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ADATOK A CALCIUM CHEMIAJAHOZ.

LENGYEL BELA r. tagtol,

Nem tulzés, ha dllitom, hogy annyi caleciumfém még senki-
nek sem volt a birtokdban mint nekem, mert eddigelé senkinek
sem sikeriilt a caleiumot elektrolysis Gtjdn — teh4t tiszta dllapot-
ban — oly mennyiségben el6dllitani, hogy ez érdekes fémnek a.
chemiai jellege tanulmédnyozhaté lett volna.

A fémeknek elektrolysis Gtjdn valé levdlasztasdra tudvalevo-
leg Davy volt az attor6; de a féldfémeket neki nem sikerilt el6-
dllitani. Kés6ébb Bunsen! a magnesiumnak elektrolytikus aton
valé levdlasztésat dolgozta ki és megdllapitotta a modszert, a
melylyel a magnesium és lithium ? levédlasztdsa biztosan sikeriil.
Ugyanezen moédon kisérlette meg a calcium, strontium és barium
levilasztdsdt is, de e kisérleteit nem korondzta a kell siker.

BuxseN utén, felhaszndlva Bunsen tapasztalatait, MaTHISSEN *
foglalkozott a foldfémek eldallitdsaval s sikeriilt is neki bizonyos
feltételek kozott calciumot kapni, de a calecium t6bbnyire apréd
szemecskékben valt ki és szétszorodott a megolvadt tomegben.
Csak kivételesen tortént meg, hogy lencsenagysdgi regulust.
kapott.

Mind a mellett MaTHISSEN & calcium physikai tulajdonsdgait
és a legszembeszokbbb chemiai tulajdonsédgait is megdllapithatta.

Mésok is foglalkoztak e fém elédllitdsdval. FREY ¢ szerint a.

1 Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXII. 137.
2 U. o. XCIV. 107.

3 U. o. XCIII. 277.

* Ann. d. Chem. u, Pharm. CLXXXII. 367.
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Mathissen ajanlotta eljdrdssal sikeriil a calciumot 2—4 gr. sulyt
regulusokban megkapni. Lifs-Boparr és Joriy a caleciumot cal-
ciumjodidbd]l natriummal redukaltdk; de a reactio, mely magas
hémérsékleten megy végbe, Dumas* szerint csak nagy nyomds
alatt jon létre. Caron a fémet calciumchloridnak f6l6s mennyiségii
natriummal és zinkkel val6 reductioja révén allitotta el6 s a zink
és calcium 06tvozetébdl a zinket magas h8mérsékleten elparolog-
tatta. Ez el6dllitdsi médok kozil okvetleniil a MaTrisseEN-féle szol-
ghltatja legtisztdbban a fémet; de tapasztalataim szerint az igy
elallitott calcium sem teljesen tiszta, hanem vastartalma. MarHis-
SEN ugyanis a caleiumchloridot vaspolusok kozott elektrolizdlta
agy, hogy a positiv polus nagy feliletii vashengerbél, a negativ
pedig vékony vasdrétbol allott. Vildgos, hogy a positiv sarkon
keletkez6 vaschlorid is az dram hatdsa alatt elbomlik és a vas a
caleiummal egyiitt a negativ poluson kivdlik. Tiszta, vastél men-
tes calciumot ez eljdrds szerint legfeljebb akkor kaphatni, ha az
elektrolysist rovid id6 mulva félbe szakitjuk, akkor, mikor még a
vaschlorid nem szaporodott fel a témegben. Maraissen 6 Bunsen-
féle elemmel dolgozott s mindenkor egy fél 6rdig tartott az elektro-
lysis. Csak egy esetben sikerilt neki — mint megjegyzi — cal-
cium regulust kapni, méskor a fém apré szemecskékben volt szét-
sz6rédva a tomegben. Szerinte biztosabban sikeriil a fém el64lli-
tasa, ha positiv polusnak nagy feliiletti szénlemezt, negativ polusnak
pedig vasdrétot haszndlunk s a vasdrétot az elektrolysis alatt min-
den 3 perczben kiemeljitk és a red tapadt picziny caleiumgémbot
réla lefejtjiik.

