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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FE}LESZTESERE

XKL KOTE, 1926, JANUAR 1. HH,

A Magyar Chemiai Folyoirat 32. évfolyamanak utra-
inditasa alkalmabol.

Valamely orszag lakossdganak érdekl6dését a tudoméanyok haladasa
irant, elég hiven tiikrozi vissza tudomanyos irodalméanak allapota. Hazank-
nak mar megvolt két egyeteme, amikor sziikségét érezték chemia szaklap
alapitasanak. 1882-ben néhai Fabinyi Rud olf, a Ferenc J6zsef-tudomany-
egyetemen a chemia professzora, inditotta meg a ,Vegytani Lapok“-at, melyet
1888-ban, kelld tamogatds hidnya miatt, kénytelen volt besziintetni. 1895-ig
nélkiiloztiink olyan folydiratot, amely kisebb megtigyeléseket, kutatdsok ered-
ményét, a chemia terén tortént- felfedezésekr6l értesitéseket kozolt volna.
Ekkor kozsziikséget kivant kielégiteni a Than Karoly nevéhez {iiz6d6
Magyar Chemiai Folyoirat meginditdsa, melynek kiadasat aldirdsok utjan
sikeriilt biztositani. De a sikernek még értékesebb zdloga volt, hogy a
Természettudoményi Térsulat, anyagi zavarok esetére, kilatdsba helyezte
segitségét.

Az 1901-ben alapltott ,vegyi Ipar“ nem volt, a kés6bb létesitett
»Vegyészeti Lapok“ és a ,Magyar Chemikusok Lap]a“ nem akart verseny-
tarsa lenni a tisztan tudoményos célokat szolgadlé ,Magyar Chemiai Folyd-
irat“-nak. Ambéar a Magyar Chemiai Folyéirat irdnt, meginditisinak elsé
évétdl kezdve, nem nagy érdeklédés mutatkozott: mégis szerkesztdi sohasem
csiiggedtek el, mert lehetetlennek tartottdk, hogy ez a folyoirat is, mely a
chemiai- ismeretek fejlesztése és terjesztése koriil érdemek szerzésére torek-
szik, szintén megsziintetésre legyen itélve.

A Magyar Chemiai Folyo6irat megjelentetésének és fenntartisinak kez-
.detben nem is voltak akadalyai; s6t azutdn, hogy mellékletei a csak magyarul
tudok tanulmanyait megkonnyitették, eldfizetdinek szama orvendetesen meg-
szaporodott. A vildghéborti kitdrésekor esziinkbe sem jutott azzal foglalkozni,
hogy ez a rettenetes csapas hatdssal lehet a Magyar Chemiai Folyoirat
sorsara is, noha éreztiik, hogy a munkatirsak érdekl6dése kezdi elevenségét
elveszntem A helyzet akkor valt aggaszt6va, amikor a habori-okozta lelki
elernyedéshez az egyre novekedé gazdasagi pangas is hozzdjarult. Hajlanddék
voltunk azt hinni, hogy a Folydéirat terjedelmének korlatozdsa atsegit benniin-
ket a héboriinak tulajdonitott nehézségeken és mihelyt megtaldljuk a papiros
aranak és a nyomtatas koltségeinek fedezetét, a Folyéirat megjelentetésében
beallott akadalyok elenyésznek és rovidesen a békebeli allapot tér vissza.

Sajnos, a békekotés feltételeinek reank erdszakolt elfogadasa utan, ma,
a hatodik évben is, hatralékban vagyunk még egy évfolyammal és ami
legelkedvetlenitébb, nem azért, mert nincs papiros, terhes a nyomdakoltség,
vagy megcsappant érdemes szerkesztonk kedve a magara vallalt kotelességek
becsiiletes elvégzésére, hanem azért, mert a szerkeszt6nek nem all rendelkezésére

Magyar Chemiai Folyoirat 1926. XXXII, k. 1



2 ILOSVAY LAJOS

kozlésre valo elégséges kézirat, Ez a baj méar nem gazdasigi s ha akarjuk,
segithetiink is rajta. Valé, hogy még tavol vagyunk a sokszor géncsolt béke-
beli allapottl : mindazonaltal azok az akadalyok, amelyek a chemiat Gz0k
munkassagat megbénitottdk, az tb6l mar eltiintek, vagy legalabb is eltiind-
félben vannak. Tapasztaljuk, hogy a tudomanyok eldbbrevitelének farad-
hatatlan segit6je, a vallas- és kozoktatasiigyi miniszter tir, minden téle tel-
het6t elkovet, hogy a chemiai laboratériumok minél jobban teljesithessék
rendeltetésiiket : most rajtunk a sor meggyézni az orszagot arr6l, hogy az
a tudomanyos irodalmi szerv, amely hivatva van a magyar vegyészek mun-
kassagardl tajékoztatni, erdteljesen fejlodjék és el ne csokevényesedjek.
Bizakod6 reménységgel nézek a Magyar Chemiai Folydirat jovdje el¢, mert
nem tudom elképzelni, hogy ot egyetem, nehany fdiskola és akadémia, tobb
jol folszerelt allami és kozségi laboratérium vezetdi és munkasai egy harminc-
egyéves szaklapot elejtsenek csak azért, hogy egy uj vallalat kétes kimenetelii
prébélkozasara adjanak alkalmat. Dr. Ilosvay Lajos.

Egyszerii potenciométer.'
Naray-Szabo Istvdn-tol.

Fizikai, chemiai és bioldgiai vizsgalatoknal gyakran kell elektromotoros

er6t (potencialkiilonbséget) mérni. Kiilondsen két gyakorlati eset érdekli a
chemikust: a hidrogénionkoncentraci6, illetbleg py mérése és a potencio-
metrias titralas ; mindkét eset-

A Akt o ben galvanelem elektromoto-

ros erejének a mérésére ve-
( ! zetjiik vissza a meghatérozast.
W Elektromotoros erd (rovi-

den EME) mérésére a leg-

B alkalmasabb mod a Poggen-
dorff kompenzacids eljarasa.
Ennek alapelve az, hogy a
mérend0 EME-vel szembe-
kapcsolunk egy valtoztathato

z EME-t; ha ez ugyanakkora,

1. abra. mint a mérendé EME, utébbi-
nak az A4ramkorében meg-
sziinik az aram, a bekapcsolt dramjelzd miiszer tehat nulla helyzetben
marad. A szembekapcsolt EME-t azutdn normélelemmel vald osszehasonlitds
utjan hatdrozzuk meg. A kapcsolas vazlata a kovetkez6 (. az 1. abrat):
AB egyenletes keresztmetszeti mér6drét; ennek két pontja kozott fenn-

allé potenciélkiilonbség az Ohm-torvény értelmében a két pont kozotti
drétdarab hossziisagaval dranyos. Allandd EME-t, pl. akkumuldtort kap-
csolva a mérédrét végpontjaira, A és B kozott dllandé potencialkiilonbséget
allitunk el6. A mérendé EI elem egyik sarkat a mér6dr6t A végpontjahoz
kapcsoljuk, a mésikat Ga galvanoszképon (vagy mas dramjelzé miiszeren,

! Szerz§ el6adta a chemiai szakosztalynak 1926. évi janudr -hé 26-4n tartott
209-ik iilésén. y i ; arto



EGYSZER(! POTENCIOMETER. 3

pl. kapillarelektrométeren) at a csusztathato kontaktussal kotjitkk Ossze. Az
AB mérddroton kivill minden 6sszekot6drét nulla ellenalldsi.

Ebben az osszedllitisban a C kontaktust addig csisztatjuk ide-oda,
mig a Ga miszer arammentességet nem jelez. Ilyenkor tehat az AEIGaC
darabon a potencidlesés ugyanannyi, mint az AC darabon, vagyis az E elem
EME-je ardnyos AC hosszisaggal, amelyet a mérddrét mellé helyezett be-
osztason leolvashatunk. Most ugyanezt a mérést elvégezziik ismert EME-jii
normalelemmel ; a kompepzaciét elérjitk valamely D pontban, a normal-
elem EME-je ardanyos AD hossziséggal. Az E elem EME-je tehat tigy
aranylik a normaleleméhez, mint az AC hossziisdg az AD-hez:

E 5 Ep=AC :~AD
AC
S

Megjegyzendd, hogy a mérendd elem egyik sarkidt nem kell éppen a
mérédrét egyik végéhez kotni, a mérédrét barmely pontjdhoz kapcsolhat-
juk ; természetesen mindig a két sarok kozotti tavolsdg ardnyos a potencial-
eséssel.

Ilymédon természetesen nem mérhetiink nagyobb, EME-t, mint
amekkora az akkumulatoré, vagyis koriilbeliil 2 volt; erre azonban galvan-
elemeknél rendszerint nincs is sziikség.

A mérés pontossdga a mérédrét hosszatdl és egyenletességétdl, tovabba
az aramjelz6 miiszer érzékenységétdl fiigg. Megfelelden érzékeny aramijelzé-
vel annal pontosabban mérhetd az EME, minél hosszabb a mérddrét. [gy
pl. 2 méter hosszi mérddrét esetén, ha akkumuldtort kapcsolunk a vég-
pontjaira, -1 mm hossziisdg 1 millivoltnak felel meg; a mm tortrészei még
elég jol megbecsiilhet6k. Ilyen hosszit mérédréttal dolgozni csak tigy lehet,
ha hengerre, csévéljilk fel. Az ilyen, Kohlrausch szerkesztette miiszer
azonban a rajta levé négy csiszé kontaktus miatt igen konnyen felmondja a
szolgalatot és sok bossziisagot okoz.

Lehet a mérddrotot pontosan hitelesitett ellenéllas-sorozatokkal is
helyettesiteni; igy nagy pontossag érhetd el, de az ilyen mfiszerek, az (. n.
kompenzatorok (pl. a Feussner-, Diesselhorst- vagy Ra ps-iéle)
igen dragak, aruk 400 dollaron feliil kezdédik.

Hazéankban kiilonosen talajvizsgalati célokra fontos a py meghataro-
z4sa. Az erre a célra szolgdlé késziilékek dragak és részben nehezen kezel-
het6k 1évén, szakkorok ohajtdsara olyan ‘miszert iparkodtam szerkeszteni,
amely egyszerfi, olcsé, konnyen kezelheté és elegendden pontos. A sziik-
ségesnél nagyobb pontossigra valé torekvés foloslegesen dragitana a
miiszert.

A talaj py-jdnak a meghatarozasanal rendszerint Gigy jarunk el, hogy
el6allitunk egy talajoldat-chinhidronelektrédot és ezt normal chinhidron-
elektréddal kombinaljuk. Ha az igy Osszeéllitott galvdnelem EME-je szoba-
héfokon E, akkor a talajoldat pg-jat a kovetkezé képlet adja meg:

E
pa = 204 + 0058 volt.

Ebbdl az iegyenletb(”)l azt latjuk, hogy ha E értéke 1 millivolttal meg-
valtozik, ez a py értékét 0-017-tel valtoztatja meg. Ha tehdat 0°2 millivolt
pontossdggal hatdrozzuk meg az E-t, + 0003 pontossaggal kapjuk meg a

l*



4 " NARAY-SZABO ISTVAN

pu-t, amelyet egyébként schasem szoktak 0°01-nal pontosabban megadni.
A kivant célra tehat teljesen elegendd, ha miiszeriink hibaja kisebb, mint
+ 02 millivolt.

: Hogy a hosszii mér6drot kellemetlenségét és a szamos cstisz6 kontaktust
elkeriiljem, a Crom pton-féle potenciométeren alkalmazott elvet hasznéltam
fel. Ez abban &ll, hogy a mér8drétnak csak egy részét feszitjitk ki és latjuk
el beosztassal, a tobbit pedig ezzel sorba kapcsoljuk a Kkifeszitett darabbal
tokéletesen egyenl6 és kiilon-kiilon kontaktussal ellatott ellenallastekercsek
alakjaban. (L. a 2. rajzot.)

Ezen a rajzon A és B a kifeszitett (500 mm hosszi) mérédrot vég-
pontjai, C a csisz6 kontaktus, melynek alldsa a mérddr6t alatt levé milli-
méter-osztalyzaton olvashato; r; és r, az AB mérddrottal teljesen egyenl6
ellenallasok, D, E, F, G szoritécsavarok. (Az AD, BG vezetékek, tovabba az
akkumulator és a mérendé galvanelem bekapcsoldsara @ szolgald - drétok
ellenalldsa gyakorlatilag nulla kell hogy legyen.);

Mérésnél az akkumulator — sarkat az F, a - sarkdt pedig a
G szoritéhoz kapesoljuk. gy ugyanazt érjiikk el, mintha 1500 mm hosszii
mérGdrotot haszndlnank. A mérendd elem -}- sarkdt aramjelz6 miiszeren
: at a cstisz6 kontaktus szori-
A tojahoz kotjiikk, amely hajlit-
5 haté kabellel egy fix szoritd-

hoz kapcsolodik; a negativ
G sarkot a mérendé EME nagy-
saga szerint a D, E vagy

B  F szoritéhoz kapcsoljuk. Az
akkumulator EME-je t. i. ko-
riilbeliill 205 volt, ennyi a
fesziiltségesés F-t61 G-ig, a
kifeszitett mér6drét egyhar-
mada lévén az Osszes ellen-
allasnak, ezen a fesziiltségesés

2'05/3 = 068 volt, legfoljebb ennyit tudunk tehdt magin a mérédréton

kompenzalni.

Ha a mérendé6 EME kisebb 068 voltnal, akkor a negativ sarkot a
D szorit6éhoz kotjitk. Ennél nagyobb EME-t egészen 1:36 voltig tigy mériink,
hogy a negativ sarkot az E szoritéhoz kapcsoljuk; ilyenkor a mérddroton
leolvasott értékhez 500-at hozzd kell adni. Még nagyobb, 1:36—2:05 volt
mérésénél a negativ sarok az F kontaktushoz jon; ebben az esetben 1000-et
adunk a leolvasott értékhez.

A szamitds menete igen egyszerii. Tegyiik fel pl., hogy az F és G-hez
akkumulatort kapcsolva, W e sto n-normalelemet akarunk kompenzélni; ezt
750 koriil érjiik el, ezért itt kezdjitk a mérést, nehogy a normalelemet erésen
megterheljiik. A Weston-elem negativ sarkat tehat az E ponthoz kotjiik
és a csiisz0 kontaktust 250-re A&llitva kezdjilk a mérést. A kompenzaciét
elérjitk pl. 2492 osztdlyrésznél; ehhez adunk 500-at, az akkumulator
1500 osztalyrészen at van zarva, tehat

EWeston: Eakkum. = 740'2 : 1500
1500 . 1°0189

ebbOl : Eapkum == 7492 = 2'039 volt

2. 4bra.




EGYSZERU POTENCIOMETER. 5

Talajoldatb6l chinhidronelektroddal kombindlt elemet kompenzalunk
ezutan; ennek EME-je sohasem nagyobb, mint 0'68 volt, tehat a negativ
sarkat a D ponthoz kapcsoljuk. A kompenzaciot elértitk pl. 236°7 osztaly-
résznél. A normalelem EME-je tigy aranylik a talaj eleméhez, mint a kom-
penzacibnal leolvasott hossziisagok, tehat

Eweston : E tatajer. = 749°2 : 2367

10189 . 236°7
Etalajel. o —W = 03214 volt
03214 :
P = 204 | 0058 7-595

A mfiszer technikai kivitelénél a csiiszo kontaktus ebonitbol késziilt
tolékdn van elhelyezve €s nem érintkezik allandéan a mérddroéttal, csak
akkor, ha egy gombot lenyomunk és ezaltal eleresztjilk a kontaktus rugéjat.
lgy az ide-oda tologatdsndl nem kopik a mérédr6t, ami altal a kereszt-
metszete megvéltoznék. A mér6drét 0°3 mm atmérdjii kruppinhuzal, melyb6l
500 mm ellenallasa kb.
8 ohm.

Aramjelzé - miiszernek
gyakran hasznalatos kapil-
larelektrométer ; ennek
hasznalaton kiviil allanddan
rovidre zarva kell lennie.
Erre kiilon telegrafkulcsot
kellene hasznélni, ami a mé-

résnél kényelmetlen. Ezért H

Di Gleria kollégam 3. abra.

tandcséara a kiilon telegraf-

kulcs hasznélatatetigy keriiltitk el, hogy ezt a berendezést magiba a cstisz-
tathat6 kontaktus tolokajaba helyeztiik. (L. a 3. rajzot.)

A csusztathato kontaktus rugéja rendes helyzetében az 7 csiicshoz ér;
ez hajlithaté kabellel az a szoritéhoz, a rugd maga pedig a b szoritéhoz
van levezetve, ezekhez kapcsoljuk a kapillarelektrométert, amely ilyen médon
rovidre van zarva. Ha a H gombot lenyomjuk, /-nél megszakad az Ossze-
kottetés, viszont a C él érintkezésbe jut a mérbdrottal, igy tehat a kapillar- -
elektrométer bekapcsolédik a mérendd elem aramkorébe. Természetesen ilyen
elrendezés mellett is hasznalhatunk mas aramjelzét, pl. érzékeny galvano-
szképot, mert ezt magdbanvéve mindenkor rovidre lehet zarni.

Kényelmesebb 4tkapcsolds végett olyan miiszer is késziil, amelynél az
elem negativ sarkat tetszés szerint allithatjuk be K karral D, E vagy F
pontokhoz vezetd 1, 2, 3 gombokra. Ez a vdltoztatds kevéssel noveli a
miiszer 4aréat.

Jelenleg mér tobb példany késziilt el a leirt potenciométerbél, amelyek
alland6 hasznalatban vannak és igen j6l bevaltak, mert kezelésiik gyors és
egyszer(i, nem kényesek és nem romlanak.

A miiszereket Uitz Henrik miiegyetemi miiszerész tur késziti igen
szép kivitelben; ara egyszer(i szoritokkal (atkapcsolé nélkiil) 2,300,000 K,
atkapcsoldval pedig 2.800,000 K.
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Osszefoglalas.

Galvanelemek elektromotoros erejének a mérésére olyan miiszert szerkesz-
tettem, mely lehet6vé teszi az EME gyors mérését 02 millivolt pontossag-
gal, kezelése egyszerii és ara az eddig hasznalt késziilékekénél sokkal
olcsobb.

Budapest, Kir. J6zsef-Miiegyetem elektrochemiai laboratériuma, 1926.

Ein einfaches Potentiometer.

Da die zur py-Bestimmung usw. notige Messung der EMK bisher mit teueren
Apparaten ausgefiihrt wurde, welche dabei auch umstandliches Verfahren erfordern,
hat Verfasser auf Wunsch von agrochemischen Fachkreisen ein einfaches und dabei
vollig ausreichend genaues Potentiometer konstruiert. Dieses besteht — nach
Crompton’s Prinzip — aus einem mit zwei genau gleichen Widerstinden ver-
lingerten Messdraht mit verschiebbarem Kontakt. Die erreichbare Messgenauigkeit
betrdgt cca 02 Millivolt; der Preis eines Apparates 30 bis 40 Dollars. — Einzeln-
heiten siehe aus dem Originaltext. St. v. Néray-Szabo.

Egy 1j laboratoriumi izzitbkemence.
Gedeon Tihamér-tol.

Egy kistipusti kemence analitikdval foglalkozé laboratériumokban majd-
nem nélkiildzhetetlen segédeszkoz a csapadékok alapos kiizzitasara. Lényege,
mint a tobbi kemencéknél is, a hékisugarzads minimélisra cstkkentése, ezaltal
a gaz flitbképességének jobb kihasznaldsa. Az altalam szerkesztett uj tipus-
nak elénye a tobbi kemencék folott az egyszerliség és konnyli kezelhetdség.
Nem specialis célokra szolgal, hanem mindennapi laboratériumi hasznédlatra
késziilt. >

A kemence 10 cm magas, 8 cm atmérdjii, beliill kiapos chamotte-
béléssel, kiviil azbesztburkolattal van ellatva. A kozottitk levd teret hdszige-
tel6 magnezitpor tolti ki. A kiposan kiképzett chamottebélés alkalmassa
teszi a kiilonbz6 méretli tégelyek befogaddsara. A chamottebélésen harom.
~ hosszanti borda hiuzédik végig, melyek a tégely alatimasztésdra szolgalnak.
A kemencéhez tartozik még egy 10 cm magas Kkiirtdvel ellatott f6dé is.

A kemence iizembehelyezéséhez barmely j6l égd Bunsen-lampa
alkalmas. A lampénak tokéletesen kell miikddni, szintelen fivélangot szol-
galtatni.

Az izzitds megkezdése tgy torténik, hogy a Bunsen-égd levegdnyildséat
elzarva, majd a gazt meggyijtva a lampat a kemence als6 nyildsaba helyez-
zilk gy, hogy a lampa csove néhany milliméternyire a kemencébe benyil-
jon. Ezutan behelyezve a {égelyt, a lampa leveg6beeresztd nyildsait lassan
kinyitjuk, mindaddig, mig a rendes j6 Bunsen-langot elértiik. Csapadékok
kiizzitisihoz 5—10 perc elegendd, amit egyszerii Bunsen-lampéval kemence
nélkiil nem lehet elérni. E tekintetben egyenlé értékli a j6 fujtatélampaval,
de kezelése ennél sokkal egyszeriibb és kényelmesebb. :

A kemence eldmelegitésére gaz kiilon nem fogy, amennyiben ha tégely
nélkiil ég benne a gazlang, a kemence ol sem melegszik. lzzitds utdn a
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lampat eloltva, a tégely benne lassan hiil le, midltal az elrepedés veszélye
a minimumra csokken.

A kemence izzitéhatisa fokozhaté a chamottekiirté foltevése altal.

A kemencében izzitolt anyag az oxidéciotol
nincs elzarva, amennyiben pl. egy rézpénz rovid
izzitds utdn mint oxid marad vissza. Természete- \
sen az oxidacié nagy mértékben késleltethetd a
kiirt6 feltevése, avagy tégelyfedd alkalmazésa altal.

A kemencében elérheté hb6fok, koriilbeliil

3000 kaldria fiit6értékii gaz esetében 1150 C°. N
Az iizemben léve és Kkiirt6vel folszerelt kemencé- N
ben a CO, egyrésze disszocidl és a kiirtd folott
megjelenik a CO kékes langja. RANCI gk N

A kemence a belsé erfs izzas dacara kifelé SN\ NN
alig sugaroz ki némi hét. Egy iizemben levd =
kemence kézzel batran megfoghatd a megégetés SN RS
veszedelme nélkiil, Igen sokdig tarté izzitasra ter- cj- \ g
mészetesen a kiilsd burok is jobban fdlmelegszik, |

de 100 C° folé igy sem emelkedik a hdfoka.

A kemencében a legkényesebb és legponto- ?
sabb izzitdsi miiveletek elvégezhet6k. A kemence -1
osszeallitdasdhoz hasznalt chamotte-alkatrészek 20-as B :

Seger-kiipnak megfeleld hénél . (1530°) vannak §. -
kiégetve, izzitds kozben nem valtoznak meg, nem  { [
repedeznek és réluk anyagi részecskék nem pereg- B
nek_le.
Legintenzivebb izzitds akkor érhet el, ha a
lampa kék kiipja a tégely alatt koriilbeliil */2—1 cm
tavolsadgra van. :
Haszndlata analitikai célokra a fujtatélampat 5
teljesen foloslegessé teszi. :
A mellékelt rajzon a kemence osszedllitisa
jol lathato :

A. a chamottekiirtd, C. az azbesztburkolat,
B. a kipos chamottebélés, D. a hoszigeteld magnezitpor.

Ein neuer Gliihofen fiir Laboratorien.

Es wird ein einfacher handlicher Gliihofen beschrieben, welcher hauptséchlich
zum Ausglithen von Niederschldgen vortrefflich verwendet werden kann. Der Tiegel
wird im inneren, konisch ausgebildeten Teile eingestellt und ruht auf drei Kanten.
Mit einem guten Bunsen-Brenner kann man auch mit schlechtem Leuchtgase (3000 Cal.)
leicht 1000—1150° C erreichen und Niederschlige, welche stark erhitzt werden
miissen, sind in 5—10 Minuten ausgegliiht.

_ In der Figur bedeutet A: Sthornstein aus Schamotte, B: Schamotte-Einlage
(konisch), C: Asbesthiille, D : Magnesitpulver. T. Gedeon.
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Az alkalif6ldfémkarbonatok kollondoldatamak
szerkezetérol.!

Buzdagh Aladar-tol.

: Egyik el6z8 dolgozatomban? ismertettem az alkaliféldfémkarbonatok
vizes kolloidoldatainak egy egyszer(i el6allitdisi modjat. Ez az eljards azon
alapszik, hogy az alkalifoldfémek methylszénsavas sé6i viz hatidsira konnyen
szétbomlanak methylalkoholra, széndioxidra €s egyszerii karbonatra. E reakcié
folyaman képz0d6 egyszerii karbonat az esetben, ha a methylkarbonat tel-
jesen tiszta, kolloidalisan dispergalt allapotban marad az elbontashoz hasz-
nalt vizben.

A methylszénsavas s6k oly médon allithatok els, hogy abszolut methyl-
alkoholban alkalifoldfémoxidot szuszpendalunk s ebbe a szuszpenziéba szaraz
széndioxidgéazt ,vezetiink mindaddig, mig kristalyos csapadékot nem kapunk.
Oxidok helyett hidroxidok is alkalmazhatok, s6t tapasztalatom szerint ezeknek
alkalmazasa elénydsebb is, mert ezek methylalkoholos szuszpenziéjaban
széndioxid hatdsara képzO6dott methylkarbonatok sokkal tisztdbbak, hidroxid-
mentesebbek s igy az alkaliféldfémkarbonatok kolloidoldatainak el6allitisara
is alkalmasabbak. A kolloidoldat képz6désének feltétele, hogy a methyl-
karbonat teljesen tiszta, oxid-, illetSleg hidroxidmentes legyen, mert ellen-
kezd esetben az emlitett reakcio lefolyasa alkalmaval a karbonat kicsapodik
s annak csak egy része mint bikarbondt marad oldatban. Tiszta methyl-
karbonat alkalmazésa esefében a megfelelé alkalifoldfémkarbonat kolloid-
oldata minden esetben létrejon, fiiggetleniil attdl, hogy az elbontidshoz mily
mennyiségli vizet hasznalunk. Azonban a képz6dott kolloidoldat tulajdon-
sdgai: koncentracidja, stabilitisa, a karbonat diszperzitdsfoka kiilonb6z6
aszerint, hogy a methylkarbonatot mily mennyiségli vizzel bontottuk el. A
methylkarbonat elbontdsdhoz hasznalt viz mennyiségére vonatkoz6lag empi-
rikusan egy opfimélis érték allapithatdé meg, melynek alkalmazasdval leg-
elényosebb tulajdonsagt sol allithatd el6. Igy pl. bariumkarbonatsol el6alli-
tasdra a 'kovetkezé eljarast talalfam alkalmasnak. Frissen késziilt methyl-
bariumkarbonatot, melyet bariumhidroxidoktahidrat abszolut methylalkoholos
szuszpenzidjabol allitottam el6, lesziirtem, abszolut  methylalkohollal, majd
éterrel kimostam, vakuumban Kkiszaritottam. A methylkarbonatot kétszeres
mennyiségili vizzel bontottam el, a reakcié folyaman sfiri hab képzddik,
mely annak lezajldsa utdn Osszeesik, siirli péppé tomoriil. A pépet 8-szoros
mennyiségli vizzel raztam Ossze, majd 48 6rdig nyugodtan allni hagytam,
mialatt peptizacids folyamat kovetkeztében Iétrejttt a bariumkarbonat kol-
loidoldata. 48 6ra mulva az oldatot az edény aljara gyiilemlett csapadékrdl
leontottem. Ez az oldat a bariumkarbonaton kiviil bizonyos mennyiségii
hidrokarbonatot és kb. 2 %o methylalkoholt tartalmaz. Minthogy vizsgalataim
folyaman azt tapasztaltam, hogy az kis mennyiségli methylalkohol, melyet

1 A kir. magy. Pazmany Péter tud.-egyet. Il. sz. chemiai intézetében késziilt
dolgozat. Szerz6 eldadta a chemiai szakosztaly 1926 januar hé 26-an tartott 209-ik
iilésén.

2 Koll. Zeitschr., XXXVIIL 222 (1926). Magyar Chem. Folyoéirat, XXXI. 70 (1926).
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az ismertetett mddon késziilt oldat tartalmaz, az oldat tulajdonségait észlel-
het6 médon nem befolydsolja, a vizsgalataimhoz hasznélt oldataim el6készi-
tésénél a methylalkohol eltavolitisara nem torekedtem. A hidrokarbonétnak
eltavolitdsa azonban kivénatos volt azért, mert, mint az alabbiakban ismer-
tetett vizsgalataimbdl Kkitiinik, az oldatok szerkezetének megallapitasanal ez
esetben sokkal egyszer(ibb viszonyokkal allunk szemben. A hidrokarbonat
kényelmesen és gyorsan elektrodializissel tavolithaté el az oldatbdl. Dializis
alkalméval iigyelniink kell azonban arra, hogy az csupan addig tartson,
amig az oldat {6los szénsavat tartalmaz. Minthogy az az idépont nem 4&lla-
pithaté meg, amikor az oldatban a barium és a szénsav pontosan aequi-
valens mennyiségben van jelen, azért a dializist besziintettem akkor, amikor
az oldat még csekély f6los szénsavat tartalmazott. E f6los szénsavat, illetdleg
hidrokarbonatot, miutdn annak mennyiségét pontosan meghataroztam, szami-
tott mennyiségli bariumhidroxidoldattal alakitottam &t bariumkarbonattd. A
dializis azért nem volt elkeriilhet6, mert ha az oldatban lev6é ©sszes. hidro-
karbonat barytvizzel lett volna eltavolitva, abban az esetben az oldat tilsa-
gosan folhigult volna.

Az ilyen mddon elkészitett oldatokat jol zaré és szmultlg megtoltott
iivegekben 18 CC-o0s termosztitba helyeztem. 8—10 nap mulva az oldato-
kat 10 percig 2500 fordulattal centrifugdltam s ezeket hasznaltam az aldb-
biakban ismertetett vizsgalataim céljaira.

Kiilonboz6 készitésbOl szdrmazd oldatok koncentracidja, ha az el6alli-
tasnak minden fazisat egyforman végezziik, kozel egyenlS, kb. 3—3:5 9/,
azonban egyéb tulajdonsagaikban az oldatok teljesen individudlisok. Azonos
koncentraci6jii solok vezetGképessége, koagulaloképessége, stabilitésa‘ stb.
egymastol teljesen kiilonboz6 lehet.

Azok a solok, melyek folos szénsavat nem tartalmaznak, vagyis amelyek—
ben a fém és szénsav pontosan aequivalens mennyiségben van jelen, csak-
nem neutrdlis kémhatastak igen kis mértékben bazikusak. A hidrogénionok
aktivitasat elektrometrikus eljarassal, hidrogénelektrod alkalmazasaval hata-
roztam meg. E méréseim szerint az oldatok OH‘-ionkoncentraciéja 10°° nor-
malitds koriil ingadozik (I. tabl. 2. oszlop).

Minthogy az oldatok fajlagos vezetdképessége meglehetds nagy, néhany
10 egység, melyb6l az OH-ionokra, azok kis koncentracidja miatt, igen
kis rész esik, arra lehet kovetkeztetni, hogy a hidroxilionok mas negativ
toltésti ionok mellett csak alarendelt szerepet jafszanak. Elektrolizis alkal-
maval az alkalifoldfémkarbonédtok kolloidoldatai katodikus konvekciét szen-
vednek, vagyis a solrészecskék elektromos mez6ben a negativ elektrod felé
haladnak. U alakd cs6ben végezve az elektrolizist, az anodtérbdl a
barium teljesen eltiinik, amibdl az kovetkezik, hogy‘az oldatban bariumot
tartalmazd, negativ toltésti ionok nincsenek. A pozitiv toltésti ionokat pedig
a kolloidionok és a bariumionok képezik:

Fenti meggondolds alapjan szamottevd negativ toltési ionok csak
karbonat- és bikarbonat-ionok lehetnek. Ezeknek az ionoknak koncentra-
cidja kozvetleniil nem hatdzozhaté meg. Kielégitd pontossaggal kovetkezd
mddon sikeriilt ezeknek az ionoknak koncentracidjat meghataroznom. A vizs-
gélt solok egy-egy részletét ultraszfirovel megsziirtem. E célra kollodiumos
ultrasziir6ket hasznaltam, melyeket 3 °/o-0s kollodiumoldattal ismert mddon
készitettem. Hasznalat el6tt az ultrasziir6k szilir6képességét kongovorossel
ellendriztem, majd a megsziirendd sollal kioblitettem. A szfir6re a sziirendd
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folyadék nagyobb mennyiségét (200—250 cm?3-t) Ontdttem s az ultrasziirletnek
csak az els6 kisebb részletét, 15—20 cm?® haszndltam fel az analizishez.
Ezaltal el volt keriilve, hogy az oldatban sziirés kovetkeztében beéllo kon-
centraciéndvekedés az intermicellaris folyadék 6sszetételét észlelhetd mérték-
" ben megvaltoztatta volna. Minden vizsgalt solb6l harom kiilonbdzé ultra-
sziirbvel vettem sziirletmintat, melyeket miel6tt tovabbi vizsgalat ald vetet-
tem volna, ultramikroszképpal megvizsgéaltam, nem tartalmaznak-e submikro-
nokat. Az ily médon ellendrzott sziirletekben konduktometrikus eljaréssat,
lithiumsulfatoldat felhasznalasaval meghatdroztam a barium mennyiségét.
E végett az ultrasziirletek lemért mennyiségeit (10 cm®-t) tiszta sésavval meg-
savanyitva, platinacsészében beparologtam, majd a maradékot 10—12 cm?®
vezetGképességvizzel vezetGképességmérb-edénybe Oblitettem s végiil 5 cm®
alkoholt elegyitettem hozza. A vezetOképességtitrélast 1/20 normal lithium-
sulfatoldattal végeztem. A reagens-oldatot kalibralt mikrobiirettdb6l adagol-
tam az edénybe. Mindenik részlet elegyitése utin megmértem az oldat vezets-
képességét. Az oldat vezet6képessége a reagens mennyiségével kis mérték-
ben csokken az aequivalens pontig, majd a reagens egyenese mentén nd.
A toréspont éles, tigy hogy ezzel az eljarassal meghatarozott értékek igen
kielégitOk voltak. Az ultrasziirletek ilymodon meghatarozott bariumtartalma-
nak értékei 102*—10"* normalitds kozott ingadoznak. (I. tabl. 3. oszlop.)

Ha a bariumtartalomnak ilymédon meghatarozott értékeit azonosnak
vessziik a solban lévé bariumionok koncentracidjaval, ami a fentiek alapjan
nagy megkozelitéssel indokolt, akkor a karbondtion koncentracijat a
bariumkarbonat oldékonysagi szorzatabdl :

[BaT]=[COT=19:3, 1071°
kiszamithatjuk. :

A karbonationok koncentraci6janak eképen szamitott értékeinek nagysag-
rendje 10-%, tehat a karbonat és a hidroxilionok koncentracidjanak osszege
sem éri el a bariumionok koncentraciéjanak értékét. Ebbél az kovetkezik,
hogy a solban lev6, fbszerepet jatszé, negativ toltésti ionok csakis a bi-
karbonationok lehetnek, melyek a pozitiv toltésii solrészecskéknek ellen-
ionjaiként is tekintenddk.

Minthogy az oldatban a barium és a szénsav aequivalens mennyi-
ségben van jelen, a bikarbonationok csakis a karbonationok hidrolizise
kovetkeztében johetnek létre. A kovetkezé egyenlet szerint:

CO,” + H,0 > HCO,’ + OH’

az oldatban ugyanaunnyi bikarbonétionnak kellene lenni, mint hidroxilionnak.
A hidroxilionok koncentraciéja azonban oly kicsi, hogy azt, tekintettel a
rendszer meglehetds nagy vezet6képességére, praktice elhanyagolhatonak
tekinthetjiik. Miathogy ezek alapjan a rendszerben tilstilyban 1év6 ionok
csakis a hidrokarbonationok lehetnek, az ionizédlt kolloidkomplexumok
Osszetételét a kovetkezd disszociacids és hidrolitikus folyamattal magyaraz-
hatjuk :

(x -+ n) BaCO, ¢ (BaCOy), , , == (BaCO,),,Ba" + nCO,";
(BaCO;), Ba’™ + nCO,“ + 2n' H,0 3>
I: {(BaCOy), [Ba(OH),] ; Ba _ }2"—nl + (n—2n,) CO4”—+-2n; HCO;'.
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Minthogy a hidroxil- és karbonationok  dsszege az el6z0 meggondo-
lasok alapjan a hidrokarbonationok koncentraciéja mellett elhanyagolhatéan
kicsi, azért n = 2n,; ez alapon a kolloidkomplexumok képletét a kovetke-
zbkben irhatjuk :

{(BaCO,)x [Ba(OHy)ls; Bay,}?",

amely komplexumhoz 2n, hidrokarbonat mint ellenion tartozik.

Ha e képletben ez n, indexet elhagyjuk, akkor az igy nyert képlet
azoknak a molekulékomplexumnak oOsszctételét jelképezi, melyekhez kéi-két
bikarbonation tartozik :

[(BaCO,)y . Ba [(BaCO,)y . Ba(OH), . Ba] . (OH . Ba),] "

Ez a szimb6lum az tgynevezett aequivalenskomplexumok atlagos
osszetételét fejezi ki. E képletben nincs kifejezésre juttatva a komplexumok-
nak valdszinli viztartalma, ennek mennyiségi meghatarozasara vonatkozélag
azonban kisérleti adat nem all rendelkezésemre.

x értékét a kovetkez6 modon szamitottam ki. Ha a meghatarozott
egyszerii ionok, valamint a bariumionoknak megfelel6, azokkal tehat aequi-
valens hidrokarbonationok altal képviselt vezetOképességértéket, K, levonjuk
a sol vezet6képességértékébdl, K, akkor a kiilonbség, K—K’, megfelel a
kolloid- és a nekik megfelel6 hidrokarbonationok vezetéképességének. Az
ultrasziirletek vezet6képességét kozvetleniil is meghataroztam, az igy kapott
értékek a szamitottakkal kielégitGen egyeznek. Ha a 103(K—K") értéket a kolloid-
ionok és a. hidrokarbonationok aequivalens vezet6képességének Osszegével,
Uyt Ugeosy, €loOsztjuk, a kapott érték, E, az aequivalenskomplexumok

koncentracidjanak kétszeresét és a hozzdjuk tartozé bikarbonationok kon-
centraciojat jelenti. (I. tabl. 10. oszlop.)

A hidrokarbonationok aequivalensvezetOképességének 25 C°-ra vonat-
kozé értékét A. Hantsch kisérleti adataibdl Walden! szamitotta ki s
‘ezt 43-8-nek talalta. Analog mérésekkel, kaliumhidrokarbonoldat felhaszna-
lasaval 18 C%on a hidrokarbonationok aequivalens vezet6képesség-értékére
vonatkozolag 37-8 egységet kaptam. A kolloidionok aequivalens vezetképes-
ségét minden vizsgalt oldatomnal kiilon-kiilobn meghatarozott kataphoretikus
vandorlasisebességértékekbdl szamitottam ki. A kataphoretikus véandorlasi
sebesség-méréseket az ismert Landsteiner-Pauli-féle késziilékkel mér-
tem meg. A sol feliilrétegzése minden esetben a sollal azonos vezet8képes-
ségli bariumhidrokarbonatoldattal tortént, melynek koncentracidjat vezet6-
képességmérési sorozatbol grafikus interpolacidval éllapitottam meg. A
méréseket 110 voltos arammal végeztem; minthogy a folyadékoszlop hossza
ismeretes, a vandorlasi sebesség értéke, U Voltcm/sec kiszamithaté volt. Ebbél
a Nernst-féle osszefiiggés, U=u.1'036.107°, felhasznalasaval a kolloid-
ionok aequivalens vezetépessége, u, ., kiszamithat6. Az igy kapott értékek
18 C%on r.ohm koriil ingadoznak.

Az oldatok bariumkarbonat-tartalmabdl és az E értékekbdl az aequi-
valenskomplexumok képletében szerepld x értékek, vagyis a bariumkarbonat
molekulaszamai is kiszamithatok. E végett az oldatok bariumkarbonétkoncen-
traci6jabol az iondispersallapotban lévonek tekintett barium koncentraciéjat,
tovabba a kolloidinokhoz tartozé hidrokarbonationok Kkoncentraciéjat levon-

1P, Walden: Das Leitvermdgen der Losungen. II. Teil. 98.
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tam s az igy kapott értéket, amely megfelel a kolloidallapotban 1évé barium-
karbonat koncentracidjanak, E értékével elosztottam. A tablazatban feltiinte-
tett x értékek kikerekitett szamok.

Az 1. tablazatban osszefoglalt adatok literenkint 24'983 g BaCO,-t
(12656 . 10"® mol) tartalmaz6 solra vonatkoznak, melyet kiilonboz6 higitas-
ban vizsgaltam. A bariumkarbonat dlsperznésfokét Z sigmondy-féle ultra-
mikroszképpal hatiroztam meg.

I. tablazat.

Az eredeti sol BaCO,-tartalma 12656 . 103 mol. A szemcsék atmérbje 87 pu.
Kisérleti hémérséklet 18 CO,

| 1[ |

@ Kio10%

- |CoH.107 | CBa . 103 | Ccos. 108 | K. 10“ ——-——](K-K‘).IO4 Uy (E.103

S ‘ megha- | szdmi- |

T | X Zel, ,térozott Yorthall o s T 4

i 39 121 i 158 | 3:382] 2:236| 2:244| 1138 170 | 2:07

1 |

5 43 09 2'14 2'438 | 1669 | 1671 0767 182 | 1-37

1 \

5 47 065 2:97 1832 1-222| 1-206| 0626 198 | 108

1 :

3 51 045 428 "18H 0817 | 0835 0383 | 190 | 067

1 ‘

16 58 032 602 |0 787 0589 ? 0593 ‘! 0194 | 2200 | 032
\ I t “

Amint az 1. tablazatban Osszefoglalt adatokbdl és még inkdbb az
I. abran feltiintetett gorbe alakjdbol lathaté, a sol vezetOképessége a higi-

Lo sof //:7/7703’ 17’2&’/0%1."/555-‘\’;’7(!;{)
f | T =0z olfroszir/e! 7
: HH
o003} !
00007 |-
00002}
00007 -
Ll 1 1 1 l' 1 L 1
5L 7 z 7 s % 5 i
— o 50/ honcentratiora — 7 50/ '40”""”/’”//'0/"7
1. 4bra. . 2, dbra.

tassal relative novekszik. Az 1. abran fel van tiintetve a solban 1évé barium-
és hozzéjuk tartozd bikarbonationok vezetGképességének valtozasa is. E
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grafikus 4brazolasbél lathat6é, hogy a sol vezetSképességének nagy részét
a kolloid- ¢s a veliik aequivalens hidrokarbonationok vezettképessége képezi.
Az utébbi, vagyis K—K ‘értéke higitassal relative szintén novekszik (2. abra).
Ez a jelenség szoros kapcsolatban van a komplexumoknak a higitas kovet-
keztében bealld valtozasdval. A kolloidkomplexumok grammaequivalenseinek
szama, E, relative ugyancsak novekszik a higitdssal, amint ez E/C viszony
értékeibol lathaté (4. abra.)
II. tablazat.

I. sol.
E___,‘i!,, SRS T A TR AT ARG ST R RS R LF YT
Higitdis | 102 E/C Komplex-képlet
~ “ e - e — ————
1 164 120 BaCO, . Ba(OH)_ Ba- ’2HC03
1 [
7 | 216 88 BaCO,. Ba(OH), . Ba*/2HCO,’
: A
3 341 53 BaCO, . Ba(OH), . Ba*/2HCO,’
1
8
1
i6

(4:04) 43 BaCO, . Ba(OH), . Ba*/2HCO,"

{
!
|
| 423 44 BaCO, . Ba(OH), . Ba**/2HCO,’
;
|
|

E/C viszonyban szerepld C a kolloidallapotban 1év6 BaCO; molkoncentra-
ciojat jelenti. Természetesen ebbdl az is kovetkezik, hogy az aequivalens-
komplexumok képletében szereplé x értékek csokkennek. Higitas ndvelésé—
vel tehat az el6zOkben ismertetett
disszociaciés és hidrolites folyamat X
mindinkabb nagyobb fokot ér el, a 7
szemcsék mindinkabb klsebbednek 00003
Ezzel a folyamattal van az a tapasz-
talat is Osszefiiggésben, hogy K és
K’ kozotti kiillonbség a higitassal
csokken, tovabba hogy a rendszer 00%%
ligossdga novekszik.

Ugyanezeket a vizsgélatokat
mas disperzitasi oldatoknal is el-
végeztem. A IIl. és IV. tablazat- ¢
ban Osszefoglalt kisérleti adatok
szembetiin6en Dbizonyitjak, hogy a
sol tulajdonsagai a diszperzitasfok

fiiggvényei. Ha csupan a kiilon- SR o P I T
boz6 diszperzitdsi solok vezetd- T AR G L,
képességeit hasonlitjuk Ossze, kitii- 3. dbra.

nik, hogy ugyanazon koncentra-

ci6ji solok kozott annak a solnak, melynek nagyobb diszperzitasfok felel
meg, vagyis amelyben a szemcsék kisebbek, vezetOképessége nagyobb
(3. abra.) Ebbél az is kovetkezik, hogy magasabb diszperzitasfokkal bir6
solokndl ugyanazon koncentracié mellett az E/C viszony, mintegy a disszo-
ciaciofok, nagyobb, mint az alacsonyobb disperzitasti soloknal.



III. tablazat.

A sol BaCO;-tartalma 01472 mol.

Szemcsék atmérdje 198 ppu.

BUZAGH ALADAR
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____ — A — DT S —
igitss | Con 107 | Cpa.104 | Ceoy. 106 | K.104 | K104 (K—K) 104’ o } 104 E Komplex-képlet
1 || 158 “\ 695 278 1611 | 1988 | 0323 161 | 599 486 Ba(:o3 . Ba(OH), Ba- /2HC03
1
= 9:85 \ 491 393 1116 | 0:910 0206 168 | 377 ‘ 384 BaCO, . Ba(OH), Ba*/2HCO,

1 [ :
< | mo2 | ase \ 581 0812 | 0616 0196 ‘ 175 | 354 | 204 BaCO, . Ba(OH), Ba*/2HCO,
1V. tablazat. A sol BaCOg-tartalma 00632 mol. Szemcsék atmérdje 39 pp.

igtas | Con.107 | Cpa.10t | Ccop.10° | K.10% | K'.10% |(K—KY).10% uyyy [104E| Komplex-képlet

1 \~ 087 1086 77 3495 | 2017 | 1478 | 18 | 264 H 45 BaCO, . Ba(OH), Ba*/2 HCO,

1 ; ‘

= i 1-32 705 273 2561 | 1:308 1-953 18'9 | 2:21 | 26 BaCO,. Ba(OH), Ba*/2HCO,

| i
1 ‘ |
S ]! 185 | 501 3:85 1836 ’ 0930 0906 195 | 158 | 17BaCO; . Ba(OH), Ba~/2HCO,
|
V. tablazat. Az eredeti sol BaCOj-tartalma 96'8. 103 mol. f610s szénsavtartalma 5'87. 103 mol.
Aleees die . I 7 @ S A | PR Rt AZ aequivalens komm 3

2o 3 ‘ ‘ q piexu
W CH Cea. 10 CC03 LA L 104 K'.10% | ugy | 108 E | CHeos 1107 | g BaCOg-molekuldk szdma

1 310 730 2:64 } 1471 | 1354 | 21 | 197 1657 | 49

1

= 1-34 511 377 1021 648 | 224 | 121 1143 | 84

1 |

- 088 331 583 663 615 | 238 | 078 756 | 19
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Lényegében teljesen analég szerkezettel birnak azok a solok, melyek-
ben a szénsav foloslegben van. Az V. tablazatban vannak azok a Kisérleti
adataim Osszefoglalva, melyek oly solra vonatkoznak, amely literenkint
19:068 g BaCO,-t és 0:2582 g folos széndioxidot tartalmazott.

Kétségteleniil ebben a solban is oly komplexumokat kell feltételez-
niink, melyek Ba(OH), molekuldkat is tartalmaznak.

Bariumkarbonat-sol koaguldldasara vonatkoz6 vizsgalatok.

Az alkalifoldiémkarbonatok kolloidoldatai elektrolytekkel szemben meg-
lehetBsen érzékenyek. Az elektrolytek koagulaltatd képességét illetdleg az elek-
trolytek anionjanak mindsége mérvado. E soloknal a koagulalds az elektrolyt
anionjanak minségétol fiiggben kétféle tipus szerint folyhat le:

1. Vannak elektrolytek, melyek tigynevezett frakcionalt koagulalast
idéznek eld. Ha ily elektrolytek oldatit részletekben elegyitjiik a BaCO,-
sollal, akkor a BaCO, egy része azonnal kicsapodik s ennek mennyisége
az elegyitett elektrolytnek a solban
1év6é koncentraci6jatol fiigg, a karbonat
tobbi része pedig valtozatlanul koll
oidalisan oldva marad. Az elektrolyt
bizonyos meghatarozott koncentracidja
mellett az ©Osszes karbonat koagulal.
Ily hatast Kkifejté elektrolytek tobbek
kozott az alkalihidroxidok, karbonatok,
sulfatok, chromatok, jodatok.

2. Ezzel szemben vannak elektro-
lytek, melyek kis koncentraciéban is
teljes koagulalast idéznek el8, csupan
csak az az id6, mely alatt a koagu- 198 up
lalds bizonyos meghatarozott fokot ér D o RS
el, avagy teljesen lezajlik, fiigg az
elektrolyt mindségétdl és annak kon-
centraci6jatol. llyen hatast fejtenek ki 4. abra.
tobbek kozt az alkalichloridok, -jodidok,

-bromidok, -nitratok, -acetatok, vagyis oly elektrolytek, melyeknek anionja-
val a barium vizben j6l oldédé sokat képez.

Az els6 tipus szerint lefolyd koaguldlasnal a viszonyok sokkal egy-
szerlibbek, attekinthet6bbek s ezekbdl bizonyos kovetkeztetéseket vonhatunk
le a masodik tipus szerint lefoly6, vagyis az tigynevezett lassii koagulalas-
nal szerepl6 tényezOkre vonatkozélag is.

