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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

XLIV. KOTET. 1938, JANUAR—APRILIS 1—4. FUZET,

a-Aryl-p-amino és g-hidroxilamino-propanolok
ij szintézise.*
Uj adatok a megfordithaté acylvandorldshoz.
IT. Kozlemény.
1fj. Bruckner Gyéz6 és Krdamli Andrds-tol,
Erk. 1937. IX. 4.

Egy elébbi dolgozatunkban! ismertettiik eljarasunkat, melynek
segitségével a methyl-isoeugenol, isoeugenol-acetat és isosafrol a-ary-
lezett-B-hidroxilamino- és B-amino-propanolokkd alakithaték 4t. Mivel
a hidroxilamino-szirmazékokat ephedrintipusu vegyiiletek szintézisénél
igen alkalmas kiinduldsi anyagokként tudtuk felhasznalni,®> az amino-
szarmazékokbdl pedig spasmolytikus hatdsi isochinolinbazisokat tud-
tunk kinyerni,?® célszertinek tartottuk kisérleteinket az olesé anetholra
és bizonyos vonatkozasban az asaronra is kiterjeszteni. T¢rekvésiink-
nek kiindulépontja nemcsak ez a gyakorlati szempont volt. Méar el6z8
kozleményiinkben u. i. ramutattunk arra, hogy az acetylezett hydro-
xilamino- és amino-szarmazékokon olyan megtordithaté acylvindorlas
figyelhet6 meg, amely elméleti szempontbdl figyelemremélts. Az
acylvandorlasi mechanizmus végleges tisztazasdhoz sziikséges kisérleti
anyag kibGvitése is szemiink el6tt lebegett Gjabb kisérleteink elvég-
zésénél. Amint késSbben latni fogJuk az asaron--nitrosit u. n.
acetylezdé elbontidsa még egyéb elméleti érdekességgel is bir.

Mindenekel5tt az anethollal végzett vizsgalatainkrél szamolunk
be roviden. A propenyllinci fenoléterek -nitrositjeinek el8éllitasira
vonatkoz6 eljirasunkat az anatolra is alkalmaztuk és azt taldltuk,
hogy ezzel az eljarassal lényegesen jobb terméssel és tisztabban nyer-
tiik az anethol-y-nitrositet (I.), mint ahogyan a régebbi eljardsokkal
nyerhet6. Hogy egyébként a kitermelés feltiinen gyengébb, mint
més analog fenoléter-szirmazékoknal, az annak a korilménynek
tulajdonithatd, hogy nitrézus gazok hatasira az anetholbdl nem pusz-
tan nitrosit keletkezik, hanem szémottevé mennyiségben egy éterben

* Kozlemény a m. kir. Ferenc Jozsef Tudoméanyegyetem Szerves és Gyogy-
szerészi Vegytani Intézetébdl, Szeged. — Igazgat6: Dr. Szent-Gyorgyi Albert.

1 Bruckner, Ma"yal (,hemml Folyéirat 42, 1 (1936).

2 Bruckner és Krdmli, Arch. d. Pharm. 273, 372 (1935): Magyar Chemiai
Folyoirat 42 (1936).

8 Bruckner és Krdamli, Journ. f. prakt. Chem. 145, 291 (1936); Magyar
Chemiai Folyéirat 43, 23 (1937).

Magyar Chemiai Folyé6irat 1983, XLIV. k. i



9 IFJ. BRUCKNER GY0zO ES KRAMLI ANDRAS

oldhaté termék is. Itt kivanjuk mindjirt megjegyezni, hogy az
anethol-y-nitrositet acetonbdl bomlds nélkiil tudtuk kristalyositani és
ezaltal kifogastalanul szép kristilyos termékhez jutottunk el.
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Az anethol-vy-nitrosit acetylezd bontisa ecetsavanhidrid és kevés
foszforsav behatdsira minden nehézség nélkiil végrehajthaté volt és
az a-(4-methoxy-phenyl)-f-nitro-propanol-acetat (II.) képzddéséhez
vezetett. Az igy nyert termék halvinysirga, nem kristalyosithaté
olaj, amely vakuumban nem egészen bomlis nélkiil desztillalhato.
Szerkezetét és acetyl-csoportjanak laza kétését bizonyitja lug hatdsira
végbemens atalakuldsa, amely g-nitro-anethol (1I1.) képz6déséhez vezet.

A nitro-propanol-acetatot (II.) sikeriilt sésavas kézegben elektro-
lizises mddszerrel redukalnunk, amikor az drammennyiségt6l, a héfok-
tél és a katdd anyagatdl fiiggben a nitrocsoport vagy hidroxilamino-,
vagy amino-csoporttd redukalédott. A natriumacetattal csokkentett
aciditdst, vagy 'széddval lugositott katolitbdl a redukecids termékek
N-acetylezett szarmazékaik (IV., V.) alakjiban voltak elkiilonithet6k,
mivel a redukcidnal elsédlegesen képzddott O-aetdtok (VI., VIL.)
azonnal a Kklérhidratjukb6l valé felszabaditis utin O->N-irdnyu
onkéntes acylvandorlast szenvednek. Az O-acetdtok klérhidritjai az
N-acetyl-szarmazékokbdl (IV., V.) méar hig sésav hatdsira konnyen
képzédnek, mivel savanyu kozegben N—>O-iranyban folyik le az
acylvandorlas. A kiérhidratok vizes oldatibdl szddaoldat hatésara
ismét az N-acetyl-szarmazékok vélnak ki* Mivel az IV.—VII. vegyii-
letekhez hasonlé vegyiiletek szerkezetbizonyitisival mér mas helyen
behatéan foglalkoztunk, felesleges erre a kérdésre ujra kitérniink.
Erre vonatkozélag csak annyit kivinunk megjegyezni, hogy az
acetylcsoport helyzete a vegyiiletek néhiny konnyen észlelhetd tulaj-
donsdga (pl. sav- és lugoldékonysig, redukiloképesség stb.) alapjin
konnyen megallapithaté. Az acetylcsoport helyzetére jellemzé tulaj-
donsagokat a kisérleti részben az egyes vegyiiletek tulajdonsigainal
fogjuk megemliteni.

Az anethol hidroxilamino-szarmazékanal (VI.) az O —> N-irdnyu
acetylvandorldés nem pillanatnyi lefolyasi. Ezt a tényt éppen olyan
moédon tudtuk igazolni, mint az el6z6 dolgozatunkban ko6zolt hasonld
szerkezett hidroxilamino-szarmazékokndl: ha u. i. a VI. vegyiilet
klérhidratjainak vizes oldataban benzaldehidet emulgedlunk és az
elegyet ezutin szdédival lugositjuk, akkor nem az N-acetyl-szérmazék
valik ki az oldatbél, hanem a desacetylezett hidroxilaminobazis (X.)

* Ez italakulis mechanizmusit, szerkezetbizonyité értékét lasd : Bruckner,
Journ. f. prakt. Chem. 138, 270 (1933).

l*



4 IF]. BRUCKNER GYOZO ES KRAMLI ANDRAS

benzylidennitronja (VIII). Nyilvanvalé tehat, hogy a heterogén rend-
szerben lefolyé kondenziciés reakeié nagyobb sebességli, mint a
homogén-rendszerben (oldat) lejatszédé O —> N-irdnyu acetylvandorlas.
Hogy. az acetylecsoport mar a gyenge szédafelesleg hatasara lehasad,
az helyzetének megfeleld fellazitott allapotinak tulajdonithaté. Kzt a
konnytd desacetylezhetdséget szamos mas nitrontipusi vegyiilet kép-
z6désénél is megfigyelhettiik és megallapitottuk, hogy egyrészt az
arylgydk szubsztituensei, mdsrészt a nitrongyiirtithéz kapcsolt gyok
lazitja fel az acetylgyok kotését. Hogy a VIIL. nitron desacetylezett
termék, azt egyébként a kivetkezs egyszeri kisérlet igazolja: ha a
IV. vegyiiletet hig kénsavval melegitjiik, az acetylcsoport el6szor
N — O-iranyta vandorlast szenved (VI.) majd lehasad; ha most az
igy nyert oldatot, amely a X. vegyiilet szulfatjit tartalmazza, benzal-
dehiddel és szédaoldattal reakeciéba vesszilk ugyanaz a nitron kelet-
kezik, amely az acylvindorlas felhasznalasaval a IV. vegyiiletbdl
is képzodik.

A megfelel6 propanolamin (IX.) savanya kozegben vezetett
elszappanositissal az N-acetyl-szdrmazékbél (V.) konnyen volt nyer-
heté. Utdbbi vegyiilet ugyanis méar aranylag igen enyhe savbehatasra
elszappanosodik, mivel az els6dlegesen, acylvandorlas folytan képzd-
dott O-acetat (VIL.) nagyon laza kotésli acetylcsoportot tartalmaz. A
propanolamin klérhidratjat igen j6 termeléssel nyertiik.

Az asaron-y-nitrositjével (XI.) egyikiink mar régebben foglal-
kozott® és megéallapitotta, hogy a vegyiilet acetylez6 bontésa csak
nagyon rossz termeléssel vezet az a-(2.4.5)-trimethoxy-phenil)-B-nitro-
propanol-acetathoz (XII.). Ennek oka f6leg abban keresendd, hogy
az acetylezd bontéasnédl tobbféle termékbdl allé kristilykeverék kelet-
kezik, amelynek csak csekély hanyadrészét alkotja a XII. szarmazék.
Eppen ez az utébbi szempont vezetett benniinket arra, hogy az
asaronnal a vizsgalatokat folytassuk. Az acetylez6 bontasnak reakcio-
mechanizmusit ugyanis eddig nem ismertiik s ugy véltik, hogy a
tobb reakcidtermék keletkezése esetén ezek szerkezetének felismerése
a reakcié mechanizmusdra némileg majd kovetkeztetni enged. Emellett
még arra is torekedtiink, hogy az acetylez6 bontas koriilményeinek
rendszeres valtoztatdsdval felkeressiik a nitro-propanol szirmazék (XII.)
legjobb hozamt képzddéséhez vezet6 mddszert. Az asaron-pseudo-
nitrosit (XI.) ecetsavanhidriddel kevés tomény kénsav jelenlétében
végzett bontdsa olyan kristilyos termékhez vezetett, amelyet a kisér-
leti részben leirt hosszadalmas frakcionélt kristdlyositassal hérom
kiilonféle kristalyos termékre tudtunk szétbontani. A kristalyelegy
két szintelen alkotérésze két izomér nitro-propanol szarmazék volt.
Mivel ez a vegyiilet két aszimetrikus szénatomot tartalmaz, termé-
szetes, hogy a két elkiilonitett termék a két antipodpérnak felel meg.
Az el6z8 kozleményben a magasabban olvadé antipodpart irtuk le;
ha ezt az el6bbi dolgozatban halvinysirganak leirt kristilyos anyagot
sok benzinb8l még nagyon sokszor atkristilyositjuk, olvadaspontja
141%r6l 144%ra emelkedik és teljesen szintelen lapocskiak alakjaban

jelenik meg. A mdisodik antipodpir ugyancsak szintelen és 102°on

5 Bruckner, Journ. f. prakt. Chem. 138, 268 (1933).
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olvadé nagy prizmakat képez. Az utébbi termék szerkezete ugyantgy
igazolhaté volt, mint a magasabb héfokon olvadé antipodparé, Hideg
alkoholos kélilig hatéséira ugyanis konnyen elszappanosodik és az
oldat savanyitaskor §-nitro-asaront (XIII.) szolgaltat, amelynek kép-
z6dése a kozbensdleg képziditt acetoxy-nitro-propanol (XIV.) nitron-
sav formuldja molekulanbeliili vizvesztésére vezethet§ vissza. Utdbbi
feltevés helyességét igazolja az a tény, hogy a XII-b6l savanyu
hidrolizissel a-(2,4,5-trimethoxy-phenil)-g-nitro-propanol (XIV.) nyer-
hetd, amely alkoholos kalilig, majd ezt kivetd savanyitds hatdsira
szintén B-nitro-asaront szolgéaltatott.

Az acetylez6 bontis reakciétermékeinek szines alkotérésze
f-nitro-asaron (XIII), amely a toménységi viszonyoktdl fiiggben
kétféle kiilsé formaban (bikromat-vords vagy citromsérga) jelenhet meg.

Hogy az el6bb ismertetett két szintelen reakcidtermék izomeér,
az reduktiv atalakulasukbdl is kétséget kizardan kitlinik, amennyiben
egy 6és ugyanazt az aminoszarmazeékot szolgaltatjak. A redukeid
so6savas jégecet és etilalkohol-oldatban elektrolizises uton valdsithaté
meg. Ha a folyamat befejeztével a katolitet gyengén lugositjuk, az
elsédlegesen képzodott O-acetylezett szarmazék (analog VII-el) O—>N
iranyu acylvandorlést szenved és a-(2,4,b-trimethoxi-phenyl)-B-acetyl-
amino-propanol (XV.) keletkezik. Mivel az XV. szarmazékban két
asszimetrikus szarmazékot 'taldlunk, a kiindulédsi anyagként hasznalt
nitrovegyiilettsl fiiggéen két antipodparnak kellene ismét keletkezni.
Hogy ezzel szemben csak az egyik antipodpar keletkezik, az az egyik
antipodpérnél bekiovetkezo szerkezeti valtozassal magyarizhaté meg.
Egyelére még nyilt kérdés marad, hogy ez a szerkezeti valtozds a
a redukciés behatdsnak, vagy pedlg az acetylvandorlasnak kovetkez-
ménye-¢e? E kérdésre féleg azért nem tudtunk még véalaszt adni,
mivel az acetylezett szarmazék (analog VII-el) elGallitaséra, 1lletoleg
elkiilonitésére irdanyulé toérekvésiink nem jart sikerrel. Hogy a katolit
lugositisandl O—>N iranya acylvandorlias kovetkezett be az az
elkiilonitett redukcids termék tulajdonsigaibdl vildgosan adddik. Igy
pl. az anyag hig sdésavban nem oldédik jobban mint vizben, tehat
nem mutat hatarozott bazisos jellemet. Ett6l eltekintve szdmos, &lta-
lunk taldlt analogia (anethol szarmazékok, isoeugenol szarma7ekol<
stb.) is az acylvandorlds bekivetkeztére encred biztosan kévetkeztetni.
Az acylvindorlés tényét hatirozottan blzonyltam anyaghidny miatt
nem tudtuk, de meg kell jegyezniink, hogy egy kémes8kisérletiink
tanusdga szerint a redukecids termék foszforoxiklorid hatésédra savban
oldhatd, luggal ismét kicsaphaté anyaggd alakul 4t. Ezt a tulajdon-
sigot, amint arra régebbi kézleményeinkben! rémutattunk az a-aryl-
BN aeetylammo propano]ok mutatjak, amelyek foszforoxiklorid hata-
sara molekuldnbeliili vizvezetéssel isochinolinbdzisokka alakulnak é&t.

Annak a kérdésnek az eldontésére, hogy az asaron-pseudo-
nitrosit acetylez6 elbontésa nem volna-e egységes irdnyba terelhetd,
a reakciéfeltételeket sokféle mddon valtoztattuk. Tapasztalatunk
szerint az el6bbiekben emlitett hirom reakciftermék mindenkor
képz6dik, azonban a két antipodparnak a mennyiségi viszonya a
behatds mikéntjétél fliggten valamelyest valtozik, Szédmos kisérlet
koziil roviden csak a kovetkezd acetylezd elbontdsokat emlitjiik meg :



6 IF]. BRUCKNER GYOz0O ES KRAMLI ANDRAS

1. ecetsavanhidrid és cc. kénsav a) hiités és b) enyhe melegités koz-
ben ; 2. ecetsavanhidrid és foszforsav; 3. ecetsav a) katalizator nélkiil
és b) katalizdtor (kénsav vagy foszforsav) jelenlétében. Az 1. és 3.
behatds esetében valamivel tobb keletkezett a magasabban olvadé
antipodparbdl, mig a 2. behatds inkabb az alacsonyabban olvadd
antipodpar képzbdésének latszik kedvezni.

Latjuk tehat, hogy az asaron-pseudo-nitrosit acetylez6 elbontésa
lényegében véve ugyanolyan eredményhez vezet, mint a tobbi eddig
vizsgalt analog propenyllanci phenoléterek pseudo-nitrositjeinek
hasonlé atalakitésa, azzal a kiilonbséggel, hogy az asaronnil mind a
két lehetséges antipodpir egymdas mellett keletkezik, mig az analog
phenolétereknél (iso-safrol, methyl-iso-eugenol, isoeugenol-acetat) igen
j6 termeléssel mindig csak az egyik antipodpirnak megfelel6 nitro-
szarmazék keletkezik.

A térbeli elrendezGdésnek és az acetylez6 bontds mechanizmusa-
nak felderitése tovabbi vizsgilataink tirgyat képezik.

: Kisérleti rész.

Anethol-pseudo-nitrosit. (I.) 500 g frissen desztilldlt anetholt
2.5 1 étherben oldunk, az oldatot 1200 g néatriumnitritb8l és 600 cm?
vizbdl késziilt elegyre rétegezziik, majd a rendszerhez — széndioxid
dllandd Atdramoltatasa kozben — 209%0-0s kénsavat csepegtetiink. A
miveletet olyan berendezésben kell végezni, amely a levegé kizirasat,
valamint a gdzaram Aaltal elsodort éter visszafolydsat lehetévé teszi.
Amint a kékeszold éteres oldat barna szinbe csap at, a reakeiot
besziintetjiik. A legkedvez6bb nitrosittermelés rendszerint 15 oran
beliil érhets el. A kivalt kristilyos terméket szirjiik, vizzel, alkohol-
lal és éterrel mossuk, majd vakunumesiccatorban ce. kénsav felett
szaritjuk. Ezzel az eljarissal 240 g csaknem tokéletesen tiszta termék
volt nyerhetd, amely acetonbdl héfehér, selyemfényii tiikben krista-
lyosodott. Ha az acetonos oldat nagyon tomény és lassan hagyjuk
lehtilni, a pseudo-nitrosit litszélag kétféle kristalyalakban jelenik
meg ; a hosszi selyemfényt tiik mellett nagy zomok prizméakat is
észlelhetiink. A kétféle kristaly vizes kozegben valé iilepitéssel egy-
méastdl tokéletesen elvdlaszthatd; kémiai tulajdonsigaik és fizikai
allandéik mindenben megegyeznek egymassal. A termék a hasznalatos
szerves olddszerekben kékeszold szinnel (monomerizalédas) oldédik;
lehiiléskor az oldat elszintelenedik. Olvp. 126°.°

5.338 mg anyag: 10.49 mg CO,, 2.64 mg H,0.

(CyoH;50,Ny)s Szédmitott C: 53.55 H : 5.40 Talalt C: 53.61 H : 5.53.

a-(4-methoxy-phenyl)-8-nitro-propanol-acetat (II.) 100 g nitro-
sithbél (1) és 500 g ecetsavanhidridbdl készitett szuszpenzidhoz rész-
letekben 10 e¢m?® ecetsavanhidrid és 10 ecm? foszforsavbdl (fs. 1,85)
késziilt elegyet adunk. A reakcidelegy magiatél 40—50 CC-ra melege-
dik, Miutdn a nitrosit nitrozus gézok erds fejlédése kozben csaknem
teljesen feloldédott, az oldatot 4 1 erdsen kevert vizbe Ontjiik és a
kavardst mindaddig folytatjuk, mig a felesleges ecetsavanhidrid telje-

5V. 6. H Wieland, Ann, Chem, 329, 262 (1903).
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sen el nem bomlott. A reakcidtermék halvinysirga olaj alakjiban
valik ki, amely nem kristalyosithatd. Mennyisége 105 g. A tovdbbi
feldolgozéshoz az ily médon nyert nyerstermék elegendd tiszta,
3 mm-es vakuumban 195 C%on atdesztilldl ugyan, de ekozben kis.
mértékben ecetsavra és f-nitro-anetholra (I11.) bomlik ; a desztillalt
anyag elemzési adataibdl kiolvashaté ez a részleges elbomlas.

4.210 mg anyag: 8.95 mg CO,, 2.18 mg H,0.

CioH ;05N Szamitott C:56.61 H:5.89 Talalt C:57,95 H: 5.80.

Ha a nitrovegyiiletet mindjart redukalni akarjuk, elkiilonitése
teljesen felesleges. Ilyenkor az acetylez6 bontisnadl nyert ecetsav-
anhidrides oldatbdl kovetkez6képpen készitjiik el az elektrolizikes
redukciondl alkalmazandé katolitot: az oldatot csak annyi vizzel
elegyitjiik, amennyi az ecetsavanhidrid elbontasidhoz éppen sziikséges,
majd a hdromszoros mennyiségti alkohol hozzdadasa utdn néhény
éraig allni hagyjuk.

f-nitro-anethol (III.). Az acetoxy-nitro vegyiilet 15.2 g-jat 20 cm?
20°/0-0s aethanolos kaliligban oldjuk. A magétdl felmelegedett sirgds-
vords oldatbdl lehtilés utan a f-nitro-anethol hosszu citromsérga tiik
alakjaban valik ki. Kitermelés 11 g (88%0). Elemzéshez a terméket
methanolbél tobbszor atkristalyositjuk. Olvp. 48 C°. Mds uton nyert
termékkel? olvaddspontdepressiot nem ad.

4.963 mg anyag: 11.36 mg CO,, 2.47 mg H,O.

CoHy;0,N Szamitott C:62.14 H:5.47 Talalt C:62.19 H: 5.58.

a-(4-methoxy-phenyl)-5-(N-acetyl-hidroxilamino)-propanol (IV.)
48 g anethol-nitrosit acetylez8 nitro-bontdsa utin nyert 1 liternyi ecet-.
savas-alkoholos oldatot, amely az acetoxi-nitro vegyiiletet tartalmazza,
50 em? ce. s6sav hozzdaddsa utan elektrolizises redukecidnak vetiink ald. A
kisérleti berendezés és eljirds teljesen azonos a mér mds helyen
leirttal ® A katod anyaga kereskedésbeli Slom. Aramsiiriség 0,07 A/ecm?
katodfeliilet. H&fok 30—40 C°. Arammennyiség 40 A-éra. Az
elektrolites folyamat besziintetése utdn a katolitet 25 g nétriumacetét
telitett vizes oldatdval elegyitjiik, majd vakuumban 40—50 C°on
200 em®-re péroljuk. Ha a parlisi maradékot 400 cm? vizzel elegyit-
jitk, a hidroxilamino vegyiilet (IV.) részben olajosan, részben krista-
lyosan kivilik. Az elegyet kloroformmal kirdzzuk, a kivonatot natrium-
szulfattal vald szaritds utin szirupsiiriségtire beparoljuk, majd 4-szeres
mennyiségti benzollal elegyitjiik. A hidroxilamino vegyiilet szintelen
tik alakjaban kivalik. Mennyisége 17 g. Az anyag a forré Fehling
oldatot erélyesen redukalja. Hig ligokban azonnal, hig dsvényi savak-
ban csak hosszabb &llis utdn (acylvdndorlas) oldddik. Ferrikloriddal
még nyomokban is rendkiviil intenziv ibolyaszinezdést ad. Elemzés-
hez vizes methanolbdl kristalyositotiuk. Olvp. 144 C°.

5.239 mg anyag: 11.62 mg CO,, 3.48 mg H,O.

CyoH;O,N Szamitott C:60.22 H:7.16 Talalt C:60.48 H :7.43.

a-(4-methoxy-phenyl)-a-acetoxy-3-hidroxilamino - propan -klér-
hidrat (VI. klérhidratja.) N-—>O0 acetylvdndorldst. 0.5 g N-acetyl

T H. Wieland, Ann. Chem. 329, 263 (1935).
8 V. Bruckner, Ann. Chem. 518, 236 (1935); — V. Bruckner u. A. Krdmli,
Journ, fiir prakt. Chem. 743, 293 (1935).
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vegyiiletet (IV.) 3 ecm® hideg methanolos normal sdésavban oldunk.
Néhény percnyi allas utin az O-acetyl vegyiilet klérhidratja szintelen
prizmak alakjaban kivalik. Methanol-éter elegybdl kristalyositjuk.
Olvp. 145 C° bomlis kdzben. — Az anyag vizben igen jol oldédik.
A vizes oldata a Fehhng oldatot médr hidegen erélyesen redukélja.

4.778 mg anyag: 9.92 mg CO,, 3.00 mg H,O.

C,,H30,NCI Szamltott C:52.40 H: 7.02 Talalt C:52.33 H:7.01.

0 > N acetylvandorlds. A fenti klérhidrat vizes oldatiat 10 %o-os
szédaoldattal gyengén = lagositjuk. Rovid id6 mulva az N-acetyl
vegyiilet (IV.) kristdlyosan kivalik. Vizes methanolbdl valé kristélyo-
sitds utdn olvadéspontja alapjin (keverési olvp.) azonosithato.

a-(4-methoxy-phenyl)-3-hidroxilamino-propanol benzylidén nit-
ronja (VIIL).

a) Az O-acetyl szdrmazékbél (VL): Utébbi szirmazék klor-
hidratjinak 0.3 g-jat 2 cm? vizben oldjuk, az oldathoz 0.2 cm® benz-
aldehidet adunk, majd kavaris koézben 2n szédaoldattal lugositjuk.
Hosszabb kavards utin az elegyet hosszabb ideig jég kozott allni
hagyjuk, mikézben az olajos reakciétermék megdermed. ElGszor vizes
methanolbdl, majd benzol-ligroinbdl kristalyositjuk. Szintelen, fénylé
prizmék. Olvp. 148 C° Azonos a b) szerint nyert anyaggal
(keverék-olvp.) '

b) A desacetylezett hidroxilamino-szdrmazékbdl (X): 2 g N-
acetyl-vegyiiletet (IV.) 10%o-0s kénsavval vizfiirdén 1 déraig mele-
gitiink, az igy nyert oldatba lehiilés utén 1.5 cm® benzaldehidet
emulgedlunk, majd az erds keverés kozben telitett szdédaoldattal
Iagositjuk. A kristalyokkal 4tsz6tt olajos reakeciétermék methanolbdl
kristdlyosithaté. Erdsen fényl prizmak. Olvp. 148 C°. Az a) szerint
nyert anyaggal készitett keverési proba olvadidspontdepressiét nem
mutatott.

4.382 mg anyag: 11.46 mg CO,, 2.68 mg H,0.

Cy;Hy00;N Szémitott C:71.32 H: 7.04. Talalt C:71.29 H: 6.85.

a-(4-methoxy-phenyl)-B-acetylamino-propanol (V.). Az acetoxi-
nitro vegyiiletnek (II.) 25 g nitrosit acetylezé elbontisa utan nyert
ecetsavas-alkoholos oldatat (400 cm?®) 25 cm?® tomény sdésav hozzé-
adasa utdn elektrolizises redukcidnak vetjiik ald. A kisérleti berende-
zés és eljdras a mar régebben leirttal teljesen egyezé. A katdéd felii-
letének bevonasara hasznilt 6lom kémiai tisztasigira a legnagyobb
suly helyezend6! Aramsiirtisége 0.07 A cm? katédfeliilet. Hofok
55—60 C° Arammennyiség 36 A-6ra. Az elektrolites folyamat
besziintetése utan a katolithez 15 g nétriumacetit vizes oldatit adjuk,
majd az elegyet vakuumban 50 C-o0s vizfiirdén 50 cm3-nyire beparol-
juk. A parlasi maradékot 100 ecm?® vizzel elegyitjik, hogy a mellék-
termékként esetleg keletkezd hidroxilamino-szarmazékot (IV.) kivé-
lisra késztessiik ; ha a katédot helyesen készitettiik eld, hidroxilamino-
vegyiilet képz8dése nem figyelhetd meg. A csontszénnel deritett
oldathoz nagy felesleghen szédat adunk és az elegyet néhany oraig
jég kozt allni hagyjuk. Ily mddon szintelen prizmak alakjaban 10 g
acetylamino-vegyitilet valik ki. A sztiredék kloroformos kivonatabdl
tovabbi 2 g anyag nyerhetd ki. A nyerstermék kloroformbdl kristé-
lyosithaté. Nem oldédik hig luigokban; hig asvanyi savakban ’csak



a-ARYL-f3-AMINO ES [-HIDROXILAMINO-PROPANOLOK UJ SZINTEZISE 9

hosszabb = behatds utin (acetylvindorlis!) oldédik. Erésen fényld
prizmak. Olvp. 141°.

5.463 mg anyag: 12.92 mg CO,, 3.85 mg H,0.

C1sHy;04N  Szamitott C:64.53 H:7.68
Talalt C:64.47 H:7.89

a-(4-methoxy-phenyl)-a-acetoxy-3-amino-propan-klérhidrat (VII.
klérhidratja) N-—>O acetilvandorlas: az acetylamino-vegyiilet (V.)
2.23 g-jat 10 cm?® acetonban oldjuk, az oldatot 10 cm® n-sésavval-
elegyitjiik és szobahd6fokon beparoljuk. A szintelen kristalyos maradék
methanol-éterbdl (1:1) kristalyosithaté. Szintelen, selyemfényt tiik
(2.3 g). Olvp. 188 C° Vizben kénnyen oldddik.

5.324 mg anyag: 10.88 mg CO,, 3.38 mg H,O.

CioHgO,NCl Szamitott C:55.47 H.:6.99
Talalt €:66.73 ‘H:7.11

O —>N aeylvandorlds: A fenti klérhidrat 0.23 g-janak telitett
vizes oldatit 1 cm® normal szédaoldattal elegyitjilk. Az eleinte ola-
josan kivdlt anyag rovid idei allds utdn szintelen prizmikka dermed.
Kloroformbdl. kristalyosithats. Olvp. 141 C° Azonos a redukcidnél
kozvetleniil nyert acetylamino vegyiilettel. (V.)

a-(4-methoxy-phenyl)-3-amino-propanol-klérhidrat (IX.)) 3 g
acetilamino vegyiiletet 30 cm® 2n sésavban oldunk, az oldatot 1 dra-
hosszat vizfiirdén melegitjiikk, majd csontszenes derités utan jég kozott
4llni hagyjuk. Rovid id6 mulva a klérhidrit szintelen prizmak alak-
jaban kivalik. Alkoholbdl kristélyosithaté. Olvp. 235°.

4.820 mg anyag: 12.92 mg CO,, 3.27 mg H,O.

CoH;O,NCI képletre szamitott C:55.156 H:7.41
talalt C:556.38 H:7.59

Az asaron pseudo-nitrosit acetylezé bontadsa.

a) Ecetsavanhidriddel foszforsav jelenlétében. 10 g asaron-
pseado-nitrositet? 80 cm® ecetsavanhidridben szuszpendidlunk, majd
részletekben 2 cm? ecetsavanhidrid és 2 cm?® foszforsav (fs. 1.7D)
elegyét adjuk hozza. Miutin a nitrosit nitrézus gézok fejlédése koz-
ben csaknem teljesen feloldédott, a sotétzold oldatot erds keverés
kézben 500 cm3 vizbe ontjiikk és az erélyes kavardst mindaddig foly-
tatjuk, mig az ecetsavanhidrid tokéletesen el nem bomlik. A meg-
szilardult reakciéterméket methanolbdl egyszer atkristilyositjuk. Ily
médon 8.5 g citromsarga kristdlyos terméket nyerhetiink, (a) amely
nem egységes. Nagyité alatt komponensei: szintelen prizmak, szinte-
len lemezek és sirga (esetenként bikromatvérss) tiik jol megkiilon-
boztethet6k egymastél. A methanolbdl egyszer atkristdlyositott
terméket (a) 500 em® benzinnel négyszer egymésutin kif6zziik. Az
egyesitett szliredékbél azonnal kristdlykivalas indul meg. ElGszor
szintelen prizmak (§) valnak ki; mihelyt sirga tliknek a kezd6dd
kivalasa is észlelhet6, az anyalugot (y) azonnal ledntjik. Mivel a priz-
mak rendszerint az edény fenekére erdsen tapadnak, a dekantalas
igen konnyen elvégezhet6. Az eldszor kivalt szintelen prizmakat

9 Készitését 1. Bruckner, Magyar Chemiai Folyéirat. 40, 47 (1934).
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benzinbél ismételten &atkristdlyositjuk. Az igy nyert termék olvp.-ja
102 C° Kitermelés tiszta anyagban 10 g. Az anyag elemzése az
a-(2, 4, 5-trimethoxy-phenyl)-p-nitro-propanolacetdt (XI11.) képletének
megfelel6 adatokhoz vezetett.

5,467 mg anyag: 10,70 mg CO,, 3,03 mg H,0.

5y e ¢
C,,H,,0,N Szamitott C:53,65 H:6,11
Taldlt  C:53,39, 53,91 H:621, 6,31

A fenti termék ethanolbdl vagy methanolbdl is kristdlyosithatd,
de ez esetben gondosan keriilni kell a hosszabb fézést, mivel az
oldat ilyenkor elsirgul és a termék mdr szinteleniil nem nyerhetd.
Ha az anyag (B) alkoholos oldatit hig kalilaggal elegyitjiik, majd
megsavanyitjuk, akkor lassan f-nitro-asaron vilik ki, (XIIL.) amely
methanolbél  bikromatvérés (esetenként citomsirga) prizmik alak-
jéban kristdlyosodik. Olvp. 101 C° Az asaron-pseudo-nitrositbdl koz-
vetlen nyert termékkel készitett keveréke olvadaspontdepressiot nem
mutat.

Ha a 2 1 benzinnel kif8zott kristdlyos maradék és a szintelen
prizméak (8) kivaldsa utdn az anyalugbdl (y) kivalt terméket sok ben-
zinb8l ismételten atkristélyositjuk, szintelen 144 C°on olvadé leme-
zekhez (1,6 g) jutunk. Ennek a terméknek az elemzése szintén a
XII. képletnek megfelel§ adatokat szolgaltatja.

3,890, 3,940 mg anyag: 7,65, 7,77 mg CO,, 2,10, 2,19 mg H,0.

C14H;yO;N  Szdmitott C: 53,656 H: 6,11
Talalt C:53,68, 53,78 H:6,04, 6,24

A 144 C%on olvadd kristalyos termék alkoholos lugos kizegben
fent ismertetett mdédon g-nitro-asaronnd (\II) alakithat6 at.

Az anyaligokbdl bepérlassal a két izomér acetoxi-nitro vegyiilet-
bdl még tovabbi mennylbegek nyerheték Kki.

Ha az acetylez§ elbontds nyers termékének els6é kristdlyositdsa-
nal nyert methanolos anyaligot azonos térfogata vizzel elegyltJuk
eleinte olajosan, késébb kristalyosan f8leg g- mlro asaron (XIII.) va-
lik ki (4g) Az er6sen bepéarolt benzines anya]u(rokbol ebbdl a vegyii-
leth6l még tovabbi mennyiségek voltak kinyerhetSk. Azonositis:
keverék olvp

b) ecetsavanhidriddel ce. kénsav jelenlétében. A nitrosit
bontasat a mdr régebben kizolt médon végexstiik, azzal a kiillonbséggel,
hogy az ecetsavanhidridbél nagyobb felesleget alkalmaztunk (3g nit-
rositre 25 c¢cm? ecetsavanhidrid) és a reakcios elegyet erdsen kevert
vizbe Ontéttiik. Az igy nyert nyerstermék szintén nem egységes és
ugyanazokra a komponensekre bonthaté, mint az a) szerint nyert
nyerstermék. E mddszernél a kitermelések valamivel gyengébbek,
mivel a tomény kénsavnak roncsold hatdsa is van.

c) jégecettel tomény kénsav vagy foszforsav jelenlétében. Az
eredmény az alkalmazott katalizatortol fiiggetlen volt. 4g nitrosit
60 cm? jégecettel késziilt szuszpenzidjit langyos vizfiirdén az egyik
esetben néhiny cm? 3 csepp tomény kénsavat tartalmazd jégecettel,
a masik esetben egyforma terfogatu jégecetbél és foszforsavbol
(fs. 1,75) késziilt elegy néhany cm3-ével cseppenként elegyitjik. A
reakci6 alatt az elegyen élénk széndioxid dramot buborékoltatunk at.
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Mihelyt a nitrosit csaknem tokéletesen feloldédott, az oldathoz
120 cm?® vizet adunk és jégszekrényben allni hagyjuk. A kivalt nem
egységes kristalyos termék frakciondlt kristalyositisa a) szerint
torténik és ugyanolyan termékekhez vezet. Ha a nyers terméket
methanolbdl néhényszor atkristalyositjuk egységesen a 144 C%-on olvadé
nitro vegyiilethez juthatunk.

a-(2, 4, 5-trimethoxy-phenyl)-S-nitro-propanol (XIV.) A 102°-on
olvadé acetoxi-nitro vegyiilet (XII.) 1 g-jat 256 cm? acetonban oldjuk,
majd az oldatot 256 cm® 10 %o-os kénsav hozzdaaddsa utdn 2 driig
vizfiirdbn melegitjiikk. KEzutdn az acetont vakuumban 40 C%-ot meg
nem haladé hoémérsékleten ledesztillaljuk és a kivalt olajat éterrel
kioldjuk. A viztelenitett éteres kivonat bepérlasa utan ragadds kristaly-
tomeg marad vissza, amely benzinb6l jol kristalyosithaté 91 C°%on
olvadé prizmakka. A kiinduldsi anyaggal készitett keverési préba
erés olvp. depressziét mutat.

4,318 mg anyag: 838 mg CO,, 2,49 mg H,0.

C1.Hyi;OgN Szamitott C:53,11 H:6,32
Talalt C:52,93 H:647

Az anyag alkoholos oldata hig kélilig hozzdaddséra, majd ezt
kovetd savanyitdsra kristdlyos p-witro-asaront (XIIL) szolgaltat.
Azonositéas : keverék olvp.

a-(2, 4, 5-trimethoxy-phenyl)-3-acetylamino-propanol (V.).

a) A XII. 102 C%on olvadé nitrovegyiilet 1.5 g-jat 6 cm?® jég-
ecetbdl és 44 cm? alkoholbdl 4ll6 langyos elegyben oldjuk és az
oldatot 1 em? cc. sdsav hozzdaddsa utan elektrolizises redukciénak
vetjiik ala. A folyamat alatt a katolithoz kétszer egyenként még
0.5 cm?® sésavat adunk. Anolit 20°-0s kénsav. Katod: alul zart,
forgé Slomhenger, amelyet tiszta elektrolit-6lommal vonunk be. Anod :
6lomhenger. Aramsiirtiség: 0,07 A/ecm? katodfeliilet. Felhasznélt
drammennyiség az elméletinek 2 5-szerese. Héfok 40—50 CO. A folya-
mat befejezése utin a katolitet 2 g natriumacetat telitett vizes olda-
taval elegyitjiik, majd vakuumban, 50 C%ot meg nem haladé hémér-
sékletli vizfiirdn 15 cm®nyire péarologtatjuk be. Az igy nyert mara-
dékot H0 em? vizzel elegyitjiik, majd szilaird széda bevitelével lago-
sitjuk. FEzutin a langyositott elegyet kétszer egyenként 25 cm® kloro-
formmal kirdzzuk, s a natriumkarbondttal viztelenitett kivonatot
vakuumban 2—3 cm®-nyire bepdroljuk. Ha ehhez a maradékhoz
256 em® meleg benzolt adunk, jég kozott vald hosszabb 4llds utén
szintelen tik valnak ki. Kloroformbenzinnel valé mosds és szaritis
utin mennyisége 0,56 g. Nagyobb mennyiségti kiinduldsi anyag esetén
a nyerstermék egy része mar benzol hozzdadisa nélkiil is kivalik a
tomény kloroformos oldatbél. Az igy nyert anyag sajatszerti mddon
1 mol. kristalyvizet tartalmaz, amely ismételt kloroformos &tkrista-
lyositdssal sem tdvolithats el. Olvp. 163—164 C°. Elemzéshez egy
kloroformb¢l ismételten kristilyositott kristalyviztartalmu és egy
kloroform-benzolbél kristalyositott, 125 C%on vakuumban klérkilcium
felett viztelenitett anyagprébat hasznaltunk,

Kloroformbdl : 4,258, 4,905 mg anyag : 8,75, 10,03 mg CO,, 2,94,

3,46 mg H,0. — 6,058 mg anyag: 0,252 cm?® N
(28,5 754 mm).
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a-ARYL--AMINO ES [3-HIDROXILAMINO-PROPANOLOK U] SZINTEZISE

Cy4Hy,0,N Hy,O Szamitott C: 55,78 H 5770 N : 4,65.
Talalt C:56,01, 55,80 H:7,74, 7,89 N :4,70.

Vakuumban 125 (%on széaritott: 4,075 mg anyag: 887 mg
CO,, 2,78 mg H,O0.

C;:H,O,N Szamitott C:59,33 H: 7,47
Talalt Ci: 59,36 H ¢ 7,63

Az anyag vizben kevéssé, hig sésavban csak lassan oldddik fel.

b) A XII. 144 C’-on olvadé nitro-vegyiiletbél.

1,5 g nitro vegyiiletet 1 ecm? jégecet, 25 cm?® alkohol és 1,56 cm?
tomény-sésav elegyében oldunk és az a) alatt megadott médon elektro-
lizissel redukdlunk. A katolit feldolgozasa analog mddon tortént. A
redukcids-termék kloroform-benzolbdl kristilyosithaté. Finom, szinte-
len ttialaku kristalyok, amelyek 164 C°on olvadnak. Az a) szerint
készitett anyaggal olvaddspontdepresszié6t nem mutat. Elemzéshez
vakuumban klérkilcium felett szaritott anyagprdébat hasznaltunk fel.

4,460 mg anyag: 9,70 mg CO,, 2,91 mg H,0.

C1HsON Szimitott C:59,33 H:747
Talalt 5931 SH= P,

Dr. Kovdes Oskolds Margit kollégdnknak az elvégzett mikroanalyzisekért

e helyen is hdlas koszonetet mondunk.

Uber eine neue Synthese von ¢-arylierten f-Hydroxylamino- und f-Amino-
propanolen.

Neue Beitrige zur Kenntnis der reversiblen Acylwanderungen. (II. Mitteilung.)

Als Erginzung fritherer Untersuchungen, die sich auf die Umsetzung der
¢-Nitrosite propenyl-haltiger Phenol-aether (Methyl-isoeugenol, Isosafrol, Iso-
eugenol-acetat) mittels Essigsiueranhydrid, weiterhin auf die reduktive Umwand-
lung der so gewonnenen Produkte bezogen haben, wurden nun Versuche mit
Anethol- und Asaron-1/-nitrosit durchgefiithrt. Auch diese Verbindungen konnten

zu q arylierten f-Nitro-propanol-acetaten umgesetzt werden. Die elektrolytische
Reduktion dieser Nitroverbindungen lieferte die Acetate der entsprechenden
Hydroxylamino- bzw. Amino-Derivate, bei denen eine reversible N-O-Acylwande-
rung beobachtet werden konnte. Die O-Acetate sind nur in Form ihrer Chlor-
hydrate bestéindig; werden sic aus diesen in Freiheit gesetzt, so erfolgt sofort
eine Verschiebung der Acetylgruppe von O zu N. Salzsiiure verdriingt die Acetyl-
gruppe von N zu O und es entstehen die Chlorydrate der O-Acetate. Die acety-
lierende Zersetzung des Asaron-g-nitrosits lieferte ein uneinheitliches Krystall-
produkt. Neben den zwei Antipodenpaaren des @-Aryl-f-nitro-propanol-acetats
wurde auch die Bildung von f-Nitroasaron beobachtet. Die einzelnen Komponen-
ten dieses Krystallgemisches konnten durch fraktionierte Kristallisation abgetrennt
werden. (Nédheres siehe : Journ. f. prakt. Chem. 746. 5; 148, 117 (1937).

V. Bruckner und A. Krdmli.
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I6nreakciok kémiai kinetikdja.
6. Homérséklet hatdsa ionreakciok sebességére.
Kiss Arpdd-tol.

Erk. 1937. XL 6.
1. Bevezetés.

A homérsékletnek oldatokban végbemend reakcick sebességére
gyakorolt hatdsdt az wjabb idében is tobb szerz§ vizsgalta. Iénreak-
cikra nézve is talilunk az irodalomban adatokat! ezek azonban
meglehetdsen hézagosak. A felderitetlen kérdések tisztizasa érdeké-
ben még 1928-ban megkezdtiik a rendszeres vizsgalatokat. A fonto-
sabb eredményekrdl idegen nyelvi dolgozatokban méar beszdmoltunk.?
Azéta a kisérleteket masiranya vizsgalatok miatt egyelére lezartuk,
igy helyénvalé a fébb eredmények révid Osszefoglalisa.

2. A Bronsted-féle elmélet ellendrzése.

A Bronsted-féle? az oldat iénerdsségétdl fiiggetlen dllandét (h) a
logk =1logh + BJu B =(2n4ng.1,803:10%/(DT)3/s. . 1.

egyenlet alapjan szdmithatjuk ki. Itt 4,803'10° egy 4llandé* (u) az
oldat ioneréssége Lewis® (D) az oldat dielektromos allanddja, (T) az
absolut hémérséklet, (na) és (ng) a haté iénok toltésszéma, figyelembe
véve a toltés elGjelét is.

Az 1. sz. egyenletet eddig féleg 25° C O8rizték ellen és azt 0,01
i6nerdsségig altaliban érvényesnek is taldltik. Kappana® a monobrém-
acetat és tioszulfatién reakeiéjanal 30 és 90° C koézott vizsgdlta az
egyenlet érvényességét. Tekintettel az egyenlet elméleti jelentGségére,
kivanatos, hogy azt mennél tébb esetben, mennél tigabb hémérsék-
leti hatarok kozott drizziik ellen. Az ellen6rzés mddjai, hogy az ién-
erGsséget illetGleg a hémérsékletet valtoztatjuk.

Az egyenlet érvényessége esetén a kiilonboz6 idnerdsséghez
tartozoé (k) értékekbdl szamitott (h) értékek fiiggetlenek az idnerdsség-

t6l. Ha logk-értékeit \u-vel szemben felrajzoljuk, tugy az egyenlet
érvényessége esetén logk-értékei egy egyenesbe esnek és az egyenes
hajlédsszogét a homérséklettdl is fiigg6é (B) tényezd adja meg. :

1 W. L. Timofeew, G. E. Muchin és G. Gurewitsch: Z. phys. Chem. 115
(1925) 161. B. Holmberg: Z. phys. Chem. 79 (1912) 152. A. Parts: Acta Comm.
Univ. Tartuensis, 18 (1930) 1. A. N. Kappana ; Journ. Indian. Chem. Soc. 5 (1928)
293. 6 (1929) 53. A. N. Kappana és H. W. Patwardan : Journ. Indian. Chem. Soc. 8
(1931) 539. V. K. La Mer. és R. W. Fessenden, Journ, Amer. Chem. Soc. 54
(1932) 23561.

2 Kiss A. és Bossinyi I.: Rec. Trav Chim. Pays-Bas 47 (1928) 152. Acta
Chem. Min. Phys. Univ. Segediensis 3 (1934) 99. Z. anorg. allg. Chem, 224 (1925)
33. Kiss. A. és Vass P.: Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934) 805. Kiss A. és Kukai
R.: Z. anorg. allg. Chem. 223 (1925) 149. i

3 J. N. Bronsted: Z. phys. Chem 102 (1922) 119, Kiss A. Magy. Chem.
Foly. 35 (1929) 139.

4 E. Hiickel ; Ergebn. exakt. Naturw. 3 (1926) 199.

5 G. N. Lewis és N. Randall : Thermodynamik, J. Springer, Leipzig (1922) 332.

¢ A.N. Kappana és H. W. Pathwardan Journ. Indian. Chem. Soc, 8 (1932) 379.
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A monobrémacetat és tioszulfation reakecidjanéal?
CH,BrCOO’ + 8,04” = CH, . 5,03 . COO” + Br" . 1.
15, 25, 85, 45 és HD° C-on hig vizes oldatban 0,01 iénerdsségig (h)
fiiggetlen az idner8sségtdl . logk-értékeit \u-vel szemben felvive mind
az Ot hémérsékleten a kisérleti adatok 0,01 iénerdsség egy egyenesbe

esnek. Ezenkiviil az egyenesek hajlasszoge jol egyezik a szdmitottal.
A monobrémacetat és xantogenétion reakeciéjandl®

CH,BrCO0’ + C,H,008S’ = CH, - C,H, - 0CSS - C00' + Br' 2.
b, 15 és 25° C-on 0,01 idner8sségig (h) 4llandé marad. A logk-\u
egyenesek hajlasszoge azonban a véartnal valamivel nagyobb. A 85
és 45° C fellép6 zavaré hatisok miatt a reakciét behatébban nem
vizsgaltuk.

Az acetilglikolit és hidroxilién reakecidjanal ?

CH,COOCH,CO0’ + OH' = CH,0HCOO’ + CH;COO" 3.

az b, 15, 26, 36 és 45° 7C-on végzett kisérleteknél 0,01 idénerdsségig
(h) allandé és a logk-Ju egyenesek hajlisszige is egyezik a virttal.
Ha (B) kiszdmit4dsanal az Gjabb (D) értékeket hasznaljuk, ugy 3,5%-al
alacsonyabb értékeket kapunk. Igy (D) értékeinek a bizonytalansiaga
a kisérleti hibdkat meghaladd eltéréseket okoz, ami megneheziti az
1. sz. egyenlet ellendrzését.

Igy az ismertetett kisérleti adataink 5 és 55° C kozott 0,01
iénerdsségig a Bronsted—Debye—Hiickel-féle egyenlet érvényességét
igazoljak.

3. A sebességi allandé hémérsékleti tényezdjérol.

a) Altaldnos megjegyzések.

Bronsted 1°  szerint a sebességi 4llandé (k) tényezbi azonos
(t) hémérsékleten egy a reakcidét (h,) és egy a kozeget (hn) jellemzd
alland6 és egy valtozé mennyiség (I).

e i R i 0 g

Hig oldatokban a kozeget sem a haté anyagok, sem a reakcidelegy-
hez esetleg hozzaadott semleges s6k nem valtoztatjak meg, igy (hmw)
is allandd, vagyis h;h, = h. Igy hig oldatokban (h) és (F) h6mérsék-
leti tényezdjével van dolgunk. Feltehet6, hogy (h) ugy valtozik a
~ hémérséklettel, mint (k) nem idnreakciék esetén, vagyis a van t'Hoff-
féle h6mérsékleti tényezd

a:k(t+10)/k(t) SISEASAES Ry 8 st 2

i6n, illetéleg nem idn reakcidk esetén kb. azonos értéki lesz.
(F) hémérsékleti tényezdje attdl fiigg, mi mdédon valtozik a benne
el6fordulé idnok F = fsfp/fx aktivitdsi tényezéje a homérséklettel.

7 Kiss A. és Vass P. Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934) 305.

8 Kiss. A, és BossdnyiI. Acta Chem. Min. Phys. Univ. Segediensis 3 (1934) 99.

9 Kiss A. és Kukai R. Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935) 149.

10 J. N. Bronsted: Z. physik. Chem. 115 (1925) 337. Kiss A.: Magy. Chem.
Foly. 37 (1981) 18.
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Miutdn a kritikus komplex aktivitisi tényezljének (fx) az értékét
kisérletileg nem lehet meghatérozni, ugy (F) értékét az 1. sz. egyen-
lethdl kell kiszamitani. Ezért volt a vizsgalatok elsé lépése az 1. sz.
egyenlet ellendrzése.

Téményebb séoldatokban tekintettel kell lenniink a kozeghatasi
allanddra (h,,) is. Miutan egyelére nem all médunkban (h,) és (hy,)
kisérleti meghatarozasa, illet6leg elméleti alapon valé kiszamitésa,
ugy a sebességi allandé hémérsékleti tényezdjének témény séoldatok-
ban valé vizsgalatindl nem lesziink tekintettel a Bronsted-féle
felbontasra.

b) A kisérleti adatok ismertetése.

Az 1. és 2. sz. reakcidnal semleges s6 hozzdadasa nélkiil végzett
kisérleteknél a hémérsékleti tényez6 fiiggetlen az oldat iéner8sségétél.
A 3. sz. reakciénil 0,02 és 0,03 idnerdsség kozott litium-, ndtrium-
és kaliumionok jelenlétében (a) a kisérleti hibak hatarain beliil azo-
nos. Kalciumiénok 5,4%o-al, mig barium- és stronciumidnok 1,5%-al
emelik (a) értékét. Mindhdrom reakcional (a) hémérséklet emelésével
csokken. Ezenkiviil (a) kozelitleg egyezik a nem idénreakeidknal
kapott értékkel. Ezaltal a fenti meggondolasok helyessége beigazolddott.

Az 1. sz. reakcional 0,5 mol. sékoncentracidig Mg(NO,), és
MgSO, kis mértékben emeli, mig Na,SO, és NaNO, valtozatlanul
hagyja (a) értékét. A 2. sz. reakciénal semleges s6 jelenlétében nin-
csenek adataink, A 3. sz reakciénil BaCl, és Ba(NO,), hig oldatok-
ban kb. 25 %-al emeli, mig NaCl, NaNO,; Na,SO,, NaClO,, KCl,
KNO; és K,SO, 1—2%p-al csokkenti (a) értékét. Tehiat mar hig olda-
tokban is egészen egyéni a semleges s6k hatisa. A h&mérséklet
emelésével semleges s6 jelenlétében is (a) minden esetben csokken.

(k) értékeivel a 2. sz. egyenlet alapjin kiszamithaté (F). Viszont
a 3. sz. egyenlettel (F) hémérsékleti tényezdje. (ap). Az 1. és 2. sz.
reakcional semleges s6 hozzdadasa nélkill végzett kisérleteknél (ap) az
egység koril ingadozik. Az 1—8%0-0s eltérés ugyanis kisérleti hib4-
nak vehets. A 3. sz. reakciénil semleges sé hozzdaddsa nélkiil vég-
zett kisérleteknél a kalcium iénokat kivéve (ap) az egység koriil
ingadozik. Az 1. sz. reakciénal 0,5 mol. sékoncentriciéig Na,SO, és
NaNO,; oldatban (ap) az egység korili, mig MgSO, és Mg(NO,)2
oldatban 10° C-ként 2,5%-al n8. A 2. sz. reakciénil séoldatban
nincsenek adataink. A 3. sz, reakcionil Na,SO,, NaNO,; és K,SO,
oldatban (ar) az egység kériili, mig BaCl, és Ba(NO,), oldatban 2—3%-al
. magasabb az egységnél.

Brionsted ! elméleti meggondolésai és az eddigi kisérleti adatok
alapjan iénok aktivitasi tényezSje a homérséklettel alig valtozik. Igy
(ap) is az egység koriili kell, hogy legyen, ami teljes &sszhangban
van ismertetett kisérleti eredményeinkkel. E kisérletek azt is igazol-
jak, hogy legalabb is a szébanforgé reakciéknal csak a figyelembe
vett hatasok befolyasoljik lényegesebben a sebességi allandd hémér-
sekleti tényezdjét. :

Mind a hérom reakciéndl kiszdmitottuk (a,) értékét is. Az alta-

11 J. N. Bronsted, Z. phyisik. Chem. 100 (1922) 139.
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lanos részben elmondottakkal egybehangzéan hig vizes oldatokban
(ax) és (an) a kisérleti hibak hatarain belil egyeznek.

Mivel témény séoldatokban (ax) csak kevéssé ismeretes, kiva-
natos volt a kérdés behaté megvizsgaldsa. Az 1. sz. reakcional tomény
oldatban NaNO,; és Nay,SO, 1—2%-al, mig Mg(NO,), és MgSO, 3%-al
emeli (ax) értékét. A 2. sz. reakcionil nincsenek adataink. A 3. sz.
reakciénal NaCl, NaNO,, Na,SO,, NaClO,;, KCl, KNO, és BaCl, —3%0
" és +4,6%0 kozott egészen egyénileg vdltoztatjik meg (ar) értékeit.
Parts az &ltalunk nem vizsgdlt sékndl +17%-0s eltérést is talalt.
Adatai azonban nem megbizhatéak.

Miutén egy és ugyanaz a sé kiillonb6z6 reakcionél eltéré6 mdédon
valtoztatja meg a hémérsékleti tényez6 (ar és ap) értékét, altalanos
torvényszeriség nagyobb kisérleti anyag esetén sem varhaté. Igy a
kisérleteket ez irdnyban nem folytattuk.

- 4, Az aktivalasi hé.

a) Altaldnos megjegyzések.
Kémiai reakeidk aktivalasi hGjének (A) a kiszamitasara altala-
ban az Arrhenius-féle egyenletet hasznaljak :
=80 R T i A S et

Az egyenlet értelmében Ink ardnyosan véltozik 1/T-vel. A Ink—1/T
egyenes hajlisszoge az aktivaliasi h6t, mig az ordinita tengelyrdl
lemetszett rész a gyakorisagi tényez8 (H) logaritmusit adja meg. Az
egyenlet szerint (A) és (H) fiiggetlenek lennének a hémérséklettdl.
Ezzel szemben az Osszes eddig megvizsgalt reakcioknal '? dgy (A),
mint (H) kisebb, vagy nagyobb mértékben valtozik a hémérséklettel.
Hasonlé eredményre vezettek az elméleti meggondolasok is.’® (H) épen
tgy, mint a gdzreakeidknil két tényezdre bonthaté H = PZ,'® ahol
(Z) a hémérséklettésl fiiggetlen gizkinetikai iitkozési szam, mig (P) a
haté anyagok érzékeny feliilete, amely az iitk6z6 molekulak alkat-
részei térbeli elrendez6désének az iitkozések eredményességére vald
hatdsdt veszi figyelembe. Bonyolultabb szerkezetli, féleg szerves,
molekuléknal ugyanis az alkatrészek térbeli elrendezédése nagy mér-
tékben befolydsolhatja a reakcié sebességét, egyrészt azaltal, hogy
az érzékeny feliiletek felé irdnyuld iitkozéseket részben elfogjik az
utban 18v6, a reakcidban részt nem vevl alkatrészei a molekulanak.
Ez az eshetdség bizonyos mértékben az éaltalunk vizsgalt reakciokndl
is fennforoghat. Masrészt azaltal, hogy az utban l1év6, a reakciéban
részt nem vevd alkatrészt el kell tavolitani, hogy az érzékeny feliilet
szabaddd valjék. Ez bizonyos munkaval jir, ami noveli az aktivaldsi

12 A kisérleti adatokat 14sd Landolt—Bérnstein—Roth: Phys. Chem. Tab.
5. kiadds. y

13 F, E. C. Scheffer és W. Ii. Brandsma: Rec, Trav. Chim. Pays—DBas, 45
(1926) 522. — W. E. Brandsma: Rec. Trav. Chim. Pays—Bas, 47 (1928) 94. 48
(1929) 1205. — V. K. La Mer: Journ. Chem. Phys, 1 (1933) 289. — X. Posthu-
mus: Rec. Trav. Chim. Pays—Bas, 52 (1933) 241. — W. Hiickel; Z. phys. Chem.
(A) 178 (1937) 113. 180 (1937) 189. — W. Brenscheide, Z. phys. Chem. (A) 179
(1937) 457.

15 ¢, N. Hinshelwood, Journ. Chem. Soc, London (1935) 1112.
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hot. Az els6 esetben (F) és igy (H) is, a mésodikban (A) fog val-
tozni (néni, vagy cstkkenni) a hémérséklettel.

Ha gy (A), mint (H) véltoznak a h&mérséklettel a 4. sz. egyen-
lettel szamolva hibis eredményeket kapunk. Az elkivetett hiba szem-
léltetése céljabol irjuk fel az emlitett egyenletet a kovetkezs alakban :

Ink, =1nH, — A,/RT; Ink,=1nH, — A,/RT, . 5.
Ha A; — A, =dA’ a két egyenletet egymdshdl kivonva és rendezve :
A = RT,T,/(T;—T,) Ink,/ks — RT,Ty/(T;—T,)InH,/H, + dA’ 6.
Mig az esetben, ha feltessziik, hogy (A) és (H) dllanddk :
A =RI\T/(Ty—T)Inkfky . .o..0 o7,
Igy a hibasan szamitott aktivaldsi hé
A’= A + RT,Ty/(T;—Ty)InH,/H, + dA’= A + dA + dA" 8.

A 8. sz egyenlet alapjan viligos, hogy ha dA’=0, vagyis ha
A;=A, a 4. illetdleg 7, sz." Arrhenis-féle egyenlet csak az esetben
ad helyes A’—= A értéket, ha H; —H, azaz dA = O, amikor is (H)
figgetlen a hdmérséklettél. Viszont, ha H, > H, akkor A’> A. Ha
H, <H, akkor A’ < A. Mivel (H) értékét a

InH = Ink + (A+dA)Y/RT . . . . 10.

egyenlet alapjan szamitjuk ki, viligos, hogy H értéke is csak abban
az esetben helyes, ha dA = 0. Ha H, = H, vagyis ha dA = O, akkor
ha A;> A, akkor A’ <A, viszont ha A;<<A, akkor A’>A, tehdit
ismét hibas értéket kapunk ugy (A), mint (H)-ra nézve. Mivel dltala-
ban ugy (A) mint (H) véltoznak a hémérséklettel, ugy az- Arrhenius-
féle egyenlet rendszerint hibas (A) és (H) értékeket ad. Ennek dacéra
4. sz, Arrhenius-féle egyenletet szoktuk hasznilni az emlitett mennyi-
ségeknek bizonyos hémérsékleti szakaszokban vald kiszdmitisira és
a kiilonb6z6 hémérsékleti szakaszokhoz tartozé (A) és (H) értékek
valtozasdbdl kovetkeztetiink az Arrhenius-féle egyenlettél vald eltérés
fokara.

A 4. sz. egyenlet érvényessége annak is a bizonyitéka, hogy a
megvizsgalt homérsékleti teriileten a reakeié zavaré hatisoktél mentes,
hogy ugyanannak a reakciénak a sebességét mértiik mindenik hémér-
sékleten. Igy a linearis Osszefiiggés a durvabb kisérleti hibak felosme-
résere, illetéleg azok kikiiszobolésére is alkalmas,

La Mer!® meggondoldsai szerint iénreakcick aktivaldsi héje a
hémérséklet és a toménység fliggvénye:

Ink =InZT + S/R — A/RT =InZT — F/RT . 11.
ahol is (Z) a hémérséklettél fiiggetlen, csak anyagallanddékat tartal-
mazd iitkozési szam, (A) kb. megfelel az Arrhenius-féle egyenletben
szerepld aktivdlasi honek, (F) illetleg (S) az aktivédlis-szabadenergidja,
illetleg entrépiaja. Ezeket a mennyiségeket a:

F=A—ST S=[dA/dT.dInT = fedlnT . 12.

18 V. K. La Mer: Journ, Chem. Phys. 1 (1934) 289.
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egyenletek hatirozzak meg. Az aktivalds hékapacitisat
dA/dT=c=c,—ci—=cx —(ca—ecg) . . 13.

egyenlet adja meg, ahol (ci) az aktiv, mig (c;) az inaktiv allapotban
az aktivalas hékapacitasa, (cx) illet6leg (ca) és (cs) ugyanezeket a
mennyiségeket jelentik a kritikus komplexnél (X) illetéleg a kiindu-
lasi anyagoknal (A) és (B). Igy a 13. sz. egyenlet értelmében ugy
az aktivdldsi energiat, mint az aktivalds hdGkapacitasat felfoghatjuk
mint a molekuldk energiatartalmanak a kiilonbségér az aktiv és az
inaktiv allapotban.

Iénreakcickndl Le Mer az aktivalas szabad energiajat két
tényezére, egy az idealis &llapotot jellemzé (F,) és egy a konzentra-
ciotol figgd (F.) tényezére bontja.

F=F,(T)+ BTInf(T . o) == Fo -+ ¥:s(T,0) . 14
Miutan (f) a haté anyagok aktivitisi tényez6jét jelenti, végeredmé-
nyében La Mer a Bronstad-féle 1. sz. egyenlethez jut:
k== Il yfpifg e e mFeBE 0N LT 4B,
Viszont a Bronsted-féle (h) allandét a:
Inh =InZT —F,/RT=1nZ T — [Fx — (F2 —F3g)]/RT 16.

egyenlet hatirozza meg. Igy az aktivdlasi hé csak az esetben fiigget-
len a hémérséklettdl, ha cx = cs + cp vagyis, ha az aktivalas h6kapa-
citdsa az aktiv és az inaktiv allapotban egyenls. Erre az esetre
vonatkozik az Arrhenius-féle egyenlet. Minden més esetben az akti-
vialasi hé figg a hémérséklettdl.

Tekintettel a sebességi allandénak Bronsted-féle felbontasara az
Arrhenius-féle egyenlet (A) és (H) mennyisége felbonthatd :

InhF = In(H, + Hg) — (A, + Ag)/RT . . 17.

E felbontés alapjan megallapithatjuk, hogy (A) és (H) mi mddon
valtoznak az iénerdsséggel, illetSleg a semleges s6 koncentricidjaval.!?

b) A kiserleti adatok ismertetése.

Ha egy és ugyanannal a reakciéndl a logk és 1/T egyenesek
hajlasszoge ugy a semleges s6 nélkiil, mint azok jelenlétében végzett
kisérleteknél minden iénerdsségnél, illet8leg minden sékonzentriciénél
ugyanaz lenne, ugy az aktivaldsi hé 4llandé maradna, csak a gyako-
risagi tényezd valtoznék meg (k) értékeinek megfelelden.

Az 1. sz. reakciondl a semleges sé nélkiil, illetSleg azok jelen-
létében végzett kisérleteknél a kiilonboz8 idnerdsséghez, illetdleg
sokoncentriciéhoz tartozé logk értékeket 1/T-vel szemben felvive
egymassal parhuzamos egyeneseket kapunk. A legnagyobb eltérés az
egyenesek hajlasszogében kb. 6.

Az 1. sz. reakciénal, semleges sé nélkiil, (A) kb. 2%o-al valtozik
az i0nerdsséggel. (k) novekedésével egyiitt halad (H) értékvaltozasa.
Kozépértékben A =15510 cal. H = 10,910. Kappana szerint A = 15680,
mig La Mer szerint A =15960. Tehit a megegyezés igen jonak

17 Kiss A. és Kukai R. Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935) 149.
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mondhatd. A megvizsgalt semleges sé koziil MgSO,, Mg(NO,), 6és
BaCl, 1—3°%0-al emelik, mig Na,SO, és NaNO, 1—4°/o-al csokkentik
az aktivitasi h6 értékét. A legnagyobb eltérés 4 °/. Kisebb eltérések-
tél eltekintve (H) egyiitt halad (k) értékviltozasdval. Lia Mer szerint
0,06 mol BaCl, 1,4%¢-al, mig 0,03 mol. LaCl, 10,2%-al emeli (A)
értékét. Mivel tapasztalataink szerint klorid-oldatokban mint zavaré
mellékfolyamat a

CH,BrCOO’ + Cl'’ = CH,CICOO’ + Br’

reakei6 jatszodik le, La Mer emlitett adatait nem tartom megbizhaténak.

A 2. sz. reakeciénal semleges so nélkill 5—25° C kozott logk—1/T
értékei egy egyenesbe esnek és a kiilonboz6 iénerdsséghez tartozo
egyenesek egymassal parhuzamosak. Kozépértékben A — 15420 cal.
H =10,490. (H) egyiitt halad (k) értékvaltozasdval. Semleges sé jelen-
létében nincsenek adataink.

A 3. sz. reakcional semleges sé nélkiil litium-, natrium-, kalinm-,
barium- és stronciumiénok jelenlétében végzett kisérieteknél minden
ionerdsség mellett 5—45° C kozott, amennyire az a rajzbol megalla-
pithaté logk és 1/T kozott linearis az Osszefiiggés. Ennek eldontése
érdekében 5 és 45° C-on ismételten meghataroztuk (k) értékét. (k)
kozépértékét felrajzoltuk és a két pontot egy egyenessel kotottik
Ossze. A kozti hOmérsékletekhez tartozd és utdlagosan felvitt logk
értékek a kalciumos kisérleteket kivéve minden esetben szabalytalanul
oszlottak el az egyenes két oldalén. A natrium-iénok jelenlétében
végzett kisérleteknél A = 12660 cal. (A) fiiggetlen az idnerdsségtél
(H) pedig egyiitt halad (k) értékvaltozasaval. Kdiliumién esetén (A)
azonos értékd. Litiumidnok esetén 2°bo-al, alacsonyabb bérium- és
stronciumiénok jelenlétében 2 °/o-al, mig kalciumiénok esetében 8,6 %/o-al
magasabb (A) értéke. (H) dltaldban egyiitt halad (A) értékvaltozasa-
val. A megvizsgilt semleges s6k (NaCl, NaNO,, Na,SO,, NaClO;, KCI,
K,S0,, KNO;, BaCl, és Ba(NO),),) 0,5 mol. toménységig legfeljebb
3,3%0-al csokkentik (A) értékét. Na,SO, és KNO, tomény oldatban is
hasonlé médon viselkednek. A t6bbi megvizsgalt sé (NaCl, NaNO,,
NaClOg, KCl, K,SO,, BaCl, és Ba(NO,),) toményebb oldatban legfel-
jebb 69%o-al emeli (A) értékét. Igy egy és ugyanannil a sénal (A)
értékének a sékoncentraciéval valé véltozasa legfeljebb 109, Kzek
alapjdn semleges sok egészen egyénileg valtéztatjdk meg az aktivi-
lasi h6 értékeit.

Mivel az eddigi tapasztalatok szerint idnreakcidknéal (A) kisebb
mértékben valtozik meg a hémérséklettel, mint nem idnreakcidoknal,
ugy fel kell tételezniink, hogy az egyes, az (A) és (H) mennyiségek
hémérsékleti fiiggését megszabé hatasok egymast kolesonosen kiegyen-
litik. Mivel az altalunk vizsgilt harom iénreakecidnal (A) és (H) értéke
egymashoz kozelallé és hdémérséklettel, illet6leg az idnerdséggel a
kisérleti hibédkat alig meghaladé médon valtozik, nem vizsgalhattam
eredményesen a La Mer-féle meggondolasokat. X célbél az eddiginél
is pontosabb kisérleti adatokra van sziikségiink. Ily iranya kisérle-
teink folyamatban vannak. Azok lezirdsa utén e kérdésre még
visszatérek.

Annak eldontése céljabdl, hogy (A) miképen véltozik a hémér-

Q¥
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séklettel 10° C szakaszokként kiszdmitottam (A) értékét. Az 1. és 3
sz. reakciénal kis mértékben csokken, mig a 3. sz. reakciénal kis
mértékben nd (A) a hémérséklettel.

Ha (A) és (H) értékeivel az Arrhenius-féle egyenlet alapjan
kiszamitjuk (k) értékeit, a taldlt és szamitott adatok ko6zott mind-
hérom reakeciénil a legnagyobb eltérés 2,5%. Tehat a megegyezés
igen jonak mondhaté.

17. sz. egyenlet alapjan a hirom reakciénal (A,) 15370,
15350, 125680. Ha kiszamitjuk (A) és (H)-nak (A,) és (H,)-ra vonat-
koztatva a %/o-0s eltérését az idén-erGséggel, illetéleg a semleges sé
toménységével, meglehetdsen bonyolult képet kapunk. (H) altalaban
er8sebben véltozik mint (A) és a két mennyiség valtozasa nem is
halad egyiitt. Igy (A) novekedését gyakran kiséri (H) csokkenése és
forditva. Mindkét mennyiség ugy a reakciét, mint a reakcidelegyhez
© adott semleges sdt illetleg teljesen egyénileg valtozik. Igy az eddigi
adatokban altaldnosabb torvényszertiséget felismerni nem lehet. Mind-
ezek teljes Osszhangban vannak az Arrhenius-féle egyenlettel kapcso-
latban elmondottakkal.

5. A kozeghatés.

A 3. sz.1% a perszulfit- és jodion!? tovabba a dibrémborostyén-
késav és hidroxilion 2 reakcidjanal 1 mol. sékoncentraciétél kezdve
logk linedrisan véltozik a reakciéelegyhez adott semleges s6 koncen-
tracidjaval.

lople—ilig NS SR LENE LG e a1
Viszont az 1. és 2. sz. tovdbb4 a monobrémacetit és hidroxil 2! végiil
a monokloracetat és xantogenatién, reakcidjanil a 18. sz. egyenlet
25% C-on 4ltaldban nem érvényes. Igy kivinatos volt az egyenlet
érvényességének mas hémérsékleten valé ellendrzése is.

A 4. és 18. szamu egyenleteket T szerint differencialva

dlnk/dT = A/RT? dlnk/dT = dMc/dT + dN/dT

A két egyenletbdl kovetkezik: A/T?= M’c+ N’ A = M'cT?+ N'T?
dlland6 hémérséklet esetén pedig: A =M"c+ N azaz a 18. sz,
egyenlet csak az esetben érvényes, ha (A) linearisan valtozik a
Az 1. sz reakcidndl, ahol (A) alig valtozik a semleges s6
koncentricidjaval a 18. sz. egyenlet egy hémérsékleten sem érvényes.
A 3. sz. reakcidnal, ahol az 6sszes megvizsgilt soknal minden hémér-
sékleten érvényes a 18. sz. egyenlet (A) is kozelit6leg ardnyosan val-
tozik a semleges sé toménységével. Arra vonatkozdlag, hogy egy
bizonyos h@mérsékleten a 18. sz. egyenlet érvényes, viszont mas
h8mérsékleten érvényét veszti, egyel6re nincsenek adataink.

18 Kiss A. és Kukai R. Z. physik. Chem. (A) 167 (1933) 3b4. Kiss A. Magy.
Chem. Foly. 39 (1933) 162. .

19 Kiss A. és Bruckner Gy. Z. physik. Chem. (A) 134 (1928) 71. Kiss A. és
Bossényi I. Z. physik. Chem. (A) 134 (1928) 26.

20 Kiss A. és Kukai R. 1. c.

21 Hézser B. Dissertacio, Szeged, 1932.




URMANCZY ANTAL: HETEROGEN KEMIAI VALTOZASOK FOLYADEK HATARFELULETEN 21

Chemische Kinetik der lonreactionen.

Die Arbeiten theoretischen Inhaltes der fritheren Forscher werden dis-
kutiert und die Ergebnisse der friiheren eigenen Arbeiten — iiber den Einfluss
der Temperatur auf die Geschwindigkeit von Ionenreaktionen — werden in der
Folge kurz zusammengefasst.

Die Bronsted-Debye-Hiickelsche Gleichung wurde bis zur Ionenstirke 0,01
zwischen b—b5Y C als giiltig gefunden. In stark verdiinnten Liésungen, ohne
Salzzusatz ist der van t'Hoffsche Temperatarkoefflzient der Geschwindigkeitskon-
stante unabhiingig von der Ionenstirke der Lidsung. In verdiinnten, bzw. in
konzentrierten Losungen verindern die Neutralsalze ganz spezifisch die Tempera-
turkoeffizienten. Sie nehmen allgemein ab mit der Temperatur. ler Temperatur-
koeffizient der Bronstedschen kinetischen Aktivititskoeffizienten ist nahezu Eins.
Die Neutralsalze in verdiinnten, bzw. konzentrierten Lidsungen verindern ganz
spezifisch die Aktiviernngsarbeit der Reaktion um + 60%0b. Die Aktivierungs-
arbeit nimmt etwas ab mit der Temperatur. Von den Neutralsalzen wird die
AKktionskonstante stirker veriindert, als die Aktivierungsarbeit der Reaktion.
Es besteht kein einfacher Zusammenhang zwischen den genannten Griossen der
Arrheniusschen Gleichung. A Kiss

Heterogén kémiai valtozdsok folyadék hatarfeliiletén.