Megitélhet6 ezekbdl, hogy a caleilumnak tiszta dllapotban
valé elddllitdsdra olyan biztos médszerrel eddig nem rendelkez-
tink, melylyel a fémet nagyobb mennyiségben lehessen elddlli-
tani. Igaz, hogy Caron-nak sikeriilt egyszerre 40 gr. fémet els-
allitani; de az 6 médszerével véleményem szerint tiszta caleiumot
nem lehet kapni. Nem hiszem ugyanis, hogy a zink-calecium 6tvo-
zetb6l a zinket destillatio Gtjdn el lehessen tdvolitani, s6t vals-
szinli, hogy az igy elédllitott calcium még a natriumtél sem volt
mentes.

* Ann, d. Chem. u. Pharm, CVIII, 128.
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En egy év el6tt kezdtem foglalkozni a calcium el8dllitdsdval
és pedig a czélbdl, hogy e még alig ismert fémet behatébban
tanulményozhassam. Ilyen nagyobb tanulmanynak eddig az dllott
utjaban, hogy a fémnek tiszta dllapotban és nagyobb mennyiség-
ben vald el8dllitdsa, az irodalomban felsorolt adatokbél itélve,
csaknem lehetetlennek vagy legaldbb kétségesnek ldtszott. Leg-
elészor is arra torekedtem tehdt, hogy e fémnek elektrolysis atjan
valo elballitdsdra oly eljardst dllapitsak meg, mely cserben nem
hagy és a mely tiszta calciumot szolgdltasson nagyobb mennyi-
ségben. E torekvést siker korondzta, a mennyiben ma semmi
nehézséggel nem jar e fémet 6—15 gr. sulyd regulusokban els-
dllitanom. Nem latszik szikségesnek, hogy az egy év Gta végzett
kisérleteket és sikertelenségok okait leirjam ; de annyit megemlit-
hetek, hogy valéban sok munkéat kellett a czél elérésére dldozni
és kitarté akarat volt szlikséges, hogy annyi sikertelen faradozds
utdn a kérdés megolddsat egészen el ne ejtsem.

A calcium elballitdsdra a mdr fent jelzett okbdl, hogy t. i.
véleményem szerint tiszta calciumot esakis elektrolysis atjan allit-
hatni eld, én is az elektrolysist vdlasztottam. A kisérletezés fonaldt
ott vettem fel, a hol az Maruissen kezeiben megszakadt s végil a
kovetkezd eljardsra jutottam.

Az elektrolytikus készilék tdgasabb 7—8 cm. 4tmérsjl
graphittégelybsl 4dll, melybe 3—4 em. dtmérsjii likacsos agyag-
cella van belefiiggesztve ugy, hogy a cella a tégely fenekét ne
érje. Tjgy a tégelyt mint a celldit megtoltjuk vizmentes caleium-
chloriddal. A calciumechloridnak, megolvasztisa utin, a celldban
valamivel magasabb szintben kell 4dllania mint a tégelyben.
A tégelyt Osszekotjik a positiv sarokkal, a celldba pedig a nega-
tiv sarkot mdrtjuk. A negativ sarok (az dram erdsségéhez képest)
vékonyabb vagy vastagabb, 1—2 mm. 4tmér6jii vasdrotbol 4ll,
mely a cellaéndl valamivel kisebb dtméréjli agyagkorong kozepén
van dtdugva. Az agyagkorong arra val6, hogy a celldba lebocsdt-
tatvdn, a megolvadt calciumehloridot a levegtvel valé érintkezés-
t6]1 megbvja. Hogy az agyagkorong a megolvadt caleziumchloriddal
ne érintkezhessék, a rajta keresztil dugott droton, annak bemdr-
tand6 hegyétl megfelel6 magassdgban karima van, mely a cel-
ldba csusztatott agyagkorongot fentartja. A késziilék mellékelt
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keresztmetszetéb6l a szerkezet konnyen megérthets. Miutdn a
calciumchlorid a tégelyben és celldban megolvadt, zdrjuk az dra-
mot és a cellat az agyaglapra hintett durva porrd tort caleium-
chloriddal toltjuk meg és feliiletét egy pillanatra megolvasztjuk.
Ezzel azt érjiik el, hogy a cellat szildrd calciumchlorid-kéreggel
légmentesen elzarjuk,

