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Munkatarsainkhoz!

Kérjiik t. munkatérsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengGsséget. A kézirato-
kat olvashatéan irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldalinak csak egyik hasdbjira
A rajzokat legalibb hiromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljak. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsdk ki, de atszdvegezés nélkiil.

Minden kézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat réviden ismerteté idegen-
ayelvii kivonat.

A szerzék dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tiobb példinyt
6hajtanak, irjak red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.
A koltséget a t. szerzbk viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilanhen minden, o Szakosztdly igyeire vonatkozo

bejelentések a Szakoszté,lz jegyz6jéhez, Dr. Plank Jend mfiegyetemi c. ny. rk. tanirhoz
kiildend6k (Budapest, I. Szent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvénytani Szakosztily elfadé iiléseit (a nydri sziinid§ kivételével) rend-
szerint minden hénap utols6 keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és
eléfizetGinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivot kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztilyi jegyzinél bejelentik. Ugyanide jelentends be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivék kiildésében netan zavar mutatkoznék.

Az elbaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly dgyrendjébdl.)

17. ElGadést tartani 6hajté tagok az el5- | szerint féléranal tovabb nem tarthat. Na-
adés targydt legaldbb tizennégy nappal el6bb | gyobbszabisu és kivalobb érdekd elGaddsokra
a jegyzonek bejelenteni tartoznak. az elnok kivételesen hosszabb idét engedhet.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel- Kivanatos, hogy az osztdlyiiléseken sza-
olvastatni kivénjik, ezt lehetéleg rovid ki- | bad elSaddsok tartassanak.
vonat kiséretében a jegyzbnek kiildik, aki e 20. Minden el6adé koteles elSaddsdnak

dolgozatot ismertetés céljabol a szakosztily
valamelyik, az illet6 targgyal foglalkoz6 ren-
des tagjdnak adja ét.

19. A napirendre kitfizétt el6adds rend-

tomott rovidséggel szerkesztett kivonatdt még
az el6adds estéjén vagy legkésébb a kivet-
kez6 napon a jegyz6 kezéhez juttatni, ho

a jegyzokonyv osszedllitisa ne késleltessé
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Az etilalkohol katalizises oxid4ci6ja és észterképzése.*
Dr. Sdandor Zoltdn-tol.

A szeszes italok mesterséges érlelésére irinyulé kisérleteimnél
elozetes tanulmanyokat végeztem kiilonboz6 fémoxid-katalizatorokkal,
hogy azoknak az etilalkoholra kifejtett oxidacids és észterképzé hata-
sat megismerjem. Ugy vélem, nem lesz érdektelen, ha ezen kisérletek
eredményeit kozlom.

Ismeretes, hogy az oxidaciét bizonyos fémek és fémoxidok el5-
segitik. Philipps' szerint az alkalmazhato fémek hatasuk sorrendjében
a kovetkezbk: Os, Pd, Pt, Rh, Ir, Au. Ezek azonban olyan draga
fémek, hogy kisérleteimnél alkalmazasukra nem gondolhattam s ezért
mas katalizdtorokhoz, a fémoxidokhoz folyamodtam. A fémoxidok
ugyanis Ugy az oxidaciét, mint az észterképzédést eldsegitik. :

Ami a katalizises oxidéciét illeti, arra vonatkozéan Brickner
konyvében taldlunk felvilagositast. Altalaban gédzoknak oxigéntartalmu
gézokkal valé oxiddlésira a legkedvez8bb hémérséklet a 350—450 C°
kozotti; katalizatorok vanadiumpentoxid, molibdénsavanhidrid, titan-
dioxid, O6ndioxid, urdntrioxid és platinszivacs lehetnek. Stoecklin®
alkoholok oxidacidjara vastannatot és hidrogénperoxidot alkalmazott ;
ilyen médon az etilalkohol oxidaciéja aldehiden keresztiill egészen
ecetsavig megy.

Eszterek katalizises elallitasaval Sabatier és Mailhe* foglalkozott.
Ezekbdl a kisérletekbdl kitiint, hogy az alkoholokat szaraz tton fém-
oxid-katalizatorok jelenlétében lehet észterekké alakitani. Igy példaul
thorium- és titandioxid jelenlétében a sav és alkohol elegyébdl 300
(%on jelentds mennyiségd észter képz6dik. Benzoesav és kiilonb6z6
alkobolok elegyénél a kitermelés ezen a héfokon tobb mint 95%.
Ugyanigy elballithaték az alifas savak észterei is kiilonféle alkoho-
lokkal, amikor az észterképzédés 91°o koriil ingadozik. Jobb a kiter-
melés, ha az alkohol mennyisége tobb és forditva: nagy savfelesleg-
nél az osszes alkohol alakithaté észterré. Thoriumdioxid alkalmazasa-
kor 300 C° felett mellékreakeié kovetkezik be és a szimmetrikus
R.CO.R keton keletkezik. Az észterképzédés a homérséklettel egye-

* Dolgozat a m. kir. Jozsef-Miegyetem Elelmiszerchemiai tanszékérdl. —
Vezet6: Dr. Vuk Mihdly miiegy. ny. r. tandr.

! Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 568 (1884).

? Katal. Reaktionen i. d. org. chem. Industrie, Dresden 1930.

3 Zeitschr. f. Spiritusindustrie 33, 6 (1910).

* Chem. Ztg. 37, 777 (1913).
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9 SANDOR ZOLTAN

nes aranyban bizonyos hatirig emelkedik, azon tul azonban méar
bomlés kovetkezik be. Igy 330, 350, s6t 400 C° f6lé hevitve a kata-
lizdtort, az észterképzédés csokken s végiil visszanyerjik a savat és
az alkoholt.

Az elmondottakbdl lattuk, hogy az emlitett fémoxidok tgy az
oxidacidt, mint az észterképzédést eldsegitik ; kérdés mar most, hogy
milyen formaban, milyen alakban lehet ezeket alkalmazni.

Ismeretes, hogy a hatds annal jobb, minél likacsosabb, finomabb
eloszlast, nagyfeliletd a katalizator. Izt legcélszeribben ugy érjik
el, ha a katalizatort valamilyen kézombés anyagra, hordozéra levia-
lasztva alkalmazzuk. A feliilet hatdsara vonatkozdlag Jdzsa® kisérle-
teibol kitiint, hogy a legjobb az aktiv szén. Kisérleteimhez katalizator-
hordozdul horzsakovet valasztottam s hogy a katalizdtorokbdl lehetd-
leg egyenl6 mennyiséget hasznalhassak fel, gy jartam el, hogy tel-
jesen tiszta, mosott -és izzitott horzsakébdl 6--8 mm atmérdji sze-
mecskéket szitaltam ki s erre vittem rda a fémoxidot. A megfelel§
fémnitratoldatot horzsakével szarazra péaroltam, azutin levegl- vagy
oxigén aramban Kkiizzitottam. Ilyen médon kaptam a kovetkezd fém-
oxidokat: CeO, Cog0,, CuO, NiO, PbO, ThO,, UO, és V,0,. Ezeknek
az oxidoknak a hordozéra vald ravitele semmi kiilonosebb nehézséggel
nem jart; mar sokkal korilményesebb volt a titdn- és molibdén-
oxidok el6allitdsa. Titandioxidot kaliumpiroszulfattal osszeolvasztva
feltartam, az olvadékot kénsavas vizzel kiligoztam és ebbdl kalium-
hidroxiddal levdlasztottam az ortotitansavat (H,TiO,), melyet azutén
savban feloldottam. Ebbe az oldatba horzsakévet kevertem, beparol-
tam és izzitds utjan jutottam a TiO, katalizdtorhoz. Molibdénoxidot
ugy allitottam el6, hogy tiszta ammoniummolibdénatot oldva, horzsa-
kovel beparoltam, majd tobb éran at 150 C°on melegitettem, végiil
sOtétvoros izzason oxigéniramban 4—5 6ran 4t hevitettem. Kzeken
kiviil kiprébaltam még az aktiv kovasav hatdsit is, melyet a kolni
Erzrost Gesellschaft-tél szereztem be. Itt kell megemlitenem, hogy a
katalizatorok hosszabb hasznélat utén kimeriilnek, részben redukaldd-
nak, ha azonban nem porlédnak le a hordozérdl, egyszerl izzitissal
regeneralhatok.

Kisérleteimet tigy hajtottam végre, hogy az alkoholt desztilldlva,
a g6zét levegGvel elegyitettem s ezt vezettem &t a katalizitor-rétegen.
Ezutin levegs-, majd vizhiitést alkalmazva, a lecsapédott gézdket
szedoben fogtam fel. Berendezésemet a mellékelt dbra szemlélteti.
A leparland6 folyadékot L lombikban melegitettem, a beftjtatott
levegémennyiséget O éran mértem, mig a sebességet 2 differencial-
manométerrel ellendriztem. A g6zok levegdvel elegyitve jutottak a K
kazanban elhelyezett és a katalizitort magébanfoglalé kontaktcsébe.
Altaldban célszeriibbnek mutatkozik a katalizatort fiigg6leges irany-
ban elhelyezni, ez a megoldds azonban nehézkesebb és koltségesebb
is; ezért a vizszintes megoldast valasztottam. Maga a kazin tulajdon-
képen rézbdl késziilt vizfirdé volt, amelyen keresztiil nehezen olvadd
jénai iiveges6 volt fektetve a benne elhelyezett katalizatorral. Az egész
cs6 hossza 45 cm, &tmérdje 22 mm; a cs6bdl 30 cm hosszi rész

® Magy. Chem. Folydirat 32, 38 (1926).
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fekiidt a fiird6ben, a katalizatorral megtoltott rész hossza 25 cm.
A goézelegy iiveggyapoton és likacsos porcellinlemezen athaladva
jutott a katalizétorral megtolttt térbe, innen ismét likacsos porcellan-
lemezen és iiveggyapoton keresztiill (mely az esetleges magévalraga-
dott por felfogdsara szolgalt) H léghiitésti csébe, ebbdl vizhiitébe s
onnan az allandéan folyd vizzel hiitétt S szedGbe.

Ugy az oxidacidra, mint az ésaterképzddésre 300 C° lett volna
alkalmas; ilyen magas hémérséklet elallitasara alkalmas fiird6 azon-
ban nem 4&llt rendelkezésemre, ezért kisérleteimnél olajfirdével csak
200 CC%ig emeltem a h&mérsékletet. A katalizitor hémérsékletét az
olajliird6be helyezett hémérdvel mértem, wmiutian el6zleg meggyd-
z6dtem arrél, hogy az az olajfiird6 hémérsékletét rovid id6 alatt
felveszi. X

A késziilék meginditdsa ugy tortént, hogy eldszor az olajfiird6t
melegitettem fel s korilbeliil 1 6ra hosszat tartottam a kivant h6mér-

B

sékleten ; ekkor kezdtem csak a desztillilolombikban levé anyagot
melegiteni s a forrds kezdetén vezettem be a levegdt. Kisérleteim
mind 4 6ras idStartamiak voltak, ugy szabalyozva a lombik alatt égé
lingot, hogy ezen id§ alatt 1 liter alkohol parologjon at. Az elhasz-
nilt levegémennyiséget a gdzéra mutatta; ezt a differencidlmanométer
segitségével gy szabdlyoztam, hogy a kisérlet tartama alatt pontosan
100 liter, azaz éranként 25 liter menjen at.

A keletkezett reakcidtermékek mennyiségét két tényezdé befolyd-
solja: az egyik az oxidaldsra hasznilt leveg6mennyiség, mésik az az
id6, ameddig a gozelegy a katalizatorral érintkezik. KEzért ismerni
kellett a befdjtatott levegé mennyiségét, amit a gézorirdl olvastam
le, tovabba a levegd, illetbleg a gdzzel eclegyitett levegl sebességét,
amit a kisérlet folyaman a kozbeiktatott differencidlmanométerrel
4llanddan ellenériztem. Nyilvanvald, hogy az érintkezési id6 fiigg a
gazsebességtdl s igy ennek kiszdmitisahoz. ismerniink kellene a géz-
sebességet, amit azonban méis elgondolassal elkeriilhetiink. Egyrészt a
géazsebesség megaddsa egydltaliban nem volna jellemzé adat, mert
ezaltal csak arra kapnank felvilagositast, hogy a katalizitorral toltott

1*



4 SANDOR ZOLTAN

cs6 keresztmetszetén az idGegységben mennyi géz halad at; masrésat
ennek kiszamitdsa a mi esetiinkben, amikor apré szemecskékkel meg-
toltott es6rél van szd, ahol ellenéllas 1ép fel, igen koriilményes volna.
De hogy az osszehasonlitds mégis lehetséges legyen, tovabba hogy
reprodukalhaté eredményeket koziljek, megadom azt az id6t, mely
alatt a giz egy részecskéje athalad a katalizatorrétegen; ez pedig a
tulajdonképeni érintkezési id6. Ennek kiszamitisa a kovetkez6: vizzel
kimértem a katalizatorral toltott kontaktesé szabadtérfogatat, melyet
506 cm?-nek talaltam ; a gazorardl leolvastam a katalizatoron athaladt
levegé-gézkeverék mennyiségét, mely éranként 25 liter volt. A keverék-
térfogat és a szabadtérfogat, tovabba az id6egység és a keresett érint-
kezési id6 egyenes aranyban allanak, mib6l kovetkezik tehéat, hogy
ezen id6 masodpercekben :

pr _ 3600 X 50°6
25000

Magitdl értetédik, hogy az abszolut érintkezési idét ennek
ellenére sem ismerjiikk, de ez minden kisérletnél ugyanaz maradt,
miutin a fenti érintkezési id6 és a katalizator szemecskenagysiga,
valamint mennyisége is véltozatlan volt.

Bizonyos, hogy a befujtatott levego ‘mennyiségével arédnyosan
valtozik az oxidéciés termékek mennyisége is, én azonban csupin a
héfok emelkedésével a kiillonbozé katalizatorok hatasira bedallé valto-
zasokat vizsgaltam.

Az oxidécios kisérleteket tiszta 50°0-os alkohollal végezve, min-
den egyes katalizatorral harom kisérletet hajtottam végre 100, 150 és
200 C%on. A kapott eredményeket az I. tablazat tiinteti fel. Az 1—9.
sz. kisérleteknél az alkohol 50'62 tf{=4307 suly °o-0s, a 10—12.
sz. kisérleteknél 51-14 t£%0 = 4365 suly °o-os volt. Az ecetsavtarta-
lom 07 mg volt. Megeldzbleg azonban még egy kisérletsorozatot
végeztem annak megéllapitisara, hogy vajjon ha az alkoholgdzoket
levegovel keverve katalizator nélkiil esak hé hatdsanak teszem ki,
bekovetkezik-e valamilyen viltozas? Az eredményekbdl az tint ki,
hogy a savtartalom nem valtozik, csak valamelyes aldehidképzdidés
észlelhetd, ez azonban olyan csekély, hogy azt figyelmen kiviil hagy-
hatjuk.

Ha a tablazatot nézziik, az elsé pillanatban feltiinik az alkohol-
tartalom ingadozésa, mert a késziilékben mindig marad egy kevés
vissza, nem lehet a kisérlethez vett mennyiséget teljesen vissza-
nyerni.

A keletkezett acetaldehid mennyxseget a tablazat 3. hasabja
tiinteti fel. Kittinik ebbdl, hogy az oxidacié a héfokkal emelkedik,
de a hatds nem minden katalizétornél egyforma. Igen erds oxidélé
hatds mutatkozik 200 C%on kobalt- és vanddiumoxid katalizitornal;
elobbinél 41, utobbindl 14 mg aldehid keletkezett. Mindkét esetben
150 C%on még alig tapasztalunk oxidéciét, mig 200 C°on mér jelen-
tos az oxidalé hatés.
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I. tdblazat. :
Oxidéacids kisérletek tiszta alkohollal.

Héfok Alkohol Aldehid Sav
Katalizdator C £/, stly?/, g CH,CHO g CH;COOH

lires 100 5088 43-31 0-0001 00006

s 150 5073 4317 0-0002 0-0006
késziiléken 200 5062 43-07 00002 00006
100 4959 42:10 0.005 00007

2. {PbO 150 4900 4156 0004 00013
200 5144 43-84 0-004 00013

100 5149 43-89 0005 00015

31 CuO 150 5114 4355 0-004 0.0013
200 5114 4355 0-004 00007

. 100 - 4948 42:00 0-003 00013
4. NiO 150 4917 4171 0-003 00013
200 49:22 - 4176 0002 . 00016

100 5037 42-83 0-002 0-0011

5. Coa0y 150 5006 42:54 00008 00013
200 5093 4336 0:0415 0:0016

100 5043 4988 0:002 0:0011
6.. “ThO, 150 5075 4317 0002 0-0011
200  HODT 4302 0:004 0-0010
100 5052 49:98 0:003 0:0012
7.5 a0 150 4974 4995 0002 0-0012
200 5047 42:93 0007 0:0010
100 4917 41710002 00012
8. MoO, 150 4974 4995 0003 0:0012-
200  49-33 41-85 0003 0-0013
100 5016 4964 0002 0-0013
9. V,0, 150 5068 4312 0002 0-0011
200 5098 4341 00143 00014
: 100 5174 4413 0004 0°0043
10.  TiO, 150 5129 4370 0005 0°0017
200 5174 4413 0002 0-0014
100 5078 4392 0003 0-0013
152, 1650 5194 4432 0003 0-0013
200 5144 4384 0003 0-0014
3 . 100 5103 4346 0006 0:0013
12.  Si0, 150  b5l'64- 4394 0006 0:0013

A savtartalom véltozasat a tablazat utolsé hasabja tiinteti fel:
a savtartalom minden esetben magasabb, mint az'gredeti alkoholban,
de felt{ing, hogy nem mindig a magasabb hémérsékleten keletkezett
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tobb sav. Némely esetben ugyanis az ecetsav a 100 (%on atdesztil-
141t alkoholban tbb, mint a 150, vagy 200 C° on desztillaltban. Ebbél
azonban nem szabad azt a téves kovetkeztetést levonnunk, hogy az
alkohol, illet6leg az acetaldehid tovabbi oxidicija ecetsavva alacso-
nyabb hémérsékleten jobb, mint magasabb hémérsékleten. Ezeket a
kisérleteket ugyanis sorozatosan egymasutin végeztem s kozben a
katalizatort nem cseréltem. Igy nagyon valészinli, hogy a katalizator
— mire a magasabb héfokon végzendd kisérlethez jutottam — rész-
ben redukalédott, kimeriilt s igy nem fejthette ki teljes hatasat.

II. tablazat.
Oxidacids és észterképzédési kisérletek alkohollal.

Katalizator és Alkohol Aldehid g Sav o Bszter g
héfok C £/, suly?/, - CH,CHO CH,COOH CH,CO0C,H,

1 PbO 125 5368 4597 0-030 0:055 0013
: 200 h3H8 4588 0-034 0:063 0011
8 125 5373 4602 0-041 0063 0-010
5 RO 000 5319 4550 0-037 0064 0009
o Wiy 126 5392 4621 0045 0:059 0:009
A 200 5373 4602 0042 " 0062 0°008
i et 125 52:09 4446 0105 0-065 0-009
«0gts 9pn 52:69 4503 0-041 0058 0-010
s Tpo, 125 5392 4621 0041 0058 0 008
9, TRl3 Jann 5229 4465 0-042 0:062 0-013
T 5392 4621 0-038 0°060 0008
s 200 5426 4653 0-042 0:056 0019
o ARG D 5378 4602 0-040 0-041 0-008
b5 MRV 900 5484 4709 0-044 0062 0008
S V0 125 5527 4761 0-036 0°037 0:008
S Vals 900 5339 4569 0077 0062 0011
g mio, 126 5465 4690 0038 0:051 0 008
A ) 5412 4639 0044 0060 0011
0. ‘16 125 5426  46'H3 0041 0-047 0:007
10, 2 200 5339 4569 0-053 0-061 0-:010
S0 125 5392 4621 0-038 0:028 0°008

11. 8102 900 = 5426 4653 0037 0059 0021

Az észterképzédést hasonlé mdédon tanulmanyoztam; ehhez a
kisérletsorozathoz azonban mar nem tiszta alkoholt hasznaltam, hanem
hozzédadtam ecetsavat és izoamilalkoholt, valamint acetaldehidet is
(ecetsav 100 cm3-ben 0063 gr, amilalkohol 0141 gr, acetaldehid 0:045
gr). Az el6z6 sorozatban ugyanis oly kevés sav volt jelen, hogy nem
volt meg a valdszinlisége annak, hogy mérhetd mennyiségli észter
keletkezzék. A masodik kisérletsorozat eredményeit a II. tablazatban
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foglaltam ©ssze. Az 1—6. sz. kisérleteknél az alkohol 5334 tf%0 =
4564 suly®/o-os, tartalmaz 46 mg acetaldehidet és 66 mg ecetsavat
100 cm®-ben. A 7—11. sz kisérletnél az alkohol 54:65 tf0 = 4690
stly®o-o0s, tartalmaz 47 mg aldehidet és 64 mg ecetsavat 100 cm3-ben.
A kisérleteket az el6bbiekhez hasonld médon hajtottam végre avval
a kiilonbséggel, hogy most mar az egyes katalizatoroknal csak két
héfokot (125 és 200 C°) alkalmaztam. A tiszta alkohollal végzett kisér-
letekbél kitiint ugyanis, hogy alacsonyabb hémétsékleten a katalizator
hatdsdban nagyobb kiillonbségek nem mutatkoznak.

Az alkoholtartalom itt is némi ingadozast mutat (a mar emlitett
okok miatt). Feltin6, hogy az acetaldehid mennyisége két eset kivé-
telével az atparolt alkoholban kevesebb, mint az eredeti anyagban,
aminek valdszinli magyarizata az, hogy még az alkalmazott erélyes
hiités sem volt elegendé ahhoz, hogy az acetaldehidnek szobahdfokon
bekovetkezd parolgasat megakadalyozza. Magas aldehidtartalmat mutat
a kobalt- és vanddiumoxid katalizatorokon atvezetett alkohol, ugyan-
ugy, mint ahogy azt az el6z6 kisérletsorozatnal, a tiszta alkoholnal
lattuk. Kiilonbség csupan az, hogy ott 200 C%on volt jobb az
oxidacid, mig ebben az esetben 125 (%on sokkal tobb aldehid kelet-
kezett, mint 200 C%on; valészintileg a katalizator kimeriilése miatt.

Ami az ecetsavat illeti, az minden esetben kevesebb volt, mint
az eredeti anyagban; azonban a sav egy része itt észterképzidésre
hasznéltatott el. Oka ennek tovabba az is, hogy (lévén magas forras-
ponti anyag) nem lehet a késziilékbdl tokéletesen kihajtani, egy kevés
mindig benne marad.

A téblazat utoisé hasédbjaban van a keletkezett ecetészter meny-
nyisége feltiintetve. Ebbél kitiinik, hogy majdnem minden Kkatalizd-
torndl — amint az az elmondottakbdl vérhaté is volt — magasabb
hémérsékleten tobb észter keletkezett ; ez a mennyiség altalaban 9—10
mg koriill mozog. Feltiind sok észter keletkezett 200 C%on ceroxid és
kovasav hatéséra.

Végiil meg kell emlitenem azokat a mddszereket, melyeket a
vizsgalataim folyamén haszniltam :

1. alkoholtartalom : a desztillitumnak 15 C°on piknométerrel
meghatdrozott fajsiulyabdl allapitottam meg ;

2. dgsszes sav: H0—100 cm? alkoholt néhédny csepp alkoholos
fenolftalein jelenlétében n/10 natriumhidroxiddal titraltam és az ered-
ményt ecetsavban fejeztem ki;

3. 4llo sav: 50 cm® alkoholt vizgdzdesztillacionak vetve ala,
200 cm3-t dtparoltam, ezt fenolftalein jelenlétében n/10 luggal titral-
tam és ecetsavra szamitottam at;

4. aldehid: Rieter,® illetSleg Ripper szerint ugy jartam el, hogy
100 cm3-es lombikban 20 cm? kaliumbiszulfit-oldathoz hozzidadtam
50 cm? anyagot s lezdrea 4 6rén 4t allni hagytam. Ezutdn 50 cm3-t
kivéve normalligha folyattam bele és negyedorara félretettem. A lom-
bikban maradd részben gyorsan meghatiroztam a szabad kénessavtar-
talmat, majd negyeddéra mulva a mésik részben az Gsszes kénessavat

& Schweiz. Wochenschr. f. Chem. n. Pharm. 34, 237 (1896).
7 Monatshefte f. Chemie 21, 1079 (1900). ;
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(jéddal valé titralassal). A két titralds eredményének kiilonbsége adja
az aldehidhez kotott kénessav mennyiségét, melyet azutdn acetalde-
hidre szamitottam at;

b. dsszes észter: 50—100 ecm® anyagot ugyanannyi vizzel felhi-
gitva egész kevés maradékig ledesztilliltam ; a péarlatot jénai lombik-
ban (szilird fenolftaleint adva hozzd) pontosan k6zombdsitettem, majd
feles lug hozzaadésa utdn, egy oran at visszacsepegS hit6vel forral-
tam. Lehtitve a lag feleslegét n/10 kénsavval titrdltam ; az eredményt
ecetészterben adtam meg.

kg

Kisérleteim eredményeit Osszefoglalva tehat azt latjuk, hogy az
alkalmazott fémoxid katalizatorok jelenlétében tgy az oxidécié, mint
az észterképz6dés siman megy. Oxidilasra legjobban bevéltak a vana-
dium- és kobaltoxidok, mig észterifikald hatasukat tekintve legjobb-
nak a ceroxid és kovasav bizonyult; mindkét esetben a vizsgilt
hatérok kozott, a legkedvezdbb hémérséklet 200 C°. Magasabb (300 C°)
hémérsékleten és nagyobb feliiletti katalizatorral jobb eredmények
véarhatok.

Die katalytische Oxydation und Esterifikation des Athylalkohols.

Es waurde die Oxydation und Esterifikation des Athylalkohols mit 11 ver-
schiedenen Mettalloxyden (als Katalysatoren) auf trockenem Wege versucht. Es ergab
sich, dass die Oxydation am besten bei Verwendung von V,0; und Co;O, ablauft;
wiihrend beziiglich Esterifiziernng CeO und SiO, den besten Erfolg gaben. Als
Wiirmegrad wurden Temperaturen von 100, 125, 150 und 200 C° benutzt und diese

letzte als Optimale gefunden. Dr. Ing. Z. von Sdndor.

Az aethylpyrogallol szintézise.'
Mauthner Ndndor-tdl.

A pyrogallol homologjai koziil, a névényi anyagok szétbontésa-
kor fellelték a methyl és propylpyrogallo]t Az ibolyagydkérbdl (Iris
florentina) 7iemann és de Laire® egy iridinnek mevezett gliikozidet
kiilonitettek el, egy vegyiiletet, amely hidroliziskor d-glukozra, iretolra
és iridinsavra bomlik szét. Egynéhany éve,® hogy az iridinsav (I.)
szintézisét kozzétettem és mivel az iridinsav hevitéskor = széndioxid
kivildsa kozben dimethylpyrogallolra (II.) bomlik, ugy ezzel egyuttal
a dimethylmethylpyrogallol (II.) szintézisét is létesitettem.

OCH, OCH, OH
HO/ NOCH, 1O/ NOCH, HO/ NOH
1 3 I1. LH:
o Nl LWt
(H,00011 O, CH,—CH,—CH,

1 A budapesti Pazmdny Péter tud. egyetem II. sz. kémiai intézetében késziilt
dolgozat.

* Ber. 26, 2010 (1893). ;

3 Ann, der Chemie 449, 102 (1926); Math. és Term. Krt. 1926.
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OCH, OCH, OH
CHgo‘/ “\OCH, CH,0” \‘OCHs HO‘/ \IOH
| |
L IV. A P
GOCH, 'H,CH, ('H,—OH,

Hoffmann' a fakatranybél ezen dimethylmethylpyrogallolnak
egy izomerjét kiilonitette el. A Ramalina diraceratabdl -elkiilonitett
phenolnak az oxydivarinnek (III.) egynéhiny évvel ezel6tt eszkozolt
szintézise altal kimutattam,® hogy e vegyiilet szerkezetére nézve egy
propylpyrogallol. Ismeretlen volt eddig az aethylpyrogallol (VI.),
amelynak szintézisére kiinduldsi anyag gyanidnt az &ltalam mar
régebben el8allitott trimethylgallacetophenont® valasztottam. Ezen
keton redukecidjakor zinkamalgammal Clemmensen médszere szerint a
trimethylaethylpyrogallol (V.) képz6dott. A methylcsoportok lehasitasa
altal e vegyiiletbl jédhidrogénsavval az aethylpyrogallol (VL) allott
el6. Szintugy kisérleteket végeztem oly célbdl, hogy a trimethylgallus-
aldehyd kozvetlen redukcidjakor zinkamalgammal a methylpyrogallolt
allitsam el6, de e kisérletek medd6k maradtak, mert e vegyiilet
redukecigkor teljesen elgyantisodik. Mindazonaltal ezen kisérletek a
trimethylgallusaldehyd egy kényelmes eldallitiasi mddjihoz vezettek,
amely vegyiilet szamos e csoportba tartozé szintézis céljaira igen
alkalmas kiinduldsi anyag. '

Kisérleti rész.

Trimethylaethylpyrogallol.

Az alabbi kisérletekhez sziikséges trimethylgallacetophenont
el6bbi adataim szerint* allitottam el6.

E keton redukalasa végett 14 g-jdhoz 73 g amalgamozott zinket
adunk és 220 cm? sésavval (1 rész témény sésav - 1 rész viz) 8 dra
hosszat heves forrasban tartjuk. Forralds kozben még 110 cm? tomény
sosavat adunk lassacskédn hozzd. Ezutan a folyadékot éterrel tSbbszor
kivonjuk, az éteres oldatot natronliggal Osszerdzzuk és kalciumklorid-
dal szaritjuk. Az olddszert elpérologtatjuk, a visszamaradé olajos ter-
méket desztillaljuk. A kozéps frakeiéo 12 mm nyomés alatt 148—149
(-on desztillal. Termelés 3 g.

4590 mg anyag adott: 11295 mg COs-t és 3485 mg H,O-t.

A C,H,,0, képlet alapjdn a szdmitott értékek: C = 67-34%o,
H = 8:11%.

Kisérletileg talalt értékek: C = 67°11%0, H = 8'43%,.

Aethylpyrogallol.

A methylesoportok lehasitasira 2 g trimethylaethylpyrogallolt
10 cm? témény joédhidrogénsavval (1.96) 5 6ra hosszat' hevitiink.
Ezutdn az oldatot vizzel elegyitjiik, a visszamaradt kevés valtozatlan

t Ber. 8, 66 (1875); L1, 329 (1878); 12, 1371 (1879).

* Math. és Term. Ert. 1926; Journ. fiir prakt. Chem. 112, 268 (1926).
3 Math. és Term. Ert. 1911; Journ. fiir prakt. Chem. 82, 275 (1910).
¢ Journ. f. pr. Ch. 82, 275 (1910); 112, 270 (1926).



10 MAUTHNER NANDOR

kiinduldsi anyagrél ledntjiik és tobbszor éterrel kioldjuk; az
éteres kivonatot natriumtioszulfatoldattal Osszerazzuk és vizmentes
natriumszulfattal szaritjuk. Az éter lepérldsa utin visszamaradé ter-
mék mihamar megdermed. Kzt agyagtinyéron szaritjuk és ligroinbdl
kristalyositjuk at. Olv. p. 86—87 C°.

4155 mg anyag adott: 9530 mg CO,-t és 2510 mg H,O-t.

A CyH,,0; képlet alapjén a szamitott értékek: C =— 62:34%,
H = 6°49%. _

Kisérletileg taldlt értékek: C = 62:50%, H = 6:71%.

Az aethylpyrogallol konnyen oldédik éterben és alkoholban.
A vegyiilet nehezen oldédik hideg ligroinban, ellenben kénnyebben
melegben. A vegyiilet alkoholos oldatit vasklorid ibolyaszintre festi.

Trimethylgallusaldehyd.

A fentebbi vegyiilet elSallitdsira mdr régebben! egy célszerd
eldéllitdsi moédszert ajanlottam, mely szerint a trimethoxybenzoylcyanid
elszappanositisakor el6allé ketosav hevitésekor szénsav kivalasa koz-
ben az aldehyd képzédik. A savkloridoknak a Rosenmund-féle® kata-
lizises redukciéjanak megismerése ota és ezen reakciénak a meta-
dimethoxylbenzoylkloridra valé alkalmazésa altal® a trimethylgallus-
aldehydet a trimethylgalloylklorid redukeidja utjan allitom el8, amely
utat mar Spdth* is vilasztotta.

Az alabbi kisérletekhez sziikséges trimethylgallussavat el8irasom?®
szerint nyertem. A savbdl foszforpentaklorid segélyével a kloridot
allitottam el6 és tovabbi tisztitds céljabél vakuumban desztillaltam.
A katalizises redukcidt a kovetkezbképen eszkozoljiik :

4 g trimethylgallussavkloridot feloldunk 15 cm? fémnatrium
felett szaritott toluolban, 2 g palladium-bariumszulfat katalizitort
adunk hozzi és a redukeids csévon 4t 5 dra hosszat szdraz hidrogén-
Aramot vezetiink keresztiil. Az egész reakcid alatt a redukcids csovet
egy olajfiird6 segélyével allanddan 110 CO-ra -hevitjik. Ezutin a
katalizatort még melegen lesziirjiik és meleg benzollal j6l kimossuk.
Toébb kisérletb6l szarmazé benzolos kivonatokat Gsszegyijtjik, az
oldészert vakuumban elparologtatjuk és a visszamarado terméket
éterben oldjuk. Az éteres oldatot hig natronltggal sszerazzuk, mialtal
a trimethylgallussav feloldédik és a lugos oldatnak sésavval valé
megsavanyitdsa utan kinyeriink. Termelés 46 ¢ 40 g kloridbdl.
Az éteres oldatot ezutin 40°%-0s natriumbiszulfitoldattal razzuk.
Az aldehydnek kival6 biszulfitvegyiiletét vizben oldjuk, tomény sdsavat
adunk hozza és vizfiird6n vald hevités dltal szétbontjuk. Lehiiléskor
az aldehyd legnagyobb része kivalik, ezt leszlirjik és az oldatban
maradt részt az anyalugnak éterrel vald kioldasaval nyerjik. A nyers-
terméket agyagtanyéron szaritjuk és ligroinbdl atkristilyositjuk. Ter-
melés 156 g tiszta aldebyd 40 g kloridbél. A nétronliggal és biszul-
fitoldattal Osszerdzott éteres oldatban egy melléktermék van, amely

! Ber. 41, 920 (1908); Magyar Chem. Folyéirat 1909. évf. 1. lap.
? Ber. b1, 585 (1918).

3 Journ. pr. Ch. 100, 176 (1920).

* Monatsh. 40, 142 (1919).

5 Organic Synthesis 6, New-York 1926.
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nem mutat aldehydreakcidkat. Az étert ledesztillaljuk, a visszamaradé
terméket agyagtinyéron szaritjuk és ligroinbdl kristalyositjuk Aat.
Termelés 77 g. A termék a Spdth altal kozolt analitikai adatokhoz
egész kozelfekvl eredményeket szolgaltatott: :

3910 mg anyag adott: 8800 mg CO,-t és 2:210 mg H,0-t.

Kisérletileg talalt értékek: C = 61-38%, H = 6:27%,.

A termék olvadaspontjat 107 Cl-on észleltem. Ezen vegyiilet
szerkezetének felderitésével tovabbra is foglalkozom.

A trimethylgallusaldehyd redukcidéjéhoz e vegyiilet 15 g-jat, 78
g amalgdmozott zinkkel és 240 cm? sésavval (120 cm? tomény sdsav
= 120 cm? viz) 7 éra hosszat visszafolyd hiitéesével forraljuk. Koz-
ben lassacskan kis adagokban még 160 cm?® tomény sdsavat adunk
hozza. Ezutan a reakecidés folyadékot tobbszor éterrel kivonjuk, az
oldatot natronliggal Osszerdzzuk és az étert ledesztillaljuk. A vissza-
maradd olajos termék a desztilliciékor teljesen elbomlott.

Die Synthese des Aethylpyrogallols.
Von F. Mauthner.

Von den Homologen des Pyrogallols sind béim Abbau von Pflanzenstoffen
das Methyl- und das Propylpyrogallol erhalten worden. Aus der Veilchenwurzel
(Tris florentina) haben F. Tiemann und (. de Laire ein Iridin genanntes Glykosid
isoliert, eine Substanz, die bei der Hydrolyse in d-Glucose, Iretol und Iridinsdure
zerfallt. Vor einigen Jahren fiihrte ich die Synthese der Iridinsiure durch, und
da diese Siure durch Kohlensiure Abspaltung in Dimethylpyrogallol iibergeht, ist
damit auch die Synthese dieses Stoffes vollbracht. Aus dem Holzteer wurde von
Hoffmann ein mit diesem isomeres Dimethylpyrogallol isoliert. Das aus Ramalina
diracerata isolierte Phenol Oxydivarin ist, wie meine vor einigen Jahren aus-
gefiithrte Synthese zeigte ein Propylpyrogallol. Unbekannt ist bisher das Aethyl-
pyrogallol zu dessen Synthese ich als Ausgangsmaterial das schon frither yon mir
dargestellte Trimethylgallacetophenon wiihlte. Dieses Keton lieferte bei der
Reduktion mit amalgamiertem Zink nach Clemmensen das Trimethylaethylpyro-
gallol. Durch Abspaltung der Methylgruppen auns diesem Aether mittels Jodwasser-
stoffsiure wurde das Aethylpyrogallol erhalten. Auch fiithrte ich Versuche aus,
um aus dem Trimethylgallusaldehyd direkt durch Reduktion mit amalgamiertem
Zink zum Methylpyrogallol zu gelangen; diese Versuche schlugen aber fehl, da
der Aldehyd hierbei verharzte. Indessen fithrten diese Versuche zu einer bequemen
Darstellungsweise des fiir viele Synthesen anwendbaren Trimethylgallusaldehyds.
(Erschienen im Journal fiir prakt. Chemie 129, 281 [1931].)

Uj vizmintavevd késziilék.
Jendrassik Aladdr és Bolberitz Kdaroly-to).

Vizvezetékbdl, szivattyus kutakbdl vagy felszini vizekbdl kémiai
vizsgélathoz mintat venni nem okoz kiilonosebb nehézséget. Gyakran
azonban nehezen hozzaférhetd; vagy mélyebb helyekrdl, esetleg vala-
mely vizréteg bizonyos mélységébdl kell a vizmintét venni. Ilyenkor
méar megfelel6 mintavevs késziilékre van sziikség. Bonyolultta valik
a mintavétel akkor, ha a vizben oldott gézok, konnyen illané anya-
gok vizsgilatira van sziikség, ami pedig elég gyakran felmeriild
probléma. Ha ugyanis mintavétel kozben a viz a kornyezé levegdvel
érintkezik, vagy azzal keveredik, részben apré légbuborékokat ragad-
hat magéaval a mintaiivegbe, részben a levegé oxigénjét, mitrogénjét
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oldhatja, vagy sajat szénsav- vagy kénhidrogéntartal-
mabol veszithet. Vizvezetéknél magaban a vezetékben
lev6 viz vétele ilyenkor is ardnylag egyszeri, mert ha
a vizet egy gummics6 - és egy hozzakapcsolt iivegesd
segélyével huzamosabban a mintavevé edény aljara
vezetjilk és igy az edényt a levegs kitizése utin tobb-
szor atoblitjiik, a végén a mintativegben maradé viz
mar eredeti gaztartalmaval rendelkezik. Maskép all
azonban az eset, ha a vizvezeték vizét szolgaltaté kutak,
vagy szivattyis kutak vizével akarunk ilyen vizsgala-
tokat végezni. A szivattyuzas ugyanis a viz oldott gaz-
tartalmaban jelentékeny viéltozast idézhet eld. Ilyen
esetben, vagy barmely mds még kevésbbé hozzafér-
; heté vizforras esetén, ha az oldott gdzok mennyiségét
’ a vizben pontosan és a valésignak megfelelen akar-
: juk meghatirozni, erre a célra szerkesztett kiilonleges
! mintavevd késziilékek haszndlata sziikséges.

oAt Tobb ilyen késziiléket szerkesztettek mér, azon-
9 ' ban egyik sem mondhaté tokéletesnek. Leggyakrabban
DN 7 Spitta és Imhof kétféle késziilékét szoktik erre a célra
W73 ajinlani. Ezek valéban jol is miik6dé késziilékek és cél-
B ¥ juknak bizonyos fokig meg is felelnek, azonban szamos
hatranyuk és tokéletlenségiik is van. Kozos hibajuk,
i1 hogy mindkettd terjedelmes és igy farasoknal, cs6kutak-
ndl, éppen ahol leggyakrabban van sziikség ilyen vizs-
i é galatokra, egyaltaldn nem hasznalhaték. Talnyoméan
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szabadon allé tivegrészekbdl allnak, szerkezetilk nem
elég Osszefiiged és ennélfogva haszndlatukndl torésnek
! vannak kitéve. Tisztantartasuk is-a bonyolult szerkezet,
sok csap kovetkeztében nehéz. Miikodésiik sem teljesen
kielégit6. Az ugynevezett utazdsi késziilék igen nagy
hibaja az el6bb emlitetteken kiviil, hogy éppen a giz-
veszteség nélkiili vizprobak felvételére szolgalé két iiveg feliilrdl tolto-
dik meg, ami avval jir, hogy ezen iivegek els§ toltddésénél a bejuté
viz a tavozé levegGvel rendkiviil nagy mértékben keveredik, tovabba
a leveg6buborékok teljes eltdvolitisa az edénybdl kizértnak tekinthetd,
s6t a bekovetkez$ orvényld mozgiasok kovetkeztében az eleinte levegs-
vel kevered6 viznek tokéletes kioblitése is meghitsul. A késziilék
méreteinél fogva a gizveszteség nélkiili vizminta befogadéasara szol-
gilé iivegek legfeljebb kétszer oblittetnek 4t, ami még az el8bb
emlitett nagy fogyatékossigok elkeriilése esetén is kevés. A nagy
késziilék hitranyai nagy terjedelmén és kell§ szilardsdg hidnyén kiviil,
hogy nagy silya van, hogy a csapok, gummicséosszekottetések és a
kanyargd vezetékek kovetkeztében légbuborékok maradnak vissza és
keriilnek a mintativegbe.

A tobbi hasonlé célra késziilt vizmintavevd késziilék sem képes
a kitzott célnak, valtozatlan giztartalmi vizminta vételének, kifogés-
talanul megfelelni.

Teljesen kielégité szerkezetli késziilék hidnyaban és féleg azért,
mert gyakran kell mély, kis atmér6ji furasbdl olyan vizmintat ven-

1. dabra.
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niink, mely az oldott gazok
mennyiségének meghataroza- ‘ )
sara alkalmas, sziikségesnek
lattuk egy ujvizmintavevé ké-
sziilék szerkesztését, mely ta-
pasztalataink szerint az 6sszes
felmeriil6 kovetelményeknek |
kifogastalanul megfelel. ’

A késziilék (1. abra) két
részbdl (A és B) all6 vastag-
fald rézhenger, kiviil-beliil
dusan nikkelezve. A két rész
bajonettzarral illeszthetd sz-
sze oly mdédon, hogy tokéle-
tesen zar. Az alsé fenékkel
biré hengerrészben (B) van az
eredeti gaztartalommal biré
vizminta befogadasira szol-
gald, a vizsgélat célja szerint
400 cm3-es tiveg, mely a hen- |
ger alapjan ragén, vagy 200
cm3-es tiveg (1), mely rugén
és foléje helyezett betéten (2)
nyugszik. A henger két részé-
nek §sszeillesztésekor a rugéd
az liveget rdszoritja egy két-
furatu, az iiveg nyakaba ill6
gummidugéra (3), mely felsd
lapjaval egy gummitércsira,
az pedig a felsé hengerrész
ketts fenekére (4) tamasz-
kodik. A kettés fenékrészben
két nikkelesé van bedgyazva, 2. dbra.

Az egyik cs6, mely a fels6 hen-

ger als6 részén levs (5) nyildsnil kezd8dik és a viznek a késziilékbe valé
bevezetésére szolgél, a kisebbik mintaiiveg aljaig ér, illetve egy toldalék-
rész (6) felesavarisaval a nagyobbik tiveg aljaiig meghosszabbithaté.
A mésik cs6 a gummidugéndl kezdédve, a fels6 hengerrész oldala
mentén a készilék f6lé vezet, hol egy szabalyozhaté szelep (7) van
beiktatva. A szelep felett ez a cs6 meghajlik és egy kétfuratu gummi-
dugdn (8) keresztiillhaladva, a fels§ részben elhelyezett vasbdl késziilt
és nikkelezett edény (9) szajiba nyilik. Az edény széjaban levé gummi-
dugé (8) mésik furatan keresztiil egy rovid fiiggbleges nikkeles6 (10)
halad, mely egy rahuzott tobbméteres gummicsoben végzidik. A felsd
hengerben levd edény egy gummigyiirivel és egy bajonettzarral felerd-
sitett fémgytri (11) segitségével rogzithetd.

A késziilék vizbemeritésekor kovetkezéképen mikodik: Midén a
késziilék oly mélyre meriilt, hogy a vizoszlop sulya a szelep segitsé-
gével elére beallithaté nyomdast eléri, a viz az b nyildsnal kezd3dé
csovon keresztiil a késziilékbe - hatol, mikézben a késziilékben volt
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levegdt allandéan maga el6tt
hajtja. A viz a cs6von keresz-
tiil el6szor a mintavevd iiveg
aljara jut és a mintativeg meg-
toltése utdn a felfelé vezetd
csovon a 7 szelepig emelke-
dik, melyen be lehet szabé-
lyozni azt a nyomast és igy
a viz azon mélységét, mely-
nél a viz bedmlése a készii-
lékbe megkezdédik. A viz a
szelepen keresztiil tovabbha-
lad és a késziilék fels6 részé-
ben levé 9 edénybe jut, mig
a kiszoritott levegd a 10 fém-
csovon és a rahuzott gummi-
cs6toldalékon (melynek felss
része a vizszint felett végzd-
dik) keresztiil tavozik. A viz
befolyésa a késziilékbe az alsé
mintativegen keresztiil mind-
addig tart, mig a fels6 edény
megtelik és a viz a 10 cs6ében
és a gummicsGtoldalékban oly
magassigig emelkedett, me-
lyet a szeleppel beéllitott nyo-
maskiilonbség megenged. A
felsé edény megtelése kozben
az als6 mintativeg, ha 400
cm?-es, haromszor, ha 200
cm?-es, hatszor lassu vizaram-
mal keresztiiloblitédik, mi-
elott a vizsgalandé vizrészlet
belekeriilne. A késziilék ki-
emelésekor a szelep a viz visszafelé folydsit megakadilyozza. Kieme-
lés utan a szelep alatti csavart szétcsavarjuk és igy a késziilék felsd
és alsé része kozotti kapcsolatot megszakitjuk. Ezutan a készilék also
hengerrészét lehuzzuk, a 2 mintaiiveget a gummidugordl levessziik,
mid6n is benne rendelkezésiinkre dll a gazveszteség nélkiil vett viz-
minta. A felsé edénybe gyiilt vizet egyéb vizsgalatokhoz hasznalhat-
juk fel. A késziilék harom helyen nikkelezett vaslancra van fiiggesztve,
mely egy fémorséra van ratekerve. Az orsé két oldalin fogantyuval
ellatott tengelyen forog. Az orsé két hatarkorongjian fogantyuk vannak
a le és felcsavards megkonnyitésére. A lancon kozbeiktatott jelzések
lehetoveé teszik a mélység meghatirozasat, melyb6l a minta vétetett.
A lancra mélységméré sip is alkalmazhatd, midén a viz felszinének
mélységét is meghatarozhatjuk.

A fentiekben ismertetett késziilék gizveszteség nélkiili viz-
minta vételére a legkiilonbdzébb koriilmények kozott alkalmas,
miikddése gyors, egyszerii és meghizhaté. Nagy el6nyei, melyek az

3. dbra,
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eddig ismeretes késziilékeknél tobbé-kevésbbé hidnyzanak, a kivetkezlk :

A késziilék osszeallitva egy kb. 10 em atmérdjii szilard fémhenger,
melynek oldalan kiallé vagy tutédés irant érzékeny részek nincsenek.

A késziilék minden kiiléndsebb el6készités nélkiil mikodésre kész.
Egyetlen szabélyozhaté szelep van rajta, ez is olyan helyen, hogy a
vizben levl gazok meghatarozasara szolgdlé vizminta nem halad rajta
keresztiil. Egyébként a viz letompitott hajlasi csGvezetéken halad
csak keresztill és csappal vagy éles szogelésekkel, melyek levegd-
buborékokat tarthatnanak vissza, nem érintkezik.

A késziilék szelepe ugy allithaté be, hogy a késziilék csak a
vizszinttél szamitott elére meghatirozott mélységben kezdjen toltédni
é¢ igy a minta kivansag szerint szabédlyozott mélységbdl szédrmazzon.

A késziléken nincsen olyan csap, melyet a késziilék vizbemeri-
tése utan kellene megnyitni. Ennek nagy el6nyét csak az tudja igazan
értékelni, aki ilyen csapnak — mely a legtobb eddig ismeretes készii-
lékben el6fordul — rendesen léncos-huzds szerkezettel valé megnyita-
saval bajlédott.

- A késziilék segitségével gyors egymasutanban vehetiink cserélhetd
200 cm3-es és 400 cm3-es iivegekben helyszini vizsgalatra és laborato-
riumba vald szallitisra egyarant alkalmas, valtozatlan gaztartalmu viz-
mintdkat. Miutdn ezen mintavevs iivegek alulrél folfelé toltédnek, to-
vabba a vizet tovabbvezet6 csé csak a gummidugd furatan belil kezdd-
dik, azok teljes atoblitése és tokéletes megtoltése, anélkiil, hogy légbu-
borékok a mintativegben visszamaradhatnanak, biztositva van.

A viltozatlan géztartalmi mintaval egyidejileg t6bb mint egy liter
més vizmintat is nyeriink, mely egyéb iranyu vizsgalatokra hasznalhato
fel. Ha a fels6 edényt elzaré dugéba rovid, de pontos hémérst erdsi-
tink, amely a kihtzas alatt is ily modon aranylag nagytomegl vizbe
meriil, a viz eredeti h6fokat nagy mélységeknél is jol leolvashatjuk.

Igen nagy elénye a kisziiléknek, hogy sima feliileténél és kis
atmérdjénél fogva légbuborékok a vizbemeritéskor jéforman egyéltalin
nem maradhatnak a faldhoz tapadva és nem kertilhetnek késébb a
késziilékbe juté vizzel érintkezésbe. A kiilsé szilard, sima és Ossze-
figgd fémburkolat kovetkeztében szallitis vagy mintavétel kozben
tgyszolvan mindennemi térés lehetdsége ki van zirva. Elényds alak-
jandl fogva a késziilék konnyen is szallithato.

Végiil igen fontos elénye az, hogy keskeny atmérdjénél és szilard
szerkezeténél fogva ardnylag szlik atmeérdj, tetszleges mélységt mély-
furdsoknal is kitinGen hasznalhaté, amire az eddig forgalomba kerilt
késziilékek egyaltalin nem voltak alkalmasak. Mér pedig éppen a
mélyfurasoknal szokott leggyakrabban az oldott gazok és illané alkat-
részek meghatarozasanak sziiksége felmeriilni, akar mint egy dsvanyviz-
elemzés kiegészitGje, akar pedig a viz korrézids tulajdonsaganak meg-
allapitasa céljabol.

Azt hissziik, hogy egyszert, szilaird, minden szempontbol kifo-
gastalanul miksdd késziilékinkkel olyan értékes mintavevs eszkozt
szerkesztettiink vizvizsgéalatok részére, mely a legkiilonb6zébb viz-
forrdsoknal elénydsen hasznélhaté, mélyfurasok vizének vizsgilatanal
pedig pdtolhatatlan.
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Kényvismertetés.

Lehrbuch der anorganischen Chemie von Dr. Heinrich Remy. Akade-
mische Verlagsgesellschaft m. b. H. Leipzig 1931. Band I. XXII4-718. Band II.
XVI+450. Ara ftizve 34— RM, kitve 39'80 RM.

Az utébbi években megjelent szervetlen kémiai tankonyvek kozott elsd
helyet foglal el Remy professzor munkdja, melyben az elemek és vegyiiletek
pontos és vildgos leirasa mellett ott taldljuk az tjkori fizikai-kémiai kutatésok
eredményeit és az hzokbol kifejtett nagy-horderejii elméleteket is.

Szerz$ az anyagot a periodusos rendszer csoportjai szerint tédrgyalja. Ennek
megfelelden az elso kotet els§ fejezetét a periodusos rendszer ismertetésére for-
ditja, kiemelve ennek fontossigat és értékét az elemek és vegyiileteik megismerése
szempontjabol. A kivetkezé fejezetekben a hidrogén, majd a nemes gizok, az
alkdli-fémek, alkdli-foldfémek stb. tirgyaldsa kovetkezik, vagyis a periodusos
rendszer szerinti sorrendben, a f6csoportok elemei. Kiilon fejezetekben térgyalja a
Bohr-féle elméletet, a Rontgen-sugarakkal valé anyagszerkezet vizsgalatat, a radio-
aktivitast, a fémotvizeteket, s6képzodést és kozombositést, a Kossel-féle elméletet
stb. Az egyes fejezetekben megfeleld helyeken megtaldljuk még a fontosabb
elektrokémiai jelenségek leirdisit és magyardzatit, az izotépia és tomegspektro-
grifia leirdsat stb. stb. :

A TI. kotetben a periodusos rendszer mellékcsoportjaiba sorozott elemek és
azok vegyiileteinek ismertetése foglaltatik. Itt a szerz6 a 1V. mellékcsoporttal
kezdi a térgyaldst, mert ennek tagjai mutatnak legnagyobb hasonlésdgot a meg-
felel6 fGcsoport: tagjaival. Utdna az V—VIIIL., majd az I—III. mellékesoportba tar-
tozé elemek és vegyiileteik ismertetése kovetkezik, Itt a vegyiiletek leirdsa sokkal
b&vebb, mint az elsd kotetben, ami természetes is, hiszen ezek azok az elemek,
melyek sokféle vegyiiletet képeznek és kiilonosen magasabbrendi vegyiiletek léte-
sitésére hajlamosak.

Ha a kétkotetes munka értékét kell6képen akarnok méltatni, még sok job
kellene irni. Tény az, hogy a mli nem valé kezd§ kémikus kezébe, mert megérté-
séhez bizonyosfoki ismeretek sziikségesek, de ezeknek birtokdban nagyon élveze-
tes olvasményt nyijt. Az anyag gondosan van Osszevélogatva, konnyen érthetd
formédban, gordiillékeny nyelvezettel megirva, még a legbonyolultabb targyu feje-
zetek tartalma is konnyen érthetd, tgyhogy matematikai levezetések nélkiil is
vildgosak az elméleti fejtegetések és kiérzik azok fontossiga. Szokatlan a térgy
beosztisa, mert eddig a fémek leirdsit rendesen megelbzte a metalloidok leirésa,
mig ebben a munkdban a hidrogén és nemes gazok utin a fémek kdvetkeznek.
Ez azonban egyailtaldban nem vilik a munka kdrdra, hiszen nem kezd8k szdmdara
késziilt a konyv és ezzel a beosstissal a sajitsdgok rendszeres véltozdisa még inkdbb
kidomborodik.

A szerz6t kitiinden sikeriilt munkédjiért teljes elismerés illeti. A munka
kiallitdsa mélt6é a tartalomhoz; papir, nyomés és az dbrik kifogéstalanok, latszik,
hogy a kiad¢ is tisztdban volt a mi értékével és ennek megfelel§ formaba 6ltoz-
tette. Az 1] munkdnak tovabbi nagy elénye: alacsony éra, mely a mér megszo-
kott magas konyvirakkal szemben egyenesen feltiing és gyors elterjedését fogja
biztositani. S

A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemiai szakosztalyanak 1931.
évi november hé 24-én tartott 253. iilése.

Zemplén Géza elntk az iilést megnyitotta és felkérte Bitskey Jozsef tag-
tarsat ,Uj moédszer a normil-sésav bedllitdsira® c. elSaddsdnak megtartisira.
Eléadé ismertette 1j eljarasit, melynek lényege, hogy nitriumtioszulfitot lemérve,
a sosavat jodométeresen dllithatja be. Utina Bobest Béla ,A permangénsav és
soinak 1j eldallitisi médja® c. elbaddsidban ismertette a mangdnoséknak elektroli-
zissel valé oxiddci6jdra vonatkozdé, egymdssal ellentmondé, irodalmi adatokat és
kisérleti eredményeit, melyek azt bizonyitjik, hogy az oxiddciét permangénsavig
hidrogénfluoridos kézegben nagyon j6l meg lehet csindlni.

T6bb targy nem lévén, elnok az iilést bezdrta.



Térsulatunk kiaddsiban megjelentek és még
kaphaték a kovetkezé munkik :

BucuBock GuszTAv : Physikai-chemiai méré-
mddszerek. Kedvezményes dra 5 pengd, bolti
dra 8 pengo.

GseLL JANOs: A szerves vegytiletek mind-
8égi és mennyiségi analizisének mddszerei.
Kedvezményes dra 5 pengd, bolti dra 8 pengd.

ScHEITz PAL: A mindségi chemiai analizis
mddszerer 11. kiadds, Plank Jend atdolgo-
zasdban. Kedvezményes dara 6 pengd, bolti
ara 10 pengd.

Vuk Mmiry: Az élelmiszerek chemiai
technologidja. Kedvezményes ara 8 pengd,
bolti dra 12 pengd.

‘WEeszeLszky GyYULA: A rddidaktivitds. Ked-
vezményes dra 3 pengd 50 fillér, bolti dra
6 pengo.

ZEMPLEN GEzZA: Az enzimek és gyakorlati
alkalmazdsuk. Kedvezményes dra 5 pengd
bolti dra 8 pengd.

KRALIK PAL és Sass LoORANT: Techmikas
chemiai vizsgdlati mddszerek. Kedvezmé-
nyes dra 12 pengd, bolti 4ra 18 pengl. —
A M, Ch. F. régi eldfizetéi (legaldbb 1927.
évt6l) 2 pengd 50 fillérért szerezhetik be.

Sajté alatt

R Magyar Chemiai Folyéirat
XXXVII—XXXVIll. évfolyamdnak

mellékiete

A KOLLOIDOK
TERMESZETTUDOMANY]
JELENTOSEGE

frta
Dr. Buzdgh Rladér

egyet. m. tandr

Amint a konyv elkésziilt, meg-

kapjdk a Kir. Magyar Természet-

tudomdnyi Térsulat mindazon

tagjai, akik az 1931, és 1932.

évekre a Magyar Chemiai Foly6-

iratra el6fizettek vagy dtalanyt
fizettek.
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1! Most jelent meg a befejez6 kotet !!

ORGANIKUS CHEMIA

FELSOBB TANULMANYOK
TAMOGATASARA
IRTA
DR. ZECHMEISTER LASZLO

EGYETEMI TANAR

I. kotet:
Alapismeretek. — Nyilt szénlancé vegyidletek.
Tetjedelme 254 oldal. Bolti 4ra 15 pengé.

II. kétet:
Gyidris és ismeretlen szerkezetd anyagok.
Terjedelme 324 oldal. Bolti dra 15 pengé.

Szakosztalyunk tagjai és folyodiratunk olvaséi barmelyik

kotetet kedvezményes dron 12 P-ért, az egész

munkit 30 P helyett 24 P-ért tetszéleges példanyszam-

ban portdémentesen kapjik, ha az dsszeget postautalva-

nyon bekialdik az Egyetemi Chemiai Intézet Pécs (nem
a szerz0) cimére.
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Felelds szerkeszt§ és a kiaddsért felel§s: Dr. Prank JenG.
BuziroviTs GusztAv xONYvNYOMDAJA EszTErcom.
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Munkatarsainkhoz!
Kérjiik t. munkatérsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengfsséget. A kézirato-

kat olvashatéan irjak, vagy gépeltessek le a féliv egyik oldaldnak csak egfyik

haséibjdra

A rajzokat legaldbb hdromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljik. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsik ki, de atszdvegezés nélkiil.

Minden
ayelvii kivonat.

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat rdviden ismertetd idegen-

A szerz6k dfjtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben t6bb példdnyt
Shajtanak, irjik red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.

A koltséget a t. szerz6k viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozé

bejelentések a Szakosztdl
kiildend8k (Budapest, I.

jegyz6jéhez, Dr. Plank Jend milegyetemi c. ny. rk. tandrhoz
zent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvanytani Szakosztily el6ad6 iiléseit (a nysri sziinidé kivételével) rend-

szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kérnyékbeli Tagtirsainknak és
elofizetSinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztdlyi jegyz6nél bejelentik. Ugyanide jelentend6 be az is, ha a
Folyoirat vagy a meghivok kiildésében netan zavar mutatkoznék.

Az eloaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztily iigyrendjébél.)

17. ElGadist tartani 6hajté tagok az el6-
adés targydt legalibb tizennégy nappal elGbb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-'

olvastatni kivinjak, ezt lehetéleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzonek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés c%{iébél a szakosztily
valamelyik, az illetd tirggyal foglalkoz6 ren-
des tagjinak adja 4t.

19. A napirendre Kkitfizott el6adas rend-

szerint féloranal tovibb nem tarthat. Na-
gyobbszabési és kivalobb érdeki elGadisokra
az elnok kivételesen hosszabb id&t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztdlyiiléseken sza-
bad el6addsok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles elGaddsdnak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az el6adds estéjén vagy legkés6bb a kovet-
kez6 napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hog
a jegyzokonyv osszedllitisa ne késleltesséi
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Adatok a borsav mennyiségi meghatdrozasdhoz.'
Vastagh Gdbor-tél.

II. A borsav mennyiségi meghatdrozdsa természetes
€s mesterséges szilikatokban.

El6z6 értekezésemben® részletesen foglalkoztam a bdrsav meg-
hatédrozasival nehéz fémek és f6ként aluminium mellett, mert az
irodalom adatai szerint a bérsav desztillacids elvilasztdsa aluminium-
soktol nehézségekbe iitkozik. Vizsgdlataim szerint a leirt kisérleti
korilmények gondos betartisa mellett a bérsavnak meghatérozasa
gy makro-, mint mikro-eljardsban nagyon konnyen és pontosan
keresztiilvihetd az emlitett fémek, kiilonosen az aluminium sdinak
viszonylag nagy mennyisége mellett is. A leirt eljaras, mint rend-
kiviil érzékeny mindségi reakcié is el6nydsen alkalmazhaté volt.
Mar e dolgozatomban megemlitettem azonban, hogy a mesterséges és
természetes szilikatok esetleges borsavtartalmanak pontos meghatéro-
zasa nehezen sikeriilt. Az is megallapitist nyert, hogy a meghataro-
zas nehézségeit a desztillacids eljaras folyaméan levald kolloidos kova-
sav okozza. A kolloidosan levalé kovasav jelentékeny mennyiségi
bérsavat okkludal, mely tobbszoros desztillaciéval sem kiilonithets el.
Ennek okat abban latom, hogy a kolloidosan kivalé kovasav huza-
mosabb és tobbszori melegitésre durvabb szemcséjlivé vilik és csak
ujboli feltarassal lehetséges a kovasav ismételten finom eloszldsban
valé kivaldsdt elérni. Az ismételt feltaras hosszadalmas mivelet.
Elkeriilésére sziikséges, hogy a kovasav kivalasat a desztillacié folya-
méan megakadéalyozzuk, illetve arrél gondoskodjunk, hogy a kovasav
csak a desztillicié végén valjék ki s akkor is lehetleg ne kocsonyéds
formaban, de porszertien. K célt oly mddon sikeriilt elérnem, hogy a
kénsav-methylalkohol-elegy mennyiségét nagyon megnéveltem a kova-
sav mennyiségéhez képest. Tapasztalataim szerint azonban a kovasav
kivalasa az alkalmazott viz mennyiségétdl - is erésen fiigg. Ha a
natriumkarbonattal feltart szilikdtok keverékét nagyon kevés vagy
nagyon sok vizben oldottam, a kovasav céljaimnak meg nem feleld
modon kocsonyasan valott ki. Legcélszeriibbnek mutatkozott, ha a
feltart anyag feloldasara s a desztillilé lombikba valé Atmosésira
8—10 cm? vizet alkalmazunk. Igy eljirva a kénsav-methylalkohol-

! Kozlemény a M. Kir. Orszigos Kozegészségiigyi Intézetbél Budapesten.
Igazgaté: Dr. Johan Béla egyet. rk. tandr.
2 1. kozlemény. V. 6. Magyar Chemiai Folyéirat 1931. évi 3. és 4. fiizet.

Magyar Chemiai Folydirat 1932, XXX VIIT. k. 2
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elegy hozzaaddsinal a kovasav nem valik ki, legfeljebb nagyobb
mennyiségli (20 cg) kovasav esetén mutatkozik gyenge opalizalas.

A kovasav kivalasa csak akkor kezd6dik meg, midén a folya-
dékot mér a kénsav fiistoléséig ledesztillaltuk.

Az arinylag nagy mennyiségi methylalkohol (makro-eljarasban
180—200 cm?, mikro-eljardasban 100—120 cm?®) ledesztillalisa a leg-
tobbszor elegend$ a bérsav elvalasztasara, egyes esetekben azonban
— mid8n a szilikdtok feltarasanal a fémek nagyobbmennyiségl oxid-
jai (zink, f6ként pedig a vas) a natriumkarbonatos olvadékban pelyhek
alakjaban visszamaradnak — mésodszori desztillacié is sziikségesnek
mutatkozott. Ez abban leli magyarazatat, hogy a nétriumkarbonatos
olvadékban észlelheté pelyhek borsavtartalmuiak ; ezek methylalkoholos
kénsavtol nem, hanem csak a lassan toményed$ kénsavtél bomlanak
el, mikor is méir elegendé methylalkohol nem &ll rendelkezésiinkre,
hogy a visszamaradt bérsav mint methylborat atdesztillilhasson. Ezt
a felfogast igazolja az, hogy az elsé desztillacid utan visszamaradt,
porszertien kivalt és kimosds utdn natriumkarbonatos Omlesztéssel
1smét feltart kovasav bérsavat nem tartalmazott, még akkor sem, ha
méréseim szerint a bérsavat nem desztilliltam le (egyszeri desztilla-
lassal) teljesen. Viszont masik kisérletben a bdrsav kétszeri desztilla-
ciéval teljesen elkiilonithet volt, sok vas jelenlétében is. Olyan mes-
terséges szilikatok esetében, amelyek bar nem nagy mennyiségben,
de masféle fémeket is tartalmaznak (4. n. bidogzomancokban Pb, Sn,
Sb, Mn, Co, Ni stb) az eljaras hasznalhatésagardl olyképen gydézédtem
meg, hogy a desztillacié maradékat Gjabb natriumkarbonatos feltaras-
nak vetettem ald és azt borsavmentesnek talaltam.

A mesterséges és természetes szilikitokat négy-otszorés mennyi-
segu vizmentes nitriumkarbondttal valé Osszeolvasztassal tirtam fel,
mig a sok vasat tartalmazé szilikatok (pl. turmalin) feltarasat 8— 10-
szeres mennyiségli natriumkarbonattal eszkozoltem.