Ezeknek az elektrolyteknek tigynevezett koaguldlo értékét, vagyis azt
a koncentraciéjat, melynél a kicsap6das teljes, konnyen Aallapithatjuk meg.
Igaz ugyan, hogy reprodukalé értékek csakis tgy nyerhetdk, ha a vizsga-
latokat teljesen egyforman végezziik, mert kiilonbozé koriilmények, amilyen
az elektrolyt elegyitésénzk sebessége, a hdmérséklet, tovdbba az elegy dssze-
razadsdnak min0sége, nagymértékben befolyasoljadk a kisérleti eredményeket.
A meghatarozdsokat a kovetkezokben végeztem: Az illetd eletrolytnek eld-
szor aproximative hatiroztam meg azt a koncentraciojat, melynél a barium-
karbonat tokéletesen koagulalt. Ezutan a vizsgalt sol 5—5 cm3-ét 5—5 cm?
elektrolytoldattal elegyitettem, melynek koncentraciéjat 0 és az el6zlleg
kozelitben meghatarozott koncentracié kozott valtoztattam. Az elektrolyt-

ot r

— Nm

39 ui

— 0 S0/ khocentra /',7”
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oldattal elegyitett mintakat 10 perc mulva egyszerre s gyengén Kicentrifu-
géaltam, amikor a koagulalt karbonadt az edény aljan gyiilemlett Ossze. A
koagulum folott 1év6 oldatban meghatiroztam az oldatban maradt barium-
karbonat mennyiségét. A VI. tdblazatban vannak Osszefoglalva néhany Kkisér-
letem adatai, melyeket LiSO,, K,SO,, K,CrO, és KJO, oldatokkal végeztem.

VI. tablazat.
A sol bariumkarbonattartalma literenkint 24:983 g.
Kisérleti hémérséklet 18 Co.

by [ [.‘- [ N | » 3 i [
< = T | e 50 Q@ 1) < BN RS =
£ |- 8O | 8 & | 8 &0 s % | 8 =33
S o || = o= | = S = o8 || © o ®
o o PSR o S O O I R =1
= F— | = S e -1 e =
g |-8 | % | §5 /.9 | B2 | 9| §% |o | ES
Z Z | =l = R - e s o R N T
m; AL ST e misol vl o0k cbisalin
Tl I i -r_—_‘:i
0 12656 | O 12656 w“ 0 | 12656 || 0 12656 | 0 12656 -
025 123'8 05 1218 (|05 | 1924 05 124 3 } 1 1258
05 1219 It 1:0 988 | 10 95 | 10 1162 || 2 1234
10 918 ‘ 125 73:2 ik 1:20 758 1-25 1018 1 25 1172
1:256 672 - || 1:6 481 ‘ 15 47-2 15 675 30 114'8
1:50 891 176 275 H 1704 2253 176 391 | 35 728
20 A 2:25 52 \‘ 295 | 38 2:25 112 |l 55 48
1

A koagulalas lefolyasat szemléltetden az 5. 4bra tiinteti fel. Ezek a
a gorbék annak a solnak koaguldlasara vonatkoznak, melynek szerkezetére
vonatkozé adatok az I. tablazatban vannak osszefoglalva. Ami a koagula-
lasi gorbék alakjat illeti, hasonldkat kapott Sven Odén a kénsol frakcio-

-

0] h
I{,ﬁﬂy WJA/
s 8 &

voygy o0

G0°q yorn

=
S
T

~
=

Kz elewtrolid fan{‘fn/ro//ya
5. é4bra.

nalt koaguldlasinal. Svén Odén megallapitotta, hogy a kénsolnak nat-
riumchloriddal valé részleges koagulalasdnal elG6szor a durvidbb szemcsék
koagulalnak. Ugyanez a jelenség tapasztalhaté a bariumkarbonat frakcionalt
koagulalasa alkalmaval is. A VIL. tablazatban feltiintetett kisérleti adatokbol
lathatd, hogy a bariumkarbonat-solnak kaliumsulfatoldattal eldidézett részleges
koaguldlasa esetében a koagulalatlan sol disperzitdsfoka csokken, vagyis eldszor
a durvabb, majd a finomabb szemcsék koagulalnak. - (Folyt. kov.)




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjebdl.
Il. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztilyoknak vannak:

a) rendes,
b) rendkiviili és
¢) vendégtagijai.

8. Valamely szakosztalynak rendes tagja a
Természettud. Tarsulat minden févarosi
¢s vidéki tagja lehet, aki ebbeli ohajdt a
szakosztély elnokénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztdly rendkiviili
lehetnek :

a) Més szakosztély tagjai,

b) Az osztélyiilések irant érdeklddd nem
tarsulati tagok, akik a szakiiléseken
valé résztvételiiket két rendes tag titjan

tagjai

a szakosztdly elndkénél vagy jegyzo-
jénél minden év elején bejelentik.
10. Egy szakosztalyi iilés vendége lehet minden
érdekl6d6, kit valamely rendes tag arra
az iilésre bevezet.
11. A rendes tagok jogai
a) Az osztalyiiléseken jelen lehetnek,
b) Az aktiv és passziv valasztdsi jog,
¢) El6adasokat tarthatnak,
d) Az elbéadasokhoz hozzdszodlhatnak,
e) A szakosztily céljaira vezetd inditva-
nyokat tehetnek.
12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg-
el6z6 11 §. b) és e) pontja alatt emlitett
jog kivételeivel ugyanazok.

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébdl.

Az eldaddsok. rendje.

17. Elbadast tartani 6hajté tagok az eléadas
targyat legaldbb tizennégy nappal elébb a
jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetdleg rovid kivonat
" kiséretében a jegyzének kiildik, aki e dol-
gozatot ismertetés céljabol a szakosztaly vala-
melyik, az illetd targgyal foglalkozé rendes
tagjanak adja at.

19. A napirendre kitiizott eléadas rend-

szerint fél 6ranal tovdbb nem tarthat. Nagyobb
szabasii és kivalobb érdekii el6addsokra az
elnok kivételesen hosszabb idét engedhet.

Kivanatos, hogy az osztélyiiléseken szabad
el6adasok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles eldadasanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatdt még
az el6adas estéjén, vagy legkésobb a kovetkezd
napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy -a
jegyzokonyv osszeallitisa ne késleltessék.
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VII. tablazat.

01472 molos bariumkarbonat-sol 5 cm®e 5 cm? kliumsulfatoldattal koaguléltatva.

580, kon- I;Iflrt" égégou— A nem koag-

centracidja o3 1 ulalt sol
] | MeNnyISCge  szemeséinek

millimolokban atmérdje

0 1472 || 198 pu

02 ‘ 1430 H 178 uw

04 1280 148 nw

06 | 730 ‘ 89 up

08 | 28 7 nu

| : »

A koagulalasi gorbékrdl grafikus extrapolaciéval meg lehet hatarozni
a koaguldltato elektrolytek koagulaloértékét, yagyis azt a koncentraciojat,
melynél a karbonit 6sszes mennyisége koagulal.

VIII. tablazat.
I. szami solra vonatkozd elektrolytkoaguldlé értékek.

S

A sol BaCOj tar- | Koaguldl értékek millimolokban
talma ST

millimolokban | Li,S0, Na,SO4

K,CrO, | KO, ( KOH ] NaOH
|
i

\

12656 94 25 27 . | 58 { 93 935
6328 | 17 1'6 195 | -39 165 1'55
31-64 R ) 11 | 7238 | 09 09
1582 I 085 068 072 | 165 .| 072 060

791 045 052 ‘ 060 | 135 | 050 050

A koagulaldértékek a sol koncentrdcidjaval csokkennek, azonban nem
linearisan, hanem bizonyos relativ ndvekvést mutatnak. A vizsgalt anionok,
vagyis a sulfatok, chromatok, jodatok- fiiggetleniill a kation minBségétdl,

Magyar Chemiai Folyoéirat 1926. XXXII. k. 2
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aequivalens koncentraciokban koagulaltatjak a solt. Hidroxidokbol azonban
ugyancsak akkora mollkoncentraciéra van sziikség, mint az el6z6 elektro-
lytekbdl, hogy teljes koagulalas bekovetkezzék. E vizsgalatokbol tovabba .

y
( ; ./.fa/ﬂ,fg cornc 126 5670 2,y
1U“K 1\ ! 15ccm 5o/ nfro Nolf ofdotta! #trolva,
T T=r8°C
2

: /V..-ﬁl'//c‘:m il Ay B A
0%K FIr5 232 Zéo% 13/8 2087

QL SPGB o n. ro
1954 1864 183¢ 1932 2//7 2885

et Nl S YO LHinimum 064 cem-pet

2o
M0l 01 cem

6. abra.

megallapithato az is, hogy a nevezeit anionok koaguldléképességiik nagy-
saga szerint a kovetkezdképen sorakoznak: SO, >CrO,>]O,, vagyis fordi-
‘tott sorrendben, mint ezen anionck bariummal képezett séinak vizben vald
oldékonysaga. Két-
ségteleniil Osszefiig-
gés allapithaté meg a
koagulaloképesség €s
; oldékonysag kozott.
4 sol a /ﬂj ‘JU//LI,/:”J Az alkzﬁlféldfém-

esw w4/ karbonatok kolloid-

/ W o ledhel- oldatainak elektroly-t
: koagulalasanal, bar-

e milyen elektrolytnek

Minimum o%5cem-2e/  hatasara is kovetkezik

az be, kétségteleniil

i megallapithaté az,
hogy az elektrolyt
anionjanak egy része
a koagulumba Kkeriil,
ennek helyét pedig

s ol RS D Ry karbonat-, illetOleg
74 0L 03 04 05 06 07 o8 03 1o hidrokarbonéationok
"0 HoTH eem foglaljak el. A koagu-
lumba Keriil6 anion

7. abra.

mennyiségének koz-

vetlen pontos meg-

hatarozdsa nem lehetséges, mert a csapadék kimosdsa alkalmaval hidro-

lites folyamat megy végbe, aminek kovetkeztében a koagulum Osszetétele

megvaltozik. A sziirlet analizise szintén nem vezetett célra, mert igen kis
anyagmennyiségek meghatérozasara van sziikség.

Az elektrolytek altal elSidézett koagulalas alkalmaval végbemend
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chemiai folyamatokra vonatkozélag a konduktometrikus vizsgalatok szolgal-
tattak oly adatokat, melyekbdl biztosabb kovetkeztetéseket vonhatunk le. A
vizsgéaland6 sol pontosan lemért mennyiségét (15 cm?®) vezetOképességedénybe
helyeztem, mely mikrobiirettaval volt felszerelve s a koagulaltaté elektrolyt-
oldat meghatarozott rész-
leteivel elegyitettem. Min-

: ik ; A 50/ Bal'l] fortatma 316410 Hoy
den részlet elegyitése utan 2

meghataroztam a sol vezetd- M 15 ccm g0/ 0/eo hoOW oo/ Fitroilva
képességét. A mérések 18 11 T-18C :
CO-fok termosztatban vé- 16 inimum 034 com el
geztettek. 5|
E vizsgalatok alkalma-
val minden esetben az volt T“ I
megallapithat6, hogy a ve- 13 +
zet6képesség gorbék tobbé- 1
kevésbé hirtelen irdnyval-
tozdst  szenvednek. Az 3.
alkalihidroxidokkal végzett 70 2 oL 0¥ 05 0% 76

kisérleteimnél a titralasi
gorbék alakja kozel para-
bolikus.  (6—8. abrak.)
Megallapithaté volt tovabba
az is, hogy azon elektrolytkoncentricié mellett, melynél a vezetSképesség
minimumot €r el, az 0sszes bariumkarbondt kicsapddik. Ha a natrium-
hidroxid koaguldloképességére vonatkozo értékeket dsszehasonlitjuk a natrium-
hidroxidnak ama koncentracidival, melyeknél a sol vezetGképessége minimu-
mot ér el, lathatjuk, hogy ezek egyméssal kozel megegyeznek. (IX. tablazat.)

sy Me OH cerrn
8. édbra.

IX. tablazat.
. szamu sol n/20 NaOH-oldattal titralva.

P T

A sol BaCOy- | N"i,?iﬂi,i‘,’f{é'&%’iﬁ?e A NaOH A sol Osszes
tartalma milli- melynéla solvezets-  koaguldld | HCO’;-tartalma
molokban | keépessége minimu- | | grigke millimolokban
| mot ér el
12656 \ 21 ‘ 9:35 449
6328 149 ‘ 155 817
31°64 112 1 09 238
1582 t 072 06 157
791 . 043 | 05 096
| |

A IX. tablazat 4. oszlopaban fel vannak tiintetve a sol &sszes bikar-
bonation koncentracitértékei. Ezek kozel kétszeresei azoknak a natrium-
hidroxid-koncentracioknak, melyeknél a vezetéképesség minimumot ér el.
Az 6sszes bikarbonationok koncentracidjat gy szamitottam ki, hogy a kol-
loidionokhoz és a bariumionokhoz tartozd, velitk aequivalens hidrokarbonat-
ionok koncentraciojat osszegeztem.

A sol vezetBképességének az elektrolyt koncentracidjaval, illetGleg
mennyiségével ilyeténképen valé valtozdsa teljesen Osszhangban van a sol
~ elbz6leg megéllapitott szerkezetével. A folyamat a kovetkezéképen magyaraz-

3*
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haté. Az alkalihidroxid OH-ionjai a bikarbonationokkal CO,-ionokat képez-
nek, melyek a szabad, valamint a komplexumokban v bariumionokkal
egyesiilnek s ennek kovetkeztében oldhatatlan bariumkarbonat-molekulak és
komplexumok jonnek létre. Az alkali-ionok azonban oldatban maradnak s
ezek anionjait a bikarbonationok képezik. Ez a folyamat idézi el6 a foko-
zatos kicsapOodast és a vezetdképesség csokkenését, ugyanis minden egyes
OH-ion hatasira egy hidrokarbonation és egy bariumion, illetbleg egy ioni-
zalt aequivalenskomplexum tiinik el s ezek helyett egy natriumion Keriil
oldatba. A kisérleti adatokbdl lathatd, a titralasi gorbe miniuma 6sszeesik
azzal a natriumhidroxid-koncentracioval, mely kozel félakkora, mint a-
solban levé 0sszes hidrokarbonationok koncentracidja, tovabba hogy a
natriumhidroxid koncentracidjanak ugyanebbe a zdnajaba esik a sol teljes

'y

LKA
A N AJJ/EJ[@’/J/‘/J/WJ 12656 Mo/ he
41k 7Scem so/ /w(;_/i,u‘g oldattal "5k ﬁa[% L2656 Mo/
it b f/fr'ar»/ya ’ o J Y ) g e 240 A{,‘.fﬂy oldat-
orespont 068 com-ne. gl DR AR T
4o
41t 7’0/'(_5/00/7/ 44 ccrm-nel
ARp w0
0K 4t
38
T ' so}
37+
For
J61
G 38
25F
37
34F ‘
_.Mw‘- 36
33 :
J
59l 1
33[ . L L 1 I Aoy ' J 34 ¢
0t 02 03 04 05 06 07 08 039

o 02 03 o4 05 06 07 U8

; / =)
”,:0 [in, Jcm ”fﬂ /;azJ@, i

9. abra. 10. abra.

koaguldldsa is. Az el6z6 meggondolds szerint a vezetGképesség minimuma-
nal csupan natriumionok és veliikk aequivalens hidrokarbonationok vannak
az oldatban, ettél a ponttél kezdve tovabbi alkalihidroxid hatésara a rend-
szer vezetGképessége novekszik. Ebbél az kovetkezik, hogy a bariumkarbonét-
solnak alkalihidroxidok altal el6idézett koagulacidjat oly folyamatnak tekint-
hetjiik, melynél a disszociacio- és hidroliziscsokkenésnek van f6szerepe.
Alkalisulfatokkal, chromatokkal, jodatokkal végzett konduktometrikus
vizsgalataim szintén Osszhangban vannak azzal a megéllapitisommal, hogy
solrészecskéket disszocialé molekulakomplexumoknak kell tekinteniink. A 9—11.
abrakban feltiintetett gorbék LiSO,, Na,SO,, K,CrO, oldatokkal végzett kon-
duktometrikus vizsgalataim adatait tiintetik fel. Lathaté ezekbdl, hogy a sol
vezetOképessége az elegyitett elektrolyt mennyiségével egy hatarozott torés-
pontig lassan nd (LiSO, esetében a litiumion kis vezetdképessége miatt kis
mértékben csokken), a torésponttdl kezdve hirtelen novekszik. Alkalisulfatok-
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kal végzett titrdlasok gorbdi meglehetés éles szoggel birnak. A toréspont
minden esetben 0Osszeesik az illeté elektrolyt koagulaloériékével. (Lasd X.
tablazat.)

E vizsgalatok azt bizonyitjdk, hogy a bariumkarbonat-solnak sulfatok-
kal, chromatokkal, valamint jodatokkal elGidézett koagu]é(:l()]ét vizben nehe-
zen oldhat6 s6k képzbdéaének tekint-
hetjitk. Ezeknek az elektrolyteknek

a sollal valé elegyitése alkalmaval o S lﬁ[@f 72656 Mo/

a hidrokarbonationok, sulfat-, chro- 2k 19 #; (x4, 0/dot tal
mat-, illetdleg jodationokkal helyet- w 4 tralve
tesittetnek, aminek kovetkeztében oly LT N bepof co 095 comnel

disszocialatlan, nehezen oldhat6 531
komplexumok jonnek létre, melyek _
BaSO,-, BaCrO,-, Ba(JO,),-moleku-  *'
lakat tartalmaznak. Ezeknek a kom- ot
plexumoknak az a tendencidjuk, ©*/ ,,|
hogy kicsapédjanak, illetdleg ma- T :
sokkal nagyobb aggregatumokka
egyesiiljenek. A szubsztitudlé anio-
noknak mennyisége kozel aequiva-
lens a szabad Dbikarbonationok
mennyiségével. Ett6l kissé eltérnek
a chrométtal, még ink4bb pedig a
jodattal kapoit értékek. Ezekkel a
sOkkal végzett titralasok adataibol \ | g AL 1D )
szerkesztett gorbék torése sem oly QAPCEHARAY, (A58 6N RE 0878
éles, mint a sulfatok titralasi gorbéi,
tulsdgosan ellaposodnak. Ez azzal
all osszefiiggésben, hogy e sokkai
eldidezétt koagulalasnél a disszocia-
latlan, nehezen oldhaté komplexumok képzGdésénél az oldasi és disszocia-
cios torekvés, tovabba a csapadék peptizalasa mint gatlé tényezék szere-
peluek. Ezzel a jelenséggel van az is 0Ossz:fiiggésben, hogy e sokkal vég-
zett konduktometrikus vizsgalataimnal a rendszer vezetGképessége, miutan
elektrolytoldattal elegyittetett, meglehet6sen ingadozott s csak hosszabb id6
mulva allapodott meg végleges értéknél: emiatt a mellékelt tablazatban
feltiintetett idevonatkoz6 értékek csak kozelitben meghatarozottaknak tekin-
tendok.

E jelenséggel szoros Osszefiiggésben van a kovetkez6 megfigyelé-
sem is., A bariumkarbonatsolnak alkalisulfitokkal elGidézett részleges
koagulalasa alkalmaval a nem koaguldlt sol valtozatlanul stabil marad
abban az esetben is, ha az oldat a koagulummal érintkezésben marad.
Ellenben ha Kkalciumkarbonatsolt koagulaltatunk parcialisan alkalisulfattal,
és a koaguldlatlan solt az edény aljara gyiilemlett kougulumtdél nem kiilonit-
jitk el, akkor bizonyos id6 mulva utokoagulalas fog bekovetkezni, a koagu-
lum felett lev sol is kicsapédik. Bizonyos esetekben, ha az edényt nyu-
godtan hagyjuk, ez utékuaguldlds tipikus Lisegang-féle gyiiriiket idéz
el6. E jelenség azzal nyer magyardzatot, hogy a kalciumkarbonatsolnak
alkalisulfattal valo koaguldldsa alkalmaval oly nehezen oldhaté komplexumok
képzbdnek, melyek kalciumsulfatot tartalmaznak. Koaguldlds utan az utGbbi

!
cem 24, ’{'(/;/2

11. édbra.
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vegyiilet, mely praktice sem oldhatatlan, a koagulumtél kioldodik, read nézve
desorbcids folyamat megy végbe. A kiold6dott kalciumsulfat a koagulalatlan
solban ismét mint elektrolyt miikodik, 1jbél bizonyos mérvii koagulalast
_idéz el6, aminek kovetkeztében elképzelhetd rendkiviil bonyolult mechaniz-
mussal bir6 jelenség jatszodik le a rendszerben.

X. tablazat.

I. szamu sol.
N A T S LI LT e P e S WP T W, "o
! ‘ I
| LSO, [ NasSO, | KCrO, KJO,
K801 BACO, =7 T P AT e e o
tartalma O :‘é B} : é O ‘ : é O : ':":'
millimolokban E% “;‘aé ‘ SZ “‘;’ﬂé =2 %aé 53 %“é
St | iz | Be | Bis | BT | 28= | BE | 2is
SRS gi?: 89 532 ‘ g~3 Eﬁg 83 :E)E*E
| = E | &= E H A =518
12656 “ o4 | 298 | 25 | 284 I 27 25 || 58 56
6328 ~ i 76 0 T el M 7 S S 30| S 0l s B | VG 7 (3:6)
3164 . T 09 i 1 D RN e ‘ 11 | ‘0 || 235 —
15:82 ‘ 064 065 || 068 | 062 || 072 | (06) ! 165 —
791 !‘ 038 045 | 052 ‘ 048 | 060 | (05) 1-35 —

Még inkabb bonyolultak a viszonyok ama elektrolytek altal elSidéz-
het6 koagulalasoknal, melyeknek anionja bariummal konnyen oldhaté sékat
képez. Ezeknél az elektrolyteknél a koagulalas foka nagymértékben az id6-
tol fiigg. Minél nagyobb az elektrolyt koncentracidja, annal rovidebb idére
van sziikség, hogy ugyanoly mérvii koagulalast idézzen el6. Teljes, azon-
nali koaguldlashoz ezeknek az elektrolyteknek tetemesen nagyobb kon-
centracidjara van sziikség, mint az el6z0 csoportbelieknek, melyekkel 1. n.
frakcionalt koagulalast idézhetiink el6. Az ismertetett kisérleteim eredmé-
nyeibdl kitiinik, hogy az 1. n. lassii koaguldlasndl is a disszocidcié csok-
kenésének, a tomeghatasnak, tovabba a desadszorbciénak egyéb tényezok
mellett szintén fontos szerepet kell tulajdonitanunk.

Uber die Konstitution der kolloiden Ldsungen der Erdalkalikarbonate.

Die kolloiden Losungen der Erdalkalikarbonate sind aus Methylkarbonaten
darstellbar. Wenn man den beim lidngeren Einleiten von CO, in methylalkoholische
Suspension der Erdalkalioxyde, noch vorteilhafter der Hydroxyde sich bildenden
Bodensatz von Methylerdalkalikarbonaten, wie (CH,COs3),Ba, mit entsprechender
Menge Wasser zerstort und die kolloide Losung dann gegen Wasser dialysiert, sc
erhidlt man wisserige kolloide Losung der Erdalkalikarbonate.

Es wurde durch physikalisch-chemische Analyse, insbesondere mittels poten-
tiometrischer lonenmessung, verbunden mit der Leitfahigkeitbestimmung die Konsti-
tution des BaCOs-Sols ermittelt. Es wurde festgestellt, dass im Sole solche ioni-
sierte Komplexe vorhanden sind, welche BaCO;- und Ba(OH);-Molekel enthalten.
Diese vertreten neben Ba-lonen einen Teil der positiv geladenen lonen, mit denen
die Bikarbonationen als Gegenionen korrespondieren, welche auch als vorherrschende
negative lonen im Sole zu betrachten sind. Die Zusammensetzung des kolloiden

ionisierten Komplexes kann man durch folgende Dissotiations- und Hydrolysevor-
ginge erkldren :
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(x-+n) BaCO, > [BaCOy] , , 2 [(BaCOy), Ba,In | cO,";
[(BaCO;), Ba,]214n COs" +2n,H,0 2

2 |(BaCOy), [Ba(OH)il,, Ba, ., }2‘“‘"" +(n— 2n,) COy" -+ 2n, HCOy".

Die Formel: [(BaCOg), Ba(OH), . Ba] driickt die durchschnittliche Zusammen-
setzung der sog. Aequivalentkomplexe aus, also derjenigen Molekelkomplexe, welche
mit zwei HCO,'-lonen korrespondieren. Die Werte fiir x sind aus den ermittelten
Leitfihigkeits-, lonkonzentrations- und Wanderungsgeschwindigkeitsdaten bei Solen
von verschiedenem Dispersitdtsgrade und bei verschiedenen Verdiinnungen berechnet.

Die Eigenschaften der Sole hdngen sehr von ihrem Dispersitdtsgrade ab, so
< z. B. ist bei denselben Konzentrationen die Leitfdhigkeit desto grosser, je grosser
der Dispersititsgrad des betreffenden Soles ist. Mit der Verdiinnung ist eine fort-
schreitende Verdnderung der Komplexe, etwa eine Erhohung des Dissotiations-
bzw. hydrolytischen Vorganges verkniipft.

Es wurde festgestellt, dass die Sole der Erdalkalikarbonate gegen Elektrolyte
sehr empfindlich sind. Bei der Elektrolytkoagulation .ist im wesentlichen die Be-
schaffenheit des Anions der Elektrolyte massgebend. Nach der Art des Elektrolyten
kann sich die Koagulation nach zweierlei Typen gestalten.

1. Es gibt Elektrolyte, wie z. B. die Alkalihydroxyde, Alkalikarbonate, Sulfate,
Chromate, jodate, welche sogenannte fraktionierte Koagulation hervorrufen konnen.
Wenn Losungen solcher Elektrolyte dem Erdalkalikarbonatsol portionsweise zugesetzt
werden, so koaguliert sofort ein Teil davon, dessen Menge von der Konzentration
(im Sole) des zugesetzten Elektrolyten abhingt, der andere Teil des Karbonates
bleibt in der Losung. Der Verlauf der Fillung in Abhingigkeit von der Elektrolyt-
menge geht nach S-formigen Kurven. Die durch diesen Elektrolyten ermittelte
Flockung ist als Bildung praktisch unloslicher Salze aufzufassen. Bei Zusatz dieser
Salze zum Sol wurden zunichst dessen freie HCOgl-lonen durch Sulfat, Chromat
oder Jodat ersetzt. So entstehen solche undissotierte, schwerldsliche Komplexe,
welche BaSO,-, BaCrO4, Ba(JO3);-Molekel enthalten. Dieser Komplexe haben die
Tendenz auszufallen oder sich mit anderen zu grosseren Aggregaten zu vereinigen.
Die Menge der substituierenden Anionen ist beinahe der Konzentration von freien
HCOy-lonen dquivalent. Bei von Chromaten und noch mehr mit Jodaten hervor-
gerufener Koagulation wirkt das Loslichkeits- und Dissotiationsbestreben, ferner die
Peptisation des Niederschlages der Bildung undissotierter, schwerloslicher Komplexe
entgegen. Die Fillungsfihigkeiten dieser Ionen ordnen sich in folgender Weise an:

S0,“ = Cr0," > Oy,

also in umgekehrier Reihenfolge, wie sich die mit diesen Anionen gebildeten
Bariumsalze in Hinsicht ihrer Loslichkeit anordnen.

2. Solche Salze, deren Anion mit Barium gut ldsliche Verbindungen bildet,
also z. B. Alkalichloride, Jodide, Bromide, Nitrate, Acetate, kdonnen prinzipiell in
jeder kleiner Konzentration eine vollstindige Ausflockung hervorrufen, nur die Zeit,
in welcher die Koagulation einen bestimmten Grad erreicht, oder vollkommen ver-
l4uft, hdngt von der Art und der Konzentration des Elektrolyten ab. Je grosser die
Konzentration des Elektrolyten ist, desto kiirzere Zeit wihrt es, bis die vollstidndige
Ausflockung eintritt. Zur sofortigen vollstindigen Koagulation ist von diesem Elektro-
lyten eine viel grossere Menge notig, als von den Elektrolyten der ersten Gruppe.
Auch bei der durch diese Elektrolyte hervorgerufenen Koagulation spielt die Dissotia-
tionszuriickdringung, Loslichkeitsiiberschreitung, ferner ein Adsorbtionsriickgang eine
wichtige Rolle. Dr. A. v. Buzagh.
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Kritikai megjegyzések a manganmeghatarozasi mod-
szerekre, kiilonOs tekintettel az acélelemzésekre.’

Sass Lordant-tol.

A kiilonbdzd laboratériumokban végzett manganmeghatarozasok kozt
nagyon gyakran jelentds eltérések mutatkoznak. Néha majdnem 100% el-
térések is fordulnak elé olyan helyeken, ahol — emberileg szélva — feliile-
tesség ki volt zarva. Ebbdl feltétleniil az kovetkezik, hogy az egyes mdd-
szerek hibaforrdsai tilmennek az altaldnosan el6fordulé hibadkon, mint
amilyen az egyéni hiba, a titerbeallitasnal el6fordulé hibak, a calibralt, de
nem hitelesitett méréedények hibai stb. Egyéni és titerbeallitasi hibak gyakran
eléfordulnak oly titralasi modszerekuél, ahol vagy szindrnyalat véaltozasa, vagy
szin eltiinése, illetve megjelenése adja meg a titralas befejeztének pontjat.
Gyakran talalhatok egyéni ‘hibak a colorimeteres meghatarozasoknal is,
kiilondsen a nappali fény melleit és a mesterséges vilagitasnal végzett meghata-
rozasok osszehasonlitdsa esetében. Az ily modon elkovetett hibak altaladban
oly csekélyek, hogy kiilonosen technikai elemzéseknél az okozott kiilonb-
ségek nem jonnek szamitasba.

A kiilonbdz6 meghatarozasok kozotti eltérések miatt a leggyakrabban
hasznalt manganmeghatarozasi mddszereket tettem tanulmény targyava, hogy
az eltérések okaira és az egyes mddszerek hasznélhatésagara ravilagithassak.
Vizsgalat targyava tettem a Volhardt-Wolff-féle, Hampe-féle, Knorre-
féle és Procter-Schmidt-féle modszereket.

I. Volhardt-Wolff-féle modszer. Koriilbeliil a legéltalainosabban
hasznalt és legelterjedtebb moddszer. A kapott értékek altalaban mindig
magasabbak, mint a tobbi médszerekkel nyert eredmények, nagyon sokszor a
valddi mangéntartalomnal jéval magasabbak. E moédszernél konnyen lehet hibat
elkovetni, amidén az acélforgdcsot s6savban oldva, oxidalds végett kalium-
chloratot adunk hozza. Ha kevés a kaliumchlorat, az oxidacio nem tokéle-
tes, minélfogva a permanganatfogyasztas rendkiviil nagy, s az eredmény tel-
jesen rossz lesz. A kaliumchlorat alkalmazasakor a folosleg nehezen bomlik
el, ami szintén tulmagas permanganatfogyasztast eredményez. Altalaban
minden gramm acélra 1 g kaliumchloratot szdmithatunk, igy az oxidacio
tokéletes, s a folosleges kaliumchlorat-elbontasa kedvéért az oldatot tomény
sosavval szirupstiriségre beparoljuk. Kisérleteimben arra az eredményre
jutottam, hogy legcélszerlibb a kozonséges acélt HNO,-ban (1°2 f. s.)
oldani néhany csepp tomény sosav hozzdadasa mellett. Wolfram-tartalma
acélokat sdsavban oldjuk, és mikor a wolfram Kkivételével a tobbi fémek
feloldodtak, kevés tomény salétromsavval oxidaljuk. Ha a kivalé wolfram-
savanhydrid még nem teljesen sérga, kaliumchloratot adunk hozza aprankint
s végiil az oldatot szirupsiiriségre beparoljuk.

Hibat okozhat a zinkoxid tisztdtalansiga, kiilondsen a vastartalma.
Megvizsgaltam ot kiillonboz6 zinkoxidot, melyek vastartalma 1'7—4'0 mg
volt grammonkint. Mar most, ha a savanyi oldathoz a zinkoxidot hozza-
adjuk, az feloldodik s igy ismét vas jut az oldatba ferrovas alakjaban,

1 A Grof Csaky Laszlo ,Ajax“ Acélmiivek R.-T. laboratériumdban késziilt
dolgozat.
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melyet tovabbi zinkoxid mar nem valaszt ki hydroxid alakjaban. A mangan-
meghatarozasokat részleges sziirés utdn végeztem s a sziiredékekben minden
esetben a vas kimutathatd volt.

A meghatarozdsokat legjobb a vashydroxidcsapadéktol vald sziirés
utdn végezni. Kiilonosen chrém jelenlétében okvetleniil meg Kkell sziirni az
oldatot, s minthogy acélokban nagyon gyakran van chrém, sokszor olyan
esetekben is, mikor az ember nem szamit ra, célszerli mindig szfirt oldatot
titralni. Nem sziirt oldatoknal az elég lassan iilepedd vashydroxid zavarja
a rozsaszin megjelenésének megligyelését, ennek konnyen fltitrdlds a
kovetkezménye, vagy az iilepitéssel a titralds ideje elhiizédik, az oldat lehiil,
ami a titralds pontossdgéara van befolyassal. Pl. Egy 0'54%0 mangant tar-
talmazé acél elemzésénél, a titralas elnytjtdsa kovetkeztében, az eredmény
0 67%0-ig novekedett. Még sziirt oldatban is, kiilbndsen sok mangéan jelen-
létében a kivalé barna csapadék a szinadtmenet megfigyelését renkiviil
zavarja, gy hogy igen sok esetben, mikor a rézsaszin mar jol megfigyel-
het6, az oldat er6sen til van ftitralva. Kiilondsen a mesterséges vilagitas
sok rossz eredménynek az okozdja.

Helyes eredmények csak megfeleld titerbeallitis mellett érhet6k el.
Altalaban a permanganatoldatot natriumoxalatra vagy ferroammonsulfatra szokas
beallitani, s az igy kapott eredményeket szamitjuk at vasra, manganra stb.
A Volhardt-Wolff-féle eljarasnal ez a titerbeéllitas egyaltaldban nem
megfelel6. Az eljarasnak legkényesebb oldala ép ottan rejlik, hogy a tulaj-
donképeni reakci6 folyamatat pontosan nem ismerjitk, tehat csak teljesen
egyenld modon végrehajtott meghatarozasok adhatnak egyenld eredményeket.
Ennek kovetkeztében a titerbedllitdst is ugyanazon mdédon kell végezni, mint
ahogyan a meghatarozasokat hajtjuk végre.

L. de Koninck szerint®> a reakcié egész hatdrozottan a kovetkezd
egyenlet szerint megy végbe:

3MnCl, + 2KMnO, - 2H,0 — 5Mn0, - 2KCl < 4 HCl

mig Volhardt szerint a jelenlev zinkso is résztvesz a reakcidban és
zinkmanganit keletkezik.? Akarmelyik folyamatot fogadjuk is el helyesnck,
mindkét vélemény szerint végeredményben szabad sav is keletkezik. A szabad
sav kimutathat, ha (kiilonosen sok Mn esetében) a titralas befejeztekor a
még forré oldatot redds sziirén gyorsan megszirjilk s a sziiredéket methyl-
orangeval megfestjitk. Ezen szabad sav a kivalt mangancsapadékra oldélag
hat, igy ismét mangéan Kkeriil az oldatba, tehat magas eredményt kapunk.
Ezen folyamat kimutathat6, ha a rézsaszinig titrdlt oldatot huzamosan {6z-
ziik és ujbdl titrdljuk, mikor az oldédasnak megfelelen ismét tobb-kevesebb
permanganat fogy. Igy kovetkezik az is, hogy ha a titrdlast sokd elhizzuk,
feltétlenill magas eredményt kapunk. Példaul: egy 12:83°0 Mu-tartalmii
acél titrdlas kozben djra forralva 15'02 Mn-tartalmat mutatott: A szabadda
valé sav hatasat ellenstilyozni lehet azaltal, hogy titrdlds el6tt az oldathoz
kevés zinkoxidpépet adunk,* de az oldatnak tejszeri zavarossiga a szin-
arnyalat megfigyelését neheziti meg.

Ha a permanganatot manganra allitjuk be, s mindig teljesen egyforma

1 Stahl und Eisen, 1921, 344.

2 Chemische Zentralblatt, 1904, 1., 1429,

3 Treadwell: Lebrb. d. anal. Chemie, II.

¢ Ledebur: Leitfaden fiir Eisenhiittenlab., 11. kiad., 104.
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koriilmények kozt dolgozunk, ez a hibaforrds eléggé eliminalhatd. Koninck
szerint is az egész mddszer nagyon Ovatos munkat igényel. ;

A titrdlasnal zavar a vanadium jelenléte.! Gyorsesztergaacélok majd-
nem mindig, chrém-nickel-konstrukcids acélok igen gyakran tartalmaznak
vanadiumot. Kisérleteim azt bizonyitottdk, hogy a zinkoxiddal val6é kdzombo-
sitésnél a vanadium a mangannal egyiitt az oldatban marad, ha a vanadium
mint vanadylsé van jelen. A vanadatok altaldban elég konnyen redukélhaté
vegyiiletek, melyek tomény sosavval vald f6zéskor mar vanadylsokka redu-
kalédnak. Ha sok sosavat tartalmaz az acél oldata és zinkoxiddal valé
elegyités el6tt felforraljuk, a vanadatok redukalédnak vanadylsékka, amelyek
zinkoxiddal nem valnak le; a vanadylsék szintén fogyasztanak perman-
ganatot, tehat az eredmény magas lesz. Ennélfogva arra kell iigyelni, hogy
az oldat mindig salétromsavat is tartalmazzon, mert mar aranylag kevés
salétromsav is a vanadylsokat vanadatokka oxidalja s igy a titrdlasnél zavart
nem okoznak. A mdédszer elénye az egyszeriiség és gyorsasag, hatrdnya a
sok hibaforrds, melyek igen pontos és egyforma munkat kovetelnek.

II. Ham p e-féle médszer. Altaliban kozonséges acéloknal nagyon
jol hasznalhat6, de - az eredmények rendszerint kiss¢ alacsonyak, igy
0'5—1'0°/o mangantartalom mellett 0°02—0°03%0-kal. A kisebb eredmé-
nyek onnan szarmaznak, hogy kaliumchlorat hatasdra a mangan nem alakul
at teljesen manganperoxidd4d, hanem nyomai oldatban maradnak. Hasznal-
hat6 eredményeket csak tigy érhetiink el, ha a levéalasztast tomény salétrom-
savas kozegben végezziik. A kival6 mangdnperoxid nagyon finom eloszlasu,
amiért az oldatot majdnem mindig kétszer kell sziirni; de feltétleniil foszla-
tott szlir6papir alkalmazasa mellett.

Ha talsok kaliumchlorat van az oldatban, erds beparolds esetén a
mangan egy része tovabb oxidalodik permanganattd. Ilyenkor legjobb az
oldatot elonteni. Ha kozonséges acélbdl 2 g-ot oldunk fel a meghatarozas-
hoz, 4 g kaliumchlorat elegendé a mangan kivalasztasahoz.

Olyan acéloknél, melyek salétromsavban nem oldédnak, mint a maga-
sabb wolfram- és chromtartalmiiak, a modszer nagyon hosszadalmas.
Ugyanis a mddszerrel pontos eredményeket csak tigy kaphatunk, ha az
oldatban s6sav, de lehet6leg még chloridok sincsenek jelen. A magasabb
wolfram- és chrémtartalmi acélokat azonban csakis sosav segitségével tud-
juk feloldani, amelyet a mangan levalasztdsa el6tt teljesen el kell f(izni. A
s6sav teljes eltavolitisa nagyon nehéz; sokszor még tomény salétromsavval
valé 4—>5-szori beparologtatas utan sem {(izhet6 el teljesen, az oldatban a
chlér még ekkor is kimutathatd. Az ily acélok mangantartalma rendszerint
kicsiny (0:2—0°3%) és mivel kiilongsen chlor jelenlétében a kivalas nem toke-
letes, aranylag igen nagy hibat kovethetiink el. Ezért ily acéloknal az oldatnak
salétromsavval valo beparologtatasat tobbszor egymasutan kell elvégezni lehet6-
leg magas hémérséklet{i aszbesztlapon vagy homokfiirdén, egészen szirupsiirii-
ségig, tigyelve arra, hogy a lombik nyaka is, melyben a beparolast végeztiik,
forré legyen, hogy az eltavozo sosavgézok ott ne kondenzélhassanak.

Nem hasznélhaté a Ham pe-féle médszer megfeleléen a ferromangan-
vizsgélatnal.® llyen vizsgalathoz ugyanis csak Kkis mennyiségeket lehet be-
mérni, és mivel a manganperoxidkivalas nem tokéletes, a hiba sokszorozé-
dik. Igy a valodi mangantartalom helyett joval alacsonyabb értéket kapunk.

1 Mitschek: Chem. Ztg., 1925, 35.
2 Kropf: Z. angew. Chem., 1923, 611.
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H. Mitschek,' E. Klima® igen kis mangantartalmi acélok vizs-
galatanal a Ham pe-féle médszert médositottak. Elirdsuk szerint a salétrom-
savas oldathoz néhany cm?® pontosan ismert mangantartalmti kaliumperman-
ganatoldatot kell adni. Ezen oldatbdl a mangan szintén mint manganperoxid
valik ki, magaval ragadja az oldatban levd kevés mangant és igy a kivalas
tokéletes lesz. E modositott eljarassal tényleg sokkal jobb eredményeket
kaphatunk, de a kaliumpermanganat-hozzaadast rendkiviil pontosan Kkell
végezni, kiildnben durva hibat kovethetiink el.

A Hampe-féle mddszer elonye a rendkiviil egyszeriiség, és a ferro-
sulfat-permanganatos titrdlds pontossdga. Nem kell sok edényt hasznalni,
nem kell hozza sokféle vagy draga kémszer. Ennélfogva kozonséges acélok,
valamint cobaltacélok vizsgéalatdnal nagyon megfeleld.

IIl. A Knorre-féle persulfatos modszer. Ritkdan hasznalt mddszer,
pedig konnyen végrehajthato és nagyon pontos. Knorre? eredeti el-
jarasanal a mangan kivalasztisat hig salétromsavas vagy kénsavas kozegben
végezte, pedig a mangan nagyon szépen, siméan valik le semleges kozegbdl
is. Igy dolgozott A. W. Epperson,* aki a mangannak ezen levalasztasat
azonban csak a calciumtol és magnéziumtol valo elvalasztdsara hasznalta fel.

A manganmeghatarozasokat a kovetkez6 médon végeztem:

1°/0 mangéntartalomig a bemérés 2 g, magasabb mangantartalom
mellelt megfeleléen kevesebb. Kozonséges acélt hig salétromsavban (1°2 f. s.)
oldunk, otvozott acélok oldasanal ugy jarunk el, minta Volhardt-Wolff-
féle médszernél. Az oldatot zinkoxidpéppel elegyitjiik, s a mangant a tobbi
fémekt6l elvéalasztjuk. Az oldatot normdl lombikban feltoltjiik 500 cm®-re,
szaraz redds sziirdn sziirjilk, s a sziiredék felét 500 cm® Erlenmeyer-
lombikban forrasig hevitve, aprankint ammoniumpersulfatot adagolunk bele.
Knorre szerint® 1 s. r. manganra elegend6 1'8 s. r. ammoniumpersulfat.
A hozzdadast a forrds megkezdése el6tt kell végezni, mert az oldat a
lombikbdl konnyen kifut. Az oldat a forralas alatt megzavarodik, végiil az
osszes mangan pelyhes, konnyen sziirhetd csapadék alakjaban kivalik. A
csapadékot leszirjiik, forr6 vizzel jol kimossuk, szfir6papirossal egyiitt vissza-
visszilk abba a lombikba, melyben a levalasztast végeztiik. Ily médon a
lombik faldra tapadt csapadék nem okoz veszteséget. A csapadékot titralt
ferroammoniumsulfatoldattal feloldjuk, ennek foloslegét n/10 KMnO,-oldattal
titraljuk, mint a Ha m p e-féle modszernél.

A mangan az oldatbdél quantitative kivalik, a csapadék jol sziirhetd,
ellentétben a Ham pe-féle mdédszerrel kapott csapadéktél. Az oldatot nem
kell forrén titrdlni, razogatni, s tultitrdlds nem olyan valdszinfi, mint a
Volhardt-Wolfi-féle modszernél. F. Fettweis® szerint a persulfatos
levalasztds nem teljesen pontos, de kielégitd eredményeket ad. Sorozatos
meghatarozasaim igen kiilonbozé mangantartalma acéloknal 0°01—002°/o-ig
egyez6 eredményt adtak, ami teljesen kielégit.

A meghatarozést nem lehet cobaltacéloknél ily médon végezni,” mert
a cobalt a zinkoxiddal valé levalasztds utan is oldatban marad, s az ammo-

1 Chem. Ztg. 1925, 25. — 2 Chem. Ztg. 1925, 709.

8 Zeitschr. f. angew. Chem., 1911, 1149.

4 Stahl u. Eisen, 1925; Ind. Engg. Chem., 1925, 744.
5 Zentratblatt, 1901, II. 1279.

6 Stahl u. Eisen, 1925, 1109.

7 Knorre: Zeitschr. f. anal. Chem., 1904, 10.
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niumpersulfat hatasara ugy viselkedik, mint a mangén. Az oldatban nem
szabad Olom-, eziist- és rézsénak lenni.

Dittrich és Hassel! a levalasztast hig kénsavas kozegben végez-
ték, s a csapadékot elégetés utan mérték. Ez a méd feltétleniil hosszadal-
masabb a titralasnal, azonkiviil a voluminozus csapadék konnyen mds féme-
ket zar magaba, ami a titrdlasndl nem zavar.

A fenti modszer altalaban igen jo, hatrdnya a kétszeri sziirés.

IV. Procter-Schmid t-féle mdédszer. A mangannak permanga-
natta valé oxidaciéja ammonium-persulfat-eziistnitrat altal csak akkor megy
végbe siman, ha az oldat kevés mangéant és kevés salétromsavat tartalmaz.
Sok mangan jelenlétében annak egy része mint peroxid kivalik, sok salétrom-
sav jelenlétében a keletkezett permanganat megbomlik s az oldat barnas
szinfl lesz. Tehat e médszer csak oly acéloknal hasznalhat6, melyek mangan-
tartalma a 0'5%0-ot nem nagyon haladja til. Az olddshoz ne hasznaljunk
erbsebb salétromsavat, mint -1 :4 higitastit.

A permanganat mennyiségi meghatarozasa {orténhet titralassal és
colorimetrikusan. A titralast arzénessavoldattal végezziik,> mikdzben az eziist-
nitrat, ezaltal az ammoniumpersulfat hatdsat NaCl-oldattal megsziintetjiik.
A mddszer rendkiviil gyakorlottsdgot ¢és pontossdgot kovetel, kiilonben tel-
jesen hasznavehetetlen eredményeket ad. Az oldatok koncentracidja és
mennyisége az elGirds szerint szigorian betartandd. Kis hibak elkovetése
konnyen 100°/0-0s differencidt von maga utan.

Konnyebb a munka a kolorimeteres eljarasnal, mikor kis gyakorlattal
igen pontos eredményeket kaphatunk, de csak az emlitett kis mangantartalom
mellett. A meghatarozasnal mar kevés cobalt,® wolfram és chrém zavaré-
lag hat, tehat altaldban csak kozonséges acéloknal hasznalhato.

A kolorimeteres eljaras rendkiviil gyorsan végrehajthatd, kis gyakorlat
mellett 8—10 perc alatt egy meghatarozas készen van, s igy az olvasztasnal
eléforduld el6probak mangantartalmdnak megallapitasdnal igen célszeriien
hasznalhat6 ; hatrdnya a minden kolorimeteres eljaras hibaforrasa, hogy a
szinegyenldség megallapitasanal, kiilonosen mesterséges vilagitas mellett, az
egyéni hiba konnyebben érvényre juthat.

Mennyire eltérd eredményeket kaphatunk kiilonleges acélok elemzésé-
nél, azt legjobban a kovetkez6 tablazatban tsszefoglalt néhany példa mutatja :

Volhard— \ l Procter-
Wolif- | Hampe- | Knorre- g0y gy
Acél neme ‘ !
‘ féle modszerrel 9o Mn
Kozonséges carbonacél . J} 070 068 J 068 ; 064
; . [T e 0% | 058 | 052
Manganacél i] 1283 | 1250 | 1284 |},.mE,
Vanadiumtartalm gyorseszterga acél I 0391 026 | 029 | —
Cobaltacél . LAY Lo 056 .| . 076 | »—
1 Erdsen sosavas oldatban 0:500/0 Mn.
1 Riidisiile: Nachweis u. Best. d. chem. Elemente.
2 Stahl u. Eisen, 1915, 947.
3 Kropf: Zeitschr. f. angew. Chem., 1923, 611.




KRITIKAT MEGJEGYZHESEK A MANGANMEGHATAROZASI MODSZEREKRE. 29

Osszefoglalas. |

Acélok mangdnmeghatdrozasi mddszerét mindig az acél mindsége
szerint valasszuk meg. Kozonséges carbonacélok vizsgdlatanal legcélszeriibb
a Hampe-féle médszer, 12—26°0-0s manganacélok, tiikorvas ferromangan
vizsgalatanal hasznaljuk a Volhard-W olff-féle eljarast, de a permaganat-
oldatot mindig manganra Aallitsuk be és mindig teljesen egyforman dolgoz-
zunk. Wolfram-, chrom-, vanadium- és molibdéntartalmi acéloknal legjobb
a moédositott Knorre-féle médszer alkalmazasa, mig cobalttartalmi acélok
mangantartalmat szintén a Ham pe-féle eljarassal allapitsuk meg, szigorian
iigyelve arra, hogy a s6savas oldas kovetkeztében az oldatban levs sosavat
tokéletesen eliizziik. Kozonséges acélok eldprobaindl a Procter-Schmidt-
féle kolorimeteres eljarast alkalmazzuk, mint leggyorsabbat.

Kritische Bemerkungen zu den Mangan-Bestimmungsmethoden, besonders
bei Stahlanalysen.

Wird in Stahlsorten der Mangangehalt nach verschiedenen Methoden bestimmt,
so erhdlt man, trotz genauem Einhaiten der Vorschriften, verschiedene Resultate.
Es wurde darum zum Ziele gesetzt, festzustellen, welche Verfahren bei der Analyse
von Spezialstihlen die besten sind. Der Priifung wurden die bekannten Methoden
von Volhard-Wolff, Hampe, Knorre und Procter-Schmidt unterzogen.

Aus Resultaten sehr zahlreichzr Analysen konnte festgestellt werden, dass zur
Bestimmung des Mangans in gewohnlichem Carbonstahle die Methode von Hampe
sich am besten bewdhrt. Bei Manganstihlen, Spiegeleisen, Ferromangan ist das
Volhard-Wolffsche Verfahren anzuwenden, hiebei muss jedoch die Per-
manganat Losung immer auf Mangan eingestellt werden. Die abgeidnderte Methode
von Knorre ist bei Wolfram-, Chrom-, Vanadium- und Molibdédnstéhlen vortrefflich
anwendbar. Zur .Manganbestimmung in cobalthaltigem Stahle ist wieder das
Ham p e sche Verfahren angezeigt, nur muss die zum Auflosen der Probe angewandte
Salzsdure quantitativ verjagt werden. Das Procter-Sthmid tsche kolorimetrische
Verfahren kann als raschestes, besonders bei Vorproben, bei Carbonstahl-Unter-
suchungen beniitzt werden. L. Sass.

