406. Szamitott:. 72,21% C és 10,29% H.

Talalt: 72,16, 72,23% C és 10,42, 10,21% H.

A hig sésavas hidrolizisnél 0,2420 g glukozid 0,1731 g aglukont
adott; (1 mol hexose mellett) a szamitott érték: 0,1705 g. A cukor-
komponens a rézszam és a forgatis szerint d-glukose. A phenylosazon
olvadas- és keverékolvadaspontja: 208° (korr.). Az aglukon olvadas-
pontja Aatkristalyositds utdn: 159° (korr.). Keverékolvadaspont sito-
sterinnel 135—140° (korr., nem éles).

Az aglukon forgatasa kloroformban :

[e]yy = — (100 X 1,27°) : (47X 0,6357) = — 49,9°.

5,040 mg anyag (110%on szaritva): 15,621 mg CO,, 5,420 mg
H,0. — 4,735 mg anyag: 14,661 mg CO,, 5,127 mg H,0.

Cy;H,s0. Szamitott: 83,85% C és 12,00% H.

Talalt : 83,99, 83,81% C és 12,03, 12,11% H.

Molekulastily: 4,087 mg anyag 33,08 mg exaltonban: 4=6,6°, 6,5°.

Cy;HyO. Szamitott: M = 386. Talalt: M =399, 405.

III. Daucosterin. 100 kg puhara f6tt, kipréselt és 50—60°-on
sziritott sirgarépit megdroltem (2,5 kg) és sszesen 13 liter alkohollal
visszafoly6 hiitén kiforraltam. Az oldatbél 1 heti allas alatt sok
carotin valik le. A sziiredék elszappanositisa homogén fazisban,
methanolos kalival 2 nap alatt megy végbe. Az éterrel elegyitett
oldatbdl, az alkohol kimosdsa koézben kivalik a nyers daucosterin
(1,8 g). Kevés pyridinben oldva, sok forré alkohol hozzaadasara 1,06
g anyag kristdlyosodik ki, az anyalig vizezése tovabbi 0,18 g-ot

eredmeényezett.
; Mikroszkép alatt finom tikbél all6 szovedéket latni; a kép,
valamint az anyag oldddési viszonyai, szinreakciéi teljesen egyeznek
a napraforgé sterolinjanal (I II. ¢) koézolt adatokkal. 295%nal barnul
és 805%on felhabzis kozben megolvad.

21 Ber, d. d. chem. Ges. 63, 1935 (1930),



b4 TUZSON  PAL{ VIZSGALATOK A STERINEK KOREBOL

Forgatas pyridinben :

(2] = — (100 X 0,729 : (2 X 0,736) = — 49,6°. (110%o0n, vékuum-
‘ban szaritva):

Elemzés: 5,500 mg anyag 14,697 mg CO,, 5,118 mg H,0. —
4,190 mg anyag: 11,134 mg CO,, 3,958 mg H,0. ;

CygsHgoOg.  Szémitott: 72,85% C és 10,49% H.

Talalt : 72,38, 72,47% C és 10,41, 10,67% H.

Hidrolizis : Hig vizes, vagy alkoholos sésavval fGzve, a kristé-
lyok fellazulnak és cukor valik szabaddd, az anyag pedig éterben
oldhatéva lesz. A cukor d-glukose, amit a forgatds, rézszam és
phenylosazon olvadaspontja (208°) bizonyit. Az oldatlanul visszamaradé
aglukon (a kiinduldsi anyag 73—74%0-a) 70%-0s alkoholbdl kétszer
atkristalyositva, 137—138%on (korr.) olvad. Keverékolvaddspont sito-
sterinnel : 138°.

Az aglukon forgatésa kloroformban:

[a]f = — (100 X 1,38°) : (4 X 0,9489) = — 36,3°.

5,134 mg anyag (110%on, vikuumban széritva): 15,795 mg CO,,
5,474 mg H,0. — 5,235 mg anyag: 16,091 mg CO,, 5,671 mg H,0.

CgoHy0O. Szamitott: 83,97%0 C és 12,16%0 H.

Talalt : 83,90, 83,83% C és 11,93, 12,12% H.

Molekulastly : 5,293 mg anyag 40,72 mg exaltonban: 4=7,1°,
710%.7,3% :

CgoHj500. Szémitott: M =414 Taldlt: M= 390, 396, 379.

Untersuchungen aus der Reihe der Sterine.

Die Isolierung des Phytosterins der Brennessel (Urtica urens) wird beschrie-
ben und gezeigt, dass die Substanz identisch mit Sitosterin C,;H;,0 und frei von
Stigmasterin ist. Aus den Bliitenblittern der Sonnenblume (Helianthus annus)
sind drei Sterine isoliert worden: einwertiges Sterin CgHgO; ferner Helisterin
CoeH,O, mit 2 Hydroxyl-Gruppen, endlich ein Sterolin CUgyHs;0,, welches bei der
Hydrolyse 1 Mol d-Glucose und 1 Mol Phytosterin — als Aglucon — von der
Formel C,,H,,0, lieferte. Es ergab sich aus der niheren Priifung des Daucosterins,
dass diese, von H. v. Euler und E. Nordenson (Zeitschr. f. physiol. Chem. 56,
223 [1908]) aus der Mohrriibe (Daucus carota) dargestellte Ver\gindung Sitosterin-
d-glucosid C3Ho04 ist. Vergl. die in deutscher Sprache veriffentlichten Aufsitze:
Zeitschr. f. physiol. Chem. 188, 74 (1929); 192, 22 (1930); 238, 204 (1%36%

. Tuzson.

A karbondtkeménység meghatérozésa.*
Ditskei Jozsef-t6l.

¢ . Prk. 1987 IL 8.

A karbonitkeménység ma haszndlatos médszerének kidolgozésa
a budapesti Jézsef Miiegyetem egykori nagyhirti tanaranak, Wartha
Vincének! nevéhez fiiz6dik. A kivitel az idok folyaméan alig valtozott :
100 em?® vizet 1—2 csepp metilnaranccsal megfestve /10 n sésavval
titralunk az elsé vordses drnyalat mutatkozésaig; az elfogyott cm®-ek
szama 2,8-el szorozva szolgaltatja a német fokban kifejezett karbonat-
keménységet.

* A m. kir. Pdzmény Péter Tud.-egyetem II. sz. kémiai intézetében késziilt

dolgozat. Szerz6 elGadta a szakosztdlynak 1937. janudr 26-dn tartott 287. iilésén,
1Y, Wartha: Berichte 13, 1195 (1880).
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A modszer gyors és egyszert, csak az a kér, hogy igen sok
esetben — kiilonosen kis keménységli vizek esetében — kifogasolhatd
a pontossidga. A mddszer pontosabbéd tételének reményében ajénlottak
Sydney A. Kay és Susan H. Newlands® a forralis kézben vald
titralast és a metilvoros jelz6anyagul valé alkalmazdsdt.

Ha mindenképen ragaszkodunk a nagyobb pontossig eléréséhez
ugy a pontatlansag okozdjat, a szénsavat feltétleniil el kell tavolita-
nunk a vizbdl. A szénsavnak a vizh8l — altalaban a hidrokarbonét-,
illetéleg karbonatoldatokbdl — vald eltavolitdsira igen alkalmasnak
mutatkozott a bérsavval valé beparlas. A gyengébb bérsav u. i. kifizi
vegyiileteib6l az erdsebb, de illékony szénsavat. Miutin pedig a kép-
z6dott borat, a ligossignak 1j hordozdja metilviros jelzése mellett
/10 n sésavval ugyszélvan hiba nélkiil titralhatd, magatol értetédének
tiinik fel a pontossdg ndvekedése.

Két feladatot kellett megoldani, . m. a feleslegben alkalmazott
bérsav kedvez6 mennyiségét megvalasztani és a keletkezett kalcium-
és magnéziumborat feloldodasarél gondoskodni.

Az els6 feladat megoldasa céljabél metilvords indikalasa mellett
boraxoldatokat titrdltam !/10 n sésavval kiilonb6z6 mennyiségti bérsav
jelenlétében. Az idevigd adatok a kévetkezbk:

B 5 Aztolqat ; A edagolt Az dtmeneii szin jelenlétéhen
OBZY, VIZZEL| Krist. borsay| leolvasott | & Y101 86-
boraxoldat | higitott S QOIVASO A
raxo3 a tér%ogata. mennyisége | iurettadllas | SEVPOL elfo_
cm A g § gyott csep
S cm pek szdma
10 100 — 10,1 1
10 100 0,2 10,06—10,10 2
10 100 0,4 10,06—10,13 2
10 100 0,6 10,04—10,14 3
10 100 0,8 9,98—10,10 4
10 100 1,0 9,90—10,10 7

Fenti adatokbdl lathaté, hogy a bdrsav zavaré hatdsa — bar
jelentékenyen kisebb a szénsavénal — nagyobb toménységek esetében
nem hagyhaté figyelmen kiviil. Szerencsére a bérsavnak az atalakulas-
hoz sziikséges és tapasztalati uton kedvezének adddott mennyiségei
‘nem nagyok, amint ez az alabbi Gsszeallitasbdl kitiinik :

A bikarbondt /10 n
oldatban kifejezett
mennyisége cm?

Az atalakuldshoz sziik-
séges kristdlyos bérsav
kedvez6 mennyisége g

0— b kozott 0,2

5=10 -, 0,4
106=15 " 0,6 -
=0 08

2 Sydney A. Kay and Susan H. Newlands: Journ. Soc. Chem. Ind. 39,
445—447. 29/4. Edinburg.
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Tekintetbe véve, hogy az atalakulds megtorténte utdn a borsav
itt szerepld mennyiségeinek csak egy tortrésze tekintheté felesleges-
nek, konnyt belatni, hogy az édtcsapas elég éles lesz.

Ami pedig a méasodik feladatot illeti, azt tapasztaltam, hogy a
szaraz maradék nemcsak oldhatatlansiagdval, hanem a porcellancsésze
faldhoz valé erds tapadasaval is akadalyt gordit a titralds utjiba.
Mindkét akadalyt egyszerre sikeriilt azonban elharitanom azzal, hogy
a vizsgilanddé vizhez 1 g-nyi natriumkloridot adagoltam. A munka-
menet az el6z6ekbdl onként adodik.

Munkamenet. A savfogyasztis kozelité meghatarozdsa céljabol
100 em?® vizet 1—2 csepp metilnarancs jelzése mellett /10 n sésavval
titralunk. Az elfogyott cm3-ek szaménak figyelembevételével — amely
ugyanannyi !/10 n bikarbonatoldatnak felel meg — az elébbi 0Ossze-
allitasbdl kivdlasztjuk az alkalmazandé kristilyos boérsav kedvezd
mennyiségét. Most fehér porcellincsészébe ijabb 100 cm? vizet mériink
és ehhez 1 g nétriumkloridot, meg az el6bb kivalasztott kedvezd
mennyiségli kristalyos bérsavat adagoljuk. A csészét ezutin vizfiird6re
helyezve, az elegyet beparoljuk. A maradéknak 80—100 em?®-nyi forré
desztillalt vizben valé feloldasa és az oldatnak 3—4 csepp metilvoros-
sel valé megfestése utin — a folyadékot iivegbottal allandéan kever-
getve — !/10 n sdsavval titraljuk a rozsaszin eléréséig.

E mddszer pontossiginak megitélésére szolgalnak az aldbbi
adatok: -

A koze- Az adagolt A 110 n |Rarbonat-| Eltérés

e s o lit6 Y10 n 3 T sosav el- | kemény- | a kozép-

S e savfo- bk'r‘lst. "i?r“‘,‘(’;" fogyott ség értéktol
megjeldlése gyasztas | POTSaV | XloNid | mennyi- | német | német
em3 mennyisége g |sége cm? fok fok

Pilisszentivéni 34 02 1 3,14 879 | —0,06
kitviz 0,2 1 3,16 8,85 +0,00
0,2 1 3,18 8,90 +0,06

Kozépérték: 8,85

Piliscsabai 83 04 1 8,06 2257 | 40,00

kiibviz : : 04 8,07 2260 | 40,08
04 1 8,05 2254 | —0,08
Kozépérték: 22,57

[y

Solyméri kutviz 76 0,4 1 7,45 20,86 —0,06
04 1 749 2097 | +0,05
04 1 748 20,94 +0,02

Kozépérték: 20,92

A kozépértékektdl valé atlagos eltérés a fenti adatokbdl kereken
+ 0,03 német foknak adédik.

A /10 n sésavat célszertien kaliumbikarbonattal a koévetkezl mo-
don allithatjuk be: Vegytiszta kéliumbikarbonatbdl pontosan lemériink
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1 g-nyi mennyiséget és ezt 100 cm®-es mérélombikban feloldjuk, majd
az oldatot jelig higitjuk. Ez oldatbél 10—20 cm3?-nyi mennyiséget
mériink 14 cm atmérdji fehér porcellancsészébe és hozzdadjuk a
sziikséges mennyiségl kristdlyos borsavat. Az elegyet 5—10 cm® nyi
desztilldlt vizzel vald koriiloblités utdn vizfiirdén beparoljuk. A mara-
dékot 80 —100 cm3-nyi forrd desztillalt vizben oldjuk és metilvoros
jelzése mellett ugyantgy titrdljuk, mint fentebb a karbonidtkeménység
meghatarozisanal.

A kéliumbikarbonatnak, mint alapanyagnak e modszer szerint
valé hasznalhaté voltat az alabbi adatok igazoljak:

A kéliumbi.ka:rbonét. A kristdlyos| 1/10 n sésav
mennyisége bérsav al- elfogyott
kalmazott sk
/10 n oldat | mennyisége SRRy eEs

s em? g &

50 ) 0,2 5,00
100 10 04 10,00
1560 15 0,6 14,95
200 20 0,8 19,95

Megjegyzendd végiil, hogy e mddszer tetemesen megrovidithets
azaltal, hogy a vizsgilandd vizet a megfelel6 mennyiségli kristalyos
bérsav hozzdaddsa utdn b percig forraljuk a mintegy 1 drat igényld
bepérlis helyett. Ez azonban természetesen csakis a pontossdg rova-
sdra torténhet.

Bestimmung der Carbonat-Hirte der Wassers.

Es wurde auf Grund der Fihigkeit der Borsiiure, Hydrocarbonate zu zer-
setzen, eine Bestimmungsmethode der Carbonathiirte ausgearbeitet. Siehe auch
Zeitschr. f. anal. Chemie, 108, 18.

Adatok a cukor meghatdrozasahoz.*

Bitskei Joezsef-t6l. :
Erk. 1937. IIL. 8.

Rovid idével ezel6tt olyan cukormeghatérozasi mddszert ismer-
tettem,! mely a ligos rézszulfat redukéldsin alapszik és roviden — a
forralds egyenletessé tétele céljabél — apré mérvanydarabkak alkal-
mazdsdval, meg a kivallott kuprooxid jodometrids meghatirozasival
jellemezhetd.

Abban az esetben, ha a kuprooxidot oxidimetridsan dhajtjuk meg-
hatdrozni, a keresett cukortartalomhoz a kovetkezs uton juthatunk:

A 300 cm®es Erlenmeyer-lombikba mért cukoroldathoz 10 cm?®
,A“ oldatot®? csurgatunk és desztillilt vizzel 40 cm®re higitjuk. Az

* A m. kir. Pdzminy Péter Tudomdnyegyetem II. sz. kémiai intézetében
késziilt dolgozat. Szerzé eldadta a szakosztdlynak 1937. évi januér ho 26-an tartott
287. iilésén. . :

1 Magy. Chem. Foly¢irat, XTIT. 118.

2 69,28 g rézszulfat 1 literben.
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elegyet most 5—10 magnezitdarabka® és 10 cm®  B“ oldat* hozza-
adasa utan felmelegitjiik (3 perc), illetSleg forraljuk (2 perc). Ezutin
a lombikot vizzel lehiitjik és ferdén allitjuk a csapadék leiillepitése
céljabol. A leiillepedett csapadékot és folyadékot egyméstdl a szokdsos
moédon, az 4. n. Allihn-es6 igénybevételével vélasztjuk el, mikézben
a magnezitdarabkidk a csapadék nagyobb része mellett a lombikban
maradnak. A csapadéknak 1—2-szeri dekantdcié titjan tértént tiszti-
tasa utan 40 cm?® ferriszulfitot® ontiink az Allihn-csévon keresztiil a
lombikba. A lombikot most az élénk gizfejlédés eléréséig enyhén
felmelegitjiilk. Rovid id6 mulva (1-—2 perc) lehtitjiikk az oldatot és /10
n kiliumpermanganatoldattal sziirkésibolya dtmeneti szinig titrdljuk.

Tapasztalataim szerint ilyen mddon éles dtmenetet kapunk. Ez
Osszhangzasban van Lenk® kisérleteivel, aki hasonld célbdl a magnézium-
szulfat alkalmazasat javasolta.

A /10 n kéliumpermanganitoldat elfogyott mennyiségének meg-
felel6 cukortartalom a Schoorl-féle tablazatbol adodik leolvasas, ill.
interpolacié utjan. Néhany idevigd adat a kiovetkezd tablizatban van
osszefoglalva :

A d-gliikoz meghatdrozdsa.

A 110 n kdlium- ileoy fe&
permangandatoldat 3 ki Webny e Eltérés
elfogyott mennyi- taldlt szamitott o

sége cm? mg mg g

3,50 11— 9.9 +4,1

6,10 19,5 19,8 ~— 0.5

9,60 30,9 29,7 +1.2

12,58 40,9 39,6 + 13

1474 48,6 49,5 —1,0

17,57 58,3 59,4 =l

- 20,35 68,2 69,3 - — 14l

23,25 79,6 79,2 + 0,3

Ambéar a magnezitdarabkik alkalmazisa abban az esetben is
hasznos szolgilatokat tehet, amikor a rézmeghatirozis jodometrids
aton torténik, az el6bb emlitett okoknal fogva mégis kiilonésen ama
modszereknél — mint pl. a Bertrand-féle — latszik elényosnek, melyek
a kuprooxid oxidimetrids meghatérozésaval kapesolatosak.

Zur Bestimmung des Zuckers.

Bei den Methoden, die auf Grund der Kupferreduktion in alkalischer Losung
aufgebaut worden sind, kénnen — zwecks Regelung des Siedens — Magnesit-
stiickchen (Magnesit pro anal.) vorteilhaft verwendet werden. Im Falle, wenn die
Menge des abgeschiedenen Kupferoxyduls mit 0,1 n Kalinmpermanganatlosung
bestimmt wird, erreicht man sogar noch einen scharfen Endpunkt, wenn eine
lebhafte Kohlendioxidentwieklung (1—2 min.) vor der Titration durch Erwiirmen
der Mischung von Eisensulfat-Schwefelsiiure, Kupferoxydul und Magnesitstiickchen
hervorgerufen wird. Diese Erfahrung steht im Einklange mit den Resultaten von
Lenk. (Ztschr. f. angew. Chem. 30, 45.) 7. Bitshei

3 Magnesit gran. pro anal.

4 346 g seignett-s6 és 100 g natriumhidroxid 1 literben.
5 50 g ferriszulfit és 200 em? kénsav 1 literben.

6 Ztschr. f. angew. Ch. 30, 45,
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Jelentés a Kir. Magyar Természettudomaényi T4rsulat chemiai szakosztalyanak

1936. évi oktéber hé 27-én, november hé 24-én, december hé 15-én, 1937. évi

janudr hoé 26-an, februdr ho 23-an, marcius hé 30-an €s dprilis hé 27-én tartott
284., 285., 286., 2817., 288., 289. és 290. iilésérdl.

284. iilés. Zemplén Géza elnbk az iilés megnyitdsa utdn kegyeletes sza-
vakkal emlékezett meg szakosztilyunk tiszteleti elnskének nagyilosvar dr. ITlosvay
Lajosnak elhunytarcl. Bejelentette, hogy Ilosvay emlékének majdan egy kiilon

- iilésen fogunk hoédolni, mert az 6 érdemei a szakosztily alapitdsa és iranyitdsa
koriil felmérhetetlenek. A megjelentek az elndki bejelentéseket az elhunyt irdnti
tiszteletiik jeléiil dllva hallgattdk meg.

A napirend szerint azutin Mauthner Ndndor ,Egy 1j pyrogallolaldehid
szintézise és ,,Vizsgdlatok a tetroxibenzolokrél“ c. elfaddsokat tartotta meg,
utdna Sdndor Zoltin tartott eléaddst ,A benzoesav és szérmazékai mint konzer-
vilészerek® cimmel. Tobbek felszélaldsa utin az iilés véget ért.

285. iilés, Zemplén Géza elnik iidvizolte a megjelenteket, koztiik a m.
kir. Dohényjovedék kozponti igazgatojit dr. Fatlinger Sdndor min. osztilyfénik
urat, azutan felkérte Gartner Kdroly tagtirsat , A dohinyok chemiai Gsszetéte-
lének viltozdsa természetes és mesterséges fermentdlds alatt” c. elfaddsdnak meg-
tartisdra. Utdna Gerees Arpdd ,A rhodénsav hatasa szélGeukorra® cimmel tartott
el6adast. Hoffmann Sdndor, Foldi Zoltan és Plank Jené hozzészélisa uatdn az
elnok bejelentette, hogy a legkozelebbi iilés december hé 15-én lesz és az iilést
bezirta.

286. iilés. Az iilés megnyitdsa utén Polster Alfréd , A szines fényképezés
kiilongs tekintettel a Kodachrom eljdrdsra” cimmel tartott elSaddst, melyben a
természetes szinekben pompazé fényképeknek elGallitisira valo torekvések ismer-
tetése utin a legujabb eljardsr6l beszélt. Utana egy szines keskenyfilmet vetitett
az elmondottak igazolisira. Hozzdszoltak Plank Jend, Putnoky Ldszlo, Zemplén
Géza és Foldi Zoltdn. Az elGadé viszontvilaszai utdn az iilés véget ért.

287. iilés. Zemplén Géza elntk megnyitotta az iilést és bejelentette, hogy
Hoffmann Sdndor megbetegedése miatt a ai iilésre hirdetett eléaddsa elmarad.
Ezutin Bitskei Jozsef tartotta meg két elbadasit ,,Adatok a cukor meghatirozasa-
hoz és ,A karbonitkeménység meghatirozdsa® cimmel. Az els§ elSaddshoz Zemplén
Géza tett megjegyzéseket. Tobb térgy nem lévén, elniok az iilést bezarta.

288. iilés. Fzen az iilésen tartotta meg Hoffmann Sdndor eldaddsit , A
digitalis gliikoziddk kémidjarsl“, mely az el6z6 iilésen betegsége miatt elmaradt.
A nagy érdeklGdéssel meghallgatott elSadds utin Salamon Andrds, Zemplén
Géza és Plank Jend intéztek az el6adShoz kérdéseket, aki a kivéant felvilagosi-
tasokat megadta. Ezzel az iilés véget ért.

289. iilés. Az iilést Zemplén Géza nyitotta meg és azutin két elbaddsban
»A mneolinarinrél, a Linaria vulgaris 4j glukozidjarsl“ és ,A lusitanicosidnak a
Cerasus lusitanica glukozidjanak szerkezete és szintézise” cimmel beszdmolt
kutatémunkdjdnak legujabb eredményeirsl. Koldi Zoltdan és Varga Ldszl néhany
kérdése és az elGadd vilasza utan az iilés véget ért.

290, iilés. Az iilés megnyitdsa utin Weise Rezsé tartott elSadést ,A nbi
sexudlis hormonokrol“. A nagy érdeklddéssel meghallgatott eladdshoz nem szélt
senki, mert az el6ad6 a tirgyhoz tartozé minden részletet megviligitott. Az eld-
adénak Zemplén Géza elnok kiszonte meg az érdekes eldaddst és az iilést bezdrta.

Konyvismertetés,

Die chromatographische Adsorptionsmethode. Irta: Dr. Zechmeister
Laszlo és v. Cholnoky Ldszlo. Kiad6: Springer, Wien, 1937. XI + 231 oldal ;
dra RM. 14,40. — A kromatogréifia csak néhdny éve vdlt dltalinosan ismertté, de
méris nélkiilozhetetlen segédeszkiz a szerves kémiai kutatélaboratériumban, sét
vérhaté, hogy révidesen az iparban is értékesithets eljardssd fejlédik. Ezért nagyon
orvendetes, hogy err6l az érdekes és értékes modszerr6l Osszefoglalé ismertetés
jelent meg, még hozzd magyar szerzékt6l. A kromatogrifia alapjanak ismertetése
utdn a szerzok részletesen leirjdk a gyakorlati kivitel minden részletét, amin
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meglitszik, hogy e téren rengeteg tapasztalattal rendelkeznek. Ezutdn kromato-
grafia eddigi sikereir6l taldlunk részletes elGaddsokat, s6t nemcsak elvégzett
kisérletekrdl, hanem ujabb alkalmazdsi lehetGségekre is mutatnak rd a szerzék.
Nagyon érdekes a konyvnek az a fejezete, mely a kromatogramm és az adszor-
bedlt vegyiiletek kozotti osszefiiggést targyalja.

Technische Kunstgriffe bei physikalischen Untersuchungen. Irta: Ernst
v. Angerer. Kiad6: Vieweg & Sohn, Braunschweig, 1936. 201 oldal. ITI. kiadds.
Ara RM. 9,80. — Egy bonyolult kémia kisérlet sokszor apré hibdk miatt marad
eredménytelen és sikeriilhetett volna, ha a kisérletez6 a hiba gyors kikiiszobolé-,
sének médjit ismerte volna. Az ilyen gyakorlati fogdsokhoz nyujt utmutatist a
szerz6, amikor konyvében leirja mit kell tenni ha pl. a vikum nem tart, egy
forrasztds kienged, milyen ragasztéanyagokat lehet haszndlni stb. Aki a kis
kényvet figyelmesen dtlapozza sok iigyes utasitdst talil, sokszor ismert de elfe-
lejtett j6 tandcsokat. Szerzének érdeme, hogy az irodalomban mindenfelé szét-

“szért adatokat nemcesak Osszeszedte és leirta, hanem sajit tapasztalataival kiegé-

szitve irta le. A modern kisérletezésnél nélkiilozhetetlen eljardsok és késziilékek
u. m. légritkitott térben valé munka, szelepek, termoelemek, fényképezés, szin-
szlir6k stb. stb. mind fellelhetdk és ezek mellett a beszerzési forrasok és hozzd-
vetGleges drak is fel vannak tiintetve. Az elsé kiaddst a szerz§ f6ként kezdd
kisérletez8knek szdnta, de a gondosan atdolgozott ITI. kiaddsban mér a kisérle-
tezéshen tapasztalt egyén is sok értékes tandcsot taldl.

Anwendung physikalischer Analysenverfahren in der Chemie. Kin
Taschenbuch fiir chemische Tahoratorien und chemisch-technische Betriebe. Irta :
Dr. P. Wulff. Kiad6: Miiller & Steinicke, Miinchen, 1936. 238 oldal; 4ra RM.
7,80. — Az utébbi években mind gyakrabban alkalmaznak kémiai elemzési madd-
szerek helyett fizikai modszereket., innek oka az, hogy a fizikai eljardsok sok-
szor kényelmesebbek, egyszertibbek, gyorsabbak mint a kémiai analitikai eljara-
sok, de részben az is, hogy kevesebb kémiai szaktuddssal is elérhet6k igy a
kivént eredmények. A szerz8 munkdja a fizikai ,elemzési® médszerek ismerteté-
sével ezeknek elterjedését akarja szolgélni. A befejezs fejezetekben dltalinos &t-
tekintést nyujt a fizikai vizsgdlati modszerek alkalmazasi lehetdségeirfl, kiemelve
az elényoket és hitrinyokat, az elérhet6 pontossigot stb. A mérési eredmények
rajzos abrazoldsinak és az eredményeknek ilymédon valé megillapitdsinak maddjai
és nomogrammok tdrgyalisa utdn foglalkozik azokkal az anyagi sajatsigokkal
ill. ezeken alapul6 fizikai mérémédszerekkel, melyek a kémiai elemzést helyette-
sitik. Foglalkozik a siirliség, viszkozitis, optikai forgatéképesség, vezetOképesség,
dielektromos dallandé stb. mérésével, ezeknek megviligitisira jol attekinthetd
abrakat kozol és a részletek irdnt érdekl6ds szamdra megfeleld irodalmi utaldsok
sem hidnyzanak. Végiil felsorolja azon anyagokat, melyek a tirgyalt fizikai méd-
szerekkel ,elemezhetdk."

Chemische Analyse mit dem Polarographen. irta: Dr. H. Hohn. Kiad6:
Springer, Berlin, 1937. 102 oldal. Ara: RM. 7,50. — A polarograffal val6 elemzés,
melynek alapjait Heyrovsky vetette meg, az utébbi idéhen tetemes fejlédést mutat.
Az erre vonatkoz6 irodalom mdar nagyon tekintélyes és a most megjelent munka
az els6, mely err6l az érdekes modszerrdl Osszefoglalé képet ad. A médszer elvé-
nek rovid ismertetése nutin a szerzé nagy hozziértéssel irja le a a méréshez sziik-
séges apparaturdt, kapcesolasi modjat, azutdn az elemzési moédszert irja le rész-
letesen. A példiak egész sora egésziti ki a munkit.

Helyreigazitas.

/
A XTVIL. (1936.) évf.-ban a 191. lapon ,,Boksputit" a ,,Brand#osit" elé helye-
zendd, a 193. lapon a ,Mangualdit" képlete helyesen 3[(Mn,Fe) (Ca, Mg)|O . P,0,.



Munkatarsainkhoz!

Kérjiik t. munkatérsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengbsséget. A kézirato-
kat olvashatéan irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldaldnak csak eg{yik hasdbjdra.
A rajzokat legaldbb héromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljak. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsik ki, de atszovegezés nélkiil.

Minden
nyelvii kivonat.

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalméat réviden ismertetd idegen-

A szerzfk dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben t6bb példinyt
6hajtanak, irjdk red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.

A koltséget a t. szerzék viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztdly iigyeire vonatkoz6

bejelentések a Szakosztily jegyz6jéhez, Dr. Plank Jené miiegyetemi c. ny. rk. tandrhoz
kiildend6k (Budapest, I. Szent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvénytani Szakosztély el6adé iiléseit (a nyéri sziinid kivételével) rend-
szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtarsainknak és
el6fizetSinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztilyi jegyzénél bejelentik. Ugyanide jelentendS be az is, ha a
Folyoirat vagy a meghivok kiildésében netdn zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tigyrendjébél.)

17. ElGaddst tartani 6hajté tagok az els-
adds targy4t legaldbb tizennégy nappal el6bb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivinjak, ezt lehetSleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzoének kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabol a szakosztdly
valamelyik, az illet6 targgyal foglalkozé ren-
des tagjénak adja 4t.

19. A napirendre kittizott elSadés rend-

szerint féloranal toviabb nem tarthat. Na-
gyobbszabdsi és kival6bb érdekii el6addsokra
az elndk kivételesen hosszabb iddt engedhet.

Kivéanatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad elGadésok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles elGadésinak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az elbadis estéjén vagy legkésébb a kivet-
kez6 napon a jegyzl kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv Osszedllitisa ne késleltessek.




Felel6s szerkesztd €s a kiaddsért felelds: Dr. PLank JENO.
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Lassu 4talakuldsok kalorimeteres vizsgélata.*

W. Swietoslawski-tol.

Hossza id6 alatt végbemend kémiai-fizikai atalakuldsok koézben
felszabadulé h6mennyiségek megmérésének sziikségessége ‘arra kész-
tette a kutatdkat, hogy uj, pontos mdédszereket dolgozzanak ki. A
XIX. szizadban végzett klasszikus kutatisok csaknem kizdrdlag a
gyors lefolyasu reakciék mérésére iranyultak. Amikor mégis hosszabb
1d6 alatt felszabadulé h8mennyiséget mértek, a pontossig tetemesen
csokkent és az eredmények nem voltak kielégiték, hacsak a felszaba-
dult h6 nem volt nagyon jelentékeny,

A természettudoményok fejlédésével kivanatos volt olyan mdd-
szerek kidolgozisa, melyek nemcsak 616 szervezetekben hosszi id6
alatt, vagy allandéan lejatsz6dé folyamatok alatt felszabadulé hé-
mennyiségek meérésére alkalmasak, hanem olyan atalakuldsok vizsga-
lasat is lehet6vé tették, melyeknél az idSegységben’ felszabadulé hd
minimalis, Elegendé utalnom a radidaktiv atalakuldsokra, melyeknél
egy gramm anyaghdél Oranként szdzezred kaléria nagysdgrendi hé
szabadul fel, a buza csirdzidsa vagy a novények fejlédése kozben
felszabadulé kis hémennyiségekre stb., A technika is a problémak
egész tomegét ismeri, melyeknek megoldasit () mérési modszerektdl
varja. Ilyen kérdés pl, a cement kotésénél felszabadulé csekély hé,
mely azonban nagy cementtomegek alkalmazisanél a hatalmas beton-
tombok jelentékeny melegedését idézi elé és igy a beton térfogat
vagy alakviltozisat okozhatja. Ennek megismerésére is olyan kalori-
méteres modszer sziikséges, mellyel nagyon csekély hémennyiségek
mérése lehetséges, mert a beton technolégidja szempontjabdl ez
nagyon fontos kérdés. D

E helyen csak azokrél a mddszerekrél kivanok megemlékezni,
melyeket a varséi miegyetem kémiai-fizikai intézetében munkatér-
saimmal kidolgoztam, anélkiil, hogy més kutaték hasonld mddszerei-
vel Osszehasonlitanam,

Az els6 mddszer, melyet radidaktiv-anyagok vizsgélatinal,
folyadékok parolgasi héjének és cementkotésénél felszabaduld hé
mérésére alkalmaztunk az adiabatikus mikrokaloriméteres mddszer. A
»mikro® jelz$ itt nem a kaloriméter méreteire értends, hanem a mért

* A lengyel vallis- és kozoktatdsiigyi miniszter ir 6nagyméltésiginak, a
Jozsef-Nador-Miegyetemen, diszdoktorrd avatdsit megeldzden (1937. évi jiin. 8.-4n)
tartott francianyelvii eladdsinak kivonata. (Ford. Szerk.)

Mugyar Chemiai Folyéirat 1937, XLITIL, k. b
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hémennyiségre, mely id6egységenkint és g ~anyagmennyiségre
10—*—10—* cal. nagysagrendi volt.

Az 1. abra a jelenleg hasznéalt késziilékek egyikét mutatja. A
mikrokaloriméter iivegb6l vagy rézb6l késziilt A gombje hirom
~selyemszéllal van kozpontosan felfiiggesztve és tartalmazza a vizs-
galand6 anyagot, pl. radioaktiv anyagbdl ismert mennyiséget. A W
- tartdly tobb, kiilonb6zé rendeltetési csével van felszerelve. A dugé-
val elzart nagy csé a mikrokaloriméter emelésére és siilyesztésére
szolgal: Harom kisebb csovon az anyag rigzitésére szolgilé hirom
selyemszal halad keresztiil. Az N térben van a G galvanométer és &
kommutator elhelyezve, melyhez termoelem sarkai kapecsolédnak. A
T, elem egyik forrasztisi helye az A mikrokaloriméter tomor részé-

o

e

= i
l—r \ *_—___
. e
F———

1. dbra.

ben, a masik a P iivegedény faldhoz forrasztott kicsiny T, kémesd-
ben van elhelyezve. A W edényben levS viz hevithetd vagy hiithetd
és az egyenletes homérséklet elérését keverd biztositja. A viztartéban
egy kaloriméter hémérs van elhelyezve. A

~A mérés megkezdése eltt természetesen a hémérséklet teljes
kiegyenlitése sziikséges. Ha a viztartily hémérséklete a mikrokalori-
méterével nem azonos a galvanométer kitér nyugalmi helyzetébdl. A
hémérséklet kiegyenlitése végett a viztartd vizét addig kell melegi-
teni vagy hiiteni, mignem a galvanométer mutatdja O-ra all be. Ami-
kor az bekiovetkezik az egész berendezés hdémérséklete egyenls és a
mérés megkezdhets. A most leolvasott hémérséklet a kezdeti h6mér-
séklet. A vizsgilt anyag hdtermelése folytin a galvanométer mutatéja
megint kitér, ezért a vizet allandéan és oly mértékben kell melegi-
teni, mint amilyen mértékben a mikrokaloriméterben elhelyezett vizs-
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galt anyag hot termel. Ha tehit a tartily vizét mindig annyira
melegitjiik, hogy a galvanométer ne mutasson Kkitérést, vagyls az
egész késztilékben azonos a hOmérséklet, akkor nem kell mar mast
tenn, mint idénkint feljegyezni a h6mér<')'n leolvasott hémérsékletet,
hogy evvel a kaloriméter hémérsékletének nivekedését megismerjiik.
Ha pl. at a hOmérséklet nivekedés egy éra alatt és K a kalori-
méter vizértéke, akkor a vizsgalt anyag hétermelése

AQs=K.At cal/éra
Az aldbbi tdblazatban egy mérés adatai lathatok.

Id6 hémérséklet Galvanométer kiérés

11,20 18,345 00
11,50 18.3710| 1 6ra 102
1215 184140 ( At=0077" — 01
1220 18 4990 — 09
12,40 18443 . . 00
1255 184650 |1 ST 02
1.20 18.4970} at=0075 +0-0

At_()—l)& = 0076/6ra K = 641

AQ =641 .0°076 = 0°487 cal/6ra

Ahhoz, hogy az adiabatikus mikrokaloriméterrel a lehet leg-
kedvez6bb mérési eredményeket elérhessiik, a kisérleti berendezést .
olyan teremben kell felallitani, melynek h&mérséklete +0°1 vagy +0°05°-
ra dlland6. Ezt az allandé h('imérsékletet ugy értiik el, hogy a terem-
ben hosszu, kapillarisban végzddé cs6ben higany volt elhelyezve, ez
pedig egy elektromos fiitGtesttel Gsszekapcsolva, mely a hémérséklet
ingadozasakor 6nmikédSen be- és ki-kapesolédott.

Az elsé itt leirt tipusu kalérimétert 1927-ben munkatédrsammal
Dorabialska kisasszonnyal allitottam Ossze és az ecsak lényegtelen
részletekben kiilonbozik a jelenleg is hasznilatban lev6tdl (1. dbra).

A kisérletek azt igazoltik, hogy ilymdédon mérheté az adszorp-
cioshd, folyadékok és szilérd testek parolgasi- és fajhdje, radidaktiv
elemek sugarzasi héje stb.

Az adiabatikus mikrokaloriméternek nagyon érdekes alkalmaz-
hatésaga mutatkozott a radidaktiv anyagokkal kapecsolatban. A méré-
sek egyrészét Varsoban, de nagyobb részét a parisi Radium Intézet-
ben vézezték munkatirsaim 1. Zlotowski és Dorabialska kisasszony,
akik bebizonyitottik, hogy a késziilékkel az a, f és y sugarzissal
termelt meleg kelld p')ntosm oal mérhetd. onanannak I. Zlotowski
pontosan meo'hatarozta a parisi intézethben Orzott radium-etalonbol
kisngarzott hét. Fzekhez a mérésekhez egy sorozat novekvs atmérdji
olomrrombot alkalmazott a sugdrzé anyag elhelyezésére. Hat a beren-
dezést azutin vele annyira tokéletesitettem, hogy a y-sugarzis ter-
melte hét kiilon is megmérhettiik. A sugdrzé anyagot kis hitében
helyeztiik el, mely tobb koncentrikusan elhelyezett cs6bdl allt és
ezeken keresztiil allandé sebiességgel viz aramlott. A viz felvette az

b*
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a és°f sugarzas ho]et és részben a y sugirzasi héjét is, de utobbmak
‘legnagyobb részét az az Slomhenger vette fel, mely a sugarzo anya-
got korilfogta.

Zlotowski mérési eredményei szerint

az a és ﬂ sugarzas energlaJa 1305 cal/g Ra pro éra

a y sugdrzas energiaja . . el BT
Osszes sugdrzdsi energia . . 1396 cal/gRa pro 6ra
- “+ 0:2%

Nagy haladist jelentett a kaloriméteres kutatisokban, mikor az
adiabatikus mérések helyett az izotermds médszert alkalmaztam a
hosszi id6 alatt végbemend folyamatok vizsgalatdra. Ugyanezzel a
késziilékkel a mérémodszert agymddositottam, hogy a + 0:001%-ra dllandé
hémérsékletti termosztdtban elhelyezett tomb lehiilési ill. felmelege-
dési gorbéjét tettem tanulmény térgyiva. Ehhez elsSsorban sziikséges
’ volt a termosztat allandé hé-

mérsékletét biztositani, amit
termoreguldtorral és hozza-
kapesolt  relével 6nmiikodo
szabalyozdssal elértem. Ha
mar most egy B témbot fel-
melegitiink t, hdmérsékletre
| t, is ezt elhelyezziik a t, hémér-
; sékletli termosztitban, akkor
B elveszti melegét, dtadva azt
| a termosztatnak, mely, mig a
& tomb lehil t,%ra, felmelegszik.
/ . Két eset lehetséges: 1. ha a
tomb termikus szempontbdl
i passziv, tehat nem megy benne
. végbe oly energia-atalakulas,
; mely hé forrasa lehetne, 2. a
2 dbra. tomb nem passziv termikus
szempontbél, kovetkezésképen

a benne végbemend atalakuldsbol szirmazé hét leadja.

Egy termikus szempontbdl passzw anyag melegedési és lehiilési
gorbéi egymassal szimmétrikusak és aszxmptotlkusan kozelednek Bite bo
egyeneshez. (2. abra.) Ez azt jelenti, hogy a B témb bizonyos idé mulva
gyakorlatilag a termosztit t, homérsékletére hiil le. Ha azonban.az
anyag termikus szempontbdl aktiv, akkor a hémérsékleti egyensily
beall, amikor a témb hémérséklete t, és .At=t, — t,, tehat magasabb
mint a termosztit hémérséklete. (3. dbra.) Az egyensuly pillanatiban

dt
dz
hol @ jelenti a héfokok szdmit, melyre a B tomb az idSegységben
melegszik (hil), feltéve, hogy a jelenség adiabatikus. Az egyenletben

B a tomb lehiilési 4llanddja, mely természetesen méreteibsl és a kez-
deti homérséklettdl fiigg. Ha ismerjik a gorbe alakjat t,-t8l tu-ig

=

=B (ts =) =B rat=tga=la
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vagy ty-tol ta-ig, akkor
az Osszes sziikséges
adatokat (B, at, és «)
és igy a vizsgalt anyag
orankeénti termikus ha-
tasat kiszamithatjuk.

A tapasztalatok ¢
azt mutattak, hogy a
t; ta gorbe metszés- ¢
pontja a t, t, tengely-
lyel kiilonos figyelmet
érdeml6 pont, mert
tga kozvetlenill meg-
adja a vizsgalt anyag
onkéntes melegedésé-

nek értékét adiabati- | — :
kusan lefolyé jelenség L
esetén. Mdsrészrél a 3. dbra.

t=—t, —t, érték fon-

tos és végiil a B felmelegedési (lehiilési) dllanddja jellemzi az egész
rendszert. Ezt kisérlettel ugy hatirozzuk meg, hogy mérjik azt az id6t,
mely alatt a témb felmelegszik (lehdl) a t;—t, vagy t,—t, kiilonb-
ség felére. Kisérleti adatok szerint tomoér témb vizsgalata esetén az
eredmények nagyon pontosak.

Eddig a kovetkez6 méréseket végentiik ezzel a mddszerrel: 1.
ha a vizsgalt anyag termikus szempontbdl passziv, 2. radidaktiv
dsvinyok pl. urdnszurokérc Aaltal termelt hét, 3. Gtvozetek pl. dur-
aluminium &regedését (Czochralski munkatarsammal), 4. vizsgaltuk
(Keffler munkatirsammal) azokat a héjelenségeket, melyek egy hor-
gokra felfiiggesztett Olomtémb mechanikai alakvaltozasat kisérik.
Mindezen méréseknél 10-*—10-° gcal/g és ¢ra nagysigrenddi hé-
mennyiségeket mértiink.

Mérési modszereim pontossiganak bemutatdsara a kovetkez6kben
Salcewicz munkatérsammal végzett kisérletek eredményeit kozlom,
melyeket joachimsthali uranszurokérc (1900 g) hésugarzasanak mérése-
kor kaptunk:

1. adiabatikus mérés . . . a== 000207 fok/éra +10%o
- 2. a lehtilési és felmelegedési
gbrbék kiértékeldsébsl . . a= 000207 fok/ora * 4%
3. a gorbe és t,t, egyenes
metszéspontjin tga-bol. . a=0.00210 fok/dra *+ 2:5%
4. at kézvetlen megéllapitasabol a = 0:00207 fok/éra +3%

Megallapitottuk méréseinkbdl azt is, hogy régi vagy nem régen
gyartott puskapor zart térben eltartva termikusan teljesen passziv.
Ez a passzivitds azonban azonnal megszlnik, ha levegs jut hozza.
Ha elézetesen huzamos ideig volt melegitve a 16por, akkor jelenté-
keny hdhatést lehet észlelni, mely iddvel fokouzddik és az anyag gyors
elbomlasat jelzi.

* * *
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Eddig két kaloriméteres mérémédszert ismertettem: az elsd
adiabatikus mérésen alapszik, a masodik a vizsgalt anyag onkéntes
felmelegedési (lehtilési) sebességén alapszik, ha az anyagot gyakorlati-
lag izotermas termosztiatban fuggeeztjuk fel.

Most még egy kaloriméteres mérési modszert kivinok ismertetni,
mellyel mér tébb eredmenyt értiink el és alkalmazdsa a legkulon-
félébb folyamatok mérésére kiterjeszthets. Ez az atomlési labivintus-
kaloriméterrel elvégezhet6 mérési mddszer.

Ennél a mddszernél a kaloriméteren keresztiil viz, levegd vagy
mis gazdramot vezetiink allandé sebességgel, mely a kaloriméter
kizepében elhelyezett anyagtél termelt “hét felveszi s elvezeti.
Hovy héveszteség elkeriilhetd legyen a folyadék vagy gaziram koriil-
jarja a hotsugarz6 anyagot és a hémérés helvet mely hasonlé
szerkezetl labirintus-rendszerrel van koriilvéve. Kzzel a mddszerrel
legutébb a cement kotésekor felszabadulé meleget mértiik.

A kaloriméter (4. abra) kozéps6é tere A, melybe a vizsgalandé
anyag helyezendd, / fedével van lezarva és alulrél felfelé irdnyuld
vizéram kozvetlenil hiiti. A viz az alsé & nyilasra lép be és a kes-
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keny o, nyildson omlik ki a kaloriméter alsé edényébdl, miutan az
1, 2, 3 és 4-el jeldlt, szlik, koncentrikusan elhelyezett edények alkotta
csatornikon athaladt. A csatorndkat p légparnak valasztjak el egy-
mastsl. A T termosztatbdl érkezd viz, az A tér koriiloblitése utan
elhagyja az 4. n. bels§ labirintust és atfolyik a masodik labirintus-
rendszeren, a felsd részen. Kz tgy van kiképezve, hogy az alsé rész-
nek z peremére tdmaszkodva és piceinnel vagy mésanyaggal rogzitve,
az alsé részt teljesen lezdrja. Az alsé rész belsé labirintusit atjaro
viz a fels§ labirintusba o, nyildson 6mlik be, majd 2‘, 1’ csatornat
elhagyja a sziik o, nyilison is koriilobliti a t; homérét. Ha termo-
elemet hasznalunk, annak forrasztdsi helyét t;-nél, végét ty-nél helyez-

5

5. dbra.

ziik el. Hogy végiil a felmelegedett viz t; helyen, ahol a mérés tor-
ténik ne hiljon le, még két csatornin (2” 1”) halad keresztiil, dthatol
h kézon és a kiomld viz mennyiségét ott egy készilék méri. A
kalorimetert egy 1100 liter vizet befogadé termosztitban helyestiik
el, melyet 3 gyorsan forgé kevers tartott élénk mozgasban. A ter-
mosztat hémérsékletének pontos betartéisahoz tobbagu, toluollal és
higannyal t5ltstt termoregulitort hasznéltunk, mely elektronesd-relé
segitségével (5. dbra) elektromos fiit6testet miikodtet. A termoreguli-
tor a relé V, limpaja rdcsdnak dramkérébe a T polusokon kapesolé-
dik. A toluol dsszehuzédasa kiovetkeztében megszakitott aramkér a
réacsfesziiltséget valtoztatja, ami viszont az anddiram intenzités-
valtozasat vonja maga utdn. Az anddédramnak ezek az aranylag csekély
véltozdsai elegendék ahhoz, hogy a relét és ezzel az elektromos fiitést
miikodésbe hozzik. A termoregulator ilyen kiképzésével a ti és higany-
feliilet kozott- athaladé dram 0°002 mA-re cs6kken és igy lehetséges
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volt a termosztit hémérsékletét napokon keresztiil 0.001°.pontossaggal
megtartani.

Végiil onmukodo berendezéseket alkalmaztunk az id6 (r), az id6-
egysegben a kaloriméteren atfolyé viz vagy mas folyadék mennyisé-
gének és a ki- és beomlo folyadék homérséklete kozotti kiilonbség-
nek (t,—t,) regisztrilasira. A dr idSegységben termelt meleget a
kovetkezo egyenlettel szamitjuk

30 =¥ d oit it

ahol V jelenti az idGegységben keresaztiilfolyo folyadek térfogatat, d
a siirliségét, ¢ a fajhsjét.

6/

ot

T By g |

A legtobb esetben vizet alkalmaztunk, de néha célszeriibb olyan
folyadékot alkalmazni, melynek stirlisége és fajhdje kisebb, mert
ezaltal a t,—t; kiilonbség nagyobb, mint viz esetében.

Ezzel az atémlési kalorméterrel végzett kiilonb6z6 méréseink
koziil a 6. és 7. dbraban bemutatom azon kisérleteink eredményeit,
melyeket a cement kétésekor felszabadulé hé mérésekor kaptunk.

A 6. abran hat lengyel gyarban eléillitott cementféleség mele-
gedési gorbéje lathatd, melyekbdl kitiinik, hogy a vizzel valé 6ssze-
keveréstdl szamitott, elsé 35 oriban, a te]szabadult hémennyiségek
nagyon killonbozdk. A 7. dbra gorbéi az egy gramm cementtsl
termelt meleget, ugyancsak az id6 (az elsé 35 ora) fuggvenyekent
abrazolJak amikor az 1 gramm cement keveréséhez hasznalt viz-
mennyiséget 0372 g (1. gorbe)-tél 008 g (6. gorbe)-ig csokken-
tettiik, Ezekhez a mérésekhez onmiikodd regisztralo késziilékeket hasz-
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néltunk és ezek fotogrammjain egy- ou
idejlileg” leolvastuk az id6t, az idé-
egységben atfolyt vizmennyiséget és
a viz homérsékletének novekedését a
kalorimeteren valé atomlés alatt.

Mdédomban volt olyan hazai gya-
rakbdl szérmazé cementprébakat is 4
vizsgilni, melyek méar annak szem
eldtt tartasaval késziltek, hogy a ko-
téskor lehetGleg kevés hé szabadul-
jon fel és megallapitottuk, hogy a
mai technika méar rendelkezik olyan
mddszerekkel, melyekkel a cement
termikus tulajdonsagait valtéztathatja.
Ennek az ujabb haladasnak a nagy
betonépitmények szempontjibol nagy
jelentésége van. Gyakran nagyon ki-
vanatos olyan cement alkalmazasa,
melynek kotésekor kevés ho szabadul
fel, masrészt télen a felszabadulé hd
megdbvhatja a betont tulgyors lehilést6l és gyorsithatja a szildrdulasat,
ami sokszor ugyancsak fontos. Ezeket figyelembe véve az adddik ki,
hogy tulajdonképen mindig ismerni kellene a cementnek termikus
tulajdonsdgait azaz egy munkahoz alkalmas cementet ezen az alapon
kellene megvalasztani.

Az atomlési Taloriméter alkalmazhatésiganak még igen tag
tere van, kiilonosen a biolégidban és fiziolégidban, mert ezzel meg
van adva a lehetdség az élolények altal termelt meleg tanulméanyoza-
sira. £ médszer f6 elénye, hogy viz vagy més folyadék helyett
levegdt is dramoltathatunk keresztiil a labirintus-csatornikon. Az elsd
ilyen irdnyu kisérleteim nagyon kielégitd eredménnyel jartak és meg
van a remény, hogy a késziilék tovibbi tokéletesitésével sokkal egy-
szeribben lesz mérhetd az ember, az allatok és novények altal
termelt meleg. '

7. dbra.