IV. Fémek olddssebessége vizben.*

Urmdnczy Antal-tol. 1
Erk. 1937. X. 18.

Thallium olddssebessége vizben.

Fémeknek vizben mérheté oldassebességére vonatkozé kisérleti
adat alig taldlhaté az irodalomban. A thallium oldassebességét
Centnerszwer' mérte 25° C-on. Savoldatokban mérhetd oldassebessé-
gét el6bbi dolgozatomban® tirgyaltam. Ismétlések elkeriilése végett
az ott elmondottakat ismertnek tételezem fel.

Centnerszwer kisérletei szerint a vizhe helyezett 1 cm? feliilet(i
thalliumbél egy perc alatt 0.000123 cm? hidrogén-gézzal egyenértékii
mennyiség megy oldatba. Atszamitva ezt az adatot mol thallium
pro liter egységre, figyelembe véve, hogy a vizes oldat térfogata a
kisérletnél 300 cm?, kapjuk:

de
ot Ve —8
q)_d—t_365'10 PR A e gy

hol ¢ a reakcié kezdeti sebességét jelenti.
A vizmolekulak a fém thalliumra a

TH—H2O—)T1++OH—+%H2. iy o)

egyenlet szerint hatnak. A reakcidtermék tehat thallohidroxid és
hidrogén-gaz,

* Kozlemény a szegedi egyetem dltalinos és szervetlen vegytani intézeté-
bél. Eladatott a Kirdlyi Magyar Természettudomdnyi Tarsulat Chemia-Asviny-
tani szakosztélyinak 1937. évi oktéber hé 26.-iki iilésén.

1 M. Centnerszwer : Ztschr. Elektrochem. 87 (1931) 603.

? Urménczy A.: Magy. Chem. Foly. XLIII. évf. (1937). 156.
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Centnerszwer 1931-ben megjelent dolgozataban kozli ezt az
észlelési adatot. Krtelmezni, azaz megjelolni, mely tényezbk szabjak
meg a thallium vizben mérhet6 oldéssebességét, ezideig nem tudtuk.
Idézett munkéjaban ezt Centnerszwer sem kisérelte meg. Vizsgalataim
révén, melyekrdl részben mar beszamoltam e folydiratban,® lehetvé
valt e kérdésnek felderitése is.

A folyamat sebességét megszabé torvényszeriségek utédn kutatva
nézziik elébb a kovetkezo lehetdséget :

A thalliumot vizbe meritve, elhanyagolhatéan csekély idé alatt
bekovetkezik az az allapot, mikor a fémfeliilettel kozvetleniil érint-
kez6 vizsik thallohidroxidra nézve telitetté valik. Tegyiik fel, hogy
a thallium olddssebességét az emlitett telitett thallohidroxid-oldat és
a viz kozott a diffuziés rétegen at lejatsz6dd megoszlasi folyamat
sebessége szabja meg. Krtéke ez esetben :

de_ Dron

db- "
hol Dmon a thallohidroxid diffuzios allanddjat, 0 a diffuzios réteg
vastagsigit, ¥ a reakcidfelillet nagysagat, V a folyékony fazis tér-
fogatat, x a vizes oldat fétomegének thallohidroxid koncentracidjat
jelenti. x példankban elhanyagolhaté 7 mellett. Az egyenlet jobb-
oldalén szerepld tobbi adat értéke: Dmom =000154 cm® min—1t.*
BF—=1 em* V=300 em? d=0.0240" em.® l=1'75 mol TIOH " pro
liter.® A felsorolt adatokat a 3. sz. egyenletbe helyettesitve:

w:%:D?“%J=3mw4 ST 4

(A reakcié kezdeti sebességével van dolgunk mindaddig, mig = elha-
nyagolhaté / mellett.)

Az 1. és 4. sz. alatt ¢ értékeket osszehasonlitva, azt latjuk,
hogy a kovetett gondolatmenet alapjan szamitott oldassebesség értéke
tizezerszer akkora, mint a kisérletileg taldlt érték. A 3. és 4. szamu
egyenlet helyesen irja le szilird testek oldassebességét, de fémeknél
oly tényez8k is kozrejatszanak, melyeket a fennti egyenletek nem
vesznek figyelembe. Ez okozza a taldlt és a szdmitott ¢ érték kozti
nagy kiilonbséget.

Konnyen belathaté, hogy a 4. sz. egyenletben szereplé adatok
kozil egyediil / alkalmazasa lehet helytelen. Amint a fenntiekbdl
littuk, a fém thalliummal kozvetleniil érintkezé hatéarfeliileti vizsik
thallohidroxid koncentricidja nem 1==1'75 mol, hanem kozelitéleg
csak tizezred részét teheti ki 7 értékének. Jeloljiik ezt a hatarfeliileti
thallohidroxid koncentraciét cg-el. A thallium oldassebességét pontesan
leirhatjuk a

g-(l—x). T A

_de_ Dmon F 5
i i e R R

3 Urménezy A.: Magy. Chem. Foly. XLIII. évf. (1937), 117, 129.

¢ Tonmozgékonysighdl szamolva.

5 Lasd: Urmdnczy A.: Magy. Chem. Foly. XLIII. évf. (1987). 164. old.
2. sz. tablazat N ~10 fordulatszamu keveréshez tartozo ¢ értéket.

6 Landolt—B&rnstein—Roth : Phys. Chem. Tab. Hw. I. 646.
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egyenlettel. Feladatunk megallapitani, mi okozza azt, hogy a hatéar-
feliilleti rétegben a thallohidroxid koncentraciéja nem érheti el 7 érté-
két, hanem csak egy annal kozelitéleg 10.000-szer kisebb c; értéket
vehet fel.

A vizbe meriil6 fém thallium a 2. sz. egyenlet szerint hat a
vizre. TI* ionok jutnak oldatba, és a TI* ionokkal egyenértéki
mennyiségt hidrogén valik ki gaz-allapotban a fém feliiletén.

A fém az ionjait tartalmazé oldattal szemben elektromos poten-
cidlra tesz szert, melynek értéke Nernst torvénye értelmében :

RT

ﬁ;-log e R S R Y

A thallium normaélpotencialja: &1 =—0'336 Volt.” A 6. alatti

egyenlet 25 C° hémérsékleten igy alakul:

erp = —0'336 — 0°05915 . (—log c)) = —0336 — 0°05915.ps . . . 7.
Mivel a 2. egyenlet szerint az oldatba azonos mennyiségti T1*

és OH™ ion jut

&l = &o S5

Che—CO BAAZ DA PDOH= . oL e e S
A viz ionszorzata 25 (C%on
K = CH+ . COHR = 10“13'89. . . 5 . 9
honnan
13° 89 S pH == POH = . . . 10
A 7—10. sz. egyenletek alapjan a thallium elektrod potencialja :
ey = — 0336 — 0'05915 (13'89 —pm:) . . 11.

A fém thallium hidrogén iont tartalmazd oldatba meriil és felii-
letén hidrogén-gaz valik ki. Ennek kovetkeztében a fém mint hidro-
gén elektrod potencialt nyer az oldattal szemben, melynek értéke:

eg=—006915.pu- . . . Fr B2
Mivel a két folyamat, — a TI* ionok oldatba ]utdsa és a hid-
rogén kivalisa, — egyenstilyban van, és mert ugyanazon elektrod

egyidejtleg Kéttéle potenciallal nem birhat, sziikségszertien
&7l = €H
—0336 — 005915 (13'89 — pg:) = — 005915 . pg- . ~ 13.
mely egyenletbdl az egyensﬁlyi pr- értéke 9°79-nek adddik.
Ebbél por-=13'89 —pm =ps=410 . . . 14,
A hatarfeliilet thalloion koncentriciéjat tehat a két egyidejlileg lejat-
sz6d6 elektrokémiai folyamat szabja meg.
Ertéke : = T2 0° 0000795 miol. . k1B

Helyettesitsiik be ci-nek ez értékét az 5. egyenletbe, és szamitsuk ki
a kezdeti oldassebesség értékét :

azaz

7" R. Kremann és Rob. Miiller: , Elektromotorische Kriifte. Akad. Verlags-
ges. Leipzig. (1930) 787,
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— 900154 | L 5000795 = 1-7.10-. . 16,

A thallium kezdeti olddssebességének ilymddon szamitott értéke
a kisérletileg taldlt ¢ =386.10-% értékkel nagysagrendeletileg jol
egyezik. Kz amellett bizonyit, hogy a folyamat mehanizmusira
vonatkozd, itt ismertetett elektrokémiai elméletem helyes. A szdmi-
tott és a kisérletileg talalt ¢ érték kozott jobb megegyezést nem
varhattunk, tekintve hogy
1. a kisérletekhez hasznalt thallium nem volt vegytiszta,’
2. 0 értéke csak kozelité pontossiggal ismert,
3. a hidrogén tulfesziiltségét nem vehettiik figyelembe,
4. a fémet koriilvevd oldat hidrogén-géz koncentracidja alacsony.
Centnerszwer a thalliumnak vizben oldédasakor gazfejlédést nem
észlelt. Tehat a fémfeliileten felszabadult hidrogén-géz koncentracidja
a hatérfeliilleten alatta maradt az atmoszféra-nyomas melletti telitett-
ségnek. Az ardnylag lassu lefolydsu reakcié folyamin a H, géiz-
molekulak a folyadék belseje felé diffundalnak el. A hidrogén elek-
trod potencidlja véltozik az oldat hidrogén-giz koncentraciéjaval. E
tényez6 szamszerd korrekcidba vétele a jelen esetben nem végezhetd el.

Vizbonté fémek oldassebessége.

Az elmondottak felszinre vetik azt a kérdést, vajjon a thalliumon
kiviil mely fémek oldédnak mérhet8 sebességgel vizben. Szamitasokat
végeztem oly rendszerekre vonatkozolag, melyeknél H, géznak foly-
tonos bevezetésével a fémet koriilvevs oldatot a kisérlet alatt allan-
déan telitve tartjuk H, gézzal. Szdmitisaim eredményét a mellékelt
tabldzatban tiintettem fel.” A tdbldzat masodik oszlopaban a normal-
potencial értékek talalhaték.” A harmadik oszlopban kozdlt pm. érté-
kek kiszdmitisit a mér ismertetett gondolatmenet szerint végeztem,
figyelembe véve, hogy m vegyértéki fémnél a hidroxidion koncen-
tracidja a fémion koncentraciéjanak n-szerese.

Jeloljik a fémion hatarfeliileti koncentriciéjat cy-el negativ
logaritmusit py-el. A fémelektrod potencidlja :

005915
n

EM — Eo —

Mivel PoH — PMi=—100 a0 e B,
a 10. és 18. egyenlethdl :
pm = pou + log n = 1389 — py + log n
005915

azaz EM = &g — —

(1389 — pa +logn) . 20.

Fiovelembe véve, hooy ey = e, a 12. és 20. sz. egyenletbdl :
gy ) gy ) 2y

—0'05915 . pg = &, — @1—5 (13'89 — pu + log n)

8 M. Centnerszwer, loc. cit.
9 R. Kremann és Rob. Miiller loc. cit.; W. Wien és F. Harms: Handbuch
der Experimentalphysik. Bd 12. IL. Teil (1988) 79. Akad. Verlagsges. Leipzig.



HETEROGEN KEMIAI VALTOZASOK FOLYADEK HATARFELULETEN 95

honnan a hatérfeliileti réteg hydrogénexponense

pr = [— 8o + 0_05_91? (13'89 + log n)] [0-05915 21.

A 21. sz egyenlet szerint szamitott py értékek talalhatok a tablizat
harmadik oszlopaban. A negyedik oszlopban a 10. sz. egyenlet szerint
szamitott pom értékeket tiintettem fel.

Kisérlet
€o PH: POH- Py P Mm‘gn
Li —302 | 43245 | —18%56 — — -
K- —292 | 438161 | —17°72 e -
Na —271 | 42984 | —159 = - —
TI* —0336 | + 979 | + 410 | +410 | —024 031
Ba —28 | 438618 | —22:29 — — —
Sre —27 | 48507 | —2I'18 s — —
Ca* —25 | 48280 | —1891 - = —
Mg- | —1556 | 42210 | — 821 = — -
Mn | —11 | 41702 | — 813 - — —
Zm* —076 | +1319 | 4+ 070 — -
Cr —056 | 41093 | 4 296 | 4326 | +677 (18° C;l —
Fe- —044 | + 958 | 4 431 | 461 | +509(25°C)*| 37
Cd- | —040 | 4+ 913 | + 476 | +506 | +485(25°C)3| 51
Cor | —0255 | + 750 | 4 639 | 4669 | +613 (18 034 446
Ni- —0250 | + 744 | 4 645 | +675 | 4622 (17°C)*| 480
Sn* —014 | + 620 | 4 769 | — -
Pb- —013 | 4 609 | + 780 - — =
Ga | —05 |4 989 | 4 400 | 4448 - 22
In™ —0'85 | + 798 | 4+ 591 | 4639 - 108

Az alkalifémeknél, alkalifoldfémeknél, valamint a Mg, Mn és Zn
esetében pom értéke igen magas hidroxilionkoncentraciét jelol. Az
alkalifémek hevesen reagalnak vizzel. Az alkalif6ldfémek, valamint a
Mg, Mn és Zn vizben olddsakor a folyamatot bonyolultabbd teszi az
a koriilmény, hogy hidroxidjaik vizben kevéssé oldddnak. Ezért mar
a reakcié elején feliilletiik hidroxid vegyiiletiikkel vonddik be, mely
tobbé-kevésbbé j6l tapadva a fémet passzivilja. Az emlitett fémek-
nél az elektrokémiai egyensuly nem kovetkezhet be.

A Pb és Sn-ra vonatkozd szdmitdsaim azt mutattdk, hogy ezek-
nél a szamitott py érték alacsonyabb a tiszta viz hidrogénexponensé-
nél (6'95). Mindezen fémeket a tovabbiakban figyelmen kiviil hagyva,
vizsgalataim csak azokra a vizbonté fémekre szoritkoznak, melyek-
rél feltehetd, hogy hidroxidjaik erds ligok, és melyeknél a targyalt
elektrokémiai egyensuly bekovetkezése széba johet. Ilyenek a

T1, Cr, Fe, Cd, Co, Ni, Ga, In.

1 Landolt—Bornstein—Roth : Phys. Chem. Tab. Eg. III. c.
B = » Bg. III. a. — Kremann—
Miiller : ,,Elektxomotonsche Kriifte.* 798.
8 Landolt Bornstein—Roth : Phys. Chem. Tab. Eg. III. a. 492,
”» » ” ” ” ” Eg L 662.
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E fémeknél kiszamitottam az elektrokémiai egyensuly esetén
talalhaté hatarfeliileti fémionkoncentricié értékét s ennek negativ
logaritmusét tiintettem fel a tédblézat 6t6dik oszlopdban. A hatodik
oszlopban a fémhidroxid oldékonysiganak negativ logaritmusa talal-
hat6. A pu és p1 értékeket Gsszehasonlitva lathatjuk, hogy a Fe és
Cr esetében p1>>pm azaz a vas és a krom hidroxidjanak oldékony-
sdga alacsonyabb, mint a potencidlegyensilyhoz sziikséges cy érték.!?
Eszerint vizben a vas és a kréom hidroxidvegyiiletiikkkel vonddnak be,
azaz passzivalédnak. E fémek oldassebessége tehdt azonos hidroxid-
vegyiiletiiknek oldéassebességével.!! Ezzel szemben a TI, Cd, Co, Ni,
valamint (ha hidroxidjuk eléggé oldédik) a Ga és In vizben oldisa-
kor a fenntiekben ismertetett elektrokémiai egyensily bekévetkezik.
Oldassebességiik ugyantgy targyalhaté, mint a thalliumé.

Avégett, hogy megéllapithassam, a felsorolt hat fém koziil
melyek hatnak vizre mérhets sebességgel, kozelité szamitasokat végez-
tem. Kiszdmitottam az 5. egyenlet alapjan 1 cg fém-oldatba jutasihoz
sziikséges id6t, alapul véve, hogy F =100 cm? 6 =001 cm (azaz a
keveré percenkénti fordulatszama N -~ 400). A tablazat utolsé oszlopé-
ban feltiintetett adatok szerint a Thalliumon kiviil a kadmium és a
gallium oldéssebessége mérhets. Az indiumnal kb. 4 nap, a kobalt
és nikkelnél 20 nap sziikséges egy-egy méréshez.

Itt kell megemlitenem, hogy a leveg$ oxigénje zavardlag hat a
folyamatra. Ezért a levegd bediffundaldasat meg kell akadélyoznunk
a kisérleteknél. Ugyancsak a kisérletek fogjik eldonteni azt is, hogy
a hidrogén tulfesziiltsége mily mértékben befolyasolja az oldassebes-
séget, ill. az elektrokémiai egyensilyt.

A fennti szdmitiasok érvényesek, ha az olddszer fétomegének
fémionkoncentraciéja a kisérlet folyamén elhanyagolhaté a hatéar-
feliilet fémionkoncentraciéja mellett.

A thallium vizbontéképessége és a kozeg sav-, ill. lag-
tartalma kozti Osszefiiggés.

Befejezésiil a thallium oldassebességére vonatkozé vizsgilataim-
rél nyajtok osszefoglalé képet. Nézziik, mi médon véltozik a thallium
kezdeti oldéssebessége sésav és natronligoldatokban. Vizsgdlatunk
terjessziik ki az egész pm skaliara pg =0 értékt6l pm =14 értékig.
Az aktivitas és a kozeg fizikai sajatsagainak valtozasit figyelmen
kiviil hagyva, a mellékelt sematikus rajz szemlélteti a thallium
kezdeti oldéssebessége és az oldat hidrogénionkoncentraciéja kozti
osszefliggést. Mivel ugy a kezdeti oldassebesség, mint a hidrogén-
ionkoncentrici6 is igen nagy hatirok kozott valtozik, ezek negativ
logaritmusat tiintettem fel a rajzon.

10 A ferrohidroxid oldhatésdgdra vonatkozo6 irodalmi adatok nagyon eltérdk,
Ezért lehetséges, hogy pontos oldékonysigi mérések azt fogjik igazolni, hogy a
vasndl py > p;.

11 T4sd Fe-ra vonatkozélag: R. Kremann és Rob. Miiller loc. cit. A fémek
korroziGjanak elektrokémiai elméletét tdrgyalé més munkék: E. Pietsch és
E. Josephy : Ztschr. Elektrochem. 37 (1931) 823. W. Guertler és B. Blumenthal :
Ztschr. physikal. Chem. 152 (1931) 197. A térgykor magyar nyelvii ismertetését
lisd : Andauer M.: Magy. Chem. Foly. XLI. évf. (1935) 47.
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A tiszta viz hidrogenexponense pm = 6'95. A vizbe meriil§
thallium-lemez hatarfeliiletén a thallohidroxid koncentricidja 10—+1°
mol. A kezdeti oldassebesség értéke tiszta viznél ¢, ==365.10-8
azaz p%=7'44. Az abra a pontja Py, értékének felel meg. Indul-

junk ki a tisztavizes kisérletbél. Adagoljunk a vizes fazishoz sdsavat.
Az oldat hidrogénexponense cs6kken, a sebességexponens értéke
emelkedik (l4sd rajzon a b vonal), mig az oldat sésavkoncentricidjat
oly értékre nem emeljiik, mely mellett a fémhatarfeliilett§l mér nem
. TIOH, hanem TICl diffundal el a diffuzidés rétegen 4t. A tiszta
vizes rendszerhez adagolt sosav hatdsa ugyanis abban nyilvénul,

¢ THALLIUM OLDASSEBESSEGE SOSAV f'/
£S NATRONLUG OLDATOKBAN 25°C—ON.
9
“\
.
6
FPmoax. SIS -

O e, TRy (e Do i NG PO AR anl | e A e | Bkl

hogy a diffuzios rétegen at, a folyékony fazis belseje felé diffundals
TIOH a diffuzios rétegen belil az ellenkezd irdnyban diffundalé
savmolekulakkal reagdl. A diffuziés rétegben lejatszédd neutralizacié
sikjatol kezdve a folyékony fazis belseje felé mar nem TIOH, hanem
TICI diffundél tovabb. A TICI diffuzios dllandéja azonban alacsonyabb,
mint a TIOH-é, ennek kovetkeztében a TI1 oldéssebessége csdkken.
Az oldészer savkoncentracidjat novelve egy oly koncentriciéhoz
jutunk, mely mellett a fémhatarfeliiletts]l eldiffundalé TIOH a diffu-
zios réteg vastagsigihoz viszonyitva mar csak 1—2%o-nyi utat tehet
meg, mert az odaérkez6 sésavmolekuldk semlegesitik, TI1Cl-da alakitjak.
Mig tiszta vizben a kezdeti olddssebesség értéke
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lesz az olddssebesség értéke a & pontban. Az a ponttél a b pont felé
py értéke emelkedik, és pedig a
;_.Dmer
Dmon
egyenlet dltal megszabott értékig. Az a és b pontok kozott az elektro-
kémiai egyensily szabja meg a hatarfeliileti thalloionkoncentracio
(cg) értékét.1?

Tovabb novelve az oldat savkoncentracidjat, az elektrokemiai
egyensuly felbomlik. A hatéarfeliilleti thalloionkoncentricio a & és ¢
pont kozott emelkedik, azaz pg értéke a b ponttdl a ¢ pontig csékken.
A ¢ pontban a hatarfeliileti TICI koncentréicio eléri telitettségi értékét ;
a kezdeti olddssebesség itt @uax értékét veszi fel. A sdsavkoncen-
tracié tovabbi novelésének hatdsira a thallochlorid oldékonysaga
csokken,'® és ezzel py értéke a cd vonal mentén emelkedik.

Hasonl6 a kép vizes salétromsav és kénsavoldatoknal is.

Térjink vissza a tiszta vizes kisérlethez (e pont). Adagoljunk a
vizhez natronligot. py értéke ugyanaz marad, mint tiszta viznél,

mig a natronlig koncentraciéja el nem éri (e pont) a tiszta vizes
kozegre érvényes hatarfelilleti pg értéket (9°79).

pr illetve a ligkoncentricio tovabbi novelésével a hatarfeliileti
hidrogénionkoncentracio csékken, a potencialegyensuly egyre alacso-
nyabb fémionkoncentricio mellett &ll be, azaz py értéke az ef vonal

mentén emelkedik. Tehat, mig savas kozegben csak az ab vonal men-
tén van dolgunk potencidlegyensullyal, addig ligos kozeghben mind-
végig a potencidlegyensuly szabja meg a thallium kezdeti oldassebes-
ségének értékét.

A rajzon sematikusan szemléltettem a thalliumnak sdsav- és lug-
oldatokban mérhetd kezdeti oldassebességét. A valdsagban az aktivitasi
viszonyok, a kozegnek az oldat toménységével vald valtozisa, esetleg
més zavaré hatdsok, mint komplexképzideés, midositjak a képet.

Heterogene chemische Reaktionen an der Grenzfliche von Fliissigkeiten.

Mitteilung aus dem Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der Uni-
versitiit, Szeged, Ungarn. Direktor: Prof. Dr. A. v. Kiss.

Es wurde eine elektrochemische Theorie, fiir die Liosungsgeschwindigkeit von
wasserzersetzenden Reinmetallen in Wasser, aufgestellt. A. Urmdnczy.

12 Az dbra a és b pontja kdzotti részének kisérleti vizsgdlata fontos elektro-
kémiai ismeretekhez vezethet. Az elmondottak szerint a HCI konc. nivelésével a
neutralizdcio sikja a fémhatdrfeliilethez kozeledik. Mivel ismeretes Drion, D1icl,
@o és @' értéke a fenti egyenletek alkalmazisdival konnyen kiszdmithatjuk,
hogy adott esetben a diffuziés réteghen a neutralizdcié sikja mily tdvolsigban
van a fémhatédrfeliilettél. Végiil egy oly HCl koncentrdci6hoz ériink, mely mellett
a neutralizdcié sikja annyira megkozeliti a fémfeliiletet, hogy eléri az elektrod-
potencidl kialakuldsihoz sziikséges hatdrfeliileti réteget. A HOCl-konc. tovabbi
nivelése az elektrokémiai egyensiilyt megbontja, ettdl kezdve ellenkezé irdnyban
valtozik, azaz novekszik az olddssebesség értéke a savkoncentriciéval. Ezen az
alapon meg van az elvi lehetGség arra, hogy az elektrodpotencidlnak Nernst dltal
leirt értéke kialakuldsiban szerepet jatszé elektrolytoldat-réteg vastagsdginak
nagysdgrendjét megismerjiik.

13 Részletes leirasat e folyamatnak el6bbi dolgozatomban adtam: Magy.
Chem. Foly. XLIII. évf. (1937) 156. oldal.
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Bauxitcement elbomldsa vizben.

Gedeon Tihamér-tol.

Firk.: 1937. XI. 16.

Ha bauxitcementbdl késziilt beton-prébatestet az elSirds szerint
vizben aztatunk, a vizb8l nyédlkis anyag vélik ki. Ez a csapadék
osszegytjtve, leszlirve, légszarazon a kovetkezd Osszetételt adta :

Al,0,
CaO
Si0,
Fey,04
CO,
H,0

18:38
2933 Al(OH),
9:50 CaCOq
1-75 Si0,
2368 Fe(OH),
17-72 Nedvesség
100-36

Szamitott eredmény :

2822
53:00
950
240
7.24
100-36

Ugyanesak kivalik lugos oldatbdl (5 %0 Na,CO,) is a kocsonyés
csapadék, ha abban bauxitcement betontestet aztatunk. Latszélag
tobb a csapadékképz6dés mint vizben. Ennek elemzése a Na,CO,
alapos kimosasa és szaritds utan:

Al,0,

CaO

Si0,

CO,

H,0

Alkali Na,0

(kulonbségbdl) 2:00

2700 Szimitott eredmény :
22.68 Al(OH), 41-309%0
1245 CaCO, 4050 %o
19-22 Na,COq4 3:40 %
16°65 Si0, 12:45°%0

Valdszintileg
Si0,- hoz

—m kotott viz 235 Y%
10000

A két elemzésbdl azt latjuk, hogy bauxitcementbdl aluminium-
oxid, mész és kovasav oldédik ki, éspedig vizben t6bb mész és keve-
sebb aluminiumoxid, mint szédés oldatban (a Na,CO,, azaz a OH-ion
a mész oldathatasat visszaszoritja).

Erdemesnek mutatkozott megvizsgalni, hogy a bauxitcement sok
vizben milyen bomlast szenved. A vizsgalat csak a levalt mésztarta-
lom meghatérozdsira szoritkozott, amennyiben az AI(OH); és SiO,
elkiilonitése az el nem bomlott cementportdl alig lehetséges.

Vizsgalatra felhasznéalt bauxitcementek géppel 4900-as finom- |
sdgra voltak Osszebrolve 2:5—3 %0 szitalasi maradékkal. Elemzésiik :

Cement szima : 1 2

Al,0, 4080 3880
Si0, 990  7-38
Fe,0, 520 800
Ti0, 2:70 3:20
CaO 3710 .36°14

MgO, SO;, egyéb

380 648

3
4200
1016

510
370
3738
166

4
4270
10-18

550
360
3465
337
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A kisérletet a kovetkezbképen végeztem: 500 cm?-és Erlen-
mayer lombikba bemértem 1 g bauxitcementet és 150 cm?® desxt.
vizet. Osszerdzva egy id8 utdn lesziirtem, kimostam n/10 HCl-val
titrdltam fenolftalein jelenlétében. Parhuzamosan ugyanazon mintabdl
egy masik prébat felforraltam, szlirtem, mostam és lehilés utén
titraltam. Eredményeim a kovetkezok :

3 3
Cement | n/i0 HCL | €30% | y0HCL | Ca0O%
M hidegen : -forra.lés utdn :
i 5 430 1-20 650 1-82
520 145 6:50 182
510 1-42 — —
530 148 — -
2. 500 140 = e
470 131 — —
3. 480 134 12:00 3:36
4-50 1-26 11-30 316
g - | Bel 167 14:30 400
520 145 12:50 3:60

Az ugyanazon mintabdl kapott véltozé eredmények mutatjik,
hogy az éastatis és f6zés idejének, valamint a mosas tartaméanak nagy
befolydsa van a bauxitcement elbomliséra, illetve a kioldott mész
mennyiségére. Egy mésik tajékoztatd kisérletet is végeztem szlirés
nélkiil, tehat a bauxitcement szilard fazisa a folyadékfazisban volt
titralaskor és utdna is. Az oldatot kétszer titraltam. Eredmények :

Ceteiit Titrdlds hidegen ; cm® n/10HCl Osszesen :
szédma : B perc 15 perc 45 perc cm? ’ Ca0 %o
1. 2:00 | 270 - 470 | 131

1-80 = 4:30 6:10 | 170 |

A semlegesitett oldat pir masodperc mulva ismét megpirosodik,
a cementbdl jbol kioldédott mész hatdsara. Titrdlds végének azt a
pontot vettem, amikor a vords szin el8szor elszintelenedett. A titra-
last élénk rizas kozben és a mérdoldat gyors folyatdsival végeztem.
45 perc utan a kioldhaté mész teljes mennyisége még korantsem
ment oldatba. Ezért a bauxitcement bomldsénak hideg oldatban meg-
kozelit6leg teljes lefolyasit egy otnapos kisérlettel prébaltam meg-
hatdrozni. Az els6 titraldst mindjart fél perc mulva végeztem.
Eredményeim :
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Titralas n/10 HCl/val

1d6 fo%igtt Bscs;;s

1. szimu 1 pere 1'8 —
bauxit- 2T 02 20
cement- O e 08 28
bol=algoms i o 0-8 36
150 cm?® 25 .. 09 45
vizben, abes 10 55
hidegen 45 10 65
titralva 159 ora 1-2 T
1175 16 93

48 85 17-8

49 16 194

2 20 21-4

1900, 06 220

Osszesen kioldédott CaO: 6:16%0

Az eredményeket grafi-
kusan abrazolva parabolikus
gorbét kapunk (az 1. abra a
disszocidcids folyamatot az els6
egy és féloras idében, a 2. dbra
120 dra alatt tiinteti fol).

A mész kioldédasa a
bauxitcementb6l nem egyen-
letes, hanem csokken6 sebes-
séggel torténik. Mas szdval
az oldat calciumhidroxid kon-
centracidja a szildrd fazis kal-
ciumjanak disszocidcidjat visz-
szaszoritja.

A disszocidcids  gorbe
ugy is felfoghaté, mint az
egyes titralasi idék kozben
lefolyt mikro parabolikus fo-
lyamat (ezt az els6 két grafi-
.konon pontozott vonallal ér-
zékeltettem.)
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1. dbra. Bauxitcement hidrolitos bomldsi fo-
lyamata sok vizben, hidegen egy és fél éra
alatt. A pontozott vonal az egyes titraldsi
id6kozokben feltételezhetd mikroparabolikus
folyamatot tiinteti fel.

A mész lehasadasat a bauxitcementbdl tovabbi kisérleteimben for-
ralassal is el8segitettem. Ugyancsak 1 g bauxitcementet 150 cm? viz-
ben felrizva egy-egy oras forralds utdn koézvetleniil titraltam. I1d6koz-
ben pl. éjjelen at szobahdmérsékleten tartottam az elegyet. Titralast
fenolftalein jelenlétében részben forrén, részben lehlitve végeztem.
A kétféle titralasi méd érdekes eredményt adott, mint ezt a 3. és 4.

rajz mutatja, Eredmények :
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Titralds

s fogyott | Osszes Megjogyzés

S cm? cm?
3. sz. bauxit- | 1 éra | 21°0 — |
cement 1 g-ja | 3 ol } e %ge“
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na pétolva |26 3L 380 l SERALYA.

Osszesen lehagadt: 1064 %0 CaO
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2. d4bra. Az el6bbi kisérlet lefolydsinak dbrazolisa
ot nap alatt.

A kalciumhidroxid koncentraciéja hideg oldatban nagyobb,
mint melegben. Azon pontban, mikor az oldatot egy O6ras forralas
utan vizcsap alatt gyorsan lehiitottem titralas el6tt, a parabolikus
gorbe egy kis ugrast mutat és a gorbe magasabb értéket adva
halad tovabb. >

Az eddigi kisérletek azt mutattak, hogy a bauxitcementbél
lehasadé mész mennyiségét nem annyira az oldat kalcium ion, mint
inkibb a hidroxil ion koncentraciéja befolyasolja. Ha tehat a hidroxil
ionokat lehetbleg gyorsan — rovid id6kozokben — kozonbositjik, a
mész lehasaddsa a cementb6l is gyorsabb lesz. Kzt a célt szolgalta
kovetkezd kisérletem, melyet ugy hajtottam végre, hogy a biirettat
az Erlenmayer lombik folé szereltem és a titralast kezdetben 2,
kés6bb 5 perces id6kozokben forrds kozben végeztem. Ha az oldatot
lehiitottem ismét kiugré értéket kaptam (4. dbra, 70. perctél).
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Titraldsi eredmények a kovetkezdk :

i & Osszes cm? e Osszes cm?
Rk 5 /10 HOI i /10 HCL
4. szamu O perc | fmis kel ) 45 perc 412
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1814 345 {05 X 460
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Osszesen kiadott mész mennyisége: 13:21 %o.
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3. 4bra. Bauxitcement hidrolitos bomldsa forralds kézben. A 18. 6ratol
kezdve a titrilds lehtités utdn tortént. A lugossdgi érték itt ugrast

mutat, jeléiil a mész erdsebb disszocidciéjanak hideg oldatban.

Ugyanezen bauxitcementtel egy mésik kisérletet is végeztem,
de csak kétszeri titrdlassal 90 perc alatt. 1 g bauxitcementet (4, szamut)
30 perces forraldas utan titralva fogyasztott 323 ecm® n/10 HCIl-at.
Kiilonbség az el6bbi titrdlassal szemben 6'1 cm3. Tovdbbi egydris
tehat Osszesen 90 perces f6zés utin savfogyasztds +86 cm3, azaz
osszesen 40'9 cm?®, kiilonbség 59 em3. Ez az eredmény is igazolja a
hidroxil ionok gitlé hatasat a bauxitcement mésztartalminak disszocia-

3
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cidjara. De ugyanezt iga-
zolja a vizben és szdda-
oldatban 4ztatott bauxit-
cement betonbdl kioldott
és leiilepedett csapadékok
elemzése is. Mig vizben ki-
valt csapadékban a mész-
tartalom 29'33%°%0, addig a
lugos oldatbél kivalt csa-
padékban csak 2268 %b.
Tehat a hidroxil koncent-
récié a mész disszociacidjat
erésen csokkentette, de no-
velte az aluminiumoxid és
kovasav kivalasit a bauxit-
cementbdl.

Lekotés folyaméan a
bauxitcement ligossiga
csokken. A kevés vizzel

e e T T T T kevert cement lekdtése utin
10 20 30 40 50 g0 f0 & 90 0 pere vizsgalva, az iddvel ecsok-
e SRR B Rt e kend értéki lugossagot mu-
. dbra. ux § 7 5
for‘xl'all:s ala?:;t l‘ii(\:r?(rin?:ll(ikﬁl'/ﬁlngftélil;zilv?:l Ij)gh?f tat. Az egy honaPOS betor'l-
tott oldatban (70. perctdl) ismét kiugré értékek test pora hideg vizben mar
adédtak. A pontozott girbe az ellenérzd kisérlet nem adott ligos reakeidt.
két adatdnak valdszint gorbéjét abrézolja; ey Ha azonban a betontestet
és fél ora alatt higos qldz@ﬂgan a gi’n‘_l_)e mfég nem  kiizzitjuk és utdnna pOI‘l’tV&
mutatja az egyensilyi dllapot kozellétét. Bkl 5 :
atarozzuk meg lugossa-
git, ez egyezik a friss cement lugossagi értékével. Krre vonatkozo
vizsgélatom adatai a kovetkezdk:

cn® n/io HCy

_—
5 Aepigal &0es

2 Osszes n/10 HCl cm?®
146 [~ | lekotés utn
B bauxitcement.i%ﬁrgdg:ggﬂl’
2. szamu |
bauxitcementbdl | Y2 O6ra 180 176
1 g 150 cm? 3 e 285 236
vizben forralva| 2 2b:9 ’ 25°7

Osszesen levalt: 7:25 %o, illetve 7:19 %0 CaO.

Mint lattuk a bauxitcementbdl vizben tetemes mennyiségli mész
valik le, melyet a cementmolekula egyéb alkotérészeinek lehasadésa
is kisér. Ha a bauxitcement molekula fészben elbomlik ez természe-
tesen a szildrdsig csékkenését is eredményezi. Fizikai vizsgalati méd-
szerekkel ezt igazolni is lehet. Tudvalév6 ugyanis, hogy sok vizzel
késziilt bauxitcement betontest szilirdsiga jéval kisebb, mint azé,
melynek készitéséhez csak kevés vizet hasznaltak.! Ugyancsak azonos

! Knibbs: The Industrial Uses of Bauxite. London, 1928. 89. old.
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modon késziilt, de vizben raktarozott betontest szilardsaga is jéval
kisebb, mint a leveg6n raktarozotté.

Ha foltessziik, hogy a bauxitcementbsl sok vizben &tlagban
10%6 mész hasad le, ez — figyelembe véve a bauxitcement testbdl
vizben kivélt csapadék Osszetételét — azt jelenti, hogy 592%0 Al,Oq4
és 2:24%0 SiO, is lehasad. Osszesen 18'16 /o tehat az a rész, amely a
bauxitcement kotésében nem vesz résazt.

Kevés vizzel késziilt betonelegyben — ahol a viz kalcium-
hidroxiddal gyorsan telitédik, a cementmolekula bomlisa egész kis-
mértékid lehet, tehat a kész betonépitmény szildrdsiga is joval kedve-
z6bb lesz. Hogy a lekotott bauxitcement egy id6 utan méar nem ad
lagos reakcidt, az avval magyarazhatd, hogy az oldédott mész kalcium-
karbonatta alakult.

Itt kell megjegyezniink, hogy az irodalmi adatok a bauxit-
cementnek csak hidraticiéra képes kalciumaluminat tartalmat tar-
gyaljak. Eddig emlités nem tortént kalciumszilikoaluminatrdl, melynek
feltétleniil jelen kell lennie a bauxitcementben. Kzt igazolja az a
koriilmény, hogy a bauxitcement vizben elbomlott része kovasavat is
tartalmaz, aluminiumoxid és mész mellett.

Mint lattuk tehat a bauxitcement vizben bomlist szenved. A
bomlis folyamata egy egyensulyi allapothoz vezet, melyet az oldatba
ment hidroxil ionok koncentriciGja befolyasol. Ha az oldatot kozom-
bositjiik a bomlas tovabb folytatédik, mig a bauxitcement labilis
kotésben 1évé mész komponense teljesen le nem vélt. Erre vall az
elbomlds parabolikus lefolydsa is. Az ismertetett néhény kisérletbol
az is kitlinik, hogy a kilonb6zi osszetételli bauxitcementekbdl,
kiilonb6z6 mennyiségek elbomlisa utén all be az egyensulyi allapot.
Tehat az egyes ipari termékekben az elbomlasra képes alkotérészek
mennyisége kiillonbozo.

A kisérletek célja nem a bauxitcement szabad mésztartalmanak
meghatarozasa volt, azonban nem hagyhaté szé nélkiil az a kisérlet-
sorozat, melyet Schldpfer és Esenwein végeztek.? Ok vizmentes
etilénglikolban 70%on 30 percig valé melegités utin sokszor 25 %o
szabad CaO-ot is kaptak bauxitcementbdl. Kisérletiik eredményeképen
emlitik, hogy a trikalcinmaluminat alig, mig a di- és tetrakalcium-
aluminat er6s bomlast szenved.

Ebbdl  végkovetkeztetésiil leszlirhets, hogy az ipari bauxit-
cementben nemcsak vizben, hanem vizmentes oldatban is bomlé
labilis kotésti kalcium szerepel.

Decomposition of Bauxitecement in Water.

Bauxitecement shaked, or boiled in water gives an alkaline reaction. The
source of this alkalinity is the lime, decomposed from the cement. The alkalinity
i. e. the decomposed lime can be estimated by means of titration of one gram
Bauxitecement in 150 c. ¢. Water in presenc of Phenolphthalein with tenth
normal Hydrochloric acid. The process of this decomposition (time-decoposition)
gives a parabolic curve. The total amount of cement decomposed is about 1816
per cent (55°0 per cent of which is the decomposed lime), i. e. lime decomposed
from the Bauxitecement is 10'0 per cent. T. G. Gedeon.

! Bessey : Free Lime in Cement. Cement and Cement Manufacture Vol. IX.
166. oldal, 1936.

8%
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Hiités lepdrolé lombik kis anyagmennyiségekhez.*

Erdds Jozsef-tol.
Erk. 1937. XI. 8.

Nehezen hozziférhetd, vagy driga anyagok molekulajanak meg-
valtoztatdsinal, 4ltaldnossdgban 1j szarmazékok eldallitisanal lehetd
kevés anyaggal kell dolgoznunk A mikrokémiai iranyzat klfeJlode-
sével szamos modszert és késziiléket ismerhettiink meg, melyek segé-
lyével kis mennyiségli anyagokkal igen érdekes s még a kzelmultban
is elkepzelhetetlen szintézisek voltak lefolytathatdk.

i Visszafolyd hiitést kivané reakcick kivitelezésére s egyben a
termek vagy segédanyag leparolasira is alkalmas késziiléket az elgon-

doldsom szerint készitett ,le-

iz parold feltét“-b6l kiindulva!
készitettem el s alabbiakban
ismertetem.

4L a lombik (gémbje
5—10 cm? iirtartalmd) nya-
kédnak alsé részén mar idézett
kozleményemben részletesen
~ leirt ,1“ leparolé csapos cs6
van beforrasztva. Felil pedig
csiszolattal illeszthet be ,H“
hiits. A késziillék mtikodése a
kovetkez$: Az anyagokat pi-
pettaval vagy csipesszel a lom-
bik fenekére vissziik be, ,Cs“
csap zarva van, ,H“-t ponto-
san beszoritjuk a lombik nya-
kaba. A hiitévizet megindit-
juk, a lombikot mikroégdvel,
viztiirdén, vagy egyéb alkal-
mas fiird6ben a kivant h6mér- |
sékletre melegitjiik s a reakcid
befejeztével ,Cs“ csapot meg-
nyitjuk. A melegitést folytatva
az oldészert, feleslegben maradt komponenst s esetleg a kész termé-
ket is leparoljuk. Vizérzékeny anyagoknal ,h“ hiitées6hoz kaleinm-
kloridos csévet kapesolunk, ugyanitt sziikség esetén indifferens géz-
aramot vezethetiink a késziilékbe, ami kiilonosen a desztillalasnal igen
elényos lehet. ,h“-t csapos szoritéval ellitott gummicsével lezirva, a
késziilék vakuumdesztillalasra is alkalmas. Miutan teljesen iveghdl
késziilt, kevés kivételtsl eltekintve minden maré és biizos anyag
esetében felhasznalhato.

CSISZOLAT

* A Dr. Egger Leo és Egger 1. gyégyszervegyészeti gyir kutaté labora-
toriumabal.

1 Technikai Kurir 1937. 96.
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A homo o. veratrumaldehid szintézise és az o. veratrum-
aldehid egy dj eldallitasi md6dja.

Mauthner Ndndor-tél.
Erk. 1937. X. 28.

A phenolallyléterek Claisen® szerint hevitéskor oxiallylbenzo-
lokka alakulnak at, mlkozben az allylgyok az oldallincbdl a benzol-
magba vandorol. En mér régebben alkalmaztam a reakciét® az
anetholcsoportba tartozé vegyitiletek, mint az elemicin és izoelemicin
szintézisére. Szintigy e reakcié utjan el64llé allyl- és propenyl-
vegyiletek ozonositisa utjan egyrészt az oldallincban, mésrészt a
benzolmagban helyettesitett aldehidek szintézisét iétesitettem. A
termelések azonban igen rosszak voltak, ugyhogy az aldehidek eld-
allitdsa ezen a mddon nem volt lehetséges. Hahn és Wassmuth *
vizsgalatai megéllapitottak azon kisérleti koriilményeket, amelyek
alapjdn az ozonositast a legtobb esetben jé termeléssel lehet eszko-
z6lni. Ez inditott arra, hogy a homo o. vetratrumaldehid szintézisét
megkiséreljem és az o. veratrumaldehid egy kényelmes el6allitasi
modjat dolgozzam ki.

A guajacolnak allylbromiddal valé hevitésekor el6allé allyl-
guajacoléter (I) magasabb hémérsékleten o. allylguajacolla (IT) alakul 4t.

OCH, OCH,
/"\\ 0 CH,—CH = CH, /\' OH 1L
I
- |
X \/ CH, — CH=CH,

Ez utébbi vegyiiletb6l dimethylszulfattal valé metilezésnél
0. allylveratrol (IIT) képzbdik :

0 CH, 0 CH,
ra \’ 0 CH, WL, }/\ OCH, IV.
\/ CH,— CH==CH, \_~ CH,CHO

E vegyiilet ézonizonositésa utjan a homo o. veratrumaldehyd
(IV) allott elé. Sikeriilt ezen aldehidet egy més elJaras utjan is eld-
allitani. B célbol az o. veratrumaldehidet Claisen® szerint k]orecet-
savaethylészterrel kondenzaltam fémes natrium jelenlétében 2,3 —
dimethoxyphenylglicydsavaethylesztene (V). Az észter e]szappan031-
tisa és hevitése utjan molekuldn beliili atomathelyezkedés folytin
a homo o. veratrumaldehid (VI) képzddik.

1 A Pazminy Péter Tud. Egyetem II. sz. vegytani.intézetében késziilt
dolgozat.

2 Ann. Chem. 401, 21 (1913). Y

3 Ann. Chem. 414, 250 (1919) ; Math. és Term. Krtesitd 35, 633 (1918).

4 Ber. 67, 696 (1934).

5 Ber. 38, 699 (1906),
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OCH, ~ OCH,
7"\ OCH, V. N OOH, VI.

\ CH—CH—C00C,H, \_ CH=CH—CH,
0

Az o. allylveratrol (III) hevitésekor alkoholos kélival ez utdbbi
vegyiilet o. isoeugenolld (VI) alakul at, amely vegyiilet ozonositésa
utjan jé termeléssel az o. veratrumaldehid (VII) képzddik. Ezen eljards

OCH,
7\ 0 CH;

\/OHO

az o. veratrumaldehidnek legkényelmesebb elGallitdsi mddja. Az
o. veratrumaldehidbdl hippursavval valé kondenzacié titjan, ezt kovetd
hidrolizis és oxidécié segélyével mddszerem! szerint a 2,3-dimethoxy-
phenylecetsav szintézisét létesitettem.

VII:

Kisérleti rész.

Az allylguajacoléter eldallitasira 60 g guajacolt 200 cm?® szari-
tott acetonban oldottam 50 g allylbromidet és 55 g poritott kalium-
karbondtot adtam hozza és 8 déra hosszat visszafolyé hitével a viz-
fiirdén hevitettem. Ezutdn a reakcidelegyet sok vizzel elegyitettem és
éterrel tobbszor kivontam. Az éteres oldatot kétszer 10 %/o-os nétron-
luggal atrdztam, kalciumkloriddal szaritottam, az olddszert elparolog-
tattam és a visszamarado terméket vikuumban desztillaltam ; 10 mm
nyomds alatt 119—120 C%on desztillal 4t. Termelés 51 g.

Nagyobb mennyiségi allylklorid &llott rendelkezésemre és a
fentebbi reakciénak eszkozlésekor allylkloriddal a termelés 30 g-ra
esett. ‘Az aldbbi gyakorlati fogéssal, hogy a reakcidelegyhez natrium-
jodidot adunk, még jobb termelést sikeriilt elérni, mint allylbromiddal.
Ezen eljarast valdszintleg sikerrel lehet majd mas alkylkloridokkal
végzett reakcidknal is alkalmazni.

60 g guajacolt, 50 g allylkloridot, 50 g jédnétriumot 200 cm?
acetonban oldottam 55 g kéaliumkarbonattal 8 6ra hosszat hevitettem
és a fenti mdédon dolgoztam fel. Termelés 545 g allylguajacol.

100 g allylguajacolétert 66 g dimethylanilinnel dvatosan hevi-
tettem? és azutin haromnegyed O6ra hosszat forraltam. A reakeid-
elegyet éterrel higitottam és négyszer 10 %-0s kénsavval atraztam a
dimethylanilin eltavolitisa végett. Az éteres oldatot kalciumkloriddal
szaritottam, az olddszert ledesztilliltam és a visszamarado terméket
vikuumban desztilldltam. Forrdspont 10 mm. nyomas alatt 130 C°.
Termelés 88 g.

1 Mat. és Termtud. Lrtesits 28, 68. 1. (1910). Ann, Chem. 370, 368 (1910),
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50 g guajacol-o.-allylt 80 g néatriumhidroxidbdl és 450 cm?
vizb8l készitett oldatban feloldottam és 67 cm? dimethylszulfattal
10 percig raztam, mikdzben a reakcidelegyet hideg vizzel hiitéttem.
Ezutdn ajbdl 67 cm? dimethylszulfatot adtam hozza és ujbél 10 percig
raztam. A reakcidelegyet 2 oran at forraltam, majd 20 g nétrium-
hidroxidot 30 c¢m?® vizben oldva adtam hozza és ujb6l 2 ora hosszat
hevitettem. A reakcidelegyet éterrel kivontam, klérkalciummal szari-
tottam és az olddszert ledesztillaltam. Forrispont 14 mm. nyomaés
alatt 122—123 C° Termelés 47 g.

Ozonositds: 5 g methyl-o.-allylguajacolt feloldottam 30 cm?®
vizmentes ecetsavas ethylészterben és 4 6ra hosszat 2 °/o-0s ozondramot
vezettem rajta keresztiil. A giziram sebessége 0'116 liter volt percen-
ként. A reakcidsedényt az egész kisérlet tartama alatt hittékeverék
segélyével — 20 (Ora hitottem le. Ezutdn a reakcidelegyet viz-
g6zzel desztilliltam és a desztillaitumot 3-szor éterrel kivontam. Az
oldatot néatriumszulfattal szaritottam, az oldészert ledesztilliltam, a
maradékot 50 %¢-0s ecetsavban oldottam és melegen p. nitrophenyl-
hidrazin 50 %e-0s ecetsavas oldataval elegyitettem. Ré6vid id6 mulva
a voroses-barna hydrazon kivéallott, melyet tovabbi tisztitds céljabdl
509%0-0s ecetsavbdl atkristédlyositottam. Olv. p. 157—158 C°.

5270 mg anyag adott: 06615 cm?® nitrogént (719 mm. 24 ().

A Cy Hy; Oy Ny képlet alapjan a szamitott érték: N = 1333 %s.

Kisérletileg talalt érték: N = 13'22 9.

A vizgbzdesztillacidkor a lombikban visszamaradt oldatot éterrel
kivontam, az oldatot szddaoldattal atrdztam, majd megsavanyitottam
és éterrel kivontam. Az éteres oldatot nétriumszulfittal széritottam,
az olddszert ledesztilliltam, amikor a visszamaradé termék hamar
megdermedt. A tovabbi tisztitds céljabol a terméket ligroinbdl krista-
lyositottam &t. Olv. p. 82—83 C°% mint azt Krannichfeldt' a mas
uton el8allitott 2,3-dimethoxiphenylecetsav olvadaspontja gyanant
megadta. ;

4098 mg. anyag adott: 9172 mg. CO,-t és 2296 mg. H,0-t.

A Gy, Hy, O, képlet alapjan a szamitott értékek: C=61227,
H == 6:13 %

Kisérletileg talilt értékek: C=61'04°0, H =622 %.

305 g veratrumaldehidet 182 g kldorecetsavasethylésztert 25 cm?
tomeény éterben oldottam, 5 g fonalla sajtolt fémes natriumot adtam hozza
és a lombikot visszafolyé hiitével szereltem fel. A reakciét egynéhany
csepp tomény alkohol hozzdadisdval inditottam meg és a reakeid-
elegyet hiit6keverékkel — 20 C°ra hitottem. Korilbelil egy Jra
alatt a reakcié befejez6dott. A kivallott sékat leszlirtem és éterrel
tobbszor kimostam. Az egyesitett éteres kivonatokat ledesztillaltam
és a visszamaradd terméket vikuumban desztilldltam, amikor a 2,3 —
dimethoxyphenyl-glicidsavaethylészter 14 mm. nyomas alatt 195 C°on
mint szintelen olaj desztillalt at.

3'088 mg anyag adott: 6980 mg CO,-t és 1802 mg H,O-t
Cy3 Hyg O képlet alapjan a szamitott értékek : C = 6190 %o, H=635%.

A fenti reakciéval kapott scokeverék 3 g-jat, mely 2,3 —
dimethoxyphenyl-glicidsavas natriumbdél és konyhasébol allt, feloldot-
tam 30 em?® vizben, az oldatot szlirtem és 2 g hidroxilaminklorhidrat
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"kevés vizben vald oldatival elegyitettem. Az oldatot féléra hosszat
forraltam, mikézben a dimethoxiphenyl-glicidcarbonsav széndioxid
fejlédés kozben atalakul homo o. veratrumaldehiddé, mely vegyiilet
a hidroxilamin hatdsira oximet létesit. Ezutan annyi vizet adtam a
reakcidelegyhez, amig az oxim forralas kozben teljesen fel nem oldo-
dik. Az oldatot melegen szlirtem és lehiilésekor ebbdl az oxim
kikristilyosodott. A terméket agyagtanyéron szarvitottam és tovabbi
tisztitds céljabdl ligroinbdl kristdlyositottam at. Szintelen tik, melyek
92—93 CCon olvadnak. :

4:995 mg anyag adott: 0:3360 cm? nitrogént (24 C° 722 mm).

A C;yH;30,N, képlet alapjan szdmitott érték: N =T7-17 .

Kisérletileg taldlt érték: N = 712 /.

Az o. veratrumaldehid el6allitdsara az o. allylguajacolt a kovet-
kez8képpen alakitottam &t o. isoeugenolld: 128 g kaliumhidroxidbdl
és 64 cm® vizbG6l készitett oldatba keverés kozben 64 g o. eugenolt
adagoltam és olajfiird6ben hirom ora hosszat 170 C%-ra hevitettem.
A reakcidelegyet lehtités utan vizben oldottam és sésavval dvatosan
megsavanyitottam. A kivalt terméket éterrel kivontam, klérkélcium-
mal szaritottam és az oldészert ledesztillaltam. A visszamaradt anya-
got vdkuumban 12 mm. nyomés alatt 133—138 Clon desztillaltam
at. A termék nemsokara részben megdermedt, most sziirtem és a
kivalt szildrd o. isoeugenolt agyagtinyéron szaritottam. Termelés
20 g. A szlirlethdl (20 g) ujbdl o. isoeugenol vélik ki, melyet lesziir-
tem és a sazlirletet ujbdl az atvaltéztatdshoz alkalmaztam.

33 g kristdlyos o. isoeugenolt 52 g natriumhidroxidbdl és 350 g
vizb8l készitett oldatban oldottam és 45 cm? dimethylszulfattal
kiils6 hiités kozben 15 percig jol Gsszeraztam. A reakcid elegyhez
ezutdn ujbdl 45 cm? dimethylszulfitot adtam és Gjbdl 10 percig raz-
tam. A reakcié-elegyet visszafolyé hiitGvel két éra hosszat forraltam,
azutén 15 g nétriumhidroxidbél és 30 cm? vizbdl készitett oldatot
adtam hozzd, majd ujbdél két 6ra hosszat hevitettem. A reakcid-
elegyet éterrel kivontam, az oldatot klérkalciummal szaritottam, az
oldészert ledesztilldltam és a visszamaradé terméket védkuumban
12 mm. nyomés alatt 128—129 CP%on desztillaltam &at. Termelés
295 g. Az ozonositishoz 5 g anyagot feloldottam 30 cm? vizmentes
ecetsavasethylészterben és 4 6ra hosszat 2%0-0s ozonaramot vezettem
rajta keresztiil, mikézben a reakcidsedényt hiit6keverékben allandéan
—20 COra hiitéttem. A gézdram sebessége 0°116 liter volt percen-
ként. Ezutdn a reakcidelegyet vizg6zzel desztilliltam, amikor az
o. veratrumaldehid koriilbelil egy 6ra alatt atdesztillal. A desztilld-
tumokat lehlitéttem, s ekozben az aldehid legnagyobb része kikrista-
lyosodott, szlirés utin az anyaligot éterrel kivontam, midltal az
aldehid vizben oldott részét is kinyertem. Termelés 2:2—24 g. Az
aldehid tovabbi 6zonositdsa céljabél még p. nitrophenylhydrazinnel
50°o-0s ecetsavas oldatban a p. nitrophenylhydrazont allitottam eld,
melynek olvadéspontjdt eldz8 adataimmal ! egyezileg 205—206 C°-on
talaltam.

5482 mg anyag adott: 0'697 nitrogent (19 C° 727 mm).

1 Journ. fiir prakt. Chemie 112, 64 (1926).
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Cys Hyy Oy Nj képlet alapjén a szémitott érték: N = 1395 %,.

Kisérletileg talalt érték: N = 1390 %/,.

5 g o. veratrumaldehidet 7 g hippursavat, 25 g vizmentes
natriumacetatot és 13 cm? ecetsavanhidridet 2 éra hosszat a vizfiir-
dén hevitettem. A képz8dd azlactont alkohollal elegyitettem, szlirtem
és vizzel jol kimostam, majd koriilbelil egy liter forré alkoholbdl
dtkristalyositottam. Termelés 69 g. Sarga tiikk, amelyek 169—170
C%on olvadnak.

9'850 mg anyag adott: 0398 cm® nitrogént (15 C° 750 mm).

A Cy3 Hyy Oy N képlet alapjan a szamitott érték : N = 453 %.

Kisérletileg talalt érték : N = 464 %,.

5 g azlactont 50 cm?® 10 °/o-0s natronliggal 5 éra hosszat vissza-
folyé hiitével hevitettem. Ezutin az oldatot jeges vizzel lehfitéttem,
majd hiités kézben 25 ecm® 3°o-0s hidrogénsuperoxidoldattal lassan
elegyitettem és az oldatot kozonséges hémérsékleten éjjelen 4t 4llni
hagytam. Az oldatot hig kénsavval megsavanyitottam és H Odra
hosszat vizg6zzel desztilliltam a benzoesav eltavolitisa végett. A-
lombik tartalmat éterrel tobbszér kivontam, nétriumszulfattal széri-
tottam és az olddszert ledesztillaltam. A visszamaradé termék hama-
rosan megdermedt és tovdbbi tisztitds céljabdl ligroinbdl atkristélyo-
sitottam. Termelés 1'8 g. A vegyiilet 82—83 C-on olvadt. Krannich-
feldt adataival! egyezbleg. 4686 mg anyag‘adott: 10541 mg CO,-t
és 2646 mg H,O-t.

A Cyy Hy, O, képlet alapjin a szdmitott értékek: C = 61-22%,
H'=.6:12.%0.

Kisérletileg talalt értékek: C = 61-28°o, H = 627 %h.

Die Synthese des Homo o. veratrumaldehyds und eine neue Darstellungsweise
des 0. Veratrumaldehyds.

Die Phenolallylaether lagern sich nach Claisen beim Erhitzen in Oxyal-
lylbenzole um, wobei die Allylgruppe von der Seitenkette in den Benzolkern
wandert. Ich beniitzte diese Reaktion schon vor lingerer Zeit zur Synthese der
zur Anetholgruppe gehérenden Verbindungen, wie des Elemicins und Isoelemicins.
Auch habe ich durch diese Reaktion gewonnenen Alhyl- und Propenylverbin-
dungen durch Ozonsation in der Seitenkette oder in kernsubstituirten Aldehyde
iibergefiihrt. Die Ausbeuten waren jedoch damals sehr schlecht, so dass eine
priiparative Darstellung der Aldehyde auf diesem Wege nicht méglich war. Durch
die Untersuchungen von Hahn und Wassmuth sind nun die experimentellen
Bedingungen festgestellt worden, wodurch in den meisten Fiillen die Osonisatio-
nen zu den entsprechenden Aldehyden mit guten Ausbeuten durchfiihrbar sind.
Dies veranlasste mich auf diesem Wege den noch unbekannten Homo o. veratrum-
aldehyd zu synthetisieren und eine bequeme Darstellungsweise des o. Veratrum-
aldehyds auszuarbeiten. Durch Erhitzen von Guajacol mit Allylbromid entstehende
Allylguajacolaether lagert sich beim Erhitzen in o. Allylguajacol um, aus welcher
Verbindung man mittelst Alkylierung mit Dimethylsulfat das o. Allylveratrol
erhiilt. Bei der Ozonsation dieser Verbindung entsteht der Homo o. veratrumalde-
hyd. Es gelang diesen Aldehyd auch nach einer anderen Methode zu gewinnen,
indem der o. Veratrumaldchyd nach Claisen, mit Chloressigsiiureaethylester bei
Gegenwart von metallischem Natrium zum 2,3-Dimethoxyphenylglicydsiureaethyl-
ester kondensiert wurde. Diese Verbindung verseift und erhitzt geht durch
intramolekulare Umlagerung in Homo o. veratrumaldehyd iiber. Durch Erhitzen
des o. Allylveratrols mit alkoholischem Kalinmhydroxyd geht dieselbe in o.
Isoengenol iiber, dessen Ozonisierung in guter Ausbeute den o. Veratrumaldehyd

1 Loe. cit.
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liefert. Dies stellt die bequemste Darstellungsweise des o. Veratrumaldehyds
dar. Aus dem Aldehyd gewann ich durch Kondensation mit Hyppursiiure,
darauffolgende Spaltung und Oxydation nach meiner Methode die 2,3- Dimeth-
oxyphenilessigsaure. (Erschienen im Journal fiir prakt. Chemie 148, 95 [1937)).

F. Mauthner.

A chinacetophenonmonomethyléter elGallitasa.’

Mauthner Ndndor-tol.
Trk. 1937. X. 28.

Rovid ideje, hogy Goris és Canal® francia kutatdk a Primula
acaulisbdl egy uj glukozidet kiilonitettek el, melynek hidrolizisekor
aglykon gyandnt 2-oxy-H-methoxyacetophenont (chinacetophenon-
monomethyléther) (II) kiilonitettek el. Ezen glukozid szerkezetére
nézve az oxyketonglukozidek kozé tartozik, melyek képvisel6i kouiil
mar el6zdleg szintézis utjan eléallitottam a Pinus picea-bdl elkiiloni-
tett glukozidet a piceint,®> hasonléképpen az Apocynum androsemi-
foniumbdl elkiilonitett androsint.* Mindenekeldtt ezen 1j glukozid
aglykonjanak a szintézisével foglalkoztam. Négy szintézisét kiséreltem
meg ezen ketonnak, amelyek kozill az utolsé a vegyiilet nagyobb
mennyiségben vald el6allitasdra is alkalmas. A két els6 szintézisét a
ketonnak az acylgyokvandorlis mddszerével végeztem. K célbdl
diacetylhidrochinont nitrobenzolos oldatban aluminiumklorid jelen-
l6tében kozonséges hémérsékleten &llni hagyjuk. Az acylgyék nem
helyezkedett at a benzolmagba. A hidrochinonbdl dimethylszulfattal
részleges methylezés utjén elallitott monomethylhidrochinont acetyl-
szarmazékava alakitjuk at. Az acetylszarmazékbdl megkiséreltem
aluminiumklorid hatdsédra a methylchinacetophenont elSéllitani, de a
legérzékenyebb ketonreagensekkel sem sikeriilt ketonképzédést kimu-
tatni. Hasonléképpen sikerteleniil kiséreltem meg a Hoesch-féle mdd-
szer szerint hidrochinonmonomethyléterb6l és acetonitrilb6l a ketont
elallitani. Végre sikeriilt a ketont a kovetkezé moddon elGallitani.
Hidrochinonbdl jégecettel és zinkkloriddal a Nencki és Sieber-féle
reakcié utjan a chinacetophenont (I) allitottam eld. Azon megfigyelés
alapjan, hogy az ortho-allasban helyettesitett hidroxilgyokoket sokkal

OH OH
77\ 000H, /" COCH,
S A I1.
e 7

OH OCH,

nehezebben lehet metilezni mint szabadon &llékat, chinacetophenont
egy molekula dimethylszulfittal metileztem és igy j6é termeléssel
chinacetophenonmethylétert (II) nyertem.

1 A Pézmany Péter Tud. Egyetem II. sz vegytani intézetében késziilt
dolgozat.

2 Cent. 1937. I. 859.

3 Journ. prakt. Chem. [2] 88, 764 (1913).

4 Journ. prakt. Chem. [2| 110, 123 (1925).
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Kisérleti rész.
Chinacetophenonmonomethyléter.

A kiinduldsi anyag gyanant sziikséges diacetylhidrochinont a
kovetkez6 moddon &llitottam el : 30 g hidrochinont 60 cm?® acetyl-
kloriddal egy éra hosszat visszafolyd hiitées6vel a vizfiirdén hevitettem.
A reakcidelegyet jégre ontottem, lesziirtem, vizzel j6l kimostam és
kiszritottam. Olv. p. 121 C0!

20 g diacetylhidrochinont 200 g nitrobenzolban oldottam és
jéggel val6 hiités kozben, egy fél éra alatt 15—20 C° kozdtt 18 g
finomra poritott aluminiumkloridot adagoltam hozzé. A reakcids-
elegyet higanyzirral 24 o6ra hosszat ko6zonséges hémérsékleten allni
hagytam. Kzutin jégre Ontdttem, tomény sésavat adtam hozza és
egy fél 6ra hosszat a vizfiirdon hevitettem. A lehiilt oldatot éterrel
kivontam és az éteres oldatot kétszer 100 em?® 7°%o-0os ndatronluggal
kirdztam. A ligos oldatokat hig sésavval hiités kézben megsavanyi-
tottam és éterrel kivontam. Az éteres oldatot natriumszulfattal
szaritottam, az étert ledesztilliltam és a visszamaradé terméknek
vizsgalata p. nitrophenylhydrazinnel ketonra negativ eredményt adott.
Nagyobb mennyiségli hidrochinonmonomethyléter eléallitdséra a
kovetkez6 eljiras bizonyult célszerlinek: 50 g hidrochinont 200 cm?
209%0-0s nétronligban oldva vizzel valé hiités koézben Y2 éra hosszat
26 cm?® dimethylszulfattal Gsszerdztam. Ezutén 5 g ndtriumhidroxidot
kevés vizben oldva adtam a reakciés elegyhez és Ys dra hosszat
visszafolyohiitével hevitettem. Lehtlés utan az elegyet 50 cm?® 10%-0s
natronliggal lugositottam és éterrel kivontam. Az éter leparlisa
utan 7°5 g hidrochinondimethylétert képzddik. A lagos oldatot meg-
savanyitottam és a kivalé olajat vélasztotolesérben elkiilonitettem, Az
oldatot benzollal kivontam, mert abban a hidrochinon majdnem
oldhatatlan, ellenben a monomethylhidrochinonéter kénnyen oldédik.
A benzolos oldat szaritdsa utdn az olddszert ledesztilliltam és a
maradékot a fenti olajjal elegyitettem. Frakcionalt desztillilds koz-
ben a kozépsé frakeio 2560—252 C%on megy at. Termelés 28 g tisata
hidrochinonmonomethyleter Olv. p. 31—32 (0.2

28 g hidrochinonmonomethylétert 56 cm? acetylkloriddal 1 éra
hosszat visszafolyé hiit6esével vizfirdén hevitettem és azutan frakeio-
nalva desztillailtam. A kozéps6 frakcié 134—135 C%on megy at
18 mm. nyomds alatt. Termelés 32 g.

215 g acetylmonomethylhidrochinont feloldottam 100 g nitro-
benzolban és jeges vizzel valé hiités kozben Y2 Sra alatt 13 g pori-
tott aluminiumkloridot adtam hozza. A reakcidselegyet higanyzéar
alatt 24 o6ra hosszat kozonséges hOmérsékleten hagytam allni és
azutdn a fenti mddon dolgoztam fel. Vizsgalatkor abban ketont
kimutatni nem sikeriilt.

A Hoesch-féle szintézis eszkozlése céljabél 5 g monomethyl-
hidrochinont feloldottam 30 cm? vizmentes éterben, 2 g megtmlesz-
tett zinkkloridot 3 g acetonitrilt adtam hozzd és 5 o6ra hosszat

1 A. Reychler C. 1908. I. 1042.
2 A Klemenc C., 1914, 1264.
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szaritott sdsavgézt vezettem belé. A reakcidelegy feldolgozasakor
csak valtozatlan kiinduldsi anyagot sikeriilt elkiiloniteni.

Nencki és Sieber! adatai a chinacetophenon elééllitasira vonat-
kozélag egész tévesek, mert kisérleti adataiknak pontos betartasa
mellett 50 g hidrochinonbél csak 05 g chinacetophenont sikeriilt
elkiiloniteni. Az aldbbi mddon sokkal jobb termelést érhetiink el,
bar a termelési hianyad ez esetben sem jo.

50 g hidrochinont 75 g jégecettel és 75 g megémlesztett zink-
kloriddal 3 6ra hosszat 145—150 C°-ra hevitettem. Azutan a reakeid-
elegyet sok vizbe ontottem és a kovetkez6 napig é4llni hagytam. A
kivalt ketont lesziirtem. (12 g) jol kimostam és koriilbelil 1Yz liter
forré vizbdl atkristdlyositottam. Olv. p. 202. C°.

16'3 g ketont feloldottam 86 g néatrinmhidroxidbdl és 45 cm?
vizbdl készitett oldatban, majd 9'6 cm® dimethylszulfittal vizzel valé
hiités kozben 25 percig raztam. KEzutdn a reakcidelegyet fél dra
hosszat visszafolyé hiitével felszerelt edényben hevitettem. Az olda-
tot 20 em® 10°%0-0s néatronliggal lugositottam és éterrel kivontam.
A lugos oldatot megsavanyitas utdn éterrel kivontam és az éteres
oldatot vizmentes natriumszulfattal szaritottam.

Az éter leparldsa utdn visszamaradd olajos terméket porcellan-
csészébe Ontéttem, ahol néhany napi allas utan megdermedt. A ter-
méket agyagtinyérra kentem és teljes sziradasig hagytam dllni
szaradni. Termelés b g. Kzutin a ketont 1'/2 liter forré vizbél
atkrlstalyosxtottdm A vegyulet 50—5b1 Cl-on olvadt meg mint
Kauffmann és Beiswenger! megadtak, akik a vegyiiletet kis mennyi-
ségben mint mellékterméket nyertek acetylkloridnak dimethylhidro-
chinonra valé hatédsakor a Friedel és Crafts-féle médszer szerint.

01643 g anyag adott: 039156 g CO,-t és 00907 g. H,0-t.
A CgH,,0, képlet alapjan a szamitott értékek: C=65'06 o,
H = 602 Y%o.

Kisérletileg talalt értékek: C=64'94, H =6'12%.

A fentebbi eredeti oldat lugositasakor nyert éteres kivonatot 10°/e-0s
natronluggal kétszer atrdztam és azutin az oldatokat megsavanyitot-
tam. Az oldat lehtilésekor sdrga kristdlyok valtak ki (1'2 g), amelye-
ket még meleg vizb8l dtkristalyositottam. (Olv. p. 50—b51 C°) és a
fentebbi chinacetophenonmonomethyléterrel azonosnak taladltam.

A termék kozelebbi jellemzésére a p. nitrophenylhydrazon igen
alkalmas.

Elsallitdsara 05 g ketont feloldottam 1 em® 50%-0s ecetsavban
és 05 g. p. mtrophenylhydrazm ecetsavas (10 cm® 50%-0s) oldataval
elegyitem. Rovid hevités utin a hydrazon vords tiikben vilik ki,
melyet tovabbi tisztitds céljabol alkoholbdl kristalyositottam &t. Voros
tikk, 215—216 (C%on olvadnak.

01360 g anyag adott: 16’5 cm® nitrogént 15 C°-on és 7567 mm.
nyomas alatt.

A Cy; Hy; Oy N, képlet alapjén a szamitott érték: N = 1395 %o.

Kisérletileg talalt érték: N = 14-08 %o.

1 Journ. prakt. Chem. 23, 151, 583 (1881).
1 B. 38, 789 (1905).
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Uber die Darstellung des Chinacetophenonmonomethylaethers.

Vor kurzem hatten Goris und Canal ans Primula acaulis ein neues Glu-
cosid isoliert, welches bei der Spaltung als Aglykon 2-Oxy-b-methoxyacetophenon
(Chinacetophenonmonométhylaether) gab. Dieses Glucosid gehort hiernach zu der
Klasse der Oxyketonglucoside von deren Vertretern ich bereits frither das Picein,
das Glucosid von Pinus picea und das Androsin, das aus Apocynum androsemi-
folium isoliert wurde, syntetisch dargestellt habe. Ich beschiftigte mich zunichst
mit der Synthese des Aglykons dieses neuen Glucosids. Ich fiihrte vier Synthe-
sen aus von welchem die letzte zur Darstellung des Ketons sehr geeignet ist.
Die zwei ersten Synthesen fiihrte ich nach der Methode der Acylgruppen-
wanderung aus. Zu diesem Zwecke wurde Diacetylhidrochinon in nitrobenzolischer
Losung bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Es trat keine Wanderung der Acylgruppe in den Kern ein. Aus dem
Hydrochinon durch partielle Alkylierung mittelst Dimethylsulfat gewonnene
Monomethylhydrochinon wurde in das Acetylderivat iibergefithrt. Bei dem
Versuch daraus mittelst Aluminiumchlorid das Methylchinacetophenon zu gewinnen
konnte mit dem empfindlichsten Ketonreagenzien auch kein Keton nachgewiesen
werden. Ebenso negativ verlief der Versuch das Keton aus Monomethylhidro-
chinon und Acetonitril nach der Hoesch’schen Methode zu gewinnen. Schliesslich
fithrte folgender Weg zum gewiinschtem Ziele. Aus Hydrochinon wund FEisessig
wurde bei Gegenwart von Zinkchlorid nach der Nencki—Sieberschen Methode
Chinacetophenon gewonnen. Auf Grund der fritheren Beobachtung, dass ortho
substituirte Hydroxylgruppen schwerer alkyliert werden als freistehende, wurde
Chinacetophenon mit einer Molekel Dimethylsulfat methyliert und lieferte so in
guter Ausbeute Chinacetophenon-monomethylaether. (Erschienen im Journ. fiir
prakt. Chemie 749,324 ; 1937.) T Mauthner

ElSad4si kisérletek.

Plank Jend-t5l. :
Erk. 1937. XI. 30.