A titralast ugyanazon feltételek pontos betartdsa mellett eszko-
zoltem, mint azt elsé dolgozatomban mar leirtam. Kiemelendének
tartom azonban, hogy a desztillitum beparologtatisanal nyert mara-
dék megomlesztéséhez tulsok kaliumhydroxydot ne hasznaljunk, mert
a titrdlasnal — kiilonosen kis mennyiségii bdrsav mérésénél — fel-
1ép6 1. n. sé okozta hiba egész jelentékeny lehet. (Egyes esetekben
e hibat kiilon meghatarozhatjuk és szamitasba vehetjiik.) Az indikator
86 okozta hibajat, illetve annak nagysagat az I. sz. tablazat érzékelteti.

I. tablazat.
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A séokozta hiba elkeriilésére tehat a megémlesztésnél ne hasz-
naljunk tulsok kaliumhidroxidot és a semlegesitést is — bar tomény
(10%0) savval és luggal is dolgozunk — ‘dvatosan végezziik, hogy a
sé felszaporodasat elkeriiljik. A lagnak tiszta bodrsavoldatokra vald
bedllitasanal fontos végiil, hogy az szintén két indikatorral — methyl-
vorossel és phenolphtaleinnel — térténjék, mert hiszen a bérsavnak
a desztillaciot kovet6 mérésénél is két indikatort alkalmazunk. Mar
pedig a ,kevert indikatorok“ py intervalluma, ha nem is tulsigosan,
de eltér az egyes komponensekétl, ami hig 001 n. oldatokkal valé
dolgozdsnal szintén hibaforras lehet. KEl6z8 dolgozatomban is — bar
kellleg hangsilyozva nem volt — oldataim beallitisit igy végeztem.

Az elmondottak el6reboesajtasa utdn a természetes és mester-
séges szilikatok borsavtartalmanak meghatérozasinil kovetett makro-
és mikro-eljarast a kévetkezGkben kozlom :

Makro-eljards. Nagyobb, 20 —30 cm? iirtartalma platinatégelybe
vagy kisebb, 30—40 em?® iirtartalmi platinacsészébe pontosan bemér-
jik a vizsgalandd természetes vagy mesterséges szilikat achitmozsar-
ban leggondosabban elporitott 0°01—0035 g B,0s;-nak megfeleld
részletét, tigyelve arra, hogy a bemért anyagban levo sziliciumdioxid
mennylsege 02 g-ot, a vas mennyisége pedig a 01 g-ot meg ne
haladja. Vizsgalataim soran a legcelszelubbnek mutatkozott, ha a
v1zsgalando anyag bemért mennyisége 0'1— 0'256 g, mert 1ly meny-
nyiség feltarasa a kozonseges Bunsen-ég6 langjaban is siman megy
végbe s mindossze 3—4 percet vesz csak igénybe. A vizsgalandd
anyagra a bemért mennylseg 4—5-sz6r6sét kitevé ,Natrium carboni-
cum siccum ad analysim“-et szérunk. Sok vasat tartalmazé szilikat
esetében (pl. turmalin) célszertien 8—10-szer annyi vizmentes natrium-
karbonatot alkalmazunk, mint a vizsgalandé anyag bemért mennyi-
sége. A Na,CO4 és szilikatkeveréket Bunsen-égbn frecsegés elkeriilése
végett elébb dvatosan melegitjiik, majd erdteljesen izzitva megdom-
Iesztjﬁk s mindaddig tartjuk megémlesztett allapotban, mig buborékok
mér nem ladtszanak és az omledék az egyes fémoxydoknak pehely-
szerti részecskéitdl eltekintve, teljesen tiszta. Az emlitett anyagmeny-
nyiségekkel dolgozva e miivelet mindossze 3—4 percet vesz igénybe.
A kihiilt 6mledékre kevés, 5—6 cm? vizet ontiink s a tégelyt, vagy
csészét vizfiirdén vagy mikrolangon addig melegitjik, mig tartalma
feloldddott, illetve fellazult. Ez legtobbszér mar akkor is bekdvetke-
zik, ha a tégelyt vagy csészét a vizzel melegités nélkil par orara
félretessziik. Ha az olvadék tetemesebb mennyiségli oldatlan fém-
oxydot tartalmaz, ugy az anyag fellazuldsit és oldédasat tompavégi
kis iivegbottal valé dorzsolgetéssel és nyomkodassal siettethetjiik.
A platinatégely vagy csésze ilymoédon elGkészitett tartalmat most az
elsé értekezésemben leirt desztillalékésziilékbe vissziikk at. Jelen eset-
ben azonban a késziillékhez nagyobb, kb 260—300 cm?® becsiszoltnyaku
Kjeldahl-lombikot alkalmazzuk. A platinaedénykék atmosésara lehetd-
leg kevés vizet hasznaljunk. Ha sziikséges, a visszamaradt fémoxydokat
kis sziirGpapir segélyével vissziik at a lombikba. A desztillalé lombikba
keriilt folyadék osszes mennyisége 8—10 cm® legyen. Most Ossze-
allitjuk a desztillalékésziiléket. A lombik ecsiszolatit koncentrilt kén-
savval kenjilk meg, de nagyon vigyazzunk, hogy a kénsav a lombikba

P
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ne jusson, nehogy a kovasav kivélasa id6 el6tt megkezd6djék. Szedoiil
nagyobb, 200—250 cm3-es, atfart orativeggel lefodétt eziistesésze
szolgal, melybe 10 em? normal-ligot 6nt6ttiink. A szedd aljat gyen-
gén a hité csovéhez szoritjuk. A desztillalokésziilék beforrasztott
csapos tolesérén 4t a lombikba csurgatjuk a lehiitott desztillacids
keveréket, melyet 15 cm?® tomény kénsavbdl és 200 cm® methylalko-
holbél készitettiink. A desztillaciot kiirtével ellatott Bunsen-lampa
igen kis langjaval végezziik, gondosan tigyelve arra, hogy a folyadék
ne tulsdgosan hevesen forrjon. Kiilonben a késziillék Osszedllitisat és
a desztillacidt az el6z6 dolgozatomban kozolt kis dbra igen jél szem-
lélteti. A desztillaciét addig folytatjuk, mig a nehéz kénsavgdzokkel
egyiitt fellép8 methylaether g6zdk a késziiléket megtoltik s a hiitd
csovében levs folyadékoszlopot kiszoritjak. A desztillacié befejezésével
természetesen elGszor a szedGt tavolitjuk el s a hiitd csovét kevés
alkohollal le6blitjilk s esak azutdn sziintetjik meg a kénsavas elegy
forralasat. A legtobb esetben egyszeri desztillacié elegendd. (Uvegek,
zoméancok.) Néha azonban, kiilondsen vastartalmu szilikdtok esetében
a desztillaciét meg kell ismételniink. Ilyenkor a teljesen kihiilt desz-
tillalé lombik tartalmahoz 100 cm? methylalkoholt csurgatunk s azt
a mdr leirt mdédon ismét ledesztilliljuk. Megjegyzem, hogy ezen
méasodik desztillacional a forrds egyenletességének biztositasara sziikség
esetén 1—2 cg calcium carb. pp.-t juttathatunk a folyadékba. Az egye-
sitett desztillatumokat 10 cm?® normal lug, majd 1—2 csepp foszfor-
mentes 30%-0s H,0, hozzdadisa utdn OGvatosan szérazra péroljuk,
a veszteségek elkeriilése végett ligyelvén, hogy kiilonosen eleinte a
methylalkohol ne forrjon. A boratokat tartalmazé ligos maradékot
esetleg kevés kaliumhidroxid hozziadasaval megomlesztjiikk. A néhiny
cm? vizben feloldott 6mledéket 10°%0-0s sdsavval gyengén megsava-
nyitjuk, ha sziikséges, kis vattasziir6n (eziisttartalma pelyhek) 50 cm?-es
Erlenmeyer-lombikba szirjik, 3-szor egyenként 2 cm? vizzel uténa
oblitjiik s a mintegy 15—20 cm?® savanyu folyadékot a széndioxid
eltizése végett 1 percig forraljuk. A gondosan lehtitott oldatot, methyl-
voroset alkalmazva jelz6il, 0'1 n. liggal gondosan semlegesitjiik.
Most 2 g mannitot (Mannit. spir. recryst. Merck) szérunk a folyadékba
és 01 n. natriumhidroxiddal, 5 csepp phenolphtaleinoldatot hasznélva
jelz6il, megtitraljuk: az oldatot felforraljuk és melegen titraljuk az
elsd voros szin fellépéséig, akkor ismét felforraljuk és gondosan lehiitve
addig csepegtetiink hozza 0'1 n. ligot, mig a folyadék sirga szine
pirosba csap 4t s e szint 0’5 ‘g mannit hozzdadisa utdn is megtartja.
E célra most 3—4 csepp 0'1 n. lag elegendd. (1 cm® 0°1 n. lug 3482
mg B,0;.) Az egyes részletkérdéseket illetéleg elsé dolgozatomra uta-
lok. Kiilon ki kell azonban emelnem, miszerint fontosnak tartom,
hogy a bérsav ledesztillalasa utdn még egyszeri desztillacioval meg-
gy0z6dést szerezziink arrdl, hogy a desztillalé lombikban visszamaradt
kénsavas oldat bérsavat tartalmaz-e. E végbdl az elsé dolgozatomban
leirt médon 30 c¢cm?® methylalkoholt 6ntiink a borsavas oldatra. Ezt a
leirt kisérleti koriilmények pontos betartasaval ledesztillaljuk, a desz-
tillaitumot lagosan beparoljuk, a maradékot megémlesztjiik, a sdsav-
ban feloldott émledéket kiforralva s phenolphtaleint hasznalva jelzéiil,
001 n. NaOH-val gondesan semlegesitjiik, majd egy csepp lugfeles-
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II. tablazat.
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1. tablazat.
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leggel rézsaszintre festjik. Az egy csepp 001 n. NaOH-val pirosas
szintire festett phenolphtaleinnel elegyitett 20°/o -os mannitoldat 5
cm?-ének és a vizsgilandé oldatnak elegye rézsaszini marad, vagy
1 csepp 001 n. NaOH oldat hozzdadasira ismét rdzsaszim’ivé valik,
ha a boérsav elvélasztasat ~helyesen végeztiik. Kisérleteim tanusiga
szerint a bdrsav sok esetben egyszeri, de kétszeri desztillacidval
minden esetben eltivolithaté volt.

Mikro-eljards. A bérsav meghatirozasira szolgalé mikro-eljards
kivitele teljesen azonos elvek alapjan torténik, mint a makro-eljaras.
Csupan a kovetkezoket kell figyelembe venniink: A bemért anyag
mennyisége 0°0007—0003 g B,0s-nak megfelelé természetes vagy
mesterséges szilikit. A bemért anyagban levé kovasav mennyisége a
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010 g-ot, a vasé 005 g-ot lehetSleg ne haladja meg. A feltirishoz
‘hasznalt vizmentes nétriumkarbonit mennyisége a bemért anyag
mennyiségének 4—>5-szorose, illetve sok vas esetében annak 8—10-
szerese. Az els§ desztilldciét 100 cm® desztillaciés keverékkel (100 cm?
methylalkohol - 75 cm? témény kénsav), a netalan sziikséges méso-
dik desztillaciét 50 em® methylalkohollal végezziik. A szeddiil hasznalt
eziistesészébe borsénagysigé szilaird kdliumhydroxidot 2—3 cm? viz-
ben oldunk (02—0'3 g). Ugyanennyi kéaliumhydroxidot tesziink a
desztillitumhoz is a bepérlds eltt. A titralasokhoz 001 n. NaOH-t
hasznalunk. Kisérleteimnél a bemért anyag mennyisége 0°02 g koriil,
egy esetben 010 g koriill mozgott. 1 ecm? 001 n. NaOH = 03482
mg B,0,.

A fentebb leirt eljarisok kiprébalasat oly médon végeztem, hogy
a bérsav, illetve bérsavoldat pontosan lemért részleteit ismert meny-
nyiségli kovasavval (Natr. silic. sicc. 64°%0) lagosan beszéaritottam, majd
vizmentes natrinmkarbonattal megomlesztettem. A tovabbiakban ugy
jartam el, mint fontebb leirtam. Vizsgalataim eredményét a II. sz.
tablazatban 4llitottam ossze. Mint lathatd, tisztdn kovasav (02 g)
mellett egyszeri desztillacié, vas jelenlétében azonban kétszeri desz-
tilldcié volt sziikséges a borsav tokéletes elvalasztasara.

Az eljards hasznilhatésagit a IIL. sz tablazatba G&sszefoglalt
gyakorlati példdk mutatjak. Kilén kiemelendének tartom a makro-
és mikro-eljarasok szépen egyezd értékeit.

A bérsav meghatérozisarél halogenidek (kiilonosen fluoridok) és
nitritok mellett kiilon dolgozatban Shajtok beszimolni.

A glukometaoxybenzaldehyd szintézise.'
Mauthner Ndndor-tol.

Jowett és Potter® a Salix nigra kérgéb6l mar régebben kiilo-
nitettek el egy glukozidet, melyet salinigrinnek neveztek. Vizsgalataik
szerint ezen glukozid hidroliziskor glukézra és metaoxybenzaldehydre
bomlik és igy e terméket glukozido m. oxybenzaldehydnek tartottak.
Réviddel ezelétt Briedel és Rabate® azt talaltik, hogy a Salix nigra-
bél elkiilonitett salinigrin Gsszes tulajdonsédgaiban azonos a piceinnel,
melyet Zauret* a Pinus picedbdl kiilonitett el elsGizben. A piceint
szintézis Utjdn mér régebben allitottam el6 acetobromgliikézbdl és
paraoxyacetophenonbdl és igy szerkezetét biztosan mint (I.) glukozido
p. oxyacetophenont ismertem fel.® A glukozido m. oxybenzaldehyd
szintézisét mir G. Bargellini és R. de Fazi® is megkisérelték.

1 A budapesti Pdzmany Péter tud. egyetem IT. sz. kémiai intézetében késziilt
dolgozat.

* C. 1902 II. 808.

3 C. 1930 II. 2782.

4 Compt. rend. 119, 80.

5 Math. és Term. Ertesité 32, 41 1.; Journ. fiir prakt. Chem. 88, 764 (1913).

¢ Gtazz, chim. ital. 456 IT. 10,
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Ok acetobromglukozt kondenzaltak metaoxybenzaldehyddel tetra-
acetylglukometaoxybenzaldehyddé, e termékbél azonban nem sikeriilt
nekik baritvizzel vald elszappanositds utjan a glukozidet eléallitaniok.
El6z6 kisérleti tapasztalataim, amelyeket a glukosyringaaldehyd! els-
llitdsédnal szereztem, ujabban ezen glukozid szintéziséhez vezettek.
Az acetobromglukoz és a metaoxybenzaldehyd kondenzéacidja utjan
nyert tetraacetylglukometaoxybenzaldehydbdél hig ammonidval valé
elszappanositis utjan a jol kristalyosodé glukometaoxybenzaldehydet
nyertem. Az igy eléallitott glukoziden igy kozvetleniil észlelhettem,
hogy az teljesen eliit§ tulajdonsigokat mutat a piceintél.

Kisérleti rész. *
Tetraacetylglukometaoxy-benzaldehyd.

Bargellini és Fazi® a fentebbi vegyiiletet metaoxybenzaldehyd
ligos oldatanak acetobromglukoznak éteres oldatival valé hosszabb
Osszerdzdsa utjan nyerték. Sokkal egyszertibben eszkozolhetS a vegyii-
letnek alabbi mddon vald elGallitésa :

2'7 g metaoxybenzaldehydet és 9 g acetobromglukozt 20 em?
acetonban oldunk. Fzutian 09 g natriumhidroxidnak 10 cm? vizben
val6 oldatat kiils6 hiités kozben kis adagokban hozzdadjuk, mikézben
tigyeliink, hogy a hémérséklet 16 C° f6lé ne emelkedjék. KEzutan 20
percnyi id6kozokben még héromizben 10 em?® acetont adunk hozza és
b ora hosszat kozonséges hémérsékleten allni hagyjuk. Az acetont
ezutdn vakuumban ko6zonséges hémérsékleten leszivatjuk, a vissza-
maradé terméket sok vizzel elegyitjiik és az olajos terméket hideg
vizzel tobbszor j6l kimossuk. A terméket methylalkoholban oldjuk,
csontszénnel szintelenitjiik és mikdzben vizzel évatosan elegyitjik, a
vegyiilet kikristalyosodik.

01526 g anyag adott: 03112 g CO,-t és 00760 g H,O-t.

A CyH,,04, képlet alapjén a szamitott értékek: C = 55'75%,
H = 5:30%b.

Kisérletileg taldlt értékek: C = 5561%, H — 553%%.

Hig methylalkoholbdl még egyszer atkristalyositott tetraacetyl-
glukometaoxybenzaldehyd 108—109 C°on olvad.?

Glukometaoxybenzaldehyd.

A tetraacetylglukozid elszappanositisa hig baritvizzel nem veze-
tett eredményhez. Ellenben el6z6 kisérleti tapasztalataim szerint,
amelyeket a tetraacetylglukosyringaaldehyd elszappanositdsandl hig
ammoniaval szereztem, ezen eljirds ebben az esetben is igen

* Math. és Term. ErtesitG 1930; Journ, fiir. prakt. Chem, 124, 313 (1930).
? loc. cit.
3 oc. cit,
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bevalt. 1 g finomra poritott tetraacetylglukozidet 80 em® 2:5%o-0s
ammoniaval 20 dora hosszat a rézégépen Osszerazunk, a kevés valto-
zatlan kiinduldsi anyagrdl leszirjiik, az oldatot védkuumban 12 mm
nyomds alatt 50 C° hd&mérsékleten kis térfogatra, majd vikuum-
exsikkéatorban szérazra beparologtatjuk. A visszamaradé terméket porit-
juk és vikuumexsikkitorban kiszéritjuk. A terméket ezutin ecetsavas-
aethyllel a vizfiirdén extrahdljuk és az oldatot még melegen sziirjiik.
A téményitett oldatbél a glukozid kikristalyosodik, majd tovabbi tisz-
titds céljabél még egyszer ecetsavas-aethylbdl kristalyositjuk at.

0-1588 g anyag adott: 03190 g CO,-t és 00831 g H,0O-t.

A CH0, képlet alapjén a szdmitott értékek: C = 54-88%,
H = 5:63%/,.

Kisérletileg taldlt értékek: C = 54:78%, H = 581%,.

A glukometaoxybenzaldehyd szintelen tiikben kristilyosodik,
amelyek 160—161 C%on olvadnak. A glukozid konnyen olddédik viz-
ben és meleg alkoholban. Ecetsavas aethylben a vegyiilet hidegen
nehezen oldédik, ellenben konnyen melegben. A glukozid alkoholos
oldata vaskloriddal nem ad szinreakeciét. A termék Osszes tulajdon-
sagaiban a piceint6l eltérd.

Die Synthese des Glucometaoxybenzaldehydes.
: Von F. Mauthner.

Vor lingerer Zeit haben Jowett und Potter aus der Rinde der Schwarz-
weide ein Glucosid isoliert, das sie mit dem Namen Salinigrin bezeichnet haben.
Nach ihren Untersuchungen zerfillt dieses Glucosid bei der Hydrolyse in d-Glu-
cose und Metaoxybenzaldehyd; sie gaben seine Konstitution hiernach als Glucosido-
m-oxybenzaldehyd an. Nun fanden Briedel und Babate vor kurzem, dass das
Salinigrin, das sie aus der Rinde von Salix nigra isoliert haben, in allen Eigen-
schaften identisch ist mit dem Picein, das Tauret aus der Edeltanne (Pinus picea)
zuerst darstellte. Das Picein ist von mir vor lingerer Zeit synthetisch aus Aceto-
bromglucose und Paraoxyacetophenon dargestellt worden und hiernach in seiner
Konstitution mit Sicherheit als Glucosido-p-oxyacetophenon erkannt. Versuche
zur Synthese des Glucosido-m-oxybenzaldehyds sind in der Literatur von G. Bar-
gellini und R. de Fazi verzeichnet. Sie haben aus Acetobromglucose und Meta-
oxybenzaldehyd den Tetraacetylglucometaoxybenzaldehyd gewonnen, konnten
jedoch durch Verseifung mit Barytlauge daraus das freie Glucosid nicht gewinnen.
Friihere experimentelle Erfahrungen iiber die Synthese des Glucosyringaaldehyds
fithrten mich jetzt auch zur Synthese dieses Glucosides. Der durch Kondensation
von Acetobromglucose mit Metaoxybenzaldehyd gewonnene Tetraacetylgluco-
metaoxybenzaldehyd konnte durch Verseifung mit verdiinnter Ammoniaklosung
in den gut krystallisierten (lucometaoxybenzaldehyd iibergefithrt werden. Das so
dargestellte Glucosid erwies sich durch direkten Vergleich als vollstindig ver-
schieden vom Picein. (Erscheinen in Journ. fiir prakt. Chem. 129, 278 [1931].)

Ui médszer a normal sGsav bedllitdsédra.
Bicskei Jozsef-tol.

Az alkalimetrids mérGoldatoknak, nevezetesen a normél és a tized-
normél sésavoldatoknak bedllitasara a legkiilonbozébb anyagok szol-
gilhatnak. Ilyenek pl. a bdrax és a kaliumhidrokarbonét, a natrium-
oxaldt és az [ncze' altal ajanlott higanyoxid. A semlegesités elvén

1 Zeitschrift f. anal. Chemie 56, 177 (1917),



26 BICSKEI JOZSEF

alapuld eljardson kiviil a jodometrids és gravimetrids modszer is
hasznélatos.

n az emlitett mérdoldatok beallitisara tébb okbdl a kristilyos
natriumtioszulfat alkalmazdsit ajinlom. Ezt el8szor Walter Feld?!
hasznalta a normal lignak és igy kézvetve a normdl savnak a bealli-
tasira. Mddszerét a kivetkezs reakcidra alapitotta:

9N2,8,0, -+ 4HgOl, + 2H,0,= 2Hg,Cl, -+ 2Na,80, - 4HOl - 28

A natriumtioszulfitnak fentebb emlitett célra valé felhasznaldsa
nagyon elényosnek latszik, mert:

1. a kristélyos néatriumtioszulfat (Na,S,0,6H,0) jelenleg egyike a
legtisztabban elGallitott anyagoknak ;

2. hlivés helyen iivegdugds iivegben éveken keresztiil is eltart-
haté minden kiilén eldvigyédzati intézkedés nélkiil. Ebbél a szempont-
bél tehit homlokegyenest ellentétben 4ll a nétriumtioszulfatoldattal ;

3. az alabbi reakciéegyenletek értelmében adédé nagy egyenérték-
sulya (248,2) kévetkeztében a mérésnél esetleg elkévetett hiba viszony-
lagosan kicsi ; \

4. a térfogatos analizis mds teriiletén is kiterjedten alkalmazhaté
lévén, kivdléan alkalmasnak latszik arra, hogy altala a kiilonb6zd
moédszercket mintegy kozds nevezbre hozzuk.

A normal és tizednormdl sésavoldatoknak az én eljirdsom szerint
valé beallitdsa a kovetkez8 kozismert egyenleten alapszik:

L . .. 6HCl+4KJO,+ 5KJ = 6KCl -+ HJO, 4 5HJ
IL . .. HJO;45H] =3H,0-}-3J,

IIL. . . . 3J,+ 6Na,S,0, = 6NaJ + 3Na,S,0,
és e hiarom egyenlet Osszeaddsa utjan nyert
IV. 6HCl4KJO3+4-5KJ +-6Na,S,0,=6KCl46NaJ +3H,0 -+ 3Na,S,0,

A sésav (helyesebben a bel8le lehasadé hidrogénionok) tehat
egyenértékd jodot tesz szabaddd, ez pedig egyenértékdl natriumtio-
szulfatot igényel. Végeredményben tehit az itt szereplé sdésav és
natriumtioszulfat is egyenértéki mennyiségek.

A 1V, egyenlet értelmében a lemért mennyiségti néatriumtio-
szulfit az egyenértéki kaliumjodat és kaliumjodid jelenlétében vele
egyenértékii sésav hatdsdra natriumtetrationittd valtozik. Ha azonban
a kaliumjodatot és kéliumjodidot feleslegben alkalmazzuk, akkor egy-
uttal a jodometrids indikalasrél is gondoskodtunk és igy a sésav
feleslege — az 1. és II. egyenlet szerint jodot valasztvan ki — jod-
keményitével valik indikalhatéva.

A sosavoldat beallitisa ennélfogva a kovetkez6 modon torténik :
A pontosan lemért és desztillalt vizben feloldott néatriumtioszulfatot
kaliumjodat és kaliumjodid feleslegével és 1—2 cm® keményitdoldattal
elegyitjiik el; ehhez az elegyhez addig csepegtetiink a beallitandd
sésavbol, mig az eredetileg szintelen oldat kékszind lesz.

Mivel a IV. egyenlet szerint 1000 cm?® n. sésav 248,2 g és igy
1000 cm® !/10 n. sésav 24,82 g kristdlyos nétriumtioszulfitnak felel

t Zeitschrift f. angew. Chemie 24, 1161 (Chem. Zentralblatt 1911 TT/487),
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meg, ez utébbibdl a n. sésav beallitdsandl mintegy 2—5 g-nyi, az /10
n. sosav esetében pedig 0,2—0,5 g-nyi mennyiség lemérése a legcél-
szeribb. A pontosan lemért mennyiségeket ezutin a megadott médon
titraljuk és a fogyott cm®-ek szamat kozvetleniil vagy kozvetve —
ugyhogy el6bb a natrinmtioszulfit gramm-egyenértéksulynyi, illetGleg
ezzel ardnyos (pl. 2,482 vagy 0,2482 g) mennyiségére es6 soésav tér-
fogatat szamitjuk ki — hasznaljuk fel a n., illet6leg az /10 n. sésav
faktoranak megéllapitasanal,

A sésav beallitdsdra hasznalt néatriumtioszulfdit mennyiségének
megszabdsaval a kalinmjodat és kaliumjodid mennyiségét is megadtuk.
A 1IV. sz. egyenlet szerint u. i. 5 g natriumtioszulfatnak 0,7186 g
kaliumjodat és 2,7873 g kéaliumjodid felel meg. Ha tehat a n. sdsav
beallitasanal 20 cm® 4%-0s kaliumjodatoldatot (= 0,8 g kaliumjodat)
és 3 g kéliumjodidot alkalmazunk, ugy ezen anyagok még akkor is
feleslegben lesznek, ha a beallitist a maximalis mennyiségt (5 g)
néatriumtioszulfattal végezziik. Az /10 n. sésav bedllitiasinal természe-
tesen a fenti mennyiségek tizedrészét alkalmazzuk célszerten, vagyis
2 cm?® 4%p-0s kaliumjodétoldatot (=0,08 g kéliumjodat) és 0,3 g
kéliumjodidot.

Hogy e mddszer helyeséegerol illetéleg hasznélhatésigérdl meg-
gy6zédjem, ugyanezen savakat mdas anyagokkal is beéllitottam. Ossze-
hasonlitds céljabél a kiovetkez8 anyagokat hasznéltam: 1. kéliumhidro-
karbonatot (KHCO,), 2. béraxot (Na,B,0,.10H,0), 3. kaliumtetroxa-
latot (KH0204.H20204.2H20) és 4. séskasavat (H,C,0, . 2H,0).

Hogy a kiil6nb6z6 médon elért eredmények Osszehasonlithaték
legyenek, tgy jartam el, hogy ezekbdl kiszdmitottam a sésavnak azt
a térfogatat, amely az alkalmazott beallé6 anyagok egyenértékd meny-
nyiségére — nevezetesen a gramm-egyenértéksulynyi mennyiség /100,
illet6leg /1000 részére — fogyott volna.

A normadl sésav bedllitasa.

A normadl sésav beallitdsira hirom anyagot hasznaltam éspedig
a natriumtioszulfatot, a kristdlyos bdéraxot és a kaliumhidrokarbonatot.
Az idevagd adatok®az aldbbi tablizatokban vannak feltiintetve:

1. Bedllitds kristdlyos ndtriumtioseulfdttal.

A finoman poritott anyagot Erlenmeyer-lombikban kevés deszt.
vizben feloldottam, hozzé 20 em® 4%o-0s kéliumjodat-, 1—2 cm?
keményitGoldatot és 3 g kaliumjodidot adtam. Kzt az elegyet 50—100
cm3-re higitottam és a beallitandé sésavval a fel-felbukkand sététkék
vagy kékesbarna szinez0dés megmaraddsdig titrdltam.

A Kkisérlet Lemért krist. ~ Fogyott sésav- 2,482 g ndtriumtioszul-  Kozép-
széma  natriumtioszulfit g  oldat cm? f4tra es6 sésavoldat cm? érték cm®

1. 2,6752 10,75 9,97

2. 92,7219 10,94 9,98

3. 2,6650 10,67 9,94 9,97
4, 2,7079 10,89 9,98 ;

5. 92,7440 11,03 9,98
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II. Bedllitds kristdlyos borazxal.

Indikator: methylorange; a titralt oldat térfogata: 50—60 cm?.
A kisérlet Lemért krist.  Fogyott sosav- 1,9072 g béraxra esé Kozép-

szdma bérax g oldat em? sésavoldat em? érték cm?
6. 1,9184 10,00 9,94
i 1,9542 10,19 9,94 - ,
8. 1,8368 9,57 9,94 9,94
9. 1,8331 9,56 9.94

10. 1,9763 10,32 9,96

LII. Bedllitas kdliumhidrokarbondtial.
Indikator: methylorange; a titralt oldat térfogata: 30—50 cm?.
A kisérlet  Lemért kilinm- Fogyott sésav- 1,0011 g kdliumhidrokar- Kozép-

széma hidrokarbondt g oldat cm® bondtra esd sésavold. cm?® érték cm?
13s 0,9936 9,85 9,92

12, 1,0195 10,13 9,95

13. 1,0281 10,24 9:9¢ 9,95
14. 1,0068 10,04 9,98

15. 1,0058 10,00 9,95

A tizednormal sésav bedllitdsa.

A tizednormal sdésav bedallitdsira kristdlyos natriumtioszulfitot,
béraxot, kédliumhidrokarbonéatot, valamint kozvetett eljarassal kalium-
tetroxalatot és sdskasavat alkalmaztam. E mérések adatait a kovet-
kez6 tablazatok tartalmazzak :

1V. Bedadllitas kristdlyos ndtriumtioszulfdttal.

A finom porrd tért és kevés vizben feloldott anyaghoz 2 em?®
4%0-0s kéliumjodat-, 1—2 cm® keményitoldatot és 0,3 g kalium-
jodidot adtam, majd az elegyet 50—100 cm?-re higitva a beéllitandé
sosavval a kék szinez6dés megmaraddsdig titraltam.

A kisérlet Lemért krist. Fogyott sésav- 248.2 mg natriumtioszul- Kozép-
szama  ndtrinmtioszulfit g  oldat cm? fatra esé sosavoldat cm® érték cm?®

16. 0,2547 9,65 9,40

1% 0,2891 10,98 9,43

18. 0,3230 12,28 9,44 9,42
19. 0,2748 10,45 9,44

20. 0,4548 17,23 9,40

V. Bedllitds kristdlyos borazrzal.
Indikédtor: methylvords; a titralt oldat térfogata: 30—50 cm?.
A kisérlet Lemért krist.  Fogyott sésav- 190,72 mg krist. boraxra Kozép-

szama bérax g oldat em? es6 sosavoldat cm®  érték cm?
21. 0,2030 9,99 9,39

22. 0,2100 10,35 9,40

93. 0,2278 11,23 9,40 9,39
24. 0,2225 10,95 9,39

25. 0,2324 11,43 9,38
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V1. Bedllitdas kdliumhidrokarbondttal.
Indikétor : methylorange; a titralt oldat térfogata: 30—50 cm?.

100,11 mg kédliumhidro-
A kisérlet  Lemért kdlium- Fog?lott s6sav- karbondtra esd sosav-  Kozép-
0

széma hidrokarbondt g dat cm? oldat cm? érték cm?
26. 0,1095 10,30 9,42

27. 0,1305 12,24 9,39

28, 0,1295 12,11 9,36 9,40
29. 0,1300 12,22 9,41

30. 0,1179 11,09 9,42

VII. Bedllitds kdliumtetrozaldttal.

A lemért mennyiségii és kevés vizben feloldott kaliumtetroxaldtot
fenolftalein indikaldsa mellett tizednormal baritvizzel titraltam. A tit-
ralt oldat térfogata: 30—5H0 cm?.

A kisérlet  Lemért kalium- Fogyott 0°1 n. 84,72 mg kdlinmtetroxa- Kozép-

szdma tetroxalit g baritviz em®  litra es6 baritviz cm?® érték em?®
31. 0,1052 12,565 10,11

32. 0,0533 6,35 10,09

33. 0,0847 10,10 10,10 10,10
34. 0,0779 9,30 10,11

35. 0,0976 11,60 10,07

VIII. A bedllitando sdsavoldat titrdldsa a kaliuwmtetroxaldttal
bedllitott bdritvizzel.

Indikator: fenolftalein.

Y 10,10 cm? baritvizre, tehdt
A kisérlet Lemért sésav-  Fogyott 0'L n. 84,72 mg kialiumtetroxa- Kozép-

szédma oldat em? baritviz ecm®  litra esé sésavoldat em? érték cm3
36. 10,05 10,80 9,40

S 10,24 11,05 9,36

38. 10,06 10,85 9,36 9,37
39. 10,18 11,00 9,36

40. 10,20 11,00 9,37

IX. Bedallitdas kristdlyos soskasavval.

A lemért kristilyos séskasavat kevés vizben oldottam és fenol-
ftalein indikalasa mellett tizednormal baritvizzel titraltam. A mg
egyenértéksulynyi soskasavra esé sésavoldat mennyiségét a VIII. tab-
lazat adataibol szamitottam ki.

Lemért 10,11 cm?3 baritvizre,
A kisér-  krist. Fogyott 01 63,02 mg séska- K.é. tehat 63,02 mg K.é.
let szdma séskasav n. baritviz savra es6 em?®  séskasavra esG s6-  em?
g cm?® baritviz cm? savoldat cm?

41. 00760 12,20 10,12 9,41

42.  0,0652 10,50 10,15 9,37

43. 0,0992 15,90 10,10 10,11 9,37 9,38

44. 0,0921 14,75 10,09 9,36

45. 0,0918 14,70 10,09 9,37
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A fenti tablazatokbdl lathaté, hogy a beallitisra hasznalt anyd-
gok egyenértékii mennyiségei nagyjaban ugyanazt a sésavmennyiséget
igényelték.

Mindamellett feltiind, hogy ugy a normél, mint a 1/10 n. sésav
esetében a ndtriumtioszulfattal valé beallitasnal nyert kozépérték kissé
nagyobb a tébbinél. Az I., II. és III. tablazat szerint u. i. a gramm-
egyenértéksilynyi mennyiség /100 részére esé sésavmennyiségek - a
natriumtioszulfat, borax és kaliumhidrokarbonit esetében a kovetke-
z6knek adddtak: 9,97 9,94 9,95 cm?; a IV., V. VL, VIIIL és IX.
tablazat értelmében pedig a gramm-egyenértéksiulynyi mennyiségek
/1000 részére esé soésavtérfogatok a nédtriumtioszulfat, boérax, kalium-
hidrokarbonét, kaliumtetroxalat és sdskasav alkalmazisinil a kovet-
kez0k voltak :

9,42 9,39 9,40 9,37 és 9,38 cm®.

. Az eltérés a tobbi koézépérték 4tlagos értékétdl; - 0,03 cmd.
Ha ezt a 0,03 cm®t mint javité szimot alkalmazzuk és tehit a fogyott
cm?®-ek szamabdl, illetéleg az azonos mennyiségli natriumtioszulfitra
vonatkoztatott mérések kozépértékeibdl levonjuk, akkor az igy kapott
eredmények teljesen megegyeznek az 4atlagos értékkel.

Dacéra annak, hogy moédszerem hasznilhatdésagardl meggy6z6d-
tem, kerestem és taldltam hibaforrast is. Bar rendes korilmények
kozott szerencsére semmi kihatdssal nincs a titrdldsi eredmények
kialakulasara, mégis kotelességemnek tartom — épen a médszer hasz-
nalhatésaganak érdekében — roviden megemliteni.

A levegd széndioxidjanak és igy a deszt. vizben oldott allapotban
levé szénsavnak zavard hatasarél van u. i. szd. A szénsav zavard
hatasa két mdédon nyilvinulhatna meg és pedig: 1. A szénsav (helye-
sebben a hydrogéniénok) a jodid-jodat elegybdl jodot tesz szabadda.
2. Az oldott allapotban levé natriumtioszulfattal is reakciéba léphet.
Ami az utébbi hatést illeti, ezzel roviden végezhetek. Ez a reakcid
u. i, amely egyébként kétségteleniil egyik tényezéje a jodometrias
mérdoldat gyanant hasznilt natriumtioszulfit-oldat titervaltozasanak,
nézetem szerint figyelmen kiviil hagyhats, mert a titralasra kerild
elegyben helyet foglalé natriumtioszulfat igy oldatban is épen olyan
J0l definidltnak tekintheté — a titralasnak ardnylag r6vid id6tartama
(6—10 perc) kovetkeztében — mint maga a kristilyos natriumtioszulfit.

Ami pedig a szénsavnak a jodid-jodat elegyre gyakorolt hatésat
illeti, erre vonatkozdlag legyen szabad megemlitenem, hogy az oldott
szénsav. — illetéleg a bel6le lehasadt hidrogéniénok — ecsak nagyobb
toménységben hat zavardlag, nevezetesen olyan értelemben, hogy —
jodot vélasztvan ki — Kkisebbiti a sésav-oldat egyenértéki mennyisé-
gét. Az arinylag csekély mennyiségli szénsav azonban, amelyet a
desztillalt viz &ltalaban tartalmazni szokott, egyaltaldn nem gyakorol
zavaré hatdst a normdl sésavnak natriumtioszulfattal valé beallitaséra.
Ez kitiinik az 1. és a IV. tdblizat oldataibdl is, mert hiszen a sdsav
egyenértékil mennyisége nemhogy kisebbnek, hanem inkabb nagyobb-
nak addédott, mint a tobbi titralasi eljardsok esetében. Tény egyfeldl
az, hogy magabdl a jodid-jodat elegybdl hasonld higitasban alkal-
mazva hosszabb-rovidebb idé alatt ez a kevés szénsav is tesz jodot
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szabadda (20 cm?® 4%c-0s kéliumjodat-oldat és 3 g kaliumjodidnak
100 ecm®-re higitott oldatabdl 5 perc alatt kb. /2 csepp tizednormél
oldatnak megfelel6 mennyiségl jédot termel az oldott szénsav; 2 cm®
4%0-0s kaliumjodat-oldat és 0,3 g kaliumjodidnak 100 cm?® higitott
oldatabol azonban mér csak mintegy /2 dra alatt valaszt ki az oldott
szénsav hasonlé mennyiségli jodot). Mésfel6l azonban az is kénnyen
belathatd, hogy az oldott szénsavnak még ez a csekély mérvi zavard
hatdsa sem érvényesiilhet a nitriumtioszulfitot is tartalmazé elegyben
épen a natriumtioszulfit jelenléte kovetkeztében.

Abban az esetben azonban, ha a titralandé elegy nagyobb
mennyiségii szénsavat tartalmaz, a zavaré hatds fellépése elkeriilhetet-
len, mint ez az alabbi adatokbdl is kitiinik.

A lemért nétriumtioszulfitot szénsavdis vizben oldottam, majd
2 cm?® 4%0-0s kéliumjodat- és 1—2 cm?® keményit§-oldat, valamint 0,3
g kaliumjodid hozzaadasa utan 0,1 n. sésavval a kék szin megmara-
déasaig titraltam.

Lemért nat- Az elegy A 18 C° hémér-

A kisérlet riumtioszul- térfogata  sékletii elegy 0,1 1. sosav em® Ejterés
szama fit g cm? CO, tartalma cm®* fogyott szdmitott* cm?
46. 0,3015 100 5 10,70 11,44 0,74
47. 0,3782 100 10 12,38 14,35 1.9%

Vizsgilat targyava tettem még azt is, hogy nem lenne-e cél-
szert a titralasra elGkészitett elegyet elézbleg kiforralni? Ebbdl a
célbél 2—2 cm?® 4%p-0s kéliumjodat- és 1—1 cm? keményitd-oldat
elegyét deszt. vizzel 100 cm®-re higitottam és ezen elegyeket 20 percen
at forraltam, majd gyorsan lehiitve lemért mennyiségti natriumtio-
szulfatnak és 0,3 g kaliumjodidnak hozzdaddsa utén 0,1 normal
sosavval titraltam. Krre vonatkozé adataim a kovetkezdk :

Fogyott 0,1
A kisérlet Lemért krist. normdl sésav 0,2482 g natriumtioszul- Kozép-
szdma  natrinmtioszulfdt g cm? fatra esd sésav cm®  érték cm?
48. 0,3057 11,61 9,43 v
49. 0,2846 10,77 9,39 ’

Az itt kapott sdsav-egyenértékeknek Osszehasonlitdsa a IV. sz.
tablazat adataival meggy6z arrdl, hogy az elegynek el6zetes kiforra-
lasa a kozonséges desztillalt viz esetében teljesen felesleges.

Annak bizonyitisa, hogy a szénsav zavaré hatdsat kozonséges
desztillalt viz esetében a titralasi id6nek ardnylag igen rovid tartama
miatt figyelmen kivil hagyhatjuk, szolgaljon az alabbi kisérlet. Az
elkészitett és 100 cm?®re higitott elegyet nem rogtdén, hanem csak
18 6ra mulva titraltam.

A kisérlet  Lemért krist. Kb. 0,1 normdl sésav em®  Eltérés
széma  natriumtioszulfitg  fogyott  szdmitott* cm?
50. 0,2567 9,67 9,74 0,07
Ebb6l a mérési adatbdl kitiinik, hogy az emlitett zavaré hatas
még 18 ora mulva is oly kismérvii, hogy az 5—10 percig tarté titra-
las szempontjibél méar nyugodtan figyelmen kiviil hagyhatd.

* A IV. sz tdbldzat kozépértéke alapjan,
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Az altalam ajanlott modszerrel a normal és tizednormél sésav
beallitasat a kovetkez6 mddon végezziik :

A finom porra tért kristilyos nétriumtioszulfatnak — a normél
sosav esetében — mintegy 2—5 g-nyi, illet6leg — a tizednormél sésav
beédllitdsanal — mintegy 0,2—0,5 g-nyi mennyiségét pontosan lemér-

jiilk és kevés deszt. vizben feloldjuk. Ehhez az elegyhez 20 cm?® 4%o-0s
kéliumjodat-oldatot és 3 g kaliumjodidot adunk, ha normal, illeté-
leg 2 cm?® 4%-0s kaliumjodat-oldatot és 0,3 g kaliumjodidot, ha
tizednormdl sdésavat dllitunk be. Majd az elegyet 1—2 cm® keményit6-
oldat hozzdadasa utén kb. 100 cm®-re felhigitjuk és a beallitand6
savbdl addig csepegtetiink hozzd, mig az eredetileg szintelen oldat
— melyben a titralds egész tartama alatt eleinte gyorsabban, majd
mindig lassabban eltiiné sarga, illet6leg kék foltok jelennek meg —
kék szintivé valik.

Megemlitem ezekkel a mérésekkel kapcsolatban, hogy megkisé-
relem ezt a modszert alkalmazni a savaknak meghatdrozdsira is.
Ilyeniranyd munkim mér folyamatban van.

Dolgozatomat a kir. m. Pézmény Péter tud. egyetem II. szdmu
chemiai intézetében készitettem. Kotelességemnek tartom, hogy az
intézet igazgatojanak méltdsdgos dr. Bugarszky Istvdn egyetemi
ny. r. tanar drnak e helyen is koszonetet mondjak partfogé tamoga-
tasaért és meleg érdeklédéséért. '

Neue Methode zur Einstellung der normalen Salzséure.

Es wurde zur Einstellung v. n. und /10 n. Salzsiure die Verwendung des
Natriumthiosulfats als eines Urtiterstoffes vorgeschlagen. Die Einstellung beruht
auf den folgenden allbekannten Gleichungen :

I. . .. 6HCI 4+ KJO, + 5KJ = 6KCI + HJO; + 5HJ
IL . . . HJO, + 5HJ = 3H,0 + 3J,
IIL . . . 6Na,S,0, + 3J, = 3Na,S,0, + 6NaJ
IV. . .. 6HCl + KJO, 4+ 5KJ + 6Na,S,0; = 6KCl + 8H,0 + 6NaJ + 3Na,S,0,

Die Einstellung der n. und /10 n. Salzsiure wird mit der vom Verfasser
ausgearbeitete Methode in folgender Weise ausgefiihrt :

Eine Menge von etwa 2—b g-im Falle der n. Salzsiure-, bzw. 0,2—0,5 g-bei
der Einstellung der 110 n. Salzsiiure- von gepulverten, kryst. Natriumthiosulfat
(Na,S,04.5H,0) wird genau abgewogen und in cca. 40—50 cem. dest. Wasser
gelost. Man versetzt diese Liosung mit 20 ccm einer 49%-igen Kaliumjodatlosung
und mit 3 g Kaliumjodid, wenn eine n., bzw. mit 2 cem. einer 4%/,-igen Kalium-
jodatlosung und mit 0,3 g Kaliumjodid, wenn eine /10 n. Salzsiure eingestellt
werden soll. Dann wird die mit 1 —2 cm3 Stiirkeldsung versetzte und auf cca.
100 cem. verdiinnte Losung mit der einstellenden n., bzw. 1/10 n. Salzsiure
solange titriert, bis die anfangs farblose Fliissigkeit blau wird. A -

A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemiai szakosztalydnak
1932. évi janudr hé 26-an tartott 254. iilése,

Szebellédy Ldszlo a nitratoknak elektrolizissel valé meghatdrozdsarsl tartott
el6adist. Ismertette az eljards torténeti fejlédését, a hibaforrisok fokozatos kikii-
szobolésére iranyuld torekvéseket és sajit modositdsit, melynek lényege, hogy a
redukeié borsavas kozeghen tirténik. Buchbick Gusztdv hozzaszolisa utin Zemplén
Géza elnok az iilést bezdrta.



Térsulatunk kiaddsdban megjelentek és még
kaphaték a kovetkez6 munkdk :

BucHBSck GuszTAv : Physikai-chemiai méro-
mddszerek. Kedvezményes dra 5 pengd, bolti
dra 8 pengo.

GseLL JANOs: A szerves vegyiiletele mino-
ségi és mennyiségi analizisénel modszerei.
Kedvezményes dra 3'50 pengd, bolti ara
6 pengo.

ScuErz PAL: A mindségi chemiai analizis
mddszeres 1I. kiadds, Plank Jend atdolgo-
zésdban. Kedvezményes dra 4 pengd, bolti
dra 7 pengd.

Vuk Miniry: Az élelmiszerek chemiai
technologidja. Kedvezményes dra 450 pengd,
bolti ara 8 pengd.

‘WeszeLszky GyuLa: A rddidaktivitds. Ked-
vezményes ara 3 pengd, bolti dra § pengd.

ZeMPLEN GEzA: Az enzimek és gyakorlati
alkalmazdsuk. Kedvezményes ara 3:50 pengd,
bolti ara 6.pengd.

KrALik PAL és Sass LorinT: TZechnikaz
chemiai wvizsgdlati modszerek. Kedvezmé-
nyes 4ra 450 pengd, bolti dra 8 pengd.
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1! Most jelent meg a befejez6 kotet !!

ORGANIKUS CHEMIA

FELSOBB TANULMANYOK
TAMOGATASARA
iRTA
DR. ZECHMEISTER LASZLO

EGYETEMI TANAR

I. kotet:
Alapismeretek. — Nyilt szénlancé vegyiletek.
Terjedelme 254 oldal. Bolti 4ra 15 pengé.

II. kotet:
Gyéras és ismeretlen szerkezetd anyagok.
Terjedelme 324 oldal. Bolti ara 15 pengé.

Szakosztalyunk tagjai és folyodiratunk olvasoéi barmelyik

kotetet kedvezményes daron 12 P-ért, az egész

munkat 30 P helyett 24 P-ért tetszéleges példinyszam-

ban portémentesen kapjik, ha az Osszeget postautalva-

nyon bekaldik az Egyetemi Chemiai Intéset Pécs (nem
a szerz0) cimére.

L it e

Felel§s szerkeszt§ és a kiaddsért felelGs : Dr. PrLank JENG.
BuzArovits Guszriv kONYvNYOomDAJA Eszrercom.
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Munkatarsainkhoz!
Kérjiik t. munkatdrsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengGsséget. A kézirato-

kat olvashatéan irjdk, vagy gepeltessek le a féliv egyik oldaldnak csak e

hasdbjdra

A rajzokat legaldbb héromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljik. A keielenyomatoka.t
ha.ladéktalanul ia.vxtsé,k ki, de atszovegezés nélkiil.
ézirathoz melléklendd a dolgozat tartalmat rdviden ismerteté idegen~

nyelvﬁ kivonnt

A szerz0k dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben t5bb példényt
6hajtanak, irjik red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivanjik-e.
A koltséget a t. szerzék viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily ligyeire vonatkozé
bejelentések a Szakosztil ]egyZOJehez, Dr. Plank Jend mfiegyetemi c. ny. rk. tanirhoz
kiildend6k (Budapest, 1. Szent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvénytani Szakosatily elfadé iiléseit (a nydri sziinid8 kivételével) rend-
szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtarsainknak és
eléfizetinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztilyi jegyz6nél bejelentik. Ugyanide jelentendd be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivék kiildésében netén zavar mutatkoznék.i

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztély tigyrendjébél.)

17. El6adéast tartani 6hajté tagok az els-
adds targydt legaldbb tizennégy nappal el6bb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjik, ezt lehetoleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzbének kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabsl a sza.kosztaly
valamelyik, az illet6 tdrggyal foglalkozé ren-
des tagjanak adja &t.

19. A napirendre kitlizott elfadds rend-

szerint féléranal tovibb nem tarthat. Na-
gyobbszabédsi és kivalobb érdekt elfaddsokra
az elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad el6addsok tartassanak.

20. Minden el6ad6é koteles elSaddsdnak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatiat még
az el0adds estéjén vagy legkésébb a kovet-
kez6 napon a jegyz0 kezéhez juttatni, ho
a jegyzokonyv osszedllitisa ne késleltessé



MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

 XXXVII, KOTET. 1932. MARGIUS—JUNIUS 3—6. FUZET.

Vizsgélatok a rdkpéncél chitinjének s6savas lebontdsardl.
Zechmeister Ldszlo és Toth Gézd-tol.

— A péesi egyetem kémiai intézetében késziilt dolgozat. —

Szamos alsébbrendl allatfaj testének mehanikai tartéja nem
csontozat, hanem védépancél, melynek fGalkatrészéiil egy nitrogén-
tartalmi polysaccharidot, a chitint ismerték fel. Tiszta chitint nyer-
hetiink rakpancélbdl, vagy bogarak feddszarnyabol a kiséré anyagok
eltavolitidsa utjan. A visszamaradé chitin nagy vegyi ellenallé képes-
séggel bir, megfeleléen élettani rendeltetésének.

Egészen a mult évig csak a legkisebb téglajat ismerték e polydz-
nak: mar Ledderhose® megfigyelte, hogy teljes hidrolizisnél ecetsav

mellett, klorhidrat alakjaban glucosamin

GHO CHO.CH(NH,). CHOH. CHOH. CHOH. CH,0H

I
CH.NH.CO.CHy  16p fel, Fraenkel és Kelly® pedig az N-acetyl-
daha glucosamin (képletét lisd baloldalt) elkiilonité-

sével megmutattak, hogy az acetyl-gyok a chitin
(IJHOH nitrogénatomjaihoz kapesolddik, vagyis hogy
| els6dleges aminocsoport nem fordul el6 a polyoz-
CHOH molekulaban.
| Miutén a celluléz sdésavas lebontdsanal sike-
CH,OH riilt jol kristdlyosodé, magasabb kozbeness ter-

N-acetyl-glucosamin mékeket elkiilonitentink (cellotriéz C;Hgy0y4,
cellotetradz C,,H,,0,; és cellohexaéz Cy3Hg,04,)%,
érdemesnek latszott kiterjeszteni e kisérleteket az allati vazanyagra is.
Ledderhose forré, tomény sésavval valé kivonds utjain glucosamin-
klérhidratot nyert, viszont méas szerzék hideg tomény sésavval csapjik
at tisztitds végett a chitint, anélkiil, hogy emlitésre mélté valtozas
torténnék.* A két munkamoidszer hatéreset, kozottik sejtettiik a hidro-
lizis kozbenesé termékeinek elkiilonitésére nézve kedvezd kisérleti
korilményeket.
Tényleg kideriilt, hogy hideg, tultelitett sésav gyorsan oldja a chitint
és hogy a nyomban meginduld lebontas mérsékelt sebességgel halad eldre.

t Ber. d. d. chem. Ges. 9, 1200 (1876); Zeitschr. phys. Chem. 2, 213 (1878).

? Monatsh. Chem. 23, 123 (1902).

* Ber. d. d. chem. Ges. 64, 854 (1931).

¢ D. H. Wester, Arch. Pharmaz. 247 292 (1909); £. Knecht u. E. Hibbert,
C. 1927 11. 90; P. Karrer u. A. Hoffmann, Helv, chim, Acta 12, 616 (1929).

Magyar Chemiai Folyo6irat 1932, XXX VIIIL k., a8
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Kiilonos, hogy az erésen klérhidrogén-tartalmu, friss chitinoldat
balraforgatdst mutat, amelynek értéke az id6 el6rehaladtdval mind-
inkabb apad, 6—8 6ra alatt teljesen eltiinik, majd jobbraforgatisnak
ad helyet. Ha a lebontds menetét az alabb részletezendd kisérleti
feltételek mellett 15 6ra mulva megszakitjuk, a mar gyengén jobbra-
forgaté folyadékot eztistkarbonattal semlegesitjiik és a kléreziist-iszapot
lesziirjiik, gy a nyert oldat igen kiilonb6z6 molekulasulyu termékeket
tartalmaz: polysaccharidoktdl le egészen a monoz-lépesdig.

A Dbestiritett oldat alkohol hatdsdra béséges mennyiségli kozép-
magas molekulasilyt anyagot vélaszt le, a tisztitott anyalignak
éterrel vald Ovatos kezelésénél pedig szép kristdlyok jelennek meg,
amelyekben a mar emlitett N-acetyl-glucosaminra ismertiink. A 15 dris
kisérletnél képz8dd bonyolult anyaghalmaz hozzivetleges mérlege a
kovetkezo :

15%0 vizben oldhatatlan termék (a kléreziistben),
60°o kozepes frakcid és
25%0 N-acetyl-glucosamin.

A legmagasabb molekulasilyt rész vizsgalata még nem iddszert,
a kristalyos és analizis-tiszta glucosaminszérmazék azonositisa konnyen
sikeriilt, de az egész hidrolizatum nagyobbik felét alkoté kdzbenesd
termékek feldolgozisa hosszu ideig nem jart kielégité eredménnyel.
Tobbszor megismételt atesapasi miiveletek folyaman kiilonbozdé Gssze-
tétellt és jellegli anyagokhoz jutottunk ugyan, azonban egyikiiket sem
sikeriilt eddig kristalyos allapotba vinni.

Egészen més és pedig sokkal kedvezobb kilatisok nyiltak meg,
amidén e tisztitott termékek acetyldldsdhoz fogtunk. Hideg pyridines
kozegben ecetsavanhidriddel valé évatos kezelésnél az emlitett frakcick
egy része néhany nap alatt oldatba megy és az aladbb leirt eljaras
folyamédn 1—2 mm hosszi, szintelen tikben kristilyosodé acetatta
valtozik. A kozelebbi vizsgalat szerint két kiilonb6zé frakeiébdl nyert
acetdt nem azonos, hanem azok a lebontds két eltérd, bar egyméshoz
kozelallo fokanak felelnek meg :

1. Chitobiose-octaacetat Cy,H;OgN,(CO.CHg)s. Molekulasulya
676, olvadaspontja 305° (korr.), fajlagos forgatéképessége [a]p = + H5°
(jégecetben). Kloroformban elég jol oldédik, épigy forré borszeszben
is. Munkalataink k6zben jelent meg Bergmann, Zervas és Silberkweit®
értekezése, akik més eljarassal (kénsavas acetolizis utjin) ugyanezen
terméket nyerték s igy 6k e vegyiilet felfedezdi. Az ott kozolt allan-
dékat (olvadéspont 289° [a]p=+50°) helyesbitjiik.

2. Chitotriose-undecaacetat C;;Hy,0,,N5(CO.CHy)yy. Molekula-
sily 963, olvadaspont 315° (korr.), fajlagos forgatis [a]p= -+ 33°.
Kloroformban és alkoholban az el6bbinél lényegesen kevésbbé old-
haté. Ez a vegyiilet j s a chitin-hidrolizis folyaman fellépd, jelenleg
ismert legmagasabb lépcs6t definialja.

Az acetatok nitrogéntartalmuak: gy, mint az eredeti chitinben
és mint a lebontds végtermékében, minden hexéz-gyokre, vagyis a
fészénldnc minden 6 szénatomjira 1 nitrogénatom esik; a 40%o-o0s
sésavval végzett bontist nem kisérik tehat zavaré mellékfolyamatok,

S Naturwiss. 19, 20 (1931).
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A készitmények azonositisinak elengedhetetlen el6feltétele a
molekulasilyok szabatos meghatdrozdsa, minthogy a szdzalékos dssze-
tétel csak nagyon kevéssé valtozik, ha pl. a bidz-acetattél a tridz-,
majd a tetradz-szarmazékhoz haladunk. A cellulézbél eldallithaté ohgo-
saccharidok vizsgalatanal is jol bevalt Bergmann-Machemer-1éle®
mddszer, amely lényegében Willstitter és Schudel™ jodometrias elji-
rasan alapszik és az aldehydcsoportokat hatarozza meg hypojodit
segélyével, a chitinb6l nyert aminocukrok sordban nem mutatkozik
hasznalhaténak, mert a jodszam s igy a bel6le kiszamitott molekula-
suly értéke nagy mértékben fiigg a kisérleti koriilményektédl (1. aldbb).
Maésfel6l a chitotriéz-acetit nagyfoku oldhatatlansiga lehetetlenné
tette a szokasos ebullioszképos, illetve kryoszképos eljarasok alkalma-
zasat. Még olvasztott kamforban is oly nehezen oldhaté az acetat,
hogy Rast mikromddszerének hasznositasardl szintén le kellett mon-
danunk.

A feladat megoldasa csak akkor jart sikerrel, amiddn jégecetre
alkalmaztuk a forrpontemelkedési mddszert. Szamos kisérlet tanusiga
szerint a magas forrpont ellenére sem torténik ilyenkor bomlés, hanem
vegyl és optikai szempontbol sértetlen allapotban nyerhetd vissza az
anyag a mérés befejezte utin. Ellendérzésil oly acetatok vizsgilata
szolgalt, amelyek molekulasulya més tton is meghatérozhatd, ilyenek
pl. glukdz-pentaacetat, cellobiéz-octaacetat, cellotetradz-tetradecaacetit,
glucosamin-pentaacetit és chitobidz-octaacetat. A jol osszevagd ered-
mények alapjan mads, teljesen acetylalt cukorféleségek molekulasulys-
nak megallapitasara is ajanlhatjuk a modszert. Részben acetylalt
szarmazékok természetesen kiviil esnek annak keretein,

Szerkezeti kérdések. Miutan mér kordbban kideriilt, hogy a
cellulézban 1,4-kotések tartjak Gssze a szllGcukor-gyokoket, Meyer és
Mark® Riontgen-vizsgalatok alapjan a chitinre nézve is hasonld szer-
kezeti elvet tételeztek fel, amelyet Bergmann, Zervas és Silberkweit
uj kozleménye biztosabb kisérleti alapra fektetett. Mindezen kutatdsok
alapjan a chitotriose valdszint képlete a kovetkezd :

—CHOH | =0H —=CH
CHNTI, ] | CHNE, j CHNH

A ?HOH T o)< 1s SRS (). Crion
CH ’ CH CHOH

b L n L
m,0m CH,0H CH,0H

A fenti jelképbdl hidnyzik a konfiguricié, aminek egyszert oka
az, hogy a f6lancnak nitrogént hordozé szénatomjai ebben a tekintet-
ben nincsenek felderitve. Egyszertibb széval, nem ismeretes még biz-

¢ Ber. d. d. chem. Ges. 63, 316, 2304 (1930).

7 Ber. d. d. chem. Ges. 51, 780 (1918).

8 K. H. Meyer és H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organischen
Naturstoffe (Leipzig, 1930).

3%
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tosan, hogy maga a glucosamin a d-glukdz vagy a d-manndz szdr-
mazéka-e 2 Desamidalds utjén eddig nem sikeriilt a kérdést eldonteni
és ilyen irdnyu, hosszabb id6 6ta folyamatban levd kisérleteink sem
vezettek még egyontetli eredményre.

Ugyancsak kétséges, hogy az éllati és noévényi chitin-féleségek
milyen mértékben azonos szerkezetiiek. Eppen ezért tovabbi kisérle-
teink tirgyat képezi az a probléma, hogy a gomba-chitin sésavas
lebontésdnal ugyanazok az osszetett aminocukrok lépnek-e fel, mint
rak-chitinbél, vagy nem.

Kisérleti rész.

A chitin optikai viselkedése tomény sdsavas oldatban.

A forgatas iranydnak megfordulasat a hidrolizis folyamén az
alabbi példa szemlélteti:

0,3174 g chitint 50 cm? jéggel h(itétt tomény sésavban (fajsuly
1,21 15%on) oldottunk és az aszbeszten 4t szlirt tiszta oldatot 20%on
tartottuk. 4 dm-es cs6ben mért értékek :

0 6ra 40 perc mulva a = —0,76°
1 " 40 " b ~——0,600
4 " 40 ” ” —OaQOO
TR T R —0,11°
6 ” 40 ” » —01060
TRGE i +0,040
e +0,10°
o AR R, +0,43°
8000 L +0,38°

lAZ utolsd leolvasasnal észlelt csokkenés valdsziniileg reverzion
alapul.

Ha a még erdsen balraforgaté oldatot jéggel felhigitjuk, ugy a
forgatészog nagysiga pillanatnyilag sokkal erésebben csokken, mint
az pusztdn a koncentraciéviltozas alapjan varhaté lenne. Példa: a
fenti kisérlet 40.-ik percében a folyadék egy prébajat kétszeresen,
egy masik részletét ugyanakkor négyszeresen higitottuk. Talalt forgato-
szogek 4 dm-es csében: —0,21° (— 0,38° helyett) és — 0,06° (—O0,19°
helyett). E jelenségek ugyanigy bekovetkeznek sdsavval elGzetesen
atesapott chitinnel is.

A chitin-hidrolizdtam frakcionaldsanak menete.

100 g finomra 6rolt és atszitdlt, igen tiszta rék-chitint, amelyet
Zemplén Géza professzor Ur volt szives rendelkezésiinkre bocsitani,
4 literes tivegdugds iivegben 1650 g 0%-on telitett sdsavval kevertiink
el. Félorai enyhe rézogatas alatt az anyag teljesen oldatba megy.
Ekkor 20%-o0s vizbe allitjuk a zirt tiveget és 156 éraval késébb 20
percen &t vizszivattyi segélyével eltavolitjuk a Kklérhidrogén egy
részét. Ezutan 4 liter jeges vizzel valé Ovatos higitds kovetkezik,
majd semlegesités frissen kicsapott eziistkarbondt-iszap kis feleslegével.
A lesziirt és a mosdvizekkel egyesitett oldat némi eziistét tartalmaz,
mely azonban hig sdsav hozzicseppentése utjan kénnyen eltavolithato.
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Az jbdl megsztirt, atlatszé folyadékot légritkitott térben 1 literre
paroltuk be.

1 liter 96%/0-0s alkohol fehér csapadékot okozott (I. frakecié =18 g),
mely leszivds és szaritds utan vizben csak részben oldhaté s igy két-
ségteleniil magas molekulasilyu termékek elegyébdl all. A vakuumban
400 cm®-re toményitett anyalighdl 4 liter alkohollal a II. frakeiét
(27 g) valasztottuk le; az utébbi mér teljesen oldédik vizben és haté-
rozottan édeskés izii, szintén amorf anyag. Most a lehetéleg teljesen
bepérolt szlirlet maradékat 600 cm?® alkohollal féztiik ki, az oldhatat-
lan részt 40 cm?® meleg vizzel vettilk fel és az egyesitett oldatokhoz
tovabbi 400 cm3 alkoholt adtunk. A lehiilésnél 2,2 g anyag valt le
(IIL. frakecid), a szlirlet bestiritése és az éppen leirt mivelet megismét-
lése ttjan pedig tovabbi 2,2 g-ot sikeriilt kitermelni (IV. frakeid).

Az alacsonyabb lebontési termékek elkiilonitésére borszesz mar
nem alkalmas, azért az alkoholos sztirlethez 1 térfogat étert adtunk:
ragacsos termék valt le (V. frakcié, 4—b5 g). Ennek eltavolitasa utan
apré részletekben, 1 hét lefergésa alatt tovabbi 1 liter étert volt cél-
szerti a folyadékba vinni, amikor is lassanként szép, kristilyos termék
jelent meg, amelynek f6tomege N-acetyl-glucosaminbdl allt (VI. frakeid,
termelés: 19,5 g). A beparolt sziirlet maradékanak alkoholos oldaté-
bél éter segélyével ugyanezen eljardssal még 3 g hasonld Osszetételi,
szintén kristdlyos anyagot kiilonitettiink el.

N-acetyl-glucosamin.

A VI. frakciét alkohol-éterbdl akként kristalyositottuk at, hogy
a legel8szor levald tiket leszirtik és eltavolitottuk. A kristalytomeg
f6részébdl 5,2 g keriilt tovabbi feldolgozas ala: a forré methylalko-
holos oldat (400 cm?) szobahdfokon 3 dra alatt némi anyagot vélasz-
tott le, a 100 cm?®re bepdarolt sziiredék lehiitése pedig igen szép,
szintelen kristdlyokat eredményezett (1,5 g). Az anyalugbdl éter segé-
lyével még 2,4 g-ot sikeriilt kivalasztani. Az 1,0 g-os frakeié a vizs-
galat szerint mér tiszta volt, csupan biztonsidg okdbdl kristdlyositottuk
methanol segélyével mégegyszer at.

Szintelen, hosszti tik. A mikroszképos kép teljesen egységes.
Olvadéspont 192°; glucosamin-klérhidratbél mas uton késziilt N-acetyl-
glucosaminnal nem mutatkozott depresszié.

Az elemzés és molekulasily-meghatérozas eredménye a kivetkezo:

0.1387 g anyag adott 0,2205 g CO,-t és 0,0871 H,O-t.
0,2471 o~ 5 s 13,80 em?® N-t (21°, 748, korr. 734 mm).
CyH,;0,N. Szémitott: 43,41°6 C, 6,84°/0 H, 6,33%0 N.
Talalt: 48865, 5" 7,085 5 6,265
Molekulastly-meghatérozés kryoszképosan, vizben (k=1,86):
0,1955 anyag 11,71 g vizben: o =0,151°.
COgH;;ON. Szamitott: M = 221.
Talalt: M — 206.