Lycopin, lycoxanthin, lycophyil
vitéz Cholnoky Ldszlo-tol.
. — A pécesi egyetem chemiai intézetében késziilt.dolgozat. P
Erk. 1937. II. 4.
Elméleti rész.
A kozelmultban beszamoltam arrdl,! hogy a Solanum dulcamara

(édes-keserti csucsor) bogydibol elGallitott lycopin-készitményeimet
Tswett-téle frakcionalt adszorpciénak vetve ala,® azokbdél a lycopinnal

t Magy. Chem. Folyéirat 41, 117 (1935).

* Az eljards technikai kivitelét lasd : Zechmeister-Cholnoky, Die chromato-
graphische Adsorptionsmethode, Grundlagen, Methodik, Anwendungen. Wien,
Julius Springer (1937), N
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azonos spektrumu, de egyéb tulajdonsigaiban teljesen eltérd mellék-
festéket sikeriilt elkiiloniteni. Az utdbbi készitmény tiizetesebb meg-
vizsgalasardl eleinte (anyaghidny miatt) le kellett mondanom, Jelen
munkdmban besziamolok a Solanum dulcamara mellékfestékeinek
nagyobb méretben vald elGallitasardl, tulajdonsédgaikrdl, valamint
valdszinti szerkezeti képletiikrdl is. , :

A friss, érett bogyobdl késziilt kivonatok el6zetes ,chromato-
grammgjai® elarultik, hogy az eredeti drég jéval nagyobb mennyi-
ségben tartalmazza a mellékfestékeket, mint az dltalam régebben-
hasznalt lycopin-készitmény ; ez érthetd is, mert — minden tovabbi
tisztitds nélkill — méar a dréghol késziilt nyers kivonatok a lycopin
jellegzetes adszorpcids-spektrumat mutattik, amibdl jogosan kiovet-
keztettem arra, hogy a Solanum dulcamara bogyéi Ggy, mint a
paradicsom, erdei szulik sth. csupin lycopint (O, H;;) tartalmaznak.
Tehat kisérleteimet ugy iranyitottam, hogy — az akkori felfogisnak
megfelelden —  autoxidalt® festékek a tisztitds folyaman eltiinjenek.?
A mindségi, csupan tajékoztaté s chromatogramm® még egy meg-
lepetést hozott. Mar a legelsé kisérletnél kideriilt, hogy a friss bogyd
nem egy, hanem két olyan mellékfestéket is tartalmaz, amelynek
spektruma teljesen azonos a lycopinéval. KEzek koziil az adszorbens-
oszlop legfelsé részén megkotott uj festéket lycophyllnak, az alatta
levét pedi lycoxanthinnak neveztem el.

A lycophyll korrigalt olvadaspontja 179°, a lycoxanthiné 168°,
a lycopiné 175%; az els§ Osszegképlete C, H;,0, mig a mésodiké
CyoH;40. Tehit a lycophyll izomerje a névényeklen hihetetlen elter-
jedt zeaxanthinnak és luteinnak, mig a lycoxanthin a kryptoxanthinnal
és rubixanthinnal izomer. (Az el6z8 kozleményemben szerepls 151°
olvaddsponti pigment lycophyll és lycoxanthin keverékének bizonyult.)

Az 10j festékek szerkezetének felderitésére, az els§ tampontot
spektrumaik mérése szolgaltatta. Ugyanis a lycopin, iycoxanthin és
lycophyll abszorpecids csikjai barmely oldészerben ugyanazon hulldm-
hosszon fekiisznek ; sziniik annyira megegyezik, hogy a hirom festék
csupan spektrumuk alapjin meg sem kiilonboztethetd egymastol.
Legtisztabb készitményeim a kovetkezd optikai sulypontokat adték
(Zeiss-féle récs-spektroskop, rézoxid-ammoniék sziird):

lycopin lycoxanthin lycophyll
szénkéneg 548, 507, 473 uu 547, 507, 473 pu 546, 506, 472 uu
benzol 522, 48%¢ 4565 521, 487, 465 521, 487, 456
benzin 503, 472, 443 , 503, 472, 443 , 504, 473, 444
alkohol 503, 472, 443 503, 473, 442 500, 474, 444

Mint a spektroszképiai mérések mutatjak, a két uj festék
chromophorjanak teljesen egyezének kell lennie a lycopinéval, amely-
nek szerkezetét Karrer, Helfenstein, Wehrli és Wetlstein* illapi-
tottak meg. Az altaluk felallitott képlet helyességét Kuhn és Grund-
mann® késGbbi vizsgalatai teljesen igazoltik. Az kizartnak latszik,

n

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 787 (1930).
¢ Helv. chim. Acta 13, 1084 (1930).
5 Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 898, 1880 (1932).
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hogy C-kettés-kotés helyett rejtett carbonyl-csoport venne részt a
chromophor képzésben. Ez esetben ugyanis az alkoholban mért spektrum-
nak viszonylag nagyobb hullimhosszi abszorpciét kellene mutatnia,
mint benzines oldatban.® Tlyen kiilonbség azonban nem volt észlel-
hets. Tehdt a ket uj festék chromoforja 13 kettds-kotésbol dll (ezek
kozil 11  konjugalt®, 2 ,izolalt®).

. Bzt a feltevést meger@siti a lycoxanthin teljes hidrogénezése is;
kisérletileg meghatirozott H,-felvétele 12'9 mol. A lycophyll hidro-
génezését anyaghidny miatt nem végezhettem el, azonban a spektruma
alapjin bizonyitottnak veszem, hogy chromophorja ugyanaz mint a
lycopiné és lycoxanthiné. A C,-es molekuldban nem tudjuk ugy
csoportositani a kettds-kotéseket, hogy a vegyiilet szine meg ne
valtozzék. ‘

Az oxigén-atomok szerepet acyldlds utjan allapitottam meg.
Pyridines kozegben savkloriddal mindkét festék mar hidegen észtert
képez. A kristalyos termékek C- és H-tartalma pontosan megegyezik
a monoacetyl-lycoxanthin, illetéleg a dipalmityl-lycophyll képletébdl
szamitott értékekkel. Tehit a lycoxanthinban egy, a lycophyllban
mindkét oxigeén-atom, mint hidrowil van jelen.

A hidroxilok helyzetére vonatkozdlag nines kisérleti bizonyité-
kunk, azonban az irodalom eddigi adatai szerint minden valdszintség
szerint ugyanaz lesz a hidroxilok helyzete, mint a kozismert polyen-
alkoholokban.”

A Solanum dulcamara érett bogydiban el6forduls, lycopin-
spektrumu mellékfestékek szerkezetét — eddigi ismereteink szerint —
legjobban az alabbi képletek szemléltetik, amelyekben a szénlancot
teljesen bizonyitottnak vessziilk, mig a hidroxilok helyzete csupén
analdgiakra tdmaszkodik.

A képletek helyességét jol alatdmasztjék a T'swett-félg chromato-
grammban, mas polyen-festékekkel szemben valé viselkedésiik. Minél
tobb kettds-kotést tartalmaz egy polyen, annal magasabban helyez-
kedik el az ,adszorpeiés rangsorban“; a polyen-alkoholok viszont
er6sebben adszorbedlédnak, mint™ az ugyanolyan chromophoru szén-
hidrogének. A hidroxilok széma szintén emeli ‘az adszorpdiocs-affinitast.
Tédyleg a lycophyll (13 F, 2 hidroxil) a zeaxanthin (11 F, 2 hidroxil)
felett kotédik meg a Tswett-féle oszlopon; ez utébbi festék azonban
megel6zi a licoxanthint (13 F, 1 hidroxil), A kryptoxanthin (11 F,
1 hidroxil) ismét alacsonyabban foglal helyet, mint a lycoxanthin.

Erdekes a teljesen alifds felépitési lycopin és oxi-lycopinok,
~ valamint a molekulajuk mindkét végén zart gytrd-rendszert hordo
B-carotin és oxi-B-carotinok oldékonysédgéanak 6sszehasonlitasa. A lycopin,
mint ismeretes, benzinben sokkal rosszabbul oldédik, mint a §-carotin ;
a licoxanthin szintén rosszabbul, mint a vele izomer kryptoxanthin
és végiil a lycophyll (ryakorlatlla,g épigy oldhatatlan, mint a zeaxanthin.

Az emlitett festékek viselkedése az 1. n. Entmlschuno ‘-nal a
kovetkez6: a) Benzinben oldott lycoxanthin 90 %/0-0s methanollal
razva, tokéletesen a benzinben marad; 95 %-os methanol és benzin

¢ Kuhn-Brockmann : Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 828 (1933).
7 A carotinoidok irodalmat lasd: Zechmeister, Carotinoide. Berlin. Julius
Springer (1934).
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kozott megoszlik; teljesen igy viselkedik a kryptoxanthin is.®
b) A lycophyllt forré benzinben oldjuk (hidegen oldhatatlan), majd
s lehiitott oldatot 90 °o-0os methanollal Osszerdzzuk; a folyadék-
rétegek szétvildsa utin, a felsd (benzines) réteg teljesen szintelen;
a festék egy része methanolba vindorolt, nagyobbik fele pedig a két
oldészer hatérfeliiletén kristdlyosan kivalt. K viselkedés alapjan a
lycophyll koénnyen elvilaszthaté a lycopin- és lycoxanthintél, ha
benzines oldatukat 90 %¢-os methanollal kirdzzuk. A lycophyll a
methanolos fézisba véndorol (ha arinylag nagy mennyiségben van
jelen és igy a 90°%o-0s methanol nem tudna feloldani, a felesleg
kicsapddik), mig a lycopin és lycoxanthin a benzinben marad.

A Solanum dulcamara bogydinak feldolgozisinil — akkor még
nem ismerve az egyes pigmentek idevdgé tulajdonsiagait — sajnos,
elmulasztottam a lycophyllt ,Entmischung® atjain a lycopin +lyco-
xanthintél elvalasztani, hanem mindhdrom festék kinyerését egyiittes
,chromatografdlas“ atjin prébaltam elérni. Célom ezzel az volt, hogy
minél keévesebb miiveletet alkalmazva, egy fogassal vélasszam szét a
hirom pigmentet, remélve, hogy igy lesz a legkisebb veszteség az
egyes festékekben. Ennek éppen az ellenkezsje tortént. Az adszorbens-
oszlopul hasznilt mészen kivdldan szétvalt a hirom festék, de koziiliik
a lycophyll oly erfsen kiotddott meg, hogy annak csak egy kisebb
része volt késébb kioldhats. Az adszorbensben maradt nagyobbik
festék-mennyiség kiolddsa még forré olddszerekkel sem sikeriilt s ez
a kioldhatatlan lycophyll a tovabbi kisérletezés szempontjabél elveszett.
Igy érthetd, hogy a kolorimeteresen taldlt lycophyllnak csak 13 %o-at
sikeriilt kristdlyosan kinyernem. A helyes eljaras az lett volna, hogy
a lycophyll tovabbi tisztitdsat, a tobbi festéktSl ,Entmischunggal®
elvalasztva, kalciumkarbonaton benzinb8l valoé adszorpecidval végez-
tem volna. :

A lycopin és lycoxanthin 77, illetve 61 %/o-os termeléssel volt
kinyerhet, mert adszorpcidjukhoz az alkalmazott mész teljesen
megfelelt. ]

A Solanum dulcamara az elkiilonitett pigmenteken kiviil, egyéb
a lycopinnal rovidebb hullimhosszon adszorbeilé mellékfestékeket is
tartalmaz (ldsd a kisérleti részben leirt ,chromatogrammot®); ezeknek
kozelebbi megvizsgildsatél egyelére eltekintettem, mert (kis mennyi-
ségiitk miatt) praeparativ feldolgozdsuk nem- sok kilatdssal biztatott.
Koziiliikk kett6ének az adszorpcids spektruma megegyezik a y-carotin,
illetve a rubixanthinéval.’ >

A lycoxanthin és lycophyll elkiilonitése megvilagitja azt a régi
kérdést, mely méir a lycopin 0Osszegképletének megallapitisanal fel-
meriilt. Wallstditter és Escher'® a paradicsombél el6allitott lycopinnél
csak abban az esetben nyertek a C, H;, Osszegképlettel egyez6 C- és
H-értékeket, ha azt szénkéneghdl valé tobbszori kristélyositds ttjan
ugy tisztitottdk, hogy a forré oldatbdl elészor kivalé anyagot
(mar ez a frakecié is tokéletes lycopin kristalyokat és éles spektrumot

8 Kuhn és Grundmann: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1746 (1933).
9 Kuhn és Grundmann: Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 339 (1934).
10 7. physiol. Chem. 64, 47 (1910).
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mutatott) gyorsan kisziirték és csak a késébben kivals kristalyokat
hasznaltak fel C- és H-meghatirozashoz, Tehdt az autoxidalt“
anyagnak gondolt mellékfestékeket kifrakcionaltik. Régebben kiilén-
boz6 drégekbol elkiilonitett lycopin-frakeiok égetésénél magam is
azt tapasztaltam, hogy kristilyositis ntin a termékek C- és H-értékei
sokkal alacsonyabbak lettek a szamitottnal, s6t a kristilyositis tobb-
szori megismétlése még inkabb csokkentette ezen értékeket. Tehat
nem hogy tisztult volna az anyag, hanem a kristilyositds alatt még
jobban ,autoxidilédott“. Erre az volt akkor az egyetlen lehetséges
magyarazat, hogy a ,carotinoidok igen hajlamosak autoxidécidra“.

A kristidlyosan elkiilonitett lycoxanthin és lycophyll tulajdon-
sigai megadjik a helyes magyarizatat az emlitett régebbi megfigye-
léseknek. Az oxi-lycopinok rosszabbul oldédnak, mint a lycopin azok-
ban az olddszerekben, melyb6l az utébbit kristalyositani szokés; igy
forré oldatbdl 6k valnak ki elGszor, a lycopin egy része pedig az
anyaligban marad. Ennélfogva, ha ezt a folyamatot tébbszér meg-
ismételjiik, a festékek aranya fokozatosan az oxi-lycopinok javéra
- tolodik el. Igy a készitmény oxigéntartalma megnd, ahelyett, hogy
csokkenne, de nem autoxidicié eredményeként, hanem az oxigén-
tartalmia mellékfestékek felhalmozddasa folytéin.

Ennek kapcsidn felvet6dott az a gondolat, hogy egyéb noévényi
drogokat is, amelyek régebben lycopin eléillitisira szolgiltak, meg-
vizsgiljam “abbdl a szempontbdl, hogy nem tartalmaznak-e oxi-
Iycopinokat? A festék-mennyiségek mérése, chromatogrammon valé
szétvalasztasuk utan, kolorimeteresen, azonositisuk pedig a ,Misch-
chromatogramm® alapjan és spektrosképosan tértént. Az 1devagd
vizsgalatok eredményei a kovetkezdk :

A paradicsom (Lycopersicum esculentum) festéktartalma érett.
ségének fokatél fiiggben, nagy kiilonbségeket mutat. 1935 szeptem-
ber végén gyiijtott délbaranyai paradicsomban, egy esetben 447 mg
lycopin mellett 7°3 mg, masik esetben 23 mg mellett csak 0'3 mg
lycoxanthin voll kg-ként; a lycophyll mennyisége mindkét esetben
kevesebb volt 0'1 mg-nal.

Paradicsom-konzervben, amelyet leginkdbb szokés lycopin eld-
allitdsdra felhaszndlni, nem sikerilt oxi-lycopinokat kimutatnom.

1 kg erdei szuldk (Tamus communis) érett bogydja (kb. 1800
drb) tartalmazott 78 mg lycopint és kevesebb mint 0'1 mg lyco-
xanthint; lycophyll nincs jelen.

1 kg Solanum dnlcamara bogydja (kb. 2000 drb) {artalmazott
70 mg lycopint, 12 mg lycoxanthint és 4 mg lycophyllt.

A Rosa canina és Actinophleus Macarthurei (Java) gyiimolesé-
ben oxi-lycopinok nem voltak kimutathatdk.

E negativ eredmények azonban még nem jelentik azt, hogy
esetleg mashonnan beszerzett drdgok sem tartalmazzik a kérdéses
mellékfestékeket. De a festékek egymdiskdzti viszonya is nagymér-
tékben - ingadozhatik, mert a novényekben lezajlé polyen-szintézis
valdsziniileg a kiilsé behatdsok (hémérséklet, napfény stb) fiiggvénye.
Euler, Karrer, Krauss és Walker kimutattak," hogy a paradicsom-

1 Helv. chim. Acta 14, 154 (1931).
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ban lejitszodé lycopin- kepzodeshez 20—30° hémeérséklet a legalkal-
masabb; 30° felett (carotin és xanthophyll mellett) lycopin esak
nyomokban képz8dik. Kuhn és Grundmann'® szerint az éretlen
paradicsom carotin-tartalma felilmilja a lycopmt viszont a teljesen
érett gytimilesben a lycopin-mennyiség tizszerese a carotinnak.

A lycophyll és lycoxaythin a mér régebben ismert polyen-
alkoholok bioszintézisének egy-egy lancszemét képezik. A dehidralt
izoprén-gyokokbdl 4ll6 polyen-molekula felépitésével parhuzamosan
ha]ad, annak esetleges hidroxilalasa. Igy a bioszintézis folyaméan egy-
més mellett polyen-szénhidrogének és a velilk azonos spektrumu
alkoholok képzédhetnek. Ennek alapjan mar régebben szokisos volt
az egyes polyen-szénhidrogéneknek kizos csaladba - vald sorozasa a
belliik leszdrmaztathaté alkoholokkal. Ilyen c¢salidok: a p-carotin,
klyptoxanthm (monooxi-f-carotin) és zeaxanthin (dioxy-ﬁ-carotin);
-a-carotin és xanthophyll (dioxy-a-carotin); y carotin és rubixanthin
- (monooxy:-y-carotin). Ezek valamennyien molekulaJuk egyik (y-carotin,
rubixanthin) vagy mindkét végén (a , f-carotin, zeaxanthin, xanthophyll,
kryptoxanthin) zirt gytri renidszert hordanak. Csupén a lycopinnak
nem volt eddig egyetlen ismert oxigén-tartalmu szarmazéka sem.
A lycoxanthin és lycophyll a névényekben. lezajlé oly polyen-szintézis
terméke, melynél a vegyitilet hidroxililisa mar végbement, mieldtt a
molekula végén 4llé szévatomok gylirtivé zarultak volna, Az ilyen
bioszintézis eredménye: teljesen alifds jellegii polyen-alkohol.

Kisérleti rész.

I. Lycopin, lycoxanthin és lycophyll elkiilonitése
Solanum dulcamarabdl.

17 kg frissen gyijtott bogydt 200 g-ként tengeri homokkal
mozsérban eldorzsoltem, amig teljesen egynemii péppé valt. Fel-
ontottem Biichner tolesérre, majd viztelenités végett alkohollal tobb-
szor kimostam a tomeget; a festékeket kioldottam peroxidmentes
éterrel. A kivonis végén lecsepegd, festékben szegény oldatokat egy
kovetkezd 200 g-os részlet kivondsihoz hasznaltam fel. A droég
kivonisihoz 15 liter éterre volt sziikség. Az egyesitett éteres kivo-
nathol az alkoholt kimostam, a féoldatot natriumszulfat felett meg-
szaritottam és vacuumban leparoltam A maradékra egymas utan
kétszer benzolt Gniéttem és ezt tujra leparoltam. Az igy viz- és
alkoholmentesitett sziraz maradékot (jelentékeny szintelen anyagot
is tartalmaz) oldottam 3 liter benzolban. Jégszekrényben, 1 napi allas
utdn szintelen, gyantaszerii anyag valt ki, melyet sziirés atjan
eltavolitottam.

Az igy el6készitett oldatbél a festékeket 100 ecm®-ként 30 rész-
letben Ca(OH)y-0szlopon (200 mm magas, 55 mm széles) adszorbeal-
tattam. A benzollal valé ,utinmosast® addig kell folytatni, mig az
egyes festék-rétegek tokéletesen szétviltak. A kovetkezd chromato-
grammot nyertem (a baloldali szdmok az egyes rétegek vastagsagit

12 Ber. dtsch. chem. Gles. 65, 1880 (1932).
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jelzik mm-ben; a spektrumok mérése hexanban, optikai stlypontjaik.
alapjan tortent)

3 barna: nem kristilyosithaté (spektruma elmosédott).

2 sotétbarna : nem kristdlyosithaté (spektruma elmosédott).

5 voros: lycophyll (spektruma : 503, 473, 444 HM).

2 barna: nem kristalyosithato (spektluma elmosddott).

8 virds: lycozanthzn (spektruma : 503, 473, 444 L),

2 sargds-voros : nem vizsgaltam (spektmma 494, 461, 433 ppe, rubixanthin ’)
10 sérga: nem vusgaltam meg.
100 vords : lycopm (spektrunma : 503, 473, 444 uw).

10 sdrgds-vords: nem vizsgdltam (spektmma 493, 462, 432 pu Y-carotin ?).

(Egy sirgéas festék nem kotddots meg az ObZIOpQD)

A héarom voros réteget mmdegylk oszlopbdl kivagtam és az Ossze-

. tartozdkat egyesitve, festéktartalmukat benzol+methanollal (3:1)
kioldottam. A lycopin és lycoxanthin kiolddsa mar hidegen sikeriilt,
a lycophyll fele azonban még forré olddszerekkel vald kezeles utan
is az adszorbensben maradt. 7

Az oldatokat megsziirtem (jénai Biichner-toleséren, ,G. 4%) s az
alkohol kimosdsa utin megszaritottam, majd az egyes festékeket a
fent vazolt médon ajra chromatografiltam. Az adszorpeié megismét-
lése a lycopinnal egyszer, a lycoxanthinnil kétszer, a lycophyllnil
pedig héromszor volt sziikséges. A kivant homogenitas elérése utan,
az egyes festékek benzolos oldatdt vacuomban szirazia paroltam ;
a maradékot feloldottam forré benzolban, majd addig adtam hozza
-methanolt, amig éppen megzavarosodott a folyadék. A teljes kihiilés
utin kivélt finom tikbdl 4llé kristalyokat megsziirtem. Termelés:
920 mg lycopm, 125 mg lycoxanthin és 9 mg lycophyll, ami meg-
felel a koloriméteresen talalt mennyiségek 77, 61 illetve 13 °/o-dnak.

II. Lycopin.

A lycopin forrd szénkéneges oldatbdl kristalyosithatd legszebben ;
teljes kivildsit 2—3 térfogat petroleter hozziadasa elGsegiti. Ilyen
koriilmények kozott 1 napi jégszekrényben valé allas utdn, csak
jelentéktelen festék marad az anyaligban. Tiszta ezenkénegbol vald
kristélyositisndl ardnytalanul nagyobb a vesateség, bar igy a kivalt
tlik hosszisiga néha az 5—6 mm-t is eléri. Az atkristélyositott anyag
tulajdonsdgai mindenben megegyeznek az egyéb niévényekbdl eld-
allitott lycopinéval. Op.: 175° (korr.). Paradicsombdl el8allitott lyco-
pinnal Gsszekeverve, olvadéspontja nem valtozik.

A C- és H-tartalom meghatirozdsa kivetkezd eredménnyel jért:

4142 mg anyag adott: 13’586 mg CO,-t és 3'895 mg H,0-t.

CyoHy szamitott: C 8948 és H 1052 %,
talalt: C 89'45 és H 1053 %o.

Katalizises hidrogénezés*®* 150 mg aktiv palladium hatésara
2984 mg lycopin felvett 1612 em® H,-gazt (0° 760 mm), ami meg-
felel molekulanként 1292 kettds-kotésnek (szamitott 13).

18 Zechmeister és Cholnoky : Chem. Zeitung 60, 6565 (1936).
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III. Lycoxanthin.

Az 1. szerint eldallitott készitmény szénkéneg-petroléter, benzol-
benzin vagy benzol-methanolbél kristalyosithaté &t. Utébbi esetben
csak mikroszképos kristdlyokat nyerhetiink, amelyek rovid, ferdén
levigott prizmak. A benzol-etilalkoholbdl gyorsan atcsapott anyagnak
nincsenek jellegzetes kristalyformai, majdnem amorfnak latszik.
A benzol-benzinb8l nyert kristalyok a legjellegzetesebbek (az igy
végzett kristdlyositasnal azonban a veszteség igen nagy): korszer(
képzédmények, amelyek legtobbszor egy egyenes vonal mentén
vannak OsszenGve. Sziniik voroses-barna, fedésnél sotétbarna. A lycopin
hasonldé koérilmények kozott, lila Arnyalata vordés, rovid prizmakban
kristilyosodik. Szénkéneg-petroléterbél kristilyositva, tlis szerkezetd.
Ha szénkéneg-etilalkoholbdl kristélyositjuk, a lycopin hasonldan nyert
kristilyaitol alig kiilonboztethetjik meg a lycoxanthint.

Az olvadaspont, a kristalyositds mddjatél fiiggetlenil, 168°
(korrigalt).

Béségesen oldédik szénkénegben, benzolban, mérsékelten benzin-
ben vagy forré alkoholban; az utébbiban hidegen rosszul oldédik.

Eteres oldatat tomeny sdsav nem szinezi.

Adszorpcios viselkedése: CaCO,-oszlopon esak benzinbél kotddik
meg, benzolos oldata &tszalad rajta ; azonban Ca(OH), vagy Al,O,4
ebbdl is adszorbedlja. Kryptoxanthin és lycoxanthin benzines oldathél
CaCOg4-o0szlopon egyiitt adszorbealtatva, egymdstél élesen elhatarolt
rétegekben kétédnek meg és pedig az oszlop felsé részén a lyco-
xanthin, alatta a kryptoxanthin. Ugyanezt a kisérletet lycoxanthin+
lutein keverékével ismételve meg, a lutein felill, a lycoxonthin alatta
kotodik meg. A két festék szétvalasztisa ebben az esetben is tokéletes.

A C- és H-tartalom meghatarozisihoz két, egymastél fiigget-
leniil tisztitott készitményt hasznaltam ; szaritisuk vacuum-exsiccator-
ban, foszforpentoxid felett tortént.

5410 mg anyag adott: 17'140 mg CO,-t és 4995 mg H,O-t,

3775, n o 12026, o, 8500 ,
31890 ¢ 3. 20160 . sl RROR0 ¥
CyoHz60 szamitott: C 86 89, H 1022 %o

talalt: C 8641, 86'87, 86'86, H 1033, 1037, 1035 %o.

Katalizises hidrogénezés: 70 mg palladium hatisara 2794 mg
lycoxanthin felvett 1462 cm® H,-gazt (0°, 760 mm), ami megfelel
1289 kettds-kotésnek.

Lycozxanthin-acetdt : 30 mg festéket oldottam 1 cm? pyridinben
és hozzdadtam 1 csepp acetylkloridot; esetleges oxidacié elkeriilése
végett lassu aramban N,-gazt vezettem be. 1 éra mulva hozzdadtam
100 em® benzolt és a pyridint teljesen kimostam ; a benzolt vacuum-
ban leparoltam s a maradékot par csepp benzolban oldottam, amely-
b8l methanol hatésara kicsapédott az észter. Termelés 24 mg. T6bb-
szori atkristalyositds utan az észter olvadaspontja (137° korr.) nem
valtozott. Az acetyl-lycoxanthin viasz-allomanyu anyag, benzinben,
alkoholban rosszul, szénkéneghen, benzolban jél oldédik. , Entmischung“-
nal (benzin+95%-0s methanol) a benzinben marad. Spektruma tel-

6



78 VITEZ CHOLNOKY LASZLO

jesen megegyezik a szabad alkoholéval. CaCOj-on vagy Al,Oz-on
benzinbdl adszorbealédik, de benzolbél nem. Ellentétben a lyco-
xanthinnal, 7'swett-féle oszlopon a kryptoxanthin alatt két8dik meg.

C- és H-tartalom meghatarozasa :

4'820 mg anyag adott: 14930 mg CO,-t és 4230 mg H,0-t,

4226 5 g 13100, G PR [

042H5802 SZé,mlltOttI C 84.79, H 9.83 0/0,
talalt: C 8448, 84'56, H 982, 9-84 %,.

n n

IV. Lycophyll.

Mir a nyers festék is teljesen tisztdnak tekinthet§, mert &tkris-
talyositds utdn sem valtozik az olvadaspontja (179° korr.). Atkrista-
lyosithaté benzol-methanol vagy benzol-benzinbél. Az els6 esetben
apré lapokban, az utébbi keverékbdl tiikben kristéilyosodik, amelyek-
nek szine teljesen megegyezik a lycopinéval. Tekintettel a rendelke-
zésre all6 kis mennyiségre, anyagveszteség elkeriilése végett, mds
olddszerekbdl vald kristalyositissal nem kisérleteztem. Legjobb oldé-
szere a szénkéneg; benzolban csak mérsékelten oldédik a festék,
benzinben hidegen gyakorlatilag oldhatatlan.

CaCOg-oszlopon erésen megkotédik, de beléle alkoholtartalmu
benzollal konnyen kioldhaté. Benzolbél CaCO4-on nem adszorbealédik ;
ebbol Ca(OH), koti csak meg; viszont itt regeneralasa titk6zik nehéz-
ségbe, mert teljesen nem oldhaté ki beldle.

C- és H-tartalom meghatirozasa :

4080 mg anyag adott: 12610 mg CO,-t és 3'662 mg H,0-t.
CyoHy0y szamitott: C 84-44, H 993 %o,
talalt: C 8429, H 10°04 .

Lycophyll-dipalmitdt: A lycophyll ésaterifikilasira palmitin-
savat valasztottam, hogy a kis mennyiségben rendelkezésemre allé
festék molekulastulyét er8sen néveljem és igy tobb anyagot kapjak.
4 mg lycophyllt oldottam 5 csepp pyridinben és hozzaadtam 1 csepp
palmitylkloridot ; a tovabbiakban tgy jirtam el, mint a lycoxanthin-
acetatnal (l. fent). A benzolos oldat bepéarlasa utan az észtert par
csepp forré benzolban oldottam. 2 em® methanol hozzédadésira kris-
talyok valtak ki, amelyeket jégszekrényben valé allis utian leszlirtem.
Termelés 4 mg. Op.: 76°. Lila szinli, mikroszkdépos tik, amelyek
gombokké csoportosultak. Ragadds, viaszos dlloméanyt; szénkénegben,
benzolban mérsékelten oldédik. Benzinben is csak igen korlatoltan
oldédik, bar e kozegben oldékonysidga sokkal nagyobb, mint az
észterifikalatlan festéké. Alkohol még forrén is csak kis mértékben
oldja. ,Entmischung“-nal (benzin+95°/o-os methanol) teljesen ,epi-
fazisosan* viselkedik. Spektruméat az észterképz8dés nem véltoztatja meg.

Ca(OH),-on vagy Al,Og-on benzinbdl adszorbealédik. Ha zeaxant-
hin-dipalmitattal keverve adszorbealtatjuk, az utébbi felett, élesen
elhatarolt rétegben ko6tédik meg. Szabad zeaxanthinnal szemben az
adszorpciés sorrend forditott: feliil van a zeaxanthin és alatta a
palmitinsavas lycophyll.
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O- és H-tartalom meghatdrozisa:
2105 mg anyag adott: 6370 mg CO,-t és 21119 mg H,O-t.
C;Hy440, szamitott: C 8268 és H 11-19 %,

talalt: C 8263 és H 1126 %o.

V. Lycopin, lycoxanthin és lycophyll mennyiségi meghatarozasa
drégokban.

20—30 g drégot az 1. fejezet szerint tokéletesen kivonunk
éterrel, amig az olddszer teljesen szinteleniil csepeg le. Az éteres
kivonat sziraz maradékat 50 cm® benzolban oldjuk és mész-oszlopon
(200 X 40 mm) adszorbedltatjuk, a chromatogrammot addig mossuk
benzollal, mig az egyes festékrétegek kozott néhdny mm széles szin-
telen zonik képzddtek. Az oszlop szétvigasa utédn, a lycopint és
lycoxanthint alkoholtartalmu benzollal kioldjuk; a lycophyllra pedig
benzolt 6ntve, a meszet 10 %o-0s ecetsavban feloldjuk (az utébbi
festék ugyanis egyszerti oldéssal tokéletesen nem oldhaté ki a mész-
bél). A benzolos oldatoknak vacuumban valé beparlisa utdn vissza-
marad6 festékeket benzinben, vagy — ha nehezen oldédninak —
par csepp forré benzolban oldjuk és benzinnel megfelelé térfogatra
hozzuk (szindrnyalatukat az esetleg sziikséges néhany csepp benzol
nem befolyasolja).

Kolorimeteres méré-oldatul szolgal: 145 mg azobenzol 100 cm?
96 %/o-0s alkoholban oldva (Kuhn és Brockmann)'* ¥z az Ossze-
hasonlité oldat szinegyenl6ség esetén a kovetkezd festék-mennyisé-
geknek felel meg cm3-enként (benzinben): 0°0078 mg lycopin, 0°0080
mg lycoxanthin és 00083 mg lycophyll.

14 7. physiol. Chem. 206, 41 (1932).

Eljards a dielektromos alland6 gyakorlati meg-
hatdrozasara.*

Goll Gyorgy-tol.
Erk. 1987. I1L. 2.

A tisztén chemiai alapokon &ll6 vizsgélati mddszerek mellett
azon esetben, ha az anyagi dsszetétel jellemzésére csak a gyakorlati
pontossdg hatdarain beliil van sziikség, mind tiszta anyagoknal, mind
pedig keverékeknél az anyag jellemzésére célszeriinek mutatkozik a
fizikai allandék megallapitisa és az Osszetételnek, illetve egynemiiség-
nek fizikai dton valé ellenérzése. Ennek oka abban rejlik, hogy a
fizikai vizsgalati mddszerek kozil mindig kivalaszthaté olyan fajta,
amely a kérdéses anyagi tulajdonsig illetve Gsszetétel megallapitdsara
a legalkalmasabb és viszonylag gyorsan elvégezhets, eredményei

* Irodalom. P. Debye: Polare Molekeln 1929. — Hoffmann : Handb. d.
Experim. Physik Bd. 10. — Giintherschulze: Phys. Handb. 12. 493. és 16.
540. 1929. — Estermann: Ergebn. d. exakt. Naturw. VIII. 258. — H. Sack:
Ergebn. d. exakt. Naturw. VIII. 307. — C. P: Smyth: Dielectric Constant
and Molecule, N. Y. 1930..— Phys.-Chemisches Taschenbuch Bd, I. 123. és 433.

G*
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azonnal felhasznilhaték és végiil iizemi gyakorlat szempontjabdl a
pontossdguk is teljesen kielégits. Ilyenkor azon fizikai dllandé meg-
hatérozasdra kell a stulyt helyezni, mely a tiszta anyagra a legjellem-
z6bb és amiben az a jirulékos szennyezésekre ndzve a legeltérdbb
szamértéket adja; ugyancsak keverékek esetében azon fizikai allanddt
célszerti meghatirozni, amely az Osszetevbkre nézve a leginkibb
kiilonbozik. A tiszta fizikai vizsgélati célokra szolgdlé eszkozok kiilon-
leges kivitele lehet6vé teszi azt, hogy a mérési eredmények fiigget-
lenek joforman a kiilsé koriilményektél és ezért az ipari tomeges
vizsgalati eljarasok szamara igen alkalmasak, azonfeliil maga a vizs-
galat igen kevés anyagi kiadassal jar.

A gyakorlati chemia az anyagok optikai viselkedésére alapitott
vizsgalatokat igen sokszor bevonja céljai végrehajtasinak munka-
korébe és elegendd arra a nagy elterjedésre mutatni, amit a polari-
zacids cukormeghatirozasi eljarisok elértek a chemiai cukormeghaté-
rozé modszerekkel szemben, melyek alkalmazési tere joformén csak
a kutaté laboratériumok szaméra maradt meg. A fizikai vizsgdlati
modszerek mindig egy kitlzott részletkérdés megoldasira alkalmasak
és egyediil azon korilmény akadalyozza szélesebb elterjedésiiket, hogy
rendszerint kiilonleges eszkozoket igényelnek. Célszeriinek mutatko-
zott megfontoids tdrgyava tenni azon kérilményeket, melyek betar-
tdsa esetében az anyagok dielektromos allanddja, elektromos torés-
mutatéja meghatiarozhaté olyan célok szolgalataban, hogy beléliik
chemiai irdnyban értékesithet§ eredményeket lehessen nyerni.

A dielektromos allandd segitségével jellemezhetiink egy anyagi
Osszetételt azaltal, hogy a mért &allandét hasonlitjuk a standard
szerepét betolté anyag allandéjihoz, amikor is a szdmszerl egyezés
az anyagi Osszetétel egyezésének is bizonyitéka. Felhasznilhato két
osszetevobdl allé keverék mennyileges meghatarozasara is kiilonosen
nagy pontossaggal azon esetben, ha a keverék 0Osszetevdéinek dielek-
tromos 4allanddja egymastél erbsen kiilonbozik. Kzen eljaras akkor
igen kedvezéen alkalmazhaté, ha olyan szerves folyadékok keveréké-
r6l van sz6, melyek elvalasztisa egyébként nehézkes. Igen hasznosan
felhasznalhato a dielektromos allandé meghatarozisa arra, hogy segit-
ségével barmilyen nem elektrolitként viselkedé folyadékban vagy
szilard anyagban kis mennyiségti viz jelenlétét megallapithassuk és
megmeérhessiik, aminek pontos meghatirozasat a viz nagyértéki
dielektromos allanddja teszi lehet6vé. A nedvességtartalomnak ilyen
médon vald meghatirozasa a kozvetlen tapasztalatok szerint a leg-
kényelmesebbnek mutatkozik, amibe belejatszik az a korilmény is,
hogy a szaritasi eljardsokon kiviil alig van mas mdd kis vizmennyi-
ségek mérésére, aminél a dielektromos allandé segitségével valé mérés
sokkal gyorsabb és éltalaban megbizhatébb.

Kiilsnosen szerves eredetli anyagoknal kis mennyiségi szervet-
len szennyezések kimutatasara a dielektromos allandé mérése segitseé-
gével meghatdrozhaté u. n. dielektromos veszteségi tényezé megalla-
pitdsa igen alkalmas. Igy példaul asvanyolaj raffinitumoknal a kellGen
el nem tavolitott sav-lig maradékok a veszteségi tényezd szam-
értékében még olyan kismennyiségekben is szembetiinden mutatkoz-
nak, hogy chemiai kimutatdsuk csak viszonylag nagymennyiségi
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anyaghdl sikeriil, akkor is csak nem egyszerti miveletek eredménye-
képen. A dielektromos éallandé héfoktsl valé fiiggésének vizsgilata
anyagszerkezeti igazolisokra hasznalhaté, aminek Gjabban a kolloid-
chemia veszi hasznat.

A folytatélagosan részletesen leirt berendezések azon cél szol-
galatiban késziiltek, hogy a gyakorlati chemikus szdméra kiprébal-
tassék egy berendezési Osszeallitis, melynek segitségével a tiszta
fizikai szempontok elmelldzésével rendelkezésre alljon olyan késziilék,
aminek segitségével a dielektromos allandé a gyakorlati célok altal
megkivant pontossaggal mérhet6 legyen. A chemiai célok részletes
ismertetése tulsigosan a miikodés ismertetésének rovasara menne és
ennek bemutatdsara a kivalasztott gyakorlati példak inkabb alkal-
masak, de azonfelill is az alkalmazas lehetdsége olyan széleskort,
hogy a kimeritd ismertetés talhaladnd a kitlizott célt, mely abban
all, hogy a tissta fizikai vizsgalati elvek a 'gyakorlati chemikus
szamara hasznos segit6kezet nyujtsanak.

A dielektromos 4llandd szamszert értéke kifejezi azokat az erd-
viszonyokat és tértulajdonsigokat, melyek egy anyag mint kozeg
belsejében fellépnek azon esetben, mikor ott az elektromos potencil-
nak megvaltozasa jon létre, vagy pedig a potencidl allanddésiga
mellett, az a tér kiilombo6z6 pontjaiban eltérd értékkel bir. Eszerint az
osszes Coulomb-féle erék nagysiga ‘a kozeg dielektromos tulajdonsa-
gatol fiigg és ennek segitségével a tér azon fizikai tulajdonsiga meg-
hatarozhaté, melyet dltalaban dielektromos allandénak neveziink. Ez
szamszerlileg kifejezhets olyan értelemben, hogy ha Gsszehasonlitjuk
azon vonzasi-taszitdsi er6k hatisat egyszer a vizsgalt kozegben, egy-
szer pedig a légiires térben, amely erck kifejlédését azonos térbeli
elhelyezkedés mellett azonos potencialkiilombségek hoztak létre. Az
erék viszonyat kifejez$ szim a dielektromos é4llandé. Kz jellemzd az
illet6 anyag Osszetételére és fizikai allapotara, de fiigg azon kiilsd
korilményektsl is, amelyek mellett az elektromos erétér létrejott. Az
olyan anyagot, amelynél az er6tér minlGségileg ugyantugy keletkezik
és marad fenn, mint a légiires térben idealis dielektrikumnak nevez-
hetjiik. Ilyen anyag dielektromos tulajdonsigai a kovetkezék lenné-
nek. Az erdtér keletkezése a fénysebesség, illetve a relativitis altal
megszabott gyorsasiggal torténik. A keletkezett erdtér kiilsé energia
felhasznalasa nélkiil valtozatlan értékben megmarad. Az ertér kiilsé
fizikai tényez6k behatdsdra mint pl. hémérsékletkiilombségek létre-
jovése nem valtozik. Végill az er6tér szamszeri értéke linearisan
figg az 6t létrehozé potencial szamszeri nagysagatol.

Az elGbbiek alapjan a dielektromos allandé mérési eljarasainak
a nem idealis anyag tulajdonsagaival kell szamolni, olyan értelemben,
hogy az idealis k6zegre vonatkozdé kovetelmények egyike sincs telje-
sitve, hanem azok mind a mérend6é anyagtél fiiggnek és befolyasuk
mellett kell a dielektromos alland6t meghatérozni. A gyakorlati meg-
hatarozasok szamdara azonban igen hatranyosan esik latba az, hogy a
mérbberendezések nem eléggé egyszeriek arra, hogy a dielektromos
allandé a mérési célszertiségi viszonyok szem elGtt tartdsdval kony-



82 GOLL GYORGY

nyen és gyorsan meghatirozhaté legyen, olyan pontossiggal, mint
azt a gyakorlati cél megkivinja. Az alabbi vizsgalatoknak az volt a
célja, hogy Kkisérletileg megvizsgaltassanak azok a koriilmények,
melyek betartisa mellett lehetségesnek mutatkozik a dielektromos
allandé6 meghatirozasa gyorsan és egyszerlien azért, hogy sorozatos
mérések végzésére alkalmas legyen és a késziilék miikodése kozben
ne legyenek olyan valtozasok, amelyek a berendezés gyakori ellendr-
z6sét tegyek szitkségessé. Azonkiviil a mérési elv olyan szimszer(
osszefiiggéseken alapuljon, hogy az eredmény egyszeri miiveletekkel
kiadodjék. Izért a pontossagi hatar is alacsonyabbra keriilt és alta-
laban elegend6nek bizonyult a mérendd mennyiség 0D szézalékaig
pontos érték nyerése, mely minden atlagos gyakorlati célra elegendd.

A klasszikusoknak mondhaté dielektromos éllandé meghataro-
zasok mind olyan kozegekre vonatkoznak, melyek csak igen elenyészd
vezetOképességgel rendelkeznek és ezért a gyakorlatilag szambavehetd
anyagokra, melyek tisztasigi foka vezetSképesség szempontjabdl min-
dig igen kétséges, nem alkalmasak.

Ha a vizsgalandé koézeget nem dllandé irdnyu potencialkiilonb-
ségli elektromos tér hatdsinak tessziik ki, ugy ott a tér kifejlédése,
az anyag dielektromos polariziciéja nyomon igyekszik kovetni a
befolyisolé tér véltozisait. Eunek az eredménye gyanint az anyag
belsejében kifejlods térerésség is a kiilsé valtozé erétér periodusinak
megfeleld nagysigu és tartamu lesz. Ilyen gyorsan viltakozo irdnyu
és erdsségill tér azon j6tulajdonsiggal fog rendelkezni a mérés szem-
pontja.bol hogy a valtozisok szaménak idGegységre esé novekedésé-
vel, mindig kevesebb befolyist fog mutatni a kizeg vezetSképessége,
illetve lesz egy olyan V&lto&dsszam melynél uaporal)bat alkalmazva
a szigetelo tulajdonsagok hidnyos volta ahhoz a felvett elektromos
energiahoz képest, mely sziikséges a vdltakozd irinyu tér fenntarté-
sdhoz csak elenyész8 csekély mellékzarlatot képez. Fz esetben a fel-
vett és valtakozd teret elGallité elektromos mennyiségeknek, azonos
térméretekre vonatkozo része arinyos az ottlevé anyagok Coulomb-
féle erdhatasaival és ha az erGtereket egyik esetben légiires térben,
masik esetben pedig a mérend§ anyagban azonos potencidleséstieknek
képezziik ki, ugy a két kozeg dielektromos allandéjinak viszonyaval,
bevezetve azt a (fogalmat) kiindulisi egységet, hogy a légiires tér
relativ dielektromos éllando’ja a pozitiv egység.

Mivel az azonos méretii anyagok belsejében egyforma potencial-
esésti erGterek eldallitasara sziikséges elektromos mennylsegek meg-
hatdrozasa viszonylagosan konnyu feladat és az erGtér ol8allitaséra
szitkséges kondenzitor lemezek feltoltési szamat kifejezd kapacitis-
értékében nyer Kkifejezést; ezt az eljirist volt célszerii kovetni a
dielektromos allandé meghatarozasira is.

Ami a meghatirozasok gyakorlati céljit illeti, azokat réviden az
aldbbiakban lehet Osszefoglalni. El8szér is a dielektromos éllando
mint az anyagi dallapotot jellemzd mennyiség, szimszert értékének
ismerete alapjan alkalmas arra, hogy wvele az anyagok azonossigit,
tisztasigi fokdt megillapitsuk. Elegyeknél két Osszetevs esetében
azok szazalékos Osszetételére kovetkeztethetiink. A dielektromos
dllandé hémérsékletvaltozasok esetében mért értékébél az anyag 1. n,
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dipol jellegii molekuliira, illetve azok tulajdonsigiara kovetkeztet-
hetiink. A dielektromos &allandé mérések konnyen kibdvithetdk a
vizsgalandé anyag dielektromos veszteségi tényezéjének megmérésere,
aminek alapjan olyan kismennyiségl szennyezésekre kovetkeztethe-
tiink ; melyek a szokasos analitikai mddszerekkel nehezen mérhetdk.

A méréberendezés leirasa és vizsgalata.

A kizeg dielektromos allanddjinak szimértéke aziltal van meg-
hatérozva, hogy a kozeget mint egy kondenzator dielektrikumat
képezziik ki és mérjik egy ilyen strité kapacitasainak kiilombozo
értékeit az esetben, ha el8szor a dielektrikum a vizsgilandd koézeg,
mdasodszor pedig valtozatlan méretd légiires tér, mikor is a dielektro-
mos allandot a kondenzator elektromos kapacitdsainak viszonya szabja
meg, a légiires tér dielektromos allanddjat egységnek feltételezve.
Feltétel még, hogy a kondenzitor elektromos erdterének szerkezete
mindkét esetben alland6 legyen. Emellett azt értjik, hogy ne legye-
nek a kondenzitor lemezek kozott valtozé dipolszerkezetli anyagok
olyan értelemben hogy a méréaramnak a kondenzator kapacitasara
csak akkora fesziiltségesése jusson, hogy az ottlevé anyagok ezt
dielektromos deformécié nélkiil kibirjak. Ezzel a dielektromos allandé
mérése kapacitisok viszonyanak meghatirozisira van egyszeriisitve.
Mivel a klasszikus dielektromos &allandé meghatarozasok mind csak
olyan kozegre alkalmasak, melyek qmgvtelo tulajdonsaguak, ezek
egyike sem hasznalhato olyn.n kondenzatorok kapacitasainak meg-
mérésére, melyek dielektrikuma az igen kérdéses szigetel6 tulajdon-
saga gyakorlati tisztasiga anyag. De el6relathatélag nem lehetett
alkalmas Nernst! dielektromos éllandé meghatarozasi médszere sem,
ahol a kozeg csekély vezetOképessége mesterséges uton ellensulyoz-
hatd, mivel igen sok anyag elektromos vezetdképessége is legtobb-
szor nagyobb azon felsé hatarértéknél, melyek mellett Nernst mad-
szere kielégitéen hasznalhaté. Lehetévé tette azonban ilyen nem
minimalis vezet('iképebsé ggel bird kondenzatorok kapacitdsanak meg-
hatérozasit mérdiram forrasként igen szapora valtakozasi sinus
lefolyasu valtakozé aram hasznalata. A nagy frequencia alkalmazisa
vezet6 anyagok dielektromos allandGjanak mérésénél a méréberende-
zésnek viszonylagos egyszerlsitését teszi lehetové, amivel a mérés
kivihetdsége igen sokat nyer, mdasrészrél azonban kiilonleges szem-
pontok figyelembevételét kivdanja. A kondenzator, mely a mérendd
anyagot tartalmazta allandéan parhuzamosan volt kétve egy folyto-
nos értékben valtéztathaté forgékondenzétorral és a mérendd konden-
zator kapacitdsanak megvaltozasa a valtoztathaté kondenzator ellen-
kez8 értelmi kapacitas véltosztatisiaval kiegyensilyozhaté agy, hogy
a két kondenzator eredé kapacitisa mindig allandé. Ha ezt a kettds
kondenzatort rezgokorbe kapcsoljuk és azt kiviilrdl valamllyen rezgés-
keltével gerjesztjiik gy a rezgdkor az onindukcick és kapacitasok
kell értékén a rezgéskeltd oOnfrequencidjival rezonanciaba hozhaté.
Igy a rezgGkorben szereplé kapacitisok érték-valtozédsa a rezonancia
allandd eldallitasaval nyomon kovethetd.