A mi az dramot illeti, én sokkal erésebb dramokkal dolgoz-
tam mint Maruissen, O hat Bunsen-féle elemb6l 116 batteridt
hasznélt, mely 10—11 voltos dramot szolgdltatott. Fin 70, s6t most

B

110 voltos drammal dolgozom és 10—18 ampére-nyidramot bocsé-
tok 4t az elektrolyton. Az elektrolysist 1—1'/2 Ordig megszakitds
nélkul folytatjuk, mialatt igyelni kell arra, hogy a ealciumechlorid
meg ne meredjen. A graphit-tégelyt a feliletén kivdlé chlor meg-
tdémadja és ennek kovetkeztében sliri, salakhoz hasonlé, félig
olvadt réteg keletkezik a chlorcalcium feliletén, melyben a fej-
16d6 chlor nagy buborékokat duzzaszt. Ezt a salakszerd tomeget
czélszerti idénként leszedni és a chlorealciumot pétolni, hogy
annak szintje a tégelyben ne esokkenjen. Miutdn az dramot az
elektrolysis befejezésével megszakitottuk, a celldt a megolvadt
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tomegb8l mindenests] kiemeljiik s ha kihiilt, széttorjuk. Ha a kisér-
let hibdtlanul ment végbe, akkor a caleinmot 5—15 gr.-os regu-
lusban a vasdrot végéhez tapadva taldljuk, honnan kénnyen leva-
laszthatd. A regulust @llén kissé szétkalapdljuk, mitél a még red
tapadt calciumechlorid lepattogzik réla. A calciumehlorid végleges
eltdvolitdsa végett a fémet vizmentes alkoholba teszsziik, hol a
chlorcalcium ledzik rdla. A fém nem tdmadja meg az alkoholt, ha
az teljesen vizmentes,

Az ekként elddllitott calcium, leszdmitva a silicium nyomait,
melyet a celldbdl vesz fel, egészen tiszta, a mir6l quantitativ vizs-
galat alapjdn gy6z6dtem meg. Megmért mennyiségli calciumot
vizzel calciumhydroxyddd alakitvdn : ezt élénken viritva calcium-
oxydds vdltoztattam és ennek salydt megmértem.

05590 gr. calcium adott 07766 gr. calciumoxydot
elméletileg kellett volna adnia 0°7824 « «

Ez analysis szerint a regulus 99°29% calciumfémet tartalmaz.

A calcium physikai tulajdonsdgait én is olyanoknak taldltam
mint Mathissen. A fém sdrgéds-szind, hasonld az olyan aranyhoz,
mely sok eziisttel van 6tvozve. Nyujthatd, de ha sokdig kalapdljuk,
torékeny lesz. Fajstlya 18°-on végzett 6t kisérletbdl kozépérték-
ben 1:5540 (Bunsen és Mathissen szerint 1°5778).

A fém szdraz levegbn nem veszti el fémfényét; nedves leve-
gbn elég gyorsan oxyddlodik és szirkés-fehér calciumhydroxyd
kéreggel vonodik be. Ha a levegbn hevitjik, meggyulad és vakito
fénynyel ég el calciumoxyddd. Gyuldsi hémérséklete magasan
fekszik, mert élénk voros izzdsra kell heviteni, hogy meggyuladjon.
Chlorban hévitve, vorés izzdson meggyulad és vakité langgal cal-
ciumechloriddd ég el; jodgbzben vorés izzdsra hevitve egyesil a
joddal, de feltiin6bb fényjelenség nélkil; ellenben kéngézben
voros izzdson vakito langgal ég. A vizet kozonséges hémérsékleten
élénken bontja, calciumhydroxyd keletkezvén beléle, mitdl a viz —
minthogy e hydroxyd kevéssé oldhaté — megzavarosodik. Tomény
kénsav, valamint témény, fustolgé salétromsav hidegen nem hat-
nak red; forraspontjukon kéndioxyd, illetve nitrogentetroxyd fej-
16désével élénk pezsgés kozben oldjak fel. Tomény sbésav hevesen
hat s hydrogen fejlédése mellett oldja a fémet; higitott salétrom-
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sav szintén igen hevesen oldja. Mindezen sajdtsdgokat a fent idé-
gett buvdrok megdllapitottdk s én az & észleléseiket a magaméival
-csak megerdsithetem. Az elbadott sajatsdgokbdl azonban még
tavolrdl sem domborodik ki a caleium chemiai jellege, minélfogva
sziikségesnek mutatkozik, hogy a fémnek viselkedését mads testek-
kel szemben is megismerjik.

