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Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengésséget. A
kéziratokat olvashatéan irjak, vagy gépeltessék le, lehetdleg a féliv egyik oldalanak
csak egyik hasibjara. A rajzokat legalabb hdromszoros nagysigban, kemény papirra
rajzoljak. A kefelenyomatokat haladéktalanul javitsdk ki, de atszdvegezés nélkiil.

Minden kézirathoz mellékelendé a dolgozat tartalméat roviden ismertetd idegen
nyelvii kivonat.

A szerzék dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tobb
példanyt Ohajtanak, irjdk rea kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal, vagy
anélkiil kivanjak-e. A koltséget a t. szerzok viselik.

Kéziratok és kefelenyomatok: dr. Plank Jen 6 miiegyetemi m. tanar cimére
(Budapest, 1., Budafoki-iit 8. sz, II. em.) kiildend6k.




MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE.

ou. e, Cowmim 1. fi.

A sosavvizgdzelegy vezetOképessegének vizsgalata.

Brummer Erndé-tol.

Arrhenius elektrolites disszocidcio-elmélete kordntsem zart egész,
még fejlédésben van. Az elméletnek mcgfelelden valamely elektrolit ,erGs-
ségét* a disszocicio foka szabja meg €s a rendszerre Guld berg—Waage
torvénye alkalmazhato. Ujabban az a nézet kezd klalakulm hogy az erds
az u. n. gyenge elektrolitekre érvényes, amelyeknél disszocidlatlan molekulak
létezése is felteheto.

A disszociacio-elmélet legérdekesebb és legkevésbbé tisztazott része
mindvégig mechanizmusanak kérdése volt. Azt, hogy egyes olddszerekben
ionok képzédhetnek és fennmaradhatnak, meg kellett magyardzni. Sikeriilt
is — ugy fizikai, mint chemiai folyamatok alakjaban — energiaforrasokat
talalni; az ionok megmaradasat pedig Coulomb torvénye alapjan a jol
disszocidlé oldoszerek nagy dielektromos allandéjaval magyaraztak.

A disszociacié mechanizmusiban jelentds szerep jut az olddédas folya-
matanak. Hogy az oldo- és disszocialoképesség Osszefiigg, az mar abbdl is
kitiinik, hogy a legjobb olddszerek egyszersmind a legjobb , disszocialé“
kozegek is.! Egyesek asszocialt molekulakbol éllanak (pl. viz) és hidratok
4ltalaban szolvatok képzésére hajlanak.

Arra, hogy a jol disszocialo oldészerek dielektromos allanddja nagy,

elsdizben Nernst mutatott rd.2 A Coulomb-féle dsszefliggés p = ED f_‘

alapjan azt varjuk, hogy a disszociacié foka a dielektromos allandé elsG
hatvanyaval aranyosan novekedjék. Ez azonban nincsen igy. A disszociacio-
fok altalaban sokkal er8sebben valtozik, mint az olddszerek dielektromos
allandoja.’

A nagy dielektromos allandé azonban nemcsak a rekombmacxo—leheto—

ség, hanem — Kossel szerint — a disszocidlashoz sziikséges munka
csokkenésére is mutat.t
A vegyiilés alkalmaval — Kossel felfogdsdnak megfelelden — az

egyik atom elektronrendszere a masik atomtél atvett elektronokkal kiegészitédik
(negaliv ionna valik). Igy pl. a Na és Cl, egyesiilése alkalméaval a Na-atom
egy elektront ad a Cl-nak, mialtal maga pozitiv atomionna lesz; elektron-

1L, pl. Briihl: Zeitschr. f. phys. Chem. 27, 319 (1898) és 31, 1 (1889);
ezenkiviil Wald en munkdit u. i. (1903—1808).

2 W. Nernst, Gott. Nachr. /2 (1893) és Ztschr. f. phys. Chem. 73, 531 (1894).

8 L. pl. F. Kriiger: Zeitschr. f. Elektrochem. 77, 453 (1911).

4 W. Kossel: Zeitschr. f. Elektrochem. 26, 314 és 503—508. o. (1920).

Magyar Chemiai Folyéirat. 1927. XXXIII, k. 1



2 BRUMMER ERNO

konfiguracidja ekdzben neontipusiva valik. A chlér pedig, elektrongyfirdit
a felvett elektronnal argontipusiira kiegészitve, negativ ionna alakul.! A kelet-
kezett ionok nem ,szabadok“, amennyiben a kristilyrdcsban, ez esetben
(NaCl) az atomionrdcsban, kotve vannak.* Ahhoz, hogy szabadda valhas-
sanak, munkavegzésre van sziikség. Ez az ionizal6 energia (Ionentrennungs-
energle) a Nat és Cl— esetében kb. 54.107'% erg.

Hogy oldédaskor a disszociacié bekovetkezik (az ionrdcs szétesik), az
teszi érthetévé, hogy az ionizal6 munka (A) a kozeg dielektromos éllandéja

aréhyaban kisebbé valva |tehat pl. viz esetében A’:A.SI—I) eléri azt

az értéket, mely egy normalis hémérsékletii oldészermolekula atlagos kinetikai
energidjanak megfelel. Gozéllapotban a disszocidcié sokkal nehezebben &ll
eld, mert a g6zok dielektromos allandéja az egységtdl csak igen kevéssel,
(néhany szazadrésszel) tér el s igy itt az egész A’=A = 54.10°12 ergnyi
energiara sziikség van.

Az olddszerbe Kkeriilt ionok elvalasztasat (disszocidlasat) tehat a fel-
oldassal egyiddben a folyadékmolekulak hémozgéasanak energidja végezné el.?

Kriiger szerint* az elektrolites disszociacio és oldodasi tenzidé kozos
okra, az ultravords sugarzasra vezethetd vissza. A hOsugarzas siirlisége
ugyanis a dielektromos édllandé 3/2 hatvanyaval ardnyos s igy a nagy di-
elektromos allandoji kozegek disszocidltaté hatdsa érthetd. A disszociaci6
energiaforrasa ezek szerint a disszocialo kozegek ultravords sugarzasa.

A disszociacié jelenségének energiaforrasat sokan chemiai folyamatok-
ban latjak.

Oldé6das, vagy higitds alkalmaval mindig fellepnek hévaltozasok, melyek
oka nem lehet mas, mint az oldodé anyag €s az olddszer molekulamak
egymasrahatasa. Az ezek kozott miikods erdk munkaja az oldddasi hd.

Az egymasrahatds terméke sokszor kozvetleniil kimutathatd. Maskor
csak egyes jelekbdl kovetkeztethetiink az egyesiilésre. Ilyen folyamat példaul
a hidratacio,® vagy altaldban a szolvatacio. Ennek mértéke csak bizony-
talanul allapithatd meg, mivel az ionokhoz tapadd oldoszermolekuldk koziil
a széls6k kotése laza és igy ¢€les kiillonbség a kotott, illetbleg szabad
molekulak kozott nincsen.

Hogy a disszociacio az oldédé anyag és az olddszer kozott lejat-
sz0d6é chemiai folyamat kovetkezménye, azt régen sejtették. Igy Ciamician®
mar erre az okra vezette vissza a disszocidciot. Erre azfallaspontra helyez-
kedik A. Hantzsch és P. Walden is. Utébbi M. Czentnerszwer-
rel szamos szolvatot is Kipreparalt.

1L W. Kossel: Valenzkrdfte u. Rontgenspektren. (Il. kiad., 17. o., 1924.) —
L. még Sommerfeld osszefoglalasat (Atombau und Spektrallinien, IV. kiad.,
168. és kovetkezd lapok, Braunschweig, 1924).

2 M. Born: Der Autbau der Materie. (II. kiad., 14,, 43. és 65. o., 1922.)

3 Nernst ugyancsak a hoenergiat tartja a disszocidcid energiaforrdsanak.
Theor. Chem. 8—10. kiad., 432. o. (1921.)

4 Zeitschr. f. Elektrochem. /7, 453 (1911).

5L.p. M. Le Blanc: Lehrbuch d. Elektrochem. 9— 10. kiad., 1922. Ezen-

kiviil R Friecke: Uber Molekiil u. lonenhydrate (Zeitschr. f. Elektrochem. 28,
161, 1922); tovabba N. R. Dhar: Hydratation von lonen, Kolloiden u. Gelen (Zeit-
schrift i Elektrochem. 31, 261, 1925) stb.

6 G. Ciamician: Zeitschrift f. phys. Chemie 6, 403 (1890) és Die Naturw.
9, 993 (1921).
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Walden szerint a savak és bazisok csak oiyan oldészerekben vezet-
nek, amelyek OH-, NH,- vagy NH-csoportot tartalmaznak! (pl. H,O, alkohol
sth.), mig mas oldészerekben egyéltaldin nem, vagy csak nagyon rosszul.
Ezzel szemben a sék disszociacidja nem - fiigg ennyire az olddszertdl.

Ezek alapjan a savakat olyan dalelektroliteknek (Pseudoelektrolyte)
tekinti, amelyek csak az olddszer hatdsdra valnak elektrolitekké. Feltehetd,
hogy els@sorban oxoniumvegyiiletek keletkeznek ; ezek azutdn disszocialod-
nak. Igy Walden szerint:?

— / X LS
ROH + HX y /o\ ~ (ROH.H)" -+ X

és Hantzsch szerint:®
HX + H,0 ~ X’ (H;0") = X’ -+ (H,0)

Werner hasonl6 folyamatot tart valdsziniinek,* csakhogy szerinte a
hidratmolekularél (oxoniumvegyiilet) a H-ionok disszocidlnanak le:

H,0.HX Z HOHX' 4 H"

Tehat Walden (ill. Hantzsch) a H+-ion, Werner pedig az anion
szolvatalodasat (hidratalédéasat) tartja elofeltételnek.

Fajans nyoman a hidrat- (4ltaldiban a szolvat-) képzédés okait a
kovetkezokben kell latnunk:

Minden (kiilonben neutralis) molekula pozitiv és negativ toltésii
részecskék rendszere. A toltések kompenzéljak egymast, azaz az ellentétes
el6jelli toltések szdma egyenld, ami azonban nem jelenti az egymésra ki-
fejtett erdk telitddését is. Ennek teljes szimmetria volna a feltétele. Az ilyen
molekulat, amely a kozelébe vitt toltésre (ionra) még erét képes gyakorolni,
dlpolnak5 nevezziik.

A vizmolekula példaul dipolmolekula; felépitése M. Born szerint a
a kovetkezd :

—~ +
x—@—x azaz H —O=——H vagy: H—O—H

Ujabban mar nem ezt az egytengelyii asszimetrikus format, hanem a harom-
szogalakot : 0

H H fogadjak el.®

Vizben a diplomolekuldk minden lehetséges helyzetet folvehetnek; a
hémozgas kovetkeztében irdnyaik rendezetlenek. lon hatdsira azonban pola-
rizdlédnak, vagyis rendezédnek, amennyiben 1oltésével ellentétes elGjelii
oldalukkal feléje fordulnak. Ha tehat a viz valamilyen sdval érintkezésbe
jut, tgy annak mindkétnemii ionja polarizéldlag hat molekulaira. Ennek

I P. Walden: Elektrochem. nichtwidsser. Lsgen, 219. o. (Leipzig, 1924.)

2 loc. cit!

3 Hantzsch: Zeitschrift f. Elektrochem. 24, 210 (1918); tovabba u. i. 29,
231232 (1923) és 30, 202 (1924).

¢ Werner: Neuere Anschauungen usw. (1913).

5P. Deybie: Phys. Zeitschr. 13, 97 (1912). — L. még W. Gerlach:
%gte(rlngml;lektnznat Energie, 31. o. (Dresdm 1923) és K. Fa;ans Die Naturw. 9,

6 E. J. Cuy: Zeitschr. f. Elektrochem. 27, 371 (1921) és loc. cit. 27, 507 (1920).

lt



4 BRUMMER ERNG

eredménye az lehet, hogy a s6 (a kristily) a vizet felveszi (kristalyhidrat
képzdédik), masrészt, ha elegendd oldészer all rendelkezésre, hogy az anyag
feloldodik. Az iont az altala polarizalt vizmolekuldk most mar Kkoriilveszik,
hidraljak. Ezek a hidratok szabadon mozoghatnak, azaz a s6 az oldatban
disszocialva van.! Ekdzben az old6- (vonzé-) eréknek le kellett gy6zniok :
1. a vizmolekuldk osszetartéerejét (kohézio), 2. azt az er6t, amellyel az ion
és a vizmolekuldk negativ elektrongyfiriii taszitjAk egymast és végiil 3. el
kellett valasztaniok az ionokat. Ezeket a munkakat a hidraticié folyaman
felszabadult energia végzi; a folosleg hové alakul.

Eszerint az oldédas ¢és disszociacié kozos okra, €s pedig chemiai
folyamatra, hidrat-, illet6leg szolvat-képzddésre vezethetd vissza.

& - ES

Abegg szerint a vegyiiletek két f6csoportba oszthatok: 1. az 1gy-
nevezett homoopolaros, 2. a heteropoldros anyagok csoportjaba.

A homoopolaros anyagok (pl. elemi gazok) molekulait osszetevé atomok
elektronrendszere egymas elektromos terében gy deformalddik, hogy az
elektronok eltolodasa folytan egymast vonzo dipolok keletkezzenek. Ezek-
ben a vegyiiletekben tehat minden atom megtartja sajat elektronrendszerét,
amely a molekulabalépés folytdn csak kevéssé valtozik el.

A heteropoldros vegyiiletekben az atomok elektronrendszere mar mélyre-
hatébb véaltozast szenved. Az egyik atom a masiknak annyi elektront ad at,
vagy annyit vesz fel attél, hogy az igy keletkezett ionok elektronjainak
szama az illeté atomhoz kozelalld nemesgdzéval megegyezzék. (Pl. NaCl.)

E két hatarforma kozott szamos atmeneti tipus is 2 talalhaté — féként
a H-vegyiiletek soraban — tobbé-kevésbbé elvaltozott elektronrendszerti
atomokkal. Amint vegyiiléskor a H-atom az elektronjat leadja, elektronrend-
szer nélkiili pozitiv ionnd (csupasz atommaggd) valik. Ez sokkal kozelebb
férkézhet a negativ ionhoz, mint barmely mas pozitiv ion. Ezaltal az ilyen
atmeneti vegyiilet a tényleges heteropoldros anyagoktdl eltéréen (amelyek ion-
racsot alkotnak) molekulardcs képzésére valik hajlamossa.

Ilyen vegyiiletek pl. a halogénsavak, amelyek latszélag szintén tipikus
heteropolaros anyagok, aminek azonban tobb tény ellentmond. Elészor is
igen illékonyak. Ezenkiviil Reis® a nagy molekulatérfogat és ionizacios
energia alapjdn arra kovetkeztet, hogy a szilaird halogénsavak nem ion,
hanem molekularacsot alkotnak, azaz egy molekula (dipol) ionjai kozelebb
vannak egymashoz, mint barmely mas szomszédos ionhoz. Igy a molekuldk
elvalasztasanak munkaja (tehat a szublimalasi hé) kisebb, az ionozacids
munka meg nagyobb, mint lenne a megfeleld atomionrdcsban. Végiil ugyan-
csak Reis szerint a sdsavmolekulat valtozatlanul talaljuk meg gézéllapot-
ban. Thermikus disszocidcidja alkalmaval is csak atomjaira bomlik. Ennek
a folyamatnak a reakciohdje :

: HCl=H + Cl —kb. 100,000 cal.
joval kisebb, mint az ionokrahasadas folyamataé :*

1 K. Fajans: Die Naturw. 9, 729 (1921); P. Walden: Elektrochem.
nichtwéssr. Lsgen, 31—38. o. (Leipzig, 1924.)

2 Bévebben lasd W. Hiickel: Zeitschr. f. Elektrochem. 27, 305 (1921).

3 A. Reis: Zeitschr. f. Elektrochem., 26, 409 (1920).

4 A. Eucken: Grundriss d. phys. Chem. 1I. Aufl. 459. o. (Leipzig, 1924.)
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HCl = Ht -}~ CI— — kb. 323,000 cal.

A sosavmolekula ilyen szerkezete! mellett elképzelhetetlen, hogy a
Fajans-féle felfogdsnak meglieleléen, mar az egymdsrahatds (oldodas)
els6 fazisaban ionhidratok keletkezhessenek. Ennek elbfeltétele a tiszta
heteropolaros szerkezet, a praeformélt, ionracsot alkoté ionok jelenléte u. i.
hianyzik. Ennélfogva a vizmolekuldk csak a sésav-dipolokhoz 2 kapcsoldd-
hatnak és csak molekulahidratok keletkezhetnek, azaz elsésorban csak pl.
a Walden, illetve Hantzsch A&ltal feltételezett atmeneti vegyiilet (oxo-
niumso) johet létre, amely azutdn disszocial. Tehat :

H H
HCILH,0 - >0¢ - (HOH.H)y -LCI
+H0 = S0 _ -+ (HOH.Hy-cr

vagy : HCI + H,0 - (H,0°) CI' > (H,0)" + CI

A s6savgaz tehat tipikusan az oldoszer hatdsdra disszociadlédé anyag,

amelynél ezek szerint a vizgdz hatdsdra is varhatunk disszocidciét.
* i *

A munka célja volt megallapitani, van-e a vizgéznek is disszocialtatd
hatdsa. Az elmondottak alapjan ugyanis savak és bazisok vizoldatiban a
disszociaci6 alkalmaval chemiai folyamat jatszodik le. Ez arra engedne
kovetkeztetni, hogy gézéllapotban is lehetséges disszociaciot elGidézni és
igy gaz- (illetoleg goz-) allapoti elektrolitet elGallitani, ami az elektrolites
disszocidciéelméletet tjabb szempontokbdl vildgitand meg. A vizgdz disszo-
cialtato hatasanak kimutatdsara legalkalmasabbnak a sOsav-vizgdzelegy
vezetbképességének vizsglata mutatkozik.®

A sosav-vizgOzelegy varhaté vezetOképességét annak a feltevésnek. az
alapjan, hogy a g6zzévélassal az ionok szama nem valtozik, kiszamithatjuk.
Ilyenforman a sosavoldat fajlagos vezetOképességét ¢és a beldle keletkezett
gbzelegy 1 cm tavol fekvd elektrodok kozott mért vezetGképességét legalabb
is egyenlének kell tartanunk. Kisérleti célokra legalkalmasabb az allando
forraspontl, 20°249¢-0s (fs.=1-101) sdsav. Ennek 1 cm?-e 160°%o0n
1947 cm® g0zt szolgdltat és fajlagos vezetGképessége* (15 C%on) »' =

076 cm™ ohm™. Ha x a gozelegy varhaté vezetéképessége, tgy
%' =076 cm.ohml= 1947 #
076

PASE VT -4 -1 -1
1047 395 104 ohin X, cm2,

amibdl

I Erre vonatkozéan lasd még G. Heckmann osszefoglalasat, Erg. der ex.
Naturw. IV. 149. 1925, tovabba A. Hantzsch: Zeitschr. f. Elektrochem. 29, 231,
1923, és W. Hiickel: loc. cit. 27, 305, 1921.

2'W. Hiickel: loc. cit. és R. Friecke: loc. cit. 28, 177, 1922,

3 Hogy a sésav az oldodas és disszocialodas alkalmaval a vizzel legalabb
részben vagy atmenetileg vegyiil (lasd Abegg: Anorg. Chem., IV. 2. 123. és 125. o.
1913.), a sosavmolekula szerkezetén kiviil még az aldbbiak alapjan is valdszinii.
Vizben 161 old6dik. Henry-Dalton torvényét nem koveti. Oldédasa erds héfejlodéssel
és térfogatcsokkenéssel kapcsolatos. (1 1 viz 15 CO-on 746 g folyékony sdsavat
(896 cm?) old, a keletkezett oldat térfogata 1'437 1. (Ldsd A. Schmidt: Anorg.
Chem., 120. o. Karlsruhe, 1919.)

4 Kohlrausch-Holborn: Leitvermdgen d. Elektrolyte, 154. o. Leipzig,
1898. — Landolt-B6érnstein-Roth: Tabellen, 1923.
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Konnyen belathatd, hogy a tényleges vezet6képességnek — ha a sé-
sav a gobzelegyben is disszocidlédva van — ennél nagyobbnak kellene
lennie. Egyrészt azért, mivel a hidraticié, ha egynél tobb vizmolekula vesz
benne részt, térfogatcsokkenéssel jar s igy a tényleges térfogat a szamitott-
nal kisebb, masrészt azért, mivel gézallapotban a belsé surlodas csokken
(az ionmozgékonysag nd) stb.

Gazok vezetbképességének mérésére tobb mddszer ismeretes.! Kisérle-
teimnél gazzal vagy gOzeleggyel telt edényen allando fesziiltség (246 volty
hatdsdra athaladt &ram er6sségét hatdroztam meg. (A berendezés vazlatat
lasd a 3. 4brén.) p

A mérGedény jénai (Geridte-) iivegb8l késziilt. Elektrddjai sima

Pt LP£

%

1. abra.

0'5 X 3'0 cm? feliiletli Pt-lemezek, tavolsdguk 0'4 cm. a), b) és ¢) iiveg
rogzitétamaszok. (1. abra.) Az elektrédokhoz vezetd Pt-drétok iivegesdben
futnak. [d) és e).]

1E. Warburg: Pogg. Ann. 145, 578 (1872), Sv. Arrhenius: Wied.
Ann. 33, 638 (1888), H. A. Wilson: Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 309 (1900).

(Folytatdsa kovetkezik.)
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A kékszinii cobaltchloridoldatokban foglait
complex oOsszetételérdl.
Irta: Schmid Rezsd.

(Kozlemény a m. kir. Allatorvosi Féiskola chemiai intézetébdl.)

. A cobaltchloridoldatok szinvaltozdsdnak kérdésérél alkotott mai fel-
fogasunk foként két vizsgalaton alapszik.! Donnan és Bassett? elektro-
mos ionvandorlasi kisérletei kétségtelenné tették, hogy a kék anyag lényegileg
complex-anion, mig a piros szin a Co':-iont6l ered. Mddszeriikk a complex-
anion Osszetételének megallapitasira nem volt alkalmas s csak mint vald-
szinfiséget emlitik a CoCl,” vagy CoCl, képletet. Gréoh Gy.*> spektral-
fotometrids vizsgalatai szerint pedig a kék complex a CoCl,"-formulanak
felel meg.

Jelen vizsgalatban, mely ugyancsak Gréh Gy. kezdeményezésére és
személyes iranyitdsa mellett folyt, célom volt, hogy a sz6banforgd complex
Osszetételét a spektralfotometrids maddszeren kivill egyéb eljarasok alkalma-
z4saval is meghatarozzam.

Vizsgalataimat az utébb emlitett kozleményben foglaltak kiegészitésével
kezdtem ; ennek gondolatmenete roviden a kovetkezd: A kék cobaltchlorid-
oldatok ,kékségét“ objektive ez oldatok vorosben észlelt molekuldris-
extinctio-coefficiense méri. A molek. ext. coeff., melyet a tovabbiakban
A-val jeloliink, a vorosben (670uu korill) pregndns maximumot mutat.
Egyébként azonos koriilmények kozott Apax €rtékét az oldészer mindsége
erbsen befolyasolja, amely jelenség olykép magyarazhatd, hogy a kiilonbozd
oldoszerekben a complexképzési hajlam kiilonboz6. A propylalkoholban
oldott cobaltchlorid Apmax értéke a higitdssal nem csokken; e tapasztalat
ligy magyarazhaté, hogy a

2CoCl, — Co* - CoCl,"

egyenlet szerinti autocomplexképzddés quantitative folyik le a propylalkohol-
ban. Oly oldat, melynek 1 l-e 0'1 mol CoCl,-ot és 0°1 mol LiCl-ot
tartalmaz, kereken masfélszer, oly oldat pedig, melynek 1 l-e 0'1 mol
CoCly-ot és 0°2 mol LiCl-ot tartalmaz, kereken kétszer akkora molekularis
extinctiét mutat (CoCl,-ra szamitva), mint a LiCl-ot nem tartalmazd, CoCl,-ra
0'1 molos alapoldat. Gréh eldallitott még egy oldatot, melynek 1 I-e
CoCl,-bol 0-1 molnyit, LiCl-bél, 04 molnyit tartalmazott és tapasztalvan
azt, hogy ezen oldat a kisérleti hibadk hatdrain beliil nem mutat nagyobb
molek. extinctiot, mint a CoCl,-ra 0°1 molos, LiCl-ra 0-2 molos oldat, azt
kovetkezteti, hogy minden molekula CoCl,-hoz 2 molekula LiCl sziikséges

1 A régebbi felfogasokrol, melyekkel igen nagyszamu értekezés foglalkozik,
l. p. Gmelin-Kraut’s Handb. d. anorg. Chemie.

2F. G. Donnan, H. Bassett jun.: Proc. Chem. Soc. /8, 164 (1902);
Journ. Chem Soc. London 87, 939 (1902); Chem. Zentrbl. 1502, 1I. 320.

8 Groh Gyula: Magy. Chem. Folyoirat 1925, 7—12. sz., 53. lap és Ztschft.
f. allg. u. anorg. Chemie 746, 305 (1925).
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és elegendd, hogy minden Co-atom complexszé alakuljon. Ezért tételezi
fel, hogy a complexképzidés a

CoCl, -+ 2CI”“ —> CoCl,"
egyenlet szerint folyik le, illetéleg, hogy a complex képlete éppen a CoCl,”.

II. Groh méréseit megismételve, azonos eredményeket nyertem.! E
méréseket azonban kiegészitettem 1igy, hogy meghatiroztam oly oldatok
molek. ext: coefficiensét, melyek CoCl,-ra mindig 0'1 molosak voltak, de

LiCl-bol igen sokat (egé-

L ] szen 2 mol/l) tartalmaz-

o Bt L0 (Pl tak ; ilyforman megalla-
/ (R Y e pithaté volt, hogy Amax

o e e értékének emelkedése a

/ — N fokozéddé LiCl koncen-

I tracioval nem all meg
/ a Groh-nal megadott
¥ (az alapoldat - molek.
) ext. coefficiensé-nél két-
winfien oldal Colty a 01 mblos szerte nagyobb) értéknél,
100 hanem tovabb ndé és
asymptotice latszik ko-
0w et e o8 1o, m 14 46 8 2 zeledni egy fels6 hatar-

: Pro Liter Mol LiCu - aequ. CaCe. hOZ, me]y kereken hd-

1. abra. romszorosa az alapoldat

ext. coeff.-ének. (L. az

1. abrat.) A LiCl-ot nem tartalmazo6, cobaltchloridra 01 molos alapoldat

mol. ext. coefficiense Amax = 211, a teljesen ,megkékitett CoCly-ra 01

molos, LiCl-ra 2 molos oldaté pedig Anpax = 611. (Az 1. dbra Ap.c-értékei

nem tartoznak ugyanazon hullimhosszhoz, a maximumnak nagysdgbeli

novekedése egyiitt jar a maximum helyének a vords felé koriilbeliil 25—30
up-al valo eltolodasaval. (L. a 2. abrat és az 1. és II. tablazatot.)

Vizsgalatokat végeztem arra nézve is, hogy vajjon elérheté-e és mennyi
,kékitéanyag “ (LiCl, illetve HCI) hatasara a 610 koriili max. ext. coefficiens
egyéb olddszerekben is? Kisérleteim azt mutattdk, hogy a CoCl,-ra 01
molos aethylalkoholos oldat 2 mol/1 LiCl hatisira, a methylalkoholos
CoCly-ra 01 molos oldat 4 mol/l LiCl hatdsara eléri a 610 koriili max. ext.
coefficienst. Vizes oldatban 13 mol/l LiCl, illetve 12 mol/l HCl a CoCly-ra
01 molos oldat extinctidjat koriilbeliil 570-re képes emelni. A nem propyl-
alkoholos , megkékitett® oldatok extinctiés gorbéi (A mint a hulldmhbosszak
fliggvénye) csaknem pontosan egyeznek a megfeleld propylalkoholos oldatok
gorbéivel. Nevezetes, hogy a calciumchlorid mint [kékit6“ anyag sem
propyl-, sem aethyl-, sem pedig methylalkoholban nem képes még oly nagy
koncentracioban sem a max. molek. ext. coefiiciens értékét tovabb mint
koriilbeliill 440-ig emelni. (Lasd az 1. és 2. 4brat és az 1. és II. tabla-
zatot.) :

Ans

§00

~oo

1 Jelen dolgozat extincliés eértékei a Gr 6 h-féléknél mindig magasabbak,
azonban mindig ugyanolyan ardnyban. Ezért a megegyezés csupan relativ, ami a
dolog érdemi részén nem valtoztat. Az eltérés valdszinii oka az absorptlos réteg-
vgstagség megallapitdsanak blzonytalansaga L. a Groh-féle kozlemény kisérleti
részét



I. tablazat.

S WS, — — — I ————

1 Propylalkohol | Aceton [ Propylalkohol ‘ Aceton
e “ LiCl LiCl | CaCl, |~w LiCl *+| ~LiGl pee | LiCl LiCl CaCl, | LiCl LiCl

| nélkiil 2mjl |09 m/ 1 nélkiil | 02m/l | nélkiil 2 m/1 09 m/l H nélkiil 02 m/l

b A R s ';’*" SRS A ARV AR (R Tee s T e s AT AW mve L

469 | 8 6 R LRI A AR 615 162 247 251 142 143
480 | 85 65 65 | o 628 ‘ 174 341 314 158 264
492 ‘ 90 67 67 ‘l 6 6 640 1 191 421 369 183 354
506 | 11 7 75 Tl e 646 | 201 460 387 = 4
513 | 13 & RO e o A 653 | 207 510 403 23 | "5
518 | 15 9 i5 e 660 | 211 556 a7 251 493
55 || .17 8 10 11 6 667 } 206 578 428 265 529
533 |1 21 = 5= SR Chei — 677 | 184 591 436 271 569
540 1 21 9 11 i‘ 16 { 65 683 | 162 601 434 - 276 584
549 39 95 12 =5 S g 688 ; 143 607 421 1268 595
558 | 55 10 17 24 | 7 695 | 118 611 344 254 607
50 | 82 11 59 B 58 00 | 101 604 299 243 609
580 l 97 15 119 83 | 10 07 || 15 589 231 222 539
59 || 111 42 175 106 :f - i4 TG A0 350 142 153 380
600 f‘ 130 o o2 o2 | = ; = s LS TS =

| |

TIQUMTALALAZSS) XATANOD LTVIDOI NVENOLVATOATHOTHOLIVIOD N[ZSHHA V

6
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II. tablazat.

- -’<¥,7_,,____ 4_,____] e ——
hulamhossz | 633 | 660 | 667 | 677 | 683 | 688 | 695 | 700 | 707
—— ‘ —= e = s ——
0 | 207 { 211 | 206 | 184 | 162 | 143 ‘ 18 | 101 | 75
I .
™ |
- Ot |l 293} 318 | 326 | 320/ 308 2841 =1 — )=
= 02 | 366 | 387 | 402 | 406 | 393 | 372 | — | — | —
oy 03 | 393 | 422 | 434 | 438 | 424 | 412 | — | — [ —
04 || 406 | 428 | 437 | 442 | 421 | 405 | 344 | — | —
° 1S5 | 05| — |450 | 468 | 474 | 461 | 450 | — | — | —
AP E o6 )| — | s een a6 | 473 470 s el e
— | g | 08| 4% | — |52 |62 524 |52 ) — | —~ | ~
s~ |5 | 10| — | — | 51456 |.540 | 541 | — | — | —
¥ o (S U R . e T R e R o
ot T 3 et VSR (. 1S - O L R S W
3 16 | — | — | — |58 |58 |50 |50 | — | —
20 | 510 | 556 | 578 | 591 | 601 | 607 | 611 | 604 | 589
o | |
e 1 O PRI % VR A R TS (R O SRR Bt
e S 1 (RPRSG UER B (R T TR SR RS G
Sl oefl — | — | 417|428 426 — | — | — | —
S | 09| 403 | 417 | 428 | 436 | 434 | 421 | 344 | 209 | 231
| O | 234 | 251 | 265 | 277 | 276 | 268 | 254 | 243 | 222
el 1 S |
&' 1 op (i Bt TR I M W ST e TR
SO S T (o R et - S 0 Te L o B T S AP
s ’ B los| — | — | — | — | 521 | 542555 | 551 | 481
o | — | 020 445 | 493 | 520 | 569 | 584 | 595 | 607 | 609 | 539
L5 30 = e = bt T BBRBTT BE VBlT
a0 ety AR B AR M T L
| 50 R el U S B SRR & B TR RS

A propylalkoholos cobaltchloridoldatban a lithiumchlorid mint ,kékit6*
nem hat quantitative. T. i. ez esetben az 1. abra ,propylalkoholos“ vonala
egyenes lenne, nem pedig, mint ténylegesen, gorbevonal. Célszeriinek latszott
tehat oly olddészert keresni, ahol a LiCl végig ,aktiv‘, nem pedig, mint
propylalkoholban, csupidn a 0°0—0°2 mol/l szakaszban.

Hosszas kutatds utdn az acefon mutatkozott ilyen ,tokéletes oldd-
szernek. Az acetonban oldott CoCl, max. molek. ext. coefficiense (mint a
propylalkoholos oldaté is) fiiggetlen a higitastél, amde ériéke amazénal
(211) nagyobb, és pedig Am.x = 277. A 0'1 molos CoCl, oldat LiCl-ra
02 molossd téve, mdr eléri a maximalis kékiilést jellemzd Amax = 609
értéket, amely tovdbbi LiCl koncentrdcionovekedés mellett is most mdr
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tényleg vdltozatlan marad. (L. az 1. dbra ,acetonos“ vonalat, illetve a
II. tablazatot.) Ha azonban kisérletet tesziink egy CoCly,-ra nem 0'1 mol/l,
hanem 0'01 mol/l acetonos oldat kékitésével, tapasztalhaté ugyan, hogy
a 0:0—001 mol/l LiCl szakasz Apmax €rtékei megegyeznek a CoCly-ra 0°1
molos sorozat 0'0—0°1 mol/1 LiCl szakaszbeli értékeivel, de ezutan a
LiCl aktivitasa csokken és

0-02 mol/l LiCl helyett csak A : )

0'04 mol/l LiCInal lesz a 610 : S

extinctiocoefficiens elérhetd.

111. Attekimve egyrészt sinden oldiffeclz-'d 0't moles

3 . . - alapolda
agG roh-féle ere.detl vizsga- ____cdf.lo,..,q,},,.om(.,..‘m,
latokat, masrészt jelen munka S00F _ _ Lict amey
folyam&n a propylalkoholos, —— alepoldaty }aceton

L ou«uy‘

illetve acetonos oldatokon vég- e
zett észleléseket, megallapit-
haté, hogy azok els6 pilla- 400
natra egymasnak ellentmon-
dani latszanak.

Ha ugyanis megmara-
dunk — miként Groh teszi
— azon felfogasnal, hogy pro-
pylalkoholos oldatban az auto-
complexképzddés quantitativ
(amit Amax-nak a higitastol
fiiggetlen volta bizonyitana),  *®
akkor jelen vizsgalat folya-
man tett az a tapasztalat, hogy
sok LiCl hatdsara a propyl-
alkoholos cobaltchloridoldat 1opi==
molek. ext. coefficiense kere-
ken nem kétszeresére, hanem
hdromszorosdra emelkedik, azt
bizonyitand, hogy a komplex
szerkezete CoCls”““ és nem
CoCl,*; mert a molek. ext.
coeff. megharomszorozodésa
(ami azt jelenti, hogy az oldat haromszor annyi complexet tartalmaz,
mint eredetileg, vagyis LiCl nélkiil) csak a

3COClz = 12C0" + COC]6N//

300

400

egyenlettel lenne magyarazhato.

Ellentmond azonban a CoCly“* feltevésnek az acetonban oldott cobalt-
chlorid viselkedése. Itt u. i. azt latjuk, hogy egy CoClyra 0°1 molos oldat
teljes megkékitése mar 0'2 mol/1 LiCl-al sikeriil (vagyis 1 molekula CoCl,-
hoz 2 molekula LiCl sziikséges és elegendé minden Co-atom komplexszé
alakitasara), ami pedig hatarozottan a CoCl,"" képlet mellett dont; a komplex-
képz6dés tehat a

CoCl, + 2LiCl — 2Li* + CoCl,”
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egyenlet szerint megy végbe acetonban, és pedig quantitative, amit az
. abra acetonos vonaldnak hatarozott torése (a 02 mol/l LiCl pontban)
mutat Nehézséget okoz azonban, hogy az alapoldat (LiCl nélkiil) max.
molek. ext. coeff.-se nem emelkedik pontosan kétszeresére, (ami a CoCl,”

képlet alapjan varhaté volna) a LiCl hatdsara, hanem % = 2'2-szeresére.

Mindezeket a latszélagos ellentmondasokat ki lehet kiiszobolni, ha
megmaradunk amellett, hogy a komplex képlete CoCl,* és ennek max.
molek. ext. coeff.-se 610, de fellessziik, hogy az autocomplexképzddés sem
az acetonban, de még kevésbbé a propylalkoholban nem quantitativ. Ha
az autocomplexképzddés valamely olddészerben tényleg quantitative menne

végbe, akkor ilyen oldat a %2 — 305 max. mol. ext. coeff.-t mutatna. Az

aceton e theoretikus értéktdl koriilbeliil 10°/,-kal, a propylalkohol még
sokkal tobbel tér el. Nem sziikséges bOvebb magyarazat ahhoz, hogy e
felfogds az emlitett ellenmondasokat elimindlja s viszont az is elképzelhetd,
hogy a LiCl-mentes oldatok max. molek. ext. coefficiensének 10-szeres
higitasnal! észlelt valtozatlansidga nem szél okvetlen az autocomplexképzddés
quantitativ lefolydsa mellett. Az 1. abra gorbéinek ,lépcsés“ volta, a 001
molos acetonos oldatnak a 0-1 molosétél eltérd kékitése (I. fonnebb), tovabba
a calciumchlorid kiilonds viselkedése folytan felmeriilhetne az a felfogas,
hogy kiilonbozé complexek vannak jelen. E feltevést azonban el kell vet-
niink, ‘mert az osszes kék oldatok extinctiés gorbéi (2. abra) annyira
hasonl6ak, hogy azokbdl joggal lehet kévetkeztetni, hogy ugyanazon anyag
kiilonbozé toménységii oldataival dllunk szemben, nem pedig kiilonbozo
complexek elegyével. ’

Az elmondottak szerint a spektrélfotometrids vizsgélatok eredményei
nem allanak ellentétben a CoCl,’* formuldval; mégis sziikségesnek véltem
egyéb modszereket alkalmazni e képlet helyes voltanak bizonyitdsara.
Tovabbi kisérleteim olddszeréiil az acetont alkalmaztam, mert itt tételezhetd
fel ugy az autocomplex-, mint a complexképzOdés leginkdbb quantitativnek.

IV. A lithiumchlorid oldhatésdga cobaltchloridtartalmi acetonban.
Hogy megallapithaté legyen, hogy a complexképzddés folytdn egy molekula
CoCl, hany molekula LiCl-al Iép reakcioba, meghataroztam a tiszta, viz-
mentes LiCl oldhatésdgat egyrészt tiszta acetonban, tovabba kiilonbozd
toménységii cobaltchloridoldatokban. Feltehet volt ugyanis, hogyha lithium-
chlorid hatasara cobaltchloridbdl a CoCl,“-complex képzdidik, akkor minden
molnyi mennyiségli CoCl, éppen 2 molnyi LiCl oldhatésagnovekedést idéz
eld. Kisérleteim lényegxleg abbél allottak, hogy a tiszta vizmentes LiCl-ot
elébb tiszta acetonnal, majd pedig CoCl.z-ra: 0:05; 0:10,:0:15,0:20,.0°25;
030 molos acetonos cobaltchloridoldatokkal pontosan 25'0 C hdfoku
thermostatban 12 Oran at raztam, ezutdn az oldatok aliquot részét Kipipet-
tazva, abban a feloldott LiCl mennyiségét, illetbleg az oldatok chlor-kon-
centracidjanak novekedését meghataroztam. Megallapithatd volt ilymddon egy-
részt, hogy a LiCl-ra 25 C%on telitett tiszta acetonos oldat molaritasa : 0°360

1 Nagyobb higitast azért nem volt célszerii alkalmazni, mert az olddszerekben
esetleg jelenlévd viznyomok maguk is elbonthatjak a complexet vagyis Amax értékét
csokkenthetik.
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gmol LiClI! (1 1 tartalmaz tehat 15264 g LiCl-ot, fajsilya [25 C9]:
0-8044, suly-°/o-0s LiCl-tartalma: 18975°/0), masrészt, hogy a felsorolt hatiéle
toménysegu cobaltchloridoldatban megegyezden mmden I mol CoCl, hatdsdra
1:80 (++0°02) mol lithiumchloriddal oldddott tibb, mint a tiszta acetonban.
E tapasztalat nyilvin megerdsiti a CoCl,” formula feltevésének jogos voltat,
azzal a modositissal, hogy az elméletileg varhaté 2 mol oldhat(’)ségnﬁveke-
déstél valo eitérésnek (20 —1'8=02; 10%0) oka valdsziniileg a complex-
képzédés nem quantitativ lefolyasa. (Vége kovetkezik.)

Js molekulak létezéseérdl a jod széndisulfidos
és széntetrachloridos oldataiban.

(A jod addiciésebessége erucasavba.)
Irta: Szelestey Gyula.
(Kozlemény a magy. kir. Allatorvosi Fdiskola chemiai intézetébdl.)

I. Azokkal a vizsgélatokkal kapcsolatosan, melyeket Radvanyiné
és Urbanek az Allatorvosi Féiskola vegytani intézetében végeztek, fel-
vetddott a kérdés, hogy az altaluk kimutatott jodsolvatok képzdédése folytan
inaktivalodik-e és mily mértékben a jod chemiai reakciok lefolyasanal.
E célbol oly, lehetéleg egyszerli mechanizmusti reakciét kerestem, mely a
jod és valamely telitetlen organikus vegyiilet kozott kozonséges hémérsék-
leten j61 mérhetd sebességgel folyik le. Az irodalomban csak egy ilyen
reakciot taldltam, a jo6d és olajsav kozott CCl,-os kozegben lefolyo addi-
ci6t, amelyet M. J. A. Miiller tanulmanyozoit.> Kezdetben én is ezt a
reakciot vettem vizsgalat ald, kitiint azonban, hogy a reakci¢ lefolydsa koz-
ben a legtisztabb olajsav-preparatum alkalmazdsa mellett is oldhatatlan,
olajszerii tomeg valik ki bar csekély, de arra mégis elegendé mennyiségben,
hogy a reakciét szabatos vizsgalatra alkalmatlanna tegye. Szdmos anyag
koziil, mellyel az olajsavat helyettesiteni kivantam, legalkalmasabbnak az
erucasav, az olajsavnak 22 C-atomos homologja bizonyult. Kideriilt ugyan
kés6bb, hogy az erucasav joéddal valé addiciéja nem oly egyszerli lefolyasti,
mint elsé pillanatra latszoit, de ez az addici6 — éppen mechanizmusanak
nem sablonszerii volta miatt — ¢rdemesnek latszott arra, hogy kozelebbrdl
megvizsgaljam. Ertekezésem tulajdonképeni targya tehat a jod és erucasav
kozott végbemend addicionak chemiai-kinetikai vizsgélata.

II. A kisérletekhez hasznalt erucasav a legtisztdbb Kahlbaum- prepa-
ratum (Erucasdure ,Kahlbaum“) volt. Tisztasaganak ellen6rzését brom-
szam-meghatarozas (tjan végeztem, Winkler szerint® Az erucasav igy

1Laszczynski St v. Ber. d. D. chem. Ges. 27, 2285 (1894); Ztschrift
f. Elektrochemie 2, 55 (1895); tovabba: Carrara G.: Gazz. chim, ital. 27 (1),
207—222, Ztschrift f. Elektrochemie 4, 192 (1897), — szerz6k adatokat kozolnek a
LiCl-nak acetonban valo oldhatésagarol, illetéleg az acetonos LiCl-oldat elektromos
vezetOképességérdl. E szamok sajat adataimmal nem egyeznek pontosan, minek okat
tobb koriilménybdl kifolyolag abban latom, hogy az emlitett szerzék altal hasznalt
aceton nem volt oly gondosan viztelenitett, mint amilyent jelen kisérleteknél alkal-
maztam. Az eltérés okaval bévebben nem foglalkoztam, mert kisérleteimben csupan
relativ értékekre volt sziikség.

2 Bull. de la soc. chim. 74/, 1006 (1912).

3 Magyar Gyogyszerkonyv, Ill. kiadas.
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100:55%/0-0snak adddott, miért is tovabbi tisztitasat mell6zhet6nek tartottam.
A jodot elébb CaO —- K] porratort keverékérél, majd KJ-rél szublimaltam.

A reakcidsebesség-méréseket CCl-0s és CS,-0s kozegben végeztem,
amely olddszereket megfeleld tisztitisnak vetettem ala. A széntetrachloridot
ligy tisztitottam, hogy brommal vilagossagon két napig allni hagytam, a bromot
ligos Na,SO,-oldattal elvonfam, majd vizmentes Na,SO,-tal viztelenitve
frakcionaltam. A széndisulfid tisztitisa végett el6bb a benne oldott H,S {6-
tomegét luggal, majd vizzel valé kirdzas altal eltavolitottam, azutan viz-
telenités végett CaO-dal f6zve ledesztillaltam, majd — fénykizaras mellett
© — poritott KMnO,-tal, fémes higannyal és HgSO,-tal valo kezelés utan
CaCl,-r6l frakcionaltam.

A kisérletekhez egy kb. 80 liter iirtartalmii thermostitot hasznaltam,
amelynek hofoka -+ 005 C°-ra allando volt. Egyrészt villanyldmpakkal meg-
vilagitott fotografalé ,fekete“ szobdban, masrészt fénykizards mellett, de
kiilonben egyenlé korilmények kozt végzett kiilon kisérletek tanusiga szerint
a fény a reakcid lefolyasat jol kimutathatolag gyorsitja, ezért az Gsszes
kisérleteket sotét szobaban, azonfeliil sotét szinfi, jol becsiszolt dugdval bird
reakcios edényekben végeztem. A reakcié lefolyasdnak vizsgalatanal ugy
jartam el, hogy Kkiilon-kiilon elkészitettem a megfelel6 toménységli jod- és
erucasav-oldatokat, azokat a thermostatban temperaltam s egy adott pilla-
natban Osszeontottem. Ezutan id6rél idére 10—10 cm®-t Kipipettaztam a
reakciokeverékbdl s a kivett prébdkban a még el nem fogyott j6d mennyi-
ségét n/20, illetve a higabb oldatoknal n/50 Na,S,0,-oldattal megtitraltam.
Hogy a reakcié az egyes probak kivétele alkalméaval lehetdleg azonnal meg-
alljon, a kivett probakat kelld mennyiségii kaliumjodid-oldatba folyatiam,
amelyben mar jelen volt az elfogyasztand6 Na,S,0, javarésze is.

IIl. Az egyensulyi dllando meghatdrozdsa. Tajékoztaté kisérleteim
alapjan kiad6dott, hogy a vizsgélt reakcié nem teljesen végbemend, hanem
egyenstilyra vezet. Természetes ennélfogva, hogy a reakcidsebesség kiszami-
tasdhoz sziikséges volt ismernem a reakcid egyensilyi alland6jat, amely
a kovetkezé képlet szerint szamithato :

i k [EJ]

Bl e s e

ahol [J,] a jod, [E] az erucasav, [E],] a reakciotermék egyenstilyi koncen-
traciojat jelenti mol/liter egységekben. Ennek megallapitiasa céljabdl termé-
szetesen csak a jod egyensiilyi koncentracidjat kellett meghatiroznom, mert
ezt kivonva a kezdeti jddkoncentraciébdl, megkapjuk a reakciotermék egyen-
silyi koncentracidjat s ezt kivonva az erucasav kezdeti koncentraciojabol,
megkapjuk az erucasav egyenstlyi koncentraciojat. A gyakorlati kivitel mégis
bizonyos hibakkal volt osszekotve, amelyek csak nagy gonddal voltak le-
“csokkentheték. Ezeknek foforrasa volt a kisérletek egynémelyikének hosszii
tartama, amely alatt az olddszerek (CS,, CCl,) parolgdsa mar zavardlag
hatott, masrészt: azon koriillmény, hogy igen lassti, ismeretlen mellékreakciok
folytan az egyenstily nyilvanvald bedllta utdnis a jodkoncentracié folytonos,
bér igen lassti esése volt megfigyelhetd. A késdbb levezetends 16-ik egyen-
letb6l ki volt szamithaté, mennyi id6 kell ahoz, hogy a reakcidtermék kon-
centracidja elérje az egyensilyi koncentracié 999/1000 részét, vagyis, hogy
az egyenstilyt 0°1°o-ra megkozelitsiik. Amig ez az id6 pl. az 5-ik kisérlet-
nél kb. 10 6ra, addig a 3-ik és 4-ik kisérletnél 36 o6ra, a 2-ik és 7-nél
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28 nap. Az utébbi kisérleteknél a fél atalakulds ideje kb. 8 dra, a 0°99
ideje pedig 15 nap. Az ilyen sz&mitisok eredményei lehetévé tették, hogy
az egyenslily bedlldsdnak varhaté idejérél el6re tajékozodjam s igy az egyen-
silyi dllandénak a legmegfelelobb idében valé meghatirozasa altal az oldo-
szerek parolgdsabol s a zavaré mellékreakciokbol szarmazhatd hibakat
lehetdleg kikiiszobsljem.

Kisérletek széntetrachloridos kozegben 25 C%-on.

IV. Széntetrachloridos kozegben 25 C%-on az aldbb részletesen ismer-
tetend6 14 kisérletet végeztem s majdnem mindegyiket felhasznaltam az
egyensiilyi allandé megmérésére is, csupan azon kisérleteknél nem hataroz-
tam meg az egyensilyt, amelyeknél tilhosszi tartamuk miatt az egyen-
salyi allando értékéhez tulnagy kisérleti hibak ftiz6dtek. Utébbi értékéiil a
kovetkez6k adddtak :

AL TR I RO

x i 7K;ezdeti W—Egryensﬁlyi I

i:E ‘ jod Ierucasav jod ‘erucasav; K

2% S '

& ® || koncentracié koncentracié

1| 005 | 020 | ooz | odezo | 1960
2 || 001 040 1 = — -
3 || 0025 0025 | 001837 | 0:01837 | 1965
4 || 0025 0025 | 0°01837 | 0:01837 | 1965
5 | 005 0:05 | 003102 | 003102 | 1972
6 || ooL 0120 i e s
7 002 0:20 || 0:00430 | 018430 | 19-81
8 003 .| 020 | 000664 | 017664 || 19:92
9 | 0049 | 0049 | 003035 | 003035 | 20-24
10 | 001 .20 = ‘

11 ‘ 0:05 0025 | 003912 | 0:01412 | 1970
12 | 005 0025 | 003906 | 001406 | 1992
3 I 005 | 010 11 002075 | 007075 || 19-92
14 | 005 | 010 | 002088 | 007088 | 1968

Kozépérték ___ ___ 1980

A koncentraciok mol/liter egységekben értenddk. Egyszerliség kedvéért
a legtobb kisérlet kiszamitdsa a kozolt egyensilyi allandékbol szamitott
kozépérték (K= 19-80), illetve az ezen kozépértéknek megfeleld egyensilyi
koncentraciok alapul vételével tortént. A reakcidsebesség allandojanak Kki-
szdmitdsa céljabol a kovetkezé megfontoldssal éltem: Legyen a jod kezdeti
koncentracioja .a, az erucasav kezdeti koncentracidja b, a reakcidtermék
koncentraciéja x, akkor a reakcié sebessége :

%% =k.(@—x).(b—x)— ks, ahonnan
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A S R
o KOEKRFR
kb + ka4 k'
k
gyokeit & és &y-vel jeldljiik, akkor
dx dx

. % K SRR T
%8 e kb l;(a+k—-x+ab G1—x.(E—x)

Ezen differencial-egyenletet integralva:
RS THE M
J Gi—x). (5 —x) §— & £ —x o
Hart=—10, =115 gy
1
g] -

2

=kdf

Ha most az x> — X -+ ab = 0 masodfoki egyenlet

-=kdt

oaee

—_

ne=———1(3

fee
© |

e

Osszevonva a két egyenletet
1 & —x) &
~ In Lo e A S e IR e
£ — & E:—x) & )

Ezen egyenletben a &, és &, értéke:

‘ il D
Eb—{—kﬁ—;k__*_V(kb—{—ka - k )_4ab
&, L K e
2
£, és &,-nek ezen nehézkes kifejezései a kovetkezd meggondolas altal

egyszeriisitheték : Lattuk, hogy E x;i X(g
g S

£
©1, 2

S

I

—kdt, ahonnan a re-
et X)

akcié sebessége i—’: =k (§; —x). (6, —x). Egyenstily idején, amikor a re-

akcidtermék koncentracidja legyen x;, a sebesség — 0, amibdl az kovetke-
zik, hogy a & és &, gyokok egyike nem mas, mint a reakcitermék egyen-
stilyi koncentracioja. Masrészt a 3) egyenletbdl levezethetd, hogy a két
gyoktényez6 szorzata: & & = ab. Ha tehat megéllapodunk abban, hogy

_Ezle,akkor’g‘lef%b—. BB A S el O S ol

)
Ha a & és &, ezen egyszeriisitett kifejezéseit a 2) egyenletbe helyet-
tesitjiik s a természetes logarithmus helyett a Brig g-félét vezetjiik be, akkor
a 2) egyenlefet a szamitds céljaira a kovetkez6 alakra hozhatjuk:

ORI L Iog__ab R AT
ab X=X
i St :
\ xl

ahol tehat @ a jodnak, b az erucasavnak kezdeti, x és x; a reakciétermék
folyton valtozo, illet6leg egyensilyi koncentracidjat, ¢ pedig az id6t jelenti.
. (Folytatjuk.)




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébdl.

II. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztélyoknak vannak :

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

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

9. Valamely szakosztdly rendkiviili tagjai
lehetnek :

a) Mas szakosztaly tagjai,

b) Az osztalyiilések irdnt érdekl6dd nem
tarsulati tagok, akik a szakiiléseken
valo résztvételiiket két rendes tag utjan

a szakosztdly elndkénél vagy jegyzd-
jénél minden év elején bejelentik.

10. Egy szakosztalyi iilés vendége lehet minden
érdekl6do, 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,

¢) Eldadéasokat tarthatnak,

d) Az eléadasokhoz hozzdszolhatnak,

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 iigyrendjebdl.

Az elbaddsok rendje.

17. Eladast tartani 6hajté tagok az eldadas |

targyat legaldbb tizennégy nappal eldbb a
jegyzének bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel~
olvastatni kivanjak, ezt lehetéleg rovid kivonat
kiséretében a jegyzOnek kiildik, aki e dol-
gozatot ismertetés céljabdl a szakosztaly vala-
melyik, az illet6 targgyal foglalkozd rendes
tagjanak adja at.

19. A napirendre Kkitlizott el6adas rend-

szerint fé1 6randl tovdbb nem tarthat. Nagyobb
szabasii és kivalobb érdekii el6addsokra az
elndk kivételesen hosszabb idét engedhet.

Kivanatos, hogy az osztalyiiléseken szabad
eléadasok tartassanak.

20. Minden el6ado koteles el6adasanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatdt még
az eléadas estéjén, vagy legkésobb a kovetkezd
napon a jegyzO6 kezéhez juttatni, hogy a
jegyzOkonyv Osszedllitisa ne késleltessék.
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Irta:
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Munkatarsainkhoz!

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban Kkeriiljék a terjengdésséget. A
kéziratokat olvashatdéan irjak, vagy gépeltessék le, lehetbleg a féliv egyik oldalanak
csak egyik hasdbjara. A rajzokat legalabb haromszoros nagysdagban, kemény papirra
rajzoljak. A kefelenyomatokat haladéktalanul javitsak ki, de atszovegezés nélkiil.

Minden kézirathoz mellékelendé a dolgozat tartalmét roviden ismerteté idegen
nye]vﬁ kivonat.

A szerzO6k dijtalanul 25 darab Kkiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tGbb
példanyt Ohajtanak, irjdk red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal, vagy
anélkiil kivanjak-e. A koltséget a t. szerzdk viselik.

Kéziralok és kefelenyomatok: dr. Plank Jend miegyetemi m. tanar cimére
(Budapest, 1., Budafoki-iit 8. sz., II. em.) kiildenddk.
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A sosavvizgdzelegy vezetdképességének vizsgalata.
Brummer Ernd-tol.
(Folytatés.)

A 2. abran a sosav-vizgGzelegy vagy a tiszta vizgbz vezetOképességé-
nek mérésére hasznalt Osszedllitds lathat6. Hogy a mér6edény falain vezetd
réteg lecsapddasa elkeriilhetd legyen, azt az elOzetes kisérletek tapasztalatai
alapjan nagy térfogati, keverével ellatott, 160 CO%-ra hevitett paraffinolaj-
fiirdGbe meritettem.! ;

9
J

Pe | Lﬁ

_— GumMI

jﬁ——mczm

2. 4bra.

1 Adszorbcié azonban még mindig lehetséges; nincs kizarva, hogy az alab-
biakban mért vezetdképességek tulajdonképen ilyen adszorbedlt rétegektol erednek.
(Lasd pl. az ammonia-vizgozeleggyel végzett méréseket.)

Magyar Chemiai Folygirat 1927, XXXIII. k. 2
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llyen hémérsékleten mar az iiveg is vezet és igy ezzel az elrendezés-
sel csak a vezetGképesség valtozasa mérhetd. Ezért az edény (sajat) vezets-
képességét (szaraz levegdvel telten, ugyancsak 160 C%on) a gézzal (vizg6z-
eleggyel) telt cs6 vezetdképességének mérése el6tt és utin is' meg kellett
hatarozni. A levegével telt edény vezetoképessége 107!'cm™! ohm™ nagy-
sigrendfi. Mivel a szaraz levegd vezet6képessége kb. 10719 cm™! ohm™1* ez
tisztan az iiveg vezetése. Ennélfogva a gazzal vagy vizgbzeleggyel telt edény
nagyobb vezetdképessége esetén a kiilonbség mint a gaz vagy vizglzelegy
vezet6képessége értelmezhetd.

Az aramerBsséget Siemens-Halske-féle tiikros galvanométerrel
mértem, melynek érzékenysége 1°1.107° amp. Az aramkorbe iktatott két
kommutator koziil az egyik a cellan athaladé aram irdnyanak véltoztatasara
szolgalt, az unipolaris vezetés okozta hiba kikiiszobolésére; a masik a
galvanométer nullapontingadozasaitol és asszimetridjatol fiiggetlenitette a
méréseket, kétoldali leolvasast téve lehetévé. K kapcsold segélyével az dram-
kort csak a leolvasasok tartamira zartam. Az egész berendezést természete-
sen gondosan megvédtem kiils6 (statikus) hatasck ellen.

ARG AR

K 3

[t} wuy——J

R46

Minden kisérlet két parhuzamos mérési sorozatbol, egyenkint rendesen
nyolc meghatarozasbél allott. Minden meghatarozds két-két leolvasasnak
(mindkét irdanyti dramatvezetés mellett) kozépértéke. A tablazatok a mérési
sorozatok kozépértékeit tartalmazzak.

Az adatokbdl Kkitiinik, hogy az edény sajat vezetéképessége kiilondsen
kezdetben (1. a sosavval és sosav-vizgzeleggyel végzett méréseket) erdsen
" véltozott. Ez kétségteleniil az iiveg anyaganak atalakulasaval fiigg ossze.! Ugy
ez a valtozas, mint egyéb hibaforrdsok is® csokkentették az elérheté pon-
tossagot. A mérési hatdr gondos megéllapitidsa azonban azt mutatja, hogy
101° ¢m™ ohm™ nagysagrendl vezetoképességek még jol mérhetok.

1. Sosav-vizgozelegy vezetOképessége. 1. Szdraz sdsavgdz vezeto-
képessége. NH,Cl-bol és H,SO,-bol tiszta sésavgazt allitottam eld, melyet

* Graetz: Handbuch d. EL und Magn. Bd. I, 776 (1923) szerint a Jaffé
altal tisztitott hexan (lasd Ann. d. Phys. 28, 329 1909), melynek vezetoképessége
koridilbeliil 1018 cm1. ohm™!, mindossze 12-szer vezet jobban a levegénél, amibél az
utdbbi vezetdképességének koriilbeliil 1019 cm!. ohm! adddik.

1 Erre vonatkozdan lasd pl. Die Naturw. 74, 510 (1926).

2 Az Osszes méréseket aramlo gdzokkal és gézelegyekkel végeztem. A gdzok
aramlési sebessége max. 05 1/6 volt. A gozelegyeké 100—150 1/6 kozott ingadozott.
Az ellendrz6é kisérletek azt mutattdk, hogy a gozsurlédés folytan esetleg fellépd tol-
tések zavaro hatasa 160 CO-nal (még 200 1/6-t meghaladd sebességek esetében is a
thermoelektromos zavarokkal egyiitt) legfeljebb a megfigyelési hibahatart (azaz + 01
galvanométerosztalyrészt) érheti el.
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kénsavas mosotornyon és két P,O,-os csovon atvezetve szaritottam. A mérd-
edény kiomlényilasat a nedvesség ellen CaCl,-al védtem.

A mérések eredményeit (a méréedényen dthaladt dram erdsségét) az
I. tablazat tiinteti fel, galvanométer-osztalyrészekben. (I (1) ill. I(11)). A parat-
lan szami kisérletek levegével, a paros szamiak géazzal vagy gézeleggyel
telt edényre vonatkoznak valamennyi tablazatban.

I. A szaraz sosavgaz vezetSképessége 160 CC-on.
TN R R T D N R F R T O I PR R,

g Kisérlet 1w | I (u) Ké. 41
wn |
—_—
7. || Levegd ... ... ... ‘ 445 | 453 4-49 —
8. | HCl —..|| 542 | 548 545 0-86
9. Levegd ... ... .| 465 472 468 =
10, i HEl . . |’ 585 | 589 587 080
11. | Levegd ... .. ... | ¥4 | 5% 545 o
| |
Ké. 241—083

Az adatok szerint a sdsavgdzzal telt csé vezetOképessége mindig
nagyobb, mint a megel6z6, vagy a kovetkezd, levegbvel telt mérGedényre
vonatkoz6 érték. Feltéve, hogy hidrom egymast kovetd mérés alatt (tehat pl.
7—8—9) az edény vezetOképességének valtozdsa egyenletes, a mérendd
vezetOképesség — természetesen csak kozelitéssel — a kovetkez6kép sza-
mithato :

Az edény sajat vezetbképessége gOzzel telt allapotaban (I,) legyen
szamtani kozepese, az el6zéen (I;) és utdbb (I;) mért vezetdképességeknek,
tehat : f, Se]

o W, ¢
2

12=

Ha mar most a gbzzel telt cs6 vezetbképessége I, lgy a gaz okozta
vezetoképesség-novekedés, illetve az elébbiek alapjan a géz vezetoképes-

sége 1
: Al:li—lgzl*——i_{z_i

Ennek alapjan a sésavval telt edény vezetOképessége galvanométer-
osztalyrészekben :

7—9. Kkisérlet: 0-86. ‘

9—11. kisérlet: 0°80.—K.é.—0°83. '
A sésavgaz specifikus vezet6képességének kiszamitasahoz ismerniink kell a
mérbedény ellenallasi kapacitasat is. Ez 0°'1n. KCl-oldattal (18 C%on) mérve :

C=0097.
Az aldbbiakban az Osszes mérési eredményeket erre az értékre vonat-

koztattam, ¢és igy, mivel a galvanométer érzékenysége 1°1.10°° amp., a
szaraz sOsavgaz specifikus vezetoképessége

%Zyc, 160 =~0:36.10"1 cm! ohm™.

2. A sdsav-vizgozelegy vezetioképessége. A gbzelegyet az allandd forras-
pontli (20:24%0-0s) soOsavoldat desztillalasaval allitottam el6. A hasznalt

2*
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berendezést a 2. &bra tiinteti fel. A parlatok kozépértékben 20°12°/0 HCI-t
tartalmaztak ; a gozelegy atlagos osszetétele tehat 11-7 tf.%/o sésavgéz és
883 tf. %/ vizgdz volt.

II. S6sav-vizgdzelegy vezetoképessége 160 Cl-on.

” Y T =
S Kisérlet 1(1) I () Ké. a1
m |
2l Eevegantss ol sl & 723 7:25 | 724 —
22 ['HCIL, H0.. .. .. 764 | 769 767 048
23 | Levegh i il 708 717 713 —
24 HEINH @) net befejezetlen kisérlet
25, || Levegd ... .. ... 755 762 | 758 =
26 |\ HCH 0. 2 790 793 | 792 0-36
27. [Eevegbr. ;. = o 750 756 953 -
75, ([ Levegdl it 852 847 849 =
76. | HC1.H,O.. . .| 899 888 | 893 048
77. || Levegd ... ... ... || 846 845 | 845 | =
' Ké..11—044

A jellemz6 vezetbképesség-novekedés itt is megfigyelhetd. A sdsav-
vizgbzelegy vezetOképessége ezek szerint:

KHC]’HQO,]G()(’:"‘O'IQ.10—11 cm™! ohm!.
A gozelegy vezetOképessége a szaraz sésavgazénak tehat csak 53°%-a.

3. A vizgdz vezetdképessége. A soésav-vizgbzelegy vezetOképességének
meghatirozasira szolgdlé késziiléken kiforralt desztilldlt vizet paroltam at.
A mérések eredményei a kovetkezok :

IIl. Vizgbz vezet6képessége.

= I

§ H Kisérlet | 1(1) I () Ké. ; a1
33. ‘[ Lovepd .o | 844 846 845 =
7 T I o RO . 864 896 045
35. || Levegd ... .. ... | 838 858 858 o
36. ‘ HeG . e oasdl, 930 931 930 054
37 |l Levegd .l . .l Sl 897 894 -
T ‘ 943 941 942 042
39, || Levegd ... ... ... | 908 903 905 e

(Folytatjuk.)




A RKEKSZINU COBALTCHLORIDOLDATOKBAN FOGLALT COMPLEX OSSZETETELEROL.

21

A kékszinii cobaltchloridoldatokban foglalt
complex Osszetételérol.
Irta: Schmid Rezsé.
(Kozlemény a m. kir. Allatorvosi Foiskola chemiai intézetéb6l.)

(Vége.)

V. Vezetoképesség-mérések. VezetOképesség-méréseim abbol a varako-
zasbol indultak ki, hogy egy cobaltchloridra mindig 01 mdlos, LiCl-ra val-

toz6 toménységli acetonos oldatsorozat
specifikus  elektromos vezet6képességét,
mint a LiCl-koncentracio fiiggvényét abra-
zolva: ezen gorbe abban a pontban fog
torést mutatni, amely pontnak megfelel6
LiCl-koncentraci6 a 0'1 molos CoCl,-
oldat minden Co-atomjanak komplexszé
alakitdsdhoz elegendd, vagyis a CoCl,”
komplex-képlet helyes volta esetébena 0-2
mol/l LiCl pontban. Feltehet6 volt tovabba,
hogy mig az elegy-gbrbe a torésponttél
a kisebb LiCl koncentracidos aga felé
er6sen el fog térni a componensek kiilon-
kiilon megmért €s pusztan osszeadott
specifikus vezetéképesség vonalatol, addig
a torésponton tuli nagyobb LiCl

hasonldéan alakul majd.

1k @ ] |

=

<l o1 o) o'y r <
Mol /Lit Lily

3. é4bra.

kon-
centraciés aga (mivel itt folos LiCl is van

mar) az ,0sszeg“-gorbéhez

A 3. abra és a lIl. tablazat tiinteti fel a mérések eredményét. Minden

mérés pontosan 25 C%on tortént. Az

IIl. tablazat.

LiCl mol/l | #(Co + Li) #Co -+ %Li
0 000104 000104
005 377
009 534
010 5ha 178
011 544
015 493
020 446 196
025 430
0-30 425 207
040 420
054 416

I. vizszintes egyenes abrazolja a
LiCl-ot nem tartalmazé CoCl,-ra
01 molos alapoldat spec. vezetd-
képességét (xc,), a /1. gorbe tigy szar-
mazott, hogy az /. egyenes folébe
felmértem a kiilonbozé toménységii
csakis LiCl-ot tartalmazé acetonos
oldatok spec. vezetGképességét (x;),
a II. gorbe tehat az ,0sszeg“

(#co + #1i)
gorbe, a //I. vonal abréazolja a
CoCl,-ra 01 molos, LiCl-ra valtozo
toménységii oldatsorozat spec. ve-
zetOképességét (x[co -+ Li]). — Az
elegy-oldat gorbéje: a /71, tényleg
fordulopontot mutat a 02 mol/l
LiCl-pontban és ettdl jobbra es6 aga
hasonldéan alakul, mint a //.. 6sszeg-
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gorbe. Teljesen hasonlé eredményt kapunk a CoCl,-ra nem 01 molos,
hanem 0°01 molos oldatsorozat esetében is. (A vezetOképesség-mérések
szamszerii analizisébe bocsatkozni nem latszott célszerlinek a disszocidcios
viszonyok bonyolult volta miatt. Hasonléan nem foglalkoztam bd&vebben
a III. gorbe masik toréspontjaval, a 01 mol/l LiCl-pontban mutatkozo
maximummal sem.)

VI. Chlorionkoncentrdcio-mérések. E mérések tulajdonképen megfordit-
haté chlor-elektrodokb6l kombinélt koncentraciéos elemek elektromotoros
erejének meghatarozasabol Aallottak. Feltehetd volt ugyanis egyrészt, hogy
ha az acetonos cobaltchloridoldatot fokozatosan LiCl-al elegyitjiik, ez oldat
chlorionkoncentracitja ugrasszertien novekszik meg, midén a feloldott LiCl
mennyisége nagyobba valik, mint amennyi elegendé az oldat minden Co-
atomjanak complexszé véltoztatisara; masrészt varhat6, hogy e jelenség fel-
ismerhet6 lesz azaltal, hogy a sz6banforgd oldatba meriilé alkalmas meg-
fordithaté chlorelektréd potencidlja a complexképzOdés befejeztével erésen
megvaltozik, illetdleg hogy ezen potencialt mint a LiCl-koncentracié fiigg-
vényét abrazolva: a gorbe a complexképzddés befejeztével erds iranyvalto-
zast szenved majd.

Kisérletezve az Ag-AgCl-elektroddal, arra az eredményre jutottam,
hogy bar az eziistchlorid a lithiumchloridot tartalmazé acetonban eléggé
oldodik,* egy eziistchloriddal telitett lithiumchloridos oldattal szemben az
Ag-AgCl-elektréd potencialja jol reprodukalhaté. Osszehasonlité elektrodul
a kozismert calomel-elektrod acetonos kozegben nem lévén alkalmas, e célra
01 molos acetonos, AgCl-ra telitett, lithiumchloridoldatba meriilé ugyancsak
Ag-AgCl-elektrodot alkalmaztam. Ilyformén elestem ugyan az abszolut
potencialhoz valé hasonlitds lehetéségétél és ezzel a chlorionkoncentraci6
abszolut mérésétdl is, de a complex szerkezetének felderitése céljabol tigyis
csupan relativ értékekre volt sziikségem. Eléallitva oly oldatsorozatot, mely
CoCly,-ra mindig 0'1 molos, LiCl-ra valtozé toménységii, de AgCl-ra mindig
telitett volt, megmértem ez oldatokba meriild Ag-AgCl-elektréd és az Ossze-
hasonlito elektrod kozott fellépé potencialkiilonbségeket. Eredményeimet 1. a
4, abra II. gorbéjén. Tajékozas céljabdl eldallitottam csakis LiCl-ot tartal-
mazd, de AgCl-ra szintén telitett oldatsorozatot is, mellyel hasonl6an jarva
el, a 4. 4bra I. gorbéjét nyertem eredményiil.

A 4. abra szemlélteti, hogy a CoCly-ra 0°'1 molos oldatsorozat (Il. g.)
vonaldnak két, csaknem egyenes dgdt meghosszabbitva, azok egymdst a
02 mol/l LiCl-koncentrdcio tdjon metszik, tovabba, hogy e ponttdl jobbra
fekvd (nagyobb LiCl-koncentraciohoz tartoz) gorbedg nagy hasonldsagot
mutat a csak LiCl-ot tartalmaz6 sorozat 1. gorbéjével, mi is dokumentalja,
hogy a 02 mol/l LiCl-ndl tobb LiCl-ot tartalmazo oldatokban folos LiCl
van jelen. E tapasztalat tehat ismét a CoCl,” képlet helyessége mellett szol.

VII. Az eziistchlorid oldhatésdga a cobalichlorid- és lithiumchlorid-
tartalmit acelonban. Az el6z6 fejezetben emlités tortént arrél, hogy a LiCl-ot
tartalmazo aceton az eziistchloridot oldja. Kisérleteim mutattdk még, hogy
a tiszta aceton AgCl-bol praktice semmit sem old, vagyis az oldas a LiCl
specifikus hatasaként tekinthet6. A kiilonboz6 LiCl-koncentracidjit acetonos
oldatok AgCl oldoképességét éabrazolja az 5. dbra 1. gorbéje. Oldhatdsagi

1 L. a kovetkez6 fejezetet.
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kisérleteket végezve oly oldatsorozattal, mely véltoz6 LiCl-koncentracié mellett
CoCly-ra mindig 0°1 molos volt: az 5. dbra II. gorbéjét nyertem eredményiil.

Mint az 5. abra mutatja, a CoCl,-ra 0'1 molos oldatsorozatban érdem-
legesen csak a 0-2 mol/l LiCl-nal tobbet tartalmazé oldatok oldanak eziist-
chloridot,! aminek magyarazatat adhatjuk abban a feltevésben, hogy a
cobaltchloridtartalmi oldatsorozat eziistchloridot csak olyan LiCl-koncentrdcio
Jelenlétében old, amidén a jelenlévé oOsszes Co-atomok complexszé alakul-
tak, vagyis az eziistchlorid olddsa csak folos LiCl-koncentracié kovetkez-
ményekép all be.

E feltevés alapjan az eziistchlorid-oldhatésag ismét a CoCl,”” formula
mellett bizonyit. (Meghosszabbitva a II. gorbének a 02 mol/l LiCl ponttdl
jobbra es6 agat visszafelé, ez az abscissit a 0-18 mol/l LiCl pontban
metszi, amit gy értelmezhetiink, hogy a Liy(CoCl,) complex részben disszo-

“ Millivolt

/
Millimol Aq(t /Lit
NG
|

~ RS

L PR -\ 7 T S
o X —— / / | |
: / | [
o) o2 o3 o o3 06 I L oL o3 ob @5 %
nn/L..t. LG Hnb/‘LiL LiCt
4. abra. . Blidbra;

cidlva 1évén, mar a 02 mol/l-nél kevesebb LiCl-ot tartalmazé acetonos
cobaltchlorid-oldat is tartalmaz szabad lithiumchloridot, tehat szintén old
eziistchloridot, habar csak igen kis mennyiségben.)

Hogy tgy az 1. mint a Il gorbék nagyobb LiCl-koncentraciénal mind-
jobban egyenesekké vélnak, arra latszik mutatni, hogy a LiCl az AgCl-ot
mint: Li(AgCl,) complexet oldja fel, mert csak unimolekularis reakcio
esetében lehet ardnyos a feloldott (reagalt) AgCl mennyisége az oldast el6-
idéz6 (reagalando) LiCl-koncentracioval.

A potenciometrikus és az AgCl-oldhat6sagi vizsgalatok eredményeit
tiinteti fel a IV. tablazat.

1 Hogy az eziistchlorid a lithiumchloridtartalmi acetonban oldddik, az — tudo-
masom szerint — eddig nem volt ismeretes. AgCl kevéssé oldédik ugyan kiilénbozo
chloridok vizes oldataiban, de ez az oldhatésag az acetonos LiCl-ban fellépével
szemben, amely egészen 19%c-0s is lehet, Gsszehasonlithatatlanul kicsi. — Hogy az
eziistchlorid a LiCl acetonos oldataban feloldddjék, annak feltétele az aceton telje-
sen vizmentes volta. Mar viznyomok elegenddek az eziistchloridnak oldatdbol valo
kicsapéasahoz. A

Az eziistchloriddal teljesen analog viselkedésii a vizmentes dlomchlorid is.
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VIII. Jonvdndorldsi kisérletek. Feltevésiink szerint a lithiumchloridtar-
talmi acetonos cobaltchloridoldatban a Li,(CoCl,)-complexsé van jelen,
amely az elektromos aramot nyilvan a 2Li*- és CoCl,"~-ionok véndorlasa
mellett vezeti. Elektrolizalva tehat ily oldatokat, a CoCl,””-anion az andd-

IV. tablazat.

Licl ‘ EMK.. millivolt AgCl oldh‘itﬁslaiga millig.
mol/Jiter ‘ P SR o
CoClynélkiil | CoCly0'1m/1| CoClynélkill CoCl,0'1m/!
‘ ‘
0 | 43323 || 0 0
001 || ¢ 4217
003 | Ve (119
005 || 111 4-259.9 | 17-2 0
009 | + 1885 |
010 - i 62 -+ 1806 286 0
011 | + 1522
015 | — 74 + 985 | 363 1:1
020 — 134 4 560 || 443 46
025 | + 260 110
030 | =162 4+ 141 572 170
040 | + 53 | 298
0'54 ‘i e 3 496

térbe keriil és oft ugy Co-, mint Cl-szaporulatot idéz el5. Ha mar most
elektrolizisnek vetiink ala oly oldatsorozatot, mely CoCl,-ra mindig 01
molos, LiCl-ra pedig valtozo toménységii: az anéd-térben bedlld Co- és Cl-
koncentracidvaltozasok varhatéan harom csoportba oszthatok az elektrolizalt
oldatféleség szempontjabol.

V. tablazat.

Lt o el rens | e
mol/liter 1 g. aequivalens/fiter | [Co]
,,,,,, e
01 !; 0:0080 00204 || 255
02 | 00098 00171 “ 174
03 | 00114 00177 | 155
04 | 00122 00188 | 154
05 ’j 00120 00189 || 158

a) Oly oldatokban, amelyekben éppen elegendd a LiCl minden Co-atom
complexszé alakitisiahoz, az andd-tér tgy Co-, mint Cl-tartalomban nyer.

b) Oly oldatban, ahol folos LiCl is van jelen, ez az aramvezetésben
szintén résztvesz a Li'- és Cl'-ionok alakjaban, minek kovetkezményeképen
az andd-tér nyer Co- és Cl-koncentraciéban a complex odavandorldsa
folytan, azonban Cl-ban még ezenfeliil is szaporulat mutatkozik majd.
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¢) Oly oldatokban, melyekben a LiCl nem elegendd az egész jelen-
Iévé cobalt komplexszé &talakitdsara, tehat amely oldatban a Liy(CoCl,)-
complex mellett még Co(CoCl,)-autokomplex is van jelen: ez utobbi az
aramvezetésben szintén részivesz a Co™-kationok és CoCl,”-anionok alakja-
ban, minek kovetkeztében az andd-tér szaporodik ugyan a complex oda-
vandorlasa folytan Co- és Cl-tartalomban, de a Co-kationok elvdndorldsa
miatt az andd-tér Co-koncentrdcidja meg is csokken egyszersmind.