1 W. Nernst: Z f. phys. Chemie 4. 622. 1894,
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Ez a rezonanciamodszer-
nek nevezett eljards célszerd
alkalmazast nyert vezeté di-

elektrikumok mérésénél is az

o Jo! é esetben, ha a rezgésgeneritor

B 7 =7 sajat rezgésszamdt sikeriilt
Cq : St v ;

2 igen nagy értéken allandéan

tartani. A mddszer helyessé-
gét szamos kutaté vizsgalta
ugy, hogy az eljaras elvi szem-
ifopgdkondenzatop pontbdl nem eshetett kifogas
ald. Tehdit a mérések kivitelé-
C mePendO kondenzatOI‘ nek elve az, hogy egy konden-
zatorpar egvik tagja felvaltva
Iabf'a a méﬁ'@nd()’yanyag::al, illetve
lavegével telve keriil egy rezg6-
kérbe kapcesolva, ahol is a vele pirhuzamosan kapesolt kondenzitor segit-
ségével a rezgdkort mindkét esetben rezonancia helyzetéig kell han-
golni, a rezgbkorre hatd rezgésgeneritor frequencidjira. Megjegyzendd,
hogy az alabbiakban mlndlg a mérendd kondenzator kapacitas értékei
egyszer anyaggal toltve, egyszer pedig iiresen levegdvel telve érten-
dék. Kzt az egyszeriisitést az teszi lehetévé, hogy a levegs dielektro-
mos allanddja a légiives tér allandéjatél csak oly keveset kiilombouzik,
hogy gyakorlati dielektromos allandé meghatirozisok szempontjibél
a mérési pontossig korlatolt volta miatt nem jén szamitasba, hogy
azok az adatok levegére vagy légiires térre vonatkoznak. Béar a
kés6bbi szamitasokbdl kitiinik, hogy ez az egyszeriisités csak a koze-
lit6 pontossiagu mérések esetében engedheté meg. Az esetben, ha a
berendezéssel elérheté legnagyobb pontossiggal akarunk dolgozni, a
levegé dielektromos dllandéjat is figyelembe kell venni. Ez a kiilonb-
ség kis dielektromos allandok mérésénél esik kiilonosen latba. A
mérendd kondenzator kapacitdsinak megvéltozdsa mértéke a konden-
zatorban levé kozeg dielektromos éllanddjanak, ha tehat a konden-
zator a benne 1évé anyag folytan kapacitdsit megnéveli a levegdvel
telt allapotdban lev6 kapacitdsihoz képest ugy a rikapesolt rezgdkor
a rezgésgerjesztd sajat rezgésével csak ugy maradhat a rezonanciiban,
ha a mérendé kondenzator kapacitisnovekedését a vele parhu&amosan
kapesolt valtoztathaté kondenzator kapacitisinak megfelels esokken-
tésével a rezgdkor eredeti kapacitasat helyreallltJul{ Egy rezgdkor
onrezgésszamat 7homson egyenlete szabja meg;

ahol L a kiérben szereplé tekercsek onindukeidjat C pedig azokkal
sorba kotott kondenzatorok kapacitasai, jelen esetben tehat a két
kondenzator kapacitisanak osszege. Ha a rezg6kor onfrequenciaja
egyezik a rezgéskeltével, ugy a korben folyé valtakozé aram és a

1 Tank : Phys. Zeitschr. 17. 114. (1916). — Theodortschich : Phys. Zeitschr,
23, 344, (1922), — Walden : Zeitschr, f. Phys. Chemie 115. 177. (6925).
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rezg6kor tgy viselkedik, mintha esak ohmikus ellendllast tartalmazna,
intenzitdsa maximalis lesz. Ha tehat a kor egyik Cy kapacitasa meg-
novekszik pl. azaltal, hogy a kondenzator lemezei kozé a vizsgalando
anyag keriil igy a rezonancia feltétele csak ugy maradhat teljesitve,
ha a vele kapcsolt parhuzamos forgékondenzator kapacitasértékeét
csokkentjik annyival, hogy a végs6 eredd kapacitis Osszeg egyenlo
legyen a Thomson-egyenlet rezonanciaértékének megfelelé kiinduléasi
kapacitas nagysagaval. Ezen elv szerint végezziik a mérést. El6allit-
juk az iires mérSkondenzatort egy ismeretlen viltoztathaté forgd-
kondenzatorral parhuzamosan kotve a rezonancia helyzetét, majd a
mérékapacitist a vizsgalandé anyaggal toltve ismét megkeressiik az
ismert kapacitas folytonos csokkenésével a rezonancia helyzetét, ami-
kor is az ismert kapacitds értékének leolvasott csékkenése egyenld a
mérend$ kapacitds novekedésével a kapacitds meér6szammal pl. mikro-
mikrofaradokkal kifejezve. Hogy a kapacitasvaltozasnak megallapi-

B gy 3

rezges uf rezges

keltd ik indikdtor
Al

f=kis kapacitas f-nagy kapacitds
f-merendd kapacitas
2 abra.

tasa tényleg egyenld legyen a mérendé kapacitisnuk a megviltoza-
sival, mely a kozeg betdltésével jott létre, szigoruan sziikséges, hogy
a rezgéskeltd berendezés sajat rezgésszama ailandé maradjon. Ennek
a biztositdsa nem konnyd feladat és ameddig ezen a téren kivanni-
val6 marad hatra, addig a nyert eredmények megbizhatatlanok. A
rezonanciamodszerrel dolgozok az ujabb idékben kizarélag elektron-
csbves rezgéskeltGvel dolgoztak, kihasznalvan az elektroncséveknek
azon kellemes tulajdonsagait, melyek mellett arinylag igen nagy
rezgésszamok keényelmesen és egyszertien allithatok el6. Nem részesiilt
azonban kell figyelemben az eldallitott rezgések frequenciadllandé-
saga, illet6leg azt a kisérleti feltételeken beliil allando értéket kép-
viselének tulajdonitottak, ami azutin hibas eredményekre is vezetett.!
Ko6nnyen belithatd ugyanis, hogy a rezonancia helyzet beallitasanal
a rezgéskelt6tdl tényleges energia elvonas torténik, amely vissza-
hatvin egyrészt a rezgéskeltd elektroncsé karakterisztikus miikodé-
sére, masfel6l a rezgéskeltd és az induktive racsatolt mérckor teker-

L Hellmann w. Zahn : Phys, Zeitschr. 26. 636. (1926).
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cseinek kolesonds indukeidjanak a koztik 1lévé induktiv visszahatds
folytan el6allo kolesonos indukeié tényez6 megvaltozisa mind olyan
tényezdk, melyek mellett a rezgés allanddsiga igen kérdéses, s6t nem
is valdszind.

Célszertinek latszott tehat a rezgéskeltét az eddigi szokastol
eltéréen olyan alakban képezni ki, ahol az elektroncsé csak mint a
reahaté kényszerrezgések erGsitéje gyanant szerepel és egyéni adatai-
val nem szerepel a rezgésszam meghatarozasaban. Az allandé frequencia
eléallitisara a piezoelektromos kvarckristaly tulajdonsigainak felhasz-
nalasa elektroncsé frequencia vezérlésére volt az t, melyet a mai
radiétechnikai fejlettség mar kelloképen kivizsgalt és értékelt. Ilyen
kvarckristallyal vezérelt rezgéskelt6 berendezés azutin megnyugtato-
lag biztosit arrél, hogy az altala elSallitott rezgések frequencidja
csak a benne rezonitorként hasznalt kvarckristily méreteitél figg
és a kiilsé viszonyok, melyek a mérés kozben viltozhatnak az} 6n-
rezgésszamra befolyas nélkiiliek.

3. dbra.

A részletekbe ezen a téren nem bocsitkozva, azt érdemes még
megemliteni, hogy a frequencia allanddsag mérése kvarcvezérlési
elektroncségerjeszté mellett egy rezgésszuperponilé berendezéssel
igen konnyen végrehajthaté, tugy hogy az el6re tudott frequencia-
allanddsag mellett is van folyton lehetéség arra nézve, hogy ez a
kényes pont allandé ellendrzés alatt allhasson. Mivel lehet6leg magas
frequenciak hasznalata kivanatos, de a kvarckristallyal val6 frequencia-
eldallitasnak elég hamar elGall a felsé hatira, a méréfrequenciat nem
lehetett célszertien az elérhetd legmagasabb rezgésszamig fokozni,
hanem meg kellett elégedni olyan rezgésszamokkal, melyek mellett
a kondenzatorok kapacitasa mar kell6leg mérheté. Az ezirdnyu kisér-
letek azt mutattik, hogy a masodpercenkénti 756 millié rezgésszamok
azok, melyek egyrészt elég nagyok ahhoz, hogy a kapacitasmérés
atlagos anyag vezet6 tulajdonsagai dacira kielégitéen elvégezhetd,
mésrészt a piezoelektromos rezgéskelté ilyen frequencidknal még
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hosszu ideig képes kiilonleges berendezések nélkill héfokallandé
rezgésszamon dolgozni. A rezgéskeltd (3. abra) mikodésénél a rész-
letekbe nem bocsatkozva mindGssze azt kell emliteni, hogy a rezgés-
szam ellenérzésére kényelmes modszer a generiator harmonikus rezgé-
seinek észlelése egy transzponald berendezésen, ahol is egy segéd-
rezgéssel a rezgéskeltd rezgéseinek felharmonikusat interferenciaba
hozva hallhaté magassdgu lebegési hangot nyeriink, melynek &llandé
magassaga és szinezete biztosit a rezgéskeltd zavartalan egyenletes
miikodésérdl. Bz az ellenérzés a mérések folyaman 4llanddan meg-
tortént, bar csak megnyugtatasképen volt ra sziikség. Ami a rezgés-
szdm nagysaginak megvélasztasat illeti, arra nézve az irodalomban
eltér6 nézetek uralkodnak. A dielektromos allandd szimszerd nagy-
sdga ugyanis éppen ugy fiigg a mér6 aramforris rezgésszamatol,
mint az optikai torésmutaté a megvilagité fény szinét6l. A mérés
végrehajtisira szolgilé tovabbi berendezés két részbél allott.
Elészor a mér6korbsl, melyben a folytonosan véltoztathaté
kondenzitor és az anyag befogadasira szolgalé kondenzitor volt
sorba kotve megfelelé onindukcidval, masodszor az indikator korbdl,

S
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c=meérendo kondensdtor
4. abra.

melyen a mérékéron bedllitandd rezonancia helyzetét kellett megalla-
pitani. A mér6kor kiképzése (4. dbra) a kapesolasi vazlat szerint tor-
tént. A korben levé onindukcickat megosztani azért volt célszerd
mert {gy az indikator-korre a rezgéskelté nem hatott kozvetleniil és
igy az indikator csak a mér6korben lefolyt rezgésekre reagalt. Ami
a mérendd anyag felvételére szolgilé u. n. mérSkondenzatort illeti,
annak kovetkezsé feltételeket kell teljesiteni. Sziikséges, hogy alakjat
és igy kapacitds értékét hosszu ideig a vele valé dolgozas alatt valto-
zatlan értékben megtartsa. A vizsgalandé anyag konnyen legyen
betdlthetd és ekdzben a kondenzator méretei ne viltozzanak. Az anyag-
tér olyan alakua legyen, hogy az anyagmennyiség kis valtozdsa ott,
ahol a kondenzitorlemezek kozotti elektromos tér van, ne hozhasson
létre kapacitisvaltozast. A kondenzator anyaganak, kiilonosen a
szigetel6 részeknek olyanoknak kell lenniok, hogy a hémérséklet-
viltozasok alakjuk eltorzulasat és ezzel kapacitisvaltozast ne hozzon
létre. Ezen kovetelmény teljesitése igen nehéz és kiilonGsen nagyobb
héfokkiilonbségeken valé méréseknél nines is kozvetlen eljaras a
hétagulasok befolyasanak kikiiszobolésére. Sziikséges azonkiviil, hogy
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a mérékondenzator szigetel6i lehetdleg kis dielektromos veszteségi
anyagbol legyenek. Az irodalomban ismertetett kondenzatortipusok
egyike sem bizonyult alkalmasnak a mérések véghezvitelére és ezért
a céloknak is megfelelleg két kondenzitor format kellett szerkesz-
teni, melyek kozill az egyik szilaird anyagok a mdsik pedig folyadé-
kok mérésére alkalmas.

Ami a szilird anyag felvételére szolgilé kondenzétort illeti, meg
kell jegyezni, hogy ez esetben kisebb mérési pontossiggal is meg kell
elégedni, mivel olyan kondenzatortipus, melyben lehetSleg kevés
anyaggal lehet hézagmentesen megtilteni a kondenzitor lemezkorét,
nem volt kialakithaté. Kielégit6en csak akkor végezheté el a mérés,
ha a mérendd, anyag megolvasztott allapotban jutott a lemezek kozé.
Mivel a betoltott anyag megdermedését mindig meg kellett varni és
a lejatsz6dé kristalyosodéasi folyamatokra id6t kellett engedni a
kondenzitort igen szilirdan kellett elkésziteni, hogy a tagu-
lasi és Osszehuzoddsi jelenségek a méreteket tilsdgosan ne viltoztas-
sak meg. A megmért anyag eltavolitisa céljab6l a kondenzéatorok
szétszerelhetSk és konnyen az eredeti méretekre Osszerakhatdk.

Folyadékok mérésére alkalmas kondenzitoralakok a kovetkezdk
voltak. Els6 kisérletekre jol bevalt az Ostwaldtél szirmazé tipusu
elektrolitikai edény nem kormozott platina elektrédokkal, mely ere-
detileg kis vezetGképességii folyadékok ellenallismérésére szolgalt.
Ezt egy olyan poharba kellett meriteni, melynek atmérdje legalabb
haromszorosa az elektrédlemezeknek, hogy a behelyezési bizonytalan-
sagok az elektrodok kapacitisértékeire ne gyakoroljanak észrevehetd
befolyast.

Tekintettel arra, hogy az Ostwald-féle edény héfokvaltozasokat
nem képes nagyobb mértékben elviselni, kellett olyan alaka konden-
zatort is késziteni, amely széls6 hdfokhatirok kozott is jol legyen
haszndllinté egyrészt az alakjat megtartva, masrészt pedig az alkal-
mazott szigetelések épségben maradisa mellett. Erre szolgilt az alabbi
tipusi kondenzator, melynél a hétagulisok csekély befolyasat a fel-
hasznalt kistaguldsti invar acélanyagok szolgaltik a héillosigot pedig
az biztositotta, hogy a vezetékek a kiils6 térbe a folyadék felszinén
at vezettek, lehet6vé téve azt, hogy a szigetel6ket sehol sem kellett
folyadékalloan, tehat szorosan tomiteni.

Amennyiben kiilonféle egymastsl igen tavol allé dielektromos
allandékat akarunk mérni, ugy igen jo szolgédlatot tesz egy olyan
mérdkondenzator, melynek kapacitisa véltoztathaté. Az erre a célra
szolgalé kondenzator olyan kiképzést, hogy ugyanazon fedSként is
szolgalo lemez befogdfejbe harom illetve két kondenzator-lemez fog-
haté be. Harom lemez esetén a kondenzator kapacitisa azaltal, hogy
kiils6 lemezek kozos sarkot alkotnak, a kapacitds kétszerese annak
az értéknek, mely két lemez esetében van. Azonkivil a kiils6 leme-
zek a befogd-részen elmozdithatok gy, hogy a kozépsé lemeztdl,
tavolitva vagy ahhoz kozelitve a kondenzator levegében levs kapacitas-
értéke igen tdg hatarok kozott valtoztathato.

Természetesen az ilyen valtoztathaté kondenzitor hasznalata
kiilonosen Ovatos kezelést igényel és mérés kozben a kapacitdsértékeét
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gyakran kell ellenérizni. A fennt leirt kondenzatorok kapacitasértékei
- és méretei mindig a felhasznaldsi célnak megfeleléen vélasztandok
meg és nagyjaban a mérendd anyag dielektromos allanddéjahoz iga-
zodnak. Nagy dielektromos allandéju anyagok kisebb mérékonden-
zatort igényelnek és forditva.

Legeélszertibben és legpontosabban tgy jirhatunk el, hogy egy
valtoztathaté kapacitdsi kondenzitorral tajékozédunk a korilbelili
dielektromos dllandd felél és azutin egy a viszonyoknak legjobban
megfelel6 méretli kondenzitort szerkesztiink a pontos mérésekre olyan
tipusban, mint azt a 5. abra mutatja.

A pontos mérésekre valé kondenzitor mérete azutin igazodik,
hogy azon a forgékondenzatoron, melyet a mérendével parhuzamosan
hasznalunk, mekkora kapacitdsvaltozast lehet leolvasni. A mérési elv
ugyanis az lévén, hogy a kristdlyvezérlésiirezgéskeltére rahangoljuk

5. dbra.

a parhuzamosan kapesolt forgékondenzitorral a mérendd kondenzatort
iiresen (leveg6vel telve), majd az utébbit a mérendé anyaggal meg-
toltve a keletkezett kapacitasnovekvést ellensilyozzuk a forgékonden-
zator megfelel§ kiforgatisaval egészen addig, mig a rezgékor ismét
az eredeti rezonancia helyzetébe jut. Hogy a mérés szazalékos pon-
tossaga a lehetd legnagyobb legyen mindig torekedni kell arra, hogy
a kondenzitort minél nagyobb szoggel kelljen elforgatni. Kz adott
dielektromos allandé mellett a mérendé kondenzitor csak megfeleld
értéke esetében johet létre.

A forgékondenzatornak, melyen a rezonancia helyzeteket bedllit-
juk, ismert kapacitisinak kell lennie azért, hogy az elforgatiséhoz
tartozé kapacitdsvaltozdsokat rajta leolvashassuk. A mérési eljirasok
szaméra itt két ut adédik. A pontosabbik az, hogy a valtoztathaté
kondenzatort kapacitasegységekre kalibraljuk, vagy kalibriltatjuk; a
masik lehet8ség az, hogy a kondenzitort magunk értékeljik ki nem
kapacitasvaltéztatisokra, hanem kozvetlenill a mérends dielektromos
allandokra.
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700 A 6. dbra négy kiilénboz6
: forgékondenzator kapacitis érté-
keit mutatja az elforgatisi szog
fiiggvényében feltiintetve. Az
els6 egy pontos normélkonden-
zator adatait mutatja, a tobbi
pedig a kereskedelemben kaphaté
azon jomindségl forgdkondenzi-
torokét mutatja, melyeket a mé-
rések soran eredménnyel lehetett
hasznalni. Dielektromos éllan-
dokra valé gradudlas céljaira
legjobban a negyedik tipusu,
u. n. logaritmikus kapacitasgorbé-
vel biré kondenzatorok a legal-
kalmasabbak, mivel azok segit-
ségével aranylagosan a legna-
gyobb dielektromos 4llandé at-
fogas érheté el kozel egyenld
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 szazalékos pontossag mellett. A
skdta fok -~  forgékondenzitor dlldsait vala-
milyen beosztott tarcsin kell le-
olvasni. Szikséges, hogy ez a
kondenzétorral mereven ossze le-
gyen kapcsolva és lehetdleg ke-
vés holt jardst mutasson. Igen
célszeri, pontos méréseknél pedig
elengedhetetlen, hogy az egyes
fokleolvaséasok tort részel noniusz
segélyével legyenek leolvashatok.
A kovetkezd tablazat tar-
talmazza a mérésekhez felhasz-
nalt forgékondenzatorok kapaci-
tasértékeit a beforgatas fiiggve-
nyében kifejezve.

Az egyes kondenzitor mé-
rések relativ értékek és az elsé-

6. &bra, nek feltiintetett Spindler—Hoyer

(Gottingen) gyartménya készii-

lékkel tortént kalibraliasok eredményeinek kozépértékeit tiintetik fel.

E forgékondenzitort a Physikalisch Technische Reichsanstalt hitele-

sitette, amelyen is a kapacitdsértékek 0.2 mikromikrofarad értékig
pontosak.

A rezgékeltével és indikatorral valé induktiv csatoldsokat tébb
kiilonb6z6 menetszami tekercs segitségével lehetett elGallitani. Sziik-
séges, hogy ezen tekercsek minél merevebb szerkezetiiek legyenek,
mivel mar igen kis tekercs alakvaltozas az onindukeidk értékeit ers-
sen megvaltoztatja és ezzel a rezonancia helyzete is hibat okozva
eltolédik. Ezért a tekercsek mind vastag és merev, keményrehuzott
vorosrézdrotokbdl késziiltek. A mérendd kondenzator kapacitis érté-

500
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2! 20 40 60 80 100 120 140 160
skdla fok —
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Bty

kének megfelel6leg ngyanazon rezgéskelt6hoz, a rezgékorben més és

mas menetd tekercseket kellett hasznilni. A konnyd tekercs kicseré-

lések mindegyik tekercsen azonos mérett villas dugék voltak, melyek

a vezeték tarté megfelel6 helyen 1évé hiivelyeibe a tekercs behelye-
zését tették lehetové.

e Kapacitas mikromikrofarad :
Bedllitds ||~
fok :
L. 1 15T, IN.
0 104.3 32 bl 20
10 — 44 96 32
20 114.5 59 166 44
30 — 76 232 54
40 124.6 98 302 64
50 - i 1 b 362 74
60 13575 149 434 88
70 —- 192 497 102
80 145.6 2563 5b9 116
90 - 345 617 134
100 156.0 514 666 150
120 166.7 - — —
140 T — — —
160 187.3 - - -

Minden nagyfrequenciis mérGberendezésnek kényes pontja gya-
nant szerepel a foldelés kérdése. Emiatt az egész késziiléket legjobb
olyan helyen felallitani, ahol els6sorban minden részének a foldhoz
képest kis kapacitisa van. Ennek elérése legtobbszor lehetséges
azaltal, hogy az egész Osszedllitist egy faltél messzebben levé olyan
asztalra tessziik, ahol nincs gaz- és vizvezeték. A foldelési pontot
pedig kereséssel allapitjuk meg olyan mddon, hogy megkeressiik a
mérokor azon pontjat, melyhez kotve a foldelést (vizvezetéktol jovo
drétvezetéket) a forgdkondenzitor gombjat megfogva az indikator-
miiszer kitérése nem valtozik. A legvaldszintibb foldelési pont a
forg6kondenzitor forgérésze, bar volt tobb olyan eset, hogy a félde-
lést mashova kellett kotni. El6fordult az az eset, hogy gondos kere-
sés mellett sem sikeriilt azt a helyzetet elérni, hogy az indikator a
berendezéshez valé kozeledéskor kitérését ne valtoztassa. Ilyenkor
nem segitett mas, mint a forgékondenzatornak szigetelt tavallitéval
valé forgatdsa és az indikéator leolvasasnak tavesGvel vald eszkozlése.
Amennyiben a rezgéskeltét kozvetleniil, a véarosi halézat egyen-
daramar6l mikdodtetjik, agy vigyazni kell, hogy a féldelt mérékor
tekercse véletleniil ne dérjen a rezgéskeltd csatoldtekercséhez, mivel
rovidzarlaton kiviil legtobbszor a rezgéskelts is Gsszeég.

A mérdkorben el3illé rezonancia észlelésére az indikatorkor
szolgal. Mikor a mér6kor a rezonancia helyzetébe keriil, a korben
kering$ szapora valtakozisi dram eréssége a legnagyobb lesz. Kzen
intenzitdsmaximum megallapitisira szolgal az.indikator. A mérSkor
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. » & megosztott onindukeidjinak
rezgéskeltéb6l az energia-
felvétel, és igy a berende-
zés masik oldalin levé te-
kercs koril is valtakozo
magneses mezd keletkezik.
Ezen masodik tekercshez
csatoljuk induktiv tuton a
rezonancia helyzetet mu-
taté eszkozt. A rezonancia
indikator szerepét minden
olyan késziilék betdltheti,
mely szapora véltakozas-
) szamu dramok érlelésére al-

7abpa_ kalmas. A dielektromos &l-
landé mérési célokra leg-
tobb esetben elegenddnek

bizonyult az észlelésre egy j6 mindségli mutatds galvanométerrel
sorbakotott kristalydetektoros egyeniranyitd.

Igen kivanatos a detektorkort is hangolhatéva tenni, mert
ezzel, az érzékenység nagyon niovekszik. Sorozatos és kiilonosen Ossze-
hasonlité mérésekre, az esetben, ha a galvancméter Kkitéréseit is
szamszerl értékekben akarjuk egymdssal &sszehasonlitani, ezen indi-
kidtor nem alkalmas, mivel a kristdlydetektor egyirdanyité hatisa a
reahaté fesziiltség léptékében nem linedris és az érintkezési hely
eloregedése folytan nem allando, illetve az érintkezdti bedllitisatol
fiigg és nem reprodukilhaté. A megfigyelés ugy torténik, hogy az
észlel6kort elGszor a rezgéskelt6héz csatolva a miiszer legnagyobb
kitérésére hangoljuk és ezutin véltozatlanul hagyva tessziik a mérd-
kor megfelelé helyére. Fz esetben a detektor helyébe egy elektron-
csbves voltmérdt tesszilk u. n. audion-kapcsolédsban. (7. dbra.)

Az elektroncsives voltméré beallitasa gy torténik, hogy a csé
fitésének és anddfesziiltségének valtoztatisaval az anddkdorben levd
milliampermérét kozelitéleg a maximalis kitérésre Aallitjuk, azutdn
potenciométerrdl levett és ismert fesziiltségli alacsony véltakozasszami
(50 periodusii) arammal grafikusan kalibrdljuk a miiszer kitérés-
csokkenéseit feljegyezve. Vigydzni kell arra, hogy a ecsévoltméré a
valtakozéaram csucsfesziiltségeit méri, igy a kalibralé fesziiltséget is
csucsértékekre kell Atszamitani.

A cs6voltmérd fitését és )
anédfesziiltségét allandé értéken 7
tartva a kalibraldsa hosszabb
ideig érvényes marad, érzékeny-
sége pedig annal jobb, minél

i

N
40 Volt

il

nagyobb meredekségl statikus >

karakterisztikaju csovet haszné- pes

lunk.

; Am’i a méréshez haszpé,}t 06 1 > T
aramforrasokat illeti, az oscilla- 8dbra. MA~—
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torra nézve megjegyzendd, hogy annak taplalasa piezoelektromos kvarc
rezgésszam allanddsité hatasa folytin, teljesen kielégitéen eszkozol-
hetd megfeleld transzformalé és egyenirdnyité berendezések segitsé-
gével a vilagitasi héalézatbol is, mig az elektroncsé voltméré iizeme
csak akkumulatorok, illetve szarazelemek segitségével tarthatd fent.

A mérés végrehajtasa és az észlelés.

A rezgéskeltd iizembehelyezése alkalmaval a fesziiltségek és
aramkorok bekapesolasa utin az anddkondenzitor allasdnak valtoz-
tatasdval az anddkort a kvarckristdly rezgésszaméra hangoljuk, ennek
rezonanciahelyzetét az anddaramot mutaté milliampermérd kitérésének

w: > R T T T T e R

9. dbra.

csokkenésébdl allapitjuk meg. Igen jo szolgalatot tesz ilyenkor egy
kis izzélampa, melynek két végére egy menetbdl allé tekercset for-
rasztunk és az oszcillitor rezg6koréhez kozelitjiik. Amennyiben az
jol rezeg, ugy a lampécska vilagit. Addig hangoljuk a rezgékort,
mig a lampa legvilagosabban ég és az anddaram felvétel a legkisebb.
Néha a kvarckristaly tokéletlen volta miatt a rezgések maguktél
kimaradnak, illetve akkor sziinnek meg, ha a kis lampa tekercsét a
rezgbkorhdz kozelitjiik. Ilyenkor az oszcillaitor hangolisat allitani kell,
esetleg az anddfesziltség novelése sziikséges. Ha most még valamilyen
rezgésszuperponalé berendezéssel (révidhullamua vevdkésziilék, vissza-
csatolt audionnal) a rezgéskelt6 hangjit megfigyeljiik, tugy észlelhet-
jik az tugynevezett ,kristalyhangot® mely magassigit alig véltoz-
tatja meg a rezgéskelté anddkor észrevehetd elhangoldsakor is. Ilyen-
7
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kor a rezgéskeltd hullimhosszat a piezoelekiromos kvarc mérete:
szabjik meg és a kibocsatott rezgések a kivint allandésaggal
rendelkeznek.

A berendezések Osszedllitisat a 9. dbra mutatja, megjegyezve
azt, hogy az eszk0zok szilird feler8sitését esak akkor célszeri eszko-
z0lni, ha az elézetes probakon a készilék mar tdlesett és a kisér-
letez6 kell6 jartassiggal rendelkezik.

A célnak megfelel6 mérkondenzator birtokaban, annak kapacitas-
értékét kell meghatarozni. Ezt ismert dielektromos &llanddéja folya-
dék betdltésével dllapitjuk meg. Sok anyagot végigvizsgilva a dielek-
tromos allandé és az anyagtisztasig szempontjibdol arra a megallapi-
tasra jutottam, hogy a legalkalmasabb ilyen célokra a tiszta benzol.
A kozolt mérések mind arra vannak vonatkoztatva, hogy a benzol
dielektromos allandéja 2288 = 229 értékii, ha a hémérséklete 20 C°,
illetve attél 1 fokkal még nem kiilonbézik. Amennyiben nagyobb
dielektromos alland6t kell mérni, ugy célszerii a mérSkondenzitort
benzol-aceton eleggyel tolteni, melynek dielektromos &llanddjat az
Osszetétel fiiggvényében a kivetkezd tdblizat mutatja:

Aceton silyszézalék : Dielektr, allandé :
0 2.29
b.3 2.96
9.8 3.56

20.0 ' 5.09
30.0 6.90
40.0 8.43
49.0 10.2
69.0 14.3
84.7 17.3
100.0 . 91h

Amennyiben ritka esetben még nagyobb dielektromos éllandé-
kat kellene mérni, gy kalibrilé anyagnak a tiszta nitrobenzol hasz-
nialhaté 34.1 dielektromos allandé értékkel.

A mérési adatokbol a kondenzator kapacitisértéke a

K= 5% képletbél adédik, ahol
Ay a kapacitisvaltozés, D :a betdltott folyadék dielektromos allandéja,
K: a kondenzator kapacitdsa.

A mérés szazalékos pontossaga annal nagyobb, egyenlé forgd-
kondenzator &llasleolvasasi pontossiagot feltételezve, minél nagyobb
kapacitasviltozast okoz a betsltott anyag, illetve minél inkdbb meg-
kozeliti a mérendd kapacitasviltozias anyaga a forgékondenzitor
kapacitasitfogiasit. Az iires kondenzditor kapacitisértékét igy kimérve
valamilyen ismeretlen dielektromos éllandét meghatirozhatunk azaltal,
hogy most azt a mér6kondenzatorba téltve észleljiik a két rezonancia
helyzetet (iires és a mérend§ anyaggal toltott kondenzator esetében).

A keresett dielektromos allandét ismét egyszerd ardny adja.
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Ay
T
Ds: a kérdéses dielektromos alland6, Ay : a kapacitas-valtozas,
K: a kondenzitor kapacitasa.

A fent leirt médon ismeretlen anyag dielektromos allandéja
meghatarozhato.

Amennyiben nem 4all rendelkezésre megbizhaté kapacitasértékek-
ben a forgékondenzator kalibralasi tablazata, elvégezheté a mérés a
mar elvileg ismertetett modon azaltal is, hogy a mérékondenzatort
kozvetleniil dielektromos &llandé értékekre mérjik ki. Ez az eljaras
azonban csak akkor adhat pontos eredményt, ha a rezgéskelté valta-
kozdsszama igen éallandd, tehat a kvarcvezérlésii generator alkalma-
zasa mintegy el6feltétele a megbizhaté méréseknek. Ezen kovetelmény
nem kielégitd teljesitése hozta magaval azt, hogy az irodalom szamos
olyan méréssorozatot ismer, melyek meglepd eredményei az el6bbi
feltétel elhanyagolasabol keletkeztek.

A kimérés abbol all, hogy a mér6kondenzatorba egymas utan
kiilonb6z6 ismert dielektromos allandéju folyadékot ontiink és sorra
feljegyezziik, hogy a rezonancia helyzete milyen forgékondenzator-
dllisokra esett. A nyert eredményekbdl grafikont, esetleg interpola-
cids egyenletet készitve, barmilyen, a mérésnél felhasznalt dielektro-
mos allandék kozé esé rezonanciaértékhez a megfeleld dielektromos
allandé- hozzarendelhetd.

Az eljaras igen egyszertinek latszik, de hasznalata megfelels
ovatossagot és gyakori ellenérzést kivan. Els6sorban is ilyenkor az
egész mérési Osszeallitist elmozdithatatlanul 6ssze kell erdsiteni,
hogy egy alkatrésznek se valtozzon meg a viszonylagos helyzete a
mérés folyaman. A mér6kondenzator vezetékeinek olyan révideknek
és mereveknek kell lenniok, amennyire csak lehetséges. Az iires
kondenzditor-rezonancia helyzetén kiviil is legalabb egy ismert folya-
dékkal gyakran kell az ellenérz6 . mérést elvégezni. Végiil is, ez az
eljards sokkal érzékenyebb a forgékondenzator szerkezeti bizonytalan-
sagal irdnt mint a koézvetlen kapacitismérésen alapulé mddszer.

A kimérésre felhasznalt anyagok tisztasiga igen fontos tényezd
és ezért csak olyan anyagok hasznalhaték erre, melyek amellett, hogy
chemiailag jol tisztithaték, a dielektromos allandd szamértékére nézve
is megbizhaté szdmértékkel rendelkeznek. Ilyen anyagok és dielek-
tromos 4llandék vannak feltiintetve az alabbi tablazatban, megje-
gyezve azt, hogy a benzol-aceton mar ismertetett elegyei is felhasz-
nalhatdk.

= + 1, ahol

Széntetraklorid 2.2b

benzol 2.288 = 2.29
szénkéneg 2.64
etiléter 4.37
kloroform 4.95
etilacetat 6.11
etiljodid 7.42
metilformiat 834
etilbromid 890

rkd
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klorbenzol 10.9
aceton ‘ 2156
metanitrotoluol 23.8
nitrobenzol 34.1
glikol 41.2
viz 80.6

Az bsszes értékek 19 fok Celsiusra vonatkoznak és mindaddig
hasznalhatok, mig a hémérséklet attél 1.6 foknal jobban el nem tér.

A [ Forg" kondenzator kimérését kiilonbozd dielektromos 4llan-
déju folyadékokkal végeztem. A mérések adatait a kovetkezs tabla-
zatban foglaltam &6ssze és az eredményekbdl a 10. dbra gorbéjét
szerkesztettem.

Az iires kondenzitoron Dielektromos Rezonancia helyzet

levé anyag all. a kondenzitoron skr.
levegd 1 50.0
benzol 2.29 59.7
széntetraklorid 2.25 59.2
etiléter 4.37 81.2
szénkéneg 2.64 62.5

Mindegyik adat 5 mérés kozépértéke és az egyes mérések elté-
rése a kozépértéktsl legfeljebb 0.2 kondenzédtorosztalyrész.
Amennyiben nem abszolut értékekben akarunk dielektromos

alland6t mérni, hanem csak a dielektromos
allandé valtozéasait pl. anyagtisztitis vagy
héfokvaltozds folyamén nyomon kisérni,
gy az alabbi médon a kiilonbségek meg-
hatirozasit igen érzékeny mddon végez-
hetjiik. (11. abra).

f, = kiskapacitasa forgé

f, = nagykapacitasi forgé

f = mérdkondenzitor.

A J—

Ilyenkor nagykapacitisu mér6konden-
zatort alkalmazunk, melyet két forgékon-
denzatorral kotiink parhuzamosan. Az 6n-
indukcidkat Ugy valasztjuk meg, hogy az
tires kondenzator esetében a nagyobbik
forgékondenzatort . lehetGleg teljesen, a
kisebbiket pedig koriilbelil félig kelljen
: beforgatni, azutin a mérendd kondenzéitort
megtoltve a rezonancia helyzetet csak a
nagyobb forgékondenzator kiforgatasival .
allitjuk el6. Igy a dielektromos éallandé ér-
tékét a kapacitdsvaltozasbdol szamitjuk és
% 60 7 e 80 ezaltal kb. 1 szazaléknal valamivel. ponto-

io: dhd sabb eredményt nyeriink a ,(jielektm}nos
o R e allandé abszolut nagysigara. Uj folyadékot
sa‘ma.gk skalaértékei (‘he]eﬁitm_ betdltve a rezonancia helyzet kis valtozasat,
mos allandokra gradudlva. — melyet az esetleg a mas dielektromos 4llan-
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déval bird, tisztitandd, vagy tisztitott anyag mutat ezutan mar csak a
kisebbik forgé allitisival észleljik és annak kapacitasértékében szi-
mitjuk. Ilyenkor a dielektromos allandék kiilombségét relativ érték-
ben kb. 0.05 szazalék pontossigigc mérhetjiik. Természetesen a két
folyadék héfokinak egyenlnek kell lennie és ez a tapasztalat szerint
0.1° C pontossagig betartandé.
' Az ismertetett médon gyakorlati pontossigt mérésekkel a szamba-
vehet6 Gsszes anyagokra a - dielektromos 4llandé meghatdrozdsa
elvégezhetd.

A ,,motalko“ dielektrommes allanddja.

Torvényes rendelkezések elGirisa szerint kozonséges célokra
szolgalé motorhajtéanyag a ,motalké®, mely 20 stlyszazalékban tiszta
etilalkoholt tartalmazo kozepes fajsiulyt benzin.

M=milligmpermero
Ce {orggkogdensa/:
or
k=piezoelektromos f
kvarc
f= fojto tekercs v
c=kondensator I M
10000cm
v=vdltoztathato el- 11, 4bra. 150Volt %
lenallas -

Az bsszetétel ellendrzése, illetve az alkoholsulyszazalék meghata-
rozdsa, a szokiasos egyszeri moidokon nem viheté keresztiil, illetve
csak olyan eljirdsok segitségével, melyek feltétleniil laboratérinmban
végzend8k és meglehetsen hosszadalmasak és kényesek. Célszertinek
mutatkozik az sszetétel ellenérzése az elegy dielektromos éllandéjan
keresztiil, mivel a benzinféleségeknek atlagosan 2 korili és az etil-
alkohol 20.8 értékdl dielektromos 4llanddja kozotti nagy kiilonbség a
keverék dielektromos 4llanddjinak az tsszetételtél igen érzékenyen fiigg.
A méréshez tehit olyan benzinekbdl, melyeket a motalké készitésére
haszndlnak kiilonb6z6 mennyiségi alkohol hozzaadasaval pontosan
ismert Gsszetételli elegysorozatot készitettem.

Ezeknek a dielektromos allandéjat megmérve lehetett kovetkez-
tetést vonni a 20 silyszazalék alkoholtartalmi motalkéra, méasrészt
pedig arra, hogy az alkoholmennyiség valtozasa a dielektromos allan-
déban mekkora kiilombségeket okoz és igy mennyire hasznilhatd az
eljards a motalkd Osszetételének ellendrzésére. A felhasznalt benzinek
dielektromos &llandgjat 20 C%on megmérve a kovetkezd értékeket
kaptam;
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Benzin. Dielektromos &ll. Strtiség.
A jelit 1.98 0.7379
B jeli 2.02 0.7521
C jelid 2.04 0.7636

A benzinek dielektromos allandéi tehat eléggé kizelall értékiek
bar a fajsulyuk kozotti kilonbség mar jelentékeny. A motalko készi- .
tésére altalaban a 0.75 siiriségli benzin szolgél.

A kiilomboz6 Osszetételii keverékek keszitése kozvetlen sualy-
mérésekkel és pontosan kimért edényekben tortént és minden mérés
héfoka 20° C volt. Az eredményeket a kivetkezd tablazat tartalmazza.

bssl;:'elagégi};le Kﬂpacltﬁi ;ﬁ.]bozﬁs Kundenzktor;apumtag Dielektromos allandé
(beixl?ehlelv(i [ad 2 7
()
ity b | 106 merts | TTEEE | s mores | TmIELt | gies mores | 1amblel
A jelli anyag
18.20 48.43 48.75 17.18 17.10 3.81 3.85

19.44 53.10 53.10 17.17 17.10 410 | . 4.10
20.33 56.65 56.54 17.18 17.10 4.30 4.30
20.99 59.28 59.18 17.18 17.10 4.45 4.46
22.20 63.90 65.21 17.18 17.10 4.72 4.70

B jelti anyag

1808 | 50.11 | 5021 | 17.10 | 17.18 3.93 3.91
19.01 | 54.10 17.26 413
20.12 | 57.70 |. 58.26 | 17.18 | 17.18 4.36 4.39
20.87 | 60.85 | 17.10 4.56

21.69 63.97 64.27 || 17.18 17.18 4.72 4.74

Cljeld anyag

|

18.05 51.26 51.21 }l 17.18 17.10 3.98 3.99

18.95 54.09 54.26 }' LG A8 - A0 4.15 4.17

20.00 58.68 58.73 17.18 17.18 4.42 4.42

21.05 62.75 62.85 |. 17.18 17.10 4.65 4.67

21.99 65.84 65.94 | 17.18 17.10 4.83 4.86
|

i l

A kozbensé értékeket egyszerti interpolacidval egész szazalékokra
atszamitva a kovetkezd tablizatban feltiintetett dielektromos allandét
minden anyagnil a két mérés kozépértékébdl szamitottam.
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Osszetétel Dielektromos allandék

sdly 9o A an*yag B anyag C anyag
18 3.75 3.90 3.98
1S 4.00 4.13 4.17
20 4.23 4.34 4.42
21 4.46 459 ° 4.65
99 4.67 4.79 485

A tdblazatbdl lithaté, hogy a kiilénb6z6 motalké-anyagoknil
annak ellenére, hogy a keverék egyik alkatrészét kitevé benzinek
dielektromos allandOJd egymastol alig killombozik a motalkéban mar
aranylag nagy eltéréseket észleliink attél fiiggéleg, hogy milyen
l)enzmanvagl)ol 1ndultunk ki. Az eltérések onnan szarmaznak, hogy a
felhasznalt benzin siirtiségei egymistol jelentékenyen kiilsmboznek és
és a keverékben, mivel az dllando silyosszetétel alapjan 20 sily-
szazalékosnak késziill mar igen észrevehets eltérések keletkeznek.
Fizikailag ez annyit jelent, hogy a motalké Osszetétele az elegy suly-
szerinti ardnya alapjin nem lehet egyenletes. A benzinek égéshdje
fapulyoktol fiiggdleg alig viltozik, de a motalké-keverékben a (benzin)
stiriség valtozdstol bzaxmamlag az torténik, hogy a nagyobb fajsulyt
benzinnel késziilt motalké a terfomtegysegeben'tobb alkoholt tartal-
maz mint a kénny{ benzinb8l eléillitott és ennek megfeleléleg a
nehezebb benzin elégethetdsége is csokken. A robbané motorokban a
tiizeldanyag adagoldsa térfogatok szerint térténik és ennek kovetkez-
tében a sulyszdzaléknyi motalké-keverési szabaly alkalmazisanal a
felhaszndlt benzin fajsilya miatt Osszetételvialtozast, és a motorok
iizemében hatasfokvaltozast okoz.

Az el6bbi eredményeket atszdmitva az alkohol siirdsége alapjan
térfogatszazalékokra, a haromfajta benzinbsl készitett kiilonhozd dssze-
tételt keverékek dielektromos allanddira a kovetkezd tablazat addédik :

Alkohol térfogat %o. Aanyag. = Banyag. C anyag.
17 3.78 3.82 3.88
18 4.01 4.08 4.09
19 4.29 4.30 4.32
20 - 4.49 4.54 4.56
21 471 4.75 4.77

Az eltérések, melyek mint mérési pontatlansigok mutatkoznak,
alig valamivel nagyobbak, mint 1% és okuk részben abban keresendd,
hogy a mérési héfokok kb. 1 C°ig bizonytalanok voltak, mivel
technikai iranyu mérésekrél volt szo.

A sulyszazalék szerinti Osszetétellel késziilt motalkéban . az
alkoholmennylseg dtlagosan a tablazatok szerint 0.8 szazalék pontos-
sagig mérhetd, ami az alkohol tartalomban é&ltaliban 14 szizaléknyi
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bizonytalansdgnak felel meg. Amennyiben pontosabb mérésekre van
szitkség, ugy a keverékben levé benzin sirliségét és dielektromos
allandéjat ismerni kell.

Ezen esetben a pontossig kb. négyszerese az el6bbieknek.

’5 A anyag 51 B anyag
|
Q Q
45 45
4 4
35 35 ’
3 " ’ 3 { 4
atkohol suly %—= alkohol suly Js —w=
8 9 20 21 22 18 19 20 2 22
5 C anyag . 5
! l
45 45
4 4
35¢ 35
3 ; 3 :
alkohol suly Ji—w alkohol térfogat #
-l

8 19 2 21 22 8 19 20 21 22

12. 4bra.

A 12. abraban tiintettem fel a hdrom fajta benzinbdl készitett keve-
rékek dielektromos allandéit a salyszazalékos alkohol fiiggvényében. A
negyedik gorbe arra az esetre vonatkozik, mikor térfogatszizalékos
keverési szabaly szerint készitjilk a keverékeket, a haromféle benzin-
b6l készitett elegy dielektromos allandéit arra a kozbiilsé esetre
extrapolalva, hogy a kiindulasi benzinanyag dielektromos allanddja:
2.00. Ilyenkor a gorbék csaknem teljesen egymaésra esnek, illetve egy
gorbével abrazolhaték. Az el6bbi viszonyok teljesitésekor a motalké-
ban levé alkoholtartalom a 0.45%o pontossiggal hatarozhaté meg.

A kozvetlen gyakorlati célokra szolgilé méréseket. megkdnnyiti
az a korilmény, hogy a motalké legtobbszor a ,B“ tipusu anyagnak
megfelelé benzinbdl késziil, mig a masik két benzinfajta felhaszni-
lasa sokkal ritkdbban torténik.
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Mikro-aranymeghatdrozdsok aranydtvozetekbdl.*

Zombory Ldszlé-tol.
Erk. 1987. IIL. 3.

A muzeumi vegyésznek viltozatos feladatai kozott igen gyakran
fordulnak el§ kiilonféle 6tvozet-elemzések. A legkiilonb6z6bb korok-
bél szdrmazd fémtirgyak anyagénak ismerete nagy segitdeszkoz a
régész vagy miitorténész szamara; a jellemzd alkotérészek egyezése
vagy kiilonbozbsége donté fontossaghi adat lehet egyes leletek meg-
itélésében !

Egészen természetes, hogy a ritka és nagy értéket képviseld
miitargyak megelemzése céljabol nagyobb anyagmennyiségek ritkan
allnak rendelkezésre. Fokozottan all ez a nemesfém-targyakra, melyek-
nél a miivészi vagy régészeti értéken kiviil maga az anyag is nagy
értékili. Igy a gazdasigossag elve is, de a kényszeri anyaghiiny isa
mikroanalitikai médszerek alkalmazisihoz vezet.

Az arany mikroanalitikai meghatérozasira ismeretes elJarasok
legnagyobbrésze a gyakorlatban nem hasznilhaté. Kis aranytartalmu
otvozetek elemzésére ismeriink j6 eljédrdasokat,®? ezek azonban nagy
aranytartalmu 6tvozeteknél, mint amilyeneket elemeztem, nem adnak
pontos eredményt.

A kozelmultban |elent meg J. Donaw graci professzornak egy
dolgozata,® amelyben 4j mikro-eljarast ir le, arany-otvozetek arany-
tartalmanak meghatjrozéséxa Az eljarés kis gyakorlattal konnyen
elsajatithaté és nagyon pontos eredményeket ad.

A médszer lényege az, hogy Donau a feltirisra 87°% Cd-ot
tartalmazé Cd—Zn Otvozetet hasznal, amelyik aranyotvozetekkel
aranylag alacsony héfokon osszeolvad, az aranyon (és a gyakorlatban
nem igen zavaré Pt-csoport fémein) kivil a tobbi alkatrész hig
HNO,-val konnyen és maradék nélkiil kioldhaté és eltavolithatd, a
maradék szinarany mérhetd ; az elvalasztott oldatbdl a tobbi alkatrész
meghatarozhato.

A meghatirozasokhoz szitkkséges felszerelést (Al-tombok, mikro-
pipettak, uvegcsovecskek) pontosan a Donau eldirdsinak megfelelGen
elkészittettiik és aldbb részletezett mddon sorozatos meghatarozasokat
végeztem. .

A lemért néhdny mg-nyi aranyotvézetet kis jénai iivegesSben
(4 cm hosszli, 8 mm atmérjli) 4—6-szoros mennyiségt Cd—Zn 6tvo-
zettel* hidrogén aramban, dvatosan — mikroégd segélyével és a cso-
vecskét gyengén kopogtatva —- addig olvasztottam, amig egy sziirkés-
vords regulust kaptam.® E regulust a csévecskének megfelelé furattal

* (Dolgozat az Orsz. Természettudomanyi Mizeum Asvény-Oslénytarénak
kémiai laboratériumabol. Igazgaté: dr. Zsivny Viktor.)
1 B. Oberschall M.: ,Konstantinos Monomachos csdszar korondja.“ Arch.
Hung. XXII 1937. (Fuggelék)
2 (. Klein u. R. Strebinger. Fortschritte der Mikrochemie. Wien. 1928.
8 Mikrochemie. XXVII. 1935. 174.
4 Fenti otvozetemet maga J. Donau bocsitotta rendelkezésemre, amiért
neki 1tt is hélas kiszonetemet feJeaem ki.
5 A hidrogén-bevezetd iiveges végén sziirke ver6dék rakodik le, amelyik a
HNOy-as olddsnal gyorsan és kinnyen oldhato,
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ellitott Al-témbben. 110° C-on, néhiny csepp 1:1 ardnyd HNO,-val
20 percig melegitettem. Az oldatot mikro-pipettival leszivtam® a
csovecskében maradt részhez 0,56 cm® ce. HNOg-at adtam és 110° C-on
10 percig melegitettem. Kzt az olddst mégegyszer elvégeztem, a har-
madik oldat Ag-ot vagy Cu-ot méar nyomokban sem tartalmazott. A
maradék szinaranyat? forré dest. vizzel toébbszor jol kimosva® Al-
tombben 150° C-on kiszaritottam. Ezutin egy szemcse NH,Cl-dal
melegitettem — az aranyrészecskék tomoritése és az esetleges Sn
eltavolitasa céljabél — majd gyengén kiizzitottam (erSsen nem szabad,
mert az iivegbe beleég és igy veszteség allhat el8), Al-tombben
lehiitéttem és kitarazott mikro-porcellincsészébe atvive lemértem.?

Meghatarozasaimat — fent leirt médon — az aldbbi aranyotvo-
zetekbdl végeztem el:

A. Kunagota-i (Csanad vm.) avar vezérlelet, hozzivetSleg a
Kr. u. VII szizad els6 évtizedeibél. (Orsz. Toérténeti Mizeum ;
dr. Laszl6 Gyula részére). A megvizsgalt aranytargyak valészinlleg
egy aranyveretes nyiltegez alsé abronesdbdl szarmaznak.

B. Karos-i (Zemplén vm.) leletb6l kb. 6 cm hosszi, vastagabb,
sarga, mar kiegyenesitett drot, eredetileg valdszintileg fiilbevald volt.
Diszités nem lévén rajta, mivészi értéke nincsen, csak aranyértéke
volt megéllapitandé.(Orsz. Torténeti Mizeum; dr. Horvath Tibor részére.)

C. Az Orsz. Tort. Mizeum régészeti gylijteményébdl 107/1893.
sz, llitélagos ,népvandorléskori® arany-karperec. Szakérték megélla-
pitdsa szerint modern hamisitvény, szinarany-tartalma volt megalla-
pitandé. (Orsz. Tért. Muzeum; dr. Fettich Nandor szaméra.)

A meghatarozasok eredményei az alibbi tédblazatban vannak
osszefoglalva :

Otvizet. Lemért 6tv. Kapott szinarany Finomsig

mg. mg. Yoo
AR 2,710 2,483 900
A, 4,405 3,960 899
B. 9,210 8,065 876
B 7,073 6,202*% 877
C. 14,865 13,800 928
C. 13,203 12,263%* 929

Amint a fenti kisérleti adatokbdl lathatd, arany6tviozetek arany-
tartalmanak meghatarozasa Donau mikro-mddszere szerint nagyon
pontos eredményekkel végezhetd.

¢ Bz oldatokat megelemezve azokban, Cd-on és Zn-en kiviil Ag-ot és Cu-ot
taldltam minden esetben.

7 J6l dolgozva meghasadozott, de Osszefiiged regulusként marad vissza.

8 Természetesen mindvégig abban a ecsivecskében dolgozunk, amelyikben
a feltards tortént.

9 A lemért szinarany-szemecskét néhany esethen ellendrzésképen tjbél
feltartam és fenti moédon feldolgoztam. A kapott eredmények mutatjik a mdodszer
megbizhatdsigat.

* Ujra feltdrva 6,200 mg-ot kaptam vissza.

#* Ujra feltarva 12,264 mg-ot kaptam vissza.
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Meghatérozasaimat az Egyetemi I. sz. vegytani-intézet mikro-
laboratériumaban végeztem, amelynek szives atengedéséért dr. Széki
Tibor egyet. ny. r. tanar urnak, az intézet igazgatdjanak itt is leg-
halasabb koszonetemet fejezem ki.

Mikro-Goldbestimmungen in Goldlegierungen.

Es wurde bestiitigt, dass die Bestimmung des Goldgehaltes in Goldlegierun-
gen mit der Mikromethode von J. Donau sehr gute Werte liefert.

Osszetett testek disszocidcidja.

Dr. Hampel Ldszlo-tol.
Erk. 1937. mdjus 8.

Meggondolasaink a Gibbs-féle fazisszabalyban foglalt azon
esetre vonatkoznak, amikor a fazisok szama eggyel tobb, mint a
fiiggetlen komponensek szama. Igy a rendszer teljes heterogén egyen-
sulyban van s a nyomas csak a hémérséklet fiiggvénye. Ha az egy-
massal érintkez6 fazisok szama ketté s koztiik megfordithaté folya-
mat megy végbe, fennall Clapeyron egyenlete, ahol Q a folyamat
kozben leadott hémennyiség o illetve s a két fazis tomegegységeinek
térfogata, T az abszolut homérséklet, p a nyomas.

Q::(o——s)Tg—Ir;‘ ............. g

Az 1. egyenlet tudvalevéleg ~leirja a halmazallapotvéltozasokat. Fel-
tessziilk, hogy ezenkiviil leirja azokat a kémiai reakcidkat is, amelyek-
nél izoterm folyamat kozben a fazisok Osszetétele nem valtozik meg,’
a reakecidban résztvett testek egymassal érintkezésben maradnak s
egyensily all be olyképen, hogy barmilyen irdnyu lehetséges véltozas
megfordithaté médon megy végbe, Ilyen kémiai reakeciét, ha alkat-
részekrebomlassal jar, disszocidciénak neveziink. Disszociaciéra alkal-
mazhaté az 1. egyenlet, de ekkor Q a grammolekulasulyra vonatkozé
leadott reakciohét jelenti, s és o pedig a vegyiilet, illetve a bomlas-
_ termékek grammolekula sulyai fajlagos térfogatat.? Az igy értelme-
zett egyenletet ezentul Clapeyron-Horstmann egyenletnek nevezzik.

Azaltal, hogy az 1. egyenlet leirja a halmazallapotvaltozasokat
és a disszociacio jelenségeket is, az utdbbi kémiai jelenségesoport
targyaldsa a fizikai jelenségcsoport mintajara torténhetik., Jelen dol-
gozatban vizsgalni kivanjuk, miféle koévetkeztetések vonhaték az
emlitett osztdlyba tartozé kémiai reakciok lefolyasara, ha a kémiailag
osszetett testek disszocidcidjat telitett allapotban 1évS testek halmaz-
allapotvaltozasanak mintajara targyaljuk.