Ez alkalommal a caleiumnak a hydrogenhez valé viszonyé-
10l szélok.

Calciumhydrogen CaH,

Ez az eddigelé nem ismert vegyilet a két elemnek kozvetlen
egyesilése révén konnyen keletkezik. A calcium és hydrogen
ugyanis gyonge voros izzdson eléggé erélyesen egyesiilnek egy-
méssal, mikozben a hydrogent mohén elnyelé caleium élénken
megtiizesedik. E vegytiletet kovetkezbképen dllitjuk el§: Tiszta,
fényes feluletiire csiszolt calciumbél nehany grammot fényesre
kitisztitott vascsdnakba tesziink s a esonakot mézzal elldtott por-
czelldncs6be toljuk, melyen gondosan megtisztitott és kilonds
gonddal megszéritott hydrogent vezetink keresztil. A porczel-
lancssbdl kidramld hydrogen foloslegét czélszerti egy reservoirba
(vizzel elzdrt tvegharang, vagy Deville-féle palaczkokbél ossze-
dllitott gasometer), illetve ezen keresztill vezetni, hogy akkor,
midén a hydrogen absorbtioja megindal, elegends hydrogen-
készletink legyen. A hydrogen fejleszté késziillék ugyanis nem
gybz elég hydrogent szolgdltatni, mikor az absorbtio megindul.
Onként érthetd, hogy a reservoir és a porczelldncsd kozé szdrito
készilékek alkalmazanddk. Mikor a késziilékbsl a levegt teljesen
ki van {izve, a porczelldncsdvet Ovatosan vords izzdsra hevitjik s
a reactio befejez6dése utdn még /2 6rdig e hémérsékleten tart-
juk. A porczelldinesévet hydrogendramban hagyjuk lehilni s azu-
tdin a keletkezett caleciumhydrogent a csdnakbdl gyorsan dtteszszik
j61 bekoszorult dugédval elldtott, lehetéleg kis tivegbe.

' A calciumhydrogen szirkés szinii, alaktalan foldes test.
Vizbe vetve, a vizet sokkalta hevesebben bontja el, mint a caleium
maga ; elannyira, hogy ha nagyobb darabot dobunk a vizre, a fej-
16d6 hydrogen néha meg is gyulad s e kozben a folyadék erdsen
megmelegszik. Oxygenaramban hevitve vOros izzdson meggyulad
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és vakito ldnggal ég; e kozben sok viz csapddik le a csf hideg
részeire. Chlorral vords izzdson hevesen egyesiil, igy mint maga
a calcium; de a caleiumhydrogen chlorban két ldnggal ég; az
egyik valészintileg & hydrogennek chlorral vald elégésétél, a masik
a calciumnak elégésétsl szdarmazik. Jodg6zben hevitve izzdvd lesz
s szikrakat szor. Kéngbzben hevitve sOtétszini porrd omlik szét s
alig lesz izz0vd (a calecium vakité ldnggal ég kéngézben). Témény
86sav hevesen oldja, mikézben hydrogen fejlédik; tomény kénsav
és salétromsav hidegen hatdstalanok vagy alig hatnak, forrén
pezsgés kozben oldjak. Higitott kénsav és még inkdbb salétromsay
igen hevesen tdmadja meg, hydrogen fejlédése mellett az illetd
calcinmsokks alakitvdn.