Optikai forgatéképesség. Az anyag jobbra forgat. erdsen lefelé
mutarotil és vizes kézegben az alabbi végértéket adta:

[a]20=4 (100 X 1,21): (4 X 0,7820) = + 38,7°.

D
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Rézszdm-meghatérozas :

0,0707 g anyag fogyasztott 13,06 cm?® 0,1 normal-permanganat-
oldatot.

Talilt rézszam: 1,17, tehat a szélécukor redukaléképességének
mintegy 60%o-a.

Octaacetyl-chitobiose.

Az V. frakeiét 20 em® pyridin és ugyanannyi ecetsavanhidrid -
elegyébe vittiik. Lasst acetylilas kovetkezett be s ennek megfeleléen
az anyag részben oldatba ment. Két nap mulva ledntve a folyadék
tisztdjat, megismételtik a miiveletet, ugyhogy ecsak jelentéktelen
mennyiségi termék maradt szilard éallapotban vissza. Az egyesitett
és megszlrt folyadékban 100 em?® éter csak kis csapadékot okozott,
amelynek leszlirése utan a jeges vizbe ontott anyaluigot 30—30 cm?®
kloroformmal héromszor osszeraztuk. A vizzel j6l kimosott, majd
szaritott kloroformos oldat 10 térfogat petroléter hatasara szirupos
tomeget valasztott le. Mintegy 65 cm? forré borszesszel leoldva az
edény faldrél ezt a nyersterméket, mar a kihiilésnél bogancs-szertd
alakulatokks Osszedllt tik jelentek meg. A szép acetitot elegendd
volt forr;’) aethylalkoholbdl kétszer atkristélyositani (tiszta kiterme-
lés 1,6 g).

A chitobiose-octaacetdt szintelen, hosszi tliket képez, amelyek
részben csillagszert alakulatokké csoportosulnak, részben egyenletesen
toltik be a mikroszkop latéterét. A vegyiilet 305%on olvad (korr.) és
ugyanekkor elbomlik. Az olvadaspont eléggé nagy mértékben fiigg a
hevités modjatol. A fenti adatot Berl-féle rézblokkban nyertik; a
hajszélesé 15%-kal az olvaddspont alatt viendS be, a h&mérsékletet
percenként 3°-kal célszert emelni.

Kz az acetat jol oldddik hideg jégecetben, kloroformban, forré
ethyl- és methylalkoholban. Sokkal kevésbbé oldja forré aceton, mig
éterben, petroléterben, vagy vizben jelentéktelen az oldékonysag.
A Fehling-féle oldatot az acetylalt chitobiose redukalja.

Az elemzés eredménye:
0,2164 g anyag adott 0,3946 g CO,-t és 0,1171 g H,0-t.

03450 , »  » 14,20 cm® N-t (287, 749 korr, 729 mm).
CysH,,0,;N,. Szamitott: 49,68% C, 5,97% H, 4,14% N.
Talalt: 49,72 , , 6,09, , 448,

”
Molekulastly-meghatérozas ebullioszképosan, kloroformban (k= 3,91):
0,2662 g anyag 14,20 g kloroformban: A= 0,106°.
CogH 004, Ny. Szamitott: M =676.
Talalt: M =689.

Optikai forgatdképesség jégecetben. Az acetit nem mutarotal,
jobbra forgat.

[a]20 =+ (100 X 0,85): (4 < 0,3844) = + 55,3°.
Mas készitmény az alabbi eredményt adta:
[a]% =+ (100 X 0,83) : (4 X 0,3709) = + 55,9°.
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Undecaacetyl-chitotriose.

A II. frakeciot 3 napon it 60 cm? pyridin és 60 em? acetanhid-
rid keverékével kezeltilk és szlirés utdn még kétszer megismételtiik
az acetylalas muveletet Az anyagnak nagyobb része ekkor is oldat-
lanul maradt, mig az egyesitett, sziirt oldatokbdl néhiny napi allas-
nél amorf termék vélt ki, amely alkoholbdl dtkristalyositva szép, fehér
tiket képez (0,4 g). A jeges vizzel felhigitott szfirletet tobbszor
egymdsutan kirdztuk kloroformmal és a kloroformos oldatbdl petrol-
éterrel kicsaptuk az acetidtot. Stulya borszeszb8l valé atkristalyositds
utdan 1,3 g volt.

Hasonlé feldolgozésnal a III. és IV. frakecick &sszesen még 1,4
g kristalyos terméket adtak.

Kiilonboz6 kisérletekbdl 7,5 g ilyen készitmény 4llott rendelke-
zésre. Haromszoros atkristalyositds folyamén (vizmentes methanolbdl)
1,7 g-ra csokkent ez a mennyiség, viszont az anyag most méar telje-
sen egységes volt és tovabbi tisztitdsi miiveletek sem valtoztattak
allandoin.

A chitotriose-undecaacetit 1—2 mm hosszt, héfehér, kiilonalls
tiiket kepez amelyek egyenletesen toltik be a mxkroezkop latéterét.
Olvadas- és bomlaspontja 815%on van (korr., Berl-blokk, bevezetés
300°%o0n, héemelés percenként 6°-kal). A vegyulet jol oldédik forrd
jegecetben és pyridinben, nehezebben metil- és etilalkoholban. Benzol,
éter, petroléter, kloroform alig veszi fel a tiszta terméket. Legcelsze-
riibb forrs etil-, vagy metilalkoholbdl kristalyositani, bar oldhatésaga
messze elmarad a biose-szirmazéké mogott. Mint amaz, a Fehling-
féle oldatot redukéalja. Az analizisnél a kovetkezd eredményeket
kaptuk :

0,1474 g anyag adott 0,2694 g CO,-t és 0,0812 g H,O-t.

03004 i 12,20 cm3 N-t (21°, 748 korr. 734 mm).
(‘wHﬂO%N Szémitott: 49 ,82% C; 5,96%0 H, 4,36% N
Taldlt: 4985, , 6,16 , , 455,

”
Molekulastily-meghatarozés forrpontemelkedéssel, jégecetben (k=3,07):
0,2325 g anyag 9,82 g jégecetben: A=0,078".
0,2880 60 . A=0,0979,
C40H57024N Szamitott: M — 963.
Talalt: M =932, 949; kozépérték: 941.

Forgatéképesség jégecetben (mutarotatié nincs):
[@]20 =+ (100 X 0,28): (4 X 0,2155) =+ 33,0°.

Az elébbitdl fiiggetleniil elGallitott masodik készitmény adatai:
[a]2’ =+ (100 X 0,56): (4 X< 0,4248)= + 33,0°.

Peracetylalt cukrok molekulastlydnak meghatdrozasa.

A jégecetes kozegben mért forrpontemelkedés az 1. tablazat
szerint alkalmas segédeszkoz teljesen acetilalt cukrok molekulasulya-
nak megallapitasara :
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1. tablazat.

Anyag | Jégecet Moleknlasily

e sulya (g) [silya (@) 2 | imiot | falilt_
Pentaacetyl-glucose 0,2549 || 9,31 || 0,202°|| 390 416
Octaacetyl-cellobiose 0,6039 || 10,20 || 0,232°| 678 654
Tetradecaacetyl-cellotetraose | 0,4218 | 9,22 || 0,120°| 1255 | 1170
Pentaacetyl-glucosamin 0,3632 || 10,08 || 0,281°|| 389 394
Octaacetyl-chitobiose 0,4177 | 9,82 | 0,201°| 676 650
Undecaacetyl-chitotriose 0,2880 | 9,60 || 0,097°| 963 949

.

2. tablazat.

i HN&OH nor-|| 1d6 ' em?® 0,1 Jédszdm
e | malitdsa (6rak) |n-jédoldali| szamitott| talalt
N-acetyl- 0,1 1 20 90,4 | 81,3
glucosamin 0,1 ) 20 = 93,1
R - 4 N 106,6
01 | 38 i MESIRRN & 1
0L I 78 0 AT, 87,1
0,1 | 6 40 | 94,7
0,1 8 72 R R
0,1 12 40— 90,9
1,0 1 80~ 90,4
2,0 1 Y 90.7
Octaacetyl- | 0,1 0.3 “ 40 29,6 36,1
chitobiose ' 0,1 1 ‘ 20 B 37,2
gy g w : 445
| o1 | 3 20 b 42,5
§‘ ol o e : 31,0
e g 20 5 33,8
ferode 1 20 5 36,3
1,0 i 1 20 | | 39,3
! |

Ugyanazon készitmények mas moddszerekkel egybevigd eredmé-
nyeket adtak. Pl. az octaacetyl-chitobiose molekulasulyat kloroform-
ban 689-nek taladltuk (I. fent), mig a peracetilalt cellobiose, illetve
cellotetraose esetében a kryoszképos mddszer eredményei a kovetke-
z6k voltak:
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0,2155 g octaacetyl-cellobiose 30,57 g bromoformban (k=14,4):
A=0,148".
CosHg304. Szamitott: M= 678.
Talalt: M ==686.

g tetradecaacetyl-cellotetraose 31,91 g bromoformban :

0,3430

A=0,125°.
CyoH7Og5. Szamitott: M =1255.
Talalt: M =1238.

A jodomelridas molekulasiuly-meghatdrozds megbizhatatlansdgat
a glucosamin-sorban az aldbbi szamok szemléltetik, amelyek vilagosan
mutatjak, hogy a jodfogyasztis a halogénfeleslegnek, az alkélikoncen-
tracidnak, végil a kisérlet id6tartaménak fiiggvénye (2. tablazat).

Untersuchungen iiber die Hydrolyse von Chitin mit Salzsdure.
L. Zechmeister und G. T6th.

Chitin wird von kalter, iiberkonzentrierter Salzsiure gelost und bei Raum-
temperatur abgebaut. Die anfiingliche Linksdrehung der Polyose macht dabei einer
Dextrorotation Platz. Bei richtiger Wahl der Versuchsdauer und Abstumpfen der
S#ure mit Silbercarbonat erhiilt man eine Liosung, die alle Abbau-stufen umfasst,
vom Polysaccharid bis zur Monose. Eine Fraktionierung mit Hilfe von Wasser.
Alkohol und Aether fiithrte zur Isolierung von N-acetyl-glucosamin (Schmpt. 192°,
[a]p = + 399 und zu héheren Fraktionen. Durch mildes Acetylieren der letzteren

in Pyridin mit Acetanhydrid wurden folgende krystallisierte Priparate erhalten :
1. Octaacetyl-chitobiose (identisch mit dem Priparat von Bergmann, Zervas und
Silberkweit, vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 64, 2436; 1931). Nadeln, Schmpt. 305° (korr.),
[a]ly = +55% 2. Undecaacetyl-chitotriose (neu). Nadeln, Schmpt. 315° (korr.),
alp = + 33°

%o Zur Bestimmung der Molekulargrosse von peracetylierten Zuckern wird
Ebullioskopie in Eisessig empfohlen. Diese Methode ist anwendbar z. Beisp. bei:
Pentaacetyl-glucose, Octaacetyl-cellobiose, Tetradecaacetyl-cellotetraose, ferner bei:
N-acetyl-glucosamin, Octaacetyl-chitobiose und Undecaacetyl-chitotriose. In der
letzteren Reihe ist die Jodzahl stark von den Versuchsbedingungen abhiingig.

Niheres vgl.: Ber. d. d. chem. Ges. 6%, 2028 (1931) und 65, 161 (1932).

Kompenzaciés késziilékek hasznalata a p,-€rték
kiilonOsebb szamitds nélkiil valé meghatdrozasara.

Hatos Gézd-tol.

A pu- érték elektromos tton valé meghatirozasa azéiltal torténik,
hogy a vizsgiland6 folyadékba meriild elektréd és egy ismert Ossze-
hasonlité elektréd kozti potencialkiilonbséget megmérjiik. A szdmszer(
osszefiiggéseket ismerteknek feltételezve, itt csak arra kivanok emlé-
keztetni, hogy az eredmények kiszamitdsinal mindenkor az u. n.
Nernst-féle szamértékkel valé osztas szerepel, mely szamértéket 9-val
jelsljiik.t

Bar az eredmények kiszamitdsa nagyon egyszerl, de sorozatos,
tomeges vizsgalatoknal mégis tobb-kevesebb idébe keriil. Ujabban,

1 3 értéke, ha a potencidlkiilonbséget millivoltokban fejezziik ki: 0,1983
(273 + ¢), hol £ a mérés héfokdt jelenti.
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kiilonosen gyakerlatibb irdnyu vizsgilatoknél a chinhydronelektrédot
igen gyakran hasznaljak s erre vonatkozdan olyan késziilékeket is
szerkesztettek, melyek az eredményt minden szamitds nélkiil kozvet-
leniil adjak. Csakhogy az ilyen késziilékeknél mindig egyforma ossze-
hasonlité elektrdd hasznalatdhoz vagyunk koétve, miért is netin sziik-
ségessé vald mas mérdelem-kombindcié esetén a kozvetlen leolvasiasra
szerkesztett késziiléket csak terjedelmesebb atszamitassal tudjuk hasz-
néalni. Ezen kotottség mellett az eféle jobb késziilékek aranylag dragéik is.

Az alabbiakban olyan fogést ismertetek, mely lehet6vé teszi azt,
hogy a millivoltok megallapitisira szolgdlé vagy kozvetlen millivoltos
leolvasasi kompenzéiciés késziilékekkel kiilonosebb szamitas, illetve
osztas nélkiil a pp-értéket megkapjuk.

A legegyszeriibb kompenzacids késziiléknek azt tekinthetjiik,
melynél 1000 vagy 1020 mm-es mérédrét van alkalmazva. Hogy a
mérédrét osztdlyzatival az eredményt kiilonosebb szamitas nélkiil
megkaphassuk, mindenekel6tt dllapodjunk meg abban, hogy a vizs-
galandé oldatot tartalmazé chinhydronos félcellit valamely ismert
ph=a értékii félcelldval kotjik Gssze. Ezen esetben a keresett

ph:ai”?’v

hol E a félcellak elektrédjai kozti potencialkiilonbség, ¢ pedig a
Nernst-féle szamérték. Ha az a érték kisebb, mint a keresett py-érték,
akkor az Osszehasonlité elektréd a kombinacié pozitiv sarka, amikor
is L9 értéket az a értékhez adva kapjuk az eredményt; ellenkezd
esetben az Osszehasonlité elektréd a kombinacié negativ sarka, ekkor
az B9 értéket az a értékbdl le kell vonnunk.

A fenti képletet megtekintve, az egyszerli megoldds a keziinkben
van. Ha a mérédréton a 10 cm-es szakaszok végein akkora potenciél-
kiilonbséget létesithetnénk, mint a mérés héfokahoz tartozé ¥ érték,
akkor a kompenzilasra igénybe vett minden 10 cm-es drétszakasz
1—1 pp-értéknek, még ezenfelil minden 1 cm-es szakasz 0,1—0,1
pu-értéknek s végiil minden 1 mm-es szakasz 0,01—0,01 py-értéknek
felelne meg. Ezt azonban nem tehetjiik, ha 1018,3 millivoltos normal-
elemmel dolgozunk, mert igy a mérédrét végein mintegy félakkora
potencialkiilonbség lenne, mint a normélelem elektromotoros ereje.
KEzért minden 10 cm-es drétszakaszon 2 9 értéknek megfelel6 potencial-
kiilonbséget létesitiink, amit a kovetkez6képen ériink el. A normal-
elem elektrométoros erejét 2 ¢ értékkel elosztjuk s a estszdkontaktust
az igy kapott hédnyadosra helyezve, a mellékdiramkorbe iktatjuk a
normélelemet, ezutdn a f6aramkorbe helyezett ellendllast ugy szaba-
lyozzuk, hogy a mellékdramkor drammentességét elérjiik.

Ezen miivelet elvégzése utin a normalelem helyére a mérdelem-
kombindciét iktatjuk s a kompenzdlast a csuszékontaktus beallitdsaval
elvégezziik. A leolvasott cstszkadllas kétszeresét véve, a végeredményt
a fent irt képlet figyelembe vételével hamarosan megkapjuk.

A leirt eljéras rendkiviil egyszert; a mérédréton a kell§ potencidl-
kiilonbség bedllitdsa nem keriil nagyobb firadsigba, mintha a készii-
léket kozonségesen hasznélva, a normélelemnek megfelels cstiszkaallast
keresnénk fel. Mindossze csak egy elStétellendllast kell még a f8aram-
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korben hasznalnunk, melyet a mérédrét ellenallasanak hozzavetSleges
ismeretével egy durvibb és egy finomabb radié-fitéellendlldsbol kony-
nyen Osszeallithatunk. A kiilonb6z6 mérési héfokokhoz tartozé hanya-
dosokat az emlitett mddon egyszersmindenkorra kiszamitva egy kis
tablazatba foglaljuk. L

Ugyancsak egyszertibben juthatunk az eredményhez akkor is,
ha a vizsgilandé folyadékkal chinhydronos félcellat allitunk ossze s
ezt telitett kaliumkloridos kalomelelektréddal kombinéaljuk. Ez esetben
az eredményt a kovetkezs képlet segitségével szamitjuk ki: -

45453+ F
Pr— 9

Ezen képletben szereplé 454,56 szamérték 15—25° kozott gyakor-
lati célra elég pontos; ez az érték kozel allandé a hasznalt elektrédok
temperaturakoefficienseinek a hidrogénelektrédhoz viszonyitott kozel-
sége folytan.? Ha a kombinécié negativ sarka a kalomelelektréd, akkor
az elektrédok koz6tt megmért £ millivolt potencidlkiilonbséget negativ
elSjellel vessziik szdmitasba, kiilonben pedig pozitiv elGjellel. A kom-
bindcié negativ sarka mindaddig a kalomelelektiréd, mig a vizsgalandé
folyadék pp-értéke 454,6/9 értéknél (pl. 20°-on 454,56/68,2 =7,81-nél)
nem nagyobb, kiilonben a sarkok megcserélédnek.

Az ilyen kombinécié hasznélatandl az elektromotoros erének
millivoltokban valé kozvetlen mérése helyett a mar ismertetett médon
eljarva, kettével valé szorzdssal mindjart az E/9 értéket nyerhetjiik,
mely értéket azutdn a kiilonboz6 héfokoknak megfeleléen az ugyan-
csak egyszersmindenkorra kiszamitott 454,5/9 értékekbdl levonva vagy
a két értéket Osszeadva (a szdmitds moédjat a sarkok helyzete szabja
meg) a végeredményt megkapjuk.

Az ismertetett egyszert gyakorlati fogés természetesen milli-
voltok, leolvasasara szolgélé kompenzacids késziilékeknél is hasznosit-
haté. Igy pl. a Franke-féle kompenziciés késziiléknél a normailelem-
mel nem a millivoltokra valé beallitast végezziik el, hanem a csisz-
kakat a f6- és alosztilyzaton az ismertetett médon szamitott hanya-
dosnak megfeleléen helyezziik el s a féaramkorben levd -eldtétellen-
alldssal mindjart az Z/2¢ értékek nyerésére szabalyozzuk be a készii-
léket. S6t a mérendd kombindcidknal a leolvasott A/2¥ értékeknek
kettével valo szorzasat is elkeriilhetjiik, ha a késziiléknek Z/2¢ érté-
kekre val6 beallitisa utin a kompenzalasra szolgalé egész ellendllds-
sorozat végein levd fesziiltséget ezen sorozat elé tett és megfeleléen
méretezett mellékzarlattal ellatott ellendllas beiktatdsdval a felére
csokkentjiik.

Ezzel a kis atalakitassal a Franke-féle kompenzacids késziiléket
nemcsak mint millivoltmérét, hanem esetenkint mint a py-értéket
egyszeriien csak oOsszeadds vagy levonds alkalmazasival ado késziiléket
is hasznélhatjuk, mely igy egy egészen kiilonleges szerkezetl eszkozt
potol.

* Hatos @G., ,Adatok a chinhydronelektréd haszndlatdhoz. Kisérletiigyi
Kozlemények, 1927. évf., XXX. kotet, 4. fiizet, 381. old. Tovabba K. Mislowitzer,
,Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration von Fliissigkeiten® (1928.
kiadds) 221—223. old.
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A leirt meggondolds nemcsak masféle kompenzicids késziilékek-
nél hasznosithaté, hanem ujabb késziilékek szerkesztésénél is alkal-
mazdsra talalhat.

Uber den praktischen Gebrauch der Kompensationsapparate zur Vermeidung
der umstidndlichen Berechnungen bei den p,-Bestimmungen.

Bei Bestimmung der ph-Werte mit dem Chinhydronverfahren kiénnen wir
statt der Ausrechnung oder der unmittelbaren Ablesung der Millivoltzahlen anf
der Teilung sofort die Quotienten XJ2.3 erhalten, wodurch man zur Berechnung
der Ergebnisse nicht gendtigt ist zu dividieren.

Bei einfachen Apparaten, wo ein Messdraht von 1000 oder 1020 mm Liinge
in Verwendung ist, bringen wir den Gleitkontakt auf diese Stelle, welche dem
Quotienten: Elektromotorische Kraft des Normalelementes dividiert durch 2.9
entspricht, nach Einschalten des Normalelementes stellen wir den Vorschalt-
widerstand des Hauptstromkreises so ein, bis der Nebenstromkreis stromlos wird.
Die zur Kompensation der Messzelle in Anspruch genommene Drahtlinge gibt
mit 2 multipliziert den Quotient £/, da bei solcher Einstellung und Berechnung
ein jeder Dezimeter 1 ph-, ein jeder iibrighleibende Zentimeter 0,1 ph- und ein
jeder der restlichen Millimeter einem 0,01 ph-Wert entspricht. Dadurch wird die
Berechnung der Ergebnisse vereinfacht.

Gerade so kénnen wir bei Anwendung solcher Kompensationsapparate ver-
fahren, welche unmittelbar auf die Ablesung der Millivoltzahlen konstruiert sind.
Z. B. der Franke'sche Kompensationsapparat auf diese Weise gebraucht ist fast
auf unmittelbare Ablesung der ph-Werte geeignet, besonders dann, wenn man
nach der oben beschriebenem Einstellung in den Hauptstromkreis einen so grossen
Widerstand (mit entsprechendem Nebenschlusse) vorschaltet, dass die Spannung
zwischen den Enden des zur Kompensation dienenden Widerstandsatzes auf die
Hilfte herabgedriickt wird.

Die beschriebene Art der Einstellung kann natiirlich bei anderen Kompen-
sationsapparaten auch in Anwendung gebracht werden.

G. Hatos.

Gliikozidok és Osszetett cukrok szintézise.

Csiirés Zoltdn-tél.

A cukrok és cukorszarmazékok csoportja az egész szerves
kémiinak talin legnehezebb munkateriilete. Més csoportokba tartozd
vegyiiletekkel ellentétben igen gyakran csak kiilonleges koriilmények
kozt tisztithaték, kristdlyosithatok. Ennek féleg az az oka, hogy sok,
egészen kozeles6 vegyiilet kozt csak egészen finom, szinte lehelletnyi
kiilonbség van. Egy molekuldn beliil tébb olyan ecsoportot talilunk,
melyeknek kémiai viselkedése kisebb-nagyobb mértékben eltérs. Alde-
hid, vagy ketoncsoporton kivill még egy, vagy két els6 és tobb
méasodrendt alkoholesoport van ugyanabban a vegyiiletben. A velik
vald munka egészen kiilonleges készséget kivan. A csoport egyik

ismert egyszerl tagja a sz6l6cukor vagy glikéz. Két — jobbra- és
balra-forgaté — alakban ismeretes. Az u. n. aldehid-szerkezettel

feltiintethet alakbdl atmehet egy olyan alakba, amit 7'ollens' utan
félacetdl-formdnak neveziink s ami hasonlit az oxisavak belsS anhid-
ridjeihez, a laktonokhoz. :

! Tollens: Ber. 16, 921 (1883); E. Fischer és Zach: Ber. 45, 456, 461 (1912);
Colley : C. R. Acad. Sci. Paris 70, 403 (1870).
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H
i
1l H—CT—OH E=0 HO— C—H
| | op
2 H—C—OH H—C—OH H—C—OH
| 0 «— | —_— | 0)
3. HO—C—H HO—C—H HO—C—H
l l |
4 H-C——— H—C—OH H—C—r—
| | I
b. H—C—OH H—C—OH H—C—OH
| | |
6. CH,—OH CH,—OH CH,—OH
G-d-gliitk6z jobbraforgat6- p-d-gliikéz
(d)-gliik6z
A félacetdl-szerkezetii glikéznak két kiilon — a és f — alakja

ismeretes. Forgaté képességiik kiillonb6z6. Szarmazékaik is egészen
eltérs sajatsaguak.

Kiilénbséget okozhat ugyanannal a cukornal a lakton-hid hely-
zete is. Kz lehet 14-es, vagy 1—Db-0s. Az 1—4-est butilénoxid, vagy
furanoid szerkezetnek nevezik. Az ilyen szerkezeti cukrok furandzok.
Az 1—b-6s gyfiriit amilénoxid-, illetéleg a piiranrdl, piiranoid szerke-
zetnek nevezik; szarmazékai piirandzok. Fenti a- és g-glikéz 1—4-es,
furanoid szerkezetii.

H—C—OH
i
H—C—OH CH,
CH—CH 1 ey
ety HO—C—H O CH CH
CH CH | [
H—C—OH CH CH
| N
B sl 0
furdn | piirdn
CH,—OH

a-d-gliik6z, 1—bH-8s, piiranoid szerkezet

Ugyanezeket az eltéréseket a cukor csoport tobbi tagjanal is
megtalaljuk.

A cukor-kémiédnak dridsi jelentdséget ad az a koriilmény, hogy
a novényi és allati élet sok fontos jelensége cukrokhoz, vagy SZAT-
mazékaikhoz van kétve. Energia forrisul szolgalnak, névényi épitd
anyagok (celluléz) és szerepelnek tartalék td,pldlekkent (pl keményito).
Az 4llati szervezet szénhidrat-anyageseréjének megbomléasa a cukorbaj
(Diabetes.) Kisér6je a vérben, illetdleg vizeletben megjelené cukor.
Szukseges tehat e fontos csoportnak a természetben el6fordulé tagjait
és azok tulajdonsdgait tokéletesen megismerni, kémiai viselkedésiiket,
atalakulasaikat tanulmanyozni.
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A csoport egyszer(ibb tagjainak kémiajait minden idék egyik
legnagyobb kutatéjanak, a német E. Fischer-nek és tanitvanyainak
munkija majdnem teljesen tisztdzta.! Megdllapitottak az ide tartozo
vegyiiletek szerkezetét és tobbnyire mesterséges eléallitasukat, szinte-
zistiket is megvaldsitottak. Ujabban mér csak finomabb szerkezeti kér-
dések (pl. 1—4-es, vagy 1—b5-6s gytrt)) felderitésén firadoznak, vagy
pedig olyan szarmazékok elGallitisan, melyek az Osszetett cukrok és
gliikozidok szerkezet-bizonyitasanal, vagy szintézisénél fontosak.

Glikozidok és Osszetett cukrok alapja valamelyik lakton alaku
egyszeri cukor, melynek jellemz6 szénatomjén (aldehid-, vagy keton-
csoport) kialakult hidroxil kapesolddik vizkilépés kozben valamilyen
mas hidroxil-tartalmi vegyiilettel.

B—C—OH HC—| C | HesEo et il
| v _I_ : ! : :
H—C—OH H—C—OH
‘ 0 { O

I

Ha a cukorhoz kapesolédé hidroxil alkoholos, vagy fenolos,
gliikozid-ot kapunk. Szamos jelentds vegyiiletcsoport ilyen szerkezeti,
pl. a mandulasav-nitril gliikozidok, az anthocidnok (a névényvilig
kék, voros és ibolya szinti festékei), a digitalisz-, mustérolaj-gliikozi-
dok, a szaponinok, cserzé anyagok stb.

Ha a hidroxil-csoport cukorhoz tartozik, akkor a kapcsolddas
folyamén Gsszetett cukor keletkezik. Két cukor-molekula kiilonbozé-
képpen kapcsolédhat 6ssze. Harom fécsoportot lehet megkiilonboztetni.

1. Az egyik cukor-molekula jellemzdé csoportja a masik cukor
jellemz6 csoportjaba kapcesolddik. A csoport egyik fontos tagjardl
trehaloz tipusi kapesolddasnak nevezik.

i CH 0 CH 1.
o, H_G-oE | H_C_OH 2.,
3, H_O_0H 0 H_G_0H 0 s
i Bt om H_&_oH g
o i e ) A AR
6, OlHZ—-OH (lng—OH 6.

1—1-es kapesolddis, frehaldz-tipus.

2. Az egyik cukor jellemz8 csoportja a méasik cukor 6-os szén-
atomjan levé hidroxilba kapcsolddik.

! E. Fischer: Untersuchungen iiber Kohlenhydrate u. Fermente.
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" CH—OH AR, 1.
S e H—G—oH 2.
| B0 - HoG_OH 0 3
4  H_C_oH /O H_&_omH 4,
B i / o T e
6. (|>H2— / bi,0m 6.

1—6-0s kapesol6dis, gentiobicz-tipus.

3. Az egyik cukor jellemz§ csoportja a masik cukor valamelyik
kozbiilsé (2-, 3-, 4-, vagy 5-6s), de a lakton-kotésben le nem foglalt
szénatomjan levé hidroxiljaba kapcsolédik.

£ — “OH—OH CH 1.
2. .H—(:J—OH // H—:Cl—OH 2.
3. s II—IC-OH /0 H~—(I)—OH 5 ek
TP oy | AN i B H—C—OH 4
5. H—(IJ—; H—(IJ——- 5.
6. éHz—OH éHz—OH 6.

1—4-es kapcsolodas, maltoz-tipus.

Az osszetett cukor kett8s (diszakharid), harmas (triszakharid),
vagy altalaban soktagu (poliszakharid) aszerint, hogy hany egyszeri
cukor molekulabdl épiil fel. Kettds cukrok példdul a maltéz és cello-
biéz; a keményitd, illetéleg celluléoz kozbenss épité kovei.

A gliikozidok és Osszetett cukrok alkotérészeit osszekapesold
kotés sok hasonlésidgot mutat. Mesterséges felépitésiik is azonos méd-
szerekkel viheté végbe.

Az ide tartozé vegyiiletek szerkezetével mar Emil Fischer és
tanitvanyai meglehet6sen sokat foglalkoztak. Megéllapitottik, hogy
milyen egyszert cukrok, illetéleg vegyiiletek kapcsolddnak Ossze az
egyes gliilkozidokban és osszetett cukrokban. Sok esetben a kapcsold-
dds helyét is meg tudtak allapitani, Osszetett cukrokban f6leg ott,
ahol a két egyszeru cukor a trehaléz tipus szerint van osszekapeso-
l6dva. Mar sokkal nehezebb volt a dolog azokkal az osszetett cukrok-
kal, ahol az egyik cukor a masiknak valamelyik kdzbens6 vagy pedig
6-o0s hidroxiljaba kapcsolodott. Az ilyen szerkezetek bizonyitasara a
St.-Andrews-i laboratériumban /frvine és Haworth koriil esoportosuld
angol kutatok dolgoztak ki egy 1j moddszert. Az Osszetett cukrok
minden szabadon maradt hidroxiljit methyl — (CH,) — esoportokkal
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kototték le, eleinte metiljodid- és eziistoxiddal,! tdjabban dimetilszul-
fat- és luggal.® A teljesen metilezett terméket aztin savval hidroli-
zalva a keletkezett egyszer cukrokat igen alacsony nyomason vald
desztillalassal vélasztottak szét. Egyszerl cukrokbdl részleges metile-

” e

zéssel elGallitott szarmazékokkal Gsszehasonlitva allapitottak meg, hogy
melyik cukornak hényadik koézbensé hidroxilja nines lekdtve metil-
csoporttal. Oda volt kapesolva eredetileg az osszetett cukorban a
masik cukor-molekula jellemz8 csoportja. A mddszer kidolgozisa
1903-tél a legtijabb évekig tartott, mert az Gsszehasonlitashoz sziiksé-
ges, részlegesen metilezett egyszert cukrok elGéllitdsa nagyon nehéz
és koriilményes munkavolt. Ennek elvégzése utdn azonban egy sor
osszetett cukor szerkezetét allapitottdk meg: szakharéz (nadcukor),?
gentiobidz,* cellobidz,” maltéz,® laktéz (tejeukor),” melibiéz® és raffi-
néz-6t.° Dolgoztak azonkiviil tébb, magasabb tagu Osszetett cukor
(dextrinek stb.) szerkezetének felderitésén is.

A nagy tekintélynek 6rvend6 mddszer ellen ujabban azt a kifo-
gast emelték, hogy a lakton-gyliri metilezésnél eltolédhat s ezért a
szerkezet-megallapitds nem mindig helyes.’® A kérdés még nincs egészen
eldéntve s a metilez6 mddszer eddigi szerkezet-megallapitasaiban jogo-
san nem lehet kételkedni.

Egy maésik szerkezet-bizonyitast dolgozott ki az amerikai Hudson.1!
van t Hoff tanitvanya volt, elméleti kémidval és fizikaval foglalkozott.

1 Purdie és Irvime: J. chem. Soc. Lond. 83, 1021 (1903); 85, 1049 (1904) ;
Irvine : Biochem. Zeitschr., 22, 360 (1909); Purdie és Bridgett: J. chem. Soc.
Lond. 83, 1087 (1903).

* W. N. Haworth : J. chem. Soc. Lond. 707, 8 (1915).

3 W. N. Haworth és J. Law: J. chem. Soc. Lond. 109, 1314 (1917); J. C.
Irvine és G. Robertson : J. chem. Soc. Lond. 109, 1305 (1917); Chem. Zbl. 1917 1,
1075, 1076; W. N. Haworth és W. H. Linnel: J. chem. Soc. Lond. 123, 294
(1928) ; Chem. Zbl. 1923 111, 1002; W. N. Haworth és E. L. Hirst: J. chem.
Soc. Lond. 7926, 1858 ; Chem. Zbl. 1926 II, 2694 ; J. C. Irvine, J. W. H, Oldham
és AMF. Skinner: J. Amer. chem. Soc. 51, 1279 (1929); Chem. Zbl. 1929 11, 287.

* W. N. Haworth és B. Wylam : J. chem. Soc. Lond. 123, 3120 (1923);
Chem. Zbl. 1924 1, 1508.

5 W. N. Haworth, C. W. Long és J. H. G. Plant: J. chem. Soc. Lond.
1927, 2809 ; Chem. Zbl. 1928 1, 799.

8 J. C. Irvine és 1. M. A. Black: J. chem. Soc. Lond. 1926, 862 ; C. 1. A.
Cooper, W. N. Haworth és S. Peat: J. chem. Soc. Lond. 1926, 876 ; J. C. Irvine
és KE. L. Hirst: J. chem. Soc. Lond. 121, 1214 (1922); W. N. Haworth és S.
Peat : J. chem. Soc. Lond. 1926, 3094 ; W. N. Haworth, C. W. Long és J. H. G.
Plant: J. chem. Soc. Lond. 1927, 2809 ; Chem. Zbl. 1928 1, 799.

" W. Charlton, W. N. Haworth és S. Peat: J. chem. Soc. Lond. 1926,
89 ; Chem. Zbl. 1926 I, 3025; J. C. Irvine és I. M. A. Black: J. Chem. Soc.
Lond. 1926, 862; Chem. Zbl. 7926 11, 885; W. N. Haworth és C. W. Long:
J. chem. Soc. TLond. 7927, 544 ; Chem. Zbl. 1927 I, 2818.

8 W. Charlton, W. N. Haworth és W. J. Hickinbottom : J. chem. Soc.
Lond. 1927, 1627 ;. Chem. Zbl. 1927 II, 2281 ; W. N. Haworth, J. V. Loach és
C. W. Long: J. chem. Soc. Lond. 1927, 3146 ; Chem. Zbl. 1928 1, 1390.

9 W. Charlton, W. N. Haworth és W. J. Hickinbottom : J. chem. Soc.
Lond. 1927, 1527; Chem. Zbl. 1927 I1I, 2281; W. N. Haworth és J. Law : J.
Amer. chem. Soc. 109, 1814 (1917); J. C. Irvine és G. Robertson: J. chem. Soc.
Lond. 109, 1805 (1917); Chem. Zbl. 1917 I, 1075; W. N. Haworth, E. L. Hirst
és D. A. Ruell: J. chem. Soc. Lond. 123, 3125 (1928); Chem. Zbl. 1924 I, 1509.

10 (. S. Hudson: J. Amer. chem. Soc. 52, 1713 (1930).

1 0. S. Hudson : J. Amer. chem. Soc. 31, 66 (1909).
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van t'Hoff optikai szuperpozicids torvényét! alkalmazva, tokéletesen
ismert cukrok és cukorszarmazékok szerkezete és molekularis forgato-
képessége kozott fedezett fel bizonyos Gsszefiiggést. Kz az osszefiiggés
aztan jo volt arra, hogy vegyiiletek még ismeretlen szerkezetét alla-
pitsa meg a kénnyen meghatirozhaté forgatéképesség alapjan. Kzt a
tisztdn elméleti mddszert eleinte gyanakvassal és hitetlenseggel fogad-
tak. Elméleti megallapitasait azonban hamarosan kisérleti bizonyitékok
is kovették. Az amygdalinrél pl. mar régen tudtak, hogy benne
maneulasavnitrilhez kapesolddik egy Osszetett cukor, amelyik savas
hidroliziskor két molekula gliikézra esik szét. A két glikoz kapcsold-
dasdnak mddja azonban ismeretlen volt. Hudson® a forgatéképesség
alapjan kimondta, hogy a két gliikoz éaltal felépitett Gsszetett cukor
gentiobiéz. Hamarosan harom — angol, magyar és német — oldal-
rol jott a kisérleti bizonyiték, amennyiben gentiobiézbdl kiindulva
sikeriilt megoldani az amygdalin szintézisét.?> Ez és ehhez hasonld
esetek nagyon megerdsitették az elmélet tekintélyét. Hudson a kovet-
kezd Osszetett cukrok szerkezetét allapitotta meg: nadcukor,* trehaldz,’
gentiobidz,® cellobidz,” maltéz,® tejcukor,” melibiéz,® raffinéz.!!

Az utébbi hénapokban timadas érte a Hudson-elméletet az
angol Haworth'® és a német Freudenberg'® részér6l. Szimos olyan
vegyiiletet sorolnak fel, melyeknek megfigyelt forgatisi értéke nem
egyezik a szamitdssal. A dolog finom, még nem teljesen tisztazott
szerkezeti kérdésekkel fiigg Ossze és nem tekintheté eldontottnek.
Maga Hudson is emlitett ilyen kivételeket.!* Az elmélet eddig minden-
esetre igen nagy szolgdlatokat tett és az esetek tilnyomé nagy részé-
ben kétségteleniil fennall.

Az el6bbiektd]l egészen fiiggetlen szerkezetbizonyitast dolgozott

t van t Hoff: Lagerung der atome im Raume, II. Aufl. 120 (1894); Bl Soc.
chim. France (2) 23, 298 (1875).

® C. S. Hudson: J. Amer. chem. Soc. 46, 483 (1924); Chem. Zbl. 192¢ I,
2101.

3 Cambell és Haworth: J. chem. Soc. Lond. 125, 1337 (1924); Chem. Zbl.
1924 11, 847 ; Zemplén Géza és Kunz Alfonz: Ber. 57, 1357 (1924) ; Chem. Zbl.
1924 11, 2049 ; R. Kuhn és H. Sobotka: Ber. 57, 1767 (1924); Chem. Zbl. 1924
IT, 2405.

4

C. S. Hudson : J. Amer. chem. Soc. 52, 1716 (1930).
5 C. S. Hudson: J. Amer. chem. Soc. 38, 1566 (1916); 51, 1710 (1930).
6 C. S. Hudson. J. Amer. chem. Soc. 51, 1708 (1930).
" C. S. Hudson: J. Amer, chem: Soc. 51, 1712 (1930).
8 C. S. Hudson : J. Amer. chem. Soc. 52, 1718 (1930).
9 C. S. Hudson: J. Amer. chem. Soc. 51, 1712 (1930).
10 ¢, S. Hudson: J. Amer. chem. Soc. 51, 1712 (1930).
1 . S. Hudson: J. Amer. chem. Soc. 52, 1718 (1930).

12 W. N. Haworth és E. L. Hirst: J. chem. Soc. Lond. 1930, 2615; W. N.
Haworth, E. L. Hirst, H. R. L, Streight, H. A. Thomas és J. I. Webb : J. chem.
Soc. Lond. 1930, 2636 ; W. N. Haworth, E. L. Hirst, M. M .T. Plant és R. J. W.
Reynolds : J. chem. Soc. Lond. 1930, 2644 ; H. G. Bott, W. N. Haworth és E. L.
Hirst: J. chem. Soc. Lond. 1930, 26563 ; W. N. Heaworth, E. L. Hirst és J. A. B.
Smith : J. chem. Soc. Lond. 1930, 2659 ; 1. még: P. A. Levene: J. of biol. chem.
26, 355 (1916); 48, 197 (1921).

13 K. Freudenberg és W. Kuhn : Ber. 64, 703 (1981); Chem. Zbl. 1931 1.
3452.

% (0, S. Hudson: J. Amer. chem. Soc. 31, 66 (1909); Hudson és Yanowski:
J. Amer. chem. Soc. 38, 1566 (1916); 39, 1013 (1917).
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ki a Zemplén-laboratérinm.! A mddszer szabad Osszetett cukrokbdl
kiindulva hidroxilaminnal az oximot éllitja el6. Az oxim acetilezéssel
nitrillé alakul. Ez a nitril aztén — ugyancsak a Zemplén-laborato-
riumban kidolgozott mddszer? szerint — elszappanositva az acetileken
kiviil cidnhidrogént is veszit és eggyel kisebb szénatémszamu cukorra
alakul :

H (-
&, P
C=0 -+ H,N—OH C=N—OH
H.0-F i tilozé
L S Rl W e
l
H—C—OH H-—(|}—OH
I |
cukor oxim
= H
7777777 l ‘ szappanositis /
B Gl v (f:o
| E
H—C—0. iAc. » H—?— OH
I é
acetilezett nitril eggyel kevesebb szénatému cukor

Fzt a szénatém-lebontdst meg is lehet ismételni. Ezdltal az 6ssze-
tett cukor egyik, eredetileg hat szénatémos tagja mér csak négy szén-
atémos lesz. Ezen a szirmazékon lehet azutin eldoénteni, hogy az
eredeti dsszetett cukorban hényadik hidroxilon volt a kapesolds. Ha a
lebontott cukor csak egy molekula fenilhidrazinnal reagdl, vagyis
fenilhidrazont ad, akkor a kapcsolds az eredeti cukor 4-es hidroxiljén
van. Ha ellenben két molekula fenilhidrazinnal reagélva oszazont adna,
akkor a kapcsolds a 6-os hidroxilon lenne. A mddszer a cellobidz,?
maltéz,* laktéz® és melibidz® nevili kettés cukrok, tovabbd a raffinéz’
nevii hirmas cukor szerkezetét tisztizta; a metilezdssel kapesolatban
pedig a turandéz nevii kett6s- és a melecitéz nevii harmas cukorét.®

A Zemplén-téle lebontést az amerikai Levene is felhaszndlta
szerkezetbizonyitdsra. O csak egy szénatomot bont le. A keletkezett
szabad cukrot savva oxidalja, ez a sav laktont ad. A lakton 1—4-es
vagy 1—b-0s lebet aszerint, hogy a kapesolédas a kiinduldsi cukor-
ban a 4-es vagy az b-6s hidroxilon volt, a szabadon maradt hidroxil
létesiti a laktont. A kétféle lakton hidrolizis-sebessége mas. Ennek

1 Zemplén Géza: Ber. 59, 1264 (1926) ; Chem. Zbl. 1926 I1I, 556.

2 Zemplén Géza: Ber. 59, 1258 (1926): Chem. Zbl. 1926 I1. B56.

3 Zemplén Géza: Ber. 59, 1254 (1926) ; Chem. Zbl. 1926 I1, 556.

4 Zemplén Géza: Ber. 60, 1569 (1927); Chem. Zbl. 1927 11, 914.

8 Zemplén Géza: Ber. 59, 2402 (1926) ; Chem. Zbl. 1927 I, 67.

& Zemplén Géza: Ber. 60, 923 (1927); Chem. Zbl. 1927 I, 2725,

" Zemplén Géza: Ber. 60, 923 (1927): Chem. Zbl. 1927 I, 2725.
s 8 Zemplén Géza és Braun Géza: Ber. 59, 2230 (1926); Chem. Zbl. 1926
1. 2561.
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merésével hatirozhaté meyg a szerkezet. Levene a cellobidz! és meli-
bidéz® szerkezetét allapitotta meg mddszere segitségével. Cellobidzra
ugyanazt a szerkezetet kapta, amit a metilezés, a Hudson- és Zemplén-
modszer is taldltak. Melibiézra azonban 1—4-es kapcsolédast talalt,
holott a Hudson- és Zemplén-mddszer egyértelmiileg az 1—6-o0s kotés
mellett szélnak, s6t ezt bizonyitja a melibidz Helferich-féle szintézise is.

A szerkezetbizonyitasokkal egyidSben és az 4ltaluk nyujtott
tamogatésok felhasznilisival igyekeztek a cukorcsoport dsszetett tag-
jainak mesterséges felépitését is megvaldsitani. A szintézisekre szolgdld
maédszerek kidolgozasa is Zmil Iischer és tanitvanyai nevéhez flizddik.
Acetohalogén cukrokbdl indultak ki és a kapesolast eziistkarbonat-,
illetéleg eziistoxiddal érték el.® Eaziistoxid mellett néha chinolint is
hasznaltak.* Egy sereg egyszeriibb gliikozidot és néhény, a természet-
ben el6 nem forduld osszetett cukrot &llitottak igy eld.

Lényeges eltérést mutat a svajci-francia Pictet mddszere. Meg-
felel6 szabad kiinduldsi anyagokat csokkentett nyomdason hevit 150—
170 C%n cinkklorid vizelvondrendszer jelenlétében. Ez tton allitott
elé maltdzt,® laktdzt® és melibidzt.”

Ezeknél az alapjaban véve brutdlis el6allitdsokndl sokkal
simabb utat hasznalt a nadcukor el6allitisahoz.® Leirdsa szerint rész-
legesen acetilezett kiinduldsi termékekbél, kloroformos oldatban, fosz-
forpentoxid . vizelvondszer hatasira menne végbe a kapesolddas. A szin-
tézis azonban, sajnos, nem valtotta be a hozzd fuzott reményeket.
A mddszer utdnprébalasanal ugyanis kideriilt, hogy a leirds alapjin
nem lehet eredményt elérni.’ Picfet ugyan megigérte, hogy a mdédszert
dtjavitva ujra kozolni fogja, de ezzel mindmostanaig adds maradt.
Ez természetesen teljesen lerontja a tobbi — altala kidolgozott —
szintézis értékét és hitelét is.

* P. A. Levene és M. L. Wolfrom: J. of biol. Chem. 77, 671; Chem. Zbl.
1928 II, 542.

* P. A. Levene és O. Wintersteiner: J. of biol. Chem. 75, 315 (1927);
Chem. Zbl, 1928 IT, 748.

3 Michael: Ber. 12, 2260 (1879); Amer. chem. Journ. 1, 806 (1879); 5, 171
(1883) ; 6, 336 (1884); E. Fischer és Amstrong: Ber. 34, 2835 (1901).

* E. Fischer és Mechel: Ber. 49, 2813 (1816) ; E. Fischer és M. Bergmann :
Ber. 50, 711 (1017).

8 A. Pictet és H. Vogel: C. r. Acad. Sci. Paris 184, 1512 (1927) ; Chem.
Zbl. 1927 IT, 915; Helvet. chim. Acta 10, 588 (1927) Chem. Zbl. 1927 11, 2447;
C. r. Acad. Sci. Paris 184, 1512 (1927); Chem. Zbl. 1927 I1I, 915.

¢ A. Pictet és H. Vogel: C. r. Acad. Sci. Paris 185, 332 (1927) ; Chem. Zbl.
1927 I1, 1686; C. r. Acad. Sci. Paris 184, 1512 (1927); Chem. Zbl. 1927 II, 915;
Helv. chim. Acta 11, 209 (1928); Chem. Zbl. 1928 I, Chem. 1391 ; Helv. chim.
Acta 10, 588 (1927); Chem. Zbl. 1927 IT, 2447; C. r. Acad. Sci. Paris 185, 332
(1927) ; Chem. Zbl. 1927 11, 1687; C. r. Acad. Sci. Paris 184, 1512 (1927); Chem.
Zbl. 1927 I1, 915; Lait 8, 684 (1928); Chem. Zbl. 1928 11, 2002.

" A. Pictet és H. Vogel: Helv. chim. Acta 9, 806 (1926); Chem. Zbl.
1927 1, 68.

8 A. Pictet és H. Vogel: C. r. Acad. Sci. Paris 186, 724 (1928) ; Chem. Zbl.
1928 I, 2247 ; Helv. chim. Acta 11, 209 (1928); Chem. Zbl. 7928 I. 1891 ; Ber. 62,
1418 (1929) ; Chem. Zbl. 1929 I1, 721.

°J. C. Irvine, J. W. H. Oldham és A. F. Skinner: J. Soc. chem. Ind.
47, 494 (1928); Chem. 1928 II, 542; Zemplén Géza és Gerecs Arpdd: Ber. 62.
984 (1989); Chem. Zbl. 1929 I, 2525 ; J. O. Irvine, J. W. H. Oldham és A. F.
Skinner : J. Amer chem. Soc. 51, 1279 (1929); Chem. Zbl. 1929 II, 2817.
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Az E. Fischer-féle szintetizalé modszerek koziil az eziistoxidost
tokéletesitette a német Helferich. Finom eldallitdsi koriilmények betar-
tdsaval nagyon hatéképes u. n. ,aktiv® eziistoxidot! allitott els. Kzzel
kapcsolja az acetohalogén cukrokat kloroformban, néha chinolin jelen-
létében, s6t Gjabban eziistkarbonattal is, mellette azonban vizelvond-
szeriil vizmentes klérkalciumot, katalizatorul pedig jédot alkalmaz.
Osszetett cukrokat ugy épit fel, hogy acetobrom-szarmazékokat kapcsol
olyan gliikkézba, melynek csak a 6-os szénatémon levé hidroxilja sza-
bad.? Egész sor kettds, hirmas és négyes cukrot allitott el§: gentio-
bi6z-,® melibidz-,* galaktozido-gliikéz-,® cellobiozido-gliikéz-,® laktozido-
gliikoz-,” gentiobiozido-gliik6z-° és cellobiozido-gentiobidzt.®

Fenti gliikkozid és 0Osszetett cukor szintézisekre szolgdld
modszerek tialnyomé részt mind p-formakhoz vezettek. Kivétel a
Pictet-féle melibiéz szintézis. Itt a a kapesolas, de az egész mddszer
nagyon brutalis. Kiilonben is a néddcukor szintézis megcafoldsa utin
a Pictet-téle szintézisek hiteliiket vesztették. Krvényes kivétel a
Helferich-féle melibiéz szintézis. Ez volt az egyediili, kozvetleniil
eldallitott a-kapesolasu Gsszetett cukor. Az a-kapesolas itt acetobrom-
cukorbdl kiindulva aktiv eziistoxiddal végzett reakcioban chinolin
hatasara keletkezett.

a kapesolasu glikozidokat a legujabb id6kig alig ismertek. Par
kivételes esetben chinolin jelenlétében lehetett hozzajuk jutni. Az a-fenol-?
és a-menthol-glikozid!® voltak ismeretesek. A mddszer azonban elég
nehézkes volt.

a-gliikozidok kozvetett elGallitasira Pacsu Jend dolgozott ki egy
1] modszert. f-szarmazékokbdl indul ki, ezek stanniklorid hatdsara
atfordulnak a-szarmazékokka.!’ Ilyen &tfordulisra megeldzbleg csak
egy kivételes eset volt ismeretes, melyben foszfor-pentabromid végezte
az atforditést.* A stannikloridos mddszernél sokkal jobb volt az,
melyet ugyancsak Pacsu dolgozott ki és amelyik titantetraklorid
felhasznalasin alapszik. A Zemplén-laboratoriumban annakidején soro-
zatos kisérletek folytak titantetrakloriddal s az ezek &ltal nyujtott
tampontok alapjan hivta fel Zemplén professzor ur Pacsu figyelmét
arra, hogy ez a szer minden valdszintiség szerint a stannikloridot

* B. Helferich és W. Klein : Liebigs Ann. 450, 225 (1926).

* B. Helferich, H. Bredereck és A. Schneidmiiller : Liebigs Ann. 458, 111
(1927) ; Chem. Zbl. 1927 II. 2541.

3 B. Helferich és W. Klein: Liebigs Ann. 430, 219 (1926); Chem. Zbl.
1927 I, 1149.

¢ B. Helferich és H. Bredereck : Liebigs Ann. 465, 166 (1928); Chem. Zbl.
1928 II, 1549.

8 B. Helferich és H. Rauch: Ber. 59, 2655 (1926); Chem. Zbl. 1927 I,
1290 ; B. Helferich és W. Schiifer : Liebigs Ann. 450, 229 (1926); Chem. Zbl.
19271, 1150.

8 B. Helferich és W. Schifer: Liebigs Ann. 450, 229 (1926); Chem. Zbl.
1927 1, 1150 ; B. Helferich és H. Bedereck . Liebigs Ann. 65, 166 (1928);: Chem.
Zbl. 1928 I, 1550.

" B. Helferich és H. Bredereck: Liebigs Ann. 465, 166 (1928); Chem. Zbl.
1928 11, 1550.

8 B. Fischer és Mechel: Ber. 49, 2813 (1913).

® E. Fischer és M. Bergmann : Ber. 50, 711 1914).

1 Pacsu Jend: Ber 61, 137 (1928) ; Chem. Zbl, 1928 I, 1391.

1 B. Helferich és A. Schneidmiiller : Ber. 60, 2002 (1927).
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lényegesen feliil fogja mulni. Ez a remény aztidn be is valt, ameny-
nyiben Pacsu kisérletei! azt mutattak, hogy kilonb6z6 tipusu p-gliko-
zidok igen jol atfordithatok és a keletkezett a-szdrmazékok jo terme-
léssel és szép kristdlyos éllapotban kaphaték meg.

Ez volt a helyzet a cukor kapcsolisok terén, mikor a Zemplén
laboratérium egy uj és az eddigiektél lényegesen eltér6 olyan mdd-
szert dolgozott ki, mely nemcsak hogy alkalmas volt mindazon
kapesolasok létesitésére, amiket a megel6z6 moddszerekkel lehetett
megvaldsitani, hanem segitségével a-szarmazékok kozvetlen elGallitasa
is lehetséges. A mddszer acetabrém-cukrokat kapecsol vizmentes ben-
zolban higanyaceta’,ttal. A kapesolas létrejottének koriilményeit kiilon-
b6z els6- és masodrendd alkoholokkal kiprébalva az az érdekes tény
deriilt ki, hogy kapcsolas csak akkor van, ha az acetobrém cukorbdl
kis, 3% felesleg van és hogy egyediil az alkalmazott alkohol mennyi-
ségétol figg, hogy a-, vagy ﬁszarmazek keletkezik-e. Kis alkohol
feleslegek mellett j6 termeléssel szép a-szarmazékokat lehet kapni,
nagyobb feleslegek mellett pedig (-szarmazékok keletkeznek. A mdd-
szer segitségével nemcsak alkoholokkal, hanem fenollal, ciklohexa-
nollal is lehet cukrot kapcsolm 2 Gliikozidokon kivil dsszetett cukro-
kat is lehetett szintétizalni, még pedig nemcsak -, hanem a-kapcsold-
dasuakat is.

Osszetett cukrok szintézisére kiindulési anyag volt egy a 6-os
hidroxiljan szabad gliikéz-szarmazék, melynek eléallitasa a Helferich-féle
termékétsl egészen fiiggetlen uton tértént.? Livoglikozanbdl lehetett
el6allitani. Xz olyan glikéz, melyben a rendes 1—5-6s hid mellett még
egy hid van, amelyik vizkilépéssel jon létre az 1-es és 6-os hidroxilok
kozott. A livoglikozan acetatjat kevés alkohol tartalmu kloroformban
titantetrakloriddal melegitve az 1-6-o0s gytirt felhasad, a 6-os szén-

CH—O0OH (e
B ¢ om | H_ G- oH |
Ho—é—H 0 HO—é—H 0
H——(|}—OH H—(|)—OH 0
H——(|3——‘ 2 == At sl
S, —om da
gliik6z lavogliikozdn

atémon szabad hidroxil alakul ki, mig az egyes szénre egy klér atém
keriil. Ezt a kloratomot ki lehet cserdlni metilcsoporttal, mikor is a
kovetkezd vegyiilet keletkezik :

t Pacsu Jend: Ber. 61, 1137 (1928); 61, 1508 (1928); Chem. Zbl. 1928 II,
872; J. Amer. chem. Soc. 52, 2568 2571 (1930)

: Zemplén Géza: Ber. 62, 990 (1929) Zemplen Géza és Szomolyai Nagy
Zoltdn : Ber. 63, 368 (1930) Zemplen Géza és Gerecs Arpdd : Ber. 63, 2720 (1930)

3 demplen Géza és Csiirgs Zoltin : Ber. 62, 993 (1929).
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2, 8, 4-triacetil-B-metil-d-gliikozid

Ennek a glikéz szarmazéknak 6-os helyzett iires hidroxiljiba
lehetett higanyacetat segitségével acetobrém cukrokat bekapesolni.
Eziton sikeriilt a gentiobidz,! 1-3-metil-gentiobidz, 1-3-metil-6-a-gliiko-
zido-gliikéz? diszakharidok, az 1-8-metil a- és B-cellobiozido-6-gliikéz
nevi triszakharid® és az 1-8-metil-6’-B-cellobiozido-gentiobiéz* nevii
tetraszakharid szintézise.

A higanyacetatos mddszerrel egyidében a laboratérium kidolgo-
zott egy masik gliikézid elGallitds-mddszert is, melynek legfeltiinbb
sajatsiga, hogy nem acetohalogén-cukorbdl, hanem magébdl a cukor
acetatbdl indul ki és hogy — cellobidz-acetatbdl kiindulva — csak
a-kapcsoldst létesit, -t mem. A kapcsolds vizmentes ferriklorid hata-
sara megy végbe.®

A ferrikloridos médszer kidolgozasdval kapesolatban felmeriilt
az a gondolat, hogy a higanyacetatos eljaras is hasonlé lehet ehhez.
Megvan a lehetdség arra, hogy acetobrém-cukorbdl acetat, a higany-
acetiatbél pedig mercuribromid keletkezzék s ezeken keresztiill mehes-
sen végbe a kapcsolds. E feltevés mellett szél az a korilmény, hogy
acetobromcukor- és higanyacetatb6l mindig cukoracetit keletkezik,
na egyediil hatnak egymaésra, vagy a reakcié-kériilmények olyanok,
hogy a glikozid-kapcsolds nem létesithets. Kz elképzelés alapjin
meginditott kisérletek — a cellobiéz sorban — teljes sikerre vezettek.
Higanybromid tényleg képes gliikozid kapcsoldst létesiteni az acetét-
bél, alkohol jelenlétében, de csak akkor, ha bizonyos meghatarozott
mennyiségti szabad hidrogénbromid is van a reakcié keverékben.
A még kidolgozas alatt lev6 mddszer hasonlit a ferrikloridoshoz, csak
a-szarmazékokat ad.

A gliikozid- és Gsszetett-cukor-kapcsolasok terén ma tehat az a
helyzet, hogy tugy -, mint a-szdrmazékokat lehet létesiteni elsG- és
mdasodrendti alkoholokkal, illetéleg 6-os cukor hidroxilokkal. Egyelére
még nem lehet kapcsolni harmadrendd alkoholokat és az egyes szén-

 Zemplén Géza és Gerecs Arpdd: Ber. 64, 1545 (1931).

* Zemplén Géza és Bruckner Zoltdn : Ber. 64, 1852 (1931).

3 Zemplén Géza, Bruckner Zoltin és Gerecs Arpdd: Ber. 64, 744 (1931);
Zemplén Géza és Gerecs Arpdd: Ber. 64, 1545 (1931).

4 Zemplén Géza és Gerecs Arpdd: Ber. 64, 2458 (1931).

¢ Zemplén Géza: Ber. 62, 985 (1929); Zemplén Géza és Csiirds Zoltdn :
Ber, 64, 993 (1931).
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atémon levd hidroxilokat. Ko6zbens6 szénatomon (2, 3, 4) lev§ hidro-
xilokban mér ismeretes néhiny kapcsolds. Ilyen példaul a teljesen
metilezett cellobiéz szintézise a higanyacetidtos mddszerrel.! A szinté-
zis szépséghibaja, hogy olyan cellobidz szdrmazékhoz vezet, melybsl
semmilyen ismert modon nem lehet a szabad cukorhoz eljutni.

A szabad cellobiéz metil-gliikozidjanak, illetéleg a teljesen ace-
tilezett szdrmazéknak ~szintézisét adta tudtul nemrég Helferich.®
Leirdsa szerint azonban oly elenyészden csekély mennyiséget kapott,
hogy csak mikroszkop alatt tudta egynéhény sajatsigat megvizsgalni.
Eddigi, kétségtelen értékl szintéziseivel ellentétben ez utébbi, mostani
alakjaban, nem sok hitelt érdemel.

A higanyacetitos mddszer, mely a teljesen metilezett cellobidz
esetében tudott kozbens6é (4-es) hidroxilba kapcsolast létesiteni, fel-
hasznalhaténak latszott kozbensé szénatémon kapesolt szabad (nem
metilezett) osszetett cukrok el6allitasara is. Acetobrémgliikdz- és livo-
glilkozanbdl nem lehetett felhasznalhaté terméket kapni. Kiilonbozo
kiinduldsi anyagokkal végzett hosszas probalkozas utan végre 1—6-
dibrémgliikéz acetétbdl és 1-metil-6-Br-gliikézbdl nagyon szép krista-
lyos diszakharid-szarmazékhoz lehetett jutni. Olyan kettGs cukor volt,
melynek jellemz8 csoportja metillel volt lekdtve, 6-os és 12-es hidro-
xilja helyén pedig brém ilt. Valdszint volt, hogy a termék cellobioz-
szarmazék. A két brémnak jéddal valé kicserélésével kapott dijod-
szarmazék olvaddspontja és forgatéképessége is erre mutatott. Sajnos
azonban a cellobiézbdl eléillitott dijéd-metil-bioziddal® valé keverék
olvaddspontja erds csokkenést mutatott. A termék tehat nem cello-
biéznak, hanem valamilyen mdas kapcsolasu bidznak a szdrmazéka.
A kapcsolodas helye egyel6re még ismeretlen.

A higanyacetéatos, ferrikloridos és higanybromidos mddszerek az
eddigieknél sokkal mélyebb betekintést nyujtanak a cukorkapcsolasok
menetébe. Van réd remény, hogy ez utakon tovabb haladva, teljesen
tisztdzni lehet majd az itt lejatsz6d6 folyamatokat. Minden kérdés
még akkor sem lesz megoldva. A természetben ugyanis ezek a folya-
matok vizes kozegben jatszédnak le s pontos kiismerésiik sziikséges
ahhoz, hogy kellSleg értékelni s sziikség esetén befolyasolni tudjuk
azokat a fontos élettani jelenségeket, melyeknek ezek az atalakuldsok
kiséréi vagy el6idézdi.

1 Zemplén Géza: Ber. 63, 1820 (1930).
* B. Helferich és H. Bredereck: Ber. 64, 2411 (1931).
3 B. Helferich, E. Bohn és S. Winkler : Ber. 63, 997 (1930).
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Neutrdlis s6hatds a hangyasav és j6d reakci6jandl.!

Urmdnczy Antal-tol.

1. Bevezetés.

A hangyasav és jod reakcidjanak kémiai kinetikajaval Berkovits
1. foglalkozott el6szor.2 A reakeio mehanizmusit deritette fel, vizs-
galta kaliumjodid és jodhidrogén hatasit a reakcid sebességére
25 (C"-on.

D. L. Hammick és munkatérsa® 61,5 C° hémérsékleten végez-
tek néhidny reakciésebességi mérést kaliumjodid és sésav tartalmu
kozegben. Més kutaték* a natriumformiat és jéd reakeciéjanak sebes-
ségét mérték neutralis sék oldataiban.

Utébbi szerz6k munkéja a neutralis sék zavard, lassits, vagy
gyorsitd hatasinak megallapitdsira szoritkozik. E hatisok szdmszerd
kiovetése azonban nem &llt médjukban, mert nem ismerték a reakcid
elegyben fellépd jodegyensilyokat, melyek a reakeié szempontjabdl
aktiv jod koncentricidjanak kiszamitdsanéal figyelmen kiviil nem hagy-
haték. A kémiai reakciok sebessége a hatéanyagok koncentracidjaval
lévén arinyos, az utébbi pontos ismerete nélkiil a neutrdlis sék okozta
zavard, lassité, vagy gyorsité hatés vizsgalata nem vezethet kielégitd
eredményhez.

Jelen dolgozatom el6tanulmanyaként Kiss Arpdd professzor tr
javaslatira mértem a jod oldhatdésédgat kiilonboz6 toménységi vizes
séoldatokban. Az oldhatdsidgi adatok birtokaban lehetségessé valt a
kérdéses sdoldatokban felléps jédegyensilyok felderitése.® A neutralis
s6knak a jodegyensulyokra gyakorolt hatdsit ismerve, kiszdmithatd
az egyes jodmoédosulatok koncentracidja s igy a hangyasav és jod
reakcidjanal fellép6 neutralis séhatds behatébb kutatésa is keresztiil-
vihetd.

Berkovits megallapitdsa szerint vizes oldatban a jéd a hangya-
sav disszociaciés termékével, a formiat ionnal reagal. J. N. Brinsted®
elmélete értelmében egy neutralis molekula és egy ion kozott végbe-
mend, tehat nulla tipusa reakciéndl neutralis séhatds vagy egyéaltala-
ban nem, vagy csak igen kis mértékben mutatkozik. Ezzel szemben
a mar emlitett szerzék hatdrozott mértékid neutrdlis séhatast észleltek.

A kérdés tisztazasa céljabol vizsgaltam a reakcié sebességét
tiszta vizes kozegben és neutrilis s6k nagyobb koncentracidjia vizes
oldataiban,

! Késziilt a M. Kir. Ferenc Jézsef Tndomanyegyetem II. szdmd Vegytani
Intézetében (Szeged). Igazgat6: Dr. Kiss Arpid egyet. nyilv. r. tanir. Eldadatott
a M. Kir. Ferenc Jozsef Tudoményegyetem Baratai Egyesiilete Természettudo-
miényi Szakosztalydnak 1931. évi november 6 11-iki iilésén.

* Berkovits I. Bolesészdoktori Ertekezés Szeged 1926.

e # D. L. Hammick und M. Zwegintzov: Journ. Chem. Soc. London (1926)

# N. R. Dhar: Z. anorg. u. allgem. Chem. 144 (1925) 292; M. Bobtelsky
u. D. Kaplan: Z. anorg. u. allgem. Chem. 182 (1929) 882.