A Gibbs-féle fazisszabaly emlitett esetében, mas esetekre most
nem is terjeszkediink ki, teljes heterogén egyensily 4ll fenn s ekkor
egyetlen fiiggetlen valtozé a hémérséklet mindkét jelenségesoportnal.

1 W. Nernst: Theoretische Chemie. IV. Aufl. 460. old.
2 Horstmann : Chem. Ber. 2. 137. (1869.)
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Az idetartozé kémiai reakciék abban dllnak, hogy az &ssze-
tett testet T homérsékletre és p'nyomésra hozva, disszocidciéfolyamat
indul meg s addig tart, ameddig a kiinduldsi vegyiilet és bomlas-
termékei kozt egyensily nem, dll be. Ha homogén folyadék telitett
gbzével érintkezik s dllandé hémérsékleten a térfogatat (kiilsé nyomast)
valtoztatjuk, nem a g6z nyomasa véltozik meg, hanem bizonyos
anyagmennyiség megy at egyik fizisbél a mdsikba. A megfeleld
disszocidciéfolyamatot kémiailag Osszetett testtel végezhetjiik, amire
klasszikus példa a kalciumkarbonit bomlasa,

CaC03=—=CaO+COg - e -+ o ¢ v 2.

Ha izotermikus térfogatnagyobbitist végziink, a kalciumkarbonat
mennyisége fogy, t. 1. disszocial-kalciumoxidra és széndioxidra, a
térfogat csokkentésekor pedig ellenkezd értelmti folyamat indul meg.

4

 BOMLASTERMEKEK K

VEGYVLET

T

1. dbra.

Valamely vegyiilet mint egységes anyag, héromféle halmaz-
allapotban lehet. Egyik halmazallapotbél a miésikba megfordithatd
modon térjiink at, adott hémérsékleten és a hozzitartozé nyomason.
Az osszetartozo (p, T) értékek, amelyeken t. i. végbemegy a halmaz-
allapot valtozdsa, derékszogli Descartes-féle kordinatarendszerben
abrazolva adjdk az atmenetek gorbéit. (1. dbra). Az dbrin HO az
olvadis, HK a forras, HS a szublimdcié goérbe s a hirom metszés-
pontja H a hédrmaspont. A gorbék &ltal hatarolt sikrészek pedig az
egyes fazisok tartomanyai. p értékét a p=p(T) fiiggvénybdl szamitva,
emelked6 hdémérsékleteken elérhetiink oly (p,T) értékparokhoz,
amelyeken az Osszetett test alkatrészeire bomlas dllapotdba jut. Ezeket
az értékparokat abrazolva az 1. abran, kapunk egy girbét, melyet
az irodalomban reakciéonyomésgorbe néven ismernek, Mi disszocidcio-
gorbe néven fogjuk emliteni (D D),
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Kérdés, hogy &ltaliban milyen e gorbe menete? KEnnek meg-
al]aplthat(wa végett hivatkozunk az 1sme1t tényre, hogy a disszocideio
foka né a hémérséklettel és csokken, ha a kiilsé nyomas csokken.?
A disszocidciéfok csokkenése adott hémérsékleteken, névekvé kiilss
nyomdson azt jelenti, hogy ,redisszociicid," vagyis vegyﬁlés torténik:
a vegyiilet tomege novekszik a disszocifcié ,fazis“ rovasdira éppen
ugy, amint a telitett goz esetében a gdzfizis tomege cstkken és a
folyadékfizis tomege novekszik, ha bizonyos hémérsekleten a kiils§
nyoindst noveljilk és viszont. Ha megmarad a nagyobb kiils6 nyomis
és azt kivanjuk, hogy ugyanakkora folyadekmennylaeg elparologjon,
illetve a mi esetiinkben ugyanakkora vegyiiletmennyiség disszocialod-
jon, amekkora el6bb lecsapddott, illetve redisszocidlt : a hémérsékletet
emelniink kell! Mas szavakkal, a disszocidciépont ugyanigy fiigg a
nyomdi-~tél, mint a forrdspont. Vagyis a disszocidcio-gorbe menete ha

r

T
2. dbra.

egyik alkatrész gdzalaki, irinyra nézve a HK gorbe menetéhez fog
kozel allni. K gml)u efrylk oldalin van a vegyiilet fazisainak tarto-
manya. Egyik tartomanyban a test disszocidlatlan, a mésikban telje-
sen disszocialt allapotban van, mig a disszociéciégﬁrbe egyik pontja-
ban, a hozzitartozé hémérsékleten és nyoméson el6allé disszocidcids
egyenstilyban. A gérbén til a vegyiilet Atmeneteinek gorbéit ponto-
zottan folytattuk, jelezve, hogy arra haladna, ha kozben nem
disszocidlna.

A disszocidcid gorbe az emlitett feltevés szerint, az atmenetek
gorbéihez képest, tobbtéle helyzetii lehet. (D, D', D”....) (2. abra.)
A disszociacié gorbének a vegyiilet szilard fazisiba es pontjalba a
szilard allapotu vegyiilet disszocial, a folyadék fazisba es6 darabjin

3 W.Nernst loc. cit. 347. old.



106 HAMPEL LAszLd

a folyadék, s.i.t. kiz megfelel a tapasztalatnak, t. i. barmely halmaz-
allapotban eléfordulhat disszociaci6. Ha a gorbe éppen a H ponton
halad at, az t6bbszorés pontta valik. Ha alatta metszi at a fazis-
tartomanyokat, a wegyiiletnek nem lesz hdrmaspontja. Ha a HK
gorbét metszi gy, hogy e gérbe végpontja, az ugynevezett kritikus
pont mar a disszocidciétermékek tartomanyaba esik, a wegyiiletnek
nem lesz kritikus pontja. E kivetkeztetések helyessége kisérlettel
igazolhaté. Az az eset is lehetséges, hogy a kritikus pont rajta van
a disszociaciégorbén, ekkor az is t6bbszords pontta vélik.

Amint a HK goérbének van végpontja, az ugynevezett kritikus
pont, a disszocidciégorbének is van veégpontja: nevesziik kritikus
disszocidciopontnak. Ha az el6bbit azzal jellemezhetjiik, hogy a

P

T
8. dbra.

halmazéllapotviltozas e pontban munkavégzés nélkill megy végbe,
kereshetjiilk a Clapeyron—Horstmann-egyenlet megoldasat

Q=0

esetén. Attél az esettdl eltekintve, amikor a differencialhédnyados
nulla, ez az eset bekdvetkezik a

i e I S e S S LR R £ SR 3.

feltétel teljesiilésekor. Mivel a bomlistermékek szima legkevesebb
kettd, o-at Osszegnek tekinthetjiik, igy

optogtogtoe,...—s=0 ........ 4.
Ezt tekintetbe véve, az 1. egyenlet tobb fazisra
Q:(ol+oz+03+...—s)Tﬂ) ....... b.

dT
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A 4. feltétel azt jelenti, hogy a kritikus disszocidciépontban 1 kob-
centiméterben ugyanannyi grammolekula vegyiilet van, mint ahany
grammolekula disszocidciétermék. A disszocidcié hétermelés és ho-
felhaszndlis (munkavégzés) nélkiil torténik: a kémiai kotés éppen
olyan laza, mint a kiilénvélt alkatrészek kozt. A kritikus disszociacid-
termékek olyan hémérsékleten és nyoméason vannak, mintha a teret
egyediil téltenék ki, vegyiilet nem is volna jelen. Az analogia a teli-
tett g6zokkel nyilvanvalé. Erdekes dllapot 4ll el, ha a két kritikus
pont. Osszecsik.

A 3. abrabdl litjuk, hogy a disszocidciogorbe egyes pontjainak
kornyezetében a vegyiilet és bomlistermékei meghatarozott halmaz-
dllapotuak. E pontokban Q tehit fiigg e halmazéllapotoktdl s a vegyii-
let halmazillapotatdl valé fiiggés mikéntje ismeretes is, mint az alabbi
osszedllitas mutatja. Az is kitlinik bel6le, hogy a kritikus disszocidcio
pontok a névekvo T felé esnek! A disszociaciégorbe egyes pontJal-
nak megfeleld allapotokban t.i. a kémiai kiotés felbontasahoz mas és mas
hémennyiség sziikséges, Q mind jobban és jobban, de nem linearisan
kozeledik a nulldhoz, minél kozelebb ériink a go6rbén a kritikus
disszociaciéponthoz. Az Gsszeallitasbél észrevessziik, hogy a legnagyobb
hémennyiség termel6dik, ha szilard, kevesebb, ha cseppfolyds és leg-
kisebb hémennyiség keletkezik, ha gaznemu vegyiilet keletkezik az
alkotérészekbdl. Jeléljik ()-el a gaznemi, foly-al a cseppfolyds, []-el
a szilird halmazillapotot s vegyiik pozitivnak a keletkezett hét, akkor
a mérések szerint

(Hy) + (1/20,) = [H,0] + 704 Cal
H,O foly + 685 ,
(H,0) ~ + 681

[S] + (]/2 Oy) = [SO,4] +1037 Cal
SO, foly +1032.
(SOg) ) g A

(N,) + (/20,) =[N,0;,] + 119 Cal
N,0,foly+ 36 ,
(N,0p) + 12 ,

(Y2 Hy) + (Y2 Ny) + (3/2 0) = [HNOg]  + 422 Cal
HNOg foly + 415
(HNO;) +344 ,*

n
A jelzett helyeken nincs megadva, milyen homérsékletre és nyomésra
vonatkoznak az adatok. Eddig a termokémiai egyenletekben szerepld
hémennyiségekre nézve nem szoktik azt feltiintetni.

A 3. 4brarél leolvashatjuk, hogy a dxsszocm.mogorbe egyes
pontjainak megfeleld reakcickban a vegyiilet és a bomldstermékek
milyen halmazéllapotban vesznek részt. Ez az abra az 1.-bél ugy
keletkezett, hogy berajzoltuk a bomlastermékek valdszini olvadas,
forras és szubllmamogorbelt a vegyiilet tartoményaban szaggatott, a
disszocidciétermékek tartomanyaban folytonos vonallal. A két harmas-
pont H, illetve H’;.

4 Landolt—Bornstein : Physikal.-chem. Tabellen. 4. kiad. II. kitet. 1489. old.
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Ujabb fontos kivetkeztetéshez jutunk, ha kiszémitjuk ‘az 1.
egyenletbdl Q szdmértékét oly mddon, hogy o helyébe csak a giz-
alaku bomlastermék ﬂrammolekulasulyénuk fajlagos-térfogatat helyette-
sitjilk be s a szilard, illetve a cseppfolyés halmazéillapotd bomlds-
termékét mellette elhanyagoljuk Ekkor a legtobb esetben megkapjuk
Q-nak a Landolt—Bornstein tablizatok 1489—1545. oldalain talalhaté
képzddéshé értékeit. Sajnos csak nyole esetben tudtuk a szdmitasokat
végrehajtani, mert a tablizatok nem tartalmaznak tébb osszetartozd
R ﬁ értékeket, csak azokat a szdmadatokat lehetett felhasz-
nalni, amelyeket ilyeneknek ismertiink fel. Ezek a szamok taldlhaték
az I. tablankban. A Landolt— Bornstein tiblaban szereplé Q értékek az
1. oszlopba keriiltek, mig a kévetkez6 3 oszlopban szimitott reakciéhd

értékek vannak. A T. hémérséklet mindig az, amelyen a g—,% szam-

értékét tekintetbe vettiik. Mivel Q-ra nézve nincs megadva a hémér-
séklet, a szamitott és a mért értékek eltérhetnének, mégis egy kivé-
telével az egyezés jo.

Kérdés, hogyan értelmezhetjiik ezt a tapasztalatot. Esetiinkben
a giaz moltérfogata (6) mellett ¢ foly és [o]-t elhanyagoltuk. Tovabbé,
ha a vegyiilet nem gézallapotd, az 1. egyenlethen irhatjuk
a vogyiilet gr.-mol. silya o» gazalaka bomlistermék gr. mol. silya

a vegyiilet térfogata. a vegyiilet térfogata.
Ekkor tehat ¢-s a gézalaka termék térfogatviltozasa. A folyamat
olyan, mintha a gizalaki bomlastermék ‘¢ térfogatrél s térfogatra
huzdédott volna Gssze, mikdzben ‘leadott  nagysigi munkdit, melyet
mi reakciohéként észleliink és forditva. Kgész dltalanossagban vala-
mely gézt
dT

nyomassal ¢ térfogatrél s térfogatra nyomva ossze, a gdz altal leadott
munka, mivel e kifejezés nyomas-jellegti

o T M
T(G S)—(l

éppen akkora, mint a Clapeyron—Horstmann egyenletbdl szdmitott
hémennyiség. Kz esetben tehat a kémiai vegyiilés reakeidhéje, mint
a gazalaka bomlistermék grammolekulasilynyi mennyiségének, a
reakcié homérsékletén és a hozzdtartozé nyomdison kémiai kotés'
nélkiil elfoglalt térfogatardl, a vegyiilet moltérfogatara tortént ssze-
nyoméiskor “keletkezd hémennyiség szerepel. Forditott folyamatnél, a
bomlasndl ez a hémennyiség tlnik el, tehit a kémiai affinitds legyd-
zésére semmi, vagy elenyészé csekely munka forditédhat. A kémiai
affinitds kissd misatikus szerepe megszinni latszik s egyszerti fizikai
folyamat 1ép helyébe. Ez a koriilmény a disszocidcidgérbére vonatkozé
meggondolasainkkal is megegyezésben van, de kivinatosnak latszik
olyan kisérleti vizsgilatok elvégzése, melyek az allapotjelz6k egy-
mashoztartozé szamértékeit szolgaltatnak s minél tobb reakeiéra nézve
lehetdvé tennék a mért és szamitott Q értékek oHsszehasonlitdsat.
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A most tirgyalt eseten kiviil, azonban még tébb is bekovetkez-
hetik, de azokat a tdblizathol elallitani nem tudjuk, csupén létezésii-
ket megdllapitani. A most tirgyalt eset az volt, amikor a giznemi
bomlistermék moltérfogata mellett minden més moltérfogat elhanya-
golhaté volt. Hasonloképen elhanyagolhaté a géznemi vegyiilet faj-
lagos térfogata mellett a {(6bbi, ha az nem gazneml alkatrészekre
bomlik. Ez esetben a képzddésh6t negativnak varhatjuk, mert az
alkatrészek kiterjednek a reakeié kozben. Nem hanyagolhat6 el azon-
ban, ha a moltérfogatok kozt nines elég nagy kilonbség, pl. ha
nemcsak egyik bomliastermék, de a vegyiilet is gazalaki s forrds-
gorbéik elég messze esnek a disszocidiciogirbe megfelelé pontjatol,
tehdat a gazok a cseppfolyds allapottél. Nem hanyagolhato el akkor
sem, ha a disszocidcidban résztvevs Osszes alkatrészek, beleértve a
vegyiiletet is, szilird, illetve cseppfolyds halmazallapotiak. Ezekre az
esetekre csak akkor alkalmazhatjuk elgondolasunkat, ha majd ismer-

jilk a hozzatartozd g,% differencialbanyados értékét és elGjelét.

Nernst is felismerte mar a halmazillapotok szerepét a kémiai
valtozasoknél, amikor a szilard termék egyesiilését gazallapota ter-
mékkel, gy képzelte el, hogy a szilird alkatrész elGszor szublimal
és gazallapotban vegyil. Nem vette tekintetbe azonban a reakciohd
szerepét. :

# ¥ s

Ismeretes, hogy a termokémia megkiilonboztet exoterm és endo-
term kémiai reakciokat. Klébbiek hét termelnek s a -+ Q, utébbiak
hét fogyasztanak s a— Q esetnek felelnek meg. Kérdés, hogyan
egyeztetodik Ossze a kétféle elGjelii reakeiohd felfogdsunkkal. Krre
mar céloztunk is az el6z6 fejezetben. :

Az 1. egyenlet szerint exoterm reakciék azok, amelyeknél a
mindig pozitiv T-t6l eltekintve a két tényezd egyenld- elfjeld, tehat

sigg-,%:--i-l - NG - [ TP AN L 6.
vagy

sigg%-:—l B salg s gl R N 7
Endoterm reakciék azok, amelyeknél kiilonboz6 eldjeliek, tehat

'sigg—%:+l (o A i PR R EE R 8.
vagy "

siga,%:—-l de o BEs s ARG ee 9.

g_'[;‘ el6jele mutatja, hogy a gorbe emelkedGen-e, vagy siilyedden halad-e
4t a szébanforgé ponton, a reakciéhd elsjele tehét fiigg a disszoeidcio-
gorbe alakjitél is. A differenciilhanyados a Landolt—Bornstein-féle
tablazatokban mindig pozitiv. A kovetkezikben e tiblazatokbdl ellen-
6rizni kivanjuk, mennyiben helyesek az el6bbiekben levont kovetkez-
tetések. Adatok hidnya miatt az ellendrzés nem lesz teljes. A diffe-

8



110 HAMPEL 1LAszL6

1. Tdblazat.
Mért Szamitott
Reakeid
reakciohé

o 325
4Ag+0,=2Ag,0 -

Q 460 +2'13

Te 250 300 350
2Ca0+4+0,=2Ca0, I

Q +54 4746 4139 4278

¢ o 380 440 580

2Hg 4 0,—2Hg O =

Q 4214 +1710 42473 41773

o 920 980 1040
2Cu, 0 4+0,=4Cu0

Q +35'6 46257 45083 44514

To 565 670 | | 760
Ba0+71, 0,=Ba0, [——

Q oI F184 41599 41841 +1850

o 750 857 920
Nag O + C0y =Na, CO; [——

Q +76'9 4852 4646 +915

o 650 7E0 850
Ca 04 CO,=CaCOy, :

Q +42:6 +37:46 44309 44053

o 750 888 96b
Li, 0 4 CO, = Li, CO4 o

Q +54:23 +4-36'65 43156 43837




8

II. Tablazat.

N cei'mf "é. m+e k (1 LS R 3O L Sl VR R I N
1 2. 8. 4. 5. 6. Vi 8. 9.
(4 [1=0 |[[1+]1=fly| [1+[1=0) []+ foly = []|[]1+foly=foly|[ | +foly = ()| [1+O=[] [[1+ 0=y |[[]+0O=0
5 ’ oo s = = ’ =S S = ‘ = e = am 1 5= o ‘ i -k =
8 1 0 1 0 ; 1 8 0 7 ’ 0 0 0 46 ’ 5 25 ‘ 3 18 13
Neg. Neg. Poz Poz
10. 11. 2% i 18. 14. 15. 16. 7. 18.
ffoly +foly=[]| foly + fiy =hly |foly+foly=()/foly + (> =[] foly +()=foly|foly + () = () O+0=[10+0=fly| O+ =()
e l o =+ S AR == A I o i el + _'* 5 = 25 i o + =
_Ol 0 0 0 0 0 0 ] 0 1 0 3 0 5 1 8 ] 2 3 7
Neg | Poz. Poz. Poz. Poz
|

vIQIOYID0ZSSIA NAISAL LLALAZSSQ
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rencidlhanyados el§jelét és nagysidgit csak az 1. tabla 8 esetében
ismerjiik, a tobbi esetben vagy egyik, vagy masik adat hidnyzik.

A TII. tablazatban kozoljik a Landolt—Bornstein-tabléazatokbdl
a nemfémekre vonatkozé reakciohd (képzédéshé) szamértékek szamat
halmazéllapot és elGjel szerint osztilyozva. Az elsé oszlop tetején
all a reakeci6 schémaja, alatta a + illetve a — jel. Ez Q elGjele. Az
alattuk talalhaté szdm mondja meg, hény olyan reakecié talilhaté az
idézett helyen, amelyik a reakciéschéma szerint folyik le és azt az
elgjeli Q értéket szolgaltatja. Némelyik oszlopban még alul ez a jel-
zés is olvashat6é: poz., vagy neg. Iz azt jelenti, milyennek kellene
lenni Q elGjelének felfogasunk alapjan. Ez a jelzés csak azokban a
rovatokban taldlhatd, ahol egyik, vagy mdsik bomlastermék térfoga-
tabol a vegyiilet térfogatihoz képest (géaz, szilird stb.) kovetkeztet-
hetiink Gsszenyomadsra, illetve tagulasra. A kovetkeztetés ellenkezni

fog a tapasztalattal olyan esetben, amikor :—,}; nem a kivant értékd,
vagyis a gorbe nem az 1. abraban feltételezett menet. Krrél azon-
ban hatarozott kijelentést tenni nem all médunkban. A II. tablizat
csak a halmazallapotvaltozast veszi figyelembe.

Ha a vegyiilet is gdznemf, akkor 1gy képzelvén a dolgot,
mintha az egyik szilard, vagy ecseppfolyds allapothan 16vé bomlas-
termék vegyiiléskor gédznemi allapotot vett volna fel, ami taguldssal,
tehat lehtiléssel jar, Q negativ lenne. Ha a reakcidegyenlet egyik
oldalan sem szerepel giznemii anyag, vagy pedig mindegyik géznemf,
akkor az 1. egyenletre ratekintéssel Q elGjelére kovetkeztetést nem
vonhatunk, t. 1. a kelld adatok hianyoznak, ezért csak a kisérleti
vizsgalatokkal lehet ez esetben az ellenGrzést elvégezni.

Nemfémeknél éppen azok a rovatok hidnyosak, amelyek biztos
valaszt adtak volna felfogédsunk megerdsitésére, igy a 3, 6, 12, 13,
14, 16. rovatban. Ellentmondé egy reakcié a 16. rovatban. A 7.
rovatban 46 vart eredménnyel szemben 5, a 8. rovatban 25-tel szem-
ben 3, a 17. rovatban 8-al szemben 2 az ellentmondé reakeidk szima.
A fémeknél csak a 7. rovat keriilhet széba, mint olyan, amelyikb6l
kovetkeztetést vonhatunk, ezért nincs kiilon tidblazat a fémekre. Ott
kb. 750 megfelel6 eredménnyel all szemben 20 ellentmondé, vagyis
ennyi ad negativ reakciéhdt a vért pozitivval szemben. Felfogdsunk-
kal ellentétes eldjelek két okbol allhatnak el§. Els6 az 1. egyenletben
szerepl6 differencialhanyados elGjele, mdsik az, hogy a lemért Q
nem a szamitas alapjaul vett T szamértékhez tartozik.

Mivel a reakciék tilnyomé tobbsége olyan, amelyiknél egyik
reagens gazéllapoti s ezeknél a disszociaciégorbe menete legtobbnyire
a HK gorbéjéhez all kozel, a disszociaciok reakciohéje leginkabb a
6. és 8. egyenlGségnek megfeleld eldjeli. Statisztikailag a 6. feltétel-
nek megfelelék vannak tébbségben.

A II. tdblazat adatai tehdt nagy szézalékban megerdsitik fel-
fogasunkat és lehetdvé teszik annak a hatdrozott kijelentését, hogy
a disszocidcicknak nevezett kémiai reakcidk kozben fejlédott hé-
mennyiség, leszamitva a kiilsé er6k ellen végzett munkat, fizikai
eredetii. A fizikai eredet tugy értends, hogy a disszocidcié kdzben
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egyes bomldstermékek halmazallapotvaltozast és térfogatvaltozast
szenvednek, ami munkival jir. Ennek a munkénak egyenértékét
észleljiikk reakciohd gyandnt,

A kovetkez8 lépés megvizsgilni, mennyiben viheté at felfogé-
sunk a Gibbs-féle fazisszabaly t6bbi esetére, valamint a radioaktiv
bomlasra.

Nem mulaszthatom el halas koszonetemet nyilvanitani Dr. Tangl
Kéroly egyetemi nyilvinos rendes tandr ur 6méltésiganak, ki vizs-
galataim elvégzését a Pazmany Péter Tudoményegyetem Kisérleti
Fizikai Intézetében lehetévé tette. -

Die Dissoziation der zusammengesetzten Korper.

Die Untersuchungen beziehen sich auf den Fall der Gibbs’schen Gleichung, wenn
Phasenzahl = Komponentenzahl + 1 ist.

‘Wenn die Zahl der Phasen zwei sind, dann gilt auf die umkehrbaren Vorginge
die Clapeyron’sche Gleichung (1). Nach Horstmann bezieht sich diese Gleichung
auch auf diejenigen chemischen Reaktionen, welche man Dissoziation nennt.
Verfasser untersuchte, welche Folgerungen man aus dieser Erkenntnis ableiten
kann. In Abb. 1. sind HS, HO, HK die Kurven des Aggregatzustandswechsels ;
DD ist die Dissoziationskurve (Zersetzungskurve) in deren Punkten die Verbindung
bei gegebener Temperatur dissoziiert. H ist der Tripelpunkt, K der kritische Punkt.
In einigen Fillen hat die Verbindung keinen Tripelpunkt oder keinen kritischen
Punkt. Wo die Reaktionswirme Q=0 ist, dort ist der Endpunkt der Dissozi-
ationskurve : der kritische Dissoziationspunkt. Verfasser stellte die Frage: wie
hiingt Q@ von dem Wechsel des Aggregatzustandes der Verbindung und der Pro-
dukte? Auf diese Frage geben die Tabellen I. und IT. Antwort. Die beobachtete
Reaktionswiirme () ist eine Arbeit, welche von den Produkten wihrend der
Reaktion geleistet wird, als diese sich vom Volumen 0 zum Volumen s zusammen-
ziehen und vice versa Die Reaktionswiirme hat also einen physikalischen Ursprung,
sie stammt nur von dem Volumenwechsel der Produkte. L. Hampel.

Miipari kémiai technolé6gia.

Dr. Brummer Ernd-tol.
Erk. 1937. VI. 4.

Annak felismerése, hogy a kémiai tudas eredményesebbé teszi
a termelést, ennek fokozatos bekapcsolésat jelentette a kiilonbozd
ipardgak ismeretsziikségletébe. Ez természetesen a fontossig sorrend-
jében tortént. Eldszér a legnagyobb jelentdségi, vagyis a gazdasigi-
lag legszamottevébb termelési agak anyagismeretkore alakult ki,
amelyeket Gsszefoglalva az illetd termelési agazat kémiai technolégiaja-
nak neveziink. Ilyen értelemben beszéliink a kiilonboz6 nagyipari,
pl. bér-, épitdanyag-, textil- és textilfestd-, vas- és egyéb fémipari
valamint mezdgazdasigi vagy élelmiszeripari kémiai technolégidkrdl.
Erthetd, hogy ilyen nagy és jelentds munkateriiletek mellett ecsak
késon fordult az érdeklédés a kis- és a miiparok és még késGbben a
haziiparszertien (izétt iparmtvészet felé. A kémikust ezek nem, vagy
csak alkalomszertien érdekelték. — Ujabban az iparmiivészet iizeme-
sitett vélfaja, a miipar is gazdasigilag jelentds tényezévé valt. Ezidd-
szerint széles néprétegnek nyujt megélhetést. Egyben méar nem elha-
nyagolhaté piaca lett a legkiilonfélébb vegyiipari termékeknek.
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(Festékek, textil-, mi-, iveg-, maz- és zomancanyagok, vegyszerek stb.)
Ezek felhasznildsa egyre szdmottevébb, amivel parhuzamosan itt is
fokozottabban jelentkezik az anyagismeret sziikségszerlisége. A gyér-
ipar igyekszik is ismertetések és mintagyijtemények segélyével ter-
mékei szdmdira ezt a piacot biztositani és megndvelni. Mésrészt az
iparmiivész is érzi, hogy az uj anyagok uj lehetéségeket és ezaltal
az 6 készitményeinek is 1uj piacokat jelentenek. Minden iizemi- és
mindségjavulas a versenyképességet fokozza. — A szaktudis meg-
szerzésének megkonnyitése nemzeti érdek is. A kémikus bekapcso-
lédésa értékesithetévé tesz eddig fel nem hasznalt munkaerdket és
ujabb munkateriileteket.

A kisiparosok és miiiparosok agyagismeretsziikségletének fel-
dolgozésa ezidGszerint még hézagos. Emellett a targykér nincs
koriilhatarolva és az oktatds is nagyrészt szervezetlen. Ezek a hia-
nyok azonban mind érezhetébbé lettek. Innen ered az, hogy a kor-
szerli iparoktatasban mar a kémikusnak is jut szerep. Az eredményes
bekapcsolédas elofeltétele természetesen az, hogy a feladatkor tisz-
tdzva legyen.

Az aldbbi Gsszefoglalds célja a kisiparok egyik dgazatinak a
miiiparoknak a kémiai ismeretsziikségletét, a miipari kémiai techno-
16giai targykorét korilhatarolni. Egyben néhény példa kapesan annak
a megvilagitisa is, hogy ennek az ismeretkérnek a szerepe a szdéban-
forgé teriileteken el nem vitathatdan fontos.

#
* &

Hogy a miipari kémiai technolégia tirgykérét koriilhatdvol-
hassuk, el6bb a miiipar fogalmat kell tisztiznunk. Ehhez az ut az
ipar és az iparmivészet meghatirozisan &t vezet. Eldrebocsatjuk,
hogy ennek a hirmas egységnek a miiszaki ismeretsziikséglete lénye-
gében azonos.

Minden ipar célja a targy. KEgyedili kivétel a vegyészeti. Kz
csak anyagot allit el6, vagy helyesebben: viltoztat meg, targyi
vonatkozisok nélkiil.

Az ipartél kilonallé iparmiivészet készitményeiben mar eszmei
(esztétikai) vonatkozasoknak is szerepe van. Nemcsak célszerd, hasz-
nalhaté, hanem egyben mibecsti targyakat készit. Elegendd itt a
miivészi keramidra hivatkozni. Ellentétben all véle a szoros értelem-
ben vett képzémiivészet. Ez sem nélkiilozi a targyi elemet, amelynek
szerepe azonban alirendelt nala. Megnyilvanulasa csak anyaghoz
kotott kényszertiség. Olyanforma, mint pl. a gondolatkdzlésnél az iras.
Ezért nem ,mesterség® jelleg. A j6 képzOmitivészeti alkotasnal a
,mivesség“-beli tényezbk szama és jelent8sége eltorpiil a szellemiek-
hez viszonyitva.! De amint az iparok egyrésze és a szorosan vett
vegyiipar kozott sem vonhatunk éles hatirt, tgy az iparmtvészet és
a képzOmivészet is szamos dtmenetben olvad Ossze.

A targy megmunkalt anyag. Ezért els6rendi fontossigi az
iparban és az iparmiivészetben is az alakitis, a megmunkalas-lehetd-

! De azért: ,még a szépmiivészeti alkotdisokban is a mé tartéssiga s hati-
sanak egy része az elSallitis technikdjatol fiigg. — Wartha Vince: A kémia a
miipar szolgélataban, Természettud, Kozl. 31, 327 (1899).
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ségeinek, modozatainak ismerete, mésszéval az anyaggal banni tudas.
Fz a mesterségi- vagy miivességi-tényez6. Utébbi az anyag fizikai
és kémiai sajitsagaira épitett miszaki ismereteket jelent. KEzeken
alapul a mithelymunka. Ennek egyik, a fizikai sajatsagokbol fakadé
része kimagasloan hat. Ugyanis szerepe szembedtlobb. Ez a mecha-
nikai technolégia. Utébbinak kiszonheti a targy az els6sorban szembe-
tinG tulajdonsdgait, igy alakjat, mintazatat, stb.

Az anyagi sajatsagok mésik, dltalaban kevésbbé szembeszokd
csoportjanak, a minéségbeli tulajdonsdgoknak az ismerete még foko-
zottabban sziikséges. Kzek birtoklasa eredményessé teszi az anyag
megvalasztasit és megmunkalasat is. Viligitsa meg ezt néhiany példa.
Az acélmetsz6 pl. sokkal konnyebben ér célt, ha az acélminéségen
kiviil a megeresztéshez és az edzéshez is ért. Biztosabban dolgozik
az a zomancozo-6tvosmilivész vagy az a mipatinat készit6 miotvos
is, aki ismeri anyagait és a munkajival kapcsolatos folyamatokat. A
ma annyira elterjedt kézi- vagy szitanyomtatasnal sem mindenhaté a
diszitmény. A festésnek valddinak kell lennie. Az iparmivésznek a
mintan kiviil a kelme anyagival és a festékkel is szamot kell vetni.
Szintartd, moshalé és sok més kovetelményt is kielégité készitményt
csak tgy nyerhet, ha a sziikséges anyagismeretek birtokaban van és
az eljards vegyi része sem rejtély elGtte. A mihelymunka ilyen
vonatkozasa, az alkalmazott kémia, tehat els6rendi fontossigti. Nem
tuddsa azonban legtébbszor nem olyan szembeszokd, mint a mecha-
nikai ismeretek hianya. Innen ered az, hogy az iparosok és az ipar-
miivészek kiképzésében ez az alapvetd jelentdségli ismeretesoport sok-
helyen még ma is hittérbe szorul. Pedig mennyi ipari lehetéség és
mivészi elképzelés vetélodik el, mert a maz vagy a zomanc lepattog,
az olajfestés lecsurog, felhdlyagzik vagy reped, az al-secco leporlik
és kifakul, a galvanizalt eziistréteg feketén valik le, az enyvfestés
penészedik, a  batikolt sil es6ben lefog, a plakit szineit a na
ykiszivja®, az ultramarin- vagy cinobertartalmi nyomdafestéktsl a
vorosréznyomoforma tonkremegy, a tébbszinnyomésndl az illészték
mellényomnak stb. Ugyanekkor a vegyiipar szdzaval termeli az alkal-
mas anyagokat, a kivilé kelmefestékeket, lakkokat, tivegfajtikat, az
uj otvozeteket, a szines (pigment) anyagokat, a festéklakkokat és a
szalas-anyagokat, az (. n. mirostokat, a migyantdkat vagy mas-
néven muanyagokat stb. Ezek nagyrészérdl még csak nem is tudnak.
Méasrésziik bevezetése pedig az anyagismeretben szlikolkodé iparos
vagy iparmiivész erejét meghaladé feladat. Igy nem lehet korszerii-
nek maradni. Még nehezebb haladni, djitani, kivdlni a t6bbi koziil.
A legnehezebb miivészinek lenni, hiszen ennek eldfeltétele a konnyed
anyagkezelés. S még ha ez utébbi sikeriilt is, de a tirgy tartéssiga
korlatozott, az iparmiivészet masik célja, a hasznilhatosag szenved
miatta. :

Az ipart, mivel szempontjai tisztira gazdasigiak, a gondos mé-
retezés jellemzi. Elve: takarékosség az anyaggal és a munkaval.

Az iparmiivész célja az iparosénal magasabbrendii. A hasznél-
hatésdgon feliil eszmei tartalomra is torekszik. Utjaik itt kiillonvalnak.
Az iparmivész a gazdasdgossaggal csak addig vet szamot, amig ez a
megjelenés rovasira nem megy. Nem hajlandé valamely ardnylag



116 BRUMMER ERNO

kisfoku gazdasigi elonyt, pl. jelentéktelen Armérséklést a szep rovi-
sara megszerezni. A gazdasigossigot birdlé szemmel nézi és megaka-
dalyozza ennek tulhajtasat. Természetes, hogy itt nem a latszatra
gondolunk.

Az lpB.I‘OS miszaki ismereteit kizirélag a célszerfiség alapjin
valogatja ossze. Az iparmiivész, bar szmten gazdasigos termelésre
torekszik, mar nem éri be ennyivel. Miutan a csak hasznélhaton kiviil
szépet is oOhajt, eszmei- (esztétikai-) kritikai miikodést is kifejt. Kzt
nem teheti meg, ha csak a mivészetekhez ért. Miiszaki tudasra is
sziiksége van, még inkabb, mint az iparosnak. Ebben sem lehet egy-
oldali. Mechanikai és kémiai tudassal egyarant kell birnia. Ennyiben,
barmily szorosan tartozzék is Ossze az. ipar és az iparmiivészet,
lényeges kiilonbségek vannak koztiik. A képzett iparmitvész kellS
tudas birtokaban eszmei és anyagismereti tobbletbdl fakadd biralat-
tal kezd ugy a tervezéshez mint a kivitelezéshez.

Az iparmiivész feladat- és ismeretkorének fentebbi megallapitisa
koriilhatdrolja a ‘miiparét is. Utébbi idizemesitett iparmiivészet. Az
iparmiivész miiparossé vélik, ha az iparoshoz hasonléan sorozatos
termelésbe kezd. Természetesen anélkiil, hogy ezért a készitményei
esztétikdjaban megnyilvanulé magasabbrendlséget felildozna. A két
fogalom kozeli rokon és igy targykorik lényegében azonos. Kzek
alapjan lefektethetjik a miipar miszaki ismeretcsoportjinak kémiai
vonatkozésait.

A szoros értelemben vett vegyiipar, amint lattuk, esak anyagot
allit eld, (valtoztat meg). Pl. acélt és nem ncélpeugét iiveget és nem
ablaktablat, szines- (pigment- vagy festéklakk-) és kotdanyagot, de
nem festéket stb. Az alkalmazott .kemiai technologza mint a
milyen tobbek kozott a miiipari kémiai technolégia is, mar a készit-
ménnyé — vagy a tirggyd — alakitds munkamenetébe is bekapcso-
16dik. Gondoljunk az acélszerszamokra, az iivegtirgyakra, a kész pl.
tempera-festékekre stb. Kziltal jut jelentSs szerephez az iparban, az
iparmiivészetben és a miiiparokban is.

A kréomsérga-pigment vagy valamely olajos festékkotdanyag
elkészitése tisztdra vegyiipari ténykedés. A festékkészités, a festék-
ipar mar alkalmazott kémiai technolégia és mint ilyen, szintén 6néalld.
A festd-, mdzold-ipar, bar maga is eldallithatja, a kész festéket
hasznélja fel. Jo munkavegzeshez ismernie kell anyagat. (Osszetétel,
fedéképesség, fény-, alkali- és kénhidrogénérzékenység, keverhetdség,
mérgesség, stb.) A kész, pl. temperafesték alkalmazdsa akkor ipar-
miivészet, ha olyan tirgyat, pl. plakattervet festenek véle, amelynél
eszmei vonatkozasokat is tekintetbe vesznek. Mdipar, ha ez iizéme-
sitve van, pl. a tervezd-iparmiivész az eredetit tébbszordsiti, mésolja,
(mozgofenykepszmhaz plakéitok) vagy egy nyomdaiizem szemelyzete
kd- (vagy offset)- nyomé eljardssal sokszorositja. Az ilyen iizemeket
is az iparmivészetet jellemzd kritika uralja.

A miipari kémiai technolégiat eszerint a kivetkezdkhen hata-
rolhatjuk koriil:

A miiipari kémiai techmoldgia az alkalmazott kémiai techno-
logidnak az a miiparonként elkiloniilé dga, amely az iparmiivé-
seet vagy muipar alap- és segéd-anyagainak tulajdonsdgait és ki-
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valasztdsdnak szempontjait, ezek elékészitésének (finomitdsdinak)
majd vdltéztatdsdnak (nemesitésének) modozatait végiil céltudatos
felhaszndldsdt és a mindezekkel kapcsolatos vegyfolyamatokat, bele-
értve a haszndlat kozben jelentkezioket is, tdrgyalja.

Természetesen annyiféle miipari kémiai technolégiat kiilonboz-
tetiink meg, ahdny miipart. Igy pl. sokszorosité-, o6tvos-, agyag-
ipari- (kerAmiai-) diszitd-festd-, textil- és textilfests-, diszitGszobrasz-,
faipari stb. kémiai technolégidkat.

Die chemische Technologie der Kunstgewerbe.

Die Betriebs- und Qualititsverbesserung erhoht die Konkurrenzfihigkeit
jedes, so auch der Kunstgewerbes. Beide erfordern schon zwecks der wirtschaft-
lichen Betriebsfithrung technisches Wissen. Die werkstiittliche Arbeit ist eng mit
den mechanisch-technischen Kenntnissen verkniipft. Zwar nicht so aunffallend,
aber garnicht weniger bedeutend sind die chemischen Kenntnisse. Besonders
heute, wo tiglich neuere Materien (Kunst- und Farbstoffe usw.) hergestellt und
gleichzeitig fachgemiisse Anvendungsverfahren ausgearbeitet werden, die sich
rasch verbreiten. Dies weist auf die Notwendigkeit hin, die chemischen Fach-
kenntnisse jedes Kunstgewerbes zusammengefasst zu behandeln. Die Sammlung
dieser, sich in jeder Richtung des in Frage stehenden Industriezweiges ausbrei-
tenden chemischen Sachkenntnisse koénnen wir als die chemische Téchnologie
der betreffenden Kunstgewerbeart bezeichnen.

E. Brummer.

Heterogén kémiai vdltozdsok folyadék hatarfeliiletén. I.

Dr. Urmdncey Antal-tol.
Birk. 1937. V. 12.
Folyadék hatarteriiletén lejatsz6dé heterogén kémiai valtozasok
dltalanos torvényszerliségeinek targyalasanal nézziik a korrozionak azt
azt az esetét, mikor a folyékony fazisban oldott anyag hat a szilard
fazist alkoté anyagra. A korrozié sebességét a Fick,! Noyes és
Whitney,> Nernst® és Brunner* altal kiépitett elmélet értelmében a

dx_ D F
dt— 4 V

egyenlet adja, hol z a ¢ id6 alatt atalakult anyagmennyiséget, ca V
térfogata folyékony fézisban levé reakciokomponens toménységét, D
ugyanannak diffuzidkoefficiensét jelenti. d a két fazis hatarfeliiletén
levé, a szilird fézishoz viszonyityva mozdulatlan folyadékrétegnek
vastagsagat jeloli. A 0 réteget diffuzids rétegnek mondjuk, mivel az .
oldatban levé reakciokomponensnek e rétegen kell atdiffundéloi, hogy
a szilard fazis feliilletére érve ott reagaljon. Az 1. egyenlet érvényes-
ségének feltétele, hogy az oldott anyag molekulai a szilard test
feliiletéhez érve, ott pillanatszertileg fejtsék ki a hatast.

A reagens koncentricidja a szilird test feliiletén nulla, attél o
tavolsigban ¢—a. Mivel a reakeié sebességét a diffuzié sehessége

O ol e vy o5 2 PR s

1 A Fick: Pogg. Ann. 94 (1856) 59. — H. R. Kruyt: Binfiihrung in die
Physikalische Chemie und Kolloidchemie. Leipzig. (1926) 50.

2 Noyes und Whitney : Ztschr. physikal. Chem. 23 (1897) 689.

3 W. Nernst: Ztschr. physikal. Chem. 47 (1904) 52.

4 K. Brunner: Ztschr. physikal. Chem. 47 (1904) 56.
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szabja meg, a reakecié rendje ennek megfeleléen monomolekulis,
fiiggetleniil attél, hogy az oldott anyagnak hiny molekulija reagil
a szilard test egy molekuldjival. '

Adott kisérleti viszonyok kozitt a & riteg vastagsigit a folyé-
kony fazis keverési foka szabja meg. Pontosan megszabott ki-érleti
viszonyok csak ugy érheték el, ha dllandé fordulatszéamu keveréssel
biztositjuk a diffuziés réteg vastagsigat.

1R Ve i e g i 2.

értéket helyetesitve be az 1. egyenletbe, a
_&xV 1 .
i e R R Js

egyenlethez jutunk: ;

A [ osszetett tényez6t a heterogén kémiai viltozds sebességi
allandéjanak nevezziik. A keverést fokozva csokken a diffuzids réteg
vastagsédga, azaz emelkedik a sebességi allandé értéke.

Mig a homogen rendszerekben végbemend kémiai valtozasok
torvényszeriiségeirdl szimos kisérleti és elméleti dolgozat jelent meg,
addig a heterogen rendszerekre vonatkozdé kutatis jéval lassabban
halad, bar nemcsak elméleti, de biologiai és ipari szempontbdl sem
kisebb jelentéségii e targykor. ;

Klein® behatéan foglalkozott a heterogen kémiai viltozasok
sebességi allandéja és a kever§ fordulatszama kozti Osszefiiggés
vizsgalataval. Kisérleti eredményei, valamint az irodalombdl vett
kisérleti adatok alapjén arra a megéllapitisra jutott, hogy a hetero-
gen kémiai viltozasok sebességi allanddja a keverd fordulatszamaval (N)
linedrisan valtozik. Klein a

S ) B (Rt e Sl

egyenlettel irja le a keverés hatasat, hol a és b &llandé szamok.
a értéke adott rendszernél fiiggetlen a keverd és a berendezés alak-
jatol, de jellemzé a kérdéses heterogen véltozdsra. b értéke adott
rendszernél a kevers és a kisérleti berendezés alakjatél, méreteitdl is
figg. Mivel d forditva ardnyos %-val a diffuziés réteg vastagsiga is
linearisan valtozik a kever8 fordulatszéméval Klein megallapitasa
szerint. '

Heller® kisérletei alapjan a Klein altal megéillapitott linearis
osszefiiggés mellett foglalt allast.

Klein és Heller megéllapitasaval szemben az irodalomban talal-
haté idevonatkozé sok més kisérleti adat amellett bizonyit, hogy a
diffuziés réteg vastagsiginak linedris valtozisa a keverd fordulat-
szamaval, nem altalanos érvényd megallapitas.

Més szerz6k” szerint a keverés hatasa a

5 A. Klein : Ztschr. anorgan. u. allgem. Chem. 137 (1924) 56.

8 W. Heller: Ztschr. physikal. Chem. 142 (1929) 431.

7 L. Brunner és S. Tolloczko : Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 53 (1905) 239. —
E. Brunner: Ztschr. physikal. Chem. 47 (1904) 56. — O. Sackur: Ztschr. physikal.
Chem. 54 (1906) 644. — K. Jablezynski: Bull. Ac. Crac. 1908. — K. Jablezynski,
J. Gutman és A. Walczuk: Ztschr. anorgan. u. allgem. Chem. 202 (1931) 403. —
R. G. van Name und Graham Edgar: Ztschr. physikal. Chem. 73 (1910) 97. —
Bredig. : Ztschr. Elektrochem. 12 (1906) 581.
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egyenlettel irhaté le, hol %; a keveré N, fordulatszama mellett, £, a
kever8nek NV, fordulatszima mellett mért sebességi dllandé, y a fordulat-
szamtol figgetlen dllandé szam, melynek értéke a kiilonbozé heterogen
rendszereknél 0,2—1 ‘értékek kozott mozog.

A diffuziés réteg vastagsiginak a keveréssel vald viltozdsit
leiré altaldnos érvényli szabélyt ezideig nem kozoltek az irodalomban.
Jelen dolgozat célja e hidnyt pétolni. Dolgozatom elsd részében a
hatarfeliileti diffuzids réteg sajatsagait targyalom, s hydrodynamlkal
tétel alapjan vizsgilom a ‘keverésnek a diffuziés réteg vastagsiagara
gyakorolt hatdsit. Dolgozatom mésodik részében reakcidsebességi
méréseim és az irodalomban talalhatd kisérleti adatokat targyalom a
dolgozat elsé részével osszhangban,

A folyadék hatarfeliileti rétegének allapotit megszabo tényezdk.

A folyadék bensejében annak valamely molekulajara a szom-
szédos molekuldk minden irdnybdl egyforma kohéziés erével hatnak.
Ha a folyadék molekuldjanak hatdészférija egy » sugara gémbfeliilet-
tel hatarolt, akkor a folyadék felszinét6l r-nél kisebb tévolsagban
levé molekulékra a szomszédos molekulak kohézids erejének eredéje-
ként egy, a folyadék belseje felé iranyuld, a folyadékfelszinre merd-
leges erd hat, mit kohéziés nyomésnak neveziink. A kohézids nyomas
értéke a felilleten a legnagyobb, az alsébb rétegekben rohamosan
csokken, a felszint6l szamitott » tavolsagban értéke nulla. Az Eotvos
torvény értelmében valamely folyadék feliileti fesziiltségének értéke
a kritikus héfokatdl, molekulasulyatol és siiriségétsl figg.

A folyadék fesziiltség alatt 4llo feliileti rétegének vastagsagat
azonosnak vessziikk a folyadék molekuldi hatészférijinak sugaraval,
r-el. Az r rétegen belil a folyadék siirtisége és belsé sarlodasa a
felszin felé novekszik.? » értéke a kiilonboz6 anyagoknal nehdny up
nagysagrendi.!?

Ugyanazon molekuléris erék, melyek a folyadék szabad felszinén
a felileti fesziiltséget létesitik, a folyadéknak valamely folyékony
vagy szilard fazissal kozos hatarfeliiletén mint adhezios er6k hatnak.
Az adhezios er8k hatdsira a folyadéknak uu nagysigrendii vastag-
sagu rétege a szomszéd fazishoz kotédik. A megkotés erdssége a két
tazis hatarsikjén a legnagyobb, attél tavolodva erésen csokken.

Mivel a hatarfelileti réteg vastagsiga a molekuldk hatészféraji-
val azonos nagysdgrend(i, kémiai véltozdsnal a reakcickomponensnek
nem kell az adhezios rétegen atdiffundalni ahhoz, hogy a reakcid
végbemenjen. Az adhezios réteg tehat nem része a diffuzios retegnek
A diffuziés rétegben a folyadék ugyanolyan siiriségii és viszkozitst,
mint a folyadék belsé terében.

v

8 "R. Kreemann : Mechanische Bigenschaften fliissiger Stoffe. (1928) 387—388.
— H. Freundlich : Kapillarchemie. IV Aufl. (1930) Bd. I. 433.

9 R. Zsigmondy : Kolloidchemie. V. Aufl. (1925) I. Allgemeiner Teil. 82.

10 H. Freundlich : Kapillarchemie. IV. Aufl. (1930). Bd. I 485. — The
Svedberg : Kolloidchemie: Leipzig (1925) 175, 191.
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Sebességeloszlas folyadékban.

A keverésnek a folyadék diffuziés rétegére gyakorolt hatasat
kutatva, a hydrodynamika ismert térvényszeriiségeibdl kell kiindulnunk.
Kisérleti adatok igazoljak,!! hogy nagyobb atmérdji, kérkereszt-
metszetl, hosszli, egyenes vizvezetéki cs6ben a cs6 falatél kiilonbozd
tavolsigban levé vizrétegek sebesség-vektorainak végpontjai egy fél
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forgasi ellypsoid feliiletén fekiisznek. (1 abra). Az utdébbit alkoté
ellypsis tengelyei a cs6atmérd és a Cpax kozponti sebesség. A csd
fala felé kozeledve egyre alacsonyabb sebességgel mozgé rétegekhez
jutunk. A csé fala kozelében levd réteg sebessége a legkisebh, értéke
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Mivel itt kisérletileg megallapitott értékrél van szd, Cpin nem a csé
falihoz adheralédott, up nagységrendii, hanem annél jéval vastagabb
rétegre vonatkozik. Nagyobb sebességgel aramoltatva a vizet, az
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ellypsis nagytengelye, Cpn.x novekszik. Mivel az ellypsis kis tengelye,
a csGatmérd ugyanakkor viltozatlan marad, a forgasi ellypsoid egyre
nyultabb lesz, fokuszai tavolodnak egymastél a viz dramlasi sebessé-
gének novekedtével. j

Hasonléképen, ha egy nyugvé viztérben két egymassal parhuza-
mos lemezt (2. &bra A és B) helyeziink el és- ezeket azonos,
allandé C sebességgel egymassal ellenkez6 iranyban mozgatjuk, akkor

11 Binki Dondt: Energiadtalakuldsok folyadékokban. II. kiadds, Budapest,
(1920) 44. — G. S. Williams, Cl. W. Hubbel, G. H. Frenkell : Translations of the
American Society of Civil Engieneers. vol XLVII, (1902). — Sasvari G.: Doktorij .
értekezés. Budapest, (1915).
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a két lemez kozti vizréteghen a sebességeloszlist az adb gérbevonal
adja, melynck @ pontjiban a sebesség + C, a d pontjaban nulla, a &
pontjdban —C. :

Ugyanez a kép akkor is, ha a B lemez mozdulatlan, s az 4
lemext mozditjuk el C sebességgel. Ekkor a d pont sikjaban a sebes-
ség C/2, a b pontban nulla.

