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Az optikai forgatéképesség W. Kuhn-féle elméletérol.!

Szarvas Pdl-tol.

(Dolgozat a kir. m. Pizminy Péter Tud.-egyetem Altaldnos Kémiai Intézetébsl.)
Erk. 1940. IIT. 11.

Arago® 1811-ben szamolt be az ,Institut“-ben arrél a ,sajitsa-
gos modosuldsrol, melyet a fénysugar bizonyos testeken vald 4thala-
déskor szenved“. — Az azéta eltelt tobb mint 6tnegyed évszazad
alatt a kisérleti tényeknek, a forgatéképességre vonatkozé adatoknak
éridsi halmaza gytlt 6ssze. — A fizikai elméleti értelmezés alapjait
F'resnel®> mar 1825-ben helyesen vetette meg, felismervén, hogy az
optikai forgatdképesség tulajdonképen cirkularis kettdstorés. Kémiai
szempontbdl pedig az optikailag aktiv vegyiiletek szerkezetének fel-
deritése Pasteur uttor6 munkissiga utdn van’t Hoff és Le Bel meg-
allapitisai révén tobbé-kevésbbé lezartnak volt tekinthetd.

A XX. szizad elején azutdn a fizika hatalmas follendiilése ter-
mészetesen az optikai aktivitds elméletének tovabbfejlédésében is
megnyilvinult. M. Born* és C. V. Oseen® fizikai forgatéképesség-
elméletei szolgaltattak a kiinduladsi alapot W. Kuhn forgatéképesség-
elméletéhez, melyet legtaldlébban talin ugy jellemezhetiink, hogy
exakt fizikai alapon allé, mindamellett szemléletes és molekula-elmé-
leti szempontbol a kisérleti tények ttvesztéjében hatérozott irdnyt
mutaté és rendet teremtd elmélet. Ennek lényegét szeretném ossze-
foglaldlag ismertetni, a matematikai levezetéseknek féleg a gondolat-
menetére helyezve a sulyt, s a részleteket mell6zve, rovidség kedvéért
csak annyit adva, amennyi a megértéshez elkeriilhetetleniil sziikséges.

Meg kell még jegyeznem, hogy a legtjabb id&kben fizikai
elméleti téren — foéleg amerikai szerzokt6l® — tobb dolgozat jelent
meg, melyekben a szerzék tisztdn kvantummechanikai alapon
allva, meglehet6sen szembefordulnak a Born—Kuhn-féle elmélettel.
A Condon— Altar— Eyring-féle elmélet azonban a fejlédésnek jelen-

1 Osszefoglalé ismertetés féleg W. Kuhn és munkatirsainak dolgozatai
alapjén, Szerzé el6adta a kir. m. Pdzmény Péter Tudominyegyetem Altaldnos
Kémiai Intézetének fizikai-kémiai kollokviumédn, 1939. dec. 4-én és 18-4n.

2 L. pl. Arago: Ann. d., Physik £0. 145, (1812).

3 Fresnel: Ann. chim. phys. [1] 28. 147. (1825).

4 M. Born: Phys. Z. 16. 251. (1915), Ann. d. Phys. §5. 177. (1918).

§ C. W. Oseen: Ann. d. Phys. 8. 1. (1915).

¢ L. pl. B. U. Condon— W. Altar—H. Eyring: J. chem. Phys. 5. 753.
(1937). — E. U. Condon: Rev. mod. Phys. 9. 432. (1937) stb.
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leg még kezdeti stidiumaban aligha &llja ki a szigort kritikat? s igy
. erre ezen ismertetés keretében nem fogok kitérni.

A fontosabb kisérleti tények és értelmezésiik.

Ismerkedjiink meg réviden a fontosabb kisérleti tényekkel, vala-
mint elméieti értelmezésiikkel, melyekre a W. Kuhn-féle elmélet
megértéséhez sziikségiink lesz. *

Az optikai aktivitds jelensége — mint ismeretes — abban A&ll,
hogy sikban poléros fényt bocsijtva valamely optikailag aktiv anya-
gon &t, az abbdl kilépd fény ugyancsak sikban poldros, de a polari-
zaci6 sikja a belépd sugiréhoz képest bizonyos szoggel elfordult.
Miutian ez a jelenség oldatokon, st gézokon, ill. gdzillapotban is
észlelhet8, nyilvanvald, hogy molekulasajitsig is lehet, s nem csak

— mint némely szilédrd testben — a kristalyszerkezet kovetkezménye.
Y Y y
< » X X ¥
a b ¢
1. dbra.

A sikban poldros fény, mint két ellentétesen korben polaros fény szuperpozicoja.

Mint emlitettiik, Fresnel® szerint az optikai forgatéképesség
fénytorési jelenség és pedig nem mdas, mint cirkuldris kettostores.
A sikban polarozott fénysugar ugyanis két ellentétesen korben pola-
ros fénysugar szuperpoziciojaként foghaté fel. Ezt kénnyen belat-
hatjuk a kovetkezd egyszerd meggondolassal. Sikban poldros fény
esetében — ismeretesen — a fénysugir mentén valamely pontban
pl. az elektromos er6tér iranyat megtartja s csak nagysigban és eld-
jelben ingadozik. (1. édbra, @). Korben poliaros fénynél ellenben az
elektromos er6tér vektora abszolut értékét nem valtoztatja, csak
iranyat. Evvel mintegy kort ir le. A koriilfutds irdnya szerint jobbra-
ill, balra-cirkuléris fényrél beszélhetiink. (1. abra, b.) A fenti koordi-
nata-rendszerben tehit az elektromos erétér komponensei :

E =FE_-cos 2mt E ==—EF,_ sin 2t
ey |t R (1)
E‘; =E, ' cos 2zt E;’, = K, sin 27wt

Léathatjuk, hogy geometriai addicié utjin tényleg sikban polaros
fényt kapunk. A fiiggéleges komponensek minden id6pillanatban
éppen megsemmisitik egymast:

" L. pl. W. Kuhn: Naturwiss. 26. 809. old. jegyzet (1938).
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E ,=E 4 E.=2E, cos 2mt
s - Do,
E,=E,+E =0
Ha mar most cirkuldrisan kett8st6r6 anyaggal van dolgunk,
és jobbra- ill. balra-cirkuléris fényre n; ill. 72y, lesznek a torésmuta-
ték, akkor a két sugir sebességét c¢/mj, ill. ¢/ny, adja. I hosszisigu ut

megtétele utin a nagyobb torésmutatoji, tehit kisebb sebességili sugar
késése a misikhoz képest lesz:

1
obi= L np — — n;
(¢ c ‘
Ha » az alkalmazott fény frekvenciaja, akkor a faziskiilonbség a két

sugar kozt:

(2)

1= 27 0t v=2x % »(n,—n;)
vagy a hullamhosszat 1 = % behelyettesitve :
T —9% %‘ (nb——nj)

Mint lathaté (1. édbra, ¢) az ered6 sugér ismét sikban poliros, de a

polarizici6 sikja elfordult és pedig a faziskiilonbség felével. A forga-
tas tehat:

B T 3

o= =a - () ®)

A forgatas jobbra torténik, ha a jobbra cirkularis fény a gyor-
sabb, tehat kisebh torésmutatéjua és forditva. Ha szdmértékeket
helyettesitiink a képletbe, lathaté, hogy er8sen forgaté anyagoknal
is my, 6s m; csak igen kis mértékben, mintegy milliomodrészre kiilon-
boznek. Pl. 4=5000 A és 100° fajlagos forgatoképesség esetén
np—mn; == 2,8.1075.

Fontos tény volt a forgatdképességi diszperzio felfedezése,
vagyis annak felismerése, hogy a forgatoképesség az alkalmazott fény
hulldimhosszanak fiiggvénye. Kzt méar Biof felismerte és pedig, mint
megallapitotta, a rovidebb hullimhosszak felé haladva a forgatd-
képesség a legtobb anyagnal né.

Ujabb lényeges lépést je-
lentett a Cotton-effektus felfe-
dezése. Cotton® 1896-ban réz- és
krémtartrat lagos oldatain azt
észlelte, hogy ezek forgatéképes-
sége mint a hullimhossz fiigg-
vénye sajatsdgos menetet mutat.
A forgatéképességi diszperzids
gorbének minimuma és maxi-
muma van. (L. a 2. abrit.) Ez a
jelenség, mint latni fogjuk, nagy
szerepet jatszik W. Kuhn for- 2, fbra,
gatéképesség-elméletében. A Cotton-effektus.

1 E
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Ugyancsak Cotton® allapitotta meg, hogy az emlitett anyagok
abszorpcids savjaiban a jobb- és balracirkularis fényre az extinkcio-
koefficiensek nem egyenlé nagyok, azaz: &=/—¢,. Ezt a jelenséget
. cirkuldris dikroizmusnak nevezziik. Az ep—é; kiilonbség lehet pozitiv
vagy negativ és ugyanazon anyag kiilonbozé abszorpcids sivjaiban
is nemcsak nagysig, hanem el§jel szerint is kiilonbozé. Optikai
antipédaknéal éppugy, mint a forgatas, a cirkulardikroizmus is a meg-
felel6 abszorpciés savokban egyenlé nagy, de ellentétes elGjeld.

Mint lattuk, a cirkularis kett8storés a sikban polaros fény
polarizicié-sikjanak elforgatasit okozza. El6bbi gondolatmenetiinkben
azonban hallgatélag feltételeztiik, hogy a jobbra- és balracirkularis
fény nem abszorbedlédik az illeté anyagban kiilonboz6képpen.
Az eredmény is tehat erre az esetre vonatkozik. Ha azonban nem-
csak a torésmutaték, hanem az abszorpcidkoefficiensek is kiillonboznek
egymastol, akkor az anyagon valé athaladas utin az egyik sugéir
intenzitdsa kisebb lesz, mint a mésiké. Ebben az esetben az y kom-
ponensek (1. (1) és (2) egyenlet) sem tudjik egymast megsemmisiteni :
az eredmény elliptikusan polaros fény lesz. Ez a tény szolgdltat
modszert is a cirkuldrdikroizmus mérésére, ennek részleteibe azonban
most nem bocséjtkozhatunk.

Hogy a forgatoképességi diszperzié anomélidja és a cirkuldr-
dikroizmus kozt szoros és okozati Osszefiiggés van, ezt kvalitative
mar maga Cotton is felismerte. Nevezetesen azt. taldlta, hogy az
extinkcidkoefficiensek kiilonbségét a hulldmhossz fiiggvényeként fel-
rajzolva a nyert gdrbe maximuma Osszeesik a forgatéképességi ano-
malia kozéppontjaval. (L. 2, 4bra.) . :

Kés6bb Natanson? azt a szabilyt allapitotta még meg, hogy
ha valamely abszorpcids sdvban e—¢ pozitiv, akkor a sdvnak
nagyobb hullimhosszak felé esé oldalin jobbraforgatas észlelhetd a
masik oldalhoz képest. Mas szavakkal ez ugy is kifejezhetd, hogy ez
az abszorpeids siv a ndagyobb hulldmhosszak felé es6 oldalan jobbra
forgaté komponenssel jarul a forgatishoz. Ezek a megéllapitasok a
Kuhn-féle elméletben is lényeges szerepet jatszanak.

Drude'® azutdn kvantitativ osszefiiggést allapitott meg a cirku-
lardikroizmus és a cirkuldris kett§storés, tehat egyben az optikai
forgatdképesség kozott is. Szerinte a forgatdképesség a kivetkezd-
képpen fiigg a » frekvenciatol:

vo® voi—?

Lo a0 N
A R P DR D “)
ahol », a sajatfrekvencia, »' csillapodési konstans, ) pedig az anyagi
mindségtdl figgd allandé.

A cirkulardikroizmus pedig :

2 7

Ep—&j Yo e vy
—AS =7 »® : - D 5]
4 c? (1’0‘——112)2 + 2’2 ( )

8 A. Cotton: Ann. chim. phys. 8. 347. (1896).

9 L. Natanson: Anz. Akad. Wiss. Krakau (1908) 764, (1909) 25. Journ.
Phys. Radium [4] 8. 321. (1909).

1 P, Drude: Lehrb. d. Optik 2. kiad. (1906).
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A M. Born—W. Kuhn-iéle elmélet.

1915-ben M. Born* és C. W. Oseen® egymastdl fiiggetleniil,
egyidejiileg tették kozzé azonos alapelvbdl kiindulé és hasonlé gon-
dolatmenetet mutaté elméleteiket. Kz a két elmélet az elsd, mely
- molekulaelméleti szempontbdl és fizikailag exakt mddon targyalja
a forgatids jelenségét. A kozds két alapgondolat, melybdl kiindulnak :

1. Ha a fénynek a molekuldra valé hatdsit targyaljuk, a mole-
kula méreteit nem szabad elhanyagolnunk a fényhulldmhosszhoz
képest, méasszéval tekintetbe kell venniink, hogy a molekula egyes
rezg6 részecskéit a fénysugir kiilonbozs . fazissal gerjesati.

2. A molekulaban kiilonb6z6 helyeken lokalizdlva képzelt
rezonatorok egymassal kolesonhatasban allnak.

W. Kuhn elmélete'® lényegileg a Born-féle elmélethez simul.
A kiilonbség féleg abban talilhatd, hogy szemléletesebbé teszi Kuhn
a targyalasmodot egy egyszeriisitett optikailag aktiv molekulamodell
segitségével s jobban kihangsilyozza, hogy a valamely hullimhossz-
ndl észlelhetd forgatas egy Osszeg, mely az egyes abszorpcids savok
jarulékaibél tevddik Ossze. Bevezeti tovdbba az anizotrdpiafaktor
fogalmat, mely éppen ezen jarulékok nagysiginak meghatarozisiban
fontos szerepet jatszik. (fondolatmenetét a kovetkezSkben foglaljuk
ossze.

A Lorentz-féle’® elmélet szerint minden molekula, melyet fény-
sugar ér, szekundér hullimot bocséjt ki magabdl. A primér hullam
és az Osszes molekulakbdl szarmazd szekundérhullamok szuperpozicidja

szolgaltatja az eredé fényhullimot. A szamitds szerint — melyet itt

nem részleteziink — az ered6 hullim a primérhez képest eltolodik.
2

A faziseltolédds 6 = R 2v 5 ahol » a primér fény, », pedig a

me ve'—»
rezonator frekvenciija, e a rezonator toltése, m a tomege, ¢ a fény-

sebesség, IV az 1 cm3-ben 1év6 molekuldk szdma. — A hullimkésés:
2%. Ha a vikuumban % hullim esik 1 em-re, akkor az anyagban a
v g \

; : o I L ’ R TS
hulldmszam lesz: § gty + 9 A torésmutaté nem més mint: n = 7
azaz:

Ay.d Ne? 1
iy o Rt 2nm v,2—v? ©)

vagy a osillapodast is tekintetbe véve kapjuk a kozonséges fénytorés
Drude-féle egyenletét :

Ne? v 2—? @
T 2am (v 2—pB)2 492 p2

Hasonlé kifejezés vezethetd le az abszorpeidra is.

t L. pl. K. Freudenberg: Stereochemie (1933) I. rész, 8. fejezet.
2 H. A. Lorentz: Wied. Ann. 9. 641. (1880). Theory of electrons. Leipzig
(1916).



6 SZARVAS PAL

Ha tényleges molekulédk refrakecidjat vizsgaljuk, akkor nemcsak
egyetlen abszorpeids sivval, »,-sajatfrekvenciival lesz dolgunk, hanem
nagyobb szdmu vy, »,, ...»; sajitfrekvencia fog fellépni. Az egy meg-
hatarozott »; frekvenciaju abszorpciés sav altal a diszperziéhoz szol-
ghltatott jarulékot wvizsgélva, azt taldljuk, hogy nem felel meg
kvantitative a fenti egyenletnek csak akkor, ha ezt egy ,fi“ faktor-

2
ral megszorozzuk. Mivel az effektus %-el ‘aranyos, ugy lehet kép-

zelni, hogy minden molekula a » frekvencidju abszorpcids savra vala-
milyen e; toltéssel és m; tomeggel szerepel az egyetlen elektron tol-

2 2
tését és tomegét jelenté e és m helyett oly mddon, hogy: %:f; %1.

. my

Ugy is mondhatjuk, hogy f azon diszperziés elektronok széma,
melyek minden egyes molekulaban az illeté abszorpcids savot létre-
hozé rezgésben szerepet jatszanak. Ezen f értékek abszorpciés méré-
sekbdl meghatédrozhaték. Ha az Osszes abszorpcids savok f értékeit
osszegezzik, az egész molekuldban el6forduld elektronok szamat kell
kapnunk. (Természetesen a rontgen-frekvenciakat is tekintetbe véve.)

A legegyszertibb of;tikailag aktiv molekulamodell.

A forgatéképesség létrejottének megértéséhez méar most esak
azt kell kimutatnunk, hogy valamely molekula jobbra ill. balracirku-
laris fényre kiilonboz8 erdsséggel rezonal. Kzt célszertien tgy érhet-
jiik el, hogy szemiigyre vesszilk a legegyszerlibb elképzelhetd opti-
kailag aktiv rezonitor modelljét.®® Hogy ezt megértsiik, gondoljuk
meg, mit jelent a kettOstorés? Azt, hogy a molekula orienticidja
szerint, tehat kiilonboz6 iranyokban kiilonb6z6 erdsséggel rezonal.
Més széval a molekula rezgési (szérasi) momentumanak valamilyen
kivélasztott irdnya wvan. Optikailag aktiv a molekula azonban csak
akkor lesz, ha ez a rezgési momentum legaldbb keét, eqymdstil bizo-
nyos tdvolsdgra lévé helyen gondolhato lokalizdlva s az egyes
komponensek nem esnek egy sikba! (L. a 3. abrat.)

Err6l a modellrél igen konnyti szemléletesen is kimutatni, hogy
jobbra- és balra-cirkularis fénnyel szemben kiilonb6zoképpen visel-
kedik, azaz optikailag aktiv. — Az (1) egyenletek megadjik a kor-
ben polaros fény vektorinak értékét és iranyat arra az esetre is,
ha ¢#=0 id6pillanatban a harmadik koordinatatdl, z-t6l valé fiiggését
vizsgaljuk. A fiiggvényt jobbra ill. balra-cirkularis fény esetén jobb-
ill. balmenetid térbeli spiralissal dbrézolhatjuk.' (L. a 4. abrat.) Ha
modelliink d tavolsaga pl. e és a szérodisi momentum 1-ben a
+x, 2-beun pedig a +y tengely irdnyaba mutat, akkor rogton lat-
haté, hogy modelliinkén jobbra- és balra-cirkularis fény kiilonboz6
munkéat végez, egyik esetben mindkét komponens +, mésikban pedig
egyik +, mésik — lévén. Tehat jobbra, ill. balra-cirkularis fényre

13 W. Kuhn:Z. phys. Chem. (B) 4, 18. (1929).
“ W. Kuhn: Freudenberg: Stereochemie (1933) 349, old,
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a modell kiilonbozé erdsséggel fog reagélni. Altaldban » =/=», esetén
a két sugar terjedési sebessége killonhoz6 lesz, azaz forgatdképesség
lép fel. »=1w,, azaz rezonancia esetén pedig az abszorpcitképesség
is kiilonboz6 lesz, tehat cirkulardikroizmust észleliink.

Modelliinkben mér most egy e, toltésli, m, tomegl és egy e,
toltésid és m, tomegi részecskét felvéve, felirhaték mindkét részecske
szabad rezgésére a mozgasegyenletek, melyekb6l azonban még nem
kovetkezik optikai aktivitis. Ha azonban feltessziik, hogy a részecs-
kék egymdssal kapcsolatban dlinak, akkor ennek az a kovetkezménye,
hogy az 1. rezonator nem maradhat tartésan nyugalomban, ha a 2.
rezgésben van és viszont. Vagyis egymas rezgését kolesonosen kis-
mértékben atvéve befolyasoljak egymést. Ha ezt a befolyasolast
kvantitativ kiszamitjuk, azt taldljuk, hogy a Fkapott komponensek
vdltakozo eldgjeliiek.

Z
p—
- /A .
y A |
: St
3. dbra. 4. dbra.
A legegyszeriibb Jobbra, illetve balra-
optikailag aktiv cirkuldris fény hatasa
molekulamodell. a modellre.
Modelliinkre nézve — éppugy, mint altalanossdgban — ugyan-

csak kiszdmithatjuk a primérv és a szekundér hullimbdl keletkezd
ered6 hulldim komponenseit, ebbdl a térésmutatdkat jobbra- és balra-
cirkularis fényre, ennek ismeretében pedig a forgatist. A forgatés:

ey e e, 4 1 1 '
o Nd o, P [,,12_,,2 ,,22_,,2] ()
ahol
ok 1 ks
ymm, ks Ky
my, 1y

(kys a részecskék kozti csatolast jellemzi.)

Az egyenletb6l lathatjuk, hogy a  forgatis két komponensbdl
additive tevddik 0Ossze, melyek a két abszorpeids savtdl szarmaznak.
Ez altalaban barmilyen » frekvenciaju (tehat az abszorpcids savoktol
vy 6s v,-t6l tavolesG rezgésszamu) bees6 fényre vonatkozik. Altalaban
tehdt kimondhaté, hogy a ldthato hulldmhossztartomdnyban észlel-
hetd forgatds az ultraibolydban fekvé abszorpcids sdvok dltal szol-
gdltatott vdltakozo elGjelii komponensekbil tevidik ossze.

Feliiletesen szemlélve az eddigieket azt gondolhatna valaki, hogy
mar egy kétatomos molekula is lehetne optikailag aktiv, hiszen
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modelliink is csak két részecskébdl allt. Nem szabad azonban meg-
feledkezniink arrél, hogy a két részecske rezgéSIranya kikotéstink
szerint nem esett egy sikba, hanem az x és y tengely irdanyaba.
Hogy ezt fizikailag érthet6vé tegyiik, természetesen egy-egy tujabb
részecskét kell felvenniik az x és y tengelyek mentén. Konnyen lat-
haté azonban, hogy ezaltal éppen a van’'t Hoff-féle tetraéderhez
jutunk. (A centrum jelenléte nem feltétleniil sziikséges.)

Az anizotrépiafaktor.

Nézziik hogyan alakul 4t fenti formulank, ha a beesd fény rez-
geqszama » megegyezik az egyik sajatfrekvenciaval pl. »-el, azaz
éppen az egyik abszorpcxos sivon belil vizsgdljuk a forgatast
Az egyik tag nevezéje akkor O-val lenne egyenld, ami azt jelentené,
hogy a kényszeritett rezgdé mozgds amplitudéja -6 valnék. Ez.az
eset a valésigban altalaban nem kovetkezik be. Surlédasi erék lép-
nek fel, s ha formuldnkat ennek megfeleléen helyesbitjik, a forga-

tasra a Drude formulanak teljesen megfelel6 kifejezést kapjuk:
27’ el 92 9 12‘_V

a("l) = ? \/mlmg ( —V )2 + '1/2 2

9)

A cirkulardikroizmus pedig a »; rezgés tartomdnyédban :

N 8zd e e, v%y’
A | \/mlmo 7 (v 2—%)2 + %2

(10)

(Sb——-Sj)1,l =

Ko6zonséges fény abszorpceidjat a kovetkezd kifejezés adja:

2 B as2 T 205y
<e>1,=§—[—"1‘+e“]( Sl (11)

2__ 22 1 2,8
my m, v, 2—v%)= + %

(10)-et osztva (11)-el megkapjuk, hogy a cirkulardikroizmus hanyad-
részét teszi ki az abszorpcidnak:

€182
ev—e 8nd (mym,
1= = 12
& 1 612 + ez2 72 (g)rl ( )

ml m2

Lathaté, hogy a rezonanciafaktor kiesik s igy ezen mennyiség értéke
az abszorpcids sdvon beliil gyakorlatilag 4llandénak vehetd. Termé-
szetesen kismértékben azért valtozik, hiszen 7-val aranyos.

Ezt a mennyiséget nevezi Kuhn anizotropia-faktornak.'® Az
anizotrdpia-faktor azért fontos, mert ez az a mennyiség, amellyel
eqy abszorpcids sdvnak a kiézomséges fenytoréshez wvald jarulékdt
meg kell szoroznunk, ha ezen sdvnak a cirkuldris kettiostoréshez

15 Az elnevezés helyességére vonatkozé vitat lasd : 7. M. Lowry—H. Hud-
son : Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 232. 117. (1933) és W. Kuhn —H. Biller :
Z. phys. Chem. (B) 29. 9. (1935).
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vald jdarulékdt akarjuk szdamitani. Ezen faktor értéke tehat az illeté
molekula forgatéképességére jellemzs konstans. Kézenfekvs tehat
azon kérdés felvetése, hogy mi ennek a faktornak a modellszert
jelentése ? _

A fenti egyenlet alapjan lathaté, hogy az anizotrépia-faktor

értéke maximalis lesz. ha %%:O Ennek értelme pedig, mint az az
egyes szérodasi momentum-komponenseket kiszdmitva kideriil, hogy
Zmax.-0t akkor érjik el, ha a két részecske kozti kapcsoléer6 nagy
s igy az 1. és 2. pontban lokalizalva gondolt szérédisi momentum-
komponensek egymassal egyenlék. Ha ez a feltétel teljesiil, akkor
d T esetére — igen szemléletesen — az kovetkezik, hogy model-
link csak jobbra-cirkuliris fényre reagal, a balra-cirkularis fény dltal
a rendszeren végzett munka pedig allandéan =0. (Megjegyzendd.
hogy modelliink 06sszes lehetséges orientacidjat figyelembe véve a
fenti anizotrépiafaktor !/2-ét kapjuk.)

A formulabdl lathaté, hogy az anizotrépiafaktor mérésébél —
egyéb tényezdket ismerve — a d tavolsdgra nézve kivetkeztethetiink.
Az anizotrépiafaktor szdmértékét mérés utjan (ellipticitds) meghaté-
rozhatjuk, elméleti kiszamitdsa azonban a kolesonhatasi tényezdk
részletes ismeretét kovetelné s igy egyel6re nem lehetséges.

A kvantummechanika alkalmazdsinak egy érdekes eredményérél.

A kvantummechanikai targyalasmdéd és eredmények legnagyobb-
részt j6l fodik az elmondottakat, egy dologban azonban érdekesen
térnek el a klasszikus targyalasmddtol.®

Ha egy négy részecskébdl 4ll6 molekulat tekintiink, akkor 3
részecskén at mindig fektethetiink egy sikot s a negyedik részecske
altalaban ettdl a siktdl jobbra ill. balra helyezkedhetik el, ami a két
tiikorkép-konfiguraciénak — optikai antipédianak — felel meg. Mind-
két mdédosulatot egyenlé nagy energia jellemzi. Ilyen 4. n. ,degene-
ralédas“ esetén a kvantummechanika szerint a negyedik pontnak a
siktol valé tomegeloszlisira két megoldds lehetséges: egy szimmetri-
kus és egy antiszimmetrikus. (L. az 5. abrat.) — v tehat az a fiigg-
vény, melynek négyzete a tomegsiirliséget adja, vagyis azt a vald-
szinliséget fejezi ki, hogy a részecskét az illeté helyen taldljuk.
Az abszcissza (x) a siktol valé tavolsagot jelenti. A két megoldds
Yy = f3(x) cos 2w vt és Yy = f, (X)cos 2w vat. Az ezeknek megfeleld
sajatfrekvencidk », és », csak igen kevéssé kiilonboznek egyméstdl.
A tényleges molekuldt mar most ugy kell elképzelniink, hogy ebben
a Y, és a Y, sajatrezgések szuperponilédnak s a tényleges tomeg-
eloszlast kapjuk, ha a s és vy, Osszegét emeljiik négyzetre. Ldthat-
juk (5. abra), hogy mindkét fiiggvény négyzete 6nmagdban olyan
tomegeloszlast szolgéltat, mely a tiikorsikra szimmetrikus, tehat
egyenld annak valdszinlisége, hogy a negyedik részecskét a sik jobb-

18 F. Hund: Z. f. Phys. 43. 805. (1927), K. Freudenberg: Stereochemie
390 old. (1933).
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vagy baloldalin talaljuk. Ha azonban a két sajatfiiggvény szuper-
pounalédik, akkor a faziskiilonbségtol fiiggéleg eléfordulhat, hogy a
sik egyik oldalan a két fiiggvény Osszege eltiinik, ami annak felel
meg, hogy az egyik, ill. a masik tikorkép valdésult meg. (L. a 6.
abrat.) Mivel azonban a két sajatfrekvencia kismértékben kiilonbozik

~ ~ f\
i [ [ ln\
g i
II \\ ll \r% Ya-i ‘\ e
M| PR A g
PR W) e R - 4 Ji
il St ide oo G}
e Ll
’I \‘ ’I “ | \‘ I’ 1
/ FA II R\ |/ “
|
/ 28
ME T
a b

5. dbra.
A 4-ik témegpont elhelyezkedésének valdszintisége
szimmetrikus és antiszimmetrikus sajat fiiggvény esetén.

£\

7\, T
el - / \'\%%

¥

2
\ T
Yo'
\

6. dbra.
A két sajitfiiggvény szuperpozicidja 7-vel kiilonbozé
faziseltolodas esetén.

egymastol, a faziskiilonbség az id6ben véltozik, vagyis, ha egyetlen
optikailag aktiv molekulit meg tudnink figyelni, azt kellene észlel-

niink, hogy ez az id6ben konfiguriciojat valtoztatja.

Ez kisérletileg természetesen egyelére megvaldsithatatlan, azon-
ban kozelfekvS a gondolat, hogy a racemiziciés folyamatok ilyenféle
valtozasokat jelentenek. Természetesen mivel az egyes molekuldk nem
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allnak egymassal faziseltolddas szempontjabdl exakt Osszefiiggésben,
csak azt figyelhetjiik meg, hogy valamelyik konfiguraciébdl kiindulva
bizonyos id6 mulva az egyméssal ellentétes konfiguriciéju molekulak
gyakorisdga azonos lesz.

A W. Kuhn-féle elmélethalkalmazésa kémiai problémékra.

1. Régi szabdlyszeriiségek. A kémikust az ismertetett fizikai
meggondoldsok els6sorban annyiban érdeklik, amennyiben azokat
sajat céljaira fel tudja hasznalni. Nézziik tehat mennyiben és milyen
mdédon szolgdlhatunk kémiai célokat a forgatoképességi vizsgélatokkal.

A vegyiiletek azonossigdnak, vagy tisztasiganak megallapitasara
régen hasznalatos a forgatéképesség észlelése. Ugyszintén j6 szolga-
latokat tesz egyes folyamatok reakcidsebességének mérésénél (nad-
cukor-inverzié, stb.). Ezenkiviil azonban fontos szerepet jatszhatnak
a forgatdképességi vizsgilatok molekulaszerkezeti problémdk kutatd-
sdndl, s6t néha az egyetlen hasznalhaté mddszert képezik. A szerke-
zeti kérdéseknek kiilonosen egy csoportjira alkalmazhaté az optikai
aktivitds mérése sikeresen, 0. m. konfigurdcid-meghatdrozdsra.

A feladat e téren két csoportba oszthaté: a) relativ és b) ab-
szolut konfigurdcio meghatdrozdsra. A forgatéképességmérést relatiy
konfigurdcié megéllapitisira mar igen sok esetben sikerrel alkalmaz-
tak, mig az abszolut konfiguracié nagy valdszintiséggel valé meg-

hatdrozasa —- éppen W. Kuhn és munkatarsai kutatisainak kapcsan,
elsGsorban forgatoképességi diszperzié-mérések segitségével — csak

a legujabb idGkben valt lehetségessé.

A forgatéképességi vizsgalatoknak szerkezetkutatisra valé alkal-
mazasa egyszerd, de tobbnyire kevéssé exakt szabalyokon, toérvény-
szertiségeken alapul, melyeknek érvényességi kore is korlatozott.
Alkalmazésuknal tehat K, Freudenberg szavaival élve: ,épp oly
fontos a Fkritika, mellyel alkalmazhatésigukat megitéljiik, mint
maga a szabdly.“

Az egyik legrégibb ilyen szabalyszertiség a wvan’t Hoff-féle
szuperpozicio elve!” Eszerint a tobb aktiv centrummal biré vegyiilet
forgatoképessége additiv médon tevédik ossze az egyes ecentrumok
forgatéképességébdl, amely az illet6 centrum konfiguraciéjanak meg-
felel6leg pozitiv és negativ lehet. A kisérleti eredmények szerint
ez az elv sok esetben hasznalhaténak bizonyult, azonban sok eset-
ben nem. :

Hasonlé empirikus szabalyokat éllitottak fel 7'schugaeff'® és
Guye.? Az el6bbi szerint Cotton-effektust csak tobb aszimmetrids
centrummal biré vegyiiletek mutatninak; Guye pedig a forgato-
képesség és az aktiv centrumhoz kotott szubsztituensek gydksulya
kozott sejtett kozvetlen osszefiiggést. Ezek a szabilyok azonban
szintén nem bizonyultak altalanos érvénytieknek. Az eltérések oka
nyilvanvalé lesz, ha meggondoljuk, hogy — mint littuk — a vala-
mely hullamhossznél észlelhets forgatoképesség az egyes abszorpcids

7 pan't Hoff: Die Lagerung der Atome im Raume. 1. kiad. 87. old. (1877),
8 L. pl. L. Tschugaeff: Ber. 44. 2023. (1911.)
¥ Ph. A. Guye: C. r. 110. 714. (1890.)
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savok dltal szolgdltatott komponensekbidl tevidik ossze. Ab ovo hely-
telen tehdt az egyes centrumok forgatéképességérdl beszélni.

2. A Freudenberg— Kuhn-féle szabdlyok. Ha a forgatéképesség
és a kémiai szerkezet kozti Osszefiiggést keressiik, akkor a kérdést
el6szor csak részletekben szabad feltenniink. ElsGsorban tisztdzandd,
hogy a molekula tobbi részei valamely szubsztituens egy bizonyos
abszorpcids savjan milyen természetii és milyen nagy anizotrépidt
okoznak. Ha ezt a molekula valamennyi tekintetbe j6vé abszorpcids
savjara ismerjiikk, akkor az egyes savok forgatdsi jarulékaibdl azutén
egyszeri Osszegezés utjan kapjuk az egész molekula forgatisat. Ter-
meszetesen legegyszeribb a helyzet, ha csak egy siavot kell els§
kozelitésben figyelembe venniink.

Ismert, analég szerkezetii vegyiiletek vizsgalatdndl -- mindig
csak egy-egy atomcsoportot valtoztatva — sok ilyen kromofor cso-
port 0. n. ,forgatdsi jarulékdat” hataroztdk meg W. Kuhn és munka-
tarsai. Ekozben tobb szabalyt allapitottak meg, melyeket azutdn mar
ismeretlen szerkezetd, ill. konfiguracidju vegyiiletek szerkezetének ill.
konfiguraciéjanak meghatarozisira értékesithettek. A megallapitott
és kell6 ovatossiggal dltalanosan alkalmazhaté szabalyszertiségek
kozil az a. n. ,szomszéd-szabdly®, az ,eltoldddsi szabdly®, valamint
a szuperpozicid tdvolsdgi- és szomszéd-szabdlya a legfontosabbak.
MindenekelGtt ezeket és néhany példan valé alkalmazasukat fogjuk
W. Kuhnék eljarasanak ismertetése kapesan megvilagitani.

Mint tudjuk, egy abszorpcids sav a molekuldban meghatérozott
atomok, vagy atomesoportok rezgésének felel meg. Pl. a kovetkezd
vegyiiletek abszorpcits spektrumaban: etilazid: C,H,—N,, azidoetil-
alkohol : HO—CH,— CH,—Nj, azido-propionsav-metilészter :

11
|
CH,—C—CO0CH,

és azido-propionsav-dimetilamid :

H
| CH
CHg—C—CO——N<
| CH,
N,

valamennyiben szerepel egy 2800 A koriili abszorpeids sav.?® Kz, mint
kénnyl megallapitani az Nj-csoporttél szérmazik. Ezen vegyiiletek
koziil az els6é ketté nem forgat, mig az utébbi kett igen. Lathatjuk
tehat, hogy az abszorpciés sav magaban véve még nem okoz forga-
tast. Az optikai aktivitds megjelenik azonban, ha az N;-csoporttal
kapcsolodo gyok aszimmetrikus. 1gy is mondhatjuk: pl. az etilgyck
nem képes az Ng-csoport rezgését anizotréoppa tenni, viszont a

2 W. Kuhn—E, Braun: Z. phys. Chem. (B) 8. 282. (1930.)
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|
CH,— C—COOCH,
I

gyok mér igen. A forgatoképesség tehat aziltal jon létre, hogy az

eredetileg egyes kromofér csoportokhoz kotott rezgések a molekul-
ban szereplé tobbi atomecsoportra is atterjednek. Ez a ,szomszédi
kolesonhatds“ szabja meg a vegyililet optikai viselkedését. Ennek
ismerete tehat igen fontos, ha egy vegyiilet optikai viselkedését
akarjuk megitélni, viszont forditva, az optikai viselkedésbdl a kél-
csonhatdas mikéntjére s igy az illetd vegyiilet felépitésére, konfiguré-
ciéjara kovetkeztethetiink vissza.

Fzért ezt a kérdést Kuhn részletes kisérleti vizsgialatnak vetette
ald s a taldlt torvényszeriségeket az . n. szomszéd-szabdlyban fog-
lalta Ossze. Eszerint: ,Ha egy bizonyos abszorpcios sdv optikailag
aktiv magatartasdat figyeljiik, megdllapithato, hogy a vegyiileten
kicsiny kémiai wdltozdst Iétesitve, az abszorpcids sdv optikailag
aktiv viselkedése anndl nagyobb vdltozdst szemved, minél nagyobb
és minél kiozelebb tortént az illeté sdvot létrehozo kromofor csoport-
hoz a kémiai beavatkozds. legerdsebb lesz tehat természetesen a
valtozas, ha magét a kromofor csoportot valtoztatjuk meg.

A gyakorlati haszna a szomszéd-szabalynak, hogy semtsegevel
(kell6 Ovatos alkalmazas me]lett) konfiguracié-dsszehasonlitist végez-
hetiink olyan esetekben is, amikor ez kémiai uton nem lehetseges
A szomszéd-szabdly egész fogalmazési mddjabdl kovetkezik, hogy
nem teljesen exakt, hanem — mint egyéb forgatéképességi szabalyok
esetében is — inkébb csak kvalitativ szabélyszerliségrol van szd.
A definicidban olyan kifejezések szerepelnek, mint ,kicsiny“ kémiai
valtozds, ,kisebb™ és ,nagyobb“ tavolsig a kromofér csoporttdl.
Mindezek alapjan vilagos, hogy érvényességi kore korlatozott.

Evvel kapcsolatban két kérdés meriil fel. 1. Az érvényességi
kor pontosabb megallapitisa céljabdl tisztaznunk kell, mely véltoza-
sok tekintheték ,kis“ ill. jnagy* véltozdsoknak. 2. Mi torténik, ha
a szomszéd-szabaly érvényességi korét atlépjiik, azaz oly nagy kémiai
valtozast hozunk létre a vegyiiletben, hogy a kromofér csoporttél
valé tévolsig ellenére, annak optikailag aktiv magatartdsa megval-
tozik ? Va]JOH teljes zlirzavar éll-e be ekkor, vagy egy tjabb szabily-

. szerliség veszi-e at a szomszéd-szabdily szerepet‘p

Ezekre a kérdésekre természetesen csak kisérleti tények alapjin
lehet feleletet. varni. W. Kuhn és munkatdrsai mar eddig is szép
szammal gyijtottek adatokat e problémakhoz s ekézben sok érdekes
megfigyelést tettek. Eljardsukat egy példival szeretném megviligitani.

W. Kuhn és H. Biller*' tobbek kozott Osszehasonlitottdik a
metil-fenil-carbinol-nitrit, a metil-ciklohexil- és a metil-n-hexil-carbinol-
nitrit abszorpcidjat és forgatéképességi diszperzidjit. Ezeknek az
anyagoknak a forgatdképességei 4000 és 3500 A kozott, tehat a
kozeli ultraibolyédban, az —O—N=O0 csoport abszorpcids tartomanyé-

" W. Kuhn—H. Biller: Z, phys. Chem. (B) 29. 1. (1935.)
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600 : ban, ilyen kiilonés menetet
q : mutatnak. (L. a 7. abran

a metil-fenilearbinol-nitrit
gorbéjét.) Ugyancsak ha-
sonlé gorbéket ad a masik

200 két vegyiilet is. Tehat a
2y

T forgatéképességi diszperzio-

Mo ban nem kovetkezik be 16-

nyeges valtozas, ha a fenil-
: gyok helyébe ciklohexil-,
~200 vagy n.-hexil-gyokot he-

/ lyettesitiink. Kz az eset
- 400 NI : tehit @ szomszéd-szabdly
* érvényességet  bizonyitja :

a molekulanak a kromofér
csoporttél tavolesé részén
i e vald kémiai beavatkozés
800 N | kis® valtozasként foghato
fel, ami jelen esetben igen
29 W 2 u 30 32 W érdekes és nem okvetleniil
1.90°— vart eredmény, tekintve,
7. 4b hogy a fenilbdl a hexilbe
. abra. e ’ ’
A metilfenilcarbinolnitrit forgatéképességi va'lo' at!nenet' o eges? ké-
(=}

diszperzioja. miai jellegét megvaltoz-

tatja a vegyiiletnek.

A szomszéd-szabalyt, mint tavolsagi szabédlyt vizsgalva az .ado-
dott, hogy kiilonosen a gyenge abszorpcios sdvok érzékenyek mar
kis kémiai valtozasok irint is. Kz érthetd, ha meggondoljuk, hogy
az ilyen gyenge abszorpcidés sidvok ugy foghatdk fel, mint tiltott
frekvencidk, melyek idedlis esetben fel sem lépnének s csak valami-
lyen kiilsé befolyds kovetkezményei. Ha tehat a kiilsé zavardé koriil-
mények a legesekélyebb mértékben megvéltoznak, akkor természete-
sen ezek a gyenge sivok is valtozast szenvednek,

Mivel ezek a gyenge siavok igen érzékenyek forgatéképességi
szempontbdl, ezeknél kovetkezhetik be legkénnyebben a szomszéd-
szaba'ly dttorése is. Egy arénylag er6sebb kémiai beavatkozasnal pl.
az egész gyenge abszorpeids -siv, mely eddig a lithaté hulldimhossz-
tartomanyban a forgatokepessecrert elsésorban folelés volt, egyszerre
teljesen eltiinhetik. Mint kideriilt ilyenkor sem 4&ll be ziirzavar,*”
hanem egy masik abszorpciés siv fogja atvenni a forgatokepesseg
feletti uralmat s természetesen ennek tulajdonsagaitél fiigg, hogy
mennyiben fog az uj vegyiilet optikai aktivitds szempontjabdl az
el6z6tol eltérni.

Szép példat nyujtanak a szomszéd-szabaly igazoldsira a szekun-
dér alifas alkoholok is.22" Kzek 4&ltalinos konfigurdcidképlete igy
irhaté. (L. a 8. abrat) R; és R, alkil gyokok. Forgatoképességiikre
(D-vonalnal) érvényes a kovetkez6 szabaly: jobbra forgatnak ha R,

2 W. Kuhn—H. Biller : 7Z. phys. Chem, (B) 29. 34. (1935.)
3 K. Freudenberg: Stereochemie. 406. old.
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kisebb R,-nél.** Ezekben a vegyiiletekben az R
OH-csoportnak van a lathatéhoz legkdzelebb 1

fekvd abszorpcids sivja. A H és az alkilgyokok P

csak a tavoll ultraibolyaban abszorbedlnak. Igy ¥ rd e
tohat varhaté, hogy a lathaté hullimhossztarto- H(—HOH
manyban a forgatéképesség az OH-siv anizo- e gt
trépiajatol fog fiiggni. Eat pedig a szomszédok el
sorrendje (R,, H, R,) szabja meg. E szabalyt b
ismerve, valamely még ismeretlen konfiguri- Rz

ciéju, e csoportba sorolhaté vegyiilet relativ Bt e
konfiguraciéjat egyszertien a forgatéképesség A gzekundér alkoholok
‘mérése alapjdn eldonthetjik. Ugyanezen kon-  konfigurdcicképlete.

figuraciéju vegyiileteknél azonban, ha R, helyébe

kromofér csoportot, pl. kettés kotést, vagy CN-gyokot tartalmazo
szubsztituenst helyettesitiink, s a kromofdér csoport kizel van az OH-
hoz, a forgatds el6jele méar megfordulhat. Kz tehat mar ,nagy“
kémiai valtozds. Ha ellenben megfeleld tavolsigban van a kettds
kotés az OH-tdl, akkor az illetd szubsztituens teljesen gy viselkedik,
mintha telitett, alkil gytkkel volna dolgunk.

Komplikédléddnak a viszonyok azonban akkor, ha a vegyiiletben
két kromofér csoport fordul eld kb. egyenld tavolsigra az aktiv
centrumtol. Ebben az esetben analég felépitési anyagokon, analdg
kémiai viltozdsok éltal okozott forgatéképesség-eltolddasrdl a Freu-
denberg— Kuhn-féle eltoloddsi szabdly nyujt felvilagositast. Ezt al-
taldnossigban igy fejezhetjiik ki: a forgatoképesséq eltoléddsa, ana-
log szerkezelii vegyiiletek analdg szdrmazékaindl irdny és kizelito
nagysdg szerint azonos®® — E szabilyt ugyancsak felhasznélhatjuk
konfiguridciémegéllapitasra.

A harmadik szabdly, t. i. az optikai szuperpozicic tdvolsdgi
és szomszéd-szabdlya® tulajdonképpen van’t Hoff gondolatit o6ltoz-
teti haszndlhaté alakba. Az elmondottak alapjan azt hiszem minden
tovabbi nélkiil érthetd: ,Ha valamely szubsztituensen, mely maga
is aktiv centrum, konfzgumcwvaltozas kovetkezik be, ez ugy fog-
hato fel, mint kémiai valtozds s igy erre nézve ugyanigy érveénye-
sek a tdvolsdgi és szomszéd-szabdlyok.

Az abszolut konfiguriciy meghatdrozisa.

A W. Kuhn-féle elmélet, kémiai elméleti szempontbdl legfon-
tosabb eredményét az abszolut konfigurdcio nagy valdsziniiséggel
valé6 meghatirozasaval érte el. Maga a probléma tulajdonképpen
1848 6ta all fenn. Ekkor mondotta ki ugyanis eldszor Pasteur, hogy
az optikailag aktiv vegyiiletek mindig legalabb két konfigurdciéban,
optikai antipéddban lépnek fel, melyek egymésnak tiikorképei. Hogy
azonban melyik konfiguracié felel meg ténylegesen a jobbra és melyik

* L. pl. P. A. Levene—H. L. Haller: tobb dolgozat a Journ. of biol
Chem. 1927—29. évfolyamaiban.

% W. Kuhmn—UE. Braun: Z. phys. Chem. (B) 8. 305. (1930), 1. tovdbba
W. Kuhn—K. Freudenberg——] Wolf : Ber. 63. 2367. (1930.)

2 K. Freudenberg— W. Kuhn : Ber. 64. 703. (1931.)
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a balraforgaté médosulatnak, ez eldontetlen maradt. Ez az abszolut
konfiguréacid tulaJdonkeppem problémaja. Megmondani, hogy pl. a
két tejsav képlet koziil melyik felel meg ténylegesen a jobbar
és melyik a balraforgaté moddosulatnak.

Természetesen valamennyi aktiv vegyiiletnél ugyanezen kérdés
vetddik fel, tekintet nélkiil arra, hogy az illet6 vegyiilet organikus,
vagy anorganikus, tartalmaz-e aszimmetrias szénatomot vagy sem?
Kiilonosen egyszerliek a viszonyok egy anorganikus komplex-vegyii-
letnél : a trikdliumkobaltioxalatnal K [Co(C,0,);]. Epp ezért erre
nézve Adllapitottik meg W. Kuhn és Bein Kdroly®® elszor az
abszolut konfigurdciét meglehetds
valdszini modellszerii feltevések
alapjan. A trikaliumkobaltioxalat
szerkezete ismeretes. A két optikai I
antipédit a kovetkezSképpen dbra- N
zolhatjuk. (L. a 9. 4brat.) A rajz- \
ban O jelenti az oktaéder centrumé-
ban 1év6 Co-atomot, a 3 oxélsav- a b
maradékot 1, 2, 3-al jeloltiik. Hogy

sEC R gy 9. dbra.
az abszolut k.o nﬁguracm kerdese.be,,n A trikdlinmkobaltioxaldt két optikai
— legalabb is bizonyos valészinii- antlp(')daga
séggel — donthessiink, vizsgaljuk -

meg ennek a veuyuletnek abszorpcidjat és forgatékeépességi disz-
perzonat Mint a 10. dbrdn lathatjuk, a vegyiiletnek két abszorp-
cidés savja van a lithaté hullimhossztartomanyban, 6000 és 4200 A
koriill. A forgatéképességi diszperzids goérbe ennek megfelelGleg
— kiilonosen az els sav tartomanyaban — tipikus Cotton-effektust
mutat. 8000 A koriill a forgatéképesség kis pozitiv érték, rovidebb
hullimhosszak felé haladva egy .ideig nd, kb. 6400 A-nél maximumot

—— A
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|4
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T /\ r/ 3
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2 7 \ /",\ B ,/ D
/ AT, \‘ T
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'm P2 \ .

. TRNSC ST R VN sl T
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10. dbra.
A trikdlinmkobaltioxaldt forgatoképességi diszperzitja (kihuzott gdrbe)
és abszorpciGja (szaggatott gorbe).

1 W. Kuhn—K. Bein : 7. anorg. u. allg. Chem. 216. 321. (1934), W. Kuhn—
K. Bein: Z. phys. Chem. (B) 24. 335. (1934).
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ér el, majd hirtelen csokken, erfsen negativ lesz, 5800 A koriil
minimuma (ill. negativ maximuma) van, majd ezutin csak lassabban
valtozik a hullamhosszal. Forditsuk figyelmiinket a gérbe 5000—8000
A kozé es6 részére. Ilyen esetben, ha az abszorpeiés siv nagyobb
hulldmhosszi részén jobbra, rovidebb hullamhosszti részén pedig
balraforgatis jelentkezik (relative) réviden: pozitiv Cotton-effektusril
beszéliink. Vegyiik tehat egyel6re tudomésul, hogy a trikédliumkobalti-
oxalat sdrga fényben balraforgato antipoddjdinak legnagyobb hulldm-
hosszu abszorpcids sdvja pozitiv Cotton-effeltust szolgdltat.

Az abszolut konfigurici6 meghatérozasira iranyulé gondolat-
menetiink méar most a kovetkez$ lesz. Vizsgaljuk meg két modelliin-
ket. Ha ezek egyikérdl sikeriil kimutatni, hogy a 6000 A kériili
abszorpciés savban pozitiv Cotton-effektust szolgaltat, akkor igen
val6szinli, hogy ez fog megfelelni a sirga fényben balraforgaté
moédosulatnak.

A 6000 A-nél fekvd abszorpeids sav hordozéja — mint az egyéb
hasonlé 6sszetételi vegyiiletek abszorpcids spektrumdval vals Ossze-
hasonlitasbdl kitiinik, a centralis helyzetii Co-atom. Tekintve, hogy
ezen magaban valamilyen kivaltsigos iranyt megkiilonbéztetni nem
tudunk, ezt izotrép kotott elektromos rezonitornak gondolhatjuk,
mely a 6000 A-nek megfelelé frekvenciaval rezgéseket képes végezni.
Az oktaéder élein helyetfoglalé oxdlsavmolekulikat azonban mér
nem tekinthetjiik izotrépnak. Ezeknél, mint azt sok tapasztalat bizo-
nyitja, a két szénatomot Osszekoté egyenes irdnya, kitiintetett irdnyt
jelent, melyben a molekula polirozhatésiga kiilonésen nagy. Ezt az
anizotropiat kissé talozva, az oxéalsavmolekuldkat az oktaéderélek
irdanydban rezgé linearis rezonatoroknak gondolhatjuk. Ezek frekven-
cial messze az ultraibolyaban fekiisznek.

Az optikai aktivitis létrejottéért mar most — mint tudjuk —
a részecskék kozotti kolcsonhatéds felelés. Krre a kolesonhatdsra
nézve a kovetkezd képet alkothatjuk magunknak. A molekula egyik
részének, pl. a centralis Co-atomnak a rezgései a szomszéd részecskék
polarizalhatésaga folytdn azokban elektromos momentumot indukal-
nak. Ezek az indukalt momentumok természetesen egymdasra és az
indukal6 részecskére is vissza fognak hatni. A részecskék polarizal-
hatésiga az indukdlo frekvencia fiiggvénye nagysag és irdny szerint.
A legnagyobb lesz a polarozhatésag természetesen rezonancia esetén,
azaz, ha az indukalé frekvencia a rezonator frekvencidjaval meg-
egyezik.

Ezek az egyszeri feltevések teljesen meghatirozzak a részecs-
kék kozotti kolcsonhatast. A rezgési kép meghatarozisa tisztan mate-
matikai feladat, mely tobb-kevesebb nehézséggel, de elvégezhetd.
Ennek eredménye a 6500—6000 A-ig terjedé hullimsivban a kévet-
kez6 3 rezgési kép. (L. a 11. 4dbrat.) Eazek kéziil a) a hosszabb, b)
és c) pedig a kozepes és rovid hullamhossznak felel meg. KEzekbél
a rezgési képekbdl lényegileg hasonlé meggondolissal, mint egy-
szerti, két részecskébdl allo modelliinkre tettilk, megallapithat6, hogy
pozitiv Cotton-effektust szolgdltatnak, mind gyenge, mind erds
kolesonhatds esetén. (A részletes szamitds bizony meglehetdsen nagy
és faradsigos munkat igényel. Lasd: W. Kuhn—-K. Bein loc. cit.)

2
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<P

b c

11. dbra.
A rezgési képek a 6600—6000 A hullimhossztartomanyban.

Ebbdl azonban az elmondottak alapjan az kivetkezik, hogy a részecs-
kék fenti konfigurdcidja (9. 4bra, a.) a sdrga fényben balraforgats
mddosulatnalk felel meg, amely kijelentés egyértelmii a trikdlium-
kobaltioxaldt abszolut konfigurdcidjainak megdllapitdsdval.

Frdekes kisérleti megerdsitését adja ennek az eredménynek
tobb koriilmény. Igy pl. a kozépsé Co-atomot Cr-, Ir-, vagy Rh-al
helyettesitve, a sztrichninsok oldékonysiga, tovabba a kristaly-
izomorfia alapjin megéllapithaté, hogy melyek az I—K;3[Co(Cy0y)-
nak megfelelé konfiguriciéjn vegyiiletek. S ezek valamennyien a leg-
nagyobb hulldmhosszi abszorpciés sivjukban szintén pozitiv
Cotton-effektust szolgaltatnak. Ugyancsak igy van a megfeleld tri-
etiléndiamin vegyiileteknél. Tehat az elsé abszorpeiés sav Cotton-
effektusa nagymeértékben érzéketlen az egyes atomok, vagy atom-
esoportok specidlis tulajdonsigai irdnt.

Ez az abszorpcids sav, mint lathaté, két tipusat szolgiltatja a
rezgésalakoknak, a hullimhossz szerint, s igy varhaté, hogy az
abszorpeiés sdvnak ez a kettéoszlasa, mely egyébként a kozonséges
abszorpciéban egyaltalin nem vehetd észre, az optikai aktivitdst
illet6leg is megnyilvanul. Hogy ez tényleg igy van, jél lathatd, ha
az anizotrépiafaktort, mint a hullimhossz fiiggvényét tiintetjiik fel.
(L. a 12. 4brit.) Egyéb bizonyiték a feltevések helyességére pl. a
3 fogasu szimmetriatengely létezése

§000 w 6000 5500 swoh is,?® mellyel egyéb lehetséges rez-

gésalakok nem birnak. lgy tehét
tényleg nagy valdszinliséggel allit-

o hatjuk, hogy a fent megallapitott
A . abszolut konfiguracié fedi a valo-

Tmf sagot.

9 ( Egészen hasonlé meggondola-

m P\

sok tehet6k organikus vegyiiletek,

\ , pl. a metil-etilkarbinol® esetében.
) 5 % % 20 Itt az OH-csoport abszorpciés sav-
o146 — janak Cotton-effektusiabdl kovetkez-

1o hpis tethetiink a konfigurdcidra. Kiilonb-

A trikdlinmkobaltioxalat anizotropia- ség az elzikkel szer'nben, l'logy itt
faktora mint a hullimhossz fiiggvénye, az OH-csoport rezgése mér nem

38 W, Kuhn:@ Naturwiss. 26. 295. (1938.)
¥ W. Kuhn: Naturwiss. 26. 305. (1938.)
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tekinthet6 izotrépnak, mint. a Co-atomé, hanem irdnyitott. Igen
val6szinl, hogy a rezgésiriny a C—O—H atomok sikjiban fekszik.
A C-atom, a CH; és C,H; gyokok rezgései egymdis kélesonhatisa
folytan szintén anizotréppa valnak. Az OH-csoport és a tobbi cso-
portok kolesonhatasa folytin alakul ki az optikai aktivitds. Mivel a
lathaté hullamhossztartomanyban pozitiv Cotton-effektus észlelhetd,
igy a lathatéban jobbraforgaté mdédosulatnak a kévetkezd képlet
felel meg :
H——OH
C,H;

E vegyiilet konfiguricidjanak megillapitdsaval természetesen
egész sereg mas vegyiilet abszolut konfigurdcidja is tisztdzédik, t. i.
azoké, melyeknek relativ konfiguriciéja a metil-etilkarbinoléhoz meg-

allapithato. Ezek kozé tartozik tobbek kozt a d-glukdéze is, valamint
a tobbi cukrok. A d-glukéze konfiguriciéja eszerint igy irandé :

CHO
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
CH,0H

Tehat Zmil Fischer®® az ismeretes onkényes megéllapodés alkalmé-
val érdekes mddon éppen a helyes konfiguraciét vilasztotta.

Amint lathatjuk, az abszolut konfigurdcié meghatérozisinil a
tulajdonképpeni problémat az egyes abszorpciés siavhoz tartozé rez-
gésalakok megdllapitasa jelenti. Kiilonésen megbizhatd lesz az ered-
meény, ha csak egyetlen abszorpcids sivhoz tartozé rezgésalakokat
kell megillapitanunk. Ennél az eljarisnal kiilonss figyelemmel kell
lenniink természetesen arra, hogy az illetd rezgés mennyiben tekint-
het6-anizotrépnak és milyen irdnyban torténik, mert éppen ettél fog
fiiggni a Cotton-effektus elijele. Itt kell tehat megfeleld Gvatossiggal
eljarnunk és tekintetbe venni az esetleg szerepet jatszé vegyérték-
szogeket stb. Ezutidn meg kell allapitanunk, hogy mily mddon ter-
jed dt a rezgés a szomszéd részekre. Kiilonosen ezek polarizilhatd-
siganak irdnyai fontosak. Ha ezek kisebb kémiai valtozasokkal szem-
ben kevéssé érzékenyek, annal biztosabbak lehetiink az eredmény
helyessége fel6l s annal batrabban idealizdlhatunk, egyszertisithetiink
rajtuk. Ilyenféle kutatisok alapjin fejlddtek ki az emlitett szabilyok,
mint a szomszéd-szabdily stb.

A vegyiiletek forgatoképességi diszperzidjdnak vizsgilata —
kiilonosen, mint lattuk, a kozeli ultraibolyaban — értékes segédesz-
k6z a molekulaszerkezet kutatdsinil. Kiilonosen alkalmas szerkezet-

30 . Fischer: Ber. 24. 2683. (1891.)
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beli finomsédgok felderitésére s olyan esetekben, amikor fontos, hogy
kémiai beavatkozis nélkiil is tudjuk vizsgalni az illetd vegyiiletet.
Reménnyel kecsegtet a médszer tehat a fehérje-szerkezetkutatas terén
is. Intézetiinkben egy legtijabban beszerzett W. Kuhn-féle ultra-
ibolya polariméter segitségével éppen ez iranyban is indulnak meg
vizsgélatok.

Uber die Theorie des optischen Drehungsvermogens von Werner Kuhn,

Zusammenfassende Darstellung iiber das Wesen und die Entwicklung der
Theorie des optischen Drehungsvermégens, hauptsiichlich nach Originalarbeiten
von W. Kwhn u. Mitarbeitern.

Paul Szarvas.

A dohdny fermentdldsa.
Kiilonféle fermentaldsi eljdrdasok biralata.*

Gdrtner Kdroly-dl.
Tirk. 1940. III. 14.

A dohdny néven ismert névényi eredetii anyagot az érett dohdny
z6ld leveleib8l fonnyasztdssal, szaritassal és végil érleltetéssel — fer-
mentaldssal — alakitjuk 4at, hogy dohdnygyartmanyok elGéllitisdra
alkalmas anyagot nyerjiink.

Ezen el6készitd miiveletek sordn a dohdnylevél a dohanyfajtél
fiiggben megsargul, megbarnul, vizet veszit és a sejtjeiben végbe-
mend kémiai atalakuldsok kivetkeztében Osszetételében is megvaltozik.

Amilyen kiilsnbség mutatkozik a zold és mar kiérlelt — fer-
mentdlt — dohdnyok kiilszine és anyagi osszetétele kozott, épp oly
nagymérvii kiilonbség addédik a levelek égetésekor keletkezett fiist
kozott is. Mig a zdld dohédny kellemetlen izli és szagl, falombra
emlékeztets, csipds, kshogtets fiistét ad, addig a fermentdlt doha-
nyok, természetesen a dohény fajatol fiigg6en, tobb-kevesebb illat
és zamatanyaggal telitett fiistot szolgaltatnak.

A dohény minlsége és értéke nagy mértékben az elGkészito
eljarasok lefolydsin milik. A tapasztalat ugyanis azt mutatja, hogy
a fermentalds alatt j6 minGségl z6ld dohanybdl lehet j6, silanyabb
vagy éppenséggel rossz mindségli dohanyt késziteni.

Amidta a dohényt élvezeti szer elballitisara hasznaljik, azdta
annak fermentédlasit is végzik. A fermentdldst évszazadok alatt szer-
zett gyakorlati tapasztalatok alapjan végezték és végzik részben még
ma is. Azzal a kérdéssel, hogy milyen kémiai valtozisok torténnek
a dohanylevélben és mi idézi azokat el§, csak az ujabb idében kezd-
tek foglalkozni. A kutatémunka itt is meghozta gyiimélesét és igy
ma mar nemcsak azt tudjuk, hogy a dohanylevélben milyen kémiai
véaltozdsok mennek végbe, hanem tudjuk azt is, hogy mi idézi azokat
eld. A kovetkezd feladat e felismerések utin az érleltetési folyamat-
nak a kutatds eredményeinek felhasznéldsival valé okszerii elvég-
zése volt.

* Kozlemény a m. kir, dohényjévedéki kozponti vegyészeti laboratériumbol.
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A fermentalds legrégibb modja kozonséges hémérsékleten az
u. n. asztagokban valé kezelés. Ennél az eljarasnil a mir fonnyasz-
tott, megszaritott és 25—30 levelenként csomdkba kotott dohany
a fajtél, nedvességi és egészségi 4llapottdl fiiggden, kisebb vagy
nagyobb szabalyosan rakott halmokba, szegletes oszlopokba, 4. n.
asztagokba keriil és igy lehetdvé vélik, hogy a dohany a kiilsé
viszonyoktdl fiiggetleniil felmelegedjék. Az asztagok nagysigatol és
a dohany nedvességtartalmatdl fiiggéen az asztag hémérséklete gyor-
sabban vagy lassabban emelkedik. A hémérsékleti hatirok meglehe-
tésen nagyok és a dohényfajta szerint kiilonboz6k. A hazai 0. n.
kerti, vagy konnyl dohidnyok 35—38 C° a nagylevelliek, mint a
debreceni, tiszai, szegedi dohdnyok 45—48 C° a legkozonségesebb
kapadohinyok pedig 556 C° korili hémérsékleten fermentdléodnak.
A hémérséklet mérésére a gyakorlatban 1. n. konyskhémérck
szolgalnak.

Az asztagokba keriilé dohidnyok nagy tomege miatt azonban
lehetetlen az egész dohanymennyiséget allanddan ellendrizni, lehe-
tetlen tehdt a dohényok teljesen egyenletes melegedését elérni. Ez
gyakorlatilag annyit jelent, hogy az asztagok egyes helyein a meg-
kiydntnal magasabb hémérsékletli gdécok keletkeznek, mindségi rom-
lis kovetkezik be, és esetleg még penédszképzddés is. Ez ellen az
egyetlen védekezési lehetéség az asztagokat egyonteti mindségl és
legalabb kozel egyenlS viztartalmiu anyagokbdl rakni. Ezen két fel-
tételnek a betartdsa gyakorlatilag majdnem lehetetlen. Mégis alkal-
mazni kell ezt az eljarast ott, ahol egyrészt a raktirozési, masrészt
az éghajlati viszonyok nem teszik lehet6vé mas modszer alkalmazdi-
sat. Aziltal ugyanis, hogy a dohdnyt asztagokba rakjuk, megdvjuk
a kiils6 viszonyok hatranyos behatdsatol, el8segitjik és lehetGvé
tessziik, hogy az fitetlen raktirakban is, s6t még fagy mellett is,
felmelegedhessék.

Az éghajlati viszonyoknak a dohdny termesztési és elGkészit§
folyamataira valé befolyasa mér régen ismeretes és a gyakorlat ipar-
kodott is a természetadta lehetSségeket kihasznalni. Igy alakultak ki
a keleti dohdnytermel6 allamokban, ahol ugy a hémérsékleti- mint a
paraviszonyok nagyon eltér6ek a mi viszenyainktdl, kiilonleges érlel-
tetési modszerek. Ezek lényegiikben abban térnek el az asztagban
val6 fermentalastél, hogy a fermentilis folyamatat a kiilsé hémér-
séklettel megegyez6 alacsony homérsékleten végzik, Ezzel a mod-
szerrel természetesen csak az ott meghonosodott és ott termelt
dohanyok fermentalhatdk.

A keleti dohdnyok &ltalaban apré leveliek, finom szovetiek,
zamat és illatanyagokban gazdagok. Ezek fermentildsindl a termesz-
tési viszonyoknak meg nem felel6 magasabb hémérséklet olyan anyagi
dtalakulédst okozhat, amely min8ségi értékcsokkenést és szinben valé
sotétedést eredményez.

A keleten fekvé dohanytermeld orszigoktdl eltekintve, dltaldban
mindeniitt az asztagban valé fermentdlast alkalmazték, mert csak
olyan dohényfajokat tudtak termelni, amelyek fermentélasihoz az
illeté orszagban uralkod¢ kiils6 hémérsékletnél magasabb hémérsék-
letre van sziikség. Az asztagban valé fermentélds alatt pedig elte-
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kintve attél, hogy a folyamat 3—4 hdnapot vesz igénybe, még a
legnagyobb gondosség mellett is gyakran minéségesokkenéds, sét
penészedés, tovabba szinben vald sotétedés 4ll eld.

A vildghdboru utdni években a vildgos dohénybdl késziilt ciga-
rettdk és cigarettadohinyok kereslete nagyon megnévekedett. Kz az
irdnyzat arra késztette a gydrosokat, hogy minél nagyobb mennyl-
ségben dolgozhassanak fel vilagos dohanyt.

A viligos dohanyok eléallitdsara kettés iranyban indultak meg
a kisérletek, éspedig a viligos szinnek mesterséges és természetes
dton vald elérésére.

Mesterseges uton vilagos dohdnyt a sétét dohanyoknak hidrogén-
peroxiddal és kéndioxiddal valé kezelése, vagy pedig a dohényok
festése utjan iparkodtak eldallitani. Szdmos ilyen eljaras latott nap-
vilagot, (ie gyakorlatilag egy sem valt be, mert, bir egyik-masik
igen tetszetés és szép vildgos anyagot szo]gé,ltatott, a dohany jelle-
gét mindegyik megvéltoztatta.

A masik irdnyzat a dohdnymag és -tovek megfelel¢ kivélasz-
tasdval igyekezett a kérdést megoldani. Az igy elért eredményt
azonban lerontotta a szaritis, de kilondsen a fermentdlds alatt be-
kovetkez6 barnulés. .

Amikor a fermentdlds kerdesevel tudoményosan kezdtek fog-
lalkozni, nemcsak a dohanylevél sejtjeiben végbemend viltozdsokat
allapltottak meg, hanem azt is igyekeztek tisztdzni, hogy a valtoza-
sokat mi idézi eld.

Az el6készits eljarasok sordn a dohdny Osszetételében mélyrehatd
dtalakuldsok mennek végbe, amelyek a dohany fonnyasztisanal kezddéd-
nek, szaritdsinal folytatédnak s végiil fermentalasnil fejezodnek be.
A legnagyobbmérvii atalakulisok a fermentildsnil kovetkeznek be.

E mélyrehaté kémiai viltozasok okat kutatva sokdig a bakté-
riumokat tartottik a fermentalis eldidézdinek ; késébb! a sejt oxidalé
fermentumaiban véiték megtaldlni az okat, de a fermentaldsnak i igazi
magyarazatit csak Smirnow® adta 1927- ben. A kérdés tanulmanyo-
zasat a legkiilonfélébb fajtaju dohdnyokon végezte és megillapitotta,
hogy a fermentélds a levél sejt-enzimjeinek a mikodésére vezethetd
vissza. Kisérletileg igazolta, hogy a dohany fermentalasa oly alacsony
nedvességtartalom mellett is lefolytathatd, ahol baktérium-tevékenység
el sem gondolhaté. Szerinte a dohany fermentaléodasa autolizises
folyamat, a sejt énerjedése, a sejt anyagénak elbontédisa. Kz a le-
bont6das kisérleti tapasatalatai szerint csira6lé anyagok jelenlétében,
pl. kloroformmal vagy toluollal telitett térben is végbe megy. Fzzel
a megallapitisival dont6 bizonyitékat adta annak, hogy a dohdny
fermentdlddasakor a baktériumoknak szerepiik ninecs.

Még Smirnow felismerése elétt voltak egyes kutatdk, akik a
zold és sziritott, de fermentdlatlan dohanyban fellelhetd sejt-enzimek-
nek kisebb-nagyobb jelentséget tulajdonitottak. Loew® a dohény-

! Prjanischnikow : Spezieller Pflanzenbau.

2 Smirnow : Die Erforschung des Fermentationsprozesses der hellen Tabake
1927.

3 Zentralbl. f. Bakteriologie 1901. 7. kitet, 1. és 19, oldal.
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levél sejtjeiben az oxiddz, peroxiddz és kataldz enzimeket mutatta ki.
Hasonl6é eredményre jutott Behrens is.*

Fodor és Reifenberg® Smirnow kutatdsinak eredményei alapjan
foglalkoztak a sejt-enzimeknek a fonnyasztis és szaritds alatti mi-
kodésével és megéllapitottik, hogy hirtelen széritott dohdnyban az
enzim hatdsosabban marad meg, mig a fokozatosan sziritottban
jorészt elpusztul.

A fermentédlds fontossagat és lényegét lngobban a folyamat
alatt a dohany Osszetételében bedllé valtozasokbdl lehet megismerni.
A tovabbiakban ezért roviden osszefoglalva ismertetem a fermentslés
kozben lejatszodoé kémiai atalakuldsokat.

Az 0Osszes cukorféleségek mennyiségében nagymérvi csékkenés
all be, mig a nadcukor az invertdz igen aktiv hataséra teljesen el-
bomlik. Legnagyobb csékkenés a mondzoknal allapithaté meg.

A szaritdis folyamata alatt megindult keményitd és dextrin
bomlds a fermentalas alatt folytatddik, csupan a bomlés sebessége
lesz lassubb. Mindkét polisaccharid oldhaté cukorrd alakul s mint
ilyen részben tovabb bomlik, illetve atalakul. A-fermentilds befejez-
tével a keményit6 és a cukor a dohany fajatél és a kezelés mddjatdl
fiiggd szintet ér el.

A gyakorlat altalaban azt mutatja, hogy minél magasabb vala-
mely dohényfajta cukortartalma, annal jobb minéségli. Ez a meg-
allapitas az el6bbiekben mondottakkal ellentétben all. Ez az ellentét
azonban csak latszdélagos. Ha ugyanis két kiilonféle fajtaju dohéany-
ban a szénhidrat-bomlas folyamatit mennyiségileg kivetjik a szaritas
és fermentdlds folyamata alatt, azt kell megallapitanunk, hogy bar
mindkét dohanyban szénhidratlebontas kovetkezett be, a jobb mind-
ségl, amely kezdeti allapotdban is tobb szénhidratot tartalmazott,
a fermentalas befejezte utan magasabb szénhidratnivét fog feltiintetni.
A bomlas folyamata a jobb mindségi dohanynal magasabb szén-
hidratnivénal all meg. Valdszintlileg a jobb mindségt anyagokban a
szénhidratokon kiviil t6bb mas tipanyag &all rendelkezésre, igy hogy
a szénhidratokat jobban kimélheti, nem kell Gket annyira lebontani,
mint az egyéb tapanyagokban szegényebb, tehat gyengébb mind-
ségli dohanyoknak.

Az érlelési folyamat befejeztével a dohdny keményité- és cukor-
tartalmaban megfordulas all be. Mig a z6ld dohiany keményit6ben
gazdag és cukorban szegeny, addig a helyesen kifermentalt dohany
keményitében igen szegény, s6t helyes kezelés esetén a keményitd
teljes hidnyat mutatja, cukortartalma pedig megnivekedik.

A celluléz és ligninnek a fermentalas folyamata alatti véaltoza-
sarél igen kevés ismeretiink van még. A celluldzra vonatkozélag két
ellentétes nézet all fenn. Vickery és Pucher® szerint ugyanis a
nyersrost tartalom gy a szaritds, mint a fermentalds folyamata alatt
véaltozatlan marad, mig Schmuck szerint a fermentélas alatt a celluléz-
tartalomban relativ emelkedés &ll be.

¢ Ugyanott.
5 Briickner: Die Biochemie des Tabaks 1936. 25. o,
¢ Chem, Zentralbl. 1931. II. 1645.
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Nagymérvii valtozist talilunk a nitrogéntartalmu vegyiiletek
csoportjAban. Az amménia kivételével valamennyi nitrogéntartalmi
vegyiilet csokkenest mutat. A feherJek bomlésa a fermetalds alatt
kisebb mérvii, mert ez a folyamat a széritis alatt majdnem teljesen
befejezédik. Tetemes csokkenés all azonban el6 az amidnitrogének
esoportjaban.

A széritas folyamata alatt megindult oxidativ mkotlnbomlas a
fermentdlds alatt a még megmaradt enzimek hatisira folytatédik.
A fermentek segitségével valé oxidativ nikotinbomlds tényét igazolja
az a megéllapitds, hogy oxigénizban és peroxiddzban gazdag dohé-
nyoknél tetemes nikotincsokkenés all be az érlelés alatt, mig az em-
litett enzimekben szegény dohdnyokndl a nikotincsokkenés alig
szémottevo.

Az eddig targyalt nitrogéntartalmu vegyiiletekkel ellentétben
allandé emelkedést mutat az érlelés alatt az ammoéniatartalom.
Az amménia, mint a fehérjebomlés szervetlen lebontési terméke, a
dohény karakterét a ligos irdnyba tolja el, tehat mindségileg lerontja
az anyagot. Ezt a mindségi romlist egyenlitik ki, illetve ellensiilyoz-
zak a szerves savaknak atalakulasai. Ezek is, éppen gy mint a szén-
hidratok és nitrogéntartalmi anyagok, a fermentélds folyamata alatt
Osszetételbeli véltozast szenvednek. Egyrészt enzimes oxidécié, mds-
részt dekarboxidacié tjan alacsony szénlénct savakkd alakulnak ét.
Kiilonosen hiarom savnak, az alma-, citrom- és oxalsavnak a lebon-
téddsa és a hangyasav mennyiségi novekedése befolydsolja lényege-
sen az anyag mindségét. Az alma-, citrom- és oxalsav az érlelés
folyamata alatt igen er8s bomlast szenved, mig az egybazisu és kis
molekuldju hangyasav nagymértékii novekedést mutat.

Fz a mennyiség-névekedés egyenliti ki a fermentdlas alatti
ammoniandvekedést és akadilyozza meg a dohdnyok minéségi rom-
lasat. Ebben a kiegyenlitésben, amely végeredményben a karos fehér-
jék lebontésit a dohdny mindségének romlisa nélkiil, s6t helyesen
irdnyitott fermentdlds mellett a dohdny minéségi javulasaval teszi
lehet6vé, van a fermentdlas tulajdonképeni lényege és értelme.

A dohény fest6anyagai a fermentdlds alatt lényegesen mér nem
viltoznak ; ezek atalakuldsa a fonnyasztis és széritds periddusdban
majdnem teljesén befejez()'dik. Ebben a két folyamatban alakul 4t a
dohény z6ld szine sargava, barnivd, vagy vordses-barnava. A fer-
mentalds alatt csupan egy szinben val6 sotétedés allhat eld a fenolok
oxidaciéja kovetkeztében.

Az ill6 olajok Osszetételében is fontos valtozasokat taldlunk.
Regebben az a felfogas uralkodott, hogy a dohinyok Jellegzetes
aromaja a fermentaciés folyamat alatt a gyantak, ill6 olajok és egyes
szénhidrogének lassu oxiddcidja kovetkeztében alakul ki. Ujabb vizs-
galatok” azonban kimutattik, hogy a fermentacids folyamat alatt
az ill6 olajok Osszetételében olyan véltozédsok mennek végbe, amelyek
a telitettlenség megsziintetésére iranyulnak. De megviltoznak az
olajok egyéb jellemzdi is, mint a sav-, észter- és elszappanositasi-szam.

" Schmuck ; Chemie des Tabaké und des Rohtabaks, Krasnodar 1930,
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Ezen szamok valtozadsa azt mutatja, hogy a fermentdciés folya-
mat az észterképzddésnek kedvez. Az autooxidécié alapjin bekévet-
kez6 észterképzodés és polimerizacié egyik legfontosabb folyamata
az elCkészité eljarisoknak, amely azonban nagy mértékben a dohdny-
levél érettségi fokatol is fiigg.

A dohénygyantak valtozasira vonatkozé vizsgéalatok rendkiviil
hianyosak. Ezzel a kérdéssel csak kevesen foglalkoztak, de -ezek
vizsgélati eredményei sem. egybehangzdak. Kolenew® szerint a fer-
mentélds alatt a gyanta komplexumaban &ltaldban csokkenés 4ll be,
mig Kissling® azt allitja, hogy csak igen kis mérvii vdltozasrdl
lehet sz6. Ennél a kérdésnél is nagy szerepet jatszik a dohanylevél
érettségi foka.

Ugyancsak hidnyosak az ismeretek az dsvanyi anyagok véalto-
zasardl is. Ennek oka részben az, hogy az asvinyi anyagcsere mecha-
nizmusanak ismerete nagyon hézagos, részben pedig, hogy az asvényi
anyagokkal lekotott molekuldk kiilonvalasztisara szolgald eljarasok
hidnyzanak.

Az organikus savak és a novény altal felvett asvanyi anyagok
anyagcseréje kozott fennalld szoros Osszefiiggés valdszinivé teszi,
hogy ez a szoros kotottség a szaritis és fermentdlds alatt is kifeje-
zésre jut. Miként maér emlitettem az oxisavak a fermentécié alatt
enzimes oxiddcié és dekarboxidacié kovetkeztében alacsony szénliancu
savakka alakulnak at. Fel kell tételezni, hogy a hamu fémes alkotd-
részeinek egy része ezen ujonnan képz6dott savakhoz kotédik és
sokké alakul. A hamuban komplex vegyiiletek formdjiban jelenlévd
fémek, mint a vas, fermentdcié alatti valtozdsairél eddig semmi sem
ismeretes. -Ugyancsak ismeretlen a szulfat és foszfat véltozasa is.
A nitrdt mennyiségének novekedésérdl, illetve csokkenésérél szolo
vita még nem nyert befejezést. Az a feltevés, hogy a nitrdtok nit-
ritté redukdlédnak és az aminocsoporttal egytittmikodve a szabad
nitrogénben csékkenést idéznek els, Smirnow!® szerint csak igen kis
mértékben lehetséges, mert a nitrat-nitrogéntartalom a fermen-
taciénal vagy csak igen keveset, de legtobbszér semmit sem csokken.

A hamu, vagyis az dsvanyi anyagok Osszmennyiségében a fer-
mentdlas alatt az organikus anyagok csokkenése kivetkeztében relativ
emelkedés all be.

A fentiekben roviden vazolt kémiai valtozésok, melyek a dohany
érleltetése kiozben mennek végbe, idézik elS, hogy a z6ld dohiny-
levél élvezeti cikk eldéllitisara alkalmas anyaggd lesz. E kémiai at-
alakulasokat enzimek okozzik, melyek a dohanylevél fokozatos sza-
radasakor jorészt elpusztulnak, gyorsitott szaritiskor azonban kevésbbé
szenvednek és igy hatdsosabbak maradnak.

A gyakorlat ezen felismeréseket akként iparkodott értékesiteni,
hogy a dohdnyok gyors szikkasztisival és szaritisival az enzimek
pusztulisit a minimumra csékkentse. Megindultak tehit a dohany
mesterséges szaritasara és gyors fermentaldsira irdnyuld kisérletek,
melyek azutin azokhoz az eljarasokhoz vezettek, amelyek segitségé-

8 A. M. Kolenew : Arbeiten d. Staatsins. f. Tabakkunde. Ber. Nr. 17
¢ R, Kissling : Chem. Ztg. 1902. 26. 672. oldal.
' A. J. Smirnow: Uber die Kenntnis der Tabakfermentation, Krasnodar 1927,



26 GARTNER KAROLY

vel egyrészt meg tudjuk Orizni a dohényok szinét, masrészt pedig,
kiilonosen a nagylevelli dohinyokndl tetemes mindségi javuldst is
elérhetiink. A mindségi javuldson és szinrégzitésen kiviil elénye ezen
eljarasoknak az is, hogy az el6készit6 munkalatok idejét lényegesen
lecsokkentik, tehat ugy az anyag, mint a koltségek kimélése szem-
pontjabdl nagy haladast mutatnak.

Ugy a mesterséges szaritds, mint a gyors fermentalas kérdésé-
vel ndlunk mar a vilaghaboru el6tti években is foglalkoztak, gyakor-
lati megvaldsitdsra azonban akkor nem keriilt sor.

A gyors fermentildas gyakorlati alkalmazisit elGszor a fiitott
és mesterségesen -parasitott raktdrakban kiséreltik meg. Mér ez az
eljards is, Osszehasonlitva a kozonséges homérsékleten asztagban vald
fermentdldssal ugy minéség, mint szin tekintetében, de kiilondsen a
penészképzdddés megakadilyozdsa tekintetében igen mnagy javulast
eredményezett, eltekintve attél, hogy a folyamat 21—42 nap alatt
befejez6dott, az asztagban valé fermentalas 3—4 hénapjaval szemben.

A fermentélasi folyamat tokéletesitése terén a kovetkezd lépés
a gépi rendszerrel valé (redrying) fermentalds.

A gépi rendszer, amelynek feladata olyan &llapotot teremteni,
amely a dohany enzimjeit a legnagyobb aktivitasra készteti, lénye-
gében 3 fdrészbol allé, 40—60 m hosszusagu klima berendezés.

A rudakra feliiltetett dohanycsomdkat végtelen linc viszi a
berendezés kiilonboz8 hémérsékleti és nedvességtartalmi kamrain
keresztiil, éspedig elGszor a szaritd, majd a hiité és végiil a nedvesitd
kamrikon 4t. A szarité kamrikban a dohéiny emelked6 hdémeérséklet
mellett egyenletesen kiszirad, a hiité kamrakban hirtelen lehiil, majd
végiil a. nedvesité kamrdikban azt a megkivant nedvességtartalmat
veszl fel, ami sziikséges ahhoz, hogy az el6z6 folyamatok alatt telje-
sen kiszaradt dohdny eredeti rugalmassagat visszaszerezze s az Ossze-
torés veszélye nélkiil elcsomagolhaté legyen.

Végiil a gépbdl kikeriilo meleg és megfeleldé nedvességii anyagot
hidraulikus sajtéval nagy nyoméssal balakba préselik. Kzzel a tulaj-
donképeni gépi kezelés, amely a dohany fajatol és allapotatol fiiggben
50—74 percig tart, be is fejez6dik. Ezutin a balakba préselt dohany
lehetbleg szobahémérsékleti raktarakba keriil, ahol a gépi kezeléssel
meginditott fermentdalasi folyamat befejezédik.

A folyamat meginduldsat és el6rehaladasit a balak hdémérsék-
letének véltozdsa jelzi, ami egészen pontos képet ad a gépi kezelés
helyes, vagy helytelen voltarél. — Helyes kezelés esetén a dohany
hémérséklete a raktirozds elsé 48 orajaban 2—4%ot is kitevé ho-
mérsékletemelkedést mutat, azutin egyenletes lehiilés kovetkezik,
és kb. 14—21 nap alatt éri el a dohény a raktir héfokat. Ha a gépi
kezelés a dohdnyfajnak nem megfelelden tortént, akkor vagy elma-
rad a hémérsékletemelkedés és a dohdny id6 el6tt hil le a raktar
hoéfokara, amikor is 4 dohany a gépi kezelés alatt tonkrement és
tovabbi folyamatok képzésére alkalmatlan, holt anyagga lett, vagy
pedig méar az elsé 48 déraban igen nagy homérsékletemelkedést mutat.
Az ilyen tal erésen dolgozé anyagot az erjedési folyamat hevességé-
nek csokkentése végett szelldztetni kell, ellenkez6 esetben a folyamat
sebességével jaré hémérsékletemelkedés az anyag nagy részét elégeti.
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Kozvetleniil a gépi kezelés utin a dohany sem kiilséleg, sem
osszetételében semminem valtozast nem mutat. Az autolizises folyamat
a balaba préselt anyaghau indul meg és két, idében is jol elkiilonithetd,
részben megy végbe. A gépi kezeléstél szamitott 3 hét utin az nyag
ugy Osszetételében, mint szoveti szerkezetben megvaltozik. Illata édes-
kés lesz, anyaga pedig hajlékony, kénnyen és jol dolgozhatd.

Ez az édeskés kellemes illat, amely altalaban jellemzdje a gyor-
sitott eljarasokkal kezelt dohdnyoknak, a estespontjat tulajdonképen
a kezelés utan 5—6 hdénap mulva éri el, amidén az anyag az 4. n.
utderjedésén is keresztiill ment mar.

Ha 0sszehasonlitjuk az asztagban valé fermentalds munkajat a
gyorsitott fermentalas munkajaval megdallapithatjuk, hogy mig a
kozonséges homérsékleten valé asztagfermentalds 3—4 hénapig tartd
anyagkezelést igényel, addig a fiitott és parasitott raktarban 21—42
nap alatt, a gépi rendszerrel valé fermentalisnal pedig mindéssze
legfeljebb 1'2 o6ra alatt fejez6dik be a manudlis munka, mert a
tovabbi mfiveletek csupan raktarozasbol és a raktarozas alatti meg-
figyelésbdl és héfokellen6rzésbdl allanak. Mig az asztagban valé fer-
mentilds ideje alatt a dohdnyt tobbszor szellbztetés végett at kell
rakni, addig a gyorsitott fermentdlasndl ez a munka teljesen el-
marad, illetve csak helytelen kezelésnél kiovetkezik be.

Ha pedig a kiilonféle eljardsok szerint fermentalt anyagokat
hasonlitjuk Ossze, mar az anyagok kiils6 szinéb6l megéllapithatd,
hogy mig a kozonséges homérsékleten asztagban fermentalt dohény
a fenolok oxiddciéja kiovetkeztében sotétebb szini lett, addig a fiitétt
és mesterségesen parasitott raktarakban, de kiilonosen gépi rendszeren
fermentalt dohiny megtartotta eredeti szinét, tehat az eredetileg is
vildgos dohany vildgos maradt. De nemecsak szinbeli eltérés mutat-
kozik a kiilonb6z6 mdédon fermentalt dohdnyoknal, hanem az Ossze-
tételben is erds eltérések vannak. K kiilonbségeknek kiilénboz8 faju
hazai dohanyok érleltetésénél valé megismerése céljabdél ,Debreceni*
és ,Kozépfinom kerti® dohényokat - vizsgaltam. Mind két fajtabol
5—b termel6tsl szarmazé dohényt kiilon-kilén jol &sszekevertem,
mindegyiket 3—3 részre osztottam és beldliik egyenl§ mennyiségeket
kiilonféle fermentilisi eljarasoknak vetettem ala. A kiilonféleképen
fermentalt dohianyok kémiai Osszetételét az I—VI. alatti tabldzatok
tiintetik fel szdraz anyagra atszamitva. A vizsgilati mddszereket egy
régebbi munkdmban!! mar ismertettem.

A tablazatokbdl megéllapithats, hogy az egyes fermentilasi el-
jardsok ugy a ,Debreceni“, mint a ,Kozépfinom kerti“ dohiny ossze-
tételében kiilonb6z6 mérvi valtozasokat idéznek elé.

Ha figyelemmel kisérjiilk a mindséget ronté és javité alkotd-
részek valtozisat, meg kell allapitani, hogy a fiitétt és mesterségesen
parasitott raktirban, de kiilonosen a gépi rendszeren fermentalt
dohédnyoknal Gsszehasonlitva az asztagban fermentaltakkal a minGsé-
get ronté alkatrészek, mint ammdnia, fehérje, Osszes nitrogén és
hamutartalom ecs6kkenést, mig a mindséget javiték, mint a cukrok,
polifenol és gyantatartalom emelkedést mutatnak.

1t Magyar Chemiai Folydirat 45. 19. oldal. (1939.)
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I. tablazat.
Asztagban fermentdlt ,, Debreceni dohény.

s A I PN 7 i Ve
Alkatrészek
szédmdu minta
Nikotin 1'859% | 2:47°% | 204% | 154% | 1789%0
Ammoénia 074 096 085 069 077
Fehérjenitrogén 176 232 207 1°70 1'84
Fehérje 1100 1450 1294 1063 1150
(Osszes nitrogén 2:96 396 346 291 305
Osszes red. anyag
inverzi6 nélkiil 092 064 087 108 072
Osszes red. anyag
inverzié utdn 1-:02 079 098 127 098
Monosaccharid 014 003 007 024 010
Disaccharid : 0'16 009 004 016 017
Osszes cukor 030 012 011 040 027
Polifenol 088 076 091 103 088
Rezén-gyanta 317 296 326 358 342
Oxélsav 246 2:34 270 2:20 274
Citromsav 196 216 244 1'98 216
Almasav b'47 520 4'98 534 499
Hamu 2456 28'62 25'18 21'83 2354
pu érték 602 6'39 624 598 612

II. tablazat,
Fiitott és mesterségesen pardsitott raktirban fermentalt , Debreceni® dohény.

T R e e ey
Alkatrészek :
Al szdmd minta
Nikotin 2:04%0| 2369% | 1'86%| 180%] | 15689,
Ammoénia 042 054 050 038 048
Fehérjenitrogén 1'46 176 1°60 124 1-32
Fehérje 9'13 1100 995 77 826
Osszes nitrogén 254 296 264 220 208
Osszes red. anyag
inverzi6é nélkiil 1-87 094 1'43 2:04 168
(Osszes red. anyag :
inverzi6 utin 2:39 124 174 256 219
Monosaccharid 083 036 072 086 043
Disaccharid 042 019 024 038 037
Osszes cukor 125 055 096 124 080
Polifenol 156 088 102 170 176
Rezén-gyanta 542 518 563 603 589
Oxélsav 290 224 234 270 241
Citromsav 202 185 201 192 1'98
Almasav 528 602 594 586 523
Hamu 21'34 2465 2018 1963 19'85
pu érték 582 603 589 562 594
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IIl. tablazat,

Gépi rendszeren (redrying) fermentalt ,Debreceni” dohdny.

RS L AR R e o
Sz4dmd minta
Nikotin 1'699%, | 2:07% | 210%| 13899%| 1509/,
Ammonia 026 028 023 018 011
Fehérjenitrogén 117 112 1-08 084 089
Fehérje 931 700 675 525 556
Osszes nitrogén 191 208 1'84 1°59 1:47
Osszes red. anyag
inverzié nélkiil 2074 1-58 163 305 297
Osszes red. anyag
inverzié utin 298 1'74 1'80 362 3'48
Monosaccharid 087 048 079 103 1:24
Disaccharid 063 026 038 048 046
Osszes cukor 1'50 074 117 151 1'70
Polifenol 211 126 101 159 224
Rezén-gyanta 587 536 558 607 598
Oxélsav 287 234 256 2:81 264
Citromsav 1'98 238 2:27 179 208
Almasav 563 589 605 587 618
Hamu 2096 24°08 1973 1817 1907
pg érték 579 605 584 583 576
IV. tablazat.
Asztagban fermentilt , Kozépfinom kerti® dohény.
A T BT : B RN TR
szamdi minta

Nikotin 1879, | 1239, 096% | 087% | 1769,
Ammonia 048 042 034 036 059
Fehérjenitrogén 187 129 138 : 541 124 1'48
Fehérje 856 8'06 831 731 925
Osszes nitrogén 2:34 204 298 183 254
Osszes red. anyag '
inverzié nélkiil 198 209 374 385 1°53
Osszes red. anyag
inverzié utin 282 2:89 402 418 2:21
Monosaccharid 035 0°39 063 054 029
Disaccharid 086 1-03 1-39 173 0°69
Osszes cukor 121 1:42 2:02 927 098
Polifenol 197 2:50 339 364 1-92
Rezén-gyanta 384 617 680 701 538
Oxélsav 103 1:34 1:48 1237 112
Citromsav 2:07 1'96 218 174 1:9%
Almasav 785 8'26 8'92 794 699
Hamu 20'81 1774 18'15 1890 21'32
pu érték 618 6'02 584 572 603

9

9
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V. tablazat.
Fiitott és mesterségesen parasitott raktarban fermentalt , Kozépfinom kerti“ dohany*

S aie Tro R R T N R
sz4md minta

Nikotin 1'949,| 13889, 1029, 074%| 143,
Ammonia 027 030 015 019 031
Fehérjenitrogén 118 107 109 097 121
Fehérje { 7387 669 681 606 756
Osszes nitrogén 2:01 1'83 1:70 1'48 1'92
Osszes red. anyag
inverzié nélkiil 319 344 4-27 476 2'96
Osszes red. anyag
inverzi6 utin 4:27 438 539 644 417
Monosaccharid 218 274 358 301 138
Disaccharid 061 043 0'54 104 117
Osszes cukor 279 817 412 405 245
Polifenol 2:09 164 181 343 279
Rezén-gyanta 675 692 728 716 680
Oxdlsav 1-h4 176 1°43 12 1:30
Citromsav 216 198 174 2:01 1'88
Almasav 8:03 752 793 763 715
Hamu 20°54 1764 1854 1772 21°08
pg érték 601 593 580 564 597

VI. tablazat.

QGépi rendszeren (redrying) fermentalt ,Kiozépfinom kerti“ dohény.

A (TR e T ’l ' A A R
sz4dmui minta

Nikotin 1699 | 154%| 1249 | 0659 | 1929,
Ammonia 015 011 009 007 020
Fehérjenitrogén 098 089 0'86 073 092
Fehérje 613 556 538 456 575
Osszes nitrogén 172 168 141 1:36 173
Osszes red. anyag
inverzi6 nélkiil 618 694 712 807 652
Osszes red. anyag
inverzié utin 827 803 8'48 913 796
Monosaccharid 374 2:96 279 347 324
Disaccharid 1°26 226 2'98 239 1°43
Osszes cukor 500 521 577 5'86 467
Polifenol 453 507 569 626 472
Rezén-gyanta 698 135 750 847 710
Oxdlsav 193 203 2:07 2:37 173
Citromsav 1'87 217 2:03 214 2:33
Almasav 782 834 8156 627 743
Hamu 1870 1780 1715 1730 19:92
P érték 6°00 602 574 554 589




VII. tablazat.

A, Debreceni dohdny“ minGségi tényezdi.

Fotinortd s Erdsség! Enyheség? : ‘ Zamat? Relativ min8sitési szdm* Kiegyenlitettség® Valdsdgos mindsitési szam®
médja o lomlmebave ) v | L l (o S e 0 AR o\ e A s 2 R B T G e RO R S W S O TR IS A I
I , g
Asztagban ’; 657 | 875 | 757 | 615 | 6967 || 057 | 011 | 028 | 109 | 048 | 405 | 372 | 417 | 461 | 480 | 811[1329| 16775| 19'62| 1855/ 1169 | 2288 1701 | 1079 | 13'81| 069 | 069 | 0:98 | 181 | 1-34
Nt de mes“;(“ﬁ‘*““! 604 | 708 | 60| 524 | 498 889 | 146 | 857 | 498 | 217 698 | 606 | 665 | 77 | 745 | 804l 21'86 | 28'41| 3476 | 82:03| 556| 942| 597| 4:33| 507|| 547 | 282 | 476 | 803 | 632
pérdsitott raktdrban l B : | & ¥
Ge?;egi’;?szg‘)’"e“ 477 | 527 | 502 | 382 | 386 414 | 199 | 400 | 567 | 650 | 798 | 662 | 659 | 766 | 822 | 8499 2499 | 8025 | 3884 | 3900|393 | 612| 474| 287| 262| 890 | 408 | 6:38 | 1353 | 14'89
VIII. tablazat.
A |, Kozépfinom kerti dohdny“ mindségi tényezdi.
Wan cpenbdhas Erésség! Enyheség? Zamat? . Relativ minGsitési szdm?* Kiegyenlitettség® Valdsédgos mindsitési szam®
médja N 55 2 S5 5 1 o 0 001 S O - o \ Iv. ‘ R N ) s ¢ B o0 A 08 R AR 1 o . 0 P S 1 oD o R R e
Asztagban 568 | 456 | 527 | 387 | 578 | 163 2~20‘ 847 2'86' 136 581| 867| 10 191 1065| 7:30| 2076 | 34'35| 3912 | 4155 24'82|| 745| 4:20| 3'86| 286| 667| 278| 818] 10113 | 1453| 872
g
il ez ‘;eSt‘;::f"glfseu 513 | 428 | 381 | 819 | 456 || 1061 | 1658 | 1981 | 1699| 6'87|| 884 856 909| 1059| 959 8712 43’78‘ 4T17| 50'14| B6'64| 264| 18| 184| 116| 277| 1406| 2460 | 3520 | 4322 1323
paraSI {9} raxKtarban < |
L i ; \ ’
Ge}z;eg%?zzg‘;re" |4-39 411 | 351 | 274 | 457 | 2000| 1663 | 16:26 | 2005 16'-261 1151 | 1842 | 1319 | 14-73‘ 1182 5549 61']6| 63'48‘ 7420 | b1-83| 16| 1:86| 119 0‘80‘ 1'68|| 40'80 | 4497 | 53:34 | 5936 | 53149
: | | | |
1. Ev8sség = nikotin %o + fehérje N %0 + Gsszes N o
oldhaté szénhidrat %o
2. Enyhesé S x 100
NAORRE: hamu %o
3. Zamat = rezén °/v + polifenol %/
TR ek e oldhaté szénhidrat °/o + rezén °/ + polifenol %0 + oxalsav 100
. ¢ e . . Eis " I = o7 X
nikotin %o + fehérje N °/o + Gsszes N %o + hamu %o + citromsav %o + pg érték
: - . erfssé
5. Kiegyenlitettség == : g x 10
enyheség + zamat
: $hSied F iR 1
ha kiegyenlitettség >1 = relativ mindsitési szdm x . — - ——
6. Val6sagos mindsitési szam kiegyenlitettség

ha kiegyenlitettség <1

relativ minGsitési szam x kiegyenlitettség
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A minGséget ronté nikotin és citronsav, valamint a mindséget
javité oxdlsav vdaltozdsdban torvényszertiség nem é&llapithaté meg.

Miként a dohanymindsités kérdésével foglalkozé régebbi kozle-
ményemben!? mar részletesen kifejtettem, a pontos mindsitésnél nem
elegendd csupan a minbséget ronté és javité alkotdrészek valtozasat
meghatirozni, hanem a dohanyok mindazon jellemz6it Kkiilon-kiilon
is meg kell allapitani, amelyek a fist izének kialakuldsiban részt
vesznek. Igy meg kell hatirozni a dohényfiist erlsségét, enyheségét,
illetve ennek ellentétét: csipGsségét és zamatat létrehozé tényezéket,
valamint ezen emlitett tényezék alapjan a dohény kiegyenlitettségét.

A dohédnyok minlségét javité és ronté tényezdkbdl szamitott
u. n. relativ minGsitési szam és a kiegyenlitettségi tényezOnek, illetve
ennek reciprok értékének szorzata szolgiltatja végil az 4. n. vald-
sagos mindsitési szdmot, amely a dohiany minGségének tényleges
kifejezGje, ahol az Osszes, a fiist izét és illatat befolydsold alkatrészek,
illetve tényez6k szamitasba vétettek.

Az enmlitett tényezbket VII. és VIII, tablazat tiinteti fel.

A tibldzat adataibdl lathatd, hogy a kiilonféle fermentalasi el-
jarasok a dohédny mindségét lényegesen befolyasoljak. Valamennyi
mintanal a legkisebb erdsség, legnagyobb enyheség és zamat, leg-
nagyobbmérvii kiegyenlitettség a gépi rendszeren fermentalt doha-
nyoknal allapithaté meg. Természetesen ennek megfeleléen ezen
dohanyok valdsigos mindsitési szama is a legnagyobb.

Bar mar az asztagban és a fiit6tt és mesterségesen parasitott
raktarban fermentalt dohdnyok minésége kozott is igen nagy kiilonb-
ség mutatkozik, amely az u. n. nagyleveli dohédnyoknal, amilyen a
sDebreceni“ fajta is, majdnem megkozeliti a gépi rendszeren valé
fermentaléssal elérhet6 eredményt, mégis még ennél a fajtanal is
a gépi rendszer alkalmazasat kell el6térbe helyezni, mert Gigy idében,
mint az anyag kimélésében igen nagy megtakaritist jelent, a vilagos
szin megérzését pedig biztositja.

A kémiai alapon valé minésités eredménye teljesen fedi a
szivasi kisérletek alapjan megallapitott mindségi sorrendet. Mig a
szivasi kisérlettel azonban a mindségi kiilonbségeket szamszeruleg
nem tudjuk kifejezésre juttatni, azaz nem tudjuk megmondani, hogy
egyik dohidny mennyivel jobb, vagy rosszabb a mésiknal, addig az
altalam magyar dohanyokra elGszor alkalmazott és objektiv kémiai
vizsgilatokon nyugvé mindsitési szamok ezt is kifejezik és egyuttal
fiiggetlenek is a szivasi kisérletet végzék szubjektivitasatol, illet6leg
ezek testi vagy lelki allapotatél. — A kémiai alapon végzett mind-
sités tehat kiilonosen kisebb mértékd mindségi kiillonbségek esetén,
illet6leg kétes esetekben hatérozott utmutatést ad.

Das Fermentieren des Tabaks.
Die Beurteilung verschiedener Fermentierungsverfahren.
(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der kén. ung. Tabakregie. Budapest.)

Eingangs wird die Wichtigkeit der Tabakfermentierung und die dabei
stattfindende Anderung in der chemischen Zusammensetzung des Tabaks

12 Magyar Chemiai Folyé6irat 45. 19. o. (1939.)
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besprochen. In der Folge wird iiber Versuche berichtet deren Ziel, die verschie-
denen FErgebnisse der derzeit in Ungarn iiblichen Fermentationsverfahren zu
beurteilen war.

Zu diesem Zwecke wurden mit ,Debrecener und , Mittelfeinem-Garten®-
Tabake Versuche durchgefiihrt. Von jeder Gattung wurden 5—5 von verschieden
Plinzern stammende grossere Proben in 3 gleiche Teile geteilt, nach den
obenerwiihnten Fermentierungsverfahren fermentiert und nachher die einzelnen
Muster einer eingehenden Untersuchung unterworfem.

Die chemische Analyse erga.b dass die nach verschiedenen Arten formen-
tierten Tabake stoffbaulich eine recht verschiedene Zusammensetzung zeigen.
Beriicksichtigend die Anderung der qualititsférdernden und-hemmenden Bestand-
teile wurde festgelegt, dass der Redrying-fermentierte Tabak im Verglich zu dem
im Stock, ja sogar im geheizten Lager fermentierten eine Verbesserung erfahren hat.

Die gleichzeitig durchgefiihrte empirische Qualitiitsbestimmung, die sich
auf die Priifung der Farbtonung, der Glimmfihigkeit und der geschmacklichen,
und geruchlichen Eigenschaften des Rauches erstreckte, haben auch die Tabake
der Redryingfermentierung und der in gehelzten Lagern fermentierten dem
Stocktabak weit iiberlegen befunden. Der im geheizten Raum und 1edry1ng-
fermentierte Tabak ist siisslich, wohlriechend. Dieser Geruch kommt auch im
Rauch zur Geltung.

Da es a,ber bel einer genauen Klassuﬁzwlug nur die Anderungen der
qualitiitsbeeinflussenden Besta,ndtelle zu bestimmen nicht geniigt, wurden auf
Grund der chemischen Analyse auch die Qualitiitsfaktoren, wie Stérke, Milde,
Aromatizitit, Harmonizitit, sowie Rauchqualitiit bestimmt. Der Vergleich dieser
Faktoren lisst die Qualititsverschiedenheit der in verschiedener Art fermentierten
Tabake ganz klar erkennen. Es kionnen die Unterschiede in Zahlen ausgedriickt
und daher eine ganz bestimmte Qualititsreilienfolge aufgestellt werden. Der
grosse Vorteil der Klassifizierung mittels Qualititsfaktoren gegeniiber den Rauch-
proben liegt darin, dass diese Art der Beurteilung von dem Zustand der Raucher
unabhiingig, daher ganz objektiv ist.

Dr. K. Gdrtner.

Reakciéegyensiilyok kiszdmitdsa termikus adatokbdl.

Ndaray-Szabo Istvdan-tol.
Tork. 1940. IIT. 19.

Nemesak a tudomanyos kémidban, hanem annak alkalmazasaiban,
igy a kémiai nagyiparban is rendkiviil fontos szerepe van a megfor-
dithato reakcidknak, amelyek mindkét iranyban mérhet6 sebességgel
mennek végbe. Részletesen tanulméanyozott ilyen reakcié pl. a hidrogén-
jodid képzddése, illetéleg bomlasa :

Hs -+ Je == 2H.J

Tiszta hidrogénjodidgaz az alsé nyil irdnyaban végbemend reakeid
szerint 6nként szétesik hidrogénre és jodgézre; viszont ezek elegyé-
b6l a fels6 nyil iranyaban végbemend reakcié értelmében hidrogén-
jodid képzddik. Egyik reakcié sem megy teljesen végbe, az egyen-
sulyban — mely akkor 4ll be, ha az id6egységben képz6do és szétesd
hidrogénjodid mennyisége azonos — jelen van hidrogén, jédgbz és
hidrogénjodid is.

Megfordithat reakcidkkal tehit csak egyensilyi allapotot lehet
elérni, tokéletes atalakuldst azonban nem. Mai felfogdsunk szerint
minden reakcid megfordithati; bizonyos reakcick egyensiilya azon-
ban igen erdsen eltolédik az egyik iranyba, pl. a képzédés irdnyiba.
Igy tehat vizgdz kozdnséges héfokon is disszocial hidrogénre és oxi-
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génre, csakhogy ez a szétesés oly csekély mértékili, hogy kisérletileg
ki sem mutathato.

Az egyensulyi allapotra jellemzé az egyensulyi allandd, mely
kifejezhet6 koncentricidkkal, nyomasokkal vagy mdltsrtekkel. A kon-
centracidkkal kifejezett egyensulyi allandé, K,, altalaban valamely

mAHnB+, . o pKaarl b

R
Ke= A= 1BF..

ahol a szogletes zirdjelbe tett mennyiségek az illet6 anyag egyensulyi
koncentraciéjat jelentik. Fenti példara alkalmazva [HJ|?/[H,)] . [J,] =K.

Kimutathat6, hogy K. egyenld a két, ellenkezd iranyban lefolyd
reakcié sebességeinek hinyadosaval. A definicié szerint K, természe-
tesen fiiggetlen a koncentracioktél, fiiggvénye azonban a hdéfoknak
és a nyomasnak.

Hasznaljak a K. egyensulyi allandén kiviil még a nyoméasokra
vonatkoztatott K, és a moéltortekre* vonatkoztatott Ky egyensilyi
allanddkat is, amelyeknél az (1) képletben a koncentricié helyébe az
illet anyag nyomasa, illet6leg méltortje keriil.

Az iparban szdmos megfordithaté reakeciét hasznosithatunk;
ezeknél természetesen arra toreksziink, hogy az el8éallitandé anyag
minél nagyobb kitermeléssel keletkezzék. Végeredményben a gazdasigi
szempont a dont6, mert lehetséges, hogy valamely vegyiilet gyartisa
gazdasagosabb akkor, ha kisebb koncentriciéban allitjuk els, de
nagyobb reakcidsebességgel. Altalaban mégis az a toérekvés, hogy az
egyensulyi elegyben minél nagyobb koncentriciéju legyen az eld-
allitand6 vegyiilet.

Megfordithaté reakciék lehetnek Aomogeének,; ezek egyetlen
fazisban mennek végbe, hatarfelillet tehat nem lép fel a reagiléd
anyagok kozt. Ilyenek a homogén gazreakeciék és a folyékony fazis-
han végbemend homogén reakciok. Vannak ezenkiviill megfordithaté
heterogén reakcidk is, amelyek a kiilonb6z6 fazisokat elvalaszté hatér-
feliileteken folynak le. Fzeknek az egyenstulyoknak a részletesebb
targyaldsa a termodinamika feladata. Kiilonos tekintettel kell lenniink
a homérséklet és a nyomés hatésdra.

Valamely reakciét fenntarté torekvés, miszéval affinitds, szo-
rosan Osszefiigg a reakcid maximalis hasznosithaté munkajaval, melyet
szabad energidnak neveziink. Minthogy a megfordithaté reakeiénal
két, ellentétes reakcié megy végbe egyidejileg, mindkét reakcid szabad
energiaja szerepet jatszik. Berthelot a mult szizadban azt hitte, hogy
az affinitdis mértéke a reakcionil felszabadulé Gsszes energia, tehat
szerinte az affinitds azonos a reakciohdvel. Kz a felfogas azonban
tévesnek bizonyult, mert hGemészté (endoterm) reakcick is végbe-
mehetnek maguktdl, ha ekozben a rendszer szabad energidja csokken.
Bizonyos galvénelemeken igazolta ezt Bugarszky Istvdan; az ilyen

reakeidra

€Y

* Moltort valamely anyag moéljainak széma egy elegyben, torve az elegy
Osszes moéljainak szdmdval. Pl a HJ-képz6désnél, ha stiochiometriai elegyrél van
sz6, a Hy moltortje a kiinduldsi elegynél /2, a reakcié haladdsival csokken.

3
5
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elemek természetesen az elsé fététel megsértése nélkil, a kérnyezet
héjének rovisdra termelik az elektromos energiat. Gibbs és késGbb
Helmholtz mutattak rd az affinitas és a szabad energia cs6kkenésének
szoros Osszefliggésére. Ha egy rendszer szabad energiaja nulla, akkor
a rendszer egyensulyban van. Mar wvan’t Hoff bebizonyitotta, hogy
magitél csak olyan reakei6 folyik le, melynél a szabad energia csokken
tehat kiils6 munkavégzés torténik.

A kiilonb6z6 egyensilyi allandék kozt fennall a kovetkezd
Osszefliggés :

2m
K= K@0 =K1 ®
ahol Zm =(—m—n...+p+r+...), R a gizilland6 és T az abszo-
lat héfok.

Az egyensilyi éallandé segitségével kiszamithatjuk a reakeid
affinitdsit tetszbleges koncentricick (vagy nyomdsok, vagy mdltortek)
esetére. Az affinitas természetesen fiigg a koncentracioktdl stb., hiszen
pl. egyensilyi koncentriciék elérésénél megsziinik a reakecid, tehat
ebben az esetben az affinitis egyenld zérussal. Jeldljiik a szabad ener-
giat A-vel, akkor ck stb. a K anyag aktudlis koncentraciéja és

CK cL, .

A =RT(In - —InK,) 3)
A O ...
Ebbél a képletb6l kovetkezik, hogy ha minden anyag egységnyi
koncentraciéban van jelen, akkor A = — RT InK,, ha pedig

ca = [A], eg = [B] stb., vagyis az anyagok egyensulyi koncentracio-
ban vannak jelen, akkor A =

Ha a reakcidban tiszta, szilird anyag is résztvesz, ennek a goz-
nyomdasa adott h6fokon éallandé lévén, koncentricidja nem szerepel az
egyensulyi allandéban, csak a gaznyomasok, ill. koncentracidk, pl.

C+ CO, <>2CO

folyamatban, mig szilird szén van jelen, K, = [COJ*/[CO,].

Minthogy a szabad energia kiszamitisa (3) egyenletiink szerint
az egyensulyi allandébdl torténik, ismerni kell az egyensilyi allandét,
mint a héfok fiiggvényét. Az egyensulyi allandénak a héfokkal vald
valtozasat megadja van’t Hoff egyenlete, azonban abszolut értékét
nem. lgy tehat, ha nem akarunk igen féradsigos kisérleti meghata-
rozasokat végezni, akkor tovabbmend feltevésre van sziikségiink, hogy
a szabad energiat kiszamithassuk. Kzt a feltevést a Nernst-Planck-
tétel foglalja magéban, melyet a német irodalomban harmadik fététel-
nek is neveznek. A tétel szamunkra legcélszertibb fogalmazasa szerint
tiszta, szilard anyagok entrépidja az abszolit nulla fokon eltiinik,
tehat értéke 0. Az entrépia ugyanis. a részecskék rendezetlenségével
n6; a maximalis rendezettség pedig az abszolit nulla fokon &ll be a
szilard testek kristdlyrdcsaban. Amorf anyagokra és szilard oldatokra
a tétel nem érvényes.

A tétel legnagyobb fontossaga abban van, hogy modot ad tiszta

T

legeg y%zerubben ugy végezhetjiik, hogy mérjiik a kérdéses elem vagy

w



REAKCIOEGYENSULYOK KISZAMITASA TERMIKUS ADATOKBOL 35

vegyiilet fajhGjét, mint a héfok figgvényét, le egészen az abszolit
nulla fok kozeléig. Ha felrajzoljuk az allandé nyoméson vett c, faj-
héjét mint T vagy InT figgvényét, akkor a gérbe és az abscissa
kozti teriilet kimérésével meghatarozhaté az illetd anyag entrépidja
cal/g egységekben. (Gyakorlatilag nem is sziikséges 10 K° al4 menni,
ambar ez ma mar lehetséges, bar csak néhany erre felszerelt intézet-
ben; 10 KO alatt azonban a fajhd alig kiilénbszik a nullétél, az abszolut
nulla fokon pedig a Nernst-Planck-tétel értelmében értéke nulla.)

Ily médon végzett mérések alapjan késziilt az 1. tdbldzat, melyet
H. Ulich nyoman kozlink. A tiblazat tartalmazza a tiszta szildrd
anyagok sy entrépiajait 25 C°=298 KOon, tovdbbd ugyanezen a
héfokon és dllandé 1 atm. nyomdson mért képzbdéshoket (Hsgg),
melyek természetesen megkiilonboztetendék az allandé térfogaton
mért Q. képzédéshoktol. Elemek képzédéshdjét nullinak tekinthetjiik,
viszont iénok képz6déshSje nem nulla. A jelenleg hasznilatos el§jel-
megillapodas szerint a felvett hé (illet6leg munka) pozitiv, a leadott
negativ. Héfejlodéssel képzods vegyiiletek képz6déshéjét tehat a tab-
lazat negativ, héemészté vegyiileteket pedig pozitiv elGjellel kozli.

A szabad energia fiiggvényének a definiciéja allandé térfogaton

A=U,—U,) —TS=Q,— TS (4a)
ahol U a belsé energia, S az entrdpia, Qy az allandd térfogaton fel-
szabaduldé reakciohé (képzddéshd). Allandé nyomédson hasonléképen
A=H,—H,) —TS=Q,—TS=H,,;, — TS (4b)
H a Gibbs-féle hétiggvény, U+ pv.
Ditferencialjuk ezt az egyenletet T szerint
dA _ dQ, -, dS

TR B
. ’ . dQP Lok
A Kirchhoff-tétel szerint azonban ET:Z'n ic pi—Enicpi, ahol ¢, a

reagald, ¢’, a képz6dott anyagok molhdi, n, illetéleg n’ a mdlszamai.
Ebbél minthogy dS = dQ/T,
dS  2hic’p; — 2hjcy;

amit az el6z6be helyettesitve
dA :
d—rf = - S (58.)

Ennek az egyenletnek az integralasival tehat megkapjuk a szabad
energia értékét, mint a héfok fiiggvényét. Az integrilas elvégzésének
a lehet6sége attdl fiigg, hogy az entrdpia mikeént véaltozik a héfokkal.
Minthogy pedig az entrépia a fajh6bdsl vezethetd le, végeredményben
a fajh6nek a hémérséklettel valé valtozasa donti el a kémiai reakciok
lefolyasat. A szabad energia kiszamitdsa termikus adatokbdl akkor
fontos gyakorlatilag, ha ily mdédon egyszertien jutunk hozza olyan
eredményhez, melyet kisérleti uton ecsak igen hosszii és faradsigos
munkéval kaphatnank meg. Ha azonban a szimitisok is nagyon

3*
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bonyolultak vagy nem elég pontos eredményt adnak, akkor gyakor-
lati hasznuk csekély.

Igen j6. el]arast ad meg H. Ulich ,Kurzes Lehrbuch der physi-
kalischen Chemie“ c. kionyvében (Dresden -Leipzig, 1938). Gondolat-
menete a kovetkezé: Az (ba) egyenlet integrilasa vegett els6 kozeli-
tésben feltehetjiik, hogy a hékapacitis a szamitasnal szereplé hdofok-
hatérok kozt allandé marad a reakecié el6tt és a reakeié utan. Ebben
az esetben S = const = Syy5 = Z; 595 68

T 3 i b

SdA = —SSdT =i sdeT = — Spoe(T — 298) = Ap— Aggy " (Bb)
298 298 293

Minthogy pedig a 298 absz. fokra és 1 atm. nyomasra vonatkozé
reakciohét 1smerjik, a (4b) egyenlet alapjin pedig

Hygs = Aggg + 298 . Sy,
az el6zével egybevetve
Ap= Azes i SZQB(T —298) = H295 = S298 (6)

igy tehit a reakciéh8 és az entrépia 25 (P-ra vonatkoztatott értéké-
bl tetszdleges héfokra meg lehetne kapni a szabad energiit, azonban
ez a kozelités nagyon kezdetleges, mert a reakcié altal a hdkapacitds
mindig megvaltozik.

Lényegesen jobb kozelitést kapunk, ha feltessziikk, hogy a hd-
kapacitasnak a reakcié altal eldidézett megvaltozisa konstans, tehat
fiiggetlen a héfoktdl. Eszerint (4c) egyenletiinkben dS/dT = const. =
2n’;e’p, — 2njcp,
— ' ' Nevezziik ezen tort szamlaléjat a-nak, akkor.mivel

ik
a = const
dS=a g,%‘
2 T
es
dT T
ST_SzgS_aST a. 11’1@8

298

ezt behelyettesitve (bb)-be és integrilva
T

T
Al fog it S(sm +a.Ingos) dT
298
T 298
AT R A298 oA S298(T gy 298) —a ( 298 + T 1)
vagy (6) felhasznalasdval
T 298 i
Ap=Hygs — TSpgs — aT(In 998 s el (7a)

A zardjelben foglalt fiiggvény pontos értéke konnyebb kezelhetéség
végett tablizatba foglalva megtalilhaté Ulich kdnyvében (95. oldal).
Tathaté a tablazatbdl, hogy a korrekcié értéke néhany szaz C%-ig
csekély, azonban a héfoklkal mindinkébb emelkedik. Ha megelégsziink
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csekélyebb, 1—2°0-0s pontossiggal, akkor egészen 1600 absz. fokig
hasznalhaté az

Ar=H,5 — TS,45 — aT(0°0007 T — 0°2) (7b)
képlet is. :
Sokkal jobb egyezést kapunk azonban Ulich szerint, ha a (7a)
képlettel részletekben szamitjuk ki Arp oly mddon, hogy 500 K° alatt
a=2nC, értékét a kozonséges héfoknak megfelelé adatokbdl Gssze-
gezziik, 500 és 1000 K° kiozt @ 300 és 600 K°® érvényes értékeinek
kozépértékét, 1000 és 2000 K kozt ezen kozépérték és a 600 és 1200
K° kozti kozépértékeinek kozepét vessziik. Kz az eljards sokkal egy-
szeribb és kevesebb szdmolasi munkédval jir, mintha a értékét a héfok
valamely komplikalt fiiggvényeként fejeznék ki. Lehetséges pl. a
reakciéhéket mint héfiiggvények osszegét felfogni és H = Zn;h; 6sszeg-
gel kifejezni, melynek kiszamitisa — tekintettel arra, hogy a héfiiggvény
differencidlhdnyadosa a héfok szerint nem mas, mint a fajhé ¢, —
: P

hp = h, + ScpdT

egyenlet alapjan torténhet. Hasonléképen az entrépia
T

Yoo SRultE e S%‘: aT
és ezekbdl °

; T
Ar=Hy—TS=H, +'2ni(hos cpdT —

A zirdjeles fiiggvény bizonyos jél ismert anyagokra meg van hatérozva,

azonban legtobb esetben nem ismeretes. Ilyenkor tesz kiilondsen jo

szolgalatot Ulich eljirasa, melyet aldbb egy fontos példin mutatunk be.
A szintétikus ammoniagyértis reakcidképlete

N, +3H, = 2NH,.

Téblazatunk szerint a reakcidh8 Hygy = — 22100 cal, a reagald, ill.
képzodott anyagok entrépidi (az egyenlet baloldalit —, jobboldalat +
elgjellel véve szamitasba) S, = —45'69 — 3.3123 + 2.4591 = — 4766
cal/fok, A szerepld gizok moélhéi a kovetkezdk :

T(K9) Cp: H, N, NH,
300 690 6-96 86
600 701 720 105
900 714 768 12°4

A mdélhok Gsszegei (az egyenlet baloldalin ugyancsak — és jobb-
oldaléan + jellel szamolva) 300 K°nal —10'46, 600 K°%nal —73 és
900 K%nil —4'5; interpolicié tutjan tehat 500 és 1000 K° kozt a
fentiek szerint Y3(—105—73) = —8'9 értéket hasznilunk. A (7a) kép-
letben szerepl6 mennyiségek tehat ismeretesek; ennek alapjan pl.
298 K%ra Agyy=—22100+ 298.4766 —105,298,0=—800 cal.
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1. Tablazat. Elemek és vegyiiletek képz6déshdi (Hygg) 6és entropidi (sgee)
mélonként 298 absz. fokon és 1 atm. nyomdson.

s Hags Sa0s iel Hios Sa0s
Vegyjel kcal cal/fok Vegyje keal cal/fok
H -+ 51°80 2741 | Na,SO, — 3301 350
Hg 0 3123 | NaHCO, — 226'4 244
O -+ 5865 38'06 | Na,CO4 — 2699 32'6
O, 0 4902 | K 0 152
OH + 94 4390 | KCl — 1042 1975
H,0 (g) —b7812| 4513 | KBr — 941 22'6
H,0 (f) — 68313 16'8 KJ — 797 24'1
N -+ 8515 3662 | Mg 0 776
N, 0 4579 | MgO — 146°1 6.4
NH, — 1105 4591 | Mg(OH), — 2223 1509
N,O + 196 5268 | MgSiO, — 3475 154
NO + 21°57 5034 | MgCO, — 2665 167
NO, + 803 — Ca 0 995
F, 0 4804 | CaO — 1517 95
HF — 6420 4162 | CaF, — 2902 164
Cl + 289 3947 | CaS —113'4 135
Cly 0 5381 | CaSO, — 3407 25'6
HCI (g) —21'89 44°66 | CaSiO; (wollastonit) — 3830 196
r + 2706 4181 | Cag(PO,)s — 9830 576
Bry (g) — 765 5863 | CaCOg4 — 2895 22:2
Br, (f) 0 184 Ba 0 —
HBr (g) — 865 4748 | BaO — 126°1 16'8
J + 1815 4319 | BaSO, — 3494 3161
Jy () + 1491 | 6229 | BaCOs — 2900 2675
Jg () 0 14°0 VA 0 995
HJ (g) -+ 595 4936 | ¥nO —833 1044
S (rombos) 0 762 | ZnS —41'5 138
o — 480 4915 | Cd 0 12:8
SO, — 7092 59:40. { CdO — 622 131
S0; (g) —9390 | 638 Hg 0 185
C (grafit) 0 140 | HgO (sarga) —21°62 175
C (gyémiant) + 022 059 | HegCl — 30'88 235
CH, — 180 44'46 | HgBr — 24'36 264
CH,;0H (g) — 483 560 Al 0 675
CHZ;0H (f) —bT72 303 Al,04 — 3933 125
,Hy + 539 4808 | AlySiO; (cianit) —6412 | 207
C,H, + 100 5247 | Pb 0 155
C,Hg — 207 54'85 | PbO (sdrga) —b2a 169
C,H,0H (f) — 66°7 384 PbO, — 650 183
CsHg (2) + 176 651 PbCl, — 857 326
CeHg (f) + 132 433 PbSO, — 2190 388
cO — 2656 4728 | Mn 0 73
CO, — 9422 5108 | MnO — 965 144
CH,COOH — 1000 380 Mn O, — 3450 3565
HCN (g) + 307 4824 | Fe 0 6'6
C,N, -+ 72:8 578 FeO — 6425 140
Si 0 435 | Fey04 — 1952 21'6
Si0, (kvarc) — 2083 1006 | FesOf — 266'5° 350
P (fehér) 0 1055 | FeS —22'9 16°1
P, (g) + 18°13 6688 | FeS, — 3565 156
PH, — 28 505 FegC + 25 239
P,0; — 3600 — Cu 0 T
Li 0 670 | Cu,O — 410 214
Na 0 12:2 CuO — 375 104
NaOH (sz) — 1020 138 Ag 0 102
NaNO; — 1117 2787 | Ag,0 —6'95 297
NaF — 1360 124 AgCl — 808 230
NaCl — 9833 13 AgBr — 237 256
NaBr — 867 20-1 AgJ — 144 276
NaJ — 693 225
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A (7a) képlet harmadik tagjiban el6forduls zarOJeles kifejezés értéke
298 K%on 0, magasabb héfokon azonban mér lényeges korrekeiét
jelent; pl. A6,3-_ — 22100 + 673 .47°66 + 89. 673 . 0260 = + 11520 cal.
Minthogy az entrépidkat 1 atm-ra adtuk meg és a nyomast atmoszfé-
rikban mérjiik, ebben az esetben K, =Ky és In K, = — A/RT. Tizes
alapu logaritmusokra attérve log K, = —A/‘) 303. R T=—A/4573.T.
Néhany gyakorlatilag fontos hofokra a K, értékei hasonlé mddon
kiszdmitva a kovetkezdk :

T(K?) 298 673 e ST 873

£(C9) 25 400 500 450 600
Agzam. keal —800: +11562 -+ 14:28° +17:06 -+ 2274
log K, szam. +5691 —374 —431 —483 —569
log K, mért — —374 —433 —483 —567

Szamitott értékeink egyezése az igen nagy munka arin kisérletileg
meghatarozott értékekkel tehat teljesnek mondhaté. Kozonséges ho-
fokon persze nem lehet az egyensilyi &llandét kisérletileg meghata—
rozni, mert a reakciésebesség mérhetetleniil csekély és az egyensily
nem #ll be (akarcsak a durranégaz esetében).

Az egyensilyi éallandd ismeretével kiszdmithatdk a kiilsnbozd
nyomasokhoz tartozé egyensilyi ammonia-koncentricick. Minthogy a
legnagyobb kihasznalast akkor érjiik el, ha a reakeciéképletnek meg-
felel6 stochiometrids elegyet alkalmazzuk, az iparban is mindig ilyent
hasznélnak. Ha a jelenlevé 1 mél nitrogénbél y mél alakult 4t, akkor
2y NH; képz6dott és 3y H, fogyott el, marad tehat (1-—y) mdl N,,
3 (1—y) mdl H, és 2y mél NHy, amibsl Yn=4—2y. A megfelels
moéltértek a kovetkezdk:

2y A 3(1—y)

BB, 4—2y '’ XN?_4—2y’ T 42y
K, azonban (2) egyenletiink szerint (3n jelen esetben 2 lévén)

L xa, _ 1iyd—oyp

Ha y sokkal kisebb, mint 1, akkor fenti kifejezés egyszerﬁsﬁdik:

S5, Pt
kp_17227y —2_37p2
Pl. 400 C%ra log K, =—374 és K,=182.10 % tehit ha p=1 atm,
y=y(1.82/2:87).10 *=0877.10~, mibél xyu, = 0'0044. Az aldbbi
osszedllitdsban az iparban haszndlatos hd&fokokra és kiilonboz6 nyo-
mésokra ki van szamitva az egyensulyi ammoéniakoncentracié mgl-
tortekben. A szamitds természetesen a teljes képlettel tortént, mert
az egyszerisités csak igen kis ammdniakoncentriciéknal (1°/o alatt)
jogosult. Latjuk, - hogy az egyenstlyi ammodniakoncentricié annal
nagyobb, minél alacsonyabb a héfok és minél nagyobb a nyomais.
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XNH,
1 atm. | 30 atm. ‘ 100 atm. | 300 atm. | 600 atm.

400 || —3'74 {00044 | 0106 | 0248 | 0429 | 0546
450 || —4'33 |[0°0022 | 0059 | 0159 | 0315 | 0431
500 || —4'83 | 00012 | 0035 | 0101 | 0225 | 0334
600 || —567 {00005 | 0014 | 0043 | 0113 | 0188

6(CO) log Kl;

Minthogy a reakcidsebesség alacsonyabb hdéfokon kicsi, rendszerint
500 C° koriil szoktdk az eljardst végezni, vasoxid-aluminiumoxid
katalizdtor segitségével, mely néhény tized %o kéliumot is tar-
talmaz. Az eredeti Haber-Bosch-eljarasnal, mely még ma is a leg-
elterjedtebb, mintegy 200 atm. nyomés alatt dolgoznak; egyszeri
dtvezetésnél 6—8°0 ammdnia éll el6, melyet az elegybdl eltavolita-
nak gy, hogy vizben abszorbedltatjdk nyomds alatt, az elhasznélt
nitrogént és hidrogént potolva, a giazokat allandé korfolyamatban
tartjak. Claude égészen 1000 atmoszféraig terjedd nyomést hasznal,
mialtal a kihaszndlds n6, viszont apparativ nehézségek lépnek fel.
Megjegyzendd, hogy a fenti szimitis az idealis gaztdrvény alapjan
tortént, mely azonban nagy nyomasoknal mar nem érvényes. KEnnek
kovetkeztében a kisérleti eredmények nagy nyoméson még valamivel
jobbak a fenti tabldzatban szémitottaknal. Igy pl. 600 atm. és 400 C°
esetén a szamitott 0°546 helyett 0°652-t talaltak.

Hasonl6 mddon végezhetiink szamitasokat mas reakecidkra is,
koztiik olyanokra, melyeket kisérletileg még nem is vizsgéltak meg.
Ep ebben van Ulich eljirisinak nagy elénye, mert ily mddon jo6
kozelitéssel meghatidrozhatjuk az egyensilyokat arénylag egyszerd
szamitds utjan.

Berech‘nung von Reaktionsgleichgewichten aus thermischen Grossen.

Die Bestimmung der absoluten Entropiewerte ermoglicht eine rechnerische
Erfassung von Reaktionsgleichgewichten. Das vereinfachte Verfahren von Ulich
wird besprochen und an der Hand der Ammoniaksynthese erliutet.

Stefan v. Ndray-Szabo.

A hidrogéntiilfesziiltség keletkezése.

Ndray-Szabo Istvdn-tol. »
§ Erk. 1940. IV. 24.

Ha platinabdél (vagy pallidiumbdl, iridiumbdl, stb.) késziilt
elektréd hidrogénnel és egyidejlileg elektrolittal is érintkezik, akkor
tudvalevéleg beall rajta a hidrogén megfordithaté potencialja. Zavard
hatésokat, pl. mérgek nyomait és minden, az elektrdd feliiletét érintd
befolyést természetesen el kell keriilni.

Nernst szerint a hidrogénelektréd potenciilja

R Pyg\2
ox = gpln (Ef) ‘ (1)

* Szerzé el6adta a kémiai szakosztilynak 1940. évi dprilis ho 2-d4n tartott
310, ilésén,
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ahol Py a H-atomok oldédasi tenzidja, a cy- a H'-ionok kon-
centraciéja, R a gazillandé, T az abszolut héfok és F a Faraday-
féle allandd, 96494 coulomb. Az dramot a

Hy,~=2H—2H'+26

folyamat szolgaltatja, tehat
G

Ha?
ezt az (1) egyenletbe helyettesitve, tizes alapi logaritmusokra at-
térve és
00001 .T. longH—°=£o——O
Ch
értéket tulajdonitva a potencidlnak 1 atm. hidrogénnyomdsnal és
cp: =1 eseten, kapjuk, hogy

e = — 0°0001. T .log P,

CH.

(1 a)

Ujabb felfogas szerint a hidrogénionkoncentricié helyett az aktivi-
tast haszndljuk, midltal formalisan semmi sem valtozik. A hidrogén-
elektréd potencialja tehit novekedd hidrogénnyomissal és csokkend
H--ionkoncentracioval negativabba vilik.

Polarizaljunk mér most platinaelektrédot katédosan; ekkor a
megfordithaté hidrogénpotencial elérésekor még nem fejlédik rajta
hidrogén. Aram #thaladasdhoz egy bizonyos 5 potencialtébbletre van
szilkség az ugyanazon oldatba meriil6 megfordithaté hidrogénelektrdd-
dal szemben, amelyet talfesziiltségnek neveziink és amelyet elGszor
Pirani és Caspar: vizsgéltak.

Ez a talfesziiltség minden olyan folyamatnal fontos szerepet
jatszik, amelynél elektrolites hidrogénfejlédés megy végbe. Ezek
koziil csak a technikai vizelektrolizist és az alkalikloridelektrolizist
emlitjik. Fémfeliiletek korrézidja lokilis elemek hatdsa kovetkeztében
ugyancsak ezen lokélis elemek katédjain fellépd tulfesziiltségtél fiigg,
mely a feloldédas sebességét dontéen befolydsolja.’

Mielétt a tilfesziiltség keletkezését megbeszélhetnék, ismerniink
kell a kisérleti eredményeket. Sajnos azonban még az ujabb iroda-
lomban is nagyon sok, helytelen kisérleti technika miatt hasznalha-
tatlan munkat taldlunk. A szennyezések kikiiszobolésének nem eléggé
hatiasos mdédszerein kiviil kiilonosen régebben az u. n. kommutatoros
eljaras volt hasznélatos, mely metodikailag teljesen hibas, mert ennél
az elektrédpotencidlt az Aram megszakitasa widn mérték. Oszcillo-
grafos felvételek azonban egészen viligosan mutatjak, hogy az aram
megszakitisa utin meredeken, mintegy exponencialisan esik a katéd-
potencial. Mar 0°001 mp-en belill mintegy 100 mV-ot tesz ki ez az
esés, anélkiil azonban, hogy bizonyos id6 mulva meghatarozott végsé
értéket érne el. Ezért a ti fesziiltséget az dram athaladésa alatt koz-
vetleniil kell mérni. Ilymédon ugyan némi fesziiltségesés keletkezhet
a katéd felszine és a normalelektréd kapillarisa kozt az elektrolizald

! Ndray-Szabd : Math. Természettud. Ert. 55 (1937) 672.
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dram folytdn, ez azonban gondos munkédval elhanyagolhaté csekélyre
csokkenthetd, kiilonosen kis dramstirtségeknél. Csak nagyobb 4ram-
stirliségeknél valik ez a hiba észrevehet§vé, ekkor azonban mas, fon-
tosabb hibaforrasok is lépnek fel, f6leg az aktiv feliilet nagysdgdnak
bizonytalansiga a valtozé buborékképzédés kovetkeztében.

Tovabbi, igen kellemetlen hibakat okoznak az elektrolitban ol-
dott oxigén egészen minimélis nyomai. Ezaltal a katéd egészen
ellendrizhetetlen mértékben depolarizalédik és kiilonosen kis dram-
stirliségeknél egészen bizonytalannd valik a mérés. Oxigénnyomok
és mdas depolarizalé anyagok tehat a leggondosabban eltdvolitanddk,
ami sok munkéndl sajnos nem tortént meg. A mérést oxigénmentes
atmoszféraban, legcélszeriibben hidrogénben kell végezni. Mérgezd
anyagokon kiviil kolloidokat és egyéltaliban mindenféle idegen anya-
gokat tavol kell tartani.

Minthogy eddig még igen kevés olyan mérést végeztek, ame-
lyek a fenti feltételeknek megfeleltek volna, magam fogtam hozzé
ilyenekhez. A kisérleti berendezést és eljarist el6zéleg megjelent
munkdimban®? mar leirtam. Miel6tt azonban az eredményeket kozol-
ném, a tulfesziiltség elméletét kell roviden ismertetnem.

A zavard hatdisok kikiiszobolésének kétségtelen nehézsége foly-
tdn pontatlan és nem reprodukélhaté mérések régebbi szerzéket az
. 1. minimalis talfesziiltség létezésének vitatasara inditottak, mely
akkor volna mérhets, amikor a hidrogénbuborékok képzédése ép
megkezdddik (vagy ép abbamarad). Ennek a minimaélis tulfesziiltség-
nek a definicidja azonban tébb okbdl nem szabatos és amint ma mar
tudjuk,” minimalis tulfesziiltségrél egyaltalaban nem lehet beszélni,
mert ilyen nem létezik. Kitiinik ez mar 7afel® alapveté munkajabol
is (1905), azonban téves kisérleti eredmények kovetkeztében mégis
fenntartottdk egyes szerzék. Ha pl. a ,Handbuch der allgemeinen
Chemie, Bd. VIIL: Kremann— Miller, Elektromotorische Krifte,
Elektrolyse u. Polarisation® koteteit atnézziik, akkor kiilonb6z6 szer-
z6ktdl a legellentmondébb adatokat kapjuk erre a ,minimalis tul-
fesziiltségre“. Baars* bebizonyitotta, hogy igen kis tulfesziiltségeknél,
amelyek a ,minimélis tulfesziiltséget* még egyaltaldban nem érik el,
szintén fejlédik hidrogén és a levalas Faraday torvényének engedel-
meskedik.

Tafel® szerint a megfordithaté potencialtél bizonyos tavolsag-
ban a tulfesziiltség logaritmikusan valtozik az dramstrtiséggel :

n=a+b.logI/q (2)

ahol @ és b a katéd anyaga altal meghatarozott allanddk, I az dram-
erfsség és q a katod felillete. A képlethél latjuk, hogy igen kis
dramstliriségnél a tulfesziiltségnek negativ végtelen nagy értékhez
kellene koézelednie, ami természetesen nem igaz és a képlet csak
kb. 30 mV-nal nagyobb tulfesziiltségekre érvényes.

* Ndaray-Szabé : Z. phys. Chem. A 178 (1937) 355.
3 Tafel: Z. phys. Chem. 50 (1905) 641.
¢ Baars: Ber. Marburg Ak. 63 (1936),
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Az (1) egyenletbdl lithatdé, hogy a katédpotencidl ndvekvd
H-atomkoncentraciéval negativabba valik, (1 a) szerint pedig a H,-
gaznyomas négyzetgyokének logaritmuséval ardnyos, amint ezt kisebb
nyomasokra kisérletileg be is bizonyitottik. Nagyobb nyoméasoknal
az eredmények még nincsenek eléggé tisztizva. A H'-ionkoncentricio
csokkenése ugyancsak negativabba teszi a katddpotencialt. Egyensulyi
potencialndl tehat nem mehet végbe elektrolizis, mert a hidrogén
levalasa a Py novekedését és cg. ill. az m .fy aktivitis csokkenését
idézi el6. Ez magyarazza az 1. n. koncentracios polarizaciot. Vilagos
azonban, hogy a tulfesziiltséget egyediil a koncentriciés polarizacio-
val nem lehet megmagyarizni, mert pl. a H-ionaktivitdsnak egy
milliomodéara valé csékkenése — ami méar el sem érheté — csak
mintegy 360 mV-tal tenné negativabba a katdédpotencialt, holott
1 voltos, s6t nagyobb tulfesziiltségek is felléphetnek. Nernst felfo-
gasa szerint tehat a H-atomkoncentracionak kell az elektrdd feliletén
novekedni valami okbél. A koncentricids polarizicidra esd részt azon-
ban gyakorlatilag nem lehet elvalasztani és ezért mindig a szorosabb
értelemben vett tulfesziiltséghez szamitjuk hozza.

A talfesziiltség kiilonboz6 elméletei abban kiilonboznek, hogy
kiilonféle mechanizmusokkal magyarazzik a H-atomoknak az elektrod-
feliilleten vald felhalmozddéasit. Hogy ez a felhalmozddéas®megtortén-
hessék, ahhoz a hidrogénlevalas valamely részfolyamatanak késlel-
tetése sziikséges.

1. Tafel® a hidrogénatomok molekuldkki valé egyesiilésének
sebesseget tekinti. Az 1doegysecrben a katdd feliiletegységén 1/q.F-
fel arinyos mennyiségii H-atom valik le; ezek koncentriciéjanak
csokkenése ugyanazon id§ alatt —dPgy/dt viszont 2 H<=H, egyenlet
folytan Py négyzetével arianyos. Egyensuly esetén a masodpercenkent
levalott és egyesiilt H-atomok mennyisége azonos:

2

%F:_ i(11)1:£=k.I’H vagy InPg=12 ]nq.iF—*- const.
Aram 4thaladésénal tudvalevileg 7-val negativabb a katddpotencial,
mnint elektrolizis nélkiil; ha (1)-be In Py fenti értékét helyettesitjiik,
akkor valéban negativabb potencidlt kapunk:

RT, Py _RT :
8_8H+77_—T1 = ——ﬁlnl/q-i-const
RT
= 2F log I/q + const

Osszehasonlitva (2)-vel latjuk, hogy Zafel elméletének értelmében a
hidrogénatomok rekombindciéjainak véges sebessége folytdn az elek-
trodpotencial valéban az aramstiriség logaritmusaval aranyosan nove-
kedik; a & allandé értékére azonban 2'3.RT/2F = 00001 T —
=00298V (25 C%on) adddik. Ezzel szemben kisérletileg rendszerint
sokkal nagyobb b-értékeket talalunk, 0°'110—0'120 V koriil ; élmon és
tantdlon még tébbet. Az a és b édllanddk a katéd anyagatdl fiigge-

8 Tafel: loc. cit.
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nek, amit ez az elmélet nem magyariz meg; bar igen figyelemre-
mélté, azonban nem kielégitd. ‘

2. A tulfesziiltség lehetéleg minden jelenségének megmagyara-
zasdra Lrdey-Griz és Volmer® idllitottak fel részletes elméletet. Ezek
a szerz6k a H'-ion Kkisiilését (ill. dehidratalisit) tartjik sebesség-
meghatarozénak. Nagy jelentGséget tulajdonitanak egy &ltaluk kimu-
tatott ténynek, hogy t. i. az elektrolizilé aram bekapcsolasinal a
katédpotencial az id6vel — tehit allandé dramstirtiség esetén a tol-
téssel — ardinyosan nd, nem pedig logaritmikusan, amint ez a Nernst-
képlet alapjan varhaté volna. Egymaésutin kiévetkezd be- és kikap-
csoldsoknal a katédpotencial oszcillografikus felvételével ezt kétség-
teleniil be lehet bizonyitani. Felteszik tehat, hogy a protonok &ram
dthaladdsanal elGszor belépnek a katddikus kettésrétegbe, melynek
kapacitasa allandd, a fesziiltsége tehat a toltéssel ardnyosan né.
A protonok kisiiléséhez ill. dehidratélisahoz azonban U aktivalasi
energiara van sziikség, melyet a katédon az elektromos tér aeF ér-
tékkel csokkent; itt a aranyossigi tényezd, mely egynél kisebb.
Fz a folyamat megfordithaté; a H-atomok oldatbamenése ép ugy
torténik, csak mas W aktivalisi energidval és mas @ arinyossagi
tényez6vel ; az elektromos tér itt természetesen ellenkezdé értelem-
ben hat. ;

Egyenstlyban a masodpercenként kistilé H'-ionok szdma

1 Fadl asl
RT RT
Ng.= K, cu-e =k,cu.e (3 a)
egyenlé a masodpercenként oldatba mend H-atomok szdmdaval:
W + geF peF
i RT
Nug=K,cge =kycge (3)
amib6l
L R,T _CHx Sk RT PH
(a+,8)——-'_F—lnc—H'+COHSt-—?lnc—H. (4)

Feltehet6, hogy a H'-ionok koncentriciéja az oldatban aranyos a
kettés rétegben valé koncentricidjukkal ; ekkor azonban (4) egyenlévé
lesz (1)-gyel, ha (a+g)=1. Erdey-Gruz és Volmer elszor felteszik,
hogy a=pF=": (késébb elejtik ezt a feltevést) — A megfordithatd
hidrogénpotencialnal az dramstrdség O

e o AN

RT RT RT RT

1/qF =k,cne  —kycne =k,’case  —k,’cge ,=0.

Tualfesziiltség fellépésénél & helyett ¢+# keriil a kitevibe és a kon-
stansok megvaltoznak
a8 Ll

s 13

I/q=k,"cu-e — k,"cge

¢ Erdey-Griz u. Volmer, Z. phys. Chem. A 150 (1930) 203.
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Ha a tilfesziiltség nagyobb, mint kb. 00030 V, akkor a mésodik tag
elhanyagolhaté és alland6 cg. esetén

RT o BRY
7= const — U,F In I/q = const — 23 7 log I/q
ami egyezik 7'afel egyenletével, azonban
D=2 32%11-—0 116 V (20 COn).

Sok kisérletben csakugyan ezt az értéket figyelték meg; kideriilt
azonban, hogy kisebb b&-értékek is eléfordulnak. Azonban a nem sziik-
ségszertileg azonos @-val, csak a+pf=1. Ha a 1-t6l 0-ig valtozhat,
akkor & 0058-t6] tetsz8legesen nagy értékig ndhet.

Megjegyezziik még, hogy kis tulfesziltségnél a 7'afel-egyenlet
természetesen mar nem érvényes; erre az esetre ebbdl az elméletbdl
a tulfesziiltségnek és az dramsfliriiségnek linearis osszefiiggését lehet
levezetni, aminét klserletileg is talaltak. Végiil pedig az elmélet meg-
adja a tulfesziiltségnek az aram megszakitdsanal észlelt exponencxahs
csokkenését.

Frdey-Griz és Volmer elmélete tehat kielégitGen magyarazza
a talfesziiltség 16 tenyelt bizonyos kériilmények értelmezése azonban
hidnyzik. Ilyen az @ és b allandék figgése a katéd anyagitdl, a
tulfeszultseg lasst és hosszantarté emelkedése platinafémeken, hidny-
zasa platinazott (fekete) és ,aktivalt“ elektrédokon stb.

3. Nagyon fontos 1épést tett a tolfesziiltség magyardzatiban, de
az elektrolizis szempontjabol &ltalaban is Gurney.” A kvantummecha-
nikdnak a fémes allapot lényegére vonatkozdé szemléletét és kisebb
energiaju részecskéknek ,potencialhegyeken“ valé athaladasat alkal-
mazta a kisiilés folyamatara. Ennek az elméletnek az a magja, hogy
az elektronok fémes rdcsban bizonyos energiaallapotokat ill. energia-
savokat foglalnak el, amelyekbdl csak energiafelvétellel mehetnek &t
nagyobb energiaju éllapotokba. A feliiletb6l valé kilépéshez klasszi-
kus felfogis szerint a kilépési munkara van sziikség, melyet ,aktiva-
lasi energidnak“ lehet tekinteni. Kz klasszikusan egyszertien a racs-
ban levé elektron és a szabad elektron energidjanak kiilonbségével
volna egyenld, tehat ennek megfelel6 magassigi energiahegyet kel-
lene atlépni. A kvantummechanika szerint azonban az elektron ezt
a potencidlhegyet bizonyos valészintiséggel akkor is étlépheti, ha az
energiaja kisebb, mint a klasszikusan sziikséges mennyiség, feltéve,
hogy elért végsé éllapota kisebb energiaji, mint a fémben. Ugyanez
torténik azonban a proton kisiilésénél. Az elektron kilépésének és
ezzel Kkisiilésének valdszinlisége igen nagy volna, ha a protont nem
kellene dehidratilni, amihez néhény elektronvolt energia sziikséges.
Egyrészrél a fém elektronjainak, masrészrél az oldat OH;* ionjainak
eloszlasa a hémérséklettdl fiigg és lesznek a fémben olyan elektronok,
amelyeknek I energidja nagyobb, mint az E, neutralizicids potencial.
(E, egyenlé az ionizacids energiabdl levonva a hidratéciés energiat.)
Az OH;* ionoknak az a része, melyek hidraticidés energidja kisebb,

7 Gurney : Proc. Roy. Soc. 4 134 (1931) 137.
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mint az 4tlagos érték, konnyebben neutralizalédik. Ezen résznek,
valamint az elektron atlépési valdszinliségének kiszamitisa kiadjak a
Tafel-egyenletet. Az egész levezetés azonban irreverzibilis esetre
vonatkozik, mert az ionképzédés a sziikséges nagy energia miatt igen
valdszintitlen volna. Gurney eredeti elmélete tehat még nem teljes.

Mir most vannak még bizonyos kisérleti tények, amelyeket a
leirt elméletek nem tudnak megmagyarazni. Ilyenek a platinakorom-
mal bevont, vagy véaltakozé anddikus és katédikus kezelés altal
yaktivalt® elektrodokon észlelhetd jelenségek. Hzeken ugyanis rend-
kiviil csekély tulfesziiltséget észleltek, mely nem emelkedik linearisan
az Aramslriség logaritmusédval, hanem feliilr6l konkiv goérbét ad.
Amint Knorr® és munkatirsai kimutattdk, ebben az esetben a tul-
fesziiltség nem az elektrédfolyamattél szarmazik, hanem a molekula-
ris hidrogénnek az elektrolitban valé diffuzidsebessége iranyado.
Maga a levélas talfesziiltség nélkiil térténik, épugy, amint ez platina-
korom esetére mar elézdleg ismeretes volt, de alig vették figyelembe.

Az irodalmi adatok Aatvizsgaliasanal feltiint nekem, hogy alig
talalhatok tablazatokba foglalt kisérleti adatok, hanem legfdljebb a
b-értékek vannak megadva vagy pedig grafikonos édbrazolasok, ame-
lyek pontossigit nehezen lehet becsiilni. Hogy megbizhaté adatokat
kapjak, sajit kisérleteket végeztem. Kldszor higanykatéddal dolgoz-
tam, mert ez a fém, amint Brummer FK.-vel évekkel ezel6tt kimu-
tattam,’ anddikus tisztitds altal konnyen A&llithaté el6 igen tiszta
allapotban. Sejteni lehetett ugyanis, hogy kiilonb6z6 kutatok sok
munkdjinil a katddfeliilet tisztasiga nem volt meg kell6 mértékben.

A katdd és az elektrolit tisztasiganak leggondosabb megdrzése
és oxigénnyomok ellizése altal hidrogénatmoszféraban sikeriilt kielé-
gitbleg reprodukélhaté értékeket kapni a stalfesziiltségre 10—0—103
A/em? 4ramsfirtiségeknél, elészor higanyon,'® azutin eziistén, rézen
és sima platindn sésavban és kénsavban.! A tilfesziiltség azonban
erGsen figeg egy eddig még tekintetbe nem vett tényez6tol, még
pedig a katdd el8zetes polarizécidjinak mikéntjétél. Reprodukalhato
értékeket csak akkor kapunk, ha a katédon el6z6leg néhany ora
hosszat kis dramstrtiséggel hidrogént valasztottunk le. Ez eltavolitja
a katodfeliileten adszorbealt oxigént, mésrészt teliti azt hidrogénnel,
ami dont6 a tulfesziiltség szempontjabdl.

Tafel egyenletét kisérleteim 4ltalaban igazoltak; a mért tul-
fesziiltségek eltérése a szamitottaktél néhéany mV-on belil maradt
(1. az eredeti munkakban'®1!), Egyuttal tudomisom szerint elészor
sikeriilt reprodukalhatélag mérni az egyenlet a-értékeit. Ezzel szem-
ben a b-értékek ugyan egy kisérlet alatt és ennek kozvetlen megis-
métlésénél dllandok, azonban csekély, de biztosan megallapithaté
kiilonbséget talilunk az emelkedd és a csokkené aramstirtiségek ira-
nyaban. Ha friss katdddal ismételjik meg a kisérletet, akkor a

8 Kandler, Knorr u. Schwitzer : Z. phys. Chem. A 181 (1937) 281.

9 Brummer és Ndray-Szabd: 7. Elektrochem. 31 (1925) 95. M. Chem.
Folyoirat 31 (1935) 1. i

10 Ndray-Szabo : Math. Természettud. Ert. 55 (1937) 672.

1 Ndray-Szabé : 7. phys. Chem. A 181 (1938) 367. A mért és szdmitott
tulfesziiltségek tablazatival. ;
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b-érték a kisérleti hibanal nagyobb mértékben is eltérhet az el6z8tdl.
Mindezek az értékek sokszor lényegesen kisebbek, mint 0116 V;
litjuk tehat, hogy ZErdey-Griz és Volmer eredeti feltételezése, amely
szerint a=pgF=12 és b=0'116, nem allja meg a helyét. Késébbi
felfogasuk szerint & alsé hatidra 0°058, ami észleléseimmel meglehe-
tésen egyezik (1. aldbb).

Kideriilt kisérleteimbél az, amit eddig szintén nem mutattak
ki, hogy a tulfesziiltség és f6leg annak abszolut értéke, tehat az
a allandé igen erdsen fiigg az elektrolittél. Kisérleteimben talalt
a és b-értékek az 1. tdblizatban vannak 0Osszefoglalva néhiny, mds
kutatéktdl szdrmazdé értékkel. Mindezek hidrogénnel telitett katédokra
vonatkoznak ; az adramstriséget 10 °A/ecm?* egységekben kell mérni.

Minthogy a tulfesziiltség a feliilett6]l és kiilonosen az adszorbealt
idegen anyagoktdl fiiggd jelenség, idegen anyagok hozzaadasaval
végzett kisérleteim egészen mas eredményt adtak, mint a tiszta
feliileteken. Mérgek, pl. As,O, nyomai rendkiviill nagy mértékben
novelik Hg-on a talfesziiltséget (ellentétben Volmer és Wick'? ada-
taival, akik csokkenést véltek kimutatni). Kzzel szemben Pt nyomai
mit sem valtoztatnak a Hg-on fellépé tulfesziiltségen.

1. tablazat.
A Tafel-egyenlet éllandéi (mind negativ elGjeltiek).
K. at6d a b (folfelé) b (lefelé)
l
Hg 2 n HCl-ban 0'682— = 0°064—0080 | 0066—0090
0714
Hg 2 n H,S0,-ban 1-044 0055—0072 | 0064—0082
Ag 2 n HCl-ban 0218 0:098—0116 | 0100—0-114
Ag 2 n H,S80,-ban 0-145 0-093 0110
Cu 2 n HCl-ban 0792 0093 0'110
Cu 2 n HyS0,-ban 0190 0096 0107
Pt (Hy-vel telitve)
2 n H,S0,-ban 0-127 0099 0125
Pt 0°02 n H,SO,-ban'® | 0567 0-100 =
Pt n KOH-ban'* 0-28 0109 ==

Egészen sajatsagos viselkedést mutatnak a platina és mas platina-
fémek. Ha uj, elektrolizishez még nem hasznalt platinalemezt katod-
nak kapecsolunk, akkor kis katédikus é&ramstrtségnél (még buborék-
képz6dés nélkiil) ~ er8sen pozitiv katédpotencidl mutatkozik; egy
kisérletnél 2 n H,SO,-ban + 0172 V. A kisérlet folyaman azutan

12 Volmer u. Wick: Z. phys. Chem. A 172 (1935) 429.
13 W. J. Miiller u. Konopicky, Z. Elektrochem. 84 (1928) 848.
* Masing u. Laue: Z. phys. Chem. A 178 (1936) 1.
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nagyobb mértékben né (negativ értékek feld) a katddpotencial, mint
a Tafel-egyenletnek megfelelne. Ha a kisérletet megismételjik ugyan-
azzal a katdddal, akkor sokkal negativabb katédpotenciilokat kapunk
és hosszabb elektrolizis utdn a katddpotenciadl mindig negativabb
lesz, mig a katéd hidrogénnel telitédik. Ettél kezdve érvényes a
Tafel-egyenlet és az a- és b-dllandék a kisérlet megismétlésénél
reprodukéalhatok. Vilagosan lathaté tehat a tulfesziiltségnek a hidro-
géntelitéssel valé szoros osszefiiggése, amirdl az eddigi elméletek
semmit sem mondanak. A b-érték tekintetében méas kutatékkal jé
egyezést taldltam, a erdsen valtozik az elektrolittal (1. a tablazatot).

A Pt-katéd viselkedését Butler'® kvantummechanikai meggon-
dolasai alapjan targyaltam. Butler ugyanis ramutatott arra, hogy
ha az atomos hidrogénnek az adszorpciés héje a katédfémen jelen-
tékeny (kb. 50 kcal), akkor a protonok athaladdsa az adszorpcids
helyekre konnyebben torténik, tehat kisebb tulfesziiltséggel, mint
szabad atomos hidrogén képzddése Gurney folyamata szerint. Adszor-
beéalt hidrogén tehat lényegesen kevésbé negativ potenciallal valaszt-
haté le, mint a megfordithaté hidrogénpotencial. Coehn és Dannen-
berg'® pallidiumon mar + 026 V katédpotencialnél észlelték hidrogén-
buborékok képzddését.

Gurney szerint annak a feltétele, hogy az elektrédrdl az oldat
OH,*-ionjaira elektronok menjenek at,

P+ee+R<I—L

ahol @ a termikus elektronkilépési munka, e az elektron toltése,
R a taszité potencial a H-atom és a H,0-molekula kézt, I az ioni-
zéciés potencial és L a proton hidraticiés energiaja. Ha A adszorpcids
energia is szerepel, akkor

DPteet+ R—A<I--L

kell, hogy legyen, mialtal az adszorbealt (atomos) hidrogén képzd-
dése nagymértékben konnyebb lesz (¢ kisebb lehet).

Az adszorbedlt hidrogén deszorbealhaté és az ilymddon térténd
hidrogénfejlédés sebességét a tokéletesen telitett feliiletr6l valo
deszorpcié sebessége szabja meg.!” Platinafémekbdl késziilt katdédo-
kon, kiilonosen akkor, ha valédi {feliiletiik igen nagy, mint a Pt
(ill. Pd- stb.)-korommal bevont, vagy ,aktivalas“ altal fellazitott
elektrédoké, még meglehetdsen nagy dramstriségeknél is gatlis nél-
kiil folyik az adszorpcié és deszorpeid (pl. 2mA/em?, Kandler, Knorr
és Schwitzer,® 302. o0.). A molekuldris hidrogénnek az elektrolitban
valé korlatozdtt diffuziésebessége folytan keletkezd csekély tulfesziilt-
ség nem engedelmeskedik 7'afel egyenletének, hanem egy a szerzok
altal levezetett képlettel adhaté meg.

B két kiillonb6z6 mechanizmus (kisiilés és adszorpcio) segltsege-
vel megértheté a tulfesziiltségnek platinan észlelt hosszantarté emel-
kedése is, mert a Pt mindig tobb hidrogént adszorbeal, melyet azu-
tdn az aram megszakitdsakor ujra lead. Az adszorbealt mennyiség

15 Butler : Proc. Roy. Soc. A 157 (1936) 423 ; Z. Elektrochem. 44 (1938) 55.
16 Coehn u. Dannenberg : Z. phys. Chem. 38 (1901) 609.
17 Butler, loc. cit.



A HIDROGENTOLFESZULTSEG KELETKEZESE 49

<

aranyos a tulfesziiltséggel. Minél tobb H-atom van azonban a feliile-
ten adszorbedlva, annal kevesebb adszorbeilhaté még és a tovabbi
levilds mar a kisiilési mechanizmus szerint megy végbe. Azt, hogy
ez az Atmenet fokozatosan és nem hirtelen torténik, azaltal is magya-
rdzhatjuk, hogy az adszorbeilt H-atomok kilépési munkéija erésen
csokken, mert a platinan protonokka ionizalédnak ; ez a fenti egyen-
16tlenségek értelmében a tulfesziiltség emelkedését vonja maga utan.
E magyaridzat folytdn az ,aktiv helyek® feltételezése, melyek az
elektrolizis elérehaladtaval megmérgez6dnének, foloslegessé valik.

A nem aktiv fémek csak kis hidrogénmennyiségeket tudnak
adszorbedlni és a kezdeti szakaszban valé viselkedésiik még nincs
eléggé tanulmanyozva. Igen kis aramsiirtiségeknél azonban ezek is
hasonlé mddon viselkedhetnének, mint az aktiv platinafémek.

Amint bebizonyitottam, az '@ allandé nemcsak a katédfémtdl,
hanem a feliilletének mindségétél (mar a legesekélyebb szennyezés-
nyomok is nagyon jelentékeny hatasuak), tovabba az elektrolit Sssze-
tételétdl is fiigg. A katédfeliilet mindsége ugyanis a kilépési munkat,
az elektrolit Gsszetétele pedig a hidratédcids energiat hatarozza meg;
mindkettének dont6 szerepe van. A tulfesziiltség csak tokéletesen
tiszta katédokon reprodukalhaté és ilyeneken is csak akkor, ha mar
telitve vannak hidrogénnel, mert az atmeneti allapotok instabilitasuk
miatt nem tanulméanyozhatok.

Platina és palladium (éltaldban platinafémek) katalitikus hatésa
ersen feliilmulja més fémekét. Utdnuk a vascsoport fémei kovetkez-
nek, amelyek szintén a periodusos rendszer 8. csoportjiba tartoznak.
A hatésossag sorrendje kiilonb6z6 kataliziseknél nagymértékben
egyezik :

D,—H,0 kicserélédés (Hirota és Horiuti) :1®
Pt>Ni>Fe>Cu>Au>Ag>Hg

2H=H, egyesiilés (Bonhdiffer):!?
Pt>Pd>W>Fe>Cr>Ag>Cu>Pb

Zn galvanikus feloldédasa (Straumanis):*°
Pt>Ni>Cu>Co>Au>Ag>Bi
Tafel-egyenlet a allanddja (Ndray-Szabs): Pt<<Ag<<Cu<Hg

Mér most feltiinG, hogy a 8. oszlop valamennyi elemének a kiviilr6l
szamitott méasodik elektronhéjban nem teljes d-celldi vannak. Az alap-
allapotban teljes d-celldji pallidiumatom a fémes racsban, ahol
szabad elektronoknak kell jelenlenni, természetesen szintén nem teljes.
A leirt katalitikus és rokonjelenségek és a hidrogénadszorbealas
Osszefiiggése azt a magyardzatot teszi kozelfekvéveé, hogy ezeknél a
fémeknél a d-celliknak elektronfelvétel utjan vald kiegészitésére vald
torekvés all fenn: A hidrogén adszorbealédva elektronra és protonra
disszocial. A proton is belefér a fémes rdcsba, annak kiilsnosebb ki-
terjesztése nélkiil; a 8. oszlop fémein (és valészintileg a szomszédai-

8 Hirota and Horiuti: Sci. Papers Inst. phys. chem. Res. Japan 30
(1930) 151. .

19 Bonhdiffer : Z. phys. Chem. 113 (1924) 199.

2 Straumanis : Z. phys. Chem. 129 (1927) 380,
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kon, mint Mn, Cr, stb., Mo, Re W stb.) elektrolizisnél tehat adszor-
bealt hidrogén véalhat le és épiilhet be a récsba. Az adszorpcié
energidja azonban kiilonb6z3; innen erednek a tulfesziiltség kiilonb6zd
értékei is.

Ezzel szemben teljes d-cellikkal biré fémek nem adszorbealhat-
nak hidrogént és nem képezhetnek ,kitoltési szerkezetd“ hidrideket.
Ilyen fémeken a hldrogenlevalas a kistilési mechanizmus szerint megy
végbe; ezek az 1. és 2. oszlop nem aktiv fémei: Cu, Ag, Au; Zn,
Cd, Hg A rézhidrid (CuH) szerkezete ismert, ebben a Cu—Cu tavol-
sdg 289 A, fémes rézben csak 255 A, tehit a fellazulas erds. A fémes
vezetokepesseg CuH-ben méar el is veszett; itt atomraccsal van dol-
gunk. Olyan fémeken viszont, amelyek ill6 hidrideket képezhetnek,
mint Pb, As, Sb, Bi, ez a teny nagyban befolyésolja a tulfesziiltséget.

A kvantummeohanikai megfontolds tehat legalabb kvalitative
a tulfesziltségnek minden jelenségét meg tudja magyardzni és a
kvantitativ targyalas is lehetségesnek latszik, bar a szamos tényezd
folytan nehéz.

A korrézié kutatdsanak szempontjabél a tilfesziiltség dontd
fontossagit mar eléggé felismerték. Sziikség volna azonban tovéabbi
lehetoleg gondos kisérletekre, hogy kiilonbozé fémeken és kiilonbozé
iizemi korilmények kozt meg lehessen hatdrozni az a- és b-értékeket.

Die Entstehung der Wasserstoffiiberspannung.

Siehe Korrosion u. Metallschutz 16 (1940) 22.
St. v. Ndray-Szabo.

Magyar ésvényolajok vizsgélata.
Dr. Nyul Gyuld-tol.

Kiézlemény a Miegyetem Chemiai Technolégiai Intézetébél.

Vezetd tanar: Dr. Varga Jozsef. — Szerzi el6adta a Természettudomdanyi Térsu-
lat Chemiai Szakosztdlydnak 1940. februir hé 27-én tartott iilésén.

Tirk. 1940. IV. 18.

A magyarorszagi szénhidrogén-kutatisok szempontjabdl az
1937-ik év donté jelentdségl volt. Ebben az évben jartak sikerrel a
méatraalji Biikkszéken és a zalamegyei Lispe kornyékén folytatott
olajkutatisok, melyek koziil kiilonosen az utébbi ma mar lényeges
részét szolgédltatja a hazai olajellatdsnak. Mindkét vidéken tébb olaj-
tartoréteg szolgaltatja az asvanyolajat, érdekesnek mutatkozott tehat
megvizsgilni, hogy az egyes olajtarto-rétegekbél szdrmazo nyersolaj-
mintdk mind eltéréseket mutatnak. Hasonléképen érdekes Ossze-
hasonlitdsokra nyujtott reményt a koézelmultban visszatért kérosmezoi
olajféleségek vizsgalata is, valamint a jelenlegi hatdrokon tul esé
nyitramegyei Egbell és murakézi Peklenica (Banyavir) olajainak
vizsgalata. A megvizsgilt olajmintak szarmazési koriilményeit az
* 1, sz, tablazatban tiintettem fel.
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Altalénos tulajdonségok.

A vizsgélatok els6sorban az olajok legédltalinosabb tulajdonsi-
gaira terjeszkedtek ki. Meghatdroztam az olajok fajsiulydt areométer
segitségével 156 C° = 60 F° hOmérsékleten. Tovabbi vizsgalati ada-
tok: a viszkozitds 40 C%on Vogel—Ossag viszkoziméterrel, a kemény-
aszfalt tartalom a normél benzinben valé oldhatatlansdg alapjan
meghatirozva, a ldgy-aszfalt tartalom 2:1 éter-alkohol eleggyel
kicsapva, a kéntartalom Grote—Krekeler szerint meghatirozva és
végil a paraffintartalom a nyersolaj 300° felett forré parlataibél
1:1 éter-alkohol eleggyel meghatirozva.

32. firds Biikkszéken. : B-10-es fiirds Budafapusztin.

”_”

A nyersolajmintak el6z6ekben felsorolt vizsgalati adatait a 2.
szamu tabldzat tartalmazza. Az adatokbdl a kovetkez6 megéllapitisok
szlirhetbk le:

A lispei nyersolajoknal a fajsily és viszkozitds novekszik a
mélységgel, amely jelenség kétségkivill azzal all Gsszefiiggésben,
hogy a mélyebb rétegekbdl szarmazo olajok kevesebb géz kiséretében
tornek a felszinre. A kemény aszfalt, lagy aszfalt és kéntartalom
aranylag kevés, utdbbi kett6 a mélyebbrdl szarmazdé olajokban vala-
mivel nagyobb. A kemény paraffintartalom a B; szdmu kut olajanal
a legkisebb, ami valdszintileg szintén ennek az olajmintanak nagyobb
konnyt parlat tartalmaval fiigg Ossze.

JelentGs eltérést mutat a foldrajzilag kozel es6 peklenicai fira-
sokbol szarmazé olaj, melynek fajstlya, viszkozitasa, aszfalt és kén-
tartalma jéval nagyobb a lispeiekénél, paraffintartalma viszont joval

4*

v



59 NYUL GYULA

kisebb, tehdt 4ltaldban nafténesebb tulajdonsign. Egyébként ez utobbi-
olaj aldtdmasztani litszik azt a megéllapitast, hogy az aszfalt és
kéntartalom kozott bizonyos Osszefiiggés van, mert ez az olaj leg-
nagyobb kéntartalméaval is kitiinik.

A biikkszéki nyersolajoknal édltaliban minden megvizsgilt adat
nagyobb, mint a lispei olajmintaké. A mélység szerinti megkiilonboz-
tetés kevesebb sikerrel kecsegtet, mert toredezett geoldgiai szerkezet-
b6l szirmaznak, mindéssze az a feltiin(’)', hogy a legkisebb mélység-
bél szirmazdé 30. szamu minta joval nagyobb fajsiulya a tobbieknél,
aszfalt és paraffintartalma viszont jéval kisebb azokénal. Ebbdl
talan arra lehetne kovetkestetni, hogy itt egy er6sen migralt olaj-
féleséggel van dolgunk, amelybdl felszinre keriilése el6tt az aszfalt
és kemény, paraffin részben kiszlir6dott, konnyt pérlatai pedig el-
illantak. Altaliban a biikkszéki olaj nagy paraffintartalma arra enged
kovetkeztetni, hogy hatarozottabban paraffinos jellegli, mint a
lispei olaj.

A kérosmezdi olajminta egyaltalin nem hasonlit — ezen vizs-
galatokat tekintve — az el6zokre, adatai altaldban jéval kisebbek,
mint akar a lispei, akédr a biikkszéki olajoké.

A Felvidék nyugati hatarahoz kozel es6é egbelli olaj sem mutat
analégiat a tobbiekkel, nagy fajsulya, viszkozitasa és csekély paraffin-
tartalma inkabb nafténbazisu olajra vall.

Leparlasi vizsgalat és mindsités.

A vizsgalatok masodik csoportja a mnyersolajmintdik egyes pdr-
latainak tulajdonsdgait volt hivatva megallapitani. Tekintettel arra
azonban, hogy a nyersolajbdl, mint bonyolult Gsszetételii szénhidro-
gén elegybdl a kiilonb6z6 héfokhatarok kozott leparolhaté termékek
mennyisége 6s mindsége erdsen fiigg a leparlé berendezés és mddszer
minden egyes részletétdl, a leparlist pontos el6irdsok szerint kiilonos
gonddal kellett végezni, ha reprodukalhaté adatokat &hajtottunk
nyerni. Erre a célra nagyon sok szabvényositott késziiléket és mad-
szert ismer a laboratdriumi, tizemi és kereskedelmi gyakorlat. Kzek
kozil az u. n. Hempel-féle eljdrdst vilasztottam, mint amely a
kivént célnak legjobban megfelels, aranylag nem tulsigosan bonyo-
lult berendezéssel keresztiilviheté s egyben a nyersolajféleségek bizo-
nyos foku mindsitésére is alkalmas.

Az amerikai Bureau of Mines altal szabvanyerdre emelt eljiras
elvileg abban &ll, hogy .pontosan eléirt berendezésben, szabvanyszeri
médon 300 em?® olajat pérolunk le elGszor légkori nyomés mellett.
A leparlast a 275%ig forré parlatok tavozasiig folytatjuk, 25%-onként
kiil6n-kiilon fogjuk fel az egyes parlatokat és ezek tulajdonsigait
megvizsgaljuk. A légkori nyoméson torténd leparlds befejezte utan
40 mm-es vikuumban folytatjuk s a 300%ig forré parlatokat, ugyan-
csak 25—25° homérséklet-hatarokon beliil, kiilon fogjuk fel és vizs-
galjuk meg

A Hempel-féle lepéarlas alapjan a Bureau of Mines olajmindsi-
tési rendszert dolgozott ki, amely szerint bizonyos tapasztalati tton
kivalasztott pdrlatok, az 0. n. kulesfrakeidk fajsulydbdl kovetkeztet
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avra, hogy a leparolt nyersolaj-minta milyen nyersolajféleségnek
felel meg. Kozismert ugyanis, hogy tugyszélvin az Osszes nyersola-
jokban két- szénhidrogéncsoport: a paraffin és naftén szénhidrogének
csoportja jatsza a legfontosabb szerepet. Ett6l fiigg6en mar a nyers-
olajkutatds leg8sibb multjiban is paraffin-bdzisi és naftén-bdazisi
(aszfalt-bdzist) nyersolajokat kiilonboztettek meg, aszerint, hogy az
illet olajban melyik szénhidrogéncsoport volt a tilnyomé. A kétféle
csoport megkiilonboztetése féként azon az alapon volt lehetséges,
hogy az ugyanazon szénatomszdmu nafténvegyiiletek fajsulya és
viszkozitdsa nagyobb, mint a paraffinoké. A fejlédés soran ehhez az
alapmegkiilonboztetéshez egy kozbiilsé (intermedier) csoport is csat-
lakozott, amelybe ugyancsak szamos nyersolaj el6fordulas volt sorolhato.

A Bureau of Mines mindsitése tovabbi megkiilonboztetést tesz
akkor, amidén kiilon wvizsgdlja, hogy a kinnyd pdrlatok és a nehéz
pdrlatok szempontjdbol milyen csoportba tartozik a meguvizsgdlt
olajféleség. Kzek szerint 7 nyersolajtipust allapit meg, attél fiiggden,
hogy a Hempel-féle desztillacié légkori leparlasanak termékei, illetve
a vakuum leparlas szolgdltatta parlatok milyen tulajdonsigokat mu-
tatnak. Ezek a nyersolajféleségek a kovetkezok:

paraffin — paraffin
paraffin — intermedier
intermedier — paraffin
intermedier — 1ntermedier
intermedier — naftén
naftén — intermedier
naftén — naftén

NS oo

Ennek a beosztasnak kiilonos jelentésége van a gyakorlati feldolgo-
zas szempontjabdl is, mert egészen eltérd feldolgozasi mddszert
igényelhetnek az egyes olajkategoriak.

A konnyebb pdrlatok mindsitésének alapjaul a légkéri nyomaé-
son végzett leparlds utolsd parlata szolgal, valdszinfileg azért, mert
az egyes olajféleségek a legkiilonb6z6bb héfokokon kezdenek forrni,
egyesekbdl a konnyl pérlatok teljesen hidnyozhatnak, a gyakorlat
viszont azt mutatja, hogy az utolsé parlatnak megfelels, 250—275°
kozott forrd alkatrészeket a kiilonbozé olajféleségek tgyszolvan kivé-
tel nélkiil tartalmaznak. Ez az . n. ,elsé kulesfrakcio® (K,) a min6-
sitési rendszerben mar a puszta fajsalydval is eldonti, hogy az illetd
olajat konnytli parlatok szempontjdébol milyen csoportba soroljuk.
Ha ugyanis K, fajsulya kisebb, mint 0825 (40° API)* akkor az olaj
kénnyt pérlatai paraffinos, ha nagyobb, mint 0-860 (33° API), akkor
nafténes természetiiek, a két fajsuly kozé esé kulesfrakeidé-fajsilyok
pedig az intermedier tipusokra jellemzdk.

* APIO az American Petroleum Institution dltal bevezetett fajsilyjellemzd,
értéke kiszamithaté a 60°F = 156° C hémérsékleten mért relativ fajsilybél a
140 .5
kovetkez$ képlettel: ~API0 = —x—5 —131.5
15.6
tehdt a relativ fajsullyal forditott ardnyban all.
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1. tdblazat.

Megvizsgéalt olajminték.

Olaimint o o . . Géz: olaj
Olaividdx Gl i deox lajminta Olajtarté réteg Lilelyseg séitogole
jelzése neve méterekben arénys
alsé pannnon B, Budafa homok 1092—97 1380:1
a L e el
= -Lispe homo 26—
) B Kerettye-homok 1171—1186 188!
= By Fels6-Lispe homok 1204—1209 7621
H Bs; Alsé-Lispe homok 1256—1262 | kevés gaz
By Fels6-Lispe homok 1183—1186 . S
= kozép oligocén iz b1 legalsé faunamentes 34156
~ 13 . = 4138
= 28 | als6 szint 2814
5 30 fels6 szint (CO, sosviz) 1555
Ko6rosmezé | oligocén, flis (menilitpala) ‘ K 60—80
Egbell 1 felsémiocen (sarmata) LB 1636
Peklenica ‘ alsépliocen (fels6 pannon) } P 54—150
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2. tablazat.
Az olajmintik dltaldnos tulajdonsigai.

-
2| £¢g ' I ) Paraffin-
% ;;’g E; s Egg ‘E i} a§c>\° tartalom
S B NOF | R g 5 £ | Engler-Holde
5 TR 2 | gen| @ 28| ey
47} = B> Y] 3 8Ea suly %
| B, 0810] 11 | 004 02 | 010 103
o o
) o B, 0817| 12 004 06 011 16°0
- O o
3. &5 B, 0818| 12 | 003 07 | 010 150
=P
4| B A B, 0831} 12 | 004 1:08 - 0:14 152
Bl 11 o865 15 | 028 12 | 019 20'6
6. &< 13 0847| 14 | 017 29 | 020 194
R0 N —
7.|| é 28 o8| 13 | 024 | 16 | 018 203
al@ 7 30 0867 15 | 017 04 | 013 14'3
.= 4 || Peklenica R A h | e 3 e
9. 8S| (Murakos 0933| 140 | 018 29 | 03l 81
= 5| HEgbell : . : \ ; g
10 e 2| (Nyitra-m) | 0942 68 | 001 04 | 017 17
> T Rers = i
o o Orosmezo o 1 o v v o
18| & (Kirpitalja) || 0798| 11 | o0L | 003 | 004 89

A nehéz pdrlatok tulajdonsagaira a Bureau of Mines min{sitése
szerint a vakuum leparlds utolsé parlatdnak (a 40 mm-es vdkuumban
275—300 C° kozott forré alkatrészeknek) fajsilya jellemzd. Ha ugya-
nis ennek a mdsodik kulesfrakcionalk (K,) fajsilya kisebb mint
0'876 (30° ADI), akkor a nehézparlatok paraffinos, ha nagyobb, mint
0934=20" API, akkor nafténes természetlinek mindsiilnek, a két
fajstlyhatar kozott foglalnak helyet az intermedier tipusok. A leirt
mindsités hatdrértékeit az 1. sz. abra tiinteti fel.

A Bureau of Mines mindsités szerint tehit a nyersolajféleségek
a felsorolt csoportokba oly mddon sorolhaték be, ha meghatirozzuk
az u. n. kulesfrakeciék fajsilyat. A legszemléletesebben azonban ugy
allapithatjuk meg az egyes olajféleségeknek a mindsitési rendszerben
elfoglalt helyét, ha az egyes pdrlatok fajsiulyait a lepdrldsi héfok-
hatdrok fiiggvényében ibrizoljuk. Az ily mdédon nyert fajstlygérbék
az 1. abraban bemutatott minésit6 felileteken athaladva, a mindsitési
hatdrértékekhez valé viszonylagos helyzetiikb6l a nyersolaj tulajdon-
sdgaira is kovetkeztetni lehet.

Néhany tipusos fajsilygorbét, illetve ezeknek a mindsitési rend-
szerben elfoglalt helyzetét dbrazolja a 2. szdmu dbra. A gorbék koziil
a virginiai olaj a paraffin — paraffin bézisi, az egbelli pedig a
naftén — naftén bazisu szélsé tipust képviseli. A csonkaorszig olajai
az intermedier — intermedier csoportba tartoznak, kéziilik a biikk-
széki kozelebb dll a paraffinbdzis hatarértékeihez. Az egyes hazai
olajféleségek részletesebb vizsgilati adatait tartalmazza a 3, szdmn
tablazat, illetve a 3—4. szamu grafikon,
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3. tiablazat.

A nyersolajmintdk és pérlataik fajstlya. (156 C%on).

L s P i Bikkszéki- Kéros-

B, B, B, B, T By, 11 13 | o8 30 e

Nyersolaj 0810 | 0817 | 0818 | 0831 | 0827 | 0828 | 0855 | 0847 | 0844 | 0867 | 0798
Parlatok

— 50 Cig|] - 0651 . o . i 0670 |) % o

2 B0 . .. } 0674 | 067 | grgg | 0682 | 0657 } 0694 | 095 | 0697 |} 07705 5 =

i %—100 , | 0729 | 072 | 0780 | o729 | o072t | o076 | o7 | o719 |) = 0721

z 100—125 , | o2 | oms | owmi | owe | owe | 09 | 0739 | 0748 | 0741 e 0746

0 125—15) ., | o0 | owe | owe | ovs | o6 | o7 | 0760 | 0763 | 0760 L 0762

s 150—175 , | 0784 | o788 | 0788 | 07% | 0789 | 0790 | 075 | 072 | 0718 | 078 | 0B

o 175—200 , | 0800 | 0803 | 0802 | 0802 | 0802 | 0803 | 071 | 0797 | 0794 | 0807 | 0788

g 200—225 , | 0814 | 0816 | 0816 | 0815 | 0818 | 0816 | 0804 | 0809 | 0806 | 0819 | 0802

< 295250 , | 0824 | o831 | 0829 | 0829 | 0831 | 0831 | 0815 | 0820 | 0821 | 0831 | 0816

K, 250—275 ., | 0840 | 0846 | 0840 | 0841 | 0844 |- 0842 | 0826 | 080 | 0832 | 0842 | 0829

— 200 , | o3 | 0853 | 0852 | 0852 | 087 | 0858 | 0841 | 0843 | 0848 | 081 | 0840

g 200—225 , | o855 | o855 | 0856 | 085 | 0859 | 0859,| 082 | 084 | 0854 | 0860 | 0852

E 205950 . | 0862 | 0865 | 0864 | 0865 | 0830 | 0875 | 0863 | 0864 | 0865 | 0870 | 0863

% o50—275 ., | 08w | o8w | o8 | o812 | 0887 | 088 | 0874 | 08B | 0876 | 080 | 08

K, 275—300 0831 | 0885 | 0883 | 0880 | 0894 | 0900 | 0885 | 0887 | 0887 | 0891 | 0883
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4. tablazat.
A lepirlis végeredménye (sily %-ban).
Lispei Bikkszéki
Kords-
mez6i
B, Sle Bl B B il By o | iBant ({91 =18 A E0a8d = 30
Légkori myomdson 60°0 | 55'5| 54'8| 519 | 594 | 64'5| 384| 874| 398| 27°0| 780
40 mm vikuomhan 2012 229 21'9| 23'8| 264 | 24'2(( 42'0| 335 | 33:8| B77| 179
Maradék 165| 192| 21-2| 220 | 183 | 105| 24:0| 287 | 24'6| 14°0( 85
Veszteség 33| 24| 21| 23| 05| 08| 06| 04| 18| 13| 06
100°0| 1000 100°0| 100°0| 100°0| 100°0": 100°0| 100°0| 100°0| 100°0; 100°0)
|
5. tablazat.
Nyersbenzinek Gsszetétele.
Lispe Lispe |Biikkszék Biikkszék| Koros-
21 Bg 13 28 mez6
Telitetlen + . - ¢ . :
Aromés sz6n- 118 ah al s g9
: | hidrogének . g s e 1
Naftén e 269 | 338 | 204 | 283 | | 197
Paraffin Yozban 613 577 65 658 714
1000 100°0 1000 100°0 1000
6. tablazat.
Motalké-benzinek vizsgélata.
R . S —
Lispei | Bikkuki L B
paraffinos | paraffin-mentes
Telitetlen Ny 13 07 1:3 =5
szénhidro- c
Aromés gének 100 78 | 107 | 130
Naftén térfogat 366 28 | 264 | 309 ]
9/p-ban
Paraffin 521 652 616 558
1000 100°0 10070 1000
Atlagos forrdspont 1200 1260 | 1280 | 1260
Forrdsi hatérok +290. | +260 | +500 | +1350
Okténszém 590 | 522 | 588 | 578 |
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A lispei olajmintakkal kapesolatban a tébldzat és a gorbék
adataib6l megéllapithatd, hogy a kisebb mélységekbdl szarmazd,
illetve nagyobb mennyiségli gdz kiséretében felszinre toré olajmintak
valamivel paraffinosabb jellegtiek, mint a nagyobb mélységhsl szar-
mazo, illetve kevés gizt szolgaltaté rétegek olajai. Kz utébbiaknak
kiilonosen a nehéz parlatai tiintetnek fel nafténesebb jelleget.

A biikkszéki olajok egyes pérlatainak fajsulya altalaban kisebb,
mint a lispeieké, ami azokndl paraffinosabb jellegére vall. A 11. sz.
minta szolgaltatja a legkonnyebb parlatokat, a 13. és 28-as szamu
pedig valamivel  nehezebbeket. Feltiné a 30. szamu mintinak cse-
kély konnyl parlattartalma s egyes parlatainak a tobbiekénél nagyobb
fajsulya, mely jelenség, az el6zéekben megéllapitottakkal egybevetve,
az olajtarté réteg csekély mélységével, az alkalmas fedSréteg hidnya
okozta elparolgassal és a migriciéval hozhaté vonatkozdsba.

A kdrasmezdi olajminta parlatainak legkisebb fajstlydval tinik
ki, kiilonésen nehéz pérlatai hasonlitanak fajsuly szempontjabdl az
atlagos biikkszéki olajokhoz s habér ez is az intermedier — intermedier
csoportba tartozik, a magyar olajok koziil a legkdzelebb all a paraffin-
béazisu kategéridkhoz.
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A forrasgorbék vizsgalata.

Az egyes parlatok mennyiségi viszonyaira is felvilagositist
nyujtanak az . n. forrdsgorbék, amelyek az egyes parlatok térfogat-
szazalékban kifejezett mennyiségét a leparlasi hofokhatarok figg-
vényében tiintetik fel. (5—6. abra.)

A lispei olajmintdk forrasgorbéi atlagban kozel parhuzamos
lefutastuak, a legfels6bb réteghdl szirmazé B, minta tartalmazza a
legtobb konnyt parlatot, a legnagyobb mélységhé6l nyert By, minta
pedig a legkevesebbet. Egyben azonban ebben a mintaban van a
legtobb nehéz péarlat és a legkevesebb pérlasi maradék is, amely
jelenség talan arra vall, hogy a rétegek valamiképen kozlekednek
vagy kozlekedtek egymissal s a konnyil parlatok a felsSbb gézdusabb
rétegekben szaporodnak fel, tehat az alsébb rétegek olajaiban tobb
lesz a nehéz parlatok mennyisége. A B,; minta arinylag kevesebb
parldsi maradéka — amennyiben a lispei vidék olajainak kozos
szarmazasi korilményeit tételezzilk fel — taldn az olajtartéréteg
nagyobb porozitisanak, illetve a homokréteg nagyobb sziirGhatasinak
tulajdonithatd.
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A biikkszéki olajmintik forrasgorbéi sokkal kevésbé egyenletes
lefutasiak, mint a lispeiek, amely jelenség kétségkiviil a toredezett
geolégiai szerkezettel, csekélyebb mélységgel, altaliban az olajmezd
kevéshé egységes geolégiai elrendezédésével fiigg Ossze. A biikkszéki
olajok éltalaban sokkal kevesebb kénnyt parlatot tartalmaznak, mint
a lispeiek. Az egyes biikkszéki olajmintak kozott forrasgérbe szem-
pontjébdl is feltiind a 30. szimu minta, amely a legkevesebb konnyt
parlatot, de egyben a legkeveseblh maradékot is tartalmazza, amely
jelenség ugyancsak a konnyt parlatok elpirolgasit és a nehéz alkat-
részek kisziir6dését jellemzi. .

Egészen kiilonleges lefutasu forrasgorbét szolgaltat a kéros-
mezdi olajminta, mely igen sok konnyd és hasonléképen sok nehéz
parlatot is tartalmaz. A megvizsgilt Osszes olajmintik koziil a leg-
kevesebb parlisi maradékot szolgaltatta, a legkonnyebb kezdGparla-
tok pedig ugyszdlvin hiinyoznak bel6le. KEzek a tulajdonsigok arra
engednek kovetkeztetni, hogy az olaj foldalatti vandorlasa kozben
az aszfalt nagy része kiszlir6dott beldle, a konnyt péarlatok esetleg
abszorpcié réveén feldusultak az aktiv kézetben. A legkénnyebb pér-
latok pedig a véndorlas, illetve felszinre keriilés kiozben elillantak.

Krdekes adatokat szolgaltat a lepdrlds nyersmérlege is (4. sz.
tablazat), melyben a légkdri nyomason, a 40 mm-es vakuumban le-
parolt mennyiséget, valamint a maradékot és a leparlasi vesztesége-
ket tiintetem fel silyszdzalékban kifejezve. A lispei olajok ardnylag
sok konnyt parlatot, kevesebb nehéz parlatot és maradékot tartal- .
maznak. Feltiind kozottik a legkisebb mélységbdl szirmazé By
szamu minta, valamint a legnagyobb mélységbdl szarmazé By;-es,
melyek adatai teljesen fedik az el6z6ekben megallapitottakat. A B,
Bg, Bg, kozel egyezé eredményeket szolgdltatott, a Byg-nal pedig,
amely szintén igen kevés giz kiséretében keriil a felszinre, a konnyi
parlatok nagyobb mennyisége s az arinylag csekély pdrliasi maradék
feltiind. A biikkszéki olajok a lispeieknél sokkal kevesebb konnyi
parlatot és joval tobb nehéz pérlatot szolgaltattak, parlasi maradékuk
is — a 30. sz. kivételével — atlagban nagyobb. A kdrosmezdi olaj
adatai ugyancsak az elézéekben tett megéllapitdsokat tamasztjik ald,
szokatlanul sok konnyl pérlat, a legkevesebb nehéz parlat és parlasi
maradék jellemz6 rdjuk. ;

A konnyti parlatok alkatrészei.

Az egyes olajmintdk koénnyl parlatainak tulajdonsédgaira vonat-
kozéan érdekes megdllapitisokra nyujt alkalmat a kénnyd pdrlatokat
alkoto egyes szénhidrogéncsoportok mennyiségének meghatarozasa.
Az 5. sz. tdblazatban egyes olajmintdk kémiai Osszetételének Riesen-
feld és Bante szerinti vizsgalati adatait tintettem fel. Ezekbdl is
kitiinik, hogy a megvizsgalt tipusok koziil legkevésbé paraffinos
jellegti a lispei, nagyobb mennyiségli paraffin-szénhidrogént tartal-
maznak a biikkszéki olajok és a legtobb paraffin-szénhidrogén a
k8rosmezdi olaj konnyli parlataiban taldlhaté. Ennek a megallapitas-
nak gyakorlati kivetkezményei a mdtortechnikai felhaszndlhatdsdg-
ban nyilvanulnak. A telitetlen, aromas és naftén szénhidrogének
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u. 1. a moétorbenzinek kompressziotorését el6nyosen befolydsoljik,
a paraffin-szénhidrogének mennyisége pedig csékkenti a kompresszié-
torés mértékét, az . n. oktinszamot. Ennek a ténynek a kovetkez-
meényei a hazai benzinféleségek oktanszamaban is megmutatkoznak.
A 6. sz. tablazatban egy atlagos Osszetétell lispei és biikkszéki nyers-
olajhél készitett 0°748-as fajsuly, 4. n. motalkd-benzin adatait
hasonlitom Ossze egy roman eredetii paraffinos, illetve paraffinmentes
nyersolajbdl készitett ugyancsak 0748 fajsalyt benzin vonatkozé
adataival. A lispei benzin ezek koziil is kitiinik csekély paraffin és
nagy naftén szénhidrogén tartalmaval és ebbdl kifolyéan magasabb
oktanszaméval is, mig a biikkszéki benzin paraffinos jellegének meg-
feleléen a legkisebb oktinszamot mutatja. A hazai benzinféleségekre
ezeken kiviil az alacsonyabb atlagos forraspont és a szlikebb forrasi
héfokhatérok jellemzdek.

* 0k 0%

A vizsgélatok a Miegyetem Chemiai Technolégiai Tanszékén,
a Széchenyi Tudomanyos Tarsasig tamogatisaval késziiltek. Halés
koszonettel tartozom dr. Papp Simon m. kir. banyaiigyl f6tandcsos
és dr. Telegdi Roth Kdroly egy. tanir, min. tandcsos uraknak az
olajmintédk szives rendelkezésre bocsatasaért.

Kedves kotelességemnek teszek eleget, amikor Gdspdr Ernd,
Gonczy Lajos és Kutsera Istvdn vegyészmérnok uraknak a vizsgi-
latok elvégzésében valé szives kézremikodéséért barati koszonetemet
fejezem ki.

Untersuchung ungarischer Erddle.

Es wurden Olmuster aus den verschiedenen &lfiithrenden Schichten der im
Laufe des Jahres 1937 erschlossenen Erdélgebiete von Biikkszék und Lispe in
Ungarn eingehend untersucht. Zum Vergleich sind anschliessend auch Rohdle
aus Kdrosmezé (Karpatho-Ukraine, Ungarn), Egbell (Slovakei) und Peklenica
(Jugoslavien) untersucht worden. ”

Laut der Hempel'schen Destillationsmethode gelten die Ole von Lispe,
Biikkszék und Kérosmezé im Kennzeichnungssystem des U. S. Bureau of Mines
als ,intermediiir-intermediiir-basisch, die beiden letzteren mit paraffinischen Ein-
stich. Wihrenddem die Rohile von Peklenica und KEgbell als ,naphtenbasisch®
zu bezeichnen sind.

Study on Hungarian Crude Oils.

Detailed analyses of petrolenm samples from the various oilbearing strata
of the producing fields discovered during 1937 in Lispe and Biikkszék (Hungary)
are described. Data of the crude oils of Kdrosmezé (Carpatho-Ukraine, Hungary),
Egbell (Slovakia) and Peklenica (Jugo-Slavia) are also included for comparison.

Interpreting the results of the concerning Hempel-distillations by the
U. S. Bureau of Mines classification system, the oils of Lispe, Biuikkszék and
Korosmezo proved to be of intermediate-intermediate-base® the last two samples
showing more paraffinic characteristics. The crude oils of Peklenica and Egbell
fall in the ,naphtene-base® class.
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Jelentés a Kir. Magy. Természettudomanyi Tarsulat kémiai szakosztilyanak
1940. évi februar h6 27-én, aprilis hé 2-an és 30-an tartott
309., 310. és 311. iilésérdl.

309. Az iilés megnyitdsa utdn Nyul Gyula a ,Magyar dsyinyolaj vizsgi-
lata® c. elfaddsiban a magyarorszigi asvinyolaj el6forduldsokat ismertette és
a hazai olajok minéségének megidllapitdsira iranyulé kutatisair6l szdmolt be.
El6addsahoz kozzdszolt Csiirds Zoltdn és Papp Simon. Ezzel az iilés véget ért.

310. Széki Tibor elndk helyett Zemplén Géza iidvozolte a megjelenteket
és felkérte Ndray-Szabs Istvdnt A hidrogén tilfesziiltségérsl* c. elGaddsdinak
megtartisira. Az el6adds elhangzdsa utdn Erdey-Griz Tibor mutatott rd a kér-
dés fontossdgdra és az el6ad6 érdemeire a kérdés el6bbre vitelében. Ezutin Plank
Jené szamolt be legijabb munkajérol: ,Koloriméteres médszer arany meghatéro-
zésara” cimmel. Schulek Elemér hozziszolisa utin az iilés véget ért.

. 311, S2éki Tibor elnsk az iilést megnyitotta, azutin felkérte Imre Lajost
»Izomér ‘atommagok kémiai elvdlasztdsa® c. elSaddsinak megtartdsdira. Ennek
elhangzdsa utdn az {iilés vezetését Zemplén Géza vette at és Széki Tibor :
»A glukose furankarbonsav szdrmazékai® c. el6addsaban beszdmolt ezen 1j vegyiile-
tek elSallitsi modjarsl és szerkezetiik felderitésérél. A kisérleteket Liszld Eva
kizremtikidésével végezte. Miiller Sdndor hozziszélisa utdn az iilés véget ért.

.
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Munkatarsainkhoz!

Kérjiik t. munkatérsainkat, hogy dolgozataikban kertiljék a terjengdsséget. A kéziratot
kat olvashatéan irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldaldnak csak egfyik hasdbjéra.
A rajzokat legaldbb héromszoros nagysdigban, kemény papirra rajzoljik. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsik ki, de atszovegezés nélkiil,

Minden kézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat roviden ismerteté idegen-

nyelvii kivonat.

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

A koltséget a t. szerzGk viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozé

bejelentések a Szakosztily jegyzGjéhez, Dr. Plank Jené miiegyetemi c. ny. rk. tandrhoz
killdend6k (Budapest, XI. Szent Gellért tér 4.).

A Chemiai Szakosztily el6adé iiléseit (a nydri sziinid6 kivételével) rendszerint minden
hénap utols6 keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és el6fizetdinknek
ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak akkor, ha ezt a
szakosztalyi jegyzénél bejelentik. Ugyanide jelentend6 be az is, ha a Folyéirat vagy a
meghivok kiildésében netéan zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:

(Kivonat a Szakosztaly lgyrendjébol.)

.~ F17. El6addst tartani 6hajté tagok az els-
adds targydt legaldbb tizennégy nappal el6bb
a jegyzoének bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjik, ezt lehetSleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzének kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabol a szakosztily
valamelyik, az illet6 tdrggyal foglalkozé ren-
des tagjénak adja &t.

19. A napirendre kittizott eléadés read-

szerint félordndl tovibb nem tarthat. Na-
gyobbszabdsi és kivalobb érdeki elfaddsokra
az elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivénatos, hogy az osztdlyiiléseken sza-
bad elSaddsok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles elGaddsdnak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az el6adds estéjén vagy legkés6bb a kovet-
kez$ napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv osszeallitdsa ne késleltessék .
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XLVI. KOTET. 1940 JONIUS—SZEPTEMBER 6—9. FUZET.

A csapadék szaritdsdnak kérdése a siilyanalizisben.

Schulek Elemér és Boldizsdr Imre-tél.
(Kozlemény a M. Kir. Orszigos Kozegészségiigyi Intézet Chemiai Osztdlydrdl.)
Brk. 1940. IX. 24.

D. Balarew' a sékristalyok belsd adszorpeidjardl szolé egyik
munkajaban a Winkler-féle* stlyanalitikai moddszerekkel, illetve a
a csapadékok szaritisanak kérdésével is foglalkozik ebbdl a szem-
pontbdl. Balarew ugy véli, hogy a Winkler-féle eljarasoknak csak
annyiban van bizonyos értékiik, hogy Winkler ezekkel az 6sszes nem
izzitott csapadékok Balarew altal korabban megéllapitott gel-szerke-
zetét Ujra megerdsitette. A csapadékoknak a sészerkezet kivetkeztében
higroszképosaknak kell lenniok. ,Ezek ugyanis kétféleképen kotott
vizet tartalmaznak, melynek a Winkler altal elGirt szaritasnél . csak
egy része tavozik el. A kiilonb6z6 toménységi oldatokbdl levals
csapadékok kiilonb6z6 mértékben szennyezettek és a kovetett széri-
tasnak megfeleléen, kiilonb6z6 mennyiségli vizet is tartalmaznak.“
lgy magyarizza tehat Balarew a Winkler altal ajanlott korrekeick
értékének kiilonboziségét, melyek gyakran tényleg nem ardnyosak
a csapadék sulyaval. Ha tehat Winkler elGiratai szerint akarunk
dolgozni, szlikre szabott hatdrokhoz kell magunkat tartanunk, hogy
kielégité eredményeket kapjunk. Balarew kiilonésen a mérési ido-
kozok pontos betartasat tartja hatranyosnak. Ez szerinte tjra meg-
erdsiti azt a felfogasat, hogy a csapadék silya kiilonosen figg a
levegé nedvességétSl. Mindebbdl Balarew arra a kovetkeztetésre jut,
hogy a Winkler-féle eljarasok erdsen kompenzacids jellegiik miatt a
sulyanalizis gyakorlata és elmélete szempontjabdl értéktelenek.

Amikor Winkler sulyanalitikai tanulményait megkezdette (1917),
kiilonosképen az a cél lebegett szeme eldtt, hogy olyan pontosan
kidolgozott eljarisokat adjon a gyakorlat szdmdra, amelyeknek Ossz-
hibéja az eldirasok betartisa esetén a lehet§ legkisebb. Ez eljardsok
elénye, hogy az igy nyert eredmények reprodukilhaték. Figyelmét
nem keriilte el, hogy a levalasztast az oldatban jelenlev$ idegen
anyagok gyakran zavarjak. Az altala megadott kiilonboz6 elGiratok
olyanok, hogy az idegen anyagok okozta hibik legtébbszér nagyobb
faradsdg és munka nélkiil kikiiszobolhet6k. Kiilonosen iigyelt arra,

! D. Balarew : Zur Kenntnis der inneren Adsorption in Salzkrystallsyste-
men. VI, Zeitschrift f. analyt. Chemie 715. 109 (1938).

2 Prof. Dr. L. W. Winkler: Ausgewihlte Untersuchungsverfahren fiir
das chemische Laboratorium, 1931. Ferdinand Enke Verlag Stuttgart.

Mugyar Chemiai Folydirat 1940, XLVI, k. o
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hogy a kapott csapadékok jol sziirhet6k legyenek, minthogy ez a
koriilmény az Gsszes gyakorlati, sulyanalitikai eljardsok legfontosabb
eléfeltétele. Nem szorul bizonyitésra, hogy nemesak a Winkler-féle,
hanem 4&ltaldban a stlyanalitikai elSiratoknak kisebb-nagyobb hibai
vannak. Fzek a hibidk kiilonboz6 komponensekbdl tevédnek Ossze.
Igy a nem teljes levalés, a csapadék oldhatésaga, az idegen ionok
gyakran elkeriilhetetlen levaldsa, a sok esetben elére nem latott és
az eredményt pozitiv, vagy negativ értelemben befolyisolé komplexek
képzbdése és adszorpcidsjelenségek — melyek mindenesetre a kon-
centrdcié viszonyoktdl is fiiggenek —, szerepe nem lekicsinylendd.
Véleményiink szerint itt keresendd annak az oka is, hogy a Winkler-
féle javité szdmok nem mindig arinyosak a csapadék sulyaval.
Ehhez jarulnak még a mddszeres hibak, melyek egyiittvéve Winkler-
ben a szabvényeljirasok gondolatat érlelték meg. A szabvanyeljaris
hibijat azutan az altala nagy faradsaggal és gonddal meghatarozott
korrekcidsértékek alkalmazasaval kisérelte meg kiegyenliteni. Vizsga-
latai folyamén természetesen a csapadék tovabbi kezelését, az elham-
vasztdst, az izzitdst s az exsiccatorban torténdé kihilés utan magat
a mérést, illetve az e miiveletek folyamén el6allé hibakat is tanul-
ményoznia kellett. Az emlitett szempoutok figyelembevételével késziilt
stilyanalitikai eljardsok igen kényelmesek és kiilonos elényiik, hogy
a csapadékokat aranylag kevés mosdvizzel és gyorsan kimoshatjuk.

A csapadékok vizsgdlatinal kiderilt, hogy az elhamvasztis és
izzitas pl. a kélciumoxaldtmonohidratnal és a magnéziumammodnium-
foszfathexahidratnal nemcsak kényelmetlen, de hatranyos is lehet.
Igy, ha a kalciumot szulfat jelenlétében, mint oxalitot vélasztjukle,
a kalciumszulfat egyideji levalasa alig akaddlyozhaté meg. Mivel
azonban a Ca(0OC),.H,O molekulasulya (146:10) és a CaSO,.Y2H,0
molekulasulya (145°14) mindossze 0'66 “/o-kal tér el egymastdl s az
igy el8allott hiba alig észrevehetd, nyilvinvalé, hogy a csapadékot
nem izzitani (a CaO mol.-stilya 56°08) hanem 100 C°-on széritani kell.

A magnéziumnak, MgNH,PO,.6H,0 (mol.-suly 245°47) alakban,
sok natrium-ion jelenlétében torténé levalasztdsanal az a veszély all
fenn, hogy MgNaPO,.6H,0 (mol.-saly 250'43) is valik le. Mivel
azonban a két molekulasily kozotti kiilonbség csak mintegy 2 %bo-ot
tesz ki, ha a csapadékot nem izzitjuk, a natrium-ion egyideji leva-
lasa alig okoz hibéat. Izzitds esetén azonban a maradék Mg,P,0;
(mol.-suly 222:68) illetve 2 MgNaPO, (2x mol.-stily 284'67). E vegyii-
letek magnéziumtartalma 27°84%o-ban tér el egyméstél. Bz a koriil-
mény az izzitissal szemben kétségtelenil a szaritds mellett szdl,
kiilonosen, ha szdmitiasba vessziik az elhamvasztis és az izzitds
nehézségeit, éppen a MgNH,PO,.6H,0 esetében.

De az emlitett példaktdl eltekintve vannak még tovabbi jol
bevalt sulyanalitikai eljardsok (higanymeghatdrozas HgS alakban,
sth.) melyeknél a csapadék kiizzitdsa nem lehetséges, s6t a magasabb
hémérsékleten vald szaritds is veszteséget okozhat. Mindent Gssze-
vetve azt lehet mondani, hogy a klasszikus mddszerek feliilvizsgalasa
nemecsak helyénvald, de kivanatos is volt.

A régi sulyanalitikai eljarasokat kovetve, a kiizzitott csapadékot
klérkalcium-exsiccatorban hagyték kihitlni. Az exsiccatorbol a tégelyt
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kozvetleniil a mérlegre tették és mérték. Mar F. Emich® és F. Pregl
eléirtdk ismert analitikai munkaikban, hogy az edényeket, stb. tisz-
titds és megtorlés utdn, mérés elott 15—20 percig a mérlegszekrény
kozelében kell hagyni, hogy normél allapotba keriiljenek. Winkler
egy lépéssel tovabb ment, amikor eldirta, hogy pontos munkédnal a
tégelyt meghatarozott hémérsékletr6l méréedénybe kell helyezni és
csak a meghatérozott idd letelte utin szabad mérni, midén a tégely
és a mérdedényke mar normal allapotba jutott. Mérés el6tt termé-
szetesen a mérdedénykét egy pillanatra kinyitjuk és azonnal zéarjuk,
hogy a légnyomas kiegyenlitédjék. Ezt a miveletet gyorsan tanicsos

végezni, kiilonosen akkor, ha a mérésre keriild6 anyag — a mi ese-
tinkben a kehelytolcsér és a csapadék — higroszképos. Kézenfekvd,
hogy — ha a pontos munkéra silyt helyezink — a mér8edénykét

és a tégelyt, vagy a szlir6t ,iiresen“ és ,tele“, ugyanolyan kezelés-
nek kell alavetniink,

Winkler gondolatmenetében tehat pl. a NaHCO, szédatartalmét
a kovetkez6képen hatérozzuk meg. Kis platinatégelyt gyenge vords-
izzéson kiizzitunk, 1—2 percre mintegy 130 C° hémérsékletti szarits-
szekrénybe helyezziik, majd befedett méréedénykében félérara a mérleg-
szekrény kozelébe tessziik és csak azutan mérjik. Kozvetleniil a mérés
el6tt a mérdedénykét egy pillanatra kinyitjuk, majd ismét azonnal
befedjiilk. Most bemérjiik a NaHCOg-t. A NaHCO, tartalmu tégelyt
el6szor jol kiszaritjuk, majd 1—2 dran 4t mintegy 300 C-on tartjuk.
Végiil a tégelyt — 130 C°-ra val6 lehiités utin — a méréedénykébe
helyezziik, lefedve félérara a mérlegszekrény kozelébe tessziik és ez
id6 letelte utdn meérjiik. Természetesen a mérdedénykét most is ki kell
nyitni, majd azonnal befedni. A mérdedénykét, tégelyt, stb. nem kéz-
zel, hanem mindig tiszta fogdéval, vagy csipesszel fogjuk meg.

A mérés most leirt, koriiltekinté modjat kiilonosen kezdGknek
ajanljuk, féképen akkor, ha higroszképos anyagot kell mérnisk.
Winkler egyébként ugy vélekedett, hogy az exsiccatort a kémikus
éppen akkor kénytelen nélkiilézni, amikor arra leginkabb sziiksége
volna, Mérés el6tt, csak a lehiilési id6 pontos betartasa latszik kissé
talzottnak. Knnek azonban az a magyarizata, hogy egy rendszernek

(a mi esetliinkben a mérbedényke és tégely) — ha felmelegszik —
hosszabb idére van sziiksége ahhoz, hogy ismét normalallapotba
keriiljon, kiilonosen, ha a rendszer egyik része-— a tégely — mele-

gen volt a mérdedénykébe téve. A melegkicserélédés ugyanis kiils-
nosen ilyen esetben, nehéz. Ha a varakozasi id6t 3—4 oraban szab-
juk meg, annak pontos betartisa még higroszképos-anyag esetében
sem feltétleniil sziikséges. Féléras varakozési idénél pedig, 1—10
perces eltolédas szintén nem okoz a vizsgdlandé anyag sulyiban
észrevehetd kiilonbséget.*

3 Iriedrich Emich: Lehrbuch der Mikrochemie. Miinchen. Verlag von I.
F. Bergmann 1926. :
% Fritz Pregl: Die quantitative organische Mikroanalyse. Vierte Auflage.
Bearbeitet von Dr. Hubert Roth. Berlin. Verlag Julius Springer 1935.
* A mérlegszekrénybe helyezett, CaCl,, P3O, Silikagel stb. tartalmu edé-
nyekre — melyeket némely helyen még mindig alkalmaznak — semmi sziikség
sincs.

b*
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A Winkler-féle stlyanalizisben ismeretes a széritisnak egy
méisik forméja is, amelynél az alkohollal, vagy éterrel ledblitett
csapadékon — megfelel késziilékben — 4llandé nedvességli levegd-
dramot szivatunk keresztiil. A levegéiram szaritasara, helyesebben
dllandé nedvességtartalménak biztositasira egy CaCl,.6H,0-al toltott
torony szolgdl. A szivatdsi id§ tartamanak azonosnak kell lennie,
ha a késziilékben elhelyezett kehelytolesér iires, vagy pedig mar
csapadék van benne. A szaritdsi idé eltoléddsa ugyanis — tekintve,
hogy a szlir6anyag er8sen higroszképos vatta —, itt mér tényleg
jelentékeny hibat okozhat.

Végiil a korrekcids szamok alkalmazasarél is meg kell még
réviden emlékezniink. Altalinos szabdlyként fogadhatjuk el, hogy a
korrekcids szémok alkalmazdsa csak akkor helyénval6, ha azok nagy-
sdga meghaladja az egyes meghatirozasok kozotti eltérések maximad-
lis értékét. Kz azt jelenti, hogy pl. 03 mgr-ot kitevé korrekcidt
nem észszert alkalmazni akkor, ha csupéan egy meghatarozisrél van
sz0 ; kiilonosen ha meggondoljuk, hogy a sulyanalizisben, a parhuza-
mosan végzett meghatarozdsok kozotti eltérés nem egyszer 0'6—1'0
mgr-ot is kitesz. Korrigaljuk azonban a csapadék sulyat akkor, ha
ez tobb parallel meghatirozds kozépértéke, s igy a valdszindi hiba
kisebb mint az alkalmazandé korrekeid.

E meggondolasok utdn tisztizni kellett a kérdést, hogy van-e
kiilonbség a magasabb (100—130 C°) vagy a szobah8mérsékleten
szaritott csapadék silya kozott, tovabbd, hogy a szdritds iddtartama
mennyiben van befolydssal a csapadék silydira. Végeredményben
tehdat a gyakorl6 analitikus szempontjabdl tettiik vizsgalat tirgydvé
az Intézetiinkben leggyakrabban hasznalatos silyanalitikai eljardsokat.
Vizsgilataink folyaman Winkler elGiratait kovettiik, amennyiben
altala kidolgozott eljarasokrél volt sz6, az egyoOntetiiség kedvéért

azonban a tovabbiakban roviden
-~ a csapadék elGallitdasénak mdd-
-29- ? jat is kozoljiik.

& Mivel a vattasziir6 — mint
¥ S mar emlitettiik — erdsen higro-
N szkdposnak bizonyult, kisérlete-
Ry L inknél a mellékelt dbran feltiinte-

tett s a Wainkler-féle kehelytol-
csérhez teljesen hasonlé alaku,
G 3 jelzésli tivegsatir6ket hasz-
naltuk. A sziirétolcsérhez tartozo
mérdedényke alul kissé kiszéle-
sedd, midltal kevésbbé torékeny,
mert nem dél fel kénnyen.

A CaCly . 6H,0-al toltott
tornyot G 2 jelzést tivegsziirdvel
ellatott jénai gazmosdpalack po-
tolja. A gédzmosépalackban teli-
tett kéalciumkloridhexahidrat-ol-
dat van, melybe néhény kristaly
e 571147d  CaCl, . 6H,0-t is tesziink,

Jw

180m
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E késziilék* elénye, hogy melegebb nyéri na-
pokon is hasznalhaté, amikor a klérkalcium-
torony, a CaCl,.6H,0 megolvadasa kovet-
keztében esetleg hasznalhatatlanna valik.
A mellékelt dbra az egész késziiléket hasz-
nalatra kész Osszeillitasban mutatja és kii-
16n6sebb magyarizatot nem igényel.**

Célszerd, ha a szlirétolesért s a hozza-
tartoz6 mérSedénykét ugyanazzal a szdm-
mal latjuk el. Amennyiben tobb szlir6tol-
csériink és mérbedénykénk van, azok sulyét
a mérdedénykébe helyezett néhiny iiveg- R
gyongy segitségével ugy is beéllithatjuk,
hogy az egyes osszetartozé szilirGtolcsérek és mérdedénykék egyiittes
stlya, kozelit6leg azonos legyen. (Pl. 35 g és néhany cg.) Ebben az
esetben a csapadék mérésénél csak a g tort részeit kell haszndlnunk.
A kisérleteinknél hasznélt sztir6k és edénykék stlya sorra a kovetkezd
volt: I.35604.., II. 35°02.., III. 85°03.. g.***

Az iivegsziirdk megfeleld kezelés mellett igen dllandéak. Ugyanazzal
a szirdtolesérrel szamos meghatirozas végezhetd el anélkiil, hogy silya
0'1—0'2 mg-nal tobbet csokkenne. E koriilmény fontossdga kiilondsen
akkor nyilvanvalé, ha meggondoljuk, hogy a szlr6toleséreket tisztitds
céljabdl gyakran forré savakkal, s6t laggal is kell kezelniink.

Elsé kisérleteinkben az iivegszlir6k tulajdonsdgait vizsgaltuk.
10°%-0s sdsavat szivattunk 4t rajtuk, majd hideg és forrdé vizzel
kloridmentestre mostuk ki azokat. Utdna a szlir6tolesért tiszta ruha-
val megtoriilve 3 X 2—3 cm?® KOH-rél ledesztillalt alkohollal mostuk
s a fent emlitett késziilékben 15 percig élénk leveg6aramot szivattunk
4t rajta. A széraz sziirtolesért tiszta mérGedénykébe téve, sulyat
5—10 perc véarakozasi id8 utdn 0'1 mg pontossiggal meghataroztuk.
Igy eljirva a rendszer sulya 2—3 dra utin is véltozatlan maradt.
A rovid (5—10 perc) varakozasi id6 betartdsa sziikséges, mert a
szirbtolesér kézzel torténd megfogésa a szivipalackrdl valé levételnél
elkeriilhetetlen, ami természetesen a normal allapot megvéltozisival
jar. Most a sztir8t 2 6rdn 4t 130 Cl-on szaritottuk, majd a méré-
edénykébe téve, !/» 6ra vérakozdsi id6 utdn mértiik. Sulya, gyakorlati
értelemben véve, nem valtozott. Annak eldontése végett, hogy maga
a szlir6lemez higroszkdpos-e vagy sem, ugyanazon a szirGtolcséren
nedves levegdt szivattunk 4t élénk dramban. Ebben az esetben a
szaritokésziilék gdzmosdpalackjiba, kélciumklorid-oldat helyett vizet

807%m

# Késziti Huber Sandor iivegtechnikus, Budapest.

## Ha a teliteft CaCl,.6H,0-oldat a gdzmosépalackban megszilirdul, szét-
szedés eldtt dllitsuk azt meleg vizbe, nehogy eltorjon. Erdsebb, kellemetlen hab-
képzbdés (pl. ha alkoholnyomek jutnak a mosépalackba stb.) a CaCl,.6H,0-oldat
kif6zésével némely esetben egy-két csepp hig soésav hozzdiaddsival megsziintetheto.
Ha a habzis oka az iivegszlrd tomottsége, ugy a sziir6 szemcséit corroddlnunk
kell. E célb6l a szlirén mintegy 209%0-0s fluorhidrogénsavat szivatunk 4t tobb
izben. Ez eljdrdssal tdltomott tivegszlirdinket magunk is megjavithatjuk.

##% Remélhet6, hogy ha a most leirt dolgozisi méd elterjed a normil-
llztisziiriill{etek mintdjara normalsilyd mérGtolesérek és mérdedénykék forgalomby

eriilnek,
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tettiink. (Varakozasi id6, a mérés el6tt, 10 perc.) Az I. szdmu tabla-
zatban kozolt méréseinkbdl kitinik, hogy a szlirétolesér stulya még
2 Oraig tartd, vizgdzzel telitett levegdvel valé szivatis utdn sem val-
tozott lényegesen. Tehdt azt nem higroszképosnak kell tekinteniink.

I. tablazat.

A széritds A sziirGtolesér és a mérdedényke
egyiittesen mért silya

médja 1. 2, 3.

idGtartama
perc

15 CaCl,.6H,0 | 850489 ¢ | 350269 g | 35°0890 ,,

120 180 €0 350490 , | 85'0269 , | 850390 ,,
15 | nedves levegs | 350490 , | 850270 , | 850392 ,
120 1% : 350490 ,, | 850272 , | 850391 ,,

Miutédn igy az iivegszlirében megtalidltuk a célnak megfeleld,
nem higroszképos sziiréanyagot, hasonlé kisérleteket végestiink —
a tovabbiakban megadott el8iratok szerint — frissen el6allitott
BaS0,, PbSO,, AgCl, MgNH,PO,.6H,0, ZnNH/PO,, CaC,0,.H,0,
Bi,S;, HgS csapadékokkal is. Az eredményeket a II—XXIV. szdmn
tablazatokban allitottuk ossze.

A viszgalatokbdél levonhaté kovetkeztetések az egyes kisérlet-
csoportok végén talalhatok. Ezek természetesen a kozolt csapadék-
mennyiségekre vonatkoznak, amelyeknek nagysigit a nalunk folyé
gyakorlati munkanak megfeleléen szabtuk meg. Itt kell megemlite-
niink, hogy az alkohollal kimosott csapadékoknak nedves levegdvel
tortént szivatdsinal a sziirdtdlesér kiilsé falan mindig harmat csapd-
dott le, melyet néhdny perc szivatds utan letoriiltiink. A tdbldzatok-
ban feltiintetett szaritédsi idStartam a szlrdtdlesér letorlésétol szamit.
Egyébként a nedves levegdvel valé szivatds el6tt, a mdar egyszer
kiszéritott csapadékot kevés vizzel ujra atnedvesitettiik, majd jol
leszivatva alkohollal kezeltiik.

Kisérletek BaS0,-al. A csapadék levalasztisa Winkler eldirata
szerint, a kovetkezdképpen torténik :*

A 100 em? 0°01—0'10 g kénsavat tartalmazdé semleges oldathoz
200 cm?®-es f8zdpohirban 1 g NH,Cl-t és 1 cm® nHCI-t adunk.
A folyadékot — miutdn a forrads egyenletessé tétele végett egy kb.
20 mm? nagysédgi nikkel-lemezkét dobtunk bele — felforraljuk.

Forrds kozben, Winkler-féle lecsapé biirettabdl, cseppenkét 10
em® 5%o-os BaCl,-oldattal elegyitjiik az oldatot és azt még 2—3
percig lassu forrdsban tartjuk, majd draiiveggel lefedve félretessziik.
Kb. 12 6ra mulva (sziikség esetén kihiilés utdn) a BaSO,-bdl &ll6
csapadékot kis tollseprti segitségével, az elére kiszaritott és megmért

* Organikus vegyiiletek, gyogyszeres keverékek stb. kéntartalminak meg-
hatarozésindl a vizsgilati anyagot el kell roncsolni. Erre vonatkozélag ldsd: -
E. Schulek u. L. Szlatinay : Uber die Bestimmung des Arsens und des gesamten
und des abdestillierbaren Schwefels usw. Arch. d. Pharm. 275, 271 (1937),
E. Schulek w. O. Clauder : Bedeutung und Bestimmung des Schwefels von ver-
schiedenen Bindungsformen usw. Pharm, Zh. 78, 6568 (1937).
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szlrGtolesérre gytjtjikk. A sztrdtolesért a szivépalackra 2—3 cm
hosszusagl, megfelel6 vikuumecsbvel erésitjiik ra. Célszerii, ha a
csapadékos oldatnak eldszor a tisztajat szivatjuk &t a szirén. A csa-
padékot ezutin kis részletekben 25 cm® hideg, majd ugyanannyi
forré vizzel mossuk és jol leszivatjuk. Izutian a sztr6tolcsér belsd
falit is lemosva mintegy 5 cm?® KOH-rdl ledesztillalt alkohollal fed-
jik be a csapadékot s azt, az egyik végén kissé lelapitott iivegpalci-
kaval gondosan felkeverjiik, végiil az alkoholt leszivatjuk. A csapa-
dék alkohollal valé gondos kimosésa igen fontos, mert ennek el-
hanyagoldsa esetén, az nehezebben szarithaté, iszapos témeggé all
ossze. Eppen ezért az utobbi miveletet még 2—3-szor megismételjiik.
Végiil az iivegpdlcit is lemosva, a szivépalackot Gsszekapesoljuk a
telitett CaCl,.6H,0 oldatot tartalmazé gazmosépalackkal s a csapa-
dékon 15 percig élénk levegdaramot szivatunk keresztiil. — Itt
jegyezzilk meg, hogy a szivds megszakitasit sohase végezzik a
vakuumesének a szivipalackrdl vald egyszert lerantésaval. A hirtelen
bedllott nyomdskiilonbség okozta ellentétes levegbaram ugyanis a
csapadékot (kiilonésen CaC,0,.H,0 és MgNH,.PO,.6H,0 esetében)
a szir6tolesérbdl kifujhatja. Célszerti ezért, ha a szivépalack és a
vakuumberendezés kozé csapot iktatunk. — A csapadék sulyédllando-
sdgdnak elérésére 15 perc szivatis teljesen elegendd. Ez a suly
gyakorlatilag akkor sem valtozott, ha a csapadékot még 2 orin at
130 C%on szaritottuk. (II. sz. tdbldzat.) Ebben a kisérletsorozatban
egyébként (11. és 12. sz. kisérlet) ugyanazon sziirén — anélkiil, hogy

az els6 csapadékot eltavolitottuk volna — két csapadékot is sziirtiink
egymasra.
II. Tablazat. BaS0,-meghatdrozdsok.

& A csapadék silya. A

S A széaritas - médja.

z

% | 15 —CaCl, | 2* —130 CO g oo

1 00981 g 0098l g |- iz -

2. | o102t , | o102t 2% E

3. | 01037, 01037 ,, 2 e

4. 01156 ,, 011564 ,, —0°0002 —0:17

5. | o165, | 01165, 4 A

6./| o167, | o165, | —00002 —017

.| ouwmn, | owuw, | —oooor —009

8. | o1wm, | ouma, | —ooo01 —009

9. | o2os2, | 02082, = =

10. | o2me, | oot - 34

1. 02927 ,, 02924 ,, —00003 =40

12. | o548, | 05844, | —00004 —007

Annak eldontésére, hogy a fentiek szerint elSallitott BaSO,-
csapadék higroszképos-e vagy sem, egyik kisérletiinkben (ILI. sz. tib-
lazat) ismert stilyu csapadékot kevés vizzel atnedvesitve, alkohollal
kezeltiink. Ezutdn héromszor 15 percig, s6t egy kisérletben (IV. sz.
tablazat) 3 drdn 4t nedves leveglt szivattunk &t rajta. Az igy kezelt
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csapadékot végiil még 2 6ran it 130 Cl-on széaritottuk. Gyakorlatilag
sulyvaltozas nem volt megéllapithaté. Igy a kozolt eljaras jol alkal-
mazhaténak bizonyult. Ttt kell megemliteni, hogy a megadott eljaras
szerint el6allitott BaSO,-csapadék salya korriglasra szorul s a Winkler
altal kozolt 1'006 korrekeids szorzdszamot feltétleniil alkalmaznunk
kell. Izzel szemben, ha tiszta — idegen ionoktél mentes! — kén-
savat vélasztunk le BaCl,-oldattal, a csapadék salydt nem kell
korrigdlnunk.

I11. tablazat. BaS0,-meghatdrozasok.

A csapadék silya. A szdritds mdédja.

nedves levegd
15! tovabbi 15’ | tovabbi 15
02982 g | 02983 g | 02982 ¢ | 02983 ¢ | 02983 g

15" —(CaCl, | 2" —130 €0

IV. tablazat. BaSO,-meghatarozasok.
A csapadék silya. A szdritis moédja.
15 —Cadl, nedves levego b _ 180 0o
15’ | tovabbi 15" |
08234 g 03284 ¢ | 03284g | 08284¢g

Gyakorlati szempontbél fontos, hogy a BaSO, meghatarozas
utan hogyan tisztitsuk ki a szlrétolesért. Mindenekel6tt vizzel ameny-
nyire lehet kimossuk, majd a szivépalackra erdsitve, 3—4-szer 2—3
cm?® tomény kénsavat szivatunk 4t rajta. Ezutin forrd desztilldlt
vizzel mossuk, amig a moséviz SO,”-reakciét mar nem ad. Az egész
miivelet 5—10 perc id6t vesz igénybe. A még nedves szilir6t ezutin
alkohollal 6blitjiikk, majd 15 percig élénken szivatjuk. KEzzel a szlré-
tolesér ismét hasznalatra kész dllapotban van.

Kisérletek AgCl-al. A csapadék el6allitisa Winkler elGirata
szerint torténik.

A 001—040 g COl'-tartalma s 5 ecm® n. HNO,-al megsavanyi-
tott 100 cem?® folyadékhoz 200 cm?®-es pohdrban, hidegen, csekély
foloslegben 5%, AgNO, oldatot adunk. A csapadékos oldatot 1 érara
sotét helyre tessziik, majd forrisig melegitjiik. Az AgCl-csapadékot
12 6ra mulva vissziilk a sziirére, miutdn az oldat tisztajit mar leszfir-
tilk. A csomdékba Osszedlld csapadékot a moséviz elsé részletében,
kis tollsepri segitségével jol szétkeverjiik s igy vissziik a sztirdre.
Moséfolyadéknak 50 cm3, 2—3 csepp tomény HNO,-al savanyitott,
majd 50 cm? 1 cm® jégecettel savanyitott vizet hasznalunk. A jél
leszivatott csapadékot a BaSO,-nal leirt mdédon alkohollal G&blitve
szaritjuk.;Mint az V., VI. és VII. szamu tdblazatokbdl kitiinik, az
AgCl-csapadék is mér 15 perc szaritds utén sulydllandé. A csapadék
sulya gyakorlatilag akkor sem valtozik, ha 3 éran 4t nedves levegdt
szivatunk 4t rajta. Ha a csapadék sulya meghaladja a 05 g-ot, a
szaritds (a levegGarammal valé étszivatas) idejét !/z drdra noveljik.
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V. tablazat. AgCl-meghatdrozasok.
A csapadék silya. A szdritds mddja. A
15" —CaCl, | tovbbi 15 —CaCl,| 2" —130C? [ ¢ %
00393 & 00393 00393 ¢ | — 2
02582 ,, 02583 ,, 02582 , | —00001| —004
— | 10860 ,, 10354 ,, [ —00006| —0°06
VI. tablazat. AgCl-meghatirozasok.
A csapadék stulya. A szdritds modja.
: nedves 1e~\7eg'6 —CaCl, ob 15rie
15 tovabbi 15’ | tovabbi 15’
02664 | 02658 g | 02658 g | 0258 g | 02658 g

VII. tablazat, AgCl-meghatdroziasok.

A csapadék silya. A szdritds moédja.

15 —CaCl, nedves levegd : l
|  tovabbi 15’ |

ok 130 0
15

02658 g 02660 g | 02660 g

02658 g

Az AgCl tartalmu szlir8tolesért a kovetkez6képen tisztitjuk ki.
A lehetdség szerint vizzel kimossuk, azutdn a szivopalackra erdsitve
3-szor 3—b cm?® forrd, mintegy 50 %o-0s HNO,-at, végiil forré vizet
szivatunk 4t rajta az Ag-reakeié eltiinéséig. Tovabbi eljards ugyanaz,
mint ahogyan a BaSO,-nél leirtuk.

Kisérletek MgNH,PO,.6H,0-al. A kisérleteinkhez hasznalt
MgH/NPO, . 6H,0 csapadékot foszforsav, illetve magnézium meghaté-
rozasok kapesan Winkler eljarasai szerint valasztottuk le.

A foszforsav levalasztdsa MgNH,PO,.6H,0 alakjaban. A 200
cm?-es pohdrban levé 100 cm?, mintegy 0'1 g P,O,-tartalmu oldatban
25 g NH,Cl-ot oldunk. A 80—90 C%ra felmelegitett folyadékhoz
el6szor 10 em® 10%p-0s NH,-oldatot, majd allandé keverés kozben
kb. 0’6 em® magnéziumsé-oldatot (10 g MgSO,.7H,0 és b g NH,CI,
100 cm?-re) csurgatunk. A kezdetben pelyhes csapadék rovid 1do
alatt krlsta]yossa valik. Most vékony sugirban tovibbi 95 cm?
magnéziumsd-oldatot elegyitiink a csapadékos folyadekhoz A ersta-
lyos csapadékot 24 éra mulva, elére megszaritott és megmért szlirbre

¢ gytjtjik. A moséfolyadék 50 em® 1°0-0s NHj-oldat. Miutdn a csapa-
dékot jol leszivatva, alkohollal ledblitettiik, azt a BaSO,-nal leirt
modon szaritjuk és mérjik.

Ha szerves vegyiiletek, vagy gydgyszeres keverékek foszfor-
tartalmat akarjuk meghatirozni, a vizsgilati anyagot el6zbleg el kell
roncsolni. Ezt legkénnyebben témény H,SO, és foszforsavmentes,
tomény H,0, keverékével végezhetjik el, Schulek és Villecz szerint.
(Nagyobb mennyiségti — 5—10 g — szénhidrat elroncsolasanal elé-
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szor mintegy 100 cm® 20%0-0s HNO;-al oxiddljuk az anyagot, 2 lite-
res lombikban. Ha a reakcié lezajlott, a ronesolist 300 cm?-es
Kjeldahl-lombikbar, kb. 10 em?® H,SO,-al és H,0,-al fejezziik be.)
Mivel a foszforsav meghatdrozasit a sok H,SO, zavarja, azért annak
legnagyobb részét el kell tivolitani. Ezt célszertien platinacsészében
végezhetjilk el dvatos melegitéssel és fuvatdssal. A Kjeldahl-lombik-
ban valé tartds hevitést keriiljik, mert a foszforsavnak az iiveg-
anyagba valé behatoldsa jelentékeny hibat okozhat. (G. Vastagh.)
A foszforsav elpirolgdsa, vagy a témény H,S0,-el valé hevitésnél
pirofoszforsav képz6dése — mint azt tébben allitjAk — nem allapit-
haté meg. (G. Vastagh.) Harmadosztilyi fémek (Fe, Mn stb.) jelen-
létében, ami gydgyszerkészitmények vizsgalatanal gyakori eset (Syr.
hypophosphorosus Ph. Hung. IV.) molibdénes lecsapist is kozbe kell
iktatnunk. Ehhez a kovetkezd reagensek sziikségesek: Ammoénium-
molibdat oldat (tapasztalataink szerint célszerti mindig hasznélatkor
késziteni), 3'5%e-0s. ammoéniumnitratoldat és 25°%0-os salétromsav.
A levalasztishoz sziikséges mennyiségek Winkler szerint a kiovetkezok :

io-UPLO Ammoénium-  Hasznalatkor kevés Amméniumnitrat Salétrom-

50 cm?-ben molibdat HyN segitségével oldat cm? sav cm?
o oldva ecm?® vizben

012 6 50 50 20

006 3 50 40 15

003 146 50 30 10

001 075 10 20 10

0-001 030 10 15 5

A kb. 50 cm? oldathoz hozzaadjuk az elSirt mennyiségli ammo-
niumnitrat oldatot és salétromsavat, forrasig melegitjiik és vékony
sugarban hozzdengedjik az ugyancsak forré ammdéniummolibdat ol-
datot. A sirga csapadékot a folyadék teljes kihtlése utén, papir-
szirfre gytjtjiik, majd 1°0 ammdéniummolibditot és 1% salétrom-
savat tartalmazoé vizzel mossuk. A csapadékot ezutdn 15 em3 10 %o-0s
NHg-ban oldjuk, a sziirSpapirt s a poharat pedig 100 em?® 25 %o-os
ammoniumklorid-oldattal mossuk le. Végiil a forré oldatbél 10 em?
magnéziumso-oldattal véalasztjuk le a foszforsavat, mint azt mar fent
leirtuk. Sok vas jelenlétében a molibdénes levalasztasnal vas is keriil
a csapadékba, azonban Winkler szerint egy masodik levélasztassal
vasmentes csapadékhoz juthatunk. (A esapadékot 10 em?® HgN-al és
vizzel 50 cm?®-re oldjuk, a folyadékot felforraljuk és 20 cm? 25 °/o-0s
hideg salétromsav hozzaaddsaval ismét levalasztjuk.)

A magnézium levalasztdsa MgNH,PO,.6H,0 alakjaban. A 100
em? legfeljebb 005 g magnéziumot tartalmazé oldatot, miutin 3 g
ammoéniumkloridot oldottunk benne, 200 cm?-es pohéarban forrasig
melegitjiik. A 80—90 C° hémérsékletli folyadékhoz 10 ecm® 10 %o-os
HyN-t, majd 4llandé keverés kozben, vékony sugirban 10 cm?
10°/0-0s dindtriumhidrofoszfat- (vagy ammoéniumfoszfat-) oldatot esur-
gatunk. A kezdetben pelyhes, de rovid idS alatt kristalyossa vald
csapadékot ugyanugy dolgozzuk fel, mint azt mér fent leirtuk.
A MgNH,PO,.6H,0 csapadékkal végzet kisérleteink eredményét a
VIII, IX., X. és XI. szamu téablazatokban foglaltuk Ossze.
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VIII. tablazat. MgNH,PO, . 6H,0-meghatérozisok.
g A csapadék sulya.
‘g A szaritds modja. A4
% | 15" —CaCl, | tovabbi 2% —Ca0l, S i el
1 01065 g 01065 g — —
2. | o078, 01078 ,, Z X
3. | o680, 01679 ,, —00001 —006
4. | o817, 01877 ,, L £
5. | o186, 01886 ,, i L
6. | 02208 02296 , — 00002 —009
i 04876 ., 0'4877* | +0°0001 4002

# Tovabbi 8 6rds szdritds utin a csapadék silya 04880 g volt.

IX. tablazat. MgNH,PO, . 6H,0-meghatirozisok.

A csapadék silya. A szdritdés mdédja.

nedves levegé 15 —CaCl,
15’ | tovabbi 15’ tovabbi 15’
02629 ¢ | 02628¢g 02627 g 02627 g
X. tablazat. MgNH,PO, . 6H,0-meghatérozisok.
A csapadék sulya. A sziritis mddja.
15 —CaCl g nedves levegd
e 15 [ tovabbi 15'
02629 g ) 02629 g ‘ . 02629 g
XI. tablazat. MgNH,PO, . 6H,0-meghatdrozasok.

A csapadék silya. A szdritds mddja.

ce. H,S0,-el széritott
leveg6

laboratériumi levegd
15’ —CaCl, (CaCl, nélkiil)

15' | tovabbi 15’ | 15’ tovabbi 3P
02627 g 02627 | 02629¢ | 0262%g | 0231lg

Amint a vizsgélat eredményeibél kitiinik, a magnéziumammo-
niumfoszfathexahidrat-csapadék mér 15 perces szivatds utin suly-
alland6. (VIII. tablézat.) A csapadék stilya nem véltozik akkor sem,
ha 3 6rdn it nedves levegdt szivatunk at rajta. (IX. és X. tablazat.)
Témény kénsavval szaritott levegfarammal torténé huzamosabb sziva-
tdsnal azonban a kristdlyos csapadék elmdllik és sulydban jelentékeny
csokkenés all be. (XI. tablazat.)

A kozolt eljaras kiilonds elénye, hogy ebben az esetben is 2—3
magnézium-, vagy foszfatmeghatirozds végezhet6 el ugyanazzal a
szlir6tolesérrel, anélkiil, hogy az el6z8 csapadékot a sziir6rél eltavo-
litottuk volna. Tisztitds céljabdl a sztirtolesért vizzel kimossuk, majd



76 SCHULEK ELEMER ES BOLDIZSAR IMRE

83X b em® 10%o-0s sésavat szivatunk &t rvajta. Ezutin forrd vizzel
kloridmentesre mossuk és alkohollal szaritjuk. (Lasd: BaSO,).

Kisérletek CaC,0,.H,0-al. A kélcium levalasztdsa szintén
Winkler elSirata szerint torténik.

A 100 cm? legfeljebb 010 g kélciumot tartalmazé semleges
(metilvdrss) oldatot 3 g ammodniumklorid és 10 em?® n. ecetsav hozza-
adasa utan 200 cm?®-es pohdrban felforraljuk. A folyadékhoz forras
kozben (ne feledjiink el nikkellemezkét hozzatenni!) lecsapdbiiretta-
bél, cseppenként 10 cm?® 10 %o-0s kdliumoxalit- vagy 20 cm? 25 %0-0s
amméniumoxalét-oldatot folyatunk s a csapadékos folyadékot 2—3
percig lassi forrésban tartjuk, majd draiiveggel lefedve félretessziik.
12 6ra mulva (sziikség esetén mér kihilés utén) a CaC,0,.H,0-bél
allo csapadékot szlirStolesérre vissziik, 50 cm?® hideg vizzel mossuk,
majd alkohollal s a BaSO,-nél leirt médon szaritjuk és mérjik.

Ha a kélcium mint laktat, glukonat, laevulinat vagy laktobionat
sth. van jelen, a levéilasztas kozvetleniil, tehat elGzetes roncsolds nél-
kil elvégezhet6. Nem zavar a foszfat és szulfat jelenléte sem. E koriil-
ménynek a mi esetiinkben azért van jelentésége, mert ilyenforman
kiilonboz6 gydgyszerkeverékek kalcium-tartalma elhamvasztds, vagy
salétromsavval, illetve perhidrol-kénsavval tortént roncsolas nélkiil
az emlitett alkatrészek jelenlétében is meghatédrozhaté. Egy sztiré-
toleséren jelen esetben is 2—3 csapadék mérhets. A szlir6t éppen
ugy, de forré sésavval tisztitjuk, mint a magnéziumammoéniumfoszfat
esetében.

A CaG,0,.H,0-al végzett kisérleteket a XII—XIV. szamu tab-
lazatokban foglaltuk &ssze. Amint latjuk, a ecsapadék 200 mg-ig a
kozolt eljiras szerint 15 perc alatt kiszrithats. A CaCl,0,.H,0
gyakorlati értelemben véve nem higroszképos. (XIH és XIV. szamu
tablazat.) Ezzel szemben, ha csekély mértékben is, de huzamosabb
szaritdsnal mar 100 C%on elmalik.

XII. tablazat. Calcium-meghatirozdsok,
A csapadék sulya. A szdritis médja. i
CaCl, 1
7 3" —100 C° TR B aNEE
15 | tovabbi 15’ o | %0
00339 g ‘ 00339 g | 00337g | —00002 —059
0°0660 .- | 00660, | 00659, ; —00001 —0'15
00997 , | 00998, | 00995, | —00002 —020
01986 , | 01985, | 01983, | —00003 —0'15
— 03990 ,, ‘ 03986 ,, —00004 ' —0°10
XIII. tablazat. Calcinm-meghatdrozdsok.
A csapadék silya. A szdritas médja.
nedves levego I i e Gagl, 3h 100 €O
15 tovabbi 15’ | tovébbi 15"
02220 g 02183 g | 02183¢g | 02183 g 02181 g
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XIV. tablazat. Calcium-meghatdrozasok.
A csapadék sulya. A szaritds modja.
nedves levegd
15" =~CaCl, =T Y282 | 3B _100 (0
15 | tovabbi 3
02180 g o2181g | 02183 g 02177 g

Itt kell megemliteni, hogy, ha magnézium van jelen, az a kal-
cium levilasztdsa utin, a mosdvizzel egyesitett és felforralt sziiredék-
bél, 15 em3® 109%o0-0s ammoniaoldat hozzdadédsa utdin — mint méar
leirtuk — szintén levélaszthatd.

Kisérletek ZnNH,PO,-al. A ZnNH,PO,-bél allé csapadék leva-
lasztasa Winkler elGirisa szerint a kovetkezbképen torténik :

A 200-as féz8pohirba mért 100 ecm? legfeljebb 0'10 g Zn-t tar-
talmazd és metilvordsre éppen savanyt oldatban 2 g ammoniumkloridot
oldunk. A forrisig melegitett folyadékhoz éllandé keverés kozben,
vékony sugdrban 10 cm? 20%0-0s ammoéniumfoszfat oldatot csurgatunk.
A kezdetben pelyhekben levalé esapadék hamarosan kristalyossa valik.
12 dra mulva (siirg8s esetben kihfilés utan) a ZnNH,PO,-bdl 4ll6 csapa-
dékot megfelelden elékészitett szlirbre gytijtjik, 50 em? ZnNH,PO,-al
telitett vizzel mossuk és a BaSO,-ndl leirt médon szaritjuk.* Mint a
kisérletek mutatjik, a csapadék mér 15 perces, telitett CaCl,-oldaton
dtvezetett levegGirammal tortént szivatds utan sulyallandé. A ZnNH,PO,
nem higroszképos és 130 C%-on is 4llandé sulynu.

XV. tablazat. ZnNH,PO,-meghatirozisok.
A csapadék silya. A
A szaritds madja.
15"~ CaCl; ob 130 (0 IS /g
00517 g 00517 g — —
01041 ,, 01043 ,, +00002 +019
02082 02082 |, el )
03114 ,, 03114 ,, i AL
XVI. tablazat. ZnNH,PO,-meghatédrozasok.

A csapadék silya. A szaritds mddja.

nedves levegd
15’ tovabbi 15’ | tovdbbi 15’ A
02569 g 02536 g 02535 g 02635 g | 02634 g

|
15" —CaCl, ' ol __130 0

* (ybgyszerkészitmények vizsgdlatinal, ha cinkoxid-tartalmi kendcsok Zn-
tartalmat akarjuk meghatdrozni, a vizsgdlati anyagot porcellin tégelyben Gvato-
san elhamvasztjuk, a maradékot kiizzitjuk és mérjiitk. Amennyiben az izzitdsi
maradékot tovabb Ghajtjuk vizsgélni, dgy azt kevés hig (5 ?/,-0s) s6savban oldjuk,
majd feleslegben 10 %/,-0s ammoénidval elegyitjiik. A megszlirt oldatot sésavval
épen megsavanyitjuk és a Zn-t 20 %-os ammoéniumfoszfit-oldattal levalasztjuk.
A cinkoxid-tartalmi hintGporokat b %/y-0os sésavval vonjuk ki, az oldatot lesalir-
jik, majd f616s ammoénidval valé elegyités utan ismét szirjiilk. A sésavval épen
megsavanyitott oldathan a Zn-t — a mér ismert médon — ZnNH,PO, alakjiban
hatdrozzuk meg.
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XVII. tablazat. YnNH,PO,-meghatirozdsok.
A csapadék stulya. A szaritds modja.
3 3 3
15" —CaCl DOCVOE "SVRES | oh_130 (0
15 | - tovabbi 3
02537 g 02637g | 02587 g 02534 g

Ugyanazon a sziir6toleséren itt is 2—3 Zn-meghatarozis végez-
het8 el egymas utan, f5ltéve, hogy a csapadékok osszsulya 0'5 g-nél
nem tobb. A szlrétolesér tisztitisa a CaC,0,.H,0-nal kozdlt médon
torténik.

Vizsgalatok PbSO,-al. Az OSlomszulfatot Winkler szerint a
kovetkezdképpen valasztjuk le:

A mintegy 100 cm?® oldatot, melynek ¢lomtartalma a 05 g-t
ne haladja meg, 200 cm®es pohdrban 1 cm® n. salétromsavval meg-
savanyitjuk és forrisig melegitjiik. Most vékony sugarban és allandé
keverés kozben, 10 cm? 10%o-0s ammdniumszulfit-oldattal elegyitjiik.
12 dra mulva (sziikség esetén mar kihtlés utin) a levalasztott o6lom-
szulfatot szlirére gytjtjiik és 50 em? Olomszulfattal telitett vizzel,
vagy ugyanannyi 50%o-os alkohollal mossuk. A 96 9/0-0s alkohollal
is mosott csapadékot végiil a BaSO,-ndl kozolt mdédon szaritjuk és
mérjiik.

Olomtapasz, vagy O6lomkendcs esetében a kis papirdarabkara
lemért kb. 0'5 g-nyi vizsgalati anyagot 100 cm?®-es Kjeldahl-lombik-
ban 4—b-sz6r b em? 50 %o-0s salétromsavval kb. 2 cm?-re bef6zziik.
Forralasnal, a kellemetlen 16kdosés elkeriilése végett egy iiveggyon-
gy6t tesziink a lombikba. Ezutdn a reakeiés keverékhez 2 cm?
tomény kénsavat és Db cm?® foszforsavmentes 30 %o-os H,0,-oldatot
csurgatunk. A heves reakcié lezajlasa utdn a lombik tartalmit a
kénsavgdézok megjelenéséig hevitjik. Ha a reakcids folyadék barna,
tgy H,0,-oldat kis részleteivel (kb. 2 ecm?) megismételjik a lef6zést
s ezt addig folytatjuk, mig a kénsav a savgézok megjelenése utdn is
viztiszta marad. Most a lehiitétt lombik tartalmat 200 cm?-es poharba
ontjiik, az O6lomszulfatot néhanyszor kevés (2 cm?®) vizzel atoblitjik
s a csapadékos folyadékot kb. 100 cm3-re kiegészitjiik. 12 6ra mulva
a csapadékot — mint mar emlitettik — szlirére gytjtjiik, szaritjuk
és mérjik. Olomecetnél a 200 cm3-es pohérba mért folyadékot 2 cm?
tomény kénsavval melegitjiik vizfirdén, mig az ecetsav szaga mar
nem érezheté, vagy szabad lingon a kensavtrozok meg_]eleneselg
melegitjiik, ma]d kb. 100 ecm? vizzel feltoltjik. A tovabbiakban a
fentiek szerint jarunk el.

Az 6lomszulfattal végzett vizsgalatok eredményei a XVIII—XX.
sz. tdblazatokban taldlhaték. Amint ezekbdl latjuk, az' Slomszulfat-
csapadék, a mar ismert médon, 15 perc alatt kiszarithaté. A csapa-
dék stlya nem valtozik akkor sem, ha 3 dran it nedves levegot
szivatunk 4t rajta, vagy 2 éran at 130 (%on szaritjuk.
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XVIIL. tablazat.

PbSO,-meghatdrozisok.

A csapadék silya. A
A szaritds modja.

15' —CaC, | 2"—130 C° g %
01011 g 01013 g -+0°0002 +019
02704 ,, 02704 ,, = --
03040 ,, 03040 ,, — —
0’5176 ,, 05178 ,, 400002 4004
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XIX. tablazat. PbSO,-meghatirozésok.

A csapadék silya.

A széritds moédja.

i  d 1 5
et it Do e 15’ —CaCl, | 28 —180 €O
15° | tovabbi 15’ | tovabbi 15’
01549 g | 01549 ¢ | 01549g | 01560 g | 01550 g

XX. tablazat. PbSO, meghatarozasok.

A csapadék sulya. A szaritdés modja.

nedves levegd
15 tovébbi 8%
02451 g 02452 g

15’ CaCl, ok 130 Co

02450 g 02451 g

Az Olomszulfat-tartalmu szlrétolesért éppen tgy tisztitjuk, mint
a kalcium-meghatérozasndl mdar leirtuk.

Vizsgédlatok Bi,S;-al. A legfeljebb 020 g Bi-t tartalmazé oldat-
hoz 100 cm®*es FErlenmeyer-lombikban annyi 10°%-0s amménia-
oldatot csepegtetiink, hogy megzavarosodjék, majd annyi 10 %o-os
sosavat, hogy éppen feltisztuljon. Az igy elGkészitett oldatot 5 cm?
10%0-0s sésavval megsavanyitjuk, mintegy 50 cm3-re kiegészitjiik és
1 g ammoninmkloridot oldunk benne. Ezutan a folyadékot forrasig
melegitjiik és kihtzott iivegesS segitségével, kihilésig kénhidrogént
vezetiink at rajta. Célszeri, ha a géaz-dtvezetés idejére a lombikot
fekete kendével letakarjuk, vagy pedig az egész miiveletet atfart
tetejii papirdobozban végezziik el. A gézbevezetés megsziintetése utin
a lombikot dugdéval jol elzarjuk és 12 orara s6tét helyre tessziik.
Ennek letelte utan elészér a folyadék tisztajat ontjik a szlir6tolesérre
s csak azutin a felkevert céapadékot. Ritkan bar, de eléfordul, hogy
a csapadékb6l nyomok atmennek a szirén, ezért j6, ha a saziirlet
els6 tiszta részletét a szivépalackbdl mér elére kiontjik, igy a zava-
ros részletet mégegyszer a szirdére vihetjik. A csapadék osszegylijté-
sére tollseprét hasznalnunk legt6bbszor felesleges. A Bi,S;-bol 4116
csapadékot 5 cm®-es részletekben, 50 cm?® forré vizzel mossuk. Itt
elonyds, ha a csapadékot kézben kis iivegpalcika segitségével jol
felkeverjiik ; a sziirés igy lényegesen meggyorsul. A jol leszivatott
csapadékot most két izben 5 em? alkohollal mossuk, majd 10 percig
élénken szivatjuk. Ezutén 5 cm? frissen desztillalt széndiszulfidot
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ontiink a tolesérbe, a csapadékot jol felkeverjik s a CS,-t szivas
nélkiil, sziikség esetén gyengén megszaritva lecsepegni hagyjuk. Kzt
mégegyszer megismételjik. Most 10 percig élénk levegbaramot szi-
vatunk 4t a csapadékon. — A tovébbiakban a Bi,Ss-csapadékot is
ugyanigy mossuk alkohollal stb., mint azt a BaSO,-nal leirtuk. Az
itt kozolt eljards alkalmas a bizmuatnak cink mellett valé meghatéro-
zasara is.

A Bi,S;-al végzett kisérletek a XXI. és XXII. szamu tablazat-
ban talalhatdk.

XXI. tablazat. Bi,S;-meghatdrozdsok.
g A csapadék silya. A
g A szaritds médja.
B 15’ —CaCl, ob 180 (0 g %
1. 00534 g 00540 g +0°0006 +112
2. 01078 ,, 01091 ,, 400013 +1:21
3. 01099. ,, 01103 ,, +0'0004 —+0'36
4. 01620 ,, 01638 ,, 400018 4111
5. 01631 ,, 01644 +0:0013 +080
6. 01670 ,, 01672 ,, +0:0002 +0°12
7 09843 ., 02851 400008 +028
XXIl. tablazat. Bi,S,;-meghatdrozasok.
g A csapadék sulya. A sziritds mébdja.
Z | 40 nedves | CaCl, 130 CO
(=] o T B T A TR R R R
@ | leveg 20" | tovibhi 15" | fovibhi B0° i tovabbi 2" | tovabbi 32
1. 01209 g 01079 g | 0011079 g | 01079 g — 0109 g | 01103 g
2. e 041681 ) | — | ol644g| 01664 , | 01672,

A vizsgalati eredmények mutatjak, hogy a Bi,S; 156—20 percen
beliil, a ko6zolt eljarassal konnyen kiszarithaté. Nedves levegével
szemben azonban érzékenynek latszik, mivel adszorpcié utjan vizet
képes megkétni. 130 C°-on térténd huzamosabb szaritasnal a csapa-
dék stlya novekszik. Kzt a jelenséget a Bi,S; konnyen oxidalhato
volta magyardzza. Valdszintleg ezzel fiigg ossze, hogy a XXII. sz.
tablazatban az 1. sz. csapadéknal 0'9 mg, a 2-nal 1'6 mg sulygyara-
podas all elé. Mind e vizsgalatokbdl végeredményben azt a kovet-
keztetést vonhatjuk le, hogy a Bi,S;-csapadék alkoholos mosésa utin
csak kloérkaleium oldaton atvezetett leveg8arammal szarithato.

Egy szirétoleséren csak egy Bi,S;-meghatirozast végezhetiink
el. Tisztitasnal a vizzel kioblitett szlir6tolesért kis (25 cm®-es) pohér-
kaba allitjuk és kb. b cm? mintegy 3% szabad brémot tartalmazd,
20%0-0s sésavat Ontiink bele. Ha a brémsésav a sziir6n atcsepegett,
azt a szivopalackra helyezziik és forrdvizzel kloridmentesre mossuk.
A sziir6tolesérnek e kezelés utdn még gyakran kellemetlen szaga van.
(Kénbromid ?) Ebben az esetben még kevés 10°%0-0s natronluggal
szivatjuk 4t, majd vizzel alkilimentesre mossuk. :
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Vizsgélatok HgS-al. A higany levalasztisa célszertien a kovet-
kezéképen végezhetd :

A vizsgidlati anyagot, melynek higanytartalma 0'20 g-nél lehe-
téleg nem tobb, 100 cm-es Erlenmeyer-lombikba mérjiik. Feloldas
utdn, ha sziikséges, 10%0-0s ammoniaval semlegesitjiik, majd 10—25
em?® 10°%-0s sésavval megsavanyitva, vizzel mintegy 50 cm®-re ki-
egészitjiik, végiil 1 g ammdniumkloridot oldunk fel a folyadékban.
A lombik tartalmat azutan forrasig melegitjiik és H,S bevezetésével
a higanyt, mint szulfidot levalasztjuk. A tovébbiakban tgy jarunk
el, mint a Bi,S;-nal. A hasznalt szlir6tolcsér tisztitisa is ugyanigy
torténik, mint a Bi-meghatarozasnal. A XXIII. és XXIV. sz tébla-
zatokban Osszefoglalt vizsgalati eredményekbdl kitiinik, hogy a HgS-
bdl all6 csapadék klérkalciummal szaritott leveg8arammal torténd
szivatdssal mar 15 perc mulva eléri stlyallanddésigit és akkor sem
valtozik lényegesen, ha még 2 draig 130 C%on szaritjuk. Ha azonban
a 130 C%on vald széritis idejét tovabbi 5 drdaval meghosszabbitjuk,
a stlycsokkenés mar 0'5—0'6 mg-ot tesz ki. Nedves leveg8vel vald
atszivatasnal a csapadék sulya névekszik.

XXIll. tablazat. : HgS-meghatdrozésok.
A csapadék silya -
A széritis modja 4
15" —CaCl, | 22 —180 C0 g /o
00610 g 00611 g -+0°0001 +016
60634 , | 00634 ,, = =
00687 ,, | 00637 2 24
01264 , | 01268 , | —00001 —008
0°1267  ,, 01269 |, 00002 -+0'16
01282 , | 01280, | —00002 —016
01904 ,, 0:1803! —00001 —0°05
01907 ,, | 01906 , | —0000L —005
XXIV. tablazat. HgS-msghatdrozésok.
A csapadék silya. A szaritds médja
nedves levegs CaCl, | 130 C°
200 | tovibhi 207 | tosdbhi 20° 20’ onithi 20° | toribhi 1™ | 1™ | towihi 5°
# 01451 g| 01449 g| 01441 g | 01441 g| — |01488g| 01435 g
i 02024 ,, | 02180 ,,| 0:2170 ,, = 02170 g | 02168 ,, 02165 ,,

* A szlirtolesér faldra harmat csap6dott le, ezt letoriilve folytattuk a szivatdst,

Az eddigiek alapjan megéllapithatjuk tehat, hogy az itt kozolt,
nagyobb részben Winkler altal kidolgozott eljarasok szerint leva-
lasztott BaSO,, AgCl, MgNII,PO,.6H,0, ZaNH,PO,, PbSO,, Bi;S,
és HgS nem higroszképosak. Ezért . Balarew-nek a Winkler-féle
silyanalitikai eljarasokrdl nyilvanitott lesujté kritikéjat alaptalannak

6
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kell tekinteniink. A mérés Winkler altal kovetett elve helyes és
észszeri. A fent emlitett vegyiiletek, mint a sulyanalizisben frissen
levélasztott csapadékok igen konnyen és révid idé alatt kiszarithatdk,
illetve allandé sulyra hozhatok, ha azokat 96 °/-0os alkohollal vald
leoblités utan telitett CaCl,.6H,0-oldaton 4tvezetett leveg8arammal
15 percig élénken szivatjuk. Az alkoholos &blitésnek minden esetben
a csapadék gondos felkeverésével kapesolatban kell torténnie. Az igy
széaritott csapadék stlya (a Bi,S; és HgS kivételével) nedves levego-
vel valé huzamosabb szivatds utan sem véltozik. Az dtszivatott levego-
drammal szaritott BaSO,, AgCl, ZnNH,PO,, PbSO,, HgS, CaC,0, . H,0
stlya akkor sem véltozik, ha azokat még huzamosabb ideig 130 C%on,
a CaC,0,.H,0-t pedig 100 C°-on tartjuk. A HgS-nak 5 éran at 130
C%on, illetve a CaC,0,.H,0-nak huzamosabb ideig 100 C°-on valé
szaritasandl észlelheté sulycsokkenése észreveheté bar, de gyakorlati-
lag mégis jelentéktelen. (A silycsokkenés oka a csapadék egy részé-
nek elillanasa, illetve elméldsa.) A Bi,S; sulya 130 C°on vald
huzamosabb  szaritdsndl oxiddcié kovetkeztében kissé ndovekszik.
A MgNH,PO,.6H,0 pedig, ha hosszabb ideig széraz (témény kén-
savval szaritott) levegét szivatunk &t rajta, elmalik.

Egyébként az itt-ott tapasztalt sulyvaltozdsok nem haladjak
meg a mérési hibakat.

A fentiekben mar leirtuk, illetve bemutattuk a stlyanalitikai
szempontbdl legmegfelelébb alaku és nagysigu G 8 finomsagu sziiré-
tolesért®, a hozzatartozé mérdedénykével és szarito késziilékkel egyiitt.
A szaritdsnél, a levegdaramnak telitett CaCly.6H,0-oldaton valé el6-
zetes dtvezetése — bar tandcsos —, de egyes esetekben — a Mgl N.
PO, .6H,0 kivételével — el is hagyhato. Hasonléképen nem okoz
az sem szamottevé hibat, ha a CaCl,.6H,0-oldat torténetesen nem
telitett. Altaldban azonban mindenesetre tandcsos a csapadék suly-
allanddsdgdrol megismételt szivatds és mérés tutjan meggy6z6dni.

Mindent Osszevetve tehat, fejtegetéseinkbdl végeredményben azt
a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy ahol a csapadék szaritasa dt-

# Osszefoglalé vtmutatds a kehelytolesérelk tisztitdsdhoz.
A szlir6tolesért haszndlat utdn vizzel kimossuk és ruhdval megtoriiljiik.
Ezutin a szivépalackra helyezve

BaSO0, esetében 8 X b cm? tomény kénsavat,

AgCl ES s forré, 50 %,-0s salétromsavat,
CaC,0,H,0 ) -] s 109%,-0s sésavat,

MgNH4POA e GHZO ” ” ” ” ”

ZnNH,PO, » » » ” ”

PbSO, 2 o % 5 ,» Szivatunk dtrajta,
Pi,S, » D em3 kb. 89, brémot tartalmazé, 20 %,-os sésavat

Hgs Vi ” 5 ” 3 ”
csepegtetiink at a sztirdn, szivatis nélkiil.

Végiil a szlir6tolesért minden esetben forré vizzel tobb esetben dtszivatjuk
s annak tisztasigirdl alkalmas reakcidéval meggyl6zddiink.

” ” ” ”

## A legtiobb esetben valészintileg tetszésszerinti forméju G 8 jelzésti jénai
tivegszlir6t is haszndlhatunk, mérdedényke nélkiil, esetleg kis iivegfedSvel lefedve.
Meg kell azonban jegyezniink, hogy a csapadékok sztirhet¢ volta fiigg a szlird-
feliilet nagysdgatol is. Eppen ezért ajinljuk kifejezetten az altalunk leirt formaju
szlirétolesérek alkalmazdsat.
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vezetett leveg@irammal lehetséges, mint a BaSO,, AgCl, MgNH,PO,.
6H,0, CaC,0,.H,0, ZnNH,PO,.PbSO, stb. esetében, ezt az eljarast,
a kiizzitassal szemben mindig elényben részesitjik. A kozolt eljaras
ugyanigy foloslegessé teszi a magasabb hémérsékleten, szaritészek-
rényben vald széritast is. Mindenesetre megjegyezziik, hogy az el-
mondottak egyelére csak a jelen értekezésben swvizsgilt csapadék-
mennyiségekre vonatkoznak.

Az izzitisos eljards most mir csak egyes mérési formakra kor-
latozddik, ahol az izzitas elkeriilése még nem lehetséges.

A szaccharoz kristadlytani vizsgalata, VIIL*
Kiilonb6zo eredetii ipari termékek.

Vavrinecz Gdbor-tol.
Brk. 1940, IX. 14.

Némely kristalyfajtinak véltozatos alaku megjelenése igen sok
kutatét foglalkoztatott, akik nagyszamt kozleményben dolgoztik fel
a kiilonb6z6 helyekrdl szérmazé és kiilonb6z6 paragenetikai koriil-
mények kozott létrejott kristalyokat. Igy példaul a kén kristilyalak-
jat 69 természetes lelShelyrdl 49 szerzé irta le és 110 6sszalakzatot
hatdrozott meg®; a cerussitnak csak magyarorszigi el6fordulisait 30
lel6helyrsl 82 szerzd emliti és 207 kombinaciét ismertet.! Hasonléan
kiterjedt irodalma van a pirit, galenit, szfalerit, rutil, anatész, brookit,
kvare, haematit, kalcit, azurit, f6ldpét, turmalin, topéz, olivin, fluorit
stb. kristdlyalakjanak. Ezzel szemben a cukor, amelyet igen elterjedt
gyaripar naponta tobbezer vagonnyi mennyiségben &llit el s amely-
nek elallitisa kivaltképen kristalyositisi mtvelet, aranylag igen
csekély figyelemben részesiilt kristalytani szempontbdl. Jelen kozle-
mény beszamitisaval 6nallé vizsgélatokat eddig nyolc szerzé kozolt,
ezek kozott is majdnem a fele csak mésok méréseit ismételte meg.
A fold kerekségén levs tobbezer ipartelep (gyar, finomit, nddmalom,
juharfézde, stb.) a legkiilonb6z6bb korillmények kozott termeli ki a
legkiilonbozébb alaku és viseletli szacchardzkristalyokat. Ezeknek
alaktani vizsgalata. épp olyan kimerithetetlen feladat, mint akéar a
pirit, kvarc vagy mészpat kristalyainak tanulmanyozisa a f6ld Gsszes
lel6helyeirdl.

Alabbiakban 20 kiilénboz6 nédcukor és 16 répacukor-minta
vizsgalati eredményeit mutatom be: A kristalykészitmények statisz-
tikai adatai az I. és Il tablazatban talalhaték meg ; célszeri a sziveg
olvasisa kozben a tablazatok megfelels rovatat a konnyebb megértés
céljabol figyelemmel kisérni.

* Az el6z6 kizlemények helye: I. = M. Chem. F. 31, 1925, 29—37 és 96,
II. = vo. 37, 1931, 146—1567; 1IL. = uo. 37, 1931, 203 — 212 IV. = o, 39, 1933
40—49; V.=nuo. 42, 1936, 124—138; VI.= D. Deutﬁche Zuckerind. 62 1937
1158, 6‘3, 1938, 87 és 107; VIL = M. Chem. F. 43, 1937, 176—187.

6*
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I. Kristdlyok cukornadbdl (I. tiblizat).

1. Kristdlycukor, Bulland, India. Karbonatdcids eljaréssal (a 16
meszezése €s rakovetkezd szaturdlds széndioxiddal) tisztitott 16b61
késziilt I. termék. A teljesen szintelen, tiszta szemek tulnyomé része
egyszert kristaly. Ikrek szdma elenyészéen csekély. Valamivel nagyobb
szamban talalhatok olyan egyszertieknek latszé kristalyok, amelyek-
nek kozepén a III. véglappal ¢ kozel parhuzamos, homdilyos siv
lathaté (1. kép).

Az egyszerii erstalyok nagy tabldk. Az ikrek a & tengely sze-
- rint er6sen megnyultak és az 1. tipushoz (l. V. kézlemény) tartoznak.
Az 1. kép jobboldalin ldtunk harom ikret ebbdl a készitménybdl.
Karcsusagi hdnyadosuk (legalsé érték 052, atlag 058) a legkisebb
az eddig fmegfigyelt cukorkristdlyok “kozott. AZd és g formékat az

ikreken mindig csak egy-egy lap képviseli. A hardntsivos ,egyszerti“
kristalyok emlékeztetnek a Wulff5® altal leirt, de mésok altal még
nem igazolt 2. ikertorvény szerinti ,iker“ kristalyokra. A Wulff
altal feltételezett ikertérvény szerinti ikrek és a bullandi harintsdvos
kristalyok kozott lényeges kiilonbség van, mert itt a bal félprizma
p alkotta élen néha beugrist taldlunk, amelyet ¢ lapjai hatarolnak.
Ez azonban a kristilyok egyhajlasi szfenoidos szimmetridjara vall,
holott a Wulff-féle 2. ikertorvény -a hédromhajldsi rendszer aszim-
metrids osztdlydnak feltételén alapszik. Ugyancsak a monoklinszim-
metridnak felelnek meg a tébbi egyszert kristélyok is, mert rajtuk
¢ mindkét lapja rendszeresen fellép. Ezek a harantsavos kristdlyok
tehdt nem ikrek, hanem, amint a nagyitott fénykép tiizetes meg-
tekintésekor kitiinik, olyan egyszerli egyedek, amelyek valami ok
folytdn kozepiikén a c¢ lappal pirhuzamosan megrepedtek, ill. meg-
repedeztek. Némelyik kristdlyon a repedés folytan hidny tdmadt és
ennek helyén jott létre kedvez6 esetben a ¢ lapokkal hatarolt beug-
ris, amilyent a kép kozepe téjan levs kristalyon latunk,
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A tiszta egyszerd kristédlyok teljes zérvinymentességiikkel tiin-
nek ki a tobbi kristdlycukorminta koziil és ezért nagyon alkalmasak
tobbek kozott pontos strliségmeghatarozasra. Piknométerben mért
stirliségiik D3’ = 1-5907.1

2. Kristélycukor, Paelsakhi, India. Karbonatacids tisztitdssal
nyert 16b3l; igen fényes és szépen fejlett szemek. Az egyszerti kris-
talyok vastag tabldi mindhdrom tengely iranydban koézel egyforma
méretliek. E zdrvinymentes szemek szintén alkalmasak pontos stirtiség-
meghatdrozésra ; D’ = 1'5914.! Emlitésre mélté az ikrek viszonylagos
nagysaga, ami a nadbdl szdrmazé termékeknél ritkan emelkedik 2
folé. Az ikrek az I. tipushoz tartoznak, mint a tébbi nadbdl szdrmazé
cukorterméknél.

3. Kristalycukor, In.-ashowrah, India. Karbonatécids eljarassal,
Csupa egyszert kristdly, amelyek igen vastag tablikat képeznek ;
ennek kovetkeztében ¢ és p’ nagysigi szama a legmagasabb értékeket
mutatja. Az 6sszes kristdlyon csupén egy Osszalakzat fordul el6, igy
ez az egyébként egyenetlen szemeséji cukorminta alaktanilag nem
véltozatos. i

4. Kristdlycukor, Burhwal, India. Szulfiticids eljardssal (a me-
szezést kénezés koveti) tisztitott levekbdl. A minta tébbségét iker-
kristdlyok képezik. Az ikreken és egyszertieken ugyanazok a kristaly-
alakok lépnek fel.

5. Kristdlycukor, Maharastas, India. Szulfiticiés eljarassal nyert
fényes, tiszta és igen egyenletes nagysigu szemek. Az egyszerd kris-
tadlyok minden irdanyban kizel egyforma méretiiek; az ikrek lapos
tabldk, amelyeken @ uralkodik. Az ikrek viszonylagos silya nagyon
alacsony, amit a tablik vékony volta idéz el6. Az egyszeri krista-
lyokon d és ¢ néha csak egy-egy lappal szerepel.

6. Kristdlycukor, Bahampore, India. Rendkiviil aprészemt
termék, szulfiticids levekbdl; kozel egyforma szdmu egyszerti és iker-
kristily alkotja. Az dsszes kristilyok egyformén négyzetalaku tdbla-
kat képeznek. A karcsusigi hényados eszerint 1 koriil mozog. Az
egyszerti kristdlyok tablii vastagok, ezzel Osszefiiggésben a cpp’
alakok nagysdgi szamai is magasabbak a rendesnél.

7. ,Rab“ kristdly, Barrielly, India. A  khandsari“ eljirdssal
késziilt. Ez a kezdetleges, 8si gyartisi méd ma mar csak a kisméret(,
régi nddmalmokban divik. A cukornid kisajtolt levét ,bhindi“ vagy
ydenla“ nevli (Hibiscus nembeli) novények friss hajtasainak nyalkds
kivonatdval és ,sajji“-val (nyers széda és glaubersé keveréke) deritik,
majd ilepités utdn nyitott serpeny6kben bestiritik nagy tultelitettségi
fokra. A szirupot ,nand“-okba (agyagedény) meritik, itt szell6ztetés-
sel gyorsan lehfitik, mire a cukor igen apré kristilyokban kivalik.
Teljes lehiilés utdn kézi porgettytin a szirupot elvalasztjik. A termék
piszkos-sargésfehér, porszertien finomszemcséjii anyag. A szemek
tulnyomé része csomds, aranylag kevés egyszerti kristaly és kozotte
néhany iker. A kristilyok feliiletének egyenetlenségei meg a rajuk-
ragadt még aprobb kristalyok a kristdlyalakok meghatérozasit nagyon
megnehezitik. Az egyszert és ikerkristdlyok ardnya is csak hozza-
vetbleg 4llapithaté meg. Az egyszerfi kristalyck oszlopokhoz hason-
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16k, amelyeken a prizmalapok pp’' uralkodnak (2. kép), ugy hogy a
néha hattérbe szorul. Feltiind, hogy ¢ aranylag ritkén lép fel. Az ikrek
az I. tipushoz tartoznak és lapos oszlopokat képeznek a ¢ tengely
szerint. Viszonylagos nagysidguk, valamint karcsusigi hanyadosuk
csak becsléssel hatirozhaté meg.

8. Kandisz, Bilari, India. Szintén a khandsari-eljarassal késziilt.
Az eljiras csak annyiban mddosul, hogy a deritett és megfeleld fokra
bestiritett levet agyagedényekbe toltik és lassti, egyenletes lehiilés
céljabsl pamuttal szigetelik. Néhény nap mulva, mikor a lehiilés
teljes, a fels§ kristdly-kérget attorik, az anyaszirupot kiontik és a

cukrot a napon szaritjdk. Ezutin az edényeket széttorik s a kristd-
lyokat kivalogatjak. Az eljirds kezdetlegessége rdnyomja bélyegét a
termékre. Bar a kristalyok meglehetGsen szintelenek, feliiletiik igen
egyenetlen és fejlédésiiket a szomszédos kristdlyegyedek er8sen meg-
zavarték ; a 16 sajitos Osszetétele pedig egész sajatsdgos és eddig
nem tapasztalt viselet létrejottét idézi el6. A kristalyok kiképz8dése
kiilonféle: egyszerti kristalyok mellett L. tipusu és rejtett (IL.,. tipust)
ikrek fordulnak el8, de taldlunk egy négyes ikret is. A fellép8 kris-
talyalakok tizféle Osszalakzatot alkotnak, a termék tehit nagy forma-
gazdagsagot arul el. A nagysigbeli kifejlédés is tdg hatdrok kozott
mozog. A kristilyok feliilete a rdszaradt sziruptél meg a sok ri- és
dtnétt kristdlyegyedtd]l egyenetlen.
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Az egyszeri kristdlyok vastag tdblik, néha er8sen a b tengely
iranydban megnyulva, néha inkidbb négyzetalakuak. Tobbnyire a bal
poluson (a b tengely bal végén) néttek fel. Némely egyszert kris-
talynak litsz6 egyed tablidja a ¢ tengely irdnydban is erdsebben fej-
lett ; tiizetesebb vizsgdlatnidl rajéviink, hogy itt rejtett ikerrel van
dolgunk. A felléps kristdlyalakok koziil d tobbnyire csak egy lappal
lép fel, ¢ egyik lapja szintén erdsen visszafejlédétt vagy egészen el-
tint. E két jelenség rendszerint egyszerre mutatkozik a ¢ tengely
két végén s az ilyen kristdlyok igen kiilénds, a triklin rendszerre
‘emlékeztetd szimmetridt (azaz: aszimmetriit) mutatnak (3. kép).

Az 1. tipust ikrek rendszerint a c¢ tengely végével néttek fel
és ilyenkor a b tengely irdnyaban er&sebben megnyultak. Az ikreken
kevesebb Gsszalakzat és kevesebb kristdlyalak észlelhet6, mint az
egyszerl kristalyokon. Az ikrek egyik egyedén ¢ egyik lapja erdsen
visszafejlédott avagy teljesen hidnyzik; ez a jelenség olykor mindkét
egyedre kiterjed. A ¢ hidnyzd lapjanak helyét ilyenkor az erdsebben
kifejlodé d foglalja el és ugyanazt a triklin jelleget kolesonzi az
egyednek, amit az egyszer(i kristdlyokndl mar lattunk.

A II., tipust, avagy rejtett ikrek vékonyabb, négyzetalaki
tablakat képeznek, amelyeken ¢ csak egy lappal lép fel s igy a
nagyobbik (kiils§) egyén itt is aszimmetriat arul el. A ¢ lap szerepét
ilyenkor mindig a rendesnél erésebben kifejlédstt d pétolja. A rejtett
ikrek mindig a ¢ tengely végén néttek fel. _

A szacchardz kristdlyai kozott négyes ikerr6l az irodalomban
még nem taldlunk emlitést. A Wuwlff® dltal lerajzolt harmas, négyes
ikrek csak az & elképzelésében ikrek, mert ezeknek tartja a pirhuza-
mos dsszendvésti egyedeket, amelyeken ¢ lapjai hiromszor vagy négy-
szer ismétl6dnek. O a szacchardzt a triklin rendszer pedionos
(aszimmetrids) osztdlydba sorolja, hogy a ¢ forménak néha csak egy
lappal valé fellépését megmagyardzhassa. De ez esetben a g-nak
egyszerii kristilyokon mindig csak egy lappal kellene megjelennie ;
ha két lappal van jelen, akkor mér — szerinte — ikerrel allunk
szemben. Tehit amit mi kizonségesen egyszeri kristadlynak tartunk,
az, ha ¢ két lappal van jelen, Wulff 2. ikertorvénye szerint iker.

A bilari-i négyes iker térvénye ugyanaz, mint az eddig leirt 1.,
II. és III. tipusu ikreké, csupén az Gsszenovés helye mis: az egyedek
nem egymds mellett, hanem egymas f6lott és részben oldalt allanak
(4. kép). A négy egyén kifejlsdése nem egyforma, az alul levék a
felnévés és a szomszédos kristdlyok miatt zavart kifejlédéstek.
A négy egyeden nem lépnek fel mindig ugyanazok a kristdlyalakok
és nem mindig teljes lapszdmmal. A meghatérozott kristdlyalakok és
lapjaik széma a kovetkezo :

egyed kristalyalakok: az egyed
jele: q5 osapt il dair oy allasa :
A (220 WIS Sl BER 45 | <=
B 2:1-2 8 2 2 = -
C e LS R N S -
D 2308085331 =5



88 VAVRINECZ GABOR

Amint latjuk, ¢ kovetkezetesen csak egy lappal lép fel; a fel-
lépés helye A és D egyednél alul, a B és C egyednél felil van.
Ezek a helymeghatarozasok és az ,allas“ (az V. kézleményben ismer-
tetett jelzéssel) a kozépsS rajzon lathatd beallitdsra vonatkozik. A for-
ditott allast (—) egyedek a rajzon arnyékolva vannak.

Az egész bilari-i kristalyanyag kozds tulajdonsédga ¢ és részben
d lapjainak aszimmetrids megjelenése, ami ugyantgy, mint a Wulff
altal leirt® ,szokatlanul nagy utétermék“ — kristédlyokndl, a szaccharéz
szimmetriaviszonyaiba enged mélyebb bepillantist. Er6sen tdmogatja
azt a foltevést, hogy a cukorkristilyok a triklin rendszer pedionos
osztdlyaba tartoznak, a kérdés eldontéséhez azonban még nem
elegendd.

9. Nyerscukor I. termék, Hawaii. Fogyasztdsi cukor, amely
nyers allapotban keriil az asztalra. Halvdnysirga, nem kellemetlen
illata és izti, rendkiviil aprészemt, fényes kristdlyok. A tdblas kifej-
16désti szemek méretei minden irdnyban kizel egyformék, Az egy-
szerli és ikerkristilyok nagysigbeli kifejlédése kozott alig van
kiillonbség. Ugyanazok az osszalakzatok lépnek fel az egyszeril és
ikerkristalyokon egyarant. Az I. tipusu ikrek Gsszenévésénél a prizma-
lapok mély bardzdat képeznek. Ez a termék erlsen eltér a legtébb
nadbdl szarmazé cukorkristdlytél, amennyiben az egyébként jellemzd
g itt a kristdlyok haromnegyed részérdl teljesen hidnyzik.

10. Nyers I. termék, Brisbane, Ausztrdlia. A brisbanei cukor-
intézet 1. sorszammel jel6lt mintdja. Kozepes nagysdgu, sirga, fényes,
szépen fejlett szemek, tulnyomdan egyszert kristalyok. Ezek vastag
tdblakat képeznek, amelyeken ¢ tobbnyire erésen kifejlédott. A d
forma viszonylag gyakori, jéllehet sem a VII. kézleményben leirt
ausztrdliai I. terméken, sem az alibb ismertetendd ausztrdliai uté-
termékeken egyiltalin nem fordul el8. Tkrek szama rendkiviil csekély ;
a VII. kézleményben leirt ausztrdliai nyerscukorban is kevés iker-
kristdlyt talaltunk. Ezeken az ikreken ugyanazok a kristdlyalakok
fordulnak el6, mint az egyszert kristdlyokon; az ikrek viszonylagos
stilya feltiinéen nagy.

11. Ut6termék nyerscukor, Brisbane, 9. sz. minta. Csak egy-
féle Osszalakzat fordul el ezeken a rendkiviil apré kristdlyokon ;
a, p’ és q formak uralkodnak. A kovetkez6 hét ausztraliai utéter-
méktsl abban tér el, hogy r teljesen hidnyzik. Ennek az egyébként
igen gyakori és fontos kristdlyalaknak hidnyédt bizonyosan rendkiviili
Osszetétel okozza. A kristalyokrdl lefolyé anyalig (melasz) 8sszetétele
a normdlis nad-melaszok koziil &4tlagosndl jelentékenyen nagyobb
redukdld cukor és alacsonyabb hamutartalméval, valamint alacsony
szerves-nemcukor-tartalmaval tiinik ki. :

12. Utétermék nyerscukrok, Brisbane, sorszdmuk 2—8. Egy-
méstdl alig kiilonb6z8 készitmények. Nagysdg, felléps kristdlyalakok
és viselet tekintetében egymédshoz rendkiviil hasonlék. Mindegyiken
egyedill az acpp’rq Osszalakzat fordul el6; a és ¢ uralkodnak, p'r és
néha c alakoknak egészen aldrendelt szerep jut (5. kép). Tkrek nem
fordulnak elé.

13. Kandisz, Jdva. Egy darab zsinérra novesztett kristdly;
méretei 22X 34 X 28 mm. Szépen fejlett lapjai és élei vannak. A la-
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pokon tobb beszaradt szirupcsepp, belsejében néhany anyalig-zarviny
és hajszalrepedés, egyébként teljesen atlitszé. A b tengely irdnyéban
kissé megnyult kristdlyon ¢ lapjai er8sen klfeJlodtek mellettik o is
megjelenik kicsiny lapokkal. A zdméok habitus, ¢ erds kifejlédése és
d hidnya egyontetiien arra mutat, hogy ez a kristdly invertcukor-
tartalmu, altalaban a nadra jellemz6 nemcukoranyagokat észrevehetd
mértékben tartalmazé 18b6l késziilt. Tehdt nem finomitvdny, hanem
kozvetleniil nadbdl késziilt, bir — amint szintelen voltabdl kévetkez-
tethetiink — erélyes létisztitds utidn. Ez a kristdly a nddlevekbdl
képz6dS cukorkristilyok tipusos alakjat mutatja.

14. Kandisz, Egyiptom, 1882. évbdl. Habir e termék a fol-
jegyzések szerint finomitébdl szdrmazik, a kristdlyok feliiletén meg-
feketedett szirupesoppek taldlhaték nagy szémban, alattuk lapos vagy
mély étetési godrokkel. Fzek bizonyara tgy jottek létre, hogy a
hossza id6 alatt a kristilyok néhanyszor nedves levegével érintkez-
tek és feliiletiikon szirupcsoppek jottek létre, amelyek apré szerveze-
tek és a leveg$ hatdsira szenvedett bomlas, ill. oxiddcié kovetkezté-
ben megfeketedtek.

A minta ugynevezett laza kandisz, amelynek kristadlyaiban nin-
csen zsineg. A vastag, kissé hosszikas kristdlyokon ¢ forma lapjai
nem olyan nagyok, mint kozonséges néddlevekbdl szarmazé kristalyok-
ndl, amibdl arra lehet kévetkeztetni, hogy az invertcukor és a tobbi,
nadbdl szérmazé nemcukoranyagok jelenlevé mennyisége gyakorlati-
lag semmi volt, vagyis hogy a kristdlyositas tényleg finomitott 16b&l
tortént. A kristdlyok koézepes mérete @ és ¢ tengely iranydban 95
mm, a b tengely irdnydban 16 mm.

Il. Kristilyok cukorrépabdl (II. tiblazat).

15. Nyers utétermék, Mezb8hegyes, valdszintileg 1916-bél. Sotét-
barna szinti, igen vékony tiik vagy vastag oszlopocskik. A régebbi
utétermék-kristalyositdsi eljardssal, az u. n. fényesre valé befdzéssel
késziilt: az alacsony tisztasigt (77—80°%0 cukor a szérazanyagban)
szirupokat magasfoku tiltelitettségre befézték és azutin tartilyokba
eresztve, heteklg allni hagytak. KEzalatt a cukornak ideje volt ki-
krlsté]yosodm és a tartilyok oldaldn, aljin, valamint a nagy viszko-
zitdsu tomeg belsejében is cukorkustalyok valtak ki. A lassu, zavar-
talan kristdlyosodas sokszor adott alkalmat rendkiviili alaki cukor-
kristalyok keletkezésére s ilyeneket annak idején Wulff® nagy szdm-
“ban ismertetett. A mai gyorsan-kristdlyosité késziilékek és mddszerek
mellett nincs alkalom rendkiviili kristdlyalakok kifejlédésére és azért
nincs nagy remény arra sem, hogy a Wulff altal lerajzolt, de soha
szé‘gmérésnek ald nem wvelett”, kilonleges kristdlytermékek korszert
vizsgilatok tirgydvi tétethessenek. Tdalaki kristilyokat, amelyek a
¢ tengely szerint hosszabbodtak meg, Wulff nem irt le, sem masok
nem ismertettek eddig. A raffinéz hatdsdra keletkezdé tiik a b tengely
szerint nytlnak meg.

A mezbhegyesi 1916-0s utétermékben ritkik az egyszerti kris-
télyok (6. kép). Ezek rovid vastag oszlopok a ¢ tengely szerint.
A két félprizma p és p’ uralkodik, valamint a héatsé ferde véglap »;



I. TABLAZAT.

Cukornadbél szarmazé szaccharéz-krisﬁilyok.
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II. Cukorrép‘ébél szarmazé szaccharé6z-kristalyok.
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3 . Szirup- || Strtilé- A-kristaly B-kristaly
; y totermék | vezeték- || vezeték-
Kristalyalakok Mez6hegyes bal bél 1681 19586 =986
haY Genova || Nagybecskerek 1. f6zet H - 2. fOzet 1. f6zet | 2. fozet
saori | 1nt, || ogysmers || ogysmort || 1537, | SBY: | ¥ || 8% | 1% || eiva | are || e | Lo
1. véglap a 889 | 100 [[ 100 100 100 [[ 100 | 100 [[ 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
100 R (¢ 100 | 100 100 100 100 (| 100 | 100 || 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
&0 | Bal félprizma P 100 | 100 100 100 100 || 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 | 100 | 100
& | Jobb 4 p’ || 100 | 100 100 100 100 || 100 | 100 || 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
S | Mells6 ferde véglap d - — - 78 — 67| 100 81:2( 100 50 | 100 == 100
=2 | Hatsé i r || 100 | 100 100 100 100 || 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100
£ | Bal 1. allast szfenoid q 78 s 100 100 25 984| — %3 — || 100 wef 0] e
« | Jobb L. ,, 5 i — — — - — — — — — — —_ — —
= | Bal mellss 1V. 4ll. szfenoid % — — - 44 — — 17 59| — — - - —
tEi Jobb 2 ” ”» ” o 5 BT i e = o] ! 55 X T 75 = i, F i
Bal hatso. ol 5 W — - — — — - — 29 — — — — —
Jobb k1) » » " w A A g0} Eares: P 5 SN AL D T YK =73 47 e Eong
I. véglap a 14 49 100 100 67 || 100 [ 100 ||.100 | 100 [ 10O | 100 || 100 | 100
11 3 e ¢ 41 b8\ 100 83 40 93 43 85 82 33 42 78 a4
Bal félprizma P 100 47 80 89 19 85 16 72 7! 50 12 83 8
§ Jobb » p’ || 100 72 80 94 50 85 67 || .72 60 () 67 83 67
& | Mellsé ferde véglap d = - — 217 — 13 b8 17 b8 17 33 5 33
5 | Hétso 2 r 100 53 | 67 63 25 60 67 67 65 79 b4 83 52
2 | Bal I. dlldst szfenoid q 30 — 40 68 2 17 = 28 — 21 — 28 —
B 1S JabbVE ¥ q’ — — | — - — P — — — — — — —
2 | Bal mells§ IV. 4ll. szfenoid o — 5% = 14 —- L 14 6 — it Bl e —
Z | Jobb e 5 o — — — — — — — — — — — —
Bal hatsé ,, » w — — — — — — — 3 — — — == —
B Ncladobbl s SIS 8 W’ — e o — — = = 0 = — = — =
5 acpp’r 089 | 96°0 = — B 14 — 726 — — — —
& cpp’rq 045 — — — - - -- — — — — —
‘€ | 6 acpp'rq 2'66 — 100 1677 25 || 64°4 — [ 136 — || 194 — [ 413 D
= acpp’dr — — — — — — | 11'8 || 18'7 | 14'3 — | 612 — B8
: 7 acpp’drq — — — 389 — || 2000 — |[ 456°9 — || 194 — — —
o acpp’dro = o — — — 24 — — - — — —
= acpp’rqo TEn = == 56 = i = =0 e e = e o
ié 8 acpp’drqo = — = 38'8 — - — 2'5 — — — —
2 | 9 acpp'drqow S5 - == — — — — 25 — — — — —
| 12 acpp’drqq’oo’ww’ — — - =t — — | — — — — - - —
Fajta gyakorisig /0 40 | 960 100 100 2 858 142 || 857 [ 143 338 [ 612 418 ] 587
Atlagos sily mg 0256 | 026 345 | 1225 356 ' 1560 053 | 10L | 068 | 1'86
Tkrek viszonvlaons @iilwa 0-nA 0.0 PIOYS YA ks

66

J409dyD ZOANIIAVA



VAVIYDSZIA INVLIATYLSIIN ZQUVHIOVZS V

23, Il 24. \ 25. 26. 21. [ 28, Il 29. 30.
B-kristaly S it | P krist. | Fin. krist. | 5
, x in. krist. iRt Fin. krist. l PRSP B o
Kristdalyalakok LR Pontelongo| ¢ Leopoldsdorf v S K g
; 1. fézet ” 3. f6zet ey nagyszemti IL kisszemfi [|F4O
egy- | iker || egy- | iker || egy- | iker egy- iker egy- iker egy- iker “ egy- 1ker egy-
szerti| L. t. |[szerti [I-II. t.||szer(i | I. t. || szertt | I. t. szerii | T. t. szerti | I. t. szerili szerl
L. véglap -a | 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 [ 100 | 100 || 100 100 100
IIT. ¢ |[ 100 | 100 |f 100 | 100 ff 100 | 100 || 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 || 100 | 100 |l 100
b0 | Bal felprlzma, p | 100 [ 100 || 100 | 100 |{ 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 | 100 | 100 || 100 | 100 || 100
& | Jobb p’ || 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 | 100 | I00 || 100 | 100 | 100
& | Mellss ferde véglap d — | 100 || — | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 | 100 | 100 || 100 | 100 || 100
S | Hétsé r |1 100 | 100 || 100 | 100 (| 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 | 100 | 100 |f 100
2 | Bal I allisu szfenoid q 50 | — (100 | —| — | —| 100 — | — — 7 — — — || 100
el Jobb I. q’ — =l =) = =] = 50 — — — = s == = —
= | Bal mells§ IV. all. szfenoid o — | 20| —| —|| — | —| 100 67 — — - — — =H5100
/| Jobb ” ” ” o’ 7 bor 3 A 1R 240y ek 50 e yi ¥ 7 I v K
Bal héts6 ,, 7 W e 1) B gyl e I | (e 4 Bz [ 1 00) = — = - e = = =
Jobb Ny » W wey e -~z iy St ST 50 38 b= T i TSy, <) Tl
I. véglap 2 93 | 100 || 100 | 100 || 100 | 100 [[ 100 [ 100 [[ 100 | 100 [[ 100 | 100 || 100 [ 100 | 100
i c 70| 87 64| 39 70| 42 83 33 || 100 33 67 42 67 33 || 100
g Bal félprizma ) G L NS YRl 80 1 67 17 83 17 67 16 67 16 || 100
3 | Jobb o 67| 67| 8| 72| 80| 100 67 67 83 33 67 67 67 67 | 100
3 | Mellss ferde véglap d == (AR RS T 60 168 58 67 67 33 33 50 50 67 || 20
‘5o | Hatso T T 8L 188y T2l 68 |67 67 67 67 33 50 67 67 67 33
s | Bal L sllisu szfenmd q 8t il OB )= = 42 T — — 4 i i e 33
3 Jobb I. q’ — | = = = =1 = 8 — -~ — == - — — —
& | Bal mells§ 1V. all. szfenoid 0 B Bl |0 S e 50 22 e == B i = i 19
A Jobb 93 B9y » o C i % W 2 | 8 5 Yol 1Yy = 2% T T S
Bal héts6 ,, 4 w el M| o T A | o R } 42 e e o = = = el T
Jobb » » » » W’ AT YR NI S T A 8 (h) WY TR S T EAT e e
.| b acppr : N T e o e S T | B i = = = — = ==
% cpp'rq v St e | Bttt Nt | TR T 0 g 5 s T 5= = T 5 (=3 55
e 6 acpp'rq 474 — |42l — | — | — — o — =5 = == — =
= acpp’dr — | 42| — |26:8| 81'3|187| — | 8183| 984 | 16 80 16 68 32 —
.= | 7 acppldrq — e | e e e S T S A — + = — o —
= acpp’dro oo R CL0R | SR P | RC T8 T e 6 — — — — - — —
B acpp:rqo | o S R = i e o =3 R = o3 =
E 8 acpp’drqo e e[ | R Ve R o = o — - 100
2 | 9 acpp'drqow i Lt = e e e S B A S e L -— = o = o g |
= | 12 acpp’drqqloo’ww’ —al il =il = el = 30 == = T e v = e
Fajta gyakorisdg % [[948] 52 742 258[8I'8] 187[ 60 [ 940 984 | 16 84 16 |68 | 82 100
tlagos siily mg || 081 | 244 054 | 2:43| 120 | 24'5 ; ! 33 69 360 | 500 | 40 90 .
Ikrek viszonylagos silya . | 801| . |450| . |204 - . : 2:09 ; 139 . 2261 .
Karcsusagi hényados szt || 070| 181/ 080 | 114/ 061 | 1:06 1 0b4 | 083 | 060 | 066] 060| 102| .

€6




94 VAVRINECZ GABOR

aldrendelt szerepe van a és ¢ formiknak. A viselet nagyon emlékez-
tet a VII. kdzleményben leirt egyiptomi cukorra, csakhogy ott a
teljesen hianyzik.

A termék tulnyomo része ikerkristalyokbol all (7. kép). Szokat-
lan kifejlédésiiknél fogva igen feltiindk: rendkiviil karcsu vékony
tlik ; karcsusigukra jellemz8, hogy jollehet az egyszerii kristalyok
hosszanak 3—DbH-szorosét teszik ki, atlagsulyuk alig valamivel nagyobb.
A karcsusdgi hényados 4 és 10 kozott valtakozik; sok latszélag
kevésbbé karcsu tu erls nagyitas alatt torott kristalynak bizonyul.
Az ikreken csak egy Osszalakzat jelenik meg, amely az emlitett
egyiptomi nyerscukor ikerkristélyaitol csak az a forma megjelenésé-
ben (bir ez csak egész alarendelten fejlédott ki) kiilonbozik; ez a
kristdlyalak néha csupin az ikrek egyik egyedén lép fel. A tik
végein ¢ és r meglehetésen egyensolyban vannak. Az ikervarrat,
mélyen beugrik. Az ikrek az I. tipushoz tartoznak.

Ennek a terméknek az egyiptomi nyerscukorral valé hasonlé-
saga oly sok kozos tulajdonsigon alapszik, hogy o6nként kindlkozik
a keletkezési korilmények Osszehasonlitisa. A kozos tulajdonsagok:
1. a kristdlyok tobbsége iker, 2. a kifejlédés féirinya a ¢ tengely,
3. nagy karcsusig mind az egyszerd, mind az ikerkristalyokon, 4. a
két félprizma p és p’ uralkodik a folott, 5. az ikervarratnil mély
barédzda van. Ennek a nagyfokt hasonldsignak okat nem kereshetjiik
a répa, ill. nad altalinos Osszetételében, mert ez nagyon tévol A&ll
egymastél s ezért a kristalyalakra gyakorolt befolyis is eléggé kii-
16nb62z8, hanem inkédbb valami olyan befolyasban, amely a répa, ill.
nad levének Osszetételét bizonyos egyforma iranyban valtoztatta meg.
Ez a kozos ok pedig igen nagy valdszintiséggel a szikes-sdés talaj.
Egyiptomban a mezdgazdasig altal megmiivelt teriiletek jelentékeny
részét ilyen talajok boritjak és ugyancsak szikes-sés MezGhegyes
vidékének a talaja. Hogy ez a feltevés helyes-e, avagy véletlenek
osszetalalkozdsit latjuk-e, azt csak t6bb hasonlé esettel lehet majd
eldonteni. A cukorkristadlyositis végsé anyaligjinak, a melasznak
osszetétele mindenesetre eléggé bizonyitja, hogy a talaj Osszetételé-
nek jelentds befolydsa van a novény Osszetételére. Alabbiakban a
répa-melasz  hamuja f6bb alkotérészeinek mennyiségi viszonyait
mutatjuk be (sok elemzés kozépértéke):

Ca0 Na,O K,0
kozonséges talajokbol = S e D
szikes - sés talajokbdl 14 20 549,

Valdszinli, hogy a szerves anyagok minésége és mennyisége is
ugyanigy fiigg a talajbdl felszivott séktdél. A talaj rendkiviili ossze-
tételének ez a befolydsa akkora lehet, hogy elnyomja az éghajlat és
a novényfaj kiilonboz6ségének hatasit a kristalyalakra.

16. Szirupvezetékbdl levalt kristdlyok, Genova, Italia. Nagy,
szintelen kristilyok, részben sarga-barna szirupréteggel és zarvanyok-
kal. A kristilyok mindegyikén az acpp’rq alakok talalhaték, ¢ néha
csak egy lappal fejlédott ki.

17. Kristalyok sfirtilévezetékbdl, Nagybecskerek. Fenndtt kris-
talycsoportok, barna és fekete foltokkal. Az egyedek szabad végei
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jol fejlettek, sima lapokkal, egyenes élekkel. A stiriilé atlagos Ossze-
tétele 58'0° szdrazanyag, 91'4%, tisztasig, 83 pH. Az egyedek a
bal pélussal néttek fel. lkerkristdlyok nincsenek kozottik. A krista-
lyok a b tengely irdnydban megnyult vastag tiblak az I. véglap a
szerint. A prizmazoéna lezarasindl ¢ uralkodik » folott. Ez a tény és
a 1é viszonylag alacsony koncentriacidja egyarant arra enged kovet-
keztetni, hogy a kristalyok hidegben keletkeztek, az tizem befejezése
utan a lehtlt vezetékben.

18 —24. ,Piszkos kristdlyok“, mosadékvizekbél. Annak a kér-
désnek eldontésére, hogy mely tisztasignil kezdédik a répa nem-
cukoranyagainak hatasa a kristdlyok alakjira és viseletére, valamint
az ikrek tipusira és karcsusigira, szennyezett finomitéi levekbdl
durvaszemi kristdlycukrot fézettem a kaposvari cukorgyarban. Ilyen
levek az tizem befejezésekor szokasos takarités, ill. altalanos ki- és
lemosas (,leédesités”) alkalmaval gytlilnek Ossze nagy mennyiségben
és annyiszor keriilnek fGzésre, a lefolyd szirupok ismételt visszavétele
mellett, amig a tisztasig arra a fokra szall ald, amelynél a szirup
mar az utétermékek kozé vezethetdé. A mosadékokbdl késziilt f6zetek
elnevezése rendszerint azonos a tiszta levekbdl készitett termékek
nevével ; jelen esetben pl. A-kristaly az 1. és 2. krlstalyosﬂ:asnak
B- ersta]y a 3. kristdlyositdsnak a neve.

18. A-kristaly 1931-b6l. Ennél az elsé ilyen kisérletnél még
csak az ikertipus megdllapitisa képezte a kisérlet céljat, ezért az
egyszerl kristilyokat nem gytjtottem be. Az ikrek lapos hosszi osz-
lopok a c¢ tengely szerint erdsen megnyulva. Feltiiné a d forma
hianya. Az ikrek a II-# tipushoz tartoznak, az egyenlStlen nagysigu
egyedek egymasba hatolnak és az a lapon néttek Ossze; eziltal
ennek a forménak a lapjai részben eltiintek s ez okozza, hogy nagy-
sagi szamuk kisebb a rendesnél.

19. A-kristaly, 1936, 1. fézet. Nagyszemii, szép fényes szintelen
termék ; a tisztasag 97°0, pH=7"9. Az egyszeri kristalyok vastag és
igen széles tablak, amelyeken a finomitvanyokon szokasos 0Osszalak-
zatok lépnek fel. Az ikrek az I. tipushoz tartoznak, mint a finomit-
vanyok, de az egyedek egyik végén d, masik végén pedig ¢ uralko-
dik a mésik felett. Az ikrek nem kovetik az egyszerl kristalyoknak
a b tengely irinyaban valé erdsebb kifejlédését, hanem kissé a ¢
tengely irdnyaban nyultak meg (azaz karcsusiguk egynél nagyobb,
mig az egyszertieké rendkiviil kiesiny). Az ikrek viszonylagos siilya
ezzel szemben igen nagy értéket mutat.

20. A-kristély, 1936, 2. f6zet. Kifejlédésében sok a hasonlosag
az el6bbihez. Tisztasig 97- 2, pH=75. Az egyszeri kristdlyok tul-
nyomo részén ugyanazok az Osszalakzatok szerepelnek, mint az 1. f6-
zetnél, bar formagazdagsaguk nagyobb. Fzzel szemben az I, tipust
ikrek csupan egy kombindciét mutatnak fel. A d és r formik az
egyszerl kristilyokon csak egy-egy lappal jelennek meg. Az iker-
tipus, karcsusig és sﬁlybeli viszonyok tekintetében is nagyon kozel
esik egyméshoz az 1. és 2. fOzet, s6t az ikrek szamarinya — a leg-
ingadozébb tulajdonsdg — is ugyanaz. Mindez természetes folyoménya
annak, hogy a két fézet ugyanabbdl a 1ébdl kozvetleniil egymasutan
készillt.
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21. B-kristdly, 1936, 1. f6zet. Itt mar sokkal szennyezettebb az
anyag; e fozet tisztasaga 954, pH-ja 7'7. Aprészemd, fényes tiszta
kristalyok, csekély valtozatossaggal. Az egyszeri kristalyoknal mind-
Ossze két Osszalakzat fordul elS, a II. tipusu ikreken pedig csupan
egy. Az egyszerd kristalyoknal ¢ és d néha csak egy lappal lép fel.
Az ikrek viszonylagos sulya nem oly nagy, mint az A-kristalyoknal,
a karcsusag azonban nagyobb. Ez utébbi kériilmény és a II. tipus
megjelenése elarulja, hogy a nemcukoranyagok itt mar észrevehetd
hatast gyakoroltak. Ugyanerre mutat az is, hogy » lapjai a ¢ rova-
sdra mind az egyszer(, mind az ikerkristdlyokon erésebben fejlettek,
amint azt a megfelelé nagysigi szamok elaruljik.

22. B-kristdly, 1936, 2. f6zet. Tisztasig 92'8, pH="7'9. Bir itt
aranylag még tobb a nemcukoranyag és igy azok hatdsdnak még
jobban kellene érvényesiilnie, a ¢ lapok nagysigi szdma az egyszeri
kristdlyoknal jelentékenyen megnévekedett az 1. fézethez képest és
.. az ikrek is az I. tipushoz tartoznak. Az ikrek nem karcsuak, hanem
szélesek, tehat karcsusdgi hanyadosuk egynél kisebb.

23. B-kristaly, 1937, 1. f6zet (az tizem kezdetétél 51-ik). Tisz-
tasag 905, pH="75. Az egyszerti kristdlyok, mint itt 4ltaladban,
széles tablak. A B-kristalynil megszokott @sszalakzatokon kiviil ennél
a fézetnél még egy lapszegényebb kombindacié is el6fordul, amelyet
q hidnya jellemez. Egyébkent ez a kristilyalak az egyszer( kristilyo-
kon gyakran csak egy lappal jelenik meg.

24. B-kristaly, 1937, 3. f6zet (iizem elejétdl az 53-ik). Tisztasig
951, pH="7'3. Az egyszeri kristalyok kissé széles tablacskik, egyet-
len Osszalakzattal, amely az Osszes tobbi B-kristily mintiban is eld-
fordul. A ¢ forménak- mindig csak egy lapja jelenik meg. Az ikrek
az 1. és II. tipushoz tartoznak; karcsusiguk igen kicsi, viszonylagos
silyuk ellenben szokatlanul nagy.

Fzeknek az adatoknak az egybevetésébdl Kkitiinik, hogy bér
némely esetben mér megéllapithaté volt a nemcukoranyagok hatdsa,
més esetben ugyanolyan, s6t még valamivel alacsonyabb tisztasigndl
is a finomitvdnyokra jellemz§ tinetek fellépését allapithattuk meg.
Tehat nem pusztin a tisztasag fokatdl, azaz a nemcukoranyagok
bruttémennyiségétdl fiigg a kristdly alakja, Osszalakzata, az ikrek
tipusa, karcsusaga és viszonylagos stlya stb,, hanem inkédbb a szeny-
nyezédéseknek mindségétl és kolesonos ardnyatél. Kz utébbi pedig
évenkint (az idGjards szerint), s6t f6zetenkint (répa szarmazdisa, érett-
sége, egészségi allapota stb. szerint) valtozik. Azonban nemcsak
kémiai, hanem, mint a VI. kozleményben kimutattam s ujabban
Nitzsche® is meger6siti, az iizem fizikai viszonyaitél (homérséklet,
nyomds, keverés, stb.) és az ezeket szabalyozé f6zének a személyétol
is nagymértékben fiiggnek a kristalyalaktani tulajdonsdgok.

25. Kristélycukor, Pontelongo, Itdlia. I'ényes, lapos-tablas
kristalyok. Az egyszerliek erésen megnyultak a & tengely szerint, az
ikrek tablai kozel négyzetalakuak, de vékonyabbak, mint az egysze-
riek. Az Osszes szemeken egy és ugyanaz a kombindacié fordul eld.
Emlitésre mélté a ¢ forma teljes hianya.

26. Kisérleti kandisz, Selyp. A kristalyositdsnal keletkez6 fels6
kéreg, tulnyomé részben ikerkristalyokbdl. Az egyszertieken sok ritka
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kristilyalak jelenik meg, igen lapdis osszalakzatokat képezve.

A gyakoribb formdk kozil 4 lapjai néha nagyon elkeskenyednek.
Az 1. tipust ikrek vékony és széles tédblik; viszonylagos stulyuk és
karcsusaguk nem dllapithaté meg a felnovés folytdn hidnyzd alsé
rész miatt. Az ikreken fellép6 6sszalakzatok tavolrél sem olyan forma-
gazdagok, mint az egyszerd kristalyok.

27. Finomitott kristdly, Leopoldsdorf, Alséausztria. A nagy-
szemid termék tulnyomo részét képezd egyszerli kristédlyok vastag, a
b tengely szerint igen er8sen megnyult tabldk; az I. tipusa ikrek
vékonyabbak, szintén a b tengely szerint kiszélesedSk, holott cukor-
répabdl szdrmazé termékek kristilyai rendszerint a ¢ tengely irdnyé-
ban nytdlnak meg.

28. Nagyszemii finomitott kristdly, Nagybecskerek. Gyenge
fényl és egyenetlen feliiletii kristilyok. A fézet adatai: tisztasag
972, pH="75—8. Széles tablik, még az ikrek is, ami a finomitott
16 magasfokt tisztitdsara mutat. Az egész kristdlyanyagon csupéan
egy Osszalakzat 1ép fel. Az ikrek az I. tipushoz tartoznak.

29. Kisszemi finomitott kristaly, Nagybecskerek. Mindenben
egyezik a nagyszemil fézet anyagiaval, csak az ikrek mennyisége
sokkal nagyobb. A t6ltGanyag tisztasiga 960 volt.

30. Kandisz, Genova, Itdlia. Szintelen, aréinylag kicsiny (leg-
nagyobb méretilk 5—17 mm) kristalyokbdl &llo kéregszerli vagy
fiirtds csomdk zsinegen. Az egyedek tobbnyire a bal pdluson ndttek
fel. Csupa egyszer(i kristily, -amelyek mindegyikén ugyanaz az 0ssz-
alakzat fordul eld.

Irodalom.

1 Ndray-Szabd, Ost. Chem. Ztg. 1940, Nr. 3/4.

2 Niggli, Z. f. Krist. 58, 1923, 490—b521.

8 Nitesche, D. Deutsche Zuckerind. 65, 1940, 431—448.

4 Tokody, Math. és Term.-tud. Kozlemények 85, 1926, 167—253.

5 Wulff, Z. Vereins Riibenzuckerind. Deutsch. R. 37, 1887, 917—947.
S Wulff, u. o. 38, 1888, 1076.

T Wulff, 7. t. Krist. 14, 1888, 561.

Kristallografische Untersuchung der Saccharose, VIII.

Verfasser untersucht Zuckerkristalle, welche ans Zuckerrohr und Zucker-
ritbe stammen. Die aus Rohr gewonnenen Produkte riihren grosstenteils aus
Indien und Australien her; es zeichnet sich infolge eigenartiger Ausbildung der
Kandis aus Bilari (Indien) aus, in welchem auch ein vierfacher Zwilling gefunden
wurde. Die Kristalle aus Riibe stammen ans europiischen Liindern; ein Nach-
produkt von Mezdhegyes (Ungarn) fillt wegen seinen nadeligen Kristallen auf,
deren Ausbildung vieles mit einem bereits beschriebenen siulenférmigen #gyp-
tischen Rohr-Rohzucker gemein hat. Die Ursache dieser Erscheinung ist wahr-
scheinlich in dem Soda-Salz-Boden heider Gebiete zu suchen.

i G. Vavrinece.
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A kloridion
Volhard-féle és gravimetridas meghatarozédsarol.

Bitskei Jozsef-t6l.

A kir. m. Pdzmany Péter Tudoményegyetem anorganikus és analitikai intézeté-
ben késziilt dolgozat.

Erk. 1940. V. 6.

A hires és kozismert Volhard-féle! kloridmeghatéarozasi mdd-
szernek sajnélatos szépséghibdja van: az indikator rézsaszinének gyors
elszintelenedése. Szinte méar tébb is ez, mint szépséghiba, mert altala
a titrdlds kissé bizonytalannd valik. E jelenség oka az, hogy az el6bb
keletkezett eziistklorid kissé nagyobb mértékben oldédik, mint a
kés6bb kivalt eziistrodanid.

Drechsel® aki elészor hivta fel e hibara a figyelmet, illetéleg
Rosanoff és Hill® a folyadéknak a keletkezett eziistkloridesapadékrél
vald leszlirését ajanlottak. Kolthoff* szerint azonban az igy nyert
eredmények a méréoldat eziistionjainak adszorpeciéja miatt hibasak,
de helyesbithet6k oly mddon, hogy a kapott kloridtartalombdl ennek
07 %-4t levonjuk.

Alefeld® dolgozatinak megjelenése utdn Rothmund és Burg-
staller® éter, kloroform, széndiszulfid, ligroin és egyéb vizzel nem
elegyedd szerves folyadék, John R. Caldwell és Harvey V. Moyer?
nitrobenzol alkalmazasit javasoltdk. A két folyadék hatarfeliiletén
kivalé eziistkloridesapadék védettnek latszik az egyéb alkatrészek
hatdsétél és egyuttal az el6bb emlitett adszorpeiés hibatél mentesi-
tettnek. Kolthoff® — aki e mddszert is ellendrizte — mégis ugy
taldlta, hogy kb. 0'6 °o-os hiba itt is mutatkozik.

Schoorl® a titraldsnak kehelypohdrban valé kivitelét ajanlotta
— nyilvan az eziistklorid- és folyadékrészecskék érintkezésének mini-
mumra valé leszoritdsa céljabol. A titrélast vastag iivegbottal éllan-
déan kevergetve végezzilk e mddszer szerint.

Kolthoff'® ezt a mddszert taldlta legjobbnak. Szerinte azonban
a 07 %-0s adszorpeciés hiba csak akkor kiiszobolheté ki, ha az els6
dtmenet eclérése utdn az elegyet vastag iivegbottal erGésen megkever-
jik és ezutdn csak a csapadék feletti folyadékot titrdljuk tovabb.

A legtujabb id6ben még M. B. Stschigol™ jutott arra az ered-
ményre, hogy benzol, toluol és xilol alkalmazisa esetében a kléreziist-
csapadék védelme erdsebb. Legalibbis erre mutatott az a koriilmény,
hogy a végpontban a szinez6dés nem tiint el azonnal.

1 Journ. f. prakt. Ch. 9, 217 (1874).

2 Journ. f. prakt. Ch. Bd. 15, 191 (1877).

3 Journ. Americ. Ch. Soc. 29, 1467 (1907).

4 ]Die Massanalyse II. 237 (1931); Zeitschr. f. anal. Ch. 56, 568 (1917).
5 Zeitschr. f. anal. Ch. 48, 79 (1909).

8 Zeitschr. f. anorg. u. allg. Ch. 63, 330.

7 Ind, Engng. Chem. Analyt. Edit. 7, 38 (193b).
8 Tiasd 4 alatt.

9 Pharm. Weekblad 42, 233 (1905).

10 T,4sd 4 alatt.

11 Zeitschr. f. anal. Ch. Bd. 91, 182 (1933).
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Célomul tliztem ki, hogy a Volhard-féle kloridtitrilas mddosi-
tott alakjait megvizsgalom és ezért az ismertetett mddszerek szerint
tobb meghatarozast végeztem. Eldszor is azt tapasztaltam, hogy a
védoréteges mddszerek csak akkor szolgaltattak jo eredményt, ha az
elegy a meghatarozds egész tartama alatt er6s mozgasban volt.
A végpont azonban ez esetben is nehezen volt felismerhetd.

Ugy éreztem, hogy a kldreziistcsapadék védelme nem elég erds.
A védelem néovelését azzal akartam elérni, hogy védérétegnek nem
tiszta oldészert, hanem oldatot alkalmaztam. Oldott anyagnak a timolt
valasztottam — mint tipuses organikus és vizben oldhatatlan anya-
got — és ezt éterben, illetéleg amilalkoholban oldottam fel. (4 g-nyi
timolt 100 cm?® olddszerben.) Ezekbdl az oldatokbdl 10—10 em3-nyit
hasznaltam fel egy-egy meghatarozashoz.

A meghatirozast a kovetkez6 mddon végeztem el: 10 cm3-nyi
1/10 n. néatriumkloridoldatot Erlenmeyer-lombikba csurgattam és
néhény , cseppnyi higitott salétromsavval tortént savanyitds utan
10 em®-nyi védsoldatot és 30—40 cm®-nyi deszt. vizet adtam hozza.
Ezutin a lombikot a razégép razélemezére erésitettem és a razégépet
meginditottam. A folyadékot most 20—30 cm®-nyi 1/10 n. exziist-
nitratoldat hozzacsepegtetése, illetéleg 1—2 cm®-nyi ferriamménium-
szulfatoldat adagoldsa utén 1/10 n. ammdéniumrodanidoldattal a rézsa-
szinez6dés megmaradisaig titraltam. Kz esetben ugyanis hosszabb
ideig megmarad a rézsaszinezédés és ezért a végpont biztosan felis-
merhetS. Az igy kapott eredmények Gsszehasonlitdsa céljabdl Schoorl—
Kolthoff mddszerrel nyert eredményeket is kozlok.

b Al A nétrium- || 1/10 n. eziist- || A nétrium-
~§ g Mod klorid oldat nitratoldat klorid taldlt
fio i it lemért mennyi-||  elhasznélt mennyisége
2 i sége cm?® mennyisége cm? mg
1. || Schoorl— 10 1006 5881
2. Kolthoff 10 1006 58'81
3. || Véddoldat 10 1006 5881
4. (timoléter) 10 10°06 5881
5. || Véddoldat 10 1006 5881
6. || (timolamilalk.) 10 1007 | 5887

A 3—6. kisérletek eredményei tehiat — amint a tabldzatbdl ki-
tinik — teljesen megegyeznek az 1. és 2. eredményeivel. Hang-
sulyoznom kell azonban, hogy csakis az elegynek éllandé, erés razasa
kozben végzett meghatirozisok szolgdltatnak j6 eredményeket, egyéb-
ként valamivel kisebb értékeket kapunk.

Ez az egyébként pontos médszer kissé magamnak is koériilmé-
nyesnek latszott és ezért letértem err6l az utrdl. Mint valamikor
Drechsel, illetéleg Rosanoff és Hill, magam is a csapadék és folya-
dék elvéalasztasanak ttjat vélasztottam. Hgyuttal azonban a mérdoldat
eziistionjainak adszorpeidjat is meg akartam akadélyozni. A gravi-
metridban régdta ismeretes, hogy bizonyos idegen, ,koézombos* vegyii-

7*
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100
letek, helyesebben ionok jelenléte a keletkezett csapadek tulajdon-
sdgaira- kedvez$ hatdssal vannak. Az ilyen ,kozombos“ vegyiiletek
gyanant leggyakrabban hasznaltak az ammoéniumsék — {f0leg az
ammoniumklorid — voltak.

Abban a feltevésben, hogy esetleg az adszorpcids viszonyok is
lényegesen megvaltoztathaték, megkiséreltem az ammoéniumnitratnak
— mint jelen esetben az ammoénsék kozil a legalkalmasabbnak —
idegen vegyiiletként valé alkalmazisit éspedig, amint az eredmények
mutatjék, sikerrel.

Az egészen pontos meghatdrozast célszerien a kovetkezd mdédon
végezziik :

A néhiny cseppnyi hig salétromsavval megsavanyitott és mint-
egy 2 g kristalyos amméniumnitrattal ellatott kloridoldathoz razoga-
tas kozben 20—30 em®-nyi 1/10 n eziistnitratoldatot csepegtetiink.
A razést még 4—5 percig folytatjuk, majd a tiszta folyadékot, vala-
mint a két-haromszori dekantéciéra hasznalt deszt. vizet is eldre
elkészitett szlir6n dtszlrjik. A folyadekhoa most 1—2 em?®-nyi ferri-
ammoniumszulfitoldatot adunk és az eziistnitrat feleslegét 1/10 n
ammoniumrodanidoldattal visszamérjiikk. Hogy a kisérleti eredményeket
elbirdlhassam, ammoéniumnitrat nélkil is végeztem meghatarozasokat.

E - A1/10 n A 1/10 n eziist- || A nétriam-
o 8 Wi dazar nétriumklorid- nitritoldat klorid taldlt
8 2% oldat lemért elhasznalt mennyisége
< = mennyisége cm? || mennyisége cm? mg
78 Amménium- 10 10°16 5939
8. nitrat 10 10°15 £934
9. nélkiil 10 10715 5934
Kozépérték : 1015 5936
10. 4| Ammoéninm- 10 1008 5893
s nitrat hozza- 10 10708 5893
12. addsdval 10 10°07 5887
Kozépérték : 10°08 5891
P

A kozépértékek osszehasonlitdsabdl azonnal megéllapithatd, hogy
a mérboldat eziistionjainak adszorpeidjat a kristdlyos ammoéniumnitrat
alkalmazdsaval sikeriilt megakadalyozni. A pontosan 07 %o-nyi eltérés
legalabb is erre enged kivetkeztetni.

Ezek utan méar csak.azt akartam valami mddon igazolni, hogy
ebben az esetben tényleg az eziistionok adszorpcidjanak megakada-
lyozasa tortént.

Ebbél a célbdl ugyanabbdl a natrinmkloridoldatbél 10 em®-nyit
hasonléan megsavanyitottam hig salétromsavval és hasonlé mennyi-
ségli eziistnitratoldattal elegyitettem #llandé rézds kozben. A meg-
tisztult folyadék ledntése utan a csapadékot néhényszori dekantécio-
val addig mostam, mig hig sésavval negativ reakeiét kaptam.

A hengerpohérban levé csapadékot most néhiany cseppnyi
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ammoniaoldatban feloldottam és ehhez az oldathoz 2 g ammdnium-
nitratot adagoltam, majd ennek feloldédasa utan &llandé rizogatas
kozben f6los mennyiségt hig salétromsavat csepegtettem az oldathoz.
A razogatds utin megtisztult folyadékbdl kivett mintdhoz néhéany
cseppnyi hig sésavat adtam. A reakcié most pozitiv volt. Ez a tény arra
enged kovetkeztetni, hogy az el6bb még esapadékhoz kotott eziistionok
ammoniumnitrat jelenlétében méar nem tudtak oda visszakeriilni. Az
ammoéninmnitrat akadalyozd szerepe ezzel bizonyitottnak latszott.

Ellen6rzésképen ugyanennek a vizsgalatnak aldvetettem az
ammoniumnitrat jelenlétében elgallitott kldreziistesapadékot is, de
annal ilyen csapadékba zart eziistionokat nem sikeriilt kimutatnom.

Az eziistionok adszorpcidjinak megakadalyozdsa — legalabb is
qualitativ.— ilyen mddon bizonyitottnak latszik.

Kz a pontos meghatirozasi médszer azonban a folyadéknak a
csapadéktol valé elvalasztisa nélkiil is j6 eredményeket szolgéltat.
A kik6tés csak az, hogy az egész miveletet kehelypoharban és iiveg-
bottal valé allandé kevergetés kozben végezzik egészen a titralas
végpontjat jelz rézsaszinezédés eléréséig. K magatdl értetédd kikoté-
sen kiviil semmi kiilonleges rendszabdlyra nincs sziikség. A kehely-
poharban végzett meghatirozédsok eredményei a kiovetkezok :

SR A 1/10 n A 1/10 n eziist-|| A natrium-
3 8 Médesss natriumklorid- | nitrdtoldat klorid talalt
ﬁ ] } i oldat lemért elhaszndlt mennyisége
oo 8 mennyisége cm? || mennyisége cm? mg
152 mmoninm. 10 1007 5887
14 chist omat: 10 1008 5893
i | addsdval 3 ?
ks ! A1/10n A csapadék || A Kkléreziist || A ndtrium-
g g Médssor natrinmklorid- | keletkezésétol Jlemért klorid taldlt
ke oldat lemért | szfiréséig eltelt || mennyisége || mennyisége
< g mennyisége cm? id6 ! mg mg
15.{| Ammoéninm- 10 12 éra 1455 5934
16.|| nitrdt 10 12545 144°6 5897
17.||  nélkiil 10 120 144°8 59:06
Kozépérték : 1450 5913
18.{| Amménium- 10 12 é6ra 144'8 59:06
19.|| nitrat hozza- 10 12 1, 1443 5885
20.|| adasdval 10 1A 1450 5913
Kozépérték : 144°7 5501
21.|| Ammoénium- 10 153 . 144" .
92.|| nitrat nélkiil 10 236 e Rl
23.|| Ammoénium- 10 5 perc 1442 5880
24.|| nitrit hozza- 10 Bl 1448 5906
adédsdval
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Az eziistionok adszorpclo]anak ez a megakadalyozésa a klori-
dion stilyszerinti meghatdrozasakor is alkalmazhaté. Ugyanigy jarunk
el ebben az esetben, mint az ammdniumnitrat hozziadisival tortént
titralasos meghaté,rozés alkalmaval, esak itt a szlir6re vitt csapadékot
természetesen mosnunk, szaritanunk kell, amint ez a kloridion meg-
hatirozisinal szokdsos. A kapott eredmenyek osszehasonlitisa célja-

bél ebbeuumgeu,em—anxaULAULaKUL
Az ammoninmnitratos és ,iires® kisérletek adatai kozotti kiillomb-

ség a gravimetrids meghatarozasoknal — amint e tdblazatbdl is lat-
hat6 — nem olyan feltiing, mint a Volhard-féle titrdlasoknal.

A 15—17. kisérletek kozépértékei mindenesetre nagyobbak, mint a
18—20. kisérletekéi, de nem a virt mértékben. A 21. és 22. szdmu
kisérletek nagy mértékben divergilé értékei arra mutatnak, hogy az
ammoniumnitrat hozzaadisa nélkiil eléallitott csapadek azonnali
szlirés utin nem is adhat pontos eredményt, amint ez a gyakorlatban
régen ismeretes volt. Ha azonban ammoéniumnitrat hozzaadésaval
dolgozunk, ngy a csapadék 5 percnyi rézés utdn azonnal szlirhets,
mint ez a 18—20. kisérletek adatainak a 23. és 24. adataival vald
osszehasonlitasakor kitiinik.

Uber die Volhardsche Methode und die gravimetrische Bestimmung
des Chloridions.

Es wurde die Volhard-sche Bestimmungsmethode des Chloridions auf zwei
Arten modifiziert :

@) Durch Anwendung einer Schutzlgsung. Die zu bestimmende Chlorid-
losung wird mit 10 em3 der Schutzlésung (4 g Thymol in 100 cm?
Aether, resp. Amylalkohol gelost) versetzt und unter stindigen Um-
rithren nach Volhard titriert.

b) Durch Verhinderung der Adsorption von Silberions, die durch Anwendung
von kryst. Ammonmmmtrat erreicht wurde,

Die Methode wurde auch in der gravimetrischen Bestimmung des

Chloridions verwertet.

Siehe auch Ztschr. fiir anal. Ch. 718, 164.
J. Bitskei.

Egy tj rdzégéprol.

Bitskei Jozsef-tol. )
Erk. 1940. V. 6.

A vizszintes sikban miikodé razégépek egyéltaliban nem oldot-
tik meg azt a feladatot, amely pl. valamely folyadék titralasakor
adddik : a folyadék veszteségnélkiili mozgdsban tartisat. Féleg ezért,
de altalaban a folyadékoknak nyilt edényben vald riziséhoz szerkez-
tettem az aldbbi rézigépet.

A razégép lenyege az, hogy ennek ,rizdélemeze“, amelyen az
edény foglal helyet, nem egy, hanem két excenter egyxdejﬁ és egy-
iranyi mozgasat veszi it oly mddon, hogy a rizélemeznek és edény-
nek is minden részecskéje korpilydn mozog, s igy a folyadék maga
szabalyos, 6rvényl6 mozgast végez.

A razdgép egyes részei az a—d adbran vannak feltiintetve,
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A b abra a gépet
oldalnézethen abrazolja. A
két tengely (a, és a,) fels§
része egy-egy ,excenter-
tarcsat (a,’ és ay’) visel,
melyek — amint ez a ¢
abran jobban lathaté —
egy alsd, szijat hordé (x)
és egy fels6, ,exenterten-
gelyt” visel6 részbdl alla-
nak. A ,rézélemez“ (d) egy
részt a két Osszekapesolt
excenter mozgasanak atvé-
telére, masrészt pedig az
edény megerdsitésére szol-
gal. A razdlemez két végén
egy-egy koralaka nyilds
van, melyek mindegyike
felil egy, a razolemezhez
erdsitett fémkoronggal (a,”
és ay”) van lefedve. Ezekbe
a fémkorongokba vannak
az excentertengelyek (y)
fels6 végel erdsitve.

AZ 81/1 azl, alll’ al//__
amint ez a ¢ abrin lithaté
— és a b’ tarcsdba golyds-
csapagyak vannak é}gl’tve.

A, rézélemez" felsé
részén négy egyenlé nagy-
sdgu, csavarral odaerdsitett
fémlemez van (lasd @ dbrat),
melyek a kozéjiik helyezett tejiveglemez keretéiil szolgalnak. A ,razé-
lemez“ kozepén nagyobb nyilis van, melyen &t a folyadék alulrdl
‘megvildgithato. T

Az edénynek a ,rézdlemezhez“ valé rogzitése a szokésos médon
torténik, amint ez a b dbran (f;, f,, illetéleg g, g,) és a d dbrén
is lathato. . :

A b tengely a b’ szijtircsat viseli, amely a motor mozgisit
dtveszi és ezt az a,” és a,’ excentertircsiknak rogton Aatadja. A c
tengely fels§ végén a c’ szijtarcsa van, amely csupin a szij helyes
vezetésére vald.

Uber eine neue Riihrmaschine.

Die horizontal bewegte Rithrmaschine ermoglicht das Riihren von Fliissig-
keiten in offenen Gefidssen. (Siche auch Zschr. f. anal. Ch. 118. 170.)

J. Bitskez.
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Asvéanyi alkot6részek meghatdrozasarél ndvényi anya-
gokban és élelmiszerekben.

Sarudi (Stetina) Imré-tdl.

M. kir. Mez6gazdasigi Vegykisérleti és Paprikakisérleti Allomas Szeged.
Vezet6 : Szanyi Istvdn kir. fGvegyész.

Erk. 1940. IX. 19.
Elméleti rész.

Hamuelemzések gyakran kiegészit6részei kimerit6bb névény-
vagy élelmiszervizsgilatoknak. Azon legfontosabb dsvényi alkatrészek,
melyek novények és élelmiszerek szervetlen vizsgdlatdndl szébajohet-
nek, a kovetkezék : K,0, Na,0, CaO, MgO, Fe,0,, Al,0; P,0;, SO,
Cl, Si0,. Az asvinyi alkotérészek mennyiségét régebben nem az ere-
deti anyagra, hanem a hamura vonatkoztatva adtik meg. Koénnyf
belatni, hogy az elemzési eredmények ilymddon vald kifejezésre jutta-
tdsa nem nagy gyakorlati jelentGséggel birhat. Annak a kérdésnek
eldéntésénél hogy pl. egy tipanyag sok vagy kevés foszfort tartalmaz-e,
a hamu foszforsavtartalménak ismerete egyediill még nem fejez ki
semmit, ilyen esetben még egy pontos hamumeghatdrozés is végzends,
hogy az elemzés eredményét 100 rész eredeti anyagra atszdmithassuk.
Mas széval: A modern élelmiszer- vagy fiziolégus kémikust sokkal
inkabb érdekli a kérdéses eredeti anyag dsvinyanyagtartalma, mint
a hamu G&sszetétele. Ezzel egyuttal arra is akarok utalni, hogy a
régebbi szakirodalomban taldlhaté hamuelemzési eredmények a gya-
korlat szempontjab¢él értéktelenek, hacsak nem szerepel az adatok
mellett az illet§ anyag hamutartalminak értéke is, melynek alapjin
a hamuelemzés adatai 100 rész eredeti anyagra atszdmithatdk.

Teljes hamuelemzések elvégzése meglehetdsen nehézkes és koriil-
ményes munka. Az anyag elhamvasztdsanél (a vizsgdlandé hamuanyag
gytjtése) az 1u. n. ,nyers hamut“ kapjuk, mely a szerves anyagok
elégésébdl szarmazé szénsavat (mint karbondtokat), azonkiviil pedig
tobb-kevesebb el nem égett szenet, tovabbi idegen dsvanyi anyagot,
homokot tartalmaz.! Ezen idegen anyagok mennyiségét szintén meg
kell hataroznunk, hogy az elemzés eredményeit az 1. n. ,tiszta hamu“-ra
azaz szénsav- szén- és homokmentes hamura dtszdmithassuk s ezdltal
a valédi hamudsszetételt megéllapithassuk.

Hamuelemzések tovébbi nehézségei az aniénok meghatdrozésanal
adédnak. Mint ismeretes, az aniénok mennyiségi meghatdrozisanal az
anyagot valamilyen bézisos anyag hozzdaddsa utin kell elhamvaszta-
nunk, nehogy az elégetésnél az aniénképzé elemeknél veszteségiink
legyen. Mivel az elemzésnél a kiinduldsi anyagmennyiséget (a hamu-
mennyiséget) ismerniink kell, vildgos, hogy az elhamvasztandé anyag-
hoz adott savmegkétl anyag mennyiségét is tudnunk kell. Tegyiik
fel példinak okaért, hogy savmegkots-anyag gyanant mészvizet, mag-
néziumacetit-, vagy szédaoldatot hasznaltunk. Ilyen esetben az emli-

! ,Homok“-nak nevezziilk a hamuelemzéseknél a vizsgilt anyag &svanyi
szennyez§dését, mely rendszerint agyagos, foldes anyag, savakban oldhatatlan.
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tett oldatok kiilon térfogatiban (mely egyenld az anyaghoz adott
oldattérfogattal) pontosan meg kell hatiaroznunk a CaO, MgO, vagy
Na,CO, tartalmat. Nem szabad azonban elfelejteniink, hogy a bézisos
anyag savmegkotés kozben valtozast, stulycsékkenést szenved, midltal
a kiinduldsi hamumennyiség mér t6bbé-kevésbbé bizonytalan. Vilagos,
hogy a bézisos anyag sulycstkkenése oxidoknél a legkisebb, karbo-
néatok jalkalmazésédnak esetében pedig a legnagyobb mértékd.

Igy pl. CaO+80,=CaS0, (stlycs6kkenés nincs); 3 CaO+P,0,=
=Cay(POy), (stlycsokkenés nincs); CaO+2 HCl=CaCl,+H,0 (saly-
csokkenés = a kldrral egyenértékii oxigén).

Karbonatok a savak megkdtésénél mindig a savval egyenértéki
mennyiségli szénsavat veszitenek.

Ha ellenben az 4svanyi alkotérészek mennyiségét magéra az
eredeti anyagra vonatkoztatva kivinjuk megadni, akkor mér lényege-
sen egyszerlibb a feladatunk ; a nyershamu, szénsav és el nem égett
széntartalminak meghatarozasa felesleges.

A megvizsgalandé hamu mennyiségét ismerniink nem kell, mi-
vel az elemzés eredményeit nem a hamura, hanem az eredeti anyagra
vonatkoztatjuk. Az elhamvasztandé anyaghoz adott béazisos savmeg-
koté anyag mennyiségét és hatéanyagtartalméat pontosan ismerniink
szintén nem kell.

Mindezen felsorolt tények is amellett szélanak, hogy egyszertib-
ben és pontosabban jirunk el akkor, ha hamuelemzések helyett, az
eredeti anyagban asvinyi alkotdérész-meghatdrozdsokat végziink.

Ha az osszes dsvanyi alkotérészeket azaz, a K,0, Na,0, CaO,
MgO, Fe,0,, Al,0, P,0, SO, Cl, SiO,, mennyiségét 100 rész eredeti
vagy szarazanyagra vonatkoztatva meghatarozzuk, akkor ez adatok
alapjan a legtobb célnak megfeleld pontossiggal kivetkeztethetiink
maganak a hamunak Gsszetételére is. E célbél a felsorolt alkotd-
részek 100 rész eredeti anyagra vonatkoztatott és oxidban kife-
jezett mennyiségeit osszeadjuk. Az igy nyert 8sszeg (melybdl levon-
tuk a kldérral egyenértéki oxigén és a homok mennyiségét) egyenld
az eredeti anyag ,tiszta hamu“-tartalméval. Ez utébbi érték segitsé-
gével a 100 részre vald dtszédmitdssal a tiszta hamu Osszetétele is
megidllapithaté. Az ilymdédon megéllapitott hamudsszetétel adatait
természetesen csak egy tizedesig kiszdmitva adjuk meg.

A kovetkezokben a sajit gyakorlatomban j6l bevéalt analitikai
mddszereket irom le, melyek koziil néhényat részletesebben ismertetek.

Gyakorlati rész.

A bazisalkotérészek meghatdrozasa az anyag két kiilon lemé-
rendé részletében torténik ; egyikben az alkdliakat, a mdsikban a
kalciumot, magnéziumot, vasat és aluminiumot hatarozzuk meg.

A savak: P,0;, SO; és Cl meghatdrozisit az anyag kiilén-
kiilon lemért részleteiben végezziik.

Az anyag elhamvasztdisa lapos platina- vagy kvarcesészékben
torténik, melyeket legfeljebb 83—4 g anyaggal toltiink meg. A lasst
elszenesedés biztositisa céljabdl a csészét azbesztdréthiléra helyezett
agyaghdromszogre helyezziik s a dr6thalét kis langgal hevitjik, A
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langot gy szabélyozzuk, hogy az anyag csak igen gyengén fiisto-
l6gjon. Miutdn az anyag nagyjabodl elszenesedett, kozvetleniil a hevi-
tett azbesztlapra helyezziik a csészét. Amint a fiistképzédés gyengiil,
a platinafedével félig lefedett csészét tovdbb hevitjik a fiistolgés
teljes megszlinéséig. Ezutén a teljesen lefedett csésze hevitését még
néhiny percig folytatjuk, mikézben az anyag utolsé részecskéi is
elszenesednek. Elszenesités utin a szenet el kell égetniink.

A CaO, MgO, Fe,0,, Al,O; és SiO, meghatarozisira szolgalo
elszenesitett anyagrészletben a szén mérsékelt vords izzéson égethetd
el, mivel az emlitett alkotérészek nem illékonyak.

Az alkéalidk meghatérozésira szolgdlé részben a szenet méir nem
égethetjiilk el vords izzdson az alkdlisék illékonysdga miatt. Ha a
szén elégetése gyenge vords izzas alatti h6mérsékleten nem sikeriil,
ugy jirunk el, hogy az elszenesedett tomeghdl kb. 2 n. sésavval
vizfiird6n valé !/s érai melegitéssel oldjuk ki az alkalisékat. A szenet
és az oldhatatlan részt Schleicher—Schiill-féle 589! sz. szlir6n lesziirjiik
és forré vizzel nagyon jél (20—380-szor) kimossuk. A szliredék ilyen-
kor veszteség nélkiil tartalmazza az alkalifémeket.

Az aniénképz8 elemek meghatdrozdsianil az elhamvasztandé
lemért anyagot telitett mészvizzel vagy egy kb. n/10-szédaoldattal
nedvesitjiik it és vizfiirdén beszaritjuk. A jelzett oldatok mennyi-
ségét olyképen vélasztjuk meg, hogy a hatékony bédzisos anyag mint-
ogy !/s 1észét képezze a vérhaté hamumennyiségnek.

"A hamualkatrészek meghatirozisa el6tt a kovasavat le kell
vélasztanunk. Tapasztaldsom szerint legtokéletesebb a salétromsavval
valé levalasztds. (A sésavval valé levilasztas néhény esetben tokélet-
len volt, a szliredék csakhamar megzavarosodott.) E célbdl a sésavas
hamuoldatot kis porcelléncsészében bepéroljuk s a maradékot témény
salétromsavval 4tnedvesitve beszaritjuk. Miutin a salétromsavval vald
dtnedvesitést s a beszaritdst még kétszer megismételtiik, a sziraz-
maradékot kevés salétromsavval Atnedvesitjiik s kevés forré vizben
oldjuk. Az oldhatatlan részt (SiO,+homok) Schleicher—Schiill-féle
3892 sztir6n 4t szlrjik s forré vizzel kimossuk. A mintegy 40—50
em?® térfogati sziliredéket bepdroljuk s a maradékot a nitratoknak
kloridokka vald alakitisa céljabdl tomény sésavval haromszor szérazra
péroljuk, A kb. 0.5 cm® témény sdsavval lecseppentett maradékot
kevés vizben oldjuk s az esetleges maradékkovasavat leszirjik. A
salétromsavas és sésavas oldatok oldhatatlan részeit tartalmazé szlird-
ket egyesitve elhamvasztjuk s a maradékot izzitds utin mérjiik. Ered-
mény : SiO, + homok.

A kovasavat 109%-0s natriumkarbonatoldattal vélasztjuk el a
homoktdl. A platinatégelyben kiizzitott s lemért keveréket 2 éra hosz-
szat melegitjiik vizfiirdén a szddaoldattal ; mikzben a kovasav oldé-
dik, a homok ellenben nagyrészt érintetlen marad. A leszlirt homo-
kot kiizzitjuk s mérjik. Az utébbi mérés eredményét levonva a
Si0, + homok 8sszegébdl, megkapjuk a kovasav mennyiségét. A kova-
sav kozvetlen uton is meghatdrozhaté, ha natriumkarbonatos oldata-
bdl salétromsavval levélasztjuk® s mint SiO,-t mérjiik.

2 Mint a SiO, 4 homok egyiittes levilasztdsanal,
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Az alkalidk meghatdrozdsa részben a németorszigi hivatalos
borvizsgdlat ® elirdsinak megfelel6 mdédszer szerint térténik. Az élta-
lam kissé egyszertsitett, lényegileg azonban ugyanazon eljaris rész-
letei a kovetkezdk :

A mintegy 0.5 cm® témény sdésavat tartalmazé hamuoldatot
250 kébeentiméteres mérGlombikba 6blitjilk. A lombik tartalméhoz
ezutan 3 g. alkdlimentes kalciumkarbonat* izzitdsi maradékabol
késziilt mésztejet adunk s az oldatot a jelig toltjiikk fel. (A mésztej
hozzéaddsdra az Osszes katidnok mint hidroxidok és foszfatok kicsa-
pédnak, az alkalifémek és a kalcium kivételével. A kalciumot a mész-
tejes levalasztas szfiredékében utélag mint oxalatot valasztjuk le. Az
oldat kalciumhidroxiddal valé telitésének célja a magnéziumnak mint
hidroxidnak tékéletes levalasztisa. Az alkdlifémek mint kloridok és
hidroxidok oldatban maradnak.) A bedugaszolt lombikot Y4 éra hosszat
erSteljesen rizzuk majd, gyakori rdzogatds kozben 1—2 odriig allni
hagyjuk. Ezutdn szdraz, redds szlirén sziiriink s a szliredék 200 kob-
centiméterét ugyanazon de kozben tisztdra kimosott 250 kobcentimé-
teres mérélombikba pipettazzuk. A lombik tartalmat most 1—2 csepp
fenolftalein-oldat hozzidaddsa utdn n-oxilsavval szintelenre titraljuk ;
mire kb. 9 ecm?® n-oxilsav szokott elfogyni. Végiil még 20 cm? n-oxal-
savat adunk a lombikba s 10%o-0s ammdnidkkal gyengén meglugo-
sitjuk az oldatot, mire az eredetileg jelen lev8 és a mésztej feles-
legébdl szdrmazé kalcium is teljesen levilik. Az oldatot a jelig toltve
fel, jol osszerdzzuk s rovid allds utdn szdraz redls szlirdn szirjik.
200 em? sziiredékben (kiinduldsi anyagmennyiség X 0,64) torténik az
alkalidk tulajdonképeni meghatirozasa. E célbdl az oldatot 20 cm?
tomény sésav hozzdaddsa utdn porcellincsészében szarazra parolog-
tatjuk. A csészét ezutin aszbesztdréthiléra helyezett agyagharom-
szogre helyezziikk s a dréthalét kis lingeal melegitve elizziik az
ammoéniumsékat. Bz az utébbi miivelet mintegy 2'2—3 orat vesz
igénybe. Az alkalikloridokbdl és kevés szenes részbél allé maradékot
20—30 cm? forré vizben oldjuk. A megsziirt oldatot lemért platina-
esészében szdrazra parologtatjuk. A lefedett szdraz maradékot elGszor
100—110%on kiszéritjuk, majd a fent leirt légfiirdén (agyagharom-
szog azbesztes drdéthalén) évatosan emelve a héfokot az azbesztlap
vords izzésa mellett mintegy Ys 6ra hosszat hevitjiik. Exszikatorban
val6 lehtilés utdn lemérjik a platinacsészét. Eredmény: KCI+NaCl
A kloridok oldatidban a mér ismert médon hatérozzuk meg a kéliu-
mot mint KClO,-t; a nétriumot pedig a kiilonbséghdl szamitjuk ki.

A vas és aluminiumnak a kalcium és magnéziumtdl vald elva-
lasztdsa a noévényi anyagokban és élelmiszerekben mindig nagy meny-
nyiségben jelenlevé foszforsav segitségével torténik. Ha ugyanis a
sosavas hamuoldatot gyengén ecetsavassi tessziik, akkor a vas és
aluminium ecetsavban oldhatatlan foszfitjai levalnak, mig a” kalcium
és magnézium oldatban maradnak. A foszforsav a jelzett anyagokban
mindig nagy felesleghben lévén a vas és aluminiumhoz képest, ez
utébbi fémek levilasa mindig kvantitativ lesz. Az eljards a kovetkezd :

3 ,Amtliche Anweisung zur chemische Untersuchung des Weines“.
A Lawrence—Smith-féle szilikdt-elemzéshez valé Merck-féle készitmény.

-
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A mintegy 60—70 cm? térfogati sésavas hamuoldathoz 1 g.
ammoniumkloridot és 1—2 csepp metiloranzsoldatot adva addig
csepegtetiink hozza 10°/0-0s ammdnidkot, amig az oldat csak egészen
gyengén rézsaszinti marad. 20 em® 10 %/o-0os ammdéniumacetat hozza-
adasa utin kb. 70%-ra melegitjiik az oldatot. A csapadékot 1 percnyi
allas utdn Schleicher—Schiill-féle 589! sz. szlirén szlirjiik le, forré
vizzel 1—2-szer kimossuk, majd kevés forré hig sésavban oldjuk. A
s6savas oldatbdl néhény csepp dindtriumhidrofoszfatoldat hozzédadésa
utan a fenti médon Gjra levalasztjuk a vas és aluminium foszfitjait,
melyek most mér tisztdn vilnak le.® A mdsodszor levélasztott és forrd
vizzel kimosott foszfitkeveréket a szlir6n forré hig sésavban oldjuk
s az oldatot egy 200 kibeentiméteres Erlenmeyerlombikban fogjuk
fel. A sziir6t forré vizzel jél kimossuk, majd a sésavas oldathoz 0.3 g
citromsavat adunk. Az oldatot ammdnidkkal gyengén meglugositjuk
(mikor csapadéknak képzédnie nem szabad ; ellenkez$ esetben sdsav-
val gyengén megsavanyitjuk az oldatot s még adunk hozzé citrom-
savat) s kis feleslegben frissen késziilt ammoéniumszulfiddal elegyitjiik.
A vas mint ferroszulfid levilik a citratkomplexbdl, mig az aluminium
citratkomplex-alakjiaban tovabbra is oldatban marad. A bedugaszolt
lombikot néhany éraig allni hagyjuk, majd a ferroszulfidot Schleicher—
Schiill-féle 5892 sztirén sztirjiik. Moséfolyadék ammoéniumszulfidtartalmi
viz. Szilirés és mosés kiozben a szlird draiiveggel lefedve tartandd,
hogy a . ferroszulfidot oxidaciétél megvédjik. A csapadékot a citrom-
sav teljes eltavolitdsa céljabél 8-—10-szer mossuk. A ferroszulfid
sé6savas oldatdban telitett bréomvizzel oxidiljuk a vasat, majd améni-
aval levalasztva oxiddé izzitva mérjik. A ferroszulfid csapadék sztire-
dékében az aluminiumot hatdrozzuk meg, ezel6tt azonban a citrat-
komplexet izzitdssal bontjuk el. Ecélbél a kvarcesészében beparolt
szliredék maradékat az ammoniumsck eltizéséhez hasznilt 1égfiird6ben
6vatosan elszenesitjik, ami kb. 2—3 oérat vesz igénybe. A kihilt
maradékot kevés tomény sdésavban oldjuk s a forré vizzel kissé
felhigitott kevés szénrészecskét tartalmazé oldatot megszirjik. A
szliredékben ezutdn az aluminium levalasztisdhoz elegend6 mennyi-
ségtd ammoéniumfoszfitot oldunk, a savat ammdnidkkal majdnem tel-
jesen kozombositjiik (metiloranzs) s az aluminiumfoszfit levalasztasat
gyengén ecetsavas kozeghen éppen tgy eszkozoljik, mint a vas és
aluminium foszfatjainak kozos levélasztisat. A forré vizzel kimosott
csapadékot tartalmazd szlir6t elhamvasztjuk s az egészen gyengén
kiizzitott AIPO,-t mérjik.

A vas és aluminiumfoszfit kétszeres levélasztisinak egyesitett
sziiredékében meghatdrozzuk a kalciumot és magnéziumot. A mintegy
100—140 cm?®-re bepérolt eredetileg gyengén ecetsavas sztiredéket fel-
forraljuk s forrds kozben hideg 5 °/0-0s ammdniumoxalatoldat cseppen-
kénti hozziadasival levilasztjuk a kalciumoxaldtot. A csapadékot mas-
nap jénai 1G4 iivegsziir6tégelyben szlirjiik, néhanyszor hideg vizzel,
majd kevés 96 %/o-os szesszel, utoljira pedig kevés viztelenitett éterrel
mossuk. A 100%on széritott csapadékot mint CaCy0,H,-O-t mérjik.

5 A Kkétszeres levalasztas feltétleniil sziikséges, mivel az eldszor levalt vas-
és aluminivmfoszfatok kalciumot és magnéziumot zdrnak magukba.,
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A magnéziumot az ammduniumsok ellizése utdn Schmitz szerint
véalasztjuk le a mér ismert médon s mint Mg,P,0,-t hatdrozzuk meg.

A foszforsavat a salétromsavas hamuoldatban a szintén ismere-
tes Woy- vagy Wagner-eljaras szerint mint molibdenatot valasztjuk
le s mint Mg,P,0;-t mérjiik.

A szulfdtmeghatarozas céljat szolgaldé hamvasztds el6tt anion-
megkoté anyag gyanint nem mészvizet, hanem natriumkarbonat-
oldatot hasznilunk; mivel a nagymennyiségti kalcium hibdssé tenné
az eredményt. Ez oknal fogva sok kalciumot tartalmazé anyag eseté-
ben célszerti a kalciumtartalmu BaSO, csapadékot natriumkarbonattal
feltarni és a lesztlirt, kimosott karbondtkeverék felolddsa utdn a natrium-
karbonatos levilasztist megismételni (most mésodszor mar vizes oldat-
ban natriumkarbonattal fézve). A feltiris és a levélasztis egyesitett
szliredékében hatdrozzuk meg ilyenkor a szulfit mennyiségét. A szul-
fatot tartalmazé oldat 200 cm3-ében legfeljebb 2—3 cm® 2 n sésav
legyen. A levalasztast 1/10 mdélos béariumkloridoldattal végezziik,
melyet a nagy alkaliionkoncentracié miatt a hibdk kompenzéalasa cél-
jabol egyszerre ontiink a forrasban levé oldathoz.

A klért a hamu salétromsavas oldatdban legcélszertibb Volhard
szerint térfogatosan meghatarozni.

Ami végiil az eredmények kifejezését illeti, azokat ion vagy
oxid alakban szoktik megadni.

Emlitést érdemel még az is, hogy egyes kutaték az elemzés
eredményeit még milligrammegyenértékekben is kifejezik, hogy azt
is lassak, hogy a vizsgalt anyagban a savanyu vagy bazisos alkat-
részek vannak a tulsilyban. A milligrammegyenértékekre valé atszé-
mitast az aldbbi tabldzat konuyiti meg:

1 mg dsvanyalkatrész : Milligrammegyenértékek szama :
K 0,02558 ; ’
Na 0,04348 ;

Ca 0,04990 ;
Mg 0,08224 ;
Fe 0,05372 ;
Al 0,11123 ;
S0, 0,02082 ;
cl 0,02820 ;
PO, 0,03157 ;
Si0, 0,02629 ;

Az atszamitdsndl a taldlt elemzési adatokat (mg-ban kifejezve)
a tablazat megfelel értékével szorozzuk.
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Adatok a krémnak d6lomkromadt alakjdban valé
meghatdrozasdhoz.

Sarudi (Stetina) Imré-til.

M. kir. Mezb6gazdasdgi Vegykisérleti és Paprikakisérleti 4llomés, Szeged.
Vezetd : Szanyi Istvin kir. {6yegyész.

Trk. 1940. VIIL 4.

E régen ismeretes, rendkiviil egyszeri kréommeghatérozasi mod-
szer pontossigat tanulmanyoztam. ‘

Ha a hatvegyértékii krém forrasig melegitett oldatihoz Jlom-
acetatoldatot csepegtetiink, sirga élomkromét csapadék vélik le, mely
rovid allds utédn szlirhets. A sztirétégelybe leszilrt, 110—120%on sza-
ritott csapadékot mérjiik.

Az d6lomkromat molekulasulya nagy: 323,23 ; — krémtartalma
csak 16.09%0; — az elemzésnél elkovetett hibdknak csak mintegy
/6 része esik a krémra, ezért a moddszer igen pontosnak latszik.
Vizsgélataim soran azonban e mddszer nem bizonyult eléggé pontos-
nak, mert az eredmények mindig kissé nagyok voltak.

Vizsgéalataimhoz Merck-féle analitikai tisztasiagu kédliumbichro-
métot hasznaltam. A 130°-on szaritott vegyiilet tisztasagat ellenor-
zend8, annak krémtartalmét jodometridsan és Cr,O, alakjaban suly
szerint is meghataroztam. Tobb meghatarozas kozépértékeképen a
készitmény krémtartalmat 35.36 %o-nak talaltam. (Szamitott krém-
tartalom : 35.36 °%0). A készitmény egyébként a néatriumtioszulfat-
oldat beallitisahoz éppen olyan jo eredménnyel hasznalhaté akar a
reszublimélt jéd vagy a kaliumbromat.

Vizsgélataimnal a kréomlevalasztis szokasos eljarasat kovettem :

A hatvegyértékt krom 100 cm?® térfogati s 2—5 cm? 2 n ecet-
savval megsavanyitott,! forrasig melegitett oldatdhoz folytonos keve-
rés kozben cseppenként odlomacetit-oldatot adunk, s a krom teljes
levalasa utian /2 percig forraljuk az oldatot. Kb. 1 drai éallas utin a
teljesen leiilepedett csapadékot jénai 1 G 4 szlirGtégelyen szirjik és
hideg vizzel néhanyszor mossuk, majd 110—120%on valé 1 drai szi-
ritds utdn mint PbCrO,-t mérjiik. :

A levalasztashoz olyan o6lomacetatoldatot hasznaltam, melynek
10 cm3-e 0.1 g Cr-nak felel meg. (7.3 g kristilyos élomacetit 100 cm?
vizben, melyhez a zavarosodas eltlinéséig néhiany csepp jégecetet
adunk.)

Eredményeimet az 1., II., III. szamu tablidzatok mutatjak.
Amint mér emlitettem, az eredmények a szdmitottaknidl mindig na-
gyobbak. Erdekes azonban, hogy a pozitiv hibak a meghatarozott
krémmennyiségeknek mindig mintegy 1%o-dat teszik ki. A hiba tehdt

o0 el i ! Ty G 5%
mindig kozel egyformma mértéki, ami a szamitott P—bm_o.ww

1 Ha ‘az oldat eredetileg savanyd, akkor 2n Natriumhidroxiddal gyengén
megligositjuk, (fenolftalein) majd 4—5 cm? 2 n ecetsavval megsavanyitjuk.

Lugos-oldathoz 1—2 csepp fenolftaleinoldatot adunk, majd addig elegyitjiik
-2 n ecetsavval, mig az oldat tiszta bikromdtsérga lesz, ezutdn még 2—5 cm? 2n
ecetsavat adunk hozzi.
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faktor helyett egy tapasztalati tényezl bevezetését teszi jogosultta.
Kisérleteim sordn a meghatdrozott krom és a lemért Olomkromat
mennyiségeibdl szamitott tapasztalati faktort 14 meghatdrozas kozép-
értékeképen 0.1593-nak talaltam. (IV. tablazat.)

Mivel a gyakorlatban a kromat oldata legtébbszér sok alkalisét
tartalmaz, (krémvaskd feltirdsa; haromvegyértéki krém oxidalasa
krométtd ligos kizegben stb.) azért célszeriinek mutatkozott a méd-
szer kiprobalasa nagyobb mennyiségli kilium-, natriumnitrat, tovabba
ammoéniumnitrat jelenlétében. Az V. szamu tablazat adatail szerint
590 kalium-, nitrium- és ammoniumnitrat jelenléte még nem befo-
lyasolja az eredményt, tgyszintén az odlomacetatkémszer 50 %o-o0s
feleslege sem.

Hogy az elméleti faktorral kiszamitott értékek a szdmitottndl
nagyobbak, annak az az oka, hogy O¢lomkromét Slomacetitot zér
magaba. Ezt a tényt az elemzések soran Osszegytjtott élomkroméaton
végzett 6lommeghatérozasaim? bizonyitjak, melyekkel az élomtartal-
mat 64.52 és 64.58 %o-nak taldltam a szdmitott 64.11°0 helyett.

A VI. széml tdblizat néhény fontosabb tapasztalati faktort
tartalmaz.

I. szdm0 tédbldzat.

A meghatirozott krém mennyisége 25 ¢cm® torzsoldatban : 0.0504 g.
A kréom mennyisége az elméleti — 0.1609 — faktorral szamittatott ki.

Lemért Taldlt 1ae <
Pﬁ‘éfé)‘ aC? Kiilonbség
g g wh
1. 0.3174 0.0511 el LA
2203170 0.0510 + 0.6
3. 0.3166 0.0509 =05
4. 0.3160 0.0509 +10.5
B 1108170 0.0510 + 0.6
Kozép: 0.3168 0.0510 + 0.6

II. szama tablazat.

A meghatdrozott krém mennyisége 25 cm? térzsoldatban 0.0990 g.
A krém mennyisége az elméleti — 0.1609 — faktorral szamittatott ki.

Lemért Talalt

PhCrO, Cr Kiilonbség
g g i
1. 70.6199 0.0998 + 0.8
2. 0.6220 0.1001 Etalil
3. 0.6223 0.1001 o
4, 0.6200 0.0998 + 0.8
5. 0.6203 0.0998 : + 0.8
6. 0.6224 0.1002 o+ 12
Kozép: 0.6212 0.1000 Enlt0

2 Az 6lmot O. Brunck igen pontos médszerével hatdroztam meg PbS alak-
ban. L, Zeitschrift fiir analytische Chemie Bd. 113. Heft 11. u. 12. (1938,
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III. szama tablazat.

A meghatérozott krom mennyisége 50 cm? térzsoldatban: 0.1998 g.
A krém mennyisége az elméleti — 0.1609 — faktorral szdmittatott ki.

Lemért Talalt

PbCrO, Cr Kiilonbség
g g i
1.0 5122591 0.2015 i LT
2. 1.2562 0.2021 H4=23
3.+ 11,2565 0.2020 + 2.2
4, 1.25618 0.2014 #0006
5. 1.2648 0.2019 =]
Kozép: 1.2541 0.2018 + 2.0

IV. szamu tablazat.

A kozolt meghatarozisi eljarassal kapott Slomkromat krémtartalma.

15.91 % 15.92 %
15.92 % 15.97 %
15.95 %o 15.92 %,
15.90 %o 15.91 9/,
15.96 %o 15.97 %
15.91 %, 15.96 %o
15.96 % 15.91 %o
Kozép : 15.93 %

V. szamu tablazat.

Krémmeghatarozasok kalium-, natrium- és ammodniumnitrat, tovabba
a kémszerreagens nagy foloslegének jelenlétében.
A krém mennyisége a tapasztalati — 0.1593 — faktorral szémittatott ki.

A felhasznal Lemért Taldlt 2O
kré;n?:nnyif Ple))réll%‘ %‘? Kulfnnbseg Jegyzet
ség g g g &
1.| 0.1026 0.6414 0.1022 —0.4 5 g KNO,
2.1 0.1026 0.6429 0.1024 =022 100 em? ol-
3.| 0,1026 0.6417 0.1022 —0.4 . datban.
4.1 0.1079 0.6778 0.1080 =051 5 g NaNO,
b. | 0.1079 0.6794 0.1082 +0:3 100 em? ol-
6. 10,1079 0.6798 0.1083 + 0.4 datban.
7201128 0.7048 | 0.1123 + 0.0 5 g NH,NO,
8.1 0.1123 0.7052 0.1123 +0.0 100 cm? ol-
9.0 0123 0.7052 0.1123 0.0 datban.
10.| 0.0996 0.6252 0.0996 26 010 A levilaszto
100996 0.6243 0.0995 =0 kémszer fe-
12.| 0.0996 0.6237 0.0994 =03 leslege 50 %o
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VI. szdmt tdblizat.
Tapasztalati faktorok.

Keresett Talalt Faktor Log
Cr PbCrO, 0.1593 20222
Cry04 PuCrO, 0.2328 36700
CrO, PbCrO, 0.3063 48617
CrO, PbCrO, 0.3553 55063
Cr,0, PbCrO, 03308 51959

A thallium korrézidja.’

Plank Jend és Urmdnczy Antal-tél.

Erk. 1940, IX. b.

A vilagszerte egyre erdsebben el6térbe nyomulé nyersanyag-
kérdés mindinkabb fokozottabb jelentGséget kolesondz azoknak a
vizsgalatoknak, melyek haszndlati tdrgyaink, berendezéseink épségben
tartasanak, élettartamuk meghosszabbitdsanak lehetéségeit kutatjak.
A fémek korrdézidviszonyainak tanulményozisa azok hatékonyabb
korrézidvédelmét teszi lehetSvé és emellett mdédot ad egyes fémek-
nek oly célokra valé felhaszndldsira, melyekre azok eddig az elég-
telen korréziévédelem miatt alkalmazhaték nem voltak.

Magyar szempontbdl kiilonos jelent6sége van az aluminiumra
vonatkozd korrézidvizsgilatoknak. Az aluminium korrézidjaval szamo-
san foglalkoztak s a vizsgdlatok azt mutatjik, hogy az aluminium
korréziéviszonyai igen bonyolultak, nehezen &ttekinthet6k. Célszert-
nek latszott az aluminium korréziéjanak behatdbb vizsgilata el6tt
valamely egyszeriibb korréziéviszonyokat mutaté, az aluminiummal
némiképen rokon fém korrézidjit tanulményozni, hogy az ennél nyert
eredmények alapjén az aluminium korréziéjanak felderitése konnyeb-
ben kivihet6 legyen. Az elézetes tanulményok alapjan a théallium
korrézidjinak vizsgilatit lattam célravezetének. Ismeretes, hogy az
aluminium korréziéjdnal az oxigén igen fontos szerepet jatszik.
A thalliummal végzett korréziés kisérletek, mint litni fogjuk, arra
az eredményre vezettek, hogy a théllium a legalkalmasabb arra, hogy
az oxigénnek a fémek korréziéjara gyakorolt hatdsat megismerjiik.

A thallium o6lomlagysidgu fém. Friss onfehér vagisi feliilete
levegSn pillanatok alatt zoldes-pirosas dérnyalati acélkék szinl lesz,
majd fémfényét elveszitve tompa sziirke szint vesz fel. A fém levegén
théallooxiddal vondédik be s ez nedvesség hatdsira thallohidroxidda
alakul. A thallohidroxid er8s bézis, 256 C%on telitett vizes oldata 1°7H
mol TIOH-ot tartalmaz. ,

-

1 Kozlemény a Jozsef Nédor Miiegyetem Altalinos Kémiai Intézetébil.
Ide vonatkoz6 kordbbi kozlemények : Urmanczy A.: M. Ch. F. 43. 156. (1937). 44,
21. (1938), Plank J. és Urménczy A.: Z. anorg. allg. Chemie 238. b51. (1938), R41.
158. 416. (1939), Korrosion und ﬁet&llschut,z 16. 23. (1940).

8
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Kisérleti berendezés és eljarasmad.

Az atkristélyositassal tisztitott théalloszulfatbdl elektrolitosan els-
allitott? thalliumot lemezzé hengerelve, abbdl 26'4 cm? teriiletd kor-
lemezt vigtunk. Reakcidedényiil 600 cm3-es magas formaja jénai £6z6-
poharat hasznaltunk, melyet gumidugdval zartunk le. Ennek kozépsé
furatan at egy jénai KPG-keverdt helyeztiink el. A fiiggSleges keverd-
tengelyhez centralisan ragasztottuk hozza viasszal a thallium-koron-
got; a korong felsé feliiletét és peremét viasszal fedtilk. A vizszintes
sikban forgé théllium-korong szolgilt keverd gyanant. A kisérleteket
256 (C° hémérsékletd vizthermosztitban végeztiik. A gumidugdénak
egyik furata H,, N,, O, giznak, ill. levegének a reakciéedénybe vald
bevezetésére szolgilt, a harmadik furatba az elbuborékoltaté edény-
két kapesoltuk. Ugyanez a furat szolgilt a prébavételekre. Az idG-
kozonként kiemelt oldatprébat acidimetridsan titraltuk metilvorss
indikatort alkalmazva. Az egyes kisérletek kozti idében a théllium-
korongot desztillalt vizben tartottuk el.

A kisérleti adatok ismertetése.

Oxigént6l gondosan mentesitett hidrogén- vagy nitrogéngézzal
telitett vizben és 0°01 mol HCI oldatban, percenként 60 fordulatszamn
keverés mellett, 25 d6ra alatt a théllium kimutathaté korrdéziét nem
szenved. A jelenség magyarazata a thalliumon fellépd hidrogén-
tulfesziiltségben rejlik, mely megakadédlyozza a théllium vizbonté
karakterének érvényre jutdsat.

Ezzel szemben az oxigéntartalmt vizben, vagy vizes sav-, ill.
ligoldatba meriild thallium mar néhdny perc alatt mérhet8 mértékben
korrodal.

1. sz. tédbldzat.

A théllinm oldédssebessége 1 atm. nyomést oxigénnel
telitett vizben. A keverd fordulatszima percenként 60.

Min. 0Oldészer cm? Feloldédott T1 mg mg T1l/cm?, min.

0 300 00 —-
10 275 221 0083
30 - 260 706 0092
52 225 1336 0-108

-80 200 2101 0103
124 175 3287 0102
329 150 842:6 0°095
361 125 924'8 0097

Kozépérték : 0-097

Az 1. sz. tdblazatban kozolt kisérletnél a thallium-korongot az
oxigénnel telitett vizbe helyezve, 10 perc mulva mar mérhet6 valto-
zast talaltunk. A percenként oldatba juté théllium mennyisége fiig-

* Vanino: Hdb. der praep. Ch. I. 896. (1918), Plank J. és Urménczy A.:
Z. anorg. allg. Chemie 238. 55. (1938). >
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getlen az olddszer térfogatitdl, valamint az oldat thallohydroxid
tartalmatol. Ertékét az oldat oxigéntartalma szabja meg.

A fémek korrézié-viszgalatanidl szamos esetben tapasztaltik,
hogy a korrézié lassan indul meg és fokozatosan gyorsul. A thallium-
nal ez nem észlelhet6. Az 1. sz. tdblazatban kozolt kisérletet megis-
mételtiik oly médon, hogy a thallium-korongot a kisérlet meginditasa
el6tt szdraz édllapotban 2 dérdan at levegén tartottuk. A korrdzid-
sebességet mar az els6 10 perchen ugyanannak taldltuk, mint az
1. sz. téblazatban kozolt kisérletnél. A thallium tehat indukeids
periédust nem mutat.

A 2. sz tédblazatban kozolt kisérletek a keverés intenzitdsa és
a korrdzidsebesség kozti Gsszefiiggést mutatjak.

2. sz. tablazat.

A théllium oldéssebessége oxigénnel telitett vizben,
kiilonb6z6 intenzitasu keverés esetén.

A kevers fordulatszdma mg T1/em?. min.
percenként = N talalt szémitott
36 0°073 0072
60 0:097 0-083
220 0142 0°1567
440 0246 0:249

Az 1 cm?® fémfeliiletr6l 1 perc alatt oldatba mend thillium mennyi-
ségét (milligrammokban) jeloljiilk ¢-vel. A korrézié sebessége és a
keveré percenkénti fordulatszama (N) kozti Osszefiiggést kozelit6en a

== 000064 0000460 " “00 G BT s
interpoldciés formuldval irhatjuk le. Az eszerint szamitott ¢ értékek
talalhaték a 2. sz. tablazat harmadik oszlopaban. A korrézié-sebesség
linearisan valtozik a keverd fordulatszamaval.

A 3. sz. tiblazatban kozolt kisérleteknél egyenletes gyors dram-
ban leveg6t fuvattunk &t az olddszeren.

3. sz. tablazat.

A thallium oldassebessége levegével telitett vizben,
kiilonboz6 intenzitasi keverés esetén.

mg Tl/cm?. min.

N taldlt szamitott

39 : 0015 0016

60 0024 0025
158 0029 0028
270 0038 0039
443 0-057 0-056

A keverés hatdsa itt a
Pl G012T A 000100, D ot i e Al 0 s o %
egyenlettel irhaté le. A korrézié sebessége és a kevers fordulatszéma
o
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kozti Osszefiiggés itt is linearisnak adddik. Az egyenlet szerint sza-
mitott értékek a kisérletileg taldltakkal jol egyeznek.

A fentiekben ismertetett korrdézids kisérleteknél a thallium
bevonatmentes, fémfényt maradt.

Azt kutatvin, hogy egyébként azonos viszonyok kozott mi az
Osszefiiggés a levegGvel telitett és az oxigénnel telitett vizben mért
korrdzidsebesség kozitt, a kiovetkezdket dllapithatjuk meg. Az 1. és
2. egyenlethdl ¢/¢’—=4'6. Azaz a thallium korréziéja az 1 atm.
nyomést oxigénnel telitett vizben 4'6-szer akkora, mint a levegdvel
telitett vizben. Az oxigénnel telitett viz literében 25 C%on 283 cm?
a levegdvel telitett viz literében 578 cm? oxigén van. 283/578 =489
1évén, megéallapithatjuk, hogy a thalliumnak vizben mérhetd korrézid-
sebessége egyenesen aranyos a viz oxigéntartalméval, és oxigénmentes
vizben értéke nulla.

Bonyolultabb a helyzet a hig sésavoldatok korrdziés hatdsénak
értelmezésénél. A 4. sz. tdblazatban kozolt elsé kisérletnél 0°01 mol

4. sz. tablazat.

A théllium korrdzidsebessége 1 atm. nyomasu oxi-
génnel telitett hig sésavoldatokban.

Kezdeti Oldészer Feloldédott Oldészer
N HCI kone. Min. cm? Tl mg mg Tl/em2.min. reakecidja
55 001 mol 0 140 00 - savas
20 130 392 0074 »
40 120 912 0°098 "
60 110 1344 0081 :
81 100 )R 0077 :
100 90 222-3 0:089 o
262 80 6588 0102 lagos
282 70 710-0 0-097 5
K. é.: 0088 :
60 0705 mol 0 140 00 —_ savas
20 130 52:0 0098 ul
40 120 945 0-080 i
60 110 1239 0055 3
80 100 1420 0037 5
100 90 151°7 0018 3
250 80 ) brds 3T : 0:006 °

HCI oldattal dolgoztunk. A korrézié sebessége ugyanakkora, mint az
oxigénnel telitett viznél. A kisérlet folyaman az oldészer savtartalmét
az oldatba juté théllohidroxid teljesen neutralizilta, de a korrézié
valtozatlan egyforma sebességgel haladt tovabb. A kisérlet végén a
thallium-korong tiszta fémfényl volt, azonban az olddszer aljéin fehér
TICI szemecsék voltak lathatok.

A 4. sz. tdbldzatban kozolt mésodik kisérletnél a sésav kezdeti
koncentracidja 005 mol. Itt a korrézié sebessége kezdetben ugyan-
akkora, mint az oxigénnel telitett viznél, kés6bb azonban rohamosan
csokken, 4 ora alatt a kezdeti értékének '/is-od részére esik le,
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A Kkisérlet befejeztével az oldatban TICl szemcsék nem voltak 14t-
hatdk, a korong azonban a ritapadt TICI-tél matt, vilaigos palasziirke
lett. Desztillalt vizben forgatva a korongot 10 perc alatt vissza-
nyerte fémfényét, a TICl leoldédott réla.

A megismételt kisérletek ugyanily eredményre vezettek. A 4.
sz. tablazatban kozolt két kisérletnél tapasztaltaknak értelmezésére
itt azt emlitjiik meg, hogy a TICIl oldékonysiaga 25 C°on 0°0164 mol.
A 005 mol HCl-oldatban végzett korréziés prébénal a fémfeliilet a
rajta keletkezé TICl-bevonattdl passzivalédott. A korrézié mehaniz-
musanak részletesebb leirdsira a késdbbiekben visszatériink.

Levegdvel telitett hig sdsavoldatokban a korrézié sebessége
nagysagrendileg ugyanakkora, mint levegGvel telitett tiszta vizben.

5. sz. tabldzat.

A thallium korrézidsebessége levegdvel telitett vizben
és hig vizes sdsav-oldatban,

N Kezdeti sésavkonc. mg Tl/cm?. min.
60 0 0025
60 0 0-024
60 0:00823 mol 0029
60 000904 mol 0:027
60 0 0°024
60 000456 mol 0026

A kisérleti eredmények értelmezése.

1. Az ismertetett kisérleti eredmények értelmezése végett indul-
junk ki a nemfémes anyagok olddssebességének térvényszertségeibél.
Valamely nemfémes, vizben korldtoltan oldédé homogén szildrd
test oldéssebessége a Nernst—Brunner-féle diffuziés elmélet szerint a

dx 7k e U
TR O o
egyenlettel irhaté le, hol # a ¢ perc alatt oldatba ment szildrd anyag
mennyiségét, [ az oldékonysédgot jelenti, D az oldott anyag diffuzio-
dllandéja ecm?®. min~! egységben, V az oldat térfogata cm3-ekben. d a
szilard fazissal kozvetleniil érintkez6, a szilard fazishoz viszonyitva moz-
dulatlan vizrétegnek kézepes vas- :
tagsagat adja cm-ekben. (1. rajz.) ¢
0 vastagsdgat a folyadék ke- '// /
verésének foka szabja meg. 0 vas- (LTI ... - . M
tagsiga és a keverd fordulat- 1o 0H
szama kozti osszefiiggés a kiilon- v ' L
b62z8 rendszereknél igen véltoza- =T — —— T ——T—=-—
tos képet mutat.? Figg a kisér- 1. rajz.

3.

3 Urménczy : M. Ch. F. 43. 117. 129. (1987). Z. anorg. allg. Ch. 285. 363.
(1938). 237. 183. (1938). Plank J. és Urmanczy A.: Z. anorg. allg. Ch. 238. b1.
1938), 241. 158. (1939),
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leti elrendezést6l, a késziilék és részeinek méretezésétdl, s kiillonbozd
tényezok, pl. gazfejlodés befolydsoljak. Adott kisérleti viszonyok
kozott & jol definialt allandé értéket vesz fel.

A nemfémes szilaird anyag oldédidsinak mehanizmusat tehat igy
fogjuk fel: A szilird anyagot a vizbe meritve a feliiletével szomszé-
dos M sik (1. sz. rajz) elhanyagolhatdé révid idén beliil telitetté valik.
Az oldassebességet a & rétegen at lejatszodo diffuzid sebessége szabja
meg. A diffuzid sebessége egyenesen aranyos az M és az L sikok
koncentraciéjanak kiilonbségével. A folyamat kezdetén az M sik
koncentracidja /, az L siké x=0. A kezdeti olddssebesség tehat

dx 15088
() = Sl s e By e

A kisérlet folyaman az L sik koncentraciéja emelkedik, az oldas-
sebesség csokken és értéke nulla, ha x=1 bekovetkezik, azaz az
oldat telitetté valik.

II. Az elmondottak alapjan vizsgéljuk, miként értelmezhets az
oxigénnel telitett viznek a thalliumra gyakorolt hatasa.

A vizbe meriil§ thallium felilletéhez érkezd oxigén ott azonnal
reagal, a

£ N B O e X N 3 ey I NS SR B »
folyamat révén thallooxidot képez, mely thallohidroxidda alakulva

Deicde HeOF e SPRIOTT 0020 s T S e
oldatba megy. A folyamat brutté egyenlete:

4T # 05 2H0 = TIOH Y Gime 11 - 2 eSO, ¢

A théllohidroxid az alkalihidroxidokhoz hasonléan jél oldodlk vizben.
Telitett oldata 25 C%on 1'75 mol théllohidroxidot tartalmaz.

Avégett, hogy az oxigénnel telitett vizbe meriil6 théllium
korréziéjinak mehanizmusat attekinthessiik, osszuk fel a korrézié-
folyamatot hdrom periédusra. Az A periédus a thillium-korongnak
a viz ald meritésétél kezdve gyakorlatilag elhanyagolhaté ideig tart.
Az ezt kovetd B periédus a korrézié féperiédusat képezi, s tart addig,
mig a théllium feliilete thallohidroxiddal bevonddik. Az ekkor kez-
d6dé C periédusban tulajdonképpen a TIOH oldéssebességével van
dolgunk, melynek értéke a C periddus végéig nullira esik le.

Az 1 atm. nyomdsi oxigénnel telitett viz oxigéntartalma
0001270 mol O,. A thélliumot az oxigénnel telitett vizbe meritve
az M sik a 7. sz. egyenlet szerint azonnal 4 X 0°001270 = 000508 mol
TIOH koncentraciot vesz fel. A TIOH az M siktél az L sik felé
diffunddl, az oxigén ellenkezd irdanyban. Az oxigén diffuziéallandéja
000123, a TIOH-é 000154 cm?.min~!. A TIOH tehit gyorsabban
diffundil, mint az O,. Ezért az M sik TIOH koncentriciéja mind-
addig csokken, mig vegul az M siktél annyi TIOH diffundal el az
idBegységben, amennyi az odaérkez6 oxigénnel egyenértéki. Kz az
egyensulyi 4llapot elhanyagolhaté rovid id6 alatt bekovetkezik.
A théllium-korong bemeritésétél eddig az idSpontig tart a korrdzid
A periddusa,
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Az A periddus végén, azaz a B periédus kezdetén az M sik
TIOH koncentracidja
Do

CM, — 2 .41, = 000406 mol TIOH
Dmor %

mert CMo 14 102 == Do2 : Dmo}{.

e, értékének bedlltaval a korrézié féperiédusa, a B periédus
veszi kezdetét. Ennek folyaman a korrézié sebessége véltozatlan
marad, mert az idegységben egyforma mennyiségi O, molekula ér-
kezik a fémfelilethez, 1évén az O, koncentricié az M sikban &llan-
déan nulla, az L sikban lo, = 0001270 mol.

- A TIOH diffiziésebessége a cy—x kiilonbséggel ardnyos. z az
L siknak, azaz az oldat belsejének TIOH koncentracidjat jelenti.
A B periédus folyaméan z értéké allanddan névekszik. Ezzel csokkenne
az eldiffundalé TIOH mennyisége, ez.viszont cy novekedését okozza.
Tehat a reakcid féperiddusu folyaman cy egyiitt névekszik z érté-
kével. Ugyanis a

cu--X = ¢y, = 000406 = konstans . . . . . 8.

feltétel betartasat koveteli meg a fémfeliilethez egyenletesen érkezd
oxigén.

cy értékének azonban maximuma van, ez a TIOH oldékonységa,
Imor. Ha ey eléri lmon értékét, akkor a fémfeliilet TIOH-al vonddik
be. Itt kezd8dik a korrézié harmadik szakasza, a C periédus, hol a
TIOH oldassebességével van dolgunk. Ennek torvényszerliségeit
e fejezet elején lattuk. A C periédusban az oldédssebesség Imor—x
értékével lévén ardnyos, a reakcié tovdabbi folyamén az olddssebesség
egyenletesen cstkken, mig lmom = x helyzetben értéke nulla.

Az 0, fogyéasit tekintve, ez az A és B periédusokban egyen-
letes, egyforma sebességli. A C' periédusban csékken, az x = Ipjon
esetben, azaz a C periédus végén az O, fogyds megsziinik, ha a
thalliumot fed6 TIOH réteg az oxigén részére &tjarhatatlan. Ha a
fedéréteg a théalliumot nem zirja el tokéletesen, akkor a fém oxi-
dacidja tovabb halad, a fémfeliiletnek egyre vastagabb rétege vilik
T1,0 ill. TIOH-4. A korréziénak ez, a C periéduson tiilmend szakasza
természetesen nem kovethet6 mar az oldat TIOH koncentricidjanak
mérésével.

Visszatérve az 1. sz. tdblazatban kozolt kisérlethez, az elmon-
dottak alapjin érthet8, hogy az idSegységben oldatba juté théllium
mennyisége véltozatlan, 6 dra mulva is ugyanannyi, mint a kisérlet
els6 10 percében, dacira annak, hogy id8kézben az olddszer térfogata
felére csokkent és az oldat TIOH tartalma megndvekedett. 6 6ra alatt
az olddszer 0024 mol TIOH koncentraci6ju lett. Ily léptékben haladva
tovabb, a TIOH-nak nagy oldékonysiga (1'75 mol) miatt 18 nap
alatt jutnank el a telitett TIOH oldathoz, azaz a korrdzié B ill. C
periédusdnak végéhez.

I11. A levegéGvel telitett viz korrézidjat a fentiek alapjan
kénnyen megérthetjiilk. A levegdvel telitett viz oxigéntartalma 25
C%on 00002578 mol O,, azaz csaknem egy6tdd annyi, mint az atm,
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nyomasu oxigénnel telitett vizé. Ennek megfelelden kisebb a korrdzié
sebessége is. A korrézié mehanizmusa egyébként ugyanigy irhatd le,
mint az oxigénnel telitett viznél. Amint a kisérleti adatok térgyala-
sanal lattuk, a thallium korréziéjanak sebessége egyenesen aranyos
a viz oxigéntartalméval.

- IV. A théllium korrdzidja oxigénnel telitett sésavoldatokban.
A korrézié mehanizmusédnak kutatdsinal iit szem el8tt tartandé a
korréziéterméknek, a théallokloridnak csekély oldékonysdga. 25 C°
hémérsékletd vizben a TICl oldékonysdga 00164 mol. A thélloklorid
ionszorzata :

Prer == 0'0164% = 0°000269.

A théllium korrdziéjanak lefolydsa a sésavkonecentraci6tdl figg.
Ha a sdésavkoncentricié elég nagy, akkor a théllium feliilete mar a
bemartéds pillanatdban TICl-al vonédik be, azaz passzivalédik. Kz
esetben a korrézi6 A és B periddusa kimarad, csak a C periddussal
van dolgunk.

Legyen az a legalacsonyabb sésavkoncentracié, mely mellett a
théllium passzivdlédisa mér a bemartas pillanataban bekévetkezik, by .
Nézziik, hogyan szamithaté ki by értéke. Amint a vizokozta korrézié
tdrgyalasanal lattuk, O,-vel telitett vizbe meritve a thalliumot az M
sik azonnal 000508 mol TIOH koncentrdciét vesz fel. by koncentra-
ci6ju tehat az a HCI oldat, mely 000508 mol thallokloridnéal tobbet
nem képes oldatban tartani. Azaz

= P'nc] /000508 = 0'053 mol HCI.

Tehat az oxigénnel telitett, 0'05 molnal téményebb HCI olda-
tokban a Tl-korong a bemdrtéds pillanatdban TICl-al vonddik be.
A korrdzié sebessége itt a TICl oldéssebességével azonos. Ennek
torvényszertiségeit e fejezet I. részében targyaltuk. A korrézid sebes-
sége b>hy esetén folytonosan csékken, mig az olddszer telitetté
nem valik, s ekkor értéke nulla. (L. a 4. sz. tablédzatban kozolt ada-
tokat, s az azokkal kapesolatban elmondottakat.)

Bonyolultabb a helyzet, ha a sésavkoncentricié kisebb, mint
by. Ebben az esetben a korrdzié lefutisa a kovetkezd. Hig soésav-
oldatokban az O, oldékonysiga ugyanaz, mint tiszta vizben. Kppen
ezért az M sikhoz az idGegységben ugyanannyi O, molekula érkezik,
mint tiszta viznél. A keletkezd TIOH az M siktél az L sik felé, a
HCl molekulak ellenkezé irdnyban az M sik felé diffundélnak. Ezek

a d diffizids rétegben az R sik-

ban (1. 2. rajzot) taldlkozva neut-

/ / / / ra]izélédnak, TICl-ot képeznek.
____M Az R siknak TIOH és HCI kon-

4ThoH e centraciéja nulla. A savkoncent-
G S ST B S, SR R R raciét novelve az R neutralizdcio-
e Mt & L &k az M sikhoz kogeledik. Te-
9. rajz. kintve, hogy a korrdzié sebessé-

gét a B periédusban az O, fogyésa
szabja meg, s ez ugyanaz mint a viznél, kovetkezik, hogy a hig
HC1 oldatokban a T1 korrézidsebessége a ‘B perlodusban ugyanak-
kora, mint tiszta vizben. A B perlodus azonban itt 8 részbdl all,
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By, B, és Bg-bdél. A B; periédus folyaman az oldat TICl koncent-
ricidja egyre novekszik. Végiil bekovetkezik az az &llapot, amikor
az oldat TICl-ra telitetté valik. Ekkor kezd8dik a B, peridédus,
melynek folyamén az R sikban keletkezd TICI, oldatban nem ra-
radhatvin, apré szemcsék alakjiban kivalik és a reakcié-edény aljara
gytilemlik. (L. a 4. sz. tiblézat els6 kisérletét, s az azzal kapesolat-
ban ott elmondottakat.) A fém felilete nem vonddik be TICI-al,
mert ennek kivilisa nem az M sikban, hanem az A sikban térténik.
Az R sikhoz egyenletesen érkeznek a B, periddus folyamén tovédbbra
is TIOH és HCI molekuldk, az oldat sésavtartalma csékken, egyre
tobb TICl szemcse jut az oldattérbe, mig végiil a HOI teljes egészé-
ben TICl-a alakul. Az R sik ekdzben az L sikig tolédik el. Most
kezdddik a By periédus, melynek folyaman TIOH diffundal az M
siktél az L sikon at az oldatba, mely lagossd vilik. A B; periédus
kezdetétél a korrézié lefutdsa ugyanaz, mintha oxigénnel telitett
tiszta vizben mérnénk a korrézié sebességét. A B, periédus iddtar-
tama is azonos a tiszta vizben mért korrézié B periédusinak idd-
tartamdval. A korrézié sebessége a B,;, B, és By periédusban egy-
forma, azonos az oxigénnel telitett viz B periddusdnak korrézid-
sebességével.

V. A théllium korrdzidja levegdvel telitett sdsavoldatokban. A
korrézié mehanizmusa itt ugyanigy irhaté le, mint az oxigénnel
telitett HOI oldatoknal. Mint lattuk, a sdsavkoncentracidnak az a
kiiszobértéke, melyen feliili HCl koncentracidndl a fémfeliilet TI1Cl-al
vonddik be, fiigg az oldat oxigéntartalmatél. Itt az oldat oxigén-
tartalma 0,000257Y8 mol lévén, az M sik a beméartis pillanatiban
4X0,0002578 = 0,001031 mol TIOH ill. TICl koncentraciét vesz fel.
A keresett sosavkoncentracié-kiiszobérték

b’, = Pp,,/0,001081 = 0,262 mol HOL

Levegdvel telitett sosavoldatoknal tehat a théallium passzivdlddésa,
azaz TICl-al bevonddasa csak 0,262 molndl nagyobb sésavkoncentricid
esetén kovetkezik be. Higabb sdsavoldatoknal a korrézié sebessége
ugyanaz, mint levegével telitett tiszta vizben. Az idevonatkozd kisér-
letek végeredményét az 5. sz. tablazatban taldljuk. A vizben és a
0,0045—0,009 mol HCI oldatokban mért korrézié-sebességi értékek
nagysagrendileg jol egyeznek. Toményebb sdsavoldatokban a mérések
a lassi korr6zié miatt igen hosszi id6t vennének igénybe, ezért e
mérésektdl eltekintettem.

VI. A thallium korréziéja kénsav-, salétromsav- és ligoldatok-
ban. A thalloszulfit oldékonysiga a thallokloridéhoz hasonlé nagy-
sagrendt, 25° C-on telitett oldata 0,0108 mol T1,S0,-et tartalmaz. Kz
adat birtokaban a thallium korrézidja kénsavoldatokban ugyanugy
leirhaté, mint azt a sésavoldatokndl lattuk. :

Lényegesen gyorsabban korrédal a thallium salétromsav oldat-
ban. Ennek oka a thallonitritnak viszonylag magas- oldékonysiga
(0,431 mol.) valamint az oldatban keletkez6 nitrézus g6zok oxidald
hatasa.* Kz az oka annak, hogy a salétromsav koncentracidjival ard-
nyosan novekszik a korrézié sebessége.

4 Plank J. és Urménczy A.: Z. anorg. allg. Ch. 238. 56. 61. (1928).
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Amint lattuk, a thallium hig thallohidroxid-oldatban ugyanoly
sebességgel korrddal, mint tiszta vizben. Ugyanez varhaté hig KOH
vagy NaOH oldatoknél is. Hig lagoldatok észreveheté mértékben nem
befolyasolhatjik a thallinm korrézidjat a thallohidroxid nagy oldé-
konységa miatt. Toményebb lugoldat a TIOH oldékonysigat csokkenti,
s ezzel a korrézié B periédusat megroviditi.

Osszefoglalds :

A théllium hidrogénnel ill. nitrogénnel telitett vizben és hig
vizes savoldatokban korréziét nem szenved.

Oxigéntartalmu vizben a korrdzié sebessége egyenesen aranyos
a viz oxigéntartalmival. Indukeciés periédust a thallinm nem mutat.
A korrdzié sebessége egyenesen aranyos a keveré fordulatszamaval.

Sésav és kénsavoldatokban a korrézié lefolyasit az olddszer
oxigéntartalmén kiviil a keletkez6 thallosé oldékonysiga szabja meg.

A théllium korrézidjanak mehanizmusa részletesen felderittetett,
s az elméleti megallapitasok a kisérleti eredményekkel Gsszhangban

vannak.
£ Ed £

Kisérleteink elvégzéséhez a Széchenyi Tudominyos Tarsasig
nyujtott anyagi segitséget, amiért e helyen is hélds koszonetiinket
fejezziik ki,

Die Korrosion des Thalliums.

Zur Klirung der Korrosionsverhiiltnisse bei Leichtmetallen wurden einst-
weilen Versuche mit Thallium durchgefiihrt, da bei diesemm Metalle die Verhilt-
nisse viel einfacher sind als z. B. beim Aluminium zu erwarten ist. (Diese Arbeit
wird erscheinen in der Zeitschrift ,Korrosion und Metallschutz®).
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Konyvismertetés.

Prof. Dr. L. Bergmann: Der Ultraschall und seine Anwendung in
Wissenschaft und Technik. (2. villic neu bearbeitete und erweiterte
Auflage) VDI—Verlag. GMBH. Berlin. 1939.

Az ultrahangok pir éve felfedezett birodalma a természettudomdnyoknak
mind nagyobb és nagyobb teriiletét héditja meg. A rohamos fejlédés az ultra-
hangokra irdnyitja nemcsak a fizikusok, de a kémikusok és biolégusok figyelmét
is. Bergmann ebben a konyvében a tudomdny mai dllispontjanak megfelelGen
hianytalan képet rajzol az ultrahangokrél, azok jelentGségérdl s azoknak sokféle,
érdekes hatdsardl. Mindenekel6tt foglalkozik az ultrahangok eléallitdsanak, bizo-
nyitdsdnak és mérésének kérdésével. Ezen — inkdbb szakfizikusokat érdekls
fejezet utdn — az ultrahangok alkalmazdsit ismerteti. Kiilon fejezetben foglalko-
zik a tdvolbaldté technikdban, és a hirkozvetitéssel kapesolatban az ultrahangok
szerepérél. Igen érdekesek a fizikai-kémiai, és biolégiai hatdasokrdl irt fejezetek is.

A konyvet — mondhatjuk — hidnytalan irodalmi jegyzék zdrja be.

Bergmann kényve az ultrahangmethodikédkkal foglalkozé kutaték részére
nélkiilézhetetlen munka, :

Dr. Koczkds Gyula.

Gréh Gyula: Fizikai kémia.

Az els6 kotetet frtdk Gréh Gyula kozremiikodésével Erdey-Griz

Tibor, Néray-Szab6 Istvdn és Schay Géza. X1V + 605 lap. A mdsodik

kitetet irtdk Néray-Szabé Istvin és Schay Géza. VIII + 475 lap.
Kir. Magyar Egyetemi Nyomda. 1940. Ara ffizve 50 P.

A magyar kémlai szakirodalom ezzel a kozelmultban megjelent munkdval
jelentésen gyarapodott és nagy hidnyt sikeriilt vele kikiisz6bolni. Jelentdsége
kiilonosen azzal viligithaté meg, hogy ezzel e tudoménydg miivelése megnyilt
azok el6tt is, akik a nyugati nagy nemzetek nyelvét nem birjik. Krtékes abbol
a szemponthdl is, hogy jol bevilt, de kevésbbé haszndlt magyar szakkifejezések-
kel ismerteti meg az olvasét s igy azok is, akik idegen nyelvfi irodalom tanul-
ményozdsdval sajatitottik el ismereteiket, a leforditott vagy rosszul képzett ,szak-
kifejezések® helyett megfelelSeket alkalmazhatnak.

A szerzok az elsG kotet els§ felében a klasszikus fizikai-kémiat targyaljak,
tehdt a thermodinamika I. és IT. f8tételét, a gdz-, folyékony- és szildrd halmaz-
illapotot, az oldatok torvényeit, a fézis-szabdlyt, a kémiai mechanikdt és a kémiai
egyenstilyt. A felsorolt fejezeteimek elég vildgosan mutatjik e rész tartalméat. A
kotet mésodik felében az elektrokémiai és hatarfeliileti jelenségeket ismertetik
a szerzék. Az elektrokémiai jelenségekrsl sz6l6 rész tobb fejezetre tagozodik. ElG-
szér az elektrolitek oldatainak &dllapotival foglalkozik, tehdt a disszocidciéval, az
ion-hidratdciéval, az ion-mozgékonysiggal és a vezetSképességgel. A kivetkezd
fejezetben a kémiai energidnak elektromos energidva valé atalakitdsit térgyalja,
vagyis a potencidl kialakuldsit, a normdlpotencialt, elektrodfajtakat, diffuizids- és
redoxpotenciilt, a hasznilatos galvin-elemeket és akkumuldtorokat. Az elektrolizis
és polarizdcié jelenségei c. fejezetben e jelenségek magyardzata utin az elektroli-
zist, a rézfinomitdist és az aluminiumgydrtist ismerteti roviden. Az elektrolitek
egyensiilydrél irva természetesen mem maradhatott ki a viz disszocidcidja, a
Bronsted-féle elmélet és az indikdtorok viselkedésének megokoldsa. A hatérfeliileti
jelenségek kozott targyaljak az adszorpei6t, feliileti fesziiltséget, kapillarelektro-
métert, elektroforézist majd a kolloid allapotot. Heyes fejezetek végén a megismert;
torvények rogzitésére és gyakorlisdra a szerzék feladatokat sorolnak fel, de ezzel
nem elégszenek meg, hanem a kitet végén a feladatok megolddsit is kozlik. Igy
médjiban van az érdeklddének meggy6z8dni, hogy a feladatokat helyesen oldotta-e
meg vagy sem.

A TII. kotet nagyobbik része (1--871 lap) az anyag finomszerkezetérél valo
ismereteket tirgyalja. Kiindulva az atomok épit6kéveibdl, ezeknek toltését, téme-
gét és nagysdgat vezeti le, majd a de Broglie elméleti megfontoldsaibél kialakult
Schrodinder-féle hullimegyenletet vezeti le. A periodusos rendszer révid ismer-
tetése utdn az izotopia kutatist és eredményeit foglalja Ossze, leirja az atom-
magok felépitését, a mesterséges atomalakitdst, mesterséges és természetes radio-
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aktivitdst. A kovetiezs fejezetben az atom elektronburkdnak szerkezetét ismerteti
és a periodusos rendszer értelmezését adja. Itt b6ven van szé a spektrumokrél, a
hidrogén-atom szerkezetér§l Bohr elgondoldsa és a hullimmechanikai elmélet
szerint, a kvantumszdmok jelent8ségérdl, a Pauli-féle elvrél és Moseley egyenlete
alapjén a periodusos rendszer felépitésérl. A IV. fejezetben a kémiai kotés elmé-
letér6l szol. Kossel és Lewis ionkotés elméletei és az iondeformalédds utdin az
atomkotést a hidrogén molekuldn mutatja be és utdna Kkifejti az atomvegyérték
elméletét. A terjedelmes V. fejezetben a molekulik szerkezetével és fizikai sajat-
sdgaival ismerteti meg az olvasét. A legegyszertibb esetbél, a kétatomos moleku-
14b6l kiindulva, ezeknek rotdciés spektrumét, a molekula-rezgéseket, Raman-
effektust, a magperdiiletet, a vegyértékirdnyokat, dielektromos polarizéciét, mol-
refrakei6t, a van der Waals-féle erfket ismerteti. A VI. fejezetben a kristdlyos
anyag szerkezetérdl szol. A fizikai krisztallografia rovid ismertetése utdn a rontgen-
sugér interferencidja segitségével megdllapithaté rdcsszerkezet felderitését tér-
gyalja és magyardzza, majd ismerteti az ionrdcsokat, atomricsokat, fémes rdcso-
kat és molekulardcsokat.

A VII. fejezet az el6bbiektsl fiiggetlen és inkdbb az elsd kitet kiegészitd
részének tekinthet, amennyiben a kémiai reakciék mechanizmusirol, éspedig a
homogén gdzreakecidkrol, fotokémiai reakcidkrél, heterogén katalizisrdl és oldatban
végbemend reakci6krél szél. Itt kapunk képet az aktivdlds elméletérdl, atom-
reakcitkroél, lancreakeitkrél, explézick lefolydsdrél, homogén katalizisrdl, foto-
kémiai reakciék kinetikdjirdl, kémiai luminescenciar6l, katalizis kinetikéjarél,
katalizatorok hatismodjérol, oldatban végbemend reakciék esetében az iitkozési
szém és aktivdlds jelentdségérfl a Bronsted-Bjerrum tanulményozta séhatésrol.

E kiotet végén- rovid fiiggelék utdn az egyes fejezeteket bivebben tirgyalé
szakmunkik vannak felsorolva és végiil az els6 és mésodik kotetre vonatkozd
betlirendes név- és targymutaté egésziti ki a munkét.

A munka az egyetemi tankonyv terjedelmét erGsen meghaladja és a fizikai
kémin jelenlegi dlldsit tokéletesen visszatiikrozteti. Tanulményozisa élvezetes és
nem féraszt6. Mindeniitt kénnyen érthetd és litszik, hogy a szerz6k mindig a
minél konnyebb érthetdségre tiorekedve, mindenféle bonyolultabb magyardzatot
keriiltek. A térgyalds mindeniitt magas szinvonali, mégis gy a leirdsok, mint a
levezetések is vildgosak és egyszertiek. Fizikai kémiai tdrgyalasokndl mathematikdt
nélkiilozni nem lehet és nagy érdeme a szerzéknek, hogy tekintettel voltak arra,
hogy kionyviiket nem mathematikusok és fizikusok, hanem vegyészek szimédra
irtak, akik a mathematikdt csak mint segédtudominyt miivelik.

Egyes fejezetekben nagyon sok a kényszerfiségh8l dtvett idegen szakkifeje-
zés, de ez mdsképpen nem is lehetséges. Nem hagyhatom azonban emlités nélkiil,
hogy a szerzék kovetkezetesen ozmozisnyomdsrél irnak, holott az ozmézis jelenség
okozta nyomds ozmoézisos nyomds. A puffer-oldat elnevezés mellett zdrdjelben a
forgalmat tokéletesen kifejezd ,kiegyenlit§ oldat elnevezést emlitik, de tovdbbra
is a német szét hasznaljiék. Lehetett volna forditva is eljarni. Az elektronspin
helyett alkalmazott elektronperdiilet j6 magyar szakkifejezés és feleslegessé teszi
az. ug‘y?ns_,z?t kifejez6 idegen sz6t. Miért kellett mégis magperdiilet helyett ,mag-
spint® irni

A kiadé is tisztiban volt feladatdval, amikor ennek az értékes munkénak
kiallitdsarél gondoskodott, de kiilon kell kiemelni a kellemes betiiformét, jé szedést
és szép tiszta nyomdst. Remélhets, hogy e kivdlé gonddal megirt és osszedllitott
munka mindenkinek kedvelt kézikonyve lesz.

Plank Jend,



Munkatdrsainkhoz !

Kérjiik t. munkatdrsainkat, hogy dolgozataikban kertiljék a terjengdsséget. A kéziratot
kat olvashatéan irjak, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldalinak csak egfyik hasdbjira.

A rajzokat legalabb hiromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljak. A ke

elenyomatokat

haladéktalanul javitsik ki, de atszovegezés nélkiil.

Minden
nyelvii kivonat.

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat réviden ismertetd idegen-

A szerz8k dijtalanul 25 darab kiilsnlenyomatot kapnak; amennyiben t6bb példanyt
6hajtanak, irjak red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.

A Kkoltséget a t. szerzék viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilsnben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozé

bejelentések a Szakosztdly jegyzbjéhez, Dr. Plank Jend miiegyetemi c. ny. rk. tanirhoz
kiildend6k (Budapest, XI. Szent Gellért tér 4.).

A Chemiai Szakosztaly eléadé iiléseit (a nydri sziinid6 kivételével) rendszerint minden
hoénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak éz eléfizetéinknek
ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak akkor, ha ezt a
szakosztilyi jegyz6nél bejelentik. Ugyanide jelentend§ be az is, ha a Folyéirat vagy a
meghivék kiildésében netdn zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly iigyrendjébdl.)

17. ElGaddst tartani 6hajté tagok az eld-
adds targydt legalabb tizennégy mappal elébb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivdnjak, ezt lehetdleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzének kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljibol a szakosztaly
valamelyik, az illet6 tirggyal foglalkoz6 ren-
des tagjdnak adja 4t.

19. A napirendre kitfizott elSadis rend-

szerint féloranal tovabb nem tarthat. Na-
gyobbszabédsu és kivalobb érdeki el6adisokra
az elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad el6adésok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles elGaddsdnak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az eldadas estéjén vagy legkésébb a kovet-
kez napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzbkdnyv osszedllitdsa ne késleltessék.
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XLVI. KOTET. 1940. OKTOBER—DECEMBER 10—12. FOZET.

Szalicilaldimin-réz bels6komplexek fényelnyelésérdl.
Bdcskai Gizelld-tol.

Tirk. 1940. XI. 21.
1. Bevezetés.

Szalicilaldiminnek kiilonbézé fémekkel alkotott bels6komplexei-
vel Pfeiffer foglalkozott behatéan. Sok bonyolult policiklusos bels6-
komplexet allitott el és rendszerezte azokat.!

Szalicilaldimin komplexek fényelnyelését Z7sumaki v1zsgalta
Hogy a fényelnyelés mechanizmusira vonatkozé magyarazatat ellen-
Orizhessem, felvettem mnéhény policiklusos 1éz bels6komplex el-
nyelési szinképét. A fényelnyelés és a kémiai szerkezet kozotti dssze-
figgés értelmezéséhez azonban sziikségem volt az alapvegyiiletek
elnyelési gorbéire is. Ily irdnyu vizsgalataim eredményeirdl szeretnék
a kovetkezokben beszamolni.

2. Kisérleti rész.

Pfeiffer emlitett dolgozatai alapjan elkészitettem a szalicilaldehid-
réz (I). szalicilaldimin-réz (II), szalicilaldehid-etiléndiimin-réz (III),
szalicilaldehid-ortofeniléndiimin-réz (IV) komplexeket. Ezenkivil a
rendelkezésemre &ll6 Schiff-bazisokb6l a 2-oxi-benzéilanilin-réz (V),
2-oxi-benzal-2'-oxi-anilin-réz (VI), 2-oxi-benzal-3'-oxi-anilin-réz (VII),
2-oxi-benzal-4’-oxi-anilin-réz (VIII) és 2-oxi-3-metoxi-benzal-3’-nitro-
anilin-réz (IX) bels6komplexet allitottam eld.

Az elnyelési gorbéket szobahOmérsékleten 200 és 400 mu kozott
a jenai Zeiss-cég ,Spektrograph fir Chemiker® jelzesu késziilékével,
460 és 700 mu kozott pedig a berlini Schmidt és Haensch- cegtol
vald Kénig—Martens spektrilfotométerrel vettem fel. A kisérleti
berendezés és a mérésmodot illetSleg Kiss és Gerendds® dolgozataira
utalok.

A moélos extinkeié koefficiens értékét (¢) bizonyos- (4) hulldm-
hosszra a Beer—Lambert térvény adja meg.

log Io/I=¢cd

ahol I, a gyongitetlen, I a gyongitett fény intenzitisa, ¢ az oldat
molos koncentracidja, d az oldat rétegvastagsiga centiméterekben.
Oldészeriil kloroformot és abs. etilalkoholt hasznaltam. Az 1. sz.
tablazatban a maximumok helyzetét mu-ban és a maximumok helyén
a log ¢ értékét (zarjelben) allitottam Gssze. Ugyanazon vegyiiletnél a
fels6 sor adatai abs. alkoholos, mig az alsék kloroformos oldatra

Magyar Chemiai Folyéirat 1940, XLVI, k. i )
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vonatkoznak. Az etilalkoholt Weigert* szerint tisztitottam. Olddszeriil
mindig friss kloroformot hasznaltam, mert a méar hasznaltnak foszgén
képz8dés kivetkeztében erds sajat abszorbeidja volt. A kloroform
sajat abszorpcidja folytian 225 mu-tél kezdve az elnyelési szinképét
nem lehetett felvenni.

A kiinduldsi anyagok tisztasigat elemzéssel, illetéleg olvadas-
pont meghatarozassal, a komplexek Gsszetételét pedig a réztartalom
meghatarozasaval ellenériztem.

3. Kisérleti adatok ismertetése.

Az 4brikon a kloroformos oldat gorbéi folytonos, az abs. alko-
holos gorbék pontozott vonallal vannak feltiintetve.

L. sz. vegyiiletnek 700 és 500 mu kozott megkozelitéleg ugyanaz
az extinkciéja. Két alacsonyabb széles (390 és 3158 mu) és egy
magasabb keskeny (2755 mu) sdvja van, 460 és 256'1 mu-nil mellék-
maximumok taldlhaték. (1. sz. dbra, 1. sz. gorbe.)

II. sz. vegyiiletnek egy alacsony széles elmosdédott (600 mu) és
két magas savja (3605 és 270D mu) van, 260 mu-nil folszdllo 4g,
440 és 290 mu-nal pedig két mellékmaximum figyelheté meg. (1. sz.
abra, 2. sz. gorbe.)

III. sz. vegyiiletnek egy alacsony széles (5645 mu) tovabba
egy-egy magas széles, illetve keskeny savja (3701 ill. 276'5 mu) és
egy felszalld dga (270 mu) van. (1. sz. dbra, 3. sz. gorbe.)
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IV. sz. vegyiiletnek egy széles elmosodd sivja (b80 mu) két
magas széles savja (4326 és 3122 mu) és egy felszalld aga (260 mp)
van. Htilalkoholos oldatban a lathatéban lev) siv kissé alacsonyabb,
az ultraviola savjai jéval magasabbak, 240 mu-nil pedig 1uj lapos
sav jelenik meg. (1. sz. 4dbra, 4. sz. gorbe.)

V. sz vegyﬁletnek 700 és 600 mu kozott csaknem ugyanaz az
abszorbcma 4025 és 280 mu-nal két magas siavja, mig 240 mp-nal
folszalls aga van. 480 mpu-nal mellékmaximum figyelheté meg. Etil-
alkoholban a két ultraviola siv kissé alacsonyabb és a rovid hullim
felé tolddik (390 és 280'9 mu ig). (2. sz. dbra, 1. sz. goérbe.)

VI. sz. vegyiiletnek 420 mu-nal széles magas savja, ezutan fol-
felé szall6 4ga van, melyen 300 és 226 mp-nal mellékmaximumok
vannak. (2. sz. abra, 2. sz. gorbe.)

VII. sz. vegyiiletnek etilalkoholban 700 és 520 mu koézott alig
emelkedik az extinkcidja, 420 mu-nal alacsonyabb széles elmosddott
savja, 324'5 és 2564’50 mu-nil két magasabb keskeny savja, 220 mpu-
nal pedig felszallé aga van. (2. sz. abra, 3. sz. gorbe.)

VIII. sz. vegyiiletnek 700 és 600 mp kozdtt ugyanaz az extink-
cidja, 480 és 3759 mu-ndl két széles elmosddott, 306'3 mu-nal pedig
egy széles sav jelenik meg. 250 mu-nal felszalld aga van a gérbének.
(2. sz. abra, 4. sz. gorbe.)

IX. sz. vegyiiletnek 700 és 500 mu kozott gyengén emelkedd
extinkecidja, 520 mu koril elmosédott savja, 4125 és 2912 mu-nal
két széles magas sivja van. 260 mu-nil fokozatosan felszallé agban
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folytatédik a gérbe. 324’5 mu-nal mellékmaximum talalhaté. (2. sz.

abra, b. sz. gorbe.)

BACSKA!I GIZELLA

1. sz. tablazat.
Szalicilaldimin-réz bels6komplexek.

Sorsmm\ 1 [ 2 a | b 3

T 460 (206) | 8900 (3:59) | 3158 (3'89) | 2755 (3:39) | 25671 (4°36)

II. | 600°0 (1'80) | 8605 (3'82) | 440°0 (2:26) | 2900 (4:00) | 270°5 (4'38)

IIL. | 564'5 (261) | 8701 (3:92) 2765 (4°30)

Iv. |B80°0(253) | 4195 (4:28) 3145 (4'36) | 2400 (4'38)
| 5800 (2:49) | 432:6 (3'92) 3122 (4:00)

v 470°5 (3'18) | 3900 (409) 2809 (4'39) | 2400 (4'48)
© | 4800 (3'20) | 4025 (4°19) 9850 (4'51)

VI. | 4200 (2:88) 3000 (173) 9960 (320)

VIIL. | 420°0 (3'86) | 824'5 (4°09) o54°5 (4°45)

VIIL.| 4800 (8:01) | 875'9 (4'19) 306'3 (449)

IX. | 5200 (2'96) | 4125 (3'96) | 824'5 (4'10) | 2912 (4'35) | 2369 (4'36)

A fels6 sor adatai alkoholos, az als6k kloroformos oldatra vonatkoznak,
zdrjelben a log ¢ értékek vannak feltiintetve.

4. A bels6komplexek fényelnyelésének mechanizmusa.

Komplex vegyiiletek fényelnyelésében résztvesznek a kozponti
ion és a koordinative kotott alkatrészek legkiils6 elektronjai, tovabbé
a koordinative koté elektronok.®

A kvantum-elmélet szerint megkiilonboztethetjiik az s és p
elektronokat. Az els6faju vagy s-elektronok toltéselosztasa szimmetri-
kus, erés homeopolaris kotéseket hoznak létre (o kotések). A masod-
faju p-elektronok téltéseloszlasa asszimmetrikus, a homeopolaris kettds-
kotéseknél (m kotések) szerepelnek olymdédon, hogy a kettdskotést
egy par s- és egy par p-elektron hozza létre.

2. sz. tablazat.

Anyag 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d
Cu A YR G R I S ()RR |

Gt & PRND 6L D 86 T =
BEréskomplex 2 2 6 2 6 8(2) 2 (6)
Valédikomplex2 2 6 2 6 8 2 (4) 4

A koordinative koté elektronok zarjelben vannak. A 2. sz

tabldzatban lathaté a rézion és a réz erés és valddi komplexeinek

Smith—Stoner-féle valészinti elektronelrendezédése. Mind a négy
alkatrész egyenl6 erds megkotése elérhetd, ha valtakozva mas és mas
alkatrészt kotnek meg a 3d% és 4p® illetéleg 4p* és 4d* elektronok.

A koordinative kot6 elektronokat a nitrogén és oxigén atomok
adjak. A kozponti rézion elektronjai koziil a fényelnyelésben a 3d®
és 4s? elektronok jatszanak szerepet. Oldatokban a szomszédos mole-
kulik zavaré hatdsa miatt rendszerint csak egy (az els§) &tmenet
lehetséges. A kozponti ion sajit 3d® és 4s® elektronjainak, tovabba
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a koordinative kiots 3d? és 4p® illetSleg 4p* és 4d® elektronok elss
atmeneteinek Osszesen négy siv felelne meg. Ezek relativ helyzetétél
és magassagatol fligg az elnyelési szinkép szerkezete. Ha egyes
komplexeknél valamilyen okbdl egyes atmenetek energidja megval-
tozik, a savok eltolédnak, egybeolvadnak, vagy foleserélédnek.
A koordinative kot elektronok atmeneteivel egyiitt vdltozik a koz-
ponti ion és a megkotott gyokok, vagy ionokbdl 4ll6 rendszer rez-
gési energiaja és igy a koordinative koté elektronok atmeneteibdl
keletkez6 savoknak szerkezete lehet. Ha az els6 dtmenet csak a
kotés lazitasdt és nem annak megsziintét jelenti, ugy a disszocidcio-
nak kiilon siav felel meg. A megvizsgilt komplexeknél a koordinativ
kotés nem veszi igénybe a koordinative kotott gyokoknek fényel-
nyelésben szerepet jatszé elektronjait, igy ezek jellemzd sévjaikat,
természetesen modosulva a komplex koordinédcids Gvébe vald beépités
utan is megtartjik.

A vizsgalt vegyiileteknél a koordinative kotott gyokok benzol-
szarmazékok. Kzeknél a benzolmolekula n-kotéseinek két siav felel
meg.® Ezek felléptével is sziamolnunk kell a vizsgilt komplexeknél.
Minél tobb kettéskotés fordul el6 valamely molekuliban, anndl erd-
sebben a voros felé tolédnak el a benzolsivok, mivel a gerjesztéshez
sziikséges energia csokken a p-elektronrendszer ndvekedésével.

A megvizsgalt bels6komplexeknél eléfordulhatnak kiilonb6z4
elektronelrendezédésti és energiatartalmu (elektromer) mddosulatok is.
Ha ezen mddosulatok fényelnyelés hatésara is létrejénnek, mindegyik
elektromer-atalakulasnak uj sav felel meg az elnyelési goérbében.
Tapasztalat szerint, ha a koordinative megkotott gyokoknek nincsenek
szabad elektronparjaik, vagy kettOskotéseik, gy a komplex elnyelési
szinképe kisebb zavaré hatasoktdl eltekintve additive tevédik ossze
az alkotdrészeinek elnyelési szinképébél, viszont ha a megkostott
gyokok szabad elektronpart vagy p-elektronokat tartalmaznak,
elektromer dtalakulds kovetkeztében az additivitds nem 4&ll fenn.”
Az elektromer-hatasnak tulajdgnithaté, hogy egyébként azonos fel-
épitésii komplexekben a hidroxilgyok meta (VII), vagy para (VIII)
elhelyezése mélyrehaté valtozast okoz az elnyelési gorbében, valamint
az is, hogy nem észlelheté fokozatos vdltozas az elnyelési szinkép-
ben, ha egyszeribb komplexekbdl kiindulva fokozatosan épitjik fol
a tobbgytrts bonyolultabb komplexeket.

Mindezekbdl latszik, hogy a belsSkomplexek elnyelési gérbéinek
magyarazatanal igen sok szempontot kell figyelembe venni. A kor-
reszpondedlé sivok biztos felismerése igen nehéz.

Tsuchida és Tsumaki® szerint koordinativ kotést komplexek
szinképe hirom f8savbol all, melyeket esetleg kisméretdi specialis
savok kisérnek. Voros fel6l az ibolya felé haladva az elsé séavot a
kozponti ion legkiils6 elektronjainak az dtmenetei okozzik, igy ez a
kozponti ionra jellemz6. A masodik savot a koordinativ kot elektro-
nok adjak, tehat ez a koordinative megkotott gyokokre jellemzd.
Az ultraibolya hataran megjelen6 harmadik savot a kozponti kation
és koordinative kotott anion kozott végbemend neutralizacié bizonyos
fajahoz rendelik. Szerintiik ez a siv csak trans helyzetli vegyiiletek-
nél lép fel. Shibata® elmélete alapjan a szalicilaldehid-etiléndiimin-
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kobaltra nézve egy olyan térbeli szerkezetet adnak meg, mely ellen-
tétben 4ll a Pfeiffer 4ltal bebizonyitott sikban vald elhelyezkedéssel.’
Kiss és Czeglédy® szerint ez az elmélet a kobalti komplexeknél sem
allja meg a helyét.

5. A komplexek szerkezete €s fényelnyelése kozotti osszefiiggés.

A vizsgilt vegyiiletek elnyelési goérbéje harom fGsavbol all,
egyeseknél (L., II., IV., V. és IX.) ezenkivil mellékmaximumok is
jelennek meg (1. sz. tdbldzat). A VI. sz. vegyiilet elnyelési girbéje
egyetlen savbdl és b, ¢ mellékmaximumokbdl all.

A legegyszertibb komplex (I) elnyelési gorbéje is meglehetdsen
bonyolult. Feltehetd, hogy fényelnyelés hatisdra a mellékvegyérték-
kotés felszakad, igy mintegy egyensily dll fenn az aldehid és a
bels6komplex mddosulat kozott.

R T SRS oA TR e S IR AL AT R A
N % % i N TETEGR Z
CH=0 0=CH CH=0 0=CH

A 275 mu-nal fellépé inflexiét az aldehidkotést jellemzd sav
okozza.l® A rézion jellemzd sivja csak gyengén és elmosédva jele-
nik meg.

Nagyon hasonlé egymashoz a II. és IIL elnyelési szinképe,
csak az utébbinal a savok erésebbek. A II.-nil a koordinativ kotés-
nek elébb emlitett mdédon vald felszakaddsa esetén a kovetkezd
elektromeria lehetséges.

/_—\__O O___/‘\ e — /—\\ 0 0__/77‘\
Sl N S ARl e N\ Gu Nl 7
N ; : £ N Rt 7
CH=NH HN=CH CH=NH HN=CH

Ennek megfelelen 290 mu-nal meg is jelenik a >C=N kotés-
nek megfelel6 siv inflexié alakjiban. Ez csaknem egybeesik az I.
vegyiiletnél a >C=O kotéshez rendelt inflexidval. A jelenség okat
a kotéserdsség kiilonbségek kiegyenlit6désében kereshetjiik.!

A IV. vegyiilet elnyelési gorbéje hasonlit az el6bb targyaltaké-
hoz. Az tjabb benzolmolekula bevitele a sivokat a vords felé tolja
el, azok szélesebbek, magasabbak és kissé elmosédottabbak lesznek.

Az V. VIIL, VIII. é IX. vegyiileteknél a HC=N-csoport
nitrogénjéhez C¢H,-, HO—CiH,-, NO,—C H,-gyokok kapesolédnak.
Igy tovabb épiil a konjugdlt kettGskotési rendszer, ami a savok
magassagiban, szélességében és elmosddottsigiban nyilvanul meg.

A VI. vegyiilet egy molekuldja két f6 és egy mellékvegyérték-
kel koti meg a rezet igy, hogy a bels6komplex egy 6t- és egy hat-
tagi mellékvegyértékgytrit tartalmaz. A szabad koordinicids helyre
beléphet az olddészer egy molekuldja. Mint varhaté a vegyiilet el-
nyelési gorbéje nagy mértékben kiilonbozik a tébbi vizsgéalt komplex-
tol. Feltiing a sivok elmosdédottsiga és alacsony fekvésiik. A para
helyzeti hidroxil kevésbbé befolyasolja az V. vegyiilet elnyelési
szinképét, mint a meta helyzetii.
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A IX. vegyiiletnél a harom jellemzd fésavon kiviil megjelenik

a nitro-gyok elnyelési savja is.

6. A komplexek elnyelési gorbéinek felépitése
alkotdérészeik elnyelési szinképébdl.

Négy komplexnél vizsgiltam, hogy mennyiben tevGdik Ossze a
komplex elnyelési gérbéje a kozponti ion és megkotott gyoksk el-

nyelési gorbéibol.
Feltéve, hogy a vegyiilet molaris extinkeciéja additive tevédik

Ossze a kiindulasi anyagok & értékeib6l ez esetben az

a képlet alapjin kiszimithaté a vegyiilet elnyelési gorbéje. (Ahol is
& 6s &, illet6leg n, és n, az alkatrészek molaris extinkecidja, illetéleg
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Mivel a kiinduldsi anyagok konjugalt kettGskotéseket tartalmaz-
nak, nem viarhaté kondenziciés termékeiknél az elnyelési gérbe addi-
tivitdsa. Az eltérés okai a hidrogénhidas heterogytril, az egységes
konjugalt kettoskotésli rendszer kialakuldsa és az elektromer #tren-
dezGdés lehetGsége.

1. Az etiléndiamin elnyelési gorbéjében egyetlen erés inflexié
van 266 mu-nal. A szalicilaldehidnek két éles sivja van 320 és 252
mu-nal. A szalicilaldehid-etiléndiimin 2. és 3. savja megfelel a
szalicilaldehid deformalt sédvjainak, a maximumok hullamhossza (320,
2566 mu) jol egyezik a log ¢ értékek azonban nagyobbak. KEzenkiviil
fellép egy 14j (1) sav is, melyet Tsuchida és Tsumaki szerint a hidrogén-
hid kialakuldsa okoz.

o \H H/ N SR gk \H H/ ol
N 7 A e
CH=1\|T: :1T=CH CH=IT | =CH
CH, CH, CH,———CH,

A hidrogénhid kialakuldsa mellett szélnak a kovetkezd kisérleti
tények. Az ultravorosben az —OH és =NH kotésnek jelleg-
zetes savja van. Ha az —OH csoporthoz orto helyzetben
=(C=0, —NO,, —N=0, —N=N— csoport all, az —OH jellegzetes
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sivja helyett a hidrogén-hid kotés savja jelenik meg.'? Az —OH
csoport éteresitésekor az 1. sav eltiinik, viszont a réz bels6komplexek-
nél, ahol a hidrogén-hid helyére a koordiniciés kotés 16p, megjelenik
ez a sdv. A szalicilaldehid-etiléndiimin-réz komplexben az 1. sav
erfsen a voros felé tolédott, mert a kupri-ion sajit savjait is magaba
foglalja. A maésodik és harmadik sdv csak kissé tolddott el a vorss
felé, de a kotés erdsségének valtozasa nagyfoka deformalédast okozott.

2. Az orto-feniléndiaminnak egy sdvja van 292 mu-ndl. A szalicil-
aldehid elnyelési gorbéjét mér leirtam. A szalicilaldehid-orto-fenilén-
diimin elnyelési gérbéje harom savbdl all, a 2. és 3. siv maximuma
egyezik a szalicilaldehidéval, a log ¢ értékek azonban jéval magasab-
bak. Az 1. sév itt is a hidrogén-hid kotésnek felel meg.

A szalicilaldehid-orto-feniléndiiminn®l, valamint a szalicilaldehid-
etiléndiiminnél abs. alkoholban az 1. siv jéval magasabb, mint kloro-
formban. Kz esetleg az egymassal szemkozti hidrogén-hidak kéleson-
hatésanak tulajdonithats. A kloroform aktiv hidrogénje segitségével
részben megkotédik és igy a hidrogén-hid képzddését gétolja, ezaltal
a siv alacsonyabb lesz és elmosddik. Ha ez az elgondolds helyes,
ugy az is kovetkezik, hogy az alkohol —OH ecsoportjinak hidrogénje
nem annyira aktiv, mint a kloroformé. A szalicilaldehid-orto-fenilén-
diimin-réznél mind a harom, leger8sebben az 1. siv a voros felé
tolédik. Az 1. sav helyzete csaknem teljesen egyezik az alkoholos és
kloroformos oldatban. Knnek valészinii magyarazata, hogy a belss-
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komplexek koordinativ kitése sokkal erdsebb a hidrogén-hid kotésnél.
Igy az olddszer azt nem befolyasolja.

3. Az orto-aminofenolnak egy sidvja van 2865 mu-nil. Az o-
aminofenol és szalicilaldehid kondenzdldsabdl szérmazé 2-oxi-benzal-
2'-oxi-anilinnek harom savja van. A 3402 és 271'2 mu-nal 1évé két
sav megfelel a szalicilaldehid savoknak. A 450 mu-nal levs 1. sav
pedig a hidrogén-hid kotésnek. Az 1. siv kloroformban elmosddik,
log ¢ értéke pedig nagy mértékben csokken. A 2. és 3. sav kloro-
formban élesebb. Az 1. siv intenzitasnivekedése alkoholban magya-
razhaté az elektromer és protomer mddosulatok egyiittes megjele-
nésével.

/:\Aé o ST /:\_()
Ne# | nN\g N_/ N\g N_/ N\g
NS A X N
CH=N H —> CH=T: N —= CH=NH
| [N
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A nitrogén szabad elektronparja valtakozva hol az egyik, hol
a masik hidrogént koti meg. Mintegy két hidrogén-hid keletkezik és
ezaltal a sav intenzitdsa né. Kloroformos oldatban a hidrogén-hid
kialakuldsat a kloroformmal képezett addicids vegyiilet keletkezése
gatolja.

AN
Q 7//—OH
b _CHCl,
CH=N"
| .
e
|
N

A 2-oxi-benzal-2'-oxi-anilin-réz vegyiilet elnyelési gorbéje nem
magyardzhaté az alkotérészei fényelnyelése alapjan.

4. A meta-amino-fenolnak egyetlen sdavja van 2852 mpu-nél.
A 2-oxi-benzil-3’-oxi-anilinnak hirom savja van (450, 340 és 2712
mu). Az 1. siv kloroformban kissé elmosdédik és valamivel alacso-
nyabb, mint abs. alkoholban. A 2-oxi-benzal-3’-oxi-anilin-réz vegyiilet
elnyelési gorbéjében ugyanazon hirom siv fordul eld.
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Osszefoglalas.

Mértem néhdny szalicilaldimin-réz bels6komplex elnyelési gor-
béjét és azokndl hdrom {f@savot taldltam. Elméleti meggondolasok
alapjan az ultraibolya és lathaté hatirdn megjelend elsé siv a
koordin4cioskotés sdvja. A masodik és harmadik siv a koordinative
megkotott gydkokre jellemz8, ezek a vords felé tolédott és deforma-

lédott benzolsivok. Az egyes vegyiileteknél megjelend mellékmaxi-
mumok részben a szubsztituens sajat abszorbcidjaval, részben elektro-

mer 4trendezédéssel magyarazhatok.
Négy komplexnél a kiinduldsi anyagok elnyelési gorbéinek

Osszegezésével sikeriilt az elmondottakat megerdsiteni.
CIE

Dolgozatomat a szegedi egyetem Altaldnos és Szervetlen Vegy-
tani Intézetében készitettem. Ezuton is halds koszonetet mondok az
Intézet igazgatéjanak dr. Kiss Arpdd egyetemi ny. r. tanar urnak,
hogy alland¢ szives utbaigazitdsaival és nagybecsd tandcsaival dol-

gozatom elkészitését lehet6vé tette.
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A primulaverozid, az orvosi kankalin (Prim. officinalis)
glukozidja acetylszdrmazékdnak szintézise.’

Mauthner Ndandor-tol. 3
Erk. 1940. X. 31.

Mir régebben A. Goris, M. Mascré és Ch. Vichniac® francia
kutaték az orvosi kankalinbdl (Primula officinalis) egy uj glukozidet
kiilonitettek el, melyet ezen el6forduldsa alapjin primulaverozidnek
neveztek el. Enzimes hidrolizis utjan ezen glukozid monomethyl-
gentisinsavmethylesterre és egy Gj disaccharidre primverozra bomlott.
E disaccharid tovabbi savas hidroliziskor egy molekula d-glukdzra és
egy molekula d-xylézra hasadt. A primverdz szerkezetét Helferich és
Rauch® 1927-ben eszkozolt szintézise allapitotta meg, mint 1-xylozido-
6-glukézt. Azdta francia kutaték megallapitottak, hogy ezen disaccharid
igen elterjedt a novényvilagban glukozidjai alakjaban, A természetes
glukozidek szintézisével foglalkozé munkaim folytatasaképen a primula-
verozid szintézisét is megkiséreltem. Az aglykon szintézisére a salicil-
savra lagos kozegben kaliumperszulfitot hagytam hatni, mialtal egy
masodik hidroxilgyok para allasban helyezkedett el a benzolmagban
és igy gentisinsav képzédstt. E sav részleges metilezésekor dimetil-
szulfattal, monometilgentisinsav allott el6. A savat metilalkohollal és
sésavgazzal észterjévé alakitottam at. Masodik Gsszetevs gyanant sziik-
séges a-acetobromprimverdzt laevoglukozanbdl Zemplén és Gerecs,*
szintagy Zemplén és Bodndr® adatai szerint allitottam el6. E mdd-

1 A Pizmény Péter Tudomdnyegyetem dltaldnos kémiai intézetében késziilt
dolgozat.

2 A. Goris und M. Canal, Zentralblatt 1936 I. 3351; 1913 I. 310.

3 Helferich und Rauch, Ann, 455, 168 (1927).

4 Ber. 64, 1545 (1931).

5 Ber. 72, 47 (1939).
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szer igen alkalmas az acetobromprimverdz elGallitésara. A szintézis
céljabol monometilgentisinsavmetilésztert és acetobromprimveroézt
chinolinban oldjuk és sziraz aktiv eziistoxidot adunk hozz4, mialtal
a hexaacetylprimulaverozid képz6dik. Az acetylszarmazék elszappa-
nositasa kisérleti nehézségekbe iitkozott, de az azonositis lehetséges a
természetes glukozidnak acetylszarmazékka valé atalakitasa utjan.

Kisérleti rész.

Monomethyléter(5)gentisinsa.vmethyiésZter.

Graebe és Martz® elSirdsa a gentisinsav elGallitasira téves,
mert adataiknak pontos betartisa mellett lehetetlen gentisinsavat
eldallitani. Graebe és Martz tévedése abban all, hogy elmulasztjak az
er6sen megsavanyitott reakciésoldatnak hosszabb ideig val6 forraldsit.
Mint kisérletek igazoltak, a gentisinsav képzidése egy kozbenesd
phenylkénsavszarmazék tutjan torténik. A még nem forralt oldatbdl
csak valtozatlan salicilsavat lehet éterrel kivonni, az anyaligok semmi
gentisinsavat sem tartalmaznak. Nagyobb mennyiségli gentisinsav
eldallitasara a kovetkez$ eliras igen bevalt:

20 g salicilsavat 276 g nédtriumhidroxidbél és 400 cm? vizb6l
készitett oldatban feloldunk és 1 g vasszulfitot kevés vizben oldva
hozzaontiink. A reakcidelegyet jeges vizzel lehiitjik és 42 g kalium-
perszulfitot idénkénti hiités kézben 15—18 C° kozott egy félora alatt
hozzdadagolunk. A reakcidelegyet két napig kozonséges homérsékleten
4llni. hagyjuk. Ezutin jeges vizzel lehfitjik és 40 cm® tomény kénsav
és 200 cm? viz jéghideg keverékével lassan megsavanyitjuk. Az oldatot
egy ideig jeges vizben allni hagyjuk és a kivalott salicilsavat rdncos
szirén leszirjik. Ezutin a leszlirt oldatot hiromszor mindig 250 cm?
éterrel kivonjuk a véltozatlan salicilsavnak eltédvolitasira. A vizes
oldatot ezutan % Ora hosszat forraljuk. A lehiilt oldatot haromszor
mindig 300 cm?® éterrel kivonjuk, az éteres oldatot rancos szlirén
megszirjik és ledesztillaljuk. A gentisinsav visszamarad (104 g).
Tovabbi tisztitds céljadbdl 15 cm?® forré vizbdl atkristalyositjuk és az
oldatot jeges vizzel lehiitjilk. Termelés 7—8 g. A részleges metilezés
céljabol 25 g gentisinsavat feloldunk 13 g natriumhidroxidbdl és 130
em?® vizb6l készitett oldatban, szobahémérsékletre lehfitjiik, 31 cm?
dimetilszulfatot adunk hozzé és id6nkénti vizzel vald hiités kozben
kozonséges hémérsékleten 25 percig jol Gsszerizzuk. Ezutan a reakeio-
elegyet 1 éra hosszat visszafoly6hitével forraljuk. Masnap a reakeid-
elegyet megsavanyitjuk, a kristalyos részt lesztrjik, a részben olaj-
szert terméket a lombikban hagyjuk, vizzel kimossuk és az észter
elszappanositisdra a lesziirt részt is a lombikba tessziik. Az egészet
20 g nitriumhidroxidbdl és 80 ecm? vizbdl készitett natronliggal 3
ora hosszat visszafolyohiitével forraljuk. Ezutin a reakcidelegyet so-
savval megsavanyitjuk és a kivilott monometilgentisinsavat leszfirjiik
¢s 500 em® vizb0l atkristédlyositjuk. Termelés 14—15 g. Olvadéspont
143—144 C°.

Az ésuterifikdlishoz 29 g savat ledntiink 100 cm? tomény metil-

6 Ann. der Chemie 340, 213 (1905).
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alkohollal, szaraz sésavgazt vezetiink be és 8 dra hosszat visszafolyo-
hitdvel a vizfiirdén hevitjikk. Ezutin a metilalkohol 2/s részét ledesz-
tilldljuk, vizzel elegyitjiik és haromszor éterrel kivonjuk. A megsziirt
éteres oldatot vizmentes natriumszulfattal szaritjuk és az étert ledesz-
tilldljuk. A visszamaradd olaj frakcionalt desztillaldsakor a mono-
metilétergentisinsavmetilészter 261—252 (CYon desztilldl 4t. Ennél-
fogva forrpontja magasabb, mint azt Graebe és Martz (235—240 C°)
megadtak.

Hexaacetylprimulaverozid.

1'8 g monometilétergentisinsavmetilésztert és 64 g acetobrom-
primverézt 10 em® vizmentes chinolinnal leontiink, 2'3 g szaraz, aktiv
eziistoxidot adunk hozzé, majd iivegpalcikival 20 percig keverjiik.
Ezutin a reakcidelegyet 60 cm?® jégecettel ontjiik le, jol Gsszekeverjik
és két rincos szlirén kétszer 760 cm?® vizbe szirjik at. Ezutin mind-
egyik szlirét 20 cm? jégecettel kimossuk. Masnap a kivillott acetil-
szarmazékot leszirjiik, vizzel j6l kimossuk és agyagtianyéron szaritjuk
ki. Termelés 3 g. A tovabbi tisztitds céljabdl a terméket alkoholbdl
kristdlyositjuk &t, mikézben csontszénnel deritjilk. Mégegyszeri alko-
holbdl valo atkristalyositds utdn az acetilszarmazék tiszta. A hexa-
acetilprimulaverozid szintelen tikben kristalyosodik, amelyek 198-—199
(%on olvadnak.

4'425 mg anyag adott: 8529 mg CO,-t és 2246 mg H,O-t.

CyoH,00;9 képlet alapjén a szamitott értékek: C = 52:70%o,
H = 5°40%.

Kisérletileg talalt értékek: C = 52:64%, H = 5'35%o.

Az acetilszarmazék konnyen oldédik alkoholban és acetonban.

Die Synthese des Acetylderivats des Primulaverosids, des Glucosids,
des gebrduchlichen Himmelschliissels (Primula officinalis).

Vor lingerer Zeit haben A. Goris, M. Mascré und Ch. Vichniac aus dem
gebriiuchlichen Himmelschliissel (Primula officinalis) ein neues Glucosid, Primula-
verosid, isoliert. Bei der enzymatischen Spaltung zerfiel dieses Glucosid in Mono-
methylither(5)gentisinsiure-methylester und in ein neues Disaccharid, Primverose.
Die letztere zerfiillt bei der weiteren Siurespaltung in ein Molekiil d-Glucose und
ein Molekiil d-Xylose. Die genaue Konstitution der Primverose wurde von Hel-
ferich und Rauch 1927 durch Synthese als 1-Xylosido-6-Glucose festgestellt.
Seitdem fanden verschiedene Forscher, dass dieses Disaccharid im Pflanzenreich
in Form von Glucosiden sehr verbreitet ist. In Fortsetzung meiner friitheren
Arbeiten iiber die Synthese von natiirlichen Glucosiden zog ich auch die Synthese
des Primulaverosids in den Kreis meiner Untersuchungen. Zur Synthese des
Aglykons liess ich auf Salicylsiure alkalisches Persulfat einwirken und erhielt so
die Gentisinsdure. Bei der partiellen Methylierung desselben mittels Dimethyl-
sulfat enstand daraus die Monomethylithergentisinsiure. Die letztere wurde
mittels Methylalkohol und Salzsiuregas in ihren Methylester verwandelt. Die
als zweite Komponente néthige «-Acetobromprimverose stellte ich aus Livoglucosan
nach den Angaben von Zemplén und Gerecs und von Zemplén und Bodndr dar.
Diese Methode eignet sich vorziiglich zur Darstellung der Acetobromprimverose.
Zur Synthese wurde der Monomethylither-gentisinsiure-methylester und «-Aceto-
bromprimverose in Chinolin gelést und durch trocknes aktives Silberoxyd konden-
siert, wodurch das Hexaacetylprimulaverosid erhalten wurde. Die Verseifung des
Hexaacetylproduktes ist bisher nicht gegliickt, doch ist die Identifizierung moglich
durch Darstellung des Acetylderivates des natiirlichen Glucosides. (Erschienen
im Journal fiir prakt. Chemie 156. 150 [1940]). 7 M

. Mauthner.
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A 3-methylpyrogallolaldehid szintézise.'

Mauthner Ndndor-tol. :
Erk. 1940. X. 31.

Hosszabb id6 6ta foglalkozom a pyrogallolaldehidek? szintézisé-
vel és most az eddig ismeretlen 3-methylpyrogallolaldehid szintézisét
ismertetem. I vegyiilet el6allitasihoz sziikségem volt a nagyon nehe-
zen hozzaférhetd 2-methylpyrogalloléterre (I). Ezen éter keletkezik
pyrogallolnak jédmethyllel valé methylezésekor az izomér 1-methyl-
pyrogalloléter mellett. A methylezési terméket Herzig és Pollak® az
acetylszarmazékks alakitottak at és frakciondlt kristdlyositds Wtjan
kiilonitették el egymastdl. Ezen eljaras igen hosszas és nagyon rossz
termelést ad. Mar régebben kozoltem egy megfigyelésemet,* mely
szerint a két- és haromértékl phenolok acylszarmazékai vikuumban
bomlas nélkiil desztillilhaték. E megfigyelésem alapjan a nyers
methylezési terméket frakcionaltam, az els6 frakeciét acetylklorid
segélyével acetylszarmazékava alakitottam at és ezt vaikuumban desz-
tilliltam. Az acetylszarmazék elszappanositdsa altal a 2-methylpyro-
galloléter keletkezett, melyet a mddositott Gattermann-féle aldehid-
szintézis szerint cinkcidniddal és sésavgézzal a 83—84 C%on olvadé
3-methylpyrogallolaldehiddé (1I) alakitottam at.

OCH, OCH,
HOl/\|OH ; - HO'/\FH .
Nk D

Az aldehid biztosan a fentebbi szerkezettel bir, mert a masik
lehetséges izomért :
OCH,

HO’/ \'OH

CHO

mar el6zdleg a 4-methylgallussavbél szintézis® utjan 4llitottam el8 és
ez a fenti aldehidtdl kiilonboz6; olvaddspontja 139—140 C°,

Kisérleti rész.

2-Methylpyrogallolaether.

100 g pyrogallolt 200 cm?® alkoholban oldunk és 29'4 g kélium-
hidroxid 150 em?® alkoholos oldataval elegyitjiik. Azutin 80 g jéd-
methylt adunk hozzéd és 10 éra hosszat visszafolydhiitével a vizfiirdén

o 1 A Pizminy Péter Tudoményegyetem altaldnos kémiai intézetében késziilt
olgozat.

2 Ber. 41,102 (1926); Journ. fiir prakt. Chemie 719, 306 (1928); Ann. Chem.
395, (1913); 439, (1926).

3 Chem. Zentralblatt 1914, IT. 1119.

4 Journ. fiir prakt. Chemie 136, 205 (1933); 136. 213 (1933).

5 Journ. fiir prakt. Chemie 719, 306 (1928).
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hevitjik. Ezutdn az alkoholt ledesztilldljuk és 500 cm® étert adunk a
reakcidelegyhez, mialtal a még oldott jodkalium is kivélik. A csapa-
dékot leszlrjiilk, az étert leparoljuk és a visszamaradé terméket
vakuumban desztilldljuk. Hérom frakeciét fogtam fel: I. 145—155 C°,
II. 1565—165 C° IIIL. 1656—175 C° 12 mm nyomés alatt. Az I. frakecié
30 g volt és ezt 60 cm® acetylkloriddal 1 éra hosszat visszafolyd-
hiitével a vizfiirdén hevitettem és azutdn vakuumban frakciondltam.
Ekozben 12 mm nyomdas alatt a kovetkezd hérom frakciét fogtam
fel: I. 160—170 C° II. 170—180 C°, III. 180—190 C°.

Az 1. és II. frakciékat alkoholbdl kristalyositottam &t, mikozben
el6bb a nehezebben oldhaté 1-methylpyrogalloléter diacetyl szdrma-
zéka valt ki, mig az anyaligbdl a 2-methylpyrogallol acetylszarma-
zékat nyertem. Ez utébbit addig kristalyositottam &t alkoholbdl,
mignem 5154 C° olvadaspontot mutatott. Ezt a frakciét hig natron-
liggal megbontottam, éterrel kivontam, natriumszulfattal széritottam
és végiil vakuumban desztillaltam. Az olajszerl desztillitum hosszabb
4allas utdn részben megdermed. A kristalyokat agyagtanyéron szdri-
tottam és ezutin benzolbol kristalyositottam at. 10 g diacetylszarma-
zékbdl 0'8 g tiszta étert nyertem, mely 85—87 C%on olvadt meg.

3-Methylpyrogallolaldehid.

06 g 2-methylpyrogallolétert feloldunk 30 cm?® éterben, 3 g
cinkcianidet adunk hozza és 2 dra hosszat szaritott sésavgazt vezetiink
be. A reakcié kozben az olajszerti reakcidstermék kivallott, ezutan az
olddszert ledntjiik és kétszer vizmentes éterrel kimossuk. Az olajszeri
rekecidstermékhez 100 em?® vizet ontiink és 'a orat forraljuk a ketimid
elbontdsa céljabdl. A lehiilt oldatot haromszor éterrel kivonjuk és az
éteres kivonatot kétszer 40°o-os biszulfitoldattal jél atrazzuk. A bi-
szulfitoldatot sésavval erésen megsavanyitjuk és haromszor éterrel
kivonjuk. Az éteres oldatot natriumszulfattal szaritjuk és az olddszert
leparoljuk. Az aldehid mihamar megdermed és tovdbbi tisztitds cél-
jabdl ligroinbdl kristalyositjuk &t. Termelés 02 g.

4210 mg anyag adott: 8815 mg CO,-t és 1'875 mg H,0-t.

A CgH O, képlet alapjin a szamitott értékek: C = 57-1%o,
H = 48%.

Kisérletileg talélt értékek: C = 57°0%, H = 4'95%..

A 3-methylpyrogallolaldehid szintelen tiiket képez, amelyek
83—84 C%on olvadnak. A vegyiilet kénnyen oldédik alkoholban és
éterben. Hideg ligroinban a termék nehezen oldddik.

Az aldehid tovdbbi jellemzése céljabél még a p-nitrophenyl-
hidrazonjat allitottam eld.

0'5 g aldehidet 10 cm® 50%0-0s ecetsavban oldunk, az oldatot
hevitjik és 05 g p-nitrophenylhidrazin ecetsavas (10 em?® 50%o-0s)
oldataval elegyitjiilk. A phenylhidrazon vords tikben kivéllott, ezt
tovabbi tisztitas céljabdl alkoholbdl kristélyositjuk at.

3'820 mg -anyag adott: 0488 cm? nitrogént (15 C° 712 mm).

A C;,H;;O0,N; képlet alapjan a szimitott érték: N = 13:86%.

Kisérletileg taldlt érték: N = 14:00%o.

A hidrazon voros tliket képez, amelyek 250 C°-ra hevitve nem
olvadnak meg, hanem teljesen szétbomlanak.
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Die Synthese des 3-Methylpyrogallolaldehyds.

Seit lingerer Zeit beschiiftige ich mich mit der Synthese der Pyrogallol-
aldehyde und berichte jetzt iiber die Synthese des noch unbekannten 3-Methyl-
pyrogallolaldehyds. Hiezu bendtigte ich als Ausgangsmaterial, den sehr schwierig
zu beschaffenden 2-Methylpyrogallolither. Diese Verbindung entsteht bei der
Methylierung des Pyrogallols mittels Jodmethyl neben dem isomeren 1-Methyl-
pyrogallolither. Das Methylierungsprodukt wurde von Herzig und Pollak ins
Acetylderivat iibergefithrt und dieses durch fraktionierte Krystallisation getrennt.
Das Verfahren ist sehr miihsam und liefert sehr schlechte Ausbeuten. Vor lin-
gerer Zeit machte ich die Beobachtung, dass Acetylderivate der 2- und 3-wertigen
Phenole im Vacuoum unzersetzt destilieren. Auf Grund dieser Beobachtung habe
ich das rohe Methylierungsgemisch fraktioniert, fiihrte die erste Fraktion durch
Acetylchlorid in die Acetylderivate iiber und destillierte dieselben im Vacuum.
Aus dem Acetylprodukt durch Verseifung entstandene 2-Methylpyrogallolither
wurde nach der modifizierten Gattermannschen Aldehydsynthese mittels Zink-
cyanid und Salzsiuregas in 3-Methylpyrogallolaldehyd vom Schmp. 83—849 iiber
gefithrt. Der Aldehyd besitzt bestimmt obige Konstitution, denn der zweite mog-
liche isomere Aldehyd ist schon frither von mir auf anderem eindeutigem Wege
dargestellt worden und hat einen ganz anderen Schmelzpunkt (189—140°). (Erschie-
nen im Journal fiir prakt. Chemie, 156, 154 [1940]). 7 Mahihnor

Az eziistklorat AgClO; szerkezete.

Pdcza Jend-tdl. :
Erk. 1940. XTI 22.

A négyzetes (tetragonalis) kristdlyrendszerhez tartozd eziistklorat
kiilsé alakjat tobb szerzd vizsgalta, fGleg a régiek kouziil, igy Marignac,
Rammelsberg stb. Eredményeiket megtaliljuk Groth ismert, nagy
miivében.! Kszerint az eziistklorit a ditetragonalis bipiramisos, tehat

holoéderes osztalyban kristalyosodik %:0.9325 t(.angelyaré.nnyal.

A kozolt adatok szerint azonban csak kevés format figyeltek meg:
(100), (110), (101), (001) és (211). A Groth konyvében lathats 477.
rajz, tovabba az eziistklorattal izomorf eziistbromat étetésére vonat-
koz6 adat azonban ellentétben vannak a holoéderes osztillyal.

T6bb szerz6 foglalkozott az eziistklorat kristalyszerkezetének
kutatasaval is. L. Harang® elfogadja a holoéderes szimmetridt és
forgékristaly-felvételeken taldlt reflexick alapjin a D} —I4/mmm
tércsoportra kovetkeztet. Megadja eunek alapjin az eziist- és klérionok
helyzetét is, de nem tudja az oxigénionokat elhelyezni. W. Zachariasen®
oscillacids, tovibba Lawe-felvételeket készitett és ionizaciés spektro-
méterrel is végzett vizsgilatokat. Szerinte a valdszinii téresoport nem
a Harang-féle, hanem VY (D}})—I142m. A kristilyszerkezetre nézve
semmiféle adatot sem kozol azon kiviil, hogy Harang eredményeit
csak kozelitéleg helyeseknek tartja.

Erdekesnek igérkezett az eziistklorat teljes szerkezetének meg-
hatdrozasa abbol a szempontbdl, hogy egyrészt még kevés klorat

1 Groth, Chemische Krystallographie, II. Teil, 88 és kov. 1.

2 L. Harang, Zeitschr, f. Kristallogr. 66 (1928) 399.

3 W. H. Zachariasen, Untersuchungen iiber die Kristallstruktur von Sesqui-
oxyden und Verbindungen ABO, Oslo, 1928, 112—113.
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szerkezete ismeretes, mésrészt pedig a hiromfogasu tengelyek hidnya
a négyzetes kristalyrendszerben természetesen kizarja az RO, gyokok
tobbszor eléforduld, héromfogést tengely koriili elrendezédését.

Tekintettel arra, hogy el6relithatélag szdmos ionkoordinétat
kellett meghatdrozni, csak abszolut reflexidintenzitis-mérések segitsé-
gével volt remélhetd a teljes szerkezet kikutatisa. Kzért tehat Lawe-
és oscillaciés felvételeken kiviil ionizéacids spektrométerrel meghata-
roztam a legfontosabb kristdlylapok reflexiéinak abszolit intenzitasat
lehetSleg magas rendekig. Az ionizacids spektrométer felépitésének a
részleteit aldbb irom le.

Sziikség volt a fotogrifiai felvételekhez aprébb, de jol fejlett
kristdlyokra, az ionizaciés mérésekhez azonban nagy, legaldbb 6—8
mm éld lapokra. A kristalyokat az

AgNO, + NaClO; = AgClO, + NaNO,

reakcié segitségével allitottam el6 a szamitott mennyiségii sék 90
(%-o0s, lehetéleg tomény oldatainak elegyitése utjan. A lassan lehtitott
folyadékbol az eziistklorat apré lemezkék és hosszu tiik alakjaban
valt ki, melyeket az anyalugtél elvalasztva és lemosva szobahémér-
sékleten valé tobbszoros atkristalyositassal tisztitottam. Az igy kapott
kisebb kristdlyok alkalmasak voltak a rontgenogrifiai felvételekhez.
Nagyobb kristilyokat tomény oldatnak szobahémérsékleten vald lassi
elparologtatasa ttjan dllitottam elé egy-két hénap alatt.

A nagyobb kristalyokon sok olyan lap is mutatkozott, melyeket
eddig nem figyeltek meg. Groth (. c.) csak a dolgozatom elején
megemlitett formakat sorolja fel; ezeken kiviil azonban felléptek és
kétségteleniil meghatarozhaték voltak (221), (311), (322), (932) és tobb
igen aprd, goniométeresen mar nem mérhetd lap. Sajnos, egyik lap
sem volt tikr6z6 és igy a goniométeres mérések nem nagyon pon-
tosak, a tengelyariny megdllapitisaira nem alkalmasak, azonban két-
ségteleniil elegend6k a lapok identifikalasira. A kovetkezd méréseket
végeztem :

C

Lapszog 1. kristaly 2. kristdly Szémitva (§—0.932)
001/101 43003’ 43014/ 49059’
110/101 59 52 e 61 11
001/211 = 64 41 64 18
001/121 S 64 16 64 18
001/322 55 05 S 55 13
100/211 36 30 2 35 b4
100/311 25 28 s 25 03
110/211 30 28 30 41 31 00
101/211 29 24 30 03 29 43
211/221 i 82 41 83 29
211/932 - 59 19 58 09

A régebbi szerzdk (1. Groth, 1. c.) az eziistkloratot a négyzetes
rendszer holoéderes osztélyaba soroztak, holott pl. a Groth kényvének



Az EzUSTKLORAT AgClO, SZERKEZETE 143

II. kotetében kozolt 477. rajzon a m jeld (110) prizmalap nem szim-
metrikus, vagyis az (110) sik nem szimmetriasik, bar a holoéderes
osztalyban annak kellene lennie. Viola (1. Groth, 1. c.) az eziistklo-
rattal izomorf eziistbromat (110) lapjain olyan étetési idomokat talalt,
melyek nem voltak szimmetrikusak (110) szerint. Egyébként is csak
(211) volt ismeretes a bipiramislapok koziil.

Ezzel szemben a nagy kristalyokon kétségteleniil lathaté a holo-
éderes szimmetria hidnya. Tobb példinyon igazoltam, hogy a (khl)

lapok csak négyszer ismétl8dnek, tehat (hkl), (khl), (hkl) és (khl),
viszont hidnyzanak az Gsszetartozo (khl) stb. lapok. Megismétlddnek
a (hkl) lapok a c-tengely irdnyaban lefelé, vagyis (hkl) stb. Ebb&l
tehat vildgosan lathatd, hogy az (100)
és (110) szimmetriasikok hidnyzanak, a

(001) szimmetriasik azonban megvan.
Ugyancsak jelen van a c-tengely ira-
nyaban a négyfogisi szimmetriaten-
gely is. Igy tehit mar a kristalytani P
vizsgilat is a tetragondlis bipiramida- P
lis (Cyn) osztélyra utal; jol lithatd ez d
a kristdlyok rajzain (1., 2. és 3. abra).

A rontgenogrifiai vizsgalat ezt
a tényt teljesen megerdsitette. Kgy
lemezalaku, vékony kristalyka (001)
lapjara mer6legesen bees6 sugarnyaldb-
bal készitett Laue-felvétel vildgosan
mntatja, hogy nincssnek (100} 6(110) 1T~ %f,‘fifﬁl‘;ﬁ,iie% SR
szimmetriasikok, csak a c-tengellyel
parhuzamos négyfogasi szimmetria-
tengely. Egy masik felvételt készitet-
tem az (100) lapra merdlegesen, meg-
felel6 vékonysagn, hasitassal kapott
lemezkérdl. Ezen a felvételen (4. abra)
jol lathaté a (001) szimmetriasik, vi-
szont hidnyzik az erre merdleges (100)
szimmetriasik. Még az oscillacids fel-
vétel is tovabbi igazolasat szolgiltatja
a kristilyosztaly uj meghatérozdsinak
(1. alabb).

Fizikailag is lehetséges igazolni
a Cy osztaly helyességét. A Laue-
felvételek alapjan ugyanis a 32 kris-
talyosztily nem kiilonboztetheté meg
teljesen, hanem 11 csoportba oszthaté.
Ennek az az okna, hogy a Laue-felvé-
telek mindig olyanok, mintha szim-
metriakozpontjuk volna; akkor is, ha
a kristdlynak nincsen szimmetriakoz-

pontja. Fenti felvételeimbdl az kovet- o ¢ 3 abra. Ezistklorat (2. kris-
kezik, hogy az eziistklorat Cy, Laue- taly) feliil és el§lnézetben.

10%
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szimmetridval bir; ehhez a csoporthoz tartoznak Cy, C, és S, kristély-
osztalyok, melyek koziil csak a Cy, osztédlynak van valéban szimmetria-
kézpontja. A szimmetriakozpont jelenlétét vagy hidnyat fizikailag ki
lehet mutatni olyan kristalyoknal, melyek nem vezeték. Krre alkal-
mas a piezoelektromossig vizsgalata, mert csak olyan kristalyok piezo-
elektromosak, melyeknél hianyzik a szimmetriakdzpont.

Giebe és Scheibe szerkesztettek erre a célra késziiléket, melyet
Greenwood* mddositott. Ebben visszacsatolt audion megfelelden ki-
képzett kondenzatorinak lemezei kozé helyezziik a darabokra tért
kristilyszemcséket, azutin a visszacsatolast a begerjedési hatirhoz
kozel allitva, a frekvenciat egy forgé kondenzatorral valtoztatjuk.
Ha a kristaly piezoelektromos, akkor rezgésbe jon és a hallgatéban

a - |

4. abra. Laue-felvétel eziistklorat (100) lapjara merélegesen.
Lathaté, hogy a reflexiék a vizszintes sikra szimmetrikusak.

jellemz6 hang — csicserg6 fiitty — jelentkezik a kondenzitor gomb-
janak ide-oda forgatasanal. Ilyen késziilékkel vizsgaltam az exziist-
kloratot, mely piezoelektromossagot nem mutatott. A késziilék kvarc,
nadcukor, stb. piezoelektromossigat igen jol kimutatta. Minthogy
tehat az AgClO; Laue-szimmetriaja Cg, és szimmetriakézpontja van,
kétségteleniil a Cy, kristdlyosztalyba tartozik. '

A tovébbi vizsgélat céljara oscillaciés felvételeket készitettem
molibdén-katddos rontgencsével. A kristalyt részint a c-tengely, részint
az a-tengely koriil forgattam ide-oda 15, illetve 30° kézben. A kapott
felvételeket (5. abra) Bernal grafikus mddszerével indexeltem; a
kamra Seemann preciziés késziiléke volt, a filmhenger atméréje 57°3
és 114'6 mm lehetett. A végleges szdmitdsokhoz a nagyobb atmérdji

4 Greenwood, Zeitschr. f. Kristallogr. 91 (1935) 235.
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kamraval készitett felvételeket haszniltam fel, amelyeken a meghata-
rozott indexti reflexidk intenzitisat gondos vizuélis becsléssel allapi-
tottam meg.

Néhény szépen fejlett kristaly (100), (001), (110) és (211) lapjain,
melyek élhossza 5—8 mm volt, az illet§ lapok reflexiéinak abszolut
intenzitdsat is megmértem.> A legfontosabbak az (100) és (001) soro-
zatok, amelyekbSl megallapithaté az ionok elrendezédése az illetd
tengely irdnyédban, mert az egyes ionok szérdképessége (mint a tiikrs-
zési szog fliggvénye) ismeretes.

A leveheté és helyére pontosan visszahelyezheté goniométerfejre
erGsitett kristaly megfelel6 lapjit tavesSvel bedllitottam a spektro-
méter nagy korosztalyzaténak tengelyébe. A beesé rontgensugirzas
izzékatédos, zart, krémnikkelacélbdl késziilt kozépsd résszel bird,
molibdén antikatédos cs6bdl szarmazott, melynek fesziiltségét és
intenzitasat allanddénak tartottam (a fiités akkumuldtorokkal tortént).
Megfelel6 résrendszerrel keskeny, szabalyozhaté sugdrnyaldbot véalasz-
tottam ki; ez a kristdly lapjira esett és onnan visszaverddve a
spektrométer ionizalids kamrajaba jutott, mely metilbromid CHyBr
g6zével volt téltve. Az ionizdciés kamra tengelye f6lott borostydnkd-
vel szigetelt fémtl volt, a hengeralaki mésik fegyverzet sargaréz-
lemezb6l késziilt s az egész csapokkal ellatott tiveghengerben foglalt
helyet, melynek eliilsé falit vékony, de jol tomité aluminiumfélia
képezte. A fegyverzetek kozt 300 volt potenciilkiilonbség allt fenn,
melyet anddtelep szolgaltatott. Az ionizaciés kamra tijével egy
Lindemann-elektrométer tije volt Osszekdtve, az elektrométer kvad-
ransaira szabalyozhaté fesziiltséget lehetett kapcsolni (az érzékenység
valtoztatasara). Mérésnél az ionizdciés aramot az elektrométernek
ugyanazon kitérésig valé feltoltédésének idejével hataroztam meg
(egyébként a tulajdonképeni intenzitdsra nincs is sziikség). A kristaly-
lap, valamint az ioniziciés kamra helyzete a korosztalyzaton /2 ivperc
pontossagéval leolvashaté volt. A reflexié helyzetének gondos bealli-
tasa utdn ez el6tt kb. Y2 fokkal kezdtem a mérést, azutan a kristalyt
elmozditéttam (kb. 2'/2 ivperccel), a kamrat pedig kétszerakkora szog-
gel és igy tovabb, mig az altalanos szdérés konstans értékét értem el.
Az ionizaciés dram erdsségét a kristily helyzetének fiiggvényeként
milliméterpapirra felrajzolva, az integréilis reflexidképesség meghaté-
rozhatd, ha megmérjiikk a gorbe és az abscisszatengely kozti teriiletet.
Ezt a teriiletet mindenkor egy nagy kdsékristaly (400) integralis
reflexiéjénak hasonlé médon kapott teriiletével hasonlitottam 0Ossze,
melyet kozvetleniil az AgClO; reflexidintenzitisinak mérése el6tt és
meérése utan hatdroztam meg. Igy a haldzati fesziiltség esetleges
ingadozasa kikiiszobolhetd volt, mert csak olyan méréseket hasznéiltam
fel, amelyeknél a kdés6 (400) reflexidjanak értéke az AgClO, reflexis-
janak mérése elGtt és utdn megegyezett. Minthogy a kd&sé abszolut
reflexicképessége MoKa sugdrzisra 0°98.10~# ennek segitségével dsszes
mért reflexidink kifejezhet6k abszolut egységekben. Ebh6l kiszamithatd
a kristaly elemi testének F szdrdképessége az illet§ reflexid irdnydban
(F-et az elektron megfelel szog alatti széréképességében mérjik).

5 W. L. Bragg and J. West, u, o. 69 (1928) 118.
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A spektromséterrel mért intenzitisok, a beléliik szimitott F-érté-
kek, valamint a szerkezetbdl szémitott F-értékek az I. tiablazatban,
az oscillacids felvételeken taldlt reflexick szégei, indexei, becsiilt és
az alibb meghatdrozott szerkezet alapjin szamitott intenzitdsai a II.
tablazatban vannak &sszefoglalva.

Az oscillacids felvételeken mutatkozd rétegvonalak tavolsdgabdl
Bernal (l. ) szerint egyszertien adédnak az a- és c-tengely hosszu-
sagai. Pontosabb eredményeket kapunk azonban a spektrométeres
mérésekbdl az ismert Bragg-egyenlet

nAi=2dsin¢

szerint, ahol n a reflexié rendszima, 1 a hullimhosszisig, d a halé-
zati sikok tévolsiga és @ a tiikkrozési szog. Méréseimbdl a=28.486 A
és c=17.894 A adddott (7 ==0'930). Harang (l.c.) a=8.49 és c=7.91
A-t kapott, Zachariasen (1. c.) pedig a=8476 és ¢=7.90 A-t.
A kristdlyok stiriségét 20%on piknométerrel mértem toluolban, a
kapott érték 4.37. Ebbél a molekuldk szdma az elemi testben

BV 437 X 56846 =

Z=M X 1671 X108 19183 X 1671 X 10% =S

(V az elemi test térfogata, s a slirtiség, M a molekulasuly.) Az elemi
testben természetesen egész szimu molekulanak kell lenni, a kapott
szamot tehat kikerekitjiik.

Az oscilldcids felvételeken mutatkozé reflexidk jegyzékébdl a
kovetkezdket latjuk: 1. Usakis olyan reflexick jelennek meg, amelyek
indexeire nézve h + k +1=2n feltétel all. Ebbsl kovetkezik, hogy a
rics tércentrilt. Egyébként Harang (1. c.) az [111] testatld koriil is
készitett forgdkristaly-felvételt és a rétegvonalak tavolsidgabdl az
[111] szamitott hosszisiginak felét kapta; ez ugyancsak a tércentra-
last igazolja. 2. Hidnyzanak a (hkO) reflexidk koziil azok, melyeknél
h+k=2n+1 és 3. hidnyzanak a (001) reflexiok kozil az 1=2n-+1
indextiek. Fzek a kioltisok a Cy, kristalyosztalyban a C}, —I4/m
tércsoportra jellemzdk, tehat az eziistklorat ehhez a téresoporthoz
tartozik.

A téresoport szimmetriaelemel a kovetkezok :

Tiikorsikok : (001)g, va.
Cstszosikok (5 + 5 tranzldcidval): (001)y,, v,

Négyfogisu forgastengelyek: [001]yq, g1

Négytogasi csavartengelyek : [001]gi, 1.

Kétfogasu csavartengelyek: [001]y,v,, [001]y,sy, [001]ss1, [001]s, 5.
Szimmetriakézpontok : az aldbb felsorolt ponthelyzetek koziil (a),

(b), (), (d) és (f).

A szimmetriaelemeket grafikusan tiinteti fel az Internationale
Tabellen® utian a 6. abra.

6 Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen (1935) 162.
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A tércsoportban lehetséges ponthelyzetek a kovetkezdk :°®

Kettés helyzetek: (000, Vs Vs 1) + (a) 000. (b) 00Ys.

Négyes 5 (000, Y2 Y2 Y2) +(c) 0%20, Y200. (d) 0Y2Ya, Y20Y.
(e) 00z, 00Z. |

Nyolcas helyzetek: (000, Y2 Y2 Y2) + (f) Ya Ya Ya, 3/a 31 Ya, Ya 32 Ya,

34 3y Ya.
; (2) 02z, 0'2%, /202, /20%.
(h) xy0, xy0, yx0, yxO.

Tizenhatos helyzetek : (000, Y2 Y2 '/2) + (i) xyz, Xyz, Xyz, Xyz,

YXz, yXz, yXZ. yXZz.

©
5 )

. 5 )
¢ 0
o- 6o

6. dbra. A Oy —I4/m tércsoport szimmetriaelemei.
Szimmetriakézpontok : iires karikdk, négyfogasii forgdsi tengelyek: négyszigek,
négyfogdsi csavartengelyek: szirnyas négyszogek, kétfogisi csavartengelyek :
szarnyas ellipszisek, titkorsik : a rajz fels6 jobb sarkdban egymdasra merdleges két

vonal, cstszosik : u. a. ferde nyillal a kozpont felé.

Ezekre a ponthelyzetekre kell tehat a kristaly elemi testében
helyet foglaldé 8 Ag*, 8 CI®* és-24 O> iont elosztani ugy, hogy a
szamitott intenzitdsok megegyezzenek a taldltakkal. Hogy ionokrdl
és nem atomokrdl van szd, az az AgClO; elektrolit-volta kovetkezté-
ben vildgos. A feladatot a becsiilt intenzitasok, illetve a mért F-értékek
megfelel6 egyezésével oldjuk meg.

Darwin szerint egy kiterjedt kristalylap o reflexicképessége
meghatarozhatd, ha ismerjik az elemi test V térfogatat, a 4 hullam-

7 Darwin, Philos. Magaz, 26 (1913) 210,
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hossziisdgot, a u abszorpeiés koefficienst és az elemi térben foglalt
atomok vagy ionok Osszes szoréképességét, az 1. n. struktiramplitudét
(F), mely magaban foglalja a szért sugarak interferencidjibdl eredd
strukturfaktort is. Az F értéke meghatdrozhaté a kiovetkezd képletbdl :

¢ = BOF?
nEa 0413_ . G 1+ cos 29
" 4um?ctV? 5 ~  sin 29
(e az elektron téltése, m a tomege és ¢ a fénysebesség).

Az abszorpcidegyiitthatét az atom-adszorpcidegyiitthatok ismert
na 6rtékeibdl® a :

itt

Z
quvz,u,\ .

képlet szerint szamitottam ki, ahol Z az elemi testben levé molekuldk
szimdt jelenti, az Osszegezés pedig a molekula ionjaira végzendé.
Az igy kapott érték eziistkloratra és Mo Ka-sugarzasra u==858
(vagyis 1/85'8 em vastag lemez az athaladt sugérzds er8sségét e-ed
részére csokkenti).

Figyelembe veendd a kévetkezdkben a Cj, téresoport struktir-
faktora, amely az azonos ponthelyzethez tartozé ionok 4ltal szért
elemi hullimok interferenciajitél szdrmazik. Ennek képlete

h+k+1
+

Minthogy azonban csak a h+k+1=2n esetben lépnek fel reflexidk,
a kifejezést egyszertisithetjiik :

A = 8 [cos 27(hx+kz)+cos 27(hy—kx)] cos 27lz.

Ebbdl a kifejezésbdl lathatd, hogy a (hkl) és a (khl) reflexiok
intenzitisai altalaban nem fognak megegyezni, mert ezekre nézve a
strukturfaktor értéke eltérd (hacsak x és y értéke nem 0 vagy 2).
Viszont (khl) struktarfaktora azonos (hkl) struktirfaktorival. Igy
tehdt ha az a-tengely koriil készitett oscilliciés felvételeken meg-
figyeljiikk az Osszetartozd alsé és felsd rétegvonalakat, ennek a kiilonb-
ségnek ki kell tiinnie. Az 5. dbran csakugyan jol lithaté ez a kiilon-
b6zdség, mely féleg a paratlan rétegvonalakon tiinik fel erdsen, de
jelentkezik a pdros rétegvonalak megfeleld reflexidinal is, pl. kiilons-
sen jol észlelheté a (211) és (211) esetében, melyek a képen a felsd
mésodik, illetve az alsé masodik rétegvonal legbels§ reflexiéja. Kz
tijabb bizonyitéka a tércsoport helyességének.

A teljes kristalyszerkezet meghatarozasa végett fel kell sorolni
az Osszes lehetGségeket, amelyek szerint az elemi test ionjai elhelyez-
het6k és ezek kozill az észlelt intenzitdsok alapjén ki kell zarni
azokat, amelyek szamitott intenzitdsai az észleltekkel nem egyeznek.
Ez azonban rendkiviil faradsdgos, s&ét lehetetlen is volna, ha nem
jonne segitségiinkre egy masik tény. Bragg® mutatott rd elészor

A = 16cos*27 coszr[(h—k)x+(h+k)y|cosz|(h+k)x—(h—k)y|cos2xlz.

8 W. L. Bragg, Philos. Magaz.”40 (1930) .169.
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arra, hogy az ionoknak meghatérozott 4tméréi vannak. Nem kozeled-
hetnek tehat egyméshoz tetszés szerint, hanem az ijonok sugarainak
Osszege lesz a lehetd legkisebb tavolsdguk. Ezenfeliil az is tudvalevd,
hogy az 6sszetett gyokék alakja és nagysdga minden ionkristdlyban
J6 kozelitéssel megegyezik, pl. az SO, gyok, az SiO, stb. kiilonb6z6
kristdlyokban azonos. A ClO; gydk alakjat ismerjiik a natriumklorat
NaClO, kristédlyszerkezetébdl Zachariasen® munkija alapjin. Az ot-
vegyértékii CI°* iont hadrom O® ion veszi koriil, melyek egyenléoldalia
hiromszoget képeznek; ‘a haromszog koézéppontjaban emelt merdle-
gesen 050 A tavolsagban az 0>~ ionok sikjatdl foglal helyet a CI>*.
A ClO,; gyoknek tehdt harom, egyméassal 120°% ot beziré szimmetria-
sikja és egy, ezekre mer8leges haromfogasi forgasi tengelye van.

5. dbra. Oscilliciés felvétel eziistklorat kristalyrol.
Forgési tengely az a-tengely. A vizszintes vonal a 0-adik rétegvonal (egyenlitd);
a fels6 és alsé megfelel§ rétegvonatak reflexidintenzitdsai nem azonosak.

Ha ezt figyelembe vessziik, akkor az elemi testben levé nyole
Cl ion nem helyezhet§ el az (a), (b), (¢c), (d) és (e) helyzetekben, mert
ezeken négy-, illetve kétfogasu tengelyek mennek at. Viszont az (f)
helyzetben szimmetriakozpontok vannak, holott a ClOg-nak nines
szimmetriakézpontja, a (g) helyzeten pedig kétfogisi tengelyek men-
nek at. Igy tehat a klérionok csakis a (h) helyzetben, vagyis a tiikor-
sikokon foglalhatnak helyet. Ha ezt lerdgzitettiik, akkor mindjart az
O-ionok koziil egynek is ugyanezen a sikon kell fekiidnie, hogy a
ClO; szimmetridjanak eleget tegyiink; a masik két O-ion pedig alulrél
és felilr6l érint1 a tiikorsikot attél 119 A tavolsigban. Igy tehat a
ClOy gyok minden z-koordinataja ismeretes és ki tudjuk szamitani a
ClOg hozzajaruldsit a (001) reflexick sorozatdhoz — itt t.i. csak a
z-koordinata szerepel, mert h és k = 0.

9 W. H. Zachariasen, Zeitschr, f, Kristallogr. 71 (1929) 501 és 517,
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Az otvegyértéki klérion és a kétvegyértékl oxigénion szoro-
képessége ismeretes;® ezt azonban még meg kell szorozni egy az
ionok hémozgasit figyelembe vevé faktorral, melyet tulajdonképen
minden kristdlyra kiilon kellene megmérni. A szerkezet meghataro-
zasdnak céljara azonban teljesen elegendé az is, ha elfogadjuk a
Zachariasen 4ltal hasznalt, hémozgéisra korrigalt TF-értékeket az
oxigénre és a klorra, az eziist értékeit pedig ép oly aranyban korri-
galjuk hémozgasra, mint ezt Zachariasen a kiliumra tette a KOIO,-
nal. Az igy kapott ion-F-értékek mint sind/1 fiiggvényei az alabbi
tablazatban vannak feltiintetve:

sind/2  0.00 0.10 0.15 0.20 025 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 060

F(Ag*) 445 41.6 37.7 340 30.1 26.3 209 17.8 156.6 13.9 11.7
BOPH:118 113 107 98- 8% A5 62 63 46 4133
B(O2==0: 3 g 8 S5 A (5 D8O 106 = DN S 06 (03

Ezekkel kiszamitva a ClO; hozzdjirulasit a (001) reflexiékhoz a
kovetkezd értékeket kapjuk:

001 002 004 006 008 0010 0012

8 Cl +88 +70 +45 +30 +24 +9
8 O +52 122 +10 + 4 -8 =
16 Ogr —3b —3b i | = —

Foio, +105 +57 +72 +3b6 +20 +9

Most mar az eziistionok elhelyezési lehetségeit is megvizsgaljuk és
kizarjuk azokat, melyek a (001) reflexiok mért értékeivel nem egyez-
nek. A nyole Ag* ion a kivetkezdé mddon helyezhet6 el:

1. Egy nyolcas helyzetbe: (f), (2) vagy (h). Az (f) helyzet z-koor-
dinatadja s, a szamitott F-értékek a (001) reflexidkra (osszes ionok)

002 004 006 008 0010 1012
2B« =211 =R20b, i 80 TERT46T =0T i 6D
I 153 240 55 72 34 30

Az elGjelet természetesen nem tudjuk a mért értékeknél megallapi-
tani, mert tulajdonképen az intenzitast mérjiik, melyben a F' négyzete
szerepel. Latjuk, hogy a mért értékek 004 kivételével mind tulsagosan
kicsinyek, igy tehat az (f) helyzetet elvetjiik. A (g) helyzet azért
nem johet szamitisba, mert ebben az esetben egy négyfogast ten-
gelyen négy Ag™ ion foglalna helyet, melyeknek Osszes hosszisaga
4X226=904 A, a tengely hossza pedig csak 791 A, igy tehat
nem all elegendd hely rendelkezésre (egyébként érinteni nem szoktak
egymast a pozitiv ionok). A (h) helyzet a tiikorsikon van, z-koordi-
natdja tehat 0. Ha az eziist ionokat ide helyezndk, akkor minden
(001) reflexiéhoz teljes szérdképességiikkel jarulnanak hozza, mialtal
rendkiviil er8s reflexiokat kapnank, pl. Fip, =+ 421, Fos = 1+ 264
volna a mért Fy,, =153 és Fj; =>5H5 értékekkel szemben; igy tehat
ez a lehetdség is elesik,



AZ EZUSTKLORAT AgCIO, SZERKEZETE 1561

2. Két négyes helyzetbe is tehetjilk az eziistionokat, ami a kovet-
kez6 kombindcickban lehetséges: (c)+(d), (c)+ (e), (d)+ (e), (e)+ (e).
Ezek koziil mindjart kiesik (c¢)+ (d) és (e) + (e), mert négy Ag™ ion
keriilne egy négyfogasi tengelyre. A (c)+ (e) elrendezés tulsagosan
nagy értéket adna (002) és (006) intenzitasaira, még akkor is, ha
(e)-nél a z koordinatat a lehetd legkedvezbbb 0.250 értékiinek vilaszt-
juk (Fgpe="1+263 és Fyos =+ 148 lenne). A (d)+(e) elrendezddés
azonban lehetséges.

3. Egy négyes és két kettds poziciét is lehetne vélasztani:
(a) + (b) + (c), (a)+ (b) +(d) és (a)+ (b) + (e). Ezek koziil az utolsonal
megint négy Ag* jon jutna egy négyfogasu tengelyre; (a)=+ (b)+(c)
ugyanakkora, tilerds intenzitisokat adna, mint a (h) helyzet (l. fent),
az (a) + (b) + (d) elrendezés pedig (008) és (0012) intenzitésaira adna
tulsdgosan nagy értékeket.

Ilymddon a (d) + (e) elrendezés kivételével minden mést kizar-
tunk a (001) reflexiok intenzitdsainak diszkusszidja altal. A (d) hely-
zetnek nincsenek szabadon vélaszthaté koordinatdi, ellenben az (e)
helyzeti négy eziistion z-koordinatdit meg kell hatarozni. Minthogy
itt mar csak egy véltozé van, konnyen megallapithatd, hogy z=0277
esetén kapjuk a legjobb, és pedig teljesen kielégité egyezést a mért és
szamitott értékek kozt (I. tablazat). Itt még megjegyzem azt, hogy
szokds a mért p intenzitdsokat extinkeciéra is korrigalni. A korrekcié
csak a legnagyobb intenzitisoknal jelentékeny és nem is egészen
megbizhatd. Ezért ezt a korrekciét mell6ztem. Viszont egy madsik
tény az, hogy igen kis tiikrozési szog esetén a rés altal hatarolt
sugidrnyalibnak egy része lemaradhat a kristalyrdl, ezért kisebb ki-
terjedésti lapoknal, mint (110), (101) és (211), az elsé két reflexié mért
értékei kisebbek a kelleténél (az I. tablizatban csillaggal jeldlve).

Miutan az eziistionok helyét meghatiroztuk, még mindig végte-
len sok lehetdség volna a Cl- és O-ionok elhelyezésére. Ismét az ionok
atmérSinek és a ClOg ion ismert alakjinak figyelembe vételével foly-
tathatjuk a pozicick kijelolését. Az Ag* és O>~ ionok minimalis
tavolsiga sugaraik Osszegébdl adddik: 118 +1:32—=2'46 A. Kzzel a
sugarral gémbot szerkesztiink az eziistionok kozpontja koriil, akkor
az oxigénionok kozpontjainak a gémbén vagy azon kiviil kell helyet
foglalniok. Viszont az (f) szimmetriakézponthoz sem kozeledhetnek az
oxigénionok 1'32 A tévolsdgon beliil, tehat Gjabb gémboket lehet igy
kizarni. Ilymédon a sikot érintd oxigénionok szdméra, melyek z-koor-
dinatdja 0'152, csak elég sziik tér marad hatra. Ebben kiilonb6zd
koordinatéikat felvéve, a (h00) reflexiok értékeivel kivélaszthatjuk az
oxigének és veliik egyiitt a klérionok koordinatiit, melyeket azutin
a (hhO) és a (211) sorozat intenzitdsaival ellendrziink. A véglegesen
megallapitott ionkoordinatak :

4 Ag;:0Y%2 Ya;

4 Ag;;:0,0,0:277 5

8 Cl1:0215,0:235,0;

16 O, :0°120,0-250,0°152;
8 Oyy:0°340,0-350,0.
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I. tablazat.

hkl | sin | 0.108| Fp . me_[ hEl | sin | 92108 | Fra | Frgm.
200 | .116 | 915 | 174 | 4178 || 550 | .412 043 | 84 +17
400 | .9232 | 1420 | 812 | +268 || 660 | .492 814 | 117 | +121
800 | 849 1" 108 *| 112 | 136l ‘770 | ‘&6 022 | 22 +22
800 | .464 | 122 | 187 | 4146 || 880 ! .657 073 | 44 +83
1000 | . 583 316 | 92 +90 || 101 | .086 kicsiny* —21
1200 | . 699 183 | 72 466 || 202 |.172 | 720 | 248* | —360
002 |.127 | 690 | 153 | 4145 || 803 | .259 519 | 68 467
004 |.253 | 764 | 240 | 4279 || 404 | .343 | 258 | 165 | +178
006 | .882 264 | BB —56 || 505 | .432 252 | 59 —95
008 | .507 290 | 72 | +108 | 606 | .517 420 | 86 —93
0010 | . 636 057 | 84 422 || 707 | .603 051 | 388 +35
0012 | . 762 049 | 30 428 || 211 |.145 | 812 | 115 —86
110 | .082 031 9% | o3l 422 | .290 | 391 | 187 | —248
220 |.165 | 594 | 168* | 4370 || 633 | .48¢ | 785 | 106 +70
330 | .246 076 | 23 +37 || 844 | .562 10 53 492
440 | .329 | 2438 | 157 | 4191
II. tablazat

bkl [sind/A | Fypgm, |OF210-2| SO i)\ sing/a | By, |OF210-2| Dol
110 | .082 | +23 99 22 402 | .265 —1901 1.810 12
101 | .086 | —21 79 - 114 | .26 | —=20| 20 =
211 | .145 —86 700 10 232 | .277 433 | 59 ==
121 | .145 -8 6 | 1—2|| 204 |.279 | 4146 | 1.000 10
112 | . 157 | 422 12 3 323 .| .283 | 466 200 5
220 | .1656 | 43870 | 11.300 20 233 | ,283 | +54 134 4
202 | .172 | =855 9.950 20 492 | .290 | —248 | 2.760 16
310 | .184 | —T8 435 7 242 | .290 | —245 | 2.700 16
180 | .184 | 480 65 5 431 | .207 | '—e8 204 | 5—6
301 | .186 | —41 121 6 341 |.297 | —44 85 5
108 | .198 | +34 79 5 510 | .297 | +41 4 7
222 |.205 | —187| 2.350 12 150 | .297 | —15 9 1
321 | 219 |/ —28 33 0 501 | .299 | 492 21 -
231 | .219 |. +47 136 | 4—5 || 224 |.3038 | 4239 | 2450 20
312 | .220 4t 006 0 T T 210 7
182 | .220 | —20 24 | 1—2|| 143 |.807 | +26 7 0
2i3 | .231 +88 455 9 7 [ U O | 15| =
123 | .231 +61 220 | 7—8 || 184 |.814 | —48 914 | 425
330 | .246 | +37 74 4 521 | .820 | —96 27 0
411 | .248 | +26 36 : 951 |.820 | —45 81 5
141 | .948 48 3 0 512 | .322 | 413 7 1
803 |.259 | 460 184 | 5—6 || 152 | .322 g 2 0
420 | .261 | 4212 | 2290 16 105 | .328 | —69 190 6
240 |.261 | 4216 | 2460 16 440 | .829 | 4191 | 1.440 12
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Bl | sind/2 | Fupam, [OF210-2| WO i | 6ing/a | By, |OF210-2| Beuilt
404 | .343 | 4176 | 1.150 10 712 | .481 —B7 20 —
215 | .344 — 2l el I A | T (55 | +29 22 —
125 | .344 —68 172 — 505 | .432 —91 12 —
483 | .3848 +9 3 0 435 | .482 = 166 | 6—7
343 | .348 +33 39 4 845 | .432 —T1 142718 6—7
503 | .348 +66 156 5 730 | .434 420 11 ==
442 | . 352 —89 285 8 370 | .484 —16 7t —
334 | .355 qey 004 = 633 | .484 +70 137 6
611 | .359 —31 33 1 363 | 434 +19 10 0
161 | .859 —9 22 1 642 | .488 | —130 472 8
532 | .362 —16 9 4 462 | .438 | —132 478 S
352 | .362 — ] 008 408 | .447 —73 144 —
424 | .363 +99 345 | 6—7 || 525 |.447 —66 117. | 5—=6
244 | .363 +99 345 | 6—7 || 256 | .447 g1 175 | «5—6
305 | .863 —172 180 - 624 | .447 | 4130 457 8
523 | .366 —b DR 264 | .447 | 4181 463 8
953 | 366 +15 8 = 708 | .449 +7 2 =
620 | .867 | 4+176 | 1050 10 651 | .458 —30 23 2
260 | .867 | 4178 1.080 10 561 | .458 —4 0.5 0
602 | ,372 | —148 750 10 723 | .464 +-46 55 3
b4l | .877 —1 O8I 741 | 474 0 0 0
451 | .377 +19 12 — 471 | .474 —32 29 2
325 | 380 —50 30 == 615 | .476 —57 73 4
236 | . 380 —32 35 — I 165 | .476 —95 17 0
622 | .389 | —104 338 8 826 | .480 | 4101 255 8
262 | .389 | —103 330 8 714 | .483 —40 40 3
543 | .389 +43 59 | 8—4 || 174 | .483 gy 1 0
453 | . 389 +66 1839 | 4—b || 802 | .48 | —115 330 8
514 | .390 —15 7| 1—2 || 644 | .490 +88 194 T
154 | . 390 —10 3 0 660 | .492 | 4121 355 8
206 | .398 | —161 805 it 822 | .496 | —102 260 7
613 | .402 +17 9 0 831 | .502 —92] 11 | 1-2
163 | . 402 +53 84 4 36, | .503 —37 33 4
710 | . 412 —34 35 3 662 | .510 —84 168 6
170 | . 412 —18 10 0 37 | .512 —29 19 2
550 | .412 L 10 2 840 | .516 | +113 294 T
701 | .413 —40 46 —_ 626 | .530 —6b 92 4
444 | 416 | 4167 810 9 725 | .530 —34 25 3
640 | .419 | +119 410 3 383 | .532 +15 5 0
460 | .419 | 4120 418 8 833 | .532 +30 20 3
316 | .424 +11 3 - 842 | .58H —82 148 6
186 | .4924 +34 i L 844 | .562 +92 169 6
534 | .424 +14 6 0 853 | .514 +49 35 3
354 | .424 +28 23 2 763 | .567 +14 4 1
721 | . 4928 —b (A 745 | .b67 —81 19 1
271 | .498 +20 11 = 860 | .5H82 493 173 6
604 | .431 | 4101 275 | 5—6 || 835 | .588 —45 40 3
562 | .481 +20 11 = 862 | .596 —80 120 | 5—6
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C

Ta. abra. Az eziistklordat szerkezetének vetiilete

az (100) lapra. Kis fekete korok: Cl°*-ionok, ko-

zépnagysigi vonalkizott korok: Ag*-ionok, nagy

iires korok : O*—-ionok. A ClO,-gydk oxigénjei-
nek kozpontjai dssze vannak kotve.

&

a,

LS ®

2

Tb. 4bra. Az eziistklordt szerkezetének vetiilete
a (001) lapra. Jel6lés ugyanaz mint a Ta. dbré-
nal, csak a kettGs korok két, egymias folott fekvo
02--jont jelentenek, a vonalkdazott O%*-—-ionok c¢/2
tavolsdggal mélyebben fekszenek.

Ezekkel a koordinatak-
kal kiszdmitottam minden
lehetséges reflexid intenzité-
sait (6nkényes egységekben)
egészen sind/A = 0'450-ig és
azon tul is néhanyat. Amint
a II. tAbldzatban lathatd, a
szamitott és a becsiilt inten-
zitdsok kozt jo egyezés all
fenn. Itt természetesen csak
jo becslésekr6l lehet szd.
Kiilonosen jellemzé a (hkl)
és (khl) reflexiok intenzita-
sai kozt felléps kiilonbség,
pl. (211) és (121), (312) és
(182) stb. A II. tablazatban
taldlhaté 145 reflexid,* to-
vabbé az I. tiblazat 31 mért
reflexiéjanak a szamitottak-
kal valo egyezése a megal-
lapitott szerkezet helyessé-
gének kétségtelen igazolisa.

A szerkezetet a 7a. abra
a (001) lapra, a 7b. abra az
(100) lapra vetitve abrazolja.
Ez a szerkezet 1uj, eddig
ismeretlen tipust képvisel.
Lathatd, hogy kétféle eziist-
ionok vannak jelen. Az Ag;-
ionokat négy oxigén veszi
koriil biszfenoddlisan; tavol-
sdguk egyenld éspedig 247
A; az Agqr-ionokat nyole
oxigénion veszi koriil tor-
zult (elecsavarodott) kocka
alakjaban, ezek tavolsiga a
kozponti eziistiontol kétféle:
262 és 265 A. A tavolsa-
gok jo egyezésben vannak
a hasznalatos ionatmérdk-
kel.® Nyolcas koordinacié-
nak tudvalevéleg nagyobb
tavolsag szokott megfelelni,
amit itt is tapasztalunk. A
nem ugyanazon ClOg gyok-

hoz tartozé oxigénionok egymastdl valé tavolsigal 2:70, 2:75 és 2:90 A,
ez ugyancsak jol egyezik a tapasstalattal. A Pauling-féle elektro-

* Hzek koziil 12 az I. tablazatban is szerepel. Néhiny reflexi6 nem volt
megfigyelhet§, mert az erfsen abszorbedlé kristily helyzete folytin takarta Cket,

ezek becsiilt intenzitdsinak rovatiban — 4ll.
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sztatikus vegyértékszabily 10 szintén jé kozelitéssel ki van elégitve,
mert egy oxigénre 1918, illetve 2:041 elektrosztatikus vegyérték esik
2:00 helyett. A kldéroxigén tdvolsig, mint mir emlitettem, 146 A.
Ismeretes, hogy az eziistbromat AgBrO, izomorf az eziistklorat-
tal (Groth,l.c.). Harang (1. c.) réntgenografiailag igazolta a kristaly-
tani eredmanyeket; meghatdrozta az elemi test éleit és a=8Db9 A,
illetve ¢c=808 A-nak talilta, az elemi testben ugyancsak nyole AgBrO,
molekula foglal helyet. Tekintettel a két kristaly kozti izomorfidra, az
eziistbromat szerkezete ugyancsak megoldottnak tekinthetd.
Dolgozatomat a M. kir. Jézsef Nador Miiegyetem kémiai-fizikai
tanszékének laboratériuméban készitettem. Halds koszonetet mondok
Ndray-Szabo Istvdn dr. miiegyetemi tanar trnak, aki tamogatasaval
és allandé érdeklédésével lehetdvé tette a dolgozat elkészitését.
Budapest, 1940. december ho.

Die Struktur des Silberchlorats AgCl0,.

Zur Bestimmung der Struktur wurden ZLawe- und Oscillationsaufnahmen,
sowie spektrometrische Intensicitsmessungen angewandt. Die Kristallklasse ist
entgegen idlteren Angaben ditetragonal pyramidal C,, und nicht holoedrisch. Das

wurde durch kristallographische Untersuchung, durch ZLawe- und Oscillations-
aufnahmen und durch piezoelektrische Untersuchung bestiitigt. Die Kanten der
Elementarzelle sind a="7.486 A, c=789 A und es sind 8 Molekiile in der Zelle

enthalten. Die Raumgruppe ist Cih—l4/m. Die 8 Ag-Tonen sind auf zwei vierfache

Lagen (d) und (e) verteilt; die ClO,-Radikale liegen mit dem CI°* und einem
O%*~-Jon auf den Spiegelflichen, wihrend zwei Sauerstoffionen die Spiegelfliche
beriihren. Simtliche Koordinaten wurden bestimmt (s. im ungarischen Text). Die
Ag-lonen in (d) werden von vier O-ionen tetracdrisch (bisphenoidal) umgegeben,
diese in (e) von acht O-Tonen auf einem achteckigen Polyeder. Darstellung der
Struktur in Fig. 7a. und Tb.

E. Picza.
10 L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 51 (1929) 1010.

Uj eljards a p-benzochinon mérésére €s a chinhydron
mennyiségi vizsgdlatara.

Schulel Elemér és Rézsa Pdl-tol.

— Kozlemény a Magyar Kirdlyi Orszigos Kozegészségiigyi Intézet Chemiai
Osztalyarol. — .
Erk. 1940. XF, 2.

A chinonok mennyiségi mérésének alapjaul altalaban azok chinon-
oxigénjének feltiind reakcicképessége szolgil. Kiilonésen a chinon-
oxigen redukalhatésigit hasznalhatjuk a meghatirozas céljara. Redu-
kélo-szeriil jédhidrogénsavat, sésavas stannokloridot, vagy sésavas
titanokloridot stb. alkalmazhatunk.

Igy Valeur! a p-benzochinon jodometrids meghatérozésira annak
alkoholos oldatat hiités kozben 20 °/o-os sdsavval és 10 %o-0s kalium-
jodid-oldattal elegyiti, majd a chinon hatasara kivalt jédot 0.1 n.
natriumtioszul fatoldattal titralja. . meghatarozisnél indikatorul kemé-
nyitét hasznalnunk nem lehet. A Valeur-féle eljarist talaljuk . Merck

1 Valeur : Comtes rendus 129, 552 (1899).
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kiadvanydban, a ,Priifung der chemischen Reagenzien auf Reinheit“-ben
is.2 Merck a chinhydron chinon-tartalmat e médszerrel hatdroztatja meg.

A chinonokat alkalmas kisérleti feltételek kozott 0.1 n. stanno-
klorid,® — vagy titanoklorid-oldattal* kozvetleniil is mérhetjik. Ugyis
eljarhatunk, hogy a sésavas chinonoldatot cinkporral redukaljuk, s a
hydrochinont tartalmazé szliredéket natriumhidrokarbonattal valé tul-
telités utdn 0.1 n. jédoldattal titraljuk.?

E helyen jegyezziik meg, hogy a hydrochinon mérésére Furman
és Wallace® 0.1 n. cerioldatot ajanlanak. E meghatérozisokndl az
indikatorul &ltalunk mér korabban ajinlott p-aethoxichrysoidin (0.2
sésavas p-aethoxichrysoidin 100 cm? legtoményebb alkoholban oldva)
igen jo szolgalatokat tehet.

A chinonok meghatéarozasara szolgald eljardsok tanulményozdsa
kozben azt az érdekes megfigyelést tettiikk, hogy a p-benzochinon
alkoholos oldatban a legtéményebb (38 °/0) sésav hozzdadésara elszin-
telenedik. Ez a reakcié csupan sésav jelenlétében megy simén végbe.
A reakeciét a kovetkez$ egyenlettel érzékeltethetjiik :

cO COH
ks FAa
HC 51 : (R HC cH
l |l + CH,CHOH = || | -+ CH,CHO
HC CH HC CH
Neo” “con”

E feltevésiink helyességét késGbbi kisérleteink igazoltak.

Els6é feladatunk ezek utan az volt, hogy megéllapitsuk azokat a
kisérleti feltételeket, amelyek mellett, a képz6dott hidrochinon meg-
hatdrozasa lehetséges.

A Dbevezetésben mar emlitett Wieland- Valeur® téle jodometrias
méréstdl Kolthoff® és sajat tapasztalataink alapjin mér eleve nem
varhatunk megfelelé eredményt; igy attdl eltekintettiink. Ezzel szem-
ben prébalkoztunk a jodometrids hidrochinon meghatérozasnak Kolt-
hoff ® éaltal ajanlott mdédjaval, melyet azonban céljainkra megfelelGen
at kellett alakitanunk.

Az alabb kozolt eljaras szerint redukélt chinonoldatot 200 cm?-es
Erlenmayer-lombikban 50 em? vizzel felhigitottuk és nagy kristalyok-
bél &llé kaliumhidrokarbonattal tualtelitettiik. 5 cm?® legtoményebb
sésavra 6 g kaliumhidrokarbonitot szdmitottunk. A gazfejlédés meg-
sziinte utan 2 g kristdlyos natriumacetatot oldottunk fel a reakcids
elegyben, melyhez most feleslegben ismert mennyiségli 0.1 n. jod-
oldatot csurgattunk. A jédoldat mintegy 20°0-0s felesleghen volt
jelen. Ezt azonnal, tehat varakozési id6 nélkiil, 0.1 n. natriumtioszulfat-

2 E. Merck: Priifung der chemischen Reagenzien auf Reinheit V. Auflage.
E. Merck, Darmstadt 1939.

3 Boswell : Journ. Americ. Chem. Soc. 29, 230 (1907).

4 Knecht— Hibbert: Berichte d. D. Chem. Ges. 43, 3455 (1910).

5 Wieland : Berichte d. D. Chem. Ges. 43, 715 (1910). V. 6. Valeur : Bull.
Soc. Chim. 23, 58 (1900).

6 Furman és Wallace: Journ. Americ. Chem. Soc. 115, 185 (1939).

8 I. M. Kolthoff: Massanalyse II. kotet 493. oldal. — Verlag von Julius
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oldattal mértiik vissza. I'gy eljarva eredményeink altaldnossigban ki-
elégitéek voltak. Ha a jédot nagyobb feleslegben alkalmaztuk s 5 perc
virakozasi 1d6t is kozbeiktattunk, igy az eredmények magasak voltak.
Ezt azzal magyarazzuk, hogy a natriumacetatos kozegben nem csupin
a hidrochinon, hanem, ha kismértékben is, de a jelenlév6 alkohol és
acetaldehid is oxidalddik.

Miutédn az alkohol és az ecetaldehid eltavolitasa a reakciés kozeg-
bdl nehézkes, a hidrochinon cerimetrids mérésére gondoltunk. Ez az
eljaras a kozvetlen mérés és a mér6folyadékul szolgdlé cerioldat titer-
allandésaganak elényeit egyesiti.

Vonatkozo kisérleteink szerint az alkohol illetve az aldehidek
(formaldehid és acetaldehid) cerioldattal torténd oxidaciéja a sésav
koncentracidjitél fiiggéen mérheté sebességgel megy végbe. Ha a
sésav-koncentracié az 5 %o-ot nem éri el, illetve ha azt jelentékenyeb-
ben meg nem haladja, az alkohol és az aldehid oxidacidja észre sem
vehet. Ugyanilyen -koriilmények kozott azonban a hidrochinon siméan
chionné oxidalhatd.

Annak eldontésére, hogy a p-benzochinon redukcidja milyen
alkohol, illetve sosavkoncentricié mellett tokéletes, szintén végeztiink
kisérleteket. A p-benzochinon gondosan lemért részleteit sorra 1,2 és
és 4 cm?® legtoményebb (96 %) szeszben oldottuk, majd 25, 5, 10 és
20 cm?® legtoményebb (38%0) sésavval elegyitettilk. A sésavat egy-
szerre ontottiik az alkoholos oldatba. Most az elszintelenedett oldatot
annyi vizzel higitottuk, hogy a sdésav 5%-0s mennyiségben legyen
jelen. Az els6 tablazat adataibédl kitinéleg legelényosebbnek bizonyult,
- ha 1—2 cm? alkoholra mintegy 5 cm?, illetéleg ha 4 em? alkoholra
10 ecm?® sésavat haszndlunk. Eredményeink azonban akkor is kielé-
git8en pontosak voltak, ha kevesebb, vagy tobb sésavat alkalmaztunk.

Az elmondottak alapjén a p-benzochinon meghatarozasara, illetéleg
a chinhydron vizsgdlatira a kovetkezd cerimetrias eljarast javasoljuk.®

# A titraldsra szolgdlo 0.05n. cerioldatot technikai cerioxidbél legcélszertib-
ben a kiévetkezSképen készitjiik :

Minthogy a technikai cerioxid ceritartalma véltoz6, tanicsos annak ceri-
tartalmat meghatdroznunk. B c¢élb6l a cerioxidnak mintegy 0,4 g-os pontosan
lemért részletét 300 cms-es iivegdugos Erlenmeyer-lombikban 20 cm? 50°/§-os kén-
savban (3 tf. viz és 2 tf. tomény kénsav elegye) nyilt lingon valé enyhe melegi-
téssel feloldjuk. A még meleg oldathoz 150 cm?® vizet 6ntiink. A sziikség esetén
leh{itott oldatban 6t gramm nagy kristdlyokbél 4116 kéliumhidrokarbonétot oldunk
fel, hogy a levegét a lombikbol kifizziik. A gizfejlddés alatt a lombikot a vizzel
megnedvesitett iivegdugéval lazin bedugva tartjuk. A gizfejlédés megsziinte
utdn kb. 1 g kiliumjodidot szérunk a lombikba és a szabaddd vdlt jodot O.L n.
natriumtioszulfittal titrdljuk meg. Indikdtorul keményit6-oldatot hasznilunk. lgy
cerioxidunk cerioxidtartalma 438.19%%0 volt. (Ugyanekkor a készitmény Osszes
ceriumtartalma cerioxidban kifejezve 44.55%0 volt.) Ezek alapjin 19.925 g tech-
nikai cerioxidot 1 literes jénai féz6lombikban szabadlingon torténé melegitéssel
300 cm3 509%y-os kénsavban oldottunk s a még forré oldatot 500 cm? vizzel elegyi-
tettitk. A lehtititt oldatot mérSlombikba oblitettiik s vizzel 1000 cm3-re higitottuk.
Sziikség esetén az oldatot papiron szfirjitk. Mérdoldatunk faktorit, annak 20 cm3-es
részletébdl a fentebb leirt médon jédometridsan dllapitottuk meg s azt 0.999-nek
taldltuk. Néha megesik, hogy a vizzel valo felhigitiskor kristélyos csapadék valik le,
kiilonosen akkor, ha a kénsavas oldat kissé lehiil. Ez esetben a kristdlyos tiledék-
r6l a folyadék tisztajat Gvatosan ledntjitk és a kristdlyokat vizben enyhe melegi-
téssel feloldjuk. Az oldatokat egyesitjiik s vizzel 1000 cmd-re kiegészitjiilk. A
0,005 n. oldatot a 0.05 n. oldathél 109/y-os kénsavval valé higitissal készitjiik.

11
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I. Tablazat.

A kisérlet | oROM A0T8€ | "y 1y ohol Leg;tjétfgebb T s Ecl)f.g'gyﬁtt p-B'I;:Zloiliiion 4
szAma e cm? (38 %) h:asznalt cerioldat 0/o
p-Benzochinon* cm® viz cm? cm? ; mg /o
11 14.854 1 2.6 30 5.46 14.746 99-30 —0.70
2. 14.854 1 5 35 5.49 14.828 99.84 —0.16
3. 14.854 4 2.5 30 5.43 14.666 98.75 —1.25
4. 29.708 2 2.5 30 10.96 29.600 99.64 —0.36
5. 29.708 2 5 35 10.97 29.628 99.73 —0.27
6. 29.708 2 10 60 10:99 29.682 99:91 —0.09
s 59.416 4 2.5 30 21.83 58.958 99.23 —0.77
8. 59.416 4 b 35 21.78 58.823 99.03 —0.97
9. 59.416 4 10 60 21.94 59.256 99.78 —0.27
10. 59.416 4 10 60 21.70 58.608 98.64 —1.36
115 59.416 + 20 60 21.90 59.148 9955 —045
12. 59.416 4+ 20 60 21-96 59.305 99.81 —019

* A p-benzochinonbdl torzsoldatot készitettiink.




II. Tablazat.

% Lemért anyag* - Legtiményebh Elfogyott cerioldat Taléalt

2 % o mg E"a s6sav | A higitdsra hasznilt cm? p-Benzochinon Hydrochinon A
h=i] : ¢ (38 9/,) viz cm? 0
Sl Lo i el = B R ot 0005 n | mg | % | ome | % |

2 i 14.854 — 1l 5 30 5.49 = 14.828 99.84 — = —0.16
2. 16.342 = 1 2.5 30 6.04 — 16.313 99.82 — T —0.16
8. 29.708 — 2 5 35 10.97 — 29.628 99.73 = — —0.27
4. 32.684 — 2 5 35 12.06 == 32.572 99.66 = —0.34
5. 59.416 = 4 10 60 21.94 — 59.256 99.73 = o —0.27
6. 65.368 = + 20 60 24.07 — 65.008 99.45 = — —0.55
14 1.712 — 1 25 | 20410 H,S0, (10 %,) = 6.39 1.7258 | 100.81 - = +0.81
8. 1 d o R 1 2.5 | 20410 HgSO, (10 %) — 6.39 1.7258 | 100.81 — — +0.81
9. 3.424 — 2 2.5 | 204-10 H,S0, (10°%,) = 12,73 34381 | 100.41 — — +0.41
10. 3.424 — 2 2.5 20-+10 H,SO, (10 9,) == 12.73 3.4381 100.41 = — +0.41
1% — 15.382 ik — 30 cm?® HCI1 (5 %) 2.88 = — — 79234 | 51.51| —
12.% == 15.382 1 10 30 5.68—2.88 — 7.5622 49.16 — — —
13.* = 3.0764| 1 == 30 cm?® HCI1 (5 %,) = 5.83 — — 1.6040 | 52.14 =
14.# == 3.7064| 1 5 30 — 1130—5.83 1.4773 48.02 = = } —
16:%% = 13.242 1 — 30 cm® HCI (5 %) 2.49 — —_ — 6.8505 | 51.73 =
16, % — 13.242 1 5 30 4.87—2.49 —_ 6.4280 48.54 = = } e
v = 3.010 1 — 30 cm?® HCI (5 %) — 6.81 = == 1.8786 | 62.24\ —
183, — 3.010 1 5 30 — IL.1I—6.81 1.1613 38.58 = — | T

* A p-benzochinonbol, illetve a chinhydronbél alkoholos tdrzsoldatot készitettiink.
18%—14* A torzsoldatot, elkészitése utdn 2 orival elemeztiik.
% 17¥—18%% A torzsoldatot, elkészitése utin 6 Oraval elemeztiik.

11¥—14* A chinhydron ,,A“ elemzése.
15%%—18%# A chinhydron ,,B“ elemzése.

JWISTUIW NONIHDOZNEE-d V sydyl1a [n
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A 100 cm?-es, illetve 200 cm?-es Erlenmeyer-lombikba gondosan
lemért, mintegy 0.5——50 mg p-benzochinonnak, illetve chinhydronnak
megfeleld vizsgalati anyagot 1—4 cm?® legtoményebb (96 %o-o0s) alko-
holban, esetleg enyhe melegitéssel feloldjuk. A sziikség esetén szoba-
hémérsékletre lehiitott oldatot 5—10 cm?® legtoményebb. (38 %o-0s)
sésavval elegyitjiik. p-Benzochinon esetében az oldat azonnal elszin-
telenedik. Ha hosszabb ideig allott alkoholos p-benzochinonoldat keriil
vizsgilatra (az ilyen oldat mindig sotétebb szinl s redukeié folytan
mindig hidrochinontartalmu), ugy ez a redukcié utén is gyengén
sdrgds szinl. Ez a koriilmény az eredményt észrevehetéen nem befo-
lyasolja. Ha chinhydront vizsgalunk, a szeszes oldat a sésav hozzd-
adasara mély kék szint 6lt, mely azonban a vizzel valé felhigitaskor
eltiinik. A vizes oldat gyengén sdrgaszind. (A legtoményebb sésavval
lebntott ~ p-benzochinon-kristalyok sotétkék-fekete szinfiekké vilnak).
A pillanatszeriileg - véghbemens redukcié utan a sdésavas, alkoholos
oldatot annyi vizzel elegyitjiik, hogy a sésav koncentriciéja mintegy
5% legyen. Igy tehit, ha 5 cm?® legtéményebb sésavat hasznaltunk,
35 cm® vizzel, ha 10 cm?® sdésav jelenlétében redukaltunk, 60 cm?
vizzel higitunk. A felhigitott folyadékot a bemért anyag mennyisé-
gétdl fiiggben 0.005 n. vagy 0.05 n. cerioldattal titraljuk. Indikéator
gyanant egy csepp 0.2°0-0s alkoholos p-aethoxichrisoidint cseppen-
tiink a titralandé folyadékba. A titraldst dkkor fejezziikk be, amikor
a cerioldat utolsé cseppjét6l a folyadék vorhenyes szine (az indikator
és a chinon keverék szine) éppen citrom, vagy kénsargaba csap at.
0.005 n. oldattal valé mérés esetében az elhasznalt cerioldat cm?-einek
szamabdl 0.08 em?-t vonunk le. Ez az indikator hibaja. Mindenesetre
célszert, ha az indikator-hibat iires kisérletben magunk is megallapitjuk.

Eléfordul, kiilonosen ha lassan titralunk, hogy az indikator szine ki-
fakul, ilyenkor a végpont el6tt célszeri még egy csepp indikitort csep-
penteni a titralandé folyadékhoz. 1 cm?® 0.005 n. cerioldat = 0.27008
mg, 1 em3 0.05 n. cerioldat = 2.7008 mg. p-benzochinon.

Ha a most ismertetett eljarast a chinhydron mennyiségi megha-
tarozasara is alkalmazni akarjuk, ugy természetesen annak hidrochinon
tartalmat is meg kell hatiroznunk. Ezt célszerlien ugyancsak ceri-
metridsan végezhetjik. K végbdl a vizsgalandé chinhidron mintegy
30—60 mg-nyi pontosan lemért részletét 200 cm®es Erlenmeyer-
lombikban kevés legtoményebb alkoholban oldjuk és késedelem nél-
kiil 30—5H0 em® b5°%o-0s sésavval, vagy 5%o-0s kénsavval higitjuk.
Ha az alkoholos chinhydron-oldat huzamosabb ideig &ll, 0gy annak
chinontartalma redukeié kovetkeztében lecsokken. (V. 6. II. tablazat,
11—18. szam). Erre tekintettel a chinhydron mikroméretben valé ana-
lizisét nem ajinljuk. A chinhydron savanyu oldatat 0.05 n. cerisulfat-
oldattal titraljuk p-aethoxichrysoidin, mint indikétor jelenlétében,
1 ecm?® 0.05 n. cerioldat 2.75117 mg hidrochinont mér. E meghataro-
zésoknal a vizsgaland6 oldat eleinte barnds szine titralas kozben
vildgosabbé vélik. Célszerlien tehit 2 csepp indikatort hasznilunk s
ezt is akkor cseppentjiik az oldatba — kiilonosen a nagyobb bemérés
esetén —, midén annak szine mar vilagosabba vilt.

A chinhydron, dolgozatunk els6 felében emlitett chinon-meghaté-
rozasiban elfogyott cerioldatbdl, megfeleld atszamitds utin a hidro-
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chinonra fogyott cerioldat cm®einek szdmat természetesen le kell
vonnunk, hogy a chinontartalmat kiszamithassuk.

A leirt eljarasokkal végzett kisérleteink eredményét a II. szdmu
tablazatban dallitottuk &ssze. Megjegyezziik, hogy ugy a chinon, mint
a chinhydron vizsgilatra keriil§ mennyiségei arinylag klesmyek
Ennek oka az, hogy a titrdlas folyaman képz6d6 chinon intenziv
sarga szine a titrilds végpontjinak megﬁgyeleset megneheziti.

Az altalunk javaslatba hozott 1j chinontitrdlasnak igen nagy
elénye a Valeur-féle jodometrids eljérassal szemben az, hogy a
cerimetrias méréseket a reakciés elegyben oldott levegé nem zavarja.

Az e dolgozatban leirt egyszerd eljarassal, sajnos, csupin a
p-benzochinont sikeriilt redukélnunk, a -methylnaphthochinont ellen-
ben nem. Kz utdbbi, therdpiis szempontbo] fontos chinon makro- és
mikro-méretben torténd cerimetris meghatérozasainkrél késébbi dol-
gozatban fogunk beszdmolni.

Az 6lom dlom(4)oxid alakjdban elektrolizissel val6
meghatarozasarol.

Hertelendi Ldszlo-tdl.
Erk. 1940. XI. 7.

Ismeretes hogy az délom salétromsavas kozeghdl elektrolizissel
mint olom(4)ox1d az anddra valaszthaté. Ez a leva]as kvantitativ s
egylke az igen gyakran alkalmazott Slommeghatirozdsoknak. Az el-
jaras elonye, hogy a réz egyldeJuIeg a katédra valik s igy egyetlen
elektrolizissel lehet a rezet és az OJlmot meghatdrozni; ezért van
nagy jelentésége a technikailag fontos stvozetek elemzésekor. Az
6lom ilyen meghatdrozasinak azonban vannak bizonyos bizonytalan-
sdgai. Az anddra valasztott 6lom(4)oxid nem felel meg pontosan a

PbO, 0Osszetételnek s igy a kiszdmitdshoz nem hasznalhaté a PhO.

hanyados, hanem tapasztalati szorzdészdmot kell alkalmazni. Az ered-
ményt még kétesebbé teszi, hogy ez a szorzészim sem dllandd,
hanem a levalasztott o6lom(4)oxid mennyisége, st az elektrolizis
koriilményei (elektrédok, héfok, stb.) szerint valtozik. E bizonytalan-
sagot ki lehetne kiisz6bdlni, ha May?! szerint az élom(4)oxidot évatos
izzitéssal PbO-dé alakitandk. Pamfilow és Blagonrawowa?® a kiilon-
b6z6 elektrolizises Slommeghatérozdsok 8sszehasonlitisakor arra az
eredményre jutottak, hogy a legpontosabb eljards az dlom(4)oxid
alakjaban valdé levalasztas és izzitdssal PbO-d4 alakitds. Az izzitdst
azonban csak akkor lehet veszteség veszélye nélkiil elvégezni, ha
anédnak platinacsészét hasznélunk, mert a haléra védlasztott élom(4)-
oxid izzitadskor fellazul és leporlik. Csésze-andd alkalmazasakor viszont

1 W. C. May: Z. . anal. Chemie, 14., (1875), 347.
2 A. V. Pamfilow, A. A. Blaganrawowa : Az Orosz Fizikokémiai Térsasig
Folyéirata, 60., (1928), 699,

|
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nem haszndlhatjuk a réz levilasztisdhoz legmegfelelébb (Fischer- vagy
‘Winkler-féle) hildelektrédot (ezt csak fézGpoharhoz hasonld, kiilonos
alaka s igen silyos platina andddal lehetne elérni), s igy az eljaras
elveszti legfébb eldnyét, az egyidejii rézlevilasaztist. Lindsey® meg-
kisérelte a hdléra valasztott o6lom(4)oxidot elektromos kemencében
700%on rovid izzitassal PbO-da alakitani, de alacsony eredményeket
kapott. A veszteség okit a PbO illékonysédganak tulajdonitja.

Ha tehat az egyidejii rézlevalasztis végett haléelektrédparral
elektrolizalunk, akkor az dlom kiszamitasira tapasztalati szorzészi-
mokat kell haszndlnunk, s az elGirasokat pontosan betartva, az eljaras
pontossigiban nines okunk kételkedni (I. pl. Winklert* mddszereit).
E kérdéssel eddig nagyon sokan dolgoztak, de a kiilonb6z6 szerzék
eredményei nagyon eltéréek s néha ellentmonddak.

1. A kérdés irodalma.

Az ¢6lom anddos levalisat Luckow®™®? figyelte meg eldszor, de
sem &8, sem Hampe,” sem Rieche® nem vették észre a levalt dlom(4)-
oxidnak a szamitottdl eltérd sulyat. Bar Ridorff'°® a 120%on valé
szaritds utdn a 0865 faktort ajanlja (az elméleti faktor: 0'8662),
nem emliti miért. Bull'' az elméleti faktort hasznalja és a 180%on
szaritott csapadékot ,vizmentes szuperoxidnak® tartja. Hollard
észreveszi, hogy a levalt élom(4)oxid stilya nagyobb mint a bemért
6lombdl szamitott; kisérletei szerint a sulytobblet anndl nagyobb,
minél kisebb a bevonat sulya. Az empirikus faktor tehit kis csapa-
dékmennyiségeknél tér el leginkabb az elméletit6l s azt annal inkabb
megkozeliti, mennél nagyobb a bevonat silya. A jelenség oka sze-
rinte az 6lom(4)oxidndl magasabb oxid, melybdl annal tobb képzdidik,
mennél kevesebb a levdlasztandd élom. Ezner,'® Fischer és Boddeart'
nem tesz emlitést a sulytobbletrdl. Hollard' kés6bbi munkéja szerint
a sulytoébblet az elektréd fizikai mindségétdl fiigg. El6z6 munkajiban
platinazott elektrédokat hasznélt, most fényes platinaelektrédot s ezen
a sulytobblet, tehat a faktor is, dllandé. Egy évvel késébb Smith'®
Hollard-ral ellenkezd eredményre jut: a stulytobblet a csapadék stlya-
val né; 0’1 g-ig nem is észlelhetd sulytobblet, ilyen mennyiségekre
tehat az elméleti faktor hasznalhatdé s csak nagyobb csapadékmennyi-
ségekre kell az elméletitél egyre inkabb eltéré (kisebb) faktorokat

3 A. J. Lindsey: The Analyst, 60., (1935), 599.
4 L. W. Winkler: Ausgewihlte Untersuchungsverfahren fiir das che-
mische Laboratorium (1931, Stuttgart); zweiter Teil (1936, Stuttgart).
5 0. Luckow : Z. f. anal. Chemie, 8., (1869), 23.
6 C. Luckow: Z. f. anal. Chemie, 11., (1872), 1.
T W. Hampe: Z. f. anal, Chemie, 13., (1874), 183.
8 M. A. Rieche: Compt. Rend., 85., (1877), 226.
9 C. Luckow: Z. f. anal. Chemie, 19., (1880), 1.
10 Fr. Riidorff: Angew. Chemie, 1892, 196.
11 7, C. Bull: Z. f. anal. Chemie, 41., (1902), 652.
12 M. A. Hollard: Compt. Rend., 136., (1903), 229.
1B F. F. Ezner: Chem. Zentralblatt, 1903, I1., 1210.
14 A. Fischer, R. J. Boddeart: Z. 1. Elektrochemie, 10., (1904), 945.
15 M. A. Hollard: Compt. Rend., 138., (1904), 142.
16 R O. Smith: Journ. Amer. Chem. Soc. 27., (1905), 1287.
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hasznalni. Szerinte a talsilyt nem is magasabb oxid okozza, hanem
nehezen ellizhet§ viz. Sand!"1® els6 két munkéjiban nem emliti a
jelenséget ; ugyszintén Flischer'® sem. Vortmann®® behaté tanulma-
nyozas targyavéa teszi az anddos dlommeghatérozast. Kiil6nosen az
idegen ionok hatésat vizsgalja. As, Sb, P zavar; kromsav, CI’;, Br’
noveli a bevonat stlyat. A Zn>, Niv, Hg", Fe, Al'"", Ca magas
eredmeényeket okoz, ugyszintén a K-, Na' és NH-, is. Megjegyzi,
hogy e kationok nélkiil is altalaban magasak az eredmények, de
ebbdl a megéllapitasbdl semmi kovetkeztetést nem vont le. Sand*
ujabb munkédjiban a levélasztott délom(4)oxid csapadékot tanulma-
nyozza. A bevonat még 200%on is képes nedvességet abszorbealni és
ezt szaraz meleg leveg6ben valé melegitéssel is esak nagyon nehezen
veszti el. Legjobb az elektrédokat gyorsan megszaritani és 200%on
szaraz leveg6ben tovabb szaritani. Ugyanilyen j6l alkalmazhatd sza-
ritds: alkoholba, éterbe mértani és gyorsan Bunsen-lampa langja
folott megszaritani. A faktor az elektrolizis héfokatél fiigg: 95%on
elektrolizalt bevonatra nagyobb faktort éllapit meg, mint a 90°%on
elektrolizaltra. A faktor fiiggetlen a bevonat mennyiségétol. Fischer
és Scheen®® foloslegesnek tartjak a 200°-on vald szaritist és a Sand
szerinti alkoholos és éteres szaritdst ajanljak. Bér a csapadék nem
teljesen vizmentes, mégis az elméleti faktort haszniljik. Ipiens?
szerint a magas eredményeket mehanikailag zart dlomnitrat okozza.
Vossen és Fischer® a csapadék mennyiségével csokkend és Smith
altal megallapitott faktorokkal nagyjabol megegyez6 faktorokat talal-
tak. Pamfilow és Blagonrawowa® az empirikus faktorok bizony-
talansdga miatt az 6lom(4)oxidot izzitdssal PbO-da alakitjak. A be-
vonat vizsgalatakor arra a meglep6 eredményre jutnak, hogy mar
60%-on, tehat jéval mielStt viztelenednék, bomlik. Seiers, Necke és
Miiller®® vérbGl és egyéb biolégiai anyagokbdl anddos levilasztassal
koncentraljik az 6lmot, de nem ilyen alakban mérik. Collin®® az
alkohollal és éterrel széritott csapadékra a csapadék sulydval esokkend
faktorokat allapit meg; eredményei Smith, Vossen és Kischer ered-
ményeivel nagyjabél megegyeznek. Tépelmann®’ rendkiviil alapos és
részletes munkédjiban pontosan elfirja a levalasztds mdédjit és az igy
levalasztott csapadékra a szaritds héfoka és idGtartama szerint
héaromféle faktort ad meg. A faktor 0°08 és 043 g kozott ugyanaz,
nem fiigg a csapadék mennyiségétél. Holmes és Morgan® 7°/o-nil

17 H. J. S. Sand: Chem. Zentralblatt, 1906, 1., 1459.
8 H. J 8. Sand: Chem. Zentralblatt, 1907, 1., 1460.
19 4. Fischer : Chem. Ztg., 81., (1907), 25.
20 G. Vortmann : Liebig’s Ann., 351., (1907), 283.
H. J. §. Sand: Chem. News, 100., (1909), 269.
A. Fischer, O. Scheen: Chem. Ztg., 34., (1910), 477.
A. Ipiens: Z. f. anal. Chemie. 53., (1914), 261.
2 A. Fischer, A. Vossen eredményeiket el6szor A. Fischer, A. Schleicher
konyvében kozolték : Elektroanalytische Schnellmethoden, 2. kiadds, (1926, Stutt-
art), 243. old.
# 25 A. Seiers, A. Necke, H. Miiller : Angew. Chemie, 42., (1929), 96.
2% E. M. Collin: The Analyst, 54., (1929), 654.’
21 Topelmann : Journ. f. prakt. Chemie, 229., (1929), 289.
2 0. W. Holmes, D. P. Morgan: Ind. and Engin. Chemistry, Anal. Ed.,
1., (1929), 210.
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alacsonyabb dlomtartalmu ércekbdl élom(4)oxid alakjaban hatérozzak
meg az O6lmot. Alkoholos sziritds utdn az elméleti faktort hasznaljék.
A ‘bemérést ugy valasztjdk meg, hogy a bevonat silya 0012 és
007 g kozott legyen. Ilyen kis csapadékmennyiség és a vizsgalandé
anyag ilyen alacsony d¢lomtartalma mellett a faktor esetleges eltérése
az eredményt alig befolyésolja. Schrenk és Delano® az el6bbi el-
jarast vizsgilva sohasem taldltak sulytobbletet és a kisérleti hiba is
altaliban negativ volt. 200%on vald szaritis utdn az elméleti faktort
hasznaljak. Bjorn-Andersen®® 200°on szaritja a csészébe valasztott
csapadékot s bar néhiany mg-nyi sulytébbletet taldlt, ebbdl semmi
kovetkeztetést nem vont le. Gracia®® szerint mennél kisebb a bevonat
sulya, annal tobb hidratvizet tartalmaz, tehat a sulytébblet annél
nagyobb s igy a bevonat stlyaval novekvé faktorokat ad meg, ellen-
tétben a most mar tobb szerz6 altal megéllapitott csokkend faktorok-
kal. Brantner és Hech?*® megkisérelték az dSlom(4)oxid alakjiban
valé elektrolizises mikromeghatarozist kidolgozni, de arra az ered-
ményre jutottak, hogy a mikroeljardsban a tulsuly még nagyobb
mértékben fiigg a levdlasztas koriilményeit6l és az értékek annyira
ingadoztak, hogy az ilyen alakban valé mikrokémiai meghatéarozast
nem tartjak lehetségesnek. Lindsey® a haléra vélasztott PbOs-t izzi-
tassal PbO-da alakitja, de alacsony eredményeket kapott. Necke és
Miiller3® biolégiai anyagokbdl anddos levalasztdssal koncentraljak az
6lmot, de nem ilyen alakban mérik. Gordon, Delano és Schrenk®
kevés kénsavat tartalmazd salétromsavas oldatbdl vélasztjak le az
6lom(4)oxidot. Sohasem észleltek stlytébbletet, s6t a kisérleti hiba is
mindig negativ volt. Lundel® acélokban elektrolizissel hatirozza meg
az 6lmot. Az elméleti faktort hasznélja, de miutdn igen kis dSlom-
menuyiségeket hataroz meg, az elméleti faktor alkalmazdsival el-
kovetett esetleges hiba igen kicsi. Neustrujwo®® kis 6lommennyiségek
meghatarozisi médjait hasonlitja ossze s megallapitja, hogy az ané-
dosan levalasztott clom(4)oxid 0Osszetétele a levalasztds korilmeényei
szerint erdsen ingadozik. Scherrer, Bell és Mogermann®® az elektro-
lithez sésavnyomok hozzdadasat javasoljak. A faktorrdl nem tesznek
emlitést.

Az analitikai konyvek részben Smith,'® Fischer és Vossen,**
Collin®*® eredményei szerint a bevonat névekvé mennyiségével csik-
kend faktorokat ajanlanak (Fischer, Schleicher,** Classen, Danneel,*

2 W. T Schrenk, P. H. Delano: Ind. and Engin. Chemistry, Anal. Ed.,
3, (1931), 27.
30 H. Bjorn— Andersen: 7. f. anal. Chemie, 89., (1932), 178.
31 M. Gracia: Quimica e Industria, 9., (1932), 1.
32 H. Brantner, F. Hecht: Mikrochemie, 14., (1933—34), 30.
33 A. Necke, H. Miiller : Angew. Chemie, 48., (1935), 259.
4 7T Gordon, P. H. Delano, W. 1. Schrenk: Chem. Zentralblatt, 1938,
1. 382. i
3 (. E. F. Lundel: Chem. Zentralblatt, 1939, I11., 481.
36 . W. Neustrujwo : Chem, Zentralblatt, 1939., IT1. 3608.
31 J. A. Scherrer, R. K. Bell, W. D. Mogermann: Chem. Zentralblatt,
1939, I1. 3728.
38 A, Classen, H. Danneel: Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 7.
kiad. (Berlin, 1927).
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Berl, Lunge®), részben a Topelmann® A4ltal megadott faktorokat
ajanljak (Bottger,*® Treadwell*!).

Valamennyi szerzé egyetért abban, hogy az dlom(4)oxid Ossze-
tétele ingadozé és nagymeértékben fiigg a levédlasztas koriilményeitdl,
de hogyan és milyen mértékben mddosul a faktor, arra nézve eltérdk
és ellentmondék a vélemények. A szerz6k nagyobb csoportja a
novekvd csapadékmennyiségekre csokkend faktorokat ajénl; szerintiik
kis mennyiségekre az elméleti faktort lehet hasznilni s esak nagyobb
mennyiségekre kell a bevonat névekvé mennyiségével csékkend fak-
torokat hasznalni.

Eddig még nem volt olyan dolgozat, mely tanulmany tirgyavi
tette volna, hogy altaldnossdgban hogyan valtozik a sulytébblet
(faktor) a levélasztis koriilményeivel: a bevonat mennyiségével, az
elektrolizis héfokdval, az dramintenzitissal és az elektrolit sav-
koncentréciéjaval. Ennek a dolgozatnak ez a célja.

A kiilonboz6é szerz6k altal ajanlott szaritdasi médokat és faktoro-
kat tartalmazza az 1. tabldazat. Ha a szerz6 nem tesz emlitést a
szaritds mikéntjérél és a faktorrdl, azt vonds (—) jeloli. ,E“ az el-
méleti faktort (0:8662) jelenti.

2. Az o6lom(4)oxid kiilonb6zo médon valé levalasztasa.

A levilasztas kiilonboz6 koriillményei altal a talsilyban okozott
valtozas megvizsgalasa céljabdl kiillonb6z6 mennyiségli Slom(4)oxidot
valasztottam le, kiillonb6zé héfokon, kiilonb6z6 aramerdsséggel, kiilon-
b6z8 téménységti salétromsavas oldatbdl. A levalasztott mennyiségnek,
héfoknak, stb. lehetleg szélsé értékeit valasztottam, azokat tehat,
amelyek mellett a levaldas még tokéletes, hogy a tulsuly (faktor)
valtozasat minél nagyobb teriileten lehessen megfigyelni.

A levalasztott 6lom(4)oxid 005, 0'1, 0°3, 05, 0'7 és 1'0 g volt.
Mindegyik mennyiséget harom héfokon: 20°- (szobahéfokon), 60°- és
95%0n, minden héfokon hirom aramerdsséggel: 0'8, 2 és 10 A-el és
minden 4ramerdsség mellett kis és nagy savtoménységt oldatbdl
véalasztottam le. Igy 108 kiilonféle moédon végeztem levalasztast.
A jol tapadé bevonathoz sziikséges salétromsav-toménység az 6lom
mennyisége szerint valtozik (avval né). Ezért a savtoménység 01
g-ig %0 és 15°%,, 0'8—1'0 g-nal 15°%0 és 250 volt [térf. °/o tomény
(14 fajsulyﬁ) salétromsav]. A haléra még jél tapaddé bevonat meny-
nyiségére vonatkozdlag eltéréek a vélemények ; Fischer és Schleicher®?
szerint legfeljebb 01 g, Hollard, 1> Sand®' szerint 1 g, s6t még
tobb is jol tapad. El6zetes kisérleteim szerint 1 g-nal jéval nagyobb
mennyiség is kifogastalanul tapad, bar a nagyobb sulya (0-7 g £5616tti)
bevonat a szaritaskor repedezik és helyenként lepattogzik. Ha azon-

3 Berl, Lunge: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, I1. 2. kotet.
8. kiad. (Berlin, 1932).
40 W. Bottger : Physikalische Methoden der analytischen. Chemie, zweiter
Teil : Lentfahlgkelt Elektroanalyse und Polarographie (Leipzig, 1936).
D. Treadwell: Tabellen u. Vorschriften zur quantitativen Analyse
(Lelpmg, 1938)
2 Fischer, Schleicher emhtctt miive, 246. old.
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1. tablazat. A kiilonboz6 szerz6k &ltal ajinlott szaritisi modok és faktorok.

Szerzd Széritds | Faktor Megjegyzés
E = 08662 Elméleti faktor
Riidorff 10 1200 0865
Bullt 1800 E ,Vvizmentes szuperoxid
Hollard 12 2000 g PbO,
00106 0740
005 0802
01 0833
05 08561
1 0852 |
5 0859 1
10 0861 |
Hollrd - Gooy ' | TR
Smith16 2300 g PbO,
0:05—0°1 E
02483 0'8643
05 08634
Vortmann® — e o A S
21 e z
Sand | 2300 Vgg alk., l(g(f).o hOfOkaO'SGS 03 és‘ 1 g kbzbtt
950 0'865 | allandé.
Fischer, Scheen?? alk., éter B Bar a be:?zn:‘g gom teljesen
3 91 dmé k ok
Ipiens® A A IaAt Slomaaeeb,
Pampfilow, A faktorok elkeriilése végett
Blagonrawowaz jobbizzitdssal PbO-4alakitani.
Vossen, Fischer g PbO,
028 08652
\ 05 08629 g
Collin26 alk., éter g PbO,
0'1-ig B

0'1—04 08635
04—05 08605

Tépelmann?? 1/s 6rdig 2300-on  0'8580
A ey 08589
i 2 , 260%on 08627
1lolmes, Morgan® alk. E Alacsony Pb tart. anyagokra.
Schrenk, Delano®® 2000 E & k‘sé’g’:éﬁi&f‘ ity
Bjérn—Andersen® 2000 = Eredmé;y;egias‘f;‘ mg-mal
Gracia®! 100—1100 g PbO,
0'10—001 0845
i 099020 0851 |
Brantner, Hecht32 A médszer mikroeljdrdsra alkalmatlan.
Gordon, Delano, 150 —200° B A kisérleti hiba mindig
Schrenk34 csak szdraddsig negativ.
Lundel 3 i _E Kis mennyiségekre.
i Az O tétel a lev. koriil-
Nenstrujwo nazé‘:xs;:? sz:ri:t :thoz;k.
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ban kis poharba &llitva szaritjuk és mérjik, akkor ez nem okoz
hibat. Az elektrolizis tartama a levalasztandé élom mennyisége és az
aramerésség szerint valtozott:

03 g-ig 0'8 A-el 45 perc, 2 A-el 30 perc 10 A-el 15 perc
056—07 g kozt ” ” 60 ” ) 45 L) NS 30 "
1'0 g-nal o S BPRBO e G e WE BN, e s il

Az 6lom(4)oxid mennyiségén, az elektrolizis h6fokan, az adram-
erésségen és a savkoncentracién kivil minden maés koriilményt gon-
dosan 4llandénak tartottam. A réz és élom egyideji meghatarozasa-
hoz legalkalmasabb Fischer-féle platinaelektrédparral elektrolizdltam,
Fischer-féle allvanyon. Az elektrédpar belsé haléjat kapcsoltam andd-
nak. A cella elektromos fiitésti lapon 4llt s a meleg (60° 95%-o0s)
elektrolizisekkor el8z8leg a kivéant héfokra melegitett elektrolit ho-
fokat ezzel tartottam allandénak kb. +2,5° ingadozason belil. Az
elektrolitot iivegkeverdvel kevertem percenként 500—b550 fordulattal.
Az elektrolizist 260 cm®-es jenai poharban végeztem. A poharat két
féléraiiveggel fedtem le, az 4tmérd sikjaban nyult be az elektrédpar
szara, a kever6 és a hémérS. Az elektrolit térfogata 150 cm? wvolt,
de az elektrolizis vége felé kétszer 20 —25 cm? vizzel bemostam a félora-
ivegeket és a pohar falat, ugyhogy az elektrolizis végén 190—200
cm? volt a térfogat. A feltdltéskor a savkoncentricié természetesen
csokkent. A tébldzatokban megadott savkoncentracié a kezdeti kon-
centriciét jelenti. A feltdltéskor ellenérizni lehetett az 6lom levalasat,
az elektrédoknak az elektrolitbe tujonnan belemeriilt részének meg-
figyelésével. Az elektrolizis végén szivornya segitségével desztillalt
vizzel cseréltem ki az elektrolitot, az Aram megszakitisa nélkil. A
szdritdst minden esetben kétfélekép végeztem : el@szor a Sand iltal
ajanlott médon alkoholba, éterbe mértottam és szaritdszekrényben
hagytam, amig éppen megszaradt; lemérés utin tovabb szaritottam
elektromos szaritdszekrényben 220%on, a 0,05, 0,1 és 0,3 g-os bevo-
natokat 1 éraig, a 0,5, 0,7 és 1,0 g-os bevonatokat 2 éraig. Igy min-
den esetben ossze lehetett hasonlitani a Sand-féle igen egyszerll és
gyors sziritist a magasabb h6fokon valé szaritdssal. A legt6bb szerzé
200—230%on végezte a szaritast; ez a hifok még minden kiilonleges
berendezés nélkiil konnyen eléallithaté s ezen a héfokon még bizto-
san nem bomlik az dlom(4)oxid (Zopelmann®’). A kisérletekhez tiszta
6lomb¢l (Merck : ,Blei, granuliert, silberfrei, zur Analyse“) készitett
és tisztitott Slomnitratot hasznéltam. Az Slmot salétromsavban felold-
tam, tomény salétromsavval kicsaptam, ivegszlir6n sziirtem, ezt a
miiveletet tobbszoér megismételtem, majd vizbél néhdnyszor atkrista-
lyositottam. A szulfit alakban tortént meghatérozaskor*® 62,56 %o,
62,50 %, 62,58%0 és 62,500 Pb-t taliltam a szdmitott 62,52%0 he-
lyett. Mindegyik kisérlethez kiilon mértem be a kivant 6lomnitritot.
Az Slomnitrat nem nedvszivé s igy megvaltozds veszélye nélkiil el
lehetett tartani a kisérletek idejére. 5 g OSlomnitrat portél védve
levegén 14 napig 4llva nem mutatott sulygyarapodast. Az elektroli-

8 F. P. Treadwell: Lehrbuch der analytischen Chemie, 8. kiadds. (1919,
Leipzig) 144. oldal).
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zist rézionok jelenlétében végeztem, mert kiilonosen 7alacsony sav-
koncentracickor jelenléte elényss. meggatolja az Slom katddos levi-
lasat (Luckow®, Vortmann®, Topelmann®’) és mert az olommeg-
hatdrozds gyis tobbnyire rézmeghatirozassal jir egyiitt. A kisérle-
tek kozott voltak olyanok, amelyekben a feltételek nem kedveztek a
réz tokéletes levaldsinak, de az délom(4)oxid tanulményozasa végett
ezeket is elvégesztem. Az egyes meghatdrozasokhoz 10 cm® igen
gyengén savanyu, kb. 0,3 g Cu**-t tartalmazé réznitratoldatot adtam.
A réznitratoldatot 99,98 /o rezet tartalmazé ipari elektrolitrézbdl*
készitettem salétromsavban valé oldassal. Hogy az elektrolizisekhez
felhasznalt anyagok (réznitrat, salétromsav, desztillalt viz) 6lom-
mentességérél meggybz6djem, néhany elektrolizist végeztem o6lomso
hozzdadas nélkiil, de az anédon mérhetd silynévekedést nem észleltem.

3. A kisérleti adatokbol levont kovetkeztetések.

A 2—7. tédblazat tartalmazza a 0,00—1,0 g dSlom(4)oxiddal vég-
zett levalasztasokat. A tablazatokban *-al jel6lt, szobahGfokon 10 A-el
végzett elektrolizisekkor az elektrolit héfoka a nagy adramerlsség
miatt 35—40%-ra emelkedett: a **-al jelzett, 95%on nagy savkoncen-
trdciéja oldatbdl kis dramerdsséggel (0,8 A) tortént levalasztis ideje
30 perccel hosszabb volt, mint az el6bbiekben megadott idétartam.
A tablazatokban az els§ fiigg6leges oszlop a Pb(NO,), alakjaban be-
mért, de PbO,-re dtszamitott 6lmot, a masodik a Sand szerinti alko-
holos és éteres szdritds utdn (L. széritds), a harmadik oszlop a 220%on
valé 1 illet6leg 2 orai szaritds utan (II. széritas) lemért élom(4)oxid
silyat tartalmazza. A 4. illetéleg 5. oszlop az els6 illetéleg a méaso-
dik szaritas utdni sulykiilonbséget tartalmazza mg-okban. A levalasz-
tds korilményei a bevont minGségét is befolyasoljak ; ezeket a meg-
figyeléseket tartalmazza a 8. tablazat.

A tablidzatokban az egyes valtoztatott tényez6k okozta hatas
(stlytobblet) nehezen attekintheté s ezért a 9., 10., 11. és 12. tabla-
zatban gy szedtem Ossze az adatokat, hogy mindegyik tényez6 ha-
tasa kiilon-kiilon lassék. A 9. tdiblazat egy vizszintes soraba keriiltek
a novekvé mennyiségtl, de teljesen azonos koriilmények kozott leva-
lasztott bevonatok tulsulyai: a 10. tablazat vizszintes soraiban vannak
a 20°%, 60° és 95%on, de kiilonben azonos mdédon levélasztott, azonos
mennyiségt bevonatok tdlsulyai; ugyanigy a 11. tablazat vizszintes
soraiban a kiilonb6z6 aramerdsséggel, a 12. tdbldzat vizszintes sorai-
ban a kiilonbt6z8 savtoménységt oldatbdl, de azonos kérilmények
kozott levalasztott azonos mennyiségli bevonatok tulsulyai keriiltek.
Ezekben a tdblizatokban csak a II. szaritds utini sulytobbletet tiin-
tettem fel.

A kétféle sziritds Osszehasonlitdasabdl (2—7. tablazat) kitlnik,
hogy nagyobb mennyiségeknél (0,1 g folott) és kiilonosen a 20%on
levalasztott bevonatokndl az alkoholos és éteres szaritis nagyon eltérd
és szabdlytalanul ingadozé eredményeket ad. 0,1 g-ndl nagyobb meny-
nyiségekre ez a szaritdsmdd nem is alkalmazhats. A 8. tablizat sze-

4 Hertelendi L.: Magy. Chemiai Folydirat, XLV. (1939), 156 o.
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2. Tablazat. 0,05 g 6lom(4)oxid levilasztisa.

. } 3 Eltérés N4
Ar*‘-,m-‘ t_.N{V‘ Bemért Pb | 1. szaritds | I1. szdritds e N
- e::;' ; Ozlézly' PbO,-re | utdn taldlt | utin talalt | I- tS;:“' H.t?lzsan-
;—f A | térf. 0o | szdmitva g PbhOs g Pbo, g utén mg | utén mg
og | ® 0,0501 0,0503 0,0501 0,2 0.0
: 15 0,0491 0,0493 0.0492 0,2 0,1
56| o |- B | -00808 | 00608 |° 0683 17 61 | 00
0,0502 0,0503 0,0500 0.1 —0,2
0,0501 00502 | 0,0501 0,1 0,0 |
Y 00511 | 00511 0.0510 0,0 —0.1
K 0,0490 0,0490 0,0490 O
| 15 0,0502 0,0503 0,0503 0L | .01
R R ~0,0482 00481 | 10,0480 | —0O,1 =02
| 15 0,0503 0,0501 0,0501 —02 —02,
s o 0,0510 0,0510 0,0510 T T
10 | g5 00499 00500 | 00500 | o1 | o1
| o 5 0,0499 0,0498 0,0498 = =04
; 154+ 0,0502 0,0503 0,0503 0,1 0,1
g0 | o | © | .00601 | 0,0600 0,0499 —0,l | —02
z 15 0,0495 0,0495 0.0495 00 | 00
= ~0,0504 0,0504 0,0504 0,0 0,0
& 15 0,0499 0.0500 0.0500 0,1 0,1
3. Tablazat. 0,1 g 6lom(4)oxid levilasztisa.
‘ ; Eltérés
Arvam-|  Sayv- | Bemért Pb | I. széritds | I szaritds
4 e:f;- tm;if:y' PbO,-re | utdn taldlt | utdn talals | I- i?‘iri‘ II'tS"Z"’*"i'
;5 2 térf. /o | szamitva g PbO, g PhO, g uteiismg utz‘tgsmg
[ 08 b 0,1003 0,1013 0,1005 1,0 0,2
|2 28 ] D080, -4 - 0,1018 0,1010 0.8 0,0
200 | o 5 0,1007 0,1013 0,1008 0,6 0,1
< 15 0,0998 0,1006 0,0999 0.5 0,1
T b% “lE ool |[TA0/1022 THOTEED |5 ol ey
110 | 15+ |  0,1009 0,1016 0,1009 0,7 0,0
08 5 0,0990 0,0991 0,0991 0,1 0,1
: 15 0,0992 0,0993 0,0094 0,1 02
600 | o 5 0,1007 0,1009 |  0,1008 0,2 0,1
~ 15 0,1002 0,1003 0,1002 0,1 00
5 0,098 | 0,0991 0,0989 03 0,1
0 15 0,003 | 01003 |  0,1002 00 | —o01
08 5 0,1010 0,1011 0,1011 0,1 0,1
; 15%% 0,0988 0,0988 0,0988 0,1 0,0
950 | o 5 0,1028 0,1026 0,1025 0,3 0,2
15 0,1007 - ,1007 0,1007 0,0 0,0
% 5 0,1008 |  0,1010 10,1008 0,2 0,0
i 15 01017 |. 0.1016 01016 | =0 ‘| —01
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4. Tablazat. 0,3 g 6lom(4)oxid levilasztisa.

Bltérés
Aram-| Sav- | Bemért Pb | I.szaritds | II. szritds
- sify. | bomengs PbO,-re | utdn talalt | utin talalt | 1. szdri- | IL. szdri-
B e t's?go szimitva g | PbO, g PbO, g s i
= A érf. %o 3 4 utdn mg | utin mg
08 15 0,3000 0,3050 0,3012 5,0 1,2
: 9% 0,3005 0,3044 0,3016 3,9 il
20| o R 0,3002 0,3033 0,3012 3,1 1,0
25 0,3000 0,3030 0,3010 3,0 1,0
15% | 0,3001 0,3039 0,3011 3,8 10
10 op* 0,2994 0,3034 0,3001 4,0 0,7
08 15 0,3003 0,3012 0,3009 0,9 0,6
2 % 0,3001 0,3007 03004 | 08 0,3
6| o 15 0,2997 0,3007 0,3002 1,0 0,5
ok T 9% 0,2991 0,3004 0299 | 13 0,4
15 0,3005 0,3019 0,3010 14 0,6
ol 2 0,3003 0,3011 0,3010 08 0,7
da 15 0,3003 0,3009 0,3006 0,6 0,3
! Opyi 0,3002 0,3009 0,3007 0,7 05
o0 o 15 0,2991 0,2996 0299 | 05 0,4
“ 25 0,3006 0,3010 0,3008 0,4 0.2
15 0,3003 | 0,3006 | 0,3006 0,3 0,3
18 % 0.3002 0.3007 0.3003 0.5 0.1
5. Tablazat. 0,5 g 6lom(4)oxid levélasztéisa.
v Eltérés
Aram- "Sa,v' Bemért Pb | L szaritds | IL szaritds |~ |
igj 0R0R | TSIy < PbO,-re | utin taldlt | utdn talalt | I. szari- | 1L szari-
?g s:g téf‘?g()/o szdmitva g PbO, g | PbO, g g ‘ i
= . : | utdn mg  utin mg
08 15 0,5004 0,5104 0,5034 10,0 3,0
X 25 0,4991 0,5071 0,6017 8,0 2.6
200 | o SB | 0003 Op078F (| 0B02bE T | e, 28
25 0,5001 0,5069 0,5026 6.8 25
15 | 0,4995 ©0,5065 0,5018 TR PR
= 25 | 05002 0.5078 05027 75 | BB
08 15 0,5002 0,5034 0,5018 3,2 16
25 0,5000 0,5029 0,5018 2.9 1.8
600 | o 15 05000%% [ R0 BT | " 050 5 FeRi = 1
25 0,5001 0,5032 0,5019 Bt | A8
15 0,5001 0,5023 0,5019 T [N 1T
19 2 0.5004 0.5031 0.5021 o7 | 17
08 15 0,5002 0,5018 0,5011 1,6 l 0,9
; 2o*+ 0,5007 0,5021 0,5016 14 0,9
950 | o 15 0,5008 0,5020 | 05018 | 12 1,0
25 0,5000 0,5012 - 0,5011 1,2 1,1
15 0,5002 05015 | 05010 13 R
L 25 0.5006 05016 05013 1.0 0,7
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6. Tablazat, 0,7 g 6lom(4)oxid levilasztisa.

Eltérés
Aram- "Say— Bemért Pb | I. szaritds | II. szdritds
=4 e:is' torgée;y “| PbO,re | utin talilt | utdn talals | L. Stz’é“" IL. S_’Zé‘ﬁ'
;’g Ag térf. 0/o | szdmitva g Pb0O, g PbO, ¢ ut;a:smg uté;Smg
| ]
0’ 8 15 0,7009 0,7125 0,7053 116 44
: 25 0,7009 0,7142 0,7053 133 44
200 | o 15 0,7013 0,7093 0,7054 8,0 41
V5 0,7012 . 0,7122 0,7056 10,0 44
15% 0,7011 0,711 0,7055 12,0 14
10 25% 0.7005 0,7122 0.7046 117 417
s 5 0,7001 0,7041 0,7034 40 33
i 25 0,7011 0,7061 0,7043 5,0 3,2
60| o 16 0,7012 0,7073 0,7045 6.1 33
25 0,7010 0,7070 0,7040 6,0 3,0
15 0,7002 0,7043 0,7032 41 3,0
10 2 0,7008 0,7056 0,7037 48 29
G 15 0,7010 0,7040 0,7028 3,0 18
4 B 0,7017 0,7049 0,7039 32 | - 29
= . 15 0,7005 0,7080 0,7026 25 2,1
# 25 0.7016 0,7044 07037 28 2.1
15 0,7003 0,7030 |  0,7024 o il
19 25 0,7015 0,7043 0.7032 2.8 17
7. Tablazat. 1,0 g 6lom(4)oxid levilasztisa.
’ Eltérés
Aram-| Sav- | Bemért Pb | I. szaritas | II. szaritds
4 °::; tofggy' PbO,-re | utén talslt | utén talslt | I. S II.tsézé,ri-
E A | térf. 9/ | szémitva g PbO, g PbO, g uté.gsmg utz’msmg
08 15 1,0004 1,0184 1,0100 18,0 9.6
' 25 1,0006 1,0166 1,0108 16,0 10,0
20 | o 15 1,0004 1,0162 1,0099 eI
25 1.0003 1,0184 1,0095 18,1 9,2
15% 1,0004 | 1,0155 1,0098 15,1 94
19 o5 1.0015 1,0182 1.0113 167 9.8
B 15 0,9994 10114 1,0057 12,0 6,3
! 25 1,0000 1,0118 1,0062 11,8 6,2
600 | o 15 1,0001 1,0105 1,0062 10,5 6,1
2 0,9999 1,0101 1,0060 10,2 6,1
15 1,0002 1,0107 1,0062 10,5 6,0
10 25 1,0008 10118 1,0067 11,0 5,9
08 15 0,9997 1,0047 1,0039 5,0 42
: Qb 1,0008 1,0068 1,0048 6,0 40
950 | o 15 1,0006 1,0058 1,0045 5,2 3.9
25 0,9998 1,0043 1,0036 45 3,8
15 0,9995 1,0040 1,0036 45 41
A0 25 1,0010 1.0058 1,0050 48 40
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8. Tablazat.

A levélasztds koriilményeinek hatésa a bevonat minGségére.

A levilasztas

A bevonaton észlelt viltozis

koriilményei
: '." Jol tapad6 bevonathoz a bevonat stlydval novekvd
A Fb0, mennyissge + salétromsavkoncentricié sziikséges.
Héfok A magasabb héfok elGsegiti a tomottebb, jobban

tapadé bevonat kepzGdését.

Aramerdsség

Nagy édramerésség (10 A) kiilonésen alacsony sav-
koncentricié mellett laza, rosszul tapadé bevona-
tot eredményez. Legkedvezébb a kozepes dram-
erfsség (2 A). Minél nagyobb az dramerdsség,
anndl nagyobb savkoncentricié kell a jél tapadé
bevonat képzidéséhez.

Savkoncentracio

A savkoncentrdici6 novelése elGsegiti a tomott, jol
tapad6 bevonat képzédését. Elényos a legnagyobb
savkoncentriciéji oldatbél elektrolizalni, amelybél

a levialds még tokéletes.

9. Tablazat.

A sulytobblet véltozisa a levdlasztott 6lom(4)oxid mennyiségével

Aram-| Sav 0,05 0.1 03 05 0,7 1,0
) erbs- | tomény- s :
R ség ség
Y Arf O
;8 2 pidkes g PbP,-nél a silytobblet a IL. szaritds utin mg
| 00 | 02 e ik AEAE
| 08 15 0,1 0,0 1,2 3,0 4,4 9,6
Fl et 25 e g T T 2,6 44 | 100
1 ) 0,0 0.1 — — — -
200 2 15 —0,2 0,1 1,0 23 11 9,6
. T - - T P 9,2
5} 0,0 0,1 — - - —
I 10 15 —0,1 0,0 10 23 44 9,4
BS 2B il e e 0.7 26 | 41 | 98
| 5 0,0 0,1 | s T I e \ by
0.8 15 0,1 02 ’ 0,6 1.6 | 33 | 6,3
25 — — 0,3 180 382 | 6,2
| e — | i g
5 —0,2 0,1 | — | — | — | —
600 | 2 15 —02 0.0 05 | 15 | 33 | 6,1
. 25 = = 04 | 18 | 30, 4. Bl .
5 0,0 0,1 = i = — | —
10 15 0,1 — 0 0,5 185 30 | 6,0
A ST . B SRR B N N e P T 5
| fas —0.1 T : = i
0.8 15 0,1 0,0 0,3 0,9 18 | 42
; 1 — | o8 0.9 22 | 40
; 5 —0,2 0,2 i = =l =
950 | 2 15 0,0 0,0 0,4 1,0 24 | 3.9
O 25 — | — | 0,2 6 Ll R 3,8
i 5 0,0 1 0,0 e it = \ o
10 15 0,1 =Lt 0,3 0,8 2,1 4.1
| 2% — | =1 01| o3 L7 | o ke
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10. Tablazat.

A tdlsuly valtozdsa az elektrolizis héfokival.

-~
3 200 500 5
% % | Aram- Sav- & i =xl ’ ot
2 = 4o | GOmMény-
4 eloi&g ség -on tortént levilasztiskor a tulsily
Ep" térf. % a IL. szdritds utin mg
b 0,0 00 | =01
e 15 01 0L < 0,1
5 0,0 0.2 —02
Q0 1 2 15 —02 —02 0.0
5 0,0 0,0 0,0
10 15 =01 0,1 0,1
s el SR 0,1 0,1
) 15 0,0 02 0,0
AR 5 0,1 0,1 0.2
’ B 15 0,1 0,0 0,0
e 5 0,1 0,1 0,0
15 0,0 =0l =g
15 o 0,6 0,3
ae 25 1,1 { 03 05
15 10 0,5 0,4
Lo S 2 1,0 04 0.2
& 15 1,0 0,5 0,3
. {8 0,7 0,7 0,1
15 3,0 1.6 0,9
i %5 2.6 18 0,9
15 2,3 1,5 1,0
Wired % 25 18 1,1
# 15 2,3 18 08
gk 25 1,7 0,7
2 15 44 3,3 1,8
g 25 44 3.2 9.2
15 4,1 3,3 2,1
A A 4,4 3,0 2,1
15 44 3,0 2.1
10 25 4,1 29 1,7
2 15 9,6 63 4,2
= % 10,0 6,2 4,0
T 95 6,1 3,9
L R o5 9.2 6,1 3.8
% 15 9,4 6,0 41
%5 9.8 5.9 40

173

12



174

HERTELENDI LASZLO

11. Tablazat.
A tilsily véltozdsa az dramerGsséggel.

ey
-~
% A 08 9 10
2S5 | Hétok torggny | Amp. dramerdsséggel levilasztott
TE £6 ‘fgo/ bevonatnil a tilsily 11. szdritds
1) eri. “/o t"
S utén mg
o 5 0,0 0,0 0,0
2 15 0.1 —02 —0,1
I 5 0,0 —02 0,0
0,05 60 15 0,1 —02 0,1
: 5 a1 52 | og
0 1 ) )
ol 15 0,1 L
o 5 0,2 0,1 0.1 4
15 0,0 0,1 0,0
5 0.1 0,1 0,1
0 b} ) )
Vrkf 160 15 0.2 0,0 —01
- 5 0,1 02 0,0
¢ 15 0,0 00 |~
i 15 12 | 0 19 -
0 25 1,1 1,0 0,7
15 0,6 05 05
0 ? b} 3
0F 1. 60 % 03 0,4 0,7
X 15 0,3 0,4 0,3
o % 05 02 0,1
% TN BT TR 2,3 2,3
o 2 2.6 2,5 25
o e 15 16 15 18
9y 99 2% 1,8 1,8 17
o 15 0,9 1,0 0,8
ge % 0,9 1.1 0,7
2 15 44 O L) 44
¥ 25 44 44 41
15 3,3 33 3,0
o 25 3,2 3,0 29
y 15 18 21 2.1
3 25 2.2 2,1 17
R 3T 9.6 95 9.4
" % 10,0 9,2 9.8
. 15 6,3 6,1 6,0
i L 2% 6.2 6,1 5,9
B 15 42 3,9 41
o 18 95 40 3.8 4,0




12. Tablazat. A tilsily viltozisa az elektrolit savtoménységével.

Az SLOM GLOM(4)OXID ALAKJABAN VALO MEGHATAROZASAROL

g : 5 15 %5
‘5 o Aram-
=0 | Héfok | erdsség térf. 9/y salétromsavas oldathél
A A lev. bevonatnal a tulsily
e a II. szaritds utdén mg
0.3 0,0 0,1 i
20° 2 0,0 —0,2 —
10 0,0 —0,1 =
0,3 0,0 0,1 =
0,05 | 600 2 —0,2 —0.2 =
10 0,0 0,1 —
0,8 =N 0,1
95° 2 —0.2 0,0 —
10 0,0 i —
0,8 0,2 0,0
200 2 0,1 0,1
10 0,1 0oy —
0.8 0,1 0,2 e
01| 600 2 0,1 0.0 X
e E Y 10 0,1 —0;l —_
0.8 0,1 0,0 =
950 2 0.2 0.0 o
F 1510 0,0 g 4 =
] 0,8 — T2 =
200 B) e 1.0 1.0
1 10 = 1.0 0.7
0,8 — 0,6 03
03| 600 2 05 0.4
| 10 — 0,5 0,7
J 0,8 = 03 05
950 2 g 04 0.2
oy 10 = 0.3 0.1
S - 3,0 26
200 2 = 2.3 25
10 - 2.3 25
083 = 16 18
05| 600 2 = 15 18
10 A e
08 == 0,9 0,9
950 9 2 1.0 11
ATy DO T 1T = 0.8 0.7
0.8 i 44
9200 2 ] 41 44
10 = 44 s
08 - 33 32
0,7 600 2 — 33 3.0
10 A 3.0 2,9
08 - 18 22
950 2 - 2,1 21
10 Lt 21 1.7
0,8 = 9,6 10,0
200 2 — 95 9.2
10 9,4 9.8
08 — 63 6,2
1,0 60° 2 w= 6,1 6,1
10 - 6.0 5,9
0,3 = 12 40
950 2 e 3.9 3.8
10 — 4,1 4,0




176 HERTELENDI LASZLG

13, Tablazat.

A 20°%, 60°-, 95°%o0n kiilonboz6 dramerdsséggel, kiilonbozd salétromsavtoménységi
oldatbél levédlasztott 6lom(4)oxid mennyiségeknél észlelt tulsilyok kozépértéke
és az ebbdl kiszdmitott faktorok.

*E’.? A tulstlyok kozépértéke mg-ban (fels6 szam) és az ebbdl
‘S § szamitott faktorok (alsé szdm)
= i;‘c: » 200 | 600 1 950
= L. szari- | I1.szari- | I.szari- | II. széri- | 1. széri- | I1. széri-
—H tds utdn | tds utdn | tds utdn | tds utdn | tds utdn | tds utdn
0.05 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
gt 0,8645 0,8662 | 0,8662- | 0,8662 0,8662 0,8662
o 0,7 pio [Pead 0,1 0,1 0,0
? 0,8602 0,8654 0,8654 0,8654 0,8654 0,8662
03 3.8 1,0 1,0 0,5 0,5 0,3
) 0,8554 0,8633 0,8633 0,8647 0,8647 0,8653
05 8 2,5 2.8 1,7 1,3 0,9
) 0,8529 0,8619 0,8614 0,8633 0,8640 0,8647
07 111 43 5,0 Syl 2.8 2,0
? 0,8527 | 0,8609 0,8601 0,865 0,8628 0,8638
1.0 16,6 9,6 11,0 6,1 5,0 4,0
3 0,8521 0,8580 0.8568 0,8610 0,8619 0,8628

14. Tablazat.

A 20°-. 60°-, 95%on levilasztott 6lom(4)oxid mennyiségekre hasznalhato faktorok
220%on 1 (0,3 g-ig), illetleg 2 (0,3 g folott) 6rdig vald szaritds utdn.

A levilasztott
6lom(4)oxid 200 600 950
mennyisége g

0,1 g alatt 0,8662 0,8662 0,8662
0,1—0,3 0,8644 0,8651 0.8657
0,8—05 0,8626 0,8640 0,8650
0,5—0,7 0,8614 0,8629 0,8643
0,7—1,0 0,8595 0,8618 0,8633

rint a stlytobblet a bevonat mennyiségével né (Smith!®, Fischer,
Vossen?*, Collin®®) a 9. tablizat szerint az elektrolizis h&fokaval
csokken (Sand®!). Az dramerGsség, mint a 10. tdblazatbdl kitiinik,
alig befolyasolja a sulytobbletet, de az esetek tébbségében mégis
nagyobb dramintenzitis mellett, kisebb a talsuly. Igen kicsi a savto-
ménység hatasa is (12. tablazat), szigori szabalyossig nem is figyel-
het6 meg, de az esetek tobbségében a savkoncentracié novelése
csokkentette a tulsalyt. A sulytobbletre tehat csak két tényezs:
a levalasztott 6lom(4)oxid mennyisége és a levilasztas hoéfoka fejt ki
nagyobb hatast, az dramerdsség és savtoménység hatisa azokon a
hatarokon beliil, amelyeket a tokéletes levalas miatt amugy is be kell
tartani, elhanyagolhatéan kicsi. A 2—7. és 9—12. tablazatbdl ki-
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tiunik, hogy mennél nagyobb a bevonat sulya, annil nagyobb a hé-
fok, az dramerGsség és a savtoménység okozta valtozis a tulsilyban.
Kis (0,05 és 0,1 g) dlom(4)oxid mennyiségeknél e tényez6k hatdsa
nem is mutatkozik (az eltérés —0,1 és 0,1 mg kozott ingadozik),
mert a sulytobbletben okozott valtozds a mérési hatar (0,1 mg) alatt
marad. Kis mennyiségekre (0,1 g-ig) tehit a levalasztdas koriilmé-
nyeire, s6t a szaritds mddjara valé tekintet nélkiil az elméleti faktor
hasznalhatd, nagyobb mennyiségekre (0,1 g f616tt) azonban a bevonat
mennyisége és a levdlasztis héfoka szerint empirikus faktorokat kell
alkalmazni. Miutdn a tulsulyra (faktorra) csak a levalasztott csapadék
mennyisége és a levilasztis héfoka fejt ki lényeges hatist és a még
hasznalhaté dramerdsség és savtoménység hatérain beliil a két tényezo

Faktor

E=08662
0,866

0,865 Q\‘\
0864 \\\~

kK

A

/

.
~g

0863 \ —~—%95°

0,862

/

0,864 \\ 60°

0.860 N

0859 \

0,858 20°

0,857 |
o4 °% o5 oF 109 Pb0,

A faktor viltozdsa a 200-, 600-, 90%-on levélasztott PbO, mennyiségével.

hatésa elhanyagolhatd, kiszdmitottam a 20°-, 60°- és 95%on az egyes
levalasztott mennyiségekre a kiilonb6z6 4dramerdsségek és savtomény-
ségek mellett észlelt tulsulyok kozépértékét és ebbdl a faktort. Igy
minden mennyiségre és héfokra egy atlagos faktort kaptam, mely a
hasznilhaté adramerdsség és savtoménységen beliill érvényes. A tul-
sulyok ezen kozépértékeit és az ebbdl kiszamitott empirikus faktoro-
kat tartalmazza a 13. tablazat, illet6leg a faktornak a 20°, 60°- és
95%on levalasztott bevonatmennyiségekkel valé valtozasat a (13. tab-
lazat alapjan) az abra. Tetszésszerinti csapadék kiszamitasira az abra-
bél vagy a 14. tablazatbdl lehet a sziikséges faktorokat kiolvasni. A 14.
tablazat a 20%, 60°- és 95%on két-két mennyiségre meghatarozott
faktor kozépértékét tartalmazza (a II. szaritas utén).
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Osszefoglalds.

Az Slom 6lom(4)oxid alakjaban, Fischer elektrédpéarral torténd
elektrolizises meghatarozasakor az délom(4)oxid a levalasztis koriilmé-
nyei és a bevonat mennyisége szerint viltozd tulsillyal valik le
ezért a kiszamitishoz empirikus faktorokat kell hasznalni.

A faktor az dlom(4)oxid mennyiségével csékken, a levilasztis
héfokaval né, az dramerdsség és savkoncentricié — a tokéletes levalas
miatt betartandé hatdrokon beliil — alig befolyasolja, bar mindketts-
vel némileg noé.

Kis mennyiségekre (0,1 g-ig) a levéalasztas koriilményeinek hatasa
a mérési pontossig hatdra alatt (0,1 mg) marad s igy ilyen mennyi-
ségekre a levalasztis koriilményeire és a sziritds moédjéra vald tekin-
tet nélkiil az elméleti faktor hasznilhaté. Nagyobb mennyiségekre
(0,1 g f6l6tt) a levdlasztott élom(4)oxid mennyisége és a levilasztas
héfoka szerint az abrabdl, illetve a 14. tablazatbdl kiolvashato fakto-
rokat kell alkalmazni. A megadott faktorok 0,3 g-ig 1, 0,6—1,0 g-ra
2 drai 220%on valé széritis mellett érvényesek.

Az alkohol és éteres széaritds csak kis (0,1 g) mennyiségekre
- hasznélhatd, nagyobb mennyiségekre az igen nagy és ingadozé fak-
torok miatt nem ajénlatos s a hidegen (20°) levélasztott bevonatokra
egyaltaldn nem hasznalhato.

On the electrolytic determination of lead as lead dioxide.

The composition of electrolytic deposited lead doixide varies according to
the conditions of electrolysis. Different authors give various empirical factors to
calculate the lead from lead dioxide. The concerned publications were commented®
upon.

¢ To know how the different conditions of the electrolysis influence the fac-
tor, 108 different electrolysis were carried out: 0,05, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 and 1,0 g
Jead dioxide were deposited, at 200, 609, 950 C, with current intensity 0,8, 2,10 A.,
from solution containing 5, 15, 25 volume per cent concentrated nitric acid. Fischer
platinum gauze electrodes were used. In each case the drying was carried out in
two ways: 1. dipped into alcohol and ether and rapidly dried in hot air and
weighed, and afterwards 2. dried at 220° C., the deposits 0,05, 0,7, 1,0 g. for
two hours.

The results obtained were as follows:

A greater weight of deposits and a lower temperature during electrolysis
decreases the factor; the current intensity and concentration of acid hardly
influence the factor (both increase in a very small degree). For deposits up to 0,1 g.
the effected deviation in weight is less than the accuracy of the weighing (0,1 mg.)
and consequently the theoretical factor can be used. For greater weights (above
0,1 g.) empirical factors must be used according to the weight of deposit and
temperature of electrolysis. (See figure or table 14.), The drying with alcohol and
ether can be used only for deposits of less weight (below 0,1 g.). The given fac-
tors refer to deposits dried at 220° C., below 05 g for 1 hour, above 05 g.

for 2 hours.
L. Hertelendi.
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Aluminium-6tvozetek korroziovizsgalata.

Urmdnczy Antal-tol.
Erk. 1940. X. 30.

Az aluminium-6tvézetek korrézidvizsgalatit térgyalé értekezé-
semben* részletesen leirtam a gaztérfogatos korréziépréba kivitelére
legalkalmasabbnak taldlt kisérleti berendezést és eljardsmddot.

Az aluminium-otvozetek korrézidallé képességét egy alapul va-
lasztott aluminium-6tvizettel (leghelyesebb tiszta aluminiummal) pér-
huzamosan végzett korrdzidvizsgalat alapjan allapitjuk meg. A vizsgalt
otvozetek korrézidallo képességét az alapul valasztott 6tvozet korrdzid-
allé képességéhez viszonyitva adjuk meg. Az dsszehasonlitasra szolgald
gaztérfogatos méréseknél a sav-, illetve a lagoldat az alkalmazott
aluminium-6tvézettél fiiggben kiilonboz6 kozepes héfokot ér el a kisér-
let folyamdn. A hémérséklet az eredményt erdsen befolydisolja. A kii-
16nb626 hémérsékletre vonatkozé adatok Gsszehasonlitdsra nem alkal-
masak. Ezeket egyugyanazon hémérsékletre kell atszémitanunk. Leg-
helyesebb 20 C°-ra szdmitani 4t az eredményt.

A géaztérfogatos korrézidprobaknal azt az id6t mérjik, mely
alatt a fém a sav-, illetve a ligoldatbél meghatirozott mennyiségu
(pl. 50 cm?) hidrogént fejleszt. Az idézett értekezésemben kozolt
kisérleti adatok bizonysiga szerint

10%0-0s sésavoldatndl a hémérsékleti koefficiens 2,06
10%-0s nétronlugoldatnél s - 2,14
1%0-0s v L % 2,07

Kozépértékben: 2,09

Tehat valamely t C%on 2,09-szer annyi perc sziikséges adott
térfogatu gaz fejlesztéséhez, mint (t+ 10) C%on.

Ez adat birtokdban felirhatjuk azt az egyenletet, melynek alap-
jan a kisérleti adataim bizonysiga szerint a 10—50 C° kizotti héfokon
végzett mérések idétartamat (Min — perc) atszamithatjuk 20 C%-ra:

Min20 — Min(go+n .10) - 2,092
Vagy altaldban, valamely (t+n.10) C° hémérsékleten észlelt mérési
adatnak atszdmitisa t C° hémérsékletre a

Min, — Min(t+n .10) - 2,092
egyenlet szerint torténhet. Az idézett munkdm 152. oldalan kozolt
egyenlet helyett a fenti egyenletek hasznalanddk.

* Urmadnczy A.: Magy. Chem. Folyéirat 43. évf. (1937) 148.
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Jelentés a Kir. Magy. Természettudomanyi Tarsulat kémiai szakosztdlydnak
1940. évi oktober h6 29-én, november h6 26-an és december hé 17-€én tartott
312., 313. és 314. iilésérdl.

312. Csiiros Zoltan, Dely Gyula és Zech Konstantin: Gyantasavak de-
karboxilezése. (Ismertette Dely Gyula.) — Mauthner Ndndor: A primulaverozid,
az orvosi kankalin (Primula officinalis) glukozidjdénak szintézise. — Mauthner
Ndandor : A 3-methylpyrogallolaldehid szintézise.

313. P. A. Thiessen, a berlini egyetemen a fizikai kémia tandrdnak el6-
addsa: ,Neue Ergebnisse und Fragestellungen der Kolloidforschung® cimmel.

314. Dr. A. v. Wacek, a bécsi egyetem I. kémiai laboratériuma docensének
el6addsa: ,Uber einige thermische Zersetzungsprodukte des Holzes" cimmel.



Munkatarsainkhoz !

Kérjiik t. munkatdrsainkat, hogy dolgozataikban kertiljék a terjengGsséget. A kéziratot
kat olvashatéan irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldaldnak csak egfyik hasébjéra.
A rajzokat legaldbb hdromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljak. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsik ki, de atszovegezés nélkiil

Minden kézirathoz melléklendd a dolgozat tartalmat roviden ismertetd idegen~
nyelvii kivonat.

A szerz6k dijtalanul 25 darab kiilsnlenyomatot kapnak; amennyiben tébb példinyt
6hajtanak, irjak red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.
A Kkoltséget a t. szerzbk viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozé
bejelentések a Szakosztily jegyzijéhez, Dr. Plank Jend miiegyetemi c. ny. rk, tanirhoz
kiildend6k (Budapest, XI. Szent Gellért tér 4.).

A Chemiai Szakosztdly el6adé iiléseit (a nydri sziinid§ kivételével) rendszerint minden
hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és el6fizetGinknek
ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban cssk akkor, ha ezt a
szakosztilyi jegyz6nél bejelentik. Ugyanide jelentend8 be az is, ha a Folyéirat vagy a
meghivok kiildésében netdn zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tigyrendjébél.)

17. El8addst tartani 6hajté tagok az el6- | szerint féléranal tovibb nem tarthat. Na-

adés targydt legaldbb tizennégy nappal elbb
a jegyzbnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivdnjdk, ezt lehetéleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzonek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabol a szakosztily
valamelyik, az illet§ targgyal foglalkozé ren-
des tagjanak adja 4t.

19. A napirendre kittizétt el6adés rend-

gyobbszabédsi és kivalobb érdekii elGaddsokra
az elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad elSaddsok tartassanak.

20. Minden el6ad6 koteles elGadasinak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az el6adds estéjén vagy legkésébb a kovet-
kez8 napon a jegyzd kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv Osszeallitisa ne késleltessék.
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