8 Az utéhbi statikai vizsgilatok egy része nyomtatisban meg is jelent:
Urminczy A.: Magy. Chem. Foly. XXXVIL évf. 1931. 164. Az wjabb kisérletek
anyagat is felolel6 dolgozat révidesen megjelenik a Z. anorg. u. allg. Chem.-ben.
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2. Kisérleti berendezés €s eljarasmad.

Kisérleteimhez ugyanoly berendezést haszniltam, mint Berkovits.?
Valamennyi mérésem 25 C%-on, sttétben végeztem. Az éllandé h6mér-
séklet biztositisiara Ostwald-féle toluolos termoregulatorral ellatott
40 liter iirtaltalmu vizfiird6t alkalmaztam, melynek héfokingadozisa
0,03 C° volt. A hémérsékletet 0,1 C° beosztisi normalhSmérdvel
ellendriztem.

A termosztitban el6melegitett hangyasav és jéd oldatot a reak-
ciés edénybe Osszedntve, ez idGpontot vettem O percnek; az edény
kivezets csévén keresztiil valé befuvés altal kevertem Gssze az elegyet,
majd az edényt jol elzarva, az elsé perc elteltével vettem az elsé
probat A prébakat 20 em? szazad normdal kaliumjodidoldatot tartal-
mazd, csiszoltdugds mérbedényben fogtam fel salyra mértem, maJd
0,005 normél tioszulfdtoldattal titraltam. A prébamennyiséget a strd-
ség figyelembevételével térfogatra szdmitottam at. Az egyes préba-
vételek el6tt a reakcids edénynek a termosztaton kiviil levé kivezetd
csovébdl a reakcidelegyet lebocsatottam, hogy annak eltéré hdémér-
séklete hibat ne okozzon.

A kisérleteimnél alkalmazott vegyszerek tisztasagarol kémiai
analizis Utjin minden esetben meggyézodtem. Az egyszer desztilldlt
vizet kénsavas-permanganitos kozegbdl ismét atdesztillaltam.

Az elegybe vitt hangyasav mennyiségét az Osszeelegyités eldtt
baritvizzel titrdlva hatdroztam meg. A minden esetben foloslegben
alkalmazott hangyasavnak a reakecié folyaman beall6 koncentracio-
valtozasat kozvetve, a jod koncentracidjanak valtozasabol kaptam.
A jéd kezdeti koncentricidjat nem hatarozhattam meg az elegyités
el6tt, mert az Osszedntés és a befuvéssal torténé keverés folyamén
el nem hanyagolhaté veszteség all be. A 0 id6pontnak megfelelS jod-
koncentriciét grafikus extrapolalassal kaptam meg. E mddszer, tekintve
a reakcié lassu lefolydsat s azt, hogy az elsé percnek megfelel6 jod-
koncentracidt mar ismertem, szambavehet6 hibat nem okozhatott.

3. A reakcio mehanizmusa €s a szamitasmaod.

Berkovits szerint a jéd és a formiat ion a
HCOO—+4J;,=H*+4+2J-+CO; . . . . 1

egyenlet szerint hatnak egymésra. A reakecié bimolekuléds tipus szerint
szamitva ad 4llandét. A reakeié sebességét tehat a

dx/dt=k.(a—x) .2

formula fejezi ki, hol @ a jod kezdeti koncentriciéjit, z a minden-
kori formiat ion koncentraciot,  a ¢ percig dtalakult anyag mennyi-
ségét jelenti moélos koncentraciéban, % a reakcidsebesség éallanddja.

6 J. N. Bronsted: Z. phys. Chem. 102 (1922) 169; 115 (1925) 337 ; Kiss A.
Magy. Chem Foly. XXXV. Evf. 1929. 139, XXXVII. Evf. 1981. 17.

T A késziilék rajza és részletes lefrisa Berkovits L. idézett dolgozataban,
valamint Hatz B. dolgozatiban : Magy. Chem. Foly. XXXIV. Tiv. 1928, 141, 154,
177 taldlhato.
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A formiat ion koncentracidjanak kiszdmitisa a
K, = (Cacoo™) . (Ca*)/(Crcoon) =z . (z+x)/(b—x—2z) . . . 8.
egyenlet alapjan végezhet8, hol K; a hangyasav disszocidcids egyen-
sulyi allandéja, melynek értéke 25 C° hémérsékleten 0,000214% b a
hangyasav kezdeti koncentracidja.

Figyelembe véve, hogy a reakcié folyamén is termelédik @ mol
hidrogén ion, a formiit ion koncentricié a 3. egyenletbdl levezethetd

a=Y. [VEK+xP+4K, b—x— & +x] . . . . 4
képlettel adhaté meg.
A 2. egyenlet alapjan szdmitott sebességi allandé értéke a reakeid

folyamén csokken. Ezért Berkovits korrekciéba veszi a szabad jod
koncentriciéjanak a:

Jeb il aemmiaeite Al in ey
egyensuly folytan 1étrejové valtozisit s a
k=dx/dt.l/(a—x—y).z2 . . ... 6.
egyenlettel szdmol, hol # a trijédion koncentriciéjat jelenti, mely a
Ky=0C;=.Cs/Ciy=(2x~y)a—x—y)ly . ... . 7.
formulabdl levezethetd :
y="12.Ksta+tx)— . Ky,+a+x2—2x(a—x) . . 8.

egyenlet szerint szamithatd ki, ahol K, a trijédion hé okozta disszo-
cidciéjanak egyensulyi allanddjat jelenti; értéke tiszta vizes kozeg
esetén 25 C° hémérsékleten 0,00138. Ugy ez, mint a témény séolda-
tokban érvényes K, értékek az elSkisérletek sorin hatéroztattak meg.

A 6. egyenlettel szamitott & értékek egy reakcidn belil szabdly-
szeri ingadozdst nem mutatnak. Berkovits kisérletei igazoljdk a
reakcié mehanizmusira vonatkozé feltevéseit. Alabb részletezendd
ellen6rz6 kisérleteim is megerdsitik azt.

A sebességi éllandékat a 6. egyenlet szerint szdmitottam ki.
A szamitds egyszerlsitése végett a differencidl hinyados helyett
differenciahinyadost alkalmazva, azaz a d¢ helyére a t,—t,, tg—ty,
t,—t, stb. id6kiilonbségeket, a dz helyére ez idS8kozékben létrejott
koncentraciévaltozidsokat helyettesitettem. Az (a—z—y) és 2 helyére
aty, és t;, tg és t; stb. id6pontoknak megfelel6 értékek szamtani
kozépértékeét tettem.

4. A reakcio mehanizmusdnak kisérleti ellendrzése.

Berkovits adatainak ellendrzése céljabdl kisérleteket végeztem
somentes kozegben, a hatdéanyagok kiilonboz6 kezdeti koncentricidja
mellett. i kisérletek adatait az 1—5. szdmu tédblazatokban tiintettem
fel. (A tablazatokban a neutrilis sk koncentraciéja ,gramm-egyen-
érték pro liter,“ a reakcidelegy tobbi komponensének koncentracidja
wgramm-mol pro liter egységben van kifejezve.)

8 Landolt-Bornstein Tab.
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Amint a tablazat adataibdl lathaté, a % értéke a reakcickompo-
nensek kezdeti koncentraciéjatol fiiggetlen. E kérdés tisztazasat szik-
ségessé tette az a koriilmény is, hogy a jédot tovabbi kisérleteimnél
sem alkalmazhattam azonos koncentricioban.

A trij6dién képzbdés korrekcioba vételének sziikségességét, ill. a
trijédionnak a reakecié szempontjabdl inaktiv voltat igazolja az 1. sz.
tablazat, melynek a trijédegyensuly elhanyagolasival a 2. sz. egyen-
leté szerint szamitott %' értékei szabédlyosan csokkennek.

A % sebességi éllandck jol egyezd kozépértékei a feltételezett
reakciémehanizmus helyessége mellett szélnak.

1. sz. tablazat.

Kozeg : viz. a = 0,000445 mol. b = 0,2483 mol.
t X y z k K’
0 0,000000 0,000000 0,00718
5} il 14 717 1,92 1,86
12 66 26 716 1,90 177
21 107 39 715 16315 1,74
34 1567 46 713 1,92 1,65
47 196 49 710 1,88 1,63
62 233 48 708 1,90 1,48
82 273 45 705
ke 1,91
2. sz. tablazat.
Kozeg : viz. a = 0,000375 mol. b = 0,2483 mol.
t o y z k
0 0,000000 0,000000 0,00718
5 29 11 718 1,89
12 bb 19 717 1,73
20 84 27 716 1,95
30 120 33 715 2,13
46 168 36 713 1,87
70 213 35 710 1,87
95 253 31 707
kéai4d591
3. sz. tablazat.
Kizeg : viz. a = 0,000980 mol. b = 0,2483 mol.
t X y z k
0 0,000000 0,000000 0,00718
b 66 50 716 2,01
12 148 101 714 2,01
21 235 140 711 1,89
31 307 163 - 07 1,84
43 382 176 703 1:91
58 461 17 698 1,87
73 520 175 692

k. é.: 1,92
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4. sz. tablazat.

Kozeg : viz. a = 0,001009 mol. b=10,0546 mol.
t X y z k
0 0,000000 0,000000 0,00331
5 33 26 330 1,96
12 73 56 328 1,91

21 120 87 325 1,88
34 180 120 322 1,88
46 229 142 320 1,90
62 287 163 317 1,86
82 348 178 314
k. é.: 1,90
5. sz. tablazat.

Kozeg : viz. a = 0,001019 mol. b = 0,0556 mol.
t = y z k
0 0,000000 0,000000 0,00334
5 23 29 338 181
16 90 69 330 2,01
24 129 94 328 1,86
39 198 130 323 2,00
50 248 153 321 1,91
68 307 171 318 1,90
85 359 181 315

k. é.: 1,91

5. A kinetikai sohatds és kozeghatds.
a) Altaldnos megjegyzések.

Bronsted a k &llandét hiarom tényez6re bontja :°
D T R R

hol %, a reakciéra jellemz6, a kozegt6l fiiggetlen allandd, %, a
kozegre jellemzd, a reakciétdl fiiggetlen 4llandd, F a kinetikai akti-
vitdsi tényezd. A kémiai reakciokndl Aaltaliban % értékét a kozeg-
hatas, kinetikai séhatas (elsédleges és masodlagos) és a katalizis
jelenségei befolydsoljdk. Az els6dleges sohatast az /' tényezdvel vesz-
sziik szdmitdsba. Nulla tipusa reakciéknidl e hatds elhanyagolhatéan
kicsiny, /' értéke kozelitéen az egységgel egyenld. Lly esetben tehdt a

= e om0 S 010

Osszefiiggés érvényes. A mésodlagos séhatast a neutrdlis sék kémiai
egyensulyok eltolasa révén fejtik ki. Ha e hatast a hatdanyagok
koncentraciéjanak kiszamitdsanal figyelembe vessziik, akkor a sebes-
ségi alland6 értékét ez nem befolyasolja.

A 10. egyenlet &ltal kifejezett Osszefiiggés kisérleti igazoldsa
ma még nem viheté keresztill, %, és kn értékét kiilonvalasztani nem

® J. N. Bronsted: Z. physik. Chem. 115 (1925) 362; Kiss A. Magy. Chem,
Foly. XXXVIIL. (1931) 17.
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tudjuk. Igy nem é&llapithaté meg az sem, hogy adott esetben kozeg-
hatdssal, vagy katalizissel van e dolgunk. Ha %y értékét tiszta vizes
kozeg esetén egységnyinek vessziik, akkor ily esetben

k= Fk:

] z 3 5 5 3

1. 4bra.

Ily médon lehetséges volna a kiilonb6z6 kozegekre vonatkozé k érté-
kekbdl %y, értékét a
b =Rk,

osszefiiggés alapjan kiszamitani. Két nulla tipust reakciénal az azonos
kézegre vonatkozé k., értékeknek egyezniok kell. Kllenesetben a
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Bronsted-féle elmélet szerint a katalizis jelenségével volna dolgunk.

- Erre vonatkozd irodalmi adatok feldolgozisa, a kérdés behatobb
targyalasa jelen dolgozatom kereteit talhaludni. Az ilyiranyu tovabbi
vizsgalatok folyamatban vannak.

b) Neutrdlis schatds nitrdt- és szulfdt-tartalmi kozegben.

Mértem a hangyasav és jod reakcidjinak sebességét kalium-,
natrium-, litium- és magnézium-szulfat és nitrat, valamint barium- és
kalciumnitrat tartalma kozegekben egész magas sékoncentriciokig.
Az Osszes kisérleti adatoknak kozlése a dolgozat terjedelmét igen
novelné, ezért a 6—15. sz. tabldzatokban az egyes scknil egy-egy
kisérlet adatait tiintettem fel. Valamennyi kisérlet eredményeinek
osszefoglalé kimutatasa a 20. sz. tablazatban taldlhaté. A formiat-ion
koncentraciét a K; =0,000214 disszociéciés egyensulyi éllandé alap-
jan szémitottam ki. A sebességi dllandénak a sékoncentricidval valé
valtozasat az I. dbra szemlélteti. Az Abra goérbéi azt mutatjik, hogy
a sebességi alland6 értéke alacsonyabb sékoncentricié esetén minden
séonal emelkedik (értelmezése az 5 d) fejezetben), majd magasabb
s6koncentraciéndl az egyes sok specifikus hatdsa erésebben érvényre
jut, a gorbék kiilonbozé alakot mutatnak. A kélium, nétrium-, litium-
és mdagnézium-szulfit, valamint a kdlium-, natrium-, magnézium- és
barium-nitrait a reakcidt gyorsitjik, mig a litium-, kalcium- és méag-
nézium-nitrat lassitjak.

6. sz. tablazat.

Kozeg: 0,6 n. KgSO, a = 0,000860 mol.
K, = 0,00145 b = 0,0558 mol.
t X y 7 k
0 0,000000 0,000000 0,00334
10 133 81 330 5,60
17 213 144 327 5,56
29 314 139 324 5,65
37 368 145 320 5,48
46 419 142 316 5,63
b7 473 141 318 ° 5,82
68 520 132 309
k. é.: 5,62
7. sz. tablazat.
Kozeg: 1,0 n. KNO, a = 0,000792 mol.
K, == 0,00134 b = 0,0558 mol.
t pa y Z k
0 0,000000 0,000000 0,00334
10 70 47 332 2,83
20 129 77 330 2,82
30 180 101 327 2,86
42 234 i b 324 2,81
65 282 125 321 2,81
1 334 131 318 [3,02]
89 . 389 132 314

k. é.: 2,83
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8. sz. tablazat.
Kozeg: 06 n. NaSO,

K, = 0,00144

t X y
0 0,000000 0,000000
7 80 48
16 148 78
23 203 95
33 2569 106
42 308 109
55 359 113
66 400 108

9. sz. tablazat.

Kozeg: 0,6 n. NaNO,

K, = 0,00144
t >3 Yy

0 0,000000 0,000000

7 45 30
14 86 5b
21 120 73
30 161 Ol
41 206 106
54 254 120
70 308 12.8

10. sz. tablazat.

Kozeg: 0,860 n. LiySO,

K,; = 0,00138

t X y

0 0,000000 0,000000
10 92 52
20 162 79
31 229 94
42 282 101
b4 330 102
66 31 99
(it 412 94

11. sz. tablazat.
Kozeg: 0,56 n. LiNO,

K, = 0,00145
t X y
0 0,000000 0,000000
9 43 27
18 84 50
30 129 i |
41 172 86
55 212 98
67 246 105
83 288 112

a = 0,000740 mol.
b = 0,0558 mol.

Z
0,00334
330
397
324
321
318
315
313

k. é.:

148

= 0,000820 mol.
= 0,0558 mol.

VA
0,00334
332
330
397
325
323
321
318

k. &8

0,000684 mol.
0,0538 mol.

VA
0,00329
324
320
316
313
311
308
306

k. é.:

a = 0,000749 mol.
b = 0,0538 mol.

VA
0,00329
326
324
321
319
316
314
312
k. é.:

2,12

4,47
4,47
454
452
4,46
4,40

2,47
2,31
2,34
9,37
2,47

2,39

2,04
2,20

63
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12. sz. tablazat.

Kozeg : 0,0 n. MgSO, a = 0,000794 mol.

) Ky =0 00144 e 0 0558 mol. .

0 0 000000 0,0870000 0,00334-

/f 64 41 332 3,68
W5, 127 7o) 330 3,63
24 186 97 327 3,62
36 248 113 324 3,61
47 § 304 123 321 3,62
60 356 124 318 3,67
7its) 419 123 316

k. é.: 8,64
13. sz. tablazat.
Kozeg : 0,6855 n. Mg(NO), a = 0,000373 mol.
K, =0, 00138 b = 0,05568 mol -
. 2

O 0 000000 0,0870000 0,00334
18 62 43 3ol )i
22 102 ! 65 330 1,82
32 142 89 328 1,76
43 180 106 326 1,80
56 224 124 324 1,80
71 266 135 322 1,74
89 311 144 318

k é.: 1,78
14. sz. tablazat.
Kbozeg : 0,6100 n. Ca(NO,), a = 0,000716 mol.
K, = (), 00135 b = 9,06568 mol. "
Z

0 0, 000000 0,08’0000 0,00334

8 36 24 332 2,00
16 70 42 331 2,05
26 109 61 329 1599
36 142 76 328 1,96
47 176 88 326 2,09
61 218 99 324 [2,15]
72 247 104 323

k. é.: 2,02

15. sz. tablazat.

Kozeg : 0,600 n. Ba(NOg), = 0,000716 mol.
K, =) 00152 =) 0538 mol. -
y 0 {0 000000 0,00yOOOO 0,00329
10 49 28 3927 2,14
20 90 : 49 325 2,21
30 132 66 323 2,08
41 164 78 321 2,11
bl 199 86 319 2,16
64 232 94 318 2,14

7 263 98 316
k. 6.: 2,14
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¢) Neutrdlis schatds klorid tartalmu kiézegben.

A 16—19. sz. tablazat néhany klorid-tartalmu kozegben végzett
kisérlet adatait tartalmazza egész terjedelmében, a szamitds meneté-
nek bemutatasa céljabdl. E kisérletek kiszamitdsanal a

Js+ Cl- —— J,CI—
egyensulyra is tekintettel kell lenni, azaz a J,Cl— ion alakban kotott,
a reakeié szempontjabdl inaktiv jéd mennyiségét is le kell vonni a
jod koncentraciéjabdl az aktiv jod koncentricidjanak kiszamitdsdnal.

crey

A jédklorid-ion koncentracidjit a
Cm CJ, . (a,—x—~y—u)

Cra~ u
egyenletbdl levezethetd :
c.(a—x—y)

K;+ec
képlet alapjan szémitottam ki, hol » a jédkloridion, ¢ a kloridion
osszkoncentraciéjat, K; a jodkloridion hdokozta disszociacidjanak
egyensilyi dllandéjat jelenti.

Ugyancsak mddosul a klorid tartalmit kozegeknél a trijédion
koncentriciéjdnak kiszdmitdsara szolgalé képlet is, mely a
K, = ¥ (a;x_y_u) Gl

és a 12. egyenletbdl levezetve:

S (K (x4-a+K,) Kye] — [K; (xFa+K,) 4 Kye]2— 8K?% . x . (a—x) 14
: 2K '

alakot olt.
A sebességi allandé kiszamitésa e kisérleteknél a
dx /|
~ dt(a—x—y—n).z b
egyenlettel tortént. A képletek helyességét igazolja, hogy a fenti
egyenletek alapjan szamitott % értékek az egyes kisérleteken beliil

szabdlyszeri valtozist nem mutatnak. A K, értékek az elGkisérletek
sordn hataroztattak meg.

ik

Ky =

12.

16. sz. tablazat.

Kozeg : 2,0 n. KC1 a = 0,000738 mol.
K,; = 0,00180
Ks =0, 696 b =0,0546 moll.( 9
0 0 OOOOOO 0 OOOOOO 0, 000547 0 00331
21 23 14 518 330 2,33 0,602
63 84 44 453 327 2,32 604
105 127 60 407 326 2,46 631
173 203 83 336 321 2,42 628
252 265 92 282 318 2,26 585
365 338 98 224 315 2,25 581
490 400 94 181 311

k. é.: 234 0,606
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17. sz. tablazat.

Kozeg : 0,6882 n. MgCl, a = 0,000854 mol.
K, = 0,00156
K, = 0,599 b = 0,0558 mol.
t x y u z k
0 0,000000 0,000000 0,000456 0,00334
10 26 10 437 333 171
80 157 50 346 327 1,75
92 183 b8 328 326 1,64
190 309 Tt 249 321 1,60
208 330 79 238 320 1,64
310 428 81 184 316 1,63
335 447 82 174 315
k. é.: 1,66
18. sz. tablazat.
Kozeg : 1,424 n. CaCl, a = 0,000765
K, = 0,00167,
K, = 0,593 b = 0,0558
t X y u Z k
0 0,000000 0,000000 0,000540 0,00334
9 10 3 531 334 1,52
19 21 4 522 333 1,45
32 34 8 510 332 1,52
b1 55 12 493 331 1,62
68 71 15 479 330 1,46
92 96 %) 459 329 1,65
122 122 24 437 328
k. é.: 1,60
19. sz. tablazat.
Kizeg : 1,250 n. BaCl, a = 0,000885 mol.
K, =0,00185
K, = 0,662 b = 0,0538 mol.
t X y u VA k
0  0,000000 0,000000 0000579  0,00329
7 12 3 569 328 il
42 68 17 523 326 1a(H3
84 132 32 471 322 1,72
123 181 41 433 320 1,63
166 230 47 397 317 1,67
205 273 51 367 315 1,65
248 313 55 338 313
ke an1.69

Lényegesen alacsonyabb sebességi allanddkat kapunk, ha a jod-
klorid iont a reakeié szempontjabdl aktivnak tételezve fel, a 15.
egyenletb8l w értékét elhagyjuk. Igy szamitott értékeket (%’) tiintet-
tem fel a 16. sz. tablazat utolsé oszlopiban. &’ értéke £ értékének
csak mintegy negyedrésze. Hasonld mértékben kisebbnek talaljuk a
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sebességi allandé értékét a tobbi kloridos kisérletnél is, ha az emli-
tett médon szdmolunk.

A fenti adatok alapjan feltehetjiik, hogy a jédklorid nem hat
a hangyasavra mérhet6 sebességgel. Emellett szol a trijédion inaktiv
volta, mit Berkovits kaliumjodidos kisérletei is igazolnak, valamint
L. Jozefowicz hasonlé irdnyu kutatdsainak eredménye. Utébbi szerzd
a brom és hangyasav reakeidjat vizsgalva megéllapitotta, hogy a tri-
brémion nem reagil a hangyasavval.!®

20. sz. tablazat.

Sorszam Kozeg : b. mol. a. mol, k
1 H,0 0,2483 0,000375 1,91
2. - 2483 445 1,91
3 ] 2483 980 1,92
4 S 0,0546 1009 1,90
b. v Hb6 1019 1,91
6.  Na,SO, 05 n. 558 740 448
7 i 558 830 553
8 20 , 558 438 6,65
9. 30 , 558 270 6,66
10. NaNO,; 0,5 n. 558 820 2,39

11; i 558 800 2,26
12. 20 . 558 693 220
13. 3,05, 558 589 2,02
14. 4,0 558 453 1,88
15. NaCl 0,025 n. 558 1148 1,98
16. 0 —nl 5b8 1005 2907
147 O & 558 945 2,13
18. 1ebi = 5b8 1060 1,75
02 2,25 , 558 1055 1,45
20 SHOE Hb8 877 1,25
21. 40 558 973 0,86
22. 0.0 . Hb8 757 0,70
23. K,SO, 0,25 n. 558 820 4,68
24, i o 558 860 5,62
29. 10 5H8 847 7,33
26. KNO, 0,01 n. 558 28 197
2. 0,025 n. 558 858 2,23
28. 0,05 n. Hb8 870 2,12
29, LR 558 792 2,83
30. 2,0~ 2 HbH8 690 3,23
S AN 058" 633 3,80
32. KCl 05" . 546 910 2,36
33. 0,75 546 784 2,49
34. 2400 ~ 546 738 2,34
35. 3.183 n. 546 766 2,29

10 B, Jozefowicz: Chemical Abstracts. 23 (1929) 8395. Roczniki Chem 9
(1929) 309.

H#*
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Sorszém Kizeg : b. mol. a. mol. k
36. Li,S0, 0,4 n. 538 618 4,29
87. 86 538 684 4,52
38. 15705 538 524 4,53
39! 2,68 538 h78 4,04
40. LiNO; 0,5 n. 538 749 2,12
41. 154 H3R 509 1,62
42. 3,5 538 419 0,75
43. MgSO, 0,5 n. b8 794 3,64
44. 1D 558 693 3,71
45. 2.5 . H67 622 2,87
46. 4,0 558 297 2,33
47. Mg(NO,), 0,6855 n. 5b8 873 1,78
48. 13745 o 558 646 1,37
49. 2,056 5b8 710 1,03
.B0. 3,427 558 509 0,50
51. MgCl, 0,6882 n. 5b8 854 1,66
52. : . b58 768 1,22
BRI - 2,408 5b8 613 0,55
54. 4,129 558 369 0,29
bb. Ca(NOgy), 0,610 n. Hd8 16 o 209
56. 1,220 558 502 1,68
5%, 1,830 ,, 538 651 1,44
58, 3,660 538 437 0,85
29, Ga@l 0,712 n. 558 896 1,93
60. 1,424 558 765 1,50
61. CaCl, 2,136 n. 0,0558 0,00701 1,07
62. 3560 558 483 0,59
63. Ba(NOg), 0,3 n. 538 693 2,15
64. 02 538 716 2,14
65. BaWls 0.5 n, 538 886 2,17
66. 1:25 538 885 1,69
67. 2D e 538 859 1,16

A Xloridos kozegben végzett kisérletek eredményeinek részletes
kimutatdsa a 20. sz. tabldzatban taldlhaté. Valamennyi kisérletnél a
. hangyasav disszocidciés egyensulyi allandéjat 0,000214-nek vettem.
Az 1. dbra gorbéir8l lithatd, hogy a kloridok koziil pozitiv sohatist
egyediil a kaliumklorid mutat; negativ séhatds észlelhet6 a natrium-,
barium-, kalcium- és magnéziumkloridnal.

d) Mdsodlagos sohatds a hangyasav disszocidcios egyensiulydndl.

Amint az b. a) fejezetben lattuk, e reakcional els6dleges kine-
tikai séhatds nem varhaté. A jodegyensulyokra gyakorolt masodlagos
séhatdst minden kozegnél figyelembe vettiik. Az egyes s6k gyorsito,
vagy lassité hatésit tehat a hangyasav disszociaciés egyensilydra
gyakorolt mésodlagos séhatds, kozeghatas, vagy katalizis okozza.

A felsorolds rendjében csokkend pozitiv séhatdst mutatnak:

K2S0,. Na,S0,, Li,SO,, MgS0,, KNO,, KCI, NaNO, Ba(NOy),, nega-
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tiv séhatast mutatnak: MgCl,, Mg(NO,);, CaCl,, LiNO,;, BaCl,,
Ca(NOy),, NaCl.

Alacsonyabb sékoncentracional az utébbi sk is gyorsitani latsza-
nak a reakciét. Fel kell tenniink, hogy ez masodlagos séhatéas ereddje.
Eszerint az utdbb emlitett latszdlagos gyorsité hatéds a hangyasav
disszocidcids egyensulyanak a neutralis sék okozta, az aktivitdsok
valtozasaval jard, eltolédasaval értelmezhets, mely a neutrilis sé
jellegétdl és koncentracidjatol fiiggden kiilonbozé mértéki lehet. A s6
tartalmu hangyasav oldatok formiition koncentréicidja tobbé-kevésbbé
eltérhet attél az értéktdl, mit K; = 0,000214 egyensilyi allandé alap-
jan szamithatunk ki.

Neutrilis séknak gyenge elektrolitek disszociacids egyensulyéara
gyakorolt hatasanak vizsgalatival az utébbi években tobb kutatd
foglalkozott. A vizes hangyasavoldatokat e szempontbdl H. S. Harned
6s munkatdrsa vizsgéltdk.!'! Elektromotoros er6 mérések alapjin meg-
hataroztdk a hangyasav disszocidcids allanddjanak értékét 25 C°
hémérsékleten kélium- és nétriumklorid oldatokban. K, értéke 0,5
normél sokoncentracidig mintegy 60°%c-al emelkedik, azutdn ismét
csokken. Adataikat felhaszndltam a kalium- és natriumkloridos kisér-
leteim &tszémitasara.

A szamitasi eredmények a 21—32. sz. tdblazatokban talalhatok.
2 és K a K;{=0,000214 értékkel szamitott adatokat jelolik, z és %
a hangyasav helyes disszociacios allanddjanak figyelembe vételével
szamitott adatokat. Az utébbi % értékeknek a sékoncentraciéval valé
valtozasat jelzik az I. 4bra szakgatott vonallal rajzolt gérbéi. Ezek
egyenletes hajlasa igazolja azon feltevésem, hogy a grafikon més
gorbéi is a helytelen disszocidcios allandé alkalmazasa miatt mutatnak
maximumot alacsonyabb sékoncentraciénal. A tébbi neutralis s6 jelen-
létében végzett kisérletek a korrigalt K, értékek ismeretlen volta
miatt nem &atszamithaték.

Az azonos kisérletekre vonatkozd szaggatott és folytonos vonallal
jelzett gorbéket Gsszehasonlitva, lathaté, hogy a helyes K, értékkel
valé szamolds eredménye a pozitiv és negativ séhatésra vonatkozd
megallapitdsaim érvényességét nem sziinteti meg.

21. sz. tablazat.

Kozeg: 0,5 n. KCl K, = 0,000314
a = 0,000910 mol. K, = 0,001561
b = 0,0546 mol. K = 10,630
t X y u z k’ . Z k
0 0,000000 0,000000 0,000403 0,00321 0,00398
10 87 17 378 329 2,34 396 1,94
26 90 40 345 326 2,41 393 1,99
47 161 64 303 322 -2,43 390 2,01
70 224 80 278 319 2,35 387 1,94
100 294 96 230 316 234 383 1,92
140 371 102 193 312 2,28 379 1,91
190 452 105 156 308 375
k. é.: 2,36 k. é.: 1,96

i1 H. S. Harned and B. B. Owen: Journ. Amer. Chem. Soc. 52 (1930) 5079.
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22. sz. tablazat.

é.:

2,02
2,06
2,07
2,03
1,91
2,02

2,02

2,29
2.98
2,42
2,41
2,23
221

2,31

2,67
2,63
2,57
2,66

D =
2,05

2,60

Kozeg : 0,75 n. KCI K, = 0,000303
a = 0,000784 mol. K; = 0,00157
b = 0,0546 mol. K, = 0,652
X y u Z! k’ Z
0,000000  0,000000 0,000421 0,00331 0,00398
46 15 388 328 247 397
112 31 343 325 2,52 395
193 54 288 320 2,563 392
282 69 232 316 2,61 390
366 85 179 312 2,36 387
448 69 143 308 2,52 384
531 62 103 305 382
k. é.: 2,49 k. é.:
23. sz. tablazat.
Kozeg: 2,0 n. KCl K, = 0,000222
a = 0,000738 mol. K, =0,00180
b = 0,0546 mol. K; = 0,696
% y u z K z
0,000000 0,000000 0,000647 0,00331 0,00337
23 14 518 330 2,33 336
84 44 453 827 2,32 333
127 60 407 325 2,46 331
203 83 336 321 2,42 327
265 92 282 318 2,26 324
338 98 224 315 2,25 320
400 94 181 311 317
k. é.: 2,34 k. é.:
24. sz. tablazat.
Kozeg : 3,133 n. KCI K, = 0,000165
a = 000766 mol. K, = 0,00180
b=10,0546 mol. K, = 0,679
X y u z Kk’ Z
0,000000 0,000000 0,000628 0,00831 0,00292
36 12 590 329 2,36 290
104 13 532 326 2,32 287
155 14 491 323 2,26 284
225 26 423 319 2,26 280
278 27 379 317 2,25 278
323 28 341 315 276
k. é.: 2,29 k.
25. sz. tablazat.
Kozeg : 0,025 n. NaCl K, = 0,000248
a = 0,01148 mol. K, = 0,00138
b = 0,0558 mol. K; = 0,600
x y u z’ K z
0,000000  0,000000 0,000048 0,00334 0,00360
68 57 43 329 1,92 357
153 bl 37 324 1,97 352
236 160 31 319 2,04 348
338 201 25 314 2,01 343
447 223 20 309 1,95 338
548 2T 15 304 2,08 333

651 212 12 299 323

k. é.: 1,98 k. é.: 1.84
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26. sz.
Kozeg: 0,1 n. NaCl
a = 0,001005 mol.
b = 0,0558 mol.
X y u
0,000000 0,000000 0,009134
46 34 123
84 59 115
121 82 107
163 103 99
204 120 91
259 142 81
311 146 73
27. sz.
Kozeg: 0,6 n. NaCl
a = 0,000945 mol.
b = 0,05568 mol.
X y u
0,000000  0,000000  0,000401
33 23 378
99 50 339
167 i) 297
204 92 276
268 107 243
309 115 222
382 124 186
28. sz.
Kozeg: 1,6 n. NaCl
a = 0,001060 mol.
b = 0,056568 mol.
X y u
0,000000  0,000000  0,000713
25 7 693
8 18 648
109 30 619
163 39 578
206 51 541
293 56 477
336 59 447
29. sz.

Kozeg: 2,25 n. NaCl
a = 0,001055 mol.

b = 0,05658 mol.
X y u
0,000000 0,000000 0,000786
22 6 766
105 26 683
167 32 644
216 40 596
251 42 567
314 48 517
352 58 480

tablazat.

z?

0,00334
331
330
327
324
322
320
318

k. é
tablazat.

Z’

0,00334
332
330
327
324
321
318
314

k. é.:

tablazat.

Z’

0,00334
332
330
327
324
321
318
314

ke e

tablazat.

0,00334
331
330
327
324
392
320
318

k. é.
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K, = 0,000300
K, = 0,00140
K; = 0,650
Xk’ / k
0,00394
2,24 392 1,90
2,18 390 1,84
2,18 388 1,84
2,11 386 1,77
2.93 384 1,88
2,11 381 1 By
378
a2l k. 6.:.1,88
K, = 0,000325
K, = 0,00153
IR =08
g z k
0,00410
2,00 408 1,62
2,13 404 1,74
2.99 401 1,80
2,15 399 1,75
207 396 107
2,13 398, 1.78
389
2,13 k. é6.: 1,74
K, = 0,000285
K, = 0,00172
Ky =0,730
K’ 7 k
0,00885
1,78 383 1,54
1,78 381 1,565
1,75 379 1,61
1,74 877 1,50
1,75 375 1,51
1478 371 1,48
368
1,75 k. é.: 1,61
K, = 0,000234
K, = 0,00185
Ky =0,770
K’ Z k
0,00349
[1,74] 348 [1,67]
1,56 343 1,48
1,48 341 1,42
1,62 337 1,46
1,61 336 1,46
1,50 332 1,43
330
;1,61 k. é,: 145
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30. sz. tablazat.

Kozeg: 3,0 n. NaCl K, == 0,000184
a = 0,000877 mol. K, = 0,00199
b = 0,0558 mol K; = 0,809
4 x y u Al k’ / k
0 0,000000 0,000000 0,000692 0,00334 0,00311
16 10 9 677 333 1,24 310 1,32
60 44 12 647 332 1,33 309 143
86 64 14 629 330 1,28 307 1,38
145 104 17 596 329 1,26 305 1,35
190 133 22 569 327 1,23 303 1,28
265 171 24 537 326 1,18 301 1,27
356 223 30 492 324 299
k. é.: 1,25 k. é.: 1,34
31. sz. tablazat.
Kozeg: 4,0 n. NaCl K, = 0,000150
a = 0,000973 mol. K, = 0,00216
b = 0,0558 mol. K, = 0,869
t X y u A K zZ k
0 0,000000 0,000000 0,000800 0,00334 0,00281
13 9 1 791 .. 988 [0,98] 281 1,16
58 32 6 767 332 0,90 280 1,07
105 55 10 746 331 0,90 279 1,06
166 84 14 718 329 0,85 277 1,01
286 112 16 694 328 0,80 276 0,95
306 143 17 667 326 0,82 274 0,97
392 173 18 643 324 273
k. é.: 0,85 k. é.: 1,04
32. sz. tablazat.
Kozeg: 5,0 n. NaCl K, = 0,000117
a = 0,0007567 mol. K, = 0,00233
b = 0,0558 mol. K, — 0,929
t X y u Z K’ z k
0 0000000 0000000  0,000637  0,00334 0,00250
16 5 3 631 333 0,73 249 0,98
70 20 9 613 333 0,70 248 0,94
105 29 14 593 332 0,63 248 0,84
190 48 22 578 331 0,67 247 0,90
250 64 26 562 330 0,78 246 1,06
387 101 42 517 329 245 &
k. é.: 0,70 k. é.: 0,94

6. Grube €s Schmid torvénye.

A Grube és Schmid-féle térvény értelmében a sé koncentricié
és a kémiai reakcio sebességi dllandéjanak logaritmusa kozott linedris
osszefiiggés all fenn. Alacsony sékoncentraciénil e térvény nem érvé-
nyes. Ez eltérést Grube és Schmid hidrogénion altal katalizalt hidro-
lites folyamatokndl észlelték s annak tulajdonitottik, hogy a katali-
zator (H* ion) hatasfoka és a sdékoncentracié kozott alacsonyabb
sOkoncentracionil méas az Osszefiiggés, mint magasabbnal. Elektro-
motoros erd mérések alapjan vizsgaltdk a hidrogénion aktivitdsinak

2 G. Grube u. G. Schmid: Z. physik. Chem. 119 (1926) 19.
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a sékoncentriciéval valé véltozasat. E vizsgilataik eredményekép
feltevésiik beigazolast nyert. A hidrogénion aktivitisnak logaritmusa
és a s6koncentricié kozott is meg van a linedris osszefiiggés. Eltéré-
sek ugyanazon sékoncentracicknal mutatkoztak, mint a kinétikai vizs-
galataiknal. A hidrogénion aktivitdsa kezdetben csékken, majd 1,56—2,0
normal sékoncentriciénil minimumot érve el, ettél kezdve egyenlete-
sen emelkedik s e fordulépont szabja meg a hidregénion aktivitds,
illetve a reakcidsebességi allandé logaritmusa és a sdékoncentricié
kozti linearis Osszefiiggés érvényességeének alsé hatérat.

Varhaté, hogy nem ionreakciéknal (nulla tipusti reakciéknal),
hol ionkatalizissel sincs dolgunk, a Grube és Schmid-féle torvény
alacsony sékoncentracié esetén is érvényes. A II. dbra gorbéi e felte-
véseimet igazoljak. A log k, — log k értékek (k, a tiszta vizes
kiozegre érvényes sebességi allandot jelenti) a sékoncentriciéval
linearisan valtoznak alacsony sékoncentracional is.

4
|& Nl
R o .
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2. 4bra.

Kivanatos volna, hogy e kérdés tobb esetben vizsgiltassék.
A hangyasav és jod reakecidjanal csak a kalium- és natriumklorid
jelenlétében végzett kisérleteimnél végezhettem el e szamitasokat,
mert mas séknal a hangyasav disszocidcids egyensulyara gyakorolt
masodlagos séhatis a médr ismertetett okok miatt nem volt figye-
lembe vehetd.

Nem taldlhaté az irodalomban sem méas, ionok sltal nem kata=
lizalt, oly nulla tipusti reakecié, melynél a neutrilis séhatdst tanulmé-
nyoztdk volna s melynél a kinétikai séhatis figyelembe vételével ily
iranyu vizsgdlat a kisérleti adatok alapjan keresztiil viheté volna.

&
* *

Dolgozatomat a m. kir. Ferenc Jézsef Tudoményegyetem II. sz,
Vegytani Intézetében készitettem.

Ezuton  is hélas koszonetemet fejezem ki az intézet igazgatdja-
nak, Dr. Kiss Arpdd egyetemi ny. r. tanir drnak, hogy figyelmem
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e targykorre felhivta, utbaigazité tanacsaival és allandé szives érdek-
16désével munkim elGhaladasit lehetové tette.

Uber die Neutralsalzwirkung der Reaktion zwischen Jod und Ameisensiure.
Mitteilung aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Szeged.

Vorstand : Prof. Dr. A. v. Kiss.

Der von Berkovits festgestellte Mechanismus der zwischen Jod und Ameisen-
silure verlaufenden Reaktion wurde bestiitigt.

Von den Neutralsalzen wirken beschleunigend : K-, Na-, Li-, und Mg-sulfat,
K-, Na-, und Ba-nitrat und K-chlorid; verzogernd wirken dagegen: Mg-, Ca-,
Ba-, und Na-chlorid, Mg-, Li-, und Ca-nitrat.

Es wird gezeigt, dass die Ionen J’3 und J,Cl' mit Ameisensiiure nicht
reagieren.

Ferner wird gezeigt, dass die Grube-Schmid-sche Regel auch bei kleineren

Salzkonzentrationen giiltig ist. A; Urmdnesy.

A japdn paprika pigmentje.
vitéz Cholnoky Ldszlo-tol.

— A pécsi egyetem kémiai intézetében késziilt dolgozat. —

Elméleti rész.

A ,paprikavorés® kémiai vizsgalatihoz az el6z6 munkdimban
kizardlag Szegeden termesztett Capsicum annuum pericarpiumat
hasznaltam!; jelen munkédmban célul ttztem ki a Capsicum frutescens
japonicum festékeinek megvizsgalasit, mert tobbféle szempontbol
érdekesnek latszott a hazai termést paprika és a teljesen mas éghaj-
lati viszonyok kozott, Japanban kifejlédott Capsicum frutescens pig-
mentjeinek Gsszehasonlitasa.

Mar Duggar® megfigyelte, hogy az érett paradicsom szine a
hémérséklettdl fiiggben igen kiilonboz6 lehet : 30°-0s hdmérséklet koriil
tartva érés kozben sarga, 20° alatt pedig sajatsagos voros ,paradicsom-
szinti“. FHuler és Karrer® szerint a paradicsomban kétféle poly-en-
festék fejlddhetik ki: 20%on sok lycopin és elenyészden csekély caro-
tin, 30%on pedig spektroszképpal csak carotin képzddése mutathato
ki; magasabb hémérsékleten nincs festékképzodés. Tehat Karrer-nek
dlland6 hémérsékleten véghezvitt kisérletei szerint a paradicsomban
enzymatikus hatdsra a homérséklett6l fiiggéen, carotin vagy lycopin
képzédhetik. Valdszintinek latszott, hogy ehhez hasonlé kiilsé okok
miatt a Capsicum annuum és a C. frutescens pigmentjei sem teljesen
azonosak vagy legalabb is a componensek aranya kiilonbozo.

A Capsicum frutescens festékeinek preparativ elGallitasival és
vizsgalataval mar L. V. Bilger* is foglalkozott. A Zechmeister-Cholnoky-
mddszerrel kétféle festéket sikeriilt elkiilonitenie: carotint és egy
oxygéntartalmu poly-ent. Kzen utébbi pigment tulajdonsigai — sze-

t Magyar Chem. Folyéirat 36, 11 és 17 (1930).

? Washington Univers. studies 1, 22 (1913). .

3 Kuler, Karrer, Krausz és Walker, Helv. chim. Acta 14, 154 (1931).
4 Bull. of the basic. science research, Cincinnati, Univ. 3, 87 (1931).
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rinte — sokban megegyeznek a capsanthinéval, vele azonban mégsem
azonos e festék, mert szénkénegben sokkal béségesebben oldddik,
mint a capsanthin. Az éter-petroléterbdl atkristalyositott anyag szén- és
hidrogéntartalméanak meghatérozésa, a capsanthintdl eltéréleg, a kovet-
kez6 eredményt adta: 74,69%0 C, 10,11% H. (A capsanthin képletének,
CgsH;005 81,02% C és 9,72% H felelne meg.) Tehit az 4ltala
elkiilonitett festék széntartalma mintegy 6'/2°0-kal alacsonyabb, mint
a capsanthiné. Ezek alapjan Bilger végeredményképen arra a kovet-
keztetésre jutott, hogy a két paprikafajta féfestéke nem azonos; a
szerzd szészerint a kovetkezdket irja: ....the analyses show that the
paprika pigment of Zechmeister and Cholnoky and the pigment from
Japan red pepper are not the same.“ Ebbél az kovetkeznék, hogy a
novényben kifejléd6 pigment mindsége az éghajlati viszonyoknak is
figgvénye.

A két paprikaféleség nyers perkolatumainak spektroszképos
vizsgalatdndl semmi kiilonbség sem allapithaté meg. A kierezett és
kimagozott paprikab6rt a magyar paprikdnal alkalmazott médon fel-
dolgozva, nekem is egy szénhidrogént és egy oxigéntartalmi poly-ent
sikeriilt elkiiloniteni. A szénhidrogén azonositisa nem iitkozott semmi
kiilénosebb nehézségbe; a szokésos kristalyositisok és szaritds utén a
kristalyforma, ,Entmischung, olvadaspont, oldékonysig és spektrum
alapjan carotinnak bizonyult.

Teljesen maés a helyzet az oxigéntartalmu készitménynél. A nyers
capsanthin megtisztitasira alkalmazott mddszerek, ezzel a preparatum-
mal szemben csaknem teljesen cs6dot mondanak. Mig a nyers cap-
santhin egymés utdn kovetkezd metilalkoholos és szénkéneges krista-
lyositassal konnyen megtisztithatd, a Capsicum frutescens-bSl kapott
féfestéket olyan mellékanyagok szennyezik, amelyek kristalyositassal
nem tavolithaték el tokéletesen. A szénkénegbél, majd metilalkoholbdl
atkristdlyositott anyag széntartalma kereken 78°/0 és szénkénegben, a
kisér6 anyagok miatt, tényleg sokkal béségesebben oldédik ez a nyers
készitmény, mint a capsanthin. A kristalyositis tobbszori megismétlése
egyaltalin nem valtoztatja meg az anyag tulajdonsigait, a nyert
festék egységesnek latszik, holott széntartalma a Bilger-féle osszetétel
és a capsanthin Gsszetétele kozott all.

A tisztitasnak ez az tutja tehat tovabb nem jarhatd. Csak hosz-
szas kisérletezés utdn sikeriilt a szennyez§ anyagokat jéghideg éterrel
kioldani. Vizsgalataim szerint az éteres kivonas és rakovetkezd metil-
alkoholos kristalyositdis megismétlése utin @ prepardtum dsszetétele
megegyezik a capsanthinéval. A tisztitds eme moédjanak tovabbi meg-
ismétlése az Gsszetételen nem véltoztat; az igy megtisztitott festék
tulajdonsdgai (kristdlyalak, oldékonysig, spektrum, koloriméteresen
mért szinerdsség, olvadaspont, keverék-olvadaspont) teljesen megegyez-
nek a capsanthinéval. Caprinsavas észterré atalakitva, a capsanthinhoz
hasonléan 2 molekula savval reagil és a nyert észter szézalékos ssze-
tétele, molsulya, olvadaspontja, keverék-olvadaspontja, kristalyalakja
is teljesen azonos a dicaprinsavas capsanthinéval.

Ezek alapjan a Bilger-féle megallapitis — mely szerint a japan
paprika mas féfestéket tartalmazna, mint a magyar — nem allja meg
a helyét. Mindkét paprikafajtabol ugyanazon két festék, capsanthin és
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carotin kiilonithet6 el. Kiilonbség azonban mégis van a két drég
kozott, mert a magyar paprika kevesebb szennyezést, viszont még
egy harmadik pigmentet, zeaxanthint is tartalmaz. Bel6le ezen utébbi
preparativ tton elS is allithatd, bar mennyisége a capsanthinhoz és
carotinhoz viszonyitva elenyész6en csekély.® A japan paprikabél
zeaxanthin el8allitisa eddig nem sikeriilt; ezzel azonban nem akarom
véglegesen azt allitani, hogy esetleg a friss drég sem tartalmazott
zeaxanthint.

Ugyanis az altalam feldolgozott drég kora nem volt pontosan
megallapithaté ; valdszintileg mar régebbi szedési art volt és talin a
Szibérian 4t vald szallitasnal is szenvedett. A feldolgozasnéal t6bbszor
olyan jelenségeket észleltem, amelyek arra engednek kovetkeztetni,
hogy a festékek egy része mar valdsziniileg atment egy sajatsagos,
részleteiben még nem ismert 4dtalakuldson, amely utdn nem izoldlhatok
olyan j6 termeléssel kristalyok, mint a friss drogbdl. Hossza tarolas
alatt hasonlé atalakulis bekovetkezik a magyar paprikanal is és ez
abban all, hogy a koloriméteresen meghatarozott festékmennyiségnek
csak egy tort része allithaté el§ teljesen tiszta allapotban, a tdébbi
az elsG kristalyositdsok anyaligjaban marad. Egyszéval az oldékony-
sag megnd és a festék nem kristalyosithatd, bar spektruma nem mutat
kiillonosebb elvaltozast. Tehat lehetséges az, hogy a roppant érzékeny
zeaxanthin a japan paprikdbdl — ha esetleg volt is benne — elpusztult,
miel6tt a vizsgalati anyag Pécsre érkezett.

A fenti okok miatt nem volt megéllapithaté az sem, hogy a két
paprikafajtiban a capsanthin- és carotintartalom arianya ugyanaz-e,
vagy kiilonb6z6 ; mindenesetre a magyar paprika dsszes festéktartalma
jéval nagyobb, mint a japané. Bilger munkéjiban sem talalunk a
festék-componensek aranyaira adatot; tehat az a kérdés, hogy az
éghajlati hatisok milyen szerepet jatszanak a festékek mennyiségi
viszonyaira, csak friss droggal volna véglegesen eldonthetd.

A carotin eldallitdsat és azonositasat illetleg utalok ,A paprika
carotinjarcl® c. kozleményre.®

Kisérleti rész.

I. Capsanthin eldallitasa.

A magoktdl és erezettdl megtisztitott paprikat 35%on megszéari-
tottam, majd durva porrd Oroltem. Mar az igy el6készitett drég szin-
gyengesége is elarulja, hogy kisebb a festéktartalma a magyar pap-
rikééndl. 6 kg port 10 liter petroléterrel (Fp. 30—60°-ig) perkolaltam ;
a perkoldtumot vizfiirdSn vakuumban elhajtottam és a visszamarado
stirl, olajos anyagot 6 liter éterben oldottam. A drdégnak kozvetleniil
éterrel valo perkolaldsa nem ajanlatos, mert az igy nyert capsanthin
olyan sok idegen, szintelen anyagot (valdésziniileg sterineket ?) tartal-
maz, hogy teljes megtisztitisa joforman lehetetlenné valik.

Az éteres oldatot 2 literes részletekben, egyenként 200 cm?®
30%/0-0s metilalkoholos kaliumhidroxiddal szappanositottam el (25%-on

8 Liebig’s Annalen 489, 1 (1931).
¢ Magy. Chem. Folyoéirat 32, 97 (1926).
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koriilbeliil 24 dra sziikséges). A festékviasz hidrolizisének befejezése
kénnyen ellendrizhetd a kovetkezbképen: 5 cm?-es probidhoz ugyan-
annyi petrolétert adva, azt 90%o-os metilalkohollal kirédzzuk; a festék
tilnyomé részének az alkoholos oldatba valé véndorlasa az elszappa-
nosodas befejeztét bizonyitja. Az éteres oldat kimosdsdnal a vizes
rétegben jelentékeny mennyiségli szines termék is oldddik, amelyet
kozelebbrdl nem vizsgéltam. A natriumszulfit felett megszéritott
éteres oldat lepéarlasa utén, olajba &gyazott vords lapokbdl és tiikbdl
4ll6 anyag maradt vissza. Sok petroléter (kb. 1'/2 liter) hozzdadisara
a capsanthin teljesen kivalt, mig a carotin oldatba ment, amit az anya-
lig sdrgdsvords szine is bizonyit.

II. A nyers festék tisztitisa és azonositasa.

A petroléterbdl lesziirt festék sulya 6,2 g; szennyezésként egy
amorf, sotétvoros anyagot tartalmaz, Kz utébbi okozza a Bilger altal
leirt nagymérvi oldékonységot szénkénegben. CS,-bél atkristalyositva,
a festéknek tobb mint egyharmada az anyaligban maradt; ennek
elparologtatdsa utdn nem capsanthin, hanem egy amorf, szénkénegben
rendkiviil j6l oldédé anyag marad vissza. A szénkénegbdl atkristalyo-
sitott festék (4 g) olvadaspontja 155° és a szénkéneges kristalyositas
megismétlésével sem véltozik jelentékenyen. Lesziirés utdn jéghideg
éterrel a kristalyokbdl sargds szilérd anyag és vorés olaj vonhaté ki.
A festék stlya 4 g-rél 1,6 g-ra csokken, de ugyanekkor az olvadas-
pont 155%-rél 165%ra emelkedik. Az éteres kimosas haromszori meg-
ismétlése utdn az olvadaspont 159° és a leirt miveletek tovabbi foly-
tatdsdval sem véltozik. A teljesen egységesnek latszo kristalyos anyag
szén- és hidrogén-elemzése azt bizonyitja, hogy a teljes tisztasig ezen
a modon nem érhetd el.

0,1414 g anyag: 0,4033 g CO,, 0,1181 g H,O0.
Talalt: 77,79% C és 9,34%0 H.

Forré metilalkoholbdl valé atkristdlyositas 178° olvadaspontu
anyagot eredményezett; Osszetétele:

0,1168 g anyag: 0,3431 g CO,, 0,1044 g H,O.
Talalt: 80,11% C és 9,99° H.

A metilalkoholos kristalyositds megismétlése utin az olvadaspont
mar nem valtozott; a festék Capsicum annuum-bdl nyert capsanthin-
nal 8sszekeverve, olvadaspont-depressziét nem adott; a szén- és hidrogén-
tartalom meghatirozasa a kovetkezd eredménnyel jart:

0,1008 g anyag: 0,2981 g CO,, 0,0886 g H,O.
01078 -t 03188 ..° , 10,0948,
Cy:H;00,. Szémitott: 81,02% C és 9,72% H.
Talilt: 81,05, 80,95% C és 9,88, 9,85% H.

Kozépérték : 81,00°% C és 9,87%0 H.

A Capsicum frutescens japonicum-bél eléallitott capsanthin ugy
kiils6leg, mint mikroszképon vizsgalva, a kristalyositasra hasznalt
olddszertdl és a kristalyosodas sebességétol fiiggGen, igen kiilonbozé
lehet. Lassi kristilyosodasnal &ltaldban az anyag enyhén csillogé

n
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lapokbél, vagy tiikbdl all. Mikroszképban a szénkéneghdl kristdlyosi-
tott festék mindig tlis szerkezetli; lassu kristlyosodasnal kiilonésen
szép, fenybdghoz hasonlé halmazok figyelheték meg. Metilalkoholbdl
valé lassu kristalyositis rhombos lapokat, gyors lehiilés kéveszertien
csoportositott tiket eredményez.

A két paprikafajtdbol elkiilonitett capsantin szénkéneges oldatinak
(6 mg 1 literben, rétegvastagsig 10 mm) spektroszképos osszehasonli-
tasa és koloriméteres szinereje, teljesen egyezd eredményre vezet:

€ A T e Al ek e
l

2 VC'iqpsicum annuum-bol | Capsicum frut. jap.-bol
L szalag | 548 __ 532. uu | 548 __B315. uu
;¢ 511 457 .. 510 456 . .

A forgatoképesség vizsgdlatival csak a forgatds irdnya volt
teljes biztonsiggal megallapithats. Az alant kozolt értékek mintegy
26%0-0s hibahatdron mozoghatnak, mert a polariméteren leolvasott
szog igen kicsiny, nagyobb téménységti oldat pedig nem vildgithatd
keresztiil a nagy sziner(sség miatt.

Capsanthin (Capsicum annuum-bél):

[a]) =— (100 > 0,06): (3 X 0,0288) =—70° (kloroformban).

Capsanthin (Capsicum f[rutescens japonicum-bol):

[a]® =— (100 X 0,05): (3 X 0,0260) =— 64° (kloroformban).

Capsanthin-dicaprinat.

0,6 g capsanthint (japan paprikabdl) oldottam 3 em? pyridinben;
0,7 g caprinsavklorid (F'py;=116°) hozzdadasira az egész reakcids
elegy megmerevedik. A képzédott dicaprinsavas capsanthint 10 pere
mulva metilalkohollal kicsaptam. Az azonnal levalt vords, amorfnak
latszé por egy napi dllas utan gyonyor fémfénnyel csillogé lapokka
alakult at. Lesztirés és metilalkohollal valé alapos kimosas utdn 0,55
volt a termelés. Olvadaspont 102—3°. Capsicum annuum-bédl elsalli-
tott dicaprinsavas capsanthinnal keverve, olvadispont-depressziét nem
ad, tovabbi tisztitas tehat nem volt sziikséges.

0,1070 g anyag: 0,3148 g CO,, 0,0980 g H,O0.
Og5HggOp. Szamitott: 79,83% C és 10,48°%0 H.
Talalt: 80,23% C és 10,24%0 H.
0,2436 g anyag 10,98 g benzolban (k=5,14): A=0,136°.
C55Hg0;5. Széamitott: M =827. Talalt 839.

A dicaprinsavas capsanthin makroszképosan a carotinhoz hasonld,
de sotétebb szindrnyalati kristilytomeg; a mikroszképos kép teljesen
a carotinra emlékeztet. Jol oldédik benzolban, szénkénegben, kloro-
formban, éterben és petroléterben; alkoholban azonban teljesen old-
hatatlan. Tehét az észter oldékonysaga éppen a forditottja a capsanthiné-
nak, amit mir az ,Entmischung is bizonyit. Egymés folé rétegezett
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petroléter-alkohol-rendszerben a szabad capsanthin az alsé, a belSle
készitett észter pedig a fels6é rétegbe megy 4t joformén teljesen.

Uber das Pigment des japanischen Paprikas.

Die reifen Friichte des Capsicum annuum und des Capsicum japonicum
frutescens werden in bezug auf den Pigment-Gehalt miteinander verglichen. Die
Ansicht von Bilger, dass in der letzteren Paprika-Art nicht das von Zechmeister
und Cholnoky aufgefundene Capsanthin enthalten sei, sondern ein iihnlicher aber
kohlenstoff-irmerer und in CS, leichter 15slicher Farbsteff, ist unrichtig. Tatsiichlich
konnte dasselbe Capsanthin aus beiden Pflanzen isoliert werden, nur sind die
Begleitstoffe des japanischen Paprikas derartig beschaffen, dass eine viel einge-
hendere Reinigung notwendig ist und selbst dann sind die Ausbeuten miissig.
Als Nebenfarbstoff kommt auch hier Carotin vor.

Vgl. auch Liebig’s Annalen 489, 1 (1931). L. v. Cholnoky

Az 1930 és 1931 években leirt dj dsvanyfajok
és dasvanyvarietasok.”

Kozli: Dr. Zsivny Viktor.

Allodelphit; 5RO .2R,0,. Asy0y.8i0, . 5H,0 (R = f6leg Mn);
Langban, Svédorszag; P. Quensel, H. von Eckermann; Geol. Foren.
Forh. Stockholm, 52, 639—646, 1930, ref.: Americ. Min., 16, 230, 1931.

Ammonioborit; (NH,),0.5B,0,.5H,0; Laderello, Toscana; W.
T. Schaller; Americ. Min., 16, 114, 1931.

Anorthoklas-sanidin ; sanidin habitusi alkaliféldpat az anortho-
klas optikai viselkedésével; Drachenfels; K. Chudoba; Centralbl. f.
Min. etc., A, 1930, 145—153, ref.: Min. Abstracts, 4, 389.

Arandisit; kozel 3SnSiO, . 2Sn0, .4H,0; Arandis, D.-Ny.-Afrika;
F. C. Partridge; Trans. Geol. Soc., South Africa, 32 (1929 évre),
171—176, megj. 1930, ref.: Americ. Min., 15, 274—275, 1930, Min.
Abstr., 4, 355.

Arsenoklasit; Mn,(AsO,),.2Mn(OH),; Langban, Svédorszag; G.
Aminoff ; Kungl. Svenska Vetenskaps-akad. Handl., ser. 3, vol. 9, No 5,
p- 52, 1931, ref.: Min. Abstr., 4, 496.

Berillium-vezuvidn,; vezuvian 92%0 BeO-dal; Franklin Furnace,
New Jersey ; C. Palache, L. H. Bauer; Americ. Min., 15, 31, 1930.

Bianchit; FeZn,(SO,),.18H,0; Raibl, Trentino; C. Andreatta;
Rend. Accad. Lincei, (6), 41, 760—769, 1930 ; ref.: Americ. Min., 15,
538, 1930.

Clarkeit; RO.3UO,.3H,0 (R=1{6leg Na,); Spruce Pine, N.-
Carolina; C. S. Ross, E. P. Henderson, E. Posnjak; Americ. Min., 16,
213—220, 1931.

Curtisit; valdsz. C,,H,s; Skaggs Springs, Sonoma County, Cali-
fornia; F. E. Wright, E. T. Allen; Americ. Min., 15, 169—173, 1930.

Dehrnit; 7Ca0.(Na,K),0.2P,0,.H;0; Dehrn, Nassau (kevés
kidliummal — szdda-dehrnit) és Utah; E. S. Larsen, E. V. Shannon;
Americ. Min., 15, 303—305, 1930.

* Az 1j fajok vastagabb, az 4j varietisok vékonyabb szedéssel. Az 1j szi-
nonimdk nincsenek felvéve.
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Deltait; 8Ca0.b5A1,0,.4P,0;.14H,0; Fairfield, Utah; E. S.
Larsen, E. V. Shannon; Americ. Min., 15, 321 —322, 1930.

Dennisonit; 6Ca0.Al,0,.2P,0,.5H,0; Fairfield, Utah; E. S.
Larsen, E. V. Shannon; Americ. Min., 15, 322—324, 1930.

Dickit; 2H,0. Al,0,.28Si0, (a kaolindsvanyok egyike); Almwch,
Anglesey-sziget; C.S.Ross, P. F. Kerr; Americ. Min., 15, 34—39, 1930.

Elbrussit; A)JFe''Fell Mg-hidroszilikat kevés CaO-dal és alkaliak-
kal (a nontronit-beidellit csoportba tartozé dsvanyvarietas); Tschutschur
foly6, E.-Kaukédzus; I. J. Mickey; Centralbl. f. Min. etc.,, 1930 A,
293—303 ; ref.: Americ. Min., 15, 537, 1930.

Englishit; 4Ca0.K,0.4A1,0,.4P,0;.14H,0; Fairfield, Utah;
E. S. Larsen, E. V. Shannon; Americ. Min., 15, 328—329, 1930.

Ferroschallerit; 8RO .%1As,0,.6510,.4H20 (R=Mn:Fe=2:1);
Franklin Furnace, New Jersey; L. H. Bauer, H. Berman; Americ.
Min., 15, 345, 1930.

Fervanit; 2Fe,0,.2V,0,.5H,0; Colorado és Utah; F. L. Hess,
E. P. Henderson ; Americ. Min., 16, 273—277, 1931.

Gordonit ; MgO . Al,O,. P,0,.9H,0; Fairfield, Utah; E. S. Lar-
sen, K. V. Shannon; Americ. Min., 15, 331—333, 1930.

Kanbarait A: H,A1,MgSi 0, .xH,0; Japan; H. Isobe, T. Wata-
nabe; Bull. Inst. Phys. & Chem. Research, 9, 440, Sci. Papers Inst.
Phys. & Chem. Research, Tokyo, 1930, 13, Abstracts, 40, ref.: Min.
Abstracts, 4, 501.

(Kramerit; Na,0.2Ca0.5B,0,.10H,0; azonos a Probertittel ;
Kramer district, Kern Co., California; W. T. Schaller; Paper U. S.
Geol. Survey, 158—1, 139—146, 1930, ref.: Americ. Min., 15, 276,
1930. Elgszor Americ. Min., 13, 453, 1928 emliti, de leirasa nélkiil.)

Krausit; K,SO,.Fes(S0,);.2H,0; Borate, S. Bernardino Co.,
California; W. F. Foshag; Americ. Min., 16, 3562—360, 1931.

Landesit; 3Fe,0;.20MnO0 . 8P,0;.27H,0; Poland, Maine, U.S.A.;
H. Berman, F. A. Gonyer; Americ. Min., 15, 384—385, 1930.

Lehiit; 5Ca0. (Na, K),0.4A1,0,.4P,0;.12H,0 ; Fairfield, Utah;
E. S. Larsen, E. V. Shannon; Americ. Min., 15, 329—331, 1930.

Lewistonit; kozel 15Ca0O . (K, Na),O.4P,0;.8H,0; Fairfield,
Utah ; E.S. Larsen, E. V. Shannon; Americ. Min., 15, 326—327, 1930.

Maitlandit; 2(Pb,Ca)O.3ThO,.4U0, .8Si0,.23H,0; Wodgina,
Ny.-Ausztralia; E. S. Simpson; Proc. Roy. Soc. W. Australia, 16,
33—35, 1930—31, ref.: Americ. Min., 16, 472, 1931. Régebben (1912)
a mackintoshithoz soroltak.

Maufit; (Mg, Ni, Fe)O .2A1,0,.8Si0, . 4H,0; Great Dyke, S.Rho-
desia; F. E. Keep; Trans. Geol. Soc. S. Africa, 32, 103, 1930, ref.:
Americ. Min., 15, 275, 1930.

Millisit; 2Ca0 . Na,O . 6A1,04.4P,0; . 17TH,0 (kozel 4ll a Wardit-
hoz); Fairfield, Utah; E. S. Larsen, E. V. Shannon; Americ. Min.,
15, 329, 1930.

Nagatelit: 4RO.3R,04.6(Si0,, P,0;).2H,0 (RO = féleg CaO,
Ry,0; = féleg ritka foldek és Al,Oy); Nagatejima, Japin; S. Limori,
J. Yoshimura, S. Hata; Se. Papers Inst. Phys. Chem. Research, Tokyo,
15, No. 285, 83—88, 1931, ref.: Americ. Min., 16, 343, 1931.
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Nicolayit; 2(Pb, Ca)O.3ThO,.4UO, .8Si0,.21H,0; Wodgina,
Ny.-Ausztralia; E. S. Simpson; Journ. Roy. Soc. W. Australia, 16,
25—40, 1930--31, vref.: Min. Abstracts, 4, 346 —347, Americ. Min.,
16, 409, 1931. Régebben (1912) a thorogummithoz soroltak.

Ramdohrit; Ag,S.3PbS . 3Sb,S;; Chocaya la veija-banya, Potosi
kertilet, Bolivia; F. Ahlfeld; Centralbl. f. Min. etc., A, 3656—367, 1930,
ref.: Americ. Min,, 16, 132, 1931.

Sanidin-anorthoclas (lasd Anorthoclas-sanidin alatt).

Schairerit; Na,S0O,. Na(F, Cl); Searles Lake, California; W. F.
Foshag; Americ. Min., 16, 133—139, 1931.

Seamanit; 3MnO . (B,0,, P,O,) .3H,0; Chicagon-béanya, Iron
County, Michigan; E. H. Kraus, W. A. Seaman, C. B. Slawson ; Americ.
Min., 15, 220—225, 1930.