Az A sik sebességét novelve, valtozik a sebességeloszlis is, az
adb girbe egyre erésebben megnyulik. Tekintsilk a B sikot a hete-
rogen kémiai valtozis reakciofeliiletének. Ettél tavolodva egyre
nagyobb sebességgel mozgd vizsikokhoz jutunk. A B-vel szomszédos
mozdulatlan réteghez tartozénak tekintsiik mindazon vizsikokat,
amelyek sebessége az igen csekély €’ értéket nem haladja meg.
Legyen a B felilettél ! tavolsigban levé vizsik sebessége C'. Ily
esetben a mozdulatlan réteg vastagsiga d=17 Valamely kicsiny I
vastagsagu rétegen belill a vizsikok sebessége linedrisnak veheté a B
felilettdl szdmitott tavolsiaggal. & linearis fiiggvénye a kevers, 4
lemez sebességének, ha a B feliilettdl 7 tavolsigban levd sik sebessége
linedris fiiggvénye annak. E feltétel azonban a hydrodynamika ismer-
tetett torvénye szerint (a sebességeloszlés véltozik az A lemez sebes-
ségével) nem teljesiilhet. A diffuziés réteg vastagsiga A sebességének
egyenletes novekedtével egyre kisebb mértékben csokken.

Diffuzios réteg kialakuldsa folyadék és szilard fazis hatarfeliiletén.

Mivel a folyadék hatarfeliiletén lejitsz6dé kémiai valtozasok
vizsgalatanil a folyadék keverését nem végezhetjik egy lemeznek
egyiranyu egyenletes sebességili elmozditasival, az 1. és 2, dbrdn véazolt
rendszerek vizsgilatanél szerzett ismereteink alapjan egy redlis kisér-
leti berendezésnél kell megillapitanunk a keverd fordulatszéma és a 6
diffuziés réteg vastagsaga kozti dsszefiiggést.

Térjiink vissza a bevezetében leirt korroziosebességi kérdésre.
Legyen a kisérleti berendezés vazlata a 3. abra. A korongalaki B
szilard fazist a reakcié szempontjabdl kozombos anyaggal, pl. viasszal
rogzitsilk az edény
aljahoz s vonjuk be |
a feliiletét is a felsd e
lapja kivételével viasz- a )
szal. A reakciofeliilet
tehat a F'F'sik. Ugyan-
ekkora korlemez le-
gyen a kever6 A, mely A
a B fazistol bizonyos "
tavolsagban az FF
sikkal parhuzamos sik-
ban forog az 0 ten-

gely koril.
: Legyen a kever6 F
szogsebessége w. Te-
otk 6 olpaliieh. - il
mozgasat rendezett- 3. dbra.
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nek. A kever6tél a B fazis felé haladva a vizsikok sebessége egyenle-
tesen hajlé gérbevonal mentén csokken (lisd 3. 4dbra). Az A lemez-
nek w szogsebessége mellett az A/ sikt6l I tavolsaigban levd vizsik
o’ szbgsebességet vesz fel. Ha az w’-nél kisebb szigsebességgel bird
vizsikokat mozdulatlannak tekintjiik, a diffuzids réteg vastagsiga 6 =1
lesz. Feladatunk & és w értéke kozti dsszefiiggést megallapitani.

o novekedtével a szogsebességeloszlast abrazolé gérbe megny-
lik (3. dbra szakgatott vonallal jelzett gorbéjét). Ha w értéke né, 4§
értéke csokken. 0 linedrisan csokkel w-val, ha o’ linedrisan valtozik
azzal. E feltétel azonban a sebességeloszlisnak a keverd sebességdével
vald véltozdsa miatt nem teljesiilhet. A keverd fordulatszamanak
egyenletes novekedtével az FF siktol I tavolsigban levd vizsik szog-
sebessége (w’) egyre kisebb mértékben nivekszik. Ebbsl a keresett
osszefiiggésre nézve az adddik, hogy a diffuzids réteg vastagsiga nem
valtozhat linedrisan a keverd fordulatszdamdval, hanem annak egyen-
letes emelkedése esetén egyre kisebb mértékben csékken.

Mint azt a masodik dolgozatban kozolt mérési adataim igazol-
jak, a diffuzids réteg vastagsaginak a keverd fordulatszimaval vald
valtozasa az

P . A PR 4

egyenlettel irhaté le, hol @ és & a rendszerre jellemzs, a keverd
fordulatszamatol figgetlen allandé szdmok. A 2. és 7. sz. egyenlet
alapjan a heterogen kémiai valtozisok sebességi allandéjinak a keverd

fordulatszamaval vald valtozasat a
iy BN L 8.

egyenlet adja, hol D az oldatban levé reakciékomponens diffuzids
allanddjat jelenti. A % ill. 1/0 és a keverd fordulatszdma kozti Gssze-
fiiggés képe tehat parabola.

A fentiekben lattuk, hogy a heterogen kémiai valtozasok
sebessége csak akkor meghatirozott, ha kells mértéki keveréssel
biztositjuk a diffuzids réteg vastagsiaginak allandé voltit. Ha N -O,
akkor a reakecié folyamén egyre nagyobbéd lesz d értéke. A 7. és 8.
sz. egyenlet érvényességének alsé hatarat az a legalacsonyabb NV ér-
ték adja meg, mely mellett mar a kisérlet folyamén csokkend %
értékeket kapunk. Fels6 hatara az egyenletek érvényességének az az
N érték, mely mellett d értéke eléri a molekulik hatdszferaja dtmé-
r6jének nagysigrendjét. :

Ha azt kutatjuk, hogy mi vezethetett mégis a kiillonb6z6 hete-
rogen kémiai rendszereknél végzett, reakciésebességi mérések egy
részénél linearis osszefiiggéshez IV és d illetve % kozott, akkor minde-
nekelétt a kovetkezs tényezdkre kell rdmutatnom. A 4, abra gorbéje
részekre oszthatd, melyeken beliil, pl. Ny és Ny érték kozott k& gya-
korlatilag linedris fiiggvénye N-nek. Ha a 3. dbra keverSkorongjat
tavolabbra vissziik az #'F reakcidfelilettdl, akkor % linedris fiiggvénye
lehet N-nek az N, és Ny értékek kozott. A & pontok sora Ny és NV,
kozott annal pontosabban egy egyenes mentén fekszik, minél tavolabb
van a keverd a reakcidfeliilettdl. Masrészt, ha az A keverGkorong a
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3. abrédn jelolt tavolsdgban
marad a reakcidfelilettsl, de §: %
az atmérdjit erdsen lecsokkent-
juk, ez az IV és k kozti 6ssze-
fiiggés szempontjibél hasonlé
modon hat, mint a keverdnek
a reakciofeliilettél vald tavo-
lodésa.

A keverd fordulatszimét

csak bizonyos hatarig (N =
1000, — 3000) fokozhatjuk,
mert ott mar a folyadék tol- ,
eséralaka  kiképzddése, a le- 4. 4bra
vegének buborékok alakjaban
valé bearamlasa kovetkezik be. ;
Eppen ezért kis méretezésii, vagy a reakciofeliilettl tavol elhelyezett
kever6vel nem érhetd el kells nagy keverShatis. Folyadék/gaz és
folyadék/folyadék-rendszereknél korlatozza a keverés fokozhatésdgat
az a koriilmény, hogy a reakecidfelillet mar ardnylag alacsony fordulat-
szamu keverés mellett rezgésbe, hullimzésba jon, mialtal ismeretlen
mddon viltozik a reakciéfeliillet nagysiga is.

Kénnyen belathaté, hogy a 7. és 8. sz. egyenlet érvényben
marad akkor is, ha a szilird fazist kever6ként alkalmazzuk, azaz
azt forgatjuk el percenként NN fordulatszammal. Ily berendezés latszik
legalkalmasabbnak arra, hogy folyadék szilird fazis hatarfeliiletén
lejatsz6dé heterogen kémiai véltozisoknil a keverés hatasdnak vizs-
galatira iranyulé mérések eredményei osszehasonlithatok legyenek.

Keverés hat4sa folyadék/folyadék valamint folyadék/gaz hatar-
feliiletén lejdisz6dé kémiai valtozdsok sebességére.

Nézziik, milyen a keverés hatisa az 1. fejezetben leirt korroziés
valtozésok sebességére akkor, ha a szilard test a folyékony fazis
felszinén uszik. Ily rendszernél mar alacsony N érték mellett forgasba
jon a szilard fazis és szogsebessége n6 N értékével. A keverés ha-
tdsa a diffuzids réteg vastagsdgéra ily rendszereknél kisebb meéretd,
mint a 3. dbrdn vézolt rendszernél. Természetesen itt arinylag nagy
kozben is linearisnak mutatkozhat az N és k kozti sszefiiggés.

Mint azt mar a mésodik abrin vazolt hydrodynamikai feladat-
nal lattuk, altalanos szabaly az, hogy a keverének a reakcidfeliilet-
hez v1szony1tott sebességére kell figyelemmel lenniink. Ennek meg-
feleléen, ha a reakcicfeliilet fordulatszémat n-el jeloljik. a 7. és 8.
sz. egyenleteket dltalinos érvénylivé tehetjik, N helyére az N—n
értéket vezetve be:

k=Da+bN=n)2...cic.... 10.

Az o fojezetben kozolt megéllapitisom egyarint érvényes folyadék/
gaz valamint folyadék/folyadékrendszerekre is, melyek reakciofelii-
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lete ugyancsak forgisba jon a keverd fordulatszimatél, az edény és
a keverd alakjatél, valamint a folyadék anyagi mindségétdl figgd
mértékben. ¢

Dolgozatom anyaginak nagy részét a szegedi egyetem altalinos
és szervetlen vegytani intézetében dllitottam Gssze. Az intézet igaz-
gatéjanak Dr. Kiss Arpad egyetemi ny. r. tanir Grnak mély tiszte-
lettel mondok koszonetet e helyen is, hogy figyelmem e targykorre
felhivni és munkdémban tamogatni szives volt.

Heterogene chemische Reaktionen an der Grenzfliche von Fliissigkeiten.

Gemiiss der die Geschwindigkeitsverteilung strémender Fliissigkeiten be-
treffenden hydrodynamischen Regel kommen wir zu der allgemeingiiltigen Fest-
stellung, dass die Geschwindigkeitskonstante der an der Grenzfliche der Fliissig-
keit verlaufenden heterogenen chemischen Reaktionen, mit der auf den Bewegungs-
zustand der Reaktionsfliche bezogenen Tourenzahl nicht in linearem Verhiillt-

niss stehen kann.
Die Geschwindigkeitskonstante erhoht sich anfangs wenig mit der Erhthung

der Tourenzahldifferenz des Riihrers und der Reaktionsfliche, spiiter immer

stirker.
Wenn man die Tourenzahldifferenz mit N—n bezeichnet, dann ist

b=a 4+ b (N—n)?
wo a und & die das System charakterisierende Konstanten sind.
(Mitteilung aus dem Institut fiir allgemeine und anorg. Chemie der Universitit
Szeged.) Direktor Prof. A. v. Kiss. A, Ciispdniey.

Szines fényképezés, kiilonos tekintettel a Kodachrom
eljdrasra.*

‘ Polster Alfred-tol. :
Erk. 1937. jun. 28.

A fényképészeti vegyészet 1938-ban ér1 el sziiletésének 100-ik
évforduldjat (Daguerre kisérletét 1838-ban mutatta be). Ezen elsé 100
év alatt allandé torekvés volt a természetet adott szinpompdban
megorokiteni. A fekete-fehér eredményli fényképezésnél igyekeziink
a szineket megkiilonboztetd értékkel a fekete-fehér skalan elhelyezni.
Kiilonb6z6 vegyi és fénytani szenzibilizatorokkal a spektrum nem
lathaté részére is érzékennyé lehet tenni az eziisthaloidokat tartal-
mazé emulziokat. Szines fényképezésnek nem ez a feladata. Célja
az, hogy egy szines targyrél jov6 sugarakat nemesak intenzitisuk
szerint, hanem hullimhosszuk szerint is érzékeltesse. Erre a célra
sem a vegyi, sem a fénytani szenzibilizitorok nem alkalmasak, csu-
pan segitséget nyujtanak a kérdés megoldisinal.

Az els6 Lippmann-lemeztél a Kodachrom-filmig a kisérletek
egész hosszii sorat talaljuk. Négy csoportot lehet megkiilonbdztetni :

I. Lippmann-eljaras.

II. Seebeck-kisérlet.

1IT. Rheinberg—Wood fizikai megoldis.

IV. Joung—Helmholtz elmélet additiv vagy szubtraktiv meg-

oldéssal.

* A chemiai szakosztily 286. iilésén tartott eladds kivonata.
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Sem a Lippmann-féle interferencids szinképzés, sem a Seebeck-
kisérlet, amelynél kolloid-eziistét kevertek eziistkloridba, eredményeit
dllanddsitani nem lehetett, s igy a kisérleteknek maradand6 hatisa
nincs. A Rheinberg—Wood-féle fizikai megoldias Berthou és Keller—
Dorian javitisival a Joung—Helmholtz additiv rendszerén alapuld
barizda lencsés eljardsnal taldl gyakorlati alkalmazast.

A negyedik csoport a legnépesebb, ez a kiindulé pontja minden
yhiromszin fényképezésnek.“ Additiv megoldasnal a szinképzé vagy
szinszird elemek egymés mellé vannak helyezve, a szubtraktiv meg-
oldisnil egymdas folé. A szinképzd, illetve szinszilir elemeknek
olyan kicsinyeknek kell lenni, hogy az észrevehet6ség hatarin kiviil
essenek.

Additiv megoldasnal a hirom alapszin a kovetkezs :

piros 7000—6000 A
zold 5700—5300 A
viola-kék 5300—4200 A

Az additiv megoldas kétféle:

a) Szemcse-raszteres.
b) Barazda-raszteres.

Szemese-raszteres megolddsi az ,autochrom® lemez, amelynek
keresztmetszetét az 1. abra mutatja. A szinszlir6 elemeket az emul-
zids-réteg alatt helyezziik el. Az eredeti Lwumiere megoldasnal festett
keményité-szemesék szerepeltek mint szilirg-elemek, (keményits fény-
torési egyiitthatéja kozel van az iiveg fénytorési egyiitthatéjahoz) de
keményit6 helyett lehet gyantat,

keményitett zselatint is hasznélni.
Ha az autochrom-lemezt megvila- Sobdt
gitas (expozicid) utin mormalisan

TP

el6hivjuk és &llandésitjuk, ugy a bs oL
felvett tirgy negativ képét kapjuk . BATT Ay ¢ ettt
a kiegészito szinekben. Ha azonban
forditasi eljarast alkalmazunk a ki-
dolgozasban (a negativ képet sa-
vanyu kaliumpermanganattal vagy
savanyu kalinmbikromattal kiold-
juk), dgy a szinképzés is helyes
eredményt mutat.

Bardzda-lencsés eljarasnal a
szinszlirést és képzést a felvevd és
leadé gép lencséje elé helyezett
harom szektoros sziir6 és a film
hatsé oldalaba préselt bardzdak vég-
zik. A barazdak méretei: gorbiileti
sugar 30—35 u; barizda mélysége
3-—4 u; egy miliméter széles savon
25 barazda van. Minden egyes ba-
razda lencse mddjara mikodik és
minden ilyen apré lencse a mégotte
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1év6 emulzids részen pontosan adja a szfird harmas szerkezetét. A 2.
dbra mutatja egy ilyen barizda-rendszeres felvétel sémajat, a kidol-
gozas termeészetesen itt is forditasi eljirassal torténik.

Az additiv megoldas e két képvisel§jénél az emulziés rétegnek
mind a hdrom alapszinre egyformén érzékenynek kell lenni és az
emulzié-szemeséknek még kisebbeknek mint a szinsziiré elemeknek.
Ezért rendszerint fénytani szenzibilizdtorokkal érzékenyitett emulzidt
alkalmaznak. A szinsziiré-elemek a fény /3 részét elnyelik, sét sajat
sziniiknek megfeleld hullimhosszal biré fénybdl is legalibb 15 %o-ot
elnyelnek. A barizda-lencsés megoldisnal a sziir6k a rdesd fénynek
csak /s részét bocesatjak at. Az itt alkalmazott emulzidk érzékeny-
ségét nem lehet tovabb emelni, mert-az érzékenység emelésével a
szemcse-nagysag novekszik igen erds mértékben. A szinszird-elemek
okozta fényveszteség olyan lényeges, hogy azt emulzids vagy optikai
megoldéssal teljesen pétolni nem lehetett.

A Joung—Helmholtz elmélet szubtraktiv megolddsa inkébb
megfelel a szines fényképezés kovetelményeinek, jobban idomul a

Snulsids
ol o7

} j/u)vJ

Kodlacolon it

2. 4bra.

korszerd emulziékhoz. Szubtraktiv megoldasnal az eziist képeket meg-
festjiik vagy a kép maga is festékbdl &ll, vagy pedig egy festék-
komplexumbol a meg nem felel6 hullimhosszal birét elroncsoljuk.

Ezen eljarasokkal akkor kapunk tokéletes eredményt, ha a szii-
r6k tényleg a hirom alapszinre bontjik a fényt és az alkalmazott
emulzié mind a harom alapszinre egyformén érzékeny. A szubtraktiv
megoldisok egyik formaja az, amelyet az angolok ,printing process“
névvel jelolnek. A harom alapszini kép egyesitése egy kozos alapon.
A felvételt lehet egyszertsiteni, kiilonféle technikai megolddsokkal
egyszerre elkésziteni a szin-bontdst és a felvételt. Igy van ez az
Iriz eljdrdsndl, Jos Pee Fkamardndl, a kozismert 7echnikolor és
Bipack eljarisoknal.

A festék roncsolasos eljarasok kozill a Gdspdr-color eljaris a
legismertebb, ahol a festék roncsolist a poliazo festékesoportba tar-
tozo festékeknél savanyu thiocarbamid oldattal végzik.

A harmadik ecsoportnal a kép maga festékbdl "&ll, illetve az
eziist helyét festékcsomoék foglaljak el. A festékképzés kétféle :

@) Az el6hivé oldatba adjuk a festékképzd anyagokat és az
eziisthaloid redukélasdval kapcsolatos oxidaciés folyamat szolgéltatja
a festékképzddéshez sziikséges oxigént. (Kodachrom eljaras).
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b) Az emulzidhoz adjak a festékképzbket és az elGhivissal
egyiitt torténik a festékképzés (Agfa Farbfilm). Mindkét eljarasnal
az emulziéban festék nincs és a festékképzddés arinyos a fotolizis
altal meginditott, el6hivds altal befejezett redukdldsi folyamat fém-
ezlist mennyiségével.

Dr. Fischer Rudolf 1912-ben végzett kisérletei képezik a fenti
két eljaras alapjat. Fischer megdllapitotta, hogy az el6hivé anyag az
eziisthaloid redukdldsa kozben oxidalédik és ez a folyamat elegendd
a festékképzésre, s6t a festékképzd vegyiilet az el6hivé agens is lehet.
Ilyen vegyiilet pl. a paraamidophenol, paraphenilendiamin, diethyl-
animoanilin, vagy ennek klorhidratja.

Paraphenilendiamin festékképzése a kovetkezd:

NH o [ T
NH, i |

P e A Y
il el e i
s T e SR Gl

NH, I NH, NH NH,
NH Anilin Indamin
Chinondiimin

Paraamidophenol festékképzése a kovetkezd :

NH, OH

o sl
Phenol Mot _>=0
Indophenol

Paraamidophenolt olyan vegyiilet jelenlétében oxidalunk, amely-
ben savanyti metilen gyok van (azomethin reakeid), pl.:

OH H,O—CN OH

A 2

b A

N \
N

ho 7"l hé
NH, benzyl s Qs
cyanid | -
CN

A benzyleyanidos alkatrész valtoztatasival kiilonféle festéket
nyeriink, ezek a reakcidk az indothiophenol reakcidval egyiitt a
Kodachrom eljards festékképzésének alapreakcidi. Savanyu metilen
gy6k lehet alifis vagy aromds, pl. kloracetophenon (CHZCOC:H,),
cyanecetsav  (CNCH,COOH), nitrobenzylcianid (NO,CzH,CH,CN),
benzoylecetsav (C;H,COCH,COOH) stb. Phenolok lehetnek phenol,
kresol, naphtol vagy a szdrmazékok: anilin, triklornaphtol, amino-
naphtol, stb.

9 Ed
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A Kodachrom-film szerkezete (3. abra) olyan,
~ hogy maga a film végzi el a felvételnél a szin-
elosztast és kidolgozas utan adja a harom alapszin-
bél osszeallitott képet. Ezért a Kodachrom film
tobb rétegbdl all; harom érzékenyitett rétege van,
melyeket sarga festékes zselatinrétegek valaszta-
nak el, tehit a film (acetilcelluloze) és az antihalo-
réteg beszamitasival a Kodachrom-rendszer 7 ré-
teghdl all. A film vastagsiga 0,12—0,13 mm, egy
8. dbra. aktiv réteg vastagsiga 0,000 mm. A szinelvalasz-
Kodachrom film met- tist ezek a rétegek végzik a megvilagitis alatt,
et vitds) ™ forditdsi eljardssal a hirom réteget a kiegészitd
nagyiths.) orditasi eljarassal a 0 éteget a kieg 6
szinekbe vissziik at, s miutdn ezek a rétegek elva-
laszthatatlanul vannak egymasra helyezve a helyes szinképzésnek
semmi akadalya nines.

Az emulzids-rétegek koziil a felsé normal eziistbromid emulzid-
bél all, ez az emulzié csak a kék szinre érzékeny. A mdisodik emul-
z10s reteg ortokromatikus emulzio, nagyfoku zold és sirga érzékeny-
séggel, az alsé réteg panchromatlkus emulziobdl all, melynek foko-
zott piros érzékenysége van és teljesen érzéketlen a sarga és zold
szinek irdnt. A hérom emulzids réteget elvilasztja két zselatinos
réteg, ezeknek kettds feladatuk van:

a} Izolaljak a vegyi folyamatokat, melyek az eziist kep atalaki-
tasa és kioldasa kozben jatszodnak le.

b) Szinsziir, szinelnyel6 hatisuk van, teljesen mentesitik a
masodik és harmadik emulzids-réteget a kék sugarak hatasatol.

Ha a legfelsé réteg elzekenysege 10° Scheiner, tugy a legalsé
rétegé 22° Scheiner. Ezzel némi osszefliggésben van a rétegek exziist-
tartalma, mert a legalsé réteg eziistben igen gazdag. A ruteoenkent
emelked$ eziist tartalom biztositja a Kodachrom-film érzékenységének
allandosdgat és a latens-kép irreverzibilitasat.

Kodachrom-film kidolgozasi menete a pozitiv. eléhivasig azonos
a forditasi eljards miveleteivel. A Kodachrom-film pozitiv elGhivasa-
nal metol-hidrochinon hivé helyett olyan oldatot hasznélunk, mely-
ben az el6hivé és a festékképzd anyagok egyiitt vannak. Az elsé
pozitiv el6hivasnal a hirom réteg haloid eziistjét fémeziistté redukal-
juk és a harmadik réteg eredeti szinérzékenységének (piros) kiegészits
szinével (kékes-zold) festjik meg mind a harom réteget. A festék-
csomok képzddése aranyos a redukalt eziist mennyiségével. A film
szaritasa utan kovetkezik a mésodik pozitiv hivis elSkészitése. Ellen-
orzott diffuzidval a felsé két rétegbdl eltivolitjuk a festékesomokat
és a redukdlt eziistét visszaalakitjuk eziisthaloidda. A masodik pozitiv
elohivasndl a harmadik réteg festékecsomdinak érintése nélkil a felsd
két rétegben az eziisthaloid redukalasival a =zdld szin kiegészits
szinének (magenta) megfeleld festékcsomokat helyezziink el. A leg-
fels6 réteg atalakitdsa hasonlé mddon torténik.

A harmadik pozitiv el6hivds utin az elb(i réteget sarga, a maso-
dikat magenta, a harmadikat kékes-zold szind festékesomok alkotjik.
A harmadik pozitiv el6hivis utin a rétegekben 16vé eziistot kioldjuk,
s igy a vetitésre kész Kodachrom-filmen a képet csak festékcsomok




A oa’acﬁmm film A/a’olyozasa

O3

1, 2 J

/‘I'egwfa'yilés. /Vejal/'y elohivas. Negaiv kép kiolddsa.

1. Fozitiv eléhivas HKioldds. 2. Fozitiv elohivas.

L

-
Hioldas. 3. Poziliv elohivas. Ezist kioldds
Velites.

Id. Weinwurm Antal, Budapest.







SZINES FENYKEPEZES, KULONOS TEKINTETTEL A KODACHROM ELJARASRA 129

képezik, melyeknek nincsen szemcsézettsége és igy a nagyitas (vetités)
mérvének a szemecsézettség nem szab hatart.

A szubtraktiv elv alapjan a vetités a kovetkezé: Pl piros térgy
képe a harmadik rétegben minden festékt6l mentes, a fehér vetito
fény zavartalanul 4thalad a harmadik rétegen, de a masodik réteg
visszatartja a zold, az elsé réteg pedig a kék komponensét a fehér
fénynek és igy az eredmény piros szinl vetités, (a felvett piros
targy képe).

Festék-diffuzio, fényszérédas hatésai elkeriilhetetlenek, de olyan
minimélisra csokkentheték, hogy gyakorlatilag nem szamitanak.

Az eddigi fényvegyészeti tapasztalatok szerint, ha a festék-
képzGket az emulzids-rétegben helyezziik el, akkor a rendszer érzé-
kenysége csokken, a latens-kép visszaalakul, a gamma-érték is esékken.
Dr. Egger kisérlete szerint a zselatin-kotésli emulzidkhoz a festék-
képz6 vegyiileteket hozzdadjuk és egy ujabb vegyiilet bevitelével a
festékképzoket megkotjiik, ugy hogy hatasuk csak egy rétegre ter-
jed. Ilyen ,szubsztantiv® hatdsia vegyiiletek: pl. azoxybenzol

(CgHg—N—N—CzH;), diphenil (C4H;.CgH;), metilphenilpirazolon
RN
0
CH._‘"0=N
| >NCGH5, stilben  (C4H,CH = CHC,H,), oxinaphtoesav
H,0—CO

(HO—C,,H,COOH), stb. Agfa Farbfilm felépitése Dr. Egger kisérletén
alapszik. Szinelosztasa és kidolgozésa hasonlit a Kodachrom-filmhez,
mely Mann L. és Godowszky L. Kodak-vegyészek sorozatos kisér-
leteinek eredménye.

A szubtraktivos Kodachrom- illetve Agfa-Farbfilm megoldasok
a szines fényképezés fejlddésének hatirozott irdnyt szabnak. A papir-
alapon vald szines fényképezés is csak szubtraktiv lehet; az eddigi
erre vonatkozé kisérleteknél még a fels§ réteg szine erésen uralko-
dik, de valdsziniileg sikeriill a szinegyensilyt helyreallitani azéltal,
hogy az eziistmennyiséget az alsé rétegekben novelik.

A fenti megolddsok nemecsak a szines fényképezésnek ujabb
hatarkovei, hanem 4j fejezetet nyitnak a fényképészeti vegyészetben
és a fényvegyészetben.

Heterogén kémiai valtozdsok folyadék hatdrfeliiletén. II.

Urmdnczy Antal-tol. )
Erk. 1937. VL 9.

El8z8 dolgozatomban! leirtam a folyadék hatarfelileti rétegének
kialakulisat és sajatsigait. Rdmutattam arra, hogy a két fazis hati-
ran fellépd diffuzids réteg fizikai sajatsigai mindenben egyezdk a
folyékony fézis bensd terében talalhaté folyadékrétegek sajatsagaival.
Az adhezids réteg, melynek viszkozitisa és siirtisége nagyobb, nem
része a diffuziés rétegnek, lévén az adhézids réteg vastagsiga a
molekulék ill. ionok hatészferajival azonos nagységrendi.

! Urménczy A.: Magy. Chem. Foly. XLIIL évf. (1937.) 117.
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A tiszta diffazids heterogén kémiai valtozdsoknal a reakeio
sebességi allandoja (k), a hatéanyagok diffuzidskoefficiensének (D) és
a diffuzids réteg vastagsaganak (d) fiiggvénye.

D
ke R i 8

A diffuziés réteg vastagsigit a folyadék keverési foka szabja meg.
A keverésnek a diffuziés réteg vastagsigara gyakorolt hatdsat sza-
mos kutaté vizsgalta. Méréseik eredménye azonban nem ad egységes
képet. Ezideig még hianyoztak a szakirodalombdl oly méréssorozatok,
melyek alkalmasak volnanak arra, hogy a diffuzios réteg vastagsiga
és a keverl fordulatszama kozti Osszefliggést szamszertileg kovet-
hessiik 0 lehetSleg nagy értékétél kezdve d = 0 értékig.

Jablczynski és munkatirsai? kloroformos jédoldat és vizes
thioszulfitoldat hatérfeliiletén lejatszédé kémiai valtozds sebességét
vizsgaltak 25 C° hémérsékleten, a keverének 80, 130 és 182 percen-
kénti fordulatszama mellett. Vizsgilataik eredményébdl kiszamitottak
a diffuzids réteg vastagsagat. Adataikat az 1. sz. tablizatban tiin-
tettem fel. A tablazat els6é oszlopdban a fordulatszam (N) értékei
vannak.

F.  Brunner® zink oldissebességét mérte sésavoldatban,
N = 250 mellett.

Jablczynski* kromkloriirnek platina dltal katalizalt bomlas-
sebességét mérte N = 250 mellett, és az ehhez tartozé o értéket
szamitotta ki.

Heymann® hidrogénperoxidnak mérte platina altal katalizalt
bomléssebességét 18 C° hémérsékleten N = 200—5H00 hatarok kozott.

1. sz. tablazat.

Szerz6 N 0 em.
Jablezynski és munkatarsai 80 00132
130 00106

182 00073

IBHUITROR o shet s b o e 250 0°0070
Jablezynski®. ... v S, 250 0°0050
Heymann ........... 200 00043
300 00033

400 00030

500 0:0027

2 K. Jablezynski, W. Wieckowski és A. Klein : Zeitschr. f. anorg. u.allgem.
Chemie 143 (1925) 343.

3 . Brunner : Zeitschr. f. phys. Chemie 51 (1905) 95.

4 K. Jablezynski: Zeitschr. f. phys. Chemie 64 (1908) 748.

5 H. Heymann : Zeitschr. f. phys. Chemie 81 (1913) 204,
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A felsorolt kutatok adatait az 1. sz. tablazatban foglaltam Gssze.
Mivel méréseiket kiilonboz6 heterogen-rendszereknél és kiilonbozo
berendezéssel végezték az 1. sz. tiblazatban feltiintetett adatok csak
arra szolgilhatnak, hogy a diffuziés réteg vastagsaganak nagysig-
rendjét ismerjiik,

A 0 és N kozti osszefiiggésre vonatkozé kozelebbi részletesebb
adatok a szakirodalomban nem talalhaték., A kérdés a heterogen
kémiai valtozasok torvényszerliségeinek ismerete szempontjabodl elsé-
rangt fontossaggal bir. Dolgozatom tovabbi részében kisérleti vizsgé-
lataimrdl szamolok be, melyek a feladat teljes megoldasara vezettek,

A diffuzi6és-réteqg vastagsiga és a keverd fordulatszama kozti
osszefiiggés kisérleti vizsgalatanak lehetdsége.

Kisérleti eljarasmdd utan kutatva, mely a diffazids-réteg vastag-
sdga és a keverd fordulatszdma kozti Gsszefiiggés részletes felderité-
sére quantitative is alkalmas, a kovetkezdkre kell tekintettel lenniink :

a) a valasztandé heterogen kémiai rendszerben kétségteleniil
tiszta diffuzids valtozas torténjen,

b) ismeretes legyen a reagens diffuziés allanddja,

c¢) a folyamat teljesen mentes legyen zavard hatésoktol,

d) a valtozas pontosan mérheté legyen.

Vizsgalataim alapjin e feltételeknek az alkalmas méréberendezéssel
végzett dializis-sebességi mérések felelnek meg.

A dializis tudomanyos, élettani és ipari szempontbdl igen fon-
tos jelenségének vizsgilatival egyre intenzivebben foglalkoznak a
kutatéintézetek, A jelenség kinetikai elméletét Susumo Miyamoto®
dolgozta ki, Rendszeres kisérleti vizsgalatival kiilf6ldon kiilonosen
Brintzinger és munkatarsai’ foglalkoznak.

A dializis sebességi allandéja és a keveré fordulatszéma kozti
osszefiiggést Kiss és munkatirsai deritették ki.® Az altaluk konstrualt
és alkalmazott méréberendezéssel végzett dializis-sebességi mérések
alkalmasak az e dolgozatomban kitlizott feladat megoldasara.

A diffuzios-réteg vé,stagsé.ga és a keverd fordulatszama
kozti osszefiiggés.

Kiss és Urmdncey® 25 C° hémérsékleten meérték membrannal
elvilasztot 0'1 n sésavoldat és tiszta viz kozott végbemend dializis
sebességét oly dializatorral, melynél a membrant tarté iiveghenger
fordult el percenként N fordulatszimmal. N értékét 24—600 hatirok
kozott véaltoztattak., Ugyanily méréseket végeztek 0'1 normal kénsav-,

¢ Susumo Miyamoto: Kolloid Zeitschrift 74 (1936) 194.

7 H. Brintzinger és W. Brintzinger: Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie
196 (1931) 33 ; 222 (1935) 113. Az idevonatkoz6 igen terjedelmes szakirodalom felso-
soldsat e helyen mell6z6m.

8 Kiss A. és Urménczy A.: Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 224 (1935)
40., Marton L. : Bolesészdoktori értekezés, Szeged. 1934., Urménezy A.: Acta Chem.
Min. et Phys. Univ. Segediensis. 4 (1935) 239.

9 Kiss A. és Urmdnczy A.: Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chem. 224 (1935)
40 ; Urménezy A.: Acta Chem. Min. et Phys. Univ. Szegediensis 4 (1935) 239,
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natronlig-, és ecetsavoldattal is. A dializis sebességi allanddjanak a
kever6 fordulatszimaval valé valtozdsit az 1, abra szemlélteti,

Ha egy sésavoldatot, melynek koncentricidja a—x mol, mem-
brinnal valasztunk el egy x mol koncentracigju sésavoldattél, akkor
a sésav a két fazisban egyenletesen eloszlani igyekszik, Az ennek
kovetkeztében meginduld valtozis sebességét a

dx F

a‘ == k . V e (a, 2X) ........... 2,
egyenlet adja, hol F a membran feliletét jelenti cm?-ekben, V a két
fazis azonos térfogatat adja cm®-ekben. k a dializis sebességi allan-
ddja, melynek értékét a

& H,0 /01 HEL

H,0/0t n H,50,

ook
003 H,0/0°1w. NaOK
/
o

H,0 /01 &HN,LOOH,

100 200 350 Loo S0 —~ N &0o0

1. 4bra.

egyenlet adja meg., Itt 0 a membran két oldalin levd diffizids-réteg
kozepes vastagsagat jelenti, h a membrinra jellemzé &llandé szédm,
melynek értéke a membrin porussiirliségétsl és vastagsigatol fiigg.

A minden feltevéstél mentes 3. egyenletet tekintve, a sebességi
allandd (k) értékének a kevers fordulatszaimdval valé valtozdsat az
szabja meg, hogy mily mértékben véltozik 8 értéke N-el. Az 1. Abrin
lathatjuk, hogy a 0'1 n sdsav dializis 4llanddja emelkedik N értékével,
de egyre kisebb mértékben, mig N =400 értéknél maximumot érve
el, praktikusan véaltozatlan marad, fiiggetleniil N tovébbi névekedésétol.

k értékének e valtozésa kizarélag azzal magyarizhaté, hogy N
novekedtével d értéke csokken. A 3. sz. egyenlet szerint ez % értékét
csak addig befolyasolja, mig 4 elhanyagolhaté nem lesz h mellett.
A mérési eredményeink szerint a keverének percenkénti N = 600
fordulatszima mellett k maximalis értékét érte el, mely a 0-1 n sésav-
val végzett méréseknél

Emax. = I_l){ — (0D SRR vt 4,

01 normal koncentréciéjﬁ oldatban a sosav diffuzios éllandéja
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18 C° hémérsékleten 223 cm?/nap.)® Alapul véve, hogy ez érték a
hémérséklet emelkedésével fokonként 3°0°0-al nd,'! értéke 25 C°
hémérsékleten : ~

(293.91 (E% % 2ot

Ha a diffuzids allandd értékét a 4. egyenletbe helyettesitjiik be,
h értékéhez jutunk :

D 000187
Kmax. 00510

Utébbi. szamérték azt jelenti, hogy a membrant egy fiktiv folyamat-
nal egy nem keveredd vizréteggel helyettesithetjiik, melynek vastag-
saga 367 u.
Feladatunk & értékének kiszamitasa N killonbozé értékei mellett.
Helyettesitsiilk be az ismert [ és h adatokat a 3. sz. egyenlethe:
D 000187
He= K hi= K 0:036 <Lt tos s Vi
A 7. alatti egyenletb8l kiszamithatjuk a diffuziés réteg vastag-
sagat a 01 normal sésavval végzett méréseknél. A sésavra vonatkozé
dializis-sebességi mérésekbdl kapott sebességi dllanddok interpolalt
értékeit tiintettem fel a 2. sz. tiblazat méasodik oszlopaban. Az ezek-
hez tartozd fordulatszam-adatok feltalalhatok az elsé oszlopban.

= =086/ ey wie i 6.

2. sz. tablazat. (01 n HCL)
D =0'00187 c¢m?. min~!; h = 00367 cm.

J cm 0 em

N k D/k (talalt) (szémitott) k(n—0)=D/0
25 0°02565 0°0733 0:0366 0:0372 0-051
50 00305 0:0613 0:0246 00233 0076
75 0°0350 0'0534 00167 00153 0:112
100 00388 0:0482 00115 0:0101 0°162
125 00418 0°0447 0-0080 0-0070 0233
150 0:0441 0:0424 0°0057 0-0051 0°328
200 0:0467 00400 0:0033 0-0030 0570
250 00480 0'0389 0:0022 0:0020 0'850
300 0:0492 0°0380 0-:0013 0:0014 1:44
400 00500 00374 00007 00008 267
500 0°0505 0:0370 0:0003 0:0005 6:23
600 0°0510 0'0367 00000 0-0000 e

10 Landolt—Bornstein—Roth : Phys. chem. Tabellen.

11 A, Fucken: ,Lehrbuch der chemischen Physik.“ Leipzig. III. kiadds
(1930) 624. old., K. Jablezynski, J. Gutman, és A. Walczuk : Zeitschr. anorg. u.
allgem. Chemie 202 (1931) 409,
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A 7. egyenletbdl szamitott
0 értékek a 2. tablazat negyedik
oszlopaban talalhaték. A diffu-
zi0s-réteg vastagsiga és a keverd
fordulatszama kozti Gsszefiiggést
003 a 2. abra szemlélteti.

Mint az elsé tabliazat tar-
gyalasanal lattuk, ezideig csak
a diffuzids réteg vastagsiginak
s nagysigrendjére nézve voltak
szamszerd ismereteink. A kelld
szami  kisérleti adattal aléta-
masztott  szamitisaim, melyek
eredményét itt ismertettem, a
kitlizott feladat teljes megoldé-
sahoz vezettek.

Tovabbi feladat a diffuzids
réteg vastagsiga és a keverd

0ol

¢ N fordulatszima kozti Osszefiiggés
o o " matematikai leirdsa. Vizsgala-
2. dbra. taim alapjan a keresett Ossze-
tiiggés pontosan leirhaté az
1
3= AAB NE L e 8

egyenlet segitségével, hol A és B 4allandé szamok, melyek értéke
ugyanazon kisérleti berendezésnél egyediill az oldat fajsulydnak és
viszkozitasdnak fiiggvénye. Az altalunk alkalmazott kisérleti berende-
zésnél a 0'1 normal sésav-oldatokkal végzett mérésekre az

%: 2R ODOTESINS S oL S e 9.

egyenlet érvényes. A 9. egyenlet szerint szamitott & értékek (2. sz.
tablazat, 6todik oszlop) a kisérletileg talalt adatokkal j6 megegyezést
mutatnak.

Az 1. sz. rajzon a sésavval végzett dializis-sebességi méréseken
kiviil a kénsav-, natronlig-, valamint az ecetsav-oldatokkal végzett
méréseim eredmeényeit is feltiintettem. E helyen részletesebben csak
a s6savas meérésekkel foglalkozom, mivel azok a nagyobb szimmal
végzett kisérletek miatt pontos eredményt adnak. A kénsavval,
natronluggal és ecetsavval végzett kisérletek atszamitasat a fentiek-
ben ismertetett médon ugyancsak elvégeztem, s ezek ugyanoly ered-
ményre vezettek, mint a sésavval végzett kisérletek. Az adatok rész-
letes kozlését ezért elhagytam.

Az elmondottakon kiviil még egy a heterogen kémiai valtoza-
sok ismerete szempontjibdl nagyjelentlségli torvényszeriiségre kell
ramutatnom.

Az ismertetett adatok birtokaban mddunkban van a dializis
sebességi allanddjat kiszamitani oly rendszerre, melynél a membran 7



HETEROGEN KEMIAI VALTOZASOK FOLYADEK HATARFELULETEN 135

allandéja végtelen kicsiny. Ily

esetben a sdsav dializisének se- 8o
bességi allanddjat a oo
k(hjo) = E. o 10.

egyenlet adja. A dializis-sebes-
ségialland6 ez esetben ugyanoly
figgvénye a keveré fordulatsza-
manak, mint dltaldban a tiszta
diffuziés heterogén kémiai val-
tozdsoknak sebességi allanddja 4o
(lasd 1. sz. egyenlet).. A 10. sz.
egyenlet szerint szamitott K—o)
értékeket tintettem fel a 2. sz.
tablazat utolsé oszlopadban. Amint
a 3. sz. abrdin lathatjuk, a ku—o)
értéke a keverd fordulatszamaval
egy parabola mentén véltozik; a
fordulatszam novekedtével egyre
er6sebben emelkedik, mig a ke- 5 75 T
ver6 N = 600 fordulatszdménal 3. &b
. ' . . abpra.
végtelen nagy értéket vesz fel.
A 10. és 8. sz. egyenletek szerint

ka—o=D (A + B N?)

formulaval irhaté le altaliban a heterogén kémiai valtozasok sebességi
allandéja és a keverd fordulatszama kozti osszefiiggés.’> Megallapita-
som minden feltevéstél mentes. Az irodalomban taldlhaté a heterogen
kémiai véltozdsokra vonatkozé kisérleti adatok azonban nem adnak
egyértelmli felviligositast a sebességi dallandé és a keverd fordulat-
szama kozti 6sszefiiggésre. Ahhoz, hogy az altalam felismert térvény-
szerliség az eryes heterogen rendszerekben lejatsz6dé kémiai valto-
zasok mechanizmusdnak felderitésére felhasznilhaté legyen, a legtobb
esetben a meglevé kisérleti adatok szamszeri feldolgozasan kiviil
azok kisérleti kiegészitésére is sziikség van.

A tovabbi vizsgdlatok folyamatban vannak.

Vizsgilataimat a szegedi egyetem altalanos és szervetlen vegy-
tani intézetében végeztem. E helyen is halas koszonetemet fejezem
ki az intézet igazgatéjanak, dr. Kiss Arpad egyetemi ny. r. tanar
Grnak, hogy az ily iranyt vizsgalatok fontossdgara figyelmem felhivni,
és munkamban tamogatni szives volt.

60
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Heterogene chemische Reaktionen an der Grenzfliche von Fliissigkeiten.

. Es wurde auf Grund Dialysegeschwindigkeitsmessungen festgestellt, dass
die Anderung der Geschwindigkeitskonstante (k) der chemischen Reaktionen mit
der Tourenzahl des Riihrers sich durch eine Parabel darstellen lisst:

k=D (A + BN?

12 Mint arra az el6z6 dolgozatomban rimutattam, a keverd fordulatszama
-alatt mindig a reakcitfeliilet mozgdsi dllapotdhoz viszonyitott fordulatszam értendd,
ha a kever§ nem maga a reakcidsik.
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wo D die Diffusionskonstante des Reagens, A und B konstante Zahlenwerte sind.
Die Anderung der Dicke der Diffusionschicht § mit der Tourenzahl des
Riihrers ergibt sich bei demselben System durch die Gleichung :

1
3= A+ B.N2
Mitteilung aus dem Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der
Universitit in Szeged. Direktor: Prof. A. v. Kiss. A. Urmdnezy.

Achema VIIIL

A mér vilighirtivé valt jAchema“ (Ausstellung fiir chemisches
Apparatewesen) nyolcadik kiallitisa ez évi julius 2-in nyilt meg
Frankfurt a. Mainban, hogy bemutassa a német mérndk és vegyész
egyiittes miikodésének ujabb eredményeit. A nevezetes kiallitds sikerét
mar az eddig megrendezett hét  Achema“ biztositotta és ezért meg-
nyitasit nagy érdeklédés el6zte meg.

A kiallité cégek (kb. 400) a hatalmas teriileten mutattdk be
legtijabb késziilékeiket és az iparban alkalmazhaté berendezéseket,
melyeknek megszerkesztésénél tekintettel voltak az 1j anyagok alkal-
mazasira, az energia gazdasigosabb kihasznalaséra, tzemi eljardsok
egyszerlsitésére és az tizemellendrzés tokéletesitésére. A laboratériumi
hasznélatra szolgalé 4] késziilékek és anyagoktdl a kémiai nagyipari
gépek és késziilékekig minden egyiitt volt, amit német vegyészek és
mérnokok tudasa az utébbi években produkalt. A sav-, héalls és
kémiai behatasoknak ellendllé anyagok és azoknak nagyméretii készii-
lékeknek elkészitésére valé hasznilhatésiga bizonyitja, mennyire
tokéletesedett az anyagok megmunkalisanak lehetésége. A mianyagok
kiilsnféle fajtija nagyon sok draga vagy nehezen hozzaférhetd, eddig
alkalmazott anyagot tesznek feleslegessé. A gépek és késziilékek toké-
letesitése egyszertsitett sok gyértasi eljarast, mialtal kevesebb kolt-
séggel, kevesebb munkaval és kisebb energiafogyasztissal ugyanaz
vagy jobb eredmény érhetd el.

Az egész kidllitas (ijabb bizonyitéka volt annak, hogy a tudomény
és gyakorlat szoros egyiittmiikidésével olyan hatalmas eredményeket
lehet elérni, melyek az emberiség jolétét valéban eldmozditani képesek.

Jelentés a Kir. Magy. Természettudomanyi Tarsulat chemiai szakosztalyanak
1937. évi majus hé 25-én (a 291. iilés helyett) rendezett gyarlatogatasarol.

A szakosztily tagjai Zemplén Géza elndk vezetésével, a Goldberger Sdm.
és Fiai r.-t. igazgatosiginak szives engedélyével, megtekintették a cég 6budai
gyartelepét, melyen a gydr igazgatojainak és mérnikeinek vezetésével mentek
veégig. A vezetdk el6zékeny és minden részletre kiterjedd biséges magyardzata
megyviligitotta a kiilonbiozd berendezések és eljirdsok céljit és végrehajtisit gy,
hogy sok érdekes tapasztalattal gazdagabban tdvoztak a teleprdl. A vezetSknek és
igazgatosignak a helyszinen tolmacsolt kiszinetnek e helyen jbdl kifejezést adunk.



Munkatérsainkhoz!

Kérjiik t. munkatérsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengdsséget. A kézirato-
kat olvashatéan irjak, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldaldénak csak eg*yik hasdbjéra.
elen

A rajzokat legalabb hiromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljik. A ke

yomatokat

haladéktalanul javitsik ki, de 4tszdévegezés nélkiil.

Minden
nyelvéi kivonat.

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat roviden ismertetd idegen-

A szerz6k dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tobb példinyt
Shajtanak, frjdk red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivanjik-e.

A koltséget a t. szerz8k viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozé

bejelentések a Szakosztdly jegyz6jéhez, Dr. Plank Jené miegyetemi c. ny. rk. tanirhoz
kiildend6k (Budapest, I. Szent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvénytani Szakosztily elfadé iiléseit (a nydri sziinid§ kivételével) rend-
szerint minden hénap utols6 keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtéirsainknak és
el6fizetSinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivot kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztdlyi jegyzOnél bejelentik. Ugyanide jelentendé be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivok kiildésében netin zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztdly tigyrendjébdl.)

17. El8adést tartani 6hajté tagok az eld-
adés tdrgyat legalabb tizennégy nappal elébb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivinjdk, ezt lehetdleg rovid ki-
vonat kiséretében a jeg{zc’inek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabél a szakosztily
valamelyik, az illet6 targgyal foglalkoz6 ren-
des tagjénak adja 4t.

19. A napirendre kittizott el6adds rend-

szerint fél6randl toviabb nem tarthat. Na-
gyobbszabdsid és kivalobb érdeki elSaddsokra
az elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad eladdsok tartassanak.

20. Minden el6ad6 koteles elGaddsdnak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az elGadds estéjén vagy legkésébb a kovet-
kez$ napon a jegyz0 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv osszedllitisa ne késleltessék.




FelelGs szerkesztd és a kiaddsért felelGs: Dr. Prank Jen6.
Buzirovirs GuszTAv KONYVNYOMDAJA EszTERGOM.
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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

L. AKﬁTET. 1937. OKTOBER—DEGEMBER 10—12. FUZET.

A gliik6z egy dj roddnvegyiiletének szerkezete.*

. Gerecs Arpdd és Rados Mdrtdtdl.

: Erk. 1937. VL 26

A Kali—Chemie Akt. Ges. Berlin egy szabadalmat jelentett be
(Darstellung schwefelhaltiger Verbindungen aus Monosen, D. R. P.
590,680) kéntartalma cukorvegyiiletek el6allitasara. A szabadalmi
leirds szerint a szerz6k gliikézbdl, galaktozbdl és fruktézbdl rodan-
kdlilum és sosav vagy kénsav segitségével allitjak el6 a megfelel6
kéntartalmi vegyiiletet. Az alabbiakban a gliikézbdl eléallithats ve-
gyiilettel foglalkozunk.

A kérdéses vegyiiletet a szabadalmi leirasban megadott médon
allitottuk els. 540 g glikézt és 582 g rodankaliumot feloldottunk
450 cm?® vizben vizfiirdén valé melegitéssel. Az oldatot lehtitottiik és
aprd részletekben, razas kozben 540 ecm® 1'19 fs.-0 sésavat adtunk
az oldathoz. Rovid id6n beliil kivalas indult meg. Sdrga szind oxida-
ciés és polimerizacids termékek és kdliumklorid valt ki. Ezekrol
harmadnap leszivattuk az oldatot és azt tovdbb hagytuk &llni szoba-
héfokon. Kb. hérom hét mulva elkiilonitettilk az oldatbél kivalt
anyagot. Az anyagligbdl kés6bb még kivalt egy kevés anyag. A
nyersterméket hatszoros alkoholbdl kristalyositottuk at. 148 g héfehér
kristalyos terméket kaptunk.

A szabadalmi leiras azt mondja, hogy ez a vegyiilet a gliikon-
thiolsavnak thiolaktonja CgH,,O,S 0Osszetétellel. Ez a megallapités
eleve valdszintitlen, mert igy a rodédnsavnak kellene a gliikdzt oxidalni,
ami nehezen képzelhet6 el, masrészt a tapasztalati képletben nem
szerepel a rodansav nitrogénje. Lakton pedig méar azért sem lehet
mert a titraldssal megdllapithaté lugfogyasztasa hidegen ugyszoélvan
semmi, melegen pedig messze alatta marad az elméletinek. A fenti
tapasztalati képlet tarthatatlansigat kiilonben az elemzési adatok
mutatjik legjobban.

Olvadaspont : 172° C.

Forgatoképesség : [Cl]%,oﬂ _—_%:‘F?A,lgo vizben.

Kéntartalom: 1. Brémvizzel: 0,1022 g; 0,1052 g BaSO,; 14,14%0 S.
2. Néatriumhipojodittal: 0,0516 g; 0,068 ¢ BaSO,; 14,84%0; 3. Hidrogén-
hiperoxiddal: 0,0980 g: 8,88 em® n/10 NaOH ; 14,63% S.

* A chemiai szakosztaly 285. iilésén tartott el6adds. Rades Marta: A glikéz
egy uj rodanvegyiiletének szerkezetére vonatkozé vizsgdlatok. Bolcsészdoktori ért.
Bp. 1936. — G Zemplén, A. Gerecs, M. Rados: Verhalten der Glucose gegen
Rhodanwasserstoffsiure. Ber. 69. 748 (1936).

Mugyar Chemiai Folyéirat 1937, XLITL, k. 10
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Nitrogéntartalom (Kjeldahl szerint): 0,2078 g; 9,29 cm® n/10 HCI;
6,26 °%/0 N

A szabadalmi leirds adataivel ellentétben az anyagban tehat van
nitrogén.

A reakcidra vonatkozdlag le(re"yszerubb foltevés az, hogy a
glikdz és a rodinsav egy molekula viz kilépése mellett kondenzél.
AA igy kapott C HHO NS tapasztalati kpplet alapjin szédmitott kén-
tartalom, 14 50°/o, és nitrogéntartalom, 633°%, elég jol egyeznek a
fenti elemzési adatokkal.