Ha tehat képezziik az andd-tér egységnyi mennyiségli Co-szaporulatara
Cl-szaporulat
Co-szaporulat ’
a) esetben, mig a b) esetben a szamlalé nagyobb volta miatt (Cl-tobblet),
a c) esetben a nevez$ kisebb volta miatt (Co-hidny) mindig nagyobb.

Elektrolizdlva a CoCl,-ra mindig 0°1
molos, LiCl-ra véltozé toménységii oldat-
sorozat tagjait és elektrolizis utan az anddteret
elkiilonitve, abban az ismert arammennyiség

es6 Cl-szaporulatot : ez a hdnyados varhatéan [legkisebb az

a) [ | |

Co

I

;

hatasa alatt beallott [Co] és [Cl] szaporu- “ h O A e
latot (g-aequivalensekben) meghataroztam. 1 oS eal i fe
Eredményeimet 1. az V. tablazatban. l bt

A 6. abra tiinteti fel a -{g)l], 7 R R s S
dos alakulasat, mint az elektrolizalt ‘oldat 6. dbra.

LiCl koncentracidjanak fiiggvényét. A forés-
és egyben meély-pont a 02 mol/l LiCl-koncentrdcio tdjin van, tehat ismét
bizonyitékot nyertiink a CoCl,”” complexformula jogos volta mellett.

Osszegezve 1igy a spektralfotometrids, mint egyéb méréseim eredmé-
nyét: minden a CoCl,”-formula helyes voltira mutat; kimondhatjuk tehat,
hogy a cobaltchloridoldatok kék szinét kétséget kizaréan a CoCl,"-Osszetételli
complex-anion okozza.

Kisérleti rész.

A haszndlt anyagok. A methyl-, aethyl-, propylalkohol tisztitdséra, a
CoCl, anhydr., illetéleg a vizmentes LiCl eldallitisara vonatkozolag 1. a
Gr 6 h-féle dolgozat megfelelé helyeit. Az acetont égetett mészr6l tobbszor
ledesztillaltam, majd olvasztott, vizmentes CaCl,-al f6ztem és arrél ledesz-
tillaltam. Az egész munkalat folyaman a legnagyobb gonddal és el6vigya-
zatosségal Orkodtem a hasznalt oldoszerek, anyagok vizmentessége folott.
Az eziistchlorid chem. tiszta AgNO, és HCI-bél késziilt.

Az alkalmazott analitikai eljdrdsok. A cobalt-meghatarozéas elektroli-
litikus dton (Classen szerint!), a chlor-meghatirozds a Volhard-féle
titralasi eljarassal® tortént. A lithiumchloridos acetonban oldott eziistchloridot
az oldat aliquot részének forr6, HNO,-al savanyitott vizbe ontése és a kelet-
kezett AgCl-csapadéknak G oo c h-tégelyen valo sziirése, széritdsa, mérése
utjan hataroztam meg.

Mérémdodszerek. Spektrdlfotomelrids vizsgalatokra vonatkozolag I. Gréh
idézett munkajat. Vezetdképesség-méréseim pontosan a 25°0 CC-ra beélli-

1 Treadvell: Analyt. Chemie. IL
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: ¢
04792 ) >8
lyével, az ismeretes médon (Kohlrausch-dob) torténtek. A pofencidl-
mérés a kozismert kompenzécios eljaras alkalmazasaval folyt. Az Ag-AgCl-
elektrod ugy késziilt, hogy a calomel-elektr6dhoz hasznélatos edényke Pi-
csticsat el6bb  szineziisttel vontam be (KAg[CN],)-oldatbél, majd annyi
AgCl-ot létesitettem rajta (HCl-ben valé elektrolizissel), hogy még fémes Ag
maradjon. Az ilymdédon nyert elektréd-edények kozott oOsszekottetést tgy
hoztam létre, hogy tigy az 0Osszehasonlitd elektrdd, mint a mérendd chlor-
iontartalmi oldatba meriil6 elektrdd folyadékabol egy kozbeiktatott kis
lombikba annyi folyadékot fijtam ki, hogy a szivornyacsoveket éppen érje;
ezutan a csapokat elzartam. Az Ag-AgCl-CoCl,, LiCl oldat || LiCl oldat-AgCl-Ag
hatarfeliileten fellépd diffuzids potencialt az adott esetekben KkikiiszObolni
nem volt lehetséges, mert a szokasos eljarasok acetonban nem alkalmaz-
haték. Az oldhatosdgi kisérletek 25 C°-ra bedllitott thermostatba siilyesztett
razogép segélyével torténtek. Az ionvdndorldsi kisérletek edénye a Buch-
b 0 c k-féle atviteliszamkésziilék volt, melynek lefelé hajlé &ga szolgélt andd-
teriil, ahol is fémes Ag-hald szerepelt anddként. A kathod egy selyemzsik-
szitiba bujtatott Pt-lemez volt (a kathodon levald Co felfogéasara). A kisérletek
koriilbelill 10—11 o6ran 4t tartottak, az andd-tér térfogata 211—214 cm?
volt. Az V. tablazat adatai at vannak szamitva egységnyi térfogatra és arra
az esetre, mintha mindig 965 coulomb ment volna &t. Az Arammennyiség
mérése Ag-coulometerrel tortént. — A szébanforgd oldatok kis vezetdképes-
sége folytdn az elektrod-terek koncentriciévaltozdsa néhany szazalék koriil
mozgott csupan, aminek kovetkezményeképen a pontossdg szenvedett.

tott thermostatban, az 4. n. ,Eintauch-Elektrode (capacités:

*
* *

Dr. Gr6h Gyula, f6isk. ny.r., egyet. m.-tanar trnak, aki intézetében
e munkalat végzését engedélyezte, a vizsgalatok folyaman nytjtott bdséges
elméleti és gyakorlati tanadcsaiért és ttbaigazitisaiért leghalasabb koszone-
temnek e helyt is kifejezést adni ¢hajtok.

Uber die Zusammensetzung des in den blauen Kobaltchloridlosungen ent-
haltenen Komplexes.

Vorliegende Arbeit bildet eine Fortsetzung der von J. Groh (im Text zitierten
Orten) mitgeteilten Arbeit iiber die Ursachen der Farbeninderungen der Kobalt-
chloridlésungen. Ich habe den Befund Grdéh’s kontrolliert und auf verschiedenen
Wegen gefunden, dass die blaue Farbe der Kobaltchloridlésungen tatsichlich von
dem Komplexe CoCl,” stammt.

Nach spektralphotometrischen Versuchen zeigt der, die blaue Farbe der CoCl,-
Losungen charakterisierende maximale molekulare Extinktionskoeffizient (berechnet
auf CoCl,) eine Erh6hung, wenn man die CoCl,-Lésungen mit mehr und mehr
LiCl versetzt. In vielen verschiedenen Losungsmitteln strebt die Extinktion dem
gleichen Grenzwerte zu (A max= 610, etwa bei 2=690 uw). Im Azeton verlduft
dieser Vorgang sogar fast quantitativ, indem hier 02 Mol/Lit. LiCl hinreichen um
alle Co-Atome einer, fiir CoCl, 01 molaren Lésung in Komplexgestalt zu iiber-
fiihren. Im Propylalkoho! ist dies nicht der Fall. (Siehe Fig. 1 u. 2 im Text.)

Die Lslichkeit des reinen, wasserireien LiCl in reinem, wasserfreien Azeton
betréigt bei 25 C°: 0-360 Gr. Mol/Lit. Bestimmt man aber die Loslichkeit gegen ein
CoCl,-haltiges Azeton, so ergeben die Versuche, dass auf jedes Mol CoCi, eine
Vergrosserung der Loslichkeit um den Betrage 1-8 Mol LiCl stattfindet. Die elektr.
Leitfihigkeiten einer Losungsserie, deren Glieder fiir CoCl, immer 0:1 molar sind,
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von LiCl aber verschiedene Mengen enthalten (Kurve III, Fig. 3), weichen stark von
ger reinen, algebraischen Summe der Leitfihigkeiten der Kompenenten ab (Kurve II,
ig. 3).
Im Sinne der Gleichung der Komplexbildung
CoCl; + 2LiCl — 2Li’ -} CoCl "
sind Chlorionen in Losungen, in denen vom LiCl weniger enthalten ist, als um alle
Co-Atome in Komplexgestalt zu iiberfiihren, nicht zu erwarten, was durch die
Bestimmung der EMK solcher Konzentrationsketten, deren Elektroden einerseits in
Normalchlorid-, andererseits in fiir CoCl, 0'1 molaren Lésungen, die von LiCl ver-
schiedene Mengen enthalten, tauchen, auch bestitigt wurde. (Fig. 4, Kurve II.) Auch
durch Jonenwanderungsversuche wird die Formel CoCly” bestatigt. (Relatives An-
wachsen des Cl-Gehaltes des Anodenraumes berechnet auf den Co-Zuwachs des-
selben —{% Fig. 6, im Text.) :

Endlich wird folgender Befund mitgeteilt: Silberchlorid (bei vollkommener
Wasserfreiheit) lost sich in LiCl-haltigem Azeton, dagegen nicht in reinem Azeton.
(Kurve I und II in Fig. 5.) Von diesem Befund wird Gebrauch gemacht bei einer
fiir CoCl; 01 molarer Losungsserie, inbem das Inlgsunggehen des AgCl unter Ein-
flusse von LiCl nur dann vonstatten geht, wenn schon alle vorhandenen Co-Atome
in Komplexgestalt iiberfiihrt sind.

Die Arbeit wird in voller Umfang in der Zeitschr. f. allg. u. anorganische
Chemie erscheinen. R. Schmid,

Js molekuldk létezésérdl a jod széndisulfidos
és széntetrachloridos oldataiban.
(A jod addiciésebessége erucasavba.)
Irta: Szelestey Gyula.
(Kozlemény a magy. kir. allatorvosi féiskola chemiai intézetébdl.)
(Folytatés.)
Ha ezen képletet az els6 két kisérlet adataira alkalmazzuk, sebességi
koefficiensekiil az alabbi két tablazatban 0Osszefoglalt eredményeket kapjuk.
(Ezen tablazatokban s késébb is, mindeniitt-# — a reakcié kezdetétdl eltelt

idd percekben, @ — a jod, b az erucasav kezdeti, x, a reakciétermék egyen-
sulyi koncentracidja, a — x a s,zabad jod koncentracidja, x a reakcidtermék

koncentricidja. K — W A egyenstilyi alland6, k& az addicié sebességi

koefficiense.).

1. kisérlet. 2. kisérlet.
a =005 b=020 a—001, b=040
7 K =1960, x; = 00380 K =19'80, x; == 0008857
t G k t | a—Xx k
LR S8 WU K | (POt W R | SRRl 5 |
0 0:0500 — 0 00100 —
37 0-0426 0-226 193 0:00929 000963
106 003545 0178 655 0 008066 000836
16°0 003225 01565 1118 000726 000736
22'5 00294 0138 197:5 000624 000623
305 0:0270 0122 262 0:00568 000569
460 0.0238 0103 327 000529 000517
T0 0:02085 0-0827 446 000473 000452
so | 001200 F

o0 0-001143 —
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Lathat6 ezekbdl, hogy az igy kiszamitott sebességi koefficiensek (k) még
ugyanazon Kkisérlet folyaman sem &llandok, anndl kevésbbé a két Kiilonbozo
kisérletben.

V. Hogy a zavar6 hatds okara nézve felvilagositast nyerjek, az emli-
tett 14 kisérlet legnagyobb részénél kiszamitottam a kezdeti sebességeket
s ezekbdl a kezdeti, koriilbeliili & értékeket. Kitiint a szamitdsokbol, hogy
a k értékek ingadozdsa a kezdeti jédkoncentraciok kiilonboz6 voltaval fiigg
Ossze. Mig ugyanis az erucasav koncentracidjanak novelése vagy csok-
kentése (azonos kezdeti jodkoncentraciék mellett) a k& értékét nem befolya-
solja, addig a kezdeti jodkoncentracié csokkenésekor a k értékek rohamos
csokkenése tapasztalhatd. A reakcid sebessége tehat aranyos az erucasav
koncentraciéjaval, de nem ardnyos a jod koncentracidjaval, hanem ennek
csokkenésekor sokkal rohamosabban csokken, mint ezt fenti feltevés meg-
koveteli. E jelenség megmagyardzasira ahoz a feltevéshez kellett folya-
modnom, hogy a jod-molekuldk az olddészerben részben asszocialt allapot-
ban vannak jelen s csak ezen asszocidlt molekuldk hatékonyak, ,aktivok*,
vagyis csak ezek reagdlnak az erucasavval. Ha ez igy van, akkor érthetd
a reakcidsebesség rohamos csokkenése a jodkoncentracié csokkenésekor ;
az asszocidcié foka ugyanis a higitassal csokken. A kérdés csak az, hany
jéd-molekula asszocidl. E kérdés csak tigy donthetd el biztosan, hogy meg-
vizsgaljuk, hény joéd-molekula asszocidcidjanak feltevése sziikséges egy olyan
integralformula kidolgozasahoz, amelynek alapjan szamitott k& értékek mind
az egyes kisérleteken beliil, mind a kiilonboz0 kisérletekben egymas kozott
kielégitd megegyezést mutatnak.

VI. Tételezziik fel eldszor a legegyszeriibb esetet, hogy az asszociacio-
ban csak két molekula vesz részt: 2], 2> ],. Akkor a tomeghatis torvénye

szerint
£

el

Ha még a reakciot kifejez0 egyenlet alakja (ahol E az erucasavat, EJ, a
reakcidterméket jelenti) :
: Jo+EZE]s+Js,

es  [JJ=C.[LP

akkor a reakcié sebessége

X — k(1] [B] — K [ER] - (] = k[P - [E] — K [EL] 1)
O — k. [b—x]— K [a—xx

Ez a feltevésiink az 1) egyenlet szerint szadmitott egyensiilyi allanddok
egyezésével nincs ellentmondéasban, mert
k [a — x,] x4 X

Res 2 o PR Y 1 \
k! [aA—x*.[b—x] [a—x].[b—x]

A differencidlegyenlet megoldasa a kovetkezo :

dx 29
(a—x) .k@a—x).b—x)—kx]

dt, ahonnan
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dx kdt dx

(a—x).[xz_wx+abJ o =’(a_x)(§1__x)(§z_x)

k
ahol a a j6d kezdeti koncentracidja, & és &, pedig az

i kb -+ ka -k’
k
masodfokti egyenlet gyokei. A differencialegyenletben szerepl6 tort kifejezést

parcialis tortekre bonthatjuk, amennyiben meghatarozhatunk harom oly ssze-
tartozé «, 2 és p szamot, hogy

1 o B
@—9.6—0.G=9 a—x E—x TE
1 1 1
i (‘El_a)-(zz_‘a)’ﬁ_ (3—51)-(32—‘51),?) @a—5&).¢ —5&)
s igy

x-+ab=0

% legyen, ahonnan

1 1
=0 E—90.6G=9 EGZ9.G—a.G—x &
1 1

Ezen képlet alapjan fenti differencidlegyenletiink integraldsa mar el-
végezheto :

dx
f @—x).¢&—x.6E—x) (¢ —a). (g)—a)J a—x s
1 X ,

s (@a—E&).GE—5) J g% B @a—25) (“1—53) fga
R | (e In € —x) n (& — ey
e e e e L e R

A reakcié elején t=0 és x = 0, tehat
e Ina 0 e ¥ In E.) S

(:El_a)-(gz_a) (a—§1)(52—'51) (a_c>) —52) P i

A nyert két egyenletet egymasbdl kivonva, majd a nevezdk legkisebb
kozos tobbszorosével végigszorozva kapjuk hogy

_|_(E, a)ln —{—(a—El)ln sz :l, .. 6)
B e A l

Ezen egyenletbe még a természetes logarithmusok helyett a Brigg-
féléket vezetjiik be. & ¢és &, értékei a 4) szerint legegyszeriibben a reakcié-

s))ln—

'f o

ab
termék egyenstlyi koncentracidjabol szamithatok : & =x; és §, = N ahol
2
b az erucasav kezdeti koncentracidja.
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Szamitsuk ki az 1. és 2. kisérlet adataib6l a 6) egyenlet alapjan a
sebességi koefficienseket :

1. kisérlet. 2. kisérlet.
a=005 b=020 a=—001, b=040
K = 19'60, x; = 0-0380 K — 19:80, x, — 0008857
— — |

t a—Xx k t a—x k

0 00500 5% o | 00100 "
37 00426 4-90 193 0 00929 1000
106 003545 498 655 0:008066 0935
16.0 003225 394 1118 0:00726 0871
99-5 00294 370 1975 000624 0800
305 06270 344 262 000568 0770
460 00238 315 B4 000529 0730
72:0 0:02085 278 446 000473 0681

| oo | 001200 = 0o 0:001143 =

VIL Lathatjuk hogy a k értékek nem egyeznek ugyan egymassal, de
a sz€1s6 értékek mar jelentékeny kozeledést mutatnak. Amig a kozonséges bi-
molekularis formula alapjan szamitott £ értékek koziil a szélsG értékek
arnya kb. 1:50 volt, addig ugyanez az arany a fentebbiek szerint 1: 7-re
csokkent, bizonysagaul annak, hogy az asszociacio feltevése qualitative helyes.
Tovabb menve tehat abbél indultam ki, hogy hdrom j6d-molekula asszocial :

3J,2J; ekkor [[JJ°]]3—C PR ) SRR

Legyen tovabba a j6d és erucasav kozotti addicio egyenlete :
J¢ + E = EJ, -+ 2],, akkor
dx

dt = KUl - [E1— K [E],]. [J: P=Kk[LP. [E]—K[EL].[J.P . . 8)

%’5—-k[.€l—~x]3 [b—x]—k‘[a—x]>x *

a sebesség differencidlegyenlete, amelybdl szamitva a K egyenstlyi allando
formulaja jbol a régivel azonos, mert
k [a—x%x, o Xy

=W =P b—x]  —xl.b—x]

A fenti egyenletbdl
dx

@—x)?. [k(@a—x).(b—x)—k’x]
dx

=t s innen

e B o A s )

* Feltéve, hogy az asszociacié foka csekély, amit az egyensulyi allandok
egyezeseébol is joggal kovetkeztethetiink.
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kb -+ ka - k'
k

ahol & és &, az x2 — X+ ab — 0 masodfokd e yeﬁlet
1 2 g

gyokei, illetve & =x, és & = EXE, ahol x; a reakciétermék egyenstilyi
1

koncentracioja, b az erucasav kezdeti koncentrécidja.

A 9) differencidlegyenlet integraldsédnak lehet6vé télelére a
dx
@—x. ¢ —x.E—x
kifejezés parcialis tortekre bontando. A mathematika szabalyai szerint e fel-

bontas lényege : keresni olyan A, A,, B és C allandé mennyiségeket, amelyek
kielégitik a kovetkez0 egyenletet :
1 A A, B 04
5 % == gl_—x—{—— == ——neail )

o o o 5 —x

Ezen allandok értéke a kiovetkez6képen hatdrozhaté meg: Szorozzuk
meg az egyenlet mindkét oldalat (a— x)>-tel s a kapott egyenletben helyet-
tesitsiink x helyébe a-t, akkor megkapjuk az A-t.

! =A+A1.(a—x)+(t i ++

E—x) (E—x) Gl So
1

_C_x).(a—x)2 Y )

ha most x — a, akkor A—

Differencidljuk most a 11) egyenlet mindkét oldalat x szerint, akkor

egyrészt d

d 1 i _H;(El_x)'(gz_x)_ —2x+( +5)

dx (§—x).E—x) G—x2.E—x G —x.E—x?

d B C 2
masrészt i _A+A1(a_x)+(131—x - 2152__)().(a—x)—]:
B G d
= — At (o + ey a0+
d B ©
Tab it (El x T '.E-g—X)
4 —2X+(_E1+'§2) s B C

Tehat E= = A —Z(a_x)'(t ol ’gz_x)‘{_

aeid ( B (€
+e—i(eSte=s)
Ha ezen egyenletben az x helyébe a-t helyettesitink, az egyenlet jobb
oldala az els6 tag kivételével kiesik s megkapjuk A, értékét:

2a—(§;+&)

Al=— =
oG —a.G—

13)
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Ha a 10) egyenlet mindkét oldalat (5, — x)-el szorozzuk meg s a
kapott egyenletben az x =& helyettesitést végezziik, a B értékét kap-

juk meg:
1 A %) A —x) | C(-1 p=—x)
E—AG—n. . G=F i ax L odE oy
ahonnan, ha x =§, = = ,l I St e ek )

Ha végiil a 10) egyenlet mindkét oldalat (§, — x)-el szorozzuk s az
x = &, helyettesitést végezziik, a C értékét kapjuk :

! A=Y | AG—n  BG—Y , .
Sl g

(@—x2.¢—x  (@a—x)p a—x Ei
L 1

(@a—5)P. G —5) 15)

Végezziik el mar most a 9) differencidlegyenlet integralasat :

f‘a_" <¢1—X> (E—x) AI‘(a X T A f——x—

Bl o]y ot

=
2
So

A
e

= —A,In(a—x)—BIn (§, —x) — Cln (5§, — x) = kt - konst.
A reakcié kezdetén, amikor t=0 és x =0

%—Allna— Bln &, — Cln&, = konst.

A két egyenletet tsszevonva és a természetes logarithmusok helyett a
Brigg-féléket bevezetve, kapjuk végeredme’nyben hogy

\

Ax &
Sl R e Bloge o o
+Clo §2 e
8k 2303

ahol a a jod kezdeti koncentracidja, x a reakciétermék koncentracidja,

% oo g ab : 5
By=% 88 Sy - ahol b az erucasav kezdeti, x; a reakciétermék egyen-

)

1

stlyi koncentracioja (a koncentraciok mol/llter egységekben értendok), &
sebességi koefficiens, ¢ a reakcio kezdetétol eltelt id6 percekben, az 4, AL.
B, C allanddok értékét a 12), 13), 14), 15) egyenletek adjdk meg.

(Folytatjuk.)




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébdl.
Il. A szakosztdlyok tagjai.

1. A szakosztilyoknak vannak :

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

8. Valamely szakosztdlynak rendes tagja a
Természettud. ' Tarsulat minden f6varosi
es vidéki tagja lehet, aki ebbeli dhajdt a
szakosztaly elnokénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztaly rendkiviili tagjai
lehetnek :

a) Mias szakosztaly tagjai,

b) Az osztalyiilések irant érdekléd6 nem
tarsulati tagok, akik a szakiiléseken
valo résztvételiiket két rendes tag 1utjan

a szakosztily elndkénél 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 osztalyiiléseken jelen lehetnek,

b) Az aktiv és passziv valasztési jog,

¢) El6adésokat tarthatnak,

d) Az el6adasokhoz hozzaszdlhatnak,

e) A szakosztdly céljaira vezetd inditva-
nyokat tehetnek.

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

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébdl.

Az elbaddsok rendje.

17. Eldadast tartani 6hajto tagok az el6adas
targyét 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 illet6 targgyal foglalkozé rendes
tagjidnak adja at.

19. A napirendre kitfizott el6adds rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabdsit és kivalobb érdekli eléadasokra az
elnok kivételesen hosszabb idét engedhet.

Kivanatos, hogy az osztalyiiléseken szabad
eldadasok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles eléadasanak’
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az eladas estéjén, vagy legkés6bb a kivetkezd
napon a jegyz0 kezéhez juttatni, hogy a
jegyz8konyv Osszedllitisa ne késleltessék.




A Kir. M. Természettudomanyi Tarsulat kiaddsaban
megjelent :

A MINOSEGI
CHEMIAI ANALIZIS
MODSZEREI

Irta:

Drx SCHEITZ PAL %

mfiegyetemi adjunktus.

Atdolgozta és a II. kiadast sajté ala rendezte

D= PLANK JENO
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Kedvezményes ara a Tarsulat tagjai részére 6 pengb,
bolti ara 10 pengd.
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A sosavvizgdzelegy vezetfképességének vizsgalata.
Brammer Ernd-t6l. :
(Folytatas.)

A vizg6z specifikus vezet6képessége tehat
%H:0 , 1600 =— ~ 0:20.10°1  ochm™. cm
kozel ugyanaz, mint a sdésav-vizg6zelegyé. Feltéve, hogy a sésav-vizgdzelegy
vezetGképessége a vizghz €3 a szdraz sésavgaz vezetoképességébol tevidik

ossze, gy a két utébbi értékébll a sosav-vizglzelegy Osszetétele alapjan
kapjuk, hogy

%HCI, HeO , 1600 = 0°117.0°36.10"* cm™! ohm™' 4 0-20.0:833.10" " cm™1. ohm!,

amibdl :
#He1, 10, 1600 = 0°20. 107" cm™! . ohm™,

a kisérletileg talalt érték:
%HCl, H:0,1600 = 0°19. 10" cm™* ohm?

helyett. Enné€lfogva valoszinii, hogy a vizgdz a jobban vezet6 sésavgazt
egyszeriien felhigitja.

*®
# *

Az eddigi kisérletek mar kétségtelenné teszik, hogy a vizgbz nem fejt
ki disszocialtato hatast, s6t amennyire az adatokbdl kovetkeztetni lehet, a
vizgbz jelenléte még csokkentheti is a vezetGképességet. Hogy a jelenségrél
tisztabb képet nyerjek, még két vizes oldatban tobbé-kevésbbé 6l vezetd
gz, az NH; és CO, vizgbzelegyeit is megvizsgaltam.

IV. Szaraz ammonia vezet6képessége.

E | | 3

R Kisérlet [(1) ' I () l‘ Ké. 41

7cn i o e — ! s

e, Jnks ; ey 1

43, \ Levegs . . R T O

4. |NHy .. .. .. .| 904 | 900 902 | 055

45. || Levegd - ... ... 841 | 843 842 ‘ o

46 |NHy .. ....| 877 | 81 | 81 | o040

47. | Levegd .. . . 800 | 807 | so8 | —
Ké. 41— 052

Magyar Chemiai Folyoirat 1927. XXXIII. k. 3
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II. Az ammonia-vizg6zelegy vezetéképessége. 1. Sziraz NH, gdz
vezelGképessége. A mérésekhez tiszta, szaraz NH,-t hasznaltam, amelyet
NH,OH-oldatbol allitottam el enyhe melegitéssel. Széritasara CaO-t és
natronmeszet hasznaltam. Az adatokat a IV. tablazat tiinteti fel.

Eszerint a szdraz ammonia vezetdképessége :

%NHs, 1600 — — 0'22. 10 cm™ ohm™!

2. Ammonia-vizgozelegy vezetoképessége. Mivel az ammoénia vizoldata
nem alkot allando forrasponti elegyet, a gazt vizgbzzel elegyitve vezettem
a mérdedénybe. A parlatot megelemeztem.

V. Ammonia-vizgbzelegy vezetoképessége.

*E Kisérlet it I I (u) Ké. 41
B SRR RS ool D
: J -
39, Déveolisi L v i 908 9:03 905 e
40, | NHg . H,O. ... ... | 983 980 981 086
41. || Levegd ... . .. 8-83 8:87 885 =,
42. | NHy HiO.. .. .. | 950 947 948 0-82
43l Tevegh . oo "~ 850 | 853 851 —
Ké. 41=084

A 12:6, ill. 9:3 tf. °/o NH,-t tartalmaz6 ammonia-vizgézelegy fajlagos vezetd-
képessége tehat:
%NHs,H:0,1600 — —0°36. 107! cm™* . ohm™.

Ez a vezetGképesség szintén olyan kicsiny, hogy kizdrja a vizgéz
disszocialtaté hatdsat. Szembeotld, hogy az ammonia-vizgézelegy fajlagos
vezetdképessége, ellentétben a s6sav-vizgbzelegynél taldltakkal, nagyobb,
mint akar a szaraz ammoniagazé, akar a vizglzé. Ezt tehdt nem lehet
komponensek additiv vezetdképességének tekinteni. A sziraz gazzal szemben
észlelt vezetdképességnovekedés azonban minden bizonnyal nem a vizglz
specifikus hatasa, hanem inkabb a gdzelegy adszorpcidjaval fiigg Ossze.

Ill. A széndioxid-vizgdzelegy vezetiképessége. — 1. Szdraz szén-
dioxid vezetdképessége. — A marvanybol fejlesztett tiszta CO,-t CaCl,-al
és P,0O,-al széritottam.

VI. Szaraz széndioxid vezet6képessége.

= -
T Kisérlet [ ) ‘ I (n) ‘ Ké. 41
[77] |
47.| Levegs . . | 809 | 807 | 808 =
A8 OBy e s IE G212 1820, 1 8120 024
49. || Levegh ... ___ __. |. 786 .| T87-.|  .T86 =
50 €Oy .o o || 788 | 787 7-87 021
51. || Levegd ... ... ... | 747 | T45 | 746 i
I oo A SR L . [ A e 2 R B 0-28
53. | Levegd ... ... .|| % 734 ‘ 739 | 1736 =
Ké. 4 1=0724
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A szaraz széndioxid vezetdképessége tehat
%#C02,1600 ~0°10.101  em™!. ohm™L,

2. Széndioxid-vizgizelegy vezeldképessége. Ennél a mérésnél ugyanazt
az elrendezést haszndltam, mint az ammdOnia-vizgézelegy esetében. U. i.
" vizes oldatb¢dl forralassal a széndioxid teljesen kifizhetd, tehdt ismét csak
a gaz €és a vizgbz elegyitésérdl lehetett szo.

VII. Széndioxid-vizgbzelegy vezet6képessége.

< | Kisérlet } 101) I (u) Keé. 41
| | e
‘,‘ _ e
57. | Levegd ... ... ... | 751 753 ) ol A
58, [ COs MO " 763 752 757 | 010
59. ;i Lievego i ion vy 1750 738 744 | —
( 1
73. | Levegh . .. .. || 856 855 855 | —
74. || COy, M0 .o 0 865 862 863 | 011
75. || Levegd . . .| 852 847 849 |” . —
Ké. 41=010

Eszerint a 138 illetéleg 186 térfogatszazalékos széndioxid-vizgbzelegy
fajlagos vezetOképessége :

%C0:, H:0,1600 — —0'04. 101, cm."1. ohm™!,

tehat alig mérhetd. A széndioxid ennyiben a sésavhoz hasonldan viselkedik,
mivel vizgézelegyének vezetOképessége kisebb a szdraz gazénal.
# . *

A kisérletekbdl kitiinik, hogy tigy a vizgbz, mint a megvizsgalt gazok
(HCI,NH; és CO,) és vizgdzelegyeik vezet6képessége egyezl nagysagrendd,
és pedig ~ 107! em™ ohm™t. Anélkiil, hogy behatébban megvizsgalndk,
hogy a mért vezet6képességek tényleges értékek-e, vagy amint ez igen vald-
szinii, legalabb részben adszorbealt rétegektdl erednek-e, mar ezen az alapon
is megallapithatd, hogy a vizgbéz egyik esetben sem fejt ki a vizhez hason-
l6an disszocialtato hatast, eltekintve att6l, hogy pl. a sésav-vizg6zelegynél
mért érték kb. 107-szer kisebbnek addédott a varhatonal.

Miképen lehet megmagyardzni, hogy a viz disszocidltaté hatdsa a
gbzzévalaskor megsziinik? Erre a kérdésre legkénnyebben a sdsav-vizgdz-
elegynél sikeriil megfelelni, mivel a sO6savgézra vonatkozé adatok, mint pl
ionizacios energia, a H+ és Cl— ionok hidrataciés viszonyai, ismeretesek.

A sosavoldat elparolgasakor beéllott valtozdsok a kovetkezok. A géz
nagyobb teret foglal el, mint a folyadék, siiriisége kisebb. Ennek tobb ir&ny-
ban lehet hatdsa. Egyrészt higuldsnak tekinthet6; ezzel pedig a disszociacio
foka nd, legalabb is akkor, ha egytttal maga az oldészer nem ,ritkult*
meg, mint most. Masrészt csokkent a belsd surlédés; ezzel az ionmozgé-
konysag novekedése jar egyiitt. Ezek a valtozasok tehat kedvezdek, amennyi-
ben a vezetSképesség megnovekedését segitik el6. Hasonldé hatdstinak kell
lennie magébanvéve a hdémérséklet emelkedésének is.

3*
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A gézzévalaskor megvaltozott a kozeg dielektromos éllandéja. A 18 C%-os
viz dielektromos allandéja, D = 81'1,! 145° forr gézé, (1 atm. nyomdason)
mar csak 1:00705.2 Ezzel ugyan megnovekedett az ionok altal egymasra
gyakorolt er6 (tehat a rekombinacié lehetésége), ezt azonban kiegyenliti az
ionok eltavolodasa. Ugyanis p:-—l]j .%& Osszefiiggés értelmében p erd
a dielektromos éallandénak csak els6 hatvanyaval véltozik, mig az ion-
tavolsaggal (r) négyzetes aranyban. p-t 20:24%¢-os sésavra (ugy folyé-
kony, mint gézallapotban) kiszamithatjuk, ha (egyszeriiség kedvéért 100°/o-0s
disszociaciét feltételezve), r értékét mar megallapitottuk. r illetve p értékei
a kovetkezOk :

110° folyadék: (D=811)  r=0520 107 cm p=104.10"° din.
110° gbzelegy: (D =100...) r==6'146 107 cm p = 0'60. 1076 din.

azaz: dacdra a dielektromos allandé nagyfoki véltozasdnak, a gézelegyben
koriilbeliil 509/0-kal kisebb vonzderdt fejtenének ki egymasra az ionok, mint
folyadékban. A dielektromos allandé csokkenése ebbdl a szempontbdl tehat
épligy nem lehet oka a disszocidlt allapot megsziinésének, mint az eldbbi
tényezOk megvaltozdsa. Ezt még a kovetkezdk is igazoljak:
A HCl molekula H+ és Cl— ionjainak d-rél co tavolsagba viteléhez
(teljes elvalasztasahoz) sziikséges munka (A’) a Kosse l-féle osszefiiggés :®
et 1 e, ey
D T B
beliil) kiszamithato. d a HCl-ndl optikai mérésekbél 1°265.10°% cm-nek
adédik.* Eucken szerint az ionok egymas hatasdra bekovetkezett eltolo-
dasanak megfeleléen,® helyesebb kisebb értéket, és pedig kereken 1'0.10°®
cm-t alapul venni.® fgy azt kapjuk, hogy pro . g aeq. HCl:

A’ (folyadékban, D =281"1) .=N.028.1012 erg.—4,064 cal
A" (gazallapotban, D=100...)=N.2275.10"12 erg. — 329,625 cal.

Az utébbi érték (A” = 329,600 cal.) helyessége ellendrizhetd, mivel gy
elméleti, mint kisérleti Gton tobben meghatéroztak. Aldbbiakban az ionok
elvalasztasdhoz sziikséges munkat (lonisierungsenergie) a Foote és Mo h-
ler-féle értékkel, A" = 323,000 cal.-val vettem szamitasba,” mivel ez a
P. Knipping és ]. Fran ck-féle adatok kozépértékével éppen megegyezik.
Ezek szerint a Kossel-féle Osszefiiggés helyes értéket szolgéaltat (az itt
jelentkezé kis kiilonbség d bizonytalan értékére vezethetd vissza), s igy az
ionok elvalasztasahoz sziikséges munkak szdmitdsara hasznalhato.

alapjan (r; +r, =d azionok tavolsaga a molekulan

1 Landolt-Bornstein-Roth: Tabellen, 1041. o. (1923).

2 Joc. cit. 1034. o.

3 Lasd pl. W. Kossel: Zeitschr. f. Elektrochem. 26. 314 (1920) és P. Wal-
d e n: Elektrochemie nichtwidsseriger Losungen, 40. o. (Leipzig, 1924).

4 A Kratzer: Zeitschr. f. Physik 3, 239 (1920) Kr a t z e r adataval szdmitva
A"260,000 cal.-nak adodik.

5 Ilyen eltolédast (,Kernverschiebung) Haber is kénytelen feltételezni. Verh.
d. Deutsch. phys. Ges. 27, 757 (1919). Lasd még A. Ries: Zeitschr. f. Elektrochemie
26, 409 (1920) és W. Hiickel: loc. cit. 27, 305 (1921).

6 A. Euck en: Grundriss d. phys. Chem. II. kiad. 459. o. (Leipzig, 1924).

7 Ez a munka a B or n-féle korfolyamattal szamitva 320,000--322,000 cal.-nak
adoédik. (Lasd M. Born: Verh. d. Deutsch. phys. Ges. 2/, 679 [1919],ésF. Haber
u. i. 754. o. Ezenkiviil M. Bo rn: Der Aufbau der Materie, II. kiad. 79— 82. 0. Berlin
[1922]). Haber ettol fiiggetleniil 311,000 cal.-t talalt. (Verh. d. Deutsch. phys. Ges.,
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Fentiek alapjan ahhoz, hogy 1 g aeq. sésav ionjait vizes oldatban
teljesen elvalaszthassuk (vagyis ahhoz, hogy ionjait D = 81°1 dielektromos
alland6jit kozegben egymastdl co messze vihessiik), mindossze koriilbeliil
4006 cal. sziikséges, mig gézallapotban (D=1'00...) 323,000 -cal.
Kossel szerint éppen ebben a munkasziikségletcsokkentésben nyilvanul
meg a kozeg dielektromos allanddjanak fontossdga. Az altalam felvetett
kérdésre vonatkoztatva ugyancsak az energiasziikségletek kiilonbozdsége
magyarazna meg azt, hogy miért disszocidl a so6sav csak vizes oldatban,
ellenben gazallapstban (a jelen esetben vizgdzzel elegyitve) nem. Ez a
magyarazat azonban ellenmondasokra vezet.! ;

Ha a disszocidlashoz sziikséges energiat valéban a hidrataciés folya-
matok Aaltal termelt energia szolgéltatja, ugy e kett6t ismerve, az oldashd
értékét, mint a disszocidlashoz el nem haszndlt energia foloslegét, ki lehet
szamitani. Ez oo higitdsit oldatban a kovetkezOkép torténhetik.

Eucken szerint a hidratok keletkezésénél felszabadul6 energiamennyi-
ségek a toltések altal reprezentalt elektromos er6k munkajabol (,elektrische
Arbeit“) kiszamithatok.2 gy 1 g aeq. Ht-ion mar csak 1 mol. viz felvételé-
vel is koriilbeliil 250,000 cal.-t a Cl—ion pedig koriilbeliil 100,000 cal.-t
termel, amikor hidrattd alakul, és sok vizben feloldédik. Fajans? a
Ht-ion hidraticidja alkalmabdl termelt energiadt — Ostwald nyoman —
kozel ugyanekkordnak, €s pedig koriilbeliil 262,000 calorianak szamitja.
Joval kisebb értéket talalt Grimm,* aki

H+ + H,0 - H;0 + -+ 160,000 -+ 15,000 cal.-t

ad meg. A tovabbiakban az Eucken altal megadott értékkel szamoltam,
mely szerint a két ion egyiittes hidrataciéja alkalmaval koriilbeliill 350,000
cal. szabadul fel.

Ha tehat a disszociacio a sésavgdz oldodasa alkalmaval a hidraticié
termelte energia hatdsdra folyik le és a disszocidlashoz valéban csak a
Kossel szerint szamitott energiamennyiségre (D = 81'1) van sziikség, tgy
végtelen higitast oldatban :

HCI =eaH = =Gl — 4,000 cal.
H+ - H,0 4+ Aq - Ht.H,0.Aq -+ 250,000 cal.
Cl— - HO +-Aq == Cl= . Hy,0'.Aq-* - 100,000 cal.

HCl +2H,0 + Aq — H+.H,0.Aq--Cl—H,0.Aq-- 346,000 cal.

azaz 346,000 caloridnyi oldddasi hének kellene felszabadulnia. Ezzel szem-
ben az 1HCI--300 H,O higitasban észlelt oldashd:®

757. o0.). — Kisérleti titon, az elvalasztist végz6 elektron kinetikai energidjanak méré-
sével, tehat vakuumban (D —1'00...) elsé izben P. Knipping hatirozta meg;
(Zeitschr. f. Phys. 7, 328, 1921) szerinte A“=—311,000 cal. Knipping adatat
J. Franck korrigalla. (Zeitschr. f. phys. 77. 160, 1922). Az 6 mérései szerint az
elektron 137 volt fesziiltségesés befutdsa utan nyeri el a széthasitadshoz elegendé kine-
tikai energiadt. Ennek megfelelden a g aeq. elbontdsdhoz sziikséges munka N.e.v =
= 13,203 . 10°10 erg. = 315,000 cal. Ehhez igen kozel es6 mértéket mértek Foote
és Mo hler: (Journ. Am. Chem. Soc. 42, 1832, 1920) és pedig A“ — 323,000 cal.-t.

1 Lasd pl. még: Fajans: Die Naturw. 9. 736, (1919).

2 Eucken: loc. cit. 463. o.

3 Verh. d. Deutsch. phys. Ges. 21, 549. és 709. o. (1919). Lasd: még R.
Friecke: Zeitschr. fiir Elektrochemie 28, 161—181 (1922).

4 Zeitschr. fiir Elektrochemie 37, 476 (1925).

5Landolt-Bornstein-Roth: Tabellen, 1558. o. (1923).
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HCl--(n 4+ n) H,0 + Aq=H"*.nH,0 . Aq-}Cl —.n' H,0.Aq-} 17,315
cal., mindossze 17,300 cal.

J6 egyezésben maradunk a tapasztalattal akkor, ha a kisérleti tton
kozvetleniil mért, tehat a gézallapotra (D=1'00...) vonatkoz6 értéket
hasznaljuk fel. Ez:

HCl—-H+ - Cl—— 323,000 cal.

s igy a sdsav disszociaciéval egybekotott oldédasandl felszabadulé hé-
mennyiség :

HCl -+ (n-+n") H,O+Aq=H.t n.H,0.Aq -} Cl.n".H,0.Aq -+ 27,000 cal.

vagyis a disszocidlashoz sziikséges (323,000) és az oldasnél felszabaduld
(17,000 cal.) homennyiségek Osszege, (340,300 cal.) a hidrataciés folyama-
tok altal termelt hémennyiséggel (ca. 350,000 cal.) jol egyezik.

A Kossel szerint szamitott energiasziikséglet alapjan ad6dé oldashé
értéke tehat annyira eltér a ténylegest6l (még akkor is, ha a H* hidrata-
ci6s energidjanak a Grimm - féle értéket fogadjuk el), hogy kénytelenek
vagyunk feltételezni azt, hogy a disszocidcids munka értéke a oo higitasi
oldatban is ugyanaz, mint gizban. Masszdval : a disszocidciés munka értéke
fiiggetlen a kozeg dielektromos dllanddjdtol. A dielekiromos allandé energia-
szitkségletet csokkentd hatdsa kiilonben is érthetetlen lenne, mivel mint olyan,
folytonos anyagra vonatkozik és molekularis méretek kozott elvesziti értelmét,
mar pedig a disszociacié folyamata molekularis méretek kozott jatszodik le.

A dielektromos allandé megvéltozasa tehat ebbdl a szempontb6l sem
okozhatta a gbzzévalaskor a disszociacio megsziinését, amit ennélfogva mas
okra kell visszavezetniink. Igen valdszinii, hogy az ionhidratok a gbzelegy-
ben nem életképesek, masszoval a sésav €s a vizgbz az illetd nyomas
mellett alland6 Osszetétellel atparlddé oldat forrdspontja felett mar nem reagal.”
Ezt az alabbi természetesen csak qualitativ jellegii szamitdsok szemléltetik.

(Vége kovetkezik.)

Js molekulak l1étezésérdl a jod széndisulfidos
és széntetrachloridos oldataiban.

(A jod addiciésebessége erucasavba.)
Irta: Szelestey Gyula.
(Kozvélemény a magy. kir. Allatorvosi Fdiskola chemiai intézetébol.)
(Folytatés.)

Ha az 1. és 2. kisérlet adatait ezen egyenlet alapjan szadmitjuk at,
akkor a kovetkezd eredményekhez jutunk :

1 Eucken: loc. cit. . .

2 [lyen a forrasponindl magasabb homérsékleten folyadék (kéd) mdar nem
keletkezhet, rendszeriink dielektromos allanddja tehat Jegfeljebb D =1-00... lehet.
Mint lattuk, a hidratacié és disszocidcié elengedhetetlen feltétele a dipolok jelenléte.
Mivel ezek szamat, er6sségét és polarizdlhatésagat elsdsorban a dielektromos allando
értéke szabja meg (lasd pl. R. Friecke: Z. f. Elektrochem. 28, 177, 1922 és
Fajans: Die Naturw. 9, 738, 1921), ennek megvaltozasat elsdsorban a reakciéképes-
ség szempontjabdl kell fontosnak tartanunk.
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1. kisérlet. 2. kisérlet.
a— 005, b= 020 a=001, b= 040
K= 1960, x; = 00380 K = 19:80, x, = 0008857
By VA = T A STIITTOAN L

t a—Xx k t a—x k

0 00500 o 0 00100 Lo
37 0:0426 1067 193 000929 104-4
106 Y| 003545 1039 655 0008066 1049
16:0 003225 1014 111:8 000726 1034
225 00294 1014 1975 000624 1042
305 00270 1002 262 000568 106°5
460 00238 100°7 327 000529 1059
720 0-02085 987 446 000473 1069

st 90__7”779-7012@” e 0o 0-:001143 —
kozépérték | 1019 kozépérték | 1052

Amint lathaté, a sebességi koefficiensek tigy egyazon kisérletben, mint
a két kiilonboz6 kisérletben is kielégitGen egyeznek. Ugy latszik -tehat, hogy
a 16) egyenlet, amelynek alapjan szamitasainkat végeztiik, helyes, tehat
fedi a valosdgot a hdrom jod-molekula asszociécidjara vonatkoz¢ feltevésiink
is. Az egyenlet szerint, minthogy csak a harom j6d-molekula asszociacio-
jabol szarmazo J, molekuldk aktivok, a reakcidhoz voltaképen harom jod-
molekula és egy erucasav-molekula sziikséges, tehat a reakcié formailag a
quadrimolekularis reakciok torvényei szerint folyik le. Hogy ezen kovet-
keztetést kisérletileg is ellendrizzem, rendszdm-meghatarozasokat végeztem.

VIII. A reakcié rendiiségének megallapitisara alapul a kovetkezd kisér--
letek szolgaltak :

3. kisérlet. 4. kisérlet. 5. kisérlet.
a=002b, b=0'025 A== 0:02b:-b=0/02> a=005 b=005
K —19:80, x, — 000666 K — 19:80, x,==000666 K =1980, x;=0019013

t a—x k t a—x k t S S ]

0 00250 == 0 0:0250 o= 0 0°0500 —
16:0 | 002450 | 850 195 | 002431 995 38 | 0004752 | 1138
32:1 | 002407 | 834 370 | 002386 91-3 141 | 0004334 | 1105
631 | 0°0233¢ 84:6 682 | 002312 910 21:0 | 004138 | 111-2

970 | 002240 | 994 | 1145 | 002212 987 336 | 0003895 | 110°1
1445 | 002172 954 | 1700 | 0002141 95°1 478 | 0003698 | 1120
2385 | 002073 937 | 2580 | 002041 | 101-8 57:0 | 003612 | 111-2

oo | 001834 [ — 3995 | 001991 | 102:9 § 851 | 0:03435 | 1089
4670 | 0001955 | 101°9 | 1280 | 003284 | 1085
oo | 001834 | — oo | 0030987 | —

Kkozépérték | 903 kozépérték 97-8 kdzépérték 1108
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6. kisérlet. 7. kisérlet. 8. kisérlet.
a=0:01, b =020 a—0:02, b =020 a—=0:03, b=020
K =19:80, x; = 0007918 K =1980, x; = 0015698 K = 1980, x; = 002333
t ' t a—x k t a—x k
2l ST e Tt IS
0 | 00100 \ o : 0-0200 s 0 | 00300

0 fioct
642 | 0-00¢ 91-0 10:0 | 0-01867 896 60 [ 002733 | 967
1403 0‘008172 918 205 | 001771 841 165 | 0°02417 | 955
251:0 | 0007317 | 916 354 | 001640 883 283 | 002180 | 948
3338 | 0006818 | 930 558 | 001510 889 44:3 | 001960 | 941
4096 | 00006473 | 926 870 | 001365 892 688 | 001731 947
oco | 0002082 — 1415 | 001187 921 1037 | 001525 952
200°7 | 001062 94:0 1 1583 | 001331 956
3032 | 000919 97-8 -] 0-00667 —
oo | 0:004302 —

kézépértek | 920 kozépérték | 905 kézépérték | 952

van t'Hoff médszerének alkalmazdsa végett a 3), 4) €és 5) kisérlet-
bS8l meghatiroztam a kezdeti sebességeket, még pedig egyrészt a reakcié
kezdete és a legels0 titralas kozotti intervallumbdl, masrészt a reakcio kez-
dete és a maésodik titralas kozotti intervallumot véve szadmitisba. Majd pedig
Ostwald szerint jarva el, ugyanezen Kkisérletek adataibol az 1/20, 1/10
és 1/6 atalakulasok idejét hataroztam meg grafikus interpolaciéval. Ami
végiil az izolaci6 moédszerét illeti, meg kell jegyeznem, hogy a joédnak a
CCl,-ban val6 ardnylag csekély oldhatésaga folytan olyan reakciokeveréket,
amelyben a jod lett volna nagy foloslegben az erucasav mellett, eldallitani
nem lehetett (az erucasav koncentraci6janak nagymértékii csokkentése a
hibahatdrokat nagyon megnovelte volna) és igy a reakci6 rendiiségét a 6),
7) és 8) kisérletb6l Ostwald és van tHoff modszerének alkalmazasa-
val csak a jodra vonatkozélag tudtam megallapitani. A szamitdsokhoz sziik-
séges nagyszamu adatot attekinthetGség kedvéért a kovetkezd tablazatban
foglaltam Ossze :

[3. kisérlet | 4. kisérlet | 5. kisérlet 6. kisérlet 7. kisérlet | 8. kisérlet
|

Kezdeti sebesség az
elso titralasbol ..
Kezdeti sebesség a
masodik titralasbdl || 0:000°0290 | 0:000,0368 | 0-000,742

0000,0130 | 0°000,112 | 0°000,353

\
0+000,0313 | 0:000,0354 | 0:000,653 fOUOO ,0153 | 0:000,133 | 0:000,445
f

|
;1
1/e0 atalakulds ideje | |

percekben s 2o 450 415 B 300 73 32
110 &talakulds ideje || 970 970 9°7 660 168 e,
/s atalakulds ideje | 2280 2200 198 124-0 32:0 136

(R 7 o i 960 41-2

1/3 atalakulds ideje

Ezen adatok alapjan, az emlitett mddszerek alkalmazasaval a kovetkez
rendszamokat kaptam :
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' A reakci6 6ssz- \‘ A joédra vonatkoz6 rend-
[ rendszdama ‘ szam

| i
|a3.és5 a4 és5. a6.6s7.|a6 6s8.|at és8.]

il kisérletbdl

= Az 1/20 atalakuldsok ‘

y id6ibol ... 453 441 3:04 3:04 303
S | Az 10 atalakuldsok ‘

o id6ibél 4:39 4:32 997 3:03 312
%’ Az 1/c Atalakulasok ‘

= 1id6ibol 4:52 447 || 295 3:01 811
% | Az U3 atalakuldsok ‘

© id6ibol . ] e = ‘ = = 308
* | | |

2E | Az elsb titralasbol... J 438 | 420 | 812 | 807 298
=2 | A masodik titralds- | |

5% | "bol. .. ... | 202 | 894 | 310 | 300 2:83

Ezen adatokbdl kiadddik, hogy a jédra vonatkozd rendszamok kozép-
értéke Ostw ald modszerével szamitva 3-04, van t'Hoff szerint 3:02, mig
a reakcié rendszamainak kozépértéke Ostwald szerint 443, van tHoff
szerint 4'13. Az utébbi értékek eléggé eltérnek ugyan a 4-t6l, de
pontos egyezést ily magas rendszdmok esetén nehezen varhatnank. Bizonyos
annyi, hogy a jodra vonatkozé rendszdm 3, mig az egész reakciot illetbleg
az adatok a 4 rendszamot teszik valészinilivé. Ezekutan az a feltevés, hogy
a reakci6 a 7)—9) egyenleteknek megfeleld médon folyik le, bebizonyitott-
nak tekinthet6. Az eddigi kisérletek kiegészitésére szolgaljanak a kovetkezd,
szintén CCl-os kozegben, 25-0 C° mellett véghezvitt Kkisérletek :

9. kisérlet. 10. kisérlet. 11. kisérlet.
a=0049, b=0049 a=001, b=020 a =005, b=0025
K=2024, x,=0018656 K=1980, x;,=0007918 K =19-80, x; =— 0010908

t a—x k t a—x k t a—x k
Y, N e B R T I o i
0 0:0490 = 0 | 00100 — 0 | 00500 =
2-1 004780 | 1055 96:0 | 0:008610 | 931 127 | 0°04642 1202
100 | 0°04440 | 1036 | 163-0 | 00007910 | 957 | 242 | 004457 | 1159
180 004215 998 | 214 0007505 955 387 | 004292 1172
98:0 | 003995 | 1005 | 326 | 0:006755| 988 | 536 | 004199 | 1115
460 003725 1021 | 408 0006255 995 | 105:0 | 0:03999 1205
oo | 003035 | — oo | 0002082 — | 161-8 | 0:039415 | 116:8
oo | 0039092 | —
kozépérték | 1023 kozépérték | 965 kozépérték | 1170

Amint e kisérletek 0sszességébdl lathatd, a sebességi koefficiensek
értékei kozott némely helyen eléggé jelentékeny killonbségek mutatkoznak.
Meg kell azonban gondolnunk, hogy az egyes mérések kisérleti hibai a
komplikalt formulaval valé szamités folytan megsokszorozédnak (a kisérletek
elején foleg a reakcidtermék koncentraciéjanak kicsiny volta, a kisérletek
vége felé az egyenstlyi allapot kozelsége kovetkeztében), azaltal pedig, hogy

.
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12. kisérlet. 13. kisérlet. 14. kisérlet.
a=—005, b=0025 a— 005, b=0:10 a—0:05:-"b=—0:10
K =1980, x;=0010908 K=1980, x;=002918 K=1980, x; =002918
b t a—x k t | a—x k t a—x k
— — - — —— - ] — — il =~ -

0 00500 — 0 00500 - 0 00500 —
11> 0:04685 1168 56 004407 1107 ’ 004387 | 1096
21 004517 1096 17625 003734 | 1095 15° 003827 | 1087

4 2:8

1 59

3 54

2 1 004340 1158 22 0:03578 | 1046 248 | 003528 | 1031

6 | 0°04201 1174 342 003306 | 1017 34:2.| 003298 | 102:9
5 | 004074 1222 498 0:03078 965 50:3 | 003068 969

1101 | 0°04001 1135 698 0:02841 984 692 | 002878 937

162:2 | 003934 1265 938 002688 94:4 1 1232 | 002548 91

oo 0039092 =y (o35} 002082 oo | 0:02082
| 174 kozépértek 1022 kbzépértek | 1009

. Kkozépértek

a formuldban benne van az egyensilyi 4allandd (az x; érték alakjaban),
amelynek meghatarozasa elkeriilhetetlen Kkisérleti hibakkal jart, valésaggal
hatvdnyozddnak, Ha még meggondoljuk, hogy a k érték — amint az a
7) és 8) egyenletek Osszevetésébdl megallapithato — voltaképen Kkét kon-
stansnak, t. i. k’-nek, a bimolekuldrisnak vett addicié sebességi koeffi-
ciensének és C-nek, az asszociacié egyensulyi allandéjanak szorzata, €s
hogy a k értékében ilymdédon a két tényezd hibdi szorzat alakjéban foglal-
tatnak, akkor be kell latnunk, hogy a jelzett eltérések a héarom jéd-mole-
kula asszociaciojarol szolé feltevés jogosultsdgat egyaltaldn nem befolyasol-
hatjak és az egyezést altalaban kielégitonek kell tartanunk.

Kisérletek széndisulfidos kozegben 25 Cl-on.

IX. Annak eldontésére, hogy a reakciénak fent ismertetett mechaniz-
musa csak a CCl,-os kozeg specialitisa-e, vagy pedig més kozeg esetén is
fennall, CS,-os kozegben is végeztem Kkisérleteket. A moddszer ezeknél
ugyanaz volt, mint fentebb. Ezen kisérletek eredményeit a kovetkezd tabla-
zatokban foglaltam ossze:

15. kisérlet. 16, kisérlet. 17. kisérlet.
a=—004, b=004 a=008, b=008 a=— (:0121; b =0:20
K =778, x; == 000798 K=T18, x;=002423 K = 778, x; = 000726

NIRRT ALY, TP LT A A R YT N T S S T . I T MR R o R T | B T TN . B BT A A A AT TS T WO RN aTeY
t | a—x k t a—x k t a—x k
0 0:0400 — 0 0:0800 — 0 0:0121 —
86 | 003956 20-8 38 | 007582 | 314 524 | 001167 248
270 | 003864 224 12:6 007000 29'5 126-4 | 0:01108 26:9
614 | 003736 22-1 2079 006653 292 2070 | 001055 275
865 | 003666 217 301 0°06418 280 2530 | 001027 280
1178 | 003591 21 426 0°06169 282 § 4030 | 000947 299
1564 | 003510 224 598 005979 273 5450 | 000893 302
204:5 | 0-0342¢ 24-1 790 0:05845 27-3 123400 | 0:00641 300
264:0 | 003359 24-4 (o]

0:05577 [ oo 0-:00484 =
2850 | 003344 | 243 |
oo 003202 I

kozépérték 227 kozépérték | 287 kozéperték 282




Jg MOLEKULAK LETEZESEROL A JOD SZENDISULFIDOS STB. OLDATAIBAN. 43

18. kisérlet. 19. kisérlet. 20. kisérlet.

a= 0025, b=—020 a=005 b=005 a=010, b=010

K =778, x;—001476  K=—17718, x,=001152 K =778, x, — 003395
- LT R LANESTE —_E

t ‘ a—x 1 k t a—x k t | a—x k

0 | 00250 ‘ X 0o | 00500 | — 0 | 0a000 | ks

93 | 002431 | 251 § 105 | 004851 | 252 T4 | 008497 | 380
96:3 | 002325 | 244 | 445 | 004511 | 259 | 161 | 007831 | ‘300
597 | 002151 L o951 | 840 | 004283 | 261 | 232 | 007402 | 827
934 | 002022 | 250 § 1743 | 004040 | 257 § 389 | 007049 | 804
144-7 | 001872 | 251 | 3045 | 003901 | 278 | 627 | 006769 | 315
2605 | 001634 | 265 §426:0 | 003872 | 258 | 964 | 006641 | 33:9
392:0 | 001473 | 275 oo 003848 | — o0 006605 | —
516°0 0:01358 | 297

oo | 001024 — | |

kdzépérték \ 961 kozbpérték ) 926-1 kozépérték [ 319

Amint lathat6, a 16) egyenlet szerint szamitott sebességi koefficiensek
ugyanazon kisérletben kielégitben egyeznek, az abszolut koncentracié nove-
kedtével azonban félre nem ismerhetd fokozatos novekedést mutatnak,
aminek oka egyel6re ismeretlen. Mindezek azonban a sebességi koefficiensek
altalaban valo egyezésének tényét nem befolyasolhatidk és igy megallapit-
hatjuk, hogy a reakcié mechanizmusa széndisulfidos kozeg esetén is ugyan-
olyan, mint amindnek széntetrachloridos kozeg esetén is talaltuk, amibdl
viszont az kovetkezik, hogy a harom jod-molekula asszociaciéjar6l szold
feltevés széntetrachloridos kozeg esetén is érvényes. Hogy ezen kovetkezte-
tést kisérletileg is alatamasszam, itt is végeztem rendszam-meghatarozasokat.
A 15. és 16. kisérletb6l Ostwald és van t'Hoff szerint a reakcid
Osszrendszamat, a 17. és 18. kisérletb6l az izolaci6 mddszerével a jodra
vonatkoz6 rendszdmot hataroztam meg. Az egyenl0 relativ atalakuldsok idejét
és a kezdeti sebességeket attekinthetGség kedvéért a kovetkezd tablazatban
foglaltam 0Ossze :

17. kisérlet | 18. kisérlet

‘ 15. kisérlet | 16. kisérlet

Kezdeti sebesség az els6 ‘
titrdlaghGlsN e v St 0°000,0512 0-001,10 0:000,00821 0-000,0742

Kezdeti sebesség a ma- ‘ ‘
sodik titralasbol . ___ | 0°000,0504 0:000,794 | 0000,00807 | 0.000,0665

1/20 atalakulds ideje

{percekbenv-. 3 =t ‘ 440 36 750
10 Atalakulds ideje. . | 1145 | 90 156:0 39 0
/s 4talakulas ideje. _.. ‘ 1570 126 — —
/7 atalakulds ideje. _.. ’ 2015 156 \ —

1/ atalakulas ideje. ... | — ‘ 2875 75°0
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A szamitott rendszdmokat a kovetkezé tablazat tartalmazza :

Azl Az /s | Az /7| Az /s

Az elsd | A maso- | Az1/20
titralas- | dik tit-
| bol ralasbél 1{
Il |

atalakulasok id6ibél

A reakci6 0sszrendszama [ "‘ ’
a 15, és 16. kisérletbol | 442 | 398 | 461
A jédra vonatkoz6 rend-
szam a 17. és 18. kisér-
OB ol S 808

467 | 464 | 469 | —

D7) I ey SRR 6

2:91 " 9-97

E szamokb6l is Kkitiinik, hogy a reakcié a jédra vonatkozolag tri-
molekulds, mig a reakcid Osszrendszamanak feltiin6en magas értékei azt
latszanak bizonyitani, hogy a zavar6 hatisok nem a jod, hanem az eruca-
sav oldalardl szarmaznak.

A reakcidsebesség temperaturakoefficiensének meghatarozasa.

X. A hémérsékleti koefficiens megallapitidsa végett 35:0 C%-on és
150 CC%on, illetve 13'8 C%on is végeztem kisérleteket mind CCl-es, mind
pedig CS,-os kiozegben. Az utdbbi, alacsonyabb temperaturdkat ugy Aallitot-
tam el6, hogy a thermostaton gyors aramban vizvezetéki vizet vezettem
keresztiil. E kisérletek eredményeit tdbldzatokban foglaltam ©Ossze. (21—36.
kisérlet.)

Kisérletek széntetrachloridos kozegben 35'0 CC-on.

21. kisérlet. 22. kisérlet. 23. kisérlet. 24. kisérlet.

a=003, b=003 a=004,b=004 a=005, b=005 a =005 b=005
K=10946,x,—0'00620 K=10928, x;—0°00390 K=10'940, x;=00141 K=10940, x;—00141

0 | 0:0300 o 0 | 0:0400 — 0 | 005000 — 0 00500 o
134 0002914 | 880y 79| 0003844 | 878§ 61| 004687 | 1001 57| 004700 | 101-8
295 | 002832 | 8764 190 | 003668 | 9218 125 | 0:04457 | 1010} 133 | 004439 | 996
482 [ 002758 | 86:8] 29:0| 0°03539 | 97-1] 191 | 0:04295 | 99-2] 22'5| 0104221 |100°2
864 | 0:02641| 899 435 | 003432 | 92:1§ 32:6 | 004067 | 98-8) 32:0| 004075 | 988

1143 | 0:02579 | 92:6§ 69°6| 003296 | 895§ 57-2| 0003854 | 96:0) 43:8| 0:03966 | 937
1520 | 002535 | 87-61123:0| 003125 | 97T 861 | 003730 | 949] 743 | 003767 | 964

oo | 0002380 — 12140 0003048 | 92:0§133:3 | 003636 | 99:01125°0 | 0:03648 | 9T°1

| | oo | 0003010 — oo | 003590 | — oo | 0003590 | —

kozépérték | 9s4| kozépértek | 982

®
(53]
=
no
=

kozépérték 92

kozépérték |
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Kisérletek széntetrachloridos kozegben 13:80 C’-on.

25. kisérlet. 26. kisérlet. 27. kisérlet. 28. kisérlet.

a=—003,b=003 a=004,b=004 a=005,b==005 a=005b=005
K=3926, x;—=00123 K=3904, x147001833 K-3882, x; =002475 K=38'82, x177002475

t a—x k t a—x k t a—x k t a—x k
= | o2 I
0 io-o:;oo —) o |oot0 | — ] o0 |oos00 [ — ] 0 |o00s00 | —
11'6; 0:02888 [ 1310 8:8| 003727 | 143'3 5‘)‘ 004553 | 150°7 57 004568 | 1496
27 9| 0°02769 [ 1250 16°7 | 0.03554 [ 139:0§ 105 | 004292 | 1552 104 | 0-:04309 | 1515
44:0 | 0:02651 | 1346 | 288 | 003371 130T] 172 | 004043 | 151-1| 176 | 004038 | 1476
6:'9 002564 | 12948 421 | 003223 | 125°1 JOO‘ 003714 | 1465 277 | 0°03759 | 1478
3:0 | 0:02448 [ 127-1] 61-1] 0003006 | 185:9) 523 | 0:03401 | 1377 46'8  0:03458 | 1405
1,06 002266 [ 134°8] 905 | 002836 [ 130-0§ 805 | 003154 [ 1354] 752 | 0:03159 | 143-7
""90' 002142 | 128:1 £132:0 | 0°02648 | 134:0 1()0} 0:02937 | 139:00129-8 | 0°02885 | 142°7
oo 0-01770 | — oco | 002167 —_ oo | 002525 - oo | 002525 —
kozépérték |130:0| kozépérték |134:0) kozépérték 1451  kozépérték |146 9

Kisérletek széndisulfidos kozegben 350 C°-on.

29. kisérlet. 30. kisérlet. 31. kisérlet. 32. kisérlet.
a=—003, b==003 a=—005, b=005 a=007, b=007 a=—010,b=0'10
K—4'454, x;—000320 K=4458, x;—000790 K-—=4'440, x;—001395 K-—4474, x;—0-0251

|
t a—x k t : a—x k t a—x | k t a—x k
|

0o looso | — | o [oos000| =] o looroo | — | o o1000 —
120 002081 | 203] 92| 004876 | 241} 66| 006671 | 250] 59 008878 292
34| 002949 | 2031 164 | 004791 | 249§ 142| 006393| 26:0] 136 008226 294
890 | 002889 | 197) 430| 004571 | 2561 262| 006118| 263§ 198 007973 288
1935 | 002792 | 23.4) 635 | 004489 | 237) 12| 005935 | 254] 326 007725 270
8150 | 002785 | 230 913 | 004382 | 252] 623 005766 | 267| 445 | 007606 270
4180 | 002716 2371365 | 004200 26:5] 982 | 005679 | 241] oo | 007490 —
0o | 002680] — | oo | 004210| — | oo | 005605| — |

o

kozépérték | 221| kozépérték | 95| kozépértek | 256| kocépérték | 283

Kisérletek széndisulfidos kozegben 15:0 CP-on.

33. kisérlet. 34. kisérlet. 35. kisérlet. 36. kisérlet.
a=003, b=1003 a=005, b=005 a—007, b=007 a—010, b=010
K- 13'788,x,—000718 K=13808,x;—=0'01598 K=13'772, x;—~00263 K-13'786, x;—00437

t a—x ! k t ‘ a—x k t a—x | k t a—x k
0 | 00300 | — 0 | 00500 | — 0 | 00700 .. 0 | 01000 -
25°1 | 0:02950 | 26°0Q 11:3| D:04830| 265 73| 0006599 | 26-7f 12:8| 007823 | 328
532 | 0002895 | 2741 242 0004682 | 253] 16°5| 0006173 | 297§ 21-1| 007264 | 31-8
992 | 0:02831 | 25'6] 487 | 0:04443 | 2608 244 0:05925| 2921 32:2| 006813 | 311
1450 | 0-02786| 236§ 706 004314 249) 375 | 0005619 | 291§ 448 006473 | $1-2
1992 | 002707 | 26411093 004101 251 585 | 005282 | 293} 706| 0:06103 | 307
2617 | 002642 | 27-3)1457 | 0003975 | 24'5] 897 | 004989 | 28:9f 1049 | 0:05870 | 302
3472 0002588 | 26:2§224'8 003764 | 25:34185°7T| 004746 | 2854160:0| 0:05709 | 310
co | 002282 | — co | 003402 — oo | 004370 | — oo | 005630 | —
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A jod solvatatioja aethylalkohollal széndisulfidos
kozegben.

Irta: Radvdnyiné Domby Madria.

(Kozlemény a m. kir. Aliatorvosi Féiskola vegytani intézetébdl.)

. Az ibolyaszinli jédoldatok abszorpciés spektruma Ilényegileg meg-
egyezik a jod gbzével. Ebbdl az azonossdgh6l mar régéta azt kovetkez-
tették, hogy az ibolyaszinii jodoldatokban a jéd molekulanagysdga megfelel
a jodg6z molekulanagysdgénak, azaz a (J,) képletnek. A barna oldatokban
levo jod molekulaéllapotardl tobbféle feltevést allitottak fel. Egyesek polymer-
jédmolekuldk keletkezésével magyardztdk a barna szint olyképen, hogy a
szinnek ibolyabdl barndba valé atmeneténél tobb és tobb atémbol allé jod-
molekula keletkezik. E feltevést igazolni probalta Paterno és Nasini,
Loeb,2 Gauthier és Charpy? és masok molekulasiily-meghatérozasok-
kal és adataikbol a J,, J;, J, képleteknek megfelel6 molekuldk Iétezésére
kovetkeztettek. Késébb Rigollot,* majd Kriiss és Thile® optikai vizs-
galatai szintén ezen felfogést latszottak igazolni. Ugyancsak ezen az élldsponton
volt Wiedemann,® ki a jédoldatok szinének a hémérséklettel vald valto-
zasat polymer jodmolekuldk keletkezésével, illetdleg szétbomlasaval magyarazta.

Mas eredményeket kapott Bec kmann,” aki ebulioszképos ésStock-
kal® egyiitt végzett kryoszkdpos mérései ntjan megallapitotta, hogy a jod
molekulastilya dgy az ibolya, mint barna szinfi oldataiban egyenld és a
Jo-képletnek megteleld, kivéve a benzolos oldatokat. Az itt kapott, normélisnal
(J,) nagyobb molekulastilyt szilard j6dbenzololdat keletkezésével magyaraztak.
Ezeket az eredménycket erGsitették Kriiss és Thile® ebulioszképos ¢és
kryoszkopos méréseikkel, tigyszintén Nernst!® és Hertz!! és masok.

Beckmann é Stock azt tételezték fel, hogy a joédoldatok szin-
kiilonbségének oka a j6d és az oldGszer kozott létrejové addicids vegyiilet
keletkezése. Ezt a felfogast igazolta W a e n ti g!2 ebulioszkdpos és kryoszkdpos,
Hantzsch és Vagt!® megoszlasi hanyados-, Dawson!* molekulatérfogat-,
Hildebrand és Glascock! kryoszképos- és Pomiliol® viscositds-

1 Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 2153 (1888).

2 Zeitschr. physik. Chem. 2, 606 (1888).

3 Compt. rend. 110, 189 (1890).

4 Compt. rend. 112, 38 (1891).

5 Zeitschr. f. anorg. Chem. 7, 52 (1894).

6 Wied. Ann. 41, 299 (1890).

7 Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 76 (1889).

8 Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 107 (1895).

9 Zeitschr. f. anorg. Chem. 7, 52 (1894).

10 Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 16 és 573 (1890).
11 Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 358 (1890).

12 Zeitschr. f. phys. Chem. 68, 513 (1909)

13 Zeitschr. f. phys. Chem. 30 258 (1899

14 Journ. Chem. Soc. London 97, 1041 és 1896 (1910).
15 Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 2% (1909).

16 Chem. Ztg. 437 (1912).
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mérésekkel. Eszerint minden organikus jédoldatban feltételezheté a kovet-
kez§ egyensily :
“L+Jzan Jo
(hol L az oldészer-molekulat jelenti).

Azok az oldatok, melyeknek spekiruma a leginkdbb kiilénbozik a
jod gbzétdl, tehdt a barna oldatok, tartalmazzak a legtobb addicids vegyii-
letet. Az addici6s egyensily véltozik a hémérséklettel, és pedig Waentig!?
szerint a hémérséklet emelésekor az alsé nyil irdnyaban és innen van az,
hogy a barna oldatok hevitéskor ibolyasziniivé lesznek.

Hildebrand és Glascock? az addiciés folyamat egyenstilyi allan-
dojat is keresték. A jod ibolyaszinii oldataiba (CS,, CHCI,, CCl,) lassankint tobb
és tobb 1. n. aktiv oldoszert (a jédot barna szinnel oldévegyiilet) adtak,
mikozben kolorimetrikus méréseket végeztek ezen oldatok és standard barna
jodoldatok kozott. Adataikbol egyensulyi allanddékat szamitottak, melyek a
KZVCI—CQ— reakcidegyenletnek feleltek meg, hol ¢, a jod, c, a hozzdadott
aktiv oldészer, ¢ pedig a keletkezett addiciés vegyiilet koncentracidja.
Waentig® kifogasolja e szerz6k ama feltevését, hogy az ibolya oldatok
egyaltalain nmem, a barna standardoldat pedig csakis addiciés vegyiiletet
tartalmaz. Tovabba azt sem latja bebizonyitottnak, hogy a kiilénbozé addicids
vegyiiletek ugyanolyan szinfiek.

Az tjabb idokben Piccard és Herrmann4 vizsgélatai folyaman
kideriilt, hogy az ibolya oldatoknak igen alacsony hdmérsékleten bekovetkezd
megbarnulésa gondosan tisztitott oldatokban elmarad, de aranylag igen kis
mennyiségii alkohol hozzdadasara ismét észlelhetd. A megbarnulas tehat az
oldészerben szennyezésként jelenlevd telitetlen karakteri (oxygén-, kén- és
nitrogéntartalmit) vegyiiletekre vezetendé vissza, melyekkel a jod addicids
vegyiileteket képez, s amely addiciés vegyiiletek kozonséges hdémérsékleten
mar disszocialva vannak.

II. A fentiek szerint nem lehet kéitséges, hogy a barna jodoldatokban
a jod legalabb is részben laza vegyiiletet, 4. n. solvatumot képez az oldd-
szerrel s hogy a barna szin e vegyiilettdl ered. Alkoholtartalmi oldatokat
spektralfotometrikusan vizsgalva, annak megallapitasa volt a célom e dol-
gozatban, hogy egy molekula jod (J,) hany molekula alkoholt kot meg ilyen
solvatum alakjabran. Vizsgélataim célja és mddszere tehat elvileg azonos
volt Hildebrand és Glascock-éval, ennek ellenére is sziikségesnek
tartottam e vizsgélatokat elvégezni, mivel az emlitett kisérletez6k methodikaja-
val és igy eredményeivel szemben is jogos. ellenvetések tehet6k. Metho-
dikdjaval szemben ellenvethetd ugyanis az, hogy nem homogén fénnyel
dolgoztak ; a higany vonalaibdl a 404 6 wu-s, a 407 8 pu-s és a 4358 uw s
hullamhosszisagiak szerepelhettek méréseiknél, feltéve, hogy a tobbiek ki-
sziirése valoban tokéletesen sikeriilt. Homogén fénnyel kiilonboz0 hullam-

1 Zeitschr. f. phys. Chem. 68, 513 (1909).
2 Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 26 (1909) és Zeitschr. f. phys. Ch. 74, 679 (1910).
3 Zeitschr. f. phys. Chem. 68, 513 (19009).
4 Helv. Chim. Acta 5, 625 (1922), ldsd még Piccard, Helv. Chim. Acta 5,
243 (1922), illetve Lachmann Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 50 (1903) és
Vaubel, Journ. f. prak. Ch. (2), 63, 381 (1901).
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hosszaknél nem vizsgéltak a jodoldatok abszorpciéspektrumat, nem allapitottak
meg az abszorpciémaximumok helyét s igy nem volt mddjukban azokat a
hullamhosszakat kikeresni, ahol a mddszer a legérzékenyebb. Ha tehat nem
is érthettem egyet Waentig ellenvetéseinek mindegyikével, mégis sziik-
ségesnek mutatkozott e vizsgalatokat reprodukédlhatobb mdédon a spektrum
szamba jovO egész teriiletére kiterjeszteni, egyenstlyi allandokat a spektrum
tobb helyén végzett mérésekbll szdmitani s ezaltal az eredményeket biz-
tosabba tenni.

Célom elérésének érdekében mértem a tiszta CS,-os és tiszta alkoholos
oldatok molekularis extinkcidcoefficiensét a spektrum kiilonboz6 hullam-
hosszlisagli részein, tgyszintén a CS,-os ¢és alkoholos old¢szereleggyel
készitett jodoldatok extinkciGcoefficiensét a spektrum ugyanazon vonalainal.
Szémitasaimra azon helyek igérkeztek legalkalmasabbaknak, amelyeknél a
két tiszta oldoszernél kapott €rték a leginkabb Kkiilonbozott egymastol; itt
tag tér nyilt a kozbeesé értékek pontos meghatarozasara.

III. Kisérleteimhez a Konig-Martens-Griinbaum-féle spektral-
fotométert hasznaltam és az extinkciocoefficienseket az altaluk hasznalt
képlet szerint szamitottam. Fényforrasokul higanyg6zlampa, nitralimpa és
heliumcsé szolgélt. A méréseket az egyes fényforrasok jellegzetes vonalain
végeztem. A higanyldmpa hasznélatakor a fényforrds és a késziilék kozé
iiveglapot, majd ammoniumrhodanidos chininszulfatoldatréteget iktattam
az ultraibolyasugarak visszatartidsara. Azt tapasztaltam ugyanis, hogy a higany-
lampa fényét6l atjart oldatoknak abszorpciképessége megvaltozik. Ezen
valtozast az ibolyavonalaknal val6 méréseknél tapasztaltam és az ultraibolya-
sugarak zavar0 hatdsdnak tulajdonitottam. Fehér fény hasznéalatakor, hogy
az elérni kivant hullamhossziisagot lehetéleg izolaljam, az okularrést a
lehet0 legsziikebbre és mindig ugyanakkoréara éllitottam be.

A spektralfotométer kalibraldsat a Hg, He és H vonalain végeztem
oly médon, hogy a jellegzetes vonal két széls6 hatardnak helyét mérve
(3—4-szer), a kapott adatoknak kozépértékét vettem. Az igy nyert adatokbdl
és a nekik megfeleld hullamhosszakbdl kapott gorbén minden vonalnak a
helyét megtalalhattam.

Az oldatok készitéséhez hasznélt reszublimélt jodot oly mddon tisz-
titottam, hogy el6szor 135 fajsulyti CaCl,-oldattal a j6d megolvadéasaig
hevitettem és koriilbeliil 5 percig ezen a héfokon hagytam. A kimosott és
szaritott jodot BaO-al 0Osszedorzsdlve szublimaltam. Azutan BaO-bdl és
KJ-bol keveréket készitve, abb6l 20°/o-nyi mennyiséget adtam a jédhoz,
ezzel jOl Osszekeverve és végiill onmagaban ismét szublimaltam.