Serandit; 7-5(Mn, Ca)O . 15(Na, K),0 .108i0, . H,0; Rouma sziget
(Los szigetek, Francia-Guinea); A. Lacroix; Compt. R. Ac. Sci., Paris,
192, No. 4, 187—194, 1931, ref.: Americ. Min., 16, 344, 1931.

(Silicoilmenit; szilikat v. SiO, szilard oldata ilmenitben ? ; Ilmen-
hegys., Ural; P. P. Pilipenko ; Mineralnoe Syre, Moskva, 1930, 5, 981,
ref.: Min. Abstr., 4, 499.) ]

. Sturtit; Fe,0;.6(Mn,Ca, Mg)O.8Si0,.23H,0; Broken Hill, Uj
Déli Wales; T. Hodge Smith; Record Australian Museum, 27, 410—
412, 1930, ref.: Americ. Min., 15, 537, 1930.

Szdda-dehrnit (lasd Dehrnit alatt).

Zamboninit; CaF,.2MgF,; Monti Rossi (Etna); F. S. Starrabba ;
Boll. Soc. Geol. Ital., 48, 269—263, 1930, ref.: Americ. Min., 15,
275, 1930.

Zink-mangdn-cummingtonit, Hy,(Mg, Fe, Zn, Mn), (SiO)s; Frank-
lin Furnace, New Jersey; L. H. Bauer, H. Berman; Americ. Min.,
15, 340, 1930.

A stroncium és bdrium egymdés mellett val6 meg-
hatdrozdsa bromid alakjaban.'

Szebelledy Ldszlo-tol.

Hérom év el6tt a stroncium és barium egymés mellett valé meg-
hatarozisara kidolgozott eljirast ismertettem, mely a két alkalifoldfém
bromidjainak abs. isobutylalkohollal valé elkiilonitésén alapszik. Ezen
eljirds segitségével azéta tobb stroncium- és bériumtartalmi ésvany
elemzését végeztiik j6 eredménnyel. Ujabban Winkler Lajos professzor
altal célszer(isitett médszert alkalmazva, kovetkezéképen végezzik a
meghatarozast :2

A kalcium kiolddsa utédn visszamaradt stroncium- és bariumnitra-
tot tartalmazé séelegyet meleg vizben oldva, 50 cm®-es durvén (01

t Kozlemény a Kirdlyi Magyar Pdzmény Péter Tudomény Egyetem I. sz
Kémiai Intézetébol. Igazgaté: Dr. Winkler Lajos egyet. nyilv. r. tandr.

! Ausgewiihlte Untersuchungsverfahren fiir das chemische Laboratorium
von Prof. Dr. L. W. Winkler. 1921. Ferdinand Enke, Stuttgart. 90. o.
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g-nyi pontossiggal) lemért stlya kristélyosité csészében vizfiirdén
bepérologtatjuk. A visszamaradt séelegyet ,pro analysi“ jelzést tomény
hidrogénbromiddal néhanyszor beszaritjuk és igy a nitratokat bromi-
dokka alakitjuk, A bromidokat tartalmazd kristalyosité csészét ora-
iveggel befedve az élomszaritétombbe® helyezziik és a séelegyet 180
(%on egy o6ra hosszat széritjuk. Ezutin a félig kihiilt csészébe 10
em? (kismennyiségl sdelegy esetében 5 cm?®) abs. metilalkoholt éntve
a sdelegyet feloldjuk, majd 10 cm? (kismennyiségli sdelegy esetében
5 cm?®) vizmentes isobutylalkoholt adunk hozzi. Az oldatot vizfiirdén
addig melegitjiik, amig a metilalkohol teljes mennyisége és az isobutyl-
alkoholnak fele elparolog, vagyis a hatramaradt folyadék silya mér
nem tobb 4, illet6leg 2 g-néal. Kihiilés utdn az oldatot igen apré tol-
csérbe helyezett, isobutylalkohollal megnedvesitett, 0°05—010 g sulyu
vattacsomén keresztiil szirjik és mért stlya platinatégelyben fogjuk
fol ; a séelegy és tolesér kimosdsira még b, illetve 2'5 em? isobutyl-
alkoholt hasznalunk. A sziiredékhez egy csepp hidrogénbromidot adunk,
majd szarazra parologtatjuk. Ezutan a platinatégelyt befedve, kis lang-
gal kezd6dé vords izzasig hevitjiik, mikézben a tégely fedelét néhény-
szor felemeljiilk, hogy a savgdz elszallhasson és a s6 megolvadasat
megfigyelhessiik. Mihelyt a tégelyben levd sé olvadni kezd, a befedett
tégelyt a langrdl elvéve vastag fémlapra helyezziik, ahol két perc
alatt teljesen kihtl. Ezutin a tégelyt a mérlegre téve, pontosan a
langrél vald levételtdl szamitott harmadik perc végén megmérjik.
Az iires tégely mérése természetesen ugyanigy torténik.

A vattaszlir6n maradt sdéra el8szér valamelyes etilalkoholt
ontiink, majd meleg vizzel oldva a kristalyositd csészébe visszamossuk
és egy csepp hidrogénbromid hozziadasa utin ismét szérazra pérolog-
tatjuk. A somaradékot azutan az el6bb leirt médon még kétszer kivon-
juk. A talalt stronciumbromid sulyabdl a vele egyiitt oldédott barium-
bromid nyomok leszamitdsira annyiszor 0'8 mg-t vonunk le, ahény-
szor 10 cm? isobutylalkoholt hasznéltunk a kivondshoz. A harmadik
kivonas utdn visszamaradt bariumbromidot vizben oldva egy csepp
hidrogénbromid hozzdadésa utdn mért sulya platinacsészében szirazra
parologtatjuk, majd ugyanugy mérjik, mint a stronciumbromidot.
A mért bariumbromid silydhoz annyit adunk hozzd, mint amilyen
mennyiséget a stronciumbromid stlyabdl levontunk, azonkiviil még
egy milligrammot (veszteség).

A kivont stronciumbromid és a visszamaradt béariumbromid
azonossagardl lingreakcidval gy6z6dhetiink meg. Ha a stroncium-
bromid mennyisége igen csekély, ugy langreakcidjit az isobutylalkohol
altal oldott bariumbromid nyomok zavarjék. Ebben az esetben a
tégelyben lev6 sot sdsavval beparologtatva kloridda alakitjuk, er8sen
kiszaritjuk és vizmentes etilalkoholt cseppentiink r4, amely csak a
stronciumkloridot oldja és az alkoholos oldat tisztajaval végezziik a
langreakecidt.

A kovetkez6 kisérleteket Ddzsa Adrienme ezen eljiris szerint
veégexzte :

3. o. 87 o.
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4 ‘ . Sr B BaB
Sr Br, Sr Br, taldlt el A Ba Br, Ba.Bx'gH taialt’ A
szami- korri- mg szami- || o1t || korri- mg
ot | T i i ] o | gaha | ™ o Eiva
0:1033//0°1013 | 0°:0034 | 0:0016 | 0°1063 || 0°1039 || 4 0°6 |[ 0°0098 || 0:0062 || 0°0096 || — 02
00969 | 000081 | 0-0011 | 0°1061 || 0°1037 || 4 04 0006600100 | 4 02
K. 6./00991 | 00057 | 00013 | 001062 [[0°1038|| + 05 || K.é.||0°0064 || 0:0098| + 00
0'052010°0420 | 0°0081 | 0°0041 | 00542 [| 0°0518 {| — 02 || 0°0488 | 0°0455 || 0°0489 || 4 01

;0'0461 00076 | 00017 | 0 0554 || 0°0530 || + 1O 00462 (/070496 || 4 08
K. é. i0‘0440 00077 | 00029 | 0°0548 60522 || 4 04, K. é. (0045800492 4 04

0°0104| 0°0087 | 0 0034 | 0:0009 | 00130 || 0°0106 || + 02| 0°0975 | 0°0943 || 00977 || + 02
100091 | 00025 | 00014 | 00130 || 00106 || + 02 00938/ 0°:0972| — 03

K.é. “0'0089 00029 | 0:0011 | 0°0130{[0°0106 || 4+ 02| K.é.|00940|0:0974| — 01

Az 4j eljardsnak egyik f6 el6nye, hogy a kivonaskor vissza-
maradd bariumbromid kristalyos és ennélfogva vattdn keresztiil is
szurhetd.

Uber die Trennung und Bestimmung des Strontiums und Bariums
als Bromid.

Mitteilung aus dem 1. Chem. Institut d. Kénigl. ung. Petrus Pdzminy
Universitit in Budapest. Professzor: Dr. L. W. Winkler.

Es wird eine durch Prof. Dr. L. W. Winkler zweckmissig abgeinderte
Methodik der Trennung und Bestimmung des Strontiums und Bariums als Bromid
beschrieben und eine Reihe von A. Ddzsa ausgefiihrten Beleganalysen mitgeteilt.

Das neue Verfahren hat den Hauptvorteil, dass das beim Auslangen zuriick-
gebliebene Bariumbromid kristallinisch und auch durch Watte filtrierbar ist.

L. Szebellédy.

Uj segédeszkdz a biirettdban levé folyadék alldsdnak
pontos leolvasdsara.

Migray Emdd-tol.

A térfogatos elemzéseknél nagyon fontos, hogy a titraldsnal
elhasznalt folyadék térfogatat pontosan hatdrozzuk meg, vagyis hogy
a biirettdban levd folyadék allasat pontosan tudjuk leolvasni. Erre a
célra sok mesterfogist és segédeszkozt ajanlottak, melyek némelyike
a gyakorlatban jol bevélt. (Schellbach-biiretta, Bergmann-csiptets,!
Gockel-iranyzék? stb. A kiilonb6z8 tiszék a gyakorlatban nem véltak be.?)

Ezen segédeszkozok csak a biiretta beosztasanak megfeleld folya-
dékmennyiségek leolvasésit teszik pontossd, a leirt segédeszkozzel
azonban a beosztas tortrészei (/s vagy /10) is leolvashatok.

' 7. angew. Ch. 11. 1898. 853.
s Ch. Ztg. 27, 1903, 1036.

3 Kreitling: 7. angew. Ch, 13. 1900. 829, és 990. old., tovabbd 15.1902. 4. old.
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Ez az uj segédeszkoz a biirettdn fel s le mozgathatd , Nonius®,
melynek el6allitasa a kivetkezs: A biirettira htzhaté kozonséges iiveg-
csovon a biiretta 09 cm®-ének megfeleld tavolsagot b vagy 10 egyenld
részre osztjuk és a beosztast folysavval az iivegbe maratjuk. Ennek
megtorténte utdn az iivegesovet 10—16 mm-rel a felsé és 25—30
mm-rel a legalsé beosztis alatt levigjuk. 2 mm-rel a legalsé
beosztds alatt 20 mm széles fekete papircsikot ragasztunk
az tivegesére oly mddon, hogy felsé széle a csé tengelyére
merGleges legyen. Az igy elkészitett noniust rugdval, vagy
gumicsével ugy erdsitjik a biirettara (1. dbra), hogy a két
beosztas egymas felett legyen. A biirettiban levé folyadék
allasait most a kovetkezGképen olvassuk le: a noniust a
biirettdn addig toljuk, mig a meniszkusz legalsé része a
nonius legalsé beosztasival egybeesik és a papiresik felsd
széle szemiinkkel egy sikban van, azaz a papircsik felsd
szélét egyenes vonalnak litjuk. Ekkor megnézziik, hogy a
biiretta melyik beosztisa esik egybe a nenius valamelyik
beosztdsaval (csak a tizedeseket leolvasva) és annyi szdzadot
adunk a biirettan leolvasott, azon legalsé beosztashoz, mely
még a meniszkusz legalsé része felett van (2. abran 26:69 cm?).

Ha a nonius beosztasanal 5 részre osztottuk a 0'9 cm?®-
nek megfelel6 tavolsigot, ugy 002, ha 10 részre, tgy 001
cm?® pontossiagu a leolvasés.

Fontos, hogy a noniuson a beosztisok legalabb 2
mm-re legyenek egymastél. A fekete csik arra szolgal,
hogy a meniszkusz élesen lathaté legyen. A pontosabb le-
olvasashoz nagyitét is lehet hasznalni, mely kis karral a
noniusra er¢sithet6. A nonius elénye, hogy segitségével a
folyadék allasa a biirettaban pontosan leolvashato ; hatrinya,
= hogy egyazon nonius csak ritkan hasznélhaté tobb biirettanal.
— Célszert egyszerre tobb egyforma biirettit egy nonius-
2. d4bra.  sal megrendelni.
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A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat kémiai szakosztalydnak 1932,
€vi februdar hé 23-an és aprilis h6 19-én tartott 255. és 256. iilése.

A 255. iilésen Csiirdgs Zoltdn ,Gliikozidok és Osszetett cukrok szintézise™
cimii el6addsit tartotta. (Lisd a jelen évfolyam 44. lapjin.) Zemplén Géza elnok
néhdny, az elGaddsban emlitett, részletre és a kisérleti nehézségekre vildgitott rd
az eladds utdn.

A 256, iilésen Zechmeister Laszlo Festékviaszok elGfordulisa és vizsgalata®
cimiti elbadasiban Cholnoky Ldszli-val végzett tobbéves kutaté munkdjinak ered-
ményeir6l szimolt be. (Megjelenik e folydiratban.)
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XAXVIN, KOTET, 1932. JULIUS—DEGEMBER —12. FUZET.

Festékviaszok el6forduldsa és vizsgalata.
Zechmeister Lidszlo és vitéz Cholnoky Ldszlo-tol.

— A pécsi egyetem chemiai intézetében késziilt dolgozat.! —

Bevezetés.

A szerves chemia és talin minden més kisérleti szak torténetére
jellemzé tapasztalat, hogy a fejlédés nem a lassan és folyamatosan
emelked6 gorbe képét mutatja, hanem szabélytalan id6kozékben,
szinte meglepetésszertien bekovetkez6 lokések sorozatabdl &ll. Vala-
mely specidlis tudasteriilet tovibbfejlédésének kétségteleniil megvannak
a maga kisérleti elGfeltételei, azonban ezeknek osszegyiilemlése s az
irodalomban valé régzitése 6nmagdban még nem nyujt biztositékot a
kozeli jovoben bekivetkezendé haladéasra. Az adatokkal és szdmokkal
tirgyilagosan jellemezhetd eléfeltételeken kiviil sziikséges az a korma-
nyozhatatlan és nehezen koriillirhaté lélektani tényezd is, amelyet
egyes kutaték érdeklédésének, majd — a fejlédési folyamat magasabb-
rendl idGszakéban — a tudomdnyos kozvélemény érdeklédésének lehet
nevezni.

Ez az altalinos eszmemenet szinte magatél adddott a jelen koz-
lemény bevezetéséiil, mert a novényi életben kétségteleniil fontos, de
még ismeretlen szerepet jatszé carotinoid festékek (s koztik a festék-
viaszok) vizsgilata valésiggal iskolapéldajat képezi a lokésszertien
torténd elérehaladasnak.

Koriilbelill egy évszdzaddal ezel6tt irdanyult Berzelius, majd més
tuddsok figyelme a sirga és vords novényi pigmenteknek egy sajat-
sdgos osztalyira, melyeket a vizben valé oldhatatlansig, de zsirokban
valé oldhatésig jellemez, nemkiilonben az egyiittes el6fordulas zsirok-
kal, viaszokkal és phytosterinekkel, végiill pedig a szép, sotétkék
kénsav-reakcié, Marquart-nak 1835-ben, sirga szirmokon tett meg-
figyelése szerint.? Tobb évtizeden &t rendkiviil sok botanikai, mikro-
chemiai és spektroszkdépiai adat gytilt e téren Gssze, anélkill, hogy
mélyebben jaré vegyi tanulmanyokra keriilt volna sor.

A szétforgacsolt munkat 16késszertien a szabatos chemiai kutatés
iranyaba terelik és sebességét megsokszorozzak Willstdtter kisérletei,
aki t6bb munkatarsaval egyiitt kidolgozza a legfontosabb carotinoidok

! El6adas a szakosztdlynak 1932. dprilis 19. iki {ilésén.
* L. Marquart, Die Farben der Bliiten — eine chemisch-physiologische
Abhandlung. Bonn (1835).

Magyar Chemiai Folyoéirat 1932, XXX VIII. k. 6



36 ZECHMEISTER LASZLO ES VITEZ CHOLNOKY LASZLO

kristalyos allapotban vald eldallitasinak moddszereit s végleg megalla-
pitja a carotin C, H; xanthophyll C,,H;0,, lycopin C,(H;, Ilutein
CyoHy50y és fucoxanthin C,Hy O, tapasztalati képletét.? Novényélet-
tani szempontbdl kiilondsen fontos eredménye, hogy a friss falevélben
a z6ld chlorophyllon kiviil két sirga festék, a sargarépara jellemzs
carotin, tovabbd a xanthophyll is el6fordul éspedig — nyilvin mélyebb
okoknéal fogva — éllando sulyaranyban egymassal s a chlorophyllal.
A természet évrdl-évre hatalmas tomegekben épiti ket fel: tavasszal,
amid6n szemiink el6tt megy végbe a chlorophyll-szintézis, a zold
szin_altal leplezve, de nem kisebb arinyokban képzdédik viligszerte a
carotin és a xanthophyll.

Willstdtter 1905-t6l 1913-ig foglalkozott a carotinoid festékek
vizsgélatival, azutdn mas problémak, elGszor az asszimilicié kérdése,
majd az enzymek mélyebb tanulményozasira szolgalé modszerek
kidolgozisa kototték le e nagy természetkutatd érdeklédését. Az ifjabb
nemzedékre jol korilhatarolt, de szerkezetileg teljesen kidolgozatlan
dllapotban maradt a carotinok teriilete, azonban a munka egy iddre
mégis ellanyhult, aminek valészintileg kettds oka van: Egyrészt a
szerkezeti képlet felderitésére szolgdld, Bevett mddszerek ezen a téren
cs6dot mondottak, mésfel6l pedig az emlitett néhdany festék teljesen
kiilonallé helyet foglalt el a szerves chemia kiterjedt rendszerében,
anélkiil, hogy hidat lehetett volna verni koztik és més termeészetes
vegyiilet-osztalyok kozott.

Csak néhany évvel ezel6tt bukkannak fel az irodalomban 1j
iranyu megfigyelések, jellemz6 mddon, egyszerre tébb oldalrél és 1928
Ota ismét a carotinoidok felé irdnyul a kisérletez6k novekvl szama-

nak figyelme.

A carotinoidok szerkezeti vondsai.

A péesi egyetemen végzett kisérletek szerint, a zold levél két
sirga festéke rendkiviil nagymennyiségt, katalytikusan gerjesztett
hidrogén-gdz elnyelésére képes: nem kevesebb, mint 11 molekula
hidrogént kot meg és szintelen, paraffinszerii anyaggd alakul Aat.*
Téliink figgetleniil Karrer és Salomon® (Zirichben) ugyanezt tapasz-
talta a crocetinnél, a safriny szép festékénél; a megkotott hidrogén-
molekuldk szama ebben az esetben hét. Mindkét hidralas menete
vildgosan mutatta, hogy a molekula hosszu, konjugdlt kettiskitesek-
bdl dllo rendsazert tartalmaz, tovabba hogy e pigmentek, ellentétben
a benzol-sorba tartozé nagyszdmu mesterséges festékkel, a nyilt ldncu
vegyiiletek kozé tartoznak. Pontosabban szélva, csak a crocetin alifas
teljesen, a carotin és xanthophyll két gytrit is tartalmaz, de az
utébbiban résztvevé szénatomok szama a 40 C-nek csak kis részét
képezi.

: Ennyire hosszi kett6skiotés-rendszereket a szerves chemia addig
nem ismert, azonban szerencsére, egyidejiileg a vazolt vizsgalatokkal

3 Osszefoglalo mii: R. Willstdtter und A. Stoll, Untersuchungen iiber
Chlorophyll. Berlin (1913).

¢ Ber. d. d. Chem. Ges. 61, 566 (1928).

5 Helvet. chim. Acta 11, 518 és 711 (1928).



FESTEKVIASZOK ELOFORDULASA ES VIZSGALATA 87

jelent meg Kuhn és Winterstein fontos értekezése,® mely hasonld
szerkezeti elven alapuld, szintén rendkiviili mértékben telitetlen szin-
tétikus vegyiiletek felépitésére kozol mddszereket. A miitermékek
mintaul szolgaltak a természetes pigmentek tanulményozisinil és
végiil a kétféle eredetll festékeket a poly-en-ek gytijténeve ala lehetett
vonni, az igen hosszl, megszakitatlan, nyilt lancban helyet foglalé
kOl)JLlUdlt aethylen kotések alapjan, melyek a szin okozoi.

A tovabbi kisérletek részleteire nem terjeszkedhetiink ki,” csupan
osszefoglaloan megemlitjiik, hogy a carotinoidok sordba ma a tabldzatba
foglalt természetes pigmentek tartoznak. Lngobban elterjedt aloszta-
lyukban mindig 40 C-atomot taladlunk, mig egy inkabb kiilonleges
festékekb(')'l all6 masodik vegyulet—csalad 40-nél kevesebb szénatomot
tartalmaz. Az elsék kozt helyet foglal két szénhidrogén is, a carotin
és a lycopin, a tébbiek valamennyien oxigén-tartalmuak. A kettdskoté-
sek szama 7, 9, 11 vagy 13.

Tablazat.
A carotinoid festékek dttekintése.

Alosztaly Szénhidrogének O-tartalmi vegyiiletek

Xanthophyll C, H;,0,
Nin Lutein OsoHis Oy

Szorosa}n e Carotin C, H; | Zeaxanthin C H5 )
tinoidok ¥ ol C‘*OH')G Viol thi C40H5602

5 : yeopin Lygollsg | Violaxanthin GUyoHgaU,
Gl Taraxanthin C,H,,0,
Fucoxanthin O, H;404

40 C-atomnal keve- Cgp‘santhin Cg5H500,4
sebbet tartalmazé == Bixin 25430V
festékek Croce‘_un CooHys 04
Azafrin G EH O

Neéhdny eléforduldsul; :

Carotin : sérgarépa, z6ld novényrészek, szamos virdg és gyliméles.
Lycopin : paradicsom, vad bogydk, gérégdinnye, kérémvirag.
Xanthophyll: z5ld ndvényrészek, sirga virdgok.
Lutein : z6ld névényrészek, sarga virdgok (napraforgo) tojassarga.
Zeaxanthin : kukorlca, maghéjak, némely bogyd.
Violaxanthin : sarga viola szirma.
Taraxanthin : gyermek]éncfﬁ viraga.
Fucoxanthin: tengeri barna algak.
Capsanthin: érett paprikacs6 bdre, japan paprika.
Bixin ; Orlean nevd drog.
Crocetin : safrany.
Azafrin : azafranillo-gyokér (Dél-Amerika).
\
¢ Helvet. chim. Acta 11, 87, 116, 123 és 144 (1928).

" Részletesen tijékoztat: L. Zechme sister, Carotinoide hoherer Pflanzen (1.
G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, I1L. kitet, Berlin, 1932).

6*
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Feltiinhetik, hogy a tablizatba foglalt vegyiileteknél (egy kiveé-
tellel) a szénatomok szima H-nek tébbszorose, ami ép ugy, mint a
terpének korében, az isoprén-nel C;H valé szoros Osszefiiggésre vall.
Mai tuddsunk szerint, a hosszd konjugilt rendszerek felépitésének
legaldbb is egyik utja isoprénbdl valé hidrogén-elvondssali kezdddik.

OH,~0~CH=CH, 2w 20 | o o on-cH—
| I
CH, CH,4
isoprén (C Hy) dehidralt isoprén-gyok (C;H)

amit tobb dehidralt isoprén-csoport egyesiilése kdvet :
s §=CH—C=CH—-CH=§=CH—C=CH—CH=§=OH—C=CH—CH:I
§ | f | § |
| CH, bicixe (CHE 5 CH,
Els6 masodik harmadik
dehidralt isoprén-gyok.

Kiiléndsen Kuhn,® tovibba Karrer? és munkatérsaik bizonyitot-
tik be, hogy a carotinoidok szénlanca tényleg erdsen elagazott,
amennyiben a telitetlen rendszernek altaliban minden 5-ik C-atomja
methyl-oldallincot visel. Az alifds jelleg, a dehidrdlt isoprén-gyokok
és ennel folytdin a konjugdlt keitoskiotések szakadatlan ismétlidése
és a methyl-oldalldncok helyzete adja a természetes polyen-festekelk
sajdtos jellegét.

A telitetlen rendszer két végét masfajta csoport szokta lezarni,
pl. carboxylok a crocetin, jonon-gyliriik a carotin esetében (1. 82. old.).

Carotinoidok eldéforduldasa a természetben.

A tisztdn elGallitott carotinoidok szerkezetének tanulméanyozisa
az utébbi évek folyamén rendkiviili mértékben mélyitette ismeretein-
ket, de evvel a munkairdannyal parhuzamosan halad a teriilet dllandd
szélesitése is, t. 1. a névényvildg rendszeres, preparativ atvizsgalisa
polyen-festékek szempontjabdl. E programm keretén beliil célul tiiztiik
ki, hogy a délmagyarorszigi flora sok képviselGjébol kivonjuk és tiszta
allapotban elGallitsuk a festéket. A kisérletek nemcsak az egyes caro-
tinoidok elterjedtségének hatarat kivantik a lehet0ség szerint meg-
allapitani, hanem avval a reménnyel is kecsegtettek, hogy talin sike-
rillni fog valamely egészen 1j festéktypust fellelniink, amelynek alkata
ravildgithat mas vegyiilet-osztédlyokkal valé Osszefiiggésre és a caro-
tinoidok élettani szerepére.

Reményeink azonban négy évi munka folyaman sem valtak
valéra. Eppen ellenkezdleg: mindig nagyobb és nagyobb hatarozott-

8 Kuhn, Winterstein und Karlovitz, Helvet. chim. Acta 12, 64 (1929). —
Kuhn und L'Orsa, Ber. d. d. chem. Ges. 64, 1732 (1931); Zeitschr. f. angew.
Chem. 44, 847 (1931).

9 Karrer, Helfenstein, Wehrli und Wettstein, Helvet. chim. Acta 13, 1084
(1930). — L. a1z 5. jegyzetet is.
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saggal bontakozott ki az a tény, hogy
amilyen békeztien bénik a természet
sarga pigmentekkel a mennyiséget illets-
leg, annyira fukar a festék-typusok meg-
alkotasandl. A legkiilonb6z6bb névények-
nek gyakran egészen eltérd élettani ren-
deltetésli szervei a tdblizatban felsorolt,
néhany, féleg 40 C-atomos festék vala-
melyikét tartalmazzik, esetleg tobbet is
egyszerre, jellemz6 arany szerint.

A paprika (capsicum annuum) f6-
festékét, a capsanthint a sirgarépa (dau-
cus carota) jellemzd pigmentje, a carotin
és azonkiviil a kukoricaban (zea mays)
Karrer altal felfedezett zeaxanthin kiséri.
A papsapka (evonymus europaeus) mag-
héjabol ugyanezen kukoricafesték volt
kivonhaté. Az érett paradicsomra (lyco-
persicum esculentum) jellemz6 lycopint
megtalaltuk t6bb vadontermé névény,
pl. az erdei szuldk (tamus communis) és
az édes-keserti csucsor (solanum dulca-
mara) bogyéiban. A gtérégdinnye (cucu-
mis citrullus) husa lycopint (paradicsom-
festék) és carotint (sargarépafesték) tar-
talmaz, végiil a kertekben diszl6 korom-
virdg (calendula officinalis) szép barnas
szirméban egyarant felépiil a paradicsom-
festék (lycopin), a sirgarépara jellemzs
carotin és a sarga violaban (viola tricolor)
el6fordulé Kuhn-féle violaxanthin.!®

A lycium-bogyobdl nyert festékek.

Carotinoidok levalasztasira kétféle
moédszer alakult ki. Egyszeri esetben
kedvezd a szintelen tarsanyagok mennyi-
sége és jJellege, ugyhogy vegyi beavat-
kozésra nincsen sziikség, hanem célsze-
rien iranyitott mechanikai miiveletek
(kivonds, atesapds, frakciondlds) biztosan
elvezetnek a kristilyos festékhez. Gryak-
ran azonban oly magas a zsir-, illetve
viasztartalom, hogy az oldatba keril s
meggétolja a festék kikristdlyosoddsat.
Ilyen esetekben mar régdta alkalmazzék
az elszappanositdsi modszert, pl. napokon
at tomény methylalkoholos kali felett

10 Részletes irodalmi adatokat illetéleg 1.
a 7. jegyzetet, :
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tartjak az éteres kivonatot, majd leeresztvén a ligot, a jél kimosott
felso réteggel, mely zavaré termékektSl most mentes, dolgoznak tovabb.

Erdekes eredményre vezetett a kétféle eljaris alkalmazisa a
nalunk vadontermd drdiogeérna (semfiisemfa, lycium halimifolium)
korallvorés bogydira. Lipoid-tartalmuk oly csekély, hogy ligos hidro-
lizis alkalmazisa nem sziikséges. A kristalyos festék levalt és azonos
volt az akkor még teljesen felderitetlen physalien-nel, amelyet rovid-
del azel6tt fedezett fel Kuhn és Wiegand™ a zsidécseresnye (physalis
Alkekengi, physalis Franchetti) bogydjaban és kelyhében.

Evvel a lycium probléméja megoldottnak latszott, minthogy
azonban nyersanyagunk még nem fogyott ki, elvégestik egy uj
probaval a ligos kezelést is. A festék igy is szépen kikristilyosodott,
de nagy meglepetésiinkre ezittal nem physalien volt, hanem azonos-
nak bizonyuly a kukoricabdl nyert zeawanthin-nal»® de amellett tel-
jesen a physalien spektruméit mutatta. Minthogy a festéktermelés
mindkét eljaras szerint kozel all az elméletihez, két festék jelenléte
ki volt zarva s igy nem maradt mas hatra, mint feltételezni, hogy a
bogyé csakis physalient tartalmaz, mely egy eddig ismeretlen festék-
typus képvisel6je. Mig a kozonséges carotinoidok lugallék, addig a
physalien mélyebb valtozast szenved alkali hatasira, aminek lényege
felderitend volt. ;

Nem lehetett kétséges, hogy mi médon kell a kisérletet folytatni.
A lug alkalmazasa nélkil nyert tiszta festéket methylalkoholos kélival
kezeltiik; kvantitativ zeaxanthin képz6dott, a hasadés masik termékekép
pedig egy szintelen, kristilyos, telitett anyag jelent meg, amelyben
palmitinsav-ra ismertiink. A mennyiségi ardny szerint a physalien
(C,9H,4404, molekulasuly 1044), a zeaxanthin dipalmitinsavas estere:

CyHs, . COO . CyoHs, . 00C . Gy Hy,

és az évtizedekkel ezel6tt vitatott, de kisérleti lehetéségek hijan késébb
elejtett kérdés, hogy eléfordulnak-e vegyileg kotott carotinoidok a
természetben, megoldast nyert.

Veliink pontosan egyidejileg jelent meg Kuhn, Winterstein és
Kaufmann'® értekezése, akik physalis-bogy6bdl kiindulva, ugyanerre
az eredményre jutnak. :

Az oxigén szerepe a természetes polyenekben.

A vizsgalatok vilagosan mutatjik, hogy a zeaxanthin C,H;;0,
alkohol-jellegti és hogy mindkét oxigénje hidroxilban foglal helyet.
Az oxigénatomok szerepe sokaig homalyban maradt, mert a bevett
modszerekkel sehogy sem sikeriilt hidroxil-csoportokat kimutatni.
Azért régebbi szerzok éterszeri kotést tételeztek fel a xanthophyllban.
CUsak legujabban bizonyitotta be Karrer, Helfenstein és Wehrli,!*
Grignard-oldat segélyével, Zerewitinoff mddszere szerint, hogy a
xanthophyll és izomérjei két aktiv hidrogénatomot tartalmaznak.

11 Helvet. chim. Acta IR, 499 (1929).

12 Karrer, Salomon und Wehrli, Helvet. chim. Acta 12, 790 (1930).
13 Ber. d. d. chem. Ges. 63, 1489 (1930).

14 Helvet, chim. Acta 13, 87 (1930).
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Tisztan analitikai téren mozgé eredményeiket kiegésziti és alaitdmasztja
a zeaxanthin-palmitat telleldse a természetben.

A vazolt, tovdbba itt nem részletezhetd egyéb vizsgilatok alap-
jan ma mér téjékozva vagyunk az owigén kotési mddjdardl a legfonto-
sabb carotinoidokban. A téblizat festékei koziil, szdmos kutaté mun-
kédjanak eredményeképen :

2-értékii alkoholok : xanthophyll, lutein, zeaxanthin és capsanthin
(az utébbiban egy oxigén-atom szerepe ismeretlen),

4-ertekii alkoholok : violaxanthin és taraxanthin,

legaldbb 4-értékdi alkohol: a fucoxanthin (két oxigén-atom sze-
repe még nincsen,tisztézva), :

dicarbonsavak : bixin és crocetin (a bixinben az egyik carboxyl
methylester alakjaban van jelen),

diozy-monocarbonsav: az azafrin, mely atmenetet képez a
xanthophyll- és a bixin-typus kozott.

A carotinoidok mikrochemiai kimutatasanak biralata.

A fenti adatok szerint, egész sorozat carotinoidra fennall tehét
az ester alakjaban val6 el6fordulds lehetdsége. Ha ebbél a szempont-
bl vizsgaljuk régebbi szerzdk eredmenyeit azonnal kitiinik, hogy a
megfigyelések egész sokasdga reviziéra szorul. Carotinoidok mikro-
chemiai kimutatisa Molischl® szerint ugy végzendd, hogy a novény-
részt alkoholos laggal hozzuk érintkezésbe és megﬁgyeljuk az egy
1d6 mulva kikristalyosodott festék szinét és alakjiat. Minden régebbi
vizsgalé hallgatélag feltételeate, hogy az alkali szerepe csakis a (szin-
telen) zsirok és viaszok elszappanositasaban all, melyek a szdvetekben
felépiilt carotinoidot kolloid-oldatban tartjak. Az eszmemenet azonban
csakis szabadon el6fordulé festékre nézve helyes, mig ha zsirsavas
ester van jelen, ugy annak hidrolizise parhuzamosan halad a kozon-
séges zsirok hasadasaval és a nyert készitmény nem az eredeti pigment
lesz, hanem annak csupén alkoholos komponense. Esetleg lig alkal-
mazéasa nélkiil is félrevezethet a kisérlet, ha hosszabb &llasnal zsir-
bonté enzymek mikddnek a kivonatban.

Kozismert tapasztalat az is, hogy ugyanazon noévényi szerv
mikroszképiai és makrochemiai vizsgalata gyakran eltér§ eredményt
ad, oly értelemben, hogy a nagybani preparativ feldolgozas eredménye
egyszeribb. Ha a Molisch-féle médszernél nem hatott még az alkili
teljesen, gy lehetséges, hogy az eredeti festékester és a zsirsavtol
mar mentes anyag elegye kristalyosodik ki. Viszont tobbféle ester is
el6fordulhat és a mikroszkdp alatt észlelhets, mig liugos kezelés elho-
malyositja az egyes esterek kozti kiilonbségeket és egyetlen festék,
t. 1. a kozos alkoholos rész elkiilénitésére vezet.

Tulajdonképeni festékviaszok.

Az utébbi lehet6séggel szorosan osszefiigg a papr ikajestek alla-
pota. A capsanthint régebben ligos hidrolizis utjan &llitottuk eld,
figyelembe véve a paprikabér magas lipoidtartalmat.!® A lycium-

15 Mikrochemie der Pflanze. Jena (1923).
18 Tiebig’s Annalen d. Chem. 454, 54 (1927).
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bogyén tett tapasztalatok utédn érdemesnek latszott azonban, az eddigi-
nél sokkal nagyobb munkat forditani annak a céinak az elérésére,
hogy a festéknek legaldbb egy részét kinyerjik vegyi beavatkozés
nélkiil. Itt nem részletezhetd uton ez sikerilt is. Az uJ készitmény a
capsanthinnal alacsonyabban olvadé, viaszéllagu, vords tikbdl all,
amelyek szintelen kiséré anyagoktél mentesek és azonnal eléru]jék
ester-szerkezetiiket a lugos kezelésnél; az utébbinak kozonséges cap-
santhin és szintelen sav a terméke.

Nem kételkedtiink abban, hogy a physalien analogonjaval, tehat
palmitinsavas capsanthin-esterrel van dolgunk, azonban a nyert sav
nem volt palmitinsav és dltalaban egyetlen mas savval sem bizonyult
azonosnak. Hosszabb prébalkozas utdn be kellett latnunk, hogy a
készitmény nerma egységes. Ezért nagyobb mennyiségli anyaghbdl
mindenekeldtt szétvilasztottuk Farnsteiner'” mdédszere szerint (6lom-
acetat és benzol segélyével) a telitett és telitetlen savakat. Az utébbi
frakci6b6l olajsav-at nyertink, mely az egész savmennyiségnek
mintegy 50%o-at teszi, a telitett savak frakcionaldsa pedig szintén
analizis-tiszta palmitin-, myristin- és carnaubasav elkiillonitésére veze-
tett ; amellett stearinsav is kimutathato.

A vorosszint, kristdlyos capsanthinester-készitmény tehat nem
egységes vegyiilet, hanem capsanthin-oleat, -myristat, -palmitat, -stearat
és -carnaubat elegye. Amig tehdt a lycium- vagy physalis-bogyd
pigmentje csak egy esterbdl all, a paprikavirds, iigyszolvdn chemiai-
technikai értelemben, [estékviasz-nak tekintend6. A paprikabérben
nagymennyiségt, szintelen zsiranyag kiséri, érdekes volt azért a festék-
ester anyaligjanak felhaszndlisdval megvizsgilni, hogy a szintelen
lipoid felépitésében mely zsirsavak vesznek részt. Az eredmény pon-
tosan ugyanaz volt, mint a festékviasznél: olaj-, myristin-, palmitin-,
stearin- és carnaubasav.

Az érett paprika Ossz-lipoidja a sav-komponenseket illetéleg
teljesen a novényi zsirok szokasos képét mutatja, azonban az alkohol-
komponensek kozt nemesak glycerin és egyértéki viasz alkohol, hanem
polyen-alkohol (capsanthin) is szerepel, amely Vegyl Jellegere nézve
bizonyos tekintetben atmenetet képez a glycerin és pl. a myricyl-
alkohol kozott: az elsGvel az alkoholos jelleg tobbértékiisége kozos, a
masodikkal a magas molekulasily.

6sszefﬁggések szintelen lipoidok és festékviaszok kozott.

Nem véletlenen alapul tehiat a carotinoidok és =zsirok-viaszok
egylittes eléfordulisa, amelyet egy évszizadon at annyiszor megfigyel-
tek, hogy a carotint és rokonait a lipochromok vagy chromolipoidok
(tehat zsirfestékek) kozé soroztik. A kozos el6fordulas itt is, mint
annyi mas helyen a névénychemia terén, analog szerkezetre, a bio-
szintézis kozos utjara vall.

A polyen-viaszokkal bizonyos tekintetben analog termékek utan
kutatva a mar ismert vegyiiletek koz6tt, nem kell nagyon messzire
menniink, hanem megallhatunk mindjirt a carotinoidok univerzalis

17 Zeitschr. Nahrungs Genussm. 1, 390 (1898). — A. Griin, Analyse der
Fette und Wachse. Bd. I. Berlin (1925).

N
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lel6helyénél, a zold levélnél. Willstditter,'® hidrolizisnek vetve ala a
chlorophyllt, methylalkohol és a z6ld chlorophyll-komponens mellett egy
szintelen, magas wmolekulasulyt alkoholt nyert, a phytol-t CyH,,.OH,
mely a chlorophyll egyik carboxyljahoz van kétve és mint ester for-
dul elé az eredeti pigmentben. Legtjabban sikeriilt esak . G. Fischer-
nek lebontds és szintézis utjin a phytol szerkezeti képletét!? felallitania :

A phytol Cy0HyoO szénatomjainak szama 5-tel oszt-
haté és minden 5-ik szénatombdl methyl-oldallinc dgazik
el. Amig a carotinoidok a dehydrdlt isoprén szarmazékai,
addig a phytol csaknem teljesen Aydrdlt isoprénekbél
vezethetd le.

Mindezeket tekintetbe véve, eddig kiilonall, nagy
vegyiilet-csaladok kozos szempont ala keriilnek. A fermeé-
szet w. i. a kivetkezd hdrom lipoid-typust épiti fel:

1. Szintelen alkoholokat szintelen savalkkal esteri-
fikdl: igy képzédnek a kizinséges zsirok és wviaszok,
tovdbbd a lecithinek.

2. Szintelen alkoholt szines savval kapcsol dssze:
az eredmény chlorophyll.

3. Szines alkoholt szintelen savval hoz Gsszekitte-
tesbe: igy épiilnek fel a festékviaszok.

A szintelen zsirok és viaszok szénvéza rendszerint
elagazatlan, a chlorophyllban a sav-rész eligazott (sot
gytrids) és az alkohol-komponens, a phytol is az, végiil
a festékviasz eldgazott alkohol-részt és eligazatlan sav-
komponenst tartalmaz. A chlorophyll és a festékviaszok
kozos szerkezeti elve: festék esterifikdldsa szintelen
novényi anyaggal.

A festékviaszoknak a zsirokkal valé szoros Ossze-
fiiggését konnyld bemutatni: amid6én a capsanthin-Ossz-
estert (elszappanositas nélkiil) platinaval és hidrogénnel
kezeltiik, néhdny perc alatt megtortént a gézfelvétel,
teljesen eltiint a szin és fehér viaszt nyertiink, amelynek
alland6i a zsir-chemia altaldnos moddszerei szerint meg-
dllapithaték és mely az elszappanositasnél szintelen alko-
holra és szintelen savra bomlik. E redukcié a technikai
zsir-keményités analogonja, azonban itt csak kisebb részét
fogyasztja el a hidrogénnek a telitetlen sav-tartalom, f6-
tomegét a kettds kotésekben rendkiviill gazdag polyen-
alkohol, a capsanthin veszi igénybe.

Novényélettani vonatkozasok.

Lehetséges, hogy a forditott folyamat is lejatszddik
a természetben a carotinoidok bioszintézisénél. Talan
helyenként el6szor phytol épiil fel, amelynek egy részét
a chlorophyll carboxylja fogja el, a tébbi pedig hidro-
gént veszitve, szines carotinoidda dehidralédik, anélkiil,

18 1. a 3. jegyzetet.
1 Tjebig’s Annalen d. Chem. 464, 69 (1928).
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hogy szénvazanak altalinos képe megvaltoznék. Hogy dehidralasi
folyamatok tényleg szerepet jatszanak a festékszintézis utolsé szaka-
ban, az kévetkezik abbdl a megfigyelésbél, hogy az éré paprika,
paradicsom, szuldkbogyé stb. megvorésodése elmarad, ha a levegd
kizarasaval, széndioxid alatt tartjuk a gytimélesot. Viszont kiilondsen
gyors a festék-szintézis a tiivel Gsszeszurkalt paprikabdrben, a levegsn.

A pigmentképzidés részletei még ismeretlenek, csak szérvanyos
megfigyelések taldlhaték az irodalomban, melyek koziil érdemes néha-
nyat felemliteni.

Sajatsagos, hogy a zdld paprika, mely chlorophyll mellett caro-
tint és xanthophyllt tartalmaz, el8szor kifehéredik, azutén ismét meg-
vorosodés kovetkezik be; tehat a polyen-festék elpusztul, majd isme-
retlen okbdl tjra képzédik. Hasonléak a viszonyok a paradicsom
érésénél is.®* Smith és Smith®*® szerint azonban az érés eldtt fekete
szovetbe burkolt paradicsom atugorja a zold fazist és fehéren érik,
majd vorés lesz. Duggar®® pedig megfigyelte, hogy a vilagossigon
termelt paradicsom egyéltalin nem vo6résodik meg, ha a levegd
hémeérséklete tartésan meghaladja a 80%ot, hanem ilyenkor a voros
lycopin helyett egy flavonszerd, sirga pigment jelenik meg. Zuler,
Karrer, Krauss és Walker® ezt tugy magyarazza, hogy a festék-
képzésben egy enzym vesz részt, amelynek hé-optimuma 30° alatt van.

Ezekbdl lathat6, hogy itt tag tér nyilik a tovabbi kisérletezésre,
aminek folyamén féleg a levegd, a fény, a hémérséklet és enzymek
hatasat kell majd rendszeres vizsgalat alda venni.

Ha méar az egyszerti carotinoidok természetes képzddésének
menete homdilyban van, ugy még inkdbb all ez a festékviaszokéra,
amelyek keletkezéséhez legalabb egy lépés sziikséges még: az ester-
szintézis. Elképzelhetjiik, hogy a szovetekben felépiilé zsirsavak egy
részét a glycerin és szintelen viaszalkoholok foglaljdk le, mésik részét
pedig hidroxil-tartalmi carotinoidok, de nines kizarva az sem, hogy
a festékviaszok bizonyos esetekben kozbenesé termékei a kozonséges
lipoid-szintézisngk és hogy enzymatikus atesterifikdlds tjan tovabb-
adjik zsirsavkészletiiket szintelen alkoholoknak. Krdekes, hogy a
festékviasz képzOdése sok esetben teljesen elmarad. amidén pedig
ennek minden el6feltétele latszélag megvan. lgy Zweson Pdl trral
végzett kisérletek szerint®® a papsapka maghéjaban el6fordulé zea-
xanthin, annak ellenére, hogy a drog egész kiilonosen zsirdas, nem
képez estert, hanem szabadon taldlhatd. Itt tehdt hidnyzik vagy nem
miikodik az esterképzéshez sziikséges berendezés.

Ugyanez az eset all fenn Kuhn és Brockmann®® szerint a zold
levélben, ahol a xanthophyll esterifikalatlan. Azonban a sargulé és
elhalé 6szi lombban nagy sebességgel megindul a szintézis és a ter-
mészet minden Osszel sok ezer tonnanyi festékviaszt hoz létre. E fon-

20 Liebig's Annalen d. Chem. 465, 288 (1928).

* Lubimenko, Mém. Acad. Pétrograd, 8], 33, Nr. 12 (1926) [orosz nyelven].
22 Plant Physiol. 6, 265 (1931).

23 Washington ‘Univers. Stud. 7, 22 (1913).

24 Helvet. chim. Acta 14, 154 (1931).

35 Zeitschr. f. physiol. Chem, 796, 199 (1931).

16 Zeitschr. f. physiol. Chem. 206, 41 (1932).
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tos jelenség oka szintén ismeretlen. Lehetséges, hogy esterifikdld
enzymhatds jut érvényre azaltal, hogy az enzymet addig gitlé anyag
a levél elhalasianal elpusztul. Vagy talan szintelen lipoidok elérehaladé
hasaddsa utjan annyira megnd a diszponibilis zsirsavmennyiség, hogy
a festékviasz képzGdésének esélye javul. Mindenesetre szoros chemiai
sziikségességnek kell fenndllnia, tekintve a folyamatnak mennyiségileg
hatalmas méreteit.

Sokféle bizonytalansig, kétely és sotétben valé tapogatddzas
ellenére is hangsulyoznunk kell, hogy a névényi anyagok szirmaza-
sanak és kolesénos atalakulisinak vizsgdlata végsé elemzésben egy-
szerlibb és élesebben meghatirozhaté cél felé tor, mint hasonld tanul-
minyok az éllati szervezetre vonatkozdlag. Ott a test nagy laboratd-
riuméba rendkiviil bonyolult Osszetételi tdpanyag lép be, mig a
névényi asszimildcié a képzelhetd legegyszeriibb organikus vegyiilet-
bél, a széndioxidbdl indul ki. Szdmtalan szerves termék csaladfiajanak
ez az oxid az utolsé 8se és hdilds feladat nemcsak visszafelé kovetni
a szénvegyiiletek szirmazasit, hanem keresztben is Osszekottetést
létesiteni az egyes csaladtagok kozott.

Miutan a polyenek és a terpének kozti viszony mar koribban
beigazolddott, a carotinoid festékek és a kozonséges zsirok-viaszok
kozti genetikus Osszefiiggés bizonyitdsa volt a jelen kozlemény fécélja.
Hat évre terjedd kisérleteinken végigtekintve, ugy érzem, hogy mind-
Ossze egy vékony cérnaszilat sikeriilt huznunk két hatalmas oszlop
kozott. A carotinoidok oszlopat Willstdtter alapozta meg, a zsir-
chemia oszlopa pedig Chevreul 6ta szimos kitiing tudds faradozasabol
épiilt fel. A mi eszmemenetiink csupin az & gondolataik varidlasa.
Mar Kekulée mondotta: ,Abszolut ujat még nem gondolt senki, biz-
tosan nem a chemidban. Mindnyajan el6deink véllan allunk, csoda-e
ha tavolabbra latunk ?¢

Vorkommen und Untersuchung von Farbwachsen.
Von L. Zechmeister und L. v. Cholnoky.

An Hand des Physaliens und des Capsicum-Lipoids werden unsere derzei-
tigen Kenntnisse betr. Carotinoide mit Ester-struktur im Rahmen eines Vortra-
ges zusammengefasst. Der experimentelle Teil wurde schon frither verdffentlicht,
vgl. Zeitschr. f. physiol. Chem. 189, 159 (1930), sowie Liebig’s Annalen 481, 1 (1930),
487, 197 (1931) und 489, 1 (1931).

J6d visszanyerése maradékokbdl.
Ndray-Szabo Istvdn és Szabo Zoltin-tol.

Mai gazdasagi viszonyaink kozt a jédnak magas dra (mely meg-
kozeliti az eziistét) indokolttd teszi, hogy az elhasznalt jodvegyiilete-
ket a laboratoriumi maradékokbdl visszanyerjiik. Krre az irodalom
tobb mddszert ismer, azonban ezek mind hosszadalmasak, nehézkesek,
nagy térfogati oldatok beparlisaval vagy komplikilt kémiai mivele-
tekkel dolgoznak és igy semmikép sem gazdasigosak.
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Anélkiil, hogy a terjedelmes irodalom részletezésébe bocsatkoz-
nank, megemlitjilk /. Arndf' eljarisat, aki a jédot a levegd oxigén-
jével szabaditja fel a jodtartalmi oldatbdl, nitrogénoxidokkal katali-
zalva, majd vizg6zzal desztillilja le. Ennél az eljardsnal nagy veszte-
ségek allnak el6 és a bepéarolds nehézkes. DBeilstein® {6los natrium-
karbondttal szarazra parolja az oldatot, a maradékot izzitja, majd hig
kénsavban feloldja és nitrogéndioxid bevezetésével szabaditja fel a
jodot. Maga a hig oldat beparlisa tébbe keriilhet, mint a visszanyert
jod értéke. Jobb ezeknél F. Th.wv. Voorst® tjabb mddszere. A jodot
natriumbiszulfit jelenlétében rézséval cuprojodid alakban valasztja le,
ebbdl a jodot kéliumbikromattal desztillélva szabaditja fel, vagy a
cuprojodidbdl kéliumhidroxiddal kaliumjodidot &llit el6. Nagyobb tér-
fogatii oldatok esetén azonban- a csapadék Gsszegytijtése és tovabbi
kezelése igen hosszadalmas és kényelmetlen ; sziirésnél tapasztalatunk
szerint még a siirii 589. Schleicher és Schiill-féle kvantitativ szlirén
1s dtmegy.

Az eddigiek helyett oly mddszert akartunk kidolgozni, amely
gyors, nem igényli nagy térfogatok beparlasat, amelynél a jod fel-
szabaditasa és kivédlasztisa egyszerl és gazdasidgos. Evégbdl a kovet-
kez6képen jartunk el :

A maradékokbdl a jédot elsGsorban fel kell szabaditani. Olyan
oxidalészert kellett taldlnunk, mely csak a jodot valasztja ki (nem
ugy, mint az egyesek altal ajinlott salétromsav, mangénperoxid, klor,
krémsav, melyek mind felszabaditjak a bromot és a klért is) éspedig
melegités nélkiil, azonnal. Ilyen oxidaldszeriil a salétromossavat alkal-
maztuk, melyet magaban az oldatban allitottunk el6 natriumnitritbdl
kénsav hozzaadasaval.

Kovetkez6 lépésiink a kivalott jod osszegytijtése. Rendszerint
aranylag hig jédoldatot kapunk, amelyb6l csak igen rossz kihaszna-
lassal lehetne a jodot ledesztillalni. Ezért azt az eljarast valasztottuk,
hogy a jodot a vizes oldatbél olyan olddszerrel razva oldjuk ki, mely
a vizzel nem keveredik és a jédot a viznél sokkal jobban oldja. Az
oldészer megvalasztisa donté fontossdgu. Moride a jédgyartasra hasz-
nalt algahamu lugjabdl felszabaditott jod kivalasztasara petroleumot
vagy benzolt ajanlott. Eljarasat, ugylatszik, sohasem alkalmaztik
gyakorlatilag, aminek bizonyara az az oka, hogy a petroleum luggal
razva igen konnyen emulgedlddik, a benzolgbz pedig veszedelmesen
robbanékony. Utébbi okbdl nem tanidcsos benzint vagy széndiszulfidot
alkalmazni, pedig széndiszulfidnal az eloszldsi hanyados igen kedvezd
lenne.

A fennmaradé oldészerek koziil a széntetrakloridot talaltuk a
legmegfelelébbnek. Ez nem gyulékony, géznyomésa sokkal kisebb,
mint pl. a kloroformé, vizben nem oldddik, viszont a kloroform vizben
maga is meglehetdsen oldhaté és igy minden Osszerazasnal veszteség
allna eld. Kiilonos elénye a széntetrakloridnak a nagy fajsilya (1'59),
minek kovetkeztében Osszerizas utin gyorsan valik el a vizes oldattdl.
Kzzel szemben a szénhidrogének a viznél konnyebbek és Osszerdzas

1 Chemiker Ztg. 47. 16, (1922).

* Vanino, Handbuch d. pripar. Chemie II. Aufl. Bd. T. 56.
¥ Chem. Weekbl. &8. 129. (1931), u. o. 8. 442,
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utan a vizes oldat felszinén gyiilnek Gssze, ami nemesak azeért kényel-
metlen, mert wyulekonyak hanem azért is, mert valasztétolesérrel a
nagymennyiségii vizes oldattl lassabban vélaszthatok el. Végiil pedig
naory elény az is, hogy a széntetraklorid kémiailag teljesen indifferens ;

igy tehat tomeny liggal Osszerdzva a jodot konnyen kivonhatjuk
beléle és a hétramaradt tisata széntetrakloridot ujra felhasznalhatjuk
az eljards megismétlésénél.

Témény natrinmhidroxid vagy kaliumhidroxidoldat igen sok
jodot tud megkotni (40 g NaOH vagy 56 g KOH 127 g jédot) jodid
és hipojodid alakjaban, s6t maga a jodid vizes oldata is sok jédot
old fel. Ily mddon igen sok joédot halmozhatunk fel kis térfogata
tomény lagban, melyet azutin megsavanyitis utan elemi &llapotban
kaphatunk vissza.

A j6d eloszlasi hinyadosa széntetraklocid és viz kozott 20°-on
855, viszont 100 g vizben ezen a héfokon csak 008 g CCl, oldédik.
Séoldatok azonban sokkal jobban oldjak a jédot, mint a tiszta viz.
Minthogy a jédmaradékok nagyobbrészt vizben oldhaté sékbél alla-
nak, tajékoztaté kisérleteket végeztiink arra nézve, hogy a gyakorla-
tilag el6fordulé maradékoknal hogyan mddosul az eloszlisi hanyados.
Erre nézve azt talaltuk, hogy az eloszlasi hinyados a kozegtdl fiig-
gben 20 és 50 kozt viltozik. Egy ilyen kisérlet eredménye a kovet-
kezd volt :

10 em? kb n/10 jédoldatot thioszulfattal megtitraltunk és ebbél
a maradékbol szabaditottuk fel a jodot. Az Osszes jodtartalom 206 mg
volt, a vizes fizis térfogata 40 em? A jéd felszabaditisa utdin elészor
13°5. em® széntetrakloriddal, azutén hdaromszor 10—10 cm? torténtek
az egyes kioldasok. A széntetrakloridos jodoldatot a salétromossav
elbontésa végett hig karbamidoldatba bocsatottuk (ez csak analitikai
szempontbdl volt sziikséges) és rovid 4llds utin meghatéroztuk a
kivont jéd mennyiségét.

Az els6 Osszerazassal kivontunk 192 mg jédot,

a 2-ik » . ;1) PO L A
a 3-ik ,, % 6 Pt
a 4-ik - ” 3 I BRI e

Az ezekbdl szamitott eloszldsi hanyadosok rendre 405, 100 és
0:22. Lathaté az adatokbdl, hogy kétszeri kioldassal a jodnak kozel
98 %o-a4t ki lehet mar vonni, ami gyakorlatilag teljesen elegendd
kihasznalas.

A jod regenerilasira szolgilé eljaris menete ezek szerint a
kovetkezo :

A regeneralandé maradékokhoz (melyek rendszerint vizes oldatok)
valasztotolesérben literenként 100 cm? széntetrakloridot, azutin 5 cm?
hidegen telitett natriumnitrit-oldatot és 5 cm?® cc. kénsavat adunk.
A jod kivalasa utin az elegyet Osszerdzzuk és a széntetrakloridos
fazist, mely immaron a jod legnagyobb részét tartalmazza, egy masik,
kisebb vélasztotolesérbe bocsa]tva 20 cm? 10 %o-0s NaOH oldattal réz-
zuk Ossze. Ekkor a jéd a natriumhidroxid oldatba megy &t és a szén-
tetraklorid tisztin marad hdtra, ezt most ujra a regeneraland6 oldat-
hoz adjuk és azt még egyszer Osszerizva, az eljirast megismételjiik.
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Most mér gyakorlatilag az Osszes jod a kis térfogata lugba gyiilt
6ssze, melyet azutin tovabb haszndlunk a fenti eljarasnal kapott szén-
tetrakloridos jodoldatok kivondsara mindaddig, amig a széntetrakloridos
oldatot el tudja szinteleniteni. Ezt a tdmény jodtartalmn oldatot 20%o-0s
kénsavval hités kozben 6vatosan megsavanyitjuk és a kivalt jodot
ﬁvegszﬁr(’in lesziirve, kevés desztillalt vizzel kimossuk. A sziiredéket,
mely még tarta]maz oldott jédot, visszabntjiik a regenerdlandé mara-
dékokhoz. A kapott nyers Jodot egy napig vakuumszaritoban (exsic-
caotr) CaCl, f6lott szaritjuk és a szokasos mddon szubliméljuk.

Ha a lagot kaliumjodidra akarjuk feldolgozni, akkor a regene-
ralashoz KOH oldatot hasznilunk és ezt a jéddal vald telités utin
hidrogénperoxiddal kezeljiik, mig a benne levé hipojodit és jodait
jodidda alakult, majd a kapott kaliumjodidot kikristalyositjuk.

Abban az esetben, ha a regeneralandé oldatok olyan organikus
anyagokat tartalmaznak, melyek a széntetrakloridot elszennyeznék,
ezoket elézetesen kevés széntetrakloriddal valé kioldéssal eltavolitjuk.

Wiedergewinnung von Jod aus Riickstédnden.
Von St. ». Ndray-Szabé und Zoltin Szabd.

Die Riickstinde — meist wisserige Liosungen — werden pro Liter mit b cm?®
kalt gesiittigter Natriumnitritlosung und 5 em?® ce Schwefelsiure behandelt und
das ausgeschiedene Jod mit 100 cm?® Kohlenstofftetrachlorid ausgeschiittelt. Letztere
Lésung wird vom Scheidetrichter herabgelassen und mit 10 %/-iger Natronlauge
das Jod ausgezogen. Dann wird das Kohlenstofftetrachlorid wieder zur regenerie-
renden Losung zugefiigt und das obige Verfahren wiedergeholt. Die Lange kann
solange beniitzt werden, bis sie noch Jod aus der Kohlenstofftetrachloridlosung
ausziehen vermag. Die gesiittigte Lauge enthiilt sehr viel Jod in kleinem Volu-
men ; das Jod wird durch vorsichtiges Anséiuern freigemacht und in der iiblichen
Weise sublimiert. Will man Kaliumjodid gewinnen, so beniitzt man Kalilauge
und behandelt dieselbe nach der Sittigung mit Jod mit Wasserstoffperoxyd, wo-
durch Hypojodit und Jodat in Jodid iibergefiihrt werden.

Az elektromos kettds réteg I.
A kettds réteg termodinamikdja.
Lengyel Béld-tol.

I. Bevezetés.

Elektromos kettds réteg két egyméssal érintkezé fazis hatar-
feliiletén keletkezik, mint a fazisok elektromos szerkezetének kovet-
kezménye.! Ezt az elektromos szerkezetet féképen a fazist felépitd
ionok természete, azokat a fazis t6bbi molekulathoz ko6té erdk, vala-
mint a fazis semleges részecskéin beliil esetleg mutatkozé elektromos
aszimetria (az 4. n. dipolomentum) hatérozza meg.

1 Az . n. diffuziés potencidlt 1étesité kettOs réteg kiviil esik e meghatiro-
zés keretein, mert ez esetben a kettls réteg egy fézis belsejében alakul ki. Mivel
azonban ez az eset elméletileg nagyjabol tisztézott (lasd pl. Ostwald- Lutter,
Physiko-Chemische Messungen, IV. Aufl. 1925, 487 és kov. old.) gyakorlatilag ala-
lendelt jelentdségli, az alabbiakban nem tdrgyaljuk.



LENGYEL BELA: AZ ELEKTROMOS KETTOS RETEG I. 99

A kettés réteg tulajdonsdgainak kideritése nemcsak elméleti,
hanem gyakorlati szempontbél is nagyfontossigi: Az alkalmozott
fizika tobb olyan termelési aggal rendelkezik (radidtechnika, fény-
elemek elGallitasa stb.), melyekben éppen a kettds réteg sajatsagait
igyekszik kiaknazni. A gyakorlati elektrokémiaban szereplé folyama-
tok tilnyomé része szintén a kettds rétegben jatszédik le (elektro-
metallurgia, galvanoplasztika stb.). Erthet6 tehat, ha mind a fizikusok,
mind a kémikusok tébora faradozik azon, hogy a kett8s réteg szer-
kezetére vilagossag deriiljon. A kiilonb6z6 szempontoknak megfelelGen
azonban meglehetdsen heterogén az az driasi kisérleti anyag, amelyet
idaig Osszegytjtottek. A benne valé eligazodas leginkabb tgy sikeriil,
ha egyenkint vessziikk sorra az egyes, két fazisbél allé rendszereket.

Miel6tt azonban ezt tenndk, még meg kell emliteniink, hogy
miféle altalanos elv alapjan lehet a targyalast — legalabb némileg —
egységessé tenniink. Két egyméssal érintkezl fazis kozotti kettds
réteg jelenlétét altalaban elarulja azzal, hogy a fazisok kozott elek-
tromos potencidlkiilonbséget idéz el6.! Ez a potencialkiilonbség jel-
lemz6 a kettds rétegre — jollehet annak belsé szerkezetére nézve
felviligositast nem nyujt — és igy elsGsorban a potencidlkiilonbség
megismerésére kell torekedniink. A fazisok kozotti 0. n. ,abszolat“
potencialkiilonbség értékének meghatirozasa azonban ezideig kelld
szabatossiggal sem elméleti, sem kisérleti aton nem sikeriilt. A kisér-
leti nehézség abban van, hogy amid6én az abszolat potencidl meg-
mérése céljabdl valamely potencialszondaval a fazisok belsejébe hato-
lunk, akkor a szonda és a fazis érintkezési helyén is lépnek fel
potencialkiilonbségek, amelyek az eredményt meghamisitjak, ha pedig
»Kkivilr6l kivinjuk valami mdédon a fazis belsejének potencialjat meg-
hatarozni, akkor a fazis szabad feliiletének elektromos szerkezete okoz
elharithatatlan komplikéciét. ‘

Annak ellenére, hogy az abszolit potencidl mérése ma még
megoldatlan és ennek megfeleléen a kettos rétegnek az egyensulyi
rendszer (termodinamikai) 4llapotdval valé osszekapesolasa tobbé-
kevésbbé csak formalis jellegi, mégis igen becses szamunkra egy
ilyen egybevetés, mert hasznos eredményekhez vezet, ha nem az
abszolut allapot mérlegelésérél, hanem allapotvéltozasok figyelembe-
+ vételérdl van sz6. A gyakorlatban pedig éppen ezek az dllapotvalto-
zasok a lényegesek.

De ezen tul is értékes eredményt szolgaltat a jelzett uton vald
haladéds, mert a ,kettds réteg termodinamikajianak“ kutatdsa kozben
termel6dott nagyrészt ki az a kisérleti anyag, amely a kettds réteg
nszerkezetének“ megismeréséhez vezet, (elektrokinetikus jelenségek, a
kapillargoérbe stb.). E szerkezet tanulmanyozasa nagyrészt az elektro-
kémikusok szamara legfontosabb fazispir, a fém/elektrolitoldat vizs-
galatdhoz kapesolédik, fontos jelenségeket szolgaltat tovabba a folya-
dékok szabad felilletének viselkedése. A kettés réteg szerkezetének
kérdésérél e munka masodik részében lesz részletesen szd.

1 Ha a hatarrétegben nem egy, hanem t6bb kettés réteg fordul el§, akkor
megtorténhetik, hogy ezek egymas hatésit wvéletleniil éppen lerontjék. Ilyenkor
nincs potencialkiilonbség, jollehet kettos rétegek jelen vannak. Ettol a kivételes
esettél azonban eltekintiink.
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Il. Elektromos-termodinamikai alapfogalmak.

Feladatunk els6sorban az, hogy két egymassal érintkezd, egyen-
sulyban lev6 fazis termodinamikai allapota és a koaztiik fellépé poten-
cialkiilonbség kozott keressiink kapcesolatot.! A fézisok termodinamikai
jellemzése nem elektromos rendszerek esetében az egyes komponensek
u. n. kémiai potencidlja segitségével torténhetik. Valamely i-edik
komponens kémiai potencidljan (u;) azt a munkat értjik, melyet
végezniink kell, ha az illet6 komponens egy moljat a szokasos termo-
dinamikai feltételek betartasival egy alkalmasan definialt nullarezer-
voarbol a fazis belsejébe vissziik. A komponensek kémiai potencialja-
nak Osszege és az Osszetétel teljesen jellemzik a fazis egészét és mint
ismeretes, valamely komponensnek az egyik fazisbol a mésikba vald
atmenetére, illetve a beallé egyensilyra nézve a megfelel6 kémiai
potenciilok kiilonbsége, illetve egyenldsége az iranyado.

Ez a mddszer, amelynek segitségével neutralis rendszerek elosz-
lasi és egyensulyi problémai kdnnyen targyalhatdék, elektromos rend-
szerek esetében felmondja a szolgalatot. Az elektromos er6k ugyanis
tavolba haté er6k 1évén, a w; meghatirozasa céljabél megmérendd
munkaeffektus nem csupan a szdbanforgs fazis termodinamikai &lla-
potatél fiigg, hanem részben az egész rendszer elektromos szerkeze-
tének fiiggvénye. A ui-k egyenlGségével tehat az egyensulyi feltétel
nem fejezhetd ki. Ha pl. az 4g/NO; oldatba meriils6 Ag radbol &allé
rendszert tekintjitk, melyben a két fazis egyensilyban van és az
AgNO; koncentraciot noveljiitk, akkor nyilvan né a wag+owa., tehat az
egyensuly megbomlik ; mindaddig kell Ag*-oknak az oldatbdl a fémre
kicsapddni, mig a pag+old. = Mag+fem egyensulyi feltétel ismét helyre
nem all. A valdsdgban azonban Ag*-ok a ridra praktice egyaltalan
nem csapédnak ki, ellenben a rendszer latszélag egyensilyban marad,
jollehet bizonyos, hogy wmag+ola. =/ pag+tsm . EbbSl kovetkezik, hogy
jelen esetben nem az Ag ionok kémiai potenciiljanak egyenlésége az
egyensuly kritériuma.