Vizkilépéssel elképzelbetd legegyszerﬁbb reakcio az, hogy a
glikoz és a rodansav észtert képez:

SCN NCS
1. 18 2,
< (00 o IR 5o & 1 W
I i | |
H—C—OH | H—C—OH |
| 0 I 0

l I
Ak kepletnek megfeleld vegyiilet nascens hidrogénnel redu-
kélva thiogliikdozt és metilamint adua. Kerdésos vegyuletunk ezt a
reakeciot nem adja. A 2. képlet esetében pedig a vegyiiletnek ammo-
niat és alkoholt kellene addiciondinia. Kgyik eset sem kovetkezett be.
A vegyiilet tovabbi vizsgdlata 1s uzt mutatta, hogy egyszeri
észterképzédésrél nem lehet sz6.

A vegyiilet forgatéképességének stochiometrikus valtozasa
n/10 natriumhidroxiddal.
1. 0,2062 g anyag 10 cm?® n/10 NaOH-ban, 20 drai dllas utdn:

90— 0,47 X 0
«a 20 e MR 1y 0
|5 0:306% — 22,80
2. 0,2196 g anyag, b em® n/10 NaOH, 10 cm? térfogatban :
90 1+0,09 X 10
[a]D S T
0,2196
,2306 g anyag, 2,50 ci® n/10 NaOH, 10 cm?® térfogatban :
a2 T + 0,43 X 10

= +4,10°

aly - = 50

D O, 306 7 18,60
a Ha kiszamitjuk, hogy a mé-
AN réseknél alkalmazott n/10 NaOH
3 B - & benirl anyagnak a lemért anyagnak hiny szézalé-

No séua alalakitol risze % ban

kit tudnd natriumséva atalaki-
tani, a kovetkezo értékeket kap-
e s - juk: I. 100%; 1I. 50,36%0; I1L.
i ; 23,98%. Ha ezeket az értékeket

a megfelel6 forgatoképességekkel
b e R PR ORI S grafikonba vessziik fel, egyenes
-® i L i vonalat kapunk, vagyis a natrium-
; “ *  hdiroxid reagal az anyaggal. Ecet-
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savval megsavanyitva barmelyik oldat kiadja az eredeti anyagnak + 32°
értékd forgatoképességét, amibdl kovetkezik, hogy csak natriumso-
képz6désrél van szdé, nem pedig valami mélyebbre haté reakeiordl.

Tetraacetat. (I.)

20 g anyagot 20 g vizmentes natriumacetattal és 100 cm? ecet-
savanhidriddel egy 6ra hosszat melegitettiink vizfiirdén. A reakeid-
keveréket 250 cm?® vizbe Ontottik és a mdsnapig kivalt terméket
alkoholbdl atkristdlyositottuk. 20 g fehér kristalyos terméket kapunk.

Olvaddspont : 120° C.

o  +227X10
0w _

0.1839 =+ 123,9° kloroformban.

Kéntartalom (brémvizzel): 0,15610 g; 0,0900 g BaSO,; 8,19% S
CysH gOoNS alapjan szamitott kéntartalom 8,24 °/.

Nitrogéntartalom (Kjeldahl szerint): 0,2988 g ; 7,32 cm® n/10 HOI ;
3,43°%0 N; a szamitott nitrogéntartalom 3,60 .

Acetiltartalom (Freudenberg szerint): 0,2976 g; 16,07 cm?
n/b NaOH ; 46,46 °/o acetil. ‘

A szamitott acetiltartalom 44,21°0. A meghatirozasnal kapott
magasabb értéknek a vegyiilet kéntartalma az oka. Nem is vessziik
absolut értéknek, hanem csak Osszehasonlité értéknek az alabb leirt
triacetattal szemben.

Molekulasily meghatdrozds (Rast szerint): 0,0088 g tetraacetat;
0,1010 g kédmfor; a kimfor olvadaspontja zart cs6ben 176,25° C; az
omledék olvadaspontja 167° C; A\ =9,25° C; M = 376,8.

C;;H;y0,NS alapjan szamitott molekulasily 389,23. Tehat mono-
molekularis vegyiiletrél van szd. ;

Triacetat (II.)

4 g tetraacetatot elszappanositottunk Zemplén szerint.! 10 cm?
kloroformban oldottuk, 0,2 g fémnatriumot oldottunk 10 cm? abs.
metilalkoholban és a két oldatot hiit6keverékben lehiitéttiik. Azutéin
bsszedntottiikk a két oldatot, b percig hitékeverékben hagytuk ; uténa
kb. 20 cm?® vizet adtunk a reakcidkeverékhez és jégecettel megsava-
nyitottuk. Az elvélasatott és megszaritott kloroformos oldat maradé-
kat 5 cm® metilalkoholban oldottuk és aprankint 8 cm® meleg vizet
adtunk hozza. A kivalt kristalyos termék 2,4 g.

Olvaddspont : 131,9° C.
Forgatoképesség : ]y = —1:)6'})’(7)2)(85) =+ 107,0° kloroformban.

,—l

Kéntartalom (brémvizzel): 0,1540 g; 0,1046 g BaSO,; 9,33% S.
C,3H;;04NS alapjén szamitott kéntartalom 9,24 %o.

Nitrogéntartalom (Kjeldahl szerint): 0,2514 g; 7,62 em® n/10
HCI; 4,25%0 N. :

A szamitott nitrogéntartalom 4,04 %o.

Acetiltartalom (Freudenberg szerint): 0,56024 g; 22,63 em?® n/b
NaOH ; 38,76 °/o acetil. :

A szamitott acetiltartalom 37,17 %o.

Forgatokeépesség : |

1 &, Zemplén, B. 59, 1258 (1926).
10%
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A triacetitot ecetsavanhidriddel és vizmentes natriumacetéttal
megacetileztiik és igy is megkaptuk a tetraacetiatot (I).

A tetraacetat (I.) teljes elszappanositésa.

2 g tetraacetatot 5 cm?® kloroformban oldottunk, 0,4 g fémnétriu-
mot pedig 6 cm?® abs. metilalkoholban. Az oldatokat hiitékeverékben
lehitottik, majd Gsszeontottik és 5 percig a hitékeverékben hagytuk
a reakcidokeveréket. Utdna 10 cm? vizet adtunk hozzéd és jégecettel
megsavanyitottuk. A kloroformos részt elkiilonitettik, a lakmuszra
gyengén savas vizes részt pedig csokkentett nyomés alatt 40 —50° C-on
szarazra paroltuk. A szaraz maradékot alkoholbdl kétszer atkristalyo-
sitottuk. 0,4 g kristalyos anyagot kaptunk,

Olvaddspont : 171,3° C.

Keéntartalom : 0,1480 g; 0,1586 g BaSO,; 14,71 % S.

i 8:33;%2 = + 32,13° vizben.

Erélyesebb szappanositassal visszajutottunk tehdat az acetilmentes
eredeti anyaghoz.

Forgatdképesség : [a]}f“ =

Higanysé. (1II.)

2,6 g tetraacetatot vizfiirdn 20 cm® butilalkoholban oldottunk
és 7 g frissen elGallitott és erdsen leszivatott merkurioxiddal melegi-
tettiilk tovibb egy o6ra hosszat gyakori razis kozben. A melegités
koézben merkuriszulfid képzédik. Csontszenes rétegen at leszivattuk az
oldatot és 12 d6ra mulva elkiilonitettiik a beléle kivalt kristdlyos
anyagot. 1,1 g-t kaptunk.

« Olvaddspont : 245° C.

Higanytartalom (kénhidrogénnel): 0,1078 g; 0,0296 g HgS;
23,66 %0 Hg. CyeH4,0,sNHe alapjan szdmitott higanytartalom 23,30 /.

Nitrogentartalom (Kjeldahl szerint): 0,2492 g; 6,31 ecm® n/10
HCIL; 8,66% N. A szamitott nitrogéntartalom 3,25 %/e.

Acetiltartalom (Freudenberg szerint): 0,3264 g; 11,76 cm?
n/5 NaOH; 30,97 %o acetil. A szamitott acetiltartalom 29,98 %,.

#
# #

A glikéz-rodansav vegyiilet forgatokeépességének stochiometrikus
valtozasa néatrinmhidroxid hatdsira, azutan a triacetat-képz8dés a
tetraacetatbdl azt mutatja, hogy a vegyiiletben van egy — OH vagy
—SH csoport, aminek viselkedése eltér a tébbi harom hidroxil-
csoport viselkedésétdl. Mivel pedig merkurioxiddal kénmentes higany-
s6t kaptunk, ez a csoport esak a szulthidro-csoport lehet. A szulfhidro-
csoportnak follépése glilkéz és rodansavnak kondenzécidjandl viz
kiképzése mellett csak gyflriképzodéssel magyarazhaté meg.

SH
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/0 C—SH ot 15
IR o |l R
B ' | | |
H-C__ | _N— H-C___ |_NH
| |
HO—C—H i LSO
I |
H—C—0H 9 H—C—0HO
| |
B o O ) PIRIRAE
I |
CH,0H CH,OH

Eszerint a kérdéses vegyiilet u-thiol-gliikoxazolin.
A fent leirt szérmazékok szerkezete pedig a kovetkezo :

0 U= 0 =S —C—SH
4 7
¢ e LTI H—-0. . - - ==
| «—
L ‘—N—Ac H—? —NH —N
Ac—0—C—H Ac—0—C—H
| |
H—C—0—Ac| H—C—0—Ac
| |
H—-C____ , H—Ce . =
I |
CH,—O—Ac CH,—0—Ac
II. 3, 4, 6 — triacetil —
I. tetraacetil u-thiol-gliikoxazolin wu-thiol-gliikoxazolin
0 c—0 H 0
£ g |
i e J 0 C
| V4
H—C —N 15 I ¢ R
l |
Ac——O—-CI—-H 0 H—(|3 X%
H—C—0—Ac Ac—0—C—H
| | 0
H—C =~ - | H—C—0—Ac¢
| |
CH,—0—Ac M0 .
|
CH,—O0—Ac

Triacetil p-hidroxi-glikoxazolin merkuri séja.

&
& &

A vegyiilet tovébbi tulajdonsdgai is megfelelnek a u-thiol-
gliilkoxazolinnaly megfelel§ szerkezetnek. Liggal valé forraldskor
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csak részben és nehezen adja le nitrogénjét ammonia formajaban. A
Fehling-oldatot nem redukélja. Sosavas fenilhidrazinnal és nétrium-
acetattal glilkoszazont ad, ami elég bizonyiték arra, hogy valddi
gliikézszarmazékkal van dolgunk. Liuigos kozegben 8 atom jédot
fogyaszt, mikozben a kén kénsavva oxidalddik. Semleges kozegben
hidrogénperoxid hatésara kén szakad le a vegyiiletbél kolloid forma-
ban. Lugos kozegben a kén kénsavva oxidalédik és u-hidroxi-gliiko-
xazolin képzddik.

u-hidroxi-glitkoxazolin. (IV.)

30 g thiolgliikoxazolint 1500 cm? vizben vizfiirdén oldottunk,
utdna lehiitottilk szobahéfokra és hozzdadtunk 800 cm? normal
nitriumhidroxidot. Az oldathoz részletekben 120 em?® 30%/0-0s hidrogén-
hiperoxidot adtunk, {igyelve arra, hogy az oldat hémérséklete
20—25° C kozott maradjon. Egy orat tartottuk ezutdn 20 és 25° C
kozott, azutdn a natriumhidroxid f6loslegét hig kénsavval semlegesi-
tettiik. A hidrogénperoxid foloslegét eziistoxiddal bontottuk szoba-
héfokon. Az eziistoxiddal vald bontis kdzben kissé visszalugosodik
az oldat, ezért kozben még néhény csepp kénsavat kell az oldathoz
adni. Szlirés utidn kénhidrogénnel levilasztottuk az oldatba ment
eziistot, majd derités és szlirés utidn csékkentett nyomason 40—45
C%-on szérazra paroltuk az oldatot. A széraz maradékot Soxhlet-
késziilékben extrahdltuk héromszor egy-egy napig, 80—80 em?® metil-
alkohollal. A metilalkoholbdl kikristdlyosodik az anyag, az anyalugot
pedig a kovetkezs extrahdliashoz hasznaltuk fel. 21,6 g fehér krista-
lyos anyagot kaptunk.

Olvaddspont : 190,5° C.

0 X1
e L 8:(1);??1) =+6,79° vizben.

Nitrogéntartalom (Kjeldahl szerint) : 0,2042 g ; 9,93 cm?® n/10 HCI;
6,81% N.

C;H;;O¢N alapjéan szamitott nitrogéntartalom 6,83 %o.

Az anyag a Fehling-oldatot redukalja. A redukaléképesség a
forralds idejével né, vagyis lig hatdsira bomlik az anyag. 3 perces
forraldssal: 0,0822 g; 13,80 em® n/10 KMnO,=0,0462 g gliikéz;
56,21 % (gliikkéz =100). 10 perces forraldssal: 0,0824 g; 19,3 cm?
n/10 KMnO,=0,0665 g glikdz; 80,70 %% (gliikéz=100).

Lag hatédsira a vegyiilet nitrogénje, ugyanigy mint u-thiol-
glitkoxazolin esetében, nehezen és csak részben szakad le ammonia
formajaban. A vegyiiletnek ez a tulajdonsiga meghatirozza a nitrogén
helyzetét a gytiriben. Két eset volna lehetséges:

Forgatdképesség : |

Ne—=—=(0—0H 0 C—OH
A b } H—C/__
| l
1. B—0C iy 9 WL iz
|
HO—C—H HO—C—H
|
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Mint emlitettiik, a vegyiilet a Fehling-oldatot redukélja, ami azt

jelenti, hogy lig hatdsira a gliikéz redukélé — els6 — szénatomja
felszabadul. Ez kétfélekép torténhetik meg:
OH NH NH
% s 0
Hoa D | B e o
@) Herlee i 0—(-=0H b H—(IJ —0—C—OH
HO—C—HO HO—C—H
| I

Mindkét esetben a nitrogénnek teljes mennyiségében és konnyen kell
lehasadnia ammonia forméjiban, tehdt a nitrogén -elhelyezkedése
szempontjabodl is a 2. szerkezetet kell elfogadnunk.

A p-hidroxi-gliikoxazolin forgatéképessége is vdltozik lig hatd-
sara. De itt ez a valtozas két faktornak eredéje: egyik a natriumsé
képzédése, a masik a vegyiilet bomldsa lig hatésiara (l. redukéld-
képesség). Ezért itt a forgatoképesség valtozdsibdl nem lehet olyan
kivetkeztetéseket levonni, mint a wu-thiol-gliikkoxazolin esetében.

3, 4, 6—Triacetil p-hidroxi-gliikoxazolin. (V.)

15 g merkurisét 120 ecm? abs. alkohol és 18 cm? jégecet keveré-
kében oldottunk és kénhidrogénnel levalasztottuk a higanyt. Hogy
jobban sztirhetd legyen, néhény csepp sésavat kell az oldathoz adni,
majd derités utan sziirjilk. A sésav lekotésére /2 g nétriumacetitot
adtunk az oldathoz és csokkentett nyomdson szérazra paroltuk. A
kristdlyos maradékot vizzel eldorzsoltik, leszivatas utdn 30, mésod-
szor 30 cm? vizbdl atkristédlyositottuk. 6,8 g szintelen kristalyos
anyagot kaptunk.

Olvaddspont : 139° C.

Nitrogéntartalom (Kjeldahl szerint): 0,2504 g; 7,68 cm® n/10
HCl; 4,309 N, C;3H,;0,N alapjén szamitott nitrogéntartalom 4,23 %/o.

Forgatiképesség: |e|p = %ﬂ —+58,86° chloroformban.
|

Tetraacetil p-hidroxi-glilkoxazolin. (VI.)

5 g higanysét 50 em?® alkohol és b em3 10 %/¢-0s sdsav keveré-
kében oldottunk és kénhidrogénnel levilasztottuk a higanyt. A sziire-
dékbdl csokkentett nyomés alatt eltavolitottuk a kénhidrogént, azutan
eziistkarbondttal a sésavat. A szliredéket csokkentett nyomds alatt
beparoltuk és a maradékot egy drin At melegitettik 8 em?® ecetsav-
anhidriddel és 3 g vizmentes ndtriumacetattal, azutin a reakcio-
keveréket 30 cm?® vizbe ‘Ontottik. A kivalt kristdlyokat elkiilonitettiik
és 15 em® forré alkoholbdl atkristalyositottuk; 1,7 g szintelen kristd-
lyos anyagot kaptunk.

Olvaddspont : 95° C,
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Nitrogéntartalom (Kjeldahl szerint) : 0,2024g ; 5,81 ¢m® n/10 HCI;
4,02% N. C;;H,,0,,N alapjan szdmitott nitrogéntartalom 3,75 %o.

Acetiltartalom (Freudenberg szerint): 0,2250 g; 1245 cm?
n/5 NaOH ; 47,60%. A szamitott acetil 46,12 %.

v ot e i __+1,66X10 g
Forgatoképesség : [e]s = 01488 + 104,8° kloroformban.
% s *

Ugyanezt a vegyiiletet megkaptuk akkor is, ha u-thiol-gliiko-
xazolinbol hidrogénperoxiddal kapott wu-hidroxi-gliikoxazolint ecetsav-
anhidriddel és vizmentes natriumacetattal megacetileztiik.

Az eléallitott szarmazékok kozotti Gsszefiiggés az elvégzett kisér-
letek alapjin a kovetkezd :

u-SH-glitkoxazolin — wu-OH-gliikkoxazolin

% ooav,)
et e ‘
Triacetil ¢——— Tetraacetil (L)
u-SH-gliikoxazolin' ———> u-SH-gliikoxazolin ™
IL.) i Tetraacetil.
{ u-OH-gliikoxazolin
i) (Iv.)
n-OH-gliikoxazolin
mercuriséja (III.)
N
Triacetil.(V.)
u-OH-glitkoxazolin.
Verhalten der Glucose gegen Rhodanwasserstoffsdure.
(Siehe Ber. 69. 748. (1936.) ’

Atfoly6-mérSedény
o elektrometrids pH-meghatérozdsokhoz.

Roboz Erzsébet és Vavrinecz G.-tol.

Erk. 1937. 1V. 29.

Az elektrometrias reakciomeéréseknél az egyes meghatarozisokra
forditott id6t lényegesen befolyédsolja az iivegedény, melyben az
elektrodvégek a vizsgdlandé folyadékba meriilnek. A mérésekhez
tobbnyire révid, széles kémesoveket hasznalnak (1. abra), s ezeknek
cserélgetése, kiilonosen hosszabb sorozatoknil nagyon hatraltatja a
munkat. A kémesovek a hozzajuk tartozé terjedelmes allvéinyokkal
egyiitt sok helyet foglalnak el; mérésnél egyenkint a tartéba kell
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Oket helyezni és ott rogziteni, mikozben konnyen feldiilnek és tartal-
muk szétfolyik. Az elektréd-végzddések a sokszor megismétlédd
_behelyezés és kivétel kiovetkeztében minden el6vigydzatossig ellenére
is idGvel elgorbiilnek, st letérnek.

Ezeket a hatranyokat akartuk kikiisz6bolni, amikor egy edényt
szerkesztettiink, amelyben az elektrédokat régzithetjiik és az oldatokat
is konnyen cserélhetjik. A méro-
edényt oldaltéleséren 4t megtoltjik
a 'vi’zsgélan.d(')lfolyaflékka], majd a B
mérés befejezése utin ezt egy alsé ’
nyildson leeresztjiik. Ezéltal a mérd-
esovecskébe gumidugdval rogzitett
elektrédokat minden mechanikai be-
hatastél megvédtiik. Tiszta oldatok-
hoz a 2. abran lathaté kivitel hasz-
nalhaté, nagy viszkozitasa oldatok
vagy szuszpenzidk (talaj) esetében
pedig a 3. dbra szerinti, bévebb
t6lto- és leeresztd csével biré minta -
a megfelel6bb.*

Amint a hdrom rajz Ossze- 7 25 3
hasonlitdsabdl kitlinik, a pH-mérd ;
késziilékekhez eredetileg hasznélt kémes6vek nagyobbak, mint a mi
mérdedényeink. Az 4atfolyé-méréesében 5—15 cm?-nyi folyadék-
mennyiség teljesen elegend a reakciomérés keresztiilviteléhez, ennél-
fogva ez az edény fél-mikro meghatirozdsokhoz is hasznalhatd. Igy
pl. sikeresen alkalmaztuk a liquor cerebrospinalis vizsgélatandl.

A munka tisztasiga és folyamatossiga sokat nyer még, ha a
gytjtbedényt nem tessziilk kozvetleniil a mérdedény ala, hanem a
leeresztGesére gumicsovet huzunk és az elhaszndlt folyadékot azon 4t
egy, a dolgozé asztal alatt levd védorbe csurgatjulk.

A mérések pontossigit a kozos méréedény nem befolyasolja,
ha minden meghatirozis utdn vizzel kimossuk, majd a kovetkezd
vizsgélandé folyadékkal atoblitjik az edényt (az elektrédokkal).
Mérési sziinetek alatt az &tfoly6-mérdedényt tomény KOl-oldattal
toltjilk meg, anélkil, hogy az elektrodokat elmozditandk.

# Az atfoly6-mériesovet a Fill és Bartuska budapesti tivegtechnikus cég
allitja el az dltalunk megadott és legmegfelelébbnek taldlt méretben.

Laboratoriumi iivegfajtak.

Bogndr Aurél-tol. i
Erk. 1937. VIII. 27.

A laboratorium iiveghdl késziilt targyai kozott az Osszes iiveg-
fajtak képviselve vannak, a kozOnséges tivegtél a hegyikristalyig.

Az optikai tiveget a miszerekbe beépitett lencsék és prizmak,
a szines liveget a sotétkamra lampai, illetve a kalium langfestéses
kimutatdsahoz hasznalatos kobaltiiveg képviselik. A vegyész leg-
nagyobb igénybevételnek kitett eszkozeit, az iivegtechnikus altal
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es6bdl elGallitott késziilékeket, a hOémérSket, az égetdesoveket és a
féz6edényeket pedig a kiilonleges fizikai tulajdonsdgokkal rendelkezd
ivegfélékbdl allitjik eld.

A kozonséges iivegekhez legkdzelebb &llo, de mégis kimondot-
tan laboratoriumi célokra felhasznilt iivegfajta az u. n. thiiringiai
dveg. Fz a legelterjedtebb csbiiveg, kozonségesebb késziilékek gyarta-
sara haszndljak fel.

A konnyebben olvadd fajtak Osszetétele: 68—70°%0 SiO,,

.83—490 Al,O, 5—8% (a0, 20—22% Na,0 + K,0 kézdtt valtozik.

Elonye a kozonséges iivegekkel szemben, hoo'y forrasztélampa
el6tt, tvegszeru tulaylonm gainak elvesatése nélkiil dolgozhaté fel,
kristalyosodésra nem hajlamos. Aluminiumoxid tartalmanak kszon-
het6 még az, hogy kémiai hatdanyagokkal szemben a kozonséges
iivegeknél valamivel kedvezébb ellendllast tanusit. A nagy alkali-
tartalom azonban nem kivanatos tulajdonsigok kiinduldsi forrasit
képezi, igy kedvezétlen a viz, sav és lagoldhatdsag. A hirtelen
valtozdsokkal szemben is érzékeny, a belfle készitett, rosszul hitétt
késziilékek allas kozben sokszor clpattannak.

Magasabb hémérsékleten hasznalatos eséfajtik, vagy késziilékek
elallitisara régente kaliiveg-fajiak voltak elterjedve, Gjabban a nagy
aluminiumoxid-tartalommal el8allitott iivegeket alkalmazzak erre a
célra. A jobb tlizallosig mellett ezek a hirtelen hdvaltozdsokra is
érzéketlenebbek, kiesi a hdékiterjedési egyiitthatdjuk, azonkiviil
kémiai hatéanyngoknak is jobban ellendlinak.

A két killonbozé fajta képviseldjének oOsszetétele a kovetkezd :

Kavalier Supremax
Si0, 74,4 56,4 %o
ALG -~ 201
£19Vs =Y,
F9203} - 09 02
a0 9,1 48
MgO i¥3 8.6
K,0 8,1 0.6
Na,0O 7.5 0.6

A supremax a kis alkali, nagy magnéziumoxid és aluminiumoxid
tartalmdnak koszonheti, hogy 800 C° korili hémérsékleten is jol
hasznalhaté. A bérsav a tlizalldsigot segiti eld, azonkiviil a kaleium-
oxiddal egyiitt a megmunkaldsndl jatszik fontos szerepet.

A hémérdk készitésére haszndlatos jéminlségl iivegeknél, a
héviltozassal jaré térfogatvaltozdsnak egyenletesnek kell lenni. A
legtobb iivegnek ugyanis az a sajitsidga, hogy magasabb hémérsék-
letr6l hirtelen lehiitve, csak hosszabb &llis utdn huzddik Ossze az
eredeti térfogatira. Kozonséges, vagy kevéshé j6 hémérd-iivegeknél
ebbdl szarmazik a secularis nullpont emelkedés és a nullpont depresszio.
Az elsé mesterséges oregitéssel kénnyen megsziintethetd, a nullpont-
depresszié azonban hasznalat kozben keletkezik, tehat csak az iiveg
mindségének megviltoztatisaval tiintethetd el. A jénai 16 ,,normél“-
nak nevezett, valamint 59! jelzésli, magasabb hémérséklet mérésére
haszndlatos héméré-iivegek nullpont depresszidja igen kedvezs.,
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Osszetételiik a kovetkezd :

16.11L 59, 1L
Si0, 67,50 72,0
B,0, 2,0 12,0
ALLO, 2.5 5,0
Zn0 7.0 i

CaO 7,0 —
Na,0 14,0 11,0

A Kkilium- és natriumoxidot egymds mellett tartalmazé iivegek
nullpont depresszidja rendszerint nagyobb, mint, ha csak egy alkali
van jelen. Natriumoxid alkalmazisa kedvez6bb, mint a kdliumoxidé.
. A kis hékiterjedési egyiitthatéval rendelkez§ iivegek hémérs-
készitésre felhasznalhatok, de ezeknél a gydrtds szempontjabol kiva-
natos alacsony lagyulasi pont nehezen talalhaté meg.

Laboratoriumi eszkozok : lombikok, f6zéedények iiveganyagé-
nak, a hirtelen h8véltozdsokkal egyiitt, a viz, a savak és ligok oldé
hatasdnak kell ellendllni. A laboratoriumi edényzetnek a viz és a
savakban valé oldhatdsiga olyan ecsekély, hogy a feloldott mennyi-
ség a kozonséges analiziseknél szokdsos mérési hatdrokon alul esik.
A lugban - valé oldhatésdg azonban szdmottevd. n/10 NaOH + n/10
Na,CO; oldat 100 C%on a legjobb mindségti f6z8edényekbdl 3 dra
alatt kb. 0,1-g. mennyiséget old fel dm®ként. Egy kisebb f6z8-
pohérnal 0,2—0,3 g.-t tehet ki a feloldott iivegmennyiség, amely a
konnyen kivald silikdtok, bordtok stb. miatt, az elemzés eredmé-
nyét teljesen megvaltéztathatja. Lugos oldatoknal lehetdleg ugy kell
vezetni az analizis menetét, hogy magasabb hémérsékleten ne marad-
jon az oldat hosszabb ideig (fém Al feloldas) iivegedényben.

A nehezen old6dé oxidok alkalmazisa az iiveg anyagaban alta-
liban a kémiai ellendlléképességet elGsegiti, ezért helyettesitik az
alkalidkat, amennyire csak lehet a laboratoriumi edények készitésére
szolgélé iivegben, CaO, MgO, BaO, ZnO, Al,04-al. A bérsav a tiiz-
4llésag szempontjabol nélkiilézhetetlen, az oldhatésigot egy optimélis
mennyisége (kb. 10—12 %, iivegfajtdk szerint) rontja legkevésbé.

A legismertebb laboratoriumi edények iivegének az Osszetétele
a kovetkezd :

Pyrex  Nonsol Ergon Geriite 20. Resista Duran
Si0, 81,0 67,3 72,3 75,3 75,3 76,1%0
B,0, 118 6.2 9,8 76 168 - 180

ALO, 1% 25 7.1 6,2 2.5 1,7
Pa 0, g8 08 0% s b £

Ba0 ) L2 2.9 3.5 3 8
CaO 0,4 08 1.8 1.1 = 0.2
K,O 1.8 0.3 1.2 058 1,0 0.6
Ns,0 = 32 109 48 5.7 34 B
MgO = — o e e = pei
ZnO — 7,8 - - — —
Sby0, — 0,6 - — 1,3 —

62 Y SR b Sl R R AR T T L
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Koztiikk lathaté a nemrég forgalomba keriilt magyar gydrtméanyua
»Ergon®is, amely mindségben a kiilféldiekkel eredményesen versenyez.
n/10 NaOH + n/10 Na,CO, oldatban 0,098—0,102 g/dm?® oldédik fel
belgle 100 C%on, 3 dra alatt, ttzalldsdg szempontjibdl pedig minden
laboratériumi edénnyel szemben tamasztott kivdnalmat kielégit.
Hiitése tokéletes, polarizilt fénnyel megvizsgilva teljesen fesziiltség-
mentesnek mutatkozik.

Ha kissé jobban kozismert lesz, reméljiik minden laboratérium-
ban felismerik el6nyeit és akkor magyar vegyészek megérhetik azt,
hogy j6 eredményeiket magyar gondolatbdl fakadt, magyar kézzel,
magyar anyaghol készitett eszkozoknek koszonhetik.

Az aluminium és Otvizeteinek korrozio-vizsgilata.'
Urmdnczy Antal-tél, .
Erk. 1937. X. 5.

Aluminiumtermelésiink fejlédése sziikségszertien maga utén
vonja szakkoreink érdeklédését az aluminium és dtvozeteinek oOssze-
hasonlitd vizsgilatira alkalmas mddszerek irdnt. E vizsgélati médsze-
rek egyik fontos csoportja az, mély az aluminium és 6tvizetei korrozio-
all6 képességének meghatirozisara szolgal.

Idegen anyagok sok esetben kémiai hatést fejtenek ki a veliik
érintkezd fémekre, azokat korrodiljak. A korrozio a fém mehanikai
tulajdonsagaira hatrinyos, és adott kériilmények kozott a fém teljes
szétbomldsdra vezet. A korrozio okozta anyagi veszteség igen nagy.
A korrozio fokat a fém és a korroddlé anyag vegyi Osszetétele, a
hatéanyag toménysége, a hatds ideje, a h6fok, a fém feliileti allapota
szabjak meg. De lényeges hatdssal vannak arra a jelenlev6 més
anyagok is, melyek egymagukban nem okoznak ugyan korroziot, de
a korrodalé anyag hatisat lényegesen fokozhatjik, vagy csokkenthetik.

A Lkorrozio elleni védekezés mar az alkalmazandé fém, ill. fém-
otvozet helyes kivalasztasanal kell kezd8djon.

A korrodalé anyagok hatdserésségének sorrendje a kiillonbozé
fémeknél igen eltér6, még ugyanazon fém o6tvozeteinél is. Ezért a
korrozio jelensége nem konnyen dttekinthetd, sok esetben nem egy-
szeri feladat a célnak legjobban megfelels, adott kériilmények kozott
a leginkdbb korroziodllé 6tvozet kivalasztisa. Legmegbizhatébban ez
kisérletileg donthetd el, korroziosebességi mérések alapjan.

Ismeretes, hogy a tiszta aluminium korrozioallé képessége jo,
de mechanikai sajitsagai nem elényosek. Ezért folytonos prébalkozasok
folynak, melyek célja oly aluminiumétvizetet allitani els, mely
korrozioallé képesség szempontjabdl lehetéleg megkozelitse a tisata
aluminiumot, viszont mechanikai sajitsdgai is megfelel6ek legyenek.

Jélen dolgozatomban az aluminium és 6tvozeteinek korrozio-
vizsgélatira alkalmas egyszerd és gyors eljarist ismertetek.

A minta elékészilése a korrozio-vizsgdlathoz.

A vizsgéland¢ aluminiumétvézetnek 2000 mm2-nyi felileti
darabjit el6bb 1-es majd O jelzésti csiszolévaszonnal lecsiszoljuk az

I Kozlemény a Felten és Guilleaume R. T. (Budapest) kémiai laboratoriumdbél.
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oxigénréteg eltavolitdsa végett. Azutin a mintat alkohollal mossuk le,
letoroljiik, benzinnel mossuk, majd széntetrakloriddal.

Az elGkészitett minta korrozio-vizsgélatit azonnal megkezdjiik.
Ellenkez6 esetben a minta leveg6n ismét oxidréteggel vondédik be.
Csiszolas helyett polirozas alkalmazisa nem elényds, mert ezzel az
oxidréteg nem tavolitodik el teljesen. Azonkiviil a polirozas kovet-
keztében a fémfelillet az 6tviozet keménységi fokatél fiiggé mérték-
ben elkenddik. A polirozas ugy hat, mintha apré kalapéacsiitések
érnék a fémfeliiletet. Az ily felilleteken a korrozio lassabban halad.?

Az oxidrétegnek csiszolds helyett vizes savoldatban vald péco-
lassal torténé eltavolitdsa nem ajanlatos. A pacolas alatt az aluminium-
otvozet feliiletérdl az otvozetkomponensek kiilonbozé aranyban oldéd-
nak ki, s ennek kovetkeztében a pacolt mintadarab felillete més
Osszetétell, mint annak belseje. Méréseim alapjan a pécolastdl fiiggben
50—70%0-ig is valtozik a korrozio-vizsgilat eredménye. Kgyszerre tobb
aluminiumféleség Gsszehasonlité vizsgalata-

nal gondosan iigyeljiink arra, hogy a minték :
lecsiszolasa egyformén torténjék. Az Gssze- c
hasonlité vizsgalatokat mindig egyforma H

feliileti mintdkkal végezziik.

Gazterfogatos sosavpraba.

Az aluminiumnak savakkal szembeni
korrozioalld - képességének vizsgalatanal el-
terjedten alkalmazott eljiras a gaztérfogatos
sésavproba.? Lényege ennek, hogy 10%-os,
20C° hémérsékleti vizes sdsavoldatba helyez-
ziik az aluminiummintat és mérjik az 50 cm?
hidrogén géz fejlédéséhez sziikséges id6t.

Ily mérések gyors és pontos elvégzé-
sére alkalmas egyszeri berendezést szerkesz-
tettem (lasd 1. sz rajz). A berendezéshez
tartozik egy 1 literes magas forméju jenai
f8z8pohar; egy 0,6 cm?® beosztist, felil
csappal ellatott gézbiiretta, 0—50 cm® mé-
rési hatdrral ; egy, az aluminiumpréba ala-
tdmasztasédra szolgald meghajlitott iivegbot,
és egy hémérs 0—100 C° mérési hatarral,

280
B LLCECEE DR L]

0,1 C fokbeosztassal. -_éz—q
Az elGkészitett aluminium mintat a b

b iivegbotra helyezziik A féz6pohdrba 350 | ¥
em® 10%-0s sdsavoldatot mériink. Felje-
gyezziik a sésavoldat hémérsékletét, majd a
gazbiiretta csapjat megnyitva, az e gumi- 1. 4bra.

2 Werkstoffhandbuch Nichteisenmetalle. Benth—Verlag. Berlin, 1927. G. 5. old.

3 A. v. Zeerleder: Technologie des Aluminiums und seiner Leichtlegierun-
gen. — II. Aufl. Akad. Verlagsges, Leipzig (1935) 61.

M. Centnerszwer : Ztschr. f. Elektrochem. 387 (1931) 598. — K. Jablczynski
és J. Maczkowska : Ztchr. anorgan. u. allgem. Chem. 197 (1931) 292. — K. Jabl-
czynski és T. Pierzchalski: Ztschr. anorgan. u. allgem. Chem. 217 (1934) 298,
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cs6 segitségével felszivjuk a sésavoldatot a biirettiba s gyorsan beallit-
juk annak meniszkuszat a O jelre. A meniszkusz beallitaisa 10—15
mésodperc alatt kénnyen elvégezhets. A reakeid kezdeti idépontjanak
vesszitk azt az idGpontot, mikor a sdsavoldat a biirettaba vald felszivés
kozben eléri a mintit; a masodpercérat ekkor inditjuk el. A kisérlet
folyaméan id6kozonként leolvassuk a fejléd6tt hidrogén térfogatat, meg-
allapitjuk az 50 cm?® hidrogén fejlédéséig eltelt idét. Ugyanekkor a
¢ csapat megnyitva, az a gumicsévon vald befuvassal kiszoritjuk a
sosavoldatot a biirettabdl, a csapot ezutan elzarjuk. Most ismét mérjiik

cem Hy

perc

2. dbra.

a soésavoldat hémérsékletét. A reakcié kezdetén és végén mért héfok
kozépértékét vessziik a reakeid héfokaul. A kisérlet folyaman 0,1—0,8
C® héfokemelkedés kivetkezhet be. Ugyanazon sdsavoldat csak egy
méréshez hasznilhaté. Minden mérés utdn kimossuk a késziiléket.

99,7%0-0s tiszta aluminiummal és 6tféle aluminiuméotvozettel
végzett sésavkorrozios mérésem adatait tiintettem fel a 2. sz. rajzon.
Az 1. 6tvozet korroddl a leggyorsabban, mig az V. 6tvozet a tiszta
alominiumnél is jobban ellenall a sésav hatdsinak. Amint a 2. sz.
rajzon lathatjuk, egy kisérlet 30 percnél rovidebb ideig tart. A vizs-
géilati mddszer gyors és pontos.

Az aluminiumétvozetek korrozio-vizsgalatdanal ajanlatos par-
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huzamos mérést végezni tiszta aluminiummal is, s az 6tvozet korrozio-
all6 képességét a tiszta aluminiuméra vonatkoztatni.

A 2. sz rajzon szemléltetett mérések eredményét az 1. sz. tib
lazatban foglaltam Gssze.

1. sz. tablazat. (109, HCI1, 20 C°).

Otvizet min/50 cm3 H, Josdgi szdm
1 7,0 27
11. 13,8 b4
aL 19,1 74
Tiszta aluminium 25,7 100
Vo 29,4 114
VI. 15,4 © 60

A tablizat masodik oszlopaban az 50 em?® hidrogén giz fejls-
déséhez sziikséges id6t tintettem fel. Vegyiik a tiszta aluminium
korrozioall6 képességét, vagy josigi szamat 100 nak. A vizsgalt
otvozetek josigi szamat megkapjuk, ha azok reakcio-idejének
(min. per 50 em?® H,) szdzszorosat osztjuk a tiszta aluminium reakcio-
idejével, mely az 1. sz. tablazatban koz6lt kisérletsorozatban 25,7
értékl. Az igy kapott josigi szdm az Otvozet korroziodllé képességét
a tiszta aluminiumra vonatkoztatott szazalékban fejezi ki. Minél
nagyobb a josdgi szam, annal korroziodll6bb otvozettel van dolgunk.

A hémérséklet lényegesen Dbefolydsolja a korrozio-vizsgilav
eredményét. Egy kisérletsorozatnal 1—2 C° héfokingadozds kénnyen
bekovetkezhet, ha termosztat nélkiil dolgozunk. Avégett, hogy a
vizsgdlat termosztat nélkiil is pontosan elvégezhet6 legyen, sziiksé-
gesnek lattam a térfogatos sdésavproba homérsékleti koefficiensét
megéllapitani. E méréseimnél tiszta aluminiummal dolgoztam.

2. sz. tablazat.

(64 min/60 cm® H, XK= mintoc/min(tﬂo)oc
15 33,8 —
20 25,7 1,83
30 14,0 2,09
40 6,7 2,27
50 " 2,95 —
k. 6: 206

15—50°C hoémérséklet kozben végzett kisérletek eredményét a
2. sz. tabldzatban tintettem fel. A reakcié hémérsékleti koefficiense
K = 2,06 értékiinek adddik. Azaz 10°C héemelkedés hatisira a reakcid
sebessége kozel 100 °/o-al emelkedik.

Eszerint a 10%o-0s sésavoldatban szobahdmérsékleten végzett
mérések eredményét 20 C° hémérsékletre szamithatjuk it a

mingpg = ming + (t—20) . min. E{;l = ming [1+ (t—20) . 0°106] .

10

egyenlet alapjan, hol ¢ a mérési homérsékletet jelenti.
A K=2,06 hémérsékleti koofficiens ismeretével a kitlizott cél,
a héfokkorrekeié elvégzése a gyakorlati korrozio-vizsgalatoknal teljes
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pontossiggal elérhets. Tudoményos szempontbdl valé értékelésénél
azonban figyelembe veendS, hogy a hidrogén giz oldhatésiga, nyo-
mésa, valamint a 10 %o-0s sésavoldat tensidja is véltozik a hémérsék-
lettel. E tényezbkre K kiszamitasinal nem voltam tekintettel. Azonban
figyelemre mélté az a koriilmény, hogy a kémiai véltozisok nagy
részénél ugyanily nagysagrendd homérsékleti hatast észleltek. Az
aluminium oldéssebességét kiilonboz6 héfokon t6bb kutatd vizsgalta.
Jablczynski és munkatdrsai* szerint K =2,26, Centnersewer és
Zabloczki® szerint K = 1,7 — 2.3, Sieverts és Lueg® szerint K=14.

Gaztérfogatos ndtronligpriba.

A vizsgalatmenet itt ugyanaz, mint a géztérfogatos sésavproba-
nal. Ugyanazon oOtvozetsorozat korrozidsebességét mértem 10 °/o-0s
nétronlagoldatban, 20 C°-on.

3. sz. tablazat. (10°/0 NaOH, 20 C9).

Otvozet min/50 cm® H, Josdgi szém
1 10,76 59
10 ¢ 9,9 54
LLE, 9 53
Tiszta aluminium 18,2 100
V. 9,1 50
WL 16,4 90

A 3. és az 1. sz. tiblazatot Gsszehasonlitva azt latjuk, hogy az
otvozetek josagi sorrendje mas a lugkorréziénal. A térfogatos soésav-
probanal emlitett okokbdl itt is mértem a reakcié hémérsékleti koeffi-
ciensét. & méréseket 1 %o-0s és 10%0-0s natronlagoldatokban végez-
tem, tiszta aluminiummal.

4. sz. tablazat. (10°o NaOH).

LBl min/50 em® H, K
15 23,7 —
20 18,2 2,28
30 8,0 2,05
40 3,91 2,08
50 1,87 =
k. é.: 2,14
5. sz. tablazat. (1% NaOH).
o min/50 cm?® H, K
16 1065 —
20 A 2,02
30 356 2,02
40 176 2,17
50 812 —
k. é 2,07

¢ K. Jablezynski, E. Hermanowicz és H. Wajchselfisz: Ztschr. anorgan. u.
allgem. Chem. 180 (1929) 184.

5 M. Centnerszwer: Ztschr. f. Elektrochem. 87 (1931) 598.

¢ A, Sieverts és P. Lueg: Ztschr. anorgan. u. allgem. Chem. 126 (1923) 207.
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Amint a 4. és . sz. tablazatbdl lathat-
juk, a h6mérsékleti koefficiens értéke a nitron-
lag koncentraciojatol fiiggetleniil kozépérték-
ben: K =2,10. Ez az érték jol egyezik a 10
0/0-0s sOsavoldattal végzett mérések eredmé-
nyével (K = 2,06).

Mylius-féle termikus sosavprdba.

Mylius" alkalmazta elészor az aluminium
és dtvozeteinek vizsgalatanal a termikus sésav-
probat. Az I—VI. sz. aluminiumféleségek
korroziodllg-képességét e modszerrel is meg- !
hatdroztam, hogy a géaztérfogatos és a termi-
kus vizsgélati eljarast osszehasonlithassam.

. Méréseimet a 3. sz. rajz szerint egyszert \I
késziilékkel végeztem. Az a kémesSbe helyez-
tem az el6készitett aluminium-mintat. A kém- .
csovet egy haromfurati dugdval zartam le, il
melyen keresztiil egy 1,0 C° beosztasi, 0—100
(0 skalaval ellitott h6mér6 nyulik a kémesdbe.
A kémesS azonkiviil egy lélegzbesdvel (c) és
egy tolesérrel (d) volt ellaitva. Az allvanyba
fogott kémesé egy 250 cm®-es, magas forméaja
jénai féz6poharba ért, melynek felsé részére
egy gylrd-alakira hajlitott gummicsovet (f)
illesztettem, hogy ezaltal a zart levegétérrel (g)
hészigetelést érjek el. A mintat a kémcsdbe
helyezve, 26 cm® 17 C° hémérsékletd 10%o-o0s
sosavoldatot mértem pipettival a télesérbe.
Azutin feljegyeztem a hémérséklet idébeli
valtozdsat (4. sz. rajz). A h6mérséklet emelke-
dése kezdetben kismértékd, majd erésen fokozédva maximumot ér el,
azutdn csokken. A hémérséklet emelkedésével osztva a reakecié kez-
detét6l a héfokmaximum eléréséig eltelt id6t, kapjuk az Gtvozetre
jellemz6 reakecidszamot: min/(tmax—to).

tmax megallapitisa grafikus uton torténik. A gorbe emelkedd és
visszaesd része meghosszabbitdsinak metszéspontja adja tmax értékét.
(Lésd 4. sz. rajzon szaggatott vonallal jelzett részt.)

400

233

3. 4bra.

6. sz. tablazat. Y v
Otwizet a0 D bt T —te) cpbm Sl
il 98,7 10,3 81,7 (126 s NG 27
T 91,5 21,2 74,5 0,283 61 54
1L 88,6 27,0 71,5 0,378 82 74
Tiszta aluminium 85,7 31,7 68,7 0,461 100 100
7L 92,3 35,1 75,3 0,467 101 114

7 F. u. W. Mylius: Ztschr. anorgan. u. allgem. Chem. 114 (1920) 27, — A. v.
Zeerleder : Technologie des Aluminiums und seiner Leichtlegierungen. II. Aufl.
Akad. Verlagsges. Leipzig. (1935) 59. — W. Schwinning és H. Jahn: Korrosion u.
Metallschutz: 5 (1929) 49. — W. Wiederholt: Korrosion n. Metallschutz: 5 (1929) 49.
— B. Maasz: Ztschr. des Vereines deutscher Ingenieure: 68 (1924) 880.

1k



164 : URMANCZY ANTAL

Méréseim eredményét a 6. sz. tablizatban tiintettem fel. A
reakcidszamot a tablazat negyedik oszlopaban talaljuk. Az Gtvozetek
reakcidszamat a tiszta aluminiuméval osztva a josigi szimhoz jutunk,
A tablizat utolsé oszlopiban a giztérfogatos sdésavprobandl taldlt
josdgl sziamokat tintettem fel. A két utolsé oszlop adatait Gssze-
hasonlitva azt litjuk, hogy a termikus és a gaztérfogatos mddszer
kozelitéen egyezd eredményre vezer,

A két eljards koziil a gaztérfogatos modszer hasznilata ajinla-
tosabb. Elénye, hogy a kisérletmenet grafikus abrizoliséra sziikség
nincs, elég a kisérleti héfokor és az 50 em?® hidrogén feJlodesehez
sziikséges 1d6t ismerni,

100{ C*

10 20 30 40 50
4. abra.

Mylius-féle oxiddcios proba.

Az aluminium és Otvizetel oxiuén jelenlétében nedves levegdn
vizben korroziot szenvednek. A korrozioillé képességnek e szempont-
bol vald vizsgdlatira Mylius® doluozott ki eljardst. Az el6bbi feje-
zetekben is tm«r\.xlt, hat dlummnnn féleséget Mylius eljirdsa szerint
is vizsgiltam. A 2000 mm2-nyi feliileti mintadarabokat lemérve,
kiilon-killon pohdrba helyeztem uazokat. A poharakba 100 em3 39,
hidrogénperoxidot és 1 %0 konyhasdt tartalazé vizes oldatot mértem.
Oraiiveggel lefedve, zért helyen tartottam a probakat 24 oran at,
szobah6mérsékleten. 24 6ra mulva az oldatot leéntéttem a pxobakrol
vizzel mostam, majd konc. salétromsavat oOntottem rajuk, hogy a
korrozioterméket a fémfeliiletrdl leoldjam. 10 pere mulva az 6tviozet-
mintédkat vizzel alaposan lemostam, 120 C° hémérsékleten 30 percig
szaritottam, visszameértem. Az észlelt sulycsokkenést a 7. sz. tablazat-
ban tiintettem fel.

8 F. Mylins: Ztschr. f. Metallkunde 17 (1925) 148. A kérdés irodalménak
osszefoglaldsdt ldsd: A. v. Zeerleder: Technologie des Aluminiums und seiner
Leichtlegierungen. II. Aufl. Akad. Verlagsges. Leipzig. (1935) 61.
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7. sz. tabldzat. (Oxid4ci6és préba.)

Otvozet Sulycsokkenés mg J6sdgi szam
i3 113,0 6
s 20,6 33
1107 7,4 92
Tiszta aluminium 6,8 100
V. 10,1 67
VI 10,8 63

Amint a tdblazatbdl lathatjuk, az otvozetek ellenalld képessége az
oxidacids korroziopréba szempontjabdél nagyon kiilonbozé.

Annak szemléltetésére, hogy az aluminiumétvozetek josagi
sorrendje mas és mds aszerint, hogy a korroziot, mely reagens idézi
elo, a 8. sz. Osszefoglalé tablazatban feltiintettem a gaatérfogatos
sésav- és natronligprobival, valamint az oxidéciés probaval meg-
hatarozott jésagi szamokat.

8. sz. tablazat. (Jésé.gi szamok.) Joshgi
Otvozet 10% HCl  10% NaOH 8% H,0, + 1% NaCl ‘paemok
15 27 59 6 92
g bd b4 33 141
150 74 53 92 219
Tiszta aluminium 100 100 100 300
V. 114 50 67 231
VL 60 90 63 213

Az aluminium és Gtvozetei korroziojaval foglalkozd szakiroda-
lom igen terjedelmes. Jelen dolgozatom keretében a kérdés részlete-
sebb targyaldsitdl el kell tekintenem. A hazai szakmunkik az
aluminium és otvozeteinek korroziovizsgilati mddszereit ezideig nem
ismertették. Az egyszerti és gyorsan kivihetd korrozio-vizsgélati
mddszerek irdnt mutatkozé érdeklédés inditott a kérdés vizsgilatira.

Uber die Korrosionspriifung von Aluminium und seinen Legierungen.
Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Felten u.Guilleaume A. G. Budapest.

Es wurde ein Apparat zur schnellen und genauen Anusfithrung zur gasvo-
lumetrischen Korrosionspriifung konstruirt.

Bs wurde der Wert des Reaktions-Temperaturkoeffizienten zwischen
20—500 C bei 99,7 %-igen Alnminiam in 109%0-ige HCI, 10%-ige NaOH und
19%/0-ige NaOH Losungen bestimmt. Der mittels der gasvolumetrischen Methode
gemessene Temperaturkoeffizient ist in allen drei Medien derselbe: 2,09.

Es wurde die Mylius-sche thermische Salzsiure-, und Oxydations-Korrosions-
Probe auf Grnnd von Messungen, die an fiinf Al-Legierungen und reinem Alu-
minium vorgenommen wurde, besprochen. i

Dr. A, Urmdnczy.

1:1%
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Heterogen kémiai véaltozdsok folyadék hatarfeliiletén IIL*

Urmdnczy Antal-tol.
Erk. 1937. X. 5.

Munkédm els6 részében! hidrodinamikai tSrvényszertiségbdl
kiindulva kimutattam, hogy folyadék hatarfeliiletén lejitszddd hete-
rogen kémiai véltozasok sebessége fnem lehet linearis fiiggvénye a
kever6 fordulatszamanak. Masodik dolgozatomban ? dializissebességi
mérések alapjin igazoltam, hogy a diffuzios réteg vastagsaga (), a
keveré fordulatszaménak (N) négyzetével forditva ardnyos:

S=AGBN L L oL
Az 1. egyeunletben A és /3 dllanddkat jelol. A dializis sebességi dllanddja
D
— 2
k, TR s i

hol D az oldott anyag diffuzios allanddjat, 2 a membrinallandét
jeloli. A keverésnek a dializis sebességére gyakorolt hatdsiat a

D
k‘—(A+BN3)‘1+h B T B s
egyenlet adja. A 3. egyenlet szerint k; értéke N novekedtével
maximumig emelkedik, és N tovabbi novelése nem lehet hatéssal k,
értékére. A dializissebességi dllandé maximalis értéke:
D
kl max — T . . . . . . . 4.

A dializissebességi mérésekbdl levonhatd fenti térvényszeriiséget
mas tipusa heterogen “kémiai valtozasra, pl. szilard test olddssebessé-
gére alkalmazva, a valtozds sebességi al]alldOJat a

D D
ke = —=—"—— . . . . . .
4 d -(A+ BNHH P
egyenlettel irhatjuk le. A kever6 fordulatszamat novelve & értéke
csokken, mig nulla értéket nem ér el, mikoris

D

k2 max — Fzm 5 . 3 o ¥ . 6.