Az aethylalkoholos oldatok készitésénél hasznalt abszolut alkohol el6-
allitisat Winkler! modszere szerint végeztem. Az elGirds pontos betar-
tasaval tisztitott alkohol fajsilyat pyknométerrel meghatarozva, az 15%on
0'79343-nak adodott, ami szerint az alkohol 100%¢-0s volt.

1 Berichte d. deutsch. Chem. Ges. 38, 3612 (1905) és Zeitschrift f. angewandte
Chem. 29, 18 (1916).
(Folytatjuk.)




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébél.
II. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztalyoknak vannak :

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

8. Valamely szakosztalynak rendes tagja a
Természettud. Tarsulat minden févarosi
es vidéki tagja lehet, aki ebbeli dhajdt a
szakosztaly elndkénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztaly rendkiviili
lehetnek :

a) Mas szakosztdly tagjai,

b) Az osztalyiilések irant érdekléd6 nem
tarsulati tagok, akik a szakiiléseken
vald résztvételiiket két rendes tag ttjan

tagjai

a szakosztdly elnokénél vagy jegyz0-
jénél minden év elején bejelentik.

10. Egy szakosztalyi iilés vendége lehet minden
érdekl6dd, kit valamely rendes tag arra
az iilésre bevezet.

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

b) Az aktiv és passziv valasztasi jog,

¢) El6adasokat tarthatnak,

d) Az el6adasokhoz hozzadszodlhatnak,

e) A szakosztdly céljaira vezetd inditvé-
nyokat tehetnek.

12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg-
eléz6 11 §. b) és e) pontja alatt emlitett
jog kivételeivel ugyanazok.

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébdl.

Az eldaddsok rendje.

17. El6adast tartani ohajté tagok az eléadas
targyat legaldabb tizennégy nappal elébb a
jegyzének 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 foglalkoz6 rendes
tagianak adja at.

19. A napirendre kitiiz6tt eldadds rend-

szerint fél 6randl tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabasti és kivalébb érdekii eléaddsokra az
elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztalyiiléseken szabad
elfadasok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles el6addsanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az elbadis estéjén, vagy legkésdbb a kovetkezd
napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy a
jegyzékonyv osszedllitisa ne késleltessék.
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s 1 filE.

A sosavvizgézelegy vezetoképességének vizsgalata.
Brummer Ernd-tol.

(Vége.)

Az ionok elvélasztasahoz sziikséges munka adoft koncentrdciok esetére
is kiszamithaté a Koss el-féle osszefiiggés segélyével. Egyszerliség kedvéért
mindig csak két-két iont tekintiink osszetartozénak! és a munkat 1 g aeq.-re
szamitjuk &t. Ehhez ismerniink kell az illetd oldatban az ionok tavolsagat
(d). Ennek kiszamitdsa az oldat Osszetételének (HCI%/o = g) és fajsulyanak
(s) ismeretével torténhetik, a disszocidciofokot — egyszerfliség kedvéért —
ismét csak 100°o-nak véve. Az értéket a Kossel-féle egyenletbe
(D= 1:00...)2 behelyettesitve (egyszersmind a g aeq.-re és caloridkra val6
atszamitast is elvégezve):

A (cal)=—2283.10%. | g.s.

Ha ilymddon az oldatban levé ionok teljes elvilasztisahoz (co tavol-
viteléhez) sziikséges munka (A), és a sdsavmolekuldban levd ionok teljes
elvalasztasdhoz sziikséges munka (A” = 323,000) ismeretes, kiszamithatd
az a munka is, amely a sdsav ionjainak az oldatban elfoglalt helyzetbe
viteléhez kell, mivel ez (Aq)

Ag==A Lk (A < A")

Ay lesz tehat az illetd oldat keletkezésekor a disszociacios munka.
Ennek értékeit killonboz6 HCl koncentraciok mellett a kovetkez6 oldalon
16v6 tablazat tiinteti fel.

A disszocialashoz sziikséges munka konstans hémérsékleten tehat annal
nagyobb, minél tavolabb vihet6k egymastél az ionok, vagyis, minél higabb
az oldat. Végtelen higitdsban (helyesebben olyan hig oldatban, amelyben
akkora az iontdvolsdg, mint a tényleges eltdvolodds a Franck-Foote--
Mo hler-féle kisérleteknél, vdkuumban)y A = O és igy Aq eléri A” értékét,

tehat Ag= A“ = 323,000 cal.

1 Milner, Ghosh stb. nyoman. Erre vonatkozéan lasd pl. F. Auerhach:
Die neuen Wandlungen der Theorie der elektrolyt. Dissoz. (Ergebnisse d. ex. Naturw.
I. kt. 228, o. (1922) és E. Hiickel: Zur Theorie d. Elektrolyte, (loc. cit. IIl. kot
199. o. [1924)).

2 Amint 1aituk, a disszociaciés munka értéke végtelen higitds esetében fiigget-
len volt a kozeg dielektromos allandéjatol, bar ennek éppen itt kellett volna a leg-
feltiindbben mutatkoznia. Ugyanis minél higabb az oldat, anndl vastagabb vizréteg
valasztja el az ionokat. Toményebb oldatokban tehat mindenképen jogos a disszo-
cidcios munka kiszamitasanal a kozeg dielekfromos allandéja helyett a vakuumét
(D=100...) hasznalni.

Magyar Chemiai Folybirat 1927. XXXIII k. 4
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VIII. Tablazat.

- ! — —
szamipl{‘gﬁho{*;{%l HClo |Fs. (15C°)d.107cm’ Bt Q.
LU bt s TN SR Sl W &y X ot rys: AN
1. | 3 | 40280 | 1201 | 0396 @ 239,800 | 13,362 | 253,100
2 | 8 | 2024 | 1101 | 0513 | 258700 | 157 | 274,400
N e 3891 | 1019 | 0912 | 286900 | 17,115 304,000
4. | 300 06702 | 1002 | 1048 | 303000 | 17315 320300
5. | 30,000 00067 | 1000 | 7657 | 318700 |  — |>336000
6. oo 00...| 1000 | oo | 323000 — | 350000
|
* Interpolalva.

A higitas el6rehaladtaval a hidratacié is fokozédik és termeli az ionok
tovabbi eltavolitdsahoz sziikséges munkatobbletet.! Ez abbdl is kitlinik, hogy
a higitast hofejlddés kiséri. (Az oldashdket lasd VIII. tablazatban Q alatt.)®
Ha véges koncentraci6jii oldatban is érvényesnek fogadjuk el azt, hogy az
oldasi h6 és a disszociaciés munka dsszege egyenld a hidratacié termelte

munkaval (Q“), ugy: Q¥ =AM+ Q

Az igy kapott értékeket, amelyek tehat adott homérsékleten az egyes
koncentraciok mellett a hidratacios folyamatok termelte munka értékét jelentik,
1. a tiblazat utolsé oszlopaban. Ezek szerint pl. a 40:3%-0s sésavoldatban
a hidratacios folyamat az altala termelhetd energianak még csak 72-3°/o-at
szolgaltatta és a tapasztalattal megegyezGen a hidratdciés munka a higités-
sal egy hatarérték felé kozeledik.

Az oldat felmelegitésekor az ionok hdkiterjedés folytdn el6all6 eltivo-
lodasa szintén munkat igényel. Ez a munka elhanyagolhatéan kicsiny. A
gbzzévalas pillanatiban bekovetkez6 eltdvolodds azonban mar jelentds
energiafelhasznalast kivan. fgy pl. 1 g eaq. 20:24%-0ssd oldott Cl
disszociacios munkaja Ag = 258,700 cal. A 110%o0s oldaté,® alig valamivel
tobb; Aq=259,600 cal. Az ionelvalasztds munkajat gozallapotra az alabb1
osszefugges fejezi ki:

. o
Al 2:283. [ g.s

/(1244 .10%.s. — 6:338.g. 5.). (1 + «t)

Ennek segélyével tehat a gbzelegyek disszocidciés munkaja is kiszamit-
hato. Ezt 20:24°/0-0s s6savoldat gbzére normélis nyomason 110° és 160°-
nyi hémérsékleten az alabbi tablazat tiinteti fel.

IX. tablazat.

Folyadék [ Gozelegy
| 15 | 1100 | 1100 | 1600
e =
Adt.(cal). . .| 258700 | 250,600 | 317,600 | 317,800
de (10-Tem) .. | 0513 0520 3 6146 | 6408

1 Fajans: Die Naturw. 9, 737. o. (1921).

2Landolt- Borstexn-Roth Tabellen, 15538, (1923).

3 A sosavoldatok fa]terfogatdnak értekeit 100 C°-1g 1. Landolt-Born-
stein-Roth: Tabellen, 429. o. (1923).
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Amikor tehat a 110 CCon forr6 sosavoldat 110 C°u gbzeleggyé
alakul, az ionok eltavolitasahoz koriilbeliill 58,000 cal. sziikséges. A g6z-
elegy tovabbi melegitésénél ez -a munka ismét elhanyagolhatéva lesz. A
g6zzévalas pillanatdban tehat a rendszernek nagyobb energiamennyiséget
kell felvennie (ha a sdésav a gbzben is disszocialva van).

Ezek szerint a g6zzévalaskor lehetséges két Kkiilonboz0 valtozas a
kovetkez6 energiamennyiségeket igényli.

1. A sOsav a gdzelegyben is disszocidlva van. Ekkor a g6zzévalas
alkalmaval a mar felvett (I. 100 C° folyadék), 259,600 calorian Kiviil koriil-
beldél 58,000 (vsszesen 317,600 cal.) kell. Ezt az energiat nem termelheti
tovabbi hidratacio, mivel, amint lattuk, gdzzévalaskor a hidratidcié mértéke
nem novekedni, hanem csokkenni torekszik.

2. Az ionok a sdsavoldat elparolgdsa alkalméaval rekombinalddnak
sosavmolekuldkka. A 110 C%os folyadék disszocidciés munkéaja 259,600
cal. a rekombindcié folyamén felszabadul. Mivel ilyen toménységii sdsav-
oldatban a hidratacids folyamatok &ltal termelt munka mindossze Kkoriilbeliil
274,400 cal. az elparolgast okozé hoforrdsnak csak az oldash6t (koriilbeliil
15,700 cal.) kell potolnia. Természetesen ugy az el6bbi, mint jelen eset-
ben a parolgasi hovel egyiitt.

A masodik lehetéség tehat 3:69-szer kisebb munkat igényel. A kisér-
letek tanusdga szerint a rendszer atalakuldsa a gézzévalaskor tényleg ezt az
utat koveti. Hogy példaul 110 C°-u HCl gaz- és vizgéz elegyitésekor sem
kovetkezik be disszociaci6, disszocialt rendszer instabilitisa magyarazza meg.
Utébbi ugyanis hoéfejlodés (58,000 — 15,700 = 42,300 cal.) kiséretében
mehet at a disszocialatlan Aallapotba.

Osszefoglalas.

1. Az elektrolites disszociacié mechanizmusdnak magyarézata alapjan
lehetségesnek latszik a disszociaciot gbzallapotban is elSidézni.

2. A sésav szerkezete alapjan vizgbzelegyében disszociacié volna var-
hato és igy nagyobbioku vezetbképesség is.

3. A gbzelegy és elegyrészei vezetOképességének mérésére hasznalt
berendezés lehetové tette 107'* cm™ ohm™' nagysagrendii vezetOképességek .
mérését. A kisérletek folyaman Kkitiint:

a) hogy a so6savvizgdzelegy vezetGképessége még ilyen érzékeny beren-
dezéssel is alig mérhetd, tehat joval kisebb mint a disszocidcié esetén var-
haté érték és

b) nagysagrendje azonos az elegyrészek vezetOképességének nagysag-
rendjével, ami a disszociacid esetében nem dallhatna fenn. Amennyire az
adatokbod! kovetkeztetni lehet, a vizgbz a jobban vezetd sdésavgazt egy-
szerfien felhigitja.

4. Hasonl6 viszonyokat talalunk az ammonia és a széndioxid vizg6z-
elegyeknél is; utdbbi a sosavhoz hasonléan rosszabbul, elébbi azonban
jobban wezet, mint a szdraz gaz. Ezt a kisfokil vezetdképesség-novekedést
csakis adszorbcios jelenségeknek tudhatjuk be.

5. A disszocialt allapot megsziintének okat a gdzzévallassal csak a
sosavnal, mint kisérleti és elméleti szempontbdl egyarant legalkalmasabb
anyagnél sikeriil megadni. Mivel a disszocidcié szempontjabdl fontosnak vélt
tényezOk az elparolgds alkalmaval tortént megvaltozdsa nem alkalmas a

4*
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disszocidcio megsziintének megmagyarazasara, a hidratacios elmélet szempont-
jabol kiséreltem meg a jelenség értelmezését. Kimutathatd :

a) hogy a disszociacié folyamatanak energiatermeld szakaszat, a hidra-
taciot a gbzzévalassal jaré koncentraciocsokkenés és dielektromos allando
valtozas kedvezétleniil befolyasoljak,

b) hogy az elparolgéskor bekovetkezhetd két lehet6ség, ugy mint a
disszocidcié fennmaradasa vagy megsziinte egyforméan energiat emészté folya-
matok ugyan, de az el6bbi kb. 360°-kal nagyobb energiamennyiséget
igényel, mint az ionok rekombindlédasa bomlatlan molekuldva. A hészinezet
ebben az esetben helyesen adja vissza a vaéltozas iranyat, mivelhogy a
kisebb hémennyiséget igényld folyamat kovetkezik be.

*
* *

Dolgozatom a Kir. Jozsef-Miiegyetem elektrochemiai laboratériuméaban
késziilt, az Orszagos Magyar Természettudomanyi Alap tamogatasaval. Halds
koszonettel tartozom dr. Szarvasy Imre miiegyetemi ny. r. tandr tirnak
azért a faradhatatlan érdekl6désért €s szives tamogatasért, amellyel munkam
elkésziiltét lehetdvé tette.

Uber die Leitfahigkeit des Chlorwasserstoff-Wasserdampfgemisches.

(Mitteilung aus dem Elektrochemischen Laboratorium der k. ung. Technischen
Hochschule, Budapest.)

Laut den Theorien von Walden-Hantzsch-Fajans iiber das Wesen
der elektrolytischen Dissoziation scheint, dass beim Chlorwasserstoff die Disso-
ziation durch den stofflichen Charakter des Losungsmittels verursacht ist. Daraus
konnte man folgern, dass auch Salzsdure-Wasserdampfgemische dissoziiert sind
und besser leiten, als ihre Komponenten.

Die zur Messung der Leitfihigkeiten verwendete Einrichtung erlaubte Leit-
fahigkeiten von der Grossenordnung 10-11 cm'! Ohm! noch zu messen. Es wurden
Chlorwasserstoff, Wasserdampf und das Dampfgemisch der konst. siedenden
(2024%/0-en) Salzsdurelosung auf Leitfdhigkeit gepriift, ausserdem noch die Leit-
fahigkeiten des NH; CO,, SO,-Gases und ihrer Wasserdampfgemische gemessen.

Die Ergebnisse der Messungen zeigen, dass keines der trockenen Gase
(Déampfe) oder der Wasserdampfgemische leitend ist. Samtliche Leitfahigkeiten sind
von derselben Grossenordnung, u. zw. zirka 10t cm Ohm-!. Demnach konnen wir
behaupten, dass der Wasserdampf die Fihigkeit, Dissoziation hervorzurufen, nicht
mehr besitzt.

Im Folgenden wurde versucht zu erkliren, wie es moglich ist, dass die
dissoziierende Wirkung des Wassers bei der Verdampfung verloren geht Die zur
Beantwortung dieser Frage notigen Zahlenwerte sind nur bei der Salzsidure bekannt;
mithin ist nur dieser Stotf beriicksichtigt worden.

Zur Berechnung wurden zwei Moglichkeiten angenommen :

1. Die Szlzsdure ist auch im Dampfgemisch dissoziiert,

2. sie ist undissoziiert.

Im ersten Falle wurde zum Aussereinanderriicken der Ionen die betrichtliche
Energiemenge von zirka' 58,000 Cal. pro Mol bendtigt. Diese Arbeit konnen die
Hydratationsprozesse nicht mehr leisten.

Ist aber die Salzsiure im Dampfgemisch undissoziiert, so wird im Momente
der Verdampfung infolge der Rekombination der Ionen die Dissoziationsarbeit frei,
also muss dem System nur die Losungswirme (zirka 15,700 Cal.) zugefiihrt werden,
damit die Hydratationsprozesse umgekehrt verlaufen. Die Anderung bei der Ver-
dampfung folgt tatsdchlich diesen kleinere Arbeit bendtigenden Weg.

Ernst Brummer.
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Js molekulak 1étezésérdl a jod széndisulfidos
és széntetrachloridos oldataiban.

(A jod addiciésebessége erucasavba.)
Irta: Szelestey Gyula.
(Kozlemény a magy. kir. Allatorvosi Féiskola chemiai intézetébd.)
(Vége.)

E szamadatokbdl az az els6 pillanatra meglepd eredmény bontakozik
ki, hogy a reakcié alacsonyabb temperatura mellett gyorsabb, mint magasabb
héfokon. Kiilonosen a CCl,-os kozegben feltiind a sebesség-novekedés.
Erthet6vé valik azonban e ]elenség, ha meggondoljuk, amit mar tobbszor
hangstlyoztunk, hogy az integralformula alapjan szamitott sebességi koeffi-
ciens nem azonos az addiciésebesség valddi koefficiensével, hanem ennek
s a jod asszociacids allanddjanak szorzata. Az asszociacids allandé pedig
nyilvan n6 a temperatura csokkenésével. Ha tehat az asszocidcids dllando
a temperatura csokkenésekor nagyobb mértékben né, mint amind mértékben
a valddi sebességi koefficiens csokken, akkor a szorzatnak nénie kell a
temperatura csokkenésekor, vagyis a sebesség latszélag megnd. Igy tehat a
valodi addicio-sebesség tempcratura -koefficiense a fenti adatokbdl nem sza-
mithaté ki. Azonban viszont felhasznalhatok ezen adatok arra, hogy altaluk
a 3],=], folyamat reakci6hdjének legalabb a nagysagrendjét megallapltsuk
E célbol a valddi reakcidsebesség hdmérséki koefficiensét kell ismertnek fel-
tételezniink, illetve erre nézve mas reakciok sebességére vonatkozdé adatok
alapjan bizonyos valdszinii hatirokat kell megéllapitanunk, mialtal lehetsé-
gessé valik a reakciohd kozelitd értékének kiszamitasa. E szadmitds a kovet-
kezdképen vihetd keresztiil.

A tapasztalas szerint a kiilonboz6 folyamatok temperatura-koefficiense
kozépértékben 25 korill van,! tehdt a jelen addicié valédi sebességének
temperatura-koefficiense bizonydra nem nagyobb 3:0-nal, illetve nem kisebb
2:0-nal. Ha k,-el jeloljiik a latszélagos sebességet, k,’-vel a valddi sebes-
séget és C,-el az asszocidcids allanddét az alacsonyabb (1570 ill. 13-8 C?)
temperatura mellett, k,, k,” és C,-vel a megfelel6 értékeket a magasabb
(35°0 C°) temperatura mellett, akkor a k; =k,”.C; és k,=k,”.C, Ossze-
fliggésekbol a k‘zu viszony felvételével a - Cl
a valddi sebesség temperatura-koefficiense 20, 25 ill. 3:0, akkor a

viszonyt kiszamithatjuk, Ha

l;2“ viszonynak CS,-os kozegben, ahol a temperatura-intervallum 200 C°,
1

40, 625 ill. 90, CCl,-0s kozegben pedig, ahol a temperatura-intervallum
21:2 C° 4-349, 69815 ill. 10278 szdmok felelnek meg. Az ezen szamok

felhasznalasaval az analog kisérletparokbdl szamitott g‘— viszonyszamokat,

1 yan tHoff: Chem. Dynamik, 225. o.
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ill. e viszonyszamok Brigg-féle logarithmusait a kovetkezé tablazat tar-
talmazza :

i CS,-0s kozeg ;
} :
| 003 | 005 007 | 010 k. é.
Ky | 281 ‘ 254 98'8 31-3 X
ks . 994 } 95°() 956 983 =
E S | 20| 067431 | 060895 | 065321 | 064581 | 064557
M o
2 g2 | 25| 086813 | 0:80277 | 0:84703 | 083963 | 0:83939
SiGEZE:] |
“gﬁ’ S | 30 | 1°02649 | 096113 | 1:00539 | 0:99799 | 099775
2 |
H o CCls-0s kozeg
| 008 | o004 | 005 005 k. &.
ky 1300 | 1340 | 1451 | 146:2 e
ks 887 92:6 982 984 o
2% | 207 080440 | 079887 | 080794 | 081033 | 080538
= 0
E 58| 25| 100997 | 100444 | 1°01351 | 101590 | 101095
Uy T | 30| 117792 | 1-17239 | 1718146 | 1:18385 | 1-17890

Ha azonban az asszocidciés egyensilyi allandok (C, és C,) viszonyét
két kiilonbozé T, és T, temperatura mellett ismerjiik, akkor a van t'Hoff-

féle egyenletet : dinK -Q
dt  RT®

T, és T, temperatura-hatarok kozott integralva oly oOsszefiiggéshez jutunk,
amelybdl a reakcioh6 egyszeriien Kkiszamithat6. Elvégezve e szamitasokat,
a kovetkezd értékeket kapjuk :

A CS,-os kozegben végzett kisérletekb0l a reakciohé értéke, ha a
temperatura koefficiens 20, 2'5 ill. 3'0, 13100, 17070 illetve 20240 Kal.,
mig a CCl,-os kozegben végzett Kisérletekb6l az ugyanezen hémérséki
koefficienseknek megfeleld reakciohd 15350, 19270 ill. 22470 kal.-nak
adodik. A legval6sziniibb (2°5) temperatura-koeffncnensnek megfeleld reakciohd
tehat a CS,-os kozegben 17070, a CCl,-os kozegben 19270 kal. Ezen
értékek természetesen egy J, molekula képz()désére vonatkoznak.

Osszefoglalas.

Ertekezésemben a jod és erucasav kozotti addiciot tettem chemiai-
kinetikai vizsgalat targyava.

Megallapitottam, hogy a reakcié bimolekularis egyenlet szerint szami-
tott sebességi allanddja az erucasav koncentraci6jatol fiiggetlen, a joéd kon-
centraciojatol azonban fiigg oly médon, hogy a j6d koncentréciéjanak har-
madik hatvanyéval ardnyos.
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van t'Hoff és Ostwald mddszereinek, valamint az izolacio mdd-
szerének felhasznaldsaval meghataroztam a reakcié rendszdmat és azt talal-
tam, hogy a reakci6 a maga egészében quadrimolekuldrisan, kiilon a jodra
vonatkoztatva pedig trimolekularisan folyik le.

Minthogy valdsziniitlen, hogy a reakcié tényleg quadrimolekuléris
legyen, feltiteleztem, hogy harom jo6d-molekula asszocial egy hat-atomos
jod-molekulava, gy, hogy a reakci6 voltaképen az erucasav-molekuldk és
ezen hat-atomos jédmolekuldk kozott, tehat bimolekuldrisan folyik le. Mint-
hogy pedig ezen hat-atomos joédmolekuldk koncentracidja a jodkoncentracio
harmadik hatvanyaval aranyos, a jédkoncentracié csokkenésekor a hat-atomos
jodmolekuldk koncentraci6ja a harmadik hatvany szerint csokken, amibdl
kovetkezik, hogy a sebességi allando csokkenésének is a jodkoncentricié
harmadik hatvanya szerint kell bekovetkeznie.

E feltevés helyességét bebizonyitottdk a reakcié hdmérséki koefficiensé-
nek meghatarozasara iranyulo vizsgalatok, amelyek szerint a reakcié sebes-
sége a temperatura novekedésével csokken, csokkenésével pedig meg-
novekedik.

Azon feltevés alapjan, hogy a hémérséklet novekedése ezen addici6
sebességét is olyan mértékben gyorsitja, mint azt a legtobb chemiai reakcio-
nal tapasztalhatjuk, vagyis, hogy a hémérséklet 10 C%nyi novekedésének a
reakciosebesség 2'5-szeres novekedése felel meg, kiszdmitottam a- j6d-
molekuldk asszociaciojanak reakciohdjét. E hOmennyiséget — egy hat-
atomos jodmolekulara vonatkoztatva — 17000—19000 kal.-nak talaltam.

#*
ES %

Vizsgélataimat a magyar kir. Allatorvosi - Fdiskola chemiai intézetében
végeztem. Kedves kotelességet teljesitek, amidén e helyen is koszonetet
mondok dr. Gréh Gyula féiskolai ny. r. tanar Grnak, aki munkdmat meleg
érdeklddéssel kisérte és nagybecsli tanacsaival mindenkor készséggel volt
segitségemre.

Uber die Existenz sechsatomiger Jodmolekiile in Losungen des Jods in
CS3 und CC';

Der eigentliche Gegenstand dieser Arbeit ist die chemisch-kinetische Unter-
suchung der Addition der Erucasdure mit dem Jod. Die Reaktion ist keine voll-
stindige, die Gleichgewichtskonstante ist in CCl,, bei 25 C° nach der Gleichung
(1) 19-80, (Siehe die Tabelle Seite 15), wo die Anfangs- und Gleichgewichts-
konzentrationen angegeben sind. Bei ndherer Untersuchung der Reaktionsgeschwin-
digkeit stellte es sich heraus, dass dieselbe der dritfen Potenz der Konzentration
des Jods proportional ist. Infolgedessen setzte ich voraus, dass sich drei Molekiile
Jod nach der Gleichung (7) assoziieren und so entwickelte ich die Geschwindigkeits-
gleichung (8). Mit Hilfe der, der letzteren entsprechenden Integralform (16) wurde
nun die Geschwindigkeitskonstante (k) berechnet. Aus der Tabelle Seite 39, wo
a und b die Anfangskonzentration des Jods, bzw. der Erucasiure bedeuten, ist
ersichtlich, dass die Abweichungen nicht grosser sind, als es die Versuchsfehler
bedingen. Nach der Differentialgleichung (7) ist die untersuchte Reaktion formell
eine quadrimolekulare. Davon iiberzeugte ich mich auch durch Bestimmung der
Ordnungszahl derselben : die auf Jod beziigliche Ordnungszahl wurde nach Ostwald
éu 3'2413und nach van’t Hoff zu 302 gefunden, Gesamtordnungszahlen 443

ZW. 4°10.

Ahnliche Geschwindigkeitmessungen habe ich auch in CS,, als Medium,

durchgefiihrt. Die.Resultate sind in Tabelle Seite 42—43 zusammengestellt.
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Zur Bestimmung des Temperaturkoeffizienten habe ich endlich einige Ver-
suche auch bei 350 C° 150 C° bzw. bei 13:8 C° unter Anwendung beiden
Medien (CCl,, CS,) vorgenommen. (Siehe die Tabelle Seite 44 —45.) Aus diesen Zahlen-
werten ist ersichtlich, dass die Geschwindigkeit der Reaktion mit zunehmender
Temperatur abnimmt. Diese Erscheinung ist erklirlich, wenn wir bedenken, dass
die nach Gleichung (16) berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten nicht mit den
wahren Geschwindigkeitskoeffizienten identisch sind, sondern Produkte der letzteren
mit den Assoziationskonstanten des Jods darstellen. Wenn also die Assoziations-
konstante mit steigender Temperatur in grosserem Masse abnimmt, als der wahre
Geschwindigkeitskoeffizient wichst, so muss das Produkt mit steigender Temperatur
abnehmen, d. h. die Geschwindigkeit nimmt ab. :

Angenommen, dass die Geschwindigkeit der Addition bei Erhohung der
Temperatur um 10 C° auf das 2-5-fache steigt, konnte die Reaktionswirme der
Reaktion 3], 3> J; berechnet werden. Resultate 19,270 cal. in CCl, und 17,070 cal.
in CS,, bezogen auf die Bildung eines Molekiils J.

Die Arbeit wird in vollem Umfange in der Zeitschr. f. allg. und anorg. Chemie

erscheinen. J. Szelestey.

A jod solvatatioja aethylalkohollal széndisulfidos
kozegben.

Irta: Radvanyiné Domby Maria.
(Kozlemény a m. kir. Allatorvosi Féiskola vegytani intézetébdl.)
(Vége.)

A kereskedésbeli széndisulfidot hasznalat el6tt a kovetkezéképen tisz-
titottam meg. Egetett mésszel hosszabb ideig razogatva, arrél ledesztillaltam.
Ezutan kaliumpermanganattal Osszerdzva allni hagytam, majd err6l ledntve
fémhigannyal, kés6bb merkuriszulfattal raztam ossze. Végiil allis utan cal-
ciumcloriddarabkakrol ledesztilldltam. Az igy kapott aetheres szagi, 455
forraspontt széndisulfidot fckete papirral bevont iivegben sotét helyen tar-
tottam. Ugysziutén sotét szobaban készitettem az oldatokat is, a benniik
bekovetkezhetd chemiai valtozdsok megakadalyozasa céljabol. A nagy Gva-
tossag dacdra nmaponta friss oldatokat kellett késziteni, mert mar az egynapos
oldatnak abszorpcidja mas volt, mint az 1j oldaté. E valtozas kiilondsen az
alkoholos oldatoknal kovetkezett be. A jédmennyiség csokkenésének ellen-
Orzése céljabol oldatomat 24 6ran beliil tobbszor Na,S,0,-oldattal meg-
titraltam, de csak az egynapos oldatndl tapasztaltam észrevehetd eltérést.

Tekintve, hogy oldataimnal egy, illetve két mm réteg-vastagsagra volt
szilkségem, a 2 cm-es abszorpciés csovekbe 18, ill. 19 mm vastagsagt
planparallel iivegtomboket tettem. Minden egyes mérés utdn j oldatot on-
tottem az abszorpcios cstvekbe. Az oldatok bedntését sotét szobaban és az
illékonysag folytan bekovetkezhetd koncentrécio-valtozés elkeriilése céljabol
lehetd leggyorsabban végeztem. Méréseim 18 CP%nal torténtek.

IV. Méréseim sorrendje a kovetkezd volt. El6szor mértem az extinkcio
koefficienseket tiszta alkoholos, azutdn tiszta CS,-os oldatban és megvizs-
galtam, hogy ezen értékek a spekirum mely vonalain legeltérGbbek egy-
mast6l. Azon vonalaknal, hol az eltérések legnagyobbaknak bizonyultak,
mértem a Kkiilonbozé osszetételli oldoszerelegyekkel készitett jodoldatok
abszorpciés viszonyait oly médon, hogy az alkechol-koncentraciéval fokoza-
tosan feljebb mentem addig, mig a mol. extinkcié olyan értéket mutatott,
amely mar elég kozel allott a tiszta alkoholos oldatéhoz. Azonkiviil mértem
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az oldoszerelegyes oldatokkal az abszorpcidviszonyokat azon a helyen is
(481 wuw), ahol a tiszta alkoholos és CS,-os oldatok mol. extinkcidja egyen-
16nek adodott. Szamitdsaimnal csak olyan eredményeket hasznaltam fel,
amelyek ugyanolyan koncentricidra és rétegvastagsagra addédtak. Méréseim
0-005 molos és 0015 molos jédoldatokkal torténtek.

1. Aethylalkoholos oldatok.

a) Mérések a Hg spektrum-vonalain.

ez ]
Gobg e ‘ G [ oa | M 1 k. 6.
2046| 02 | 0005 720330 | 41099 | 558 | mms
2078 02 | 0:005| 74015 | 41031/ | 603 | €03
436 02 0:005 | 78049/ 280 15/ 973 973
516 02 0-:005 | 610 40/ 5590 39/ 102 E
546 02 0005 | 61923 560 9’ 105 103
546 | 01 | 0:015| 54036 | 44014' | 106 | 106
576 0-2 0:005 | 600 28/ 57051 45 45

Kisérleti adataim kozlésénél hasznalt jelolések értelme a kovetkezd :

A = hullimhossziisdg wu-okban

d = folyadék rétegvastagsdga cm-ekben

¢ = az oldat j6dkoncentraci6ja mol/literben

oy = az elfordulas szoge, mikor az olddészer jobb oldalon van
«, = az elfordulas szoge, mikor az oldat jobb oldalon van
M = a mol. ext. koefficiens.

b) Mérések a He spektrum-vonalain.

T ) o
2 d | ¢ o o ‘ M kg
447 | 02 | 0005 | 78016 | 25049 | 998 { N
447 | 02 | 0005 | 74031 | 20014/ | 991 | 995
447 | 01 | 0015 | 81048 | 15043 | 930 | 930
4713| 02 | 0:005| 78048 | 33041 | 713 | 773
492 | 02 | 0005 70039 | 41045 | 503 | 503
| 501 | o2 | 0005| 650 0 | 5008 | 525 | 325

¢) Mérések fehér fénnyel.

Vi 1 d ‘ C l oy ‘ oy M k. é
g3 T A e e o N < LM P " voeres B8\ b W)
| | 7 | T
436 | 02 | 0005 780 13" | 130 91 | 999 | 999
441 | 02 | 0005 73044 | 17010 | 1045 | 1045
460 | 02 | 0:005| 66049 | 15053 | 914 | 914
481 | 02 | 0005| 71015 | 18046’ | 680 | 680
510 | 02 | 0:005| 690 0 | 50058 | 325 | 32
515 | 02 | 0005 43021 | 28019 | 954 | 254
520 | 0-2 | 00005 | 49037 | 43035 | 948 | —
520 | 02 | 00005 | 49044 | 430 9 | 952 | 950
520 | 01 | 0015 | 54952 | 82040 | 235 | 23a
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2. Széndisulfidos oldatok.
a) Mérések a Hg spekfrum-vonalain.

s l d l ¢ l L o M [k é
404 02 | 0005| 52046 | 480 5 72 72
407°8| 02 | 0005| 530 2 | 48046 66 66
436 02 | 00005 51058 | 460 5 90 i
436 02 | 0005| 61055 | 57019 82 86
546 02 | 0:005| 780 1/ | 30058 | €95 2
546 02 | 0005| 67019 | 28021 | 916 i
546 | 02 | 0:005! 760928 | 28023 | 896 | 902
546 | 01 ‘ 0015 | 82033 | 190 41/ } 887 | 887
576 | 02 | 0:005| 58044’ | 32035 | 411 | 411

b) Mérések a He vonalain.
| ARCrRT ARETRCN G A R R e BTN T S S SRR R
2 ‘ d C 1 o " oy ' M k. €.
\ 1 l ' '
447 | 02 | 0005| 720925 | 64020' | 180 | —
447 02 | 0:005| 56014 | 45021 | 169 | 175
47 | 01 | 0015| 58058 | 42035/ | 171 | 171
471 | 02 | 0005 67035 | 380 34 481 | 481
492 | 02 | 0005| 750 9 | 27026 | 861 | —
492 | 02 | 0005| 74049 | 27043 | 831 | 846
501 | 02 | 0005| 78016 | 21051 | 1079 | —
501 02 | 0:005| 800 2 | 27055 | 1031 | 1055
587 ' 02 | 0:005| 65033/ | 45056 | 328 | —
587 | 02 | 0005 62094 | 44046/ | 285 | 306
667'8| 02 | 0:005| 57041 | 52053 78 78
677 | 02 | 00005| 45040° | 41043 6 60
¢) Mérések fehér fénnyel.

i 1 d ’ c | oy o M | k. é.
481 | 01 | 0015| 72048 | 160 2 | 700 | 700
501 | 02 | 0:005| 65059 | 10023 | 1088 | 1088
510 | 02 | 00005| 770 6 | 180 5‘ | 1126 | 1126
515 02 | 00005 | 770 14" 17059/ | 1133 —_
515 | 02 | 0-005| 67051 | 10023 | 1127 | 1130
520 | 02 | 0:005| 77048 | 17018 | 1178 | —
520 | 02 | 0:005| 75027 | 14038 | 1168 | 1170
520 | 01 | 0015! 81045 | 6056 | 1169 | 1169
595 | 02 | 0:005| 77024 | 17033 ! 1157 | 1157
530 02 | 0005 770 20’ 170 52! | 1140 | 1140
620 | 02 | 0005| 48048 | 40041/ | 1923 | 123
640 | 02 | 00005 47059 | 410 9 91 91

3. Oldoszerelegyes oldatok.

A keverékoldatokkal valé méréseknél, mint mar emlitettem, az alkohol
koncentraciojat fokozatosan addig noveltem, mig az extinkciokoefficiens
értéke megkozelitette a tiszta alkoholos oldatét. Tekintve, hogy a tiszta
CS,-o0s és tiszta alkoholos oldatok abszorpcidja legeltér6bbnek a He 447 uu-os,
a Hg 546 wu-os és az 520 wu-os vonalaknal mutatkozoit s igy az egyen-
sulyi allandé szamitdsdra ezek a helyek latszottak a legalkalmasabbaknak,
méréseimet ezen vonalaknal végeztem. Célomnak megfelelni latszott a Hg
436 wui-os vonala is, azonban az itt torténd méréseknél nem tudiam allando
eredményeket kapni. Az oldat abszorpcidja e vonalnal az idével rohamosan
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nétt, annyira, hogy ez a mérés ideje alatt is jelentékeny véltozést tett ki.
A mar emlitett iiveglemez, illetve ammoniumrhodanidos-chininszulfatoldat
kozbeiktatdsa sem sokat valtoztatott a dolgon, tgy hogy az e helyen valo
mérésekrol le kellett mondanom. Erdekesnek igérkezett az abszporpcio-viszonyok
vizsgalata azon a helyen (481 ww), ahol a tiszta alkoholos, ill. CS,-o0s olda-
tok extinkcié koefficiense egyenlének mutatkozott. Itt azt lehetett varnom,
hogy barmilyen Osszetételii keverékek esetén ugyanazt, és pedig a tiszta

oldoszereknél kapott értékeket nyerem.

Méréseim ismertetésénél hasznall jeloléseknél c, jelenti az alkohol

koncentraciojat mol/literben, a tobbi jel értelme az el6bbiekkel azonos.

Jo-ra 0°005 molos, alkoholos-CS,-0s oldatok. d =02 cm.
b) Mérés a He 447 uu-os vonalon.

Cl | oy oy 1 M

02 [71058| 27041 T
05 [72024/(270 98/ 782
ok 680 55 | 23041/ 780
1:5 | 700855 | 24032" 801
3 71023‘125029° 794
-+ 700 19| 23012/ 814
5 700 67123027 804
6 68048 | 21025 817
8 71023 | 250 29 794

a) Mérés a 481 uu-os vonalon.

¢) Mérés a Hg 546 uu-os vonalon.

PR AR RN A SR T SN
Cy oy oy M
02 |67024| 51015 285
05 [63029/|87016° 420
1 66020 | 832027 555
1-56 | 6805631025/ 628
2 11923413819 . 0" 696
a2 70019290 15¢ 697
k. é. 697
3 760 4'|27029/ 889
3 72035 [ 230 56* 856
k. é. 872
4 74049230 1/ 938
5 T4046'| 22029/ 950
6 750 7421038/ 977

d) Mérés az 520 pu-os vonalon.

Cy ol g M Cy ‘ oy 1 oy ‘ M
02 | 76048‘|32024¢ 829 02 [770 14119030 1088
05 760244 369:83¢ 730 05 | 7405720059 987
1 700541850 5* 617 1 690 54| 20045 858
1.5 (67046 (34044 547 1:5 [68026:280 3 774
2 770 97(14042° 489 2 66015’ | 230 32¢ 17
2 70057 | 440 6 475 3 640 5| 26036° 614
k. é. 482 4 630 8129034/ 541
3 77031/ (23022 404 D 62015 | 31040/ 489
3 67043/| 442 5 401 6 57047129030 448
k. é. 403 8 61012 | 35048’ 403
4 70027 | 51059¢ 343
5 68022 | 510 6’ 308
6 69018 | 54037/ 274
8 630 9| 50012 216

e) Mérések kiilonb6zé hullamhosszakon.

y) ! Cy ‘ oy o ’—

Ll il
M

471 15

490 15

502 15
2

587 i(
I

71012¢
71045
700 3
60019

27049 ' 45

23048 | 837
230 8 | 809
500 9 165
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___,_;
i

6‘00 /u/u,

Az abran a C,H;OH-val
és CS,-vel jelzett gorbék a
tiszta alkoholos, illetve tiszta
széndiszulfidos jédoldatok 02
cm rétegvastagsagnal és0-005
mol/liter jédkoncentraciénal
nyert mol. extinkcio koefficien-
seinek értéke tiintetik fel, a
spektrum lathatd teriiletén.
Mint a gorbékbdl is Kkitfinik,
az alkoholos oldatoknal az
abszorpcio maximuma447 -
nal, a CS,-os oldatoknal pe-
dig 520 wu-nél van.

Azolddszerelegyes oldatok-
nal kapott eredményeket a
megtort gorbék tiintetik fel.
Itt, mint az abran lathato,
a gorbék alakja a szerint
médosult, hogy milyen volt
az oldatok alkoholkoncentré-
ciéja. A 0°2 mol/liter alkohol
koncentracié esetén a gorbe
még a tiszta CS,-o0s oldat

gorbéjével mutat hasonlatossagot. Az alkoholra 8 mol/literes keverékoldat
gorbéje mar nagyon megkozeliti a tiszta alkoholos oldat gorbéjét, amibdl
kovetkeztethetjiik, hogy itt az asszociacié foka megkozeliti a tiszta alkoholos
oldatban vald asszociaciof.

Jo-ra 0015 molos alkoholos-CS,-os oldatok d — 01 cm.

a) Mérés a 481 pu-os vonalon.

b) Mérés a He 447 pu-o0s vonalon.

T - —]
Cl ‘ oy | Oy ‘ A“ Cl oy ’ oy J M
05 | 750 3'|14050 2 05 [66034/|34049 367
2 76018’ 140 9’ 807 2 740 2119929 663
4 74045(13916‘| 795 4 ‘ 77050 | 14056 829
6 7504313050/ 802
¢) Mérés a Hg 546 up-os vonalon. d) Mérés az 520 pup-os vonalon.
e R —_— —
¢ | } L M € ! 2y as M !
R T T ) T G R e e e
05 |79027(23031* ] 727 05 | 78030 9015° 986
2 {740 6‘|330 4 488 2 73058 116021° 710
4 T1029¢|41036* 3561 4 670 1/]19031° 547
8 69053469 5| 980 6 |59017//200 5¢| 449

A 481 upu-os vonalnal, hol mindkét tiszta olddszeres oldat egyforma
extinkciot mutat, a keverékek is egymaskozt j01 megegyezd értékeket adtak,
de ez az érték varakozasom ellenére nem egyezett a tiszta oldészereknél
kapottal. (Mig ott 700, itt 800 koriili érték volt.)



A JOD SOLVATATIOJA AETHYLALKOHOLLAL SZENDISULFIDOS KOZEGBEN. 61
V. A szolvatdcié egyensiilyi allanddja.
Az nL 4 ], 7 L, ], egyenletbol kovetkezik, hogy

Uod[alk]®
T e il )

hol []J,] a szabad, nem szolvatalt jod koncentraciéja [J,alk, ] a szolvatum
koncentricidja, [alk] a fennmaradt, vagyis szabad alkohol koncentrécidja.
Ha ezenfelil — mint mar tettiik — az Osszes (vagyis szolvat alakban és
szabadon levs) alkoholkoncentraciét c,-el, az Osszes (vagyis szolvat alakban
¢és szabadon levd) jodkoncentraciot c-vel jeloljitk, akkor

[alkl=c,—n [Jyalk,]

s igy K=[J2][C1E‘32H(~zua]1kn]]n, TR A

a [J,] és a [J,alk,] értéke az extinkcio koefficiensekb8l a kivetkezéképen
adodik

cid:Mig-t el —10) - Myre—reiMsd s L i) 2ol 3)

hol 0 jelenti az alkohollal szolvat alakban egyesiilé jodnak asszocidciofokat,
tehadt ez mindig 1-nél kisebb szam,

M; a molekularis extinkcié koefficiens tiszta CS,-ben
M, a molekularis extinkcid koefficiens tiszta alkoholban
M a molekularis extinkci6é koefficiens a keverékben
M—M

M, — M,

0-t ismerve a lekotott jod, azaz a szolvatum koncentracidja [J,alk, | és a
szabad j6d koncentricidja [],] egyszerfien adddik ugyanis

dc=[J,alks] és c(1 —9)—[],]

Az egyensiilyi dllandokat n=1, n=2, n=3 esetre a He 447
pu-os, a Hg 546 pu-os vonaldn és az 520 wu-os vonalon kapott extinkcio
koefficiensekb6l szamitottam.

3)-bol RaEEO— 4)

a) Egyensiilyi 4llandék a He 447 pu-os vonalanal kapott értékekbdl szamitva.

¢ = 0005 M, =175 , =995
G | M * 0 Kn—1 Kn=2 ‘ Kn=3
02 | 985 | 0134 1290 | 09581 | 0051
05 | 420 @ 0299 1178 05867 | 0293
1 555 | 0463 11157 1157 11157
15'] 628 | 0552 1215 2730 4102
2 | 697 | 063 1141 9984 4546
3 | 872 | 0850 0612 1598 4765
4 ‘ 938 | 0930 | 0298 11955 | 4-789
5 | 950 | 0945 0:292 1452 7957
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c=0015 M;=171 M,=930
oo — -
¢ ‘ M } E) Kty

05 | 367 | 0958 | 1436

9 | 663 | 0648 | 1085

4 | 829 | 0867 | 0613

b) Egyensilyi allanddk a 1 —520 pu-os vonalnal.

¢ = 0005 M, = 1170 M, = 250
- e
(& | M 0 ‘ Kn =1 ( Kn =2 Kn =3
02 | 10:8 | 0089 9:043 0-405 0-081
05 | 987 0199 | 2013 1:006 0503
1 | 858 0:339 1:948 1948 1:948
15 | 774 0+430 1984 9977 4466
2 | 717 0492 9:006 4193 9619
3 |64 0604 1964 5892 | 1767
4 |41 0684 1874 | T402 | 2962
5 | 489 0 740 1754 | 8774 | 4387
6 | 448 0-785 1645 9872 | 59937
8 |403 | 0834 | 1595 | 127766 |1021

c—0015 M,—1169 M,—235
e | M | @ } fei =y ‘
05 | 986 ‘ 0196 \ 9145
9 710 | 0491 2:069
4 547 | 0666 9006
6 442 | 0778 1708 ,

¢) Egyenstilyi allandék a Hg 546 uu-os vonalanal.
¢ = 0005 M, = 902 M, =103

R - — — ]

o ‘ M \ 5 Kisy ] Kn—2 | Kn=s
02 | 830 | 0091 1:969 0397 0079
05 | 3 0-215 1892 0911 0571
1 817 | 0857 1804 1804 1-804
15 | 547 | 0445 1874 9811 4917
9 482 | 052 1804 3609 799
3 403 | 0625 1803 5411 | 1623
4 | 343 | 0700 1717 6869 | 2748
5 308 | 0743 1725 | 8628 | 4315
6 o7 0786 1633 | 9803 | 5881
8 216 | 0859 1318 | 1054 8435
c=0015 M,—887 M,— 106
o M i )

.05 | 797 ’ 0203
9 488 | 0511
4 351 | 0686
6 980 | 0777
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Az egyensilyi allandok n=1 esetre szdmitva az 520 uu-os és az
546 wu-os vonalakndl a kisérleti hibdk hatdrain beliil egymaskozott meg-
lehetésen egyez6 értékeket adnak (1'8—2:0) egészen addig, mig o értéke
0-7-nél kisebb. Ezentil 0 novekedésével a konstans értéke csvkken, ami
magyarazatat leli abban, hogy az itt szerepld nagy alkoholkoncentracional
a tomeghatas torvénye nem alkalmazhatd. A 447 uu-os vonalndl szamitott
egyenstlyi allandok értékei (1'2) nem egyeznek a fent emlitettekkel, de a
.+ 0==0'T értékig itt is egymassal megegyezé értékeket kaptam. Ezutin, mint
az elobb emlitett két esetben, a csvkkend tendencia itt is észlelhetd, azzal
a kiilonbséggel, hogy itt a csokkenés ugrasszerf.

A j6édkoncentracié valtoztatasa, mint kitiinik, mas extinkcié koefficien-
seket, de ugyanolyan konstansokat eredményez. Igy a 0-015 mol/liter kon-
centracioju jodoldatoknal az extinkcid-koefficiensek értéke oly mddon valto-
zott, hogy a bel6litk szamitott allandék ériéke a 0 005 mol/liter koncent-
racioju oldatoknal kapott értékekkel megegyez6 maradt.

Hogy mennyire indokolt volt egyensilyi allandékat a spektrum kiilon-
b6z teriiletén szdmitani, nyilvanvaléva lett abbol a kériilménybol, hogy a
szolvataciés allandokra mas érték adddott a spektrum kék teriiletén, mint a
z0ldon. Az el6bbi kozelebb 4l a Hildebrand és Glascock Aaltal
(szintén a spektrum kék teriiletén) szamitott értékhez (0813), de nem
egyezik vele.

Az egyensulyi allandék n=1 esetben annyira mégis egyeznek egymas
kozott, hogy jogosnak latszik annak a feltevése, hogy szolvdtum keletkezé-
sénél egy molekula jod egy molekula alkohollal reagdl. A fent emlitett
eltérésekbll azonban azt kell kovetkeztetniink, hogy e folyamat mellett még
valemely mellékfolyamat is jatszik kozre, ami az eltéréseket okozza. Erre
mutat egymagéaban az a koriilmény is, hogy a keverékoldatok gorbéi nem
ugyanott talalkoznak, ahol a tiszta olddszerre vonatkozd gorbék, ami mas
szavakkal annyit jelent, hogy a keverési szabaly, mely a 3) alatti egyenlet-
ben jut kifejezésre, nem érvényes szabatosan.

ZavarO koriilmény lehet az, hogy az alkoholmolekuldk egymaskozott
asszocidlédhatnak ketts molekulakka s vagy csak a kettds molekulak reagalnak
a joddal, vagy pedig ugy az egyes, mint a kettés alkoholmolekuldk. Az
alkoholmolekuldk asszociaci6jara mint zavardé koriilményre apriori gondol-
tunk. Felhivta erre figyelmiinket Bugarszky! egy értekezése, aki CS,-os
kdzegben az aethylalkohol és brém egymasra hatidsdnak sebességét vizs-
az asszociaciés allandét meg is hatarozta. Ezzel az allandoval (noha ez
25 C’ra vonatkozik) kiilonbdzG koncentracioknal szamitasokat végeztem,
feltételezve, hogy a joddal a kettds molekulak lépnek reakcioba. Az igy nyert
szolvataciés konstansok a novekvo alkoholkoncentracioval nagyon nagy elté-
rést mutattak.

Felvet6dhetett volna az a lehet6ség, hogy sajat méréseimbdl kovetkez-
tessek vissza az alkohol asszociacids allanddjara. Ilyen szamitdsokba bocsat-
kozni azonban problematikus értékd lett volna, miutan az extinkcio-koeffi-
ciens-mérések elkeriilhetetlen hibai miatt a kozolt egyensulyi allandokat
csupan +- 4—>5°/o-ra tekintem megbizhatdaknak s igy ezek ilyen{éle szamolas
alapjaul csak toményebb (3—8 molos) oldatoknal szolgalhattak volna, hol

1 Magyar Chemiai Folydirat 12. évi. 129. (1906).
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is viszont a tomeghatds torvényének érvényességére nem okvetleniil sza-
mithatunk.

Az eltérések oka esetleg az lehet, hogy mint Szelestey! kimu-
tatta — a CS, 0s oldatokban ], molekuldk létezését is jogosan fel lehet
tételezniink. Eltéréseim magyarazatara, illetve forditva, Szelestey feltevé-
sének megvizsgalasara sajat méréseimbdl szintén nem végezhettem szamita-
sokat, a fenti aranylag jelentékeny hibahatarok miatt.

#
# £

Dolgozatom az 1924/25. év folyaméin késziilt a m. kir. Allatorvosi
Foiskola vegytani intézetében dr. Gréh Gyula f6iskolai nyilvanos rendes
tanar trnak, az intézet vezetdjének kezdeményezésére, kinek jdindulatii
érdeklodéséért és nagybecsii tanacsaiért e helyen is Gszinte koszonetemet
fejezem Kki.

1 Magyar Chemiai Folydirat 1927,

Uber die Solvatation des Jods mit Aethylalkohol im CS, als Medium.

Vor allem wurden die molekularen Extinktionskoeffizienten des in reinem
C,H;OH und reinem C3S, gelosten Jods spektralphotometrisch mit dem Konig-
Martens-Griinbaum’schen Instrument bestimmt. Die Resultate dieser Messun-
gen sind in den ersten sechs Tabellen zusammengefasst, wo 2 die Wellenldnge in uu,
d die Schichtdicke in c¢m, ¢ die Konzentration des gelsten Jods in Mol/Lit, &y und a,
die abgelesenen Winkel und M die molekularen Extinktionskoeifizienten bedeutet.
Die betreffenden Extinktionskurven siehe in der Figur (dickere Kurven).

Der weitere Gang der Untersuchung bestand darin, dass ich dem ,inaktiven“
Losungsmittel (CS,) in bekannter Menge C,H;OH beigemischt habe und nachdem
ich in diesen Mischungen Jod gelost hatte, die molekularen Extinktionskoeffizienten
bei gleichfalls verschiedenen Wellenldngen bestimmte. Siehe die weiteren 5 Tabellen,
wo ¢; die Konzentration des Aethylalkohols bedeutet (Mol/Lit), ferner die diinneren
Linien der Figur, wobei die Alkoholkonzentrationen angegeben sind. Die Gesamt-
konzentration des Jods war immer 0005 Mol/Lit, in den folgenden vier Tabellen
aber 0015 Mol/Lit.

Aus den Angaben, welche sich auf die Wellenlingen 447, 520 und 546 pu
beziehen, habe ich die Gleichgewichtskonstanten (K) der Reaktion

nCH;O0H - J, 2= (CsH;OH)n ]y

nach der Gleichung (1) fiir den Fall berechnet, wenn n=1, n==2 oder n==3 ist.
Die Resultate dieser Rechnungen sehen wir in den letzten 6 Tabellen, wo 0 den
Bruchteil des Jods bedeutet, welcher mit den Molekiilen des Alkohols reagiert hat.
Wie ersichtlich, sind die Kn=1 Werte bei missigen Alkoholkonzentrationen ziemlich
konstant, die iibrigen aber sich stark mit der Alkoholkonzentration d@ndern. Die
Ahweichungen, welche sich zwischen den bei verschiedenen Wellenldngen bestimm-
ten Kn—1 Werten zeigen, stehen offenbahr mit der Erfahrung zusammen, dass die
Schnittpunkte der Kurven nicht auf die gleiche Stelle fallen und demzufolge die
Giiltigkeit der Gleichung (3) nur annihernd sein kann. (M, bedeutet die im reinen
CS,;, M, die im reinem C,H;OH und M die im Losungsmittelgemisch ermittelte
molekulare Extinktionskoeffizienten.)

Trotz dieser Schwierigkeiten kann man feststellen, dass bei der Solvatation
1 Molekiil des Jods mit einem Molekiile des Aethylalkohols reagiert.

Die Arbeit wird auch in der Zeitschr. f. allg. u. anorg. Chem. referiert.

Frau Radvinyi M. Domby.




Kivonat a szakosztdlyok iigyrendjébdl.
Il. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztalyoknak vannak:

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

8. Valamely szakosztilynak rendes tagja a
Természettud. Térsulat minden f6varosi
és vidéki tagja lehet, aki ebbeli dhajdt a
szakosztaly elnokénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztily
lehetnek :

a) Més szakosztaly tagjai,

b) Az osztalyiilések irant érdekl6d6é nem
tarsulati tagok, akik a szakiiléseken
valo résztvételiiket két rendes tag titjan

rendkiviili tagjai

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

10. Egy szakosztalyi iilés vendége lehet minden
érdeklod6, 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,

¢) Eldadasokat tarthatnak,

d) Az eléadasokhoz hozzdszoélhatnak,

e) A szakosztdly céljaira vezeté inditva-
nyokat tehetnek.

12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg-
el6zd 11 §. b) és e) pontja alatt emlitett
jog kivételeivel ugyanazok.

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébdl.

Az elbaddsok rendje.

17. Eléadast tartani ohajto tagok az el6adés
targyat legaldbb tizennégy nappal elobb a
jegyzének bejelenteni tartoznak.

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

19. A napirendre kitlizott el6adds rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabasi és kivalobb érdekii eldaddsokra az
elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivéanatos, hogy az osztélyiiléseken szabad
eldaddsok tartassanak.

20. Minden eléadd koteles eldadasanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatdt még
az elGadds estéjén, vagy legkésobb a kovetkezd
napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy a
jegyzokonyv osszedllitasa ne késleltessék.
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Nemelektrolitek hatasa a hydrogen- és chlor-ion
aktivitasara.
Schonwald Evd-tol.

Bjerrum?! felfogdsa szerint az elektrédpotencidlt a nemhydratalt
ionok aktivitisa szabja meg. Elektromotoros er6 mérése (itjan, e szerint, a
Nernst-féle formula segitségével kozvetleniil a nemhydratalt ionok aktivita-
sanak viszonya allapithaté meg.

. Az alabbiakban aktivitds alatt mi is a nemhydratalt ionok aktivitasat
fogjuk érteni.

Elektrolyt oldatban nemelektrolytot oldva az ionok aktivitisa megval-
tozik. Nemelektrolytoknak egyes ionokra gyakorolt hatdsaval tobben fog-
lalkoztak.

G. Poma? szerint aethylalkohol a cupri-ion aktivitisat noveli.
Corran és Lewis® meghataroztak a chlér- ill. hydrogen-ion aktivitasat
kiilonboz6 mennyiségii nadcukrot tartalmazo 0°1 n. és 0'5 n. KCI- ill. HCI-
oldatokban. Az ionaktivitds nadcukor hatasira né, ami, szerintiik, az Osszes
viz koncentracija csokkenésének eredménye. Lewis, Dorris, Merri-
man é Moran* meghataroztik a hydrogen-ion aktivitasat Kkiilonboz6
mennyiségii nadcukrot tartalmazé n. ecetsavoldatban. Corran® meghata-
rozta a barium-ion aktivitisait 40—60°/o nadcukrot tartalmazé 0'1 n. BaCl,-
oldatban. Ezek a kisérletek is azt mutatjak, hogy a nadcukor az ionaktivi-
tast noveli.

Walter Lucasse® méréseket végzett 1, ill. 5 molpercent glycerint,
tovibba 50 molpercent aethylalkoholt tartalmazé HCl-oldatokban. Ezen
mérésekbdl is az kitiinik, hogy a nemelektrolytok az ionaktivitast novelik.

A felsorolt dolgozatokbdl tiinik ki, hogy a nemelektrolytok koziil csak
a nadcukor, aethylalkohol és glycerin hatdsa képezte vizsgalat targyat.

Andauer M." tanulmanyozta kiilonbozé nemelektrolytoknak a hydro-
gen- ¢€s chlér-ion aktivitdsdra gyakorolt hatdsat. Mérte a kovetkez6 elemek
e. m. erejét:

' H,/0'01 n. HCI - nemelektrolyt / xn. HCl/H,
Hg, Hg,Cl,/001 n. HCI 4 nemelektrolyt / xn. HCI/Hg, Cl,, Hg

L Zeitschr. f. anorg. Chem. 709. 275. (1920.) L. tovabba Zeitschr. f. phys. Chem.
104. 409. 1923.)

2Poma u. Patroni, Zeitschr. f. phys. Chem. 87. 196. (1914.)

3 Journ. Am. Chem. Soc. 44. 1673. (1922.)

4 Chem. Zentralbl. I. 1139. (1924.)

5 Journ. Am. Chem. Soc. 44. 1627. (1923.)

o Zeitschr. f. phys. Chem. /21. 254. (1926.)

7 Dissertatio, Budapest, 1925.

Magyar Chemiai Folyéirat 1927, XXXIIl. k. 5
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A két kiilonboz0 oldat kozt az Osszekottetést egy szlirpapirral eldu-
gaszolt hajlitott iivegcsé hozta létre. Mérései egy részének sziirOpapirdugasz
alkalmazasa nélkiil val6 megismétlésekor kitiint, hogy az oldatok hatérfeliiletén
elhelyezett sziirOpapirdugasz az e. m. er értékében eltérést okoz,! mely a
mérési eredményekb6l vont kovetkeztetéseket bizonytalanokka teszi. Ezért
sajat vizsgalataimban azokra a nemelektrolytokra is tekintettel voltam,
melyeket mar Andauer M. alkalmazott és a sziirdpapirdugaszok alkalma-
zasat melloztem.

Ezen dolgozatban célom volt kiilonbdzé nemelektrolytoknak a hydro-
gen- és chlor-ion aktivitisara gyakorolt hatasidt tanulményozni. Kisérleteket
végeztem egy- és tobbértékii alkoholokkal, cukrokkal, aldehyddel és ketonnal.
Ezenkiviil gyonge organikus savakkal és bazisokkal.

A kisérletek a kovetkez6 modon torténtek : meghataroztam a H,/xn,
HCI/AgCl, Ag elemek e. m. erejét, x-et 0°005-t6l 1-ig valtoztatva. Az igy
nyert értékeket grafikusan dbrazoltam, ordinatanak az e. m. ert, abscissanak
a koncentraci6 logaritmusat véve. Azutin megmértem a H,/0°1 n HCI -~ nem-
elektrolyt / AgCl, Ag elem e. m. erejét, E-t és a grafikon segitségével meg-
allapitottam, hogy ugyanekkora e. m. er6t milyen x normal koncentr4ciojt
tiszta s6savoldatot alkalmazva kapnék. Eldallitottam a H,/x n. HCI/AgCl, Ag
elemet, melynek e. m. ereje E‘'=E. A s6sav aktivitisa, mely a hydrogen-
és chlor-ion aktivitds geometriai kozépértékének tekinthetd, az x normal sésav
és a 0°1 n. s6sav | nemelektrolyt oldatban ugyanaz:

Ag.Ac=AmAc

Ha a nemelektrolyt a hydrogen- és chlor-ion aktivitasat egyforma
mértékben befolyasolja, akkor egyuttal

AH == A'H és AC| = AIC1

és a két oldatbdl két Ag, AgCl, illetve két H, elektréddal képezett koncen-
tracios elemek e. m. ereje nulla.

Ha a nemelektrolyt az ionaktivitisokat kiilonboz6 mértékben befolya-
solja, akkor a koncentraciés elemek e. m. ereje nullanal nagyobb, ill.
kisebb, aszerint, amint a nemelektrolyt tartalmi oldat megfeleld ionaktivitasa
az xn. sosav megfelel6 ionaktivitisanal nagyobb ill. kisebb. A koncentracids
elemeknél a két oldat kozé a diffuziés potencial kikiiszobolésére telitett
KCI- oldatot iktattam,

Egyes nemelektrolytok oldataival késziilt elemek e. m. ereje valtozott.
Ezt arra lehet visszavezetni, hogy ezeket az anyagokat H, a platinakorom
jelenlétében redukalja. Mindezeknél az anyagokndl Hj-elektrod helyett
chinhydron-elektrédot alkalmaztam, mely allandé értéket adott.

A Kkisérleti berendezés.

A hydrogenelektrod. (1. abra A.) Elektrédedényiil megfeleléen mddo-
sitott Michaelis-féle* tgynevezett U-elektrodot hasznaltam: ez lényegé-
ben egy meghajlitott iivegcsd, melynek egyik végébe platinadrétra erdsitett
kormozott platinalemez van forrasztva. A vizsgéland6 oldattal sziniiltig telt

U L. egyattal Fricke, Zeitschr. f. Elektrochem. 30. 577. (1924.)
2 Michaelis: Praktikum der physikalischen Chemie. Berlin, 1922. 164. o.
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edénybe megfeleld nagysigli hydrogenbuborékot vittem, azutan nyitott sza-
rat egy, furatiban 8—10 cm hosszi, mindkét végén kapillarisra kihizott
iivegcsovet hordd kaucsukdugdval zartam el. Az iiveges6 szabad végét
paraffingombocskével zartam el. Az elektrddedényt megfelelé késziilékben
forgattam. A paraffingdmbocskét idénként leemeltem, ami az iivegcsGben
a folyadékfelszin siilyedését idézte el6 mindaddig, mig az oldat hydrogennel
telitodott. Forgatas kozben a vizben oldva levé' oxygen a platinakorom
hatasara a hydrogennel vizzé egyesiil. Ezutdn a kaucsukdugdt egy masik,
furatiban megfelelden meggorbitett {ivegesovet hordé kaucsukdugéval
helyettesitettem, melynek iivegcsovét el6zoleg az elektrédedényben levivel
azonos oldattal toltottem meg. Mindezen miiveleteknél {igyeltem, hogy sem
az elektrodedénybe, sem az oldalcs6be leveg6buborék ne keriiljon.

Hydrogent cinkbdl sésavval fejlesztettem. A cink M e rc k-féle ,Zincum
metallicum purum, arsenfrei® készitmény volt. A fejl6dé hydrogengazt hig
AgNO, és 0'1 normal s6savoldatban mostam.

A méréseimnél hasznélt hydrogenelektrédokat, — melyek egyforma
méretiiek voltak, — Lummer-Kurlbaum-féle platindzé oldattal, elek-

trolyzis 1tjan, egymds mellé kapcsolva, kormoztam be. A fent leirt médon
ugyanazon oldattal késziilt két elektr6d egymadssal szembekapcsolva, 0'05
millivoltnal nagyobb e. m. er6t nem adott. Ezen ellenérzést id6énkint meg-
ismételtem.

Chinhydronelektrodokat! tgy készitettem, hogy a vizsgaland6 oldatot
késhegynyi chinhydronnal iivegdugds cs6ben j0l Osszerdztam, majd az olda-
tot a foloslegben levé chinhydronnal egyiitt az dbran (B) lathaté edénybe
ontottem. Elektrédul {iveges6be forrasztott platinadrétspiralis szolgélt, melyet
mérés elbtt gyengén kiizzitottam. Két ugyanazon oldattal késziilt chinhydron-
elektrdd, szembekapcsolva 0'05 millivoltnal nagyobb e. m. er6t nem adott.

Az eziist-eziistchlorid elektrodok az alabb leirt mddon késziiltek.
Platinadrotra erfsitett és iivegcsébe forrasztott platinalemezre elektrolytikus
uton eziistot valasztottam le. Az eziist6z6 oldat 100 cm3-ében 3 g AgNO,
€s 3 g KCN volt oldva. A lemezeket 3 odra hosszat eziistoztem, anodul
tiszta eziistrudat alkalmazva, 0001 A Aramsfir(iséggel, azutdn 3 napig
mostam gyakran megtjitott desztillalt vizben. Az eziistozott lemezeket kb.
01 n. sdésavban anédul alkalmazva, ugyancsak 0°001 A aramsiiriiséggel
1'5 6ra hosszat chléroztam. Az elektrédokat, melyeket sima, barnds AgCl-
réteg Dboritott, tobb napon at desztillalt vizben mostam, azutdn kb. 0°1

1 Billmann, Annales de Chimie (9.) 15,109. (1921), (9.) 16.321. (1921), (9.)
19. 137. (1923.)

H¥
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normal sésavban' helyeztem el. Az igy, egyiitt késziilt elektr6dok, ugyan-
azon oldatban egyméssal szembekapcsolva 0°05 millivoltnal, kiilon-kiilon
késziilt elektrédok pedig 0°1 millivoltnal kisebb e. m. er6t adtak. Az elektro-
dot kalomel-elektrodhoz hasonlitottam : az Ag , AgCl/normal HCl/Hg,Cl, , Hg-
elem e. m. ereje 0°0452 V.

Az elektrodokat, mérések kozt, kb. 0'1 normal sésavban tartottam.
Mérés elott az elektrédokat egymassal szembe kapcsoltam és ha nem egyez-
tek, abs. alkohollal lemostam. Az elektrddokat mérés el6it féloraval a
a méréshez haszndlt oldatba aztattam, melyet harom-négyszer megujitottam.

Elektrodedényiil az abran (B) lathaté edényt hasznaltam, melybe az
elektrodot jol zar6 kaucsukdugd segitségével erdsitettem.

Az elektrodokat mérés el6tt thermostatba helyeztem, melynek hémérsék-
letét thermoregulator segitségével 25° + 002 CP%on tartottam. Az elektrod-
edények oldalcsovei egy, szintén a thermostatba helyezett edénykébe értek,
melyben mindig ugyanaz az oldat volt, mint az elektrédedényben. Az elek-
trédok tehat tgy voltak osszeallitva (1. abra), hogy az ugyanazon oldattal
késziilt hydrogen (ill. chinhydron) és eziist-eziistchlorid elektrodok oldal-
csovei ugyanazon Osszekotbedénybe értek. A thermostatban ezenkiviil még
egy, telitett KCl-oldattal telt edényke volt elhelyezve, melyet a tobbivel T
csovek kotottek ossze (C). A T csovek mindig azon oldattal voltak meg-
toltve, mint ami a megfeleld elektrédokban volt. Ily médon ki volt zérva,
hogy az elektrodokhoz diffuzié atjdn KCl juthasson. Ez az Osszedllitds azt
is lehetdvé tette, hogy a kiilonbdzé elemtipusokat egymasutidn mérhessem.

Az e. m. er6 mérését Poggendorif és Du-Bois-Raymond
kompenzacids eljarasa® szerint végeztem. Az egész méréellendllas 2000
ohm volt. Valtoztathatd ellendllas segitségével a mérbellenallas végén két
volt potencialkiilonbséget létesitettem. Ily médon az e. m. er6t 0-05 milli-
volt pontossaggal mérhettem. Az &ramforrds egy éllandé e. m. erejii akku-
mulator volt, melyet mérés el6tt legalabb egy ordval bekapcsoltam. Ossze-
hasonlito elemill W eston-féle normal-cadmium-elemet hasznaitam. Nulla-
eszkoziil egy 100 ohm belsé ellendllasi Hartmann és Braun-féle
forgo tekercsfi galvanométer szolgalt. A mér6berendezés minden egyes része
paraffinozott iiveglapon &llott.

Anyagok. A Kkisérleteimhez haszndlt anyagok a kovetkezOk voltak :
Chinhydront Valeur? szerint chinon és hydrochinon alkoholos oldatainak
0sszeontése ttjan készitettem. A chinont szublimécié, a hydrochinont vizbdl
valé atkristalyositas utjan tisztitottam. Kereskedésbeli 96°/o-0s alkoholt ége-
tett mésszel viztelenitettem, majd ledesztillaltam. Strlisége s2°/4=078955
volt, ami 99'55 siily®/o alkoholtartalomnak felel meg.

Kahlbaum-féle ,glycerinum dopp. dest. zur Analyse“ készitmény
sfirlisége s2°/3 — 1'2356, ami 90 siily®/o glycerinnek felel meg. Az olda-
tokat a viztartalmat tekintetbe véve készitettem. Kahlba um-féle ,Trauben-
zucker gereinigt“, ,Carbamid“, Merck-féle ,Glykokoll“, ,Mannit spiritu
recryst.“ készitményeket, és kereskedésbeli nadcukrot kristalyositas tjan
tisztitottam.

Az alabb felsorolt Kahlbaum-féle készitmények forraspontjat tisz-
tasiguk ellendrzése céljabol meghataroztam : , Acetaldehyd, Siedepunkt 21°¢,

L Buchb 6 ck: Physikai-chemiai mérémodszerek. Budapest, 1922, 268. oldal.
Kohlrausch: Lehrbuch der praktischen Physik. 1924. 536. oldal.
2 Annales de Chimie, (7.) 21. 547. (1900.)
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»Aethylenglykol“, , Methanol acetonfrei“, ,Propylalkohol normal“, ,Eisessig
zur Analyse“, ,Propionsdure“, ,Buttersiure normal“, ,Aceton aus der
Bisulfitverbindung“.

Oldatok. A nemelektrolytot tartalmazé 0°1 n. sésavoldatok nemelek-
trolyt koncentracidjat tigy valasztottam meg, hogy az oldatok, a nemelektro-
lytokra nézve, a literenkint 1 mol aethylalkoholt tartalmazé oldattal isosmo-
tikusak legyenek. Ezen oldatokat a fagydspont mérése alapjan készitettem.
Nadcukor, sz6l6cukor, mannit, glycerin és acetonra vonatkozélag Telkes
M.! mérési adatait hasznaltam fel. Az oldatok 100 cm?®-ében oldott nemelek-
trolyt mennyiségek :

methylalkohol . . . 3:350 g manhits. eSS ST S 04N
aethylalkohol . . . 4605 g FLYe (o) D R SIS PRt I ) L
n. 'propylalkohol . . 6'184 g acetaldehyd . . . 4358 g
@EefSAV.L.« rre st i 5886 glukose” sl 5504 o
propionsav . . . . 7384 g nadcukor . . . . 26490 g
n. vajsav . G At carbamid SiROFL S 6132630
aethylenglykol G603 glyleokolls 5w iuhus ST T 54
plycerinio, ~4 0 5 Ve 9105 5o,

Az osszes savoldatokat higitds titjAn ugyanazon pontosan normél sésav-
oldatbdl készitettem, melyet tiszta sésavgaznak desztillalt és kiforralt vizzel
val6 elnyeletése ttjan allitottam el6. Mindegyik oldatot desztillalt és kifor-
ralt vizzel készitettem.

Mérési eredmények.
Az I. tablazatban kozlém a
H,/x n. HCl/AgCl, Ag

elemek e. m. erejét, E,-t. x-et 0°005-t61 1-ig véltoztattam. E,; el6jele a H,
elektrod toltésének felel meg. Noyes és Ellis2 mérték ugyanezen elemek
e. m. erejét. Ezek az értékek az . tiblazat értékeitél &llandé 1 -+ 01
millivolt eltérést mutatnak, ezeknél magasabbak. Az eltérést egyrészt az

I. tablazat. II. tablazat. III. tablazat.

X El X E2 X Eg — El
0005 — 04971 V 005 03130 V 005 06976 V
001 — 04632 ,, 010 03466 |, 010 06976 ,,
005 — 03846 ,, o011 03514 ] 011 06974 ,,
010 — 03510 ,, 012 03559 ,, 012 06973 ,,
020 — 03160 ,, 013 0:3601 ,, 013 06974 ,
050 — 02704 ,, 014 03636 ,, 014 06974 ,,
0:70 — 02514 , 020 0-3811 ,, 020 06971 ,,
1:00 — 02306 ,,

alkalmazott Ag, AgCl elektrédok kiilonbsége okozhatja, masrészt az a koriil-
mény, hogy az E; értékek nincsenek 1 atm. nyomdst szdraz hydrogen-
gazra atszamitva. A 1. tablazatban az ugyanilyen tipusti, chinhydron elek-

1 Telkes M., Dissertatio, Budapest, 1925.
2 Journ. Am. Chem. Soc. 39. 2532. (1917.)
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troddal késziilt elemek e. m. erejét, E,-t kozlom. E, pozitiv el6jeldi, vagyis
a chinhydron elektréd a pozitiv elektréd. x értékét 0-05-t61 0-2-ig valtoz-
tattam. Nagyobb elektrolytkoncentraciéban ugyanis a chinhydron elektrédok
a fellépd séhiba® miatt nem adnak helyes értéket.

Az 1. és II. tablazatban kozolt értékek két-két mérés kozépértékei,
melyek egymastél maximalisan 0°2 millivolttal tértek el.

Hogy a méréseknél elkovetett kisérleti hibdk néhéany tizedmillivoltot
nem haladnak meg, az Kkitiinik abbdl is, hogy az ugyanazon savkoncen-
traciora vonatkozo E, és E, értékek kiilonbsége, E,—E,, a savkoncentraciétol
fiiggetlen allandénak bizonyul, mely az ugyanazon oldatba meriil6 chin-
hydron és kozonséges hydrogenelektréd potencialkiilonbségének felel meg.
Ezeket a — szamitott — értékeket a III. tabldzatban kozlom. A maximalis
ingadozds 05, vagy ha a 0'2 n. s6savval nyert értéktél eltekintiink, mely-
nél valosziniileg mar a séhiba is érvényesiil, 0'3 millivolt.

A IV. és V. tablazat magaba foglalja a kiilonboz6 nemelektrolytokkal
végzett mérések eredményeit, még pedig a IV. a hydrogen, az V. a chin-
hydron elektrodokkal végzett mérésekét. A kovetkez8 elemtipusok e. m.
erejét mértem :

H,/0'1 n. HCl4 nemelektrolyt/AgCl,Ag . . . . . . . E
H,/xn. HCI/AgCl,Ag . . . o5 S
H,/0'1 n. HCI -} nemelektrolyt/t. KCl/x n. HCI/H P e SR

Ag,AgCl/x n. HCI/t. KCl/0'1 n. HCI +- nemlektrolyt/AgCl, Ag Ecj,

Az els6 oszlopban kozlom az E értékeket, a masodikban a grafikon
segitségével megallapitott megfeleld savkoncentrici6t, x-et, a harmadikban
az E‘ értékeket. Az e. m. er6k elGjele a fenti sémakban els6 helyen
szerepl6 elektrod toltésének felel meg. Az E és E’ értékek maximalis elté-
rése 0°3 millivolt, amely hiba magaban foglalja a mérési hibat €s a grafikus
interpolacional elkovetett hibat is. A kovetkezd két oszlopban a hydrogen
(ill. chinhydron) és Ag,AgCl elektrédokkal képezett koncentraciés elemek
e. m. erejét, Ey,-t és Eci,-t kozlom, melyet |- eléjellel jeloltem azon eset-
ben, ha a hydrogen, ill. chlérion aktivitisa a nemelektrolyttartalmit oldat-
ban nagyobb volt, mint a tiszta savoldatban, A mérések nagyobb részénél
Ens, ill. Eqi, értéke a kisérleti hibdk nagysagat, 0-3 millivoltot, nem haladja
tal. A VI. tablazatban kozlom az egyes ionok aktivitasait a kiilonbozé
oldatokban.