Kisérletek az aceton-etilalkoholos erjedés elméletéhez.
Bakonyi lstydn-tél.

Az aceton-etilalkoholos erjedés abban &ll, hogy keményité- vagy cukor-
tartalmi nyersanyagok a bacillus macerans! vagy a bacterium acetoaethylicum?
hatédséra acetonna és etilalkoholla erjednek el. Tobb éves laboratériumi és
tizemi tapasztalataim szerint® az erjedés lefolyasa kovetkezéképen jellemezhetd.

A nyersanyagokat a keményitd- vagy cukortartalom 10—12%0-at ki-
tevy iszapolt kréta hozzdadasaval vizzel annyira higitjuk, hogy a keményitd
vagy cukor koncentraciéja 4—5°%o legyen. A cefrét 1:5—2 légkdrnyomasii
g0zzel 1—2 Oraig sterilizaljuk és a bacillus macerans vagy bacterium aceto-
aethylicum abszolut tisza tenyészetével beoltjuk. A hémérsékletet 40—42 C?O
kozt tartjuk. 12—14 6ra mulva megindul az erjedés, mikozben CO, és H,

1 Schardinger: Zentralblatt f. Bakt., Il. 74, 772, 19, 161.

2 Northrop, Asche aggd Morgan: Journ. of Industr. and Engin. Che-
mistry 71, 723—727; Peterson, Fred and Verhulst, ugyanott 13, 757—759;
Arzberger, Peterson and Fred: Journ. of Biol. Chem. 44, 465—479.

3 V. 6. Versuche zur Theorie der aceton-dthylalkoholischen Géarung. (Bio-
chemische Zeitschrift, Bd. 169, S. 125); Die Fortschritte der Acetonfabrikation durch
Girung. (Chemiker-Zeitung Nr. 43, 1926); Die Acetonbrennerei als Zukunftsform
der Spiritusbrennerei. (Zeitschrift fiir Spiritusindustrie, Nr. 21, 1926).
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tavozik- koriilbeliil 58 : 42 térfogatszazalékos aranyban. 150—170 dra alatt a
keményitG teljesen elerjed. A leparlassal nyert erjedéstermék !/s rész aceton-
bél és 2/3 rész alkoholbdl all. A moslékban csekély mennyiségli ecetsavas és
hangyasavas mész marad vissza. A kihasznalas a felhasznalt keményitdnek
36—40%0-a. Ha a keményit6oldat koncentraci6jat noveljiikk, az osszkihasz-
nalas csokken és az aceton-etilalkohol ardnya az aceton javdra tolédik el
egészen 1:1'8—1'6-ig. Ha ellenben a keményitd koncentricidjat csokkent-
jilk, akkor az osszkihasznalas novekszik és az aceton-etilalkohol ardnya az
alkohol javara tol6dik el.

' Mivel az erjedés f6terméke etilalkohol, az aceton-etilalkoholos és tiszta
etilalkoholos erjedés kozott mar eldre messzemend analdgiat gyanithatunk. Ha
az acetaldehidnek az etilalkoholos erjedésnél betoltott kdzponti szerepére! gon-
dolunk, azt kell elsésorban kérdezniink, vajjon kimutathaté-e acetaldehid az
aceton-etilalkoholos erjedés kozbeesd termékeként? E kérdésre az alabbi
kisérletek alapjan igennel felelhetiink.

1. Az acetaldehid elerjesztése. Mivel az emlitett bacillusfajtak vegy-
szerekkel szemben rendkiviil érzékenyek, az acetaldehidet 0°3°/o-on til nem
igen tlirik. A 200 g tengerilisztb6l (megfelel kb. 118 g keményitonek),
20 g krétabdl és 2800 g vezetéki vizbOl késziilt steril cefréhez 10 g frissen
desztillalt acetaldehidet adunk €s a szokott modon elerjesztjitk. A kisérletek,
valamint az egyidejlileg megejtett ellen6rz6 (acetaldehid nélkiili) kisérletek
eredményeit az aldbbi tablazat foglalja ossze.

§ Ellendrad Kiser- | Fokisérletek Tobblet

5 u aceton ialkohol ) aceton ,alkohol | aceton |alkohol
1 1588 { 3167 1911 | 3783 | 323 | 616
2 | 1581 | 3182 | 1924 | 3776 | 343 | 5%
3 1590 | 3159 1927 | 3779 330 1| 620
4 1578 ‘ 3163 | 1902 3811 ||° 324 |. 646
5 1585 81:65 ||| 18957 [*+'37°847" | =819 | 61D

Az acetaldehid tehdt teljesen elerjeszthetd.

2. Az acetaldehid elfogasa szulfittal. Az 1. alatt megadott cefréhez
0°6—1°0 NaHSO, adatott.

£ Ellendrzd kisér- xe s kv
g ‘ letek Fokisérletek

S i. aceton ’alkohol ‘ zceton ‘alkohol 'acetaldehld
1| 1570 | 8170 I 1360 | 2763 625

2 | 1568 | 3187 | 1362 | 2769 630

3.l 1575 3176 1345 2776 631

4 | 1566 31:72 ' 1367 2750 620

5 4 1560 31199 | 1350 200 634

Az acetaldehid- nyeredék megfelel az aeeton-alkohol-hianynak.

1 Neuberg: Monographie, Jena 1913; és Oppenheimer’s Handb. d. Bioch. 2,
1924 (2. kiadas). A legmodernebb felfogds szerint : CyHy00; + H,O —> C¢H 50, —
2CH,OH . CHOH . CHO (glicerinaldehid ; ebbdl meulghoxélon vagy glicerinsavon
at)—> CH;. CO . COOH -} 2H, plroszolosav és ,diszponibilis“ hidrogén) —> (de-
karboxﬂélas) 2CHy.CHO + 2CO0..
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E kisérletek szerint az aceton-etilalkoholos erjedés a tiszta etilalkoholos
-erjedéssel az acetaldehidig bezarélag teljes analdgiat mutat. Ami az erjedés
tovabbi lefolyasat illeti, a 3 szénatomos aceton a 2 szénatomos acetaldehid-
bél kondenzaciés folyamattal, pl. aldolkondenzaciéval keletkezhetik :

2CH; . CHO —» CH, . CHOH. CH, . CHO.
Ezt a lehetGséget megerdsiti az a tapasztalatom, hogy az acefaldol teljesen

elerjeszthets. A kovetkezd kisérletnél a szokésos cefréhez 10 g acet-
aldolt adtam. e

0

O —— S

£ || Fllenfrs Kiser- | Fokiséretek Tobblet

N P i o S PRI || ol L el

A aceton | alkohol “ aceton ‘ alkohol ' aceton lalkohol

1| 1ses | 345 | 1852 | srel | 287 | 616

2 | 1560 3838 | 1839 | 3774 | 279 | 636

3 | 1560 | 3143 | 1876 | 3750 | 316 | 616

4 | 1561 | 3127 | 1870 | 3780 | 300 | 653

5 | 1572 | 3143 | 1859 | 3771 | 287 | 628

Az erjedés tovabbi lefolyasardl kiilonféle hipotézisek allithatok fel. A
Neuberg-iéle Aaltalinos erjedési tablazat® szerint az acetonnak acet-
aldolbdl valé keletkezése a kovetkezOkép torténik :

CH, . CHOH.CH, .CHO—»CH, . CHOH.COOH —- CH, . CO.CH,.COOH —»
acetaldol p-oxivajsav acetecetsav
—»CH,;.CO. CH,; 4 CO,
; aceton.

Azonban a p-oxivajsav elerjesztése nem sikeriilt. Ezenfeliil az acet-
aldol fokozatos oxidéacioja fejlddé hidrogén jelenlétében, ha mar nem lehe-
tetlen, de kevéssé valészinfi. Arra a kérdésre sem tud felelni a fenti hipo-
tézis, hogy miért keletkezik aceton és etilalkohol épen a majdnem szoros
1:2 ardnyban? Az aldolelerjedést magyardzé hipotézistél joggal varhatjuk
ennek a szoros aradnynak magyarazatat is. _

A probléma megfejtéséhez értékes atmutatassal szolgalt az a tapasz-
talatom, hogy az ecetsavas mész teljesen elerjesztheté és az erjedés terméke
kizdrolag aceton. A kovetkezd kisérleteket 20 g tiszta ecetsavas mész hozza-
adasaval végeztem

£ | Ellendrzd kisér- |
“‘ 1 \

Jetal Fokisérletek ‘ Tobblet

Z

8 ‘
s [ |
& || aceton | alkohol | aceton | alkohol | aceton

15:89: {-*82:01 || '23:0% 3113
1575 | 8168 | 2309 31-80 ‘| 724
Il - 1570 ‘ 3168|2311 3169 | T4l
| 1379 | 3178 | 2305 | 3172 | 726 |

1 mol ecetsavas mész 1 mol acetonnak felelvén meg, a 158:1:58:05 =
—20:x egyenlet alapjan x = 7-34 acetontobblet volt varhat6. Fenti tabla-
zat ezzel kitiinben egyezik.

| | |
| 1583 } 3185 | 2312 | 3168 ll 729

Ot D ==

1 ]dézve: Eulerdindner, Chemie der Hefe und der alkoholischen
~Gédrung, 178. oldal.
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Ezek a kisérletek, kapcsolatban azzal a tapasztalattal, hogy az ecet-
savas mész jelenléte az aceton-etilalkoholos erjedésnél mindig kimutathatd,
kézenfekvOvé teszik azt a foltevést, hogy az ecefsav az acetonképzOdés
kozbiils6 Iépcsbje. Nem latszik val6sziniitlennek, hogy az acetaldol a viz
elemeinek folvételével alkohol- és ecetsavvd hasad (Cannizaro-féle
reakcio) : ;

H
CH,.CHOH .CH,.CHO —» CH;.GHOH.CH,. C.OH —» CH,.CH, .OH -}
' OH
-}- CH,;. COOH.

Ez a reakcio teljesen analog az acetaldehidnek a Neuberg-féle masodik
erjedési forma szerinti diszmutaldsaval (,Dismutierung®):

2 CH,. CHO + H,0 — CH, . COOH + CHj, . CH, . OH.

Az ecetsavat a jelenlevé kréta megkoti és az ecetsavas mész, mint fent,
acetonna erjed el.

Az acetaldolnak &ltalam feltételezett diszmutalasa &ltal 1 mol acetonra
2 mol etilalkohol keletkezik, ami 1:1'57 aceton-etilalkohol-aranynak felel
meg. Ez az ardnyt magas cefrekoncentracioknal sikeriilt megkdzeliteni. A
szokdsos koncentracioknal, mint fent, feltehetjiik, hogy a keletkezd acet-
aldehid kisebb részét a fejl6dé hidrogén etilalkoholld redukalja.

Az aceton-alkoholos erjedés teljes képe eszerint a kovetkezd: Az acet-
aldehid kis részét a diszponibilis hidrogén etilalkoholld redukdlja. Titlnyomo
részben azonban acetaldolld kondenzdlodik, amely viszont alkoholld és ecel-
savvd diszmuldlodik. Végiil az ecetsav acetonna erjed el. Az aldolkonden-
zaci6 kovetkeztében a diszponibilis hidrogén nagy része felszabadul és az
eriedésgazokba Kkeriil. A szénsav forrdsarészben a pirosz6lésav dekarboxila-
lasa, részben az ecetsav ¢és kréta reagédlasa. Az erjedésegyenlet a kovet-
kezéképen alakul :

2 C;H,,05 -+ 2 Hy0 —» 2 C;H;OH + CH,COCH, + 5 CO, -+ 4 H, + H,0.

Versuche zur Theorie der aceton-édthylalkoholischen Girung.

Bei der aceton-dthylalkoholischen Gédrung entsteht nach eigenen Erfahrungen
aus 100 Kohlenhydrat cca 40 Aceton plus Athylalkohol. Dieses Gemisch besteht, beim
Vergiren einer 5%oigen Maische, aus !/3 Aceton und 2/s Athylalkohol, bei hoheren
Konzentrationen entsteht mehr Aceton, bei geringeren mehr Athyialhohol. Vermutlich
handelt es sich.um eine weitgehende Analogie des Girungsmechanismus mit der
reinen alkoholischen Gérung. Diese Vermutung wird durch folgende Experimente
bewahrheitet : 1. Acetaldehyd, das Zwischenprodukt der alkoholischen Girung, ist
zu Aceton und Alkohol (1:2) vergirbar. 2. Das intermedidre Acetaldehyd ist nach
dem Verfahren Neuberg’s (mittels Sulfit) abzufangen. Im weiteren Verlauf der
Girung kondensiert Acetaldehyd zu Acetaldol, — tatsdchlich konnte Acetaldol ver-
goren werden. Es wird gezeigt, dass das friihere Schema (Acetaldol — f-Oxybutter-
sdure — Acetessigsdure — Aceton) in Gegenwart von nascierendem Wasserstoff nicht
wahrscheinlich ist, zumal enthalten die Gdrgase cca-42°%0 H,. Es muss angenommen
werden, dass Acetaldol zu Essigsdure und Alkohol dismutiert, die Essigsdure durch
die vorhandene Kreide gebunden und zu Aceton umgesetzt wird. Auch ist es gelungen
essigsauren Kalk zu Aceton zu vergiren. Die Girungsgleichung gestaltet sich
folgendermassen :

2 C¢H;40; - 4 H;O — 2 C,H;OH - CH,COCH; - 5 CO, +- 4 H, - H,O.
; Stefan Bakonyi.




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébdl.

II. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztalyoknak vannak:

a) rendes,
b) rendkiviili és
¢) vendégtagiai.

8. Valamely szakosztidlynak rendes tagja a
Természettud. Téarsulat minden févarosi
¢és vidéki tagja lehet, aki ebbeli ohajdt a
szakosztaly elndkénél vagy jegyzijénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztaly
lehetnek :

a) Mas szakosztaly tagijai,

b) Az osztalyiilések irant érdeklddé nem
tarsulati tagok, akik a szakiiléseken
valo résztvételiiket két rendes tag ttjan

rendkiviili tagjai

a szakosztdly elnokénél vagy jegyzo-
jénél minden év elején bejelentik.

10. Egy szakosztalyi iilés vendége lehet minden
érdekl6d6, kit valamely rendes tag arra
az iilésre bevezet.

11. A rendes tagok jogai
a) Az osztélyiiléseken jelen lehetnek,

b) Az aktiv és passziv valasztasi jog,

¢) Eléadasokat tarthatnak,

d) Az eléadasokhoz hozzdszdlhatnak,

e) A szakosztdly céljaira vezetd inditva-
nyokat tehetnek.

12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg-
el6z6 11 §. b) és e) pontja alatt emlitett
jog kivételeivel ugyanazok.

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébdl.

Az eldaddsok rendje.

17. El6adast tartani 6hajto tagok az eléadés
targyat legaldbb tizennégy nappal elébb a
jegyzbnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjdk, ezt lehetéleg rovid kivonat
kiséretében a jegyzOnek kiiidik, aki e dol-
gozatot ismertetés céljabol a szakosztély vala-
melyik, az illeté targgyal foglalkozo rendes
tagjanak adja at.

19. A napirendre kitiizott el6adas rend-

szerint fél 6radndl tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabasti és kivadlobb érdekii eléaddsokra az
elnok kivételesen hosszabb idot engedhet.

Kivanatos, hogy az osztélyiiléseken szabad
el6adasok tartassanak.

20. Minden el6add koteles eléadasinak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az el6adds estéjén, vagy legkés6bb a kivetkezd
napon a jegyz0 kezéhez juttatni, hogy a
jegyz8konyv Osszedllitisa ne késleltessék.
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Az elektromagneses hullimok hatasaiban mutatkozo
torvényszeriiségrol.
.Brummer Ernd-tol.
IL.

Hasonl6 cimii (I.) kozleményemben? kifejtettem, hogy megfeleléen nagy
rezgésszami - elektromagneses hulldimoknak (igen kemény y-sugaraknak)
atommagot megbontd, masszdéval elematalakité hatdssal kell birniok. Nem
érdektelen annak a hullimhossznak legalabb kozelitd megallapitasa, amely-
t6l kezd6dben a sugarak ennek a hatdsnak a kifejtésére alkalmasak lehetnek.
llyenféle szamitas elvégzésére két nt kindlkozik. Egyrészt felhasznalhatjuk
azokat az energiamennyiségeket, amelyek a Rutherford-féle kisérletek-
nél szerepeltek. Ezenkiviil az . n. tomegkcsokkenés (, Massendefekt vagy
»Packeffekt“) alapjan is szdmithatunk. Mindkét jelenségcsoport azonos nagy-
sagrendet eredményez. '

A) A hatdsos hulldmhossz kiszdmitdsa az o-részecskék kinetikai
energidjabol. Ugy a Rutherford-féle vizsgilatok (N, B,F,Na,Al és P
megbontésa), mint a bécsiek kisérletei alapjan kétségtelen, hogy az «-részek-
nek ahhoz, hogy az atombontast elvégezhessék, meghatarozott Kkinetikai
- energiaval kell rendelkezniok. Mésszéval az «-részecskék hatotavolsaga
(sebessége) nem lehet egy minimélis értéknél kisebb. Ez a hatarérték — az
e-sugarak normalis nyomasu leveg6ben mért még hatdsos hatétavolsiga — a
nitrogén esetében valdszinfileg 4cm.> A Kkinetikai energia (vagy a hato-
tavolsag) birtokaban az aktiv hullimhossz kiszamithatd.

Nitrogén (a). — Rutherford a nitrogénatombontasnal a Ra C «-részecs-
kéit hasznélta fel. Ezek hat6tavolsaga levegében R = 7'0(6'94)® cm ; sebessé-
gilk v=1'92,10° cmsec*. Ennek alapjan kinetikai energiajuk

Kazgm“v‘z:O'lz. 104 erg.
Ehhez az energiamennyiséghez tartozé . n. fehér Ronfgen-fény (,Brems-
strahlung*) hatarhullimhossza az Einstein-féle osszefiiggés

1 Magyar Chemiai Folydirat 3/, 76 (1825). Mindkét rész egyiitt megjelent a
Zeitschr. f. Elektrochemie ez évi 1. fiizetében (32, 7—13 1926).

2 G. Kirsch: Vorgang bei der Atomzertriimmerung durch «-Strahlen.
Phys. Zeitschr. 26, 461 (1925).

3 H Petterson u. G. Kirsch: Atomzertriimmerung, 203. o. (Leip-
zig, 1926.)

4 Loc. cit. 12. 0. és Landolt-Bornstein-Roth: Tabellen. (1923.)

Magyar Chemiai Folyéirat. 1926. XXXII. k. 3
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1

—z—muz = hwv

segélyével kiszamithat6. Ennek alapjan, feltéve, hogy az atalakitishoz az
a-részecskék egész energidjara sziikség van:

hv=Ka=0'12. 10" erg.
h (a Planck-féle allandd) 6:555.10727 Iévén, kapjuk, hogy
v:==0-18 710752

és ).=%=1'62.10‘“cm.

Amint lathat6, a RaC «-részecskéinek kinetikai energidjahoz tartozo
aktiv hullamhossz az eziddszerint ismeretes legkisebb Rontgen-sugarhullam-
hossznal (Dessauer: 57.101% cm) kb. 35-szor és a legkisebb y-sugér-
hullimhossznal (C. D. Ellis: 2:04.107'° cm)! kb. 13-szor kisebb.

Niltrogén (b). — Miutdn 4 cm-nél kisebb hat6tavolsagl e-részecskék
mar hatastalanok, ezek kinetikai energiajabol a hatasos hullimhossz hatar-
értéke, a legnagyobb még aktiv hullamhossz, kiszamithaté. Ilyen hatétavol-

. sagli részecskék sebessége (az ismeretes Geiger-féle Osszefiiggés: R=a.v?
alapjan) V=1'6. 10 cm sec™® és kinetikai energla]a Kea=084.107 erg.
Ennek az értéknek m. &,

Ao ==2:34", 1072 cm
hullamhossz felel meg.

B) A hatdsos hullimhossz kiszdmitdisa a tomegcsokkenés értékébol.
Nitrogén (a). — A nitrogénatommagot két hidrogén- és egy szénatommag-
bdl osszetettnek tartva, szembeotld, hogy az Osszetevé atommagvak sily-
Osszege : mc -+ 2 my nagyobb, mint my, és pedig a N grammatomsiilynyi
mennyiségére szamitott eltérés?®

mec -+ 2my — my = A4 my = 0:0094 g.?

Ez a tomegcsokkenés, miutdn az energia és a tomeg az alabbi osszefiiggés
értelmében :

E=mc?
Osszetartozik,* arra mutat, hogy a nitrogénmag keletkezésénél
A E = 4dmyc?

energiamennyiség lett szabaddd. — 4 my fenti értékét behelyettesitve, kap-
juk, hogy

1 L. Meitner: Zusammenhang zw. 8- und 7y -Strahlen. — Ergebnisse der
ex. Naturw. III. 172 (1924).

2 Ezeknél a szamitasoknal hasznalt atomsilyok a kovetkezok :

me — 12002 Abegg, Ill. (3), 36. o.

my = 100775 Abegg, 1L (1), 43. o.

my — 14008 Landolt-Bornstein-Roth, Tabellen. (1923)

Mmy.=— 400 Landolt-Bornstein-Roth, Tabellen. (1923.)
. 3 Az elektronok témegei nincsenek szdmitdsba véve. Errdl az értékrdl koze-
lebbi adatokat (a hibaforrasok kritikai ismertetésével) W. Lenz értekezéseiben
talalhatunk. (Die Naturw. 8, 181, 1920; Zeitschr. f. Elektrochemie 26, 279, 1920 és
loc. cit. 492. o.)

4 A, Sommerfeld: Atombau und Spektrallinien. 213. 0. (1924.)
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A4 E=085.10"erg:

AE egyszersmind az elbontashoz sziikséges energlamennylség — Egy
atomra vonatkoztatva ez az energia :

1

“NE —0°14.10* erg.

(N, az Avogadro, ill. Loschmidt-féle szdm=— 60 62 . 10722)) Ennek
alapjan ugyancsak Einstein egyenletével kapjuk, hogy

A==111510c Elem.

Amint lathatd, ez az érték az egyik (a 7°0 cm hatdtavolsigli) «-részecske
kinetikai energlé]abol szamitott hullimhosszal (A = 1'62.10 ' cm) jol egye-
zik. Az eddigiekben szamitott értékek ennyiben arra mutatnak, hogy a
hatékony hullamhossz a nitrogénnél 107! cm nagysagrendfi.

Hélium (b). — Hasonldan *szamithat0 a He-atommagra hatni képes
sugarzas hullamhossza is. Ha a He-magot négy H-atomfiag épiti fel, tgy
a grammatomstilyra vonatkoztatott tomegcsokkenés értéke :

e — myy — mye = 0°030 gl
€s az ennek megfeleld hulldmhossz :
A=43.1012 cm.

Minthogy ezid@szerint az Osszes atommagvak kozott a He-ét tartjuk leg-
Allanddbbnak, az elektroméagneses hullamoknak ezen hulldmhosszig terjedd
sorozatdval minden mas atommagnak is elbonthaténak kell lennie.

A tobbi, e-részecskék segélyével ugyancsak elbonthaté elemnél ilyen-
féle szadmitdsok nem végezhetdk. Ezek ugyanis részben izotépok elegyei?
(pl. B, Al-ndl az izotop létezése még kétséges) és igy atomsiilyaik ilyenféle
szamitasok elvégzésére nem hasznalhaték. A tobbi elemnél (F, Na, P)
ismeretesek ugyan — izotopok hidnydban — a tényleges atomsiilyok, azon-
ban nagyobb atomstilyaik folytin Osszetételitk, a szétesésiiknél keletkezd
termékek mindsége igen bizonytalan. Ezek teh&t szamitdsra szintén nem
alkalmasak.

Annyi azonban kétségtelen, hogy mindazoknal az elemeknél, amelyek-
nél az «-részecskék energiaja elegendének bizonyult az elbontasra, a tomeg-
csokkenés értékének kisebbnek kell lennie -/m — 0°0094 g-nal. Ennek alap-
jan természetes, hogy a hatékony sugarak hullamhosszanak mindezeknél az
elemeknél nagyobbnak kell lennie, mint a 4 m=00094 g-nyi tomegcsok-
kenéshez tartozo érték (A —1'41.107!! cm), viszont kisebbnek, mint az
ezidOszerint ismeretes legkisebb hullimhossz. Tehat :

1'41.101 cm < 4 <~ 204 .10°1° cm

hatarok kozé esé hulldmhosszal rendelkezd sugaraknak minden, a-részecské-
vel megbonthaté atomra hatniok kell. 2 ==10"1% cm nagysagrendii hullamok-
nak pedig a He-atommagot is meg kell bontaniok. — Az alabbi tablazat
a szamitasok eredményeit foglalja egybe.

Lilgckeit:
2 Erre vonatkozéan 1. pl. Hevesy-Paneth: Radioaktivitit, 122—130. o.
{Leipzig, 1923.)

3*
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Ebben a tablazatban az elbontashoz sziikséges energiamennyiségek
és az ezekbdl szamitott hullamhosszak (rezgészamok) mellett még azok a
fesziiltségértékek is ‘fel vannak tiintetve (KV-ban), amelyek az illet6 hullim-
hosszaknak katddsugarak segélyével (tehat Rontgen-csében) val6 el6allitasa-
hoz kellenek. Ezek kiszamitdsa ugyancsak az E instein-féle 0sszefiiggés
segélyével végezhetd, amely szerint:

1 g AL
: b A —hp=eVl

hol e az elemi toltés mennyiségét jelenti (e = 4-77 10710 elektrostatikai egy-
ség), V a potencialkiilonbséget (lampafesziiltséget) ugyancsak el. stat. egy-
ségekben kifejezve (V=300 volt). — Amint lathat6, ezek a fesziiltség-
értékek joval nagyobbak, mint az ezidGszerint elérhet6k s igy ilyen nagy
keménységli sugarak Ronigen-lampaban valé elbéllitisa, legalabb egyelére,
mar ez okbdl is lehetetlen.

Az 1jabb vizsgélatok szerint gy latszik, hogy az ismeretlen eredetii
t. n. kozmikus sugarzasban?! (,Weltraum“- vagy ,Hohenstrahlung®) talal-
haték ilyen sugarak. Ezt az els6izben Hess (1912/13) éaltal tanulmanyo-
zott sugarzast behatébban Kolhorster? és legijabban Millikan vizs-
galtdk meg. Kolhorster mérései alapjdn a sugarak vizre vonatkoztatott
abszorpci6-egyiitthatéja s 0=—16—27.103 cm™ és Millikan szerint
ugs0=18—30.10%cm%.3 A sugarak hullamhosszanak kiszamitasa
ezekbdl az abszorpcids egyutthatékbol igen bizonytalan, igy Millikan az
Ahmad-Stoner-féle Osszefiiggés felhasznalasaval a sugéarzds hullam-
hosszat

=4 —6'7.10'2 cm-re

becsiili, mig Kolhorster a Bothe-féle képlet alapjan jéval nagyobb
hullamhosszt tart val6szinfinek, és pedig szerinte :

A kozmikus sugérzas hullimhossza eszerint. 2= 10712 ill. 107'! cm nagy-
sagrendfi, tehat az altalunk szdmitott nagysagrendnek felel meg. Ennyiben,
ha ezek az abszorpciés egyiitthatokbol extrapolalt értékek tényleg helyesek,

1L.pl. Graetz: Handb. d. Phys. III. 227—232. o. (1923.)

2 Az egész kérdésrél kimeritd Gsszefoglalast ad Kolhorster kis mono-
grafidja: Die durchdringende Strahlung in der Atmosphire. Hamburg, (1924.)

3 Die Naturwissenschaften 74, 290. és 313. o. 1926.

4 Die Naturw. 14, 371. 1926.



AZ ELEKTROMAGNESES HULLAMOK HATASAIBAN MUTATEKOZ0 TORVENYSZER(USEGROL. 37

— amihez természetesen kétség fér, miutdn az exptrapolalasra felhasznélt
osszefiiggések érvényessége legfeljebb 2 — 1071° cm hullamhosszig ellen-
Orizhetd, — 1gy ezeknek a sugaraknak elembonté hatassal kell birniok.
Semmiesetre sincs kizarva az, hogy ez a folyamat a légkor felsbb rétegei-
ben tényleg lejatszédik és hogy onnan a fold felszinére csak a N és He
altal mar nem abszorbedlt sugarak jutnak el. Ebben az esetben az ide
érkezé maradék-sugarak ilyen hatdsanak valamelyik «-részecskék altal ugyan-
csak elbonthatd elemen — barmily kicsiny legyen is ezeknek a sugaraknak
az intenzitisa — kimutathaténak kell lennie.! Ha azonban még a Bothe-
féle Osszefiiggés is talsagosan kicsiny hullamhosszt szolgéltat, akkor, tekintve,
hogy mar a nitrogén elbontdsdhoz szitkséges sugarak hullamhossza
(1'4—2'3.10" cm) is kisebbnek adddott, mint az ezzel a képlettel szami-
tott érték (2°0—30.107' cm), ennek a hatasnak a kimaradasa is indokolt.
Mindezek alapjan azonban annyit remélhetiink, hogy a kozmikus sugarzas
révén talan sikeriilni fog az elemek Aatalakitdsidnak problémajat megkozeli-
teniink. S
Osszefoglalas.

Az elemek Aatalakitidsara alkalmas sugarak hullimhosszat két, egy-
mastol fiiggetlen tton szamithatjuk ki. 1. Felhasznalhatjuk az atombontasra
alkalmas a-részecskék kinetikai energidjanak értékeit. Ennek alapjan a
hatékony hullamhossz A= 10" cm. 2. A tomegcsokkenés értéke a nitro-
génnél kozel ugyanezt a hullimhosszt szolgiltatja. A He-nal a hatékony
sugarak hullamhossza j6val kisebbnek adédik, és pedig 2= 1012cm. Ugy
latszik, hogy ilyen keménységii sugarak (=101 ill. 10712 cm) a kozmikus
sugarzasban is el6fordulnak. Amennyiben a kozmikus sugédrzas hullam-
hosszaira megadott értékek heiytalloak, ezeknek a sugaraknak kimutathat
elembonté hatassal kell birniok.

Gesetzmiéssigkeit in den Wirkungen der elektromagnetischen Wellen. —
II. Die aktiven Wellenldngen.?

Zur Berechnung der zur Atomzertriimmerung fahigen, ,aktiven“ Wellenldngen
beniitzte ich zwei Wege, die voneinander unabhingig sind. Erstens a) berechnete
ich diese Wellenldnge aus der, zur Zertriimmerung einiger Atomkerne ausreichenden
Energie eines «-Teilchens, zweitens 5) aus dem Massendefekt oder Packeffekt.

a) Aus der zur Zertriimmerung einiger Atomkerne ausreichenden Energie der
«-Strahlenteilchen berechnet, féllt die aktive Wellenliinge in den Wellenldngenbereich
A= ~o1011 cm.

b) Aus dem Massendefekt berechnet, — beim Stickstoff — erhalten wir
nahezu denselben Wert. Bei dem Helium {f#llt die aktive Wellenlinge weit kleiner
(A= ~_1012 ¢m) aus.

Die eben ermittelten Wellenlingen der aktiven Strahlen sind von derselben
Grossenordnung, als die Wellenlidngen der, neuerdings von W. Kolhorster und
R. A. Millikan eingehend untersuchten Weltraum- oder Hohenstrahlung.
(A= ~o 101t bezw. 102 cm). Sind ihre Wellenlingeangaben richtig, so miissen
diese Strahlen eine wahrnehmbare kernzerstérende Wirkung besitzen.

E. Brummer.

1 Erre egyelore semmi tampontunk nincs. Kozelfekvé lenne ugyan az a gon-
dolat, hogy esetleg a rédioaktivitis okat ezekben a sugarakban keressiik, ennek
azonban szamos Kisérleti tény mond ellent. (L. pl. Pettersson-Kirsch, loc.
cit. 159. 0.)

2 Siehe Zeitschr. fiir Elektrochemie 32, 7—13. 1926.
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A nikkelkatalizatorok hatofeliiletének befolyasa
az olajok hidrogénezésének gyorsasagara.'

Dr. Jézsa Istvan-t6l.

A zsiripar kiilonféle agai koziil a stearingyertyaipar volt az, amely leg-
gyorsabban héditott nagy teret. Mint ismeretes, a stearingyertyaipar a maga
céljaira csak szilard zsirokat hasznéalhat, és igy mar évtizedek Ota szorgos-
kodtak azon, hogy a folyékony zsirsavaknak szilard zsirsavakka valé atala-
kitdsinak problémajat gyakorlatilag is megoldjak.

Késébb mar nemcsak a stearingyarak foglalkoztak e problémaval,
hanem a szilard zsirok allando és fokozatos dragulasdval a szappangyarak
és margaringydrak is er6sen tamogattdk azon torekvéseket, amelyek ezen
fontos szintézis megvaldsitasara iranyultak.

Goldschmiedt (1874-ben), Peters és Weineck (1886-ban)
és még masok kisérletei csak kis jelentdséggel birtak.

A zsirkeményités mai ipari miiveletének elsé lépése Sabatier és
Senderens nagyfontossagu kisérletei voltak,? amelyeket 1902-ben adtak
kozre. Munkdjuk a tudomanyos ko:okben méltan keltett feltiinést, nemcsak
a megadott reakciok gyors lefolydsa miatt, hanem kiilondsen azért, mert
katalizatorként nikkelt hasznaltak, egy olyan fémet, mely elére nem engedte
sejtetni, hogy ilyen reakciokat kozvetiteni képes, habar annak idején mar
tobb nemes és ritka fémnek ismeretes volt ezen tulajdonsaga. Sabatier
és Senderens elrendezésiiknél horzsakére itatott nikkeloxidot 250 C %-on
redukalnak, és a redukaland6 terméket ezen a hOmérsékleten adagoltik a
reakciotérbe.

1905-ben Erdmann és Bedford?® bebizonyitjdk, hogy a reakcid-
termékeknek gazalakban valé bevezetése — pl. nehezen ill6 anyagoknal —
szilkségtelen, ha a horzsakére itatott fémnikkelre relative alacsony hoémér-
sékleten hidrogénaramban racsepegtetjiik az anyagot.

A Sabatier és Senderens eljarasanak azt a nagy hatranyat,
hogy kozonséges nyoméson, vagy tilnyomason géazallapotban viszi véghez
a reakciot, Erdmann azzal az ujitassal kiiszoboli ki, hogy az anyagot
egészen finoman, kodszerfien porlasztja el, s ezéltal az eloszlast nagymér-
tékben novelve, a nagy feliileten elosztott katalizatoron vezeti keresztiil a
hidrdlandd anyagot, s egyben a keletkezett termék miel6bbi elvezetésérdl is
gondoskodik. :

N ormann mar nemcsak a zsirsavakat, hanem azoknak gliceridjeit
is hidralja. -

A zsirkeményités ipari miivelete ma mar megoldottnak tekinthetd, de
a katalizis mechanizmusdnak elméleti megoldasa még igen sok felderitésre
vard problémat nyuijt.

Még az is teljesen felderitetlen, hogy a kiilonféle fémek koziil miért
foglal éppen a nikkel kivaltsigos helyzetet. Maganak a reakcid mechaniz-

1 A m. kir. Jozsef-Miiegyetemnek dr. ’Sigmond Elek ny. r. tandr vezetése alatt
4ll6 Mezdgazdasagi Chemiai Technolégiai Laboratoriumabdl. — Szerzé eldadta a
chemiai szakosztaly 1926. marcius hé 23-an tartott 211-ik iilésén.

2 Sabatier et Senderens: Annales Chim. et Phys. 1905. 4. 319.

3Erdmann und Bedford: Seifensiederzeitung, 1913, 663.
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musdnak tanulményozdsa pedig annal nehezebb, mert az olajkeményités
egy heterogén rendszerben végbemend folyamat, amelynél a gdzalaka
hidrogén, a cseppfolyds halmazdllapoti olaj és a szildrd nikkel-katalizdtor
a reakcioban résztvevd tényezok.

Miel6tt munkam targydhoz tartozé tulajdonképeni kisérletekbe kezdet-
tem volna, mar elvégzetit és leirt kisérleteket igyekeztem magam el6allitotta
katalizatorokkal elvégezni.

Mar elvégzett és az irodalomban felsorolt kisérletek megismétlésére
foként azért volt sziikség, mert a reakciét annyi, latszélag mellékes Kkoriil-
mény olyan erfsen befolyasolja, hogy ezen mellékkoriilmények alapos
ismerete nélkiil osszehasonlitd kisérletek elvégzése szinte ki van zarva.

Igen sok eljards ismeretes, amellyel katalitikus hidrogén addiciéra
alkalmas nikkel eldallithatd. A nikkelkatalizatorok szabadalmi irodalméanak
tomkelegében nehéz eligazodni anélkiil, hogy a Kkatalizatorokat valamely
rendszer szerint ne csoportositanok. Célszerliségi szempontbdl a gyakorlat-
ban hasznalt katalizatorokat a kovetkez0 rendszer szerint osztom fel:

1. Magukban - hasznalt katalizatorok.

II. Hordozora vitt katalizatorok.

Az Osszetételiiket, illet6leg alkalmazasukat tekintve pedig harom eso-
portra oszthatok :

1. Tiszta fémnikkel katalizatorok.

2. Fémnikkel katalizatorok mas anyag kiséretében.

3. Nikkelvegyiiletekbdl magaban a redukalandé anyagban el6allitott
katalizatorok.

1. Az els6 csoport f6jellemvonésa az, hogy technikailag tiszta fémnikkel
a hatéanyag. Ezek lehetnek:

a) olyanok, amelyek hordozo- nélkiil alkalmaztatnak, ide sorolhaté
példaul : az elektrolytos nikkel, az iviény utjan nyert kolloid nikkel, a mecha-
nikai 6rlés utjan nyert finom eloszlast nikkel (Frerisch-féle eljaras);

b) olyanok, amelyeket hordozon hasznalunk. Ilyenek lehetnek : horzsa-
kére, téglara vagy barmilyen mas hordozora itafott nikkelnitrat (Normann),
vagy lecsapott nikkelhidroxid, nikkelkarbonal vagy mas vegyiiletek, ha szari-
tds utan a hordozén levd vegyiiletet hidrogénaramban fémmé redukéljuk.
Nem jelenti ez természetesen azt, hogy pl. a nikkelkarbonat egymagaban
redukalva kelld fincmsagut szitlas utdn nem volna alkalmas hidrogénezésre,
de a hordozora vitt katalizator hatasfoka az el6bbiekét olykor 100°/o-kal is
meghaladja.

2. A masodik csoportba tartoznak azok a katalizatorok, amelyek
fémnikkelen kiviill rendszerint a nikkel oxidjait is tartalmazzak, és ezen-
kiviil sok esetben anorganikus sdk is talalhaték bennok. Ezek az anorganikus
sOk tulajdonképen mint hordozdk szerepelnek, amelyek az aktiv nikkel
feliilelét novelve, a hidrogénezés sebességét gyorsitjak. Ide tartoznak pl. az
Erdmann, Miiller és Granichstddten-féle szabadalmak szerint
eldallitott ka'alizatorok. p

3. A harmadik csoportba tartoznak azok a katalizatorok, amelyek a
redukcié hémérsékleten a megfeleld homérséklet eldidézte bomlds ttjan
keletkeznek magaban a redukalandé anyagban. lde tartoznak legels6sorban
a nikkelformiat, tovabba a nikkelkarbonyl és a nikkeloleat. Ezeket eddig
kizarélag hordozo nélkiil hasznaltdk, de amint késébbi kisérleteimbdl ki-
tiint, ezeknek hordozéra valo vitele er6sen emeli a hatasfokukat.
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Elsé kisérleteimet egy a laboratériumi céloknak igen jol megfeleld
késziilékben végeztem. Az 1. sz. abran feltiintetett késziilék miikodése a
kovetkezd.

Az ,A“ lombik 200 C°ra melegitett olajfiird6ben &ll, a hidrogén be-
vezetése a ,C“ csapon at, az edény fenekéig ér6 csovon torténik, az anyag-
nak erélyes keverésérél pedig az ,E“ lapatok segitségével gondoskodunk.
A reakcio lefolydsdra az elnyelt hidrogén mennyiségébdl kovetkeztettem.
Ezzel a késziilékkel a kovetkezd Kkisérleteket végeztem :

I. Nikkelhidroxidnak hidrogénaramban tortént redukcidja uijdn nyert
katalizatorral. Itt hordozén és hordoz6 nélkiil végeztem kisérleteket a katali-
zator elkészitésénél a redukcié hémérsékletét valtoztatva.
Gl Eredményként megéllapitottam, hogy az emlitett kataliza-
tornal az optimalis redukcié-hOmérséklet hordozo nélkiil
hasznalva 250 C°, mig hordozé hasznalataval 300—
400 C° a legalkalmasabb.
II. Szénnel val6 redukci6é atjan nyert nikkel.
IIl. Elektromos iviénnyel el6allitott nikkel.
IV. Nikkelkarbonylbdl el6allitott nikkel.
V. Nikkel kiszoritdsa =oldataib6l més fém segitségével.

Mar ezeknél a bevezetd kisérleteknél tapasztal-
hattam, hogy a hordozéra vitt katalizator mennyivel
jobb hatasfokot ad, mint a hordozé nélkiil hasznalt.

A fokisérleteket mar nem is végeztem a fent leirt
késziilékkel, tobb oknal fogva. Egyrészt a késziiléket
miikddésekor egy percre sem lehetett feliigyelet nélkiil
magara hagyni, ami sorozatos kisérleteknél igen hatra-
nyos, masrészt a késziilék kényes kezelése és tisztitisa
igen sok id6t vesz igénybe, harmadsorban pedig azért,
mert befogaddképessége igen csekély, és ez is a pon-
tossag rovasara megy.

A masik osszedllitdisnal az elnyelt hidrogén mennyiségére mar neim
fektettem silyt, és csak a Kkisérlet folyaman bedllott jodszamcsokkenést
vizsgaltam.

Részletesen kivinom a késziiléket és annak miikodését ismertetni, annal
is ink4dbb, mert egy-egy mellékesnek latsz6 koriilménynek, kisérleti fogasnak
figyelmen kiviil hagyasa a végzett kisérletek megismétlésekor a kapott ered-
ményeket lényegesen befolyasolhatja.

Az ,A“ bombaban (I. 2. &bra) levé hidrogén az ,R“ redukcids ven-
tilen keresztiil jut a KMno,-oldattal toltott ,M,“ mosdpalackba, innen a
tomény kénsavval toltott ,M,“-be, majd a szilard KOH-val toltott ,M,“-ba.
Ez a hidrom mosdpalack a hidrogénben alkalmasint jelenlevé szennyezések
eltavolitasara szolgal, a nehéz szénhidrogének, viz és a CO, elnyelésére.
Innen a hidrogén dtja az ,E“ aszbeszttel burkolt gazeldmelegit6térben
nyugvl, vassal €s rézzel toltott kalicsovon visz keresztiil, ahol egyrészt
az esetleges oxigén kottetik meg, masrészt a gaz a reakcidtérbe valo be-
jutisa el6tt a reakcio hOmérsékletére melegszik. Ez az elémelegités annyi-
ban bir nagy fontossaggal, mert a gaz a 200 C°-i olajba keriilve, nem
birna hirtelen a reakcidhOmérsékletre melegedni. A reakciotér ,B“ egy
négy-hatgdmbos, a rajzon lathatd edény, amelyik igen jol biztositja a gaz-
nak az olajjal valé lehetleg minél intenzivebb keveredését. A reakciGedény
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a ,K“-val jelolt elektromos kemencében nyugszik, amely beliil — egyen-
letes hbéatadas céljabol — aszbeszttel van bélelve, a hémérséklete pedig az
»F“ ellenallassal szabélyozhaté.” A melegit6tér hdmérsékletét a , H;“ hdmérd
mutatja, mig a reakcioh6mérséklet a ,H,“ hémérével ellendrizhetd. A re-
akci6térbdl eltavozd gaz a ,G“ vizzel toltott buborékszamlalén keresztiil
tavozik. :

Fontos, hogy az &tbocsatott hidrogén mennyisége minden Kkisérlet-
nél idéegységenként ugyanannyi legyen. Bar mindig foloslegben hasznalunk
géazt, mégis sokkal gyorsabb a reakci6, ha az atvezetett dram intenzivebb.
Ennek f6oka az, hogy ilyen esetben a mechanikai keveredés sokkal inten-
zivebb. Erre a korilményre figyelmeztetnek Leitz-nek kisérletei,! aki a
razési sebességet hasonlitja 0ssze a felvett hidrogén mennyiségével, és be-
bizonyitja, hogy a reakciésebesség a razds megduplézasaval 1°43-szoroséra
emelhet6. Kisérleteimnél percenkint 500 cm® hidrogént hasznaltam el.

Ezzel az osszedllitdssal bevezetésképen ugyanazon eredetii, de Kkiilon-
féle koncentracioju katalizatorral kisérleteztem, hogy kitapasztaljam, milyen

2. abra.

befolyassal van a koncentracié a reakcié gyorsitdsara. Erre azért volt sziik-
ség, hogy megallapithassam, milyen koncentracional taldlhatom meg a meg-
figyeléséhez sziikséges €s legjobban megfelel6 reakcidsebességet.

A tovabbi kisérletek, melyek 0Osszefiiggés tekintetében tobb ered-
ményre vezettek, oda irdnyultak, hogy mértem a katalizatorok feliiletét.
Ismeretes, hogy a kontaktkatalizis egyik leglényegesebb tényezdje a feliilet
nagysaga €s annak minfsége. Itt nemcsak az alkalmazott katalizator 0ssz-
feliiletét mértem, hanem végeztem azirdnyban is kisérleteket, hogy hordozéra
lecsapott egyenld mennyiségli és mindségii katalizatorral olyképen hidral-
tam, hogy el6szor meghataroztam az alkalmazott hordozonak a feliiletét,

A kiilonféle katalizdtorokkal végzett kisérletsorozatnal természetesen
nem dolgoztam mindig ugyanazon a hidralasi hémérsékleten, hanem mindig
azt a homérsékletet alkalmaztam, amelyik az éppen vizsgalando katalizator-
nak legjobban megfelelt.

A felillet meghatirozisara az alabb ismertetett Mitscherlic h-féle?
egyszerii, de a tapasztalatok alapjan osszehasonlito kisérletekre igen alkalmas

1 Leitz: Uber die Darstellung des Nikkel-Katalysators und seine reduktions-
katalytische Wirksamkeit. Journ. f. prakt. Chemie (1924). 108. 52. I.
2 Mitscherlich A.: Bodenkunde f. Land- und Forstwirte. 61. o.
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eljarast hasznaltam fel. Természetesen nem hagytam figyelmen Kkiviil azt,
hogy az Osszehasonlitasra keriil6 katalizatorok szemcsenagysaga kozelitGleg
egyenld legyen. Ezen célbdl az osszes dltalam készitett és hasznalt katali-
zatorokat felhasznalasuk el6tt egy 14. szamu selyemszitdn szitaltam. Ez elég
kis méret ahhoz (kb. 0'1 mm), hogy a szemcsenagysag eltérései a kiilon-
bozd kisérleteknél kikiiszobolédjenek.

Régen ismert tény az, hogyha egy szaritott anyagot nedvesitiink, tigy
h8 szabadul fel. Ez a hémennyiség fiigg elsésorban az illetd szarazanyag
és a viz kozotti adhézids allandotol, masrészt a nedvesitésre Keriilé feliilet
nagysagatol. Ennek a felszabadulé melegnek meghatérozasa jégkalorimeter-
ben torténik.

Egy masik egyszerli meghatarozasi méd a Rodewald-Mitscher-
lich altal kidolgozott nedvesitési mddszer.

Az eljarasnak lényege a kovetkezs. A tokéletesen kiszaritott és lemért
anyagot lapos méréedényben vakuum-exikkatorba tessziik, melynek aljan
pontosan 10%c-0s kénsav van. Ezutin a levegbt az exszikkatorbdl ki-
szivatva, sotét, homérsékleti ingadozasoktdl védett helyen allni hagyjuk.
Két-harom nap mulva lassan levegdt engediink be, a kénsavat pedig meg-
tjitjuk pontosan 10°/o-ossal. A mésodszori evakualds utdn két-harom nap
mulva megmérjiilk a stlyszaporulatot és kiszdmitjuk a felvett nedvességet.

Mitscherlich munkainal a legnagyobb gondot a széaritds okozta.
O t. i. eljarasat a talajtipusok osszieliiletének mérésére hasznalta fel. Ennél
az anyagnal nehéz a szaritast még 100 °-on is végezni, mert ¢16, hogy az
_anyagban levd kolloidrészeken olyan lényeges elvaltozasok allnak be, amelyek
az eredményeket Iényegesen befolydsoljak. Ilyen bajoktdl az altalam végzett
kisérleteknél tartani nem kellett. Egyrészt a katalizatorok annyira édllando
vegyiiletek, hogy azok 105—110 C?-ot elvaltozis nélkiil kibirnak. Ugyanez
all termeszetesen a vizsgalt hordozokra is. Ezaltal lényegesen egyszeriibbé
valik az eljaras, mert az anyagot el6zéleg 105—110 C%on tokéletesen ki-
szarithatjuk.

Az eljaras részletei a kovetkezOk voltak:

Minden katalizatort a feliiletmeghatarozas céljaira a hasznalat utan
mértem le. Erre szitkség volt mar azért is, mert sok katalizator csak maga-
ban a hidralandd. anyagban valik aktivva, és igy ©sszehasonlitds kedvéért
a tobbi anyagot is igy kellett kezelnem. Megkiséreltem egy katalizatornak
hasznalat el6tt és haszndlat utan valé mérését, anélkiil azonban, hogy a
mérési adatok kozott 1ényeges eltérést tapasztalhaitam volna. A katalizéto-
rokat hasznalat utan eldszor melegitd tolcsér segitségével szlir6papiroson
kiilonitettem el, ezutdn pedig Soxhlet-féle extrahdléban tokéletesen extra-
haltam. Az extrakcié utani szitalas rendszerint igen kdnnyen ment, tigy hogy
a szitdra vitt anyag eldorzsolésére nem is volt sziikség. Az igy elOkészitett
anyagot egyenletes vékony rétegben egy 8—9 cm?® atméréji Petri-csészébe
helyeztem, és 105—110 C%on silyallanddosagig széritottam. Az el6készitett
anyag keriilt aztin a fent leirt kezelés céljabol a 10°/0-0s kénsavat tartal-
mazd vakuumexikkatorba. A nedvesség felvételének befejeztével az anyagot
tjra lemértem. A masodik evakualdas utin a levegd bevezetése 10%0-0s
kénsavat tartalmazé mosoOpalackon keresztiil tortént.

A kisérlet megbizhatdsagara vonatkozdlag is végeztem meghatdroza-
sokat, és pedig tigy, hogy két anyag vizfelvevOképességét vizsgaltam kiilon-
bdz6 idékozokben :
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1. sz. hordoz6 2. sz. hordozéd
Vizfelveviképesség
Januéar 16222 17 L 110°44 43-56
februar 21—27 ___ ___ 11112 44-29
marcius 10—18 ___ ___ 110:25 4206

Ezek az adatok is mutatjak, hogyha a feliiletre vonatkozolag abszolut
értéket nem is kapunk, az anyagok Osszehasonlitisanal kapott értékek tel-
jesen megfelelGek.

Az elvégzett kisérletek koziil nyolcnak a grafikus abrézoldsa a 3. sz.
abran lathaté. (1. sz. Erdmann-katalizator; 2. sz. Sabatier-Sende-
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rens; 3. sz. Elekttrolifos Ni; 4. sz. Granichstddten; 5. sz. Miil -
ter I.; 6. sz. Erdmann; 7. sz. Nikkelformidt; 8. sz. Miiller IL)

A szamok az illetd katalizator mért feliiletének megfelel6 szamegységet
tiintetik fel, 1 g fémnikkelre szamitva.

Bér a reakcisebesség és a feliilet kozotti szoros kapcsolat mar ezek-
nél a kisérleteknél is tisztan lathato, mégis nehéz a kiilonféle modon el6-
allitott kataliztoroknal szoros Osszefiiggést talalni. Ezt két okkal magyara-
zom. Elsdsorban azzal, shogy a katalizator nikkeltartalma nem mindig dontd,
mert igen val6szinfitlen az, hogy a tényleg talalt nikkelnek teljes mennyisége
aktiv formaban legyen jelen. Masrészt pedig, ha a feliilettel kozvetlen dssze-
fiiggést keresiink, amely osszefiiggésnek matematikai format kivanunk adni,
fontos feltétel még az is, hogy az tsszes nikkeltartalom aktivitisa mellett ez
az aktiv nikkel a feliileten teljesen egyenletesen legyen eloszolva. Tovibba még
fontos tényezd az is, hogy ez az aktiv reakciofeliilet a reakcié minden idejében
€s fazisaban tokéletesen kihasznaltassék. De azért mér lathaté, hogy a kozel



44 ' JOZSA ISTVAN

azonos modon késziilt katalizatorok mutatjdk az Osszefiiggést a legszembe-
tiindbben. Igy pl. a két Erd mann-féle katalizator és a két Miille r-féle
katalizator. Az elektromos nikkelkatalizator a Sabatier-Senderens-
katalizator mellett nem mutatja a varhaté eredményt. Ennek okat éppen a
katalizatorok kiilonféle aktivitasaban keresem, amimellett sz6l az is, hogy a
készen beszerzett Sabatier-Sendere ns-katalizitor 82°/0 nikkeltartalom
mellett sok oxidot tartalmazott.

Hogy feltevéseimet alaposabban aldtAmaszthassam, kisérleteimet gy
folytattam, hogy hordozdra vitt katalizatorokkal kisérleteztem €s mint mara-
dandét a hordozé feliiletét mértem.

Ezeknél az egyazon Kkatalizdtorral, de kiilonféle hordozékon végzett
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kisérleteknél mar batrabban lehet feltenni, hogy ugyanolyan nikkeltartalom-
mal a kiilonféle tartokra vitt Kkatalizatoroknak aktiv nikkeltartalma azonos,
illet6leg szoros Osszefiiggésben van a hordozo feliiletével.

Itt megint két Kisérletsorozatot végeztem el. Az elsénél meghatarozott
feliilet{i hordozora vittem rd nikkelkarbonatot. A kész redukélt katalizator-
nak nikkeltartalmat meghatarozva hasznaltam az anyagot hidrogénezésre.

Még el6bbi kisérletek folyaméan rajottem arra is, hogy a nikkelvegyii-
letekb6l magaban a redukalandé anyagban el6allitott katalizitorok is hor-
dozora vihetdk, és ezaltal hatoképességiik lényegesen novelhetd.

Elsé ideiranyuld kisérleteimet tigy végeztem, hogy 1°/0 nikkelformiatot
tartalmazé olajhoz 290 nagy feliilettel bir6 hordoz6ét adtam. Eredetileg az
volt a célom, hogy a nagy feliilettel bir6 anyaggal az olajban 1év6, vagy
reakcié kozben esetleg felszabadulé katalizatormérgeket lekossem. Leg-
nagyobb csodalkozdsomra azonban a reakciétermék jédszdma rohamosan
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csokkent. Mig hordozd nélkiil 25 6ra alatt a jédszdm 61 volt, 2% hor-
dozoval a jodszam 28-ra csokkent.

Annak igazoldsara, hogy a nagy feliiletli hordozé tényleg nem méreg-
adszorbedlé hatasa a reakcié gyorsitdsanak oka, a kovetkez0 kisérleteket
végeztem.

1. 100 g olajat 2 g hordozéval 4 o¢ra hosszat hidrogéndramban
200 C%-on tartottam. A lesziirt olaj 1°/o nikkelformiattal kezelve ugyanigy
keményedett, mintha az el6z0 mfivelet elmaradt volna. Meg kell azonban
jegyeznem, hogy a kisérlethez hasznalt olaj deritett volt. Igen kozelfekvo,
hogy nem deritett anyagnal kiilonbség észlelhet lett volna.

2. 1 g nikkelformiatot 10 g olajban 3 ¢6ra hosszat 200—210 C °-on
redukaltam. A redukcié utdn az olajat 100 g-ra kiegészitve, eredeti jodszamat
meghatarozva, 2 g 1. sz. hordoz6t adtam hozza és a hidralast 200 C%on
folytattam, Itt sem volt a normélis reakcidsebességtdl eltérés észlelhetd.

Ezekbél a tapasztalatokbdl logikusan kivetkeztethettem arra, hogy a nik-
kelformiatbol kivalo fémnikkel a hozzaadagolt hordozéanyag feliiletére lerakodik.

Kisérleteimnél a 4. abran feltiintetett hét kiilonféle anyagot hasznal-
tam fel hordozonak. Az anyagok feliiletét az ismertetett médon meghata-
roztam. A szamok a feliiletnek megfeleld szamértékeket jelentik. Tovabba
lathatok az 5 o6rai hidralas alatt elért jodszamok, amelyek a feliiletnek
megfelel6 értékszamokkal forditott ardnyban vannak. Hdréaldsra 2'513 g
39-46°/0-0s nikkelformiatot hasznaltam, ami 100 g olajnal éppen 1°/o nikkel-
nek felel meg. A hordozéanyagbdl minden kisérlethez 2 g-ot hasznaltam fel.

Arra, hogy a megmért felillet és a reakcidsebesség matematikailag ki-
fejezhetd legyen, nem elegendd ennek a két tényezének a megéllapitasa, a
mechanikai keveredés ingadozdsa, a reakciétermékek felszaporoddsa a
hatasos feliileten mind olyan tényez0k, amelyek a reakcié gyorsasagat érzé-
kenyen befolyasoljak. :

Sikeriilt azonban magdban az anyagban el6allitott katalizatort hor-
dozdra vinnem, s igy feliiletét s egyben reakcidsebességét tetemesen novel-
nem, tovabba ramutatni arra, hogy a hasznalatos nikkelkatalizatorok feliilete
fizikai 1ton mérhetd, és Osszefiiggése a reakciGsebességgel a lehets leg-
szorosabb.

Einfluss der aktiven Fliche verschiedener Nickelkatalysatoren auf
die Hydrierungsgeschwindigkeit fetter Ole.

Zwecks leichter Ubersichtlichkeit, und aus praktischen Griinden kann man
die gebrdnchlichen Nickelkatalysatoren in zwei Hauptgruppen teilen :

I. In sich, ohne Trdger gebrauchte Katalysatoren.

II. Auf Trager gebrachte Katalysatoren.

Angesichts ihrer Zusammensetzung, bzw. Anwendung konnen wir drei Gruppen
unterscheiden :

1. Reine Metall-Nickelkatalysatoren, a) ohne Triger (z. B. elektrolytisches
Nickel, nach Frerisch hergestelltes Nickel, usw.), 5) mit Triger (z. B. Katalysator
nach Normann).

2. Metall-Nickelkatalysatoren in Begleitung anderer Stoffe. (Hier spielen oft
die im Urmaterial anwesenden anorganischen Stoffe die Rolle des Trigers, z. B. die
Verfahren nach Miiller, Granichstidten, Erdmann usw.). :

: 3. Nickelkatalysatoren, die aus ihren Verbindungen unmittelbar in dem zu
reduzierenden Material hergestellt werden (z. B. Nickelformiat).

Die verschiedensten Katalysatoren wurden auf Reaktiongeschwindigkeit gepriift,
und bei gleicher Nickelkonzentration die Oberfliche der verwendeten Katalysatoren
— nach dem Verfahren von Rodewald-Mitscherlich — gemessen. Die verschie-
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denen Katalysatoren haben jedoch so sehr abweichende spezifische Eigenschaften, dass
entscheidende Resultate nur so erzielt werden konnten, dass der gleiche Katalysator
auf verschiedene Trigersubstanzen gebracht wurde. Bei so hergestellten Katalysatoren
kann man annehmen, dass bei gleichem Gesamt-Nickelgehalt, der akfive Nickel-
gehalt auch gleich ist, und so der strengste Zusammenhang zwischen Oberfliche
und Reaktionsgeschwindigkeit bestehen muss.

Um dem gefundenen Zusammenhange eine mathematische Formulierung geben
zu konnen, geniigen selbstverstéindlich die zwei Faktoren : Oberfliche und Reaktions-
geschwindigkeit nicht, es gelang aber doch experimentell darauf hinzuweisen, dass
die Oberfldche der gebriuchlichen Nickelkatalysatoren messbar ist, und der Zusammen-
hang mit der Reaktionsgeschwindigkeit der engste ist.

Dr. Stefan Jozsa.

-

A tetracarbonimid a nitrogéntartalma talajban.’
Stitz Janos-tol.

A talaj oOsszetételének ismerete nélkiil, amely ismeret nemcsak az elemi
* dsszetételre vonatkozik, a novényzet fejlddésének mesterséges fokozasa nem
teljes és foleg nem céltudatos, hanem csak a tapasztalat &ltal tdmogatott
jol-rosszul sikeriild kisérlet. Erthetd tehat, hogy a talajchemia igyekszik e
téren teljes vilagossagot deriteni. F6leg Amerikaban foglalkoztak igen behatéan
azzal, hogy a nitrogén milyen vegyiiletek forméjaban van jelen a humuszban.
E. C. Shorey?® 1913-ban felemliti, hogy nitrongéntartalmt talajbdl sikeriilt
egy vegyiiletet elkiilonitenie, mely a nitrogéntetrakarbonimid (C,H,N,O,)
tulajdonsagait mutatja. Azdéta szamos talajbél minden kétséget kizardéan be
lehetett bizonyitani, hogy tényleg nitrogéntetrakarbonimidrél van szé.
Eredetét illetbleg a vélemények eltéréek voltak s igy oly hazai tala-
jokkal kisérleteztem, amelyekben nagy valdészinfiséggel megéllapithattam az
eredetét is. Ilyen talajok voltak azok, melyek fekaltrdgyazasnak voltak ala-
vetve. Tényleg sikeriilt is néhany kisérleti talajb6l a nitrogéntetrakarbon-
imidet elkiilonitenem. Az elkiilonitést Shorey? modszere szerint eszkozoltem.
A talajt 24 6ra hosszat 2°o-os Na(OH)-dal oldjuk szobah&mérsék-
leten. A kapott kivonatot kénsavval savanyitva szfirjiikk. A savas sziiredéket
éterrel Osszerdzzuk, mialtal a savakat és mas komponenseket, melyek az
oldatban vannak, eltavolitjuk. Most hig kénsavban oldott higanyszulfat-
oldatot adagolunk hozza, mig tovabb mar nem képz8dik csapadék. A csa-
padékot szfirjitk, jol kimossuk, vizben szuszpendaljuk s hidrogénszulfiddal
megbontjuk. Miutdn a higanyszulfidot szliréssel eltavolitjuk, a sotét szinii
sziiredéket kis térfogatra bepéroljuk és kozombos dlomacetat foloslegét ad-
juk hozza. A keletkez6 sotét csapadékot elkiilonitjiik és az oldatot ammo-
nidval j6l megligositjuk. Most fehér vagy sargds csapadék all eld, ezt
sziirjiik, jol kimossuk, H,S-dal megbontjuk, a keletkez6 PDbS dot sziirés-
sel eltavolitjuk, a sziiredéket majdnem szarazra péarologtatjuk be és igy dllni
hagyjuk. E félszaraz allapotban rovid id6 alatt kikristalyosodik, majd néhany
Orai allas utdn leheté kevés alkoholban feloldjuk és szfirjiitk. Az alkoholos
sziiredéket kis térfogatra beparologtatva rovid id6 multan szép kristalyok
véalnak ki. Forrd vizb6l ismételten &tkristalyositva néhdny orai allas utén,

1 Dolgozat a pécsi M. Kir. Vegykisérleti Allomas laboratériumabol.
2 Journ. Wash. Acad. Sci. 7913, vol. 3, p. 260.
8 Journal of Agricultural Research 1914—15, vol. 3, p. 176.
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ha ezen atkristalyositast tobbszor megismételjiik, teljesen tiszta fehér, szin-
telen prizma- és lemezalakd kristdlyokat nyeriink.

Az eredeti humuszextrakt savas sziiredéke rendszerint sotét szinfi és a
savas oldat higanyszulfattal valo kezelése az oldat szinéhez teljesen hasonld
csapadékot eredményez. Ha e csapadékot H,S-dal megbontjuk, ismét sotét
csapadékot kapunk, melybdl kozombos dlomacetattal a csapadék a szennye-
sének nagy részét eltdvolitva, a sziiredéket elszinteleniti. Ezt tapasztaljuk,
ha o6lomacetattal tisztan tetrakarbonimidet csapunk ki. Ha a tetrakarbon-
imid tiszta, (igy alkoholban igen kénnyen oldddik, mig a kisérd szennye-
zések alkoholban val6 oldhatésagat nagymértékben lefokozzak, azért a
tisztitds legjobb mddja az alkoholban valé atkristalyositds. E kezelés meg-
szabaditja a calciumsoktél €s mas anorganikus szennyezésektdl, melyek
mindig fellépnek, ha a talajvonadékanyagbol a csapadékot 6lom- ‘és higany-
sokbol allitjuk elo.

A kristalyok el6szor csillogd, 1épcsés halmazokban képzddnek, tisz-
titva atlatszo fehér prizmakban és lapokban jelennek meg. Hideg vizben nehe-
zebben, meleg vizben ellenben igen kdonnyen oldédnak. Alkoholban, éter-
ben és mas oldészerekben nehezen oldédnak. Olvadasi pontja nem éles és
300 C° folé hevitve megbomlik. Gézei a vords lakmuszt megkékitik. Egy-
idejiileg fehér szublimatum keletkezik. Vizes oldata eziist-, higany- és élom-
sokkal csapadékot ad. BaCl,-dal csapadék nem keletkezik, de BaCl, és
Na(HO) igen sok fehér csapadékot valaszt le.

A tetrakarbonimidet el6szor 1901-ben Scholtz! kapta hiigysavnak
H,0,-dal alkalikus kozegben valé oxidaciojakor. Scholtz munkajat meg-
erositették 1909-ben Schittenhelm és Wiener,? akik az oxidacio koriil-
ményeit mddositva, egy méas vegyiiletet: ,carbonildicarbamid“-ot (C,H;N,O,)
is talaltak. E két szerz0 szerint a tetracarbonimid kodzbeesé terméke az
emberi szervezetben végbemend oxidacidjdnak a higysavbdl carbamidba a
kovetkez6 modon :

NH Co
NH CO— NH NH2 NH, NH,
CO C» \ i |
‘ [l /CO —_— CO CO — CO CO —3» CO carbamid
NH—C—NH | l !
tetracarbonimid carbonil- dlcarb-
amid

A Scholtz mddszere szerint el6allitott tetrakarbonimid ©sszes sajat-
sagaiban megegyezett a talajb6l nyert tetrakarbonimiddel és a chemiai
analizis is teljesen egyezd volt a két termékre.

A tetrakarbonimidet el6szor Floridaban, homokos talajii narancsiiltet-
vényben taldltdk vanilin és mas benzénszarmazékok mellett. Taldltak még
Norfolkban homokos-agyagos talajban, Elktonban agyagos talajban stb. A
hazai talajok koziil szintén taldltam tigy homokos, mint agyagos talajokban.
Kivilaglik ez eredményekbdl, hogy a tetrakarbonimid elég kozonséges €s
nem lényegtelen alkotorésze a talajnak. Az nyilvanvalo, hogy ez alkotérész
mennyisége nagyban fiigg a talajmiiveléstél. Tetrakarbonimidet nem talalunk
sem az allati, sem a novényi szovetekben, az kizarélag a htigysav enyhe

1 Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 1901, 34, Bd. 3, S. 4130—4132.
2 Zeitschr. Physol. Chem. 7909, Bd. 62, Heft 1, S. 100—106
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oxidaciojakor keletkezik. A higysav szintén nem taldlhatéo a novényekben s
a talajba féleg az emberi iiriilékkel keriil. Az istallétragyaban igen jelen-
téktelen és elenyész6 mennyiségben lelhetjiik meg.

Az a szoros Osszefiiggés, ami a hiigysav és a purinbazisok kozott
van, arra az elméleti lehetGségre utal, hogy megfelel6 koriilmények kozott
a tetrakarbonimid valamely purinbazisbél oxidalédik. Ez vildgosabban ki-
tiinik, ha szerkezeti képletiiket egymas mellé felvazoljuk :

NH-CO NH—CO NH - CO
| | | | | |
CO C—NH CO C—NH CH C—NH
£ N N
l | Cco Pyge | CH | CH
NH_C—NH NH-C— N/ N—C—N7
hugysay xanthin hypoxanthin
2,6,8, oxipurin 2,6 - oxipurin 6 - oxipurin
ITI—(JZ .NH, ITH—CO
1 |
CH C—NH NH;.C C—NH
N 2 N
Il CH e CH
N—C—N/ N—C N
adenin guanin
6 - aminopurin 2 - amino-
6 - oxipurin

Schreiner és Shorey! 1910-ben xanthint és hypoxanthint talal-
tak, Shorey? pedig 1913-ban adenint is kimutatott, guanint viszont
Lathrop® kiilonitett el 1912-ben. E négy bazist igy a novényi, mint az
allatvilagban feltalalhatjuk.

Osszevetve a Scholtz &ltal kapott, az amerikai talajokbol elkiiloni-
tett és az Altalam hazai talajokbol nyert tetrakarbonimidek analiziseinek
eredményét a szamitott értékekkel

L. 111

(O,H;N,0), : Szamitott N: 32'61%0; Amerikai talajban talalt: N: 32:59%0
I IV.

Scholtz N: 32.47%; Hazai talajban taldlt: N: 32'69%

lathatd, hogy ezek teljesen osszevagnak s mivel a hazai talajokban mindig
fekaltragyazott talajban talaltam tetrakarbonimidet, annak eredete kétséges
nem lehet.

1 Journ. Biol. Chem., 7910. Vol. 8. Nr. 5, p. 385—393.
2 U. S. Dept. Agr. Bur. Soils Bul., 7913. 88., 41, p. 121.
3 Journ. Amer. Chem. Soc., /1912. Vol. 34. Nr. 9, p. 1260—1263.

Tetracarbonimid in N-haltigen Boden.

Nitrogentetracarbonimid wurde bis vom kurzem nur in amerikanischen Béden
vorgefunden, jetzt aber auch in einigen heimischen Bdden nachgewiesen. Die Ver-
bindung zeigt in seiner Struktur eine grosse Ahnlichkeit mit den Purinbasen so wie
Xanthin, Hypoxanthin, Adenin, Guanin usw. Scholtz gewann Nitrogentetracarbo-
nimid durch Oxidation der Harnsdure mit H,O, in alkalischer Losung. Das von
Schotz erzeugte, von E.C. Shorey aus amerikanischem Boden und das aus
heimischem Boden gewonnene Nitrogentetracarbonimid wurde durch die Elementar-

Analyse identifiziert. Nachdem diese Verbindung in nur mit Fiazes gediingten Boden -

gefunden wurde, ist dieselbe wahrscheinlich menschlichen Ursprunges.
Johann Stitz.




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébdsl.

Il. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztalyoknak vannak :

a) rendes,
b) rendkiviili és
¢) vendégtagijai.

8. Valamely szakosztidlynak rendes tagja a
Természettud. Tarsulat minden févarosi
¢s vidéki tagja lehet, aki ebbeli dhajdt a
szakosztaly elnokénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztdly rendkiviili tagjai
lehetnek :

a) Mas szakosztédly tagijai,

b) Az osztdlyiilések irdnt érdekl6dd nem
tarsulati tagok, akik a szakiiléseken
vald résztvételiiket két rendes tag dtjan

a szakosztdly elnokénél vagy jegyz6-
jénél minden év elején bejelentik.

10. Egy szakosztélyi {ilés vendége lehet minden
érdekl6dd, kit valamely rendes tag arra
az iilésre bevezet.

11. A rendes tagok jogai
a) Az osztalyiiléseken jelen lehetnek,

b) Az aktiv és passziv valasztasi jog,

¢) El6adasokat tarthatnak,

d) Az elbadasokhoz hozzaszélhatnak,

e) A szakosztdly céljaira vezetd inditva-
nyokat tehetnek.

12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg-
eldz6 11 §. b) és e) pontja alatt emlitett
jog kivételeivel ugyanazok.

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébdl.

Az eldaddsok rendje.

17. El6adast tartani 6hajtd tagok az eldadas
targyat legaldbb tizennégy nappal eldbb a
jegyz6nek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetdleg rovid kivonat
kiséretében a jegyzoének kiildik, aki e dol-
gozatot ismertetés céljabél a szakosztély vala-
melyik, az illeté6 targgyal foglalkozd rendes
tagjanak adja at.

19. A napirendre Kkitfizott el6adds rend-

-
szerint fél 6rdndl tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabdsii és kival6bb érdekifi eléaddsokra az
elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztalyiiléseken szabad
eléadasok tartassanak.

20. Minden el6éadé koteles el6addsanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az eldadis estéjén, vagy legkésobb a kivetkezd
napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy a
jegyzokonyv Osszedllitisa ne késleltessék.
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A zsirallandok Osszefiiggéseirdl.'
Dr. Schay Géza-tol.

Fenti cimmel tett kozzé néhany éve J. Lund egy kozleményt,® mely-
ben sz€les alapra fektetett és nagy koriiltekintéssel végzett vizsgalatok alap-
jan Osszefiiggést dllapit meg az 0. n. zsirdllandok kozott. Eredményei roviden
a kovetkezok :

A zsirdllandok koziill a dermedés- és olvadaspont nem annyira az
elemi chemiai 0Osszetételtdl, mint inkdbb az ' egyes alkatrészek keverési
aranyaitol, szerkezeti €s izomeriaviszonyoktol fiiggnek, ezért a tobbi allan-
dokkal valé osszefiiggések keresésére kevésbbé alkalmasak.

A legfontosabb, mert zsirok jellemzésére legaltalanosabban alkalmas
allandok egyfeldl a jodszam és elszappanositdsi szam mint chemiai, mas-
fel6l a fajsuly és refrakcié mint fizikai allanddk. Kiilonosebb esetekben
ezekhez még hozzéjarulnak acetylszam, forgatoképesség, melyek egyes
zsirokban el6forduld kiilonleges zsirsavakra, mint oxyzsirsavak, cyklikus zsir-
savak stb. jellegz0k. Az ismeretes zsiroknak tilnyomé része azonban az
egyszeril telitett és telitetlen aliphds savaknak a gliceridjeibdl all, miért is
itt csak ezekre kivanok Kkiterjeszkedni.

Jelentse V; a zsir elszappanositasi szamat,
Je » » (6dszamat,
dy , , fajsalyat (15 C%on 15 °-o0s vizre és a folyds halmaz-
allapotra vonatkoztatva),
ng a zsir torésmutatéjat (40 C%on a D-vonalra),

tovabba: Vi, Ji, di, ns a zsirbél levéalaszthatd zsirsavkeverék megfelel6
allandéit; akkor a fentemlitett aliphds zsirokra vonatkozolag Lund szerint
a kovetkez6 osszefiiggések allanak fenn a tiszta zsir és a belGle levalaszt-
hat6 zsirsavak allandéi kozott :

Vi — Vg —K, V2

B ./g:Kl./g Vg I
dg—di — K, V, ;
ng—n = K; Vg )

ahol K, K, és K, allandok.
Fenti egyenletek koziill Lund az elsé kettét elméletileg is indokolt-

1 Kazlemény a M. K. Orsz. Chemiai Intézetb6l. Féigazgat6é: dr. Schwicker
Alfréd. — Szerz6 eldadta a chemiai szakosztaly 1926. dprilis ho 27-én tartott 212-ik
iilésén.

2]. Lund: Zeitschr. f. Unt. d. Nahr. u. Gen. M. 44. 113. 1922.

Magyar Chemiai Folydirat. 1926. XXXII. k. 4
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nak tartja, a masik kettd tisztara empirikus. Ezeken kiviil Lund még négy
egyenletet allit fel. melyek a két fizikai &llandonak a két chemiai dllanddval
vald osszefiiggését fejezik ki:

dg — 0,8475-1-0,0003 V,+b J,

df = 0,8475 - 0,00018 V; + b, J; 1
14688——0,00008 Vet Jg o

nf — 1,4688 — 0,000125 vf ‘ol D

ahol b, by, ¢ és ¢, azonban nem teljesen allandok, hanem a molekula-
stlyra es6 kettds kotések szamaval valamelyest nOnek. Ezen egyenletek
szintén tisztdra empirikusak.

A kovetkezOkben célomul tiiztem ki, hogy a fenti osszefiiggéseket
elméletileg indokoljam. Csak a II. alatti Osszefiiggésekre szoritkozom, mert
az I. alattiak utolsé kettdje ezekbdl az elsc’S kettével kapcsolatban. dnként
kovetkezik.

. A fajsaly.

Az erre vonatkozo két egyenlet a kovetkezd kozos altalanos alak-

ban irhat6 : e e Wi e

Vegyiik el6szor a zsirsavakat, és pedig egyeldre csak a telitetteket, melyek-
nek képlete C, H,n O,. Ezen sorozat tagjai eldéllithatok mint egy kiindu-
lasi sav és bizonyes szamu CH,-csoport Osszegei. Alapsavul vegyiik pl. a
laurinsavat C,,H,,0,, melyet rovidség kedvéért r-rel jelolok, mig CH, helyett
s-et irok. Ekkor a sorozat valamelyik tagjdnak molekulastilya: .

My =r-+@n—12)s (1)
Viszont teljes altalanossagban érvényes, hogy :
56110
ety @

Tovabba azonban a molekulatérfogat is, az atomtérfogatok addmvnta-
sanak torvénye alapjan, két részre bonthatd, masfel6l a molekulatérfogat
a molekulasily és fajsuly hanyadosa, ugy hogy a kovetkezd egyenlet
irhato fel: -

vl'l = 7%], — Vr ‘T“‘ (Il Lol ]2) VS . (3)

dy

Ha (1)-b6l behelyettesitjitk (n—12) értékét, azutan (2)-bol M,-ét, kelld
atalakitas és az allandéknak megfelel6 Osszefoglaldséval azt kapjuk, hogy:

S 1 a
BT L BtV e L b= BV (4)
'+ Soti0v, '
A igen kis tort, ugy hogy megengedett elhanyagolassal irhaté :
dy = (1 + 8 Vy) (5)

Ez mar a Lund-féle linearis 0sszefiiggés. Ki kell azonban még mutat-
nunk, hogy ez a telitett zsirsavak keverékeire is fenndll, mert hiszen a ter-
mészetes zsirok keverékek. Igen egyszerli a bizonyitds, ha meggondoljuk,
hogy a fajtérfogat és az- elszappanositdsi szam additivak. Legyenek ugyanis
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a keverékre jellemzé megoszlasi tortek x,, ugy hogy 2x, =1, akkor
{4)-re visszanyulva folytatolag kovetkezik, hogy :

1 30 1 i 1 _ 1—8V
g T3 2= Vs = (1 — 3% Vo) =——"— és:
d=a(l+pV)=a-t+bV (6)
Lund szerint: a=—08475 ; b—0,00018. Ha ezek alapjan

kiszamitjuk v.-et (a laurinsav molekulatérfogatat), 222:2-t kapunk, mig a
L und-féle egyenlet kiozvetlen alkalmazasa 222:9-et ad, ami kitiin6 meg- -
egyezésnek vehetd.

Vegyiik mar most a telitetlen kotéseket is figyelembe. Hogy a fenti
meggondolasok ezekre is Kkiterjeszthet6k legyenek, az el6bb felvett alapsav
r helyett (melynek természetesen nem éppen a laurinsavnak kellett lennie)
uj r* képletes alapsavat vezessiink be, ugyanolyan szénatomszammal, amely-
nek molekulasiilya és -térfogata megfelel a kérdéses zsir részben telitetlen
kotésii alapsav-keverékének. Ekkor az (1)—(3) alatti egyenletek valtozatlanul
érvényesek maradnak, ha benniik r helyett 7/-t irunk, gy hogy (4) helyett
is irhatjuk, hogy :

g r've—s v |
'+ —55110 - 56110vs V) (%)

Tovabba azonban r’ és v.-t a megieleld telitett mennyiségekkel / szerinti
sorbafejtéssel hozhatjuk bsszefﬁggésbe, vagyis :

1-E] 4 )2+
watotieril) - @

Ha ezeket a sorokat (4 )-be helyettesitjiik és megfeleloen osszefoglalunk,

kapjuk, hogy :
d=a[l+g(ltef/+F/24.. )V (®

A kovetkezd egyszeriisitésekkel élhetiink : minthogy r’ és v nem nagyon
kiilonbozhetnek r és v,-t6l, a sort a linearis tag utidn berekesztjiik, tovabba
e fenti okbol igen kicsi lévén, (7eV)-t dllandénak vessziik (V a zsirok leg-
nagyobb részénél kozelallo érték). Ekkor azonban (8) az allanddok *megfeleld
osszefoglalasa utdn a L und-féle egyenletbe megy at:

d=a+bV+cJf ‘ 9)

A fenti levezetések a zsirsavakra vonatkoztak, azonban véltozatlanul
érvényesek a zsirokra is, ha r ill. r* alatt nem alapsavakat, hanem a meg-
felel6 alapglycerideket értjiik.

Két ‘mozzanatra kivanok még rautalni. El6szor is a levezetések szerint

!‘ [|

a a zsirokra és zsirsavakra kozos érték ; ): ezt talalta Lund tisztara
S

empirikusan is. Masodszor a bevezetésben emlitettem, hogy ¢ nem teljesen
allando, hanem a jodszammal egyiitt gyengén novekedik. A-fenti meggon-
dolasok ennek egyszer(i magyarazatat adjak, ugyanis ez azzal indokolhato,
hogy tulajdonképen a (8) alatti sorban magasabbrendii tagokat is kellett
volna még figyelembevenni, mig mi a sorbafejtést a linearis tag utdn mar
berekesztettiik.

4‘
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II. A torésmutato.

Az erfe vonatkozo meggondoldsok az el6z0khoz igen hasonlok. Lund
szerint itt is ugyanolyan egyszerii az osszefiiggés:

' np=a-+b6Vi4c/

Itt az atomrefrakciok additivitdsabodl indulhatunk ki. A molekularefrakcio

szamdara az egyszeriibb kifejezést veszem ( led— 1—M és két refrakcioérték

osszegeként irom fel, hasonléan mint elébb a molekulatérfogatot :

”D;LM::Rr+(n—12)RS (10)
Az (1)—(3) egyenletek felhasznaldsaval ebbdl kovetkezik, hogy :
L Res —Rsr
v R G TSERTRELC e Res bl
Lot e R o vsrfvn Vs 1—{—qV (11
56110 vg

A magasabbrend(i tagokat ismét elhanyagolva :
Rs !
(o —1)== (I1+@—qV]

Legyen : 1+ ~&=a
Vs

(12)

Vs ()2 , akkor:

np=a-+>bV,

ami ismét a L und-féle egyenlet. Lund szerint zsirsavakra: a-—1'4688;
b= —0000125. Ezen értékekkel R, — 9592, mig a L und-féle egyenlet-
b6l kozvetleniil a laurinsav molekularefrakcioja: R, — 96°36.

Telitetlen kotések esetében ismét bevezethetd az 11j alapsav ill. -gly-
cerid r* és ekkor (12)-hoz hasonléan :

R '
(ro—D= [+ =)V, (1)
és ismét felirhatjuk a sorbafejtéseket : Y
pP=pQ+EJ+...) 1
: 13
¢=q(+nj+...) &
Ha (§ — ) V-t megint egy tjabb allanddnak. vessziik, megkapjuk a Lund-
féle egyenletet : np=a-+bVicj
-ahol a-ra és c-re ugyanazon megjegyzések 4llnak, mint a fajsalynal.

Die Beziehungen zwischen den Fettkonstanten.
Von Géza Schay.

Mittlerweile erschienen in: Zeitschr., f. angew. Chem. 39. 729, 1926.
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Bromozott zsirok térésmutatoja.’
Dr. Schwicker Alfréd és Dr., Schay Géza-tol

Jodbromszam-meghatarozasok folyamén feltiint azon koriilmény, hogy
a zsirok refrakcidja a bromozas folytan jelentékeny novekedést mutat, mely
a bromfelvétel mértékével parhuzamosan halad. A fennforgd Osszefiiggések
tanulmanyozésdra egy sorozat tiszta, kereskedelembeli zsiradék jodbromszamat
hataroztuk meg Winkler szerint ,jodkdlium nélkiil“.?> A meghatarozas
el8iras szerinti elvégzése utan a fels6 vizes oldatot ledntottiik, az als6 szén-
tetrachlorid- oldatot, mindenkor hosszabb ideig tisztulni hagyva, desztillalt
vizzel néhanyszor megmostuk, végiil erélyesen centrifugaltuk. Ezutan pipetta-
val lesziva, kis iivegcsészébe vittiik at és vizfiirdén az oldoszer elhajtasdig
hevitettitk. A visszamarad6 bromozott zsir torésmutatéjat 40 C%-on az Abbe-
féle refraktométerrel hataroztuk meg. Az élelmiszervizsgalatoknal altalaban
hasznélatos vajrefraktométer nem alkalmas, mert a kérdéses refrakcioértékek
legnagyobb része skaldjan kiviil esik.

A meghatarozdsok eredményeit a mellékelt tablazat tartalmazza. A
megadott értékek jol egyezd parhuzamos meghatirozasok kozépértékei. Egy-
idejiileg az eredeti zsirok torésmutatojat is meghataroztuk.

= “é . Eredeti zsir torés- Bréomozott zsir tirés-
= = 8 %.g mutat()ja 40 C%-on mutatoja d0 C0-on
i Z. st © o a3 T = “—
= & S |88 ’ szém szém szam } szam
32 3 & (2= talalt L 1L talalt [ 1L | A
1 | Kokusz &' L2 IS8 525|255 1 1:4486) 144‘)2‘1 4495 || 1 4()]() 145 ’U 1:4539
2 l Vaj . el 128 1748, 1:230 || 1:4535 1°4539 | 146! )1\ 1:4636|1'4669
3 Faggyt .. .. 344 216 19714563 1 4564 14566 14702 1-4704/1:4701
4 | Kakadvaj ... ..., 355| 223 [198 || 1-4572| 1-4565/1-4568 || 1-4711| 1-4707(1-4707
o || Sertészsir___ ... || 559 851 |197 ‘ 1:4586| 1'4586/1°4589 14798 1:4794/1-4803
6 | Olivaolaj ___ ___ 86:7| 545 [190] 1461‘)‘ 1°4623 1'4618 | 1-493% 1-4031(1-4936
7 | Arachisolaj- .. 100:5| 632 |193 ul 4641 1:4635/1°4647 | 1:4998 1'4987}1'5‘ 01
8 | Repceolaj .. .. 102:0| 642 |175 | 14647 1-4650 1-4644 | 1-5000 1:5016/1-4978
%  Mandulaolaj ... 1043 | 657 [191| 14639 1'4639 1-4641 | 1'5002 1 100611 5006
10 Sojaolaj . . 1305 | 821 |192 | 1-4678| 14666 14668 15130 14511515152
11 Napraforgoola] 1348 | 84'8 | 191 || 1-4682| 1°4670,1:4673 | 1'5140 1'5134|1'5148
12 | Kenderolaj . __- 1157-7| 99:2 192|(1:4712| 1-4692(1 1696 | 1:5230 1- 5229|1°5250
8 | Lenolay. = (.. 174:8 [ 1075 192 1-4729| 14710 1°4709 | 1:5302 1-5283 1:5304

A kisérleti eredmények tobb szempontbdl targyalhat()k Eldszor is az
egyik Lund-féle egyenlet? ellendrizhetd. Az idevagd L und-féle egyenlet:

n= 14688 — 0-:00008 V - 0-:0001 / @)

hol n az eredeti zsir torésmutatéja 40 C%-on a D-vonalra, V az elszappa-

~
1 Kézlemény a M. Kir. Orsz. Chem. Intézetb6l. — Ismertetve a chem|a1 szak-
osztaly 1926. aprilis hd 27-én tariott 212-ik iilésén.
2 Zeitschr. f. Unt. d. Nahr. u. Gen. M. 43. 201. 1922,
3]. Lund: Ugyanott. 44. 113. 1922,
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nositasi szam, / a jodszam. Az igy szamitott értékek a tablazat ,szam [.©
oszlopaban talalhatok.

Egy el6z6 értekezésben' utalds tortént arra, hogy V-nek tulajdonképen
a /-t tartalmazd tagban is fel kellene 1épni szorzoként. Minthogy a kovet-
kez6kben célszeriibb lesz a jédszam helyett a brémszéammal (B) szamolni,
a javitott egyenletbe mindjart ezt tehetjiik be. Ez akkor a kovetkezd alakii :

n — 1:4688 — 000008 V(1 — 0-0106 B) (I

A tablazatbol lathatd, hogy az (I.) és (Il.) egyenletek koriilbeliil egyen-
értékiiek. De lathato az is, amire mar Lund is utalt, hogy J ill. B koeffi-
ciense tulajdonképen nem egészen allandd, hanem a jédszammal gyengén
né. Ez abban jelentkezik, hogy a kozépértékkel szamitott torésmutatoértékek,
mint az a tablazatbdl lathaté, 1-nél talnagyok, 10-t6l fogva kicsinyek. Az
imént idézett kozlemény ramutatott arra, hogy ennek Kkikiiszobolésére még
egy 1ij, /-ben négyzetes tagot kellene bevezetni.

A brémozott zsirok torésmutatdjara vonatkozolag a nyert adatokbol
grafikus tuton a kovetkezd, a L und-féle egyenlethez hasonld szerkezetii
Osszefiiggés vezethetd le:

n’= 14816 — 000013 V-~ 0:000667 B  (II.)

Lehet azonban, a mar imént idézett értekezésben kozolt meggondo-
lasok mintdjara, a brémozott zsiroknal is elméleti torésmutatoegyenletet le-
vezetni. Itt rovidség kedvéért az ottani levezetésekre utalok. Az oftani (11)
egyenlet mintajara a brémozott zsiroknal is lathatd, hogy :

Rr’S_Rs r,

e R b s ¥ )
on s VeSSl
= 56110 ’

hol a vessz6s mennyiségek a bromozott zsirra vonatkoznak. Itt is meg
lehet kapni R, r’ és v -t a megfeleld telitett mennyiségekbdl, ha B szerint
sorbafejtiink :

r'=r(14+a«B+4 B2} ...)) stb. (2)

Masfel6l az eredeti és a bromozott zsir elszappanositdsi szdma a kovetkezd
osszefiiggésben allnak :

ek ©)
" 100
Ha (2) és (3)-t bevissziik (1)-be és elhanyagoljuk az osszes tagokat,
melyek B-ben elsénél magasabb fokiiak, az allandék megfelelé Osszefogla-
lasa utan nyerjiik, hogy:
m=a+bv(~—l+c8
far i
100

Itt @ és b a megfeleld Lun d-féle szdmokkal azonosak, ¢ az észlelésekbdl
adodik. A megfelel6 szamértékekkel az egyenlet a kovetkezd :

1 Ezen folyo6irat XXXII. évf. 49. 1.
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i

n’ — 1'4688 — 0°00008 V [—— — — 004188
PTG
~ 100

A tablazatbol lathatd, hogy az egyenlet igen jol alkalmazkodik a meg-
figyelésekhez, ami annal feltiinébb, mert a brémozott zsiroknal az elhanya-
golasok, melyekkel a levezetés folyaméan éltiink, kevésbbé latszanak jogo-
sultaknak, mint a nem brémozott zsirok esetében. Az eredmény mutatja,
hogy a kozelités igy is kielégito.

Uber dle Refraktion bromierter Fette.
Von Aljred Schwicker und Géza Schay. .

Mittlerweile erschienen in: Zeitschr. f. angew. Chem. 39, 731, 1926.

Mikrochemiai elemzés nephelometerrel.’

Szolnoki Imré-tol.

Igen csekély mennyiségii alkatrészek mérésére Kiilonboz6 modszereket
lehet alkalmazni. Ujabban a biochemidban erre a célra a nephelometert
kezdik mindsfiriibben alkalmazni.

Nephelometria alatt az elemz6 vegytan azon eljarasat kell érteni, amely
a kolorimetriastol eltér6en nem a folyadék szinébdl, hanem a folyadékban
lebeg6 zavarossagbol, mas széval ,kod“-bél, (vepeloz— kod) a kodot okozo
anyag mennyiségére kovetkeztet.®

A nephelometer alapelve a kovetkez6 :

Ha valamely igen csekély toménység(i alkatrészt oldhatlan mddosulatba
visziink at, ugy nehezen iileped6é csapadék, mondjuk ,kod“ képzédik. Ha
egy ilyen ,kodos“ folyadékot oldalrol megvilagitunk, az . n. Tyndall-féle
jelenség all el6, vagyis a lebegd szilard részek masodlagos fényforrassa
valnak. Az elhajlitott fény erGssége a lebegl részek szamatol fiigg. Ez az
osszefiiggés bizonyos feltételek mellett linearis és a kodot okozé anyag
mennyiségét altala megmeérhetjiik.

A nephelometrids mérés technikaja a kovetkez6 :

Van két parhuzamosan all6 hosszikas iivegkad, az ismert koncentra-
cioji és osszehasonlitdsra szolgdld folyadék befogadasara. El6tte az ablak-
nyilast, amelyen a fény merdlegesen jut be, csavarral véltoztatni lehet és az
ablak magassagat noniussal leolvashatjuk.

A meghatarozand6 folyadékot az észlel6tél tavolabb allo kadba toltjiik
és elotte az ablakot allandd, 20 vagy 30 mm magassagra allitjuk be.

A leolvasds el6tt az észlel6hoz kozelebb all6 kad ablaknyilasat ugy
szabalyozzuk, hogy a prizmak altal bevetitett fény a leolvasé csében egyenld
er6s legyen. Ez esetben a koralaki latémezé homogén. Tobb leolvasas

1 Szerzd eldadta a chemiai szakosztalynak 1926. évi aprilis ho 27-én tartott
212-ik iilésén.
P ]5151. Kleinmann: Die Bestimmung der Phosphorsdure. Bioch. Ztr. 99,
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kozépértékét véve, megkapjuk azt az ablakmagassagot, amelynél a kadakbol
egyenl szami részecske veri vissza a fényt. Legyen pl. az ablakmagassagok
ardnya 20:16 mm. A toménységek ezen viszonyszdmmal forditva aranyosak,
vagyis az elemzett folyadékban foglalt alkatrészek toménysége tgy aranylik
a torzsoldat toménységéhez mint 4 : 5.

Az els6 hasznélhatd nephelometert Th. W. Richards Kkonstrualta
Amerikaban eziist meghatarozasara.! Kontinensiinkre ezen Tyndallometerbdl
kifejlodott késziiléket Kober plantalta at 1912-ben, aki egy Dubosg-colori-
meter atalakitisat ajanlotta. Az elsé kiilonleges nephelometert Németorszag-
ban valoszinfileg H. Kleinmann tervezte, bir A. Weinberg 1921-ben
megjelent kozlése szerint Groningenben mar a habord alatt kivaléan jol
miikddé nephelometert készitett,> amely a Kleinmann-félénél pontosabb,
j6éval olecs6bb és hazilag megépithetd.

H. Kleinmann elvitathatatlan érdeme a nephelometrids mér6 maéd-
szerek kidolgozdsa, igy elszor is a kalcium és foszfat meghatarozasa.

A Kleinmann-féle kalcium-meghatarozasnal a reagens natrium
sulfat (Merck). A torzsoldat 1 cm?-ben 0'1 mg kalciumot tartalmaz. Az d. n.
mikronephelometridva finomitott modszerrel 0°01 mg kalciumot lehet 25 cm®-
ben meghatérozni.?

A foszfat-ion a vizsgalandé folyadékban strychnin-molybdattal lesz
szuszpendalva, és Kleinmann szerint 25 cm’-ben még 00005 mg
foszforpentoxidot ki lehet mutatni. Ezen mddszerek érzékenysége messze
talhaladja azt a kovetelményt, amelyre ma a biochemianak sziiksége van.*

A mérés pontossiga a Kleinmann-féle késziiléknél 1°/o. Ezenkiviil
nagyon preciz méréseknél az osszefiiggés nem teljesen linedris. A Wein-
berg-féle nephelometernél ez a hibaforras kikiiszoboltetik azaltal, hogy a
kadak fenekét befeketiti és igy a Tyndall-fény visszaverGdését alulrol meg-
akadalyozza, a prizmakba tehat nem juthat zavard fény.

Ugy a foszfat-, mint a kalcium-meghatarozds csak egy alkotérész
mérésére szolgal és abszolut értékeket szolgéltat.

A kovetkezd lépés a nephelometria terén Rusznyak mddszere volt,
aki torzsoldat mell6zésével a vér fehérje-frakcioinak relativ meghatérozasat
dolgozta Kki.?

Rusznyak az ossziehériét 01 cm?® szérumbdl 50 cm? sésavas
ammoniumszulfat-oldattal, a globulin ¢és fibrinogén Osszegét ugyancsak
0’1 cm®bdl 25 cm® 50%c-0s, végiil a fibrinogént 04 cm® szérumbdl
25 cm?® 279 -0s ammoniumszulfat-oldattal valasztja le.

Az ammoniumszulfatos folyadékok koziil el6szor a globulinfibrinogént
tartalmazot hasonlitjuk Ossze az Ossziehérjét tartalmazéval. Ha pl. azt talal-
juk, hogy a globulinfibrinogén az osszfehérje 30%0-a, a fibrinogén pedig
6%0-a, a vérszérum fehérjéi a kovetkez6 viszonyban vannak :

I Amer. Chem. Journ. 37. 235, 1904.
2A.A. Weinberg: Zur Methodik der Nephelometrie, Bioch. Ztr. 125.
297, 1921.
3P. Rona u. H. Kleinmann: Eine Methode zur nephelometrischen
Beshmmung kleinster Calciummengen. Bioch. Ztr. 137. 157, 1923.
4 H. Kleinmann: Spezielle Phosphorsiure- Nephelometne und Neuformung
des Strychmn Molybdénreagens. Bioch. Ztr. 99. 150, 1919.
*St. Rusznydk: Eine Mikromethode zur quantitativen Bestimmung der
Eiweissfraktionen im Plasma. Bioch. Ztr. 741. 479, 1923.
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albuimine . Sl e e el D s ieL00==80) =170 %
globulin “nd, IRl o sy (30— 6) =249
fbrifopen . d Y L0 A, S =2 RO

Ilyen, diagnosztikus célokat szolgalé relativ fehérje-meghatarozasokat
a Pazméany Péter Tudomanyegyetem IIl. sz. belklinikdjan végeznek, &m nem
az eredeti Kleinmann-, hanem egy Plesch-féle chromophotometerbdl atalaki-
tott Rusznyak-féle nephelometerrel.! ‘

A meghatarozds szamitassal egyiitt kb. 12 percig tart csupan, figye-
lemremélté tovabba az is, hogy a méréshez csak 1 cm?® szérum szitkséges.
A gravimetrikus verfehérje -elemzés ezzel szemben harom napot igényel és
100 cm?® vérbél kell kiindulni.

Osszefoglalva tehat: a nephelometrias elemzés igen csekély mennyi-
ségli alkotérészek gyors meghatarozasara kivaléan alkalmas és kiilondsen
sorozatos vizsgélatoknal ajanlhato.

Mikrochemische Analyse mit Nephelometer.

Die Nephelometrie ist derjenige Zweig der analytischen Chemie, welcher
durch das Tyndall'sche Phdnomen die Bestandteile quantitativ bestimmt. Diese
Methode dient in der Diochemie zur Bestimmung von Calcium und Phosphat, wobei
Stammlosungen der betreffenden Bestandteile notwendig sind (Kleinmann).
Dagegen sind Stammldsungen bei der relativen Bestimmung der Eiweissfraktionen
im Plasma nach der Rusznydak’schen Methode iiberfliissig, da die Albumine,
Globuline und Fibrinogen durch verschiedene Ammoniumsulphatlésungen suspendiert
und die Suspensionen im Nephelometer miteinander verglichen werden.

_ Imre Szolnoki.

1 St. Rusznyak: Die Umgestaltung des Chromophotometers von Plesch
in ein Nephelometer. Bioch. Ztr. 133. 365, 1922.

Diffuziés oxigénelektrod.'

Dr. Ndaray-Szabo Istvdan-tol.

Bar az elektromos energia termelésénél a dinam¢ feltalaldsa és Kki-
fejlesztése Ota a galvanelemek nagyon hattérbe szorultak, még ma is jelen-
tékeny ipar foglalkozik az eldallitasukkal ; Németorszagban példaul a haborti
alatt évi 50 milli6 darab szarazelemet gyartottak.

A hasznélatos galvanelemek legnagycbb részének pozitiv elektrodja
oxigén-, vagyis helyesebben oxidaléanyag-elektréd (pl. MnO,, H,CrO,, HNO,
stb.). Ennek kovetkeztében az oxigént draga alakban fogyasztjak.

Ott, ahol csak aranylag csekély mennyiségii energidra van sziikség
(amint a galvanelemek jelenlegi hasznalatanal Aaltalaban), ez a koriilmény
még nem akadalyozza meg az alkalmazasukat. Nagyobb energiamennyiséget
azonban 4 jelenlegi galvanelemekkel gazdasdgosan termelni nem lehet.

Legf6bb energiaforrasunknak, a tiizeldanyagoknak hasznositdsa is oxi-
dalas — elégetés — utjan torténik, a felszabaduld hének mechanikai
munkava vald atalakitisaval; ez az eljairds azonban a legiijabb adatok
szerint gézgépeknél legfeljebb 22—249/0-0s kihasznalast enged meg és a
héelmélet szerint ez a hatasfok mar alig ndvelhetd.

1 Szerzd eldadta a chemiai szakosztaly 1926. majus 25-én tartott 213. iilésén.
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Egyetlen utat ismeriink csak, amely reményt ad arra, hogy a tiizel6-
anyagok energiajat kozvetleniil és j6 hatasfokkal (80—90°/0) alakitsuk at
elektromos dramma: ez az ut a tiizelanyagelemen at vezet.

Az eddigi, tobb mint 80 évre visszanyild tapasztalatok azt mutatjak,
hogy az ilyen elemek csak gazelektrédokkal valdsithatok meg.

Vilagos dolog, hogy itt mar nem hasznalhatunk oxidal6anyag-elektrédo-
kat, mert hiszen az oxidaléanyagokat, dragasadguktol eltekintve, nem is
tudnok kell6” mennyiségben banyaszni.

Hogy tehat galvanelemben aramtermelésre hasznosithassunk gaznemii
tiizelbanyagokat, sziikségiink van olyan oxigénelektrodra, amely a levegd
oxigénjét hasznositja megfeleld nagy teljesitménnyel, anélkiil, hogy méretei
igen nagyok lennének.

Gézreakcio elektromotoros miikodésének a feltétele az, hogy olyan elek-
trodokat alkalmazzunk, amelyeken a gazok i6nos allapotba tudnak &tmenni.

Erre két lehet6ség van: Az egyik az, hogy taldlhatunk olyan, a gaz
és az elektrolit altal meg nem tdmadhaté elektrodot, amely a gazt elegend6
mennyiségben és elegendd gyorsan oldja és idnos allapotban az elektrolitba
tudja kiildeni, a gaz elektrolites oldédasa és levalasa megfordithatolag megy
végbe rajta. Az ilyen elektrodot megfordithaté gdzelektrod-nak nevezziik ;
példa ra a Pt-hidrogénelektrdd.

A masik lehetdség az, hogy taldljunk olyan elektrddanyagot, amely
a gazzal olyan, konnyen szétesd kozbeesd terméket ad, mely bomlasa koz-
ben i6nokat tud termelni. Az ilyen elektrod kozvetett gdzelektrod, a kdzbe-
es6 reakcional a szabadenergia cstkkenése lokalisan megy végbe €s nem
-alakul elektromos energiava, tehat az ilyen elektréd potencialja kisebb,
mint a megfeleld megfordithatd gazelektrodé.

Kozonséges héfokon megfordithaté oxigénelektrédot nem ismeriink ;
a Grove oOta (1839) ismeretes Pt-oxigénelektrod vizsgalata azt mutatta,
hogy ezen az oxigén nem i6nizalodik kozvetleniil, hanem kozbeesbleg Pt-
oxidok képzédnek és ezek bomlasanal keletkeznek hidroxilionok. Az itt
végbemend reakciok :

1. Pt4x0 =PtOy, 2. PtOx}xH,0=2x OH'-{-2x®D
Ha megfordithaté lenne a reakcio, akkor egyszerfien igy menne végbe :
0,+2H,0=40H'}-45

Sziikséges, hogy a gaz oldasa és ionosodasa kelld sebességgel menjen
végbe, mert kiilonben az egyensiily a zavaré hatasokkal (pl. az oldott gaz
kidiffundalasaval) szemben nem allhat helyre és igy az elektrod a meg-
feleld6 potencialt nem veheti fel.

Ez a feltétel sem teljesiil a Pt-oxigénelektrddnal, ezért a kozonséges
durrandgazelem joforman semmi aramot sem tud szolgéltatni.

Az irodalomban elszorva talalhaték olyan adatok, amelyek szerint szén
is szolgalhat oxigénelektr6d gyanant; a potencidlja azonban métyen a Pt-
oxigénelektrédé alatt marad. Smale! pl. durranégizelembe szén-oxigén-
elektrodot téve, ennek potencidljat Ey==-- 0683 voltnak talalta normal
kénsavban, a platinazott Pt-oxigénelektrodét pedig E‘y= -} 1031 voltnak.
(Mas szerzOk a Pt-oxigénelektrdd potencialjat max. 1°14 voltnak talaltak.)

Az eddig hasznalt szén-oxigénelektrédok teljesit6képessége csekély ;

1 Smale, Z. phys. Chem. 74, 577 (1894).
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A. Nasarjschwily! pl. rovid terhelésnél max. 003 amp/dm3-t tudott
elérni ilyen elektréddal, tartésabb terhelésnél az elérhetd teljesitmény még
sokkal kisebb, tehat technikailag elégtelen.

Ha a szén-oxigénelektrédot  meg "akarjuk javitani, ismerniink kell
miikodésének mechanizmusat. '

A szén-oxigénelektrod miikodését vizsgalva, elsésorban .az oxigénnek
a szénen valé adszorpcidjat kell tanulméanyoznunk.?

Régota tudjak, hogy a szén nagymértékben képes gazokat abszor-
bealni, ezeket a gdzokat hevitéssel és evakudlassal tijra el lehet tavolitani a
szénbdl. Oxigénnel szemben azonban kiilonleges viselkedést mutat a szén.
Erre vonatkozolag a régebbi adatok meglehetGsen ellentmonddk. - Ujabban
Lowry és Hulett? végeztek gondos vizsgalatokat erre nézve és dolgozatuk
igen érdekes felvildgositast ad az tigynevezett aktiv. szén (kiilonleges modon
eléallitott, nagy specifikus feliiletti faszén) oxigén-abszorpcidjardl. Az oxigén
¢s a szén kozt csak hosszii id6 (1600—3000) 6ra alatt all be az egyen-
sily, vagyis ennyi id6 mulva telitddik csak a szén. Az elnyelt oxigén két-
féle modon van megKkotve: 1. mint abszorbedlt, 2. mint feliiletileg vegyiilt
oxigén. Az els6 rész konnyen nyelédik el €s aranylag alacsony héfokon
evakualassal reverzibilisen felszabadithaté; a masik rész csak igen lassan
nyelédik el, eredeti alakjaban nem szabadithaté fel, hanem csak er6s izzitas-
sal lehet eltavolitani szénoxid és széndioxid alakjaban, tehat irreverzibilisen.

Kimutattak, hogy mar kozonséges héfokon képzddik egy szén-oxigén-
komplex, mely lényegében a szénnek egy szilard és allandé oxidja. Read
és Wheeler?* szerint ez ,fizikochemiai“ komplex, CxOy, melynek képz6-
dése annal csekélyebb mértékii, minél magasabb a héfok.

Minél tobb ilyen komplex képzddott a szén feliiletén, annal kisebb
az abszorbcioképessége. Az ilymodon lekotott oxigén mennyisége Lowry
és Hulett szerint 1-:7—3'5%.

Mar most a szén-oxigénelektrod miikodésének a magyarazatara fel-
tessziikk, hogy ez az irreverzibilis modon megkotott oxigén az, amely a
komplex szétesése utjan idnokat szolgaltat, és pedig a kovetkez6 mddon :

b OO0 =000 2. CxO+H,0ZZxC+20H +2&

Minthogy mar az 1. reakcional is csokken a szabad energia, anélkiil,
hogy elektromos munkat végezhetne, a szén-oxigénelektréd potencidlja nem
éri el termodinamikai adatokbol szamitott értéket.

A szébanforgd szén-oxigénkomplex Osszetételére nézve tajékozasul
szolgdlhat az, hogy a benne lekotott oxigén max. 3'5 siilyszazalék. Ezt
azonban nem az Osszes szénre, hanem csak a feliileti molekuldris rétegre
kell vonatkoztatni, mert hiszen a képzédésében csak ez a molekularis réteg
vesz részt. Az aktiv szén specifikus feliilete igen nagy, grammonkint leg-
alabb 100 négyzetméter. Ennyi feliiletli egymolekula vastagsagi réteg tér-
fogata kb. 2.10°2 cm?, silya kb. 04 gramm, amibdl szamitva C,0 képlet

! Nasarjschwily, Z. Elektroch. 29, 320 (1923).

2 Az irodalomban erre adat nem talalhatd. Akik ezzel foglalkoznak, pl. Féry,
E. T. Z, 1918. 218 és 1921. 1304, azt mondjadk, hogy a szénelektrédon hidrogén
valik ki a Leclanché-elemben, melyet a levegd oxigénje oxidal. Igy nem magyaraz-
zak meg, hogy miért csak szén haszndlhatd, miért nem megy ez mas meg nem
tamadhaté elektréddal.

3Lowry and Hulett: Journ. Am. Soc. 42, 1408 (1920).

1 Read and Wheeler: J. Chem. Soc. 101, 103 (1912), 103, 461 (1912).
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jon ki. Minthogy a specifikus feliilet meghatirozasa nem mondhaté pontos-
nak, ez a képlet is csak kozelitd lehet, ez azonban a fenti magyarizat
lényegét nem érinti, viszont azt bizonyitja, hogy itt az eddig ismert szén-
oxidoknal nagyobb széntartalmti vegyiilettel van dolgunk.

Az elektrodnak hasznalt, magasabb hdfokon huzamosabb ideig hevi-
tett lyukacsos szén az aktiv szénhez teljesen hasonlé modon viselkedik, a
fenti reakciomechanizmust tehat alkalmazhatjuk a szén-
oxigénelektrédra is.

Gézelektrodokon altaldban heterogén reakcid megy
végbe a gdz, az elektréd és az elektrolit kozott; ennek
a reakcionak a sebességét azaltal novelhetjiik, ha a kiilon-
bdzd fazisok hatarfeliiletét megnagyobbitjuk. Ugyanilyen
hatast ériink el a diffuziosebesség novelésével is, amit pél-
daul a héfok emelésével idézhetiink eld.

Novelniink kell tehat a gazelektrod feliiletét a gazzal
és az elektrolittal szemben. Erre a célra alkalmasak az
tgynevezett diffuziés elektrédok, nielyek lyukacsos, beliil
iires vezetd testekbdl allanak; a belsd térbe gazt vezethe-
tiink, mely a lyukacsokon at az elektrdd és az elektrolit
hatarfeliiletére juthat és az elektrédot. allandéan gazzal
telitett allapotban tartja. Igy az elektrédelektolit-gaz harmas
érintkezési felillete sokkal nagyobb lesz, mint a kozon-
ségesen gazelektrodnak hasznélt, félig az elektrolitba, félig
a gazba meriil6 Pt-lemeznél, ahol a harmas érintkezés
helye csak egészen keskeny sav a lemeznek a gaz-elektrolit-
feliilettel valo metszésvonala mentén.

! llyen diffuziés elektrédot ir le pl. az 1888-bél
0 szarmazO 48,466. sz. német szabadalom (P. Scharf).
Bévebben A. Schmid (Basel) foglalkozott vele , Die Diffu-
sionsgaselektrode“ c. munkéjaban (Stuttgart, Enke, 1923).

A szén-oxigénelekirdd teljesitményének novelésére
iranyuld kisérleteimben ugyancsak diffuziés elektrédot haszndltam.

Hogy ®sszehasonlité értékeket kapjak, mindig ugyanabbdl az anyagbdl
késziilt, egységes méret{i elektrodokat haszndltam. Ezeket 14 cm hosszi,
3 cm kiilsé atmérdjii és 3 mm falvastagsagti retortaszéncs6bdl készitettem.
Alul ¢és feliil erGsen beszoritott gummidugdval zartam el Gket; a felsd
gummidugén at iivegesé nyult bele az elektréd belsejébe, ezen lehetett a
gazt bevezetni (I. az 1. abrat). Aramvezetésre a széncsd felsé pereme alatt
bevagott kis csatorndba csavart rézdrét szolgalt; ezt az elektrolit behatasa-
tol paraffinozassal lehetett megvédeni. A széncsivet csak koriilbeliil 8 ‘cm
mélyen martottam az elektrolitba, tigy hogy a bemeriil6 feliilet 50 cm? volt.
Minden mérést 20 %-on végeztem.

Ha ezt az elektrédot elektrolitba martjuk, az oldattal szemben poten-
cialkiilonbséget mutat, amelyet normalelektroddal valé kombinacié atjan
ismert médon mérhetiink.!

Mar az egyszerii széncsé is potencialt vesz fel az oldattal szemben,
anélkiil, hogy gazt vezetnénk bele. Ez a potencial egy ideig emelkedik és csak

1. abra.

1 A potencidlmérésre egy Crom pton-féle miiszer szolgalt, allleliyel 01
millivolt kozvetleniil leolvashatd. Normalelektrédnak savanyu oldatban 2 n. merkuro-
sulfat-, neutrdlis és liigos oldatban pedig normal kalomelelektrodot hasznaltam.
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par ora alatt allapodik meg; de a végsé értéke is igen kiilonbozd, a kisérlet
megismétlésénél ritkan kapunk még csak kozelitbleg egyez6 értékeket is.

Ennek a jelenségnek az az oka, hogy a széncsében a leveg6bdl el-
nyelt oxigén van CyO-komplex alakjaban, tehat kozvetett oxigénelektrod
modjara viselkedik. A CyO-komplex koncentraciéja a széncsdben kiilonbdz6
koriilmények kozt igen valtozé lehet, véaltozd tehat a széncsé ilymodon ki-
alakulé potencidlja is. Minthogy azonban a C,O-komplex a levegével érint-
kez6 széncsovon lassan képzddik, a potencidl is alacsony lesz, az ilyen
elektrdd csak igen kis aramot tud szolgaltatni.

Jobban definidlt viszonyokat ériink el, ha az elektrédot diffuzios
elektrodnak hasznaljuk olymddon, hogy allandd, csekély tilnyomassal
(0-3—0°5 kg/cm?) oxigént vezetiink at rajta, melynek foloslege finom, apro
buborékok alakjaban szall fel az elektrod feliiletérdl a folyadékba. Ekkor a
potencial azonnal emelkedni kezd, el6szor gyorsabban, késobb lassan;
alland6 értéket csak 2—5 oOra alatt vesz fel igy sem mindig ugyanaz a
potencial végsO értéke egy bizonyos elektrolitban, bar az eltérések cseké-
lyebbek, mert konnyebben megkozelithetd a CxO-komplex maximalis kon-
centracidja ; teljesen elérni csak igen hosszi id0 alatt lehetne és akkor is
csak gy, ha ez a komplex a folyadékkal szemben teljesen stabil lenne,
ami elorelathatolag nem all. — Az igy mért potencial végsd értéke fiigg a
gazsebességtl és az elektréd el6zetes igénybevételének mértékétdl.

Diffuziés szén-oxigénelektréddal 2n H,SO,-ban maximalisan

Ey= -} 0'8271 volt elektrédpotencialt
értem el a normal hidrogénelektrédra (H,-Pt/2nH,SO,) vonatkoztatva (a

durranogazelem Pt-oxigénelektrodjanak potencidlja max. 1:08—1-14 volt).
Smale nH,SO,-ban csak -} 0683 voltot tudott elérni, ha faszenet alkal-

mazott oxigénelektrédnak ; diffuziés oxigénelekrod hasznalatinal tehat joval .

kedvez6bb az eredmény. (A dolgozatban kozolt elektrodpotencidlok mind
a norinal hidrogénelektrédra vonatkoznak.)

Az oxigénelektrdd potencidlja fiigg a hofoktol a nyomastol és az oldat
hidroxiliénkoncentracidjatol :

alland6 héfok és nyomas esetén! csak a hidroxilionkoncentraciétél. Mint-
hogy a fenti képlet szigortian csak megfordithatd oxigénelektrédra all, az
ismeretes oxigénelektrédok pedig mind kozvetett gazelektrdok, a képlet
csak tajékoztatd szamitds alapjaul szolgalhat. Azt mindenesetre latjuk beldle,
hogy minél liigosabb az oldat, annal kevésbbé pozitivnak kell lenni az
oxigénelektrédnak, ami a tapasztalattal meg is egyezik.

Megmértem tehat a diffuzidos szén-oxigénelektrod potencidljat mas
oldatokkal szemben is, ugymint telitett (27 °/o-0s) ammoniumklorid-oldatban
“és 15°%o-0s natronligban. A potencidl emelkedésének és megéllapodasanak
folyamata ezekben is ép olyan, mint a kénsavban; az elért maximélis végsé
értékek? telitett H,NCl-ban +- 0'3784 volt, 15°0-0s NaOH-ban pedig
-+ 0°2042 volt.

%
* %

1 A héfok allandéan 209, a tdlnyomas pedig 05 kg/cm? volt.
2 A normaélelektrod folyadeka €s a hasznélt elektrolit kozt fellépo csekély
elektromotoros erdt elhanyagolva.

’
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Tudvalevé, hogy az eddig ismert oxigénelektrodok a terhelést alig
birjdk ; ennek oka a csekély reakciosebesség.

A szén-oxigénelektrodon végbemend heterogén reakcié sebességét
diffuzios elektrod alkalmazasaval megnovelhetjiitk ; varhato volt tehat, hogy
az elektrdd teljesit6képessége is novekedjék.

A kisérletek ezt a varakozast be is valtottdk: a diffuzios oxigén-
elektréd igen jelentékeny aramszolgaltatasra képes.

Az aramszolgéltatdas mérésére a diffuzios oxigénelektrodot egy masik,
ugyancsak nagy teljesitményii elektréddal kellett kombinalni. Erre a célra
igen alkalmasnak bizonyult az amalgamalt cinkelektréd. Ezt nagyfeliiletii
hengerpaldst alakjaban helyeztem az elektrolitot tartalmazé pohéarba; a
diffuzios elektrod ennek a tengelyében foglalt helyet. igy egy galvanelemet
kapunk, amelyet valtoztathatd kiilsé ellenallason és ampéremérén at zarva,
kiilonbozé aramerdsséggel terhelhetiink meg, mikozben a diffuziés elektrod
potencialjat normalelektrod segitségével mérhetjiik. S

1. tablazat.

Aramsfiriiség Széneso ‘
amp/dm? 2nH,80;-ban o7 0/o H,NCl-ban \ 159/0 NaOH-ban
volt volt volt

pEx; 08271 103784 + 02042
004 ‘ — 00777 — 0-0246
008 - 01345 - 0°0553
012 — 00616 01846 00750
016 00912 0-2282 00939
020 01186 0-2703 01102

" 024 il 01391 0:3097 0-1240
028 ‘ 0°1531 03444 01389
032 01680 03715 0:1493
036 01830 0-4002 01644
040 01950 04244 01771
060 02420 04952 02322
0-80 i 02817 05482 0-2968
1:00 f 03098 05995 | 03836
120 03421 06329 05356
1-40 ‘ 03740 0'6603 05959
160 i 04042 06964 06465
1-80 | 04285 0-7095 0-6896
2:00 . 04355 07387
220 ‘ 04834 — 0-8014
247 ‘ 05289 —_ —

\

A mérést olymGdon végeztem, hogy a vizsgdlando elektrédon elGszor
annyi ideig bocsatottam at oxigént, amig a potencialja Allandé értéket ért
el, azutdn a cinkelektrédot is az elektrolitba helyeztem és a fenti berende-
zés segitségével 20 milliampéretdl folfelé fokozatosan mindig nagyobb aram-
erGsséggel terheltem az elektrodot. Minden bedllitott aramer6sségnél meg-
mértem az elektrod potencidljat, azutin beallitottam a kovetkez6 nagyobb
terhelést, tijra mértem €s igy tovabb. (Ha az egyes mérések utan hosszabb
ideig varnank, akkor nagyobb igénybevételnél id6vel cstvkkenne a potencial ;
lasd alabb). .

A kapott eredményeket az 1. tablazat tiinteti fel, ahol az aram-siiriiség
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a diffuzios elektrd feliletének 1 dm>-ére, a potencidl pedig a normal

hidrogénelektrodra vonatkozik.

Ezekbdl az eredményekbdl azt latjuk, hogy a diffuziés oxigénelektréd
igen jelentékeny terheléseket bir el; a teljesitmény a legnagyobb a kénsav-
ban, azutin natronliigban és azutin ammonkloridoldatban. Ha meggondoljuk,

hogy pl. Tudor-akkumulatorlemezek megenge-
dett maximalis terhelése koriilbeliill 1 amp/dm?,
az elért 2 amp/dm>nél nagyobb értéket elég
tekintélyesnek kell tartanunk.

Ha az aramsiirfiség-potencialgorbéket grafi-
konban tiintetjiik fel (I. a 2. rajzon az 1, 2,
3 gorbéket), azt latjuk, hogy az elektrédpoten-
cidl egyensilyi értékérél mar igen Kkis terhelés-
nél is er6sen zuhan; ez semmi esetre sem lehet
koncentraciés polarizacié, hanem a reakcio-
sebesség elégtelenségének a kovetkezménye.
Késébb azonban — mar 0'04 amp/dm>-t6l le-
felé — a potencial esése csekélyebb lesz és
a savanya és liagos oldatokban majdnem lineéri-
san folytatodik tovabb.

FeltiinG, hogy a potencial esése az egyen-
stlyi értéktél a maximalis terhelésig igen nagy,
tobb mint egy volt, igy hogy az oxigénelektrod
még savanyu oldatban is erfsen negativ érté-
keket vesz fel.

A terhelésnél mutatkozo elektrédpotencialok
nem mindig uigyanazok, ép tigy, mint az egyen-
stilyi potencialok esetében. Ennek oka kétféle :
egyik az, hogy az elektréd feliiletén nehezen
érhet6 el a szén-oxigénkomplex egyensiilyi
koncentracidja, a masik pedig az, hogy az
elektrod aktiv feliilete is valtezo. Az aktiv felii-
let a széncsé Osszes lyukacsainak a feliilete.
Ha a kisérlet folyaman az elektrolit beszivarog,
az oxigén mar csak a folyadékrétegen at, tehat
sokkal lassabban juthat a szénfeliiletre, a reak-
ciosebesség ¢€s ezzel egyiitt a potencial is
csokken. Igy tehat az elektrédpotencial attol
fiigg, hogy a kisérlet el6tt mennyi ideig érint-
kezett az elektrod oxigénnel és mennyire ned-
vesedett at.

Igen j6 sajatsdga ennek az elektrédnak,
hogy barmily erds tulterhelést kibir, anélkiil, hogy
baja torténnék ; ilyenkor természetesen erdsen le-
esik a potencidlja, de pihenés utan ismét eléri
az eredeti értékét. Mas
oxidelektrodok, pl. az

40 2mp|dmw®

O6lomperoxidelektrédok, =
er0sebb  talterhelésnél
teljesen tonkremennek.

volt

-40F
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Felmeriilhet az a gondolat, hogy nem lehetne-e ilyen diffuzios elektrodot
késziteni platindbdl is, amellyel tudvalevéleg magasabb elektrédpotencialt
kapnank. Ezt természetesen a szén kizarasaval kell végrehajtani, mert hiszen
a szén magais mint oxigénelektréd miikodik. Kisérletileg tigy valdsitottam
meg a dolgot, hogy platinaval bevont, de nem vezetd porézus anyagbol
késziilt csovet hasznaltam, még pedig . n. Pasteur-Chamberlain-
sziir6t, amely katédporlasztas tutjan néhany szazad w vastag platinaréteggel
volt bevonva.l Ez az elektrdd 05 kg/cm? oxigénnyomassal ligos oldatban
cinkkel szemben 1-51 volt fesziiltséget mutatott, de joforman semmi terhe-
lést sem birt; 0°05 amp. megterhelésnél a fesziiltség kozel nullara csokkent.

Mas eredményt kapunk, ha széncsoveket latunk el platinabevonattal : a
potencial és a teljesitmény nagymértékben emelkedik. FErdekes, hogy mar
igen vékony, 10—20 pwu vastagsagu platinaréteg is ilyen hatasi, de legjobb
a galvanoplasztikus tton levalasztott, egy-két u vastagsagti lyukacsos platina-
bevonat. Egy ilyen, 1:7 w vastag Pt-réteggel bevont széncsovel a kovetkezd

értékeket kaptam :
2. tablazat.

I;r;‘/‘fj‘ﬁfg 2nH,S0, 279/0 H,NCI 1500 NaOH
volt volt volt
0 1+ 09631 + 04310 102154
004 . 01776 00264
006 04104 A s
008 03762 01415 00116
012 | 03334 01226 — 00040
0'16 | 03111 01055 00214
020 02835 00830 00348
024 | 0279 00669 00458
028 02655 00515 00560
032 02495 00389 00668
036 02407 00251 00773
040 02233 00103 00845
060 | 01735 — 00464 01278
080 01245 00957 01618
100 00751 01472 | 02032
120 : 00298 01754 | 02381
140 . 00163 02190 | 02773
160 | .00530 02618 03107
180 | 00840 03055 03460
2:00 01066 03551 03794
220 01249 04065 04190
240 (11390 04584 04507
260 0-1847 05131 05095
280 02000 05728 05572
300 | 02171 06170 06107
400 I 03150 = 08388
440 | i 5 | 09768
530 i 03985 5 | =

1 Az elektrédok katddporlasztas utjan vald bevonasat Kisfaludy Istvan
mérnok ur volt szives elkésziteni, amiért neki eziittal is halds koszonetet mondok.

(Vége kovetkezik.)




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébol.

ll. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztdlyoknak vannak:

a) rendes,
b) rendkiviili és
¢) vendégtagiai.

8. Valamely szakosztdlynak rendes tagja a
Természettud. Tarsulat minden févarosi
es vidéki tagja lehet, aki ebbeli dhajdt a
szakosztaly elnokénél vagy jegyzijénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztaly rendkiviili tagjai
lehetnek :

a) Mas szakosztaly tagijai,

b) Az osztalyiilések irant érdeklodd nem
tarsulati tagok, akik a szakiiléseken
valo résztvételiiket két rendes tag ttjan

a szakosztily elnokénél vagy jegyzo-
jénél minden év elején bejelentik.

10. Egy szakosztélyi iilés vendége lehet minden
érdeklods, kit valamely rendes tag arra
az iilésre bevezet.

11. A rendes tagok jogai
a) Az osztélyiiléseken jelen lehetnek,

b) Az aktiv és passziv valasztdsi jog,

¢) El6adasokat tarthatnak,

d) Az eldadasokhoz hozzdszoélhatnak,

¢) A szakosztaly céljaira vezet6 inditva-
nyokat tehetnek.

12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg-
elozd 11 §. b) és e) pontja alatt emlitett
jog kivételeivel ugyanazok.

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébél.

Az eldaddsok rendje.

17. El6adast tartani 6hajto tagok az eléadas
targyat legalabb tizennégy nappal el6bb a
jegyz6nek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetéleg révid kivonat
kiséretében a jegyzonek kiildik, aki e dol-
gozatot ismertetés céljabol a szakosztaly vala-
melyik, az illeté targgyal foglalkozé rendes
tagjianak adja at.

19. A napirendre Kkitiizott- eléadds rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabast és kivalébb érdekii eldaddsokra az
elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivénatos, hogy az osztélyiiléseken szabad
eldaddsok tartassanak.

20. Minden el6ad6 koteles el6adasanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az el6adds estéjén, vagy legkésobb a kivetkezd
napon a jegyz0 kezéhez juttatni, hogy a
jegyzokonyv Osszedllitdsa ne késleltessék.
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Diffuzios oxigénelektrod.
Dr. Naray-Szabo Istvan-tol.
(Vege.)

Amint ezekbdl az értékekbdl latjuk és a rajzbdl is kivehetjilk (I. a
2. rajzon a 4, 5, 6 gorbéket), a platinaval bevont széncsé teljesitménye
er6sen megnovekedett, a potencidlja is mindig magasabb, mint az egyszerii
széncs6¢ hasonld koriilmények kozott. A leirt oxigénelektrodnal levegét is
alkalmazhatunk oxigén helyett, ekkor azonban a potencial csokken és a tel-
jesitmény is joval csekélyebb.

Az atvezetett oxigén kihasznilasa nem tokéletes; filgg a terheléstdl;
2 amp. igénybevételnél példaul percenkint 14 cm?® oxigén fogy elméletileg ;
a tényleg atvezetett gdzmennyiség percenkint kb. 30 cm®, vagyis ilyen ter-
helésnél a kihaszndlas 36°7%. A felbuborékolé gazt természetesen tjra is
at lehet vezetni az elektrédon.

Az elért teljesitmények rendkiviill nagyok, kénsavban példaul meg-
haladjak négyzetdeciméterenkint az 5 amperet. Kénsavas oldatban igen erfs
megterhelésnél érdekes jelenség mutatkozik: az oxigénelektrédon egy bizo-
nyos terhelésen tal hirtelen igen er6s gaziejlodés all be. A fejl6dé gaz nem
egyéb, mint hidrogén, amely a cink oldddasa folytan képzddik és a katdédon
tavozik. llyenkor tehat az oxigénelektrod részben gy mikodik, mint a
Smee-elem piatinaelektrédja, vagyis el6segiti a = hidrogénnek kozonséges
nyomasu gaz alakjaban vald eltavozasat, mert ez a folyamat a platinan
tulfesziiltség nélkiill megy végbe.

Megemlitend6, hogy 20°/-0os KHSO,-oldatban sikeriilt a platinazott
oxigénelektréd potencialjat egészen -|-1:0637 voltig fokozni, ami mar meg-
egyezik a durrandgazelemben elért potenciallal.

A platinazott szénelektréd ilyen viselkedését a kovetkez6 mddon
magyarazhatjuk: A Pt-oxigénelektrod miikodésénél keletkezé primaer-oxid
képzOdési héje kisebb, mint a szén-oxigénelektréd miikodésénél képzodd
szén-oxigénkomplexé ; kisebb a szabad energia csokkenése a folyamat els6,
elektrochemiailag nem hasznosithaté részében, ezért tehat a Pt-oxigén-
elekiréd potencialja nagyobb.

Azonban nemcsak a potencidl, hanem a teljesitmény is novekedik a
platinazott elektrodnal. A szigeteld alapanyagon el6allitott diffuzids Pt-oxi-
génelektréd vizsgalata azt mutatta, hogy éaramszolgaltatisra nem képes.
Ezért tehat a szén és a platina egyiittes miikodését kell feltételezniink a
kovetkez6 mddon: Az oxigén ionizacidja, vagyis a hidroxilionok képzddése
harom szakaszban folyik le; 1. a szén és oxigén érintkezésénél szén-oxigén-
komplex képzddik; 2. a szén-oxigénkomplex platindval érintkezve platina-
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66 NARAY-SZABO ISTVAN

oxidot ad, mikozben a szén felszabadul; 3. a platinaoxid vizzel érintkezve
platindara és hidroxilibnokra esik szét, az elektrddon ennek megfelel6leg
pozitiv toltések maradnak hatra.

1. xC+02Cx0

2. yCO+Pt > xyC + PtOy

3: PtOy 4 yH,0 = Pt + 2y OH' + 2y &

Az 1. folyamat gyorsabb, mint a platina primaeroxidjanak kozvetlen
képzddése (Pt - yoz PtOy), viszont a 3. folyamat gyorsabb, mint a
szén-oxigénkomplex szétesése vizzel valdé érintkezésnél. Minthogy a telje-
sitbképesség er6s novekedése a reakcioképesség emelkedésére mutat, ennek
magyarazatara fel kell tételezniink, hogy a kozbeesé 2. folyamat is elegendd
sebességgel megy végbe, igy hogy az oxigén ionizaci6ja ilymédon gyor-
sabban torténhetik, mint akar a szénen, akar a platinan magaban. Egyéb-
ként (ijabb vizsgalatoknal tobbszor tapasztaltdk, hogy tobb szilard fazis
érintkezésének a helye fokozott katalitikus hatasu, igy példaul tobb katali-
zator keveréke erdsebben katalizal, mint akarmelyik katalizator Kiilon-
kiilon véve.

A szén-oxigénelektrod vizsgalatanal ezért megprobaltam mas anyagok-
kal helyettesiteni a platinat. Kisérleteztem mangéanperoxidhidrattal, tovabba -
W eld on-iszappal bevont széncsovekkel ; ezek az elektrodok azonban nem
mutattak lényegesebb javulast a kozonséges széncstvekkel szemben.

A szén min0ségének, elsGsorban a specifikus feliiletének nagy be-
folyasa van a teljesitményre. Ujabban forgalomba hoztdk a francia gyart-
manyu nagyfeliiletli ,Le Carbone“ szénelektrédokat, amelyeknek az a célja,
hogy a Leclanché-elemben a barnakives szénelektrédot pétoljak. A
katalogus szerint a szén leveg6ben mint oxigénelektrod miikodik, specidlis
sajatsdga minden chemiai depolarizalé anyag teljes hianya.

Ezeknek az elektrodoknak a vizsgdalatandl azt talaltam, hogy ha egy-
szerlien levegdvel érintkezve hasznaljuk Oket oxigénelektrédnak telitett H,NClI-
oldatban cinkelektroddal szemben, lényegesebb polarizacié nélkiill 0:03—0-05
amp/dm?® aramsiiriiséget birnak el. Ha 0-1 amp/dm?>-rel terheljitk 6ket, a sarok-
fesziiltség egy ora alatt 1-27 voltrdl 1-07 voltra csokken, szoval ennyi id6 alatt
a polarizacié mar erés. Rovid ideig er6s aramokat lehet az ilyen elembdl
kivenni, természetesen ilyenkor a sarokiesziiltség erdsen leesik €s par perc
alatt rohamosan csokken. Viszont diffuziés elektréd sokkal er6sebb terhe-
léseket orakon at elbir minden lényegesebb polarizacio nélkiil.

A megvizsgalt kiilonbozd alaki Le Carbone-szenek nem bizonyultak
egyformaknak, a négyszogii elektrod egyenld feliiletre vonatkoztatva jobb
eredményt adott. Sikeriilt ebbdl a szénridbdl csekély szilardsdga ellenére
kis zart csovecskét késziteni. Ez mint diffuzids elektrod Pt-bevonat nélkiil
is nagy aramokat tudott adni hosszabb id6n at, ha oxigént buborékoltattam
at rajta. Az elért maximalis terhelés 447 amp/dm?* volt. Viszont a nagyobb,
hengeres keresztmetszetii szénriidbol készitett diffuziés elektrod semmivel
sem adott jobb eredményt oxigén atbuborékoltatasanal, mint a tomor elektrod
levegdben ; ez a gyartmany tehat nem volt ugyanolyan, mint az el6bbi.

A négyszogl szénrid anyagat elégetve, meghataroztam a hamutartal-
mat; ez 39'2°/o-ot tett ki, ami szokatlanul sok. A hamu féleg SiO,, Al,O,
és CaO-bol all, meglehetés mennyiségli Fe, kevés Mg és alkaliak vannak
benne. Az eredeti anyagot kénsavval beparolva PbO, -- HNO,-val hataro-
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zottan ki tudtam mutatni benne a mangan nyomait is. A hamu mennyisége
€s Osszetétele azt sejtteti, hogy a lyukacsos szén aluminium vagy kalcium-
soval itatott fa elszenesitése utjan késziilt.

P
¥ s

Gyakorlati alkalmazasra csak akkor hasznalhaté valamely elektréd, ha
hosszabb ideig tud 4ramot szolgédltatni. Ennek a megallapitasara a diffuzios
elektrodbdl és nagyfeliiletii cinkelektrédbol galvinelemeket allitottam oOssze
kiilonbozd elektrolitokkal. A Kkisérleteket gy végeztem, hogy az elemet egy
bizonyos intenzitassal terheltem s ezt az intenzitist egy 6ran at allandéan
tartottam a Kkiils6 aramkorbe kapcsolt szabélyozhaté ellenallas segitségével ;
ekozben megfigyeltem, hogy mennyivel esett a sarokfesziiltség. Kisérleteket
végeztem levegOvel és oxigénnel is, az utébbiakbdl kideriil, hogy a leveg6-
vel a potencial és teljesitmény jéval csekélyebb.

Az eredmények Osszefoglalva a 3. tablazatban lathatok. Ehhez a tab-
lazathoz még meg kell jegyeznem, hogy a Kkisérleteket egymasutin végez-
tem, gy hogy némelyik elektrod megszakitds nélkiill 6—8, s6t 10 Oraig
volt iizemben ; ezzel tehat a gyakorlati hasznalhatésag bebizonyult.

* * *

A diffuziés oxigénelektrdddal tehat olyan oxigénelekirodot valOsitottunk
meg, amelynek teljesitménye kizonséges héfokon 5 amp/dm2-nél is nagyobb
lehet, a terhelést hosszt idén 4t minden baj nélkiil birja, rovidzarlattal
szemben pedig érzéketlen. :

Ha ehhez az oxigénelekirédhoz lehetne hasonld teljesitmény( hidrogén-,
szénoxid- vagy szénhidrogénelektrodot talalni, a technikailag hasznosithatd
tiizeléanyagelem kérdése elvileg meg lenne oldva.

s
¥ &

Ez a munka a Kir. Jozsef-Miiegyetem elektrochemiai laboratériuméaban készi-
tett ,Gazelektrodok vizsgélata“ c. doktori dolgozatom egy fejezete, melyet azéta
némely irdnyban kiegészitettem. Nagy halaval tartozom fén6kémnek, dr. Szarvasy
Imre miiegy. ny. r. tandr drnak, akinek felszolitdsdra fogtam munkdmhoz és aki
allando érdeklddésével, tandcsaival és ttbaigazitasaival volt szives tdmogatni, amiért
neki e helyen is Oszinte koszonetemet fejezem Ki. :

Budapest, 1926 mdajus havaban.

Osszefoglalas.

1. A gazelektrodok feloszthatok: a) megfordithato és b) kozvetett
gazelektrodokra.

2. Szén is hasznalhaté mint oxigénelektrdd; ez, éptigy, mint a Pt-
oxigénelektrod, kozvetett.

3. A szén-oxigénelektrod miikodésének magyarazata az abszorpcids
jelenségek alapjan C,0 osszetételli, szilard és allandé szénoxid képzddése,
amely vizzel OH’-i6nokat tud létesiteni.

4. A szén-oxigénelektréd teljesit6képességének novelésére diffuzios
elektr6d hasznalhaté; ennek potencidlja ugyan alacsonyabb, mint a Pt-
oxigénelektrédé, a teljesitOképessége azonban rendkiviil nagy, tobb mint
2 amp/dm?. A dolgozat kozli ennek az elektrodnak a potencialjat kiilonbozo
elektrolitokban, terhelés nélkiil és terheléssel.

5. Platinabol késziilt diffuzios elektréd teljesitménye minimalis. Ha

5*
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3. tablazat.

Diffuziés O,-elektrod/Zn-elemek sarokfesziiltségei.
— B —— o —— e — o —— E——— =S T S W
76 rihhe |l &:s) aamip, ‘
Sz4 Oxigénelektrod : ——|  Megj :
£ e 01| 02| 03| 04] 05| 06 07| 08| 09| 10 | Sy gl
I a 094 | 072 [065 064 | 046 [ 030 | — | o5 f Sl
1. | Széncs, O, b 095 | 073 [065 060 042 | — | — | — | — | — | Elektrolit 15% NaOH
J‘ 3 c 0004| 0146; 01195 0:248( 0220| — | — | |
I a ["1:0371709T 054 0467 — | — | — i L — |
2. | Ugyanaz levegbvel b 084 | 063 | 051 | 040 = == = — | — | — | Elektrolit 15%0 NaOH
| c 0092|0142 0156|0184 | — | — | — | — | — | I
b g 3 a![110 {091 | 084 076 058 | 043 | — | — | — | —
g | & S U 51148, | 093 | oed |0t |0t | = | = | = | = | = | ettt 1590 naoH
ol c | 0118| 0184| 0249| 0294| 0260| — | — | — | — | — |
| : a 125 | 118 | 1'14 [ 109 | 004 | 086 | — T _
o b 123 | 118 [ 113 | 097 | 057 | 066 | — | — | — | — | Elektrolit 15% NaOH
¢ “) c 0123|0236 0340| 0431 | 0'376 | 0456 — | i
_‘_—‘7‘7 i, v T 5 | . . o VR _7_7 { i F | N - S 7{ e pes ‘
5 | IV. Pt-Ccsé, O B s e T S0 L = b = erekteolit 159 “NaOH
o e s cloms|oes|oas| — | — | — | — | — | — | — |*012atm
= 55 . o 7 3 Y3 . . 1 . VAR
o Vpices o @ i [0 (004 D | 0u 0E 081038 OH OM | mesan 1o o
| e kaapunal) ¢ | 0114|0203 0279 0-342| 0:385| 0402 | 0423 | 0456 | 0450 — | * Pillanatnyi rovidzérlat
| a 087 | 075 | 008 | 064 | 060 | 055 | 058 | 050 | 045 | 041 |
7. | Il Pt-C-csd, O, b 089 | 074 | 068 | 064 | 060 | 055 054 | 047 | 047 | 038 | Elektrolit 27% H,NCI
c 0088 0149| 0:204 | 0256/ 0:300 | 0:330 | 0:392 | 0-388 | 0:417 | 0397 |
a 059 | 050 | 044 | 046 | 043 | 040 | 034 | — | — | — |
8. | Ugyanaz Al-elektréddal & | 060 | 053 | 0149 | 0146 | 0443 | 041 — - | = — | Elektrolit 270/0 H,NCI
: c| 0060| 0103| 0144 | 0184| 0215/ 0243| — | = | — | — |
ey, | 20 R TR e e | — | el T D | Elektrojit 279 H,NCI
| -JexEgihen c| 0117]| 0200 0278| 0262 | 0227| — | — | — | — | Feliilet 120 cm?
| v "N § 0 T o . v, A ‘
10. Diffuziés elektréd ugyan- Z 883 833 8;2 8;5’3 82? 82:1,, i e } 1} Elektrolit 276/0 H,NCI
RIS O ¢ | 0095 0167| 0225 0278/ 0310| 03101 — | — | — | — | Felilet 35 cm®
a rovat : sarokfesziiltség a kisérlet kezdetén (volt) ; b rovat: sarokfesziiltség egy 6ra mulva (volt); ¢ rovat: teljesitmény atlaga (watt).
Az 1—8. csovek lemeriil6 feliilete 50 cm2.
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azonban szén-diffuziés elektrédot latunk el vékony, lyukacsos platinabevo-
nattal, az elektréd potencidlja és teljesitdképessége erésen megnovekedik.
A kozolt aramsfirliség-potencialgorbék szerint az igy elért maximalis teljesit-
mény tobb mint 5 amp/dm?2.

6. A platinazott szén-diffuziés elektréd miikodésének magyardzatara fel
kell tenniink, hogy a képzd6dott szén-oxigénkomplex platinaval Pt-primaer-
oxidot adhat, amelynek potencidlja magasabb, mint a szén-oxigénkomplexé.

7. Nagy specifikus feliiletii elektr6dszenek (,Le Carbone“) is hasznal-
hatok oxigénelektrédnak, a potencidljuk és teljesitményitk azonban nem éri
el a diffuzios elektrodét.

8. A diffuziés elektréd galvdnelemben hosszil ideig hasznalhatd erds
aramok létesitésére ; nem kényes, rovidzarlat nem okoz benne kart. Ezt az
elektrddot megfelelé hidrogén- (ill. CO- vagy CH,-) elektréddal kombinalva,
nagyteljesitményi tiizel6anyagelemet allithatnank eld.

Diffusions-Sauerstoffelektrode.

Die Gaselektroden kdnnen 1. in umkehrbare und 2. in mittelbare Gaselektroden
eingeteilt werden. Zu den letzteren gehoren die Sauerstoffelektroden, bei welchen
wir eine Zwischenreaktion annehmen miissen. Ausser Platin kann auch Kohle als
Sauerstoffelektrode dienen; diese ist ebenso eine mittelbare Gaselektrode, deren
Wirkung durch eine intermedidre Bildung eines festen und bei gewoOhnlicher Tem-
peratur bestandigen Kohlenoxydes erkldrt wird. Aus der Untersuchung der Sauer-
stoffabsorption der ,aktiven“ Kohle durch Lowry uud Hulett (I. c) schliesst
Verfasser auf die Existenz einer Verbindung C3;0; durch Beriihrung mit Wasser
kann diese Verbindung — unter Freiwerden des Kohlenstoffes — Hydroxylionen
liefern.

Zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit der an Gaselektroden ablaufenden
heterogenen Reaktionen kann man vorteilhaft Diffusionselektroden beniitzen.

* Aus Kunstkohlenrohr dargestellte Diffusionselektrode zeigt zwar ein niedrigeres
Potential, als die Platin-Sauerstoffelektrode der Knallgaskette, zeichnet sich aber
durch eine sehr grosse Leistungsfihigkeit aus, welche 2 Ampere pro Quadratdezi-
meter erreicht. Das Elektrodenpotential verdndert sich natiirlich mit der Belastung;
die Stromdichte-Potentialkurven wurden aufgenommen.

Ein pordser Platiniiberzug auf einer nichtleitenden Unterlage nimmt zwar
das entsprechende Potential auf, doch kann man damit nur ganz minimale Stréme
erhalten.

Wenn wir aber eine aus Kohlenrohr verfertigte Diffusionselektrode mit poro-
sem Platiniiberzug versehen, erhoht sich das Potential und die Leistungsfihigkeit
ganz erheblich. An solchen Elektroden kann die Stromdichte je nacH den Bedin-
gungen bis 4—5 Ampére pro Quadratdezimeter steigen.

Zur Erkldrung dieser Erscheinung wird eine schnell ablaufende Reaktion
zwischen Platin und dem festen Kohlenoxyd angenommen, welche zur Bildung von
Platin-Primédroxyd fiihrt.

Es wurden auch die ,Le Carbone“ Kohlenelektroden untersucht; dieselben
haben eine gute Leistungsfihigkeit, werden aber durch die Diffusions-Sauerstoff-
elektrode weitaus iibertroffen.

Als positive Elektrode von Galvanelementen erweist sich die Diffusions-
Sauerstoffelektrode auch bei langerem Gebrauch sehr leistungsfihig, ist gar nicht
heikel und wird durch Kurzschluss nicht beschidigt.

Wenngleich leistungsfihige Wasserstoff- oder Kohlenoxyd oder Kohlenwasser-
stoffelektroden hergestellt werden konnten, wire das Problem des technischen
Brennstoffelementes als prinzipiell gelost zu betrachten. :
Dr. St. v. Naray-Szabo.
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Kristalyos szélécukornak nadcukorbol vald kicsinybeni
eldallitasara szolgalé modszer javitasa.

Vavrinecz Gabor-tél.

Tiszta, kristalyos sz6lécukornak laboratériumban valé elballitasara
legkényelmesebb a nadcukorbdl valé készités. Az eljards alapelve: nad-
cukrot invertdlni (pl. sésavval) megfelel6 koriilmények kozott, mialtal olyan
invertdz-oldatot nyeriink, mely a glitkézra nézve tiltelitett. Erre vonatkozo-
lag harom, egymashoz nagyon hasonld eljardst taldlunk az irodalomban :

1. Schwarz! és Neubauer? szerint: 500—600 cm?® 80°-0s
(térfogatszazalék) alkohol és 30—50 cm? fiistolgd sdésav keverékébe finoman
poritott cukrot adagolunk telitésig s azutdn elzarva hideg helyre allitjuk.

2. Soxhlet? vizfiirddn 12 liter 90°/0-0s alkohol és 480 cm?® fiist.
sosav elegyét 45°-ra melegiti, kevergetés kozben lassankint 4 kg finomra
tort saccharoset ad hozzd, tigyelve arra, hogy a hoémérséklet 50° folé ne
emelkedjék. Két 6ra multan az inverzié végbement, ekkor le kell hiiteni és viz-
mentes gliikdzzal beoltani. 12—36 6ra alatt a gliik6z legnagyobb része levalik.

3. Miiller* és Otto®: 600 cm?® 80%-0s alkohol és 20 cm? fiist.
sosav keverékébe 20—30 C° kozt, gyakori razogatds kozben 3—4 hét
alatt annyi finomra tort cukrot adunk, amennyi feloldddik ; koriilbeliil 300 g.
Sziirés utdn hiivos helyre allitva, 4—6 hét alatt kikristalyosodik a szdl6cukor.

E harom modszer tehat csak az alkohol és sdsav koncentracidjaban
és az el6irt hoémérsékletben tér el egymdastol. Az alkoholhozzdadas célja a
a gliikéz oldhat6sdgat lenyomni, ez azonban egyittal kdzos hatranya is
ezen eljardsoknak, mert az alkohol a sacchar6z oldhatésagat is nagy
mértékben csokkenti, amint azt Scheibler tablazatabol vett néhany
adat mutatja : 1. tablézat.s

. tablazat.

— e e . e e =
100 g oldészer- | 100 € OUOSZE-  pyyygiettseg
Oldészer | ben oldhat6 b ei LIE o SR
saccharéz | 8 eny Q' b o4
} saccharozt old 10
§ ¢ R V) o AR S o P 1956 1956 1 0
» 10%0-0s alkohol . 239 13:2 306 673
, 80%0-0s T = 7-96 : 554 6:96 856
»  900/0-08 e Tl = 1-08 | 2i'8 I~ 2574 96°1
() L VR et 2381 2381 1 0
., 70%-o0s alkohol.. 58 | 895 105 488
» 809%6-0s A i i 15:3 626 409 756
»  90%0-0s I 2'30 338 1438 930

Schwarz: Ost-ung. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 7, 703.
Neubauer: Zeitschr. f. analyt. Chem. 15, 188.
Soxhlet: Journ. f. prakt. Chem. Il. 21, 227.
Miiller: Journ. f. prakt. Chem. I 26, 78.
Otto: Journ. f. prakt. Chem. II. 26, 87.

6 Scheibler: Zeitschr. d. Ver. d. Zuckerind. 22, 246. és Lippmann:
Chemie der Zuckerarten II. kiad. (1895) 619. kov.
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E tablazat utols6 rovatdban a tiltelitettségi hanyados (Q) megmutatja,
hogy a vizben telitésig oldott cukornak héanyadrésze marad oldatban, ha
annyi abs. alkoholt adunk hozza, hogy az a jelenlevé vizzel 70, 80, ill.
90°/0-0s elegyet képezzen; a legutolsé rovat pedig az ez esetben kivald
cukor mennyiségét szazalékban adja meg, az Osszes cukorra szamitva.

Soésav jelenlétében a feloldott mennyiségek az elérehaladé inverzid
kovetkeztében természetesen nagyobbak, de az oldasi sebességek, illetve
oldéképességek gyakorlatilag a fenti tablazat adataival pdrhuzamosan tolod-
nak el.

A fentiek alapjan tehat sokkal nagyobb sacchar6zmennyiségeket
vihetiink a rendszerbe (vagyis tobbszordsen magasabb gliikk6z-koncentraciot
érhetiink el), ha a saccharéz és alkohol hozzdadasanak sorrendjét megforditjuk.

Ezen meggondolasok vezettek Kkisérleteimben, melyeknek részletes
leirdsa helyett alabbi tablazatot kozlom :

2. tablazat.

* /5117 oldészer 100 g oldo-
: osszeallitisa | | osszetétele szerre esik
Neév < sosav ‘ fi== \
viz alkohol | s | H;0* | CiHO | HCl | Cistimon
1] T R e R / | ’
1Mo | cmd ’ % |(stly)%| g | g
e 0 ER e S g —=
Schwarz-Neubauer | — 80 | 500—600 30—-50 ‘ 299 -309 | 69:1—70'1 | 3:1—40
Soxhlet .. ... ... ... || — Q0 12,000 480 | 17 1 ‘ 820 2:1 358
Miiller-Otto ... ... | — | 80 600 20 | 3 | nall 11| 568
Szerzo 4. kisérlete | 306 | 96Y/2 2,000 100 | )2 0 | 80 | 226 | 1107
A N 31| 96 100 10 | 321 \ 67-9 30 1471
, ujmodszere | 300 IOQ[ 1,000 | 50100 | 25— 1B-1 || 2—4
* 1°19 fajsulyd sosavval szamitva, melyben 620/ viz van.

A szdlécukor levélasa igen gyorsan megindult beoltds nélkiil is, ha
pedig gliikz-kristalyokkal oltottam be, akkor mar 24 ora alatt a kmyerheto
mennyiségnek kb. fele levalt.

A gliikoz elballitasara szolgalo javitott modszer elGirasa a kovetkezd:

300 g vizet forrén cukorral telitiink s ha mar 50° ala hiilt, 50—100
cm?® tomény sosavat adunk hozzad. Ezutdn Kkis részletekben még annyi
finomra tort cukrot adunk a keverékhez, amennyit az feloldani képes. Ezt
a miiveletet legcélszeriibb egy erdsfalii kozonséges palackban végezni, melyet
bedugaszolva gyakran Osszerdzunk az oldodas eldsegitése céljabol. E
miiveletet napokon at folytathatjuk ; az oldas mind lassabban és nehezebben
megy ; a folyadék viscositasanak csokkentése céljabol a késGbbi napokban
az edényt 40—45°%0s vizfiirdobe allitjuk, ezaltal még ujabb cukormennyi-
ségeket oldhatunk fol. Végiil 1000 cm? absolut alkoholt adunk a sziruphoz
(a gyors és tokéletes keveredés céljabol ajanlatos az alkoholt is el6bb
40—50°%-ra melegiteni) és erbteljes, huzamosabb razassal Osszekeverjiik:
Kihiilés utan néhany napon beliill megkezdédik a gliikéz levalasa ; természe-
tesen sokkal hamarabb megy ez végbe, ha kevés krist. gliikdzzal beoltjuk.

A keverék hémérsékletének a sdésav hozzdadasatél kezdve egészen az
erbsen soOsavas anyaszirup eltdvolitdsaig (amit a szokasos tisztitds és
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atkristalyositds kovet) nem szabad 50°-ot elérnie, mert ennél a h&mérsék-
letnél mar er6sen megbarnul az oldat a szénhydratok kezd6d6 bomlasa
kovetkeztében.

Verbesserung der Laboratoriumsmethode zur Darstellung kristallnischer
Glykose aus Saccharose. -

Verfasser verwertete bei seinen Versuchen iiber die Verbesserung der Aus-
beute an Glykose den Umstand, dass der Rohrzucker in alkoholfreiem Wasser"
bedeutend leichter 16slich ist, als in alkoholhaltigem. Schwarz, Neubauer,
Soxhlet, Miiller und Otto invertieren eine alkoholische Zuckerldsung, erhal-
ten hiedurch eine Ubersittigung an Glykose, welch letztere dann ausscheidet. Ver-
fasser kehrte die Reihenfolge um, indem er einen hdchstkonzentrierten Invertzucker-
syrup darstellt und erst dann die zur Abscheidung der Glykose nétige Alkoholmenge
zusetzt. Dadurch kann viel mehr Saccharose in derselben Fliissigkeitsmenge aui-
gelost werden und die Ubersittigung und damit auch die Ausbeute an Glykose auf
das Mehrfache gegen die der obgenannten Methoden gehoben werden.

G. Vavrinecz.

A halastavak tragyazasi kérdésének ujabb haladasarol.

Maucha Rezsd-10l.

Miként a mezdgazdasigban, a halastavas termelés terén is az.intenziv
gazdalkodas egyik legfontosabb eszkbze a tragyazads. A mezbgazdasidgban
haszndlt trdgyazoé eljarasok kialakuldsa azonban ellentétben a tégazdasagival
hosszti id0 alatt ment végbe. Az istallotrdgyat mar az Okorban is széltében
hasznaltak talajjavitisra, hiszen miar Homeros is felemliti ezt az Odys-
seidban. A miitragyakat pedig mar csaknem 90 esztendeje hasznéljak cél-
tudatosan a terméshozam fokozasara. Tudjuk, hogy alkalmazasuk tudoma-
nyos alapjait J. Liebig! (1840) korszakalkoté munkdssidga vetette meg és
ma mér ott tartunk, hogy atlagterméseink a szaz év elbttiek kétszeresét is
gyakran tulszarnyaljak.

Nem igy all a dolog a tégazdasagi termelési agazatban. Noha ter-
mészetes tragyakkal (istallotragya, fekaliak) gyakran még a mezdgazdasagi
eredmények sikereit is felillmiiljak, a mitragydkkal végzett kisérletek akar-
hamyszor negativ vagy ellentmondé eredményre vezettek. Meg kell azonban
allapitanunk, hogy ez nem minden miitragyara vonatkozik, mert pl. a foszfor-
tragyakkal, mint azt alabb ki fogjuk fejteni, hatarozott sikereket értek el.
De ezen nem is csodalkozhatunk, mert a halastavak tragyazasanak kérdése
még csak alig két évtizedes multra tekinthet vissza. A tétragyazas tudo-
manyanak alapelvei csak most vannak a kialakulas stidiumaban. Megneheziti
haladasat, hogy egészen (j, eddig még jaratlan utakon kénytelen haladni.
Itt egyrészt sokkal tobb, ma még jobbara ismeretlen tényezé hatasaval kell
szdmolnunk, mint a mez6gazdasagban, masrészt a vizben é16 szervezetek
¢életfeltételei és kornyezetiik fizikai és kémiai tulajdonsdgai lényegesen el-
térnek a korlégen termesztett novényzetétdl. Ezért itt analdgidkkal dolgozni
nem lehet.

Csodalatosképen erre a fontos koriilményre csak a legutébbi években

1]. Liebig: Die Chemie in ihrer Anwendung auf Agrikultur und Phy-
siologie. 1840.
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kezdtek tekintettel lenni, mert még Zuntz' Cronheim,2 Knauthe}?
Hofer* Alexander, Haempel és Nehresheimer® és Walter®
is, akik a kezdeményez0 lépéseket e téren megtették, egészen a legutdbbi
id6kig részint hallgatélag, részint ebbeli felfogasuknak kifejezést is adva,
azon a nézeten voltak, hogy a mezégazdasdgban kialakult trdgydzé mod-
szerek minden vdltoztatds nélkil iltetheték dt a togazdasdgi iizembe,
amit Knauthe” szdszerint a kovetkez6képen fejez ki: ,. . . dass wir
mithin wohl berechtigt sind, die Errungenschafien der landwirtschaftlichen
Diingerlehire wenigstens versuchsweise auch auf den Teich zu iibertragen.“

Véleményiink szerint ez a merev allaspont volt egyik legfébb oka
annak, hogy annyi negativ és ellentmond6 kisérleti eredményre jutottak.
Ma mar a kisérletezés a helyes irdnyba terel0dott. Ezt bizonyitja Demoll®-
nak 1925-ben megjelent és a tudomanyos alapon valdé totragyizas elso
kézikonyvének tekinthet6é munkaja, melyben szerz6 Lautzsch® és Breest!?
vizsgilatai alapjan mar hangsilyozza, hogy a két termelési ag kozott
mélyrehatd kiilonbségek vannak, a halastavak trégyazasa tehat csak egészen
més elvek szemmeltartdsival vihetd véghez. Demoll ezeket a nagy
kiilonbségeket foleg az iszap fizikai-chemiai tulajdonsagaiban latja, melynek
kolloidjai hasonlithatatlanul finomabb eloszlastiak, mint a legjobb szanto-
foldi talajéi.

Lantzsch és-Breest ugyanis dsszehasonlité vizsgalatokat végeztek
a tipikus tOiszap és a kiilonbozd termdtalajok kolloidjainak dispersiofokanak
kideritése végett. Erre a célra a hydrogénhiperoxid bomlasanak mértékét és

! N. Zuntz: Einiges iiber die Teichdiingungsstation Sachsenhausen-Oranien-
burg. Fischerei-Zeitung. Neudamm. XVI. 1913. 347.

— Bericht iiber die Titigkeit der Teichdiingungs-Versuchsstation Sachsen-
hausen vom 1. April 1915 bis 31. Mirz 1916. Fischerei-Zeitung. Neudamm. 191/.
XX. 43.

N. Zuntz u. K. Knauthe: Eine neue Methode zur Bonitierung von
Fischteichen. Fischerei-Zeitung. Neudamm. 1900. {II. 97.

2 W. Cronheim: Uber Kalkzufuhr. Fischerei-Zeitung. Neudamm. 1907. X. 317.

— Zur Teichdiingungsfrage. Fischerei-Zeitung. Neudamm. 1911. XIV. 361.

— Zur Frage der Griindiingung in Teichwirtschaften. Fischerei-Zeitung. Neu-
damm. 1911. XIV. 441.

3 K. Knauthe: Uber die Diingung der Gewisser. Fischerei-Zeitung. Neu-
damm. 1901. 1V. 211.

— Einiges iiber die Diingung der Karpfenteiche und ihre Vorbedingungen.
Fischerei-Zeitung. Neudamm. 1903. VI. 161.

4 B. Hofer: Teichdiingungsversuche. Allgemeine Fischerei-Zeitung. 1914.
XXXIX. 139. -

— Teichdiingungsversuche. Allgemeine Fischerei-Zeitung. 1915. XXXX. 234.

— Teichdiingungsversuche in Wiclenbach im Jahre 1914. Allgemeine Fischerei-
Zeitung. 1915. XXXX. 297.

— Bericht iiber die Diingungsversuche in der Kgl. Bayer. Teichwirtschaft-
lichen Versuchsstation zu Wielenbach im Jahre 1914. Allgemeine Fischerei-Zeitung.
1916. XXXXI. 20.

5 Alexander, Haempel, Nehresheimer: Zeitschrift fiir das land-
wirtschaftliche Versuchswesen in Osterreich. 1915. 388.

6 E Walter: Kleiner Leitfaden d. Teichdiingung. 1922. Neudamm.

7K. Knauthe: Die Karpfenzucht. Neudamm. 1904. 168.

8 R. Demoll: Teichdiingung. Handbuch d. Binnenfischerei Mitteleuropas. 1925.

9 K. Lantzsch: Der Boden der Wielenbacher Teiche. Archiv f. Hydro-
biologie. XV. 1924.

10 Fr. Breest: Uber die Beziehung zwischen Teichwasser, Telchschlamm
und Teichuntergrund. Archiv f. Hydrobiologie. XV. 1924.
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a festékek adszorbciojat hasznaltdk fel és azt talaltdk, hogy a talajkolloidok
dispersiofokat a hydrogénhiperoxid elbontdsa alapjan a homoktalajnal 1—4,
a szantofoldi talajnal 7—12 és a tdiszapnal 30—40 viszonyszamokkal
fejezhetjiik ki. A festékanyagokkal végzett kisérletek pedig azt mutattdk,
hogy a homokos talaj a festékeknek !/7—1/s, a szantofoldi talaj */s0—'/140 és
végiil a téiszap '/1000—'/s000 részét engedi at, a tobbit adszorbeélja. Erre
mondja Demoll! szészerint, hogy: ,Hieraus entnehmen wir zundchst
wieder, dass die Geselze, die fur den Ackerboden - gelten, keinesfalls ohne
weiteres auf den kolloid-chemisch sich ganz anders verhaltenden Teich-
schlamm iibertragen werden diirfen.*

A m. kir. halélettani allomason? végzett kisérleteink alapjan mi ezt
mas alapon ugyan, de mar 1923-ban kifejtettiilk és alldspontunkat néhany
szoval itt is korvonalozni  Ohajtjuk. A két termelési ag kozott fennalld
kiilonbségek legfontosabbika a termelés természetében rejlik. Mig ugyanis
a mezGgazda kizardlag egy bizonyos fajta novényt (pl. buzat, arpat, bur-
gonyat stb.) lehet6leg tisztan Ohajt foldteriiletén termeszteni és a novényi
tapanyagokat a tragydval kozvetleniil a termesztett novényeknek nyiiijtja,
addig a tégazda halhist akar termelni és a halat a legkiilonbozébb fajtaji
vizi szervezetek tarsasagaban kénytelen egyidejlileg tenyészteni. A tragyat a
vizben €él6 niévényeknek adagolja, hogy azok szervesanyagtermelését fokoz-
van, a tenyésztett halfaj természetes taplalékat novelje. A tragydzés hatasa
a togazdasagban kozvetve érvényesiil, hatdsa nem lehet tehat olyan mértékii
mint a mezégazdasagban, mar csak azért sem, mert a gazdasagilag értékes
halaknak igen sok konkurrense €l a toban.

Hogy a vizben lefoly6 anyagforgalomrdl képet alkothassunk magunknak,
néhany szdval ismertetniink kell a vizben €16 kiilonboz0 szervezetek egymas-
hoz val6 viszonyat. Miként a szarazfoldi szervezetek, a viziek is két f6-
csoportba oszthatok élettani szempontb6l, nevezetesen: producensekre és
konzumensekre. El6bbiek aufotroph, utébbiak heterotroph mddon taplalkoz-
nak. A chlorophyll-tartalma producensek fofoszintétikus uton, tehat a nap-
fény energidjanak felhasznalasaval épitik fel CO,-b6l és vizbdl a bonyolultabb
osszetételii szénvegyiileteket. Vannak azonban a tavakban még masfajta
producensek is, melyek ugyancsak széndioxid-asszimilaciét folytatnak, de az
energiadt nem a napfénybdl meritik. Ilyenek pl. a nitrifikdlé, a vas- és a
kénbaktériumok, melyek az energiat az ammonia, a vas és kén oxidacidja
itjan nyerik. E baktériumoknak igen fontos szerepe van a tavak haz-
tartasaban.

Mind e producensek kozill halaszati termelés szempontjabol legfonto-
sabbak a chlorophylltartalmii phytoplankton szervezetek, mert ezek termelik
a halak megélhetéséhez sziikséges szénvegyiiletek tlilnyomo részét. A magasabb-
rend(i vizi novényzet termelGképességének mértéke ugyanis, mint azt mar e
folydirat hasabjain is volt alkalmunk kifejteni,” a phytoplanktoné mogott
messze elmarad. Széval a hydrobios ©sszes konzumensei kozvetve, vagy
kozvetleniil féleg a phytoplankton szénvegyiilet termelésére vannak utalva.

LR. Demoll: Teichdiingung. Handbuch d. Binnenfischerei Mitteleuropas.
Von R. Demoll und H. N. Maier. Stuttgart, 1925. Band 1V, 60.

2R Maucha and E. Unger: Theoretical Considerations on the mutual
Connections hetween the Hydrobios and E. Naumann’s Milieu-spectra. Verh. d
Internat. Vereinigung f. Limnologie. Innsbruck, 1923. 402.

3 Maucha R.: Magy. Chem. Folyédirat. XXIX. 1923. 36.
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A konzumensek kozé sorolandok az osszes allati lények és az aerob
és anaerob hasadogombak egész légidja. Ezek tehat a producensek asszi-
mildcids folyamataval szemben a szerves anyagok lebontasat végzik, hogy
energiahoz jussanak. Ezt nevezziik disszimildcionak. Asszimilacio és disszi-
- mildcié nagy altalanossagban egyensilyban tartjdk egymast a tavakban ¢és
csak Kkivételes esetekben fordul el6, hogy e folyamatok egyike a masik
rovasara talstlyba keriil. Ilyenkor rendszerint katasztrofdlis tiinetek 1épnek
fel, ami gyakran a hydrobios tomeges elhullasdban nyilvanul.

A hydrobios most korvonalozott csoportjai kozott taplalkozas élettani
szempontbol lancszerli kapcsolat all fenn, melynek részletei még nincsenek
azonban kideritve, ez a modern hydrobiolégia egyik legéget6bb feladata.
Tény azonban, hogy ez a kapcsolat fennall és tudjuk, hogy a plankton-
és a fenékfauna-konzumensek kozvetve, vagy kozvetleniil a phytoplanktonbol
taplalkoznak. Tudjuk tovabba, hogy planktonkonzumensek (rendszerint
alsébbrendli rakok) és a fenékfauna (chironomidak, tubifexek stb.) a leg-
inkabb tenyésztett ponty f0taplalékai, el6bbi a fiatal ivadéké, utdbbi a
kifejlett allaté.

A fenékfauna és a phytoplankton kozotti kapcsolatot a tofenéken kép-
z6d6 biogén iszap kozvetiti. Ezt az iszapot régebben sapropelnek, rothadd
iszapnak (Faulschlamm), tijabban svéd miiszdval gyttjd-nak nevezik. A gyttja
a jol term@ (eutroph) tavakban tekintélyes vastagsagot is érhet el és tarhaza
kiilonféle novényi tdpanyagoknak (N. P.). A gyftja ugyanis az elhalt phyto-
és zooplanktonszervezetek testmaradvanyaibol, szilard excrementumaibdl,
tovabba a magasabbrendii allati és novényi szervezetek hulladékaibdl kép-
z0dik és igy a rothaszté és egycéb hasadégombak melegagya. Itt tehat élénk
baktériumtevékenység megy végbe, mely végeredményben novényi tap-
anyagokat, ammoniat, nitriteket, nitratokat és foszforsavat eredményez.
A baktériumfloran kivill azonban gazdag konzumens fauna is tartozkodik a
gyttidban, mely az itt taldlhaté szénvegyiiletekbdl taplalkozik. Itt élnek pl. a
pontyok i6taplalékat képez6 és a Chironomus-nembe tartozo sziinyogalcak
is, valamint a fubificida-férgek és mas a legkiilonboz6bb allattorzsbe tartoz6
konzumensek, melyekkel azonban mi nem foglalkozhatunk.

Itt emljtjiik meg, hogy a rendszerint mészben szegény, savanyt, humuszos
talaji tavakban gytfja nem képzddik. Itt az tgynevezett dy-iszap alakul ki,
mely féleg a magasabbrendii novényzet tormelékébdl all. Az ilyen tavak
termelGképessége igen Kicsiny.

Az elmondottakb6l mar mostan képet alkothatunk magunknak arrdl,
hogy a tovizbe, vagy az iszapba adagolt tragyazo anyagok hatdsa csak
keriild titon érvénysiilhet a halhiishozam fokozdsiaban. A tragyazé anyagok
elsdsorban a phytoplankton termelképességét novelik és ennek hatasa csak
a planktonkonzumensek, valamint a gyftjd-ban él6 fenékfauna 1tjan jut el a
halhisig. A planktonkonzumenseket ¢s a fenékfauna egyedeit azonban nem
kizarlag a tenyésztett halak fogyasztjak. Emlitettiik mar, hogy azoknak
konkurrensei is élnek a toban. Ilyenek a gazdasagilag nem értékesithetd
szeméthalak, melyek petéit a viz és vizi madarak hozzak magukkal, tovabba
a békak, melyek fiatal korukat a vizben élik at (ebihal) és melyekkel, vala-
mint az alcadllapotban vizben ¢él6 rovarok kirajzasakor becslésiink szerint
tonnaszdmra hagyja el a nagy tavak]héztartdsat a phytoplanktoktol termelt
szervesanyag. Sok, ma még ismeretlen tényezd is jatszik még szerepet
ebben a bonyolult életrendszerben, tigy hogy konnyen belathatjuk, hogy a
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miitrdgydk alkalmazdsdilol mdr eleve sem vdrhatunk olyan hatdst, mint a
mezdgazdasdgban, ahol azt a novényt aratjak, melynek a tragyat kozvetleniil
nyujtottak.

A masodik igen fontos kiilonbséget a kétféle termelési ag kozott a
szénszitkséglet felvételének mikéntjében latjuk. A mezOgazdasagilag termesz- -
tett novények ugyanis szénsziikségletiikket a 1égkorb6l meritik, amennyiben
levélzetiikkel, szarukkal a légkori CO,-t veszik fel. A tobbi ndvényi tap-
anyag (K, N, P, S, Ca stb.) a talajbdl, gyokérzetiik ttjan Kkeriil testiikbe.
Ezzel szemben a phytoplankton az 6sszes novényi tapanyagot, a széndi-
oxidot sem véve ki, egész testfelilletével a vizb0l, széval ugyanazon kozeg-
bél, ugyanazon szervével meriti. A légkdr CO,-koncentracidja azonban az
egész fold felszinén kozel allando (0°03%o). Viszont a természetes vizek
szabad széndioxid-tartalmanak koncentracidja igen nagy ingadozast mutat.
Egyes vizek szabad CO,-tartalma egyenstilyban van a légkor széndioxid-
koncentracitjaval, sét atmenetileg annal nagyobb is lehet. Igen sok esetben
a viz szabad CO,-t egyéltalin nem tartalmaz. Ez kiilonosen akkor van
igy, ha a vizben normalis alkalikarbonatok is vannak feloldva, amikor
tehat szabad CO, egyidejlileg nem lehet jelen. Mig tehat a korlégen él6
novényzet chromatophordiba mindenkor .ugyanazon, addig a phytoplankton
egyedek sejtnedveibe a legkiilonbozébb koncentraciéo mellett diffundal be a
széndioxid. Minthogy a diffuzidsebesség a koncentracioval aranyosan valtozik,
konnyen belathatjuk, hogy a phytoplankton széndioxidfelvétele a Kkiilonbozb
széndioxidtartalmi vizekben igen eltér6 intenzitidssal mehet végbe. Ez a
koriilmény tehat a korlégen él6 novényeknél nem jaiszik szerepet. De még
egy dolognak van itt kiilonds jelentésége.

Eddigel¢ ugyanis azt hitték, hogy a vizindvényzet is csak a.szabad
széndioxidot asszimilalja, miként a szarazioldi. Vizsgalataink ennek ellent-
mondanak, amennyiben azt talaltuk, hogy a phytoplankton asszimilacios
folyamata olyan természetes vizekben, melyek szabad CO,-t egyaltalan nem
tartalmaztak, gyakran sokkal intenzivebben ment végbe, mint a szabad
CO,-t tartalmazé vizekben.! Fel kellett tehat tételezniink, hogy a phyto-
plankton nemcsak a szabad széndioxidot, hanem a hydrokarbonatok félig
kotott CO, - készleteit is asszimildlja. Legujabban ezen allaspontunkat
Minder? is elfogadta, aki a ziirichi téban végzett vizsgalatai alkalmdval
kimutatta, hogy a t0 vizének szabad CO,-készlete nem tudnd a phyto-
plankton szénsziikségletét fedezni. A té vizének biogenetikus elmésztelene-
dését is ezzel a jelenséggel magyarazza. Tehdat ugy qualitativ, mint quan-
titativ szempontbdl tekintve a dolgot, 1ényeges Kkiilonbségek allanak fenn a
szarazioldi és submers vizi életmodot folytaté novények széndioxid-
felvétele kozott mar csak azért is, mert a légkor hydrokarbonatokat nem

! Maucha Rezsd: A fényintenzitds és homérséklet befolydsa a phyto-
plankton fotoszintétikus folyamatdanak reakcidosebességére. Magy. Chem. Folydirat.
XXIX. 1923. 36.

R. Maucha: Upon the Influence of Temperature and Intensity of Light on’
the photosynthetic Production of Naunoplankton. Verh. d. Internat. Vereinigung f.
Limnologie. Innsbruck. 1923. 381.

R. Maucha and E. Unger: Theoretical Considerations on the mutual
Connections between the Hydrobios and E. Naumann’s Milieu-spectra. Verh. d.
Internat. Vereinigung f. Limnologie. Innsbruck. 1923. 402,

2 L. Minder: Biologisch-chemische Untersuchungen im Ziirichsee. Separat-
abdruck aus der Zeitschrift f. Hydrologie. IIl. 1926. 49.
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tartalmaz és igy a szarazioldi novényzet csupan a szabad CO,-re van
utalva.

Mindezekb0l mar most onként kovetkezik, hogy ellentétben a mez6-
gazdasagi termeléssel, a tavakban a szénminimum lehetésége is fennforog.
A természetes vizek szabad és félig kotott CO,-koncentracidjanak nagy
ingadozasa kétségteleniil nagy mértékben befolyasolja a t6 termel6képességét,
annal is inkabb feltehet6 ez, mert a szén a legfontosabb valamennyi
novényi tapanyag kozott és miért éppen ez volna kivétel az 9sszes novényi
tapanyag kozott? Egészen masképen all ez a szarazioldi novényzetnél, ahol
a rendelkezésre all6 légkori széndioxid koncentracioja nagy altalanossédgban
mindig allandoé.

Ezt egyébként Ungerrel végzett vizsgalataim is igazoltdk, melyeket
a kovetkezoképen végeztiink : Tobb vizvezetéki vizzel toltott Erlenmeyer-
lombikba Zuntz! el6irdsa szerint kiilonbozd novényi tapsok oldatat adagol-
tuk; egyik lombikba azonban kizdrolag csak ndtriumhydrokarbondtot
tettiink anélkiil, hogy el6z6leg barminé novényi tdpanyagot adtunk volna
bele. Ezutdn beoltottuk mindenik lombik tartalmat phytoplanktonnal. Mar
néhany nap mulva hatarozottan eld6lt, hogy a phytoplankton a legerételje-
sebben a natriumhydrokarbonattal kezelt vizben szaporodott el, jeléiil
annak, hogy a viz phytoplanktontél hasznosithaté széndioxidtartalméanak
fokozéasaval a phytoplankton termel6képességét és ennek szaporodasat is
el6segithetjiik.

A viz szabad széndioxidtartalmat azonban a toban végbemend disz-
szimilaciés folyamat is novelheti. Ha a vizbe organikus anyagok keriilnek
(pl. szennyesvizekkel vagy istallétragyaval), akkor az organikus anyagokon
€16skodd hasadégombédk élénk disszimilacids tevékenysége folytan bdOséges
széndioxidtermelés indul meg. Az ekként termelt széndioxidot a phytoplankton
asszimilaci6janal értékesiti. Erre a koriilményre el6szér Zuntz? hivta fel
a figyelmet és azt a mi kisérleteink is igazolni latszanak. Az organikus
anyagokkal szennyezett vizek Ontisztuldsa soran fellépd és Kolkwitz és
Marsson?® szerint mesosaprob oekologiai jellegiinek nevezelt algaflora
nagy felvirdgzdsdt is hajlandok vagyunk ezzel magyardzni. Feltételezziik
ugyanis, hogy a mesosaprob jellegli oekologiai jellegli vizekben az algak a
rothasztébaktériumokkal synbiozisban élnek, amely abban all, hogy a hasado-
gombédk széndioxidot termelnek, melyet az algak asszimilalva, egyenértéki
mennyiségii oxigéngazt adnak 4t az aerob hasad6gombaknak disszimilaci6s
folyamatuk fenntartasahoz. '

Az utébb elmondottaknak igen nagy jelent6sége van az istallé- és
altaldban az organikus anyagokat tartalmazo természetes tragyakkal valo
trdgyazas szempontjdbdl és ezen a ponton ismét a mezdgazdasdg és hal-
termelés kozott fennalld éles ellentétek egyikére bukkanunk. A tévizbe keriilt
organikus trdgydk ugyanis nemcsak nitrogén, foszfor, kalium stb. novényi
tdpanyagtartalmuk folytan novelik a phytoplankton termeldképességét, hanem,
mint azt most mar konnyen belathatjuk, széntartalmukkal is. A gyorsan

o @
IN.Zuntz u. Knauthe: Eine neue Methode der Bonitierung von Fisch-
teichen. Fischerei-Zeitung. Neudamm. III. 1900. 97.
2N. Zuntz: Einiges iiber die Teichdiingungsstation Sachsenhausen—
Oranienburg. Fischerei-Zeitung. Neudamm. 1913, 353.
3 R. Kolkwitz und M. Marsson: Oekologie der pflanzlichen Saprobien.
Berichte. d. Deutsch. Bot. Ges. XXVI/a. 505. 1908.
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elszaporodé rothaszté hasadégombdk ugyanis CO,-t termelnek és ezzel a
velitk synbiotikus viszonyban €él6 planktonalgdk nagymérvii elszaporoddsanak
feltételei is meg vannak adva. A szantéfoldek talajaba adagolt istallétragya
széntartalma ilyen médon nem érvényesiilhet, mert a szdrazfoldi novényzet
szénsziikségletét nem a talajb6l, hanem a légkorbdl meriti. Szabatossag
kedvéért meg kell itt azonban jegyezniink, hogy az istallétragya organikus
anyagainak a mezOgazdasagi tragyazas terén is van szerepe, ez azonban
elvileg tér el a fent emlitett hatistol. A szantéfold talajaba adagolt istallo-
tragya szénhydrattartalmanak ugyanis a nitrogéngyiijtd hasadégombak tap-
lalasa és a talaj viziartéképességének konzervaldsa koriil jut szerepe.

Van azonban az organikus tragyaknak a tégazdasagban még egy
szerepe, amelynek a mezOgazdasiagban egyéltalaban nincsen analdgidja. A
tragyak organikus anyagtartalma ugyanis kozvetleniil, avagy kozvetve a
hydrobios konzumensek taplalékaul is szolgal. Kitiind kozvetlen haltaplalék
pl. a tragyaban lev6 anorganikus hulladékokon kiviil a tragyaba rakott peték-
bdl kifejl6dé légyalcak és babok tomege. Tovdbbd az organikus anyagok
rothadasi folyamatat kiséré gazdag baktériumflordan a szintelen (chlorophyll-
mentes) flagellatdk és cilidtdk egész légidja €l6skodik. E mikroszképos
kicsinységli szervezetek mas magasabbrendli ¢és a halak természetes tap-
lalékat képezd konzumenseknek szolgalnak taplalékaul. A t6 vizébe adagolt
természetes tragyak tehdt nemcsak N, P, S, K stb. novényi tdpanyag-
tartalmuk, hanem széntartalmuk tragydzo hatdsdndl, valamint szerves
tdpanyagtartalmukndl fogva minl haltdpldlék is novelik a halhishozamol.

Ez az utébbi hatids, amely legalabb is olyan jelent0ségii, mint a
tragydzé, az autotroph mddon taplalkozd, mezdgazdasagilag termesztett
novényeknél szoba se johet.

A fentiek tehat mind oda mutatnak, hogy a fdgazdasdgi iizemben a
szénminimumnak fontos szerepe van. Ez viszont més szdéval azt jelenti,
hogy a halastavas termelés terén a széntragydk is szoba johetnek. A ter-
mészetes tragyakkal elért kitiinG eredmények igy nagyrészt a szén tragyazo
hatdsara vezetheték vissza, mar csak azért is, mert a természetes tragyak
néhany tizedszazalék nitrogén-, foszfor- és kaliumvegyiilet mellett 20—25%/
szénvegyiiletet tartalmaznak.

Mégis vannak bivarok, akik a szénminimum lehetGségét kétségbe-
vonjak. Tobbek kozott Demoll' is hevesen ellenzi. Ezzel szemben
Nienburg,® Czensny?® Haempel* és masok a széntragyak alkal-
mazasanak célszerlisége mellett foglalnak allast.

Ezen é&ltaldnos fejtegetések utan ama gyakorlati eredményeket 6hajtom
még csupan nagy vondsokban vazolni, amelyeket természetes ¢és mesterséges
tragyazéanyagokkal a tégazdasagi lizemben elértek.

Mindenekeldtt ki kell emelniink, hogy eredményes tragyazast csakis
ligos kozegben lehet végezni. Ez .egyébként természetes, hiszen tudjuk,
hogy a savanyli kozeg az élet egyik legnagyobb ellensége. E tekintetben

1 R. Demoll: Idézett helyen. .

2W. Nienburg: Die Mikroflora des Siisswassers und ihre Bedeutung
fiir den Haushalt der Gewisser. 94. (Demoll-Maier: Handbuch d. Binnen-
fischerei Mitteleuropas. 1. kotet. 1924.)

3 R. Czensny: Chemische Untersuchungen des Teichwassers. Zeitschrift f.
Fischerei. Neue Folge B. IV. 1919. 60.

4 0. Haempel: Szobeli kijelentés alapjan.
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hatalmas kutatémddszer a viz hydrogénion koncentraciéjanak meghatarozésa.
llyen iranya kisérletek mar tgy kiilfoldon, mint a m. kir. halélettani éllo-
mason folyamatban vannak. E Kkisérleteim eredményeit a kozeli jovében
szandékozom e folyoOirat hasabjain kozzétenni.

Savanyt talajon épiilt togazdasdgokban tragyazas alkalmaval tehat
legel@szor a kioldott savak kozombositésére kell torekedni. Ezt a célt a talaj
meszezésével érik el. A meszezés torténhetik mészkdporral, mésztejjel, nem-
kiilbnben cukorgyari mésziszappal, mely utébbi még tragyazo anyagokat is
tartalmaz (N, P, K). Altalaban katasztrilis holdankint 5—10 q meszez6
anyagot szoktak hasznalni és mar a legrégibb idéktSl fogva ismeretes,
hogy a meszezés fokozza a tavak termelGképességét. E j6 hatdst Hofer!?
a mész savkotoképességének, taplalohatasanak és talajfeltaroképességének
tulajdonitja. Mi nagyon valdsziniinek tartjuk azonban, hogy itt féleg a mész
CO, megkotoképességének van elsdrendil jelentésége. A vizben és iszapban
végbemend disszimilaciés folyamatok alkalmaval termelt, tovabba a leveg6-
bél oldott €O, a talajba adott kalciumkarbonat egy részét hydrokarbonatok
alakjaban feloldja és igy a viz lényegesen tobb hasznosithato CO,-t tar-
talmaz, mint a nem meszezett tavaké. Hozzdjarul ehhez még egy hatés,
amely Tillmans és Heublein-nak® az aggressziv szénsavra vonatkozo
.vizsgélatai alapjan magyarazhat6. E vizsgélatok szerint a kalciumhydro-
karbonattartalmu vizek a tomeghatds torvényének folyomanyaként joval tobb
szabad CO,-t képesek oldatban tartani, mint amennyi a kalciumhydrokarbonét-
mentes vizekben a légkori ‘CO,-vel egyenstlyban van. A tévizbe vagy
altalajdba adagolt mész tehat a hasznosithaté széndioxid felhalmozodasat
jelenti és ezért a meszezés a széntragyazds egyik modjanak is tekinthetd.

A természetes tradgyakkal, pl. az istallotragyaval, varosi szennyes-
vizekkel® stb., a lehetd legjobb eredményeket érték el. Ezt a' fentebb el6-
adottak szerint természetesnek fogjuk taldlni, mert ezek egyrészt mint
széntragyak (organikus anyagtartalmuk atlag 20—25°), masrészt mint
kozvetlen allati taplalék is hatnak. Nem szabad azonban megfeledkezniink
arrél sem, hogy a természetes tragyak néhany tizedszazalék nitrogént, fosz-
fort, kalit és mas novényi tapanyagot is tartalmaznak. Régebben kizardlag
ezeknek a tapanyagoknak tulajdonitottdk a trdgyazo hatast. De mint azon-
nal latni fogjuk, kiilobnosen a nitrogénnel, ha azt anorganikus alakban
adagoljuk a tovizbe, tragyazé hatést ezideig alig lehetett elérni, ha csak
nem adagoltak a nitrogéntragyat organikus tragyakkal egyidejiileg. Csak-
hogy tigy a természetes tragyak, mint az organikus anyagokkal egyidejiileg
beadagolt nitrogéntragyak nitrogéntartalma az egyidejiileg adagolt organikus
anyagok széntartalmahoz viszonyitva elenyész6 csekély, fel kell tenniink,
hogy mindkét esetben a j6 tradgyaz6é hatdst nem a nitrogén, hanem az
organikus anyagok széntartalma véltja ki.

Itt kell megemlékezniink az . n. zold tradgyakrdl is. Ezt kétféleképen
alkalmazzak, vagy ugy, hogy a téfenéket gazdasagi miivelés ald veszik és
azon valamely leguminozat (lupinust vagy borsot) termelnek. Azutdn vagy

1 B. Hofer: Allgemeine Fischerei-Zeitung. XXXIX. 1914. 141.
2 Tillmans u. Heublein: Gesundheits-Ingenieur 35. 1912. 669.
3 B. Hofer: Uber die Vorgange der Selbstreinigung im Wasser. Miinch.
Med. Wochenschrift. 1905. 226.
. Demoll: Die Reinigung von Abwissern in Fischteichen. (Demoll—
Maier: Handbuch d. Binnenfischerei Mitteleuropas. B. VI. 223.) 1926.
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a termés learatdsa utan, vagy helyesebben még azel6tt a tofenéket elaraszt-
jak vizzel és halakkal népesitik. llyenkor az ottmaradt termény organikus
anyaga mint természetes tragya szerepel, rothadasnak indul és mindazok
a jelenségek jatszédnak le, melyekrdl mér szélottunk. Kétségteleniil nagy
szerepe van ilyenkor a leguminozdkban és a talajban felhalmozddott
nitrogénvegyiileteknek, valamint a gyokérgumok nitrogéngyiijté baktériumai-
nak is. A masik modja a zold tragyazasnak, melyet Czensny javasolt,
el6szor abban all, hogy a halaszatot amiigy is gatlé magasabbrendii vizi-
florat, mint a sast, nadat, hinart stb., Osszegyiijtik, illetve lekaszaljak s
rendszerint lehalaszds utdn a tofenéken kupacokba rakjak és tavasszal
vizzel elarasztjdk. A novényi anyagok mar most a vizben elrothadnak és
hatisuk gy jelentkezik, mint akar a természetes tragyaké, vagy az eldbb
ismertetett tobbi zold tragyaké. g

A természetes tragyak haszndlatinak két tényez8 szab hatart. Ezek
egyike abban 4ll, hogy a vizbe adagolt szerves anyagok rothadasat kisérd
megnovekedett baktériumtevékenység a viz oldott oxigénkészleteit rohamosan
fogyasztja. Nehogy a halak tehat oxigénhiany kovetkeztében elpusztuljanak,
az organikus tragydkat akként kell adagolni, hogy az oxigénhiany be ne
kovetkezhessék. Kell6 koriiltekintéssel azonban holdankint 200—300 q
természetes tragyat is lehetne felhasznalni, ami mindenesetre igen j6 ered-
ményre vezetne. Ennek azonban a mésik gatld tényez0 szab hatart, t. i. a
természetes tragya csak korlatolt mennyiségben all rendelkezésre, illet6leg
nem vonhato el a mezégazdasagtol, tovabba a tragydnak az egész iizem-
évad alatt részletekben valé beadagolisa igen koltséges. Ezért holdankint
atlag 40—50 q istallotragyat szoktak felhasznalni.

A természetes tragyak alkalmazasanak tehdt az azokban valé hiany
szab hatart. Ezért, miként a mezbgazdasagban, itt is a miitragydk hasz-
nalatara tértek at. Az ezekhez ilizott remények azonban nem minden esetben
valtak valéra. Emlitettiik mar, hogy ellentmondé és negativ eredményekre
jutottak  kiilonosen a nitrogéntragydk (ammoniumszulfat, csilisalétrom,
mésznitrogén stb.) hasznalatanal, tigy hogy lassanként az a nézet alakult
ki, hogy a nitrogéntragyak alkalmazésa egyaltalin nem rentabilis. Ez a
tapasztalat egyértelmii azzal, hogy a nitrogén a halastavakban nem keriil
minimumba, mert ellenkezé esetben a tragydk hatdsdnak okvetleniil jelent-
keznie kellene. Az elsd pillanatra merésznek latszik ez a feltevés, kiilonosen
ha a mez0gazdasagban szerzett tapasztalatok lebegnek szemeink el6tt, ahol
a nitrogénminimumnak igen nagy jelentésége van. Azonban Hofer-nek!a
wielenbachi tégazdasagban 1913-ban végzett kisérletei alapjan ma mar hata-
rozottan allithatjuk, hogy a halastavakban és altalaban a természetes és mester-
séges tavakban nitrogénminimumr6l nem beszélhetiink. Csudalatos dolog ez
annél is inkdbb, mert a természetes és mesterséges tavak vizében nitrogén-
vegyiileteket csak igen kis mennyiségben lehet meghatarozni, tigy hogy
chemiai értelemben a nitrogén rendszerint minimumban van. Hofer-nek
fent emlitett tragyazasi kisérletei tovabba azt mutattak, hogy a halastavakba
adagolt salétrom nitrogéntartalmabél 15—28%/o harom ¢ra alatt eltiint. Harom
nap mulva a t6 vize a beadagolt salétrom nitrogéntartalmanak csak 36°1°/o-at
tartalmazta és két hét mulva mar az dsszes beadagolt nitrogéntartalom eltiint.

1 B. Hofer: Allgemeine Fischerei-Zeitung. 1915. XXXX. 234.
(Vége kovetkezik.)
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A halastavak tragyazasi kérdésének tijabb haladasarol.
Maucha Rezsd-tol.
(Vége.)

Hofer ezt kizarolag a denitrifikdlo baktériumok tevékenységével
magyarazza. A Kkisérletek ugyanis azt mutattadk, hogy a talaj az anorganikus
nitrogénvegyiileteket, els6 sorban a nitratokat nem adszo:bedlja. Szerinte a
phytoplankton sem hasznélhatta el a nitrdtokat, mert azok elszaporodasat
megfigyelni nem lehetett. Ma mar " tudjuk azonban, hogy a phytoplankton
egyedeinek szdma nem lehet a phytoplankton termeléképességének mértéke,
mert a vizben ¢€l6 konzumensek fogyaszidsa egyensiulyban van a phyto-
plankton termeléképességével ¢s igy a termeléképességgel ardnyos szaporu-
latot a konzumensek dllandéan felemésztik.! Fel kell tehat tenniink, hogy
a nitrogénvegyiiletek nagyrészét a phytoplankton nagy nitrogénsziikségletének
fedezése végett mohon vonja ki a vizbél és ez az oka, hogy a természetes
vizek allanddan olyan kevés nitrogénvegyiiletet tartalmaznak. Természetesen
a denitrifikdlo hasad6gombaknak is lényeges szerepiik lehet ezen a téren,
azonban azok jelenlétét a vizben nagyobb mennyiségben ezideig még nem
sikeriilt kimutatni.

Tény tehat az, hogy a vizbe adagolt nitrogén csakhamar eltiinik,
ennek egy részét a denitrifikdld hasadégombak elemi nitrogéngéz alakjaban
visszaadja a légkornek, masik része azonban a phytoplankton kozvetitésével
a konzumensek testét felépit6é proteinokban halmozodik fel. Innen az
excrementumok és a szervezetek elhaldsa folytdn a gyttjaba keriilnek, amely
a Velencei tavon végzett vizsgalataink szerint tekintélyes mennyiségii organikus
nitrogént tartalmaz. A gyttjdban €16 rothaszté baktériumok miikodése foly-
tdn a szerves nitrogénvegyiiletek nitrogénkészlete ammoniumsék alakjaban
ismét a vizbe Keriil, ahol a nitrifikdlé hasadégombak nitritté és nitratta
oxidaljak, melynek egy része ismét a denitrifikdlé baktériumok aldozatiul
esik, ugy hogy végeredményben a té nitrogénkészieteinek el kellene fogy-
niok. Es a nitrogénminimumot eddigelé még sem lehetett sohasem meg-
allapitani. Kell tehat egy olyan tényezének lennie, amely a denitrifikalo
hasad6gombédk miikodését ellensiilyozza és ezt a tényez6t Hofer a nitrogén-
gyiijtd baktériumok tevékenységében taldlta meg. Eleinte Reinke? vizs-
gélatai alapjan, aki a tengerben a nagy tengeri algadk feliiletén fedezte fel
a nitrogéngyiijté - hasadégombédkat, Hofer is a vizi novényzeten kereste

1 Maucha R.: A phytoplankton fotoszintézisének kinetikai elmélete. Magy.
Chem. Folydirat. 1925. XXXI. 22.
2 Reinke: Ber. d. Deutsch. Bot. Ges. 1903. XXI. 371. és 484.

Magyar Chemiai Folydirat 1926. XXXIIL k. 6
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azokat, mert Reinke nyoman feltételezte, hogy miként a tengerben, itt is
a magasabbrendii algdkkal és vizi novényekkel élnek ezek a hasadogombak
synbiozisban. T. i. a novényzet szénhydratokat nyujtana a nitrogéngyiijto
hasadégombaknak, melyeknek a szerves vegyiiletekre energiasziikségletiik
fedezése végett okvetleniil sziikségiik van és viszonzasul nitrogénvegyiileteket
kapna azoktél. De a vizi novényzet feliiletén csak igen kevés nitrogéngyiijtd
hasaddgomba jelenlétét sikeriilt kimutatnia. Ezért H. Fischert azzal bizta
meg, a hogy wielenbachi tégazdasag tavainak vizében és iszapjaban keresse
azokat. Fischer! a vizben nem tudta kimutatni, ezzel szemben az iszap-
ban és altalajpan olyan nagy mennyiségben taldlta fel a nitrogéngyiijto
baktériumokat, hogy Hofer becslése szerint hektaronkint 537 kilogrammra
lehet tenni azt a nitrogénmennyiséget, amelyet egy év alatt a nitrogéngyiijto
hasadégombak felhalmoznak. Pedig Fischer csak 3 cm mélységig vizs-
galta a talajt és mar Hofer is feltételezte, hogy e hasadégombak még
mélyebbre is lehatolnak. Ilyen 6ridsi mennyiségii nitrogént miitragyakkal
beadagolni nem volna rentdbilis és egytittal ez a magyardzata annak is,
hogy miért nem keriil a nitrogén minimumba? Ennek felismerése alapjan
dolgozta ki Hofer? nifrogénmentes tragydzo mddszerét, melynek alapelve,
hogy a céltalan és draga nitrogéntragyazas helyett a nitrogéngyiijté hasado-
gombak tevékenységét kell fokozni az azoknak sziikséges tapanyagok be-
adagolasa 1tjan. Minthogy a bakterioldgiai vizsgalatok azt mutattak, hogy
a nitrogéngyiijt6 baktériumoknak szénhidratokra van sziikségiik, valamint
kaliumra és életmiikodésiikre a foszfor ingerl6leg hat, a nitrogénmentes
tragydz6 modszer abban allott, hogy szénhidrattartalmi anyagok mellett
foszfortragyat és kélisékat hasznalt Hofer a tavak tragyazasdhoz. A szén-
hidrattartalmii anyagok csellulézegyéri hulladék (Fangstoff), fiirészpor, sor-
torkoly, mellassze és szulfitszennylig voltak, foszfortrdgyanak pedig féleg
szuperfoszfatot és Thomas-salakot hasznalt.

Demoll® Hofer nyomdokain még tovibb ment. Miutdn vizsgalatai
szerint a szénhidratoknak tragyaként val6é alkalmazédsa eredményre nem
vezet, 6 csupan a foszfortragyadknak adagolasat javasolja. Szerinte ugyanis
a szénhidratok a vizi novényzet 1tjan kelld mennyiségben vannak jelen a
tavakban. S6t a szénhidratok tiilsdgos mennyiségben valo hasznalatat karos-
nak tartja, mert a denitrifikalé hasadégombak tevékenységének megnoveke-
désére és elszaporodasara vezethet. Szerinte a foszfortrdgydknak van e
tekintetben igen nagy jelent6ségiik. Lantzsch ugyanis azt talalta, hogy a
foszfortragyakkal tragyazott halastavak iszapjaban és altalajadban az Azoto-
bakter és Amylobakter nitrogéngyiijtd baktériumok . sokkal er6teljesebben
vannak Kkifejlddve és joval nagyobb mélységig hatolnak a talajba, mint a
nem tragyazott tavakban. Mig ugyanis a nem ftragyazott tavakban csak
8—20, addig a tragyazott tavakban 30—40 cm mélységig voltak a talajban
a nitrogéngyiijtd hasadégombak kimutathatok. Ez tehat kétségtelen jele
annak, hogy a foszfortragydk a nitrogéngyiijté hasaddgombék elszaporodasat
igen nagy mértékben elGsegitik, ami egyébként a laboratériumi vizsgéalatokbo]
is ismeretes, amelyek szerint ugyanis a foszforsav jelenléte elegendé ahhoz

1 H, Fischer: Uber Denitrifikation in Teichen und ihre praktische Be-
deutung. Zeitschrift f. Fischerei. Neue Folge. Bd. II. 1916. 1.

2 B. Hofer: Die Wielenbacher Methode der stickstofflosen Teichdiingung.
Allgemeine Fischerei-Zeitung. 1916. XXXXI. 79.

2 Demoll: Idézett helyen.
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hogy a nitrogéngyiijtd baktériumok élénk tevékenységet fejtsenek ki. Tovabba
a totragyazasi kisérletek egyértelmiileg arra az eredményre vezeitek, mint
azt mar W alter?! is megallapitotta, hogy a foszfortragydk mennyiségének
novelésével a terméshozamot csak egy bizonyos hatarig lehet fokozni. Igy
példaul holdankint 10 kg vizben oldhato foszforsavval (P,O;) ugyanakkora
hatast érhetiink el, mint 30—40 kg-mal. Mindezen tapasztalati tényeket
egymassal kapcsolatba hozva, ma&r most Demoll arra a kovetkeztetésre
jut, hogy a foszfortragyak kizarélag a nitrogéngyiijt6 baktériumokra gyakorolt
ingerl6 hatasuknal fogva érvényesiilnek a tétragydzasndl, vagyis mas széval,
hogy ha foszfortrdgydkat haszndlunk, tulajdonképen a nitrogéntrdgydzas
leghatdsosabb moddjdt alkalmazzuk.

Ez a feltiind megallapitds igen plauznbllls mert egytittal megmagyaréazza
azt a régi tapasztalatot is, hogy ‘aradnylag kicsiny foszforsavadagokkal
maximdlis hatdst lehet elérni, de egyszersmind a mezégazdasdgi és halas-
tavas termelés kozott fenndlloé mélyrehato kiilonbségekre is élesen ravildgit.

Barmennyire tetszetés is Demoll fenti allaspontja, még sem zarkoz-
hatunk el teljesen annak a régi felfogdsnak az elfogaddsatél sem, hogy a
foszforsav részben mint a phytoplankton kozvetlen taplaléka is hozzajarul
a tavak szervesanyag -termelésének fokozasahoz. Bizonyos proteintestek
felépitéséhez ugyanis, melyek a phytoplankton szervezetek testében is jelen
vannak, foszfor feltétleniil sziikséges. A foszfort pedig a phytoplankton
csakis a vizbdl, tehat feloldva tudja felvenni. Ezért indokolt Demoll fel-
fogasaval szemben, aki a talajbaktériumokra val6 tekintettel f6leg a talaj-
tragyazasra fekteti a fOstilyt, a vizet is tragyazni. Ez pedig célszerlien csupén
vizben oldhaté foszfatokkal, tehat els6 sorban szuperfoszfattal torténhetik.
Mar Hofer felismerte és tapasztalati tényekkel is tdmogatta a viz tragya-
zasanak sziikségességét és hangstilyozta, hogy a viztragyazast lehetdleg tobb
részletben Kell eszkozolni. Ennek oka az, hogy a foszforsav, ellentétben
a nitrogénvegyiiletekkel, a vizbl mint homogén rendszerb6l kilépé tendenciat
mutat. A szuperfoszfat vizben oldhatd monokalciumfosziat tartalma ugyanis
a tdvizben mindig jelen!évé kalciumionnal di- és trikalciumfoszfatta alakul,
mely vegyiiletek vizben oldhatatlanok s ezért a foszforsav egy része el6bb-
utébb a vizbdl kivalik és finom csapadék alakjdban a t6 fenekére siilyed.
Ezért ajanlotta Hofer, hogy az egész évi szuperfoszfatmennyiséget legalabb
hat részletben marciustdl—julius végéig tarto id8szak alatt adagoljak a
tavakba, mert ebben az 'id6szakban a legélénkebb a phytoplankton élet-
tevékenysége, tehat legnagyobb a foszfor sziikséglete. Ilyen médon biztositani
lehet azt, hogy vizben oldhaté foszfatok huzamosabb ideig alljanak a phyto-
plankton rendelkezésére.

© A vizb6l kivalott és a tofenék iszapjaba keriilt oldhatatlan foszfatok
sem mennek azonban veszendGbe a togazdasagi {izem szempontjab6l. Mert a
gyttjaban végbemend rothadési folyamatok alatt keletkezé organikus savak a
vizben oldhatatlan foszforsavat ismét oldhat6 mddosulatba viszik at, melyet
a talajbaktériumok hasznosithatnak. Megerésiti ezt a tapasztalat is, amennyi-
ben a szuperfoszfatos tragyazds hatdsa a kovetkezd iizemévben anélkiil is
jelentkezik, hogy a vizet, vagy talajt szuperfoszfattal tragyaznok. Ezt a
jelenséget a szuperfoszfat utohatdsanak nevezik.

A most elmondottak alapjan tehat belathatjuk, hogy nemcsak a viznek,

1 E. Walter: Kleiner Leitfaden der Teichdiingung. Neudamm. 1922. 66.
6*
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hanem a tétalajnak tragyazésa is célravezeté. Minthogy a talajban végbe’mené
rothadasi folyamatok soran gyenge savak képzddnek, erre a célra vizben nem
oldodo foszfatokat is hasznalhatunk, amilyenek pl. a Thomas-salak ¢és a
Rhenania-fosziat. Ezek a trdgyaz6anyagok nagyon jol bevaltak, noha hatasuk,
konnyen érthetd okoknél fogva, sokkal lassubb, de tartésabb is mint a
vizbe adagolt szuperfoszfaté. Amig tehat a viz tragyazésa a phytoplankton
termelOképességét van hivatva fokozni, addig a talaj trdgyazasa fdleg a
nitrogéngyiijté baktériumokat serkenti nagyobb élettevékenységre.

A miitragydk koziil a foszfatokkal t1igyszélvin minden esetben j6
eredményt értek el. Holdankint 10—15 kg foszforsavnal -(P,O;-re szamitva)
tobbet beadagolni azonban f{oloslegesnek bizonyult, mert azaltal a termés-
eredményeket tovabb fokozni nem sikeriilt. Ennek 75—100 kg 17°c-0s
szuperfoszfat felel meg, amelynek hatasara holdankint legalabb 50 kg hal-
hishozamtobbletre lehet szamitani. Ennél azonban jobb eredményeket is
értek el, 1igy hogy a foszfatokkal val6 tragy4dzds eredményessége minden
kétségen feliil all,

Nem all ez a kaliumtragydkra. Az eddigelé rendelkezésre all6 adatok
még nem elegend6k ahhoz, hogy azokbdl végérvényes kovetkeztetéseket
lehetne levonni, mert igen sok az ellentmondé tragyazasi eredmény. Hofer!?
kalisokkal végzett kisérletei mintegy 25°0-o0s terméstobbletre vezettek, ha a
kalis6t egyediil alkalmazta. Ha a kalis6t szuperfoszfattal egyiitt adagolta,
100%/0-0s terméstdbbletet is ért el. Igen sok kisérlet azonban negativ ered-
ményre vezetett. Minthogy a talajok és a természetes vizek rendszerint
meglehetésen sok kaliumot tartalmaznak, ma még altaldban  kétséges, hogy
keriilhet-e a természetben a kalium minimumba. Az eddigi kisérletek erre a
kérdésre még nem adtak feleletet, tigy hogy a kaliumkérdés ma még
nyitva all.

Osszefoglalva az elmondottakat, a kovetkezOket allapithatjuk meg :

1. A mezOgazdasagi €s halastavas termelés kozott olyan lényeges
kiilonbségek vannak, hogy a mezfgazdasagban hasznélatos trigyaz6 mdd-
szerek nem vihetok &t a togazddsagba

2. A halastavakban a szénminimum is bekovetkezhetik, miért is itt a
széntragyak is szoba keriilhetnek. A viz szabad CO,-tartalman Kkiviil az
organikus anyagok rothadasanal keletkezd CO,-6t,- valamint a hydrokarbo-
. natok félig kotott CO,-készletét is felhasznal]ak a tavak producensei szén-
sziikségletiitk fedezésére.

3. A természetes tragyak igen jol bevalnak. Az ezekkel elért j6 ered-
mények azok széntartalméra vezethetd vissza, mert egyrészt mint széntragyak
szerepelnek és mésrészt szervesanyagtartalmukbdl egyes konzumensek kozvet-
leniil taplalkoznak.

4. A mitragyak koziil a nitrogénvegyiiletekkel végzett kisérletek negativ
eredményre vezettek. A nitrogén teh4dt nem Kkeriill minimumba a halas-
tavakban, ami az iszapban és altalajban él6 nitrogéngyiijté hasadégombék
tevekenységének koszonhetd.

5. Kétségbevonhatatlan eredményeket a mfitragyak kOZul eddigelé
csupan a foszfortragydkkal értek el. Az tjabb vizsgélatok azt mutatjak
hogy a foszfortragyak a nitrogéngyiijté baktériumok élettevékenységére gyako-
rolt ingerl6 hatdsuk folytan novelik f6leg a tavak termelGképességét. Ebbdl

1 B. Hofer: Allgemeine Fischerei-Zeitung. 1916. XXXXI. 73.
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a szempontbdl itélve meg a foszfortragyazast, azt kozvetett nitrogéntragyazasnak
tekinthetjiik.

6. A kaliumsokkal végzett kisérletek eredményei olyan bizonytalanok,
hogy azokbdl végérvényes kovetkeztetéseket levonni még nem lehet.

Die Teichdiingungsfrage und ihre Fortschritte.

1. Die Unterschiede zwischen Agrikultur und Teichwirtschaft sind so tief-
greifend, dass die landwirtschaftlichen Diingungsmethoden keineswegs in die Teich-
wirtschaft iibertragbar sind.

E 2. In den Fischteichen kann auch ein Kohlenstoffminimum eintreten, und so
ist auch die Méglichkeit einer Kohlenstoffdiingung gegeben. Neben dem freien CO.-
Gehalte des Wassers verwerten die Produzenten des Teiches auch die bei der
Fiulnis der in dem Teich vorhandenen organischen Verbindungen entstehende
und in den Bikarbonaten enthaltene halbgebundene Kohlensédure.

3. Die natiirlichen Diingemitteln bewihrten sich sehr gut. Die erzielten guten
Resultate sind hauptsidchlich auf deren Kohlenstoffgehalt zuriickzufiihren. Der
Kohlenstoffgehalt der natiirlichen Diingemitteln wirkt teils als Kohlenstoffdiinger, und
in Form von organischer Verbindungen, als direkte Nahrung der Teichkonsumenten.

4. Die Versuche mit kiinstlichem Stickstoffdiinger fiihrten zu negativen
Resultate. Ein Stickstoffminimum kommt also in Fischteichen niemals vor. Dies ist der
Titigkeit der Stickstoffbakterien zuzuschreiben.

5. Sichere Resultate sind bisher nur mit Phosphordiingung erhalten worden.
Die neuere Untersuchungen haben es gezeigt, dass diese guten Erfolge der auf die
Stickstoffbakterien ausgeiibten Reizwirkung der Phosphorsidure zu verdanken sind.
Von diesem Standpunkte kann die Phosphordiingung als eine indirekte Stickstoff-
diingung betrachtet werden.

6. Die Ergebnisse der mit Kalisalzen bisher durchgefiihrten Versuche sind
noch so unsicher, dass jetzt noch keine endgiiltige Folgerungen daraus gezogen

werden diirfen. Rudolf Maucha.

Carbonylsulfid mennyiségi meghatarozasa.'
" Dr. Plank Jen-6\.

A carbonylsulfid mennyiségének, valamint a széndioxid és hydrogen-
sulfid meghatdrozdsara carbonylsulfid mellett az irodalomban tobb eljarast
taldlunk leirva. Ezek koziil a legrégibb Klason-t61® szarmazik, ki a szén-
dioxidot és hydrogensulfidot vizes, a carbonylsulfidot alkoholos kalium-
hydroxidoldattal nyelette el. Ez az eljards nem hasznalhat6, mert a carbonyl-
sulfid egy részét mar a vizes ligoldat megkoti. Schwartz® a vizben
oldott carbonylsulfidot tigy hatarozta meg, hogy az oldatot kaliumhydroxiddal
ltgositotta, amikor az oldatban kaliumsulfid és kaliumcarbonat keletkezik ;
kénsavval valo savanyitds utdn a sulfidot jédoldattal titralta. Witzeck?
ugyanigy jart el. Stock, Kuss és Selig?® kiilonbozé toménységli kalium-
hydroxidoldatokat (1—1 cm®t) hasznadlnak a széndioxid, carbonylsulfid és
széndisulfidnak egymas wmellett val6 meghatarozasira. Ok eldszor tomény
liggal elnyeletik a széndioxidot, utdna higabbal a carbonylsulfidot. Tekin-
tettel arra, hogy a tomény lug is nyel el carbonylsulfidot, korrekciGt kell

1 Dolgozat a kir. Jézsef-miiegyetem elektrochemiai laboratériumabdl. Szerzd
ismertette a chemiai szakosztalynak 1926. évi majus ho 25-én tartott 213-ik iilésén.

2 Journ. f. praki. Chem. 1887. 36. 71.

3 Chem. Ztg. 1888. 1018.

4 Chem.: Zbl. 1903. 1. 1052.

5 Berichte d. d. Chem. Ges. 50. (1917) 159 és 52. (1919) 672.
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szamitasba venni mindkét eredménynél. Treadwell és Mayer! a carbonyl-
sulfid és széndioxid elnyeletésére ammonias calciumchloridoldatot hasznalnak.
Az oldatot absorpcid utdn neutralis hydrogenperoxiddal forraljak, tigy hogy
ammoniumsulfat keletkezik a calciumcarbonat mellett. Sziirés utdn a calcium-
carbonatot n/10 szésavval titrdljak, a sziiredékbdl pedig bariumchloriddal
bariumsulfatot vélasztanak ki. Egy mésik ugyanolyan térfogati gdzmintat
jodoldaton vezetnek 4t és a jodfelesleget natriumthiosulfatoldattal vissza-
titraljak. A hydrogensulfid, carbonylsulfid és széndioxid meghatirozasara
Hempel? kozolt egy eljarast, melyr6l azonban 6 is elismeri, hogy nem
pontos és tobbszazalékos hiba is el6fordulhat.

Egyediil carbonylsulfid meghatarozasara Deede? ismertet egy nagyon
pontos mddszert, mely azonban csak akkor alkamazhaté, ha kevés a
carbonylsulfid a gazelegyben és hydrogensulfid nincsen jelen. A meghatarozas
palladiumchloriir s6savas oldataval torténik.

Az eddig ismertetett moddszerek nem elég pontosak, részben hossza-
dalmasak, illetleg csak carbonylsulfid meghatarozdsara alkalmasak. Ezért
olyan eljarast igyekeztem kidolgozni, mely a fenti hibaktél mentes. Leginkdbb
célravezetbnek mutatkozott a carbonylsulfid azon sajatsagat felhasznalni,
hogy vizzel hydrogensulfidra és széndioxidra bomlik. Az irodalomban
talalhat6 adatok szerint higabb ligoldatok a carbonylsulfid elbomlasat jobban
el6segitik mint tomény ligok. Ezért és a bariumcarbonatnak oldhatatlansiga
miatt bariumhydroxidoldatot haszndltam a carbonylsulfid elbontasara és a
bomlastermékek megkotésére.

Az eljaras lényege az, hogy ismert titeri (legjobb a gaznormal oldat)
bariumhydroxidoldaton atbuborékoltatva a carbonylsulfidot, az elbomlik és a
belble keletkezett széndioxid bariufmcarbonatot valaszt ki. A bariumhydroxid-
oldatot a csapadékkal egyiitt normal lombikba atmosva, abbél egy részletet
szaraz szlir6n lesziiriink és gaznormal sosavval titrdlunk methylorange indi-
kalasa mellett. A fogyott bariumhydroxid cm-ek szdma egyenesen a
carbonylsulfid cm3-ek szdmat adja meg.

Ha a carbonylsulfid mellett, mint a legtobb esetben, széndioxid és
hydrogensulfid is van a géazelegyben, akkor a gazt el6bb ismert titerii jod-
oldaton és azutdn bariumhydroxidoldaton buborékoltatjuk &at. A jodoldat
visszatitralasab6l megkapjuk a hydrogensulfid mennyiségét. A barium-
hydroxidoldatot csapadékkal egyiitt normallombikba mossuk &t és széraz
sz{irbn vald szlirés utdn egy részletet sosavval titrdlunk, masik részletet
pedig kénsavval savanyitott jodoldathoz csurgatunk a jéd elszintelenedéséig
és utdna kevés keményit6t adva hozzd, joddal visszatitraljuk. A jodoldat
mennyiségét tigy kell megvalasztani, hogy a visszatitrdlashoz csak 1—2 cm?®
jodoldatra legyen sziikség. A joddal valo titralasbol megkapjuk a carbonyl-
sulfidb6l keletkezett hydrogensulfid mennyiségét, illetdleg a carbonylsulfid

mennyiségét, mert a
COS + H,0 =CO, -+ H,5

egyenlet szerint 1 cm?® carbonylsulfidb6l 1—1 cm® hydrogensulfid és szén-
dioxid keletkezik.

A gazelegyben 1év6 széndioxid mennyiségét most ugy szamitjuk Kki,
hogy a sésavval valé titrdlasnal észlelt bariumhydroxidfogyasztasbdl levonjuk

1 Treadwell: Quant. Analyse. 1921. 657
2 Hempel: Gasanalytische Methoden.
3 Deede: Chem. Ztg. 38. 1073.
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a carbonylsulfid mennyiségének megfeleld értéket és a kiilonbség megadja
a széndioxid mennyiségét.

A meghatdrozds elvégzéséhez legjobban hasznalhatok a L un ge-féle
tizgolyos csovek, mert ezekben a carbonylsulfid nagyon jol érintkezik a
bariumhydroxidoldattal és az Osszerazds felesleges. Célszerli két tizgolyos
csovet egymasutdn kapcsolni és a géz teljes 4thajtisat hydrogengézzal el6-
segiteni.

Carbonylsulfid, hydrogensuifid és széndioxidbdl all6 gazelegyeket tigy
elemeztem meg, hogy a gazt el6szor Pettenkoffer-cs6ben elhelyezett
gaznormal jodoldaton, majd két gaznormal bariumhydroxidoldattal toltott
tizgoly6s csovon vezettem at. Mikor a gazmintat a biirettdbol mar teljesen
kiszoritottam, tomény liaggal mosott hydrogennel hajtottam tovabb a gazt
az egész rendszeren keresztill. A meghatarozast azutan a fent leirt mdédon
folytattam.

Tiszta carbonylsulfid esetén :

552 c¢cm® (normal tf) COS fogyasztott 551 cm?® gaznormal Ba (OH), oldatot
98 : 3 ”» ”» ”» ” 98.35 » » ” ”»
389 » » ) » 390 » ” » »

Carbonylsulfidbdl, hydrogensulfidbol €s széndioxidbdl all6 gazelegyek
esetében kovetkezd eredményeket sikeriilt elérnem :

F Leres FCIEINRL R
] .
A gazelegy Ossze- |
tétele cm? Talilscin
|
‘cosi HS | co, | cosj H,S } o,
L . .| 102]|108] 99| 102| 106 98
L | 27| 153 | 108 25| 154 | 109
m. | 58| 193 | 409 | 58| 192 | 407
|

A fenti eredmények jol egyeznek, tehat a modszer kielégitd pontossagu
- (s e mellett egyszerfien és gyorsan végezhetd el a meghatarozas.

Bestimmung des Kohlenoxysulfids.

Das Kohlenoxysulfid enthaltende Gasgemisch wird langsam durch eine, am
besten Gasnormale, Bariumhydroxidlosung geleitet. Es entsteht Bariumsulfid und
carbonat. Die L&sung wird auf bekanntes Volumen aufgefiillt, ein Teil durch ein
trockenes Filter gegossen und mit Salzsdure der Verbrauch an Bariumhydroxid fest-
gestellt. Das Ergebnis zeigt die Menge des Kohlenoxysulfids an.

; Sind im urspriinglichen Gasgemische auch Kohlensdure und Schwefelwasser-
stoff zugegen, so wird das Gas erst durch eine wisserige Jodlosung geleitet und
nachher durch die Bariumhydroxidlosung. Die Jodlosung bindet den Schwefel-
wasserstoff, die Bariumhydroxidlosung die Kohlensdure und das Kohlenoxysulfid
(siehe oben). Ein Teil der filtrierten Losung wird mit Salzsdure titriert, ein zweiter
Teil zu einer angesiuerten Jodldsung gegossen. Letzte gibt die Kohlenoxysulfidmenge
an; dieselbe wird vom verbrauchtem Bariumhydroxid abgerechnet und somit ergibt
sich die urspriingliche Kohlensiduremenge. Dr. E. Plank.
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Az els6 magyarorszagi pisanit.

Vavrinecz Gabor-tol.

A recski (Hevesmegye) energitbanya, melyet mar hosszabb id6 o6ta
nem miivelnek, sok helyiitt a mallas és omlds, valamint a diicok elkorhadasa
miatt nehezen jarhatd, de éppen ezen koriilménynek koszonhetd a tekin-
télyes vastagsagu kivirdgzésok és szép kristalydrizék zavartalan képzddése.
A béanyamécs vilaganal kék szinitk miatt rézgalicnak tartott darabok chemiai
vizsgalata altal kideriilt, hogy pisanittal — mely eddig hazédnkban ismeretlen
—— van dolgunk, amire aztan teljes bizonyossagot szolgaltattak a kristallo-
grafiai vizsgalatok.

Pisanit alatt a melanterit (FeSO,.7H,0) és boothit (CuSP 7H,0)
izomorf keverékkristalyait értjiik, képlete tehat:

(Cu, Fe) SO,.7TH,0 vagy: xCuSO,.7H,0 -+ yFeSO,.7H,0

melyben a Cu:Fe viszony valtozé s ennek megfelel8en ingadoznak a lap-
szogek és kristalyelemek is a melanterit és boothit megfelel6 értékei kozott ;
asvanyunk eszerint az egyhajlasti rendszer holoéderes osztaly4ban kristalyosodik.

A recski energitbanya kozéps6 (2-ik) szintjében, ahol a pyrit és enargit
méllasi termékei egymasra hatnak, fordul el6 ez az asvany. Kivirdgzott az
az elmallott kdzeten és a diicoldsok faanyagan ; ekozben szép kristalydrizak
is keletkeznek, a diicok repedéseiben benndve és fennOve egyes kristalyok
is, tovabba cseppkovek, melyek tobb centiméternyi hossziisagot is elérnek.
E cseppkdalaki kristdlyokon a novekedés é€s ujraoldddas folvaltva miikodott,
mint azt szamos lapjuk és sok helyen mély csatorndva egyesiilt étetési
idomaik bizonyitjak. Az asvany vildgos zdldeskék szinti ; vizveszteség kozben
kékesfehér lesz és szétmallik, idGvel oxidacié kovetkeztében rozsdabarna
tomeggé valik. Némely példanyon talaltam oly fénytelen Kristalyokat, amelyek
rozsdabarna bevonat alatt fehéres tomegbdl allottak, csak belsejiikben
maradt még valami a valtozatlan kék anyagbol. A pisanit iivegfényii,
tobbé-kevésbbé atlatszd ; némelyik kristalyban sok zarvany taldlhatd (ft')]des
részek, faszilankok). JOx hasad (001) szerint.

Mmthogy a kristalyelemek a vas és réz viszonylagos mennyxségéfol
fiiggnek, a szogmérésre alkalmas darabok mindegyikét kiilon megelemeztem.
Az elemzés eredményét az I. tiblazat mutatja.

I. tablazat.

SR T R T e e
| Lemért | Kapott (2) ‘ Szézalékos osszetétel
Targy |mennyi- | —— - R Cu:Fe
| sée g | FeiOs ‘ Cuo ‘ BaSO: | Fe§0: | CuSOs (5*;;3?) l
B Y R e P e ;771 | S
A. jelzésii kristaly \01650 0032700171 — | 377 | 208 | 41 51‘ 1:191
B, = \06457 01215 | 0:0667 | 0-5414 || 3560 2057 | 43:83| 1:1-81
Cseppkoves krlstély 0208 | 0034 |0024 — 3171 4,281 | 458 | 1:143
L Mintavétel utan részben elmaliott.
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A Kkivirdgzas rovid tiikbol, oszlopokbdl all, a kristdlyok néha 10 mm-re
is megndnek, vastagsaguk 1—4 mm. Uralkod6é forma a prizma m (110) és
1II. véglap ¢ (001); tobbnyire megjelenik még a II. véglap b (010), egy
laposabb negativ hemidéma w (103) és a klinodéma o (011). A szogméré-
sekhez egy drizabol vett kristaly (,A“), egy repedésben bennét két kristaly
(,B“ és ,C“) és egy cseppkoves kristaly volt hasznalhato.

Az ,A“ jelzésii kristdlyon (1.4abra) a font felsorolt egyszerii alakokon

kivill a -} hemidéma ¢ (101) és egy ferde prizma g (221)* 1ép fol. Ez a
kristaly vastag, parhuzamosan 0sszen6tt tablas egyedekbll all, szélessége
8 mm, vastagsiga 6 mm, magassiga 6 mm. Lapszdgei s az ezekbGl
szamitott elemek a kovetkezok :

Mérés : Szamités :
LI CTY0) " Saiin el TR 960 42 =
A (0RO s SR S S 790 45’ =
COUBLEETOZ L TS st 201 200 23 200 501/2¢ q
TR0 1) 0 BB a 630 36 630 12
(70 D a0 b e [P B 560 131/ 560 8
(D10 HORI) e Fpe s 340 10/ 330 52
22 200 s e ml 240 28 240 11
@100 s e 550 43¢ 550 34

a:b:c==116696-:1: 15468 : i Toe
g. = 105° 31:8¢

A ,B“ jelzésii kristdly (2. dbra) 6 mm hosszii, 3 mm vastag oszlop,
melyen a fentemlitett lapokon Kkiviil mds nem lép fel, csupdn a (011)
klinodomat helyettesiti egy laposabb @ (0.1.12)*:

Mérés : Szamitas :
(LEOY SEDIO A s S e 950 48 =
R0 . s oy o e 800 0 800 3
O30T s s 200 22 200 241/
(0L 2) = 10y e e A e 810 44 830 T1/s
T IDOT i 69 37 . 60 5212
@b e =1:16656. 7 1 «1:4936
g = 1059 51/

2.3bra.

A ,C“ jelzésii kristdaly (3. abra) nagysagra és habitusra a ,B“hez
hasonlé, azonban a fontemlitett egyszerii alakokon kiviill még jelen van az

I. véglap a (100), -+ hemidéma ¢ (101) és -} ferde prizma p (ill)*; észre-
vettem tovabba egy, kb. a (121) formanak megfelelé helyzetii lapot (a

rajzon x betiivel jelezve), mely a (fll) és (011) lapok kozott foglalt helyet,
miel6tt azonban felmérésére sor keriilt volna, a kristaly elveszett.

* Az 1j alakokat a kovetkezOkben is csillaggal jeldltem.
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Mérés : Szémitas ;
G0 = (10 s 2 i Tl 970 17 2
(8 (1) VR (010 1 e el o I ST S (U 800 331/
(L5100 4 b o A A 560 24 540 53¢
(00T (T A WO e 490 49 500 11
OONE(IOR) sl ST VS 210 33 210 11/
0T S E00)Y & 2 TS i 75¢ 18 750 371/
(410 BN AT0) T e BN s 620 8 620 351/s¢
QIOJHOEN) 21s . e 330 321/ 350 T
oy IR A o 490 20° 490 15
@z e ="1"1726:: 1 = 1:5623
B = 104° 221/y

A cseppkoves kristdly (4. abra) 3 cm hosszi lapos oszlop, melynek
szélessége 12—14 mm, vastagsaga 7—8 mm. Als6 részén (001) szerint
kettéhasadt (hasadas helye az abran lathatd). Ezen a kristalyon sok magasabb
formanak megfelel6 gyenge reflex volt észlelheté: prizmak i(810)%, j(210),
k (530)*, orthodomak u (502)*, v(101), ferde prizméak q (221)*, g(115)%

p (111)* és e(12.12.1)*. Az e kristalyon el6fordulé Osszes egyszerii alakok
kombinaci6jat idealizdlva az 5. abra mutatja be. Mig az 4, B é C
kristalyok fényes lapjaiknal fogva elég j6l mérhetOk voltak, addig a cseppkoves
kristdlynak egyenetlen és homalyos lapjai nagyon megnehezitették a mérést.
A kristalyelemek Kiszamitasara sok lapszog dll rendelkezésre, ezekbdl a
legkisebb négyzetek modszerével a legvaldsziniibb értékeket szdmitottam ki.

Mérés : Szamitas :
IOy 30 vt s 960 58¢ 960 562°
(@0 (0) R € Vo) IRt 830 2 830 38
CIHO) (100) e 5 = 480 29/ 480 281
110y 50010) 2 o2 410 31 410 319
FEI0):001). .k e 800 4 800 3T
(110):(001) . i o2 990 56 999 563,
(100): 00N Sk ur 750 412" T40 540
A00)E (10D 2 330, . 37 310 128
(TOORM03) 52 550 41 530 521
(@113 (010); il e 330 36/ 330 360
O @015 o e 560 24 560 240
001): (101) ... . ___ 420 5 430 412
001):(103) ... ... 200 1 210 1.6
(B10): /100y, .. L 80 Tt 80 19
(810): (010) ... .. _. 810 56 810 581
(210)3:6100), . 1l 2 o 300 15/ 290 267
(210): (O10)F Sreris 500 34/ 600 333
(530)1(00) - =005 i 340 58 340 69
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Mérés : Szamitas :

(530) : (010). -o. oz ooe 540 51 550 531/
(502): (100) . . .. 150 55 150 26
(602):(001) . 590 47 590 51+4°
@A . .. . 250 15tfy 250 125’
(21 (001)) i i 22 550 9 540 512
(115): (110) . . 710 25 710 168’
(115):4008) - 22, Lk 80 24 80 469"
FER R 0Y o0 490 43 480 95
Q11008 . 500 41 510 468’
(12:12:0) - (T0Ys = o gos=0 a1 40 409
Q2 A2:0Y: 008 v S 960 21 950 154/

a:b:c=1'1694:1:15589

g =105° 6’

Az irodalomban eddig leirt pisanitokban a Cu: Fe arany 1-nél nagyobb,
ezzel szemben a recski- pisanitban (melyhez hidnyos analizise alapjin a
a toscanai is hasonlithaté) a Cu:Fe ardny 1-nél kisebb. Az elemzési ada-
tokb6l szamitott Cu: Fe viszony, valamint az ezzel Osszefiiggé tengelyarany
a llI. tablazatban van feltiintetve.

II. Tablazat.

[ \ it e e S S )

‘ Mol. ¢, Il Kristal | k
Név és lelshely | Cu: Fe i e
I CuS0s . 7H90| FeSO«.THO| a.: b:c | B
i e SR e o Sl e - —
Boothit! CuSO,.7H,0 H — 100 — 1°1622 : 1 : 1:-5000 \1050 36°
Pisanit: Torokorszag? ‘i‘ 1128:1 561 439 1:11609 : 1: 1'5110 |1050 215/
,, Kalifornial __|1-15:1 | 530 46'5 1'1670:1:1-5195 ‘1040 30"
»  Recsk cseppk. L 1143 412 588 | 1:1694:1: 15589 1050 6
. w B iTeE] Y 856 64'4 | 1:1666: 1: 14936 1050 51/
S . 6 \ 1 fonee 7o | ; 356 644 181726+ 1 : 1:5623 ‘1040 221/
" » A U= O 344 656 11670 : 1 : 1:5468 [105° 32’
> Toscana? __ 11 :1:85 | 351 649 ]‘\ s ‘ e
Melanterit \ ‘ : STt 1 ‘
FeSO4.7H20} H sl g e 100 [ 11828:1:1'5427 1040 1512
* A megadott lapszogekbdl g = 1059 11‘-hez jutottam. : 1
1Schaller: Bull Dept Geol. Univ. Calif. 3 (1903), 191—217, kiv.: Zeitschr.
Kryst. 41 (1906) 205. — 2 Des Cloizeaux, N. R (1867), 157, Pisani, Compt.
Rend. 48 (1859) 807; Kenngott: Ubersicht . 10 (1859), 1860. — ? Hintze:
Zeitschr. Kryst. 2 (1878) 309.

Magyarazatot kerestem arra a kérdésre, hogy miért oly ritka A&svény
a pisanit, midén képzddéséhez minden kénes vas- és rézércbanyaban (pl.
chalkopyrit-telepen) megvan a lehetdség ? E célbél mesterségesen dllitottam
eld pisanitot; a kristalyositdsi kisérletekb6l s a nyert pisanit-frakciok,
valamint az anyalig elemzéseibdl érdekes kovetkeztetésekhez jutottam. Ismert
Cu:Fe arényti oldatot Aallitottam el6 réz- és vasgalicbol, az oldatot a
ferrosulfat oxidaciéjanak meggatldsara kénsavval kb. n/10-erGsséglire meg-
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savanyitottam, azonkiviil a kisérletek folyaman tobbizben kénessavat adtam
hozza. A keletkezett kristilyokat naponként eltavolitottam s az oldatot tovabb
kristalyositottam ; dsszesen 14 frakci6t sikeriilt elGallitani :

. 1 ; 1
eredeti oldat Cu:Fe— 270 1. frakcié Cu:Fe =T
1
T
i 1
& o » 2:32
anyalig a 6. frakcio utan Cu: Fe:T_IE
1
78 o, o 211
' 1
o R e
1417
13. ” » —l—
R e oo

; Ezek a frakcidk ez év februar—marcius havaban, fiitetlen de egyenletes

hémérsékletii védett helyiségben képzOdtek; a homérséklet 5 és 8 C? kozott
ingadozott, a napi maximum 9—12° volt. A 14. frakci6 utdn a Cu:Fe
viszony nem emelkedett mar, hanem kb. allando Osszetételi pisanit mellett
a chalkanthit CuSO,.5H,0 valt le nagy kristadlyokban. Ugyanez a jelenség
mutatkozott mar alacsonyabb réztartalom mellett is melegebb helyen (allan-
déan 10 C nal magasabb hémérsékletii helyiségben). E kisérleteknél tapasztal-
takat a kovetkez0 2 pontban foglalhatjuk ossze:

1. A pisanit, melyben a Cu:Fe hanyados 1-hez kozeledik, vagy annal
nagyobb, csak kb. 10°-nal dllanddan alacsonyabb hémérsékletii helyen képzodik ;
magasabb h8mérsékleten alacsonyabb réztartalmii pisanit (7H,0O-val) és vas-
tartalmi rézgalic (chalkanthit, 5H,O-val) kristalyai valnak ki egymas mellett.

2. Bizonyos Cu : Fe-viszony1 oldatbdl kivalo kristaly ill. elemi kristalyréteg
Cu : Fe-viszonya alacsonyabb mint az oldaté, még pedig 9 kisérlet kozépértékeé-
ben kb. 45—509/0-kal. Ennek kovetkeztében az oldat Cu : Fe-viszonya folyton
novekedik, s ezzel kozel parhuzamosan emelkedik a levalo kristalyréteg Cu : Fe-
viszonya; tehat a kiils6 rétegek rézben disabbak, a belsék pedig vasban.!

Az e 2 pontban 0sszefoglaltakat visszavezethetjitk arra a tényre, hogy ko-
zonséges hdmérsékleten a cupriszulfatnak pentahydratos alakja az allando (hepta-
hydratos alakja, a boothit, még csak egyszer fordult el6 Kalifornidban) ; mester-
ségesen csak koriilményesen allithaté el6 gyorsan elmallé szemcsés alakban.

A pisanit ritkasagat és oOsszetételének még ugyanazon lelGhelyen is
tapasztalhatd tobbiéleségét, ugy vélem, elegendéen megmagyarazzék a fentiek.
A 2. pontbdl kovetkezik az is, hogy a pisanit-elemzés eredményét az
elemzéshez felhasznalt kristalyok rétegeinek diflagos Osszetételéiil kell tekin-

! Ennek pontos megdllapitdsa optikai uton volna lehetséges, ehhez azonban
nem volt alkalmam.
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teniink. Ez az oka részben, hogy az oOsszetétel (vagyis a Cu: Fe-viszony)
és a krystallografiai allandok kozt nerh latnak pontos Ossefiiggést; ugyanezt
tapasztaljuk a mesterséges pisanit frakcidknal is, melyek koziil harom adott
pontosabb szogmérésekhez alkalmas kristalyokat.

1. frakcié. Cu:Fe—1:455. Uj'formik &(104) és h(112).

Mérés: Szamitas:
(THOYSIAT0) = o it o i 960 50 —
CEID ) o ol T b 4 830 10 =
CHIORIOIN s it 80" 2 -
(T10)ZI0I00)ES =5 L e B — 480 25/
(001)26103) L cad s i 200 34/ 200 281/s
(0,00 53107 ) I PN 410 45 430 2
(OO MTOTYES Sete 8 - S 610 50 610 49
(OOTY ACTOA) S0 o et +r £ 5 1 180 45
CLOMS(001) = b ek e 760 21 750 1
GO EDD " i, Al g 540 321/x
5T L4016 ek B G ST 340 36/ 310 59
(100Y: (0TS b e s 410 32 430 10
(LOOY (1D 25 2 i 860 15 860 14/
DAY Lt e b 560 22/ 550 34
{556 1) Ee A s 240 6 230 32!
a:b:c=1'16665:1:1:503
g: — 104° 59
10> ffrakcio. Cux Fe==17%1:20:
Mérés : Szamitds :
IOV T0) o - 5 o el Bt 960 16 o
(XI0) 2001y oo Svle a4 800 7 -
L e 6 Vo D T e B o 600 54 600 39
[(070) 0 0101 ) [P S 620 38 620 10
a:b:c=—=11546:1:1:5045
g = 104° 54’
14. frakcio. Cu:Fe=121:1. Uj forma: o (908).
Mérés : Szamités:
MOEEI0) N nh i 960 7 —
33717011 1)) A Y 800 3 —
IR (170) ) R e e 620 54 -
o0 () ) el e O 670 44 660 54/
(908) : (101) __ 40 5 40 0

a:bic=—11484:1%1:5462
G ar==i1Q42 1T 61
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A pisaniton eddig észlelt osszes egyszer(i alakot a fentiekben fol-
soroltakkal egyiitt a Ill. tablazatban allitottam ossze; az uj alakok csillag-
gal vannak megijelolve. Az egyszer{i alakok szdma eszerint 19-r61 30-ra
emelkedett. :
I1I. tablazat.

E (i kok R ey,
ot d S Eléfordulas
b index [
A a (100) ] gyakori
véglapok b (010) | mindeniitt
e | on | »
i (810) Recsk
i (210) ‘ Recsk, Kalifornia
! *k (530) ’ Recsk
prizmak ! @20 | Kalifornia
Vs ' (110) l mindenitt
n ' (120) l Kalifornia
s | G0 | Recsk
negativ hemidomak v [ (101) . Recsk, Kalifornia
| (103) { mindeniitt
#0 (908) ;, mesterséges kristdlyon
4 = s t (1o1) i gyakori
pozitiv hemidomak P (205) ‘ Kalifornia
| e (104) ‘ mesterséges kristalyon
e ok 77|7707 f HW(i)li‘») il i mindeniitt
klinodémak i o 0.112) | Recsk
*q (221) Recsk
Reitis r (111) Kalifornia
: *h 112) ‘ mesterséges kristdlyon
ferde prizmak ag (115) ‘ Recsl
I (121) ‘ Kalifornia
% e (12.12.1) Recsk
« (221) ‘ Kalifornia
111
pozitiv e (_ ) / l‘?ecsk
ferde prizmak Yy (§89) Torokorszag
4 (335) l Kalifornia
7 (112) ‘ Torokorszég és Kalifornia
8 6.5.22) |- Torokorszag

Mar e cikk elején utaltam arra, hogy Magyarorszagrél eddig még nem
jelentettek pisanitot; ennélfogva “megallapitom, hogy Recsk energitbanydja
a Magyar Szent Korona Orszigainak elsd és ezideig egyetlen pisanit-
lel6helye.
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Das erste Pisanit aus Ungarn.

Verfasser entdeckte in der Enargit-Grube zu Recsk (Komitat Heves) Pisanit
{Cu,Fe)SO,TH,0, das in Ungarn bisher noch unbekannt war. Die chem. Analysen er-
gaben, dass die Ausbliitungen und Kristalldrusen wechselnde Zusammensetzung haben,

und schwankt ; demgemiss unter-

1 1
1:43 191
liegen die an 4 Individuen festgestellten Winkel und Kristallelemente auch gewissen
Schwankungen.

Versuche, durch Kristallisation kiinstliche Mischkristalle von CuSO,.7H,0
(Boothit) und FeS0O,.7TH,O (Melanterit) darzustellen, ergaben, dass die #usseren
Schichten der Kristalle kupferreicher und eisendrmer sind, als die inneren, so dass
das Analysenergebnis eines Kristalls eigentlich die durchschnittliche Zusammen-
setzung samtlicher Kristallschichten darstellt.

Die Seltenheit des Pisanites erklirt die Erfahrung, dass iiber 10° Cels. nur
sehr kupferarmer Pisanit (also eigentlich ein kupferhaltiger Melanterit) neben gleich-
zeitig gebildeten Kristallen von eisenhaltigem Kupfervitriol (mit 5H,0) ausscheidet.

An Kristallen von Recsk wurden folgende neue Grundformen bestimmt:

(810), (530), (502), (0.1.12), (221), (115), (12.12.1), (111), an Kkiinstlichen Kristallen

weiters (908), (104), (112); die Zahl der am Pisanit gefundenen Grundformen stieg
hiemit von 19 auf 30. G. Vavrinecz.

indem das Verhiltnis TS::“ zwischen

APRO KOZLEMENYEK.
Dr. Windisch Rikard-t6).

A Fixanal-rol.

E. de Haén chemiai gyar r.-t. Seelze, Hannover mellett, ellentalloképes-
ségli iivegb6l késziilt csovekbe beforrasztott sokat, tomény oldatokat s bizonyos
elemeket hoz forgalomba Fixanal néven. Eme csbvek tartalma pontosan lemért, s
egy-egy cso tartalmat egy-egy literre oldva 2% pontossaggal normadl vagy tized-
normal oldatot nyeriink. A Fixanal segitségével normal vagy tizednormal oldat el-
készitése nagyon gyors és igen egyszerii.

Az ide mellékelt 1. dbra mutatja a Fixanal-csovecskét. Feneke -— @ — homorti.
Talalunk felsé részén egy konnyen atszirhaté — b — részt is.

A 2. dbra mutatja a Fixanal-csovecske felhasznaldasadhoz valdé berendezést,
melyet a mérélombikra helyeziink. Ez utébbi egyes részeit a 2. szami &bran Kiilén-
kiilon talaljuk megjeldlve.

Normadl vagy tizednormal oldat Fixanal segitségével az alabbi médon késziil :
A mérélombikra rederésitjiik a beforrasztott csovecske 'széttorésére valé késziiléket.
Ebbe belehelyezziik, majd belecstisztatjuk a csovecskét. Amikor ez a tovisre raesik,
az atiiti homort fenekét. Majd kissé megemeljiik a csovecskét, hogy egy masik
tovissel atbokhessiik a konnyen atszdrhato (1. dbra) b-részét. Ha a csovecske tar-
talma folyékony, ez most kifolyik. Ha szilard részecskék vannak benne, gyenge
razogatdssal eltavolithatjuk a cs6bél. A csovecskébol, fecskendépalack segitségével,
tartalménak utolsé nyomait is kimossuk. Végezetiil a csévecskeeltér6-késziilék (dra
41/2 Schilling) tolcsérét is vizzel gondosan Kkioblitjiik és tartalmat a mérélombikba
folyatjuk.

Ha a csOvecskében szildrd anyag van, az eltorokésziiléket teljesen szdraz dlla-
potban hasznaljuk, hogy a csovek tartalma ne tapadhasson a tdlcsér oldalfalaihoz,
hanem teljes egészében a mérdlombikba csiiszhasson.

Készletben nemcsak az Osszes normal és tizednormal oldatok készitéséhez
val6 anyagokkal megtoltott csovecskéket tartjdk — Na,CO;, H,SO; . K(OH) . Na(OH) .
HCI. C;04H,, AgNQ;. J. KMnO,. Na,S,0,, — hanem kiilonleges rendeltetésii laborato-
riumokban (cukorgyari, vér- és vizeletvizsgal6, olaj- és zsirvizsgald, borvizsgdld,
vaskohdszati laboratérium) sziikséges oldatok készitésére alkalmas csovecskéket is.

A gyér a Fixanal hasznalatanak el6nyeit az alabbi hat pontban foglalja 6ssze :
1. Az oldat toménységét szavatoljadk 20/o0-es pontossaggal. 2. Az oldat elkészitése
— ot perc alatt — gyors, nincs hosszadalmas lemérésre s bedllitdsra sziikség.
3. Mindig kifogastalanul friss oldatokkal dolgozhatunk. 4. A kémszerek a beforrasz-
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tott csovekben meg nem valtoznak. 5. Gyorsan és olcsén szallithato (még postan is

egyszerlien csomagolva). 6. Minden egyes elemzés gyors és pontos végrehajtisa
gazdasagi elonyokkel jar.
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1. 4bra. @) az ampulla homoru feneke, &) az ampulla behajlé része.
2. abra. @) mérblombik, b) az ampulla széttoréséhez vald késziilék, ¢) gummikarika,
d) az ampulla fenekét atiit6 tovis, ¢) ampulla a normal oldat elkészitéséhez valo
anyaggal, f) az ampulila behajlé része — 4ttérve annak A&toblitését teszi lehetdve.

Szaklapban a Fixanal elonyeit, hatranyait felesleges részietezni. Ausztridban
alLenoir és Forster cég Wien tartja raktdron. Az egy-egy liter tizednormadl-
oldat készitéséhez vald csdvecske ara darabonkint két osztrak Schilling. A jod- és az
eziistnitrattartalmi csévecske ara darabonkint 8 Schilling.

Gummispongyak alkalmazasa chemiai laboratériumokban.

Altaldnosan ismert és tudott dolog, hogy a chemiai laboratériumokban miné
siralmas allapotban vannak a vdszon- és a mindenféle mds anyagbol késziilt torl6-
ruhdk. Nemcsak a kezd6k, hanem a haladok sem tudnak azok épségére eléggé
vigyazni. Ha minden egyes dolgozdasztalt torléruhan kiviil még gummispongyaval
is felszereliink, ezaltal igen nagy mértékben kiméljiik a torldruhakat. Kiilonosen ha
a dolgozdasztal lapjanak feltorlésére, s minden csepp kiomlott, barmely folyadék
felitatasara bevizezett gummiszivacsot hasznalunk el6bb, s csak azutan a torl6ruhat.

A gummiszivacs nem drdga, s nagyon sokaig hasznéalhat6. Ezek gyartdsanal
mindenféle szabdiytalan alakd hulladékot kapnak, amelyet mint gummiszivacsot el-
adni nem lehet. Eme bizonyara nagyon olcson beszerezhetd hulladékspongydk, ha
bizonyos méretiiek, laboratoriumi célokra nagyon j6! megfelelnek.




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébdl.

II. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztilyoknak vannak:

a) rendes,
b) rendkiviili és
¢) vendegtagijai.

8. Valamely szakosztilynak rendes tagja a
Természettud. Tarsulat minden févarosi
és vidéki tagja lehet, aki ebbeli dhajdt a
szakosztély elnokénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztély
lehetnek :

a) Mas szakosztaly tagjai,

b) Az osztilyiilések irant érdekl6dé nem
tarsulati tagok, akik a szakiiléseken
valo résztvételiiket két rendes tag titjan

rendkiviili tagjai

a szakosztily elnokénél vagy jegyzO-
jénél minden év elején bejelentik.

10. Egy szakosztalyi iilés vendége lehet minden
érdekl6do, kit valamely rendes tag arra
az {lilésre bevezet.

11. A rendes tagok jogai
a) Az osztalyiiléseken jelen lehetnek,

b) Az aktiv és passziv valasztasi jog,

¢) Eléadasokat tarthatnak,

d) Az eldadasokhoz hozzdszolhatnak,

e) A szakosztaly céljaira vezetd inditva-
nyokat tehetnek.

12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg-

. elozdé 11 §. b) és e) pontja alatt emlitett
jog kivételeivel ugyanazok.

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébdl.

Az eldaddsok rendje.

17. El6adast tartani 6hajto tagok az eldadds
targyat legaldabb tizennégy nappal elébb a
jegyzOnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetéleg rovid kivonat
kiséretében a jegyzoének kiildik, aki e dol-
gozatot ismertetés céljabol a szakosztaly vala-
melyik, az illetd targgyal foglalkozo rendes
tagidnak adja at.

19. A napirendre Kkitfiz6tt el6adds rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabést és kivalobb érdekii eldadasokra az
elnok kivételesen hosszabb idét engedhet.

Kivanatos, hogy az osztélyiiléseken szabad
eldadasok tartassanak.

20. Minden eldad6 Kkoteles el6addsanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az el6addés estéjén, vagy legkésobb a kovetkezd
napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy a
jegyzOkonyv Osszedllitisa ne késleltessék.
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HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE.

XXXIL. KOTET. 1926. OKTOBER 10. Flzer.

A paprika carotinjarol.'
Zechmeister Ldszlé és Cholnoky LdaszIo-tol.

A- novényi festékek egyik érdekes csoportjat ,carofinoidok“ név-
vel szoktdk megjelolni. Ide tartoznak ismeretlen szerkezetli, vizben oldha-
tatlan pigmentek, amelyek savanyi vagy erésen bazisos jelleget-nem mutat-
nak, konnyen oxydalhatok és 40 szénatémot tartalmaznak. Eddig mindossze
ot festék sorozhaté biztosan kozéjitk: a carotin C,H.; a lycopin CyoHgg,
a xanthophyll C, H;;0,, a lutein C,,H;;O, és a fucoxanthin C,,H;,O,.

A lycopint a paradicsombdl, a fucoxanthint a barna algakbél allitottak
el6, mig a carotin és xanthophyll (a két chlorophyll mellett) a levélzold
allando alkotorésze s a novényben fontos, bar még ismeretlen szerepet jatszik.?

A carotin a természetben hzhetetlenul elterjed?, ugy hogy a ravonat-
kozé adatok seregébdl csak néhdnyat ragadhatunk ki. A festék sajatos
spektruméval €s sotétkék kénsav-reakciGjaval sok esetben eldrulta magat,
novényi szervek vizsgélaténal 3 De az allati testben és allati termékekben
is gyakran el6fordal, igy tobbek kozt marhafaggyuban a vajban,* poloskaban.®
Ujabb vélemény szerint a rak voros pigmentje is carotin lenne.® Kristalyos
festéket nyert H. Fischer é H. Rose allati epekovekbdl,” H. H.
Escher pedig a tehén ovariumabol.®

A carotin elterjedtségével éles ellentétben all levalasztidsanak és tisz-
titisdnak koriilményessége. A szénhidrogén in vitro igen érzékeny, méar a
levegd oxigénjével szemben is; konnyen megvaltozik, tigy hogy prepara-
tiv méretekben vald eldallitdsa alig néhany nyersanyagbdl és csak tiirelmes
munkdval sikeriilt.

A festék torténefe Berzelius-ig nyulik vissza, aki, mintegy 90
évvel ezelGtt, megkisérelte az elsargult Oszi levelek pigmentjét kinyerni.?
Az elsé fontos eredmények azonban csak Arnaud nevéhez fliz6dnek.!”

1 A pécsi egyetem chemiai intézetében késziilt dolgozat.

2R. Willstédtter és A. Stoll, Untersuchungen iiber Chlorophyll. Berlin
(1913). — Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensdure. Berlin (1916.)

3 V.o.pl. F. G. Ko h 1, Untersuchungen iiber das Carotin u. seine physiologische
Bedeutung in der Pflanze. Leipzig (1902). — Tammes Tine, Flora. 87, 200—247
(1900). — H. Molisch, Mikrochemie der Pflanze. Jena (1923) stb.

¢ Palmer és Eckles, Journ. biol. Chem. 17, 190 {1914).

>Palmer és Knight, Journ. biol. Chem. 59. 443 (1924).

6]. Verne, C. r. soc. de biol. 94, 1349 (1926).

© Zeitschr. f. physiol. Chem. 88, 331 ( (1914).

§ Zeitschr. f. physiol. Chem. 83 198 (1913).

9 Annalen der Chem. 21, 257 (1837)

10 A, Arnaud, Comptes rendus 700, 751 (1885); 102, 1119 és 1319 (1886);
104, 1293 (1887); 109, 911 (1889), tovabba -Bulletin soc. chim. 48, 64 (1887).

Magyar Chemiai Folyéirat 1926. XXXII k. 7
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Ez a kutatd, a nyolcvanas évek végén, falevelekbdl kristalyos carotint kapott,
amelyet mmden valoszinliség szerint azonosnak jelentett ki a sargarépa
(daucus carota) ismert festékével. Legdjabban Willstitter és Mieg
megmutattidk, hogy az Arnaud-féle képlet (C,;H,) helytelen és hogy a
festék molekulastlya sokkal magasabb, mint hitték. A daucus pigmentjével
val6 azonossagot Ok is megerGsitik €s mindkettére nézve a C,,H,, képletet
allitjak fel.t

Erdekes szerepet jatszott a carotin a paprika festékének torténetében,
amely vizsgalataink megkezdéséig f6leg botanikai téren mozgott. Tébb év-
tizeddel ezel6tt kijelentette Pabst, hogy a paprika pigmentje, az ugy-
nevezett ,capsicum-voros“ val()szinﬁleg azonos a carotinnal,®> Kohl pedig,
aki e kisérleteket ellendrizte, igy ir: ,Megvizsgaltam a capsicum annuum-
gyiimoles festékét s nem ltok kiilonbséget kozte és a daucus carotinja
kozott.«

Pabst, Kohl és masok adatai idével besziirédtek az Osszefoglalé
irodalomba. Z 6 rnig-nél pl. ezt olvashatjuk: ,A capsicum-vorosnek neve-
zett festék igen kozeli rokona a carotinnak.“*

A paprika- pigment behat6bb vizsgélatanal arra a meggy6zddésre jutot-
tunk, hogy az uralkod6 vélemény semmiesetre sem lehet helyes, mert mar
nyers készitményeink egy része joval szinerésebbnek bizonyult, mint a levél-
zo6ldb6l, vagy a répabdl levalasztott vegytiszta carotin.

Més helyen részletesen beszdmolunk egy Kkisérlet-sorozatrdl, amely a
paprika-f6festék, a capsanthin, megismerésére vezetett.® A ,f6festék“ szo
itt elsésorban nem a stilymennyiségre, hanem a szinképzésnél valé fontos-
sagra vonatkozik. A szépen kristilyosodé capsanthin annyira szinerés, hogy
a drég élénk vorossége e pigment jelenlétére vezetendd vissza.

A capsanthin akkor valt le, midén a paprika-pericarpium petrolaetheres
percolatumat, a zsiros mellékanyagok elszappanositisa végett, methylalkoho-
los lag hatasanak vetettiik alad. Nincs ugyan teljesen kizarva, hogy kalium-
hydroxyd az eredeti festékmolekuldban csekélyebb eltolédast okoz, bizonyos
azonban, hogy sikeriilt igy a szinadé atomcsoportosuldst 1ényegében sérfet-
leniil klhamozm a paprika anyaghalmazabdl.

Némely tekintetben a carotinoidokra emlékeztet a capsanthin, de akkor
sem a carotinnal, hanem inkabb a fucoxanthinnal hozhaté parhuzamba.
Dont6 fontosségu volt azért molekulastilyanak szabatos meghatirozasa. Az
eredmény feljesen kizdrta a capsanthin és a carotinoidok Osszelartozdsdt.
A capsanthinmolekula ugyanis kereken egy negyeddel kisebb, mint hasonl6
Osszetételli carotinoidé volna. (M==kb. 500.) A bixin, vagy az azairin
molekulasilya kozelebb all az ij festékéhez, anélkiil, hogy azonossagrol sz6
lehetne.

A capsanthin annyira oldhatatlan petrolaetherben, hogy a zsirok elta-
volitasakor jelentékeny része kikristilyosodik. Az alkalikus kezelés megis-
métlése mar alig noveli a capsanthin-termelést, harmadszori ligozas pedig
egyaltalan nem vezet eredményre.

1 Annalen der Chem. 355, 1 (1907).

' 2B . Pabst, Zur chemischen Kenntnis der Friichte von Capsicum annuum.
Diss. Erlangen (1892)

3 1. c. 42. oldal.

4 H. Zoérnig, Arzneldrogen 1. 194 (1909).
5 Math. és Természettud. Ertesit6. (Sajto alatt, 1927.)
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Megfigyeltiik, hogy az ilykép capsanthinmentessé tett oldat is szép
sdrga szinii, és pedig a megejtett Sorb y-Kraus-féle szétvalasztasi proba
szerint szénhidrogén-festéket tartalmaz.!

Midoén az oldatot a kisérleti részben leirt médon beparoltuk, vizmen-
tes borszesszel elegyitettilk és lehiitottiik, gyonyoriien ragyogd pleochroitikus
tablak kezdtek kivalni. A termék néhany atcsapasra tokéletesen megtisztult.
Képlete, az elemzési adatok, valamint a molekulastly tanusaga szerint
CyHse. Behatébb vizsgdlat tényleg megmutatta, hogy a paprikdnak ez a
masodik festéke mindenben azonos a Iombbol vagy sdrgarépdbol elo-
dllithato carotinnal.

Igy két kristdlyos festéket nyertiink a paprikabol, amelyek koziil az
egyik (a carotin) jelenlétét sejtették, anélkiil, hogy elkiilonitése eddig sikeriilt
volna, mig a masik (a capsanthin) Kkiilonleges paprikafesték, amely eddig
egyéltalain nem szerepelt az irodalomban. A paprika megitélésénél nem egy
szerz§ azért tévedett, mert néhdny qualitativ carotinreakciot elegend6nek
vélt, a capsicumvords egységességének bizonyitasara.

Megallapitasaink szerint, a pigment (legaldbb is tilnyomé részben)
capsanthinbdl és carotinbdl all, amib6l persze nem kovetkezik, hogy harmadik,
csekély mennyiségii festék elGforduldsat kizarnok. Ismeretes, hogy a levél-
zbldnek négy, s6t a barna algak festGanyaganak ot alkotérésze van.

Egy masik érdekes kérdés a két paprikafesték kozti esetleges genetikus
osszefiiggésre vonatkozik. Hiszen, pl. az alkaloidok csoportjaban, egyiittes
el6fordulas rokon szerkezetet szokott jelenteni. Elméletileg az is elképzel-
het6 lett’ volna, hogy a capsanthin csak masodlagosan, a carotinmolekula
ligos felhasitasa utjan keletkezett, azonban a szénhidrogén alkali-allandosa-
gahoz, Willstédtter és Mieg vizsgalatai utdn, semmi kétség sem fér.

Legkozelebbi- feladatul a paprikafestékek szabatos mennyiségi meg-
hatarozésa kinalkozik, hogy eldonthessiik, mekkora szerepet visz a carotin
a drog szinének eldidézésénél és hogy van-e allandé molekularis ardny a
két festék kozott? Ezen az uton kétségteleniil el lehet majd jutni a capsi-
cumvords mélyebb ismeretéhez.

Kisérleti rész.
Carotin elddllitdsa érett paprikdbol.

1:7 kg kimagozott paprikagyiimolcs petrolaetheres percolatumat 30°/o-0s
methylalkoholos kdlival {6l atraztuk és a folyadékok teljes szétvalisa utéan,
a kristalyosodas kezdetével, leeresztettiik és elhanyagoltuk az also réteget
Az &llasnal mintegy !/ nap alatt kivalt capsanthint, valamint annak amorph
melléktermékét kisziirtilk a petrolaetheres rétegbdl és- a sziirletet tijabb Itigo--
zasi miiveletnek vetettitk ald, ami ismét capsanthint eredményezett. Ekkor,
ellendrz0 kisérlet tanusaga szerint, a capsanthin eltavolitisa be volt fejezve,
; A ligmentesre mosott oldatban kolorimeterrel meghataroztuk a carotin
mennyiségét, mely a .drég sulyanak kb 006°0-at tette ki. Az oldat és 1
térfogat aether elegyével rdzva, 70, majd 90°/0-os methylalkohol alig
szinez6dott, a sarga festék tehat biztosan szénhidrogén (Sorby-Kraus).
Eszlelhetd mennyiségli xanthophyll nincs jelen.

Most a folyadék Ovatos besiiritése kovetkezett, aminek légritkitott tér-

1 H. C. Sorby, Proc. Roy. Soc. 21, 442 (1873). — G. Kraus, Zur Kenntnis
der Chlorophyllifarbstoffa und ihrer Verwandten. Stuttgart. (1872.)

T*
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ben, lassti szénsav-dram segélyével, 35° koriil kell torténnie. A mintegy
50 cm3-nyi hig szirup és ugyanannyi szénkéneg elegye nem adott ugyan
nyomban csapadékot 300 cm?® abs. alkohollal, azonban 0°-nal 1-2 napon
beliill megindult a carotinra jellemzd, ritka szép kristilyosoddsi folyamat :
felcsillaml6, fémes fényfi tablacskak villogasa (,Flimmern®). Termelés: pl.
0:3g pro kg drog (egy heti allas utdn, CO,-légkorben). Kétszeri atcsapas
széndisulfid-alkoholbdl analizis-tiszta terméket adott és mintegy 40°/o-nyi
veszteséggel jart. Bar az anyallig carotintartalmat eddig még nem sikeriilt
kristdlyos alakba hozni, eljardsunk igy is a legegyszeriibb carotin-eléallitasi
modszerek kozé tartozik, tekintettel a dr6g nagy elterjedtségére és olcso-
ségara.
Tisztitds, osszetétel és molekulasily.

A nyers carotin hamumentes, de kristalyalkoholt tartalmaz! s az
egyik kisérletnél a kovetkez6, csupan tajékozédasra szant Osszetételt mutatta :

14:36 mg anyag adott:

4446 mg CO,-t és 13:04 mg H,O-t.
Talalt: :
84:44°, C és 10°16 %o H.

E készitményt 45°-nal az éppen sziikséges szénkénegben oldottuk. A
sziirt folyadék és 5—6 térfogat vizmentes borszesz elegyébdl 0°-on, szén-
dioxydban, néhdny napon beliil mintegy fél gramm festék valt le, amelybdl
1%0-0s petrolaetheres oldatot készitettiink. A petrolaether egy részének Gva-
tos leszivasa utan, —15° koriil fiszta carotin kristalyosodott ki. A ritkitott
CO,-légkorben, phosphorpentoxyd folott, silyallandosagig szaritott készit-
mény elemzése az aldbbi eredménnyel jart:

0°1232 g anyag adott:
04025 g CO,-t és 01185 g H,O-t.

Talalt : .
89'10% C és 10°76% H. Osszeg: 99:86°o.

C,oHy. Szémitott :
89:48% C és 10:52°, H. Osszeg: 100:00%.
A molekulasily meghatarozasa.

a) Fagypontcsokkenéssel benzélban :

(K —512)
01451 g anyag 9'647 g benzélban : 4 = 0°154°,
Taléalt :
M =510.
C,oHse- Szamitott :
: M = 536.

A daucus carotab6l nyert festéknél talalt :
M =520, 500 és 506. (H. H. Escher.)?

1V. 0. Willstédtter és Mieg, 1. c. 15. old.
2 Zur Kenntnis des Carotins und des Lycopins. Diss. Ziirich (1909).
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b) Rast kdmforos mikromdodszere® is alkalmazhaté carotinra, ha
bizonyos mddositisokat betartunk. Az eléggé nehéz Aatvilagitast célszerfi
villanylampaval KierGszakolni s Gattermann-féle roviditett hOmérdt alkal-
mazni. Ekkor az anyag és a higanyszal egyszerre figyelhet6 meg, széles
nagyité latoterében. Tekintettel a carotin-kdmforolvadék gyors kifehéredésére,
csakis hajszalcsGbe zart, friss eleggyel dolgozhattunk.

71 mg anyag 84'7 mg kamforban (K=400).
4= 65° 7° 7° 175° 6'5° 65°.
Talalt :
M =515, 479, 479, 447, 515, 515, atlag: 491.

CyoHzg. Szamitott: M = 536.

Tulajdonsdgok.

A tiszta paprika-carotin fénylé, vords tablakbol all. A mikroszkop
alatt jellegzetesen csoportosult lapokat latni, ha az atkristalyositas szénkéneg-
alkoholb¢l tortént. A festék mérsékelten oldodik aetherben (0°1%0), elég
nehezen forré alkoholokban, kénnyen chloroform- és széndisulfidban.

A levegbn a paprika carotinja is kifehéredik és ardnylag gyorsan
tonkremegy, mig szénsavas légkorben tigy a szilard festék, mint suspensi6ja
hosszii ideig eltarthaté. Szineréssége 9—10-szer kisebb, mint a capsanthiné,
az osszes eddig vizsgalt oldészerekben. A carotin oldatait egyébként is
konnyli megkiilonbdztetni az 1j festékétél, mert az el6bbiek sargasabbak,
kevésbbé élénkek; csupan a szénkéneges oldat vords. Joddal a carotin
azonnal reagdl s adja kénsavval a sotétkék szinreakciét. A nem éles olva-
daspont 170—172° kozt van (korr.).

Spektrum. A mérés racs-spektroskopon tortént. (5 mg anyag pro liter
abs. aethylalkohol, 10 mm-es rétegben.) .

= S o = e e
l” CREC T asit
| levélzsldbél ‘ paprikabol
(Willst#dtter és Stoll)2 ; (jelen dolgozat)
L szalag .. ... .. .| 492476 492476 7
Hisszalag i - siad] 459—445 460 — 446

A kozolt adatok figyelembevételével, a paprika-, levélzild- és répa-
carotin azonossdga kétségtelen.

E3
* *

- Végiil halas koszonetiinket nyilvanitjuk az amsterdami tudomanyos
akadémiai van t Hoff-Fonds-nak, valamint az Orszdgos Magyar Természet-
tudomdnyi Alap-nak, munkalataink anyagi tdmogataséaért,

1 K. Rast, Berichte d. d. chem. Ges. 55 1051 (1922). — Handb. der biol.
Arbeitsmethoden, Abt. IIL., Teil A. 754. old. (1924).
2 Unters. iiber Chlorophyll, 246. old.
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Uber das Paprika-Carotin.

Nachdem der gegenwirtige Stand der Carotin-Chemie kurz zusammengefasst
wurde, erdrtern die Verf. das Problem des Capsicumrots. Aus Fructi Capsici ann. L.
ist der Hauptfarbstoff Capsanthin isoliert und anderen Ortes beschrieben worden.
Aus den Mutterlaugen desselben haben die Verf. einen zweiten, blasseren Farb-
stoff CyH;; erhalten, der nach Analyse, Molekulargewichtsbestimmung, Eigen-
schaften, Spektrum, reines, krystallisiertes Carofin ist, identisch mit dem Pigment
der Mohrriibe (Daucus carota) und mit einer Komponente des Blattgriins. Die Aus- °
beute betrug 0:3 g aus 1 kg reifer Paprika-Fruchthaut.

Laszlo Zechmeister und Laszlo v. Cholnoky.

Gazok belsé surlodasanak meghatarozasa.'
: Plank Jend-tol.

Gézok tisztasdganak ellendrzésénél, vagy sorozatos vizsgalatoknal sok-
szor kényelmetlenek a szokasos analitikai moddszerek. Ezek a nehézségek
késztettek egy olyan eljards kidolgozasara, illetdleg késziilék szerkesztésére,
mely kiilondosen gazok tisztasdgdnak ellenérzésére vagy két gazbdl alkotott
elegyek (mint pl. methan-aethan, methan-hidrogén, nitrogén-argon stb.)
Osszetételének megéllapitdsara lenne alkalmas. E célt elérjiik, ha a gézok
bels6 surlodasat, illetGleg sfirfiségét hatarozzuk meg. SzobahOmérsékleten a
kiilonbdzé gazok belsd surlédasanak abszolut értékei és siirliségei meglehe-
10sen tag hatarok kozé esnek (n.107=9800— 2200 és S = 0°069 — 2'5),
A stirfiség két alkatrészli gazelegyeknél az Osszetétellel aridnyosan valtozik,
a belsé surlddas és Osszetétel Osszefiiggése nem linedris, de kisérleti titon
kénnyen megallapithaté. Ha tehat egy gaz (pl. elektrolizissel fejlesztett hidro-
gén vagy oxigén) tisztasdgi fokat, vagy egy kétalkatrészii gazelegy ossze-
tételét akarjuk megismerni, meghatarozzuk a belsé surlédast vagy a siirfi-
séget aszerint, hogy a két gdznak melyik sajatsdga mutat nagyobb kiildnbséget.

A belsé surl6d4ds meghatarozasara a transpiraciés eljardst, a sfirliség
meghatérozésadra a Bunsen-féle kiomlési mddszert valasztottam. Igy mind-
két meghatarozashoz csekély modositissal ugyanaz a késziilék alkalmazhatd,
amennyiben megfigyeljilk azt az id6t, mely sziikséges, hogy egy meghata-
rozott gaztérfogat vékony kapillarison (belsd surlddas), vagy nagyon vékony
platinalemez apré nyildsan aramlik ki (sfirliség.) ,

A késziiléken (1. abra) a cs6 a gaz bevezetésére, b a gaz befoga-
dasara, ¢ megfeleld nyomds létesitésére szolgal, d arra vald, hogy az a, b
€s c¢ csoveket légbuborékoktdl mentesen lehessen higannyal megtolteni. Az
I. és IIl. csap haromégu kapillaris furatu, 1I. pedig bOnyildsi egyszerii csap.
A b cs6 a ll. csap folott kb. 2 cm-nyire folytatodik €s konikus koszorii-
lettel végzddik, melyre csiszolt konusszal kb. 1 mm nyildsi csé illeszkedik.
A Kkoszorillet Osszeszoritasara kis iivegszarvakat készitink a két csore,
melyeket gummiszalagokkal osszefogunk. A b csbre még két tetszésszerinti
magassagban rogzitheté fémgyfir(it helyeziink, a higany meniszkusz vizirozasara.

Gondos tisztitds és szaritds utdn a késziiléket tiszta higannyal toltjiik
meg. Az I. csapot 1. helyzetbe forditjuk, a d végén levé kehelybe higanyt
toltiink €s a csapot lassan atforditjuk 2. helyzetbe. A kelyhet tgy Kkell
méretezni, hogy annyi higany férjen bele, amennyi ¢ és d Kkapillaris, vala-

1 Dolgozat a m. kir. Jozsef-miiegyetem elektrochemiai laboratériumabdl, mely
az 1924/25. évben a ,Tudomanyt mento bizottsag“ tamogatasaval késziilt. — Szerz6
el6adta a chemiai szakosztdlynak 1926. évi majus hé 25-én tartott 213-ik iilésén.
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mint a és b alsé részeinek megtoltésére elegendd. Most ¢ végén levé gombbe

ontiink higanyt ¢és 1I., majd IIl. csapot lassan nyitva, megtoltjiik az egész

késziiléket és a csapokat megint elforditjuk. A vizsgéland6 gaz bejuttatisa

végett a csé végét Osszekotjiik a gézt tartalmazé térrel (biiretta, gazometer),

az 1. csapot lassan elforditjuk 3. helyzetbe és c¢-b6l kifolyatjuk a higanyt.

Mikor mar a higany nivéja olyan alacsonyra szallt ald, hogy a cs6nek b-be

valé betorkolasaval koriilbeliil egy magas-

sagban van, IIl. csap elforditdsaval dssze-

kottetést létesitiink a gaztér és késziilék

kozott. Ha a higanyt tovabb folyatjuk,

akkor a szivohatds eredményeként a gaz

M J a higanyon keresztiil buborékolva, betolti

b csovet. A b cs6be annyi gézt kell bo-

m u csatani, mignem a torkolataig megtelt gaz-

N zal. Ekkor gyorsan ellorditjuk I. és IIL

_‘H csapokat, d tolcsérbe higanyt toltiink, I.

" csapot 2. helyzetbe forditjuk el és c-t

megtdltjiik higannyal. Hogy minden mé-

résnél egyenlé kezdeti nyomdssal dol-

gozzunk, a ¢ cs6 végén levo tekét a

tulfolydig megtoltjiik higannyal. A higany-

oszlopnak megfeleléen a b cs6be gyfij-

tott gaz osszenyomddik, tehat a higany

nivdja magasabb lesz. Az els6

alkalommal ugy rogzitjiik a

két fémgyfiriit, hogy az egyik

lehetbleg kozel legyen a Il

frse] csaphoz, a masiknak alsé

széle pedig néhdny mm-rel

magasabban &lljon, mint a
higany felszine.

Ha egy gaz bels0 surlédéasat
akarjuk meghatarozni, akkor
b cs6 végén konusszal railleszt-
het6 kapillaris csovet, a for-
raszt6lampa langjdban meg-
: lagyitva, megfelel6 hosszi vé-
1. dbra. kony kapillarissa hiizzuk ki és 2 4bra.

ugy helyezziik ra a késziilékre.

Ha sfiriséget kivanunk meghatarozni, akkor kisnyilast platinalemezké-
vel kell felszerelniink egy cs6toldalékot. Ezt nagyon egyszeriien lchet elérni,
ha fémbdl kis fejet készitiink "és azt piceinnel rdragasztjuk az iivegcsére
(2. abra). Ez a fémfej két részbdl all: az als6, karimas részb6l (az iiveg-
csore ragasztva) és egy, kozépen konikusan kivajt lemezbdl. A lemez bels6
oldalara nagyom vékony platinafoliat forrasztunk, melyet a kozepe tajan
vékony hegyes tiivel atsztrunk. A nyildsnak nagyon Kkis méretiinek kell
lennie, ezért az atszirasnal tigy jarunk el, hogy iiveglapra vékony papirlapot
tesziink, erre a fémlemezt a mar felforrasztott platinafolidval. Igy a tii csak
annyira hatolhat be a lemezbe, amilyen vastag a papirlap, tehat csak a
tli hegye mehet Keresztiill. Az igy szirt nyilast még szfikiteni kell, amit gy

@m @N @..\.
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érhetiink” el, hogy iiveglemezre helyezziik a folidt és csiszolt végii acél-
palcikaval ovatosan dorzsolgetjiik a lemezt a nyilds koriil. A sziikitést addig
folytatjuk, mignem er0s fényforrds elé tartva a lemezt, csak gyenge fény-
atszfirddést latunk. A fémfej két része kozé lagy gummigyliriit tesziink és
harom csavarral egymashoz szoritjuk.

A meghatérozasokat e késziilékkel tigy végezziik, hogy a b csovet, a
fent leirt modon, a vizsgalandd gazzal megtoltjilk, majd d csovon keresztiil
tiszta széraz higannyal megtoltjitkk ¢ csovet és a gombot a tulfolydig. Ez-
utin II. csapot teljesen nyitjuk és figyeljiik a higanynivé emelkedését. Mikor
a higany feliilete az als6 fémgyiir(ihoz ér, elinditunk egy masodpercérat és
megéllapitjuk, mennyi idd alatt emelkedik a higany a felsé fémgyfriiig. Ha a
vizsgaland6 gaz kiomléséhez sziikséges id6t megallapitottuk, akkor ugyanigy
meghatarozzuk az Osszehasonlitishoz valasztott gaz (levegd) kiovmlési idejét.
Vékony platinalemez nyildsdn kiomlé gazok kidmlési iddinek négyzetei ugy
aranylanak, mint a gazok siiriiségei, vékony kapillarison kioml6 gazok Ki-
omlési id6i pedig a gézok belsé surlddasaval aranyosak.

Ha az 0sszehasonlitishoz valasztott gaz suruségét illetéleg bels6
surl6dasat egységnek vessziik, megkapjuk a vizsgalt gaz relativ siiriiségét,
1llet01eg transpiracios koeff1c1ensét Ugy is jarhatunk el, hogy az osszehason-
lité gaz abszolut belsé sirlodasat vessziik a szAmitas alapjaul, amikor az
eredmény a vizsgalt gazra vonatkozolag abszolut érték lesz.

Ugy a sfirfiség, mint a belsé surlédas értékei fiiggetlenek a nyomas-
tol, feltéve, hogy egyenld kezdeti nyomast alkalmaztunk az ©Osszehasonlito
méréseknél. A temperaturdval valtoznak az értékek, ezért az Osszetartozd
méréseket kozvetleniil egymdsutdn kell elvégezni.

A késziilék hasznalhatésdganak és a mérések pontossiganak ellendr-
zésére nagyon ftisztan el6allitott gdzok stirliségét és belsd surlodasat hata-
roztam meg. Mint Osszehasonlité gazt szdraz, széndioxidmentes levegdt
hasznaltam.

I. Siiriiségmérések.

: Hidrogéh: 652 mp Levegd: 2466 mp Széndioxid: 3074 mp Levegd: 242 mp
656 mp 2466 mp 307-2 mp 2484 mp-
€48 mp 2458 mp 3072 mp 248'6 mp
Lt I L RS SR T e 2484 mp

K. €.: 652 mp 2464 mp Siirtiség (lev = 1) = 1'5304

Siirliség (lev = 1) = 0:07001 - [Irodalom szerint: 1-52904].

[Irodalom szerint: 0°05960].

Methyl- Methan : 181'8 mp Levegd: 244'4 mp
chlorid : 326'4A mp Levegd: 2442 mp 1818 mp ; 2444 mp
3264 mp 244-8 mp 181-8 mp 2444 mp
o Bpamp 2446 mp K. é.: 1818 mp 244'4 mp

K. é.: 326:3 mp 2445 mp Stirtiség (lev = 1) = 05533

Siirfiség (lev=1)= 17811 [Irodalom szerint: 055297—05539].

[Irodalom szerint: 1-7825].
Oxigén: ! g99'2 mp Levegd: 378'8 mp

990 mp 3790 mp
3592 mp 3790 mp
K. é.: 399'1 mp 378'9 mp

Siiriiség (lev = 1) = 1'1095
[Irodalom szerint: 1:10529].

1 Ezekhez a mérésekhez kisebb nyildst platinalemezkét hasznaltam.
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II. Belsé surlodas mérése.

Hidrogén : 1584 mp Levegé : 3326 mp t=23'Co
1584 mp 332'4 mp
158'6 mp 3322 mp
_ 1584 mp_ 3322 mp
K. é.: 1585 mp 332:3 mp
Transpiracios coeff. (iev=1) = 04769
Abs. érték 7.10"=870 (lev=1824).
Oxygén :* 1. kap. II. kap. Levegd 1. kap. II. kap. t=178C°
788'4 mp 4042 mp 7052 mp 3604 mp
7780 mp 4042 mp 7052 mp 3602 mp
7882 mp 4042 mp 7056 mp 3610 mp
K. é.: 7882 mp 4042 mp 7053 mp 360'c mp
Transpiracios coeff. (lev=1)=1=1117 IL.=1121
Abs. ért.: 5 .107=2036 és 2042,
Széndioxid :* 1. kap. 1L kap. Levegd 1. kap. II. kap. t=219Co0
5796 mp 2966 mp 7050 mp 361°8 mp
5794 mp 296'8 mp 7054 mp 361'8 mp
5790 mp 296°6 mp 7050 mp 361:8 mp
K. é.: 5793 mp 2966 mp 705'1 mp 3618 mp
Transp. coeff. (lev=1)=048216 és 08198
Abs. érték: 7.107= 1494 és 1491.
Methylchlorid :* 1. kap.  II. kap. Levegd I kap. ILkapis s it = 1650
4124 mp 2112 mp . 6996 mp 3578 mp
4124 mp 2110 mp 6998 mp 3578 mp
4126 mp 211'4 mp 6994 mp 3580 mp
4128 mp — 7000 mp —
K. é.: 4125 mp 2112 mp 6997 mp 3579 mp
Transp. coeff. (lev=1)=05895 és 05901
Abs. ért.: 7 .107=1056 és 1057.
Methan :* 1. kap. 1. kap Levegé [. kap. II. kap. t=24Co
3946 mp 2002 mp 651'0 mp 3296 mp
393:8 mp  200:0 mp 650'8 mp 3296 mp
3938 mp 2002 mp 6508 mp 3296 mp
K. é.: 3941 mp 2001 mp 6509 mp 3296 mp

Transp. coeff. (lev=1)=06054 és 06070
Abs. érték: #.107=1107"3 és 1110'1

* Ket kiilonbozd mérelii kapillarissal végzett mérések.

A gazok belsd surléddsanak abszolut értékeit tigy szadmitottam ki, hogy
a Millikan'-féle képlet

1t = 0°000.18240 — 0°000.000493 (23 — t)

alapjan a levegd belsO surlddasi értékéhez jutottam, ebbdl és a kiomlési
id6k viszonyabdl kiszamitottam a keresett értéket.

A fenti adatok mellé nem irtam az irodalmi adatokat, mert azok meg-
lehetésen eltérnek egymastdl, pl. széndioxid belsé surlédasira 15%on

1 Ann. d. Physik. [4] 47. 763 (1923).



106 PLANK JENO

1464 .10°7 és 1520.10°7 kozott valtozo értékek taldlhatok. A meghataro-
zasaimnal kapott eredmények az eddig ismert értékekhez nagyon hasonlok
és késziillékemmel mindig azonos értékeket kaptam. Ezek az eredmények
tehat azt mutatjak, hogy a mérési modszer elég pontos és gazelemzéssel
kapcsolatosantalkalmazva teljesen kielégité pontossagt. Ezért két gazbol allo
elegy szazalékos Osszetételének meghatarozasara, illetéleg a késziiléknek
ilyen célra valé hasznalhatosagat probéltam Kki.

Nagyon gondosan tisztitott hidrogén és methanbdl kiilonbozé 0Ossze-
tételli elegyeket készitettem és meghataroztam ezen elegyek belsd surlddasat.

L elegy... ... .. 19 % H,+ 81 9, CH,
o e = et 34:4%/y H, -} 656°0 CH,
oty ot e 56990 H, - 431% CH,
V. ', . ... .. T84% H,- 216% CH,
Kidmlési id6 Transp. coeff.
Levegt = . e 681 mp 10
He o0 2 i yn 393 mp 04743
CH e o - MF4 mp =~ 016070
L7 e g0 e SIE8
Ha2rih. et ST80mp 05551
P i il 2ot ot o 20 BT 11T 0'5247
W 5o oiiiia s 338 mp 9968

Ezen adatokbdl (szdzalékos osszetétel és transp. coefi.) gorbét szer-
kesztettem, mely kevéssé tér el az egyenestOl és egészen szabdlyos lefolyasti.

Egy tovabbi méréssel az el6bb szerkesztett gorbét ellendriztem. Készi-
tettem egy pontosan 45°0 H, és 55°0 CH,-bol all6 gézelegyet és azzal is
végeztem transpiraciés mérést. A kiomléshez sziikséges idd volt 3682 mp
és az elegy transpiracidés koefficiense ennek folytin 0°5406, amely szam-
érték pontosan beleesik a gorbébe.

A késziilék és eljaras elonye, hogy csekély valtoztatassal tigy a sfirii-
ség, mint a belsé surlédas meghatarozhaté. Az eredmény elég pontos, hogy
gazelemzéssel kapcsolatosan vagy ahelyett hasznalhassuk. A belsé surlodas
meghatarozésival csak két gazbol allo elegyek 0sszetételét lehet megéalla-
pitani, a siiriség alapjan azonban még. harom gaz esetén is kell6 ered-
ményhez juthatunk. Pl. egy nitrogénb6l, methanbdl és aethanbdl all6 gaz-
elegy esetében meghatirozzuk az elegy siirliségét, azutin elégetjilk a
methdnt és aethant, mialtal megismerjiik a nitrogén mennyiségét. E két
adatbol, segitségiil véve a levegd literstilydt €s a nitrogén sfirfiségét, ki-
szamithatjuk a methan és aethan viszonylagos mennyiségét is.

Bestimmung der inneren Reibung von Gasen.

Es wird ein einfacher Apparat (Abb. 1) beschrieben, mit welchem die innere
Reibung der Gase bestimmt werden kann, um daraus auf die Zusammensetzung
bindrer Gasgemische oder auf die Reinheit erzeugter Gase zu folgern. Kleine Gas-
mengen stromen durch eine sehr enge, vor dem Geblise ausgezogene Kapillare,
wobei die Ausstromungszeit bestimmt wird. Das Verhiltnis der Ausstromungs-
zeiten der Luft (oder anderem Vergleichsgase) und des untersuchten Gases ergibt
den Transpirationskoeffizient. 1

Liegen die Transpirationskoeffizienten der beiden Gase nahe, so kann man
an Stelle der Glaskapillare einen kleinen Metallkopf (Abb. 2) aufsetzen, auf welchem
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eine sehr diinne Platinfolie mit sehr feinem Loche, aufgeldtet wird. So ist die
Bestimmung des spezifischen Gewichtes mit demselben Apparate moglich.

Die angefiihrten Versuchsergebnisse zeigen, dass mit dieser Einrichtung die
Transpirationskoeffizienten, sowie die spez. Gewichte schnell und piinktlich bestimmg¢
werden konnen, somit die Untersuchung von bindren Gasgemischen leicht moglich ist.

Dr. Eugen Plank,

Adatok a borkdsav €s a kaliumhydrotartarat
acidimetrias meghatarozasahoz.'

Endrédy Endré-i6l.

Mohr? konyvében emliti, hogy a bork8savat és a kaliumhydrotar-
taratot lakmusszal, rosolsavval vagy phenolphtaleinnel indikalva, pontosan
lehet titralni.

A kérdéssel részletesebben A. Bayer?® foglalkozott, akin/20 natron-
liggal, phenolphtaleinnel indikalva titralt s a lig titerét tiszta kaliumhydro-
tartarattal allitotta be.

P. Degener®* a szerves oxysavak titralasaval foglalkozva, az talilta,
hogy lakmusszal indikalva az atmenet a neutrdlis pontnal fekszik, ellenben
phenolphtaleinnel indikalva, a szdmitottnal tobb, 100 helyétt 101 cm® n/10
lig fogy. Ezt a jelenséget azzal indokolja, hogy forré oldatban az alkohol-
hydroxylok is fogyasztanak lagot. Ugyancsak 6 mondja, hogy frissen
100%-on szaritott borkésav hidegen oldva aciditisanak csak 60, melegen
90°/o-at mutatja és a teljes aciditds csak forralds utdn mutatkozik. Ezt
azzal indokolja, hogy ,stlyveszteség nélkiili belsé anhydrid“ keletkezik.

Carles® egyik dolgozatiban phenolphtaleint, kés6bbi munkaiban®
a lakmusszal valé ,Tiipfelprobe“-t ajanlja. Ugyancsak Carles-ra vald
hivatkozéssal lakmuszpapirost ajanl Ordonneau? is.

Heczko? lakmuszpapiros helyett lakmusztinkturat haszralt. Winkler
Lajos® kaliummeghatarozasanal'® melegen, kis térfogatban titraltat, indi-
katorul phenolphtaleint hasznélt s a lag titerének beallitisara kaliumhydro-
tartaratot ajan!.

Mikor Winkler médszerével kalium-meghatarozasokat végeztem,
. feltiintek az irodalomban taldlhato eltér6 adatok az indikdtor minGségét
illetéleg. Minthogy ez a mddszer szempontjabol igen lényeges, sziikséges-
nek latszott e kérdés tisztazasa.

Bar a lakmusztinktura az irodalmi adatok alapjan jol indikalna, az .
atmenet megitélése, kiilonosen mesterséges vildgitasnal, ilyen hig (n/10)
lig esetében és forrd oldatban, gyakorlott szemet igényel. A phenolphtalein
hirtelen valtoztatja szinét, de az irodalmi adatok alapjan ,relativ indikator,

1 Kozlemény a m. kir. Foldtani Intézet chemiai laboratériumabél. Igazgaté :
bar6 Nopcsa Ferenc dr.

2 Mo hr, Titrirmethoden V. kiad. 18:7.

3 A. Bayer: Chem Ztg. 1893. p. 680.

¥R Pegene raChBr189E L ap.-Y36.

5Carles: C B. 1:06. 1. 967.

6 Carles: Z. f. anal. Chem. 1909. 48. 459,

70Ordonneau: Bull. soc. chim. France 50. (4. Série) 7. 1034.
S Heczko: 2. f. anal. Chem. 50. 12. 1911.
9L.W.Winkler: Lunge: Chem. techn. Unt. Meth. I. p. 541.
VL. W.Winkler: Lunge: Chem. techn. Unt. Meth. 1. p. 539.
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t. i. a ligot azonos koriilmények kozott tiszta kaliumhydrotartaratra kell
beallitani. :

Ezeket elkeriilend6, olyan indikatort kellett haszndlni, amely j6 atme-
netet ad és szinvaltozasa a ,neutrdlis pont* (H*=10"") kozelében fekszik.
Ilyen indikator volna az alizarin, amely forré oldatban is éles szinvéltozast
mutat, de fémcsészében valo titrdldss a munkat kényelmetlenné és bizony-
talanna teszi. Széba johet még két indikator: a p-dimethyamidoazolbenzol-
o-carbonsav (,,methylvoros“, H* = 107%), amelynek alkalmazdsaval Lehmann
és Wolff! szerint kozepes er0sségli savakat (oxalsav, pikrinsav) jol lehet
titralni; és az elészor Sorensen és Palitzsch? altal ajanlott, majd
Bosshard é Huggenberg? altal alkalmazott e«-naphtolphtalein.
A methylvoros hasznavehetetlennek bizonyult, mert 1—2 cm?® ligon at-
hiz6d6 folytonos atmenetet adott.

Nagyon jénak bizonyult az «-naphtolphtalein. Az atmenet nagyon
¢les, amellett még tultitrdlni is nehéz; mert az indikétor er6sen savanyli
kozegben szintelen, a neutralis ponthoz kozeledve vordses, majd voroses-
sarga szint 6lt; kb. 0°01 cm?® n/10 liggal az atcsapds el6tt intenziv vordses-
sarga, majd ezen az intervallumon beliill zoldre valtoztatja szinét. Ha
0:01—0°02 cm? n/10 laggal taltitralunk, intenziv kékeszold szint olt. Ez az at-
menet lampafénynél és forr6 oldatban is j6 megfigyelhetd. Sajnos, a forras
hémérsékletén ez az indikator is ,relativnak“ bizonyult. Szénsavra termé-
szetesen szintén érzékeny, ezért lényeges kérdés volt a carbonatmentes lig.
Barytvizet nem akartam hasznalni, tehdt Sorensen® elGirdsa szerint
praktikusan carbonatmentes ligot készitettem, s a kész oldathoz kevés
barytvizet adtam. 1—2 napi iilepedés utdn az oldat teljesen carbonat-
mentes volt. :

A szénsav tavoltartdsira gondosan iigyeltem s vagy forrds kozben,
vagy pedig a szobahOmérsékleten valo titraldsoknal gondosan Kkif6zott vizzel
és oldatokkal dolgoztam.

Az eredmények Osszehasonlitdsa szempontjabol fontos volt a titrélt
folyadék térfogata, mely a borkésav-, illetve kaliumhydrotartaratoldat tomény-
sége szerint 60—100 cm® kozott valtozott, de egy-egy sorozaton beliil
ugyanaz maradt. :

A Kkisérletekhez atkristalyositot, 100%on stlyallandosagig szaritott .
borkésavat és kaliumhydrotartaratot hasznaltam. -

Az indikatorok koziil a lakmusztinktura Kubel-Tiemann szerint
késziilt ,Griibler“ készitmény volt, a phenolphtaleinbdl 1°/0-os alkoholos
oldatot, a thymolphtaleinbdl és az «-naphtolphtaleinbdl 01 g indikatornak
100 cm? vizben - 150 cm?® alkoholban val6 oldatat hasznaltam-(Michaelis).?
A borkésavval 3, a kaliumhydrotartarattal 2 kisérletsorozatot végeztem.

Az elsé sorozatban az oldatot felforraltam s a langrél levéve, csaknem
az Hsszes liigot gyorsan belecsurgattam, s csak az utolsé 1—2 ¢sepp liigot adtam
hozza alland6 forrds kozben. A titrdlasokat el6zbleg kig6zolt -lombikokban
végeztem. A forras egyenletessé tétele céljabdl kiizzitott durva horzsakdport

1Lehmann und Wolff: Arch. d. Pharmazie: 255. 113. 1917.
2S0rensen und Palitzsch: biochem. Zeitschr. 24. 381. 1910.

3 Bosshard u. Huggenberg: Z f. angew. Chem. 27. 11. 456. 1914.
¢ Michaelis: Die Wasserstoffionenkonzentration. 1914, p. 172.

5 Michaelis: Die Wasserstoffionenkonzentration. 1914. p. 178.
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hasznéltam. Az eredmények az elsé tablazatban lathatok. Amint ezekbdl
kitlinik, a lakmusz a Kisérleti- hibdk hatdrdn beliil jol jelzett, a tobbiek
atmeneti pontjuk (H' =108, 1079 107'°) aranyaban késén jeleznek.

A mésodik kisérletsorozatban az oldatot kiforraltam, gyorsan lehitot-
tem és hidegen titrdltam. Itt eltérések nem mutatkoztak.

1. tablazat.

T = 100°
Lemért borkdsav=48714 g (1) — 1000 cms-re
> = =27628 , (2) — 1000 cmd-re
——*_—r‘;i! = O CRSSLAESCTIET IR
| F Talalt 2 Szamitott | . |- Ter- |l
Oldat | n‘1ggxig HzC::l-?;Oe Kwé‘;“ék l-[zzcl:‘ljh?)e Dnif%x;zncna fog;t ji Indikétor
: cm? g g cm? {
CE \ ’ o e I
OB A Il
(1) 50cme | 3246 | 02436 | 49485 | 02436 | —01 | 100 |
‘ || lakmusz
919 | 00690 1 b2 G
@ 25cms | 13 1 00890 | 00690 | 00691 | —o01 | 60 |
919 | 0.0690 ;
| |
| QK { 949 X “
(1) 50cme | 8309 | 02438 | goug85 02486 | 025 | 100 |
! ! : SR ®-naphtol-
vl 927 00695 | ! | phtalein
(2 25cm? | 3:?;’; 3;333;3, | 00695 | 00691 | 04 60 | 1cm?
] 927 | 00695 J : ‘
395 -9449 f
(1) 50 cm? | 3273 ’ 02ui2 | 02441 | 02436 | 405 | 100
S Nl Ty | =335 MR | phenol-
929 | 00697 3 phtalein
Q)+ . .
@ 25cms | 028 | 00895 | o696 | 00691 | 4-05 | 60 | 04cmd
929 | 00697
3266 | 02450
(1) 50cms | 55 ] 02449 | 092436 | +13 | 100
3263 | 0-2448 | thymol-
935 | 00707 ) e | phtalein
@ 25ems | oob | 00898 | goror | o069 | 410 | 60 | Lo
982 | 00699 | ji

Hogy a szénsav altal okozhaté hibat kideritsem, egy harmadik soro-
zatban kiforralt vizzel készitett és 48 Ordig éllott oldatokat hidegen titral-
tam. Itt a lakmusznal az eltérés lényegtelen, ellenben a tobbinél az oldat
térfogataval aranyos volt.

A kaliumhydrotartaratot egyik sorozatban forrén titraltam, a borkésav-
nal megadott koriilmények kozott. A masik sorozatban szintén forron tifral-
tam, de nem torzsoldatbél dolgoztam, hanem az egyes részleteket kiilon-
kiilon mértem le. Az eredmények a borkdsavnal nyertekhez hasonlok.
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Az eredmények arra mutatnak, hogy lakmusszal indikalva helyes érté-

keket kapunk. Ellenben a tobbi indikator alkalmazasa esetén az eredmények
forré oldatban magasabbak a szamitott értékeknél. A Kkisérletek alapjan nem

2. tablazat.

F =209
Lemért borkésav — 45836 g — 1000 cm3-re
- — -
F Talalt o Szémitott | . | Teér- ||
Oldat n/woglf'xg HzCadlque Kozcgérték HzCinl'L(())c Dlﬁi‘;g]cm ngI;it || Indikétor
cm? g g om® |
i
~ | 3051 | 02289 lakmusz
50 cm? 3054 0:2291 02291 0-2292 — 01 100
3053 02291 5 csepp
1 3056 0:2293 ®-naphtol-
50 cm3 | 8056 02293 02293 | 02292 +01 100 phtalein,
" 3058 02294 [ 04 cm3
i
“30:56 | 02293 ‘l phenol-
50 cm? 3056 02293 02293 | 0-2292 + 01 100 i phtalein
3056 02293 ] | | 04 cmd
| | il
3. tablazat.
T=200
Lemért borkésav—=45836 g — 1000 cm3-re
L= = = - SR
F Talalt o e Szémitott | . | Ter-
Oldat nyu? %g Ho. é«HaOo Kozépérték sz. 81;‘{?06 Differencia fogl:;t H Indikitor
cm? g 2 g mg cm® |
\' S e S [ e T O el e A e o i i T
| 3056 0-2293 ; : : \ lakmusz
50 cm3 L3059 09995 0-2294 0:2292 -+ 02 100 : 5 csepp ‘
I % \‘\
[ 3065 0-2300 i , g I
50 cm? \.‘ 30'67 09301 0-2301 0:2292 -+ 09 : 100 | -naphtol-
ke | phtalein
i 1581 01149 , , : | 1cm?
25 cm3 ' 15-39 01149 01149 01146 -+ 03 60 |
| 3067 | 02301 I
| OC 09QL o |
S0em | gog7 | gagor | 02001 | 02202 | 409 | 100 | pong
Sl “,.§ 2o = | || phtalein
: ‘32 “114¢ ; : Tl | 04 cm?
25 cm3 | 1588 | 01150 01149 | 01146 | 03 | 60 ” 0-4 cm

.

latszik val6sziniinek Degener! feltevése a ligtobbletet illetGleg, mert a
hiba nem a borkdsav mennyiségével aranyos, hanem adott koriilmények
kozott allandé; kozépértékben 06 mg borkésav illetve KHC,H,O, tobblet
adédott e-naphtolphtalein, 0'7 mg tobblet phenolphtalein és 1-3 mg tobblet
thymolphtalein alkalmazasa esetén.

1 Degener: loc. cit.
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A hiba valésziniileg az indikatorokban rejlik. Emellett az a megalla-
pitott tény is sz6l, hogy forrén a phenolphtalein tilkordn csap &t vorosbol
szintelenbe. Ez a magyarazat kielégitd volna, ha a lug titerét nem ugyan-

4. tablazat.
T =100°

Lemért KHC,H,0,—36791 g — (1) 1000 cmd-re
, KHCH,0,=17004g — (2) 1000 cms-re

F T 141t " Szamitott p . Tér-
Oldat n;m()%yig KH&HJOG Kozépérték KIZICTIIXA%G D‘ﬁ‘;""c‘a fogl.';t Indikator
cm? g g g g cm?
4-89 00921
; 489 00921 ! : 3 1
(1) 25 cmd £90 | 00923 00922 | 00920 | 402 60 | o
490 | 00923 s
G | |5 csepp
2:26 00425 S S 5 ‘
(2) 25 cm? 998 00405 | 00425 | 00425 | +00 60 |
493 00928
494 00929
e 493 00928 St i 1
(1) 25cm3 | 494 0929 | 00928 | 0092 8 60 o 5
| 491 | 00929 jEaebte!
| 493 00928 | i - phiateio
\ 4-92 00927 i li 1 cm3
, | 299 | oo ! |
(2) 25 cm3 1 999 | 00431 | 00431 | 00425 | 406 60 |
493 | 00998 [
493 00928
493 00928
(1) 25 cm3 493 00928 | 00929 | 00920 | 09 60 | phenol-
494 00929 -
495 00931 phtalein
4-94 00929 04 e
. 9:29 00431 : e :
(2) 25 cm3 399 00431 | 00431 | 00425 | 406 60
thymol-
497 00935 i ] A S hialein
(1) 25 cm3 498 0-0037 | 00986 | 00920 | 16 60 | p cm3l

azon koriilmények kozott hataroztam volna meg, t. i. ezéltal a neutrilis
pont atlépésével elkovetett hiba a phenolphtalein atvaltozasi pontjaig
(H*—10%) kompenzélva van. Lehetséges, hogy 1. n. pufferhatis az egész
jelenség oka, de lehet az is, hogy a phenolphtalein és a borkdsav kozott
valamilyen reakcio megy végbe. Mindenesetre a kérdést csak 1épésrdl-1épésre
valé elektrometrias titralassal lehet tisztazni.

Természetesen ugyanez a lehetdség forog fenn az e-naphtolphtalein
és a thymolphtalein esetében is.
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A Kkisérleti eredmények tehat azt mutatjdk, hogy hidegen mind a

harom indikadtor (mert thymolphtaleint csak Osszehasonlitas céljabol alkal-
maztam) megfelel, mig forr6 oldatban csak lakmusszal lehet dolgozni.

5. tablazat.

T = 1000
—— ‘
Fogy n/1w0 Taldlt | Szamitott | Differencia| Térfogat | ndikétor
lug cm® | KHC,H,04 | KHC H,0, mg cmd |
1072 02016 | 02012 04 | enaphtol-
94-98 04701 04696 05 100 | phtalein
1583 0:2979 02975 04 I ‘1 cm?
iiiiii < e - A= | I 1
164 | 02190 | 02188 | 02 b nenak
1006 01892 | 01885 | 07 100 I Ditatetn
11-76 02213 0:2208 405 |} 04 cm?
1585 0-2983 02970 | 18 I

Még komplikaltabbak természelesen a viszonyok a magasabb organi-
kus oxysavaknal (citromsav).
L * * *
Dolgozatom végén halas koszonetemet fejezem ki dr. Emszt Kal-
man févegyész urnak jéakaratd tdmogatasaért.

Beitrige zur acidimetrischen Bestimmung der Weinsédure und des Weinsteins.

Es wurde hauptsichlich die Frage des Indikators untersucht. Als Indikatoren
wurden Methylrot, Lacmus, Naphtolphtalein und Thymolphtalein angewandt. Die
Ergebnisse zeigen, dass Methylrot als Indikator weder in der Hitze, noch in der
Kilte brauchbar ist; Lacmus, Phenolphtalein und Naphtolphtalein sind in der Kilte
gut brauchbar, in der Hitze aber verwende man ausschliesslich Lacmus. Die Behaup-
tung Degener’s, es sei der Mehrverbrauch an Lauge durch die als Sduren funk-
tionierende alkoholischen Hydroxylgruppen verursacht, konnte nicht bestitigt werden.
Die Ursache der Abweichungen liegt in dem Verhalten der Indikatoren.

A. Endrédy.




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébdl.

II. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztilyoknak vannak :

a) rendes,
b) rendkiviili és
¢) vendégtagiai.

8. Valamely szakosztdlynak rendes tagja a
Természettud. Tarsulat minden f6varosi
¢s vidéki tagja lehet, aki ebbeli dhajdt a
szakosztéaly elnokénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztdly rendkiviili tagjai
lehetnek :

a) Mas szakosztaly tagijai,

b) Az osztalyiilések irant érdeklodé nem
tarsulati' tagok, akik a szakiiléseken
vald résztvételiiket két rendes tag tutjan

a szakosztily elnokénél vagy jegyz0-
jénél minden év elején bejelentik.

10. Egy szakosztalyi iilés vendége lehet minden
érdekl6d6, kit valamely rendes tag arra
az iilésre bevezet.

11. A rendes tagok jogai
a) Az osztélyiiléseken jelen lehetnek,

b) Az aktiv és passziv vélasztdsi jog,

¢) Eléadésokat tarthatnak,

d) Az eldéadasokhoz hozzaszélhatnak,

e) A szakosztaly céljaira vezetd inditva-
nyokat tehetnek.

12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg-
el6z6 11 §. b) és e) pontja alatt emlitett
jog kivételeivel ugyanazok.

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébol.

Az elbaddsok rendje.

17. El6adast tartani 6hajto tagok az eldadas
targyat legalabb tizennégy nappal el6bb a
jegyzOnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetdleg rovid kivonat
kiséretében a jegyzOnek kiildik, aki e dol-
gozatot ismertetés céljabél a szakosztily vala-
melyik, az illet6 targgyal foglalkozd rendes
tagjanak adja at.

19. A napirendre kitiizott el6éadas rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabdst és kivdlébb érdekii eldaddsokra az
elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztélyiiléseken szabad
eldadasok tartassanak.

20. Minden eléadé koteles el6addsinak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az eldadas estéjén, vagy legkésdbb a kivetkezd
napon a jegyz0 kezéhez juttatni, hogy a
jegyzOkonyv Osszedllitisa ne késleltessék.




A Kir. M. Természettudomanyi Tarsulat kiadasaban
megjelent :

A MINOSEGI
CHEMIAI ANALIZIS

MODSZEREI

Irta:

Dz SCHEITZ PAL +

miiegyetemi adjunktus.

Atdolgozta és a II. kiaddst sajté ald rendezte

Dr PLANK JENO

miiegyetemi magantanar.

Kedvezményes ara a Tarsulat tagjai részére 6 pengé,
bolti 4ra 10 pengéd.

A Kir. M. Természettudomanyi Térsulat kiadasaban
megjelent :

Dr VUK MIHALY
AZ ELEL