Ha a gondolatmenet helyes, akkor a heterogén kémiai valtozasok
sebességi allanddja egy parabola mentén kell emelkedjék NV
novekedtével. (1. sz. rajz, szakgatott vonallal jelzett gorbe.) KEzzel
szemben az irodalomban talalhaté kisérleti adatok egészen méas Gssze-
tiiggést mutatnak.

A 9 és N kozti Osszefiiggés felderitése az irodalomban rendel-
kezésre allo kisérleti adatok alapjan csakis ugy érhet$ el, ha a kisér-

* Kozlemény a szegedi egyetem dltaldnos és szervetlen kémiai intézetébdl.
Igazgaté : dr. Kiss Arpad egyet. ny. r. tandr.

! Urmanczy A.: Magy. Chem. Foly. XLIII. (1937). 117.

? Urménczy A.: Magy. Chem. Foly. XLIIIL (1937).129.
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leti adatokat rendezziik. A két folyékony tazis hatéarfeliiletén lejat-
sz6dé kémiai vdltozasoknal zavard hatasok vannak. Ezért a kérdés
megoldasihoz a szilard és folyékony fazis hatarfeliiletén végbemend
heterogén kémiai valtozdsok vizsgalata utjan kell eljutnunk.
Ily rendszerekben lejatsz6dé kiilonboz6 tipust reakeidkra vonatkozoé

§o ok
.(Bengoesav)
7

)
'
'
'
'
7P

kisérleti eredményeket mutatok be az 1. sz. abrén. Brummer és
Tolloczko® CaSO, oldassebességét mérte vizben, 25 C’-on 400—1000,
ill. 1000—2200 N mellett. Az oldéssebességi allandét linedrisnak
taldltik NV értékével. Ugyanazt észlelte Jablczynski* kalciumkarbonat-

3 L. Brunner és St: Tolloczko : Ztschr. anorg. u. allgem. Chem. 35 (1903) 23.
4 K. Jablezynski: Bull. intern. I'acad. sci. Cracovie, Juli (1908),
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nak hig sésavoldatban mérheté olddssebességére nézve 150— 500 N
mellett 25° C-on. Cenénerszwer® a théllium oldassebességét mérte 0'5
molos salétromsavoldatban 25 C%on, 0—600 N értékek kozott. Az
oldéssebességi dllandd itt nem véltozik linedrisan a keverd fordulat-
sziméval, hanem maximum felé kozeled6 gorbe vonalat ir le. Hasonld
mogallapitasra jutottak a sebességi allandé és N kozti Osszefiiggés
vizsgalatinil a kovetkezl szerzdk: Wildermann® benzoésav oldas-
sebességét mérte vizben 176 C%on, 0—500 NV értékek kozdtt; Jabl-
czynski” cink oldéssebességét mérte hig sésavban 150—5H00 N kozott ;
Heymann :® hidrogénperoxidnak platindzott platina dltal katalizalt
bomléssebességét mérte 18 C%on, ugyszintén a jod depolarizald hatasat.

A felsorolt kutaték kisérleti eredményeit az 1. sz. dbra szemlél-
teti. Ugyanott tintettem fel a sdsav dializissebességére vonatkozd
mérések ¥ eredményét is. Az 1. sz. rajz abszcissza tengelyére a keverd
percenkénti fordulatszdmat mértem fel. Az ordinata tengelyre a
sebességi allando értékeket mértem kiilonb6z6 léptékben, s a kapott
gorbéket eredeti helyzetiikkel parhuzamosan eltoltam, . hogy a hely-
kimélés végett egy abran feltiintetett grafikonok ecsoportja attekint-
hetd legyen.

Lathatjuk az dbrdn, hogy a 6. sz. grafikonhoz joval tobb kisér-
leti adat tartozik, mint a tobbihez. Egészen alacsony N mellett csak
Wildermann és Centnerszwer végeztek méréseket. A felsorolt tobbi
kutaté méréseit 150 f6lotti fordulatszimi keverds mellett: végezte. A
4., 5., és 6. sz. grafikon bizonysiga szerint a keverés hatdsa éppen
az alacsonyabb fordulatszami keverés mellett mutatkozik erdsebben.

Feladatunk megolddsihoz nem vezethetnek el azok a kisérleti
adatok, melyeknél alacsony N melletti mérések hidnyoznak. vagy
melyeket mindossze 2—3 N érték mellett hatdroztak meg. Ezért nem
foglalkozhatom az irodalomban talidlhaté szdmos mas idevonatkozd
adattal ; 1° ezek, mint az véarhaté is, Altaliban linedris Osszefiiggést
adnak % és N kozott, vagy kis hajlasa gorbét.

Az 1. sz. rajz 2. sz. grafikonja a CaSO, oldassebességére vonat-
kozik, N =400 és N =970 hatarok kozott. &k, linearisan valtozik
N-el. Ugyanez a helyzet a CaCOj, oldassebességénél is, melynek sebes-
ségi édllandéja N = 150 és N = 500 hatarok kozott egy egyenes men-
tén viltozik. A CaCO,; oldassebességét azonban Jablezynski hig

5 M. Centnerszwer : Ztschr. f. Elektrochem. 37. (1931) 603.

6 M. Wildermann : Ztschr. physikal. Chem. 66 (1909) 445.

7 K. Jablezynski: Bull. intern. 'acad. sci. Cracowe, Juli (1908), A. Klein:
Ztschr. anorgan, u. allgem. Chem. 137 (1924) 63.

8 H. Heymann: Ztschr. physikal. Chem. 81 (1913) 204.

9 Kiss A. és Urmdnczy A.: Ztschr. anorgan. u. allgem. Chem. 224 (1935)
40., Urménczy A.: Acta Chim. Min. et Phys. Segediensis. 4 (1935) 239.

10 R. G. van Name és Graham Hdgar: Ztschr. physikal. Chem. 73 (1910) 97.
— W. Heller: Ztschr. physikal. Chem. 142 (1929) 431. — = G. Bredig: Ztschr. f.
Elektrochem. 12 (1906) 581. — W. Nernst és E. S. Merriam: Ztschr. physikal.
Chem, 53 (1905) 238. — H. Heymann : Ztschr. physikal. Chem. 8L (1913) 204. —
0. Sackur: Ztschr. physikal. Chem. 54 (1906) 644. — Weigert: Ztschr. physikal.
Chem. 60 (1907) 518. — O. Collenberg és S. Bodfors: Ztschr. physikal. Chem.
101 (1922) 117. — K. Jablezynski, E. Hermanowicz és H. Wajchselfisz : Ztschr. f.
anorgan. u. allgem Chem. 180 (1929) 184. — K. Jablezynski, J. Gutman és A,
Walczuk : Ztschr. f. anorgan. u. allgem. Chem. 202 (1931) 408,
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sésavban mérte, hol a fejlédé CO, gz maga is erés keverGdést okoz.
Ugyancsak gizfejlddés kiséri a Zn oldddasat sdsavoldatban, de az
1. sz. grafikon szerint itt mégis az abszcissza tengely felé hajlo
gorbevonal mentén vdaltozik % értéke N ndvekedtével. Ugyanilyen
lefutdist mutatnak az 1. sz. dbra 3., 4., 5., 6. és 8. sz. grafikonjai is.

Ezzel szemben, mint azt mar megallapitottuk, ha az 1—6. sz.
ezyenletek helyesek, akkor a k/N grafikonok képe az 1. sz ébran
szakgatott vonallal jelzett gorbe, azaz parabola.

Az ismertetett kisérleti eredmények cafoljik a dializissebességi
mérésekbdl levezetett 1—6. sz. egyenlet érvényességét. A folyadék
hatarfeliiletén lejitsz6dé heterogén kémiai valtozdsok torvényszeri-
ségeit kutatva, e ponton mér ugy latszott, hogy még szdmos, meg-
feleléen vélasztott kisérleti viszonyok kozott veégzett mérésre lesz
sziikség, hogy vizsgélataim kittizott célja elérhets legyen.

Toviabb foglalkozva e kérdéssel sikeriilt oly megoldashoz jutnom,
mely a fentemlitett ellentmondést kikiisz6boli. Vizsgalataimnak ezen
ajabb eredményérdl szamolok be a kiovetkezdkben.

A hatérfeliileti réteg szerkezete.

A diffuzids réteg vastagsiga és N'' kozti Osszefiiggés vizsgala-
tandl mindenekel6tt meg kell allapodnunk abban, hogy N milyen
hatarok kozott varidlhaté. Mint arra méar elsé cikkemben réamutattam,
N legalacsonyabb értéke nem lehet nulla, mert N=0 esetben a
diffuzids réteg vastagsiga nincs definialva. Figyelembe véve, hogy a
reakcidsebesség mérésére szolgalé berendezés razkddtatdsnak van
kitéve, mely kis mértékben szintén hozzijirul a folyadék keverd-
déséhez, N legalacsonyabb. értékét percenkénti 25 fordulatszdmban
4llapithatjuk meg. — NV novelését viszont az a- koriilmény korlatozza,
hogy magas /V érték mellett a folyadék toleséralaka kiképzddése
kivetkezik be, s ugyanakkor leveg8buborékok oszlanak el az oldatban.
Ezért az alkalmazhaté maximéilis fordulatszamot NV — 600 értékiinek
fogadjuk el. Az 1. sz. rajzon latjuk, hogy N =25 — 600 hatirok
kozott kell6 szamban végzett mérés teljes mértékben elegends a
keverésnek a reakcio sebességére gyakorolt hatdsa vizsgalatdhoz.

Az egyenletesen kevert folyadékban levd szilard test feliiletével
szomszédos folyadékréteg a szilard test felilletéhez viszonyitva moz-
dulatlan allapotban van. Ez a hatérfeliileti folyadékréteg két részre
oRzthdlgy: ot e '

1. a szilérd fazissal kozvetleniil érintkezé adhézids rétegre,
mely nehdny uu vastagsigi, és :

2. a 6 diffuzids rétegre, mely alacsony fordulatszami keverés
(N ~25) mellett 0.02 —0.03 cm vastag (1. 1. és 2. tablazat). A diffu-
zids réteg vastagsdga, a heterogén-rendszerek vizsgalatira alkalmas
berendezéseknél 4altaldban, a kever§ fordulatszamanak fokozasaval
csak 8, értékig (N = 600) csokkenthetd. A diffuzids réteg tehat:

11 Mivel eredményes kever§ hatds csak oly berendezésnél érheté el, hol a
szilard fizist magit forgatjuk N fordulatszdmmal, vizsgdlatainkat is ily rendszere-
ken végezziik. ‘



160 URMANCZY ANTAL

s D O i s el e G

részekre bonthatd, hol d, az N = 600 fordulatszdmi keverés mellett
még fennallé mozdulatlan diffuziés-réteg vastagsagat jelenti. dy a
keveré fordulatszéménak négyzetével forditva aranyos, értéke N=600
esetén nulla.

Az e fejezet tovabbi részében kozolt adatok bizonysdga szerint
a diffuzids-réteg valtozé részének vastagsigit az

%:A+BN2. R P S S

v

egyenlet adja, hol 4 és B allandé szamok. Tehat a diffuzids-réteg
vdltozé részének (8,) vastagsiga a keverd fordulatszimdnalk négy-
zetevel forditve ardnyos. E megallapitds logikus kovetkezménye,
hogy a folyadék/szilard test hatarfelilletén lejitsz6dé heterogén
kémiai valtozdsoknal dltaliban a sebességi dllandé a keverd fordulat-
szamanak novekedtével egy, az abceissza-tengely felé hajlé gorbe
vonal mentén kell, hogy véaltozzon. :

Aziltal, hogy a diffuzids-réteget allandé és valtozd részre osz-
tottam, megsziinik az elsé fejezetben emlitett ellentmondés, mely a
dializissebességi mérésekbdl levont kovetkeztetések, és a kiilonbozd
heterogén rendszereknél mért kisérleti adatok kozott mutatkozott.

Miel6tt a kisérleti adatok targyaldsira térnénk az 1—6. sz.
egyenleteket modositsuk az elmondottak értelmében. A  dializis
sebességi dllandéjanak értéke:

B D
~h+ 248, +924;

ugyanis a membrénnak mindkét oldalin kialakul a diffuzids réteg.
A sebességi allandé maximélis értéke (N =600 esetén) a

k, 9.

10.

Eimee =3 100,
egyenlettel adhaté meg. Ha (h+24,) értékét a 10. egyenlethdl
kifejezve a 9. alatti egyenletbe helyettesitjik be, s azt d,-re nézve

megoldjuk, kapjuk:
D k,
R

% 2 kl 1max

A sésavra vonatkozd dializissebességi mérésekb8l (. 1. sz. abra.,
6. sz. grafikon) a 11., egyenlet szerint szamitott 4, értékeket az 1. sz.
tablazatban tintettem fel.

Megallapitottam a 8. sz. egyenlet A és B allanddjéinak értékeit ;
az azokbdl szamitott d, értékeket a tabliazat 6todik oszlopdban talal-
juk. A kisérleti adatokbdl nyert, és a 8. egyenlet szerint szimitott &,
értékek jo egyezése a 8. egyenlet helyességét bizonyitja.

A 6. alatti Osszefiiggés figyelembevételével irjuk le szilird és
folyékony fézis hatirfeliletén lejatsz6dé kémiai valtozés sebességi
allandéjanak értékét.
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1. sz. tabldzat. HCI dializissebessége.

h+268,=0.0367 ¢cm3; D ==0°00187 cm.? min—1; B =S 0'00385 “NA;

dy
N ky | Y dy, taldlt  §, szamitott
25 0°02565 0.500 00183 00186
50 3056 598 123 116
75 350 686 84 76
100 » = 3RE 760 b8 50
125 418 820 40 35
150 441 ~ 865 29 26
200 467 916 107 15
250 480 942 i) 10
300 492 964 i 7/
400 500 979 4 4
500 5056 991! 2 2
600 510 1.000 0 0
D
Byi— 12.
O S
\ K mnx — (52 13.
E két egyenletbdl :
e ky
67 N ?2 . (1 k2 ma.x) e At

Ha azt nézziik, hogy milyen értékeket vesz fel 4, és &, ha hig
vizes oldatokban mérjiik kiilonboz6 szilard testek feliiletén lejatszodd
kémiai viltozdsok sebességét, a kovetkezd megallapitasra jutunk:

Mivel az 6 diffuzios rétegben a folyadék siirtisége és bels6
sirléddsa ugyanaz, mint a folyadék belsé terében,'* 0, és o, értéke
adott kisérleti viszonyok kozott fiiggetlen a szildrd fdzis anyagi
mindségétil, egyediil a folyékony fazis fizikai sajatsigainak fiiggvénye.
A szilard fazisnak a vele szomszédos folyadékrétegre gyakorolt hatdsa
az adhézios réteg hatirdn nulla értékd, a diffuzios rétegre nem hat ki.

Heterogen kémiai viltozdsok sebességegyenletei.

Az aldbb kovetkezd egyenletek olyan heterogén rendszerekre
vonatkoznak, amelyeknél hig-oldatokkal.van dolgunk.
I: Valamely szilard test oldéssebességét a

BED s,
dt— ¢ V

egyenlet adja, hol de a df id6kézben oldatba jutott anyag-mennyisé-

gét jelenti molokban, V az oldat térfogatit cm®-ekben, /" a reakcio-

feliilletet em®-ekben, 7 a szilird test oldhatésigét, ¢ annak koncentrd-
ciéjat jeloli?®

=k —(l—c). REC A

12 Tasd az idézett 1. és II. sz. cikket.
13 Mindeniitt molos koncentricié értendd,
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Legyen a kezdeti, azaz a t, id6re extrapolilt olddssebesség

((1(:)
d t t=o0

Ugyanazon késziilékkel azonos kisérleti viszonyok kézott mérve két
kiilonboz6 szilird anyag olddssebességét, azt taliljuk, hogy

G == B L Dl 1 R R S S

azaz, ugyanazon késziilékkel, azonos kisérleti viszonyok mellett mérve,
a kilonboz6 szildrd anyagok olddssebességei gy ardnylanak egy-
mdshoz, mint a diffuzios dllanddjuk, és oldékonysiguk szorzatai.

I1. Vizsgiljuk fémeknek hig savoldatokban valé olddssebességét.
Legyen egy egyértéki fém egyértékii savval képezett séjanak old-
hatésaga [ alacsony.

Vizsgaljuk mi médon véltozik ¢ értéke adott NV mellett a sav
toménységével.

Alacsony savkoncentricio mellett a fémfelillethez érkezé vala-
mennyi savmolekula azonnal reagil. A Treakcio sebességét a sav
diffuziosebessége szabja meg, melynek értéke:

ol | '

p=-—-=-b . . . . . 17

g/

hol & a sav koncentricidjit jelenti. Amennyi savmolekula érkezik a

fémfeliilethez az idéegységben, ugyanannyi fémsé molekulinak kell

onnan eldiffundalni. A s6 koncentriciéja a diffuzidés-réteg fémhatar-

feliiletén cg a diffuzios-rétegnek az oldat fel6li hatarfeliiletén nulla.

Mivel a sémolekuldknak a fémfelilettdl valé eldiffunddldsat a diffu-

zios-réleg két hatarfeliilete kozti sdkoncentracio-kilonbség okozza, a
s6 diffuziosebességét a

De F )
q':Td“VY'Cf PRNRNERE . i AN s
egyenlet adja.!* A 17. és 18. sz. egyenletbdl:
i Dsav F I Ds() F
(p__d_.v.b__ 6 V Ct 19.

A 17. sz. egyenlet szerint ¢ linearis. fiiggvénye a savkoncentra-
ciénak, b-nek. A 17. és 18, sz egyenletet osszehasonlitva latjuk,
hogy c¢ is linearis tiiggvénye b nek.

'cf:_—b—-l. TR S

bmax
ce-nek van egy maximalis értéke, melyet nem haladhat meg, s
ez nem mis, mint a keletkez8 fémsé oldhatosiga (7). A fém kezdeti

4 Fgy kisérletnél id6kozonként meghatarozott de/dt értékeket t, iddre
extrapoldlva ¢ értékéhez jutunk. @ igy kapott értéke a valésigban nem azonosa t,

id6hoz tartoz6 reakcidsebességgel. Ugyanis a reakcié meginditisa utin egy kis
idének el kell telni, mig a fémsé hatdrfeliileti koncentraciéja a 18. egyenlet szerinti
cg értcket eléri. Feltételezziik azonban, hogy a cg eléréséhez sziikséges idG elha-

nyagolhatéan csekély.
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oldissebessége tehat linearis figgvénye a savkoncentridciénak, mig az
el nem éri a bp.x értéket, mely mellett c;=1.

Hatarozzuk meg bmax értékét. A 19. sz. egyenlet byax esetén
igy alakul:

Dsav ¥ ' s Dsé E
SV bmax—_(;_ V-] A LR v B Ll o )
honnan D
L %) 86 o 9
b == BL. | g L g L S e S S

Azaz bpax értéke a sav és a keletkezd fémsé diffuzios allanddjatdl és
a fémsd oldhatdsagatol fiigg; fuggetlen a diffuzids réteg vastagsaga-
tél, s igy IV értékétél is.

A bmax-nal kisebb savkoncentracio mellett a diffuzios rétegben
a fémhatarfelillet felé a savkoncentricio csokken. Ha by.-nidl maga-
sabb savkoncentriciét alkalmazunk, akkor a fémfelilethez tobb sav-
mwolekula érkezik, mint amennyi oldatba juthat a keletkezs sémoleku-
14kbdl. Ezért a fémfelillet sdval vondédik be (,passzivalédik“) s a
sébevonat elzirja azt a tovabbi savbehatdstdl. Ettdl kezdve a reakeid-
sebesség a fémsé oldéssebességével azonos folyamat.’® A jelenlevd
sav szerepe ily rendszerekben arra szoritkozik, hogy a fémfeliilet
sobevonatanak folytonossagit biztositsa.

bmax f0l6tt névelve a savkoncentriaciot, annak hatdsa a reakeio
sebességére csak annyiban lehet, amennyire / értékét, a kozeg belsé
stirlddasat és siirliségét valtéztatja meg.

Az elmondottak érvényesek hig vizes oldatok esetén, Toéményebb
oldatoknal az aktivitési viszonyok véltozasat, s a kozeg fizikai sajat-
ségainak véltozasat kell figyelembe venniink.

Hasonlé mddon irhaté le fémeknek Itdgoldatokban mérhetd
oldassebessége is.

A fentiekben lithattuk, hogy a heterogen kémiai véltozdsok
torvényszertiségeinek leirasa, valamint a kisérleti anyag kiértékelése
eredmeényesebben végezhet, ha a reakcio kezdeti sebességét vessziik
szamitdsba. Kzt a kovetkezékben is bizonyitani fogom.

Thallium olddssebessége savoldatokban.

Centnerszwer ' mérte a thallium oldéssebességét 25 CC%on 05
molos salétromsavoldatban N = 0 és N = 600 hatdrok kozott. Méré-
seihez elektrolites uton tisztitott thalliumot hasznalt., A reakecidt a
thallium sulycs6kkenésének mérése dltal kovette. A sulycs6kkenést
1 em? reakcidfeliiletre szidmitva it egyenértékl hidrogén cm3-ekben
(dv) fejezte ki. A reakciésebességi allandé kiszamitdsara a

28.

egyenfétet,'ill‘. annak integral alakjat alkalmazta. Itt » a sav koncen-
traciéjat jelenti g. aequivalens pro ecm?® egységben.

15 Ha a keletkezd s6 nem tapad kell6 mértékben a feliilethez, hanem rész-
ben lehull arrél, akkor ez F értékének lényeges megnagyobboddsit jelenti,
¢ anomalis értéket vesz fel.

18 M, Centnerszwer : Ztschr, f. Elektrochem. 37 (1931) 603,
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2. sz. tablazat.
1
Thallium oldassebessége 05 mol HNOg-ban. V=3500 cm?. " o 130+ 0°0227 . N*.

IV

g mol TINO, ¢ = de . 0, cm

N dv/dt pro min. dt k! d cm talalt  szémitott

<10 0193 000001720 0-00005730 387 00240 0°0132 —
32 267 2380 7930 b33 173 65 0°0065
74 324 2900 9670 648 142 34 39
120 367 3280 10930 733 126 18 22
193 381 3400 11330 762 121 13 10
454 411 3670 12230 822 112 4. 2
60017 — il 12700« — 108(=0d,) 0 0

Centnerszwer adatait a 2. sz. tablizatban tiintettem fel. A leg-
alacsonyabb fordulatszamot N-10 értékkel jeloltem. Centnerszwer
ennél mehanikai keverést nem alkalmazott, azonban a rendszer rez-
gése a folyadék Aramlisa, egy bizonyos foku keverd8dést okozott,
mely az 1. sz. dbra 5. grafikonja szerint kozel N=10 fordulatszami
keverésnek felel meg. A 2. sz. tiabldzat 6todik oszlopaban a Centner-
szwer altal a 23. alatti egyenlet szerint szdmitott sebességi allandé
értékeit tiintettem fel. Centnerszwernek e kisérleteinél oly csekély
thallonitrat jutott oldatba, hogy egy-egy kisérlet folyaméan végzett
8—10 mérés jol egyezs dv/dt értékeket eredményezett. Az ezekbdl
szamitott dc/dt értékek (2. sz. tédblazat, 4. oszlop) tehat a reakcio
kezdeti sebességével azonosak.

Alkalmazzuk az el8bbi fejezetben leirt egyenleteket a thallium
oldassebességére. )

A thallonitrat diffuzids éllanddjat az ionmozgékonysagi adatok-
bél szimolva 25 C° hdmérsékleten 0°00114 cm?2. min—! értékinek kapjuk.!®
Az e fejezetben kozolt valamennyi diffuzids 4llandé értékét az ion-
mozgékonysagbdl szamitottam ki. A thallonitrat oldhatésaga 25 C%on
0425 mol,!? a salétromsav diffuziés dllandéja 0.00183 cm? min—!.

A 22. egyenlet szerint:

Jy L Dys o 000114

T Dy~ 0000183
A thallium oldéssebessége tehdt linedrisan valtozik a salétromsav
koncentricidjaval, mig az kisebb mint 0264 mol. byax mellett cg=1.
bmax-ndl a reakcio kezdeti sebessége is maximalis.

Szamitsuk ki a thallonitrdt oldhatdsigat 05 mol HNO,; oldat-
ban. A thallonitrat ionszorzata Li=0181 lévén, a keresett érték
L/05= 0362 mol.2® Helyettesitsiilk be ezt a 18. alatti egyenletbe:

s %ﬁ % 20, % : ﬁ) .0:362 — 0:000001376/8 . 25.

azaz 8 =10:000001876/p —ids 8 . = o p 265

17 Grafikusan extrapoldlt érték.

18 Kohlraasch—Holborn: Das Leitvermogen der Elektrolyte. II. kiadds
(1916) 214 ; Buchbick G. : Phys. chem. mérémdédszerek. Budapest (1922) XII. tabla.

1 Landolt—Bornstein—Roth : Phys. Chem. Tab. Hw. 1. 685, 419.

20 Mivel az aktivitdsi viszonyokat nem vettiik figyelembe, ez csak kozelité
értéknek tekinthetd,

0425 = 0°264 mol HNO; 24.
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Ha a 26. sz. egyenletbe helyettesitjiilk a 2. sz. tablazat negye-
dik oszlopaban talalhaté @-értékeket, akkor a diffuzids réteg vastag-
sdgat kiszdmithatjuk. A 28. sz. egyenlet alapjan szdmitott o0 értéke-
ket a 2. sz. tdblazat hatodik oszlopaban tiintettem fel. Mivel az
N — 600 értékhez tartozé 8 érték nem méas, mint J, (= 00108 cm),
moédunkban van d, értékeit is kiszdmitani a 60—, = d, Osszefliggés-
bél. d, adatai a 2. sz. tablazat hetedik oszlopaban talalhaték. Ugyan-
ott az utolsé oszlopban tiintettem fel dy-nek a 8. sz interpolacids
egyenlet szerint szamitott értékeit. Az interpolacids egyenlet A és B
allandéjat a tablazat fejlécén tiintettem fel. _

A szamitott és a kisérletileg talalt o, értékek jo egyezése e
reakciénal is bizonyitja, hogy a diffuzidés-réteg valtozdé részének (dy)
vastagsaga N négyzetével forditva aranyos.?!

Eddigi targyaldsunk soran ezt minden kétséget kizaré mdédon iga-
zoltam, két egymastol teljesen eltéré tipusu heterogen kémiai véaltozés-
nal, 4. m. a HCI dializisénél és a thallium oldaséndl. Visszatérve az
1. sz. abrdhoz, a grafikonok osszehasonlitasabdl azt latjuk, hogy az N
és 0 kozti Osszefiiggés ugyanilyen a HyO, bomlasa, a I, depolarizald
hatésa, a Zn oldésa, benzoesav oldasa folyamatanal is, melyekre vonat-
kozé szamitisokkal e helyen részletesebben nem foglalkozhatom.

A fémek oldassebességére vonatkozé elméletem kisérleti igazoladsa.

Centnerszwer 22 mérte kereskedelmi thallium oldassebességét
kiilonb6z6 toménységli sésav, kénsav és salétromsav oldatban 25 C%-on,
mechanikai keverés alkalmazésa nélkil. (3. sz. tablazat.) A kereske-
delmi thalliummal végzett méréseknél dv/dt értéke 0°5nHNOz-ban
0121, tiszta thalliumnal ugyanez az érték 0'193 (lasd 2.sz. tablazat-
ban az N-10-hez tartozé értéket). Iszerint a kereskedelmi théllium
kozelitéleg 30%0-al lassabban oldédik, mint az elektrolizissel tisztitott.

Feltételezve, hogy ungyanily mértékben magasabb az oldas-
sebessége a tiszta thélliumnak a kiilonb6z6 toménységi salétromsav,
kénsav és sdésav-oldatokban is, atszamitottam Centnerszwernek az
adatait tiszta thalliumra, minden kozegnél a reakcié kezdeti sebessé-
gét véve figyelembe.

2t A O ¢s N kozott talals Osszefiiggés, mint azt els§ cikkemben kifejtettem,
hidrodinamikai tiorvényszeriiségek alapjan varhat6. A hatéarfeliileten mikodé
adhézios er6knek a diffuzés rétegre hatdsuk nincs. A targyaldis megkonnyitése
végett vezettem be ¢§, és §, értékeket. Természetesen ha N értékét 600 f5lé
emeljiik a diffuzios réteg vastagsiga tovabb cstkken értéke kisebb mint do. A
részletesen ismertetett kisérleti adatok arra engednek kiovetkeztetni, hogy N érté-
két igen er6s mértékben kell novelniink a végett, hogy a diffuzios réteg
tovdbbi lényeges csokkenését elgidézhessiik. Minden bizonnyal igen magas, kisér-
leti berendezéseinknél el mnem érhetd fordulatszdmi keverés velna sziikséges
ahhoz, hogy a diffuzios réteg vastagsiga a molekuldk hatészférija sugardnak
nagysdgrendjére csokkenjen.

22 M. Centnerszwer: Ztschr. f. Elektrochem. 37 (1931) 603.

2 Az atszémitds mindenesetre bizonytalan eredményre vezet. Nem hihetd,
hogy a kereskedelmi és a tisztitot tthallium olddssebessége kozti kiilonbség fiigget-
len a sav anyagi minéségétl. Eppen ezért a 4. sz. tdblizatban kozolt @ (talalt)
értékek meghizhatésiga is oly mértéki, hogy azokat csak nagysdgrendileg helyes,
tdjékoztaté adatoknak tekinthetjiik.
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3. sz. tablazat.

dv

Sav normalités ds * e k’
HNO, 0125 b8:2 4653
0:25 1160 464-1

05 1209 241°7

10 1012 101-2

2:0 874 437

HCl 0bH 0°165 0330
10 01565 0155

20 0146 0073

40 0161 0040

H,80, 10 0268 0268
20 0336 0168

40 0344 0086

10°0 0:800 0-080

4. sz. tablazat.
Théallinm olddssebessége 25 CP-on. (Centnerszwer). V=300 cm? F-=1 cm? N-10.

de/dt = @
Sav molaritds dv/dt talalt szamitott -
HNO, 0125 00926 20607107 ° 3200 .10-8
025 0185 5500 . |, 6400 .
05 0193 © B780. 5800 .
10 0161 4780 . N (2890 . )
2:0 0189 4130 e (1440. ,)
HCl 05 0000447 133 1079 89.10-8
10 398 i 45. ,)
20 335 100. @8, )
40 301 {03 (@255
H,S0, 0 0.000428 63 . 10- 8 89 .10-
10 535 9. . 68. ,
2:0 548 - @5, o)
50 1270 188, @8. .)

A Centnerszwer dolgozatibdl 4tvett adatokat a 4. sz. tablazat
masodik oszlopdban tiintettem fel. A harmadik oszlopban a kezdeti
sebesség (@) értékek talalhatik.

Kiséreljilk meg most a thalliumnak a kiilonb6z6 savoldatokban
elméletileg virhaté olddssebességét kiszamitani az el6z6 fejezetben
ismertetett egyenleteim alapjin.

Salétromsavoldatokra bmax értékét a 24. sz. egyenlet szerint
kiszdmitottuk mar az el6bbi fejezetben. bmax = 0264 mol HNO,;. A
2. sz. tablazat szerint N-10 esetén 6 =0'0240 cm. A by,.x-hoz tartozé
kezdeti sebesség értéke.*t

% Kozelité szamitasrol 1évén sz, szamitdsaimat logarléccel végzem.
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Dyv F 0.00183 1

Pmazx = —5— 7+ bmax = 555707 300

Ugyanezen értéket kiszamithatjuk Centnerszwer kisérleti adataibdl is
a kovetkez6 mddon. A 4. sz. tablazatbol 0125 mol HNO; oldatban a
thallium kezdeti olddssebessége 2750 .10-% Ebbél, mivel ¢ egyszerd
egyenes aranyban van a savkoncentracidéval, mig az kisebb mint
bmax, @ maximalis kezdeti sebesség értéke :
B e T W
Pmax = 505 ° 2750 . 10-% = 5800 . 10

Az elméletileg varhatod és a kisérletileg talalt @nax értékek egyezése
teljesen kielégitd.

Kiszamitottam ¢ értékeit a kisérletileg is vizsgalt toménységi
HNO, oldatokra is a 18. sz. egyenlet szerint, az 1=1/b 0Osszefiiggés
figyelembevételével. Mint az varhatd is, toményebb oldatoknal a
kisérletileg talalt és a szamitott értékek kozott eltérés mutatkozik.
A sav toménységével az aktivitasi viszonyok és a koézeg is megval-
toznak. 0’5 mol HNO, koncentragioig a kisérletileg talalt és az elmé-
letileg varhaté ¢ értékek egyezése varakozasunknak teljesen megfelel.

Nézziik, milyen a thalliumnak elméletileg véarhaté oldassebes-
sége sésavoldatokban :

A thalloklorid oldhatésaga 25 C°-on 0°0164 mol,* ionszorzata
L=0'000269; a sésav dializissebességi allanddja 0:00193, a thallo-
kloridé 000119 cm?.min™!.

-0264 = 6700.. 10-8.

Do ORI e
s =T 1= (o 00164 = 0:0101 mol HOL
Dsav F 000193 1
— o e R e AL — 973. —8
Pmax TR bmex = 55510 "500° 00101 = 273. 10

A thallium kezdeti oldassebessége tehat 0°0101 mol HC! oldatban a
legnagyobb, értéke 273.10-8. Magasabb koncentraciéjn sésavoldatban
a thalloklorid oldhatdsiga, azaz [ ill. ¢ értéke kisebb, ennek meg-
felel6en az oldassebességnek csokkenni kell & névekedtével. Kiszimi-
tottam ¢ értékeit a 18. sz. egyenlet alapjan, a thalloklorid ionszor-
zatanak ﬁgyelembevetelevel a Centnerszwer éltal vizsgalt sésav-
koncentraciokra is. (4. sz. tdbladzat.) 0'6 mol HCI oldatban az elméle-
tileg varhaté ¢ érték 9.10-%, a Centnerszwer kisérleteib6l szamitott
érték 13.10-8. A két adat kozelitd egyezése elméletem helyesség
bizonyitja. Az 1—4 mol HCI oldatoknal mint az varhatd is, ]elemg
kenyebb az eltérés a kisérletileg talalt és az elméleti tton kapott
@ értékek kozott.

Foglalkozzunk végiil a thalliumnak kénsavoldatokban mérhet
oldassebességével. A thalloszulfat oldhatésiga 25 C%on 00108 mol.*
Tonszorzata Li=4.1* =504.10 -6, diffuzios 4llanddja 0°000405, a kén-
sav diffuzios dllanddja 0°000550 cm? . min—!.

% TLandolt—Bornstein—Roth ; Phys. Chem. Tab. Hw. 1. 684.
2 Landolt—Bornstein—Roth : Phys. Chem. Tab. Hw. I. 685.
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18} 0:000405
bmnx — D l ()0—005'% 00108 =0 00796 mol H SO

_Dsé F 0000405 1
Pinax =3 =3V V00040, 800

bmax folotti kénsavkoncentricid mellett c¢ ill. 7 értéke alacsonyabb,
ennek kovetkesztében a thallium kezdeti olddssebessége kisebb. Az

S0:0108—=61 -10—=2.

osszefiiggés figyelembevételével a 18. sz. egyenlet szerint szamitott
@ értékek taldlhatok a 4. sz tablazatban. A taldlt és szamitott ¢
értékek alacsonyabb kénsavkoncentracié mellett kielégité mértékben
egyeznek. Amit a toményebb oldatokrél a sésav és salétromsav olda-
toknal elmondottam, az a kénsavoldatokra is 4ll.

Tekintettel arra, hogy fennti szdmitasaimtél Centnerszwer kisér-
leti adataival csak kozelitden egyezd eredményeket varhattunk, rész-
ben mert a kisérletek nem tiszta thalliummal végeztettek, részben
mert szamitasainkban az aktivitds és a kozeg vdltozisat nem vettiik
figyelembe, meg kell allapitanunk, hogy az elméleti megfontolasok
alapjdn szamitott értékek a kisérleti adatokkal teljes mértékben ossz-
hangban vannak. E megéllapitdas igazolja a folyadék és a szilard
tazis hatarfeliiletén véghemend heterogén kémiai valtozisok mehaniz-
musdra vonatkozé elméletem helyességét.

Centnerszwer savoldatokon kiviil szénsavval telitett és szénsav-
mentes vizben is mérte a thallium oldassebességét. Az elméletileg
varhaté oldassebességet ez esetben kiszdmitani még nem tudjuk.
Erre vonatkozd vizsgalataim folyamatban vannak.

Kiilonb&ézd kisérleti berendezéssel végzett mérések
Osszehasonlithatosaga.

A heterogén kémiai valtozdsok torvényszeriiségeinek felderitését
ezideig er8sen gatolta az a koriilmény, hogy a kiilénb6z6 ily rend-
szerekben végzett mérések eredményei Gsszehasonlithaték nem voltak.
A kutaték kiilonboz mérdberendezést hasznaltak, kiilonbdzé nagységu
keverdt alkalmaztak. Koziilik csak kevesen hasznaltik magat a szi-
lard fazist keveré gyanant. Bar a keverds hatisinak vizsgalatanal
nyilvinvaléan az volna a cél, hogy adott fordulatszdmu keveréssel a
maximalis keveré hatast érjik el.

Egy bizonyos norméal késziiléktipust ajanlani, hogy valamennyi
ilyen iranyban dolgozd kutaté azzal végezzen méréseket, nem vezetne
célhoz, csak vitit inditana. Azonkivill a kezdetben legmegfelel6bbnek
latszé normal késziilék is id6 multaval tokéletesbitésre szorulna.

A normal késziilék bevezetésénél egyszeribb és egészen alkal-
mas megoldas a kovetkez6. Konnyen kovethet6 heterogén kémiai
véltozast kell kivalasztanunk, melynél a reakcidkomponensek egészen
tiszta allapotban is konnyen beszerezheté anyagok.

Adott késziilékkel vizsgalva az alapul vélasztott kémiai véltozds
sebessége és N kozti Osszefiiggést hig vizes oldatban, kiszamithatjuk
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a 0, és az egyes N értékekhez tartozo o, értékeket, melyek ugyan-
azon kisérleti berendezésre jellemz$ dllandé szdmok, fiiggetleniil attdl,
hogy milyen kémiai valtozast vizsgalunk, mindaddig, mig hig vizes
oldatokkal van dolgunk. Ha az irodalomban adva vannak egy A
késziilékre vonatkozo értékek, akkor valamely B késziilékkel mért
kisérleti adatok A-ra Atszdmithaték, ha a B készilékkel is elvégez-
tetett az alapul valasztott heterogén kémiai véltozas sebességének
mérése 2—3 N érték mellett. A kisérleti adatok felhasznalhatdsagat
noveli, ha ugyanazon késziiléknél mindig azonos a keveré mérete és
F értéke.

E kérdésre még egy késébbi cikkemben visszatérek, mikoris
megfeleld kisérleti adatok keretében fogom targyalni.

Heterogene chemische Reaktionen an der Grenzfliche von Fliissigkeiten. I1I.

Mitteilungen aus dem Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie
der Universitit Szeged (Ungarn). — Direktor: Prof. dr. A. v. Kiss.

Bei chemischen Reaktionen die sich in einem System, Bestehend aus
Phasen fliissig/fest, abspielen, ist die Anderung der Dicke der Diffusionsschichte
umgekehrt proportional mit dem Quadrat der Tourenzahl des Riihrers.

Es werden die Gesetze der Losungsgeschwindigkeit der Metalle in Séure-,
und Laugenlésungen, sowie die Vergleichbarkeit der mit verschiedenen Apparaten

ausgefithrten Messungen behaundelt. A. Urmidnesy

Erds elektrolytek elnyelési szinképérdl.*

3. Kobaltos6k elnyelési szinképe tomény ndtriumthioszulfat
oldatban.

Gerendds Mihdly-tol. :
Erk. 1937, X. 18.

A kobaltosok szinképvaltozédsanak értelmezésére még a szazad
elején két elmélet alakult ki. Russel,! Hartley,”> tovabba Jones és
Uhler® szerint a kobaltosoknak alkoholokban, tomény vizes oldatban
és semleges sok jelenlétében bekovetkez6 szinviltozasa a kobaltion
hidratéciojanak valtozasaval kapesolatos. (Hidrat elmélet.)

Ezzel szemben Engel* a ZnCly-os oldatnal észlelt jelenségek-
bél, késébb pedig Donnan és Bassett" ionatviteliszam méréseik
nyomén a hidrat elmélet tarthatatlansidgira mutattak rd. Utdbbiak
megallapitottak, hogy a kék oldatokbdl a kobalt az anddon vilik le,
amit gy értelmeztek, hogy a CoCl, , vagy ehhez hasonlé komplex
anion keletkezik. A komplex elmélet ellen féképen Hantzsch foglalt
élesen 4llast.® A vitaba igen sok kutaté beleszélt, azonban a probléma
végleges megolddsahoz nem jutottak el

* Kozlemény a szegedi M. Kir. Ferenc Jozsef Tudoményegyetem Altaldnos
és Szervetlen Vegytani Intézetébdl. Igazgats: Kiss Arpad ny. r. tandr.

t 'W. J. Russel : Proc. Roy. Soc. 32 (1881) 258,

* W. N. Hartley: Journ. Chem. Soc. 83 (1903) 402.

3 H. C. Jones és H. S. Uhler: Am. Chem. Journ. 37 (1907) 129.

4 R. Engel : Bull. Soc. Chim. 6 (1891) 239.

5 F. (. Donnan és H. Bassett: Journ. Chem. Soc. 81 (1902) 939.

6 A. Hantzsch: Z. anorg. Chem. 159 (1927) 273., A. Hantzsch és Y. Schibata :
Z. anorg. Chem. 73 (1912) 309.

12



170 GERENDAS MIHALY

Hantzsch haldla ota (1935) ez, az elektrolyt oldatok ismerete
szempontjabol érdekes kérdés ismét elSkerilt. Dirking” a régi adato-
kat részben ellendrizve, részben ujabb kisérletekkel kiegészitve meg-
erdsiti a CoCl, = komplex keletkezését, de egyben ramutat arra is,
hogy a CoCly-nak kiilonboz6 oldészerben, vagy semleges s6 jelen-
létében létrejové szinvaltozésat csupan a CoCl, = komplex keletkezé-
sével nem lehet megmagyarazni, hanem amint azt iondtviteliszim és
molekulasuly meghatarozasokkal igazolja, més Gsszetételi komplexek
is szerepet jatszanak a szinvaltozis létrehozisiban. A kérdés tiszté-
zasa celjabél sziikséges, hogy a szinvaltozast minél tébb oldészerben
vizsgalat targyava tegyiik.

El162z6 kozlemenyemben emhtettem, hogy a 00012 kiilonboz6
olddszerekben kapott kék szinti oldatainak szinképe nagymértékben
eltér egyméstél.® Az eltérések oka nyilvénvaldan az, hogy az oldé-
szer hatdsidra keletkez6 és a fényelnyelésben résztvevé komplexek
osszetétele minden esetben més és més. A sdsavas oldat kék szinét
a legnagyobb valdszintiség szerint a [CoCl,]™? a thioszulfatoldatét
pedig a [Co(S,0;),] "1° vagy a [Co(S,04)] 1 komplex ion hozza
létre és ennek megfelelen a szinképiik is kilonbozé. Vizsgalataim
célja ezen kiilonbségek felderitése, tovabba a thioszulfit koncentracié
és a szinkép megvaltozasa kozotti Osszefiiggések mennyiségi meg-
allapitdsa volt.

A fontosasbb alapfogalmakra vonatkozélag Kiss dolgozatiral?,
a kisérleti eljarasmodos illetéleg pedig ugyancsak kordbban 1 megplent
dolgozatokra utalok.!?

Kisérleteimhez minden tovabbi tisztitds nélkiill ,pro analysi®
jelzésti Merck-féle CoCl,.6H,0 és CoSO,.7H,0 készitményt hasz-
naltam. A Co(ClO,), . 6H,0 eloalhtamert KOC\Aldl S. vegyeészhallgatd
drnak kell készonetet mondanom aki azt frissen lecsapott CoCO,-bdl
készitette a p. a. HCIO,-ban valé oldés és ismételt étkristalyosihés
altal. A kozeg gyanant hasznalt Na,S,04-bdl torzsoldatot készitettem
és annak koncentracidjat Zeiss-féle meriilé refraktométerrel ellenériz-
tem. Miutan kezdetben az oldatbdl finom eloszlisu kén valt ki, azért
néhany hétig allni hagytam, majd minden kisérlethez frissen sziirve
hasznaltam fel. A kobaltklorid natriumthioszulfitos oldata nem
alland6, hanem az Gsszedntéstél szamitott 10—15 ora elteltével fekete
szini CoS csapadék kivalasa kozben erdsen megsotétedik. Ezért az
oldatokat készitésiik utan azonnal felhasznédltam és a felvételt 4 érin
beliil befejeztem. Osszehasonlité oldat gyanant a kozeg koncentracio-
javal azonos toménységid Na,S,0, oldatot alkalmaztam.

" H. Dirking: Z. anorg. u. allg. Chem. 223 {1937) 321.

* Gerendds M.: Magy. Chem. Foly. 43 (1937) 31.

9 Kiss A. és Gerendés M.: Z. phys. Chem. (A) 180 (1937) 117.

1 Kiss A. és Geszner M.: Acfa Chem. Min. Phys. Univ. Segediensis
4 (1934) 124,

11 H. Brintzinger és W. Eckardt: Z. anorg. u. allg. Chem. 227 (1936) 107.

2 Kiss A.: Magy. Chem. Foly. 42 (1936) 185.

13 Kiss A. és Gerendds M.: Acta Chem. Min. Phys. Univ. Segediensis
4 (1935) 272., b (1937) 1563., tovabba Kiss A.: Acta Chem. Min. Phys. Univ. Sege-
diensis 6 (1937) 101.
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Kisérleti eredmények ismertetése.

A Na,S,04 oldatban felvett elnyelési gorbéket a Co(ClO,),
vizes oldatinak szinképével hasonlitottam Ossze,!* azért azt az el6bbi
kozleménybdl dtvettem és az abrakon pontozott vonallal tiintettem

fel. (1. dbra 1. gorbe, 2. dbra 1. gorbe.)
Kisérletet végeztem annak eldéntésére, hogy a CoSO, és CoCl,

vizes, ill. thioszulfatos oldatainak elnyelési szinképe kozott észlelhetd-e
kiilonbség. Minthogy ezen sék hig vizes oldatianak szinképénél a
200—230’ mu koriili felszallé gorberész a CoSO, esetén a hosszabb

hig

'
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2= 1,5/m/, (oS0, 67 | £;
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hullamok felé toldédik el (1. abra 2. és 3. gorbe), ennek megfeleléen
az 1 norm. Na,8,0, koncentriciéig a CoCl,, ill. CoSO,-al felvett
gorbék is a 270 —350 mpu kozotti teriileten kevéssé kiilonboznek
egymastdl. (1. abra 4, 5. gorbe.) Nagyobb (6, 5 norm.) Na,S,0, kon-
centracional ezek a kiillonbségek eltiinnek. (1. dbra 6, 7. gorbe.)

Az ibolyantuli teriileten a NayS,0, sajat abszorpcidja olyan erds,
hogy ennek koévetkeztében az altalam hasznalt eljarasmoéddal a CoCly
NayS,05-0s oldatanak elnyelési szinképét csupan 260 mp-ig tudtam

felvenni.
Az 1. dbran Osszehasonlitds céljabdl feltiintettem még a CoCl,y
12,4 norm. HCl-as oldatanak (8. gorbe), tovabbd a CoSO, tomény

1 Kiss A.: Magy. Chem. Foly. 42 (1936) 185.
12#
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H,80,-as oldatdnak (9. goérbe), végil maginak a kozeg gyanint
alkalmazott Na,S,0,; oldatnak elnyelési gorbéjét. (10. és 11. gérbe.)
Amint lathaté (11. gorbe) Lorenz és Samuel'® adatai pontatlanok,
a 218 mu koriili maximumrél egyaltaldn nem adnak szamot.

N2,S,0;, I m

ax. I1. max. IT1. ‘max. IV. max.
norm. Amax IOg €max Amax log €max Amax log €max Amax IOg Emax
0,0 Kifejezett Kifejezett Kifejezett Kifejezett
0,056 maximum maximum maximum maximum
0,2 nincs nincs ninces nines
075 ” ” ” ”
110 ” ” ” ”
270 ” ”n ” ”
3,0 » » » 377 1,19
4,0 726 0,86 665 1,06 590" « 1.16 380 1,53
5,0 28 1,36 668 1,56 592 1,50 382 2,10
6,0 81 1438 670 2,00 596 1,80 384 248
6,25 — — — - — - 386 2,68
6.5 82 210 672" “227 600 2,10 388 2.7
2. sz. tablazat.
Rendszer log ge=05—1 00 056 100 S1kh
0,6 m. CoCl, + 0,05 n. Na,S,0; 320 — — — —
- + 0,2 5 343 322 — — —
2 4+ 0,6 o — 3833 318 — —
5 4+ 1,0 2 — 380 342 310 —
0,01 m. CoCl, + 2,0 W — — 404 357 -
) + 3,0 - — — 390 834
e + 4,0 . — - — 408 380
% + 5,0 5 — — 443 412
” =t 6,0 ” ok T oy 3 427
” + 6»25 ” Y = e e 430
% + 65 . — — - — 434

€1,0/eH,0
£2.0/¢1,0
"£3,0/62,0
¢4,0/3,0
b,0/¢4,0
6,0/¢5,0
£6,5/¢6,0

1. sz. tdblazat.

A CoCly NayS,04-0s8 oldatanak szinképében levé sivmaximumok
hulldémhossza és log ¢ értéke.

3. sz. tablazat.
A CoCly Na,S,0,-0s oldatiban talalt sivok ndvekedési aranya.
732mu 672mu 600mu 388 mu 310 mu

2,09
2,51
9,89
3,16
2,63
2,09

3,02
235
2,45
2,99
3,15
9,76
1,86

4,58
1,58
2,18
2,64
2,18
2,00
2,00

3,56
4,26
3,31
2,34
3,30
2,63
2,19

V. max.

2940
2945
295,0
2985
302.2
306,0
307,0
308.2
309,0
310,0
310,8

326
386
410
417
420

159,0
2,98
2,01
250
2,24
2,45
1,90

% L. Lorenz és R. Samuel : Z. phys. Chem. (B) 14 (1981) 219,

Amaex log €max

0,745—1
0,380
0,665
1,10
1.46
1,74
216
251
2,90
3,07
318

382 —
397 323
401 344
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CoCl, elnyelési gorbéjét 0,05, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0,
6,0, 6,25, 6,5 norm. Na,S,0, oldatban vettem fel. (2. 4bra 3—138. gorbe.)
Ezaltal az elnyelési szinkép valtozasa j6l kimutathaté és a maximu-
mok kialakuldsa, ill. eltolédésa is nyomon kovethetd.

Az 1. tiblizat a sivok maximumat mu-ban és az ezekhez tar-
tozd log & értékeket tartalmazza.

A Na,S,0, koncentricié novelésére az ibolyantili teriileten talalt
felszallg gorbeag erésen a hosszabb hullamhosszak felé tolddik el.
Az erre vonatkozdé adatokat a 2. tabldzatban foglaltam Ossze, mig a
3. tablazat a lithatd és ibolyantuli teriileten talalhaté savok noveke-
dési aranyat tinteti fel.

' T 13
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B e . // / //J" i
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Az elnyelési gorbék elemzése.

A kobaltoklorid sésavas, ill. thioszulfitos oldatdval nyert ered-
mények!® tobb tekintetben eltérnek egymastél. Thioszulfitos oldatok-
ndl a lathaté és ibolyantili részben egy-egy széles elnyelési siv jele-
nik meg, mely a 6,5 norm. Na,S,0; koncentracié mellett jol kifejls-
dik. A két sav itt is Osszetett, azonban a HCl-as oldattal ellentétben
itt a komponensek széles és egymasbaolvadé sévok, ezért a siv-
maximumok helye csak magasabb Na,S,0; koncentricié mellett élla-
pithaté meg pontosan, mig alacsonyabb koncentracioknél csak a 310 mu
koriili savndal taldlhaté kifejezett maximum. (2. dbra és 1. tablazat.)