A nehézséget csak ugy oszlathatjuk el, ha a tekintetbe j6vé
munkaeffektuscknal az elektromos allapot kovetkeztében végzendd
(elektromos) munkat is figyelembe vessziik. Ha tehat a nullarezervoar-
bél a fazis belsejébe valé jutdsig jelentkezd ossees munkat tekintjiik,
akkor az ennek megfelel6 termodinamikai mennyiség ugyanazt a
szerepet tolti be az elektromos rendszereknél, mint a p a neutralis
rendszereknél. Ez az 0j mennyiség, melyet elekirokémiai potencidl-
nak (n) szokds nevezni, az Osszes munkat tisztan kémiai és tisztdn
elektromos részekre bontva tartalmazza :

0= pi -+ 2Fp 1.
ahol 2z a szébanforgd elektromos rész (ion) vegyértéke, /' a Faraday-

1 A termodinamikai egyensily létrejottéhez tudvalevileg sziikséges tobbek
kozott az, hogy azok az alkatrészek, melyekre nézve az egyensuly fenndll, mind-
két fazisban el6forduljanak. Ujabban kimutattik (pl. B. v. Lengyel, Z. physikal
Chem. (A) 154, 371 (1931), hogy olyan esetekben is elGallhat tobbé-kevésbbé defi-
nidlt potencidlkiilonbség, amikor ez a feltétel nincs teljesitve (pl. ,jidegenionos”
oldatokba meriilé fémek). Fzzel az eddig kevéssé tanulmdnyozott rendszerrel nem
foglalkozunk.
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féle szam, ¢ pedig a fazis belsejének potencialjat jelenti.! Az egyen-
sulyi kritérium ez esetben a kivetkezé alakot nyeri:

1Mi — 11%i 2.

amibdl ¢ és a termodinamikai allapotra jellemz8 u kozott a kovet-
kez6 Osszefiiggés adddik :2

l(p————u(p:;]qp_—_ 3.

de, vagyis a fazisok két bels6 pontja kozotti potencialkiilonbség, az
abszolat potencial, 3. alapjan kiszdmithaté volna, ha a kémiai poten-
cidlokat ismern6k.? u abszolit értéke azonban altaldban ismeretlen s
igy 3. inkabb csak formalis Gsszefiiggést jelent, ellenben hasznosithatd,
ha nem Ag-r6l, hanem Ap-nek a termodinamikai allapottal valé vdl-
tozdsdrol van szé.

w ugyanis felbonthaté egy koncentraciétol fiiggé és fiiggetlen
tagra a kovetkezd mddon :

‘ui=RTlnfi Cr—{—,l.tio 4.

ahol ¢ a koncentraciét, egyiitthatéja (f) pedig az 1. n. aktivitasi
faktort jelenti. Ezt az értéket 3.-ba helyettesitve:

_ Iipio — 1io __ BT, ufinci
Ay S _ziFln i 5.

Ez az egyenlet megadja az osszefiiggést Ap és a fazisok ossze-
tétele kozott. Abban a specidlis esetben, ha egy kozonséges elektrod-
r6l van szé (pl. Ag/AgNO, oldat allandé hémérsékleten), 5. a kovet-
kezoképen alakul (ha az oldat elég hig, vagyis fag+ola.=1):

— RT CAo+old
A — Mo Ag+old. Mo Ag+fém Lv L Ag+old. =
¥ FRT i F " fagttem Cagttom
= In cag+ola.+ konst.

mivel a fémben az Ag* koncentradcié nem valtozhat és a tobbi
konstanssal egyesithet6. A 6. nem egyéb, mint az ismert Nernst-féle
elektrodfunkcid, az elektrokémia alapegyenlete.

Ha viszont a kérdéses ionfajtak akadalytalanul oszolhatnak meg
a két fazis kozott (pl. benzolban és vizben oldott NaCl), akkor az
eloszlasi torvény érvénye kovetkeztében [fyat,mo ¢Nat,mo arinyos
[Nat, cots CNat, css-el, vagyis D.-bél hig oldatok esetében a koncentracid
kiesik, tehat 4p a koncentraciéval egyaltaliban nem valtozik. Az
alabbiakban 5.-6t tobbszor fogjuk alkalmazni A¢ koncentricid figgé-
sének megallapitasa céljabol.

Ap abszolut értékét illetéleg azonban a kisérletre vagyunk
utalva. Mar a bevezetésben emlitettiik a kisérleti nehézségeket. Ezeket
sokaig nem méltattak kell6képen és ez az oka annak, hogy ellentmondé

* Termodinamikai meggondoldsokban a hatarfeliileti jelenségeket legtobbszir
figyelmen kiviil hagyjuk.

?* Elektromos rendszerek termodinamikai tdrgyaldsit illetSleg ldsd pl. W.
Schottky und H. Rothe, Handbuch der Experimentalphys. XIII. 2. 1928.

3 A baloldalt indexként alkalmazott rémai szdmok a fézisok jelolésére

szolgélnak,
7
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eredményekre jutottak, s6t a haszndlt fogalmakat sem definialtak
egyértelmten. A helyzet tisztazasa céljabol sziikség van a fazis elek-
tromos szerkezetének szabatos meghatirozasira, amellyel roviden a
kovetkezékben foglalkozunk.!

Valamely fazis kifelé elektromos hatast azaltal mutathat, ha az
egyik fajta elektromos t6ltésbél (ionok, elektronok) felesleget tartal-
maz. Mar igen csekély toltésfelesleg képes a fazist nagy mértékben
feltdlteni. Bz az oka annak, hogy az el6bbi Ag/Ag/NO, fazispir ese-
tén az oldat Ag iontartalmanak ndvelése nem jar észreveheté Ag
kivaldssal. Mert igaz ugyan, hogy mag+oa. nétt és ennek kovetkezté-
ben az Ag kivilas meg is indul, azonban mar igen kis szamu levalt
Ag ion oly mértékben feltolti az Ag rudat, hogy az ebben foglalt
Ag ionok elektrokémiai potencidlja (@ag fem novekedése kovetkeztében)
az oldott Ag ionok elektrokémiai potencidl-
javal ismét egyenlévé valik, tehit az egyen-
suly helyreall.

A fazis feliiletén, illetve annak koz-
vetlen kozelében uralkodd potencidlt volta-
potencidlnak (y) nevezziik el és értjiik alatta
azt a munkat, mely jelentkezik, ha az egység-
toltést a nullarezervoarbdl (ahol ¢=o0) a
szabad feliilet kozelébe® vissziikk. A volta-
potencialt tehat a fazis szabad toltése
szabja meg.

A voltapotenciallal az elektromos szer-
kezet még nincs teljesen determinalva.
Egész sereg fizikai és kémiai jelenség mu-
tat arra, hogy a fazishatarfeliileti rétegben
akkor is bekovetkezhet egyenlStlen toltés-
eloszlas, ha az elektromosan semleges. Ilyen
hatarfeliileti kett6s réteg (y) kialakulasihoz

1. ébra. vezethet pl. polaris molekuldk orientalt ad-

szorpeidja vagy fémekben a feliileti réteg

aszimetrikus elektroneloszlésa. y értékét megkapjuk, ha az egységtol-
téssel a feliileten athaladva a fazis belsejébe hatolunk.

Vilagos azonban, hogy az el6bbi két lépésben nyert munka
Osszege éppen ¢ értékét adja, vagyis

p=v-+x 7.

p-t a tobbiektdl valé megkiilonboztetésiil galvanipotencidlnak nevez-
hetjiik.? A galvanipotencialkiilonbség (abszolut potencial) tehat

dp=19—ng=w+u— y+uw)=4dy+ix—ux 8
Az ily médon definialt viszonyokat az 1. abra szemlélteti.

! A részleteket illetSleg lisd E. Lange és K. P. Miscenko, Z. physikal
Chem. (A) 149, 1, 1930.

? Azért nem vihetjiik a t6ltést magdra a feliiletre, mert bizonyos kizelségen
(10-* cm-en til) mar olyan munkik is jelentkeznek, amelyek nem a fazis szabad
toltései kivetkeztében dllanak el (,Bildkraftpotential®).

s @, illetve 49 az irodalomban még Nernst-féle potencidl, termodinamikus
potencidl, eloszlisi potencidl, hatdrpotencial néven szerepela
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Ezzel az elektromos szerkezet jellemzése teljes. Mint latjuk,
@ 6s Ay értékéhez csak ugy juthatunk, ha a voltapotencidlokon kiviil
a y-potencialokat is figyelembe vessziik. A multban éppen ez nem
tértént meg és ez az elhanyagolds okozott oly sok zavart az abszolut
potencial kérdése koriil.

I1l. Dielektrikus rendszerek.

Az elébbiekben vézolt szempontok némi korlitozast szenvednek
oly rendszerek esetében, amelyekben mindkét, vagy az egyik fazis
dielektrikum. Ilyenkor ugyanis az elektromos-termodinamikai egyen-
suly kellsképen nem definidlt és ennek kovetkeztében az egyensilyi
feltételbdl (2.) foly6 Osszes kovetkezmények érvenyiiket vesztik, vagy
legfeljebb az érintkezési feliilet kozvetlen kérnyezetére szoritkoznak
(adszorpcids egyensily). Ennek megfeleléen galvanipotencial helyett
csupan ,adszorpeids“-potencidlrdl lehet sz6, melynek elméleti és kisér-
leti tanulményozéisa joval bonyolddottabb.

Dielektrikum/ dielektrikum.

A kettds réteget felépitd toltések ebben a fazispirban a hatér-
feliilet fix helyzeteihez kiotve fordulnak el6. A kozonséges potencial-
mérési mddszerek egyike sem alkalmazhatd, ellenben némi téjékozo-
dast nyujt a kovetkez6 kisérlet. Ha két érintkezé dielektrikumot
elvalasztunk példaul ugy,
hogy azokat egymasrdl le- 00 + - 4+ - + -
csusztatjuk, akkor a kettds

réteg toltései rogzitettsé- hi 2 5 21 b
giiknél fogva ,elszakadnak® | B . Hi g [
egymastél, vagyis mind- 58 | b e il
egyik fajta toltése azon a v i o s
fazison marad, amelyen ere- > &

detileg volt és ennek kovet- >

keztében a fazisok feltoltod- 5 hie

nek. A feltolt6dés nagysaga
tekintélyes értéket (150—
200 voltot) is felvehet. A folyamatot sematikusan a 2. dbra mutatja.
Ez a kisérlet tehit megadja, hogy a kettls réteg milyen irdnyi; az
el6jelnek a dielektrikum egyéb sajatsigaival valé egybevetése az egye-
diili eredmény, amelyet ezideileg erre a fazisparra nyerni lehet,
Mivel feltolt6dési hatds szennyezésektdl, adszorbedlt gazoktdl,
valamint a nedvesség nyomaitdl is nagymértékben fiigg, a nagyszdmu
kisérleti munkabdl csak azokat vehetjik figyelembe, amelyek az emli-
tett hibaforrdsokat kikiiszobolik. A reprodukalhatdsig elérése céljabol
egyediil hatisos eszkéznek a magas vakuumban valé izzitds bizonyult.
Coehn és munkatarsail alkalmaztik elsGizben ezt a mddszert, amellyel
sikeriilt is hasznilhaté eredményekhez jutniok. A vizsgilandé dielek-
trikum darabjait iiveg vagy kvarc kémlGes6be tették, melyet viorss
izzason kiszivattyuztak, majd leforrasztottak. Ha a csovet felforditot-

t A. Coehn und A. Lotz, Z. Phys. 5, 242, 1921; A. Coehn und A. Curs,
Z. Phys. 29, 186, 1924.

7*
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tak, a lecstiszé anyag toltést vett fel, a csé felsé része pedig a vissza-
marado, tehat az tiveg (kvarc) toltését mutatta, melyet elektrométer
segitségével konnyen lehetett észlelni.

Nevezett szerz6k megallapitottik azt, hogy a vizsgalt dielektriku-
mok (iveg, kvare, smirgli, turmalin, gyemant stb.) kozil mindig az vesz
fel pozitiv toltést, amelynek nagyobb a dielektromos allandéja. Ez az
iisszefﬁggés, az 1'1. n. Coehn-féle szabédly, melynek eredete még a mult
szazad végére nyulik vissza, ilymédon exakt kisérleti alapot nyert.

A Coehn-féle szabily elméleti magyarazatat illetéleg silyos
nehézségekkel dllunk szemben, f8leg azért, mert a dielektrikumok
bels6 szerkezetér6l még keveset tudunk. Nernst a dielektrikumokat
(szilard) oldészereknek tekinti, amelyekben igen kisszémi ion van
oldva; ezeknek két dielektrikum kozott valé eloszliasa szabnd meg a
feltoltodés nagysagat és eldjelét. Nagyon bajos azonban ezen ionok
természetére nézve bérmit is kimondani; fogalmunk sincs arrdl, hogy
milyen ionokrdl lehet szd, ha pl. gyemant paraffinnal érintkezik.
A Lenard-féle elmélet, mely szerint a dielektrikumok megszilirdu-
lisa kiozben a feliilleti kettds réteg lényegében valtozatlan marad,
tehdt a negativ fegyverzet fekszik kifelé, még leginkabb szolgal
magyardzattal, mert elképzelhet, hogy a negativ téltések nagyobb
dielektromos 4llandé esetén lazéabban vannak kotve, tehat konnyebben
dtmehetnek a masik dielektrikiimra, mint ellenkez4 irdnyban, ami a
Coehn-féle szabalynak megfelel§ értelmi feltoltédéshez vezet. Azonban
a Lenard-féle elgondolas is erésen hipotetikus jellegiti.

Dielektrikum/fém.

Ugyancsak Coehn vizsgilta meg fémeknek dielektrikumokkal
szemben vatd viselkedését az el6bb vazolthoz teljesen hasonlé elren-
dezésben. A kisérletek szerint a nem nemes fémek az iiveggel szem-
ben negative, a nemes fémek pedig pozitive t5ltédnek fel. Igen érde-
kes az iivegnek (kvarcnak) amalgdmokkal szemben tanusitott viselke-
dése. A tiszta Hg iiveggel szemben mindig pozitiv, az idegen fém
azonban ezt a toltést bizonyos koncentraciéhan megvaltoztatja. Az
attoltédésnek megfelelé koncentricié jellemzé a Hg-ban oldott fémre.
Az 1. tablazatbol kitlinik, hogy nemes fémek egyaltalin nem idéznek
el6 attoltédést, egyezoleg a tiszta fémeken végzett kisérletekkel, ha
viszont az &ttoltddés bekdvetkezik, ez annal kisebb koncentriciénal
torténik, minél pozitivabb jelleml az illet6 fém. Azt is latjuk, hogy

1. tablazat.
Gyémdint Kvare Uveg
|
Na || mindig pozitiv b0z ‘ 61075
K — .10 9.10-¢
Zn | mindig pozitiv g 1t 6. 105
Cd — mindig pozitiv 3..10—
Ag || mindig pozitiv | mindig pozitiv | mindig pozitiv
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annal konnyebben jobet létre attoltédés, minél inkabb képes a dielek-
trikum ionokat felvenni. Gryémént esetében, amely ionokat egyaltalan
nem tartalmaz, attoltédést még a Na sem képes el6idézni.

Hasonlé eredményre jutott Polednik, akinek — egészen mas
modszer segitségével — sikeriilt a fémeknek iiveggel szemben muta-
tott fesziiltségi sorrendjét meghatirozni.! Ez a sorrend nagyjabol
megegyezik azzal, melyet a Coehn-féle amalgimos kisérletek alapjin
lehet megallapitani. -

A jelenségek magyardzata céljabol Coehn feltételezi, hogy a
fémekben, illetve amalgdmokban mind az elektronok, mind a fém-
ionok rendelkeznek bizonyos oldédasi tendencidval. Ezen oldastenzi
kovetkeztében mind a két fajta toltés atmehet a dielektrikus fazisra;
a fém, illetve amalgdm tehat végeredményben olyan toltést fog fel-
venni, amely a kisebb oldastenziéval biré részecske toltésének felel
meg. Minél kevésbbé nemes a fém és minél nagyobb a dielektrikum
ionfelvevs képessége, annal nagyobb az ionok oldastenziéja, ilyen
esetben ez mindig tulszirnyalja az elektronok oldastenzidjat, a fém
tehat negativva vilik. Nemes fémeknél a dolog forditva all, itt a fém
pozitiv toltést vesz fel.2

A Coehn-féle elgondolas kvalitative kielégité magyarazatit adja
a jelenségeknek, noha az ujabb id6ben meriiltek fel olyan kisérleti
tények, amelyek nehezen illeszthet6k az elmélet keretébe,® s6t azzal
egyenes ellentmondésban vannak.* Annak ellenére, hogy a probléma
végleges megoldasatél még messze allunk, a modern vizsgalatok
sokban tisztdztik a dielektrikus rendszerek viselkedését. Vilagos, hogy
a ,dorzsolési elektromossag®, melyet a fizika mar a régi gorogok ota
ismer, nem egyéb, mint a kettds réteg elszakitisa kovetkeztében bealld
feltolt6dés. Minél bens6bb a fazisok kozotti érintkezés, vagyis minél
jobban dorzséliink, anndl nagyobb a termelt elektromossag mennyisége.

Dieleltrikum/elektrolitoldat.

Err6l a fazisparrél csak a legutébbi idében sikerilt tajékozod-
nunk. Az eddig egyetlen alaposabban tanulményozott rendszer a
kvarciiveg/elektrolitoldat par, amelyen a potencidlkiilonbségnek kon-
centraciéfunkeiéjat Lengyel hatirozta meg.® A potencial abszolat
értéke ismeretlen ugyan, azonban a potencidl és a koncentracié Gssze-
fliggéséb6l jol lehet a potencialképzés természetére kovetkeztetni.
A nagyszamu, kiilonféle elektrolitoldattal végzett kisérlet eredménye
gyanant az addédott, hogy a kvarc és az oldat kozdtt ,adszorpeids“
potencial alakul ki oly médon, hogy az oldott elektrolit kationjai a
kvarc feliileti rétegében adszorbealédnak és a potencialt ezen adszorp-

1 . Polednik, Z. Phys. 66, 619, 1930.

? Némileg mésként okoskodik Fiirth (Z. Phys. 68, 233, 1931), aki a termi-
kus emisszidésformuldkat alkalmazza az elektronokra és a fémionokra. A felttltddés
értelmét ily médon a kilépési munkék viszonya adja meg. Iz az érdekes gondo-
lat azonban nem visz kozelebb a megolddshoz, mert adott esetben a kilépési
munka ép oly megkozelithetetlen fogalom, mint az olddstenzid.

8 Szilagyi M., Disszertécid, Budapest, 1932.

¢ L. H. Dawson, Journ. opt. Soc. America, 18, 344, 1929.

5 B. v. Lengyel, Z. phys. Chem. (A) 153, 425, 1931, 159, 145, 1932; B. v.
Lengyel und 7. Mdtrai, Z. phys. Chem. (A) 159, 893, 1932.
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ciés réteg tulajdonsidgai determinaljik. I'gy, ha elég nagy az elektrolit-
koncentricio, az adszorpcids réteg a kationnal telitédik és ilyenkor a
kvarcfelillet ugy viselkedik, mint a megfelel6 fémelektréd. Ilyenkor
tehat 6. alkalmazhatd, &mbéar a kozonséges értelemben vett galvani-
potencialrél nem lehet szé.

IV. Vezeté rendszerek.
Feém/fém.

Két érintkez6 fémet Ggy tekinthetiink, mint két olddszert,
melyekben elektronok oszlanak meg. E szemléletnek megfelelden

ITMelektron — IMelektron 9

¥

Mivel a fémben az elektronok koncentraciéja nem véaltozhat, A¢ allando
hémérsékleten minden egyes fémparra jol definialt, konstans érték.

Meghatarozisa a kettds réteg szétszakitisa révén nem lehetséges,
mert a vezetés kiovetkeztében a felszabaduld toltések azonnal kiegyen-
litédnek. A két feliilet szétvdlasztdsa ugyanis nem toérténik pillanat-
nyilag, mivel még oly sima feliillet is mikroszképosan egyenetlen és
mindig vannak rajta olyan helyek, dudorodisok, melyeken a két
felilet legtovabb érintkezik. (V. 6. 2. dbra.) Fzeken a helyeken,
whidakon® az elektromossig nagy sebességgel egyenlitédik ki és mire
a teljes szétvatasztdis megtortént, az egyes fémek szabad toltéssel
nem rendelkeznek.

Ennek kovetkeztében 4¢ megismerése céljabol a fazisok szabad
feliiletén keresztiil kell azok belsejébe hatolnunk. A szabad feliiletek
potencialkiilonbsége azonban éppen a voltapotencial (Jy), amely a
galvanipotenciallal 8. szerint fiigg Gssze. Az els6 1épés tehat a fémek
kozotti voltapotencidl (kontaktpotencidl) meghatarozasa.

Meg kell jegyezniink, hogy 4y a feliileti szennyezések, ad-

szorbedlt gézok haté-

A sdra igen érzékenyen

reagéal és teljesen re-

produkélhatatlanul vi-

selkedhetik.! Ezért ko-

/ - moly eredménnyel csak

azok a kisérletek jar-

b tak, amelyeket igen

magas vikuumban erds

F p izzésra hevitett fémek-

kel végeztek. 4y meg-

hatérozasa két, elvi-

leg kiilonb6z6 maod-

szer segitségével tor-
ténhetik.

Aq):

3. dbra.

! W. Ende, Physikal. Z. 30, 477, 1929; tovabbd Reisz M., Disszerticio,
Budapest, 1929.
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Az els6 moédszert, mely még A
Thomson-tdl szarmazik, modernizalt £

alakjiban Monch alkalmazta.! A @ ,
modszer lényege az, hogy valamely

lemezes kondenzator egyik lemezé- —l
nek mozgatdsakor minden olyan i
esetben halad a lemezeket Osszekotd

kiilsé korben 4ram, ha a lemezek @v

kozti térben van potencialesés (3.
abra). Ilyenkor ugyanis az elektro- Sty

mos tér a lemezeken toltéseket in- o

flual, amelyek a kapacitds csokken-

tésekor (széttolds) részben felszaba- ;M,‘%

dulnak és elmozdulnak. Ha marmost

a korbe kapcsolt potenciométeren 4. dbra.

felkeressiik azt a kompenzacids

potenciélt, amelynél a lemez mozgatasakor dram nem folyik, akkor
ez ellentetten egyenld a két fém kozti voltapotenciallal. A lemezeket
természetesen légmentes térben tgy kell elhelyezni, hogy azok izzit-
hatdk legyenek.

A masik mddszer a radiétechnikabdl ismert elektronesovek alkal-
mazasan alapul.- Ha felrajzoljuk, hogy egy egyszeri kételektrédos
elektroncsé anédédrama (4. dbra, méri A amperméré) hogyan fiigg
allandd izzitasi h6mérséklet mellett az anddfesziiltségtél (meéri V volt-
mérd), akkor a 5. abraban feltiintetett @ gorbéhez jutunk. Mint latjuk,
a gorbe kozéps6, meredek darabja majdnem egyenes, vagyis itt az
anédaram az anédfesziiltséggel ardnyosan nd. Az anédaram ndveke-
dését az okozza, hogy az izzo-
szalbdl kiléps és kordtte fel-
halmozédé elektronok koziil a
novekeds elektromos tér ha-
tasa alatt egyre tobb és tobb
elektron vandorol az anddra.
Az elektronokat gyorsito tér
azonban nemecsak a voltmérén
leolvasott potencialkiilonbség
miatt &all el6, hanem ehhez

A al Jb hozzdadédik még az izzdszal
és az andd kozti voltapotencidl.

: Ha az anddfémet kicseréljiik
és kilonben valtozatlan koriil-

mények kozott ujra folvesz-
sziik az anédaram-andédfesziilt-
ség gorbét, akkor ez az elGbbi-
hez képest eltolddik (b), vila-

-AY gos jeléil annak, hogy most
——>V azonos kiils6 anédpotencialnak
5. dbra. (V) mas effektiv, az elektrono-

' G, Mdonch, Z. Phys, 65, 233, 1930,
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kat gyorsité potencial felel meg. Viszont ha az anddaram azonos, a
belsé térer6sségnek is azonosnak kell lennie és ezért a gorbék két
ilyen pontjéhoz tartozé anddfesziiltségkiilonbség kozvetlenil a két
anddfém kozotti voltapotencialt adja.

A vazolt elv alapjan méar koran megkisérelték a voltapotencialok
meghatdrozasat. Mégis csak a legtijabb idékben sikeriilt a mddszert
annyira tokéletesiteni, hogy azt eredménnyel alkalmazni lehetett.
Monch,' Kosters,® de kiilonésen Forrd és Patai® mérései szolgaljik
a legmegbizhatébbnak latszé eredményeket.

Ez az eredmény abban foglalhaté Gssze, hogy a vizsgalt fémek
Pt, Mo, W, Fe, Cu, Ni, Na, Hg stb.) kozotti voltapotencial néhany
volt nagysagu értéket is felvehet, a nem nemes fémek altaldban
pozitivabbak, mint a nemes fémek A 7homson-féle és az elektron-
csoves moédszer azonos vakuum- és izzitasi viszonyok mellett azonos
eredményt ad.* Jollehet az egyes mérési adatok jél reprodukélhatik,
a kiilonboz6 szerzék altal kozolt értékek szorasa tekintélyes. E szoras
oka, mint mar hangsulyoztuk, abban keresendd, hogy a fémeket toké-
letesen gédztalanitani rendkiviil nagy nehézséggel jir, méarpedig a
feliileten adszorbedlt gizok nyomai is jelentékenyen befolydsolhatjik
a voltapotencialt. '

Mivel a feliilet szennyezése kivetkeztében 4 nyilvin nem val-
tozhat, a voltapotencidlra gyakorolt hatas 8. értelmében csak ugy
képzelhets el, ha y valtozik. Hogy ez a feltevés a valésignak meg-
felel, szamos kisérleti megallapitas igazolja. Tudjuk, hogy ha valamely
fémfeliiletre valamely idegen anyag atomjait® vagy ionjait® visszik
molekuldris rétegben, akkor egy additiv feliileti kett8s réteg kiala-
kuldsara nyilik alkalom, amely -t és ezzel -t pozitiv vagy
negativ értelemben modositja. Szamos gyakorlati probléméndl igen
kivanatos, hogy 1 olyan értelemben véltozzék, hogy eziltal az elek-
tronoknak a fém belsejébdl a szabad feliiletre valé jutdsa megkony-
nyittessék, vagyis a ,kilépési munka“ csokkenjék. A kilépési munka
(W) definiciéja a kiovetkezs. A 8. egyenletbe 3.-at helyettesitve

drp o TTMelektron ; TMelektron Lt Al’b _}_ 0 — 1z 10.

amibdl
IMelekiron — TMelektron |+ F 11k — Fiy=—A W= Fdy 11.

Az egyenletbdl azt is latjuk, hogy a baloldal &ltal definialt kilépési
munkék kiilonbsége ellentetten egyenlé a F™-el szorzott voltapotenciallal.

1 G. Monch. Z. Phys. 47, 522, 1928,

® H. Kosters, Z. Phys. 66, 807, 1930.

3 M. Forré und E. Patai, 7. Phys. 63, 444, 1930.

* Meg kell jegyezniink, hogy az el6bbiektdl eltér§ elven alapulé modszert
dolgozott ki Csdszdr (Disszertdcio, Budapest, 1931), aki a ¢sopogs elektrédot alkal-
mazta Hg és fémek kozotti voltapotencidl mérésére. Annak ellenére, hogy az e
moédszerrel elérhetd legjobb vikuum lényegesen mogdtte marad a tobbi eljirds
altal produkdlt vikuumnak és az izzitds is nehezebben vihetd keresztiil, a nyert
eredmények a tobbiekhez képest nem mutatnak lényeges eltérést.

S Bz az eset a gyakorlatilag is fontos ,,Wolfram-Thorium és Wolfram-
Caesium-probléma® tanulményozdsa kozben nyert elméleti megvildgitast. (Ldsd
W. Schottky, Handbuch d. Experimentalphys. Bd. XII1. 168, 186, 1928.)

¢ R. Suhrmann, Z. anorg. Chem. 203, 235, 1931.
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Bzt az osszefiiggést felhasznalhatjuk arra, hogy a kisérletileg
meghatarozott voltapotencialt a fényelektromos hosszihullamd hatér
mérésébdl kiszamitott kilépési munkédval' ellendrizziik. Ez az egybe-
vetés nagyjabol kielégité eredménnyel jir, nem szabad azonban szem
el8l téveszteniink, hogy a fényelektromos titon meghatéarozott kilépési
munka ma még bizonytalan, mert a mérés ugyanazokat a hibaforra-
sokat tartalmazza, mint amelyekkel a voltapotencidl mérésénél talal-
kozunk. Végeredményben tehit kérdés, hogy az eddig meghatarozott
voltapotencidlokat mennyiben lehet anyagi éllanddknak tekinteniink.

Ami mirmost dg-t illeti, erre vonatkozélag meg kell allapita-
nunk, hogy 4¢ értékéhez a voltapotencidlok utjan eljutni aligha lehet,
anndl is inkdbb, mert y szerkezetére nézve semmi biztosat nem tudunk.
Mis uton, a fémek termoelektromos viselkedésébdl azonban kévetkez-
tethetiink A¢ értékére. A szamitis szerint a galvanipotencidl a volta-
potencialhoz képest kicsiny, a bevezetett feltevéseket azonban Gjabban
kifogasoltak? és igy a fém/fém kozotti galvanipotencidl nagysiga
egyelore nyilt kérdés.

FElektrolit/elektrolit.

Ide tartoznak az 1u. n. eloszlasi potencidlok vagy hatarpotencia-
lok, melyeknek tipikus képvisel6je az olyan rendszer, amelyben két
egymassal nem elegyedd oldészer kozott elektrolit oszlik el. Egy ilyen
rendszer esetében szokds g-t az 5. egyenlet: helyett az ioneloszlisi
koefficiensek® segitségével kifejezni, amikor 5. atalakitisa révén a
kovetkez6 alakot nyerjiik :

d(/):%{—'l’n\/% 12.

ahol %k, és k_ az eloszlasi koefficiensek. Mint latjuk, d¢ fiiggetlen a
koncentraciotol, ami azonban ecsak akkor igaz, ha egyetlen eloszlé
elektrolitr6l van sz6; Osszetett rendszerek esetén komplikaltabb
képlet adddik.

A kisérleti munkak a 12. egyenlet helyességének igazolasara
szoritkoznak a koncentriciéfunkecié megfigyelése alapjan. A mért
lancok a kovetkez6 tipusuak:

Hyg | Hg,Cl,, KCl | VLZ | B| B | Vie | KClI, Hg,Cl, | Hg

HSm | ;I IT I iBDm
7Ty A‘/’l 7‘2 A‘Pz Tty

ahol B a nem vizes fazis. Ha I és 1l sékoncentricidja kiilonb6zs és
a diffazids potencidlokat (z—k) eliminaljuk, akkor a lanc EME-je koz-
vetleniil a keresett koncentraciéfunkciot adja. X lancokkal Michaelis
és Fujita,* nemkiilonben Wosnessensky® viz/benzylalkohol, illetve

! Lisd pl. B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, 1928, 40. old. és kiv.

* H. Hammerschmid und . Lange, Physikal. Z. 32, 958, 1931.

3 Az ioneloszlisi koefficiensek a Nernsi-féle eloszlasi koefﬁuensekkel analog
mé6don definidlhatok; A¢ jelentkezése a kation és anion eloszldsi koefficiensének
kiilonbdzdsége és az elektroneutralitisi elv egyideji teljesedése kovetkeztéhen 4ll eld.

4 L. Michaelis und A. Fujita, Z. phys. Chem. 110, 266, 1924.

5 S. Wosnessensky, Z. phys. Chem. 115, 115, 1925, 117, 457, 1925.
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viz/amylalkohol és viz/phenol rendszerekben egész sereg oldott sdéval
dolgozva a linc KME-jét 12.-vel 6sszhangzisban csakugyan zérusnak
talaltik. Hogy ugyanekkor maga Ag; és Ap, egyenkint nem zérus,
azt ugyanezek a szerzék az u. n. kémiai ldncok mérése révén mutat-
tak ki.

Az eloszlasi potencidloknak a fiziolégidban van fontos szerepiik.
Sikeriilt olyan eloszlisi, tehdt elektrédnélkiili léncokat eléallitani,
melyeknek AME-je 1 Volt nagysigrendii; ezzel az a nézet, mely
szerint az izommiikodtetés mechanizmusa elektrokémiai természeti,
komoly aldtamasztist nyert. :

Lehetséges az is, hogy egyik vagy mindkét elektrolitikus fézis
szilard. Ily rendszereket Haber!' tirgyalt el8szor, aki az elébbiekre
(pl. AgCly,in/ AgNOgo1aa) megéllapitotta és kisérletileg igazolta a Nernst-
téle elektrédfunkecié érvényét. Ide tartozik az iivegelektréodok® egyeldre
vitds kérdése; e rendszerek viselkedésének magyarazatira kiilonleges
feltevések sziikségesek. A szilard/szilaird rendszert illetéleg pedig a
fémekhez hasonld, konstans galvanipotenciallal dllunk szemben, amely
azonban kevéssé van tanulményozva.

Fémlelel:trolitoldat.

Ebbe a csoportba tartoznak a gyakorlati szempontbél legfonto-
sabb rendszerek: a kozonséges elektrodok, melyekre a szorosabb érte-
lemben vett elektrokémiai kutatdsok legnagyobb része vonatkozik.
A fém és az oldat kozott fenndllé galvanipotencial értékét a fém-
ionok kémiai potencidljanak kiilonbsége (uorqas — Msem) szabja meg.
A fém/elektrolitoldat rendszer termodinamikéja az eddig targyaltak-
hoz képest elvi szempontbdl kiilonésebb érdekkel nem bir, annal
jelent6sebbek azonban azok a vizsgalatok, amelyeket a kettds réteg
szerkezetének felderitése céljabél éppen ezen a fazison végeztek.
B vizsgalatok eredményérél jelen dolgozat méasodik részében nyer-
hetiink tajékoztatast.

Die elektrische Doppelschicht I.

Zusammenfassender Bericht iiber die Thermodynamik der Doppelschicht.
Nach einer kurzen Abgrenzung des Stoffes (I.) werden die thermodynamischen
Grundlagen eines elektrischen Zweiphasensystems entwickelt (IT.). Sodann werden
die dielektrischen Systeme nach folgender Einteilung ausfiihrlich besprochen (ITL):
Dielektrikum/Dielektrikum, Dielektrikum/Metall, Dielektrikum/Elektrolytlosung.
Im IV. Teil werden die leitenden Systéme behandelt, uzw. Metall/Metall, Elektrolyt/

Elektrolyt und Metall/Elektrolyt. B. v. Lengyel

! K. Haber, Ann. Phys. 26, 947, 1908, ismertetését lisd Lengyel B., Magy.
Chem. Folyéirat 36, 89, 1930.
* M. Dole, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 4260, 1931; 54, 3095, 1932.
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Az elektromos kettds réteg Il.
A kettds réteg szerkezete.
Erdey-Griz Tibor-tol.

A két fazis belseje kozott fennalld galvanipotencialt a termo-
dinamikai egyensuly feltételei szabjadk meg, a potencidlkiilonbséget
létrehozo kettds réteg szerkezetére vonatkozdan azonban az egyensuly
tanulményozisabdl semmiféle kiovetkeaztetést sem vonhatunk, hanem
e célbol kinetikai meggondoliasokhoz kell fordulnunk.

Az elektromos kettds réteg szerkezetére vonatkozd kisérleti és
elméleti vizsgdlatok ezideig csak a fém és elektrolitoldat, valamint a
folyadékok szabad feliiletén fellépS kettls rétegre szolgaltattak tobbé-
kevésbbé kialakult képet, ezért a kovetkezokben ezzel a két rend-
szerrel foglalkozunk.

I. A kettds réteg a fém és elektrolitoldat hataran.
a) A kettds réteg szerkezete.

Hogy a kett6s rétegre vonatkozo elméleteket roviden ismertet-
hessiik, tekintsiink egy egyszerti példat. Ha elég tomény eziistnitrat
oldatba eziistlemezt martunk, akkor az utébbi az oldathoz képest
pozitiv_ t6ltédik fel azaltal, hogy a fémre eziist ionok valnak le az
oldatb¢él. A fémen levé pozitiv toltés és az oldat hatéran lev6 szabad
negativ toltés alkotjdk az elektromos kettds réteget. E kettés réteg
szerkezetér6l marmost kiilonb6z6 képeket alkothatunk magunknak.
Legegyszeribb a Helmholtz-tél szirmazo.

molekuldris kondenzdtor elmélete. Ennek értelmében a fém
pozitiv toltése a fém feliileti sikjaban van, az oldatban lev$ Osszes
folos negativ ionok pedig az oldat hataran, a fémfeliilettSl egy mole-
kuldnyi tavolsdgra helyezkednek el. A kettés réteget tehat ez esetben
sikkondenzatornak tekinthetjiik, melynek fegyverzetei egyméstél &
tavolsdgra vannak, ha 6 az 1onok elektromos
sulypontjinak a fémfeliilett6l valé tavolsiga
(kb. 1—2.10-% cm). A potencialeoszlast a kettds
rétegben az 1. abra mutatja, melynek abszcisz-
szaja a fémfeliilettl vald tavolsag, ordinatéja
pedig az elektromos potencial (¢) az illetd he-
lyen. Ily sikkondenzator kapacitisa

d
K—4n6 <
ha d a fegyverzetek kozott levo kozeg dielek-
tromos 4llanddja. A feliiletegység toltése tehat

A

SULLITIY LI PR

d
Q=75 A9, 2.

Y

hol Ap,=¢,— ¢’ a fegyverzetek kozti po- )
tencialkiilonbség. Ha d helyébe az ionok 1. dbra.
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dielektromos allanddjanak megfelel értéket (4—6) helyettesitiink,
akkor a kettds réteg kapacitasa 20—30 MF/em?nek addédik jé6 meg-
egyezésben az elektrokapillirgérbe alapjan nyert kisérleti értékkel?
(lasd alabb).

Mindamellett a Helmholtz-féle elmélet nem lehet szigoruan igaz,
mert nem veszi tekintetbe az ionok hémozgésit és nem ad magyara-
zatot az elektrokinetikus jelenségekre, melyek arra mutatnak, hogy a
kettés réteg egy része az oldat belsejébe nyulik. Kétséges tovabba,
jogosult-e az ionok dielektromos éalland¢javal szamolni.

A diffuz kettés réteg elmélete, melyet féleg Gouy, Chapman
és Herefeld dolgoztak ki, abbdl indul ki, hogy az ionok eloszlisa a
kettds rétegben két ellentétes iranyu hatédsnak az eredéje. A hémozgés
a pozitiv és negativ ionokat egyenletesen torekszik a folyadékban
elosztani, a fémfelilet (fenti példaban felvett) pozitiv téltéseinek
elektrosztatikus vonzd, illetve taszité hatdsa pedig azt fogja eredmé-
nyezni, hogy a f6los anionok a fémfeliilethez lehetéleg kozel helyez-
kednek el. A hémozgis és az elektrosztatikus er8k egyensulya folytan
el6allott toltéselosztds az oldatban hasonlé lesz a 1égkérben a nehéz-
ség és a molekuldk kinetikus mozgédsa kovetkeztében elGallott elosz-
lashoz. A negativ ionok kozvetleniil a fém feliiletén lesznek legnagyobb
talsalyban, az oldat belseje felé e folosleg a barometrikus magassagi
képletnek megfeleléen csokken. A potencidl eloszlasat a kettds réteg-
ben a 2. dbra mutatja. A ketts rétegben levd toltés a barometrikus
magassagi formuldhoz hasonlé mdédon szamithaté ki.?

A diffiz kettSs rétegb6l szémitott kapacitds 240 MF/cm2-nek
adddik, ami kb. tizszerese a kisérletileg talalt értéknek. Tehdt ez az
elmélet sem szolgaltatja a valdsignak hil képét, bar némi felvildgo-
sitdst nyujt az elektrokinetikus jelenségekre vonatkozdan.

A kettls réteg Stern-féle adszorpcids elmélete. A molekularis
kondenzator és a diffuz kettds réteg elméletének egyesitése tutjan

Stern® dolgozott ki egy
N elméletet, mely lényeges
3 haladdst jelent az els-
z6ekkel szemben, ameny-
nyiben az ionok specifi-
kus adszorpcidjat is te-
kintetbe veszi. Ez elmé-

Y PT AT

X let értelmében a kettds
& réteg képe a kovetkezd-
J képen idealizalhat: a
X fém pozitiv toltése (ha

ismét elébbi példanknal
maradunk) egyenletes fe-

¢’ lileti stirtiséggel (4 o
em?2-ként) a fém feliile-

2. abra.

' A kettds réteg kapacitisa az elektrodok polarizdcids kapacitasibol kizvet-
leniil is meghatdrozhat6. Lidsd erre vonatkozéan 7. Erdey-Griz und G. Kromrey,
Z. phy51kal Chem. (A) 157, 213, 1931.

? G. Gouy, Ann. Phys ¥y 127 1917; D. L. Chapman, Phil. Mag. 25, 475, 1913.

3 0. Stern, Z. Elektrochem. 30, 508, 1924.
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tén helyezkedik el. A negativ
toltés egy része a. fémfelilet-
t6l 0 tavolsigban levo sikban
van (— o, toltés cm®-ként po-
tencial ¢,), a mésik része pedig
az oldat belseje felé aszimpto-
tikusan csokkend stirtiséggel
mint folytonos térbeli toltés
elyezkedik el (a feliiletre
merGleges 1 cm® keresztmet-
szetll oszlopban Osszesen — g,
toltés). A potencialesést a ket-
t6s rétegben a 3. abra mutatja.
Mivel a galvanipotencial (Ag,
=@, — ¢’) adva van, az elmé-
letnek négy mennyiséget (o,,
01, 0s, ¢;) kell meghatérozni.
fém feliileti toltése
molekularis kondenzator egyik 3. dbra.
fegyverzetét képezi, erre te-
hat érvényes

s A

/ { oL LA AT
//// LIS

d
Qo= P (Po—P4) - 3.

A kettés réteg folyadékba esé felének diffuz részére pedig a diffuz
kettds rétegre levezetett Gouy-féle egyenlet érvényes:

FAgp,  Fdg,
DRT ¢ ( 2RT 2RT)

&=\, "is|° o

e

hol D az oldat dlelektromos dllanddja, ¢ az elektrolitoldat Gsszkon-
centracidja és dg; = ¢, — ¢’. Vilagos tovabba, hogy 90—91—|—92
0, a fémfeliilet 1 ecm®-én adszorbealt pozitiv és negativ ionok

kiilonbségének felel meg: oy = ), hol m+ és m_ az 1 cm®en

F

N(m_ =i
adszorbealt pozitiv, illetve negativ ionok szamat, NV pedig a Loschmidt-
féle szdamot jelenti. n+ és m_ értékét a Boltzmann-féle elv alapjin
az a munka (du+ - Fo,, illetve du_ — Fo,) szabja meg, mely szik-
séges ahhoz, hogy egy grammatom pozitiv, illetve negativ iont az
oldat belsejébdl a feliiletre vigyiink. Au+, illetve Adu- jelenti az
adszorpcids rétegben és az.oldat belsejében levé ionok kémiai poten-
cidljanak a kiilonbségét, vagyis a tisztan molekularis er6kt6l szarmazé
adszorpcids potencidlokat. Kzekrdl Stern felteszi, hogy csak egy
molekulatdvolsigra hatnak. Ez alapon meglehetésen bonyolédott szé-
mitassal, melynek menete hasonlé a Langmuwir-féle adszorpcids izo-
terma levezetéséhez, a folyadékban levé molekuldris kondenzator-rész
toltéssilirtiségére a kovetkezd kifejezés adédik :
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gleZ’ s RO IS |
1 1 A//,_—Fifgl Adpy+ — Fdeg,

2+ e RT 2—}—;3#‘7‘77'74

hol Z a feliiletegység adszorpcids telitését el6idéz6 molok szémét
jelenti. .
J A kettds rétegrol a Stern-féle elmélet alkotta kép fontosabb vond-
sait roviden a kovetkez6kben foglalhatjuk dssze. g, ardnyos az elektrolit-
koncentracié négyzetgyokével, o, pedig, kis koncentracick esetén, ara-
nyos .a koncentraciéval. Vagyis hig oldatokban a téltés legnagyobb
része a diffuz kettds rétegben foglal helyet, az oldat téményitésével
azonban mind nagyobb része megy 4t a molekularis kondenzitorba.

Jellemz6 az, hogy a kettds réteg szerkezetét nemesak a potencidl-
meghatarozé ionok koncentracidja szabja meg. Tehdt ugyanakkora
galvanipotencial mellett a kettos réteg szerkezete kiilonbozd lehet
aszerint, hogy mekkora az idegen (nem potencidlmeghatdrozd) ionok
koncentracidja.

E koriilmény kozelebbi megviligitisa céljabdl térjink ismét
vissza az ezlist elektrod egyszeri példdjahoz. Tiszta hig ezlstnitrat-
oldat esetén a kettls réteg negativ fegyverzetét alkoté f6l6s nitrat-
ionok legnagyobb részt a kettés réteg diffuz részében vannak jelen.
Ha az oldathoz idegen elektrolitot adunk, melyet KA-val jel6ljiink,
akkor ennek ionjai is részt vesznek a kettds réteg felépitésében. A
galvanipotencidl ekdzben nem vialtozik, feltéve, hogy az 1j elektrolit
nem lép reakciéba az eziistnitrattal, és az ionok aktivitasi egyiittha-
téjanak a megvaltozasatél eltekintiink. A ketts réteg most az eziist-
és nitrationokon kiviil K* és A~ ionokat is tartalmaz az egyes ionok
specifikus adszorpcidspotencialjai és az elektrodpotencidl altal megsza-
bott mennyiségben, tugyazonban, hogy az Gszszes f6los negativ ionok
szama a tiszta eziistnitrat oldathoz képest csak annyiban valtozott,
amennyiben a kettds réteg kapacitisa megvaltozott. A megnévekedett
Osszkoncentricionak megfeleléen azonban a kettds réteget alkotd ionok
4 egy része a diffuz
T részb6l atmegy a mo-
lekularis kondenzator-
ba. A potenciil a mo-
lekuléris kondenzator
hataran (¢,) annal ke-
vésbbé fog az oldat bel-
sejének a potencialjatol
kilonbozni, minél to-
ményebb az oldat (l. a
4. éabrat, hol 13 a
kettés réteg novekvo
elektrolitkoncentréicid-
= nak megfelel6 poten-
4. dbra. cialeloszlasat mutatja).

e
4w 4,

W
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Vildgos a mondottak alapjin, hogy a kettds réteg kapacitasa
fiigg az oldat koncentrici6jatol. Mivel a diffuz kettds rétegben 1évd
toltések tavolabb vannak a fém felilleten 1év6 ellentétes elGjeld tol-
tésektSl, mint a molekuldris kondenzatort alkoté toltések, azért hig
oldatokban a kapacitds kisebb mint tomény oldatokban. A kapacitis-
nak a Stern-féle elméleth6l szamitott értéke megegyezésben van a
kisérletileg talalt értékkel.

b) Az elektrokinetikus jelenségek.

A kettés réteg adszorpeids elmélete pontos magyarizatot ad az
elektrokinetikus jelenségekre is. Iiz utobbiak lényegében abban allnak,
hogy folyadékkal érintkezd szilard fazisok altaliban az érintkezési
feliiletre tangencialis elektromos erdtér hatasara egymashoz képest
elmozdulnak. Ha vizzel toltott kapillaris két vége kozott potencial-
kiillonbséget létesitiink, gy a viz aramlasba jon a kapillarisban jeléiil
annak, hogy a viz és a kapillaris fala kozott potencialkiilonbség all
fenn (elektroozmozis). Hasonldképen elmozdulnak elektromos erdtér
hatdsdra folyadékban lebegs apré részecskék (kataforézis). De nem
csak kiils§ elektromotoros er6é idéz el6 elmozdulast ilyen rendszerben,
hanem megforditva kiils6 erék altal eldidézett elmozdulds potencidl-
kiilonbséget hoz létre. Ha pl. tivegkapillarison vizet préseliink keresz-
til, a kapillaris két vége kozott potencidlkiilonbség 1ép fel, (dramlasi
potencial). Az all6 és mozgé feliilet kozott fellépd potencidlkiilonbség
az elektrokinetikus potencial (£).

Az elektrokinetikus potencialrél hosszi ideig azt hitték, hogy
azonos a két fazis kozotti galvanipotencial-kiilonbséggel. Ez mésszo-
val azt jelentené, hogy folyadék és szilard fal egyméshoz képest
valé mozgésakor méar a folyadék els6 molekularétege is elmozdul s
ilymddon a kettds rétegnek a folyadékba esé fele a maga egészében
a folyadékkal mozog. Ez azonban ellenmondéasban volna az éltalanos
tapasztalattal, hogy ilyen esetekben egy igen vékony folyadékréteg
mindig egyiitt mozog a szilard testtel. Freundlich mutatott ra arra,
hogy a fazisok relativ elmozdulasakor a kettés réteg nem pontosan
a fizisok hataran szakad ketté, hanem a folyadékba es6 fegyverzet
egy része a szilard testtel egyiitt mozdul el. Az elektrokinetikus
potencidl tehat nem azonos a galvanipotenciallal, hanem attél fiiggetlen.

Stern szerint els6 megkozelitésben feltehetd, hogy elmozdulas-
kor a molekuldris kondenzator tapad a szilard falon, vagyis {= dg,.
Ez a fentebb mondottak alapjin megérthetdvé teszi, hogy a [-poten-
cidl csak egy esetrdl esetre valtozd részét teszi ki a galvanipoten-
cialnak. ‘

Az elektrokinetikus- és galvanipotencial kiilonbozésége legjobban
talén abbdl vilaglik ki, hogy a ketté egészen mas fiiggvénye a kon-
centraciénak. Freundlich és Rona,' tovibba Coehn és Schafmeister®
kimutattak, hogy, mig a galvanipotencidl kizarélag a potencidlmeg-
hatarozé ionok koncentracidjatodl figg, addig az elektrokinetikus poten-
cidlt az Osszes az oldatban jelenlévé ionok befolyasoljak. Ez kénnyen

t H. Freundlich u. P. Rona, Ber. Berl. Akad. 1920, 397.
2 A. Coehn u. O. Schafmeister, Z. physikal. Chem. 125, 401, 1927.
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megérthetd, ha meggondoljuk,
i hogy a molekuldris kondenzator
hataran fellép6 potencial (dg, — )
= az oldat Osszkoncentracigjatol
figg.
o Hasonléképen megértheto,
> hogy  észrevehet6 nagysigi
elektrokinetikus potencial csak
hig oldatokban lép fel. Toémény
cldatok esetén praktice az egész
toltés a molekuldris kondenzator-
\/ ban van, tehat a kettds réteg a
maga egészében elmozdul a szi-
a7 lard fallal, az &ll6 és mozgé fe-
lilet kozott észreveheté poten-
cialkiilonbség nem lép fel.
5. dbra. Mar Freundlich ramutatott
arra, hogy a {-potencialnak nem-
csak a nagysaga fiiggetlen a galvanipotencialétol, de elGjele is més
lehet. Ez akkor kovetkezik be, ha az egyik ion lényegesen jobban
adszorbedlddik a feliilleten mint a mdsik. Ha pl. az anion adszorpcids
potencialja lényegesen nagyobb a kationénak, akkor elGallhat az az
eset, hogy a molekularis kondenzatorban tobb f6l6s negativ ion van
jelen mint amennyi a fém pozitiv t6ltésének megfelel. Ennek a kovet-
keztében a molekularis kondenzatorban nagyobb a potencidlesés mint
a galvanipotencial (1. b. dbra). A diffuz részben most annyi pozitiv
toltés lesz jelen, amennyi sziikséges ahhoz, hogy az oldat belsejében
a galvanipotencial altal megszabott potencial uralkodjon. Ebben az
esetben az elektrokinetikus potencidl ellentétes elGjeld mint a galva-
nipotencial : a fém belseje az oldat belsejéhez képest pl. pozitivabb
potencidlon van, az elmozdulé fémrészek az oldathoz képest mégis
negativ t6ltést mutatnak.

xR/

IR

¢) Az elektrokapillargérbe.

A kettds réteg szerkezetének tanulminyozisa
szempontjabél az elektrokinetikus jelenségek mellett
a legfontosabb szerepet a feliileti fesziiltségnek a po-
tencidllal valé valtozasat feltiinteté elektrokapillir-
gorbe jatssza. Kz utébbit legbehatébban a higanynél
tanulmanyoztak.

A higany feliileti fesziiltsége a kapillarelektro-
meterben hatéirozhaté meg, melynek legegyszeriibb
alakjat a 6. Abra mutatja. A (' nivéedény magas-
saganak véltoztatisaval elérheté, hogy a vizsgilandd
oldatba meriil6 B kapillirisban a higanymeniszkusz
meghatdrozott helyre alljon be. A higanyoszlop ma-
gassaga az A szarban ardnyos a higany felilleti fe-
sziiltségével a kérdéses oldatban. Az oldat merkuro-
ionkoncentriciéjanak valtoztatisival a higany és az
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oldat kozotti galvanipotencidl tetszés szerint beéllithaté, A koncent-
ricié valtoztatasa torténhet higitds utjan is, de dltaliban a meniszkusz
polarozdsa 1tjin szokott torténni.! Ha ugyanis a kapillarisban 1évé
higanyfeliilletet megfelel6 potencialkiilonbség (V) kozbe iktatdsaval
ugyanabba az oldatba meriil6 nagy higanyfeliilettel kotjiik Ossze,
akkor a kapillarisban 1évé oldat merkuroionkoncentricidja addig fog
valtozni, mig koncentracids polarizicié folytan az elektrodpotencial a
kiils6 potencialnak megfelelé értéket nem veszi fel.

Ha hig merkurosé oldatba meriilé higanyfeliiletet katodosan
polarozunk, akkor a feliileti fesziiltség a polirozé fesziiltség nodvelé-
sével kezdetben nd, majd maximumon athaladva ismét csokken.
E jelenség magyarazata Helmholtz és Lippmann szerint a higany-
feliilet toltésének a véltozésdban keresendd. B toltések taszité hatésa
ugyanis a higanyfeliiletet nyujtani igyekszik s igy a feliileti fesxziilt-
séget csokkenti. Az, hogy negativ polarozis kovetkeztében kezdetben
novekszik a feliileti fesziiltség, annak a jele, hogy a higanyfeliiletnek
eredetileg pozitiv toltése van mely a negativ polarozis kovetkeztében
csokken. A maximumban a feliilet toltése nulla, azon tdl a polarozas
folytin negativ toltésre tesz szert és ezek taszité hatdsa folytin a
feliileti fesziiltség ismét csokken.

Egyszerl izoterm koérfolyamattal kimutathaté, hogy

Ol o

SV ddg
hol ¢ a higany feliileti fesziiltsége, £ a feliiletegység toltése. Az elek-
trokapillirgérbe maximuma ott van, hol a feliileti téltés #—=0. Ha
a kettds réteg kapacitdsa K allandénak tekinthetd és csak ion-kettds
réteg van jelen, akkor £'=— K d¢. Kz egyenlethll integricié utjan
kovetkezik

6.

Omax — 0 == % K(dgp)? s

hol omax az Ag =0 allapotnak megfeleld feliileti fesziiltség. Ebben
az esetben tehat az elektrokapillirgérbe parabola. (7. abra, 1.)

A kettés réteg kapacitdsa az elektrokapillairgérbe alakjabdl ki-
szamithaté: 7.-bél u. i. differencialas utjan kapjuk:

i A P
ddg?— 3¢

Ideédlis esetben az elektrokapillirgorbe, mint azt Kriiger és
Krumreich® KNO, oldatra kimutattak, valoban parabola, altalaban
azonban tohbé kevésbbé eltér ettdl az alaktél. Ez eltéréseket melyek-
bdl fontos kovetkeztetések vonhatdk a kettls réteg szerkezetére, kiilo-
nosen Gouy és ujabban Frumkin® tették behaté vizsgalat targyéva.
Az elektrokapillargérbe alakjat a legtébb elektrolit és nemelektrolit

8.

! Hogy a kisérlet ily koriilmények kozott kivihetd legyen, sziikséges, hogy
az oldat kis higanysdé-kéncentracié mellett egy idegen elektrolitet tartalmazzon
ardnylag nagy koncentéciéban.

t F. Kriiger u. H. Krumreich, Elektrochem. 19. 617, 1913.

* L. pl. A. Frumkin, Ergebn. d. exekt. Naturwiss. 7, 235, 1928,
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ct befolyasolja. Az emelkeds dg

1 helyzetét és alakjat az anion

minésége szabja meg. A higany-

feliillet pozitiv toltése ugyanis

ezek adszorpcidjat eldsegiti s a

2 maximumtdl elegendd tavolsag-

ban a kationok adszorpecidjat

annyira csokkenti, hogy befo-

lyasuk még akkor sem érvénye-

stil, ha kapillaraktivek. Ha az

anion kapillaraktiv, vagyis ad-

szorpcidspotencialja a higanyfelii-

leten nagy, akkor tébb anion

adszorbealédik mint a higany-

 felillet pozitiv toltésének meg-

: felel. A f6los anionokkal egyenld

7. &bra, mennyiségti kationok egy méso-

dik adszorpcids rétegben vannak

elektrosztatikus erék altal megkotve. A kettds réteg szerkezetét a

8. abra mutatja. Ennek megfelelden az elektrokapillirgérbe emelkedd
dga nagyobb negativ potencidlok iranyaba tolédik el. (7. abra, 2.)

A mazimumra az elektrolitek kétféle hatést gyakorolnak : egy-
részt nagysigat valtoztatjik, mdasrészt helyzetét toljak el. A sék egy-
része (K,C0, Nay,SO0,, K,HPO,) novelik a feliileti fesziiltségnek a
maximumat, jeléiil annak, hogy negativ adszorpciét szenvednek a
higanyfeliileten (kapillarinaktivek). Ez oldatokban a maximum helyén
a higany potencialja kb. 050 volttal negativabb a normal kalomel-
elektrodnal.

Az elektrolitek legnagyobb része azonban csékkenti a feliileti
fesziiltséget jeléiil annak, hogy pozitiv adszorbealédnak (kapillarakti-
vek). Kzeknek az oldatdban a maximum lényegesen (tobb tized volttal)
negativabb potencidlnal lép fel, mint a kapillarinaktiv oldatokban. Mivel
termodinamikai okokndl fogva kell, hogy a maximum helyén a higany-
feliilet toltése nulla legyen, az eltolédasbdl arra lehet kévetkeaztetni,
hogy a maximum helyén olyan kett6s réteg van jelen az oldatban,
melynek negativ fegyverzete van a higany
felé forditva (9. dbra). K kettés réteg az anion s T ST e
specifikus adszorpcidja kovetkeztében a mar o e Ne= L udieoton Y
vazolt médon jon létre. Ez esetben tehat a /%// w,
maximum helyén van potencidlkiilonbség a
higany és az oldat kozott, bar a higany tol- Hq
tése nulla.

Kapilldrinaktiv oldatokban a maximum
helyén a higanynak nincs t6ltése és ion-kettds-
réteg nincs jelen. Ebb6Sl hosszi idén at arra
kovetkestettek, hogy ebben az esetben a higany
és az oldat kozott nincs potencialkiilonbség /. //////1//////// 17
(nullaelektréd). A maximumig polarozott higany- H
elektréd barmely mas elektréddal elemmé kap- J
csolva ennek elektromotoros ereje egyenls 9. dbra.
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volna az illetd elektréd abszolut potencidljaval. A dolog azonban
mint arra ujabban Frumkin mutatott rd, nem ilyen egyszert, mert
nemcsak ionok, hanem adszorbealt nemelektrolitmolekulak is hozhat-
nak kettGsréteget létre. Ha ugyanis dipolmolekulak irdnyitottan,
vagyis ugy adszorbealédnak, hogy dipoltengelyiik egymishoz pér-
huzamosan helyezkednek el, vagy ha nem dipolmolekulak adszorpci6
kovetkeztében deformélédnak s ezaltal dipolla lesznek, akkor ily
moddon is kettds réteg jon létre. Ha a maximum helyén ilyen kettds
réteg van jelen, akkor a fém és oldat kozotti potentialkiilonbség nem
nulla. Tlyen kett6s réteg jelenlétére mutat a nemelektrolitek befolyédsa
az elektrokapillargorbe alakjira.

Nemelektrolitek, melyeknek hatasa tugy vizsgalhatd, hogy vala-
mely kapillarinaktiv elektrolitoldathoz adjuk azokat hozza, az elektro-
kapillargérbe maximumét egyrészt csokkentik, mésrészt eltoljak. bbdl
arra lehet kovetkeztetni, hogy a maximum helyén adszorbealt dipélok-
t6l szarmazd kettds réteg van jelen. A maximumtdl tavolodva a nem-
elektrolitek hatdsa mind kisebb lesz s végiil eltiinik (7. abra, 3. gérbe).
Ennek oka a kivetkez$: a maximumban ion kettds réteg nincs, a
ykémiai“ adszorpcids er6k szabadon érvényesiilhetnek. A maximumtdl
tavolodvan, kialakul az ion kettds réteg. Ennek elektromos tere a
nemelektrolit-molekulakat a kettés réteghdl kiszoritja s helyiikbe viz-
molekuldkat von be, mert a nemelektrolitek dielektromos allanddja
kisebb a vizénél. A maximumtél elegendd tavolsigban a nemelektrolit
nem gyakorol észrevehetd befolyast a higany feliilleti fesziiltségére
(7. abra, 3.).

A nemelektrolitekre vonatkozé tapasztalatok igen valdszintvé
teszik, hogy tiszta vizes oldatokban a vizmolekulik, melyek szintén
dipdlok, szenvednek iranyitott adszorpciét a feliileten. Ha ez igy
van, akkor az elektrokapillirgérbe maximuma a kapillirinaktiv olda-
tokban sem felel meg az elektrédpotencial nullpontjanak.

Ha az elektrokapillairgérbe maximuma kapillarinaktiv oldatokban
valéban az elektrédpotencial (és nem csak a toltés) nullpontjanak felelne
meg, vagyis ha csak ion kettés réteg volna jelen, akkor varhaté volna,
hogy a toltés nullpontja minden fém esetén ugyananndl a potencial-
nal legyen. Ez azonban, ellentétben a régebbi véleménnyel, nines
igy. Frumkin és Gorodetzkaya' kimutattik, hogy 40%p-0s thalium-
amalgam feliileti fesziiltségének a maximuma 0,5 volttal negativabb
potencialndl van, mint a tiszta higanyé ugyanabban az oldatban.
Ebben az esetben tugy latszik, hogy az eltolddast az amalgamban
kialakulé kett6s réteg okozza. Megolvasztott galliumnal a kapillar-
elektromos maximum szintén 0,4 volttal negativabb potencidlnal fek-
szik, mint a higanyé.

A fém toltésének nullpontja az elektrokapillirgorbével csak
folyékony fémeknel hatarozhaté meg. Frumkin-nak azonban sikeriilt
az adszorpcié kozvetlen tanulményozisa tjan szilard elektrédokon is
meghatarozni a toltés nullpontjat. Igy Proskurin és Frumkin® azt
talaltik, hogy fémeziist K/NO, tartalmi hig AgNOz-oldatbél a kon-

1 A. Frumkin u. A. Gorodetzkaya, Z. physikal. Chem. 136, 451, 1928,
* A. Proskurin u. A. Frumkin, Z: physikal. Chem. (A) 155, 29, 1931.

8%
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centraciotol fiiggéen pozitive yagy negative adszorbedl eziistnitratot.
Ha ugyanls eziist lemezt 1,5.10—° norma,lnal higabb eziistnitratoldattal
hozunk 6ssze, akkor az oldatbdl eziistionok vélnak le a fémre s azt
pozitivan toltik fel. A levalott eziistionok a kettds rétegben megkotik
a hozzdjuk tartozé nitrationokat: az oldatbdl eziistnitrat tiinik el
vagyis pozitiv adszorpcid 4all el6. Az emlitettnél higabb oldatban a
fémfeliiletrs]l eziistionok mennek oldatba, a fém negativen téltédik fel.
Az ily médon a kettds rétegbe keriilt eziistionok legnagyobb részét az
oldatban nagy koncentriciéban jelen levé kaliumionok valtjak fel, az
eziistionok koncentracidja az oldatban megné, vagyis negativ adszorp-
cié all eld. 1,56.10~° n exziistnitratoldatban sem pozitiv, sem negativ
adszorpcié nem kovetkezik be, jeléiil annak, hogy a fémeziist ez
oldattal szemben nem toltédik fel. Az eziist elektréd potenciilja ebben
az oldatban kb. 0,2 volttal pozitivabb a norm. kalomelektrédnal.
Tehat az eziist toltésének a nullpontja kozel i volttal pozitivabb
potencialnal van, mint a higanyé. Azokrdl az okokrdl, amelyek eld-
1dézik azt, hocry kémiailag oly kozelallé fémek toltésének a nullpontja.
mint az eziist és a higany, ily kiilonb6z6 potencidloknal van, semmit
sem tudunk.

Az elektrokapillargorbére és az elektrédtsltés nullpontjara vonat-
kozd vizsgalatok még tavolrél sem adtak minden felmeriild kérdésre
feleletet. Annyi azonban kétségtelen, hogy a t6ltés nullpontja altala-
ban kapillarinaktiv oldatokban sem felel meg az elektrédpotencial
nullpontjanak. Az elektrokapillirgorbe segitségével tehat az elektrédok
potencialjainak abszolut értékét meghatiarozni nem lehet. Mivel az
abszolut potencidlok meghatirozisa Billiter' altal ajéanlott elektro-
kinetikus jelenségen alapulo modszerekr6l is kideriilt, hogy lényegé-
ben a toltés nullpontjat mérik, a helyzet ma az, hogy az elektrodok
abszolut potencialjanak akircsak kozelité meghatarozasara alkalmas
modszert nem ismeriink.

II. Folyadékok szabad feliiletén fellép6 kettés réteg
(vizesési elektromossag).

A folyadékok szabad feliiletén fellép6 kettds réteg a folyadék-
ban felszallé gazbuborékok toltése, tovabba a levegének vizesések
kozelében tapasztalhaté elektromos toltése utjan arulja el jelenlétét.
A felléps toltés természetesen ez esetben is a kettls réteg elszakita-
sanak a kovetkezménye. A lényeges eltérés az el6bb targyalt esetek-
t6l abban all, hogy mint Lenard és tanitvanyai kimutattak, a kettds
rétegnek mindkét fegyverzete a folyadékban van, a masik fazis (levegd)
nem tartalmaz ketts réteget. Ennek megfeleléen a folyadék kozelé-
ben a levegében, 1lletoleg a vikuumban csak akkor lép fel toltés, ha
a folyadék “feliilotére nagy tangenmahs eré hat, melynek kovetkezté-
ben a feliiletrdl toltéssel biré apré cseppek vilnak le. Ezek a levegs-
ben, illetéleg vakuumban lebegnek s annak toltését okozzak.? E felté-

t L. pl. J. Billiter, Monatshefte fiir Chemie 53 és 54, 813, 1929.

? Hogy az egész kettds réteg a folyadékban van, az a kovetkezi kisérleti
tényekbdl tiinik ki: Folyadékok feliileti fesziiltsége g@ziikkel szemhen u. akkora
mint tiszta levegdvel szemben. Levegé és folyadelx kozott nem lép fel surloddsi
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tel adva van folyadék alatt fejlédé gazok esetén, melyeknek elektro-
mos toltését mar Gay-Lussac is emliti vizeséseknél (,vizesési elektro-
mossag“), tovabba a kozonséges permetezésnél.

Busse' és Biihl* a toltéshordozék vizsgalata alapjin kozvetleniil
is kimutattik, hogy a toltéshordozék valéban a keérdéses folyadék
cseppecskéibdl dllnak. A legkisebb észlelt cseppek sugara elektromos
térben valé vandorlasi sebességeikbdl szamitva 40.10—% cm-nek ado-
dott, ami lényegesen nagyobb a gazionok méreténél. A téltéshordozdk
nagysagabol és elSjelébdl a kettds réteg szerkezetére lehet kivetkez-
tetni.

Magas vakuumban desztillalt teljesen tiszta higany esetén,® mely
csak a permetezéskor &llott 10—® mp-nél rovidebb ideig levegdvel
érintkezésben, kizardlag pozitiv toltéshordozdk 1épnek fel jeléiil annak,
hogy a kettds réteg pozitiv fegyverzete foglal kozvetleniil a felileten
helyet, a negativ fegyverzet pedig a folyadék belsejében van. A tol-
téssel bird legnagyobb cseppek méretébdl a kettés réteg vastagsiga
150.10—8 cm-re tehets. Az elektron-szegény (pozitiv) feliileti réteg
létrejottét Lenard arra vezeti vissza, hogy a felileten a molekuldris
er6ktdl szarmazé bels6 nyomdas kisebb, mint a folyadék belsejében.

Ha a tiszta, vakuumban desztillalt higany 10—% mp-nél hosszabb
ideig allt levegGvel érintkezésben vagy ha idegen fémeknek a nyomait
tartalmazza, akkor negativ toltéshordozék is lépnek fel. Mivel idegen
fémek legkisebb nyomai (pl. 10— % Zn) is el6idézik negativ toltés-
hordozdk felléptét, az utébbiak hidnya igen érzékeny kritériuma a
higany tisztasaginak.

Masok a viszonyok dielektromos folyadékok esetén, melyeknél
primér mddon kizardlag negativ toltéshordozdk lépnek fel, jeléiil
annak, hogy a kettds réteg negativ fegyverzetét forditja Kkifelé.
A kettds réteg ebben az esetben Lenard szerint azéltal jon létre,
hogy a molekuldris er8k hatasa alatt az egyes molekuldk nagyobb
tomegli pozitiv részei a folyadék belseje felé tolédnak el a kisebb
tomegti negativ részekhez (elektronokhoz) képest. A feliileti molekulak
eme deformaciéjahoz asszocialé folyadékoknal hozzajarul az is, hogy
a nagyobb komplex molekulakra a folyadék belseje felé nagyobb
vonzderd hat, mint a kisebb egyes molekuldkra. Aunak a magyari-
zata, hogy a levillott cseppek szabad toltést visznek magukkal, fel
kell tenni, hogy a kettés rétegen beliil az alsébb réteg molekuldi
elektronokat adnak at a fels6bb rétegéinek, kiilonben egész molekulik
leszakitasdval nem volna toltés el6idézhets. A felléps negativ cseppek
maximalis atmérdjébdl a kettés réteg vastagsiga koriilbelil 150°10—2
cm-nek adddik.

Llektrolitoldatok esetén a folyadék szabad feliilletén képz6dd
kettés réteg felépitésében az ionok is részt vesznek. A tapasztalat

elektromossig feltéve, hogy a folyadék feliiletérsl nem szakadnak le apré cseppek.
Folyadék-feliilet eltiinése nem von elektromos hatést maga utén. Ellenben fellép
toltés a kornyezetben, ha pl. folyadéksugar agy iitkozik valamely akadalyba, hogy
rendkiviil apré cseppecskék valnak le beléle. I.. erre vonatkozoan pl. A. Biihl
Ann. Phys. 80, 137, 1926.

1 W. Busse, Ann. Phys. 76. 493. 1925.

* A. Buihl, 1. c.

3 A. Bihl, 1. c,
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szerint ugyanis ebben az esetben nemcsak negativ, hanem poazitiv
toltéshordozok is fellépnek. Kspedig az a szabdlyszeriség mutatkozik,
hogy a legnagyobb negativ részecskék kisebbek (80.10—% cm) a leg-
kisebb pozitiv részecskéknél. Kz arra mutat, hogy elektrolitoldatok
feliiletén harom térbelileg elvalasztott toltésréteg van jelen (10. abra).
Kozvetleniil a feliileten vannak a negativ toltésti olddszermolekulak.
Azok a cseppek, melyek ebbdl a réteghdl szakadnak le (10. dbra, 1.
pontozott vonal), negativ toltéstiek. Alatta helyezkednek el az elek-
trolit hidratilt kationjai és a nagy, pozitiv t6ltésti olddszermolekulik.
Azok a cseppek, melyek oly mélységbdl szakadtak le (10. &bra, 2.
pontozott vonal), hogy ennek a rétegnek is tartalmazzdk részeit,
altaldban pozitiv toltéstiek. Legalul vannak az elektrolit hidratalt
anionjai. A mind a hdrom réteget tartalmazdé cseppek természetesen
elektromosan semlegesek. Pozitiv toltést részecskék azaltal léphetnek
fel, hogy a kettds réteg elektromos tere csak részben szdrmazik sza-
bad t6ltésektdl (azaz ionoktdl), egy része a molekuldak dielektromos
polarozasiara vezethetd vissza (vagyis dipoloktdl ered). Ennek kévet-
keztében a masodik rétegben tobb kation lehet jelen, mint amennyi
a feliilet szabad negativ toltésének megfelel. A leszakitott részecskék
toltésére a polarozott molekulak (dipolok) természetesen nincsenek
befolyassal, mert ezek egészben véve semlegesek.
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10. dbra.

Lenard szerint a szilard dielektrikumok feliiletén felléps kettos
réteg hasonld természetli, mint a folyékony dielektrikumok esetén,
vagyis a kettés réteg szerkezetében megmeredéskor nem ill be lénye-
ges valtozds. Ez Osszhangban van azzal, hogy Kihler és Dorno' sze-
rint kukoricaliszt, cukorpor s egyéb poralaki testek eléillitisuk utin
annal nagyobb negativ toltéssel birnak, minél finomabb eloszlasiak.

Hogy szilird testek finom pora mily nagy toltéssel birhat, azt
mutatjak a poralaki termékek (liszt, cukor, szénpor stb.) elallitasa-
val foglalkozé iizemekben eléfordulé porrobbanasok. E robbandsok az
apritégépekbdl szoktak kiindulni, vagyis onnan, ahol a kettés réteg
elszakitisa s ennek folytén a szabad toltések felhalmozdédasa végbemegy.
A robbanast, mely természetesen csak gyulékony anyag esetén kovet-
kezhet be, elGsegiti a finom por nagy feliiletén adszorbealt oxigén is.

Die elektrische Doppelschicht II.

Zusammenfassender Bericht iiber die Struktur der elektrischen Doppel-
schicht. Es werden auch die Erscheinungen der Elektrokinetik, der Elektrokapillar-
kurve und der Wasserfallelektrizitiit im Zusammenhang mit der Doppelschicht
heplocien. 7. v. Erdey-Griz.

! Kdhler und Dorno, Ann. Phys. 77, 71, 1925,
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Egy uj sulybiiretta ismertetése.
Bicskei Joezsef-tol.

Az altalam tervezett suly-
biiretta: két csappal ellatott készii-
lék,melynek szélesebb része egy-
részt talpazatul szolgalhat, mésrésat
pedig lehetévé teszi, hogy a bi-
retta dllvanykarikiba vagy szlird-
allvanyba legyen helyezheté (l. a
mellékelt abrat).

A biirettdt két mdédon hasz-
nalhatjuk aszerint, hogy kisebb,
vagy nagyobb folyadékmennyiséggel kivanunk dolgozni.

I. Abban az esetben, ha minte,gy 20 cm?® mérdoldat elegendd,
ugy a biirettdit a 2. helyzetben az ,a“ csapon 4t toltjik meg. Ha a
felszivott folyadék felszine legfeljebb 2—3 mm-nyire kozeliti meg a
»b“ csap belsé szarinak végét, gy ennek belvilaga és maga a csap
egyitalin nem is érintkezik a folyadékkal, ha a késziiléket a toltés
utén lassan az 1., majd ismét a 2. helyzetbe forditjuk.

II. Abban az esetben pedig, ha a biiretta egész — mintegy 50
em®-nyi térfogatdt hasznositani akarjuk, akkor a toltés az 1. helyzet-
ben torténik. A mérdoldat a késziilékbe ekkor a .b“ csapon keresz-
til jut, melyhez gumicsével ideiglenesen egy toldalékcsévet kapcso-
lunk. T6ltés utdn a toldalékesévet eltivolitva a 2. helyzetben mind-
két csapot kinyitjuk, mig a ,b“ csapon 4t egy légbuborék jut a
biirettaba.

A titralast mindkét esetben a 2. helyzetben végezzilk és a tit-
rilas sebességét sziikséghez képest a ,b“ csappal is szabalyozhatjuk.

A biiretta! lemérése alkalméval a két csap, valamint az ,a“ csap
kiils6 szarahoz csiszolt véddsiiveg teljesen elzarjak a méréoldatot a
kiilvilagtol.

Poralakii lisztjavité anyagok Kimutatasa.
Pap Lajos-tol.

A dolgozat a Kir. Jozsef Miiegyetem Elelmiszerkémiai Tanszékén késziilt.
Vezets: Dr. Vuk Mihdly miiegy. ny. r. tandr.

A kémiai lisztjavité anyagok az utolsé ot esztendében allanddan
tért hdditottak, hasznalatuk mértéke Magyarorszagon az 1930. évben
ugrasszertien emelkedett, ami arra vezethet6 vissza, hogy ebben az
esztendében a termés egy része siitGipari szempontbol rendkiviili
hibdkat tiintetett fel. Gryakori jelenség volt a kenyértésztinak a kelés-
nél torténd elfolydsodasa, a lisztjavité anyagok pedig ilyen esetben jol

1 Az itt ismertetett sulybiiretta egyeddrusitisat a ,Vereinigte Fabriken fiir
Laboratoriumsbedarf* vette at. :
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megfigyelhetd, értékes javité hatést fejtenek ki, csokkentik a kenyér
lagyulasit és a szétfolyé, erdtlen, nehezen feldolgozhaté tomegnek
rugalmassagot kolesonoznek. 1930/31. évben a lisztjavité anyagok
hasznilata olyannyira megszokottd valt a malom és pékiparban, hogy
a kémiai lisatkezelés megsziinésére a blzamindség javulasaval sem
szamithatunk. A lisztjavitas részben divat jellegli, a liszthez kevés
perszulfatot adva, a malom tugy véli, hogy mindent megtett a liszt-
minéség érdekében, amit a tudomény és a gyakorlati tudas rendelke-
zésére bocsat.

Magyarorszagon a lisztjavitdanyagok hasznélata allanddan tilos
volt, de alkalmazasukat tobb-kevesebb megszoritassal lehetévé tették.
Legujabban a 46.200/1932 F. M. szamu rendelet az Gsszes kémiai
lisztjavité szereket eltiltja és hatéanyagukat kevés kivétellel névszerint
is megjeloli. Az érdekeltek részérl természetesen mozgalom indult
meg a rendelet hatalyon kiviil valé helyezése céljabél,! mindenesetre
megallapithatd, hogy a lisztjagité anyagok hasznalatat aligha lehetne
elkeriilni, ha buzanknal az 1930. évben tapasztalt rendellenesség
ujbél fellépne: ezzel ellentétben j6 minéségli termés esetén a kémial
javitas elkeriilhetonek mondhaté és az esetleges gyenge mindség a
buzak megfelel6 keverésével eltiintethet6.

A lisztjavité anyagokat két, egymdstdl szigortan el nem valaszt-
haté csoportba szokéas osztani, az egyik csoport a siitéipari tulajdon-
sagokat javitja, de a liszt szinét nem valtoztatja meg, ezek a per-
szulfdt, bromat, perborat és jodat. A masik csoport a minGség javi-
tasan kiviil a liszt sdrgis szinét is halvinyitja, ami egy mazsa buza-
nal a nullds liszt mennyiségének 2—2'/s kg-os novelését teszi lehetdve.
Jellegzetesen fehérité anyag a nitrogéndioxid, melynek javité hatast
nem szokés tulajdonitani, hozza hasonlé a benzoylperoxid. A nitro-
sylklorid tartalmu klér javité és fehérité, a nitrogéntriklorid inkabb
javito szer.

A lisztjavité anyagok oxidalé hatasuak, igy valamennyien fehéri-
tenek is, a fehérité hatas a gizoknal és a buzazsirban old6dé benzoyl-
peroxidnidl mar a lisztben jelentkezik; a szilird halmazéllapota
anyagok a tésztakészitésnél oldddva a kelés folyaman és a siitésnél
veszitik el aktiv oxigénjiiket. A lisztnek a fehéritése a carotinnak
részbeni, 40—60%¢-0s elszintelenedésében &ll, a carotin a kenyérsii-
tésnél majdnem teljesen elszintelenedik, igy a kenyér szinének vila-
gosabba tétele a liszt fehéredésétdl fiiggetlen folyamat. Valamennyi
lisztjavité fehériti a kenyeret, igy a pék és vasarlé kozonség szem-
pontjabdl valamennyi lisztjavitc anyag egyuttal fehérité szer is.

A lisztjavité anyagok a legkiilonb6z6bb elnevezés alatt keriilnek
forgalomba. Magyarorszigra is eljuto ropiratokbdl és hirdetésekbdl
mintegy 80 nevet gytjtottink Ossze. A kereskedelmi elnevezések
sokasaga mellett a tényleg elterjedt anyagok szdma csekély, bar nagy-
szamu oxidalé szert probaltak ki és ajanlottak lisztjavitasra. A géz-
nemtiek kozil njabban a nitrogéntriklorid (agene) terjedt el, a kevés
nitrosylkloridot tartalmazé klért (golo) szintén kiterjedten alkalmazzék,

1A 84.131/1932. F. M. sz. rendelet kozegészségiigyi okokbdl végérvényesen

eltiltja a lisztjavité anyagoknak a malom- és pékiparban valé haszndlatit. Kiil-
foldi szallitisndl igazolni kell, ha a megrendeld kezelt lisztet kivédn.
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a nitrogéndioxid eléallitasara szolgalé elektromos berendezés is sok
malomban feltalalhaté (Dollinger eljaras). A szilard anyagok kozil a
perszulfat, bromat és perborat terjedt el nagymértékben, lisztfehéri-
tésre a benzoylperoxidot hasznaljak. Ismételten ajanlottak a jodatot,
de csak kis mértékben keriill forgalomba.

A gaznemt lisztjavité anyagok kimutatisara kidolgozott eljara-
sok allnak rendelkezésiinkre, mig a szilard lisztjavité anyagoknak az
irodalomban ismertetett reakeciéi nem alkalmasak arra, hogy a javito-
szereket a szokdsos kombindcick esetén egymés mellett kimutassuk.
Az irodalombdl Jorgensen! és Kulman® osszefoglalé munkait emlitjik
meg. A lisztjavitéanyagok egymés melletti kimutatasanak gyakorlati
jelentésége is van, mert mindinkabb elterjedt, hogy a kiilonb6z6 szere-
ket, féleg a perszulfitot és bromdatot egyiitt hasznéljik és a fehéritd
eljarasokat javité szerek adagolasival kossék ossze. A kiilonb6z6 anya-
gok mennyiségét a liszt tulajdonsdgaihoz és az elérendé célhoz igyek-
szenek szabni. A liszt kezelésére hasznilt anyagokat ismerniink kell,
mert a pék a forgalomba hozott rendesen perszulfat és bromat tartalmnu
pasztillikkal (Magnapan, Pendor) ujbdl kezeli a lisztet, hogy a siit6-
ipari hibakat teljesen kikiiszobolje. A legtobb lisztnél a kémiai javi-
tasnak inkabb szlik, mint tig hatdra van és a malomban vagy a pék-
lizemben végzett tulsigos kezelés egeészen elronthatja a lisztet. Igen
veszélyes a kaliumbromatnak ismételt hasznalata, mert az eredetileg
szétfolyd, lagyuld tésztat roviddé, szakadozdva teszi, a kenyér pedig
kis térfogata és ,megszorult” lesz. A tilkezelés karos hatasa a zsem-
1énél jelentkezik legfeltiinGbben.

A szilard lisztjavité anyagokat nemesak a kis, hanem a nagy
malmok is elterjedten hasznaljak, mert alkalmazasuk nem kivan kolt-
séges berendezést és megfeleld6 mennyiségben adagolva gyakran eld-
nyos hatést fejtenek ki. A szilard lisztjavité anyagok mennyisége
egy métermazsa lisztre 6—15 g kozott valtakozik. A hatéanyag ren-
desen 256—75%0 higité anyaggal (kalcium-, magnézinmkarbonat, kalcium-
foszfat, keményité) keverve keriil forgalomba.

A poralaku lisztjavité anyagok kimutatdsdra a nedves Pekir-
prébat rdgton a vizbemdartds utdn 3%-os alkoholos benzidin-oldattal
ontjik le, a perszulfit kék pontokat ad, a perborit zoldes szind,
révid idé mulva barnivé valo gytiriiket és pontokat. Ezutin megsa-
vanyitott kdliumjodid oldattal (1 rész 2%-os KJ, 1 rész 10%e-os
H,S0, és 1 rész 1%-0s keményitd oldat) brométra kémleliink. Bromat
és jodat jelenlétében ujabb barnas fekete és keékes fekete pontok
jelennek meg, azonkiviil a benzidinnel kapott szinez6dés is a jédra
jellemzé szint veszi fel. Megsavanyitott kaliumjodid oldattal — benzoyl
peroxid kivételével — az Osszes ajanlott szilard lisztjavité anyagok
fekete pontokat adnak, igy kimutathatck.

Magyarorszagon a leggyakrabban és legnagyobb mennyiségben
hasznalt lisztjavitd anyag a kaliumperszulfat, amely Multaglut és
Porit néven terjedt el. A perszulfitot gyakran bromattal és esetleg
kevés perborattal egyiitt alkalmazzik, ilyen esetben a perszulfat

t Ann. fals. 22, 471 (1929).
? 7. f. Getreidew. 18, 162 (1931).
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mennyisége rendesen kétszerese a tobbi hatéanyag mennyiségének.
A perszulfatnak szokasos tulstlya esetén az elGvizsgilattal nem dont-
hetjiik el, hogy hasznaltik-e a tobbi lisztjavité anyagot is a liszt
kezelésére. ‘

K,S,0,. Perszulfit benzidin oldattal nedves Pekar-probén kék
szini pontokat ad, igy kionnyen kimutathaté, de perborit is ad kékes
pontokat, ezért gyenge perszulfit reakecié esetén a perszulfitot el kell
valasztanunk a perborattél. Az elvélasztds a perborit elbontdsa révén
torténik, a perborat fémscék jelenlétében néhény perc alatt elbomlik,
mig a perszulfat hosszabb id6 mulva is kimutathaté.

K,S,04(NaBO,). Megnedvesitett fa vagy iiveglapra lisztet hintiink,
felilletét lesimitjuk és 70 C%-ra melegitett 1°/-0s délomnitrat oldatba
martjuk. A Pekar-prébat 6t percig pihentetjiikk, hogy idét adjunk a
perborat olddséra és elbomléséra, ekkor 1ijbél az élom oldatba mért-
juk a mintit és 6t perc mulva benzidinnel perszulfitra kémleliink.
A perszulfit nehezen oldédé dlomperszulfiatta alakult, ami hosszabb
id6 mulva is kimutathato.

NaBOy4H,0. A perborit benzidinnel nedves Pekdr-préban zald
szinii korket és pontokat ad, a korok kozéppontja fehér, a zold szin
néhdny perc mulva barndra véltozik. A perborat kimutatisénal tigyel-
niink kell arra, hogy a perborat a nedves Pekar-prébéan gyorsan
elbomlik, ugyanis a liszt kataliz enzimet tartalmaz, ami a hidrogén-
peroxidot és a hidrogénperoxidot szolgaltaté perboratot elbontja. Az
elbomlas sebessége fiigg a kataliz tartalomtdl, ami a ki6rlés szdzalé-
kiaval emelkedik, nagymértékben fiigg a hdmérséklett6l és a szein-
csenagysagtol. Hatos lisztben egy-két perc alatt elbomlik a perborat,
nullas lisztben tiz perc mulva is kimutathaté. A perborat a lisztben
is bomlédst szenved, a bomlas el6rehaladtival a korok pontokké ala-
kulnak, a reakcié folyton gyengiil, végiil benzidinnel nem kapunk
szinezddést, bar a perborat még megsavanyitott kaliumjodid oldattal
kimutathaté. Széval eléallhat az az eset, hogy perborat helyett per-
szulfatra vagy bromdtra kapunk gyenge reakeidt.

A perboritot tébbnyire bromattal és perszulfittal egyiitt hasz-
naljak, ilyen esetben egy mazsa buzalisztre 0'6—2 g natriumperbo-
ratot vesznek, rozsliszt és csirdzott gabondbdl Orolt liszt javitdsdra
egyediil is (Elco I.) hasznéljak. A perboritot a szokdsos 20—30 szo-
ros mennyiségi egyéb lisztjavité anyag mellett benzidin oldattal
nem tudjuk felismerni.

A perborat kimutatasara az alkaliboratoknak és perboratoknak azt
a tulajdonsagat hasznalhatjuk, hogy ligos kémhatésuak. A perborat
ligossagi fokat még noveljiik aziltal, hogy a kezelt lisztet 100 C° kériili
homérsékletre melegitjiilk, mikor is a perborat kristalyvizében megolvad
és részben a kovetkez$ egyenlet szerint elbomlik: NaBOg4H,0=
NaOH + HgBO4 + H,0, + H,0. Lesimitott lisztfeliiletre alkalmas indi-
kator oldatot (phenolphtalein, curcuma, thymolkék) éntve, a perborat
szemecskék apré szines pontok alakjaban jelennek meg. A lugos reak-
ci6t csak a feliileten vagy a felillet kozelében 1év6 nédtriumperborit
szemecskék adjik ; mig a lisztréteg belsejébe keriilt ligos részecskék
nem lesznek lathatéva, mert az indikator oldat a liszten vald athato-
lasa kozben savanyt kémhatast anyagokat old ki, ami megakadalyozza
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a lagos reakei6 fellépését. A pontok kicsik és allis kozben kisebbed-
nek, mig az oxidicids reakcioknil a pontok jéval nagyobbak és &llds
kozben novekednek.

NaBO0,4H,0. Szaraz Pekar-probat készitiink, illetve az anyaggal
valé takarékossig céljabdl falapra lisztet hintiink, feliiletét tiveglappal
lesimitjuk, azutan fél érdra 100—110 C°ra hevitett szarité szekrénybe
helyezziik. Kimutatas céljibol 2%¢-0s alkoholos phenolphtalein olda-
tot vizzel kétszeresére higitunk, forrasig hevitjiilk és a forré oldatot
a liszt feliiletére ontjiik. Perborit jelenlétében piros pontok jelennek
meg, ezek nagyrészben igen aprék és nagysdguk szerint !/2—2 perc
alatt eltiinnek, mert a liszt savanya kémhatasa eltiinteti a lugos reak-
ciét. A pontok szdma csekély, ha 1 g perboritot kevertek egy méter-
mézsa liszthez, a poritds finomsiga szerint 3—6 cm? feliileten talilunk
egy piros pontot.

NaBO,(Mg0). Perborat kimutatisédnal a higité anyagul haszndlt
magnéziumoxid jelenléte okozhat zavart. Magnéziumoxid jelenlétében
a piros pontok nagy szamban jelennek meg és mivel a magnézium-
oxid nem oldddik, a pontok csak hosszabb id6 mulva tiinnek el. Kétes
esetben meggy6zddhetiink arrél, hogy a ligos reakei6 perborattol
szarmazik-e. Néhany piros pontot lecsoppentiink kaliumjodidot, old-
haté keményit6t és kevés savat tartalmazé oldattal, perborat esetén
a piros pont barnés feketévé alakul és nagysigaban megnovekszik,
magnéziumoxid ligos reakcidja pedig nyom nélkiil eltiinik.

KJO,. Kéliumjodat csak csekély mértékben hasznélatos. Kimuta-
tasdra a joddtot jodiddd redukdljuk, majd oxidalé anyaggal jédot
vilasztunk le. A nedves Pekér-prébara 02%-os forré nitriumhydro-
szulfit oldatot ontiink, utdnna 1°-o0s hidrogénperoxidot csepegtetiink
a liszt feliiletére. Jédvegyiiletek jelenlétében kékes fekete pontokat
kapunk. A jéd reakcié mar egyediil a hydroszulfit hatdséra is jelent-
kezhetik. '

Kaliumbromét leginkdbb Elco II. néven ismeretes, néhiny év
ota rendesen perszulfittal egyiitt (Glutin W) haszniljak, ebben az
esetben 25—75%0 puffer anyagot (kalcium, magnéziumkarbonét) is
vesznek a porkeverékhez, hogy a perszulfatnak, illetve a beldle kép-
z6d6 kénsavnak a brométra és a perbordtra valé bonté hatasat kikii-
sz6boljék. A bromét perszulfat utéin a legelterjedtebb lisztjavité anyag,
igy lisatvizsgalatoknal gyakori feladat, hogy perszulfat mellett broma-
tot kell kimutatnunk.

Bromatot perszulfat és perboréat jelenlétében tgy mutatjuk ki,
hogy az utébbiakat nedves allapotban valé melegitéssel elbontjuk és
megsavanyitott kaliumjodid oldattal bromatra kémleliink. Perszulfit
vizes oldatban fézve 2K,S,0,+ 2H,0=4KHSO, + O, egyenlet szerint
bomlik, szerves anyagok jelenlétében a bomlas rovid 1d6 alatt be-
kovetkezik.

KBrO,(K,S,0,, NaBO;). Megnedvesitett falapra lisztet hintiink,
feliiletét iiveglappal lepréseljiik és ferdén tartva vizbe martjuk. A
falapot a lisztréteggel lefelé, f6z6pohar folé helyezziik, melyben
vizet erdteljes forrasban tartunk. A gdzfejlédés élénk legyen, hogy
ne csapodjék le sok viz a liszt felilletére, ami elmosddottdi tenné a
bromét reakciét. Egy percig tarté gézben valé f6zés utin 3%°-os
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alkoholos benzidin oldattal el nem bomlott perszulfitra kémleliink,
majd megsavanyitott 2%-os kéliumjodid oldattal bromatra vizsgalunk.
Bromat vagy jodat jelenlétében a reakecié azonnal jelentkezik. Hosszi
id6 mulva a kémszer athatol a tésaztahirtyan és a lisztréteg belsejé-
ben lévé at nem alakult perszulfit halvany pontok alakjiban jele-
nik meg.

Bromat jodat mellett, illetve a tobbi lisztjavité anyag mellett
a kovetkezbképen mutathaté ki: A lisztet Slomnitrat oldattal itatjuk
at, a jodat az olomnitrattal csapadékot ad, mig a broméat nem valto-
zik meg. A kiliumbromat a nedves Pekar-prébaban oldédik, atterjed
a szomszédos lisztszemecskékre, minek kovetkeztében megsavanyitott
kéliumjodid oldattal nagyméretii elmosddott széli foltokat ad. Az
oldhatatlannd valt jodat kaliumjodiddal apré fekete poutokat szolgal-
tat. A vizsgalatot a kovetkezbképen végezziik :

KBr04(KJO,;). A megnedvesitett falapra felvitt szaraz Pekar-prébat
forrasig hevitett 1%-0os ¢lomnitrat oldatba meritjiik, utdnna hideg
vizzel leoblitjik és 5 percig allni hagyjuk. Ekkor Zkénsavval megsa-
vanyitott kaliumjodid oldattal (2 rész 2%-0s KJ és 1 rész 20%-os
H,80,) ontjik le a liszt feliiletét. Kdaliumjodat &ltal adott pontok
atméréje fél miliméterig terjeg, bromat jelenlétében nagy 1—3 mm
atmérdjii, koralaka, barnds fekete, elmosddott széll foltokat is kapunk.

KBr0,(KJO;, K,S,0,, NaBO;). Perszulfit és borat jelenlétében
ugyanigy jirunk el mint el6bb, de a Pekar-prébit az 6t perces pihen-
tetés utdn — bromat és perszulfat elvalasztisiéhoz hasonléan — fél
percig vizg6zben fézziikk. A perborat és perszulfit nagyrésze mar a
forré Slomnitrat oldatba valé bemartiskor elbomlik és a fél perces
f6zés teljessé teszi a reakciét. A f6zés utan ellendrzésiil benzidin
oldattal perszulfatra kémleliink, majd kénsavval megsavanyitott kali-
umjodid oldattal bromatra vizsgdlunk. A brométra jellemz§ foltok
kiozepe barnas fekete, a sotét szin a folt keriilete felé fokozatosan
elhalvanyodik.

Ellend6rzésiil a vizsgalt lisztb6l gyors vizbemartdssal nedves
Pekar-probat készitiink és ezt rdgton a kovetkezd osszetétell oldattal
ontjiik le: 2 rész 2%-0s KJ, 1 rész 1%-0s keményit6 oldat, 1 rész
20%0-0s kénsav. Bromét és jodat azonnal reagal, perbordt és perszul-
fat csak 2—5 masodperc mulva. Megfigyeljiikk az elsé fekete pontok
nagysagat megjelenésiik pillanatiban, ha az ezzel és az el6z6 eljaras-
sal kapott pontok &tmérdje kozel egyenld, csak jodat van jelen; ha
az 6lomnitratos eljarassal sokszorosan nagyobb teriileti pontokat is
kapunk, bromatot is hasznaltak a liszt kezelésére.

Benzoylperoxid Novadelox néven lisztfehéritésre keriil forga-
lomba. A benzoylperoxidot rendkiviil finoman poritott allapotban
hasznaljak, mert az a cél, hogy mar a lisztben fejtsen ki oxidalé
hatdst ; mig a tobbi szilard lisztjavitészer a tésztakészitéskor oldddva
vesziti el aktiv oxigénjét. Eppen ezért a perszulfatot és a bromaétot
gyakran durva kristdlyok alakjiban hozzak forgalomba ugy, hogy a
sziitkséges egyenletes eloszlds a tésztaban dagasztis révén jon létre.
A benzoylperoxid finom poritottsiga rendkiviil megneheziti kimuta-
tdsat, mert ilyen &llapotban szaraz Pekar-prébéan benzidin oldattal
reakciot nem kapunk és Rothenfusser reagenssel is csak egy napig



LISZTJAVITO ANYAGOK KIMUTATASA 129

mutathaté ki a benzoylperoxid. Tehat a benzoylperoxid kozvetleniil
nem mutathatd ki, a bel8le keletkezett kismennyiségii (2—4 mg 100 g
lisztre) benzoesavnak a lisztben valé kimutatisara pedig még nem
dolgoztak ki eljirdst. A benzoylperoxiddal valé fehérités a carotin,
illetve a petroléteres lisztoldat sarga szinének halvinyodasabdl alla-
pithaté meg bizonyos hatérszamok segélyével.

A dolgozat a Kir. Jézsef Miegyetem Elelmiszerkémiai Tanszé-
kén a Szechenyl Tudoményos Térsasig tamogatasaval késziilt. Az
intézet vezetSjének dr. Vuk Mihdly miiegy. ny. r. tanir urnak halas
koszonetemet fejezem ki, hogy utbaigazitasaival lehet6vé tette mun-
kam elvégzését.

Nachweis der pulverformigen Backhilfsmittel.

Verfasser hat Verfahren ausgearbeitet, die zum Nachweis von pulverférmi-
gen Backhilfsmitteln, Persulfat, Perborat, Bromat und Jodat nebeneinander geeig-
net sind. Persulfat ist auf bekannte Weise mit alkoholischer Benzidinlosung nach-
zuweisen; in Anwesenheit grosserer Mengen Perborates wird dieses durch eine
Losung von Bleinitrat zersetzt und hiernach das Mehl auf Persulfat untersucht.
Perborat kann bei Anwesenheit grosserer Mengen Persulfates mittels Phenolphta-
leinlésung nachgewiesen werden: Das vorher auf 100 C° erwirmte Mehl wird mit

_einer Wasser verdiinnten alkoholischen Phenolphtaleinlosung iibergossen, worauf
Perborat in Form roter. Punkte sichtbar wird. Diese Farbe wird durch die Ein-
wirkung einer saueren Jodkalilosung in braunschwartz veriindert. Kaliumjodat
wird auf der Pekédrprobe durch heisse Natriumbisulfitlssung zu Jodid reduziert,
daraus wird durch Wasserstoffperoxid Jod abgeschieden, welches in Form von
blauschwarzen Punkten erscheint.

Persulfat und Perborat zersetzen sich bei der nassen Pekdr'schen Probe
infolge von Kochen in Dampfstrom (/;,—1 Minute) und Bromat kann auf der
Teigoberfliche mittels angesiinerter Jodkalilssung nachgewiesen werden. Zum
Nachweis von Bromat neben Jodat wird die Pekar'sche Probe in 19,-ige heisse
Bleinitratlosung gebracht, Yy Minute lang im Dampfstrom gekocht: dabei werden
Perborat und Persulfat zersetzt und Jodat liefert mit Bleilosung einen Nieder-
schlag. Behandelt man danach die Probe mit angeséuerter Jodkalilosung, so ent-
stehen mit Bromat grosse, gelbbraune Flecken, withrend das Jodat kleine, blau-
schwarze Punkte liefert.

L. Pap.

Vizsgélatok palinkdknak katalizatorokkal val6
mesterséges érleléséral.

Dr. Toth Gézd-tol.

— Késziilt a m. kir. Jozsef-Miiegyetem Elelmiszerchemiai Intézetében. —

1. Bevezetés.

A péalinkak természetes érlelési folyamatanal végbemend vélto-
zasok mar sok kutatisnak voltak targyai. Ennek ellenére ezek az
elviltozasok teljesen egyértelmlien még maig sincsenek eldontve. Ha
ennek magyarazatat keressiik, akkor els6sorban azokat a nehézségeket
kell nézniink, amelyek a palinkak elemzésénél allanak fenn.

A pélinkak izét és zamatat az alkoholon kiviil f6ként azok az
igen kis mennyiségben jelenlévl anyagok okozzak, amelyeket alkoholos
ytisztatlansigok® név alatt szoktak osszefoglalni. Ezek a vegyiiletek,



130 TOTH GEZA

melyeknek szima igen nagy, az erjedésnél, a destillitiénal és esetleg
a hosszas allasnal keletkeznek. Pontos qualitativ és quantitativ elem-
zésiik, nehéz szétvalaszthatdsiguk folytan, a mai chemiai médszerekkel
még csaknem lehetetlen. Ezért altalaban a palinkik elemzésénél meg-
elégednek bizonyos vegyiilet-tipusok — savak, aldehidek, esterek,
magasabb alkoholok és furfurol — meghatarozasaval. Minthogy ezen
anyagok mennyisége a palinkak alkohol-tartalmatél is fiigg, azért
100 em?® abs. alkoholra es§ mennyiségiiket szoktak megadni.

Szamos torekvés nyilvdnult meg abban az irdnyban, hogy ki
lehessen fejezni az Osszefiiggést a palinkak minGsége és ezen anyagok
kozt. Sok analizis alapjan megallapitottak ezen tisztatlansagok meny-
nyiségét a kiilonboz6 palinkakban, tovibba, hogy ezek a mennyiségek
hogyan viszonylanak egyméashoz. lgy kiilonb6z6 szamokat kaptak,
melyek a péalinkak minéségére tobbé-kevésbbé jellemzbek. Ezek koziil
a legfontosabb a ZLusson-Girard-féle' szim, mely az Osszes tisztat-
lansagok mennyiségét adja meg mg-okban, 100 cm? abs. alkoholra
szamitva. Tovabba a Lusson-féle oxidicids hanyados,> amely kifejezi,
hogy az aldehidek és savak Osszege az Osszes tisztitlansagoknak hany
szazalékat teszi ki. Igy a Lusson-Girard-féle szamot, vagy tisztit-
lansagi hényadost, a charante-i cognac-ra nézve 300—340-nek, jo
rumoknal 550—900-nak allapitottdk meg. Azonban ezek a szdmok
igen nagy ingadozisokat mutatnak a termdhely és a készités mddja
szerint. A Lusson-féle oxidaciés hanyados kiilonosen a pdlinkak érett-
ségének meghatarozasanal jatszik szerepet.

A palinkak érésénél végbemend viltozasokat dltaldban oxidacids
jelenségeknek tudjak be. Tolmann és Crampton® 8 éven keresztiil
raktaroztak fahordékban whiskyt és idékozben megelemezték. Azt
tapasztaltak, hogy a sav, aldehid és ester mennyisége 3—4 évig nove-
kedett, majd késGbb egyenstly 4llt be, mig a magasabb alkoholok és
furfurol mennyisége csupan a beszaradas folytan nétt valamit. Mast-
baum* szerint is id8vel szaporodik a savak és aldehidek mennyisége.
A tobbi tisztatlansigokat allandénak talalta; a furfurol meghatiro-
zasat ennek folytan feleslegesnek is tartja. Girard és Chauvin® a
palinkakat vakuumban, majd levegd jelenlétében destillaltak és oxi-
daciés jelenségeket mutattak ki.

Murdfield® a borok érlelésénél oxidaciét és ester-szaporulatot
talalt. Eljarast is dolgozott ki ezek alapjan a borok érlelésére, melyet
a palinkdkra is ajdnl. Hasonlé eredményre vezettek Malvezin™ kisér-
letei is.

A savak noévekedésének tényét Schischerbakow® — akinek véle-
ményét Peano® osztja — is elismeri, viszont azt allitja, hogy az érle-

! Girard et Cuniasse: Manuel pratique de l'analyse des alcools et des
spiritueux.
? Annal. Chim. Analyt. 1897 ; 2, 308.
3 Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungsmittel 1909 ; 16, 539.
1903 6, 49.
1910 ; 19, 409.
1914 ; 27, 237.
P L 1912 23, 223.
i 1908 15, 5L,

” ” ”
” ” ”

” ” ”
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*1 a8 jeg'yzeé;et.
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lésnél csak az ill6 esterek mennyisége novekszik, mig az Osszes ester-
tartalomban csokkenés all be. Hewitt'? szerint az aldehidek a palinkak
érlelését karosan befolyasoljak, ezért az aldehideknek kémiai uton
vald eltavolitasat ajanlja. Kzeknek a véleményeknek az alapjan mondtak
ki, hogy a Lusson-féle oxidaciés hanyados az érlelésnél altalaban
novekszik. De nem hidnyzanak olyan adatok sem az irodalombdl,
hogy ez a hanyados nem minden esetben né, s6t néha csokken.!

Azon eljardsok szama, amelyek az érlelés folyamatanak mester-
séges gyorsitasit célozzak, igen nagy. Nincs is szandékomban ezeket
a (legtobbszor szabadalmazott) mddszereket részletezni, csupan néhény
elvet akarok felemliteni, melyen ezek az eljarisok alapulnak. Igy
alkalmaztak a magasabb héfokot, oxydald anyagokat (levegd, oxigén,
ozon, barnakd, hidrogénperoxid), ultraibolya sugarakat, katalizatoro-
kat stb. A legtobb eljaras azonban, az irodalmi adatok szerint,!®
nem vezetett megfelel6 eredményre.

II. Katalytikus érlelés eredményei.

1928—29-ben végzett kisérleteimnél a pdlinkdk érlelésének
eldsegitésere katalizdtorok hatdsdt kezdtem wvizsgdlni. Fém-kataliza-
torokra Pozzi-Escot'® szabadalmaztatott eljardst, amelynél a meleg
palinkakat katalizatorokkal hozza kozvetleniil érintkezésbe. Igy azon-
ban az a veszély allhat fenn, hogy a katalizator szennyezi a folya-
dékot, masrészt pedig gyorsan elveszti hatédsat. Kiindulva abbdl a
feltevésbdl, hogy az érésnél f6ként oxidacids jelenségeknek kell le-
folyniok, a palinkak gdeéf vezettem levegGvel elkeverve fémoxid-
katalizatorokon keresztiil. A palinkdkban végbemend véltozésokat a
fent emlitett vegyiilet-tipusok elemzésével igyekeztem kovetni és
tényleg gyenge oxidaciés folyamatokat mutattam ki, amit a Lusson-
féle oxidaciés hanyados emelkedése is jelzett.

Igen fontos volt azonban az iznek lényeges javuldsa, amennyi-
ben a frissen destillalt palinka nyers, karcold ize eltint. Ez anndl is
inkdbb fontos, mert a tapasztalt oxidacids folyamat nem oly nagy-
mérviek, hogy azokkal az érési folyamatot teljesen meg tudnék ma-
gyarazni. Hiszen ezek a meghatirozdsok csak néhany vegyiilet-tipusra
vonatkoznak, holott igen sok olyan anyag is hozzajarul a zamat ki-
alakuldsdhoz, amelyek nem sorozhaték az el6bbi vegyiilet-fajtak kozé.

Utalok pl. Micko' vizsgélataira, aki a Jamaika-rum frakciondlt
destilldlasanal tobb terpenszeri anyagot talalt, amelyek egyik fent
emlitett vegyiilet-tipusha sem tartoznak, holott az iz kialakulasara
igen nagy jelent6séggel birnak. Masrészt mi csak egyes vegyiilet-
tipusok Osszegét hatarozzuk meg, pedig az egy csoportba tartozé
vegyiiletek egymas kozt tavolrdl sem egyenértékiiek. Pl. az ecetsav,
vagy az ecetsavas aethylester nagyobb mennyiségben nem hogy hozza-

10 Chem. Zentralbl. 1902; 1, 60b.

1 Mastbaum 1. c.

2 Ullmann : Enzyklopedie d. technischen Chemie 1922; XI. 401.

13 354.747—1905 sz. francia szabadalom. Bull. Assoc. Chim. Sucr. et Distill.
1905; 23, 114.

14 Zeitschr, f. Unters. d. Nahrungsmittel 1910 ; 79, 305.
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jirulna a kellemes zamat kialakuldsdhoz, hanem azt egészen el is
takarhatja. Ezért az eljardsom szerint érlelt palinkik mindségének
megitélésénél igen fontos az iznek minden esetben beallé javulasa.

A 133. oldalon lathaté II. ¢dbldzat szerint az eljarasnidl min-

deniitt megnétt a sav és aldehid mennyisége ;

az estereké gyengén

csokkent, mig a magasabb alkoholoké kissé novekedett. Tehat tény-
legesen hasonlo folyamatok jdtszodnak le, mint a természetes érle-
lésnél és a palinkik ize minden esetben javult.

Hasonlé vizsgalatokat folytatott kés6bb Dr. Sdndor Zoltdn is,
aki nemrég megjelent kozleményében!® azonos eredményekre jut.

III. Kisérleti rész.

Vizsgalataimhoz a kovetkezd egyszert késziiléket dllitottam Gssze :

Az L vizfird6vel melegitett
lombikbdl levegé atbuborékolta-
tdsa kozben elparologtattam a
péalinkit és a gézoket a hirom,
olajfiird6ben hevitett katalizator-
ral (K) telt U alaka csévon (az
abran csak egy van feltiintetve)
bocsatottam keresztiil. A destil-
lalas kb. 200 em?® pélinkénal egy
orat vett igénybe.

Katalizitorul horzsakére vitt, finom elosztasu CuO, NiO és TiO,-t
hasznéltam. ElSkisérletképen a katalizatorok hatésat vizsgaltam tiszta
alkoholra kiilonb6z6 héfokokon, majd a TiO, hatasat alkohol-ecetsav
elegyekre. (L. az I. tablazatot.)

I. Tablazat.
Katalizdatorok hatdsa alkoholra, illetileg alkohol-ecetsav elegyre.

Latjuk az I. tablazatbél,

Ki- B ccm jigeeet -+ PIReea
fridldst Aethylalkohol s etk +
anyag 25 cem athylalk, e
Katalizdtor CuO NiO Ti0, TiO

aldehid | ecetsav | aldehid | ecetsav | aldehid | acthylacelat ' acthvlmetat

150 €° [0,00049/, | 0,001/, || nyomok | — 4 4
190 , |[0,008 , | 0006 ., || 00059, | — e e
250 ,, (4,200 , | 0,120 , || 0,385 , | 0,0069/, || 0,044, || 24 9/, I 0/0

hogy a CuO-nak mir 150 C%nal is

észreveheté hatdsa van. A NiO és TiO, oxidalé képessége mér gyen-
15 Zeitschr. f. Unters. d. Lebensmittel 1932 ; 63, 333.



II. Tablazat.

CuO-katalizdtor hatdsa pdlinkdkra 150°-on.

e Osszessav aldehi.d* ester ﬁi%%ﬁ]}; fur-1 s || Ok
Pilinka hol || (ecetsav) | (actaldehid) |(ecetester) (amylalk) furo SO, || lanségi il o
' :;: hanyados || hinyados
0 100 m? abs. alk.-ra esé tisztdtlansig mg-ban
Rozspalinka
eredeti : 74,3 328 7,10 35,63 931,8 nyomok || — 978 1,06 kellemetlen gabonaszagi, esipss ;
érlelt : 75,0 4,80 7,62 32,85 951,6 v e 997 1,25 harmonikus iz, kellemes szugt;
Szilvérium
eredeti : i 3,09 38,51 31,70 654,3 — — 728 5,71 csipds izt ;
érlelt : 78,2 3,83 4276 31,51 663,7 — — 742 6,28 lagy, érett izi;
Borparlat
eredeti : 45 || 24,17 23,09 130,56 175,1 nyomok || 8,05 353 * 18,38*%# | csips, éleszté szagi ;
érlelt : | 75,1 | 24,37 23,73 123,0 166,56 g 2,00 338 14,23 kellemes konyak iz;
(SO, mentes)
Csaszarkorte
(essentiabdl)
eredeti : 96,1 2,49 nyomok | 3188 368,0 nyomok || — 689 0,36 karcold, érdes ;
érlelt : 96,1 312 4,55 815,1 878.1 — 696 1,10 kellemes.

”

* Rieter szerint meghatdarozva. Schweiz. Wochenschrift f. Chemie u. Pharm. 1896 ; 34, 237.
#* Rose szerint. Arb. a. d. Kaiserl. Gesundsheitamte 1888 ; 4, 109.
*#% A hdnyadosoknal az SO,-mentes savmennyiséggel szdmoltam.
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gébb; ez utébbi ezenkivil magasabb hdéfokon jelentSs esterifikdlo
hatést is fejt ki.1®

A pélinkédkkal azonban lehetfleg alacsony homérsékleten akar-
tam dolgozni, ezért a rézoxidot részesitettem elényben. Optimumnak
a 150—180 C° kozti hémérséklet adddott. EE héfok alatt a hatds igen
gyenge, 200°-nil magasabb h8mérsékleten pedig mar kellemetlen izt
kaptak a palinkdk. (MegjegyzendS azonban, hogy a legkedvezdbb
hémérséklet magassiga a késziiléktdl is fiigg.)

A pélinkédk érlelésének tanulminyozdsira sajit készitést, frissen
destilldlt pdlinkdkat hasznaltam (rozspilinka, szilvérium, borpérlat).
Megvizsgdltam tovabbd egy csdszarkorte essentiabdl hideg uton készi-
tett likdrt is. Ez utébbi esetben természetesen a cukros viz hozzi-
addsa a destillicié utédn tortént. -

A destillildsndl legtobbszér visszamaradt az L lombikban 1—2
cm® nehezebben illé rész, amelyet az elemzéseknél a palinkdkhoz tjra
hozzadadtam.

A CuO-katalizator hasznilat kozben idével redukalédott, ezért
izzitdssal regeneraltam, ami azért is fontos, mert vizsgalataim szerint
a horzsakévon finoman elosztott fémes réz, bar gyenge oxidalé hatdsa
ennek is van, a palinka csipds izét kevésbbé csokkenti.

Untersuchungen iiber das kiinstliche Altern von Branntweinen,
mit Hilfe von Katalysatoren.

Um kiinstiches Altern des Spirituosen zu erreichen wurden deren Dimpfe
tiber fein zerteilte Metalloxyde (CuO, NiO, TiO,) geleitet. Das Temperatur-Opti-
mum ergab sich zu 1560—180°. Es spielen sich ganz milde Oxydationsprozesse ab.
Der Lusson-sche Oxydations-Koeffizient wuchs in allen Fillen. Eine wesentliche
Verbesserung des Geschmackes konnte immer wahrgenommen werden. Das Ver-
fahren diirfte sich auch zum Altern von kalt bereiteten Likéren eignen.

G. Téth.

A magyar bauxit jarulékos elegyrészeirdl.

Gedeon Tihamér-tol.*

Még ma is, 110 évvel a bauxit felfedezése utan, nagyon sok
ismeretlen kérdés var tanulményozisra és megoldasra. A magyar-
orszagi bauxitrél kevés adat szerepel az irodalomban. Ezuttal kifeje-
zetten a gdnti bauxit néhdny alkatrészérél chajtok beszamolni, hol
a banydszat folyaman a legkiilonfélébb anyagok keriilnek felszinre.

A Dbauxit 6t féalkotorészbdl all, d. m.: Al,O, Fe,04 TiO,,
Si0,, H,0, melyek kiilonb6z6 mennyiségben szabad allapotban, vagy
vegyiiletek alakjaban taldlhaték benne. Az alkotérészek pontos asvany-
tani meghatdrozasa iparilag nem nagy fontossagd, amit az is bizo-
nyit, hogy tudoményos tanulményozasa joval kés6bb kezdddott meg,
mint ipari értékesitése. Az alkatrészek koziil ipari szempontbdl az
aluminiumoxid tartalom a legfontosabb, de értékelésénél a tobbi
alkotérész mennyisége is fontos szerepet jatszik.

18 Mailhe : Uber die directe Darstellung von Aethern und Estern durch
Katalyse. Chem. Zeit. 1911 ; 485.
* ElGadta a Chemiai Szakosztily 1922 évi médjus 31.-i szakiilésén.



GEDEON TIHAMER: A MAGYAR BAUXIT JARULEKOS ELEGYRESZEIRGL 135

Az aluminiumoxid, mint mineralégiai-, rontgenspektroszképiai-,
sth. vizsgilatok igazoljak, féleg egy és harom hidratvizzel, valamint
kisebb mennyiségben egyéh vegyiiletei alakjaban is (pl. kaolin) talal-
hat6é a bauxitban.

A vasoxidnak féleg vizmentes, de kiilonféle hidritos vegyiiletei
is szerepelnek. Minden bauxitban megtalalhaték, még a legfehérebb
bauxit 1s 3—4 %o Fe,O4-ot tartalmaz. Fontos azonban, hogy a génti
bavxitban mindig a ferrivas vegyiiletei fordulnak eld. Ferrovasra
irdnyult szdmos vizsgdlat mindig negativ eredménnyel végz8dott.

A titdndioxid minden bauxitnak alkotérésze, mennyisége atlag
3 %o, de olykor a 8 °/o-ot is eléri.

A kovasav egy része, mint régen ismeretes, kvarc alakjiban
fordul el6 a bauxitban. A kvare, eddigi foltevések szerint, mint jiru-
lékos elegyrész, utélag keveredik a bauxithoz. Erre vall igen viltozé
mennyiségii jelenléte is. Meghatarozasara t6bb kémiai eljirds ismeretes.!
Sok kisérlet utan a savban oldott bauxit nyers kovasavjanak szédaoldat-
tal valé kezelése bizonyult a legecélszeriibb és leggyorsabb eljirasnak.

A meghatdrozds menete a kivetkezd: a finoman poritott bauxitot kirdlyviz
és 5 %/,-0s kénsav elegyével szirazra paroljuk, majd 20 %,-os kénsavval melegitve
oldjuk, a visszamarad6 kovasavat a szokdsos médon HF-dal elfiistilve meghatd-
rozzuk. Az igy kapott érték az Osszes kovasav mennyiségét adja. Paralell végzett
olddsb6l nyert jol kimosott misodik kovasavat, szlirGpapirral egyiitt 150 cm?
5 9/y-0s szo6daoldattal [l g anyagbemérést véve alapul] 20—25 percig lassan for-
raljuk, mikdzben a pohir oldalin megjelolt folyadéknivot deszt. viz hozzdaddsdval
illandé magassdgban tartjuk. F6zés utdn kétszeresére higitva, szlirve, el6bb forrs-
vizzel, majd hideg hig sésavval, végiil ismét forrévizzel tobbszor kimossuk. Az
igy kapott kvarc kovasavat szintén fluorhidrogénes elfiistoléssel hatirozzuk meg.

A savval valé szarazra parolas — dehidratizalds — a moleku-
lasan levalt kovasavnak szédaban valé oldhatésagit nem csékkenti.
A szdédas kioldas iddtartaméra vonatkozolag tobb meghatérozést vé-
gezve, az alabbi eredmények adddtak :

(BSZ08- KOVOBAN: & iraai e 1o 5 i B G RR Ofy
visszamaradt kvarc Ys ords f6zés utan . . 458
- R , T
” n 1 n n n % & 4.58 n
n g By Ay wiose v R0 g

! a) az anyagb6l a kvarc kiolddsdra natronligot ajanl: Doelter, Handb. d
Mineralch. IT. 122 ; Pennik, Tonind. Ztg. 1893 év 1228. old.; Parisi bianyaaka-
démia elj. Ch. Ztg. b4. 167. (19.0) ; nitrium metaszilikét oldatbél a kovasav levi-
lasztdsdra ammonids cinkkarbonatot ir el6: Fresenius-Hintz, Ztsch. f. anal. Ch.
28. 324. (1889); lugos oldatbdl kovasav levilasztdsra ammoniumhiganykarbondtot
javasol : Seemann, Ztsch. f. anal. Ch. 44. 343. (1903); n#tronliggal valé kvarc-
kioldds hibdira mutat rd : Lunge-Millberg, Ztsch. f. angew. Ch. 10. 428. (1897) ; stb.

b) az anyag savban val6 olddsa utan visszamaradt kovasavboél széddval f6zve
az eredetileg kotott dllapotban volt kovasav feloldédik, a kvare véltozatlanul vissza-
marad : Lunge-Berl, Ch. techn. Untmeth. 7. kiad. II. 838; az agyagelemzésnél
hasznédlt ,raciondlis elemzés® a bauxit kvarctartalmdinak meghatarozdsira nem
alkalmas, mert a kovasav olddsdra haszndlt szédds-natronligos oldat sok kvarcot
is felold [5 %,-0s NaOH egy 6ra alatt 1620 °/, kvarclisztet old f5l].

¢) a kovasavnak savban valé oldhatésigin alapulé eljérdsok: Lindé, Ch.
Ztg. b4. 327. (1930) a sésav kovasavoldé hatdsardl ir; Endrédy 20 °/,-os krom-
savval old szilikatokat, Foldtani Kozl. 57. 24. (1927); Pfaff kaliumhidroszulfat és
ammoninmszulfat keverékével megolvasztva oldja f6l a kaolint, Geognost. Jahresht.
40. 105. (1927) ; stb.

9*
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Tehat mar negyeddris f6zés utin megkapjuk a kvarc értékét.
A szédéban oldhaté kovasav fétomegében, mint kotott kovasav —
kaolin — és esetleg, mint kovasavhidrat — opdl — volt jelen. A ki-
sérleti mintdban a kotott kovasav mennyisége 1228 %-ot tesz ki.

A kozolt eljards csak a gantihoz hasonlé ligy, savban oldhaté
bauxitra alkalmazhaté. Kemény bauxitok, mint a bihari;, villanyi,
gorogorszagi stb. savban rosszul oldédnak, ha pedig szédaval tarjuk
fol, osszes kovasavjuk az b °/o-os szddaoldatban oldhatéva valik.

Alabbi tablazatbél kitiinik, hogy a génti bauxitban az Gsszes
kovasav mennyiségének legfoljebb fele a kvarc (1, 2, 16 sz.), de ren-
desen jéval kevesebb. Altaliban minél tobb az Osszes kovasav, annil
kisebb része annak a kvarc. A bauxit kvarctartalmanak ismerete ipari
szemponthél esetleges dusitdsi folyamatnél (flotdlas) lehet fontos.

A fbalkotérészeken kiviil mas alkatrészek is talalhaték a bauxit-
ban, melyek azonban csak nagyon aldrendelt mennyiségtiek. Osszes
mennyiségiik a 2 %c-ot alig haladja meg. Ismeretilk nemcsak tudo-
ményos, hanem ipari szempontbél is fontos.

A géinti bauxitban a kovetkezé fémekre torténtek vizsgélatok :

Nikkel. Majdnem minden bauxit tartalmaz nikkelt, mely dimethil-
glyoximmal borkésav jelenlétében levalaszthaté. Mennyisége minimd-
lis: 0°001—0'0001 °/p NiO kozott valtakozik. Foljegyzésre érdemes,
hogy minden bauxitoldat a legkisebb térfogatban is borkdsav, dimethil-
glyoxim és ammonia jelenlétében élénk vords szinezddést olt. Ugyanis
a bauxit ferrivasit a borkésav kis részben ferro vegyiiletté redukdlja
és igy adja e megtévesztd voros szinezédést csapadék levalas nélkiil.®
Az eddigi kevés meghatarozasbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a
bauxit vasoxid tartalméval a nikkeltartalma is novekszik.

Mangén. Minden bauxitban megtalalhaté. Mennyisége olykor
igen tetemes (16. sz.) Mar 2—3 %o Mn,O; a bauxit voros szinét saiir-
késre tompitja le. A lilas és barnasvorés mangandusaknak tartott
bauxitok normdlis 0'1—02 °/o Mn,O4 tartalmuak. Meghatarozasa k. b.
3 % Mn,O, tartalomig kolorimeteresen kifogdstalan (Marshall elj.).
Nagyobb mangéntartalmia bauxitban barnaké jelenléte kvalitativ
reakcidval kétségteleniil megallapithaté volt.

Krém. Szintén minden bauxit elegyrészét képezi. Mennyisége
dtlagban 0°07 o Cr,04 koriil van. Meghatarozédsara a kolorimeteres
eljaras a legalkalmasabb. A kréom iskolapéldaja lehet, hogy egyes
minimdalis elegyrész milyen fontossiggal bir az ipar szempontjabdl.
A lautawerki aluminiumgyarban az aluminatligban félszaporodott
kromatot id6énként nétriumszulfiddal kromoxidda redukéljak és zold
festékként értékesitik. (Napi 300 tonna bauxit feldolgozasbdl k. b.
100 kg Cry0,-0t nyernek.)

Zirkon. A savban feloldott bauxit maradékédban, a kovasavval
egyiitt nyerjik. Fluorhidrogénes kovasav ellizés utin a platinatégely-
ben marad vissza. Kimutatisa eddig csak kvalitativ reakciéval és
mikroszképosan tortént.

Berillium jelenléte szintén csak kvalitativ reakcidval volt ki-
mutatva.

2 Kraus: Ztschr. f. anal. Ch. 71. 189. (1927).
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Vanddium. A krémmal egyiitt minden bauxitban megtaldlhato.
Hogy az irodalomban csak oly ritkan talalkozunk emlitésével, annak
okat eddigi koriilményes meghatdrozéasi modjiban kell keresni.? Meny-
nyisége a krémtartalommal k. b. azonos, 007 % V,0,. A vaniddium
is értékes elegyrésze a bauxitnak, mely ipari kinyerésére iranyuld
eljards kidolgozasat indokolttd tenné. (Lautawerkbe szallitott napi
450 tonna Dbauxittal 315 kg V,0;, mintegy 9000 marka értékben
megy ki az orszagbdl.) -

Kalcium. Minden bauxitban megtaldlhaté. Mennyisége eléggé
valtozd, leginkabb 05 %0 CaO korill van. Jelenléte indokolt, hiszen
hazai bauxitjaink mind mészkovon és dolomiton fekiisznek, valamint
fedérétegiikben is rendszerint mészkovet talalunk. A génti telepben
helyenként kalcit erek és lencsealaku jolfejlett kristdlyokkal kitoltott
tiregek is észlelheték. KlSforduldsuk utélagos betelepiilés jellegét mu-
tatja. A bauxittestben taldlhaté mész f6tomegében szintén utdlagos
impregnéciénak tekinthetd.

Magnézium. Kevésszamban végzett vizsgalattal majdnem min-
den bauxitban megtaldlhaté volt. Mennyisége 0:11—02 %o MgO. Jelen-
léte ugyancsak utélagos impregndaciora vezetheté vissze.

Kalium és ndtrium jelenléte a gianti bauxitban ahg mutat-
haté ki.

Anionok kdziil hasonldképen éllunk a kénnel, melyet sem szulfid,
sem szulfit alakban a génti bauxitban megta]alm nem lehet. Ez a
tény annél is fontosabb, mert a halimbai bauxit helyenként tetemes
mennyiségt szulfatot tartalmaz4 s6t egyes helyeken Gsszetétele szerint
mar nem is bauxitnak, hanem alunitnak mindsithetd. Az istriai bauxi-
tok pedig olykor magas szulfid, s6t elemi kén tartalmuak®.

Foszfor. Minden bauxitféleségben megtaldlhaté. Mennyisége elég
tekintélyes, 0'5 °o P,0;. Mikroszképiailag apatit mindig kimutathato
a bauxitban. A ganti bauxit e kiros elegyrésze a lautawerki alumi-
niumgyéarban az elektrolizalé kadak samottfalanak igen révid id6 alatt
tortént megolvadasiban mutatkozott, szemben az el6z6leg haszndlt
istriai bauxittal, mely joval kevesebb foszfatot tartalmaz.

Karbonatot nagyobb mennyiségben csak a bauxittelep felsébb
rétegeibdl szarmazé mintak mutatnak. Kimutatasuk egyszert kvali-
tativ reakcidval tortént (k. b. 3—4 %0 CaCO, tartalom mellett sésav
hatasara a pezsgés mar jol észlelhetd).

Meg kell még emlékezni a génti bauxit radioaktivitdsirdl, mely
az eruptiv kézetek aktivitdsdnak alsé értékével mondhaté egyenlonek

A ko6zolt adatokkal nines kimeritve a bauxitban taldlhaté jaru-
lékos részek sorozata. A halimbai bauxitban pl. arany és eziist nyo-
mokat is talaltak®. A jarulékos elegyrészek ismerete nemcsak ipari
szempontbdl fontos, hanem kozelebb visz a bauxit genezisének prob-
lémajahoz is.

A tablazatba foglalt elemzések tajékoztatasul egyes tipusos min-
‘takbdl és szelvény részletekbll vannak Osszeallitva. Az Gsszeallitdsban

3 Gedeon : Magyar Chem. Folyoéirat, 37, 89. (1931).

4 Gyorgy A.: Biny. és Koh. Lapok 56., 57. és 73. old. (1923).
¢ Kormos: Bény. és Koh. Lapok 63. 12, szam (1930).

8 Gyorgy A.: L a 4. jegyzet, 74. old.
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zam és || Mélysé 17z, Osszes Kvarc
E jel ; IZ . AlOs e Ti0, veszb. Si0, Si0,
150, — 62:12 1620 270 1852 4'54 2'46
2. H. —_ h7'62 1860 270 1748 3— 1-20
8. — 5815 1457 750 1638 270 120
4. M. — 40°02 3790 243 14°32 450 0°96
B E - 68— 960 270 14— 550 080
6. M. == 5611 100— 268 1360 1616 1°90
sH. 8 6012 16-46 580 1420 1:82 072
85y H 4 4180 2676 4 50 1732 912 166
S 1 4308 37-82 170 1378 2:80 052
10. M = B— 460 370 17-36 108 034
11 H — 6137 880 275 14746 1162 148
12. M. = 5464 18:80 2:30 1578 808 2:06
18, H — 71:06 442 2:70 14°48 704 076
14. M. 1 55'66 14-90 240 1556 1054 1-80
2 4880 810 160 13'62 2768 6°80
3 3911 4'55 090 14:48 4036 710
15 1 4568 970 170 1364 2848 078
2 43°16 1985 1'80 12:80 2164 272
3 3880 34:50 190 1732 12 0°96
16 9 5522 2180 2:30 3 b7 2 180 124
10 49°18 2070 1:80 5= 522 2:82
1. 44-86 25°80 170 1324 1217 208
17. - 4544 3168 230 11-26 872 070
18. — 5332 2610 2:45 12— 573 096
19. — 6305 12:85 380 1472 538 262
20. — 5325 2275 3:10 1260 770 2:86

21, s 66°14 15— 333 1276 220 —
22. — 3672 540 210 1360 42:18 1134
23. = 6054 2:80 1'80 29'50 486 2'36
24. — 6328 3— 290 2830 226 220

H.: Harasztosi banydbél valé minta.
M. : Melegesi W - 0
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Mn,O4 Cry04 V205 CaO P;04 Megjegyuzés
032 0'062 0083 040 — 1000 To. étlaga
028 0073 0077 035 - 500 To. dtlaga
045 0047 0087 — - Fejtési fal dtlaga
020 0106 0095 — - Lila darab
002 0064 0108 — — - @
005 0047 0095 092 — Dolomit hatardrél lila anyag
080 | 0073 | 0086 | 048 058 || Okker szinti darab
022 0070 0187 — — Sérgasbarna darab
009 0075 0146 022 — Pizolitos bauxit
0— 0072 0045 — — Fehér darab
006 0073 0055 026 052 Vasszegény bauxit
034 0074 0086 040 — Cement bauxit
002 0055 0037 010 — Fehér darab

026 | 0062 | 0043 - -
008 || 0040 | 004 | — =
001 | 0086 | 0045 - =
004 | 0033 [ 0019 — -

012 0066 0060 — —

028 0054 0138 — —

150 0079 0051 — -

8— 0088 0046 = -

2— 0067 0°041 = —

— 0082 0109 — 020 || Ajka, Armin-akndb6l bauxit
020 0064 0099 = 0'10 » medd6hanyorol
013 0085 0070 - 016 | Istriai bauxit

030 0107 0074 022 — Hercegovinai bauxit

038 0134 0086 — — Gorogorszagi

— 0060 0020 ~- — Francia tiizdll6 bauxit
020 0015 0:026 — 018 Arkansasi bauxit

0°02 0043 0049 — 016 Angol-guyanai bauxit
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kozolt egyéb hazai és kiilfoldi bauxitok adatai is sajat elemzéseimbél
szarmaznak.

Uber die akzessorischen Gemengteile des ungarischen Bauxits.

Ausser den fiinf Hauptbestandteilen [Al,O,, Fe,0,, TiO,, Si0O,, Glithverlust]
findet man im Bauxit (ausgesprochen der von Gédnt stammende weil hier mit dem
Fortschritt des Abbaues solche von verschiedenster Zusammensetzung zutage ge-
fordert wurden) Nebenbestandteile, aber nur in geringer Menge, zusammen unge-
fihr 2 v. H.

Unter den fiinf Hauptbestandteilen ist Eisen stets in dreiwertiger Form
vorhanden. Kieselsdure kommt teils in gebundenen (wie z. B. im Kaolin), teils
aber in freiem Zustand als Quarz im Bauxit vor. Das Verhiiltnis der Kieselsiiure
zu Quarz ist sehr verschieden. Im Allgemeinen findet man einen umso geringeren
Quarzgehalt je bedeutender die Menge an Gesamtkieselsiiure ist.

Vom chemischen Standpunkt untersucht, lassen sich unter den akzesso-
rischen Gemengteilen folgende Kationen nachweisen : Nickel kommt fast in jedem
Bauxit vor in einer Menge, die 0°001—00001 9/, NiO entspricht. Mangan ist in
jedem Bauxit enthalten. Seine Menge betriigt im Durchschnitt 02 9, Mn,0,.
Auch Chrom findet sich stets in einer Menge von ungefiihr 007 9/, CryOs. Quali-
tativ sind auch Zirkon und Berillium nachzuweisen. Vanadiom kommt ebenfalls
stets im Erze vor, ensprechend einer durchschnittlichen Menge von 007 °/; V,0;.
Die Menge an Kalk betrigt im Durchschnitt 05 °/,, die der Magnesia 02 9/,
Kalium und Natrium sind im Bauxit von Gént nicht enthalten.

Die Anionen betreffend ist das giinzliche Fehlen von Schwefelverbindungen
hervorzuheben. Phosphor tritt hingegen in betrichtlicher Menge auf und zwar
betriigt dieselbe im Durchschnitt 05 9/, P,O,. Der Karbonatgehalt des Erzes ist
auf seine Lagerung zuriickzufiihren, die Bauxit lagert auf Dolomit und ist selbst
von Kalkstein iiberschichtet. Die Anwesenheit von Karbonat mag Folge einer
nachtriglichen Infiltration sein. Bei einem Gehalt von 8—4 9/, CaCO; braust das
Erz mit Salzsiiure iibergossen auf.

Mit den angefiihrten wenigen Daten, die bloss ein griindlicheres Frkennen-
lernen des Bauxits bezwecken sollen, ist die Reihe aller darin vorkommenden
Gemengteile nicht erschipft.

Asvanyelemzések.

Vavrinecz Gdbor-tol.

Aldbbiakban kozzéteszek néhény dsvanyelemzést, melyeknek
nagyrészét eredetileg csupan magénhaszndlatra végeztem el asviny-
gyljteményem darabjainak pontosabb ismerete céljabél.

Az elemzéseket a szokasos mddszerekkel végeztem. Szilikatokban
a ferrovasat Mitscherlich szerint hataroztam meg; a kovasavat, illetve
aluminium- és vasoxydot kélesonds szennyezddésre HF-val vizsgéltam
és az eredményt ennek megfelelGen korrigiltam. A legtobb elemzés
két meghatarozas kozépértéke.

Metacinnabarit Fels6banyarél. 1—2 cm-es, piszkos sziirkés-
sargas szint, attetsz8, gyengefényli barytkristilyok belsejében 1—2
milliméteres, alattuk pedig 4—6 milliméter atmérdji kristalyos szer-
kezetll gobok talalhaték, melyek j6 elektromos vezet8k, sziirkésfekete
szintiek, gyenge fényfénytiek. Mellettiik, a baryt belsejében aprd,
sotétszint, fémfényl tlik észlelhet6k (antimonit?). Az utébbiaktdl
gondosan megtisztitott anyag Osszetétele (a higany P(OH)s-al lett
levélasztva) :
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%o mol.-ardny
Hg 77,68 0,387 : )
Fo 536 0,096 | 0483 108
S 1497 0467 1
oldhatatlan 1,41
99,42 4HgS, FeS

Antimonokker valdszintileg Szomolnokrél. Pszendomorféza anti-
monit utdn, amely elmallasa el6tt a japani antimonit-el6fordulasokra
emlékeztetd, 1—2's cm széles, lapos oszlopokbdl &ll6 karvastagsigt
druzat képezett; a kristalyok eredeti hosszit mér nem lehet megadni,
mert az oszlopok végei mind letorottek, azonban a druza igy is 22
cm hosszi. A vastagabb oszlopok belsejében épségben maradt, friss
fémfénnyel biré antimonit-szalag htzédik végig, melynek vastagsiga
néhol 3 mm-t, szélessége pedig 6—7 mm-t is elér. Az oxydaciot
kovasav és mész adszorpecidja kisérte vagy kovette, mert ezek az
anyagok az asvinyban egyenlétleniil eloszolva, jelentékeny mennyi-
ségben vannak jelen. Némely oszlop belsejében antimonit helyett
elkovésodott ér van.

Az 4sviny nagyon kemény (a SiO, miatt) és nehezen aprithatd.
Torése foldes, szemcsés. Szine a piszkos sziirkétél a rozsdavorosig
terjed. Savakkal nem pezseg, de nem is oldédik. Témény sdésavban
napokig digeralhaté anélkiil, hogy észrevehetéleg megvaltoznék, KJ
hozzaaddsara azonban azonnal oldddni kezd és néhédny percnyi mele-
gitéssel simédn oldatba viheté. Két kiilonb6z6 helyen levett préba
Osszetétele a kovetkezs (az antimont Sb,0, alakjaban mértem):

a b

Sb,0, 69,56%0 76,21%0 (grav.), 76,1%0 (jodometr.)
Si0, 5,90 |
Fe,O, 1,58 7’62I 5,13 mol.-ardny a b
Al,O, 0,14 Sby0, 0,452 0,496
CaO 10,07 5,46 H,0 0,673 0,720
MgO 0,53 0,23
H,0 12,18 (izz.v) 12,97 (aift.)

99.91 100,00

A szennyezSanyagok esetleges viztartalmara és az Sb,0, nedv-
szivé tulajdonsigara vald tekintettel a rea esé kb. masfél molekula
H,0-t nem tekinthetjiilk pontosan definialt szerkezeti vagy kristaly-
viznek.

Limonit Rékosrdél. Fekete, helyenkint rozsdabarna, cseppkéves,
veséded tomeg, sugarasan rostos vagy szivacsos-szemcsés szerkezettel.

H,0 12,67 %o
Fe,0,4 83,69
Si0, 2,93 .
CaO 0,81 -

100,00 /o

Miemit, Rakovéc (Szerém m., Horvatorszag). Sugaras, durva-
rostos szerkezetli, 3 mm vastag gombréteg, alatta nagyobb példanyo-
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kon még egy hasonlé réteg, koriilvéve egy keményebb kémagot.
Az egyenetlen, szogletes horpadésokkal biré szferolitok atméréje 10—35
mm. A kristdlyos rétegek szine vilagoszold, a két réteget okkersirga
porszeri hartya valasztja el egymastl. A rostok kissé attetszéek, a
kéreg maga igen gyenge fényd, az egyes rostok iivegfénytiek.

kiils6 réteg °/, bels6 réteg 9, kizepes mol.-ardny
FeO 5,86 5,562 0,079 i |
CaO 26,97 26,90 0,080 6,08 [ 13,38
MgO 19,48 20,07 0,498 6,30
CO, 46,39 46,61 1,056 13,37
oldhatatlan 0,46 1,12

99,16 100,12

Forrdsvizi mészkd, Tihany, az apatsigtél a hajéilloméashoz
levezeté ut kornyékén, a fennsik pereméhez kozel gytjtottem. Mész-
fehér, sargas és sziirkés foltokkal, rétegekkel. F6ldes, szemcsés, fino-
man likacsos szerkezeti.

nedvesség  6,1%0 H,0 6,1°%0
- 8O, 15

oldhatatlan 3,0 %o 522003+A]203 8’3 B
b) n

MgO 0,3 ,,

l Si0, 02 |

oldhaté  90,9%1 oo 4(7);? :
l MgO 20

CO, 404 .

100,07 100,0 9/s

Edesvizi mész, Nauheim (Hessen), a sésforrasokbdl, a Gradier-
werk-en vald lehiilés és némi beparolgas utan képzédott természetes
lerakédas. A foldes, kérges vagy cseppkéves darabokat algdk, vala-
mint fémoxydok zold, sziirke és fekete szinben vonjak be. A kristé-
lyos-szemesés anyag belseje okkersarga-piszkossarga, rétegesen.

%o
nedvesség 0,57
kotott viz és szerves anyag 1,19
NaCl 0,17
Si0, 0,68
Fey,04 0,20
MnO 0,02
CaO 5445 0,971
MgO 036 0,009 j 0980 101
CO, 42,67 0,970 1
100,21

(a Mn valdszintileg mint MngO, vagy MnO, van jelen).

Aktinolith és Smaragdit, Zillertal (Tirol). a = aktinolith,
b = smaragdit, ¢ = a smaragditnak vilagossziirke (helyenkint sargas),
pikkelyesen szemecsés, selyem- és gyongyfényti anyakozete.
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a 0/o b o/o c o/o

Si0, 54,3 50,9 59,61

Al,O4 2,9 5,10 1,04

FeO 7.3 9,18 5,98

CaO 14,9 12,48 1,64

MgO 19,7 12,4 28,13

K,0 —~ 3,04 1,19

Na,O — 2,68 1,71
H,0 0,6 2,28 0,04 (100°-ig)
: 0,40 (1000 £.)

99,7 98,06 99,64

Ca(Mg, Fe)yAl,Siz0,,+ (Na, K, H),A1,Si,04,+
+7:Ca(Mg, Fe,Ca),S1,0,, +14(Ca,Na,)(Mg, Fe);Si,0,,
Vastimgrandt, Gyombér (Alacsony-Tétra). Gneiszben hintve

1—2 mme-es, kopott, pirosszinli szemek. Zirvanyok miatt a megelem-
zett anyag nem egészen tiszta.

8i0,  455% 0,750 3,63

ALO, 213, 0209 1

FeO 269, 0374

MgO 63, 0156 boo0ps0 254
100,0

Korundophilit. @) Helminth, Zillertal (Tirol). Egy kézipéldanyon
sarga Sphen, barna calcit, fehéres attetszé apatit, apré sotétre futta-
tott pyrit és tejfehér foldpdt mellett 1—3 mm-es, hernyészerii gor-
biilt oszlopocskak talalhatok, melyek helyenkint pikkelyes-szemcsés
tomeggé gytilnek. Az dsviny s6tétzoldszind, pora is sotétzold ; atlat- -
szatlan, gyengefényti.

b) Bockstein (Gastein mellett, Stajerorszdg) az Ankogel-rél.
Apré szemcsék, pikkelyek kérges tomege és hintett csoméi calcit-on.
A calcit tiblas romboéderei (1011) piszkos sérgésszintiek, helyenként
rozsdavorosre futtatva; ezek hézagait és zugait tolti ki és részben
feliiletiiket kérgezi be ez az dsvany. A korundophilit szétzuzva,
mikroszkép alatt hatszogli, sotétzold szinben &ttetsz8 pikkelyekkdl
all. A hig, langyos ecetsavval tisztitott 4sviny alapos mosds utén
mikroszkop alatt minden idegen testt6l mentesnek bizonyult. A 100°on
szaritott anyag szolgalt az elemzés céljaira.

a % b%q
Si0, 24,18 0,403 953 0421
ALO, 2129 0209 238 0234
Fo'0, Bag 0033 0242 59 oois] %22
FeO = 19.66 0274 177 0246
MgO 1801 0,446} 0,720 170 0,422} 0,702
0 19 0,034
H,0 11,67 0,648 111 0616
100,07 99,7
78 H, (Mg, Fo),Si,0, + 66 H,(Mg, Fe, Ca);Siy0, +
+ 9249 H,(Mg, Fe),(Al, Fo),Si0, -+ 252 H (Mg, Fo),(Al, Fe),8i0,

=SP4, 1Atz 6 == Spgoy sAtgg, 2
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Gipsz, Baglyasalja (Nogrdd m.). Az itteni barnaszén kozott
talaltam olyan lemezes elvilasu, szinte szétlevelesedd, tisztdn szénbél
allé darabokat, amelyeknek hasadékaiban és réseiben apré gipszkris-
talyok fordulnak elé (néha igen nagy szidmban). A 2—5 mm hosszu
kristalykak (010) szerint laposak és e lap szerint iranyitott csillag-
vagy legyezbalaku csoportokat is alkotnak; fecskefarku ikret is ész-
leltem egy esetben. A gipszet gyakran rozsdaréteg kiséri a hasadék-
ban s ilyenkor a kristalyokat is belepi, jelenlétével bizonyitvan a
gipsz keletkezésének okat (Pyrit).

0

/s

H,0 19,77 1,007 2,01
CaO 8058 0545 1
S0, 4506 0563 1,03
Fe,0, 4,57

99,98

Epsomit. Nem a természetben keletkezett, azonban kozvetlen
emberi beavatkozas nélkiil. I'6leg azért kozlom, mert kdszénbil vald
keletkezése miatt emlitésre érdemesnek vélem. Betontaroloban fekvd
nagymdnyoki szénb6l aldcsepegé nedvesség kiviragzasa folytan csepp-
kovek, figgonyok képzédtek. A cseppkovek rendszerint iiregesek, sét
inkabb vékonyfald cs6hoéz hasonlitanak és apré oszlopos kristalyokbdl
dllanak. A képzédmény fénytelen, egyes kristalyai iivegfénytiek.
Szine piszkosfehér, néhol sziirke vagy rozsdabarna; attetsz6. Vizben
igen konnyen oldodik, kémhatasa savanyu.

fehér  piszkos  kozepes  szennyezidés espomit

% % mol.-ar. Fe,(S0,);+18H,0 MgS0,.7H,0
H,0 49,80 49,60 2,759 0,090 2,669 7,02
SO, 3334 3342 0,416 0,015 0,401 1,06
MgO 1577 1491 0,380 o 0,380 1
Fe,0, . 054 115 0,005 0,005 1=
oldhatatlan 0,17 0,21

99,62 99,29

A kivirdgzas, mely ferriszulfattal és kevés szabad kénsavval
szennyezett keserlisé, a barnaszénben levé nagymennyiségti oxidalé
pirit, a medddkdzet és jelenlevd (rendszerint 6—18%0-nyi) viz egyiittes
hatasara keletkezett.

Mineralanalysen.

Verfasser veroffentlicht einige ausgewiihlte Analysen, die er an den Stiicken
seiner Mineraliensammlung gemacht hat. Die Mitteilung enthilt Analysen folgen-
der ungarischer Mineralien: Metacinnabarit von Fels6binya, Antimonocker von
Szomolnok, Limonit von Rdkos, Miémit von Rakovic (Slavonien), Kalktuff von
der Halbinsel Tihany, unreiner Hisentongranat von Gyombér (Tdtra-Gebirge),
Gips aus der Braunkohle von Baglyasalja bei Salgétarjan und Epsomitausblii-
hungen auf der Sieinkohle von Nagymanyok. Ferner einige auslindische Vor-
kommnisse: Stsswasserkalk aus der Nauheimer Sole, Aktinolith, Smaragdit und
dessen Sericitartiges Muttergestein sowie Helminth aus dem Zillertal, schliesslich
Korundophilit von Bickstein (bei Gastein). 6. Vaovtueor.
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Milyen manganvegyiiletté oxidalédik
a manganohidroxid ?

Kdiszegi Dénes-tol.*

A manganohidroxidnak a levegd oxigénje vagy oxidalé szerek
hatésira torténd oxidacidéjat a kiilonb6zé szerzék s ennek megfelelden
a kézi- és tankonyvek is egymastdl eltéréen targyaljak.

A legfeltiinébb, hogy a végterméket egyes munkik Mn.MnO,-
nak tartjik, ami a Mny,O,-dal azonos,! mésok szerint pedig a levegd
hatdsara Mn(OH), keletkezik, de oxidalé szerek, pl. hidrogénperoxid
a kovetkezbkép oxidaljak:

9 Mn(OH,) 4+ 0, =2 MnO,H,?

tehat manganomanganit keletkezik, ami a mangandioxidhidrattal
azonos. :

Heérics-T6th® kozelebbrdl vizsgalva ezt a reakcidt, azt taldlta,
hogy lugos kozegben a levegd oxigénje a Mn(OH),-ot MnO, 4 MnO,
Osszetételi vegyiiletté oxidalja.

L. Grimhut* hasonlé korilmények kozott, de igen hig oldatban
vizsgalva a keletkezett vegyiiletet, arra az eredményre jutott, hogy
az csaknem tiszta MnO,.

Winkler L. a vizben oldott oxigén meghatérozasival kapesolat-
ban felteszi azt a kérdést, hogy milyen vegyiiletté oxid4lédik tulajdon-
képen a manganohidroxid (Was fiir eine Manganverbindung bei der
Oxydation des Manganohydroxyds entseht?), de egyben ramutat arra,
hogy Hérics-Toth és Griinhut vizsgalataikat f616s oxigén jelenlétében
végezték, az oxigénmeghatdrozisnal azonban a manganohidroxid van
foloslegben s ekkor manganomanganit (Mn . MnOg) vagy ennek hidrétja
keletkezik, épen tugy, mint a Weldon-eljarasnal, ahol ezzel analog
mddon calciummanganit keletkezik.

Minthogy az oxigénmeghatarozasnal egyidejileg van jelen a
manganohidroxid és az ebb6l oxidacié utjan keletkezett vegyiilet,
tulajdonképen nem lehet analitikai iton megéllapitani a keletkezett
oxiddciés terméknek az Osszetételét, mert az Osszetétel megéllapitasa
az eredeti feltételek megvaltozasa nélkiil nem hajthaté végre. Az oxigén-
meghatarozasnil azonban ez nem is szilkséges, mert az oxidaciéban
résztvevé oxigén teljes mennyisége diszponibilis és jodometrikusan
meghatarozhaté.

A kémiai analitika egyéb vonatkozisaiban is szerepel azonban
ez a reakeid, ahol nem kozombds, hogy a keletkezett terméknek mi

# Dolgozat a szegedi m. kir. Ferenc Jozsef Tudoményegyetem I. sz. Vegy-
tani Intézetébdl. Igazgat6: Dr. Széki Tibor egyetemi nyilv. r. tandr.

1 Treadwell, Kurzes Lehrbuch d. analit. Chemic I.

2 W. Bdttger, Qualitative Analyse 285 (1925).

3 Adatok a manganitok konstituciéjahoz és a magam mérése. Doktori érte-
kezés, Budapest 1896.

4 Zeitschr. f. Analyt. Chemie 52, 36 (1913).

§ Zeitschr. f. Analyt. Chemie 53, 665 (1914).
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az Osszetétele. Igy pl. P. Baumert és G. Holdenfleiss' ivévizben vald
manganmeghatirozasra hasznéljik fel és abbél indulnak ki, hogy
Mn(OH), keletkezik, amelyet jodometrikusan titrdlnak.

Foltéve, hogy az itt szerepls folyamatok kvantitative zajlanak le, a

2 Mn(OH), + O + H,0 =2 Mn(OH),
2 Mn(OH), + 6 HC1 + 2 KJ =2 MnCl, + 2 KC1 + 6 I,0 + J,

reakciésegyenletek alapjan a n/1000 tioszulfitnak 1 cm3-e 0,055 mg
Mn-nak felel meg.

Ugy latszik azonban, hogy Baumert és Holdenfleiss valamilyen
eltérésre jottek rd,* mert nem az elméletileg szamitott fonti faktorral
szamitanak, hanem a Mn-nak n/1000 tioszulfatoldatra vonatkoztatott
faktorit ismert mennyiségti Mn-t tartalmazé oldattal &llapitjak meg,
ami tehat annyit jelent, hogy empirikus mddon hatirozzak meg a
Mn mennyiségét.

L. Griimhut fontebb idézett kozleményében azzal kapcsolatban
tanulményozta ezt a kérdést, hogy mangantartalom ivdévizekben a
permannanatfogyasztisnak Schultze szerint valé meghatérozasanal a
mangan — lévén a kozeg ligos — kicsapddik, oxidalédik, majd pedig
a permanganattal valo fOzésre kovetkezd savanyitis és oxalsavval
torténd visszatitralas alkalméval oxélsavat fogyaszt s igy hibaforras-
ként jelentkezik, nevezetesen a viz permanganatfogyasztasat a tény-
legesnél kisebbnek talaljuk.

Griinhut azt vizsgalta, hogy a vizben jelenlevd Mn mennyi
n/100 oxalsavat fogyaszt s evégbdl oly hig manganoszulfatoldatokat
készitett, amelyek 100 cm?®-ben 0,05612—0,00561 millimol (2:82—028
mg) manganoiont tartalmaztak. Kisérleteiben a Schultze-eljarashoz
hasonléan jart el: 100 cm?® oldathoz 05 cm?® 383%-0s nétronligot
adott és 10 percig forrisban tartotta, majd 60°-ra lehtitve és 5 cm?®
1-27 fajstilyu kénsavval megsavanyitva 25 cm?® n/100 oxalsavat adott
hozza. Miutan az Gsszes csapadék feloldédott, az oxalsav foloslegét
n/100 kalinmpermanganéttal visszatitralta.

Osszesen hérom kisérletet végzett s ezek eredményeiként 1 mol
manganoion 993, 1°01, 0°96 mol oxéalsavat hasznél fel.

Ezekbdl az adatokbdl Grinhut megéllapitja, hogy ilyen viszo-
nyok mellett 1 mol manganoion kereken 1 mol oxalsavat hasznal
fel. Megjegyzi azonban, hogy nagyobb koncentricié esetén a reakeid
nem halad annyira el6re.

»Dieses Ergebnis lehrt zuniichst — folytatja Griinhut — dass die Oxydation
des anfinglich ausgefillten Manganohydroxydes durch Luftsauerstoff weiter geht,
als man nach den in der Literatur meist sich findenden Angaben erwarten sollte,
niimlich weiter als bis zum Manganomanganihydroxyd ja noch weiter als bis zum
Manganihydroxyd. Denn lige zum Beispiel das letztere vor, so miisste sich die
Reaktion zwischen ihm, Oxalation und Wasserstoffion nach folgender Gleichung
abspielen:

2 Mn(OH), + C,0,” 4+ 6 H'=2 Mn" 4 2 CO, 4 6 H,0

t Baumert n. Holdenfleiss, Methode zur. Manganbestimmung im Trink-
wasser. Zeitschr. fiir die Untersuchung der Nahrungs u. Genussmittel 8, 177 (1904);
vergl. Zeitschr. f. Analyt. Chemie 46, (1907) 69.

* Az eredeti kozlemény — sajnos — nem allott rendelkezésemre.
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es kiime also auf zwei Mol Mangan ein Mol Oxalation. Da meine Versuche einen
doppelt so hohen Verbrauch an letzteren ergaben, so muss es schon eine noch
hohere Oxydationsstufe des Mangans, némlich Manganperhydroxyd vielleicht
MnO(OH), sein die in die Schlussreaktion eintritt.
Diese vorliuft dann nach der Gleichung:
. MnO(OH), 4+ C;0,” +4H'= Mn" +- 2 CO, + 3 H,O0,
und damit decken sich meine experimentellen Befunde.”

Ezen az alapon megéllapitja Griinhut, hogy mivel 1 mol man-
ganoion 1 mol oxaldtiont igényel a kélinmpermanganitnak oxalsavval
valé visszamérése alkalmaval pedig a

2MnO,'+5C,0,”+ 16 H*=2Mn "+ 10 CO, + 8 H,0

egyenlet alapjan 1 mol oxédlsavnak %/s mol kéaliumpermanganit felel
meg, minden mol manganoion azt a latszatot kelti, mintha 2/5 mol
kaliumpermanganit maradt volna elhasznélatlanul, ennek megfelelGen
pedig ugyanennyivel kisebb érték mutatkozik a viz 4ltal fogyasztott
permanganat mennyiségében. Kz més mddon kifejezve azt jelenti,
hogy minden 1 mg manganoion 1 1 vizben, a Schultze-féle eljirissal
literenkint 1-15 mg-mal cs6kkenti a szamitott eredményben a kilium-
permanganat mennyiségét.

Magam egészen mds szempontokbdl foglalkozva a mangano-
hidroxidnak a levegd oxigénje és hidrogénperoxid hatésira ligos kozeg-
ben valé oxidaciéjaval, arra az eredményre jutottam, hogy a keletke-
zett oxidaciés termék sem Mn(OH);, sem pedig H,MnO, (MnO,.H,0),
valamint MnO.4 MnOy-nak sem tekinthet§, hanem a koncentraciétdl
és egyéb még tisztdzdsra varé koriilményektdl fiiggden egyrészt olyan
oxid vagy hidrooxid keletkezik, melynek Osszetétele a Mn,O,, illetve
Mn(OH),-hoz all koézel, de anndl valamivel magasabb foku oxidacids
termék, mdsrészt — nagyobb higitisban — a MnO,.H,0 &sszetételé-
hez kozelallé termék keletkezik, amely azonban a Griinhut-féle kisér-
letek megismétlésének eredményei szerint, tdvolabb 4ll attél, mint
ahogy Griinhut talélta, s6t hosszi ideig tarté allis és hidrogén-
peroxid hatasdra sem oxidalédik tovabb MnO, .H,0O-t4.

Mindenekel6tt a Griinhut-féle kisérletek megismétlésérél szamo-
lok be. A fentebb kozolt mddon, teljesen hasonléan jartam el, mint
Griinhut idézett dolgozatdban leirja: olyan oldatokkal dolgoztam,
amelyek 100 cm?-ben 2415 mg, illetve 1207 mg Mn" iont tartal-
maztak. Az oldatok készitéséhez gondosan atkristdlyositott Kahlbaum-
féle pro analysi manganoszulfitot hasznidltam s a Mn mennyiségét
parhuzamos gravimetrikus meghatarozasokkal ellenériztem.

Eredményeim a Griinhutéitdl jelentékenyen eltérnek, amennyiben
azt taldltam, hogy 2415 mg Mn 7'15 cm?, illetve 1207 mg Mn 36
cm® n/100 oxilsavat fogyaszt, ami azt jelenti, hogy 1 mol Mn' ion
csak 0'81 mol oxalationt hasznal fel.

Megismételtem ezeket a meghatirozisokat olyan mdédon, hogy
az oxidacids terméket jodometrikus tton titrdltam, tehat a Winkler-
féle oxigénmeghatirozas elvét hasznialtam fel s az eredmények, jelen-
téktelen eltéréstsl eltekintve, ugyanazok voltak (725 em?, illetve 3:65
em?® n/100 tioszulféat fogyott el a felszabadult J titrdlédsara).*

* Ezeket a vizsgdlatokat, valamint az oldat Mn tartalménak gravimetrikus

ellendrzését Dr. Holzer Istvdn is volt szives megismételni és teljesen egyezd
eredményeket kapott.
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Il akartam donteni azt is, hogy t6bb napi 4llas utin nem kelet-
kezik-e magasabb oxiddciés termék a lagos oldatban. Evégbdl az
elébbi kisérleteket gy ismételtem meg, hogy a lug hozzdadasa utin
az oldatot 5, 10, 20, 30 napig allani hagytam s naponkint felrdztam.
Eredményiill egészen jelentékteleniil magasabb értékeket kaptam:
745—750 cm? kozott s ez akkor sem valtozott, midén az oldathoz
3—4 csepp 30%0-0s hidrogénperoxidot adtam. Kimondhaté tehat, hogy
kb. 0°001—00005 n téménységli manganoionos oldas esetén 1 mol
Mn--ion legfeljebb 0'85 mol oxélsavat fogyaszt, kovetkezéskép Griinhut
megallapitasai nem helytallok.

Megkiséreltem most méar megéllapitani, hogy milyen mangén-
vegyiletr6l van itt tulajdonképen szé. Feltéve, hogy oxiddal, illetve
hidroxiddal van dolgunk, amelynek Mn tartalmat mar pontosan ismer-
jiik, elegend6nek latszott a csapadékot tisztan elGallitani, kiszaritani
és mérni.

A 2415 mg Mn-t tartalmazé oldatban a fent leirt mddon el§-
allitott és hidrogénperoxiddal teljesen oxidalt csapadék sztirés és forrd
vizzel, majd alkohollal valé mosis és 120%on 4llandé silyig vald
szaritds utdn 4713 mg volt.* Tartalmaz eszerint 5124 Mn-t és
48:76%0 O-t. Az oxiddciés terméknek ez adatok alapjin szamitott leg-
egyszeribb képlete: Mn,Oq.

Mint fentebb méar emlitettem, nagyobb téménységii Mn'*-ionos
oldatban az oxidécié nem halad ennyire el6re. Az elGbbi kisérletek-
ben alkalmazott oldatnal kb. 25-szér téményebb oldat alkalmazésa
mellett azt taldltam, hogy 60-375 mg manganoionbdl keletkezett csa-
padék jodometrikusan titralva 13'0 em? tioszulfatot igényel.** Ez
amellett bizonyit, hogy Osszetétele kozel all a Mn(OH)s-hoz, bar annal
valamivel magasabb foki oxidécids termék. Ha ugyanis tiszta Mn(OH),
lenne, akkor a

2 Mn(OH), + 6 HC1 + 2 KJ =2 MnCl, + 2 KCl + 6 H,0 + J,

egyenlet értelmében 11-4 em? 0'1 n tioszulfatnak kellett volna elhasz-
nalddnia.

A mangandioxidhidrattél természetesen joval tavolabb &ll az
osszetétele ; erre ugyanis a :

MnO, + 4 HCI -+ 2 KJ = MnCl, + 2 KCl + 2 H,0 + J,

egyenlet szerint éppen kétszerannyi 0’1 n tioszulfitnak kellene elhasz-
naléddnia, mint a Nn(OH);-ra: 228 cm3-nek.

A gravimetrikus eredmények egybehangzanak a térfogatosokkal :
a 60375 mg manganoionbdl széraz allapotban mérve 902 mg csapa-
dék keletkezett (I. 904, II. 900 mg). Ez megfelel egy 66:74%0 Mn-t
és 83'26%0 oxigént.tartalmazé oxidnak, melynek legegyszeriibb kép-
lete Mn,0;.

* Az ellen6rz6 mikromeghatirozdsokat Dr. Bruckner Gyézé végezte, aki-
nek ezért e helyen is kiszonetet mondok.

## Meg kell jegyeznem, hogy itt a titrildsi eredmények meglehetdsen eltér-
nek egymistél: +06 cm® a maximélis ingadozds. Ez arra mutat, hogy oxiddcios
termék, a hig oldatban keletkezett vegyiilettél eltéren, torekszik tovibb oxidd-
16dni. A fenti adat 20 titralds kozépértéke.
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Ennek az oxidnak °/o-os Osszetétele elég kozel all Hérics-Téth
MnO, 4MnO,-nek mindsitett vegyiiletéhez, mert ez 655°% Mn-t és
34'5%0 oxigént tartalmaz. Tekintve azonban, hogy én jénai sziirétége-
lyekkel dolgoztam, amelyek 1896-ban — amely id6ben Hérics-Téth
dolgozata®késziilt — még nem voltak ismeretesek s amely tégelyek
a régi_eljarasokkal szemben a metodikai hibit a minimumra csékken-
tik, azt hiszem, hogy inkdbb az dltalam talalt adatok felelnek meg
a valdsagnak.*

Analitikai szempontbdl nézve ezeket az eredményeket, annyiban
mélték figyelemre, amennyiben kitiinik, hogy igen hig (0:001—0-0005 n)
oldatban a mangént térfogatosan meg lehet hatiarozni, mert a Mn tovabb
nem oxidalédik s a titraldsi eredmények igen jol egyeznek egymis
kozott. Toményebb oldatok nem alkalmasak az ilyen mddon végre-
hajtott térfogatos meghatdrozésra, mert a titralisi eredményekben
szamottevl ingadozas mutatkozik.

Was fiir eine Manganverbindung entsteht bei der Oxidation des
Manganohidroxyds ?

(Zusammenfassung.)

Die auf Einwirkung des Luftsauerstoffes, oder einiger Oxydationsmittel
erfolgende Oxydation des Manganohydroxyds wird von verschiedenen Forschern
verschieden gedeutet. Wihrend einige Forscher das Endprodukt der Oxydation
fiir Mn,Oz halten, sind wiederum andere der Ansicht, dass sich auf Einwirkung
des Luftsauerstoffes Mn(OH); bildet, Oxydationsmittel aber die Bildung von
Manganomanganit (Manganperoxydhydrat) hervorrufen.

Heérics-Toth haltet das Oxydationsprodukt fiir MnO . 4MnO,. Grinhut fand,
dass in sehr verdiinnten Losungen (0°001—0°0005 n) das Oxydationsprodukt des
Manganohydroxyds soviel Oxalsdure verbraucht, dass anf 1 Mol Manganoionen
1 Mol Oxalationen kommen: das Oxydationsprodukt wire also; MnO,, bzw.

H,MnO,.
Verfasser wiederholte zumal die Griinhutschen Versuche und fand, dass
1 Mol Manganoionen — sogar auch nach erfolgter Oxydation durch Wasser-

stoffperoxyd — hochstens nur 0'81 Mol Oxalationen verbrauchen. Die Zusammen-
setzung des Oxydationsproduktes wurde auf gravimetrischem Wege (Niederschlag
bei 120° C getrocknet und gewogen) ermittelt und fiir Mn,0O,; gefunden.

Bei griosseren Konzentrationen erreicht die Oxydation nur eine niedrigere
Stufe; die entstandene Verbindung steht zwar nahe zum Mn(OH);, ist aber ein
etwas hoheres Oxydationsprodukt. Die garvimetrische Bestimmung (wie oben)
ergab die Formel: MngO;.

* Heérics-T6th a MnO .4 MnO,-nek mindsitett vegyiilethez ugy jutott, hogy
03 g Mn-t tartalmazé 50 em® MnSO, oldathoz 20—30 cm3 kb. 30%/,-os NaOH-t
adott s az oldatba 1 ériig leveglt vezetett. A képzidott vegyiiletet szfirés és mosis
utdn — anélkiil, hogy annak sulydt megéllapitotta volna — hig kénsavval 80
C%on melegitette és egyrészt a kénsavas oldatban hatédrozta meg a Mn-t (J-ot
nem vialaszt ki, tehat mint mangano-s6 oldddik), mdsrészt a kénsavban oldhatat-
lan maradékot kiizzitds utin lemérte és a kapott MngO,-b6l szdmitotta a Mn
mennyiségét. Megallapitva, hogy a lemért 0:30045 g Mn-bél keletkezett csapadék
kénsavval kioldhaté részében 00585 g Mn volt, a visszamaradt és kiizzitott rész-
ben a Mn mennyisége MnyO,-b6l szémitva 02829 g, kiszdmitja a kivont és vissza-
maradt Mn viszonyat (1:4), tovdbbd a kivont és sszes Mn viszonydt (1 :5). Ebbél
az ardnybol hozza ki azutin a MnO.4MnO, Osszetételt. Minthogy azonban a
képz6dott oxiddcios termék mennyiségét nem mérte le, nem dllithaté jogosan,
hogy a képzidott vegyiiletnek ez az Osszetétele. Meg kellett volna dllapitania,
hogy a 030045 g Mn-nak megfeleld MnSO,-b6l képzddott oxiddciés terméknek
szaraz dllapotban mekkora a silya; ennek hidnydban nem lehet szdzalékos Ossze-
tételt szamitani és a molekulaképletet nem Ilehet kétségteleniil megallapitani.
Ilyenformén az oxigénatomok ecsak hozzd vannak kombindlva a Mn-atomokhoz.

10



150 TAUBER MARTA

Wenn wir diese Resultate vom analytischen Standpunkte betrachten, kénne
wir folgenden Schluss ziehen: Die ozxydimetrische Bestimmung des Mangans
kann in sehr verdiinnten Ldsungen (0°001—0°0005 n) mit Erfolg durchgefiihrt
werden, da das momentan enstandene Oxydationsprodukt keiner weiteren Oxyda-
tion unterliegt. In konzentrierteren Liosungen aber kann eine oxydimetrische
Manganbestimmung nichtmehr anstandslos vorgenommen werden, da die gefun-
denen Werte von einander starke Abweichungen zeigen.

(Siehe: Zeitschr. fiir analyt. Chemie Bd. 86, 346.) D. Készegi.

Adatok a platina kataliiétor ismeretéhez.
Tauber Mdrtd-tol.

Bevezetés.

A heterogén katalizisben a katalizator feliilletének elektromos
szerkezete kétségkiviil fontos szerepet jatszik, amint arra az irodalom-
ban méir tobbszér tértént hivatkozas.? Jelen munkidban Andauer M.
osztonzésére azt a kérdést targyalom, hogy a kontakt anyag katali-
tikus aktivitdsa és voltapotencidlja (y) kozott van-e Osszefiiggés.
Andauer azt taldlta, hogy valamely fémfeliillet voltapotencidlja a
feliillet egy pontjan torténd elektrolitikus polarizacié segitségével meg-
véltoztathaté. A voltapotencidl megvaltozasa a feliileti kettGsréteg (y)
potencidljanak megvéltozésara vezethets vissza, aminek megfelelden
azt kellene varnunk, hogy ez a valtozas a katalitikus aktivitast szin-
tén befolyésolja.

A felvetett kérdést a platina katalizatoron lejatszodé aethylén
hidrogénezési reakeié példajan vizsgiltam meg. A kisérletek kozben
azonban olyan jelenségek meriiltek fel, amelyek érdemessé tették,
hogy maganak a katalitikus reakciénak érdekes és mar tobb izben
vizsgalt? mechanizmusédval is foglalkozzam és a kisérleteket ebbe az
iranyba is kiterjesszem.

Kisérletek és eredmények.

A reakcié lefolyasat a gazelegy nyomasvaltozasinak a megfigye-
lésével kovettem. A drétalaku kontaktanyagot az 1. édbran lathato S
koszorillet C kapillarisan keresztiill vezettem a reakcidedénybe.
A kapillérist viasszal légmentesen elzirtam; egyes esetekben a drét
a kapillarisba be volt forrasztva. A nyomdasvaltozist M kapillaris
manométeren olvastam le. Az edény evakualisa a H; és H, csapokon

! Dolgozat a kir. magy. Pézminy Péter Tudomdnyegyetem III. sz. Kémiai
Intézetébs). lgazgaté: Dr. Buchbick Gusztdv egyetemi ny. r. tandr.

* R. Suhrmann, 7. Elektrochem. 35, 681, 1929; A. Coehn, 7. Elektrochem.
35, 676, 1929.

3 K. K. Ridael, Journ. Chem. Soc. London 121, 309, 1922; R. Willstditter
und £. Waldschmid-Leitz, Ber. 54, 113, 1921; R. M. Pease, Journ. Amer. Chem.
Soc. 45, 1196, 2235, 2297, 1923; 52, 11568, 1930; G. B. Taylor, G. B. Kistiakovsky,
J. H. Perry, Journ. Phys. Chem. 34, 748, 799, 1930; H. Constable, Z. Elektro-
chem. 35, 105, 1929; H. S. Taylor, Z. Elektrochem. 35, 542, 1929; C.31Schuster,
Z. phys. Chem. (B) 14, 249, 1931; K. Bennevitz, W. Newmann, Z. phys. Chem,
(B) 7, 247, 1930,
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keresztiil tortént. A gaz-
elegyet az el6bbi csapok
megfelel6 allitasa utdn
a G gazométerbsl ve-
zettem be.

Az  aethylengdat
Merck-féle aethylenbro-
midbdl és arzénmentes
zinkbdl allitottam el6 és
szénsavhd-alkohol elegy-
gyel hiitott kigydesovon
atvezetve, higany folott
fogtam fel. A hidrogén- 3o e
gazt arzénmentes zink-
kel hig kénsavbol fejlesztettem és HgCly, KMnO,, valamint NaOH
oldatokon vezettem 4t. Néhany kisérletnél a gazt P,0;-el széaritottam
és ugyancsak Hyg folott fogtam fel. A géhzelegy ogyenl6 térfogat
aethylenbdl és hidrogénbdl allott. A nyomas els6 észlelése a bevezetés
utén 10—20 mdasodpercre tortént. Tekintettel a reakcié lassi lefolya-
sira (a reakcié hiromnegyed része kb. 6 6ra alatt jatszodott le), ezt
a nyomdst a kezdeti nyoméssal egyezének vettem. A kontaktanyag
platinakorombdl 4llt, amelyet Lummer-féle platinazé oldattal nikkel-
vagy platinadrétokra csaptam le. A nikkeldrétokat platinazas végett
egyszertien bemdrtottam a platindzé oldatba, a platinadrétokat katdd-
nak kapcsolva gyenge drammal elektrolizédltam. Az aktivélt drétokat
végiil alapos kimosds utdn KOH-val toltott ekszikdtorban szaritottam
meg. Ugyanaz a drét tobb kisérlethez nem volt hasznalhaté, mert
aktivitdsa ismételt hasznalatkor észrevehetSen csdkkent. Hogy Ossze-
hasonlithaté eredményekhez jussak, kénytelen voltam tébb drétot
egyméassal dsszekdtve egyidejileg platindzni. Az ily mdédon elSallitott
drétsorozatok egyes tagjai megegyezd viselkedést mutattak, mig
kiilonb6z8, de azonos koriilmények kozott aktivalt csoportok drotjai
gyakran kiilonb6z6 aktivitastaknak bizonyultak. E viselkedés okat
nem sikeriilt kideritenem.

A reakcidsebességi allandét a bimolekulds reakciétipus szerint a
kovetkezé egyenlet segitségével szamitottam :

_Px
__4RTi Do
~ Pot 3px_

Po

ahol ¢ a percekben kifejezett id6, p. az atmoszférikban kifejezett
kezdeti nyomést, px a #-id6hoz tartozé nyomést, R a gazallandét
(lit. atm./fok) jelenti.! Az ily mddon szamitott sebességi allandék
kielégité 4llanddsagot mutattak. Egyes mérési sorozatoknél az allando
szamértéke ugyan csokkend tendencidval birt, ez azonban talin a
kezdeti feltételek bizonytalansigira vagy a kontaktanyag kimeriilé-

1 Tekintettel az elkeriilhetetlen kisérleti hibdk nagysigédra, az dllandé sza-
mitdsakor a reakciétérben levs vizg8z nyomdsit nem vettem figyelembe.

10*
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sére vezethet6 vissza. A kezdeti nyomds az osszes kisérleteknél 850
és 900 mm Hg kozott véltozott. A drétok voltapotencidljat Andauer!
mddszerével hatdroztam meg; a kozolt értékek minden esetben Ag-re
vonatkoznak.

Kisérletek platindzott nikkeldrétokkal. Mindenekel6tt meg-
vizsgéltam, hogy egy és ugyanazon csoport drétjai mennyire reprodu-
kalhatéan viselkednek. Egy ilyen sorozat adatai az 1. tdblazatban
vannak Osszefoglalva.

1. tablazat.

il II. IIT. 1V.

¢ [ K1 ¢ |[R100| ¢ | K10] ¢ | K 100

8 222 8 ‘ 268 10 218 10 ‘ 300
57 257 31 304 26 240 36 35
117 282 59 329 87 291 7 350

430 248 229 300 295 270 314 308
Kozépérték 251 || Kozépérték 808 || Kozépérték 262 || Kozépérték 333

339 261 124 325 109 l 291 132 35

Y —028 — 030 — 032 — 036
W’ — + 028 -+ 030 ~+ 030
t nap ¥
0014 + 030
0028 017
014 004
50 — 022

E tablazat szerint négy, kiilonboz6 napokon mért drét édllandéi
jol megegyeznek. A voltapotencidlokat mind a reakcid el6tt (), mind
a reakcié lefolydsa utdn (1) meghatéroztam. Mint latszik, a volta-
potencial a reakcié folyamén pozitivabbé valik. Ez a valtozas a drét-
nak levegén vald éllasa kozben lassan ismét visszaalakul, amint azt
a tablazat III. oszlopa mutatja, amikor is a drdt voltapotencidljit
hosszabb ideig megfigyeltem. A polarizacié befolydsinak megvizsgi-
lisa céljabdl ugy jartam el, hogy a kapillarisbél kinyulé drétvéget
0’1 m. NaOH oldatba martva a reakecié lefolyasa kozben félvaltva
katédosan, illetve anédosan polaroztam. A reakcidsebesség nem vél-
tozott. Parhuzamos kisérletben egy mdasik dréton mértem a volta-
potencialt, azonban szintén nem tapasztaltam valtozast. Ezzel szemben
lényegesen valtozott a reakcidsebesség, ha a drét nemecsak a reakcid
alatt, hanem mar az el6tt hosszabb ideig (12—14 6raig) polarozddott.
El6zetes polariziléds esetén a voltapotencidl szintén véltozott. A viszo-
nyokat a 2. tdblazat adatai szemléltetik.

A tablazatbol lathatd, hogy az adott kérilmények kozott a
polarozas az elGjeltdl fiiggetleniil csokkenti a reakcidsebességet.

t M. Andauer, Z. physikal Chem, 125, 185, 1927,
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2. tablazat.

Polarozas nélkiil || Katddos poldrozis | Anédos polarozis
£ K. 10° 6 | K 100 . K. 10°
9 395 7 } 107 15 103
38 308 35 132 70 107
146 286 143 107 159 90
282 248 265 94 264 85
365 233 | 880 85 383 7
Kozépérték 263 105 92
— 048 — 038 — 038
1//’ + 028 -+ 010 + 014

A voltapotencial parhuzamosan valtozik ugyancsak az elGjeltl fiig-
getleniil és mindig pozitivabba valik.! Ez az eredmény némi ellent-
mondasban van Andauer adataival (loc. cit.), aki azt talalta, hogy a

\

300

200 \

10 \
\ )
K.10° e i

|

t Taldn érdekes megjegyezni, hog& a H,0, platindn t6rténd elbomldsinal
minden a katalitikus hatést csikkents befolyds a katalizdtor potencidljanak neme-
sebbé valasat eredményezi. V. 6. A. Rius, Z. Elektrochem. 36, 149, 1930.

07 7]
/

U= P 5 7 5
2. ébra.
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polarozasi effektus azonnal jelentkezik és a valtozas iranya fiigg a
polarozas elGjelétél. Andauwer azonban sima, egységes feliileteket
vizsgalt és igy megdllapitisai az enyémekkel nem hasonlithaték koz-
vetleniil Gssze.

Az effektusnak az dram iranyatél valé figgetlensége arra enge-
dett kovetkeztetni, hogy az észlelt jelenség a polarozésra csak masod-
sorban vezethet8 vissza és hogy f6leg a felileten kialakuld nedvesség-
rétegnek jut szerep. E mellett szolt az is, hogy az effektus csak hosszu
el6zetes kezelés utan jelentkezett.

Kozben azt az érdekes megfigyelést tettem, hogy a reakcio-
sebesség csokkenése akkor is bekdvetkezik, ha a késziilékbsl kinyuld
drétvéget egyszertien valamely oldatba martom (12—13 ora hosszat
a reakecié elStt). Ez a jelenség aldtdmasztotta az el6bbi feltevést és
ezért a drdotok katalitikus aktivitisanak a kiilsé oldat pp-jatol valo
fiiggését is megvizsgaltam. Kiilonbh6z6 py-ju oldatokat (HCI, H,O,
NaOH) hasznaltam. Mint a 3. tablazatbdl kitlinik, a sebességi allandé
értéke hatdrozottan fiigg az oldat py-jatél. A gorbék lefolydsat tovabbi
sorozatok adataival egyiitt a 2. dbraban tiintettem fel. Megjegyzendd,
hogy azok a drétok, amelyeknek végét nem mértottam oldatba, min-
dig a legnagyobb aktivitist mutattdk. (V. 6. 3. tablazat, 1. oszlop.)

3. tablazat.

Levegt 101, ppy =106 || HOL, py, =30 || Ha0, py, = 62 || NaOH, py, = 1005 || NaOH, p,, =12

¢ K10 ¢ [R1o] ¢ K10 ¢ [K100) ¢ [R100| & |K 100

12| 359 10| 256 11 { 196 9| 128 11 ‘ 89 11 68
48| 342 43| 280 40| 188 32| 124 23 98 30 64
55| 338 7| 278 85| 188 | 115| 120 53 90 79 60
8L| 829 | 121| 240 | 110 175 | 199| 111 | 115 8 || 174 55

103| 3821 | 181 } 226 | 180| 167 | 265| 103 |l 197 73 || 237 ’

Kozépértck 338 256 183 117 87 60

Kisérletek platinadrétokon. A platinakorommal bevont platina-
drétok a nikkeldrétoktdl eltérben viselkedtek. A drét végének vizbe
valé martdsa itt is a reakcidsebességnek kb. ugyanolyan mértékii
csokkenését eredményezi, mint a nikkeldrdétok esetében, azonban az
oldat py-jatél vald fiiggés a 4. tdbldzat adatai szerint nem allapit-
haté meg.

4. tablazat.

o ] 10
Levegd 325
1:06 128
63 145
11'6 98

A platinadrétoknal is megvizsgaltam a polarozas befolydsit és
azt talaltam, hogy az dram iranyitél fiiggetleniil csokkent az aktivitas,
ami azonban a folyadékba valé bemdartasnak tulajdonithats. A felté-
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telezett feliileti nedvességréteg kikiiszobolése céljabol olyan kisérlete-
ket is végeztem, melyekben a drétok a kapillarisba be voltak for-
rasztva. Megismételtem az Osszes el6bb leirt kisérleteket, azonban
ebben az esetben az Osszes effektusok elmaradtak.

Ez az utébbi eredmény arra mutat, hogy jogosan tételeztem
fel a feliileti nedvességréteg alapvetd szerepet Ennek alapjan az akti-
vitds csOkkenését arra lehetne visszavezetni, hogy a reakciékompo-
nenseknek, illetve termékeknek a katalizator aktiv helyeihez vald
jutasat, illetve onnan valé tivozdsdt a nedvességhartya akadalyozza.
Mivel a nikkeldrétok esetében az aktivitdas figg ugyan az oldat
pu-jatol, egy ilyen fiiggés azonban platinazott platinadrétok alkalma-
zasakor nem észlelhetd, vilagos, hogy a pu-hatds nem az adszorbedlt
nedvességréteg hidrogénionaktivitasatdl szarmazik.

Az észlelt jelenségek a kovetkez6 meggondolas segitségével
lennének magyarazhatok. Az adszorbedlt vizhartya hidrogén-, illetéleg
hidroxilionaktivitasa kétségkiviil fiigg a kiilsé oldat pp-jatél. Ez a
vizhartya kiterjed az egész feliiletre és a platinakorom szivacsos
szerkezete és szakadozottsiga kovetkeztében mind a platindval, mind
az alap gyanant szolgalé nikkeldrottal is érintkezik. Lehetséges mar-
most, hogy magaban a reakciétérben helyi galvanelemek keletkeznek,
melyeknek ZMZF-je az oldat ppn-jdnak valtozdsaval megvaltozik és
ennek kovetkeztében valtozik a platindra redkényszeritett hidrogén-
tenzid is. Ha a pj kicsi, a platinaréteg hidrogéntenzidja mindenesetre
nagyobb, mint magas pn esetében. Ebb6l az kiovetkeznék, hogy a
platina nagyobb mértékd hidrogénnel vald telitédésének nagyobb
reakciésebesség felel meg.

Ez az osszefiiggés kétféleképen johetne létre. Eldszor is lehetsé-
ges, hogy a platina magasabb hidrogéntenziéjanak megfeleléen az
aktiv centrumok kornyezetében nagyobbszamu reakciéképes hidrogén
atom fordul eld. Ily mdédon tehét a centrumok aktivitdsa ndvekedik.
Mésrészt azonban — mint arra alabb még ramutatok — joggal fol-
tételezhetd, hogy csak a platinaoxydbdl redukalt platina katalizal.
Ha a platinaoxydok, mint az valdszint, a platina feliileti rétegében
oldédnak, akkor a redukalt platina mennyisége a platinaréteg hidrogén
tenzidjatél fiiggne, tehdat novekeds hidrogéntenziéval az aktiv helyek
széma is névekednék. Hogy az érintett lehetbségek koziil melyik felel-
hetne meg a valdsignak, azt a rendelkezésre 4allé kisérleti anyag
alapjan eldénteni nem lehet.

A katalizator miikddésének mechanizmusat illet6leg azt tapasz—
taltam, hogy a kimeriilt kontaktfeliillet kizédrdlag elektrolitos oxigén-
fejlesztéssel reaktivilhaté. A reakcié ebben az esetben 5—7 perces
indukecidés periédus utén folyik le. Ez ellenben elmarad, ha az elektro-
litos oxidéciét elektrolitos hidrogénfejlesztés koveti, valamint akkor i is,
ha a katalizator reakcié elétt hidrogén--vagy aethyléngézzal hosszabb
ideig érintkezik.

Emlitésre mélté adatot szolgaltathat még az az észlelés, hogy
teljesen szaraz gazelegy alkalmazasakor a kiilonben aktiv drétok katali-
zalé hatdsa erGsen csokken. Nedvesség jelenléte (egy csepp viz a reakeid-
térben) a reakcié normélis lefolyasat eredményezi.
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Az ismertetett adatok birtokdban a katalizatorfeliilet viselkedése
a kovetkezbképen lenne magyardzhatd. Ismeretes, hogy valamely
platinafeliileten elektrolitikus oxigénfejlesztés kovetkeztében magasabb
platinaoxidok, illetve hidroxidok keletkeznek.! Ezek az oxidok kata-
liziskor nyilvan fontos szerepet jatszanak, mivel a regenerilaskor az
elektrolitikus oxidaci6 feltétlen sziikségesnek bizonyul. Azonban nem
ezek a platinaoxidok maguk kataliziljak a reakeciét, — ezt bizonyitja
az észlelt indukcidsperiddus is — hanem valamely belSliikk keletkezett
redukeciés termék. (V. 6. az indukecidsperiédusnak elézetes redukeid
utan valé elmaraddsdval.)

Ez a magyarazat 6sszhangban van Bredig és Allolio vizsgalaté-
val,? akik azt taldltdk, hogy oxigén atmoszféraban porlasztott platina-
katalizator, amely valdszinileg PtO,-b6l &ll, csupan egy indukcids-
periédus eltelte utdn katalizal. Az indukcidsperiédus végén, tehit
kozvetleniil a reakcié meginduldsa el6tt a katalizatoron rontgenogra-
fiailag fémes platindt sikeriilt kimutatniok.

Hogy az ily mdédon keletkezett aktiv katalizitor és a kozonséges
platina allapota k6zott mi a kiilonbség, arra nézve az eddigi meg-
figyelések felvilagositdst nem nyujtanak. A kérdés tisztazasa céljabol
tovabbi kisérletek vannak folyamatban.

Osszefoglalds.

1. Megvizsgaltam platindzott platina-, illetve nikkeldrétok katali-
tikus aktivitasanak és voltapotencialjanak Osszefiiggését az aethylen
hidrogénezési reakcié példajan. A voltapotencial valtozasat a katalizator-
drét kinyulé végén végzett elektrolitikus hidrogén-, illetve oxigén-
fejlesztéssel idéztem eld.

2. Platindzott nikkeldrétok esetében a reakcidsebesség elsésorban
azon oldat py-jatél fiigg, melyben a polarozas tortént; magénak a
polarozésnak a reakciésebességre hatirozott befolyasa nem éllapithaté
meg. Platindzott platinadrétok katalitikus hatasa a pp-tol fiiggetlennek
mutatkozik.

3. A jelenségek magyarazataul feltételezhets, hogy a katalizétor-
feliileten nedvességhartya keletkezik, mely a kiils6 oldattél fiiggd
savanyusaggal rendelkezik. Nikkeldrdtok esetében a katalizatorfeliileten
kialakulé helyi galvénelemek miikddése kovetkeztében a platina a
vizhartya savanyusagatdl figgé mddon telitédik hidrogénnel. Az effek-
tusokat ez a hidrogéntenzié okozza.

4. Megvizsgéltam a reaktivalas feltételeit, amelyekbsl a katali-
tikus hatis médjara kovetkeztettem.

Az intézet igazgatéjanak, Dr. Buchbock Gusztdv ny. r. tanar
tirnak allandé meleg érdekl6déséért és értékes tandcsaiért e helyen is
koszonetet mondok. Ugyancsak koszonom Dr. Lengyel Beéla turnak
szives segitségét.

t L. pl. 7. Forster, Elektrochemie wiisseriger Lisungen, IV. kiadds, 201. old.
! G. Bredig und R. Allolio, Z. physikal Chem. 126, 41, 1927.
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Konyvismertetés.

Imperial Agricultural Bureaux Council, Medical Research Council and
Reid Library: A tapldlkozasirodalom kivonatai és szemléje. (Nutrition Abst-
racts and Reviews, Aberdeen, Scotland.)

Miutdn a kémia egyik dgdnak, a tdpldlkozis-, illetve takarmany-kémidnak
irodalmat gy tudomdnyos, mint gyakorlati kutatdsok sordn mindinkédbb gyara-
pitjik és az ezen korben felhaszndilt, de mashol is alkalmazhat6 elemuési és egyéb
eljardsok leirdsai sokszor nem kimondottan kémiai, banem olyan mdis szakfolyé-
iratokban (mezdgazdasigi, orvosi, dllatorvosi, vagy dllattenyésztési) latnak nap-
viligot, melyek dltaldban ritkdn dllnak kémikus rendelkezésére, figyelemreméltd
az angol Imperial Bureau of Animal Nutrition-nak azon elhatdrozdsa, midén egy
a taplalkozds-szakirodalom rovid ismertetését és szemléjét tartalmazé folyGiratob
boesat kozre. A kb. 150 oldal terjedelemmel angol nyelven megjelend fiizeteknek
mindjart az elsé fejezete dllandéan kémiai késziilékek, elemzési médszerek leirdsat,
tovabbd szénhidratok, fehérjék, zsirok, egyéb szerves, vigyszintén szervetlen anya-
gok vizsgilatait tartalmazza, majd a hidrogénion-koncentricié mérésével foglalko-
zik. A miésodik (Tépanyagok kémiai dsszetétele), valamint a harmadik rész (A tép-
lalkozéas élettana) is fképen kémiai térgyt dolgozatok kivonataibél 4ll. Ezek mel-
lett az Osszes tobbi fejezetben szdmos kémiai vonatkozds taldlhaté. A folyéirat,
melynek els6 két szima a kozelmultban latott napvildgot, kivélé szakemberek
tollabol egyes tirgykorokre vonatkozoé ismereteink mindenkori allasdrol osszefog-
lal6 szemléket is kozol. A kifogédstalan pontossiggal oszedllitott szemle gy tudo-
méanyos, mint gyakorlati téren becses és hézagpitlé segédeszkize lesz a kémikus-
nak. Tekintve, hogy eléfizet6k az egyes targykorokrdl sz6lo referdtumokat kiilon-
lenyomatok alakjaban is kaphatjak, lehet6vé tették, hogy a szakember az 6t
érdekld irodalmat kivilogathassa és Osszegyfijthesse Dr. Rurelec Viktor.

Hydrochemische Methoden in der Limnologie mit besonderer Beriick-
sichtigung der Verfahren von L. W. Winkler, von Dr. Rezsé Maucha. Schweizer-
bart’sche Verlagsbuchhandlung Stuttgart 1932. X+174 lap. Ara RM 18'—.

Mint mér a cimb6l is ldthaté, szerz6 a munkédban osszegytijtotte Winkler
Lajos professzor analitikai médszerei koziil azokat, melyek vizvizsgalatokndl alkal-
mazhatok. A modszerek kivédlasztasdndl figyelemmel volt arra, hogy viznek, f6ké-
pen limnologiai szempontb6l valé vizsgdlatdt sokszor helyszinen kell elvégezni,
ezért lehetdleg egyszerti eszkiozokkel gyorsan elvégezhets, amellett pontos eljara-
sokra van sziikség. K feltételeknek a Winkler-féle kizismert eljarasok kivdloan
megfelelnek és emiatt alig kellett a kinyvbe mds modszereket felvenni.

. A vizmintavevd késziilékek és alkalmazdsi médjuknak ismertetése (8—16.1.)
utin a vizben oldott gdzok (oxigén, levegd, széndioxid) mennyiségének meghatd-
rozasira szolgélé modszerek vannak részletesen leirva (16—78. 1.). Az oldott elektro-
litek anionjainak és kationjainak (79—127. 1.), végiil a szerves anyagok és bomldsi
termékeiknek meghatirozasi médjai egészitik ki a konyvet.

Magyar szakkorok figyelmét az elmondottak utén nem kell kiilondsen fel-
hivni a konyvre, hiszen Winkler professzor mdédszereinek kival6siga és a szerzl-
nek szakavatottsiga a vizvizsgdlatok terén kiozismertek. h

Dr. Plank Jend.

A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat kémiai szakosztdlydnak
1932. évi majus hé 31-én, oktéber hé 25-én és november hé 29-én tartott
2517., 258. €s 239. iilése.

257. ilés. Zemplén Géza elnik a megjelentek iidvozlése utdn bejelentette,
hogy a 3 év el6tt valasztott tisztikar manddtuma lejért és ezért az tigyrend értelmében
titkos szavazdssal elnokot, alelnokot, jegyzi-szerkeszt6t és hat szerkeszt6bizottsdgi
tagot kell vélasztani. Dubovitz Hugo, Csiirds Zoltin és Plank Jend felszoélalisa
utén elnok jelolobizottsig kikiildését javasolta és felkérte Vdzsony Lajos, Mar-
schall Ferenc és Buzdgh Aladdr tagtirsakat, tegyenek javaslatot a tisztségek
betoltésére. Rovid megbeszélés utéin Vdesony Lajos elbterjesztette a bizottsig



158

javaslatat és elnck elrendelte a szavasist. A szavazatok Osszeszdmldldsdra felkérte
a jelolbizottsag tagjait.

Mig a szavazatok Osszeszamldlisa folyt, Gedeon Tihamér ,A magyar
bauxitok jarulékos elegyrészeir6l” tartott eldaddst, melyhez (Fyirki Jozsef szélt.
El6adé vilasza utin Vdzsony Lajos tett jelentést a vdlasztis eredményérél.
A leadott 39 szavazdlap kozott egy iires volt, az érvényes szavazatok szdma 38.
Megvalasztatott elnokké: Zemplén Géza (37), alelnskké: Halmi Gyula (23),
jegyz6-szerkesatévé: Plank Jend (33). A szerkesztGbizottsig tagjai: Bugarszky
Istvdn (37), Buchbick Gusztdv (37), Karlovszky Geyza (37), 'Sigmond Elek (36),
Szarvasy Imre (37), Varga Jozsef (35). >

258. iilés. Endrédy Endre ,A vas, aluminium és krém jodédtjair6l®, utina
Mauthner Ndndor ,Vizsgilatok a B-methylgallus savrél® és ,Benzoylchlorid
hatisa dimethylpyrogallolra® cimmel tartottak elGaddsokat. Zemplén Géza hozzé-
szoldsa utdn az iilés véget ért.

259. iilésen Erdey-Graz Tibor tartott el6addst ,,A higanyelektrédok poli-
rozési kapacitdsarol“. Az eladés utdn Buzdgh Aladdr kért néhiny felvildgositdst
az el6adotol, majd Schay Géza hozziaszolisa utén Zemplén Géza elnvk megki-
szonte az érdekes elGadast és az iilést bezarta.









Munkatéarsainkhoz!
Kérjiik t. munkatdrsainkat, hogy dolgozataikban kertiljék a terjengfsséget. A kézirato-

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

k hasdbjara

A rajzokat legaldbb hdromszoros nagysdgban, kemény papirra rajzoljak. A ke?ﬂenyoma.tokat
haladéktalanul javitsik ki, de atszévegezés nélkiil.
Minden kézirathoz melléklends a dolgozat tartalmat réviden ismertets idegen-

nyelvii kivonat,

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

A koltséget a t. szerzbk viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozé
bejelentések a Szakosztélg jegyz6jéhez, Dr. Plank Jend mifiegyetemi c. ny. rk. tandrhoz

kiildend6k (Budapest, I.

zent (rellért tér 4.).

A Chemia-Asvinytani Szakosztily elfadé iiléseit (a nydri sziinid§ kivételével) rend-

szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kérnyékbeli Tagtirsainknak és
eléfizet6inknek ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztilyi jegyz6nél bejelentik. Ugyanide jelentendd be az is, ha a
Folyoirat vagy a meghivok kiilldésében netan zavar mutatkoznék.i

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly iigyrendjébdél.)

17. ElSaddst tartani 6hajté tagok az els-
adds targyat legalibb tizennégy nappal elgbb
a jegyzbnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetéleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzonek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabsl a szakosztdly
valamelyik, az illet§ targgyal foglalkoz6 ren-
des tagjanak adja 4t.

19. A napirendre kitlizott el6adds remd-

szerint féléranal tovibb nem tarthat. Na-
gyobbszabdsu és kivilobb érdekd el6addsokra
az elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztdlyiiléseken sza-
bad elSadisok tartassanak.

20. Minden el6ad6 kiteles elGaddsinak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az elfadds estéjén vagy legkésébb a kovet-
kez6 napon a jegyz6 kezéhez juttatni, ho
a jegyzokonyv osszeallitisa ne késleltessgg




RENDKIVULI
ARKEDVEZMENY

A KOZELGO KARACSONYI UNNEPEK
ALKALMABOL.

Tarsulatunk valasztmanya, hogy kiadvanyaink
beszerzését tagtarsainknak és 4allandé eld-
fizet6inknek megkonnyitse a kardcsonyi
innepek alkalmabol Osszes raktiron levd
kiadvanyaink arat tetemesen leszallitotta.

A kedvermény 60=—80°%

Az ajandéknak alkalmas munkak cimeit feltiinden szedettiik.

A leszdllitott drak csak december 3l-ig érvényesek!

Kedvezményes aron kaphaté chemiai tdrgyu munkak a kovetkezok :

Buchbdick: Physikai-chemiai mérémddszerek. 211 rajzzal. 8—160 P.

mddszerei. 62 rajzzal. 6—2 P.
Krdlik—Sass : Technikai chemiai vizsgdlati mdédszerek. 8—3 P.
Rhorer: Az atomok szerkezete. (Kilonlenyomat a Természettudo-
manyi Ko6zlonybél.) 1—020 P.
Scheitz és Plank: A mindségi chemiai analizis mddszerei. 13 dbra-
val. 7—2 P.
Schmidt: A kristdlytan torténete. 63 rajzzal. 3—1 P.
Seathmdry Ldszlo :
Magyar alkémistak.

452 oldal terjedelmd, 115 rajzzal és 1 szines tablaval diszitett
mi. Bolti ara fizve 10 P, kétve 12 P. Kedvezményes ara tag-
tarsainknak ftizve 4 P, kotve 6 P.

Vuk Mihdly :
Az élelmiszerek chemiai technologidja.

79 abréaval, 20 iv terjedelemben. Bolti ara fizve 8 P, kétve 10 P.
Kedvezményes éra tagtirsainknak fizve 3 P, kitve 5 P.

Weszelszky : A radioaktivitds. 52 képpel. 5——1°50 P.

Zemplén G.: Az enzimek €és gyakorlati alkalmazdsuk. 30 rajzzal.
6—2 P.

Felel§s szerkeszt6 és a kiaddsért felelGs: Dr. PLank Jend.
BuzArovits Guszriv kKONYVNYOMDAJA EszTERGOM.
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