A tiszta HCl-oldatok aktivitdisit a kovetkezdképen szamitottam.
Bjerrum? szerint hig oldatokban a nemhydratalt ionok aktivitasi faktora
(F.) egyezik a tényleges aktivitasi faktorral (f,). Binar elektrolytnal

— log fa :kl/rc,r tehat hig oldatban

— log Fa=k]/c,

ahol, s6sav esetében, k=02, ¢ pedig az 1000 g tiszta oldészerben oldott
molok sz&dmat jelenti. A 0-01 n. HCl-oldat hydrogen- és chlér-ion aktivita-

1 Sorensen, Comptes rendus des travaux du Lab. Carlsberg, 74. 14. (1921.)
2 Zeitschr. f. anorg. Chem. 709. 284. (1920.)
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sat a fenti formula segitségével szamitottam. A x-koncentrdci6 az
oldat 1000 cm?®-ben oldott molok szdmat jelenti. Az ennek megieleld .
c-koncentraciét a kovetkezd Osszefiiggés alapjan szamitottam :

e X
. do(1 —kx)
1V. tablazat.
i Az alkalmazott : \ 3 ‘
nemelektrolyt }f E 1 5 ‘ E | Eta Ecis
\
Methylalkohol . __. \ — 03481V | 01056 | — 03480V | — 0.15‘ 00 )
Aethylalkohol .. __. | —03466 , | 01082 | — 0-3466 ,, 00 = 00 5
N. propylalkohol _ || — 03446 , | 01129 ‘ e i L B s b B 02 2
Aethylenglykol . .. | — 03470 , | 01078 | —03469 , | + 02 |2 00 |2
Glycerin _.. ___ ___ | —03462 , | 0’1090 | — 0-3460 ,, 00 \o | = 02
Mannit . . ___ ___ || —03440 , | 01140 | — 03438 ,, 00 (—~ | — 005(—
Glukose. ... ... ... || — 03416 , | 0-1188 | — 03415 , | |- 005|— | + 02 |—
Ecetsav._ ... ... ___ || —03436 , [ 01155 | — 03437 , | + 05 |~ | — 04 |~
Carbamid ... ... ....|| — 03739 , | 000623 | —-03736 , | — 53 |E | + 57 IE
Ciykokoll. - (.0 | —04942 , | 00054 | — 04940 , | — 662 ) .—{—66'6_}
V. tablazat.
Az alkalmazott | [ ) |
nemelektrolyt ! E ‘ 2 i E Etp Eci
— —— — ,;_‘_*, — — - - e e e —— — — ~ e —— ——— —_—
Propionsav ... ___ | 03549V | 01184 | 03550V -+ 04 ]: ‘ — 0'5] g
VAIEaV-L. S et 03567 ,, 01231 03569 ,, —+1'1 S 1317
Aceton . _ __ || 03545, |O1177 | 03544 , | 0655 06 \.2
Acetaldehyd ... .. | 03531 , | 011135 03529 , - 02 I'E ‘ 00 'é
Néadcukor—_. .. .. | 03624, |01371| 03622, | +14)° | — 15

ahol d, az oldoszer siirlisége, k pedig az oldott sésav latszélagos moltér-
fogata, literekben kifejezve, melyet 0:02-nek fogadtam el.!

A 001 n. HCl-oldatban a s6sav aktivitisat, A-t ismerve, a tobbi HCI-
oldat aktivitisat a IV. és V. tablazatok E’ értékeit felhasznalva szdmitottam.
A Nernst-féle formulabol ugyanis a kovetkezé ©sszefiiggés vezethetd le:

———+logA=IlogA’,

ahol E a 0°01 n. HCl-oldatnak megfelel6 e. m. erd értéke. A’ az x n.
oldat aktivitisa és E‘ az ennek megfelel6 e. m. erd, T az abs. homérsék-
let 298° R=00001983. A nemelektrolyt-tartalmit 0'1 n. HCl-oldatok
hydrogen-, ill. chldr-ionaktivitisat a IV. és V. tablazatban kozdlt Ey, ill.
Ec, értékekbOl az A értékek felhasznalasival a Nernst-féle formula
segitségével szamitottam. Azon nemelektrolytoldatokban, melyeknél az Ey, és
és Eci, értékek a kisérleti hibak hatarain beliill maradnak, a hydrogen- és
chlér-ion aktivitisa egyenlének tekinthet6 a megfelelé x n. HCl-oldat ion-
jainak aktivitasaval :
A=Ay=Aq

1L Bjerrum, Zeitschr. f. phys. Chem. 704. 409. (1923.) és Lucasse,
u. o. 121. 258. (1926.)
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A VI. tablazatban kozolt x értékek azon HCl-oldatok koncentracidi, melyek-
ben a sésav aktivitisa, A, ugyanakkora, mint az el6ttiik 4ll6 nemelektroly-
tot tartalmazé 01 n. HCl-oldaté. Az A-értékeket a kovetkezd oszlop tartal-

VI. tablazat.

e SRS
A 0°1 n. sésavban \
oldott nemelektrolyt ‘ s } A An Aci

— .| 01 | 008054 | 008054 | 008054

Methylalkohol ___ __. 01056 | 008538 | 0:08538 0'08538
Aethylalkohol. __. .. | 01082 | 008775 | 0:08775 | 008775
N. propylalkohol. . 01129 009071 | 0-09071 009071
Aethylenglykol ___ ___ 01078 | 008723 | 0108723 008723
Glycerin .. .. .. ... | 01090 | 008877 | 0-08877 0-08877
Manntt cia L xi o el 01140 009267 | 0:09267 0:09267
Glukose ... __. ... ___ || 01188 | 009690 | 009690 | 0-09690
Acetaldehyd .. . ___ “ 0:1135 | 009103 | 0109103 009103
Beetsayl oo 0 0 dh10:1.155 009271 | 0009469 | 009142
Propionsav ... ... ... | 01184 | 009486 | 0009635 | 0:09303
N. vajsav..-.. ... .+l 01231 009843 | 010276 | 009357
RCEIOIT s ooy v o s SO BT T 0:09376 | 0009616 | 009158
Nadcukor . ___ _. ___ | 01371 | 010914 | 0'11527 | 0-10850
Carbamid . ... ... ... | 00623 | 0005190 @ 004226 | 006483
Glykokoll . . ... ___ | 00054 | 000498 | 0000376 | 0°06960

mazza. A negyedik, ill. 6todik oszlopban ko70lt Ay, ill. Ac értékek a meg-
felel6 nemelektrolyt tartalmi 0'1 n. HCl oldatok hydrogen-, ill. chlér-ion
aktivitasai. Carbamid és glykokoll aktivitiscsokkentd, az Osszes tobbi anya-
gok aktivitisnoveld hatast gyakorolnak.

A Kkisérleti eredmények értelmezése.

A nemelektrolytoknak aktivitist noveld hatdsa tgy értelmezhet6, hogy
azok a viz aktivitdsat csokkentik, minek kovetkeztében az elektrodpotencialt
meghatérozé nemhydratalt ionok aktivitisa nd.

Ha valamely ion m molekula vizet kot meg, a kovetkezd egyenstily
all fenn:

ion+mH,0>/ionm H,O/ . . . . . L

A nemhydratalt jon aktivitisa, A, a viz aktivitisa, § és a hydratalt
ionok aktivitdsa, a, kozt tehat a kovetkezd Osszefiiggés all fenn:
Agm

EERTI R 2 L L A B LS | )

A viz aktivitisinak mértéke az oldat gbztensiojanak viszonya a tiszta
viz gOztensiéjahoz, ha a tiszta viz aktivitisat egységnyinek tekintjiik.

P
s—po

111
II. és IIl.-bdl kovetkezik, hogy



NEMELEKTROLITEK HATASA A HYDROGEN- ES CHLOR-ION AKTIVITASARA. 73

Az oldatban nemelektrolytot oldva, p csokken, tehat A n6. Azonban
p az oldat osmotikus koncentracidjanak fiiggvénye, tehat ha a nemelektro-
lytok csupan dehydratdlolag hatnanak, e hatdsnak a kiilonbozé nemelek-
trolytoknal, miutdn azokat isosmotikus koncentraciéban alkalmaztam, ugyan-
olyan mértékben kellene fellépni.

Fel kell tenniink egy olyan folyamat jelenlétét, mely ion-nemelektrolyt
szolvatok képzOdésében all, s amely az ion-aktivitdisok csokkenését vonja
maga utdn. Minthogy a szolvatképzés a nemelektrolytok egyéni sajatsaga,
a kiilonbozé nemelektrolytok hatdsaban mutatkozé kiilonbségek ezen feltevés
alapjan jol értelmezheték.

A hydrogen- és chlér-ion aktivitisa az alkoholokkal, glukoseval ill.
acetaldehyddel késziilt oldatokban egyforma, amibdl arra lehet kovetkez-
tetni, hogy ezen oldatokban a két ion egyforma mértékben szolvatadl. Ha
methylalkoholtél a magasabb alkoholok felé haladunk, mindkét ion szolva-
tacioja csokken. Ugyancsak csokken, ha methylalkoholtdl a tobbértékii alko-
holok felé haladunk.

Néadcukor és acetontartalmi oldatokban a két ion aktivitisa nem
egyezik, a hydrogen-ioné nagyobb, mint a chlér-ioné, amibdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a hydrogen-ion kevésbé szolvatal, mint a chldr-ion.

Sésavoldatban organikus savakat oldva, a hydrogen-ion aktivitisa né
a hydrogen-ion koncentracid novekedése kovetkeztében. Az ecetsav, propion-
sav €s vajsav kozel egyforma erds savak. VezetOképességiikbOl szamitott
disszociacios konstansuk! 250%on

K ecetsav == E86 510"
K propionsav =100
K vajsav = 148 10

Ha tehat mas valtozds nem torténne, akkor az ionok aktivitisa a
a kiilonboz6 organikus savakat tartalmazo oldatokban kozelitéleg egyforman
valtozna. A VI. tablazatban kozolt értékekbdl kitiinik, hogy a kiilonbozd
organikus savak a hydrogen- és a chldr-ion aktivitisat is novelik. Az akti-
vitisnoveld hatds az ecetsavtél a vajsav felé haladva erdsodik. Feltevéseink
alapjan ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy dehydratacié és szolvatacié
lép fel. A szolvaticié az ecetsavnil a legnagyobb, vajsav felé haladva
csokken.

(Vége kovetkezik.)

I Landolt-Bdornstein.




74 KLEIN PAL

Elektromos eljaras gummiariknak kaucsuktejbdi
valé eldallitasara.

Dr. Klein Pdal-tol.

Ha végigtekintiink azokon az anyagokon, melyekkel a chemiai tudomany
az utolsd évszazadokban Kkulturankat megajandékozta, akkor elsdsorban
a gummi (kaucsuk) kell hogy szembetiinjon, mint a legfontosabb. Ez az
anyag megreformalta a kozlekedési technikat, nélkiilozhetetlenné valt az
elektrotechnika, valamint a technika egyéb dagazataiban, s6t a mindennapi
életben, a haztartasban, ruhaz-
kodasban stb. is oly szerepet
nyert, hogy hidnya szinte elkép-
zelhetetlen.

A kaucsuk novényi termék ;
bizonyos novények, melyek az
ti. n. euphorbiacedk, artocarpedk,
apocynaceak, , asclepiadedk stb.
csaladjahoz tartoznak, kozvetle-
niill az epidermisiik alatt egy
kiilon edényrendszerben fehér,
tejszer(i folyadékot tartalmaznak,
melynek szerepe a novényi élet-
ben még nincs teljesen tisztazva.
Ez a tejszerii folyadék, a kau-
csuktej (latex), nem egyé€b, mint
nyers kaucsuknak igen finom, a
kolloid allapot fels6 - hataran
mozgd diszperzidja. (1. 4bra.)
A kaucsuktejet kis részben még

. dbra. a vadon novo kaucsukfakbol nye-
rik, a vilagprodukcionak azon-
ban ma mar kb. 90°/-at iiltetvények adjak, melyeken a sok, kaucsukot
tartalmazd novény koziill majdnem kizardlag a Hevea Brasiliensist apoljak.
A gummitejet 1igy nyerik, hogy a Hevea Brasiliensis-fakat kiilonbtz6 id6-
kozokben kérgiikbe valé bevagdssal megcsapoljdk és a kicsurgo latexet
edényekbe gyiijtik. Az igy nyert gummitejet koagulalé anyagokkal, legtobb-
nyire ecetsav hozzdadasaval, koagulaljak, mialtal a gummi a serumtél
elvalik. Az igy nyert masszat az u. n. moséhengereken mosas utjan meg-
tisztitjak, kiilonbozé vastagsagi lemezekké hengerelik, azutan széritjak vagy
szaritjak és fiistolik, végiil mint lemezeket vagy tomboket nyersgummi név
alatt hozzak forgalomba.

A nyersgummi mint olyan, ipari célokra még nem hasznalhato fel,
mert hémérsékletvaltozasoknak csak kevéssé all ellen, melegben nyuldssa
valik, hidegben megkeményedik, ezenkiviil chemiai behatasoknak sem eléggé
ellenall6. Az iparban kivant tulajdonsagait csak kiilonboz6 anyagokkal val6
toltés és vulkanizacié utjan nyeri el.

A toltanyagok hozzdadasa a nyersgummihoz az eddigi eljards szerint
csak igen nagy erGpazarlassal végezhetd, mivel legtobbszor szilard, poralaki
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anyagokat kell hengerelés ttjan plasztikussa tett nyersgummi-masszaba
belekeverni. Ezt a hengereken végrehajtott dagasztasi mfiveletet nevezziik
masztikacionak. A gyartds folyaman el6allitandé aruknal ezt a miiveletet
még ismételten is kell alkalmaznunk. A nagy erlpazarlason kiviil a maszti-
kaci6 a nyersgumminak egy csomo jotulajdonsagat is tonkreteszi. Vonat-
kozik ez elsésorban a gumminak mechanikai szildirdsagara. A gummi-
technikdban ismeretes, hogy ha egy gummikeveréket tlilsokaig masztikalunk,
akkor sokkal kisebb szildirdsagti produktumot kapunk, mintha a masztikaciot
a lehet6 legrovidebb idére korlatozzuk.

A masztikaciéo hatdsadnak exakt kisérletekkel valo kimutatisidra munka-
tarsammal, dr. Stamberger Pallal, hosszas Kkisérleteket végeztiink és
megallapitottuk, hogy a masztikdcié a nyersgummiban jelenlévé strukturat
tonkreteszi. - A gummi szilardsaga €és mindazon tulajdonsdgok, melyeket
a ,Gumminerv® elnevezés alatt foglalunk ©ssze, pedig ezzel a strukturdval
kapcsolatosak. Joggal mondhatjuk tehat, hogy a jelenlegi gyartasi eljards
nemcsak dridga, nemcsak hogy koltséges inveszticiokat kivan és hosszadalmas
munkaval jar, hanem azonkiviil tonkreteszi a nyersgummi eredeti jétulajdon-
sagait, és pedig azért, mert ahelyett, hogy a gummitejet folyékony allapotban
dolgozna fel, abbol elészor szilard testet allit eld.

A gummigyartds 1ij alapokra valé fektetésének feladatat tehat abban
lattam, hogy ezt az ipart az anyagra karos masztikdciétol megszabaditsam
és a gummitejbdl kozvetleniil formazott gummiarat allitsak elé6. Ez a gon-
dolat nem eredeti, mert hiszen mar a bennsziil6tt indianok készitettek sok
szaz évvel ezel6tt gummitargyakat kaucsuktejbél martogats ttjan. Ennek a
lényegében nagyon egyszerii eljarasnak gyakorlati alkalmazésa sokdig azért
nem volt lehetséges, mert a kaucsuktejet nem tudtik eredeti alakjaban a
kulturorszagokba szallitani. A kolloidchemia kutatdsainak sikeriilt ezt a kérdést
megoldani. Ebbél a gummitejbdl gummiarikat martogatds ttjan el6allitani,
visszatérés lett volna az indidnusok primitiv mdédszeréhez, mely a mai ipar
kovetelményeinek semmikép sem felel meg, mert hiszen példaul alig !/> mm
vastag réteg elballitisdhoz is mar harminc-negyvenszeres martds sziikséges.
Gyorsabb processzusra volt sziikség. Ennek a lehet0ségét az adta meg,
hogy a kaucsuktejben Iévé gummirészecskék negativ elektromos toltést
viselnek, tgy hogy elektromos mez§ hatdsanak Kkitéve, az anod felé van-
dorolnak. Ezt az elektromos vandorldst ,kataforézis“ név alatt ismerjiik.

Az els6 quantitativ munkakat a kataforézisrél és a vele rokon elekfro-
kinetikus jelenségekr6l mar Wiedemann és Quinke végezték. Helm-
holz és késobbb Smochulowsky és Freundlich vezették le azon
torvényszeriiségeket, melyek ezen tiineményeknél fellépnek. Fenti kutatok
megallapitottak, hogy a vandorlasi sebesség

HDE
4

Ve

ahol H a részecskére haté elektromos mezd eréssége, D a diszperziés medium
dielektromos &lland6ja, w a diszperzios medium belsé surlédasa, végiil §
Freundlich magyardzata szerint a részecske 4ltal adszorbalt toltés
potencialjat jelenti. A gummirészecskék vandorlasat az elektromos mezd
hatasa alatt Henry Victor mar 1907-ben megfigyelte. Gyakorlatilag
elészor Cockerill ceyloni mérnok prébélta alkalmazni 1910-ben nyers-
gumminak elektromos titon vald el6allitasara. Sikere azonban ezzel az
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eljardssal nem volt és szabadalmait rovid id6vel azok bejelentése utin el is
ejtette. A sikertelenség féoka az volt, hogy nyersgummi eldallitdsara ez a
mdédszer lassii és draga, egyenesen gummidriikat pedig nem tudott eldallitani.
Az arikészités f6akadalya volt elsdsorban az, hogy a kataforézissel egy-
idejiileg fellépd elektrolytikus
P+ folyamat kovetkeztében az
anédon gaz fejlddik és mivel
a gaznak mas tavozasi lehe-
tdsége nincs, az a lecsapddott
gummirétegen keresztiil tavo-
zik el és ezt porOzussa, spon-
gyaszer(ivé teszi. A masodik
| el f3akadaly az volt, hogy a le-
csapott gummi erésen koagu-
lalt és a nagy elektromos el-
, lenallas kovetkeztében a le-
e csapodasi folyamatot mar egész
= vékony réteg levalasa utdn
VAR 2e o fa s megallitotta.
Mindkét nehézséget sike-
2. abra. rillt teljesen elimindlnom. Ez
tobbféle tton volt lehetséges.
Elészor tigy, hogy az anéd és a gummioldat kozé egy porézus diafragmat,
az t. n. andddiafragmat iktattuk be, amely az anddot minden oldalrdl tel-
jesen koriilvette és megfelel6 elektrolytekkel volt beitatva. (2. dbra.) Az elek-
tromos dram hatdsa alatt a gummirészecskék az andd felé valé véandor-
lasukban csak a diafragmaig
jutottak el, mert ennek pdrusai
kisebbek voltak, mint maguk

_Qﬁmkrugm« gl

e

Lerakodott gummi__vof ox sramsdrds

—fapgsenpe.
n/,,é isalas «J/¢ 5/;.

a gummirészecskék, de termé- AR
I Ceramia: haphrogman
szetesen sokkal nagyobbak, i T L

mint a jelenlevd elektrolytek
ionjai. A gummirészecskék
tehat a diafragma feliiletén
valtak le, a gézfejlodés pedig iy 2
magan az anddon 1épett fel
és igy a leval6 gummiréiegbe
a gaz nem hatolhatott be. Ezen-
kiviil a diafragma belsejében
alkalmazott elektrolyt helyes
megvalasztasaval sikeriilt a
gummirészecskék koagulacio-
jat oly moédon beallitani, hogy : . : ,
a levalt gummiréteg eléggé :
konzisztens volt ahhoz, hogy 3. dbra.
a formanak a latexbdl valo '
kiemelése alatt a formar6l le ne cstisszon és még sem volt annyira
koagulalva, hogy az elektromos &ram szaméra ellenallasnovekedést idézett
volna eld.

Sikeriilt azonban nemcsak diafragméin, hanem kozvetleniil fémen is

ot gumm /Cer d'-a/a‘/ g7 [dm Y/ amp pere

gramm qumm: /o '/a..,. pere
alams rorfagioge Ya

Rolapleris
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az arik el6allitasdhoz sziikséges megfelel6 kondiciokat teremteniink. Az erre
kinalkozo legkiilonboz6bb médozatokat kidolgoztuk és megallapitottuk, hogy
részint a fizikai koriilmények

kell6 megvalasztasaval, részint d Lolophorisolers codlogsige mnl o kolophorssalas: st
a kataforézisnck alavetett ke- fggedege cl v BT SO ”}i,,q felex 29X
verék chemiai 0sszetételének

helyes bedllitasaval és végiil

az anod céljara hasznalt fém

kelld megvalasztasaval koz- 2
vetleniil a fémen is minden-
féle szempontbdl teljesen Kki-
fogastalan gummirétegeket tu-
dunk elektromos titon levalasz-
tani.

Eljarasunk praktikus alkal-
mazéasanal lényeges volt meg-
allapitanunk, hogy a gummi
lecsapddasa és a kisérleti fel-
tételek kozott milyen szambeli
osszefliggések alinak fenn. Igy
példaul megéllapitottuk, hogy
a lecsapott gummimennyiség 4. abra.
egyenes aranyban all az al-
kalmazott aramsiirliséggel (3. bra) és a lecsapésra forditott iddvel. (4. abra.)

Egy tovébbi fontos problémat kellett azonban még megoldanunk. Ha
a gummitejbdl &llandéan gummit vélasztunk le, a fiirdd koncentraci6ja
dllanddan esik és ennélfogva

RaTceIss

LaNEh—

Va:/ﬁ?l ag

o 144

© 2% B 4 & & o 8s 8o oo
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Szahstss: ogdlse: girke az azonos id6 alatt azonos
{ e i ofidras srernf hésxdll gumms mrodidg. él’ammal lecsapOtg gumml-
2 4ed dpiie veerdd hiseclt Jamms medeiy  mennyiség a fiird6 bizonyos
o9 e el afaris sxerint késsall poealomld miodod 7 koncentracioja alatt rohamo-

san csokken. Ennek meg-
akadalyozasara az anddteret,
melyben a latex foglal helyet,
a katédtértdl, melyben bar-
mely elektrolyt van, elvalasz-
tottuk egy porézus diafragma-
val, az (. n. katéddiafragméa-

|

|

|
| | 2 dbdinn gy 13 on val. Ha mar most az elektro-
- [, lapagandd selis L SRR o mos aramot  bekapcsoljuk,
; ks gt v 45 e akkor egyrészt a globuloidok
F | T o ) a kataforézis kovetkeztében az
e } | anéd felé vandorolnak, ugyan-
| et akkor azonban a latexszerum
. T T BTt [ A5 az elektroendozmozis, a kata-
e M 7 forézisnek ellenkezd tiine-
5. abra. ménye folytan a katddtérbe

vandorol, ahol azutan egy tul-
folyon keresztiil tavozik. Igy tehat a latexfiird6t csak 1j latexszel, illetve
latexkeverékkel - kell potolnunk és onnan az egyik oldalon a kész, forma-
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zott gummicsapadékot vessziik ki, a masik oldalon pedig megfelel6 mennyi-
ségli szerumot nyeriink, (igy hogy a koncentraci6 — mint ezt probaiizemiink-
ben tobb hénapon keresztill végzett kisérleteinkkel megallapitottuk — kon-
stdns marad.

Médunkban van tehadt mindenféle alakii, mindenféle vastagsagu gummi-
testet kozvetleniil a gummitejp6l aranylag rovid id6 alatt el6allitani.
A keverékek hozzdadasa er6t alig igényld tton, a megfeleléen el6készitett
toltéanyagok egyszerii bekeverése altal torténik. Ma mar mindenféle toltés-
fokn artikat tudunk elGéllitani, elannyira, hogy sikeriilt mar keménygummit
is el6allitanunk, amihez legaldbb 30°/o0 kéntartatom sziikséges. A szovetek
impregnalasa ugyancsak egyszerli modon torténik, amennyiben a szovetet
csak a formara kell helyezniink és az aramot meginditanunk, mialtal a
globuloidok a szovetet alkoté rostok kozé behatolnak és egy eddig soha el
nem ért mérvil impregnélast idéznek eld.

Ily médon a gummigyartasi eljards hosszadalmas folyamata rendkiviil
leegyszeriisodott; a hengermiivek, kalanderek helyett egyszeri folyadék-
kever6kkel keverjitk be az adalékanyagokat a latexbe, a draga és komplikalt
formazoberendezés és kézimunka helyeit egyetlen munkafolyamatban le-
csapjuk a formézott gummiarit; ezutdn mar csak rovid szaritds és prés
nélkiil valo szabad vulkanizédlds kovetkezik.

Eljarasunk min8ség szempontjabdl is megfelel varakozasainknak.
A masztikacié kéros hatasanak kikapcsoldsa rendkiviili szilirdsagi tulajdon-
sdgokat eredményezett. Mig példaul egy eddig haszndlt igen j6 pneumatik-
tomlé szakadasi szilardsaga, mint azt a gorbe (5. abra) mutatja, 1-48 kg/mm?2,
addig az uj eljarassal készitett tomlé szakadasi szilardsdga 3:2—3'5 kg/mm2,
sOt egyes esetekben mar 4 kg-on feliili értékeket is sikeriilt elérniink, ami
tobb mint a kétszeresét jelenti az eddig gummival elért legmagasabb
szakadasi szilardsagnak. Minthogy pedig a legtobb gummidrinal a sziik-
ségelt szilardsdg kovetkeztében vagyunk kénytelenek bizonyos falvastag-
sagokat betartani, ez azt jelenti, hogy ugyanazt a szilardsagot tudjuk elérni
kisebb falvastagsiggal, széval nagymennyiségli nyersanyag megtakaritisa

mellett.

*
* *

Szabadjon e helyen kivadld munkatirsaimr6l megemlékeznem, f6ként
dr. Szegvari Andor-rdl, ki jelenleg Akronban miikodik és Gabor
Ferenc-r6l. Mindkettének, valamint tobbi munkatirsaimnak és kollegaim-
nak rendkiviili érdemeik vannak az eljaras fejlesztésében.

Elektrisches Verfahren zur Herstellung von Gummiwaren aus Kautschukmilch.

Gewisse Pflanzen fiihren in den Gruppen ihrer Gefisse eine milchige, weisse
Fliissigkeit, welche bei Verletzung der Pflanze hervorquillt. Solche Pflanzen sind in
erster Linie die Euphorbiaceen, und zwar hauptsichlich die Hevea Brasiliensis oder
kurz der Gummibaum. Wenn man die Borke der Hevea an einer Stelle abhebt und
die unmittelbar darunterliegende Schicht durch einen kleinen Einschnitt verletzt, so
quillt eine ganze Menge derartiger weisser Fliissigkeit hervor. Die aus dem Baum
hervorquellende weisse Fliissigkeit ist eine kolloidale Dispersion von Kautschuk in
Wasser. Sie wird Gummimilch (Latex) genannt. Dieselbe wird auf den Gummi-
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pflanzungen mit Chemikalien (meist Essigsdure) behandelt, wobei sich die Gummi-
teilchen zusammenballen (koagulieren) und nach verschiedenen Arbeitsgingen den
Rohgummi in Form von ,Crepes“ und ,Sheets“ ergeben, welcher das Rohmaterial
der seit Mitte des vorigen Jahrhunderts immer machtiger werdenden Gummiindustrie
ist. Der Rohgummi wird in den Gummifabriken auf schweren Walzwerken und
Mastikatoren gequetscht, geknetet und erwadrmt, bis er plastisch wird. In diesem
Zustande werden ihm verschiedene Zusatzstoffe hinzugefiigt, teils zur Verbesserung
der physikalischen Eigenschaften des Materials, teils eine Verbilligung desselben zu
bewirken. U. a. wird den Material auf diese Weise Schwefel hinzugefiigt.

Neuere Untersuchungen, die zum Teil von Dr. Klein und seinen Mit-
arbeitern in der Ungarischen Gummiwarenfabriks A.-G. ausgefiihrt wurden, haben
ergeben, dass dieser Werdegang nicht nur kostspielig ist, sondern auch die urspriing-
lichen guten Eigenschaften des Rohmaterials teilweise zerstort. Bei diesem Werde-
gang muss der Rohgummi, wie gesagt, gequetscht und geknetet werden, um ihn
geniigend plastisch zu machen, damit die Zusatzmaterialien aufgenommen und die
Mischung geformt werden kann. Das Mastizieren zerstdrt jedoch teilweise die
Struktur des Rohgummis, so dass es nicht mehr moglich ist, das Maximum an
Festigkeit aus dem Material herauszuholen. .

Die Entwicklung der Kolloidchemie hat nun in den letzten Jahren einen
Uberseetransport der Kautschukmilch ermdglicht, wobei durch gewisse schiitzenden
Zusatzstoffe das bisher unvermeidliche Koagulieren der Milch verhiitet wird.
Hierdurch war die Moglichkeit geschaffen, der Gummiindustrie an Stelle des
Rohgummis ein neues Rohmaterial, ndmlich die Kautschukmilch zur Verfiigung
zu stellen.

Das schon durch die Indianer ausgefiihrte primitive Verfahren des Tauchens
gestattet zwar die Herstellung von Gummigegenstinden aus der Kautschukmilch,
jedoch ist dieser prozess fiir die Anspriiche der modernen Industrie viel zu
langsam. Die Maoglichkeit fiir eine raschere Verarbeitung ist dadurch geschaffen,
dass die in der Kautschukmilch vorhandenen Gummiteilchen eine negative elek-
trische Ladung fiihren, somit unter Wirkung eines elektrischen Feldes der Anode
zu wandern. Diese elektrische Wanderung bezeichnen wir mit dem Namen
,Kataphorese“.

Diese Wanderung der Gummiteilchen unter dem Einflusse des elekirischen
Stromes wurde schon durch Viktor Henry, 1907, beobachtet. Die erste
praktische Verwendung wurde von einem Ceyloner Ingenieur, Cockerill, 1910
versucht. Sein Verfahren konnte sich aber nicht einbiirgern, weil es zur Herstellung
von Rohgummi zu langsam und kostspielig war. Gummiwaren konnte er nicht di-
rekt herstellen, weil er die bei der Kataphorese auftretenden Gase nicht vermeiden
konnte und deshalb nur porése Gummischichten erhielt. Ein anderes Hindernis
seines Verfahrens war ferner, dass er das starke Koagulieren des Gummis wihrend
der Kataphorese nicht verhiiten konnte und die so auftretende Isolation der Anode
nur die Herstellung von diinnen Gummischichten ermoglichte. Verfasser und
seinen Mitarbeitern ist es gelungen beide Schwierigkeiten zu eliminieren. In erster
Linie konnte der schédliche Einfluss der Gasentwicklung auf der Anode durch das
Dazwischenschalten eines porosen Diafragmas, des sogenannten Anode-Diafragmas
vermieden werden. Dieses Diafragma, das gleichzeitig zur Formgebung fiir den
Niederschlag verwendet wird, verhindert die Gummiteilchen zur Anode zu gelangen,
weil ihre Poren kleiner sind als diese Teilchen selber. Die Gummiteilchen werden
also auf der Oberfliche des Diafragmas zuriickgehalten, das Gas selber entwickelt
sich aber auf der im Innern der Form vorhandenen Anode. Es ist aber auch
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gelungen, die zur Herstellung von einwandfreien Niederschldgen auf Metallanoden
ndtigen Bedingungen festzustellen.

Bei der praktischen Ausfiihrung dieses Verfahrens war es wichtig, die
numerische Gesetzmissigkeit zwischen der niedergeschlagenen Gummimenge und
den Versuchsbedingungen ausfindig zu machen. So wurde z. B. festgestellt, dass
die niedergeschlagene Gummimenge mit der angewandten Strommenge und der zum
Niederschlagen verwendeten Zeit direkt proportionnell ist.

Die Aufrechterhaltung der Konzentration der fiir die Kataphorese zur Ver-
wendung gelangenden Béder ist durch Verwendung eines pordsen Diafragmas,
des sogenannten Katoddiafragmas gelost worden. Dieses entfernt widhrend der
Kataphorese infolge der unter dem Namen Elektro-Endosmose bekannten Er-
scheinung einen, der niedergeschlagenen Gummimenge entsprechenden Teil des
Latexserums. Das Zusetzen der Fiillstoffe geschieht in Form von entsprechend her-
gestellten Dispersionen, bez. Emulsionen. Es ist heute schon mdoglich Waren von
beliebigem Fiillungsgrade herzustellen. Auch das Impregnieren von Stoffen ergibt
durch dieses Verfahren einen bisher unbekannten hohen Grad der Impregnation.

Hauptvorteile des neuen Verfahrens sind die grosse Vereinfachung des Werde-
ganges der Waren und eine bisher noch nie erreichte hohe mechanische Eigen-
schaft der hergestellten Artikel, welche z. B. bei nach dem neuen Verfahren her-
gestellten Pneuschlduchen mehr als das Doppelte der bisherigen Festigkeiten
erreicht. Dadurch ist die Moglichkeit geboten, bei der Herstellung solcher Waren
grosse Ersparnisse an Rohmaterial zu erzielen. ; Dr. Paul Klein.

Konyvismertetés.

Hermann Mark: Die Verwendung der Rontgenstrahlen in Chemie
und Technik. (Hdb. d. ang. Physikalischen Chemie, Bd XIV.)

A modern anyagelmélet gyakorlatilag is nagyfontossagiiva fejlédott kutatd eszkoze
a rontgensugarakkal valo racsszerkezet felderitése. Lépten-nyomon latjuk nagy iizemek
torekvéseit, amellyel egymésutédn szerelik fel a gyartas ellendrzésére megfeleld rontgen-
berendezéseiket, legtobbszor egészen specialis vizsgalatok elvégzése céljabal.

llyen rontgenkutaté munkék utdn érdeklddéknek ad képet Mark konyve
kival6 didaktikus beoszt4ssal a sziikséges tudnivalokrol.

A konyv egyes fejezeteiben foglaltakat természetesen a mar el6bb megjelent
igen nagyszamt munkéban sokkal bévebben megtaldlja az olvasé, mint amennyire
jo attekinthetéség kedvéért azt 528 oldalon szerzé Gsszefoglalta, de éppen ez a
rovidség, parositva az anyagkivdlasztds Kitiiné kritikai készségével, vildgos rend-
szerezésével a konyvet megbecsiilhetetlen értékiivé teszi tigy a kezdd, mint a hala-
dottabbak el6tt.

Az elsd rész a rontgensugarak elballitdsahoz sziikséges tudnivalokat targyalja
igen kimeritéen, szerzé nagy gyakorlati tapasztalatabol lesziirt ismeretekkel bovitve ;
a masodik rész a rontgensugarzas fizikdjardl ad annyi képet, amennyire a gyakorlat
emberének sziikége van a tajékozddashoz. Rovid fejezet foglalkozik a specidlis réntgen-
spektroszkopokkal, utalva Bragg, Siegbahn stb.-eknek el6bb megjelent, boven
kimerit6 munkdssagara.

A harmadik rész alaposan targyalja a kristdlyszerkezet felderitéséhez sziik-
séges ismereteket. Kezdi a kristalyok szimmetriaviszonyainak targyaldsdval, mesteri
kézzel Osszefoglalva Bravais, Fedorow, Schonfliess, Groth, Niggli
kotetekre mend munkdit. Kiilon kimeritd fejezet szol, a rezgéstanrdl, melynek
ismerete alapjan érthet6 lesz a kristalyracson athalad6. rontgensugar interferencia-
jelensége, ami a racsszerkezet meghatdrozasat teszi lehetdvé. Az olvaso készen
kapja a vizsgalat menetét, a sziikséges szamitdsi formuldkat és tabliazatokat, béven
taglalva az interferencia-csikok intenzitdsat befolydsold tényezdket.

Negyedik rész a mikrokristalyos anyagok szerkezetével és részecske-nagysédgok
meghatarozdsaval foglalkozik Scherrer-nek Zsigmondy konyvében ismertetett
fejtegetései alapjan. Lanyi Béla.



Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébol.

II. A szakosztdlyok fagjai.

7. A szakosztilyoknak vannak:
a) rendes,
b) rendkiviili és
c) vendégtagiai. :

8. Valamely szakosztdlynak rendes tagja a
Természettud. Térsulat minden fGvarosi
es vidéki tagja lehet, aki ebbeli dhajdt a
szakosztaly elndkénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztaly rendkiviili
lehetnek:

a) Mas szakosztily tagjai,

b) Az osztilyiilések irdnt érdekl6dd nem
tarsulati tagok, akik a szakiiléseken
valé résztvételiiket két rendes tag ttjan

tagjai

a szakosztaly elndkénél vagy jegyz6-
jénél minden év elején bejelentik.

10. Egy szakosztalyi iilés vendége lehet minden
€rdekl6dd, kit valamely rendes tag arra
az iilésre bevezet.

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

b) Az aktiv és passziv vélasztasi jog, -

¢) El6adasokat tarthatnak,

d) Az elbadasokhoz 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 iigyrendjébdsl.

Az eléaddsok rendje.

17. El6adast tartani 6hajt6 tagok az eléadas
targyat legalabb tizennégy nappal elébb 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 céljabdl a szakosztaly vala-
melyik, az illetd targgyal foglalkozé rendes
tagianak adja at.

19. A napirendre kitfizott el6adds rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabasii €s kivalobb érdekii el6addsokra az
elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivéanatos, hogy az osztalyiiléseken szabad
eléadasok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles eldadasanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az el6adds estéjén, vagy legkésdbb a kovetkezd
napon .a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy a
jegyz6konyv osszeallitisa ne keésleltessek.
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TARTALOM.

Oldal
Dr. Dubovitz Hugé : Nagyon sotét (fekete) zsirok alkalifogyasztasanak (sav-
és elszappanositdsi szdimanak) meghatarozdsa __. __. 8I
— Bestimmung der Sdure- und Verseifungszahl» sehr
ginkier JEEIE -1 vt e N e e T Y 8
Schonwald Eva: Nemelektrolitek hatdsa a hldrogén- és chlor-ion aktm-
tasara (Vegey oo 0l o 0 R g ? TSR ST
— Einfluss verschiedener Nlchttlektrolyte auf die Aktivitdt
der Wasserstoff- und Chlorionen_. . _.. __. . &
Ldnyi Béla: Reakcidkinetikai tanulmény az olajsav Kkatalitikus hxdrogéne— :
PRI Mt e S LRSS N L e U L R SR < M ARl e R
Munkatarsainkhoz !

Kérjiikk t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengdsséget. A
kéziratokat olvashatéan irjak, vagy gépeltessék le, lehetdleg a féliv egyik oldalanak
csak egyik hasabjara. A rajzokat legalabb haromszoros nagysagban, kemény papirra
rajzoljak. A kefelenyomatokat haladéktalanul javitsdk ki, de atszovegezés nélkiil.

Minden kézirathoz mellékelendé a dolgozat tartalmat roviden ismertetd idegen
nyelvii kivonat.

A szerzOk dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tobb
példanyt Ohajtanak, irjak red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal, vagy
anélkiil kivanjak-e. A koltséget a t. szerzdk viselik.

Kéziratok és kefelenyomatok: dr. Plank Jendé miegyetemi m. tanir cimére
(Budapest, I., Budafoki-it 8. sz., II. em.) kiildendék,
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Nagyon sotét (fekete) zsirok alkalifogyasztasanak (sav-
és elszappanositasi (szamanak meghatarozasa.

Dr. Dubovitz Hugo-tol.

Zsirok sav- és elszappanositasi szamanak meghatérozéasa titralassal torté-
nik s igy sotét zsirok esetén nem allapithaté meg. Ha a zsir nem tdlsdgo-
san sotét, a titrdlashoz fenolftalein helyett alkalikéket vagy timolitaleint
hasznalhatunk, de sotétbarna vagy fekete zsirokndl ezek is cserben
hagynak. A zsirok sav- és elszappanositdsi szdmanak azonban nagy gyakor-
lati és elméleti jelentdsége van, gyakran éppen a legsotétebb zsirok esetében
(pl. hulladékzsirok, szulfuralt zsirok stb.), amikor j6 sikerrel hasznalhatjuk
az alanti moddszert: Az elszappanositdsi szim meghatarozasara vilagosabb
zsirok esetén a zsirt folos mennyiségii alkoholos Kkalival f6zziik, melynek
egy részét a zsir elfogyasztja, foloslegét visszatitraljuk. Az alabb ismertetett
mddszer elve, hogy a zsirhoz a teljes elszappanositdshoz elégtelen meny-
nyiségii ltigot adok s a zsir foloslegét gravimetridson visszamérem.

1. Elszappanositdsi szdim. E modszernél a lemért zsirhoz a teljes
elszappanositasra elégtelen mennyiségli alkoholos kalit adunk, forraljuk s az
igy részben elszappanositott zsirbol az el nem szappanositott részt petrol-
éterrel kioldjuk és a) ledesztillalds utdn az el nem szappanositott zsir és el
nem szappanosithat6é osszegét lemérjiik, a hidnyzé zsirt a lag fogyasztotta el,
amib6l az elszappanositdsi szam kiszamithatd. Vagy b) a lebocsatott vizes
oldatot szarazra beparoljuk, vizben oldjuk, valaszt6tolcsérbe vissziik s meg-
savanyitva, a kivalt zsirsavat petroléterrel kioldjuk, utobbit ledesztillaljuk és
maradékat mérjitk. E &) alatti médon megallapitott elszappanositasi szam
az a) alattinil kissé nagyobb, mert a levalasztott glicerin nincs tekintetbe
véve. Az a) és b) adatai kozti kiilonbségb6l mar megéllapithaté a savszam,
ez azonban nem pontos érték.

2. Savszdm. A lemért zsirt meleg alkoholban, amennyire lehet, oldjuk,
lehiitjilk és a szabad savak lekotésére a kb. n/2 vizes kalibol a sziikséges-
nél valamivel tobbet adunk hozza. Ha a lig altal nem kotott zsirt 1. a)
vagy 1.b6) mdédon meghatarozzuk, a szabad savak szazalékat ebb0l Kiszamit-
hatjuk és az elszappanositasi szam tekintetbevételével a savszamot is.

3. Eszterszdm. Az eszterszam az 1. és 2. adat kiilonbsége, vagy meg-
allapitjuk az 1. mddszerrel az elszappanositasi szdmot, egy kiilon prébat

. teljesen elszappanositunk €s meghatarozzuk a levalt glicerin mennyiségét,

mely az eszterszammal ardnyos és az 1. szerint megallapitott elszappanosi-
tasi szambodl levonva, kapjuk a savszamot.

Fenti megfontoldsoknal némi hallgatag feltételiink volt, nevezetesen :
1. hogy a szabad zsirsav, illetéleg a ltig altal kotott zsir azonos oOsszetételii

Magyar Chemiai Folyoirat 1927. XXXIIL k. 6
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az egész atlagos osszetétellel €és 2. hogy a zsirokban nincsenek laktonok
és anhydridek, mert az ezek altal okozott eszterszdmot igy nem lehet meg-
allapitani. Az elsé feltételnek a legtobb zsir megfelel, a 2. feltételnek a
magasabb hoéfoknak kitett vagy avas zsirok gyakran nem felelnek meg, tehat
éppen a hulladékzsirok. Miutan azonban legtobbszor a gliceridektél eredd
eszterszim meghatdrozdsa a fontos: ez inkdbb elény, mert médot nyujt a
laktonok és anhydridek megéllapitaséara is.

A meghatarozasokat a kovetkez6 mddon végezziik :

Elszappanositdsi szdm. A vizsgalandé zsirbol 0°9—1'1 g-t pontosan
lemériink 150 cm?®-es Jombikba, 50 cm? oly alkoholos kalit adunk hozza,
mely literenként 2 g KOH-t tartalmaz és 1 oraig forraljuk visszacsepegtetd
hiité alatt. Egyidejlileg egész hasonl6 méden, de zsir nélkiili vakprébaban
az 50 cm? alkoholo$ kali titerét is megallapitjuk. A részben elszappanositott
zsirt quantitative attoltjilk egy valasztétolcsérbe, 10 cm?® 10°/0-0s kalium-
chloridoldatot adunk hozza, 40 cm? vizet, kb. 100 cm?® petroléterrel utdna
oblitjitk, petroléterrel haromszor egymasutan kirdzzuk, a petroléteres oldatokat
egyesitve, kevés vizzel kimossuk, Kkis tolcséren, melynek csticsiban néhany
kalciumchloriddarabka van, mért lombikba sziirjiikk, a szflir6t petroléterrel
kimossuk, a petrolétert ledesztillalva, a maradékot szaritjuk, hiitjiik és mérjiik.
A Kkisérleteket e médszerrel vildgos zsirokndl végeztem és titralassal ellen-
6riztem. fgy 1:1965 g lemért pdlmamagolajhoz adott 50 cm? alkoholos kali
tartalmazott 0°09837 g KOH-t, a kirdzott zsir mennyisége 0:7935 g. A
0:09837 g KOH lekotott tehat 1:1965 — 0:7935 = 04030 g zsirt. 0:4030:
9837 — 1:X, X=244'1. Ugyanez a palmamagolaj titralassal 2469 el-
szappanositdsi szamot mutatott. Egy elain gravimetrids elszappanositasi
szdma 194'4, a titrimetrids 1968 volt stb.

Savszdm. A varhato savszam szerint 0°3—1 g zsirt pontosan lemériink,
nagy savszamnal tobbet, kis savszamnal kevesebbet, 50 cm? kdzombositett
96 9/0-o0s alkohollal felf6zziik, lehiitjiik, kevés timolftalein oldatot adunk hozza és
annyi vizes félnormal kaliligot, mig az oldat széle lengetés kozben kékes-
feketének mutatkozik, mely lugfoloslegnél még igen sotét zsirokndl is felis-
merhet6. Innen kezdve ép gy dolgozunk tovadbb, mint az elszappanositasi
szamnal. Igy pl. fenti pAlmamagolaj 96'07°/0 petroléterrel kivonhato részt
adott s igy 393 silyrész 3:93 > 244'1 =96 lagott kotott, ez a savszam,
mely titralassal 9:22 volt.

Eszterszam. Vagy az elszappanositisi szdm és savszam kiilonbségét
vessziik, vagy kozvetleniil Aallapitjuk meg. A varhaté eszterszam szerint
10—50 g zsirt, (mely kb. 1 g glicerint tartalmazzon), alkoholos Kkélival
visszacsepegtetd hiité alatt elszappanositunk, a szappanoldatot quantitative
porcellantalba vissziik, beszaritjuk, kénsavval elbontjuk, a zsirsavat elfagyaszt-
juk, a glicerinvizet félretessziik, majd egyesitjiik a zsirsav masodik kif6zésé-
bol ereddé mosdvizzel ; ebbdl a glicerint a bichromatmdédszerrel hatarozzuk meg.

Az itt ismertetett modszerek kiilonféle hibdkban szenvednek és igy
nem é€rik el a vildgos zsirok titrAlasanak pontossagét. Kiilonosen az , el nem
szappanosithat6“ okozhat hibakat, mert erre a lig nem hat s igy az e
moédon kapott eredmény tulajdonkép csak az elszappanosithatd részre vonat-
kozik. Ha az el nem szappanosithatd mennyisége kevés, tigy a hiba Kkicsi,
ha azonban 1%-nal nagyobb, tigy az el nem szappanosithatét meg kell
allapitani és szamitasba kell venni. Egész hasonlé iranyti hibat okoz a zsir-
ban levé egyéb nem zsir is. E hibdk ellenére is jelenleg ez az egyetlen
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hasznalhatd modszer nagyon sotét zsirok sav-, elszappanositasi és éterszdma-
nak, valamint kdzombos zsir tartalmanak megallapitasara.

Bestimmung der Sdure- und Verseifungszahl sehr dunkler Fette.

Da die Bestimmung der Sdure- und Verseifungszahl durch Titration geschieht,
sind diese bei dunklen Fetten nicht bestimmbar. Wahrend man bei der Bestimmung
der Verseifungszahl zum Fett einen Alkaliiiberschuss hinzugibt und diesen zu-
riicktitriert, gibt Verfasser bei seiner Methode zum Alkali einen Fettiiberschuss,
schiittelt den nicht verseiften Teil des Fettes aus, wiegt denselben ab und berechnet
daraus die Verseifungszahl und &dhnlich auch die Saurezahl. Diese Methode, als
gravimetrische, ist auch bei ganz schwarzen Fetten verwendbar.

Dr. Hugo Dubovitz.

Nemelektrolitek hatdasa a hydrogen- és chlor-ion
aktivitasara.
Schonwald Eva-tol.

(Vége.)

Az aktivitasok fent kozolt értékeibdl szamitott disszociacios konstansok
a vezet6képességbdl szamitottaknak tobbszorosei.! A szamitist a kovetkezo-
képen végeztem :

[t E;AAC

Anac

Ax., a savmaradék-ion aktivitdsa, az elektroneutralitids tétele alapjan sza-
mithaté. Ugyanis organikus savat tartalmazé HCl-oldatban

An= Aci -} Aac + Aon

Aon, a hydroxyl-ion aktivitdsa, a tobbi ionok aktivitisa mellett elhanya-
golhat6. Tehat
Axc=An—Aq

Auac-t, a nem disszocidlt sav aktivitdsat egyenlének tekintettem az oldott
ecetsav koncentraciojaval. Az igy elkovetett hiba igen kicsi, egyrészt, mert
az organikus savnak csak igen kis része disszocial, masrészt, mert a nem
disszocialt molekuldk aktivitisa ilyen hig HCl-oldatban a koncentraci6val
egyenlonek tekinthetd.

Az ily modon szamitott értékek :

K ecetsav . =33 el 0
K propionsav. . = 3'205.10%*
K vajsav —49:636.107%

A carbamid és a glykokoll a hydrogen-ion aktivitisat igen nagy mér-
tékben, a chlér-ionét kisebb mértékben csokkenti. Ez nyilvdnvaldan arra

1 Az eltérés oka valészinilileg az, hogy a savmaradék-ion kiszamitdsara hasz-
nalt képlet: Aac=An—Aci csak akkor érvényes, ha a hydrogen-ion és chlér-ion
az ecetsavval nem, vagy egyenlé mértékben szolvatal. A kérdés az acetat-ion aktivi-
tasanak kozvetlen meghatdrozdsa ttjan volna eldonthetd.

6*
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vezetheté vissza, hogy e vegyiiletek mint bazisok a hydrogen-ionnal kom-
plex kationnéd egyesiilnek, ami a szolvataciéval analog folyamat és e kom-
plex kationok részben a chlér-ionnal nem disszocialt sot is képeznek,
vagyis a chlér-ionok aktivitdsat is csokkentik.

Szamitottam a carbamid és glykokoll disszociaciés konstansat is.

Ag. Aon
K =SB POH
Agon

Aon-t, az oldat hydroxyl-ion aktivitisdt a 25%on érvényes
AH . AOH =144 .10°1¢
osszefiiggésbdl szamitottam, Ag-t, a bazisgyok aktivitisat pedig az alabbi
Osszefiiggésbol :
An+ Ag=Aci + Aon
Aou ebben az esetben is elhanyagolhatd, tehat
Ap=Aci— Ay

Agon-t, a nem disszocialt bazis aktivitisat az el6bbi meggondolas ér-
telmében itt is annak koncentracidjaval egyenl6nek tekintettem. Ertéke, ha
a bazis osszkoncentraciojat C-vel jeloljiik,

Apon=C-—Ag

Az ily médon szédmitott értékek a carbamid-sok hydrolyzise, ill. a gly-
kokoll vezetdképessége utjdn szamitott értékekkel kozelitleg egyeznek.

A méréseimbdl szamitott Hydrolyzis ill. vezetéképességbdl
értékek : szamitott értékek :
K carbamid . . = 0'758.10°* ot Osts
K glykokoll . . = 2:782.10712 2102

Ha a chlér-ion aktivitisdban beallott csokkenést (4 Acj) nem disszo-
cialt somolekulak, vagy chlor-ion-carbamid szolvat képzédésével magyaraz-
zuk, akkor Apon e Ag— A Aq és a disszociaciés konstansok értéke
még 1—2°%0-al emelkedik, azaz \

Kieathamid & = ‘= 0:779.10:1*
K glykokoll . . = 2:866.1012

A nemelektrolyt-oldatok dielektromos allanddja &ltaldban kisebb, mint
a tiszta vizé. Ennek kovetkeztében az ionok aktivitdsa, Debye és Hiickel?
meggondolasai szerint, cstkken, ha vizes oldatukban nemelektrolytot oldunk.
A nemelektrolytok ezen szintén specifikus hatdsa tehat a szolvatképzddés:
hatdsdhoz jarul hozzd; aktivitdscsokkentd. Kivételt képez a carbamid.
Harrington? mérései szerint ugyanis carbamid az olddszer dielektromos
allandojat noveli. Carbamidnal tehat ezen hatds aktivitasnoveld.

®
# &

L Physik. Zeitschr. 24. 185. (1923.)
> Physik. Rev. & 581. (1916,)
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Kisérleteimet a Budapesti Kir. Magyar Pazméany Péter Tudomany-
egyetem III. szami Chemiai Intézetében végeztem. Az intézet igazgatéjanak,
dr. Buchbdck Gusztav egyetemi ny. r. tanar tr 6méltésdganak eziiton
is halas koszonetemet fejezem ki azon allandé érdekl6désért és joakarati
tamogatasért, melyben munkémat részesitette.

EinfluB verschiedener Nichtelektrolyte auf die Aktivitdit der Wasserstoff-
und Chlorionen

wurde durch potentiometrische Messungen untersucht. Die angewandten Stoffe
waren : Alkohole, Aldehyd, Keton, Kohlenhydrate, schwache organische Siuren und
Basen. Die Letztgenannten ausgenommen, welche die lonaktivititen vermindern, iiben
alle Stoffe eine vergrossernde Wirkung auf die lonaktivititen aus. Bei den meisten
Stoffen ist diese Wirkung auf die Aktivitdt beider Ionenarten gleich gross. Bei den
organischen Siuren, Aceton und Rohrzucker ist die Aktivitit der Wasserstoffionen
grosser, als die der Chlorionen. Die aktivititsvergrossernde Wirkung gieichartiger
Verbindungen wichst mit dem Molekulargewicht. Dies kann bei den einwertigen und
mehrwertigen Alkoholen und bei den organischen Sduren beobachtet werden.
Die organischen Basen vermindern die lonaktivititen, und zwar die der Wasserstoff-
ionen stirker als die der Chlorionen.

Diese Erscheinungen konnen durch die dehydratisierende und solvatisierende
Wirkung der Nichtelektrolyte erklirt werden. Da diese in isosmotischer Konzentration
angewandt wurden, ist ihre dehydratisierende, aktivititsvergrossernde Wirkung gleich
gross. Durch die Bildung von Ion-Nichtelektrolyt-Solvaten wird diese Wirkung bei
den verschiedenen Stoffen in verschiedenem Masse kompensiert. Die Solvatation
vermindert sich mit wachsendem Molekulargewicht. Bei den Basen kann die Ver-
minderung der lonaktivititen auf die Bildung komplexer Katione und nicht disso-
ziierender Salze zuriickgefiihrt werden. Eva Schonwald.

Reakciokinetikai tanulmany az olajsav katalitikus
hidrogénezeésérol.

Irta: Lanyi Béla.
1. Bevezetés.

Zsirsavak és zsirok (olajok) katalitikus hidrogénezése az ipar szem-
pontjabdl megoldott feladatnak tekinthetd. Megfeleld nagyipari berendezésekkel
sikeriilt a hidrogénezés reakcididejét eléggé leszallitani €s aranylag olecsén
eldallitott hidrogénnel és célszeriien készitett katalizdtorok alkalmazasaval a
folyamatot gazdasagilag jol kihasznalni.

A hidrogénezésre vonatkozé nagy irodalomnak egy része f6leg
szabadalmi kérdések érdekében késziilt és ezért tobbnyire a Kkatalizator
anyagi megvaltozasanak problémaival foglalkozik, a reakcié kinetikai viszo-
nyait tanulmanyoz6 munka jéval kevesebb.

Erdmann, Bedford,' Meigen, Bartels,?> Normann,? Fokin#
vizsgalatai szabadalmi érdekekre vonatkoznak és mer6ben ellentétes kovet-
keztetéseket dobnak felszinre.

1F. Bedford és E. Erdmann: Journ. f. prakt. Chemie (2) 87. 425—
455. lap. .

2 W. Meigen és G. Bartels: Journ. f. prakf. Chemie (2) 89. 290—301. lap.

3 Normann DRP 141029, 1902 augusztus.

4 Fokin: Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 276. lap.
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Normann! kimondottan fémeknek katalitikus hatdsat vette alapul
szabadalma szaméra (Sabatier ¢és Senderens kisérletei), mig Erd-
mann és Bedford a reakciét nikkel-szuboxidok hatdsanak tulajdonitjak,
bér késébbi munkajiban Erdmann,® Fokin-nal egyértelmiien status nasc.
keletkez6 nikkelhidriir kozremiikbdésére is gondol.

Armstrong és Hilditsch® gyapotmagolajat hidrogéneztek nikkel-
lel és mérték az abszorbealt hidrogénnek az id6hoz val6 viszonyat; meg-
allapitdsuk szerint a reakciogorbék olyanféle reakciét &brazolnak, ahol az
egyik aktiv anyag koncentracidja allando. :

Ezekkel ellentétben R. Thomas* (olivaolajat és fémes nikkelt hasz-
nalva) azt taldlja, hogy az unimolekuldris reakciokra érvényes Osszefiiggés,
tigy ahogyan azt Fokin is észlelte, erre a reakciéra is alkalmazhato.
Palmaer-rel® egyiitt azt véli, hogy a katalizator
infravords sugarzasanak hatidsira megy végbe a reak-
cio, ugy ahogyan Niel R. Dhar, W. Cudmore,
Lewis stb. a Journ. Chem. Soc. London folyéirats
ban megjelent munkaikban a katalizis theoridjat magya-
razzak.

Jb6zsa® kiilonféle katalizatorok tulajdonsagait
vizsgélja, f6ként abbdl a szempontbdl, hogyan valtozik
a hidrogénezés menete a katalizator feliiletével kap-
csolatosan és miképen viselkednek Kkiilonbdzé katali-
zatorok kiilonbozd hordozo feliileten.

Az én vizsgalataim célja a kiilonféle kataliza-
torokkal végzett hidrogénezés reakcié kinetikdjanak
felderitése, kapcsolatosan mddszer kidolgozasaval kii-
lonféle katalizatorok Osszehasonlitasara.

2. A kisérletek kivitele.

Probalgatasok utdn technikai tisztasagt olajsavat
valasztottam telités céljaira, tobb modon készitett nik-
kelt és vegyiileteit hasznéalva katalizatornak.

1. abra. Hidrogént elektrolitikusan fejlesztettem sajat szer-

kesztés(i cellaban, segédkatédos médszer szerint. Az

igy nyert hidrogén elszintelenitett indigo-oldatban sokszor féléra mulva sem

okozott kékes szinez8dést, ami azt mutatja, hogy 0:00—0°08%-ig tartal-

maz oxigénszennyezést, melyet tokéletes eltdvolitis miatt kapillarisban éget-

tem el. A teljesen tiszta, szdraz hidrogén az el6melegit6be keriilt, ahol kb.
20°-kal magasabbra hevitettem, mint a reakci6tér homérséklete volt.

A reakciGedény. légfiird6ben allott, a telitendé olajsavba higanyhémérd
meriilt. Kapillaris pipettaval vettem a probakat A-nal, mialatt a reakcidtér
levegdtdl mentes maradt. (1. abra.)

. 3. alatti idézet, valamint Normann és Pungs, Chem, Ztg., 30. 29—31. lap.

ormann: Seifensieder- -Ztg. 42. 657. lap.

Erdmann: Journ. f. prakt. Chemie (2) 91. 469—506.

Armstrong és Hilditsch: Proc. Royal. Soc. SerleA 96 137—146. lap.

R Thomas: Journ. Soc. Chem. Ind. 39. 10—18. lap.

P Imaer: Proc. Royal Soc. Serie A. 99. Centralblatt 1921. I. 392. lap és
1388. lap.

Jo

: |
N
5
4
M1
6 zsa: Miisz. doktori értekezés. Budapest, 1926.

1921.
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A reakcidkeveréken atbuborékolé hidrogénfelesleget 1éghfité gyanént
miikodd iivegesd kdzbebeiktatisaval (zsirsavgdzok felfogdsara) klérkalciumos
U-csovdn vezettem at, hogy a reakcidkeverékbdl tavozd vizgdzoket felfoghas-
sam, majd pedig higanyzarén keresztiil (3 mm Hg-oszlop) a szabad levegébe
juttattam.

Az Osszes itt leirt kisérletek az 1. abran feltiintetett méretii iiveg-
edényben torténtek és alland6é hidrogén-sebességre vonatkoznak, amit az
elektrolitos cella elé kapcsolt ampermérd bedllitisaval és a hidrogénfejlesz-
tében megfelel6 magassagi ligoszlop alland6 hidrosztatikai nyomésaval sike-
riilt biztositanom.

Az atalakul6olajsav koncentraciévaltozasat — id6nként kivett mintakbol —
Wollny-féle refraktométerrel észleltem,® melynek egyes adatait jodszam-
meghatarozassal ellendrztem. Refrakciot 60°-on mértem, a %/o-0s Osszetételt
0:5%-on beliil kapom, ha grafikus interpolaciot hasznélok ami elegendd
pontossag, tekintve, hogy a reakcidkeverék homérsékletét 2700- -on * 5%ig,
2500-0n + 3%ig tudtam allandoan tartani.

3. A heterogén katalitikus reakcidkrol altalaban.

Heterogén katalitikus reakcioknal Nernst feltételezi, hogy altalanos-
sagban kétféle katalizatorral dolgozhatunk. Az egyik olyan, hogy feliiletén
lejatszod6 chemiai reakcid gyakorlati szempontbdl végtelen rovid idé alatt
végbemegy, a masik fajtinak pedig bizonyos véges id6re van sziiksége
ahhoz, hogy a feliiletén valamely chemiai reakcié sebességét meggyorsitsa.
A Kkatalizator e két fajtajat a kisérletek alapjan kiilon kell meghatarozni és
miikodésiiket ilyen értelemben igazolni.

Az egész heterogén rendszerben -egyidejiileg torténé folyamatokra
makroszkopikusnak nevezheté chemiai vagy fizikai vizsgalatbol kovetkeztetiink,
ugyanis a koncentraciovaltozasok meghatarozasara szolgalé modszerekkel a
diffuzi6 eredményeképen észlelheté megfigyelések az egész reakcidkeverékre
vonatkoznak, — atlagos értékiiek, — mert a feliilethez, ahol a chemiai reakcid
tényleg lejatszodik, nem férhetiink hozza.

Homogén kozegben lefolyé unimolekuldris chemiai reakciéban a tomeg-
hatds torvénye értelmében a reakciosebességre

:_gl:k(a 2) ==l par s anes )

osszefiiggés érvényes, ahol dx a reakcid folyamédn keletkezett anyag, dy a
kiindulasi anyag koncentraciovaltozdsa dt id6 alatt, ha a kiindul4si anyag
koncentraci6ja t==0 id6ben y=a volt és t idd0 mulva (a —x)=y-ra
csokkent, k pedig a reakcidsebesség allandéja.

Ez az osszefiiggés tag hatarokon beliil érvényes bizonyos fajta homogén
kozegben végbemend katalitikus folyamatokra is.

Heterogén Katalitikus reakciokra vonatkozélag Nernst az 1) alatti
osszefliggést gy modositja, hogy k alland6t a diffuzié sebességétél és a
katalizator feliiletétdl fiiggd allandoval kombinalja, azaz

dx

1 Somogyi: Katalitikusan hidrogénnel telitett zsirok és olaiok vizsgélata.
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egyenlet formdjaban fejezi ki a reakciokeverék egész rendszerében, makrosz-
kopikusan, a diffuziés jelenségek kovetkeztében észlelhetd elemi idGkre esd
koncentraciévaltozasokat.

Az 1) egyenlet legaltaldnosabb forméaja

dc S

dt_.k.C S et ol R R 8)
ahol C a reakci6ban szerepld aktiv anyag koncentraciéja, d ¢ pedig dt idd
alatt bealld koncentracidvaltozas, n tapasztalatilag meghatirozand6 kitevé.
A differencial hdnyados negativ, mert a koncentracido csokkenését fejezi ki.

R. Thomas! olivaolaj hidrogénezési sebességét a hidrogén nyomdsa-
nak 1/5 hatvanyaval talalja aranyosnak, ugyanezt talaljzk Meyer és
Altmeyer.?

A 3) egyenlethez azonban még meg kell jegyezni, hogy heterogén
katalizisnél az 1. n. ,reakcié sebessége“ mas tényez6kt6l is fiigghet, mint
a homogén kozegben végbemend folyamatokndl (a katalizator anyagi meg-
valtozasa), ezért a reakcionak Kkinetikai viszonyait nem is lehet szigorian
jellemezni az utdbbiakra kidolgozott 4llandékkal még N ern st képlete alapjan
sem, mert a viszonyok lényegileg is masok lehetnek, mint amilyenekre a
tomeghatds torvénye késziilt. Amennyiben tehat tovabbiakban heterogén
katalizisnél, mint az olajsav-sztearinsav-reakcié is, ,reakciosebesség‘“-rél
beszéliink, mindig a diffuzié kovetkeztében mérhetdvé valé koncentracio-
valtozasok értenddok.

Kisérleteimben bizonyos koriilmények betartisaval igyekeztem a reak-
ciot ugy vezetni, hogy az atalakulé olajsav koncentracidja, az id6, a héfok
és a katalizator tulajdonsagai kozott a készitési mddiél és az anyagi minG-
ségtdl fiiggd hatasokat kiilondsen jol lathassuk, az egyéb tényezOk Ossze-
hatdsa pedig lehetdleg éllandé maradjon.

4. Vizsgalatokhoz készitett katalizatorok.

1. csoport NiNO,-bol Erdmann-Bedford eljdrdsa szerint:

I/a) Kristalyos nikkelnitratot egyenlé mennyiségii szacchardzzal kever-
tem, ebbdl 100°-on desztillalt vizzel tomény oldatot készitettem, melyet
lassan csurgattam gyenge voros izzo chamott-lemezre ;

I/b) nikkelnitrat kétszeres mennyiségli szaccharézzal el6bbi moddon.

I1. csoport finoman poritott krist. nikkelnitrdibol kiindulva :
II/a) 500°-ra hevitett égeté kemencében levegéaramban megbbntva ;
11/b) voros izzas alatti hodmérsékleten (350—400°) égetd kemencében
levegdaramban megbontva.
IIl. csoport finoman szitdlt nikkelformidt :

Ill/a) 500°-on leveg6aramban megbontva;
I1I/b) vords izzas alatti h6mérsékleten (350°) azbesztlapon megbontva.

1R. Thomas: Journ. Soc. Chem. Ind. 39. 10—18. lap.
2Meyer és Altmeyer: Ber. 41. 3064.
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IV. csoport nikkelkarbondt magdban a reakciohoz el6készitett olaj-
savban, a reakci6 hémérsékletén megbontva.

V. csoport nikkelformidt el6bbi médon az olajsavban megbontva.

VI. csoport finoman szitdlt nikkelformidtbol kiindulva az anyagot
11I/b) alatti m6don oxidda alakitottam, melyet hidrogénaramban 240—260
fokon a reakcidedényben tokéletesen redukaltam és ezutidn leveg6tél mente-
sitett olajsavval reakciora el6készitettem.

VII. csoport Ni(CO), a reakci6térben elbontva.

VIII. csoport kiilonféle, az el6zOkben targyalt médon el6allitott réz- és
vasvegyiiletekb0l készitett katalizatoranyagok.

5. Eldkisérleteknél nyert tapasztalatok.

El6kisérletekbdl, mint az varhato is volt, kitiint, hogy az olajsav kon-
centraciéja az id6 folyaman forditott ardnyaban csokken az alkalmazott
katalizator mennyiségével, az id6egységben athajtott hidrogén mennyiségé-
vel és a hasznalt hidrogénezési héfokkal.

A koncentracié csokkenésének osszehato tényezdit fiiggvények alakja-
ban fejezhetjitk ki, ha y-nal jeloljiikk valamely t id6hoz tartozé olajsavkoncen-
traciot, akkor

y =1 (t) ... fiiggvénye az idének,

y=1,(a)... a t=0 pillanatban jelenlevdé koncentracionak,

y="1,(p). .. a katalizdtor anyagi minGségétdl fiiggd allanddnak,

y—1,(F) ... a rendszer szabad energidjanak,

y=1(T). .. az izothermikus reakcid abszolut homérsékletének,

y=1;(C) ... a katalizditor g-okban mért, a-ra vonatkoztatott kon-
centraciojanak,

y=1;(c) ... a katalizator aktiv koncentracidjanak,

y=1(D)... a feliilettél, a keveréstél és hofoktdl fiiggd diffuzio-
sebességnek, valamint
y=1f,(H). .. a hidrogén aktiv koncentraci6janak.

A sok fiiggvény miatt, melyek a reakcié torvényszeriiségét szabalyoz-
zak, el6re lathatjuk, hogy a bonyolult Gsszefiiggést — melyet az észlelési
adatokbol szerkesztett y gorbe, mint a t fiiggvénye dabrazol — nehéz lesz
'dltaldnos formaban megtaldlni és kiilondsen nehézzé teszi a vizsgalatot, ha
a katalizator chemiai valtozast szenved a folyamat alatt. Ilyen médon visel-
kedik a nikkeloxidokbdl készitett kontakt anyag, mely a reakcié alatt részben
fémes nikkellé redukalédik.

Kisérleteim folyaman igyekeztem a felsorolt fiiggvények koziil (melyek-
nek legtobbje nem fiiggetlen egymastél) néhanyat a Kisérleti koriilmények
megszabéasaval ugy megvalasztani, hogy hatdsuk legalabb megkozelitéleg
egy bizonyos moddon készitett katalizatoranyagra juté Kkisérleti sorozatban
ugyanaz legyen, amit a kovetkezOképen értem el :

a) A kiinduldsi anyag, olajsav, melynek koncentracidja minden Kkisérlet
kezd6pontjaban 100 g volt.

b) A hidrogénkoncentraciét (gyakorlatilag) allandéan tartottam, gy
hogy allando sebességli aramban vezettem keresztiill a reakciokeveréken.
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Ilyenkor a hidrogén diszpergealddasi foka csak a reakcidkeverék homérsék-
letétél fiigg,

¢) és a keverési viszonyoktol fiiggd diffuzids viszonyok, minthogy az at-
buborékold gaz keveri az anyagot, szintén csak a hémérséklettdl fiiggenek, ha

d) a Kkatalizatoranyag makroszképikus koncentraci6jat — eldzetes
prébalgatassal — gy valasztom, hogy annak tovabbi novelése y gorbe
menetére a legmagasabb (2707) alkalmazott héfoknal sem legyen befolyassal.
A katalizatornak 100 g olajsavra esé g-okban kifejezett legkisebb mennyi-
ségét, mely 270°-on az y=f, () gorbét mdr nem vdltoztatja, ,hatdr-
koncentrdacio“-nak nevezhetjiik. Jeloljitk Cp-val.

Cn értéke kiilonboz6 modon eldallitott katalizatoranyagoknal és kiilon-
b6z6 hidrogénaramlasi sebességnél kiilonboz6 lehet, nagysagat esetrbl-esetre
kell meghatarozni, egy bizonyos alaki €s nagysagu reakciéedényben.

Cp értékil katalizatormennyiséggel dolgozva az el6bb emlitett fiiggvény-
csoportokra vonatkozolag tovabbi lényeges egyszerfisités érhetd el.

e) Az aktiv katalizitor koncentraciéja aranyos a  makroszkopikus
koncentriciéval, azaz c=« .Cy. Az egyforma mddon készitett, ugyanazon
charge-bdl vett kontaktanyagnal az egész feliilet nagysaga allando, vala-
mennyi T,, T,... hémérsékleten lefolytatott reakcioban, mert Cy = konst.,
« aranyossagi tényezl pedig a kiilonboz6 hémérsékletekhez tartozé hidrogén-
diszperzi6 fokatol fiigg, mely egyattal megszabja a kiilonféle hémérsék-
letekhez tartozé hidrogénnek reakciéra alkalmas mennyiségét is. Itt el kell
tekinteniink a katalizator lassii zsugorodasatol, mely c értékét csokkenti
azaltal, hogy C, grammnyi katalizator a reakcié alatt a magas héfok be-
hatésara feliiletének nagységat valtoztathatja.

Alacsony héfokon (250—270° koriil) ez a hatds gyakorlati szempont-
bél elhanyagolhaté.

f) A diffuzi6 sebessége, minthogy a feliilet és az atbuborékoltatott
hidrogén mennyisége allando, szintén csak a homérséklettdl fog fiiggeni.

g) Cp koncentraciéban alkalmazva a katalizatort, gyakorlati szempont-
bdl a maximalis aktiv koncentracidt érjiik el, mely adott keverési sebesség
és a reakciokeverékben diszpergealt hidrogén koncentraciéja mellett a reakcio-
nak bizonyos meghatarozott el6rehaladést biztosit.

Az 0sszes vizsgalatokat ugyanazon reakciéedényben ugyanazon hoé-
fokon végezve, 100 g olajsavat valasztva kezdeti koncentraciénak, C; kon-
centracidju katalizatorral a kisérletekben fiiggetlenithetjilk magunkat a kezdeti
koncentracio, (a) a szabadenergia, (F) a hdmérséklet (T) behatasaitdl,
minthogy ezek a tényez6k minden kisérletben  azonosak lesznek.

Esetleges valtozast szenvedhet a katalizator aktiv koncentracidja, ha a
felilleteken a reakcio alatt a katalizator is chemiai vagy fizikai valtozasokat
szenved. Ez az eset azonban csak kevéssé fogja befolyasolni a feliilett6l,
keverést6l filggd diffuzio hatasat, melynek kovetkezménye, hogy az olajsavbol
nyert sztearinsav Kkikeriil a felillet kozeléb6l a reakciétér tobbi részébe és
itt az altalunk lemérhetd koncentracidvaltozast hozza létre. Ezen a mddon
tehat legalabb is gyakorlati szempontbol y = f; (D) és y=1{, (H) alland6sagat
is biztositottuk.

6. A hatarkoncentraci6 megallapitasa.

Az elsé tablazat kisérleti adataibdl lathaté a hatarkoncentracié meg-
allapitdsanak modja.
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A-IV. és V. csoport katalizatorait a hatarkoncentraciéra vonatkozé
kisérletb6l ki Kkellett zdrnom, mert nagymennyiségii gézfejlodés miatt a
reakciOkeverék kihabzik az edénybdl. Ugyancsak el kellett tekintenem a
Ni(CO), hatarkoncentraciojanak meghatarozasatol egyrészt az erés habzas,
mésrészt megfeleld adagolé késziilék hianya miatt. A VIII. csoport kata-
lizatorai pedig nem voltak eléggé hatdsosak, tigy hogy egy vizsgalat
20 oréanal is tovabb tartana, technikailag sem olyan fontosak, mint a nikkel
és vegyiiletei. \

Az 1. tablazatban C jelenti 100 g olajsavra esd katalizitor g-jainak
a szaméat, az alatta 1év6 oszlopban pedig a prébavétel idépontja és a proba-
nak megmért olajsav szdzaléktartalma olvashaté le. A kiilonbozé katalizétor-
koncentraciékhoz tartozé y gorbéket, mint az id6 fiiggvényét megrajzolva,
megtudhatjuk, hogy hiny gramm az a legkisebb Kkatalizitormennyiség
melynek megnovelése y gorbe helyzetét az illeté kisérleti homérsékleten
mar nem valtoztatja.

Grafikon szerkesztésénél tekintetbe vettem, hogy a reakciokeverék
héfokat csak =+ 5%ig tudtam allandéan tartani, ezért 1°c-0t 1 mm-nek
az ordindtdn, 1 O6rat pedig 10 mm-nek az abszcisszan mértem fel. A
grafikon ,érzékenysége“ igy fedi a Kkisérleti koriilmények altal elérhetd
pontosséagot.

I. TABLAZAT.
A hatarkoncentracié megallapitisa.
6 liter/ora hidrogén aramban, 270 CC-on.
l/a katalizdtor.

c=5g ] c=wg | -c=1sg | c=mg [
(ARSI NN ' TR e g3 BN 7 B PR |
i |
id 6 idé | i id& ’ idé
AT e Uk o Ea LT e Y
6ra | perc ‘ ora | perc ‘ ora { perc 1 | ora ‘ perc
‘ i il 1 ;
Al |1oo-oJ ( 0 |1000] o | o |1000] 0| o0 |1000
1.| 50 {7840 2| 80 [ 665 1 | B0 | 625 ‘2 0 | 580
3 16 | 2| 5| 10 | 399 4| 15 | 330] 4| 0 | 301
6| 0 (608 9| 0| 175 6| 156 | 165| 7| 0 | 142
9 | 30 | 425l 10 | 20 | 128 8 | 30 70 |
12 | 30 | 304 13 | 0 51 10 | o 32|
16| 0 | 170 15 | 0 25 14 | 0 02 |
| \ |l 16| o 20| ‘ |
C=20g | C=23g
ide | idé
| 1 0/’0 Ii 0/’0
6ra | perc | | éra l perc
|
0| 0 1000/ 0| 0 [1000
1 30 640 2 30 455
3! 50 | 301 4| 30 | 235
5| 45 | 149 9| o | 25
8 | 30 40f 12 0 05
12 o 08| ‘
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I/b katalizdtor.

T TR AT PRI = 4 ST e rx
¥ |
=ihg. [Tic=me - ) C=mg ] C—1Tg
Ml el Mo | 8 St
id8 v Tas e e | ias
0% || 00 ““ 0/ || 0/o
ora | perc | ora | perc | ora < perc | o6ra | perc
\ T T \ =
0| o w00 o] o0 100-0;‘ o| o |1000] 0 o [1000
3 0 | 560/ 2| 50 | 481 3 | 30 | 406 1 | 45 | 673
5 0| 40| 6| 20 | 168 5 | 20 | 224 4 | 20 | 330
Fol 200 Al -8 .80 61| b 84281
11 0 32 12 0 12| | 10 0 36
Il/a katalizdtor.
c=2g | c=2ug | cCc=26¢
- e | “
ido | ids | ids
%% | /0 /o
ora 1 perc | ora | perc | ora | perc
Sl e il e L
0] 0 100'0“ 0 0 | 1000 0 ’ 0 | 1000
3| 10 |"591! 2| 80 | 633| 3 0 | 554
6 | 25 209 4 | 20 401 6 0 29-0
9| 0| 165 7 0 | 240/ 9 0 | 143
13| o | 62 10| o | 108 18 | 80 | 42
16 |- 0 | 50| I PAr 00 Bb
11/b katalizdtor.
Calog g il C=2y al C=R'g
s < | .
ids ido | ids
0/0 - 0/0 ;—— T 0/o
ora | perc ora | perc | 6ra | perc
S D G PR BN A i T N
0| © |1000] © ~ 0 [ 1000, 0 0 | 100:0
5| 80 | 648l "1 | 15 | 76s) 3| 0 | 506
5| 8 | 8¢0| 4| 50 | 845| 4 | 50 | 8325
7 0 | @il T 0 | 200/ 8| 10 . 121
g sy (10 | 11 0 45
| | 14 0 920
Ill/a katalizdtor.
__ -‘ =3 i
=15y | o SC=1Tg ‘ C—2g¢g
,“ P SRS
ido | | ide | id6
i 0/'0 | | O/U 0/0
ora ‘ perc ] | ora | perc ‘ ora { perc
e e o6 AT R
ol o] 1000 0| 0 |1000 0| o0 |1000
2 | 80 | eeB| 2z | 80 | 63| 1| 18 | 783
4| 50 | 402 5 0 | se0] 41| 20 | 399
6| 8 | 270} 7| 20 | 185| 6 ) 156 | 24%
8| 20 | a6l 1| 0 | s0| 8| 0| 185
11 [0 asl , > R T 50
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111/b katalizdtor.