-A calciumhydrogen chemiai alkatdnak megdllapitdsa végett
megmértem a hydrogen mennyiségét, melyet e vegyilet vizzel
fejleszt és meghatdroztam a caleium mennyiségét, a mely a kép-
z6dott caleiumhydroxydban van. A kisérlet kivitele egyszerii. Egyik
végén beforrasztott, osztdlyzattal elldtott csovet higanynyal meg-
toltve a higanykddban feldllitottam. A csébe elébb a caleium-
hydrogent, azutdn pedig vizet bocsdtottam. 12—24 6ra mulva,
mikor mér a pezsgés megszint, a gdz térfogatdt megmértem s
normdlis térfogatra redukdliam. Ugyanazon calciumhydrogen egy
més részletébsl pedig a calciumot az ismert médon meghatdroz-
tam. Két kilonboz6 el6dllitdsbol szdrmazd caleiumhydrogennel a
kovetkez6 eredményt kaptam :

sulyszézalékban kozépérték
L. II.
a fejlesztett hydrogen 8-76 852 864

calcium 94-95 94-00 94-48

A solyszdzalékos mennyiségeket elosztva az illeté atom-
sulyokkal, kiadddik, hogy a calcium atomszdma gy viszonylik a
hydrogenéhez mint 2:382:8:64-hez, azaz egy atom calciumra
négy atom kifejlesztett hydrogen esik. Egy atom calcium azonban
csak két atom hydrogent fejleszt, minélfogva a mdsik két atom
hydrogen a calciumhoz volt kétve. Ezek szerint e calciumhydro-
gen alkata CaH,. Az e képletbll szdamitott szdzalékos alkat a
taldlttal osszehasonlitva a kévetkezd :
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szémolt talalt
caleium 952 94-48
hydrogen 48 4-32

100-0 98-30

Az eltérések nem lényegtelenek, de azért konnyen érthetsk.
A calciumhydrogen a levegén annak nedvessége kovetkeztében
igen gyorsan védltozik és calciumhydroxyd lesz bel6le. A calcium-
hydroxyd képzédése tigy a hydrogen, mint a calcium szdzalékdt
esOkkenti. A calciumhydrogen hatdsdt vizre ezek szerint a kovet-
kez6 egyenlettel fejezhetjiik ki:

CaH,+2HOH=2H,+ Ca (OH),.

Nem érdektelen megemliteni, hogy a ealciumhydrogen nem
csupdn a vizre hat erélyesebben mint maga a calcium, hanem més
hydroxydtartalma vegyiiletekre is. A calcium, mint értekezésem
elején emlitettem, a vizmentes borszeszre nem hat, ellenben a
calciumhydrogen a borszeszt eléggé élénken bontja el. A borszesz-
szel fejl6dé gdz tisata hydrogen, minélfogva a reactio ez :

Call,+2C,H,0H,= (C,H.0), Cat+ H,.

Hogy vajjon valéban calciumalcoholat keletkezik-e, most van
vizsgdlat alatt.

Megkisérlettem a strontium és barium electrolytikai el64lli-
tasdt is, A strontium elddllitdsa sokkal nehezebb, mint a calciumé,
és ritkdn sikeril. A bariumot pedig eddig nekem sem sikeriilt
elgdllitani. Reményem van azonban, hogy a nehézségeket lekiizd-
hetem és e fémek elektrolysisére is biztos méodot fogok taldlni.

Ezeket volt szerencsém ez alkalommal a tek. Akadémidnak
el6terjeszteni. Remélhetem, hogy t6bbszor nyilik alkalmam a cal-
cium chemidjdhoz adatokkal jarulni, a mirél nem fogom elmulasz-
tani a tek. Akadémidnak jelentést tenni.

Végil kotelességem elismeréssel megemlékezni WESZELSZKY
Gyura okl. gyégyszerész-mesterrél, a ki dolgozatom kisérleti részé-
ben buzgdsdggal segédkezett.

(A M. T. Akadémia III. oszthlyhnak 1896 mérczius 16.-&n tartott iléséb8l.)
XIV.
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