Az eladasi kisérletektdl megkivanjuk, hogy egyszertiek, gyorsak
és meggyozbk legyenek. Ahol nagy a hallgatosig, még arra 1s kell
torekedni, hogy tavolabbrél is jél lehessen latni a véaltozast. A kémiai
alaptorvények (dllandé és sokszoros sulyviszonyok térvénye, az egyen-
érték és atomsily kozotti Osszefiiggés stb.) igazolisira és kisérleti
bemutatésira gézok a legalkalmasabbak, mert ezeknek térfogatai elég
nagyok és a betarthaté kisérleti koérilmények kozott elkeriilhetetlen
hibak észre sem vehetGk.

A kisérleteknél felszabaditott gédz mérésére sokféle berendezést
lehet haszndlni (gazbiirettat, gazométert, a kiszoritott viznek térfoga-
tat stb.), de ezeknek a szakirodalomban ismertetett eljardsoknak kozos
hib4ja, hogy a folyamatot nemcsak elinditani kell, hanem a giz tér-
fogatinak névekedésénél vagy csokkenésénél mindig ki kell egyenli-
teni a nyomadst, midltal a kisérlet sokat veszit meggy6z6 erejébél.

Olyan kisérletek bemutataséra, melyeknél a gaztérfogatok egyenls-
sége vagy kiilonbozbsége szolgil bizonyitékul, az igazolds meggy6z6bbé
tételére néhany év Sta kiegyensulyozott gézharangokat hasznélok.
Ezek a gézharangok 3 cm atmérsji vékonyfalu iiveges6bol késziiltek,
30 cm magasak és igy kb. 200 cm?® giz befogadasira alkalmasak.
A harangok valamivel bdvebb cs6bdl késziilt viztartéba meriilnek,
melyben kozpontosan all a géz be- és kivezetésére szolgdld csé. A
bevezetScsé a viztarté alatt kb. 60°-nyi- szogben van elhajlitva és
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haromagh csappal zirhaté, mely arra szolgil, hogy kisérlet elStt a
nyomés kiegyenlithetd legyen. A harang vezetése és stlyinak kiegyen-
litése céljabol a harang tetejére 8 cm hosszu, végein kampdra hajli-
tott iivegpilca van forrasztva, melyhez lagy zsindrt kotiink és ezt a
harang f6lott elhelyezett kionnyen forgd csigakerekeken atvezetve a
harangok kiegyensilyozasira alkalmas O6lomstllyal terheljik meg.
Hogy a harangok emelkedése vagy siilyedése tdvolabbroél is jol lat-

haté legyen, az iivegpalcihoz vékony

fapalcikat, ennek végéhez pedig félkor
? b /\ alakura hajlitott fém vagy papir csikot
(legegyszeribben magnéziumszalagot) erc-
sitink. A meghajlitott fémlemezke csak-
nem rafekszik egy fiigg6legesen befogott
homélyos iivegti hengeres izzélampara
(es6lampa), melyet hogy ne vakitson, ala-
csonyabb fesziiltségl arammal égetiink.
Ilyen elrendezéssel a harangok emel-
kedése vagy siilyedése messzir6l is jol
lathato.

Az egyenértéksily és atomsily
kozotti  osszefiiggés kisérleti bemuta-
tdasara harom ilyen gézharangot hasz-
nalok, melyeknek kivezet6 csiveihez
gazfejleszté edényeket kapcsolok. Izek
100 cm3-es szélesszaju lombikok két-
furatat gummidugdval, melynek egyik
furatdin kanalkiaban végzédd, glicerinnel
vagy vazelinnel megkent iivegpalca cstsz-
tathaté, a mésik furaton a dugd alatt
végz6dd elhajlitott tiveges6 megy keresz-
til. Az egyik lombikba 45 cm? alkoholt
és b cm® vizet, a felhuzott kandlkéba
tiszta paraffinolaj alatt 92 (=4X23) mg
k__d natriumot mérek. A mésodik lombikba

i 50 cm?® normal sésavat, a kandlkaba 97
(=4>24'3) mg tisztafeliiletti feldarabolt
magnéziumszalagot, a harmadik lombikba

\ 5 “.n 1:1 higitdsu sésavat, a kanalkaba tiszta

¢ feliiletti vékony lemezbdl finom szeletekre

vagott 108 (=4 X 27) mg aluminiumot

mérek be. Az izzélampan megjelolom a kiindulasi helyzetet és a

kanalkdkat egymésutin lenyomom az oldatokba. A hidrogénfejlédés

azonnal megindul és a gazharangok rovidesen mutatjik a felszabadult

hidrogéntérfogatokat, melyeknek arinya 1:2:3. Igy jol lathaté a

feloldott fémeknek atomsulyaikkal ardnyos mennyiségeivel fejlesztett

hidrogén térfogatdbdl, hogy e fémek atomsulynyi mennyisége az
egyenértéksilyoknak egy-, két-, illetve hdromszorosa.

Két-két gazharangot hasznilok az allandé és sokszoros suly-
viszonyok torvényének megviligitisira olymdédon, hogy a harangba
vezetd csé végére gummidugét huzok és ezzel kvarckémcesdvet rogzi-
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tek. A kémcsovek egyikébe kb. 0,6 g merkurioxidot, a méisikba az
el6bbi sulynak pontosan kétszeresét mérem be. Az izzélampin meg-
jelolom a kiindulasi helyzetet és a higanyoxidot hevitem. Ilyen kis-
mennyiségli higanyoxid kvarckémes6ben gyorsan elbonthaté, a kém-
csovet hideg vizzel lehet lednteni és igy bemutatni, hogy a fel-
szabaditott oxigén aranya (1:92) megfelel a bemért higanyoxid
sulyaranyanak.

A sokszoros sulyviszonyok térvényének igazolasira az egyik
kémes6be kb. 1,2 g merkurioxidot, a masikba ugyanannyi merkuro-
oxidot mérek, melyekbdl a hevitéssel felszabaditott oxigéntérfogatok
aranya megint 1:2 (pontosabban 1:1,92).

Annak igazolasara, hogy a levegd térfogatanak !/s része oxigén,
két gazharang kivezetGcsove kozé redukalt rézzel toltott kvarcesovet
kapcsolok. Az egyik harangot felhuzva levegdvel toltom meg, a
masikat teljesen vizbe meritem és mindkettd helyzetét a lampéan
megjelolom. A két jel kozotti tavolsigot fekete csikok felragasztisa-
val 6t egyenlG részre osztom. A rezet izzésig hevitem és a levegét
az egyik harangbdl a masikba aramoltatom. Megfelel6 sulyok alkal-
mazasdval a levegdt olyan sebességgel lehet a rézen atvezetni, hogy
egyszeri atvezetés utin az egész oxigén térfogata eltiinik és az elsé
harang lesiilyed az alsé jelig, a mésodik felemelkedik a */5 térfoga-
tot jelzd jelig.

Az itt ismertetett médon bemutatott kisérletek meggyébz6bbek
mint az irodalomban leirt eljaradsok szerintiek, mert a kisérletek
elinditisa utén nem kell hozzanyulni, hanem az eredmény kozvet-
leniil kiadddik.

Vorlesungsversuche.

Es wird eine Gasglockenanordnung beschrieben zur Vorfithrung solcher
Experimente, welche zum Beweis der chemischen Grundgesetze dienen. Dadurch,
dass das Gewicht der Gasglocken mit Gegengewichten ausgeglichen ist, werden
sie dem Gasvolumen entsprechend gehoben, ohne wiihrend dem Versuche weitere
Einstellungen durchfithren zu miissen. So kann man die Gesetze der einfachen
und multiplen Proportionen, das Verhiltnis zwischen Atomgewicht und Aequi-
valentgewicht, die Zusammensetzung der Luft usw. in einfacher und sehr
anschaulicher Weise vorfiihren.

Dohanymindsités a kémiai Osszetétel alapjan.*

Girtner Kdroly-tol.
Erk. 1938. mére. 26.
A dohénygyartminyok’ el8allitdsénal 4ltaliban nehéz feladat
hérul a szakemberekre egyrészt, mert kiilonféle izléseknek és kivi-
nalmaknak kell eleget tenniok, mésrészt mert rendszerint sokféle
dohanyfaj keverékét kell felhasznalniok, hogy a legjobbat el6allit-
hassik. Ehhez természetesen sziikséges, hogy a szakember el6tt a

* A m. kir. Dohdnyjovedék Vegyészeti Laboratoriumdban késziilt dolgozat.
Szerz6 elGadta a Természettudoményi Téarsulat kémiai szakosztélydnak 296. iilésén,
1938. évi marcius hé 29-én.
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_felhasznéalni gondolt dohényfajok legalabb olyan mérvben ismeretesek
legyenek, hogy az egymissal jol keverheté dohanyfajokat ki tudja
véalasztani és a legjobb keverési aranyt Gssze tudja allitani. Minthogy
a dohényok osszetétele, az egyes fajok kozotti Osszetétel-kiillonbségek
és ezek befolydsa a dohényfiistre az empiridval dolgozé gyértasi
szakember, el6tt ismeretlenek, csupan szaglo- és érzé-szerveire,
tovabba gyakorlati megfigyelései alapjan szerzett tapasztalatokra van
utalva, amelyek természetesen csak a dohany kiilsé tulajdonsagaira,
mint pl. levélnagysag, levélfinomsag, levélszin, erezet, stb. vonatkoz-
nak. Ugy az egyes dohdnyfajok kiils6 tulajdonsagaibdl, mint a szaglé-
és érzdszervekkel megallapitott iz és illatbeli kiilonbségekbdl, valamint
a dohdnyoknak a gyartas folyaman tanusitott viselkedésébdl a meg-
felel gyakorlati tapasatalatokkal biré szakember elég konnytszerrel
meg tudja dllapitani, hogy a rendelkezésre &ll6 dohédnyfajok koziil
melyek azok, amelyek egyméssal jol keverheték és izletes keveréket
szolgéltatnak, s6t akar gyakorlati tapasztalatok alapjin, akdr igen
rovid ideig tarté kisérletezés alapjan a keverési aranyt is megallapitja.

Ez a megallapitisi méd azonban, amely minden kétséget kizarva
igen értékes, sok gyakorlati tudast, de mindenekelGtt kivalé szaglo-
és érzdszerveket igényel, nem egészen tokéletes. A tokéletesség hidnyat
az anyag belsS tartalminak, vagyis az anyag Osszetételbeli ismereté-
nek a hidnya okozza. Ez a hiany kiilonosen a keverési ariny meg-
allapitdsanal éreztetheti a hatdsat, amidén a gyakorlati szakember
esetleg a keverési ardnyok egész sorat kénytelen megcsindlni, amig
a legjobb min8séghez eljut. Mar pedig kiilondsen akkor, amidén 5—6,
s6t esetleg tobb dohanyfaj Osszekeverése sziikséges a gyartmany
eldéllitasahoz, elég tetemes mennyiségii probat kell elvégezni és még
mindig nyitva allhat a kérdés, hogy a legjobbnak talilt keverék
tényleg a legjobb-e. Ezt a kérdést csak az anyag Osszetételének és
azon tényezGknek ismerete alapjan lehet eldonteni, amelyek a dohany-
z4s szempontjabdl a dohédny minéségére donts befolyassal birnak.

Ko6nig! megdllapitasa szerint a dohanyok enyhesége, illetve
erdssége

1. a gydrtmany, vagy dohany kémiai Osszetételétol, vagyis a
dohényt alkoté egyes alkatrészektSl és ezek mennyiségétdl,

2. a dohany fizikai allapotatdl, mint pl. nedvesség, vagat és az
egyes dohanyfajok keverési aranyatol,

3. azon kiils6 koériilményektdl, amelyek mellett az elszivas tor-
ténik, ugy az éghajlat, de kiilonosen a levegd nedvessége,

4. a dohéanyzas kivitelétdl, vagy az izzétér vezetésétsl, és végiil

5. a dohanyzé fiziolégiai allapotatol fiigg.

Amint lathaté a dohanyok mindségének megitélésénél a kémiai
osszetételen és a fizikai allapoton kiviil mindazon koriilményeket is
figyelembe kell venni, amelyek a szivas alatt lejatszédnak, illetSleg,
amelyek mellett a szivds torténik. De nem szabad figyelmen kiviil
hagyni a dohényzé fizioldgiai 4llapotat sem, mert egészen misképen
fog izleni a megszokott cigaretta, vagy szivar egészséges, vagy gyen-
gélkedd allapotban.

1 Zeitschrift f. Untersuchung der Lebensmittel 1935, Bd. 70.
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Figyelmen kiviil hagyva egyel6re a kémiai Gsszetételt és az
egyes alkatrészek befolyasat vizsgaljuk meg elGszor azokat a ténye-
z0ket, amelyek a dohany fizikai allapota és a dohanyzis kivitele
kovetkeztében allanak el6 és befolyasoljak a dohany, illetve -gyért-
many mindségét.

Mint ilyen, els6sorban a nedvességtartalom jon szamitdsba. A
szivarkdk normalis nedvességtartalma 12-—15%o, a szivaroké 14—16%,
a dohdnyoké 14—18%¢ kozitt ingadozik. Ilyen nedvességtartalom és
normalisan szakaszos szivas mellett a megallapitisok szerint dltalaban
a szivarkdkndal- 20—40°o, a szivaroknal 30—50%0, a pipadohdnyokndl
pedig 40 —50%0 nikotin megy 4t az . n. primér, vagyis a szijba
keriil6 fiistbe. A pipézasnal a nikotin mennyisége természetesen erd-
sen fiigg a pipaszar hosszatdl, amely mint szlrd, illetve mint a
nikotin és egyéb égéstermékek lerakodési feliilete jon tekintetbe.

Az izzétér helyes vezetése szempontjabdl is fontos a nedvesség-
tartalom. Szaraz gyartmanyok szivasanal ugyanis az izzétér hémér-
séklete sokkal magasabb, mint megfelelé nedvességtartalmuaknal s igy
a nikotin még mielott eléghetne, atdesztillal a szajba. Ugyanazon
nikotin, de kiilonb6z6 nedvességtartalmiu gyartményok koziil a szdra-
zabb erdsebbnek fog izleni, mint a nedvesebb.

Kisebb, de azért emlitésre mélté szerepet jatszik a dohényzds-
nal az éghajlat és a levegl nedvessége. Nedvesebb légkérben szivott
gyartméanyok mindig enyhébben izlenek, mint szaraz légkorben szivottak.

Az elmondottakbdl lathaté, hogy a dohdnyzas élvezetét a dohany
mindségétdl fiiggetleniil is befolyasoljak az egyes tényezdk, amelyeket
sohasem szabad figyelmen kiviil hagyni.

Ezek elérebocsatdsa utin vizsgdljuk meg azokat a tényezdket,
amelyek a dohdny Gsszetételének ismeretébdl hatirozhaték meg és
amelyek az egyes dohinyok, vagy dohinygyirtminyok mindsitésé-
nél felhasznilhaték. A kémiai uton valé mindsités feladata azokat az
anyag Osszetételével Osszefiiggl tényezbket megéllapitani, amelyekre
a gyakorlati szakembernek sziiksége van, hogy az érzészervek segit-
ségével szerzett tapasztalatait kiegészithesse és a gydrtmanyok el6alli-
tdsdhoz sziikséges dohdnyok kivdlogatdsandl, illet6leg a dohdny-
keverékek Osszeallitisanal felhasznélhassa.

A dohény kémiai Osszetételét tekintve, a benne foglalt alkat-
részek két nagy csoportba oszthaték. A szerves vegyiiletek csoport-
jaba tartoznak a dohany égheté és ill6 alkatrészei, a szervetlen
vegyiiletek a dohany.hamualkatrészei.

Konnyebb attekinthetdség céljabdl az égheté és ill6 alkatrésze-
ket harom csoportba osztjuk éspedig a savak, bazisok és kozombos
anyagok csoportjaba. Az els6 csoportba tartozé fébb savak a salétrom-
sav, almasav, citromsav, oxalsav, borkdsav, a zsirsav-csoport alacsony tag-
jal, mint hangyasav, ecetsav, propionsav és kiilonosen vajsav. A maso-
dik csoport f6képviseldje a nikotin és az ammonia. Az indiferens,
vagy kozombos anyagok csoportjiba tartoznak a novény legf6bb
alkatrészei, mint a cellulose, tovabba a szénhidratok, amldovegyu-
letek, protemek, pektinanyagok, gyantak, névényi viaszok és festd-
anya-gok.

4
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A dohény min8ségének kémiai vizsgédlat alapjan valé megalla-
pitdsa mar régen foglalkoztatja a kutatdkat, de szamottevs, komoly
megallapitasok csak az utébbi években viltak ismeretessé.

Ha az el6bbiekben felsorolt alkatrészeket a dohédny mindsitésé-
nek szempontjabél tekintjik, ugy meg kell kiilonboztetniink olyano-
kat, amelyek az anyag minGségét javitjak, olyanokat, amelyek a
mindséget rontjak, végiil olyanokat, amelyek a minéségre kozombo-
sek, illet6leg amelyeknek a szerepe még nem egészen tisztazott. _

Régebben a dohinyok kémiai vizsgalatinal csupan a nikotin-
tartalom meghatarozasira terjeszkedtek s ennek értékét igyekeztek
osszhangba hozni a szivasnal megallapitott észleletekkel. Ma mar
tudjuk, hogy a nikotin — béar igen fontos szerepe van a dohany
mindségének elbirdldsénil — nem egyediili tényezd, s6t hatdsdban is
egyéb vegyiiletek jelenléte és azok mennyisége nagy mértékben
befolyasolja. Nagyon gyakran a magasabb nikotintartalmu dohinyok
sokkal enyhébbnek és simabbnak izlenek, mint az alacsonyabb
nikotintartalmuak. Izen élvezetileg észlelheté ténynek magyardzata
részben a kiilonféle faju dohanyok kémiai reakcidjan alapszik. Kémiai
reakeid szempontjabél ugyanis a dohdnyok két csoportba osztilyoz-
hatok és pedig a savanya és lugos kémhatdsu primér, vagyis a
szervezetbe juto, fiistot szolgéltaték csoportjaba.! Az elébbi esoportba
tartoznak altalaban a szivarkagyartds céljaira szolgdlé keleti dohé-
nyok, tovabba a vilagos Virginia és a vilidgos kinai dohanyok, az
utébbiba pedig a szivar- és pipadohanygyértasra szolgalé tengeren-
tuli, mint Havana, Cuba, Java, Sumatra, Burley, Maryland, tovabba
a magyar nagylevelli és a német pfalzi dohényok.

Az egyes dohanyfajoknak ezen kiilonféleképen valo viselkedése
kétségkiviil befolyassal van a dohanyfiist fiziolégiai hatasiara. Nem
mindegy, hogy a nydlkahartya gyengén savanyu, illet6leg k6zombos,
vagy lugos kémhatasa fisttel érintkezik. De még mas szempontbdl is
van jelentésége a dohanyfaj kémiai reakcidjanak. Ha a fiist lugos
kémhatést, akkor a fiistben 1év6 nikotin és pyridin homologok szabad
dllapotban vannak jelen, mig a kozombés vagy savanyi kémhatasa
dohényoknal az el6bb emlitett nitrogéntartalmi bazisok kotstt élla-
potiak. Tekintetbe véve, hogy a nyalkahértya igen gyengén lugos
kémhatasu, feltehetS, hogy a nikotin kotott allapotabdl — séibél —
csak igen lassan szabadithatd fel, s6t elképzelheté az is, hogy egyes
s6ibdl ezen gyenge lugos hatdsra fel sem szabadul. Ezen utobbi fist
tehat sokkal enyhébb és simdbb benyomast kelt a dohidnyzéra, mint
az el6bbi, ahol mér eredetileg is szabad éllapoti nikotin és pyridin
homologok vannak jelen.

A dohanyfiist kémiai reakcidja természetesen Osszefiiggésben van
a dohédny kémiai Osszetételével.

Altaldban a min8séget ronté vegyiiletek csoportjaba mindazon
vegyiileteket sorozzuk, amely egyrészt kellemetlen izili és szagi
égéstermékeket szolgaltatnak, masrészt a dohdny min8ségét aziltal
csokkentik, hogy annak égbképességét befolydsoljak. Ide elsdsorban
a nitrogéntartalmu vegyiiletek, de kiilonosen a fehérjék sorolhatdk,

1 Fachliche Mitt. der Osterr. Tabakregie. 1932. 8. fiizet.



DOHANYMINGSITES KEMIAI OSSZETETEL ALAPJAN 531

amelyek az elégésnél igen kellemetlen szagu, a nyédlkahartyat ingerld
terméket szolgaltatnak. Az ammonia, mint a fehérjebomlas szervet-
len végterméke ugyancsak nagy mértékben befolyasolja a fiist izét,
mert még arinylag kis mennyiségben is azt erésebbé teszi. Megilla-
pitasunk szerint a dohidnyok Osszes nitrogén, fehérje nitrogén és
ammonia nitrogén tartalma a dohdny mindségével forditott aranyban
all, vagyis emelkedé nitrogéntartalmak minéségi rosszabbodést idéz-
nek el6. De a fehérje és ammonia minGségronté hatisa kozott lénye-
ges kiilonbség all fenn, mert mig a fehérje a sziraz leparlasnél
kimondottan kellemetlen szagu terméket szolgaltat, addig az ammonia
tulajdonképen csak a fiist kémhatasaban idéz el6 eltolodast és igy
kozvetett uton valtoztatja meg a fiist erdsségét anélkiill azonban,
hogy annak illatit kellemetlenné tenné.

Minéségronté vegyiiletek a pektinek is, amelyeknek mennyi-
sége forditott aranyban all a dohdny min6ségével. Ugyancsak ide
sorolhat6 a cellulose, amely 5—20°) mennyiségben van jelen és a
dohény mindségével szintén forditott ardnyban all.

A mindséget javité alkatrészek csoportjaba tartozék kozil elso-
sorban a szénhidratokat kell emliteni. A vizsgilatok mindenkor azt
mutattdk, hogy emelked6 cukortartalommal a dohdny min8sége
emelkedik. A cukortartalom valtozasa az egyes dohényfajoknal
azonban sokkal kirivébb, mint akir a nitrogéntartalmu anyagok,
vagy a dohdny minGségére jellemz6 egyéb alkatrészek csokkenése,
illetéleg emelkedése. Mig ugyanis ezen utébbiaknal 1—2%g-0s csokke-
néshol, vagy emelkedésbdl kovetkeztetiink a minéségre, addig a cukor-
tartalomnal sokkal nagyobb, nem ritkdn 10%, vagy azon feliili
kiilonbségeket is talalunk az egyes dohanyfajok kozott. Kilonosen
nagy kiilonbségek adddnak a lugos és savanyt kémhatisa dohdnyok
cukortartalmanak Osszehasonlitisinal. A pipadohianyok és olesébb
szivarkak elGallitisdra kivdldan felhasznialhaté lugos kémhatést nagy-
leveli magyar dohdnyok, mint a debreceni, tiszai, vagy az ugyan-
csak lugos kémhatést és pipadohanygyértasra szolgialé Burley doha-
nyoknal vizsgdlataim alapjan 05—2% kozotti értékeket, mig a
maceddniai Xanthie dohdny egy részleténél 8560, a kisdzsiai Smyrna
dohényok vizsgélatinal pedig 9:84—10'56°%0 kozotti értékeket allapi-
tottunk meg.

A cukortartalom kiilonésen a ligos kémhatasi csoportba tar-
toz6 dohanyoknal bizonyos mértékben a fermenticié mddszerével
novelhet is. Erre vonatkozdlag tébb éven 4t folytatott kisérleteink
azt mutattik, hogy flitetlen raktdrakban asztagokban fermentalt
dohanyok sokkal cukorszegényebbek, mint a fiitétt raktdrban aszta-
gokban, vagy pedig az utébbi években bevezetett gépi fermentaldsi
(Redrying) eljaras szerint kezelt dohédnyok. IEzen kisérleteinkbél,
amelyeket méar kozoltiink,! nébany adatot az alabbi tablédzat tartalmazza.

Amint az adatokbdl lathatd, a mesterséges eljardisok szerint
fermentalt dohanyok lényegesen t6bb cukrot tartalmaznak, mint a
természetesen fermentalt anyagok. Kiilonsen nagy a cukoremelkedés

1 Zschr. Unters. d. Lebensmittel. 1936, Bd, 72., mdsodik kizlemény ugyan-
ott sajté alatt. :

4*
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a kerti dohinyoknal, amelyeknél a cukortartalom a fiitetlen rakta-
rakban fermentélt dohanyokhoz viszonyitva a maximalis értéket véve
alapul, haromszorosra, illetéleg kilencszeresre emelkedett.

A szénhidrdttartalom vdltozdsa a kiilonféleképen fermentdlt
magyar dohdnyokban :

. L L Hatetleny | Fiitott Redrying eljérds
DOhanyvfa J raktirban fermentdlt szerint fe“me“té“:
Debreceni 0:08—0°58%0 0°18—1-16% 0'68—3:72%%
Kerti 0'37—0°83%0 0'561—2:36%0 1-73—17'88%0

A szerves savaknak a dohédnyok mindségére vald befolyasanak
a megallapitasandl els6sorban azt kell megvizsgélni, hogy a dohényok-
hoz mesterségesen hozzdadott szerves savak milyen mértékben befo-
lyasoljak annak minGségét. Az ilyen irdnyban végzett kisérletek dlta-
laban azt mutattdk, hogy a gyengébb minéségti dohanyoknak a
fiistje szerves savak hozzdadasira enyhébb és simabb lett. Ezek a
savak tehat a dohanyfiist reakciéjanak a savanyu iranyba vald elto-
lasa altal, mint minéségfokozék szamithatok.

A kiilénféle szerves savak min8ségbefolyasolé mértékének és
modjinak megallapitisira végzett kisérletek szerint azonban csak az
oxalsav tulajdonképen erSsen minfségjavité, mig az oxysavak (citrom-
és almasav) mennyisége forditott aranyban &ll a dohdny mindségével.
Az oxédlsavnak a t6bbi savakhoz viszonyitva ezen kiemelked6 hatésa
azzal magyarizhatd, hogy kiilonosen magas ionizacidés és savfoka
folytin alkalmas arra, hogy magas nitrogéntartalmi dohényoknal az
ammonia hatisdra felléps lugosodasi folyamatot biztosan meg tudja
akadédlyozni és a fiist izét az ammonia hatdsdra bekovetkezd erdsség-
tol és csipGsségt6l megdvni.

Ismeretes tény, ha gyengébb mindségl, kiilonésen cukorszegény
dohédnyokat tanninoldattal bepermeteziink, azok minésége annyira
megjavul, hogy 6sszehasonlitd szivésnal a dohény fiistje lényegesen
enyhébbnek és zamatosabbnak {zlik. Ez feltétlen bizonyiték arra,
hogy legalibbis a tanninszerli cserz6anyagok a dohdny mindségét
kedvezden befolyasoljik. Feltehetd azonban, hogy egyéb polifenolok
is hasonlé hatist gyakorolnak a dohédny mindségére.

A dohdny cserzbanyagainak a mindségre gyakorolt kedvezd
hatdsanak megallapitisa a kémiai elemzési mddszerek tokéletlensége
miatt még nem sikeriilt, mert elemzéskor a dohanyban 1év6 cserzd-
anyagok mellett egyéb alkatrészek egész sorit is meghatarozzuk. A
rendelkezésre 4ll6 meghatdrozdsi mddszerek koziil az . n. redukcids
eljaras hasznilhatl eziddszerint a legjobb eredménnyel. Ezen eljdrds-
nal a dohany vizes oldatinak Fehling-oldattal szemben valé redukald-
képességét hasznaljuk fel és a cserz6anyagok (polifenolok) mértékéiil
azt az értéket fogadjuk el, amelyet a hidrolizis utin kapott és
glukozra szdmitott értékbsl levont, ugyancsak glukozra szamitott
cukor (monosaccharid) érték kiilonbségeként nyertink.
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A dohényban 1év6 polifenolok befolydsainak megéllapitisara
végzett vizsgdlataink azt mutattak, hogy ezek mennyisége Ossze-
fiiggésben van a dohany cukortartalmaval és ugy a cukortartalommal,
mint a dohdny mindségével egyenes aranyban all.:

Az a tény, hogy ugy az illéolajok, mint gyantdk és paraffinek
akar elbomlottan, akar bomlatlanul kimutathaték a fiistben igazolja,
hogy ezen anyagoknak a dohany mindségére befolyasa van. Barmilyen
fontos is az illéolajok szerepe, ezeknek pontos meghatdrozisa és
kiillonosen az Osszmennyiségb6l az egyes tagok elvalasztisa a mai
vizsgalati mddszerek mellett nagyon korilményes és nehézkes. A
mindsitési vizsgalatoknal ezek az adatok nem igen hasznélbaték fel
s igy ma még a gyenge alapon nyugvé szaglasi prébakra vagyunk
utalva. A kiilonféle dohanyfajok, vagy kiilonféle minéségli dohdny-
keverékek vizgbzzel eldallitott parlatanak klérethyles kivonatabdl
nyert illéolajok altaldban nagyon jellemz6 kiilonbségeket mutatnak.
KiilonGsen a gyenge minGségii dohanyok, vagy dohanykeverékeknél
allapithaté meg nagy kiilonbség, amennyiben ezeknél kevésbé nemes
illata, sét gyakran kiérezheté kellemetlen illati illéolajok is vannak jelen.

A dohdnygyantik osszmennyisége mar sokkal egyszertibb és
biztosabb mdédszerek segitségével hatarozhaté meg, tugyhogy ezek
mennyiségébél hatdrozottabban lehet kovetkeztetni. Ilyen irdnyt
vizsgalatok azt mutattak, hogy a dohdny gyantatartalma a min8séget
javité alkatrészek csoportjaba tartozik és altalaban egyenes arinyban
all a dohédny mindségével.

A dohdny mindségi elbiralasandl feltétleniil figyelembe kell
venni a hamutartalmat is. A szervetlen anyagok befolyasat a dohany
minGségeére két szempontbdl kell vizsgédlat targydva tenni és pedig
a szerves anyagokhoz valé viszonyanak és az éghetdségnek a szem-
pontjabol. Ez a latszolagos kettés szempont, amely egyrészt az aro-
més égési termékek eldallitasara és szallitidsira, masrészt az izzési
folyamat helyes fenntartasira vonatkozik, a gyakorlatban egy folya-
mattd zsugorodik Ossze és fiigg a hamu Gsszmennyiségén kiviil az
egyes hamualkatrészek mennyiségétol is: Erre vonatkozd vizsgélataink
alapjan megillapitottuk, hogy gy a hamumennyiség, mint pedig annak
kalium- és nitrattartalma a dohany minéségével forditott aranyban van.

Vizsgalataimhoz a dohanyjévedék &ltal forgalomban tartott
szivarkadohdnyokat és szivarkakat hasznaltam fel és pedig olyképen
osszevalogatva, hogy a legolesébb mindségtél a legdragabb mindségig
mindazok elemzés ald keriiljenek, amelyekben a leggyengébb miné-
ségli dohanykeveréktdl a legjobb dohanykeverékig lehetéleg minden
fokozat képviselve legyen.

A vizsgialati moddszereknél az 4ltalanosan hasznalt eljarasokat
kovettem, igy a nikotin meghatirozisat Rasmiissel! altal kidolgozott
és Koenig—Dorr? altal mddositott kovawolframsavas eljirds szerint,
az ammonia meghatarozisat Longi® eljardsa szerint, a fehérjét Jul.

1 Ztschr. analyt. Chem. 1916. 55 92.

2 Ztschr. Unters. d. Lebenssmittel 1934. 67. 2.

3 Bohmer—Juckenack—Tillmann: Handbuch der Lebensmittelchemie.
1934. VI. 291.
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Szivarkadohdnyok kémiai Gsszetétele:
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Mohr* mddszere szerint, az Osszes nitrogén meghatarozasat pedig
Kjehldal mddszere szerint végestem.®

A redukéléképesség és cukor meghatirozasanal Pyriki® mddosi-
tott eljardsat alkalmaztam, a gyanta meghatarozasa pedig Briickner?
szerint a dohany étere§ oldatabdl tortént.

A polifenolokat, mint mar emlitettem, inverzi6 utin a redukald-
képesség és monosaccharid glukozra szamitott értékeinek kiilonbségé-
b6l szamitottam.

~ Az alant kozolt két tdblazat a szivarkadohanyok és szivarkak
kémiai vizsgalatdnak eredményeit tiinteti fel. Ugy a dohanyok, mint
a szivarkdk sorrendjének megéllapitisanal azt a mindségi fokozatot
vettem figyelembe, amely a gyartdsi eljards szerint mutatkozik. A
sorrend a kozonséges mindségi gyartmanyokkal kezdddik a legfino-
mabb mindségliekkel végzddik. A téblazatokban kozolt adatok viztél
mentes anyagra vonatkoznak és °o-ban vannak megadva.

Ha a két tablazat adatait figyelemmel kisérjiik, azt latjuk, hogy
a feltiintetett sorrendben egyes alkatrészek emelkedése, illetve csok-
kenése igen kevés kivétellel szabdlyszertiséget mutat.

Ez a szabélyszertiség a minGséget javito alkatrészeknél az Osszes
cukor-, polifenol és gyantatartalomnal, a mindséget rontd alkatrészek-
nél pedig a fehérje-, Osszes nitrogén- és hamutartalomndil a feltiind.

A tabléazatokbdl viligosan lathaté az egyes keverékeknél a miné-
séget befolydsolé alkatrészek alakuldasa. A hamutartalom a jobb mind-
ségl keverékek felé altalaban csokkenést mutat. Ugyanez allapithaté
meg a fehérjetartalomra is, azzal a kiillonbséggel, hogy itt a csokke-
nés a gyengébb minGségli keverékeknél nagyobb, mig a jobb, illetve
legjobb mingségtieknél alig véaltozdé. Ez utdbbiaknal a fehérjetartalom
a szivarkadohdnyoknal 6°38—5'31 %, a szivarkdk dohanykeverékénél
pedig 643—5°76 %o kozott valtozik. Ez az érték pedig a legfinomabb
keleti dohinyfajok fehérjetartalménak az értékével altalaban meg-
egyez0, gy hogy alsé hatarértéknek tekinthetl. Az Gsszes nitrogén
értékeknél nagyobb csokkenés csak a feltiintetett két tablazat elsd
2—3 tagjanal talalhaté, mig a tobbieknél megallapitott értékek
egymashoz viszonyitva csak kisebb eltéréseket mutatnak.

A polifenoltartalom altalaban emelkedést mutat, amely azonban
a feltiintetett két sorrendben az egyes tagok kozott nem mindeniitt
szabalyszer.

Kiilonosen nagy valtozast mutat a két sorozatban a cukortarta-
lom novekedése, amely a minGség el6rehaladtaval 077 %o, illetve
061 %o-r6l 1369 %o, illetve 1220 %o-ig emelkedik.

Nem elegend6é azonban, ha a kémiai vizsgalat csupin az egyes
alkatrészek mennyiségét hatarozza meg, mert ezek a vizsgalati adatok
még nem nyujtanak elegendd tampontot a dohany mindségének
megallapitasara,

A dohanyzasnal ugyanis nem az egyes alkatrészek, hanem a
mindsités szempontjabal szamitisba jové Osszes alkatrészek mennyi-

4 Ugyanott 290. o.

e

6 Ztschr. Unters. d. Lebensmittel 1937. 73. 196.
7 Briickner: Die Biochemie des Tabaks. 420. o.
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ségi aranya, illetdleg egyiittes hatédsa szabja meg a dohanyfiist izét.
A vizsgilatndl tehit az egymést befolyasolé alkatrészek ardnyat is
szamitdsba kell venni, hogy vilagos képet nyerhessiink.

Az olyan dohdnyok, amelyekben sok fehérjetartalom mellett
kevés cukor van, egész mas izti és zamatu fiistot fognak szolgaltatni,
mint azok, amelyek magas fehérjetartalom mellett sok cukrot is tar-
talmaznak. Ugyancsak mas izti fiistét szolgaltat egy cukorszegény,
magas nikotintartalmu dohény, mint egy cukortartalomban gazdag.

Taldlunk azonban olyan dohadnyokat is, amelyekben a cukor-
tartalom hidnyit més — mindségjavité csoportba tartozd — vegyiilet,
pl. nagyobb mennyiségti gyanta, vagy ill6 olaj, pétolja.

Igen jellemz6 a dohédnyok mindségére az az aranyszam, amelyet
osszes cukor- és fehérjetartalom hanyadosaként nyeriink. Ebbél az
u. n. Schmuck-féle szdmbdl az Gsszes eddigi vizsgdlatok szerint bizo-
nyos mértékig lehet a dohiny mindségére kovetkeztetni, tgyhogy
dltalaban jobb mindségli dohdny emelkedd Schmuck-féle szamot ered-
ményez. Kiilonosen jellemz6 ez az érték a cukortartalomban szegény
— lugos kémhatdsi — dohdnyokra, mert mig a savanyd kémhatéasi
dohényoknal a Schmuck-szdm -éltalében-ez-egysédgnél-nagyobh addig
az utébb emlitett ligos kémhatédstakndl 0:04—O0°1 korili az értéke.
A dohénykeverékeknél tehat ezen érték nagysidgabdl mar azonnal
lehet kovetkeztetni arra is, hogy a keverék tisztin savanyd kém-
hatésa, vagy lagos kémhatést dohényokbdl all-e.

Ez a kovetkeztetés természetesen csak addig all fenn a lagos
kémhatdsi dohdnyoknil, mig azok eredeti mindségiikben keriilnek
feldolgozéds ald. Ismeretes ugyanis, hogy a cukortartalomban szegény,
tehdt nagyrésat lugos kémhatdst dohdanyokat cukortartalmu anyagok
hozzaadisdval javitjak és pedig azért, hogy a fiist luigos kémhatdsdt
ezdltal megsziintetve, a fiist eredetileg csip8s izét simava tegyék.
Az igy kezelt dohinyok erfssége is sokkal kisebb mérvii, mint a
kezeletlencké, mert miként az elbbiekben mar emlitettem, a fiist
savanyu kémhatdsuva tételével egyidejileg megsziinik a nikotin és
pyridin homologok szabad éllapotban vald jelenléte. Ilyenkor termé-
szetesen a Schmuck-féle szambdl, amely a mesterségesen novelt cukor-
tartalom kovetkeztében megnagyobbodott, az eredeti dohényfajra
kovetkeztetni nem lehet.

A Schmuck-féle szam alapjin valé minsitésnél csupan a cukor-
és fehérjetartalmat vettiik szamitasba, tehdt elhanyagoltuk az Osszes
tébbi — a dohédny min8ségére befolydssal birdé — alkatrészeket.
Minthogy azonban a dohényfiist izét az Osszes alkatrészek egyiittes
hatésa szabja meg, a minGsitésnél természetesen mindazokat az alkat-
részeket figyelembe kell venni, amelyek a fiist izének kialakuldsdnal
szerepet jatszanak.

Ha most a mindséget javité alkatrészek °/o-os mennyiségének
osszegét elosztjuk a minéséget ronté alkatrészek °/o-os mennyiségének
osszegével, olyan szdmhoz jutunk, amely jellemz6 az illetd dohany-
féleségre, illetve dohinykeverékre. A tizedes szamok elkeriilése végett
a mindsitési szam 100-szoros értékét hasznéltam.

Az alibbi két tiblazat a vizsgalatom tdrgyit képez8 dohdnyok
és szivarkdk Schmuck és mindsitési szamat tiinteti fel:
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A Schmuck- és mingsitési szdm Osszehasonlitdsdbdl lathatd, hogy
a felallitott sorrend a kémiai vizsgalat szerint is altaldban megfeleld.
Kivétel mutatkozik a Legfinomabb Hercegovinai szivarkadohanynal,
amelynél alacsonyabb Schmuck-szdmnak magasabb mindsitési szam és a
Sultan Flor szivarkadohanynil, amelynél magasabb Schmuck-szimnak
alacsonyabb mingsitési szdm felel meg. A szivarkaknal a kémiai vizs-
galat szerint a Vitéz szivarka a Balaton elé, mig a Coronitas, amely-
nek legmagasabb mindgsitési szdma van, a sor végére helyezendd.

A Coronitas esetében ez a megallapitis a gyartasi eljaras szerint
is helyes, amennyiben ugyanazon dohanykeverékbdl késziil, mint a
sorrendben a Sphinx és Triumph utin helyezendé Coronas szivarka,
csupan kevesebb mennyiségli dohdnyt tartalmaz.

A végzett vizsgélatokbdl lathatd, hogy a dohdnyok kémiai uton
valé mingsitésénél biztos képet nyerhetiink a mindségjavité és minG-
séget ronté alkotérészek mennyiségeérdl, a mindsitési szambdl pedig
megkozelitéleg a finomsigi fokozatot is megallapithatjuk.

Ha ugyanis az utolsé két téblazat adatait megfigyeljik, ugy
szembeodtlik a Finom Torok szivarkadohiany és az Kxtra szivarka
mindsitési és Schmuck-szamanak kiugrisa az elébbiekhez viszonyitva.
Az elsé esetben a kiugris 0:81—1'52-re és H5H—8b-re, a masodikban
pedig 0°70—1'56-ra és 49—79-re. Ez a kiugras azt a hatart jelzi,
ahol a dohanykeverékben a gyengébb mindségli, fehérjetartalomban
gazdagabb és cukortartalomban szegényebb dohanyok, vagyis az
eddigi megallapitasok szerint altaliban lagos kémhatdsi dohanyok
mar nincsenek jelen. Az ilyen keverék fiistje — feltéve a kivint
gyartmanynedvességet — mentes minden nyalkahartyatingerld hatéstol.

A mindsitésnek azonban kiilonésen az egyes dohanyfajok ming-
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ségének a megillapitisinil van nagy szerepe, hogy a dohinykeveré-
kek Osszeallitasa tokéletes lehessen. Az egyes dohanyfajok kémiai
vizsgéalata alapjan megallapitott minGsitési- és Schmuck-szam ismere-
téb6l azonban mar konnyen kivalaszthaték azok a kémiai mindsités
szerint legjobbnak talilt dohanyfajok, amelyek a dohanykeverék elé-
allitdsara leginkabb megfelelnek.

A gyartasi szakember ezen megéllapitisok birtokaban tehat a
legjobbnak mindsitett dohdnyfajokbdl csupan a szdzalékos Osszetétel
valtoztatasaval készithet el6 néhany keveréket és a fiist izének mind-
sitése alapjan azokbol vélasztja ki a legjobbat.

Az eredményekbil megallapithaté tehat, hogy tgy a dohanyok,
mint a dohanykeverékek minGségének elbiraldsinal feltétleniil figye-
lembe kell venni:

1. a dohany kémiai Osszetételét, kiilonosen pedig a mindséget
javité és ronté alkatrészeket ;

2. a szivas helyes kivitelét, kiilonosen az izzétér vezetését, hogy
a szivasnal megfeleléen kozepes, vagy alacsonyabb izzasi hdmérséklet
képzédjék ;

3. a dohany, vagy dohanykeverék nedvességtartalmat.

E3
& #*

Az elemzések végzésénél Bodnar Laszlé okl. vegyészmérnik és

ifj. Koncz Sandor okl. kozépiskolai tanir munkatarsaim segédkeztek,
akiknek munkéjaért ezuton is halds kdszoénetet mondok.

Uber die Qualititsbestimmung des Tabaks auf Grund der
chemischen Zusammensetzung.

(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der kén. ung. Tabakregie Budapest.)

Die Qualititsbestimmung des Tabaks bezw. der Tabakerzeugnisse erfolgt
in der Praxis meistens durch die Erfassung jener Eigenschaften, die mit Hilfe
der Sinnesorgane zu priifen sind. Die fiir den Tabak bedeutungsvollen Merkmale,
die Glimmfiigkeit, Geschmack und Geruch des Rauches werden in den provisorisch
hergestellten Tabakerzeugnissen durch die Rauchproben festgelegt. Die Ergebnisse
dieser Rauchproben dienen als Massstab fiir die Qualitit des Tabaks, bezw. der

- Tabakerzeugnisse.

Die chemische Qualititsbestimmung hat die Aufgabe aus der chemischen
Zusammensetzung auf die Qualitiit des Tabaks, bezw. Tabakmischung zu folgern,
indem sie nicht nur die biologischen und physikalischen Eigenschaften des
Materials zu erschliessen versucht, sondern auch die wesentlichen Merkmale der
Glimmfiigkeit und Raucheigenschaft zugleich miterfasst und in den Kreis ihrer
Riickschliisse einbezieht.

Es wurden verschiedene Tabakerzeugnisse der kon. ung. Tabakregie einer
genauen chemischen Untersuchung unterworfen und die einzelnen Bestandteile
— mit besonderer Riicksicht auf die qualititsférdernde, bezw. -hemmende Wirkung
‘— bestimmt. Ferner wurde auf Grund der chemischen Analyse die Schmuckzahl
und die Qualititszahl errechnet.

Aus den Analysenergebnissen ist zu ersehen, dass die auf Grund der
Fabrikationsmethode aufgestellte Qualitiitsreihenfolge mit wenigen Ausnahmen
von der chemischen Untersuchung unterstiitzt wurde.

Um die Ausnahmen auszuschalten, ist es erforderlich, bei der Qnalitéits-
bestimmung der Tabake bezw. Tabakmischungen die chemische Zusammensetzung,
insbesonders die qualitiitsfordernden bezw. -hemmenden Substanzen des Materials,
ferner bei der Ausfithrung der Rauchproben (beim Rauchen) die Fiihrung der
Glutzone, sowie den Feuchtigkeitsgehalt des zu priiffenden Tabaks im Betracht
zu ziehen. K. Gartner.
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Kdnyvismertetés.

W. Prodinger, Organische Fillungsmittel in der quantitativen Analyse.
F. Encke, Stuttgart, 1937. XII 163. RM 15'—.

Szerves vegyiileteket a kémiai elemzésnél elvétve mar régen haszniltak,
de igazi lendiiletet ezeknek a nagyon értékes és sok esetben specifikus reakcidk-
nak kidolgozdsa csak az utolsé két évtizedben vett. Az 1j reagensekrdl osszefog-
lal6 munkaval F. Feigl gazdagitotta a szakirodalmat. A most megjelent munka
szerzje a mennyiségi meghatdrozisokra hasznélhaté szerves vegyiiletek alkalma-
zdsi lehetdségeit foglalta Ossze nagyon éttekinthetGen és — ami munkdja értékét
erfsen noveli — kritikdval. Munkdja els§ részében a kémszereket ismerteti aszerint
csoportositva, hogy miként reagdlnak, a misodik részben megtaliljuk az egyes
kémszerekkel elvégezheté meghatarozdsok leirdsat éspedig tgy a sulyszerinti,
mint a térfogatos és mikromddszereket.

Jelentés a Kir. Magy. Természettudomanyi Tarsulat chemiai szakosztalyanak
1938. évi januar hé 25-én, februar hé 22-én €s marcius h6é 29-én tartott
294., 295. és 296. iilésérdl.

294. Zemplén Géza elnik az iilés megnyitdsa utén felkérte Lengyel Béldt
»Elektromotoros erdk iiveg és olvasztott sék kozott c. eldaddsinak megtartdsira.
Zemplén Géza hozzészdlasa utin Szebellédy Ldszlo ,Uj katalizitorok az oxidi-
métrighan® cimmel tartott el6adédst és bemutatta bromdtos titralisndl haszndlhaté
1ij redoxindikdtorok viselkedését, melyeknek felhasznialidsival t&bb 1ij modszert
dolgozott ki. Elnok mindkét el6adénak megkiszonte az érdekes elGaddsokat és az
iilést bezarta.

295, Az iilés egyetlen tirgya Goll Gyirgy ,Eljards a dielektromos veszte-
ségi tényezd meghatdrozdisira és felhaszndldsa tisztasigi vizsgdlatokndl® c. elGadésa
volt, melyben ismertette az eljirds elméletét és az eddigi hasonlé céli mérési
médszerek elényss modositdsit. Bemutatta az dltala szerkesztett ,Dikapométer
néven forgalomba hozott késziiléket, mely dielektromos allandd, kapacités és ellen-
allds mérésére alkalmas, majd nagyon kevéssé vizes benzol viztartalminak meg-
hatdrozdsit mutatta be a dielektromos dllandé véltozdsa alapjén. Schay Géza,
Erdey-Griz Tibor, Buzdgh Aladdr és Freund Mihdly hozziszolisa és az elGadd
vélaszai utin Zemplén Géza elnsk az iilést bezérta.

296. Zemplén Géza elndk az iilést megnyitotta, iidvozilte a m. kir. Dohdny-
jovedék kozponti igazgatdéjat, dr. Fattinger Sdndor Oméltésigit és a megjelent
vendégeket, azutin felkérte Gdartner Karolyt ,Dohdnyminésités a kémiai Ossze~
tétel alapjan“ c. el6addsdnak megtartdsira. (L. e fiizetben 47—59. lap.) Zemplén
Géza, Plank Jend, Ardnyi Bertalan, Keresztes Tibor és Széki Tibor hozzi-
sz6ldsa utdn az ilés véget ért.



Munkatdrsainkhoz!
Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengdsséget. A kézirato-

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

ik hasdbjira.

A rajzokat legaldbb héromszoros nagysighan, kemény papirra rajzoljik. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsak ki, de atszovegezés nélkiil,
Minden kézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat roviden ismerteté idegen-

nyelvii kivonat.

A szerz6k dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tébb példényt
6hajtanak, irjik red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.

A koltséget a t. szerzfk viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily tigyeire vonatkozé

bejelentések a Szakosztdl
kiildend6k (Budapest, I.

jegyzbjéhez, Dr. Plank Jend mfiegyetemi c. ny. rk. tandrhoz
zent Gellért tér 4.).

A Chemja-Asvénytani Szakosztély elfadé iiléseit (a nydri sziinid6 kivételével) rend-

szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtérsainknak és
el6fizetGinknek ezekre az iilésekre kiillon meghiviét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztilyi jegyzénél bejelentik. Ugyanide jelentendé be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivék kiildésében netin zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tgyrendjébol.)

17. ElSadést tartani 6hajté tagok az els-
adés tdrgyat legalabb tizennégy nappal el6bb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivinjik, ezt lehetSleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzének kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabél a szakosztily
valamelyik, az illeté targgyal foglalkoz6 ren-
des tagjinak adja at.

19. A napirendre kitfizott el6adds rend-

szerint féléranal tovabb nem tarthat. Na-
gyobbszabasu és kivalébb érdeki elGaddsokra
az elndok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivinatos, hogy az osztdlyiiléseken sza-
bad el6addsok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles elSaddsinak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az el6adds estéjén vagy legkésébb a kovet-
kez6 napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv Osszedllitisa ne késleltessék.




Felelds szerkeszt§ és a kiaddsért felelGs: Dr. Prank JeNG.
Buzdrovits GuszTAv KONYVNYOMDAJA EszTERGOM.
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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

AV KOTEL. 1938, MAJUS—JUNIUS 58, FUZET.

Térfogatos sav €s alkéliliig egyideji bedllitdsa alap-
anyag haszndlata nélkiil.*

Koszegi Dénes-tol. )
Erk. 1938, II. 9.

Kétségtelen, hogy a térfogatos mérGoldatok beéllitisa gyakorla-
tilag, idealis pontossaggal, csak sulyszerinti médon vihet keresztiil.
A gyako1latban azonban legtobbszor sziikségtelen ilyen nagyfoku
pontossiagra torekedni s nagyon j6l bevalnak a kiilonhézé alap-
anyagokkal torténd sav és lig bedllitasok. Mégis azt latjuk, hogyha
a térfogatos elemzés fe‘]lodcset nézziik, hogy “allandéan megujulnak
azok a torekvések, amelyek egy 0. n. 'idedlis alapanyag felkeresésére
irdnyulnak, amely teljes mértékben alkalmas volna arra, hogy a suly
szerinti beallitast potolja. Birmennyire alkalmas is azonban egy alap-
anyag kémiai és fizikai természeténél fogva arra, hogy a kivant fel-
tételeket kielégitse, kozos hatrinyuk, hogy csak a legnagyobb tiszta-
sagli mindségben alkalmazhaték, ami a laboratériumi eldallitisukat és
vizsgalatukat nehézkessé teszi, a kereskedésb6l beszerzett pro analysi
keszxtmenyek pedig meglehetds driagiak. A legelismertebb és arinylag
olesé 6sanyagok egyxke a savak terfogatos “besllitisira a Sorensen
altal ajanlott semleges natriumoxalét, ennek azonban az a hatrinya,
hogy a natriumkarbonatta valo italakitésa meglehetGsen koriilményes,
mert a hevités kozben kivalt szén teljes elégetése sok esetben oly
lassan megy végbe, kiilonosen kevesebb gyakorlattal biré analitikus
kezében, hogy a mivelet a rei forditott 1d6 szempontjabdl csaknem
megkozeliti egy sulyszerinti meghatarozas idtartamat.

Fzek a szempontok inditottak arra, hogy a sav és lugmérd

oldatok bedllitasara egy olyan eljarast dolgozzak ki, amely minden

alapanyaaot feleslegesse tesz s bar részben sulyszermtl modszer,
mégis gyors és egyszerti, mert csupan egy bepérlasbdl és egyetlen
sulymelesbol all. A beparlasra felhasznalt 1doert azonban kéarpdétol az
az el6ny, hogy a bedllitas mivelete egyidejlleg ugy a savra, mint a
lagra vonatkozik, vagyis egyetlen mivelettel jutunk mindkét oldat
faktoranak kiszamitédsara szolgalé kisérleti adathoz.

Az eljaras abban all, hogy megallapitjuk, hogy a beallitandd
sav pontosan lemért mennyiségének kozombositésére, mennyi sziiksé-
ges a bedllitandé lugbdl. Indikdtorul lakmusztinktarat, neutral-voroset
vagy fenol-vordset hasznélhatunk. Most indikator alkalmazisa nélkiil

* Dolgozat a M. Kir. F. J. Tud. Egyetem Szerves és Gyégyszerészi Vegy-
tani Intézetébdl, Szeged. Igazgaté : Dr, Szent-Gyodrgyi Albert.

Mugyar Ohemisi Folyéirat 1983, XLIV, k. b
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bemérjiik a fonti mennyiségli savat és lugot egy elére lemért platina-
vagy kvarc-csészébe, vizfirdén beparolva és kiszaritva, enyhén
kihevitjik s a keletkezett sot lemérjiikk. A lemért s6 mennyiségébol
egyrészt a sav, masrészt a lig faktora kiszamithato.

Ilyen mddon egyrészt sdésavat és kénsavat, mdasrészt natrium-
hidroxidot és kaliumhidroxidot alkalmaztam az eljaras hasznilhatésa-
gat igazolé kisérletekhez. A keletkezett kloridok, illetve szulfatok
tulajdonsdgai jol ismertek s igy bar nem volt varhaté semmi rend-
ellenesség, mégis kiterjeszkedtem annak a vizsgilatara, hogy tiszta-
sdgi szempontbol mennyire felelnek meg a szébanforgé vegyiiletek a
kivant célnak, és, hogy a képzddott és a beallitds alapjat képezd sok
hevitésével az alland6 sily milyen koriilmények kozott érhetd el és
az elméleti értéket mennyire lehet megkdozeliteni.

A térfogatos elemzéshez sziikséges sav- és lag-oldatok készitésére
a kereskedésbeli ,purum® mindségeket hasznilja csaknem minden
laboratérium és. vizsgdlataim szerint ezek a fent vazolt bedllitdsi
moédszer céljaira is teljesen megfelelnek.

A savak, amennyiben a ,purum“ minéségnek megfelelnek,
semmiféle zavaré aktiv v. inaktiv tisztdtalansigot nem tartalmaznak
s igy minden tovdbbi nélkiill haszndlhaték. A Ilugoknal azonban,
tekintettel az indikidtor CO,-vel szemben vald érzékenységére és a
mar kész volumetrids oldat karbondt-mentességére, azt az ismert
eljarast alkalmazzuk, hogy az oldat készitése el6tt kevés vizzel leGb-
litjiik a szildrd lagot, hogy a feliiletén képz6dott karbondtot eltivo-
litsuk. Vizsgalataim szerint az ilyen mddon készitett Merck-féle
ypurum® alkalilig-oldat karbonéttartalma szilard anyagra szamitva
1,6—1,7%0 kozétt ingadozik, ami olyan elenyészd, hogy az eljiras
pontossigat észrevehetGen nem befolyasolja. A normalitis szempont-
jabdl a karbonat jelenlétét egyaltalin nem kellene figyelembe venni,
mert az atalakuldsban ez is ugyanazt a terméket adja mint az alkali-
lug, az eredeti szilard lag viztartalma pedig természetszertien nem
jon tekintetbe. Mint fentebb jeleztem a mddszer gyakorlati hasznél-
hatdésdga szempontjabél legnagyobb fontossiga annak a kérdésnek
van, hogy a képzddott sék a beparolt oldatbél mennyi idé alatt
hozhaték a mérésre alkalmas allapotba. A normal HCI és normél
alkalilag bedllitdsa esetén képzddott alkdlisék olyan kis mennyiségé-
nek Ysi-e, mint amit egy kb. n.HCI oldat 20 cm3-ének semlegesitése
révén kapunk (0,6 g koriili mennyiségek) 120%on kb. Y2 déra alatt
allandé sulyuva lesz.

Sérensen vizsgélatai szerint! 5—6 g NaCl-ot tartalmazé oldat
bepérlasa és szdritdsa esetén az anyag csak 12 drai kb. 380%on tor-
tént sziritds utin érte el az allandé sulyt. 5—6 g NaCl természete-
sen Oridsi mennyiség ahhoz, hogy arinylag rovid idé alatt suly-
allanddségig kiszdradjon, de egy porcellancsészében, vizfiirdén bepa-
rolt oldatbdl kivalé 0,6 g koriili sé olyan vékony réteget alkot, hogy
dekrepitacids vizét 120%on mar féléra alatt teljesen elveszti. Kgyéb-
ként még ezt az id6t is megriovidithetjitk azzal, hogy a csészét Ora-
iiveggel befédve mérjiik le és a szarazra parlds utan az Oraiiveget

t Kolthoff : Die Massanalyse II. 2. Aufl, 44. (1931).



TERFOGATOS SAV ES ALKALILUG EGYIDEJU BEALLITASA 63

rahelyezziik és enyhén melegitjiik, majd az esetleges dekrepitélas
megszinte utin az déraiiveget levéve, gydnge vordsizzasig kihevitjiik.

A sésavnak kaliliggal, vagy a kénsavnak kali- és natronluggal
torténé beallitasanal teljesen azonos az eljaras gyakorlati keresztiil-
vitele.

Az alabbiakban ko6zlom a beallitas gyakorlati kivitelét és a
kisérleti adatokat. Minden esetben ugy jartam el, hogy hiteles biirettéa-
b6l lemértem 20 cm3-t a beallitandé kb. n.savbdl, lakmusztinktira
jelenlétében titraltam a beallitandé ltggal s igy megéllapitottam, a
20 em? sav kozombiositésére sziikséges lug mennyiségét. Most ugyan-
ezen sav- és lig-mennyiségeket indikator nélkiil bemértem egy 100
cem?-es mérGlombikba s destillalt vizzel a jelig kiegészitve, 25 em?®-t,
tehit az egész mennyiségnek csak !/s részét, kipipettiztam s bevittem
egy Oraiiveggel egyiitt lemért platina-csészébe, vizfiirdén beparoltam
és szaritoszekrényben 10 percig saritva el6bb az draiiveggel lefodve,
majd e nélkiil enyhén kiizzitottam és mértem. Ilyen mddon elértem
azt, hogy bar a semlegesités nagy pontossiggal tortént, a beparlas
céljara felhasznalt oldatbdl nyert s6 mégis oly kis mennyiségli, hogy
a csésze fenekén csupan egy papirvékonysagu kristalykérget alkot.
A 25 cm?® térfogatu oldat platina boresészében kb. 15—20 perc
alatt teljesen beszérad, tovabbd 10 perc alatt egy 120%ra el6zetesen
felmelegitett szaritoszekrényben dekrepitacids vizét csaknem teljesen
elveszti gy, hogy a reakovetkez6 enyhe hevitéskor mar csak jelen-
tékteleniil pattog. llyen mddon egy beallitais 40—45 perc alatt telje-
sen elvégezhetd.

e o A bep "'rp_l,t o Gravimetrikus ellenrzés | Kiailgngsbsség
alkalma- | alkalma- OISeéig;lszgfa Csapadék A mgzzf}ﬁgld
zott sav | zott lug | © Szhmitea 20 cm? savra | bepérolt sora értékei

szémitva atszamitva kosot

HCl NaOH | 1,2096 -, 2,9668 ¥ 1,2098 . 0,0002
20,0 cm? | 19,7 emd | 12088 N2Cl | g'ggg0 A8CL | 15094 NaCl 0.0006

2 NaOH | 12334 o .o | 80242 1.2332 0,0002

" |20,1 ems| 12320 NaCl | 3ig03g A8CL | ;'9307 NaCl 0,0007

KOH 1,6720 3,0242 1,6731 0,0011

" 1198 cm?| 15734 KC1 | 30030 A8Cl | 1’5705 KCI 0,0009

H,S0, | NaOH | 14120 . oo | 28286 p oo | 14141y qq | 00021

20,0 cm?| 188 cm?| 14126 23924 14134 0,0008
e KOH | 17832 1 o | 23236 1,7346 « o 0,0014
19,2 cm. | 17320 K250s | 53904 BaSO, | 1’7337 KaSO. | ¢'g017

Minden esetben parhuzamos meghatarozasokat végeztem és az
eredményeket stlyszerinti elemzéssel is ellendriztem, mégpedig a
sésav esetében eziistnitrattal, a kénsav esetében pedig bariumkloriddal.
A meghatarozast a varhaté csapadék nagy mennyisége miatt nem
lehetett 20 em? oldatbdl végezni. Ezért igy jartam el, hogy a 20 em?-t
100 cm?®-re higitottam s ennek is csak /4 részében végeztem a meg-

b*
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hatérozist, az alabb kozolt tablazatban azonban tgy a kapott csapa-
dék, mint a bepdrolt sémennyiség négyszeresét, tehit az eredetileg
kozombositett 20 cm® savra szamitott mennyiségeket tilintettem fel.
A tablizatban az Osszehasonlitds kedvéért az AgCl-bél szédmitott
alkalikloridok és a BaSO,-bél szimitott alkédliszulfitok is fel vannak
tiintetve. :

Fenti adatokbdl latnivals, hogy ez eljirds pontossdga a kisérleti
hibak hatdrain beliil, teljesen megegyezik a stlyszerinti eljaraséval.

A bepérlis és kihevités utdn lemért sék mennyiségébél a mérs-
oldatok faktorai a kovetkezikép szamitandok.

A sésavnak natronliggal torténd bedllitdsa esetén, ha @ cm?
s6savat mértiink be és b g natriumkloridot talaltunk, a sésav faktora:

b
Fuo == 0,05845 . a

ahol 0,05845 a NaCl faktora n.oldatra vonatkoztatva.

A nétronlig faktora ugyanerre az esetre, ha ¢ ecm® natronlagot
hasznaltunk a semlegesitésre:

b
Fxeon = 555845 . o

A sésav faktora a kaliliggal torténé beallitasnal azonos a
natronligos bedllitasnal szereplé faktorra, azzal a kiilonbséggel, hogy
a nevez6ben a NaCl faktora helyett természetesen a KCIl n.oldatra
vonatkoztatott faktora: 0,07456 szerepel.

A kélilug faktora : Fgon = ahol c=a k6z6mbositésre

b
0,07456 . ¢
hasznalt kalilig cm?®-einek szdma.

A kénsav faktora natronluggal torténd bedllitis esetén ha & a
kapott Na,SO, mennyisége és @ cm?® kénsavat mértiink be:

- RS i
H:804 70 07103 . a

0,07103 a Na,SO, faktora n.oldatra vonatkoztatva. A natronlug
faktora erre az esetre, ha ¢ cm? lugot haszniltuk el a kénsav
ko6zombositésére :

PR R

ROR O OI0B ¢

A kénsavnak kaliliggal torténd bedllitasanal a faktorok termé-
szetesen ugyanugy moédosulnak mint a sdésav kalilagos bedllitasa
esetében, tehat a natriumszulfat faktora helyett a kaliumszulfat
n:oldatra vonatkoztatott faktora: 0,08712 keriil a képletbe, ha tehat
a cm?® kénsavat ¢ cm? kéliligot mértiink be és & g K,S0,-ot
kaptunk :

b

Faso, = 0,08712 . a
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b
Fron = 0,08712 . ¢

Az eljaras sikere érdekében a beparlast mindig lapos fenekd
csészében és forrasban 1évé vizfirdSn megszakitds nélkil végezziik,
hogy a s6 vékony réteget alkoté kristalykéreg alakjaban valjék ki
az oldatbdl, kiilonben a dekrepiticids viz nehezen tavozik a sébdl és
a kihevitéskor kellemetlen pattogast okoz. Legcélszeriibb erre a célra
a platina- vagy a kvarc-borcsésze, mert ebben a parolgasi feliilet nagy
és a csésze fala alacsony s ezért a beparlds igen gyorsan megtorténik.
A bedllitas céljara mindig frissen oldott alkali ligot hasznaljunk,
mert a hosszabb ideig {ivegedényben 4&llott lag &ltal az tivegbdl
kioldott alkatrészek a beparlasnél kapott sék mennyiségét megnovelik.

Uber die gleichzeitige Einstellung massanaiytischer Losungen von Siure
und Lauge ohne Verwendung von Urtitersubstanz.

Es wurde eine neue gravimetrische Methode zur gleichzeitigen Einstellung
von massanalytischen Siure und Laugelésungen durch Neatralisieren angegebener
Mengen unbekannten Titers, Eindampfen der neutralisierten Losung und Wigung
der gebildeten Salzmenge ausgearbeitet. Aus letzterer kionnen die Faktoren der
Siure- und der Lauge Messlosungen gleichzeitig berechnet werden. (Vgl. D. Ké-
szegi: Zeitschrift f. analyt. Chemie Bd. 111. Seite 343—348.) D. Készegi.

Az isochinolingyfird zdr6dasdanak mechanizmusardél.*

Fodor Gdbor és Varga Evd-tol.
Erk. 1938. IV. 5.

Az isochinolinszarmazékok valamennyi szintézise két elvi uton
halad:! vagy acylezett aryl-alkanolamineket kondenzdlunk két mol.
viz kilépése kozben isochinolinszarmazékki, vagy acylezett aryl-
aikan-amineket zarunk egy mol. viz kilépésével dihydroisochinolinné,
amely azutin a megfelelé isochinolinbézissé dehidrogénezhetd.

Mig a masodik reakcié egyiranyu folyamatnak tekintheté s igy
elméleti szempontbdl kevéssé érdekes, addig az els§ ut esetén a két
vizmolekula lehasaddsinak sorrendje kiilonbozb lehet, s ennek kovet-
keztében a gylrlizarédas elvileg kétféle mechanizmus  szerint
jatszédhat le.

Noha ezt a reakcidt Pictet és Gams® méar mintegy harmine éve
alkalmaztik, annak finomabb mechanizmusa: a két vizmolekula
leszakadasédnak sorrendje, a legutébbi id6kig nem volt ismeretes. Két
évvel ezel6tt Bruckner ¢s Kramli® 3-methyl-isochinolin-szarmazékok
j szintézisét dolgoztdk ki, amelynek zirdlépése az elsé reakcidutat
kovette. Egy esetben, az a-3.4-methylendioxyphenyl-#-piperonoylamino-

* Koézlemény a m. kir. Ferenc-Jézsef Tud. Egyetem Szerves és Gyégysze-
részi Vegytani Intézetébsl (Igazgaté: Szent-Gyodrgyi Albert ny. r. tanir) és az
Altalanos és Szervetlen Vegytani Intézetébsl (Igazgato: Kiss Arpad ny. r. tanar)
Szeged.

= 1 V. Bruckner és G. v. Fodor: Ber. d. d. Chem. Ges. 71, 541 (1938).

2 A. Pictet és A. Gams: Ber. d. d. Chem. Ges. 42, 2943 (1909).

8 V. Bruckner és A. Kramli: Journ. pr. Chem. 145, 291 (1936).
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propanol (I.) gytirtizdrasinal e két kutaté a vart isochinolinbazison
(1—3".4'- methylendloxy phenyl-3-methyl-6 . 7-methylendioxyisochino-
lin, IL.) kiviil egy mas kristalyos terméket is kiilonitett el, amely az
elemzés adatai szerint egy mol. vizzel kevesebbet tartalmazott a
kiindulési anyagnal s egy mol. vizzel tobbet a vart isochinolinbazis-
nal, tehat a gytrizarédas kozti termékének tekinthetd.

Bruckner és munkatirsa megfigyelésével egyidejileg Krabbe
2 .4 -diphenylisochinolinek eldéllitasa alkalméval az el6zével analdg-
tipusi kozti terméket kiilonitett el (IIL.), amelynek oxidéciés lebon- |
tasdt is megkisérelte, de az anyag kis mennyisége miatt nem tudta
elemzéshez megfeleld tiszta dllapotba hozni.

A Bruckner és Kramli altal el6allitott termék szerkezete a
kovetkez6 hirom képlet valamelyikének felelhetett meg:

A) B-3.4-methylendioxyphenyl-a-methyl-a-piperonoyl-vinylamin.

B) 1-3'. 4-methylendioxyphenyl-3-methyl-3 . 4-dihydro-4-oxy-6.7-
methylendioxy-isochinolin.

C) 2.4-di-piperonyl-b-methyl-oxazolin.

4

OH
|
o) CH
&;\(W/O\?H4mg éf\(ﬁ/\_m%
0/ WA y} /NH \0 o /\ /
)\ /\
L. | | e ‘
Sy N No
OH
|
0 He
({{O\]/\/OH \(—CH, 0{1 \/\4/ \?H——CHg
O 2
\0/\/ (U)/NH \0/\/\(’}//?N
iy A
i B. | |
iy a ey \(\o
o_da, 00,

4 W. Krabbe: Ber. d. d. Chem. Ges. 69, 1569 (1936).
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Mivel a kozti termék szerkezetének folderitése az egész gylirlizarodas
mechanizmuséra fontos tdmpontot nytjthatott, érdekes volt e vegyii-
let tovabbi vizsgélata.

A kozti termék, Bruckner® megfigyelése szerint, nem oldddott
hig 4svényi savakban, s ez a tény az A formula valdsziniiségére

5 Bruckner Gy. és Krdamli A.: Magy. Chem. Foly. 43, 26. (1937).
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engedett kovetkeztetni. Mivel az anyagnak csak igen kis mennyisége
allott rendelkezésre, kémiai mddszer helyett egy fiziko-kémiai mod-
szerhez, az elnyelési szinkép vizsgilatdhoz folyamodtunk, amely szé-
mos mas esetben ® tAmpontot nyujt szerkezeti kérdésekben.

Az elnyelési szinkép szerkezetkutatéo modszere a kérdéses szer-
kezetli anyag elnyelési szinképének ismert szerkezetli alapvegyiilet
szinképével valé Osszehasonlitisén alapul. Ez az ut kiilontsen olyan
izomérek esetében célravezetd, melyeknél az egyes lehetséges szerke-
zetekhez egy-egy egészen jellegzetes fényelnyelést mutaté u. n.
kromofdr-csoport tartozik.

Az altalunk vizsgéalt kérdés esetén a harom lehetséges (A, B, O)
vegyiilethez kozelalld, azoktol lehetSleg csak jelentéktelen abszorpcidju
helyettesitésekben eltéré vegyiiletek elnyelési szinképét kellett a kozti
termék extinkeié gorbéjével osszehasonlitanunk, tehat egy acylamin,
egy dihidro-isochinolin és egy oxazolin szdrmazék ultraibolya fény-
elnyelését vizsgaltuk.

A tipushoz kozel all az -a-3. 4-methylendioxyphenyl-g-piperonoyl-
aminopropan (IV.); B-nek megfelel: 1-3’. 4’-methylendioxyphenyl-
-3-methyl-3 . 4-dihidro-6 . 7-methylendioxi-isochinolin ~ (V.);  C-hez
hasonlé a 2. 4-diphenyloxazolin (VI.).

Tablazat.

s A ~ L. maximum | Il. maxim. | I1I. maxim.
Vegyiilet Abra Gorbe T Dol 5 b o 1 logl. ‘
R Ll Ty 1. 1 gosh’ o ORE f PD) .

Kozti termék 1. 9 985 .3:76 17232 4:14
IV. L 2 — - 287 4:10| 269 404
YAl 1. 3 308 410 (272) 3'88 | 231 4-48
|
7 i B 4 (295) 2:35 /| 279 3:24 i 2704 3726
| : | ‘
e olias . B 1 — — | 295 370 262 390

Ezenkiviil a hiarom vegyiilettipushoz kozelallé szerkezeti, azok-
tél csupan az aromas gytrl, vagy a helyettesitett oldallancban
eltér6 vegyiilet szinképét is folvettiik,* hogy az egyes tipusok
jellegzetes kromoférjait megismerjik. I spektroszképos vizsgalat
részleteir6l més helyen mar beszamoltunk.?

6 R. Kremann : Chem. Konstitution u. phys. Eigensch. Leipzig, 1937.

T M. Gerendds és E. Varga: Journ. pr. Chem. 149, 276 (1937) és E. Varga
és G. v. Fodor: Journ. Chem. 150, 92 (1938).

* Az elnyelési szinkép vizsgélata a Zeiss-féle ,Spektrograph fiir Chemiker®
késziilékkel tortént alkoholos oldatban. A moldris extinkeid értékeket a Beer-
Lambert f. torvény : .

log %" = g.c.d
alapjin szamitottuk ki.
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Az 1. 4bran Osszehasonlitva ki-
emeltiink az egyes szerkezeti lehets- 43

ségeknek megfelelé egy-egy jellegze- 342
tes elnyelési gorbét és szembedllitot-

tuk a kérdéses kozti termék gorbéjé- 4p e, ' 30 R,

vel, hogy eziltal kovetkeztethessiink 1

a kozti termék szerkezetére és ezzel

a gylrizarédds mechanizmusara. ¥
i

’ ’ . ’ 7 I;

lathatd, az acylamin-tipust két elnye- !

lési sav jellemzi, mig az isochinolin
szarmazéknal hérom, ugyancsak igen 30 |
jellemz6 sav lép fel. A nagyobb hul- 3
lamhosszisagu isochinolinsav az acyl-
amin-tipus benzolsdvjai mellett az 25
isochinolingytriirendszerhez, mint 1j g
il

A AbA B PAB A O f

o Y

kromoférhoz rendelheté. Az oxazolin-
szérmazék gérbéje is jellemzd; 3 si- 79

vot mutat. i
A kbzti termék gorbéje igen ko- 4
zel 4ll az acylamintipushoz, attél csak

a mésodik sdv ultraibolya felé tortént 9 300 800 250 mu 200
eltolddasiban és magasabb extinkeid
értékében tér el, mig az oxazolin és
1S,O(}hl-n,()lm.tlp usoli ._gorp e.']etOI egy-egy dioxyphenil-a-piperonoylaminopro-
sav hidnydban kiilénbozik. pan. 8. 1-8’.4’-methylendioxyphe-

Nehezen hozzaférheté vegyiilet- nyl-3-methyl-3.4-dihydro- . 7-me-
: tipusok azonositasanak kérdése egy thylendioxy—isoc‘hinolin. 4. 2.4-di-
elnyelési szinkép alapjan még egy phenyl-oxazolin. ¢ = 0.0001 m.
moddon lehetséges.

Ha ugyanis egy molekulaban két azonos hulldmteriileten abszor-
bealé6 kromofér-atom v. atomesoport van, akkor ezek fénynyelése
additive megadja a vegyiilet szinképét, ha a két kromofért legaldbb
egy nem abszorbedlé atomesoport (pl. CH,, NH) elvélasztja.? Igy az
egyik kromofdrt tartalmazé vegyiilet elnyelési gorbéjének s a masik
kromofért tartalmazé vegyiilet gérbéjének Osszeadasiaval a mindkét
kromofért egyazon molekulaban tartalmazé vegyiilet szinképét kdze-
lit6leg kiszamithatjuk.

Ha tehat egy ismeretlen szerkezetld vegyiilethez egészen kozel
allé szerkezetli termék nehezen eldallithaté (pl. a mi esetiinkben az 4.
formuldval teljesen egyez6 vinyl-amin) a molekuldja viszont egy bizo-
nyos szerkezetet foltételezve, elméletileg két kromoférra bonthatd,
akkor a molekula e két épit6kove szinképébdl az ismeretlen szerke-
zetl vegyiilet szinképe kiszamithaté és a vegyiilet kisérletileg nyert
gorbéjével Osszehasonlithato.

1. dbra.
1. Kozti termék. 2. -3.4-methylen-

8 V. Henri: Etudes de Photochimie. Paris. 1919.; A. Hillmer és E. Paersch:
Z. physik. Chem. (A) 161, 46 (1932); H. Fromhere, W. Aumiiller és C. O.
Strother : 7. Blektrochem. 42, 680 (1936), toviabba M. Gerendds, E. Varga és
G, v. Fodor: Z. physik. Chem. (A) 181, 315 (1938).
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Ha a kozti terméket ily mddon VII. és
VIII. komponensekre (isosafrol + piperonoyl-
1 amid) bontva képzeljiik s e két egyszerii ve-
40 b gyiilet szinképébdl az A képlet esetén virhatd
' 2 szinképet kiszdmitjuk, akkor a 2, dbra tanusiga
m szerint az a kozti termék kisérletileg nyert
35 f o) extinkcié gorbéjével tipusdban igen j6 egye-
] zést mutat, noha ahhoz képest vizszintes el-
A tolast szenvedett.
1 Az elnyelési szinkép tehat egy masodik
30 médon is igazolta feltételezésiinket, a kémiai
karakter tekintetbevételével tehit a kozti ter-
mék valéban egy aryl-acyl-vinylamin.

25 Teh4at a 3-methyl-isochinolinek képzé-
dése a megfeleld acylaminekbdl tugy torténik,

2 hogy el6bb egy mol. viz vesztésével a meg-

20 felel6 aryl-acyl-vinylamin (pl. A) képzdédik s

300 250 mu 200  alakul at egy mésodik vizmolekula elveszté-
2 ab sével isochinolinbézissa.
. dabra. 8 A : o e ks e
1, faatral & pipdrosayl: Vlz'sga,latam.k le.zarqsa utan’ értesiiltiink,
i - 2.« hogy a diphenyl-isochinolinek sordban Krabbe
amid  aequimolekularis 8y pheny
elegyoldata. 2. Kozti ter- €8 munkatdrsai® ajabb vinylaminek elkiiloni-
mék. ¢ = 00001 m. tése és kémiai lebontdsa utjin igazoltik, hogy
a diphenylisochinolinek gyfriizirédisa a
3-methylisochinolinek fennt vizolt reakcidjaval analég médon jatszo-
dik le. Sem Krabbe, sem egyikiink!® rendszeres isochinolinszintézise
(utébbi a Bruckner—Kramli szintézis elvén alapul), nem vezetett
egyetlen esetben sem dihydroisochinolin- vagy oxazolin-tipusu vegyii-
let képzbdéséhez, ami més mechanizmust tenne valdészintivé.

Tzittal tehat a tisztdn kémiai és a fiziko-kémiai vizsgalatok
egyezd eredménnyel jarultak hozza a reakecié mechanizmusinak fel-
deritéséhez. 4
. Végezetiil koszonetiinket fejezziikk ki dr. Kiss Arpad Professzor
Urnak, ki a spektografot szives volt rendezésiinkre bocsatani.

Fodor Gabor munkéjat az allami Horthy-Osztondij tdmogatdsa-
val végezte.

Uber den Ringschlussmechanismus von Isochinolinderivaten.

Es wurde der Ringschlussprozess von a-arylierten f-acylaminopropanolen
zu den entsprechenden 3-Methylisochinolinen auf Grund eines isolierten Zwischen-
produktes auf absorptionsspektroskopischem Wege diskntiert. Wesentlich fiir die
Festlegung der Konstitution des Zwischenproduktes war, dass es ein, dem Acyl-
amintyp entsprechendes, vom Isochinolin und Oxazolintyp aber vollig abweichen-
des U. V.-Absorptionsspektrum vorweist. Es konnte dadurch festgelegt werden,
dass die Bildung von Isochinolinen aus den entsprechenden Acylaminen iiber
eine Verbindung vom Typ des Aryl-acyl-vinylamins vor sich geht. Die chemi-
schen Befunde anderer Verfasser in der Reihe der Diphenylisochinoline
sprechen fiir denselben Mechanismus. G. v. Fodor u. E. Varga.

L ;8 W. Krabbe, H. H. Bihlk és K. H. Schmidt: Ber. d. d. Chem. Ges. 71,
64 (1938).

10 Fodor Gdbor: Acta Chem. Min. et Phys. Segediensis Tom. VI. Fasc. 1.
1—28 old. (1937).
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Mikroeljdards a dohdnyfiist ligossdgdnak
meghatdrozasara.'

Dr. vitéz Nagy Ldszl6-tol.
Erk. 1988. IV. 11.

A dohany elégésekor a fiistbe juté lugos reakecidju anyagok
koziil a dohanyban jelenlévé nikotin és ammdénia s aztdn a dohéany
égésekor a dohény nitrogéntartalma anyagaibél (fehérje és bomlés-
termékei) keletkez6 ammonia és piridin (piridinhomolégok) emlitendd
els6sorban. Ezek mellett nagyon kis mennyiségben més szerves bdzi-
sok is szerepelnek.

A dohényban 1év6 szénhidratokbél az elégéskor savtermészeti
anyagok keletkeznek, amelyek a fiistben 1év6 bézisokbdl bizonyos
mennyiséget kozémbositenek, gy hogy végeredményben a fiistligos-
sig a dohanyban lév6 nikotin, ammoénia, fehérje és ennek bomlés-
termékei, tovibba a szénhidratok mennyiségének ardnyat fejezi ki,
ugy hogy a fiistligossigban legalabb 7—8 dohanyalkatrész jut egy-
szerre kifejezéshez.

A dohany fiistlagossigéit a dohdny mindségével el8szor Gabel és
Kiprianow ? hoztik Osszefiiggésbe. Vizsgélataik szerint minél alacso-
nyabb a dohanyfiist ligossaga, annal jobb mindéséglinek mondhaté a
dohany, s6t a fiist reakciéja a jobb dohanyoknal atesaphat a sava-
nyuba. Ok a dohényfiistét vizben adszorbealtatjak, az igy nyert szi-
nes fiistoldatot n/10 H,SO,-oldattal kozvetleniil megtitraljak (metil-
oranzs indikéator) s a fistlugossagot 1 g dohanyra szamitva az elhasz-
nalt kénsav kobcentimétereinek szamaval fejezik ki.3

Schmuck és Kolesnik* vizsgdlata szerint az orosz dohanyok
fistligossaga és a fiist nikotin + ammdniatartalma (n/10 H,SO, cm®-
ekben kifejezve) a kisérleti hibak hatdrain belil azonos, amibél
kovetkezik, hogy az orosz dohanyok elégésekor savkarakterii anyagok
szambavehet6 mennyiségben nem keletkeznek. Barta és Toole® vizs-
galataiban a dohényfiist nikotin- és amméniatartalma fejezi ki a fiist
lugossigit s Barta® sokkal inkdbb megfelelének tartja az osszligos-
sig ilyen mdédon valé meghatarozasit, mint a legtobbszér igen szines
fiistoldat kozvetlen titrilasat.

Az orosz kutaték a fiistligossdg meghatdrozdsahoz tébb (5—8)
cigarettat égetnek el, ami azzal a hatriannyal jir, hogy egy dohdny
fiistligossiganak meghatarozésa kb. 1 érit vesz igénybe és a nyert
fiistoldat olyan erdsen szines, hogy csak nagyon bizonytalanul lehet
megillapitani az indikator szinvéaltozasit. Az 1. sz. tablézat 3 ciga-
rettadohédnnyal (sajat toltést cigarettakat hasznalva) Gabel és Kip-
rianow eldirta eljarissal végzett fistligossigi meghatdrozisok ered-

! Kozlemény a debreceni egyetem orvosi vegytani intézetébdl. Igazgato :
Dr. Bodnér Jénos egyetemi ny. r. tandr.

2 J. O. Gabel és G. J. Kiprianow: Ukrain. Chem. Journ. 5 (1930) 167.

3,4 A Schmuck és M. Kolesnik: Krasnodari dohénykisérleti 4llomés
kiadvanyai, 81. kitet.

5 L. Barta és E. Toole: Angew. Chem. 45, 671 (1932).

¢ L. Barta: Magyar Dohinytjsdg 1. sz. (1936).
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ményeit tinteti fel, amelyekbdl megéllapithaté, hogy az eltérések a
parhuzamos meghatérozasok kozott igen jelentékenyek is lehetnek.
Ez a korilmény a méar emlitett titrdldsi nehézségeken kiviil abban
taldlja magyarazatat, hogy a kisérleti dohianyanyag soha sem elég
homogén, toviabba a cigarettik tomottsége sem egyforma, mindezek
aztdn a dohdny égésének egyenletességét, az égés idStartamit befo-
lyasoljak, ami aztdn a fiistligossidg véltozasit vonja maga utdn.

1. sz. tdblazat.

Fiistligossdg Gabel és Kiprianow szerint meghatdrozva.

Sorszam n/10 chigfoldat
L 5.9 4.1 6.8
2 78 B2 . 7.0
3 10.2 6.7 -

Mercz Ldszlé! olyan eljardst ir le a fiistligossig meghatéro-
zasara, ahol csak egy cigarettat éget el és nem magdit a fiistoldatot,
hanem a meglugositott fiistoldat desztillitumat titrilja. Ez az eljdras,
miutan a bazisos anyagok tokéletes atdesztilliliasa elég hosszadalmas,
semmivel sem gyorsabb az el6zénél ; tapasztalataim alapjin a pérhu-
zamos meghatarozasok kozott itt is el6adhatjik magukat olyan kiilonb-
ségek, amelyek folytan a fiistligossag pontos
meghatarozasdra ez a modszer sem alkalmas.

Az emlitett nehézségek és zavaré koriil-
mények kikiiszobolésére megkiséreltem vagott
dohény helyett dohinyport elégetni a fiist-
Iigossig meghatarozisira, Hosszas kisérletezés
utan sikeriilt egy mikroeljarast kidolgoznom,
amely olyan fiistligossagi értékeket ad, hogy a
parhuzamos meghatarozasok kézott nines szamot-
tevo eltérés, tehat ez a mddszer lehetdvé teszi
finomabb kiilonbségek megallapitisat is.

Mikroeljarasom szerint kis tivegpipaban 0.05
g dohanyport égetek el folytonos szivatis mel-
lett. A finom dohénypor elég homogén ahhoz,
hogy ilyen kis mennyiséggel lehessen a meg-
hatérozast végezni.> A dohanypornak folytonos
szivatassal vald elégetése tavol all ugyan a ter-
mészetes dohényzas technikajatél, de azért ez az
eljaras igen jol hasznidlhatd, ha a dohanyok ko-

L Mercz Ldszlo : Gydgyszerészdoktori értekezés. Budapest (1935). Kéziratban.
2 J. Bodnar és L. Barta: Biochem. Zeitschr. 227 (1930) 429,
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zott a fiistlagossig alapjan akarunk minéségbeli kiilonbségeket meg-
allapitani.

A fiistligossig mikromeghatarozasira szerkesaztett egyszert
késziiléket az abra tiinteti fel fele nagysiagban. A kélitivegbdl késziilt
kis iivegpipa 0Osszekottetésben 4ll egy vizzel megnedvesitett vatta-
val lazdn tolt6tt adszorbeids csével, az utébbi pedig egy b literes
aszpiratorral.

A késziiléket a meghatarozishoz a kovetkeziképen készitjik eld.
Az iivegpipa aljaba kevés aszbesztet helyeziink a dohanypornak a
pipacs6be torténd lehullasdnak a megakadalyozasira. A szaraz vatta-
val toltott csébe beleengediink pipettibdl 5 cm? deszt. vizet és viz-
légszivattyaval szivopalackon keresztil egy percig leveg6t szivatunk
at rajta. A meghatdrozdshoz cm®-enként 400 lyukslriiségli fémszita-
val késziilt s 60%-on 2 érin keresztill szaritott finom dohdnyporbdl
0.05 g-ot visziink a kilics6bdl késziilt kis tivegpipaba, amely mennyi-
ség kb. ®/s-részben tolti ki a pipat. Ezutin megnyitjuk a vizzel telje-
sen telt aszpiratort (percenként 110—120 em?® viz folyik ki) és az
aszpirdtor szivé hatasara Osszetomorilt dohanyport kis mikré gdzégs-
vel azonnal meggyujtjuk, nagyon iigyelve arra, hogy a dohanypor
egész feliilete érintkezésbe j6jjon a langgal, mivel csak ebben az esetben
izzik végig egyen-
letesen a dohany-
por a pipa aljaig.
Kozben a keletke-
zett hamut lapos
vasdrottal ovatosan megpiszkaljuk, hogy az izzdé dohany levegdvel
érintkezhessék. Igy eljarva a dohanypor kb. egy perc alatt egyenle-
tesen és teljesen elég, kiils6fiist egyaltalaban nem keletkezik s minden
égési termék a belséfiistbe keriil. A pipaban szép fehér hamu marad
vissza, amely szénrészecskéket csak elenyészé mennyiségben tartalmaz,
Egy adszorbeids cs6 teljesen elegendé 0.05 g dohanypor elégésekor
keletkez6 anyagok adszorbealdsdra; két adszorbeids csé alkalmazisa
esetén a masodik es6 tartalma nem mutat ligos kémhatést.

A dohanypor elégése utan elzarjuk az aszpiratort, a pipaban
visszamaradt hamut kiszérjuk, vattival a pipa belsejét kitoroljik és
15 cm®nyi forré desztillalt vizet szivatunk keresztiil lassi #ramban
a pipan és az adszorbeids cs6von egy szivépalackba helyezett kémes6be.

A kémesé tartalmat 50 cm®-es Erlenmeyer lombikba &tmossuk
és a legtobbszor csak gyengén szines oldatot n/100 HCl-oldattal
metilvorés indikator jelenlétében megtitraljuk.

A fiistligossagot a mikroeljarasnal 0.1 g dohany fiistjének a
koz6mbositésére elhasznalt n/100 HCl-oldat cm®-e fejezi ki, tehit a
kapott titralasi értéknek a kétszerese.

A dohényfiist katranyszeri anyagait — amelyek a vattat egé-
szen megbarnitjak — forré alkohollal oldjuk ki az adszorbcids csé-
bél, illetve a vattabdl., Ez az alkoholos oldat azonban méar savat
nem fogyaszt (semleges kémhatasti), ugy hogy az alkoholos kezelés
pusztan az adszorbeids cs6 kitisztitasa végett sziikséges. A kitisztitott
adszorbecidés cs6 a vattdnak vizzel valé megnedvesitése utan 1jbol
hasznélhaté.

aszpirator
it i A
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A 2. sz. tdbldzatban néhdny magyar dohdnynak a mikro-eljaras-
sal kapott fistligossdgi értékét tiintetem fel, amelyb6l megallapithatd,
hogy a parhuzamos meghatarozasok, szemben az 1. sz. tadblazatban
kozolt makroértékeknél tapasztalt nagy differencidkkal, igen jdl
egyeznek. Ez annyival is inkabb figyelemre mélts, mert amig a mikro-
eljarasndl a fiistlugossdg kettével valé szorzds, addig a makro-
eljarasnal 2—3-al torténd osztas utjan adodik ki.

2. sz. tablazat.

Fiistligossdg mikroeljdris szerint meghatirozva.

i n/100 H2SBO4-01dat
cm

1 4.1 4.0 4.1

2 5.1 5.0 54

3 6.2 6.1 6.2

4 8.2 8.4 8.2

A fiistoldat kozvetlen titralasa utjan kapott fiistligossigi érték
a ,szabad lhigossdgot® adja, ha a megtitralt oldatot Ca(OIl),-dal meg-
lagositva ledesztillaljuk és a desztillitumot titrdljuk, kapjuk az
,0sszlugossdgot”. A kétféle lngossag kozotti kiilonbség felvilagosités-
sal szolgdl a dohdny égésekor keletkez6 savanyu égési termékek
mennyisége fel6l. Magyar dohanyokkal és trafikgydrtmanyokkal
ebben az irdnyban -végzett vizsgalatok amellett szélnak, hogy ezen
dohényféleségek égésekor — szemben az orosz dohényokkal — jelen-
t6s mennyiségben keletkeznek savanyu égéstermékek. E vizsgalatok
részletes eredményeirdl egy masik dolgozatban lesz majd szé.

Mikroverfahren zur Bestimmung der Alkalitit des Tabakrauches.

Zur Bestimmung der Rauchalkalitiit des Tabaks arbeitete ich ein solches
einfaches Mikroverfahren aus, mit welchem man — im Gegenteil mit dem zun
diesem Zwecke bisher gebrauchten Verfahren — gut iibereinstimmende Resultate
erhalten kann. ;

Das Verfahren griindet sich darauf, dass in einer kleinen Glaspfeife 0,05 g
Tabakpulver verbrennt, die Verbrennungsprodukte mit nasser Watte adsorbiert,
die Watte mit heissem Wasser ausgewaschen und die gewonnene, kaum gefirbte
Rauchlisung mit 0.01 N.-Salzsiure in Gegenwart von Methylrot als Indikator
titriert wird.

vitéz Ladislaus Nagy.
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MEGHATAROZASA POLAROGRAFFAL

A diacetil kimutatdsa és mennyiségi meghatdrozdsa
polarograffal.*

Semerano Jdnos és Polacsel: Béld-tol.
Erk. 1988. V. 4.

A diacetil, szamos szerves vegyiilet piro- és fotolizisének ezen
igen gyakori terméke, az utébbi idében mind nagyobb elméleti fon-
tossagra tett szert, mert mint a ,szabad“ acetil CH;CO dimér for-
maja, jelenlétével sok esetben ezen utébbi molekula &tmeneti képzd-
dését bizonyitja, mely molekula tal ,labilis* ahhoz, hogysem lekdtni
tudnénk.!

S valéban hosszt idén 4t, éppen mert a kiilonboz8 alifds alde-
hidek és ketonok ho- és fényokozta bomlasi termékei kozott a diacetil
jelenlétét nem tudtdk kimutatni, az acetilt sem itélték életképesnek,
,szabad® allapotban.?

Kiilonboz6 kisérletek sorédn, melyeknek eredményei most vannak
sajté alatt,® egyikiink — S. J. — foglalkozott a diacetil depolimerizé-
lasaval, vagyis a ,szabad“ acetil létezésével a higany-viz interfazis-
rétegen. Ezen kisérletekbdl szarmazott — egyebek koziott — megdlla-
pitasunk, hogy a polarograf® igen kedvezden alkalmazhaté nagyon
kis mennyiségl diacetil meghatarozasara és kimutatésira is.

A diacetil vizsgalatahoz egyékbént, tigy a mindségi, mint a
mennyiségi elemzés terén, eddig sem hidnyoztak érzékeny mdédszerek.
Hogy csak a legfontosabbakat emlitsiik, ilyenek példdul a natrium-
nitroprussziattal valé reakcié lugos oldatban és az ezt kiovets savanyi-
tds ecetsavval, mely rdzsds szinez6dést ad 10 y diacetil maximalis
érzékenységgel.’ Vagy az ortonitrobenzaldehyddel vald kezelés ligos
oldatban, utana vizfiirdén melegités és a szirmazé vegyiilet kivonisa
kloroformmal ; indigé képzédik a jellemz6 kék szinezédéssel, maxima-
lis érzékenység 40 y diacetil.® Vagy a nikkelséval és hidroxilaminnal

* Dolgozat a padduai kir. tudoményegyetem fizikai-kémiai intézetébgl.

! M. Barak és D. W. G. Style: Nature, 135, 307 (1935). — R. Spence és
W. Wild: ibid., 138, 206 (1936). — H. H. Glazebrook és T. G. Pearson: J. chem.
Soc. London, (1937), H67.

2 F. O. Rice: Trans. Faraday Soc., 30, 168 (1934). — R. G. W. Norrish
és munkatdrsak : Trans. Faraday Soc. 27, 407 (1931); 30, 107 (1934) ; J. chem. Soc.
London, (1932), 1518; (1933), 1633 ; (1934), 874 ; (1935), 4565, 1505. — T Q. Pearson :
J. Chem. Soc. London, (1934), 1721.

3 G. Semerano: Atti del X. Congresso Internazionale di Chimica,
Roma, (1938).

4 J. Heyrovsky : Rec. trav. chim. Pays—Bas, 44, 488 (1925). — J. Heyrovsky:
e M. Shikata: ibid., 496. — S. Prdt: Handb. der biolog. Arbeitsmeth. (Abder-
halden). Abt. 8. T1. A/IT, 1413 (1928). — G. Semerano : 11 Polarografo. Sua teoria
e applicazioni. A. Draghi, Padova, 1932 és 1933. — J. Heyrovsky : Mikrochem.,
12, 36 (1932). — J. Heyrovsky: Polarographie, W. Bottger: Physikalische
Methoden der analytischen Chemie. Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig. 1933.
— H. Hohn: Chemische Analysen mit. dem Polarographen, J. Springer,
Berlin, 1937.

5 F. Legal: Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chem. (1883), 1648. — B. v. Bitto:
Liebig’s Ann. Chem., 267, 372 (1883). — I\ Feigl: Qualitative Analyse mit Hilfe von
Tiipfelreaktionen. Akademische Verlagsgesellschaft. Leipzig, 1935, 375. old.

8 F. Feigl: id. munka, 877, old.
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valé hatds, szintén ligos kdzegben és melegen, amikor is a nikkel-
diacetildioxim piros csapadéka alakul, 10 y diacetil maximalis érzé-
kenységgel és 10-° hatartoménységgel.”—® Ezen utébbi reakcidé kiilon-
ben gy maga a diacetil, mint a diacetillé atalakulhaté szdmos szer-
ves vegyiilet mennyiségi elemzésére is alkalmas és nem befolyésolja
azt metilglioxal és az acetilpropionil jelenléte sem.®

Amint jelen tanulményunkbdl kitinik, a polarografos mdédszer
ugy érzékenység, mint pontossdg szempontjabdl felilmulja az eddigie-
ket.” Azonkivill més szémos el6nyt is nyujt, melyekrél ma
mar igen részletesen tdjékozddhatunk a kémiai szakirodalomban.*
Igaz ugyan, hogy alkalmazisa koltséges apparaturat és a higanyecsepp
katodon végbemend jelenségek alapos elméleti és gyakorlati ismeretét
igényli, viszont ez nem zirja ki a mddszer alkalmazasit mindazon
esetekben, midén a mds utakon folytatott kutatis eredményei nem
juttatnak pontos és kielégitGen biztos adatok birtokaba. Igy pl. sok
szerves vegyiilet piro- és fotolizisénél végbemend elsé stidium tanul-
manyozasa esetén.

Kisérleti rész.

Kutatésainkhoz ,Fraenkel és Landau“-féle mar eléggé tiszta
készitményb6l frakcionalt leparlassal tisztitott diacetilt hasznaltunk,
melynek forraspontja 87—88 C° A voltampér-gorbéket egy 5.10—7
amp.(mm.) m. érzékenységligalvanométerrel felszerelt szokésos polarograf
berendezéssel vettitk fel!® és a katodos higanycsepp képzddésének

10| Amp. ’10" N - \

\

|
|41 |
.—/ ———-""-‘——‘—J
r/ fn
14—
° -1.0 Volt -1.0 =30 yolt
1. dbra. 2. dbra.

1. 0’1 norm. HCI 1. 0'5 norm. HCI
e sy 0 » 68 2110-8 m, diacetil i o 5 » €5 4.9.10-% m. diacetil
3' ” ”» ” ”» 6'7‘10-3 ” ” 3' ”» ” » ” 1'1‘10-2 ”» ”»
4 22002 i

”» ”» ”» ”

T L. Tschugaeff: Ber. 38, 2620 (1905). — O. Brunck: 7. angew. Chem.,
20, 834, 1844 (1907); 27, 315 (1914). — F. Feigl e H. J. Kapulitzas : Mikrochemie,
8, 244 (1930).

8 J. M. Johlin: J. Am. Chem. Soc., 37, 892 (1915).

9 H. Meyer: Analyse et détermination de la constitution des composés
organiques. A. Michel, Paris, 1924. 861 és kiv. old.

0 @, Semerano: Gazz. chim. ital,, 62, 962 (1932).
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idejét 3 masodpercre szab-
tuk meg. Tekintettel arra,
hogy a diacetil igen illo,
oldatainkat a benniik felol-
dott levegé kitzése nélkil
elektrolizaltuk. Viszont a
redukeiés potencialok és a
diffaziés hullimok magas-
sadgdnak a kiszdmitdsdnal,
tekintetbe vettiik az oldo-
szer  gorbéjén  észlelhetd
sajatossigokat is. A nyert
eredményeket az 1. és 2.
szamu dbran mutatjuk be,
melyek a savanyu és a
kozombos oldatu diacetilrél
felvett  polarogrammokat
abrazoljak.

Eléggé savanyu oldat-
ban a diketonnak csak egy
diffaziés hullamat figyel-
hetjik meg, mely utan bi-
zonyos tavolsagra kovetke-
zik a hidrogénion kicsapo-
dasanak megfelel6 rész. Ko-
zombos oldatban viszont,
két egymastol jol kiilonbozé

“potenciallal biré diffuzids
hulldimot nyeriink; a ma-
sodik hullam, amely meg-
elozi a fémes kation leva-
lasdhoz tartozdé gorbe sza-
kaszt, magasabb, mint az
elsé és gyakran kiélezett,
kiugré maximummal bir,

A két hullim magas-
sdga pontosan arianyos a
diacetil toménységével az
oldatban, amint azt a ko-
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Bl eV e »
>< ” O.Ol ” ”
e - 0 L R (G 6o v
A, 25%-0s NaySOg-ben.
v »  molaris Li,SO;-ben.
® » 01 norm. NH,Cl-ben.
I—'J ” 0'5 » ”

vetkez6 diagramm is mutatja, mely az egyes kisérletekbdl kihozott

kozépértéktol valo eltéréseket mutatja be.

Ezen- ardnyossidg szulfit-oldatban nem figyelheté meg; a hullam
magassiaga, valamint a diacetil toménysége kozotti viszony, elébb
novekszik, majd csékken a diketon toménységének a novekedésével.

A hoémérséklet, savanyu oldatban, igen erds befolyast gyakorol
a diffaziés dram intenzitasara; 0°-t6l kiindulva 50 C°-ig, a hullam
magassiganak négyszeres névekedését tapasztalhatjuk.

1 J. Heyrovsky: e D. Ilkovic: Collection trav. chim. Tchécoslovaquie 7,

198 (1935).

5
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1. sz. tdblazat.

Az oldat komponensei: 2.06'10—% m.CH;.CO.CO.CHy,
2.81.10~% m. CdCl,,9.6.10-' m. HCL

A difftziés aram intenzitasa Redukeibés potencial
Hémérséklet i (ol

"" witth IS EE T P | e
0 41.5 2.00 —0.351 —0.387
10 61.7 2.98 - —0.328 —0.390
26.5 108.7 5.28 —0.309 —0.388
38 145.0 7.07 —0.295 —0.388
b3.4 177.0 8.67 —0.273 —0.381
bb.5 186.0 9.12 —0.271 —0.377
—0.387

' —> norm. HCl-ben.

' —> 0’1 norm. HCl-ben.

| —> 0'01 norm. HCl-ben.
I l —> 0’1 norm. LiCl-ben.

| —> mol. Li,SOg-ban.
! —> 250%/0-0s NaySOg-ban.
' J —> 0’1 norm. NH,Cl-ban.
— 0’5 norm. NH,Cl-ban.

2 v

Ugyanecsak valtozik a homérséklettel és mindinkabb pozitiv lesz
a potencidl nagysiga is, ha azt mint a fenti tadblazatbdl latjuk,
Semerano szerint szamitjuk ki.

A hémérséklettsl figgetlennek tinik ellenben a potenciil értéke,
ha azt a diffiziés hulldm félmagassaganal nyert pontra vonatkoztat-
juk. A kovetkez$ abra ez utébbi értékeket mutatja be a kiilonbozo
oldatokban.

S egyértelmileg J. Heyrovsky és D. llkovic elméleti kivetkez-
tetéseivel,'! a potenciilok valdéban fiiggetlennek bizonyultak az oldat
toménységétdl és a galvinéméter érzékenységétol.

Midén ezek utin szémitasba vettiik mind a potencidlok értékeit,
mind diffuziés hullim azon poziciéjat a nyert polarogrammon, mely
az oldatunkban levd oxigén redukcidjinak a két stddiumdra vonat-
kozik, tovibbé a diacetil mér emlitett illékonysagit, amely a levegd
kilizését még akkor sem engedi meg, ha az erre hasznilandd inaktiv
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gazt az oldatunkkal teljesen megegyez$ Osszetételli anyaggal telitjiik
s .végiill — de nem utolséként — az id6 megtakaritist is, arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a diacetil vizsgalatdndl és mennyiségi
meghatarozasinal legmegfelelobb oldészerek az 0.1 norm. HCl, a NH,CI,
vagy LiCl.

A diacetil diffuzids dramanak intenzitisa, 10 * m. téménységl
oldatra szamitva, kozonséges hémérsékleten kb. 5.107 ampér. Ez
annyit jelent, hogy a 10 amp. (mm.) m. érzékenységli galvano-
méterrel az 0.001 y hatdrdn mozgé diacetil mennyiséget még fel-
ismerhetiink ; hatérkoncentracié 2.10~" molaritds, vagyis 1 rész diacetil
2.107 rész vizben. A polarografikus mddszer tehat tizezerszer érzé-
kenyebb, mint pl. az, amelyik a nikkeldiacetildioxim képz3désén
alapul. 10~° m. téménységnél a mennyiségi elemzés + 1°%o-0s hiba-
hatédron beliil véghezvihetd, ennél is higabb oldatokndl az elkdvethetd
hiba *10%0 hataran mozog.

A diacetil illékonysaganak abrazo-
lasara kozoljik még a kovetkezd dia- 104
grammot. Az els6 két hullam egy
1,22.102 molaritdsu diacetilre vonatkozik
s6savban ; a masik ketté egy 4,42.10—2
m. téménységl vegyiiletet mutat be
25%0¢-0s natriumszulfitban. Egy driig
tarto lassu hidrogén &tvezetés utin a
hullamok magassaga 10,3 %, illet6leg /

amp.

9,1%0-kal csokkent.

A diagrammon azt is megfigyelhet-  |t—f O/ Pt
jik azonkiviil, hogy a diffuziés hullam
magassiaga kisebb, ha olddszeriil Na,SO,
alkalmazunk ; ez is egy érv ezen elektrolit hasznilata ellen a diacetil
palarografos vizsgélatanal.

volt

Osszefoglalis.

A diacetil vizsgalatdt és mennyiségi meghatérozasat nagy érzé-
kenységgel és pontossiggal folytathatjuk le a polarograffal. Az ez tton
kovetett mdodszer maximalis érzékenysége 0,001 y és hatirkoncentri-
ciéja 2,10-7. A 10° molaritésndl toményebb oldatok elemzésénél
elkdvethetd hiba +1%,, az ennél is higabb oldatokban arinyosan
nagyobb, de nem lépi at a 3 10°o hatarait. Az eljaras leegyszertisi-
tése, valamint az anyagunkban elG6allhaté veszteségek elkeriilése
végett ajanlatos, hogy oldatainkat a benniik feloldott oxigén kiflizése
nélkiil vessiik az elektrolizis alda. Ilyen esetben legmegfelelbb
elektrolit a kb. 0,1 norm. HCI, LiCl, vagy NH,CL

Ricerca e dosamento del diacetile per via polarografica.

La ricerca e il dosamento del diacetile possono essere eseguite con grande
sensibilita ed esattezza per via polarografica.

Sensibilith massima del metodo: 0.001 ?; concentrazione limite: 2.10- 7 m.,
cioé 1 p. di diacetile in 2.107 p. di acqua.

Per le soluzioni pitt concentrate di 10-° m. I'errore pud essere inferiore di

6*
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+10%/0; per le soluzioni piu diluite esso risulta proporzionalmente maggiore, ma
puo essere mantenuto entro i limiti di+ 109%o.

Per semplificare le operazioni ed evitare la perdita di una parte del diace-
tile per evaporazione, ¢ conveniente elettrolizzare le soluzioni senza eliminare da
esse l'ossigeno atmosferico disciolto.

E’ opportuno allora impiegare come elettrolita 1'acido cloridrico (ca. n./10)

o i cloruri di litio o di ammonio. G Sumnerans -o. B Polacsdk

A rubrophen reduktometrids meghatdrozésa
titanokloriddal.

(Kozlemény a Kir. Magy. Pazmany Péter Tudoméanyegyetem Analitikai és Gyogy-
szerészkémiai Intézetébsl. Igazgaté: Dr. Széki 'Tibor egyet. nyilv. r. tanar.)

Dr. Szebellédy Ldszlo és Madis Valdemdr-tol.
Erk. 1988. V. 11.

A rubrophen nevi vords festék kémiai Osszetétele szerint
trimethoxi-dioxi-oxotritan, amelynek brutto képlete a kovetkezo :
CyyHyoOq, szerkezeti képlete :*

I
oDt

L ]

HaCO\ \, }/ ‘ /OCH3

T B O
HO—g - eidll T 3O

A fenti szerkezeti képletbdl lathatd, hogy a rubrophen egy
chinoid kotést is tartalmaz. EbbSl pedig az kovetkezik, hogy vala-
mely alkalmas redukalé szer segitségével a rubrophen mennyiségi
meghatarozasa térfogatos uton megvaldsithaté.

Ugy talaltuk, hogy az arzenit-ion, a ferro-ion, a stanno-ion
semleges vagy savanyu kozegben a rubrophent nem redukéljik s6t
még a térfogatos elemzés igen erls redukalé hatdsi mérdoldata, a
0.1n titanoklorid-oldat sines rd savanyu kozegben hatassal. Ha azon-
ban a rubrophen piros szint, savanyu hig vizes oldatiaban elézéleg
ammoniumfluoridot oldunk és azutan csepegtetiink hozza titanoklorid-
oldatot, gy a piros szint folyadék teljesen elszintelenedik. Eszerint
ammoniumfluorid jelenlétében, amely a képzddott négy vegyértéki
titint erds komplex alakjaban megkoti, a harom vegyértéki titin
redukalé képessége oly mértékben fokozédik, hogy a rubrophent
szintelen vegyiiletté redukalja.

Ezek utdn feladatul tliztiik ki, megallapitani azokat a legked-
vezobb kisérleti koriilményeket, amelyek mellett a rubrophen redukto-
metrids meghatdrozasa titanokloriddal elvégezhet6. Nevezetesen a
kovetkezoket kellett megéllapitani:

* Az elGallité ujpesti Chinoin-gydr kozlése szerint.
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1. Milyen késziiléket célszerli alkalmazni a meghatirozasoknal a
leveg6 oxigénjének tavoltartasara?

2. Mekkora mennyiséget kell a rubrophenb8l a vizsgalathoz
bemérni ?

3. Milyen Osszetételi olddszer alkalmas a rubrophen oldatba-
vitelére és tartasara?

4. Milyen normalitasu legyen a titanoklorid mérdoldat ?

O. Mennyire kell megsavanyitani a vizsgaland6 oldatot ?

6. Mekkora mennyiségnek kell az ammoniumfluoridbdl jelen lenni ?

7. Milyen hémérsékleten kell az oldatot titralas kozben tartani?

1. A titanokloriddal vald térfogatos meghatérozdsokndl a levegd
oxigénje dltaliban véve zavar. Kz a zavaré hatds még nagyobb
mértékben érvényesil ammonium-
fluorid jelenlétében, amely a titano-
klorid redukalé képességét erGsen
fokozza. Nyilvanvaldé tehat, hogy a
rubrophen meghatarozasokat titano- F\
kloriddal oxigénmentes, pl. szén-
dioxid atmoszféraban kell végezni.
Az altalunk hasznalt kisérleti beren-
dezés a kovetkezokbdl allott: KEgy
tartilyos biirettanak! tartalydba
gazbevezetd iivegesévet forrasztot-
tunk, ezen keresztiil a titanoklorid-
oldatba széndioxid-dramot vezetiink
15 percig. Majd a biiretta titrald
csovének fels6 kivezet6 nyilasat
csappal elzirva, a titanoklorid-
oldatot allandé széndioxid atmosz-
féraban tartottuk, oly mddon, hogy
biiretta tartilya a szénsavfejlesztd
késziilékkel 6sszekottetésben maradt.
Az igy elGkészitett oldatot csak
mdsnap vettiik haszndlatba. A tar-
tdlyos biiretta titralé csévének alsé csapja vékony gummics6 segitsé-
gével egy kétnyaku titralé-lombik? egyenes nyakanak parafa dugo-
jaba szerelt bevezet$ iivegesGvel van Osszekotve. Igy a méréfolya-
déknak a vizsgaland6 oldatba-juttatisa teljes széndioxid atmoszféraban
vihetd keresztiil. A kétnyaku titrdlé lombik gorbe nyakat olyan
parafadugd zirja el, amelyben Bunsen-féle szelep van. A kétnyaku
lombik 6blos részét igyszintén az egyenes nyakat fele magassigig,
beliilr6l vékony és é&tlatszé paraffin-réteggel vontuk be, nehogy a
savanyu fluorid-tartalmu folyadék az iiveget megmarja. A kisérleti
berendezés Osszedllitdsa az abran lathato.

2. A vizsgalat céljaira bemért rwbrophen mennyiségét két koriil-
mény tekintetbevételével kell megvalasztanunk. A mérések pontossa-
ganak novelésére kedvez6 volna, ha minél nagyobb mennyiséget

<

1], Winkler: Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.-u. Genussm. 49, 279 ; 1925.
2 1., Szebellédy : Magyar Chemiai Folyéirat XXV., 122, 8. fiizet, 1929.
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titrdlhatndnk. Ennek hatart szab azonban az a korilmény, hogy
nagyobb toménységben alkalmazva a rubrophent, a titanokloriddal
teljesen leredukalt oldat nem szintelen, hanem a rubr opllen mennyl-
ségétGl figgben, halviny-sirga vagy egészen sotét-sirga szinfl lesz.
Tormészetesen sokkal élesebben lehet a reakeid végpontjit eltalalni,
ha a rézsaszinbdl a halvanysdrga szinbe titralunk, nem pedig a sotét-
sargdba. Ezért a bemért rubrophen mennyisége 0.10—0.15 g kozott
legyen.

g 3. Ez a titrdldsnal optimalis rubrophen mennyiség azonban
savanyu kozegben vizben nem oldédik. A lemért rubrophent tehit
alkoholban kell oldani és utdlag vizzel a sziikséges térfogatra felhigi-
tani. Tiszta alkoholos kozegben titralni azért nem lehet, mert a
vizsgilandd oldathoz adott ammoniumfluorid, ill. a beléle sésav haté-
sara képz6d6 ammoniumklorid kicsapddik. Az alkoholnak és viznek
ardnya legmegfelel6bb, ha a rubrophent 20 cm?® legtoményebb szesz-
ben oldjuk és az oldat térfogatat vizzel 50 cm?-re egészitjiik ki.

4. A rubrophen brutto képletébél szamitott molekulastlya
380.16. Arra vald tekintettel, hogy a benne lévé chinoid-kotés atren-
dez6déséhez két atom hidrogén sziikséges, a rubrophen egyenérték-
silya a molekulastilydnak a fele. Ha a rubrophenbdl az eléirt
0.10—0.15 g mennyleeget mérjiilk be, tugy erre 0.1n titanoklorid-
oldatbdl esak kb. 5—7.5 cm? fogy. Sokkal célszertibb tehat a titano-
kloridbol 0.05n merooldatot késziteni, amelybél a mérdoldat kétsze-
rese, vagyis kb. 10—15 cm?® fogy. 1 cm? 0.05n titanoklorid méréoldat
9.504 mg rubrophennek felel meg. A titralas végpontjaban a szin- .
itiités még ilyen hig mérdoldattal vald titrilasnal is elég éles, hiszen
a rubrophen lathatésagi hatira élénk szine miatt nagyon alacsony.

Ajtai Miklés kisérletei szerint a rubrophen lathatdésigi hatara
5 em? térfogatban meghatirozva:

kimutatdisi hatar  hatdrhigitas
0.1n sdésavas kozegben: 05 vy 1:10.000.000
0.1n natronligos koézegben: 0.25 y 1 : 20.000.000

b. Azt tapasztaltuk, hogy legcélszeribb 50 cm®nyi térfogata
oldatot 5 em?® fiistolgé sésavval megsavanyitani; igy a reakcié simén
folyik le, mig ha ennél lényegesen kevesebb vagy tobb savat alkal-
mazunk, ugy a reakcio huzalkodik és végpontja nem figyelhetd
meg 6élesen.

6. Az ammoniumfluorid komplex-képz6 hatasa révén a titano-
klorid-oldat redukalé képességét fokozza és ezért kivanatos minél
nagyobb toménységben alkalmazni. Ennek csak az a kiiriilmény szab
hatart, hogy az ammoniumfluorid az oldat savanyusigira tompitd
hatdssal van. Igy az ammoniumfluoridbél 3 g-ot vesziink.

7. Az el6z6 pontokban megszabott kisérleti koriilmények mellett
a rubrophen titanometrias meghatdrozisa kozonséges hémérsékleten
is simén és gyorsan megy végbe, tehat a folyadék melegitése feles-
leges. Ez azért szerencsés korilmény, mert kiilonben nem lehetne a
titralé lombikot a fluorid hatdsa ellen beliilr6l paraffinnal bevonni.

Tapasztalataink szerint a rubrophen titanometrias meghatirozasa
a kovetkez6 mdédon végezhets:
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A rubrophenbél 0.10—0.15 g-ot iivegesénakban lemériink és
kopogtatassal 25 cm?-es kiontével ellitott hengerpoharba atvissziik.
Ezutan a rubrophent 20 cm?® tomény-szesz egy részében langyos
melegités kozben tokéletesen feloldjuk és a lehitott oldatot a meg-
maradt szesszel a kétnyaku lombikba atoblitjiik. Ezutin 3 g ammonium-
fluoridot feloldunk 25 cm?® vizben és a szeszes rubrophen-oldathoz
ontjiik. Az igy kapott folyadékot 5 em? fiistélgé sésavval megsava-
nyitjuk. Végiil az cldatba 1 g kristidlyos kaliumhidrocarbonitot szd-
runk a leveg6 eltavolitdsira és a kétnyaka lombik egyenes nyakit
azonnal elzarjuk az el6z6leg null-pontra beallitott biretta kifolyo
csovére huzott dugéval. A pezsgés megsziinte utin a titraldst meg-
kezdjiik és a piros szini mindinkabb halvinyodé folyadékba addig
csepegtetiink mérdoldatot, amig a rézsaszini folyadék halvanysirgaba
csap at.

A kovetkezo kisérleteket ezen eljéras szerint végeztiik.

I. Tablazat.
Lemért Fogyott Taldlt A

rub?:;lllen nlé?'GZﬁlut . rubrophen = kesg/;()tmeny

g cm? g
0.0982 9.85 0.0936 95.37
0.0963 9.62 0.0921 95.88
0.0966 9.72 0.0924 95.68
0.0936 9.45 0.0898 95.95
0.0942 9.50 0.0903 95.85
K. é. 95.74

1

0.1455 14.68 0.1395 95.89
0.1451 14.64 0.1391 96.10
0.1496 15.06 0.1431 95.70
0.1479 14.93 0.1419 95.95
0.1500 15.12 0.1437 95.83
K. ¢é. 95.71

A kisérletek eredményeibdl lathatd, hogy a rubrophen meghata-
rozdsa a kozolt mddszerrel kiilonb6z6 bemérések mellett egyezd
eredményeket ad.

A fent kozolt eljarassal kisérleteket végeztiink az injekeié cél-
jaira szolgalé rubrophen-ndtriumbiszulfit készitmény meghatiro-
zAsara 1s.

A tajékoztaté kisérletek azt mutattik, hogy natriumszulfit jelen-
létében a titanometrias meghatérozast kozvetleniil elvégezni nem lehet,
hanem elézbleg a szulfitot el kell tavolitani. Evégh6l a rubrophen-
ndtriumbiszulfit elbontasara a bemért mennyiséget elGszor 2 cm?
vizben oldjuk, majd 5 ecm® 2n sdésavval megsavanyitjuk és az igy
kapott oldatot vizfirdén szirazra parologtatjuk. A tovabbiakban a
meghatarozés menete azonos a fent leirtakkal. A rubrophen-ndtrium-
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biszulfit brutté képletébdl szamitott molekulasulya 484.24, rubrophen
tartalma pedig 78.51°%. A rubrophen-ndtriumbiszulfitbél tehdit
0.12—0.17 g-ot kell bemérni, hogy az 0.05n titanoklorid-oldatbdl
10—15 cm? fogyjon.

A leirt mdédon végzett meghatirozisok eredményeit a kivetkezd
tablazatban tiintettiik fel:

II. Tablazat.

Lemért

bt | FOEE | T | g ity
natrinm- Selrd /0
_l)_iszulﬁt ey om 8

0.1266 10.04 0.9542 75.37

0.1274 10.10 0.9599 75.55

0.1265 10.02 0.9523 75.28

0.1237 99 0.9303 75.20

0.1242 9.81 0.9323 75.07

| K. 6. 75.24

Uber die reductometrische Bestimmung des Rubrophens mit Titanochlorid

(Mitteilung aus dem Analytischen und Pharmazeutischchemischen Institut
der Kgl. Ung. Pazmany Péter Universitiit zu Budapest. DireKtor : Prof. Dr. T. Széki)
Verfasser haben eine reductometrische Bestimmung des Rubrophens ausgearbeitet.
Dem Verfahren liegt die Beobachtung zngrunde dass Rubrophen, welches eine
Chinoid-Bindung enthilt in sauerem Medium bei Gegenwart von Ammonfluorid
mit Titanochlorid sich zu einem farblosem Product reduzieren lisst. Es wird
eine genaue Arbeitsvorschrift angegeben und Beleganalysen mitgeteilt.

L. v. Szebellédy n. W. Madis.



Munkatarsainkhoz !

" Kérjiik t. munkatdrsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengdsséget. A kézirato-
kat olvashatéan irjak, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldaldnak csak egfyﬂ: hasdbjéra.

A rajzokat legaldbb hdromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljik. A ke

elenyomatokat

haladéktalanul javitsak ki, de atszovegezés nélkiil.

Minden
nyelvii kivonat.

ézirathoz melléklendd a dolgozat tartalmat roviden ismertetd idegen-

A szerzok dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben t6bb példianyt
6hajtanak, irjik rea kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.

A koltséget a t. szerzik viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztdly iigyeire vonatkoz6
bejelentések a Sza.koszté.lg jegyz6jéhez, Dr. Plank Jend miiegyetemi c. ny. rk. tanirhoz
Z

kiildendék (Budapest, I.

ent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvanytani Szakosztily elfadé iiléseit (a nyari sziinid8 kivételével) rend-

szerint minden hénap utols6 keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtdirsainknak és
el6fizetSinknek ezekre az iilésekre kiilsn meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztilyi jegyzoénél bejelentik. Ugyanide jelentend6 be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivék kiildésében netin zavar mutatkoznék.

Az elbaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztdly iigyrendjébdl.)

17. ElGadast tartani 6hajté tagok az els-
adds targydt legaldbb tizennégy nappal el6bb
a jegyzbnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivinjik, ezt lehettleg rovid ki-
vonat kiséretében a jeg{rzfinek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabol a szakosztaly
valamelyik, az illet§ targgyal foglalkozd ren-
des tagjinak adja 4t.

19. A napirendre kittizott eladds rend-

szerint féléranal tovabb nem tarthat. Na-
gyobbszabdsi és kivalébb érdekfi eldadisokra
az elnok kivételesen hosszabb idét engedhet.

Kivinatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad elGaddsok tartassanak.

20. Minden elSado koteles elfaddsanak
tomott rividséggel szerkesztett kivonatit még
az el6adds estéjén vagy legkésSbb a kovet-
kez§ napon a jegyzd kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv osszedllitdsa ne késleltessék.




FelelGs szerkesztd €s a kiaddsért felelos: Dr. PLank JENG.
Buzirowits Guszriv kONYvNYOMDAJA EszTeErRGOM.
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Dr. Zemplén Géza.

Sziiletett 1883 oktdéber 26-dn Trencsénben. 1900-ban Fiumében
leérettségizve, az Eotvos-kollégium tagja lett. Kozépiskolai tanari és
bolesészdoktori oklevelet szerzett 1904-ben. 1905 mdjusban tandr-
segéddé, majd 1907 janudrjdban adjunktussd nevezték ki a selmec-
banyai Bényészati és Erdészeti Foiskola erdészeti chemiai tanszéke
mellé. 1907 szeptemberétél 1910 aungusztusdig &allami kikiildetéssel
Berlinben dolgozott Emil Fischer intézetében. A budapesti Tudomény-
egyetem 1912-ben magéntanirra képesitette. A Magyar Tudoményos
Akadémia 1923-ban levelez§, 1927-ben rendes taggd vélasztotta.
Az Akadémia 1928. évi nagyjutalmanak tulajdonosa, az Orszigos
Természettudomanyi Tandcs tagja, a Schlesische Gesellschaft fiir
Vaterlindische Kultur levelez6 tagja, a Kaiserlich Deutsche Akademie
der Naturforscher zu Halle rendes tagja. 1931 dta a Corvin-koszora
tulajdonosa. A Természettudoményi Tarsulat chemiai szakosztalydnak
1914-ben jegyzGje, 1920—1937-ig elnoke volt. Miegyetemi nyilvinos
rendes tanarra kineveztetett 1913 augusztus 20-an.

Tudomanyos munkissagat feloleld publikicidk jegyzéke a kovet-
kez0 :*

1. Vizes oldatok feliileti fesziiltségérGl. (Bolesészettudori értekezés.) Bpest,
1904, 30 oldal. 1

2. Uber die Oberflichenspannungen wiisseriger Losungen. Annalen der Physik
20, 783—797 (1906).

8. Uber die Oberflichenspannungen wiisseriger Losungen IT. Ann. der Physik
2, 391—396 (1907).

4. ,Vizes oldatok feliileti fesziiltségérdl” czimli doktori értekezésem ismerte-
tése. Magyar Chemiai Folydéirat 1907, 6. fiizet. 2

6. Vizes oldatok feliileti fesziiltségérsl. Math. és Term.-tud. Ertesit6 25
69—81 (1907). »

6. A kaliumpermanganat hatisa a cellulosera. Math. és Term.-tud. Ert. 25,
896—401 (1907). ]

7. Erdei fik leveleinek nitrogéntartalmédrcl. Math. és Term.-tud. Ert. 24,
513—519 (1908).

8. A novények nitrogént dthasonlité szerveirsl. Erdészeti Lapok, 7908,
650663,

9. Z. G. és Roth Gyula: Adatok az erdei fak nitrogénfelvételéhez. Erdé-
szeti Kisérletek, 1908. 1—61.

10. Fischer Emal és Z. G.: A cellobioz és oszonjénak viselkedése néhdny
enzimmel szemben. M. Chem. Folyéirat, 7909, 4. fiizet.

11. Flischer Emit és Z. G.: Az inaktiv e-d-diaminovaleriansav és a prolin
Uj szintézise. M. Chem. Folydirat, 1909, 10. fiizet.

* A Jézsef Nidor Miiegyetem tandcsa abbdl az alkalombdl tidvizolte Zemplén
Géza professzort, hogy 25 éve tagja a tandri karnak. Ezzel az alkalommal kozljiik
tudoményos munkissagit, az intézetében késziilt doktori disszertdcidk nélkiil.
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12. Fabol készitett czukor és alkohol. Bpest, 1909, 100 oldal Az Orsz. Erdé-
szeti Egyesiilet 1908 évi pilydzatdan a ,Dedk Ferenc® dijjal kitiintetett palyami.

13. E. Fischer und G. Z.: Neue Synthese der inaktiven «-d-Diaminovalerian-
siure und des Prolins. Ber. 42, 1022—1026 (1909).

14. E. Fischer und G. Z.: Synthese der beiden optisch-aktiven Proline.
Ber. 42, 2889—2997 (1909).
; 15. E. Fischer und G. Z.: Neue Synthese von Aminooxysiiuren und von
Piperidonderivaten. Ber. 42, 4878—4892 (1909).

16. E. Fischer und G. Z.: Verhalten der Cellobiose und ihres Osons gegen
einige Enzyme. Liebigs Ann. 365, 1—6 (1909).

17. Hans Pringsheim und G. Z.: Studien iiber die Polysaccharide spal-
tenden Fermente in Pilzpressaften. Zeitschr. f. physiol. Chem. 62, 368—3885 (1909).

18. E. Flischer und G. Z.: Uber &-Amino-e-gnanidocapronsiure. Ber. 43,
934—936 (1910).

19. E. Fischer und G. Z.: Nachtrag zu den Mitteilungen iiber &-Amino-«-
guanidocapronsiure und iiber neue Synthese von Aminooxysiuren und von
Piperidonderivaten. Ber. 43, 2189—2192 (1910).

20. E. Fischer und G. Z.: Einige Derivate der Cellobiose. Ber. 43, 2336—
2343 (1910).

21. E. Fischer und G. Z.: Verhalten der Cellobiose gegen einige Enzyme.
Liebigs Ann. 372, 254—256 (1910). y

22. Biochemisches Handlexikon (Abderhalden) Band I1. 7911 : Stirke, Dex-
trine, Inuline, Cellulosen usw. 114—254.

28. — — Band II. 1911: Stickstoffhaltige Kohlenhydrate 527—550.
24, — — Band IV. 1911: 486—586. Aliphatische Aminosduren.

25, — — Band IV. 1911, 648—667. Schwefelhaltige Aminosiduren.
26. — — Band IV. 1911, 712—760. Heterozyklische Aminosiuren.
27. — — Band IV. 1911, 840—917. Indol und Indolabkémmlinge.

98. Emil Abderhalden und (. Z.: Partielle Hydrolyse der Tunicaten-
cellulose. Bildung von Cellobiose. Hoppe—Seylers Zeitschrift f. physiol. Chem. 72,
58—62 (1911).

29. Fischer E. és Z. G.: A két optikailag hatdsos prolin szintézise. Magy.
Chem. Folyoéirat, 1917, 2—3. fiizet. ;

30. Adatok a ndévények szabad nitrogénfelvételéhez. Erdészeti Kisérletek,
1911, 3—4. szém.

31. Az uredz ipari alkalmazdsit célozé kisérletek. Vegyészeti Lapok, 1912,
7. szém.

32. Uber die Verbreitung der Urease bei hiheren Pflanzen. Hoppe—Seylers
Ztschr. f. physiol. Chem. 79, 230—234 (1912). ¢

33. Versuche zur technischen Anwendung der Urease aus Robiniensamen.
Ztschr. f. angew. Chem. 25, 1560 (1912).

34. Handbuch der biochem. Arbeitsmeth. (Abderhalden) Band VI. 1912,
1—82. Darstellung, Gewinnung, Nachweis und Bestimmung der hoheren Kohlen-
hydrate.

¥ 35. Beitrige zur chemischen Zusammensetzung der Korksubstanz. Hoppe—
Seylers Ztschr. f. physiol. Chem. 85, 173—179 (1913).

36. Beitriige zur partiellen Hydrolyse der Cellulose. Hoppe—Seylers Ztschr.
f. physiol. Chem. 85, 180—191 (1913).

87. Uber die Gentiobiose. Hoppe—Seylers Ztschr. f, physiol. Chem. 85, 399—
407 (1913).

38. Verhalten des Emulsins in Gegenwart von Pyridin. Hoppe—Seylers
Ztschr. 85, 4156—426 (1913).

39. Adatok a celluléz részleges hydroliziséhez. Erdészeti Kisérletek, 1913,
1—2. fiizet.

40. Adatok a parafa chemiai ismeretéhez. Erd. Kisérl. 1913, 1—2. fiizet.

41. Adatok a celluléz részleges hydroliziséhez. Mat. és Term.-tud. Ert. 31,
626—637 (1913). ;

42. A gentiobiézrél. Math. és Term.-tud. Ert. 31, 689—697 (1913).
: 43. Az emulszin hatoképessége pyridin jelenlétében. Math. és Term.-tud.
Ert. 31, 698—710 (1913).

44, Handbuch d. biochem. Arbeitsmeth. (Abderhalden) VII, 731—787 (1913).
Darstellung und Nachweis der Glukoside.
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45. Biochem. Handlexikon (Abderhalden) VIII, 1—22 (1914). Gummisubstan-
zen, Hemicellulosen, Pflanzenschleime, Huminstoffe.

46. — — VIII, 23—84 (1914). Stdrke, Dextrine, Kohlenhydrate der
Inulingruppe, Cellulosen usw.

47. — — VIII, 85—95 (1914). Glykogen.

48. — — VIII, 96—279 (1914). Die einfache Zuckerarten.

49, — — VIII, 280—284 (1914). Stickstoffhaltige Kohlenhydrate.
50. — — VIII, 285—288 (1914). Cyclosen.

bl. — — VIII, 289—366 (1914). Glucoside.

52. G. Z. und Dionys Fuchs: Biochem. Handlex. (Abderhalden) IX. 37—64,
(1915) Polypeptide. ;
53, — — IX. 66—165, (1915) Aminoséiuren.
54, — — IX. 166, (1915) Stickstoffhaltige Abkémmlinge des Eiweisses
unbekannter Konstitution.
— — I¥. 167—186, (1915) Harnstoff und Derivate.

56, — — IX. 187—200, (1915) Guanidin, Kreatin, Kreatinin.

57. — — IX. 201—208, (1915) Amine.

58, — -— IX. 209—210, (1915) Basen mit unbekannter und nicht sicher
bekannter Konstitution.

59. — — IX. 211—226, (1915) Cholin, Betain, Neurin, Muscarin, Trigo-
nellin, Stachydrin und Hypaphorin.

60. — — IX. 227—236, (1915) Indol und Indolabkémmlinge.

61. Uber die Gentiobiose. Ber. 48, 233—238 (1915).

62. G. Z. und E. Desiderius Ldszlé : Einige neue Derivate der Glucose
und der Cellobiose. Ber. 48, 915—926 (1915).

63. Z. G. és Ldszlo Ede DezsG: A suzll6cukor és a cellobioz 1 szirma-
zékai. M. Chem. Folydirat, 1915, 3—4. fiizet.

64. Enzymek és gyakorlati alkalmazdsuk. Bp. 1915. (A M. Chem. Folyéirat
XIX—XX. évfolyamdnak melléklete.) 350 old.

65. Megemlékezés Baeyer Adolfrél. M. Chem. Folyéirat, 1917, 8—9. fiizet.

66. Uber die Spaltung einiger Glykoside und iiber Amygdalin. Ber. 53,
996—1006 (1920). (Dr. Szilasi Nina és Hoffmann Sdndor Kozremiikodésével.)

f67. A gliikozidok bontésdrdl és az amygdalinrél. M. Chem. Folydéirat, 1921,
1—3. fiizet.

68. Z. G. és Kunz Alfonz: A salicin egynéhdny nitrogéntartalmd szér-
mazékardl és ij oxy-benzyl-aminokr6l. M. Chem. Folyéirat, 1921, 11—12. fiizet.
4 69. Bemerkung zu der Abhandlung von Kurt Hess und FErnst Messmer:
Uber die Synthese von Fettsiiurederivaten der Zuckerarten. Ber. 54, 980 (1921).

70. G. Z. und Alfons Kunz: Uber neue stickstoffhaltige Derivate des
Salicins und iiber mehrkernige Oxybenzylamine. Ber. 55, 979—992 (1922).

1. G. Z. und Alex Hoffmann: Uber Salicinrhodanid und Disalicindisulfid.
Ber. 53, 992—997 (1922). _

72. G. Z. und Roland Osvald: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden
(Abderhalden) TI. 5, 1-—1064 (1922).

3. Z. G. és Kunz Alfonz: A sz6ldezukor nitriumvegyiiletei és az acylezett
czukrok elszappanositésa. M. Chem. Folydirat, 1923, 1—3. tiizet.

74. Synthese einer Siure der Digitoxonsiiure Gruppe. Ber. 56, 686—689
(1923). (Hoffmann Sdndor és Kunz Alfonz kiozremiikodésével.)

5. G. Z. und Alfons Kunz: Uber die Natriumverbindungen der Glucose
und die Verseifung der acylierten Zucker. Ber. 56, 1706—1710 (1928).

76. A monoklorecetsav hatésa a szénhydritokra. Math. és Term.-tud. Tort.
40, 198—200 (1923).

77. Biochem. Handlexikon (Abderhalden) X. (1928) 2183—219. Kohlenhydrate.

8. — — X.(1923) 220—239. Gumwmisubstanzen, Hemicellulosen, Pflanzen-
schleime, Huminstoffe.
9. — — X.(1923) 240—346. Stiarke, Dextrine, Kohlenhydrate der Inulin-

gruppe, Cellulosen usw.
80. — — X. (1928) 347—356. Glykogen.
81. — — X. (1928) 357—720. Die einfachen Zuckerarten.
82. — — X. (1923) 721—742, Stickstoffhaltige Kohlenhydrate,
83, -- — X. (1928) 7483—T751. Cyklosen.
8t — — X, (1928) 762—915. Glykoside.

7*
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8b. Biochem. Handlexikon (Abderhalden) XT. (1924) 1—46. Polypeptide.
86. — — XI. (1924) 47—201. Aminosiiuren.
87. — — XI. (1924) 202—203. Stickstoffhaltige Abkémmlinge des
Eiweisses unbekannter Konstitution.
— — XI. (1924) 205—242. Harnstoff und Derivate.

89. — — XI. (1924) 243—270. Guanidin, Kreatin, Kreatinin.

90. — — XI. (1924) 271—292, Amine.

91. — — XI. (1924) 292—293. Basen mit unbekannter und nicht sicher
bekannter Konstitution. .

92. — — XI. (1924) 295—311. Cholin, Betain, Neurin, Muscarin.

93. — — XI. (1924) 312—319. Indol und Indolabkémmlinge.

94. Synthese der Amygdalinsiiure aus Gentiobiose. Ber. 57, 698—704 (1924).
(Kunz Alfonz kizremiikidésével.)

95. G. Z. und Alfons Kune: Studien iiber Amygdalin IIT.: Uber I-Amyg-
dalinsiiure. Ber. §7, 1194—1200 (1924).

96. G. Z. und Alfons Kunz: Studien iiber Amygdalin IV.: Synthese des
natiirlichen I-Amygdalins. Ber. 57, 1357—1359 (1924).

97. A gentiobiézrd] és az amygdalinnal valé dsszefiiggésér6l. Math. és Term.-
tud. Ert. 43, 202—298 (1925).

98. A gentiobiézrol és az amygdalinnal valé Osszefiiggésérsl. M. Chem.
Folyoéirat 1925, T—12. fiizet.

99. G- Z. und Géza Braun: Uber einige Atherverbindungen des Salicins.
Ber. 58, 1406—1409 (1925).

100. G. Z. und Géza Braun: Reduktionsvermigen der methylierben Zucker.
Ber. 58, 2566—2570 (1925).

101, Methylezett cukrok redukdls képessége. Math. és Term.-tud. Ert. 43,
101—110 (1926).

102. A Magyar Tudomdnyos Akadémia hatisa a kémiai tudoméanyok fejls-
désére. Bp. 1926. 85 oldal.

103. Redukdldé diszaccharidok lebontdsa és a diszaccharidok szerkezetének
kozvetlen bizonyitdsa. Math. és Term.-tud. Krt. 43, 111—12F (1926). (Kiss Dénes
és Miiller Sdndor kozremiikiodésével.)

104. Bemerkungen zur Arbeit von Ernst Waser: Untersuchungen in der
Phenylalanin-Reihe VI. Decarboxylierung des Tyrosins und des Leucins. Helv.
Chim. Acta 9, 115 (1926).

105. Abbau der reduzierenden Biosen L. : Direkte Konstitutions-Ermittlung
der Cellobiose. Ber. 59, 1254—1266 (1926). (Kiss Dénes, Csiiris Zoltin és Miiller
Sdndor kiézremiikodésével.)

106. G. Z. und Géza Braun : Abbau der reduzierenden Biosen II.: Konsti-
tution der Turanose und der Melizitose. Ber. 59, 2230—2241 (1926).

107. Abbau der reduzierenden Biosen III.: Direkte Konstitutions-Ermittlung
des Milchzuckers. Ber. 59, 2402—2413 (1926). (Kiss Dénes és Jokay Alajos
kozremiiktdésével.)

108. Abbau der reduzierenden Biosen IV.: Nachtrag zur Konstitution der
Turanose und Melizitose. Ber. 59, 25639—2540 (1926).

109. Abban der reduzierenden Biosen V.: Konstitutions-Ermittlung der Meli-
biose und der Raffinose. Ber. 60, 923—930 (1927). (Kiss Dénes kozremiikodésével.)

110. Abbau der reduzierenden Biosen VI.: Uber die durch Abbau des
Milchzuckers gewonnene d-Galakto-d-arabinose. Ber. 60, 1309 —1312 (1927). (Kiss
Dénes kozremiikodésével.)

111. Abbau der reduzierenden Biosen VIL: Konstitutions-Ermittlung der
Maltose. Ber. 60, 1565—1564 (1927). (Bruckner Zoltin kozremiikodésével.)

112. G. Z. und Dionys Kiss: Abbau der d-Glykose und der «-d-Glyko-
heptose. Ber. 60, 165—170 (1927).

118. Uber das freie, krystallisierte Nitril der Glykonsiiure. Ber. 60, 171—173
(1927). (Kiss Dénes kozremiikodésével.)

114. Redukdl6 diszaccharidok lebontdsa IL.: A cellobiéz szerkezete. Math.
és Term.-tud. Ert. 44, 34—48 (1927) (Kiss Dénes, Csiirds Zoltdn és Miiller Sdn-
dor kozremiikodésével.)

115. Redukdalo dlS/al,Ch&rldOk lebontédsa. III. A turanoz és melicitéz szerke-
zetének megdllapitdsa. Math. és Term.-tud. Ert. 44, 49—71 (1927). (Braun Géza
kozremiikodésével.)
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116. Redukdl6 diszaccharidok lebontdsa IV.: A tejecukor szerkezetének koz-
vetlen bizonyitdsa. Math. és Term.-tud. Ert. 44, 72—88 (1927). (Kiss Dénes és
Jokay Alajos kbzremiiksdésével.)

117. Redukélé diszaccharidok lebontésa V.: A melibioz és a raffinéz szer-
kezetének bizonyitdsa. Math. és Term.-tud. Ert. 44, 89—104 (1927). (Kiss Dénes
kozremiikodésével.) 3

118. A gliikonsav szabad kristdlyos nitriljér6l. Math., és Term.-tud. Ert.
44, 106—112 (1927). (Kiss Dénes kozremiikodésével.) !

119. A sz6leukor és a glilkkoheptoz lebontdsa. Math. és Term.-tud. Iirt.
44, 114—134 (1927). (Kiss Dénes kbzremiikidésével.)

120. A tejeukor lebontasindl keletkez d-galakto-d-arabinézrél. Math. és
Term.-tud. Ert. 44, 135—140 (1927). (Kiss Dénes kizremiikidésével.)

121. A maltéz szerkezete. Math. és Term.-tud. Iirt. 44, 141—168 (1927).
(Bruckner Zoltin kozremiikodésével.)

122. A foszforpentaklorid hatésa a szabad szénhidratokra és gliikozidokra.
Math. és Term.-tud. Irt. 45, 48—77 (1928). (Csiirds Zoltdn és Kiss Dénes kozre-
miikidésével.

123. A cellobiozb6l keletkez6 magasabbrendfi szénhidratrél. Math. és Term.-
tud. Ert. 45, 79—84 (1928). (Kiss Dénes kozremiikodésével.)

124. Kutatdisok az izomaltézrol. Math. és Term.-tud. Lrt, 45, 85—105 (1928).
(Gerees Arpid kzremiikodésével.)

- 125. A casein wjfajta szétbontdsit célzé kutatisok. Math. és Term.-tud.
irt. 45, 106—124 (1928).” Bruckner Zoltin és Gerecs Arpdd kizremfikodésével.)

126. Adatok a solanin szerkezetéhez. Math. és Term.-tud. Ert. 45, 125—136
(1928). (Gerecs Arpdd kozremiikodésével.)

127. A Karrer-féle cellilr6l. Math. és Term.-tud. Frt. 45, 1837—166 (1928).
(Csiirds Zoltdn és Bruckner Zoltdn kozremiiksdésével.)

128. G Z., Zoltdn Csiirés und Zoltdn Bruckner: Einwirkung von Tri-
methylamin auf Aceto-brom-cellobiose und Aceto-brommaltose.” Ber. 61, 927—937
(1928). ,

129. G. Z. und Arpidd Gerecs: Beitriige zur Konstitution des Solanins.
Ber. 61, 2294 —2300 (1928).

130. G. Z. und Zoltin Bruckner: Einwirkung von Trimethylamin und
anderen Basen auf Aceto-bromcellobiose. Ber. 61, 2481—2486 (1928).

131. G. Z., Zoltdn Csiirds, Arpdd Gerecs und Stefdn Aczél: Beitriige zur
Kenntnis des Phlorrhizins und des Quercitrins. Ber. 61, 2486—2497 (1928).

132. Trimethylamin és mds bdzisok hatdsa acetobrémecellobiozra. Math. és
Term.-tud. Ert. 46, 27—36 (1929). (Bruckner Zoltdn kozremiikodésével.)

; 133. Adatok a phlorrhizin és a quercitrin szerkezetéhez. Math. és Term.-tud.
Ert. 46, 309—3839 (1929). (Csiirds Zoltdn, Gerecs Arpcid és Aczél Istvdin kozre-
miikdésével.) ;

134. A Pictet-féle éllit6lagos nddcukor-szintézisrél. Math. és Term.-tud. Iirt.
46, 363—377 (1929). (Gerecs Arpdd kizremiikidésével.)

185. G. Z. und Arpdd Gerecs: Notiz zur Synthese des Rohzuckers. Ber.
62, 984 (1929).

136. Synthesen in der Kohlenhydrat-Gruppe mit Hilfe von sublimierten
Eisenchlorid, I.: Darstellung der Bioside der «-Reiche. Ber. 62, 985—990 (1929).
(Bruckner Zoltin és Gerecs Arpdd kdzremiikodésével.)

137. Einwirkung von Alumininummetall und Quecksilbersalzen auf Aceto-
halogen-zucker, I.: Synthese von «-Biosiden. Ber. 62. 990—993 (1929), (Gerecs

rpdd kozremiikodésével.)

188. G. Z. und Zoltin Csiirés: Aufspaltung des Laevoglykosans mit
Titantetrachlorid. Ber. 62, 993—996 (1929).

139. G. Z. und FEugen Pacsu: Uber die Verseifung acetylierter Zucker
und verwandter Substanzen. Ber. 62, 1613—1614 (1929). (Bruckner Zoltin kozre-
miitkidésével.) '

140. G. Z. und Alexander Miiller : Uber Alimarin-glykosid und Alizarin-
biosid. Ber. 62, 2107—2118 (1929).

141. G. Z. und Zolidn Csiirés : Binwirkung von Nitrosylbromid auf Amino-
siuren. Ber. 6, 2118—2125 (1929).

142. Z. G. és Miiller Sdndor: Az alizaringlukozid és az alizarinbiosidok.
A Magyar Biolégiai Kutaté Intézet II. osztdlydnak munkéi. TTI. kétet (1930).
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143. Az a-sorozatbeli biozidok elGallitdsmodja. Math. és Term.-tud. Krt.
47, 22—34 (1930). (Bruckner Zoltin és Gerecs Arpdd kozremiikodésével.)

144. A titantetrachlorid hatdsa a livoglilkozdnra. Math. és Term.-tud. irt.
47, 85—40 (1930). (Csiiros Zoltdn koézremiikodésével.)

145. Z. G. és Miiller Sdndor : Tanulményok az alizaringliikozidrél és az
alizarinbiosidokr6l. Math. és Term.-tud. Ert. 47, 41—64 (1930).

146. Z. G. és Pacsu Jené : Acetylezett cukrok és rokonvegyiiletek elszap-
panositésa, Math. és Term.-tud. Frt. 47, 65—69 (1930). .
¥ 147. G. Z. és Zoltdn Csiirds : Nachtrag zu der Mitteilung iiber die Ein-
wirkung von Nitrosylbromid auf Amino-siiuren. Ber. 63, 98 (1930).

148. Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker, ‘1II. Mit-
teilung.: Synthese der achtfach methylierten Cellobiose. Ber. 63, 1820—1823
(1980). (Bruckner Zoltin kbzremitikodésével.)

149. Binwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker, IV. Mit-
teilung: Direkte Darstellung der Alkylbioside der «-Reihe. Ber. 63, 2720—2729
(1930). (Csukds Zoltin és Polgdr Lajos kozremtikodésével.)

150. Tlosvay Lajos nyolcvanadik sziiletése napjéra. M. Chem. Folyéirat
1931, 10. fiizet. i

161. G. Z., Zoltin Bruckner und Arpdd Gerees: Binwirkung von Queck-
silbersalzen auf Aceto-halogenzucker, V. Mitteil.: Synthese der Dekaacetyl-1-5-
methyl-e- und g-cellobiosido-6-glykose. Ber. 64, 744—751 (1931).

162. G. Z. und Zoltdn Csiirds: Synthesen in der Kohlenhydrat-Gruppe mit
Hilfe von sublimierten Eisenchlorid, IT. Mitteil: Darstellung der Cellobioside der
a-Reihe. Ber. 64, 993—1000 (1931).

158. G. Z. und Arpdd Gerecs: Binwirkung von Quecksilbersalzen auf
Acetohalogenzucker, VI. Mitteil.: Synthese von Gentiobiose- und Cellobiosido-6-
glykose-Derivaten. Ber. 64, 15645—1554 (1931). (Erdélyi Jdnos kozremitikodésével.)

154. G. Z. und Zoltdan Bruckner: Einwirkung von Quecksilbersalzen auf
Aceto-halogenzucker, VII. Mitteil.: Synthese der 1-3-Methyl-gentiobiose und der
1-8-Methyl-6-a-glykosido-glykose. Beitrag zur Isomaltose-Frage. Ber. 64, 1852—
1858 (1931).

155. G. Z.und Arpdd Gerecs: Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Aceto-
halogenzucker, VIII. Mitteil.: Synthese der Tridekaacetyl-1-8-methyl-6’-3-cello-
biosido-gentiobiose. Ber. 64, 24568—2461 (1931).
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Indikatorok szinvaltozasarol.

Goll Gyorgy-tol.
Erk. 1988. VI. 25.

A térfogatos elemzésnél a sav-lig meghatarozas indikator festékek
szinvaltozasa alapjan torténik. A semleges kémhatds beallasa, annak
kozelében kezdddd és a kivant helyzetre jellegzetes szinosszetétel vagy
valtozés egyéni megitélése szerint torténik. Az indikétormikodés kémiai
lefolyésat nem érintve, lényegileg abban foglalhaté Gssze az indikétor-
miikodés észlelhetd része, hogy jellegzetes hidrogéniénkoncentracidok
talalhaték az indikatorfestékek szinvaltozasihoz rendelve és amennyi-
ben ezen koncentraciék a pH 7 értékt6l csak annyira kiilonboznek,
hogy elemzésbelileg elhanyagolhaték, tgy az indikdtor alkalmas a
semleges kémhatds eldontésére analitikai célok szolgalatiban. Kevésbbé
ismeretesek azonban azok a fizikailag jellemzett szinvaltozésok, melyek
a titrdlds folyamdn el6allanak, pedig az indikétorok gyakorlati hasz-
nalhatésigat részben azok dontik el. Ezen kérdések tisztdzdsdnak
gyakorlati fontossdga abban all, hogy az ipari elemzési eljarisok a
térfogat szerinti elemzésektdl, azok végrehajtasinak kellemes koriil-
ményei folytdn, névekedd pontossagot koévetelnek, mig a mostani
gyakorlat az indikatorok hasznalatdnal részben megmarad a régi
utakon és az ujabb kevert indikitorok még nem téltik be azt a méltd
helyet, mely hasznalhatésiaguknal fogva Gket megilletné.

Az alabbi révid Osszefoglalas felvilagositast nyujt a jellegzetes
indikatorvaltozasi folyamatokrél, melyek egy sav-lug titrdlas kozben
lefolynak. Az indikatorfolyadék szine alatt értjiik azt a tapasztalatokon
nyugvé benyomést, mely az észlel§ egyéniségében keletkezik, mikor
pl. fehér fényl vilagitisndl a vizsgilandé folyadékot, melynek szinét
csak a benne levé indikitor szabja meg, megtekinti. Fizikailag a szin
meghatirozasa nem egyszerll feladat, kiilongsen gyakorlatilag. Elvileg
a szin jelenti a kijové fény egymiashoztartozd rezgésszamok és intenzi-
tasok dltal megszabott energiamennyiségét. Amennyiben a szin onnan
szarmazik, hogy a szines anyag pl. fényatbocsitisa kozben a rajta
athaladé és a fehér fény szamara jellegzetes rezgésszim és erSsség
eloszlisi energiabdl bizonyos rezgésszamokat elnyelve a rajta dthalado
fény spektrilis energiaeloszlasat megvaltoztatja, tgy a szin targyi
meértéke gyanant elfogadhaté a szines anyag 4ltal elnyelt fény-
mennyiség szdmszeri értékével valé jellemzés. Vagyis szinjellemzést
az altal hajthatunk végre, hogy alapul véve valamilyen egységesitett
fehér fényt, szamszeriileg kimondjuk, hogy a fénydtereszt6 anyag
milyen szineket tart vissza mennyileges mértékben. A fényelnyelés-
mérésen alapuld szindefinicié ezen forméajaban nem lehet tikéletes,
mert egyrészt a szinészlelés egyéni lelki folyamat is, de méasrészt pedig
a vizsgalandd fény tokéletes szinképi felbontdsdt kivanna meg, ami
gyakorlatilag nehezen valdsithaté meg még csak megkozelitoleg is.

Szerencsére a sav-lug indikatorok esetében olyan nagyméreti
szinvéltozadsok mutatkoznak, hogy a szinjellemzést elegend a szinkép
par fétartomanyéra nézve kijelolni az elnyelési értékek kiozlése mellett.
A fényelnyelési értékeket ezen vizsgilatban elnyelési szézalékokban
allapitjuk meg, tekintettel arra, hogy ezek a mérési eljirasok kozvetlen
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eredményei és a vizualis észlel6 is ilyen értékekben gondolkozik.
Igy egyszertisodott kérdések mellett vizsgalatra keriilt harom kiilon-
boz6 fajtaju indikétor, mindig ltgos kémhatdsbél haladva savanyu
felé. A megvizsgialt indikatorok egyike olyan, mely a ligos kémhatas
csokkenésével jellegzetes szinét fokozatosan csokkenti, elszintelenedik,
mint pl. a fenolftalein, majd olyan, mely ugyanilyen iranyu valto-
zésra szinét valtoztatja, de tigy, hogy a szinvaltozas egy az eredeti
szinhez kozelall6 szin felé tart, ilyen a methylorange sarga-voros
szinatcsapasa és végiil jellegzetes példa gyanént szerepel a brém-
thymolkék-methylviros festékkeverék titracids szinvaltozasa, mely a
Iigos kékeszoldtél a semleges sirgan at tart a savanya vorosig.

A mérési eljarasok végrehajtisinak moddja réviden az alabbiak-
ban foglalhaté Gssze, megjegyezve azt, hogy a végrehajtashoz tébb
olyan mellékes korilmény tisztédzédsa is sziikséges, melyekre itt a
kozlemény rovidségére vald térekvés mellett nem lehet kitérni.

A fényelnyelés mérdszamat megkapjuk, ha a méréfény erésségét
osszehasonlitjuk azon fénnyel, mely hasonlé geometriai optikai viszo-
nyok mellett a vizsgilandd folyadékon jott keresztiil, feltételezve,
hogy a folyadék indikator nélkiil semmilyen fényelnyelést nem mutat,
vagyis optikailag tires. A fényelnyelés objektiv mértékének megitélé-
sére fotocellak és fényelemek szolgilhatnak. Amiéta a fényelemeknek -
nevezett fotoelektromos mérdeszkizok tokéletesedtek, az objektiv fény-
mennyiségmeérések gyakorlatilag konnyen végrehajthaték. Reészletekbe
e téren nem bocsidtkozva, annyit érdemes réluk megjegyezni, hogy a
fényelemek olyan jolvezeté és féligvezet6 anyagok kombinécidi, me-
lyeknél a kétfajta vezeté hatarfelilletén fénybehatdsra elektromos
fesziiltségkiilonbség keletkezik, mely az elemre kapcsolt mérémiiszer
korében aramot hoz létre. Ennek erGssége pedig allandé kiils6 ellen-
allas esetében arédnyos, bizonyos hatarokon belil, a megvilagité fény
erGsségével, tehat az adramerlsség valtozdsokofl keresztiil fényer8sség-
véaltozédsok szamszerii nagysdga megallapithatd. Tokéletesebb ered-
ményl mérések végezheték azonban olyan mddon, ha a fényerdsséget
mérd elektromos fotométert tugynevezett differencidlis kapesolasban
miikddtetjiik, mikor is két fényelemet sarkaikkal egyméssal szembe
kapesoljuk és a korben levd galvanométer a fényelemek egyenls mér-
tékli megvilagitisa mellett nem tér ki.

Az 1. abra egy ilyen késziilék kiviteli vézlatit mutatja. Az 1
jelzés a megviligito fényforrast jelsli, mely a mérés folyaman dllandé
fényerdsséggel viligit. A 2 és 3 jelzés a vizsgalandé folyadékot tar-
talmazd parhuzamos fala edényeket jelsli. Az aldbbi mérések soran
csak azok a véltozdsok érdekelnek, melyek a titrilas folyaman az
indikatorfestékben keletkeznek, azért, hogy maga az olddszer és tartd-
edény befolydst ne gyakoroljon, sziikséges, hogy a mérdedénnyel
szemben a lampa mésik oldalin elhelyezett és ugyanolyan folyadékot,
de indikatort nem tartalmazé kiivettaval a mérSedény és folyadék
kicsi, de zavaré fényelnyelését kikiiszoboljik. A 9 jelzés jelenti a
fényelemeket, melyeknek egyméssal szemben kapcsolt vezetékei a 10
kapecsoldn at a 17 jelzési egyenletes osztisti galvanométeren mutatjak
a fényelemek kiilonb6z6 megvilagitdsibdl eredd dramot. A mérés elve
tehit az lesz, hogy mindkét oldalon az edényekbe ugyanazon folya-
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dékot helyezve és a fényforrdst szimmetrizalva észleljik a galvano-
métert, mely ilyenkor O-értékre mutat, jelezve azt, hogy a folyadékok
kozott nincs fényelnyeléskiilonbség. Most azt a fényelemet, amelyik
oldalon levd folyadékhoz az indikétor fog keriilni, a 7 jelzési és
forgathaté ernydvel eltakarjuk. A galvanométer ilyenkor a megnove-
kedett kiilonbségi aram hatdsira kitér. A 712 és 13 szabalyozoé ellen-
allasokkal ezen kitérés nagysagat ugy allitjuk be, hogy az a 100—
osztalyzatra essék. Ezutdn a késziilék be van allitva a mérésre és a
fényelemeket megvilagitva a galvanométer mutatja a két edényen
athaladé fény erdsségének kiilsnbségét az egyik edényre vonatkozd

ERDELY és/2aB0
BUDGPED'

12 Gy 13

1. 4bra.

fényelnyelés szazalékaban kifejezve. Amennyiben az elnyel6képességet
nem fehér fényre akarjuk megvizsgalni, gy a 4 jelzési revolvervalto
segitségével kiilonbozd szind sziurSket lehet beiktatni s igy a meg-
vilagité fény szinét valtoztatni.

Mivel az indikatorszinvéaltozas vizsgilatoknal a mérés fontos
részét alkotta a szines fényben végzett elnyel6képességmérés, a szin-
szlir6k fényatbocsatéképességét kiilon spektroszképos vizsgilattal kellett
megallapitani. Igy a kékszini kobaltiiveg szlird abszorpcidja a voros
szin felé kezd8dik 4900 Angstrom egységnél, 5200 A-nil mar az
abszorpcid tokéletes, de H600 és 6180 A-nal két keskeny fényatereszto
sav van. Zoldszinl sztr6 kék szin felé 4450 A-nél tokéletesen elnyel,
mig vords szin felé az abszorpcié 6140 A-nal kezdddik és 6700 A utdn
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2. ébra.
mar mindent elnyel. Ez a szlir6 adja viszonylag a leghomogénebben
definialt fényt. A sdrga szlir6 minden fényt elnyel, ami 5540 A-nal
rovidebb hulldmhosszisédgu, ellenben a voros felé alig van elnyeld-
képessége. A vords sziir6 rubiniiveg és 5960 A-nil rovidebb fényt
nem ereszt at.

A mérési eljards altaldban a titralds lefolydsat utdnozta. Késziilt
potenciométeres titrdlissal pontos tizednormal toménységli sésav és
kaliliag. A beszabéalyozott g
fotométer egyik edényébe
10 cm?® lug keriilt és az
indikatorhozzaadas utin a
fényelnyelGképességét meg-
mérve, a lig toménységét
ismert térfogatu sav hozzai- o
adasaval csokkentettem.
lgy a lugossagesokkenés,

majd a semleges kémhata- ¥
son 4t a savas tulajdonsig w
lépett elotérbe és a sav L

S T —

s

adagolasat akkor sziintet-
tem be, mikor a hozzé- -
adott savtérfogat éppen 20
cm? volt. A felhasznalt indi-

katormennyiségek a nor- I

malis titralashoz sziikséges °laz

mennyiségnél  nagyobbak

voltak és altalaban 0°1%-o0s § 7 410 0 11 18 B

indikatorfolyadék 1 cm?®-ét 8 ‘dhea



96 GOLL GYORGY

“hasznaltam fel. A kiindulési
koncentracié mindig olyan
— . volt, hogy 10 cm?® lig ke-
riillt a mérdkiivettdba 100
% cm3-re felhigitva és az el-
nyelési rétegvastagsdg min-
den mérésnél 35 mm volt.
o Az eredményeket az atte-
kinthet8ség novelése célja-
bél egyszerti koordinataklkal
kellett abrazolni (2. dbra).
lgy a vizszintes tengelyre
ol Az a laghoz hozzdadott sav-
mennyiség térfogata van

3 e e ) 15 feltiintetve, ahol a 10 jel-

b zés jelenti a 10 cm? lighoz
4. dbra. adott 10 cm® savat, vagyis

a titrdlas semleges helyze-
tét. A gorbék teljesen egyforma alakuak, akérmelyik iranybdl vessziik
fel dket. A fiiggdleges tengely a fényelnyelési egyiitthato értékeket
tiinteti fel szadzalékokban kifejezve. A kiilonboz8 szinekkel végzett
elnyeléképességmérések megjelolése: 1. jelenti a fehér fényre vonat-
kozé, IL. a vords fényre, III. a sdrgira, IV. a zéldre és végil V. a
kék fényre vonatkozé eredményeket.

A) Fenolftalein indikétor viselkedése talan a legegyszeriibbnek
mondhaté valamennyi koziil (2. dbra). Az abszorpcidsgérbe menete
minden szinre egyférman csokkend iranyu és értékben anndl nagyobb,
minél tavolabb esik a megvilagité fény a vorostsl. Az abszorpeié meg-
valtozdsa a semleges helyzettdl mér elég messze kezd mutatkozni, ami
az elnyel6képességmérésen alapulé titralast igen kellemessé teszi.

B) Methylorange indi-
kator alkalmazasaval nyert
gorbéket mutat a 3. dbra.

Itt a voros fényre esé fény- g
elnyelési értékek olyan ki-

csinyeknek  mutatkoztak, 14

hogy ébrazolasuk nem volt <o

kivihets. Az elnyeldképes- L |
ség vor6s szinre mind a
savas, mind pedig a lugos
kémhatédsra  vonatkozélag
kisebb mint 1%, valtozasa
azonban olyan kicsi, hogy
a mérési hibak mellett egy- o
értelmiien meg nem alla-
pithaté. A tobbi szinre
nézve feltiinG, hogy az el- of A%
nyelési gorbék menetének
lefolyasa igen kiilonbozd.
Ez arra mutat, hogy a kém- b. dbra.

o

" 2 cm? L}y

oy
oo
1
-
o
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hatas  valtozédsa  kozben
olyan folyamatok jatszéd-

nak le, melyek vagy attdl T
szarmaznak, hogy a fény= ' rr
elnyelés sdvos szerkezet
és az elnyelési nivék egy- 5o
mashoz viszonyitott erds-
sége valtozik, vagy az sincs b
kizarva, hogy a fényelnye- N
lést fluoreszcencidhoz ha-
sonld jelenségek  kisérik. 20
Erre vonatkozdlag részle-
tesebb  szinképvizsgilatok 101 \/’\
kellenének. Ay
C) A harmadik indi- e
katorfajta bromthymolkék é BRIEGIESp I LEE i 15

és methylvords nevil festé-
kek keveréke. Igen jellegze-
tes szin- és elnyeldképesség-
valtozadsokat mutat a megvilagité fény szinétdl fiiggdleg. Ezen indi-
kitorok koloriméteres hidrogénionkoncentracié mérésekhez kiilon-
kiilon hasznélatosak, egyiittesen pedig kivalé tulajdonsagt titraldsi
szindtmenetjelz6k, bar az &ltaldnos hasznilatban nem terjedtek el
eléggé. A fehér fényre vonatkozé fényelnyelésviltozast a 4. 4bra
mutatja, a voros és kék szinre az 5., a sirga-zoldre a 6. abra. Az e
fajta indikator szinvaltozdsa mutatja a legérdekesebb jelenségeket.
Ennél a mérési pontossagot teljes finomsigaban nem lehet abrazolni,
ezért a mérési eredmények téiblizatos kozlése is sziikséges, hogy abbdl
a titralasnal bedllé elnyel8képességvéltozasok jobban kitiinjenek.

A gorbék menetébdl megallapithatd, hogy pl. vorésszini fény
alkalmazasa esetében a gorbe lefutasa a legegyszeriibb, mig feltiing
a kék és siarga szind fényeknél a viltozds ugrasszeri viselkedése a
savas kémhatéas kezdetén.

Az el6bbiekben ismertetett fényelnyel6képességviltozisok az
indikétorviselkedés szamszert jellemzésére is felhasznalhaté. Az indi-
kitor ugyanis akkor lesz j6l haszndlhatd, ha érzékeny, ez pedig akkor
kovetkezik be, ha a titrdlasnal a titrdlds hataran kis mennyiségti sav-
Iug hozzaadasra nagy elnyelGképességvaltozast okoz. Kzen tényezdt a
a gorbe meredeksége fejezi ki, amit nyeriink, ha az egységnyi kozeg-
kémhatdsvaltozdsra es6 fényelnyelésviltozast kiszamitjuk. Hogy a
viszonyokat egyszerlsitsiik, az érzékenység értékét az el6bbi mérések
alapjan 01 cm? tizednormél savhozzdadas altal okozott abszorpeid-
valtozas értékben szamitjuk a semleges kémhatds helyzetére, meg-
jegyezve azt, hogy milyen irdnyi kémhatdsvaltozasra érvényes és
milyen szint megvilagité fény mellett.

A kozolt érzékenységértékek relativ médon egymés kozott dssze-
hasonlithaték és egyszersmind felvilagositist adnak a titrdlds kézben
varhaté szinvaltozasokrdl. Azt érdemes még megjegyezni, hogy gya-
korlott észlelé szeme az elnyelési szdm valtozdsaban még 1%-os kiilonb-
séget 1s észrevesz és igy a fotometrikus objektiv titralds a kozvetlen

6. dbra.
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I. tablazat.

10 cm? tizednormél lug titraldsa tizednormél savval
brémthymolkék-methylvords indikatorral.

A fényelnyelés szizalékban kifejezve :
Hozzé-
adott sav| fehér ‘ voros ’ sérga ‘ zold l kék
e B 7NN ST G
0 630 56D 710 64'8 655
5 610 532 70°0 625 638
8 594 52'5 690 616 627
9 587 522 684 613 62-3
96 584 520 675 611 62°0
96 582 520 673 611 619
9 580 520 670 610 618
98 578 51'8 668 610 615
99 573 Bl 496 610 614
100 336 510 150 450 6756
101 233 158 65 268 70-2
102 280 30 12:3 400 715
103 400 08 129 64-0 700
104 405 08 129 658 688
105 407 08 129 662 685
110 405 08 12-1 662 680
120 398 08 116 653 678
150 383 08 105 633 670
200 368 08 95 613 658
II. tablazat.
T , A Absz.%
Erzékenység : 01 on® sav
Kémhatdsviltozas
Indikédtor irény Fehér | Voros | Sarga | Zold | Kék
Fenolftalein lagos —> savanyu
felé 292 18174 | — | 225
sav. —> lugos — — — - —
Methylorange |lugos —> sav. 08| — 02| 10| 04
sav. — lugos 62 | — ISR T 180
Brémthymolkék | lagos —> sav. 1003 | 128 | 85 | 182 | 01
és Methylvoros | sav. — ligos 47| 22| 58| 132 | 61
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észlelésnél valamivel érzékenyebb, mert ott az elnyelési szazalék 2—3
tizedrészének megvaltozasa mar jol észlelhetd.

Mivel az indikatorok el6bbiekben ismertetett jelenségei a kérdé-
sek valddi tisztazasanak legfeljebb kovetendd tutjat jelolik ki, sziiksé-
gesnek latszik a spektrografikus modszerek alkalmazasa a szindtmene-
tek valddi jelenségeinek tisztizasdra, ugyszintén a jelenségeknek a
gyakorlati értékt abszorpcidszazalékok helyett extinkciéértékekben
val6 kifejezése. Ezek tovabbi vizsgalatok targyat képezik.

Végezetiil halas koszonetemet kell tolmécsolnom dr. Szarvasy
Imre miegyetemi nyilv. rendes tanar urnak azért, hogy szdmomra a
vizsgalatok elvégzését lehetGvé tette.

Uber die Farbenverinderung von Indikatoren.

Es wurden die Farbenverinderungen bei volumetrischen Titrationen ver-
schiedener Indikatoren und Beleuchtungsfarben gemessen, mittels einem licht-
elektrischen Colorimeter, welches mit Sperrschichtfotocellen in Differenzschaltung
arbeitet. Als Maas der Farbenéinderung diente der perzentuelle Absorptionskoefi-
zient. Es wurde versucht die Indikatoren-empfindlichkeit in Absorptionskoeffizi-
entenverinderung zu bestimmen die bei Zusatz von 01 cm® zehntelnormaler Siure

entsteht. Georg Goll

Réz kimutatdsa katalizissel.*
Szebellédy Ldszlo és Ajtai Miklds-tol.
Erk. 1988. VI. 28.

Szerz8k régebbi megéllapitasa szerint a vascianid-ién katalizises
hatasdra hidrogénperoxid a paraphenetidint élénk ibolyavords szind
termékké oxidalja. A részletes vizsgalatnal kitiint, hogy ezt a reakeiét
a réz is katalizdlja. Erdemesnek latszott tanulméany targyava tenni,
hogy ez a katalizises hatas felhasznalhaté-e a réz mikroanalitikai
kimutatésara.

E célbdl sziikséges volt megallapitani a hidrogénperoxid és
paraphenetidin azon legalkalmasabb toménységét, azt a legkedvez6bb
hémérsékletet és savanyusigi fokot, amely mellett a hidrogénperoxid
és paraphenetidin csupan a réz katalizises hatidsa kovetkeztében hat-
nak egymasra.

Vizsgalataink soran legmegfelelébbnek a kovetkezé toménységii
kémlGszereket talaltuk :

1. 0'01%0-0s sésavas paraphenetidinoldat (frissen készitendd);
II. 0-2%0-0s hidrogénperoxidoldat.

Ezekkel a kéml6szerekkel a réz kimutatisat a kdvetkezd mddon
végeztilk: Két 0’5 em? iirtartalma mikro-porcellantégely egyikébe a
rézre vizsgélandé oldatbdél 0'1 em?-t, a mdsikba ugyanannyi vizet
mértiink, majd mindkett6hoz 0'1 ecm?® sésavas paraphenetidin oldatot
és 0’1 ecm?® hidrogénperoxid oldatot adtunk. Ezutdn mindkét tégelyben
levs folyadék térfogatit 05 cm®-re egészitettiikk ki, majd a reakcids

* Dolgozat a Kir. Magyar Piazminy Péter Tudomédnyegyetem Analitikai és
Gyoégyszerészkémiai Intézetébll. Igazgato: Dr. Széki Tibor egyet. nyilv. r. tanar,
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elegyeket vizfiirdére ‘helyeztiik. A rezet tartalmazé préba a réz meny-
nyiségétdl figgéen 1—5 perc mulva ibolyaszint 6lt6tt, mig az Ossze-
hasonlité préba csak 5 perc mulva szinesedett meg igen halvany
rézsasra. y \

Ezutén megéllapitottuk a reakcidé érzékenységét, azaz a réznek
azt a legkisebb mennyiségét, amely a fent kozolt médon még ki-
mutathatd,

Kiilonboz6 higitasu rézszulfat oldatokkal végezve a kisérleteket,
a kovetkezs eredményeket kaptuk:

1. 01 cm?® I. sz rézszulfit oldat (10 y rézién)+ 02 cm? viz+ 0°1
cem?® H,0, oldat +0'1 em® sésavas paraphenetidin oldat a vizfiirds
hémérsékletén 1 perc mulva halvany ibolyaszint o6lt; idével a szin-
intenzitas fokozddik.

2. 01 em?® II. sz. rézsulfit oldat (1 y rézién) + 02 cm? viz+ 01
em® H,0, oldat + 01 em?® sésavas paraphenetidin oldat a vizfiirds
hémérsékletén 1 perc mulva halvany ibolyaszint 6lt. A szinintenzitas
id6vel fokozddik.

3. 01 em? IIL. sz. rézszulfit oldat (0'1 y rézién) + 0'2 cm? viz + 01
cm?® H,0, oldat + 0'1 cm?® sdésavas paraphenetidin oldat a vizfirdd
h6émérsékletén 4 perc mulva halvany ibolyaszint 6lt.

4. 0'1 em?® IV. sz. rézszulfit oldat (001 y rézién) + 02 em?® viz + 01
cm?® H,0, oldat + 0'1 cm® sdsavas paraphenetidin oldat a vizfiird6
hémérsékletén b perc mulva igen halviny rézsas szint 6lt.

5. 083 em® viz+ 01 cm® H,0, oldat + 01 cm?® sésavas paraphene-
tidin oldat a vizfiird6 hémeérsékletén igen halvany ibolyaszint &lt.

A 001 y réziont tartalmazé reakcids elegy és a megfeleld Gssze-
hasonlité préba szinintenzitisa kozott a vizfiirdé hémérsékletén 5 pere
mulva a kiilonbség minden esetben még jol megfigyelhetd, a 0001 y
réziont tartalmazoé reakeids elegy és a megfelel6 Gsszehasonlité préba
szinintenzitasa koz6tt azonban mar nem.

A kisérletek tanusidga szerint tehat a rézkimutatas érzékenysége:
001 y a kimutatasi hatar és 1:50,000.000 a hatarhigitas.

Gondosan kell tigyelni arra, hogy a kémszeriil hasznalt sdsavas
paraphenetidin vas- és rézmentes legyen. A paraphenetidin tisztitasat
a kovetkez6 mddon végeztiikk: A folyékony paraphenetidin bdzist a
sOképzéshez sziikséges mennyiségnél kb. 10%/o-kal toményebb sésavba
csepegtettiink. A kivalt sét 100%-on szaritottuk és alkoholbdl kétszer
atkristalyositottuk, az els§ atkristalyositdsndl csontszénnel deritve.
Ilyen médon szép fehér, tialaku kristdlyokat kaptunk.

Ezek utin megallapitottuk azt a hatarviszonyt, amely mellett a
rézion kimutatisa a leggyakrabban el6fordulé kationok jelenlétében
lehetséges. A kisérleteket a kiovetkezb séma szerint végestiik:

a) 1 cm® III. sz. rézszulfat oldat (1 y rézién)+2 cm® viz+x g
s6 +1 em® H,0, oldat + 1 cm?® sésavas paraphenetidin oldat;

b) 3 ecm?® viz + 1 ecm® H,0, oldat + 1 cm?® sésavas paraphenetidin
oldat.

A kisérletek eredménye a kovetkezo :

1 g NaNO; 1 y réz kimutatdsit nem zavarja. -A rezet tartal-
maz6 proba a vizfiirdd hémérsékletén 2 perc mulva halvany ibolya-
szint 6lt, mig az Osszehasonlité préba szintelen marad.
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1 g KNO, 1 y réz kimutatisit nem zavarja. A rezet tartalmazo
préba a vizfiirdé h6mérsékletén 2 perc mulva halviny ibolyaszint
" olt, mig az Osszehasonlité préba csak gyenge rdzsasra szinezddik.

1 g NH,NO; 1 y réz kimutatisit nem zavarja. A rezet tartal-
mazd préba a vizfiirdd hémérsékletén 2 perc mulva halvany ibolya-
szinez6dést mutat, az Osszehasonlité proba pedig szintelen marad.

1 g MgSO,.7H,0 1 y réz kimutatisat nem zavarja. A rezet
tartalmazé préba a vizfiirdd homérsékletén 1 perc mulva halvany
ibolyaszint 6lt, mig az Gsszehasonlité proba szintelen marad.

1 g Ca(NO,)y 1 y réz kimutatasat nem zavarja. A rezet tartal-
mazé préba a vizfiirdd hémérsékletén 1 perc mulvd halvény ibolya-
szinre valtozik, mig az Gsszehasonlité proba jél megfigyelhetGen gyen-
gébb ibolyaszint lesz.

1 g Sr(NO,), 1 y réz kimutatisit nem zavarja. A vizfird6 hé-
mérsékletén a rezet tartalmazé préba 1 perc mulva halvany ibolya-
szinli lesz, az Osszehasonlité préba pedig ennél gyengébb ibolya-
szint olt.

1 g Ba(NOy), 1 y réz kimutatasat nem zavarja. A rezet tartalmazd
proba a vizfiirdd hémérsékletén 2 perc mulva halvany ibolyaszint 6lt,
az Osszehasonlité préba pedig szintelen marad.

1 mg CoSO,.7H,0 1 y réz kimutatasit nem zavarja. A vizfiirds
hémérsékletén a rezet tartalmazé préba halviny ibolyaszint 6lt, mig
az Osszehasonlité prdoba csak igen gyenge rozsasra szinezddik.

001 g NiSO,.7H,0 1 y réz kimutatisit nem zavarja. A rezet
tartalmazé proba a vizfiirdd hémérsékletén 4 perc mulva sérgaszold
szinti lesz, az Osszehasonlité préba pedig z6ld szini marad.

Ferri-kation katalizises hatdsa natriumbifluoriddal meggétolhatd.
005 g H,NFe.(SO,),.12H,0 1 y réz kimutatisit nem zavarja, ha a
prébaban el6zéleg 0°1 g natriumbifluoridot oldunk. Ilyen koriillmények
kozott a rezet tartalmazé préba a vizfirdé homérsékletén 5 perc
mulva halvanyibolyaszint 6lt, mig az Osszehasonlité prdéba szintelen
marad.

005 g MnSO,.4H,0 1 y réz kimutatdsit nem zavarja. A viz-
fiird6 homérsékletén a rezet tartalmazé prdéba 1 perc mulva halvany
ibolyaszinti lesz, az Gsszehasonlité préba pedig szintelen marad.

01 g ZnSO,.7H,0 1 y réz kimutatidsit nem zavarja. A rezet
tartalmazé préba csak igen gyenge rdzsis adrnyalati lesz.

1 g Aly(SOys.18H,0 1 y réz kimutatisit nem zavarja. A viz-
fiird6 hémérsékletén a rezet tartalmazé préba 5. perc mulva kissé
opalos halvany ibolyaszint 6lt, mig az Gsszehasonlité préba fehéren
opalos lesz.

5 mg Cry(SO,); 1 y réz kimutatasit nem zavarja. A rezet tar-
talmazé proba a vizfiird6 homérsékletén 1 perc mulva zdldessarga
szint 6lt, az Osszehasonlité préba pedig csak gyengén sargds arnya-
lata z6ld szin marad.

010 g KHyAs0, 1 y réz kimutatdsat nem zavarja. A rezet tar-
talmazé proba a vizfiirdé hémérsékletén 2 perc mulva halvany ibolya-
szint 6lt, mig az Osszehasonlité préba észrevehetéen gyengébb ibolya-
szinti lesz.

8



102 SZEBELLEDY LASZLO ES AJTAI MIKLOS

001 g kéliumantimonyltartardt 1 y réz kimutatisit nem zavarja,
ha 010 g natriumacetitot oldunk a prébaban. Ilyen kérilmények
kozott a rezet tartalmazé préba a vizfird6 homérsékletén 2 perc
mulva ibolyaszint 6lt, mig az Gsszehasonlité préba szintelen marad.

005 g Na,SnClgH,O 1 y réz kimutatisit nem =zavarja, ha a
benne levs vasszennyezés lekitésére 0°05 g natriumbifluoridot és 01 g
natriumacetatot adunk az oldathoz. Ilyen koriilmények kozott a viz-
fiird6 hémérsékletén a rezet tartalmazdé préba 4 perc mulva halviny
ibolyaszint O6lt, az Osszehasonlité probéndl jelentkezdé ibolyaszinezddés
pedig minden esetben jél megfigyelhetéen gyengébb.

005 g AgNO; 1 y réz kimutatiasat nem zavarja. A rezet tartal-
maz6 proba a vizfirdé hémeérsékletén 1 perc mulva halvany ibolya-
szint 6lt, mig az Gsszehasonlité proba szintelen marad.

01 g Pb(CH;COO),.3H,0 1 y réz kimutatdsait nem zavarja.
A rezet tartalmazé proba a vizfird6 hémérsékletén mér Y perc
mulva halvany ibolyaszint 6lt, mig az Osszehasonlité préba csak
gyengén rozsas szinezGdést mutat.

I. sz, tablazat.

1. osztdly. I1. osztaly.
AgNO, 1:50.000 KH,AsO, 1:100.000
Ph(CH,CO0), . 3H,0 1 :100.000 O SbO(C,H,0,K)1/2H,0 1 :10.000
Hg(NO,), 1:10.000 B Na,SnCly . H,0  1:50.000

Bi(NO,), . 5H,0 1 :50.000
Cd(CH,C00), . 2H,0 1:1,000.000

I11. osztily. LV. osztdaly.

CoSO, . 7TH,0 1:1000 : Ca(NO,), 1:1,000.000
NiSO, . TH,0 1:10.000 Se(NOy), 1 :1,000.000
*H,NFe(SO,), . 12H,0 1:50.000 Ba(NO,), 1:1,000.000

Aly(SOy)s . 18H,0 1 :1,000.000
Cr,y(S80,); 1 :5000
ZnS0,.7H,O0 1:100.000
MnSO, . 4H,0 1:50.000

V. osztaly.

MgSO, . 7TH,0  1,000.000
NaNO; 1:1,000.000
KNO, 1':1,000.000
NH,NO, 1:1,000.000

001 g Hg(NO,), 1 y réz kimutatdsit nem zavarja. A mercuri-
nitratbél oldatot készitettiink oly mddon, hogy 0'33 g-ot 3 ecm? 0'1 n
s6savval annyi vizben oldottunk, hogy a folyadék térfogata 100 cm®



REZ KIMUTATASA KATALIZISSEL 103

legyen. Ebb8l az oldatbdl 3 em®-t adva a reakeids elegyhez, az 0'01 g
mercurinitratot tartalmaz. A rezet tartalmazé préba a vizfiird6 hé-
mérsékletén 2 perc mulva halviny ibolyaszinl lesz, az Gsszehasonlité
proba pedig szintelen marad.

005 g Bi(NOy); 1 » réz kimutatdsit.nem zavarja. Vizfiirdé hé-
mérsékletén a rezet tartalmazé préba 5 perc mulva halvéany ibolya-
szintivé valik, mig a csapadékos 9sszehasonlité préba csak igen hal-
vany ibolyaszind lesz.

1 g Cd(CH3COO0),.2H,0 1 y réz kimutatisit nem zavarja. Viz-
fiird6 homérsékletén a rezet tartalmazdé préba 1 perc mulva halvany
ibolyaszint 6lt, mig az Gsszehasonlité préba gyengébb ibolyasra szine-
z6dik.

Az I. szamu tablazat mutatja a kationok osztilyainak rendjé-
ben, hogy az ismertetett reakciéval a réz a leggyakrabban eléfordulé
katiénok vagy séik mellett milyen ardnyban mutathaté ki. Az egyes
sék eldtt levé * jel arra figyelmeztet, hogy a vas zavard hatasat
natriumbifluoriddal palastolni kell. A ] jel azt jelenti, hogy az oldat
savanyusagat natriumacetattal le kell tompitani.

Ezutan megallapitottuk azt a hatarviszonyt, amely szerint a
rézkimutatds a leggyakrabban el6fordulé aniénok jelenlétében lehet-
séges. A kisérleteket ugyanolyan séma szerint végeztilk, mint a
katiénok zavard hatidsinak tanulményozasakor.

A kisérletek eredménye a kovetkezd :

Sulfat-anion a réz kimutatasit nem zavarja. A hatdrviszony
megallapitasat 1. a MgSO, .7H,0-val végzett kisérletnél

01 g Na,HPO,.12H,0 1 y réz kimutatédsit nem zavarja, ha az
oldatot n. salétromsavval lakmuszpapirral szemben gondosan semle-
gesitjiik. Ilyen koriilmények kozott a rezet tartalmazé prdéba a viz-
fiird6 homérsékletén 2 perc mulva halviny ibolyaszint 6lt, mig az
Osszehasonlité préba szintelen marad.

01 g Nay,B,0,.12H,0 1 y réz kimutatdsat nem zavarja, ha az
oldatot n. salétromsavval lakmuszpapirral szemben gondosan semle-
gesitjik. Ilyen koriilmények kozott a vizfiird6 hémérsékletén a rezet
tartalmazé préba 5 perc mulva halvany ibolydra szinez6dik, az ssze-
hasonlité préba pedig szintelen marad.

Klorid, bromid és jodid ién a réz kimutatasat a Hy0, és a
paraphenetidin kozott lezajlé reakeidra gyakorolt katalizises hatasa
kovetkeztében zavarja. Eziistnitrat oldattal sikeriilt a zavaré hatasu-
kat artalmatlannd tenni. Itt tekintettel kellett lenniink arra a koriil-
ményre, hogy az eziistnitrattal rézszennyezés is keriilhet az oldatba.
Az eziistnitrat rézszennyezésének zavard hatdsa oly médon kiiszobol-
het6 ki, hogy az eziistnitrat oldatbél a fémeziistot salétromsavas
kiozegben 1'38 V. fiird6fesziiltség mellett elektrolizissel levélasztjuk
platinahalé katédra, majd err8l az eziistot ,pro analysi® salétrom-
savval leoldjuk és a kapott oldatot szarazra parologtatjuk a salétrom-
sav feleslegének eliizése végett. Az ilyen mddon tisztitott eziist-
nitratbél 1%-os oldatot készitettiink és a kisérletek soran ezt a
reagens oldatot hasznaltuk. 1 mg NaCl 1 y réz kimutatasit nem

> o

zavarja, hogyha a klorid iént 1 cm® 1%-0s eziistnitrat oldattal el6zd-
8*
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leg 4rtalmatlanns tessziik. Igy a rezet tartalmazé tejszinti préba a
vizfiird6 h6émérsékletén 2 perc mulva halviny ibolyara szinezdédik,
mig az Osszehasonlité proba csak igen halvany rdzsis szinl lesz.
1 mg NaBr 1 y réz kimutatisit nem zavarja, hogyha a bromid iént
1 cm?® 1%c-0s eziistnitrat oldattal megkotjik. Ilyen korilmények
kozott a rezet tartalmazé sirgidsan tejes folyadék a vizfiirdd homér-
sékletén 2 perc mulva halviny rézsis szint olt, az Osszehasonlité
proba pedig halviany sirgis szinli marad. 06 mg KJ 1 y réz kimuta-
tdsdt nem zavarja, hogyha a jodid iént 1 cm® 1°%c-0s eziistnitrat
oldattal lecsapjuk. Ilyen kériilmények kozott a rezet tartalmazé préba
a vizfiirdd homérsékletén 1 perc mulva opélos, ibolyasirga szinédrnya-
latot mutat, az Osszehasonlité préba pedig opélosan sirgis szin-
arnyalati marad.

Nitrat anidn a réz kimutatisat nem zavarja. A hatarviszony
megéllapitdsit 1. a NaNOg-al végzett kisérleteknél.

01 g KCIOg 1 y réz kimutatisit nem zavarja. A rezet tartal-
maz6 proba a vizfirdd hémérsékletén 1 perc mulva halviny ibolya-
szind lesz, mig az Gsszehasonlité préba szintelen marad.

Jodatok és bromatok erdsen zavarnak, amennyiben jelenlétiikben
a paraphenetidin megvorosodik.

A II. szamu tablizat tartalmazza a vizsgalatok eredményeinek
attekintését, vagyis hogy a réz a leggyakrabban el6fordulé anidénok
vagy soik mellett milyen aranyban mutathaté ki.

II. sz. tablazat.

MgS0, . 7H,0 1:1,000.000 ONaCl 1:1000 KNO, 1:1,000.000

Na,HPO,.12H,0 1:100.000 ONaBr 1:1000 KCIO, 1:100.000

Na,B,0, . 10H,0 1:100.000 OKJ 1:500 KBr0, —
KJO, =

Az egyes sék mellett levé O jel arra figyelmeztet, hogy az illetd
sOk aniénjanak zavaré hatésit eziistnitrit oldattal meg kell sziintetni.

Nachweis des Kupfers durch Katalyse.

Mitteilung aus dem Analytischen und Pharmazeutischchemischen Institut
der Kgl. Ung. Pdzmany Péter Universitit zu Budapest. Director: Prof. Dr.T. Széki.
Verfasser haben eine Reaktion der Kupfers mit Iydrogenhyperoxyd und
Paraphenetidin ausgearbeitet, wobei das Kupfer durch seine katalytische Wirkung
kenntlich gemacht wird.
L. Szebellédy n. M. Ajtai.
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A cinkhidroxid elektrolitikus eldallitdsarol.*
Meérei Kdlmdn-tol,
Erk. 1938, VIL. 1.

Cinksé-oldat és lag egymésrahatdsakor cinkhidroxid valik ki
fehér csapadék alakjiban. Ez a jolismert reakcié azonban a cink-
hidroxid gyakorlati elGéllitdsira nem nagyon alkalmas. A kicsapés
ugyanis csak akkor teljes, ha a cinkséval pontosan egyenértéki
bizismennyiséggel torténik, mert a bdzis feleslege a csapadékot
cinkdt alakjaban oldja, tehat éplugy a termelés rovisira megy, mint
ha az egyenértékiinél kevesebb bézist alkalmazunk. Még ennél is
nagyobb hatranya ennek az el6allitasi médnak az, hogy a nagyfelii-
let kocsonyas cinkhidroxid-csapadék a bazist igen er8sen adszorbeélja,
ugy, hogy csak hosszadalmas moséssal szabadithaté meg téle.

Ezért célszertinek latszott a cinkhidroxidot elektrolizissel el6-
allitani. Erre tobbféle lehetdség is van. Ha példdul cink-anéd és
vas-katéd kozott cinksé oldatat elektrolizaljuk és a viszonyokat ugy
valasztjuk meg, hogy a katédon csak hidrogéngaz fejlédhessen,
azaz fémes cink ne valhasson ki, akkor a katddnal szekunder reakeid
folytin keletkezé hidroxil-ionok az oldatban jelenlévé cink-iénokkal
cinkhidroxiddd egyesiilnek. Ez az eset akkor koévetkezik be, ha az
idegen katiént nem tartalmazé cinksé-oldat koncentricidja és a katd-
dikus dramslriiség kozott a kovetkezs viszony all fenn:

oldat normalitdsa
aramstriség (cm?-enként)

(8

Ezen az elven alapszik a német Accumulatoren-Fabrik Akt.-Ges.,!
valamint a francia Compagnie Générale d' Electricité® 1928-bol
szdrmaz6 szabadalma, amelyek nemcsak a cinkhidroxid-, hanem &lta-
laban nehéz fémek vizben oldhatatlan hidroxidjainak eléallitasara
vonatkoznak. Nagy hatranya azonban ezeknek az eldallitasi mddok-
nak az a kériilmény, hogy csak rendkiviil hig oldatokban hasznalhaték.
A szabadalmi leirdsok példaiban szdzad-, ezred-, sét tizezred-normal
oldatok szerepelnek, amelyeknek rendkiviil nagy a bels6 ellenéllisa,
ugy, hogy még abban a példiban is, amelyben a legtoményebb
-— a szazadnormal — oldat szerepel, 95%o0s fiird6h6mérséklet mellett
is 11 Volt cellafesziiltség sziikséges, Ezek az el6allitasi médok tehat
a fiird6 magas h6mérsékletével jaré héatranyok és a nagy energia-
fogyasztisuk folytin nem rentébilisak.

Pierre Charles Eugéne Meyer® (Liyon) 1904-b6l szdrmazdé német
szabadalma cink-andd és az elektrolittel nem reagalé katdd kozott
hig (kb. 0°05 térf. %o oxigéntartalmi) hidrogénperoxid-oldatot elektro-
lizaltat. A leirds szerint az alkalmazhaté legalacsonyabb elektro-
motoros er6 a hidrogénperoxid bomlasfesziiltsége: 1°08 Volt. De hogy

# A székesfOvirosi Vas-utcai fels6 kereskedelmi iskola kémiai laboratériu-
méaban késziilt dolgozat.

1 . R. P. b31.672.

32 F. P. 667.648.

8 Nr. 177.297.
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ebben a nagyon hig oldatban tényleg hiny Volt cellafesziiltség sziik-
séges, arrél a szabadalmi leirds hallgat; valdszini azonban, hogy ez
utébbinak az értéke az emlitett 1'08 Voltnal lényegesen nagyobb.
Hatrinya a valdszintileg nagy energiafogyasztison kiviil az eljarasnak
az is, hogy H0° koriili fiirdShémérsékletet igényel, mert alacsonyabb
hémérsékleten Zn,O; képletnek megfeleld Osszetételii csapadék
keletkezik.

Ugyancsak ‘az elektrolit-oldat nagy belsd ellenalldsa folytan
nem lehet rentabilis Ricardo, Sanz Carreras* (Barcelona) 1929-bél
szérmazé angol szabadalma. () széndioxid-gézzal telitett 2—4 /o-os
alkaliklorat-oldatot elektrolizdltat az elektrolit 4ltal meg nem tamad-
haté katéd és abbél a fémbdl késziilt andd kozott, amelynek hid-
roxidjat kivanjuk el6allitani. Hatrénya az eljardsnak az is, hogy a
széndioxid a keletkezett hidroxid egy részét karbonattd alakitja, ami
nem zavar akkor, ha a keletkezett terméket oxiddd akarjuk atalaki-
tani, de mar példaul egyes fémsdk eléallitasdra alkalmatlannd teszi azt.

Vannak olyan szabadalmak is, amelyek a katédot diafragmaval
valasztjak el az anddtél, ami a belsé ellenallast s ezdltal a cella-
fesziiltséget és igy az energiasziikségletet még jobban noveli. Fzeket
az eljarasokat nem ismertetem.

R. Lorenz® &ltalanosan hasznélhaté mddszert ismertet fém-
hidroxidok elektrokémiai tton valé eldéllitdsira. Ha ugyanis alkali-
klorid, -szulfat, vagy -nitrat vizes oldatat elektrolizaljuk platina-katod
és abbdl a fémbdl készilt anéd kozott, amelynek a hidroxidjat kivan-
juk el6allitani, akkor az anddfém oldatba megy, és a keletkezett
fémidnok a katéd felé vandorolnak. A katédon viszont hidrogéngéz
fejlodése kozben alkalihidroxid képzdédik, amelynek hidroxil-idnjai az
oldatban az andd felé vandorolnak. A két elektrod kozotti térben
pedig az anédfém oldatba ment idnjai egyesiilve a katédon keletkezd
bazis hidroxil-idnjaival, vizben oldhatatlan fémhidroxid-csapadékot
szolgaltatnak.

Ugyanerre a gondolatmenetre kapott 1921-ben francia szaba-
dalmat Pierre-Joseph- Francois Souviron és Pierre- Mariae-Alexandre
Saves.®

Minthogy az anddrdl oldatba ment fémiénok és a katédnal fel-
szabadulé hidroxil-ionok egymdssal egyenértékii mennyiségben kelet-
keznek, ez az eljards kiilonosen azoknak a fémhidroxid-csapadékoknak
az el6allitdsara alkalmas, amelyek — miként a cinkhidroxid is —
a bazis feleslegében oldédnak.

De kivaléan alkalmas ez az eljards cinkhidroxid elSallitdsdra
azért is, mert csak az alkélifémeknek és az alkaliféldtémeknek,
tovibbda a magnéziumnak, az aluminiumnak és a mangdnnak van
magasabb oldéstenzidja, mint a cinknek. Alkalifém és alkalifoldfém
szennyez6dést viszont a cink sohasem tartalmazhat, ha tehat az
anédul hasznilt cinklemez magnézium, aluminium és mangin kivéte-
lével barmilyen fémszennyezddést is tartalmaz, ezek nem mennek
oldatba mindaddig, amig cink is van jelen. Ezért ezzel az eljarassal

4+ B. P. 338.178.

5 Zeitschr. f. Anorg. Chem. XII. (1896) 436,
¢ F. P. 532.325.
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szennyezett cinkbdl is olyan cinkhidroxid &llithaté eld, amely leg-
feljebb magnéziummal, aluminiummal és mangédnnal lehet szennyezve.

Ezekkel az elényokkel szemben az eljirdsnak csak az az egyet-
len hétrianya van, hogy az el8allitott cinkhidroxidot az alkalmazott
elektrolit (példiul nétriumklorid) csekély mennyisége szennyezi, ami
azonban mosdssal jéval kénnyebben és tokéletesebben eltavolithaté
bel6le, mint a tisztdn kémiai tuton eléallitott cinkhidroxidbdl a lecsa-
pdsira hasznalt bizis, mert a csapadék az alkélisét lényegesen kisebb
mértékben adszorbedlja, mint az alkélihidroxidot.

Lorenz a .cinkhidroxid el64allitdsdrél mindossze négy sorban
emlékezik meg, de ipari elddllitdsénak kériilményeit nem tanudmé-
nyozta. Souviron és Savés nem egészen egy oldal terjedelmi szaba-
dalma pedig kiilon a cinkhidrdxidrél még csak meg sem emlékezik.

Tekintve, hogy a cinkhidroxidnak, mint maés cinkvegyiiletek
kiindulasi anyaganak az elektrolitikus elddllitdsa a nyert termék
nagy tisztasiga folytan gyakorlati szempontbdl is jelentéséggel bir,
rendszeres kisérleteket végeztem annak a megallapitisa céljabdl, hogy
milyen feltételek mellett legrentabilisabb a Lorenz-féle eljaras.

Kisérleteimhez az elektrolit-oldattal csaknem sziniiltig megtol-
tott 700 cm3-es fézGpoharat hasznaltam, Ebbe fiiggesztettem fel egy-
massal parhuzamos helyzetben a kozépen elhelyezett andd-lemezt
és az azt jobbrdél és balrél kézrefogé katéd-lemezeket, amelyek
indegyike 4 X 10 cm-es nagysagu volt és a legtébb esetben 2 cm-
nyire allt ki az oldatbdél. A 7. szdmt kisérlethez 3 mm 4tmérdji vas-
sodrony katédokat, a 8. szdmu kisérlethez pedig 5 mm széles eink-
lemez-csik anddot hasznaltam. Az elektrodok a f6z8pohar feneke
felett mintegy 3 cm magassdgban végzddtek, tigyhogy az elektrolizis
folyaman keletkezett cinkhidroxid-esapadék az edény aljdn Ossze-
gytlhetett. Az elektrédokat elektrolizis el6tt dorzsviszonnal gondosan
letisztitottam, a cinkanddot szorosan hozzasimulé vaszonzsakba varrtam,
hogy a keletkez6 andd-iszap a terméket ne szennyezhesse. Az elek-
trolizdlé cellat ampéreméter, rézcoulométer és szabdlyozhaté ellen-
allas kozbeiktatdsdval a varosi 110 Voltos egyendramu vezeték dram-
korébe iktattam, a cella elektrédjaira pedig voltmérét kapesoltam.

Elektrolizis utian a cellibél az elektrédokat kiemeltem, a cink-
hidroxid téméritése céljabél az oldatot felforraltam ; kihiilés utan
a csapadékot szlir6papirra gytjtottem s a szlirdpapirral egyiitt
Benedikt és Cantor™ altal ajanlott médon olyképpen hatdroztam meg
a keletkezett cinkhidroxid mennyiségét, hogy azt ismert mennyiségu
savban oldottam, és a sav foloslegét metiloranzzsal indikdlva, luggal
visszatitraltam.

Legel8szor is két parhuzamos mérést végeztem azonos koriil-
mények kozott annak a megallapitasa céljabol, hogy kisérleteimtdl
mekkora pontossdgot varhatok. A két mérésbdl (1. és 2. sz. kisérlet)
szamitott dramkihaszndlas (98'1% és 97°1%) egyméstél csak 1%
eltérést mutatott, ami, technikai eljarasrol lévén szd, teljesen kielégi-
tének nevezhetd.

7 Zeitschr. f. angew. Chem. 1886. 236.
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L | IL. oL v v.] vi. v v [X[ X
: Az elektrolit Az elektrédok] . Aram :?é’ T
3 h8mérsék- g o2 :EA 3 =
= | koncentricitja és | lete az *{?D %DA #z T 18513 8
g anyagi mindsége e . E g ?5 i :'-"1“t i £
) i [vign | & | B 8= D. | D[S || <2
1| 2Xnorm. NaCl (18 [ 20(ac| 3—3 | 13| 2 21091 1
2 2Xnorm. NaCl (18|20 |ac| 3—3 13] 2| 209 1
3| 2Xnorm. NaCl |18 |20 |ac| 8—3 [|03|05|05 06| 4
41| 2 X norm. NaCl [ 20| 22| ac| 3—8 |06 1 107 2
5| 2Xnorm. NaCl |18 }23|ac| 3—8 (26| 4| 4|15 1
6 2Xnorm. NaCl |21 |26(ac| 3—3 [|26| 6| 6/ 2207
71l 2X norm. NaCl (20 (22| ac| 8—3 |[13| 12| 2| 11| 1
8| 2 X norm, NaCl |20 (22| ac| 8—8 |18 2| 1215 1
9| 01X norm. NaCl| 22 |83 ac| 3—3 [[18| 2| 2| b 1
10 || 0'5 X norm. NaCl| 22 [ 27 [ac| 83—8 13| 2| 2(23] 1
11 4 Xnorm. NaCl| 22 [ 23| ac| 3—3 (18| 2| 2|09 1
12| 2 Xnorm. NaCl (21 |23 ac|1'5—15[13| 2| 209 1
13 || 2 X norm. NaCl [21 (23| acl45—45|13| 2| 2|10 1
14 || 2 X norm. NaCl (55|43 (ac| 3—8 |[13]| 2| 2|07 1
15[ 2 X 'norm. Na®]![.22° 243l bie| 3= |3 "o “orig=0/= 7
16 || 2 X norm. NaCl [ 20|22 ad| 83—3 | 18] 2| 208 1
17 | 2 X norm. NaCl |21 |23 af| 83—38 || 18] 2]. 210 1
18 || 2 X norm. KCl 19 (o1 [fael :3=3 | 1-81 2 2/ 10} 1
19 || 2 X norm. NaNOQO,| 20 |24 |lac| 3—3 13| 2| 2|12] 1
20 | 1 X norm. Na,S0,| 20 | 23 |lac| 3—3 || 13| 2| 2[14] 1
21 || 05 X norm. KClO,z| 20 | 26 || ac| 3—3 (13| 2| 2|19 1

* Az elektrédok anyaga: a = hengerelt cink-an6d; b = éntitt cink-anéd ;
¢ = vas-kat6d ; d = szén-katdd ; f = nikkel-katod.

Erliuterung der einzelnen Spalten: I. Versuchsnummer, II. die Konzentration des’
Elektrolyten, III. Temperatur am Anfag, IV. am Ende des Versuches, V. Material der Elek-
trode (a=gewalzte Zinkanoden, b = gegossene Zinkanode, ¢*= Eisenkathode, d = Kohlenkathode
f=Nickelkathode), VI. Entfernung der Elektroden in em., VII. Stromstiirke (Amp.), VIII. katho-
dische bezw. anedische Stromdichte, IX. Zellenspannung (Volt), X. Versuchsdauer in Stunden:
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XL X 1 X UXIVS XV XL | XV
A coulométerben kivalt A keletkezett cink- 2 : g termék
_E réz mennyisége hidroxid mennyisége 1?1;22; :.?;aitiﬁ:
E grammokban l egyenértékekben grammokbuniegyenért.ékekben nalas enE:;ia-
o (0/0) mennyiség
0 | k- Niiad e e v e (wattéra)
1 1:671 004943 2:410 0'0485 981 0-50
2 1-407 004427 2:137 00430 971 050
3 1:707 005370 2:579 005619 96°6 0-33
4 1-585 004987 2'361 00475 953 040
5 3246 0°10212 4-995 0:1005 984 0-82
6 2408 007576 3'648 00734 969 1-22
7 1-644 0'04858 2:321 00467 96-2 062
8 1639 005157 2536 00510 989 082
9 1-662 005229 2:371 00477 91-2 2:95
10 1-570 0'04939 2'336 0:0470 952 130
11 1-5567 0:04899 2:401 0'0483 986 049
12 1-580 004971 2386 00480 966 050
13 1:609 005062 2470 00497 989 0°bb
14 1:604 0:05046 2:361 00473 937 040
15 1620 005097 2430 00489 “95°9 056
16 1:612 005072 2:212 00445 877 049
17y 1°625 005113 2440 0'0491 960 056
18 1619 005094 2:425 0°0488 95°8 056
19 1:609 005062 2:321 00467 /923 070
20 1-583 004980 2:356 00474 959 079
21 1567 004930 2266 0'0456 92:5 111

XIL. Versuchsnummer, XII—XIII. Menge des im Coulometer abgeschiedenen Kupfers
in g, bezw. in Aequivalenten, XIV—XV. Menge des gebildeten Zinkhydroxyds in g, bezw.
in Aequivalenten, X VI. Stromausbeute in /o, XVII, die zur Herstellung von 1 g Zinkhydroxyd
natige Energie in Wattstunden,
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Ezutdn sorra megvizsgaltam az &dramstlirtiség, az alkalmazott
elektrolit-oldat anyagi mindségének, koncentricidjinak és hémérsék-
letének, valamint az elektrédok mindségének és egymdstél vald
tivolsaginak a befolydsit ugy az dramkihasznédldsra, mint az 1 gramm
cinkhidroxid el8allitaséhoz sziikséges elektromos energia mennyiségére
vonatkozéan. Kapott eredményeimet a kivetkezSkben ismertetem :

1. Az dramsiiriiség az dramkihaszndldsra az aldbbi — azonos
oldatokban végzett — mérések tanusidga szerint, nincs szdmottevd
befolydassal :

3. sz. kisérlet: aramsiirliség D= 05 Amp./dm® D,=05 Amp./dm?
dramkihasznélis: 966 %o.

4. sz. kisérlet: dramstiriség Dy =1 Amp./dm?, D,=1 Amp./dm?
dramkihasznéalés: 953 %o.

1. és 2. sz. kisérlet kozépértéke:
dramstirtiség Dx=2 Amp./dm? D,=2 Amp./dm?
aramkihasznalas: 97°6 %o.

. sz. kisérlet: aramsiliriség Dx=4 Amp./dm?* D,=4 Amp./dm®
aramkihasznéalas: 984 %,

6. sz. kisérlet: aramstrliség Dy =6 Amp./dm? D,=06 Amp./dm>
aramkihasznalds: 96'8 %o.

7. sz. kisérlet : dramsiirliség Dy =12 Amp./dm?® D,=2 Amp./dm?
aramkihasznalas: 961 %o.

8. sz. kisérlet: dramslirliség Dx=2 Amp./dm? D,=12 Amp./dm?
aramkihasznalas: 989 9/,.

Ellenben az 1 gramm cinkhidroxid el8allitisihoz sziikséges
elektromos energia (watt-ordk szdma), ami gyakorlati szemponthdl
az aramkihaszndldisndl lényegesen fontosabb, nagymértékben fiigg az
dramstiriségtdl, és azzal — a cellafesziiltség vdltozdsa folytan —
egyiitt nd:

3. sz. kisérlet: dramsliriiség Dx=05 Amp./dm? D,==05 Amp./dm?
energiafogyasztas: 0'33 watt-ora/g.

4. sz. kisérlet: dramsiirliség Dy =1 Amp./dm?, D,=1 Amp./dm?
energiafogyasztds: 040 watt-dra/g.

1. és 2. sz, kisérlet : dramstiriség Dx=2 Amp./dm? D=2 Amp./dm?
energiafogyasztis: 0'50 watt-6ra/g.

b. sz. kisérlet: dramsiiriiség Dx=4 Amp./dm? D,=4 Amp./dm*
energiafogyasztas: 082 watt-6ra/g.

6. sz. kisérlet: dramstirliség Dy =6 Amp./dm® D,=6 Amp./dm*
energiafogyasztds: 1'22 watt-dra/g.

Azt is megillapitottam, hogy az energiafogyasztisra a katédikus
és az anddikus dramsfirliség egyardint befolydssal van, bar a fonto-
sabb szerep az anddikus dramstiriiségnek jut: ;

, 7. sz. kisérlet: dramstiriség Dy =12 Amp./dm? D,=2 Amp./dm?
energiafogyasztds: 062 watt-éra/g.
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8. sz. kisérlet: dramstirtiség D=2 Amp./dm? D,=12 Amp./dm?
energiafogyasztas: 082 watt-6ra/g.

” o

Ipari eldallitasnal tehdt célszerti minél kisebb katddikus, féleg
pedig minél kisebb anddikus dramsiiriiséggel végezni az elektrolizist.

2. Az elektrolit-oldat koncentrdcidja az aramkihasznalast és az
energiafogyasztist egyarant befolyasolja, bar ellenkezd értelemben.
Az aramkihasznéalds a koncentricié novekedésével kissé né:

9. sz. kisérlet: 0'1 norm. NaCl oldat
dramkihasznalas: 91°2 9.

10. sz. kisérlet: 0’5 norm. NaCl oldat
aramkihasznalas : 95°1 %o.
1. és 2. sz kisérlet kozépértéke: 2 norm. NaCl oldat
aramkihasznalas: 97°6 %/.

11. sz. kisérlet: 4 norm. NaCl oldat
aramkihasznalds 986 %o.

Az 1 gramm termék el8éillitisdéhoz sziikséges watt-orak szama
viszont az elektrolit-oldat koncentracidjdnak a novekedésével csokken
és pedig kezdetben ardanylag nagy mértékben, nagyobb koncentraciéban
viszont mér csak jelentékteleniil :

9. sz. kisérlet: 0'1 norm. NaCl oldat
energiafogyasztis: 2:95 watt-éra/g.

10. sz. kisérlet: 0'6b norm. NaCl oldat
energiafogyasztas: 1'30 watt-6ra/g.

1. és 2. sz. kisérlet: 2 norm. NaCl oldat
energiafogyasztas: 0560 watt-6ra/g.

11. sz. kisérlet: 4 norm. NaCl oldat
energiafogyasztds: 0.49 watt-éra/g.

Ipari elddllitasnal tehat legcélszertibb 2 norm. kérili — azaz
12—14%s-0s — konyhasé-oldatban végezni az elektrolizist.

3. Az elektrodok tdvolsdga kis mértékben bar, de szintén
befolydssal van az dramkihasznalésra is és a watt-6ra fogyasatasra is.

Az elektrédok tdvolsiégdnak a novekedésével az dramkihaszndlas
kissé javul, nyilvin azért, mert ha az egyméssal szembe véindorld
i6noknak nagyobb ut &ll rendelkezésre, jobban meg van az alkalom
arra, hogy minden egyes cink-ién 2—2 hidroxil-iénnal taldlkozva
cinkhidroxid-molekuldvéa egyesiiljon :

12. sz. kisérlet: az elektrédok tévolsiga 1'6—1'5 cm.
aramkihasznalas: 966 %o.
1. és 2. kisérlet kozépértéke : az elektrédok tavolsaga 3—3 cm.
dramkihasznélds: 976 %o.

13. sz. kisérlet: az elektrédok tavolsiga 4'5—4'5 cm.
dramkihasznalds : 98'2 9.

Itt emlitem fel azt a megfigyelésemet, hogy elektrolizis utan
Osszes kisérleteimnél az el6z8leg dérzsvaszonnal alaposan megtisztitott
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katédlemezeken — természetesen csak nagyon csekélymennyiségi —
szlirke cink-kivalds volt észlelhetd, csak a 4 norm. nétriumklorid-
oldatban (11. sz. kisérlet) és anndl a kisérletnél nem, amelynél az
elektrédok egymastél 45—4'5 em tavolsdgra voltak elhelyezve (13.
sz. kisérlet). Kz a megfigyelésem kvalitative is azt bizonyitja, hogy
ebben a két kisérletben volt a legjobb az dramkihasznalds.

Az elektrédok tavolsigénak a novekedésével az 1 gramm termék
eldallitasahoz igénybe vett energiamennyiség, az elektrolit-oldat elek-
tromos ellenédllasénak a névekedése folytan, kis mértékben névekszik:

12. sz. kisérlet: az elektrédok tavolsaga 16 cm.
energiafogyasztas: (60 watt-éra/g.

1. és 2. sz. kisérlet: az elektrédok tavolsiga 3—3 cm.
energiafogyasztas: 050 watt-éra/g.

13. sz. kisérlet: az elektrédok tavolsiga 45—4'5 cm.
energiafogyasztis: 0'b5 watt-6ra/g.

Ipari el8éllitdsndl tehat az elektrédokat lehetbleg kozel kell
egymashoz helyezni.

4. Az elektrolit hémérséklete szintén befolydssal van az ered-
ményre. Magasabb h8mérsékleten az dramkihasznélas kedvezétlenebbé
valik, az energiafogyasztas pedig kedvezibbé:

1. és 2. sz. kisérlet kozépértéke: 19 C° kozepes homérsékleten :
aramkihaszndlés: 97°6 %o.
energiafogyasztis: 0’50 watt-dra/g.

14. sz. kisérlet: 49 C° kozepes hémérsekleten :
dramkihasznélds: 937 %o.
energiafogyasztis: 040 watt-6ra/g.

Az energiafogyasztisnak a hémérséklet emelkedésével egyiittjird
csokkenése azonban a fenti adatok szerint nem olyan nagy mértékd,
hogy a magasabb hémérsékleten valé dolgozds hatrdnyait megérné.
Ezért ipari elBallitisnal rentabilisabb az elektrolizist kozonséges
hémérsékleten végezni.

b. Az elektrédok anyaga is befolyasolja az aramkihasznalast
és az energiafogyasztdst. Ennek tanulményozasa céljabdl az altaliban
hasznélt 2 mm-es vastagsdgu hengerelt cinklemez-anédot megprébal-
tam hézilag 6ntott és lassan hitott cinklemezzel helyettesiteni, a vas-
katédot pedig galvin-elemekben hasznélatos szénlemezzel, valamint
nikkel-lemezzel. Ezek a viltoztatdsok azonban az dramkihasznilast és
az energiafogyasztist inkabb héatrdnyosan befolyésoltik, semmint
el6nyosen :

1. és 2. sz. kisérlet kozépértéke: hengerelt cink-andd és vas-katod
dramkihasznalas: 97°6 %/.
energiafogyasztis: 050 watt-dra/g.

15. sz. kisérlet: 6ntott cink-anéd és vas-katéd
dramkihasznalas: 959 %o.
energiafogyasztas: 056 watt-éra/g.
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16. sz. kisérlet: hengerelt cink-andd és szén-katdd
aramkihasznalds: 87-7 %o.
energiafogyasztis: 049 watt-6ra/g.

17. sz. kisérlet: hengerelt cink-andéd és nikkel-katdéd
dramkihasznalds: 960 %o.
energiafogyasztis: 056 watt-dra/g.

Ipari eléallitasnal tehat vaslemez-katéd és hengerelt cinklemez-
andd alkalmazisa a legelénydsebb.

6. Az elekirolit anyagi mindsége szintén befolydssal van az
aramkihasznédldsra és az energiafogyasztisra. Ennek a kérdésnek a
tisztazasa céljabél a néatriumklorid-oldatot megprébaltam 2 norm.
kéliumklopid-, 2 norm. natriumnitrat-, 1 norm. nétriumszulfit- és
05 norm. kaliumklorat-oldatokkal helyettesiteni, de mind a négy
oldatot tgy az aramkihasznilds, mint az energiafogyasztis szem-
pontjabdl az olesébb néatriumklorid-oldatnal kevésbbé elénydsnek
taldltam.

A natriumnitrat-oldatban végzett elektrolizisnél a tobbi kisér-
leteimt8l eltérd jelenségeket tapasztaltam: el6szor is azt, hogy
elektrolizis alatt a katédon hidrogéngdz nem fejlédsétt, hanem
a nitrat redukdlédott és elektrolizis utan az elektrolit-oldat nagyon
gyengén nitrogéndioxidszagi volt, méasodszor pedig azt a gyakorlati
szempontbol hatranyos jelenséget tapasztaltam, hogy a keletkezett
cinkhidroxid-csapadék kis része a véaszonzsék belsejében, kozvetleniil
a cink-andéd feliletén gytl Gssze. Kz pedig nemecsak azért hatranyos,
mert itt andd-iszappal szennyezodik, ami &ltal értéktelenné valik,
hanem azért is, mert mint szigetel6 réteg, noveli a cellafesziiltséget.

Kisérleteim eredményei :

1. és 2. sz. kisérlet kozépértéke: 2 norm. NaCl oldat
aramkihasznalas: 976 %o.
energiafogyasztas: 0-50 watt-éra/g.

18. sz. kisérlet: 2 norm. KCl oldat
dramkihasznalas: 956 %o.
energiafogyasztis: 056 watt-6ra/g.

19. sz. kisérlet: 2. norm. NaNO, oldat
aramkihasznalas: 923 %o.
energiafogyasztéas: 0°70 watt-dra/g.

20. sz. kisérlet: 1 norm. Na,SO, oldat
dramkihasznalads: 952 %o,
energiafogyasztas: 0'79 watt-6ra/g.

21. sz. kisérlet: 0’56 norm. KClO, oldat
aramkihasznalas: 925 %,.
energiafogyasztis: 1'11 watt-éra/g.

Ipari elSéllitasnal tehat legelényGsebb az amugyis legolesébb
konyhasé vizes oldatdt haszndlni.

Kisérleteim eredményeit oOsszefoglalva arra a megéllapitasra
jutottam, hogy a cinkhidroxid elektrolitikus ipari elSallitasanal leg-
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elényosebb az elektrolizist minél kisebb aramsiiriséggel, kozonséges
hémérsékleten, 12—14 %/o-0s konyhaso-oldatban végezni egyméshoz
lehetéleg kozel helyezett hengerelt cinklemez-andd és vaslemez-katéd
kozott.

Uber die elektrolytische Darstellung von Zinkhydroxyd.

Es werden die giinstigsten Bedingungen fiir die elektrolytische Darstellung
des Zinkhydroxydes nach der Lorenzschen Methode (Zeitschr. f. Anorg. Chem. XII.
436.) ermittelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle (S. Seite 108—109.) zusammen-
gefasst. Die Versuche haben also ergeben, dass man die beste Ausbeute in
12—14 0/o-igen Natriumklorid — Li#sungen bekommt, wenn man mit moglichst
kleiner Stromdichte bei Zimmertemperatur zwischen gewalzten Zinkanoden und
Eisenkathoden arbeitet, die moglichst nahe aneinander liegen sollen.

K. Mérei.

Kristdlykémia.
Ndray-Szabo Istvin-tol.
¥rk. 1988. VII. 10.

Nemsokara huszondt éve lesz annak, hogy W. L. Bragg' az els6
kristalyszerkezetet, a k&sé szerkezetét, meghatarozta. IKrdemesnek
latszik ebbdl az alkalombdl a negyedszazados kristalyszerkezeti kuta-
tason alapulé kristdlykémia eredményeit 6sszefoglalni, annal is inkabb,
mert ezek az eredmények igen sok esetben vitték elére a modern
kémiat, legtobbnyire olyankor, amidén a klasszikus mddszerek fel-
mondtak a szolgalatot. Az anorganikus kémiinak és az ésvany-
rendszertannak nem egy aga, pl. a szilikitkémia, a fémek kémidja stb.
egyenesen a kristilyszerkezeti kutatis segitségével kapta meg mai,
egészen uj arculatat.

Laue, Friedrich és Knipping 1912-ben végzett hires kisérle-
tikkel bebizonyitottik, hogy a kristalyok térracsokbdl éllanak, ame-
lyek az alapegység (elemi test) meghatirozott téavolsigokban, hérom
dimenziéban valé szabalyszert ismétlodésébol keletkeznek. W. H. és
W. L. Bragg, valamint tanitvinyaiknak és kovetSiknek kiterjedt
kutatésai egyértelmiileg azt igazoljak, hogy minden kristdly atomai
vagy idnjai térracsok pontjaiban foglalnak helyet. A szilaird anyag
jellemz6 megjelenési formaja a kristily, de a latszélag alaktalan
(amorf) szilard anyagok is legtobbszor kristilyosak, csak egyes
kristalykaik nagyon aprok.

A térracsok szimmetridja megfelel a kristdlyrendszereknek, ill.
ezeken belill a kristilyosztalyoknak. Azonban a térrics-elmélet azt is
kimutatta, hogy a kristalyosztdlyokon beliil vannak még alosztalyok,
ezek a tércsoportok. A 7 kristalyrendszernek (szabalyos, hatszoges,
romboéderes, négyzetes, rombos, monoklin és triklin) 32 kristaly-
osztalyaban Osszesen 230 tércsoport van. Minden kristily besorolhaté
valamely tércsoportba ; ezt a kristalyosztaly ismeretével rontgenografiai-
lag meg lehet hatérozni.

1 Proc. Roy. Soc. 4 89, 277 és 468 (1913—14).
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Ezzel azonban még nem értiik el a célunkat, mert a szerkezet
teljes ismeretéhez az elemi testben foglalt atomok vagy idnok térbeli
helyzetének (koordinitainak) pontos meghatirozisa sziikséges. Uj, még
ismeretlen kristalyszerkezeti tipus meghatdrozésa olyan feladat, mely
sohasem nyujt biztos kilatist a sikerre, mert a legegyszeribb (tehat
mar régen ismert) tipusoktdl eltekintve igen sok, egymastdl fiiggetlen
adatot kell kimérni. Tisztan rontgenografiai alapon azonban legfeljebb
harom paraméter hatirozhaté meg; nagy segitségiinkre van ezenkiviil
az atom-, ill. i6ndtmér6k felhasznildsa is. Kétségtelen, hogy a szer-
kezet meghatarozasanal az intuicié jelentds szerepet jatszik.

Az eddig ismert szerkezeti tipusok Osszes szdma mintegy 350,
ezekben tobbezer kiilonboz6 elem, vegyiilet és oOtvozet kristalyo-
sodik. Sok tipusnak eddig csak egy képvisel§jét ismerjiik, némelyik
azonban igen gyakori. Igy késéraccsal 71, a K,PtCl, racsival 44
kiilonbozé vegyiilet kristalyosodik.

Mér az elemek is igen vialtozatos szerkezeteket mutatnak, eddig
20 kiilonb6z6 tipusukat ismerjik. A legegyszeriibb, AB altaldnos
képletli vegyiileteknek 33, az AB, végyiileteknek 45, az A, B, (n=3)
vegyiileteknek 50 kiilonb6z6 tipusa ismeretes.

A kristilykémiai kutatds eredményeként minden kristdlyos
anyag négy nagy csoprot egyikébe sorolhatd; ezek:

1. Fémes racsok,
2. Idénracsok,

3. Atomraicsok,

4. Molekulardcsok.

A kovetkezkben egyenként targyaljuk ezeknek a csoportoknak
a kristdlykémiai kutatas alapjan megismert és rendszerezett sajatsa-
gait. Megjegyzendd, hogy az egyes nagy csoportok kozt megvannak az
atmenetek ; ezeknek a tulajdonsagai ngyanolyan alapon magyarizhatdk.

A fémes rdcsokhoz tartoznak az elemi fémek és o6tvizeteik.
Jellemzi 6ket a fémfény (igen nagy visszavers és elnyeld képesség),
nyujthatésig, elsérendli elektromos és ezzel arinyos hévezetéképesség.
Mindezeket a sajatsagokat gy magyarizzuk, hogy a racspontokban
helyet foglalé fématomok részben idnizélva vannak, elektronjaik egy
része a racsban szabadon mozoghat. Ezek a szabad elektronok nem
tartoznak meghatarozott atomokhoz, magasabb héfokon a fém feliile-
téb6l ki is léphetnek. Minthogy a kémiai koOtés akar idnos, akar
homopoldris, elektronok kozvetitésével jon létre, amelyek vagy egy
meghatarozott i6nhoz tartoznak, vagy pedig két kiilonb6z8 atomot
kotnek 0Ossze, ilyen elektronok hianyaban nem lehet sz6 kémiai
kotésrél. Igy tehiat a fémek nem alkotnak kémiai értelemben vett
vegyiileteket,

Ennek kovetkeztében az 6tvizetekre nem érvényes az éllandé
silyviszonyok torvénye. Beszélink ugyan fémvegyiiletekrdl, ezek
a vegyiiletek ki is fejezheték kémiai képletekkel, azonban osszetételiik
tobbé-kevésbbé széles hatarok kozt mozoghat. Fizikai allanddikkal
sem jellemezhet6k, mert olvadaspontjuk, fajsulyuk stb. is valtozik
a kiillonb6z6 Osszetételnek megfelelGen.
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A fémek és Stvizetek jellemzésére legalkalmasabb a kristaly-
szerkezetiilk. Az elemi fémek kozt harom rics a leggyakoribb:
1. szabdlyos lapcentralt rics (1. rajz, a),; idetartoznak Cu, Ag, Au,
a-Ca, Sr, Al, a-Ce, B-La, -Tl, Pb, Th, a-Co, y-Fe, a-Ni, Rh, Pd, Ir,
Pt; 2. szabdlyos tércentralt rics (1. rajz, b),; idetartoznak Li, Na, K,
Rb, Cs, V, Nb, Ta, a-Cr, Mo, W, a-Fe, B-Rh és 3. a hatszoges
szoros illeszkedésli rics (1. rajz, ¢); amelyben a Be, Mg, B-Ca, Zn,
Cd, Y, B-Ce, a-La, Pr, Nd, Er, «-Tl, Ti, Zr, Hf, Re, Os és Ru
kristidlyosodnak.

NI RS

D

¢

Az atomok és idnok jo kozelitéssel gombalakuaknak tekinthetdk ;
ezt elméleti megfontoldsokon kiviil sok kisérleti adat is bizonyitja,
melyekre itt nem térhetiink ki. Nagyon érdekes, hogy a szabalyos
lapcentrdlt és a hatszdges szoros illeszkedésti rics egyenld Atmérdji
gombok legszorosabb térbeli illeszkedését adjak; utébbi csak akkor,
ha a tengelyariny c:a=—1.633, amit sok idetartozé fém erdsen meg-
kozelit, Viszont a Zn és Mg tengelyarinya mér erSsen eltér a fenti-
t6l. Lathaté, hogy igen sok fémnél az atomok 1gy igyekeznek
elhelyezkedni, hogy a teret a lehet§ legszorosabban toltsék ki; ezzel
a torekvéssel taldlkozunk sok idnracsnal is. Atom- és molekularicsok-
nal az Osszetarté er6k mds természetiiek 16vén, ez a térekvés nem
érvényesiil ilyen 4ltalinosan. A szabélyos tércentralt racs illeszkedése
is elég szoros, tovabbé néhény komplikaltabb racsi dtmeneti fémé is
(Ga, In, Hg, a-Mn, 3-Mn).
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Otvozeteknél azt latjuk, hogy ha egy fém kisebb mennyiségben
felold egy mésik fémet, akkor a nagyobb mennyiségben jelenlévd
fém szerkezete ill. racstlpusa marad fenn bizonyos hatarig, csak
a racsillandé (az elemi test éle) médosul kissé. Néha igen tégak ezek a
hatdrok ; igy pl. a szabalyos lapcentralt racsu réz tébb mint 38 atom-
szézalék zinket oldhat fel, mikézben a racsallandé 3,605 A-r8l 3,698
A-re n6. Még nagyobb zinktartalom esetén mér uj racstipus 1ép fel és
pedig 48 atomszazalék Zn koril tércentralt racs, mely Osszetételét
mér kevésbbé széles hatiarok kozt valtoztathatja. Ha a Zn tartalom
tovibb n8, 60—70 atomszizalékos dtvizetekben a y-fizis jelenik meg,
melynek Osszetétele Cu,Zng, 80 atomszazalék folott pedig a Zn szer-
kezetének megfeleld hatszges szoros illeszkedésli récsot taldlunk.
Ennek magyazizata az, hogy az egyik fém atomai helyettesithetik
bizonyos hatarok koézt a mdsik fém atomait, midltal a szdzalékos
ardnyok természetesen megvaltoznak. — Ujabban arra kovetkeztetnek,
hogy a fémvegyiiletek racstipusit az atomoknak a szabad elektro-
nokhoz valé arinya hatirozza meg, szabad elektronok alatt pedig
a vegyértékelektronokat kell érteni. Ilyen elektronvegyiiletek vagy
Hume- Rothery-féle vegyiiletek pl. CuZn, CugAl, Cu,Sn, amelyek
mind szabalyos lapcentralt récsot alkotnak, benniik az elektronok
aranya az atomokhoz mindegyiknél 3:2. A fémes ricsokrél bévebbet
1. Magyar Chemiai Folyéirat 43, 8 (1937).

Az idnrdcsok pozitiv és negativ iénok egymdis mellé rendezd-
désébdl (koordindcidjabdl) épiilnek fel. Az idnok gombalakuaknak
tekinthet6k ; minden iénnak megvan a maga jellemz0 toltése és o
kizelitéssel 4llandénak tekinthetd atmérbje. Az atméré nagyban figg
a toltéstol ; az atom kiils6 héjat alkoté elektronfelh6 a negativ
i6noknal lényegesen nagyobb &tmérdji, mint a neutralis atomoknél,
a pozitiv toltés iénok, melyek egy vagy tobb elektront veszitettek,
még kisebb atmérdjiek. A fontosabb iénok atméréi a kovetkezdk:

Aniénok: F~, OH ", O° 2.66 A Katidnok: B*8 O*4, N+56<<0.6 A

Se 3.48 Si*4, P*5 S*6 0.6
cr 3.62 Al*3 (tetr)  0.72
Br, SH™ 3.90 Al*3 (okt)  1.04
3 4.40 Fe*3 1.34
Fe*? 1.60
Mg*? 150
Na* 1.96
Ca*? 2:10
K+ 2.66

Megjegyzendd, hogy az atmérd figg a koordinaciétél, t.i. a kornye-
zettdl is; fenti adatok altalaban oktaéderes koordinaciéra vonatkoznak,
ha csak kiilon nincs jelolve, mint az aluminium tetraéderes koordina-
cidju atméréje. Minthogy az elektronfelhd strtisége kifelé méar lassan
esik, érthetd, hogy az atmér6k nem teljesen allanddk, mert nagyobb
vonzéerd kiegyenlitheti az érintkezs elektronfelhék taszitasat.

Az iénatmérck kiilonésen nagy jelentségliek az izomorfia szem-
pontjabol. A kristdlykémiai kutatds kétségteleniil bebizonyitotta, hogy
két 16n izomorf helyettesithetéségének féfeltétele az, hogy éatmérdik

9
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elég kozel alljanak egymashoz (természetesen csak egyenld eldjellt
i6nokrdl lehet szd). Helyettesithetik tehat egymast ¥ és OH , Fe®*
és Mg®* stb. Azonban nem feltétleniil sziikséges, hogy az egymast
helyettesité iénok egyenlé vegyértékiek legyenek, mert helyettesit-
hetik egymaést Si** és Al*? tovabba Na* és Ca*? stb. Ilyenkor azon-
ban a vegyérték-egyensily megéGrzése végett egyidejileg még egy
izomorf-helyettesités torténik, ugy hogy az egymast helyettesito
i6nparok vegyértékeinek Osszege azonos, pl.

NaSi —— CaAl; MgSi ——> AIAI stb.

fgy érthetd meg az a régi asvanytani tapasztalat, hogy az albit
NaAlSi 04 és az anortit CaAl,Si,O4 izomorfok. [lyen alapon atdolgozva
a sokszor reményteleniil komplikéltnak latszé asvanyelemzési adatokat,
szamos esetben egyszeri kémiai képleteket lehetett megallapitani.

Az iénracsok tipusat hdrom tényezé szabja meg: az alkoté
i6nok szama, atmérdjik és polarizacids sajatsagaik. Utobbi alatt az
ionok egymasra gyakorolt elektrosztatikai eredeti deformalé hatésat
értjiilk. Ionrdcsoknal is megvan a lehetlleg szoros térkitoltésre ira-
nyuld térekvés, amelynek energetikai magyariazata az, hogy az ilyen
racsok potencialis energidja a legkisebb. Minthogy azonban itt nem
‘azonos 4tmérdjii gémbokkel van dolgunk, szimos eset lehetséges.
V. M. Goldschmidt és munkatirsainak kiterjedt vizsgalatai deritettek
fényt az egyszerli, AB és AB, altalanos képletii vegyiiletek racstipu-
sainak kialakuldsira. Igen egyszeri geometriai szerkesztésekkel ki
lehet mutatni, hogy ha tébb egyforma 4tmérdji, nagyobb ién vesz
koril egy kisebbet, akkor az atmérdk aranya szabja meg, hogy
mennyire kozeledhetnek egyméshoz. Igy hirom nagyobb, D atmérsji
i6n érintkezve egyenlGoldalu hdromszoget alkot; ha a kisebb d dtmé-
réji iénra nézve érvényes az, hogy d =0,15 D, akkor koézéje fér a
nagyobb idnoknak, anélkiil, hogy azoknak egymastdl el kellene tavo-
lodni. Négy i6n tetraéderesen vagy négyzetalakban foghat kozre egy
kisebb idnt, az elsé esetben az dtmérGk aranydnak 0.22, a mésodik
esetben 0.41 alatt kell lenni és igy tovabb. Az egyszeri ricstipusok-
nal ezek a szabdlyok naygyjabdl érvényesek is; a ma még nem telje-
sen ismert polarizalé hatisok médosithatjak dket.

Az AB osszetételli vegyiiletek f6 tipusai a kovetkezok:

a) Késérics (2. rajz, a), melyben minden A iént oktaéderesen
vesz koriil 6 B i6n és ugyancsak minden B iént 6 A ién (dtmérGk
ardnya 0.41). Tipikus idnrics, igy az alkélihalogenidek, alkéli f6ldfém-
oxidok, szulfidok stb. rdcsa. Nagy atmér6ji anidnok, pl. S* bizonyos
esetekben igen erdsen polarizalédnak (pl. ha a katién nem stabil,
nemesgazhoz hasonld kiils6 héju), ezért pl. a PbS (galenit) fémfényi
és félvezetd. :

b) CsCl-réacs (2. raje, b). Szabalyos tércentralt. Minden A iént
8 B i6n vesz koriil (dtmér6k avanya 0.73); ugyancsak tipikus ién-
racs, melyben féleg halogenidek kristalyosodnak, de eléfordul fém-
vegyliletek kozt is.

Az AB, osszetételli idnracsok fétipusai:

¢) Fluoritrides CaF, szabéalyos lapcentralt (2. rajz, ¢/, melyben
minden A iént nyolc B ién vesz koriill kockaalakban, a B iénokat
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pedig négy A i6n tetraéderesen. Lehetséges az is, hogy B a katién
és A az anién (antifluoritracs). Szamos fluorid, oxid, szulfid stb. ricsa.

d) Rautilracs TiO, (2. rajz, d) négyzetes; az A iént oktaédere-
sen veszi koriil hat B idn, a B iént pedig harom, azonos tavolsigu
A i6n. Kiilonb6z6 oxidok és fluoridok racsa.

Az AB,; Osszetételli vegyiileteknek eddig 17 kiilonboz6 racs-
tipusat ismerjiik, amelyek mind csak egy-egy vegyiiletre szoritkoznak.
Gryakoribbak ezeknél az A,0, Osszetételli oxidok récsai éspedig

e) Korundrics Al,O5; ebben a nagy oxigéniénok kozel hatszoges
szoros illeszkedésben vannak, amelyek hézagaiban foglalnak helyet

2,

b d

a katidonok (6 oxigén kbzt) Ez az}Al, Fe, Cr, Ti, V, Ga, Rh tri-
oxidjainak racsa.

f) Lantanoxidracs, La203, erGsen torzitott, szoros illeszkeddsti
racs, melyben a La, Ce, Pr, Nd trioxidjai kristdlyosodnak; végiil

g) Bixbyitracs Mn,O;, a fluoritrdacesal rokon. Ez a Se, Mn és
az f) alatt felsorcltakon kiviil az Gsszes ritka foldfémek trioxidjainak
ricsa.

Harom és még tobb kiilonb6z6 iént tartalmazdé vegyiileteknél
a valtozatossig érthet6 mddon még inkibb megnivekszik. Vannak
olyan vegyiiletek, amelyekben hatarozott gyokoket nem lehet kimu-
tatni, pl. diaspor AIOOH, perowskit CaTiO; stb. Nagyobb szimban
talalunk azonban BX, BX,, BX,;, BX,, BX stb. Osszetételd gyoko-

9*
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ket tartalmazé szerkezeteket. A rendelkezésre 4ll6 keretek kozt nem
lehet teljes képet adnunk ezekrdl; kiemelhetjiik azonban legfontosabb
vondsukat, a benniik talalhaté gyokok térbeli szerkezetét. — Az Gssze-
tett kationok koziil csak az NH, érdemel emlitést; ez teljesesen
gombszimmetriaju, atmérdje a kaliummal kozel azonos.

Nagyon érdekes és fontos eredményekre vezetett az Osszetett
aniénok rontgenografiai vizsgilata, amelynek tutjan szamos, egyébb
eszkozokkel megkozelithetetlen kémiai kérdés oldédott meg.

Amint fentebb lattuk, valamely ién koordinacidjat az atmérdk
viszonya szabja meg. Két ionbol &ll6 Osszetett ion természetesen
egyenes gyokot alkot, pl. a peroxidok O, gydke (3. rajz, a; O—O0 itt
csak 1.23 A)* harom i6n 0Osszetev6désénél azonban mar két eset
lehetséges: egyenes vagy V-alaku gyok. Egyenes pl. a HF,, JCI,,

d e

Ng, SCN stb., viszont V-alakuak NO, (3. rajz, b), C10,. — A BX,
osszetétell gyokoknél sik haromszoget taldlunk, ha a kozponti B ién
atmérdje d <0.15 D, ahol D az X ién dtmérGje. Ilyen nagy toltést
és kis atmérdji iénok B*2 C*4 N*° minek kovetkeztében a BO,,
CO,, NO, (3. rajz, ¢) ionjainak kozpontjai mind egy sikban vannak.
Ha azonban a kozponti ion dtmérdje nagyobb, akkor az oxigéniénok
sikjabdl kiemelkedik és tompa piramis all el6 ; ilyenek SO, (3. rajz, d),
ClO4 sth. Négyes koordinacional szintén két eset van; a kozponti
B i6n koril négy X ién vagy négyzetesen rendezddhet el, mint
PtCl,, AuBr,, PdCl, és JCl, gyokoknél, vagy pedig szabilyos tetra-
éder alakjaban. Igen viltozatosak a BF, és BO, Gsszetétell tetraéderek
(3. rajz, e), igy BF,, 8i0,, PO,, SO,, ClO,, GeO,, AsO, SeO,, VO,,
CrO,, MnO,, TeO,, MoO,, WO,, JO,, ReO,. Erdekes, hogy BX; és

BX,, osszetételi gyokok nem ismeretesek, még olyan esetben sem,

1 A két atom kozt valdszintileg egy homopoliris kotés van, de az O, kifelé
kétvegyértéki anién.
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amikor a kémiai képlet erre utalna, pl. az Al,SiO; hirom mddosula-
tinak egyike sem tartalmaz Si0; gyokot, hanem mindegyikben SiO,
tetraéderek vannak jelen. Gyakoriak — megfelel6 geometriai viszo-
nyok teljesiilésénél — a BX, Osszetételi oktaéderes gyokok; ilyenek
a PtClg, PtBrg, GeFy, SiFg, AlF, TiCls, ZrCl,, SnCl;, Sn(OH),,
Al(OH),, SeClg, TeClg, SeBry, VF,, CrF,.

A komplikiltabb aniénokban két vagy tobb kozponti B katién
van. Ezeknek a szerkezetét is sikeriilt messzemenéleg felderiteni.
Kiilénosen érdekesek a legnagyobb viltozatossigot mutatd szilikat-
aniénok, melyeket W. L. Bragg és manchesteri iskoldja vizsgéaltak
nagy eredménnyel, tovabba a Zachariasen és munkatirsainak kuta-
tdsaibol megismert bérsav- és kénsavgyokok. A foszforsavak gyokei
koziil is tobbet sikeriilt mar kikutatni.

Mindezekben a gyokokben a hiarmas és a négyes koordinaci6
szerepel, melyek a boritoknal egymas mellett is felléphetnek, midltal
igen sajatsigos gyokok keletkeznek. A harmas koordinaciéju BO,
gyokok egymissal egyesiilhetnek olymddon, hogy két héromsziog egy
oxigénje kozos. Igy keletkeznek metaboratok zart gyokokkel, mint
B;04 (I), vagy pedig végtelen hosszu lancok pl. a kalciummetaborat-
ban (BO,), (II)

0
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Egy koézponti BO, tetraéderhez kapesolédé BO,; haromszégekbdl
keletkezik a sajatsagos B,O4(OH), gyok (ILI)
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A kénsavaknal még az is komplikilja a helyzetet, hogy a kén-
atomok egymassal homopolaris kotéseket képezhetnek. Igy keletkez-
nek két SO, 2 gy6k kénionjainak Osszekapesolddasaval az S,0, 2
dithionatgysk, még egy kén kozbeiktatisival az 0,S—S—S0,; 2
trithiondtgyok. Két SO, tetraéder egyik oxigénje kozos lehet; ekkor
S,0,~2 piroszulfitgy6k all el; ha pedig a két SO, tetraéder egy-egy
oxigénje nagyon kozel jutva egymadshoz, homopolaris kdotéssel kap-
csolodik, akkor S,04—2 perszulfatgyok all eld.

Kgészen ujjaalakitotta a kristalyszerkezeti kutatds a régebben
tisztara spekulativ elméletekre szoritkozé szilikatkémiat, melyrdl csak

azota beszélhetiink exakt értelemben, miéta W. L. Bragg és tanit-

vanyai szamos szilikit szerkezetének meghatérozasa utjan megalkottak
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a szilikdtok 1Uj rendszerét, — A szilikitok szerkezetének alapja min-
dig a tetraéderes SiO, gyok, amelynek igen nagy mértékben van
meg az a sajitsiga, hogy més SiO, tetraéderekkel kozds oxigén utjan
egyesiilhet. Az egyszerii SiO, gyok megtaldlhaté az ortoszilikdtokban,
Si,0, a diszilikdtokban (pl. thortveitit, Se,8i,0;). Hérom tetraéder
gytrtialakban kapesoléddva taldlhaté a benitoitban BaTiSi,0, gyoké-
ben, hatos gyfirii pedig a berill BeyAlSi O, szerkezetének alapja.
Régebben mindkettében SiO; metaszilikitgyokoket tételeztek fel,
holott ilyen mindeddig nem ismeretes. Brutté OGsszetételiik alapjin
metaszilikitok az olyan vegyiiletek is, amelyekben a SiO, tetraéderek
egyesiilése egy iranyban végtelen sokszor megismétlddik, midltal
a lancalaku

(0) 0 0)

| | |
v v s 0=Bi—0—8i—0—8i—0. ., =(8i0)n

| I |

0 0 0
brutté osszetételli gybk van jelen; ilyenek az &svinytanban fontos
szerepet jatszo piroxének. Két ilyen lianc oldalsé oxigénjeinek koz-
vetitésével kettds, (Si,0y), Osszetételti lancot képez, amely az ugyan-
csak elterjedt amfibolok szerkezetének alapja. A piroxének és az
amfibolok nagy tomegekben fordulnak el6, mint kézetalkoté &sva-
nyok. Mechanikai szilirdsiguk a lancok hosszdban sokkal nagyobb,
mint erre merdleges irdnyban; ezért hasadasuknal finom rostok
keletkezhetnek, mialtal azbeszt jon létre.

Végtelen sok lanc vizszintes irdnyban valé egyesiilése (Si,O;o)n
bruttd osszetételli rétegeket (sikokat) hoz létre. Ezek megtalalhatok
a csillimokban, chloritokban és az agyagos dsvanyokban. Az egyes
sikokat kisebb er6k tartjak Ossze, mint aminék a sikokon beliil
miikddnek ; igy a sikok konnyen elvalnak egyméstél, amit a csillim
meglepben tokéletes hasaddsa mutat a legszembeszokdébben.

Végiil olymddon is egyesiilhetnek egymassal SiO, tetraéderek,
hogy minden oxigénjik kozos egy masik SiO, tetraéder oxigénjével.
lgy térbeli Si— O-haldzat keletkezik, amelynek kiilonb6z6 geometriai
lehet6ségei megtalalhatok a SiO, polimorf mddosulataiban: kvare,
tridimit, cristobalit. A sziliciumot részben helyettesitheti aluminium
a tetraéderek kozpontjaban, igy fennmaradnak még szabad vegyér-
tékek, amelyek kiillonbozé katiénok lekotésére szolgalhatnak. Ilyen
racsokat talalunk a foldpatokban (pl. ortokldsz, KAISizOy), tovabba
a zeolitokban (pl. analcit, NaAlSi,0,. Hy0).

Az iénracsokat Osszetartd elektrosztatikus er6k az idnok nagy
specifikus toltése és kis tavolsiga miatt igen nagyok. Ezért nagy
energiamennyiség kell ahhoz, hogy az idnokat egymastdl teljesen
elvalasszuk, tehat az iénvegyiletek parolgasi hdje nagy. Rendszerint
nagy az olddsi hé is, ezt azonban az egyidejiileg felléps szolvaticids
hé befolyésolja.

A harmadik nagy csoportba tartoznak az atomrdcsok. Ezeknek
Osszetarté er6i nem elektrosztatikus természetiiek, hanem a hullam-
mechanikidban szereplé kicserélédési erék, Ilyen erk idézik elé az
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atomok u. n. homopolaris kotését, amelyet szemléletesen tugy fogha-
tunk fel, hogy két atom koriil ezeknek egy-egy elektronja kozos
palyara lép és mindkét, egymdashoz kozel jutott atom koriil kering.
Nevezik az ilyen kotést elektronpédr-kotésnek is; természetesen a két
elektron egyiittvéve csak egy kotésnek felel meg. Tobbszords kotés-
nél tébb elektronpar szerepel. Atomracsoknal az Osszetarté er8knek
hatérozott irdnya van, nem tugy, mint az idnracsoknal. — Minthogy
a tipikus iénracsokban szabad elektronok nincsenek, ezek szigetelGk.
Vannak azonban &atmenetek a fémes ricsokhoz, amelyeknél gyenge
vezetéképesség lép fel.

Atomraccsal kristélyosodik az elemek kozil a gyémz’mt és a
vele azonos szerkezetli Si, Ge és a sziirke én. A gyéméantrics két,
egyméasbatolt lapcentlalt racshol all, amelynek az a sajatsaga, hogy
benne minden atomot négy hasonld atom’ vesz kériil olymdédon, mint
a tetraéder kozpontjat a tetraéder csucsai; gyéméantban a C—C tavol-
sag 1.64 A. A stereokémidnak Pasteur nyoman Le Bel és Van't Hoff
altal kidolgozott elméletét a kristalykémiai kutatds tehat szépen
igazolja.

A szén masik mddosulatanak, a grafitnak a szerkezete atom-
rétegekbdl épiil fel. Az egyes rétegekben a szénatomok szabalyos
hatszoges racsot alkotnak, melyben két szénatom tavolsiga 1'42 A.
Viszont a rétegek parhuzamosan helyezkednek el egyméstél 340 A
tavolsagban ; ennek kovetkeztében a rétegek kozt a vonzés sokkal
csekélyebb, mint az egyes rétegeken beliil és a rétegek konnyen
szétvalnak — a grafit tokéletes hasadasa j6l ismeretes. Minthogy
a grafitnak jelentékeny elektromos vezetSképessége van és a fényt is
er6sen abszorbedlja, fel kell tenniink, hogy szabad elektronokat is
tartalmaz, de kisebb mennyiségben, mint a fémek.

Az AB O0sszetételi atomricsok egyik igen gyakori tipusa a
szfaleritrdcs, mely levezetheté a gyémant szerkezetéb6l, ha abban
az atomok felét egyik, felét mdsik fajta atommal helyettesitjiik.
Ezek a vegyiiletek szigetelk, tiszta allapotban atlatszdk. Idetartoznak
pl. BeS, AlP, ZnS, Cu(l. Ugyancsak tetraéderes elrendezédésti a
hatszoges rendszerbe tartozé wurtzit rdcs, melyet a ZnS hatszoges
moédosulatardl neveznek igy; példai ZnO, AIN, CdSe stb.

Gyakori az AB, Osszetételi atomvegyiiletek kozt a piritracs,
melyet legegyszeriibben tgy irhatunk le, hogy benn a fématom és
Sy, Sey, Te,, Asy, P, vagy Sb, oOsszetételi kettés gyokok a kdso-
racshoz hasonléan helyezkednek el. Ilyenek FeS, OsSe, PtAs, stb.
Fémfénytiek, gyenge fémes vezetGképességet mutatnak. — A sokféle,
komplikalt szulfid-asvéany tobbnyire tetraéderes, szfalerithez hasonlé
szerkezetii.

A sajatsdgos nikkelarzenidracs NiAs hatszoges; a fémekhez
kozeledd sajatsagai vannak. A nikkelatomokat hat As veszi koriil,
ezenkiviil nagyon kozel van még két Ni atom. Fémes nikkelben az
atomok tdvolsiga 2.49 A, NiAs-ben 2.52 A, azt mondhatjuk tehat,
hogy a fématomok érintkeznek. Ilymodon megérthet, hogy gyenge
fémes vezetSképesség van jelen és a rdcs fémfényti. Még kiilonésebb
az, hogy az Osszetétel meglehetésen széles hatéirok kozt viltozhat,
akércsak az Gtvizeteknél, Kimutattik, hogy FeS-ben a kén viszony-
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]agos tulsulya onnan szérmazik, hogy a fématomok pozicidinak egy
része iiresen marad, 50 atom °/o helyett 55 atom °/o-ig emelkedhet
a kéntartalom. Ilyen szerkezettel kristdlyosodnak a vas- és platina-
csoport fémeinek S, Se, Te, As és Sbh-vel alkotott AB 0Osszetétell
vegyiiletei.

Teljesen més jellegtiek a molekulardcsok, amelyek jol felismer-
hetd, kiilénallo molekuldk egymdsmellé sorakozasibdl keletkeznek.
Az egyes molekulik atomait erds homopolaris kotések tartjik ossze,
a molekulak kozt mér sokkal gyengébb er6k mikddnek. Ezek onnan
erednek, hogy a molekuldkban foglalt toltések egymésra polarizéld
erét gyakorolnak, miéltal a molekulik dipélusokka valnak, melyek
kozt a tavolsag negyedlk hatvanyaval forditva arinyos vonzéerdk
lépnek fel. Az 1lyen eré természetesen csak a legkozelebbi szomszé-
dokra hat észrevehetSen ; hasonlé, u. n. Van der Waals-féle erdk
mikédnek a gézmolekulék kozt is. Hogy ezek az erdk csekélyek,
azt a molekularacsok sajitsigai igazoljak: az idetartozé anyagok
puhdk, kénnyen megolvaszthaték és elparologtathatdk.

A molekulardcsok koézt kevés olyan tipus van, amelyben tébb
kiilonb6z6 anyag kristdlyosodik, igy a vdltozatossig igen nagy.
Az elemek koziil ideszamithaték a nemesgéizok, amelyek egyatomos
molekuldkbdl allanak és szilard allapotban szabalyos lapcentralt racesal
kristalyosodnak. Ugyancsak molekulardcsokat képeznek a joéd, bréom
és klér is, melyek kétatomos molekuldkbdl épiilnek fel, a kén pedig
gytrts S; molekulakbdl all.

Az anorganikus vegyiiletek kozt ritkabbak a molekularacsok
tetraéderes molekulakat taldlunk a SnJ, és a periodusos rendszer
IV. oszlopaba tartozé elemek tetrahalogenidjeinek racsaban. Az arzén-
trioxid As 0y Osszetételi molekuldkat alkot; ezeknek oxigénjei okta-
édert képeznek, véaltakozd lapjain egy-egy arzénatommal.

Viszont az organikus vegyiiletek kozt csakis molekularacsokat
talalunk. Nagyon érdekes az, hogy a szerves molekuldkban megtaldl-
juk a szén két kristalyformajanak részleteit. Alifas vegyiiletekben
a szomszédos szénatomok egymastél 1'54 A tavolsigra vannak és a
szomszédokat Gsszekoté vonalak szoge 109°28’, tehat azonos a
stereokémianak elméleti uton megallapitott vegyérték-szogével. Kgész
altalanosan azt tapasztaltak, hogy a stereokémiai képletek megfelel-
nek a tényleges molekulaszerkezetnek, bar a kristalyszerkezet alapjan
természetesen sokkal részletesebb és szabatosabb adatokat kapunk.

Hosszu szénlincu paraffinokon és szédrmazékaikon végzett vizs-
galatok kétségteleniil igazoljak, hogy ezek a szénlincok zegzugosak,
az atomtavolsig és az Osszekotd vonalak szoge a fent megadottal
egyenlé. Ezek a molekulik azutan parhuzamosan egymdas mellé sora-
kozva épitik fel a racsot. A megfeleld alkoholok, aldehidek, ketonok
és savak ugyanezeket a lincokat tartalmazzdk az OH, CO vagy
COOH csoportok behelyettesitésével.

Sir William Bragg londoni laboratériuméban, a Royal Insti-
tutionban végezték az organikus kristalyok kutatasanak legnagyobb
részét. Igy pl. A. Miiller meghatérozta a CyHg, egyes kristilyin a
szerkezetet; a lanc zegzugos, hossziusiga 356 A; a hidrogénatomok
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helyét széroképességiik csekélysége miatt mai eszkozeinkkel meghaté-
rozni nem tudjuk.

Az organikus molekulak igen allandok, ha csak durva hatésok
nem érik Gket. Helyettemtesnel a molekula térzse nem valtoztatja
meg az alakjit, igy pl. ha a molekula végéhez egy OH gytk kap-
csolédik, vagyis alkohol 4ll els, ez a molekula tobbi részét nem
befolyasolja

Nagyobb terjedelmi kisérleti anyag 4ll rendelkezésre az ardémas
szénhidrogének és szdrmazeékaiknak szerkezetérdl. Mindebbdl az 14t-
haté, hogy a benzolgytri ill. az Osszetett benzolgytirik alak és
nagysag tekintetében teljesen azonosak a grafitban megtalalhaté
Cg 1ll. tobbszoros gytrikkel. Pontosan ismeretes pl. a hexametil-
benzol Cy4(CHy),, az antracén C, H,, stb. szerkezete; mindezek telje-
sen megegyeznek a kémiai uton megallapitott szerkezetekkel. —
A racsszerkezet alapjan magyardazhaté az, hogy grafit erls oxidacio-
janal mellitsav Cg(COOH), keletkezik, amely ugyancsak a grafit hat-
szoges, Cg gyftirtijét tartalmazza.

Erdekes az is, hogy a kiilonb6z6 vegyértéki kotéseknek kiilon-
boz6 tavolsigok felelnek meg, pl. a kovetkezd esetekben:

C—C alifas kotés 1.65 A C—N egyes kotés 1.35 A
C—C arémas , 1.42 C=N hdrmas , 1.16
C=C kettds , 1.34 C—O0 egyszert ,, 1.49
C=C hérmas ,, 1.22 C=0 Kkettds 1.25

”

Sok esetben sikerrel vizsgiltak nagyon bonyolult szerkezeteket
is és lehetséges volt a kiilonb6z6 kémiai képletek kozt donteni a
kristalyszerkezet alapjan.

Polimer organikus anyagok, mint celluléze, keményits, kaucsuk
sth. ugyancsak szdmos kutatas tdrgyat képezték, mert ezek is adnak
rost-, 1ll. Debye-diagrammot. Bizonyos eredmények ezen a téren is
vannak, azonban egyes kristdlyok hidnya miatt ezek tobb pontban
még vitdsak. Annyi igen valdszininek latszik, hogy ezekben a
polimer vegyiiletekben hosszti ldncokkal van dolgunk, melyek egy
elem sokszoros ismétlédésébél keletkeznek, pl. a paraformaldehidnél
...CH;—0—CH,—0—CH,... stb. Még ha a végcsoport mas is,
csekély relativ jelent6sége miatt nem mutathaté ki biztosan és a
diagramm kis elemi cellanak felel meg, mely azonban természetesen
csak pszeudocella. Az egyes liancok valészintileg nem is azonos
hossziisiguak, amint ezt paraformaldehidnél frakciondlt kristdlyosi-
tassal ki is lehetett mutatni.

— Amint a vézlatos ismertetés mutatja, a kristdlykémia mindig
novekedd jelentGséggel szerepel a kémiai kutatdsban és azt teljesen
szabatos fizikai alapra igyekszik hozni.
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Gézreakcidk kinetikai vizsgdlata.

Szabo Zoltdn-tol.
Erk. 1987. XI. 18.
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1. Bevezetés. Klasszikus gazreakciokinetika.

A gazreakcick tugy elméleti, mint gyakorlati szempontbdl
a kémiai valtozasok egyik legfontosabb csoportjat alkotjik. Elméleti
fontossaguk abban nyilvéanul, hogy a kiinduldsi anyagok, a végter-
mékek és természetesen a kémiai folyamat alatt keletkezd kozti ter-
mékek a maguk eredeti mivoltiban tanulmanyozhatdk, olyan zavaré
koriilmények, mint pl. az oldatban lefoly6 reakciéknal az oldészer
jelenléte, nem jatszanak szerepet. Itt tehat maga a valtozds, az
atalakulds, a legtisztdbban tanulményozhaté és remény lehet arra,
hogy a fejlédés tovabbi folyamén az itt megéllapitott torvényszeri-
ségek a bonyolultabb esetekre is kiterjeszthet6k lesznek.

Misrészrél a gizreakeick gyakorlati fontossdga abban &ll, hogy
a kémial ipar igen sok esetben dolgozik veliikk. Régebben az ipar
csak tapasztalati tton jutott el azokhoz az el6irasokhoz, melyek
a kivant termék gyors és gazdasigos eldallitasat lehetévé tették.
Ko6nnyt belatni, hogy az ipari folyamatok elméleti vizsgélata, a reak-
ciok egyes lépcsGinek tisztdzasa, valamint a kisérleti koriilmények
hatésainak kideritése altal az egész folyamat olyan megalapozést
nyer, melyben az {izem nemecsak gazdasagosabba tehet6, hanem
a gyartas uj irdnyokba is elindulhat.

A gazreakcidk tanulményozasinal elsd feladat a reakcidk oszta-
lyozasa reakcidkinetikai szempontbdl. Miutdn azok a kinetikai tor-
vények, melyek alapjin, az osztidlyozas torténhetik, Aaltalénosan
ismertek, itt csak rovid osszefoglalasat adjuk a probléménak. Legél-
taldnosabb felosztés torténhetik aszerint, hogy a reakcié csak magi-
ban a géztérben megy végbe, vagy pedig a gaztéren kivil egy
mésik fézis is szerepet jatszik. Az el6bbi esetben homogén, az
utébbinal heterogén reakcidval van dolgunk. A heterogén rendszerek
kinetikdjinak egyik igen érdekes és fontos esete a heterogén katalizis,
melynek leggyakoribb megnyilvénulisa a reakcidteret koriilvevs fal
hatasa a reakcid sebességére stb.

A homogén gazreakciok tovabbi osztdlyozdsa az elemi reakcidk-
ban résztvevs molekulik szdma szerint lehet els, masod és harmad-
rendi reakcid. A reakcidk rendszamat azon az alapon lehet megélla-
pitani, hogy a legkiilonbéz6bb nyomdasok mellett mért sebességi
allanddok tényleg dllandék maradnak.
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A rendszam meghatarozasa azonban nem mindig lehetséges,
illetéleg nem torténhet a fent emlitett egész szdmokkal. Es elmond-
hatjuk, hogy ez a gyakoribb eset. A magyarizat abban &ll, hogy
az illet6 reakcié nem egy elemi folyamatban zajlik le, hanem két,
hirom s6t még tobb reakcid kovetkezik egymasutin. A rekcic-
kinetika azon Kklasszikus torvénye, hogy a kiilonboz8 részreakeciék
egymasutanja 4altal lejatsz6dé folyamatoknal mindig az a reakcid
lesz a sebességmeghatéirozd, mely a leglassabban folyik le és amely
tehat a reakci6 rendjét is meghatdrozza, ma mdr szigorian nem
ervenyes mert a reakecié sebességét, mint azt kés6bb latni fogjuk,
az Osszes részreakciok sebességének egy kiilonos Osszege szolgiltatja.

Lényegesen elésegitette a reakcidk kinetikdjanak tanulményo-
zdsat a reakcidsebesség homérséklettél valo fiiggésének vizsgalata.
Mér Arrhenius azt taldlta, hogy a sebességi allandé és a hémérséklet
kozott a kovetkezd Gsszefiiggés 4all fenn :

dink q
P> " <RE#

ahol’ ¢ az daltala bevezetett aktivéldsi energia. Ez az az energia-
mennyiség, mellyel a giz molekuliinak egy része a kozepes energia-
tartalom felett rendelkezik és amely képessé teszi ezeket a reakciéba
valé belépésre. Kzen energetikailag Kkitiintetett, aktivalt molekuldk
elosztasat Mazwell térvénye szabilyozza.

A Kkinetikus gdzelmélet segitségével tovabb is mehetiink. Ugyanis
a fenti egyenlet elméletileg is levezetheté a kovetkezdképpen :

Vegyiink alapul egy bimolekulas reakeciét. Kémiai valtozas csak
akkor johet létre, ha a két reagélé molekula egyméssal taldlkozik.
Kérdés, hogy ez az idGegység alatt hanyszor kiovetkezik be. Ha o a
molekula atmérdje és w a kozepes sebessége, akkor 1 mp alatt a tér
o®nu nagysigu részét futja be, amely egy cikk-cakkban tért esé
altal elfoglalt tér alakjat mutatja. A cs6 belvildga a molekula kereszt-
metszete o%z. Tegyiik fel az egyszerliség kedvéért, hogy a molekuldk
a gazt korilvevd kockaalaku edény falara mer6legesen iitkoznek és
verédnek vissza. Ebben az esetben két szembetalilkozé molekula
egymashoz vald relativ sebessége 2u. Tovabba tegyiik fel még azt is,
mialtal az Osszeiitkozések szdma kiszamithaté lesz, hogy az 0Osszes
molekulak, kivéve egyet, amelynek a mozgasat kovetJuk legyenek
pontszeruek és legyenek nyugalomban. Ekkor a mozgé molekuldnak
tulajdonképen a fenti 2u relativ sebességet tulajdonitjuk. Ugyanezzel
a sebességgel iitkozik tehat a mozgd molekulank a feltevésiink
szerint nyugalomban 1évé tobbi molekulaval, mint a valdsdgban
mozgdé molekula a vele szembe repiilé méas molekuldba. Ha az 1 kib-
centiméterben levé molekuldk szama n, akkor a fenti, de mair 2u
relativ sebességre szamitott csSalaku térben 2ac®nu molekula foglal
helyet, amelyekbe a mozgé molekula bele is iitkozik.

Ez adja meg tehat az egy molekula Aaltal végzett iitkozések
szdmat. Az Osszes molekuldk egy mp alatt 1 cm®ben Rao®un®-szor
talalkoznak egyméssal. Miutan minden iitkozésben két molekula vesz
részt, az Osszes iitkozések szdmédt kapjuk, ha talalkozé molekuldk

illetve In k= — Skonst: Lo aly
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szamat kettovel elosztjuk. Tehat az 1 cm3-ben 1év6 molekuldk kozott
1 mp alatt ze®un?® iitkozés torténik.

A fentiekben az iitkozések szamanak kiszamitisira egy elemi
levezetést mutattunk be. A szigori elmélet ugyanerre az eredményre
vezetett, mely a fentit6l csak a |2 faktorban kiilonbozik, tehat
az litkozések szdma

g B . e e,

Az iitkozések szama igen nagy. A 2. egyenlet szamértéke kiilonboz6
gazoknal 10%—10% nagysigrend szerint ingadozik.

Természetesen, mint fentebb emlitettiik, nem vezet minden
itk6zés reakcichoz, csak azon molekuldk iitkézése, melyek a koze-
pesnél nagyobb energiatartalommal rendelkeznek. A 2. egyenletbdl
kiszamithaté az az anyagmennyiség, mely akkor reagalna, ha minden
iitkozés hatasos lenne. Viszont kisérletileg meghatarozhaté az az
anyagmennyiség, amely tényleg részt vesz a reakciéban. A ketts
hianyadosa adja a hatasos iitkozések szamat.

A hatésos iitkézések szima azonban még més tton is kiszdmit-
haté. Ugyanis a kisérletileg meghatérozhaté aktivilasi hé képviseli
azt az energiamennyiséget, amely a Maxwell szerinti eloszlast szaba-
lyozza, azaz megadja azon molekulik szamat, melyek a reakciéhoz
sziikséges energiafelesleggel birnak. Ha ¢ az aktivildsi hd, akkor az
osszes molekulak e~ 9/%T része van aktivalt allapotban. Kzen értékkel,
hogy a fenti iitk6zési hanyadossal egyezzen.

A kisérletek az esetek nagy szamaban a fenti szamitasokat iga-
zoltak, tehat az atalakult anyag mennyiségeéb6l szamitott iitkozési
hatasfok jol egyezett az aktivélasi energidbol szimitott iitkozési
hatasfokkal.

De ez az egyezés mégsem volt altalanos. Ugyanis taldlhaték
olyan esetek, amikor még egy tovabbi feltételnek is kell teljesiilnie
ahhoz, hogy a reakcié bekovetkezzék. Ugyanis a mar aktivalt
molekuldk is nem akarhogy, hanem feliiletiiknek csak bizonyos részén
kell hogy iitkézzenek, hogy egymassal reakciéba lépjenek. Az a koriil-
mény, hogy a molekulik ilyen érzékeny feliiletekkel rendelkeznek,
bizonyos térbeli géatlist jelent a reakcié bekovetkezésével szemben.
Ez azt jelenti, hogy a hatdsos iitkozések szamat még egy s<1
szammal kell szoroznunk, hogy a reakcié sebességét megkapjuk.

2. Bevezetés a lancreakcio-elméletbe.

Emlitettiik, hogy a reakciok legnagyobb részénél a sebesség
és a koncentracié kozotti Osszefiiggés nem irhaté le az egyszeri
kinetikai torvényekkel. Természetesen régi torekvése volt a fiziko-
kémikusoknak ezen rendellenességek okénak kideritése és sok esetben
sikeriilt is az egyszer(i toérvénytdl vald eltérést értelmezni. A rendelle-
nesség okai ezekben az esetekben legtobbnyire egy masik, tugyneve-
zett masodlagos reakcié volt, mely az elsé mellett ment végbe
és ezdltal a koncentracié-sebesség kozotti egyszeri egyenlet alkal-
mazéasat lehetetlenné tette. Ezen az uton sokszor egészen bonyolult
reakecidk lefolyasat lehetett tisztézni. A rendellenes reakcid-sebessé-
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gek egy misik oka a végtermék &ltal okozott autokatalizis is lehet,
valamint magénak a reakciéteret korilvevé falnak a hatasa.

Mindezek a térekvések azonban nem vezettek a probléma &lta-
lanos megoldasdhoz. Esetrél-esetre kellett, amennyiben lehetséges
volt, a zavard korilmények okait kideriteni és ezen az alapon felépiilt
értelmezések nem voltak egy altalinos torvénybe osszefoglalhatdk.
A probléma megoldasdhoz az irdnyt a fotokémiai vizsgéalatok
adtik meg.

Ismeretes az Zinstein-féle fotokémiai ekvivalencia térvénye.
Eszerint minden elnyelt fénykvantum, foton, csak egy elemi reakcid
véghezvitelére képes. Tehat az atalakult anyag molekulainak szama
kell, hogy az elnyelt kvantumok szimaval megegyezzék.

Bodenstein vette ujolag vizsgalat ala a fotokémia klasszikus-
reakcidjinak, a klérdurrandgdz atalakuldsit sésavva a fény hatdséra.
O mérte az elnyelt fénymennyiséget és a keletkezett sésavmennyisé-
get és azt a megleps eredményt kapta, hogy a fotokémiai ekvivalencia
torvénye ebben az esetben tavolrdl sem érvényes, mert egy elnyelt
fénykvantumra kb. 10.000—100.000 sésav-molekula keletkezett.
Miutan az ZEinstein-féle torvény tgy elméletileg, mint kisérletileg
megerdsitést nyert, nyilvanvalé volt, hogy az eltérés oka a klor-
durranégiz reakcidjanak sajitossdgaiban keresendd.

A jelenség magyarazatat Bodenstein nyoméan Nernst adta meg,
amikor felvette, hogy a reakcié mechanizmusa gy irhaté le, hogy a
fény hatasira a klérmolekula disszocidl atomokra és a klératom egy
hidrogénmolekulaval iitkozve egy sdésavmolekulat és egy hidrogén
atomot hoz létre. Ez tovabb a klérmolekulabdl tesz egy ujabb sésav-
molekula keletkezése kozben egy klératomot szabaddé, mellyel a jaték
ujra kezdédhet. Igy tehat a klér- és hidrogénatomok valtakozva viszik
tovabb a reakciét, mintegy reakcidlancot alkotva.

Ez volt az alapja az 1j, altalanos elméletnek. Kb. tiz évvel
ezelott kezdGdott el a reakcidk tiizetesebb vizsgalata a lanc-séma
alapjan és kozben fejlédott ki az ujabb elmélet, mely a gazreakeié-
kinetikiban mar csaknem egyeduralkodé lett. Kideriilt ugyanis, hogy
az addig egyszerlinek tartott reakcidk is lancreakcidk s ma pl. csak
a jodhidrogén keletkezését tekintik tiszta bimolekulds reakciénak

A lancreakcidelmélet matematikai megalapozéja és részletes
kidolgoz6i a szovjetorosz fizikusok, élikon Semenoff-al. Az 1] elmé-
letet, mely r6vid palyafutdsa alatt is mar oly sok fényes sikert
aratott, f6bb vonasaiban a kovetkezé fejezetekben ismertetjik.

3. Sebesség a lancreakcé-elméletben. Kezdeti gécok.

A lancreakcidk sajitsigai néhiny egyszeri matematikai formu-
laval irhatok le. Ezek legnagyobbrészt statisztikai alapon igen egy-
szerli elgondolasok segélyével vezethet8k le.

Azon valdszinliség megallapitaisahoz, hogy egy elemi reakecidt
az azonos reakcidk sorozata fog kovetni, vegyiik szemiigyre, hogy
egy gaztérben hogyan keletkeznek és tiinnek el az aktivalt molekulak.

TUtkozésekkor maga a hémozgis is hoz létre aktivalt molekuldkat,
Legyen ezek szama az id6egység alatt H.
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Egy aktiv részecske megsemmisiilhet egyrészt azdltal, hogy az
energidja szétszérédik, mdasrészt akkor, ha reakciéba lép. Legyen
az aktiv részecske kozepes élettartama addig az idOpontig, amig
az energidjat szétszérddas utjan elveszti e, vagy addig az idGpontig,
amig reakciéba 1ép #z. Akkor az aktiv molekula kozepes élettartama,
fiiggetleniil attél, hogy milyen uton semmisiil meg, lesz

1

1/40 + 1/4~ 8.

t=
Ha n az 6sszes aktiv molekuldk szdma, melyek egy adott idd6pilla-

natban a géztérben jelen vannak, akkor az idGegység alatt eltiing
aktiv molekulak szdma lesz

n 1
? — (m) . . . . . . . . . . . 4.

Ezek koziil az eltind molekulik koziil n/s. fog reakciéba lépni,
mig n/4e esetben az energia szétszérédik. n/sr egyittal a reakeid
sebességét is jelenti, miutan az iddegységben reagalé molekulak
szamit adja meg.

A reakci6nil azonban 1jabb aktiv részecskék keletkeznek,
melyek aztin a reakcidlancot kifejlesztik. Ha egy elemi reakciéban
e 0] aktiv centrum keletkezik, akkor az idéegység alatt lefolyo
w = n/4+ reakcioknal we=ne/dr aktiv molekula keletkezik az id&-
egység alatt.

Az ©sszes aktiv molekulak szdma, melyek az idSegység alatt
keletkeznek, lesz tehat

E=H+~’5—n(l+ ) ):H—n(i— LR )
dr

dt dr 40 4 v 46
n Vils
Az aktiv molekuldk szdma a termikus egyensily esetén, amikor
dn
HE—O lesz
s Hegdy w1 H40 L HES
AN 2 TR NN [ RO TaRET T gt A
1—8+Z@ 1+—d7—8jl; 1+:Jt(1_8)
ebbdl a reakeié sebességére kapjuk :
H
+ Az
s ol Bl o S e >
¥ ekidtes. 460 [ dr 0 IR i



GAZREAKCIOK KINETIKAI VIZSGALATA 131

A szamlalé a h6mozgds &ltal létrehozott aktiv molekuldk azon
héanyadat adja meg, melyek reakcidba léptek. Jeldljiik ezt a hanyadot

H
A.[=n0.........8.

46

it

és nevezzik ezeket az elemi reakcidokat elindité aktiv molekuldkat
kezdeti gécoknak (initial centres).
Legyen tovabba

&

e T e fo o M I )
460
akkor a reakcid sebesség lesz
W= 11_]_°a=n01' A R T e ()8
hol
i
PEE Ltk

latjuk, hogy azon elemi reakcidk szama, melyek az idéegység alatt
létrejonnek, »-szor nagyobb, mint a kezdeti gdcok szama, vagy mds
szavakkal minden primer elemi reakcié egy léncot indit el és a lanc
masodlagos reakcidinak szdma, a ldnc hossza ».

Az ¢t ugy értelmesztiik, hogy az egy elemi reakcid kovetkez-
ményeképen keletkezett aktiv molekuliknak a szima. Xzek azonban
nem reagalnak mind, hanem csak egy résziik

€

Az

e O e M S e e 13000

Ezért a ugy értelmezhetd, hogy ez azon elemi reakcidk szédma,
melyek egy adott reakcié kiovetkezményeképen létrejonnek. Az a
nagysaga tehat a lanc létrejotte és folytatasa valdszintiségének
tekinthets. Persze itt a valdszinliség szt egy sajatos értelemben
hasznéljuk, mert az a nagyobb is lehet mint 1.

Ugyanis ha a> 1, lesz ¢ > 1+ “7/46. Ekkor stacionarius éllapot
nem lehetséges, az aktiv molekuldk szama a H és n, értékétél flg-
getleniil n6. Akédrmilyen kevésszaimu aktiv molekula elinditja a reak-
ciét, mely aztdn olyan mértékben termeli az aktiv molekulakat, hogy
a reakeid sebessége a végtelenig nd.

Ha viszont a<{<{1, akkor a reakciélanc nem fejlédhet ki.
A linc kifejlédésére gyakorlatilag a e értéke bir a legnagyobb
befolyassal, Mint emlitettiikk ez az az id6, mely az aktivalt molekula
keletkezésétol addig az idépontig eltelik, amikor a molekula energija
szétszorddik. Ha ez az érték kicsiny, akkor a fenti kifejezésben a
nevez6 olyan nagy, hogy az a értéke igen kicsiny lesz, azaz a lanc
nem johet létre.



139 SzABG ZOLTAN

A stacionarius éllapotra jellemzd, hogy az a értéke az egység
kérnyezetében van.

4. Az elnemdgazo lancok elmélete. A fal hatasa.

Ha a a valészintisége annak, hogy egy kezdeti aktiv géc a
reakcié folyaman egy masikat hoz létre és ezaltal a lanc létrejohet,
akkor

Ystiam P S R el A el D

lesz a valdszintsége annak, hogy ez nem kovetkezik be, azaz hogy
a lanc letorik.

Viszont annak a valdszintsége, hogy a lanc s tagbdl fog allani,
tehdt s—17 elemi reakecié jon létre egymasutan és s. aktiv molekula
nem hoz létre 1j aktiv gdcot, lesz

Pe==ar o lmma) 0 G TEE s LR
a lanc kﬁzepes hossza ekkor

il
= SPs= o et s TR 14,
v= f’l Ps= Zs I—d=ioe=

Latjuk, hogy a lanc akkor lesz hosszi, ha a igen kozel van az
egyhez, vagy p igen kicsiny. A » a kozepes hosszat adja meg.
A lancok 4ltaldban kiilonb6z6 hosszuak, @z elemi reakcidk szima
0-t6l végtelenig véltozhat. Természetesen a rovidebb lancok fognak
nagyobb szdmban eléfordulni, a hosszu lancok ritkak. A ps,=0a*-1.(1—a)
érték csokken, ha s nd.

A linc letorése torténhet a falakon vagy magaban a gaztérben.

Els6 esetben, mely a leggyakoribb, egyszerli szabily vezetheto
le, mely megadja a reakcidedény nagysiganak befolyasit a lidnc
hosszisagara.

A szamitdsok ugy statisztikailag, mint a diffuzié egyenletei
alapjan elvégezhetSk. Ezeket a levezetéseket, illetleg a szakkonyvekre
utalva a végeredmények a kovetkezSkben foglalhatok Ossze.

A linchosszisig egy planparallel falakkal hatarolt edényben
hol a falak tavolsiga d, lesz

d2
L
hol g azon iitkozések szdma, melyet az aktiv molekula szenved, mig
egyszer hatésosan, tehat gy, hogy utinna rogton reagil is, iitkozik.
Ugyis mondhatjuk, hogy az Osszes iitkozések koziil esak minden g-dik

vezet reakcidhoz. 4 a kozepes szabaduthossz
Hengeres edényben a ldnchossz, ha ¢ a henger dtmérdje,

ds d?

15.

E‘Ffolq—p AR e o s o) S [
viszont egy d atmérdji gombben
EEEGE

V=’§O‘W i Mgl s e L P S
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Ha egységnyi térfogatban képzddott aktiv molekuldk szdma .,
akkor az egységnyi térfogatra vonatkoztatva a reakcié sebessége

W AT el s ety o R e ) b T ()

lesz. Ez a fenti egyenletekbe helyettesitve azonnal megmutatja az
edény nagysaganak hatasat a reakcidsebességre. Ugyanis mig az
edény meérete els6 rendben nd, a reakcidsebesség méasodrendben,
az edény méreteinek négyzetével aranyosan nd. A szabaduthossz
valtozik a nyomassal. Legyen 4, a szabaduthossz egy bizonyos vonat-

kozési nyoméasnal pl. 1 mm Hg-oszlop, akkor A=--"- Kzt pl. a

gombalaku edény esetében a reakcidsebesség egyenletébe irva lesz

2.8
R B R S
q 4o

Latjuk, hogy a reakcidsebesség a nyomas négyzetével né. Kz érthetd
is. Ugyanis ha a nyomas nd, akkor az iitkézések széma is né és az
aktiv centrum nem juthat el olyan konnyen a falhoz, ahol meg-
semmisiilne. Inkabb a gaztérben marad, ahol a linc szabadon tovabb
folytatédhat. Ugyanilyen hatdsa van a semleges giazok hozzdadésa-
nak is. Az edény nagysdga, valamint a gdznyomdas 4ltal a reakecié-
sebességre gyakorolt hatdsnak ilyen értelmezése a reakcidlénec-elmélet
egyik legszebb eredménye és egyuttal egyik legerdsebb tamasza és
kritériuma. Egy reakcié mechanizmusanak vizsgdlatdénal nagy stllyal
esik a mérlegelésbe a fal és nyomdas hatasinak fentebb vézolt médja.

A reakciémechanizmus éltaldnosabb alakja, amikor a l4énc nem-
csak a falon, hanem magiban a géztérben is letérhet.

Legyen a giz egységnyi térfogatdban az aktiv molekuldk
koncentraciéja m, akkor a gaztérben letord ldncok szdma arinyos
lesz az n-nel, gn, hol g az az ardnyossigi tényezd, mely megadja
a lanc gaztérben vald letérésének valdszindségét.

A g egyszeri Osszefiiggésben van a fentebbi p-val. Vegyik az
egyszeriség kedvéért figyelembe azt az esetet, amikor a lanc csak
a gaztérben torik le. Ha n, az egységnyi id6 alatt keletkezett aktiv
molekuldk széma, (n,—gn) adja azt a felesleget, mely a lancot tovabb
fejleszti. Stacionérius esethen n,—gn =0, azaz n = % De a reakcio-

sebesség, mint lattuk

n N,
W—E= gd‘f LA s e RPN R e 1 1

» ” ’ W . ” : . ’
lesz, amib6l a lanc hossza y—-—=— Viszont el6bbi vizsgéla-

Tig gdx
tainkbdl kideriilt, hogy annak a valészintsége, hogy a linc egy
bizonyos tagjanal letorik, f és »=1/8. Nyilvdnvalé tehit g = gdnr,
vagy a dr-t az iitkdzések szimdval (¢), a szabaduthosszal (1) és a
részecske sebességével kifejezve

__9qg4 __¢f
p=—— e 20,
10
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ennek megfelelen azok az 4ltaldnos egyenletek, melyek a lincnak
ugy a gaztérben, mint a falakon vald letorését irjak le, tartalmazzik
ugy a diffuziés koefficienst és az edény méreteit, mint a g, illetve
B faktort. Ezek az altalinos egyenletek, amelyeknek ismertetésétol
itt eltekinthetiink, a hatdresetekben a mar térgyalt egyszerlibb
alakokba mennek ét.

5. Az eldgazé lancok elmélete. A nyomdshatarok elmélete.

A léncreakcidk egy misik nagy csoportjit alkotjak azok a
lancok, melyek eldgaznak. Ez akkor torténik, mikor az aktiv molekula
a reakeié utdn nem egy, hanem két aktiv centrumot hoz létre.
Ezek mind tovabb fejlesztik a ldncot, tehat egy lancbdl ketts foly-
tatéddik tovabb. Természetesen ezek az ujabb lincok semmiben sem
kiilonboznek az eredeti ldnctdl, maguk is eldgazhatnak, igy johetnek
létre a harmad, negyed stb. rendd lincok.

A reakciclanc elagazasa kiilonbozé reakcidknal kiilonbozGképen
torténhet. F6bb esetekre a kovetkezd példikat hozhatjuk fel:

I. Mar emlitettiik, és még részletesebben is fogjuk a klérdurrané-
giz reakeidjat vizsgalni. Itt a lancot a Cl és H atomok valtakozva
viszik tovabb

G e = H O] -

20 S H SOl —"HEL Ol sth;

De a mésodik reakcié erdsen exoterm, 44.000 kaldria szabadul
fel. Az elemi reakcié beveégzddése utan ez a meglehetls nagy energia-
mennyiség a reakcidkor keletkez6 két termékre, a HCI és a Cl
molekuldra, illetve atomra oszlik el. Tovabbi iitkiozések sziikségesek,
hogy ez az energia az Osszes molekulikra szétszorddjék. Felvehetjiik
azonban, hogy ezen energidban gazdag részecskék még mielétt
energiajuk szétszorédnék, olyan iitkézéseket hajtanak végre, amelyek
uj aktiv centrumoknak a keletkezésével jarnak.

A COl, molekula disszocidlasahoz két klératomra 56.000 kaldriara
van szikség. Tegyiik fel, hogy a fenti 45.000 kaldriaboi 30.000
kaléria a sdsavmolekuldn halmozédott fel. Ha ez a sésavmolekula
egy olyan klératommal talilkozik, amely a Mazwell-téle eloszlas
értelmében legaldbb 26.000 kaléria energiafeleslege van, akkor a
disszociacié az iitkozéskor létrejohet. Kkkor tehat az elemi reakci6
kovetkezményeképen két klératom keletkezik, melyek két 1j lincnak
lehetnek a kiindulésai.

II. A lanc eldgazésianak egy masik esetét latjuk a kozonséges
durranégéaz-reakcional. Itt a kovetkezd folyamatok jitszédnak le:

1. H+0,+H,=H,0+0H 3. H+0,=O0H+0

2. OH+H=H,0+H 4, O+H,=0H+H
stb.

“Kérdés, hogy mikor jon létre az 1. és mikor a 3. reakcié. Mi a val6-
szinlisége annak, hogy a linc a 3. reaciénal eligazik?
A 3. reakcié endoterm, ezért nem fog a H és O, kozott meg-

r

torténé minden 1iitk6zésbdl létrejonni. Nyilvanvalé tehat, hogy a 3.
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reakcio sebessége kisebb lesz mint az 1.-é és az eldgazis valdszint-
ségét a két reakcidésebesség hanyadosa adja.

III. Azonban a durrandgaznal még egy mdsik mddja is lehet
a linc eligazdsinak, mely az tugynevezett folytonos eldgazasra példa.
Ebben az esetben az elagazis valdszinlsége, amit jeloljiink d-val,
egyenlo a lanc folytatisanak valdszintségével, az a-val. Ez a durrano-
gaz esetében a kovetkezbképen szemléltetheto :

0 + H, = H,0*
H,0%* + 0, =H,0+0+0 stb.

Itt a H,0% egy igen nagy energiaju vizmolekuldt jelent, melynek
az energiaja vagy szétszorédik, a lanc pedig ekkor nem folytatddik,
vagy ha a lidnc folytatisdhoz sziikséges hatasos iitkozés létrejon,
akkor a linc mindjart el is agazik.

Frdekes eligazisok vannak még a foszfor oxiddciGjanal is.
Altaléban az oxidicids, polimerizécids, valamint a szétbomlasi folya-
matok azok, ahol a reakcidlancok eldgazisaval kell széamolnunk.
Ezek részletes ismertetése azonban tallépné e kozlemény kereteit.

Kérdés, hogy hogyan szamithaté ki az elagazott reakcidlianc
hossza, vagyls azon Osszes elemi veakciék sziama, melyeket egyetlen
kezdeti géc hozott létre.

Egyszertiség kedvéért vegyiik ismét elGszor azt az esetet, ami-
kor a lancnak a falon valdé letorésérél nines szd. Az el nem agazd
lancnal a hossz »=1/f volt, ahol f annak a valdszinliségét jelolte,
hogy a linc egy adott tagnal véget ért: Az elidgazis a letoréssel
ellenkez6 hatésu jelenség. Az egész folyamat lefolyését ezen két
jelenség valdszintiségeinek kiilonbsége szabja meg. Az egészet ugy is
tekinthetjiik, hogy ez a kiilonbség azon egyszerii linc letorésének
valdszinliségét adja meg, mely egyszerl, de ugyanannyi taﬂot tartal-
maz, mint az eligazé lanc. A lanc hossza lesz tehat

S S S, U e R AN R o e

T Bf—0 1—wd
hol »" az eligazd, » ‘az el nem 4gazd linc hossza. A reakcidsebesség
lesz:
nyy

1—o

A linchosszusag fenti egyenletének van egy igen érdekes sajat-
saga. Ugyanis f és 0 a h6mérséklet és a nyomas fiiggvényei 1évén,
felvehetnek olyan értékeket is, amikor a kiilonbségiik eltiinik és
ennek kovetkeztében a »” végtelen nagy értéket vesz fel. Ha pedig
B—6<<0, amikor tehit az elagazisok szima nagyobb mint a letoré-
seké, a reakcidlancok szama folytonosan né. Ez a jelenség a magya-
razata az . n. Ongyorsité reakciéknak, amilyenek pl. az explézidk.
Ez esetben a reakcidsebesség novekedésének csak a kezdeti anyag
elfogyidsa szab hatart, amikor az eligazasok lehetlsége csokken, a
letorés valdszintisége pedlg ezaltal megnovekedik.

- A fenti egyenlet még egy mésik jelenségnek is magyardzatat
adja, egy olyan jelenségét, mely a klasszikus reakciokinetika elétt

10%

W =Ny = 22.
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teljesen értelmezhetetlen volt. Ugyanis a reakcidlinc hosszusiga a
p—0d kiilonbség reciprok értéke lévén ez utébbinak még a lassy,
fokozatos véltozédsa esetében is a » érték hirtelen véltozik. Minél
tavolabb van a f—d érték a zérdtél, annal kisebb a v’ valtozasa.
Amint azonban a f—d nulldhoz igen kozel jut a #, hirtelen néve-
kedni kezd. Vegyuk fel pl. azt az esetet, hogy a ff—0 nulla értéket
10 mm nyomésnél éri el, akkor egészen 9.900 mm nyomasig olyan
kicsi a lanc hossza, hogy a reakci6 el6haladasa nem veheté észre.
Mérhetd anyagmennyiség elészor 9.999 mm nyomésnal alakul &t.
A reakcié sebességét mérni azonban lehetetlen, mert ez viszont
10 mm nyomésnal mar végtelen.

Latjuk tehat, hogy a lanchosszusdg hirtelen megnovekedése
miatt a reakcidsebesség 0001 mm szélességli nyomasnovekedési
intervallumban zérustdl a végtelenig néhet. Bz a magyarazata azok-
nak a nyomdshatiroknak, amelyek mint pl. a foszfor oxidiciéja ese-
tében a reakcié véghezmenetelét olyan éles nyomésértékekhez kotik.

Ezzel kapesolatban még csak azt kivdnjuk megjegyezni, hogy
a f—0 pl. a nyomasnak nem sziikségképen monoton fiiggvénye.
Eléfordul az az eset, hogy a f—d a nyomas novekedésével egyideig
csokken, felvesz egy zérusérték utin negativ értékeket is, majd tujra
né és egy ujabb zérusérték utin ujra pozitiv iranyban névekszik
tovabb. Az elsé és & masodik zérusérték a sebesség szamara mind
a két esetben végtelen nagy értéket szolgaltat, azaz két nyomas-
hatart képviselnek, amelyek alatt, illetve felett a reakcié a végtelen
kicsiny sebesség folytin nem jitszédhat le, csak ezen két hatir
kozott.

Vizsgéljuk meg ezek utdn, hogy milyen hatisa van a falnak
az eldgazd lancok letorésére.

Vegyiink fel elGszor egy el nem dgazé lincot, melynek hossza
a keletkezését6l a falon vald letoréséig legyen »;. Természetesen
semmit sem tudunk arrél, hogy a liancnak a tagjai egy bizonyos
idéGpillanatban hol lesznek, kozel-e a falhoz vagy a géasztér kozepén.
Azonnal megsemmisiilnek-e a falon vagy csak bizonyos id6 mulva.
Miutdn a », tagbdl &ll6 lanc egyszer csak megsemmisiil a falon,
annak a valdszintisége, hogy a lanc egy tagja a fal kozelében van,
1/vy. Ez a valészinliség azonban nem egyébb, mint annak a vald-
szinlisége, hogy a linc egy blzonyos tagjanal fog megsemmisiilni
a falon. Ezzel a valdszintséggel mar taldlkoztunk. Jelol_)uk most

/fx =1/»
Akkor az 4ltaldnos egyenletekbe behelyettesitve :
oo Sregibnl SNy = O .
V—l/wl—é_l—drl el R A PR e A1 e
és
o ¢ DoV
W—n°v_1—5vl L o T o SUE SR R

kol +" jelenti a lanc kozepes hosszat minden elagazasival egyiitt.
Amikor az el nem agazdé lancok letorését a falon vizsgaltuk,
azt taldltuk, hogy a ldnc hosszisiga v, novekszik az edény atmérdjé-
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vel, a nyomdssal, a semleges gazok hozzdkeverésével, Legyen pl.
vy —=ad® akkor
ad?
v_l_adzé...........25.

Léatjuk, hogy az eligazé lincok esetében a linc hosszisiga
és természetesen ezzel egyiitt a reakcidsebesség is sokkal gyorsabban
né, mint az edény atmér§jének négyzete. Ez megint olyan fontos
kritérium, mely az eldgazé reakcidlancok létezése mellett bizonyithat.

Altalanosabb eset az, ha a linc nemcsak a falon, hanem a gaz-
térben is letérhet. Ekkor az el6bbi egyenletiink nevezijében még
ennek a valdszinisége, f, is szerepel.

i 1

= 1fvy+B,—6
A 1/v, most is az el6bbi, primer linc letérésének a valdszinliségét
adja, amikor f,=0, f, pedig a giztérben valé letdrés valdszinliségét.

Legyen f,=1/v,, ahol », annak a lincnak a hossza, mely nem torik
le a falon. Ekkor

26.

v

258 1
SV T -
vagy
1 S L |
Somsb o e e I @ v s et T N S D8,
v’ 1',+vz 2
és a sebesség
W 2 29.

T 1 1rg—8

Annak a feltétele, hogy a stacionérius allapotbél a reakeid a
végtelen nagy sebességii alakjiba menjen ét, épugy mint elébb:

! Faga ! 1 1
Z+E—6=Z+ﬁ2_a:v_l—(a_ﬁ2)=o g e r s 8()
vagy
(=pahr="T1 s B ey e e 8l
Ha a ldnc csak a falon torik le f,=0, lesz
e R APt S SR b

Ezen egyenlet alapjan igen érdekes megallapitasokat nyerhetiink
a mar targyalt nyomashatirok értékére vonatkozélag. Ugyanis ha
a fenti 31. egyenletiinkbe a »; értékét

g Ao
71=W es l:—; SR T e ) | e e 1b.

kifejezéseket helyettesitjiik be, tovabba a jobb oldalon 1 helyett
a szigorubb elmélet alapjan nyert #%/12 =082 irjuk be, lesz

5—f) d2 p2 2
<a-mv1=<_4§)m_r>=f_2=o-sz CRET
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és ebbdl ;
y 7?22 q
| p3(6—ﬂ)d2""""34'

Tehat a kritikus nyomds annal nagyobb, mennél kisebb az
edény atméréje. Ez természetes is, ha elgondoljuk, hogy az edény
méreteinek csokkentésével a linc hossza is csokken, tehat csokken
az eligazis valdszintsége is. Hzt kiegyenlitheti a nyomés megndve-
kedése, mely a lanc hosszit megnéveli.

Hogy ez a megallapitis a valésighan mennyire érvényesiil,
tehat a lancelmélet milyen mértékben nyer igazolast a gyakorlatban,
annak bemutatisara vegyiik szemiigyre a kovetkezd tablazatot, mely
a foszfor oxidéciéjanal a kritikus nyoméasnak az edény meéreteivel
val6 valtozasat mutatja:

A gombalaku reakcit- Az (O,) kritikus nyomdsa

edény d dtmérdje mm. mm. Hg (05) X @?
6 527 X102 190
134 1:16 2 10-8 209
181 061 X 10—3 100

6. A reakcidlanc kifejlodése az id6ben. A sebesség egyenlete.

Ha figyelemmel kisérjik a reakcidlanc létrejovetelét, kifejlodé-
sét, akkor egyszerli szemlélet is meggydzhet arrdl, hogy a lancok
kifejlodéséhez, a reakciésebesség allandésuldasdhoz id6 sziikséges.
Ha a ldnc egy tagjinak élettartama 4z, akkor a » tagbdl 4ll¢ linc
1r=2Jdr.v id6 alatt jon létre.

Kérdés, hogy fiigg a reakcidsebesség az id6tol. Szamltasalnkat
el6bb arra az esetre végezziik el, amikor a lincok nem &gaznak el
és csak a géaztérben tornek le.

dt id6 alatt az egységnyi térfogatban n.dt kezdeti géc kelet-
kezik és gndt aktiv molekula semmisill meg. A reakcidlancok kifej-
16dése kovetkeztében az aktiv molekulik szama folytonosan nd, mert
a keletkez8 1] aktiv gécok szdma felilmulja a megsemmisiilééket.
Ervényes tehat a kovetkezo differencidlegyenlet :

dn
T eTED Yy el e T e 35.
Integralva
loglno—gn)—C=—gt . . . . . . . 386.

Hatarfeltételiink a C integréiciés allandé meghatérozésara, hogy a kez-
deti pillanatban ¢==0, n=0. Ekkor n,—gn=mn, és C=1logn,

—on'=—nge & ntzngo(l—-e_gt) L e e R il
Miutan a reakciésebességre w = n/dr-t talaltuk, lesz

g ;
== (1—e—¢8t
Wi o (0 B T T R A PR S et <
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de gdr = ff=1—a 1évén, irhaté tovibb hogy

__ (—=at,

it —ptide\ __ n,
e /3(1_6 J—l——a(l——e e ) s

De fentebb mar megallapitottuk, hogy
T ==ty

hol 7 az egész lanc kifejlédésére sziikséges 1dd, tehat lesz

Wt:%(l__e 1)........40.

Ezen egyenlet a reakcidsebességet a kezdeti ponttél szamitva
adja meg. Analog kifejezés irja le a reakcidsebesség csokkenédsét, ha
a kezdeti gdécok keletkezése megsziinik. Ekkor nem sziinik meg
azonnal a reakcid, hanem a sebesség exponencialisan csékken.

Ugyancsak hasonlé mddon térténhet a reakcidsebesség idébeli
valtozdsanak leirdsa az eldgazd reakcidk esetében. Ebben az esetben
a fenti 35. egyenletiinkbe még egy f faktor lép be, mely azt fejezi
ki, hogy a lancok eldgazisa folytan az aktiv centrumok szdma nd.
Es amint a ¢ a mar emlitett f=—gdr Osszefiiggésben van f-val,
ugyancsak hasonld Osszefiiggés 4ll fenn az f és a 0 kozott: fdr=34.
Ekkor a differencial egyenlet

d_t =1, = (f—g)n S T U B i
melynek kétféle megoldasa lehet :

_n_ o S Bihn 49
mefemile & i) b ES0-m
és

o T S 13

Wc.__/-jj(l_e T ) a /J’—.-(5<O s e Ry .

Benniinket kozelebbrdl az els6 eset érdekel. Ekkor a reakcié-
sebesség az id6ben a végtelen felé tendal. A reakecié kezdetétsl elte-
kintve tehat ¢-nek csak a nagyobb értékeit figyelembevéve a sebesség
novekedése a

WS N, e TR e e
egyenlet altal irhaté le, ahol
o—p G, o S
g R e B S

Ez az a fontos egyenlet, mely elagazé lancok esetében a sebes-
ség id6beli valtozasat leirja. A gézreakcié sebességének, mint az id6
fiiggvényének a vizsgalata tehat felvilagositdst nyujthat arra vonat-
kozélag, hogy lancreakcidval van-e dolgunk vagy sem és hogy
ez a lanc eligazd-e vagy sem,
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7. A lancreakciok homeérsékleti koefficiense.

Kiegészitésiil az el6bbiekhez vizsgiljuk meg, hogy milyen Gssze-
fiiggés van a lancreakcié sebessége és a h8mérséklet kozott. Az egy-
szerl reakcidknal az Archenius-féle torvény értelmében

E
e N PP it sy ko eyt ael e e a0

egyenlet adja ezt az Osszefiiggését, hol X' az aktivaldsi energia.

A lédncreakcidk esetében a kezdeti gécok a hémozgas kovetkez-
tében jonnek létre és keletkezésiikhoz szintén sziikséges £ aktivalasi
energia.

A lancreakcié sebessége w=ne lévén, a hOmérsékletnek a
sebességre vald hatdsa nemecsak a kezdeti gdécok képzédésénél fog
megnyilvanulni, hanem a linc hosszara is befolyissal lesz, miutan
a »' szintén a homérséklet fiiggvénye.

A tapasztalat azt mutatta, hogy a hémérséklet a linc hosszat
megnoveli, vagyis a letorések valdszinlségét csokkenti, éspedig a
letorések valdszinlisége lesz ff= f,eP/RT.

Visz%nt az elagazasok valdszintisége né a hémérséklettel a

d=24.e¢ RT egyenlet szerint. A reakcié sebessége lesz tehat
E

_RT _ (E+B)/RT
RO S T e A e 46
i 8—6 B SR P 8, — (D+BIRT s .
ﬁoeRT — 8,0 BT e F e
o

Ha a hémérséklet alacsony, akkor a nevez6ben a masodik tag
elhagyhaté és az eredeti Arrhenius-féle torvényt kapjuk, vagyis a
sebesség logaritmusa az 1/7" linearis fiiggvénye marad. Mennél maga-
sabb lesz a hémérséklet, anndl inkabb érvényesiil a nevez6 masodik
tagja, minek kovetkeztében logw—1/T 0osszefiiggés mar nem ad
tobbé egyenest. A reakcié sebessége, akdrcsak mintha az aktivalasi
energidja novekednék, a hémérséklettel rohamosan emelkedik és végiil
végtelen nagy lesz. A robbands akkor kovetkezik be, amikor

L e R R O

Bo

8. Az expléziék kinetikaja.

A robbanésok létrejottét illetéleg a klasszikus felfogas abban
allt, hogy a reakcié kis .sebességgel kezdddik el, de a reakciéhd
elvezetése olyan tokéletlen, hogy az a robbandanyagot melegiti fel,
a magasabb hémérséklet fokozza a reakcidsebességet, ez a tovabbi
hétermelést és igy a reakeié sebessége annyira megniovekszik, hogy
az anyag explodal.

A robbands ilyen értelmezése minden esetre helyes, de nem
teljes. Az el6bbiekben tobbszor talialkoztunk olyan feltételekkel,
melyek a lanc reakcidsebességét a hémérséklet emelkedésétsl fiigget-

E
w=c(A)Blo BT ¢ + v v 1 w 2. + v 4B
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leniil, tehat izoterm a végtelen felé névelik. Ilyen feltételek voltak 21.
egyenletben f—0=0 vagy 42. egyenletben g—f<C0. Az elSbbi,
u. n. termikus explozickkal szemben ez utébbiak az u. n. lane-
explozidk csoportjat alkotjik. Aldbb fogunk taldlkozni még egy har-
madik esettel, mely a ketté Gsszetételének tekinthetd.

Kérdés, mi a feltétele a termikus exploziénak ?

A reakcidsebesség kiszamitasat végezziik el és a nyert érdekes
osszefiiggés tartalmazza a termikus explozid létrejottének feltételeit.

Tegyiik fel, hogy a robbanishoz vezeté reakecié az A és B
anyagok egyszerl bimolekularis reakcidja. Ebben az esetben a sebesség
A reakcié altal az idGegység alatt fejlesztett hé lesz, ha @ a reakeidho

: _E/RT _E/RT
u=Qw=D(A)(B)e =D.p¥y1—ye ok EIRTRGIS 4 70
hol p a reakcidelegy nyomisa, y pedig az Gsszetételt megads ardny-
szam. Az exponenciilis alakbdl lathatd, hogy a fejl6d6 hdé gyorsan
né a hémérséklet emelkedésével, adott hémérsékleten pedig a nyomés
négyzetével aranyos.

A fejlédott hot a falak elvezetik. Az egységnyi id6 alatt elve-
zetett hé els6 kozelitésben ardnyosnak vehet6 a hoémérséklet-
kiilonbséggel.

VPR et WO B SN T RIS 1 §

Hol » a hévezetési koefficiens, 7' a gaz, 7, a fal hémérseklete.
" A termelt és az elvezetett hdmennyiségek egyméshoz vald
viszonya szerint harom esetet kiilonboztetiink meg.

Lehetséges, hogy a termelt h6 kevesebb, mint amennyit a falak
el tudnak vezetni, ekkor a reakcié sebessége csak egy bizonyos
értékig emelkedik. Ha a termelt h6 tébb, mint az elvezetett, akkor
a reakcidelegy rovid id6én beliil felrobban.

A kettd kozotti hatiresetben a hétermelés és elvezetés egyen-
sulyban van.,

Ugyanazon anyagot és reakciéedényt feltételezve mindenik eset
kiilonb6z6 nyomésok mellett johet 1étre. Jellemzd érték a hatareset
nyomésa: po. Hkkor ugyanis a nyomés kismértékd novelése vagy
csokkentése a reakcid lefolyisat az explozié vagy a lassu folyamatok
iranyaba tolja el.

A hatéresetben a kovetkezo feltételek érvényesiilnek :

Iy Qe =2 (Ry—To). «F < o moiv s bl
B BETREL T T N
dz
ahol T, a reakcidelegy hdémérséklete a hatdresetben, w pedig
__E/RT
w=c'e . w-t behelyettesitve a fentiekbe
__E/RT2 i
Qc’e =T T U A S R PN -
Qc¢'E _ERTs
'RTTzze — 54:,

hatdrozzuk meg a 7,-t- Az 54.-bél lesz
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_ERT  ,RT,2

e =Qc B 55,
Ezt 53.-ba irva lesz
Rgf —— I = =10 iR a0
és ebbdl )
T2=1"“/1_41RT°/E L L R S S
2R/E

miutan RT, <<<<E a négyzetgyok sorbafejtheté és a misodik tagig
figyelembevéve

ot 1-1+2RT,/E

2R/E

vagyis a gdz h8mérséklete nem magasabb, mint a falak homérséklete.
Legyen tehat a 54.-ben 7y, =17,

Qc E _ ERT,
RTE°
de Qc¢'=Dp?y(1—y) és igy
Dp® 7(1—7)E A5

AZAZ - il e NGB

g . Tt MR NS S e 5 0

RT.2 = 60.
R
Legyen — 2= _ (O akkor
gy D.y.A—pE
p? =§.06E/RT°. -
T2 TSPt g s el f b 2 ;
amibdl
E
log r_.[}")o_ﬁfp +1/2]0gC 62
vagy
g A
‘°1ogT_PO=T+B g ot ol e N IBE
ahol
A= 21010rr e B="Y:sVYogec
SR

Ezen egyenlet adja meg az Osszefiiggést a reakcié-elegy nyo-
masa 6s hémérséklete kozott, a robbanas feltetelekepen

Erdekes, hogy a reakciolanc-elmélet alapjan ugyanez az egyenlet
vezethetd le a lancexplozié feltételéiil,

Emlitettiik, hogy a termikus- és lancreakcio- robbanasok kozott
atmeneti tipus is létezik.

Amint az eligazé lancok sebességének, mint az id6 figgvényé-
nek tirgyalasakor littuk, abban az esetben, ha (f—g)>0, akkor
a reakcidsebesség a kovetkez§ alakban fejezhet6 ki :

D L R LI o SR e © 3

Vannak azonban olyan reakcidk, amelyeknél a (f—g)>0 {feltétel
fennall, a sebesség a fenti alak szerint novekszik, mégsem vezet
explozihoz, Ennek oka abban rejlik, hogy a ¢ igen kicsi. Kz az
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u. n. elfajult robbanasok esete. Viszont a ¢ hémérséklet fiiggvénye
lévén, a hémérséklet emelkedésével a reakcidsebesség annyira meg-
novekedhet, hogy a reakecié altal termelt hé nagyobb lesz, mint
amennyit a falak levezetnek, akkor a degenerilt explozié egy wvald-
sagos explozicha megy at. Azt a sebességet, amelynél ez bekivet-
kezik, nevezziik kritikus sebességnek.

9. A klérdurranégaz reakciéjanak vizsgalata.

Maér t6bbszor volt szé a klérdurrandgaz reakcidjardl. A foto-
kémiai reakcidjanal észlelt rendkiviil nagy fénykvantumhatasfok,
mint- emlitettiik, volt a tulajdonképeni kisérleti kiindulasi alapja
a reakcidlanc-elméletnek. Azonban kés6bb sok mas kisérleti adat
szolt a reakcidlanc természete mellett.

Ishikawa lemérte a reakcié sebességét azon az alapon, hogy
a reakciéedényre membrant erdsitett, melynek mozgasit a rajtalévd
kis tiikorrdl visszavert fénysugar segélyével egy mozgd filmre veti-
tette. A megviligitds bekapesolasakor a reakcié elindul, a lancok
kifejlédnek és kozben a reakcié hét termel. Ez a hé egyrészt a gézt
melegiti, méasrészt a falak nyelik el. Miutdn a reakcidelegy &llandé
térfogaton volt tartva, a melegedés folytdén a nyomés novekedett
meg, melynek vdltozasa a membrin segélyével jol regisztralhatd
volt. A kisérleti adatokbdl a reakecid sebessége, mint az id6 fiiggvénye,
kiszdmithaté volt és az eredmény kitiinGen egyezett a lancelmélet
alapjan levezetett 40. egyenletiinkkel. Xs hogy ezzel az egyenlettel
egyezett a reakciésebesség-id6gorbe mutatja azt is, hogy a reakeid
legnagyobbrészben el nem agazdé lancokkal folyik le.

Egy mésik kisérleti tény, mely a klérdurranégézreakeié nem
eldgazé lancokkal vald lefolydsidt bizonyitotta, volt a Zrifonoff
mérése. O 14—20 mm nyomds kozott az edény atmérdjének hatdsat
vizsgalta a reakciésebességre. A kisérleti eredmény 5°o-nyi pontos-
saggal egyezett a 15. egyenletiinkb8l szamitottal.

Miutdn a reakeié ldncmechanizmusa eképpem tobb oldalrél is
bizonyitva van, felmeriill a kérdés, hogy jon létre a lanc, illetve
hogyan indul el a ldnc és mik a kezdeti gdcok ?

Mint emlitettiik, a linc a

Cl+H,=HCI+H
H + Ol,=HCI +Cl stb.

sémak alapjan jon létre. A fentebbi kérdésiink tgy is fogalmazhatd,
hogy ezen két reakcié koziil melyik jatszédik le el8szor, azaz a klor
vagy a hidrogén atomok képezik-e a kezdeti gdcokat.

Erre feleletet a fotokémiai reakeid energetikai vizsgalata adhat.
Monokromatikus fénnyel sugirozva be a reakcidelegyet, mér olyan
hulldmhosszaknal is elindul a reakecid, amikor az elnyelt fénykvantum
energiaja csak a klérmolekula disszocidlésihoz elegendd.

A klératomok magukban is képesek minden kiils§ behatds nél-
kiil a sésavképz8dést elinditani amint azt Jost és Schweizer, vala-
mint Poldnyi bebizonyitottik. Jost és Schweizer klérgizt sugiroztak
be, majd ezt hidrogénnel keverték. Az elegyben a képz8ditt sdsav
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kimutathaté volt. Még szellemesebb volt Poldnyi kisérlete. O a
hidrogénbe natriumgézt kevert. Ekkor minden képzédétt nétrium-
klorid-molekulara ezer sésavmolekula képzddott. A reakceid elsd lépése
Na+ Cly=DNaCl+ Cl wvolt. A keletkezett klératom elinditotta a
s6savképzodés lancit, melynek hosszisidga ezer tagig is felment.

Mindezek alapjan nyilvanvald, hogy a sdésavképz6désnél a kez-
deti centrumokat a klératomok képezik.

A linc folytatisdban a klér és hidrogén atomok véltakozva
vesznek részt. A hidrogénatomok kisérleti kimutatasa Gieb és
Hartecknek a kovetkezbképen sikeriilt: A reakcidedényben csak
hidrogén volt és ebbe csak egy vékony kapillarison 4t 6mlott be klor.
A belépés utin a klért igen erésen megvilagitottik, igyhogy minden
klérmolekula disszocidlt és reakciéba lépett a hidrogénnel, mig a
reakcidkor keletkezé hidrogénatomok nem taldlvén klérmolekulékat,
felszaporodtak az edényben. Ugyanis a hidrogénatomok rekombindcidja
igen lassu, trimolekularis reakcié. Ellenben ha egy hidrogénatom egy
parahidrogén molekuldval iitkozik, amire a kisérlet folyamén béven
nyilt alkalom, akkor a parahidrogén ortohidrogénné valtozik. Valoban
Gieb és Harteck sikeriilt kimutatni, hogy a sdésavképzbdés folyamén
a hidrogén ortohidrogénben gazdagabb lett, ami egyuttal a hidrogén-
atomok jelenlétének is bizonyitéka. )

Igen pontos mérdseket végeztek az elnyelt fényintenzitis és a
reakciosebesség kozotti osszefiiggés kideritésére és azt talaltdk, hogy
a reakcidsebesség az elnyelt fény intenzitisival arianyos. Bodenstein
az idegen gizok hatéasat vizsgdlva azt talalta, hogy az oxigén lassitja
a reakciét éspedig a reakcidsebesség forditva arinyos az oxigén
mennyiségével.

Amint a kisérleti médszerek finomodtak, mind pontosabban és
pontosabban lehetett a reakcid sebességét leirni. Bodenstein és
Unger kisérletileg a kovetkezd egyenletet talaltik :

e Lss. (Cl,) (H,)
= % m (Cly) + (02) {(Hy) + 0°1 (CL)]

ahol b az elnyelt fény intenzitdsa, m egy allandd, £ a sebességi
allandé.

Kérdés, hogy ezen tapasztalati képletnek milyen reakciémecha-
nizmus felel meg. Nyilvanvald, hogy azon egyszeri sésavképzidési
séma alapjan, mellyel eddig taldlkoztunk ez a képlet nem értelmez-
het6. Ehhez a kovetkezd folyamatokat kell felvenniink :

w

64.

1. Cl+hy=Cl+Cl 4. H+ 0,=HO,—>
9. Cl+H,—HCI+H 5. Cl+0,=0l0,—>
3. H+Cl,=HCI+0l 6. Cl+X=CIX

ahol X valamilyen szennyezést jelent. A reakcidlinc tehat a 2, reak-
ciéval indul el és az 5. és 6. reakcié kovetkeztében torik. le.

Ezen séma alapjin sikeriilt az egyes folyamatok és ezekbdl
az egész reakcié sebességét kiszdmitani, amikor 1s az elméleti elgon-
doldsok kovetkezményeképen a fenti tapasztalati egyenlet jott ki.
Az elméleti elgondolasokbdl, valamint a kisérleti adatokbdl az egyes
részreakcidk sebességének szamértékei is kiszdmithatok.
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Ha alland6é fényintenzitds mellett a hdémérséklet emelkedik,
akkor emelkedik a reakcié sebessége is. Miutdn a fotokémiai
abszorbecié altal létrehozott kémiai valtozas nagymértékben fiiggetlen
a hémérséklett6l, a temperaturakoefficiens fennallisa arra mutat, hogy
a fényabszorbeié altal elSidézett kémiai véltozdson kiviil természete-
sen még mas kémiai valtozasok is vannak jelen. Ezek a részletfolya-
matok. A temperaturakoefficiensbél szamitott -~ 6.000 kaldria aktiva-
lasi energia j6 egyezésben van az iitkozési elmélet alapjin szdmitott
aktivalasi energiaval.

Mig a sésavképzbdés fotokémiai reakcidja a legjobban tanulmé-
nyozott reakcid, addig a termikus sésavképzddést néhany ellentmondé
kisérlet utin csak legjobban Kornfeld és Khodschaian tisztaztik.

A klérdurranégaz termikus exploziéjaval pedig Sagulin foglal-
kozott. Neki sikeriilt az explozié hd&mérséklete és a hozzatartozd
nyomds kozott fennallé és elméletileg levezetett formulat a leg-
nagyobb pontossiaggal igazolni.

. P _ A
log = =B
ahol A egy allandé faktor, mig B a giz Osszetételétll és az edény
méreteitél fiigg.

10. Visszapillantas.
Visszatekintve eddigi téirgyaldsainkra megéallapithatjuk, hogy

a reakcidldncok elmélete tobb lényeges és 1j eredménnyel gazdagi-
totta a reakcidkinetikai ismereteinket. Olyan megallapitdsokat tett,
amelyek a klasszikus reakcidkinetika el6tt teljesen értelmezhetetlenek
voltak. A lancreakciéelmélet dltalinos érvényti térvényei a kovetkezdk :

1. A reakcidsebesség és id6 kozotti Osszefiiggés, mely staciond-

2 ey E—
11us ©doLucu a
—pt
W=A(1——e )

nem stacionarius esetben a

W=A(e¢t——l) vagy w=Ag "
egyenletekkel fejezhetd ki.

2. Megadta a reakcidlancelmélet a reakcidsebesség alsé nyomds-
hatérat, valamint az idegen gézok és falak hatésit erre a nyomés-
hatarra.

3. Ugyancsak megadta azokat az Osszefliggéseket, amelyek a
reakcidsebesség fels6 nyoméshatérat hatirozzik meg.

4. A reakcidsebesség és a hdémérséklet kozotti Osszefiiggést
kifejez6 Arrhenius-féle egyenletet dltaldnositotta.

5. Megadta az idegen gézok, valamint a reakcidedény méretei-
nek befolyasit a reakcidsebességre.

Megleps, hogy mindezen altalanos térvények milyen kevés
parameter fiiggvénye képpen fejezheték ki. Ezek a parameterek :

a) a kezdeti gécok szdma n,.

b) a lanc letorésének és elagazésanak valdszintisége, f és 4.
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¢) az az id8, mely a linc egy tagjanak kifejlédéséhez saiiksé-
ges,

Ezen torvényszeriségek altalinossigit mi sem mutatja jobban,
mint az a tény, hogy a hidrogénjodid képzédésének és elbomlisanak
kivételével az Osszes reakciok, amelyekben a halogenek szerepelnek,
az oxidacios folyamatok, az exotermikus bomldsok, valamint minden
val6szinliség szerint a polimerizéciés folyamatok valamennyien lénc-
mechanizmussal birnak. A reakcidlincok azonban nemcsak a gaz-
allapotban fejlédhetnek ki, hanem folyékony, s6t szilaird halmaz-
allapotu anyagoknal is.

Ezen altaldnos térvények alkalmazisinak ma mér nem &ll utja-
ban az, hogy nem doéntheto el biztosan a reakcié természete. Az eddigi
targyalasaink alapjén is a kritériumok egész sora vélaszthaté ki,
melyek a mechanizmus eldontésénél lényeges szerepet jatszanak.

Igen meggybzden mutatja eddigi megallapitisaink alapossagét
az a tablazat, melyet Semenoff kozol konyvének végén. 46 reakciot
vizsgaltak meg és a lincmechanizmus fennélldsinak kritériumai 129
esetben voltak érvényesek, azaz minden reakciénal kb. haromszorosan
lett a laincmechanizmus bebizonyitva.

11. Kisérleti rész.

E fejezet célja, hogy a kovetkez8kben rovid bepillantist nyujt-
son a gizreakciokinetikai vizsgalatok kisérleti technikéjaba. Termé-
szetesen az itt el8fordulé mddszerek nagy része méar dltalanos érvé-
nyességl, ezért inkdbb csak a specidlis eszkozok és eljarasok ismer-
tetésére tériink ki bévebben targyalasaink folyamén.

A ghzreakcidkinetikai vizsgilatokhoz sziikséges kiinduldsi anya-
gok el8allitisa a szokdsos mddszerekkel torténik. A hangsuly itt a
tisztasdgon van, kiilondsen olyan reakcidoknal, amelyeknél a hozza-
keveredett idegen anyagok, még a semleges anyagok is, a reakeid-
sebességet lényegesen befolyasoljik.

Az el8illitott és tisztitott anyagot, amennyiben az eléillitds
nem magiban a késziilékben torténik, a készilékkel - mar szoros
osszekottetésben 1évs tartdedényekbe visszik dt, legtobbszor desztilla-
ci6val. Ezek a tartdedények (Vorratsgefiss) vagy tiveggombok, gizok
szimira, vagy mosdszerli iiveges6vek, melyek hiit6keverékekbe
meriilnek. Ez utébbiakat kozonséges hémérsékleten bomlé anyagoknal
hasznaljak.

Amikor nagymennyiségli és kozonséges gazokra (O, Hy, Ny,
HyN, CO,, CO stb.) van sziikség, azokat kereskedelmi bombakbdl
veszik, természetesen a megfelel$ tisztitasi eljarasoknak alivetve.

A reakci6 lefolytatisdira szolgalé edény alakja, nagysiga és
anyaga sok esetben rendkiviili fontossaggal bir. Legegyszertbb eset-
ben elegends egy 200—250 cm3-es iiveghenger vagy gémb. Azoknél
a reakcicknédl, hol a fal hatisa igen nagy, illetéleg ezen hatds tanul-
méanyozasinal keményiiveg vagy kvarc edényeket hasznalnak, a feliilet
és térfogat kozti ardnyt azaltal valtoztatjak, hogy a reakcidedényt
az edény anyagdabdl készitett cseréppel +toltik meg. A falreakcié
kiilonb6z6 gézoknal igen valtozatos és egyes kiilonleges esetekben
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a5
egészen kiilonds reakcidedényeket (eziist, magnézium vagy velik
bevont kvarc) kell alkalmazni. Természetesen ismét megfeleld alaku
és ablakkal ellatott reakcidedényt hasznalnak a fotokémiai reakciokndl,

A gazreakcidkinetikai vizsgalatoknél elsérendii fontossdgu szere-
pet jatszanak az egyes térrészek egymastol valé elvilasztisira szol-
galé eszkozok. Kgyes esetekben, mikor a reakciéban alkalmazott
gazok nem nagyon reakciéképesek, megfelelnek a vakuum- (igen kis
gbéznyomasu) csapzsirral bekent iivegesapok. Reakcidképesebb gazok
esetében (pl. brémnal) eleinte tigy probaltak eljarni, hogy a csapzsirt
elére brémoztik. Kkkor az a reakciétérb6l mar nem igen nyelt el
brémot. Ez a megoldds azonban annyira tékéletlen volt, hogy a
Bodenstein-iskola egy igen szellemes platina-szelepre tért at, mely
mar sokkal tobb esetben volt hasznalhaté. Ennél egy platinairidium-
kapillaris egy, a végére csiszolt platinairidiumrudacskdval volt
elziarhaté és ezen két résznek egymashoz valé mozgathatésigit egy
lapos, platindbdl késziilt doboz ugy tette lehetévé, mint az az aldbb
leirand¢ tivegszelepnél torténik. Maga az iivegszelep is ebbdl a platina-
szelepbdl fejlédatt ki.

A platinaventill egyik mddositott és sirgarézbdl késziilt alakja
a Simon-ventill, mely mint védkuum-biztos szelep a nagynyoméasu
gazok nyomasanak csokkentésére vald. Szerepe tehit ugyanaz, mint
a kozonséges Rossignol-szelepé, azzal a kiilonbséggel, hogy a Kkiil-
vilaggal szemben is vakuum-biztos, tehat nemesak nyomdsra, hanem
szivasra is tomitve van.

Nagy reakcidképességii gazoknil ma ﬂ
mar kizardlag csak a Bodenstein-téle
iivegszelepet alkalmazzak. A szelep az [
1. rajzon lathaté. Az elzérist egy hen- %/ %—/C
geres livegbot képezi, mely egy kapillaris A
végébe van becsiszolva és amely a nyi-
tast és elzdrast ugyanugy eszkozli, mint
a Llossignol-ventill fémtije. A kapillaris
és a tl egy sajatsigos médon hullamosi-
tott iivegesével van koriilvéve, melynek
diszkoszalaku iivegtidnyérjai mérsékelten
rugalmasak és lehetdvé teszik a ti és a
kapillaris egymashoz valé elmozgatasat.
A ventill jélzarédasat az tiveg merevsége
szabja meg. Mert pl. mig egy fémlemez-
nél a kisebb egyenetlenségek egy erésebb
nyomassal kiegyenlitheték, addig az tiveg-
szelepnél a nyomés csak egy bizonyos
hatérig névelhet6. Ezen nyomést automa-
tikusan az e rugé allitja els, mely a tit .
a kapillarisra szoritja. A rig6é nyomo-
ereje koriilbeliil 18 kg-nak felel meg.
Az egész szelep egy fémagyazatba keriil
és a biztos tartdst a ¢ és d helyeken
favott gombolyt kiszélesedések biztosit-
jak. Az iiveg és fém kozotti rést vagy
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Wood-fémmel vagy odlomoxidkittel toltik ki. Ezaltal a kapillaris a
fémfoglalattal szilirdan Gssze van kotve, mig a tii egy perselybe van
beerdsitve, melyet a ragé eltolni igyekszik, mikor is a szelep zarul,
vagy pedig az f csavar elforgatasiaval a rugét nyomjuk ossze, mikor
a szelep nyilik. A tii mozgisa a kapillarishoz képest '/2—1 mm-t
tesz ki. A szelep elkészithet§ tivegh6l vagy kvarcbél ugy, hogy
bérmilyen iivegkésziilékkel kozvetlenil Osszefujhaté, ami a véikuum
és tisztasdg szempontjibdl nagy el6ny.

A reakcidedény és az egész késziilék tisztitisa leszivatassal tor-
ténik, Altalaban higanydiffuziés szivattyut alkalmaznak. A higany-
g6z6k visszatartdsara, de a kéros gézoknak a pumpaba valé bejutdsit
is megakadédlyozandé, a késziilék és szivattya kozé folyékony leve-
govel hitott kifagyaszté mosét (forditott allisban, tehat az elszivas
a kozépen beforrasztott iivegesdvon at torténik) kapesolunk. A vakuum
mértékér6l Mac Leod monométerrel vagy = egyszeriien csak egy
szikrainduktor bekapesolasival gy6z6diink meg.

A reakcidedény 4llandé hdmérsékleten tartandd. Szobahdmér-
sékleten és felfelé koriilbeliil 50° C-ig viztermosztitot vagy magasabb
hémérsékleten olaj-termosztatot hasznalnak. Legcélszertbb elektromos
flitést éspedig izzélampakkal alkalmazni. A szabédlyozist gy kell
megvalasztanunk, hogy a hOmérséklet 01 fokra legyen allandé.
Az olajtermosztat 140—150° C-ig hasznalhatd, efolott ugyuevezett
blokk-termosztitok keriilnek alkalmazisra. Ez a célnak megfeleld
alakban vagy vorosrézb8l vagy az olesébb aluminiumbdl késziil,
elektromos flitéssel és szabdlyozéissal ellitva meglehetSsen éllandé
hémérsékletet biztosit. Ha a hOmérséklet &allanddsiga irdnt csak
kisebb igényeket tdmasztunk, akkor megfelelé anyagokbdl késziilt,
elektromosan fithet6 kalyhét is hasznilhatunk.

A reakcidsebesség megdallapitisa végett id6rél-idére figyelemmel
kell kisérniink az elhasznalddott vagy keletkezett anyag mennyiségét.
Ez torténhetik azaltal, hogy a reakcidelegybél idénként prébakat
vesziink ki, melyeket kozonséges kémiai analizisnek vetiink ald.
Ha a keletkez6 vagy eltiing reakcidtermék jol kezelhetd abszorbcids
spektrummal bir, akkor ezen spektrum felvétele és az intenzitasok
kimérése altal is kiovethets a reakeid lefolyasa.

Legaltalanosabb mddszer mégis a nyomésmérés, amely minden
olyan reakciénal, mely a molszam véaltozidsa kozben megy végbe,
kényelmesen alkalmazhaté. A reakcidedény térfogata allandé lévén
a nyomdsvaltozds vagy valamilyen tobbszorose kozvetleniil az étala-
kult anyag mennyiségét adja.

A reakciéedényben 1év6 géz nyomdisinak és nyomésvaltozasidnak
mérésére kiilonboz6 manométerek haszndlatosak. Olyan esetekben,
mikor nagy pontossdg elérése nem szikséges, hasznalhaték a kozon-
séges U-alaku iiveges6bSl késziilt kétszaru manométerek, Kzek a
meérend6 nyoméasnak, a reagalé anyagoknak megfeleléen higannyal,
kénsavval, apiezon-olajjal vagy bréomnaftalinnal lehetnek téltve.

Nagyobb pontossidg elérésére, tovabba erdsen reakcioképes anya-
gok esetén a nyomést a Bodenstein-féle kvarcmanométerrel mérjiik.

A kvarcmanométer leglényegesebb alkotérésze egy kb. 2 cm
atméréji igen vékony falu (falvastagsdg <<0'1 mm) kvarcbél késziilt



GAZREAKCIOK KINETIKAI VIZSGALATA 149

Bourdon-cs6, mely 4—6 menetbdl 4ll. A Bourdon-csé belvildga keriil
Osszekottetésbe a reakcidtérrel, mig a szabad vége egy kb. 20 cm
hosszi vékony kvarcpalcit hord, mely a manométer mutatéjat kép-
viseli, A mutatéval szemben egy, a manométer fix részeihez hozza-
olvasztott kvarcrud all, mely a mutaté O helyzetét van hivatva meg-
dllapitani. A leolvasids okularmikrométer beosztassal, vagy fonal-
kereszttel ellatott tavesGvel torténik. A mutaté kvarcpalca, valamint
a vele szembenalld kvarcriud végei flourhidrogénnel tiihegyesre vannak
etetve ugy, hogy a tavcs6ben a két tlthegy egymastél vald elmoz-
duldsa igen pontosan megallapithats. A manométer érzékenysége
példinyonként valtozik, de az ujabb modelleknél az érzékenység az
egyszazad mm higanyoszlop nyomasat is eléri.

A kvarcmanometer egy hosszikas hengeralaku fémdobozban
nyer elhelyezést. A felerdsités a doboz fedSlapjan 4t toérténik.
A doboz a mutatékkal szemben atellenesen két felragasaztott tiveg-
ablakkal van ellaitva, melyeken at a megvilagitis és a leolvasas
torténik.

A kvarcmanométert, mint null-miszert hasznéljuk. A belsé
nyomast, a reakciétér nyomasat kompenzalé kiils6 nyomdast a fém-
dobozban allitjuk elé és ezt a nyomést higany vagy brémnaiftalinos
folyadékos manométeren olvassuk le. Nagyobb nyomésvéltozasoknal
elegendd a higanymanométer, melynek leolvasdsa tiikoriivegskalan
kézinagyitéval 0'1 mm pontossiggal torténhetik. Kisebb nyomaésval-
tozdsoknal alkalmazzuk a brémnaftalinos manométert, mely a brém-
naftalin kisebb fajsulyanak megfeleléleg mintegy tizszeres pontos-
sagot nyujt. A bromnaftalin-manomséternél az egyik szar felett a
gaznyomast egy kiegyenlité iiveggombben minden kisérlethez meg-
felel6en kell bedllitani. Az iiveggdmbot természetesen a hdémérséklet
ingadozasoktdl megfelel6 hészigeteléssel évjuk. A brémnaftalin mano-
méter kalibrdldsa esetenként a vele parhuzamosan kapesolt higany-
manométerrel torténik.

Megjegyezni kivanjuk, hogy ez a legpontesabb,!a nyomés-
mérésen alapulé mddszer Bodenstein szellemes fogisa alapjan akkor
is hasznalhaté a reakcidsebesség tanulméanyozaséra, ha a reakecié alatt
a molszam nem valtozik, ellenben a keletkez6 vagy eltiné gazok
nemn mind permanensek. Ilyen eset pl. a H, + Cl,= 2HCI reakcié.
A reakcidedényt folyékony levegdbe martva a klér és sésav kifagy-
nak, a hidrogén gazalaku marad. A hidrogén nyomésénak véltozasa-
bél a reakecidésebesség kiszamithaté.

Gézreakcickinetikai vizsgélatokndl gyakran el6fordul, hogy
aramlé gdzzal dolgozunk, amikor is az aramlé géz mennyiségének
ismerete fontos. Ebben az esetben differencidl-manométert iktatunk
a géz utjaba, mely nem egyébb, mint egy kozonséges U-alaku folya-
dékos manométer, melynek fels§ szarait killonboz6 méreti kapillari-
sokkal kothetjilk Ossze. Ekkor a gaz a kapillarison 4t 4ramlik.
A kapillaris két végén természetesen Kkiilonboz6 nyomas uralkodik,
melyet a manométeren leolvashatunk. Az atiramlott giz sebessége
a nyomaskiilonbséggel és az id6vel aranyos.

Irodalom. Az itt elGadottak részletesebb targyalisa Semenoff, Hinshelwood
konyveiben, valamint a Zeitschrift f. physikalische Chemie B, Physikalische

11
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Zeitschrift der Sowjetunion és Proceedings of Royal Society A. folydiratokban
talalhato. :

Uber die kinetischen Untersuchungen von Gasreaktionen.

Im Rahmen eines zusammenfassenden Berichtes wurden die klassischen
und die modernen Theorien der Reaktionskinetik, insbesondere die Theorie der
Kettenreaktionen behandelt und anschliessend ein kurzer Uberblick der
experimentellen Behandlung von Gasreaktionen gegeben.

Zoltan v. Szabd.

Oxi- hidroxilaminek és aldehidek kondenzaciéjardl.*

Fodor Gdbor és Csokdn Pdl-t6l.
Erk. 1938. VI. 21.

Hidroxilamino-vegyiiletek aldehidekkel kondenzilva nitronokat
adnak ; e vegyiilettipust Bamberger' fedezte fel. A nitronokat eleinte
gytirlis képlettel (B) abrazoltik, kés6bb azonban tisztin kémiai® és
molekularefrakeid vizsgilatok® egyarant az A képlet helyességét
tamasztottdk ald, noha Staudinger* szerint egyes nitronreakcidkat a
masodik képlettel egyszeriibben meg tudunk magyarazni.

R—CH=N=0 R—CH—N—R/
| N
A R/ B 5

A nitronok enyhe redukciéval Schiff-bizisokk4,® vagy szekunder
hidroxilaminekké® alakulnak at, mig erélyesebb behatdsra a megfeleld
méasodrendd amineket szolgaltatjak. Kz utébbi atalakulds lehetové
tette az ephedrin szdmos szirmazékianak felépitését, amint ezt Nagai”
és Kanao®?, tovibba Bruckner és Krdmli*® tanulményai igazoljik.
E szerz6k altaliban a-aryl- g-hidroxilamino-aethanolokat,® -propano-
lokat (L)% 10 és propanolacetatokat (II.) aldehidekkel nitronokka ala-
kitanak 4t, majd ezeket ephedrinszirmazékokka redukaljak (V.).
Bruckner megfigyelte, hogy az 1.-b6l képzdd6 nitronok (III.) savban
oldhatatlannak bizonyultak. Ennek magyarazatara fel kellett tételezni
azt, hogy el6bbi vegyiiletek nem nitronok, hanem oxazolidinszirma-
zékok (IV:.). Mindkét tipustu. termék ephedrinszirmazékka redukalhato.

E szerkezeti kérdés eldontésére a kérdéses vegyiilettipusok el-
nyelési szinképének vizsgalatat tartottuk legmegfelel6bb modszernek.

* Kozlemény a M. Kir. Ferenc J6zsef Tudoményegyetem Szerves és Gydgy-
szerészi Vegytani Intézetébdl és Szervetlen Vegytani Intézetébdl, Szeged. — Igaz-
gatok: Dr. Szent-Gyorgyi Albert és dr. Kiss Arpdd egyetemi nyily. r. tanarok.

1 E. Bamberger: Ber. deutsch. Chem. Ges. 7, 1556 (1894) és 33, 941 (1900).

2 Semper és Lichtenstadt: Ber. deutsch. Chem. Ges. 51, 933 (1918).

3 K. v. Auwers és B. Ottens: Ber. deutsch. Chem. Ges. 57, 446 (1924).

4 H. Staudinger és K. Miescher: Helv. chim. Acta 2, 554 (1919).

5 (. Cusmano: (Gtaz. chim. ital. 51, I1. 306—3809.

6 G. Cusmano: U. o. 309. oldal.

7 Nagai és Kanao: Ann. Chem. 470, 157 (1929).

8 Kanao: C., 1928. 1. 2410, 2973.

9 Kanao: U. o. 2974. oldal.

10 ¥, Bruckner és A. Kramli: Arch. Pharm. 273, 8372 (1935).
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Evégett mindkét nitrontipus, valamint redukeids szarmazékaik t6bb kép-
visel6jének elnyelési szinképét megvizsgaltuk az ultraibolya spektrum-
teriileten. Kémiai uton végzett kvalitativ vizsgalatok azt mutattak,
hogy a salicylaldehyd kondenziciéjabol nyert nitronok gy savban,
mint Iigban feloldhatdk.

Amint az elnyelési szinkép targyaldsanal részletezziik, a salicyliden-
nitronok az el6bbi gyiirlis képleten kivill egy méas gyfirtirendszer, a
benzisoxazolin képzésére hajlamosak.

Ar—CH—CH—CH, Ar—CH CH—CH,
| I I |
. OH NHOH . QcOCH, NHOH
Ar—CH CH—CH, Ar—CH——CH—CH,
| | | |
OCOCH, N=O0 0 N—OH
11 | V. N
CH.R (I3H
R
Ar—CH—CH—CH, Ar—CH CH—CH,
l l | |
OH NH.CH,.R OH N=0
V. A
HC O
(VI:0COCH,) | /
®
3
Ar—CH—— CH—CH, Ar—CH— CH—CH,
| | |
OH N—OH OH 1
a8 N
HC O N
(VII’: OCOCHy) b VIII. He 10
I/ \I/ \l/ \|/
NH# L
Methodika.

Kisérleteinket a Zeiss-féle racs-spektrograffal végestiik, amelynek
rendelkezésiinkre bocsajtdsiért Kiss professzor trnak eziton is k6szo-
netet mondunk.

A felvételeket atlag 0,0001 molos toménységli alkoholos oldat-
ban készitettiik el. Az extinkcidértékek kiszamitésara a Beer-Lambert-
torvényt: log ?/y=¢.c.d alkalmaztuk.

11#
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A vizsgalt vegyiileteket részben Bruckmer és Krdmli,'® részint
Nemes,1! illetve Vas'® dolgozatai irjak le; az analizistiszta készitmé-
nyek rendelkezésiinkre bocsdjtasaért nekik tartozunk koszonettel.

A gorbéket hat abrin és egy tablazatban tiintettiik fel.

A kisérleti eredmények megvitatasa.

A kondenzéicids termékek ultraibolya szinképe harom jellemzd
csoportra tagolédik : :
1. A IL-b6l levezethetd, acetylezett nitronok (IIL.) gorbéje két
elnyelési sdvot mutat 230 pu és 290 wu hullimhossznal; utébbi
maximum extinkciéértéke joval nagyobb, mint a megfelel6 masodrendi
aminé. Ez a nitronkotést6l, mint kromofortél ered. Ha a kondenzilis
nyiltlinct aldehiddel — pl. formaldehiddel — tortént, akkor a II
maximum extinkeidértéke sokkal alacsonyabb, mint az aromas aldehid-
del elvégzett reakcié termékeé. Mivel a kiilonbség joval nagyobb, mint
egy uj aromés gytrt additiv fényelnyelése, az ok csakis az aromis
gyliri és a nitronkotés konjugalt viszonyaban keresend6 s ez csalis
az A képlet, ill. ITI. esetén értelmezhets. (1. abra, 1—3. gorbe.)
2. Az 1.-b6l képz6d6 kondenzicids termékek az elébbi csoportra
jellemz8 két sédvon kiviil harmadik, 320 wu koril fellépd elnyelési
maximumot mutatnak. Mivel ez az 4] siav kizardlag akkor lép fel,

amikor a propanol hidroxilesoport szabad, kivetkezik, hogy az 1uj
kialakitdsaban ez alkoholos hidroxilnak

savot létrehozé kromofor
szerepe van s ezt egyediill az N-oxy-oxazolidin gytrd felvételével (IV.)

magyarazhatjuk. (2. abra, 1—7. gorbe.)
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1. 4bra. 2. abra.

11 Nemes Géza: Doktori értekezés. Szeged, 1938.
12 Vas Ilona: Doktori értekezés. Szeged, 1938,
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Tablazat.
- Bk 4 ¢| 2| I Max. | IL. Max. |ITL. Max.
o Képlet Ar és R Q 5| A loge| A loge| A loge
1.| IIL || 3.4-Methylendioxyphenyl 1.] 1.|1233 361|291 852| — —
H
2. IIL || 3.4-Methylendioxy-phenyl L2 i
2-Methoxy-phenyl 4| 5.|254 888297 8,80
3.| 1II || 3.4-Dimethoxy-phenyl 1.1 8.(230 3.84(293 414 — —
Phenyl
4.| IV. | 3.4-Methylendioxy-phenyl 2.1 1.(229 38,95|294 3,94 |325 4,05
b.| IV.| 3.4-Methylendioxy-phenyl 2.| 2. o¢
2-Methoxy-phenyl 4.| 4. i el S e
6.| IV.| 3.4-Dimethoxy-phenyl 2.|8.|226 3,98 (287 3,84 (312 3,97
4-Oxy-phenyl
7.| IV. | 8.4-Dimethoxy-pheny]l 2.| 4.1230 4,09 | 288 4,04 |316 4,22
8.| IV. | 4-Methoxy-phenyl 2.1 5.[226 4,03 |286 3,97 (310 4,16
4-Oxy-phenyl
9.| IV. | 4-Methoxy-phenyl 2.1 6.1226 4,10(290 4,16 |308 4,26
” ”
10.| IV. | 3.4-Methylendioxy-phenyl 2.] 7.1285 4,29(291 4,31|820 4,44
4-Oxy-3-methoxy-phenyl
11.| VL || Ar=3.4-Methylendioxy-phenyl ulegr
(IL-b&1) a1 228 4,06 (286 4,15 (835 3,74
12.| VL || Ar=3.4-Methylendioxy-phenyl 3.| 2. ;
(I.-bé1) 2| 5228 406|286 419|335 3,74
s (R IE Ar=3.4—Dimethoxy—phenyl (I.-b6)) || 8.| 8.|227 402 (284 38,89|336 8,09
14.| VL || Ar=4-Oxy-3-methoxy-phenyl (I.-b6l) || 8. | 4. 228 421|284 4,10|330 8,72
15. | 141V, || 8. 4-Methylendioxy-phenyl 1B
ey VI 8 O wherisl 5| 7 (220 413|290 439|822 8,90
16.| » 4 || 3.4-Dimethoxy-phenyl 5. 2./223 4,16|290 4,16|318 3,78
3-Oxy-phenyl
17.| , , || 4-Methoxy-phenyl 5.| 8.1224 4,11|290 4,05|324 3,79
3-Oxy-phenyl
18.| IV.| Ar=R=3.4-Methylendioxy-phenyl || 5.| 4. 232 4,01 [280 4,11|316 4,12
n-HCl-ban oldva
AT S L 5.| 5.|282 430|278 4,08(815 4,08
19.| VI || 3.4-Methylendioxy-phenyl
e 6.| 1.|236 396|286 389 — —
20.| V. |l 3.4-Methylendioxy-phenyl
21. V. || 3.4-Dimethoxy-phenyl 6.] 2./230 386(279 349 — —
2-Oxy-phenyl
22. V. || 4-Methoxy-phenyl 6.1 3.1228 8,84|277 348 — —
2-Oxy-phenyl
23.1 V.|| 3.4-Dimethoxy-phenyl 6.| 4.1230 4,26(280 3,79 — —

n n
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Az a-oxy-g-hidroxilamino-propan szarmazékait tehat aldehidekkel
kondenzélva nemesak az NHOH-csoport reagél az aldehidesoporttal,
hanem az a-helyzetd alkoholos OH-gyok is résztvesz valdszintlileg az
dtalakuldsban, Az analdg felépitésli oxi-aminek Bergmann'® szerint
aldehidekkel oxazolidineket adnak s ez a megfigyelés vizsgalatainkkal
egyez6 értelmt.

3. A salicylaldehidbél és I.-b6l, valamint IL.-bél képzddd vegyii-
letek az el6bbi két tipustdl eltérd extinkeidgérbét szolgaltatnak, amely
hérom savot tartalmaz. A legnagyobb hullaimhosszisiga a 2. tipus meg-
felel6 maximuméval szemben lényeges eltolédast szenved vorss felé s a
II. és 1II. siv ezaltal egymdstél élesen elkiiloniil. (3. 4bra, 1—4. gorbe.)

Mivel az I. és 11. e szirmazékai teljesen egyezd fénynyelést
mutatnak, kdvetkezik, hogy az alkoholos hidroxilesoport itt nem vesz
részt az Uj kromofér képzésében. (4. dbra, 1. és 2. gorbe.) Ha viszont

45

& S

33

30

400 350 300 250 my. 200 250 mu 200
3. dbra. 4. 4bra.

a fenolos OH-csoportot helyettesitjik —OCH;-gyokkel az 1.-bol leve-
zethetd nitronban, a 2. pontban ismertetett gorbetipust kapjuk, tehdit
a harmadik siv megmarad, a gorbe lefutdsa azonban megvéltozik.
Ez esetben tehat a fényelnyelésben az alkoholos hidroxil is részt vesz
(4. 4dbra, 3. gorbe), amit igazolhatunk, ha ezt az alkoholos hidroxilt
is lefoglaljuk; igy a IL.-bél és salicylaldehidmetiléterbd]l képzddott
kondenziciés termék gorbéje az 1. pontban targyalt nitrontipusnak
megfelel6 két savot ad. A harmadik siv teljesen eltiinik, mivel itt
tigy a fenolos, mint az alkoholos hidroxil foglalt, a harmadik sivot
létrehozé egyik kromofér sem képzédhetett. (4. abra, 4. rajz.) E kisér-
leti tények alapjan fol kell tenniink azt, hogy I. és 1I., tehit a-oxi-,
illetve a-acetoxi-hidroxilaminovegyiiletek aromds o-oxi-aldehidekkel
reagalva, a hidroxilaminocsoport nemecsak az aldehidesoporttal reagil,
hanem az o-helyzetii fenolos hidroxillal is s igy valészinlileg a VI.
vagy VIL képletnek megfelel benzisoxazolin gytrit tartalmazé
vegyiilet keletkezik.

18 K. Bergmann és A, Brand: Ber. deutsch. Chem. Ges. §5, 2796 (1922),
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los hidroxil egyideji jelenlétekor
mindig az utébhi 1ép be az uj kro-
moférba, valamint az a tény, hogy

S g€

a 3. gbrbetipus a,mésodiknél alacso-
nyabban fut, az el6bbi vegyiilet-
tipus nagyobb stabilitdsat latszik

igazolni. 40
Az irodalomban ismeretes,!*

hogy a salicylaldehid nitrogén-

tartalmu bazisos jellemi vegyiiletek-

kel benzisoxazolszarmazékokat ad, i
ami megfigyelésiinkkel Osszhang-
ban van. 5

Hogy a VI. vagy VIL kép- 39 7
let helyes-e, annak eldontésére is 3
végeztiink kisérleteket.

A salicyliden-nitronok (3. 23

gorbetipus) savoldékonysiga csakis 400 350
VII. vagy IV. képlet értelmében tor-
ténd tautomér atalakuldssal értel-

E

J.

300

4bra.

250 mu 200

mezhets. Mivel az 1.-bél és salicylaldehid- 43
bél, valamint az 1.-b6l és méas aldehidekbdl <
levezethets kondenzicids szirmazékok hig &
savban teljesen azonos szinképet mutatnak, 4o

joggal feltételezhetd, hogy a savban oldddas
mindkét esetben a IV. képlet szerint torté-
nik s igy a harmadik gorbetipusra VL

helyes, hiszen VII.-nek savban momentan 9

oldédnia kell, anélkiil, hogy szinképe lénye-
gesen valtoznék. (Pl. IV.-nél nem véltozik

HCI hatésara.) (5. abra, 4. és b. gorbe.) 30

Az .-bél és 11.-b6]l m-oxi-benzaldehid-
del nyert kondenzéciés termékek az ortho-
oxi-benzaldehid megfeleld szdrmazékaihoz

hasonlé gorbét mutatnak, a IIL. sdv itt
azonban csokevényes, igy a VIII. gytrds
képletet nem tekinthetjiik biztosnak ; lehet-

séges III. és IV. tautomér egyensulya. (5. dbra, 1—3. gorbék.)
Igaz ugyan, hogy a hidroxilesoport lekiotésével a 1V. képletnek
megfeleld 2. gérbetipust kapjuk. (2. abra, 7. gorbe.)
Altalaban gylris szerkezetli nitronok az irodalomban®® mér
ismeretesek. Valamennyi nitron erélyes redukcidja ephedrinsziarmazék-
hoz vezetett (V.), ezek két sivot mutatnak, a kondenzicids termékeke-
nél alacsonyabb extinkeciéértékkel. (6. abra, 1—4. gérbe.)

14 Conduché: A. ch. (8) 13, 46 (1908); K. v. Auwers: Ber. deutsch. chem,
Ges. 57, 661 (1924) és K. v. Auwers és H. Wunderling: Ber. 67, 638 (1934).

15 H. Lindemann és W. Pickert: Ann. Chem. 456, 2756 (1927); S. P. Kohler
és C. R. Adinall: J. Amer. Chem. Soc. 52, 1590 (1930); A. H. Blatt: J. Amer.

Chem. Soc. 58, 590 (1936).
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Munkénk befejeztével dr. Kiss Arpdd egyetemi nyilv. r. tanar
urnak és dr. Bruckner Gyézé f6iskolai r. tanir urnak halas koszo-
netet mondunk az Osztonzésért és szives tandcsaikért.

Dr. Fodor Gébor e munkéjit az dllami Horthy-osetindijalap
tamogatasaval veégezte el.

Uber die Kondensation von Oxy-Hydroxylaminen mit Oxy-Aldehyden.

Es wurde die Kondensation von fettaromatischen a-Oxy-hydroxylaminen
mit verschiedenen Aldehyden auf Grund des ultravioletten Abs. Spektrums be-
sprochen, und die Konstitution der entstandenen Produkte diskutiert. KEs konnte
festgelegt werden, dass hiebei je nach den Substituenten nicht nur Nitrone, son-
dern auch Oxazolidine, ferner Oxydo-Verbindungen der Indoxazen- (Benzisoxazol)-
Reihe entstehen, dessen jedes durch ganz charakteristische Extinktionskurven
gekennzeichnet ist. Durch Reduktion liefern alle diese Nitrone Ephedrinabkémm-
linge, die an Mangel des Nitronchromophors, einen fiir Benzolabkémmlinge be-
kannte Absorption vorweisen. (Vgl. G. v. Fodor u. P. Csokén: Lieb. Ann. 535, 284—
290 (1938.) @G. v. Fodor und P. Csokdn.

Jelentés a Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemiai szakosztalya-
nak 1938. évi aprilis h6 26-an tartott 297, iilésérdl.

207. Zemplén Géza elnsk az iilést megnyitotta és bejelentette, hogy a
szakosztély tisztikardnak megvilasztdsa Gta hérom esztendd eltelt, ezért 1ij tiszti-
kart kell valasztani. Javaslatira a szakosztdly Mauthner Ndndor, Girtner
Kdroly és Ldnyi Béla tagtirsakat kérte fel a jel6lés megejtésére. Ezutin az
elnok felkérte Goll Gyirgyot ,Forrdspont meghatirozdsira eljards a molekula-
siily mérésére® c. elfaddsa megtartisira, melyhez Zemplén Géza szolt. Az eld-
adis utin Mauthner Ndndor terjesztette el8 a jelolGbizottsig javaslatit. Zemplén
Géza elnok a javaslathoz hozzaflizte, hogy a javaslat csak tdjékoztatd, de barkire
lehet szavazni, majd elrendelte a szavazdst és ennek tartamara az iilést felfiiggesz-
tette. A szavazatok osszeszamlalasa utdn Mauthner Néndor jelentette az eredményt.
Leadatott dsszesen 25 szavazat, melyek kivetkez6képen oszlottak meg : elnikségre
Széki Tibor 23, Doby Géza 2; alelndkségre Hoffmann Séndor 24, Doby Géza 1;
jegyzlszerkeszt6i tisztségre Plank Jend 24, Lényi Béla 1; szerkesztobizottsigi
tagsdgra Csiirds Zoltdn 24, Doby Géza 25, Mauthner Nandor 24, Sigmond Elek 25,
Varga Jozsef 24, Zemplén Géza 25, 1—1 szavazat esett Buzdgh Aladarra, Girtner
Kérolyra és Lanyi Béldra. Az eredmény alapjin tehat a kovetkezd hdrom évre
megvalasztatott : elnikké Széki Tibor, alelnikké Hoffmann Sdndor, jegyzi-
seerkesztové Plank Jend, szerkesztébizottsdgi tagokkd Csiiros Zoltan, Doby Géza,
Mauthner Ndndor, 'Sigmond Elek, Varga Jozsef és Zemplén Géza.

Zemplén Géza meleg szavakkal iidvozolte a szakosztdly uj elndkét, alel-
nokét és a tisztikar valamennyi tagjat. Széki 7%bor megkoszonte a szakosztily
bizalmat és Zemplén Géza kedves barati szavait, megigérte, hogy a szakosztily
iigyét mindig szivén fogja viselni és minden igyekezetével azon lesz, hogy érdem-
dus el6djeihez mélté iigyszeretettel lassa el az elnoki tisztet.

Ezutén Goll Gyirgy miasodik bejelentett elSaddsit ,Dielektromos vizsga-
latok tjabb eredményei” cimmel tartotta meg. A nagy érdeklédéssel meghallga-
tott eléaddshoz Zemplén Géza és Miiller Sdndor szoltak hozza.

Végiil Plank Jeni tett jelentést a Természettudoményi Térsulat vilaszt-
ményanak dtiratérél és a Tarsulat elnoksége dltal kidolgozott egységes szakosz-
tdalyi-tigyrend tervezetr(l. A tervezet az eddigi iigyrendtél csak két pontban tér
el. Az egyik arra vonatkozik, hogy kik lehetnek a szakosztily tagjai, a masik az
elnok megvilasztisardl szol. Az eltérések ismertetése utdn, javaslatira a szakosz-
taly elfogadja a tervezet azon pontjit, mely szerint elndk csak hérom évi idétar-
tamra vdlaszthaté és ezutén sziikségszertien mds elndk vélasztandé; a szakosztily
tagjaiként ezutdn is a Természettudomédnyi Téarsulat azon tagjait tekinti, akik a
Magyar Chemiai Folydiratra el6fizetnek vagy az elndknek bejelentik, bogy a
szakosztdly tagjai 6hajtanak lenni.

Ezzel az iilés végetért.



Munkatdrsainkhoz !
Kérjiik t. munkatdrsainkat, hogy dolgozataikban kertiljék a terjeng8sséget. A kéziratot

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

ik hasabjara.

A rajzokat legaldbb hiromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljak. A kefelenyomatoka-
haladéktalanul javitsik ki, de atszovegezés nélkiil.

Minden
nyelvii kivonat.

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat roviden ismertetd idegen=

A szerz6k dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben t&bb példdnyt
6hajtanak, irjak red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjdik-e,

A koltséget a t. szerzék viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztély iigyeire vonatkozé

bejelentések a Szakosztal
kiildend6k (Budapest, I.

jegyz6jéhez, Dr. Plank Jend miiegyetemi c. ny. rk. tandrhoz
zent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvénytani Szakosztély el6adé tiléseit (a nyéri sziinidd kivételével) rend-

szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és
el6fizet6inknek ezekre az iilésekre kiilon meghiv6t kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztilyi jegyzonél bejelentik. Ugyanide jelentendd be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivok kiildésében netdn zavar mutatkoznék.

Az eldaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tigyrendjébél.)

17. Eldadést tartani 6hajté tagok az eld-
adds tirgydt legalabb tizennégy nappal elbb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivinjdk, ezt lehetSleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzonek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljibél a szakosztily
valamelyik, az illet§ targgyal foglalkozé ren-
des tagjdnak adja 4t.

19. A napirendre kitiizott el6adis rend-

szerint féloranal tovabb nem tarthat. Na-
gyobbszabédsu és kivalobb érdekf el6addsokra
az elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivinatos, hogy az osztdlyiiléseken sza-
bad elfaddsok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles elSaddsénak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az el6adds estéjén vagy legkésébb a kovet-
kez6 napon a jegyz0 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv osszedllitdsa ne késleltessék.




Felel6s szerkeszt6 €s a kiaddsért felel6s: Dr. PrLank JENG.
Buzirovits GuszTAv kONYVNYOMDAJA EszTeErRGOM.
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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

XLIV. KOTET. 1938. NOVEMBER—DECEMBER 11—12. FOZET.

A hidrogénauriklorid-tetrahidrat kristdlyformadja

és tércsoportja.
Ndaray-Szabo Istvdn és Sasvdri Kdalmdn-tol.
; Erk. 1988. VIL 10.

Az aranyvegyiiletek krisztallografidja terén ismereteink nagyon
hiinyosak. Minddssze csak az aranydtvozetek egyik-mésikénak, a tulaj-
donképeni aranyvegyiiletek koziil pedig egyediil a kahumaurlbromld-
dihidratnak a szerkezetét ismerjiik.! Ennek oka f6leg az, hogy az arany-
vegyiileteket igen nehéz hasznalhaté kristalyok alak]aban eléallitani.

Megkiséreltiilk az arany klérvegyiileteinek krisztallografidjahoz
ujabb adatokat szerezni. Ebb6l a célb6l 22 karatos aranyodtvozetet
kirilyvizben oldottunk fel és azutin sdésavval tobbizben beparoltuk a
salétromsav eliizése végett. A kivalt eziistkloridrdl tivegsziirén lesztirt
oldat tartalmazott még rezet is. Szdmos kisérlet arra a tapasztalatra
vezetett, hogy az ilyen oldatbdl levalasztott tiszta arany felolddsaval
el6allitott tiszta aranykloridoldat rendkiviil nehezen kristilyosodik,
mert igen hajlamos a tultelitett allapotban valé megmaraddsra. Ha
pedig energikusabb vizelvonds révén mégis kristalyosodasra kénysze-
utjuk akkor a tiulgyorsan kivalo kristalyok egy tomegben merednek
meg és vizsgalataink céljara nem alkalmasak.

Ezzel szemben az eredeti, réztartalma oldat lassti beszaraddsa
révén jol fejlett kristalyokhoz jutottunk, amelyeknek az osszetétele
az irodalombdl ismert HAuCl,.4H,0 képletnek felel meg.? Ezek a
kristilyok s6tét narancssirga szintiek, tébbnyire z6mék przmaik,
azonban igen hosszu és vékony tik is szoktak el6fordulni, melyek
rendkiviili vékonysiguk miatt a vizsgalatra nem voltak alkalmasak.
A kristalyok polarizédciés mikroszkép alatt vizsgalva, kettds torést
mutattak, kioltasuk a prizmazéndban egyenes, mas irdnyban ferde.
Ebbél, valamint a kristalyok kiilsé alakjabél monoklin-rendszerre
kovetkeztethetiink. Megjegyzends, hogy ezekkel a kristdlyokkal
egyiitt Cu0122H20 zold kristalyai is valnak ki, melyek jol szétvalaszt-
hatok és kristdlyainkkal nem izomorfok, tehat nem kell tartani oly
mértékl elegyedéstsl, mely a krlstalytam sajatsagokat érezhetéleg
befolyasolna.

A kristalyok kozt volt olyan, melyen goniométeres mérést tud-
tunk végezni, de csak a ¢ tengely zdénijaban és ezek a mérések is
csak igen hozzavetSlegesek a kristalylapok rossz refllektaloképessége

1 Z. f. Kristallographie, Strukturbericht IV.
2 Abegg, Handb. d. anorg. chemie, Bd II. 1, 812 (1908).

Mugyar Chemiai Folyo6irat 1933. XLIV. k. 12
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Tablazat.
A HAuCl, . 4H,0 reflexiéi (Cu Ka).

Index szin Int. index szin 9 Int.
200 © 0109 3 025 0297 5
400 0218 8 206 0312 10
600 0328 2 602 0320 i
800 0437 4 512 08322 2

1000 0546 1—2 531 0332 10
1200 0655 1—2. 150 0338 05
051 0338 8
020 0134 9 530 0:339 1
040 0267 7 440 0345 4
060 0400 T 026 0345 7
080 0534 5 604% 0347 T
0100 0667 3—1% 531 0353 8
0120 0°800 4 620 0354 2
. 602 0'368 8
002 0106 4 540 0382 1
004 0212 9 226 0384 10
006 0319 9 710 0388 10
008 0424 8 027 0395 8
0010 0531 3 459 0399 i
0012 0637 1—2 443 0401 6
0014 0743 4 061 07404 2
160 0404 10
110 0086 7 208 0413 (5}
111 0°094 (035) 640 0423 3
1 0107 05 731 0424 8
112 0126 ¥ 551 0426 9
202 0133 4 802 0426 3
021 0144 3 550 0431 8
112 0146 1 804 0439 6
113 0170 4 810 0442 2
202 0170 ‘9 028 0445 2
022 0171 0hH 208 0462 10
R O Y8 5 802 0474 4
221 0188 10 910 0496 6
113 0192 8 Ty 662 0512 b
023 0208 2 2,010 0516 b
204 0215 8 660 0H17 8
222 0215 10 1092 0532 7
402 0220 10 662 0543 10
024 0261 2 10,1,0 0551 2
331 0 256 6 11,10 0604 6
420 0256 2 3 3 BT 0615 76
330 0259 05 4012 0619 4
402 0264 10 3011 0642 3
404 0267 7 11,03 0656 5
041 0272 12 0101 0668 7
512 0277 10 10,13 0680 2
510 0281 b 880 0690 2
042 0287 8 13,03 0763 1l
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folytan. Jelenlevé formék: (100), (010), (001), (110). Az igy kapott
szogek : 010 A 120 = 39° 30" ebbdl a ten"elyarény Avabi==1E2
100 A 001 = 76° :

Megbizhatébb adatokat szolgaltat a rontgenografiai meghatéro-
zas, melyet forgd kristaly-mddszerrel végeztiink, 15%o0s oszcilldcidval
a kristalytani tengelyek koril. Itt 1—2° eltérés a tengely bedllitasa-
ban tudvalevSleg még igen csekély hibat okoz a tengelyhosszisig
meghatarozasanal. Az elemi test ezen meghatarozas szerint monoklin,
élei: a=146 4, b=116 4, c=150A; =176 A tengelyaranyok
tehdat a:b:c=1250:1:1293. Az elemi test térfogata 2448 X 10—
em®. A rendelkezésre 4llé kristdlyok kicsisége és tokéletlensége miatt
csak lebegtetési eljarassal tudtuk mérni methylenjodid-benzol elegyben
a striséget, mely s==3'13-nak adddott; ez az érték anyalug-zarvinyok
folytdn kissé alacsony. KEzen az alapon szamitva (a HAuCl, .4H,0
molekulasulya 412:08 lévén, melynek abszolut stlya atomstlyegysé-
genként 1'64 X 10~2* g-mal szorozva 6757 X 1072 g) az elemi testben
11-34 molekula foglalna helyet; ezt a szdmot természetesen ki kell
kerekiteni, mert az elemi testben egész szamu molekuldnak kell lenni.
Az elemi testben foglalt molekulak szama tehdt 12 és az ebbdl sza-
mitott stirtiség sysnt.=3312; ez az érték természetesen sokkal meg-
bizhatébb a lebegtetéssel meghatarozottnal.

Az oszcillacids felvételeket Bernal grafikus mddszerével indexeltiik,
minden reflexié indexét meg tudtuk hatdrozni. A tablizatban néhény
jellemz6 reflexié indexe, tiikkrozési szoge és intenzitdsa taldlhato.

Amint a tablazatbdl latjuk, hianyoznak mindazon (7.01) reflexidk,
amelyeknél (#+1) paratlan, tovibba a (0%0) reflexiék, ha % pératlan.
Ezek szerint a tércsoport C3, — P2,/n. Ebben a téresoportban az
altalanos helyzet négyszeres, igy tehit mar az elemi celliban foglalt
12 aranyién is legalabb harom poziciéra oszlik el. A klériénok és
vizmolekulak pedig legalabb is 24 kiilonb6zé poziciéban vannak. Igy
tehat a meghatdrozandé paraméterek szama olyan nagy, hogy a teljes
szerkezet felderitésére abszolut mérések nélkiil nincs kilatds.

Munkank a Széchenyi Tudomanyos Tarsasag és a szegedi Ter-
mészettudomanyi Kutatasi Bizottsag tamogatasaval késziilt, amiért
ezen a helyen is halas készonetiinket fejezziik ki.

Osszefoglalas.

Auriklorid réztartalmn, sésavas cldatabdl monoklin HAuCl, . 4H,0
osszetételli kristalyok valnak ki; a kristalyok elemi cellajanak méretei
a=145 A, b=116 A, c=150 A; f="T76° Az elemi cellaban 12
molekula foglal helyet, a rontgenogafiailag meghatarozott strfiség
Sront, — 3:312,

Kristallform und Raumgruppe des Aurichlorwasserstoff-Tetrahydrats
HAuCl,.4H,0.

Aus kupferhaltiger Liosung kristallisiert diese Verbindung monoklin, wahr-
schemhch holoedrisch. Die Kanten der Elementarzelle sind a = 14'5 4, b= 11'6 A,
¢c=150 A, f# =76 In der Zelle sind 4 Formelo'ewnclxte enthalten, die rontgeno-

graphische Dichte betrigt 3'312. Raumgruppe ist o on, — P2/n.
St. v. Ndray-Szabé nund K. Sasvdri.
12%
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Olommeghatérozds 6lomphatalat alakjiban.
Zombory Ldsezlo-tol.
Firk. 198, VIIL 27.

Az o6lomnak stlyszerinti meghatarozasiara szamos moddszer isme-
retes a régi megbizhaté szulfit alakban valé meghatirozastél az
ujabban stirtin jelentkezé nagy molekulasilya élomkomplex vegyiile-
tekig, amelyeknél az atszamitasi faktor kicsiny.

Masiranya kisérleteim kozben terel6dott a figyelmem az dSlom
phtalsavas vegyiileteire. A rendelkezésemre all6 irodalomban ezekrdl
alig taldltam kiilonésen a szdmomra hasznilhaté adatot: mind a
normdlis, mind a savanyu sok fehér, pikkelyes, vizben alig oldddo
vegyiileteknek vannak jelezve, amelyek koziil, bizonyos mas meghaté-
rozasi lehetOségeket is szem elGtt tartva, az ortho-phtilsav normalis
6lomsdjat taldltam a stlyszerinti meghatarozasok céljaira a legalkal-
masabbnak.

Kisérleteimhez p. a. Pb(NO,), és n. K-orthophtalat* megfeleld
mennyiségének pontos bemérésével készitett 01 normal oldatokat
haszniltam. Az dlomnitrat oldat Pb tartalmat — szulfiat alakban —
ellendriztem. A biirettdbol lemért 6lomsé oldathoz K-phtalit oldatot
adva — kevés feleslegben — fehér, pikkelyes, gyorsan iilepedd csapa-
dék keletkezik, amelyet %zuloterrelyen leszlirtem, mostam és 110 C%-on
kiszéritottam. A esapadékot megelemeztem: Pb tartalma 55'73%0-nak
adddott, az Pb(CO,),CsH, keplvll)ol szamitott Pb érték 55°81%0. Mint
a meghatarozasokbol kiderﬁlr, az Olomphtaldt hideg vizben is jelen-
tékeny mértékben oldédik, néhany napi &llas utan pedig szemmel-
lathatélag is feloldddott a csapadék legnagyobb része.

Tovabbi kisérleteimb6l megallapitist nyert, hogy a n. élom-
orthophtaldt alkoholban nem oldédik, s6t nem oldédik alkoholos
oldatban sem, ha az alkoholtartalom egy bizonyos — aldbb jelzett —
minimélis koncentriciét elér. Ezen az alapon sikeriilt az dlom suly-
szerinti meghatérozasa.

A biirettabdl lemért Pb(NO,), oldathoz hozzdadtam annyi 96%-os
alkoholt, hogy ennek mennyisége a meghatarozas végén az egész
térfogatnak legalabb 1/3-a legyen. A K-phtalat oldatot lassan, keverés
kozben, kevés feleslegben adtam hozzd, a keletkezett fehér csapadék
lényegesen lasabban iilepedett le, mint a vizes oldatban. Koriilbeliil
egy Orai iilepedés utin a csapadékot 1 G 4-es jénai szﬁx(ﬁtegelyen
lesziirtem, 1:2 higitisa alkohollal évatosan &atmostam és 110 C%on
allandé sulyig szaritottam. Atszdmitasi faktor 05581, tehat a szulfaté-
nal jéval kisebb. Pirhuzamosan végzett levalasztdsokat 1—2 napig
allni hagytam és azutan végeztem a meghatérozast. Amint az ered-
ményekbdl lithaté, az dlomphtalat csapadék alkoholos kézegben huza-
mosabb id6 alatt sem oldddik. Egynéhidny meghatirozast végeztem
oly médon, hogy kristalyos délomnitratot mértem le, kevés vizben

- ® A n K.-phatalitot az egyetemi I. sz vegytani intézetben dr. Blasko
Gyorgy tanarsegéd ur készitette szamomra. Szivességéért itt is halas kiszonetet
mondok.
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oldottam és megfelel6 alkoholmennyiséget hozzdadva, fenti mddon
levéilasztottam és meghatiroztam az Slomtartalmat. Az eredmények
egy része a mellékelt tablazatban van Gsszefoglalva.

Tabldzat.
0'1 n. Ph(NO,), Ulepedési id§  Szamitott Pb  Talalt Pb A4
oldat cm? ora g g g
2:0 il 0°0207 00208 + 00001
20 24 0:0207 00211 + 0:0004
40 1 00414 00416 + 00002
40 g 48 00414 00414 00000
50 1 0°05616 0:0515 — 0°0001
50 24 0°0516 00515 — 070001
70 1 00723 00720 — 00003
70 24 00723 00725 + 00002
90 1 00930 00933 -+ 0°0003
90 48 0:0930 0-0929 — 00001
10:0 ] 01033 0-1035 + 00002
100 24 01033 01031 — 00002
Lemért Pbh(NO,),
g
00305 i 00191 00193 + 0-0002
01097 24 00686 00688 + 0:0002

0:3171 24 0°1984 0-1981 — 00003

Savas kozegben végzett meghatdrozisok nem adtak j6 eredményt.
Alkalifém-, Ca-, Mg-idnok fenti phtalat oldattal alkoholos kozegben
sem adnak csapadékot, Ba- és a nehéz-fémiénok a meghatarozast
zavarjak.

Fenti 6lommeghatérozis felhasznalasira (pl. cerussitek Pb-tartal-
manak meghatdrozisa) a kisérletek folynak, épigy a nehézfém-phtala-
tok egyéb irdnya analitikai felhasznalhatdsigara is.

Uber gravimetrische Bleibestimmung in Form von n. Orthophtalat.

Es wurde bestitigt, dass die wasserloslichen Bleisalze in alkoholischer
Losung (Alkoholgehalt mindenstens 1/3 Teil des Gesamtvolums) mit einer n. Alkali-
Orthophtalatlosung einen weissen, schuppigen Niederschlag geben, welcher in
einem Jenaer Filtertiegel (1 G 4) abgesogen, mit 383%0-igem Alkohol gewaschen
und bei 110 C0 getrocknet zur gravimetrischen Bestimmung des Bleigehaltes gut

verwendbar ist. Umrechnungsfaktor 0°5581.
L. v. Zombory.
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Keménység és szulfat gyors helyszini meghatirozasa
kiit- és talajvizekben.*

Dr. Papp Szildrd-tol.
Erk. 1988, IX. 29.

Egy terep hydroldgiai viszonyainak helyszini tanulmanyozasanal,
tovabbd mindazon esetekben amikor a gyors munka érdekében
(pl. sorozatos kutfirds) a helyszinen célszeri doénteni egy viz hasz-
nilhatésagérdl, nagyon jo szolgdlatot tesz a percek alatt elvégezhetd
egyszerl vizvizsgalati mddszereknek az alkalmazisa, melyek elkeriil-
het6vé teszik a nagyon elhizéddé laboratériumi vizsgalatot. Ebbél
a célbdl Intézetiinkben szdmos egyszerli moddszert dolgoztunk ki
a vizben oldott és a gyakorlati hygienika, valamint miszaki szem-
pontbdl fontos vegyiiletek kizelité meghatarozasara. Két ilyen altalam
kidolgozott eljarast a kovetkezSkben ismertetek,

Keménység meghatarozas.

A keménységnek megallapitidsianal egyszeriinek litszott a szappan-
oldattal valé dolgozds. Kz azonban a helyszinen nem adott eléggé
megbizhatd értékeket, kiilonosen hivisebb &szi, vagy téli idGben
amikor is egyrészt a szappanoldatnak a kivalasa, mdsrészt pedig
a szappanhabnak nehezebb képzédése nagyon bizonytalannd tette
a meghatarozast.

Sziikség volt ezért egy megbizhatébb gyors eljardsra és evégett
a keménység kdliumpalmitattal valé meghatarozasinak elve alapjin
egy annyira leegyszertisitett kozelité pontossagn eljarast allitottam
ossze, mely-a helyszinen szinte mdasodpercek alatt lehetdvé teszi
a viz keménységének meghizhaté meghatarozésat. Az eljarisnél elsd-
sorban el kellett térnem a szokésos n/10 kaliumpalmitit oldat hasz-
nalatdtél, azért, hogy a szamitisok elkeriilése végett a
kaliumpalmitiat oldat toménységét ugy valasszam meg, hogy a
100 em?® vizre elfogyott mennyiség egész szidmmal és ne 2'8-al
szorozva — mint az n/10 oldat hasznilata esetében — adja az
osszes keménységet. KEzért olyan kaliumpalmitat oldatot készitek,
melynél 2-vel valé szorzés utdn kapom az eredményt. (0°72 faktoru
n/10 kalinmpalmitat oldat.) A kéliumpalmitat szokésos oldészerétél
is el kellett térnem, mivel a vizes etilalkoholos oldatbél a kalium-
palmitit hiivésebb idében még a sziikséges 0°072 n oldatbdl is kivalik.
Ezért olyan olddszert kellett talilnom, mely a kaliumpalmitatot
jobban oldja az etilalkoholndl. Erre a célra a tiszta metilalkohol
bizonyult a legmegfelelSbbnek. Hogy a helyszinen valé dolgozast
minél jobban leegyszerlisitsem a kaliumpalmitatnak a kalcium és
magnéziumsok lekotése utian bekdvetkezd hidrolizisét jelz6 fenolftalein
indikatort is metilalkoholban oldom fel a kaliumpalmitattal egyiitt
és ezdltal elérem, hogy egyetlen egy elkészitett oldattal lehetséges
a keménység meghatirozasa. Kozelité meghatarozdsoknal a tapasztalat

* Kozlemény a M. Kir. Orszigos Kozegészségiigyi Intézetbdl. Igazgato:
prof. dr. Tomesil: Joesef.
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szerint nincs sziikség a hidrokarbonatok elbontasara és a vele egyen-
sulyt tartd széndioxid eliizésére, mert a kaliumpalmitat hidrolizisének
termékét, a kdliumhidroxidot megkoté szabad szénsav kozonséges
kutvizeknél alig emeli a hidrolizis kezdetét jelz6 piros szin bedlltidig
fogyott kaliumpalmitdt mennyiségét. Ezen emelkedést azaltal igyek-
szem csokkenteni, hogy a kaliumpalmitatbdl kissé toményebb oldatot
készitek a szamitottnal. (Folfelé kerekitek.)

A kdliumpalmitatos oldat készitése a kovetkezbképen torténik :
a palmitinsav (C;gHg,0,) molekulasalya 256, tehat 1 liter 072 faktoru
n/10 oldat készitéséhez 1843 g kaliumpalmititra van sziikség.
Az emlitett okoknal fogva azonban kereken 20 g kaliumpalmitatot
és 1 g fenolftaleint mérek le és azt 800 cm?® tiszta metilalkohollal
1 literes normallombikba mosva vizfiirdén enyhe melegitéssel felol-
dom. Kihilés utdn 4 °-os metilalkoholos kaliumhidroxiddal k&zém-
bésitem a piros szinez8dés megjelenéséig és ezutin metilalkohollal
a jelig feltoltom. (Igy az oldat 0078 n). Ezen oldat 1 cm?®-e 100 cm?
viz vizsgalata esetén 2 német keménységi foknak felel meg.

A meghatarozas gy torténik, hogy egy 100 cm3-es jellel ellatott
200—250 cm3-es vastagnyaku uvegedenyt a jeliz megtoltok vizsgalandd
vizzel, azutdn egy 25 cm3-es méréhengerbdl addig adagolok kélium-
pa1m1tat oldatot kisebb részletekben a vizhez mig a piros szinezédés
megjelenik. Az elfogyott kaliumpalmitat cm3-einek szama 2-vel szo-
rozva adja a viz keménységét német keménységi fokokban.

Sziikség van tehat egyetlen egy kémszer oldatra, egy tiveg-
edényre és egy mérShengerre, melyekkel a viz keménysége egy
percen beliil kozelit6leg meghatarozhatd.

Egy néhany példaban osszehasonlitisképen ugyanazon vizek
keménységét tiintetem fel a helyszinen palmititos eljarissal és a
laboratériumban Wartha-Pfeifer mddszerével elvégezve a meg-
hatarozast.

Wartha-Pfeifer mddszere laboratériumban: | 11'5 | 208 | 385 | 688

Kalinmpalmitatos eljaras helyszinen : [ —122~—|36"—| 10:—

Az §sszehasonlitasbdl tehat megéllapithaté, hogy annak gyors
eldontésére, hogy egy viz ivasra, vagy haztartdsi célokra keménysége
miatt hasznélhatd-e, az egyszerli kaliumpalmititos mddszer teljesen
kielégit6 eredményeket nyujt. Természetesen igen sok szabad szén-
savat tartalmazé vizeknél csak a szabad szénsavnak natrinmkarbonat-
tal valé megkotése utin, karbonatot tartalmazé vizeknél pedig csak
a karbondtoknak sdsavval valé kézombositése utin fog a mddszer
megbizhatd eredményt szolgdltatni. Azonban ezen esetek annyira
ritkdn fordulnak el8, hogy a mddszer hétrinyaul fel sem hozhaték.

Szulfat meghatdrozas.

A kiilonb6z6 aggressziv tulajdonsdgu vizek esetében ugyancsak
a furds vizét helyszinen vizsgalé vegyész feladatit képezi annak
megallapitasa, hogy betongyfiriik, vagy esetleg aszbeszt cement-
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csovek alkalmazisa esetén sziikség van e bizonyos irdnyu védd intéz-
kedésekre a talajvizzel érintkezésbe keriill6 cementanyagoknal vagy
sem. Ekkor a legtobb esetben a talajviz szulfat tartalma lesz az
irdnyadé a foganatositandé intézkedések szempontjabdl. Ilyenkor
meriil fel a viz szulfit tartalma gyors meghatirozisinak sziiksége.

Hogy a meghatdrozids konnyen a helyszinen is elvégezhetd
legyen, csak olyan eljirds johet figyelembe, mely a szulfatok lecsa-
pasakor hozzdadott bariumklorid feleslegének a térfogatos meg-
hatérozésin alapszik. Erre a célra megint a kdliumpalmitatot talaltam
a legalkalmasabbnak, amit Bahrdt' is hasznalt szulfit meghataroza-
sokhoz, csakhogy téle eltér6en a vizben 1évé fémek és foldfémek
megkotésére szintén a kdlinmpalmitatot hasznilom fel. Ezt a miive-
letet azonban nem kell kiilon elvégeznem, ez mar megtortént akkor,
amikor az el6bb kozolt eljardssal a keménységet hataroztam meg.
Ehhez az elegyhez adom a bariumklorid oldatot, majd egy par
percnyi 4llas utin a felesleget kaliumpalmitattal visszatitrdlom.
A bariumklorid oldat toménységét ugy valasztom meg, hogy az a
keménység meghatirozisdhoz hasznalt kaliumpalmitidt oldattal egyen-
értékli legyen, amikor is 1 cm? bariumklorid oldat 100 cm?® viz
vizsgalata esetén kereken 30 mg/l SO;-nak fog megfelelni.

A béariumklorid oldat ugy keszul hogy 953 g kristilyos
BaCl,-t oldok egy liter vizben. (0°78 faktoru n/10 BaCl, oldat.)
Célszerti a kdliumpalmititot ezen oldattal ellendrizni és ha sziikséges
erre bedllitani.

A meghatérozas gy torténik, hogy a keménység titralasdnak
befejezésekor keletkezs keverékhez hozzdadok mérGhengerrel mérve
20 cm?® bariumklorid oldatot. Rézogatdssal jol elkeverem és kb.
5 percig allni hagyom. Utana mér6hengerbdl addig adagolok kalium-
palmitat oldatot kisebb részletekben az iivegedénybe mig a piros
szinez8dés megjelenik. Az elfogyott kdliumpalmitit oldat cm?® einek
szdmat 20-bél levonva megkapom a szulfitionokkal reakcidba lépett
barlumklorld oldat cm®-einek szdmat, mely 30-al megszorozva adja

egy liter viz SO, tartalmat mg- ~okban kifejezve. Ha a bariumklorid
oldat feleslegének visszatitrdlidsakor csak 1—2 cm? kaliumpalmitat
oldat fogy, akkor a bariumklorid nem volt elég feleslegben és
ilyenkor még 10 em® bariumklorid oldatot adok a keverékhez és
5 perc mulva visszatitrdlom. A szdmitdsnal természetesen akkor 30-bdl
fogom levonni az §sszes elhasznalédott kdliumpalmitat oldat cm®-einek
szamit, figyelembe véve azt az 1—2 cm?® kéliumpalmitat oldatot is,
melyet a mdsodszori bériumklorid oldat hozzdaddsa el6tt adtam a
keverékhez.

A meghatirozishoz tehat sziikség van 0078 n kaliumpalmitat
és bariumklorid oldatra, egy 100 cm3-es jellel ellitott 200—300 cm®-es
uvegedenyre és egy 25 cm®-es mérShengerre, melyekkel a szulfat
mennyisége percek alatt meghatirozhato.

A kovetkezd Gsszedllitasban ugyanazon vizek szulfa/c tartalmat
tiintetem fel a helyszinen gyors eljirassal és a laboratériumban BaSO,
mérése altal elvégezve a meghatirozast.

! Ztschr, analyt. Chem. 1927, 109,
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Laboratérinmi
vizsgélat: | 1029 | 184'5 | 2112 | 418'0 | 4526 | 7044 | 12122 |SO4 mg/l
Helyszini
vizsgilat : | 116'—| 168'—| 216'— | 390'— | 465'— | 735 — | 1386'— | SOy mg/1

A kapott eredmények azt bizonyitjék, hogy tajékozéasul kozelits
értékek elérésére a modszer a helyszinen alkalmazhatd.

Schnellbestimmung der Hérte und des Sulfatgehaltes von Brunnen
und Grundwissern.

Mitteilung aus dem Staatl. Ungarischen Hygienischen Institut in Budapest.
Direktor: Prof. Dr. J. Tomcsik.

Eine anniihernde und schnelle Bestimmung der Hirte von Brunnenwiissern
kann an Ort und Stelle mit einer 0°078 normalen methylalkoholischen, Phenol-
phthalein enthaltenden Kalinmpalmitatlosung erfolgen. Ein Glasgefiss mit Marke
bei 100 cm® wird mit dem zu untersuchenden Wasser bis zur Marke gefiillt und
aus einem Messzilinder so lange Palmitatlésung zugeben, bis die Farbe in rot
umschligt. Die Zahl der verbrauchten cm3 der Palmitatlésung gibt mit zwei
multiplizirt, die Hirte des Wassers in deutschen Hirtegraden an.

Die anndhernde Schnellbestimmung von Sulfat kann so vorgenommen
werden, dass man zur obigen austitrierten Fliissigkeit aus einem Messzilinder
20 cm?® 0078 n BaCl,-Lsung hinzugibt, gut nmrithrt und nach 5 Minuten mit
Kaliumpalmitatlésung das im Uberschuss gebliebene BaCl, zuriicktitriert. Die
Zahl der verbrauchten cm? an Kaliumpalmitatlésung wird von 20 subtrahiert
%‘I;d die Differenz mit 30 multipliziert, dies ergibt den Sulfatgehalt von 1 Liter

sser au > ;
a sgedriickt in mg SO, Br." 8. Pip:

A 4-methylpyrogallolaldehid egy tj szintézise.'

Mauthner Ndndor-tol.
ork. 1988. X. 27.

Néhany év eltt kozzétettem?® a 4-methylpyrogallolaldehid szin-
tézisét. E szintézishez sziikséges 1-methylpyrogallolétert gallussavbél
allitottam el6 hosszas és korilményes médon. Az o. vanillinnel® mér
régebben végzett vizsgilatok most az 1-methylpyrogalloléternek és
a megfeleld aldehidnek egy nagyon egyszerl uj eléallitdsi mdédjahoz
vezettek. Ha o. vanillinre (I.) ligos kozegben hidrogénszuperoxid
hat, ugy az aldehidcsoport helyére a hidroxilgyok lép és igen jo
termeléssel 1-mehylpyrogalloléter (II.) képzédik. Az 1-methylpyro-
galloléterbdl (II.) a Gattermann-féle mddositott aldehidszintézis sze-
rint cinkcidniddel és sdésav-gdzzal a 4-methylpyrogallolaldehid kép-
z6dott. Az aldehidbdl teljes metilezéskor trimethylpyrogallolaldehid
képzédott, eziltal az izomérek szama kettére csokkent: 2-methyl-
pyrogallolaldehidre (III.) vagy 4-methylpyrogallolaldehidre (IV.).

! A budapesti Pazmény Péter Tudoményegyetem II, sz. kémiai intézetében
késziilt dolgozat.

* Magyar Chemiai Folyoirat 1936. évfolyam. 'Journ. fiir prakt. Chemie
145, 313 (1936). .

3 Math. és Term.-tud. Ertesit6 43, 858 (1926); Journ. fiir prakt. Chemie
112, 60 (1926).
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o OH

CH,0/ N\CHO _  CH,0/ NOH
S I | 1L
St Xl

A kovetkezs kisérlettel a helyes szerkezeti képletet is meg lehetett
allapitani. Az aldehidb6l natriumacetittal és ecetsavanhidriddel vald
hevitéskor a Perkin-féle reakeié utjin 7-methoxy 8-oxicumarin (V.)
képz3dstt. Tekintve, hogy ez egy ortho-kondenzécids termék, ugy

1O o OH 0
HO‘/ \‘OCH3 10/ \|O(‘113 CH,0/ \‘/ \’CO
I11. Iv. | V.
\./CHO ot Nl
CH

sziikségképpen az aldehidnél is az aldebidgyoknek a szabad hidroxil-
csoporthoz ortho allisban kell lenni és az aldehid szerkezetét igy
mint 4-methylpyrogallolt allapitottam meg.

Az aldehidnek malonsavval és anilinnel valé hevitésekor
2, 3-oxi-4-methoxifahéjsav képz6dott.

Tekintve, hogy a fentebbi médon nagyobb mennyiségii 1-methyl-
pyrogalloléter birtokdba jutottam, igy még az acylgyok vandorlasdt
1s vizsgaltam el8z6! ez irdnyl munkdim kiegészitéseképpen, amiddn
aluminiumklorid hatdsira nitrobenzolos oldatban mar kozonséges
hémérsékleten is 4-methylgallacetophenon (VII.) képzddott.

CH,C0—O0 OH
CH3C‘,O—O/\‘OCHE, no/\iocm
‘ VI o= 4 VII.
TG0 = )
NI GRyCO=X 2

Kisérleti rész.

1-methylpyrogalloléter. 10 g o. vanillint 575 cm? normal
nitronlagban oldottam és 75 em® 3 °-0s hidrogénszuperoxidoldattal
elegyitettem. A reakcié-elegyet egy 6rai allas utdn natriumbikarbonattal
telitettem. Az oldatot éterrel haromszor kivontam, az éteres kivonatot
40 %o-0s natriumbiszulfitoldattal kétszer dtrdztam és vizmentes natrium-
szulfattal széritottam. Az éter leparlasa utan visszamaradd terméket
vakuumban desztillaltam, mikézben a termék 136—137 C%-on desztillal
at. Termelés 66 g. Olv. p. 38—40 C°.2 -

4-methylpyrogallolaldehid. 3 g 1-methylpyrogallolétert felol-
dottam 50 cm?® tomény éterben, 8 g poritott cinkcidnidet (Kahlbaum-
féle 100 C%on szaritva) adtam hozzd és két ora hosszat szaraz sésav-
gazt vezettem a reakcidelegybe. Ekozben a reakcids termék olajszert
allapotban vélik ki. A reakecids folyadékot ledntottem és az olajat

1 Math. és Term.-tud. Firtesit§ 50, 468 (1988); 50, 480 (1983); b1, 298 (1934);
Journ. fiir prakt. Chemie (2) 136, 205 (1933); 136, 213 (1933); 139, 293 (1934).
? Herzig u. Pollak Monatsh. Chem, 23, 701 ; 25, 506,
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tomény éterrel kétszer kimostam. Ezutdn a ketimid szétbontaséra
100 cm?® vizet adtam a reakcmelegyhez és 15 percig forraltam.
Az oldatot éterrel haromszor kivontam és az éteres oldatot 40 %o-os
natriumbiszulfitoldattal kétszer &trdztam. A biszulfitoldatot témény
sosavval megsavanyitottam és éterrel egynéhanyszor kivontam.
Az étert ledesztilliltam és a visszamarado aldehidet (07 g) kevés
melegvizbdl atkristalyositottam, mikézben csontszénnel szintelenitettem.
Olv. p. 118—119 C° mint eléz6leg megadtam.?

4,225 mg anyag adott: 8900 mg CO,-t és 1810 mg I,0-t.

A CHO képlet alapjan a szamitott értékek: C= 5714 /o,
H=476 0/ 0.

A kisérletileg taldlt értékek: C=5745 %0, H=4"75 0.

Az aldehid szerkezetének megallapitasa céljabdl, a Perkin-féle
reakecié 1tjan, a kovetkez6 moddon a megfelel6 cumarinszirmazékot
nyertem: 2 g methylpyrogallolaldehidet 12 cm® ecetsavanhydriddel
és 4 g vizmentes ecetsavasnatriummal olajfiird6ben el6bb 2 dra
hosszat 120 C°-ra, majd 8 érat 180 C°-ra hevitettem.

A reakcidelegyet 80 cm?® vizzel elegyitettem. Az oldatbdl
néhany nap alatt +2 C%on 0'3 g acetylszdrmazék valt ki. A vissza-
maradé olajat 400 em? vizzel kiféztem és az oldatot egynéhéany
napig +2 (%on 4&llni hagytam, mikézben 1'1 g anyag valt ki
Mind a két terméket agyagtanyéron szaritottam és kovetkezGképpen
szappanositottam el: 056 g acetylszdrmazékot 10 cm® methylalkohol-
ban oldva, 5 cm?® témény sésavval elegyitettem és vizfiirdén, vissza-
folyé hité alatt 5 percig hevitettem. Ezutan vizzel elegyitettem és
éterrel tobbszor kivontam. Az éteres oldatot vizmentes natrium-
szulfattal szaritottam és az olddszert ledesztillaltam. A visszamarado
térmékbol el6bb 50 cm? ligroinnal 005 g még tisztatalan terméket
eltavolitottam és a maradékot sok forré ligroinbdl, csontszénnel szin-
telenitve atkristalyositottam. Termelés 02 g.

A vegyiilet szintelen ttikben vélik ki, ezek 169—170 C°on
olvadnak.

4900 mg anyag adott: 11250 mg COyt és 1'900 mg H,0-t.

A CyHgO, képlet alapjan a szdmitott értékek: 0—6‘750/0
H =416 %..

Kisérletileg talalt értékek: C= 6265 °o, H=430 %o.

Az elemzés alapjan a vegyiilet 7-methoxi 8-oxicumarin.

1 g 4-methylpyrogallolaldehidnek 2 cm? alkoholban valé olda-
tdhoz 06 g malonsavat és 0'6 g anilint adtam és vizfiirdén félérdig
hevitettem. Egy napi allis utdn a reakcidelegyet 25 cm® vizzel és
2 em? tomény sdsavval elegyitettem, majd révid ideig hevitettem
vizfiirdén. Lehtlés utan a terméket lesziirtem és vizzel jol kimostam.
Termelés 1'1 g. Sok meleg vizb8l kristdlyositva a 4-methoxi b, 6-
dioxifahéjsav sarga tlikben valik ki. Olv. p. 264—2656 C°.

0'1535 g anyag adott: 03214 g CO,-t és 000690 g H,O-t.

A CmHmO képlet alapjan a szamitott értékek : 0_57 14 /o,
H=47%76%.

Kisérletileg talalt értékek: C=57-08 /o, H =499 %o.

! Journ. fiir prakt. Chemie 145, 313 (1936).
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4-methylgallacetophenon. 20 g 1-methylpyrogallolt 40 g acetyl-
kloriddal egy 6ra hosszat visszafolyé hutdvel vizfirdén hevitettem
és utana vakuumban ledesztillaltam a terméket. Termelés 19 g.

11 g diacetyl 1-methylpyrogallolt 50 g nitrobenzolban oldottam
és jéggel val6 hités kozben egy félora leforgasa alatt 6 g poritott
aluminiumkloridot adagoltam hozzi. A reakcidsedényt higanyzarral
24 Ora hosszat kozonséges hémérsékleten 4llni hagytam. Ezutin
a reakcidelegyet jégre oOntdttem t6mény sésavval elegyitetten, egy
féloraig vizfirdén hevitettem és végil a nitrobenzolt vizgézzel
ledesztillaltam. A desztillaciés lombikban kihtlés utin 5 g oxiketon
valt ki, a tobbit (09 g) az oldatnak éterrel vald kivonasa tutjan nyer-
tem. A terméket tovabbi tisztitdsa céljabdl melegvizb6l kristalyosi-
tottam at. A vegyiilet 132—133 (C%on olvadt és Osszes tulajdonsagai-
ban! azonosnak bizonyult a 4-methylgallacetophenonnal.

01388 g anyag adott: 0'3011 g CO,-t és 0:0666 g H,0-t.

A CyH,,0, képlet alapjdn szémitott értékek: C =:5934 o,
H =549 %o.

Kisérletileg taldlt értékek: C=059'16 %, H=>531 %.

Uber eine neue Synthese des 4-Methylpyrogallolaldehyds.

Vor einigen Jahren beschrieb ich die Synthese? des 4-Methylpyrogallol-
aldehyds. Den zu dieser Synthese notigen 1-Methylpyrogallolaether stellte ich
aus Gallussaure auf umstdndlichem Wege dar. Untersuchungen die ich vor
lingerer Zeit iiber o. Vanillin® verdffentlichte fiilhrten mich jetzt zu einer sehr
einfachen Darstellungsweise des 1-Methylpyrogallolaethers und des entsprechenden
Aldehyds. Lisst man auf o. Vanillin in alkalischer Losung Wasserstoffsuperoxyd
einwirken so entsteht daraus durch Ersatz des Aldehydradikales durch die
Hydroxylgruppe in sehr guter Ausbeute 1-Methylpyrogallolaether. Aus dem
1-Methylpyrogallolither entstand nach der modifizierten Gattermannschen
Synthese mittelst Zinkcyanid und Salzsiuregas der 4-Methylpyrogallolaldehyd.
Auf Grund der vollstindigen Methylierung des Aldehyds wobei Trimethylpyro-
gallolaldehyd entstand konnte der Eintritt der Aldehydgruppe auf zwei Isomere
beschrinkt werden nihmlich 2-Methylpyrogallolaldehyd oder 4-Methylpyrogallol-
aldehyd. Jetzt konnte auch durch nachfolgenden Versuch eine Entscheidung
fiir die letztere Verbindung getroffen werden. Durch Erhitzen des Aldehyds mit
essigsaurem Natrium und Essigsaureanbhydrid nach der Perkinschen Reaktion
entstand bei dieser Reaktion 7-Methoxy 8-oxycumarin. Da dies ein orthokonden-
sationsprodukt ist so muss beim Aldehyd die Aldehydgruppe in ortho Stellung
zum freien Hydroxyl stehen und die Konstitution des Aldehyds ist endgiiltig als
4-Methylpyrogallolaldehyd festgestellt. Beim Krhitzen des Aldehyds mit Malon-
sinre und Anilin entstand daraus 2,3-Oxy 4-methoxyzimmtséure. Da ich im
Besitze von grosseren Mengen von 1-Methylpyrogallolither war, untersuchte ich
zur Erginzung meiner {fritheren diesbeziiglichen Untersuchungen* auch die
Wanderung der Acylgruppe beim Diacetyl 1-monomethyl-pyrogallolither wobei
bei gewdhnlicher Temperatur in nitrobenzolischer Losung durch Aluminium-
chlorid Umlagerung in 4-Methylgallacetophenon erfolgte. [Erschienen im Journ.
fiir prakt. Chemie 180, 257 (1938)].

F. Mauthner.

1 Perkin a. Wilson J. Chem. Soc. 83, 129.

? Journ. fiir prakt. Chemie 145, 313 (1936).

3 Journ. fiir prakt. Chemie 112, 60 (1926).

4 Journal fiir prakt. Chemie 136, 205 (1933); 186, 213 (1933) ; 139, 293 (1934)
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A gluko-chinacetophenonmonomethyléter szintézise.'

Mauthner Ndndor-tol. ;
Erk. 1938. X. 27.

Két év el6tt Goris és Canal® francia kutatok a Primula acau-
lisbdl egy 1j gliikozidet kiilonitettek el, amelynek hidrolizise ttjan
aglykon gyanant chinacetophenonmonomethylétert (2-oxi 5-methoxi-
acetophenon) (I.) nyertek. Révid ideje, hogy koézzétettem® ezen oxi-
keton egy célszerii elGallitasi médjat és azdta ezen glikozid szintézi-
sével foglalkoztam. A gliikozid szintézisét egy eljaras szerint végeztem*
amelyet mar régebben hasznaltam a picein szintézisénél. E célbél
chinacetophenonmonomethylétert ligos, acetonos, vizes kozegben
a-acetobromgliikézzal kondenzaltam és igy a tetraacetyl-gluko-
chinacetophenonmonomethylétert nyertem. Ha ezen acetyl-szarma-
zékot hosszabb ideig Osszerdzzuk hig baritvizzel koézonséges hoémér-

sékleten, gy j6 termeléssel a gliikozid (II.) képzdédott.

OH 0C,H,,0,
7 \COCH, / \COCH3
N ol n s I
e N
OCH, OCH,

Kisérleti rész.

Tetraacetyl-glukochinacetophenonmonomethyléter. 3 g chin-
acetophenonmonomethylétert és 9 g acetobromgliikézt 20 ecm? tiszta
acetonban oldottam és ehhez kiilsé hiités kozben, +5 C%on 09 g
natriumhidroxidnek 10 cm® vizben valé oldatat rizas kozben adagol-
tam. Ezutén mindjirt 10 cm® acetont adtam hozzéd és 5 perc mulva
még 20 cm?-t, végiill 5 perc mulva harom adagban 15 cm?® vizet.
Ilyen kisérleti korilmények mellett a reakcidselegy az egész b orai
reakcié-tartam alatt teljesen homogén maradt. Ezutin az acetont
vakuumban kozonséges hémérsékleten ledesztilliltam és a vissza-
maraddé olajszerti terméket hideg vizzel tobbszor jol kimostam.
Az olajat meleg methylalkoholban oldottam, csontszénnel szinteleni-
tettem és a bealld kristalyosodasig vizzel elegyitettem. Termelés 05 g.
Egynapi allis utdn a tetraacetylszdrmazékot leszlirtem és tovabbi
tisztitds céljabdl hig methylalkoholbdl kristdlyositottam at. A tetra-
acetyl-glukochinacetophenonmonomethyléter szintelen tiikben valik ki,
melyek 159—160 C°on olvadnak.

3'985 mg anyag adott: 8045 mg CO,-t és 2230 mg H,0-t

A CyHgy04y képlet alapjan a szamitott értékek: C=5520 %o,
H = 640 Y.

Kisérletileg talalt értékek: C = 5505 °/o, H = 621 %b.

! A budapesti Pizmény Péter Tudoményegyetem II. sz. kémiai intézetében
késziilt dolgozat.

? Chem. Zentralbl. 1937, 1. 359.

3 Math, és Term.-tud. Ertesit6 1938; Journ. fiir prakt. Chemie 149, 324 (1937).

* Math. és Term.-tud. Ertesité 32, 41 (1914); Journ. fiir prakt. Chemie 76,
4 (1913).
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Glukochinacetophenon-monomethyléter. 2 g finomra poritott
tetraacetylgliikozidet 18 éra hosszat 150 em® 6 %o-0s baritvizzel
Osszerdztam, a visszamaradt kevés oldatlan termékrdl leszirtem és az
oldatha a {616s béariumhidroxid eltavolitasira 2 O6ra hosszat szén-
dioxidot vezettem be. A bariumkarbonitot leszilirtem és az oldatot
cs6kkentett nyoméds alatt 40 C° hémérsékleten kis térfogatra beparo-
logtattam, majd porcelléncsészében vikuumexszikkatorban témény
kénsav f6iott teljesen beszaritottam. A visszamarado terméket finomra
poritva sok ecetsavetilészterrel vizfiirdén kivontam. Az oldat tomé-
nyitése kozben a glikozid kivalt. Termelés 08 g. A gliikozidot
tovabbi tisztitésa céljabdl még egyszer ecetsavetilészterbdl kristalyo-
sitottam &t. A glukochinacetophenonmonomethyléter szintelen tiiket
képez amelyek 139—140 C%on olvadnak.

4790 mg anyag adott: 9620 mg COst és 2675 mg H,0-t.

A C;;H,y004 képlet alapjén a szamitott értékek: C= 5487 %,
H =609 %.

Kisérletileg taldlt értékek: C = 54'73 %, H = 624 %,.

A gliikkozid igen konnyen oldédik vizben és alkoholban. Eterben
majdnem oldhatatlan.

Die Synthese des Glucochinacetophenon-monomethylaethers.

Vor zwei Jahren haben Goris und Canal' aus Primula acaulis ein neues
Glucosid isoliert, das bei der Spaltung als Aglykon Chinacetophenonmonomethyl-
iither (2-Oxy H-methoxyacetophenon) ergab. Vor kurzem teilte ich eine zweck-
miissige Darstellungsweise? dieses Oxyketons mit und beschiiftigte mich seitdem
mit der Synthese des Glucosides. Ich beniitzte ein Verfahren welches ich vor lin-
gerer Zeit bei der Synthese des Piceins® verwendet habe. Zu diesem Zwecke wurde
Chinacetophenonmonomethylaether in alkalisch acetonisch wiisseriger Lisung mit
a-Acetobromglukose kondensiert und lieferte so das Tetraacetylglucochinaceto-
phenonmonomethylaether. Beim liingeren Schiitteln des Acetyl-derivates mit ver-
diinnter Barytlange bei gewdhnlicher Temperatur enstand in guter Ausbeute das
Glucosid. [Erschienen im Journ. fiir prakt. Chemie 150, 197 (1938).]

1 Chem. Zentralbl. 1937. 1. 359.
? Journ. fiir prakt. Chemie 149, 324 (1937).
3 Journ. fiir prakt. Chemie 88, 764 (1913).

F. Mauthner.

Hidroxilok epimerizdldsa a cukor-csoportban.’

Miller Sdndor-tél. )

; Erk. 1938, XI. 7.

Altaliban azokat a szénhidratokat nevezik epimereknek, amelyek
egymastdl csak a 2. szén-atom konfiguraciéjiban kiilonboznek és igy
azonos osazonokat és glykalokat adnak.? A jelen 0Osszefoglaldsban
az epimeria fogalmat kiterjesztjiik a diastereomeria mindazon eseteire,
amelyekben a diastereomerek csupan egyetlen, barhol &ll6, szén-atom
konfiguracidjaban kiilonboznek egymastol.

A cukrok epimerizicijaval, tehat egymassa vald atalakulasaval,
és kiilonosen a régebbi, szlikebb értelemben vett epimerizaldsaval,

t A budapesti Pdzmény Péter Tudomédnyegyetem I. szdmi chemiai intéze-
téb8l. — A szerz$ elfadta a Természettudoményi Tarsulat chemiai szakosztilyd-
nak 1938. oktéber 25-ikén tartott iilésén.

* E. Vototek, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 8360 (1911).
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igen sokat foglalkoztak. Itt roviden csak annyit allapitunk meg,
hogy a 2. szén-atom epimerizélasa Altalaban a megfelel aldonsavak-
nak gyengén bazisos anyagokkal (chinolin, pyridin, pyridin-viz,
bariumhidroxid) valé kezelése altal érhetd el.?

Hasonléan a szabad cukrok is epimeriziciét szenvednek a 2.
szén-atomon gyenge bazisok jelenlétében, de részben &4t is rende-
zodnek, amennyiben ilyenkor a laktol-hidroxil is valtoztatja helyét.*
S6t, a ligos epimerizalds még methylezett cukroknal is keresztiil
vihetd : tetramethyl-d-gliikézt kalciumhidroxiddal részben tetramethyl-
d-mannézzé lehet atalakitani® valdszintileg enolizalédas és az azt
kovetd részleges racemizalodas révén :®

\
CH(OH) CH:O CH(OH) CH:0
| ! I |
H—C—O0Me H—C—OMe C—(OMe) MeO—C—H
| I I |
MeO —-C—H MeO—C—H MeO—C—H MeO—C--H
; = | > | = |
H—C—0OMe H—C—OMe H--C—OMe H—C—OMe
| | | S|
H—=G———=0 H—C—OH H—C—OH H—C—OH
.l I I |
CH,—OMe CH,—OMe CH,— OMe CH,—O0Me

Igen érdekes epimerizalast fedezett fel a Hudson-laboratérium-
ban Kwunz Alfonz, amikor a teljesen acetylezett disaccharidok
(lactoz, cellobidz) szabad laktol-hidroxillal biré gliikéz-csoportja alu-
minium-klorid hatdsara altrozza rendezédik dt:?

H—-(l3—Cl H——(I}--Cl
H—(IJ——OAC AcO—(ID-H
AcO—(ll-—H H—(IJ—OAC
B0 0. Giso | ' "HLG—0. G1—s0
H— (IE*—————O H— (l.’zA‘—‘—O
(|7H2—0Ac (IJHg—OAc

3 Pld. d-glukonsavhél d-mannonsav, E. Fischer, Ber. 23, 800 (1890):
d-galaktonsavbél d-talonsav, E. Fischer, Ber. 24, 3622 (1891).

4 Lobry de Bruyn, W. A. van Ekenstein, Rec. Trav. Pays-Bas, 14, 203
(1895). Pld. d-glikkéz gyengén alkalikus kozegben oly keveréket ad, melyben
mintegy 6490 gliik6z mellett 2°%0 mannéz és kb. 30%0 fruktéz van, M. L.
Wolfrom, W. L. Lewis, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 837 (1928).

S M. L. Wolfrom, W. L. Lewis, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 837 (1928).

8 A képletekben a kovetkezd roviditések fordulnak el§: Me (methyl), Ac
(acetyl), Gl-ac (tetraacetyl-gliikozid-csoport), 7's (tosyl, p-toluolsulfonyl).

" A. Kune, C. S. Hudson, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1978, 2435 (1926),
.C. S. Hudson, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 2002 (1926).
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Jelenleg olyan, tédgabb értelemben vett, epimerizacidkrél lesz
sz6, melyek meghatarozott kozbensé termékeken at torténnek.

Ezeknek mintegy elvi alapjaul szolgdl Kuhn és Ebel azon,
alig ismert dolgozata,® melyben kozlik, hogy a cis-ethylenoxid-
dikarbonsav vizzel vagy hig luggal teljes egészében szdlésavva
alakul at:

coon COOH COOH

| | |
H—C—OH B0\ H—C—OH
/

G—C—QH H—C HO—-C—H
| | |
COOH COOH COOH

A gytrt felhasitdsdndl cis-hasadast, tehat meso-borkésavat vértak:
a cis-gytrt felhasaddsinal azonban az egyik optikailag aktiv szén-
atom inverziét is szenvedett. Ennek alapjan arra a megéllapitisra
jutottak, hogy a gytrihasitaskor keletkezé hidroxilok nem foglalnak
el sziikségszerlien cis-helyzetet, sét: az oxid-gyfirik valdszintleg
egész altaldnosan frans-hasadast szenvednek.

Ebb6l a szempontbdl tehat varhatd, hogy az anhidro-cukrok
anhidro-gyftirtjének felhasitdsakor epimer #rans-vegyiiletek keletkez-
zenek. Ennek feltétele, hogy az anhidro-gytrinek legalibb is egyik
pillére optikailag aktiv szén-atom legyen. A laevogliikozan, ha
anhidro-gytirtjét felhasitjuk, csak glilkdézt adhat, de pl. a 3.6-anhidro-
glikéz hidrolizis esetén d-gliikéz és d-alléz keverékét fogja adni.
Form4lis elgondolés szerint u. i. a gytrd felhasitasakor részben a
(C3—O0, részben pedig a C®—O kapesolédas szakad el. Az a szén-atom,
amelyiknek kiils6 elektronszféraja a reakciéban érintetlen maradt,
megtartja konfigurdcidjat, a mésik ellenben inverziét szenved.

Ezt a reakciét még nem vizsgaltdk meg, aminek oka abban
keresendd, hogy az b-tagu anhidro-gytrd rendkiviil allandd.?

A fenti anhidro-gliikézon kiviil csak még két olyan anhidro-
cukrot ismertek, amelyben az anhidro-gytrt optikailag aktiv szén-
atomon van: az 1.2- és az b.6-anhidro-glikozt.® Kzekben a
vegyiiletekben az ethylenoxid-anhidro-gytri nagyon kevéssé allandd
és hidroxil-tartalma  anyagok jelenlétében felszakad. A Pictet altal

”or

elSallitott,’! de egységességét illetéleg igen kétséges gliikkozan 1.2-
anhidro-gliikéz lenne. Ugyancsak 1 .2-anhidro-gytirti van a Brigl dltal

8 R. Kuhn, J. Ebel, Ber. 58, 919 (1925). Hasonlé eredményre jutnak
R. Criegee, H. Stanger, Ber. 69, 27563 (1936) a cis-cyklohexenoxidnak trans-
cyklohexandiolld val6 felhasitasdval is.

® A furanoid-szerkezetti cukrok labilitdsét nz okozza, hogy a furan-gyfiri
egyik szén-pillérén laktol-hidroxil van jelen. Ha a laktol-hidroxil hidanyzik
(pl. 3.6-anhidro-gliik6z, 2.b5-anhidro-mannit, 2.b5-anhidro-sorbit), akkor a
furanoid-gyfirti allando.

10 Ttt eltekintiink a nem j6l definidlt anhidro-cukroktél, mint amilyenek
. a Freudenberg [Liebigs Ann. 460, 283 (1928); Ber. 66, 780 (1933)] és Hess
Ber. 60, 1898 (1927)| 4ltal eldéllitott 1.4-anhidro-gliikéz methyléterek.

1t A, Pictet, P. Castan, Compt. rend. Sciences, 171, 243 (1920).
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elSallitott,!* szerkezetében azonban teljesen tisztdzott anhidro-gliikéz-
ban is. Ez a vegyiilet primér és szekundér alkoholokat g-gliikozidok,
fenolt pedig a-gliikozid képzése kozben addiciondl.!® A fentiek
értelmében azonban a gliikkozid-képzés még kozelebbi vizsgalatokra -
latszik érdemesnek, mert az addiciénal szamolnunk kell epimerizé-
cidval és a keletkez6 termékben mannosidok is jelen lehetnek.

I
CH(OH)

|
H—C—O0H
|
HO—-C—H
I
7 H—-C—OH
| (a) /’ |
CH(OH) H—C——O0
I I
H—C—OH | ~/ HO —CH,
I :
————C=H |\ e
Beil-igE CEOE
I " oy
(b) -------- 3 H_C _O (b) ) H |C OH
N e
OE CH, E ? OH
! H—C—OH
(a) |
H-0——O0
I
HO—CH,

Ugyanez all az Ohle és Vargha altal el8éllitott'* 5.6-anhidro-
gliikéz-vegyiiletre is, mely pl. 6-tosyl-1.2-monoaceton-gliikozbdl
keletkezik, ha azt a Zemplén-féle natriummethilitos szappanositas-
nak vetjiikk ald. Ohle be is bizonyitotta, hogy az anhidro-gyfirti fel-
hasadésaval d-gliilkéz és l-idéz keletkezik. Az anhidro-gy(iri felhasi-
tasaval elSallithaté 6-ban helyettesitett szdrmazékok tehdt nem
sziikségszertien glikdz-vegyiiletek, mert iddz-szarmazékok is lehetnek,
bar erre vonatkozdlag az irodalomban minden utalis elmaradt.'

Sajat kutatisaim egy véletlen folytin szintén belekapesolédtak
a kérdésbe. Triacetyl-4-tosyl-g-methyl-gliikozidot prébéltam desacety-
lezni 4-tosyl-#-methyl-gliikozidda. A triacetyl-6-tosyl-a-methyl-gliikozid
és a tetraacetyl-4-tosyl-g-glikéz, valamint a triacetyl-monotosyl-S-
vanillin-gliikozidok, fiiggetleniil attél, hogy a tosyl-csoport a 2-es,

13 P. Brigl, Ztschr. physiol. Chem. 122, 245 (1922).

3 W, J. Hickinbottom, Journ. Chem. Soc. London 1928, 3140.
 H. Ohle, L. v. Vargha, Ber. 62, 2435 (1929).

* H. Ohle, W. Mertens, Ber. 68, 2176 (1935), stb.
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3-as, 4-es vagy 6-os helyzetben van, simin desacetyldlddnak és a
tosyl-csoport érintetlen marad.’®* A jelen esetben litszdélag igen rossz
termeléssel keletkezett az 1j szdrmazék. Az elemzések csakhamar
kideritették a ,rossz“ termelés okat: nem csak az acetyl csoportok
szakadtak le methylacetat alakjdban, hanem toluolsulfosav is lehasadt
a vegyiiletbél és 1gy a joval kisebb molekulastilya anhidro-£-methyl-
hexosid keletkezett.!” A reakcié tehat analdgiaba allithaté az 5.6-
anhidro-gliikéznak a 6-tosyl-monoaceton-gliikézbdl valé keletkezésével,
bér erre akkor még nem gondoltunk.

Az anhidro-gytrti keletkezésére hirom lehetSség dllott fenn:
a 4-es hidroxil, a 2-es (a), vagy a 3-as (b), vagy a 6-os (c) hidroxil-
lal anhidro-gyftrit alkotott, vizlehasadas kozben :

| | ‘ |

CH . OMe CH.OMe CH . OMe

| | | |

G CH.OH .| CH.OH

I 1 \ |

OIL.OH | CH\__ | CH. OH

| | | /0 ! |

OH——0 CH ; CH——i

| ‘ | l

U RO B 1 BN, CH- e

| | l

CH,.OH CH,.OH O,
(a) (b) (c¢)

Az acetylezés, benzoylezés és methylezés azt mutatta, hogy a vegyii-
letben tényleg csak két szabad hidroxil van és ezek kozill az egyik
hidroxil kénnyen reagal triphenyl-klérmetannal.® Ezek szerint az
anhidro-vegyiiletben az egyik hidroxil primér alkoholos hidroxil,
amely tehat az anhidro-gytrd-képzésben nem vehetett részt és igy
a (c) képlet altal abrazolt lehetdség elesett.

Az (a) és (b) képlet kozotti dontésre, az anhidro-vegyiilet
dimethyléterét hig sésavval hidrolizaltam és a hidrolizis-terméket
osazon-képzésnek vetettem ald:

(1) ha nem Fkeletkezik osazon, akkor a szekundér hidroxilos
methyléter a 2-es szénatomon van, ami megakadalyozza az
osazon-képzést ; tehat ez a hidroxil az eredeti vegyiiletben
szabadon van, és az anhidro-gytliri a 4-es és a 3-as hidroxil
kozott képzodott ki, a (b) képletnek megfelelden ;

18 B. Helferich, J. Becker, Liebigs Ann. 440, 1 (1924), B. Helferich,
W. Klein, Liebigs Ann. 450, 219 (1926), B. Helferich, S. Griinler, Journ. prakt.
Ch. 148, 107 (1937).

" B. Helferich, A. Miiller, Ber. 63, 2142 (1930).

8 A. Miiller, Ber. 67, 421 (1934).
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(11) ha keletkezik osazon, akkor ugy az (a), mint a (b) képlet
fennallhat, de az osazonban lév6 methoxyl-csoportok szi-
méanak meghatarozasa dont a ketté kozott:

(11. a) ha két methoxyl van benne, akkor ezek csak a 3-as
és a 6-os hidroxilon lehetnek és ekkor az anhidro-
gytrt 2.4-helyzetben van: (a) képlet,

(11. b) ha csak egy methoryl van benne, akkor ez a 6-0s
hidroxilon van és a 2-es hidroxilrél a masik lesza-
kadt az osazon-képzés folyamdn, amire ismeretesek
példak az irodalomban.!® Ebben az esetben a (b)
képlet fejezi ki a vegyiilet szerkezetét.

Minthogy a kisérletben az osazon-képzés elmaradt, a () képlet
litszik kifejezni az anhidro-vegyiilet szerkezetét, vagyis az anhidro-
gytri egy ethylenoxid-gytiri. Ez a negativ bizonyitds egymagéban
nem lenne ugyan dont6, de pozitiv uton is megerdsitést nyert :
kitiint, hogy a sésavval hidrolizalt dimethyléter sésavat vett fel és
sikeriilt is elkiiloniteni a keletkezett dimethyl-klérhexozt. Az eredeti,
nem methylalt anhidro-#-methyl-hexozidot hig sdsavval vizfiirdén
melegitve, szintén megkaptam a megfeleld klor-hexozt, amelynek
acetatja jol kristilyosodik és konnyen elvélaszthatd.!®

Ezek szerint az anhidro-@-methyl-hexosid 3 .4-helyzetii ethylen-
oxid-gyfirit tartalmaz. Az ethylenoxidrdl ismeretes, hogy kénnyen
vesz fel sdsavat, mig a propylenoxidnil (ami a gytrd 2.4-helyzete
mellett lenne jelen: (@) képlet) ez a jelenség elmarad, amint ezt az
id6kozben IReichel és Hrdis Aaltal elSallitott®® 2. 4-anhidro-gliikozon
kiillon meg is vizsgaltam.'®

Az eredmény annyiban volt vératlan, hogy az ethylenoxid
maga és a cukor-kémiaban ismeretes ethylenoxid-gytrtk altalaban
kevéssé allanddk: vizzel, vagy hig savakkal és lugokkal mar szoba-
homérsékleten felhasadnak, viszont a vizsgdlt anhidro-vegyiilet
100%on ugy jégecetben, mint ecetsavanhidridben sem szenvedett
viltozast. Mivel itt az anhidro-gyliri mindkét szén-pillére szekundér
csoporton van, az 4llandésig is inkdbb a szekundér glykolokbdl
levezethetd ethylenoxidok allanddsigit mutatja.

% P. Brigl, R. Schinle, Ber. 62, 1716 (1929).
20 L. Reichel, G. Erdés, Ber. 65, 1618 (1932).
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Ami a 3.4-anhidro-g-methyl-hexozid konfigurdcidjat illeti, figye-
lembe kellett venni Phillips és Kenyon vizsgalatait,® akik megalla-
pitottak, hogy szulfésav-észterek elszappanositisakor gyakran inverzié
all be. Ennélfogva kiilon megvizsgilandé kérdés volt, hogy az
anhidro-hexozid a gliikéz-sorozatba tartozik-e, vagy pedig epimeri-
zacié réveén atment-e valamely mas cukor-sorozatba.

Az anhidro-cukrok terén végzett vizsgilatok folytan aktualissa
valt a szulfésav-észterek invertalhatésdganak kérdése és igy tobb
vizsgilat folyt ebben az irdnyban. Ezen vizsgélatokbdl kideriilt,
hogy a szulfésav-észterek csak akkor szappanosodnak el konnyen,
ha a szulfésav-észter-csoport kozelében hidroxil, vagy a reakeid
folyamén hidroxilt add csoport (acetoxyl, benzoyloxyl) van jelen,
vagyis ha a vegyiiletb8l szulfénsav hasadhat le, anhidro-gytird kép-
zése kozben. Ha a szulfénsav-észterben nincsen hidroxil, vagy hid-
roxilt adé csoport, akkor a vegyiilet nagyon édllandé az elszappano-
sitdssal szemben, de ha mégis leszakad, akkor ez, szemben a Phillips
és Kenyon altal tanulményozott esetekkel, rendesen inverzié nélkiil
torténik.*® Ezt bizonyitja Mathers és IRobertson kozben megjelent
dolgozata is,?® amelyben arrél szamolnak be, hogy a 2.3-ditosyl-
4 . 6-dimethyl-a-methyl-gliikozid elszappanositiskor egy 2.3-anhidro-
vegyiiletet ad, mely tovabbi felbontassal gliikéz és altréz szarmazé-
kokba megy 4t.

Tekintettel arra, hogy a gliikkézéban a 2-es és a 3-as hidroxil
egyméshoz képest frans-helyzetben van, az anhidro-gytliri csak ugy
képzidhetett, hogy az egyik tosylezett hidroxil a tosyl-csoport lehasi-
tasakor inverziét szenvedett :

*t H. Phillips, Journ. Chem. Soc. London, 123, 44 (1923), J. Kenyon,
H. Phillips, H. G. Turley, Journ. Chem. Soc. London, 127, 399 (1925), G. A.
Gough, H. Hunter, J. Kenyon, Journ. Chem. Soc. London, 1926, 205. — KEzek
a munkdk kimutatjik, hogy mig a karbonsav-észterek elszappanosodisa a

R.CO--0—R R.CO O-R
: _ .
HO--H HO

schéma szerint torténik, addig a szulfésav-észterek az ott vizsgdlt esetekben
R.80,.0-R R.S05 00 R
B e
H--OH H OH
szerint esnek széjjel. igy optikailag aktiv szénatomon 1év6 szulfénsav-észter-

csoportok lehasaddsdval az optikai centrumon véltozds torténik és ez Walden-
féle inverzidval jarhat, pl.

e i i
Ce¢H; . CH,—C—Me —+ CH,.CH,—C—Me —> C,H;.CH,—C—Me
| I
H H OH
d-benzyl-methyl-karbinol l-benzyl-methyl-karbinol

2 Pl a 2.3.6-trimethyl-4-tosyl-methyl-gliikozid 4 napig tarté szappano-
sitdssal 2.3 . 6-trimethyl-methyl-gliikozidd4 alakul, K. Hess, Neumann, Ber. 68,
1360 (1935). §

3 D. S. Mathers, G. J. Robertson, Journ. Chem. Soc. London, 1933, 1076.
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H—é——OMe
H—é—OTs
TsO— é—H
H—(%—OMG H—0—OMe N
H—? 0 H-('J—OH
o wo d
li H—(IIJ~OMe
H— (|3— OMe = Wy 0
H—([?\ a (|JH2——OMe
H-¢ LT gan
H—C—0Mo | O OMo
H_(Ij b d Y HO—(IE—H
(LJHz—OMe H—IC—OH
H—(Il—OMe _
H¢— 0
(l}Hz—OMe

Ugyanez a helyzet a 3.4-anhidro-g-methyl-hexozidnél is: a 3-as
és 4-es hidroxil Zrans-helyzetben volt, tehat az anhidro-gylirti kép-
zésénél a 4-es hidroxil a tosyl-csoportnak toluolszulfésav alakjiban
valé kihasitasakor sziikségszertien inverziét szenved, mert csak igy
johet létre a cis-anhidro gytiri. Ennélfogva az anhidro-vegyiilet egy
3 .4-anhidro-galaktozid és igy nem tartozik mar a gliikkéz-sorozatba:

L

MeO—(i}—H MeO—é——H
H—(:J—OAc H—(:)—OH
AcO--C—H . O—H
H—é‘v—OTs o<(EJ—H
H—(!}———O H—('}—~— -0
(]JHz_-OAc (lJHz—OH -
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Az anhidro-gytrid felhasitisa teljesen igazolta ezt a nézetet.
Hig kénsavval hidrolizdlva az anhidro-methyl-galaktozidot, nem
kristalyosod6 szirupot kapunk, melyet osazon-képzésnek vetve ald,
jol kristilyosodd osazon keletkezik. Ebbdl a nyers osazonbdl frakeio-
ndlt kristalyositassal két jol definialt osazont sikeriilt elkiiloniteni :

(a) d-glukosazont, olv. p. 2049,
(b) d-gulosazont, olv. p. 164°.
d-galaktosazon jelenlétét nem sikeriilt kimutatni.®*

A d-glikéz és a d-guléz jelenléte a fenti keverékben tugy
magyarazhat6, hogy az anhidro-gytrt felbontasakor, tekintettel arra,
hogy a gylirti mindkét pillére optikailag aktiv szén-atom, barmilyen
médon torténik a felszakadés, inverziora alkalmas helyzet all be
azon a szén-atomon, amelyen a C—O kotés felszakad, mert :

(a) ha a C*—O kotés szakad fel, akkor d-glikéz keletkezik :

| |
A s L O O
Ot |
Ct-H ——— H—-C*-OH
| !

(b) ha pedig a C*—O kotés, akkor d-guldz:

l
Ot ——— — H—C*-OH
O | |
T~0—H ——— HO—<C'-—H
A |

Eltekintve attél, hogy ez az eredmény teljes Gsszhangzésban
van a Kuhn és Ebel altal a cis-ethylenoxid-dikarbonsav felhasitasa-
nal észleltekkel, a fenti kisérletek befejezésekor Ohle és Just kozol-
ték,? hogy a 3-tosyl-1.2-aceton-fruktéz ligos elszappanositdsa szin-
tén ethylenoxid-gyfliris szarmazékhoz, az 1.2-aceton-3.4-anhidro-
psikézhoz vezet :

GH,~/0 CH,— 0
Tk Mo, T S0Me,
| I s
‘ 1
| T0—C—H H—C
| 0
H—C_0H 2 H—C
| |
\ HeQ-- 08 H—C—OH
| |
5 SRR | 0——CH,

melybdl, a cis-gytrd lagos felhasitisakor az el6bbi schéma szerint
a két megfelel6 trans-szirmazék: d-fruktéz és d-sorbdz keletkezik.

M4 A, Miiller, Ber. 68, 1094 (1935).
5’5 H. Ohle, F. Just, Ber. 68, 601 (1935),
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Oldham és Robertson tovabbi érdekes adatokat szolgaltattak
a kérdéshez.?® Eldillitva egy 3-tosyl-a-methyl-gliikozid-szdrmazékot,
ebbdl megesinaltik a megfeleld 3.4-anhidro-galaktozidot (amely tehat
az el6bb részletesen ismertetett 3.4-anhidro-f-methyl-galaktozid
diastereomerje). Az anhidro-gytir(i felhasitdsit azonban nem hig vizes
savakkal, hanem sdésav-gdzt tartalmazé abs. acetonban végezték.

Az § felfogdsuk szerint a cis-gylirli felhasadasira négy féle
lehetGség van : ‘

(@) inverzié nélkiil : HO—C*--H d-galaktdz
|
HO—C*—H
|
) l
(b) inverzi6 a fels6 szén-atomon: H—C—OH d guldz
l
HO--C—H
|
o !
(c) inverzi6 az alsé szén-atomon: HO—C-H d-gliikoz
|
H—C—OH

I

(d) inverzi6 mindkét szén-atomon : H—C—OH d-alléz

|
H—C—OH
|

Sikeriilt is a reakecié-termékbdl d-gulézt és d-galaktozt elkiils-
niteniok, viszont d-glikézt nem talaltak, ugyszintén d-allézt sem,
de a fentebbiek szerint nem is valészint, hogy ez az epimer egyil-
taldn keletkezzen.

A galaktéz keletkezése igen érdekes és példat nyujt arra, hogy
miként lehet cis-gylir(it felhasitani oly mddon, hogy a megfelel6
cis-diol keletkezzék. Kz valdszintileg nem hidrolizis, hanem molekula-
vegyiileten keresztiil kitésvaltassal (elektron-atrendezddéssel) jon létre :

| > CMe,
. L |
| \>O i HEl ——— } >O e e Ly
LR =¥
l |
l [
A0 S oS
| >C M €5 =R ‘
S A SR

I |

% 7. W. H. Oldham, G. J. Robertson, Nature 135, 103 (1935), Journ, -
Chem. Soc. London 1935, 685.
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A fenti példakban tehat cukor-hidroxilok irdnyithaté inverzié-
javal a glilkézbdl galaktéz, guldz, idéz és altréz, a fruktdzbdl sorbéz
keletkezett. A cukor és cukor-alkohol anhidrideknek ilyen irdnyd
rendszeres vizsgalataval kilatds nyilik arra, hogy ezen az tuton més
és ritka cukrokat is el6 lehessen 4&llitani. Erre vonatkozd kisérletek
folyamatban vannak.

A reakcié mechanizmusédnak szempontjabol kiilondsen érdekes
a galaktdz-4-szulfésavészterek vizsgalata, melynél a gytirt-zérédéshoz
nem kell inverzionak fellépni. Az erre vonatkozé kisérletekkel mér
eléggé elére haladtunk.®’

Umwandlungen in der Zuckergruppe durch Epimerisierung.

Der Begriff der Epimerisierung wird auf alle solche Diastereomerisationen
ausgedehnt, wo die Diastereomeren sich nur in der Konfiguration eines einzigen
optisch aktiven Zentrums unterscheiden.

Solche Epimerisationen treten in der Zuckergruppe ' schon ein, wenn
sekundire Sulfosiureester von Kohlenhydraten verseift werden. Der Sulfosiiurerest
spaltet sich, unter Mitwirkung eines benachbarten Hydroxyls, als Sulfosdure ab,
unter gleichzeitiger Waldenscher Umkehrung. Es entsteht eine dthylenoxydische
Anhydroverbindung der entsprechenden diastereomeren Reihe, z. B. aus Glukose-
4-sulfosiureester-Derivaten erhiilt man aunf diese Weise 3.4-Anhydrogalaktose-
Derivate. Wenn kein freies (oder esterifiziertes) Hydroxyl zu Verfiigung steht,
ist der Sulfoester bedeutend schwieriger und dann ohne Waldenscher Umkehrung.

Die Aufspaltung der iithylenoxydischen Sauerstoffbriicke fiithrt abermals
zu Diastereomeren ‘(und zwar immer zu zwei Isomeren), als der eine optisch
aktive Briickenpfeiler bei der Ringsprengung wieder Umkehrung erleidet. So z.
B. aus den 3.4-Anhydrogalaktose-Derivaten entstehen Glukose (Umkehrung am
Kohlenstoffatom 4) und Gulose (Umkehrung am Kohlenstoffatom 3).

Diese Umkehrungen werden besprochen und mit Beispielen aus dem
Schrifttum néher beleuchtet. S. Miiller

* Moricz Madria, Bolcsészetdoktori értekezés, Budapest, 1937.

Uj médszer folyadék viszkozitdsdnak mérésére.*

Urmdnczy Antal-tol. )
Erk. 1938. XTI. 29.

Jelen értekezésemben rovid leirdsit adom egy uj elven alapuld
viszkoziméternek. Kezdetleges osszeallitdst késziilekkel végzett, kevés
szamu mérési adatokrol szamolok be, melyek igazoljak, hogy a visz-
kozitds mérésének ez j modszere érdeklédésre tarthat szémot.

Az 1) viszkoziméter elvét a mellékelt rajz szemlélteti. A vizs-
galandé folyadékot az a vizszintes sikban forgd korlemezzel keverjiik.
A keverdtengelyt a folyadék felszinére helyezett & tuszégytliri fogja
koril, mely szabadon mozog a felszinen. Az a keverét valamely
allandé, percenkénti N fordulatszdmmal forgatva, a f6lotte levd
folyadékrétegek is forgasba jonnek, a & usz6 is. Egy-két percen belil
az usz6 j6l definidlt n fordulatszamu forgissebességet vesz fel, mely
eryébként azonos kisérleti viszonyok kozitt a folyadék viszkozitasa-
nak mértékszama. Az uszé fordulatszama anndl alacsonyabb, minél
nagyobb a folyadék viszkozitésa.

* Kizlemény a Jozsef Nddor Miegyetem 4lt. chemiai intézetébdl.
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Avégett, hogy az a kever§ tengelye ne érintkezzék az tuszdval,
a tengelyt egy hengerrel (¢) vessziik koriil, mely mozdulatlan, azaz
a keverGtengely forgasit nem koveti.

Ugyanazon folyadéknél, adott N fordulatszamu keverés mellett,
az Usz6 fordulatszima fiigg az uszonak, az edénynek és a keverSnek
méreteit6l és alakjatél, valamint a kever6korongnak az 1szétél vald
tavolsagatol (7).

1. sz. tablazat. 2. sz. tablazat.
Viz adatai: Ricinusolaj adatai:
N =100 N =100'
1=30 40 50 1=2380 40 50 60
n=21'7 200 154 n=207 0537 0128 00343
N/n =460 500 6:50 N/n=485 186 780 2920
N =200 N =200
¥=80 49 50 =380 40 50 60
n =444 403 338 n=406 1070 0260 00679
N/n =450 495 590 N/n=498 187 770 2945
N =300 N'=3800
1=30 40 40 1=30 40 50 60
n =682 625 526 ; n=615 16256 (0380 0°1030
N/n=4.40 480 570 N/n=488 184 89 2955

Méréseim vizzel és ricinusolajjal végeztem 25 C° hémérsékleten.
A vizsgalandé folyadékbdl 150 cm?®-t mértem egy magas formaju
250 cm®-es jénai féz8pohirba. Keverdiil (rajzon a-val jelélve) 4 cm
atméréji sargarézkorlemez szolgalt. A b usz6é helyén 4 cm kiils§ és
1’5 em belsé atmérsji lakkozott selyemgytirtit alkalmaztam. A keverdt
elinditva, az usz6 egy percnél rovidebb id6 alatt allandé fordulat-
szamot ért el.

A mérések eredményét a mellékelt tablazatokban talaljuk. A tab-
lazatokban 7 a kever8 és az uszé kozti tévolsigot jelenti milliméte-
rekben. Léthatjuk, hogy adott N érték mellett
az usz6 fordulatszdma (n) csékken / novekedtével.
Allandd keverGtavolsag mellett N értékét no-
velve, azzal egyenes aranyban niovekedik n, az
uszo fordulatszama.

A viz és a ricinusolaj viszkozitdsa kozti
kiilonbség féleg a nagyobb keverdtavolsagnal
jut erdsen érvényre. Az N/n viszony értéke
1=>50 mm keveréGtavolsig és N — 100 fordulat-
szamu keverés mellett viznél 6'50, ricinusolaj-
nal 780.

A tovibbi mérések feladata egyebek kozt
annak eldontése is, vajjon a folyadék fajsilya
hatéssal van-e N/n értékére. — Nagyobb szamu
mérés elvégzésére akkor keriilhet sor, ha a
késziiléknek célszertien megépitett modellje ren-
delkezésre fog éllni. Akkor lesz megallapithaté
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az elérhetd pontossig, valamint az, hogy a gyakorlatban jél bevalt
viszkozimétertipusok mellett az dltalam felismert elven alapulé 1j
viszkozimétertipus gyakorlati jelent6ségre szert tehet-e.

Ein neues Viskosimeter.

Die Fliissigkeit deren Viskositiit bestimmt werden soll, wird in ein Becher-
glas gefiillt und durch eine in waagerechter Ebene gedrehte Scheibe geriihrt. Legt
man auf die Oberfliche der Fliissigkeit einen ringférmigen Schwimmer, welcher
sich um die Riihrerachse frei drehen kann, so wird dieser durch die gleichmissige
Bewegung der Fliissigkeit mitgenommen und dreht sich mit der Flissigkeit, mit
einer von der Viskositit abhiinglichen Geschwindigkeit. Das Verhiltnis der Um-
drehungszahlen ist ein Mass der Viskositit.

Wenn 2z B. die Riihrscheibe 50 mm unter der Fliissigkeitsoberfliche
gedrecht wird so ist das Verhiiltnis der Umdrehungszahlen bei Wasser 650, bei
Rizinusgl 780. (Mitteilung aus dem Inst. fiir allg. Chemie der Technischen Hoch-

schule in Budapest). A. Urmdnczy

Konyvismertetés.

Wolfgang Langenbeck: Lehrbuch der organischen Chemie.
Verlag Th. Steinkopf, Dresden u. Leipzig. 1938. 524. o. RM. 15.

A konyv két részre oszlik. Az els6 a tankonyvnél megszokott beosztdsi.
Az els8 14 oldalon taldljuk a szerves kémiai alapfogalmak tisztdzdsit, a vegyiile-
tek elkiilonitésének, tisztitdsdnak és elemzésének moédszereit, a szerkezet megalla-
pitésat, valamint a szakirodalom ismertetését. A bevezet rész utdn a vegyiilet-
csoportok rendszeres ismertetése kovetkezik, az alifisok 100, az aromdsok 64 és a
heterociklusosak 26 oldalon.

Az sszesen 242 oldalnyi els§ részben az ardnylag igen kis terjedelem da-
cira elég b8 és részletes példakkal ismerteti a kiilonbozd vegyiilet tipusokat, igen
szerencsésen viligitva meg a koztiik levd oOsszefiiggéseket és kiilonbségeket. Az
attekintést nagyon megkonnyiti, hogy a homolog sorok ismertetése utdn mindjért
a tobbértékl vegyiileteket is ngyanabban a fejezetben tirgyalja, pl. az alkoholok-
kal egyiitt a tobbértékii alkoholokat, s6t a halogéntartalmi alkoholokat is. Szerzd
a vegyiiletcsoportok ismertetésére els6sorban olyar példikat vilaszt ki, amelyek
fontos kiindulédsi, vagy kozbens§ termékei a szintéziseknek, f6leg a nagyipari el6-
allitdsonak. Mindeniitt gondoson iigyel arra, hogy a megtirgyalt vegyiilet-csoport
milyen osszefiiggésben van a nagyiparral. Megemliti azokat az dtalakuldsokat,
melyek az egyes alapvegyiiletekt6l robbané szerekig, festékekig vagy miianyago-
kig vezetnek. Ismerteti a fontosabb élettani hatdsokat is, helyenkint bd leirdst
adva a gyo6gyszerekrdl, harcgazokrol.

A miésodik, 282 oldal terjedelmti rész a kiilonleges jelentdségli munkaterii-
letek egybefoglalé leirdsa. A szénhidratok 56, a fehérjék 32, az izoprén szarma-
zékok b1, a festékek 64, alkaloidok 36 és a katalizis a szerves kémiiban 42 olda-
lon vannak dsszefoglalva. A kinyvnek ez a legfontosabb része. Olyan osszefiiggl
yegyiilet-csoportokat tdrgyal meg, melyek alapos ismerete egyformén fontos a
kémikusnak, orvosnak, gyoégyszerésznek és biologusnak. Rendkiviili biztonsiggal
vilogatja ki az egyébként oridsi anyagot feldleld csoportokbdl azokat a fontos
adatokat, amelyek az Osszefiiggések megvilagitisa mellett felolelik a legujabb tu-
domdnyos kutatémunkik eredményeit is. Egyforma tiokéletességgel hangsilyozza
a nagyipari jelentGségii vegyiileteket és dtalakuldsokat, 1gyszintén az élettani
kapcsolatokat, ismertetve a vitamin- és hormon-kémia mai allasit. Az utolso feje-
zetben a katalizist foglalja Ossze, kezdve az anorganikus katalizatorokon, folytatva
a szerveseken, a mesterséges és természetes enzimekig és befejezve a tobb enzim
miikgdésén alapulé életfolyamatokkal, a lélekzéssel és az erjedéssel. A konyv kii-
lénben minden részében kihangsilyozza a katalizis fontossdgdit, mely a szerzd
szerint épp oly hatdsi a szerves kémiira, mint a fels6bb matematikaé volt a szam-
tanra. Szerinte a katalizis ,magasabb rendd kémia“.

Szerz6 a kis terjedelem mellett csak ugy tud ardnylag igen sokat nyujtani,
hogy az anyag biztoskezti megrostilisa mellett rendkiviil tomoren és mégis
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tokéletesen érthetGen magyardz és viligit meg egyszerti alapfogajmaktol fontos
Osszefiiggésekig mindent. Nem célja, hogy lexikonalis adathalmazt nyujtson,
kevésbbé fontos dolgokat el is hagy. Szinte feltiiné tomorsége mellett sem
faraszté sehol sem, hanem a szerencsésen keresztiilvitt csoportositisok és féleg
igen jé stilusa miatt valosdggal élvezetes olvasmdny. A munka nemcsak kezddk
részére igen j6 tankonyv, hanem az egész szerves kémidra kiterjedd dttekintd
Osszefoglaldsai miatt a tovabbi gyakorlat részére is igen hasznos dtmutato.

E rendkiviil értékes munka nagy elénye, s ez a kiadé érdeme, hogy

nagyon olcso. Dr. Csiirdgs Zoltdn.

Hermann Ulich: Kurzes Lehrbuch der physikalischen Chemie.
Theodor Steinkopf, Dresden, 1938. RM. 12'—

Kereken 300 oldalra fogott tankényv, kivaléan alkalmazott gyakorlati pél-
dédkkal. A fogalmaknak betlikkel val6 megjelélésére — mint a szerzd kiilon hang-
silyozza —, sajnos nemzetkizi megegyezés nincsen, a thermodinamikai fiiggvé-
nyekre vonatkozolag a szokdsban 1évé egységjeleket haszndlja. Rovidség okdért
a thermodinamika alapjaival nem foglalkozik, de az egyes fogalmakat mindig
tisztdn és vildgosan dllitja el6. A konyv miiszaki tanulmanyokat végzék szdmdira
késziilt, akiknek a thermodinamika alapfogalmaival amigy is tisztdban kell lenniok.

Térgyit négy fejezetre osztja: az anyag tulajdonsdgai, a kémiai energetika
és egyensily tana, a kémiai kinetika, kémiai erék és az anyag felépitésének tana.

A fejezetekben az egyes fejezetek végén biségesen ad miiszaki példdkat,
melyeknek a javarészét tényleg végig is sziamolja, gy hogy az olvasé a felvetett
példyz;k megolddsinak a gondolatmenetét is vildgosan ldthatja.

A 21. dbrdn a rajzolé felcserélte a viz és a naftalin gdzfesziiltségi gorbéjét.

Dr. Ldnyi Béla.

Jelentés a Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemiai szakosztdlyanak
1938. évi majus hé 31-én, okt6ber h6 25-én, november hé 14-én és 29-én tartott
298, 299, 300, és 301. iilésérdl ill. gyarlatogatasarol.

298. Régi szokds szerint a szakosztdly tagjai ebben az esztendSben is, a
méjusi iilés helyett, annak napjan gydrtelepet litogattak meg. Ezuttal a Felten
és Guilleaume kdabel , sodrony- és sodronykitélgydr Rt. igazgatésiginak szives
engedélyével a Budafoki-uton lév6 gydrtelepét tekintettiik meg. A gyiilekezd
csoportot Ldng Otto vezérigazgaté ur és Luib Kdtmdn igazgaté tur iidvozolték,
majd tobb csoportra oszolva a gyir mérndkeinek vezetésével jartuk végig az
tizemeket. A szives fogadtatdsért a szakosztilyi elnik és alelndk tdvollétében
Plank Jené mondott koszonetet az igazgatésignak.

3 299. A szeptember 27-ére Osszehivott iilésen Skhita Aladdr, a hannoveri
milegyetem tandra tartott volna elfaddst a konfigurdci6é megdllapitdsdrél katali-
zises hidrogénezéssel, de a hdborus bonyodalmak miatt az eladé nem johetett
el és az iilés elmaradt.

Az oktober 25-ére Osszehivott iilésen Széki Tibor elnbk nagyon meleg
szavakkal tidvozolte Zemplén Géza professzort, a szakosztalynak éveken &t volt
elnokét abbol az alkalombél, hogy 25 év 6ta a szerves chemia tandra a miegye-
temen. Hzutin iidvozilte a vendégeket és a szakosztily tagjait, majd felkérte
Mauthner Ndndort ,A 4-methylpirogallolaldehid szintézise“ c¢. el6adds megtar-
tasira. Zemplén Géza és Széln Tibor hozzészélésa utén Mauthner Ndndor meg-
tartotta masodik el6adasit; , A glukochinacetophenonmonomethyléter szintézise"-
r6l. Zemplén Géza és Foldi Zoltdn szoltak az el6adashoz. Ezutin Miiller Sdndor :
»Hidroxilok epimerizdldsa a cukorcsoportban” c. elSadisa kovetkezett. Végiil
Széki Tibor elndk jelentette a szakosztilynak, hogy a Tarsulat vélasztmanyi
iilésén a szakosztily cimének megvéltéztatisit kérte azért, hogy chemiai-dsvany-
tani szakosztdly neve ,chemiai szakosztily legyen. A vélasztmany a kérés jogos-
sagat elismerte, de hatdrozatot nem hozhatott, mert ebben a kozgyiilés illetékes.

300. Az iilés, melyen a Magyar Kémikusok Egyesiilete is résztvett, rend-
kiviili id6ben volt, mert az el6adé Hevesy Gyirgy, csak néhany napot toltott
Budapesten. Az iilést Széki T'ibor elnok nyitotta meg, iidvizolte a megjelenteket,
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majd az el6adét tidvozolte és felkérte elGaddsdnak megtartisira. Hevesy Gyirgy
a foszfitok korforgdsdnak ellendrzésérdl az dllati szervezetben beszélt. A kisér-
letek széndiszulfidbol késziilt radioaktiv foszfor-izotoppal végeztettek, mert az
ilymédon jelzett foszforatomok tutjat a szervezetben kivetni lehetett. Szdmos
kisérletrél szdmolt be, melyekbél az éllati szervezetben lefoly6 kémiai folyamatok
mikéntjére lehet kovetkeztetni. A nagy érdekldéssel meghallgatott el6addsért
Széki Tibor mondott kiszonetet.

301. Az iilést Széki Tibor elntk nyitotta meg és felkérte Fodor Gdbort
»EInyelési szinkép a szerkezetkutatds szolgdlatiban® c. elfaddsa megtartiséra.
Az el6adds elhangzdsa utin Papp Szildrd ,Egyszerli helyszini vizvizsgélati
moédszerekrSl”  tartott elSadédst bemutatdsokkal. Hozzészéltak Féldi Zoltdn,
Szebellédy Ldszld, Schay Géza, Jemdrassik Aladdr és Fonyad Zoltdin. Ezutén
az iilés véget ért.

Szab6 Zoltan ,Gazreakciok kinetikai vizsgalata® c. dolgozataban eléfordulé
értelemzavaré hibak ;

128. oldal, alulr6l 26. sor: Ezen értékkel... helyesen: Ezen érték kell...

130. ,, feliilrGl 4. sor: ...elveszti 4O ... helyesen: ... elveszti, 40,
n il
130. ,, 4. egyenlet helyesen: _'t-,— =1 (m)
130. ,, 7. egyenlet baloldala: ;t: w= helyett: 4% =w=
132. ,,  14. egyenletben az « kitevje helyesen: as—1
134. ,, feliilr6l 22. sor: 44.000 kaloria helyett 45.000 kaldria.
134. ,, alulrél 14. sor: ...amely a Mazwell ... helyesen: amelynek a...
186. ,, feliilrdl 7. sor: 9.900 helyett: 9.990.
137. ,, 25. egyenlet baloldala » {nalyett v’

188. ,, a tdbldzat utolsé oszlopaban az utolsé sorban 100 helyett 200 olvasandoé.
139. ,, feliilr6l 4. sor: helyesen: t=d7 .7 = J7/8

1839. ,,  43. egyenletnél helyesen : %:szig

140. ,,  feliilr6]l 4. sor: helyesen Arrhenius.

140. ,, az utolsé sorbél a 48, egyenlet a 141. oldalon feliilrél a 10. és 11. sorok
1 k6zé irando be.

141. ,, az b2. egyenletben a nevezSben dz helyett d7' irando.

143. ,, a 9. fejezet masodik bekezdésének utolsé mondata helyesen : Es hogy
ggzel az egyenlettel és nem a 44. egyenlettel egyezett a reakcidsebesség-
wdogorbe . . .

147. ,, A rajz alél kimaradt: 1. raje. Bodenstein-féle iivegszelep.



Munkatarsainkhoz!

Kérjiik t. munkatdrsainkat, hogy dolgozataikban kertiljék a terjeng8sséget. A kéziratot
kat olvashatéan irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldalénak csak egyik hasébjéra.
A rajzokat legalibb haromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljak. A kefelenyomatoka-
haladéktalanul javitsik ki, de atszévegezés nélkiil,

Minden
nyelvii kivonat.

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat rdéviden ismertetd idegen=

A szerz6k dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tdbb példinyt
6hajtanak, irjak 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 vonatkozé

bejelentések a Szakosztily jegyzOjéhez, Dr. Plank Jend miiegyetemi c. ny. rk. tanirhoz
kiildend8k (Budapest, 1. Szent Geliért tér 4.).

A Chemia-Asvinytani Szakosztily eldadé iiléseit (a nyéri sziinidé kivételével) rend-
szerint minden honap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és
elofizetGinknek ezekre az iilésekre kiilsn meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztilyi jegyzénél bejelentik. Ugyanide jelentend6 be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivok kiildésében netin zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tigyrendjébsl.)

Na-

17. ElSadéast tartani 6hajté tagok az el6- | szerint féloranal tovabb nem tarthat.
adds targyat legalabb tizennégy nappal el6bb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivinjik, ezt lehetGleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzdnek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabol a szakosztily
valamelyik, az illet§ targgyal foglalkoz6 ren-
des tagjdnak adja dt.

19. A napirendre kitiizott el6adds rend-

gyobbszabdsi és kivalébb érdekd eléadisokra
az elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivinatos, hogy az osztalyiiléseken sza-
bad el6adisok tartassanak.

20. Minden el6ado koteles elfaddsénak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az el6adds estéjén vagy legkésibb a kdvet-
kez6 napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv osszedllitisa ne késleltessék.




Felelos szerkeszt6 €s a kiad4dsért felelds: Dr. Prank Jeno.
Buzirovits GusztAv kONYVNYOMDAJA EszTERGOM.
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