LI NI R M e s T T T e G SRR TR TR e AL S 5 VAT
C=10g C=13g C=15g¢g
idé | ids | idé

| % 0o “f— /o
ora ’ perc | ora ’ perc ' .|| ora ’ perc
cd (0.5 e (Sl e
0 0 | 1000 © 0 | 1000] o0 0 | 1000
2 80 |75l 1| 80 | s15{- 2| 40 . 680
5 0 | 410) 4 | 40 | 894| > 0 | ‘872
8 0. | 151f ‘s 0o | 109 7|50 | 110
10| 3 | 55 10| 80 | o2f 11| s0 | ‘te
\ 12 0 111 12 | 80 08
VI. katalizdtor.
C—9¢g 1 C =138 | C=14¢g
| | —
ids idé ‘ l ids
0/(, 0’,’0 e v ()/’0
ora | perc ‘ ‘ ora ' perc . ora I perc

|
0 ‘ 0 ] 1000 0 0 100-0!‘ 0 0 | 1000
2 0 505 3 0 2901 1 30 535
4 30 91-4‘ s b o 3 30 205
8 0 71 -6 | 80 | 7O 6| 16 T4
10 | 20 301 9| o0 41 10 | 15 30
| 11| 10 21| 11 | 50 13

A masodik tablazat a kiilonbdzd katalizatorok hatarkoncentracioit tiinteti
fel, alatta a kisérleti adatokbol szerkesztéssel nyert y és log % gorbék pontjait

egész szami 6rakra vonatkoztatva. Az adatokat itt egész °/o-okra kerekitettem ;
ezt az emlitett méreti grafikon alapjan j6 attekinthet6ség kedvéért célszeriien
tehetjiik anélkiil, hogy ezaltal a kisérleti hibahatarokon kiviil es6 valtozas
torténnék y gorbe menetén.

II. TABLAZAT.
A hatdrkoncentracidra jellemz6é gorbék 2700-on.
6 liter/6ra hidrogénaramban.

| I/a I T Ii/a [ I1/b
tas | Ca=215g “ C,—18¢g C,=—23g | C,—22¢g
1 g e e a || ‘ a , a
| y % | lo |y % | log — ||y % | log = |'y % | log -
Py Al ok 8 b 2 S R e &0 O Bl 3
1 ‘ ‘ \
0 6ra | 1000 0000 | 1000/ 0000 | 1000 0:000 | 1000| 0000
20 N 5450 0268 | 600 0:222 | 70:0 0156 650 0188
4w 280 0654 350 0456 || 470 0:328 || 400 0:398
6 , || 180| 0886 || 180| 0745 || 81-0| 0510 | 250| 0602
g8 . | ‘50| 180 80| 1097 | 200| 0700 | 130| 0886
10 - || 20| 170 | 30| 152 ‘ 1200|0921 60| 1222
1277 M 10 | 70| 1156 | 80| 152
4,0 | I R
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111/b VI

| Ill/a

|
by ; C,—160g '

‘ y % log b
0 6ra \ 1000 | 0000
L ‘ 71:0| 0150
St 470| 0328
e . 980 0554
8 , | 160| 0796
Tttt | 80 1097
1B { 152
g

ghi_ﬂMOg PG E—13:0). o

—
y 0/01 log — %
Sl T

log =t
| y

1000 |  0.000 } 1000 | 0000
60| 0126 ‘ 400 0399

510 0292 170 0770

25600| 0602 || 70| 1156

106| 1-000 40 1-398
30| 152 30| 1:52

i

A masodik tablazat alapjan megrajzoltam néhany jellegzetes log % — (D

értelmezni lehessen.

2., 3. alatt targyalt egyenletek segitségével a reakciét

A 2. rajzbdl lathaté, hogy log —3» értékek a katalizator anyagara nézve

jellemzGen valtoznak.

a

Abban az esetben, ha log % értékei egyenest adnak, akkor y = f; (1)

log 5
16
1% L d
“
124 w“&"
J
10 o ‘y“
08 Ay of
& W
o6 ) i
y O 7
o > e
02
R 4 5 8 70 72
2. 4bra.

fiiggvény a monomolekularis id6torvény
altal megszabott logarithmikus gorbe,
mert akkor

a
k.t=1log—
gy

ahol k alland6 megfelel a hdmogén
kozegben végbemené reakcidsebességi
allandonak, mikor y-ra nézve az

Yesng iy Kk

Osszefiiggés all fenn, ahol a kezdeti

koncentracié (100°/o olajsav), y pedig valamely t idében jelenlévd olajsav
9/0-08 koncentracioja.

Ez az egyszeril eset, melyet Fokin! taldlt a hidrogénezésre vonat-
kozélag, aranylag ritkan fordul el6.

A tapasztalat azt mutatja, hogy log % mint az id6 fiiggvénye altalaban

négy alakban jelenik meg. Talalunk a gorbék kozott olyanokat,

I. melyek kozelitleg egyenesek,

II. melyek alland6an csokkend hajlasszoget mutatnak,

1II. melyek allandéan emelkedd hajlasszoget mutatnak,

IV. melyeknek inflexiés pontjuk van. (L. a négy gorbetipust a 2. rajzon.)
Az I. tipusu gorbe azt a benyomast kelti, hogy a reakci6 sebessége

mindig csak az épen jelenlévé olajsav koncentraci6javal aranyos (— < A y),
1 Fokin: Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 276. lap.

dt
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mintha a katalizitor az egész reakci6 alatt alland6 reakciogyorsité hatést
fejtene ki, mig a

II. tipustt gorbénél, mintha a katalizitor veszitene hatéképességébdl,
ha itt is, mint az 1. esetnél, elfogadjuk az ardnyos koncentracié hatasabol
kovetkeztetheté szabalyszerliséget. Ez az a folyamat, melyet Ostwald szerint
a katalizator elmérgez6désének mondunk.

A IIL. tipusii gorbénél tigy latszik, mintha a katalizator hatéképessége
novekednék (autokatalizis). ]

A V. tipusii gorbénél egyelére az el6z6 harom hatdsnak valamelyes
Osszemiikodését tételezhetjitk fel.

A négy gorbetipus tovabbi vizsgélatira, melyben f6ként a katalizator
anyagi minOségének a hidrogénezés gorbéjére vonatkozé hatésait akartam
kideriteni, a kovetkezd kisérleteket végeztem :

A hatarkoncentracioban alkalmazott katalizatorral egymasutidn tobb
reakciot végeztettem, figy hogy a mar hasznalt kontakt anyaggal, levegst
gondosan kizarva, friss olajsavat hidrogéneztem a kovetkez6 moddon :

Az el6szor frissen hasznalt C; koncentracidju katalizatorral kozel
1—20%-ra hidrogéneztem a reakcidkeveréket, azutan iilepedni hagytam a
katalizatort, a felette levé 98—99°/y sztearinsavat tartalmazo keveréket
lepipettazva, a katalizatort 4—5szor leveg6tdl mentesitett olajsavval, 40—50°-on
a reakciéedényben, leveg6tél kizarva, kimostam. Uijboli feltoltéssel ismét
el8allitottam a kezdetbeni Cy grammnyi katalizatorra juté 100 g-os olajsav-
koncentraciot és ismét telitettem az olajsavat.

llyenmddon folytattam le sorozatos kisérleteket ugyanazzal a katalizator-

a

anyaggal és vizsgaltam y gorbének, valamint log —-nak a véltozasat, mint

az ido fiiggvényét.
1II. TABLAZAT.

L i 1. v. s
h i d r 0 g e n e z é s
idé6 | id6 L | idé | ids
e/ e 0/o | —— 0/ e+ Yo ; ——1\ o
3@ erei!i 6ra | perc || ora | perc | ora ‘perc | ora |perc
0| of1000 o0 1 01000 0 0 1ou-o!f 0| 011000 0/ 01000
1|30 625 1| 45| 498| 2 0| 402| 1| 50 460 2| 30 | 350
3 0 25°7( 3 |45 | 201 4 | 45 11:5(° 3 | 30 221 4| 20 135
5 | 45 80| 6 | 380 21 7T | 40 50| 6 0 61 8| 30 3'5
8 0 30| 9|10 31} 10 | 50 1‘8‘ 11 | 30 21|
10 0 2512 u‘ 20 | ‘1 I
Mérhetd vizmennyiség nincs.

Harmadik tablazat mutatja a VI. katalizatorral végzett sorozatos kisér-
leteket, a 3. rajz pedig a kisérleti adatok alapjan megrajzolt y gorbét.
A viszonyok a fémes nikkel alkalmazasaval latszottak legegyszer(ibbeknek,
mert az alacsony hémérsékleten el6allitott fémes nikkel a hatarkoncen-
tracio megallapitasara vonatkozo kisérletekben vizet nem adott le, nikkel-oleét
vagy szteardt pedig szambavehetd mennyiségben nem észlelhett, tehat ez
a fajta katalizator lényeges, kimutathato anyagi valtozast nem szenved.



96 LANYI BELA

A tablazat és a belle szerkesztett rajz azt mutatja, hogy ot kisérleten

4t a reakcié menete valtozatlanul megtartotta a masodik tablazatban a VI.
szami katalizatorra jellemzé alakot, a

i3 St kisérletek kozépértékei itt is fedik az
ott kijelolt y=1, (), illetleg a log

ol \I katalizator sorozalos felhaszndlasban a

i 138483 - S f (t) gorbét. (2. rajz.) Az ot reak-
b cioban mérhet vizmennyiség nem ke-
W% & letkezett, ami természetes, mert nincse-
& i nek a reakcidkeveréknek olyan Ossze-
- f tevi, melyek viz keletkezése kozben
© a

3 . .., reagdlnanak; log g gorbe folytonosan

3: Abra. csokkend hajlasszoget mutat.

Nikkeloxid - katalizatorokkal ha-
sonlé kisérleteket végezve, az y és log

% gorbéknek bizonyos szabalyos eltolddasat figyelhetjilk meg, mely a kata-

lizator készitési mddjatol fiigg.
A negyedik tablazat mutatja az I/b és IlI/b katalizitorok mikodését

folytatolagos felhasznalasban, a 4. rajzban pedig lathatjuk az y és logT
gorbék valtozasat. :
IV. TABLAZAT.
Nikkeloxid-katalizatorok folytatélagos felhasznaldsban.
a) Eszlelési adatok.
I/b  katalizdtor.

1 | 2 g R
HisT=Tn Sty Mo n St a i nL et S enl U
id6 | idé id6 idé
—| 0o |——F— 0fo |[— 0/o 0/o
Ora !perc £ (‘)ra perc ora |perf Rty ora | perc
0 0 | 10000} O 0 [ 1000 O 0| 1000l 0 0 | 1000
1|40 660l 1 | 30 610 1 | 30 560 1 20 635
g1 20 481 ‘8 |80 35| 3 0 310 3 0 29°5
b | =10 26:0( 6-| 50 12:04| 5 | 10 14‘0‘ 4 10 180
5| 50 19°5( 8 | 10 50| 7 (30 55 6 3 80
7|45 80 {9 0 321
9130 640 ‘ [
12 1.0 20

(Vége kovetkezik.)



Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébdl.
Il A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztilyoknak vannak:

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

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

9. Valamely szakosztaly rendkiviili
lehetnek :

a) Mas szakosztaly tagjai,
b) Az osztalyiilések irant érdekl6d6 nem
tarsulati tagok,

tagiai

akik a szakiiléseken |
valo résztvételiiket két rendes tag tGtjan |

|

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

10. Egy szakosztélyi 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,

¢) Eloadasokat tarthatnak,

d) Az eldadasokhoz hozzdszolhatnak,

e) A szakosztily 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 elGaddsok rendje.

17. El6adé4st tartani 6hajté tagok az eldadas
targyat legaldbb tizennégy nappal elébb a
jegyzbnek 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 foglalkoz6 rendes
tagidnak adja at.

19. A napirendre Kkitizott elfadds rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabastt és kivalobb érdekii eldaddsokra az
elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivénatos, hogy az osztalyiiléseken szabad
eldadasok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles el6addsanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatdt még
az el6adas estéjén, vagy legkésébb a kdvetkezd
napon a jegyz0 kezéhez juttatni, hogy a
jegyzOkonyv Gsszedllitisa ne késleltessék.
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XXXNI. KOTET. 1927. JULILS 1. Hzen.

A fémek fényérzékenysége.

Szarvasy Imre.

A fémek fényérzékenységérél két, egymastol lényegesen kiilonbozd
jelenség alapjan vehetiink tudomést. Egyrészt a fémek fotoelektromos visel-
kedésének megfigyelése 1itjdin, masrészt a Moser-Waterhouse-féle
leheletképek keletkezésének segitségével.

A fotoelektromos jelenség lényege a fémeknek az a tulajdonsaga, hogy
a sugarzé energia hatdsara feliiletiikrdl elektronok valnak szabadda, melyek-
nek sebessége az Oket kivalté fény hullimhosszatdl fiigg.

A Moser-Waterhouse-féle leheletképek keletkezésének mecha-
nizmusa még nem ismeretes. Moser és Waterhouse! részletesen fog-
lalkoztak a fémek fényérzékenységének vizsgalataval és megallapitottak, hogy
egyes fémek sima feliiletén Kkiilonboz6 szinii fény segitségével szemmel alig
észrevetd, de chemia-fizikai médszerekkel ,el6hivhaté“ valtozasok idézhetok
el6. Ok a fény 4ltal eldidézett valtozast vagy higanygbz kondenzaltatdsaval,
vagy vizgbz lecsapatasaval (pl. a hideg fémfeliiletre valé raleheléssel), vagy
kolloideziist lerakodéasaval (fizikai el6hive segitségével) tették lathatova. Ha
lathaté fénnyel rovid ideig tarté megvilagitasok esetén ezeket az elGhivasi
modokat alkalmaztdk, a megvilagitott fémfeliileten siirlibb kondenzacié vagy
lerakddas volt észlelhetd, mint az &rnyékolt teriileteken. Hosszii megvilagi-
tasoknal a forditott jelenség allt el6, azaz a sfirlibb kondenzacié az arnyé-
kolt fémfeliileteket boritotta. Waterhouse azt talalta, hogy a lathato
fény hullamhosszteriiletén beliil a kék fény a leghatékonybab. Megfigyelései
szerint a kép keletkezéséhez levegd jelenlétére is sziikség wvan. Kisérleteit
elsdsorban ezistlemezeken végezte, de megvizsgalt mas fémeket is: az
aranyat, olmot, rezet fényérzékenynek taldlta; ezzel szemben teljesen érzé-
ketleneknek talalta nikkelt, platinat, palladiumot, aiuminiumot. A kép kelet-
kezésének megmagyardzasara hatdrozott és igazolhaté magyarazatot nem
adott. ;

Moser és Waterhouse vizsgdlatainak alapjdin dltaldnossdgban a fémek
fényérzékenységének vizsgdlatdt tiztem ki célul. A fotoelektromos jelenséggel
csak olyan mértékig foglalkoztam, amilyen mértékig azt a megvizsgalt egyéb
jelenségek megkivanjak.

A fémek feliiletén sugadrzé energia hatasara keletkez6 valtozast Moser,
Waterhouse, Plotnikow és Norderson tébb Kkiilonboz6é okra
igyekeznek visszavezetni. Szerintiik ilyen ok lehet:

1. a fém moédosulatvaltozdsa a megvilagitott teriileten molekuldris
vdltozds (W aterhouse, Norderson);

1 Phot. Journal, 1900, 309. lap ; Jahrb. f. Phot. u. Rep. 1901, 599—600.
Magyar Chemiai Folydirat 1927. XXXIII. k. 7
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2. a megvilagitott és arnyékolt teriilet kozott kialakult pofencidldiffe-
rencia (Norderson);

3. a megyvilagitott fémfeliilet mechanikai porldddsa (Norderson);

4. a megyvilagitott teriilet chemiai elvdltozdsa,; burkoléréteg kialakuldsa
(Waterhouse, Norderson, Plotnikow).

Hasonlo bizonytalansagot taldlunk abban a kérdésben is, hogy melyek
a_hatékony hullimhosszteriiletek. W aterhouse altaliban annyit emlit,
hogy az altala megvizsgalt fémek kék fényre voltak a legérzékenyebbek és
a réz hosugarakra érzékenyebb volt, mint az eziist. Miutan sem a jelenség
magyarazatara ezideig kialakult felfogas, sem pedig az eddig szerzett kisér-
leti adatok nem jelolnek ki valamely elsésorban figyelembe veend6 hullam-
hosszteriiletet, els6 tajékoz6do kisérleteimhez olyan fényforrast tartottam leg-
alkalmasabbnak, amelynek sugdrzdsdban lehetéleg nagy hulldmhosszteriilet
foglaltatik. Ezaltal ugyan elveszitjiik azt az egyértelmiiséget, amit a mono-
chromatikus megvilagitas nyujthat, az elokisérletek azonban megkivantak ezt
az egyszeriisitést. Fényforrasul kvarchiganyivlimpdt hasznaltam, amelynek
Osszes sugirzasa mintegy 2000 Hefner-gyertya volt. Ennek sugérzdsiban
hésugarak, lathatd sugarak és ultraibolyasugarak jelentékeny mennyiségben
talalhatok.

I

Els6 kisérleteimnél fénysz{ir6 alkalmazasa nélkiil a kvarchiganylampa
teljes sugarzasaval vilagitottam meg ammoniumoxalatasos rézfiirdébol le-
vdlasziott rézfeliileteket. Az ily m6don nyert Kisérleti eredményekbdl termé-
szetesen csak arra lehet kovetkeztetni, hogy hd-, fény- és ultraibolyasugdr-
zds egyiittes hatdsdra milyen véltozas torténik a megvilagitott rézfeliileten.
Ha azonban ilyen Osszetett sugdrzas hatdsara valtozast nem észleliink, még
nem kovetkeztethetjilk azt, hogy egyes szlikebb hullimhosszteriiletek sem
hatékonyak. Ismeretesek ugyanis olyan fotochemiai valtozdsok, amelyek
kiilonbozé hullimhossznak hatasara ellenkezd iranyban folynak le. Pl. 250 wu
hulldmhosszt ultraibolyasugarzas hatdsara oxigénbdl ozén képzdédik, mig
210 ww hulldmhosszii sugarzis hatdsira az ozén oxigénre bomlik. Ter-
mészetesen csak kivételes esetekben lesznek a Kkisérleti feltételek olyanok,
hogy egy osszetett sugdrzdsban az egymassal ellentétes hatdsok éppen meg-
semmisitsék egymast. Kovetkezésképen nem kifogasolhatd kvalitativ jelen-
ségek kutatisanal osszetett sugrzas alkalmazasa. Ezt az alabb kozolt kisér-

leti eredmények is igazoljak.

*
£ *

Kvarchiganyivlimpaval 1/>—2 6raig megvilagitott rézfeliileteken észre-
vehet0 elvaltozas keletkezett, melyet higanyg6zkondenzacidval vagy réalehelés-
sel, valamint fizikai el6hivéval igen jol lathatéva lehetett {enni. Az elShivott
kép és a megvilagitds kozott azonban nem volt minden esetben' egyértelmii
az Osszefiiggés. Minthogy néhany kisérlet arra mutatott, hogy a kvarchigany-
ivlampa jelentékeny hésugérzdsa kovetkeztében a megvilagitott rézlemez
annyira felheviilhet, hogy a megvilagitott hely thermikusan oxidalédhatik és
ez a koriilmény az elohivasnal észlelt szabalytalansagoknak lehet okozdja,
a megvilagitasi kisérleteket vizzel hfitott fémdobozok kozott fekvd rézlemezek-
kel végeztem. Azonban akar volt hiitve a megvilagitott lemez, akar nem, a
a fény altal ért teriileten hol intenzivebben kondenzélt a higanygéz, mint az
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arnyékolt teriileten, hol pedig kevésbbé intenziven, akkor is, ha a meg-
vilagitasi feltételek teljesen azonosak voltak. Ebbdl arra lehetett kovetkeztetni,
hogy a higanygéz kondenzalasit a megvilagitdson kiviil valamely mas
tényez0 is lényegesen Dbefolyasolja; ezért a réleheléssel vagy higanyg6z-
kondenzaltatassal val6 elShivdst nem tartottam alkalmasnak arra, hogy vele
a megvilagitds hatasat vizsgélni lehessen.

Ezért elsdsorban megvizsgaltam, nem volna-e lehetséges tisztdn chemiai
reakciokkal célt érni. Ez mas okbol is célszeriinek latszott. Egyrészt az
ultraibolya sugérzas ozontermelé hatdsa miatt, masrészt Coblentz és
Hughes vizsgalatai alapjan' gondolni lehetett arra, hogy a fémfeliiletek
fényokozta elvéiltozasa lényegében feliileti oxidacié. Ebben az esetben pedig
a chemiai el6hivasi mdd elényosebbnek igérkezik a fizikai el6hivasi modoknal.

Megyvizsgaland6, hogy nem keletkezik-e a megyvilagitott rézfeliileten
cuprooxid, olyan lemezt valasztottam, melyen a megvilagitis helye szemmel-
ithatéan mas szinii és fényli volt, mint az Aarnyékolt teriiletek. E lemez
egyik felét higanyglzzel hivtam el6. Ezen a mar emlitett el6hivasi kép
keletkezett. A lemez masik felét natriumthiosulfatoldatba helyeztem, ahol a
megvilagitas 4ltal elSidézett sotétebb sav rovidesen eltiint és a folyadékbdl
kivett, megmosott, megszaritott lemezen ezutdn mar nem volt higanyg6zzel
el6hivhatd a megvilagitds savja. Mivel a natriumthiosulfat a cuprooxidnak
jo oldoszere, ez a jelenség igen nagy valdszinliséggel mutat arra, hogy a
kvarchiganyivlampaval valé megvilagitds hatasara rézfeliileten cuprooxid-
réteg keletkezik.

E magyardzat helyességének ellendrzésére kerestem, hogy a kvarc-
higanyivlampaval megyvilagitott rézfeliileten észlelhet6k-e a natriumthiosulfat-
oldattal szemben valo viselkedésen kiviil egyéb olyan tulajdonsagok, amelyek
a cuprooxidra jellemz6k és egyuttal feliileti réteg jelenlétére vallanak. Ha olyan
lemezeket, melyeken a megvilagitds hatasa szemmel is lathaté volt, KCN-
oldatba helyeztem, a réteg azonnal eltiint és azokon a™megvilagitas hatéasa
tobbé nem volt kimutathato. Minthogy KCN-oldathan a cuprooxid oldddik,
ez a jelenség is megerdsiti azt a feltevést, hogy a megvilagitott feliileten
cuprooxidréteg képzddik.

Még szembeszokObben mutatta ezt a kovetkezd kisérlet: Masfél 6ran
at megvilagitott (részben bearnyékolt) lemezt félbevdgva, egyik felét hig
eziistnitrdtoldatba helyeztem, mésik felét pedig KAg(CN),-oldatba. Az eziist-
nitratoldatbél csak az arnyékolt teriiletekre valt le sotétsziirke fémeziist;
a megvilagitott feliiletrész tiszta rézszinti maradt. A KAg(CN),-oldatbdl
ellenben eziist valt le egyenletesen a rézlemezre. Ebben az oldatban a meg-
vilagitisnak nyomat sem lehetett a lemezen latni. Ezt a két jelenséget igen
jol megmagyardzza egy — a megvilagitott feliiletrészt borito6 — oxidréteg
feltételezése. Mar egy lathatatlan vékony oxidhartya is igen j6 mechanikai
akadalya az eziistlevalasnak rézlemezen. A KAg(CN),-oldatban ellenben a
jelenlevd KCN hatésdra gyorsan feloldédik az oxidhartya és igy érthetd,
hogy a feliiletnek eredetileg cuprooxiddal boritott részén is ugyanolyan eziist-
levalast észlelhetiink, mint a cuprooxiddal nem boritoit, bearnyékolt lemez-
részeken. A cuprooxidréteg csak az eziistnitrat-oldatban akadalyozhatja meg
az eziistlevalat, az AgK(CN),-oldatban nem, mert ebben révidesen feloldédik.

Részben megvilagitott s azutan hig salétromsavba helyezett lemezeken
a kovetkezd jelenségek észlelhetGk. A sav a lemezt csak az arnyékolt feliilet-

1 Scientific Papers of the Bureau of Standard, No. 493.
7h
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részeken oldotta. A megvilagitott részek latszolag valtozatlanok maradtak.
Hosszabb (néhany o6ras) hatds utdn az egész lemez egyenletesen oldédott.
Ezt a jelenséget is kielégitden magyardzhatjuk cuprooxidréteg feltételezésé-
vel, a cuprooxid ugyanis hig salétromsavban lassan ¢és fémréz Kkivalasa
kozben oldédik; mindaddig tehat, amig a megvilagitott feliilet cuprooxid-
rétege fel nem oldddott, csak az drnyékolt teriiletek oldédnak gaziejlodéssel
és barnulas kiséretében. Amikor azonban a cuprooxid is feloldédott, akkor a
sav a megvilagitott csikot éppen tigy oldja, mint kornyezetét €s igy hosz-
szabb hatis utdn eltiinik a megvilagitas képe.

Végiil észleltem, hogy nedves kénhidrogén hatésdra a részben meg-
vilagitott lemezen a megvilagitds helyén igen gyorsan képzddik rézsulfid.
Ha egy részben megvilagitott lemezt nedves kénhidrogéngazatmosziéraba
helyeziink (15—30 percig tarté megvilagitas esetében is), lilas-feketére szi-
nez6d6 sulfidréteg keletkezik a megvilagitott teriileten 6—8 perc alatt, mig
a lemez arnyékolt felillete alig észrevehetd moédon valtozik. Ez a reakcid
igen érzékeny és a megvilagitads hatdsara keletkezett cuprooxidréteg feltéte-
lezésével magyarazhato.

Mindebbél kitiinik, hogy a kvarchiganylampa teljes sugéarzasaval meg-
vilagitott rézfeliilet natriumthiosulfattal, kaliumcyaniddal, kaliumeziistcyanid-
dal, eziistnitrattal, hig salétromsavval €s kénhidrogénnel szernben r1igy visel-
kedik, mint egy vékony cuproxidréteggel bevont rézfeliilet. Ha ez a kovet-
keztetés helyes, akkor oxigéntdl mentes térben megvilagitott rézlemezen nem
észlelhetjitk a megvilagitds el6zékben leirt hatésait.

Gondosan tisztitott €s oxigéntdl mentesitett szdraz hidrogéndramban
(kvarccs6ben) a higanyivlampa teljes sugarzasaval elektrolytosan levalasztott
rézfeliileteket vilagitottam meg. A lemezek megvilagitott és drnyékolt feliilet-
részei kozott sem higanygbzkondenzaltatdssal, sem raleheléssel, sem pedig
nedves kénhidrogénnel fényhatast nem észlelhetiink. Miel6tt ebbdl arra kovet-
keztettem volna, hogy tisztitott hidrogénben a kvarchiganyivlimpaval valé
megvilagitds nem hagy el6hivhatd nyomot, kivanatosnak latszott még néhany
érzékenyebb el6hivasi moddal kisérletezni. Hidrogénben valé megvilagitas
utdn a lemezeket tisztitott, szaraz levegbaramban hevitettem, amig feliiletii-
ket szabadszemmel lathaté vékony oxidulhdrtya boritotta. Igy sem lehetet.
kiilonbséget észlelni megvilagitott és arnyékolt teriilet kozott. Ezutan egy lemez.
tiszta hidrogénben valé megvilagitds utdn 2—3 O6rara kevés ozont tartal-
mazé levegbaramba helyeztiink. Az igy kezelt lemez nedves kénhidrogénben
eléhiva gyenge, de jol felismerheté képet adott. A lemezt tehdt az ozon a
hidrogénben el6z6en megvilagitott teriileten konnyebben tdmadta meg, mint
egyebiitt.

Ennek a jelenségnek magyarazatat keresve, azt taldltam, hogy a hidro-

. génben levé legkisebb nedvességnyomok is megvilagitasnal erélyesen oxidaljak
a rézfeliiletet. Az oxigén- vagy nedvességnyomokat tartalmazé hidrogénben
megvilagitds hatdsara minimdalis mennyiségii cuprooxid képzddhetik, amely
csak akkor valik felismerhet6vé, ha mennyiségét pl. ozdén segitségével meg-
noveljitk a rézfeliileten. Ezt a novelést hevitéssel nem végezhetjiik olyan
finoman, mint ozdnnal : ezért hevitéssel a hidrogénben megindult oxidéci6t
nem ‘tehettiik lathatova, ozon segitségével azonban igen, mert a lassan le-
foly6 heterogén reakciok a meglévé nucleusokon igyekeznek lefolyni, mig
gyorsan lefolyok sok tij nucleust termelnek.

Ezt a felfogast a teljesen tiszta hidrogénnel végzett kisérletek igazol-
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tdk. A rendkiviil gondosan tisztitott és szaritott hidrogén olvasztott fém-
kaliumon atbuborékoltatva, az oxigénvegyiiletek vagy oxigén utols6 nyomai-
tol is megtisztithat. Ezen tiszta hidrogénben végzett kisérletnél tigy jartam
el, hogy a hidrogén tisztasagarél minden esetben kiilon meggy6zddtem.

A megvilagitand6 rézlemezt tobb részre osztva, az elsd savot kvarc-
csGben aramlo tiszta hidrogénbe helyezve, 500 C°-ra hevitettem és hidro-
génaramban lassan lehiitottem. Igy igen csekély oxigénnyomoktdl is oxida-
16dik a rézfeliilet és oxidrétege kénhidrogénnel elGhivhatd. A hidrogén csak
akkor oxigénmentes, ha a hevitett rézsav és egy eredeti s4v nedves kén-
hidrogénben teljesen egyidejlileg és egyforma mértékben szinezddott. Ez a
kovetelmény csak gondos fémkaliumos tisztitissal érheté el. Az igy ellen-
Orzott hidrogénaramba keriilt a kisérleti lemez, melyet a feliiletén adszorbealt
nedvesség eltavolitisa végett 500 C°-ra kell heviteni és lehfiteni. Ezutin
részben bearnyékolva, két oran. at kvarchiganyivlampéaval megyvilagitottam,
végiil a lemezt félbevagva, egyik felét nedves kénhidrogénnel el6hivtam. Ez
a lemez egy eredeti sdvval teljesen egyforman viselkedett, a megvilagitasnak
semmi nyomat sem mutatta. A megvilagitott rézsiv mésik felét hirom
oran at kevés ozont tartalmazé tiszta széraz levegb6aramba helyeztem, majd
ismét egy eredeti rézsavval egyiitt nedves kénhidrogénben el6hivtam. A meg-
vilagitott és ozon hatasanak alavetett rézsav az ellendérz6 lemezzel csaknem
egyidejiileg szinesedett és rajta a megvilagitasnak legkisebb nyoma sem volt
észlelhetd.

Tiszta hidrogénben hasonlé gondossiggal megvilagitott rézieliileteken
sem raleheléssel, sem fizikai el6hivoval nem volt valtozas észlelhetd.

Ezekbdl a kisérleti eredményekb6l azt a kovetkeztetést vonhatjuk, hogy
iiszta hidrogénben a kvarchiganyivlampdval valé megvildgitds nem idéz elé
olyan vdltozdst rézfeliileten, amely az eddig felsorolt el6hivdsi modokkal
észlelhetévé vdlnék.

Oxigéntartalma gaztérben kvarchiganyivlampaval megvilagitott rézfeliilet
minden eddig észlelt jellemz6 tulajdonsagéat kielégitben megmagyarazhat-
juk egy vékony cuprooxidréteg keletkezésével.

Ezen az alapon megérthetjiilk a higanyg6zzel valé el6hivds bizony-
talansagait és valaszthatunk a leirt reakciok koziil olyant, amely kovetkezetes
és a megvildgitassal ardnyos elShivasi médnak igérkezik.

A megvilagitds hatdsara keletkez6 cuprooxidréteg nem Osszefiiggo,
hanem apr6 szemcsékbdl all. Valamely g6z kondenzéldsat befoly4solja annak
a feliiletnek az érdessége, amelyen a kondenzélds torténik. A megvilagitott
feliiletrész legtobb esetben érdesebb lehet, mint az arnyékolt, a rajta el-
helyezkedd cuprooxidszemcsék kivetkeztében, viszont egy mar eredetileg érdes
fémfeliilet megvilagitott és bearnyékolt részei kozott esetleg nem észlelhetd
a kondenzalasban kiilonbség, vagy egy vastagabb, mar Osszefiiggd cupro-
oxidréteg simabb lehet, mint a meg nem vilagitott fémfeliilet és igy kedve-
zOtlen lehet a gézkondenzaldas szamara. Ennélfogva a gbzkondenzéltatas
nem alkalmas el6hivasi méd.

Minthogy a leirt reakciok koziil el8hivoként legérzékenyebbnek a kén-
hidrogén bizonyult, megvizsgiltam, hogy az é&ltala el6idézett valtozas (a
megvilagitott hely szinez8dése sulfidréteg keletkezése folytdn) mennyire
aranyos a megvilagitds id6tartamdval. EvégbOl nagyobb rézlemezen egy-
masutan kovetkez6 csikokat 1 6. 45 p.-ig, 2 6. 45 p.-ig, 3 0. 45p.-ig.....
7 6. 45 p.-ig vilagitottam meg. A lemez egyik felét kénhidrogénnel, a masik
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felét higanygdzzel kezeltem. A kénhidrogénnel elShivott lemezen a szinezs-
dés mértéke igen ardnyosan fokozédoft a megvilagitasi id6 novekedésével.
A higanyg6zzel elShivott lemezen e rovidebb megvilagitisoknal nem volt
kiilonbség észlelhetd megvilagitott és arnyékolt teriiletek kozott; a kozepes
megvilagitasi id6knek megfelelé savokon a kondenzacié er8sebb volt, mint
az arnyékolt teriileteken, a leghosszabb megvildgitas helyén pedig kevésbbé
kondenzilt a higanygbz, mint az arnyékolt teriileten. Ugyanezt a kisérletet
2, 4, 6, 8 oraig tarté megvilagitdsokkal végezve, a hidrogénes elGhivas
ismét ardnyosnak mutatkozott a megvilagitasi id6kkel, a higanygézkonden-
zéacio ellenben az egész megvilagitott teriileten egyenletes és sfiriibb volt,
mint az 4rnyékolt lemezfeliileten.

Ezutan azt a kérdést igyekeztem tisztazni, hogy a fémréz feliileti oxida-
cidjat a kvarchiganyiviimpa sugirzdsa altal termelt ozon idézi-e el6, vagy
ez méas modon oxidalodik.

Elvben a kovetkez6 magyarazatok adhatok :

a) a fém abszorbeal fényt. Ez &ltal olyan vdltozds keletkezik benne,
amely a gaztérrel szemben reakcioképessé teszi;

b) a gaz avszorbeal fényt. Ez altal olyan valtozas (pl. ozénképzddés)
all el6 benne, amely a fémmel szemben reakcidképessé teszi;

¢) a tém is és a gaz is abszorbedl fényt. Ez altal mind a kett6 reakcio-
képessé vélik oly médon, hogy taldlkozasuknal lefolyhat a reakcié ;

d) sem a fémben, sem a gdaztérben a megvilagitds huzamosabban
allandé valtozést nem idéz el6, hanem a fém és a gaztér (egyébként igen
kis sebességgel lefolyd) reakcidjat katalizalja.

Vilagos, hogy amig d)-ben magat a gaz és fém reakcidjat tekintjiik
fotochemiai folyamatnak, addig a masik harom esetben a géz és fém reak-
cidja csak szekundér folyamat, amelyet mas fotochemiai valtozas el6z meg.

Ezeket az altalanos szempontokat réz- és levegbre alkalmazva, az a)
esetet mar az eddigi kisérletek alapjan is kizarhatjuk. Lattuk ugyanis, hogy
tiszta hidrogénben megvilagitott rézfeliilet levegdre hozva (sét csekély meny-
nyiségli ozént tartalmazé levegébe téve) semmi jelét sem mutatja a meg-
vilagitasnak. A c¢) esetet is kizarhatjuk, mert a hidrogénben megvilagitott
rézlemezt, tovabbi sugéarzds hatisatol gondosan megdva, megvilagitott levegt-
aramba helyeztem, amikor kiilon megvilagitott fém érintkezhetett kiilon meg-
vilagitott levegbarammal és a megvilagitas hatdsdnak semmi jelét sem észlel-
tem a lemezen.

Azt, hogy nem magyarazhaté-e a feliileti oxidacié egyediil a képz4dé
ozén hataséval b), a kovetkez6 kisérletek dontik el. Tiszta széraz leveg6-
aramot olyan kvarccsGbe vezettem, amelynek egyik része gondosan be volt
fodve. Ugy a fedetlen, mint a befedett részben egy-egy rézlemez volt elhelyezve,
melyeknek felét egy rahajtott rézlemez fedte. Ezutan a kvarccsé fedetlen
részén at megvilagitottam a levegb6aramot és a fedetlen csérészben fekvd
rézlemezt. Innen a levegbaram a lefedett csOrészbe haladt. Négyorai meg-
vilagitds utdn kénhidrogénnel el6ihvtam mind a két rézlemezt, el6bb le-
bontvan a rajuk hajtott, félig fed6 lemezeket. A megvildgitott lemez szabad
fele megbarnult, a lefedett fele valtozatlan maradt. Az arnyékolt térben
elhelyezett lemeznek fedett és fedetlen része egyforman valtozatlan maradt.
Ugyanez volt az eredmény akkor is, ha a kvarccsd megvilagitott részében
nem volt rézlemez, csupdn a befedett részében. Ebbdl kovetkezik, hogy a
megvilagitds hatidsara keletkezé oxidréteget nem az ozdén létesiti. Egyébként



A FEMEK FENYERZEKENYSHGE. : 103

ezt a levegBaramban végzett kisérletek is valdsziniivé tették, mert ozén hatasa
esetén nem lehetett volna éles megvilagitdsi képet kapni, hanem a levegoé-
aram iranyaban haladé ozén elmos6dé oxidréteget adott volna.

fgy tenhat igazolodott, hogy a megvilagitds hatasara keletkezd feliileti
oxidaciét nem magyarazhatjuk sem egyediil a fémnek, sem egyediil a gaz-
nak, sem a fémnek és gaznak kiilon-kiilon torténé elvaltozésaval és egymasra
hatdséval. Ellenben igen valészinfi, hogy a kvarchiganyivlimpdval valo
megvildgitds a rézfeliilet oxiddciojdat katalizdlja, azaz a megvildgitott réz-
feliileten katalizdll fotochemiai reakcio folyik le. Az elézbkben leirt jelenségek
azt is igen valdszinfivé teszik, hogy ebben a katalizalt fotochemiai folya-
matban a réz a hatékony komponens, azaz a réz abszorbedlja a folyamathoz
szitkséges fényenergiat."

A Kkisérletek eredményeit roviden a kovetkez6kben foglalhatJuk ossze:

A kvarchiganyividmpa hé-, fény- és ultraibolyasugdrzdsdnak egyiittes
hatdsdra a rézfeliileten olyan vdltozds folyik le, mely a Moser-Waterhouse-
féle leheletképek keletkezéséhez vezet. Errol a vdltozdsrol kimutathato, hogy
lényegében chemiai folyamat, amennyiben vékony cuprooxidréteg keletkezik,
amely nem o0z0n hatdsdra, hanem valdsziniileg katalitikus fotochemiai
oxiddcio utjdn képzodik.

A leirt jelenségek 4&ltaldnos magyardzata akkor lesz lehetséges, ha
megvizsgaltatnak azok a chemiai és fizikai valtozasok, melyeket lathato fény
idéz eld réz- és mas fémfeliileteken ; masrészt a feliileti fotochemiai folya-
mat jellemz8 vonasainak megismeréséhez sziikséges annak eldontése, hogy
ezen folyamatoknal melyik reakciokomponens abszorbedl fényenergiat és
milyen hullimhossz energidjat értékesiti a valtozas, amit csak monochro-
matikus megvilagitas alkalmazasaval allapithatunk meg.

Vizsgalataimat ebben az irdnyban folytatom, mert varhatd, hogy ez
tton a fémeknek még kevéssé felderitett fotochemiai viselkedésérdl részletes

felvilagositast nyerhetiink.

*
* *

Ez a dolgozat a Kir. Jézsef-Miiegyetem elektrochemiai laboratériuma-
ban az Orszagos Magyar Természettudomanyi Alap anyagi tamogataséaval
késziilt.

Die Lichtempfindung der Metalle.

Durch Bestrahlung von Metallen mit einer Quarzquecksilberlampe #ndert sich
deren Oberfliche derart, dass diese Anderungen durch physikalische oder chemische
Methoden beobachtet werden konnen. In einer grossen Anzahl von Versuchen wurde
das Verhalten des Kupfers untersucht und festgestellt, dass durch Einwirkung des
Lichtes die Oberfliche des Metalles oxidiert wird, indem das Licht die im {ibrigen sehr
langsam verlaufende Reaktion des Metalles und Sauerstoffes katalytisch beschleunigt.

Emerich Szarvasy.
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Reakciokinetikai tanulmany az olajsav katalitikus

hidrogénezésérol.
Irta: Ldnyi Béla.
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8. Kovetkeztetések a végzett kisérleti anyag alapjan.

Hatarkoncentracioban alkalmazott katalizdtormennyiségekkel dolgozva,
a sorozatosan lefolytatott kisérletek megadjak a katalizator miikodésének
leirdsdhoz sziikséges jellemzoket.

A katalitikus folyamatban fémes nikkelkészitményekre jellemzd log 2 ra

a Il. gorbe. (2. rajz.) Ez normilis lefolyasti katalitikus hatést &brazol, ahol
a katalizdtor bar aktivitisit mindvégig allandéan tartja, mégis a diffuzio
véges lassiisaga miatt a csokkent koncentraci6jii olajsav csak lassan tud a
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feliilethez hozzaférni, hogy a hidrogénnel reagalhasson. A diffuzi6 ilyen
befolyasdnak tulajdonitandé, hogy ebben az esetben a monomolekularis
reakciotorvény szerint szdmitott sebességi allandé csokkend tendenciat mutat.
Az ilyen Kkatalizator, mint az itt alkalmazott fémes nikkel, a reakcié folyaman
anyagi véltozast nem szenved, legfeljebb sokszori hasznélat utdan zsugorodas
miatt aktivitisdbol lassabban vagy gyorsabban (a hasznélt hémérséklettol
fiiggben), de allanddan veszit.

A harmadik gorbetipus (2. abra) nikkeloxidkészitményekre jellemzd, ha
alacsony hémérsékleten finom elosztasti kontakt anyagot készitiink. Az ilyen
oxid, melyet a reakciokeverékben hidrogén hatasanak tesziink ki, mérhet6
mennyiségben ad le vizet, tehat a hidrogén az oxidot megbontja. A st. nasc.
keletkez0 fémes nikkel noveli egy bizonyos hatdrig a katalizator aktivitasat,

ezért logi gorbék tipikus autokatalitikus folyamatra jellemzd format mu-

tatnak. A hidrogén az oxidkészitményeket csak feliiletiikon alakitja fémes
nikkellé, amit az a Kkisérleti tény igazol, hogy a quantitative szamitott viz-
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mennyiségnek, mely Cj, grammnyi oxidnak megfelelne, csak 1—39/o-at
kapjuk, valtozdan a katalizator el6allitisdnak a koriilményeit6l.

A frissen hasznalt nikkeloxidra altalaban jellemz8, hogy log%gﬁrbe
emelkedd tendenciat mutat, ezt megtarthatja a sorozatos felhasznalasban is
egy darabig, azutdn pedig log %—ra nézve a IV., az I, végil a teljes ki-
alakulds utidn minden esetben a II. tipusti gorbe alakja lesz jellemzd. (4. rajz.)

A maésodik rajzban lathato 1. és IV. tipus'ﬁ log%gﬁrbék kevésbé jel-

legzetes Osszetett folyamatoknak az eredményei gyanant foghatok fel, és
pedig az I. tipust akkor nyerjiik, ha a reakcié folyaméan lassan aktivalodo
katalizatorral dolgozunk, amikor ez a folyamat épen ellensiilyozza a diffuzio
lasstidésa éltal kialakuldsra késziil6 II. gorbe tipust. Az I gorbe megjelenése
tehat véletlen dolog, sziikséges hozza a viszonyok megfeleld Osszehatasa.

A 1V. gorbetipus A4ltalanosabb jelenség; magyarazata az el6z6ek
alapjan a kovetkezd: alulrol konvex részt a Kkatalizator aktivalodasa, a
konkav részt a diffuziénak el6bb emlitett befolydsa okozza. Ez a gorbetipus
jellemzi a kevésbé finom elosztasti, magasabb héfokon készitett nikkeloxid-
katalizatort, mely csak lassan alakul fémes nikkellé, a kedvezdtlen feliileti
viszonyok miatt.

0. Altalanos kovetkeztetések.

A végzett vizsgélatok eldontik, hogy az alacsony hémérsékleten oxid-
jaibol redukalt nikkelkatalizatoron véglegesen megmarad6 chemiai valtozasok
nem tapasztalhatéak. Az egész folyamatban allandé hatasti katalizatorként
miikodik, a reakcié sebességi allanddjanak csokkenése az olajsav alland6an
csokkend makroszkopikus koncentraciGjanak kivetkezménye, mert ezaltal az id6-
egységben mindig kevesebb és kevesebb reakcidképes anyag juthat a feliiletre.

Az oxidokbdl a reakci6 alatt viz képzddik. Ez a vizmennyiség bizonyitéka
annak, hogy a nikkeloxid nikkellé redukalodik, de a redukcié nem olyan
tokéletes az olajsavas kozegben, mint tiszta hidrogénatmosziéraban. Mig
utobbiban quantitative az egész oxid atalakul, addig el6bbi esetben az
atalakulas csupdn a feliiletre korlatozodik.

A nikkeloxid olajsav-stearinsav ‘keverékében torténd redukcidjanak,
valamint katalitikus hatasanak szerepét kétféleképen magyarazhatjuk.

1. A st. nasc. keletkezd nikkel nagyon gyors hatasii Kkatalizétor;
addig amig az oxidjan, mint hordoz6 feliileten szdmottevé mennyiségben
keletkezik, a reakcid sebességét gyorsitja. Ilyenkor jelennek meg a sorozatos

felhasznalasban log %-nak I, L és IV. tipusi gorbéi, mig a teljes
felilleti redukcié utdn pedig mint normélis kontakt anyag viselkedik, amikor
log—a— gorbe a II. normal tipushoz hasonlit. (2. abra.)

2. A nikkeloxid feliiletén keletkez8 nikkel csak mint egyszerii kontakt
anyag szerepel, reakciogyorsitd hatasa csak a katalizalé feliiletnek reakcio
kozben torténd megvaltozasabdl kovetkezik.

A két feltevés egyikének helyességét csak komplikdlt mérési beren-
dezést igénylé abszorpcids energidk kimérésével lehetne elddnteni.
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10. Valamely katalizator jellemzdinek meghatarozasa.

Végzett kisérletek alapjan valamely reakcidban szerepl6 Kkatalizator
megitélésére, jellemzbéinek megéllapitasara vonatkozo eljards maddja a kovetkezo :

1. Alkalmas normdl reakcidedényt, anyagot €és reakcidhdmérsékletet
valasztunk. Zsirok hidrogénezésénél pl. olajsavat és 270° hémérsékletet.

2. Meghatarozzuk a norm. hémérsékleten a hatarkoncentraciot,

3. mellyel izothermikus csoportkisérleteket végziink, ahol alkalmas
vizsgalatokkal a Kkatalizdtor anyagi véltozasat is figyelemmel Kkisérjiik, pl.
nikkeloxidbdl felszabadulé vizet megmérjiik.

4. A csoportkisérletet, mikor y gorbe mar helyzetét nem véltoztatja,
még egy-két alacsonyabb hémérsékleten végezett folytatolagos Kkisérlettel
kiegészitjiik.

5. A sorozatos kisérletek alapjan megrajzoljuk a grafikonokat, a kisér-
leti viszonyoknak megfelel6 méretezéssel.

Az egyik grafikon tartalmazza a kiinduldsi anyag koncentraciojanak
valtozasat, mint az id6 fiiggvényét a normalis héfokon, melyre a hatar-
koncentracié is vonatkozik, valamint az alacsonyabb h&mérséklethez tartozo
y gorbét, mely utébbi a homérséklet hatdsanak befolyasat fogja mutatni.

A masik grafikon az el6z6b6l szémitassal nyerhetd log %gbrbéket

tartalmazza, mely felviligositast ad a reakcid tipusarol.

6. A sorozatos kisérleteket tigy fejezziik be, hogy a katalizitort még
egyszer a normal héfokon hasznalva, meggy6zddiink arrdl, hogy az y gorbe
takarja-e a 4. pontban emlitett mar valtozatlan y gorbét. Eziltal ellendriztiik -
azt is, hogy azon reakciok folyaman, melyeket alacsonyabb héfokon haj-
tottunk végre, a katalizator karos zsugorodast vagy mas atalakulast nem
szenvedett-e.

Az igy nyert adatokbol megallapithatjuk a katalizator fajlagos hatasfokat.

,Hatasfok alatt értendd a hatarkoncentracioban (Cp) alkalmazott
katalizitor miikodésekor a normdl anyag tapasztalatilag meghatarozott
koncentracio valtozasat jelold gorbe darab, a koordinata rendszer tengelyei
és az 509/o-0s, illetleg 25%¢-0s y ordinatak altal bezart teriilet szazalék-
ordban mérve. (3. és 4. rajzon 0, 100, A,, A’;, 0, stb. jelentik az 50°/¢-0s,
0, 100, B,, B, stb. jelentik a 25%0-0s atalakulasig mért szazalékorakat.)

,Fajlagos hatasfok“ alatt elébbi értékek Cp-ad része, azaz 1 g-nyi
katalizatorra jut6 szédzalékdra értendo.

Nikkeloxid-készitményeknél kiszamitjuk még 1 g katalizator altal leadott
vizmennyiséget is.

A szamitasok elvégzésére logarléc elegendd. A teriiletmérést tomeg-
mérésre vezetjilk vissza, azaltal, hogy a kérdéses teriiletet oleatapapirbol
kivagjuk és ennek tomegét analitikai mérlegen megmérjiikk. Méréseimhez
hasznalt oleatapapiron 10 6ra > 100°/o = 1000 szazalékora — 0°578 gramm,
1 szazalékoranak tehat 0'6 mg felel meg, ami elegendd pontossag.

V. tablazat az 0©sszehasonlitds adatait szolgiltatja, az ismertetett
dolgozasi mddszer alapjan.
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V. TABLAZAT.
Harom kiilonb6z6 készitményii katalizator dsszehasonlitdsa.

1. Hatdrkoncentrdcio, 270%-on. 2. log % gorbék tipusa.
6 1/6ra hidrogén aramban. (. 2. és 4. rajzot.)
inehib AL 3
il M T Cr==il8prw vl s III. tipus
1 e SR Cp=MTga, e 1] B
A S B e Chimnl 3yBeNIQ L alla s

3. Sorozatos kisérletek.
Hatasfok (H), fajlagos hatasfok (fH) és log %

T TS A T I N N T T T P PRt S R G R PR W ST B ST B 1SS LT NE TEAS
Hidro- | I/b 111/b VI.
génezés | : i 4 £ o :
szétia s || 500/0-ig 250/0-ig 500/0-ig 25%/0-ig 500/0-ig 259/0-ig
Oze ol loahis log s ey s
mérséklete| 8 3 Yy Ry
| H|[205 906. 288 9/06./302 0/06. 400 906.|109 006, 170 0/06.
112700.0n [H| 114, 1600 52160 aRi6 e, 845 o 131
1L 111 IL
X | H|165 ©°06. 255 0/06.|184 ©/06. 270 9/06.
>3 IR 7o Y < T L R | 5
f 111 L.
| | -
‘H 133 906. 200 9/06.|140 006. 221 /6.
g ’fH Ha, 1181 100 158 :
j IL IL.
1=m [‘
H|183 09/06. 263 9/06. =
4 2500-011‘{'-1 1\%4‘ 146 » = » 1%
l IL. 5
H|133 0/606. 200 /6. :
5 2700-0n fH 74 » 10| » — o
1L.
H
6 e : W b=y ”
S | H 255 /06, 324 9/06.
7 | 2500-0n||fH = X s e e A
I
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4. Leadott vizmennyiség.

S
Hidrogénezés

o, i I/b 11I/b VL

| wit

o e R T H 0:034 g | 0040 g

B s i o fase ol O (POBBT £

3. g A ) | 00087 ,, | 0042 , |
Osszesen__. .. H 0112 g | 0164 g S

sk
* *

Dolgozatom, melynek targyat dr. ‘Sigmond Elek miiegyetemi ny. r.
tanar tr tlizte ki, a miiegyetemen Strauss Hermann ny. r. tanar (ir veze-
tése alatt all6 laboratériumban késziilt, kiknek nagybecsii tanicsaikért és
tamogatasukért eztiton is halas koszonetemet fejezem ki.

Reaktionskinetische Versuche bei Hydrierung der Olsdure.

Bei heterogenen katalytischen Reaktionen, die nicht zu schnell verlaufen, kann
man die Katalysatorwirkung durch die zwei neuen Begriffe ,Grenzkonzentration“ und
»Nutzeffekt“, bzw. ,Spezifischer Nutzeffekt* charakterisieren.

Die Grenzkonzentration ermittelt man (speziell bei der Reaktion: Olsdure |-
-+ H, — Stearinsiure) experimentell folgenderweise: In einem zweckmissig dimen-
sionierten Gefdss (Abb. 1) wird die Reaktion mit bestimmter Wasserstoffgas-
geschwindigkeit durchgefiihrt. Als Anfangskonzentration wiihlte ich immer 100 Gramm
Olséure (technisch rein), die mit verschiedener Katalysatormenge zusammengebracht
wurde. Reaktionstemperatur ist immer 2700 C.

Bei jedem so durchgefiihrten Versuche zeichnet man die Konzentrations-
verminderung als Funktion der Zeit y=f,(t) auf und kann so aus mehreren Ver-
suchen die Grenzkonzentration zeichnerisch ermitteln, d. h. diese kleinste Menge
des Katalysators (in Grammen ausgedriickt) finden, welche in 100 Gramm Olsdure
(Temperatur 270° C. und Wasserstoffgeschwindigkeit 6 Liter/Stunde), den Kurven-
zug y="; () eben noch nicht dndert. Die gefundene Katalysatormenge nennen wir
,QGrenzkonzentration“ ; diese ist immer charakteristisch auf die Herstellungsweise
des Katalysators.

Unter Wirkungsgrad verstehen wir die Flédche, in Prozentenstunden ausgedriickt,
welche durch die obenerwihnten Kurven y=f(t), die Achsen des Koordinaten-
systems und durch einerseits die y = 509/, andererseits y = 2590 darstellende
Ordinaten eingeschlossen wird. (Wirkungsgrad zur Umwandlung bis 5090 und bis
250/0 zugehorig.) In Abb. 3 und 4 reprisentieren die Flichen 0, 100, A3 A’;0 und
0, 100, By, B, 0 usw. die Wirkungsgrade bis 50°/0 und 25%o,

Wenn wir den Wirkungsgrad auf den, bei der Grenzkonzentration beniitzten
Katalysator ermitteln, so kénnen wir den auf 1 Gramm Katalysator charakteristischen
sogenannten ,Spezifischen Wirkungsgrad“ ausrechnen. Z. B. Grenzkonz. — 10 Gramm,
Wgr = 600/ St., dann ist der Spec. Wgr:iigzﬁ% St

Aus den Versuchen ist ersichtlich, dass die in Grenzkonzentration ge-

brauchten Katalysatoren je nachdem, ob man metallisches Nickel, oder Nickel-
oxyde verwendet, einen wesentlich verschiedenen Gang der Hydrogenisierungs-
kurven verursachen.
2 Verwendet man denselben Katalysator mehreremals nacheinander, um frische
Olsédure zu hydrieren, sieht man, dass bei metallischem Nickel die y =1, (f) Kurve
unter fiinf Versuchen unverandert bleibt (Abb. 3). Bei Nickeloxyden nehmen die
y Kurven nach und nach andere Lage ein (Abb. 4), weil das Oxyd teils zu Metall
reduziert wird; das entstehende Wasser misst man im Chlorkalziumrohr.
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Den Gang der Reaktion charaktisieren die Kurven log 2 (a Anfangskonzen-

tration der Olsdure, y die Konzentration derselben in einem gewissen Zeitpunkt t)
Diese zeigen, dass metallisches Nickel normal katalysiert, d. h. der die Reaktions-
geschwindigkeit hemmende Einfluss hidngt nur von der Verminderung der Diffusions-
geschwindigkeit der Olsdure zur Katalysatoroberfliche ab. (Siehe der Kurventyp
II, in Abb. 2.)

Die log 2 Kurven der Nickeloxydkatalysatoren durchlaufen im allgemeinen,

wie aus Abb. 4 zu sehen ist, erstens den Kurventyp III (in Abb. 2), weiter gehen
sie iiber die Type I und IV, verkniipft mit Wasserabgabe, bis sie zum Typ II
gelangen, wie das Abb. 3 und 4 zeigen. Aus diesem Verhalten folgt, dass die Nickel-
oxydkatalysatoren im Anfang teils zu metallischem Nickel reduziert werden. Die
Reaktionsgeschwindigkeit verlauft anfangs autokatalytisch, um spiter den normalen
Lauf zu nehmen, wie das bei metallischem Nickel der Fall- ist. Béla Lanyi.

A jod és a jodot barna szinnel old6 anyagok egyensiilya.
Irta: Lanyi Kalman.

(Kozlemény a m. kir. Allatorvosi Féiskola chemiai intézetébdl.)

I. A j6doldatok szinére vonatkozé szdmos vizsgalat alapjan bebizo-
nyitottnak lehet tartani azt, hogy a jodot barna szinnel oldé anyagok a
joddal addicios vegyuleteket (szolvatokat) alkotnak s ezek éppen azok,
melyektdl a barna szin szdrmazik.!

A szolvatképzddés egyensiilyi allanddjara és reakciéhjére vonatkozo
els6 szamadatok Hildebrand és Glascock-t6l® szarmaznak, kik szén-
diszulfidos, széntetrakloridos és kloroformos kozegben végzett kolorimetrids
mérésekkel kimutattdk, hogy egy molekula jod (J,) egy-egy molekula barnan
. oldé anyaggal alkot szolvatot. Hildebrand és Glascock vizsgalataival
szemben azonban alapos ellenvetéseket teitek az irodalomban.?® Ezért tijabban
Radvanyiné* é Urbanek* az egyensilyi allandét pontosabban
igyekeztek meghatdrozni ugyancsak optikai tton. Ez a mddszer azonban
szintén nem mutatkozott alkalmasnak az egyensilyi Aallandé KielégitGen
szabatos megéllapitsara; Kkiilonb6z6 hulldimhossznal végzett meghataro-
zasok ugyanis ismeretlen okoknal fogva nem szolgaltattak egyezd ered-
ményeket.

Célom az volt, hogy oly, az eddigiektdl fiiggetlen modszert taléljak,
mellyel az egyensiilyi dllandé szabatosabban volna meghatirozhaté. Groh
tandr inditvdny4ra az oldhatésdgnovekedés modszerét vélasztottam, melynek .
lényege az, hogy oly oldészerben, melyrol feltételezheté, hogy a joddal
addiciés vegyiileteket nem létesit (mely tehdt a jodot ibolyaszinnel oldja),
a jod oldhat6sagat mérjiik tisztdn €s barnan oldé anyag jelenlétében; hig
oldatban feltehet6 az, hogy az el6alld oldhatésagnovekedést csak az addi-
cids-vegyiilet képz6dése okozza.

1 Lasd tobbek kozt: Piccard, Helv. Chim. A. 5. 243. és 625. 1922,

2 Journ. Americ. Soc. 31. 26. 1909.

3Lasd Waentig (Zeitschrift f. phys. Chem. 68, 513. 1909.) és Hildebrand
(Zeitschrift f. phys. Chem. 74. 679. 1910.) kozleményet

4 Magyar Chemiai Folydirat 1927.
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Hogy az oldhatésagi eredményeket az egyensiilyi dllando kiszamita-
sara felhasznalhassam, olyan oldészerr6l kellett gondoskodni, melyben a
jod oly kevéssé oldédik, hogy a tomeghatds torvényének érvényessége fel-
tételezhetd legyen. llyen anyagul kinalkozott kell6 alacsony hémérsékleten
a széntetraklorid.

A jodot barna szinnel oldé anyagok koziil a metil-, etil-, é n-propil-
alkoholt, tovabba az étert és ecetsavat tettem a vizsgalat targyava.

II. A Kkisérletekre haszndlt anyagok koziil az alkoholokat mésszel, majd
fémes kalciummal vald f6zéssel viztelenitettem ; aztin az alkoholokban kevés
borkdsavat oldva azokat ledesztilldltam. Az ecetsavat vizmentes natrium-
acetatrol és kevés kaliumpermanganatrol desztilldltam le, majd az ecetsavat
kifagyasztottam. Az étert a vizzel valé Osszerdzds utdn kalciumkloriddal,
majd natriummal f0zve viztelenitettem és ledesztillaltam. A széntetrakloridet
elébb brémmal hagytam allni, majd natriumhidroszulfittal brémtalanitva és
vizmentes natriumszulfattal valo Osszerdzas utdn ledesztilldltam. A jodot
mésszel és kaliumjodiddal keverve szublimaltam.

Kisérleteimnél olyan termosztatot haszndltam, melynek razészerkezete
lehetévé tette, hogy a behelyezett edényeket vizszintes iranyban megfeleld
elektromotor segitségével razhassuk. Az tigynevezett razéteret egy rézhalobol
font kosar vette koriil, mely lehetévé tette azt, hogy a razoteret vastag
jégréteggel vegyem korill ; az egész termosztat jobb hdszigetelés végett egy
flirészporral toltott falddaba volt helyezve. A jégréteggel koriilvett, vizzel
telt razotér homérséklete 005 C° és 0-10 C° kozott ingadozott. E héfokon
kiviil 11'5 C° koriili h6mérsékleten (a folyd vizvezetéki viz hOomérsékletén)
is végeztem kisérleteket.

A telités mindenkor ,feliilr6l“ tortént; tudniillik az illeté homérsékletre
nézve tultelitett oldatok keriiltek a termosztatba.

Az iivegek, melyekben a telitést végeztem, jOl 0Osszekoszoriilt iiveg-
dugds hossziinyaki edények voltak. A razasnal az iivegnyak vége mindig
a viz felszine felett volt. Hogy a tokéletes zaras biztositva legyen és hogy
a termosztat vize a koszoriilethez ne frecseghessen, az edényeket gummi-
kupakkal lattam el.

A prébavétel tgy tortént, hogy a termosztitban levé edények dugodjat
fecskendez6-palackéhoz hasonlo feltéttel helyettesitettem, melynek leny1ild
csove a szilard jod visszatartdsa céljabdl {iveggyapottal volt eltomve és is-

mert térfogatii 2% Na,S,0,-oldatba fiijtam egy bizonyos mennyiséget, mely-

nek silyat aztin meghataroztam. Kiszdmitva minden egyes elegy fajsiilyat,
a kifijt elegy térfogata konnyen meghatarozhatd.
III. Ha A-val jeloljitk azokat a molekulakat (alkohol, éter stb.), melyek
a joédot barna szinnel oldjadk s melyek jelenlétében a jod széntetrakloridban
val6 oldhatésaga megnovekszik, akkor ezen elegyekben a kovetkezd egyen-
suly tételezhetd fel:
nA+J,ZAn),

Az egyensiilyi allandok szadmitdsdndl az n=1, illetve n=2 eseteket
vettem csupan tekintetbe. Az el6bbi esetben az egyensiilyi allandé

(C—M).(B—M)
k M

Kn fl1:



¥i2 LANYI KALMAN

az utobbi esetben
(C—2M)2. (B — M)*

Kn:2: M

ahol C a barnan old6 anyag osszes koncentracidja, B az osszes jod kon-
centracibja és M az addicidés vegyiilet koncentrdcidja (a jod oldhatosag-
novekedése) mol/lit. egységekben.

Az éteres elegyek Kkisérleti adatait, valamint az 1-es és 2-es képlet
segitségével kiszamitott egyensilyi allandokat az 1. tdblazatban tiintetem fel.

1. TABLAZAT.

(Eter.)
e e e e U A SRS P R
C B \ Kyei Koo € ‘ B 1 K= Koty
0 Co%on 1140 CU-on
———— A N = ot

0:0000 | 004503 * - - — 0°0000 | 0'071()0'I — ; —
02112 | 0705492 0917 0°1668 01955 | 008151 1250 0:2057
04222 006501 0907 0-3293 0:3901 0:09273 1204 0-3926

|
06333 | 007479 | 0913 | 04964 | 03851 | 020372 | 1199 | 05859
08444 | 0008527 | 0900 | 06530 | 0:8650 | 012063 | 11167 |
10555 | 009595 | 0888 | 08043 | 11714 | 013985 | 1137 | 1-1020
1-2666 | 010630 | 0886 | 09619

* A jod oldhatésaga tiszta CClyi-ben. | * A jod oldhatésaga tiszta CCly-ben.

Ezen tablazatbol lathatd, hogy a K, i értékek allandoknak tekint-
heték. A mutatkozé csekély eltéréseket bizonydra egyrészt a kisérlet hiba-
forrasai, masrészt az a tény okozzdk, hogy a tomeghatas torvénye nagyobb
koncentraciokndl nem érvényes. Ellenben a K, » egyensiilyi allandénak
megfelelé 2 (C,H;), O+ J, 2= [(CsH;), O], J, reakcié a 4. oszlop értékeinek
nagy valtozasa miatt nyilvin nem tételezhetd fel.

Eredmeényiil tehdt kimondhato, hogy a jod és az éter egy-egy mole-
kuldja alkotnak addiciés vegyiiletet s a reakcio egyensulyi dllanddja (a
pontozott vonal alatt irt értékek elhagyasaval) kozépértékben 0°-on 1°116,
11°4%o0n pedig 1°205.

* Ezen egyenletek az egyenstilyi dlland6 kiszamitdsdnal csak akkor érvenyesek
ha a jéd az Ot ibolyaszinnel oldé oldészerekben csak mint J, van jelen és ha a
kozeg a barnan oldo anyagokkal nem reagal (szolvatot nem képez). E két feltevés
a CCly-nél jogos. A késObbiekben latni fog]uk hogy ez a két feltevés nem minden
kozegnél jogosult. (Folytatjuk.)




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébdl.

Il. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztalyoknak vannak:

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

8. Valamely szakosztdlynak rendes tagja a
Természettud. Tarsulat minden févarosi
¢és vidéki tagja lehet, aki ebbeli ohajdt a
szakosztély elndkénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztaly
lehetnek :

a) Mas szakosztdly tagjai,

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

rendkiviili tagjai

a szakosztaly elnokénél vagy jegyz0-
jénél minden év elején bejelentik.

10. Egy szakosztalyi iilés vendége lehet minden
€érdekl6ds, 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,

c¢) Eldadasokat tarthatnak,

d) Az eléadasokhoz hozziszo6lhatnak,

€) A szakosztdly céljaira vezetd inditva-
nyokat tehetnek.

12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg-
el6zo 11 §. b) és e) pontja alatt emlitett
jog kivételeivel ugyanazok.

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébdl.

Az eldaddsok rendje.

17. El6adast tartani 6hajté tagok az eldéadas
targyat legalabb tizennégy nappal elébb a
jegyzOnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjdk, ezt lehetéleg rovid kivonat
kiséretében a jegyzOnek kiildik, aki e dol-
gozatot ismertetés céljabol a szakosztily vala-
. melyik, az illetd targgyal foglalkozé rendes

tagjdnak adja at.
19. A napirendre kitlizott el6adas rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabdsd és kivalobb érdekfi eléaddsokra az
elndk kivételesen hosszabb idot engedhet.

Kivénatos, hogy az osztalyiiléseken szabad
eldadasok tartassanak.

20. Minden - el6add koteles elGaddsanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az elBadas estéjén, vagy legkésGbb a kivetkezd
napon a_jegyz0 kezéhez juttatni, hogy a
jegyz6konyv Osszedllitisa ne késleltessek.
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Nemelektrolytek hatasa a H- és Cl'-ion
abszolut alkoholos oldatban mért aktivitasara.

Posa Vilmos-t6l.

Ismert tény, hogy a vizben oldott elektrolytek elektrochemiai aktivitasa
megvaltozik, ha mas, semleges anyagok is jelen vannak, vagyis olyanok,
melyek az ionokkal chemiai reakcioba nem lépnek. Ez a jelenség az
Arrhenius-féle, tgynevezett klasszikus ionelmélettel nem értelmezhetd,
arra van tehat hivatva, hogy ezen a téren elméleti ismereteinket tovabb-
fejlessze. Ilyen irdnyi mérések vizes oldatokkal elég nagy szamban torténtek,
legutoljara ebben a laboratériumban,! nemvizes oldatokkal rendszeres méré-
sek mindezideig nem torténtek. Jelen dolgozatban oldoszernek aethylalkoholt
véalasztottam és ebben sésavat oldva vizsgaltam, hogy kiilonbozé nem-
elektrolyteket elegyitve az oldathoz és a sdsav dsszkoncentraciojat allandéan
hagyva, miképpen valtozik a H'- és Cl’-ion elektrochemiai aktivitisa, melyet
koncentracios galvanelemek E. M. E.-je segélyével mérhetiink. Az aethyl-
alkoholnak, mint oldészernek el6nye, hogy a valaszthaté nemelektrolytek
szama sokkal nagyobb, mint viz esetében, hatranya, hogy alkalmas elektro-
dok nehezebben allithaték elo és kisebb pontossaggal mérhet6k. Azoknak
jegyz€két, akik nem vizes, Kkiilonosen pedig aethylalkoholos oldatokkal
E. M. E.-méréseket végeztek, a mellékelt labjegyzékben adom,® a teljességre
iranyuld igény nélkiil.

A kisérleti berendezés.

Az AgCl-elektrod készitése. Koriilbeliill 1> 2 cm méretii vékony
Pt-lemezt 0°001 A/cm? aramsiiriiséggel 1 1/2 Ora hosszat eziistoziink a hasz-
nalatos Osszetételli oldatban, ezutan az elektrédot tobbszor megujitott desz-

1L. Dr. Schonwald Eva, Dissertatio: Magy. Chem. Folydirat, 1927.

2 Jones: Zeitschr. f.. Phys. Chem. 74, 436. — Jones és Schmith:
Amer. Chem. Journ. 24, 397. — Kahlenberg: Journ. Phys. Chem. 3, 389; 4,
709. Zeitschr. f. Elektrochem. 71, 385. — Salvadori: Gazz. Chim. 29 1. —
Sackur: Zeitschr. f. Elektrochem. 11,387. — Abegg ¢és Neustadt: Zeitschr.
f. Phys. Chem. 69, 486 ; Zeitschr. f. Elektrochem. 15, 264, — D empwolff: Zeitschr.
f. Elektrochem. /7, 126. — N'ewbery: Journ. Chem. Soc. 101, 2249; 105, 2302,
2553; 107, 852. — Lapworth és Partington: Journ. Chem. Soc. Y9, 1424.
— Hardman és Lapworth: Journ. Chem. Soc. 99, 2242; 11, 2249. —
Fischer: Zeitschr. f. anorg. Chem. 8/, 184. — Isgarischew: Zeitschr. f.
Elektochem. 18, 568; 19, 132, 491. — Pearce és Mortimer: Journ. Amer.
Chem. Soc. 40, 509. — Plarce és Hart: Journ. Am. Chem. Soc. 44, 2412. —
Conant és Fieser: Journ. Am. Chem. Soc. 44, 2488. — Krumreich: Zeit-
schrift f. Elektrochem. 22, 463.

Magyar Chemiai Foly6irat 1927. XXXIIL k.
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tillalt vizben napokig aztatjuk, vagy idényerés céljabol gyakran valtott forrd
vizben tobb dra hosszat mossuk. Majd tetszésszerinti koncentracioji sosav-
ban az el6bbi, vagy még ennél is- kisebb aramerdsséggel anéd gyanant
kapcsolva addig (koriilbeliil /2 6ra) chlérozzuk, mig feliilete halvanylilas nem
lesz. Az igy késziilt elektrédok vizes oldatban minden tovabbi nélkiil hasz-
nalhatok, aethylalkoholos oldatban azonban csak akkor adnak 0°1 milli-V-ig
konstans értékeket, ha az oldatokat a kovetkez0 eljards szerint Kkészitjiik :
ha pl. 0001 n HCI-t akarok késziteni, akkor egyenld térfogati 0-02 n HCI-t
és Ag,0-val telitett tiszta alkoholt elegyitek ; ekkor az oldat minimalis AgCl
keletkezése folytan megtorik s az eziist-ionkoncentracié mindeniitt felveszi
a telitettségnek megfelel6 értéket. Az Ag,O oldékonysaga abszolut alkoholban

sajat kisérleteim szerint 0°078 g Ag,0/1 = 0073
JL g—‘?i. Hasznélat eltt az elektrodokat alkoholba
| martottam és a levegbn megszaritottam.

Elektrodedény gyanant az alkohol gyors
parolgasa miatt teljesen zart edényt kellett ven-
nem. Legcélszeriibbnek talaltam a mellékelt

abran feltiintetett edényt. A csap a mérés tar-

tama alatt is zarva volt. Az edény baloldali
szaraba mindig a nagyobb sfirfiségli oldatot
toltottem.

A hidrogénelekirod elballitisa csak hosz-
szas probalkozas utan sikeriilt. Az elektrod
anyagaul legcélszeriibb sima Ir-réteggel bevont
aranylemezt alkalmazni. Az oldaton at folytonos
aramban buborékoltatunk hidrogént, melyet gon-
dosan tisztitunk ¢s vastagfali vakuum gummicsd-

N ben vezetiink. Kiiléndsen fontos, hogy a hidrogén-

/l : b gazt izz6 rézen vagy platina-aszbeszten vezetve

& T& keresztiil, az oxigén nyomaitdl is megszabadit-

suk. Ez eljaras 1 mV-on beliil egyezd értéke-

ket adott de csak akkor, ha nemelektrolyt nem volt jelen. Utébbi esetben a

chinhidron-elektrodot kellett alkalmazni, melyet a szokasos modon allitottam

Ossze, de elektrodedény gyanant a mar leirt zart edényt hasznédltam. Az érté-
kek 1—2 mV-on belill egyeztek.

Az elektromos eré mérése elektrostatikai tton, binans-elektrometer-
rel tortént.! Galvanométert azért nem hasznalhattam, mert a nem vizes olda-
tok vezetOképessége 001 n. oldatban mar igen gyenge. Hogy az elekiro-
métert galvinelem E. M. E.-jének mérésére haszndlni lehessen, bizonyos 6vé-
intézkedések betartdsa sziikséges. Igy mindazokat a vezetékeket, melyek
kozvetleniil foldelve nincsenek, nagyon tokéletesen szigetelni és kiilsd elek-
tromos hatasoktol védeni kell. Uveg- vagy paraffin-szigetelés nem elégséges.
Hasznéalhatunk foldelt fémcsOben kifeszitett és attél kéndugokkal elszigetelt
vezetdt, vagy egyszeriibben 6lomcs6ben futd, oparittal, esetleg mas szigeteid
anyaggal védett rézdrétot (atiitési fesziiltség 750—1000 V). Ez utdbbinak
eldénye, hogy hajlithatd. Az 6lomcsovet allandéan foldelni kell. Ugyancsak az
izolacié tokéletesitése céljabol nem hasznalhattam vizzel toltott termostatot,

1 A mérés modjara nézve lasd példaul Kohlrausch: Lehrb. d. Prakt. Physik.
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hanem légtermostatot. Ennek homérsékletét 25 + 1°%on tartottam. Keverdt
és regulatort nem hasznaltam.

Az anyagok tisztitdsa. Az abszolut alkohol el6allitisiban Winkler
Lajos eljardsat kovettem, annak masodik, mddositott formajaban! (Ca-
reszelékkel), az Osszes utasitiasokat pontosan kovetve. A desztillalasra olyan
késziiléket haszndltam, mely mindeniitt iivegcsiszolatokkal volt ellatva. A
kiilonbdzd idOkben el6allitott alkoholmintak viztartalma kozelitéleg egyezo,
és pedig 0'0—0-1% volt.

A hasznalt nemelektrolytek Kahlbau m-féle készitmények voltak,
melyeket a szokdsos mdédon tisztitottam.

A hidrogén-elektrédokhoz haszndlt hidrogén-gazt Mer c k-féle ,garan-
tiert arsenfrei“ jelzésii zinkb6l fejlesztettem. A chinhydron szublimalassal
tisztitott chinonbdl és vizbdl atkristalyositott hidrochinonbdl késziilt, alkoholos
oldataik Osszeontése ttjan.

Az alkoholos sésavoldatokat tigy készitettem, hogy tomény sdsavba
tomény kénsavat csepegtettem, a fejl6dé sosavgazt el6bb tomény soOsavat,
majd szaritds végett tomény kénsavat tartalmazo mosdiivegen vezettem at,
ezutan pedig abszolut alkohollal elnyelettem.

Az alkoholos sésavoldat titerét hossza ideig (egy évig) figyelemmel
kisértem és azt tapasztaltam, hogy az oldat toménysége csokken, de ez a
valtozas, ha csak néhany hétr6l van sz6, elhanyagolhat6. A HCl és abszolut
alkohol egymasra hatasanak sebességi coefficiense a laboratériumban ural-
kod6 atlagos hémérsékleten: 0:00054 nap™!. Négyhetesnél régibb oldatokat
nem hasznaltam,

A mérési eredmények €s azok értelmezése.

Mindenekel6tt kiillonbdz6 koncentracidju tiszta alkoholos sdsavat véve,
koncentracids elemeket allitottam Ossze és mértem ezen elemek E. M. E.-jét
AgCl-, illetéleg H,-elektrodokat alkalmazva. (A kovetkez6kben nem fogom
kiilon hangstilyozni, hogy valamennyi adat abszolut alkoholos oldatra vonat-
kozik.) Sematikusan abrazolva tehat a kovetkezé elemek E. M. E.-jét mértem :

a) Ag, AgCl 001 n HCI  x-nHCI| AgCl, Ag (Ec)
b) Ir,> Hy (1 atm.) | 0:01 n HCI "x-n HCI| H, (1 atm.) Ir. (Eg)

A mérési adatok az 1. tdblazatban vannak Osszedllitva. Az elGjel
pozitiv, ha a miikodésben levé elem pozitiv pdlusa a 0°01 n. oldatba
meriil6 - elekirdd, ellenkez0 esetben negativ. Az Ir-elektrédok kozonséges

I. @) TABLAZAT. I. b)) TABLAZAT.
X Eq X Eq

10 | 01020V 02 — 0:0508 V
05 | - 00870 , 01 —0:0390 ,,
ol | 00517 . 002 | — 00116 .
0°05 00364 , 001 00000 ,,
0:0L | 4+ 00000 ,

0001 | =00513 ,

1 Zeitschr. f. anorg. Chem. 29, 1. 18, 1916.
2 Az Ir-elektrodok készitésére vonatkozolag 1. Ostwald-Luther: Physiko-
<hemische Messungen, 4. kiadas, 476. oldal.

8*
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nyomast hidrogénnel voltak koriilvéve. Atszamitdis 760 mm nyomésra nem
volt sziikséges. A kozolt adatok tobb mérés kozépértékei, melyek egymassal
1/o—1 mV-on beliil megyeztek.

Ezutdn a kovetkez8 elemek E.M. E.-jét mértem. (II. tablazat.)

Ag, AgCl 001 n HCI| 001 nHCI - § Lnlo_l benzol | AgCl,Ag  (Ep)

. II. TABLAZAT. II. TABLAZAT (folyt.)
| § E, ‘ Ey/¢ | ¢ E, ‘ Ey/g I
L o A L AR CP e SN0 SO
074 48 m\'. 65mV 3:92 | 226mV| 58mV
200 | 118 , | 59 , 502 | 286 , | 57 ,
300 | 166 , | 55 , 593 | 3860 , | 61 .

Ezen adatokbdl kitiinik, hogy a mért E.M.E. a nemelektrolyt kon-
centraci6javal ardnyosan n0; ezt az Osszefiiggést arra hasznéltam fel, hogy
a kiilonbozO nemelektrolyteket tartalmazo oldatok esetében mért E.M.E.-t

mol
g1 s

A kiilonbozé nemelektrolyteket tartalmazé elemek séméja:

Ag,AgCl|0°01 n HCI| 001 n HCl - 1'00n  nemelektrolyt | AgCl, Ag. (Ec))
Pt, H, (chinh.) | 0:01 n HCI|0:01 nHCl+-1:00n  , | H,(chinh.), Pt. (Eg)

A III. tablazatban a szénhidrogének, a IV.-ben az alkoholok, az V.-bem
a halogénszarmazékok, a VI.-ban egyéb vegyiiletek hatdsa van feltiintetve.
A VII. tablazat a mar kozolt adatok alapjan az izomervegyiiletek, a VIIL
tablazat pedig a telitetlen és a hozzdjuk tartozd, vagy veliik rokon telitett
vegyiiletek hatdsat allitja szembe. Az E. M.E. el6jelét pozitivnak vagy nega-
tivnak vettem aszerint, amint az illet6 nemelekirolyt az aktivitdst noveli
vagy csokkenti.

A 4. és 5. rovat az ionok relativ aktivitasat fiinteti fel a 0°01 n HCL
ionjainak aktivitdsara, mint egységre vonatkoztatva. A szamitds a Nern st-
féle képlettel tortént, azon feltevés mellett, hogy a H, és Cl, elektrolytes
oldasi tenzija és az ionok atvételi szdima nem szenvedtek lényeges valto-
zast a nemelektrolyttél. Nernst szerint ugyanis:

-re atszamitsam linearis interpolacioval.

B opa RE 408 18

E 1= 2 ny
& a‘g P a'y

)

ahol a ‘ jel a nemelektrolytet nem tartalmazo, tiszta alkoholos sésavra vonat-
kozik. Ezen egyenletekb6l a relativ aktivitds kiszamithat6. Az atviteli szamok
értékét sajat méréseim alapjan szamitottam ki és n¢y— 043, ng — 0'57-nek
talaltam. Az utolsé rovat azon x nemelektrolytkoncentraciot tiinteti fel, amely
a valésagban mért elemnél alkalmaztatott és amely alapjan az 1 mol/l-re valé
atszamitas tortént. Ezen adatok tajékoztatnak a kozdlt szdmadatok pontos-
sagarol. Minthogy a mérések max. bizonytalansédga E¢;-nél koriilbeliil 05 mV,
Ey-nal 1—11'2mV, fiiggetleniil az E. M. E. nagysagatol (ha az koriilbeliil
005 V-nal nem nagyobb), a relativ, szazalékos hiba a nagyobb értékeknél
kisebbre tehetd.
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III. TABLAZAT.

: 1
Ig E¢ Ey i S e %
|
n-pentan . . | 85mV 49mV | 1133 | 1% | 0:897
A-hexanig o ‘ 313u 68 1:32 | 1:36 | 0:925
BENFOl. S % IR0 4 1-22 | 120 -
{03 (0] S AT ‘i i e T s 1:31 | 1:37 | 0825
m-xylol . . | 104 , 60 , | 142 |131 | 0770
perylol’ e s o [l 106 5, 143 | 140 | 0966
mesitylen_ __ __ | 100 , 1 , | 1405! 1-415 | 0728
amylen ... - . | — 264 , — 195 030 | 041 | 0:764
|
IV. TABLAZAT.
g Eq Ey ac; | 4y X
‘v
methylalkohol ___ ||— 20mV |— 18mV | 0:935| 094 | 1:08
n-propylalkohol . i— 0y — 08 -, 098 097 | 146
n-butylalkohol _. | 23 32 , | 108 | 115 | 0-941
sec. butylalkohol | 2T 2B ‘ 110 1:18: 1794
tert. butylalkoholw A g R 107 107 | 0960
glykol = Sgeam sl i ER 0 T R T 50:802 %186
glycerin _.. ... ... } — 106 — 75 , 0:70 | .0°7L1 0:973
benzylalkohol ___ | T v 20° 1:06 | 1:09 | 1:09
fahéjalkohol.,. _.. |— 84 , — 66 , 075 074 | 062
V. TABLAZAT.
e sosamre e o
' Eq Ey haeelien A
methylenchlorid .. | 55mV 44mV | 121 | 122 | 0:618
chloroform ... __. | b 47", 120 | 1-23.| 0:740
széntetrachlorid .. | [ G 48 126 | 124 | 1'34
propylchlorid .. | (208 B8 607 12941131+ 1:05
chlorbenzol ... __. 3 7Ly RS B 1°18° | 125-] 0:571
acthylbromid ... || 111 96 146 | 154 | 0556
| propylbromid __. | 136 ~1%0:5, 159 | 1-72 | 0:993
| tetrabrom-aethan | 127 85 , 154 | 147 | 0:905
allylbromid ... ___ : EOE s el 143 | 1:50 | 0482
a-bromnaphtalin _ | 64", 4494 1:9pa | 1:2541 1414

VI. TABLAZAT.

==
e = a0
aethy]aether ______ L 90mV 7T0mV | 1.36 | 137 | 0-835
anisol .. (i 45 124 | 1225 | 119
acelon o e \ 690 46 1285 | 1-23 | 1:69
vajsavas methyl__ | 113 Qi 147 | 1’55 | 0°751
thiophen ... __. _.. 45 40 147 | 1719, [-0:34
| acetonitril __.. ___ 43 S92 116 | 1-19 | 099
VIZLS, s oo i i =T 10RO — 490 , 060 | 011 | 100

117
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VII. TABLAZAT.

' Eq Ey ’ ac; | ay X
n- propy]alkohol ‘i_ 05mV [— 08mV | 098 | 097 | 146
acetan ;o v 6:2 % ‘ 46 1.235( 1:28 | 1:69
m-xylol . .. __. ‘ 104 605 |48 o 131 | 0770
p-xylol il | w06 , | .75, |143 |140 | 0966
n-butylalkohol ... | DGR e 39 108 | 1115 | 0941
sec. butylalkohol | * 27 , | 28 ., 140 1:18 - 120491
tert. butylalkohol | 21 , | 15 , |107 | 107 | 0960
aethylaether ___ | G104, o [AdE RS 1-36 | 137 | 0-885
benzylalkohol ___ | 1) 20 106 | 109 | 1:09
¢ 1rYE (o) AT K e B3 I 45 124 | 1-22567 1-119
VIII. TABLAZAT.
- — N S NN
!1 Eci \ Ey J ac; | Ay X
i ; 5 1
AMVIERA R (—264mV |—195mV | 030 ‘[ 041 | 0:764
n-pentan___. ___ ___ ;1 B 49 133 | 125 | 0897
fahéjalkohol .. . |— 84 , |— 66 , | 075 | 074 | 062
(benzy]alkohol) | 3 K et 2:0 -, 106 | 1:09 | 109
allylbromid ___ __ TR 9005 143 | 1'50 | 0-482
propylbromid ___ 186y S 1~59‘| 1:72 | 0:993
|

Ez adatokboél az aldbb felsorolt szabalyszerfiségek olvashaték ki: A
nemelektrolytek, a vizet kivéve, a H- és Cl’-ionra kozel egyenl6 mériékben
hatnak. A szénhidrogének, azok halogénszarmazékai és a legtobb mas
vegyiilet, az alkoholokat, a vizet és a telitetlen vegyiileteket kivéve, novelik
az ionaktivitast. Ez a hatds altalanossagban n6é a molekulat alkoté atomok
szamaval, illetbleg a molekulastillyal. Homolég sorokndl a hatas eleinte
gyorsabban, majd lassabban né.

Alkoholok az aktivitast csokkentik, és pedig annal inkdbb, minél tébb
vegyértékiiek. Az egyvegyértékii alkoholnal kitiinik, hogy a homolég sornak
magasabb tagjai felé haladva, az aktivitdscsokkentd hatds mindig Kkisebb
lesz, a butylalkoholoktdl kezdve pedig novel6 hatisba csap at. Ez teljes
Osszhangzasban van a szénhidrogénekrél mondottakkal.

A telitetlen vegyiiletek a telitettekkel szemben cstkkentik vagy kisebb
mértékben novelik az aktivitast.

Izomer vegyiiletekre nézve a kovetkezOket mondhatjuk : ha két
vegyiilet helyzeti vagy lancizomeriat mutat, aktivitdst valtoztaté hatasuk
egyforma, de metamer vegyiiletek az aktivitdsra altalaban kiilonb6z6 mérték-
ben hatnak.

A viz az ionaktivitast nagymértékben csokkenti; a csokkentd hatas
a Hr-onra kiilonosen nagy.

A felsorolt jelenségeket a kovetkez6képen lehet értelmezni. Ha az
alkoholban sé6savat oldunk, a H'- és Cl-ionok kolcsonhatasba lépnek az
alkoholmolekulakkal, ionszolvatok képzOdnek. A szolvatici6 folyamatara
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alkalmazva a tomeghatds torvényét, ki lebet mutatni,! hogy a nemszolvatalt
ionok aktivitisanak nénie kell abban a mértékben, amint — nemelektrolyt
hozzdadasara — csokken az olddszer tenzidja, illetdleg parcidlis nyomasa;
vagyis a nemelektrolyt csokkenti az alkohol aktiv tomegét és ezaltal deszolva-
talja az alkoholszolvatokat.

Ezenkiviil még egy masik folyamat is végbemegy: a nemelektrolyt-
molekuldk a szabad ionokkal 1j szolvatokkd egyesiilnek ¢és ezdltal ismét
csokkentik a nemszolvatalt, szabad ionok aktivitisat, ami az elektrédpoten-
cialt tulajdonképen megszabja.> E két folyamattol fiigg az aktivitds meg-
valtozasa és ezaltal az E. M. E. értéke.

Eszerint a fentebbi torvényszer(iségeket igy is mondhatjuk: a szén-
hidrogének és halogénszarmazékaik az alkoholszolvatokat deszolvatiljdk, de
maguk csak kis mértékben szolvatdlnak. Az egyvegyértékii alkoholok az
alkoholszolvatokat deszolvataljak és a elszabaditott ionokkal maguk dj szol-
vatokka egyesiilnek ; a két folyamat itt koriilbeliil egyensiilyban van. A butyl-
alkoholoknal még a deszolvatdld hatds ulnyomo, a propylalkoholndl mar az
tij, propylalkoholos szolvatok képzddése. Végiil a tobbvegyértékii alkoholok
és a viz sokkal nagyobb mértékben szolvatalnak, mint az aethylalkohol ;
ezek az ionaktivitast csokkentik.

%

* *

Kisérleteimet a budapesti Kir. Magy. Pazmany Péter Tudomanyegyetem
III. sz. chemiai intézetében végeztem. Az intézet igazgatéjanak, mélt. dr. Buch-
bock Gusztidv ny. r. egyet. tanar arnak az allando érdeklodésért és szives
tdmogatasaért eziton is hdalas koszonetet mondok. Koszonettel tartozom
tovabba dr. Erdey Gruz Tibor egyet. tanarsegéd tirnak. Munkdm az
Orsz. Magy. Természettudomanyi Alap anyagi tdmogatisdval jott létre,
amiért szintén Oszinte koszonetemet fejezem Ki.

Die Wirkung verschiedener Nichtelektrolyte auf die elektrochemische Aktivitéit
der Wasserstoff- und Chlorionen in absolutem Aethylalkohol.

Es wurde die E. M. K. der Ketten:
10 mol

Ag, AgCt| 001 n HCI | 0:01 n HCI -} Nichtel. (—T—) AgCl, Ag,

und Pt,H, | 0-01 n HCI | 0:01 n HCI - Nichtelektrolyt (JQOOI'“O]

gemessen und daraus mit der Annahme, daf3 die elektrolytische Losungstension sich
durch Zusatz des Nichtelektrolyten nicht merklich 4ndert, die Aktivitit der Ionen
berechnet. :

Es wurde gezeigt, daf die E. M. K. der Keiten der Konzentration des Nicht-
elektrolyten proportional ist. Die Aktivitit der H'- und Cl-Ionen wird durch den
Nichtelektrolyten beinahe gleichermafien beeinflufit, und zwar {iben die Kohlen-
wasserstoffe und Halogenderivate eine vergréfernde, die Alkohole eine herab-
setzende Wirkung auf die Aktivitit der Ionen aus. Diese Wirkung wichst mit dem
Molekulargewicht des Stoffes; bei den Alkoholen wichst die herabsetzende Wirkung
mit der Wertigkeit in hohem Mafe. Verbindungen mit doppelter Bindung setzen die
lonenaktivitit herab. Ketten- und stellungsisomere Verbindungen beeinflussen die
lonenaktivitit gleich stark, dagegen kann die Wirkung metamerer Verbindungen

) H,, Pt

1 1. Schonwald Eva: Dokt. diss. Magy. Chem. Folydirat, 1927.
2 1. Bierrum: Zeitschrift f. anorg. Chem., 109, 275; Zeitschr. f. Phys.
Chem., 104, 409.
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merklich differieren. Eine Ausnahme im Vergleich zu den organischen Nichtelektro-
lyten bildet das Wasser, indem es die Aktivitit der Ionen stirker und ausserdem
ungleich (diejenige der H'-lonen in héherem Male) vermindert.

Dieser Einfluf auf die Ionenaktivitit wird durch Desolvatisieren der Alkohol-
solvate, bezw. solvatisierende Wirkung der zugesetzten Nichtelektrolyte erklirt. Jeder
Nichtelektrolyt vermindert die aktive Masse des Alkohols, demzufolge desolvatisieren
sich die Alkoholsolvate und die Aktive Masse der freien Ionen wichst. Die ver-
grofernde Wirkung wird teilweise dadurch aufgehoben, oder in herabsetzende
Wirkung verwandelt, daB die zugesetzten Nichtelektrolyt-Molekiile sich mit den
frei gewordenen Ionen zu neuen Solvaten verbinden. Wilhelm Posa.

A j6d és a jodot barna szinnel oldé anyagok egyensiilya.
Irta: Ldnyi Kalman.
(Kozlemény a m. kir. Allatorvosi Féiskola chemiai intézetébdl.)
(Folytatas.)

IV. Lényegileg ugyanez allapithatd meg az etilalkohol esetében is
(lasd a 2. tablazatot).

A K, -, értékek itt is oly nagyfokii valtozast mutatnak az etilalkohol

2. TABLAZAT.
(Etilalkohol.)

00000 | 0:04503* — U e AT e et ]

02054 | 005555 0831 D281 A = 09562 815 0801
|

0-4097 | 006533 0864 | 0479 | 09614 09230 862 0799

06086 | 007408 | 0896 0745 I 09564 0-8877 813 0-804

08075 | 0-08290 | 0912 1:009 ‘i 09534 | 08714 9:09 0795
10252 | 0009240 | 0929 1304 | 09380 | 08579 2018 | 0784

1-2821 | 010150 0936 1:583 | 09716 08506 | 11:39 0769

16210 | 011930 | (-937 9083 |l — o et 0737
20128 | 013650 | 0945 99068 | - — e o 0713
11'70 C%on

0.0000 | 007238% — % ‘ 3 S AT
|
|
|
{

02014 | 008493 | 109 018 — | o977 | 1699 | 1066
04037 | 009698 | 112 037 | oomss | o9se0 | 1574 | 1068
05956 | 0-10800 | 114 056 | 09759 | 09369 | 1559 | 1071
08068 | 0112017 | 115 077 | 09803 | 09275 | 1800 | 1059
10099 | 013187 | 116 097 | 09834 | 09220 | 2073 | 1045

* A jod oldhatésaga tiszta CCly-ben.
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koncentracidjanak valtozasaval, hogy ezt a feltevést eleve el kell vetniink.
A K, 1 értékeknél az etilalkoholkoncentracié valtozasaval azonban nagyobb
eltéréseket latunk, semhogy ezeket tisztdn a kisérleti hibaknak, ill. a tomeg-
hatds torvénye korlatolt érvényességének tulajdonithatnédnk. Ezen eltérések
értelmezésénél kézenfekvd volt arra a koriilményre gondolni, hogy a tiszta
etilalkohol nem koveti az Eotvos-torvényt. Ezért onként adodott, hogy
CCl, — C,H,OH elegyeknél az utébbi asszociacidjat figyelembe vegyem. Ha
feltételezzuk azt, hogy az asszocialt (kettds) molekuldk nem reagédlnak a
joddal, akkor a K, értékek emelkedé tendenciaja mindségileg az asszo-
ciacio feltételezésével konnyen megmagyarazhatd. Az asszociacié foka ugyanis
az alkoholkoncentraci6 novekedésével né; a fenti feltevés alapjan tehat nem
az alkohol Osszes koncentracidjat (a lemért alkoholt) kell szamitasba venni,
hanem ezt a koncentraciét az asszocialt molekuldk koncentracidjdval meg
kell kisebbiteni. Az egyensilyi allandé tehdt a kovetkezd egyenlettel lesz
kifejezhetd :

0(C—M).(B—M),

M

ahol 0 az a szadm, mely megmondja, hogy az etilalkohoi szabad (j6d altal
nem kotott) molekuldinak hényadrésze van egyszerii molekulak alak-
jaban jelen.

Miutan az alkoholkoncentracié6 novekedésével a o értéke csokken,
ennek az egyenletbe valo bevezetése a K, _; értékek kisebbedését fogja
maga utdn vonni, és pedig annal inkdbb, minél nagyobb az alkoholkoncen-
tracié. Qualitative eleve lathato tehat, hogy az asszociacié tekintetbevételével
a Kv_ 1 értékek csekélyebb véltozast fognak mutatni.

A kozolt mérésekbél mod nyilik a 0 értékek kiszadmitasara. Jeloljiik
két kiilonbozo etilalkoholkoncentracional a o értékeket oy, ill. d,-vel, a
szabad alkoholkoncentracidkat (C, — M), ill. (C,— M,)-vel és az addicios
vegyiiletkoncentraciokat My, ill. My-vel, akkor miutdn az egyenstilyi allanddk
mindkét esetben szitkségképen egyezok lesz

8,(C;—M,) B, —M,) _8,(C;—M,) (B, —M,),

M M,

Kln* Isa

miutdn azonban a szabad j6d koncentrécidja, vagyis (B, — M), ill. (B, — M,)
értékek egyenl8k (mindketté a jod oldhatésagat jelenti tiszta, etilalkohol-
mentes CCl,-ben), lesz:

GilCrm M) Jlls - M)

M, = M, o,

Masrészt két kiilonbozd etilalkoholkoncentracié esetén az etilalkohol asszo-
ciacios allandoéi is egyenlék lévén, lesz: :
C—M)d® (C,—M)P o2
1 3 Gt )
2“(1 —01) (CI_MI) 2’(1 _62) (Ce_Mz)

vagy:
(Cl Loy Ml) 612 =, (C2 i Mz) 622

BEER 1—4d,
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A 3.-b6l kifejezve a d,-t:
9 (C;— M) M,

0y = 1A L

(Co—My) M,
és ezt a 4.-be helyettesitve, a 0,-re a kovetkezd kifejezést kapjuk :

oA Mz2 (CI _Ml)—M1?Sg2TM2) g5, R
‘ M, (C;— M) My —M,) '

Ha pedig a 0 értékek ismeretesek, akkor kiszamithatjuk az etilalkohol
asszociacids allanddjat is:

S 20°(C—M).

£y 1—20 .

ebbdl a J-t kifejezve és a K’y 1= gu&(sjm) egyenletbe helyet-
tesitve lesz : e R ¥
et /'Ky? 4 8K, (C— M)] (B—M)

Kn=1 4AM

Szamitasaim menete a kovetkezé volt: mindenekeldtt meghatéroztam
a d-et, vagyis az etilalkohol d-jat 0-2 mélos elegynél, 1igy hogy az ezen
etilalkoholkoncentracioval bir6 Kkisérletek eredményét a nagyobb etil-
alkoholkoncentracioval biré kisérletek eredményeivel kombinaltam az 5.
egyenlet szerint (lasd 2. tablazat 5. oszlop); a kapott négy megoldas kozép-
értékével kiszdmitottam a kiilonboz6 alkoholkoncentracidkra vonatkozé d-kat
(6. oszlop), majd ezek segitségével a K,-ket; az utébbiak kozépértékével
(a szaggatott vonal alatti értékeket mar nem véve szdmitasba) meghataroztam
a K'n: 1-et.

A el6z0 2. tablazatbol lathato, hogy a K,-értékek elég nagy eltéréseket
mutatnak. Ezen eltérések azonban csak onnan erednek, hogy a kisérleti
hibak itt jelentékenyen megnagyobbodva jelentkeznek. Ami azonban K’;_
értékeket illeti, azok a varakozasnak megfeleléen tényleg joval nagyobb
allandésagot mutatnak, tigy hogy igazolva latszik az a feltevés, hogy a
fenti korrekcié alkalmazasaval az egyensiilyi allandé szabatosabban hataroz-
haté meg.

A széntetrakloridban oldott etilalkohol disszociaci6 fokat Bugarszky
is meghatarozta. FErtekezésében! ugyanolyan értelmfi disszociaciofokokat ad
meg, mint én; ezek azonban, jOllehet Bugarszky magasabb héfokon
(25 C%on) dolgozott, mégis sokkal kisebbek: mig példaul Bugarszky
0:860 molos etilalkohololdatnal 0-420-nak taldlta a disszociaciéfokot, addig
én 0759 mol szabad alkoholkoncentraciénal 11-7°%on 0-927-nek talaltam
az utobbit. s

V. Hasonloképen hataroztam meg a jod €s a metil-, illetve propil-
alkohol, tovabba az ecetsav egyenstilyi &llandojat is. Az eredményeket a kovet-
kez6 3—5. tablazatokban kozlom.

1 Magyar Chemiai Folyoéirat, XIl. évfolyam, 7—12. fiizet.
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3. TABLAZAT.

(Metilalkohol.)
DT W LIS LT X SN, RS TV Oy IR AT T IR S 7Y T R
C B R 3K BN B) K, RN
0 Co-on
0°0000 004503 — — ‘ — — — —-
01924 | 005240 B LR St — 0:9747 13:89 1-10
04113 006005 119 04358 | . 09693 09273 937 112
06169 | 006730 1-20 0-6594 | 09686 | 09165 11-96 111
08144 007426 1521 - 0-8%03 H 09765 09110 1464 1-09
09927 | 0-08059 | 121 | 1-0750 | 09844 | 09091 | 1741 | 108
1-2344 0:08910 1:22 1:3430 H = 09059 20°76 1-06
16074 | 010223 1-22 17550 | — 09029 26:33 1:02
2:0322 | 0-11676 1-23 22390 | — 08953 3002 1-00
11-80 C0on

0-0000 007278 — — ‘ — ‘ — —- —
01880 006184 1:436 02316 ‘i — \ 09832 1834 1-388
04039 | 009201 | 1456 05055 || 09767 | 09617 1859 1:389
05961 0:10062 148 5 07634 ; 09837 | 09408 16-99 1:396
08072 | 011001 | 1505 | 1:0490 | 09849 ‘ 09298 | 1890 | 1-391
10105 011913 1514 1:3230 | 0:9869 | 09214 2081 1:376
11197 012372 1-527 1:4800 I‘ 09838 | 09134 2058 1:378

4. TABLAZAT.

(Propylalkohol.)

LY =
(i3 B Kiy Kn —2 0y 0 Ky K;l =
0 Co-on

0:0000 | 004503 | — oy =) 2, 5
02078 | 0:05469 | 0921 053 A | e 09658 10-49 0-890
04137 006364 0953 034 09621 09326 10-20 0-892
0:6216 007208 0:994 054 0-9602 09009 974 0896
08153 | 007996 | 1010 072 | 09648 | 08862 | 10778 | 0887
1-0350 008889 1:018 092 09742 08762 12:29 " 0873
1:3070 010012 1:026 11 b — 0-8713 — 0-851
1:5430 | 010960 1:034 1-39 — 0-8647 — 0837
20453 013120 1:035 1:83 = 0-8178 — 0792




124 LANYT RALMAN

(Propylalkohol.)

1 | |
Rk |
11'65 CO-on
00000 0:07218 — — ‘ — — — —
0°1981 008349 1519 020 0-9811 19:03 3 8
0-4027 0:09468 122 041 0 9(66 0°9590 17-85 1179
0-8047 011627 125 084 09846 0:9394 2416 3171

1:0050 | 012671 1:26 1:06 09855 09298 26:07 1:165

05942 | 010505 | 1-23 ‘061 “ 09822 | 09490 | 21117 | 1175
|
|
|
I

5. TABLAZAT.

(Ecetsav.)
' ’
o i 0 ST e | 8, 3 K, S

0 CO0-on
00000 | 004508 | — | — s e = e o
02014 | 0-04642 | 647 { Jiag el s 0:9659 | 1093 625
03949 | 004765 | €75 | 261 | 09512 | 09260 9-09 6-32
05994 | 004895 | 684 ] 4:02 \ 09679 | 09127 | 11:36 6:23
07966 | 005011 | 701 | 548 | 09677 | 08898 | 1137 623
09915 | 005125 | 714 | 694 | 09701 | 08752 | 1210 | 618
11488 | 005217 | 720 | 811 | 09726 | 08675 | 12:96 612

1115 Co-on
0:0000 | 006986 | — - | - - PR e
02038 | 007148 | 874 T [ R 09778 | 1742 8533
04063 | 0-07300 | 897 356 09739 | 09524 | 1538 8565
05973 | 007440 | 913 583 | 09755 | 09358 | 1616 8569
0-8973 | 007654 | 932 817 09789 | 09170 | 1806 8493
11814 | 007858 | 940 | 1086 | 09898 | 09089 | 2196 | 8356

Ezen hirom tablazatot vizsgalva, rogton kitiinik, hogy a K, o értékek
nagy valtozasai miatt az ezeknek megfeleld 2A+j:,<—A2], reakcio ezen
anyagoknal sem tételezhetd fel. A 3. oszlopbdl azonban az A+j2<_A]
reakci6 feltevésének jogossaga megallapithatd. A Ky —; értékek itt is mind-
harom esetben az alkohol, illetve ecetsav koncentraci6janak névekedésével
emelkednek, noha ez az emelkedés kisebb, mint az etilalkohol esetében.
Ezért a K, értékeket itt is — ép ngy, mint az etilalkoholndl — korri-
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galtam, annak feltételezésével, hogy ezen anyagok is részben asszocidlédnak
a széntetrakloridos kozegben és hogy a joddal csak az egyszerli molekuldk
reagalnak. Az eképen alkalmazott korrekcié ttjdn nyertem a tablazatokban
feltiintetett K, — ; értékeket, melyek, mint lathatd, kisebb valtozast mutatnak
a koncentraci6 valtozasaval, mint a nem Kkorrigdlt K, ; szamok.

VI. Mint a tablazatokbol lathato, az egyenstlyi allandékat (K‘m—
értékeket) két kiilonbdz6 hofokon hatdroztam meg, miért is lehetségessé valt
az egyes szolvataciok reakciohdjének meghatarozasa. Az erre vonatkozd
szamitasok eredményeit, valamint a szamitdsokra felhasznélt egyensiilyi
allando-kozépértekeket a 6. tablazatban foglaltam Ossze.

6. TABLAZAT.

R |w A kisérlet | , | A reakciohs
2 ARUV- i hofoka | Ryl értéke
anyag tCo \ cal.
,,,,,, S | N SNV S
L 000 | 1:100
CH,OH | 3023
“‘ 11-80 1386
| 000 ‘ 0797
C.H:OH | ————| 8785
[ | 1170 ] 1:062
000 ‘ 0-891
C;H,OH | 3629
| 1es | 1
I 000 ’ 6'24
CHy;COOH | 4032
| 1115 | 854
| 000 | 0909
(CoH;):0 | : 3811
| 1140 ‘ 1205

Ha a héarom alkohollal kapott egyensilyi allandokat és a megfelel6
reakciohoket vizsgaljuk, mindjart megallapithatjuk azt, hogy e harom homolog-
nal az eleve varhat6é torvényszeriiség itt nem tapasztalhato, amennyiben
az etilalkoholra vonatkozd egyenstilyi dalland6é kisebb, a reakciohd pedig
nagyobb, mint a metil-, illetve propilalkoholra vonatkoz6. Megjegyzem, hogy
hasonl6 (alig értelmezhetd) eredményt kapott Radvényiné, illetve
Urbanek is e harom alkohol és jod egyensilyi allanddira nézve szén-
diszulfidos kozegben.

VII. A kovetkezd 7. tablazatban célszerlinek mutatkozott a kisérleteimbdl
szamitott egyenstilyi allandékat az irodalomban eddig kozoltekkel Ossze-
hasonlitani :

E tablazatbol lathatd, hogy eredményeim az optikai mddszerrel nyert
egyensilyi allandoktol elég jelentékeny eltérést mutatnak, noha a 7. tabla-
zatbol lathato eltérések a homérsékletkiilonbségekkel alig hozhaték Ossze-
fiiggésbe. Miutdn az egyensilyi allandok szamitisaim szerint a hémérsék-
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lettel csak csekély mértékben valtoznak, célszerlinek tartottam, hogy az
oldhatosagnovekedés-mérésekre felhasznalt anyagoknak legalabb egy részével

7. TABLAZAT.

| A wisereti | ¢ | Az egyensiyi | o, .
anyag co | allandé A szerzd
! 24:5 | 3'83, 589, T'75, 4°17* Urbanek
CH,COOH | R T
| 11-15 8'54 Lényi
24:0| 1-65, 143, 169, 1:68* Urbanek
C;H,0H
| 1165 11 Lényi
= i, Hildebrand
L {845 és Glascock
C,H;OH
| 11-7 1:06 L anyi
* Az egyensiilyi dllandonak kiilonb6z6 hullimhossznal
kapott értékei.

8. TABLAZAT.

t=T0.69
— — - —
438 pu 5185 up
Az alkohol A jod
ce-ja CC-ja || A molekularis | A molekularis
mol/lit. mol/lit: |~ extinkci6 | K ;| " extinkeio ey
|| koefficiense koefficiense
CH,OH
| |
01993 0-00504 | 204 1:95 || 866 198
0:3984 0:00505 | 276 1:90 i 806 190
0-6004 0:00505 | 337 190 | 760 1:95
0:8011 0:00505 394 184 | 714 189
1:0609 0:00500 457 | 178 | 665 1-84
0:000 0:00496 120 P =l 933 -
tiszta CH;OH | 0:00500 1025, 1 — 198 =
C,H;OH
0:2009 0:00505 225 154 817 106
04007 0:00505 312 151 745 115
05972 0:00503 383 1:48 682 114
07981 0°00504 433 153 637 1B
0:9998 0:00505 498 1:42 596 117
tiszta CoH;OH | 0:00498 1033 — 202 —_
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dsszehasonlitasképen az egyensilyi allandokat optikai titon is meghataroz-
zam az oldhatdsagi kisérletek két hofokan beliil.

E célra a Radvanyiné és Urbanek Aaltal kovetett spektralfoto-
metrids modszert® hasznaltam fel. Ily médon metil- és etilalkoholra vonat-
kozolag a 8. tiblazatban Osszefoglalt eredményekhez jutottam.

Az ezen tablazatban Osszefoglalt egyensiilyi allandék értékei, mint
lathat6, joval magasabbak az oldhatosdgnovekedés- mérések utjan nyert
értékeknél (lasd a 2. és 3. tablazatot). Csupan az etilalkoholnal 518 ru-nél,
vagyis a széntetrakloridban oldott jod extinkcio-maximuma helyén nyert
eredmények tekinthetok a 2. tablazat megfelelé adataival kielégitéen egyezdknek.

Vizes elegyekkel végzett mérések.

I. Ezen Kkisérleteimben vizes kozegben hataroztam meg az éter és
etilalkohol okozta jodoldhatésdgnovekedést. A Kkisérlet hofoka mindenkor
250 C° volt. Razokésziilékiil oly berendezés szolgalt, melyben a hasznalt
becsiszolt dugdji palackok vizzel teljesen ellepve egy vizszintes tengely
koriil forogtak. Hogy a palackok szdjahoz viz ne juthasson, a dugdkat erds
gummikupakkal lattam el. Tekintettel arra, hogy e kisérletek mindegyikében
a j6d koncentracidja aranylag igen Kicsi, oly hibaforrasokra is tekintettel
kellett lennem, amelyek egyéb koriilmények kozott nem tekinthet6k azoknak.
llyen hibaforrdsok kiilonosen a probavételnél jelentkeztek. Ezért a termo-
sztatban levé edényekbdl a probavétel tigy tortént, hogy az iivegdugdét hirtelen
egy kétfurati gummidugéval cseréltem ki, melynek egyik nyilasdba egy
rovidebb iiveges6, a masikba pedig egy iiveggyapotsziir6-toldalékkal ellatott
kétjeld 25 cm’-es pipetta volt illesztve. Az iivegcsébe vald befiijas altal a
pipettdba nyomtam fel a titraland6 elegyeket és ezeket aztan gyorsan egy
2—86 Na,S,0;-ba bocsatottam,
mely nem volt elég az egész j6d redukélasidhoz; a felesleges jodot pedig

titralo iivegben lév8 annyi ismert térfogata -

Na,S,0,-val mindjart megtitraltam.

Az éternél még két hibaforrast kellett kikiiszobolni: 1. mivel 25 C%on
az elegy felett levd gdztér sok étert tartalmaz, azért az edényeket csak-
nem teljesen megtoltottem az elegyekkel; 2. hogy az elegyek készitésénél
éterveszteség ne legyen, az ismert mennyiségli étert jénai ampulldba
forrasztva vittem be az iivegbe, amelyeket aztan nagyon j0l elzdrtam s az
ampulldkat heves razassal osszetortem.

Az egyensilyi alland6 kiszamitasandl tekintetbe kell venni azt a koriil-
meényt, hogy a jod tiszta vizben barna szinnel oldddik; a barna szint nyil-
vén itt a jod vizes szolvatja okozza s igy a tiszta vizben oldott jédnak
csak egy y tortrésze van nem-szolvatalt allapotban jelen. Ezért az egyen-
C—M B—M)

.0
200

stilyi allandok kiszamitasanal a K,_;— i és Kn—2=
C—2M)2(B—M
=k I)VX( ) egyenleteket a kovetkezoképen mddositottam :
Kn 1= g—(B E‘VM) 7 illetve Kn ==

1 Magyar Chemiai Folydirat 1927.
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Ezekben, mint lathaté, a (C— M) értékeket egyszeriien C-vel helyettesitet-
tem, amit az tett lehetdvé, hogy az M értéke C-hez képest mindeniitt el-
hanyagolhatéan kicsi. Masrészt a (B— M) értéke helyébe (B — M) y keriilt.
Ez utébbi moédositast a fenti koriilmény tette sziikségessé. A szabad, nem
szolvatalt jod koncentracidjat tehat, melyet a széntetrakloridos kisérleteknél
(B — M)-vel fejeztem Kki, itt a (B — M) y szorzat juttatja kifejezésre. Miutan
azonban a tomeghatds torvénye szerint yp értéke minden kisérletben azonos
allandé szam (valédi tort), tehat az éter koncentracidjatol fiiggetlen, azért

e Kn=2 ¢rekeknek is allandoknak kell lenniok.

a ill.

7

Az egyensiilyi alland6é abszolut értéke azonban a vizes kozegnél nem
adhatd meg, miutan p értékének megallapitdsa a kozolt kisérletek alapjan

nem lehetséges. ‘
II. Az éteres kisérletek eredményeit a 9. tdblazatban foglaltam Ossze :

9. TABLAZAT.
PN AR O SN | I T Y [ SRV T D SR TSR | TS X

C B' 7Kr1 =1 Kn =2

(i 4

0-0000 | 0-001308 ‘ = =5
01000 0:001392 155 0-155
0-2000 0001481 1-51 0-296
03000 0:001576 1-46 0438
0-4000 0001674 143 | 0572
05000 0-001774 1-40 0-702
0-6000 l 0001876 1-38 0829

Ezen tablazatbdl lathaté, hogy a 4. oszlop értékeinek nagy véltozdsa
miatt vizes elegyben sem lehet a 2 (C,H;), O} ], <= [(C,H;),0], ], reakciot

feltételezni. A Kozt értékekre nézve azonban a fenti feltevés bevalik ; hogy

%
az eltérések itt nagyobbak, mint a CCl-es elegyeknél, az csak annak tulaj-
donithat6, hogy kis jédkoncentraciot nem dlehet a kell6 pontossaggal meg-
hatérozni. Ennek figyelembevételével megallapithatd, hogy az éter a jéddal
vizben is a kovetkezd egyenlet szerint reagal:

(CaHg)y O + J, 2 (CH),0 . I,

(Vége kovetkezik.)




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébol.

II. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztalyoknak vannak :

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

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

9. Valamely szakosztdly rendkiviili tagjai
lehetnek :

a) Mas szakosztily tagijai,

b) Az osztalyiilések irdnt érdekl6dé nem
tarsulati tagok, akik a szakiiléseken
vald résztvételiiket két rendes tag titjan

a szakosztdly elnokénél vagy jegyzd-
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,

¢) El6adasokat tarthatnak,

d) Az elBadasokhoz hozzédszélhatnak,

e) A szakosztély céljaira vezetd inditva-
nyokat tehetnek.

12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg=
eloz6 11 §. b) és e) pontja alatt emlitett
jog kivételeivel ugyanazok.

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébdl.

Az eldaddsok rendje.

17. Eldadast tartani 6haijté tagok az eléadis
targyat legalabb 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 foglalkozé rendes
tagjanak adja at.

19. A napirendre Kkit{izott eldadds rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabdsi és kivalobb érdekii elbéaddsokra az
elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivénatos, hogy az osztalyiiléseken szabad
el6addsok tartassanak.

20. Minden eléadé koteles eléadadsanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az eléadas estéjén, vagy legkésobb a kivetkezd
napont a jegyzO6 kezéhez juttatni, hogy a
jegyzOkonyv Osszedllitdsa ne késleltessék.
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A jod és a jodot barna szinnel old6 anyagok egyenstilya.
Irta: Lanyi Kalman.
(Kozlemény a m. kir. Allatorvosi Foiskola chemiai intézetébél.)
(Vége.)

III. Tovabbi kisérleteimnél etilalkohol-viz elegyeket tettem hasonld kisérlet
targyava. Ezen elegyek vizsgalatinal kideriilt, hogy a j6d az etilalkoholt kis
mértékben oxidalja: HJ] keletkezik, mely a HJ - ], <> HJ; egyenlet. szerint
jodot kot meg; ennek kovetkeztében tehat a jodoldhatésagnovekedést etil-
alkohol esetében nem csupan az etilalkohol, hanem a képzGdott HJ is
okozza. Hogy ezt a zavar6 hatast szamszerfileg is tekintetbe vehessem,
el6szor joddal telitett, de szilard jodot, mint fenéktestet nem tartalmazo,
kiilonboz6 alkoholtartalmii elegyek jodkoncentraciécsokkenését (mint az id6
fiiggvényét) hataroztam meg 25 C%on s az eredményeket gorbékben tiin-
tettem fel. Ismeretes lévén az oldhatosagi egyensily bedlltinak ideje, e
gorbékbdl a megfelelé jodkoncentraciocsokkenés (jodhidrogénképzddés) le
volt olvashaté; ismerve masrészr6l a HJ,-képz6dés egyensulyi allandojat

(71 [Js]
Ko = —=-==—=000138 *
G
kiszamithattam a hidrogénjodid altal okozott oldhatésagnovekedést, melyet

azutdn az 0sszes oldhatosdgnovekedésbll levontam. Az eredmények a
10. tablazatban vannak osszefoglalva.
10. TABLAZAT.
< Ao : i
Az egyensily | Az alkohol -|- HJ Az alkohol altal K ‘ K
C beélltanak | altal okozott Jo old- | okozott J2 oldhaté- W=l ‘ n—2
| ideie hatdsdgnivekedés sagnovekedés P
‘ percekben mol/lit. mol/lit. / [ ¥
0-0000 B — 0:001308 | =
06262 120 0000126 0°000094 ; 368 543
08326 170 0000180 0°000134 ‘ 814 6:78
1:0599 314 0000245 0000163 \ 849 899
1-2790 | 335 | 0000299 0:000212 ‘ 787 10:01
1-4600 245 | 0000342 0:000269 ‘ 710 } 13:05
1-7500 | 250 ‘ 0000407 0000335 [ 683 1200
2:0794 | 230 \ 0°000520 0000445 | 611 | 1270

Ide nem vettem fel azokat az eredményeket, melyeket 0'6 mdlnal
kisebb alkoholkoncentracioknal kaptam, mert ezeknél a korrekci6 igen nagy s
az eredmények kevésbbé megbizhaték. Megéallapithato e tablazat 6. oszlopabdl,

* Dawson: Journ. Chem. Soc., London, 79, 238 (1901).
Magyar Chemiai Folydirat 1927. XXXIII. k. 9
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hogy.a 2,CH;OH - J, == (C,H,OH), ], reakci6 vizes kozegben sem tételezhetd
fel. Az 5. oszlopbol azonban lathaté, hogy a C,H.OH —- J,=>C,H,OH. ],
reakcié feltevése tényleg helyes, j6llehet az egyensulyi alland6 eltérései
joval nagyobbak, mint a CCl,-es elegyeknél.

1V. Utolsé kisérleteimben vizes kénsavoldatokban vizsgaltam meg a
jod oldhat6sagat. (A kénsavra vonatkozélag csak Kraus-tol talalunk ada-
tokat az irodalomban,! kinek tapasztalatai szerint a jod koncentralt kénsav-
ban ibolyaszinnel, higabb kénsavban sdrga, ill. barna szinnel oldddik.)

Kisérleteimet a fent emlitett moddszerrel végeztem; eredményeimet a
11. tablazatban foglaltam Ossze, illetve a mellékelt abraban tiinfettem fel,
az abscissdn a kénsav koncentracidjat, az ordindtan a jéd oldékonysagat

abrazolva.
11. TABLAZAT.

AHSO;| A, |AHSO,| A | a H,S0,| A ]
cc-ja cc-ja cc-ja cc-ja | cc-ja cc-ja
mol/lit. | mol/lit. mol/lit. | mol/lit. | mol/lit. | mol/lit.

0000 ' 0001308 1200 0:001032 ; 4986 0000553
0100 } 00001281 1400  0:000997 | 5957 0000506
0200 ‘OUUI‘)ao 1600 | 0 uooswl 7882 | 0:000414
0:300 | 0°001231 1800 | 0:000930 9881 | 0:000382
0°376 0 001211 2:000 0:000899 13056 0°000283
0600 0001157 2:400 0°000839 14 033 0:000279
0753 | 0001122 2:881 | 00000779 15100 | 0000310
1000 | 0001069 3933 | 0000650 | 16458 | 0:000414

! ‘ Lathaté, hogy a kénsav koncen-
o e t R I S tracidjanak novelésével a jod oldékony-
T % ! \ siga — eleinte nagyobb mértékben,
'} ] késObb kevésbbé — csokken, majd

| ‘ nagy kénsavkoncentracional hirtelen

=5l e emelkedni kezd. Ezen érdekes jelenség
: ‘¢ [ konnyen megmagyardzhato, ha az
‘0“%*ﬁ“ S e e e egész rendszert gondolatban egy két-
fazisti rendszernek tekintjiikk, melyben

\

1' L% T az egyik fazis a kénsavhidratok, a
| ; masik pedig a viz és feltessziik, hogy

( B *”*T a jod csak vizben oldédik.
|
|
l
|

3 A kovetkezOkben érdekesnek mu-
= tatkozott oldhatésagi adataimbdl a
kénsav altal megkotott viz mennyiségét

an
1
|
|
|
|

LG : kiszamitani. E célbol elészor a fenti
e feltevés (hogy tudniillik a j6d csak
‘_ I a szabad, tehat a kénsav altal nem

A% 40 [ (s kotott vizben oldddik) alapjan a sza-
‘ \IT\ ‘ bad viz mennyiségét hataroztam meg ;

L s J_ azutan a kénsav térfogatat kiszamitva

{ ! és a szabad vizzel megkisebbitett Ossz-

|
|
2% B8 012 W 18 ! N. Rep. Pharm., 21 385 (1872).
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térfogatbol levonva, megkaptam a kénsav dltal kotott viz mennyiségét.
Szamitasaim eredményét a 12. tablazatban kozlom.

12. TABLAZAT.

AHSOy A | A ‘?{Z,f‘(g’ad { A megkotott HzéOTg}tal
e CC-1a | Lennyisége | HeO cc-ja  megkotott
mol/lit. | mol/lit. emilit,. | 8t H20 mole-
} kuldk szdma
0000 0001308 1000 0000
0:100 0:001281 9794 1519 844
0-200 0:001255 9595 29 67 824
0 300 0:001231 940 7 4307 798
0376 0-001211 9260 5364 793
0-600 0:001157 8847 8286 767
0753 0°001122 8580 101-28 AT
1:000 0°001069 8175 12840 714
1:200 0001032 7886 146°70 679
1+400 0.000997 7619 162°40 645
1600 | 0000962 7355 178°10 6-18
1-800 0:000930 710-8 191-70 5:92
2:000 ' 0-000899 6869 20510 570
2:400 0:000839 641-7 229:10 5°30
2-851 0:000779 595:8 | 251:50 4-94

Ha az egy mol. kénsav altal kotott vizmolekulak szamat végtelen
higitasra extrapolaljuk, eredményiil 87 adddik. Ilyen higitasnal, a kénsav
disszociacidja teljes lévén, csak a H't és SOj-idnok kotik meg a vizet.
Ha a tovdbbiakban abbdl indulunk ki, hogy a Ht-i6n egy molekula vizet
kot meg,! akkor végeredményképen az mondhatd, hogy az SOj-ion vég-
telen higitasnal a vizzel a kovetkezd egyenlet szerint reagal:

SO + 67 H,0 % SO; .67 H,0*.

Osszefoglalas.

1. Oldhatosdgnovekedés modszerével megéllapitottam, hogy széntetra-
kloridos kozegben a jod 1-1 molekula metil-, etil-, propilalkohollal, éterrel,
illetve ecetsavval reagal (szolvatal). Ugyanilyen eredményt kaptam az etil-
alkohollal és az éterrel vizes kozegben is.

2. Megallapitottam a reakciok egyensilyi allandéit. Erre vonatkozo
eredményeim nem mutatnak lényegbe vago eltérést a Hildebrand és
Glascock, Radvanying, illetve Urbanek és altalam optikai titon
a fenti egyensulyi allandokra megallapitott €rtékektol.

3. Az oldhatosagniovekedés modszerével kozvetleniil kapott egyensilyi
4llandokat az alkoholok és ecetsav esetében ama feltevés alapjan korrigal-

Lt Buchbdéck: Zeitschrift f. phys. Chem. 55. 583. 1906.
*Riesenfeld és Reinhold (Zeitschrift f. phys. Chem. 66. 685. 1909.)
kisérletei szerint 1 mol. SO7 -ién 36 molekula H,O-t kot meg.

9*
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tam, hogy ezek az anyagok széntetrakloridos kozegben részben kettds
molekuldkkd asszocidlodnak. A kozvetleniil kapott egyensulyi allandéknal
mutatkozo eltéréseket sikeriilt igy kikiiszobolni és ugyanekkor az asszociacio
nagysagara vonatkozdlag szamszer(i tajékozodast nyerni.

4. Széntetrakloridos kozegben a két hdfokon meghatarozott korrigalt
egyensulyi allandok segitségével megallapitottam a megfeleld reakciohoket
is; mivel azonban az egyenstlyi allandéknak a hoéfokkal valé valtozasa
kicsi, a kapott eredmények korlatolt pontossaguak.

5. Hig vizes kénsavoldatokban a jod kévésbbé oldddik mint tiszta
vizben. A mutatkozé oldhatdsagcesokkenésbdl kiszamitottam az SO, -ion
hidratacidjanak nagysagat.

ES E3

E helyen is kedves kotelességemnek tartom, hogy Dr. Groh Gyula
tanar drnak, ki munkdmat mindvégig a legnagyobb érdeklGdéssel és leg-
nagyobb figyelemmel Kisérte s, ha kellett, tanacsaival barmikor ellatoft, a
leghalasabb koszonetemet fejezzem Kki.

Gleichgewichte des Jods und der Jod braunlésenden Losungsmittel.

Bekanntlich sind die meisten Verfasser der Ansicht, dass Jod im braun-
losenden Losungsmittel geldst in Form von additionellen Verbindungen ist. Wenn
man im violettlosenden Losungsmittel und in einem Gemisch von violeti- und braun-
losenden Losungsmittel die Loslichkeit des Jods bestimmt, macht man die Erfahrung,
dass die Gegenwart des braunldsenden Losungsmittels die Loslichkeit des Jods
erhoht. Wenn man annimmt, dass in verdiinnten Losungen die Loslichkeitserh6hung
nur durch die Bildung von additionellen Verbindungen verursacht wird, so kann
man durch Loslichkeitsmessungen deren Konzentrationen bestimmen.

Durch die Untersuchungen von Hildebrand und Glascock, Frau
Radvéanyi und Urbanek veranlasst, sind im Falle von Aethyldther, Methyl-
alkohol, Aethylalkohol, n-Propylalkohol und Essigsdure durch die Loslichkeits-
erh6hungmethode einerseits die Ergebnisse der oberen Verfasser — dass im CCI;
ein Molekel Jod nur mit einem Molekel der aktiven Substanz reagiert — zu bestitigen,
ferner die Gleichgewichtskonstanten im CCl, zu bestimmen gelungen. Bei assoziierenden
Losungsmitteln steigen die Werte der Konstanten mit der Konzentration der aktiven
Substanzen (Methylalkohol, Aethylalkohol, Propylalkohol und Essigsiure), man konnte
aber die Assoziation beriicksichtigend diese Unkonstanz der Konstanten beseitigen.
Die Versuche wurden bei 0° C und bei 11'1—11-8° C ausgefiihrt. Die Versuchs-
ergebnisse sind folgende :

Bei 00 C: Bei 11'1—11-80 C:
Methylalkohol . _.. .. ... ... K=1'10 Methylalkohol . Ki1,80 ¢ =139
Aethylalkohol - ... .. ... .. K=080 Aethylalkohol . ___ .. Ki1,70 c=106
Propylalkoho!l . ... .. .. ... K=089 Propylalkohol . __. . Ki1,70 ¢ =117
Essipsitire s - ot Ki=i6124 Essigaiure. .- o 2 UKy ae~— 854
Aethyldather: . . . K=00] Aethyldther, o, 00 w0 Kt 40 ¢=1:21

Dadurch, dass die Gleichgewichtskonstanten bei 2 verschiedenen Temperaturen
bestimmt wurden, konnte man die Reaktionswirme der folgenden Reaktionen

berechnen :-
CH;OH | J»2>  CH,OH.Js | 3023 cal.
CH;OH -, = CyH;OH. J, -} 3785 cal.
C;HOH -, ==  C,H.OH. J, 13629 cal.
CH3COOH -~ ] 2= CH3COOH . ], -+ 4032 cal.
C(CH:)0 + = (CoH;):0 . Jo +- 3811 cal.
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Ausserdem hat man bei 25° C in den wisserigen Losungen von Aethylalkohol
und Aethyldther die durch sie verursachten Lo&slichkeitserhohungen zu bestimmen
versucht. Diese sind aber hier sehr klein, so, dass die Piinktlichkeit der Bestimmun-
gen sehr abnahm. Ausserdem sind die unten angegebenen Konstanten nur relativ,
denn das Jod l6st sich in reinem Wasser mit brauner Farbe, also muss man
annehmen, dass Jod im Wasser nur zum Teile im molekularen Zustand (J,) vor-
handen ist. Die gefundenen Konstanten sind folgende :

Aethyldthert: colar e, v K== 1:46
Aethylalkohol .. ... ... ... .. K=2844
In den letzten Versuchen — die Jodloslichkeit in Schwefelsiure-Wasser-

gemischen untersuchend — hat man festgestellt, dass dic Schwefelsiure die Loslich-
keit des Jods vermindert. Durch die Loslichkeitsverminderung des Jods hat man die
Hydratation des SO,-lons berechnet und es ergzb sich, dass bei unendlicher Ver-
diinnung 1 Mol SO,-lon mit 67 Mol Wasser hydratlslert ist. Koloman Lanyi.

Ismeretlen hidroszilikat-gél a székesfehérvari
Racbanyabol.'

Erdélyi Janos-tl.

A székesfehérvari Rachegy kébanyajanak délkeleti oldalan par m2-nyi
teriileten zoldszin(i bekérgezést talaltam, mely elsé ratekintésre szerpentinnek
latszott, azonban a banya kézete granit lévén s feltiind lagysdga miatt is
e feltevés lehetetlen volt. Ezen mallasi termék zsiros fényii és tapintasy,
fiizold szinii amorf anyag, mely legtalalobban zdldszinii viaszhoz hasonlithato.
Torése kagylos, friss torési feliiletén barsonyos fénye van. Keménysége : 1
Siirisége: 2:36. Nedvesség hatasara mallik, vizbe téve teljesen szétporlik.
Hevitve nem olvad meg, hanem megbarnul, majd megfeketedik, mikdzben
keménysége tetemesen megnovekszik. Kiilonboz6 hoémérsékleteken mért
stilyvesztesége: 100 C°-on kb. 0°7%, 130 CYon kb. 8%, vorosizzasra
hevitve 21:33°%b.

Chemiai osszetételének meghatarozasanal nagyon megkonnyitette mun-
kamat az a Kkoriilmény, hogy tomény sésavban tokéletesen feloldddik,
mikozben poralakban kovasav vélik szabadda: tehdt az dsvany valé-
sziniileg orthoszilikat. A meghatarozast nagyjabol ismert mddszerek szerint
vegeztem melyeknek vazlata mellett részletesen fogom ismertetni az anali-
zis menetét ott, ahol az altalanos szokéstol eltérve a feladatot egyénileg
oldottam meg.

A viztartalom meghatarozasa céljabol kalics6ben hevitettem s az el-
szallo vizgbzt chlorcalciumos csében fogtam fel. A kovasavat — az asvany
porat tomény sésavban oldva — ismert médon hataroztam meg. A kovasav
fluoridos elfiistolését a szokastol eltéréen a kovetkezd, feltarasra is hasz-
nalhat6 eljards szerint végeztem :

A szilikadt finom porrd tort részletét 6——8 -szoros mennyiségii ammo-
niumfluoriddal platinacsészében oOsszekevertem és apré lang folé helyezve
enyhén melegitettem, mig a so fiistolgés kozben megolvadt. A langot Kkissé
erGsitve erds gazfejlédés indult meg s az olvadék habzani kezdett. Vigyazni

1 Dolgozat a budapesti Kir. Magy. Pdzmany Péter Tudomanyegyetem I. sz.
chemiai intézetébdl.
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kell, hogy az esetleges er6s habzas folytin az olvadék ki ne freccsenjen.
A langot kelléleg szabalyozva addig hagytam kicsiny ldng folott a csészét,
mig az olvadék fehér sénemii tomeggé széradt Ossze €s csak gyengén
fiistolt. Ekkor a ldngot annyira erdsitettem, hogy a platinacsésze gyengén
voros izzéva valjék, mire a megmaradt fehér tomeg péar masodperc alatt
elilian. Erésen izzitani nem szabad, mivel kiilonben a képzddd aluminium-
fluorid felszallad. Ha a fehér maradék nehezen illan, annak a jele, hogy
kevés volt az ammoniumfluorid; ez esetben 1(ijbol befodjiik a maradékot
ammoniumfluoriddal s az eljarast megismételjitk. A g6zolgés megsziinte utén
egyébként is még egyszer meg kell ismételni kevés ammoniumfluoriddal az
elfiistolést, mivel tapasztaldasom szerint minimalis kovasav mindig marad
hatra az elsé feltaras utdn. Az olvadék beszaritdsakor hatramaradé fehér
sotomeg valoszintileg (NH,),SiF; s ez er8sebb melegitésre elillan.

Ez eljarasnak el6nye, hogy gyors, amennyiben 10—15 perc alatt
kész ; pontos, mivel kelld ovatossag mellett nem frocesdg s igy nincs anyag-
veszteség ; kényelmes, mivel sziikségtelenné teszi a nehéz kezelésti fluor-
hidrogén és tomény kénsav hasznélatit. Alkalmazhaté feltirasra is az
aluminiumcsoport fémeinek a meghatarozasandl. Ilyenkor a kovasav elfiisto-
lése utdn a maradékot kaliumbiszulfattal kell feltarni.

A vasat és aluminiumot ammonidval valasztottam le, majd a Kkiizzitott
oxidokat kaliumbiszulfattal feltarva, a vasat jodometridsan mértem. Meg kell
jegyeznem, hogy a vas a kaliumbiszulfatos feltards folyaman részben redu-
kalddik s igy el6bb alkalmas mdédon oxidalni kell. Legcélszeriibb, Winkler
L. szerint, ammoniaval levalasztani s levegOvel jol Osszerdazva tjra oldani.

A vas részben ferro-, részben ferri-vas alakjaban van jelen. A ferro-
vas mennyiségét pontosan megjeldlni nem lehetett, mivel kiillonboz6é dara-
bokbdl véve prébat, kiilonbozé eredményeket kaptam, amit mar a darabok
szine is sejtetett, amennyiben némelyik sotét flizoldszinli, masik sargés, s6t
egészen vorosbarna volt. A ferro-vas meghatarozasat gy végeztem, hogy az
asvany porat széndioxid-aramban tomény sdsavval oldtam s -a ferri-vasat
jodometriasan mértem.

Az asvany poritott részletében egymasutani harom napon a kovetkezd
ferrivasmennyiségeket kaptam :

”

»

5 114 b AR
i ? l29‘87 ”» »

E mérések azt mutatjdk, hogy poralakban az asvany vastartalma
harom nap alatt teljesen oxidalddott.

A foldiémeket karbonatok alakjaban valasztottam le, majd nitratta
alakitva Szebellédy L. eljardsal szerint mértem.

Az alkalifémeket chloridok alakjaban kiilonitettem el s a kaliumot
Winkler L. ismert médszerével®> hataroztam meg.

LS -
i

Szebe
W. Wi
9. lap.

11édy: Zeitschr. f. analyit. Chem., 70. kot., 39—55. lap (1927).
: nkler, Lunge-Berl. Chem.-Techn. Unters.- Methoden. 7. kiad.,
L kot "5

w
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Az analizis eredménye :

2 7 VR B e ST 3y L
Sl Faa i Sl i e B30
Fes @) i(0sszestvas)e s s " 308240
T R e e TS e N T { (6 A,

ATGOIT S e T T A NGOy
CaRIh e = T S ST e R 0
SHOME OGRS 5 009 ,
Ba@ir 00 Gt il sl S0 ayamok

ME @Rt el A8 i ia s L inyomok

0 RO SN [ L7
Na,O (nyom MgO-dal egyiitt) 024
Osszesen : 9886 °/o

A kozolt adatok alapjan az asvany a chloropdl csoportjdba sorozhato
s legkozelebb &ll annak pinguif néven ismert valtozatdhoz. Jelenleg mar
val6sziniileg nem talalhat6, mert a banyat djabban ismét miivelik.

*
* e

Befejezésiil halas koszonetet mondok dr. Winkler Lajos egyetemi
ny. r. tanar urnak, hogy szamomra lehet6vé tette az dsvany chemiai Ossze-
tételének meghatarozasat.

Egyszerii, gyors ammoniameghatarozas.’
Kertész 1. Zoltan-tol.

(Elézetes kozlemény.)

Az ammoniat tobbnyire tgy hatarozzuk meg, hogy ligos kozegbOl
savba desztillaljuk €és a sav feleslegét visszamérjiik. A reakcidegyenlet a

kovetkezd :
(H,N) ,SO, -+ 2NaOH = Na,SO, -+ 2H,0 - 2H,N.

Az uj meghatarozas szintén ezen az egyenleten alapszik, csakhogy nem az
oldatbdl eltavozé ammoniat, hanem az ammonia felszabaditasdra elhasznalt
ligot mérem. Ha ugyanis valamely ammonids oldathoz annyi NaCl-t adunk,
hogy az oldat telitett legyen, az ammonia rovid par percnyi forralds utan
teljesen eltavozik az oldatbol. Miutdn a mddszer teljes kidolgozasahoz sziik-
séges id6vel most nem rendelkezem, alabbiakban kozlom a mddszer alkal-
mazasat, amely létjogosultsagat igazolja.

Miitrdgydkndl a meghatarozds menete a kovetkezo :

50 g miitragyat mér6lombikban 500 cm?3-re oldunk (10%o-o0s oldat),
ebbél a torzsoldatbél 5 cm?-t 100 cm?-es lombikba pipettdzunk, ehhez 5 g
tiszta NaCl-ot adunk. Ha a torzsoldat egy kivett kis mintdja savanytinak

1 Az egyetemi Kozgazdasdgtudomanyi Kar Agrochemiai Intézetébol. Igazgato :
Dr. Doby Géza egyet. ny. r. tandr.
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bizonyul, akkor methylorange indikatort hasznalva addig csopogtetiink az
oldathoz NaOH-ot, amig az oldat pontosan kozombos. Altalaban azonban
az ammoniis miitragyaoldatok gyakorlatilag semlegesek. Ezutan pipettaval
10 cm® n.NaOH-t adunk az oldathoz és a ferdére allitott lombikot 3 percig
erdsen forraljuk. Hogy a forralast egyenletessé tegyiik, kis iivegcs6darabkat
dobunk a lombikba. Harom percnyi erés forraldas utdn a viz legnagyobb
része elparolgolt és az oldathdl a so kivalik. Célszerii a lombikot kozben
néha kissé meglobalni, hogy az edény falédra esetleg felfreccsent oldatot
ledblitsiik. Ezutan a lombikot lehiitjiik, az edény falara felfrdccsent anyagot
40 cm?® deszt. vizzel a lombikba mossuk és methylorange indikatorral
n
2
egyenlé 1-401 g, illetéleg 7-:005°0 nitrogénnel.

A visszatitrdlasndl 005 cm3-re beosztott (1. n. huszados) biirettat
hasznaltam. Ezeknél a kiséreteknél csak 5 cm? n.NaOH-ot adtam a séol-
dathoz. Miutan azonban bebizonyosodott, hogy az eljards 10 (s6t 20) cm?
n.NaOH-dal is sikeriil, 10 cm®-t ajanlok, mert igy az elforrds még gyors és
a pontossadg a kétszerese.

Ellen6rzésképpen az ammoniat a szokdsos desztillalés modszerrel is
meghataroztam. A feltiinteteft érték hat parhuzamos kisérlet kozépértéke.

a) Leuna-salétrom: fogyott H,SO,:1:40 cm® — 1962%/o N
b) Ammonsulfat: fogyott H,SO,:1°47 cm? = 2068%0 N

.H,S0,-val a lug feleslegét visszatitraljuk. Az elfogyott n. NaOH 1 cm?®-e

Y ; | Szamitott | Desztillilva | Az 1j méd-

A vizsgalt anyag 1 0/0 N 0/o N szerréonN
H,NCI 20/0-0s oldat __ ... .. 1 2614 — | 2606
= 0-2%0-0s B 2614 — \ 2604
EH D805, 2007087,y | s s et 2121 = [ =010
Leuna sal. 4%-08 , .. .. __. - 1962 1973
e R (e L N N = 1962 | 1961
Amm. sulf. 4%-0s , .. . .. 2068 | 20-86
ey SRR TR O el B e 2068 | 2062

\

Ezekkel a meghatarozasokkal csak azt Ohajtottam bebizonyitani, hogy
az eljaras mitragyak vizsgalatanal sokkal egyszeriibb és gyorsabb a szokasos
desztillalés modszernél.

A Kjehldahl-mddszerrel elroncsolt N-tartalmi anyagok mennyiségét
is megkisérlem az 1ij mddszerrel meghatarozni.

A pontossag fokozhaté azéltal, hogy tobb ligot vagy higabb kénsavat
alkalmazhatunk.



A GELEK PEPTIZALASAROL. 37

A gélek peptizalasarol.'
Buzagh Aladar-tol.
I.

Peptizalas alatt értjitk azt a folyamatot, amikor valamely koagulum
aggregatumai alkalmas elektrolytoldatban szétesnek szekundér, majd primér
szemcsékre, melyek mint elektromos toltéssel ellatott ultramikronok szét-
oszolnak a kornyez6 folyadékban s abban diszperzfazist képeznek. Gyakori
eset, hogy egyes szerz6 nem tesz kiilonbséget peptizalas és kolloidalis oldas
kozott. Kétségtelen, hogy mindkét folyamatnidl a solképzédést megfeleld
elektrolyt idézi eld s mindkét folyamat eredménye az, hogy elektromos tol-
téssel ellatott, ionizalt szemcsék jonnek létre, melyek elektromos toltésiiket
megfelelé elektrolyt ionjainak adsorbealdsa vagy a szemcsék feliileti moleku-
lainak disszociacitja kovetkeztében nyerik. Szigortian vett peptizalasrol azon-
ban csak akkor beszélhetiink, ha a kolloidalisan oldatba mendé anyag nem
Osszefiiggd homogén test vagy annak tormelékei, hanem az egy koagulum,
melyben a szemcsék mint individualis egyedek mar ab ovo megvannak,
melyek egymastél csupan elektromos toltés hijan nem képesek elkiilonddni.
Példaul ha kén- vagy Ag]-solt koagulaltatunk, a szemcsék koagulalas utan
is megtartjak individualitasukat, nem olvadnak egybe, csupan a kohezi6erd
tomoriti 6ket 0ssze koagulummd. Ha az igy kapott csapadékot kell6képen
kimossuk, akkor a csapadék alkalmas elektrolyttel tijbdl solallapotba vihetd ;
igy a kén koagulumja kénhydrogénnel, az Ag] pedig KJ-dal vagy AgNO,-tal
peptizalhato.

Ezzel szemben kolloidalis oldas alatt értjitk az olyan folyamatot, amikor
valamely tomor, esetleg kristilyos anyag megfelelé olddszerben vagy elek-
trolytoldatban Kkolloidalisan feloldédik. Tipikus példa erre a magasabb zsir-
savaknak vagy fehériéknek alkalihydroxydokban, valamint a nagymértékben
lyophilkolloidanyagoknak spontdn, vagyis elektrolyt nélkiil valé oldodasa,
amilyenek pl. a szappanok, gelatina s a magasabb molekulasiilya komplex
vegyiiletek. A végallapot e folyamatnal is ugyanaz, mint a peptizalasnal :
pozitiv vagy negativ toltésti ultramikronok képz6dnek, melyek toltését az
adszorbedlt ionok kolcsonzik.

Tény az, hogy sok esetben nehéz eldonteni, hogy tulajdonképpen
mely folyamattal van dolgunk, mert vannak atmeneti esetek is, ezek pedig
féleg azok, melyeknél a kolloidalis oldast chemoszorpcid, azaz a feliileti
molekulak ionizalasa idézi eld Példaul a vashydroxyd peptizalhato vas-
chloriddal és sésavval. Az el6bbi esetben tiszta elektroadszorpcidé kovetkeztében
nyerik a szemcsék elektromos toltésiiket, utobbi esetben pedig a sosav a
szemcsék feliileti molekulaival 1ép reakcioba, FeCl,-molekuldk képzddnek,
melyek csak részben deszorbealddnak, nagy részitk adszorbedlédva marad €s
disszocial, s az adszorbedlva maradt Fe-ionok kolesonoznek pozitiv toltést
a szemcséknek.

A kolloidok altalaban kétfazisti .rendszerek s a kolloidrendszerekben

1 A szerzd elbadta a leipzigi egyetem physiko-chemiai intézetében 1927 julius
21-én.
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végbemend valtozasokat tulajdonképen mindenkor diszperzitasiokban beallo
valtozasokra vezethetjitk vissza. A diszperzitasfokban beall6 valtozasok pedig
szoros kapcsolatban vannak a diszperzids kozeg konstituciéjanak megvalto-
zasaval, ami viszont adszorpcids jeienségekkel fiigg O0ssze. Lpp azért, mert
a kolloidrendszerekben az adszorpcids folyamatok oly nagy jelentGséggel
birnak, konnyen beldthaté: 1. hogy oly rendszerben, melyben valamely
anyag egyidejtileg gél- és solallapotban fordul eld, a szilard és folyékony
fazis kozotti osszefiiggésre vonatkozélag nem lehet érvényes az egyszerti,
makroheterogén rendszerekre vonatkozé szabaly; 2. hogy a diszperziazis
(a peptizalt részecskék) chemiailag ugyanaz az anyag lehet, mint a gél,
faziselmélet szempontjabol azonban a kett6
kozott kiillonbség van, noha egyttal bizo-

nyos relacio is. A kiilonbség nem csupan
az aktiv feliilet nagysagéval kapcsolatos
L 03 e adszorpcidjelenségekben, hanem chemiai s
\ féleg hydrolytikus folyamatokban is gyoke-
redzik. Tovabba mas jellegiiek a szolvata-
4 \ cids, a duzzadasi és ditfuziés folyamatok
\ is gél-, mint soldllapotban 1évé anyagoknal.
N o2 \\ E meggondoldsok kisérleti tampontot
ot » maér egyik el6z6 dolgozatomban® ismertetett
\§ / \ vizsgalataimmal nyertek. E vizsgalatokbol
P Y
{ / 1. tablazat.
-0 77100 cm? NaOH-oldatra ‘ Az i
/ es0 kasein mennyisége | oldatok N-tartalma
g-ban Vo-ban
: 1 0066
RO PRy 10 2 0:125
4 0245
—> Hasein 7 0-296
y 10 0.233
Z céro 19 0148

kitiinik, hogy a magasabb zsirsavak alkalis6inak vizes géljeiben, pl. natrium-
stearat- €s vizb6l 4ll6 rendszerben az intennicelldris folyadék ©sszetétele
a rendszerben 1év6 nétriumstearat relativ mennyiségétdl fiigg. Ezzel all kap-
csolatban az a tény is, hogy a szappangélek vezetSképessége, hydrogen-
ion koncentraciéja a rendszer szappantartalmatdl van befolyasolva.

Hasonl6 jelenség tapasztalhaté kaseinnek alkalyhydroxydokban valo
oldasa alkalméval. Ha kiilonbtzé mennyiségli kaseint visziink be egyenld
mennyiségii €és koncentraciéji natriumhydroxydoldatba, s ha az oldatokat
egyenléen kicentrifugaljuk vagy megsziirjiik, az oldatban 1évé kasein mennyi-
ségét kiilonbozének fogjuk talalni, amint az példaul az 1.tablazatban Gssze-
foglalt kisérleti adatokbgl Kkitiinik. Az oldasi isotherma-maximummal bird
gorbe (I. abra), vagyis egy bizonyos szilard fazismennyiség mellett maxi-
malis oldékonysag tapasztalhato.

! Buzagh A, Magy. Chem. Folyoirat 1925. évf, 7. ; Chemische Rundschau
2, 52, 12 (1925).
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Ugyancsak hasonlo jelenséget tapasztaltam az alkalifoldfémkarbonatok
vizes kolloidoldatainak el6allitasandl is. Az alkalifoldfémkarbonatok kolloid-
oldatait methylszénsavas vegyiiletekb6l allithatjuk eld.! E vegyiiletek vizzel
egyszer(i karbonatra, széndioxydra és methylalkoholra bomlanak szét. Ha
az elbontast kevés vizzel idézzitk el6, a karbonat gélalakban jon Iétre,
mely vizben sol-1a peptizalhat6. A képzddott sol koncentracidja és minden-
fajta tulajdonsaga a peptizalashoz hasznélt viz relativ mennyiségétdl fiigg,
a peptizalas izothermaja ez esetben is maximummal bird gorbe. A 2. tabla-
zatban feltiintetett adatok BaCO,-tal végzett kisérletre vonatkoznak: 2—2 g
BaCO,-gel-t kiilonb6z6 mennyiségii vizzel peptizaltam, a képz8dott oldatokat
pedig egyid6ben, tehat egyenl6 mér-
tékben centrifugaltam; amint lat-
hatd, ezeknek az oldatoknak BaCO,-
tartalma kiilonbozé. (1I. abra.)

Az eddig felsorolt vizsgalatok 3| yo
eredményei osszhangban vannak S. s
P. L. Sorensen-nek > megallapi- %
tasaval. Sorensen globuiinoknak <1 g
alkaliséoldatokban valé oldékony- | ™
saganak tanulmanyozasa alkalma- T
val azt taldlta, hogy az oldodott
globulin mennyisége nincs egyszerfi
aranyban a rendszerbe vitt globu- 1 : . L i
lin mennyiségével, vagyis, hogy a —_ 7
képz6dott oldatok koncentracidja a
szilard fazis relativ mennyiségétol
fiigg. Sorensen e jelenséget azzal
magyarazza, hogy a globulin nem egységes vegyiilet s hogy a globulin
neutralis sokkal komplex vegyiileteket képez. Hogy a globulinoknél e folya-
matoknak is szerepiik van, az valGszinii, de lényegében e jelenséget mas
tényezok idézik eld.

rel

T dd3ra

2. tablazat.

|
2 g BaCOs-gel
pep'izatdsdhoz hasz- Baé%)'gltgggll;n Ty Ba CO;
nalt v1czmr:r;1_e'$:lylsége dlo-ban l re HgO
X, |
T oA [
4 1-51 05
) 2:01 ‘ 04
6 249 | 033
it 2:88 0285
8 [ 347 0:250
9 370 0222
1( | 375 ‘ 0-200
12 3:32 ; 0167
15 2:20 ‘ 0133
17 1:20 ‘ 0117

Wo. Cstwald és Schmidt Al(OH),-gélnek peptizalasa alkalmaval
ugyancsak azt talalta, hogy a képzddott sol koncentrdcidja, azaz Al(OH),-

1 Buzagh, Koll.-Zeitschr. 38, 222 (1926); 39, 218 1926).
28, P. L. Sorensen, Journ. of the Amer. Chem. Soc. 47, 457 (1926).
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tartalma a rendszerbe vitt gél relativ mennyiségétol fiigg, azonban a kettd
kozott nincs egyszerli proporcionalitas.

E kisérleti eredményeket egybevetve, onként adédik az a kovetkez-
tetés, hogy a tapasztalt jelenség nem csupan egyes esetekre jellemzd, hanem
hogy e tekintetben a kolloidalis oldast illetSleg egy altaldnos érvény(i sza-
ballyal van dolgunk.

Indokolt volt tehat mas anyagok géljeinek peptizalasat, illetéleg kolloi-
délis oldasat is megvizsgalni. Wolfgang Ostwald professzor ajanlatara

" tovabbi vizsgalataimat a kongdvoros- és kongoérubinfestékek szabad savai-
val végeztem. E festékek vizben konnyen oldédnak, oldatuk szine voros;
asvanyi sav, példaul sésav hozzdadasara elbomlanak, amikor a festék szabad
sava szabadul fel, ez pedig kék szinfi, konnyen szflirhetd csapadék alakja-
ban valik ki. Ha az igy kapott csapadékot sziirn vagy centrifugalassal
vizzel mossuk, bizonyos mérv(i kimosas utdn peptizalddik s kékszinii kolloid-
oldatot kapunk. Ha elegendd csapadékunk van, a kimosast tovabb folytat-
hatjuk s elérhetjiitk azt, hogy a szfirbn vagy a centrifuga edényében maradt
csapadék tiszta vizben mar nem peptizalodik. Ennek az az oka, hogy a csapa-
dékot megfosztottuk attél a minimdlis elektrolytmennyiségtél, mely peptiza-
lasdhoz sziikséges. Ha az ily csapadékot peptizalni akarjuk, akkor megfeleld
elektrolyttel kell azt 9sszehoznunk; e célra példaul hig s6savat hasznalhatunk.

Vizsgalataimat kovetkezdképen végeztem: Oly csapadékot, mely
tiszta vizben mar nem peptizalédott, tehat legalabb is praktice elektrolyt-
mentes volt, hig s6savban szuszpendaltam. A sésav koncentrdci6jat gy
valasztottam, hogy abban a festék peptizdlhaté volt. A szuszpenzidénak
kolorimetrikusan meghataroztam festéktartaimat, és pedig oly modon, hogy
a jol osszerazott szuszpenziénak lemért részletét néhény csepp néatrium-
hydroxydoldattal elegyitettem; ez &ltal ajbol 1étrejott a festék natriumsoja,
vagyis a vorosszinii, igen magas, csaknem molekuldrisan diszperz oldat.
Ily m6don tehat a mérés pontossaga volt novelheté. Osszehasonlitd oldatok
gyanant ismert Kkoncentriciéji kongovoros-, illet6leg kongérubinoldatokat
hasznaltam, melyeket gondosan megtisztitott festékek lemért mennyiségeinek
feloldasa altal allitottam eld.

3. tablazat. 4. tablazat.
Kongovoros-gél (l.) peptizalasa 1/500 Kongorubin-gél peptizadlasa 1/500 n.
n. HCl-val. A szuszpenzi6o 1059 mg fes- HCl-val. A szuszpenzi6 1382 mg fes-

téket tartalmazott 100 cm3-enkint. téket tartalmazott 100 cms3-enkint.
T
R > 100 cm#® oldatban : o 100 cm® oldatban
D cm® szuszpenzid 1év6 festékanyag _Pcm?® szuszpenzio levé festékanyag
/500 HCl-val 50 cm?-re mg-ban n/300 HCl-val 50 cm?-re | mg-ban
lett higitva c lett higitva { c
2 ‘ 0167 2:5 6:14
b 4G | 0-383 5 11°9%
10 0684 %D 18-11
15 0-816 10 2394
20 0865 125 319
15 389
175 46-3

A 6l osszerazott szuszpenziobdl kiilonbozé mennyiségeket mértem le
ezeket ugyanazzal a sésavval, melyben a gél szuszpendalva volt, egyenld

wi
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térfogatra higitottam fel. 24 o6ra mulva a mintdkat egyenlé mértékben
kicentrifugaltam s meghataroztam festéktartalmukat. Néhany mérésem adatai
a 3. és 4. tablazatban vannak feltiin-

tetve.
5. tablazat.

Kongovoros-gél (I1.) peptizalasa n/500 HCI-
val. A szuszpenzio 100 cm3-kint 1059 mg
festékanyagot tartalmazott.

" T e a o
U cm? szuszpenzio Az oldatok

n/500 HCl-val 50 cmé-re | festéktartalma mg-ban

lett felhigitva 100 em-kint L

0262
0644
i 0992
15 1-136
20 1-228

(== ) 3

E kisérletek eredményeib6l Kkitii-
nik, hogy a képzédott solokban 1évé e i
diszperzfazis mennyisége a rendszerbe — ;
vitt gél relativ mennyiségétdl fiigg; a A R S R e
peptizéalds izothermaja azonban nem li- X dére
nearis, vagyis az oldddott festék és a gél
mennyisége kozott nem all fenn egyszer(i proporcionalités. (IIl. és IV. &bra.)

E megéallapitissal kapcsolatosan kiemelendd, hogy e festékanyagok
gélieinek peptizalasa teljesen egyenlé viszonyok mellett Kiilonboz6 lehet
aszerint, hogy mily szidrmazasi a gél, vagyis minden készitésbdl szarmazd
gél individualis. A készités mddja és pedig: az eredeti festékoldatok, tovabba
az elbontashoz hasznalt
asvanyi sav koncentra-

.50 mg cioja, ’ezek elegyitésc?-
; R nek aranya €s az elegyi-
- o tés sebessége, a hdmér-

séklet mind oly ténye-

z0k, melyek a gél struk-
turdjat s igy kolloidalis
3 oldhatésagat is nagy

mértékben befolyasoljak.
Példaul az 5. tablazat-

- O

e el AT R 8 ban feltiintetett adatok
—> OO SUSPEnSIO telijesen oly quantitativ
viszonyok mellett vég-

¥ odra zett kisérletre vonatkoz-

nak, mint a 4. tablazat

adatai, vagyis a szuszpenzi6 festéktartalma, a peptizalashoz hasznalt sésav

koncentracidja teljesen egyenlé volt, csupan a két gél kiilon-kiilon lett el6-

allitva. Amint lathaté, az oldhatdsagi viszonyok teljesen kiilonbdzok voltak.
(Ill. &bra, II. gorbe.)

Kivanatos volt megvizsgélni azt a kérdést, hogy egy és ugyanazon
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gélnek peptizalédasa miképen fiigg Ossze a peptizator koncentracidjaval.
Egy ily kisérletsorozat eredményei a 6. tablazatban vannak osszefoglalva.

6. tablazat.

Kongo6vorss-gél peptizaldsa kiilonboz6 koncentracioju sdsavval.
A szuszpenzi6 festéktartalma: 0°17560/o.

» cm? szuszpenzid
50 em?®-re
lett higitva

Oldodott festék mennyisége mg-ban 100 cm-kint

5 59 68 12:8 14:0 10°17
10 i R e (5| 9258 ) 1820
15 o L (S 377 410 334
20) 83 978 54°0 563 479
95 55 301 666 684 582

E Kkisérleti adatokbél kitiinik, hogy minél kisebb a peptizalé oldat

peptizalé hatdsa, anndl kifejezettebb az izotherma gorbiilete (V. dbra). Az
/100 n. HCl-ra vonatkoz6 gorbe maximumon halad at s valdszinti, hogy a

tobbi diagramm is maximummal bir,
azonban ez csakis nagyobb gél-
mennyiség mellett lett volna elérhetd,
amit kisérletileg nem lehetett reali-

—_)

- 50m
o "/ 800 AL j
“/so0 U

"/1000 42

S50mg

M 100 HO i

00 500 1800
- Il i . ) )
5 10 18 20 25 2y
g L nT S T > WY £igstasa
~> CCm Sus)iPnslo e /
Z ldéra é? Q'é/'a/

zalni. E mérésekbdl kitiinik tovabba az is, hogy van egy olyan savkoncen-
traci6, melynél a gél peptizalddasa legnagyobb (VI. abra). Ez az optimélis kon-
centracié a gél strukturdja szerinf kiilonbozd s e tekintetben ismét a fen-
tebb emlitett tényezOkre kell utalni.

E vizsgélatok egy tijabb bizonyitékul szolgaltak arra nézve, hogy az el6z0k-
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ben ismertetett jelenség nem csupan egyes kivételes esetekben tapasztalhato,
hanem hogy az karakterisztikus jellege a kolloidalis oldasnak és peptizacionak.

Felmeriil ezek utan az a kérdés, hogy e szabalyszerfiség miképen
magyarazhaté s melyik az a tényezd, mely ily feltiind kiilonbséget idéz eld
az egyszerf(i, vagyis molekularis és kolloidalis oldas kozott.

Kiindulva abb¢l a sokoldaltilag bebizonyitott ténybdl, hogy peptizélas
s altalaban kolloidoldatok képz8dése alkalmaval a részecskék elektromos
toltésiiket adszorpcio, és pedig polaris adszorpcio kovetkeztében kapjak, kozel-
fekv0 dolog, hogy az ismertetett jelenség okat ama folyamatokban keres-
sitk, melyek a diszperzfazis individuumainak feliiletén jatszédnak le, legye-
nek azok akar elektro- vagy chemoszorpcios jelenségek.

A tovabbi vizsgalatokat adszorpcio- és solkonstitucio-meghatarozasokkal
kapcsoltam Ossze. E mérésekhez igen alkalmas objektum gyanant kinalko-
zott a vashydroxyd. Egyrészt azért, mert a vashydroxyd-sol tulajdonségai
meglehetésen ismeretesek, masrészt, mert a vashydroxydgélnél tigy az elektro-
adszorpcio, mint a chemoszorpci6 kovetkeztében bealld peptizacids jelenségek
kényelmesen tanulmanyozhatok.

A kisérletek kivitele a kovetkezd volt: Vashydroxydgélt vaschlorid-
oldatbdl ammoniumhydroxyddal vald lecsapés altal allitottam. el6. A csapa-
dékot vizzel mindaddig mostam, mig peptizalodni kezdett; ekkor vizben
szuszpendaltam s dialyzdtorba Ontve, desztillalt’™ vizzel szemben néhany
napig dialyzéltam, majd kicentrifugaltam s az igy elkiilonitett csapadékot
sz{ir6papirosra teregetve, levegdn annyira széritottam, hogy még kénnyedén
porhanyés maradt. Az igy el6készitett vashydroxydgélnek meghataroztam
vas- és chlortartalmat, majd lemértem bel6le kiilonb6z6 mennyiségeket s
ezeket jol zaré edénykékben egyenld mennyiségli, ismert koncentracidji
peptizator-oldattal raztam oOssze. A mintakat 25 C%os thermostatba helyez-
tem, 14 napon 4t naponkint j6l Osszerdztam, majd 4—5 napig nyugodtan
allni hagytam Oket, mely id0 alatt a nem peptizalt csapadék leiilepedett,
ugy hogy errdl tiszta, atlatszo6 oldat volt leonthetd. A ledntdtt oldatoknak
meghataroztam vas- és chlortartalmat, a chlor- és hydrogénion koncentraciojat.
A tablazatokban hasznalt jelzések

a kovetkez6 jelentéssel birnak : 7. tablazat.
C,=a peptizdl6 oldat vas- y__ 90 ¢ms; a gél Fe(OH),-tartalma: 82:3579;
tartalma  milligrammatomokban Co=4601.
prO l e ] ‘ s =
C, = a képzddott sol vastar- Q A 1 C
talma milligrammatomokban pro . - S e T T T
Q ==a lemért gél mennyisége 01 4117 l 78-68 3965
g-ban, mely v tf. peptizalé oldat- 03 12:353 | 18590 89-89
tal volt 0sszerazva. 05 20 b‘) 137-89 9138
06 24°707 | 117-22 7121
m =1 1 peptizal6 oldatra es6 o il s A5
Fe(OH)g mennylsege g-ban. 08 32942 | 80:12 3401
» = C,—C, — peptizlas 10 | 41178 | 4096 | — 505
kivetkeztében oldatba ment vas- 1.2 | 49414 ‘ 2088 | — 2513
2:0 82357 795 | — 3806

hydroxyd mennyisége milligramm-
atomokban pro 1.

A 7. tablazatban ©sszefoglalt adatok oly Fe(OH),-gél peptizalasara
vonatkoznak, mely 82:357 °/o Fe(OH),-ot és 0°4915 /o chlort tartalmazott;
peptizalo oldat gyanant FeCl,-oldatot hasznéltam.
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Ezen adatokbdl s még inkabb a grafikus abrazolasbdl (VII. abra) ki-
tiinik, hogy a vashydroxydgélb6l képzédott solok Fe(OH),-tartalma a rend-
szerbe vitt gél relativ mennyiségétdl fiige. A c gorbék maximumon halad-
nak at, ett6l kezdve a peptizalt Fe(OH), mennyisége rohamosan csokken,
igy hogy egy bizonyos mértéken til a c, értéke negalivba megy at, ami
azt jelenti, hogy nagyobb .mennyiségli gél esetében a peptizalo oldat vas-
tartalmanak egy része a fel nem oldddott szilard fazisba keriil, ami kétség-
teleniil csakis adszorpcio kovetkezménye lehet. Ezen elsO kisérlet is bizonyitja
tehat, hogy a kolloidalis oldas és peptizalas ismertetett sajatossaganak okat
els6sorban az adszorpcids folyamatokban kell keresniink.

£ 7%
<
k4o ‘e
s
>
\ 300
-
>
eh
100 >
—
~
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c| k
f b
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¢
4 .| 310 1 i i = ‘?/‘ff
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\ Z oéra V. débra

A 8. tablazatban és a VIII. abran feltiintetett kisérleti adatok egy és
ugyanazon vashydroxydgélnek kiilonbozé koncentracidjii vaschloridoldattal
tortént peptizalasara vonatkoznak. A peptizator koncentracidjanak novelésé-
vel novekszik a peptizalé képesség is. Az adatokbdl lathato, hogy a rend-
szerben 1év6 chlor mennyisége a nem peptizalt gél és sol kozott oszlik
meg, az utébbi pedig ismét két fazisban taldlhato: egy része a diszperz-
fazis, vagyis a szemcsék altal van adszorbealva, a masik részét pedig az
intermizellaris, folyadék tartalmazza. A gél mennyiségének novelésével a fel
nem oldédott gélben 1évé chlor mennyisége novekszik, vagyis az adszorpcié
ebben a tekintetben is kifejezett. (Folytatjuk.)
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HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE.

RNHIL KTEL 1921, OKTGBER . A

A gélek peptizalasarol.
Buzagh Aladar-16l.
(Vége.)

" 8. tablazat.

Fe(OH);-gél peptizdlasa FeCls-oldattal. A gél 40:346%0 Fe(OH);-ot és 0927690
chlort tartalmazott.

— R — —
1 Chlortartalom milligrammokban
[ Felnem old6dott pro liter
Q m Cy Cy Fe(OH)s g-ban e
(s el pril—lAter rezzds;%gs)f:n a solban azgftm g%legé;
1. ¢y = 1:83%.
0-1231 2:483 | 10-38 855 1569 | W12s w808 104
0:3390 6838 6:80 497 6307 994 | 696 2:98
07839 | 15°813 3:22 139 15667 | 1576 ’ 1-87 13-89
1:4235 | 28:716 2:50 067 28571 [ 2412 | 064 | 2348
25640 | 51:723 196 013 51-716 | 3904 | 058 38'46
37087 | 74815 1:62 | —021 74848 | 5400 R ARl N, 2
2. c5==9:185.
01978 399 39327 | 30142 ; — 30142 30142 —
0:4570 9219 | 96483 | 86298 | -— 33532 33532 —
0:7800 | 15°734 | 134:83 |125'65 | 2:309 37755 315 6255
0:9919 | 200012 | 12418 | 1150 1 7726 40527 189 21-627
1-1415 | 23-027 | 7663 6745 | 15812 42480 115 8098
1'5872 | 32021 | 4539 | 3621 | 28153 48309 107 37609
2:0710 | 41°778 | 36-88 2770 | 38782 54-638 1000 44638
39620 | 79925 | 1878 960 | 78847 79:375 9.00 70:375
3. cp=18°37.
02158 | 4-353 59'11 | 40-747 — 57:93 5793 —
03356 | 6770 81+74 | 6337 — 5949 5949 —
05156 | 10401 | 115°79 | 97-364 — 61-85 61-85 —
1:3136 | 2650 26651 | 24814 —_ T2-29 72-29 —_
1-9885 | 40°11 28638 | 26803 11-38 92:72 3900 53'72
2:876 | 58017 | 174'96 | 156:59 41-284 { 93-46 34:50 5896
4. ¢, — 45'925.
01354 | 27314 | 7567 2965 — | 13954 13954 —
0:3750 | 7564 | 128:04 8212 — 14267 14267 —_
06245 | 125680 | 163-67 | 117-75 — 14462 144-62
1-4471 129192 | 36174 | 315:%2 — 15669 15680 —_
22230 |44'818 | 45560 | 40968 1-12 164-87 140-40 24-47
3538 | 67740 | 39594 | 35000 3035 18168 156580 25'88

Magyar Chemiai Folyéirat 1927. XXXIIL k. 10
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A peptizélas izothermdainak alakja a kovetkezOképen nyer magyaraza-
tot: a szemcséknek bizonyos minimélis elektromos toltést kell kapniok, hogy
oldatba mehessenek, vagyis peptizalédhassanak; ez a minimalis elektromos
toltés a szemcsék nagysagatél fiigg. Minthogy a szemcsék elektromos tol-
tésiiket az abszorbedlt ionoktdl kapjak, az adszorbedlt elektrolyt mennyiségé-
nek is bizonyos minimalis értéket kell elérnie, hogy a solképz6dés bekovet-
kezzék. Ebbdl pedig az kovetkezik, hogy ha a peptizator oldatanak adott
mennyiségébe fokozatosan tobb és tobb gélt visziink be, akkor annak
Osszes mennyisége csakis addig fog peptizalédni, vagyis a sol koncentra-
ci6ja csakis addig fog linedrisan novekedni, mig a jelenlévé elektrolyt a
rendszerben 1év0 dsszes szemcséknek feltoltéséhez elegendd. Ha a gél mennyi-
ségét e hataron feliil is noveljiik (jeloljitk ezt a hatart m -el), akkor novekszik
az adszorbens feliilete is, ami maga utdn vonja azt, hogy az egységnyi feliilet
altal adszorbedlt elektrolyt mennyisége csokken s minthogy a szemcsék faj-
lagos feliilete kiilonbdz6, a nagyobb szemcsék altal adszorbealt elektrolyt
nem lesz elegendd a nagyobb méretii szemcsék feltoltéséhez, ami miatt azok
peptizalatlanul gélallapotban maradnak vissza. A sol koncentracidja azonban
m, gélmennyiség felett is novekedhet, ha a rendszerbe m,—m,; mennyiségii
géllel vitt kisebb méretli s még peptizalhato szemcsék tomege nagyobb,
mint a visszamarado, kelld elektromos toltéssel nem bird szemcsék tomege.
A sol koncentraciéja azonban éppen ezért mar nem fog linedrisan novekedni,
az isotherma az abcissatengely felé gorbiill s maximumon fog Aathaladni,
amint ezt a kisérletek is igazoljak.

Az elektrolytnek gél altal val6 adszorbedlasa természetesen az adszorp-
cié torvényei szerint folyik le; erre vonatkozdlag a Krocker-féle egyenlet
alkalmazhato :

=k (a—x),

ahol x az adszorbealt anyag mennyisége, m az adszorbens mennyisége,
a az adszorbendum kezdeti mennyisége v térfogatban (v= const), k pedig
az adszorpcids allando. ;
Integralas utdn az egyenletet kovetkezéképen irhatjuk :
ol Rfpuat

s ha % értéket, vagyis 1 g adszorbens éltal adszorbealt anyagmennyiséget
x;-gyel, — T érteket pedig ki-gyel jeloljiik, a kovetkez6 egyenletet kapjuk :
a
X = H (1 =il km)

Ha e fiiggvényt grafikusan abrazoljuk, akkor a IX. abran feltiintetett
gorbet kapjuk. Ez az adszorpcids gorbe a fenti kisérleti adatokbol is meg-
kaphatd, igy példaul a X. abran feltiintetett diagramm a 8. tablazatban
osszefoglalt 2. kisérletsorozat adataibél van megszerkesztve ; x-nek a gélben
1évé chlormennyisége, m-nek pedig az oldhatatlan gél mennyisége volt véve.

A jelenségnek exakt mathematikai diskussziéja meglehetdsen nagy
nehézségbe iitkdzik ; nem csupan azért, mert maguk az adszorpcids jelen-
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ségek nagyrészt megoldatlanoknak tekinthetok, hanem azért is, mert rend-
kiviill nagy szerepiik van e mellett a chemiai hatdsoknak, els6sorban a
hydrolitikus folyamatoknak is. Az utobbiak miatt még inkdbb bonyolult
jelenséggel van dolgunk, ha a peptizalds chemoszorpcié kovetkeztében
megy végbe, amilyen példaul a vashydroxydnak soésavval valé peptizalasa.
Ez esetben a vashydroxyd oldddasa két folyamatbol tevidik Gssze : egyszerii
chemiai oldasbol és peptizalasbél. . Ugyanis a s6sav a vashydroxydnak egy
részét chemiailag oldja s a képzddott ferrichlorid peptizalast idéz el6. A
képzddott FeCl, és a valtozatlan vashydroxid kozott adszorpcids egyenstily
fog létrejonni, vagyis FeCl,-nak egy része feltétleniil molekularis diszpersz
allapotban lesz. Ez azonban csak, hogy tigy mondjuk, egy elemi folyamat,

e
s K
//

> m — ™

/A & éra __j i éra
emellett nagy szerepe lesz a hydrolizisnek, mely teljesen mas jelleget olt
a gé€l, mint a sol allapotban 1évé szemcséknél.

Vashydroxydgélnek sdsavval -végzett peptizalasira vonatkozé kisérleti
adatok a 9. tdblazatban vannak 0sszefoglalva. Azok a gorbék, melyek maga-
sabb koncentréci6jii sésavra vonatkoznak, csaknem linearisok (XI. abra),
minél - alacsonyabb a peptizal6 oldat koncentracidja, annal kifejezettebb az
isothermak gorbiilete, annal alacsonyabb gélmennyiség mellett érjiikk el a
peptizdlas optimumat. Ez természetesen a fentebb mondottakkal all Ossze-
fiiggésben, vagyis azzal, hogy ez esetben molekularis oldassal is van dol-
gunk s ez anndl intenzivebb, minél nagyobb a sésav koncentracidja.

Az adszorpciés jelenségek ez esetben is hatarozottan megallapithaték
a Kkisérleti adatokbdl, és pedig egyrészt a chlornak a rendszerben vald
megoszlasabdl, masrészt a hydrogenionok koncentraciéjabdl. (XII. &bra.)
Az oldhatatlan gélben 1évé chlor mennyisége novekszik a gél relativ mennyi-
ségével, ezzel parallel csokken a gél oldhatosaga is. Magasabb sésav-
koncentréacié mellett a chlor adszorpcioja csak nagyobb gélmennyiség jelenlété-

10F
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9, tablazat.

Fe(OH,)-gél peptizalasa sosavval. A gél 63:98%0 Fe(OH)s;-ot és 1°557%0 chlort
tartalmazott.

Fe(OH)s milli- | Fel nem oldodott | Ch1or mennyisége
mg molokban Fe(OH)s g-ban |— ~ ¢ = A S A e T CH
1-kint pro liter re‘:lzd:i rizen solban ; gélben
1. ¢y = 11'813 millimol.

3:488 20556 1-292 14:20 11-654 255 1440 . 10-3

9736 1-276 9:599 18:49 4632 | 1386 050 . 10-3
21-485 0260 21368 2656 2:867 | 23 71 028 . 10-3
32:201 0:222 32:158 3391 1-866 | 3205 028 . 10-38
49381 0168 49-360 4571 1924 | 4379 019 . 10-38
64638 0121 64:630 5619 | 1:946 [.54:25 017 . 10-3

2. Cye=23626 millimol.

4642 41:314 0:228 2680 22:20! | 4604|740 v, 10=3
10420 88:017 1:020 3077 2820 | 257 ‘ 2:04 .10-3
20150, 56882 13:996 3745 17:52 1993 | 1388 .10-8
31-880 1736 31:688 4550 371 41-79 } 0:373: 10~=3
46-689 0-804 46582 56-47 241 | 54°06 ‘ 0:388 . 103
66°668 0506 66°667 6939 180 | 6759 | 0261 .10-38

3. Cycr— 29,532 millimol. ‘

3265 | 29:642 0:099 312772, 2919 2652 [ 12:70 . 103

9-865 | 83:240 0972 36:300 | 3290 440 | 421, 103
21-221 34106 12:236 44092 | 38204 12:062 J 282 . 10=5
30670 46°161 25739 50'57H } 1682 83:755 | 2:08 . 10—38
45°720 | 26°420 42-:898 60:901 | 10-92 49981 —

65211 | 22:080 62852 74274 | 786 66:414 | 0°71 . 10-3
' 4, CHC1:41.345 millimol.

3:822 34:222 0°166 ] 43967 41-86 2:107 | 15:0 '+, 108
10614 87652 1:250 | 48627 4462 4007 | 64 . 10-3
20°682 | 146220 4:910 55432 4791 7:522 782, . 103
28'614 | 167'615 10°707 61977 34-22 26:787 | 122, . 10-8
42518 | 188420 22:388 70517 1963 50:887 | 096 . 10-3
64-225 212-850 41490 85411 12-28 73131 | 088 . 10—3

5. cyep = 47252 millimol.

3-856 34:210 0202 | 49897 | 48136 127681 | 2008 1G—8
10-724 8560 1'579 | 54609 | 5298 NeZ2OTINERIR . S (=8
22-610| 167:08 4-760 | 62765 5318 9:585 | 53 . 108
28'220 | 190°02 7919 | 66614 4296 13-654¢ | 36 . 10—8
44°110| 230-84 19448 s T7°516 30:05 47466 | 111 . 10-3
62:320 | 25661 34904 | 90010 | — — @3 . 10-8

6. ¢y = 66'1 millimol.

3:039 28452 —_ 6816 6816 — 298 . 10-8

7249 62:058 0619 7107 7100 007 |[21'8 . 1038
19-734 16185 2442 7964 | 7910 054 (112 . 108
31.445 25545 4-152 8768 [ 83-20 4+48 5:8. % 108
37613 31333 [ 4-243 9191 | 8695 496 41 -, 108

7. ¢y cp= 11813 millimol.

4396 38518 0281 (63 %) | 12114 | 1213 — 41'8 ., 10-3

9095 80829 0567 (62 ,) | 12444 | 1245 — 31°9 . 10-3
2064 | 181-31 1919 (59 ,) | 13230 | 133:0 = TokB: : 30-8
34-24 298-77 2820 (62 ,) | 14163 1416 — 149 . 10-38
4979 42899 3963 (79 ,) | 15231 1524 — 91 . 10-8
64-86 55283 4733 (72 ,) | 16266 163:0 — 5L R (£ 2
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ben észlelhetd, s mindaddig lineari-
san novekszik az oldédéds; amint
azonban a chlor megijelenik az iile-
dékben, azonnal csokken az oldo-
dott gél relativ mennyisége is.
Chemoszorpcié kovetkeztében
végbemend peptizalasndl a kovet-
kez6 harom legi6bb tényez6 jatszik
szerepet: valodi oldas, adszorpcid
s ennek kovetkezményekép a pep-
tizalas. Bizonyos gélmennyiség felett
az adszorpci6 — amint lattuk —
csokkentheti az oldat koncentracio-
jat s ez annal kordbban, annal ki-
sebb gélmennyiség mellett kdvetke-
zik be, minél alacsonyabb a sav
koncentracidja. E meggondolasbol
azonban az kovetkezik, hogy kell
egy olyan savkoncentracionak lennie,
melynél a képzddott sol koncentra-
cioja fiiggetlen a gél relativ mennyisé-
gétdl, amelynél az isotherma tehat ho-
rizontalisba megy at. Ha a 9. tablazat-
ban 1évé kisérleti adatokat tigy visz-
sziik fel egy koordindta rendszerre,
hogy abcissanak a sésav higitasat,
ordinatdnak pedig ugyanazon gél-

A

1

——0.

— PP
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6

Q

/

o

A
50

Xl déra.

mennyiség mellett kapott solkoncentracikat vessziik, akkor a XIII. &brén lathatd
diagrammot kapjuk. A kapott gorbék egyetlen egy pontban metszik egymast, ami

—
A 2 éra

azt jelenti, hogy tény-
leg van egy so6savkon-
centracié, melynél az ol-
dédas fiiggetlen a gél
relativ mennyiségétdl, fel-
téve, hogy az utdbbi egy
bizonyos érték felett van.
E savkoncentracié a
grafikus abrazolasbol
34:25 millimolnak ado-
dik; ily koncentracioju
sésavval végzett pepti-
zalas adatai a 10. tab-
lazatban vannak 0Ossze-
foglalva. Amint l4thato,
az isotherma egy bizo-
nyos gélmennyiség felett
tényleg horizontéalisba
megy at. (XIV. &bra.)

A savnak ama koncentracidja, melynél az oldékonysag fiiggetlen a
gél relativ mennyiségétdl, a gél strukturdjatol fiigg ; a horizontalisba mend gorbe
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karakterisztikus az illetd gélre, ez befolyasolva van tulajdonképen a szemcsék
nagysadganak megoszlasa altal. Ugyanis e gorbe alakja, a horizontdlis ag

601_

10. tablazat.

Fe(OH),-gélnek 34:25.1023 n HCl-val
valé peptizalasa.

A sol |

ol ATsol

m g ’ C, | ftartaima | yeretd-
[ atomokban | 1071
3-324| 3008 3512 510
6:602 | 5621 3820 428
11-120| 9026 | 4106 3:50
15682 | 11296 | 3961 2:61
24:021 | 12524 31-20 1-80
32:065 | 12508 2750 1-18
38885 | 12517 2414 060
46422 | 125°44 21°05 025

1étezése a kovetkezOkép nyer ma-
gyarazatot: Az oldékonysag (mole-

—> HCl! wonc

M @éra.

mellett, habar az

kularis - kolloidalis) novekszik m,
gélmennyiségig, amig az elektrolyt-
oldat ki nem meriil ; lehetséges azon-
ban oly szemcsenagysag-megoszlas,
hogy magasabb, m,, gélmennyiség

::] ¢értéke, azaz 1 g adszorbensre esG elektrolytmennyiség

csokken, az oldédott gélmennyiség mégis ugyanaz marad, és pedig ez

akkor kovetkezhetik be,
ha m, tomegii gélben
a peptizalhaté szemcsék
0ssztomege azonos, mint
m, gélben, ami pedig
csak ugy lehetséges,
hogy m, gél esetében
kisebb szamii, nagyobb
méretii szemcsénk, m,
gél esetében pedig na-
gyobb szamd, de kisebb
méretli szemcsénk van,
ezeknek Ossztomege
azonban egyenlé. Hogy
ez a feltevés helyes, két
kisérleti megfigyelés bi-
zonyitja: 1. Azok a vas-
hydroxydsolok, melyek
kiilonboz6 mennyiségfi

ey

—;m
Z/”—l/.-eilf-a

gélbdl szarmaztak, de koncentracidjuk azonos, teljesen kiilonbozd tulajdon-
saggal birnak; ezek egymastél teljesen Kkiilonbozé rendszerek; pl. mas
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a vezetGképességiik és mas a chlorkoncentraciGjuk. (9. tabl.) 2. Nem mindegy
az, hogy m tomegii gélt a rendszerbe egyszerre vagy pedig részletekben
(m,+my,+my, .. .= m) visziink-e be; a képzodott solok koncentracidja
nem lesz azonos; és pedig az utdbbi esetben a gélnek nagyobb mennyi- -
sége fog peptizalédni. Ennek oka az, hogy a disszoluciés folyamat kovet-
keztében m tomeg esetében sokkal tobb kisebb szemcse fog molekuldrisan
feloldédni, mint akkor, ha a gélt részletekben hozzuk elektrolytoldattal
érintkezésbe ; ugyanis az utdbbi esetben az elektrolyt (pl. HCI) chemiai hatdsa
az m, tomeggel lesz kielégitve s igy az m,-}my, . . . gélrészletekkel
bevitt szemcsék csupan a peptizalasi folyamatnak fognak rendelkezésére &llani.

A eddigiekben ismertetett jelenséget mas gélek peptizalasanal is meg-
allapitottam, igy chromhydroxydnak, Dberlinikéknek peptizalasanal, tovabba
magasabb zsirsavaknak alkalidkban valé oldasanal; az eredmények teljesen
analogok voltak. Végeredményképen azt mondhatjuk, hogy peptizdldsndl
és kolloiddlis olddsndl a szildrd fdzis aktiv tomege nem konstans s ez
lényeges kiilonbség a valodi és kolloiddlis oldds kozolt.

Uber die Peptisation der Gele.

Es wurde an den Beispielen der Peptisation von BaCO,, Kasein, Kongorot-
und Kongorubinsidure und insbesondere von Eisenhydroxyd gezeigt, dass die Pep-
tisierbarkeit, bzw. die in kolloide Losung iibergehende Gelmenge nicht unabhingig
von der angesetzten Gelmenge ist. Die ,kolloide Loslichkeit“ ist nicht wie die
»molekular disperse Loslichkeit“ unabhingig von der Menge des Bodenkorpers.

Bei den meisten Fillen hat die Kurve kolloide Loslichkeit/Menge des Boden-
koérpers ein Maximum bei mittleren Mengen des Bodenkérpers. Es existiert also
bei gegebener Peptisatorkonzentration und gegebenem Volum ein Optimum der Sol-
bildung bei mittlerer Menge des Bodenkorpers.

i Es wird gezeigt, dass Strukturverschiedenheiten der Gele eine grosse Rolle
spielen.

g Die beobachteten Erscheinungen lassen sich theoretisch durch Heranziehen
der Adsorptionserscheinungen deuten.

Es wird der Satz theoretisch gefolgert und experimentell bestitigt, dass bei
den Chemosorptionsvorgingen fiir jedes Gel eine Peptisatorkonzentration besteht,
bei der Loslichkeit von der Bodenkorpermenge unabhingig wird, wenn von den
kleinsten Mengen Bodenkdrper abgesehen wird. Diese Peptisatorkonzentration hingt
von den Eigenschaften des Gels ab, diese soll eine charakteristische Konzentration
des Gels sein, die von der Konstitution des Gels und von Teilchengrdsseverteilung
beeinflusst wird. A. von Buzdgh.

A barnaszinii jédoldatokban kimutathaté szolvatok
Osszetételérol.
Irta: Urbanek LaszIo.

(Kozlemény a m. kir. Allatorvosi Fdiskola chemiai intézetébdl.)

[. Abbdl a szdmos vizsgélatbol, amelyeket a kiilonboz6 oldoszerekkel
késziilt jodoldatok eltérd szinének magyarazatara végeztek s amelyek leg-
fontesabbjait Radvanyiné Domby Maria értekezésében! idézve talaljuk,
kétségteleniil az a kovetkeztetés szlirheté le, hogy e szinkiilonbségeket a
j0dnak oldészereivel képezett szolvatjai okozzdk. E szolvatok osszetételére
€s a szolvatképzédés folyamatdnak egyensilyi allanddira nézve csupéan

! Disszertacié, Magy. Chem. Folydirat, 33. évf. 46. old: (1927.) .
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Hildebrand ¢és Glascock! etilalkoholos, etilacetitos, ecetsavas és
nitrébenzolos, tovibbd Radvanyiné Domby Maria etilalkoholos jod-
oldatra vonatkozé adatai talalhatok az irodalomban. Az el6ébbi szerzék
vizsgalatai, mint ahogy azt Radvanyiné Domby Maéria értekezésében
megokolva taldljuk, bizonyos ellendrzésre €s megerGsitésre szorulnak. Az
ltala hasznalt tokéletesebb metodikaval és nagyobb Kkoriiltekintéssel indo-
koltnak latszott tehat e vizsgalatokat nagyobb szadmi aktiv (jodot barna
szinnel old6) oldo6szerrel elvégezni, koztiik olyanokkal, amelyeknél esetleg
asszociaciora lehet szédmitani.

II. Vizsgalataimnal, mint inaktiv (jédot ibolyaszinnel oldd) olddszer
széndiszulfid és széntetraklorid, mint aktiv oldészer metilalkohol, n-propil-
alkohol, - dietiléter, ecetsav és
benzol szerepeltek.

Méréseimnél a Konig-
Martens-Griinbaum-

< b ) féle spektralfotometert hasz-
9 L@ asg o naltam, melynek oriental6 ska-
3 chyldon lajat a higanygéz, hélium és

! e hidrogén adta spektrumvona-
00 - gl lakkal el6bb gondosan kalib-

raltam. A mérésekhez mind-
o B T végig kevert fényt hasznaltam,
melyet egy 8-voltos akkumu-
latorteleppel taplalt Nitra-
| lampaval allitottam el6. Eppen
{23 ezért a késziilék objektiv és
L | okular réseit a lehetd legszii-
\ ! kebbre vettem s méréseim
—— alatt ezt az allast valtozatla-

| | nul megtartottam.
5 A vizsgalatokhoz hasznélt
anyagokat az alabbi mod-

600,

400

00—

o szerekkel mindig a leggondo-
| == sabban tisztitottam meg és
o e tisztasagukat spektrofotometer-

rel ellendriztem. Ez az ellen-
Orzés abbdl allott, hogy az
anyagok tisztitisa kozben azokban jodot oldottam ¢és extinkcioméréseket
eszkozoltem addig, mig az igy nyert eredményeket a tisztitdsi miivelet
tobbé nem valtoztatta meg. A jodot és a széndiszulfidot Radvényiné
Domby Maria kozleményében leirt médon tisztitottam. Az éfert vizzel
val6 kirazas utdn kalciumkloriddal szaritottam meg s a viz utolsé nyomait
fémnatriummal valé f6zéssel tavolitottam el. A metil- és n-propilalkoholt
az altalanosan hasznalatos Winkler-mddszerrel tisztitottam (forrdspontok
66 C° és 67 C°). Az ecetsavat kaliumpermanganattal f6ztem és utdna
olvasztott nétriumacetatrél desztilldltam le (forrasponija 119 C9. A ben-
20los mérésekhez Kahlbaum tiofénmentes ,Benzol zur Analyse und
zur Molekulargewichtsbestimmung“ készitményét hasznéltam (forraspontja

1 Journ. Amer. chem. Soc. 31. 26. (1909.)
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80 CP). Végiil a széntetrakloridot hosszabb ideig brommal hagytam allni,
utdna a maradék bromot natriumtioszulfattal redukaltam és vizmentesités
céljabol vizmentes natriumszuliatrél tobbszor ledesztilldltam (forraspontja
76'5 C°). Olddszereimet mindig sotét helyen tartottam, s6t az oldatok
készitését is napfényt6l mentes helyiségben villanyfény mellett végeztem.
Méréseimhez hasznalt minden oldatom jodkoncentracidja 0°005 mol/liter
volt. E koncentraci6 mellett a vizsgalt oldatok rétegvastagsaga mindig 0°2 cm
volt ; kivételt csupan az éteres oldatok képeztek, melyeknél 0'5 cm rétegvastag-
sag mutatkozott célszerfibbnek.
1. tablazat.
Az oldott jéd molekularis extinkcitkoefficiensei.
(A vastagabb szdamjegyek a maximumokat jelélik.)

— e T TE T . S—
Hulldm- | Aktiv oldészer | Inaktiv oldészer
hosszti- l

s iR g LG 6 7

#t | CHy—OH|C,H;—OH| C,H,O | Cscoon | CH, | €S, | ccl,
493 1‘ 916 910 560 360 159 | 80 50
438 | — ik 762 tk 245 st 5

438 ‘ 995 1110 i 568 o N ] o7
447 | 961 1070 937 694 402 | 209 150
56 | 903 995 1034 758 553 302 993
469 742 898 958 798 792 | 516 1401
486 || 516 630 784 742 1040 | 817 650
o i t i X o 900 e

502 348 444 581 611 1099 | 1060 848
505« || — - — - | 1098 879
B9 - [l 213 278 408 459 968 1172 918
5ag i = = — == i 893
533 || — & b = — ' 1100 830
546 | 95 137 168 208 595 | 898 665
5791 (s o = = R e 970
588 | 34 69 60 66 131 | 984 194
a0 = = 5 e e e o
656 | 6 |- 89 2 o OCNE et R R

IlIl. Vizsgélataim alkalmaval elsdsorban a tiszta aktiv és a tiszta in-
aktiv olddszerkkel késziilt jodoldatok jodjanak molekularis extinkciékoefficien-
seit hataroztam meg kiilonbdz6é hullamhossziiségi sugarak hasznalata mellett.
Ezeket az adatokat tiinteti fel az 1. tiblazat.

Megrajzolva a fenti tablazaiban feltiintetett mérési adatok altal meg-
hatarozott gorbéket (lasd az 1. &brat, melybe tajékozdsul Radvanyiné-
nak etilalkoholra nézve megallapitott gorbéjét is felvettem) 438, 456, 502,
illetve 519 wu-nél élesen kiemelkedé maximumokat latunk. A maximumok
helye és nagysaga jellemzé az oldott j6d molekula-allapotara és tigy latszik
ezzel kapcsolatban az olddszerekre is.

Az inaktiv olddszerek (széndiszulfid és széntetrachlorid) gorbéivel kap-
csolatban regisztralnom kell azt a koriilményt, hogy az ezekre vonatkozo
gorbék azonos helyen mutatnak ugyan maximumot, azonban e maximumok
nagysaga jelentékenyen eltér. (A maximalis mol. ext. koeff. széndiszulfidos
oldatnal 1172 és a széntetrakloridos jodoldatnal csak 918.) Ez gy is ki-
fejezhetd, hogy a kétféle oldoszerrel késziilt jodoldatok egyforma szinfiek,
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de a széntetrakloridos oldat optikailag ,higabbnak® latszik, mint a szén-
diszulfidos. A maximum helyének egyezésébll és abbol, hogy a meg-
felel6 gorbék parhuzamos lefutastak, azt kell kovetkeztetnem, hogy az
oldott jod molekula-allapota e két olddszerben megegyezd. Hogy az extink-
ciokoefliciensek nagysagaban mutatkozé eltérésnek mi az oka, arra nézve
a meglevd kisérleti adataim alapjan nehéz volna konkrét feltevéssel élni.

A benzolos j6doldat optikai tekintetben, amint azt kiilonosen az 1.
abrabol megallapithato, er6sen eltér az egyéb inaktiv oldészerekkel késziilt
j6doldatoktdl, annak dacédra, hogy a jelzett tisztasdgli készitményt haszndl-
tam fel méréseimhez. I. Piccard ¢és F. Hermann idevdgd Kkisérletei-
b6l az kovetkeztethetd, hogy ezen eltérést a benzolban még jelenlevd
oxigén-, kén- vagy nitrogéntartalmi tisztatalansagok okozzak.! E szerzdk a
jodoldat szinét vizsgaltak tag hOmérsékleti hatarok kozott. Tobb esetben
tapasztaltak, hogy az ibolyaszinii oldatok erésen lehiitve (—15° -—200-ra)
megbarnulnak. Az ilyen oldatok barna szine a jodkoncentracié novelésére
nem fokozodik, amib6l azt kovetkeztették, hogy a megbarnuldas az oldd-
szerben jelenlevd idegen anyagtol ered. Felfogasuk helyességét bizonyitja az,
hogy ezek az oldatok erélyes tisztitds utdn még —20°-nal sem mutattak
barna szinezOdést. Vilagos és meggy6z0 Kkisérleteikkel bebizonyitottdk, hogy
barnaszinli jodoldaiokat csak oly vegyiiletek létesitenek, amelyekben koor-
dinative telitetlen atom (O, S, N) van.

IV. Ismerve a kiilonboz6 oldészerekben oldott jod extinkcids viszonyait,
munkam tovabbi folyaméan feladatom volt megallapitani a szolvatdld mole-
kulak szamat, illetve a szolvatok Osszetételét, valamint a folyamat egyenstilyi
allandojat. E tovabbi cél érdekében az aktiv és az inaktiv olddszerekbdl
elegyeket készitettem s ezekben oldottam fel a tiszta jodot oly mennyiség-
ben, hogy a kapott keverékoldat koncentraci6ja jédra nézve szintén mindig
0005 mol legyen. Az igy eldallitott oldatok molekularis extinkcidkoef-
ficienseinek (M) mérését lehetleg ugyanolyan mddon és koriilmények
kozott végeztem, mint az el6zokben emlitett jodoldatokét. A mérések ered-
ményeit a 2., 3., 4., 5. és a 6. tablazatban foglaltam &ssze, hol:

2. tablazat.

=21-22 Co, Oldészer metilalkoholtartalmi széndiszulfid. C = 0005 mol.
——— I —— —
: S
‘ Hullamhossziisdg: pup
Gl i = Ol M 2 e !
438 * 456 502 { 519 546 588
_— S ol X
02 | 29 405 1025 1104 830 267 *
04 |- 279 460 995 1048 784 954
05 || 808 485 981 1022 761 248
06 | 338 504 971 998 | 740 240
08 | - 389 543 947 954 702 998
1o || 44 579 929 919 647 219
|
M, || 145 302 1060 1172 898 | 9284
M, 995 903 348 213 95 3

1 Helv. Chim. A. 5, 243. és 625. oldal (1922).
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3. tablazat.

t=18 C°. 'Oldoszer propilalkoholtartalmi széndiszulfid. C = 0005 mol.
e LA BTN A
u
“ Hulldmhossziusdg: pu
& oo
I ] |
i 438 456 502 519 546 588
I
0-2 | 202 362 1016 1100 834 266
04 263 416 975 1034 773 251
06 l 313 467 956 983 125 236
08 | 366 5138 920 938 687 225
@ e AT 555 899 896 646 213
2:0 ‘ 664 758 806 744 495 % . 172
30 ‘ 820 913 733 638 415 - 147
|
M, | 145 302 1060 1172 898 984
M, | 1110 995 444 278 137 69
4. tablazat.
t=14—15 Co. Oldészer étertartalma széndiszulfid. C = 0005 mol.
IR L TRA KA ¢ A S | R Y R L I B T S e S T S P T AT YA QU TSRS ST 0N
e B e R T
I Hullamhossziusag: pu
Cy ‘
|
456 469 502 519 546 588
== 5.8 g — ==
01 1[ 329 501 1079 1140 852 267
0-2 | 3857 l 514 1056 1111 820 25
0-3 [ 380 — — 1089 791 —
04 | 404 549 1045 1064 766 242
05 | 496, = =4 1037 T44 -
06 | 445 612 1033 1020 9 23k
07 465 — e 1000 697 —
08 482 657 994 980 677 210
10 516 — - - 943 642 —
2:0 639 - — 806 505 -
30 730 — - 706 400 —
40 305 - — 638 343 —_
50 | 835 = — 577 300 s
|
M, 302 516 1060 1172 398 9284
M, 1034 958 581 408 161 60
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5. tablazat.

t=24 Co. Oldészer propilalkoholtartalmi széntetraklorid. C=0005 mol.
RTINS IRAL A T T S T T S A U TR N X ST N ST A S ST N K A ST Y e -
S —
ll Hulldamhosszilsdag: pp
0l el
| 488 456 502 519 ‘ 546 l 588
el e T it
02 ‘; o1t | a2 | sa 852 602 183
04 | 9292 | 499 797 800 555 170
06 ‘ 360 | 472 ‘ 768 748 506 161
0-g 419 517 746 710 473 149
10 ‘ 466 560 | 730 677 4492 142
2:0 . 609 686 | 644 542 332 109
30 703 .| 744 | 580 470 268 88
M, 97 993 848 918 665 194
M, | 1110 995 444 978 137 69
6. tablazat.
t—24—-25 CoO, Oldoszer ecetsavtartalmi széntetraklorid. C=0005 mol.
—_ —
Hulldmhosszusag: pp
C; e LR KW
456 1 - 469 ' 486 | 502 | 519 } 546 | 588
0-2 244 419 | 690 I 850 | 906 648 186
04 | 262 434 | 692 | 850 895 635 180
06 976 448 | 701 849 | 885 624 174
0-8 9290 462 | 705 847 1 ‘876 612 170
10 | 803 476 | 708 o 601 167
20 | 363 536 | 830 837 | 825 551 154
20 | 408 585 l 748 | 827: | 88 514 150
M, 993 401 | es1 | s48 918 665 194
M, 758 98 | T2 | 6 | 459 208 66

M,, a tiszta inaktiv olddszerekkel készult és

M,, a tiszta aktiv old6szerekkel késziilt jodoldatok ugyanazon hullam-
hosszusagnal mért molekularis extinkciokoefficienseit,

c az osszes jodkoncentraciét (mol/lit),

¢, az aktiv olddszerkoncentraciét (mol/lit) és

t a szoba hémérsékletét jelenti.

Az el6z0 tablazatok adatait felhasznalva készitettem el a 2., 3., 4.,
5. és 6. abrakat, melyek arrdl tanuskodnak, hogy a vizsgalt esetekben a
szolvatacios folyamatok hasonldan mennek végbe.

Ha a folyamatot a J, -} n (Olddszer) <> ], (Oldoszer),
egyenlettel jeldljiik, akkor ennek egyensilyi allanddja :

[J5] [Olddszer]?

s []5 (Olddszer),]
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1260 ch 12 ot
f \ METHYLALKOHOLOS Graoe f A PROPYLALKOHOLOS
LTl TIAY e LN TIAY
\\ KOZEG:CS ] / I\ ‘ KOZEG:CS,
W AN %\\
5 \\ - /] \ \\\
, | of \ \\
600 / 600 o A
%// Y/ INEN
= 1\ | 587/ AR
4/ HRNEEA : /// NHAN
Lo ERREN B/ REANAL '8
4 el (] | e
2. 4dbra. 3. abra.
120 4 1200} —
/ \ AETHERES /OH PROPYLALKOHOLOS
1% C‘/[l; %\\\X_ I KZ;F;;:LZ;:I . / \ Ed}‘ KOZEG:CCl,
X774\ RS REENEAN
$7) W | , )
RS TR
9 //’ \ o 4 \ \
- /// \i = p//ANRA
i /iN \ JEZT AN
bl BB T RS 0%
£ | TN
3 / ® i ; \\ N
v I~
4. abra. 5. 4bra.
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hol [J,] a szabad j6d koncentracidjat,

[J; (Oldészer), ] a szolvat koncentracidjat jelenti.

Ha o-val jeldljitkk a jod ama tortrészét, amely a szolvat képzésében
résztvesz, akkor a mar kozolt mérési adatokbol 0 s ezzel K és n értéke is
meghatarozhato.

A keverékoldatokon mért molekularis extinkcidkoefficiens nagysaga
ugyanis két részbdl tevédik ossze, nevezetesen az oldatban jelenlevé szabad
és szolvat alakjaban exisztalé jod extinkcidjabol. A fenti jelolések elfoga-

désaval c¢d M, a szolvatban levd

N Lo KN S A ) jod extinkcidjat, c(1-0)M,; a szabad
j 1 e B jod extinkciojat és cM pedig a ke-

= ———1—— ECETSAVAS verékoldaton mért dsszes extinkciot

| v ) i s ol jelenti. Ez az utébbi érték a keve-
e 0 0 RS, [ S rési szabély szerint a két elGbbi

adat osszegébdl adodik.
cOM, — c(1-0)M,—cM,

M — M,
M2 M Ml g

0 értelmezésébdl kovetkezik, hogy
a szolvat koncentracidja [J,(Old6-
szer)']=dc, a szabad j6dé [J,]—
= (1-0)c, az aktiv old6szer koncent-
racidoja pedig

(Oldészer) = (cy-con)";

honnan ¢ —

400

an tehat az egyensiilyi allando
1—o :
Kn e > (c]_cén)ﬂ
T A kovetkezd 7—11. tablazatban
6. abra. az egyenstilyi allandok értékeit sorol-

tam fel, n—=1 és n =2 esetben.

A kozolt tablazatokban foglalt értékekbél mindenekelStt megéllapit-
haté, hogy mig az ugyanazon olddszerparokra és hullamhossziisdgokra
vonatkozé K, ,-értékek egymadssal kielégitben egyeznek, vagyis fiiggetlenek,
illetoleg csak kevéssé fiiggenek az aktiv oldoszer koncentracidjatél, addig a
megfeleld K, p-értékek kozott az aktiv oldészer koncentracidjdnak valto-
zasaval igen nagy eltérések mutatkoznak; mibdl azt kell kovetkeztetniink,
hogy a szolvatképzésben mindig egy molekula jod és egy molekula aktiv
oldoszer vesz részl. llyenforman Hildebrand & Glascock feltevése
igazoltnak vehet6.

Kiilon szemiigyre véve az ugyanazon old¢szerparokra €s hullamhosz-
szakra vonatkozé K, i-értékeket, azt latjuk, hogy ezek egy bizonyos aktiv
olddszerkoncentraciohatar elérése utdn némely esetben csokkenést, ritkdbban
emelkedést mutatnak. Ez a hatir 1—2 molos koncentraciondl mutatkozik,
mikor is az dsszes jd0dmennyiségnek koriilbeliill a fele van még szabad alla-
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potban (lasd a 7—11. tiblazatok o rovatanak értékeit). A kozépértékek ki-
szamitdsdnal épen ezért csak 1—2 mol aktiv oldészerkoncentracidig terjedo
értékeket vettem figyelembe.

7. tablazat.
Olddszer metilalkoholtartalmii széndiszulfid.

A S —
438 wu 519 wu
Cy Eed ‘, ‘
) “ Kn=1 Kn =2 0 “ Kn=1 Kn-—2
== ——eui 1} . o = ‘,,, T et - o
e 3 T ERL L 2
02 0088 | 206 038 0071 | 262 052
04 0158 | 213 085 0129 | 269 1:07
05 0192 210 1:05 0156 || 270 1:34
06 0-227 | 204 1:92 0181 2:70 1:62
08 0-287 198 158 e e oF 2:16
10 0:348 1-87 1-86 0264 h 2:29 278
|
T
Kozépérték : 2:08 Kozépérték : l 270 | —
S .-
i 546 wu 588 uw
Cp. . | ‘
i ) ‘ Kn—1 Kn=2 0 “ Kn—1 Kn—2
= “‘ —— —— ) — e = e —— ==
0-2 0:085 | 216 0:43 0-068 H 274 054
04 0-142 241 0-96 0:120 | 293 AT
05 0171 || 243 191 0144 | 297 148
06 0197 ‘ 9-45 146 0176 || 2:81 1:68
08 0244 9:47 197 0224 || 277 9:91
1:0 0-288 ‘ 2:47 9:46 0260 || 284 9-83
|
I i
Kozépérték : “ 9-37 Kozépérték: | 284 —
I
8. tablazat.
Oldészer propilalkoholtartalmii széndiszulfid.
438 pp 519 nu
Cl T
& [ Koy o Kpess o | Kn— ‘ K2
o | - A | DU s
|
02 0059 | 318 063 0-080 2:98 "I 045
04 |l 0122 | 287 114 0154 9:19 0-87
06 0174 || 284 170 0-211 || - 223 1:33
08 | 0229 | 269 214 0262 | 22 179
10 | 028 “ 254 953 0309 || 294 9:93
{}
Kozépérték: | 2:83 Kozépérték: | 2.24
2:0 0538 | 172 342 0479 ‘ 2:18 4:33
30 0699 | 129 385 0597 | 202 6:04
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(Vége kovetkezik.)

WO K S ERE =3

‘: 546 wu 588 ww
e

i. ) ‘L Kn =1 | Kn—2 & il e ~ Kn—=2
o2 | 008t | 216 043 | o08s | 219 043
04 || 0164 | 203 0-81 0153 2:90 0-88
06 || 0227 | 204 1:99 0223 | 208 1:94
08 | 0277 | 208 1-66 0274 | 211 168
10 | 0331 | 202 201 0330 | 203 202

Kozépérték: | 207 Kozépérték: | 212

| [

20 | 0529 w 177 354 | on21 | 184 366
30 | 0635 | 173 516 0637 | 171 511
9. tablazat.

Oldoszer étertartalmit széndiszulfid.

N S i L e e W suS
I 456 pp 519 wp
A fise ‘.
| 0 [ K=t [ Kec2 | 0 | Kn—1 | Ke—2
01 | 0037 | 261 021 | oo0s2 | 298 023
02 0075 2:46 049 0080 | 280 046
03 | 0107 951 075 0109 | 246 073
04 0139 9:47 098 0141 | 243 097
05 | 0169 9:45 1:99 0177 -| 233 116
06 0195 9:47 147 0199 | 241 144
07 | 0223 244 170 0225 241 168
08 | 0246 9:44 195 091 | 2388 1-90
10 | 0992 9:49 9:41 0300 | 92:33 9:39
20 | 0460 2:34 467 | 0479 | 917 133
Kozépérték: | 946 Kozépérték: | 2:35
30 [ oses | 218 | ear | o610 | 192 | 578
40 0687 | 182 7-26 0699 172 687
50 0755 || - 162 807 0719 | 142 708
— TR e I K RS
c 546 p 588 pp
1 T
5 h K i ‘ TR 8 ’H Ky } Ko
01 0062 | 150 o015 | o016 | 191 | o012
02 0106 | 169 033 0112 | 159 | 032
03 0145 || 176 053 A ot -
04 0179 183 073 0187 \ 173 ' 069
05 0209 189 094 = — =
06 0243 1-87 111 0-287 1:92 115
07 0273 1:86 1:30 e o) o
08 | 0300 1:86 187 0330 | 162 1:98
10 0347 1-88 1-87 = > =
2:0 0533 175 348 2t e i
Kozépérték: | 179 Kozépérték : 162
30 | o676 | 144 430 — = A=
40 || 073 | 181 593 Rl s s
50 || o811 | 116 579 bechee 0 L&




A Kir. M. Természettudomanyi Tarsulat kiaddsdban
megijelent:

A MINOSEGI

CHEMIAI ANALIZIS
MODSZEREI

Irta:

Dr SCHEITZ PAL +

miiegyetemi adjunktus.

Atdolgozta és a II. kiadast sajté ala rendezte

Dx PLANK JENO

miiegyetemi magantanar.

Kedvezményes ara a Tarsulat tagjai részére 6 pengd,
bolti 4ra 10 pengé.

A Kir. M. Természettudomanyi Tarsulat kiaddsaban
megjelent:

Dr VUK MIHALY
AZ ELELMISZEREK

CHEMIAI TECHNOL()GIA!A

Kedvezményes ara a Tarsulat tagjai részére 8 pengd,
bolti ara 12 pengdé.




A Kir. M. Természettudomanyi Tarsulat kiad4saban
megjelent :

TECHNIKAI
CHEMIAI VIZSGALATI
MODSZEREK

GLOTZER JOZSEF, MILLNER TIVADAR,
D* NARAY-SZABO ISTVAN, Drx PLANK JENO,
SARUDY BELA, ZACHARIAS LASZLO ES
ZIMANYI KAROLY

okl. vegyészmérnokok kozremiikodésével

osszeallitottak

KRALIK PAL ts SASS LORANT

okl. vegyészmérnokok.

A 19 iv terjedelm{i munkdban egybe vannak gyiijtve azon
vizsgalati modszerek, melyek legjobban hasznalhatok bizo-
nyos meghatarozasok elvégzéséhez, tehat sok faradsagtol
kiméli meg a vegyészt, mert nem kell nagy szakmunkakban
vagy folydiratokban felsorolt eljdrdsok utdn kutatnia és
a legmegfelel0bbet sajat tapasztalatai alapjan kivalasztania.

— A KONYV BOLTI ARA 18 PENGO. e

Kedvezményes ara a Tarsulat tagjai részére 12 pengd.

Azon Tagtarsainknak, akik a Magyar Chemiai Folyéirat
1927. és 1928. évfolyamaira is eldfizetnek 2 pengé 50 fillér
potdij befizetése utan a Titkari hivatal postan elkiildi.

A Pesti Lloyd-tarsulat kényvsajtoja (Igazgaté: Markus Pal).

A kiadasért felelés: Dr. Plank Jend.



MAGYAR
CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

MEGINDITOTTA 1895-BEN
THAN KAROLY

KIADJA

A KIRALYI MAGYAR TERMESZETTUDOMANY! TARSULAT
CHEMIA-ASVANYTANI SZAKOSZTALYA

ILOSVAY LAJOS
BIZOTTSAGI ELNOK

BUCHBOCK GUSZTAV BUGARSZKY ISTVAN KARLOVSZKY GEYZA
SZARVASY IMRE VARGA JOZSEF ZEMPLEN GEZA
’SIGMOND -ELEK

BIZOTTSAGI TAGOK KOZREMUKODESEVEL SZERKESZTI

PLANK JENO

1927. NOVEMBER—DECEMBER

XXXIII. EVFOLYAM. 11—12. FOZET

BUDAPEST
KIRALY] MAGYAR TERMESZETTUDOMANYI TARSULAT

(BUDAPEST, VII., ESZTERHAZY-UTCA 16. BZ.)

1928.




TARTALOM.

Olda
Urbanek Ldszlé: A barnaszinli j6doldatokban kimutathatd szolvatok Ossze-
tetelerdl.Vege) s Sens & s une 161
— Uber die Zusammensetzung der in den braunen ]odlésun-
gen nachweisbaren Jodsolvaten ... ___ N s el {1

Miliner Tivadar és Torék Gdbor: A cuprochlorid photochem1a1 bomldsa... 164

— Photochemische Zersetzung des Cuprochlorids.. _.. ___ 169
Mauthner Ndndor: Egy uj gallacetophenon szintézise ... ... ... ___ ___ 170
— Die Synthese eines neuen Gallacetophenons.. __. ___ 174
— Egy uj resacetophenon szintézise .. .. _. ___. __ 175
- Die Synthese eines neuen Resacetophenons . ___ ___ 179
— Egy 1j resorcylaldehyd szintézise .. .. . ___ ___ 179
— Die Synthese eines neuen Resorcylaldehyds oS RN |
Vavrinecz Gdbor : Borostyankdi pseudophit elemzése ... __. . ___ ___ 185
— Anslyse v Petagopit LI CI IRtk S SEE O e
Windisgh Riduard S Apro kbzlemenyele | .3 v e R e8 S s L eyl 88
Erdey-Griz Tibor: Konyvismertetés... .. ... ___ .. __ __ __ __ 189
Plank Jeno: Tudésitds a szakosztdly iiléseir6l. _.. _.. ___ ___ __. __ 189

Cimlap és tartalom a XXXIII. évfolyamhoz.

Munkatarsainkhoz !

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban Kkeriiljék a terjengbsséget. A
kéziratokat olvashatdan irjdk, vagy gépeltessék le, lehetdleg a féliv egyik oldalanak
csak egyik hasabjara. A rajzokat legalabb haromszoros nagysagban, kemény papirra
rajzoljak. A kefelenyomatokat haladéktalanul javitsdk ki, de atszovegezés nélkiil.

Minden kézirathoz mellékelend6 a dolgozat tartalmét roviden ismerteté idegen
nyelvii kivonat.

A szerzok dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tGbb
példanyt oOhajtanak, irjak rea Kkézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal, vagy
anélkiil kivanjak-e. A koltséget a t. szerzdk viselik.

Kéziratok és kefelenyomatok: dr. Plank Jend miiegyetemi m. tanar clmére
(Budapest, 1., Budafoki-it 8. sz., Il. em.) kiildend6k.
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Irta: Urbanek LaszIé.

(Kozlemény a m. kir. Allatorvosi Fdiskola chemiai intézetébdl.)
(Vége.)

Ha ezen eltérések okat vizsgaljuk, a leginkabb kézenfekvs Ilehet6ség
az lenne, hogy az aktiv oldoszerek asszociaciojara gondoljunk, mint a zavar
okozojara, miutan ezek az aktiv old6szerek valamennyien hidroxiltartalma
vegyiiletek, melyek tehat — mint az E6tvos-torvénytl vald eltérésbol .
tudjuk — asszociaciora hajlamosak. Ha feltételezziik, hogy csak a nem asszo-
cidlt oldoszermolekuldk reagalnak a joddal, akkor a tomeghatas torvényébdl
kovetkezik, hogy ez az asszocidcid a K-értékek nivekedését kellene hogy
ezt Lanyi Kalman mas uton végzett vizsgalataindl észlelte is.! Miutan
némely esetben a K-értékek csokkenése mutatkozik az aktiv olddszer kon-
centraciojanak novekedésével, egyéb zavaré hatasokra is kell gondolnunk.
Ilyen lehetne az, hogy az aktiv és inaktiv oldészerek egymassal asszocialdd-
nak. Igaz ugyan, hogy az éter, alkol és benzol széndiszulfidos oldatainal
az ezeken végzett belsésurlédasmérések alapjan joggal teheté fel, hogy ezen
olddszerparok kozt nincsen jelentékenyebb fokii asszociacid,® azonban nem
szabad feledniink, hogy a spektralfotometeres vizsgalatoknal oly kisfoku
asszociacié is zavardlag hathatott, melyet belsésurlodasmérésekkel kimutatni
nem lehet. Végiil lehetséges, hogy maganak a jédnak az asszociicidja is
zavarolag hathatott, mely asszocidcio Szeles%ey?® vizsgilatai szerint jogo-
san feltehetd.

Miutén a spektrdliotometeres mérések pontossdga nem Kkisebb, mint
2—3%0 s ez az egyenstilyi allandék értékében 6—89/q eltérést is okozhat,
nem bocsatkozhattam abba, hogy e feltevéseket vagy ezek egyikét-masikat
— mint azt Lanyi Kalman tette — kozelebbrdl megvizsgaljam, illetve a
zavar0 asszociacio nagysagara kovetkeztessek.

Kiilon kell megemlékeznem azokrdl az eltérésekrdl, amelyek egyugyan-
azon olddszerparnal, kiillonbozé hulldmhosszakon végzett mérésekbOl szamitott
K, _ i-értékek kozt fennallanak. Némely esetben ezek az elérések csekélyek s nem
nagyobbak, mint amennyit a kisérleti hibak okozhattak (lasd a 10. tablazat

1 Bolcsészettudori disszertacio, megjelent a Magy. Chem. Folyodirat ez évi
fiizeteiben. Lasd Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chemie, 762, 295 (1927).

2Smiles (németre forditotta Herzog): Chemische Konstitution u. physi-
kalische Eigenschaften, 99. old. (1914.) .

3 Disszertacio, Magy. Chem. Folydirat, 33. évf,, 13. old. (1927.)

Magyar Chemiai Folyoirat 1927. XXXIII. k. 11
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10. tablazat.

Olddszer propilalkoholtartalmit széntetraklorid.

T EXHET
438 w 519 uwp
C; L
) Kn—1 | Kn—2 0~ | Kn=u | Kn=2
— ML ¥ o2 & A e
0-2 i 0112 1:67 0-31 0-103 1-74 0:34
04 || 0192 | 167 067 0184 177 070
06 | 020 | 171 1:02 0266 1'66 099
08 | 0318 || 171 136 0325 166 132
10 | 0364 174 1-78 0377 1:65 9-64
|
Kozépérték: | 168 Kozépérték: | 169
20. | 0305 | 195 390 0857 | 140 979
30 ‘, 0598 | 285 758 0700 | 198 384
I | |
546 v u 588 ww
oo o \ 2.0
‘ ) Kn =1 Kn-—2 ) Kn—1 ’ Kn=2
e
02 ‘ 0119 || 147 | 023 0088 207 041
04 } 0208 1:52 0:60 0192 1-68 067
06 | 0301 1:39 083 0-264 1-67 1:00
0-8 0364 || 140 111 0:360 142 113
1:0 0-429 1-37 1-36 0416 ] 1-40 1-39
Kozépérték: | 143 | Kozépérték: | 165
90 | 0631 117 | 233 0680 | 094 1.87
30 1‘ 0-752 0-99 ‘ 2:95 0848 | 054 161
| |
11. tablazat.
Olddszer ecetsavtartalmi széntetraklorid.
— — e it =
469 519 wp
Cy - el . :
9 “ Kn=1 | Kn=2 ) ' Kn=1 |. Kn=2
02 | 0045 || 421 084 0026 || 745 1:49
04 | 0083 | 441 1476 0050 !~ 758 3:03
06 |° 0118 ii 4-46 9267 0072 774 464
08 ‘ 0-154 440 351 0:091 793 6:34
1:0 0186 | 436 435 0111 799 798
2:0 0340 \1 388 T74 0203 787 15°71
30 0463 H 347 1038 | 028 || 759 9973
Kozépérték: | 417 Kozépérték: | 7.75 |
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H 546 wp 588
P S :
i 6 I Kn =1 Kn =2 6 ‘ . Kn -
Il |
02 | 0087 | 517 103 | 0062 | 300 | 060
04 0086 | 569 297 0109 | 325 133
06 | 0090 | 608 oe | o156 | 3ou | 193
08 0116 | 609 486 0187 | 846 | 278
10 0140 | 614 612 0211 || 874 | 873
2:0) 0249 || 602 12:01 0312 ‘ 4:40 877
30 | 0330 | 608 1779 0344 || 572 ’ 1715
Kozépérték : 589 | Kozépértek: | 383 |

kozépértékeit), mas esetben azonban jelentékenyek (9. tablazat). Lehetséges,
hogy ezeknek a kiilonbségeknek legaldbb részben ugyanazok a forrasai,
mint amelyekb8l az el6z6kben targyalt eltérések eredtek. Bizonyosnak lat-
szik azonban annyi, hogy az egyugyanazon old6szerparra vonatkozd
K, -értékek koziil azokat tekinthetjilk legszabatosabbaknak, melyeket az
inaktiv oldoszerre vonatkozé extinkciomaximum helyén (519 wu-nél) nyert
mérésekboOl kaptam. Itt szamithatunk leginkdbb arra, hogy a szolvatdlatlan
jod koncentracidjanak mérése a legszabatosabb. A tobbi értékeket inkabb
ellendrzbiil tekinthetjiik.

Osszefoglalds.

Vizsgélataim .célja az volt, hogy a barnaszinfi jédoldatokban jelenlevé
ugynevezett szolvatok osszetételét megallapitsam.

1. Spektralfotometeres mérések segélyével kimutattam, hogy a metil-
alkoholos, propilalkoholos, éteres €s ecetsavas jédoldatokban jelenlevd szol-
vatokat mindig egy-egy molekula oldoszer és egy-egy molekula jod képezi.

2. Meghataroztam a szolvatképzédés folyamatanak egyenstilyi allandéit
tobb hullimhosszisagnal. Ezek koziil az emlitett okoknal fogva az 519 uu
hulldmhossztusagra vonatkozd adatokat kozlom, mint legmegbizhatébbakat :

Kozeg K t Co
1. CH;—OH +Jaz=2(CH,—OH)J, =" CS, 2:70  210—220
2. C,ZH,—OH - J,2(C;H,—OH)J, ... CS, 2:24 180
3. C;H,—OH 4+ Z(CoH-—OH) ], - LEL 1269 249
4. C,H,,0 G0 S (0 ey | ARG - TR = TS B LASGEE 5
5. CH;—COOH +],= (CH,—COOH)J, CCl, 775 24°—25°

*
#* *

Kedves kotelességemnek teszek ecleget akkor, midén Groh Gyula
foiskolai ny. r. egyetemi magantanar rnak koszonetet mondok azokért az
atbaigazitdsokért és hasznos tandcsokért, melyekkel munkam kozben ellatott.

11*
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Uber die Zusammensetzung der in den braunen Jodlésungen nachweisbaren
Jodsolvaten.

Diese Arbeit bildet eine Fortsetzung die Versuchen von Frau Radvényi
M. Domby. (Zitiert im Text.)

Es wurden zuerst die Absorptionspektra des in verschiedenen aktiven (braun-
l6senden) und inaktiven (vxolettlosenden) Losungsmitteln geldsten Jods mit einem
Konig-Martens-Griinbaum’'schen Spektralphotometer aufgenommen; siehe
Tabelle I'und Figur 1. Andererseits wurde das Jod in Gemischen je eines aktiven
und inaktiven Lsungsmittel gelost und die Absorptionspektra ebenfalls aufgenommen ;
siehe die iibrigen Kurven.

Aus den_ Beobachtungsdaten konnte einerseils festgestellt werden, dass die
Jodmolekiile mit je 1 Molekiil des aktiven Losungsmittels Addltlonsverbmdungen
bilden, andererseits konnten auch die betreffenden G]elchgewmhtskonstanten berech-
net werden. Letztere sind fiir die Media CS, und CCl, in der letzten Tabelle
zusammengefasst.

Diese Arbeit wurde auch in der Zeitschr. f. anorg. und allg. Chemie referiert.
(Band 762, Seite 287, 1927.) L. Urbanek.

A cuprochlorid photochemiai bomlasa.
Irtdk : Millner Tivadar és Torok Gabor.

Nedves, vagy vizben szuszpendalt cuprochlorid fehér fény hatasara
sziirkés-zold, majdnem fekete szinii lesz; szaraz cuprochlorid ellenben val-
tozatlan marad. A cuprochloridnak ez a sajatséga mar régéta ismeretes és
azt 2CuCl 2= Cu - CuCl, reakcidegyenlettel magyarazzak, mely szerint
cuprochloridb6l megvilagitdas hataséara finom eloszlasa,! feketének latszo fém-
réz és cuprichlorid keletkeznek; ezek azonban sotétben ismét fehér cupro-
chloridda alakulnak vissza: azaz a fény altal megfeketitett cuprochlorid
sotétben minden kiils6 hatds nélkiil kifehéredik.

Ez a magyardzat nem ad szamot arrél, hogy miért nem feketedik
meg fény hatasara a teljesen szaraz cuprochlorid €és milyen szerepe van a
nedvességnek a megvilagitds hatasara jelentkezd chemiai véltozasnal. Munkank
ezzel a kérdéssel foglalkozik.

ElsGsorban azt vizsgaltuk meg, hogy fehér fénnyel valé intenziv meg-
vilagitasra nem feketedik-e meg a teljesen szaraz cuprochlorid.

Széndioxiddramban 140°-on szaritott cuprochloridot kémcs6be forrasz-
tottunk és egy 500 watt fogyasztasi ivlampa fényével vilagitottuk meg. A
kémcsovet iiveglencse gytijtopontjdba Allitva, 20 Oraig tartd megvilagitas
utan sem észleltiink valtozast.

Hasonl6 koriilmények kozott levegdn megvilagitott cuprochlorid sem
feketedett meg.

lgen kisnyomasti térben (10°°—10"¢ mm Hg) elhelyezett cuprochloridot
megvilagitas el6tt gy szaritottunk Ki, hogy az edényt fénytll védve, forrd
vizfiirdGbe allitottuk és tobb 6raig evakudltuk. Az igy kiszaritott cuprochloridot
25 oraig a leirt mddon megvnlégltottuk Feketedést ily modon sem ész-
leltiink.

Fehér fény hatéséara tehat a széraz cuprochlond levegdn, széndioxidban
vagy vakuumban észlelhet6 médon nem véltozik ; ez kizarja egyuttal azt a

1 Benrath: Zeitschr. fiir wiss. Photogr. u. Photochemie, XIV. (1915) 217.
— Groger: Zeitschr. fiir anorg. Chemie 28. (1901) 154.
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feltevést is, hogy a cuprochlorid fény hatdsara fémrézre és chlorgdzra bom-
lanék. Ha ugyanis az egyik bomlastermék chlorgdz volna, akkor evakualas-
sal és hosszan tarté megvilagitassal észlelhetévé valnék a bomlés.

Minthogy igazolddott, hogy a cuprochlorid photochemiai elvéaltozasa-
hoz viz jelenléte sziikséges, megvizsgaltuk, vajjon az oldott cuprochlorid
fényérzékeny-e ? A vizben kevéssé old6dd cuprochlorid ugyanolyan komplex
ionok alakjaban talalhato,! mint hig sGsavas oldatban, azért elsésorban a
koncentraltabban el6allithaté hig sdésavas cuprochlorid-oldat viselkedését
vizsgaltuk és azt talaltuk, hogy cuprochloriddal telitett hig sdsavas oldat,
orakig tartd megvilagitds hatdsara sem véltozik.

Megfigyeltiik ezenkiviil alkalichlorid-oldatokban komplex alakban oldott
cuprochlorid viselkedését is. Cuprochloriddal telitett normal kaliumchlorid-
oldaton sem észleltiink o6rakig tarté megvilagitds utan valtozast.

Ezek a kisérletek azt mutatjak, hogy sem a viz altal oldott, sem a
mas moédon vizes oldatba juttatott cuprochloridon megvilagitis hatasara
maradando valtozas nem észlelhet6. Tehat a viz szerepét annak old6 hatasa-
ban nem kereshetjiik.

Groger? kisérletileg igazolta, hogy fény hatdsara megfeketedett
cuprochlorid mérhet6 mennyiségii fémrezet tartalmaz. A cuprichlorid keletke-
zését azért tartottak igazoltnak, mert Groger megfigyelése szerint a fény
altal megfeketitett cuprochloridnak hig s6savas oldataban cuprichlorid mutat-
haté ki.

Tobb kisérletiink arra mutatott, hogy ellentétben eme megfigyeléssel,
nem lehet feltételezni oldott cuprichlorid jelenlétét, a fény altal megfeketitett
cuprochloriddal érintkez6. folyadékban. Ennek a kérdésnek az eldontésére a
kovetkezd kisérleteket végeztiik :

Megvizsgaltuk, hogy vizes cuprochloridszuszpenziéban képzddik-e a
megvilagitds folyaman oldot! cuprichlorid? Két egyforma edényt szénsav-
dramban cuprochloridszuszpenzioval toltottiink meg. Az egyiket hosszasan
megvilagitottuk, a masikat allandéan sotétben tartottuk. Mindkét edénybdl
orankint egy cm® tiszta folyadékot 4 °/o-os kaliumjodid sdsavas oldataba
bocsatottunk és megvizsgaltuk, tartalmaz-e cuprichloridot. (Ezen oldatban
1 cm?® n/1000 cuprichloridoldat jol észlelhetd jodkivalast okoz.) Azt talaltuk,
hogy sem a sotétben tartott, sem a megvilagitott szuszpenzidban oldott
cuprichlorid nem mutathaté ki, noha a megvilagitott szuszpenzié a hosszas
megvilagitastél erésen megfeketedett.

Oxigénmentes vizben cuprochloridot szuszpendaltunk és a szuszpenzi6t
iivegedényben leforrasztva, 27 Ordig megvilagitottuk. A szuszpenzié ezalatt
er6sen megfeketedett. Az iivegedényben levo folyadék tisztéjat uigy bocsétot-
tuk 4°0-0s kaliumjodid sosavas oldatiba, hogy a leforrasztott csovet a
kaliumjodidoldatban bontottuk fel. Oldott cuprichlorid keletkezése igy sem
volt észlelhetd.

Ha tehat vizben szuszpendalt cuprochloridot fény hatdsara megfeketi-
tiink, az oldatba nem keriil cuprichlorid. Ennélfogva a cuprochlorid photo-
chemiai véltozdsa nem irhaté le a szokdsos reakcidegyenlettel, hanem olyan
magyarazatra van sziikség, amely érthetGvé teszi a viz szerepét és feltiinteti,
hogy fémrézen kivill még milyen reakcidtermék keletkezik.

1 Zeitschr. fiir anorg. Chemie (1902). 31.
2Groger: Zeitschr. fiir anorg. Chemxe 28, (1901.) 154.
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Kisérleteink és Groger?! azon észlelése, hogy a cuprochlorid hidro-
lizistermékei képesek cuprichloridot nehezen old6dé bazisos soék alakjaban
megkotni, oda mutatnak, hogy a cuprochlorid photochemiai véltozasanal fém-
réz és cuprichlorid a bomlastermékek; a keletkezett cuprichloridot pedig a
cuprochlorid hidrolizistermékei nehezen old6dé bézisos sok alakjaban azonnal
lekotik. Ezzel érthet6vé valik a viz jelenlétének sziiksége és az, hogy a
cuprichloridot az oldatban nem lehet kimutatni.

Ezt a magyarazatot kovetkez0 Kisérletek erdsitik meg.

Megismételve Groger? kisérleteit, azt talaltuk, hogy a hidrolizalt
cuprochlorid cuprichloridot gyorsan képes megkotni.

Megfeketitett cuprochloridszuszpenzidhoz kevés cuprichloridoldatot
adtunk. A megteketitett cuprochloridszemcsék azonnal fehérek lettek, jelez-
vén, hogy oldott cuprichlorid jelenlétében a fekete reakcidtermék nem allandé.

Hosszas (27 ora) megvilagitdssal megfeketitett cuprochloridszuszpenzio
szilard szemcséit sosavas kaliumjodidoldatban feloldva, azonnal élénk jod-
kivalas jelentkezett: a megfeketitett szemcsék tehat cuprisét tartalmaztak. Ez
a cupris6 csak megvilagitds hatdsara keletkezhetett, mert a sotétben tartott
cuprochloridszuszpenzié szdmbevehetd cupris6t nem tartalmazott. Ugyanezen
szuszpenziokban oldott cuprichloridot nem talaltunk.

Mindebbdl arra kovetkeztettiink, hogy a cuprochlorid megvilagitdsanal
fémrézen kiviil cuprichlorid is keletkezik. Ez a valtozas azonban csak akkor
valik észlelhetové, ha viz is van jelen, mert akkor a cuprochloridbdl kelet-
kezett hidrolizistermékek Jekotik nem olddd6 bazisos sok alakjaban a képz8do
cuprichloridot és igy a fémréz felszaporodéasat, azaz a feketedést lehetGvé
teszik. Tehat ahhoz, hogy a

megvilagitas
ZiGneliras—rs e = u O e OuCHE

reakcidegyenlettel leirt valtozas lefolyhasson, sziikséges, hogy a cuprochlorid
hidrolizisterméke, pl.

2 CuCl 4 x H,0 ——= Cu,0 aqu. + 2 HCI
lekdsse a cuprichloridot :
2 CuCl, +- Cu,0 . aqu. —— 2 CuCl -} Cu,0Cl, aqu. . ...

nem oldéd6 bazisos sé alakjaban.

Ez a reakciéséma megmagyardzza a viz szerepét a cuprochlorid photo-
chemiai valtozdsanal, egyuttal érthetdvé teszi azt is, hogy miért észlelt
Groger? megfeketitett cuprochloridnak sdsavas vizzel vald mosasanil a
mosoOvizben oldott cuprichloridot. A moséviz sésavtartalma visszaalakitotta
a hidrolizistermékek nagy részét és feloldotta a cuprirezet tartalmazé
bazisos s6t. Pl

Cu,0Cl, . aqu. 4+ 2HCl — 2 CuCl, 4+ xH,0.

Az igy Kkeletkezett cuprichlorid azutin oldatba jutott. Egyittal érthetévé
valik az a jelenség is, amit Gopal Singh* emlit, hogy minden savra
van egy meghatérozott koncentraci6, amely éppen megakadalyozza a cupro-

1 Groger: Zeitschr. fiir anorg. Chemie 28. (1901.) 154.
2 Groger: Zeischr. fiir anorg. Chemie 28. (1901.) 154.
3 Groger: Zeitschr. fiir anorg. Chemie 28. (1901). 154.
4 Journ. Chem. Soc. London. 727. 782—85. (1922.)
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chlorid fényokozta feketedését. Ez igen valdszinfien az a savkoncentraci6
lesz, amely a cuprochlorid hidrolizisét megakadalyozza.

Ezek utan megvizsgaltuk, hogy a cuprochlorid photochemiai valtozasé-
nak ilyen értelmezése megmagyarazza-e a fény alial megieketitett cupro-
chloridnak sotétben valé kifehéredését. A vazolt reakcidséma kozvetleniil
nem magyardzza ezt a jelenséget, mert nem tiintet fel (a sotétben esetleg
hatékony) oldott cuprichloridot. Erre vonatkozé vizsgélataink azt mutatjak,
hogy oxigéntél gondosan elzart, megfeketitett cuprochlorid hénapokig sem
fehéredett ki fényt6l 6vott helyen. ‘

A cuprochlorid megvilagitdsakor észlelheté valtozés sotétben nem folyik
le 6nként ellenkezO irdnyban; nincs is ok annak feltevésére, hogy a meg-
vilagitaskor keletkezett bazisos s6bél sotétben cuprichlorid szabadulhasson
fel és igy a feketedést okozo fémréz cuprochloridda alakuljon.

Valdszinti, hogy mindazok, kik sotétben val6 kifehéredést észleltek,
nem zartak el leveg6tol a reakcidteret és az oxigén hataséra keletkez6 1610s
cuprichlorid okozta a Kkifehéredést. Ezt olyan kisérletekkel igazoltuk, melyek-
nél a megfeketedett szuszpenzio folott 1évé oldathoz levegd juthatott ; ilyenkor
a lelilepedett szuszpenzionak a folyadék tisztajaval érintkezé feliilete lassanként
kifehéredett, mig mélyebben fekvé részei hosszabb ideig sotétek maradtak.

Gopal Singh! azon feltevését, hogy a cuprochlorid photochemiai
valtozasa a cuprochloridhidrat phototropiaja volna, kisérleteink nem igazoljak.

Annak ellendrzésére, hogy a cuprochlorid photochemiai véltozasanél
a viz jelenléte sziikséges-e, megvizsgaliuk tiszta vizmentes benzolban és
szintetikus abszolut metilalkoholban szadraz cuprochlorid viselkedését. A
szuszpenziokon szdritott és tisztifott szénsavat hajiva keresztiil és azokat
hosszasan megvilagitva, semmiféle valtozast sem észleltiink.

Ha helyes az a feltevés, hogy a cuprochlorid hidrolizisének termékei
azért teszik lehetévé a cuprochlorid photochemiai véltozasat, mert megkotik
a cuprichloridot, akkor valdszinli, hogy mas, a cuprichloridot eltavolité
reagenssel is észlelhetiink fényokozta feketedést, anélkiil, hogy hidrolizisre
sziikség lenne.

Ennek megvizsgalasara szintetikus abszolut metilalkoholban telitésig
stannochloridot oldottunk - és szénsavaram athajtaca kozben széraz cupro-
chloridot szuszpendéltunk benne. Azutén még néhdny stannochloridkristalyt
téve a szuszpenzi6hoz, az egészet lezartuk és megvilagitottuk. A megvilagi-
tas hatasara feketedés kiilonosen azokon a helyeken mutatkozott, ahol nagy
volt az oldat stannochloridkoncentracidja.

A cuprochlorid tehat vizmentes kozegben is megfeketedik megvilagitas
hatdsara, ha a fény hatdsara keletkezé cuprichlorid eltévolitisarol gondos-
kodunk. Eszerint a cuprochlorid és nem annak valamely hidratja vagy
hidrolizisterméke fényérzékeny; valészinii tehat, hogy a fényokozta primér
chemiai véltozas fémréz és cuprichlorid keletkezésével jar.

Néhany tajékozodé kisérlettel megvizsgaltuk azt is, hogy milyen
hullamhosszii fényre érzékenyebb a cuprochlorid. Azonosan elGkészitett
cuprochloridszuszpenziékat G o erz-féle szinsziir6k segitségével voros fény-
nyel vilagitottunk meg, melynek hulldmhossza tllnyomd részben 644 uu
volt, azutdn kék fénnyel, melynek hulldmhossza féként 480—405 uu ; végiil
egyes szuszpenziokat kozvetleniil kvarchiganylampa fényével vilagitottuuk meg.

1 Journ. Chem. Soc. London. 721. 782—85. (1922.)
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A kisérletek azt mutattdk, hogy féleg az ibolyafény és ultraibolyafény
irant érzékeny a nedves cuprochlorid. A lathat6 fény mas hullamhosszteriiletei
nem idéztek el6 észlelhetd valtozést. Eszerint a nedves cuprochlorid bontaséhoz
legalabb annyi energia sziikséges molekulankint, mint amennyit az ibolya-
fény egy-egy kvantuma képvisel. Azaz pl. 4000 A. hullamhosszt fénnyel sz&-
molva, koriilbeliil 71 Kal. gramm-molekulankint.

Megvizsgalhatjuk, hogy a cuprochloridbomldsnak fent leirt reakcic-
sémdja nem tételez-e fel gramm-molekulankint 71 Kal.-tél lényegesen eltérd
primér energiasziikségletet ? Ezeket a szamitdsokat csak kozelitGen végezhet-
jiikk, mert a sziikséges adatok kell6 pontossdggal nem ismeretesek.

Ha tigy tekintjilk a primér chemiai folyamatot,

ZiCnE sty =t (i Gl

hogy az egy molekula cuprochlorid disszocidcidja folytan jon létre
megvilagitas

Cull —————— Cu +- €I,

vagyis hogy a cuprichlorid egy kovetkezd (ftiggetlen) reakcidszakaszban kép-
z0dik, akkor tigy szdmolhatunk, hogy a

CuCl =——— Cu~-Cl

folyamat szabja meg a cuprochlorid photochemiai megbontasihoz sziikséges
energiat. Egy gramm-molekula cuprochloridnak fémrézre és chloratomokra vald
disszocialasahoz szitkséges munkat kiszamithatjuk a cuprochlorid képzddés-
héjébdl és a chlorgaz disszociacids energiajabol.

Dcuct —» cu + a0 = Qcuct — cu + c - 3 (Dt - a + ) = 64 Kal./g-mol.

Amint latjuk, ez az energiaérték 71 Kal. kozelében van. Tekintettel
arra, hogy szilard testben lefoly6 reakciorol van szo, a feltételezett primér
reakcio nem. all ellentétben a cuprochlorid tapasztalt ,szinérzékenységével®.

Ha — azon hasonlatossdg alapjan, amely az eziisthaloidok és a
cuprochlorid szerkezete és viselkedése kozott észlelhetd — feltessziik, hogy
miként az eziisthaloidok fényabszorpciGjat els6sorban nem a Kkristalyracsban
helyet foglalo Agt-ionok, hanem a (deformalt) halogenionok szabjak meg,
azonképen a cuprochloridnél is a chlorion az, amely a tulajdonképeni primér
abszorpcios folyamatban részivesz, akkor a cuprochlorid valtozasat a kovet-
kez6 lépésekben képzelhetjiik : \

1. a chlorion kvantumenergiat vesz fol és az igy keletkezett nagy
energiatartalmi chlorionbdl egy elektron szabadda valik :

Cl)»=Cl 4 @
2. ez semlegesit egy réziont:
Cut + 6 = Cu

azaz fényabszorpcié ttjan egy chlorionbél atomos chlor (majd cuprichlorid)
¢és egy szabad elektron keletkezik, amely semlegesit egy réziont és igy fém-
rézképz6dést valt ki. Ezt a reakciomechanizmust el6szor Eggert és
Noddack! allitottak fel az AgBr photochemiai viselkedésének magyara-
zasara. llyen reakciomechanizmus mellett primér energiasziikségletnek a

1 Zeitschr. f. Elektrochemie 32. 500. (1926.) — Naturwiss. 15. 57. (1927.)
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chlorion elekironjanak Jeszakitasahoz sziikséges munkat tekinthetjiik. Ezt
(miutan kristalyracsban elhelyezkedé chlorionrél van sz6) nem ismerjiik,
annyit azonban tudunk, hogy kisebb, mint a chloratom elektronaffinitasa,
de nem tér el tole nagy mértékben. - Kisebb tehat (pro gramm-atom chlor)
mint 96 Kal. Azaz feliételezhetd, hogy 644 Kecl.-t6l nem tér el tulsdgosan.
A primér reakcionak ilyen részletezése sem all tehat ellentétben a cupro-
chlorid tapasztalt ,szinérzékenységével“.

Ezeket a fejtegetéseket nem tekinthetjiikk' a mas tton valdszinfivé tett
reakcidséma bizonyitékainak, csupan annyit kovetkeztethetiink bel6liik, hogy
a feltételezett

2 CuCl ——= Cu 4 CuCl,

primér chemiai folyamat nem all ellentétben azzal a tapasztalattal, hogy a
nedves cuprochlorid féképen csak ibolya- és ultraibolyafényre érzékeny.

A cuprochlorid fehér fény altal elGidézett valtozasat (feketedését) vssze-
foglaivan a kovetkezéképen irhatjuk le:

Ha cuprochloridot fehér fény ér, akkor f6képen az abban foglalt
ibolya- és ultraibolyafény abszorpcidjanak hatasara fémréz és cuprichlorid
keletkezik. Szaraz cuprochloridban ezek rovidesen cuprochloridd4 alakulnak
vissza €s igy szdraz cuprochloridon nem idéz elé6 maradando valtozast a
megvilagitds. A nedves cuprochloridszemcsék feliiletét azonban olyan hidro-
lizistermék boritja, mely a fény hatasara keletkezd cuprichloridot nem old6do
bazisos sO alakjaban lekoti, ¢és igy megakadalyozza, hogy a szemcséken
finom eloszlasban (feketén) kivalé fémréz ismét cuprochloriddd alakuljon.
A cuprochlorid photochemiai bomldsanal a viz szerepe ezek szerint az,
hogy megakadalyozza a bomlastermékek visszaalakulasat s igy lathatéva

teszi a jelenséget.
* * *

Ez a dolgozat a Kir. Jozsef-Miiegyetem elektrochemiai tanszékének
laboratériumaban a Természettudomanyi Kutaté Alap anyagi tamogataséaval
Szarvasy Imre tanar tr vezetése mellett- késziilt.

Photochemische Zersetzung des Cuprochlorids.

(Mitteilung aus dem Elektrochemischen Laboratorium der k. ung. Technischen
Hochschule, Budapest, mit Unterstiitzung des Ungarischen Naturwissenschafilichen
Forschungs-Fonds.)

Es ist bekannt. dass sich feuchtes Cuprochlorid im Lichte grau-griin verfirbt,
im {rockenen Zustande aber unverindert bleibt. Nach Groéger soll die Farbidnde-
rung durch Zersetzung des Cuprochlorids hervorgerufen werden, indem metallisches
Kupfer und Cuprichlorid entsteht. Diese Annahme ist nicht ganz exakt, da die Gegen-
wart des Wassers ganz ausser Acht gelassen wurde.

Um niheren Aufschluss zu bekommen, wurden Versuche mit feuchtem und
trockenem  Cuprochlorid angestellt, teilweise im Vacuum, im indifferentem Gas-
strome, mit in organischen Losungsmitteln suspendiertem Stoffe, unter Zugabe von
Stannochlorid, mit Lichtquellen von verschiedener Wellenlinge usw.

Als Resultat der Versuche ergab sich, dass wenn Cuprochlorid mit weissem
Lichte bestrahlt wird, bildet sich auf Einwirkung der violetten und ultravioletten,
Strahlen metallisches Kupfer und Cuprichlorid. Wenn das Cuprichlorid trocken ist
ist die Verdnderung nicht anhaltend, weil das durch Bestrahlung gebildete Cupri-
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chlorid wieder in Cuprochlorid iibergeht. Im feuchten Zustande iiberzieht die Ober-
fliche det Cuprochlorid-Korner ein Hydrolieseprodukt, welches, das durch Belich-
tung gebildete Cuprichlorid in Form eines basischen Salzes bindet und mithin die
Zuriickwandlung des ausgeschieden fein verteilten metallischen Kupfers zu Cupro-
chlorid verhindert. Bei der photochemischen Zersetzung verhindert mithin die Feuch-
tigkeit die Riickbildung und die Umwandlung bleibt sichtbar.

Th. Millner und G. Torok.

Egy uj gallacetophenon szintézise.'
Mauthner Nandor-t6l.

A pyrogallolbol az elmélet szerint két isomer monomethylketon szér-
maztathaté le, amelyek koziill eddig csak egy ismeretes, a Nencki és
Sieber? altal felfedezett (I.) gallacetophenon, amely jégecetnek és zink-
chloridnak pyrogallolra valé egyiittes behatasakor képzdédik. Az irodalom-
ban tobb

OH OH OCH;
HO{" OH HO{" \OH CH;0/” “OCH,
(/COCH; I ‘ | . | 1.

‘¢ocH, "COCH,

kisérlettel talalkozunk, amelyek az isomer (I.) vegyiilet szintézisét célozzék,
de ezek nem vezettek eredményre. Igy legutoljara 1908-ban Fischer
Emil a német vegyészeti tarsasdg kozlonyében kozzétette,® hogy sikeriilt
e vegyiilet szintézise tricarbomethoxygalloylchloridnak és higanydimethylnek
egymasra hatdsakor. Rovid idével ezutin*® ugyanezen kutatd e vegyiilet
szintézisét nem tudta beigazolni, mert a reakciondl keletkezd vegyiilet ugyan
a gallacetophenon szézal¢kos Osszetételét mutatja, de egész mas szerkezettel
bir. El6z6° e vegyiiletcsoportban végzett vizsgalataim folytatasaképen most
sikeriilt e régota sikerteleniil keresett vegyiiletet szintézissel létesitenem.
Kiindulasi anyag gyanant az altalam mar régebben® a trimethylgallussav-
methylester és ecetester egymadssal val6 kondenzaciéjakor el6allé ketonsav
és e reakciotermék ketonra valé bomldsakor keletkezd trimethylgallaceto-
phenont (IIl.) valasztottam. A harom methylgyoknek e vegyiiletbdl val6
levalasztasa igen nagy kisérleti nehézségekbe iitkozott, mert a legkiilonbo-
z0bb mddszerek szerint végzett kisérleteknél csak bomlasi termékeket nyer-
tem. Végre meglepd j6 eredménnyel sikeriilt e vegyiiletet el Aallitani, gy
hogy a chlorbenzolban oldott aetherre aluminiumchlorid hatott. Mivelhogy
Jacobsen, Annschiitz, Schroeter és djabban v. Auwers”
vizsgalatai alapjan tudjuk, hogy aluminiumchloriddal végzett reakcioknal
intramolekularis atomathelyezkedések léphetnek fel, igy azzal a lehetGséggel

I A budapesti Pazmany-Péter tud.-egyetem II. sz. chemiai intézetében késziilt
dolgozat. Szerzd el6adta chemiai szakosztidly 1927. évi oktéber hé 25-én tartott
222. iilésén.

2 Journ. fiir prakt. Chemie (2) 23, 151, 538 (1881).

3 Ber. 42, 228 (1909).

4 Ber. 42, 1016 (1909).

> Annalen 359, 273 (1913).

6 Journ. prakt. Chemie 82, 275 (1910).

7 Annalen 447, 162 (1926).
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is kell szdmolni, hogy reakci6 kozben az oldallanc eltolédik. A vegyiilet
szerkezetének megallapitdsa céljabol a vegyiiletet ligos kozegben hidrogén-
adramban dimethylsulfattal methilaltam és igy az altalam mér régebben szin-
tézis utjan el6allitott 3,4,5-trimethoxyphenyl-1-methylketont! nyertem. E
kisérlet altal az dj gallacetophenon szerkezetét mint 3,4,5-trioxyphenyl-
1-methylketont allapitottuk meg. Az oxyketonbdl eléallitott triacetylszarma-
zékot alkoholos oldatban kaliumacetattal A. G. Perkin? mddszere szerint
hidrogéndramban elszappanositva egy praeparatumot nyertem, mely 0sszes
tulajdonségaiban azonosnak bizonyult a kiinduldsi anyaggal.

Kisérleti rész.
3,4,5-trioxyphenyl-1-methylketon.

A fentebbi vegyiilet el64llitisdhoz sziikséges trimethylgallussavat el6-
irasom ? szerint Allitottam el6. A trimthylgallussavmethylesterb8l ecetsav-
aethylesterrel, fémes natrium jelenlétében valo kondenzacié utjan el6zd
adataim * szerint a 3,4,5-trimethoxybenzoylecetestert nyertem. A reakcional
alkalmazunk: 652 g trimethylgallussavmethylestert, 30 g ecetsavas aethylt
és 8 g fondlla sajtolt fémes natriumot. A ketonsavbdl higitott kénsavval
valé hevitéskor® 16 g tiszta 3,4,5-trimethoxyphenyl-1-methylketont nyeriink.

3 g 3,4,5-trimethylgallacetophenont 30 cm? j6l kiszaritott és desztillalt
chlorbenzolban oldottam, hozzdadtam 20 g finomra poritott vizmentes alu-
miniumchloridot és egy 6ra hosszat visszafoly$ hiitével (a c36 belsé atmérdjé-
nek legalabb 12 mm-nek kell lenni, nehogy a kiszublimalé aluminiumchlorid
a csovet eldugaszolja) hevitettem. A reakcidelegy kihiilése utdn a lombik
tartalmat jégre ontottem, tomény sosavval megsavanyitottam és 1'/2 orai
vizgbzdesztillacioval a chlorbenzolt atdesztillaltam. A kihiilt folyadékot kevés
gyantaszerli anyagok eltavolitdsa végett megsziirtem és aetherrel kivontam.
A ‘vizmentes natriumsulfattal kiszaritott aetheres oldatbdl az olddszer lepar-
lasa utan visszamarad az oxyketon. Némely esetben, amid6n a jégre Ontott
reakcioelegyet éjjelen at allni hagytam, mdasnap az oldatbol az oxyketon
részben hosszi tlikben valt ki, amelyeket az oldattol sziiréssel elkiilonitettem,
az anyalagbol Kkiilon vizgGzdesztillacioval eltavolitottam a chlorbenzolt és
mint fentebb, az oxyketont aetherrel kivontam. A nyersterméket ezutan
ecetesterben feloldva, csontszénnel szintelenitettem €s dvatosan ligroinnel
elegyitettem. A vegyiilet igy 184—185 C%on olvad. Termelés 1'7 g. A
vegyiiletet tovabbi tisztitdsa céljabol kevés vizbOl atkristalyositottam, mikoz-
ben csontszénnel szintelenitettem és az oldatot jeges vizbe helyeztem. A
keton szintelen tlikben valik ki, amelyek 187—188 C%on olvadnak. A
legtobb célra a 184—185 Cl-on olvad6é praeparatumot hasznaltam, mert
ez is mar egyez0 analizis eredményeket szolgaltat és a vizb6l valo krista-
lyositds sok veszteséggel jar.

20785 mg anyag adott:
43-320 mg CO, ¢és 8930 mg H,O-t.

L Loe it

2 Loc. 81, 218 (1902).

3 Organic Synthesis. Vol. 6. New-York 1926.

4 F. Mauthner: Journ. fiir prakt Chemie 112, 270 (1926).
5F. Mauthner: Journ. fiir prakt. Chemie 82, 275 (1910).
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20°080 mg anyag adott:
41'930 mg CO, és 8870 mg H,O-t.
A CH O, képlet alapjan a szamitott értékek :
C=5714%, H=—4"76%.
Kisérletileg talalt értékek :
C=156'91%0, H=4"77%, C = 56'92%0, H=4'97%,.

Az 1j gallecetophenon nehezen oldédik benzolban, ligroinban és
petroleumaetherben a vegyiilet oldhatatlan. A termék konnyen oldédik
aetherben, alkoholban, acetonban és jégecetben. A vegyiilet alkoholos oldatat
vaschlorid kék szinfire festi. Az oxyketon vizes oldataval vaschlorid zold
szinreakciot ad. Gelatin oldat a keton vizes oldatdt nem csapja ki. Ha a
ketont osszekeverjitk a Nencki és Sieber-féle gallacetophenonnal és az
olvadas pontjat meghatarozzuk, tigy a keverék igen nagy depressziot mutat.

A p. nitrophenylhidrazon el6allitisdra 1 g ketont feloldunk 20 cm?®
50°/0-0s ecetsavban €s a meleg oldathoz 1 g p. nitrophenylhidrazin ecet-
savas (20 cm® 50°/0-08) cldatat elegyitjilk. Rovid id6 mulva a vordsszinii
hidrazon kivalik és a tovabbi tisztitas céljabol 50 -o0s ecetsavbdl kristalyo-
sitjuk at. A vegyiilet 260 C’-ig hevitve nem olvad meg, hanem elszenese-
dik. A nitrophenylhidrazon konnyen oldddik alkoholban, acetonban és jég-
ecetben. A vegyiilet benzolban igen nehezen oldddik.

7'110 mg anyag adott:
090 cm® nitrogént (715 mm 18 C9).
A C,,H,;O;N, képlet alapjan a szamitott érték :

N = 13:869.

Kisérletileg talalt érték:

N = 13:67%b.

A semmicarbazont a kovetkezOképpen Allitjuk el6: 1 g ketont fel-
oldunk 30 cm?® vizben, kozonséges homérsékletre hiitjiik le, 1 g semmi-
carbazidchlorhidratot €s 1'4 g natriumacetatot adunk hozza. Hétérai allas
utdn a semmicarbazon majdnem teljesen kivallott; ezt lesziirjiik és tovabbi
tisztitds - céljabol kevés alkoholban oldva, csontszénnel szintelenitiink és
jeges vizbe Aallitva kristalyositjuk. A semmicarbazon szintelen tiiket képez,

amelyek 216—217 C%on olvadnak. A vegyiilet konnyen oldodik alkohol-
ban, aetherben és ecetesterben majdnem oldhatatlan.

5329 mg anyag adott:
0915 cm?® nitrogént (720 mm, 19 C°).
A C,H ,O;N, képlet alapjan a szamitott érték :
N = 18:66"/0.
Kisérletileg talalt értékek :
N=1875%.
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A 3,4,5-trioxyphenyl-1-methylketon methyldldsa, 3,4,5-trimethoxyphenyl-
I-methylketonna.

l1g gallacetophenont visszafolyé hiitével felszerelt lombikban 10 cm?
vizben feloldjuk és gyors hidrogéndarammal a leveg6t a lombikbdl Kiszorit-
juk. Ezutdn 40 cm?® 10°/0-0s natronligot és 5 cm?® dimethylsulfatot csepeg-
tetiink hozza. A reakcidelegyet 30 percig kozonséges hOmérsékleten erGsen
razzuk, majd forraldsig hevitjitk. Ezutdn a lombikot lehiitjiilk szobahdmér-
sékletre, még egyszer 30 cm?® 10°/o-o0s natronliigot, 3 c¢cm?® dimethylsulfatot
adunk hozza, 15 percig szobahdmérsékleten razzuk és ezutdn negyedodra
hosszat hevitjilk. A hidrogénaramban Kkihiilt reakcidelegyet aetherrel kivonjuk
és az olddszer leparlisa utan visszamarad a keton. Az igy elSallitott vegyiilet
vsszes tulajdonsagaiban azonosnak bizonyult az altalam mar elézbleg! el6-
allitott 3,4,5-trimethoxyphenyl-1-methylketonnal. A vegyiilet azonositdsa cél-
jabol a keton ecetsavas oldatahoz p. nitrophenylhidrazin ecetsavas oldatat
elegyitettem, amikor a hidrazon kivalik. Az alkoholbdl atkristalyositott vegyiilet
el6z0 adataimmal egyezbleg 195—196 CP°-on olvadt. Még birtokomban volt
egy tizenhat év el6tt elGallitott praeparatum és a két praeparatum keveréke
az olvadaspont-meghatarozaskor nem mutatott depressziot.

5900 mg anyag adott:
0665 cm?® nitrogént (716 mm, 16 C°).
A Ci;H;yO;N; képlet alapjén a szamitott érték:
N=12:17%.

Kisérletileg talalt érték :
N=12-37%,

Az aetherrel kivont ligos oldatban még részlegesen methylalt termékek
voltak, amelyek a levegd oxidalo hatasa irant mar kevésbbé voltak érzéke-
nyek és ezeket az alabbi médon még egyszer methyldltam O&ket. A ligos
oldatot megsavanyitottam, aetherrel kivontam és az aethert ledesztillaltam.
A visszamarad6 terméket 100 cm® 10°/0-0s natronltiggal és 10 cm? dimethyl-
sulfattal 20 percig kozonséges hémérsékleten raztam, majd fél6raig vissza-
folyo hiitével hevitettem. Az aetherrel kivont oldatbél egy ketont nyertem,
amelyb6l p. nitrophenylhidrazinnel a 3,4,5-trimethoxyphenyl- 1-methylketon
hidrazonja képzdodik.

Triacetyl 3,4,5-trioxyphenyl-I-methylketon.

1 g ketont 20 cm?® jégecetben oldva, 5 cm?® acetylchloriddal elegyi-
tettem €és egy Ora hosszat visszafolyo hiitével hevitettem. A reakcioelegyet
ezutan jégre Ontdttem és sok vizzel elegyitettem. A kivalt acetylszirmazékot
lesziirtem, vizzel kimostam és agyagtanyéron széritottam. A terméket végiil
koriilbeliil otszazszoros mennyiségli ligroinbdl atkristalyositoitam, mikdzben
csontszénnel szintelenitettem.

20,790 mg anyag adott:
43'640 mg CO, és 9310 mg H,O-t.
! Loc. cit.
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A C,,0.H,, képlet alapjan a szamitott értékek :
C=—57'14%o, H=—476%.
Kisérletileg talalt értékek :
€= 5744 %0, H=497"%0:

A vegyiilet szintelen tiiket képez, amelyek 111—112 C%-on olvadnak.
Az acetylszarmazék konnyen old6dik benzolban, alkoholban és jégecetben.
A termék nehezen olddédik hideg ligroinban, konnyebben melegben.

A triacetyl 3,4,5-trioxyphenyl-1-methylketont a kovetkez6 modon szap-
panosithatjuk el 3,4,5-trioxyphenyl-1-methylketonna :

1 g acetylszdrmazékot 30 cm? alkoholban oldunk, 2'5 g kalium-
acetatot adunk hozzd és visszafolyé hiitbvel 2'/> ordig hevitjilk. Ezutin a
reakcidelegyet hidrogénaramban hagyjuk kihiilni, 14 cm? 2 X n. kénsavval
elegyitjitk, a kivalt kaliumsulfatrél lesziirjiik és alkohollal kimossuk. A sziir-
letet vacuumban 40 C° hémérsékleten szarazra beparoljuk. A visszamarado
terméket elébb ecetesterbdl és ligroinbol kristalyositjuk at, mikozben csont-
szénnel szintelenitiink. A vegyiiletet ezutdn kevés vizben oldjuk, csontszén-
nel szintelenitjiik €s az oldatot jeges vizbe helyezziik. A kival¢ kristalyok
187—188 C’-on olvadnak.

20240 mg anyag adott:
42:495 mg CO,- és 9280 mg H,O-t.
A C,H,O, képlet alapjan a szémitott értékek :
C==5T7-14%0, - H —4:76%G.
Kisérletileg talalt értékek :
C="5725%, H= 5:09%.

Ha a terméket 3,4,5-trioxyphenyl-1-methylketonnal osszekeverjiik, tgy
az olvadaspontmeghatarozésnél depresszio nem lép fel.
E vizsgalatot folytatom.

Die Synthese eines neuen Gallacetophenons.

Von dem Pyrogallol theoretisch sich ableitenden zwei isomeren Monomethyl-
ketonen ist bisher nur eines bekannt, das von Nencki und Sieber! entdeckte,
durch Einwirkung von Eisessig und Chlorzink auf Pyrogallol, entstehende Gallaceto-
phenon. In der Literatur sind verschiedene Versuche beschrieben zur Synthese der
isomeren Verbindung, die jedoch nicht zum gewiinschten Ziel fiihrten. So hatte
zuletzt im Jahre 1908 Emil Fischer in den Berichten der deutschen chemischen
Gesellschaft 2 die Synthese dieser Verbindung durch Einwirkung von Tricarbmethoxy-
galloylchlorid auf Quecksilberdimethyl angekiindigt. Kurze Zeit darauf? konnte der-
selbe Forscher diese Synthese nicht bestdtigen, denn die bei dieser Reaktion ent-
standene Verbindung besass zwar die perzentuelle Zusammensetlzung eines Galla-
cetophenons, jedoch eine ganz andere Konstitution. Friihere, in dieser Gruppe von
Verbindungen durchgefiihrte Untersuchungen ¢ fiithrten mich jetzt zur Synthese dieser
lange vergeblich gesuchten Verbindung. Als Ausgangskérper wihite ich das schon

1 Journ. fiir prakt. Chemie (2) 23, 151, 538 (1881).
2 Ber. 42, 228 (1909).

3 Ber. 42, 1016 (1909).

4 Annalen 395, 273 (1913).
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frilher von mir! durch Kondensation von Trimethylgallussdauremethylester und
Essigesther und darauffolgender Ketonspaltung entstehende Trimethylgallacetophenon.
Die Abspaltung der drei Methylgruppen bereitete anfangs sehr grosse experimentelle
Schwierigkeiten, da nach den verschiedensten Methoden nur Zersetzungsprodukte
erhalten wurden. Schliesslich gelang die Durchfiihrung der Reaktion mit {iberraschend
giinstigem Resultat durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf den in Chlorbenzol
gelosten Ather. Da nach friitheren Untersuchungen von Jakobsen, Anschiitz,
Schroeter und neuerdings von v. Anwers?2 bei Aluminiumchloridreaktionen
ofters Umlagerungen beobachtet wurden, so musste bei der obigen Reaktion auch
eventuell mit einer Verschiebung der Seitenkette gerechnet werden. Zum Konstitu-
tionsnachweis wurde deshalb die Verbindung in alkalischer Losung im Wasserstoff-
strome mit Dimethylsulfat erschopfend methyliert und so das friiher auf eindeutiger
Weise von mir synthetisch gewonnene 3,4,5-Trimethoxyphenyl-1-methyl-keton 3
erhalten. Hiernach ist die Konstitution des neuen Gallacetophenons mit Sicherheit
als 3,4,5-Trioxphenyl-1-methylketon erwiesen. Aus dem Oxyketon dargestellte
Triacetilderivat gab bei der Verseifung in alkoholischer Losung mit Kaliumacetat
nach der Methode von A. G. Perkin% im Wasserstoffstrome ein Pridparat, das
mit dem Ausgangsmaterial identisch befunden wurde.
Erschienen im Journ. fiir prakt. Chemie 115, 138 (1927). F. Mauthner.

1 Journ. fiir prakt. Chemie 82, 275 (1910).

2v. Anwers: Bundesmann und Wieners Annalen 447, 162 (1926).
3 Loc. cit.

4 Loc. 81, 218 (1902).

Egy uj resacetophenon szintézise.'

Mauthner Nandor-td).

A resorcinbdl harom isomer monomethylketon szarmaztathato le, amelyek
koziil eddig csak két vegyiilet ismeretes. Nencki és Sieber? az (l.)
asszimmetrids vegyiiletet lelték fel jégecetnek és zinkchloridnak resorcinra
valo behatasakor. Acetylchloridbél és resorcindiaethylesterb6l a Friedel-
és Crafts-féle szintézis szerint mint mellékterméket nyerték Claus és
Huth?® a vicinalis derivitumot (I1). Ismeretlen eddig a szimmetrias szér-
mazék (III.). E vegyiilet szintézise nagy érdekkel bir tobb természetes anyag

COCH, ;
HO/ “OH HO~ “OH HO” “OH CH;0” “OCH,
_ cocH, & ) L. I, Iv.

\‘/
COCH, COCH;,

szerkezetével vald osszefiiggése miatt és ez okbdl megkiséreltem e vegyiilet
szintézisét. Ez sikeriilt is a roviddel ezel6tt eldallitott Gj gallacetophenon
szintézisénél kidolgozott* eljaras szerint, Kiinduldsi anyag gyanant a meta-
dimethoxyphenylmethylketont valasztottam (IV.), amely vegyiiletet mar el6z6-
leg® a 3,5-dimethoxybenzoesavesternek és ecetesternek fémes natrium jelen-
l1étében valdé kondenzéacidjakor el6allo 3,5-metadimethoxybenzoylecetester

1 A budapesti Pazmany Péter tud.-egyetem II. sz. chemiai intézetében késziilt
dolgozat. Szerz6 eldadta a chemiai szakosztaly 1927. évi oktéber hé 25-én tartott
222, iilésén.

2 Journ. fiir prakt. Chemie (2), 23, 147, 537 (1881).

3 Journ. fiir prakt. Chemie (2), 52, 39 (1896).

4 Journ. fiir prakt. Chem. (2), 115, 1 (1926.)

5 Journal fiir prakt. Chemie (2), 107 (1923).
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ketonra vald bontdsakor nyertem. Az alkylgyokok lehasitdsat igen jo fer-
meléssel aluminiumchlorid segélyével eszkozoljiik a chlorbenzolban oldott
aetherrel. Az oxyketon szerkezetét azaltal bizonyitottam, hogy a vegyiiletet
ligos kozegben dimethylszulfattal methylaltam, mialtal mar az altalam el6z6-
leg egységes tton eldallitott! 3,5-dimethoxyphenyl-1-methylketont nyertem.
Igy az Uj resacetophenon szerkezetét bizonyossaggal mint 3,5-dioxyphenyl-
1-methylketont allapitottam meg. E resacetophenonbol acethylchlorid segé-
lyével el6allitott acethylszarmazék hidrogénaramban alkoholos kaliumacetat
segélyével elszappanosithatdé és az igy keletkezd termék Osszes tulajdonsa-
gaiban azonosnak bizonyult a kiinduldsi anyaggal.

Kisérleti rész.
3,5-Dioxyphenyl-1-methylketon.

A fentebbi vegyiilet elBallitisdhoz sziikséges metadimethoxybenzoe-
savat el6Girasom szerint? allitottam el6 ¢és methylesterjévé alakitottam &t.
62'7 g metadimethoxybenzoesavbol, 29 g ecetsavas methylbdl és 7°7 g nat-
riumbdl 8 Orai hevités altal el5z06 adataim® szerint allitottam el6 a meta-
dimethoxybenzoylecetestert. A ketonsavbol hig kénsavval valdo hevitéskor
18'7 g metadimethoxyphenylmethylketont ‘nyertem.

3 g aethert feloldottam 30 cm?® szaraz chlorbenzolban. 10 ¢ finomra
poritott vizmentes aluminiumchloridot adtam hozza és 1 6ra hosszat vissza-
foly6 hiitével hevitettem. A reakcidelegyet kihiilés utdn jégre ontve, tomény
sésavval megsavanyitottam és 11/ orat tart6 vizgoézdesztillacioval a chlorbenzolt
eltavolitottam. Az oldatot Kkihiilés utdn a kevés gyantids anyagrol lesziirtem
és aetherrel tobbszor kioldottam. A natriumszulfattal szaritott oldatbol az
aether leparlasa utdn visszamarad az oxyketon. A nyers terméket ezutan
ecetsavaethylesterben oldottam, csontszénnel szintelenitettem és ligroinnal
Ovatosan elegyitettem. Termelés 18 g. A terméket tovabbi tisztitdsa céljabol
kevés melegvizben oldottam és csontszénnel valé szintelenités utdn jeges-
vizbe allitottam. Mégegyszeri atkristalyositas utan a vegyiilet teljesen szin-
telen tiikben valik ki, amelyek 147—148 C%-on olvadnak. A Nencki- és
Sieber-féle resacetophenonnal Osszekeverve, az olvadaspontmeghataroza-
sanél igen nagy depressziot észleltem.

20080 mg anyag adott:

46410 mg CO,-t és 8:695 mg H,O-t.
21'485 mg anyag adott:

49:970 mg CO,t és 10°765 mg H,O-t.

A CiH.O, képlet alapjan szamitott a értékek:
C = 632%. H = 52%.
Kisérletileg talalt értékek :
C=62'99%, -H = 521%,,  C="6344"%, H = 556%.

cit.
Mauthner: Journ. fiir prakt. Chemie (2), 84, 403 (1913).
Mauthner: Journ. fiir prakt. Chemie (2), 107, 104 (1923).

1 loc.
8
3 .

F
F
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A két analizis kiillonbdz6 termékre vonatkozik. A vegyiilet allandé
Osszetételét az alabb ismertetett diacetylszarmazék segélyével is ellenGriztem.
A vegyiilet kiilonboz0 elballitasainal, amelyeknél az alkalmazott aluminium-
chlorid mennyiségét tdg hatarok kozott valtoztattam, mindig ugyanaz a
91—92 CY%on olvad6 diacetylszarmazék képzodott.

A vegyiilet konnyen olddodik vizben, acetonban, alkoholban és aether-
ben. A termék nehezen oldédik hideg benzolban, melegben konnyen. Az
oxyketon vizes oldata vaschloriddal ibolyaszinfi szinez6dést mutat. - A vegyiilet
tovabbi jellemzésére p.-nitrophenylhidrazonjat és semicarbazonjat allitot-
tam el0.

1 g resacetophenont feloldottam 30 cm?” vizben, lehiitttem szobah6-
mérsékletre és 1 g semicarbazidchlorhidratot €s 1'4 g natriumacetatot adtam
hozza. Hétorai 4lldis utan a semicarbazon majdnem teljesen kivalott. A
vegyiiletet tovabbi tisztitds céljabol kevés alkoholban oldottam, csontszénnel
szintelenitettem és jegesvizbe allitottam.

7-300 mg anyag adott:

1:38 cm? nitregént (25 C° 718 mm).

A CyH,,O;N, képlet alapjan a szamitott érték:

N = 2009 %.
Kisérletileg talalt érték:
N =="20:17%:

A vegyiilet szintelen tiikben kristalyosodik, amelyek konnyen olddd-
nak alkoholban és acetonban.

1 g resacetophenent feloldottam 20 cm?® 50 ¢/0-0s ecetsavban és 1 g
p-nitrophenylhydrazon ecetsavas (50 %/o-0s) oldataval elegyitettem. Rovid
hevités utdn a hydrazon Kkivalott; ezt tovabbi tisztitds céljabol 50 %/o-0s
ecetsavbol atkristalyositottam. Voros 236—237 C %-on olvado tiikben valik ki.

6-000 mg anyag adott:

0795 cm?® nitrogént (19 C° 723 mm).

A C,H,;0,N; képlet alapjan szamitott érték:
N = 1462 %o.
Kisérletileg talalt érték :
N = 14:54 %,.

A hydrazon konnyen oldédik alkoholban é€s acetonban. A vegyiilet
oldhatatlan benzolban.

A 3,5-dioxyphenyl-I-methylketon metildldsa a
3,5-dimethoxyphenil-1-methylketonnd.

1 g resacetophenont feloldottam 100 cm® 10 °/0-0s nétronliigban és
10 cm?® dimethylszulfattal kozonséges hémérsékleten 25 peicig erbsen raz-
tam. Ezutdn még 20 cm® 10 °/o-0s natronliig hozzaadasa utén féléra hosszat
visszafolyd hiitével hevitettem. Az oldatot kihiilése utan aetherrel kioldottam,
az oldészert elparologtattam. A visszamarad6 terméket 10 cm® ecetsavban

Magyar Chemiai Folyoirat 1927, XXXIII k. 12
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(50 %/0-0s) oldva, 0'5 g nitrophenylhydrazin ecetsavas (10 cm?® 50 %/¢-os)
oldataval lelegyitettem. Rovid hevités utdn a hydrazon kivalt; ezt tovabbi
tisztitdsa céljabol 50 °/o-os ecetsavbdl atkristalyositottam. A vegyiilet, mint
azt el6z6leg megadtam,! 157—158 C%on olvadt és egy régebben el8allitott
preparatummal Osszekeverve, nem mutaiott az olvadaspont-meghatarozaskor
depressziot.

6°880 mg anyag adott:
0835 cm nitrogént (19 C°, 718 mm).
A C,;H{;O,N; képlet alapjan szamitott érték:
N = 13:339%,.

Kisérletileg talalt érték:
N = 1322 %.

Az aetherrel kivont folyadékban mar részlegesen alkilalt termékek
voltak, amelyek az oldat megsavanyitdsa és aetherrel valé kivonds utdn a
fentebbi mddon 1jbol dimethylsulfattal teljesen alkilalhatok.

Diacetyl-3,5-dioxyphenyl-1-methylketon.

1 g resacetophenont 20 cm? jégecetben oldva, 50 cm? acetylchloridot
adtam hozza és egy félora hosszat a visszafolyé hiitével hevitettem, majd
sok vizzel elegyitettem és egy ideig hidegben allni hagytam. A Kkivalott
acetylszarmazékot lesziirtem, vizzel kimostam és agyagtanyéron kiszaritottam.
Forr6 ligroinbél val¢ atkristalyositds kozben csontszénnel szintelenitettem.
Szintelen tiikben valik ki, amelyek 91—92 C°on olvadnak.

21'660 mg anyag adott:
' 48:050 mg CO, ¢s 9,620 mg H,O-t.

A C,H,0; képlet alapjan a szamitott értékek :
C=610%, H=51Y,.
Kisérletileg talalt értékek :
Ci=161:06,"H = 4:93%

A vegyiilet konnyen oldddik alkoholban, benzolban és meleg ligtoin-
ban, hideg ligroinban ellenben nehezen. Az acetylszarmazékot a kovetkezd
mddon lehet resacetophenonna elszappanositani: 1 g acetylszdrmazékot fel-
oldunk 30 cm?® alkoholban, 25 g kaliumacetatot adunk hozza és 2!/> éra
hosszat hidrogéndramban visszafolyé hiitével hevitjiik. Az oldatnak hidrogén-
aramban valé kihiilése utan 14 cm?® 2 > normal kénsavval elegyitjiik, a
kivalt kaliumsulfatot lesziirjiik és alkohollal j6l kimossuk. Az oldatot vacuum-
ban 40 Con szadrazra beparologtatjuk. A visszamarado terméket kétszer
melegvizb8l kristalyositjuk at, mikozben csontszénnel szintelenitjiik és az
oldatot jegesvizbe helyezziik. A vegyiilet 147—148 C%-on olvadt meg és
Osszes tulajdonsagaiban azonosnak bizonyult a 3,5-dioxyphenyl-1-methyl-
ketonnal.

1 loc. cit.
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19:975 mg anyag adott:
46570 mg CO,-t és 9,830 mg H,O-t.
A CiHgO, képlet alapjan a szamitott értékek :
C =8632%, H=5'2%.
Kisérletileg talalt értékek :
C = 63:14%, H = 5'46%o. ’

A kiinduldsi anyaggal Osszekeverve az olvadaspont meghatirozasanal
nem mutatott depressziot.
E munkét kiilonben folytatom.

Die Synthese eines neuen Resacetophenons.

Von dem Resorcin leiten sich drei isomere Monomethylketone ab, von denen
bis jetzt nur zwei bekannt sind. Nencki und Sieber! haben die asymmetrische
Verbindung durch Einwirkung von Eisessig und Zinkchlorid auf Resorcin dargestellt.
Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Resorcindiathylither nach der Friedel-
Kraft'schen Reaktion |erhielten als Nebenprodukt Claus und Huth? die
vizinale Verbindung. Unbekannt ist bisher das symmetrische Derivat. Dem grossen
Interesse halber, welche diese Verbindung wegen seinen Beziehungen zu verschie-
denen Naturstoffen hat, habe ich seine Synthese versucht. Dies ist mir auch gelungen
nach dem vor kurzem fiir das neue Gallacetophenon ausgearbeitete Verfahren.?
Als Ausgangskorper wihlte ich das Metadimethcxyphenylmethylketon, welche Ver-
bindung bereits friiher* von mir durch Ketonspaltung der bei Kondensation des
3,5-Dimethoxybenzoesiueresters mit Essigsaueremaethyl bei Gegenwart von metalli-
schem Natrium entstehenden 3,5-Dimethoxybenzoylessigesters dargestellt worden
ist. Die Entalkylierung dieser Verbindung erfolgt glatt durch Aluminumchlorid auf
den in Chlorbenzol gelosten Ather. Die Konstitution des Oxyketons wurde dadurch
bewiesen, dass die Substanz in alkalischer Losung mit Dimethylsulfat behandelt in
3,5-Dimethoxyphenyl-1-Methylketon iibergeht eine Verbindung, die friiher® auf ein-
deutigem Wege von mir synthetisch gewonnen worden war. Hienach ist die Kon-
stitution des neuen Resacetophenons als 3,5-Dioxyphenyl-1-Methylketon erwiesen.
Aus diesem Resacetophenon mit Acetylchiorid dargestellte Diacetylprodukt konnte
im Wasserstoffstrome in alkoholischer Losung mittels Kaliumacetat verseift werden
und lieferte ein Produkt, welches in allen Eigenschaften mit dem Ausgangsmaterial
identisch ist.

Erschienen im Journ. fiir prakt. Chemie 715, 274 (1927). F. Mauthner.

! Journ. fiir prakt. Chemie (2) 23, 147, 537 (1881).
2 Journ. fiir prakt. Chemie (2) 53, 39 (1896).

3 Journ. fiir prakt. Chemie (2) 115, 1 (1927).

4 Journ. fiir prakt. Chemie (2) 107, 103 (1923).

5 loc. cit.

Egy 1j resorcylaldehyd szintézise.'
Mauthner Nandor-tol. ;

A természetben el6forduld, a divarintol leszarmazo novényi anyagok,
mint a divaricatinsav és a divaricatsav,? részlegesen alkylalt szarmazékok.

1 A budapesti Pazmany-Péter tud.-egyetem II. szdmid chemiai intézetében
késziilt dolgozat. Szerz$ eladta a chemial szakosztaly 1927. évi oktober h6 25-én
tartott 222. {ilésén.

2 0. Hesse: Journal fiir prakt. Chemie (2), 83, 42 (1911).

12%
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Szintézis utjan eddig csak a nem alkylalt (divarin) ! szarmazékokat allitottak
el6. A részlegesen alkylalt szdrmazékok szintézise céljabol a metadioxy-
benzoesav (l.) részleges alkylaciojat tettem tanulmany targyava. Egy molekula
natronlignak és dimethylsulfdtnak egy molekula metadioxybenzoesavra vald
hatasakor nem sikeriilt a reakci6 termékei kozott a monomethylresorcyl-
savat (II.) elkiiloniteni.

HO‘/ \}OH HO *‘OCHK CH,C00 -0 NOCH;  CH,C00-0O” “OCH,

L
I. II. ST AT S 1

Ry e N N
COOH COOH COOH COCl

Mid6n ellenben el6z6, a gallussavmethylester részleges alkylacidjaval
végzett ? vizsgalataimmal egyezéleg, ez esetben is, ha egy molekula meta-
dioxybenzoesavmethylesterre egy molekula natriumhidroxidet és dimethylsul-
fatot hagyunk hatni, Ggy sikeriil a monomethylmetadioxybenzoesavat (Il.)
el@allitani. A monomethylmetadioxybenzoesav ligos kozegben chlorszénsavas-
methyl behatdsara a 3-carbomethoxy-5-methoxy-1-benzoesavva (Ill.) alakul
at. E savbdl és phosphorpentachloridbél a 3-carbomethoxy-5-methoxy-
1-benzoylchlorid (IV.) képzddott. A savchloridnak katalitikus redukciéjakor
hidrogénnel Rosenmund eljardsa szerint a 3-carbomethoxy-5-methoxy-
1-benzaldehyd létesiilt. Ez utébbi vegyiiletet hidrogéndramban hig natron-
liggal elszappanositva a 3-oxy-5-methoxy-1-benzaldehydet (V.) nyerjiik.
Mint elsd alkalmazéasat ez

HO” NOCH, HO” \OCH,

WA , VL

S
CHO H = CH — COOH

uj resorcylaldehydnek megkiséreltem a 3-oxy 5-methoxy 1-fahéjsavnak szin-
tézisét. E vegyiilet eldallitasa sikeriil a Knoevenagel-féle szintézis szerint,
ha a 3-oxy-5-methoxy-1-benzaldehydet malonsavval kondenzéljuk piperidin
jelenlétében, tgy egyidejli szénsavkivalas kozben mindjart a 3-oxy-5-methoxy-
1-fahéjsav képzddik. (VI.)

Kisérleti rész.

3-oxy-5-methoxy-1-benzoesav.

Legel6szor megkiséreltem a metadioxybenzoesav kozvetlen methylalasa
utjan dimethylsulfattal és natronliiggal a monomethylmetadioxybenzoesavat
eldallitani. E kisérletek sikertelenek voltak, mert a sav methylezési termékei
kozott a monomethylestert nem sikeriilt elkiiloniteni. Jobb eredménnyel jart
az el0zd, a gallussavnal végzett kisérleteimmel egyezden, ebben az esetben is
a metadioxybenzoesavmethylesternek a methylaci¢ja. Ez estert mar el6zéleg
Herzig?® is kis mennyiségben elGallitotta. A vegyiiletnek nagyobb mennyi-

L F. Mauthner: Journal fiir prakt. Chemle (2), 108, 109 (1924); Math. és
Természettud. Ert. 1925, 74.

2 F. Mauthner: An. 449, 102 (1926).

3 Herzig und Epstein: Mon. 29, 668 (1908).
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ségben valé elGallitasat célszerlien a kovetkez8képpen eszkozoljiik: 200 g
metadioxybenzoesavhoz 400 cm?® tomény methylalkoholt adunk és 20 percig
szaraz sosavgazt vezetiink be. A reakcidelegyet ezutdn 6 Ora hosszat a viz-
fiirdén visszafoly6 hiitével hevitjiik és ezutdn az alkoholt egy harmad tér-
fogatara desztillaljuk le. A visszamarad6 terméket aetherrel jol kivonjuk és
az aetheres oldatot kétszer hig szddaoldattal atrazzuk. Az aetherikus oldatot
natriumsulfattal szaritjuk, az aethert leparoljuk és a visszamaradd terméket
400 cm?® forrd vizbdl kristalyositjuk at. A nyerstermék sotétkékszindi festo-
anyagot tartalmaz, amelyet haromszori csontszénnel valé kezelés altal kiilo-
nithetiink el. Az oldat lehiilésekor kivallott estert lesziirjiik és ezen termék
a Herzig altal eldzéleg megadott tulajdonsiagokkal bir. Termelés 85 g.
Az anyalig toményitése utjan még 10 g estert nyeriink. Végiil az anyalig
teljes beparlasakor még 16 g estert allithatunk el6.

10 g metadimethoxybenzoesavmethylestert er8s razas kozben kis
részletekben hozzdadagolunk 2'4 g natriumhidroxidnek és 25 cm? viznek
kihiilt oldatdhoz, ezutdn pedig egynéhédny percig az ester teljes feloldasaig
razzuk az oldatot. A methylezés végett 6 cm?® dimethylsulfatot adunk az
oldathoz, hideg vizzel jol lehiitjiik s egy féldora hosszat kozonséges hOmér-
sékleten razzuk. A reakcidelegyet ezutin 50 cm® 10%bo-0s natronliiggal
ligossa tessziik, jol lehfitjiik és aetherrel kivonjuk. Az aether leparlasa utan
1 g anyag marad vissza, amely a kozelebbi vizsgalatkor metadioxybenzoe-
savmethylesternek bizonyult. A ligos oldatot 30 cm?® tomény sosavval meg-
savanyitjuk, majd 40 g szilard vizmentes natriumkarbonatot adunk hozza.
A lehiilt oldatot aetherrel kivonjuk ¢s az olddszer ledesztilldlasa utan vissza-
marado terméket benzolbdl kristalyositjuk at, mialtal 0-2 g valtozatlan kiin-
dulasi anyagot nyeriink. Az oldatot soésavval megsavanyitjuk, aetherrel
kivonjuk ¢és az aethert ledesztilldljuk. A visszamaraddé terméket 50 cm?®
benzollal egy féléra hosszat a vizfiirdén kivonjuk, mialtal 0-15 g meta-
dimethoxybenzoesavat nyeriink. A benzollal kivont anyagot 30 cm? vizbél
atkristalyositjuk, mikozben csontszénnel szintelenitjiik. Termelés 3'1 g. Ez
eljarast még kétszer 25 cm?® vizzel megismételjiik, midltal 1°5 g tiszta 3-oxy-
5-methoxy-1-benzoesavat nyeriink.

20°710 mg anyag adott:
43270 mg CO,t és 8970 mg H,O-t.
A CHiO, képlet alapjan a szamitott értékek :
C==53:44%; ' H = 476%,.
Kisérletileg talalt értékek :
C==56:097"0, H=—4:81%,

A vegyiilet szintelen tiikben valik ki, amelyek 202—203 C°on oivad-
nak. A termék igen konnyen oldédik alkoholban és acetonban. A oxysav
alkoholos oldata vaschloriddal nem ad szinezO6dést.

3-carbomethoxy-5-methoxy-1-benzoesav.

87 g monomethyl e-resorcylsavat 1035 cm? n. natronliigban feloldot-
tam, és hiitGkeverék segélyével az oldatot megfagyasig lehiitottem. Ezutin
30 perc leforgasa alatt harom részletben erés razas kozben 5°4 g chlorszén-
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savasmethylt adagoltam az oldathoz, mikdzben minden egyes alkalomkor a
reakcioelegyet er6sen lehiitottem. Az oldatot megsavanyitva, a kival6 carbo-
methoxyszarmazékot lesziirtem, vizzel j6l1 kimostam és csontszénnel valo
szintelenités kozben hig acetonbdl atkristalyositottam. Termelés 10°4 g.

19720 mg anyag adott:
38340 mg CO,-t és 8070 mg H,O-t.
A C10H1006 képlet alapjan a szamitott értékek :
C==53:1%0; H=4:4%0.
Kisérletileg talalt értékek :
C=53'01%, H=454%.

A vegyiilet 145—146 C%on olvad, konnyen oldédik acetonban és
meleg benzolban. ngromban a vegyulet hidegen oldhatatlan, melegben
koénnyebben oldédik.

3-carbomethoxy-4-methoxy-I1-benzoylchlorid,

146 g finomra poritott és kiszaritott carbomethoxy- methoxy-e-resorcyl-
savat egy frakciondl6 lombikban 30 cm?® széaraz chloroformmal ledntottem,
a lombik elvezet6csovét a kiilsd nedvesség tavoltartasara chlorcalciumesével
lattam el és 17 g poritott phosphorpentachloridot adtam hozza. Az els6
heves reakcio utan az elegyet még tiz percig viziiirdbn melegitettem Az
illan6 termékeket vacuumban, 40 C°-ot nem meghaladé hémérsékleten,
ledesztillaltam ¢és a visszamaradd terméket 150 cm® meleg ligroinbol atkris-
talyositottam. Az oldatot jeges vizbe dllitva a chlorid kivalik, melyet lesziirtem
és petroleumaetherrel jol kimostam. Termelés 188 g.

02277 g anyag adott :
01325 g AgClI-t.
A C,,H,0,Cl képlet alapjan szamitott érték:
Cl = 14:51'%.
Kisérletileg talalt érték:
Cl=14"40%.

A chlorid szintelen tlikben valik ki, amelyek nem élesen 57—58 C°-on
olvadnak. A chlorid konnyen oldddik benzolban és chloroformban.

3-carbomethoxy-5-methoxy-I1-benzaldehyd.

5 g chloridot feloldottam 15 cm® szaraz toluolban, hozzdadtam 2 g
paladiumbaryumsulfatkatalizatort és 110 C%on 6 ¢ra hosszat szaritott
hidrogénaramot vezettem rajta keresztiil. Ezutdn még melegen a katalizatort
lesziirtem €s meleg benzollal j6l kimostam. Az oldatot vacuumban 40 C°-ot
nem meghaladé hémérsékleten ledesztillaltam és a visszamaradd terméket
vacuumexsiccatorba helyeztem. A tisztitidst tovdbb nem folytattam, hanem
alabbi mdédon mindjart elszappanositottam.
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3-oxy-5-methoxy-1-benzaldehyd.

116 g carbomethoxyterméket 100 cm? alkoholban oldva, W o ulf-féle
palackba ontottem és a levegGt hidrogénnel kiszoritjuk. Ezutdn 445 cm®
2> n. natronliigot csepegtettem belé, mikozben folyton hidrogént vezettem
at a reakcidelegyen és egy oOra hosszat kozonséges homérsékleten allni
hagytam. Igy az aldehyd natriumsé6ja legnagyobbrészt kivalik. Ezutan 48 cm?®
2>{n. kénsavat csepegtettem az oldathoz és azt vacuumban 40 C-on
beparologtattam. Az oldat toményitése kozben az aldehyd kivalik, melyet
sziirés utdn agyagtanyéron megszaritottam. Termelés 59 g. Az anyaltignak
aetherrel vald kivonasaval még 1 g aldehydet nyertem. A vegyiilet tovabbi
tisztitasa céljabol az aldehydet ligroinbél atkristalyositottam, mikdzben csont-
szénnel szintelenitettem. Még egyszer meleg vizb6l atkristalyositva egész
tisztin nyertem az aldehydet (1 g aldehydre 30 em?® viz sziikséges). Az
aldehyd szintelen tfiket képez, amelyek 130—131 C°-on olvadnak.

20'830 mg anyag adott:
48380 mg CO,-ot és 10190 mg H,0-t.

A C.H,O, képlet alapjan a szamitott értékek :
C = 6315%0, H=526.
Kisérletileg talalt értékek :
C=63'32%, H—=543%:

A vegyiilet konnyen oldédik jégecetben €s benzolban, ligroinban nehe-
zen oldodik. Az aldehyd tovabbi jellemzése céljabol még a p. nitrophenyl-
hydrazont ¢és a semicarbazont allitottam el6.

1 g aldehydet feloldottam 20 cm® 50°/0-0s ecetsavban és az oldatot
felmelegitve 1 g. p. nitrophenylhydrazin meleg ecetsavas (20 cm?® 50%o-0s)
oldataval elegyitettem. A hydrazon rogton kivalik ; ezt tovabbi tisztitasa célja-
b6l 50%/0-0s ecetsavbol kristalyositottam at.

7-430 mg anyag adott:
1'025 cm?® nitrogént (19 C° 712 mm).

A C,,H;N,0, képlet alapjan a szamitott érték :
N = 14:63%.

Kisérletileg talalt érték :
N — 14:76%%,.

A hydrazon voros tiikben valik ki, amelyek 221—222 CCon olvad-
nak. A vegyiilet konnyen oldodik alkoholban, de majdnem oldhatatlan
benzolban.

1 g aldehydet 20 cm® alkoholban oldottam, 1 g semicarbazidchlor-
hydratot és 12 g natriumacetatot, mindkettdt kevés vizben oldva adtam
hozza. Harom ora hosszat 'visszafolyé hiitével vizfiird6n hevitettem, ezutan
sok vizet adtam hozzd és hosszabb ideig allni hagytam. A vegyiiletet tovabbi
tisztitds céljabol meleg vizb6l atkristalyositottam és csontszénnel szinteleni-
tettem.
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7-120 mg anyag adott:
1:30 cm?® nitrogént (19 C° 721 mm).
A C4H{;N,O, képlet alapjan a szamitott érték :
N = 20°09 /0.

Kisérletileg talalt érték :
N = 19:97 %/,.

A semicarbazon szintelen tiiket képez, amelyek 197—198 C-on olvad-
nak. A vegyiilet konnyen oldédik alkoholban, acetonban, igen nehezen
benzolban.

3-0xy-5-methoxy-I-fahéjsav.

1 g aldehydet és 1 g malonsavat 20 cm?® alkoholban oldottam és 1 g
piperidinnel haromnegyed O6ra hosszat vizfiirddn melegitettem. A vissza-
maradd- terméket 20 cm?® vizben oldottam és 10 cm?® 10°/0-0os kénsavval
megsavanyitva éjjelen at allni hagytam. A kivalt kristalyokat lesziirtem,
vizzel kimostam ¢és tovabbi tisztilds céljabol vizbdl kristalyositva csont-
szénnel szintelenitettem.

20°100 mg anyag adott:
45550 mg CO,-t €és 9:670 mg H,O-t.
Kisérletileg talalt értékek :
C=061'79%,"H = 5:35%.
A C,H,,0, képlet alapjan a szamitott értékek :
C'= 61°86%0; ' H="515%0.

A sav szintelen tiiket képez, amelyek 198—199 C’-on olvadnak. A
vegyiilet konnyen oldédik alkoholban, acetonban és jégecetben; nehezen
oldodik hideg vizben, melegben konnyen.

A vizsgalatot folytatom.

Die Synthese eines neuen Resorcylaldehyds.

Die in der Natur vorkommenden bisher bekannten von dem Divarin sich
ableitenden Pflanzenstoife wie die Divaricatinsdure und Divaricatsdure ! sind partielle
alkylierte Derivate. Synthetisch sind bisher die nicht alkylierten (Divarin)2 Verbin-
dungen dargestelll worden. Um die Synthese auch der partiellen alkylierten Verbin-
dungen in Angriff zu nehmen, beschiftigte ich mich zundchts mit der Untersuchung
der partiellen Alkylierung der Metadioxbenzoesdure. Bei der Untersuchung der Ein-
wirkung von 1 Mol. Alkali und Dimethylsulfat auf 1 Mol. Metadioxybenzoesdure
konnte die Monomethylmetadioxybenzoesdure unter den Reaktionsprodukten nicht
gefasst werden. Als indessen entsprechend fritheren3 Erfahrungen, die bei der
partiellen Alkylierung des Gallussduremethylesters gemacht wurden, auch hier auf
1 Mol. Metadioxybenzoesduremethylester 1 Mol. Alkali und Dimethylsulfat einwirken
gelassen wurde, so konnte die bisher unbekannte Monomethylmetadioxybenzoesdure
dargestellt werden. Die Monomethylmetadioxybenzoesidure lieferte in alkalischer
Losung mit Chlorkohlensiuremethyl die 3-Carbomietoxy-5-Methoxy-1-Benzoesdure.

1 0. Hesse: Dies Journ. (2) 83, 42 (1911).
2 F. Mauthner: Dies Journ. (2) 198, 100 (1924).
3F. Mauthner: An. 449, 102 (1926).
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Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstand daraus das 3-Carbomethoxy-
5-Methoxy-1-Benzoylchlorid. Bei der katalytischen Reduktion nach der Rosen-
m und’schen Reaktion mit Wasserstoff bildete sich der 3-Carbomethoxy-5-Methoxy-
1-Benzaldehyd. Die letztere Verbindung konnte im Wasserstoffstrome durch ver-
diinnte Lauge zum 3-Oxy-5-Metoxy-1-Benzaldehyd verseift werden. Als erste An-
wendung dieses neuen Resorcylaldehyds fiir synthetische Zwecke fiihrte ich die
Synthese der 3-Oxy-5-Methyoxy-1-Zimmtsidure aus. Die Synthese dieser Siure gelingt
nach dem Knoevenagel'schen Verfahren durch Kondensation des 3-Oxy-
5-Methoxy-1-Benzaldehyds mit Malonsdure bei Gegenwart von Piperdin, wobei
unter gleichzeitiger Kohlensdureabspaltung sogleich die 3-Oxy-5-Methoxy-1-Zimmt-
saura entsteht.

Erschienen im Journ. fiir prakt. Chemie 116, 314 (1927). F. Mauthner.

e

Borostyankdi pseudophit elemzése.

Vavrinecz Gabor-tol.

Vasmegyének jelenleg idegen fennhatGsdg alatt levé részében, a
Tarcsafiirdé melletti Borostyankén fordul elé a pseudophit, melyet el6szor
Joh. W. Lenk! fedezett fel az ottani serpentinbinydban. O mindjart
helyesen felismerte, hogy a pseudophit a serpentintdl kiilonbozd A4svany,
amit a ,Serpentin-Agath“ névvel akart kifejezésre juttatni, egyiittal egy-
szersmind azt is, hogy ez az 4svany a serpentinhez hasonlé és épp oly
konnyen megmunkalhatd, sot lagysaga folytan még alkalmasabb kisebb tar-
gyak készitésére.> Wartha vizsgélta® meg behatébban ezt az asvanyt,
melyet altaldban ,nemes serpentin“-nek neveztek s az altala kozzétett
elemzés alapjan arra a kovetkeztetésre jutott, hogy ez a H auer-féle morva-
orszagi pseudophittal azonos. '

Két, Borostyankordl szarmazo darabot vizsgaltam meg, melyeket eddig
serpentinnek tartottak.

Az 1. szammal jelzett darab, mely eredetileg levélnyoménak késziilt,
egy oftani kereskedésbOl szarmazik, melyben ebbdl az anyagbol faragott
kiilonboz6 cikkek, mint helyi érdekesség, kaphatok. Szine hagymazold,
halvanyabb foltokkal, karca zoldesfehér, vékony pikkelye sziirkészolden
attetsz6. Fénytelen, csiszolva viasziényii. Tomott, vaskos; torése egyenetlen-
pikkelyes. Igen szivos, kalapaccsal nehezen torhetl, ellenben fiirésszel, vésé-
vel konnyen és joI megmunkdlhato. A zold alapanyagba egy piszkosfehér
rostos anyag erei vannak agyazva, ezt la.-val jeloltem meg. Ezt a darabot
Richter Janos cukorgyari tisztviseld tirtél kaptam.

L Joh. W. Lenk: Neue Entdeckung eines Steines nach systematischer
Benennung des unterzeichneten Erfinders Serpentin-Agath zum wesentlichen Zweck
und Erweiterung der Mineralogie auch technisch-konomischer Gegenstinde mit
Hinsicht auf die Beforderung des Kommerzes im Staate. Wien, 1802, bei Joh.
Karl Schuender.

2 Ezt a munkat, valamint W artha-nak a kovetkezokben idézett kozlemé-
nyét részletesen ismerteti Krenner a Természettudomanyi Kozlonyben, 49. évi.,
(1917), 360—366. .

3 Wartha: Foldtani Kozlony 16 (1886), 79—83.
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A II. sz. darab a néhany éve megsziint Lehner-tanintézet (Budapesten)
asvanygyiijteményébdl valo és ,Serpentin, Borostydnkd, 1899“ jelzéssel volt
ellatva. A gyiijteményt teljes egészében a soproni Szt. Orsolya-zarda vasa-
rolta meg gyiijteményének gyarapitdsa céljabél és mint kétes darabot, juttatta
hozzam vizsgalatra ezt az asvanyt. Szine sotét olajzold, sargésszinii foltok-
kal; karca sziirkészold, vékony élein alig attetsz6. Tomott, vaskos; torése
leveles, pikkelyes. Ebben is megtalalhatok egy selyemfény(i pikkelyes és
rostos anyag erei, melyeknek szine a sargasfehér, vilagoszold és okker-
sarga kozt valtakozik (jelzése II-a.).

Az elemzéshez felhasznélt anyag csakis olyan letort darabkakbol all,
melyeknek szerkezet ¢€s szin tekintetében valé egynemiiségére Kkiilonos
gonddal iigyeltem. Az elemzés mddszerei a szokasosak ; a feltarast hol HF-val,
hol KNaCO,-tal végeztem! s a parhuzamosan végzett meghatarozasok kozép-
értékeit kozlom. A ferro-vas meghatdrozasdhoz az anyagot zart iivegesében
80°/0-0s kénsavval 200 C°-nal tartam fel és KMnO,-tal titraltam.

Elemzési adatok. '
S : sroens ETEOR

e Sp | ‘ la ‘ lla

Stilyveszteség 100°-ig.__ 045 | 096 j 148 ! 1:28
1500-ig__ || 000 | 008 - 009

2000-ig___ 011 | 014 | 075 | 017

2320-ig__ | 001 0:00 M T

4100-ig___ 085 | 065 | 191 | 108

SOtétvor. izz. | T'65 10:00 9-78 11:29

vil-voros iz, | 451 131 ‘ 171 | 117

[
|
\
!
|

|
1308 \ 13-14 ‘ 1558 1518
\

GO b e 1308 | 1814 S8 15-18
S1@55. 0 ey Sl e e 32:82 | 3839 e 39'55
T RS R Rl T e 7 fos 415
BeOp 0 L i sl S 10+ 53y 2 2:05
MBS0 sty 5 3438 36°66 - 3885
T e U T G “ 247 | 043 ) e
CaO . B ue) 017 | L L —
| 10063 | 9983 * 9978
i ‘
Mol.-aranyok : ‘
HeOR i b it 0726 | 0729 e 0:842
BI04 Lo o oo e R06e 0637 — 0°656
RO in oo ozl 0890 | “*0:015 =5 0°964
RO oL B s e QR R T S 009 — 0:054

* Elegendd anyag hianya miatt Ia-bol csak qualit. vizsgélatot
végezhettem : sok SiO, és MgO, igen kevés AlLO; és Fe,O,
nyomokban CaO.

1 A sosavas feltarast hosszadalmas és tokéletlen lefolydsa miatt mell6ztem.
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A Tschermak-féle orthochlorit-aranyt (serpentin : amesit) kiszamitva
a kovetkez6 képletekhez jutunk:

L Spsa3 Atgsy  vagy Spig Aty
IL. Spr47Atesz Spaos Aty
1L Spg15 Atigs »  SpasAty

Tschermak beosztasa szerint az I. sz. 4svany a pennin-fajhoz tar-
tozik, melynek elGttiink fekvé tomott valtozatdit Hauer! pseudophit-nak
nevezte el. A ll. sz. darab a pennin és serpentin kozé esik €s Tschermak
szerint a serpentinhez volna csatoland6, noha sokkal kozelebb all az
elébbihez. ,

A W artha altal megvizsgélt és pseudophitnak meghatarozott borostyan-
kdi asvany osszetételébll a Sp 433 Atssr vagy Spi Aty3; képlet adédik ki, melynél
fogva ez a darab tulajdonképen a klinochlor-fajhoz tartozik. Ugyanez az
eset mas leldhelyekrdl szarmaz6 pseudophitokndl is el6fordul, t. i. hogy az
Osszetételbdl szamitott orthochlorit-arAny a pennin-fajra megallapitott hata-
rokon (Sp,At, — Sp, At,) kiviil esik. Erre a tapasztalatra valo tekintettel a
pseudophit fogalmat ki lehetne terjeszteni a tobbi kozelesé orthochloritnak,
nevezetesen a klinochlornak tomott, finomszemcséjii valtozataira, valamint a
pennin és serpentin kozé es6, de eldbbihez kozelebb &ll6 hasonld &svanyokra.”

A pseudophitok belsejében taldlt vilagosabb pikkelyes és rostos erek
anyaga az la. qualitativ és a Ila. quantitativ vizsgalat szerint serpentin.

Analyse von Pseudophit.

Den ersten Pseudophit hatte Joh. W. Lenk im Jahre 1802 in Borostydnkd,
nachst Tarcsafiirdé entdeckt. Jetzt wurden zwei von Borostyankd stammende
Pseudophite untersucht, um dieselbenfzu identifizieren. Die Uatersuchung ergab,
dass das eine Stiick laut Analyse ein wahrer Pseudophit ist, das zweite
musste nach Tschermak als ein Serpentin betrachtet werden, obwohl die Zu-
sammensetzung dem Pseudophit sehr nahe kommt. Die lichteren schuppigen Ein-
schliisse und Adern bestehen aus Serpentin. G. Vavrinecz.

! Hauer: Sitzungsber. Wiener Akad. 1885. 162.
2 Erre részletesebben, valamint egyéb ezzel szoros kapcsolatban levd kérdésre
a jévében még visszatérni szandékozom.
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APRO KOZLEMENYEK.
Dr. Windisch Richard-tol.

Laboratoriumi asztallapoknak fekete sziniire valo pacolasa. Amint
Georg Adam dr! irja, gy tartossdg, mint tetszetGsség tekintetében
kitiinGen bevalt az alabbi el6irds szerint végrehajtott pécolas: I. szamf
oldat 60 g anilin, 90 g tomény sdésav, 60 g tomény kénsav, 2000 g viz.
II. szdmii oldat 120 g natriumbichromat, 120 g tomény kénsav, 2000 g viz.

Széles ecset segitségével hat izben telitjiik az I. szamd oldattal a siméra
legyalult asztallapot. Minden tjabb befestés alkalmaval bevarjuk, mig a fa
jol beitta a megel6z6 festést, s az meg is széradt. Erre természetesen
kés6bb, amikor a fa felszine mar meglehetésen telitett, valamivel tobb
id6 kell.

Uténa teljesen azonos mddon a II. szami oldattal végezziikk a be-
festést. Minden tjabbi beecsetelést akkor alkalmazzuk, amidén a megel6z6
mar teljesen megszaradt.

Az asztal lapja a legutolsé beecsetelések alkalmaval telitett sotétfekete
szinflire véltozott. Egyenld mennyiségli paraffint és paraffinolajat lehet6leg
kevés ligroinban oldjunk fel és két izben jol dorzsoljik be eme oldattal a
befestett asztallapot. A masodik bedorzstlést az els6 utan nyolc nappal
alkalmazzuk. Majd tisztitd gyapjival ledorzsoljiikk a paraffiniolosleget.

Az emlitett kezelésben részesiilt asztallap nagyon szép barsonyfekete
sziniire valtozott. Mindig kifogastalanul megtisztithaté ¢és chemiai behata-
sokkal szemben tokéletesen érzéketlen.

Felfrissités céljabol elégséges, ha évente az asztallapot a fentebb emli-
tett paraffinoldattal ledorzsoljitk. Utdlagos festés folosleges, mintdn a fa mar
jol beitta az el6bbi kezelés alkalmaval az oldatokat s semmiféle behatés
sem vdltoztatja meg a szint.

Dr. A. Watzel? kitiinGnek talalta sajat tapasztalatai alapjan az alabbi
laboratériumi asztalpacot. Elkészitjilk az alabbi harom oldatot: 1. 145 g
s6savasanilin, 1000 g viz. 2. 20 g rézchlorid, 20 g jégecet, '/2 ¢ vanadin-
chlorid, 1000 g viz. 3. 35 g kaliumbichromat, 15 g tomény kénsav, 1000 g
viz. — Az els6 szamu oldattal harom izben bekenjiik az asztallapot, s
amidén az a harmadik bemazolastdl még kissé nedves, gyorsan és bGséges
mennyiségben bekenjitk a masodik szamti oldattal tigy, hogy a fa azt jol
be is igya.

1 Chemiker-Zeitung 1927. évi 51. kotet, 46. lap.
2 Chemiker-Zeitung, 1927. évi 51. kotet, 142. lap.
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Beszaradas utdn forré allapotban mazoljuk a fara a harmadik szamii
oldatot, s végezetiil paraffinkendccsel fényesitjitk a széraz asztallapot, majd
ledorzsoljikk a paraffinkendes foloslegét. A fa az emlitelt kezelés kovetkez-
tében sotétfekete szint oltott, savallé és annak tovabbi dpoldsa és gondo-
zasa nagyon egyszerfi.

Hoévéd6 szemiiveg. Amint a Chemiker-Zeitung (1927. évi 51. kotet,
521. lap) irja, a jenai Zeiss-cég ujabb hévédd szemiiveget hoz forgalomba,
amely chemiai iizemekben, laboratériumokban taldl alkalmazast. E szemiiveg
vildgoskékzold szinfi iivegbdl késziil, ameiy nem bocsédtja at az ibolyantali
sugarakat, s sokkal atlatszobb, mint az eddigelé hasznalt kékiivegli szemiiveg.

KONYVISMERTETES.

Lehrbuch der physikalischen Chemie in elementarer Darstellung, John
Eggert; Leipzig, S. Hirzel. 1926, IX-}-538 oldal. Ara flizve 24 mérka, kotve
26 marka.

Noha a kiilfoldi irodaiomban szép szdmmal taldlhaték fizikai-chemizi tan-
konyvek, Eggert J. ¢ miive mégis hézagot pétlénak nevezhets. Az eddigi hasonld
irdnytt miivek nagyrészt vagy til bdvek, vagy til nagy mathematikai apparatussal
dolgozdk, vagy til népszertiek ahhoz, hogy a fizikai-chemidval foglalkozni kezddk
bevezetésiil, a fizikai-chemia targya és problémai irant érdékl6dd mas szakkal foglal-
kozok tajékozddasul célszeriien haszndlhassdk. Eggert konyve ez igényeknek nagy
mértékben megfelel.

Az anyagot nagyjibol a kovetkez6 sorrendben targyalja: az elsd részben az
atomelmélettel foglalkozik a kinetikus gdzelmélet, a thermodynamika €és a quantum-
elmélet egyszeriibb tételei kapcsdn. A masodik rész a testek tulajdonsagairél szél,
elgszor az atomokrél (periodusos rendszer, rontgenspektrum, atommoaell), azutan
a molekuldkr6l (chemiai szerkezet, a testek tulajdonsagi, mint a szerkezet fiigg-
vénye), végiil a halmazéllapotokrél. A harmadik rész a chemiai folyamatokat tar-
gyalja (chemiai egyensiilyok, thermochemia, elektrochemia, kinetika, photochemia).
A konyv modora konnyen érthetd, élvezetes, az alapfogalmakat kiemeli, tobb oldal-
rol is megvildgitia. Nem targyalja a problémakat szigortt mathematikai alapon:
a legegyszeriibb differencidl- és integralszamitason kiviil magasabb mathemalikat
nem alkalmaz. Levezetései egyszeriiek, 4tnézetesek, nagy silyt helyez a képletek
fizikai tartalmanak megvilagitasara, e célt szolgélja a kisérleti eljdrasok leirdsa s a
szampélddk targyalasa is. Az elektrochemiai részben az elektrolytek djabb elmé-
lete, melyet részletesen tdrgyal, szervesen illeszkedik az anyagba. Altalaban min-
deniitt kitér az tijabb eredményekre, tigy hogy nagy haszonnal forgathatjak e kony-
vet azok is, kik a’fizikai-chemia djabb haladasa irant érdeklédnek. Szinte meglepd,
hogy mennyi részletkérdést feldlel anélkiil, hogy terjeng6ssé valnék. Miutdn a kdnyv
ara sem tdl magas, valdszinii, hogy mihamar nagy elterjedtségnek fog orvendeni.

Dr. Erdey-Griiz Tibor.
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TUDOSITAS A SZAKOSZTALY ULHSEIROL.

Tudositas a szakosztaly iiléseirdl.

A Kir. Magy. Természettudoméanyi Tarsulat chemia-dsvanytani szak-

osztidlya ez évben is, a nyari hénapok kivételével, minden hé utolsé kedd-
jén tartotta iiléseit.

21

218.

219.

220.

221.

222,

223.

Az iiléseken tartott el6adasok a kovetkezOk voltak :

iilés. 1927. évi januar hé 25-én:

Buzdgh Aladdr: A gélek peptizacidjardl.
Doby Géza: Elektrolitek hatasa enzymekre.
Kertész Zoltdan: A nadcukor enzymkivalté hatésa.

iilés. 1927. évi februdr ho 22-én:

Groh Gyula: A jod oldatainak szinérol.
(Osszefoglald eldadas Radvanyiné Domby Maria, Urbanek Laszl6
és Lanyi Kalman vizsgalatai alapjan.

iilés. 1927. évi marcius hé 29-én:

Brummer Erné: A so6sav-vizgozelegyek vezetGképességérol.
Schmid Rezsé: A kékszinli cobaltchlorid-oldatokban foglalt komplex
Osszetételérol.

iilés. 1927. évi aprilis ho 26-an:

Klein Pdl: Elektromos eljards gummiariiknak kaucsuktejbdl valé el6-
allitdsara.

iilés. 1927. évi majus ho 31-én:

Szelestey Gyula: Hatatomos jodmolekuldk létezésér6l a jod szén-
disulfidos és széntetrachloridos oldataiban.

itllés. 1927. évi oktober ho 25-én:

Kiss Arpdd: A Bronsted-féle reakciosebességi elméletrdl.
Mauthner Ndndor: Uj gallacetophenon és resacetophenon szintézisei.
Mauthner Ndndor: Egy 1j resorcylaldehyd szintézise.

iilés. 1927. évi november hé 29-én:

Kocsis I. Endre: Komplex nikkelammin-vegyiiletek.
Reiner Ldszlo: Az elektrodializis elméleti alapjai és egy egyszerii
elektrodializator ismertetése.

Vége a Magyar Chemiai Folydirat XXXIII. évfolyamanak.
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