A lithaté szinképteriileten 16v6 széles elnyelési siv maximumai
732, 672 és 600 mu-nal vannak. Valészind, hogy az ibolyantuli teri-

16 (Gerendds M : Magy. Chem. Foly. 43 (1937) 31.
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leten is harom sav van, azonban a thioszulfit sajit abszorpcidja
kovetkeztében csupdn a 388 és 310 mu korili sav figyelhetd meg.
Ez a harmas tagozédas hasonlit a HCl-as oldatban talalthoz. A HCI-as
oldatban azoban a hdrmas sdvesoport hatszor, mig a Na,S,04-0s oldat-
nal csak kétszer ismétlédik meg, tehat ez utébbi szinkép sokkal
kevésbbé strukturdlt, A széles elnyelési savok pedig arra vallanak,
hogy a szinkép létrehozdsinal szerepet jatszé elektronok ugrisit a
thioszulfit ion, vagy az olddészer molekulai valami médon befolyasoljak.
A sésavas oldatndl a sdvesoportokon belil az? egyes sdvok
novekedési ardnya azonos volt,)” mig a thioszulfitos oldatnil meg-
lehetdsen nagy eltérések mutatkoznak. Itt a sivok ndvekedési arany-
; szdma szerint (3. tablazat) a 310 mu ko-
riili sdvndl 1,0 norm. Na,S,0, oldatban
: e-értéke a maximum helyén a vizes ol-
1 3dbro. datéhoz képest 159-szeresre emelkedik,
mig a tobbi sivokra vonatkozé ariny-

& szamok ennél az értéknél sokkal alacso-
N nyabbak (2—4-szeresek). Igy kétségtelen,
hogy a 310 mu kérili sav a tobbitél
eltéréen viselkedik. Ellentétben all a s¢-
savas oldatnal taldltakkal az is, 'hogy
itt az ibolyantali teriileten levdisav jele-
nik meg legel6szor és novekedése is
intenzivebb. A szinkép megvaltozasa mar
egészen alacsony (0,06—0,2 norm.) Na,S,0,

A
e mu
388 my (Mo,S,0,)

600 koncentracié esetén is szamottevd, ugyan-
. akkor a HCI-as oldatnal esak 2,56—5,0
norm. oldatban &éll be észrevehetd valto-

900 : : . ; n
zas. Ez a jelenség a 310 mp-nal levo

savot létrehozé komplex nagy allanddsa-

200 gara vall. &értékeknek a -koncentracio-

val valé valtozasit feltiintetd gdrbékbél

J (3. abra.) viszont lathatd, hogy e-értékei

0 2 4 6 8 10 12nom  még a legnagyobb thioszulfit koncent-

raciénial sem kozelednek hatdrérték felé.

Igy a savok keletkezése sem fejez6dott

be, az azokat létrehozd komplex 4talakuldsa is folyamatban van.

Osszehasonlitdsképpen feltiintettem a HCl-as oldatban kapott Ossze-

fliggést is, ahol a 697 mu-nil levé savnal 124 norm. HCl oldatban
e-értéke mar hatarérték felé kozeledik.

1,0—6,5, norm. Na,S,0, koncentricié kozitt log & linedrisan
viltozik a kozegkoncentricidval. (4. abra.) Ezen O0Osszefiiggésnek
egyelére nem sikeriilt magyardzatit adni. A Nay,S,0,.koncentricié
névelésekor kapott elnyelési gérbéknek kozos metszéspontjuk nincsen
(2. dbra.), hanem azok egymdssal csaknem parhuzamosan tolédnak
felfeld, - ami © azt jelenti, hogy az atalakulds folyaman keletkezd
komplexek elnyelési gorbéiben nincsenek azonos extinkeiéju helyek.

17 Gerendds M.: 1. e¢. 2. tdblazat.
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Miutin a 6,5 norm. Na,S,0, koncent-
racié mellett még egyik sav kifejls-
dése sem fejezddik be, lehetséges az is,
hogy a [Co(S,03),] ~ komplex téményebb
Na,S,;0, oldatban tobbmagvi komplexe-
ket képez. Kz esetben az egyes Ossze-
tevok szinképének szétvalasztisa eléggé
nehéz, de nem megoldhatatlan kérdeés.

Legkozelebbi feladatom az itt le-
kozolt kisérleti anyagnak ebbdl a szem-
pontbdl valé feldolgozasa lesz.

E helyen is hélas koszonetet mon-
dok dr. Homan Baélint vallas- és kozok-
tatdsiigyl miniszter ir Onagymeéltosaga-
nak, aki a belfoldi kutatidsi Osztondij
adoményozdisaval dolgozatom elkészitését
lehet8veé tette.

Koszonettel tartozom dr. Kiss Ar-
pad egyetemi nyilv. r. tanar arnak, aki
allando szives utbaigazitdsival és tana-
csaval munkamat vezette és a Rocke-
feller alap tamogatasaval vasarolt mi-
szereket rendelkezésemre bocsdjtotta.

17 2 3 4 5 6norm
Uber die Absorptionsspektren starker Elektrolyte.

Bs wurden die Absorptionsspektren von verdiinnten, wiisserigen CoCl,-
Losungen aufgenommen, die mit steigender Natriumthiosulfatkonzentration auf-
tretenden Umwandlungen der Spektren im Sichtbaren und Ultravioletten beobach-
tet und die in konzentrierter Natriumthiosulfatlosung entstandenen Absorptions-
banden bestimmt.

Es wurden fiinf Absorptionsbanden bei den Wellenlingen 732, 672, 600,
388 und 310 mg festgestellt.

Bei zunehmender Na,S,0, Konzentration (schon bei 0,06 norm. Na,S,0s
Konz.) erscheint als erste die Bande bei 310 mpr. Die Banden 732, 672, 600 und
388 mp treten nur bei hoherer Konzentration auf. Die Entwicklung der Banden
ist auch in 6,5 norm. Na,S,04-Losung noch nicht beendet, woraus folgt, dass der
die Farbeninderung bestimmende Komplex, bzw. die Komplexe in fortwihrender
Umwandlung sind.

An der Stelle der Bandenmaxima verindern sich die log g Werte linear
mit der Na,S,0; Konzentration.

Die experimentellen Daten weisen darauf hin, dass sich die Komplexe
[Co(S;04)s] ~ in mehrkernige Komplexe umwandeln.
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A szaccharé6z Kristalytani vizsgélata VII.*
Cukornddbdl szdrmazé kristalyok.

Vavrinece Gdbor-t6l. d
Erk. 1937. IX. 24.

Sem a cukoripari, sem a kristilytani irodalomban nem taldlunk
olyan tanulmanyokat, amelyek kifejezetten a cukornadbél szirmazé
kristalyokkal, azok morfologidjaval foglalkozninak. Jéllehet nincs
kizérva, s6t valdszint, hogy a legrégibb megfigyelések (Hankel 1840,
Miller 1842, Wolff 1843, Rammelsberg 1857) nadbdl szérmazé
szaccharézon torténtek, mert abban az id6ben a répabdl valé cukor-
gyartas még gvermekcipoben jart, a kor szinvonalan 4llé vizsgalatok,
melyek Schaaf (1883) és Wulff (1887) nevével kezdSdnek, kxzarolag
répacukorra®* vonatkoznak. Csupin Phelps (4) végzett uJabban sz0g-
méréseket magas tisztasigl nadcukorbdl készitett kristalyokon. Ezek
a tények indokoljak na’dcukor-kristélyok részletesebb morfoldégiai
vizsgalatat. Erre a célra a javai cukorintézet (Proefstation voor de
Java-Suikerindustrie te Pasoeroean), valamint J. Vernon ur (Sidney)
bocsatott rendelkezésemre kiilomb6z6 eredetii gyartmanyokat, melyekért
e helyen is halds koszonetet mondok.

Nyersgydari készitmények. (I. tablazat.)

1. Etkezési nyerscukor, Demerara. Kiilonleges cukornad-
fajtabdl késziilt, amely halviny leveket ad. A nyerslevet egyszeri
mészhozzdadassal (defekatio), melegitéssel és szliréssel tisztitjak. Az
ebbdl f6z6tt nyerscukor valéban szokatlanul vildgos, szine barnas
kénsérga. A, termék kiozvetleniil asztali fogyasztdsra szolgdl, mert a
cukornad nemcukoranyagainak ize és zamata kellemes, ellentétben a
cukorrépaval. A kristilyokat bevoné szirupréteg eltavolitisa utdn a
készitmény szépen fejlett, fényes kristalyokbdl 4ll, szemnagysiga
egyenletes. A kristalyokon a mells6 ferde véglap d (101) ritka, a III.
véglap ¢ (001) és a hatsé ferde véglap » (101) egyenstlyban van. Az
I. tipushoz tartozé ikreknél emlitésre mélts, hogy d teljesen hidny-
zik (cukorkristdlyokon nem gyakori jelenség), helyét a kiszélesedett
¢ foglalja el. Nevezetes az is, hogy a karcsusdgi hanyados (n) egynél
kisebh, vagyis az ikrek a b-tengely irinyiban nyultak meg s ezért
inkabb széles, mint magas tdblak. Kazzel ellentétben az egyszeri
kristalyok a c-tengely irdnyaban nyultak meg, tehdat karcsusigi
hanyadosuk egynél nagyobb. Az egyszerti alakok és kombindciok
gyakorisigi szamai, a karcsusidgi hédnyados értékei és az ikrek viszony-
lagos stlya a tablazatban megtalilhaté. Ugyanitt tiintettem fel az
egyszeri alakok Goldschmidt-téle nagysigi szamét (1, 3); ebben az
egyszerii alak gyakorisiga, fellépd lapjainak szima és nagysiga is
kifejezésre jut. Ennek szemléltetd voltat legjobban a d forménal
latjuk, amely egyszer( kristalyoknal igen ritkan és keskeny lapokkal
jelenik meg, azért nagysagi szdma kicsiny; holott helyi gyakorisiga

AL kizlemény egy német cukoxipan sz&kfolyoxratban jelent meg (11).

* L Répacukor”, ,nddcukor®, ,juharcukor” sth. a kiildmbozé nivényekbsl

iparszeluen eléallitott szacc harézkészitmények kiézhaszndlati neve (Ullmann,
Enzykl. d. techn. Chemie, 2. kiad. 1932., 10. kit. 773).
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9, kumbinacids gyakorisaga pedig 50. Tkreknél a bal félprizma p (110)
nagysigi szama tikrézi vissza azt, hogy lapjui az ikerdsszenovés
folytin sokszor keskeny csikokka zsugorodnak vagy teljesen eltiinnek.

2. Ktkezési nyerscukor, Trinidad, St. Madeleine. Szintén vila-
gos leveket szolgiltaté néadfajtabél késziilt, halvany barnis arany-
sdrga szinl termék. Liemosva szépen fejlett kristalyokat ad, melyeken
a d gyakoribb, mint az 1. szimi mintanal, az egyszeri kristalyokon
és ikreken egyarant. A ¢ és r itt is egyenstlyban fejlédstt ki, amint
nagysigi szadmukbdl lathatjuk. Az I. tipust ikrek alakja itt is széles,
viszont az egyszerliek négyzetalaku tablak. Az ikrek viszonylagos
sulya csak 1,86; az ikreket alkoté egyének tehat kisebbek, mint a
magéanosak.

3. Nyerscukor, Jamaica. Aprészemi készitmény. Az Osszes
kristalyok — egyszertiek és ikrek — kombindcidja egy és ugyanaz:
acpp’rg, amely a tébbi nyers nadcukornal is uralkodik. A bal I. 4llasu
szfenoid ¢ (011) erésen kifejlédott, gyakran p-vel egyensilyban van,
ezért az egyszer kristilyokon p nagysigi szama kisebbedik, g¢-é
pedig emelkedik. Az egyszerti kristilyok széles, lapos tablak, az I.
tipust ikrek is majdnem épen olyan szélesek és alig valamivel nagyobbak
az egyszerieknél, mert viszonylagos sulyuk kozel 1.

4. Nyerscukor, Cuba, St. Maria. A d teljesen hidnyzik; az
egyszerll kristalyok és ikrek tilnyomd része az acpp’rq kombindciét
mutatja. Az I. tipusi ikreken ¢ néha hidnyzik, ahol azonban fellép,
ott erdsen kifejlddott. A ¢ és » formak nagysiga az egyszeri és
ikerkristdlyokon egyenld. Az egyszeriiek négyzetalaki, az ikrek pedig
alacsony, széles tablak, amint karcsusagi hanyadosukbdl kitiinik.

5. Nyerscukor, Mauritius. Mindenben hasonlé az el6bbi két
kristdlycukorhoz. Az ikreken néha d is fellép. Ikrek meglehetdsen
ritkdk, nagysiguk az egyszertieknek kétszeresét eléri.

6. Nyerscukor, Ausztralia, Hambledon. Rendkiviil aprészemi
termék. Féleg Badilia és S.'T. 4. nadcukorfajtakbdl szarmazik. A
nyerslé meszezése (defekatio) 8,0 pH-ig torténik, ezutin a levet fel-
forraljik, iilepitik és sziirik. Az igy kapott tisztitott 16 pH-ja 7,4 és
7,6 kozott mozog. Tisztasaga 89,0, a redukilé cukor és hamu arinya
2,27. Ebb8l a 16b8l bepérlassal és fézéssel késziil a kristilycukor. Az
egyszerl kristalyokon és ikreken a fentebb emlitett gyakori kombi-
naci6é lép fel. Egyszerti kristdlyokon a ¢, az I. tipusu ikreken p lép
hattérbe. Az ikrek tdblai feltiinden szélesek (alacsony karcsusigi
hanyados).

7. Nyerscukor, Ausztralia, Goondi. A cukor féleg Badila
nadbdl késziil. A gydrtasi eljirds ugyanaz, mint Hambledonban. A 1é
tisztasagi hanyadosa 91,0, a redukalé cukor és hamu viszonya 1,69.
A d itt is elmarad ; az el6z6knél mér észlelt kombindcié uralkodik.
Az alig néhiany példanyban taldlhaté ikreken ezenkiviill még egy
kombindcié lép fel, amely az el6bbitél ¢ hianydiban tér el. Az egy-
szerti kristdlyokra jellemzs, hogy az 1. véglap elkeskenyedik és a két
félprizma nralkodik a prizmazéndban. KEziltal a kristdlyok szokatlan
habitust nyernek és inkdbb rovid oszlopocskiakra hasonlitanak, melyek-
nek karcsisdgi hidnyadosa is eldrulja, hogy a c-tengely irdnyéban nyul-
tak meg kissé. Az I. tipusu ikrek karcsusédga ismét kisebb,
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I. tablazat. Nddcukor-kristalyo

2. 3. 4.
Demerara | Trinidad || Jamaica Cuba
egysueri | iker . . ezymn’i iker 1. £, [@uxﬁiiker It egysuni‘ikor I
© " a [ 100|100 100 100/ 100 | 100/ 100 | 10C
= | ¢ ||100] 100 100‘ 1001[ 100 | 100 || 100 | 10C
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Il. tablazat. Finomitott nddcukor-kristalyok.
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111. tablazat. A fontosabb egyszerii alakok lelGhelyi gyakorisagdnak
és nagysagi szamdnak Osszehasonlitdsa nyers gyari répa- €s

ndadcukorndl.
Lel6helyi gyakori- | Goldschmidt-féle
sag (I nagysdigi szdam (G)
Egyszert alakok Tihe
répacukor|nddcukor|répacukor{niddcukor
\
I véglap (100) o | 1000 | 92 | 988 | 89
I11. véglap (011) ¢ 998 | 100 |- 4562 | " 78
bal félprizma (110) p | 1000 1 92 | 846 | 75
jobb félprizma (110) p' 10000 | 100 928 | 88
mells§ ferde véglap (101) d 985 34 23.6 i. 8
hatsé ferde véglap (10_) 7 997 | 92 63.7 | 56
bal I. 4. szfeneid (011) ¢ 996 | 99 | 289 } 45
bal IV, 4. szfeneid  (111) o 724 1 2.5 | 0.02

8. Affindlt nyerscukor, Java. Az erGsebben meszezett lébe
széndioxidot vezettek (karbonatécio) s ezaltal nagyobb tisztulast értek
el. A nyerscukor sziruprétegét a centrifugaban fedéssel (affindlas)
tavolitottak el, amitél a szemek tobbé-kevésbé legombolyodtek és
lapjaik egyenetlenekké, godrosokkeé valtak. A készitmény csupa egy-
_szerd kristalybdl 4ll. A d gyakran fellép, bar alarendelten. A ¢ és r
egyenlé nagysagban alakult ki.

9. Affindlt nyerscukor, Java. Szintén karbonatédcidés eljarassal
tisztitott 1ébdl késziilt. Az egyszert kristalyok az I. véglap szerint
vékony tablak, melyeken a d is gyakori. A készitményben néhany I.
tipust ikerkristaly 1s van, ezek gyakorisiga (0,4°0) és viszonylagos
sulya (< 1) arra mutat, hogy mas f6zetb6l keveredtek a készitménybe.
Mindazonaltal érdekesek, mert a fentieknél még nem észlelt bal IV.
allast szfenoid o (111) is fellép rajtuk. Az ikrek igen vékony tablik
az 1. véglap szerint és megnyultak a b-tengely iranyaban (z<C1).

10. Affindlt nyerscukor, Java. A meszezett 1é tovabbi tiszti-
tdsa nem széndioxiddal, hanem kéndioxiddal tértént (szulfiticié.) A
kristdlyok vékony téblik, még pedig az egyszertieck magasak, az ikrek
kiszélesedtek, Az egyszerli kristalyokon kizirdlag a mar megszokott
kombinécié van jelen. Ezzel egyiitt jair a d teljes hidnya; a c¢ és r
ismét egyforméan fejlédott ki. Az ikreknél felttinik az alacsony karcsu-
sdgi hanyados, tovabba a ritka d és o megjelenése. A d forma itt
rendszerint csak egy lappal jelenik meg, ezért oly alacsony a
Goldschmidt-féle nagysagl szama.

11, Kristélyok invertcukordas 16bdl, Java. Kozepes szemnagy-
sdgu készitmény, hiromszogletes habitusu kristalyokkal. A haromszog-
alaku kiképz8deés a cukorndl igen ritka, az irodalomban csupan egy
esetben emliti Wulff (13). A szemek nagy része egyszeru kristaly,
sok csomé és rendkiviil kevés I. tipusu iker van kozottiik.

Az egyszerd és ikerkristdlyokon ugyanazok az egyszert alakok

fordulnak el8, amelyek koziil II. fajta bai félprizma f (210) a
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szacchardzkristdlyokon uj. Igaz ugyan, hogy Wuiff (12, 925—927)
mér emliti, s6t rajzban is feltiinteti, azonban a kristalyosodasi kozép-
pont és a novekedési savok helyzetébsl arra kovetkeztetek, hogy
forditva allitotta fel a kristalyokat. Ezt valdszintivé teszi az a kériil-
mény, hogy Wulff sajat szavai szerint (14) nem mért szogeket. O
t\(;hét az altala vizsgalt kandiszkristdlyokon minden bizonnyal a jobb
II. fajta félprizmat f° (210) taldlta meg, (bir ezt sem bizonyitotta
be szogméréssel), amelyet kandisz- és egyéb cukorkristilyokon a
szerzé (6, 8, 9) is tobbszor jol kifejlett lapokkal észlelt. Ennek a
formanak baloldali megjelenése tehat eszerint uj jelenség a szacchardz
kristlytanaban. Az f (210) lapjai igen rosszul fejlédtek, tébbnyire
fénytelenek és egyenetlenek az affinalas és a bal pélust koriilvevé szam-
talan kristalyesira miatt. Ez okozza, hogy a szégmérés rendkiviil
nehéz és nagyon ingadozd értékeket ad. A forma biztossigat a sok
kristalyon valé megjelenés adja meg és az a tény, hogy mas fél-
prizmalapok, amelyeknek gorbiiltsége idézhetné el ennek a formi-
nak téves megallapitiasat, a baloldalon egyéltalin nem lépnek fel. Ot
kristaly kilenc lapjan mért szog kozépértéke elég jol egyezik a
szamitassal :

(210) : (100) 7: a 31° 15’ (mérés), 31023’ (szémitds),

w ¢S4 oy 81 B4 4 4y SL B

Minthogy a bal II. fajta félprizma f (210) lapjai e készit-
ménynek Osszes kristalyain fellépnek, biztosan meghatarozott formé-
nak tekinthetd. :

Az a és p’ )jobban fejlett, de szintén egyenetlen lapokkal
szerepel. A ¢ lapjai erdsen gorbiiltek, rovatkoltak és gyengefénytiek ;
ez az alak tobbnyire annyira uralkodik, hogy lapjai Gsszeérnek és
elnyomjik az f lapjait. Ilyenkor a habitust csak hérom egyszert alap,
afp’ hatédrozza meg (1. rajz) és ez egylke ama kevés, elméletileg
lehetséges esetnek, amikor hirom egyszerti alak alkot zart kombi-
naciét a monoklin szfenoidos osztdlyban. Itt azonban mindig jelen
van, bar alarendelten, f is (2. rajz). A ¢ némely kristdlyon szintén
megjelenik, de tébbnyire csak egy lappal (3. rajz). Olykor az f erd-
sebben fejlodik, illetéleg ¢ kevésbbé uralkodik és ekkor a kristily a
g lapok gorbiiltsége miatt félkoralaktinak latszik.

A csekély szamban el6forduld ikerkristilyon (4. rajz) ugyanaz a
kombinacié 1ép fel, mint az egyszertieken. Az elsG tipushoz tartoznak

”



A SZACCHAROZ KRISTALYTANI VIZSGALATA 183

és jellegzetes X-alakjuk van. Erdekes jelenség — de a haromszogle-
tes alakkal indokolhaté —, hogy az ikreket alkoté egyének eredeti
kifejlédési viszonyaikat (pl. karcsusigi hianyados) megtartjak, mind-
tssze nagysiguk valamivel kisebb. Ezek az ikrek igazoliak Holzner
(2) szabalyat, amely szerint az ikerosszenovés mindig azon a péluson
kovetkezik be, amely pélussal az egyszeri kristdlyok felnének. A fel-
novést a lebegd allapotban fejlédé kristalyoknal nem tanulmanyoz-
hatjuk, ellenben valészinti moédjara ad felvilagositdst a csomok szer-
kezote. Itt a csomdék mind a bal pélushél mint kozéppontbdl indul-
nak ki és alkotnak legyezdalaku vagy sugaras halmazokat.

A Wulff-téle haromszogletes kristalyokkal Osszehasonlitva, a
kévetkezd kiilombségeket talaljuk : Wulff kristdlyain a bal fél prizma
p (110) 1ép fel, a javai kristdlyokon észlelt f (210) helyén. Az ikrek
Wulffnal III. tipustiak, itt az 1. tipushoz tartoznak ; ezzel Gsszefiiggés-
ben Wulff ikerkristalyai hatszogletd tablak, mig a javaiak X-alakuak
s ezaltal egészen U] megjelenésti habitust
képviselnek a cukorkristalyok kozott. [

Ez a kristalycukor a javai intézet koz- '
lése szerint invertcukorban dus 1ébél szér-
mazik. Ha tekintetbe vessziik, hogy bestri-
tett nadlevekben 1—2°%, szirupokban pedig
5—15%0 invertcukor szokott lenni, anélkiil,
hogy ilyen kristdlyok képz6dnének, fel kell
tételezniink, hogy ennél is nagyobb invert-
cukormennyiség lehetett jelen. A krista-
lyok szine kizarja, hogy utétermékre gon-
doljunk ; ez esetben rendes Kkoriilmények
kozott is 15—40 %o invertcukor lehetséges
az anyalugban (= melasz). Hzzel szemben
val6szint, hogy a Wulff-féle héromszog-
Jetes cukor is rendkiviili invertcukortartalommal biré szirupbdl, ill.
utétermék-toltéanyagbdl szarmazik és az ikrek III. tipusit a t6bbi,
répabdl szirmazé nemcukoranyag okozta.

12. Nyerscukor, Egyiptom, sajitsigos kristalyalakkal, melyet
bizonyos, a nadlében levé szerves vegyiiletek idéztek el (ezekrdl
bévebbet, sajnos, nem sikeriilt megtudnom). A kristalyok a c-tengely
iranyaban erésen megnyult oszlopok ; az oszlopocskak nagyobb része
L. tipus szerinti iker (6. rajz), s ezek mindegyikének kombinaci6ja
cpp’rq. Ez eddig az egyediili szaccharéz-kombinacié, melyen az a
hianyzik. T6ébbnyire ezt a kombindciét mutatjak az egyszert kris-
talyok is (5. rajz), de némelyiken ¢ elmarad. Az egyszerd kristilyok
karcsusagi hanyadosa rendkiviil nagy. Minthogy az ikrek egyéneinek
kifejlédése ugyanolyan, mint az egyszerteké, azért az ikrek karcsu-
siga jelentékenyen kisebb. A viszonylagos suly ugyanezen okbdl
kozel all 2-héz. Ennek a készitménynek sajatsdgos habitusa vissza-
tikrozédik az egyszeri alakok gyakorisigi és nagységi szamaiban.

\:
¥
1
al
|

(8

Finomitdi készitmények. (II. tablazat.)
13. Finomitott kristaly, Java. Karbonatacids eljarassal készitett
kristalycukor oldatabol késziilt. Egyenletes nagysagu szemek, csupa
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egyszeri kristaly, szépen fejlett, sima lapokkal. A kristdlyok vastag
tablék, melyeken a, ¢ és d formak uralkodnak; d ritkdbban lép fel
és mindig csak egy lappal, ezért nagysigi szama alacsony.

14. Finomitott kristaly, Java. Karbonaticids kristdlycukornak
aktivszénnel szintelenitett oldatdbdl f6zték. Csupa egyszeru kristély,
melyeknek kombindcidja ugyanaz, mint az el6bbi készitményé. Itt is
csak egy lappal 1ép fel a ¢; az » alirendeltebb szerepébdl elSlép és
c-vel egyensulyban fejlodott ki.

15. Finomitott kristdly, Java. Az el6bbiekhez hasonld eljiras
szerint késziilt ; a szemek kopottak, feliiletik egyenetlen és fénytelen.
Csupa egyszert, tablds kristily, melyeken ¢ ritka és csak egy lappal
lép fel; d kissé alarendeltebb szerepet visz.

16. Finomitott kristily, laboratériumbél. Kisérleti vakuumban
f6zott, nagyszemt készitmény. Az egyszerl szemek morfolégiailag
teljesen azonosak a 13. alattiakkal, csupén széles tablaik vékonyabbak.
Az I. tipusu ikrek is igen vékony lemezek, alakjuk ugyanolyan széles
és fejlettségiik is alig valamivel nagyobb, amint ezt a karcsusagi
hanyados és viszonylagos suly mutatja. A d, mint finomitott készit-
ményeken altaliban, ardnylag erdsen fejlett.

17. Kandisz, laboratériumbél. Finomitott nadcukorlébdl késziilt
a javai cukorintézetben. Ot darab teljesen szintelen, atlatszé kristaly,
a b-tengely iranyaban kissé megnyult vastag tablak. Méreteik:
51—69 mm szélesség, 27—45 mm magassig, 20—34 mm vastagsig;
az ezekbdl szamitott karcsusagi hanyadosok 0,706, 0,584, 0,652 és
0,604. A benniik lathat6 zsineg helyzetébdl kitiinik, hogy a néveke-
dési sebesség, mint rendesen, a jobb pdlus iranyaban nagyobb, mint
a bal poélus iranyaban és ugy aranylik egymaéshoz, mint 1,567 illetéleg
1,72, 1,32 az 1-hez. Ennek ellenében a kristdly bal végében latni
anyaltgzarvanyoktol eredé novekedési savokat, mig a jobb végek
belseje tobbnyire teljesen tiszta.

A lassu kristalyosodas alkalmat ad ritkabb egyszeri alakok
kifejlédésére, ezért a kandisz mindig egyszerti alakokban gazdagabb
kombindcidkat képez. A vizsgalt 6t kristdlyon a ritka o és a még
ritkabb ¢ (011) is lathats. A tobbi egyszerd alak nagysagi szama
nagyobb, mint a gyorsan novesztett kristalynal, mert jol fejlett lapok-
kal lépnek fel.

Morfologiai dsszehasonlitas.

Nyersgydari készitményeken a novénybSl a lébe keriild nem-
cukoranyagoknak befolydsa érvényesiil a kombindcidk kialakuldséra.
Hogy az egyes hatdsok mely vegyiileteknek tulajdonitanddék, ma még
nem tudjuk. Az tény, hogy a répalében levé amidokkal és amino-
savakkal szemben a nadlé f6leg invertcukrot, valamint sok borostyanké-,
aconit- és almasavat tartalmaz. Minthogy ezenkiviil a nid sszetétele
erésen ingadozik a fajta, talaj, id8jards, éghajlat stb. szerint, azért a
kristalyok alakjin nagyobb véltozatossigot taldlhatunk.

Néhany rendkivili esett6l eltekintve, a kovetkezs &ltalanos
képet nyerhetjiik a nddlébdl szadrmazé cukorkristdlyokrdl. A prizma-
zonat bezaré III. véglap ¢ (001) valamint a mellsé és hatsé ferde

véglapok d (101) és » (101) kéziil az els8 emelkedik ki, mint uralkodé
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forma. Amikor » erésebben fejlédik ki, egyensulyban van c-vel, maskor
azonban aldrendeltebb szerep jut neki. Kzzel ellentétben répalevekbdl
szarmazé kristdlyokon mindig 7 az uralkodd, st olykor kizardlagos forma
a prizmazonat bezaré lapok kozott. A mel]so ferde véglap & (101) leg-
tobbszér fel sem 1ép, de ha igen, akkor is nagyon keskeny lapokkal.

Mindezeket a viszonyokat legjobban a III. tédblazat vildgitja
meg, mely a fontosabb egyszeri alakok legjellemzébb statisztikai
adatait tiinteti fel, szembedallitva a nadcukorkristdlyokat a répacukor-
kristdlyokkal. A nyers nddcukorkristilyokat a fenti 12 készitmény
képviseli ; a répacukorkristilyokat a kévetkezdk: a Wulff altal leirt
ill. lerajzolt 4 kristdly (12, 13), a szerz6t6l 6 kristalycukorf6zet
1930-b6l (7, a—¢) és 47 tovabbi kristdlycukor 1931—34 évekbél (11),
végiil zoldszirupvezetékben keletkezett kristalyok (10, 124).

A lel6helyi gyakorisdgi szdm csupan arrél ad felvildgositést,
hogy minden lelShelyen (itt: termékben vagy fézetben) el6fordul-e
valamely egyszerti alak, de arrél nem, hogy egy gyakran fellépd
kristilyalak uralkodéan vagy aldrendelten fejlddik-e ki, illetéleg az
egyes lelShelyek minden kristdlyén elSfordul-e, avagy csak szérva-
nyosan. Ett8l eltekintve azonban mégis jellemzo az egyszerd alakok
elter_]edtsegere és fontossdgdra, ha nem is mutat feltiinG kiilombsége-
ket a répa- és nadcukor kozott.

Anndl tébbet mond a Goldschmidt-féle nagysidgi szam, amely
taldléan viligitja meg a kifejlédés és megjelenés viszonyait. Az I. vég-
lap @ (100) a nddcukornal kissé veszit vezetOszerepébdl, viszont a IIIL.
véglap ¢ (001) fontossigban nyer. A félprizmék szerepe nem sokat

valtozik ; a bal félprizmanal p (110) mutatkozé csokkenést a helyette
megjelend f (210) félprizma ellenstilyozza. Erdsen cstkken a ferde

véglapok jelentsége, amennyiben 7 (101) megsatinik  habitus-
meghatirozé forma lenni, d (101) pedig fontossigban még messzibb
hatra szorul. A bal L dllasu szfenoid ¢ (011) jobban elStérbe 1ép,
mig a bal IV. 4, szfenoid o (111) majdnem telJesen eltiinik.

Az alakok fontossiga tehat kiilombozSképen valtozik és ezen
az alapon két csoportra oszthaték. Az egyik csoportba tartoznak
azok, amelyeknek nagysigi szdma répacukornal nagyobb, nadcukor-
nal kisebb, ezek az app’'dro formék; a mésik csoportot képezik azok,
melyek répacukornal alirendeltebbek, de nadcukornal uralkoddk,
ilyenek a ¢ és ¢ formak. E két csoport két kiképzédési tipust is
képvisel. Egyik tipust mint végletet, apr forméakkal mint vezetd
alakokkal Schaaf (4, 6—9. rajz) és Wulff (13, 10. rajz) altal ismer-
tetett, valamint a szerzd altal leirt (7, 1—2. rajz) kristalyok képvise-
lik. A mésik kifejlédési irdnyzatot a fentiek kouziil egyrészt a 11,
mésrészt a 12. szamu kristalykészitmények mutatjdk be.

Az ikrek szima az Osszes készitményekben 0 és 60°%0 kozott
valtakozik. Jellemzd, hogy a b- ill. ¢-tengely iranyaban valé erésebb
kifejlédés a répacukorné,l ellentétes iranyzatot mutat, amennyiben a
nadbdl szdrmazé ikrek tablai inkabb szélesek (#<T1), viszont répa-
levekbdl képzddott ikrek inkabb magasak, sét tlalaktak (z>1). A
nidcukor-ikrekre tehit nem érvényes Wulff (12, 930) szabédlya, mely
szerint magas ikrek zomok egyszertiekkel, széles ikrek pedig széles

13
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egyszeriiekkel lépnek fel. Hz-a szabaly tulajdonképen a karcsusiagi
hianyadosok parhuzamos haladédsat kivanja, amit tapasztalataink
egyaltaldn nem igazolnak:
répacukor nddcukor
egyszerd kristalyoknal #x=0,6—0,8 0,8—2,7
ikerkristalyoknal 1,0—4,0 0,7—1,9

Ezek a hatarértékek eléggé mutatjik, hogy mig a répanil az
ikrek inkékb a ¢ tengely irdnydban fejlédnek (,hosszukasak®), nidnal
ellenkezdleg a b tengely irdnydban novekednek erésebben (,szélesek®).
Egyébként Wulff szabilya pusztdn répabdl szarmazé ikrek kozott
sem érvényes, amint azt szerz6 nemrég egy statisztikai tanulmany-
ban (11) kimutatta. :

Az ikrek nagysdgbeli kifejlédésének mértéke, a viszonylagos
suly, répacukornal rendszerint 2-nél nagyobb, nddcukornil tébbnyire
sokkal alacsonyabb, s6t két esetben egynél is kisebb volt. Ez arra
vall, hogy az ikreket alkoté egyének niovekedési sebessége nadcukor-
nal altalaban kisebb, mint az egyszeru egyéneké.

Finomitott levekbdl szdrmazd kristalyoknal a nemcukoranyagok
befolydsa igen csekély, azért ezeknél nagyfoki hasonlatossdgot
taldlunk a finomitott répacukorkristilyokhoz. Eltérés csak a ¢ szfenoid-
nal tapasztalhato, amely répacukorfinomitvinyokban mindkét lapjaval
fellép, mig a fent leirt néddcukorfinomitvinyokban tébbnyire csak .
egy lappal jelenik meg.

Irodalom.
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Kristallographische Untersuchung der Saccharose, VIl. Kristalle aus Zuckerrohr.

Von aus Zuckerrohr hergestellten Saccharosekristallen gibt es bisher noch
keine morphologischen Untersuchungen. Deshalb wurden Rohrzuckermuster aus
Demerara, Trinidad, Jamaica, Cuba, Australien, Java und Aegypten, ferner einige
Rohrzuckerraffinaden und Kandis kristallmorphologisch untersucht. Im Allgemei-
nen unterscheiden sich die Rohrzucker_ von den Riibenzuckern durch das Zuriick-
treten der schiefen Pinakoide » (101) und & (101) und Vorherrschen des III.
Pinakoids ¢ (001). Kristalle aus invertzuckerreichem Rohrsaft bilden dreieckige
Tafeln, infolge starker Entwicklung des linken Sphenoids I. Stellung ¢ (011). In
demselben Priiparat finden sich auch einige Zwillinge von sehrjcharakteristischer
X—Form. Der Zucker aus Aegypten bildet séulenférmige Kristalle, von denen
das L. Pinakoid @ (100), sonst eine der hiiufigsten und wichtigsten Grundformen,
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vollig fehlt. Der Vergleich der Goldschmidtschen Grossezahl ergibt, dass bei
Riibenzuckerkristallen die Grundformen app’dro die Hauptrolle spielen, bei Rohr-
kristallen dagegen ¢ und ¢ verherrschen. Die Raffinade- und Kandiskristalle
zeigen keinen nennenswerteren Unterschied von den Riibenzuckerraffinaden.

G. Vavrinecz.

Az Energia Vildgkonferencia.

II. Vegyészmérnoki Kongresszus.
Krk. 1987. X. 18.

Az Energia Vildgkonferencia Nemzetkozi Intéz6 Bizottsiginak Parisban,
foly6 évi junius ho 29-én tartott ilésén a német kikiildottek elSterjesztették a
Német Nemzeti Bizottsag dltal Berlinben, 1940-ben — el6reliathatélag jinius
20—27-e kozott — rendezendd II. Vegyészmérnoki Kongresszus részletes program-
jat. E kongresszus vezérgondolata az a szerves egviittmiikodés lesz, amely egy-
feldl a korszerli vegyészeti nagyipar, misfeldl a kizpontositott energiaelldtis
kozott djabban kialakult. A berlini kongresszuson a beérkezett jelentéseket és
dolgozatokat, megfelel§ csoportositdsban, tobb f0el6ado fogja ismertetni és ezek
jelentései szolgdlnak majd a tovdbbi vita kiindulasi pontjaul. Ett6l fiiggetleniil
7—8 nemzetkozileg elismert kivalo szakférfia kiilondllé eloadésokat fog tartani a
vegyészeti ipar iddszer(i fontos kérdéseirdl.

A kongresszussal kapcsolatban a Német Nemzeti Bizottsig két tanulméanyut
rendezését vette tervbe, amelyek egyike a Ruhr-vidéki acél- és kohodipar tanul-
méanyozdsit, mdsika a kozépnémetorszagi vegyi miivek — ezek kozott elsGsorban
a Leunawerke — megtekintését célozza. Mindkét tanulméanyit végeélja Frankfurt
a/M. vérosa lesz, ahol ugyanakkor e célra rendezends vegyészeti kidllitis kereté-
ben fogjak a konferencia zdréiilését megtartani.

A német Nemzeti Bizottsdg a berlini kongresszus részletes programjit ez
év végéig fogja kidolgozni és abban az Energia Viligkonferencia Nemzetkozi
Intéz6 Bizottsiga, az 1938. év szeptember havdban Bécsben tartandé részkonfe-
rencia alkalmdval fog 4llast foglalni.

Az Energia Vilagkonferencia Vegyészmérnoki Kongresszusinak
Beszamoldja.

(Transactions of the Chemical Engineering Congress of the World Prower, Con-
ference, London : Percy Lund Humphries and Co. Ltd. 1937. 5. k.)

Frk. 1937. IX. 28.

Az Energia Vildgkonferencia 1936. juniusidban Londonban megtartott vegyész”
mérndki kongresszusa els6 a maga nemében s bizonysdgot tesz a vegyészmérnoki
tudomény magas fejlettségérdl és nagy kizgazdasigi, valamint kulturalis jelents-
ségér6l. A Beszamolo b kitetben tartalmazza a kongresszusra benyujtott dolgo-
zatokat, az elhangzott felszélaldsokat, valamint a megnyité és zir6 tilések leirdsat.

Az 1. kitet anyaga a rozsdamentes vas és acélok, a gummi, a k6 és az
egyéb veg{i telepek épitésére haszndlt anyagok és fémek techmnolégidjat oleli fel.

A TI. kitet az anyagok szétvilasztasat, apritdsit, keverését, elektrolizisét
tartalmazza.

A TII. kiotet a destruktiv desztillaciorél, a hulladékanyagok kezelésérdl és
elhelyezésérdl, a kenésrdl, a nagy nyomdsi reakciékrél, a nagy vikunumrél és a
hékicserélésrdl szol.

A TIV. kitet a vegyészmérnokképzést, az adminisztraciot, az tizembiztonsdgot,
a joléti intézményeket, a kénsav és foszforsavmiitragydt és az dltalinos szem-
pontokat pld. optikai moddszereket, nyersanyagok feltarasat, ipari kutatdst stb.
targyalja.

Az V. kitet részletes targymutatét tartalmaz.

A legttbb értekezés angolnyelvii, a t6bbi német- és francianyelvli, mind-
egyik haromnyelvii osszefoglalissal ellatva.

A Beszamolo dra kotve 12 angol font; az egyes kiteteké 3 angol font.
Részletes ismertetés és az egész mii beszerezhetd Kilian Frigyes Utéda, Budapest,
IV., Harisbazér 2. konyvkereskedés wutjan.
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Konyvismertetés.

J. A. Hedwall, Reaktionsfihigkeit fester Stoffe, J. A. Barth, Leipzig 1987,
234 o. 50 dbra, flizve 18, kitve 192 Rm.

A targykort tohb évtizede kivdl6 eredménnyel mfivel§ szakember els§ izben
kisérli meg a szilird testek reakciéképességére vonatkozé gazdag kisérleti anyag
osszefoglalasat. A kritikai feldolgozis nehéz munkdjdat a tapasztalt kutaté éles-
litasaval oldja meg. Az els6 részben 58 oldalon szilird testek kristdlyszerkezetével,
azok energiadllapotaival foglalkozik. Roviden, kénnyen érthetéen 6sszegezve mind-
azt, amit kezdének a késfbbiek megértéséhez tudnia kell. Az irodalmi utaldsok
viszont lehetGvé teszik a tirgykirben elmélyiilni 6hajté olvasé szémdra a részlet-
kérdések tanulmanyozisit. A masodik részben 126 oldalon lehetdleg iddrendben a
szildrd testek reakcioképességére vonatkozo fontosabb kisérleti anyagot foglalja
ossze. Megadja a szilard testek kozott lejatszodé kémiai dtalakuldsok f6bb tipusait,
azok torvényszertiségeit a legmodernebb elméletek alapjan ismerteti. Kiilonis
gondot fordit azokmak a kisérleti vizsgilatoknak az ismertetésére, amelyek a
szilird testek kémidjara vonatkozo ismereteink kialakuldsindl szerepet jatszottak.
Végiil rdmutat a vizsgilatok elméleti és gyakorlati jelentGségére. A részietkérdé-
sek utin kutaté olvas6 munkdijit megkonnyiti a napjainkig terjed6 gazdag iro-
dalmi felsorolds. A harmadik részben a legujabb elméletek megviligitdsiban a
technikai szempontbél is fontos, a szilird testek kozott, illetéleg azok jelenlétében
lejatsz6dé kémiai folyamatokat tdrgyalja. Az elmondottak alapjdn az ismertetett
alapveté és hézagpotld munka azoknak, akik a szilird testek reakciéképessége
feldl téajékozodni akarnak, illetGleg az ilyen iranyu kisérleti vizsgalatokhoz a sziik-
séges alapismereteket el akarjik sajdtitani, a legmelegebben ajanlhato.

Kiss Arpdd.

Jelentés a Kir. Magyar Természettudomdanyi Tarsulat chemiai szakosztalya-
nak 1937. évi oktober hé 26-an és november hé 30-an tartott 292. és 293. iilésérdl

292. iilés. Zemplén Géza elndk iidvozolte az els§ 8szi iilésen megjelent
szakosztdlyi tagokat és felkérte Mauthner Nindort A homo o. veratrumaldehyd
szintézise és az o. veratrumaldehyd egy j elSallitdsi modja“ valamint ,A china-
cetophenonmonomethyléter eldallitisa® c. el6addsainak megtartasira. Buzdgh
Aladdr és Goll Gyorgy hozzészéliasa utin Urmdnezy Antal ,A vizbonté fémek
olddssebessége vizben" c. elfaddsiban szdmolt be munkdssiagardl. Goll Gyirgy és
Buzdgh .\laddr hozziszilisa és az el6adé valasza utdin az iilés véget ért.

293. ilés. Zemplén Géza elnbk megnyitotta az iilést és felkérte Csiirds
Zolldnt el6addsa megtartdsira. Az el6adoé ,Selyemmel végzett vizsgilatok™ c. eld-
adasdban Scheiber Gdborral kozosen végzett munkdajiardl szamolt be. Hoffmann
Sdndor kért ezutin néhany felviligositist az elGaddtol, majd Zemplén Géza
tette szovd azt a feltiing kiilonbséget, mely az irodalmi adatok és a szerzék vizs-
galatai kozott mutatkozik. Kijelentette, hogy a glutaminsav-tartalomban észlelt
eltérések oly feltiindk, hogy ezzel a témdval legktzelebb foglalkozni kivin és ezt
fenntartja magdnak. Urmanczy Antal ,Fémek korrézi6jdnak mechanizmusa® c.
el6addsiban a fémek olddssebességére vonatkozo elméletét ismertette. Buzdgh
Aladdr, Schay Géza és Ldnyi Béla hozziszolisa és az elfadé vilaszai utdn
Plank Jené egy gézharangos késziiléket és ezzel elfaddsi kisérletet mutatott be,
rdmutatvin arra, hogy e késziilék egyéb elbadisi kisérletek bemutatisira is alkal-
mas. Hzzel az iilés véget ért.

Helyreigazitas.

1
A jelen évfolyam 123. lapjin 3. + (N ——n)* egyenlet helyesen
=a+b(N—n)? és a 124. lapon b=a+ b(N—n)* egyenlet helyesen

=a+ b (N —n)

Q-Ib— 0«)])—!



Munkatérsainkhoz !
Kérjiik t. munkatdrsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengdsséget. A kézirato-

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

hasébjara.

A rajzokat legaldbb héromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljak. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsik ki, de atszovegezés nélkiil.
Minden kézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmit roviden ismertetd idegen-

nyelvii kivonat,

A szerzdk dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tobb példinyt
6hajtanak, irjdk rea kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.

A koltséget a t. szerzdk viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilsnben minden, a Szakosztily tigyeire vonatkozé
bejelentések a Szakoszté,lg jegyz6jéhez, Dr. Plank Jend miiegyetemi c. ny. rk. tandrhoz

kiildend8k (Budapest, I.

zent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvinytani Szakosztily elfadé iiléseit (a nyéri sziinidd kivételével) rend-

szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kérnyékbeli Tagtirsainknak és
eldfizetdinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztilyi jegyzonél bejelentik. Ugyanide jelentend6 be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivok kiildésében netin zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tgyrendjébél.)

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

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetéleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzének kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljab6l a szakosztily
valamelyik, az illetd tdrggyal foglalkoz6 ren-
des tagjanak adja at.

19. A napirendre kittizott elfadds rend-

szerint féléranal tovibb nem tarthat. Na-
gyobbszabdsi és kivilébb érdekii eladdsokra
az elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad elfadisok tartassanak.

- 20. Minden el6ado koteles elGadasinak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az elGadds estéjén vagy legkésébb a kovet-
kez6 napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv Osszedllitisa ne késleltessék.
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FelelGs szerkeszt6 €s a kiaddsért felel6s : Dr. Prank JEnG.
BuzArovits Guszriv kKONYVNYOMDAJA EszTercom.



	1937 / 1-4. füzet������������������������
	Bolberitz Károly: A kémiai vizsgálat adatainak értékelése a kútvizek higiéniai megítélésénél���������������������������������������������������������������������������������������������������
	Náray-Szabó István: Fémek és ötvözetek���������������������������������������������
	Erdey-Grúz Tibor: Elektrolitolvadékok molekuláris állapotáról��������������������������������������������������������������������
	Ifj. Bruckner Győző - Krámli András: 3-Metyl-isochinolin-származékok új szintézise
	Gerendás Mihály: Erős elektrolitek elnyelési színképéről���������������������������������������������������������������
	Sándor Zoltán: A benzoesav és származékai mint konzerválószerek����������������������������������������������������������������������
	Tuzson Pál: Vizsgálatok a sterinek köréből�������������������������������������������������
	Bitskei József: A karbonátkeménység meghatározása��������������������������������������������������������
	Bitskei József: Adatok a cukor meghatározásához������������������������������������������������������
	Jelentés a szakosztály 284-290. üléseiről������������������������������������������������
	Könyvismertetés����������������������

	1937 / 5-9. füzet������������������������
	W. Świętoslawski: Lassú átalakulások kalorimeteres vizsgálata��������������������������������������������������������������������
	v. Cholnoky László: Lycopin, lycoxanthin, lycophyll����������������������������������������������������������
	Goll György: Eljárás a dielektromos állandó gyakorlati meghatározására�����������������������������������������������������������������������������
	Zombory László: Mikro-aranymeghatározások aranyötvözetekből������������������������������������������������������������������
	Dr. Hampel László: Összetett testek disszociációja���������������������������������������������������������
	Dr. Brummer Ernő: Műipari kémiai technológia���������������������������������������������������
	Dr. Urmánczy Antal: Heterogén kémiai változások folyadék határfelületén. I.����������������������������������������������������������������������������������
	Poster Alfréd: Színes fényképezés, különös tekintettel a Kodachrom eljárásra�����������������������������������������������������������������������������������
	Dr. Urmánczy Antal: Heterogén kémiai változások folyadék határfelületén. II.�����������������������������������������������������������������������������������
	Achema VIII.�������������������
	Jelentés a szakosztály gyárlátogatásáról (a 291. ülés helyett)���������������������������������������������������������������������

	1937 / 10-12. füzet��������������������������
	Gerecs Árpád-Rados Márta: A glükóz egy új rodánvegyületének szerkezete�����������������������������������������������������������������������������
	Roboz Erzsébet - Vavrinecz Gábor: Átfolyó-mérőedény elektrometriás pH-meghatározásokhoz����������������������������������������������������������������������������������������������
	Bognár Aurél: Laboratóriumi üvegfajták���������������������������������������������
	Urmánczy Antal: Az alumínium és ötvözeteinek korrozió-vizsgálata�����������������������������������������������������������������������
	Urmánczy Antal: Heterogén kémiai változások folyadék határfelületén. III.��������������������������������������������������������������������������������
	Gerendás Mihály: Erős elektrolytek elnyelési színképéről���������������������������������������������������������������
	Vavrinecz Gábor: A szaccharóz kristálytani vizsgálata. VII.������������������������������������������������������������������
	Az energia Világkonferencia����������������������������������
	Könyvismertetés����������������������
	Jelentés a szakosztály 292. és 293. üléseiről����������������������������������������������������

	Oldalszámok������������������
	_1���������
	_2���������
	_3���������
	_4���������
	_5���������
	_6���������
	1��������
	2��������
	3��������
	4��������
	5��������
	6��������
	7��������
	8��������
	9��������
	10���������
	11���������
	12���������
	13���������
	14���������
	15���������
	16���������
	17���������
	18���������
	19���������
	20���������
	21���������
	22���������
	23���������
	24���������
	25���������
	26���������
	27���������
	28���������
	29���������
	30���������
	31���������
	32���������
	33���������
	34���������
	35���������
	36���������
	37���������
	38���������
	39���������
	40���������
	41���������
	42���������
	43���������
	44���������
	45���������
	46���������
	47���������
	48���������
	49���������
	50���������
	51���������
	52���������
	53���������
	54���������
	55���������
	56���������
	57���������
	58���������
	59���������
	60���������
	60_1�����������
	60_2�����������
	60_3�����������
	60_4�����������
	61���������
	62���������
	63���������
	64���������
	65���������
	66���������
	67���������
	68���������
	69���������
	70���������
	71���������
	72���������
	73���������
	74���������
	75���������
	76���������
	77���������
	78���������
	79���������
	80���������
	81���������
	82���������
	83���������
	84���������
	85���������
	86���������
	87���������
	88���������
	89���������
	90���������
	91���������
	92���������
	93���������
	94���������
	95���������
	96���������
	97���������
	98���������
	99���������
	100����������
	101����������
	102����������
	103����������
	104����������
	105����������
	106����������
	107����������
	108����������
	109����������
	110����������
	111����������
	112����������
	113����������
	114����������
	115����������
	116����������
	117����������
	118����������
	119����������
	120����������
	121����������
	122����������
	123����������
	124����������
	125����������
	126����������
	127����������
	128����������
	128_1������������
	128_2������������
	129����������
	130����������
	131����������
	132����������
	133����������
	134����������
	135����������
	136����������
	136_1������������
	136_2������������
	136_3������������
	136_4������������
	137����������
	138����������
	139����������
	140����������
	141����������
	142����������
	143����������
	144����������
	145����������
	146����������
	147����������
	148����������
	149����������
	150����������
	151����������
	152����������
	153����������
	154����������
	155����������
	156����������
	157����������
	158����������
	159����������
	160����������
	161����������
	162����������
	163����������
	164����������
	165����������
	166����������
	167����������
	168����������
	169����������
	170����������
	171����������
	172����������
	173����������
	174����������
	175����������
	176����������
	177����������
	178����������
	179����������
	180����������
	181����������
	182����������
	183����������
	184����������
	185����������
	186����������
	187����������
	188����������
	189����������
	190����������


