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Szintétikus viragfestékekrdl.
Irta: Zechmeisier LaszIo.

Novényi fesiékek technikai alkalmazdsanak elmuit a fénykora. Néha-
nyat a megfeleld szintétikus termék szoritott ki, masok nem birtak a versenyt,
a katranyfestékek seregével. A novényvilag pigmentkészlete mégis sok ku-
tato figyelmét vonta magara, mert e festbanyagok meglepé chemiai sajatsagai
és csak hézagosan folderitett bioldgiai szerepe egyardnt érdeklddést keltettek.

A még ismeretlen szerkezetli novényi festékek szdma erésen megapadt,
sOt a szinpompds szirmok legelterjedtebb pigmentjei a szintézis szamara is
hozzaférhetokké valtak, nevezetesen a sarga flavonfestékek ¢s tijabban a kék,
ibolyaszinti s voros viragok ¢és bogyok festéanyagai, az antocyanok. Mint latni
fogjuk, e kiilonbozé szinli vegyiiletek kozott szoros chemiai kapcesolat van.

I. Sarga flavonfestékek

nemcsak a virdgokban fordulnak eld. A sor fontos tagjat, a quercetint, a sarga viola
(Viola tricolor, var. arvensis) ¢s sok mds eurdpai és exotikus virdg pigmentjéi,
a legkiillonbozébb novényrészekben talaltik meg : fahancsban (Quercus tinct.).
levelekben (Ruta graveolens), szirban (Polygonum fagopyrum), még pedig
glukézzal, galaktézzal, vagy ramndzzal parositva; metilétereit sarga bogyok-
bél (pl. Rhamnus tinct.) vontik ki. A quercetin kozeli rokonai is nagyon el-
terjedtek, ilyenek a luteolin, kempferol, morin, fisetin, apigenin és masok.!

A flavénok felkutatdisa Hlasivetz H., Herzig |, kiilondsen pe-
dig Perkin A. G. érdeme; a szintétikus modszerek kidolgozasat Ko s-
tanecki St Gttord vizsgalatainak koszonhetjiik. Ardnylag kevés termé-
szetes sarga pacfesték tartozik a tulajdonképpeni flavonokhoz, a legtobb
flavonol-derivdt, vagyis a karbonillal szomszédos szénatémon hidroxilt hord.
A quercetin tetraoxi-flavondl ; semleges kozegben majdnem szintelen, alkalidk
megsargitjiak. Bazisos tulajdonsigai alig vannak.

A flavon- és flavondlfestékek chromoforja a j-pyronnak megfelels

chinoid atomcsoportosulas : OH
Y N |
CH CH HO— el —OH
y-pyron oy oy l / _OH quercetin
£ 5. 3
% OH

1 Részletesebben tajékoztat Rupe H.: ,Die Chemie der natiirlichen Farbstoffe.*
(Braunschweig, 1914.)
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2 ZECHMEISTER LASZLO

Flavonol-festékek szintézise.

A flavonmolekula felépitése végett Kostanecki és tanitvanyai, mint
ismeretes, o-oxi-acetofen6nokat kondenzaltak aldehidekkel az . n. ,chal-
kon“-okka, majd brom és lug segélyével zartdk a gyiiriit.! Sokkal nagyobb
nehézségekkel jart a sarga flavonolfestékek szintézise, mert a flavonol-hid-
roxil bevezetésére nem volt alkalmas mddszer. Kostanecki szerencsés kézzel
valasztotta a flavonszintézis kozbeesd termékeit, a flavandnokat kiindulasi
anyagul. A flavanénok,> mint tudjuk, dihidro-flavénok, melyek a flavondl-
hidroxil helyén 2 hidrogénatdmot tartalmaznak. Itt a feladat vissza van
vezetve «-diketon eldallitisanak problémdjara ketonbdl és igy mar régebben
ismert médon megoldhatd ; a flavanénbol salétromossavval keletkezd izonit-
rozo-test hidrolizise diketonhoz vezet, mely a kivant flavondl tauto-
mér alakja :3

|
C}-{‘z —_— Cl:NOH — Cl.v() —_— [C~ OH
Ne/ NG/ \(lj/ C/
b } b
E moédszerek lehetévé tették a legtobb jol ismert sarga viragfesték
mesterséges eldallitisat alig néhany évvel azutin, hogy Kostanecki a sor
alapanyagénak, a flavonnak szerkezeti képletét spekulativ dton feldllitotta.*

A flavonodlok meliett mas sdrga pigment is fordul el6 a szirmokban,
igy pl. egy még ismeretlen szerkezetii, telitetlen, szines szénhidrogén, a
carotin.” (Osszetétele CaoHse.)

II. Az antocyan-chemia wjabb haladasarol.

JAntocydn“ a vizben oldhaté, éterben oldhatatlan kék, ibolyaszinii s
voros virdg- és gyiimolcsfestékek régi gyiijténeve. A virdgkehely sejtjeiben
oldott, vagy szilard festbanyag van, s6t a mikroszkép alatt természetes
antocyan-kristalyt is figyeltek mar meg.® A széritott szirmok antocyan-
tartalma 1/2—20%/0 kozott ingadozik, kivételesen nagyobb is lehet.

Nem egy kutatdo kisérelte meg hidba a természet| szingazdagsagara
nézve oly fontos pigmentek folderitését, mig a legijabb idében Will-
stdtter R. és iskolaja a viragfestékek egész sorat vonta ki és kiilonitette
el tiszta, kristalyos allapotban s szerkezetiiket is megallapitotta.” E vizsga-
latok eszmemenetét és a f6bb eredményeket a kovetkezGkben vazolhatjuk.

1 Ber. 32, 2448 (1899); 33, 1988, 3410 (1900); 37, 2625, 3167 (1904); 38,
931 (1905).

2 Ber. 32, 326 (1899).

3 Ber. 37, 784, 1402, 2096, 2803 (1904); 39, 625 (1906).

4 Ber. 26, 2901 (1893). — Kostanecki és Tambor |, Ber. 28, 2302 (1895).

5 A. 355, 1 (1907).

6 Molisch H.:§Bot. Ztg. 63, 145 (1905).

7 Willstitter R., Ber. 47, 2831 (1914); Sitzber. preuss.;Ak. d. Wiss.
1914, 402. — Willstédtter és Everest A. E.: Ann. d.3Ch. 401, 189 (1913). —
Willstédtter és Nolan Th. J.: Ann. 408, 1, 136 (1915). — Willstitter és
Mallison H.: Ann. 408, 15, 147 (1915) és Sitzber. preuss. Ak. d. Wiss. 1974,
769. — Willstdtter és Bolton E. K.: Ann. 408, 42 (1915). — Willstidtter
és Mieg W.: Ann. 408, 61, 122 (1915). — Willstidatter és Zollinger H.:
Ann. 408, 83 (1915). — Willstidtter és Martin K.: Ann. 408, 110 (1915). —
Willstitter és Zechmeister L.: Sitzber. preuss. Ak. d. Wiss. /914, 886.



SZINTRTIKUS VIRAGFESTRKEKROL. 3

Kiilonboz6 extrakcios eljarasokkal nyert antocyanok, éppiigy mint a
természetes oxiflavonok, glukozidoknak bizonyultak (,,antocyanin‘): savak
hatdsara cukorra és a tulajdonképpeni festékmolekulara (,,antocyanidin®)
bomlanak. Az antocyanidinek is jol Kkristalyosodnak és kisebb molekula-
stilyuk folytdn kiilondsen alkalmas vizsgalati anyagok.

Ugy az antocyaninokat, mint cukormentes szdrmazékaikat a sarga
viragfestéhektdl jellemzoen megkiilonbozteti hatarozott bdzisos természetiik.
Szerves, vagy szervetlen savval dlland6, szépen kristalyosodd sokat adnak
s a voros virdgokban is novényi savakhoz vannak kotve. Ez a sajatossag
azért érdemel Kkiillonos figyelmet, mert az antocyanok nem tartalmaznak
nitrogént. Uj, eddig ismeretlen tipusti novényi bazisokkal talalkozunk itt,
melyekben a Itigossdg hordozdja csakis négyértékii oxigén-atom lehet. A
voros viragpigmentekben az els6 természetes oxoniumsodkra bukkantak.

Az antocyanok amfoter vegyiiletek ; mint fendlok, savanyt tulajdon-
sagokkal is birnak és alkaliakkal kék vagy ibolyakék sokka valtoznak at.
Ugyanaz a viragfesték tehat a kéktdl a vorosig terjed6 egész arnyalat-sort
elénk vardzsolhatnd, ha a sejtnedv aciditasat megfeleléen valtoztathatnok.
Meglepd példat nyujt erre a rozsa €s a buzavirdg kozos festbanyaga, a
cyanin, mely mint oxoniumsé a vorgs rozsa, mint kaliumsé pedig a kék
blizavirag szinében jelenik meg. Willstédtter vizsgalatai tobb hasonlo
osszefiiggést deritettek fel és eddig a kovetkez6 antocyanok elkiilonitésére
vezettek :

cyanin (1 cyanidin - 2 glukéz): a r6zsabdl (Rosa gallica) és a biiza-
viragbol (Centaurea cyanus);

pelargonin (1 pelargonidin - 2 glukéz): a muskatlibél (Pelargonium
zonale) ; ;

delfinin (1 delfinidin -+ 2 glukéz - 2 p-oxibenzoesav): a szarkalabbol
(Delphinium consolida) ;

malvin (1 malvidin - 2 glukéz): az erdei malyvabol (Malvasil vestris) ;

peonin (1 peonidin - 2 glukéz): a peoniabdl ;

myrtillin (1 myrtillidin - ? cukor): az afonya bogyoibél (Vaccinium
myrtillus) ;

althaein (1 myrtillidin -~? cukor): Althea rosea-bol;

idaein (1 cyanidin -+ 1 galaktoz): a voros afonya bogyoibol (Vaccin.
vitis idaea) és

onin (1 onidin - 1 glukoz) : a sz6l6bdl (Vitis vinifera) és vorosborbol.!

Latjuk, hogy a cyanidin, mint diglukozid és mint galaktozid, a pelar-
gonidin és a delfinidin, mint diklukozid fordul el6. E harom antocyanidin
kivételével valamennyi metoxilt is tartalmaz; myrtillidin pl. a delfinidin
mono-metilétere.

Majdnem mindegyik antocyan elszintelenedik vizes vagy borszeszes
oldatban ; sav hatdséra vords szin jelenik meg, nyilvan, mert az elszintele-
nedés izomerizacio : a festéksobol karbindlja keletkezik s ez utdbbi szinte-
len pseudobazissa alakul at.

Az antocyanok szerkezeterol.

Mar az antocyanidinek tapasztalati képlete szerint is van bizonyos
szerkezeti Osszefiiggés e vegyiilletek és a sarga flavondl-sor tagjai kozt;

1 A bor festbanyaga mar nem sértetlen 6nin, mert az erjedéskor a cukor egy
része lehasad. (Willstitter és Everest: Ann. 401, 205 (1913).

i



4 ZECHMEISTER LASZLO

a delfinidinnel izomér a quercetin és morin; cyanidinnel: luteolin és kemp-
ferol ; pelargonidinnel : apigenin és galangin.

A szerkezeti képletnek szamolnia kell ezenkiviil az amfoter jelleggel,
a szinnel, az izomerizalodas jelenségével, kiilondsen pedig az antocyanidi-
nek viselkedésével forro alkalidkkal szemben, mi szintén a flavondlok ha-
sonl6 reakci6jara emlékeztet. Az antocyanidinekbdl is két bomlasi termék
keletkezik, egy fendl és egy aromas karbonsav. A fen6l minden esetben
floroglucin, a pelargonidinb6l keletkezd sav p-oxibenzoesav, cyanidinbél :
protokatechusav és delfinidinbdl : gallussav. Az alkalikus lebontas eredménye
megkonnyitette a hidroxilok allasinak meghatarozasat.

Mindezeket figyelembe véve, Willstitter a kovetkez képleteket
allitotta fel :

?‘ = OH
e} s 20 |
HO-# Y e ~OH HO—Z N/~ N OH
(] —OH . —OH
HO HO—
pelargonidinklorid ! cyanidinklorid

Eszerint az antocyanidinek ortochinoid szerkezetii flavylium-vegyiiletek
¢s ugyanolyan viszonyban vannak az egyszer(ibb fenil-benzopyriliumokkal,
mint a flavondlok a flavonokkal, t. i. a pyriliumgyfiri 3. allasaban hidroxilt
tartalmaznak.

Ha e képletek helyesek, egyszerii Osszefiiggésnek kell fenndllnia az
antocyanok és a sarga flavondl-festékek kozott, amennyiben quercetinbdl
redukalds segélyével cyanidinhez kell jutnunk. Miutin mar Everest® meg-
figyelte, hogy némely flavonfesték tartelmi sarga virdgkivonat redukcios
szerek hatdsara antocyan-sziniivé valik, sikeriilt Willstatter és Malli-
son-nak,® nagy kisérleti nehézségek elhéritdsa utdn, a quercetin redukcidjat
ligy iranyitani, hogy végiil tiszta, kristalyos cyanidint nyertek. E fontos Ki-
sérlet tisztazta a virdgfestékek két nagy csoportja kozti szerkezeti kapcsolat
kérdését s igy az antocyan-képleteket is szilard alapra helyezte.

III. A pelargonidin szintézise.

Az antocyan-vegyiiletek szerkezetének megallapitdsa utan, szintézisiik
kérdése is idoszeriivé valt. A kovetkezOkben ismertetem idevagd kisérle-
teimet, melyeket Willstédtter tanar r irdnyitasaval s vele egyiittesen vé-
geztem €és a melyek az elsé mesterséges antocyanidin elbéllitasara vezettek.?

A pelargonidinklorid kozolt képlete szerint, a muskatli fest6anyaga:
p-oxifenil-trioxi-benzopyrilium-klorid. Egyszeriibb pyrilium-derivatok szintézi-
sével mar Decker H. és Fellenberg Th.? is foglalkozott; megéllapi-
tottak, hogy némely kumarin Grignard-féle vegyiiletekkel pyrilium-szar-
mozékka egyesiil :

1 A pontozott vonal az alkalikus lebontast jelzi.

2 Proc. Royal Soc. B., 87, 444 (1914) 88, 826 (1915).

3 Sitzber. preuss. Ak. d. Wiss. 71944, T769.

4 Kisérleti részleteket, valamint az elemzések adatait 1. Willstitter R.
és Zechmeister L., Sitzber. preuss. Ak. d. Wiss. 1914, 886; a dolgozat a berlini
Kaiser Wilhelm-Institutban késziilt.

5 Ann. d. Ch. 356, 281 (1907) és 364, 1. (1908).
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R.Mg.Br
==

Bér e reakcié oly rossz kitermelést hozott folfedezéinek, hogy azok a
modszer tovabbi kidolgozasat elejtették,! a pelargonidinszintézis szamara
mégis jarhato utat jelzett: célunk elérésére p-oxifenil-magnéziumbromidot
kellett a még ismeretlen 3,5,7-trioxikumarinnal kombinalnunk :

Br
7~ O ; O / N

5 /
=0 R | L
—OH L] —OH
l/
OH
3,5,7-trimetoxikumarin.

A kumaringyfirii -folépitése és a ,flavondl-hidroxil egyidejii beve-
zetese veégett floroglucin-aldehidet (I) metoxi-ecetsavas natriummal konden-
zaltunk. Esetiinkben ecetsavanhidrid nem lett volna célszerii vizelvonoszer,
mert vegyesen acetil- és metoxiacetil-csoportok szallhattdk volna meg a
szabad hidroxilokat. Hogy ezt elkeriiljiik, az ujonnan eléallitott metoxi-
ccetsavanhidrid segélyével végeztilk a kondenzaciot és igy egységes reakcios
terméket, a szépen kristalyosodo 5,7-di(metoxiacetil)-3-metoxikumarint (I1)
nyertiik, hosszii, szintelen, 170-1°-nal olvad6 prizmak alakjaban.

" B
HO—" N\ — 50 . CH2COO—
"0 ome e, coon <SR- SIC00=TY Tho
| > [ gty
| _CHO C—OCHs
1 ( b4 I
N | -
OH CHsO .CH:CO .0 ©H
0 0
N 2 g AN A /
] ’ | > [ S
\ C—OCHs3 ‘ C—OCHs
\\ /
11, Y W CH30 — ' V.
OlH CH CH

Erdekesen viselkedik e kumarin hideg nétronliggal szemben: eloszor
megsargul, azutan élénk sarga szinnel feloldodik; majd néhany percen be-
lul az oldat szine elhalvanyul ¢és gyenge, barnas szinezodéssé tompul, amely
ltigos polifendl-oldatra emlékeztet. A leirt jelenség magyarazata egyszerii.
Az alkalilig gyorsan tamadja meg a laza metoxacetil-csoportokat, de a
lakton-hidat sokkal iassabban bontja fel. A reakcié els6é stddiumaban, a
még sértetlen oxikumarin sarga natriumsoja jelenik meg, mely a laktongyiird

I Decker H. és Becker P.: Ber. 47, 2288 (1914).
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felhasadasa folytan szintelen floroglucin-derivatta valtozik. Savanyti oldatban
a gyfirli ismét bezarul. A kisérlet igazolta ezt a felfogast. A (II) kumarint
ligban oldottuk és rovid id6 mulva megsavanyitottuk az oldatot, melybdl
szép | prizmak alakjaban 5,7-dioxi-3-metoxi-kumarin (11I) kristalyosodott
(Olvp.". 280-5°) Diazometannal, acetonos-éteres oldatban a keresett
3,5,7-trioxikumarin trimetil-éterévé (IV) valtoztattuk at. (Olvp. 171—29.)

A szintétikus pelargonidin keletkezése.

Decker és Fellenberg a kumarin foloslegébe Grignard-féle
reagenst csepegtettek. Mi, éppen ellenkezden, folosleges bromidot alkalmaz-
tunk és az oldatokat egyszerre Ontottik ossze. Igy 60°/0-0s kitermelést
értiink el.

Trimetoxi-kumarin  (IV) éteres-benzdlos oldatban anizil-magnézium-
bromiddal halvanysarga csapadékot adott. Sosavval osszerdzva, a reakcios
elegy nyomb~ : megvorosodott, a benzol eltdvolitisa utdn pedig kékesbe
jatszo, hosszu vOros prizmak valtak ki beldle. Az uj oxoniumsé a terme—
szetes pelargonidinklorid tetrametilétere.

cl )
' i,
CHs0— !/ Bt o N OCHs ——p HO—ZN/ " _OH
| _ocHs K \ —Or
CHaO——\>/ Ny \“‘/ 2
V. , OH VI,

Pelargonidinklorid tetrametiléter (V) 1°/0-os meleg s6savban oldhato,
tomény sésav hozzdadasara ismét Kkikristalyosodik. Alkohol és amilalkohol
voros szinnel oldja. Vizzel vagy szédaval kezelve, a természetes antocyanok
madjara izomerizalédik. Minthogy hidroxiljait metll koti le, e vegyiiletnek
nincsenek savanyu tulajdonsagai €és bazicitasa is kisebb, mint a viragfestékeké.

A tetrametilétert addig fOztitk erds jodhidrogénnel a Zeisel-iéle ké-
sziilékben, mig a bekapcsolt eziistnitrat-oldat kitisztult. A metilcsoportok
eltavolitasa a nagy metoxiltartalom (39'4°%0 OCHs) ellenére teljesen sike-
ritlt. Lehiiléskor vastag prizmakban és tablakban kristalyosodd pelargonidin-
Jjodid (V1) valt ki. Frissen kicsapott kloreziisttel réztuk alkoholos oldatat, hogy
a jodidot Kkloridda valtoztassuk, majd leszfirtiik és sOsavval beparologtattuk
az oldatot. Teljesen homogén, vorosesbarna, négyoldalit hasadbokbol allo
kristalytomeget kiilonitettiink el.

A szintétikus pelargonidinklorid

osszetétele (C1sH1105Cl), oldhatdsaga, reakcioi és spektruma megmutattak,
hogy ez a termék azonos a Pelargonium zonale antocyanidinjével, amelyet
Willstiatter és Bolton® irt le. A mesterséges pelargonidinklorid (ugy,
mint a természetes) egy molekula kristalyvizet tartalmaz, melytol csak erds
vakuum alkalmazasaval lehet 100°-nal megiosztani. Meleg vizben sargas-
vords szinnel konnyen oldédik. Borszeszes oldata ibolydba jatszo voros ;
sok viz hozzdadasara szintelen pseudobazissd izomerizalodik. Amilalkoholos
oldatbol kék szinnel megy at szédaba.

1 Ann, d. Ch. 408, 42 (1915).
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Az ismertetett modszer mds viragfesték szintétikus el6allitasara is al-
kalmas. Kiilonosen egyszerii lesz a rozsa s a biizavirdg, tovabba a szarka-
lab antocyanidinjének felépitése, mert a cyanidin- ¢s -a delfinidinmolekula
ugyanazt a kumarinmagot tartalmazza, mint a pelargonidiné és csak a
fenil-substituensben van egy, illetve két hidroxillal tobb. Kiindulasi anyag
itt is 3,5,7-trimetoxi-kumarin lesz, melyet p-oxifenil-magnéziumbromid
helyett a megfelel6 di-, illetve trioxifenil-vegyiilettel kell kombinalnunk.!
A tobbi, eddig ismert antocyanidint nem Aallithatjuk ily egyszeriien el6,
mert pl. a malvidin, myrtillidin és o6nidin egyes hidroxiljait metil koti le.
Itt a részleges metilalas, vagy demetildlas kovetelményéhez fogjuk a mdd-
szert alkalmazni. -

Mely alkotdrészekbol épiti fol a novényi szervezet festGanyagait ?
— nem tudjuk. Megfigyelték ugyan, hogy az antocyantartalom novekszik,
ha cukrot és floroglucint szivatnak fol a novénynyel,> de a kozolt adatok
még nem szolgalhatnak alapil altalanosabb kovetkeztetésekre.

Az bizonyos, hogy a novényben keletkezett antocydn szamos valto-
zason megy keresztiil. A sejtben rendelkezésre all6 cukorkészlet kiilonbozd
glukozidokat hozhat létre, a sejtnedv aciditasi foka pedig, mint lattuk,
szintén befolyast gyakorol a festékmolekula allapotara és a virdg szinére.
Hozzéajarul mindehhez, hogy a szirmok pigmenttartalma igen tag keretek ko-
zott ingadozik €s hogy egy virdgban tobb antocydn is fordulhat elé, sot
azonkiviil flavonfestékek és szines carotinoid-szénhidrogének is lehetnek
jelen.? Latjuk, hogy a viragok szamtalan szindrnyalatat aranylag kevés fest6-
anyag varazsolja elénk. A novényvildg szinpompdajaval, a varidciok sokasa-
gaval, a chemiai egyszerliség ¢és gazdasagossag all szemben.

A botanikust és a vegyészt érdekelné, ha a viragfestékek élettani szere-
pét és keletkezésitk céljat folderithetn6k. Sok virag feltiinG szine a rovarok
csalogatasara valo, — amde ez csak a mai allapot. A priori fenndll az a
lehetdség is, hogy a fejlédés régibb korszakaiban egészen mas okbol ter-
melt a novény pigmenteket és hogy a virdgiesték csak késobb vette at mai
szerepét. Kétségtelen, hogy 1ij életkoriilményekhez valo fokozatos alkalmaz-
kodas nem csak morfologiai atalakuldsokkal jar, hanem az anyagcsere che-
mizmusanak modosulasaval is. A jové fejlédéstana mind tobb és tobb chemiai
kérdést fog folvetni, amelyek megoldasara csak akkor gondolhatnank, ha a
biochemia ma még alig sejthet6 hatalmas lendiilettel haladna eldre.

*
ES #

A nagy figyelemmel hallgatott el6adashoz Ilosvay Lajos elndk
szol hozza és régebbi mint 30 ¢év el6tt végzett kutatdsaival kapcsolatban
kérdi- az el6adot, hogy a novényi festékek vizsgalata csak a fény érte
novényi részek festékeire, avagy a fénytdl elzartan keletkezd (foldalatti)
pigmentekre is vonatkozik ; kérdi tovabba, hogy a hervadassal és sokszor
a szaradasnal jelentkez0 szinvéltozasok illetve a halavanyodasok okat meg-
vizsgaltak-e ?

L E terv megvalositasara csak a habort kitérése miatt nem Kkeriilt eddig sor.

2Czartkovski A.: Sitzber. Warschauer Ges. d. Wiss. 19/1, 29 és Over-

ton E. Pringsh. Jahrb. Wiss. Bot. 33, 206 (1889).
3 Willstatter és Mallison: Ann. d. Ch. 408, 147 (1915).



Az eldado valaszaban kifejti, hogy
a vildgossdg kizdrdsdval keletkezd
természetes antocyanokat (pl. retkek,
hagymak, gumok festbanyagait) még
nem ismerik tiszta, kristalyos alla-
potban. Annyit azonban mar az ed-
digi vizsgalatok is megmutattak, hogy
e pigmentek is az antocyanok csa-
ladjaba tartoznak. Willstdtter és
Everest! szerint a retek antocyanja
savanyu oldatban sargdsvoros, szo-
daval megkékill, mig a czéklaé sa-
vanyli kozegben ibolyaszinii, szdodas
oldatban voros. Csak Kkiilsd okok:
az elkiilonités koriilményessége, féleg
pedig a haboru Kkitorése jatszottak
abban kozre, hogy az emlitett pig-
mentek még nincsenek folkutatva ;
eddig azonban nem ismeriink olyan
tényt, mely a sotétben keletke-
zett antocyanokat kiilon osztalyba so-
rozna.

Az elndk tr régebbi megfigyelései,
melyek pl. a retek fest6anyaganak
kiillomboz6 szinreakcidira vonatkoz-
nak, a legiijabb vizsgalatok eredmé-
nyeivel is teljesen egyeznek. Ugyanigy
all a dolog az elszintelenedéssel is,
melyet azéta Willstatter behat6an
megvizsgalt. Régebben azt hitték,
hogy ez a jelenség bomlason, vagy
redukcion alapszik.*

Minthogy azonban az oldat meg-
savanyitasra vords lesz, még pedig,
(mint kolorimetrikus mérésekbdl ki-
deriilt), semmi festék sem megy ve-
szendBbe,® mas magyarazatot kellett
keresni.

Willstédtter ¢és munkatarsai tobb

1 Ann. d. Ch. 401, 196 (1913).

2 Frémy E. és Cloez S.: Ann. d.
Sciences nat. (3) 73, 160 (1849-50); Ke-
egan P.Q.: Chem. News 707, 181 (1913).

3 Némely antocyanoldat veégleg elszin-

telenedik (pipacs), valdsziniileg enzima- .

tikus hatasra (Willstidtter és Eve-
rest). — A szirmok elszintelenedésérdl
L. Keeble P, Armstrong E. E. és
Jones W. N.: Proc. Royal Soc. 86,
308 (1913).
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antocyan szintelen atvaltozasi termcekét
kiilonitették el kristalyos allapotban.
Az elemzési adatok szerint e vegyii-
letek a kovetkezd viszonyban vannak
a szines kloridokkal :

voros klorid — HCI -}- H20— szin-
telen vegyiilet.

Pl. a cyanidinklorid  képlete
CisHi1O06Cl, az elszintelenedett ter-
méké pedig CisHi20s7.

Willstatter ¢é Mallison!
szerint ez utObbi vegyiilet a szines
festéksé pseudobazisa. A festéksobol
viz felvételével sosav valik le, az igy
keletkezett ibolyaszinii festékbazis pe-
dig szintelen pseudobazissa helyezo-
dik at. A jelenség lényege ezek sze-
rint izomerizdacio :

Cl
e 4 HiO0 —y
OH
voros klorid
QH
5O
— HCl 4/ =

—OH

ibolyaszinii festékbazis

/ O
.___* k
—OH
H OH
szintelen pseudobazis,
vagy
et
» o
—OH

szintelen pseudobdazis.
1 Ann. d. Ch. 408, 21 (1915).



A POLYHALIT TERMESZETES ELOFORDUTASANAK MEGALLAPITASA, 9

A polyhalit természetes eléfordulasanak megallapitasa
van’t Hoff idevonatkozo vizsgalatainak alapjan.

Irta:- Rozsa Mihaly.

Az idésebb Zechstein-kaliumsételepben eléforduld polyhalit
(Ca2K2Mg(SO4)s . 2H20)

részben a Dbesfir(isodd liigokbdl kozvetleniil valt ki, részben azonban a méar
lerakédott sok masodlagos atalakuldsai révén keletkezett. Mint bestiriisodési
termék legel6szor a polyhalitos k6so (polyhalit-halit) hamusziirke, savozott
rétegeiben fordul eld, kozvetleniil az anhydrites koso felett. Az 4svany
chemiai vizsgalat alapjan kétség sem fér hozza, hogy ez a polyhalit nem
masodlagos eredetli, mert a stassfurti eléfordulas koriilményeinek megfeleld
osszetételii Iigokbol Basch mesterségesen is eldallitotta.! A polyhalitos
yevgyliriik keletkezését, valamint a polyhalitnak és a kdsonak periodusosan
véltakozé eléfordulasat azoknak a thermalfolyamatoknak a hatdsira vezetem
vissza, a melyeket az anhydrites kdso részletes leirasanal mar behatdan
ismertettem.?

Sok helyen azonban a polyhalitos kdsé nem lelhet6 fel, sét a polyhalit
masodlagos atalakulasi termékei is hianyzanak. Mivel van’t Hoff adatai-
bol tudjuk, hogy a besfirlisad6é ligok magnéziumkloridtartalmanak nove-
kedésével a polyhalitkivalas megsziinik, kéznél fekvé az a feltevés, hogy
ezeken a helyeken a besfirlisodé ligok magnéziumkloridtartalma a hozza-
folyasok és a koncentraciddramok lokalizacidja révén mar az anhydrites k8so
kivalasa alkalmaval elbreszokott. A stassfurti kaliumsdtelepnek a tulajdon-
képpeni polyhalittelep és a carnallites kieserit-halit (kieserites k{so, a kieserit
fotelepe) kozott fekvd halitkdzete (kieserites Aatmeneti zona) némi polyhalit
mellettt anhydritet, kieseritet, sylvint és carnallitet is tartalmaz. Ezeknek a
soknak jelenlétét ¢s czzel kapesolatosan a van’t Hoff besfiriisodési
sémaitol valo lényeges eltérést arra a koriilményre vezetem vissza, hogy a
besiirisodés folyaman a besfirlisodés el6rehaladottabb  stadiumaban  levo
ligok a mélyebb szintekbe szivarogtak és a fedd polyhalitrétegeket elbon-
tottdk. Figyelembe vettem azonban a polyhalitnak azt az utélagos atala-
kulasat is, mely a kaliumsorétegeknek nagyobb mélységekbe vald jutdsa
utdn kovetkezett be, a mikor a carnallites f0sOkozetb6l kisajtolt magnézium-
Klorid is hozzajarult a polyhalit elbomlasahoz.?

A fokozatos bestirlisodés el6rehaladottabb stadiumaban levé ligok
beszivargdsa kovetkeztében a fedd polyhalitrétegek a mélységviszonyok és a
beszivargott ligok magnéziumkloridtartalma szerint anhydrit-kainites ¢s
végiil anhydrit-kieserit- carnallites atalakulason mentek keresztiil :

Polyhalit -} Lig — Anhydrit -} Kieserit - Carnallit.

Ugy latszik, hogy a legalsobb rétegek csak anhydrit-Kainites valtozast
szenvedtek és a sylvin és kieserit mint a kainit késébbi termalelbomlasanak
termékei lépnek fel. A helyenként eldéforduld sylvinfészkek azonban azt is

! Basch, Sitzungsber. d. Konigl. preuss. Akad. d. Wiss., 1900, 1084.

2 Rozsa, Die Entstehung der Zechsteinsalzlager aus chemisch-geologischen
Gesichtspunkten, Centralbl. f. Min. usw. (1917), 36.

3 Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917) 279—280 ; Centralbl. f. Min. usw. (1918) 121.
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bizonyitjak, hogy az also szintek magnéziumkloridban szegény ligjai helyen-
ként a valtozatlanul maradt és a masodlagosan atalakult polyhalitrétegek
hatarfeliiletéig nyomattak fel. Masrészt a nagyobb mélységekbe jutott sételep
egyes részeinek késGbbi nivéeltolodasai és a belsd ligkeringés statikai
nyomasviszonyainak ezzel kapcsolatos valtozasai kovetkeztében a carnallit-
telep kisajtolt ligjai az eredetileg mélyebb szintekbe volt s igy a besiirii-
sodés korabbi stddiumanak megfelel6 rétegekbe is benyomulhattak. Ha
példaul a polyhalittelep egy része a carnallitteriilet nivéjaig jutott, tigy a
mélyebben vagy egyenlé szintben fekv) carnallittelepbdl kisajtolt magnézium-
klorid atszivargasa kovetkeztében e polyhalitrétegek szintén anhydrit-kieserit-
carnallites atalakuldson mentek keresztiil.

Eléfordul még a polyhalit a vanthoffit-loeweit-halit teleprészekben,
valamint a sylvin-kieserites langbeinit-halitban is. A vanthoffit-loeweit-halit-
telep a polyhalitmentes carnallites kieserit-halit szintjében fekszik, mig a
sylvin-kieserites langbeinit-halit a polyhalitmentes kieserites carnallit-halit
szintjének felel meg.! Azokon a helyeken, a hol a vanthoffit, a loeweit és a
langbeinit az eredetileg kivalt és magasabban hidratizalt szulfatok és a kainit
termal elbomlasa kovetkeztében keletkeztek, ott a jelenlevd polyhalitot is
kozvetlen kivalasi terméknek kell tekinteniink, mert van’t Hoff besiirii-
sodési mintai szerint a polyhalitkivalass a kainitmezdébe is Aatterjed. Ha
azonban el6ébb a carnalit-kieserites atalakulas kovetkezett be, akar a bestirii-
sidés eldrehaladottabb stddiuméaban levd anyaliigok beszivargasa okozta ezt,
vagy az elbontott carnallitkdzetekbdl kisajtolt és magnéziumkloridra telitett
ligoknak kés6bbi beszivargdsa folytan kovetkezett be, ugy nemcsak a
vanthoffit. loeweit ¢s langbeinit, de a jelenlevé polyhalit is hidrotermal
iranyban végbement atalakulasok termékei. Amint ugyanis a carnallites
teleprészek a magnéziumkloridra telitett lagok szintjébe estek, ugyanigy a
mar carnallites telepek egyes részei, az alsé soO-gipsztelep magnéziumklo-
ridra szegény lugjainak keringési palyajaba juthattak s akkor ezek a sok
tehat anhydritdis kornyezetben a polyhalit is, a halit-kieserites és carnallit.
kieserites kOzetek hidrothermal irdnyd atalakuldsai révén keletkeztek. Van'’t
Hoff sémaibol ezek az atalakulasok konnyen attekintheték, ha a krista-
lyosodasi palyakon visszafelé haladunk.”

A madsodlagosan keletkezett polyhalit a kaliumsotelepekben sok helyen
feltalalhaté. Mindeniitt, ahol a carnallit-kieseritesteleprészek hidrometamorf kaini-
tizacionak, vagy hidrothermal egyenstilyialakuldsoknak voltak alavetve, az anhyd-
ritdis rétegcsoportokban a polyhalitkeletkezés feltételei is teljesiilhettek :

ol gnlhydrit—+ Polyhalit
ek — Pol ha]jt’ ylivin olynalt.
fraty d Kieserit

Ezek szerint tehat a polyhalit a Hartsalz-ban is el6fordulhat. Helyen-
ként tényleg kimutattam, s6t néhol egész padokat alkot a sotestben (Bur-
bach-banya). Sok helyen azonban a Hartsalzkozetek, jelentékeny anhydrit-
tartalmuk dacéra, majdnem teljesen polyhalitmentesek. E jelenség bizonyara

! A tagozddasi viszonyok részletesebb ismertetése olvashatd sajté alatt levd
dolgozatomban : Zusammenfassende Ubersicht der Gliederungsverhéltnisse und der
sekundaren Umwandlungsvorgiange im dlteren Zechsteinkalisalzlager, Centralbl. f.
Min. usw. 1919.

2 Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 281 ; Centralbl. f. Min. usw. (1918), 130
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a Hartsalzképzddés korillményeivel fiige ossze. A Hartsalzkézetek (kieserites
sylvin-halitek és sylvines kieserit-halitek) . ugyanis — amint ezt régebbi
dolgozataimban mar kimutattam —— a carnallites f6s6 azon atalakulasi ter-
mékeinek felelnek meg, amelyek a helyileg fennallott h6- és nyomasviszonyok
szerint 167-5°—72° kozott thermal elbomlas és hidrothermal iranyt atalakulasok
révén keletkeztek :

Carnallit Sylvin
Kieserit —> Kieserit F6&s6 —» Keményso (Hartsalz).
K6s6 K6s6

Ahol tehat a Hartsalzkeletkezés nagyobb magnéziumkloridtartalom
mellett ment végbe, amint ez a polyhalitkeletkezés feltételeinek megfelel,
vagy ahol a carnallit elbomlasa és a szabadda valt magnézium-klo-
ridnak kisajtoldsa tisztan csak thermal folyamat volt, az alsé szintek ligjai
tehat nem hatoltak be, ott a polyhalitkeletkezés természetesen elmaradt. A
polyhalit jelenléte tehdt a chemiai szdrmazds szempontjdbol igen nagy
Jjelentéségii. A Hartsalzkeletkezés évek Ota vitds problemdjdt is ezek utdn
megoldottnak tekinthetjiik.

Anhydrittel kapcsolatosan a masodlagosan keletkezett polyhalit a dél-
harcvidéki anhydritos sylvin-halitkézeteknek is gyakori kiséréje.

A polyhalit keletkezésének vazolt mddjait mar az a koriilmény is
igazolja, hogy az eredeti anyasoelegyekbol allo rétegek polyhalitos rétegekbe
mennek at. Igy az anhydrit-carnallit-kieserites, illetve anhydrit-sylvin-kieserites
rétegcsoportok helyenként polyhalittartalmiiak lesznek, majd pedig folytato-
lagosan ismét polyhalitmentesek. A kainittelepek legfelsé, tehat legjobban
kiligzott részeiben a polyhalitizacids folyamat helyenként annyira elérehaladt,
hogy a polyhalittartalom tiilnyomé lesz.

A fels6bb szintekbe jutott Hartsalz kainitizaciéja révén a sylvines
halit-kainit keletkezett. A chemiai genezis feltiintetése szempontjabodl sziik-
séges, hogy a f6s0 kainitizacioja révén keletkezett kainititet (halit-kainit) és
a Hartsalzbdl keletkezett sylvines halit-kainitet egymastél megkiilonboztessiik.
Ez utébbi sékomplexumot tehat kiilon elnevezéssel illettem. Halas megem-
l1ékezéssel boldogult Than Karoly tanar irant, aki figyelmemet az oceani
solerakodasok kérdésére terelte, a sylvines halit-kainitet thanifnak nevez-
tem el. Az anhydritdis Hartsalzrétegek hidrometamorfozisa révén a thanit
mellett tobb helyen polyhalit is keletkezett :

Anhydit

Sylvin Thanit
Kieserit —> Polyhalit.
Kés6

A werra-vidéki kaliumsételepek bazalt-jaratai kozelében az anhydrit-
kieserites sylvin-halit atalakulasa kainitizacios folyamatok nélkiil ment végbe.
A thermal behatas kovetkeztében az anhydrites Hartsalzrétegek a bazaltjaratok
kozelében halit-polyhalitkozetté alakultak &t. Azokon a helyeken azonban,
ahol a bazaltattorést kovetd lehiilési folyamat egyenl6tlen kontrakciojelen-
ségei kovetkeztében a bazaltsugarak és a sotest kozott finom hasadékok
tamadtak, ott az utdlagos liighozzafolyas kovetkeztében helyenként kainit is
keletkezett.!

L Z. anorg. Chem. 88, (1914), 328.
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A kieseritmentes anhydrit-carnallites rétegek polyhalitizacioja helyenként
szintén megfigyelhetd. A sés agyag fekvé részében el6forduld anhydrites
polyhalitrétegek Kkieserit-carnallites anhidritrétegekbdl keletkeztek. A tekto-
nikus behatdsok folyaman kisajtolt olvadékok és ligok is sok helyen ered-
ményezték a postumus polyhalit keletkezését. A tektonikus behatasok folytan
széthasogatott féanhydrit kiilonosen gazdag ilyen polyhalitiészkekben.!

Osszefoglalas.

A polyhalit természetes eléforduldasara vonatkozo megfigyeléseim sok
tekintetben megegyeznek van’t Hoff idevonatkozé vizsgalataival. A carnallit-
tartalmu teleprészek kivételével a polyhalit az idésebb Zechsteinsotelepeknek
csaknem valamennyi kaliumsotartalmi részében feltaldlhatd. Mint kozvetlen
bes(irlisodési termék f6képpen a helyenként kifejlodott polyhalitos kdsdban
(polyhalit-halit) fordul el6. A stassfurti carnallittelep kieserites atmeneti zona-
jaban (az eredetileg polyhalittartalmi feddrétegek) az anhydrit, Kieserit,
sylvin és carnallit alakjaiban ennek a kozvetleniil lerakédott polyhalitnak
mar csak masodlagosan atalakult termékei lelheték fel. Ezeket az atala-
kulasokat a besiirisodés eldrehaladottabb stadiumaban levé ligok beszivar-
gasa, valamint a carnallittelepnek a mélységben kisajtolt és magnézium-
kloridra telitett ligjainak behatolasa okoztak.

Mindeniitt, ahol a carnallit-Kieserites teleprészek hidrometamorf kaini-
tizacionak, vagy hidrothermal irdnyu egyenslyi atalakulasoknak voltak alavetve,
az anhydritdis rétegesoportokban a polyhalitkeletkezés feltételei is fennalhat-
tak. Ahol tehat a Hartsalzkeletkezés nagyobb magnéziumkloridtartalom
mellett ment végbe, mint ez a polyhalitkeletkezés feltételeinek megfelel,
vagy ahol a carnallit elbomldsa ¢és a szabadda valt magnéziumkloridnak
kisajtoldsa tisztdn csak thermal folyamat maradt, az als6 szintek ligjai tehat
nem hatoltak be, ott a polyhalitkeletkezés természetesen elmaradt. A poly-
halit jelenlétének megdllapitdsa tehdt a chemiai genezis szempontjabdl igen
nagy jelentgségii és hozzdjdrult a Hartsalzkeletkezés évek ota vitds kérdé-
sének megolddsdhoz.

A Kkainittelepek legfelsébb részeiben a fokozatos atligzasi folyamat
révén végiil igen polyhalitdis kozet keletkezett. Masrészt a werra-vidéki
kaliumsotelepek bazalt-jaratainak kozelében az anhydrites Hartsalzrétegek
helyenként szintén polyhalitos atalakuldson mentek keresztiil. A kaliumso-
telepekben el6forduld  mdsodlagos polyhalit, tehat sokkal tavolabb es6
hémérsékleti hatdrok kozott keletkezett, mint amennyire van’t Hoff vizs-
galatait kiterjesztette. A Dbazaltattorések kozelében el6forduld polyhalit a
megolvadt so6tomegekbdl valt ki, Szitkségesnek tartanam tehat, hogy van’t
Hofif vizsgalatainak kiegészitése céljabél a polyhalit keletkezésének egyen-
sulyi viszonyait ily magas hémérsékleteknél is megallapitsuk.

Ezeket a nagyérdekii, de részben kolts¢ges kisérleteket azonban, sajnos,
nem végezhetem el. Felettes hatésdgom kutatasaim eddigi folyaman se
részesitett a legkisebb erkolesi vagy anyagi tdmogatasban sem, s6t a tudo-
manyos torekvések lekicsinylé elutasitdsra taldltak. A magyar tudomanyos
kutatas ily szomor sorsa mellett jobb idokre kell varnom, amikor majd
ezeknek a vizsgalatoknak az elvégzése is lehetévé valik.

I Z. anorg. u. allg. Chem. 98, (1916), 327.
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Igen kis mennyiségii Ca, Mg és P térfogatos meg-
hatarozasarol.'

Irta: Dienes Lajos.

Jelen vizsgélatokat a haborti el6tt kezdtem el s azok lényeges ered-
ményeikben a habort el6tt készen voltak. Végleges befejezést a vizsgalatok
a haborii nyugodtabb id0szakdban, a vezetésem alatt allo, tabori labora-
tériumban nyertek. Az utobbi koriilmény az oka, hogy az irodalomra
valo vonatkozasok hidnyosak s hogy talan a vizsgalat egyes részleteiben is
hidnyok maradtak. Csupan a térfogatos eljarasokat probaltam ki s nem volt
alkalmam azokat salyt méré mikromodszerekkel Osszehasonlitani. Amennyire

I. tablazat.

Lemért Elhasznal KMnO4 Atszamitva oxdalsavra
gramm cm? gramm cm?
n .
0-404 50 oxalsav 0-899 04 } 0881
(:3997 ,;:) . 0878 04 | 0-879
. i
0412 5 1447 4 | 1403
04015 55 1404 04 1399
n
A0~ - ; \ .
0402 25 . 1-407 04 1:398
= \
0996 25 " 3408 10 | 3422
= : i r
05034 25 5 1°722 16 3425

az irodalombol megitélhetd, nagyon kis mennyiségeknél pontosabb eredménye-
ket silyt méro modszerekkel sem érhetiink el.

Elészor a Ca, Mg és P-nek tiszta oldatokban valé meghatarozasaval
s azutan azoknak az allati anyagok mas anorganikus alkotorészeit6l vald
elvalasztasaval fogunk foglalkozni.

Ismeretes, hogy a térfogatos mddszerek igen kis mennyiségli anyagok
meghatdrozasara alkalmasak. Ha a mérdesé (biiretta) tiszta, a folyadék
kifolyasi sebessége kicsiny és ugyanolyan, mint a biiretta kimérése alkal-
maval volt, vékony hajszalcs6ben végz6dd biirettdbol a titrdld folyadékot
1—2 ezred c¢cm® pontossaggal lehet kibocsatani. Tapasztalataim szerint,
lehetbleg kis térfogatban kell titrdlni és nem szabad tiilsagosan hig méré-
folyadékot hasznalni, hogy a titrdland folyadék ne szaporodjék nagyon

1 A budapesti tud.-egyetem kozegészségtani intézetében Kkésziilt dolgozat.
(Az intézet igazgatoja: Liebermann, Led egyet. ny. r. tandr).
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meg és a végreakcid érzékeny legyen. Igen kis kalciumoxaldt-mennyiségek-

hez KMnO: oldatot, a P meghatarozasanal " HCl-et hasznéltam.

oL,

100 30

A titrdldas pontossagat jellemzi az I. tablazatnak a KMnOs oldatnak
az oxalsavval valé bedllitisara vonatkozé nehdny adata.

Kis folyadékmennyiségeknek egyik edénybél a masikba valé atvitelé-
hez kapillarisban végzddd iivegesoveket hasznalok; részben olyanokat,
amikre a kapillaris felett 1—11/, cm?® nagysdgii gombocske van fujva. A
hajszalcs6nek nem szabad tllsdgosan sziiknek lenni. A folyadékot a kapil-
larisba egy kis 10—12 cm vékony gummicsével ellatott gummilabdaval
veszem fol. Amelyre a gummicsével ellatott kapillarist a mutato- és hiivelyk-
ujjal tartom, a labda pedig a tenyér és a harom masik ujj kozé jut. Meg-
felel6 gyakorlattal a kivant folyadékmennyiséget a legnagyobb pontossaggal
fol lehet venni a Kkapillarisba vagy alél kibocsatani. Kis tégelytartalmat
5—6-szor, 2—4 kis csepp folyadékkal kimosva viszem at osszesen (mint-
egy 02—0'3 cm?® folyadékkal), vigyazva, hogy a moso folyadék a tégely
feliiletét minden alkalomnal leoblitse.

A Ca-t meghatarozésdra és a Mg-tol valo elvalasztasara, mint
oxalatot csapom ki és a csapadékot KMnOs oldattal titrdlom meg. Hogy
ily mddon a kivant pontossdggal mennyire kis mennyisegi Ca-t lehet
meghatarozni, tobb koriilményen fordul meg. Nevezetesen: 1. Hogy a ki-
csapas teljes-e s mily mennyisége marad a Ca-nak oldatban. 2. Mennyi
Mg csapodik ki a Ca-nal egyiitt s a kétszeres kicsapast a Ca és Mg
elvalasztasara elkeriilhetjitk-e. 3. A csapadékot okvetleniil ki kell mosnunk
vagy bizonyos koriilmények kozott, az eddigi tapaszialat ellenére, kimosas
nélkiil is jo értékeket kapunk.

Arra vonatkozélag, hogy mennyi Ca oldédik ammonium-oxalatot,
ammonium-kloridot és ammoniat tartalmazo oldatban, az irodalomban nem
talaltam adatokat. Kisérleteim, melyek bizonyara nem pontosak s csupan
az elemzéseknél elkeriilhetetlen veszteségek nagysagrendjérdl tajékoztatnak. Ez
adatok azért sem lehetnek pontosak, mert az elemzéseket a késébb emlitendd
nagyobb csovecskében végeztem. Az ezekben kapott értékek igen Kkis
mennyiségeknél mindig magasabbak a valdsagnal s az alkalmazott javitas
bizonyara kevés volt. 13 cm? folyadékbol, amelyet 5 érai allas utan a
kalciumoxalat csapadékrol lesziirtem s amely 2°/0 (HisN)CI, egy kevés HiNOH,

¢és 21?)0—11 ammonium-oxalatot tartalmazott, 0:009 mg Ca-t kaptam, tehat
1 cm’-ben—00007 mg-t. 195 cm® oldatban 1'1% (HiN)CI és 230

(HaN)2C204 tartalommal, 0024 mg Ca-ot, 1 cm?-ben=—0'0012 mg-ot.
A folyadékot 5 érai &llas utdn centrifugaval valasztottam el a csapadéktol,
amely nagyon nehezen iilepedett le. 12 cm? folyadék, amelyet 6 Ca meg-
hatarozasnal a csovecskekbdl centrifugdlas utan lepipettaztam, 1°/o (HsN)CI
. és koriilbeliil 53_0‘ (HsN)2C204 tartalom mellett 0:014 mg Ca-ot tartalmazott,
1 cm®-ben 0°0012 mg-ot. A CaC20: oldhatésdgara nézve Kkisebb értékeket
kapunk, hogyha 0Osszehasonlitjuk azon elemzések eredményeit, amelyeket
kisebb és nagyobb térfogatban végeztiink. A Il-ik tibla 3 els6 elemzése
0-0022 mg-mal kisebb érteket adott, mint a Ca lemért mennyisége volt,
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Osszesen 2'32 cm folyadék térfogat mellett. A 8—10. elemzésnél. 7-31
cm? térfogat mellett ugyanazon kiilonbség 00052 mg, azaz 1 cm?-re
00006 mg-mal tobb. Ez az érték koriilbeliil fele a kozvetlen elemzéssel,

II. tablazat.

e e R e T s
| A folyadék
ACa lemért A Mg lemért | tétn(io)g:ftlg ‘ ?falimifa Az amm. A taldlt Ca
mennyisége mennyisége ‘Caa-'tnii);s::pém o b L klorid cm mennyiség
e pasa utan | :
mg mg cm | szézalékban mg
. |
03297 = 085 120 12 | 0329
n
0-3252 — 076 120 12 ‘ 03245
n ]
03236 - 074 200 14 | 0322
02266 01133 120 555 1 \ 02264
02230 01115 120 i 1 0224,
02224 01614 120 50 1 ‘ 0:322;
0306 01531 120 s | 1 03060
03200 = 282 5 1| 0318
03205 e 251 1;0 |12 ! 03180
|
0326 - 1:98 5"0—0 ‘ 1 0325
03245 . 21 55 3 0:3241
n |
03220 = 372 500 ‘ 3 L0319
i
IIl. tablazat.
— - - — S —— E——
; : A folyadék tér-
A Ca lemeért A Mg lemért = ;
S i fogata, amelyb6l A Ca talalt
mennyisége mennyisége a Ca-t kicsaptam AR
_ mg | mg _omt | ,
il
00362 0-2181 025 1 0-0366
0-0637 0°031s 041 | 00641
00656 0°032s 044 ‘ 00661
0-0654 0-0327 0-40 ' 0-0650
|
0062 i’ | 0-40 { 0064
00412 = 032 ‘ 00441
0039 = ‘ 032 | 00411
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a centrifugalas utan kapott értéknek s koriilbeliil megegyezik a sziirés
utan kapott értékkel. A 11. és 12. sz. elemzések eredményei szerint az
(HsN)CI  toménységének 3%o-ra vald felemelése a CaC:0: oldhat6ésagat
észrevehetGen nem befolydsolja. Ezen értékek szerint az elemzéseknél csak
abban az esetben remélhetiink az ezred mg-oknak -tort részéig terjedd
pontossagot az altalunk hasznalt CaC204 toménység mellett, — ha a folyadék
térfogata, amelyb8l a Ca-oxalatot kicsapjuk, 1 cm? alatt marad.
Richards ¢és munkatarsainak vizsgdlatdbol tudjuk, hogy a Ca-ot a
Mg-t6l oxalat alakjaban val6 egyszerli kicsapassal elvilaszthatjuk, ha
a Ca és Mg toménysége nem nagy ¢és az oldat elegendd (HiN)Cl
tartalmaz. Koriilbeliil aequimolekularis Ca és Mg oldatoknal, 1% (HiN)Ci
toménység mellett, ha 1 cm® folyadékban nincs tobb, mint 0-45 mg Ca,
az elvalasztas tokéletes, ha a csapadékrdl a folyadékot 3—4 o6ra mulva
lesziirjiik. A Ca és Mg kétszeres toménysége mellett sem tobb 3°/o0-nél
a CaO-hoz keveredett MgO silya. Elemzéseim hasonld eredmények-
hez vezettek. A II. tabldzatban a Ca értékei ott, ahol Mg is van jelen,
nem egészen 3°/oo-del (a Mg 3-5°/00-je) magasabbak, mint azok az értékek,
ahol Mg nincsen jelen. Ez a kiilonbség is valosziniileg a 3. és 5. sz.
elemzés véletlen eltéréseibdl szarmazik. Ha az (HiN)Cl toménysége kisebb,
a Mg, a kalcium-oxalat csapadékhoz nagyobb mértékben adszorbealddik.
Kis mennyiségek meghatarozisara nézve a legfontosabb koriilmény,
hogy vajjon az oxalatcsapadékot kimosas nélkiil meg lehet-e titralni. A 1L
tabla adatai azt mutatjak, hogy bizonyos koriilmények kozott ez az eset all
fenn. A Ca meghatarozasnal (1—3, 8—10 sz.) osszesen 94 cm® folyadék
férfogat mellett (amelybdl a Ca-t levalasztottuk) 0:007: mg.-mal kevesebb
Ca-t kaptam, mint amennyit lemértem. Ebb6l 1 cm® folyadékra 00008 mg.
esik, amely érték kb. megfelel a Ca-oxalat oldhatésdganak. Ha az oldhato-
sagra nézve a kapott legnagyobb értéket (00012 1 cm®-re) vessziik szami-
tasba, gy a Ca-oxalatcsapadék legfeljebb 1'5%00 idegen oxalatot tartal-
mazott adszorbeédlva. Ez az eredmény ellentmond az eddig elfogadott nézet-
nek. Okat talan abban kereshetjiik, hogy a Ca levalasziasahoz igen hig
¢s kevés ammonium-oxalatoldatot hasznaltam s az ammonium-oxalatot,
részletenként adtam a kicsapando¢ oldathoz, minden részlet utan id6t hagyva, hogy
a csapadék kivaljék, gy hogy a csapadék legnagyobb része Ca folosleg

1 ; . g
mellett valt le. 2’5 Ammonium- oxalatoldatot hasznalva (mas tomeénységet

nem probaltam ki) nem veitem észre, hogy -a kényszer gyors hozzatétel
vagy nagyobb mennyiségének a hasznalata a meghatarozas eredményCt
befolyasolta volna. Az ammoénium-oxalat toménységét emelni (ami altal a
Ca-oxalat oldhatosagat csokkenthettem volna) nem akartam, nehogy a
csapadékkal egyiitt titralt oxalatok mennyisége is emelkedjék.

Két koriilmény befolyasolja a meghatarozasok pontossagat. Az egyik
az. hogy a hasznalt (HiN)2C20: oldatnak frissnek kell lennie, mert a régi
oldatok, azok is, amelyeknek a titere alig valtozott meg, mindig magasabb
és szabdlytalan értékeket adnak. Az (H:N)2C20s oldatot a legtisztabb oxdlsav-
oldatnak ammoniagazzal valo telitésével allitottam el6. A masik koriilmény,
amelyet az elemzéseknél tekintetbe kell venniink, hogy igen kis Ca mennyisé-
geknél csak egészen kis csovecskében kapunk megfelel6 eredményeket. Egy
35 em? firtartalmi, 6'5 cm hosszii quarc-csovecskében 01 mg-on feliili Ca
mennyiségek meghatarozasanal az eredmények pontosak, de ha csak 0:03—0-06
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mg-ot hatarozunk meg, az eredmények 0:002—0°003 mg-mal magasabbak,
mint a lemért Ca mennyiség. A Ill. tablazatban vannak osszeallitva a nagyobb
és a kisebb csovecskében kapott elemzési eredmények. A meghatarozisoknal
a nagyobb és kisebb csovekben a folyadék térfogata, amelybdl a Ca-t kicsaptuk
és a kémszerek hasznélt mennyisége egyenld. A nagyobb csivekben akkor is
magasabb értékeket kapunk, ha a csapadékot kimossuk. E jelenség okat
nem ismerem. Végiil megemlitem, hogy (a meghatarozisiahoz okvetleniil
quarc-csovecskéket, quarc- vagy platinatégelyeket kell hasznalni. Uveg- és
porcellanedények hasznalata mellett rendesen 0:002—0°005 mg-mal, néha
ennél joval tobbel magasabb értékeket kapunk, mint a vdrt érték.

Eddigi fejtegetések alapjan a Ca meghatarozdsara a kovetkezd eljarast
ajanlom: Az oldatot, amelynek Ca tartalmat megkozelitéleg ismerniink kell,
ha tobb mint 01 mg Ca-t tartalmaz, egy koriilbelil 65 cm hossz,
0'8—09 cm széles, koriilbelil 35 cm?® frtartalmi atlatszd quarc-bol
készitett csovecskébe visszitk at. Ha a meghatarozandé mennyiség kevesebb
mint 0°1 mg, az oldatot egy kisebb, 25 cm hosszi, 0'4—0°5 cm széles,
07 em® (rtartalmi csovecskébe vissziik at. Az oldatban, ha Mg is jelen
van, nem szabad 1 cm®-ben tobb mint '/ mg Ca-nak lenni, de viszont
ezen toménység alatt lehetbleg kis térfogatinak kell lenni. A csovecskék
tartalmat HsN-val gyengén lugossa tesszitk s annyi 20°p-os (HiN)CI
oldatot adunk hozza, hogy az oldat a kiszdmitott mennyiségli (HiN)2C204
oldat hozzaadasa utan 1°/o (HsN)CI-t tartalmazzon. Ezutdn a csovecskét a

2n5 (HsN)C:204  oldatot adunk

hozza, hogy a folyadék 1 cm®-ére 0-12—0-25 cm® oxalatoldat feleslegben
maradjon. A nagyobb csovekbe 0-1 cm® oxalatoldatot adunk egyszerre, a
kisebbekbe 0°02 -0-03 cm?t s megvarjuk, hogy az egyes részletek hozza-

forr6é vizfiirdon folmelegitjitkZ és annyi

adasa kozott a csapadék kivaljék. A hasznalt 2[15 (HiN)2C204 oldat

mennyiségét természetesen feljegyezziik. Par perc mulva a csovecskét a
vizfiird6rél elvehetjilk s 3'/>—5 orai dllas utan, a kivalt csapadékot le-
centrifugaljuk. Centrifugalds el6tt a csovecske oldalat annak tartalmaval
leoblitjuk, hogy az ott netalin beszaradt ammonium-oxaldtot feloldjuk.
Most a csovecskét elemz6 mérlegen lemérjitk, a folyadék tisztajat egy
kapillarissal lepipettazzuk s ezutan a csovecskét djra lemérjiik. A folyadék
leszivasanal vigyazni kell, hogy az esetleg a folyadék felszinén lebegd
csapadékrészekbOl valamit el ne vegyiink. Ha mégis a felszinrdl egy kevés
csapadék a kapillaris végére tapadna, azt onnan egy folyadékcseppecské-
vel a cs6 oldalara atvihetjik. A masodik mérés utdn a cs6 tartalmahoz
kénsavat adunk, vizfiirdén 60 C"-ra melegitjiik és 180 KMnO: oldattal
titraljuk. A titralasnal haladhatunk mindig /100 cm3-rel s az utols6é /100
cm3-bol fennmarado felesleget kolorimetrikusan meghatarozhatjuk. Az igy
kapott értékbol le kell vonni azt a KMnOs oldat mennyiségét, amely a
csapadékkal maradt folyadék oxalattartalmdnak felel meg. A Ca oxalat

csapadék oxidaciojahoz] szitkséges KMnO: mennyisége — a — ]_3_a .b, ahol

(A) a KMnOs oldat azon mennyiségét jelenti, amely a Ca levalasztasahoz
hasznalt ©Osszes oxalat oldatnak megfelel. (@) a titrdldssal kapott KMnOs

Magyar Chemiai Folydirat. 1919. XXV. k. 2
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oldat mennyiségét, B az osszes folyadék silyat, amelyb6l a Ca-t kivalasz-
tottuk, és b a Ca oxalatcsapadékkal visszamaradt folyadék stilyat jelenti.

Ha a Ca oxalatcsapadékot centrifugalas ¢s a tiszta oldat lepipettazasa
altal kimossuk (parolt vizzel vagy hig ammdnia-oldattal) 0'2—0'3 mg
Ca meghatarozasanal 0002—0003 mg Ca elvész (2—3 cm? moséfolya-
dékkal); 0°05—0°06 mg Ca meghatarozasanal 0-001—0-002 mg. Ha nincs
sok Mg jelen, a mosodvizzel elvesztett Ca-t a kovetkez6 moddon vissza-
nyerhetjiik. Az oxalatcsapadékrol lepipettazott folyadékot és a mosofolya-
dékot beparoljuk s a maradékot 0'1—02 cm” vizzel quarccsovecskébe
vissziik at. Azutidn lecentrifugdljuk s a csapadékot egyszer 0°2 cm? vizzel
kimossuk. Ez altal a Mg tilnyom¢ részét eltavolitjuk. A minimdlis mara-
dékot 1 csepp hig HCl-ben oldjuk (ugyanigy az esetleg a folyadék beparo-
lasdhoz hasznalt tégelyben visszamaradt csapadékot 1 csepp sdsavval fel-
oldjuk és a quarccsovecskébe vissziik at). Kevés (HiN)Cl és (HsN)2C20.
hozzdadasa utin a Ca-t ammoénia hozzadadasaval levalasztjuk. A folyadék
térfogata ne legyen tobb, mint 0'15—02 cm? 10—12 o6ra mulva a
minimalis csapadékot centrifuga segitségével, lehetéleg kevés vizzel kimossuk.
Ha nincsen tobb mint 0°2 mg Mg jelen, a mosassal okozott Ca veszteséget
pontosan visszakapjuk. Ha sok Mg van jelen, a kapott értékek tiilmagasak.
Ezen bonyolult eljarast azért emlitjiik meg, mert a késébb kozlend6 vér-
elemzések egy részét ily modon végeztiik.

Igen kis (par szézad mg-nyi) Mg mennyiség jol meghatarozhato

nat. oleinat-tal valo titralassal. Az eljaras egyszer(i, gyors, azért roviden leirom.
A titralashoz hasznalt, a legtisztabb

IV. tablazat. oleinsav és NaOH-bol eldallitott-

— = szappanoldatb6l 1 cm® koriil-

A Mg lemért Elhasznal bell 0°1—0'5 mg Mg-nek felel
mennyisége szappanoldatot HEE. . .

‘ Ugy a szappanoldathoz, mint a

- mg p titralandd folyadékhoz kevés natron-

= ligot teszek, hogy azok a phenol-

001 0191 phtaleinnal rdzsaszinfiek legyenek.

001 0195 A titralast a Ca meghatarozasnal

) leirt nagyobb csovecskében végzem

o il s a fitralas Dbefejeztét illetbleg a

- g szappanoldat foloslegét gummilap-

0-04 0707 daval, Kkapillarison at befujt leveg6

004 0695 okozta habzas jelzi. A hab az egész

; . csovecskét kitolti, Mg feleslegében

882 ?.8(;4 az oldat tgy viselkedik, mint tiszia

= ; = viz. A titralas végpontja éles, de a

Parolt viz desztillalt vizhez is elég sok szap-

il panoldatot kell hozza tenni, hogy

075 0035 a habzas bedlljon. Ezert a folyadék

160 0070 térfogatat a titrdlas utan le kell mérni

23 0100 ¢és a térfogatnak megfelelé szappan

mennyiségét az elhasznalt szappan-
oldat mennyiségébél le kell vonni. Az, hogy valamivel tobb vagy kevesebb
NaOH-ot adunk az oldathoz, tovabba, hogy NaCl oly mennyiségben,
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mint az az allati anyagok hamujaban varhat6, jelen van-e, az eredmény
nem befolyasoljak. De az eredmények lényegesen befolyédsoltatnak attol,
hogy a szappanoldatot lassan vagy gyorsan adjuk-e a titrdlandé oldat-
hoz. Példaul ha egy 0-04 mg Mg-t tartalmazé oldathoz a szokasos titralas
helyett, egyszerre 060 cm?® szappanoldatot adtunk hozza, az 4tmenet elérésére
070 cm?® helyett 0'79 cm?® szappanoldatot kellett hozz& adni. Ezért mar
0:06—0°08 mg Mg-nal nem lehet egymassal jol megegyez6 értékeket kapni.
A 1V. tablazat mutatja, hogy a titrdlassal kapott értékek mennyire hasznél-
hatok és a desztillalt vizhez az atmenet elérésére mennyi szappanoldatot
kell hozzaadni. (A hasznalt desztillalt viz Ca-mentes volt.)

Pontos értékeket kaptam a Mg-ra nézve, annak Mg(H:N)PO: alak-
jaban valo kicsapasaval és a csapadékban levé P meghatarozasaval. Ez
az eljaras bonyolultabb, mint a Ca meghatarozas, de az egyes miiveletek
gyorsan végezhetok s kevesebb id6t vesznek igénybe, mint a rendes
stilytméré meghatarozas.

A P-t Noy szerint kétszer kicsapjuk és a molibdénsavas csapadékot
n

10 NaOH-val megtitraljuk. A Treadwell adta leirast kovettem, de

kicsapast 50 cm?® helyett 0'5 cm?® térfogatban végeztem. A meghatarozashoz
itt is a Ca-nal leirt nagyobb csovecskéket hasznaltam. A molybdat sziikséges
mennyiségét ugyanilyen csovecskébe mértem le s a vizfiirdén folmelegitve

V. tablazat.

| Ehez sziikséges g
5 ; Ammonium- 7
mennyisége maOI]]}]/lbn(?;t]-l:)r]]:j_at nitrat-oldat  Si¢tromsav

mg [ cm? cm? éms
0200 ‘ 060 024 014
0160 052 L 023 013
0120 | 040 ‘ 022 012
0:080 | 030 ‘ 021 011
0020 | 015 ‘ 020 010
L 010 015 005

egy szliknyilast Kkapillaris segitségével vékony sugarban fecskendeztem be,
a szintén folmelegitett, P-t tartalmazé oldatba. A masodik kicsapast a
salétromsavval ugyanigy végeztem. A kovetkez6 Treadwell utdn Ossze-
allitott tablazat (V.) mutatja, hogy bizonyos P mennyiségeknél a kémszer
sziikségletét kell hasznalni.

A csapadék centrifugalassal egyszer az el6irt mosovizzel, azutan harom-
szor 1°/0-08 KNOs oldattal kimostam. Ha a lepipettazott folyadék mar kozombos,
NaOH-ban feloldjuk a csapadékot s phenolphtalein

= O |
folos mennyiségii 10

hozzaadasa utén 100 cm? beosztott biirettival a NaOH feleslegét %15
HCl-el visszatitraljuk. A csapadékot magas fordulatszammal Kkell lecentri-
fugalni, mert kiilonben egy része a folyadék feliiletén lebegve marad.

2%



20 DIENES LAJOS

Egy Na:HPOs oldatnal, amely gravimetrikusan (Schmitz szerint) meg-
hatdrozva 1 cm®-ban 01012 mg P-t tartalmazott, a fenti leirds szerint
eljarva a molybdatcsapadék titraldsara a kovetkez6 NaOH értékeket kaptam :

VI. tablazat.

A lemért P-oldat Ko20mDOSHESeY

emer: -0lda 4 7 . ozombositesehez

mennyisége AtEa silkséges 1 NaOH

|

- gﬁri B g-ra cms
08105 0800 0607
08015 0800 0605
05020 0500 0379
05022 0500 0377
02010 0200 0159
02020 0200 0159
01040 0100 0082

A hasznalt lug titere 1 cm? = 0998 volt. A 0’8 és 0'5 cm® P

n
10
oldatnal kapott értékekbdl szamitva (ezek kodzépértéke teljesen megegyezik)
I iem® an lig=0"1337 mg P. Treadwell szerint ezen érték 0134,
de 6 is megjegyzi, hogy pl. a P-nak az acélban vald meghatarozasanal
a lugot empirikusan kell a gravimetrikusan meghatarozott P-re beallitani.

VII. tablazat.

A Mg lemért ;
mennyisége Tf:]laltb aMng
mg-ban g
£3 0-099 00994
ag | 0099 0.0990
== 0'019¢ 00189
Z a 0019 ‘ 00185
T ] :
g E~ | 0099t 00995
8.3 ; (:0987 ‘ 010041
23;;; 0:019¢ 0019
b z 00325 ‘ 00315
<
' A molibdensavas csapadék nem Kris-
talyos.

Ha a P mennyisége igen kicsiny, a csapadék kozombositésére tobb NaOH
szitkkséges, mint valamivel nagyobb mennyiségeknél, amire az eredmény
kiszamitasanal okvetleniil tekintettel kell lenniink.
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A Mg-nak Mg (HsN)POs alakjaban valé kicsapdsanal Schmitz el6-
irasat kovettem (Treadwell utdn). A kicsapast itt is a nagyobb, vagy
igen kis mennyiségeknél, a kisebb quarccsovecskékben végeztem. A Mg-t
tartalmazo savanyti oldathoz a Mg Kkicsapashoz sziikséges foszfatoldatnak
koriilbeliil kétszeresét tettem hozza, egy kevés phenolphtaleint. Azutan viz-
firdon folmelegitettem s annyi 2'5°0-os amméniat adtam hozza, hogy az
oldat észrevehetben rozsaszinli legyen s azutdn a folyadék /5 részének
megfeleld 10°0 ammoniat. A foszfatoldat 1 cm®ben 1 mg P-t tartal-
mazott. Ha a Mg mennyisége nagyobb (néhany tized mg), 4—5 déra mulva
a csapadékot 4-szer 0°:3—04 cm?® 2'5°¢-0s ammonidaval centrifuga segit-
ségével kimossuk. Ha a Mg mennyisége igen kicsi (nehany szazad mg), —
de nagyobb mennyiségeknél is jarhatunk ugyanigy el — a Mg kicsapasa-
hoz hasznélt P oldat mennyiségét pontosan mérjiik, a csovecske stilyat a
folyadék tisztajanak lepipettdzasa el6tt is utdn is lemérjilk s a csapadékkal
visszamaradé folyadék P tartalmat szamitdssal hatarozzuk meg. Azutan a
csapadékot a P meghatarozasa céljabol salétromsavban oldjuk. Az elemzések
eredményét a VII. sz. tablazat tartalmazza.

Ugy talaltam, hogy a Mg (HiN)POs csapadék az oldatban, amelybdl
kivalik és 2'5%/¢ ammonidkban alig oldodik. De a centrifugalas segitségé-
vel vald kimosaskor kis veszteség elkeriilhetetlen, mert a csapadék egy
része a feliileten lebeg s a kapillarissal valé érintéskor a folyadékba siilyed.
Ezért ajanlatosabb a csapadékot nem kimosni.

A tablakban kozolt elemzésekhez hasznalt Ca oldatot a legtisztabb
CaCOs-nak HCl-ben valé oldasa, a Mg oldatot kristalyos MgSO: oldata-
val allitottam el6. A kozolt meghatarozasok teljes sorozatot alkotnak.

A viz és mas allati anyagok elemzésénél a Ca és Mg-t, az organikus
anyagokon Kkiviil, a Fe és P-t6l kell elvélasztani. Az ezeken kiviill, az
alkalisok mellett jelenlevd mas anyagok (Si és Mn) részben igen Kkis
mennyiségben vannak jelen, részben az elemzés menete alatt kikiiszoboldd-
nek. Ha kevés (nedvesen 1—2 g sulyu) allati anyagbol indulunk Kki,
ennek elhamvasztdsa nehézséget nem okoz. Arra vigyazni kell, hogy az el-
hamvasztas lehetbleg alacsony homérsékleten torténjék (a hamu ne olvadjon
meg), kiilonben a hamu feloldasa nehézséget okoz. A hamiit egy cseppecske
tomény HCl s néhany cseppecske parolt vizzel a vizfiirddn oldjuk. Ha a
vas nem oldédik fel, a tégely tartalmat tobbszor par cseppecske tomény
HCl-lel vizfiirdén beparologtatjuk. Ha az oldas sikeriil, a sdsavat vizfiirdon

eliizziik s a maradékot egy cseppecske hig sosav ( Z ) ¢és néhany cseppecske

vizben oldjuk, a quarccsobe atvissziik s a tégelyt 5-—6-szor, 4—5 cseppecske
vizzel kimossuk. A folyadék a quarccsében 1—2 cm?-re is szaporodhatik.
A quarccs6ben levé oldathoz 0-2—0-4 cm? tomény ammoniumacetatolda-
tot tesziink és cseppenként annyi FesCls oldatot, mig a folyadék erdsen
szines nem lesz. Ezutdn a csovet vizfiirdén hevitjilk, mig a vas teljesen
ki nem valt, majd a csovecskét a vizvezetéknél gyorsan lehfitjiik és lecentri-
fugaljuk. A csovecske stlyat analitikai mérlegen megmériiik, a folyadék tiszta-
jat egy quarc- vagy platinatégelybe lepipettazzuk s a csovet djra meg-
mérjiikk. A Ca és Mg azon mennyiségét, amely a vascsapadékkal maradt,
szamitassal hatdrozzuk meg. A szamitasndl a vascsapadék stilyat elhanyagol-
hatjuk. A vas rendesen nem valik ki tokéletesen, par tizezred, esetleg par
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ezred mg oldatban maradhat. De ez a kovetkezokben nem jatszik szere-
pet. Az oldatban levé vas a Ca kicsapasanal kivalik, de nem mint oxalat
és a titrdlashoz hasznalt KMnOs: oldat mennyiségét nem noveli. A vascsapa-
dékrol lepipettazott oldatot leparoljuk, az ecetsavat és az ammonium-sokat
Ovatosan elfizziilk és a kivalott szenet lehetdleg alacsony hdémérsékleten
elégetjiik. Az elégetésnél a magas homérsékletet okvetleniil el kell keriilni,
kiilonben a Ca-ot alig lehet feloldani. A maradékot 1 cseppecske hig HCI-
lel oldjuk és a Ca Kkicsapasahoz lehetéleg kevés vizzel (0-2—0'3 cm?)
a quarccsovecskébe vissziik at. A CaC:0s csapadékrdl lepipettézott folya-
dékot leparoljuk és az ammonium-sokat eliizziilk. Ha a Mg-t szappannal

VIIIL. tablazat.

1. sz. vérprdba. 1 cm? vérre atszamitva talaltunk Ca-t
Lemértiink 1566 g vért ibdy g

: s *F " .. 1cm? plazmara atszamitva talaltunk Ca-t
0979 ¢ plazmat 0088 mg

1371 g (vérsejt-
maradék a plazma
levitele utan)

1 cm?® vérben a plazma €s vérsejtmara-
dék (a tartalmabol szamitva) 00630 mg

2. sz. vérproba. 1 ¢cm? vérre atszamitva tal(é)l(t)ggk ]Ca—t
pap ) 5 mg

Lemértiink 2657 g vért 1 cm? vérre Aatszamitva talallunk Ca-t
1794 g veért 00533 mg

1042 g plazmat | cmdplazmaban atszamitva talaltunk Ca-t
1253 g (vérseijt- 00953 mg

maradék a plazma | ¢m? vérben a plazma és vérsejtmara-
levitele utan) dékbol szamitva .. . . 00535 mg

3. sz. vérproba. 1 cm? plazmara atszamitva talaltunk Ca-t
Lemértink 0600 g plazmat SN e

i 1223 § glaig:at 1 cm? plazmara atszamitva talaltunk Ca-t
00953 mg

Vérhamu-oldat.

p g Oyt Talaltunk 0:0387 mg Ca-t 00324 mg Mg-t
e 00391 mg Ca-t 0-0320 mg Mg t
0192 oms 00715 mg Ca-t 0062 mg Mg-
0792 om? 0'071s mg Ca-t 0:064¢c mg Mg-t

1477 g 0-133s mg Ca-t

00717 mg Ca-t

(atszamitva 0792 g-ra)

akarjuk meghatarozni, a maradékot 1 cseppecske hig HCl-al oldjuk, majd
a HCl-et vizfiirdén eliizziik s a maradékot vizben oldjuk. A Mg-nak foszfat
alakjaban vald meghatarozasanal az ammonium-sok elfizése elmaradhat,
kozvetleniil a CaCs:01 levett folyadékot is hasznalhatjuk. A P-t a vas-
csapadékban a leirt médon meghatarozhatjuk.

A VIIL sz. tablaban néhany Ca meghatdrozast kozlok, amelyet az
ismertetett modszerrel vérben és vérplazmaban végeztem. A vérplazmat a
vér gyors lehiitése és centrifugalasaval allitottam el6. A vérhamuoldat oly
vérprobakbol szarmazik, amelyekbol vérsavé egy része el lett véve. A Ca
meghatarozast a tablaban kozolt esetekben a nagyobb quarccsovecskében
eszkozoltem ; ezért talaltunk 04 cm?® hamuoldatnal tobb Ca-t, mint 08 ¢és
1'5 em? elemzésénél. A Mg meghatérozast szappanoldattal végeztem.
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A Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani szak-
osztalyanak 1919. évi januarius ho 28-an tartott 167. iilése.

Elnok: Ilosvay Lajos.

Jegyz6: Balld Rezs6.

Jelen van 70 tag és vendég.

1. Dienes Lajos terjeszti el
Jlgen kis mennyiségii Ca, Mg és
P térfogat meghatdrozdsa“ cimen
eziranyU vizsgélatait. A nagy figyelem-
mel hallgatott el6adas a mai szamunk-
ban jelenik meg.

2. D. Gotz Irén: ,Folyadékok
keverésekor bedllo térfogat viltozdsok
okairél“ szol.

Az el6adast nagy érdeklddést kel-

tett és tobben Liebermann Led,
Buchbock Gusztdv, Roézsa Mihaly
szolnak hozza.

3. Ilosvay Lajos elnbk a szak-
osztaly kiadvanyainak arara tesz el6-
terjesztést. A kiadvanyaink arai még
mindig a habort el6tti szinten alla-
nak, amennyiben 12—14 ives kinyve-
ket 6 koronaért adjuk. Kéri a szak-
osztaly hozzajarulasat a konyvek arai-
nak mérsékelt emeléséhez, Szilagyi
Gy. nemcsak hozzajarul, de a mai
arviszonyoknak megfelel6 emelést kér.






Kivonat a szakosztaly iigyrendjébol.

Az eldaddsok rendje.

17. El6adast tartani 6hajté tagok az eldadas | szerint fél 6randl tovabb nem tarthat. Nagyobb
targyat legaldbb nyolcz nappal eldbb a jegyz0- | szabasi és kivdlobb érdekii eléaddsokra az

nek bejelenteni tartoznak. 2 | elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.
18. Vidéki tagok, a kik dolgozataikat fel- Kivanatos, hogy az osztalyiiléseken szabad

olvastatni kivanjak, ezt lehetéleg révid kivonat | el6addsok tartassanak.

kiséretében a jegyzOnek kiildik, a ki e dolgo- |~ 20. Minden eléaddé koteles eldadasanak

zatot ismertetés czéljabol a szakosztily vala- | tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még

melyik, az ilici0 targygyal foglalkozé rendes | az eldadés estéjén, vagy legkésobb a kovetkezd

tagianak adja at. napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy a jegyz6-
19. A napirendre kitlizott eléadas rend- | konyv osszedllitisa ne késleltessék.

Mondanivalok.

i. @ A Magyar Chemiai Folydirat | és tizenharmadikhoz Kosutdny Taméas
25. évfolyamanak 1—2. fiizetét veszik olva- | ,Mezbgazdasagi chemiai technol6gia“,-a tizen-
soink. Az el6z6 fiizetek melldl, a szerzd meg- | negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
betegedése folytdn elmaradt Buchbodck | ,Szerves készitmények elddllitasa“, a tizenhato-
Gusztav ,Physikai-chemiai méromédszerek | dikhoz Scheitz ,A minGségi chemiai ana-
czimii munkdja; hatralékos néhany ivét el- | lizis médszerei“, a tizenhetedik és tizennyol-
kiildjiik eldfizetdinknek. Kérjiik iigytarsain- | czadikhoz Gsell Jdnos ,A szerves vegyii-
kat, sziveskedjenek lapunkat ismerdseik koré- | letek mindségi és mennyiségi analizisének
benmegismertetni és terjeszteni. Minthogy pedig | modszerei“, a tizenkilenczedikhez és huszadik-
e lapot csak tetemes dldozatokkal tarthatjuk | hoz- Zemplén Géza ,Az enzimek és
fenn, hatralékos aldiréinkat a dijak szives | gyakorlati alkalmazdsuk®, a huszonharmadik-
bekiildésére Kkérjilkk, a melynek konnyebb | hoz Weszelszky Gyula ,A radioakti-
-befizetése végett az elsé fiizethez mar meg- | vitds“. Ezek a mellékletek kiilon konyv alakja-
czimzett utalvanyt csatoltunk. ban is megszerezhetékzi a titkari hivatalban -

2. Lapunk teljes évfolyamai még kaphatok | (Budapest, VI, Eszterhazy-utcza 16. szam). —
éviolyamonként 8 korondért, boleértve a mellék. | Az 6todik és hatodik évfolyamhoz Winkler
leteket is, amelyek a kovetkezok: az elsd év- !-,3105 ,,Gyog_yszerésgl chemia“ ezimfi munka-
folyamhoz Than ,Qualitativ analysis¢,a maso- | janak még hianyz6 iveit szintén megkiildjiik
dikhoz Lengyel ,Quantitativ analysis“, a har- | t- elfizetSinknek.
madikhoz Felletar-Jahn ,Torvényszéki che- 3. A chemia-asvanytani szakosztaly iilé-
mia“, a negyedikhez Nuricsdn ,Utmutatds a | seit (a nydri sziinido kivételével) minden
chemiai kiserletezésben“, a hetedik és nyol- | honap utolsé keddjén tartja. Az el6adasokat
czadikhoz Wartha Vincze ,Chemiai tech- | Balld Rezs & szakosztdlyi jegyz6nél (Buda-
nolégia. 1. rész“, a kilenczedik ¢és tize- | pest, I, Szadsz Karoly-utcza 2. sz. L 17)
dikhez 'Sigmond Elek ,Mez0gazdasagi che- | kell bejelenteni. Ugyanoda kérjiikk bekiildeni
mia“, a ftizedik és tizenegyedikhez Ruzitska a Chemiai Folyodiratnak szdnt dolgozatok fél-
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata“, a tizenkettedik  hasdbosan irt kéziratait is.

Tarsulati rendes tag minden magyar allampolgar lehet, ki a természettudomanyok irant
érdekl6dik s akit egy tarsulati tag ajanl. — Az évi tagdij vidéken 20 korona, Budapesten
24 korona, amely osszegért a Természettudomanyi Kozlony évi folyama jar. — Tagséagi levél
8 kor. — Akik nem lehetnek rendes tagok (kozépiskolai tanulok, erkdlcsi testiiletek),
mint eléfizet6k a Kozlonyt évi 24 koronaért kapjak. — A Potfiizet dija 6 kor. — A
Konyvkiado-Vallalat évi dija 3 évi kotelezeitséggel tagoknak és elofizetOknek 24 kor.,, nem
tagoknak 30 kor. — A Chemiai Folyoirat évi eléfizeté dija tagoknak és elofizetoknek 8 kor.,
nem tagoknak 12 kor. — Az Allattani Koézlemények évi dija tagoknak és el6fizetdknek 7 kor.,
nem tagoknak 10 kor. — A Botanikai Kézlemények évi dija tagoknak és eldfizetéknek 7 kor.,
nem tagoknak 10 kor. A ki 60 korona évi atalanyosszeget fizet, megkapja az itt felsorolt
Osszes kiadvanyokat. AlapitvanyoR : Orokitod tagségi dij: (melynek fejében a
Kozlony jar) budapesti tagtél 500 kor, vidékitél 400 kor. Partolé tagsagi dij: (melynek
fejében a Kozlony, Poétfiizeiek és a Konyvkiado-Vallalat kiadvanyai jarnak) 1000 kor. Alapitvany
a Konyvkiad6-Vallalatra 600 korona, az Allattani Koézleményekre 100 korona, a Botanikai
Kozleményekre 100 korona, a Magyar Chemiai Folydiratra 200 kor. Alapitvanyokat erkolcsi
testiiletek is tehetnek. — A Téarsulat éve janudriussal kezdddik ; az évkozben belépd tagok és
elofizetok tehat megkapjak a Tarsulat folyoiratinak egész évi fiizeteit. — Tagvélasztds van —
a nyari sziinet kivételével — minden honan harmadik szerd4iin
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Folszolitas!
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hogy boritékkal vagy a nélkiil 6hajtjak-e a lenyomatokat.
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XXU. KOTET. 1919, MAREIUS 3. Hizd.

Folyadékok keverésekor beallo térfogatvaltozasok
okairol.

Irta: D. Gofz Irén.

A nem idedlis gazok viselkedésérdl igen szép és a tényekkel meg-
lehetGsen dsszhangban all6 elmélettel tudunk szédmot adni. Van der Waals
allapitotta meg azt az egyenletet, amely a nem idealis gazok viselkedésének
leirdsara s egyben magyarazatara szolgal. Ismeretes, hogy Van der Waals
egyenlete értelmében,

(p+v%)<v—b>:RT

adott nyomas mellett, ugy a molekuldk valédi térfogata, mint a molekulak
egymasra gyakorolt vonzasa befolydssal bir a gaz térfogatara.

Ha mar most attériink a nem idealis gazkeverékek vizsgéalatara, nyilvan
az a kérdés meriil ol legelszor: érvényes-e rajuk az idedlis gazokra
megallapitott D alton-féle torvény, vagyis 0sszege-e a gazkeverék nyomasa
allando térfogat mellett az OsszetevGk keverés el6tti nyomasanak és forditva
Osszege-e a keverék térfogata allandé nyomés mellett a két gaz keverés
el6tti térfogatanak ? Altaldnosabban : folteheté-e, hogy nem idedlis gaz-
keverékben a két géz mindegyike tigy viselkedjék, mintha a mdsik jelen
sem volna? — Ezt foltenni bizonydra semmi jogunk, mihelyest a Boyle-
Mariotte-féle torvény érvényessége megsziinik, vagyis amint nem &ll
valamennyi gézra ugyanaz a torvény. Ennek oka elsé sorban magdban az
egyenlet alakjdban keresend, amely eldre kizdr mindennemil Osszegez-
hetéséget, mihelyest kiilonleges, az egyes gazokra jellemz§ allandék vannak
benne, s ezen &llandok kozott nincs meg egy bizonyos, hatarozott mathe-
matikai osszefiiggés. A megmaradé eshetéség, amelyben az egyenlet alakja
megengedi az Osszegezést, az olyan gazok esete, amelyeknek az a értékei
egyenlok és csak a b értékei kiillonbozOk. Ebben az esetben az egyenlet
szerint &llandd nyomdas mellett kevert gazok térfogata keverés kozben nem
valtozik, ha a keverék b, értéke additive addédik az Osszetevék b értékei-
bdl, vagyis

by=0b;x-}+b,(1 —x)

ahol x és I —x jelenti a két gaz molekularis toménységét, b, és b, a két
gaz b allandéjanak értékét. Ebben az esetben azonban a kinetikus gaz-
elmélet az, amellyel ellenkezésbe jutunk. A kinetikai gazelmélet szerint ugyanis
b nem a molekuldk tényleges térfogata, hanem annak egy fiiggvénye,
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amely egynemii gdz esetében a molekuldk tényleges térfogata szamértékének
négyszerese. Nem ilyen egyszerli az eset, amikor gazkeverékrél van szd,
amikor Kkiilonbdzé nagysagi molekuldk szerepelnek egymds mellett, ugy
hogy ilyenkor a molekuldk tényleges térfogatanak bonyolultabb fiiggvényével
van dolgunk, amely a fenti jelek megtartasaval

by =0b,x>+ b, x (I —x)+ b, (] —x)?

Osszefiiggéshez vezet, ahol

Végeredményben megallapithatjuk, hogy a nem idedlis gazokndl eddigi
tudasunk szerint nem varhajuk, hogy keveréskor akdr a nyomas, akar a
térfogat additive viselkedjék, ha csak véletlen esetekben nem. Ezen visel-
kedésiiket a nyomas és térfogat kozotti osszefiiggés mathematikai alakjan
kiviil az a koriilmény hatdrozza meg, hogy a molekuldk tényleges térfogata
és a molekuldknak egymdasra gyakorolt vonzdsa a nem idedlis gazoknél
mar nem oly kicsinyek, hogy elhanyagolhaték volnanak.

Mindezeket azért tartottam sziikségesnek el6rebocséatani, mert a folya-
dékok hasonlé kérdéseinek targyaldsakor nyilvan innen kell kiindulni, s ennek
ellenére ezek a dolgok tilsagosan kevés figyelemben részesiiltek. — Bar a
nem idedlis gazok keverésekor térfogatvaltozast tobb izben észleltek, mégis
Nernst kézikonyvében ugy targyal arrol, vajjon a gazkeverékek sajat-
sagai mutatnak-e eltérést Osszetevoik sajatsdgainak OsszegétSl, mint valami
ylehetséges“-rol, de nem mint valami ,sziikségszer(i“-r6l; s nem 1gy, mint
valamir6l, ami jelenlegi ismereteink kivetkezménye, hanem inkabb, aminek
jelentdsége csak a jovoben lesz.

Folyadék-keverékek, illetleg oldatokra vonakozolag mindig kisértett
¢és kisért ma is az a feltevés, hogy tulajdonsagaik komponenseik tulajdon-
sagainak egyszerli 0sszegezésébOl adodnak. Ennek volt kovetkezménye,
hogy folyadék-keverékek tulajdonsagaibol a keverék Osszetételére kovetkez-
tettek egyszerli aranyossag alapjan. Ennek a kovetkezménye az is, hogy
oldatokbol, ismervén a tiszta oldészer tulajdonséagait, az oldott anyagnak
bizonyos olyan tulajdonsagaira kovetkeztettek, amelyeket az oldoszertél
fiiggetleniil megval6sitani nem tudtak. Igy Kohlrausch szilird anyagok
oldatdnak térfogatabol kivonvan az olddszer térfogatat, a kiillombségben azt
a térfogatot vélte megkapni, amelyet az illetd szilard anyag az oldatban
elfoglal. Csakhamar Kkitiint, amit nem vartak, hogy ez a térfogat elektroly-
toknal rendesen kisebb, mint az illetd oldott anyag tériogata szilard allapot-
ban, s6t bizonyos esetekben negativ értéket is vesz fel. E jelenség magya-
razatit Drude és Nernst adtak, akik, elektrolytekrdl lévén sz6, az eltérés
okat az idnoknak egymdasra gyakorolt elektromos hatdsaban, az elekfro-
strictioban vélték feltalalni.

A kérdés azonban mas helyen is felvet6dott, mas alakban és mas
megoldasi kisérlettel. Lassanként ugyanis kitiint, hogy oly esetekben, amelyek-
ben mindegyik Osszetevé eredeti tulajdonségai ismeretesek voltak, pl. két
folyadék keverése alkamaval, a keveréskor legtobb esetben térfogatvéltozas
lépett fol, vagyis additivitas térfogat tekintetében nem allott fenn olyankor
sem, amikor organikus folyadékokat kevertek, amelyek tehat elektrolytosan
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nem dissocidltak egymasban. Miutdn az a nézet, hogy folyadékok keveré-
sekor azok egymas tulajdonsigait nem befolyasoljak, tilsdgosan meggyoke-
resedett, nem csodéalkozhatunk, hogy ily esetekben a vegyihatds eszkozéhez
nyultak, azt mondvan, hogy a térfogat keveréskor azért valtozott, mert a
két anyag egymadsra chemiailag hatott. Utdbbi idében kiilondsen DoleZalek
és tanitvanyai voltak e felfogas hirdetdi, igen sok példa részletes vizsgala-
taval akartdk az elméletet bebizonyitani. DoleZalek-et ezen munkaiért
tobben meg is tdmadtik. Jelen dolgozatnak is célja, hogy ramutasson egy-
részt az egész elmélet jelenlegi alakjanak, de mésrészt a folyadékokrol
taplalt, fent leirt felfogdsnak elvi hibaira is. Evégb6l a kérdést a kovet-
kezOképpen vethetnénk fol: Foltehetjitk-e két egymasra chemiailag nem
hato folyadék esetében, hogy azok keverésekor térfogatvaltozds nem all be?
Mar pedig a kérdésre a felelet csak az lehet, hogy amennyiben a gaz-
torvényekbdl levont kovetkeztetések folyadékokra altalanosithatok, gy
altalanossagban ez nem varhato, legfeljebb oly kivételes esetekben, ahol a
molekuldk egymasra gyakorolt vonzdsa €s a molekuldk tényleges térfogata
a két keveredd folyadéknal kozel egyenld.

Ezek utan azt kell bebizonyitani, hogy az éltalanositds indokolt. Hogy
a gaz és folyékony allapot kozott milyen szoros Osszefiiggés van, azt éppen
Van der Waals egyenlete mutatta meg, amely a kritikus allapotra is
még igen kielégitének bizonyult és csak attdl lefelé mutat nagyobb eltérést
az észlelésektdl. Masrészt Tammann és Korber, igen nagy nyomas
alatt all6 és alacsony hdmérsékletii folyadékokkal foglalkozvan, megallapitot-
tak, hogy az altaluk vizsgdlt viszonyok kozott a folyadékok ismét egy a
Van der Waals-éhoz hasonlé egyenletnek tesznek eleget. Ennek alakja

a kovetkezo
TC=@{p-+K.0—Vp_s)

ahol C csak a folyadék természetétél fiigg, p a Kkiilso6 nyomas, K a
molekuldk egymasra gyakorolt vonzasa, amely bizonyos Kkiilsé nyomason
tiul allandonak vehetd, v a folyadék térfogata p nyomasnal és T homérsék-
leten, V, . a folyadék térfogata végtelen nyomason. A két egyenlet azt
mutatja, hogy tgy gazoknal ¢s magas hOmérsékletli folyadékokndal, mint
nagy nyomas alatt 4ll6 és alacsony hoémérsékleti folyadékoknal az egyen-
letben a kiilsO és belsd nyomdasnak csak az osszege fordul eld, ahol a
bels6 nyomas folyadékonként mas és mas. A folyadék térfogata az egyen-
letben mint tényez6 nem all magéban, hanem kisebbitve valamivel, ami
mindkét esetben a molekulak tényleges térfogatanak fiiggvénye. Fontos,
hogy a Tammann-féle széls6 esetben az egyenlet szorzatalakja is meg-
marad. Vagyis magas nyomdson a folyadékok viselkedése olyan egyenlettel
irhaté le, amelynek az alakja kizarja azt a lehetGséget, hogy két folyadék,
amely kiilonboz6 belsd nyomdssal bir keverés kozben, minden tovabbi fol-
tétel nélkiil térfogatvaltozast ne mutasson. Marad még az az eset, amikor
a két keveredd folyadék molekuldinak egymasra gyakorolt vonzasa egyenld
s csak a molekuldk tényleges térfogata kiilonboz6, amely esetben géazoknal
nem az egyenlet alakjabol, hanem a kinetikus gazelméletbdl kovetkezett,
hogy szigord aditivitis nem lehetséges. Erre folyadékoknal éalialanosségban
felelni nem tudunk, a kinetikai elméletnek a gazokra megallapitott torvényei
nem lévén minden tovabbi nélkiil altalanosithaték az igen erésen komprimalt
folyadékokra.
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Annyit tehat bebizonyitottunk, hogy erésen komprimalt, alacsony
homérsékletli folyadékok esetén, amennyiben a molekuldk kolesonds vonzdsa
nem egyenld, természetes, hogy keveréskor térfogatvaltozasnak kell be-
kovetkeznie.

Gazokra és komprimdlt folyadékokra ez igaz 1évén, lehetetlen, hogy
kozonséges nyomas alatt allo folyadékokra is igaz ne legyen, fiiggetleniil
attél, hogy fel tudjuk-e irni allapotegyenletiiket vagy sem. Ha ez bonyolul-
tabb is, mint a széls0 esetekben, lényegileg nem lehet mas, amennyiben
-nyomas novekedésére itt is térfogatcsokkenés all be és viszont, akarcsak a
ket szélsd esetben. Tammann megmutaita azt is, hogy kozonséges
nyomason 1év0 folyadékoknal a nyomas csakis mint a kiilsé és bels6 nyomas
Osszege szerepel, vagyis fenti okoskodasunk Ilényeges pontjai itt is meg-
allnak.

Folvetett kérdésiinkre tehat feleletiink csak az lehet, hogy két folyadék,
amely egymasra vegyileg nem hat, kordntsem keveredhetik azért térfogat-
véltozas nélkiil, ha a molekuldk kolcsonds vonzdsa nem egyenld. Hogy mi
torténik, ha a kolcsonos vonzas véletleniil egyenld, arra a kérdésre pontos
feleletet folyadékok esetében adni nem tudunk.

Ezen gondolatmenethez egyszerli és szemléltetd képet fiizhetiink hozza.
Legyen két folyadékunk (A ¢és B), molekuldinak belsé vonzédsa K; és K.
E két érték, folyadékokroi és nem gazokrol lévén sz6, lehet egymastdl igen
lényegesen eltérd érték. Ha a két folyadékot keverjitk, a keverék belsejében
természetesen egészen masok lesznek a vonzasi viszonyok, mint az A és B
folyadékban kiilon-kiilon, tehat nyilvanvald, hogy ez nem marad befolyas
nélkiill a keverék térfogatdra és a belsdé vonzastél fiiggd egyéb tulajdon-
sagaira.

Kozonséges nyomds alatt all6 folyadékokra nem lévén pontos és meg-
bizhaté alllapotegyenletiink, a vegyileg egymasra nem hat6 folyadékok keve-
résekor bedllo térfogatvaltozasok kiszamitasdra és a fent levezetett allitasok
szamadatokkal val6 tdimogatasara T a m m a n n-nak a tomény oldatokra vonat-
koz6 elmélete nyujt modot.

Tammann igen nagy Kkisérleti anyagon bebizonyitotta,! hogy ha
valamely oldoszerben egy mds anyagot oldunk, az hokiterjedés és Ossze-
nyomhatdosdg szempontjabol ugy viselkedik, mint viselkedne az illeté oldo-
szer egy bizonyos meghatdrozott kiilsé nyomds alatt. Példaul, ha 100 g
vizben 428 g NaNOs-ot oldunk, az oldat hékiterjedése és oOsszenyom-
hatosaga egyenlé lesz a 450 atm. kiils6 nyomds alatt all¢ viz hokiterjedése-
vel és Osszenyomhatésagaval. Ha 869 g NaNOs-ot oldunk, a megfeleld
kiils6 nyomas 900 atm. lesz. Tammann szerint ennek az a magyarazata,
hogy a feloldott anyag molekulai az olddszer molekuldira kifejtett vonzasa,
az egész oldat bels6 vonzasanak nagysagat novelik, s ez a megnovekedett
belsé vonzas az oldoszernek ho- és nyomasvaltozas okozta térfogatvalto-
zasat természetesen befolyasolja. Ezt az oldatok belsejében levo vonzds-
tobbletet (Tammann 4 K-nak nevezte) fentiek alapjan az a kiils6 nyomas
méri, amelynek alkalmazasa folytdn ugyanazt a hokiterjedést és Osszenyom-
hatésagot tudjuk elballitani a tiszta oldoszernél. Vagyis 4:28 g NaNO,
oldasakor a 4K =450, 859 g NaNO; oldasakor 4K =900 atmosziéra.

1 Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kriften und Eigenschaften der
Losungen von Tammann. Leop. Voss, Hamburg und Leipzig, 1907.
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Ez a foltevés onként kinalkozik. Nem valdszinti, hogy valami mas
tényezd a térfogatvaltozas milyenségét ugyanigy befolyasolja, mint a nyomas-
véltozds. Mig ha a Van der Waals- és Tammann-féle egyenletekre
gondolunk, amelyek mindegyikében a térfogat a kiils6 nyomasnak és a belsd
vonzasnak 0sszegétdl fiigg, nyilvanvald, hogy itt hasonld torvényszeriiségrol
van sz, hogy a kett6 egymdas szerepét a folyadékok hékiterjedése és Ossze-
nyomhatdsaga szempontjabol atveheti és a térfogat szamértékére végered-
ményben csak az Ossznyomas (kiilsényomads - bels6-vonzas) nagysaganak
van befolyasa.

Hangstilyoznunk kell azonban, hogy Tammann ezt a torvényszeri-
séget nem csupan elektrolytek oldatara allapitotta meg, hanem barmely
anyagot oldvéan, akar vizben, akar valamely organikus old6szerben ; tehat
kétségteleniil nemcsak az ionok elektromos toltése okozta vonzésnagyob-
bodasrél van itt sz6, hanem az oldott molekulaknak &ltalanos anyagi von-
zasardl, amelyet az oldészer molekuldira gyakorolnak.

Ennek a foltevésnek megfelel az a kisérleti tény, hogy a 4K meg-
lehet6sen nagy toménységig az oldott anyag mennyiségével aranyosan val-
tozik. Hogy bizonyos hatdron tul az aranyossagtdl eltérés mutatkozik, annak
az az oka Tammann szerint, hogy ott a 4K mar nem tisztin az oldott
molekuldk az oldészerre gyakorolt vonzasidnak kovetkezménye, hanem mar
az oldott molekulak is olyan kozel vannak egymdéshoz, hogy egymadsra gya-
korolt vonzéasuk is kezd érvényesitini.

Tammann a tomény oldatokra vonatkozo fenti torvényszeriiség alap-
jan meg is kisérelte, hogy kiszamitsa a tomény oldatok higitasakor fellép6
térfogatvaltozasokat. Gondolatmenete a kovetkezd volt: Vegyiink két oldatot,
A-t és B-t, amelynek toménysége C, illetéleg C,. C, << C,. Mindkettének
térfogatvaltozasa, hé- €s nyomdsvaltozas szempontjabol, ha a kiilsé nyomas
1 atm., csupan a belsd vonzas nagysagatdl fiigg. Legyen a tiszta olddszer
molekuldinak vonzasa K, az A oldat¢ K- A4K,; a B oldaté K+ A4K,. Ha
tehat a tiszta oldGszerrel vald higitdas dtjan B oldatbdl egy olyan oldatot
allitok eld, amilyen A, akkor a felhigitott B oldat bensé vonzésa higitas
kozben K-+ A4 K,-r6l K-} 4 K,-re csokkent, mig a higitishoz hasznalt
tiszta olddszer belsé vonzasa K-r6l K - 4K -re novekedett. Higitaskor tehat
a tomény oldat térfogata kiterjed, a higitdsra hasznalt olddszer térfogata pedig
csokken. Térfogatvaltozas egyaltalan csak abban az esetben nem &llana
be, ha a keveréshez hasznalt két folyadék s igy a keverék bels6 nyomasa
egyenld lenne. Oldatrdl 1évén ugyanis szo, a molekuldk tényleges térfoga-
tanak valtozasa bizonyos toménységen alul elhanyagolhat6. Miutdn azonban
a tomény oldatok elmélete szerint a belsé vonzaskiilonbségek kiilsé nyomas-
sal helyettesithetok, a térfogat akkor sem véltozna, ha a két osszetevd s a
higitott oldat dssznyomdsa volna cgyenls. A keverésre (higitisra) haszna-
land6 folyadékokat tehdt olyan 0ssznyomds-allapotba kell hozni, amilyenben
a keveréssel nyert A oldat van. Vagyis a tomény (B) oldat K-} 4 K, ©ssz-
nyomasat K-+ 4 K, ossznyomdasra kell hozni, (K4 4K,)— (K-+ 4K,)
=AK,— 4K, kiils6 nyomasnak kell kitenni (amely tulajdonképpen negativ,
de megvalésithaté) A tiszta oldészert pedig 4K, kiills6 nyomasnak Kkell
alavetni. Ha az igy uj koriilmények kozé hozott folyadékokat keverjitk egy-
massal, akkor a keverésnek térfogatvaltozas nélkiil kell megtorténnie.
Kozonséges nyomds alatt tortént higitaskor fellépd térfogatvaltozast meg-
kapjuk, ha az olddszernek higitds elotti dsszenyomdsanal és a tomény oldat
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higitds el6tti kiterjesztésekor nyert térfogatvaltozasokat ©sszegezziik. Ezek
a térfogatvéaltozdsok, Tammann elmélete alapjan, az olddszer isothermai-
bol kiszamithatok.

Bar Tammann ezt a gondolatmenetet alkalmazta az oldatok higitasa-
kor fellépd térfogatvaltozasok kiszamitdsdra, a szamitott és kisérletileg meg-
allapitott értékek kozott nem volt megegyezés. Miutdin Tammann ily
iranyd szamitasait f6képpen vizes oldatokon eszkozolte, azt kellett hinnem,
hogy a meg nem egyezés oka a viz associdlt voltiban, ezen associationak
valtozasaban, hydratok képzédésében, stb. van. Ezért sajat kisérleteimhez
igen gondosan valasztottam meg az anyagot. Olyan organikus folyadékokat
valasztottam, amelyek eddig semmiféle meghatarozdsi mod szerint sem
bizonyultak associaltaknak, amelyekr6l mindenképpen fol kellett tenni, hogy
egymasra chemiailag a szo szorosabb értelmében nem hatnak, nevezetesen :
aethylaethert benzolt és aethylenchloridot.

Kisérletileg megallapitottam, hogy keverékeik nemcsak hogy eleget
tesznek Tammann tomény oldatokra vonatkozé elméletének, hanem még
a tiszta folyadékoknak is olyan a térfogatvaltozdsa, mintha a folyadékok
egymastol csak belsd vonzdsukban kiilonboznének. fgy a benzol hokiterje-
dése és oOsszenyomhatosaga megegyezik az aethylaether hokiterjedésével és
Osszenyomhatdsagaval 350 atmosziéra kiils6 nyomas alatt, mig az aethylen-
chlorid belsé vonzdsa az aethylaetherénél ugy latszik 420 atmoszféraval
nagyobb. Az aether-benzol-keverékek egyes 4K értékei minden tomény-
ségnél ardnyosak a felhasznalt benzolmennyiséggel; az aether-aethylén-
chlorid-keverékeknél ez az aranyossdg csak 50°/0-os keverékig volt meg,
azon til mar nem.

Az aether-benzol-keverék vizsgalata azért is latszott nagyon célszeriinek,
mert Korber és Essex vizsgdlatai alapjan az aether meg a benzol Vy ,
és V, o €rtékei igen kozel esnek egymashoz, vagyis gy latszik, mintha
a két folyadék molekuldinak tényleges térfogata kozelitéleg egyenlé volna
és csupan belsd vonzasuk volna kiilonbozd.

Az aether-benzolkeverék tehat alkalmas arra, hogy a belsé vonzas sze-
repét a molekuldk tényleges térfogatatél fiiggetleniil megallapitsuk és egy-
szersmind ezen keveréknél ugy latszik megvolt annak az el6feltétele is,
hogy it necsak higitiskor, hanem egyéltalan a két folyadék béarmily arany-
ban torténd keverésekor follépd térfogatvaltozasok is ki legyenek szamithatok.

Az egyes aether-benzolkeverékek specifikus térfogatat szamitassal
hataroztam meg, és pedig a fent vazolt gondolatmenet szerint, vagyis
kiszamitottam, hogy mekkora volna a keverendé folyadéknak térfogatvalto-
zasa, ha mindegyiket keverés el6tt azon Osszes nyomdsra hoznank, amelyen
a keverék van s ezeket a térfogatvaltozdsokat Osszegeztem, mivel a fentiek
értelmében, egyenld 9sszes nyomas alatt kevert folyadékoknal, maga a keverés
ténye mar nem okozhat tovabbi térfogatvaltozast.

A szamitott és kisérletileg meghatarozott értékekrél az 1. tablazat ad
felvilagositast. Meg kell még jegyeznem, hogy csak a 20° homérsékletre vonat-
kozé adatok vannak lekozolve, ezeknek' a kisérleteknek részletesebb leirdsa, a
Mathematikai és Természettudomanyl Ertesitében, mar sajt6 alatt van.

A megegyezés a szamitolt és a kxsérletlleg meghatarozott értékek
kozott igen j6, miutdn az eltérés — egy esetet kivéve — legfeljebb 4°/o.
Figyelembe kell venniink azonban itt azt is, hogy a szamitott térfogatcsok-
kenés tulajdonképpen mar kiilonbség, s igy az egész szamitasban a sokkal
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nagyobb abszolut szamokban elkovetett hibdk mind itt jutnak Kkifejezésre,
ha egyirdnytak és igy ardnylag nagyobbaknak latszanak, mint a valésagban.

Az aethylaether-aethylenchlorid-keverékre vonatkozolag nem sikeriilt
olyan altaldnos eredményre jutni, mint az aethylaether-benzol-keveréknél.
Itt ugyanis csak az 50°/0-os aethylaether-aethylenchlorid-keverék aethylaet-
herrel valé higitasakor follépd térfogatvaltozasokat lehetett kiszamitani, a két
tiszta  folyadék keverésekor bealld térfogatvaltozasokat nem. Ennek oka
nyilvanvaléan az volt, hogy az aethylenchlorid V,_ . értéke igen erdsen
eltér az aethylaetherétdl, s igy 50°/0-nal nagyobb toménységnél mar a molekuldk
tényleges térfogata kozotti kiilonbség érvényesiilt, s mar nem a belsé vonzas
az egyetlen tényezé, amelynek szerepe van a térfogatvaltozdsokndl. Az
50%/0-0s oldat higitasakor nyert térfogatvaltozdsok azonban igen jol meg-
egyeznek a szamitottakkal, jeléiil annak, hogy az elmélet itt is alkalmazhato.

Osszegezve tehat a kisérleteket, megallapithatjuk, hogy a benzol-
aethylaether keverésénél ¢és a toményebb aethylenchiorid-aethylaether-keve-
réknek aethyletherrel valo higitasakor tériogatvaltozas volt, s ez a térfogat-
valtozas igen nagy megkozelitéssel tisztan fizikai koriilményekbdl volt meg-
magyarazhato, anélkiil, hogy chemiai hatast kellett volna foltételezni a keve-
red6 folyadékok kozott.

Dolezalek tételét tehat elhamarkodottnak kell nyilvdnitanunk, mert
mondottak alapjan, ha vegyi hatast nem is tételeziink fol két folyadék
kozott, akkor is csak ritka véletlen, ha keveréskor a térfogatvaltozés elmarad.

Amit a térfogatvaltozasokrél megallapitottunk, az természetesen minden
térfogattol fiiggd tulajdonségra all. fgy példaul egyszerlibben megmagyarazza
azt a hihetetlennek latsz6 tényt, hogy vannak oldatok, amelyeknek fajhéje
kisebb, mint a benniik lev0 tiszta oldészeré. Tammann elmélete szerint
az ilyen oldat nagyobb Ossznyomds alatt all, mint a tiszta olddszer. Ha
magat a tiszta oldoszert (vizet) dsszenyomjuk, akkor annak a fajhdje tiszta
allapotban is csokken, s ez a csokkenés az, amely az oldatnal érvényre jut.

Ugyancsak all ez a refraktiora is. Valamely folyadékkeverék moleku-
aris refraktidjat a kovetkez6 képlettel szokas kiszamitani :

1 n2—1 n?2—1 x  1—x n%—1

d'n+2 n2+2 4 | d, "~ n2-2
ahol x és 1 —x a két folyadék molekularis koncentracidjat, d,, d,, illetdleg
d az osszetevOk, illetoleg a keverék stirliségét, n,, n, és n a megfelel6 torés-
mutatokat jelenti. Ez a képlet kisebb-nagyobb eltérést mindig mutat az észleléstol.
Ennek okat nem a torésmutato értékei és a dielektromos allandok kozotti ossze-
fiiggés elméleti hibaiban kell keresni, hanem abban, hogy a jobb oldalon all6
kifejezésben szerepelnek az osszetevOk keverés el6tti siirliségei, €és nincsen
figyelembe véve, hogy ezek keverés kozben sziikségszerfien megvaltoztak.
Régen szandékozom mar ezen kérdést is kisérleti vizsgalatok targyava tenni.

Befejezésiil megjegyzem még, hogy jelen munkammal korantsem volt
célom kétségessé tenni azt, hogy folyadékok keverésekor chemiai hatas is
ne idézhessen el$ térfogatviltozast. S6t! A folyadékok térfogatproblémainak
megoldasat éppen az teszi nehézzé, hogy mindazok a molekularis valtozasok,
amelyeket associatio, dissociatio, hydratatié, complex molekulaképzddés stb.
név alatt ismeriink, szintén térfogatvaltozasokkal jarnak, de hogy ezeknek
szerepe mekkora, azt csak akkor tudjuk eldonteni, ha el6ébb tisztaztuk,
mekkora ¢és mely fizikai tényezék azok, amelyekre tekintettel kell lenniink.
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A caseinoldatok vezetdképességének okairol.
Irta: Polanyi M. és Mandoki L.

Lyophil colloidok villamos vezetését f6képpen fehérjeoldatokon tanulma-
nyoztdk. A fehérjeoldatok vezetdképességérdl végzett igen Kkiterjedt vizsga-
latok alapveté eredménye az volt, hogy mig egyrészt az elektrolytmentes
fehérie vezet6képességét kimutatni nem sikeriilt, vagyis ez épp oly rossz veze-
tének bizonyult, mint a lyophob colloidok, addig masrészt az . n. fehérje-
sok kitiind vezetOknek mutatkoztak.

Fehérjesok csak oldatban ismeretesek. Tiszta fehérjesdoldatoknak
tekintik nevezetesen azon neutralis oldatokat, melyek fehérjéknek savakban
vagy ligokban valé feloldasa utjan allithaték el6. Legalaposabban tanul-
méanyozott példija e fehérjes6oldatoknak a ,nafriumcaseinatoldat“, mely
el6all, ha hig natronliigoldatot caseinnal kozombositiink.

Példéaul 2%0 natronlugoldat kozombdositéséhez koriilbeliil 19/ caseint kell fel-
oldanunk. Az ilyen oldat csakugyan igen jo vezetd: vezetoképessége 10/o caseinra
szamitva koriilbeltil a =, NaCl-oldaté.

Hogy a vezetést valoban a kozombositéskor keletkezd caseinsd okozza,
azt teljesen bizonyitani latszott az, hogy az ily caseinoldatok pergamenen
keresztiil valo dialysisnek aldvetve, vezetoképességiikbdl mit sem veszitenek,
vagyis az oldat vezetdalkatrészei pergamenen nem diffundalnak at. E meg-
figyelés, melynek helyességét mi is igazolhatjuk, biztos alapot latszott nyuj-
tani a caseinoldatok tanulmanyozdsidra. E nyomon indulva Laqueur és
Sackur! tovibbd Robertson?®a ,caseinsokvillamos vezetGképességét ille-
téleg terjedelmes kisérleti anyagot gyiijtottek. Kisérleteikbél a fehérje-ionokra
vonatkozolag messzemend kovetkeztetéseket vontak le, melyeket az tjabb
irodalom még tovabb is fejlesztett.?

Latni fogjuk azonban, hogy az alap, melyen e kisérletek, illetve azok
elméleti értelmezése nyugodtak, valésaggal elégtelen. Megfigyeltiik ugyanis,
hogy neutralis caseinoldatokbdl, amelyekbdl pergamenhartyan keresztiil vezetd
alkatrészek nem tivoznak, mas, konnyebben atjarhaté hartydn — és pedig
halhdlyagon keresztil — tomegesen diffunddlnak ki vezetdalkatrészek, bar
a caseint a hartya visszatartja.

Ezen vezetOalkatrészek oldata neutrdlis; ecetsavra, sulfosalicylsavra
nem zavarosodik meg ; nitrogént tartalmaz, mely csaknem egészében formollal
titralhat6. A vezetoképességnek és nitrogéntartalomnak hanyadosa — mint
az . tablazatbol kitiinik — tobbszorose a caseinoldatok megfeleldé hanya-
dosénak. Mindezek alapjan legvalosziniibb tehdt az a feltevés, hogy a
vezetfalkatrészek a casein bomlastermékei, melyek annak feloldasa, illetve
neutralizalasa folyaman keletkeznek.

Ezt az onként kinalkozo feltevést tigyszdlvan bizonyossd teszi az a
tovabbi észlelésiink, hogy a caseinoldatbdl kidiffundalt alkatrészeket tartal-

1Laqueur és Sackur: Zeitschr. f. phys. Chem. 47, 672, 1902.

2T. B. Robertson: ,Die physikalische Chemie der Proteine.“ Th. Stein-
koppf. Dresden, 1912.

3 L. pl. H. Handovsky: Die neueren Fortschritte in der experiment. Kolloid-
chemie der Eiweisskorper; Zeitschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide, 7, 183. és 262. old.

Magyar Chemiai Folyéirat 1919. XXV. k. 3
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1. tablazat.
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- mazé oldat vezeldképessége idovel onként novekszik. Egyik jégen tartott
probajanak vezetdképessége példaul 10 nap alatt 13'9. 10 °-r6l 29:3. 10 -re,
masik probai 4:22 . 107°-r6] 8'50 . 10~ 5-re n6tt meg. Csak a caseinnek tovabb-
szétes6 bomlastermékeivel magyardzhatjuk ezt az észlelést.

Ez utébbi jelenségbdl egyébként sziikségképpen kovetkezik, hogy a
neutralis caseinoldatnak magéanak is onként bomldnak Lell lennie, tovabba

1I. tablazat.!

£ “ I f A 4 o
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Szabad diffusio altal valo elvalasztds. (Diffusio tartama: 4 < 24 dra.)
69-10 > 10 » ‘ 2586 X 105 /
9 | 3039 Na-caseinat |, 0704 % | B0

kell, hogy ezzel kapcsolatban vezetOképessége is Onként emelkedjék. Valoban
igy is van. Robertson?! észlelése szerint, a legpontosabban kézombositett
caseinoldat 24 nap alatt felerészt elbomlik és e bomlast rohamosan sietteti
mér a leghigabb Iigos reactio is. Ha e jelenséggel egybevetjitk azt, hogy
a caseinoldatok készitésének ideje alatt a casein ordk hosszat van kitéve
er6sen ligos kozeg hatdsanak, s hogy tehat az oldatban a kozombosités

1Robertson 1 c. 350 oldal.

1 Ezen kisérletekhez Schleicher ¢és Schiill-féle 1'59%0-0s gelatinafil-
tereket hasznéltunk. A filtraciés nyomds 3 atm. volt.

3%
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folyamata alatt sziikségképpen jelentékeny mennyiségli bomlasterméknek
kell felhalmozodnia, akkor azt mondhatjuk, hogy mar a caseinoldatok
onkéntes bomlasanak ténye is elég arra, hogy alaptalannak tartsuk mindazon
megfontolasokat, melyek a caseinoldatok vezetOképességének észlelésén
épiilnek fel.

Quantitativ tajékozddast a vazolt jelenségrél az elsd tablazat nyujt.

E kisérleteket még kiegészitettiik ultrafiltratios észlelésekkel, azonban
e modszer kevésbbé bizonyult alkalmasnak arra, kogy segélyével a casein-
oldatokbdl a vezetést okoz6 bomlastermékeket kivalasszuk. Az eredményeket
a masodik tablazat mutatja; egy esetben megprobaltuk a szabad diffusio
utjan vald elvalasztast is, — eredményei az utols6 rovatban vannak.

Feltiin az 1. tablazat 6todik rovatjdban, hogy a kiilonbdzé neutralis
caseinoldatoknak 1°/o nitrogénre szamitott vezet6képessége mennyire inga-
dozd (tobb mint 100%/-ra). Ugyanezt taldljuk Robertson-nal' is, akinél
1%/0 nitrogén altal okozott vezetdképesség 124.10 ° és 310.10 2 kodzoit
ingadozik, aszerint, hogy lakmust, avagy phenolphtaleint hasznalva kozom-
bositette-e az oldatot, vagy valmely kozbeesé alkalitdsi foknal allapodott
meg. Magyardzata ennek nyilvan az, hogy minél tobb Iigot hasznalunk a
casein feloldasara, annal tobb bomlastermék keletkezik oldas kozben.

A neutrdlis caseinoldatok vezeloképessége tehdt nem bizonyitja Dbe,
hogy a fehérje az oldatokban jo vezetd, s6t bizonyos, hogy ez oldatok
vezetését jorészt a casein bomldstermékei okozzdk. Ezen oldatokon észlelt
jelenségekhez fiiz6d6 elméleti meggondolasok ezzel alapjukat vesztik.

A jol dissocialé fehérjesok elmélete, mely f6ként a caseinoldatokon
alapul, ezenkiviill még savban oldott neutrdlis serumglobulin és ovomucoid
oldataira is timaszkodik. A fenti modszer valésziniileg ez utébbi észlelések
revisiojara is alkalmas volna.

1T.B Robertson: i h. 190-—209. old.

Az asvanyosviz-forrasokbol kiomlo széndioxyd mennyi-
ségének meghatarozasa és hasznalata.

Irta: Sipdcz Lajos dr.

Az asvanyosvizekrél kozzétett elemzések nagyobbrésze beszamol ugyan
a forrasokbol kiomlé forrasgaz vegyi Osszetételérél, de a gaz mennyiségérdl
nagyon ritkan tajékoztat. Miutan az 4svanyviz-forrasok gyakoribb vegyi vizs-
galatinak és vizbosége ismeretének sziikségessége egyre jobban terjed,
célszerii volna a forrdsokbol kiomlé gaznak, féleg széndioxydnak mennyiségét
is idénként meghatarozni, annyival inkdbb, mert ezek az aranylag kevés
idot igénylé mérések konnyen foganatosithatok. '

Habar a kitfoglalasok legtobbszor kerek medencék, mégis eléfordul-
hat, hogy ha a kutakndba bemélyitett hengeralaka iivegb0l, avagy oOnozott
rézb6l késziilt gazgyiijté-harang atméréje nem helyes, a forrasvizbol kiomld
gaz részben a medence falanal, méretleniil elillan. Ha azonban a kiitakna
olyképpen van alapozva, hogy a forrds hasadéka, illetleg az abbdl kifa-
kad6 viz a medence kozepére esik, avagy a kutmedencének egy kozben
fekvd atlyukasztott kélapja van: akkor biztosan elvarhatd, hogy a kiomld
gaz Osszes mennyisége a gyiijtbharangba szall fel.
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Ujabb szerkezetli kutfoglaldsoknal az asvanyosviz-forrds folé helyezett
harang avagy szekrény a kioml6 gazok elillandsat megakadalyozza, mert a
forrasviz felszallasat kozvetitd csovekre helyezett vizgyiijtd foglalatira gummi-
gyiiriivel 1égmentesen elzart {iveglemez erdsithetd.

Ha az asvanyosviznek és a forrasbol kiomld széndioxydnak kozos
csOvezetéke van, a gdz mennyiségének meghatarozdsa végett, a csOvezeték
végén gummicsé segélyével egy a széndioxyd elillandsat gatld és a viz
lefolyasat kozvetitd, syphonnal ellatott késziiléket, gazelvalasztot kell alkalmazni.

A széndioxydban dus forrdsoknal a kiomlé gaz cinklemezb6l késziilt
hengerben, konnyen osszegyiijthet6. Ha a sugarban feltoré és visszaesé
forrasviz a gyiijtémedencében 30-—40 centiméter magasan &ll, a kiomlo
forrdsgazok 0sszegyiijtése alulrél nyitott és a vizsugdr magassagahoz ara-
nyositott harom, 20 centiméteres magas ldbon all6, cinklemezbdl késziilt
hengerben torténhetik. Gyiijtomedence hidnyaban a fenékkel és a viz lefo-
lyasat kozvetité syphonnal elldtott badoghenger a forrdsvizet kilovel csére
erfsithetd. Kényelmesebb a gaz mennyiségének megfigyelésére, ha a gaz-
gyiijtéhenger belsejében lefelé hajlitott gazlevezeté csé nincsen nagyon
magasan.

Ha a forras vizsugara liiktetve és forron bugyog ki, célszerii a gaz-
gyiijté és a gazmérd kozé levegével hiitott, csoves hitét iktatni.

Ha a széndioxydban dis asvanyvizet szénsavas fiirddkre hasznaljak, a
szabadon kivalo gaz mennyiségének meghatarozédsa egy eldgazasban tor-
ténhet, mely a széndioxyd elillanasat gatlé, de a viz lefolyasat kozvetito
syphonos gazelvalasztd késziilékkel van ellatva.

Csekélyebb mennyiségben kiomlé gaz mérésére 15—20 literes
Deville-féle iivegpalackot hasznalhatunk. A palack felsé nyakat kétfuratos
gummidugdval dugjuk be, melynek egyik furatdban T alakd iivegesd van;
ennek egyik aga egy centiméter atmérdjli gummicsovon at a megmérendd
gazforrassal van 0Osszekotve, mig a masik &gra rovid gummics6é van eré-
sitve szoritéval. E szoritét csakis a mérés ideje alatt kell elzarni. A kétszer
atfurt gummidugd masodik furataban festett vizzel toltott légnyomasmérd
van. A palack térfogatat megmérjiik és az oldalara ragasztott papiroscsikra
tett skalan leolvashatok a térfogat részei. A Deville-féle palack fenekén levo
oldalnyilasdban egyfuratii gummidugé van, derékszogben hajlitott egy cm.
atméroji tivegesovel, melyre rovid, er0s szoritécsappal ellatott gummicsé van
illesztve. A forrds vizébél felszabadilé gaz mennyiségének meghatdrozasa
kozben a T alakban elagazott iivegesd szoritd csapjat elzarjuk, mig az iiveg
fenekének oldalnyildsaba illesztett iivegcsdre hiizott kaucsukesé szoritd
csapjat kinyitjuk. A mérdiivegben levé viz lefolydsat mérés alatt tigy szaba-
lyozzuk, hogy a méréiivegen elhelyezett légnyomasméré se nyomast, se
légiirességet ne mutasson.

E helyett a mindeniitt konnyen Osszeallithatd mérQkésziilék helyett
mostanaban elmésen kigondolt mér6csovek hasznalhatok, melyeknél a 1ég-
aramban iszé aluminiumlemez alldsa mutatja az atiramlé gdz mennyiségét.
Ilyen gdzmér0 késziilékek a Rofamesser (Deutsche Rotawerke, G. m. b. H.
Aachen, Kurbrunnenstrasse 22), Skala-Gasmesser (Duisburger Apparetebau-
Gesellschaft m. b. H. Duisburg a/Rh.), Skala-Gasmesser Oxytheamie
(Alexander Bastian, Hagen i. W.), Rabe Cifometer-e (Dr. Rabe Berlin-
Charlottenburg, Giesebrechtstrasse 13). A megrendeléskor meg kell mondani,
hogy a mérékésziiléket széndioxydra hitelesitsék.
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Az emlitett mérdkésziilékek csakis a percenként ataramlé gaz mennyi-
ségét mutatjdk és ha megvaltozik a nyomés, mas mennyiséget mutatnak;
ennélfogva az 6ranként, vagy naponként kioml6é gdzmennyiségek folytatélagos
megmérésére hitelesitett nedves, avagy szaraz gazmérdket kell hasznalnunk.
Jol alkalmazhat6 az Anemometer is (Georg Rosenmiiller, Dresden-N, Haupt-
strasse, Niedergruben). Ha a gazmennyiség nagy, j0l hasznalhat6 a gazgyarak-
ban szokasos tigynevezett allomasgadzmérd, vagy a Rotary-gdzmeérd is (Rotary-
Fliigelrad-Gasmesser, Schirmer, Richter & Co. Leipzig-Connewitz). Villamos
adramba csatolt gzt lajstromoz6 késziilékkel (G. Rosenmiiller, Dresden-N.)
a 100—100 avagy 1000-—1000 literenként kiomld gaz kiomlési idejét hata-
rozhatjuk meg. A kioml6 gdz nyomdasanak meghatarozasara alkalmas a
Lux-féle nyomasméré (Lux’sche Industriewerke A.-G., Ludwigshafen a/Rh.).

Az asvanyvizforrasokbdl onmagatol kiomlo forrasgdzok hasznositdsara
nézve megemlitem, hogy savanylvizkutaknal célszeri az onmagétél kiomld
széndioxydot a palackok toltogetése alkalmaval felhasznalni. A Balneologische
Zeitung XVIII. (1907) éviolyamanak 132. oldalan leirt toltogeté csap kony-
nyen berendezhet6, ugy hogy mig egyik palack leveg6jét széndioxyddal
cseréljitk ki, a masikat vizzel toltjiik meg. Ha a palackbdl a levegét szén-
dioxyddal kifizziik megakadalyozhatjuk, hogy vastartaimi &svanyvizekbdl a
vas nagyobb része kivaljék. Ezzel az eljarassal elérhetjiik, hogy onmagatol
kiomlo széndioxyd a palackokban lev) levegét kifizze, de a sziikséges nyo-
mas hidnya miatt az asvanyvizet utélagosan széndioxyddal teliteni nem lehet.

Ha az éasvanyos forrdsviz helyén az é&svanyos vizet leparologtatva,
a somaradékot forrassé eldallitisa céljabol széndioxyddal akarjak teliteni ;
a telités helyi viszonyok szerint vagy a forrds kozelében, vagy tavolabb
fekvo épiiletben torténhetik.

Ha az o¢nmagétol kioml6 szabad széndioxyd mennyisége percenként
500 litert tdlhalad, akkor mar érdemes a széndioxydot vaspalackokban
folydsitani.

Ujabb adatok a kaliumhydrocarbonat alapanyagként
valé hasznilatahoz.

Irta: Incze Gyorgy.

Néhany év el6tt behatobb vizsgalatok alapjan a nemzetkozi irodalom-
mal is megismertettem! Than Karolynak ezt a nalunk igen elterjedten
hasznalt, kival6 alapanyagat. A dolgozat nyoman Bruhns,* majd Liinning?
a s alapanyagként valo hasznalatinak elsébbségét vitatta. Bruhns az
els6bbséget bar csak a sorok kozott, de onmaganak kovetelte, mivel egy
évvel elébb alkalmazta e célra mint Than. Allitisit azonban irodalmi
adatokkal tamogatni nem tudta.

Linning Ure-t anormdioldatok felfedezdjét tartja annak, aki a
kaliumhydrocarbonatot elséként hasznalta mint alapanyagot. Ure ugyanis
,,Dictionary of arts‘‘ cimii munkajaban 1839-ben az ecetsav titralasara
ismert toménységli kaliumhydrocarbonat-oldatot ajanl,* mivel e so6t igen

1 54, kotet, 585. oldal (1915).

2 Chemiker-Zeitung, 1917, 386. oldal.

3 Chemiker-Zeitung, 1918, 5. oldal.

4 Liinning, Chemiker-Zeitung, 1912, 744.
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egynemiinek tartja, s mivel egyenértéksilya (akkoriban atomsulya) megko-
zelitéen szazzal egyenld.

A kaliumhydrocarbonat alapanyagként valé alkalmazéasénak feljes tor-
ténetéhez mindenesetre egy igen becses adat ez, azonban a torténeti fejl6dés
szempontjabol semmi fontossaggal nem bir, mivel a kaliumhydrocarbonatot
T han-ig csakugyan senkisem hasznalta alapanyagként, s6t T han ajanlata
utdn is csak Magyarorszagon hasznaltdk. Ez az adat egyébként Liinning
szerint is annyira ismeretlen volt, hogy neki is csak hosszii keresés utan
sikeriilt felkutatnia. A torténeti fejlddés szempontjabol altaldban nem azé az
érdem, aki feltétleniil legels6ként talalt fel valamit, hanem azé a felfedezdé,!
aki révén a dolog az emberiség kozkincsévé lett.

Frerichs és Mannheim? Freyss-nek tulajdonitottdk az elsobb-
séget a kaliumhydrocarbonat alapanyagként valé alkalmazasaban. Ok azon-
ban nem ismerték T han® munkajat. A német gyogyszerészi irodalomba
nem Freyss dolgozata! alapjan keriilt bele a kaliumhydrocarbonat isme-
rete, hanem bizonydra a Magyar Gyogyszerkonyv latin nyelven is megjelent
masodik kiadasabol (1888). Freyss tulajdonképpen nem is alapanyagként
hasznélta e sot, hanem normadloldatot készitett belOle, melyet savak és
phenolok meghatarozasara hasznalt.

A kaliumhydrocarbonat savanyt so lévén, megkiséreltem, vajjon Iehet-e
ligok bedllitasara alapanyagként felhasznalni. A hydrogen-ionok felszabadi-
tasara baryumacetatot hasznaltam, Kisérleteim azonban arrél gydztek meg,
hogy a kaliumhydrocarbonat ligok beallitdisara nem alkalmas.

Kisérleteim kozben értesiiltem® Freyss dolgozatardl. Freyss erre a
célra is hasznalta a kaliumhydrocarbonatot, de a hydrogen-ionokat baryum-
chloriddal szabditotta fel. Szerinte a s6 pontos eredményeket szolgaltat.
Kisérleteit megismételve, Bru hn s® vizsgalataival megegyezéen, Freyss-el
ellenkezd allaspontot kell elfoglalnom.

Bruhns azon Aallitasat, hogy a kaliumhydrocarbonatot azért nem
lehet pontos vizsgalatoknal alkalimetriai alapanyagként hasznalni, mivel 9ssze-
tétele nem dallandd, vagy hygroscopos, azt hiszem Than, Winkler? és
sajat kisérleteim eléggé megcafoljak.

A kaliumhydrocarbonat maga nem hygroscopos, azonban leveg6n
allva hosszabb idén at szénsavat veszthet s részben carbonatta alakulhat at.
Ez mar aztin természetesen nedvszivdo. Ha tehat a kaliumhydrocarbonat
hygroscopos, akkor nem tiszta. Err6l kiilonben konnyen meggy6zddhetiink,
ha oldatahoz egy csepp phenolphtaleint adunk.

Az el6z6 dolgozat® s a jelen kozlemény adatai alapjan, tehat a
kaliumhydrocarbonatban olyan alkalimetriai alapanyag all rendelkezésiinkre,
mely a megadott koriilmények kozott, még a legnagyobb pontossigot meg-
kivano vizsgélatokndl is, minden tekintetben megfelel.

iy 1 Ennek az ellenkezdjét rendesen torténeti érzék nélkiili emberek szoktak
vallani.

2 Apoth.-Ztg., 1912, 85/88. sz. kiilonlenyomat 5. oldal.

3 Mathematikai ¢s Természettudomanyi Ertesitd, 1887—88, 117. old.; Math.
u. naturwiss. Ber. aus Ungarn, 1889, Bd. 6, 127.

4 Bull. Loc. Ind. Mulhouse. 66. 250. (1896.)

5> Frerichs magankozleményben hivta fel ra a figyelmem.

“ Bruhns idézett dolgozata.

7 Zeitschr. f. angew. Chemie, 1915, 264. oldal.

5 Magy. Chem. Folyoirat, 1916, 134—144.
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A Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani szak-
osztalyanak 1919. évi februar hé 25-én tartott 168. iilése.

Elnok: Ilosvay Lajos.
Jegyz6: Ballo Rezso.
Jelen van 80 tag és vendég.

Az elndk megnyitvan az iilést, be-
jelenti, hogy a szakosztily harom
év elott megvalasztott tisztikardnak
megbizatasa lejart. A napirend egyik
pontja a tisztujitds Iévén, inditva-
nyozza, hogy technikai okokbdl kezd-
jék meg azonnal a szavazast. A
szavazatok 0Osszeszedése utdn kez-
dédjék meg az el6adas, ez alatt a
kikilldend6 szavazatszed0 bizottsag
elkésziilhet munkajaval, tgy hogy az
eléadas befejeztével az eredmény ki-
hirdethetd legyen.

Az inditvanyt egyhangulag elfo-
gadjak. A kikiildott szavazatszedd
bizottsdg elnoke Berko¢ Jozsef, bi-
zottsagi tagok Korpdaczy Istvan és
Krikler Kaéroly lettek. Az elnok
figyelmezteti a jelenlevoket, hogy a
szavazasban csak szakosztalyi tagok
vehetnek részt, nehogy a szavazés
esetleg medd6 legyer.

Ezutan Polanyi Mihaly tartotta
meg , A Kolloidorol“ cimii el6adédsat,
melyhez D. Gotz Irén szolt hozza.
Az elfadas a vonatkozo felszolalas-
sal egyiitt, a folydirat legkozelebbi
szamaban fog megjelenni.

A vita befejeztével Berkd Jozsef,
a szavazatszed6 bizottsdg elndke
hirdette ki az eredményt. Leadtak
Osszesen 57 érvényes szavazatot.
Héarom szavazatot, mivel az illetd
szavazni akarok nem voltak a szak-
osztaly tagjai, visszautasitottak.

A szavazatok aranya a kovetkezd
volt : Elnok : Ilosvay Lajos 42, Pfeiffer
Igndc 13, Buchbock Gusztav 2. Al-
elnok: Doby Géza 29, Buchbock
Gusztav 25, Weiser Istvan 1, Bu-
garszky Istvan 1, Weszelszky Gyula
1. Jegyz6-szerkeszt6: Incze Gyorgy

30, Ballo Rezs6 26 ¢és egy iires lap.
Szerkeszt6 bizottsag : Pfeiffer . 37,
D. Gotz Irén 33, Buchbick G. 32,
Ballenegger Robert 31, Hevesy Gyorgy
24, Ball6 Rezs6 20, Doby G. 17,
Fabinyi R. 17, Incze Gy. 17, We-
szelszky Gy. 17, Mauthner N. 15,
Szarvassy J. 14, Karlovszky G. 9,
Rex S. 7, Rézsa M. 7, Zemplén G.
6, Balint 1. 5, Vidor P4l 4, Bodnar
Janos 4, Zaitschek A. 3, Weiser J.
3, Groh Gyula 3, Polanyi Mihdly 2,
Sigmond E. 2, Varadi 1.

Elnok tehat: Ilosvay Lajos, al-
elnok: Doby Géza, jegyzb-szer-
kesztd: I ncze Gyorgy, szerkeszt-bi=
zottsagi tagok : Ballenegger Robert,
Balld Rezs6, Buchb o ck Gusztav,
D. Gotz Irén, Hevesy Gyorgy,
Pieiffer Ignacz.

Tekintettel arra, hogy a szavazat-
szed6 bizottsag elndke nyelvbotlas
kivetkeztében sz6tobbség és nem
abszolut szotobbség alapjan hirdette ki
a megvalasztottak névsorat, Rex
Sandor felveti a kérdést: szotobbség
vagy abszolut szotobbség alapjan
kell valasztani a szakosztalyban? A
vita folyaméan, melyben tébben vettek
részt, tisztazdédott, hogy az iigyrend
értelmében abszolut sz6tébbség dont,
azonban ett6l tObbszor eltértek mar,
egyébként az elnok, alelndk €és a
jegyz6-szerkeszté abszolut sz6tobbsé-
get kaptak, szottbbségrdl csak téve-
désbél volt sz6.

I[losvay Lajos, az ujra megva-
lasztott elnok, néhany meleg széval
az 0Osszes megvalasztottak nevében
megkoszoni a szakosztaly bizalmat.
Doby Géza alelnok ugyanezt teszi
a maga személyét illetéleg, megfo-
gadja egyszersmind, hogy uj tisztsé-
gében intenziven fog kozremiikodni
a szakosztaly wigyeinek elGbbrevite-

lében.



Kivonat a szakosztaly iigyrendjébdl.

Az eldaddsok rendje.

17. El6adast tartani 6hajté tagok az eléadés
targyat legalabb nyolc nappal elébb a jegyzo-
nek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, a kik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetbleg rovid kivonat
kiséretében a jegyzOnek kiildik, a ki e dolgo-
zatot ismertetés céljabol a szakosztaly vala-
melyik, az illetd targygyal foglalkozé rendes
tagjanak adja at. ‘

19. A napirendre Kkitlizott el6adas rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabasu €s kivalobb érdekii el6adasokra’ az
elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivénatos, hogy az osztalyiiléseken szabad
el6addsok tartassanak.

20. Minden el6add koteles eldéadasanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az el6adas estéjén, vagy legkésobb a kovetkezd
napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy a jegyz6-
konyv Osszedllitisa ne késleltessék.

Mondanivalodk.

I. 3@ A Magyar Chemiai Folyoéirat
25. éviolyaméanak 3. fiizetét veszik olva-
soink. Az el6zo fiizetek melldl, a szerz6 meg-
betegedése folytdan elmaradt- Buchbdck
Gusztav ,Physikai-chemiai mérémodszerek®
cimli munkdja; hatralékos néhany ivét el-
kiildjiik elofizetdinknek. Kérjiik iigytarsain-
kat, sziveskedjenek lapunkat ismeréseik koré-
ben megismertetni és terjeszteni. Minthogy pedig
e lapot csak tetemes aldozatokkal tarthatjuk
fenn, hatralékos -aldirdinkat a dijak szives
bekiildésére kérjilk, a melynek konnyebb
befizetése végett az elsé fiizethez mar meg-
cimzett utalvanyt csatoltunk.

2. Lapunk teljes évfolyamai még kaphatdk
évfolyamonként 8 koronaért, beleértve a mellék-
leteket is, amelyek a kovetkezOk: az els6 év-
folyamhoz Than ,Qualitativ analysis“,a maso-
dikhoz Felletar-Jahn ,Torvényszéki che-

mia“, a negyedikhez, a hetedikhez és nyol- |

cadikhoz Wartha Vince ,Chemiai tech-
nolégia. I. rész“, a kilencedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,Mezogazdasagi che-
mia“, a tizedik és tizenegyedikhez Ruzitska

Térsulati rendes tag minden magyar

€rdeklédik s akit egy tarsulati tag ajanl. — Az évi tagdij vidéken 20 korona,

~letek mindségi és

Béla ,Elelmiszerek vizsgalata®, a tizenkeftedik

‘€és tizenharmadikhoz Kosutdny Tamas

»Mezbgazdasagi chemiai technologia“, a tizen-
negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
»ozerves készitmények eléallitdsa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A mindségi chemiai ana-
lizis modszerei“, a tizenhetedik és tizenmydl-
cadikhoz Gsell Janos ,A szerves vegyii-
mennyiségi analizisének
modszerei“, a tizenkilencedikhez és huszadik-
hoz Zemplén Géza ,Az enzimek és
gyakorlati alkalmazdsuk“, a huszonharmadik-
hoz Weszelszky Gyula ,A radidakti-
vitas“. Ezek a mellékletek kiilon konyv alakja-
ban is megszerezheték a titkdri hivatalban
(Budapest, VIII., Eszterhazy-utca 16. szam).

3. A chemia-dsvanytani szakosztaly iilé-
seit (a nyari sziinido kivételével) minden
hénap utolsé keddjén tartja. Az el6adasokat
Incze Gyodrgy szakosztilyi jegyzonél
(Budapest, 1., Attila-utca 27. sz., 1. em. 7)
kell bejelenteni. Ugyanoda kérjitkk bekiildeni
a Chemiai Folyoiratnak szant dolgozatok fél-
hasabosan irt Kéziratait is.

allampolgéar lehet, ki a természettudomédnyok irént

Budapesten

24 korona, amely Osszegért a Természettudomanyi Ko6zlony évi folyama jar. — Tagsagi levél
8 kor. — Akik nem lehetnek rendes tagok (kozépiskolai tanuldk, erkolesi testiiletek),
mint el6fizeték a Kozlonyt évi 24 koronaért kapjak. — A Potfiizet dija 6 kor. — A
Konyvkiado-Vallalat évi dija 3 évi kotelezeitséggel tagoknak és eldfizetoknek 24 kor., nem
tagoknak 30 kor. — A Chemiai Folyoirat évi eléfizeté dija tagoknak és eldfizetoknek 8 kor.,
nem tagoknak 12 kor. — Az Allattani Kézlemények évi dija tagoknak és el6fizetoknek 7 kor.,
nem tagoknak 10 kor. — A Botanikai K6zlemények évi dija tagoknak és eléfizetéknek 7 kor.,
nem tagoknak 10 kor. Aki 60 korona évi atalanyosszeget fizet, megkapja az itt felsorolt
Osszes kiadvanyokat. Alapitvanyol : 0rokité tagsagi dij: (melynek fejében a
Kozlony jar) budapesti tagtél 500 kor, vidékit6l 400 kor. Partold tagsagi dij: (melynek
fejében a Kozlony, Potfiizeiek és a Konyvkiado-Vallalat kiadvanyai jarnak) 1000 kor. Alapitvany
a Konyvkiadé-Vallalatra 600 korona, az Allattani Kozleményekre 100 korona, a Botanikai
Kozleményekre 100 korona, a Magyar Chemiai Folydiratra 200 kor. Alapitvanyokat erkolcsi
testiiletek is tehetnek. — A Tarsulat éve januariussal kezdddik; az évkdzben belépd tagok és
elofizetok tehat megkapjdk a Tarsulat folydiratdnak egész évi fiizeteit. — Tagvalasztds van —
a nyari sziinet kivételével — minden honap harmadik szerdajan.
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A Chemiai Folydirat ezentil gyakorlati iranyu (miiszaki-, mez6gazdasagi-, élelmi-
szer-chemiai) dolgozatokat nem kozol. Csak olyan dolgozatokat fogad el, melyek
mashol még nem jelentek meg. Kérjiik munkatarsainkat, hogy kézirataikat olvashatéan
irjak, vagy gépeltessék le; az iv csak egyik oldalara irjanak és széles margé6t hagy-
janak. Az abrakat kemény fehér papirosra, vastagon kihiizva, lehet6leg nagyban meg-
rajzolva kiildjék be. Gondosan keriiljék a terjengdsséget. A megkiildott kefelenyomato-
kat siirg6sen javitsak ki, nehogy a lap késedelmet szenvedjen. A kefelenyomatokon a
dolgozat atszovegezése meg nem engedhetd.

A kiilonlenyomatok nyomdakoltségét a szerzok viselik. Hogy kivannak-e kiilon-
lenyomatokat, hanyat, boritékkal vagy anélkiil, azt sziveskedjenek a kézirat els6
oldalara foljegyezni.

Kéziralok Incze Gyorgy cimére, Budapest, I, Attila-utca 27. sz. kiildendok.



Megijelenik  min- : ‘ MAG‘ YAR E folybiratot a

den hénap 25-éig Térsulat tagjai és
legaldbb is 1 nagy ‘ B FO O R a Term. Kbozlony
nyolczadrét ivnyi HEMIAI LY l AT elofizetdi 8 K.~ért
tlartalommal _“éis HAVI SZAKLAP kapjdk; nem f{a-

ivnyi mell¢k- gok részére elo-
Tettel,  rajzokkal. A CHEMlAl ISMERETEK FEJLESZTESERE fizetési 4ra 12°K.

XAV, KoTET, 1919, ﬂPRIlIS—Mﬂ]lIS 4. Flze.

Tanulmanyok az atomelmeélet korébdol.
Irta: Weichherz Jozsef.

Nem gy vizsgéltam a chemiat,
amint azt egy orvos vagy egy
alchimista tette, hanem gy,
amint azt egy phxlosophusnak
kell tennie. R. Boyle.

E

Boyle volt az els6 chemikus, aki az emberi gondolkodés kozépkori nagy
lesiilyedése utan folemelkedett arra a nivéra, amelyet fent idézett szavai ki-
fejeznek. Boyle szavai a pusztdban hangzottak el, mert csak néha-néha
]at]uk a mélyebb philosophiai gondolkodé4s nyomait a chemia fejlédése folya-
man.- Csak elvétve faldlunk egy-egy Berthollet-t. Be kell azonban lat-
nunk, hogy a sekélyes, részletezésre hajlé emberi elme a philosophiai gon-
dolkodastol tavol all. Igaz az is, hogy a természettudomanyokba belekon-
tarkod6 ,philosophusok® egy részeé a philosophiat teljesen hitelét vesztetté
tette a természettudomanyokkal foglalkozok el6tt.

Csak elvétve -akadnak gondolkodok, akik a Kkicsinyes, aprolékos
emberi munkdnak megadjdk a philosophiai mélységet. A kiilonbozé korok,
tehat igy a modern kor gondolkodd fdi, a mélyités képességének hianyat
érzik ; vigasztalannak latjak a helyzetet és a tudoményok teljes elsekélyese-
dését varjak. Igy van ez a chemidban is. Hidba keriilnek napvildgra a
,ragyogébbnal-ragyogobb“ elméletek, a chemia mégis csak két dimensioban
fejlcdott; a harmadik . dimensio, a mélység csak észrevehetetleniil lassan
novekedett. A chemia szélesen hbmpt‘)lyg('j folyama azt a hitet kelti, mintha az
mély is lenne. Csak ,azt latjuk, hogy a régi keskeny meder mennyire kiszé-
lesedett, de elfelejtjitk beleveini a philosophia mérdénjat, hogy megtudjuk
vajjon mélvebb is lett-e egyszersmind ?

Jelen tanulmanyom megirdsakor az a cél lebegeit szemeim el6tt, hogy
belévessem mér6énomat, vissza nem riadva az ismeretlen mély<egek
veszélyeitél. Mert valéban veszélyesek az ismeretlen mélységek, eltdntoritanak
benniinket attél, amiben eddig hittiink.

#*
* *

Hiaba minden tudoményos erélkodésiink, logikai szemfényvesziésiink,
ha eredményeink intuitive nem helytallok. Ez az eszme gerincként végig-
hiizédik e tanulmanyokon, amelyek végs6 koVetkezményukben is ezt a gon-
dolatot igazoljak. s

I
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Abbol a gondolatbél indultam ki, hogy ha egy és ugyanazt a jelenséget
tobb dton tudom megmagyarazni, akkor ez azt bizonyitja, hogy egyik
magyarazat sem helyes, illetéleg mindegyik vagy egyforman helyes, vagy
egyforman nem helyes. Ez a felfogas nyilvdnvaldan elméleteink értékérdl és
.jelent6ségér6l valo felfogdsunkat alaposan megvaltoztatja. Mindezek meg-
értése szempontjabol bevezetésként sziikséges ismeretelméleti felfogasomat
ismertetni.

A jelenkor tudomanydnak féjellemvondsa a kritika. Sajnélattal kell
azonban megallapitanom, hogy ez a kritikai szellem a chemidban f6képpen
arra terjed- ki, vajjon valamelyik altalunk kitalalt elmélet jol vagy kevésbbé
jol felel meg a tapasztalati tényeknek, valamint a kisérleti médszerek pon-
tossagara. Nyilvanvalo, hogy ezt a kritikdt elméleteink alapjat tev0 foltevé-
seinkre és fogalmainkra kell alkalmazni. Ennek a kritikdnak az a kovetkez-
ménye, hogy lassankint kételkedni kezdiink az elGdeink altal kiépitett
elméletekben. Nem abban kezdiink kételkedni, vajjon igazat mondanak-e
ezek (ennek semmi értelme se lenne), hanem abban, hogy jogosultak-e.
Tehat van-e jogunk, van-e sziikségiink az elméletekre, gy ahogy ezek
érvényesek. Amint a vizsgalatok kideritették és amint itt specidlisan a chemia -
alaptorvényeire nézve be fog bizonyulni, elméleteink nagy része jogtalan.
E jogossag vagy jogtalansag abban dll: van-e elegendd tapasztalati bizonyi-
tékunk az elméletek felallitasara.

Nagy hibat kovetnénk el, ha itt megallanaink ©nmagunkkal teljesen
megelégedve. Szamba kell venniink még egy tényez6t, amely allandé egy-
irAnyu. hibat okoz és ez az agyvelénk. Be kell hatolnunk agyvelénk mecha-
nismusaba, fol kell ismerniink gondolkodasunk hibdit, korlatait s mintegy
sajat értelmiink folé kell emelkedniink. Ez furcsa allitds, de kénytelenek
vagyunk ennek helyességét belatni, kiilonosen akkor, ha észrevessziik, meny-
nyire kozel allunk ehhez a lehetdséghez.

Ennek az ,értelem folé emelkedés“-nek a bekovetkezését lathatjuk
abbdl, hogy ma mar oly elméleteket is hajlandék vagyunk elfogadni, melyek
értelmiinkkel ellenkeznek. Es mindezt azért, mert belatjuk gondolkodésunk
symbolikus és elfogult voltat. A symbolismus elkeriilhetetlen, de ennek tuda-
tdban e koriilmény mindenkor szambavehet6. Az elfogultsig megszokott-
sagbol szarmazik.

Példanak felhozhaté a relativitis elvének egy tétele. Altalaniosan el-
fogadott volt, hogy egy test sebességét a végtelenig fokozhatjuk; ez termé-
szetesnek latszott. A relativitdis elve ezt a ,természetes tényt halomra don-
totte, amennyiben azt a latsz6lagos lehetetlenséget allitja, hogy fénysebes-
ségnél nagyobb sebesség nem lehetséges. Ezt emberi értelemmel felfogni
nem tudjuk és hajlandék vagyunk ostobasignak nevezni; a relativistdknak
van egy dont6 fegyveritk: ha elfogadjuk a fénynél nagyobb sebesség
lehet8ségét, akkor egyuttal az ok és okozat idSbeli’ folcserélhetdségét is el
kell fogadnunk. Ez a mai felfogas szerint a gondolkodas alapjat rontana
le, tehat kénytelenek vagyunk a relativistak latszolag lehetetlen tételét el-
fogadni. A lehetetlenség csak latszélagos, mert sablonok szerint gondol-
kodunk; mast nem tudunk belatni, megérteni, mint ami e sablonoknak
megfelel. Ezért mi e sablonokat eldobjuk és azt mondjuk egyszeriien : lehet-
séges, hogy a viszonyok ilyenek, csak sablonos észjardsunkkal nem tudjuk
felfogni. Es ha még hozza teszem, hogy a végtelen sebességet épp oly
kevéssé tudjuk felfogni, mint a fény sebességét felsé hatarként, akkor rog-
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on azt a véleményt is megalkothatjuk magunknak, hogy mindkét felfogis
vagy egyforman lehetséges vagy egyforman lehetetlen. A régi felfogast csak
azért tartottuk egyszerfinek, lehetségesnek ¢s igaznak, mert megszokott voit.

Fordithatunk egyet a dolgon és eifogadhatjuk azt a foltevést, mely
szerint a sebességet a végtelenig fokozhatjuk és ezzel kapcsolatban az ok-
okozati kapcsolat megfordithatosagéat is. Ez a felfogds épp tigy lehetséges
vagy lehetetlen, mint a masik, csak az a kérdés, melyik egyszeriibb nekiink
és egyszer(ibb az, ami megszokottabb, megszokottabb nekiink az ok-okozat
kapcsolat. Ezért elfogadjuk a fény sebességét mint felsé hatart. Ez az eljarés
azonban alapjaban ingatja meg az ok-okozati kapecsolatba vetett hitiinket.
Az ok-okozat kapcsolat tulajdonképen gondolkodasunk egyik alapvet
tévedése.

Osszeontok két oldatot, fehér csapadék keletkezik. Mi ennek a jelen-
ségnek az oka? Ez helytelen kérdés; helyesen igy van: melyek e jelenség
okai ? A felelet: az oldatok anyagi mindsége ,a viz, a hofok, a concen-
tratio. .. stb. Azt veszem észre, hogy nem tudok megéllani az okok fel-
sorolasaban, mert az okok szama végtelen. Ezt folismerve be kell latnunk,
hogy a jelenségek a valésagban egymastdl fiiggetlenek, egyik sem oka
a masiknak. Az osszes jelenségek teljesen egyenrangiak, csak az ember és pedig
tisztdn célszerliségi szempontokbol é&llapitia meg az ok-okozati kapcsola-
tokat. Mindezeknek egy kovetkezménye van, €s ez az, hogy a logikat csak
megkozelitéleg tartjuk érvényesnek. A logika pontosan csak ott érvényes,
ahol maga épitett, pl. a mathematikdban. Tehat a logikdra nem szabad
hivatkoznunk, ha valamit be akarunk bizonyitani vagy valamit meg akarunk
érteni.

A ,megértés“ folyamata Onbecsapas, mert akkor mondjuk magunkrol :
ezt megértettilk, ha a megértend6r6l tudtunk magunknak egy mechanikus
képet, symbolumot alkotni.

A .stochiometriai torvényeket rendesen az atomelmélet bizonyitékanak
tekintik. Azonban ezek csak akkor tekinthetdk bizonyitéknak, ha az anyag-
rol el6re symbolikus képet alkotunk magunknak; a stochiometriai alap-
torvényeket masképen nem tudjuk elképzelni, mint az anyag atomos szer-
kezetével. Elfogultak vagyunk, ezért bizonyiték ez. Belatva hibankat, tgy
gondolkodhatunk : A stochiometriai torvényeknek mas is lehet az oka, csak
mi jelenleg nem tudunk e mas okrdl képet alkotni, nem tudunk mas lehe-
toséget realizalni. A realizalds pedig nem azért lehetetlen, mert ez a mds
lehetéség nem volna helyes, hanem mert megszoktuk a régit. Ha tehat a
viszonyok ilyenek, akkor el kell vetniink azt, miszerint a $tdchiometriai
torvények csak atomok esetében lennének érvényesek. Fontos ebbdl az, hogy
a stochiometriai torvények akkor is helyesek lehetnek, ha pl. az anyag
folytonos. Ez teljesen megfelel az ok-okozatkapcsolatrél valo felfogdsomnak,
amennyiben a stochiometriai torvények a valdsagban teljesen fiiggetlenek az
anyag strukturdjatél. Egyik tulajdonsdg nem lehet oka a masiknak. Igaz,
hogy mindezt nem tudjuk elképzelni, sem megérteni, de tgy gondolom,
hogy ez folosleges is, mert ez a ,megértés“ csak eltoldsa a problémanak
megszokott jelenségekre (természetes jelenségekre), amelyeket ezért megér-
tetteknek tartunk.

A megszokottsig jelent6sége mutatkozik elméleteink f6lépitésében. Min-
den tudomény elméleteinek felallitisanal meghatarozott sajatos szempontokbol
indul ki. E szempontokat tigy valasztjuk, hogy alkalmas mdédon indulhas-
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sunk ki bel6litk. Rendelkezésiinkre allanak a nyers tapasztalati tények,
melyek 0Osszekotése altal nyerjiik az elméletet. Kérdés milyen tényekbél
- indulunk ki? Azokbdl, amelyek nekiink a legegyszerlibbek; a legegysze-
riibbek pedig a legmegszokottabbak. _ ‘

A physikdban a mozgés latszik legegyszeriibbnek, de csakis azért, mert
a legmegszokottabb. A mozgés fogalma segitségével nyerjitk a physika egész
épitményét. Ezzel az alapjelenséggel megkiséreljitk az Osszes tobbi jelenséget
megmagyarazni. Ebbdl azonban nem kovetkezik az, hogy a mozgds nem
éppen olyan bonyolult, mint minden mas jelenség. Az 6sszes tények, jelen-
ségek egyenl6 rendfiek, csak mi allitunk fel bizonyos fokozatokat, hogy
valami rendszert vezethessiink be, hogy azok egyaltaldban alkalmasak legye-
nek a veliikk valo foglalkozasra.

Tehat az tgynevezett ,alapjelenségeket egyszeriieknek mondjuk és
azaltal, hogy ezeket ilyeneknek tartjuk, bizonyos mas jelenségek annal inkabb
komplikaltabbak, minél tavolabb esnek a jelenségek “©sszekapcsolasinak
rendszerében az alapjelenségekt6l. Ha viszont - ezeket a komplikalt jelensé-
geket egyszertisitenénk, akkor a mostani egyszerfi alapjelenségek lennének
komplikaltabbak. Ezt egy példaval vilagithatom meg.

Mai higany n6fokskalank igen egyszer(i : egyenletes. Ez azért van igy, mert
a higany kiterjedése majdnem olyan egyenletes, mint a gazoké. Azaltal,-hogy
a hofokskala ilyen egyszerli szerkezetii, a fajh6 értéke véltozik a hofokkal.
Eppen ezért a szilard testeknél a fajhdvaltozast komplikaltabb mddon a
quantumhypothesissel kellett szamitdsba venni. Ha ellenben a héfokskalat
ugy allapitottuk volna meg, hogy minden skélarész egyenld fajhének feleljen
meg (itt tehdt nem a hoéfokskala egyenletes, hanem a fajhéskala), akkor a
viszonyok forditva lennének. Mig egyenletes héfokskala esetén a fajhd el6-
szor kicsi és a héfok ndvekedésével a fajhdé is n6, addig egyenletes fajhd-
skala esetében a héfokskala részei el6szor nagyok €s késdbb csokkennek.
A valtozast ugyanolyan komplikalt mddon, tehat egy ,quantum“ hypothe-
sissel kellene szamitdsba venni.

Az atomelméletnél hasonlé viszonyok vannak. Ha a materidlis folya
matokat egyszerfien az atomelmélettel magyardzzuk, akkor az atomdynamika-
igen komplikéltta valik, ha ellenben az atomdynamikat egyszeriisitjiik,-akkor
a materialis folyamatok lesznek nehezebben magyarézhatok.

Azt mondtam az el6bb : akkor értettiink meg valamit, ha megszoktuk
¢5 symbolumot alkottunk magunknak réla. Most azt allitom, hogy a vald-
sagban semmit sem kell érteniink, mert nincs is mit megérteniink, mert
tapasztalati t&yeken nincs megérteni vald és Osszes tudasunkban nines
mas, mint tapasztalat. De még e tapasztalatok Osszékotésére szolgdld elmé-
leteket sem kell megérteniink, mert ezeket mi magunk készitettiik.

Minthogy tudasunkban semmi més nincs, mint tapasztalat, egvediil
erre tdmaszkodhatunk. Az elmélet csak egy sziikséges rossz valami, ami
emellett igen hasznos is. Sziikséges arra, hogy tapasztalatainkat felhasznal-
hassuk. Végeredményben egy ismeretelméletileg semleges allaspontra kell
helyezkedniink. E semleges allasponton barmiféle allitis megallhat, foltéve
hogy tapasztalatainkkal megegyezik. Ez kritikai eljarasoknal teljesen elkeriil-
hetetlen. 3

A tapasztalatok Osszességére végtelen sok elmélet lehetséges, amelyek
mind ugyanazt fejezik ki. Ezek koziil azt vélasztjuk ki, amely az adott
koriilmények kozt a legegyszer(ibb és legkényelmesebb, miutdn az elmélet-
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nek csak gyakorlati jelentdsége van. A phlogiston-elmélet csak olyan jo6,
mint a modern oxygen-elmélet. A régi elmélettel ugyantigy meg tudunk mindent
magyarazni, mint az 1jjal ; bizonyos jelenségeket azonban olyan komplikaltan
kellene értelmezni, hogy azokat eléggé egyszeriien kifejezni nem tudjuk.
Egyediil ezért van értelme a régi elméletet elvetni és egy ujabbat hozni,
amellyel minden egyszerfibben magyarézhat().

Mindebbdl az kovetkezik, hogy az elméletet teljesen formalisnak tartom,
melynek a jelenségek valodi értelméhez semmi koze. A tudomanyban tehat

_ tiszta nominalismus és formalismus uralkodik.

Akik ezt nem gondoltdk meg, azok nagy biiszkén hirdetik él8széval -
¢s konyveikben: ,Ime milyen nagyot miiveltiink, mennyire megfelel felfo-
gasunk tapasztalatainknak és mennyire csodalatos elméleteink pontossaga.“
Egyszertien csak azt kérdezem erre: vajjon csodalatos az, ha a szabo altal
készitett ruha megfelel annak,.akinek kiszabtak, vagy pedlg ‘valami rend-
kiviili dolog az, ha egy rajz mdsolata hasonlit az eredetihez? Bizonyéra
egészen természetesnck tartja ezt mindenki. Az elméletekkel ugyanigy
vagyunk, addig szabunk rajtuk, amig kitiin6en allanak. De tessék arra
gondolni, hogy ugyanannak az embernek tobb ruhat készithetiink és mind-
egylk megfe]elf) lesz.

Daiton felallitotta az atomelméletet, kitiind volt; jott azonban Gay-
Lussac a maga tériogati torvényével, mire D alton-atomelmélete alapjan
kétségbevonta helyességét. A torvény mégis helyesnek bizonyult. Erre a
chemikusok hamar neki estek a D alton-féle atomelméletnek, addig gyuirtak,
modositottak, amig folfedezték a molekulahypothesist és az Avogadro-féle
tételt. Mikor azutdn ezeket a segédelméleteket kitaldltdk, mindenki meg
volt elégedve a tudomany Oridsi haladasaval.

Ez az Onkényes foltozas Ontudatlan volt, mivel mindenki. meg volt
gy6zédve, mennyire igaz az, amit csinal. Ezért torténhetett a tudomany
gyors fe;lode;% kozben, hogy belemeriiltiink a foltevések ¢s elméletek
vildgaba. Lassankint meoszoktuk az elméleteket és végiil mar tgy hasznaltuk
Oket, mintha igazak lennenek

Ha az elmondottak vildgosak eldttiink, rajoviink arra, hogy a termé-
szetben minden egyenld 1endu nincsen kulonbség semmi kozott; minden
csak a kiils6 formaktol fiigg, minden tehat csak kiils® jelentc’ﬁségﬁ. Semmi
sem érthetetlen, de nincsen semmi, amit megértettiink volna, mert a megér-
tésnek nincs értelme, csak neheziti munkankat. Ha egy jelenséget latunk,
nincs értelme azt kéndezm mért van ez igy, mert semminek sincs oka; mas
szavakkal mindennek -az az oka, amit mi annak kineveziink. TOrvény nincs
a természetben s ennek kovetkeztében minden rend szétfoszlik szemeink eldtt.
A chaos tokéletes, a valdségban igy is van ez, csak az ember teremtett rendet
benne; nem is benne, csak a sajat fejében ¢s igy kiismeri magat a chaosban.

Minden csak véletlen a természetben és véletlen az, amire eddig
torvényt taldlni nem tudtunk. Az anyag discret szerkezete véletlen, mert
ugyanugy folytonos is lehetne; az anyag 0rokos mozgésa véletlen, mert
ugyanugy 0rokos nyuvalomban is lehetne. Az, hogy egy anyagi phasis
alland6 természetii, véletlen jelenség, mert ugyantigy valtozé is lehetne.
Amint egy szdm lehet 3 vag gy 99, ugyantigy lehet egy phasis alland6 vagy
valtoz6. Van-e abban valami kulonOs hogy egy szam éppen 3 és nem 99°?
Nem! De akkor mért kiilonos az, ha egy anyagi phasis dllando ? Iit csak
emberi elme korlatolt és kivételre hajlo természete nyilvanul meg.
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L.

Az elobbiek utan feladatom a probléma bedllithsa az elmondottak
szempontjabél. Nyilvénvalova valhatott el6ttiink az atomelmélet értéke és
jelentésége. Ertéke tisztdn gyakorlati, a valdsagtol tavol all; jelent6sége
tagadhatatlanul ériasi a chemia fejlédése szempontjabdl. Nem tudjuk azonban
ellendrizni azt, hogy atomelmélet nélkiil hova fejl6dott volna a chemia. Tény-
ként le kell szogezniink azt, hogy az atomelmélet korlatokat allitott a che-
mia tag kifejlodése elé, amennyiben a nem constans jellegii anyagi phasisokat
kizarta a chemidbdl. lgaz az is, hogy a variabilis phasisok tana mégis ki-
alakult, de oriasi késéssel ¢és még igy is fennmaradtak az éles hatarvonalak
a chemiai gondolatvilagban.

Azért volt sziikség az atomelméletre, mert valami kézzelfoghaté magya-
razat kellett a stochiometriai torvények szamara. Sziikséges volt, hogy a
stochiometriai torvények és a chemiai folyamatok megértésére egy ,symbo-
lumot“ alkossunk magunknak.

Ki akarom mutatni azt, hogy a stochiomefriai alaptorvények teljesen
fliggetlenek minden atomelmélettGl. Ezzel még nincsen megdontve az atom-
elmélet, aminthogy nem is torekvésem ez, csak ki akarom mutatni, meny-
nyire elégtelen az atomelmélet mai formajaban — amennyiben csak specié-
lis viszonyok kozt érvényes — és mennyire 4t kell gytirnunk, hogy vala-
mennyire helytalld elmélethez jussunk. Nem célom azonban a régi elméletet
foltozgatds (tjin hasznalhatéva tenni, hanem ki akarom kiiszobolni a folos-
leges foltevéseket, melyekre eddig csakis helytelen gondolkodds miatt volt
sziikség. Cél tehat egy minél kevesebb foltevést tartalmazd, de annal tobb
positivumon alapulé elméletet kidolgozni.

Ez a torekvés nem 1ij a chemia torténetében. Ha a cél nem is volt
ilyen tisztan Kkitlizve, a gondolkodas mélyén ott voltak a problémak. Cél-
szerii roviden Attekinteni mindazt, ami ezen a téren tortént. ¥ -

A stochiometriai torvények folismerése az atomelméletet megeldzte ;
e torvények ismerete vezetett az atomelmélet kialakulasdhoz. Richter
fedezte 161 a vegyiilési silyokat és a réla elnevezett ardnyokat, amelyekben
az alland6 tomegviszonyok torvénye benne van. Richter-tél szdrmazik a
chemia mathematikai targyaldsa. A sokszoros silyviszonyokat Dalton is-
merte {ol. o

Mivel a Dalton-féle atomelmélet teljesen plausibilissé tette az alland6
tomegviszonyok torvényét, az csakhamar Aaltalanosan elterjedt. Igaz az is,
hogy az atomelmélet el6tt senkinek sem jutott eszébe, az allandé tomeg-
viszonyokban kételkedni; maga Lavoisier teljesen természetesnek tar-
totta. Berthollet volt az els6, aki folemelte szavat a stochiometriai tor-
vények ily egyszerli elfogadasa ellen. Berthollet tagadta az allandé
tomegviszonyok torvényének helyességét olyan értelmezésben, hogy a kiilon-
bozd alkatrészek tomegviszonya csak egészen meghatarozott lehet. Erdekes,
hogy a modern chemia a Berthollet és a Proust-Dalton-féle el-
vek combinatiéjabol alakult ki. Berthollet munkait tanulmanyozva, kony-
nyen rajohetiink arra, hogy a Proust-Dalton-féle felfogas csak specilis
esete Berthollet felfogasianak. Ha ezt belatjuk, akkor birtokdban vagyunk
annak a felfogasnak, amely a jelen tanulmanyokban és a megel6z6kben
iéleg Franz W ald munkaiban dominél.

Berthollet azt allitja, hogy a testek Osszetétele nem alland6 abban
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az értelemben, ahogyan azt az 6 kordban gondoltdk, hanem az alkatrészek
tomegviszonyai folytonos médon valtoztathatok. Természetesen egy és ugyan-
azon test Osszetétele mindig azonos, kiilobnben nem lehetne ugyanaz a test.
Ebben a felfogdsban benne van az eddigi chemia minden probléméja, de
benne van mindaz, amit csak az tujabb eredmények alapjan tudunk (kolloid-
chemia-eredmények.)

Ha valami tton-médon chemiai reactiot hozunk Iétre, akkor a
keletkezd testek Osszetétele valtozik a reagald testek tomegei szerint. Ezt
kisérleti titon ki lehet mutatni, amint ezt Berthollet meg is tette. De
jott Proust, aki azt vetette Berthollet szemére, hogy nem hasznalt
tiszta testeket, nem mosta eléggé ki Oket, sz6val nem chemiai individuumokat
hasznalt vizsgalataihoz, hanem keverékeket. Latjuk, mar itt is folmeriilt a
chemiai testek, ,vegyiiletek definitiojanak probléméja. Berthollet arra
az allaspontra helyezkedett, hogy minden test, amelyet eld tud allitani, che- .
miai vegyiilet. A vegyiiletek Osszetétele a felhasznalt anyagok tomegétdl €s
az el6allitas modjatol fiigg. Természetes, hogy ilyen mddon nem johetett
létre megértés a két irdny kozt, mert hiszen Proust-nal nem minden test
chemiai vegyiilet. Proust éppen azt vetette Berthollet szemére, hogy
nem tisztitotta meg eléggé a testeket; ez annyit tesz, hogy nem végzett
addig chemiai miiveleteket, amig olyan testeket kapott, amelyekre nézve
Proust ki tudta mutatni az alland6 tomegviszonyok torvényét.

Nem szabad azt hinniink, hogy az atomelmélet azért terjedt el, mert
Proust és Dalton dontéen bizonyitottak mellette, s6t Proust ¢s Dal-
ton egyaltaliban nem bizonyitottak, mert amint Le Chatelier malitia-
val megjegyzi, ,Proust elemzései gyakran igen rosszak voltak és olyan
testek Osszetételét adta meg, amelyek nem is léteztek.“ Az atomelmélet el-
terjedésének f6oka az volt, hogy az emberi agyvel6k elére elfogultak voltak
és el6re az atomelmélet értelmében gondolkodtak, mivel az kényelmes volt,
anélkiil, hogy annak helyessége bizonyos lett volna.

Berthollet gondolkodasat a kovetkezd példan szemlélhetjiik :

A timso és ammoniumhydroxyd egy bizonyos tomegét oldat alakjaban
osszeontjiikk ; csapadék keletkezik. Azt szokds mondani: Al(OH)s keletkezik ;
a csapadék osszetétele azonban nem Al(OH)s. Az ¢sszeontésnél egyensiily-
dllapot jon létre, amelynél egy szilard phasis keletkezik. Ebben a szilard
phasisban K', SO+, A", NHs" és OH’-gyokok taldlhatok. Berthollet ezt
az anyagot vizsgélta és igy egészen természetes.volt, hogy kiilonb6z6 con-
centratiéji oldatok alkalmazasaval valtozé osszetételii testeket kapott. A val-
tozas folytonos volt, ami szintén természetes. Proust mast tett; a nyert
testet az egyenstilyi allapotok egész sorozatan vitte at. A jelen esetben a folya-
dékot elvalasztotta a csapadéktol és tiszta vizzel hozta Ossze. Uj egyenstly-
allapot jott létre; a csapadékban csokkent a K, SOs”, NHs mennyisége.
. Ezt az eljarast (kimosést) folytatva constans anyagi phasist kapott, amelynek
osszetétele Al(OH)s volt. Proust egészen specidlis eseteket keresett ki;
addig végezte a chemiai miiveleteket, amig ,alland6“ Osszetételi testet nyert.

Berthollet gondolatai csak ilyen osszefiiggésben értheték meg és
egészen természetes volt, hogy az. akkori sekélyesedé félben 1év6 chemiai
felfogads nem batatkozhatott meg azokkal. Nem akarom azt a latszatot kel-
teni, mintha az elmondottak ilyen vilagosan meglennének Bertholle t-nél,
de véleményem szerint egyediil igy érthetbk Berthollet gondolatai;
Berthollet-nél implicite meg vannak a vazolt gondolatok.
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A jelen tanulmanyok eredete Berthollet-nél, de Richter-nél is
megtalalhaté. Berthollet-t6l szarmaznak az imént vazolt gondolatok,
Richter-t6l ered a stochiometria mathematikai targyalasanak gondolata.

A dolgozat elsd részének (stochometriai torvények) elkésziilése és el6-
adasa ! utan jutottam hozzd Wald és Ostwald munkdinak egy részéhez,
amelyeknek attanuiményozasa egyrészt a dolgozat megjelenését késleltette,
masrészt néhany helyen atdolgozast tett szitkségessé, Wald felfogasa alap-
jan. Nem kivinom Wald és Ostwald felfogasat ismertetni,” csak utalok
* eredeti munkaikra, amelyek a dolgozat végén levd irodalmi - dsszedllitasban
teljesen follelhet6k.

Wald felfogdsanak magva véleményem szerint Berthollet-{6l ered ;
Ostwald felfogasa W ald-¢ébdl szarmazik. Meg kivinom jegyezni, hogy
az allandé stlyviszonyok torvényének levezetése lényegében megegyezik
Wald-éval; formaja eltérd és altalanosabb jellegfi. A késdbbi tanulmanyok
folyaman még a vegyértékekre vonatkozélag fogom Wald egyik levezetését
megvaltoztatott forméaban felhasznalni.

Teljesség kedvéért felemlitem Benedick és Baur két dolgozatét,
amelyek azonban .lényegileg semmi tjat nem hoznak. Deville €s Le
Chatelier gondolkodas modja egyenesen a W ald-féle gondolkodashoz
juttat benniinket, &mbér egyik sem Kkisérelte meg az atomhypothesis helyet-
tesitését. Elegend6 (bar ez latszélag nem tudomanyos) arra az anekdotéra
utalni, amelyet Deville mesélt hallgatdinak a kutyardl és a csontrdl.®

Egészen mésiranyti megoldasokat keresett C. Jaumann, aki Mach
physikai felfogdsa alapjan a chemiat physikai alapokra iparkodott visszavezetni.
Ezzel az irAnnyal, amely ma kiilonben teljesen feledésbe meriilt, itt természe-
tesen nem foglalkozhatom. Esetleg a késGbbiekben sor keriil a Jaumann-
féle felfogas egyik altalanositaséra, feltéve, hogy ez az altalanositas a tervezet
modon teljesen keresztiilvihet6. Még csak annyit jegyzek meg, ‘hogy
Jaumann dolgozata 1892-ben jelent meg, mig F. Wald elsé dolgozata
csak 1895-ben.

1.

A Berthollet-Proust-vita silypontja a chemiai individuum defi-
nitidja- volt. Lattuk az eldbb, hogy Proust felfogisat tartva szem elétt a
chemiai individuumok bizonyos chemiai mfiveletek eredményei. Nyilvanvalo,
hogy a chemiai reakcidk lefolyasanal egyaltaldban nem nyeriink Proust
értelmében vett chemiai testeket, vegyiileteket; csak keverékek keletkeznek,
amelyekbdl a vegyiiletek chemiai miiveletekkel elkiilonitheték. Végeredmény-
ben arra a gondolatra jutunk, hogy az ugynevezett ,chemiai testeket“ a
sz0 legszorosabb értelmében mi magunk ,gyartjuk®.

Osszehozok - bizonyos testeket; chemiai reactiok folynak be; mds és
mas fvltételeket tartva be, mas és mas reakciGtermékek képzodnek. A che-
mikus munkédja ezzel még nem fejez6dott be, addig fractional, kristalyosit
stb., mig végiil olyan testet nyer, amelynek osszetétele allando. 0

A chemikusok a legnagyobb silyt a chemiai Osszetételre fektették. Az
anyagok .osszes és kétségieleniil egyenrangl tulajdonsagai koziil a chemiai
Osszetétel volt egyediil felelés az anyagok tulajdonségaiért. De teljesen igaz-

! Nevezett eléadas a Szakosztaly 169-ik iilésén, 1919 marcius 26-an volt.
2Le Chatelier: Le Carbon cim{i konyvének bevezetésében emlékszik
meg rola.
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sagtalan, egy tulajdonsagot a tobbi rovasara elétérbe tolni, kiilonosen ha
belatjuk, mennyire formalis jelent6ségii az , 0sszetétel“ jelentGsége.

A chemiai Osszetétel fogalmdban benne van a chemia egyik legfon-
tosabb alapfoltevése: az alkatrészek megmaradasédnak foltevése. Ugyanis a
mai felfogas szerint a kiilonbdz6 chemiai testekben az alkatrészek teljesen
onalléan benne vannak. Ez a sz6 legszorosabb értelmében ,foltevés“ és semmi
kényszerité okunk nincs ennek elfogadasara. A késébbiekben latni fogjuk
a chemiai oOsszetétel jelent6ségét. Most tgy haladhatunk tovabb, mintha
sem a chemiai Osszetételrdl, sem az alkatrészek ©nall6 tovabb élésérol
semmit sem tudnank.

Egyetlen foltevésiink legyen az anyag megmaradasanak tétele. Semmi-
féle mas segédioltevést el nem fogadva, ki fogjuk mutatni, hogy ebben az
egy foltevésben benne van az egész stochiometria. Az anyagmegmaradésa-
nak tételét a chemidban mindezideig el kell fogadnunk.

Ha egy néhany testet Osszehozunk, bizonyos id6 mulva phasisok
alakulnak ki, melyek egymassal egyensiilyi allapotban vannak. Az egyenstilyi
allapotot variabilis 1ényezék hatarozzdk meg. n testb8l indulva ki a phasis-
szabaly! értelméban n--2 variabilis tényezOnk van ; ezek kozill f=n-}+2—r
. vélaszthaté szabadon, ha r jelenti a phasisok szdmat. E variabilis tényezd-
ket valtoztatva, megvaltoznak az egyes phasisok és pedig meg fognak valtozni
a qualitsbeli tulajdonsdgok, a physikai allapotjelz6k (p,T) és a phasisok
stilyai. Ha a jelenlévé phasisok barmelyikét megvaltoztatom, ez a tobbi
phasis megvaltozasat is jelenti egyuttal. Megvaltoznak tehat a qualitisbeli
tulajdonsagok is. Mit jelent ez? Mindegyik phasist el6 tudom allitani a
kiindulasi testek bizonyos aranyi egyesitése altal; a qualitasbeli tulajdonsag
pedig éppen azt jelenti, hogy milyen aranyban kellett a kiindulasi testeket
felhasznalni. Ez azonban semmiképpen sem jelenti a testek aranyat a
phasison beliil ; ez teljesen 1ényegtelen. '

Fontos az, hogy az egyes phasisok valtozdsa nemcsak a tobbi phasis-
tol, hanem sajat anyagi mindségétol is fiigg. Az egyik test valtozdsa igen
nagy, a masiké igen kicsiny, vagy bizonyos hatdrokon beliil el is tiinhet.
Ez utGbbiakat chemiai testeknek vagy vegyiileteknek nevezziik. Ez a nem-
valtozas azonban végeredményben a kiils6 koriilményektol fiigg, amennyiben
a vegyilletek csak meghatarozott feltételek mellett allandok. Ezért teljesen
Onkényes az az eljaras, amellyel a chemiai testeket elkiilonitették.

Természetesnek kell tartanunk azt, hogy ezek az allandé phasisok
mindig a kiindulasi testek ugyanazon aranyu felhasznalasaval keletkeznek.
Egyszéval dlland6 tomegviszonyok uralkodnak. Egyenesen értelmetlenség
lenne, ezt az édllando tomegviszonyt kétségbe vonni, mert nyilvanvalo minden
pontos bizonyitgatds nélkiil is, hogy ugyanazon termék eldallitisira ugyan-
azokat a kiindulasi anyagokat ugyanazon {omegviszonyban kell felhasznalni.
Hozza kell tennem azt, hogy ez csak akkor helyes, ha ugyanazokat a
miiveleteket végezziik mindenkor. : :

Tévedés volna azt hinni, hogy az &lland6 tomegviszony csakis vegyii-
leteknél " &ll fenn. A konnyen véltozé phasisoknal ugyantigy érvényes.
Egészen természetes az, hogy pl. egy ugyanolyan tulajdonsagii KCI oldat
tomegviszonyai mindig ugyanazok; ha masok lennének a tomegviszonyok,

! A phasis-szabélyt minden aggodalom nélkiil alkalmazhatjuk, amennyiben F.

lWal (z-r_lak sikeriilt a phasis-szabalyt thermodynamika nélkiil tisztan formalis alapon
evezetni. :

Magyar Chemiai Folyéirat 1919, XXV. k. 4
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akkor mar mas KCl oldatunk van. Ezért teljesen jogtalan, ilyen mddon a
bizonyos hatarok kozt &llandé testeket egyediil ,chemiai vegyiileteknek“
nevezni.

Ebbél a szempontb6! be kell latnunk azt, hogy a stochiometriai tor-
vények levezetése éppen gy torténhetik a véltozd tomegviszonyii testekbdl,
mint az allandokbol. Pontos eredmények elérésére szemléljiink egy chemiai
reactiot. Teljesen mellékes, hogy vegyiiletek vagy ,keyerékek“ kozott folyik
le ez a reactio. Egyenesen célszerli, semmiféle megszoritast sem tenni és a
legaltalanosabb esettel foglalkozni, tehat helyesen Onkényes tomegviszonyi
testekkel.

Minden esetben, amikor az eredeti testek maradék nélkiil képesek
atalakulni 4] testekké, lehetséges a stochiometriai torvényeket levezetni. Abban
az esetben, ha a reactio nem teljes, akkor azokat a mennyiségeket kell
tekintetbe venniink, amelyek tényleg atalakultak. Ilyen értelemben a stochio-
metria alapkérdése ezt a format olti: Taldlhatunk-e a kiinduldsi testekb0l
olyan mennyiségeket, amelyek mellett azok teljesen &talakulnak dj testekké ?

A tomeg megmaradasanak tétele értemében’

Sw,=0 n=1 ..,..x 1.

x jelenti a kiinduldsi és keletkezett testek ©Osszes szamat, u a megfeleld
reactioban részt vevé tomegeket. Ha inmen tovabb akarunk jutni, néhany
dolgot kell megfontolnunk, amelyek szoros kapcsolatban allanak a chemiai
Osszetétel fogalmaval.

Minden testbdl eldallithatunk bizonyos chemiai miiveletek elvégzése
altal egy sorozat 1j chemiai testet, amelyeknek tomege kiilon-kiilon és
osszesen ismert. Ilyen modon a chemiai reactioban résztvett testekbdl is
eléallithatunk egy-egy sorozat testet. Ha az n-ik test tomegegységébdl eld-
alitott praeparatumok tomegét p,-vel jeloljiik, a kovetkezd egyenletrendszert

kapjuk : §
Pl : 2p,,= B, 2,
V= w
i e e z

B, az n-ik test tomegegységébll elballitott praeparatumok tomegének
Osszege.

Ebbél az egyenletrendszerbdl teljesen vilagosan lathatjuk a chemiai
Osszetétel jelentdségét, amelyet a kovetkezOképpen lehet dsszefoglalni:

Bizonyos praeparativ. munkéval sikeriil a legtobb testbdl oly tjabb
chemiai testeket el6allitani, amelyek tomegének Osszege egyenlé a kiindulasi
test tomegével és amelyekbdl ugyanilyen médon tjabb testeket eldallitani
nem lehet. (Ha a test tomegegységébdl indulunk ki B, —1.) Az igy nyert

praeparatumokat nevezziilk chemiai alkatrészeknek vagy elemeknek. Ezekre
az alkatrészekre vonatkozoOlag az a felfogds uralkodik, hogy ezek barmely
pillanatban az ,osszetett testekb6l“ el6allithatok, vagy az osszetett testek
bel6litk osszetétel 1itjian nyerhet6k. Ez a felfogds azonban egyaltaliban nem
felel meg a tapasztalatnak. Azokra a testekre, amelyek vizsgalatabdl az
atomelmélet kialakult, az el6bbiek megkozelitdleg érvényesek, de minél tavo-

1 A mathematikai levezetések lényegesen leegyszeriisodtek az eléadas ota;
egyrészt a jelolésmod valtozott meg, masrészt a stochiometriai Osszefiiggések
determindnsok alkalmazédséaval adodnak Ki.
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labb vagyunk ezektdl, annal kevésbbé érvényes, annal nehezebben megy a
testeknek elemeib6l valo eléllitisa, vagy elemeire vald szétbontdsa. A létezd
chemiai testeknek csak elenyész6 csekély része nyerhet6 kizvetlen synthesissel.
Egészen nyilvanvald, hogy a kozvetett synthesis lehetdsége egyaltalaban
nem bizonyitja a vegyiiletnek alkatrészeibdl val6 felépitését; hasonléképpen
az, hogy praeparativ munkaval egy testbdl eldallithatok az alkatrészek, nem
bizonyit még az alkatrészeknek a vegyiiletekben valé fennmaraddsa mellett.
Ezt a felfogést kell vallanunk, ha tekintetbe vessziik azt, ami az el6bbi
egyenletekbdl kovetkezik. A chemiai alkatrészek csak olyan praeparatumok,
mint minden mas test; tisztin mathematikai szempontbél kiilonboznek a
tobbi praeparatumtél B, =1 altal. Mas lehetfség nincs az elmondottak
alapjan, amelyek {eljesen tapasztalati tényeken és semmi mason nem nyug-
szanak. Ilyen szemiivegen at vizsgalva a kozvetlen synthesist, egész batran
kijelenthetjiik, hogy ennek semmi koze sincsen a chemiai Osszetételhez.

A tovabbiakra nézve teljesen lényegtelen, hogy arra a specidlis esetre
szoritkozzunk, amelyet chemiai Osszetételnek neveziink. Pusztin azt az elja-
rast célszerii kovetni, hogy a kiindulasi testekb6l ugyanazokat a praepara-
tumokat allitjuk el6, mint a keletkezett testekbol.

A testek tomegegységébdl pl. az n-ik test tomeg egységébdl eldallit-
hat6 »-ik praeparatum tomege az el6bbi jelolés alapjan p, Ha a reac-

tibban résztvevé w, tomegbSl A, tomegli praeparatum nyerhetd, akkor

A‘Vn :pf’n “n

Az A,, mennyiségek quantitativ kifejezései a testek azon tulajdon-

sagainak, hogy beldliik bizonyos.Uj praeparatumok 4llithaték el6. Reactio
kozben ezek a tulajdonsagok megvaltoznak. Az A, értékek "a  véltozasok
két szélsé helyzetét jelentik. A continuitds elvét kielégité altalanos érvé-
nyességii

SCdz=0

torvény alapjz’in (z valamilyen tulajdonsagot jelent).

SdA=0
A széls6 hatarokra vonatkoztatva
b SR S
o LR
e S S

A megfeleld A, értékek figyelembe vételével

n

=Py, w,=0 3.

n

Minden »=1... o értékhez tartozik egy egyenlet, melyben n=1. .. x.

Ezek az egyenletek teljesen magukban foglaljadk ' a stéchiometriai osszefiig-
géseket. Semmi mas feladatunk nincsen, mint a kiilonbdzé reactiokra vonat-
kozélag feléllitani az egyenleteket s ezek megoldasa altal a stochiometriai
osszefiiggéseket leolvasni. Az egyenletek megoldasanal két esetet kell meg-
kiilonboztetniink :
: 1. x>0 62 Xx<'®.

4*
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Az elsé esetben az egyenletek szdama kisebb, mint az ismeretlenek
szama (a reactioban résztvevd és keletkezé testek szama > mint a beldlik
elGallitott praeparatumok szdma). Tehat x — o ismeretlen szabadon valaszt-
haté, aminek kovetkeztében semmiféle sziikségszerii stochiometriai Ossze-
fiiggés nincs; a chemiai miiveletek teljesen akadalytalanul lefolyhatnak. A
nem szabadon valasztott « ismeretlen kozott stdchiometriai Osszefiiggések
allanak fenn; miutdn azonban az x — o ismeretlent onkényesen valaszthat-
hatjuk meg, a fennmarad6 ® ismeretlen altal meghatirozott stochiometriai
osszefiiggések csak esetlegesek. Az 0sszes lehetséges combinatiokra meg-
allapithatjuk az esetleges stochiometriai Osszefiiggéseket. Az x — o ismeret-
lent onkényesen nullanak vehetjitk, amialtal olyan egyenletrendszerhez jutunk,

amelynek determindnsa nulla. Az x ismeretlent (g) moédon lehet ® egyen-

letb6l all6 rendszerbe foglalni; az ezekbdl nyerhetd (g) determinans mind

nullaval egyenld e 3
5D, =0 0‘=1....(£) 5.

Ez az 0Osszefiiggés megadja az 0sszes lehetséges esetleges stochiometriai
kapcsolatot. :

A masodik esetben, amikor x << @ az egyenletrendszer megoldhato ; sziik-
ségszerfi stochiometriai Osszefiiggések dllanak fenn; a chemiai reactiok csak
akkor folyhatnak le, ha ezek az osszefiiggések kielégiilnek. Az x ismeretlen
meghatdrozdsira @ egyenlet all rendelkezésiinkre ; ezek koziil csak x egyen-

X

don lehet x egyenlethdl all6 rendszerbe foglalni. Az Gsszes egyenletrendszer
determinansainak nulldnak kell lenni:

a:l(‘;) 6.

llyen 'médon megkapjuk az dsszes létez6 stéchiometriai kapcsolatokat, melyek
természetesen esetrol-esetre valtoznak.

Egyetlen konkrét esetre kivanok kitérni és ez az eset az, amelybdl az
alland¢ stilyviszonyok torvénye leolvashatd. Ez az eset akkor van, ha x =w;
ha x = o =4, kapjuk a Richter-féle ardnyok név alatt ismert Gsszefiiggé-
seket. A régi symbolikus jeloléseket hasznalva

letre van szitkségiink, a tobbi w — x felesleges. A o egyenletet (m) mo-

AB+CD=AC+BD

képvisel egy x = w =4 reactiét. Ez a jelolésmédszer csakis (symbolikus,
amennyiben A, B, C, D csak annyit jelent, hogy a megfelel6 testekbdl
praeparativ. munkaval elSallithatok. llyen médon a Zp, w =0 Osszefiiggés
alapjan a kovetkezd egyenletrendszert kapjuk :

Pt - Pisws =10
paut - p2aus =0
Psape |- pasus =30

paaue -+ pasps =0
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‘ pi1 0 p13 0
p21 0 0 px
0 ps2 pss 0
0 ps2 0 pas
pll P32 P13 p2a
P21 ps2 psz pas

Ez a Richter-féle arany teljes pontossaggal kifejezi a tomegviszonyok
allandosagat. Ezt az aranyt Richter 1792-ben megjelent konyvében
(Anfangsgriinde der Stochyometrie, Bd. I) targyalja és vilagosan kimutatja,
hogy a tomegviszonyok csakis az alkatrészek ,tiszta siilyatél“ (reine Schwere)
fiigg; amig ez 4lland6, amig tehat elfogadjuk a tomeg megmaradisinak
tételét, addig a tomegviszonyok is éallandok maradnak. Ez 1792-ben minden
atomelmélet nélkiil természetes volt.

R4 akarok mutatni mindezek utidn arra, mennyire ©onkényesek a
stochiometriai Osszefiiggések. Azt kell csak vizsgélnunk, hogy milyen koriil-
mények kozott €s milyen testekre nézve érvényesek az Osszefiiggések.
Osszehoztunk egynéhany testet; chemiai reactio folyik le; a reactiotermék-
b6l bizonyos praeparativ munkaval el6allitunk végsé testeket. Ezen végsd

és kezdeti testekre érvényes az 1. egyenlet
f/

= = —p11;024p33p42 -+ pispaapszpss =0 .

Ey"=0 fee=drens dnes o X

Ebbél az x testbdl teljesen onkényes modon praeparatumokat allitunk
eld ; ezekre érvényes a 2. és 3. egyenlet

.)'p,,nan %
2py, =0 F
YT BN v b (0 e e 'y

A stochiometriai torvények igy azonban még nincsenek pontosan meghata-
rozva, amennyiben teljesen tetszésiinkre van bizva, hogy x > ® vagy pedig
x < o legyen. Ha megallapodunk abban, hogy a stochiometriai torvényeket
mindig a chemiai Osszetétel esetére (B,=1) vonatkoztatjuk, akkor koriil-
beliil pontosan meg van hatarozva, hogy hany uj praeparatum, a jelen
esetben chemiai alkatrész, szerepel. Ebben az esetben x és o relativ értéke
hatdrozott és ennek kovetkeztében a stdchiometriai torvények is hatérozottak.
Az elmondottakbdl egészen nyilvanvald, hogy a stochiometriai torvények csak
egészen specidlis, altalunk dnkényesen valasztott foltételek mellett érvényesek.

*
* *

A kovetkezd feladat a sokszoros siilyviszonyok torvényeinek vizsgalata.
A tapasztalat az, hogy egy €és ugyanazon Kkiindulasi testekbél kiilon-
bozé testeket lehet nyerni olyan értelemben, hogy a 23p, =B, Ossze-
fiiggés nem egyforman elégiil ki. Ebben az Aaltalanos esetben ez egészen
természetes, amennyiben minden test eléallitisanadl mas és mas eljarast kell
kovetniink. B, =1 esetben azt mondjuk: a szazalékos 06sszetétel kiilon-
boz4. Ebbdl a koriilménybdl rajdhetiink a sokszoros stilyviszonyok torvényére.
A kiilonbozd testek Osszetételét a mar ismert

Epvn:Bn 1=y T DA e TRt
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egyenletrendszerrel lehet kifejezni; ez az egyenletrendszer mindig a test
tomegegységére vonatkozik. A kérdés méar most az: talélhatunk-e olyan
M, tomegeket, amelyekben' a testbl eldallitott praeparatumok tSmege egy

blZOHYOS elemi mennyiség (p,) egész szamii sokszorosaiként benne vannak ?
Ez mindenkor lehetséges, csak p,-t kell elég kicsire valasztanunk. Ha pedig

lehetséges, akkor egyszersmind a sokszoros tomegviszonyok torvényét is
megtalaltuk. Mathematikailag kifejezve :

:‘mnpl’n e man o Mn 7.
m, Py, = ;':z’pl’ 8.

M

n

m ==-—

n B”

M v
B pi/n ; pl/ g'

M, és m, értékek a molekulas.ullyal vannak kapcsolatban, p, az elemi

quantum amely az atomsiillyal van kapcsolatban, A e ok, RSNG|
% faktoroknak meélyebb értelmitk van, amelyrél késébb lesz szo

Ha egy anyagi phasis tomegviszonyait folytonos médon lehet valtoz-
tatni, p, végtelen kicsi lesz; ha ugrasszerfien valtoztathatok, p, véges mennyi-
ség. Minden test Osszetételét folytonos mddon lehet valtoztatni; az ugras-
szerii valtozas csak a praeparativ munkaval elballitott chemiai vegyﬂletekre
vonatkozik. A vegyiiletekre nézve pedig egészen természetes, hogy ossze-
tételilk nem egyforma, hanem véges értékekkel kiilonbdznek egymastél;
ebben az esetben azutin a p, értékek végesek lesznek és az atomsiilyokkal
Osszemérhetdk.

Py, m, €s M, értékek relativ nagysagok; azaltal, hogy az egyik p,
vagy M -t megadjuk, a tobbi meg van hatarozva.

M, é m,  a molekulasily fogalméhoz tartoznak és megmutatjdk a
mai molekulasily fogalménak kettds jellemét Ha B, =1, m =M, ¢és
a kettds jellem megsziint, ekkor m, = M molekulasily. Miutdin a mai
chemiaban csakis ezzel az esettel foglalkoznak, nyilvanvalo, hogy a kettds
jellemet sem lehetett felismerni. Miben 4ll ez a kett6s jellem? m, értéke
a kezdeti test tomegére vonatkozik, még pedig arra a tomegére, amelybol
az Gij praeparatumoknak oly tomege nyerhet6 (M ), amelyben az egyes
praeparatumok tomegei az elemi quantumok (p,) egészszami sokszorosai-
ként foglaltatnak. M az elédllitott praeparatumok Osszes tomege. A mai
molekulasily tehdt a B, =1 éltalinos esetben két részre oszlik.

py csak akkor nevezhet6 atomsilynak, ha B =1 ¢é m =M,
minden mas esetben a mai fogalmak szerint molekulastly charakterével bir.
Ebb6l rogton azt is lathatjuk, hogy az atomsily csak 'specialis esete a
molekulastilynak.

A kérdés mar mostan az, hogy milyen értékeket valasztunk molekula-
stilyoknak és atomstlyoknak. Hangstilyozni kivinom, hogy a mai molekula-

m,
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és atomsiilyok nem fedik azokat, amelyekrdl eddig sz6 volt. A mai mole-
kula- és atomstlyokat M,, m, és p, megfeleld kivdlasztasaval kapjuk.

Ha az eddigiek alapjan az egyik M, m, vagy p, értéket tetszés
szerint megvalasztjuk, akkor csak az tgynevezett vegyiilési stilyokat kapjuk.
A chemiai gondolkodés kifejlédésében hasonlé folyamat mutatkozott, mint
amilyent itt kovetink. Ezt az bizonyitja, hogy régebben tényleg csak vegyii-
lési silyokrél beszéltek és az ,elemek“ atom- és molekulastilya azonos volt.

A Gay-Lussac-féle torvény megvaltoztatta a viszonyokat. A Gay-
Lussac-féle torvény csak megkozelitbleg €érvényes; ahol eltérés van, egy-
,czerfien azt mondjuk dissociatio 1ép fol. Ennek jelentdségére keésobb keriil
‘a sor. A Gay-Lussac-féle torvényt Dalton atomelmélete alapjan nem
lehetett megérteni.

A follépé valtozasokat igy kell értelmezniink: minden testre vonat-
kozélag meghatarozzuk az el6bbiek alapjan a vegyiilési sulyokat. Ha - at
akarunk térni az atom- és molekulasilyokra, akkor egynéhany specializalast
kell elvégezniink. A 8. és 9. egyenletekb0l

10.

Miutin a mai atom- és molekulastilyokat akarjuk megkapni, olyan speciali-
zélasokat kell elvégezni, hogy a mai viszonyok Kkijojjenek. Valasszuk ezért
B, =1 és m =M, esetet, tovibba legyen gézalaki ,elemi“ testekkel

dolgunk, amelyeknek physikai allapota egyenlé. A 10. egyenlet alakja tehét
Mn S )”71 Py =Vnsn

lesz, ha V az m, tomegli gaz térfogata és s, a sfiriiség.

npP
Vn:;vn —s_'.l.

n

Miutan elemi testekrdl van-sz6, A" = 1-nek valaszthatjuk. Nincsen okunk

A"-nek mas értéket adni.
iiop S
Voo p2isi

Ha p1 és po silyokat (altalaban p ) tgy valasztjuk, hogy
pr’ s

P2 S
akkor )
Vi=W 11.

vagyis altalanossagban a p, mennyiségii gazok térfogata egyenld; In=1,
tehat M -—m, —p, 1, ami a molekula- €és atomsily egyenl6ségét jelenti.

n n
A molekulastilyokat tehat tigy kapjuk, hogy meghatarozott térfogatok tome-
geit megmérjitkk. A molekulasily alapjdban véve semmi mas, mint a gaz-
alaki test siirfiségének constans tobbszorose.
A Gay-Lussac-féle torvény megvaltoztatta a viszonyokat, amennyiben
a tapasztalt térfogati viszonyok nem allottak ©sszhangban a gézok -atomos
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allapotaval (M,--p,). Fel kellett tehat venni a molekulasily és atomsily
kiillonbozoségét (M, =}=p,). Tehét
: Mn " lZP n

Ez az eset benne van az el@bbi altaldnosabb egyenletekben. Ha M, == p ,

2n nem lehet 1. A viszonyok tehdt csak annyiban valtoztak, hogy Vi
= VeV fenntartasahoz nem

1
S | I
Pt ot panem LS

Pz Sz Ly P2 s2

4

Abban az esetben, ha nem elemi testekr6l van sz6, akkor ilyen egy-
‘szerii jelentdségii molekulasulyrél - és atomsulyr6l nem is beszélhetiink.
Mindazonaltal az el6bbi specialis levezetéseket altalanositani lehet:

3 p,=M —=mB =V s B

n -

ha V az m, tomegi test térfogatat jelenti -
M m S p,

Vst L T \aly
n
.?an SII san
1!
£ =4 p, Siapy m, m, M M,
TS | T T LI AR Kk W . :
% s1 B1 sB, s s, S1B: s,B,

2Vp, s1Bi M ny - 81
—— vagy e akkor V. — Vi 11
s

ha Srnge 5
ZJ’n Py San M

Ebbdl rogton azt is kiolvashatjuk, hogy a mai molekulastilyok szambeli
értéke m -nel azonos. Amint mar megemlitettem, 2 faktoroknak kiilonos
jelentéségiik van (a vegyérték fogalmaval kapcsolatcsak), erre azonban csak
a késébbi tanulmanyokban Kkeriil a sor.

A mai molekulastilyokat tigy kapjuk, hogy az oxygent vessziik alapul.

My — my~ 4, p,
M S 3

Ennek megfeleléen V,— 2241 lifer 0%-on és 760 mm nyomdson.

Nyilvanvald, hogy ezeket a stlyokat csak akkor kapjuk, ha a Gay-
Lussac-féle torvénynek stochiometriai értelmet akarunk adni. Az egész
eljarasnak tehat csakis gyakorlati jelent6sége van. A valddi viszonyok azonban
nem ilyenek, mert hiszen tudjuk, hogy a Gay-Lussac-féle tétel csak
korlatolt érvényességii; a molekulasiily mint specifikus siily szintén csak
korlatolt érvényességii. A Gay-Lussac-féle tétel csak azért érvényes, mert a
keletkez6 ¢és eredeti gazok specifikus stlyai (sfirliségei) olyan értékeket
képviselnek, hogy a térfogati viszonyok fennallhatnak.’
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A Gay-Lussac-féle tétel stochiometriai jelentésége abbol szarmazik,
hogy a molekulastilyok egyenld térfogatok siilyanak felel meg. A viszonyokat
mathematikailag kifejezhetjiik. A reactio egyenlete

> [ 0
Az eg);es w tomegek térfogata V, ; a specifikus térfogat V . Tehat
Ve=w 'V

n

Ha a V, térfoéatokat tigy valasztjuk, hogy azok relativ értékei a molekula-

térfogat egészszamu sokszorosai, akkor a "reactioban résztvevé anyagok
mennyisége a molekulastilyokkal vagy azoknak egészszamii sokszorosaval
szerepelnek. Ez mindenkor lehetséges, csak a V  térfogatokat kell elég

nagyra valasztanunk. Ebben az esetben
V =p, V. =mV,

n n

ha V a molekulatérfogat. n, -1, 2,3 . . ..
A molekulatérfogat a specifikus’ térfogat valamilyen tobbszdrose :

V=m ,
m, a molekulastily.
vV
=il ‘—/,: n,m,
ugy hogy f 5 )
e —~n m —0 12.

A testek tehat a reactickban molekulastilyokkal vagy azok egészszamu
sokszorosaként vesznek részt. Ezekbdl a levezetésekbdl vildgosan latszik, hogy
a térfogatoknak csak azért van stochiometriai jelentdségiik, mert a molekula-
sulyokat és atomstilyokat megfelel6en valasztottuk. Ezzel azonban még nincs
megoldva a probléma, mert nem latjuk vildgosan az egyszerii térfogati
viszonyok jelent6ségét a chemiai reactioknal. A végleges feleletet itt még
nem lehet megadni. Az eddig mondottak kiegészitésére még azt lehet hozza-
tenni, hogy azért uralkodnak ilyen egyszerli térfogati viszonyok, mert a
kovetkez6 egyenlet szerint szabalyozddo fajstlyt gazok keletkeznek :

=08, =0 'sh=1
Ezt az egyenletet akkor kapjuk, ha a siiriiségeket egy a reactioban
résztvevd gézra vonatkoztatjuk. A molekulasiily aranyos a siiriiségekkel :
(R el B S

=
2

S1 %
b ‘
Zn ms’, 0
N /
=n,s, 0. 1

(Folytatasa kovetkezik.)
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Magyar mézek chemiai Osszetételérdl.”
Irta: Weiser Istvan dr.

E targyra vonatkozo. kozleményemben® ramutattam arra, mennyire
kivanatos, hogy a magyar mézek chemiai Osszetételét, azok tulajdonsagait
megbizhato eredetli, az orszag Kkiilonbozd részéb0l szdrmazd mézmintakon
tanulmanyozzuk. Bar a legutolsé -esztend6kben a mézchemia nagyot haladt,
a hazai mézekre vonatkoz6 ismereteink tovabbra is fogyatékosak maradtak.
A kiilfold fejlett méhészetiinkrdl alig vett tudomést, mézhamisitasok eldonté-
sénél pedig élelmiszerchemikusaink is sokszor érezték hianyat hazai mézeinkre
vonatkozo adatoknak.

Elsé kozleményemben 37 kiilonbdz6 helyrol szarmazé mézminta chemiai
Osszetételét ismertettem. Minthogy e munkdaval a szdéban forgo targy tavolrol
sem volt kimeritve, az. 1915., 1916. és 1917. esztend6ben is folytattam
eziranyu v1zsoalata1mat E7ekkel azon kérdésre is kerestem vélaszt, vajjon
az egyes mézfa]tak csak zamatjuk és iziikben kiilonboznek-e egymastol,
vagy pedig chemiai: 0sszetételitkben is mutatkoznak hatarozott kiilonbségek ?

Az tijjonnan bekiildott mintak szdma 58 volt, tigy hogy ezzel 105 ismert ere-
detii hazai minta Osszetételére vonatkozo adatok dllanak rendelkezésiinkre.

Minthogy masodizben végzett mézelemzéseim alkalmaval az elemzésre
szolgald torzsoldat és az abbdl az egyes meghatarozasok részére sziikséges -
oldatok készitésénél némileg masképpen jartam el, mint azt elsé kozleményem-
ben leirtam, sziikségesnek tartom, hogy mmdenekelétt a mézelemzés jol
bevalt (j menetét ismertessem.

Az bsszes vizsgalatokhoz 20 %/0-0s oldatot haszndlunk, melyet aszerint, hoby
a mézminta ennyire egyenletes, 100 illetve 200 g-nak, 500 illetve 1000 cm? dest.
vizben val6 feloldasa altal készitiink. A lemért mennyiség oldasara 35—40°-nal mele-
gebb vizet ne hasznaljunk, mivel kiilonben a diastatikus fermentumok kimutatasanal
ujbol meég egy 20°/¢-o0s oldatot kell késziteniink.

A 2097-0s torzsoidatbél a meghatarozasokat a kovetkezo sorrendben s a kovet-
kez0 oldatmennyiségekkel végezziik :

1. Szabadsav mennyisége 50 cm?®-bdl (10 g méz).

2. Diastatikus fermentum.5 cm?-bol.

3. L und-féle albuminmeghatarozds 10 cm*-bol.

4. Hamu: 50 cm3-nek (10 g) platinacsészében valo beparlasa sth.

5. Invertcukor : 25 cm? torzsoldatot 1000 ecm?-re higitva a higitott oldatbé! 20
cmi-t (010 g) vesziink a Bertrand-féle meghatirozashoz.

6. Nadcukor : 75 cm? torzsoldatot 200 cmi-es lombikban invertalunk, deritiink,
a jelig feltoltve a lesziirt oldat 20 cm?-ében (0075 g) hatdrozzuk meg Bertrand.
szerint az_osszes cukor mennyiséget.

7. Polarozas inversio el6tt : 50 cm? torzsoldatot 100 cms-es lombikban szokott
médon deritiink ¢és a jelig valo feltdltés utan polarozunk.

8. Polarozas inversio utdn: a 6. pontban leirt modon invertalt és deritett
oldatot megpolarozva, a poldrozas eredmenyét 075-el elosztva, nyerjitk az invertalt
10 9%¢-0s oldat forgatoképességét.

9. Fajstily : a 20%0-0s torzsoldatbol.

10. Keményitoszirup Beckmann szerint: 5 cm‘ torzsoldat (10 g).

llyen modon ,egy“ torzsoldatbol végezhetjiik az Osszes fenti meg-
hatarozasokat, ami kétségteleniil igen kényelmes eljaras ¢s egyuttal szamba-
jovo id6nyereséggel is jar. :

1 Dolgozat az allami élettani allomds laboratoriumabol.

2 Kisérletiigyi kozlemények, XVIIL, 1915.
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Elsé kozleményemben a vizsgalati modszerek kozott a L und-féle
fehérjekicsapasi eljarast nem vettem f6l; a német ,Entwiirfe stb.“ szintén
mell6zi ezt a modszert, melynek Fiehe sem tulajdonit nagyobb jelentG-
séget. Mid6n azonban mézmintdimon e modszer megbizhatésagat kezdtem
kiprébalni, csakhamar be kellett latnom, hogy ez nem oly csekély értékii,
mint aminének mondjak. Elsésorban is Kitiiné eldvizsgdlati moddszernek

A) Vegyes viragmézek.
Termelési idejok (1), helyok (II) és tulajdonsdgaik (III) a kovetkezok voltak:

Sor- |l L 1.

1915 ‘

<AL

1 1915 Budapest Vilagossarga, konnyen foly6, tiledékes.
21 191b Tiszafiired Aranysdrga, majdnem szilard.
3 1915 ‘ Tiszafiired Aranyséarga, nehezebben folyo, iiledékes.
4 | 1907 Budapest Vt’)é(,)iesbarna, nehezen folyo, erdsen iile-
: i ékes.
5 1905 ‘ Budapest Baqgésvérés, nehezen folyd, erdsen iile-
dékes.
6 1905 Budapest Aranysarga, nehezen folyo, tiszta.
7 1915 Szalatin Aranysédrga, nehezen folyo, zavaros.
8 1915 | 7 S;erve.}‘sd’ | Aranysarga, konnyen folyo, tiszta
Krasso-Szorénym. YoRtER, y ye, :
9 | Mosnica, Temesm. Viaszsarga, egészen szilard.
10 1915 Csak, Temesm. Viaszsarga, egészen szilard.
11 1915 Temesvar Viaszsarga, egeészen szilard.
12 1915 Temesvar Aranysarga, egészen szilard.
13 1915 ‘ ,IIS:;‘};?:P;{S Vilagossarga, majdnem szilard.
14 1915 | Versec Viaszsarga, egészen szilard.
15 1915 | Csene Torontalm. | Sarga, nehezen folyd, erdsen iiledekes.
16 1915 } Arad | Vilagossarga, nehezen folyo, kissé zavaros.
17 1915 Nagyszeben ' Viaszsdrga, egészen szilard.
18, 1915 | Kisdisznod Viaszsarga, részben szilard.
19 1915 | Arad Viaszsarga, egészen szilard.
20 1915 | Arad Citromsarga, nehezen folyo, zavaros.
21 1914 | Alcsut Vilagossarga, egészen szilard.
22 1914 | Pancsova Aranysarga, nehezen folyo, iiledékes.
23 1914 ‘ Pancsova Viaszsarga, eges7en szilard.
24 1914 | Budapest kornyéke| Aranysarga, siirfi, gyengén zavaros.
25 1914 Raékospalota ‘ Barnassarga, nehezen folyo, erésen zavaros.
26 1913 |  Pilisvorosvar Vildgossarga, nehezen folyd, erfsen diile-
o dekes.
27 1914 |  Pilisvérosvar | Aranysarga, zavaros, erfs iiledékkel.
28 1914 | Gutor, Pozsonym. | Sarga, egészen szilard.
29 1914 | Gutor, Pozsonym. | Aranysarga, egészen szilard.
30 1914° | Tiszacsege | Aranysarga, zavaros, eros iiledékkel.
31 1914 Tiszafiired | Aranysarga, egészen szilard.
32 1914 | Varhelypuszta Citromsarga, egészen szilard.

bizonyul, melynek segélyével egy mézrél gyorsan meggy6zOdhetiink, vajjon
az tiszta mitermék-e vagy pedig természetes méz? Miméz készitésénél
ugyanis nem tudnak konnyii szerrel fehérjét a miitermékbe belevinni; ha
tehat a L und-féle eljarasnal semmi csapadékot nem kapunk, tgy biztos,
hogy a vizsgalt mézminta miitermék. j

A L und-féle reactiot a kovetkez6 modon végeztem: az u. n. L u nd-féle csGbe
10 cm? 200/0-0s torzsoldatot, 10 cm? dest. vizet és 5 cm3 05%0-0s, 10 napnal nem
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reglbb csersavoldatot ontiink, a csé tartalmat jol osszekever]uk és annyi vizet ontiink
hozza, hogy az Osszes tartalom 45 cm? legyen. Néhany orai allas mulva a kival6
albumin 6sszecsomosodik és a Lund-cs6 alsé sziikebb, beosztidssal bird részébe
szall le, ahol a térfogatot 24 6ra mulva leolvassuk. Mivel a csapadék egy része a
Lund-csd felsd részének faldhoz szokott tapadni, ajanlatos egy hosszii iivegbottal
a cs6 tartalmat néhanyszor dvatosan megkeverni.

I. tablazat.

Vegyes viragmézek.
*

T R B | A AT ’ Tael [ [a
| B == i~ ' | =« || 10%0-0s oldat || T & b= I
(B2 57 | 215 |3 | gg)mmome T B0
| o £ | 98 [-L E 8 E% | gcsoben ”>°”3‘ = | 8o |13
gl o s = o NHE| 58 58 e |ax|-$&
€S| o | N ‘ © B | B |28 ==& =1 57 | 8
| = Sinadinee G ¥ | = az az, | BE| SR | (5
w| & | > 2e 8 = | Z O | © I 85 || =g - <5
i 5 = 8 :l S et B lmversxo inversio | 82— — E3
A || “‘ U-ban\ Q szézalékokban ! elott | utdn 5|l 9%-ban |3
I ‘ [ : : I
1i 1915 | 1() 49| 10644 72:09 | 666 | 7875 4 76 w —1:51|—2-79(/1:62| 0 "2 0:21//1-20
.Zl 1915 (11499 | 10656 i T4:25 | 5561|7976 | 525| —240—3-79 1 70/ 014 0 20 1-00,
311915 ‘16'2()11 10648 | 76-90 | 3-50 | 7440 ‘) 40 | —1:00—1-78 | 1-20| 0:06, 0-21// 1°10
41(1907 (|14:60 | 1:0659 | 73:07 | 0:67 | 73:74 | 11°66 | —1'23|—1-60 || 3-25/( 0-32| 0'391' 1:60]
51(1905 || 13-18 | 1°0670 | 72:37 | 1:33 | 73:70 | 1812 | —1-25|—1"53 || 1-75| 0-21| 030, 1-30
611905 [ 13-32 | 1:0669 | 72:72 | 2:44 | 7516 | 1152 —0°93|—1-30 || 125 | 0-17! 0" ’4‘ 170
7119151510 1:0655 {7519 | 0:52 | 75-71 | 9:19| —1:35|—1:53 1'25: 0 18J 0 J}‘ 1-20
81915 ([ 17:63 | 1:0636 || 7463 | 1°07 | 75770 |- 667 || —2:21|—2:39 |[2-50/ 029 023/ 0°80
91915 16 Ob | 10648 || 7505 1{ 1:25 | 76:30 | 762 || —2:20|—253 || 1:75| 0-12] 0-25/| 1-40
10111915 16 47 || 10645 | 76°16 | 073 | 76'89 | 664 || —2:32|—2:80 || 2-00]| 0-15 0 27/ 1:70
1111915 || 16° ‘)A | 1:0646 | 76:35 | 3:66 | 8001 | 372 —2:29/—2-63 || 2:75( 0-14| 0" 00 2:05
12 f 1915|1538 || 1-0653 ]74'00 2:09 | 76:09 | 853 ’1 —2:90{—3-27 || 163 0 16‘ 0-12 0:70
13(1915 [ 17-97 || 1°0633 | 6853 | 8:61 | 77-14| 489 | —1'35| - 2:67 || 1:70] 020 0- 20. 0-90
141915 16:36 || 1'0646 ‘74‘70 295 | 7765 | 599 || —2:35|—2:67 || 2:30| 0°17| O 30‘ 1:60
15 ‘l 19151990 | 1-0618 |73-46 | 0048 | 7394 | 6°16| —2-64|—2'80 || 1'R5| 0-14| 019/ 0:90
16| 11915 {(16:00 | 1:0644 | 74-12 | 315 17 27| 673 —1-33|—1-87 1'00/ 0-11| 0-11 1-00|
171915 |[16:82 || 1-0642 || 75:05 | 172 | 7677 | 641 ;‘ —1-60[—2:06 || 2:87|| 0:23| 0" 43\ 1:40
18((1915 || 18-27 || 1:0631 7330 | 3-34 | 76:64 | 509 || —2-15(—3:06 || 2:75 0-22 0-50/| 1:80
1911915 15-33 | 110653 | 7521 | 285 | 7806 | 6:61 | —1-78|—2:64 | 145 015 0'161°25
201915 | 17-03 | 1:0645 173:35 | 2:66 | 76°01 ’ 6-96 | —2°51|—3°10 || 1°60}{ 0-11| 0* 13“ 1:10
91/(1914 {2075 | 1-0612 | 71-83 | 432 [ 7615 :—z-10«§—1-73 —9:80 | 071 0-13] 0-27| 0-80
22 (11914 (|20-13 ]| 1-0613 || 7275 | 2:79 | 75:54 -3:04|—3°52 || 0°43( 0-11| 0:25|{ 1-30
231914 || 18-45 | 1:0627 || 7756 | 2:30 | 79-86 1'89 } —2:78(—314 || 0-41]| 0:09 0-24 1-10
2411914 (1558 | 1'06562 || 75718 | 3-85 | 79:03 | 539 | —2:35|—319 || 1-40] 0-15| 0-21|| 1-10
25‘ 1“)14‘ 16°20 || 10647 | 7575 | 283 | 7858 o 22‘ —2:44|—2°97 | 1'00: 0-20| 033/ 080,
26111913 || 16°64 | 1-0640 | 75°09 | 100 | 76:09 27 || —2:64|—306 | 1-10, 0-10| 0:24 1-60
27 ‘[‘ 1914 [ 17-40 || 10640 (| 73:96 | 296 | 76:92 5'68 —2:30 —2‘98} 0°76|| 0-33| 0-19 1-30
28 11914 ||16°16 | 1:0647 || 7491 | 3:05 | 77-96 | 588 —2'13/—303 | 1'10| 0+16| 0-30] 1-90|
29 l{ 1914 (11525 1:0654 || 7410 | 5:05 [ 7915 | 560 | —0‘)4 2‘99‘ 1:10/ 0-18} 0-29|| 2:00
J() 1914 |[15°83 ! 1:0649 7616 | 412 | 80-28 589‘ —2:20|—3" 08‘ 0‘73! 0°08| 0-12/| 0-60,
1914 |17-13 | 10640 77-00 | 152 | 1852 | 435 || —199|—2-36 || 0-83] 0:20| 0-18] 080
H 91914 | 18'001 10633 | 75:83 | 379 | 79-62 | 92:38 || —9-40|—3-00 | 175 0-25 0-21] 1-40)
I i | | |
Maxim. |20 75 | 10670 | 7756 | 861 |80-28 | 1312 | —3:04/—3-79 | 3-25 033 050 2.05
Minim. | 1318 || 1061216853 | 048 | 7370 | 169 | —0-93|—1-30 | 041/ 006 0'1]”0'50
Atlag _. 16 60 || 10642117421 | 290 | 6711 630 | —2:04|—2:65 | 154/ 0-16| 0-26/ 1-26

Az bsszes mintak valtakozo er6sségil viragillattal birtak. Chemiai Ossze-
tételitkre vonatkozo adatokat az 1. sz. tablazat tartalmazza. A viztarta-
lomra vonatkoz6é adatok szerint mind a 32 vegyes virdgmézminta jol be-
érett méz volt. Kétségtelen, hogy az id6jards, a taplalék minfsége és meny-
nyisége valamint a raj allapota és nagysidga a méz viztartalmara bizonyos
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befolyast gyakorolnak, azonban az emlitett faktorok altal okozott kiilombsé-
gek a méz beérése folyaman nagy mértékben kiegyenlitédnek, gy hogy a
beérett vagy vizzel nem hamisitott méz természetes viztartalma a 20 °/o-ot nem
éri el, vagy ha igen, ugy ezt az értéket csak kis mértékben lépi tal. Ha
egy méz viztartalma 22 /o koriil van, jogosan tételezziik fol, hogy e méz vagy
még be nem érett, vagy pedig mesterséges tton vizezett. Harminckét vegyes
viragmézem koziil csak kettdnek viztartalma volt 20°/o-nal nagyobb (20°13
és 20°75%0), a tobbi harmincé pedig jéval 20%q-0n alul maradt.

Ugyantigy mint a viztartalom, az invertcukor és nddcukor meny-
nyisége is, a virdgnektdr 0Osszetételétél és a -méz beérési fokatél fiigg.
A nadcukor mennyisége vegyes virdgmézeimnél 048 és 861 %0 kozott
ingadozott. Magas viz- és nadcukortartalom a beérés be nem fejezett vol-
tara mutat, mig alacsony viztartalom, aranylag magas (8 %o koriili) nad-
cukortartalom mellett a virdgnektar chemiai osszetételével latszik 0Osszefiig-
gésben dllani. ! ;

Kiilonos figyelmet érdemel a cukormentes maradék mennyisége. Azt
latjuk, hogy a harom régi (4., 5. és 6. szam) vegyes virdgmézektdl eltekintve
a tobbi 29 minta cukormentes maradéka 10°/o-on aluli. A cukormentes
maradék tgy latszik az id6 folyaman a mézben folytonosan novekszik és
ilyen médon ennek mennyisége régi mézekre nézve jellegzetes. A késGb-
biekben latni fogjuk, hogy a régi mézeken kiviil csakis a coniferamézek
azok, amelyek magas, 10°/o-on feliili cukormentes maradékkal birnak.

Erdekesek a hamutartolomra vonatkozé adatok. A német chemikusok
a 0'1°%p-on aluli hamutartalmat altalaban gyanusnak talaljdk és csak a
leguminosa mézeknél (akdc, stb.) mondjak a 01 %/o-nal kisebb hamutartal-
mat természetesnek. Ezzel szemben adataim azt mutatjdk, hogy vegyes
viragmézeknél is nagy Ovatossiggal kell eljarni a hamutartalom megitélésé-
nél. Latjuk, hogy 32 vegyes viragmézem kozill haromnak hamutartalma
01 %o-on aluli, 10-nek hamutartalma pedig 0'1 és 0°15%0 kozott ingado-
zott. Kétségtelen, hogy a vegyes viragmézek hamutartalma jéval nagyobb a
leguminosa mézekénél, de biztos az is, hogy kozottiikk is fordulnak el
mézek 0°1%o-on aluli hamutartalommal. A német Festsetzungen etc. azon
megallapitdsa, ,hofy a 0'1%p-on aluli hamutartalom altalidban gyanus és
alkalmas, hogy invertcukorral tortént hamisitds gyanujat megerdsitse,* oly
moédon fogalmazandd, hogy a 0°1 °%/o-on aluli hamutartalom nem-leguminosa
mézeknél annyiban figyelemre méltd, hogy az az egyéb adatokbdl kovet-
kez6 invertcukorral tortént hamisitds gyanujat megerdsiti.

A nyers proteinre és a Lund-féle csersavcsapadék mennyiségére
vonatkoz6 adatok osszehasonlitisa azt mutatja, hogy a tobb- faradséggal
jar6 nyersprotein-meghatarozdst eredményesen helyettesittetjiik a L und-
féle reactiéval. A nyers protein mennyiségér6l kiilonben nagyon is megosz-
lanak a mézchemikusok véleményei; altaldban azt tartjdk, hogy nyugat-
eurdpai méz 0°2°o nyers proteinnél nem tartalmaz kevesebbet. Witte !
szerint oly méz, mely 0'25°/o nyers proteinnél kevesebbet tartalmaz, gyanus-
nak, 0-20 °/o-nal pedig hamisitottnak tekintendd. Vegyes virdgmézeim kozott
8 minta 020 °/o-nal kevesebb nyers proteint tartalmazott. Ugyanezt tapasz-
talta Sarin E. J.2 (i. h.) orosz mézeinél. Witte emlitett allitisa tehat
nem altalanosithat6. Ugy mint a nyers protein, a L un d-féle csapadék meny-

LZ ROULdEN. v, G 1911: 210k 32B.0;
2 Z. 23U di N u. Q. 19130 25. k.- 134, 0.
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nyisége is tdg hatarok kozott ingadozik. Ez a koriilmény ugyan lehet6vé
teszi, hogy egy miimézet egy fehérjében dis mézzel valé elegyités altal
ruhdzzunk fel a természetes méz tulajdonsagaival, ez azonban mar oly mii-
velet mely alaposabb chemiai ismereteket kivin meg. Az eddigi vizsgélatok
szerint a legkisebb érték 0°6 cm? ami az én vizsgllataimmal j6l egyezik.
Ha tehat ennél alacsonyabb értéket adoft egy mézminta ugy a L und-féle
reacti6, a tobbi adattal egybevetve igen értékes szolgélatot fog tenni az
esetleges hamisitottsdg elbiralasanal.

A polarisatio nagysagar6l nincs sok mondani val6; az dsszes minték
mar az inversio el6tt balra csavarok voltak. Hasznos szolgalatot teljesit a
100/0-0s oldat forgaté képességének az inversio elStt és utdn valo meg-
hatarozasa, mert a nyert adatok segélyével is meghatarozhatjuk a nadcukor
mennyiségét és ilyen mddon ellendrizhetjiik a gravimetrikus vagy titrimetrikus
titon nyert eredményt.

A szabad savra vonatkozé adatok mind joval alacsonyabbak a német
chemikusok altal még megengedett 5 mg aequivalensnyi lig mennyiségnél.
Miutan az Osszes mézminta fol nem melegitett méz volt, a diastatikus fer-
mentumok kivétel nélkiil aktivok voltak.

A Fiehe-féle reactio a mézek tilnyomé szdmandl sarga volt. Kivé-
telt képeztek a régi mézek, er6sen piros 2 oran tal is alland6 szinezddés-
sel (l. a.), tovabba a 8-ik szamd krass6-szorénymegyei méz, melynek
aetheres kivonata sésavas resorcinnal gyorsan eltiin6 gyenge rozsaszin{i reac-
tiot adott.

B) Erdei virégmézek.

Minthogy mézmintdiimnak egy része hazank oly hegyes vidékeirdl
szarmazott, hol a méhek taplaléka kiilonbozé viragok nektarjain Kiviil tii-
levelti fak virdgzatdnak terméke is lehetett, kivinatos volt ezeket a mézeket
kiilon csoportba foglalni. Termelési évok (I) €s helyok (Il.) valamint kiilsé

tulajdonsagaik (Ill.) a kovetkezék voltak : .
Sor- i 7 N : i .
szdm | I. l_l. ’ II.
r""’f_‘ s N o
1 | 1915 | Sepsiszentgyorgy | Vildgossdrga, egészen szildrd,
2 || 1915 | Sepsiszentgyorgy | Sérgéasbarna, teljesen szilard, gyiimolcsizii.
8 1915 Liptofeketevag | Sarga, teljesen szilard, gyiimdlcsizii.
4 |l 1915 Téatralomnic | Barnédssarga, nehezen folyd, zavaros, erés
i : viragszagu.

1915 | Szvarin, Liptém. | Sdrgasfehér, egészen szildrd, erds illati.

, \

{| 1915 Llptéfeketevég Fehéressarga, egészen sleérd er6s fenyo-

| illata.

H 1915 Réﬁtd Liptom. ’ Fehéressarga, egészen szildrd, v1r5g|llatu
1914 Dobsina 1 Aranysarga, tiszta, nehezen iolyc’) viragillati.

LW O

I 1914 Fels6tomos Egészen vilagos, atlatszd, konnyen folyo,
[ ‘; viragillatd.

E mézek chemiai 0Osszetételére vonatkozé adatokat (II. sz. tablazat) a
vegyes virdagmézekével hasonlitva 0ssze azok kozott semmiféle kiilombséget
nem latunk. Kivétel nélkiil balra polarozé mézek voltak, ami a mellett
sz6l, hogy a ~méhek taplalékaban tiilevelii fak virdgzatinak nektarja
nagyobb szerepet nem jatszott.
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II. tablazat.
Erdei viragmézek,

RTINS PR SRR TP TS
! i ‘ E ez | 0B Iy 5 || 10°%-os owat ||| g g
L& s |38 . Xyl £ || forgatoképes- ‘&2 e |38
z s S 8 Z | @ S8 | sége 2 dem-es | 95 28 |lo
B9 & 5} ER csbben [l =2 o | 8© 5
& | = e D 2 NE |88 | | 88 E |gX|$
“gf l B ¥s | B | S | B2 S8 locl & |22 (8
- 'I okt = | B2 Al ... U,_;Imversno mversnoi! ég L éE
A1 & [wban] 8 | szazalékokban | ciott | utén | FF | oban | 3
i 1l 3 > 2
1 ii 1915 || 1549 i I 0602‘ 8047 | 092 81:39| 312 ]—2 05(—2'40 [ 175|022 0-17 || 0-70
2 11915 || 1501 ‘K 10655 || 73-80 | 030  74-10 | 10-88 | —0°90|-+095 | 275/ 051/0-30 | 1-30
3 11915 |16°55 {1 0544‘ 7710 | 0026 77:36 | 509 || —2:46|—2'54 |1:25]0:070-15 | 1°00
4 11915 |14-09 | 1:0662 | 74:42 | 1-88 | 76:30 | 9'61 \ —100|—1'40 | 3-00 0:37 031 | 1'65
5 11915 14921 1°0657 | 78:60 | 0'80 | 7940 | 568 || —2:17[—2:33 | 1-50 0-17 0:28 {120
6 } 1915 [ 17-51 | 1-0836 | 76:82 | 1:58 7840 | 4:09 | —2:40(—2:53 1 5| 0-14 0°25 || 1°10;
7 11915 1448 | 10637 | 76'26.| 165 77°91| 4'61 | —3-00/—333 [ 1:40| 0:07/6:12 {090
8 (1914 |17-08 | 10640 | 7538 | 2:74 | 7812 | 4:80—1'92|—2:07 | 180} 0 22f0 13 {180
9 | 1914 1868 | 10628 | 7152 | 607 | 7759 | 373 —2:31|—3:31 | 1:00] 0:060-13 | 070
Maxim. | 1868 10662 | 8047 | 6:07 | 81:39 | 1068 —3:00|—3:33 | 8:60| 0:51/0:91 | 1-80
Minim. |[14:09 | 10628 7152 | 026 | 7410 | 3-12 —0-90|—0-95 | 1-00 0‘06;’0‘12 070,
Atlag . |16:31| 1-0646 7604 1-80 | 77-84 | 573 | —2100|—2:32 180 0:20,0°20 || 1'15

Az osszes mézek diastatikus fermentumai igen erfs hatasiak voltak.
A Fiehe-féle reactiondl vilagos sargat6l narancssargdig ‘ valtakozé szinek
léptek fel az Gsszes minténal, kivéve a 3-ik szdminal, mely gyorsan eltiing
rézsaszinii szinezddést mutatott

C) Akacmézek.

=3 T L YT e =S ] O ¥ W P Y PP S SN I
Sor-
szém ‘ L. | 111
1 1905 Budapest " Vildgossarga, kozepesen folyd, attetszo.
2 1906 | Budapest | Sotétebbsarga, nehezen folyd, attetszo.
3 | 1915 | Nagyléta Vilagossarga, konnyen folyo, gyengén zavaros.
4 1899 | Ullé || Aranysarga, tiszta, az iiveg fenekén kevés
f | kristalyos rész.
5 1915 God | Vilagossarga, atlatszo, konnyen folyo.
6 1915 Mfﬂ%{;fggsezés | Vilagossarga, konnyen folyd, kissé zavaros.
7 1915 U116 | Viladgossarga, kénnyen folyd, atlatszo.
8 || 71915 Arad | Citromsérga, kdnnyen folyd, atlatszo.
9 1915 Arad | Citromsdrga, kdnnyen folyo, atlatszo.
10 1915 | Arad ‘|| Vilagossarga, konnyen folyo, atlatszo.
11 1915 Arad _ | Vildgossarga, konnyen folyo, atlatszo.
12 - 1915 Arad | Vildgossarga, konnyen folyd, kissé zavaros.
13 | 1915 . Arad | Vildgossarga, nehezen folyd, erésen zavaros,
14 | 1915 | Ujkigyds Vilagossarga, kissé zavaros, konnyen folyd.
15 1914 Kalocsa Vilagossérga, konnyen folyo, kissé zavaros.
16 | 1914 Rékospalota Vildgossarga, nehezen folyd, tiszta.
17 't 1914 | Dunaszentbenedek | Vildgossarga, nehezen folyo, tiszta.
18 1914 Kispest Vilagossérga, nehezen foly6 kissé zavaros.
19 || 1914 Pilisvorosvar Vilagossarga, nehezen folyo, kissé zavaros.
20 | . 1914 ‘Gutor | Vilagossarga, atlatszo, tiszta.
ar 1l 1914 Tiszafiired ‘ Vildgossarga, nehezen’ folyo, kissé zavaros
22 1 1903 | Budapest kirnyéke | Aranysarga, tiszta.
23 ’ 1914 | Budapest kbrnyéke ” Vil4dgossarga, kénnyen foly6, tiszta.
Chemiai dsszetételiikre vonatkozé adatokat a I11. szamti tablazat tartalmazza.
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Hazank ezen legnemesebb mézfajtajabdl ©sszesen 23 mintdt vizsgal-
tam. Az egyes mintak termelési éve (I.) €s helye (Il.) valamint kiilsé tulaj-
donséagaik a el6z6 oldalon 1évé tablazatban lathatok.

Chemiai 0sszetételokre vonatkozo adatokat a III. sz. tablazat tartalmazza.

1L tablazat. :

Akacmézek.
O AT T Y W PO 5 2 T R AT R R ., O M A R

Pl e T 1 Vo Tl e ] romeos aiane | 58] 7[gifas

{ | = (o bl ) K= =

4 § ‘ g*é £ 5 é ._% .| forgatoképes- 3“"5% “ 10 15

i 2 < =a 3 = . | 8% | sége 2 decm-es || 2 | 28| <

| o = S £ = S, | EF ‘ csében ‘!QM‘T = | 8© (|5

E| @ 3 gy o S |»Ny | 8§ 38 g |axi|E

a2 @l B 12 28 E8 7<= 5| 8zl®
plegl B lE% | B2 |S7 (.8 az | 4z |85 |2 ofdg
8 =N ~~___inversio mversxo‘ S f] — | E23

@ || = on-ban| & szazalékokban | etott | utan | 37 [ oe-ban [ 57

1T I ] [ [

111905 | 1640 I!’ 10645 ‘71'37 0°84(.72:21 | 11'38 | '—1 84/ —2+00 | 0 87' (:09| 0° 15" 075
211906 | 14:36 | 1:0661}} 72°70 | 1-01| 73-71 | 1193 | —0-76]—0-88 | 1:35|| 0-12] 021/ 0-80
311915 1550 | 10652 | 6820 | 7-45| 7565 | 885 | —350|—312 | 100 007 0-180-60
41899 17:05| 1:0640 [ 72:40 | 1-92|74:32| 863|—2 27|—2:47 | 1:00, 0" 08 0-094 050,
5 ;1915 17:19 | 1:0635 (7186 | 3'97|75:33|. 748(—2" 30—3-06 || 0°75|| 0:06| 0" 114050
6 H 1915 |17:06 | 10640 1 65.33 | 1115 7648 | 646 1959291/ 1 QOH 0 04 0 2()1‘ 060
71 1‘ 1915 | ‘)1 So 1:0603 i 7419 | 2457664 | 151|—349(—3-99| 1 00 5! 007 0:35
1915 ‘ | 1540 | 1:0654 (.72'30 47717707 | 753 || —2:58|—3'33 | 50 0 11 019 0°90
) 1915 16 50‘ 1:0646 ‘75'80 173/ 7753 | 6:12 | —3:42[—8:73 | 1-00{ 0:09| 0-12{ 0:80
10 1915 | 16:81 1:0642 | 73:30 | 3:10| 76°40 | 6:79 —1:25|—1'52 1° 00” 010, 0:12{ 0-90
11 " 1915 | [16* 81/ 1:06421 7330 | 2:88| 76 0-11 0 13 070

| 18 7‘01‘ —1-10{—1-46 | 100
12111915 [ 15:36 | 1:0645 | 76:05 [ 169 78'34 5'30! -—2:47|—286 | 0 90 008 0-13 060

1311915 ‘1.) 13‘ 1 06’55‘ 7580 | 2647844 | 643 —2-40—302 1-120-10] 0 15 070
14| 1915 14+ 71 ‘ ki 06.)8‘ T2:75 | 5497824 | T05|—2.30(—288| L' 00/ 0 061 023/ 0:85
15 x 1914 1:0613 | 7394 ‘ 34117735 | 222 —300/—3:70/-0 44[ 0 08> 0-19/0-30

16 1914 1‘00 10648 | 7120 | 579/ 7699 | 6:01 | —240 —3:36 | 0:36 007 0-16) 040
17) 1914 1770| 10642 | 7091 | 7127783 | 497 | —2:20 842 0-49, 0-11 016/ 060
18| 1914 17-22 10640‘6811 646 7457 | 821 —216—351 09 007 019/ 035
19 1917|1668 | 10648 | 69'L5 | 666/ 7551 | 751 | 180 —302 051 008/ 024 045
9011914 | 1488 012/ 012 040
2119141553 | 106527410 | 723/ 81-33 | 314 —1:99 —354| 055 0:09] 0:08 0:30
22‘\190‘3’ 1513 174:36 | 0-93| 75-29 958 — 176/ —2:00 0 12/ 0°08| 012 060} .

93] 1914|1590 | 10649 | 76'53 | 3007953 | 457 ‘\—2 46\—(51 2:25) 0:06 0-19 0:40

Maxim. | 2185 1.0661| 7653 | 11-15 8183 | 1198 | —8-50' —399 020 0-12| 0-24 0.90
Minim. 1436 10603 :‘ 6533 | 0847221 | 1'51|—0 16‘ —0:88// 012 004 004‘,030
Atlag .. || 1658 || 10644 | 72:33 | 4380|7665 | 656 —2:21|—288 1089‘008 0-15| 0.58
Akécmézeim viztartalma ugyanolyan tag hatdrok kozott ingadozott
mint a vegyes virdgmézeké. FeltiinG azonban, hogy a viztartalom a méz
consistentidjaval nem allott Osszefiiggésben ; igy példaul a 14-es szamu
akédcméz, melynek viztartalma csak 14:71% — konnyen folyé volt. Latjuk
tehat, hogy a folyékonysdg fokdra nem annyira a méz viztartalmanak, mint
egyéb chemiai dsszetételének van elsé sorban dontd befolyasa. Ez az oka annak,
hogy a tiszta akdcméz még oly csekély viztartalomnal is konnyen folyo és
nem ikrasodik meg, amilyennel a 2-ik, 14-ik és 20-ik mintdk birtak.
‘ A nddcukor-tartalom, eltekintve a 6-ik mintat6l (11:15%0) ugyanolyan
hatarok kozott (0:84—3'45%0) ingadozott, mint a vegyes -viragmézeknél.
Hogy vajjon a 6. minta termelésénél nem részesiiltek-e a méhek serkentd
nadcukor-etetésben, az a kérdSivben nem volt kitiintetve.
Erdekesek a cukormentes maradékra vonatkozé adatok. Ugy mint
a vegyes viragmézeknél, az akacmézeknél is csak a hdrom régi, tobb éves

71:08 | 7:26| 78:34| 678( —2: 10/ — 3:39 0°62
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akaeméz birt 10°/o koriili és azon felilli cukormentes maradékkal; a tobbi
mintaé mind alacsonyabb volt és 1'5—885% kozott ingadozott.

A poldrozds foka a nadcukortartalom szerint ingadozott. A 10%%0-0s
oldat balracsavardsa az inversio el6tt 0-76 és 3-50° kozott, az inversio utdn
(0-88 és 3-99° kozott ingadozott.

Az akédcmézek savfoka altalaban alacsonyabb volt a vegyes viragmézeknél.

A legelterjedtebb kiillombséget a két mézfajta kozott a hamutartalom
és nyers proteinben illetdleg a L und-féle csersavcsapadék térfogatdban
latjuk. Ezek az értékek akdcmézeinknél oly alacsonyak, hogy vegyes virdg-
mézeknél mar hamisitottsdg gyanujanak folkeltésére lennének alkalmasak.

(Osszes mintdiimban a diastikus fermentumok erételjes hatastiak voltak.

A Fiehe-reactio, kivéve a régi mézeket (1., 2., 4. és 22. sz.) citrom-
sargat6l narancssargaig valtakoz6 4rnyalattal birt. A régi akdcmézr6l, mely
erfsen positiv reactiot adott, a régi mézek fejezetében Kkiilon lesz szd.

D) Tarldviragmézek.

Ebbél a szintén jellegzetes magyar mézfajtabol 8 kiilonbozd helyrol
szarmazé mintat vizsgaltam. Termelési évok (L), helyok (I.) és kiils6 tulaj-
donsagaik (Ill.) a kovetkezdk voltak:

_
Sor- !
i s I1. 1.
1 | 1915 Maké * | Vllagossérga, nehezen folyo, 1krés v1réglllatu
2 " 1914 | Arad | Sargasfehér, ikras, viragillati.
3 || 1914 Arad | Egészen sérgasfeher ikrés, viragillatu.
4 || 1912 Pancsova ‘ Fehér, kristalyos, viragillata.
5 f 1914 - Kalocsa ‘ Vllagossarga, nehezen foly6, erds fehér
f 74 | iiledékkel.
6 | 1913 | Ocsbd, Békésm. | Vildgossarga, konnyen folyo, iiledék nélkiil.
7 1I'-1914 9 g | Aranysarga, igen konnyen folyo, tiszta.
8 || 1914 - . | Aranysérga, nehezen folyo, tiszta.
IV. tablazat.
Tarléviragmézek.
‘ -5 3 w || 10%-0s oldat | 5§ e (¢
3 g %g } % [ ) é ( . fgr;;a?(?képes- o A 5
e = S 2 = g 5% sége 2 dem-es || S 2 i gf )
el 8 s 2 8| 9 |8« E8 eolben) -l Es B Lex|&
& ls = 8 2|13 |88 55 —&= 8182 (1S
N | = {f S [ = o] .w& = 8 ) | .}u:" < E,Z“;'.
o | E It = HS'. e [2 Q O az | az. (881 |2 |l5g
‘6 o | | %Jﬁ —_linversio m\ey:m Ez e gn
0| F ||Yban] & szazalékokban elbtt | utan ‘u, %o-ban || 3
[ | h ‘ 1 I
1 1 {1915 | 1 98 | 10648 | 6921 | 9-65 | 7886 | 516 4~0'92 [—2:63 | 1 95 10:05 !0'11 [1:00
2 {1914 14:60 | 1- 0()6() 7915 | 2:00 | 8150 | 425 |—3:37 —3:73 1:12 014 [0-21 095 |
3 |11914 | 18:07 | T437 | 573 | 8010 | 283 | —1-90 | —3-06 2:12 0-07 |0-26 160
4 /1912 1860 | [ 10633 [| 7685 | 187 | 7872 | 2:68 |—288 | =327 075 [0-16 !‘O"_J’, 100
5 (1913(/18'64 | 1:0628 | 73:31 | 245 | 7576 | 5:60 |—2:32 — |—3* 09 1-10 [0-16 |0°30 [1-40
6 {1914 (17 ‘JU!) 10634 || 7186 | T-62 | 7948 | 2:62 11—-1‘50 [—: 3:01] 1:25 0:06 [0°161:10
7 111914 /2007 || 1:0616 || 74-63 | 250 | 77-13 | 2:80 | —2:92 |-3-80 1100 [0-10 [0-10 0°90
8 1914|1595 || 1:0649 || 77-80 | 3:22 | 81-02 | 3:03 |—2:87 f;()su 20 10 [0-19 (0-10
Maxim. | 20-07 | 1:0660 | 79:15 [\9-65 | 8150 | 560 %;5'54 ‘—..'h() 212 0‘16 ‘0'30 1-60
Minim. | 1460 | 1'0616 | 6921 | 1'87 | 7576 | 262 |—0'92 |—2'63 075 005 [0-11 090
Atlag __ 1747 1:0638 | 7465 | 4:38 | 7907 | 3:62 [—2:33 |—3-28(1-23 0°11 [0-20 [1-13
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A tarléviragméz mar kiils6 tulajdonsagaiban eltér az akacméztél.
Szaga erGsebb, gyakran athat6, sokszor er6sen ikrdsodo. Chemiai dsszetétele
(I. a IV. sz. tablazatot) a vegyes virdgmézekkel szemben semmiféle eltérést
nem mutat, amennyiben a viztartalom invert- és néadcukor, cukormentes mara-
dék, saviok és-a L und-féle csapadék mennyisége ugyanolyan hatirok kozt
ingadoznak, mint ezeknél. Csak a hamunal latunk némi eltérést; az asvanyi
anyagok szempontjdbol a tarléviragméz kozelebb all az akdcmézhez, mint
a vegyes viragmézhez.

E)’ Egyféle virdgzatrol szarmaz6 meéz.

Mézmintaim kozott 14 oly méz érkezett, melyet a méhek egy bizo-
nyos novényvirdg nektarjaibél készitettek. A méhek azon tulajdonsaga,
hogy addig latogatnak egy kiadds viragtelepet, mig azt ki nem meritették,
teszi lehet6vé, hogy a méhész egy bizonyos fajtajii virdgmézet, példaul
tiszta repce-, here- stb. mézet tud termelni. Egyféle viragzatrél szarmazo
mézeim a kovetkezk voltak :

A termelés |
A mez.fajtija.; et ,‘ Tulajdonsagok
‘ helye éve |
{ i f | et .. T
1| Cseresznyevirag- | ~ | Vorosbarna, attetsz6 fényben, voros,
méz " | Budapest | 1907 | ""hopezen folyo, viaszszagi.
9| Gyiimélesviragméz |  God 1915 | Viaszsarga, atlatsz6, konnyen folyo,
| ‘ | gyiimdlcsillata.
3| Gyiimolcsviragméz | Rakospalota | 1914 | Barnassarga, nehezen folyd, erdsen
‘ i ‘ zavaros, viragillattal és viaszszaggal.
4|| Harsfaviragméz | Budapest | 1907 | Aranysarga, nchezen folyo, erds iile-
i ; | dékkel, gyenge zamatii.
Harsfaviragméz | Kalocsa 1914 | Aranysarga, nehezen foly6, harsfa-
' | viragillatd.
Héarsfaviragméz | Pancsova | 1912 | Sotétsarga, kristalyos, harsfaviragillati.
'Here- és rétivirag-| Tl R S : S :
| Vesztény | 1915 | Viaszsarga, szilard, er6sen virdgszagu.

|

| Sorszam.

[543

-1

méz ‘
8| Fehérhereméz | Nagyszeben | 1915 | Viaszsarga,egészen szilard, viragillatu.
9 Akdcméz ' Pancsova | 1914 | Viladgossarga, nehezen folyo, zavaros,
I | | erbs viragillatd.
104 Vadr‘;:a[;l(‘;’%;nfgzbal- | Kalocsa 1914 || Aranysérga, nehezen foly6, viragillatii.
Il

11 Vadrepceméz “ gancsova 1914 | Barnassarga, kristél}y?s(3 viragillatu.
udapest . | Zbldes, nehezen - folyd, igen erds

12|| Balvanyfaméz kornyéke 1914 | szaggal.

13| Baltacimméz | Németcsok | 1914 | Sarga, konnyen folyo, erds illati.

14| Baltacimméz | Németcs6k | 1914 | Sérga, kdnnyen folyd, erds illatu.

15‘ Nytilszapukaméz | God 1915 | Vilagossarga, Kissé zavaros, konnyen
| ? foly6, kellemes illati:

Ezen mézek nem annyira chemiai Osszetételiikben, mint kiils6 tulaj-
donsagaikban kiilonboznek egymast6l. Sziniik, szaguk, iziik a legkiilonbo-
zBbb, a legvaltozatosabb. Az aranysirga, konnyen folyd, ers, de kellemes
zamatt baltacimméz, a barndssarga, kristalyos, gyenge illati vadrepce-
méz és a zoldesszinfi nehezen foly6, athatd er6s szaga baltacimméz egy-
mastél anayira . eliitbk, hogy csoddlkozasunknak kell kifejezést adni azon,
hogy kozel all6 chemiai Osszetétellel biré termékeket, mily kiilonbozd kiils6
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és bels6 tulajdonsagokkal tud a természet felruhdzni. E mézek chemiai
osszetételére vonatkozd adatok kozlésénél kozelfekvd okokbdl nem tiintettem
ki az egyes alkatrészeknél a minimumot, maximumot, valamint a kdzép-
értéket.

V. tablazat.

Chemiai Osszetétel.
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F) Fenyémézek.

Mézvizsgalataim folyaman egy ideig minden utanjards dacara sem
sikeriilt tiszta fenyémézhez jutni. A legtobb erdei mézminta, melyet termeldi
azzal kiildtek be, hogy a méhek siirii fenyvesek kozott élnek, viragméznek
bizonyult. A coniferamézek a viragmézektdl tudvalevéleg kiilondsen két pont-
ban kiilonboznek. Vizes oldatuk az inversio el6tt nem balra, hanem jobbra
forditja a polaros fényt, azonkiviil pedig tiszta coniferamézek cukormentes
maradékanak mennyisége igen magas. .

Az 1915. év folyaman az erdds vidékekrSl szdrmazé mézek kozott
5 mézmintat kaptam, mely koziil 4 tiszta coniferaméznek bizonyult, 1 pedig
oly méhektdl szarmazott, melyeknek taplaléka tilnyomélag fenydkbol szar-
mazott.

E mézek termelési éve (I.), termelShelye (II) és kiilsé tulajdonsdgaik
a kovetkezok voltak :

Sor- | \
ol S0 © | 1L i. M.
| . |
1. It 1915 | Vagfalva | Zbldessarga, nehezen foly6, gyantaszagi.
2 | 1915 | Sepsiszentgyorgy | Sotétbarna, teljesen szilard, gyiimolcsizii.
3 ‘ 1915 | Sepsiszentgyorgy i Sotétbarna, tiszta, nehezen folyo, gylimolcsizii.
4 ' 1915 ||Sepsiszentmartonos| Sotétbarna, gyengén ikrds, gyiimolcsizii.
5 1915 || Gidoéfalva | Sotétbarna, gyengén ikrds, gyiimolesizii.

\ 5*
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E mézek chemiai 0sszetételében (VI. sz. tabldzat) mindenek el6tt a
a 1090 oldat jobbra csavaré képessége tiinik fol. Ez a 3., 4., 5. méznél
még az inversio utan is positiv maradt. Igen magas a 2., 3., 4 'és 5. méz-
nél a cukormentes maradék is, mig ellenben az 1. mintanal oly nagy, mint

egy viragmeéznél.
VI. tablazat.

Fenyomézek.
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De nemcsak a jobbra csavaras és cukormentes maradék mennyisé-
gének magas voltiban térnek el a tiszta coniferamézek a virdgmézekidl,
hanem savtartalmuk, a hamu, valamint L un d-féle csersav-csapadék mennyi-
sége is joval nagyobb, mint a viragmézeknél. Diastatikus fermentumaik
feltinden hatékonyak voltak. A Fiehe-féle reactional kivétel nélkiil sarga
szinezddést adtak. :

Kiilonos figyelmet érdemel a feny6mézek vizsgalatanal a dextrin-reac-
tio, mely ellentétben az Osszes mas méziéleségekkel e méznél positiv. Mind
az 5. mintdban, nemcsak Beckmann szerint, hanem a kovetkezd titon
is kimutathatjuk a mézben 1évé természetes dextrint. Az 1:2 ardnyban
készitett mézoldat 10 cm®-éhez kémcs6ben 1 cm?® absolut alkoholt oly ma-
don folyatunk, hogy a két oldat ne kever6djék. Dextrin jelenlétekor az érint-
kezési hataron a dextrin mennyisége szerint gyengébb vagy erésebb tejszinii
zavarodas észlelhetd.

G) Régi mézek.

A szakirodalom a legkiilonbozébb eredetli mézek osszetételére nézve
tartalmaz adatokat; nem talaltam azonban olyanokat, melyek régi, {6bb esz-
tendds mézre vonatkoznak. Annal nagyobb orommel toltott el azon koriil-
mény, hogy a Kkiilonbozé helyrdl bekiildstt mézmintdk kozott 8 olyat taldl-
tam, mely koziil harom az elemzés idejében 9 éves, egy 10 éves, harom
11 éves és egy 15 éves volt. E mézek fajtdja (I.), termelési éve (IL.) és
helye (lIl.), valamint tulajdonsagaik (IV.) a kovetkez$ oldalon lev6 tablaza-
tokban. lathatok.

E mézek elemzése meglepd eredményeket szolgaltatott. Kitiint, hogy
a hossza allas folyaman 9sszetételokben mélyrehatd véltozasok mentek végbe,
melyek Oket a normalis viragmézektél élesen megkiilonboztették. E valtoza-
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sok a2 méz savtartalma altal idéztetnek el6. Minden méz tudvalevileg bhizo-
nyos mennyiségli savat tartalmaz, amelynek jelentdsége tigy latszik elsGsor-
ban a méz konservaldsdban all. Heiduschka! német mézben 0°0019—
0'0063°%/0 .hangyasavat, 0°0225%o tejsavat, 0:0019%¢ almasavat és nyomok-

ban oxalsavat talalt

e T P -3 WD -

EH | A termelés

2 | A méz fajtdja | 3 Tulajdonségok

=i helye l éve
i | ;

1 Akdcméz Budapest | 1905 || Vildgossarga, kdzepesen folyo, tiszta,
i virdgillatd. -

9 i Akacméz - 1906 | Sotétebb sarga, nehezen folyd.

3 | Cseresznyeméz i 1907 | Vorosesbarna, attetszé fényben voros,

nehezen folyd, virdgszagu.

4 |l Viragméz P 1907 | Vorosesbarna, nehezen folyd, erds
‘ 1 | iiledékkel és erds zamattal.

5 || Harsfavirigméz | " 1907 | Aranysarga, nehezen folyo, erds iile-
w " | dékkel, zamat gyenge.

6 || Viragmeéz | # 1905 | Barndsvoros, nehezen folyo, erds iile-
‘ | dékkel ¢s gyenge zamattal.

7 Viragméz | 3 1905 | Aranysarga, nehezen -folyo, gyenge

: . zamattal.

8 | Akdcméz ‘ uUllé 1899 | Aranysarga, egészen tiszta, atlatszd,
1 (sziiretlen) i az liveg fenekén kevés galyalaki
\ kikristalyosodott rész, folyos, virag-
i szagi.

. A méz savtartalmara nézve érdekes megjegyzésf kozol

H. Holz ,Gutartige und bosartige Bienen, Einfluss des Charakters auf
den Honig und die Bedeutung des Bienengiftes* cim{i tanulmanyaban.
Holz sok éves méhészkedése folyaméan azt tapasztalta, hogy oly méz, mely

VII. tablazat.

Chemiai dsszetétel.
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yrosszindulatii“ méhekt6l szarmazik, kiilonos tulajdonsdgokkal bir, ameny-
nyiben fanyar, Kkarcol6izii és athat, er6s szagi. E tulajdonsagok oka
szerinte az a koriilmény, hogy a rosszindulati méhek minden zavarasra
rogton kidugjak fulankjukat, amelynek hegyén egy kis hangyasavbol &llé
csepp jelenik meg. Ha a zavards megsziint, a méh visszahiizza fuldnkjat,
mikozben a cseppecske a sejtbe és igy elobb-utobb a mézbe Kkeriil bele.
Mig a méhek méas valadékokat a tisztuldsi rajzaskor kihordanak, a hangya-
sav, melynek valészinfileg konservalasi feladata van, bennmarad a sejtekben.
K. Miillenhof megerésiti e felfogést és egyuttal azt ajanlja, hogy le
nem fedelezett sejtekb0l szdrmazo mézhez ajinlatos konservalasi célbol
hangyasavat adni, mialtal nem kell bevarni a sejtek befedelezését, ami a
méztermés fokozasat teszi lehet6vé.

A méznek emlitett savtartalma hosszabb ideig tarté behatdsa folyaman
igen érdekes mdédon valtoztatja meg a méz Osszetételét. Hatdsa elsésorban
a cukormentes maradék mennyiségének ndvekedésében nyilvanul amit oly
médon magyarazhatunk, hogy a savtartalom hatdséra az invertcukor lassan
elbomlik, mialtal a Fehling-oldatot nem redukalé cukormentes maradék
mennyisége novekszik. E reactio, ugy latszik, egészen tgy folyik le, mint
a mesterséges invertcukornak nadcukorb6l savval torténé eidallitasanal,
mert amint azt a Fiehe-féle reactio mutatta, a régi méz is tartalmaz
valtozd mennyiségli oxymethylfurfurolt 1gy, hogy a régi mézek ugy
viselkedtek, mint invertcukorral hamisitott mézek. Hozzajarul ehhez,
hogy a diastatikus fermentumok mind a nyolc mintdban; positivok voltak,
vagyis a mézek nem voltak folmelegitve. Az egyes régi mézek Fiehe-
féle reactiéja a kovetkez6 volt:

1. Gyenge rdzsaszinii, 15—20 perc mulva eltiiné szinez8dés.

” » 15—20 ” » » »
” » 15 20 ” » ” ”
4. Elénkvoros 15—20 ” "
o ,  rozsaszinbe atmend szmezédés
B » 2 Ora utdn is megmarad¢é szinezOdés.
7 ”» 2 » ” ” 3
. 8. Gyenge rozsaszmu 30 percig megmaradé szmezodes

A méznek hosszabb ideig tarto alldsa alatt tapasztalt elvaltozdsa a
tbbi alkatrészekre nem terjed ki, hacsak még figyelembe nem vessziik az
alacsony ndadcukortartalmat, me]y az invertdlo fermentumok és savtartalom
egyiittes, hosszabb ideig tartott behatasadnak eredménye.

H) Cukoretetés hatasara nyert méz oOsszetétele.

Mézvizsgalataim folyaman két izben volt alkalmam nadcukoretetés
hatdsara nyert mézet megvizsgalni. Mind a két méz a godoll6i allami méhé-
szeti gazdasagbol szarmazott. Az egyik (I.) 1913-bdl vald, a masikat (I1.) 1916.
nyaran termelték. Béar az elsonek Osszetételét elsd dolgozatomban mar
kozoltem, osszehasonlitas céljabél nem lesz folosleges az elemzési adatokat
a masik mézzel egyiitt e helyen is kozolni. A masodik, 1916-bdl nyert -
mézre a godolléi méhészet igazgatdsaga azt irta, hogy ,a méz kristalycukor-
oldatnak teljesen hordasmentes id6ben valé foletetése utjdn nyeretett és a
vizen kivill a cukorhoz idegen anyagot nem adtak“.
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A két méz vizsgalatanak eredményei a kovetkezok :
Mind a két minta aranyséargaszinii, elég nehezen foly6, minden zamat
nélkiili méz volt.

——— T ‘ S Sl
I I L.
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E két méz Osszetételében feltiind kulombséget latunk. Mig az 1916.
évbdl szarmaz6 minta typikus cukoretetési méz, az 1913-as mintit chemiai
Osszetétele alapjan normalis Osszetételii virégméznek kell mindsiteni. E
mézr6l pedig a godolléi méhészeti gazdasag a kovetkezdket irta:

»A rendkiviil rossz id6jaras folytin a méhek szamara alig allott ter-
mészetes taplalék rendelkezésére, mely okbdl a m. méhészeti iskola veze-
tésége, nehogy a méhek ¢hen vesszenek, cukoretetéshez volt kénytelen
folyamodni. A cukoroldat (1 kg cukor 1 kg vizben) majus hé kozepén
tétetett ‘a kasokba, amelyekben a méz elhelyezésére iivegedények 1. n.
boxesek allottak. Augusztus kozepén a boxesek Iépekkel voltak megtelve,
mire kivétettek.“

Az 1916-0s évi meéznél elsOsorban a vizes oldatnak az inversio
el6tti jobbra polarozasa, valamint a magas néadcukortartalom tiinnek fol.
A polaros fényt, mint emlitve volt csak coniferaméz csavarja jobbra.

Mézmintdim kozott egy olyan volt, amelynek Osszetétele koztem és
bekiild6je, Zsukosz Janos szervesdi (Krass6-Szorénym.) lelkész kozolt
hosszabb eszmecsere adott okot. E méz Osszetétele a kivetkez6 volt:

Viztartalom .. __ I 176290
209/0-0s oldat fa]sulya 15 Co-nal ___ ___ ‘ 1:0641
Invertcukor .. ___ ey s i 62:129%0
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Termelési év 1915. Tulajdonsagok: Aranysarga, konnyen folyo, zava-
ros, gyenge zamatu.

Mid6én Zsukosz lelkész el6tt annak a nézetnek adtam kifejezést,
hogy e méz cukoretetés terméke, 1916. évi VIII. 14-én kelt soraiban azt
valaszolta, hogy ,a méhek mint a multban, tigy a jelen id6ben is semmi-
nemf{i cukoretetésben nem részesiiltek“.

Minthogy az irodalomban hasonld esetre nem akadtam, felkértem
Zsukosz-t, hogy az 1916. évi mézeib6l kiildjon mintdkat, annak meg-
vizsgalasa céljabdl, beigazolodik-e az a foltevés, hogy a Szervesd-vidéki
flora-e az oka a méz magas nadcukortartaimanak, vagy pedig az be nem
érett méz volt? A cukoretetést ki kellett zarni, miutan a bekiild6 megma-
radt azon allitisa mellett, hogy 6 a méheknek nem adott cukrot, més helyen
pedig ilyenhez nem tudtak hozzajutni.

Az 1916. év nyaran termelt 3 mézminta chemiai Osszetétele a kovet-
kezd volt:

(i L. ‘ IL 1L
[l
Viztartalom .. | 17:63% |  16:58% | 17:38%
20%0-0s oldat fa]sulya 15C0-nal.. 1:06356 106438 || 1:06380
Invertcukor ___ __ 74:6390 757890 76'51()%
Nadcukor fn ot ‘ 107 o2 U IR | 2:00 ,
Osszes cukor __. 7570% | 7839% | 78 000/0
Cukormentes maradék . __ ___ __ | GAT I Ve I AT
10%0-0s oldat polansatléja 1 | j
inversio eldtt._. s L =getet i 1 —2:380 —1:490
w5 ASREE il —2:890 || —pg40 | 1780
100 g ‘mézre cm?® n. KOH.. 3] 250, || 2:00 1:75
Hamu__ San il 0:2949/p | 0-1420/0 || 013490
Lund-féle csersavcsapadék cmd.. ‘ 080 , | 0003 0:85, %
Fiehe-féle reactio ... ... .. ___ sarga sarga || sarga

E harom méz vizsgalata tehit nem igazolta be Zsukosz azt a fel-
tevését, hogy a szervesdi fléra kiilonlegessége lett volna az oka az 1915.
évi mézminta magas nadcukortartalmanak. Miutdn a cukoretetés lehetGseégét
ki kellett zarni, nem maradt mas magyarazat héatra, mint a méz be nem
érett volta, Miutan ismeretes, hogy be nem érett mézek &llds kozben
tovibb érnek és nadcukortartalmuk, hatékony invertald fermentumok jelen-
1étében folyton csvkken, 1916. év Oszén, tehat 1 évvel késdbb, tijbol meg-
elemeztem az 1915. évi Zsukosz-féle mézet. A 14 honapi allds kozben
a méz Osszetétele meglehetésen megvaltozott, amennyiben viztartalma
17:62 °/o-r61 15.38%/0-ra, nadcukortartalma pedig 1807 %/o-rél 14:50°/o-ra
csokkent, ami azt bizonyitja, miszerint az a folteves, hogy be nem érett
mézr6l volt sz6, nagyon ‘is valdszini. '

A méz megitélése.

A magyar mézekre vonatkozo elsé kozleményemben leirtam azokat a
vizsgalati modszereket, amelyek a mézchemia mai &lldsa szerint a legmeg-
bizhatébbak. E kozlemenyemben azonban megfelel6 vizsgélati anyag hia-
nyaban. melléztem azoknak a szempontoknak targyalasat, melyek tekintetbe
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vételével allapitjuk meg valamely méz tiszta.vagy hamisitott voltat. Elegendd
vizsgalati anyag birtokaban, most mar feladatomnak is eleget| tehetek.

- Egy mézminta vizsgédlatanal els0sorban a méz szin€ét, izét és szagat
(zamatjat) vizsgaljuk meg. A kiilonboz6 mézek szinére vonatkozdlag nagy-
jaban irdnyado, hogy a korai tavaszi mézek rendszerint vilagosabbak
a nyari és 06szi mézeknél. Kivételek a feny0- €és mézharmatmézek,
amelyek sotét szinliek és Kkivétel a tarloviragméz is, mely annak dacfra,
hogy 6szi méz, sargasan fehér, vilagossarga vagy ha nem egész tiszta, arany-
sarga szinnel bir.

A méz izének megallapitdsanal iigyeljiink az édességi fokra, tovabba
arra, nem cukorizii-e a2 méz. A feny6mézek iz tekintetében is kiilonboznek
az egyéb virdgmézekt6l, amennyiben a coniferaméz rendszerint 1épes
mellékizzel bir. ; ks

A szag (zamat) megallapitasanal legyiink figyelemmel arra, erds vagy
gyenge zamatd-e, vagy pedig zamat nélkiili-e a méz. Jobbra polarozé
mézeknél fontos annak kitiintetése fenydillattal bir-e a mézminta.

Kivanatos tovabba annak kitiintetése, tiszta vagy zavaros (ikras), kony-
nyen, nehezen foly6 vagy szilard volt-e a mézminta.

A természetes mézeket chemiai Osszetételiik alapjan 3 csoportba oszt-
hatjuk még pedig: virdgmézekre, fenyé és mézharmatmézekre. Mig a virag-
mézek vizes oldata a polaros fényt balra csavarja, a conifera- ¢s mézharmat-
mézek oldata tudvalevbleg jobbra csavar6. Az utObbiak Osszetételére és
jelent6ségére vonatkozé adatok elsé emlitett kozleményemben foglaltatnak.
E helyen csak annyit kivinok megjegyezni, hogy rokon Osszetételiik miatt
a fenyOmézek a mézharmatmézektGl legbiztosabban kiilsé tulajdonsigaik
alapjan tudjuk megkiilonboztetni.

Egy mézminta meg nem feleld lehet: el6szor romlasra valé hajlama,
ill. mar romloit volta, masodszor pedig hamisitott volta miatt. Gyors meg-
romlasra hajlamos a be nem érett vagy vizzel hamisitott méz. Oly méz,
melynek viztartalma 22%o-on feliili, vagy vizezett, vagy be nem érett. Arra
nézve, hogy a két eshet6ség koziil melyik forog fenn, a nadcukor szolgal-
hat tajékoztatasil. Ha magas viztartalom mellett a nadcukor mennyisége is
magas, ugy be nem érett mézzel allhatunk szemben. Ha ellenben a nad-
cukor mennyisége alacsony, valoszinli, hogy a mézet vizeztek.

" A magas viztartalom mindkét esetben gyors romldsra hajlamossa
teszi a meézet. ;

Hogy a méz romlott-e, arra nézve a szabad sav mennyisége ad fel-
vilagositast. Romlatlan méz esetén 100 g mézben lévé sav mennyiségének
kozombositésére 5 cm?® normalllignal kevesebb sziikséges.

A méz hamisitisa a leggyakrabban mesterséges invertcukorral, nalunk
kevésbbé gyakran keményitGsziruppal és igen ritkdn nadcukorral torténik.

A mesterséges invertcukrot tudvalevéleg nadcukornak savval vagy
pedig bizonyos fermentumokkal (invertin) vald kezelése altal készitik. Tiszta
allapotban az invertcukor szintelen szirup, melynek ize a nadcukornal vala-
mivel enyhébb és kellemesebb. A napfény hatdsa alatt e tiszta invertcukor-
bol dextréz kristalyok valnak ki. Legszokadsosabb el6allitdsi modja a kovet-
kez6: 25 1. vizben 125 g bork8savat oldunk fel s az oldatba részletekben
és lassii melegités kozben 100 kg fehér kristalycukrot visziink bele. A
melegités gy torténjék, hogy az oldat hdmérséklete 1 6ra mulva 103°-ra
emelkedik. A szirupot ezutdn forrén sziirjiik.” Ha hosszabb ideig ikrasodas
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nélkiil akarjuk meg0rizni, 10--20%0 keményitdszirupot vagy pedig nadcuk-
rot adunk hozza.

A mesterséges invertcukor készitése nyomads alatt, szénsavval is
lehetséges.

Savval készitett mesterséges invertcukornak mézben valé jelenlétét
aranylag konnyen és biztosan mutathatjuk ki. Ha ugyanis az invertalds nem
tortént alaposan, még sok valtozatlan nadcukrot talalunk a mézben, ha
pedig az invertdlds behatd modon tortént, a Fie he-féle reactio igen erds.
E reactié6 tudvalevéleg abban all, hogy az invertdlds folyaman képzddott
oxymethylfurfurol jelenlétét mutatjuk ki sésavas resorcinnal. A reacti6 pon-
tos kivitelének leirdsa els6 kozleményem 29. oldalan taldlhat6. A Fiehe-
féle reactiéra a kovetkezdket tartom sziikségesnek e helyen is megjegyezni.
Az aethert natriumrél destilldljuk le és sotét iivegben 6rizziik meg. A so-
savas resorcinoldat friss legyen. A reactio csak akkor positiv, ha erds
piros, legaldbb is egy 6raig allandé szinezddést kapunk. Gyenge rdzsaszinii
gyorsan eltiind reactio nem vétetik tekintetbe, mivel ennek oka a méz
.esetleges erds fblmefegitése lehetett. A Fiehe-féle reactioval kapcsolatosan
minden esetben a diastatikus fermentumok reactiéjat is el kell végezni. A
reactio leirdsanal ki kell tiintetni, milyen foka volt a szinezédés, gyenge,
kozepes er6ssézli vagy erds és milyen hosszu ideig volt alland6 ?  Negativ
diastatikus fermentreactio esetén gyenge vords szinez6dés, mint emlitve volt,
semmit sem bizonyit. ;

Az invertcukorral tortént hamisitds gyanujat tamogatja a cukormentes
szarazanyagnak 1:5%q-on aluli, a hamutartalomnak pedig (leguminosa mézek-
t6l eltekintve) 0°1°/o-on aluli mennyisége.

A méz masodik hamisité anyaga a keményitdszirup (kapillarszirup),
melyet “kiilonosen e nagyiparilag {izott mézhamisitds hasznal fel hamisito
anyagnak. Europaban foleg burgonyabdl, Amerikdban tengerib6l késziil.
Kimutatdsa nem iitkozik nehézségbe, mivel nagyobb mennyiségii keményitG-
szirup jelenlétekor a virdgméz gy az inversio el6tt mint az inversio utan
jobbra forgat6. KeményitGszirup esetében a méz hamutartalma rendesen
magas, 0:4°/0-nal is nagyobb ; ez azonban nem tekinthet éltalanos szabaly-
nak. A dextrin-reactio keményitdcukor vagy keményitGszirup jelenlétekor
positiv, szitkség esetén meghatarozhatjuk a kicsapott dextrineknek specifikus
forgatoképességeét.

A Lund-féle csersavcsapadék mennyisége ligy invertcukorral mint
keményit6cukorral vagy sziruppal tortént hamisitds esetén a normalisnal
kisebb.

Nagy nehézségekbe iitkozik gyakran a méheknek cukorral tortént ete-
tésének kimutatdsa. Véleményem szerint a ,sziikséges“ és ,tavaszi, serkentd
cukoretetés nem tekinthet kihagasnak, annak minGsithetd azonban, a sziik-
ség altal nem indokolt ,spekulatiés® cukoretetés. Mig a sziikségb0l szdrma-
zott vagy tavaszi serkentd cukoretetés rendszerint nehezen mutathaté ki
chemiai 0Osszetételek alapjan, a spekulatios cukoretetés utjan nyert termék
ugy tulajdonsagai, valamint chemiai dsszetétele alapjan (10 %/o-nal magasabb
nadcukortartalom) aranylag konnyen folismerhetd.

Kiilonos figyelmet kivin az tigynevezett sonkolyos méznek vizsgalata.
E névvel illetik egyes vidékeken azt a mézet, amelyet oly mddon allitanak
eld, hogy a méhcsaladot kénessavval (kén elégetése altal) elpusztitjak.
A kaptarb6l azutan kiszedik a lépeket, amelyekbdl kiolvasztas altal nyerik
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a mézet, mely az emlitett irrationalis eljards folytdn értékébGl nagyou
sokat veszit. Az ilyen méznél mindenek el6tt a vizes oldat iiledékét vizs-
galjuk meg gorcs6 alatt, nem tartalmaz-e méhhullarészeket, babinget stb.
A chemiai vizsgalatnil az emlitett mddon el6allitott méz nagyon konnyen
mutat oly sajatsagokat, mint romlott vagy invertcukorral hamisitott méz.
Savfoka, kénessavtartalma folytdn rendesen 6°-nal nagyobb. Fiehe-féle reac-
tidja rendszerint kifejezetten positiv, aminek az az oka, hogy a kénessav
és a kiolvasztassal jar6 magasabb h@ az invertcukorra hatast gyakorolt. A
diastatikus fermentumok a kiolvasztasnal rendszerint elpusztulnak. E szem-
pontok figyelembe vételével a sonkolyos mézet konnyen tudjuk invertcukorral
hamisitott mézt6l megkiilonboztetni.

Vizsgélataim eredményének ismertetése alkalmaval kedves kotelessé-
gemnek tartom, hogy mindazoknak, kik mézmintdk bekiildésével tiszteltek
meg, halas koszonetet mondjak. Fokozott mértékben tartozom ezzel az allami
méhészeti feliigyeldségeknek, melyeknek érdemes vezet6i kivalo iigyszerete-
tilket jellemz6 buzgésiggal jartak kezemre, hogy minél tobb jellegzetes
mézmintat legyen alkalmam megvizsgalni. :

A Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani szak-
osztalyanak 1919. évi marcius hé 26-an tartott 169. iilésének
jegyzokonyve.

Elnok: Ilosvay Lajos.
Jegyz6: Incze Gyorgy.
Jelen van 70 tag és vendég.

Az els6 eléadd Bernard Erné volt, ,A fajlagos forgatoképesség
Jjelentiéségércl cukros anyagok vizsgdlatindl“ cimii el6addsaban Juckenack
dolgozatat ismerteti. Ajanlja, hogy a malnabdl, foldieperbdl, ribiszkébdl,
afonyabol, egresbdl, stb.-b6l késziilt szorpok, izek, jamok vizsgalatanal hata-
rozzuk meg a fajlagos forgatGtehetséget, mivel ennek ismerete az invert-
és nadcukornak, valamint a cukorhijjas anyagoknak, tovabba az invertilas
el6tt is az invertalt oldat polarisatidjanak ismeretét foloslegessé teszi.

Az el6adashoz Weiser Istvan a kovetkezoket fiizte : El6add Juckenack
modszerét ismerteti. Az el6adas cime félreértésre ad okot. Azért nem lehet
ezt a modszert csakis gyitmolcsleveknél hasznélni, mivel ezeknél s a bel6-
lik késziilt szorpoknél a dextréz €s a levuldz kozotti ardny allando. Jucke-
nack! kozismert tablazatdnak osszeallitisanal invertcukor és keményit6szorp
ismert elegyeinek fajlagos forgatoképességét hatarozta meg. Tiszta gyiimolcs-
szorpnél a cukor az inversio utdn kizar6lag invertcukor, melynek fajlagos
forgatoképessége — 21°5°, ellenben mdas cukros anyagoknal, példaul méznél,
az inversio utdni fajlagos forgatoképesség a dextréz és levuloz ardnyatol
fog fiiggni. Minél tobb ' a dextr6z mennyisége a levulézzal szemben, annal
kisebb lesz a fajlagos forgatoképesség és forditva.

\

1 Beythun: Hdb. d. Nahrungsm.-Unters. I. kot., 516.
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Ezutin Weichherz |Ozsef: ,Kritikai tanulmdnyok az atomelméletrol
1. stochiometriai alaptorvények* cimii elGadasa kovetkezett, melyben az elo-
ado kifejti, hogy a chemiaban az utébbi idében hidnyzott a kritika és az
ismeretelméleti szemlélet. Egy hosszabb el6adassorozatot jelent be, melynek
a mai elsd része. Legeldszor ismeretelméleti felfogasat ismerteti. Majd
methematikai alapon kimutatja, hogy a chemia torvényei fiiggetlenek az
atomelmélettdl. - A stochiometria torvényeit egymasutan az anyag megmarada-
sanak elvébdl vezeti le.

A nagy érdekkel hallgatott el6adést.élénk vita kovette. Elsének Pekar
Dezsd szolott hozzd. — Erdemileg nehéz hozzaszélni: Nem osztja azt a
nézetet, hogy a természetben nincsenek térvények. A természet jelenségei bizo-
nyos ﬁ)rvényszerﬁse’gek alapjan mennek végbe. Pl. az égi testek mozognak,
s ha az ember meghal, azért éppligy mozognak tovabb és pedig azon
torvények értelmében, melyeket N e wton allapitott meg. Nekiink ezekre a
torvényszeriiségekre azért van sziikségiink, mivel ezek alapjan akarunk
tovabb épiteni a természettudomanyokban.

Epptigy igen merész allitds a causélis nexus tagadasa. A theoria, hasz-
nos, de nem sziikséges, hogy fedje a valdsagot, hanem azért kell és azért
hasznos, hogy a tudomanyos kérdések egyes részleteit osszefoglalja, egyszer-
smind attekinthetdbbé tehesse. A theoridk addig mindig jok, amig azok
kovetkezményei a tapasztalatokkal egyeznek, ha ezek mar tobbé nem egyez-
nek a tapasztalattal, akkor a theorian valtoztatni kell. A differential és
integralszamitds alapja sem allja meg a helyét, azért céljanak tokéletesen
megfelel. '

Az el6adas kissé lekicsinylé modorban kezelte a régi tudomanyt, amit
a régi tudomany nem érdemel meg. Tovabbd kétségesnek tartja az ilyen
birdlati kutatidsok produktivitdsat, a tudoményt mindig a kisérleti kutatasok
vagy az azon folépiilt elméletek vitték el6bbre.

Weichherz Jozsef: Feleletében ismerteti, hogy a természetben csak
jelenségek vannak, a természettorvények a tudoményos kutatds eredményei,
melyek nem sziikségképen igazak. A causdlis nexus tagadasara vonatkozolag
ismét kifejti az eléadasban felhozotit érveit.

Hevesi Gyorgy: Igen szép probléméanak tartja az el6ado éltal fel-
vetett kérdést, s nehdny buzditd szot intéz az eldadéhoz, hogy - folytassa
tanulmanyait. Az el0adast igen értékesnek tarija.

Incze Gyorgy: Pekdr Dezs6 azon szavaira reflektdl, melyekben a
birdlatot improduktiv munkdnak mondja. Kifejti a biralat sziikségességét s
egyenértékiiségét a positiv alkoté munkaval.

Ilosvay Lajos: Hogy az eléadénak mennyiben van igaza, azt a jov0
fogja megmutatni. Ujabb problémak folvetése mindenesetre hasznos, mert
mindegyikb6l az marad meg, ami a tudomany haladisdnak eszkozéiil fel-
hasznalhat6. Buzditja az eldadot, hogy tanulmanyait folytassa. A vitat, tekin-
tettel az id6 elérehaladottsagana, bezarja. \




Kivonat a szakosztaly iigyrendjébdél.

Az eléaddsok rendje.

17. El6adast tartani Ohajto tagok az el6adas
targyat legalabb tizennégy nappal el6bb az
iigyvezetonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, a kik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetéleg rovid kivonat
kiséretében az iigyvezetének kiildik, a ki e do]-
gozatot ismertetés céljabol a szakosztaly vala-
melyik, az illetd targygyal foglalkoz6 rendes
tagjanak adja at.

19. A napirendre Kkitiizott eléadas rend-

szerint fél 6randl tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabdsti és kivalobb érdekii el6adasokra az
ligyvezet0 kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztilyiiléseken szabad
el6addsok tartassanak.

20. Minden el6ad6 koteles eldadasanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az elbadas estéjén, vagy legkésébb a kovetkezd
napon az ligyvezetd kezéhez juttatni, hogy a
jegyzokonyv osszedllitdsa ne késleltessék.

Mondanivalok.

I. @& A Magyar Chemiai Folyéirat
25. évfolyamanak 4—b5. fiizetét veszik olva-
s6ink. Az el6z0 fiizetek mell6l, a szerzé meg-
betegedése folytdn elmaradt BuchbOck
Gusztav ,Physikai-chemiai mérémoddszerek®
cimii munkdja; hatralékos néhany ivét el-
kiildjiik eldfizetdinknek. Kérjiik iigytarsain-
kat, sziveskedjenck lapunkat ismerdseik koré-
benmegismertetni és terjeszteni. Minthogy pedig
e lapot csak tetemes aldozatokkal tarthatjuk
fenn, hatralékos aldiréinkat a dijak szives
bekiildésére kérjiikk, a melynek konnyebb
befizetése végett az els$ fiizethez mar meg-
cimzett utalvanyt csatoltunk.

2. Lapunk teljes éviolyamai részben még
kaphatok évfolyamonként 8 korondért, bele-
értve a mellékleteket is, amelyek a kovetkezok :
a harmadik évfolyamhoz Felletar-Jahn
» Torvényszéki chemia“, a negyedikhez, a hete-
dikhez é€s. nyolcadikhoz Wartha Vince
,Chemiai technolégia. I. rész¢, a kilencedik és
tizedikhez 'Sigmond Elek , Mezdgazdasagi
chemia“,atizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata®, a tizenkettedik

és tizenharmadikhoz Kosutdny Tamas
»MezOgazdasagi chemiai technoldgia®, a tizen~
negyedik és tizenoggdikhez Bartal Aurél
yozerves készitmények eldallitdsa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A mindségi chemiai ana-
lizis modszerei®, a tizenhetedik és tizennyol-
cadikhoz Gsell Janos ,A szerves vegyii-
letek mindségi és mennyiségi analizisének
modszerei“, a tizenkilencedikhez és huszadik-
hoz Zemplén Géza ,Az enzimek és
gyakorlati alkalmazasuk“, a huszonharmadik-
hoz Weszelszky Gyula ,A radidakti-
vitds“. Ezek a mellékletek kiilon konyv alakja-
ban is megszerezheték a titkdri hivatalban
(Budapest, VIII., Eszterhdzy-utca 16. szam).

3. A chemia-asvanytani szakosztaly iilé-
seit (a nyari sziinido kivételével) minden
hénap utolso keddjén tartja. Az eléadasokat
Incze Gyorgy-nél a szakosztaly iigyveze-
téjénél (Budapest, 1., Attila-utca 27. sz., Il. em.7)
kell bejelenteni. Ugyanoda kérjiik bekiildeni
a Chemiai Folydiratnak szant dolgozatok fél-
hasabosan irt kéziratait is. Bovebbet 1. a bori-
ték masodik oldalan.

Tarsulati rendes tag minden magyar &llampolgar lehet, ki a természeitudomédnyok irdnt

érdeklodik s akit egy tarsulati tag ajanl. — Az évi tagdij vidéken 20 korona,

Budapesten

24 korona, amely Osszegért a Természettudomanyi Kozlony évi folyama jar. — Tagsdgi leveél
8 kor. — Akik nem lehetnek rendes tagok (kozépiskolai tanuldk, erkdlesi testiiletek),
mint eléfizeték a Kozlonyt évi 24 koronaért kapjak. — A Pétfiizet dija 6 kor. — A
Konyvkiado-Vallalat évi dija 3 évi kotelezeltséggel tagoknak és elofizetknek 24 kor., nem
tagoknak 30 kor. — A Chemiai Folydirat évi elofizetd dija tagoknak és eldfizetOknek 8 kor.,

nem tagoknak 12 kor. — Az

Allattani Kozlemények évi dija tagoknak és eldfizetéknek 7 kor.,

nem tagoknak 10 kor. — A Botanikai Kozlemények évi dija tagoknak és el6fizetéknek 7 kor.,
nem tagoknak 10 kor. A ki 60 korona évi atalanydsszeget fizet, megkapja az itt felsorolt

oOsszes kiadvanyokat. Alapitvanyok : Orokité tagsagi

dij: (melynek fejében a

Kozlony jar) budapesti tagtol 500 kor., vidékitol 400 kor. Partol6é tagsagi dij: (melynek
fejében a Kozlony, Potfiizetek és a Konyvkiadd-Vallalat kiadvanyai jarnak) 1000 kor. Alapitvany

a Konyvkiadoé-Vallalatra 600 korona, az

Allattani Kozleményekre 100 korona, a Botanikai

Kozleményekre 100 korona, a Magyar Chemiai Folydiratra 200 kor. Alapitvanyokat erkélcsi

testiiletek is tehetnek. — A Tarsulat éve janudriussal kezdddik ; az évkdzben belépd tagok és

el6fizetdk tehat megkapjak a Tarsulat folybiratinak egész évi fiizeteit. — Tagvélasztds van —
a nyari sziinet kivételével — minden hénap harmadik szerdajan.
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Munkatarsainkhoz!

A Chemiai Folyédirat ezentiil gyakorlati irAnyu (miiszaki-, mez6gazdasagi-, élelmi-
szer-chemiai) dolgozatokat nem ko6zol. Csak olyan dolgozatokat fogad el, melyek
mashol még nem jelentek meg. Kérjiik munkatarsainkat, hogy kézirataikat olvashatéan
irjak, vagy gépeltessék le; az iv csak egyik oldalara irjanak és széles margét hagy-
janak. Az abrakat kemény fehér papirosra, vastagon kihizva, lehetéleg nagyban meg-
rajzolva kiildjék be. Gondosan keriiljék a terjengdsséget. A megkiildott kefelenyomato-
kat siirgdsen javitsak ki, nehogy a lap késedelmet szenvedjen. A kefelenyomatokon a
dolgozat atszovegezése meg nem engedhetd.

A kiilonlenyomatok nyomdakoltségét a szerzok viselik. Hogy kivannak-e kiilon-
lenyomatokat, hanyat, boritékkal vagy anélkiil, azt sziveskedjenek a kézirat elsé
oldalara foljegyezni.

Kéziratok Incze Gyodrgy cimére, Budapest, I, Attila-utca 27. sz. kiildenddk.
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Vezetoképességet csokkentd hatas és adsorptio Iyophil
kolloidok oldataban.’

Mddszertani tanulmany. —

Irta: Polanyi Mihaly.

I. Vezetoképességet csokkentd hatas.

Ha tiszta vizes kolloid oldatban elektrolytet oldunk fel, a keverék
vezetOképessége kisebb lesz, mintha kolloid oldat helyett ugyanannyi vizben
oldottuk volna fel az elektrolytet. E jelenség megmagyarazdsara altalaban
két foltevés kinalkozik: az egyik, hogy a kolloid megkototte, mas széval
adsorbeédita az elektrolyt egy részét, a masik, hogy az elektrolyt ugyan nem
adsorbealddott, vagyis a maga egészében megmaradt a dispersiokdzegben
szabad, oldott &llapotban, de vezetOképessége még sem érvényesiil teljes
mértékben, mert a kolloidrészecskék jelenléte az ionok vandorlasat akada-
lyozza. Altalaban foltehetd, hogy mindkét tényezd ¢rvényesiil és kérdés,
miképp lehet a kettd hatasat elvalasztani?

E fejezetben az utébb emlitett mésodik tényezé meghatdrozasanak
mddjat kivinom megmutatni s a kolloidok e hatasat ezutin vezetéképességet
csbkkentd hatdsnak — vagy roviden ,v-hatdsnak“ — fogom nevezni.
A specifikus v-hatas szambeli értéke az a hanyad, mellyel a kolloid és
elektrolyt kozos oldatdnak vezetdképessége kisebb a kolloidmentes dispersio-’
kozeg vezetdképességénél — elosztva a kolloid szdzalékos concentratidjdval,
vagyis, ha Ki-el jeloljiikk a dispersiokozeg vezetSképességét, K>-vel a kolloid
oldat vezetOképességét és f-el a kolloid szazalékos toménységét, akkor a kol-
loid specifikus v-hatasa :

Ki—K> 1

V:—IOOT"7*

Mindjart ki kell.emelnem, hogy a kolloidok vezetGképességet csok-
kent6 hatdsa a krystalloid nem-elektrolytek hasonlé hatdsaval tavolrél sem
analog. A krystalloidok abban a mértékben csokkentik a vezetGképességet, mint
ahogy az oldoszer viscositasat novelik : a kolloidokra ez nem dll, hanem altala-
ban sokkal kevésbbé csokkentik a vezetOképességet, mint a fluiditast. Kitiinik
ez mar azon kozismert tapasztalatbél is, hogy gelatinagelekben oldott sok csak
néhany szézalékkal vezetnek rosszabbul, mint ugyanannyi tiszta vizben

1 A kovetkezokben kozolt kisérleteim a budapesti egyetemen 1913 marciusaban
benyujtott Szenger-palyamiivemben benne foglaltatnak.



78 ©  POLANYI MIHALY

oldva, pedig a gelatinagelek viscositasa tobb ezer szazalékkal nagyobb a
tiszta vizénél.!

Ennek oka — a viscositas ismert molekularis kepere utalva — nyil-
van az, hogy mig az ionok mozgisa magdval ragadja a krystalloidmoleku-
ldkat, addig a kolloidlestecskéket az ionok mozgdsa tilnyomdrészt nem
érinti, vagyis az ionok tilnyomé részének a dispersiokozegen beliil valo
mozgdsdt a kolloidtestecskék nem befolyasoljak.”

Meg kell allapitanom, hogy ez az elvi kiilombség, mely a kristalloidok-
nak és kolloidoknak vezetGképességet csokkentd hatiasa kozt fennall, nyilt
kérdés, melynek megoldasara- magyarazat nem igen kindlkozik. Amlre 1708
elsésorban gondolni lehetne, a kolloidok nagyobb molekulasilya, nem
alkalmas erre. Igaz ugyan, hogy nagyobb molekulastily folytin hasonlé
szazalékos Osszetételli oldatokban a kolloidrészecskék szdma 30—100-szor
kisebb még a nagyobb molekulasilyi krystalloidok részecskeszamanal is,
viszont azonban a kolloidrészecskéknek egymastol valé dtlagos tdvolsdga
e szamnak csak kobgyokével n6, vagyis koriilbeliill csak 3—5-szor akkora,
mint a krystalloidrészecskék atlagos tavolsaga. A részeécskék atlagos tavolsaga
tehat a kolloidok és krystalloidok oldataiban hasonld nagysagrendli s ennél-
fogva e tavolsagok kiilonbozd volta aligha magyardzza meg az ionok van-
dorlasara gyakorolt hatasukban megnyilatkozo elvi kiilombséget. .

Hogy az ionoknak a dispersiokizegen beliil val6 mozgasat a kolloidok
jelenléte mily kevéssé zavarja, az a kovetkez$ vizsgalatokbol még hataro-
zottabban ki fog tiinni. E vizsgalatoknal hasznélt modszer nagyon egyszerii
volt: abbdl indultam ki, hogy pergamenthiivelybe zart vizes kolloid oldatot
vizbe martva, a krystalloid alkatrészek a hiivelyen keresztiil addig diffundal-
nak ki a kornyezd vizbe, mig concentratiéjuk ott el nem éri a kolloid oldat
dispersiokdzegében vald concentracidjukat. Az egyensiily bealltival tehat tgy
tekintettem a hiively koriil keletkezett oldatot, mintha maga a kolloid oldat
tiszta dispersiokozege volna. Megmérve tehat az egyensuly bedllta utin a
vezetOképességet, a hiivelyen beliil és az azt kornyezd folyadékban, kizvet-
leniil hataroztuk meg a kolloid v-hatdsdt. E mddszernek — melyet roviden
egyenstily-dialysisnek nevezhetiink — néhany eredményét a kovetkezd
79. oldalon lévé tablazat mutatja.

Az eredmények, mint latjuk, elég megbizhatok. Koriilbeliil + 5°%/-ra
ingadozok. Helyenkint (7., 10. és 11. szdm) egyenstly-dialysis helyett tigy
jartam el, hogy egyrészt az elektrolytmentes kolloidot, masrészt a tiszta vizet
valamely elektrolytra telitettem, ami természetesen nem jelent elvi kiilomb-
séget az egyensily-dialysissel szemben.

A tabla utolséel6tti rovataban foljegyzett ,nem-vezetd tér“ azt jelzi,
hogy egy gramm kolloidnak hany kobcentimétert kellene elfoglalnia, ha a
vezetoképességet csokkentd hatast kizardlag azzal akarndk magyaréazni, hogy e
kolloidrészecskék az oldatban bizonyos teret foglalnak el és igy a cm3-ként
lartalmazolt ionok szdmdt puszta jelenlétiikkel csokkentik s ezenkiviil az
ionok utjdt meghosszabbitjak. A kolloidrészecskéket szamitdsnadl gomb-

! Lasd példaul Dumansky Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 553, 1907.

2 Vagyis mig egyrészt az ionok vandorlasi sebességének a fluiditassal egyéb-
ként fennalld aranyossagat azzal kell magyaraznunk, hogy az ionok altal vandorlas
kozben magukkal ragadott folyadéktomegek Aatlagos Osszetétele az oldat oOsszetéte-
lével azonos, addig ezzel szemben a kolloid oldatban vardorld ionokrol ol kell
tenniink, hogy tilnyomorészt csak olyan folyadéktomegeket mozgatnak meg, melyek-
hez kolloidtestecske nem tartozik.
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1. tablazat.

| Vezets- | N ’ A v-hatas
£ | Afehérie |Azelektrolyt| Hogyan jott létre | kipességet e"‘th’e““r‘é’,?(?éSt?ai

N | mindsége minésége az egyenstily cskkentd | 10 fehér. | térfogathl
= | Jhatds 1 Tiere | szamitott v-
ol /o-okban | | hatés folott

I st 2t ke G ol DRSS

,7‘ | " T b ]

.. Concentralt . Mindkét folyadék : i s
1 ;j Na caseinat NaCl | NaCl-ra” telitve 1:69 | 113 050
o .+ | Concentralt | Mindkét folyadék e E; y
; 2l Na caseinat | NaCl NaCl-ra ‘telitve 1°65 111 045
- L

s : 08 "/o-os Halhdlyagon keresz- by ”

3 | | o} ()0

: | Na casemat‘ NaCl tiili dialysis Gtjan 157 1:03 0-3

‘ | 0:8%0-0s T{aTﬁ(;l);xg(;n Kkeresz- e W
| @ 1% A<

4i Na caseinat 1 NaCl tiili dialysis utjan 167 112 042

n 80/o- e T

0! Na caseinat | Olga/(%los Dialysis uijan 1-50 101 | 0382
R S S o L i e PN 1 A i T )

| ‘80/p- |

6} Na caseinat | Oga'&os Dialysis utlan 1'60.. 1" 102 033

| |
, -
Concentrélt Mindkét folyadék % o ¢

7‘ Ca caseinat { Ca(OH) ’ Ca(OH)v—ra telitve ’ 9:4() 160 | ‘'3

Casem- X R T SR el e

8! erisid n/10 NaCl ‘ Sziiréssel elvalasztva \ 1-86 1-21 ; 067

9 Caseil- | 110 NaCl | Sziréssel elvalasztva | 190 | 124 | 071
bl ‘ 1 SN T LG L IR e

Concentralt | Mindkét folyadék - [ 9m

1“} Serum NaCl NaCl-ra telitve | 247 Fak P
¥, Concentralt | Mindkét folyadék a ‘__ 7 !7 ) 7 g

s j e NaCl NaClra telive | 276 Dl S,

& Halholyagon keresz- 9.4 -4 ["*.:%
1-&; Serum n/10 NaCl tiili dialysis utjan | 249 164 1 1-29
ik iSenam | CSERIMET ) e s i g,

.,‘ (lobél) elektrolytek Dialysis atjagn | 250 166 1 130

: | Serum- o o ke e e
4| Serum | ekt;gln;tek Dyalysis titjan 249 165 | 129

alakiiaknak foltételeztem, minek alapjan a szamitas azzal az egyszer(i egyen-
lettel volt megejthet, melyet Maxvell! ily geometriai viszonyokra vezetett le.
x_ .29
=g
Eszerint ahol 100 (1 — ) a nem-vezetd tér szazalékokban kifejezve, x1 a
vezetd kizeg vezetbGképessége, x pedig a suspensio éltal csdkkentett vezetd-
képesség. Ez egyenletb6l lényegtelen elhanyagoldsok utin a ‘nem- -vezetd tér
szazalékokban :

3x1 X
X1

p==100%

I Maxwell: Magnetism and Electricity. 1881.
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Az adatokb6l mindenekel6tt kitiinik, hogy a nem-vezet tér, vagyis
a vizsgalt kolloidoknak v-hatasukbol szamitott fajtérfogata tobb helyiitt alig
haladja meg rendes fajtérfogatukat, mely a kolloid oldatok fajstilyabol
szamitva 0'8-ra tehetd. Vezetoképességet csokkentd hatasuk tehat ez esetekben
alig nagyobb, mint az, melyet a kolloidoknak mar azaltal is okozniok kell,
hogy az oldat egy részébdl puszta térfoglalasukkal a vezetd elemeket Ki-
szoritjak és egyben az ionok ttjat meghosszabitjak.

Minthogy pedig gel-szerli duzzadas mutatja, hogy a kolloidok oldo-
daskor a viz nagy részét szilirdan megkotik, onként kinlkozik az a tovabbi
foltevés, hogy a vezetdképességet csvkkentd hatasbol szamitott fajtérfogat
0'8-ét meghalad6 rész, a kolloidrészecskék vizzel valé megnovekedésének
,  tulajdonitando ; vagyis, hogy végeredményében a vizsgalt kolloidoknak vezet6-
képességet csokkentd hatdsa a maga egészében onnan ered, hogy a kolloid-

" testecskék a maguk vizes
burkdval megnovekedve el-
A 2 foglaljak a vezetd tér egy
részét és egyittal az ionok

utjat meghosszabbitjak.
Minden mas magya-
razatot ugyszolvan kizar két
jelenség: 1. hogy a casein

vezetOképességcsokkentd

hatdsa mindig ugyanakkora
volt, akar mint ,natrium-
caseinat“ volt oldva, akar
pedig oldatlan allapotban,
mikor felrdzva emulsiot ké-
szitettem beldle (I. 1. tabla-
zat 8.¢s9. szam) ; 2. a ve-

Vezetoképesség csikkentd hatds 0/o-okban

A A . A s zetOképességet  csokkentd
6 1 2 3 4 hatds széles hatarok kozt
Fehérjetartalom 9o-okban arényos a fehérje concen-

1. kisérlet, 4--el jelolve: casein--0-8% NaCl e v ale :
R 75,-21 jefdives pas 10.8(!:; ot tratnélgval mint az abra
O E el ,  ~conc. NaCl mutatja. — E két jelenség

nézetem szerint csak oly fel-
fogassal magyarazhatd, mely a vezet6képességet csokkentd hatasokat a
kolloidrészecskék kozvetlen kozelében keresi vagyis oly kis tAvolsdgon beliil,
mely a Kkolloidrészecskéknek egymastél valo atlagos tavolsigahoz képest
kicsiny : minden tdvolbahatds foltevése ugyanis bonyolultabb osszefiiggésekre
kell, hogy vezessen.

A tablazat és abra szerint a vezetdképességet csokkentd hatas rigy latszik
az elektrolyt mindségétdl és toménységétol is kevéssé fiigg: ami ugyancsak
foltevésem mellett szol.

Van azonban a jelenségeknek egy csoportja — és ezt hangstlyozni
kivanom — mely kényszeritben utal arra, hogy azt az egyszerli geometriai
képet, mely a vezet6képességet csokkentd hatds okét tisztdn a kolloidrészecs-
kék térfoglalasaban és az ionok utjanak meghosszabboddsaban latja, ne
tekintsiik kimeritonek. A vezetOképesség e fajta csokkentésének ugyanis minden-
féle ionra” nézve egyenld mértékiinek kell lennie, tehdt az elektrolytek
dtviteli szamdt a koiloid jelenléte nem befolyasolhatna. Ez utobbi kovet-
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keztetést azonban a kisérlet nem igazolja; az atviteli szam ugyanis kolloidok
jelenlétében észrevehetben megvaltozik, mint azt Cybulski, és Dunin
Borkovsky! kimutattdk, megallapitvdn, hogy savak és ligok diffu-
sids potentidlja kolloidok jelenléte folytdin mddosul, még pedig éltalaban
olyként, hogy azok a kation vandorlasat akadélyozzak jobban, mint az
anionét, :
A kolloidoknak a diffusids potentialra gyakorolt eme hatdsa egyébként
csak specidlis esete annak az altalinos jelenségnek, hogy mikroheterogen
rendszerek a diffusids potentidlt médositjak: E jelenséget a maga. altalanos-

2. tablazat.>
R S A e R T L T W 7 e i N P e T TR U AT T W T T el

|

gl = | 4 | Fesziiltségmilli-|| A kolloid-
Sl 2 | % jancha || Alanc Ossze- | “Coitowban | naka diffu- |
21 E | iktatott oldat | tétele a beikta-| a beiktatis sigs poten: Megjegyzés
. - £ 13 1 (WSS el a -
Sl = | tott oldat nélkiil | a6t | uwn | e aaail
N I .
| Lovérserum | et | = i : / Tl
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‘ ‘ :72711. HCl/Serum- | 7 o H s \Serum,'Serum-
¢ % 7 | diffusatum 189°2) 17864 —107 Y itusatim =0
i ( NaCl/n/ e | s B
} » H » ‘11 e I;aaccl] n/10 H‘ 540 580 | i ”
3}—F———"f—A———1 — 18 — -
‘ "' Lévérserum | 569 | ‘
J & " diffusatuma | Y {IF e e ‘ 2
‘[, 1— - SRS — , . NS CNGe—
1 | Lévérserum | | I \
1‘ n | (2-szeresre || - | S 563 | J i
al U higitva) l ‘
: 8 = LSy |2 — 08 |——————=
; Lovérserum | I I “
[ (higitott) | 5 [, 557 || ”
} | diffusatuma | I I i
Sy b e | I S e O | 5
I l i N | P o
Keményitéoldat | l 635 “ olda?l](?x]gég;itﬁ-
2 (5%0-08 ‘ " I 2 | oldat diffusa-
5 : Sl Tl ke Sl By — 777\‘ — 05 | tuma -‘_0
| Keményitboldat | ‘ i 5
5> diffusatuma | z » 639 I ‘
1 Keményitdoldat > o 625 | %
6l [ &
e e Ml e O LA
} Keményitdoldat 690 |
b diffusatuma 2 » ol 1 ”
| Keményitooldat I " /
5 : . | 8%-0sKCI- | 3n.HCVKCI | 1566, 1759 196 KCU/keme<
I oldatban | 4 5
Sl ] i 3 A £ 1
A8l 4 4 I ,, 1400 160'5n 205 l o

1 Cybulski és Dunin Borkovsky: Krak. Anz. 1909, 660. oldal.

2 A kolloid oldatoknak a diffusids potentidlra gyakorolt hatasdit — mint fen-
tebbiekbd! litszik — dgy hatdroztam meg, hogy a lancba beiktattam egymasutan
egyrészt a kolloid oldatot, mésrészt oly kolloidmentes oldatot, mely a kolloid oldattal
szemben fesziiltséget nem adott. Ily oldatként tobbnyire a kolloid oldatbdl egyensuly-
dialysissel nyert diffusatumot hasznéltam.

Magyar Chemiai Folyodirat 1919, XXV. k. 6
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sagaban elGszor P. Girard! irta le, kiilonféle porosii diaphragmakat iktatva
folyadéklancokba. A diaphragmaknak a lancok fesziiltségére gyakorolt be-
folyasat Girard azzal magyardzta, hogy a lanc fesziiltsége a diaphrag-
méban elektro-endosmotikus aramlast hoz létre, mely a diaphragmat e
fesziiltséggel ellentétes irdnyba tolti fel. Minthogy ez a magyarazat, mely egy—
részt hianyos, masrészt téves észlelésen alapui, az irodalomban pedig jelent0s
helyhez jutott,> nyomatékkal kiemelendd, hogy ez teljesen megddl Cybulski
és Dunin Borkovsky emlitett vizsgdlatain, melyeket ez irdnyban magam
is igazolhatok. Ez észlelésekbdl nyilvanvald, hogy a diaphragmak a diffusiés
potential moddositasaval fejtik ki szoban forgd hatasukat.

Magamrészérdl kiegészithetem az idevonatkozé tapasztalatokat (a 2. sz.
tablazatra valo utalassal) még azzal, hogy gondos modszerekkel, oldott
kolloidoknak neutralis sok diffusiés potentialjara gyakorolt befolyédsét is ki
lehet mutatni.

(Osszehasonlitisul megmértem néhany szilaird diaphragmanak egyes
folyadéklancok diffusios potentialjara gyakorolt befolyasat s eredményeimet a 3.
tablazatban foglaltam Ossze. Erdekes itt a 4. és 5. kisérlet, melyben a kaolin-
hartya annyira esokkenti a OH' vandorlasi sebességét a Na'-éhoz képest,
hogy a viszony a két sebesség kozt megfordul.

Nevezetesen : 0'82-nek véve a NaOH atviteli szamat, a 4. és 5. alatt
mért lancok fesziiltsége diffusiés potential nélkiil

0022
= yolt

2 (1—-0-82)

lenne, vagyis 0:061 volt. Ezzel szemben észleléseim, siirii kaolindiaphragmak
beiktatasa mellett, 0°068 és 0:075 volt kozotti értékeket mutattak. Ez annyit
jelent, hogy a Kkaolinbeiktatds itt nem csak eltiinteti a NaOH diffusios
potentialjat, hanem annyira csokkenti a OH‘ vandorlasi sebességét a Na'-
éhoz képest, hogy az eredeti diffusiés potentidllal ellenkez§ iranyu diffusios
potential jon létre. (L. a 3. tablazatot.)

Visszatérve mar most a vezet6képességet csokkentd hatadsnak fent.vézolt
' magyarazatahoz, megallapithatjuk, hogy a kolloidoknak az atviteli szémra
. gyakorolt befolyasat ebbe csak tigy illeszthetjitk bele, ha foltessziik, hogy
a kolloidrészecskék vizes burka kiilonbozé ionokra nem egyformdn dt-
Jjarhato. Csak igy magyarazhatjuk, hogy a testecskék némelyik iont kevésbbé
hatraltatnak mint mast.

Kérdés, hogy e magyardzat helyes-e. Erre nézve kozelitdleg a kovet-
kez6képen tajékozddhatunk: a diffusids potentidira gyakorolt hatast egybe
kell vetniink a vezet6képességet csokkentd hatdssal. Két dolgot kell ehhez
leszogezni. 1. Bizonyos, hogy a fentiek szerint a Kkolloid barmely ion
vandorldsi sebességét csakis csokkentheti, de nem novelheti. 2. Bizonyos
tovibba, hogy az ionok szdméanak kobcentiméterenkénti csokkenése €s az
litmeghosszabitas, melyet maga a kolloidtestecskének jelenléte — vizes burka
nélkiil is — okoz, egyformdn kell hogy érje minden ion vandorlasat. Az
atviteli szamra gyakorolt befolyds tehat mindossze csak abban a fobbletben

(1 P. Girard: Compt. rend. 746, 927 (1908); 148, 1047 és 1186 (1909); 150,
1446 (1910).

2 L. példdul F. Hober: Phys. Chem. d. Zellen und Gewebe. 3. Aufl. Verl.
- W. Engelmann 1911, 307. old. .
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nyilvanulhat meg, amennyivel a vezet6képességet csokkenté hatds nagyobb,
mint az, melyet a kolloid rendes fajtérfogatab6l szamithatunk ki.

Ezek alapjan elég j6] egybevethetjiik az atviteli szamra gyakorolt hatést
a vezetOképességet csokkentd hatdssal : tomény NaCl-nak hig NaCl-al szem-
ben follépé 0°054 voltos fesziiltségét 5%/0-0s fehérjeoldat (a 2. tablazat szerint)-
00018 volttal noveli. A lanc fesziiltsége diffusiés potential nélkiil 0066 volt volna*
A diffusiés potentidlnak 0°018 volttal valé megvéltozasa megfelel tehat

3. tablazat.

|
|

T = R L (g ST
SIE , | Alanc tsszetétele | yorokbara dis | 5558
o £ A diaphragma leirasa a diaphragma | phragma beiktatésa I 2522
ol & | beiktatdsa nélkiil = - SEES
@ = Ay, 4 = | elott utan || < &=
1 HgO Kaolin ' n. NaOH/n/5 NaOH ‘ sl 3 ‘ bt
{50 SR LS AL AT L S R T el LR S R ()| R Sl

: 14 gramm kaolin I 9205 i 9

2|, | 10cm?® n. 5 NaOH-al el- | : g 185 doat I
dorzsblve \ | SR

4 14 gramm Kkaolin 1 ‘ T

3! , | 5cm3 n.5NaOH-al el- || " 2 21:0 | ()‘; _49

[ dorzsolve i |

i e SN S ) ARl S S e
4 | A 3 alatti massa beszari- | | 9990 | 72 —50
! tds utdn ‘ 2 z ‘ = \ 73 —51
A Sy b o AT OO e e 24 L5 el A Lo
i | I 68 || —46
5 | » Eziistpor ‘ - # | 220 (7;? _4:{; 0
B0 RSN | L o SV <y } !‘¥
6 HgCl Agyagszlir | 2n. HCUn/10 KCl | 1855 | 124 || —59

‘ : | |

‘0
2R 1N . {‘____ s ‘ | e

8 Kaolin 1 y 2 | 1855 | 126 | —591
J
| 2ty R | 5 \
Bl A ! ,, g | 1855 | 14572 203
| | |

S SR 7, ¥ s n el [ | SA|

s | i :

Rl » |2n.NaCl/n/10 NaCl | 537 | 725 18'8
| i ‘
S st =t | s aca

’ ‘| 5 | |
0] R , & PO | 08| 155

| | \ } | \

1 Az észlelt 0054 voltos fesziiltség a concentratids és diffusiés potentialok
kiilonbozete, vagyis =-vel jelolve az elébbit :

Yer— Una,

Uci+ Ung

ahol Ug, és Uy, a Cl' és Na vandorlasi sebességei. Ebbél =— (0066 ha Uy =65
Uy, =44

004 =n—m

6*
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4 Gl Y Na
annak, hogy az U, 0,
ehhez legaldbb is- az kell, hogy U,, 3-al kisebbedett légyen, ami viszont
(Uy, + U,) osszégnek, vagyis az Osszes vezetoképességnek 3°/0-0s csokke-
nésében kell, hogy megnyilvanuljon. Tehat kell, hogy a serumfehériék vezeto-
képességet csokkentd hatdsdban az a tobblet, mely a normalis fajtérfogatuk
alapjan kiszamitott vezetGképességet csokkentd hatds folott mutatkozik, fehérje

tényezd, 0°028-al kisebb lett. A fentiek szerint

szdzalékonkérnt legaldbb % = 0'6%/v legyen. Mint az 1. tdblazat utolso rovata-

bol latjuk, ez a tobblet még nagyobb is ennél.

Nagyobb tobbletet kell varnunk ott, ahol az atviteli szamra gyakorolt
hatds nagy, pl. savaknal és ligokndl. A calciumhydroxyddal caseinoldatokon
végzett fenti Kkisérletem (1. tabl. 7 sz.) valoban erre utal is. Ez ossze-
fiiggések tisztazasira tovabbi kisérleleket kell végezni.

1. Elektrolyt-adsorptio kolloid oldatokban.

Legyen 1 gramm kolloid 100 cm? vizben oldva; ehhez hozzéoldunk
1 gramm elekirolytet: ha azt talaljuk, hogy ezutin a dispersiokézegben
az elektrolyt-concentratio kisebb 1°0-nal, akkor a kolloid adsorbeilta az
elektrolyt egy részét, ha viszont a concentratio a dispersiokdzegben 1%/p-nal
nagyobb, akkor negative adsorbedlja a kolloid az elektroiytet, vagyis vizet
von ki az oldatbdl és ezzel besfiriti azt. Ha mnincs se positiv se negativ
adsorptio, akkor a dispersiokozeg az elektrolytra 1°o-0s lesz.

Kérdés természetesen, szabad-e a dispersiokdzegben az elektrolyt
egységes concentratiojat foltételezni? Tobb ok (nevezetesen a duzzadés
jelensége) sz6l ugyanis amellett, hogy e kozeg j6része all a kolloidtestecs-
kékbsl kiinduld adsorbeald erdk hatasa alatt, melyek mindeniitt, ahova
hatasuk elér, concentratio-eltolodast fognak létrehozni a dispersiokozegben,
még pedig a kolloidtestecskék felszinétdl valo tavolsdggal fokozatosan
csokkend mértékben. £

E szempont okvetlen figyelemre méltd, de a kovetkezkben mégis
megmaradok azon egyszeriibb kép mellett, melyet a megel6z6 szakaszban
is hasznéltam, ugyanis, hogy a dispersiokozeg Osszetéiele altalaban egységes
és az adsorptios er6k hatasa csak a kolloidtestecskéket kornyezd burokra
korlatozandok, mely buroknak sugara a kolloidtestecskék egymastol valo
tavolsdgahoz képest kicsi. E burokba képzelem osszesfiritve az adsorbealt
elektrolytet, illetve vizet. Ez az egyszerii kép ugyanis egyrészt bevalt
a vezetdképessézet csokkentd hatds magyardzatara, masrészt az adsorptio
theoridja is azt igazolja, hogy az-adsorbeéit anyag tiilnyomérészt az adsorbens
felszinén tomoriil, mig a Killsdé sphaeraba alig jut beldle.!

Oldott kolloid absorbealé hatasat valamely krystalloidra tehat meg-
hatarozhatjuk, akar tgy, hogy a krystalloid ismert mennyiségét keverjiik
a kolloid oldathoz és azutan egyenstly-dyalisissel mérjitk meg a dispersio-
kozeg concentratio novekedését, akar tgy, hogy a kolloid ¢és krystalloid
kozos oldatat tiszta vizzel felhigitjuk és — ugyancsak egyenstily-dialysissel —
mérjitk meg a. dispersiokozeg megfelel6 higulasat.

| .
1 Lasd Polanyi: Ber. d. D. phys. Ges. 18.,°75. oldal, 1916.
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Mieldtt e médszer kisérleti demonstratidjara térnék at, felhivom még
a figyelmet a kovetkezGkre: ha 100 cm® 1%o-0s kolloid oldathoz 1 gramm
oly krystalloidot adok, melyet ~a kolloid se positive, se negative nem
adsorbeédl, akkor a dispersiokdzegben a krystalloid concentratidja nem
19 lesz, hanem ennél nagyobb, mert (0-8-nak véve a kolloid fajtérfogatat)
100 cm?® kolloid oldatban nem 100, hanem csak 99:2 cm® viz van, tehat
csak ennyi vizben oldédik fel az oldathoz kevert krystalloid. Tehat ha
nincs adsorptio, a krystalloid corncentratiéja egyensiily-dialysissel mérve
1-:008°/0 lesz. " :

Az a koriilmény, hogy a kolioid az oldat térfogatanak egy részét el-
foglalja, kifejezésre jut tehat abban, hogy a kolloid oldathoz kevert elektrolyt
(vagy egyéb krystalloid) concentratija a dispersiokdzegben nagyobbnak
mutatkozik, mint az oldat egész térfogatira szamitott concentratiGja. A
tobbletbdl kiszdmithaté az a térfogat, melyet a kolloid elfoglal: ezt neveztem
nem-oldo térnek. Ha mar- most a kolloid az elektrolytet (vagy egyéb
krystalloidot) akéar positive, akar negative adsorbealja, akkor &ltalaban
mindig lesz killonbség az oldat térfogatdra szamitott concentratio és a
dispersiokozegben talalt conceniratio kozott. Ez esetben azonban a ,nem-
oldo tér“, melyet a két concentratio Kkilombségébodl kiszamithatunk, nem
adja mar a kolloid &ltal elfoglalt teret, hanem ez esetben a nem old6-tér
— mint konnyen belathatd — kisebbnek, illetve nagyobbnak adédik a kolloid
atal elfoglalt térfogatnal, aszerint, hogy az adsorptio posifiv avagy negativ
iranyi-e. SOt vilagos, hogy erGs positiv adsorptio esetén a dispersiokozeg
concentratiéja kisebb is lehet az oldat térfogatara szamitott concentrational,
amikor is a ,nem-old0 tér“ negativ értékii lesz. Vilagos, hogy a ,,nem-oldo
tér“ ily negativ értékeinek physikai értelme nincsen. Az ily erGs adsorptio
azonban kozombos sok €s egyéb nem elektrolyt krystalloidok esetén ritka,
minélfogva az adsorptiét ily esetekben csak tigy lehet kimutatni, ha a nem-
oldo teret kiszamitva, értékét osszehasonlitjuk a kolloid fajtérfogataval.

Az altalam vizsgalt esetekben tehat, midén az oldott kolloid fajtér-
fogata mindig kozel 0°8 volt, positiv adsorptiot kell megallapitanunk, valahany-
szor kisebb a nem-old6 tér 0-8-nal, negativat, valahdnyszor annal nagyobb.

Ha p-vel jeldljik az 1 g kolloidra szamitott szazalékos nem-oldo
teret, ha tovabba Ac¢1 a kolloid oldat térfogatira szamitott concentratio-
valtozas, melyet a hozzakevert elektrolyt (egyéb krystalloid) okoz [vagyis
mas széval a kolloid oldat 100 cm?3-éhez 4 c¢1 gramm elektrolytet (egyéb
krystalloidot) keveriink hozza], ha tovabba a dispersiokdzegben a hozza-
keverés folytin beallo concentratiovaltozast Jce-vel jeldljiik és végil f a
kolloid concentratiéja szazalékokban, akkor

= (Aea— A e1) 100
>

Vilagos tovabba, hogy a nem oldd tér akkor is megnyilvanul, ha
felhigitjuk a kolloid és krystalioid (elektrolgt) kozos oldatat s megmérjikk a
higitas eldtt és utdna a krystalloid (elektrolyt) concentratiéjat a dispersio-
kiozegben. Példaul 100 cm? 1%p-o0s vizes fehérjeoldatot 100 cm?® vizzel
felhigitva a dispersioktdzeg concentratidja nem felére csokken, hanem (ha
adsorptio nincsen) 1—9999—22 aranyaban, vagyis valamivel f0bb mint felére. A
nem oldo teret ily észlelésekb6l is ki lehet tehat szamitani. Ez esetben
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__100. (C1—C2) h

Ci— Ca

ahol Ci a dispersiokozeg concentrati6ja a higitds el6it, Co ugyanaz a
higitds utan, h pedig a higitast jelzi, ha 7 a kolloid oldat térfogata fel-

: e : e . Tt
higitds el6tt ¢ a higitassal hozzakevert oldoszer térfogata h:——;“.
4, tablazat.
= TR I = S e
= : 5 Miben allott a nem-oldé ‘ Nem-old6 | Nem-vezetd
e i i em-oldo €m-vezeio
& | l?égggo;dk(;ls%::lte(t)seslzéeﬂ tér meghatarozasara szol- | tér tér
3 | galo kisérlet ‘1"_ ofehérjére|190 fehérjére
1 085 101
’ s 2 gramm NaCl-ot ‘kevertem
—9 Na caseinat-}-08 9o NaCl | 100 emzYoldathos e e
21 ‘bo ‘U2
3 | | —006 (1-01)
| : 2 gramm NaCl-ot kevertem
{ 80
A Na caseinat-}-2-80/0o NaCl | 100 cms. oldation e o
5 ]‘ Serumglobulin hydro- | 6 gramm 1 NaCl-ot adtam _c;.) B Y
| chlorid - 0'1%0 NaCl 1 100 cm? oldathoz i
: 11 " 8 gramm KCl-ot kevertem |
6 w Lovérserum 4 100 cm? oldathoz 18 (1-65)
| 1 100 c¢cm3 \Ezet adtam 9. s
[ ‘ Luverserum+80/0 KClI “ 100 cm? oldathoz 21 (1-65)
s e el S O R U
N 8 gramm CaClz-ot adtam 5 65
8 ] Lovérserum 100 cm? oldathoz 053 (1°65)
100 cm? vizet adtam - -
S 0 o ; -6
9 !Lévérserum—{—S /o CaCle | 100 cm® oldathoz 15 (1-65)
10 } Lovérserum ! s [ 15 (1:66)
i : 5 15 (1°65)
¢ 6 gramm NaCl-ot adtam y 15 8
e = 100 cm? oldathoz kY iLoes
: 12 gramm szolocukrot adtam ‘ -85
o 1 ” . 100 cm? oldathoz Gl LN
14 | Lévérserum —}— CaNaCl P R (1°65)
15 ‘ 069
7o 25 gramm sz6l0cukrot adtam | 05
¥ Lovérserum - 79/, NaCl 160 em? oldathon S (1-65)!

1 A zardjelbe tett értékek mas kisérletre vonatkoznak.
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Figyelemremélté, hogy negativ adorptio esetén a nem-oldé tér a kol-
loidnak vizes burkdval megnovekedett térfogatat adja, ami érdekes vonatko-
zasba hozza a nem vezet$ térrel. Elvarhatd ugyanis, hogy azon tébblet, mely-
lyel — negativ adsorptio esetén — a nem-oldo tér — a rendes fajtérfogatot
felillmulja, kozel ugyanakkora lesz, mint a nem-vezeté térnek a fajtérfogat
folotti tobblete, kiilonosen akkor, ha a vezet6képességet csokkentdhatast ugyan-
azon elektrolyttel mérjiik, mint a nem-oldé teret. A 4. tablazatban erre vonat-
koz6 nehany adata (lésd: 6., 7., 9., 10., 11. és 12. észlelést) minden esetre
nem szol e kovetkeztetés ellen és tovabbi eziranyi vizsgalatra biztat.!

Befejezésiil hadd vazoljam még roviden azt, hogy mely krystalloi-
doknal varhatunk positiv adsorptiét, s melyeknél negativat.

Mint thermodynamikai titon kimutathat6,> a kolloidok osmosis nyo-
masat noveld anyagok positive, az azt csokkentdk, negative adsorbealtatnak.
Vegyitk hozzd, hogy az osmosis nyomas csokkentése végeredményben
koagulatiohoz vezet, ez pedig annyit tesz, hogy altaldban a koagulatiét el6-
segité anyagok negative, az azt gatlok positive adsorbeéltatnak.? E kovet-
keztetések igazolaséra tovabbi kisérletek sziikségesek, de minden esetre fol-
jegyzendd e szempontbdl azon észlelésem, hogy a fehérjéktdl (a 4. tabla-
zat szerint) positive adsorbealt sz6l6cukor a fehérjék kisozasat ersen gatolja.

Az osmosis nyomasra gyakorolt befolyds €s az adsorptio kozti Ossze-
fiiggés a fentiekben hasznalt szemléletbe a kiovetkezdképpen illeszkedik
bele: az osmosis nyomds emelkedése a kolloidtestecskék szamanak oszlas-
sal valé szaporodasat, annak csokkenése azok szaménak egyesiiléssel vald
megesokkenését jelenti. Mar most A és A’ részekbdl Osszetevédd (AA’)
testecske akkor oszlik'fel, ha a potentialis energia azon cstkkenése, mely
a A-nak ¢s A’-nek minden oldalrél oldészerrel (dispersio-kozeggel) valo
koriilburkolasat kiséri, nagyobb, mint a potentialis energidnak a kettévdlaszids
dltal okozott novekedése. Vagyis az (AA’) testecske ketté“fog oszlani, ha
az oldoszert kicseréljitk olyan mas old6szerrel, melyre a testecske nagyobb
vonzderdvel bir. Ugyanez fog bekovetkezni, ha az olddszerhez olyan anyagot

~ keveriink hozza, melyet a testecske jobban vonz mint az olddszert, vagyis
amelyet a testecske positive absorbeal.

Viszont ennek forditottja — tudniillik tobb részecske egyesiilése — kell hogy
bekovetkezzék, ha olyan anyagot keveriink az olddszerhez, melyet a testecske
az olddszernél kevésbbé vonz, vagyis amelyet az negative adsorbeal.

Az osmosis nyomasra gyakorolt hatas és az adsorptio thermo-
dynamikai Osszefiiggése tehat jol beleilleszkedik abba az egyszerli képbe,
melyet a kolloid oldatban tapasztalt jelenségekrél alkottunk magunknak.

*

Haldsan emlékszem meg ez alkalombél néhai kitiind  tanaromrol,
Tan gl Ferencr6l, kinek intézetében késziilt e tanulmanyom.

1 A fenti értelemben vett nem-old6 teret quantitative eloszor Geffcken
(Zeitschr. f. phys. Chem. 49, 298, 1904) észlelte, gazok oldékonysagat vizsgélva kol-
loid oldatokban ; a serumban R 6na (Biochem. Zeitschr. 29, 501, 1910, figyelte meg,
compensatios dialysessel hatdrozvan meg annak szabad NaCl concentratiojat és
dsszehasonlitva azt az 6sszes NaCl-tartalommal.

2 Lasd Polédnyi: Zeitschr. f. phys. Chem. &8, 622, 1914,

. 3 E gondolatmenet érvényességét korlatozo foltételekrdl idézett munkam nyuit
felvilagositast.
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Arzénmeérgezések.
Irta: jahn jdzse]“.

Nalunk a legtobb mérgezés arzénnel torténik, még padig azért, mert
ezt a mérget mindenki ismeri €és legkOonnyebben megszerezheti. A fémes
arzént, melyet légykének is hivnak, a falusi szatocsok engedély nélkiil
szerzik be és szabadon arasitjak. Altaldnosan hasznaljak légyvesztésre gy,
hogy porrd torve, tanyéron vizzel megnedvesitik €és megcukrozzak. A tiszta
fémarzén nem mérges ugyan, hanem a kereskedelmi forgalomba hozott art
2—5° arzénessavat tartalmaz. Tovabba arzénessav képzddik a levegdvel
érintkez0, megnedvesitett fémarzénszemcsék foliiletén is; Schroff Aallitdsa
szerint pedig a fémarzén a bélben is oxydaldédik és 'ily modon fejthet ki
mérgez6 hatdst. Hazank méregkever6 néi nagyon {6l ismerik a légykdnek
e tulajdonsagat és egy asszony, ki 400 koronaért &rasitott egy-egy ember
megdlésére sziikséges légykdadagot, azt az utasitist adta vevdinek, hogy a
porra tort mérget vizben kell megfézni és a megtisztult oldatbol két héten
4t naponta egy evOkanalnyit kell ételbe vagy italba tenni, mitél az illetd
foltétleniil meghal és az orvosok a mérgezést nem ismerik meg. El is
pusztitottak ily mdédon tobb embert és a biintény csak évek milva, még
pedig azért deriilt ki, mert az asszonyok fecsegni kezdtek ¢és egymast el-
arultadk. A légyko ‘f6zetét tobb asszony pedig iszédkossag elleni szer gyanant
adta be az uranak.

Az arzéntrioxydot vagy fehér arzénikumot patkdnyirtdsra hasznaljak és a
gyo’gyszerlérakban csak méregengedély ellenében adjak ki. Azonban a koz-
nép szatocsok és iiveggyéri munkasok révén szabadon jut hozzad. Porcellan-
szerli alakjat egerkéneh, az apro tetraeder- ¢€s oktaeder kristalyokbol 4ll6,
. finom pornemii alakjat arzénlisztnek hivjak.

Sdrga arzénikum név alatt a mesterségesen eloalhtolt auripigmentet
ismerjiik, mely kevés arzéntrisulfid mellett 92—97%0 arzéntrioxydot tartal-
maz és ezért szintén er0s méreg; mig a tiszta arzénsulfidbol &all6 auri-
pigment-dsvany nem mérges, mert ez a szervezetben nem- szivodik fel.
A sarga arzénikumot a nép hazidllatainak gyogyitdsara, valamint egyes
vidékeken a -buza ¢és egyéb vetdmag rozsdaelieni pacolasdra hasznalja,
amiért azt kiilonosen Vasmegyében igen sok hazban tartjak.

A schweinfurti z0ld tobbnyire festékill szolgal; de az utébbi években
a rézgalic hidnya miatt sz8l0permetezésre is hasznaltdk. Ugy a sz6l6, mint
az abbol sajtolt must €s ebbdl erjesztett bor — mint ez az Ampelologiai
intézet egyik tagjanak intézetiinkben végzett vizsgalataibol kitiint — arzé-
nikumot tartalmazott; még pedig mérhetd mennyiségben; amennyiben 1 liter
ilyen borban 3—5 mg As:05 foglaltatott.

Erthetetlen, hogy evvel a kozismert méreggel az emberek milyen
kénnyelmfien bannak s bamulatos, hogy nemcsak a gyermekek, hanem a
feln6ttek is milyen gondtalanul fogyasztanak el mindenféle ismeretlen szar-
mazast élelmicikket, vagy annak tartott anyagot. Hogy néha milyen gon-
datlanok az emberek, s milyen nagymennyiségli arzént lehet gyanutlanul
elfogyasztani, arra nézve jellemzd a kovetkezd eset: Egy szemetes-kocsisnak
az iilésén levd kosardba valaki egy zacsko kukoricalisztet dobott. A kocsis
ezt hazavitte s a felesége proszat siitott beldle, melybdl délben egy darabot
megevett és még aznap este iszonyi kinok kozott meghalt. A hullat nem
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vizsgaltuk. A megmaradt prosza 440 g-ot nyomott és ebben Osszesen 4047 g
As20s volt, 1 drb 32 g siilyti prosza 3 g As:20s-t tartalmazott.

A 6 év alatt eloéfordult 56 halallal jaré arzénmérgezési eset koziil 18,
tehat a harmadrésze gondatlansagbol kovetkezett be. :

Az arzén azért veszedelmes méreg, mert iztelen és szagtalan; minél-
fogva azt ételben, italban felismerni nem lehet.

Azért az arzénmérgezések tobbnyire haldlos kimenetellieck és a 6 ¢v
alatt orozva elkbvetett 43 arzénmérgezés koziil csdpan ot maradt kisérlet;
mig mas — nevezetesen izzel vagy szaggal bir6 — mérgeknél ez az
arany sokkal nagyobb, mert a kiszemelt aldozat az étel, ital mérgezeit "
voltdit hamar észreveszi és abbol csak keveset fogyaszt.

Az arzéntrioxydnak legnagyobb egyes gydgyadagja 5 mg-ban, napi

adagja 15 mg-ban van megéllapitva; legkisebb halalos  adagja, az ezen
méreg hatdsanak kedvezd korillmények kozott (oldott allapotban iires gyo-
morba jutva) 15—20 cg-ra tehet6. De a méregkever6k ennél rendesen
sokkal nagyobb adagot alkalmaznak, mely annal biztosabban ol.
. Az arzén er8s gyomor- és bélhurutot okoz, melyet gyakori hanyas és
heves rizslé-szerli hasmenés kisér. Ezaltal a beveétt méregnek kisebb-nagyobb
része ismét kikiiszobdltetik a testb6l ugy, hogy a haldl utin a hulla-
részekben a bevett méregnek csupan bizonyes hdnyada foglaltatik.

A tilnagy mennyiségben ¢s durva poralakban bevett szilard arzéni-
kumot, rovid id6 alatt bekovetkezett halal utdn az emésztbesatorndban még
megtalalhatjuk.

Ilyen esetek,! a betegség tartama szerint csoportositva, a kovetkezok
voltak :

1. Egy 13 éves inas, kinek semmi baja sem volt, este a kavémérésben egy
csésze tejes kavét vacsorazott és lefekiidt. Masnap reggel fejfajasrél panaszkodott
és hanyt is. Mesterével is kozolte rosszullétét, ki abban a hiszemben, hogy kinnyebb
fajta gyomorrontasré! van szo, a gyogyszertarb6l Hoffmann-cseppeket és phenacetin-
port hozatott; ezt a fiinak beadtak, agyba fektették és a fejére vizes borogatast is
tettek ; azutdn magara hagytak és munkahoz fogtak. Mikor koriilbeliil 1 6ra mulva a
fiut megnézték : ez halott volt. A fiti gyomrabol 0:247 g, durva porra tort porcelldn-
lgiilsejii fehér . arzénikumot szedtiink ki, de emellett phenacetint is konstataltunk-

enne.

2. Egy n6 ongyilkossagi szandékbol vizzel felkevert arzénikumport ivott és
ettél 7 orai szenvedés utdn meghalt. A halott gyomrabdl 545 g lisztnemii arzéni-
kumot iszapoltunk Kki.

3. Két gyermek a konyhaban tanyéron tartott és megcukrozott 1égypusztitd
szert kiitta és még a tanyért is kinyalta. A kisebbik fii még aznap este, koriilbeliil
10 orai betegség utdn meghalt. Az emésztGcsatornajaban 0:553 g légykdport talaltunk.
A masik fiu meggyogyult.

4. Két kis leany f6z0cskét jatszott és e célbol az egyik a boltban makot lopott.
A jaték utdn nemsokdra mindaketté megbetegedett; heves hdnyasuk és hasmené-
siik tamadt, s az egyik lednyka masnap, azaz koriibeliil 24 6ra mulva meghalt.
A gyomrabol és beleibdl 1684 g légyképort szedtiink ki. Makmagvakat nem talaliunk
benne. A lednyka tehat mak helyett’ valdsziniileg a szatocsboltban hozzaférhetd
helyen tartott légykdport latott és ezt nézte maknak. A tavolabbi szervek 100 g-jaban
5306 mg As:0s-t talaltunk A masik leany meggydgyult.

5. Egy anya 5 éves leanykajat atvitte a szomszédhoz, hogy annak lednyaval
egyiitt az ovodaba menjen. Miel6tt azonban elindultak volna, a lednykdk az asztal-
fiockban kotorasztak és ott papirosba csomagolva két darab kukoricaszemnagysagu

1 Mivel a torvényszéki vegyész szakvéleményét az esetek pontos ismerete
nélkiil meg nem alkothatja, tovdbba mivel a vegyész, az orvos és biré6 munkéja egy-
mast kiegésziti, azért az egyes esetek mellékkoriilményeinek leirasai is fontossaggal
birnak.
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sarga szemcsét talaltak, melyet cukornak nézve, az egyik leany megevett. Nemsokara
hanyni kezdett, hasmenése lett és masnap este, koriilbeliil 32 6ra mulva meghalt.
A gyomraban 81 mg durva porra ragott sarga arzénikumot taldltunk.

Exhumalt hullakban is taldltunk légyképort.

6. Egy 43/1 évig eltemetve volt ledny bels6 szerveinek még meglevé 500 g-nyi
pépes tomege 0:046 g légykovet tartalmazott.

7. Egy masik leany hulldja 5 évig rothadt a sirban. Ennek osszes zsigereib6l
még 550 g-nyi maradék talaltatott fel, melyb6l 0460 g légykdéport vélasztottunk le. .

3 Ha a méreg eredeti alakjat nem talaljuk fel az emésztScsatornaban,
akkor azt rendszeres vegyi vizsgdlattal vélasztjuk le.

A kapott eredmények igen kiilonbozOk. Ezek a bevett méreg mennyi-
ségétdl, halmazallapotatol, a betegség tartamatol stb. koriilményektol fiiggnek.

Poralakban bevett arzénikumbdl mindig tobb maradhat vissza, mintha
oldva jut a gyomorba; de ha a betegség 8 14 napig elhtizddik, akkor a
szilard arzénikumbdl is csupan a vérpalyan felszivodott és a majbél stb.
tavolabbi szervb6l még ki nem kiiszobolt mg-nyi vagy tized mg-nyi nyo-
mokat fogunk talalni.

L]

Nyers allapotban elfogyasztott patkdnyméreg altal okozott haldl utdn:
100 g vegyes hullarészre szamitva a kovetkez6 eredményeket értiik el:

1. Egy javitéintézetben ebéd utdn 5 novendék edényeket vitt a konyhaba.
Ugyanakkor ott egy patkanyirtd patkdnymérget készitett és a méregkeveréket Orizet-
leniil a foldon hagyta egy tdlban. A novendékek, abban a hiszemben, hogy a talban
ennivald van, egy-egy marékkal kivettek beldle és eltavoztak. A fitkat azonnal orvosi
kezelésben részesitették, de ennek dacara ketté 8 és félnapi betegség utdn meghalt.
Az egyik fil szerveiben még 0°17 mg, a masikéban pedig 022 mg arzénikumot
talaltunk.

2. Egy falu korjegyzoi irodajaban, hol a postat is kezelték, hajnali 5 o6rakor
a takaritono valamelyik postacsomagbol kihullott, papirosba gongyolt csokoladé-
cukorkat talalt. Ebbdl 6 és a jelenlevd postaszolga egy-egy darabot megevett. Fél-
6ra mulva mindakettd gyomorfajas tiinetei kozott megbetegedett. A takaritond
pedig masnap (30 6ra mulva) meghalt. Szervei 1345 mg As20s-t tartalmaztak.
A postaszolga felgyogyult. .

3. Két fivér az utcan papirosba csomagolt, zsemlyemorzsdhoz hasonl6 anyagot
talalt, melyb6l mindegyik egy-egy tenyérnyit megevett; de alig haladtak tovabb,
rosszul lettek és a mentok a kérhazba szallitottak dket, hol gyomormosast alkalmaztak.

Az egyik fit 6 oOra mulva halt meg és ennek szerveiben 540 mg As20s-t
mutattunk ki.

A masik fii 15 oraig élt és ennek dacdra a szervei az eldbbinél sokkal tébb,
azaz 2233 mg As203t tartalmaztak. Ennél tehat a gyomormosis kevesebb ered-
ménynyel {art.

4. Szerb interndltak fat fuvaroztak és egy régi varfal 16résében ujsagpapirosba
gongyolt tyiktojasnagysaga fehér kemény tomeget taldltak, melyet sajtnak néztek.
Ebbol az egyik j0 nagy darabot megevett és még aznap d. u. 5 ¢rakor, koriilbeliil
9 o6ra mulva meghalt. Szerveiben 845 mg As203 volt. :

5. Egy 40 éves férfi, ki el6zoleg egészséges volt, 5 orai szenvedés utan nagy
kinok kozott meghalt. Hullarészei 23:69 mg As20s-t tartalmaztak (100 g-nyi témegben).

Szabélyossdgot a fenti vizsgélati eredményekbdl nem &llapithatunk
meg. Csupan azt latjuk, hogy nyers arzénikum bevételére 530 6ra kozott
beallott halal utdn a hullarészek 100 g-nyi tomege 5—24 mg As:0s-t tar-
talmaztak. s hogy azokban 8 nap mulva is még koriilbelill 02 ‘mg koriili
mennyiség foglaltatott.

Etelbe és italba kevert arzénikumtdél meghalt egyének hullarészeinek
vizsgalatanal a kovetkez6 adatokat nyertiik :

Arzénikumos tejes daratol 4 nap alatt meghalt férfi szervei 0’51 mg As203-t,
még pedig az emésztdcsatorna 0:12 mg, a maj, tiido, 1€ép, sziv és vese 100 mg As20s3-t;
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arzénikumos tytiklevestdl szintén 4 nap alatt meghalt férfi szervei pedig
366 mg As20s-t; 2

arzénikumos paradicsomszosztol 3'/2 nap alatt meghalt né szervei mar csupan
037 mg As20s-t;

arzénikumos méz elfogyasztdsa utdn 26 oOra alatt meghalt 11 éves fiti szervei
366 mg As20s:-t;

arzénikumos puliszkatél 24 6ra multin meghalt férfi szervei ismét tobbet,
azaz 855 mg As20:-t;

ugyanazon puliszkatol szintén 24 o6ra alatt meghalt masik férfi szervei még
sokkal tobbet, vagyis 42:34 mg As20z-t;

siitépor helyett tésztaba tett arzénikumtol 12 6ra alatt meghalt 6 éves lednyka
szervei 165 mg As20s-t;

ugyanazon tésztatol szintén 12 6ra mulva meghalt 2 éves fia szervei, kozel
hasonld mennyiséget, azaz 139 mg As20s3-t;

tejes levesbe f6zott arzénikumtél 9 ora alait meghalt 10 éves fil szervei
2:08 mg As20s-t tartalmaziak.

Légykdoldat ivédsa utdn, vizben oldott arzénikumtol 12 o6ra mulva meghalt
21/> éves fit 100 g-nyi hullarészeiben 1:33 mg As20s-t talaltunk.

Kévéivas utan 36 orai betegség utdn meghalt férfi 100 g sulyi belsé szervei
094 mg As20s-t tartalmaztak. i .

Némelykor az oldott allapotban bekebelezett arzénikum sokkal gyor-
sabban és tokéletesebben hagyia el a testet, amint azt a kovetkezd eset igazolja.

Egy 21 éves leany és 20 éves legény este 10—11 o¢ra tajban palinkat ivott,
melyt6l egy ora elteltével el6bb a legény, azutdn pedig a leany nagyon rosszul lett;
hanyinger, gyomorfajas, majd hanyas és hasmenés fogta el Oket, tigy hogy egész
éjjelen at és még masnap is szamtalanszor hanytak és székeltek. Masnap reggel a
ledny mar annyira rosszul volt, hogy a haldlat emlegette. Mind a ketten szomjuztak ;
tobbszor vizet ittak, de azt rogton kihanytak, egész nap fekiidtek és csak a hasmenés
miatt mentek ki; tehat jellegzetes arzénmérgezési tiinetek voltak jelen. Harmadnap
déleldtt 9 ora tajban, vagyis a palinka megivasa utdn 35 6ra mulva a ledny meghalt ;
1011 g silyd hullarészeiben az arzénnek csupan 003 mg-nyi elenyészd csekély
nyomat talaltuk.

A legény este 9 Orakor, tehat 46 oOrai betegség utan halt meg. Hullarészei
szintén csupan nyomokban tartalmaztak arzént; de ez a nyom mégis sokkal erésebb
volt, mint a tarsdndl, mert 1280 g sulyu hullarészekben '0'3 mg As20s3-t allapi-
tottunk meg.

100 g hullarészre szamitva, tehat a 35 ora utdn meghalt leany szervei
csupan 0°003 mg, a 46 dra utdn meghalt legény szervei pedig 0°023 mg,
azaz mindakét esetben szerfolott kevés arzént tartalmaztak. A gyakori
. heves hanyas ¢és hasmenés tehat az oldatban bekebelezett arzénnek majdnem
egész mennyiségét aranylag rovid id6 alatt Kkikiiszoboite az emésztGesator-
nabdl, ugy hogy abbdl kevés szivodhatott fel és a tavolabbi szervekbe csak
arzénnyomok juthattak. .

Exhumaélt hullaknal kétiéle esetet kell megkiilonboztetniink. Ugyanis a
hulla vagy még konzervalt ép allapotban van, a mell- és hasiireg zart és a
bels6 szervek folismerhetdk, vagy pedig a hulla mér elrothadt, a lagyrészek
eltiintek, a zsigerek folismerhetlenek és vagy egynemii pépet, vagy pedig
humusznemii tomeget képeznek, mely a csontvazra tapadt.

Ezenkiviil figyelembe kell venni azt is, hogy a koporso fémbél, vagy
fabol késziilt-e, s az utobbi esetben ép allapotban van-e, vagy Osszeddlt-e,
amikor a hullarészek rendesen folddel is keveredtek.

Az els6 esetben kevésbbé forog fenn annak a lehelGsége, hogy arzén
a halal utan a koporséban keriilhetett a hullarészekbe, s ha meggy6zbdiink
arrél, hogy a koporséban nagyobb arzéntartalommal bird targyak, mint
példaul schweinfurti zolddel festett miivirdgok, vagy ammonidkos oldattal
kivonhat6 jelentékeny arzénmennyiséget tartalmazoé ruhaszovetek nem voltak :
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akkor foltehetjiik azt, hogy a hullarészekben konstatalt arzén még az egyén
életében jutott annak szervezeiébe. i

Egyes esetekben igen sok arzént taldltunk. gy pl.:

43[4, illetve 5 évig eltemetve volt két hullanak még feltalalt 500—550
g-nyi zsigermaradvanyaban 2:27 g, illetve 1'78 g arzént allapitottuk meg.
Ezekben légyké is volt. ;

3 honapig a sirban fekiidt hulla 534 g-nyi zsigerei 11260 mg
As203-t, :

1 és /s év utdn 1152 g-nyi hullarészek 108 mg As20s-t,

1 és /2 év mulva exhumalt hulla 630 g stlyti bels6 részei 94-50
mg As20s-t €s

2 évig eltemetett hulla 1002 g stilytt zsigerei 93'60 mg As20s-t tfar-
talmaztak.

A tobbi esetben az eltemetés idOtartama szerinti sorrendben kapott
eredmények a kovetkezok voltak:

4 ¢év 8  h6 utan 350 g zsigerben 960 mg As203

ST o e RS 4, 1800 , . ,
4 AT » » 1241 g » 3150 ” »
3 oudl = » 333 4 » 12-00 » »
2 » 9 » » 1242 g » 3240 »
I ER e R s 1341 g . 12:00 ,, i
LR A ,» 1140 g » 20110 5
1 » 1 ” ” 741 g ” 5730 ” »
— 4, 1 o o L138% Y 22:80 . ’
=sienSnhls o o s REIGRI > o315 AR
ey e T 1 380 g 7 1792 - ,,

Ha ezekbdl az adatokb6l a még konzervélt Aallapotban volt hulla-
részek arzéntartalmat 100 g tomegre szamitjuk: akkor 0°88—2108 mg
kozotti mennyiségeket kapunk, vagyis olyan értékeket, mint amilyeneket a
hasonl6 koriilmények kozott elhalt egyének friss hullarészeiben talaltunk.

Vizsgaltunk azonban olyan exhumalt hulldkat is, melyek sokkal keve-
sebb, azaz csak kisebb-nagyobb arzénnyomokat tartalmaztak. Ezek a ko-
vetkezOk :

5 év 12 hénap utdn 530 g hullarészben 060 mg As20:
5 P AR ” ” 780 g ” 220 ” »
4, 8 » » 088 g » 045 , ,

2 o o , 400 g o 080 ', ”

1 ” ]O » » 471 g » 1.50 » »

§ -1 R T ¥ A0 e
1, 5 w » 420g » 030 , ,
L)) 9 » » 930 g » 0-30 » »
T 2!/3 » ” 1495 g b 1:50 ” »
o pei W 2 ” ” 1356 g ” 060 » »

Magatol értetddik, hogy exhumalasnal a hullarészek mellett minden-
kor, de kivaltképen kisebb arzéntartalom esetében, s kiilondsen akkor, ha
a hulla mar teljesen elrothadt, a koporsobeli targyakat is kell vizsgélni.

Ma mar ritkdbban haszniljak a schweinfurti zoldet miiviragok stb.
festésére. De régen ez gyakrabban tortént €s ezekbdl tetemes arzénmeny-
nyiség juthatott a rothad6 hulldba.

Azonban a festett ruhaszovetek is rendesen tobb-kevesebb arzént tar-
talmaznak tisztalansagképen. A Speichert! bomsti gybgyszerész esetébdl

1 Vierteljahrsschrift fiir gerichtliche Medizin 1918, 86. oldal.
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kifoly6lag A. W. Hofmann Aaltal végzett vizsgalatokbSl Kitiinik, hogy
kiilonvsen a berlinikékkel festett szovetekben olykor jelentékeny arzéntisz-
tatlansig van jelen. Igy egy olcsébb fekete selyemszovetnek 1 méternyi
darabjaban 3'5 mg arzént talalt; s miutdn abbol egy néi ruhdra 16 m
sziikségeltetik, az egész ruhdban 56 mg arzén van. Mas fekete selyem-
szovetbdl, melynek festéke szintén berlinikéket tartaimazott, 200 g-nyi da-
rabban 0'4 mg arzént talalt.

Hozzank a boncolé orvosok rendesen csak Kkisebb ruhadarabokat
kiildenek, dmbar célszeri lenne, ha azokbdl tobb éllana rendelkezésiinkre.

A hozzénk kiildott halotti ruhdkban konstatalt arzénmennyiségek a
kovetkezék voltak :

45 g ruhaban ... .. . __ 005 mg As:03
15 g » S G L 1) 7 TR
43 g » SRy LSRR
35 g 5 Vo o e RO (e ,,
15 ¢ o e LA B0 T S
20g |, sl OIS | S
30 g N G REE mEn oW W 0:025 » ”»
203 g ruhdban 0265 mg As203

Atlag tehat 100 g silyt ruhaszovetben 0-13 mg arzén foglaltatott
arzénessavban kifejezve.

A szovetekben az arzén vizben oldhatlan vegyiiletet képez; azokbdl
tehat viz nem ldgozhatja ki.

Mid6n azonban A. W. Hofmann berlinikéket tartalmazé fekete
selyemszovetb6l !/» m-nyit éjjelen &t hig ammonidkos vizben Aaztatott, az
ammonids oldatb6l 01 mg-os arzéntitkrot allitott eld.

Ennélfogva fennforog a lehet6ség, hogy ilyen szdvetbdl arzén juthat
a rothad6 hullarészekbe és csontokba.

A ruhakon sokszor sargarézgombok is vannak €s a halott meliére
rendesen sargarézkeresztet és pénzt (bronz-filléreket) is tesznek.

A sargaréz és a bronz szintén arzéntisztatlansdgot tartalmaz. De
ezekbdl az arzénnel egyiitt réz is jut a hullarészekbe, mialtal azoknak réz-
tartalma tetemesen felszaporodik. Azért ez utébbit exhumadlt hulldkban
mindig meghatarozzuk, hogy az arzénnek ily titon val6 szarmazasat ellen-
Orizhesstik.

A temet6 foldje is mindeniitt tartalmaz arzént, még pedlg 1 kg fold-
ben atlag 1—6 mg arzén fordul eld, mely azonban rendszerint arzénsavas
vasvegyiilet alakjaban van jelen. Ez pedig vizben és a ltigos (ammonidkos)
folyadékban nem olddédik. A f6ldbél tehat Kkiltigozas dtjan rendes koriil-
mények kozott nem juthat arzén a hullarészekbe. Megtorténik azonban,
hogy az Osszediilt koporséban a hullamaradékok folddel keverednek, mely-
t6] azokat a vizsgéiat alkalmaval elvdlasztani nem lehet. Ezen foldnek ho-
mokos része az oxydalasi miivelet utdn visszamarad, melyet mindig meg-
mériink, hogy a talalt arzénmennyiséget hasonld mennyiségii mintafold
arzéntartalméval osszehasonlithassuk.

A mar emlitett Speichert-féle esetben Hofmann a bomsti
temetd oldjét is vizsgalta, mely Kkivételesen ammonidkos vizben oldhatd
arzénvegyiiletet tartalmazott. 1 kg {0ldb6l tobb napi &ztatds alatt 0°05 mg
arzén oldédott. Miutdn tehéat ilyen esetben nincsen kizdrva az sem, hogy
arzénnyom a talajvizzel is juthat a hulliba vagy a csontokba, azért

II
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exhumalas alkalmaval a koporsd folott és alatt &sott foldmintakat 29/-os
ammoniaoldattal szoktuk killigozni és ezt arzénre vizsgalni. A nélunk
eléfordult esetekben azonban ilyen oldhaté arzénvegyiiletet tartalmazo
temet6ioldre: még nem akadtunk.

Hogy a hullarothadasnél keletkezd lében tenyészd mikrébédk és gomba-
félék a foldnek rendes, oldhatatlan arzéntartalmat nem képesek-e oldé-
konnya atalakitani: erre nézve kisérleteket tudtommal nem végeztek.

Mindezek alapjan tehat fennforog a lehet6ség, hogy elte[netett hulldba,
vagy azok maradvanyaiba és csontvazdba Kkiviilr6l juthat belarzénnyom.

De masrészt bebizonyitott tény az is, hogy a hulla arzéntartalma az
eltemetés ideje alatt csokkenhet, s talan nagyobb részben el is tiinhetik.

fgy egy alkalommal friss hullarészekben tobb arzént talaltunk, mint
mikor azokat egy évvel késObb tortént exhumalds utdn ujbol vizsgaltuk.

Hamberg! kisérletei igazoljak, hogy 01 g arzénessavval és folddel
kevert hullarészekbdl edényben lefolyt 9 évi rothadas alatt ill6 arzénvegyii-
let alakjaban 45% eltiint; de ebhdl az ill6 vegyiiletbSl eziistnitratoldat
csak keveset kotott le; az tehat nem volt arzénhydrogen. Emellett azt az
érdekes tapasztalatot tette, hogy a visszamaradt arzén arzénsavva volt
oxydalva. Eszerint tehat rothadé hulidkban arzénsavas ammon is ' képz6d-
hetik, mely konnyen kiltigozhat6. Ezért a halott alatt levd gyaliforgacs és
a koporsd fenékdeszkajanak a vizsgaldsa is fontos, mert a hullalé azokba
ivodik.

II6 arzénvegyiilet, nevezetesen aethylarsin kiillonbdzé penészgombak
hatasara képzodik. Leghatisosabb a Penicillium brevicaule; azutin kovet-
keznek a Mucor mucedo, Aspergillus glaucus és az A. virescens. Ez al-
kalommal fokhagymaszag fejlddik, mire a boncolasnél figyelendd.

Az arzéntartalom csokkenését nehezebb konstatdlni, mig a Kkiviilr6l
szarmazott arzénnyom eredetét a hulla kornyezetének vizsgalatival lehet
megéllapitani..

1906. december 11-én meghalt és 1917. november 10-€n, tehat egy
honap hijjaval 11 év utan exhumalt 48 éves férfi koporséja mar teljesen
Osszeroskadt, darabokra valt allapotban volt. Ezen koporsémaradékok kozoit
tisztdn kifejlett csontvaz fekiidt. A csontdarabok kozott sotétbarna foldszinii
rothadt tomeg volt. A lagyrészek teljesen eltiintek, s ezekb6l csak ruha-
foszlanyokkal elegyedett, humuszszer{i tomeg maradt hatra. Ezen tomegnek
100 g-nyi mennyiségéb6l csupan igen gyenge arzénlepedéket kaptunk,
melyet 0:025 mg-osra becsiiltiink. Az oxydaldsnal homok nem maradt
vissza. Ez a csekély arzénnyom tehat a ruhafoszlanyokbdl szarmazhatott.

11 év és 5 hénap mulva exhumalt, a szétesett koporsdban folddel
elegyedett, teljesen csontvazzd aszott hullanak humusznem( foldes marad-
vanyabol 0'1 mg-os arzéntiikrot allitottunk el6. Az oxydalas utdn vissza-
maradt homok 60 g-ot nyomott. A mintaul bekiilddtt temetdfold 100 g-nyi
mennyiségébsl pedig, mely szintén 60 g-nyi, sésavban oldhatlan maradékot
adott, 02 mg-os, tehat az elobbinél kétszer erdsebb arzéntiikrot allitottunk
el6. Ebbdl nyilvanvald, hogy a hullamaradvanyban konstatalt arzént a fold
arzéntartalmanak a rovasara kell irnunk.

Ugyanezen iigyben, fémkoporsdban fekiidt, két hulldt is vizsgéltunk.
Az egyik 6 év 3 honapig, a masik 4 év 5 honaplg volt eltemetve A fém-

1 Jahresbetichte fiir Pharmazie. 1886, 429. oidal.
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kopors6 belsd foliilete fekete olajfestékkel volt bevonva. Mind a két hilla
csontvazza aszott és a lagyrészeknek csupdn humuszszerii maradvénya
volt meg. Ezekben a-csontokban és humusznemii maradékokban a#? arzén-
nek legkisebb nyomat sem taldltuk. Ezek ugyanis {olddel nem elegyedtek.

Hogy olykor milyen nehéz véleményt adni, annak illusztrilasara: be-
fejezésiil a kovetkezd esetet hozom fel:

Egy marhahajcsar héfféi napon délben egy fitval a feleségétél az
ebédjét hozatta el, mely tyiklevesb6l allott. A fiti allitdsa szerint a gaz-
ddja a levest rossz izfinek taldlta és mutatta is neki a kandlban, hogy az
zold szinfi. Evés utan pedig nemsokdra rosszul lett, ailitolag Osszeesett és
hanyingere is volt, de nem hanyt. Kedden még dolgozott, amennyiben a
palyaudvaron marhédkat vaggonozott be és a neki segédkezett szomszéd-
asszony allitdsa szerint akkor mdr nagyon rosszul volt; de hogy miben
nyilvanult a rosszulléte, azt nem mondta el. Szerddn az orvoshoz ment,
ki 41 fokos lazt konstatalt; a torka be volt dagadva és az orvos skarlatot
aliapitott meg. Pénfeken délben meghalt és eltemették.

Kés6bb az dzvegy a szomszédjainak azt beszélte, hogy az urdnak
légyképort adott be, s ezek feljelentésére a holttestet 1 év és 4 honap
mulva exhumaltak. A koporsé ép volt, de a hulla teljesen feloszlott. A
fejen és a végtagokon a lagyrészek eltintek és csak a torzson volt perga-
' mentszer(i bdr. A zsigerek alig voltak felismerhet6k. A maj helyén o6kolnyi,
sotét barna-zold kendcsszerli anyagmaradvany volt €és a belekbél is csak
kevés maradt meg.

Az Osszes belsd szervek maradvanyai 420 g-ot nyomtak ¢és ezekben
csupdn 3/10 mg arzént talaltunk. A rézmennyiség normalis volt. A csonto-
kat is vizsgaltuk, de ezeknek 100 g-nyi mennyiségében arzénnek nyoma
sem volt jelen. A koporsébeli targyakbdl csak 5 g-nyi szemfodéldarabot
kaptunk, melyben arzént nem talaltunk. Faforgdcs és a kopors6 fenékdesz-
kaja nem kiildetett hozzank. A temet6 foldje ammonidkos vizben oldhatd
arzént nem tartalmazott. ; '

Eszerint fehdt nincsen semmi tAmpontunk arra nézve, hogy az arzén
Kiviilr6l juthatott a hullarészekbe.

Masrészt pedig, ha az arzén az életben keriilt az elhalt szervezetébe
¢s az 4 napi betegség utdn arzénmérgezésben halt meg, akkor a szerveze-
tében felszivodott és a halalt okozott arzén ennyi id6 alatt a csontokra is
eljutott volna, amint ezek rendesen kevés arzént is szoktak tartalmazni.

De a csontokban semmi arzén nem volt és ha az exhumalaskor fel-
talalt bels6 szervek dsszes maradvanyaiban konstatalt arzénmennyiséget friss
hullara szamitjuk, akkor 100 g hullarészre csupan 0°005—0006 mg
As20s jut.

Igaz, hogy az elhalt a tyakleves elfogyasztdsa utdn még 4 napig élt,
mely id6 alatt a bekebelezett arzén nagyobb része kikiiszoboltethetett a
testb6l, de az el6bb ismertetett esetekben 4 napi betegség utdn 100 g
hullarészben még mindig legalabb 0-3 mg As20s-t, tehat sokkal tobbet
talaltunk.

Viszont azonban nem tudhatjuk azt sem, hogy a hullarészek eredeti
arzéniartaima az 1 év és 4 hodnapi eltemetés ideje alatt nem csokkent-e,
s igy ebben az esetben vélemény csakis a betegség tiinetei alapjan adhato.

De a rendelkezésiinkre allé kortorténet nagyon hézagos és ez arzén-
mérgezési haldl mellett nem igen bizonyit. Hiszen a betegnek 41 fokos
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laza voit és az orvos vorhenyt allapitott meg. Masrészt azonban a tyiikleves
elfogyasztdsa utan hanyingere volt, s a felesége is azt beszélte, hogy légy-
kovet tett a férje ételébe. A hullarészek pedig csakugyan arzénnyomot tar-
talmaztak, s igy a vegyi vizsgalat eredménye is megerGsiteni latszik azt,
hogy .a tytiklevessel arzén juthatott az elhalt szervezetébe; de ebb6l még
tavolrol sem kovetkezik, hogy attél is halt meg. Sokkal valészinfibb ugyanis
az a foltevés, hogy az elhalt a tytiklevessel csak kevés arzént kebelezhetett
be, mely csupan kisebb fokii mérgezési tiineteket fejtett ki, s miel6tt a
méreg a vérpalyan felszivodott és a csontokba is eljutott volna, az emészto-
csatornabdl legnagyobbrészt kikiiszdboltetett és a halalt a véletleniil ugyan-
akkor tdmadt vorheny okozhatta.

Exhumélt hullak vizsgaldsanal tehat nagy koriiltekintéssel és oGvatos-
saggal kell eljarnunk és az arzénmérgezési halal fennforgdsa a vegyi vizs-
galat eredményének figyelembe vételével, i6leg a betegség tiineteibdl alla-
pithaté meg. Egyediil a vegyi vizsgdlatb6l, az évek multdn rendszerint mar
alig kinyomozhaté Kkortiinetek ismerete nélkiil, csak akkor kovetkeztethetiink
mérgezésre, ha jelentékenyebb, azaz mérheté arzénmennyiséget talalunk.

Az alkalipyrophosphatok térfogatos meghatarozasa.

Irta: Luafz Ferenc dr.
Beérkezett: 1919. 7. 8.

A vizben oldhat6 pyrophosphatok (alkalis6k) volumetrikus meghatéaro-
zasa G. v, Knorre! szerint acidimetriai, illetdleg alkalimetriai alapon tor-
ténik, aszerint, amint a normalis, vagy a savanyt so keriil meghatarozas ala.

Az AgiP:07 vizben oldhatlan, alland6 osszetételii, jol sziirheté csapa-
dék lévén, alkalmasnak igérkezett, hogy azt egy tij térfogatos modszer alap-
jaul hasznaljam fel. Ezt akként terveztem, hogy a vizben oldott pyrophos-
phatokat folosleges lemért mennyiségii /10 norm. AgNOs-oldattal hozom
Ossze, majd meghatérozott térfogatra valdé higitds s a képzodott AgaP:O:-
nak lesziirése utan, az oldatban maradt eziistot — vastimsé indikator alkal-
mazéisa mellett — Volhard szerint (HiN)SCN-nak !/10 norm. oldataval
titrdlom vissza.?

I. tablazat.

e \ -
5 Az alkalmazott | A’gdlllgcl)tiétal | A talalt
()7 - 9 b ()7 9
| | e | S, | et e
& i | utdn cm®-ben | PRERE RS
i LRI s o B ool 8 GBS RV
i e iR
| : 1 21 o4
3 | 066 100 01583 | 9519
1 | 2482 50 02269 9139
5 | 00960 50 00943 | o822
6 | 00334 100 00333 9970
7 | 01673 500 0°1656 9900

1 Zeitschr. fiir angew. Chemie, 1892, 639.
2 Legcélszeriibben a sziiredék egy részletében. 1 cm? felhasznalt 1/10 norm.
AgNOs oldat = 0:006655 g NasP:0r-tal, illetéleg = 0011155 g NasP207 - 10H20-val,
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E modszer kiprébalasara a NasP2O7 - 10H20-ot hasznéltam fel. A s6t
vizben oldva hozzdadtam az AgNOs-oldatot s a tovébbiakban a fentiek
szerint jartam el. Eredményeket az el6z6 () tabldzat mutatja.

A tablazat eredményei “szerint mennél nagyobb a NasP207-} 10H20
tomegéhez viszonyitott nigitds az AgNOs-oldattal valé kicsapas uatén, anndl
inkdbb megkozelitdk a nyert értékek. Ennek oka, miutin a nehéz fémek
pyrophosphatjai hajlamosak alkalipyrophosphatokkal kett6s sok képzésére, valo-
sziniileg az, hogy jelen esetben is koncentriltabb oldatokban egy ilyen
natriumeziistpyrophosphat 4ll el6 kisebb mennyiségben, mely a higitas foko-
z4séval hydrolytes dissociatio kovetkeztében szétbomlik. Hogy a NasP:07
oldata az AgsP207-ra olddlag hat, azt bizonyitja az alabbi kisérlet : AgsP207-ot
ugyanis 1%o-os NaisP207-oldattal 24 6raig allni hagytam, a sziiredékben az
eziist jelenléte mindig kimutathatd voit. :

Ezt elkeriilendd a kovetkez6kben mindenkor az Ag-oldat foloslegéhez
adtam kisebb részletekben keverés kizben a natriumpyrophosphat vizes olda-
tat. A nyert értékek az alabbi (II.) tablazatban vannak felsorolva :

II. tablazat.

T T e A —

g | Az AgNOs-tal | 5 \
< Az alkalmazott 2 A talalt |

B | NaiPe0r4-10H:0 | VAIS kicsapss | NaiP:O1 -+ 10HO | Szdzalékban
& | mennyisége g-ban | WL TE T mennyisége g-ban

. N E o A”h\ i = TR T, P e T 7 Rk
1 01115 50 ‘ 01108 | 99:36

2 01998 100 02002 10020

3 0:0556 50 0:0555 99-82

4 01509 I 100 01509 100-00

5 0-1009 i 100 ‘ 01002 | 9933

Az eredmények kielégitdk, tehat figyelem forditandé arra, hogy min-
denkor a folosleges mennyiségben vett AgNOs oldatdhoz kell a meghatéro-
zand6é pyrophosphat oldatat adni.

Egyes esetekben el6fordul, hogy az AgiP207 a szlirésnél a filteren at-
megy, ezt megel6zendé célszeri a felhigitds el6tt kevés KNOs-ot a folya-
dékba adni. Gondoskodni kell tovabba arrdl, hogy az oldatban a meghata-
rozaskor semmi sav s a pyrophosphorsavnak normalis s6i legyenek jelen;
miutdn az AgiP207 mar a leggyengébb savakban is oldhatd.!

A modszer ellendrzésére hasznalt NasP207 4+ 10H20-ot a pyrophos-
phorsavnak Ag-oldattal valo kicsapasa, a képzddott NaNOs-nak NaCl-da
valo alakitasa s ez utobbinak titrimetrikus meghatdrozasa ttjan tisztasigara
megvizsgaltam. Na-tartalma: 20°68%0 volt, szamitott érték: 2063 %o.

Ha oly oldatban kell meghatarozast végezni, mely savat tartalmaz,
vagy a pyrophosphorsav savanyt s6i Kkeriilnek az ald, gy a moédszeren
véltoztatni kell. :

Az oldatot phenolphtalein-indikator mellett élénk rézsaszinig kozom-
bositve, majd natriumacetatot adva hozzd, s a fentiek szerint jarva el ala-
csony értékeket kapunk;? oka ennek ugyanis, hogy a NasP:07; phenol-
phtaleinre mar eléggé alkalikusan reagdl, igy savanyii s6 marad az oldatban

1 50 cm? 0-1%0-0s ecetsav — kisérleteim szerint — 0:023—0022 g eziistpyro-
phosphatot képes feloldani.
2 Egy esetben csak: 96'89/o-oft.

Magyar Chemiai Folydirat. 1919. XXV. k. 7

z
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s az AgNOs-tal valé Kkicsapas utdn ebbdl felszabadulé aranylag kevés sav
is oldédolag hat az AgsP207-ra. Sziikséges tehat, hogy a phenolphtalein-
indikator mellett kézombositett! pyrophosphatot tartalmazé oldathoz az AgNOs-
oldatba valé oOntés utin — ekkor a folyadék elszintelenedik — még mind-
addig adjunk '/10 normal Na(OH)-oldatot, amig igen halavany rézsaszin
all el6. Megjegyzem, hogy ezt az utébbi kozombositést gondosan, keverés
kozben s a lugnak cseppenként valé hozzdadasaval kell végezni. Az
AgiP207-0t és folosleges AgNOs-ot tartalmazd folyadékba becseppentett
Na(OH)-oldat barnas-voros szinezddést mutat, mely az 0Osszekeverésnél
mindaddig eltiinik, mig szabad sav van az oldatban jelen, majd végiil leg-
tobbszor igen gyengén sargas szinez6dés marad pér pillanatra vissza, jeléiil
annak, hogy a kivalé AgsO kezd méar nehezen oldddni; a sav kozOmbo-
sitve van. E csekély AgsO — vizben kismértékben oldhaté lévén — a
tovabbi keverésnél, mint emlitettem, rendesen eltiinik, s halvany rézsaszin-
nek ad helyet, ha nem, Gigy tovabbi egy csepp Ilig ezt létrehozza; ekkor
a kozombosités be van fejezve. A levalt AgsP207-nak fehérnek, észrevehetébb
mennyiségii Ag20-tol szennyezettnek nem szabad lenni. A fclyadékot ezutan
hatéarozott térfogatra higitva fel az el6zéek szerint jarunk el. A nyert ered-
mények a kovetkezé (1ll.) tablazatban lathatok :

I11. tablazat.

T8

5 | Az alkalmazott Az AgNOs- A taldit

@ | NaP20r - 10H0 | St 88 | NaiP2074- 10H:0 | Szézalékban
3 ‘i mennyisége g-ban? gitas cm3-ben mennyisége g-ban

i i 00557 ‘ 50 0-0556 99-82
21 00557 50 00553 99-26
Ji 01390 100 01381 99-36

4 | 01113 100 01111 99-84

Ha az oldat kissé tobb savat tartalmaz, vagyis, ha a kozombosités alatt
sok s6 képzddik, akkor, mielGtt a phenolthalein rézsaszine eléallana, mar kevés
Ag20 keveredik az AgsP207-hoz, s az eredmények csak megkozeliték lesz-
nek. Oka bizonyara ennek az Ag:0-nak ily kozegben kevésbbé val6 oldé-
konysaga; a kivalo s a vizes kozegben feloldédé csekély Ag=O ugyanis
rendkiviil erds alkalikus sajatsdgdnal fogva oldatéban a kozombositésnél
mint alkalihydroxyd viselkedik.

E moédszernek tagabb korben valé alkalmazhatosagat illetbleg még
6hajtok kisérleteket végezni, az eredményeket annak idejében kozolni fogom.

1 Elénk rézsaszinig.
2 Az oldathoz kevés HNOs-at adva.
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A sulybiiretta torténete.
— Adatok a titrimetria torténetéhez. —

Irta: Incze Gydrgy.

Néhany év el6tt egy ,uj“ silybiirettat szerkesztettem és irtam le.!
Ugyanebben a kozleményben azt irtam, hogy ,Than Kéroly volt az elsé,
aki sulybiirettat szerkesztett.“ Azota gondosan atkutattam a titrimetria irodalmat
egészen a legrégibb id6kig &és Osszegyfijtottem a  titrimetria torténetének
adatait. A sulybiirettara vonatkozé adatok azt mutatjak, hogy tévedtem: a
sulybiiretta foliedezéSe sokkal régibb keletii.

A titrimetria régi irdsaiban azt latjuk, hogy nem volt mindig volumetria,
azaz térfogatos elemzés, bar kezdetben, els§ formajaban az volt, mikor
Descroizilles® feltalalta (1781). A fitrimetria tudomdnyos alapjanak
megvetéje, Gay-Lussac volt a legelsé, aki &tlatta azokat az elényoket,
melyeket a siily szerint valé mérés nyujt. !

A sulybiirettat ugyanis nem kell calibralni. Ertékjelzései négy tizedesig
terjednek, mig a térfogatos biirettdéi alig kett6ig. Megfigyeléseink fiiggetlenek
a hémérséklettdl] is, mivel nem térfogat-, hanem stly-kiilonbségeket hatarozunk
meg. Elesik a parallaxis okozta hiba is." Az adhaesio A sem befolydsolja
megallapitasainkat, mivel az edény falara tapadt folyadékot minden méréskor
szintén lemérjiik.

A kozismert Gay-L ussac-biiretta pontos alakjdaban nem terfoaaz‘os
hanem salybiiretta volt. Volt ugyan rajta térfogatos beosztds is, ez azonban
csak arra szolgélt, hogy az elhasznalt mérfoldat mennyiségérdl koriilbeliil
tajékoztasson. Ez az elsd siilybiiretta Gay-Lussac ,Instruction sur I'essai
des matiéres d’argent par la voie humide, Paris, 1832“ cimil alapvetd
munkdjahoz® mellékelt rézmetszetli képen a mérlegre téve van dabrézolva.

Az én stlybiirettam tehat, mivel az elv ugyanaz, nem is dj, csak
abban kiilonbozik ettél, hogy pontosabban lehet vele dolgozni, mivel zart
edény, tovabba kormyebben kezelhetd, ugyanis minden segédeszkdz nélkiil
megall a mérlegen.

- Miutan a sok méregetés nagyon faraszté s a térfogatos meghatarozas
f6leg a gyakran ismétl3d6 és siirgGsebb vizsgalatok elvégzését tette lehetségessé,
maga Gay-Lussac tért vissza a gyakorlati vizsgalatok esetében a térfogatos
biiretta hasznalatahoz. g

Tudomanyos vizsgalatok szempontjabdl, azonban a titrimetria torténete
folyaman tobbszor visszatértek az elhasznalt folyadékmennyiség stlyanak
mérésére, mert atlattak, hogy pontosabb adatokat szolgaltat, mint a térfogat
mérése. fgy Deleuil 1858-ban ismét stilybiirettdt szerkeszteit.* A késziilék
igen bonyolult. Tulajdonképpen egy mérlegb6l all, melynek egyik karjan
allandéan rajta van egy csapos, feliil nyitott biiretta, a masik karon pedig
az fres biiretta silydnak meglelel0 ellenstilyal ellatott serpenyd fiigg. Ezen
mérjitk meg az elhasznalt folyadék sulyat. A biirettat a mérlegen toltik meg
egy csO segélyével, mely az asztal felett elhelyezett mérfoldat-tartanyhoz

1 Magyar Chemiai Folydirat 1915, 75; Zeitschr. f. anal. Chemie 1915, 406.

2 Annales de chimie 60, 34.

3 Ezt a munkat Liebi g forditotta le németre ,Vollstindiger Unterricht iiber
das Verfahren Silber auf nassem Wege zu probieren.“ Vieweg, Braunschweig, 1833.

4 Genie Industrie dArmengaud 1858, III. :

T*
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vezet.! Bonyolult szerkezeténél fogva nagy elterjedtségnek alig orvendhetett.

Casamajor sulybiirettdja mar egyszeriibb (1877). Oblos alsé testtel
¢s sziik nyakkal biré iivegedénybdl all. Az edény gorbe nyakan cseppentésre
szolgalo hajlitott csovecske van.?> Az edény szintén nyitott, nem a legpontosabb
mérésekre valo.

Mohr titrimetridjanak 5todik kiaddsaban (1877) szintén leir egy
stilybiirettat, mely nem egyéb egy egyszerii fecskenddpalacknal.’

Idérendben most kovetkezik T han stilybiirettdja (1887), mely szintén
nyitott edény. [Egyszerii orvossagos iiveghez hasonlithaté, melynek oldalan
feliil cseppenté csé van. Kezelés szempontjab6l nem a legszerencsésebb
szerkezetii, de nem is egészen pontos analytikai miiveletekre vald.*

Ripper® szerkesziette az els6 pontos munkdra szolgald silybiirettat
(1892). Ez egy bovebb, feliil bekoszoriilt iivegdugdval ellatott cs6, melyen
alul egy csap van. Hibaja egyrészt az, hogy a koszoriilésen at és a csap
vékony csovébdl észrevehetd mennyiségli folyadék pérologhat el.

Sorensen késziiléke ugyanaz, mint Rip p er-é, afolyadék elparolgasat
egy kis ebonit-sapka alkalmazasaval igyekszik megakadalyozni, melyet az
alsé csap csbvére szorit. Ennek viszont az a hatrdnya, hogy egyrészt a
sapka mérés kozben leeshet s a benne levd folyadékeseppecskék kivmolhetnek,
masrészt elparologhatnak, mialatt a titrdlas torténik.

Mindkét stilybiirctta kezelése nehézkes, mivel a mérlegre fel kell
fliggeszteni, tovabba, mivel a titrdldskor mindig allvanyba kell befogni.
Ezeknek a hétrdnyoknak elkeriilése végett szerkesztettem annak idején a
megadott helyen leirt stilybiirettat, mely, mint latjuk, nem egyéb a Gay-Lussac-
féle eredeti stilybiiretta tokéletesebb kivitelénél.

A felsorolt torténeti adatokbdl tehat azt latjuk, hogy szigorian
tudomanyos vizsgalatok esetében az egyes kutatok nem elégedtek meg a
térfogatos biiretta hasznalataval, hanem a hibaforrasok kikiiszobolése céljabol
stlybiirettdk szerkesztésére torekedtek. A ‘silybiirettdt minden egyes szerz6
ijbol kiilon feltaldlta. A sdlybiirettdnak nincs meg a ,fejlodéstorténete.
Amennyiben az id6k folyaman szerkezete tokéletesedett, az nem az el6z6
kutatok munkajanak felhasznédldsaval tortént, hanem a titrimetria altalanos
fejlodésébol kovetkezett.

Tudomanyos szempontbdl a titrimetria f¢lénye a gravimetridval szemben
nem abban &ll, hogy gyorsabb, hanem tobbek kozdtt abban, hogy kdzvetve
olyan kis mennyiségek mérését engedi meg, melyeket mér pontosan lemérni
nem tudunk.

Azok a kutatok, akik a pontossigot a gyorsasdg clébe helyezték,
mar régebben is stlybiirdtaval dolgoztak. Ma mar tudoményos vizsgalatok
esetében, mikor pl. valamely alapanyag hasznéalhatésagat kell eldonteni, a
sulybiiretta altalanosan elterjedt,  de gyakorlati elemzésekre ma is a térfogatos
biirettat hasznaljak.

1 Mindenesetre érdekesebb volna, ha dabrakkal illusztrdlhatndm a cikket,
azonban ez a mai viszonyok kozott nagy nehézségekbe iitkozik.

2 Moniteur scientifique 79, 7, [3], 685, (1877.), Chemical News 35, 97, (1877).

3 Lehrbuch der chem. anal. Titrirmetr. 57.

4 Mathematikai és Természettudomanyi Ertesité 7887—7888. 117. Kisérleti
Chemia Ii., 62., itt le is van rajzolva. -

5 Chemiker Ztg. 1892, 793.
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A fajlagos (specifikus) forgatotehetség jelentGségérdl
cukros anyagok vizsgalatanal.'

Irta: Bernard Erné.

Cukros anyagok elemzésekor siirtin kell a polaros fénnyel szemben
valé viselkedésiiket is vizsgdlnunk. Ilyenkor az eredmények egyazon cukros
anyagféleségnél (pl. gyiimolcs-konzerveknél) is rendkiviil valtozok aszerint,
amint a benndk levé nad- és invertcukor arinya valtozik. Mmthogy az
eredmények legtobbszor nem hasznalhatok fel annak eldontésére, vajjon az
illetd termékek bizonyos aktiv cukor- vagy nem-cukoranyagokitdl mentesek-e
vagy sem, s nem irdnyadok akkor, hogyha egyidejlileg nem ismerjiikk a
készitmény Osszetételét annak cukortartalmara nézve (ami ismét azt mondja,
hogy a cukrot mindenkor meg kell hatiroznunk, mar pedig ez hossza-
dalmas mfivelet, de mint alkalmam lesz ramutatni, el is maradhat), fel-
vetddott az a gondolat, nem kellene-e a po]arozas adatait egyontetiien
kifejezniink, hogy egymagukban is megitélés alapjéaul szolgdlhassanak, mivel
a polarozandé cukoroldat kiilonbdz6é toménységii, esetleg héfoku lehet s az
eredményeket is méas-mas fokokban kifejezve adhatjuk meg.

Juckenack? Berlinben erre a célbdl a fajlagos forgatitehetséggel
kisérietezett, a melyet allando hOmérsékleten tudvalevéen az optikailag hatd
tiszta vegyiiletek azonositasara lehet felhasznélni. Ugyanezt tehetjitk bizonyos
optikailag hato vegyiiletek oly elegyével, melynek osszetétele, s ennélfogva
forgatotehetségének értéke csak szitk hatarok kozott ingadozik. Ezt hasznal-
tdk fel mar régen a dexirineknél, s ugyanezt alkalmazza Juckenack a
természetes ' gyiimolcsszorpoknél a kovetkezé meggondolassal. Ha valamely
gylimoles-szorpnek ismert mennyiségét, pl. 10 g-jat a szokasos modon inver-
taljuk, majd vizzel higitjuk, hogy az oldat pontosan 10°/0-os legyen és pl.
20 C%on, a folyadékréteg 200 mm-es hossziisiga mellett polarozzuk, az
az eredményt pedig olyan oldatra vonatkoztatjuk, amelynek 100 cm?-ében
az invertdlt gyiimoles-szorp szarazanyaganak® 100 g-ja foglaltatik s a folya-
dékréteg hossza, - amelyet polaroznank, 100 mm, akkor voltaképpen egy
egységhez, a fajlagos (specifikus) forgatotehetséghez jutottunk. Az eredmény
ugyanis alland6 toménységii oldatra, a folyadékréteg allando hosszara
vonatkozik, s az olddszer is ugyanaz, jelen esetben viz. Minthogy ez az
érték tapasztalas szerint a természetes malnaszorpoknél aranylag csupan
nagyon kis hatarok kozott ingadozik, alkalmas arra, hogy azzal az azokban
foglalt bizonyos idegen anyagokat (pl. technikai invertcukrot, keményit6-
szorpot) folismerhessiik.

Egyes gylimolcsféleségek, mint pl. a mdlna, foldieper, voros ribiszke, az
dfonya, egres, stb., leve vagy htisa cukorral befézve szorp szorosan vett iz,
jam stb. néven ismeretes. Az ilyen gyiimolcslé cukoranyaga majdnem csupa,
de kevés invertcukorbdl all, amely a gyiimolcsben eredetileg jelen lehetett
nadcukorbdl keletkezett olyképen, hogy az egyidejiileg -ott levd szerves savak
invertaltak.

1 A szerz6 eléadia a szakosztaly 169. iilésén 1919. évi marcius 26-an.

2 Zeitschrift f. Untersuchung v. Nahrungs- u. Genussmittel, 1904, 8, 17.

3 Ez csaknem tiszta invertcukor, amelynek mennyiségét az imént invertalt 1090-os
oldat fajstlyabdl konnyiiszerrel megéllapithatjuk.
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Ha a ftiszta invertcukornak fajlagos forgatétehetségét hatarozzuk meg
20 C%n, az —21'5° Ha az imént felsorolt, de mas egyéb gyiimoics-
féleségek invertalt levének is' (az abban foglalt szérazanyagnak) fajla-
g0s forgatotehetceget allapitjuk meg 20 ,C%n, —I8° és —21° kozott
ingadozik. Ezzel igazolva van az, hogy bxzonyos gyilimdlcsok leve valdban
$z2010- ©s gyumolcs cukorbol &il, csakhogy ennek a két cukorféleségnek
ardnya nem egészen olyan, mmt az invertcukorban, s aszerint hogy
egyenld-e az arany vagy sem, eltolddik a fajlagos forgat(')tehetség szam-
értéke  21°-t6l lefelé annak megieleléen, amint a giukéz a fruktdzzal
szemben novekedében van, amikor rendszerint kevesebb vagy tobb a nem-
cukor anyagok - (N-tartalmit anyagok, szerves, szervetlen savak s azok-
nak s6i) mennyisége is, amelyek t. i. szintén némi befoly4ssal vannak a
fajlagos forgatotehet*cgre

Ha most mar arrl kivinunk meggy6z6dni, vajjon az ezekbdl a gyii-
molcslevekbd] készitett szorpok valéban csupan nadcukorral valé befézéssel
késziiltek-e, csak a fajlagos forgatotehetséget kell ismerniink. A kész tiszta
szorp, az el6zék alapjan a gyiimolcsbél eredd csekély mennyiségii invert-
cukorbol és a készitéshez felhasznélt nadcukorbdl 4ll, azonkiviil tobb-keve-
sebb nem-cukoranyagokbdl, a nadcukor pedig részben a bef6zéskor inver-
talodik a lében levé szabad szerves savaktol, a fenmaradt rész pedig a so-
savtol akkor, amikor a fajlagos forgatétehetséget meghatarozzuk, vagyis
amikor invertalunk.

Ha a készitmény tiszta volt, a fajlagos forgatifehetségnek a —I18°
és —21° kozott kell lennie. Ezt a tapasztalat is igazolja. A magam v1zsgalta
tiszta gyiimoles-szorpok (malnaszorpok) idevagd adatai koziil néhanyat az
alabbi tablazat tiintet fol.

10%-o0s inver-{  Annak 3 \ Fajlagos i
talt gyumolcs— ‘ szarazanyag Ez%ggtgg;e l forgat6- ' Szérazanyag
szorpoldat | (cukor) | o0 1o ecdben | tehetség oo
fajsilya || tartalma 20 Co-on ]2 ‘
15 C%on I 9/0-okban D (
i f SR
10273 ‘ 688 —2:980 —21'6° —
1'0256 6-46 —2660 —20'59 —
1:0241 ‘ 6:09 —2+480 —2030 1 —
10251 633 : —2:700 —2130 ‘ —
1-0255 643 —276° —216° | —
10335 ‘ 8:39 —275° —1599 f
10201 [ 510 —1-400 —137° i 4624,
10172 ; 4:37 —1-26° —14°40 :" 40-80
3= i ; Fo — 1440 i 7007
- ; — - —1510 5637
— I — —- — 1530 ' 5853

Ezek a 4. rovatban felsorolt adatok kozeldllnak a tiszta invertcukor
fajlagos forgatétehetségéhez s beleesnek azok kozé az értékek kozé, amelyeket
tiszta malnaszorpokre nézve fenti koriilmények mellett” megallapifottak.

Adédhatnak esetek, hogy a gyiimolcs-szorp fajlagos forgatétehetsége
lényegesen az alsé 18%-nak talalt hatarérték ala (a fenti tablazat 4. rova-
tanak hat utolsé adata) csokken, s igy latszélag olyan termékekkel volna dol-
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gunk, amelyek idegen aktiv anyagot tartalmaznak. Minthogy rovid dton
eldonthetjiik, hogy a termék tiszta, s ez az el6z6 esetekben beigazolddott,
arra kell kovetkeztetniink, hogy itt az elfallitis koriil hiba torténhetett akkor,
amikor a malnalét cukorral befdzték.

Az eltérésnek oka nem abban keresendd, hogy esetleg az eredeti
gyiimoleslének fajlagos forgatdtehetsége lett volna ennyire alacsony, mert
éppen a malna ¢€s az el6zékban felsorolt gyiimolesok levére jellemzd, hogy
azok vizben oldhaté szarazanyaganak fajlagos forgatétehetsége all legkoze-
lebb a tiszta invertcukoréhoz. De ha fenndllna is az az eset, hogy az
eredeti gyiimolcslének fajlagos forgatitehetsége volt mar ilyen, annak nem
lehet lényeges befolydsa a kész szorpre, mert a lében eredetté] fogva meg-
lev6 invertcukor mennyisége csekély. Ebben leli magyardzatit az, hogy a
fajlagos forgatétehetséget a kész gyiimolcstermék, jelen esetben . szorp
megitélésére eredményesen felhasznalhatjuk. Ezek a tapasztalati tények
adtdk meg Juckenack-nak az alapot arra, hogy megkisérelije a fajlagos
forgatotehetséget bizonyos cukros anyagiéleségek megitélésére felhasznalni.

Az imént emlitett eltéréseknek — amelyek azonban nem dontik meg
a szabdlyt — okat abban Jatom, hogy amikor a 1é és cukor Kkeve-
réke tllsdgosan felmelegszik, (ami az iist aljahoz kozelebb fekvd részek-
kel megtorténhetik) s azoknak hémérséklete mar afolé emelkedett, amelyen
az invertcukor egyik alkotérésze, a fruktoz elbomlik, akkor ennek megfelelGen
emelkedik a glukdz viszonylagos. mennyisége s a fajlagos forgatotehetség
tobbé-kevésbbé csokken. Ugyanakkor a szdrazanyag mennyisége, mint az
az el6z6 tablazatbol lathatd, nincs befolydssal.

Mint eshetdséget hozom fel, mert a gyakorlatban el6fordul, hogy a
nadcukrot részben vagy egészben technikai invertcukorral pétoljak (mii-
mdlnaszorpok pl.), amikor természetesen a fajlagos forgatétehetségre nézve
kapott eredmények rendesek. Ha gyanum van erre, egyszerli mindleges re-
actiok, de egyéb adatok is tdjékoztatnak, mint pl. a hamu alkalitdsa, az
alkalitasi szam stb.

Az ilyen esetek nem vonnak le a szobanforgo adat értékébél semmit
sem, illetdleg nem teszik a fajlagos forgatétehetségre nézve nyert eredmé-
nyeket megbizhatatlanokka. Mert nem csupan ez az egy adat szolgal vala-

mely gyiimoleskészitmény megitélésére.

Vajjon miféle esetek allhatnak el akkor, hogyha a cukrot részben
keményitdszorppel helyettesitik ?

Hogy kivanatos és célszerli-e a keményitdszorpnek cukros anyagok-
ban val6 felhasznaldsa, annak taglalasiba nem bocsatkozom, csupan meg-
jegyzem, hogy e tekintetben az illeté ipari érdekeltségeknek, a koz-
egészségiigyi szakértOknek ¢€és a chemikusoknak mas a véleményiik. Fel-
hasznalasa nalunk is — a kiilfold mintdjara — bizonyos megszoritasokkal
megengedett.

Hogy a fajlagos forgatétehetség ilyen esetekben is eredményesen hasz-
nalhaté a megitélés alapjaul, azon a tapgsztalati tényen alapszik, hogy a
keményit6szorpdk dextrin- és szélécukor-tartalma, illetéleg azoknak egy-
mashoz valé viszonya, noha némi ingadozdsoknak is alavetett, eléggé
dllando, mert ha az invertdlt keményitdszorpok fajlagos forgattehetségét
megallapitjuk, az atlagban -}-7/34%nak addédik. Tovabba, hogy ha
valamely gyiimoles-szorpben a cukrot részben keményitdszorppel helyet-
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tesitjiik, akkor utobbival csupan két ujabb szénhydratot juttatunk a szorpbe,
amelyek koziil a dextrin is invertilhatd, bar sokkalta nehezebben, mint a
nadcukor.

Lassuk most mar ezeknek el6rebocsatasaval, hogy a keményit6szorp-
tartalom mint befolyasolja a fajlagos forgatétehetséget ?

Csak egész altalanossagban, példaként hozom fel a kovetkezdket:

A gyiimﬁlcs-szé')rpbenfoglaltkeményitc")-‘ A gyiimdlcs-szorp fajlagos forgato-
sz8rp mennyisége ‘ tehetsége :
szalékban : 1 20°
szdzalékban : | [¢]p
5 l — 140 és — 110 kozott
10 ‘: fre 60 o 2 »
15 : s (R e UL
20 ‘; 1505 L 950
30 ‘ 4300 , 350

A fajlagos forgatitehetségre nézve kapott eredmények ingadoznak tehat
egyazon keményitdszorptartalom mellett, és pedig a szerint, mekkora a
gylimolestermék szarazanyagtartalma, milyen dsszetételli a keményit6szorp stb.

Latjuk ezekbdl az adatokbol, hogy mar kevés keményitGszOrp is lénye-
gesen eltolja a fajlagos forgatotehetséget olyan értelemben, hogy pl. minél
tobb a keményitdszorp valamely gyiimolcs-szorpben, annéal inkabb halad
a fajlagos forgatétehetség balrél jobbra, megfeleléen annak, hogy a kemé-
nyitoszorp illetéleg annak alkotorészei kiilon-kiilon is jobbra téritik a polaros
fény sikjat.

Kiemelni kivinom még, hogy kevés keményitdszorp mellett, mint a
tAblazat igazolja, a kapott adatok nem szélnak foltétleniil a mellett, hogy
valamely idegen aktiv anyag van jelen. Az ilyen esetek latszolag a fajlagos
forgatdtehetség eredményeinek kevésbbé megbizhatésdga mellett szélnanak,
amit azonban megdont az a tény, hogy a fajlagos forgatétehetségbdl, mint
quantitaliv adatbdl egyszerli eljarassal kiszamithatom, vajjon ebbdl- és az
invertalt szdrazanyag mennyiségébol szamitva, mennyi keményit@szorptartalmat
kellene kapnunk? Minthogy pedig tudjuk azt, hogy a keményitészorp mennyi-
leges meghatarozasakor koriilbeliil 2°/0-t6] kezdve teljesen megbizhatok az
eredmények, — s igy ismerjiilk a hibaforrds nagysdgat — ezt a végleges
eredmények megallapitasakor tekintetbe vessziik.

Szandékosan melléztem az eddigiekben, hogy keményitdszorp jelenlétét
valamely gyiimdlcskonzervben pl. egyszerli mindleges reactiokkal allapithat-
nam meg, ha akar a sdsav-alkoholos,' akar pedig a baryumhydroxid-
methylalkoholos® reactiok a keményitészorpben foglalt dextrinek kimutatasara
kevés keményitdszorp jelenlétekor megbizhaték volnanak. Nagyon sokszor
adddik ilyen esetekben, hogy a bedlld zavargsodéds nem hatdrozott, s nem
tudjuk eldonteni, vajjon igenlé-e a reactié, vagy sem! Ez annal inkdbb
lényeges, mert kifogastalan szorpok is adhatnak gyenge zavarosodast
(pectinek), a mi megtéveszthet. A szérazanyagtartalomban, a hamu mennyi-
ségében, annak alkalitdisdban, a savtartalomban pedig alig van, vagy nincs
szamottevd eltérés, s igy ezekre az adatokra alig tdmaszkodhatunk. Eppen

1 Zeitschrift f. Untersuchung v. Nahrungs- u. Genussmittel, 1909, 18, 30.
2 Zeitschrift f. Untersuchung v. Nahrungs- u. Genussmittel, 1907, 14, 25.
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ezért célravezetObbnek tartom mindjart a fent emlitett quantitativ meghatarozast
elvégezni, mely — foltéve természetesen, hogy pontosan dolgozunk — nem
téveszthet meg.

* ¥ £

Osszefoglalva az el6zékben felsoroltakat, a kovetkezé eredményhez
jutunk: A fajlagos forgatofehetség ismerete cukros anyagok vizsgdlatdndl
bizonyos alkotorészeknek, mint az invert- és nddcukornak, valamint a cukor-
hijjas anyagoknak, tovabb& az invertdlds eldtti és az invertdll oldat
polarisatidjanak ismeretét foloslegessé teszi. A cukorhijjas anyagokra nézve
pedig azt jegyzem meg, hogy azok nem csupdn a vizben oldhaté nem-
cukoranyagoknak az Osszessége, hanem valdszinii, hogy f6leg a gylimblcs-
szorpok f6zésekor a gyiimolcsok bizonyos vizben oldhatatlan alkotorészei
vizben oldhatékka valnak, s ezektdl szaporodik a cukorhijjas anyagok
mennyisége. Ebben taldlhatnd magyarazatat az a tapasztalati tény is, hogy a
cukorhijjas anyagokra nézve nyert eredmények olykor egészen rendellenesek.

A fajlagos forgatotehetség ismeretének gyakorlati jelentdségét tehdt
abban ldthatjuk, hogy sok analytikai adat megdllapitdsdtol ment meg,
amelyekkel — mondhatnok —— olyképpen allunk, hogy nem latjuk a fatdl
az erddt, s nem tudjuk egy-egy ilyen termék helyes megitélésére felhasz-
nalni olyan szempontbdl, vajjon tiszta-e, vagy sem?!

Véleményem szerint arra kellene tdrekedniink, hogy fbleg az ilyen
anyagféleségeknek vizsgalatakor kevés, de megbizhato és sokatmond6 adatbol
tudjunk helyes birdlatot mondani, s szerintem egyike ezeknek az adatoknak
éppen a fajlagos forgatétehetség, amelyet egyéb cukros anyagféleségeknek,
féleg az utobbi id6ben nalunk is annyira fontossd vélt élelmi- és élvezeti
cikknek, mint a méznek, vizsgéalatakor is alighanem eredményesen lehet
felhasznalni.! Az Orszadgos Chemiai Intézetben folyamatban vannak az ilyen
iranyt kisérletek, s 1gy ezeknek, valamint egyéb, ugyancsak a mézre
vonatkozo vizsgalatoknak eredményérdl az Intézet adandd alkalmakkor kivan
beszamolni.

Ez alkalommal csupdn a legsziikségesebbek taglalasara szoritkoztam,
arra valo tekintettel, hogy idevago dolgozatom egész terjedelmében mds helyen
jelenik meg,? amelyben természetesen a részletkérdésekre is Kiterjeszkedem.

1 Zeitschrift f. Untersuchung v. Nahrungs- u. Genussmittel, 1914, 28 86.
2 Kisérletiigyi Kozlemények.

Pétlasul a szakosztaly 169. iilésének jegyzokdnyvéhez.

A mult iilés jegyzO6konyvének elsd bekezdése tévedeés folytan kimaradt.
Helyreigazitva tehat a jegyzOkonyv igy kezdddik: Elnok az iilést meg-
nyitvan, abbdl az alkalomboél, hogy Ballé Rezsé a jegyzO-szerkesztéi tiszt-
ségt6l megvalt, inditvinyozza, hogy a szakosztaly koszonetét fejezze ki iigy-
buzgd miikodéséért, mellyel éppen a legnehezebb id6ben szolgélta a szak-
osztaly iigyeit. — Az inditvanyt altalanos éljenzéssel elfogadjak.
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A Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-4svanytani szak-
osztalyanak 1919. aprilis 30-an tartott 170. iilésének jegyzékonyve.

Elnok: Ilosvay Lajos.
Jegyz6: Incze Gyorgy
Jelen van: 60 tag és vendég.

Elnok: megayitia az iilést és bejelenti, hogy tekintettel a megva]to-
zott koriilményekre, az iilések eddigi rendes menete nem folytathat6 abban
a mederben, amelyben eddig folyt. Ez azenban a Tarsulat néhany évtizeddel
kitlizott programmjat: a természettudomanyok miivelését és népszeriisitését
nem érinti. A megvaltozott viszonyok folytan az iiléseket az elnokség helyett
ezentdl a jegyz0 fogja vezetni.

Incze Gyorgy: Bejelenti, hogy a Tanacskoztarsasag -a Tarsulatot is
atvette és a kozoktatasiigyi népbiztossdg a Tarsulat élére egy 12 tagi
direktériumot allitott. A szakosztaly vezetésével 6t biztdk meg.® A népbiztos-
sag célja az, hogy a Tarsulat tudoménytmiiveld és népszeriisité tevékeny-
ségével még szélesebb rétegeknek tegye hozzéférhetdvé a kutaté munka ered-
ményeit, mint eddig. Ertesiilése szerint a direktérium miikodése csak ideig-
lenes, az (j id6k szellemének megfelel6 alapszabalyok kidolgozésa utdn dj
valasztasok lesznek.

Miel6tt az iilés tulajdonképpeni targyara ratérhetnénk, a Tudomany
két nagy veszteségér6l, Eotvos Lordnd és William Crookes halalarol
kell megemlékezniink.

Eotvos Lorand, mint mindnyéjan tudjak, nem chemlkus hanem
physikus volt, nagy érdemeinek méltatdsdra nem mi vagyunk hlvatva mun-
kasséga azonban az elméleti chemiaval is kapcsolatba keriilt. A physikai
chemiat egy nagyon szép, alapvetd torvénnyel, a felilleti fesziiltség torvé-
nyével ajandékozta meg, mely mint ismeretes, torvényszerii Osszefiiggést
allapit meg a homogén folyadékok feliileti fesziiltsége és molekulastilya kdzott.

Bar a feliileti fesziiltségre * vonatkoz6 elsé dolgozata csak 1876-ban
jelent meg, mar Konigsbergben, mint egyetemi hallgaté 1869-ben kezdett fog-
lalkozni vele. Magat a torvényt 1885-ben tette kozzé. Eotvos torvényét a
tudoményos vildg azonban sokdig nem méltanyolta, csak akkor terelddott
red a figyelem, mikor Ramsay és Schields 1893-ban egészen alaren-
delt jelent0ségli valtozast fettek rajta. Azéta e torvénnyel igen sokat foglal-
koztak, igy Born é Courant, Einstein, Madelung, van der
Waals. A torvény jelentGségét a gaztdrvényekéhez szoktdk hasonlitani.

E6tvos égyéb munkassaga tisztdn a physikara szoritkozott s majdnem
kizar6lag a nehézségi er6 és a foldi magnesség kutatisara terjedt ki. Ezen
a téren is Orokbecsii folfedezésekkel gazdagitotta a tudomanyt. )

Eotvos mint tudés egyaltalaban nem hasonlitott koranak (német
eredet(l) idedljaihoz.” Nem elégedett meg a tények puszta ismeretével, mun-
kassaga nem meriilt ki az ismeretek ,tokéletes“ elrendezésében. Alkotdsai
nem synthetikus, hanem ellenkezdleg analytikus gondolkodas eredményei voltak.
Nem elégedett meg a tényekkel, azokat philosophiai magaslatrol nézte, s a
tudomanyos munka, a tudomany eredményeit is philosophiai mddszerekkel
birdlgatta. Philosophiai szemlélete legjobban eldadasaiban tiikroz06dott vissza,
melyet megértd tanitvanyai élvezettel hallgattak.
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Eotvos egyike volt azoknak a sajnos ritka, magyar szellemi nagy-
sagoknak, kiknek hervadhatatlan érdemeit az egész vilag osztatlanul elismeri.

Tudomanyunk masik nagy vesztesége az angol Sir William
Crookes, tulajdonképpen szintén physikus volt. Munkdssiga azonban
nagyrészt a physika és a chemia hatarteriiletén mozgott, sét vannak tisztan
chemiai folfedezései is.

Crookes 1832-ben Londonban sziiletett. 1848-ban, tehdt 16 éves
kordban belépett a College of Chemistry-be, melyet akkor a leglelkesebb
mesterek egyike, a német A. W. Hofmann vezetett. Crookes tehetsége
hamar Kkitiint és nemsokara assistensként dolgozott Hofmann oldalan.
Innen 1855-ben Chester-be ment, hol mint a chemia tandra miikodott, Itt
alapitotta a Chemical News cimfii folydiratot, mely még a mai napon is
fennall. A Harz vidékén levd tilkerode-i kénsavgyar iszapjaban fedezte fol
1861-ben a szinképelemzés segélyével a thallium-elem jelenlétét. Magat az
elemet azonban nem Crookes, hanem,Lamy Aallitotta el6 a loos-i kén-
savgyar iszapjabol, egy évvel késébb 1862-ben, Crookes folfedezésétol
egészen fiiggetleniil. Mire mindkét részrél igen éles els6bbségi vita indult meg.
Miutin Crookes csak a szinképét latta, s az elemet magat elGallitania
még nem sikeriilt, hamis ttra tévedt, mivel metalloidnak tartotta, s a kénnel,
selennel, telurral egy csoportba helyezte; Lamy ellenben, akinek el6szor
sikeriilt tisztin elBallitania, azonnal folismerte nehéz-iém jellegét. Ez a i5l-
fedezés egyébként abban az id6ben azért volt -oly nagyjelentéségili, mert a
fiatal szinképelemzési modszer elsd nagy sikerei kozé tartozott. A magnesium-
fény hasznalata a photographidban szintén Crookes-t6l szarmazik, 6
allitotta el6 ezt a fémet elGszor drét és szalag alakjaban. Ugyancsak Crookes
ajanlotta els0ként a-natrium-amalgam hasznalatit az aranymosasnal.

Crookes érdekl6dését legintensivebben a physika és chemia kozos
és legGsibb kérdése, az anyag mibenléte kototte le. Erre vonatkozd vizsga-
latait és felfogasait népszerli eldadasok keretében hozta nyilvanossagra.
Anglidban ugyanis a hivatasos tuddsokon Kiviil is vannak olyanok, akik a
tudomany irant érdekl6dnek, még pedig nemcsak passive, hanem aktive is.
Ennek a kozonségnek mutatta be Crookes el6szor meglepd kisérleteit a
,Sugarzé anyag“-rél (Radiant Matter 1879). Crookes nevét ez az el6-
adas, az itt bemutatott ,Crookes-csovek® tették altalanosan ismertté. Bar
Crookes felfogasat a késGbbi kutatidsok nem igazoltdk, mégis ezek a
kisérletek iranyitottdk- a kutatok figyelmét a sugarzasi jelenségek behatdbb
tanulmanyozasara. Az elektron-elmélet, a Rontgen-sugar, a radioaktivitas,
hogy csak egyes, éltalanosabban ismert fogalmakat emeljek ki, mind ebbe
a csoportba tartoznak, s mind a Crookes Altal megkezdett irinyban
.ovabbfolytatott kutatasok eredményei.

Masik nagy hirnévre szert tett népszerli €s egyattal 6nallé kutatasokrol

eszamold elfadasa az elemek eredetérél (Genesis of Elements 1887) szélott.
Crookes abban a: hitben voit, hogy az yttriumot spekiroskopos meg-
figyelés alapjan, ammoniaval két kul‘c)nbbzé alkatrészre sikeriilt bontania, s
ezek csak liigossagi fokban és a luminescentia-spektrumban mutatnak kiilonb-
séget. Crookes magasan szarnyald phantasidja azonnal egész elméletet
teremtett az elemek keletkezésére vonatkozélag. Ha Crookes tévedett is,
s a tények Lecoq de Boisbaudran-nak és Marignac-nak is adtak
adtak igazat, mégis nagyban hozzajarult a lummescentla tiineményének
tlsztazasahoz A

!
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Munkéassaganak igazi jelentGségét e rovid megemlékezés keretében
nem lehet kellbleg kidomboritani, csak azokat a f6bb momentumokat akartam
kiemelni, amelyek nevét kozismertté tették.

Crookes mar koriilbeliil hisz év 6ta nem szerepelt a nagy nyilva-
nossag el6tt, sokan azt is hitték, hogy méar régen meghalt és most, mikor
87 éves kordban végleg elkoltozott, szinte csodédlkozva hallottak halalanak
hirét. Crookes neve régen a torténelemé, kozkinccsé valt alkotdsai révén
szelleme régéta tovabb ¢l benniink. Es ez az igazi halhatatlansag, melynél
szebb és maradandébb emléket allitani nem is lehet.

Az iilés {ulajdonképpeni targyara ratérve, elsének Jahn ]ozsef tartotta
meg Arzénmérgezések cimii el6adasat. Az Orsz. Birdsagi Chemiai Intézetben
az utols6 hat évben el6fordult eseteket ismertette. Kiemelte, hogy az arzén-
mérgezések legnagyobbrészt gondatlansag kovetkeztében allanak el6. A be-
.vett méregmennyiség és a halal bedlltinak ideje kozott semmiféle szaba-
lyossagot nem lehetett kimutatni. Az exhumalt hulldk vizsgélatanal kovetendd
eljarasokat ismertetve, kiemeli mindazon mellékkoriilményeket, melyek a
vizsgélati eredményekre folépitett szakvélemény szempontjab6l fontosak.
Mindezen momentumok részletesen ki vannak fejtve az ugyanezen szamban
megjelent dolgozatban.

Utdna Weiser Istvan ,A magyar mézek oOsszetételérol és megitélésé-
rol“ értekezett. Az eléado o6t évi munkéjarél szdmol be. Vizsgilatainak az
volt a célja, hogy absolut megbizhat6 mintdk alapjan végre megallapitsa a
magyar mézeknek a szakirodalomban annyira nélkiilozott chemiai termé-
szetrajzat, mely gy az ¢€lelmiszer-chemia, mint a gyakorlati ellenérzés
szempontjdbdl nagy fontossédggal bir. A dolgozat egész terjedelmében mar
az el6z6 szamban megjelent.

Az el6adashoz el6szor Doby Géza szdlott hozzid. Nézete szerint a
méz kivalo emésztési sajatsagait f6ként nagy enzymtartalmanak kell tulajdoni-
tanunk, amiért is mesterséges utanzatokkal nem lehet pétolni. Kérdezi, végez-
tek-e mar vizsgédlatokat pl. a méz invertdzara vonatkozolag, melynek hatdsara
bizonyara inkdbb lehet a mézben levé nadcukor hydrolysét visszavezetni,
mint a méz szerves savaira. Erdekes volna a vizsgalatokat a tobbi fonto-
sabb enzymre is kiterjeszteni, s akkor bizonyara lehetne jellemzé kiilonb-
ségeket talalni a kiilonbozd mézfajtak kozott is.

El6ad¢ feleletében a kérdésttevé nézetéhez hozzadjarul. Tudomdsa
szerint behatébban eddig csak a méz amylazaval foglalkoztak. Ezeknek a
problémaknak folderitésére egyébként kérdésttevét tartja leginkabb hivatottnak.

Masodiknak Bernard Emné szélott hozza. Szerinfe a hazai méz-
chemia haladasa szempontjabdl -igen kivanatos volna, hazai mézek sero-
logiai tulajdonsdgaival, azokban a detr6z és levuléz aranyanak, végiil pedig
a kiilonboz6 mézfajtak wiscositdsidnak megallapitasaval foglalkozni.

El6éad ¢ ilyen.vizsgélatok végzésér is nagyon kivanatosnak tartja és
a maga részér6l a detréz €s levuléz ardnyanak megallapitasara vonatkozolag
azon szempontbdl kezdett foglalkozni, van-e e kozdtt és a méz ikrasodéasa
kozott valamiféle osszefiiggés.




Kivonat a szakosztaly iigyrendjébdl.

Az eldaddsok rendje.

17. El6adast tartani 6hajto tagok az el6adés
targyat legaldbb tizennégy nappal elébb az
iigyvezetének bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, a kik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjék, ezt lehetbleg rovid kivonat
kiséretében az ligyvezetonek kiildik, a ki e dol-
gozatot ismertetés - céljabdl a szakosztaly vala-
melyik, az illet targygyal foglalkozé rendes
tagjanak adja at.

19. A napirendre Kkitliz6tt el6adds rend-

szerint fél oranél tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabdst és kivalobb érdekii el6addsokra az
iigyvezetd kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztélyiiléseken szabad
eléadasok tartassanak.

20. Minden el6ado koteles eléaddsanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatdt még
az eldadas estéjén, vagy legkésobb a kivetkezd
napon az iigyvezetd kezéhez juttatni, hogy a
jegyzBkonyv osszeallitisa ne késleltessék.

A chemia-dsvanytani szakosztdly iiléseit (a nyari sziinid6 kivételével) minden hénap utolsé
keddjén tartja. Az el6adasokat Incze Gyorgy-nél a szakosztaly iigyvezet6jénél (Buda-
pest, I., Attila-utca 27. sz., Il. em. 7) kell bejelenteni. Ugyanoda kérjiik bekiildeni a Chemiai Foly6-
iratnak szant dolgozatok félhasdbosan irt kéziratait is. Bévebbet I. a boriték mésodik oldalén.

Mondanivalok.

Tarsulati rendes tag minden imagyar &llampolgar lehet, ki a természettudomanyok irant
érdeklodik s akit egy tarsulati tag ajanl. — Az évi tagdij vidéken 20 korona, Budapesten
24 korona, amely osszegért a Természettudomanyi Kozlony évi folyama jar. — Tagsagi levél
8 kor. — Akik nem lehetnek rendes tagok (kozépiskolai tanulok, erkdlcsi testiiletek),
mint el6fizeték a Kozlonyt évi 24 koronadért kapjak. — A Potfiizet dija 6 kor. — A
Konyvkiado-Vallalat évi dija 3 évi kotelezeltséggel tagoknak és eldfizetbknek 24 kor., nem
tagoknak 30 kor. — A Chemiai Folydirat évi el6fizetd dija tagoknak és eldfizetbknek 8 kor.,
nem tagoknak 12 kor. — Az Allattani Kozlemények évi dija tagoknak és eldfizetOknek 7 kor.,
nem tagoknak 10 kor. — A Botanikai Kozlemények évi dija tagoknak és eléfizetoknek 7 kor.,
mnem tagoknak 10 kor. A ki 60 korona évi atalanyosszeget fizet, megkapja az itt felsorolt
O0sszes kiadvanyokat. AlapitvanyoK : 0rokité tagsagi dij: (melynek fejében a
Kozlony jar) budapesti tagtél 500 kor, vidékitdl 400 kor. Partolé tagsagi dij: (melynek
fejében a Kozlony, Potfiizetek és a Konyvkiadé-Vallalat kiadvényai jarnak) 1000 kor, Alapitvany
a Konyvkiadé-Vallalatra 600 korona, az Allattani Kozleményekre 100 korona, a Botanikai
Kozleményekre 100 korona, a Magyar Chemiai Folyéiratra 200 kor. Alapitvdnyokat erkolcsi
testiiletek is tehetnek. — A Tarsulat éve janudriussal kezdddik ; az évkdzben belépd tagok és
eldfizeték tehat megkapjak a Tarsulat folyéiratdnak egész évi fiizeteit. — Tagvélasztds van —
a nyari sziinet kivételével — minden honap harmadik szerdajan.

Jarjunk el a szakosztaly iiléseire!

A legkszelebbi iilés szeptemberben lesz.
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Munkatarsainkhoz!

A Chemiai Folydirat tisztin gyakorlati iranyu (miiszaki-, mezdégazdasagi-,
élelmiszer-chemiai) dolgozatokat nem kozol. Csak olyan dolgozatokat fogad el, melyek
mashol még nem jelentek meg. Kérjiik munkatarsainkat, hogy kézirataikat olvashatéan
irjak, vagy gépeltessék le; az iv csak egyik oldalara irjanak és széles margét hagy-
janak. Az abrakat kemény fehér papirosra, vastagon kihiizva, lehetdleg nagyban meg-
rajzolva kiildjék be. Gondosan keriiljék a terjeng6sséget. A megkiildott kefelenyomato-
kat siirgésen javitsak ki, nehogy a lap késedelmet szenvedjen A kefelenyomatokon a
dolgozat atszovegezése meg nem engedhetd.

. A kiilonlenyomatok nyomdakoltségét a szerzok viselik. Hogy kivannak-e kiilon-
lenyomatokat, hanyat, boritékkal vagy anélkiil, azt sziveskedjenek a kézirat elsé
oldalara foljegyezni. :

Kéziratok Incze Gybrgy cimére, Budapest, I, Attila-utca 27. sz. kiildenddk.

-
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Polanyi adsorptios elméletének vizsgalata.
Irta: Berényi Lajos.

I. BEVEZETES. ,
Beérkezett 1919, 8. 1.

Polanyi adsorptios elméletét’ annak szeiz6je csak egyetlenegy
isotherma-sorozaton, t. i. Titoff? szénsav-isothermain vizsgélta. Ett6] el-
tekintve, ez a vizsgalat némileg azért is hidnyos, mert a szamitds alapjaul
van der Waals csupan kozelitben éivényes éallapotegyenlete szolgalt,
amely — miként ezt munkéajaban Polényi is megjegyzi — a kritikus hd-
mérséklet folott til kicsiny adsorbedlt mennyiségeket eredményez.

Ily korillmények kozott szilkségesnek latszott az elméletet az irodalomban
talalhato nagyobb kisérleti anyagon kiprébélni és e vizsgélatndl mindeniitt,
ahol megfelel6 allapotmérések rendelkezésre allanak, — van der Waals
allapotegyenlete helyett — ezeket a méréseket a szamitds alapjaul megtenni.

Célunk elérése érdekében mindenekel6tt az elmélet szdmitdsi mdd-
szereit kellett kiegésziteniink. Eredeti alakjaban ugyanis ez az elmélet csak
akkor alkalmazhat6, ha a vizsgilando isotherma-sorozat legalabb egy oly
isothermat tarta]maz, melyet a kritikus hémérséklet alatt mértek, miként ezt
az idézett kozlemények nyomatékosan ki is emelik. Eppen 11y isothermak
hidnya gatolta meg Polanyit abban, hogy az irodalomban talalhaté tovabbi
kisérleti anyagot feldolgozza.

Els6 feladatomul tliztem ki tehat, hogy eme fogyatékossagon oly
szamitdsi modszer felallitisaval segitsek, amelynek révén az elmélet oly
esetekben is alkalmazhato legyen, amelyekben a kritikus hdmérséklet alatti
mérések nem allanak rendelkezésiinkre. Az ekként hozzaférhetdvé valt kisér-
leti anyagot tettem meg azutdn az elmélet prébakovéiil.

A szénsavra, nitrogénre, aethylenre vonatkozo Kkisérletek feldolgozasa-
hoz van der Waals allapotegyenlete helyett, Ama gat-nak a kérdéses
gazok Osszenyomhatosagara vonatkozé hires méréseit hasznaltam fel. Az
alabbiakban Titoff-nak Polanyi altal mar feldolgozott szénsav-isothermdit
is ez allapotmérések segitségével dolgoztam fel jra.

Az alkalmazandé eljards bizonyos tovabbi, gyakorlati és elméleti el6-
nyeire még visszatérek.

A kozlendd 0j szamitési eljarast gyakorlati ttmutatés és részben példak
alakjaban kozlom, hogy az olvas6é Polanyi képleteinek hasznalatat lathassa.

1 Pol4nyi, Verh.d. D. Phys. Ges. 16 (1012), 1914; 18, (55) 1916 és Magyar

Chem1a1 Folyoirat 23, (33, 49, 65), 1917.
2Titeflf Zeitschr. f. phys Chenm. 74, (641), 1910.
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Ezt elérendd, e képleteknek gyakorlati célokra alkalmasabb fogalmazast igyek-
szem adni. Ezzel egyszersmind munkdm egyik mellékcéljat kovetem, mely
abban all, hogy a Polanyi elméletével bevezetett szamitast hozzaférnet6bbé
tegyem.

II. A SZAMITASI MODSZER.

Altalanos tajékoztatas.
az adsorbedlt anyag molekulastilya.

a gazalland6 = 1'985 .

c

az absolut homérséklet.

gaznyomas hljganyoszlop cm-ekben.

a gaz nyomdasa higanyoszlop cm-ekben az adsorbenstll végtelen
tavolsagban, mellyel egyenstilypban minden gramm adsorbensre x
milligramm adsorbealt anyag jut.

az adsorbealt mennyiség az adsorbens egy grammjara szamitva ;
egysége a mg.

az adsorbedlt anyag stirlisége valamely, az adorbens hataskorén beliil
1évé pontban ; egysége Al

d mm?

- egy mol térfogata; egysége 22,411 cm®.

egysége 22,411 cm® molonként

egysége (22,411 cm?®? atm. molonként —
egyenletének allandoi.

»adsorptiés potential valamely pontban : az adsorptids er6k munkaja,
melyet végeznek, ha az adsorbeédlt anyag egy gramm-molekula-
stlynyi mennyiségét a végtelenbdl (a gaztérbdl, nyomas = py) az
illetd pontba hozzdk. Egysége a cal. A hydrostatika alapegyenleté-
bol kovetkezik, hogy :

RS2 =
[

L

QRO
[

van der Waals

)
II
|
1

M RT
v - Ve
= 0 4 Py V;;!{?i
Px
= |v.dp=| p.dv—p.v Fros
e
SR S 0
V=i V=
Px 0

Az &= const.-felilletek az adsorbens felszinén kezdddnek, amelyen uralkodé
adsorptios potential értékét z,-al jeloljiik.

@ = ,potential-térfogat: az a térfogat, melyet az adsorbens felszine és
valamely potentialfeliilet egyiittesen bezar. E térfogafot egy gramm
adsorbensre szamitjuk mm?-ekben. Minden potential- térfogatnak meg-
felel egy bizonyos nivo-feliilet, tehat az e-nak egy bizonyos értéke.

Egy bizonyos nivo-feliilett6l kifelé a potential mindeniitt nulla. E nivo-
feliiletnek megfelelé potential-térfogatot ¢,,- mel jeloljiik.

*

Ha az feladatunk, hogy x-et, vagyis azt a mennyiséget szamitsuk ki,
melyet valamely anyagbol egy bizonyos adsorbens, T hdmérsékletnél, p, nyo-
masnal adsorbedlt, akkor harom fiiggvényre van sziikségiink.
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Az & = f (p) fiiggvény egy meghatarozott, adsorbens -|- gazbél all6
rendszert a hémérséklettdl fiiggetleniil jellemez. Barmely kisérletileg meg-
figyelt isothermédbdl meghatarozhaté. Kozelebbit 1. ugyanezen fejezetben
A) alatt.

20 Az ¢ = [g(()‘)]p‘ _ const. 1UggVEny az adsorbenstdl fiiggetlen, ellen-
T = const.
ben fiigg a p,-t6l, és a 7-t6l, mint parameterekiél. Nem egyéb, mint az
adsorbedlt anyag éllapotegyenletének a szamitasi mddszerhez alkalmazott
alakja. Az éllapotegyenletbdl kiszamithato oly modon, hogy a
M
0
vdp
R
Px
hatarozott integrdlt az integralds folsé hataraban szerepl6 o0 fiiggvényének
tekintjitkk, mikozben T és p, dalland6 értékkel szerepelnek. Kozelebbit I.
ugyanezen fejezetben B) alatt.
3. A 0=T[h(p)] T fiiggvény a siirliség eloszlasat az adsorp-

= const.
T — const.
tios térben abrazolja. A fonti fiiggvényekbdl ¢ kikiiszobolése altal jon létre.
Az ¢ = [g (0)] A p el fliggvényekhez hasonléan a o = [k (9)] o
T = const. T = const.
fiiggvényekbdl is a fiiggvényeknek kétszeresen végtelen raja van, t. i. min-
den p. nyomasnak ¢és mindea 7 homérsékletnek megfeleléen egy-egy  ilyen
fliggvény.
Miutdn az ¢ = f1¢) fuggvcnybol és a kérdéses p, nyomashoz és
T hoémérséklethez tartozd & = [g(t))] A fuggvenybol a megteleld
- T = const.
o—:[h ((p)]p  const, Tiggvényt m°ghataroztuk a D nyomasnal és T ho-
T = consl.
mérsékletnél adsorbealt mennyiséget az
; Pm
x=|0o.dy
$—o

egyenletbdl nyerjiik.! Kozelebbit 1. ugyanezen fejezetben C)_alatt.

A) Az ¢ = f(p) fiiggvény.

a) Az ¢ = f(p) fiiggvény kiszamitdisa valamely, mélyen a kritikus homér-
séklet alatt mért isothermdbdl.

Ez a szamitasi eljards oly homérsékletekig alkalmazhatd, melyeknél
az adsorbedlt anyag telitett g6zének stirisége, annak folyadékallapotban levd
siirliségének !/200-ad részét nem mulja felill. Az adsorptiés isothermanak
minden egyes (px, X) értékparjabol az ¢ = f(¢p) fiiggvény egy értékparjat
nyerjitk az

1 Egy lényegtelen tag elhanyagolasara vonatkozolag 1. Freundlich, Kap-
pilarchemie, 1909, 93—94. oldal.
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e
P e
képletek segitségével, hol 77 jeldli az adsorbedlt anyag telitett g6zének nyoma-
sat, 07 pedig annak folyadékallapotban vald sfiriiségét 7 homérsékleten.

Ha pl. a szénsav valamely 7 — 195 absolut foknyi hO&mérsékleten
megfigyelt adsorptios isothermjanak egy pontja (adsorbens: faszén, meg-
figyel6: Travers)

Px = 1654 Hg./cm, x = 420 mg pro g adsorbens,

T

akkor a tdlhiitott, amorph allapotra tortént extrapolatio révén nyert wr — 145
Hg./em és 07 = 1'25 mg/mm? értékek felhasznélasaval

1:985 145
: : 420 3
és ® = o — 336 mm?,

mely értékek a szénsavra és az illetd adsorbensre egyiittesen jellemz6 ¢ — f(¢)
fiiggvény egy pontjat adjak.

b) Az ¢ — f(p) fiiggvény kiszdmildsa valamely, nem mélyen a kritikus
homérseéklet alatt mért isothermdbol.

Mindenekel6tt az illeté isotherma minden egyes (px, X) értékpar;ab()l
-egy ideiglenes értékpart szamitunk ki az
e 100278 T 1083a | 11985T X
& — A 57110y 20— b) 5 e = rp—o_,T
—1
b
képletek segitségével. Az igy nyert értékek a kovetkezd okokbdl szorulnak
javitasra :

1. Mivel szamitasba kell venniink a gozalakban adsorbealt mennyi-
séget, mely ritkin tesz ki 10%o-nal tobbet. Erre vonatkozoan gyors
kozelitd szamitas végezheté a kovetkez6 modon. Folkeressitk ¢ azon érté-
keit, melyeknek &-jai 1'4 T cal.-val kiilonboznek egymast6l. Ezen nivo-fel-
szineken a stiriiségek kozel tigy viszonylanak egymashoz, mint 1:2:4:8, stb.
Két-két ily nivo-felszin kozott levo gézmennyiség €rtékét a nivo-felszinek kozt
foglalt térfogat és a nivo-felszineken uralkod¢ sfirfiségek szdmtani kozépara-
nyosanak szorzata adja meg. Az ekként kiszamitott g6zmennyiségeket Ossze-
gezziikk ¢,-161 kiindulva egészen a folyadék-felszinig. Jelolje x’ eme gbz-
mennyiségek 0sszegét, akkor ¢-nek a fonti képlet szerint nyert nyers értékeit
az (x—x‘):x aranyban Kkell kisebbiteniink. Ez az ardny egy isotherma
mentén csaknem allando.

2. Mivel a folyadék dsszenyomhatésagat is tekintetbe kell venniink. —
A hydrostatika alapegyenlete az adott esetre alkalmazva azt mondja, hogy,
ha a potential e-nal n6, akkor a siiriiség megnovekedése szazalékokban :
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ahol 77 az . n. valédi compressibilitast jeloli az illetdé homérsékleten. —
Egyenl6 (100 vagy 200 cal.-nyi) 4 &-okkal haladunk folfelé és az 1. alatti-
hoz hasonlé moddon meghatarozzuk az adsorbedlt rétegnek azt a tobblet-
tartalmat (x”), mellyel az a folyadék ©sszenyomhat6sdganal fogva bir.
Végiil az 1. szerint javitott ¢ értékeit az (x—x"):x aranyban megkisebbitve,
nyerjitk a potentialtérfogat végleges és helyes értékeit.! ,

) Az e—f(p) fiiggvény kiszamitdsa valamely, a kritikus homérséklet
folott mért isothermabol.

Polanyi elmélete eredetileg nem foglalt magaban oly szdmitas'
modszert, mellyel az &= f(p) fiiggvény valamely a kritikus homérséklet
folott mért isothermabdl meghatarozhaté volna. Egy ily szamitasi modszerre,
azonban szamos esetben nagy szilkség van, mert az adsorptids mérések
szerz0i a gazok nagy részét csak kritikus hOmérsékletiik felett vizsgaltak meg.
Figyelemre mélt6 ezenkiviil, hogy az adsorptiés mérések kisérleti hibai leg-
kisebbek a kritikus homérséklet kornyékén ; kevéssel alatta, de még inkabb
kevéssel folotte. (L. a lIl. fejezetet.) Végiil tekintetbe jon még, hogy az
a)-és b) alatti szamitdsi modszerek alkalmazisanal a nedvesitésnél végzett
feliileti fesziiltségi munkat elhanyagoljuk. A kritikus hémérséklet folott nincs
feliileti fesziiltség és igy nincs meg annak a veszélye sem, hogy ily mdédon
érdemleges mennyiségeket hanyagolunk el. Az (ij szamitdsi moddszer az
alabbiakban kifejtendd meggondolasokon alapszik.

Tekintsilk meg az 1. abrat,> mely a siirliségeloszlasnak, vagyis a
0—h (q>)]px _ const. 1iggvénynek a kritikus hémérséklet folott jellegzetes

T — const.
menetét tiinteti fel. Latjuk, hogy az adsorbenst kozvetleniil érint6 gazréteg
stirlisége (¢ = 0-nal) megkozeliti az illetdé anyagnak lehetséges legnagyobb
sfirliségét. Ez a siirliség van der Waals szerint:
M

o Al ;
£= @ 228¥ELD.

Ez annak a kbrﬁlménynek tulajdonithaté, hogy nem tul magasan a kritikus
homérséklet folott az |p.dv értéke az adsorptids potential maximalis értékét,

mely az adsorbenst kozvetleniil érinté gézrétegben uralkodik, csak oly mértékii
osszenyomasnal éri el, melynek nagysdgrendje 1000:1. Miként az abran
lathatd, az adsorbenstél eltdvolodva a sfirliség eleintén csak lassan fogy.
Késébb a siirliség meredekebben esik le ¢és a siirfiségeloszlast érzékel-
tetd gorbe dombori gorbiiletbdl homori gorbiiletbe megy at. / az inflexios
pont. Latjuk tovabba, hogy az ABCG nyelvalaki teriilet, mely az GCDEG
teriiletet az GABCDEG derékszogii négyszoggé egésziti ki, majdnem ugyan-
akkora, mint az G EFG ugyancsak nyelvalaki teriilet. Ebb6l kivetkezik, hogy
az adsorbedlt mennyiség megkozelitd kiszamitdsa céljabol tgy vehetjiik,
mintha az adsorbealt anyag allando, &M/22411 b értékii siiriiséggel az G vagy
I pontnak megfelel6é potential-térfogatban volna jelen.

! lgen kdzel (5—10 foknyira) a kritikus homérséklethez, 1igy az adsorbealt
gozmennyiségnek, mint pedig az Osszenyomhatésignak megfelelé helyesbitések
nagyobbak, semmint hogy az A) b) alatt leirt’ szamitasi modszer alkalmazhaté -volna.
llyenkor az A) c¢) alattihoz hasonl6 moédon jarunk el. :

2 119. oldal. — Az abradk és a tablazatok nyomda-technikai okokbdl kissé
alkalmatlan helyre keriiltek.

Magyar Chemiai Folydirat 1019. XXV. k. 8
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Ha viszont ismert adsorbealt mennyiséghez azt a potential-térfogatot
keressiik, melynek megfeleld nivo-felszinen a sfiriiség meredeken leesik, akkor
a kovetkezd kozelitd képletet alkalmazhatjuk :

o L A
S M M
224110

A hozzatartozé adsorptiés potential szamdara célszeriinek bizonyult a

kovetkezo képlet:
£=4'5T Tlog“’—O Lo T.*
Px -

A tapasztalat azt mutatja, hogy az ¢ és a ¥ ezen képlétekb6l nyert
ideiglenes értékei oly gorbét hdtdroznak meg, mely a helyes gorbétél nem
nagyon kiilonbdzik. E gorbét a kovetkez6 médon javithatjuk.

Az ¢=f(v) fiiggvény nyers értékeib0l, melyeket a fonti képletek
szerint nyertiink, az ¢ =—[g ()] P potE fliggvények megfelel6 parameterek-

T — const. : v
kel ellatott alakjaibol kiszamitjuk, a szamitds alapjaul szolgal6 isotherma
tobb pontjat, ugy, a mint azt jelen fejezet bevezetd szakaszaban elmondot-
 tuk. Az adsorbedlt mennyiségnek ekként nyert nyers értékei (xpy) a kisér-
letileg megfigyelt értékekhez (x;s) bizonyos aranyban allanak. Ha most a
potential-térfogat megfelel6 nyers értékeit elosztjuk evvel az aranyszammal,
akkor annak helyesbitett értékeihez jutunk:

Xmf
q =" . —
Pho Pny Xy :

Ha pl. egy a fenti képletek szerint szamitott értékpar (Homiray
T = 195%0s argon-isothermajabol)

&==23825 cal , @ny = 070 mm?
és ha az e ponthoz tarfozé nyomasnak megfelel6 adsorbedlt mennyiséget
Xy — 2'52 mg-nek
talaltuk, mig Homfray valéjaban
Xmr==2'7T1 mg-ot
figyelt meg, akkor az el6bb ismerteteit m¢don azt talaljuk, hogy:
TR (s 271 B e W 3
Dy — 070 252 =— Q75 M.

Hasonl6an helyesbitjiik az adsorptids térfogat Osszes nyers értékeit.

Az ekként helyesbiteit gorbe ellendrzéseiil kiszamitjuk bel6le Gjbol a szami-

* Még hasznalhatébbak, de kissé boflyolultak-a kovetkezd ugyancsak tapasz-
talati képletek: ; Rl
224006 u 47T logto QEEBT,, (2 _V T )

X

R
M2 — | +—
\ ]‘/ Trit )
melyek az inflexiés pontra vonatkozo bizonyos meggondolasokbol folynak (Tkrit a
kritikus homérséklet).

?kriT
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tas alapjaul szolgalé isotherma néhany pontjat. Az eltérés a szamitas és
megfigyelés kozott most mar lényegesen kisebb lesz. A két érték viszonya-
nak megfelelen ismét helyesbitjilk a mar egyszer helyesbitett ¢-értékeket.
E mésodszori helyesbitéssel kozelitd eljarasunk be van fejezve, mert az
ekként helyesbitett értékek oly hirtelen Osszetarté sort adnak, hogy egy
harmadszori helyesbitésre soha sincs sziikség.

Ezen kozelité eljaras hirtelen Osszetartdsa (convergentia) onnan ered,

Pm
hogy az x=| 0.dp integral értéke a kritikus hdémérséklet fblﬁtt, ehhez
@ -0
kozel, ugyszolvan csakis attol figg, hogy a sfirliségek meredek leesése
mekkora ¢ térfogatnal torténik. Masrészrél ez a hirtelen Osszetartds, még
inkabb, azonban ezen szamitasi moédszer hasonldsaga a b) alatt leirt sza-
mitasi médszerhez, mellyel T =Ty esetében (egy lényegtelen tényez6tdl
eltekintve) azonossa is valik, annak bizonyitékaul tekintendd, hogy az itt
leirt modszer szerint nyert & = f(p) gorbdk a keresett fuggvényt helyesen
adjak vissza.

Hogy a leirt szamitdsi modszer helyességérél e kozvetett, , belsd“
bizonyitékokon Kkiviil kozvetleniil is meggydzddjem, az & — f(p) fiigg-
vényt ugyanazon isotherma-sorozatnak tigy a Kkritikus hémérséklet alatt,
mint a- kritikus homérséklet folott mért isothermaibol tobb esetben meg-
hataroztam ¢és azonos gorbékhez jutottam.

Jelen szamitasi médszer az ¢ = f () fuwgvénynek csak oly isother-
makbol valo meghatarozasara szolgalhat, melyeknek Kkisérleti hémérséklete
az adsorbedlt anyag kritikus hémérsékletének 1:2—1-6-szeresét nem miilja
foliil, feltéve, hogy a legnagyobb nyomdasok, melyeknél még mérések esz-
kozoltettek, az | atm. nagysagrendjében vannak. EzidOszerint nem isme-
retes még oly Kkifogastalan szamitdsi mddszer, mely az ¢ = f(p) fiigg-
vénynek magasan a Kritikus hdmérséklet f6lott mért isothermaibdl vald teljes
¢s biztos meghatarozasat lehetévé tenné.

B) Az : — [g (V)] e et fiiggvény.

T = const.

Az a koriilmény, hogy a folyadék Osszenyomhatéséga és telitett gbzé-
nek siirfisége mélyen a kritikus homérséklet alatt kicsiny, megengedi, hogy az

¢=[g(9)] P, = const.

T = const.

fiiggvénynek csupan-azt a pontjat vegyiik figyelembe, melyet az

S RTE, e,
képletek hataroznak meg. Ha ¢ nagyobb annal az értéknél, amely e képletek
elsejéb6l adodik, akkor 0 ugyancsak o'y -vel, ha pedig kisebb, akkor o a
nullaval veheté egyenlének.

Ha a g6zsiirliség a folyadék siirliségének '/200-ad részét meghaladja,
de annak 1/s-ed részét el nem éri, akkor a A) b) alatt leirt mddhoz
hasonléan jarunk el. Kiszamitjuk t. i. elébb az adsorbealt mennyiség nyers

8*
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értékét, melyhez az ©Osszenyomhatosdg €s a gozsiirliség elhanyagolasaval
az els6 bekezdés szerint jutunk. Az igy nyert értéket a valGsigos Ossze-
nyomhatésag €s az adsorbealt gézmennyiség tekintetbe vételével helyesbitjiik.

Minden mas hOmérsékleten (s6t célszerfien’ a kritikus hémérséklet
alatt 1évé ezen ,atmeneti szakaszban“ is) az 3

&= [g (0)| Py = const.

T = const.

fiilggvény meghatarozasa céljabol az = és o valtozoknak tobb osszetartozo
értékét kell meghataroznunk. :
A szamités alapjaul szolgalé allapotegyenlet, vagy a nyomas és hozza-

tartozo térfogatok valésaggal megfigyelt adatai, vagy pedig egy egyenlet
alakjaban lehet ismeretes. Az

e=|g (d)] P, = const.
= COHS‘t.
fiiggvény meghatarozasahoz sziikséges ‘.v dp helyes értékei csak tényleg
megfigyelt v és p értékekbdl nyerhetok. Csak ily megligyelések hianyaban
fogunk valamely analytikai alakba Ontott allapotegyenletet haszndlni, els6-
sorban van der Waals-ét.
El6bbi esetben a p—v-diagramm graphikus integraldsa vezet célhoz,
a masodik esetben & és 0 Osszetartozd értékeit az

0:2785 T 1083 a 1985 T
S . 10 & Wl W L e e
e =— 4'57T.log o] - FeR -

— 1
M &
22411 .v

0 ==

képletekbdl szamitjuk ki.!

Mindkét esetben a nyert értékparokat célszerii tablazatokba foglalni,
példaul :
; 1. tablazat.®

CoHy T—=293 p. = 324 Hg.cm
s o et [7"7 - . e 777}77 7I . w 3 = ’ T NI W e
d mg/mm3 0'5382 0508 0484 | 0'446" 0352 O'OQQi 0045 0010 0005
{ | | |
= Tt ¥777A‘ - o | ‘77 T 7; =y
ecal.... .o ... 4020.| 3630 | 3355 | 3070 | 2735 | 25690 | 2395 ! 1675 | 1305
I |

1 Ha Amagat p—v-diagrammjaival dolgbzunk, melyek p = 50 atmosphae-
ranal kezdddnek, és az elsd 50 atmosphaeran belil van der Waals élla-
potegyenletét hasznaljuk, akkor ennek a allanddja olykép helyesbitendd, miként azt

T :
az a = vg(m-—b) —p ) egyenlet megkivanja, ha v helyébe az 50 atmosphaeranal
mért értéket és p helyébe 50-et helyettesitiink. Ellenkez$ esetben « kiszamitasanal
egy 200 caloridra emelkedheté hibat kovetiink el.

* Ha egy bizonyos p. nyoméson & értéke egy bizonyos o siiriiségnek meg-
feleléen mar egyszer meg van hatdrozva, akkor az ugyanazon siiriiséghez tartozo
adsorptiospotentidlt ugyanazon hémérsékleten, valamely mas p'= nyomésnal

P

de=RTIn P ~ hozzaadasaval nyerhetjiik.
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L
C) A d=[h(p)] G ks fiiggvény és a | 0.d ¢ integral,

= st.
con s

Mint azt az ,Altaldnos tajékoztatis“ cimii szakasz 3. pontjaban mon-

dottam, a
0:— [h ((p)] Py = const.

7 = const.

fiiggvény az & — f () fiiggvénybdl és az
S [g (d)] P, = const.

7 = const.
fiiggvénybdl ¢ kikiiszobolése altal nyerhet6. Ez a kikiiszobolés graphikusan
akként torténik, hogy folkeressitk o minden egyes értékéhez az &—0-
tablazatokb6l a hozzatartozd e-értékeket és ez utébbiakhoz az s—p-dia-
grammbol a hozzatartozé ¢-értékeket, A o és ¢ ekként nyert Osszetartozo
értékei egy coordinata-rendszerben abrazolva a

0 = [h (p)] ,,_Vr = const. g

7 = const

fiiggvény geometriai képét nyujtjdk. Ez a gorbe az
S == [g (())] Py const.

T = const.
filggvényt abrazolé gorbéhez hasonlé lefutdst mutat, ami az ¢ — f ()
fiiggvény monoton voltatol ered. P
Az egész szamitds végs6é eredményeként az J o.dy graphikus fton

valé meghatarozasa (pld. planimeterrel) az adsorbealt mennyiség keresett
értékéhez vezet.

Ili. A KISERLETI ANYAG.
A kisérletek kivalogatésa.

Jelen munka feloleli az eléttem ismeretes Osszes tjabb gaz-adsorptios
méréseket, amennyiben az illetd mérés-sorozat tobb mint egy (nem egyenes
vonalti) isotherméat tartalmaz. Nevezetesen feldolgoztam Homifray! mun-
kajat a CO2, CeHi, CO, CHa4, N2 és Ar adsorptiojarol, tovabba Titoff?
meghatéarozasait COz, N2 és NHs adsorpti6jarél és Richardson-éit?® CO:
€s NHs adsorptidjarol, — valamennyi faszénen (kokuszdidszén). Feldolgoz-
tam tovabb4d Patrick! méréseit a CO2, SO2 és NHs adsorpti6jarél kova-
savgélen, habar ezek szigorian véve a vizsgalat targyat tevé elmélet
keretén Kkiviill esnek, miutdn az csak szildird adsorbensekre vonatkozik.
Ezzel tehat Polanyi elméletének a nem duzzadé gélekre valo Kkiterjesztését
- kiséreltem meg.

t{Homfr Zeltschr d. phys. Ch. 74, (129), 1910.
2Titoff l h. 1. old
8 Rlchardson joum Amer. Chem. Soc. 39, (1828—48), 1917.

4 Patrick: Die Aufnalime von Gasen durch das Gel der Kieselsdure. Dis-
sertation. Gottingen, 1914.
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Chappuis! és Travers? régebbi, meglehetésen hidnyos adatait
nem dolgoztam fel, mert azokat a fonti szerzok tokéletesebb eszkdzokkel
végzett mérései révén elavultaknak kellett tekintenem.

A szénsav adsorptidja szénen és a kisérleti hibak megvitatasa.

A kisérleti hibak megitélése és mérlegelése dontd fontossdgti minden
kovetkeztetésre, mely a szamitds és a kisérlet altal nyert értékek Ossze-
hasonlitasabdl vonhato. Ezért fontos, hogy a gazok adsorpti6janak kérdé-
sében is tajékozodjunk a kisérleti hibakrdl.

Rendszertelen kisérleti hibak folismerése csak az esetben okozhat
nehézségeket, ha a kérdéses kisérleti sorozat til kevés adatot nyujt; ellen-
kez6 esetben ily hibdk az elmélet szolgaltatta értékektdl vald rendszertelen
eltérésekben mutatkoznak. : :

Rendszeres kisérleti hibak ezzel szemben csak az altal fedheték fol,
hogy a méréseket mas és mas kisérleti mddszerrel megismételjitkk. Szeren-
csés véletlennek mondhatjuk tehdt, hogy a szénsavnak faszénen valo
adsorptiojat nagyjabol azonos mérési hatarok kozott harom szerz6 is' meg-
mérte (Titoff, Homfray és Richardson) s mi tobb, a szerz6k 4altal
hasznalt mérési mddszer 1ényegesen eltért egymastol.

Hogy e mérési sorozatok osszehasonlitdsdnal és megitélésénél egy-
szersmind az elmélet szempontja is ¢rvényesiilhessen, eldrebocsatom sza-
mitdsom eredményét : :

A 2,3, ¢és 4.% 4bran lathatd, egész vonallal kihuzott gorbéket szami-
tas utjan nyertem, a megjelolt pontok pedig az isothermak egyes meg-
figyelt pontjai; a 2., 3. és 4. tablazat az Aabrdzolt szdmokat tartalmazza.
Az ¢ — f (p)-fiiggvény meghatarozasira a T = 273%on mért isotherméak
szolgaltak, miért is azoknak értékeit szogletes zérdjelbe tettem. Allapot-
egyenletil Amagat p—v-tablazatai szolgaltak, csak a kritikus hOmérsék-
leten alul a ,g6z-correctio“? kiszamitdsdhoz és a kritikus hOmérsékleten

feliil az :
£ [g (0)] Py =—:CONSE:

Fr=—='CONst

fiiggvénynek 50 atmosphaeranal kisebb nyomdsokhoz tartozo értékeinek ki-
szamitdsdhoz ® vettem van der Waals egyenletét segitségiil. Az , ossze-
nyomhatésagi correctio* " kiszamitdsanal Amagat méréseit magasabb nyo-
masokra voltam kénytelen exirapoldlni. Mindezen koriilhények, tovabba a
hasznalt géznyomasi adatok® bizonytalansaganak megbecsiilése alapjan, a
hibahatarokat a szamitott értékek + 4°/o-dban jelolhetem meg. Ezekbdl a
bizonytalansagokbodl eredd esetleges cltérések egy-egy isotherma mentén
rendszeresek lesznek.

Az abrdk és a tablazatok a kovetkezd képet nyujtjdk: Titoff-nal
csak a T — 303-as isotherma rendszeres eltérései esnek némileg kiviil a
szamitds hibahatarain, lévén azok atlaga ennél az isothermanal |- 13%..

1 Chappuis: Wied. Ann. 8 (1) 1879; 12, (161) 1881 és 19 (21), 1883.
2 Travers: Proc. Roy. Soc. 78 A, (9), 1906. .
L. alabb. — 4 L. a 122. oldalon. — & L. a 112. oldalon alul 1. alatt.
L. a 116. oldal 1. jegyzetét.
L. a 112. oldalon alul 2. alatt.

8 Az Osszes hasznalt 4llapot-adatok Landolt és Bérnstein phys.-chen.
tablazataibdl vett tjabb meghatérozasok értékei.

-~ o w19
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2. tablazat.

Allapotegyenlet: Amagat.

| |

gcal... ... ... .. ... 6260 4920 | 4380 | 3705 | 2950 | 2050 [ 1060 | 0
‘ f R DR

¢ mm? 0 5 10 2 | 50| 100 [ 150:|. 183
| | |

| — L — — — — —)
| |
e X X g X X 70

T | P | taldtt | szémitott) 270 T | P ’ talalt szémitott! i
R e | | | 1

1965 003 | 302 481 |-60%] 303 | 018 10 12 {420

| 018] 822 872 |4 T I 507 204 ST =T

| 418 1 | 17 0 2983 | 571 632 |4 11

| 1686, 206 | 206 } 0 | 82:2 -7 818 924 .

48:31| 991 0 s O Y e e R e 5 e
| 69:10 | 9296 296 ; 0 353 043 056 | 15 <170%

—_—— 1958 | AL e, g Sy

273 %% 005 16 el = 356 | 258 i e b

1:09 168 168 | = < | 740 | 413 dE8 e T
8301 [ sa9-| 18E9 N vl e ~

316 993 | [993] sl 4242:‘ 161 0:29 026 |— 10

[ 589 121 | [121] o [ 105 2:16 205 |— 5

| 755 120 | [130] i 3149 6:23 59 — 5

w : 48| 147 14:0 5

* Durva kisérleti hiban alapuld, teljesen eliitd értékek. Magasabb nyomasok-

nal az egyezés tokéletes.

Az «—f (¢) fiiggvény kiszamitasara szolgalt isotherma.
3. tablazat.
Homfra Allapotegyenlet: Amagat. CO:
O — — ﬁ,,,,,, — 7,‘\ : — ,,,{,,A — 1 —
B e ) o ‘1 6100 | 5300 | 4470 | 3860 | 3420 | 2500 | 2390 | 0
— i = =S 14_A,77:: - —
¢ mm? ” 0 266 | 722 | 156 | 26t | 78 | 93 J 189
| ! 1
. — R E— E—
|
| yea X X ) p ‘ X | X l 0
TP aiait szamitot, %) T Px | qaliit | szimitott| <°°
273% | 60 |, 414 latiy "} = Faw | 61 32 a7 416
123 | 629 [62:9] | — 188 88 105 | - 19
949 | 876 is76] | — | 491 | 174 204 L 17
I : e | 767 | 280 336 | -4-20
319 | 70 | 1265 | 16 +26f— ‘ ;
199 .| 181 93 | forl4s5* 251 | 26 | 28 [ 8
151 | 246 97 L1 188 | 49 55 12
305 ‘ 403 435 -+ 8 736 71 83 | 417
436 | 500 | 550 | 410 |
597 | 607 | 672 | 1 |
842 | 725 g0 - | l10 |
* Az e —f () fiiggvény kiszamitasaul szolgalt.

*t A kisérleti hibak az isotherma gorbiiletén mutatkoznak ;

ezen a homérsékleten mar csaknem egyenes vonaliinak kell lennie.

az isothermanak
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Ez az eltérés lényegtelennek tekinthetd, mert még akkor sem tulajdonit-
hatnénk neki elvi fontossdgot, ha nagyobb volna, miutan csak egyetlenegy
isotherméanal s a gorbe-csoport kozepén mutatkozik. A két helyen (7 = 196°5,
px = 003 Hg. cm. és T = 353, py = 043 Hg. cm.) el6forduld rendszer-
telen eltérések nagyok ugyan, de gyakori, hogy egyes értékek egészen
elitnek az isotherma szabalyos menetét6l, miként az az 5. abran! lathato,
melyen a tort vonal Richardson T = 473%0s szénsav-isothermajanak
értékeit koti 0ssze. Hasonlé példakra még alabb fogunk akadni.

_ 4. tablazat.

Richardson Allapotegyenlet: Amagat. e 65
e e e T s -
‘ .
ceal. . .S o o .| 5700 | 8730 | 2510 | 1685 | 1985 | o
P : . SR T 51
ORI o T e S PR 0 18| 69 | 108 | 125 | 154
‘ | 1 \

HME

| v x ;

> ’ P l taldl szamltott[ Sl T Pr it szamitott| 27

: B TR E

209 | 13| 847 99 - | +17} 843 | 217 182 1 18'¢ 0

’ 1000 | 124 150 491 458! 318 | 338 | 6

348 170 7 109 | 518 | 576 |12

| 829 198 174 12 168 3 K A RS =50

| 158 | 206} 117 | —14 234 695. | 77 L3}

S R T 981 |- 765 | 82 Ao
230 | 06| 421 | 227 | —asl—— e ‘
32| 843 | 810 | — 4] 33| ses| 146 | 157 |+ 7
166{°122 | 198" | 4 1 - 693| 9243 264 | - 8

56 | 163 | 145 | =11 1139 | 374 | 425 |14

118 {482 | A8k V1B | 262 |- 486 |- 60 93
e 100 | cX6E =151 18060 | 54068 +17
o73% | 24| 226 206] | — | 418 ] 592| 792 | 112 | J-42
54! 420 [42:0] | — 971, 136 . | 179 | 132

996 817 | [817 | — 169 | 209 | 27 130

62:6 | 111 1 120 e 299 | 9219 | 36 464

|18 | 188 .| [183) | — 1200 | 246 | 438 |78

245 | 1495 | [1495] | — |

* Az &= f(¢) fiiggvény kiszamitadsénak alapjéul szolgalt

Titoff T = 196'5°%t6l T = 424-5%ig Kkiterjesztett mérései tehat arra
a kovetkeztetésre vezetnek, hogy a szénsav faszénen val6é adsorptidjanak
jelenségét Polanyi elmélete mennyiségileg és mindségileg helyesen tiinteti fel.

Némileg més képet mutatnak Homfray és még inkabb Richard-
son mérési sorozatai. Tobbé-kevésbbé Kkiterjedt rendszeres eltérések mutat-
koznak itt, melyek a szamitds hibahatarain kiviil esnek: ugyanis az ad-
sorbealt mennylsegek novekedé homérsékleteknél gyorsabban csokkennek
mint ezt az elmélet kivanja.

Folmeriil az a kérdés, vajjon ‘ezen eltéréseknek elvi jelentdséget kell-e
tulajdonitanunk, avagy sem ? E kérdést a kovetkezé meggondoldsok dontsék el :

1. Lehetetlenségnek latszik, hogy - a szénsavnak szénen valo ad-

1 L. 119. oldal.
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sorptiéja, mely Titoff kisérletei esetében megfelel a vizsgalat targyat tevé elmélet
kovetelményeinek, mas szerzék Kkisérleteinél lényegesen mas jelenség legyen ;

2. Homfiray-nal tulajdonképen csak a 7 = 273 és T = 319-es
isothermak kozott van eltérés, amennyiben a 7 = 319-nél, T = 373-ndl
€s T — 455-nél mért isothermak koriilbeliil ugyanazt az eltérést mutatjak
{t. i. -~ 15%,, illetve -+ 18%, illetve -~ 12%, tigy hogy ez isother-
mak kozott igen j6 egyezést allapithatunk meg;

3. Homfray és Richardson mérései semmiben sem mutatnak

5. tablazat.

Titoff Allapotegyenlet: Amagat. ' N
e ——:_—-1 —__‘—_1—1 O A e !
ELGRLL O 7 vy o S 4460 | 3850 | 3640 | 2990 | 2450 | 2060 ) 1000 0
; DL 2 ST : B Sl e A

1 ? 1 [

@ St e s S 0/ 1553 | 308 | 144 | 897 | 682 | 120, 145
e e S e
| | | |

13 w 0/, ” 4 x 40/,
T | Px qaian szamitott| /" T px | et szamitott| <7
| ' ‘ ' .
194* | 0:15| 0°1815 | [0:1815] | — 353 1*14| 0056 0065 | - 15
046! 112 | [119) = 2:66 | 0144 015 | - 4
1925 | 434 [4:34] = | 918| 0541 | 052 | — 4
664 151 [[15°1] = l19:897 17196 1 1:13 0
1495 | 250 | [250] =2 47:09 | 250 877 k1]
| 38841 418 | [418] i 7701|398 437 | 41
| 74:08 | 544 B ol s s e g
R ¥ e T s 2 T T it et 7.1 i hag £ = PR (1 117 Sl 11 1 S e ST
273 043| 014 012 | | 8841 0177 020 | 412
| 3931 123 11 —11] - 1944 | 0396 047 --18
| 22:94| 636 | oW | —10 , 49-421 0968 118~ | 92
- |46 168 - [ 150 | — 8] 07| 1486 | 184 | 12
303 | osel o108 | o1 | — '3 :
| 645| 0958 | 092 | — 4 &
| 2396 348 | 340 |- 2 , \
4554 620 " | 611 | — 1 ; 1
23| 937 | 970 |+ 4 | [

* Az &= f (p) fiiggvény kiszdmitasaul szolgalt.
*# Alacsony nyomasokon a megegyezés j0; az egyenesvonalisdgtol valo eltérés
a nyomassal egyiitt novekedd hibat jelent.

arra, mintha az altaluk vizsgélt esetben az adsorptié Iényegesen mas jelen-
ség lett volna, mint Titoff-ndl. Ellenkezéleg az absolut értékek Ossze-
hasonlitasa, — kiilondsen a 7= 273%o0s isothermanal (6. abra),! — azt a
foltlin0 tényt mutatja, hogy absolut értékeik alig néhany szazaléknyira tér-
nek el egymastél. Az ¢ -—f() fiiggvényeket abrazolo gorbék is ennek meg-
felelben igen kozel esnek egymadshoz, mint ezt a 6. @) abra! tanusitja,
melyen Homfray gorbéje az abrazolt két gorbe kozt nyerne elhelyezést.

A harom szerz6 méréseinek alapjaul, tehdt nyilvan olyannyira hasonld
kisérleti anyag szolgalt, hogy méréseik egymas kolcsonos ellenérzd kisérleteinek
tekintheték, s ez altal azok lényegbeli kiilonbvzdsége teljesen ki van zarva.

1 A kovetkezd oldalon.
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4, Titoff meg Homfray é Richardson eredményei kozott
‘mutatkozé eltéréseknek megfeleldleg az altaluk kivelett Kkisérleti eljards is
kiilonboz6 volt. Titoff allandé hémérsékleten bocsatott az adsorbenshez
lijabb és tjabb gadzmennyiségeket, ami altal az egyenstlyt mintegy az iso-
therma mentén tolta el; Homifray és Richardson ezzel szemben
mérési sorozataiknal ugyanazon mennyiségili gaz és adsorbensbdél all6 rendszer

6. tablazat.

Homiray Allapotegyenlet: Amagat. Ne
- S — N— S—
geealy e e S 11y 4320 | 3775 | 3170 l 2620 | 2000 i 0

o o ; |
¥ mm? ! 0| B 15| 80 ‘ |
| i |
AR e Ll R R RN R S g o &
‘ | o 3
(2 _ 2% talalt | szamitott 4% 1 T I Px | talait szémltottl 4D
- - = — — S ‘ } — 1
83 | 8 e o S U R R (RO B O S R ’ 22 (410
33 | 106* 119 {412 178 | 475 T L e
343 | 119*% 129 |18 299t BT 68 i—{- 18
2 j 0 R | 81:0° | 789 | " 19:3 19
195%* | 14.| 665 | [12:6] ’—‘r-h 510 | 113 | 141 j;__),
A R ) SO SR 825 | 156 218 |+ 40
135 °1 L3117 | [81eT] il e g ke = SR
253 | 498 | [409] 0] 373 | 347 | 1:05%* 2:04 |- 94
5187 537 | [537] 0 793 - | 262 %k 415 |+ 58

* Csak tajekoztatd értékek, a kisérletek szerzdje szerint.
“* Ez az isotherma szolgalt az &= f(p) fliggvény kiszamitdsanak alapjaul.
*#%k A kisérleti hibak az egyenesvonalisagtél valo eltérésben nyilvanulnak meg.

“ Az e=f (p) fliggvény Kiszamitasanak alapjaul szolgalt.

7. tablazat. .
Homfray Allapotegyenlet Ama g at. CeHa
AT NSO R VXY N AT A R W P = YT N e T
\ | ‘
o | TR e e e Y O 7100 | 4440 I 3715 | 8025 { 2550 | 1500 0
A R AT WP 0 B S0 e 0 - _f,w_y,
@ mm? 0| 81| 6r2| 92 111 316, o 151 | 192
S — —— -— ——— S —
| ,
: @ \ | x A
T | px talalt szamltott s M L 2 ‘ talélt szamitott | < /0
| : T A e e NS S X S AL T
S » |
273 70 500 475 o= 5 373 Simi ‘ 41 44 4+ 7
168 632 607 It 162 | 182 140 -+ 6
616, 816 | 786 | — 4 324 20°6 2079 -+ 2
R e = \ iz 1448 250 26 | 4
293X\ 15 1Ter o T — | 668 | 802 . | 32 6
79 | 386 | [386 | — | S U W (T sear
990 | 538 | [538] | — | 455 | 220 | 363 448 | 423
685 | 699 | [699] | — 475 712 81 ‘ {14
| ; 841 | 111 160 | 44
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8. tablazat.

Homfray Allapotegyenlet: van der Waals. CO
oS s = T ST !_,77 rem
N |
8 CAL oot o e el e 4840° | 4100 | 3650 | 8035-|-2210 [-1450-1.° /0
: 1
2L L e §. (24
R 111 B et ST S o 0 5 10| 25 ] 100 'I 150 | 181
| < ! 1 |
b—; | s e 4% | T AL \ | 4%
! 2 | taldlt | szamitott s Px i talant szémltott /
— - - e I - P
| ‘ | 3, .' ¥ | f :
195% 45 5018 46 810" 78 —5§ 278 73 | 31 40 | 430
- | 40| 258 | 24 | —8 180 | 69 | 81 | --17
| 75 | 349 3¢ | —3 | 804 | 104 L | 4 7
148 | 461 46 | —1 12540} =150 1 LS AT05E (S
442 | 656 65 | =1 qi8e-{-a19,. |~ [-f. 4
2s94*l 101 | 1185 | 114 of a13| 458 19 s 1-10
188 | 186 | 18 4
| 820 | 257 | 26 == ‘ ‘
430 | 279 | 30 47 \
54 316 | 83 15 . ,
67 35 { 36 -4 |

* Az e =f(p) fliggvény a T = 1950 és 239'49-0s isothermdk &ltal szolgaltatott
pontok kiegyenlitésébol jott 1étre.

9. tablazat.

Homfiray Allapotegyenlet van der Waals.* CH:
S ————— —— — — A_I__ T | — T —
scal: ... .. .. ..| 5280 4840 | 4165 | 3600 | 3230 | 5100 | 2600 |  ©

|
e
i |
e e ) { 15 | 81| 854 | 65 i 179
| | l i
= i |
| z < 10/ ‘ > 0/

T | Px | tait | szamitott| <) T £ faldlt szamxtott! 299
] i s = === = =
] 3 1 ’ 293%# 40 | 194 | [194) ‘

940 | 86 | ‘911 | 80 [ —12 127 | 516 | {518} | =
| 76 | 142 | 118 ' 217 3551 107 | [107] | —
132 | 190 150 | —21 | 497 | 131 [181] | —
170 | 260 | 21 91 640 | 152 | [159] | —
| 380 | 281 | 23 ; —20 | 795 | 178 -| [ir8] | —
| ! { = : ey e
| { |
| [ { G et LN E : sk
\ i 455 | 313 | 026 | 085 [4280
: l \ 626 | 096 | 163 |- 70

*Van der -Waals 4allandoit a kritikus adatokb6l szamitottam, mert a
folyékony methdn siirfiségi adatai nem allottak rendelkezésemre.
** Az ¢= f(¢) fliggvény kiszamitdsanak alapjaul szolgalt.
*k% Ez az érték a megkivant egyenesvonalisagtél vald nagymértékii eltérése
folytan minden silyat elveszti. L. a 11. 4brat, mely ezt az isothermat nagyobb lép-
tékben abrazolja.
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hémérsékletét valtoztattdk, ami altal egy kisérletben tobb isotherma egy-egy
pontjat nyerték. :

Utdbbi két szerzé ismételten kiizdott az adsorptios dl-egyensilyként
ismert jelenséggel, ami talan az alkalmazott mérési modszeren, vagy talan
annak kezelési mddjan mulik. Homfray Osszes alacsony hémérsékleten
mért értékeit megbizhatatlanoknak tartja €s az illet6 isothermak menete
valéban teljesen szabdlytalan, rendetlen.! Richardson tovabb megy s még

10. tablazat.

Homfray Allapotegyenlet: van der Waals. Argon
greal Sy A g ‘} 4100 | 3825 | 3400 | 3020 ! 2630 ) 1615 0
f |
g Ha2 I [ B ’ )
PO i e s B S 0 i 075 36| 86 R g N B
] { ! | i {
e T e — G ———TD
’ x ! x } ' x £
| : 190/, ‘ 0/
T | Pe it |szamitott “7° ) T Px | talait  szmitott | <0
L ‘ i S -.,,“ e i,,_;
83 1 118 | 160 |-}~ 36§ 236 | 3096 21-3 I 21 s |
| 379 188 | 162 |4 17 G (o e BT |+ 2
| 410 1667 | <7 1657 = 1 | 56841 307 | 82 F-rib
{810+ /895 [Tl | -4
145%| 04 | 68 2 {280 ‘ :
06 91 | 33 | --260) 278 -| 816 2:43 99 —12
o R 467 1 156 | 1970 568 56 | — 1
36 [ 3 |— 3 12660 ! 766 75 ’ — 2
99:8 103 195, . |4 21 5800 144 150
e B L 153 |5 13 7970, 187 20
105%4 05 | a7 | eq1 | — F320 | o083 186 19 |4 ¢
154! 60 | [60] | — 6250 601 59 | — 2
315 12:0 | [12:0] | (e 5 , DAL
[ 110 30 [30] ey 361 | 2916 144 | 124 | -}-16
'85% | 57 | [57] oS 72241 376 | 42 | 413
770 } 34 " [84] J ] (3¢ | 86°80 | 4'63}_ | b4 | 17
| ! ! 1 T 1
| | a7aees| 3940 114 | 16 | 440
i ’ 86:50 |  2'96 35 | -+20

* A szerz0 szerint csak tajékoztaté mérések.
Az &= f(¢) fiiggvény kiszamitasanak alapjaul szolgalt.
**# A mért isotherma homoru (. a 136. oldalt).

azt is bevallja, hogy értékeinek nagyobbik része (nevezetesen majdnem
mindazok, amelyeket a kritikus homérséklet alatt mért) az egyenslyi élla-
potnak csak egyik oldalardl volt elérhetd; mas értékeket nyert ugyanis, ha
az ,egyensilyt alacsonyabb hdémérsékletekrél emelkeddleg, mintha maga-
sakrol leszallva érte el. Az e két mdd szerint mért értékek egymastdl vald
eltérését Ric hardson adatai, késziilékének dimensidja stb. alapjan, 30°/o-ra
becsiilhetjiik.

L L. Homfray: az i. h. 155. és 156. oldalan, tovabba: 8. dbra és 6. tab-
lazat, T— 83-as isotherma. ;
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Ilyen rendszeres hibak természetesen teljesen elégségesek ahhoz, hogy
mind a Tito ff méréseit6l, mind az elmélet altal kovetelt értékektdl valo
eltéréseket megmagyarazzuk. .
Osszefoglalasképpen megallapithatjuk tehat, hogy a vizsgalt elmélet
Titoff mérései altal tortént beigazoldsa az altal, hogy Homifray-nal
kisebb (alig észlelhetd) és Richardson-ndl lényegesen nagyobb eltérések
mutatkoznak, mit sem veszit bizonyito erejébdl. Ellenkezéleg az tiinik ki,
hogy az utébb nevezett szerzOk adatait tobbé-kevésbé mérési hibak zavarjak.
A kovetkezOkben tehat e rendszeres hibdkat mindenkor szem el6tt
tartjuk és szamolni fogunk azzal, hogy ily jelenségek fellépése 150— 250
foknyi hémérsékleti teriileten oly hibat okoz, mely 20, s6t 40%/o-ra is rughat.

11. tablazat.

Titoff Allapotegyenlet: van der Waals. NH:
I T T D _ s M SE S
| | | 1 ‘
& cal 7180 | 5280 | 3880 | 3200 | 2400 | 1755 1240 | 0
SO ‘ L o » ‘
| T | !
@ mm? 0 | ) SR AT 40 90 130 179
| §
e ——— — —— — — - ——
R | S
u | o 10 & @ Ve
T Px qialt | szamitott| <" T Px taan szamitott | S
2 i ] ‘i :'
249-5!— 025 632 134 |4-112§ 353 0-06 053 06 418
‘, 21;(;[ 47-8 T | 278 = 29 R
| 889 | 115 111 Bl [ 172 89 72 = 20,
791 | 119 B P | 431 | 182 {45 |~ 20
B R 7 | 763 | 292 23 289
ara* | 026} 42 ’ [42 — 1408 LEIERT R
291 282 289 | — Fa2as| 179 308 18— 42
| 775| 463 468 | — 28'6 4094 24 |~ 43
| 76:45 | 102 [102] | | 433 | 558 39 | 43
A TR A TSR BTT 686 39 1. 43
308 | 012] 199 | 94 |91 22 | 810 45 - 45
9905|655 | 70 |98
620 150 | 152 |-+ 13 |
96'9 | 45 , 7, G e gl ] ;
785 | 783 - |- 80 | 2 \ |

A nitrogén adsorptiéja Titoff és Hom fray mérései szerint és az aethylen
adsorptioja Hom fray kisérletei alapjan.

A nitrogen éa aethylen-isotherméakat is Amagat p—v-diagrammjainak
alapjan szamitottam. A szamitdsok bizonytalansdga tehat nem nagyobb,
mint a szénsav-isothermaké.

A szbbanforgd anyagok szamitott és megfigyelt isothermainak meg-
tekintésénél (7.,' 8. és 9. abra, 5.2 6.¢s 7.% tablazat) ugyanaz a kép tarul
elénk, mint amelyét a szénsav-isothermaknal megfigyelhettiink. Ott levont
kovetkeztetéseinket ezek is megerGsitik. Az elmélettdl valo eltérések Titoff-
nal T = 195°t6l T = 424'5°-ig terjed6 tag homérsékleti kozben mindeniitt
igen csekélyek és az isothermaknak a homérséklettel haladé eltéréseirdl

1 L. 119, oldal. — 2 L. 123. oldal. — # L. 125. oldal.
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(mint ahogy azt pl. Richardson szénsav-isothermainal 1attuk) sz6 nincsen.
A két észrevehetben eltéré isotherma (7 = 273° és T — 424°5°) koziil
t. i. az egyik til magas, a masik épen ellenkezbleg til alacsony értékeket,
mutat. Egyébirant a 7==424'5%o0s isothermanak mar gorbiilt alakja elarulja,
hogy hibas. Tapasztalat szerint ugyanis a kritikus hémérséklet kétszeresét
foliilmuld homérsékleteken kb. 1 atm. nyomdsig mért adsorptiés isothermak
egyenesvonaltiak, mint ezt az elmélet is megkivanja.! Ezen isotherma gor-
biiletét, igy annak emelked6 nyomasnal nodvekvd eltéréseit is, okvetlentil
kisérleti hibdk okozzak.

Ez alig észrevehetd rendszertelen eltérésekkel szemben, melyek
Titoff isothermaindl mutatkoznak, Homfray gorbéi ismét hatdrozott
irainyban mutatjak a homérséklet menetét. Igy a T = 373%-o0s isotherma a
T = 195%0s isothermahoz képest 60, illetbleg 94°/o-0s eltérést mutat,
holott ugyanezen isothermak (helyesebben a 7= 194%0s és T — 353" 0s
isothermak) Titoff-ndl semmi eltérést sem mutatnak. Nyilvdn ugyanoly
természetii eltérésekr6l van szd itt is, mint amilyeneket a szénsavmérések
alkalmaval megvitattunk.?

A T—83%on mért értékeket maga Homiray is csak tajékoztaté
adatoknak tekinti. Az észlelt nagy eltérések, tehdt ezeknek a kevésbé exact
szamoknak tudhatok be.

A szénmonoxyd, methan és argon adsorptioja Homfay megfig);elései alapjan.

Ezekre a géazokra vonatkozé adsorptiés mérések feldolgozdsanal van
der Waals allapotegyenletét vettem alapul, mivel a meglévé nyomas-
stirliségmérések 1l alacsony nyomdsokig terjednek. Azonban az emlitett
allapotegyenlet a kritikus adatokbol szamitott &llandokat hasznilva magas
nyomasoknal, til kicsiny sfirfiségeket ad, s igy allandéit oly médon valtoz-
tattam meg, hogy az alacsonyabb hémérsékleten mért folyadeéksiiriiségekkel
osszevagobb értékekhez jussak.

£ célbdl a b 4llandé helyébe egy mol. folyadék absolut nullpontnal
szamitott térfogatat tettem, mely érték a siirliségméréseknek kozvetlen extra-
polati6jabol vagy Cailletet és Mathias szabalya segitségével nyerhets.
Annak ellenére, hogy az Aallapotegyenletet ekként -helyesbitettem, a fenti
anyagokra vonatkozé szamitdsaim bizonytalansiga még mindig Iényegesen
nagyobb az el6bbiekben targyaltaknal és -~ 10%/o-ra becsiilhet6 ; megjegy-
zendO, hogy az allapotegyenlet helytelensége altal okozott hibdk a héfok
és nyomas szerint igen kiilonbozbéek lehetnek.

Fel kell még emlitenem, hogy a szénmonoxyd &= f(%)-fiiggvényének
meghatarozasanal a T-=—195%o0s és T -——239'4%-0s isothermakbdl adédé .
pontokat egy kozos gorbévé egyenlitettem ki.

Ha ezek utan tekintetbe vessziik a fokozott pontatlansagot és a kisérleti
hibakat, illetbleg a szénsav-, nitrogén- €s aethylénméréseknél mondottakat,
akkor a 10., 11.% és 12. abraban, tovabba a 8., 9.* és 10.” tablazatban fog-
laltakhoz nincs hozzafiizni valonk: a vizsgélt elmélet tovabbi igazolasat
szolgéltatjak.

1V.6. Eucken: Verh. d. D. Phys. Ges. 16, (345), 1914, a 348 oldalon és
Polanyi: u o. 18, (55), 1916, 7. fejezet, és Magyar Chemiai Folyéirat: i. h.
7. fejezet, 66. oldalon. :

2 Azonkiviil a 7= 373-as gorbe rendszertelen hibak altal van eltorzitva, anii

az egyenesvonalisagtol valo eltérésben mutatkozik.
3 L. az el6z6 oldalon. — * L. 126. oldalon. — 5 L. 127. oldalon.
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12. tablazat.

Richardson Allapotegyenlet van der Waals. NHs
. — — ,‘ o ———— v[ . —
A R R e | 4800 | 8455 | 2790 \ 2040 | 1530 | 450 | 0
o1 0 N B Ao t
R R e e SRR R Al R ‘ 303 | 549 | 1065 | 152 | 177
! ‘ \
O R YR - - ’ 1
@ 2L 10 ‘ Ll‘v' | 40/
T | Px | talat |szamitott| 270 7 | Px  {aiait szémitott | o
— e - - - — T — — - A,1,,, e — A,"
%53 | 06| 198 | a1 \ 4 6} 368 | 96| 882 50 | —43
36| 353 | 48 | +35 | 821| 1695 146 | —10
671 528 | T 1-36 | 739 2695 e
15| 690 | 84 | 429 1209| 365 | 8¢ | — 7
274 863 | 96 | 415 | 1665| 438 | 43 | — 2
426| 1015 | 104 |4 3 2145 | 503 g
7S] 175 15 = s 3163| 588 | 66 | --19
973¢ 05| 97| (o7 | — | s | 28] 151 1 12 | 9
17 197 | [199 | = 1443| 3199 | 2 | — 9
| eal 851 | [BE1] - 2803| 464 | 48 |- 3
i3 itnsa- [ digal, | SR s o G e
741 979 [972] 18 418 | 309 64 10 | — 8
160°7 107 [107] ‘ X 1953 2000 1007 | —47
—_— - 290:7| 258 145 | —d44
303 | 15| 98 149 ’ _Z'50 i ; =
16:2| 346 26 | —oa) 473 | 520 418 05 | —88
533 653 55 | —16 | 1781 884 42 | —53
2198 938 1057, 0112 2798 11:85 T0r et
13. tablazat.
Patrick Allapotegyenlet Amagat. CO2
= —
- o ‘ e e
ESCR]S oE s e e SO 4400 | 3700 3290 | 2580 1800 | 0
Bt e T L
¢ mm? 075250 10 25 75 ‘ 182
R e e ST T A T . 1 - L7
| B o
. @® X I 40/ | x |
T \ Pro taldt | seamitort < & ' Px i Jszamltotti 450
1975 - 0% ] 133 575 1+?30 273%%| 615|108 132 }+ 22
s S Rl o S T B B O 957 996 351 |-+ 19
|691 | 951 | 218 |—13] 716 | 561 | 775 |1 38
959 | 27 | 136 | 113 288 | 875 108 | 114 ’+ 6
212 | 534 452 | — 1) 2395| 288 | 286 |— i
S Jweolf do2 ) | T44 | 548 | 560 |+ 3
| |
973%| 40 | 873 ’ 12| 193 362 | 40 |41
118 | 206 [206 ‘ 389 126 105 |— 16
430 > b10-. | 151 n] fi 696 283 17:0 | — 40

* Az = = f () fiiggvény kiszamitasanak alapjaul szolgalt.
** Parhuzamos kisérlet, a mért értékek a 15. 4bran kettds korokkel vannak jelezve.
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Ammonia adsorptidja faszénen, Titoff és Richardson mérései alapjan.

Ammonia-adsorptiés-mérések feldolgozasanal pontos és kiterjedt allapot-
megfigyelések hidnyat még kellemetlenebbiil érezziik, mint mas anyagoknal,
mert van der Waals allapotegyenlete erre, a szamos jel szerint associalt
anyagra, még kevésbbé illik, mint mas, normalis anyagokra. Ezzel az asso-
ciatioval szamotveté allapotegyenlet hidnydban, van der Waals allapot-
egyenletét kellett hasznalnom, bér tudataban voltam, hogy az ezdltal okozott
bizonytalansadg az eddigieknél nagyobb. Miként azt a szénmonoxyd, methan
€s argon isothermainak feldolgozasanal tettem, van der Waals egyenleté-
nek allandoit ! itt is akként valtoztattam, hogy értékeim a kevésszamu siirliségi
és dsszenyomhatdsagi adattal legalabb a kritikus homérséklet alatt egyezzenek.

Az ammoniara vonatkoz6 szamitdsaim e bizonytalansagnal fogva, de
talan még egyéb okokbol is némileg kiilonallok. Egy piillantds a 13. és
14. abrakra® meggy6z ugyan arrdl, hogy az elmélet a jelenségnek nagyjabol
itt is helyes képét adja, mégis a 11.7 és 12. tablazat szamos helyén szo-
katlanul erds eltéréseket talalunk, melyekb6l némi rendszeresség sem hidnyzik.

E rendszerességeknek nagy része eltiinik ugyan, ha a két szerzd
értékeit Osszehasonlitjuk : nevezetesen a kritikus hémérséklet (404 abs. fok)
alatt eléiorduld osszes eltérések a két szerzénél (agy irdnyukra, mint nagy-
sagukra nézve) nagyon kiilonbozdéek; csak a kritikus hémérséklet folott mu-
tatkozik azonos eltérés, még pedig a theoria altal megkivant értékeknél nagyobb
adsorbealt mennyiségek felé. Amennyiben behatd 1j kisérletek annak bizo-
nyitékat szolgéltatnak, hogy ez az eltérés valéban fennall és a jelenségben
magaban rejlik, akkor talan az 4&ltal volna magyardzhato, hogy az ad-
sorbens ‘az ammonia-g6z molekulait nagyobb erGvel vonzza, mint a folyé-
kony ammonia molekulait.

Szénsav, kéndioxyd és ammonia adsorptiéja a kovasav-gelen. Patrick mérései
alapjan.t

Polanyi elméletét e mérési sorozatokra alkalmazva fibltételezziik, hogy
az adsorptio jelensége az tgynevezett irreversibilis geleken ugyanolyan, mint
amilyennek azt Polanyi szilard adsorbenseken leirja.

Ez a foltevés a kiilonben tekintélyes Kkisérleti hibak hatarain beliil
kielégitd igazolasra talal.®
E A 15.,16.és 17. abrakhoz® és a 13., 14. és 15. tablazatokhoz a kovetkez6
megjegyzések szolgdlnak magyardzatul. Patrick a 7==197'5%0s szénsav-
isotherméra vonatkozélag megjegyzi, hogy az egyenstiiy csak igen lassan- allott
be, ami annak feltételezésére jogosit, hogy ezen a hdmérsékleten végiil is csak
al-egyenstilyok jottek létre. A kisérleti hibakrol tajékozast nyujt a T = 273°-ndl
végzett két parallel kisérlet: az eltérések 20—409/y-ot tesznek Kki.

Némi érdekl6désre tarthat szdmot a T == 351°2°-0s isotherma, mely az
adsorbedlt mennyiségek coordinata-tengelye feldl nézve homort ; ily jelenség
létére, elméletének alapjan,” elsének Poldnyi mutatott ra. A T ==3512%o0s

1 L, fent a CO-, CHs- és Ar-isothermak targyalasanal.

2 L. 131. oldalon. — 3 L. 128. oldalon. — 4 L. Patrick: i. h.

5 Mindenesetre az elméletnek ez az alkalmazasa csak kozelitének tekinthetd,
amennyiben az elmélet a gelek 1. n. irreversibilitisdinak magyarazatat természetesen
nem szolgdltatja.

6 L. a kovetkezé oldalon.

UL Polanyi: i h 7. dejezel.
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14. tablazat.

Patrick Allapotegyenlet: van der Waals. S0:
e e e ,
' |
soal .. . 5850\ 4016 | ¢ 17| 0%
o _eben Deline A e G w | :
ommd __ 0 14 | ! 319 | 330
|
| ’ - - M—
i |
{ x f z 57 x | x !

T | Px | it |szamitort| <%} T | Px - talat | szamitott iih
——————— e}, : - i e
2% | 220 169 [t69] | — Jess*s| 290 11 | 82 | —%0

515 - 200 Rorj. | — | 5 {500 141 | 115 [ —18

30 293 e gy M 90| 101 - e
| 830| 293 993 L |1070f 191 | 175 8
1310|267 o671 | — | & |1940 237 | 927 4
1750 | 812 312] | — | = |4590 295 | 3827 | 11
| 2950 376 | [376] | — | & |5480 333 | 348 + B
4760 429 | la29] | — | = | 6410|370 366 i1
80l wsT | e | c— f Rl 75a5] 392 38 | — 2
988 | 510| 147 119 | —19)sors| 200| 483 | 4 | —15
1960 2065 | 198 | — 7 550 802 787 -2
~% | 2060| 245 938 I~ & 1145 | 117 119 L2
<= 8480 2745 | 294 | — 7 2150 | 158 170 -4 8
S8 (5150 817 342 f'— 8 33:82 | 201 210 L 4
=<E | 6060| 356 i 5075 | 240 953 1 5
7390 387 T 6955| 216 | 295 | - 7

| ' 73 | 1| 197 | pem | —

‘ : [ 20000 396 | [39€] | —

; | 4551 | 660 | [660] | —

1 ; | 7010 865 | [865] | —

* A T=273 és T-==2373-as isothermakbol szamitott pontok egy kozos :=f (¢)
gorbévé voltak egyesithetok.
** Parhuzamos kisérletek.

15. tablazat.

Patrick Allapotegyenlet: van der Waals NH3z
Tk ! i | [ T AT
ecal.. .. .. . . .| 8600 | 6000 5060 | 4130 | 8590 = 3270 | 2805 | o
1 ‘ s ‘
B e e e 77‘7,__ ‘ 4_,,__[ :,,v l
BT T SN 0| 165 | 334 |[631 | 87| 94| 109 178

B 71 p | x x Rty
T | P aldit | szamitott A% F T | Px | aale | szamitott| 270

e =

288 (| 16:50°1 . 54:1 83 |- 531'378%{ 100 894 |~ [8.94] | —
1985 643 T e | | 355 ITT =
25.74 7 87 -+ 12 [ 1232 | "32:8 ’ [82:8] | —
3022 845 38 4 4 loBgh | 417 Lol o=
4280 970 91 6 |'89°52| 469 [46-9] —
5815 | 1097 92 |— 16 7533 | 535 [53:5] —-

* Az :=f (9) fiiggvény kiszamitdsanak alapjaul szolgalt.
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isotherma még er6sebben homort ugyan, mint ezt a szamitds megkivanja,
(a mért pontok a 15. dbrdn szakgatott vonallal vannak oOsszekotve) mind-
azonaltal az elmélet sikeréiil jegyezhetjitk fol azt, hogy annak szokatlan
kovetelménye, ebben az esetben eiég j6 megkozelitéssel, teljesitettnek latszik.
Hogy a mért nyomasokndl, melyek pedig nem tal alacsonyak, az isotherma
homorti alakii, annak tudhatd be, hogy az adsorptis potential maximalis
értéke a szénsavnal kovasav-gelen ardnylag igen alacsony (E, — 4400 cal.).

A kéndioxyd- és ammonia-isothermdk nem nyujtanak semmi kiilonos
érdekességet.

OSSZEFOGLALAS.

1. Az adsorptids-potential adsorptios-térbeli eloszlasanak kiszamitasara
1] szamitdsi modszert ismertettem, melynek segitségével ez a fiiggvény az
adsorbealt anyag kritikus homérséklete fo16tt mért isothermakbol is meg-
hatarozhato.

2. Polanyi elméletének vizsgalata céljabol e modszer alkalmazéséa-
val a rendelkezésemre all6 egész tjabb kisérleti anyagot feldolgoztam, ne-
vezetesen a szénsav, nitrogen, aethylen, szénmonoxyd, methan, argon és
ammonia adsorptidjat faszénen, tovabba a szénsav, kéndioxyd €s ammonia
adsorptiojat kovasav-gelen. ‘Az elmélet e szamitdsok sordn mindenben be-
igazolédott.

3. Polanyi elmélete (a kovasav-gel esetében) gazoknak (g6zoknek)
nem-duzzado geleken torténd adsorptidjara is alkalmazhaténak bizonyult.

Gazreactiok sebességének kiszamitasa valosziniiség-
szamitassal.

Irta : -Poldny! Mihaly. Beérkezett: 1919. 6. 11.

Az elméleti physika korébe es6 némely meggondolasom alapjan' arra
az eredményre jutottam, hogy bizonyos egyszeriibb typusti gazreactiok
sebességi allandojat ki lehet szamitani a reagadlo gazmolekuldk ,kozepes
uthosszabol“ és a reactio egyenstlyi allandéjabol.

Lényegében a kovetkez6 képbdl indultam ki: a reactiosebesség min-
denesetre aranyos a reactioban szerepld molekulak Osszeiitkdzésének sza-
maval : vagyis, ha a tovdbbiakban olyan typusii reactioknak vizsgalatara
szoritkozunk, melyben F anyag egy-egy molekuldja H anyag egy-egy
molekulajaval reagalva F' és H' anyagok egy-egy molekulajat adja, akkor az

F-+-H-—»F 1+ H

reactio sebessége nyilvan aranyos lesz azzal, hogy valamely F molekula
mdsodpercenként dtlag hdnyszor iitkozik bele egy H molekuldba. — Ezen
iitkozések szama mellett aranyos lesz még a reactiosebesség annak valo-
sziniiségével is, hogy egyes iitkozés reactiora vezet-e.

Rovid meggondolas arra is ravezet, hogy ezen Osszefiiggés kozelebb-
r6l gy alakul, hogy — F és H egységnyi concentratidja mellett — az
iitkozések masodpercenkénti szama, az emlitett valdsziniiséggel megszo-

1 Részletes kozlemény legkdzelebb jelenik meg a német physikai tarsulat
kozleményeiben. : :
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rozva, a reactiosebesség allandojit adja. A reactiosebesség allandGja
ugyanis az a szam, mely megadja az egységnyi concentratiojii reactio-
keverékben mésodpercenként atalakulé mol-ok szdmat; ez a szdm pedig
az ily keverékben azonos a molekulak masodpercenként atalakulé hdnya-
ddval. Nyilvanval6 viszont, hogy e hanyad az a tortszam, mely annak a
valésziniiségét jelenti, hogy egy tetszésszerinti molekulapar egy mésodperc
alatt hat egymasra. Pld. ha 1:10-hez a val6sziniisége annak, hogy egy
molekulapar reactioba 1ép, akkor nyilvan (atlag) 10 molekulapar koziil
egy fog egy mésodperc alatt reagdlni. Mar most hogy egy molekulapar
kozott a reactio egy mésodperc alatt végbemenjen, a valészinliségnek
egyenlonek kell lennie az iitkozések szdmdval, mely szorozva van azzal
a valoszinfiséggel, hogy az egyes iitkozések reacti6hoz vezetnek.

Ha tehat az {itkozések mdsodpercenkénti szamat z-vel, a tobbszor
emlitett valdszinfiséget v-vel, a reactiosebesség allandéjat k-val jeloljiik,
akkor :

Ay e ey e oy

A reactio valészinfiségének, v-nek kiszamitdsakor feltételezem, hogy
az iitkozés pillanatatél kezdve tiszidra csak a véletlentol fiigg, hogy az
iitkozésbol milyen allapotban keriilnek ki az ©sszeiitkozott molekuldk :
vajjon az £ - H’ allapot jon-e létre; avagy ujbol az eredeti F - H
allapot all helyre. Positive fogalmazva meg e feltevést, ez nyilvdn annyit
tesz, hogy v egyenl6 az F’' |- H' allapot valdsziniiségével, viszonyitva az
F -+ H és F' | H' éllapotok egyiittes valdszintliségéhez.

Allapotok valosziniiségén a statistikai mechanikaban tudvalevéleg azt
a szamot értjiikk, ahanyféleképen a szébanforgd (thermodynamikailag meg-
hatéarozott) allapot kiilonbozé mechanikailag adott allapotokbol létrejohet.

Ez a szam, vagyis az allapot valdszinfisége hatirozza meg egyszerii
mddon az Aallapot entropidjit — minélfogva az allapot entropidjabol
konnyen kiszdmithatjuk annak valdszinfiségét.

. E szamitas végsé eredménye :

At et i
....... g W
ahol K a reactio egyenstilyi allandoja. Behelyettesitve (2)-t (1)-be, az
eredmény :

K
(143 S A fr=2 K+ T
és ha az ellenkezd iranyd reactio allandéjat k’-vel jeloljitk, tigy nyilvan
4 = Ho ks
()5 =2 KF1’
minthogy tudvalevon
k
Pt

A (3) és (4) jelzésii egyenletek szembeszokd egyszeriisége még tel-
jesebbé valik, ha bevezetjiik, hogy K (a reactiot az exotherm iranyban
szamilva) rendszerint sokkal kisebb mint 1.
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Ez esetben (3) és (4) helyett

irhato.

Ki kell emelni azonban, hogy — amint emlitettem méar — ezek az
igen egyszerii torvények [(3), (4), (5) és (6)] csak egy kiilonosen egy-
szerli reactio-typusra érvényesek, mely épen ezért mint onallo reactio csak
ritkin 1ép fel s alighanem inkdbb csak mint u. n.  kozbens6é reactié“-
nak van nagyobb jelentésége. Ez a typus a kovetkezd

A+ B X AB+ B
ahol A és B két tetszésszerinti elemet jelent. Példaja ennek:
6a) ....Br+H: 5 BrH-}H

Az utébbi reactio valdban szerepel kdzbensd reactioként a BrH-nek az
elemekbdl valo képzOdésénél, s6t, mint a reactiosebesség rendiségébil
kitlinik, a (6a) szerint lefolyé reactio tempdja az, mely a BrH képzédés
sebességét meghatarozza. A BrH képzOdés sebessége ugyanis tigy latszik
a Br: concentratio négyzetgyokével : vagyis a dissocialt Br-atomok minden-
kori concentratiojaval aranyos.

Hogy mint szamithaté ki a fenti elméletb6l a BrH képzGdés sebes-
sége, azt a kovetkezokben fogom roviden vazolni. :

Elészor is az (5)-egyenlet 2-jét igyeksziink meghatérozni. Ezt a
szamot, vagyis azt, hogy az F és H gazak keverékében masodpercenként
hanyszor iitkozik bele egy F molekula A molekuldkba, megadja a Clau -
sius-Maxwell-féle kinetikai gazelmélet.

Ez elmélet adta egyenletekbdl Kitiinik az is, hogy elegendé kozeli-
téssel kapjuk meg z-t, ha a két sz6banforgd (reagélé) gdz hasonlénemii
molekuldinak egymaskozti iitkozéseit szamlaljuk meg ¢€s a két eredmény
kozépértékét vessziik. Ha tehat azt a szamot, mely megadja, hogy F gaz
egy molekulaja hanyszor {itkozik bele masodpercenként az F gaz egy
masik molekuldjaba (a gaz egységnyi concentratiéja mellett) zi-el — a
megfeleld szamot H-ra nézve zo-vel jeldljiik, akkor kozelitOleg :

z1 €s z» mar most F és H gazak bels6é surléddsabol, molekula-
stilyabol és a hOmérsékletbdl kiszdmithatdé, amennyiben :

ahol vy ill. v2 az F ill, H molekuldk atlagos sebessége ; -hl iil. A2 pedig
ugyanezen molekuldk kozepes tthossza vi-et és va-t Maxwell szerint
megadja
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8 RT 8 RT
{9 :V}i e V;; i

ahol Mi és M2 a vonatkozo mdlekolasdlyokat jelzik. — h1 és h: Clau-
sius szerint:

Ak 1 Vi T 1 V2

8 BT ket Ty

ahol p a nyomést, n1 €s u2 a vonatkozd belsé surldddsokat jelzik.

(10) és (11) behelyeltesitve (8) ba és (9)-be, ezek viszont behelyette-
sitve (7)-be, megadjak z-t (5) szamadra.

Az (5) egyenlet jobb oldalan szereplé maésik tényezo K, a reactio
egyenstlyi allandéja Nernst hdtétele alapjan szamithaté ki, ha ismerjiik
a reactioegyenletben a -reactiohdt és a szerepld anyagok . n. ,chemiai
constansait“.! Amennyiben az utébbiak nem ismeretesek, a hidnyz6 érté-
keket a chemiai constansok statistikai elméletébdl® kiszamithatjuk.

A szamitast ez tton végrehajtva, a BrH-képz6dés esetében® a kovet-
kez6 eredmenyeket kapjuk :.

T k meért.? k szamitoft
4988 0'000156 0:000117
524'5 00013 00009
5506 0:0076 00068
5744 0042 0:030

Mint latjuk, az elmélet igen jol kidllla a probat. A mutatkozd
eltérés ugyanis okvetleniil kisebb, mint a chemiai constansok bizonytalan-
sagabol eredheté hiba, mely 03 tizeshatvanyra teheto.

Az eredmény mindenesetre arra mutat, hogy a fenti elvi 1épés helyes
irAinyba vezet.

L L. pld Nernst: Grundlagen des neuen Wirmesatzes. Verlag Knapp
1918, 112. o.

2L, pld. Nernst i. h. 152, o.

3 A szamitast részletesen a mar emlitett német kézleményem fogja ismertetni.
1 Bodenstein és Lind: Zeitschr. f. phys Chem. 57, 168. o., 1906.

Adatok konnyii aromas szénhydrogének pyrogenetlkus
eloallitasahoz.’
Irta: Pfeifer Ignac és Zechmeister LaszIo.

I. Bevezetés.
Beérkezett 1919. 9. 1.

Barnaszén- és olajgaz-kétranyaink, osszetételiikben és tulajdonsagaik-
ban, elBallitisukhoz képest nagy ingadozdsokat mutatnak. Ezeket, a jové
Mezyarorszag vegyi ipardra nézve annyira fontos nyersanyagokat, nalunk
még tavolrol sem értékelik kelldképpen s nem egyszer csak tiizelésre hasz-
naljak. Keletkezésitk koriilményeinek és alkotorészeik osszetételének rend-
szeres felkutatdsa hosszi, behato vizsgalatokat kivan. Csak kis 1épést tesziink
ezen az uton, amid6n kendolajoknak destruktiv megbontdsara vonatkozd
kisérleteinket leirjuk és néhany adatot kozliink az aromds szénhydrogének
pyrogenetikus keletkezésének régen ismert és sokat vitatott kérdéséhez.

5 A miiegyetem chemiai-technoldgiai laboratériuméban késziilt dolgozat.



Minthogy szamos organikus anyagbol magasabb hémérsékleten aethylen
és acetylen fejlédik, amelyek, mint ismeretes,! voros izzdsnal aromas szén-
hyrogénekké alakulnak at, nem meglepd, hogy barnaszénkatranybol, vala-
mint magasan forrd asvanyolajokbdl, megfelel6 héfokon, az aliphas szén-
lancok hasadasa. és a termékek tjabb condensatidja folytin aromas szén-
hydrogének is keletkezhetnek. A nagyipar csupan azért nem hasznosithatta
ezt az eljarast, mert a k{szénkatrany ezen termeékeknek boOséges és olcso
forrasa volt. Csak benzol-hidny idején (pl. a 80-as évek tajan), vagy kiilo-
nosen kedvezé helyi viszonyok kozott lehetett atmenetileg e gyartas életképes.

Anglidban néhany évtizeddel ezeltt olajgazkatranybol késziilt toluol
is volt a piacon,> QOroszorszdgban pedig, ahol igen sok naphtamaradék
all rendelkezésre, egy ideig aranylag jelentékeny mennyiségii benzolt
termeltek. A bakui Nobel-cég iizemében, 1882-ben, e maradékokbo!
30°%/0 katranyt kaptak, amely osszesen 4—5%/o benzolt és toluolt tartalma-
zott; az évi termelés 15,000 kg volt.? Hasonld gyartasi mddszerekkel tobb
orosz ipartelep is megprdébalkozott, igy a kazani gazgyéar,* a kinesmai gyar-
telep® és a Ragosin-féle iizem Nisninovgorodban, ahol Dworko-
witsch® eljarasa -allitélag j6 eredményeket adptt. Az utdbbi évtizedekben
azonban aligha folytathattak ¢ gyarak iizemiiket s azért a részleteket illetbleg
osszefoglalé miivekre utalunk.” Meg kell azonban jegyezniink, hogy a vilag-
héborti okozta Gridsi benzol- és toluol-sziikséglet kielégitésére tijabb forrasokat
kellett keresni s igy. mint az Rodano,” Rittmann, Dutton és Dean,’
tovabbda Rhead!'® és Egloff!' legiijabb kozleményeibél megallapithato,
e probléma ismét az érdeklédés gyujtopontjaba Keriilt.

Laboratoriumi méretekben szamos kutatd kisérletezett az olajok de-
struktiv megbontadsaval, hogy az aromas szénhydrogének kitermelési hanyadat
meghatdrozza. Az egyes szerz0k eredményeit azonban nem konnyfi 9ssze-
hasonlitani, mert azok részben tiszta benzolra, részben 1. n. ,50%-0s
benzol“-ra,’? s6t némelykor, kozelebbi meghatarozas nélkiil, ,nyers-benzol“-ra
(vagy toluolra) vonatkoznak.
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1 Magdat a benzolt tudvalevileg gaz-condensatumokban fedezte fol Faraday
(1825). — Az aethylen és acetylen condensatios termeékeirdl I pl. Berthelot,
Ann. chim. (4) 9, 446, 469 (1866). — Haber, Ber. 29, 2691 (1896). — Bomne és
Coward, Journ. Chem. Soc. 93, 1216 (1908). — R. Meyer és munkatdrsai, Ber.
45, 1609 (1912); 46, 3183 (1913); 47, 2765 (1914); 50, 422 (1917) és 51, 1571 (1918).

2 Friswell: Chem. News 68, 27 (1893).

3 Liebermann: Journ. f. Gasbeleuchtung 25, 809 (1882).

41 Rudnew: Jour. f. Gasbeleuchtung 24, 82 (1881). Dingl. 1880, 72.

5 0Oglobin: Zeitschr. Farbst. Ind. 7904, 293 ; Chem.-Ztg. 1904, 573.

6t Dworkowitsch: Journ. Soc. Chem. Ind. 1893, 404; Journ. f. Gas-
beleuchtung 7894, 10. <

TScheithauer: Fabrikation der Mineralole 316—8 (1895); — Engler-
Hofer, Das Erdol Il 424—31 (1911); — Lunge-Kdéhler, Die Industrie des
Steinkohlenteers, 1. 124—33 (1910).

: 8 Rodano: Annali chim., Appl. 8 7 (1917) és 10,23 (1918); Centralbl. 1919;
11, 787.

9 Rittmann, Dutton és Dean: Journ. Ind. and Eng. Chem. &, 351
(1916); Centralbl. 7918, 1. 495.

10 Rhead: Journ. Soc. Chem. Ind. 36, 764 (1917); Cenfralbl. 1918, 1. 495.

1 Egloff: Journ. Ind. and Eng. Chem. 10, 8 (19i8); Centralbl. /918, 11. 999.

12 Kereskedelmi megjeldlés oly benzolra, melynek 50 szazaléka destillal 1000-ig ;
tartalmaz mintegy 43—4590 benzolt, 40%/0 toluolt és 12%/0 xylolt. (V. 6. Ullmann:
Encycl. techn. Chemie ,Benzol“.)
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. Liebermann és Burg! barnaszén-katranyolajbdl vords izzason
37—44°/o katranyt nyert, amelyben 4° benzol és toluol jelenlétét allapi-
. tottdk meg. Redwood? ismételt erds hevitéssel 7—17%o 1. n. 50%-0s
benzolt tartalmazd katranyokat kapott. Taldn kedvez6bbek Pryce?® ered-
ményei, aki 730—820%on termelt katranyban 24'7%0 nyers-benzolt muta-
tott ki; ezzel szemben W iirth* egy barnaszén-katranyolaj bomlasi termé-
keiben csak 1°/0 benzolt, 2% toluolt és 1:3% xylolt talalt.

Kiilon kell kiemelniink Nikiforoff eljarasat, amely Oglobin®
ismertetése szerint, 1—2 atm. nyomdas alatti ismételt hevitésben all és a
naphta silyanak 10—12°%p-at adja konny(i aromas szénhydrogének alak-
jaban ; azonfeliil 2—3°/o naphtalin és némi anthracén is képz6dik.

Végiil érdekes eredményeket igér a petréleumolajok megbontésa contact-
anyagok jelenlétében ; az erre vonatkozo irodalmi adatok® azonban még meg-
erdsitésre szorulnak.

IIl. Eredményeink attekintése.

Els6 célunk az volt, hogy a konnyli aromas szénhydrogének terme-
léséhez felkeressiik alegkedvez6bb hémérsékleti hatarokat. Kisérleteink folyaméan
megallapitottuk, hogy a mérsékelt izzas héfokan (500°) az olaj jelentékeny
része valtozatlanul marad és bar sok condensatum Kkeletkezik, az f{Gleg
magasan forré alkatrészekbdl all. Az olajgazgyartas feltételei 600° koriil
kedvezbek ; jelentékeny mennyiségli, nagy fényerejii gaz fejlédik, a katrany
mennyisége 30—40°/o. Még erfsebb hevitésnél, 700%on tul, a gaz fény-
ereje gyengiil, a katranykitermelés csokken, mert ers elkokszosodéas all be.

A benzolok eldallitisara tehat a kozbeeso hatarok alkalmasak; a hé-
mérséklet-optimumot, az alabb leirt késziilékre nézve, 550° és 675° kozt talal-
tuk. Ebben az intervallumban 32—48%/, katranyt nyertunk amelynek 17—

23%-a forrt 80—145°-ig. Mas sz6val a benzolt, toluolt és xylolt tartalmazo
nyerstermék az eredeti olaj 7—9°/o-dnak felelt meg.

: Ezek a szamok a konnyii aromas szénhydrogének kitermelésének felsé
hatarat jelzik, az adott Kkisérleti koriilmények kozott. Az egyes benzol-
homolégok mennyiségének pontos meghatdrozasa nehéz a nyerstermékekben,
amelyben telitetlen szénhydrogének, tovabba paraffinek, esetleg mas anyagok
is kisérik Oket. Idevagd kisérleteinkkel csak részben értiink célt. A feladat
szabatos megoldasat nagyobb anyagmennyiségekkel végzendd Kisérletektdl
reméljiikk. Eddig nem sikeriilt ugyanis a benzol és toluol teljes elkiilonitése
szakaszos leparlas (tjan.” Meg kellett elégedniink azzal, hogy készit-
ményeinket nitrdaltuk és kimutattuk, hogy az elméletileg varhat6 nitro-
vegyiiletek silyanak 80—90%0-at tényleg megkapjuk. Noha tisztatalan
benzolok nitralasa nem ad analytikai pontossagii eredményeket s ezért a
kereskedelmi benzolok vizsgalatanal kozvetett meghatarozési mddszerekre
tértek at,3 az eljarasnak az a -nagy elénye, hogy az eredmény nemcsak
szamadat, hanem kézzelfoghaté készitmény. .

! Liebermann és Burg: Ber. 11, 723 (1878).

2 Redwood: Journ. Soc. Chem. Ind. 1885, T9.

3 Pryce: Journ. f. Gasbeleuchtung /893, 499.

4 Wiirth: Dissertation. Miinchen (1904).

5 Oglebin: Zeitschr. Farbst. Ind. 7904, 293.

S Hausmann és Piiat: 227,178. sz. ném. szab.

7 Formanek: Benzin, Benzinersatzmittel und Mineralschmiermittel, 59 (1918).

8 Lunge-Berl, Untersuchungsmethoden, Ill, 420 (1911).

11



142 PFEIFER IGNAC. ES ZECHMEISTER LASZLO

Szakaszos leparlassal tisztitott, de chemiai titon nem finomitott készit-
ményeink kénsavval, brémmal vagy kaliumpermanganattal osszehozva, jelen-
tékeny olefin-tartalmal mutatnak, melyet az alabbiak szerint sok esetben
meghataroztunk. A termékek bromszadmai koriilbeliil 1—7°0 telitetlen elegy-
résznek felelnek meg.

Végiii, benzol- és toluol-fractidink kissé tual - alacsony fajsilyabol
paraffin-ek jelenlétére kovetkeztetiink. Telitett aliphds szénhydrogének kozvetlen
meghatarozasa elegyekben bonyolult, de a jelen dolgozat keretén kiviil is
esett. Az aromas szénhydrogének és az olefinek Osszege a kozolt adatok
szerint oly magas, hogy nyitott szénlanci telitett szénhydrogénekre csak
néhany stlyszazalék juthat.

Elsé kisérlet-sorozatunk eredményeit attekintve, megallapithatjuk, hogy
az olajok tulhevitésekor miniegy 8°/v nyerstermék képzoditt, melynek leg-
alabb 80°/v-a konnyii aromds szénhydrogén., A benzol, toluol és xylol
Osszegére vonatkoztatott kitermelés tehat, ovatos szamitdssal, a kiinduldsi
anyagnak mintegy 6°/o-dra tehetd.

Il Kisérleti adatok.
A feldolgozolt olajok dllanddéi a kovetkezok :

»Dynamo-olaj.“ Fajstuly ... ... .. .- ... .. .- 0930 (159 g
visk. g‘(; sanfoilos ol S IR
visk. gg N Ent et b S )2 M 36
( 2200%ig - ..« 0%
leparlds { 220—2500-ig ... 1% .
250—3000-ig ... ;.. — 3%/ g
»Kend-olaj.” Fastly =S0nl 08 8 e ttad cr et i385 ()
20 : :
visk. 90 -7 e r e e e 198
20 3
visk. o g 2 0 ;)104
f 500=ig ... i i
lcpérlas , 0_300045 e 40
Késziilék.

Az olajok megbontasara elektromos kemencébe agyazott vascsé szol-
galt (hossziisaga 130 cm, belsé atmérdéje 8'5 cm). A reactids tér h6mérsék-
letét elektromos pyrométerrel mértitk; a melegités szabalyozasa ellenallas
beiktatasaval tortént. Midén a késziilék elérte a kivant homérsékletet, U-alak
csovon at megkezdtitk az olaj bevezetését, még pedig percenkint 70—100
cseppet, oOrankint 250—350 cm?-t bocsétottunk a bontécsébe. Az elgazositas
azonnal megindult, a (halvanysarga szin(i)- gazok a gyengén vordsen izz6
cs6bdl nagy- kigydshiitbbe jutottak, majd a tulajdonképpeni, visszafolyo
hitdvel felszerelt kondenzatoron s végiil néhany mosépalackon haladtak at.
Moso6lolyadékul az eredeti olajat hasznaltuk.

Rovid id6n beliil megjelent a kondenzatorban az elsd csepp és csak-
hamar az egész késziilék iizeme egyenstilyba jutott. Egy-egy kisérlet folya-
man, 2—3 oOra alatt, kb. ?/s+—1 kg olajat bontottunk meg. A tivozé gazok
vxlaglto langgal egnek ezeket kozelebbrdl még nem vizsgaltuk meg. A vas-
cs6ben jelentékeny mennyiségli szurok maradt vissza.
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A termékek feldolgozdsa.

‘A nyert katranyok sotét, elég konnyen mozgo, nem €ppen kellemetlen szagti
folyadékok. Fajsulyuk kézel 1 (0-950—-995) ; viztartalmuk elenyész6en csekély.

Mindenekel6tt a 195°-ig forréd részt destillaltuk le, majd ebbdl a
145°-nal alacsonyabb forrpontti fractiot kiilonitettitk el, mely a konnyi
aromas szénhydrogéneket tartalmazza.

Nyerstermékeinkr6l a kovetkezd tablazat tajékoztat:

| SR LA katr
5 pere T |y O [
= S ‘ | A kisérlet 53 ey e
3 Olajfajta |8 8% | ' héany silyszazaléka
2 il i E.._. tartama fg”%é’,, Eiset nyem¥k Sﬁszi’fg !’Lkl:fnzt
= & o] Eas g 0/o ||forrd nyerstermék alak-
h jani < jdban
| i | 1
1 | Dynamo- ola] 5500 126. 0 p. 560 | 250 | 44 167 | T4
2 - 6300 36. Op. 750 324 | 43 186 | 80
3 - 6759 206. 50 p. 930 300 | 32 22:6- | 72
4 | Kend- Olaj ‘ 57502 0 35 p. 980 460 | 43 . 206 | 99
5 5 6150 26. 35p. 1070 | 369 @ 345 230 | 79
6 > . | 670° 36. 0 p.. 1025 433 | 42 189 | 79

_ A_fentiek szerint nyert készitményeinket chlorcalciummal viztelenitettiik
és ismételt, alapos fractionalasnak vetettitk ald. Az egyes fractiok hatarait
a szokasos modon! valasztottuk meg.

Osszehasonlitasul mesterségesen készitett benzol-toluol-elegyeket is parol-
tunk le ugyanabban a késziilékben. A benzolt tudvalevéen® nehéz homolég-
jaitdl elvalasztani, mert pl. a toluol lényegesen emeli a benzol forrpontja
és vele egyiitt atparlo elegyeket alkot; -igy a tényleges toluol-tartalomnak
csak 40—60°/0-a mutatkozik az elsd destillational 102—110° kozott, Példak :

a) 74% (fp. 7958059 ¢és 2690 toluol (fp. 1095—110-8") keverékébdl

oL 830-ig.". .. 0%; 85—1020-ig . . 56:0%
83—850-ig . . 30:2%0 : 102 1100-ig . . 11490,
b) 50%0 benzol és 5000 toluol elegyébdl :
880-ig ..... 0% ;

88—102%-ig . .. 70°1%0;
102—111%ig . . . 29:0%0.

lly koriilmények kozott a szakaszos leparlds modszere hosszadalmas
¢s kis mennyiségeknél csak tajékoztato eredményeket ad. Példaul kozoljiik
a 3. sz. kisérlet néhany adatat:

734 g anyag. Els6 leparlas:

A : I. fractio (80— 859)... 30 g;
Il. fractio (85—1020)...418 g;

Ill. fractio (102-—-1189%)...11:2 g.

Masodik leparlas : g

a 1L fractiobol: 85—102° ...270 g;

102—118% ... 65 g;

a Ill. fractiobél: 102—118° ... 55 g.

IFormanek: I c., 556—61.
2 Formanek: 1 c 59.
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E fractiokat ismételten rectifikdltuk és a megfelel6 részleteket Osszedntottiik, a
fractiok viszonydn azonban lényeges véltozds nem tortént, jelesen nem sikeriilt a
85—1020-ndl forré elegyet felbontanunk.

Szakaszos leparlassal tisztitott készitményeink viztisztak, szintelenek és
hosszabb allasnal sem sotétednek. Szaguk az illet6é aromas szénhydrogénével
egyezik, 1obb alacsonyan forr6 fractionk azonban édeskés szagii volt.

A készitmények vizsgdlata.

1. Fajsuly. Valamennyi készitményiink tual alacsony fajsilyi volt, ami,
mint ismeretes,! paraffin-tartalomra mutat. A kovetkezd (15°-nal mért) érté-
keket gondos fractionédlassal sem birtuk meghaladni :

benzol-fractiok ... 0874 (0884 helyett),
toluol-fractiok . . . . 0865 (0'871 helyett),
xylol-fractiok ... .0'862 (0:868 helyett).

Legkonnyebb készitményiink fajstlya 0839 volt.

2. Nitrdlds. A nitralast a szokott médon hajtottuk végre® és a nyert
nitro-vegyiiletek mennyiségét a tiszta szénhydrogének nitralasanal elérhetd
kitermeléssel hasonlitottuk Ossze. Példak :

a) 20 g szakaszos lepdrlassal kapott benzolt (fp. 82—86:59, fs. 0:874) 40 g
salétromsavval (1'4) és 60 g konc. kénsavval kezeltiink. Elkiilonitettiink 245 g nitro-
testet és pedig 225 g nitro-benzolt és 20 g nitro-toluolt (nyers forrpontok 204—109,
illetve 220—300). Tiszta benzolbdl az 4tlagos kitermelés 26 g lett volna,® készit-
ményiinknek tehat kb. 94%/0-a aromds szénhydrogén.

b) 20 g elegy-iractio (fp. 85—1029, fs. 0'866) 26'0 g nyers nitro-terméket
adott, mely 200—70¢ kozt forrt. Fractionalasa ttjan a kovetkezo részleteket nyertiik :
208—2180 . .. 47 g, 250-—2700... 21 g és

218—2500. .. 100 g, 278—290°-...63 g.

Utobbi fractio megszilardult és borszeszbdl valé atoldas utan tobb cm
hosszi, rozettdkba csoportosult tiiket képezett; olvp. 820 (dinitro-tolucl-tartalmi
dinitro-benzol). Ezek szerint 6sszesen 168 g mono- és 6:3 g dinitro-vegyiiletet kaptunk,
ami 14'4 g —72% toluolnak felelne meg, ha a nitrdlds quantitativ' eredményeket
adna. Tekintettel a szokasos kitermelésre, nem kétséges, hogy kiinduldsi anyagunk
legalabb 80%0 aromés szénhydrogént tartalmazott, :

3. Bromszdm. Tiszta benzol nem reagal vizes bromoldattal, a keres-
kedelmi arik nagy része azonban cm®-enként 4—10 mg brémot vesz fel,
rosszul raffinalt benzolok néha 40 mg-ot is. A telitetlen alkatrészek titraldsa
tigy torténik,* hogy a benzol ald kénsavat rétegeznek és oly kdliumbromid-
kaliumbromat-oldatot folyatnak be, melynek minden cm®-éb6l 8 mg Br valik
szabadda; a végpontot a benzol narancs-sarga szine jelzi. A mddszer pon-
tossaga korlatolt.

A mi készitményeink kivétel néikiil jelentékeny olefin-tartalmat mutattak.
Ha 1 cm® benzol brémfogyasztdsat (mg Br-ban kifejezve) ,bromszam*“-nak
hivjuk, akkor benzol-fractidink bromszama 16—20, toluol-fractiéinké pl. 70.
Finomitasnal e szamok er6sen csokkennek: egy kivételes esetben pl. toluol-
fractionk brémszama 120 volt, de concentrdlt kénsavval vald finomitas és
atparlas utdn 96-ra esett. (Megjegyzend8, hogy nem oévatos finomitas ellen-
kez0 eredménnyel is jarhat, ha kozben a folyadék folmelegszik.)

1Formdanek: L. c. 98. ;

2 Lasd pl. Gattermann: Die Praxis des organischen Chemikers. 198 (1918).
3 Gattermann: L c. 199. : 3

4 Formanek: | c 74 3
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Maga a bromszam azonban csak fogyatékosan tajékoztat az olefin-
tartalomr6l, mert nem ismerjiikk a telitetlen anyag molekulasilyat. Hogy
praepanatumamk tisztasagi - fokarol mégis fogalmat alkothassunk, szamitasi
alapul felvettiik, hogy ez a molekulasily a benzoléval azonos nagysagrendu
vagyis 1 sulyrész Br /2 silyrész olefint jelez, a mér6-oldat egy kobcenti-
métere tehat 4 mg telitetlen szénhydrogénnek felel meg. Feltevésiink onkényes,
de, tekintettel a fractiok sziik forras-hatéraira, nem jogosulatlan. Ilyen alapon
szamitva; a fent emlitett készitmények olefin-tartalma 1—49, a kivételesen
rossz toluolé 7%, a finomitotté koriilbeliil 0:6°/0 lenne. Bar ezek az ered-
mények a nitralaskor talalt magas benzol-tartalommal Osszhangban vannak,
végleges eredményeknek csak akkor tekintenénk Oket, ha adatainkat a
paraffin-tartalom kozvetlen meghatérozésaval ellendrizhetnék.

A térfogatos elemzés méro-eszkozemek torténete.
— Részletek a titrimetria torténetébdl.
Irta: Incze Gyoirgy.

Minden tudasunk elemzési adatokon ¢épiil fel. Ezen alapszik dgy a
testek sajatsagainak ismerete, mint az elméleti chemidban rendszerbe foglalt
torvényszeriiségek Osszessége.

Ennek meglelelden a chemia fejlédése teljesen fiiggd wszonyban van az
analytikai chemia 4lldséval, minek igazsigat a chemia torténete is bizonyitja.

Az alchymia korszaka csak addig tarthatott, amig megbizhaté mod-
szerek ki nem mutattdk a kor felfogdsanak’tarthatatlansagat. A testek quali-
tativ vizsgalata, s a jelenségek okainak visszavezetése a testek sajatsdgaira,
pedig csak addig elégitették ki a kutatokat (Boyle-tol Lavoisier-ig),
amig a quantitativ elemzés alapjait meg nem vetették. A torténelem azt
bizonyitja, hogy csak ekkor indult meg a chemidban az igazi fejlédés, s hogy
a chemia egész épiilete a quantitativ kutatasi médszer eredményein nyugszik.

Azonban teljesen egyoldaltak és igazsagtalanok volnank, ha nem lat-
nank meg azt, hogy az igy elnyert chemiai ismeretek és elméletek, viszont
nagy hatéssal voltak a chemiai elemzés fejlddésére; gondoljunk csak a
stochiometria, vagy a physikai chemia torvényeire !

De az elemz6 chemia a tudomanyos kutatdsokon kiviil a gyakorlati élet, az
ipari chemia szolgélataban is allott. Es ahegyan elémozditotta az ipar felvxrag—
z4séat, ugyanugy nagy hatassal volt az ipar is az elemz6 chemia haladasara.

Az ipar ugyanis az analytikai modszerekt6l a megbizhatosagon Kkiviil
egyszeriiséget és gyorsasdgot is kivant; azonban nemcsak igényeket tdmasz-
toit, hanem olyan eszkozoket is bocsatott rendelkezésére, melyek gy a
tudomany, mint a gyakorlat minden kovetelményének megfeleld modszerek
megvalositasat lehet6vé tették. Igy teremtette meg az ipar az elemzé chemia
legszebb agat: a titrimetriat.

A titrimetria tovafejlédésében ugyanazon, vagy legalabb-is hasonld
tényezO6k miikodtek kozre, mint maganal az altalanos analytikdndl. Fejlodé-
sének egyik legnagyobb el6mozditGja a méterrendszer volt,! mely az egyen-

! Ezért fejlodott ki a tifrimetria legel6szor Franciaorszdgban. A méterrendszer
tudvalevOleg, mint minden, amit a forradalom alatt alkottak, ,,gyanus“ voltanal fogva,
csak lassan tudott utat torni a rendi szervezeten felépiilt tobbi eurdpai allamokban.
igy Németorszagban 1868-ban, Magyarorszagon pedig csak 1876-ban fogadtak el.

Magyar Chemiai Folyoirat 1919. XXV. k. 10
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érték fogalmaval parosulva, a mai értelemben vett normal-oldatok haszna-
latara vezetett.

Az anorganikus chemiai ismeretek gyarapodasabol csak két oly momentu-
mot akarok kiragadni, mely kihatassal volt a titrimetria fejlédésére : az egyik

a jod és a thiosulfat folfedezése, mely a jodometria megteremtését tette lehe-
tévé, a masik pedig az anorgamkus testek eléallitisanak €s sajatsagainak rész-
]eles tanulmanyozasa, melyek révén megbizhaté alapanyagokhoz jutottunk.

A titrimetria médszereinek megbizhatésdga tovabba igen sokat koszénhet
az iivegtechnika fejlédésének. Mig régen olyan iivegiéleségek voltak forga-
lomban, melyek mar vizzel valé f6zéskor is alkdlit adtak le, addig ma egyes
iivegfajtak a leger6sebb ligoknak is ellentallanak.

. Ugyancsak a chemiai ipar, nevezetesen az organikus festék-chemia
fejlddésének koszonheti a titrimetria. azt a sokféle indikatort, melyek folott
ma rendelkezik.

Az elemz6 chemia haladdsa az elsorolt kOrulményeken kiviil szoros.
osszefiiggésben dllott az eszkozok fejlédésével. Ahogyan a gravimetridban
a mérleg érzékenységének fokozdsa az elemzésre felhasznalt anyag stlyat
Lavoisier koratol kezdve a mai ‘napig félkilér6l néhédny milligrammig
(mikrochemia) lecsokkentette, ugyantigy nétt a volumetrikus modszerek érzé-
" kenysége és megbizhatdsdga a mérd-eszkozok tokéletesedésével.

Mint ahogyan semmi sem lesz egyszerre, hanem minden lassii fejlodés
eredménye, 1igy a titrimetria mér6-eszkozeinek ma ismert szerkezete és alakja
is hosszii fejlodés és kisérletezés eredménye. A legelsé eljardsokndl még nem
hasznaltak kiilon e célra szolgdlé eszkdzoket, mivel a titrimetria kezdetben
nem volt volumetria. A gravimetriatol eleinte csak abban kiilonbozott, hogy
nem a reactitermékek, hanem az elhasznait }émszer oldatinak mennyiségét
mérték stly szerint. Ezért az els6 titrimetriai mér6-eszkozok sem az el-
hasznalt oldat térfogatanak meghatarozdsara, hanem csupdn a stlymérés
egyszerlisitésére szolgéltak.

Valamely eszkoz megteremtésekor az emberi ész a kitiizott problémat
elészor mindig a legbonyclultabb szerkezettel oldja meg; .csak mikor mar
a megoldas megvan, tér at az egyszeriibb Kkivitelre. Ugyanezt a jelenséget
latjuk megismétlédni, amikor a titrimetria két legfébb méré-eszkozének, a
pipettanak és a biirettanak fejlodését kovetjiik.

E kettének kozos Osalakja volt, melyben legfeljebb csak az egyiket,
a pipettat ismerhetjiik fel. A mai biiretta ugyanis egy mérd-hengerbdl és egy
pipettdbdl allé késziilékbol alakult ki, hol a pipetta-formaji eszkéz sem mai
rendeltetését toltotte be, hanem a biiretta egész firtartalméanak tortrészeit mérte.

Azonnal vildgosabb lesz a dolog, ha e két eszkioz kozos Gsének le-
irasat Berthollet  Eléments de I'art de la teinture, Paris 1804“ cimi
munkéjaban folkeressiik.! Mint az 1. abrabol lat hato, két részb6l allott, egy
pipettahoz hasonld eszkozbdl (1) és egy mér(”)-hengeralakﬂ iivegedénybdl (2).
A kett6 mellett egy nagyobb {6z6-pohar all, melybe egy iivegbot van beletéve.

A készillék arra szolgalt, hogy a kelme-fehéritésnél a hypochlorit-oldat
készitéséhez sziikséges hamuzsir-oldatot kzelité pontossaggal mindig ugyan-
azon concentratiora lehessen beallitani. Abban az id6ben ugyanis a hamu-
zsirt még kizardlag fahamubdl nyerték, ezeknek kaliumcarbonat-tartalma
nagyon valtozé volt, masrészt egyéb anyagokat is tartalmazott, igy hogy az

1 235., 472. és 473. oldal, 1. képmeliéklet, 5. dbra.
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oldat areometerrel meghatarozott fajsilyabél olyan poniossaggal nem lehetett
annak kéliumcarbonat-tartalmara kovetkeztetni, melyet a fehéritési eljaras
biztos sikere megkivant volna.

A gyérost tulajdonképen nem is az érdekelte, mennyi a ,lag“ kéalium-
carbonat-tartalma, csak az volt a fontos, hogy mindig azonos concentrati6jii
oldatot készitsen. Az eljéras tulajdonkép ezt a célt szolgalta, bar szamitas
© segélyével ez alapon a kaliumcarbonat-concentratiot is meg lehet vele

hatarozni. Mint latni fogjuk, :
a modszer a maga egyszerfi- (
ségében végteleniil elmés. b

A ,lug“ (lessive) alland6
concentratiéra valo beéllitasa
a kovetkezoképen tortént. Egy ; ,
hordoban 50 kg hamuzsirt I 2
feloldottak otven , mérték" viz-
ben. (Hogy mekkora volt ez a
mérték, a szovegb6l nem vilag-
lik ki.) Ezutén a mérd-hengert
megtoltotték evvel a | ldg“-
gal, a rajta levé egyetlen vona-

lig, majd atontotték a mellette e ,
leve f6z0-poharba. Erre a méro- S L J
hengeft a vonalig is'mét meg- ; B bl AN
toltotték, de most mar egy be-
allitott - concentratioju savval, - pehellde g Leuindtres powr Mesre,redatibe _«,r’_@ﬁ’y_- |
azutan ezt is atontotték a {6z6- AR R S A S i i T S
poharba. —Osszekeverés utan TN ‘ : ‘

L HSUR ) 7 J ¢ S Pouces

lakmuspapirral megnézték a

kémbatast, ha voros volt, akkor L ébtfﬂl- _5‘ bk""!’wa_ %?!”at’t\’fa- l-lnpflf(ffft,!"te@’e‘f{

. o . . a tulajdonképeni biiretta, melynek tortrészei

;%23 :amlizuzit_hk(fzne“h:ozlf:k a petit mesure méri, 3. f6z6-pohar, 4. keverd-palca.
» b

volt, akkor a ‘mi szemiinkben
pipettanak iatszo eszkozzel (melyen a rajz szerint jel’ nincsen), addig adagoltak
savat a poharba, mig a lakmuspapir egy Kkivett csepptl megvorosodott.

A ,lig“-hoz adando viznek azt a mennyiségét, mely a megkivant
concentratio eléréséhez sziikséges, kovetkezOképen szdmitottdk ki. A mérd-
henger frtartalma a pipettdénal mindig annyiszor volt nagyobb, ahany
,mérték“ (mesure) vizet haszniltak a ,lig* készitéséhez. Enné] a példanal
tehat Otvenszer kell nagyobbnak lennie; most ha pl. hat pipetta savat kel-
lett hozzaadni, mig a lakmuspapir megvorosodott, akkor az utolsét nem
szamitva, még Ot ,mérték* (bizonyosan messz0) vizet kellett a hordéba
oateni, hogy a meghatirozott concentratio eldatijon.

A mddszer az aranyossédgon alapszik, semmif¢le bonyolult szamitas,
chemiai tudas nem ketl hozza. Annak a kezében azonban, aki a chemiaban
jartas, kozelité pontossaggal azt is megmondja, hany szdzal¢kos az oldat.
A probahoz hasznalt kénsavat ugyanis vizfiird0n Kiszéritott calciumcarbo-
nattal allitottédk be.

Mint az elmondottakbdl Kitiinik, a két eszkoz egylittvéve azt a szerepet

)
! Hasznalatkor az illeté folyadékba meritették mig a golyd megtelt, azutén
feliil ujjal elzartak. Berthollet: Eléments de lart de la teinture I, 472.

* 10%



148 INCZE GYORGY

toltotte be, melyet ma a biiretta. A pipetta-alakii eszkoz tulajdonképen a
biiretta beosztasidnak felelt meg, tehat nem arra szolgalt, amire ma hasznaljak.
A mérb-hengeren is csak egy osztilyzat volt és egyszerfien ,tube“-nek, cs6-
nek nevezték. A pipettdnak pedig ,petite mesure“, kis mérték volt a neve.!

Ebb8l a két darabbol all6, {fulajdonképen nem is analylikai célra
szolgdlo eszkozbol fejlodott ki késdbb a biiretta; a ,petite mesure“ pedig
a pipetta 6si alakja.

A ,lag“ ilyen médon valo bedllitasa, illetéleg térfogatos meghatarozasa
Berthollet szerint Welter-t6l szarmazik. Welter-rél, kinek tobb
munkajat_ismerjilk, tobbet nem tudunk, minthogy Lille-ben kelmefestégyara
és Gay-Lussac munkatarsa volt,®> tovibbad hogy életében Kkortarsai mint
-jeles ipari chemikust ismerték. Welter a fenti eljarast egyaltaliban nem

publikélta, abban az id6ben a szerz0k még ilyen szellemes és teljesen tij
modszereket sem tartottak kozlésre érdemesnek. Descroizilles a ftitri-
metria feltalaldja sem nyomtatds utjdn ismertette meg eljardsat, mindkett6t
Berthollet kozleményeib8l ismerjiik, hol azok, mint a gyériparban alta-
lanosan hasznalt modszerek vannak leirva.
- Descroizilles-r6l méar tobbet tudunk: Francois- Antoine-Henri
Descroizilles 1751-ben sziiletett és csaknem 80 éves koraban, 1825-ben
Parisban halt meg. Eleinte Rouen-ban Rouelle tanarsegédje, kés6bb
pedig ugyanott a chemia tanara volt. Kordban 0t is mint kivalo ipari che-
mikust ismerték kelme-fehérité gyara volt Lescure-ben Rouen mellett —
gy, hogy a périsi Conseil général des manufactures titkaranak is meg-
valasztotta. Nagyeszii, faradhatatlan tevékenységli és rendkiviil jétékony
embernek ismerték.

A titrimetria terén szerzett ¢rdemein kiviil Descroizilles mutatott
ra legel6szor arra, hogy a timsé kettds s6. Ugyancsak 6 volt az, aki leg-
eldszor alkalmazta a fehéritésre hasznalt chlor-gaz elnyeletésére a CaCOsa
suspensi6t, mely késébb a chiormész felfedezésére vezetett; de koszonhet
neki a tudomany és ipar egyébb aprobb megfigyeléseket és eszkozoket is.”

Hogy a fent ismerteteft eszkoz Welter vagy Descroizilles
talalmanya, még nem sikeriilt eldonteni. Descroizilles eredetileg hasz-
nalt eszkozét nem ismerjiik, mivel akkor, amikor 10 évi hasznalat utin
mégis kozzétette, olyan folydiratban kozolte,* mely ma igen ritka, s melybe
a titrimetria torténetének eddigi két kutatdja koziil egyiknek sem sikeriilt
bepillantania.® Egy kés@bbi kozleményébdl® tudjuk azonban, hogy D e s-
croizilles eszkozét Berthollet tiszteletére ,bertholli-metre“-nek nevezte
el. Liining, a titrimetria torténetének egyik kutatoja szerint meglehet, hogy
a fenti késziilék azonos a bertholli-meétre eredeti alakjaval és Berthollet
csak puszta, szerénységbsl hallgatta el a nevét.

1 Az &bran, melyet Berthollet idézett konyvébol vettiink at, a méter-
rendszerben késziilt 1épték annyiban hibds, hogy az egyes osztilyzatok nem deci-
metereknek, hanem centimetereknek felelnek meg. A 1épték alapjan kiszamitva az
edények firtartalmat azt taldljuk, hogy a mérG-henger térfogata a vonalig kereken
40 cm3, a ,petite mesure“ pedig ennek megfeleléen mintegy 08 cm? volt. Miutan
a modszer az aranyossagon alapszik, az edények iirtartalma lényegtelen.

2 Welter et Gay-Lussac: Ann. de chimie 73, 112 (1820.)

3 Quérard: La France littéraire. — ¢ Journal des Arts et Manifactures 1795.

5 De Koninck: Historique de la méthode titrimétrique (ezt csak Liining
hivatkozasa nyoman idézem, miutin e miivecskét sem tudtam megszerezni.) Lésd
Liining chronologikus osszefoglaldsat: Beckurts: Massanalyse, 1032.

6 Annales de chimie 60, 17 (1806). |
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E sorok ir6janak, bar évekig jart utina, szintén
nem sikeriilt e kérdést folderitenie. Liining nézete
azonban nagyon valdszinfi, mivel a széban forgo
eszkoz a mai biiretta szerepét toltotte be! éppen tgy,
mint az altalunk ismert javitott bertholli-metre.

Descroizilles ezt a késziiléket, mely id6-
rendben az el6bb targyalt utin kovetkezik, ,alcali-
metre“-nek nevezi,s féleg a hamuzsirkali-tartalmat hata-
rozza meg vele.> Megjegyzi azonban, hogy bertholli-
meétre-nek is lehet hasznélni; a két eszkoz egyesitve
van, ezért van rajta két beosztas. Az eredeti bertholli-
metre a kelmefehéritésnél hasznalt hypochlorit-oldat
hatasfokanak meghatarozasara szolgalt, hogy erre a
célra hogyan kell hasznalni, nem adja meg, csupan
azt emliti fei, hogy a Journal des Arts et Manu-
factures 1795-iki? éviolyamanak |. kotetében meg-
jelent cikkér6l 1802 -ben engedélye nélkiil Paris-ban
kiilonlenyomatot készitettek, s ez teli van siilyos sajto-
hibakkal. Magat a modszert Berthollet leirdsabol*
ismerjiikk, ennek részletezése azonban nem tartozik
ide, csupan annyit jegyziink meg, hogy az indigo
elszintelenedésén alapult. A késziilék szerkezetének

-

megeértéséhez elég, ha ,alcali-métre“-ként vald hasz- .

nalatat megismerjitk, masik alkalmazasa csak azért
kelti fel érdeklodésiinket, mivel az eredeti késziilék
ismeretlen, s az elsé térfogatos modszernél éltek vele.

A 2. abran’ feltiintetett mfiszert D-escroizil-
les? a kovetkezOképen irja le: | egy hiisz-huszonot
centimeter (vagy nyolc-kilenc hiivelyk) hosszi és
tizennégy-tizenhat millimeter (vagy hét-nyolc vonal)
atmérdjli iivegesobél all, melynek egyik vége zart, a
masik vége pedig egy kis kiontovel ellatott tolesér-

! Berthollet szerint a méré-hengerbe egy ,petite
mesure indigo oldatot 6ntbttek s ehhez a ,petite mesure“~
rel addig adagoltak a vizsgalandd hypochloritbol, mig el-
szintelenedett, Etément de 'art de la teinture, I, 250 és 473.
— Descrozilles a javitott alakot egyszeriibbnek, a régit
ellenben pontosabbnak tartotta, i. h. 44. oldal.

2 A kalit (potasse) abban az idében még elemnek
tartottak. Ennek tulajdonitottdk a hamuzsir Iigossagat.
Miutdn Osszetételét nem ismerték a kalium-hydroxyddal is
osszetévesztették, kiilonosen abban az idében, mikor Ber-
thollet a KOH-ot tisztan eléallitottta. A Ko20O-ot L a-
voisier mar KeO-nak tartoita s nem vette fel az elemek
kozé a Na20-al egyiitt, ez inditotta késébb D av y-t arra,
hogy az elektromos aram felfedezésekor megkisérelje ezen
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2. abra. Descroizil-
les egyesitett alcali- és
bertholli-métre-je.

.ismeretlen“ fémek el6allitasat. — A szamitdsok azt mutatjak, hogy Descroizil-

les potasse-on K20-of értett.

3 Descroizilles: az Ann. de chimie-ben [60, 43, (1806)] megjelent cikké-
ben az akkori szokdsnak megfeleléen a forradalmi idészamitast hasznalta: ,P’an 3“ -
és ,an 10“. — Liining: az eredeti chlorimetrids eljardst de Konninck nyoman
irja le, ki viszont egy 1850-ben késziilt lenyomatra hivatkozik, lasd Beckurts

Massanalyse 825 és 1032.

4 Ann. de chimie 2, 177 (1789). — * Ann. de chimie 60, 24, (1806.)



150 - INCZE GYORGY

" ben a végzddik. A tolcsért a cs6vel egy ot millimeter (vagy két és fél vonalp
-nyilassal bird nyak koti ossze. Azon a hajlason, mely a nyak alatt kovet-
kezik, egy lyuk van, hogy a levegd ki- és betédulhasson. Alul az é&bra
a késziilek keresztmetszetét mutatja, mely szerint a c¢s6é e célra formalt
vége d egy talpba ¢ van erdsitve. A szallitis megkonnyitése végett az esz-
koz egy fenék nélkiili vasbadog-tokba van helyezve, mely két részb6l &ll,
az alsd részbdl f és a felsébdl e, az dbran mindketté pontokkal van jelezve.
A teté rogzitése végett az also rész gg-nél kidudorodik.*

A késziilék calibralasa ugyanelyan concentratidji kénsavval tortént,
mint a mellyel a meghatarozast végezt¢k. A mér savoldat ,liqueur alcali-
metrique® egy ftizedrész 66 Baumé-fokos, azaz concentrlt kénsav!' és
kilenctized viz elegyébdl, suly szerint késziilt. Az eszkdz nulla-pontjat tgy
kaptak meg, hogy 2 g-ot mértek bele ebbdl a 10 %/o-0s kénsavbol, s az esz-
kozt fiiggblegesen tartva, a felszin volt a nulla-pont. Az egyes osztaly-
zatokat fél grammok bemérésével allapitottak meg, s mivel a tiszta hamu-
zsir az igy késziilt kénsavbol 72 fél grammot fogyasztott,® azaz 72 %/ kalit
tartalmazott,® osszesen 72 iél grammot mertel' be s a skalanak ugyanennyi
osztalyzata volt. '

Magéat a meghatarozast Descroizilles a kovetkezd6 médon végeztie.
A vizsgalandé anyagbdl lemért 10 g-ot, ezt gondosan feloldotta 100 cm?
vizben, s az oldat felét (azaz 5 g anyagot) hasznalta fel a -fokozashoz
(graduatlon) Mint latjuk Descroizilles mar ismerte az ,aliquot-rész* el6-
nyeit a technikai elemzéseknél. Ezt az aliquot-részt azonban nem pipettaval
mérte le, hanem egy egyszerii 50 cm?®-es onedénnyel, melyet szinig megtoltott.

Az indikator ibolya-kivonatbdl allott ;du sirop de violettes®, melyet
nem oOntott a vizsgalando oldathoz, hanem egy tanyér szélén cseppeket
helyezett el beldle, s egy fapalcika-kever6vel ezeken probalgatta, elég savat
ontott-e mar hozza. Ez volt tehat az elsd mdrfogaté mddszer (Tiipielprobe).
A mérG-savat a 40-ik fokig egész batran lehetett Onteni, ha csak nem
valami nagyon sildny hamuzsirrél volt szd. Azutdn lassan cseppenként. A
szabalyozas a késziilék nyakan levd lyuk segélyével tortént, melyet egyik
ujjal be kellett fogni. Az ibolyakivonat a ligtél zold, a savtol piros szinti,
tehat addig kellett savat csepegtetni hozzd mig az ibolya-szin meg nem
valtozott, ha megzoldiiit, akkor még ligos volt, ha mar nem valtozolt, neu-
tralis, ha piros lett, tl volt titralva (supersaiunatxon)

D AT eledmenyt a skalarél minden szamitas nélkiil, kozvetleniil széza-
lékokban lehetett leolvasni. Ha utdna szamitunk, meggy6z8dhetiink rdla,
hogy az igy nyert eredmények kielégitOk.

Ez a modszer mar nem csak a liug bizonyos &lland6é concentratiora
valé beallitasara szolgalt, mint W elter-é, ez mar vizsgalati modszer,* mely
mint' latjuk az eredményt szazalékokban adja meg. Descroizilles mdd-

1 A 66 fokos kénsav tudvalevbleg csak 93—95 szazalékos, ezért a mddszer
nem latszik nagyon pontosnak. Tekintettel azonban, hogy ezaltal kevesebb kénsav
esik egy egyenérték K2Ora mint a HoSOs egyenériéksulya, az a kis kiilonbseég,
amely a KaO és HeSOu4 tulajdonképeni egyenértéksilya kozott van, kxenyenhtodlk
Techmkal célokra s féleg abban az id6ben a médszer nagyon klelégltonek mondhato.

2Descroizille’s: Aun: de chimie 60, 49, (1806.)
=% 3 Ma azt mondandnk, hogy 100 g K2CO3 nem 72, hanem csak 68:32° g K:0O-nak
elel meg.

¢ A hamisitisok akkor is gyakoriak voltak, s6t gyakoribbak mint ma, mivel
nem igen ellendrizték. Lasd az egykortt ircdalmat. — Vauquelin: Ann. de
chimie 40, 273, (1801.) — Descroizilles: Ann. de chimie 60. 22. (1806.)
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szere nem kevésbé szellemes, mint Welter-¢, gondoljuk csak meg, hogy
a kénsav silyaval fejezi ki a kalimennyiséget, anélkiil, hogy tudnd, mi
az az atomstily, molekulasily, egyenértéksily, hiszen az 6 idejében ezeket
még nem ismerték! Ha utdna szamitunk, latjuk, hogy igaza van, tudni-
illik a kénsav egyenértéksilya 49, a kalié 471 és igy minden fél gramm
10%0-0s kénsav kereken 0'05 g kalit jelent, ami 5 g anyag esetében csak-
ugyan 1%¢-nak felel meg.! Mint latjuk, a médszer tulajdonképen nem tér-
fogatos, az osztalyrészek nem térfogategységeket, ellenben grammokat
jelentenek, s igy az elsd biireita sem térfogat, hanem silybiiretta volf.2

Az eszkoz hatéarozoit haladast mutat az el6bbivel szemben. Nem csak
pontosabb, hanem szerkezetileg is fejlettebb amannal. Az egyes osztaly-
részeket mar nem kell kiilon késziilékkel mérni, hanem magan az eszkozon
olvashatjuk le. A mai biirettdhoz mér sokkal kozelebb all.

Az eddig ismertetett modszerek és eszkozok az uttor6k elsé probal-
kozésai voltak. Orokké fogjak hirdetni szerz6ik bamulatra mélto szellemes-
ségét, tovdbba azt, hogy a szellemi alkotasok legdsibb s legfermékenyebb
alaja mégis a tapasztalat

A teremt6 langész emez elsd alkotdsai a gyakorlatnak voltak szanva,
s a feltaldloknak sejtelmiik sem lehetett arrél, hogy ezzel a chemiai
elemzés egyik legszebb dganak adtak életet.

Béar a titrimetria e kezdetleges eljardsokbdl sarjadt ki, tudomanyos
alapjait Gay-Lussac rakta le. Mivel pedig az eszkozok fejlddésének a
dolog természeténél fogva a titrimetria kialakuldsaval parhuzamosan kellett
haladnia, azért Gay-Lussac-nak a fitrimefriai méré-eszkozok tokéletesi-
tése koriil is nagy szerep jutott. Az erre vonatkozo adatokat harom mester-
. miivében taldljuk meg, melyek a chlorimeiriarél® (1824), az alkalimetriarol *

(1828), s a lecsapasi maddszerrGl® (1832) szolnak.

Chlorimetrian a chlormész, tovabba a hypochloritok activ chlortartal-
manak meghatarozasat értették. A legelsd titrimetriai mddszer, Descroi-
zilles eljardsa, melyrél fennebb mar megemlékeztiink, szintén ezt a célt
szolgdlta. Descroizilles eredeti ‘mddszere abban allott, hogy a vizs-
galand6 hypochlorit-oldatbél addig ontottek egy meghatarozoit concentratidju
indigo-oldathoz, mig az elszintelenedett. Az indigo-oldat eredetileg a keres-
kedelemben kaphaté indigdbol késziilt. Alap-oldatul olyan hypochlorit-oldat
szolgalt, melynek hatasfokat szoveteken végzett fehéritési kisérletekkel hata-
roztak meg.® Késobb Descroizilles megforditotta a dolgot: alapanyagul
tiszta indig6t hasznalt, s most ezt onidtte a hypochlorit-oldathoz.” Mivel
azonban abban az id6ben a tiszta® indigo Osszetétele is nagyon véltozo
volt, Welter ajanlatara nulla foki 76 cm nyomadssal bir6 széraz chlorgaz
meghatirozott mennyiségét fogadtik el alapanyagul.® A mddszer azonban

1 Technikai célokra a mddszer a kis eltérés ellenére is elég pontos, ldsd az
el6z6 oldalon az 5. jegyzetet.
2 Tulajdonképen tehét multkori cikkemben kellett volna ismerteinem. (Magy.
Chem. Folyéirat 1919, 99.)
- ¢ Ann. de chimie 26, 162. (Instruction sur I’Essai du Chlorure de chaux).
4 Ann. de chimie 39, 337 (Essai de potasses du commerce.)
5 Instruction sur Pessai de matiéres d’argent par la voie humide. Paris, 1832.
A8 Berthol]et Ann. de chimie [1] 2, 177 (1789.)
7 Journ. des Arts et Manufact. 1795; Koninck: Historique de la Méthode
mrnm,tnque-]e szerint, . Beckurts: Massanalyse 825.
8 Welter: Ann. de chimie 7,383 (1817); Gay-Lussac: Ann. de chimie
26, 166, (1824.)

.
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igy sem adott helyes értékeket mindaddig, mig Gay-Lussac at nem
dolgozta, s pontos mér6-eszkozoket nem szerkesztett hozza. -
Maginak a médszernek a sorsa e dolgozat keretében csak annyiban
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3. abra. Gay-Lussac .chlorométre*-je, mely a hypochloritok elemzésére szolgalt.

A kézimérleg, B ot grammos siily, C mozsar, D mér6-henger, melyet azonban méro-

lombik helyett hasznéltak. E keverd, F pipetta, G ugyanaz mint D, a pipettaval

aliquot-részt vesznek ki belble. / ivépohar, ebben tortént a titrdlds. 7 Gay-Lussac
biirettdja. K méré-henger. L kis pipetta.

érdekel benniinket, amennyiben ennek a mddszernek a kialakuldsaval kar-
oltve tokéletesedtek a titrimetriai mérg-eszkozok. Gay-Lussac e nevezetes
€rtekezését ! ezdttal tehat csak roviden fogjuk ismertetni s inkdbb azokat a

1 Ann. de chimi\e 26, 162, (1824.)
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részeket fogjuk kiemelni, melyek az itt eldszor leirt, ma is hasznalatos -méré-
eszkozokre vonatkoznak.

Gay-Lussac mindenekel6tt észrevette, hogy az indigo elszirfteleni-

4.abra. Gay-Lussac ,alcalimétre“-je. — A az alapanyagul, illetéleg normal-oldatul

hasznalt kénsav lemérésére szolgalt. D ugyanezen kénsav destillaldsat tiinteti fel.

E az irodalomban elészor emlitett egyliteres jelzett lombik. H biiretta, K pipetta,

I. henger, melyet ugyantigy hasznaltak, mint a jelzett lombikot. — A tobbi szintén a
titralashoz sziikséges eszkoz.

téséhez sziikséges hypochloritmennyiség a hozzaontés idejétdl is fiigg.
Alapul tehat azt a mennyiséget vette, mely a méré-oldatul hasznélt indigo-
oldatot egyszeri hozzaontésre elszintelenitette. Alapanyagul szintén a chlort
hasznalta, azonban nem a chlort mérte, hanem annyi kristdlyos mangéan-
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peroxydbdl indult ki, mely egy liter nulla-fokti 76 cm nyomasti széraz- chlor
gazt fejleszt.

E munkajaban hasznalta Gay-Lussac elszor a ,pipette* és
,ourette“ elnevezéseket.! Mint lattuk, a pipetta els6 neve ,petite mesure®
volt. Pipette eredetileg pipacskat, bureite pedig kannacskat jelent.?

Mint -a 3. abran F alatt latjuk, a pipetta alakja koriilbeliill ugyanaz,
mint Welter-nél (1. abra), csupian alul hosszabb és hegyesebb, ami pon-
tosabba teszi. Mig Welter pipettdjan semmi jel sem lathatd, itt az n vonal
jelzi, meddig kell megtolteni. Gay-Lussac itt hasznalt pipettdjanak fir-
tartalma 2'5 cm®. Mint a lépték alapjan végzett szamitds mutatja, Welter
.petite mesure“-je csak 0'8 cm? volt. Ezt az alakjanal és jelzésénél fogva
pontosabb-eszkozt Gay-L ussac mar mai rendeltetésének megfelel6en hasz-
nalta, mig a Welter modszerénél leirt eszkoznek csak az alakja volt
hasonld, ellenben, mint lattuk, inkdbb a biiretta beosztasat poétolta.

.Gay-Lussac ebben a dolgozatban leirt biirettdja — 3. abra / —
nagy haladast mutat azokhoz az eszkozOokhoz képest, amelyek megeldzték,
amelyekbdl kifejlodott. Az oldalara forrasztott vékony c¢sé egyrészt kisebb
adagok kitntését tették lehetdvé,® masrészt az eszkodz kezelése is biztosabba
lett, mint Descroizilles alcali- és berthoili-métre-je. Gay-Lussac
biirettajanak kobtartalma, habar beosztisa még mindig - Osszefiiggésben van
a pipetta térfogataval, mar kobcentiméterekben és nem fél grammokban van
kifejezve, tehat ez az elsd térfogatos biiretta. Egy egész osztalyzat 2'5 cm?-
nek, a pipetta (irtartalmanak felel meg és Ot részre van beosztva, ami 05
cm?-nek felel meg. Szamitasaiban Gay-Lussac az 6todok felét is leolvas-
van, tizedeket, 025 cm®-eket hasznalt. — Megjegyzendd, hogy ebben az
idében még nem ismerték a mai értelemben vett normal-oldatokat, hanem
minden térfogatos modszerhez az illetd koriilményeknek megfeleld mérd-
oldatokat készitettek.

A pipetta és a biiretta fejlodését kovetve, Gay—Lussac egy masik
alapvetd munkajat kell folkeresniink, melyben az alkalimetria tudoményos
alapjait rakta le.*

Mint az el6zOkben lattuk, az alkalimetria egyidés a titrimetriaval; a
18-ik szazad végén és a 19-ik szdzad elején, a chemiai nagyipar keletke-
zésekor az iizemi ellen6rz0 elemzések sziikségleteinek hatdsa alatt fejlodott
ki. Ebben az id6ben tobben foglalkoztak azzal, hogy a kereskedelmi for-
galomban levd, nagyon eltéré Osszetételii szoda €és hamuzsir értékének meg-
hatarozasara gyors €s megbizhaté mddszert dolgozzanak ki. Welter és
Descroizilles szellemes, tapasztalati modszereirfl mar el6z6kben meg-
emlékeztiink. A gyakorlatban kiilondsen Descroizilles mddszere terjedt
el, igyannyira, hogy Franciaorszagban még ma is Descroizilles-fokok-
ban veszik a gyarosok és kereskedfk a hamuzsirt és szédat.”

1 A keltét, sot a 3 abran bemutatott eszkozoket egyiittvéve ,chlorométre«
névvel jeldlte. 3

2 Ezek az elnevezesek ma altalanosan hasznélatosak, anélkiil, hogy valaki a
szavak eredeti értelmére gondolna, melyek, mint latjuk, éppen gy nem fejezik ki
az eszkozok rendeltetését, mintha mi magunk adnank nekik 1j elnevezéseket. A
pipettat magyarul pl. lopdcskd-nak, a biirettat pedig térfogatozo-nak is hivhatndk.

3 Hogy az egyes cseppek teljesen lecseppenjenek, Gay-Lussac a csivecske
végét viasszal vonta be. (E célra jobban megfelel a paraffm, ‘mivel lig hasznélatakor
nem szappanosodik el.)

4 Essai de potasses du commerce. Ann. de chimie 39. 337—368 (1828).

5 Lasd Lunge-Berl: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden I.
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Az alkalimetria, mint lattuk, Descroizilles kezében tapasztalati
modszer volt, tudomanyos szinvonalra és pontossagra Gay-Lussac emelte.
Legeldszor is megallapitja, hogy 5 g concentralt kénsav kdzombositéséhez
nem 5 g, hanem csak 4'807 g kali (potasse) sziikséges' s ezért a vizsga-
landé anyagbol csak ennyit mér le. Bar 6nkényesnek tartja, hogy a normal-
savat® Desroizilles szerint, azaz 5 g concentralt kénsavat egyhuszad
literre higitva készitsiik, mégis ezt fogadja el, mivel a gyakorlatban altala-
nosan ez hasznalatos. Pontosan megvizsgalja a kénsavat, s azt talalja, hogy
a legconcentraltabb® fajsilya 1:8427. Alapul ezt fogadja el, nem a
66 Baumé-fokost. Szdz cm?®-t mér le siily, vagy e célra késziilt jelzett lombik
segélyével térfogat szerint, melynek kobtartalma 15"-nal pontosan 54:268 cm®.
Nem 50 cm?®-t készit, hanem egy litert. Megjegyzi azonban, hogy ez a be-
allitisi mod csak a chemiaban kevésbé jaratosak részére vald; sokkal
pontosabban Jehet beallitani a normal-oldatot tiszta hamuzsirral vagy szdda-
val.* Indikatorul lakmust hasznal. Bar a kozombosités el6rehaladasat még
mindig ,martogatas“ (Tiipfelprobe) ttjan gyufaszallal és lakmuspapirral is
ellendrzi, az indikdiort mar a titraland6é folyadékhoz adja. Elemzéskor az
anyagb6l nem 4:807 g-ot mér le, hanem tiz-szer annyit, mivel ezaltal kisebb
lesz a mérési hiba, de az atlag is jobb lesz. Eltekintve a munka tobbi
részletétél, még két igen érdekes dolgot talalunk benne, az egyik egy sulfat-
titralas bariumchloriddal, a mésik a natrium és kaliumchlorid meghatarozasa
egymas mellett az oldashé alapjan.’

Mint az eddigiekb6l is lathatd, Gay-Lussac e miive igen nagy
jelent8séggel bir a titrimetria altalanos fejlédésére nézve. A soron levd két
mérG-eszkoz, a pipetta és a biiretta az el6z6 dolgozat 6ta azonban nem sokat
haladt. A pipetta golyo-alak helyett henger-alakot nyer (4.4bra K) és térfogata
méar nem 2'5 cm®, hanem 50 cm?®. Hasznalatandl Gay-Lussac megjegyzi,
hogy az oldat lepipettazasa utan tulajdonképen ki kellene obliteni, azonban
nem kovetiink el nagy hibat, ha csak kicsepegtetjitk és kiftijjuk."

A biirelta alakja, szerkezete valtozatlan maradt, csupian alkalimetriai
meghatarozédsoknak megfeleld beosztast nyert. Mig a chlorimetridnal hasznalt
bilrettanal egy osztalyzat, mint lattuk, 2:5 cm® volt, addig az alkalimetria
céljaira szolgalé 0-5 cm*-ekre volt beosztva. Igy azutan 100 osztalyzat, azaz
fok, 5 g H2SOs-nek, tehat Gay-Lussac szerint 4:807 g° K2O-nak felelt
meg. Miutdn a megvizsgalandé anyagbdl ennyit mértek le, minden fok
(0’5 cm?) egy szazaléknak felelt meg. A biiretta minden tizedik foka volt

1 A mai atomsilyok, illetéleg egyenértéksiilyok szerint, természetesen ez
sem pontos.
: 2 Ebben az értekezésben fordul eld eloszor ez a kifejezés, bar még nem a
mai értelemben.
150

# Ma tudjuk, hogy a kénsav legmagasabb fajsulya 1:8415 ( ‘,ami csak 97°35

i)
szazaléknak felel meg, s hogy a kénsav-concentratio tovabbi emelkedésével a fajstily
csokken. — Ezek alapjan a fajsily szerint késziilt mér6-sav csakugyan kevésbé ad
pontosabb értékeket, mintha K2COs-al vagy Na:2COs-al allitjuk be, ahogy azt Gay-
Lussac is megjegyzi.

4 i, h. 340. oldal.

5> Erre a célra szolgal a 4-ik abrdn az Redény az S hOmérbvel. 200 cm? viz-
ben 50. g sokeveréket old. Miutdn 50 g tiszta s6 1'9 fokkal hiiti le az olddszert,
50 g KCI pedig 11'4 fokkal s a kdzbeesé hofokoknak megfeleld Osszetétell tapasz-
talatilag allapitotta meg, egy tablazat segélyével gyorsan és gyakorlati célokra elég
pontosan hatarozhatta meg a két sé mennyiségét egymas mellett.

6 i. h. 346. oldal.
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szamozva (azaz 5 cm®) s mivel, mint a 4. dbran A alatt lathat6, nyolc
ilyen szdm volt rajta, a biiretta térfogata mintegy 40 cm® volt. Egy foknal
(0'5 cm?®) kisebb részeket tigy mértek vele, hogy meghatarozték, hany csepp-
nek felel meg. Ez természetesen biirettanként valtozoit, mert a cseppek
nagysaga a kionto -atmérdjétdl fiigg.

A titrimetria, mint latjuk, nem volt még altalinos modszer, annyira,
hogy az egyes meghatarozasoknak kiilon-kiilon nevet adtak: ,chlorimetria®,
,alcalimetria“ ; de a mér6-oldatok sem valamely éltaldnos rendszer szerint

5. abra. — 6. abra. 7. abra.

késziiltek, hanem mindig az illetd specidlis célnak- megfelel6 concentratiora
allitottdk be, s6t, mint lattuk, magénak a biirettdnak a beosztdsa sem volt
alland6, hanem tigyszélvan minden titralassal meghatarozott anyaghoz, kiilon
névvel ellatott, specidlis biiretta volt haszndlatban. :

Gay-Lussac harmadik titrimetriai mestermiive! a térfogatos elemzés
altalanos fejlodésére nézve az els6 kett6nél is nagyobb fontossaggal
bir. Ebben a munkaban a titrimetria mar olyan exact alakban jelenik
meg, hogy az itt megadott eziistmeghatarozasi mddszert mind a mai napig

L Instruction sur I'essai des matiéres d’argent par la voie humide. Paris, 1832,
—_E munkat Liebig forditotta németre 1833-ban ,Vollstindiger Unterricht iiber
das Verfahren, Silber auf nassem Wege zu probieren“. Vieweg, Braunschweig. A
jelen tanulmény sordn tett hivatkozasok erre a német kiadasra vonatkoznak.
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ligyszOlvan valtozatlanul hasznaljak, s mint a legpontosabb erre szolgald
eljarast ismerik.!

E moédszerrel a titrimetria nemcsak egy pontos eljdrassal lett gazda-
gabb, hanem a térfogatos elemzés egy j aga, a lecsapasi mddszer érte el
telijes kialakulasat.> Ha e munka {artalmadt behatéan akarndk ismertetni,
messze eltérnénk targyunktol, pedig praecisitisanal fogva oly szép, hogy
érdemes volna bdévebben foglalkozni vele. :

Az eziist meghatarozasa ugy tortént, hogy salétromsavas kozegben
addig adott hozzad NaCl-oldatof, amig csapadék tobbé nem keletkezett. —
Amilyen egyszeriien hangzik ez, olyan nehéz a kivitel, kiilondsen ha tomeg-
elemzésrél s olyan pontossagrél van
sz0, melyet az eziist-elemzéseknél
megkivannak. Az osszes folmeriild
akadalyokat Gay-Lussac bamu-
latos energidval és elmésséggel lekiizdotte s modszerét a
legaprobb részletekig kidolgozta. Konyvében részletesen
megismerteti az 0sszes fogasokat, késziilékeket €s 49 kép-

ben 1gyszdlvan az

egészlaboratorium
berendezését Dbe-
mutatja.”

Kétiéle eljaras-
sal doigozott ¢és
pedig, ha nagyon

pontos munkat
akart végezni,
akkor a mérd-
oldatot sily sze-
rint, ha pedig csak
mindennapi meg-
hatarozasrol  volt
sz0, tériogat sze-
rint mérte. Gay-
9. abra. 10. abra. Lussac a sily-
mérés eldnyeit tel-
jesen felismerte, s ezzel elvi szempontbol ismét visszatért oda, ahova a
titrimetria kezdetben volt s ahova akkor természetes fejlédése folytdn jutott,
tekintve, hogy a siilyszerinti elemzésbOl fejlodott ki. A kiillonbség a cél-
tudatossagban s természetesen a kivitel pontossigaban volt. Térfogat szerint
kevésbé szivesen mérte a normal-oldatot, azonban belatta a térfogatos
biiretta iddbeli elényét s tomegelemzésre ezt ajanlotta. :

1 A mddszert azéta természetesen tobbszor attanulmanyoztik s ma az e kdzben
tapasztaltakat is felhasznaljak. Az eszkozolt javitasok azonban egészen lényegtelenek.
Legbehatobban a hollandus G. . Mulder foglalkozott vele ,Essayeer Methode
van het Silver“. Utrecht, 1857. Németre G rim m forditoita le 1859-ben ,Die Silber-
probiermethode®, Leipzig, J. ]. Weber.

2 Nem ez volt t. i. a legelsé lecsapasi moédszer; a parisi ,Poudres et Sal-
pétres“ ,administrateur-général“-jai mar 1800-ban haszndltak ilyen eljarast a keres-
kedésbeli hamuzsir H2SOs tartalmanak meghatérozésara. E célra a Ca(NOs)z2-ot, majd
a Sr(NOs)z-ot ajanlottak. Ann. de chimie 4/, 113. Ez a methodus késébb feledésbe
meriilt, igy hogy 1828-ban, mint fennebb emlitettiik, G ay-L ussac ujbdl foliedezte,
ki azonban a sulfatot BaClz-al csapta ki.

IV
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A moédszert targyalo munka kiilonosen a benne leirt késziilékek miatt
érdekes. A késziilékeknek tigyszélvan mar egészen modern alakjuk van s
‘a mi {6, pontossag tekintetében a mai kovetelményeknek is teljesen meg-
felelnek. Mint fennebb emlitettiik, Gay-Lussac 49 képen ismerteti e célra
szerkesztett késziilékeit, mivel azonban ezeknek részletes ismertetése a titri-
metria mai eszkozeinek kialakulasa
szempontjabél nem fontos, csak azo-
kat a momentumokat fogjuk kiragadni,
melyek ezek tokéletesedését elGidézték.

A pipetta ismét tovabb jutott egy
Iépéssel ; als6 szara megnyiilott s ez-
altal teljesen azt az alakot vette fol,
amelyet ma is hasznialunk. Az als6
szar meghosszabbitisanak azt volt a
célja, hogy sziiknyakii edényekbdl is
lehessen vele folyadékot kivenni. Mint
az 5. abran lathatd, feliil két jelzés
volt rajta. A fels6 d vonalig Kkellett
felszivni, azutdn, hogy gyorsan ki ne
folyjék, alul és feliil befogni, majd az
a—b vonalra beallitani. A pipeita
mindkét vége ki volt kissé huzva, hogy
jobban lehessen bedllitani.

Miutan tomegmunkardl volt sz6 s
elemzés kozben sokszor kellett 100 cm?®
oldatot lemérni, Gay-Lussac egy
automatikus pipettat is szerkesztett.
6. és 7. abra. Ennek alakja ugyan-
olyan volt, mint az elgbb leirt rendes
pipettdé, csupan feliil egy eziistbol?
késziilt kettGs csap R—R kototte dssze
a mérd-oldat-tartannyal. A pipetta meg-
toltése tgy tortént, hogy alul befogtak
7. abra, s feliil a két csapot kinyi-
tottak, a felsé segélyével az oldat egy
vékony csovon — 6. abra N — at le-
csorgott, az alsén a levegd tavozott el.

A sulyszerinti eljarasnal kétiéle

11::4bfa. biirettat haszndlt, az egyiknek ugyan-

az volt az alakja mint a mar ismert

térfogatosnak, a masik egy egyszerii

pipettdbol allt, — 8. dbra — melynek a rendesnél rovidebb also szardn

egy eziistcsap a volt. Az egészet egy haromldb segélyével helyezték a mér-

legre. A T csovon at lehetett megtolteni. Szdz gramm oldat térfogata a

homérséklet szerint valtozott. Rendesen az a—b vonalra Aallitottdk be, a

tobbi a rendestdl eltér6 homérsékletnek felelt meg. Ez volt tehat az els6
csapos biiretta, ha silybiiretta volt is.”

1 Abban az id6ben még iivegcsapokat nem készitettek, leginkabb eziistcsapokat
és Osszekoté darabokat haszndltak. Ezeket mar Lavoisier alkalmazta.
2 Eddig Ur e biirettdjat (1844) tartottik az elsé csapos biirettdnak. L. késébb.
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Gay-Lussac eredeti biirettdja nem véltozott semmit. Erdekes, hogy
azt a fatalpat amelyet mindnyajan ismeriink, Gay-Lussac nem hasz-
nalta, ezt Mo hr talalta ki.! Ugyancsak Mo hr latta el feliil egy fiivocsovel
— 9. abra — és szerkesztett hozza egy a kiontést megkonnyité allvanyt
— 10. abra —, melyre a biiretta ingaszertien vyolt felfiiggeszive. A védétalp
kivételével azonban e javitisok a gyakorlatban nem véltak be s igy ismét
eltiintek.

A biiretta tovabbi fejlddését kovetve, ismét egy classikus munkat kell
fellapoznunk és pedig Du Pasquier kénhydrogen meghatarozasat,” mellyel
a jodometria alapjat vetette meg. Fresenius elvi szempontbdl 1ényegtelen

12, Abra. : 13, 4bra.

javitasaval ezt a mddszert ma is ismerjiik és hasznaljuk; a jod oxydalé
hataséan alapszik.

Az eszkizok, jobban mondva a biiretta fejl6dése szempontjabol azért
fontos, mivel ez az elsé kifolyo? biretta, ha Gay-Lussac fennebb
leirt csapos stilybiirettajat nem szamitjuk. Du Pasquier abrat nem kozol,
azonban ,sulfhydrométre“-jét a kovetkezd szavakkal irja le: , Cet instrument
est un fube gradué qui laisse passer la teinture d’iode par une extrémité
effilée ot se trouve une ouverture capillaire ; P'autre extrémité est fermé par
un bouchon. .Le tube étant plein de teinture jusqu’a 0° si 'on vient a
enlever le bouchon, le liquide s’écoule goutte a goutte.“ Ami magyarul
roviden annyit jelent, hogy egy csap nélkiili, alul hajszalcsévé kihiizott, be-

1 Lehrbuch der chem.-analyt. Titrirmethode. Leipzig, 1855. Vieweg, 14. oldal.

2 Ann. de chimie [2] 73, 310, (1840). Nouvelle ‘méthode d’analyse des eaux
sulfureuses, 'iode réactif de lacide sulfhydrique; sulfhydrométre par M. Alphonse
Du Pasquier.

3 Az elozéket ezekkel szemben kiontéknek nevezziik.
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osztott, feliil dugéval ellatott csovet hasznalt biirettdnak, melybdl a folyadék
a sajat stlyanal fogva lassan kicsepegett. — A csepegés gyorsasagat a hajszél-
cs6 bbsége és a folyadék oszlop magassdga szabdlyozta. A dugd a kifolyds
megsziintetésére, a biireita elzarasara szolgalt. Az el6zékkel szemben csak
annyi elénye volt, a cseppentés automatikus volt.

Innen mar csak egy lépés volt a csapos biirettdig; csak a levegd be-
tédulasat ¢és elzarasat végzé dugot kellett egy konnyebben kezelhetd és
finomabb &rnyalatokat megengedé szerkezettel, egy csappal Kicserélni. Az
els6 csapos biirettdt Ure, a mai értelemben vett normal-oldatok és a
titrimetrikus rendszer feltaldloja szerkesziette (1844). Ez a csap a fentiek
értelmében természetesen nem alul volt, ott ahol a
legegyszeriibb lett volna, hanem felill, ahol nem nagy
haszna volt, mivel a folyadék folott allo levegd fol-
melegedésével a biiretta tartalma alul kifolyt. — Az
ember a legegyszer(ibb dolgot legutoljara taldlja meg.
— A Kkésziilék abrajat nem tudjuk bemutatni, mert
Ure konyvét! nem sikeriilt megszerezniink,  ellenben
bemutatunk egy hasonlé szerkezetet, — 11. abra —
melyet kés6bb Mohr? djra feltaldlt a permanganat-
oldatok részére. Ennek hasznalhatésaga az el6zbével
természetesen egyenld volt.

Az alul-csapos biirettat H e nry-nek, a kaliumnak
perchlorat alakjdban valé6 meghatirozasarél sz6l6 mun-
kdjaban * talaljuk el6szor leirva. Ez a biiretta még min-
dig fémcsapos. Erdekes, hogy a biiretta beosztasa itt egy
kiilon allé deszkadn van, jo tavol a cs6t6l — lasd a
12. 4brat — ami ugyan eredeti céljat, t. i. a takaré-
kossagot hiven szolgélja, azonban annal kevésbé a
pontossagot. A takarékossag abban allt, -hogy ha el-
torott, olcsébb volt egy beosztatlan 1ij csovet tenni a
skala mellé, mint egy ujat beosztatni. Ez a biiretta
tehat csak a csap  ellfelyezése tekintetében jelentett
haladast, a beosztas elhelyezése szempontjabdl azonban
visszaesést hozott.

Az elsO iivegcsapos biirettadt Mo hr titrimetridja-
ban taldljuk meg. Ez még ugyan nem olyan csinos,
mint a mai csapos biirettdk, azonban abban az idGben az iivegtechnika
még gyermekkorat élte. Mohr részletesen le is irja, hogyan kell készi-
teni. A 13. 4brén lathaté csap hosszii fogantyuja arra szolgélt, hogy a
kifolyast finoman lehessen szabalyozni.

Mohr a kaucsukcsovek forgalombajottével egy igen iigyes és ma is
hasznalatos szoritocsapot! készitett (14. abra) mely a biirettik végén alkal-
mazva_is kitiinéen bevalik, f6leg normal-ligok esetében, amikor az iiveg-
csapok beragadnanak. A 6. abran bemutatott fels6csapos biirettan is ilyen
csap van, tekintettel, hogy a permanganat a gummi hatasara elbomlik.

14. abra.

1 Supplement to A. Ure s Dictionary of arts, manufactures and mines. London,
1844; 1. Beckurts: Massanalyse 1041.

2 Titrirmethode, 1855. 28. oldal.

3 Journ. Pharm. et Chim. [3], 6, 301, (1846.)

+ Lehrb. d. anal. Titrimethode, 3. oldal. — Liebig’s Annalen 86. 129. (1853.)
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Csak mint Kkiilonlegességet mutatjuk be Kersting! biirettajat (15.
abra). Ez egy kiont6 biiretta. Egyenes csébdl all, mely a végén tompaszog
.alakben gombszeriivé szélesedik. Kiontéskor a folyadék elészor ebbe a ki-
szélesedd részbe omlik s csak azutdn a titrdlo lombikba. Cseppenként aligha
lehefett bel6le kionteni; el is tiint a gyakorlatbol csakhamar.

Ma leginkabb csak Kkétféle biirettat hasznalunk: az iiveg- és a szoritd-
csaposat, bar Guy-Lussac biirettdjanak még mindig vannak hivei. A ma
hasznalatos eszkozok ismertetése nem lehet e dolgozat feladata. Ezek
mint lattuk a régiek egyenes leszarmazdi, de kiilonben is minden kézi-
kionyvben megtaldlhatok. Igy most még csak a méré-henger és a jelzett
Jombik rovid torténetére tériink red.

A mér6-henger mar Welter eljarasanal hasznalatos volt, hol, mint
lattuk, egy jel volt rajta, s a pipettaval egyiitt a biiretta szerepét toltotte be
(lasd az 1. abrat). Gay-Lussac chlori- :
metrids eljarasanal (3. dbra K) mar egy
apré beosztasi méréhengert talalunk,
azonban a mérd-henger a jelzett lom-
ik feladatat is betoltotte, 1igyennél az el-
jarasnal, mint Gay-Lussac alkalimetriai
‘modszerénél, amikor is egy jel volt rajta
(3. abra G, 4. abra /) és a vizsgalando
-oldat készitésére szolgalt. Mai alakjat
csak a hetvenes évek folyamdn nyerte.

Az elso jelzett lombikot Descroi-
zilles irja le egy 1809-ben megjelent
cikkében.?> A minta el6készitését targyal-
van, jegyzetben a kovetkez6ket mondja :
,Cette manipulation peut étre rendue
plus aisée, au moyen d’un carafon conte-
nant un peu plusde 2 décilitres, et marqué S5 abras
«d’un trait de diamant, ou de pierre 2 fusil, ; :

.a l'endroit précis de son col ou s’arréte

la ligne de niveau de cette double mesure. Ce sera alors dans ce carafon
qu'on délayera la soude, avec 1 décilitre et demi d’eau bouillante. On aura, de
<ette maniére, la facilité d’agiter le mélange, par la simple secousse du carafon.
Lorsqu’ ensuite la liqueur sera refroidie, on y versera de I'eau froide, jusqu’ la
ligne sur le col du vase. Celui-ci étant bouché un instant, par I'application
exacte de la paume de la main, ou le renversera, en agitant, pendant
quelques secondes, pour opérer un mélange complet; il ne s’agira plus
que de le laisser se déposer, pour en soufirer, a clair, le décilitre destiné
4 la saturation par lalcalimetre. Ces carafons ainsi jaugés, facilitent et
abrégent beaucoup l'opération: ils sont bien plus commodes que les verres
de table. Il sera utile d’en avoir un nombre suffisant pour tous les
£chantillons d’alcali qu'on voudra essayer dans une séance.“® — Ez a lom-

L Annal. d. Pharmacie 87, 33.

2 Sur les alcalis de commerce. Ann. de chimie 72, 319.

3 E miivelet megkonnyithetd egy 2 deciliternél valamivel nagyobb palackocska
segélyével, mely a nyakdn gyémanttal vagy kovakével pontosan azon a helyen van
megjelolve, ameddig a kettos mérték folyadék felszine ér. A szodat tehat ebben a
palackocskaban keverjiik el masfél deciliter forré vizzel. llyen médon az elegy fel-

Magyar Chemiai Folyoirat 1919. XXV. k. 11
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bik mindenesetre pontosabb volt, mint az elébbi értekezesben ajanlott 6n-
irmérték.!

Mint fennebb emlitettitk, Gay-Lussac az alkalimetriarél -szo6l6 dol-
gozatdban haszndlt egy 54 cm®-es és egy egyliteres jelzett lombikot, azonbam
a vizsgalandd oldatot mindig egy egyvonalos mérd-hengerben késziteite.

Targyalasunk folyaman azt lattuk, ‘hogy a térfogatos elemzés méro-
eszkozei egykortiak magaval a titrimetriaval ; az els6ket maguk az 1ttorok,
Descroizilles és Welter eszelték ki, a tovabbfejlesztés, melyet a
fokoz6dé igények siettettek s melyet a fejléd6 technika nyujtotta anyagok
tettek lehetévé, foleg a titrimetria tudomanyos megalapozdjanak, Gay-
Lussac-nak az érdeme,> de hozzajarult az eszkozok szerkezetének tokéle-
tesitéséhez a titrimetria minden kivalébb mfivelSje, tobbek kozott Mohr is,
kinek igen sok gyakorlati fogast, javitast s egy szép kézikonyvet kdszonhetiink.?

Az elmondottakban csupén arra akartunk ramutatni, hogy az analytikai
eszkozok tokéletesedése nem pusztan érdekes torténeti kulbnlegesség, hanem
éppen olyan nagy hatdssal volt e tudomanyag kifejlddésére, mint a haladas
tobbi tényezdje.
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kavardsa konnyebb, elég az edényt egyszeriien rdzogatni. Ha a folyadék kihiilt, az
- edény nyakén levd vonalig hideg vizet ontiink bele.. Ezutan ¢évatosan bedug;uk a
tenyeriinkkel ¢s felforditjuk, majd nehany masodpercig rdzogatjuk, hogy a keverék
egyenletes legyen. Ennek befejeztével felre allitjuk, hogy leiillepedjek és megtisztuljon
¢és lehizhassunk beldle egy decilitert az alkalimetriai telités céljaira. Ezek a kimért
palackocskdk nagyon megkonnyitik és megroviditik a munkét: sokkal kényelmeseb-
bek, mint az ivopoharak. Nagyon celszeru ha annyit tartunk beldle, ahany mintat
akarunk megvizsgalni egy-egy alkalomkor. 4

1 Lasd a 150. oldalon.

2Mohr nem hidba irja réla a kovetkezoket: ,Dieses Verfahren (Fallungs-
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der Maassanalyse her, und ist von ihmin einer solchen Ausarbeitung und Vollendung
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noch nicht gelungen ist, dem Verfahren die kleinste Veranderung geschwexge denn
Verbesserung hmzufugen “ — Lehrb. d. anal. Titrirmethode, I. Aufl., 37. (1855).
— V" Aufl,; 373 (1877)

- 3 Téves az a hit, mintha az elsé kézikonyvet a térfogatos elemzésrél Mo h+

irta volna, ez H. Schwarz munkaja: ,Praktische Anleitung zu Maassanalysen.“
Braunschwelg, 1850.
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Kivonat a szakosztaly iigyrendjébdl.

Az eldaddsok rendje.

17. El6adast tartani ohajt6 tagok az eléadas

targyat legaldbb tizennégy nappal elébb a |
| elnok kivételesen hosszabb idét engedhet.

jegyzének bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, a kik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetéleg rovid kivonat
kiséretében a jegyzonek kiildik, a ki e dol-

gozatot ismertetés céljdbol a szakosztaly vala- |
melyik, az illetd targgyal foglalkozo rendes |
| napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy a

tagianak adja at.
19. A napirendre Kkitlizott

eléadas rend- |

szerint fél oranal tovabb nem tarthat. -Nagyobb
szabast és kivalobb érdekii eldaddsokra az

Kivanatos, hogy az osztélyiiléseken szabad
eldaddsok tartassanak. 3

20. Minden el6adé koteles el6adasanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az el6adas estéjén, vagy legkésobb a kovetkezo

jegyzokonyy Osszeallitisa ne késleltessék.

A chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit (a nyari sziinid6 kivételével) minden hénap utolsé
keddjén tartja. Az eldadasokat Incze Gyodrgy-nél a szakosztdly jegyzojénél (Budapest,
., Attila-utca 27. sz, Il. em. 7) kell bejelenteni. Ugyanoda kérjiik bekiildeni a Chemiai Folyo-
iratnak szant dolgozatok félhasabosan irt kéziratait is. Bévebbet |. a boriték masodik oldalan.

Mondanivalok.

1. A Magyar Chemiai Folydirat 25. év-
folyamanak 8—12. fiizetét veszik olvasdink.
Az elézd fiizetek mell6l, a szerz6 meg-
betegedése folytan elmaradt Buchbock
Gusztav Physikai-chemiai mérémodszerek
cimii munkéja; hatralékos néhany ivét el-
kiildjiik eldfizetbinknek. Kérjiik {iigytarsain-
kat, sziveskedjenek lapunkat ismerdseik koreé-
benmegismertetni ésterjeszteni. Minthogy pedig
e lapot csak tetemes aldozatokkal tarthatjuk
fenn, hatralékos aldiréinkat a dijak szives
bekiildésére kérjitk, a melynek konnyebb
befizetése végett az elsé fiizethez méar meg-
cimzett utalvanyt csatoltunk.

2. Lapunk teljes évfolyamai részben még
kaphatok évfolyamonként 8 koronaért, bele-
értve a mellékleteket is, amelyek a kovetkezok :
a harmadik évfolyamhoz Felletar-Jahn
» Torvényszéki chemia“, a negyedikhez, Nur i-
csdan ,Utmutatdis a chemiai Kisérletezésben®,

a hetedikhez és nyolcadikhozWartha Vince
»,Chemiai technolégia. 1. rész¥, a kilencedik és
tizedikliez 'Sigmond Elek ,Mez8gazdasagi
chemia®, atizedik és tizenegyedikliez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata®, a tizenkettedik

s tizenharmadikhoz Kosutdny Tamas

»Mezogazdasagi chemiai technolégia®, a tizen-
negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
»Szerves készitmények. eldallitdsa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A mindségi chemiai ana-
lizis modszerei“, a tizenhetedi® és tizennyol-
cadikhoz Gsell Janos ,A szerves vegyii-
letek mindségi és mennyiségi analizisének
modszerei, a tizenkilencedikhez és huszadik-
hoz Zemplén Géza ,Az enzimek és
gyakorlati alkalmazdsuk®, a huszonharmadik-
hoz Weszelszky Gyula ,A radiéakti-
vitas“. Ezek a mellékletek kiilon konyv alakjé-
ban is megszerezhet6k a titkari hivatalban
(Budapest, VIIL., Eszterhdzy-utca 16. szam).
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Tarsulati rendes tag minden magyar 19ﬁr}|poiggr"leher, Q a termésﬁt]x&orktuﬁ!ok irant
érdeklodik s akit egy tarsulati tag ajanl. — Az évi tagdij vidéken 20 korona, Budapesten
24 korona, amely Osszegért a Természettudomanyi Kozlony évi folyama jar. — Tagsagi levél
8 kor. — Akik nem lehetnek rendes tagok (kdozépiskolai tanuldk, erkdlcsi testiiletek).
mint eldéfizetok a Kozlonyt évi 24 korondért kapjak. — A Potfiizet dija 6 kor. — A
Konyvkiadé-Vallalat évi dija 3 évi kotelezeltséggel tagoknak és eldfizetbknek 24 kor., nem
tagoknak 30 kor. — A Chemiai Folyoirat évi elofizetd dija tagoknak és elbfizetbknek 8 Kor.,
nem tagoknak 12 kor. — Az Allattani Kézlemények évi dija tagoknak és eléfizetoknek 7 kor.,
nem tagoknak 10 kor. — A Botanikai Kozlemények évi dija-tagoknak ¢és el6fizet6knek 7 kor.,
nem tagoknak 10 kor. — AlapitvAnyoRK : 0rokité tagsagi dij: (melynek fejében a
KozIony jar) budapesti tagtdl 500 kor, vidékitol 400 kor. Partold tagsagi dij: (melynek
fejében a Kozlony, Pétfiizeiek és a Konyvkiado-Vallalat kiadvanyai jarnak) 1000 kor. Alapitvany
a Konyvkiad6-Vallalatra 600 korona, az Allattani Kozleményekre 100 korona, a Botanikai
Kozleniényekre 100 korona, a Magyar Chemiai Folyoiratra 200 kor. Alapitvanyokat erkélcsi
testiiletek is tehetneki — A Tarsulat éve janudriussal kezdddik; az évkozben belépd tagok és
elofizetok tehat megkapjak a Tarsulat folydiratinak egész évi fiizeteit. — Tagvélasztds van —
a nyari sziinet kivételével — minden hénap harmadik szerdajan.
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