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Laszl6 ErnG-féle ellenaramu hiitd.

A Liebig-féle hiitdnél, vagy annak modositasdnal 1gy desztillalas-
kor, valamint visszafoly6 hiit6nek vald hasznalatakor a viz, a hfit6 szerke-
zeténél fogva, mindig alulrdl folfelé halad a hiit6kopenyben.

Desztillaczidkor a meleg gbézok a hiit6 fels6 végén dramlanak be,
extrakcziékor (visszafolyd hfitd) pedig alul. Ha tehat mind a két emlitett eset-
ben az ellendram elvét akarjuk helyesen érvényesiteni, akkor a
viz dramlasdnak irdnyat kell megfelelen véltoztatni. FEzért =
extrakczidkor az olyan hiitd, 'a melynél a hiitéviz alulrél fol- ’ o
felé, tehat a forr6 g6zokkel egyirdnyban halad, nem czélszerii, = e
mert az ellendram elve nem érvényesiil. Ennek kovetkeztében ?5{
extrakcziokor az alacsony forraspontit folyadékokbdl sok vész
karba, mert a hfités hidnyossiga miatt egy része nem csepeg
vissza, hanem a levegGbe jut és igy a tlizveszélyt is noveli.
Ehhez jarul még, hogy az eddigi rendszernél nagyméretii
hiitéket kell alkalmazni, a mi nagy vizpazarlassal jar. A sz0-
ban forgé mddositott hiitd czélja ezeken a hatranyokon segi-
teni oly mdédon, hogy a hiit6vizet barmikor alulrél folfelé vagy
feliilr6l lefelé vezethessiik. Ennek elérésére a bevezetd csovek
egyike, b, a hiitékopenyegen belill majdnem egész hosszan
végig fut, mialtal desztilldczidkor a b csovon at a viz alul-
rol folfelé omlik az a kifolyé csove felé, tehat ugyantgy alul- ‘«ﬁJ
rél folfelé, mint a Liebig-féle hiiténél; extrakcziokor ellen- 7
ben a rovidebb a csovon vezetjiik be a vizet, mialtal dram-
lasanak iranya ez esetben feliilr6l alulra menére valtozott.
Utébbi esetben figyelembe kell venniink, hogy a b csé végénél a viz a kopeny-
ben levd levegét elzarja €s igy a hiitéviz a kopeny felsé részébe beleszorult
levegé miatt rovid uton elmenne b csdvdn a nélkiil, hogya hiitSkopenyt
teljesen megtoltené. Ennek kikeriilésére a hiitot el6re megtdltjiik vizzel.

Csak visszafolyé hiitének valé hasznalatakor kell e hfitét elGzetesen
vizzel megtolteni €és mivel ebben az esetben a hideg hiitévizet az a csdvon
keresztiil kell bebocsatanunk, a hiitonek vizzel valo megtoltése végett el6bb
a b csovon eresztiink vizet a hiit6kopenybe és a levegbnek kiszoritasa utan
a hiitvizet bevezetd gummicsovet a b csérdl atszereljiilk az a csére.

De a levegd a gummicsovek megcserélése nélkiil is kiszorithaté a
hiité kdpenyébdl és evégbdl nem kell egyebet tenni, mint a gummicstveket
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1 Az 1922. évi februdr ho 28-an tartott szakosztélyi iilésen bemutatta Ne u-
mann Zsigmond.
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2 NEUMANN ZSIGMOND

normdlisan a hiitére kapcsolni, tehat a vizet a csovon Kkeresztiil beereszteni
és a hiitét folfelé forditva tartani mindaddig, mig a levegd az ily mddon
folfelé keriiit b cs6 végén eltdvozott. A most ismét helyére allitott hiitével
elkezdhetjilk az extrakcziét. Mivel a hitd rendszerint az elsé hasznalat utan
vizzel telten szokott maradni, a levegbnek kiszoritisa joformén csak akkor
vélik szilkségessé, amikor a hiitét el6szor hasznaljuk.

A mondottak szerint, ha a hiitét extrakczidkor visszafolyo hfitének
haszndljuk, akkor a mar eldzetesen vizzel megtoltott hiitét az a csoévon
keresztiil taplaljuk hiitévizzel, mig desztilldicziokor a hosszabb & csovon.
Mivel a nagyobb fajstly hideg viz feliilrl jon, az atmelegedett meleg viz
pedig alul van: a hideg viz a kopeny fala mellett gyorsan letédulna anélkiil,
hogy a g6zt vezeté csivet érintené; ezt elkeriilend6 a hiitévizet spirdlis
forgé mozgésba hozzuk, amely Orvényld forgé mozgast a hideg hiitdviznek
is kovetnie kell és igy a gbzt vezetd csovet kénytelen koriiljarni, anélkiil,
hogy egyenesen letddulhatna.

Ebbdl a szempontbol lényeges modositasa a hiitOnek abbél all, hogy a
hiitéviz bevezetése a kopenybe, nem mint eddig, sugar iranyban (radxéhsan)
hanem érintd szerint (tangentialisan) torténik, mialtal a hiitéviz a gézcso koriil
orvényld, spiralisan forgé mozgast végez és igy joval nagyobb utat tesz meg,
mint a szok4sos hiit6knél, tehat annak hiitoképessége jobban kihasznalédik,
ami alacsony viznyomésnal vagy kis mennyiségfi vizkészletnél nagy el6ny.
Hogy a viznek e forgd mozgasat elérjiikk, ugy az a, mint a b csG végét
derékszogben meghajtitjuk és az igy nyert konyokot félkoralakira gorbit-
jiik. A modositott hiit6nél a vizet ki- és bevezetd csovek kiallo részei a
hiitékopeny felsd részén a gbézcsével majdnem parhuzamosak és azok a
hiitékopeny kiilsé faldnak keriiletén nem is nytlnak tal. A hfité kezelése
ezért nagyon elényds, de torékenysége is joval kisebb, mint a régibb
hiitéké, a hol a hiitGvizet be- és kivezet6 csovek a hiit6kdpenytdl lent is,
fent is oldalt elallnak.?

! E médositott hiitét kiilonbozo nagysagban é€s kivitelben Huber Séandor
és Habel Matyds G. tivegtechnikusok keszitik.

Aminok alkylezése sulfosavesterekkel.'
Irta: Foldi Zoltan. '

Aminoknak sulfosavesterekkel vald alkylezésével szemben az irodalom
igen mostoha, holott a sulfosavesterek aminok alkylezésére. 4ltalaban épp
oly alkalmasak, mint phenolaetherek elGallitisara. Ullmann és Werner?
mutattdk ki néhdny példaval azt, hogy a sulfosavesterek kiilonésen harmad-
rendii aminok alkylezésére elOnydsen hasznalhatok. Legijabban Hahn és
Walter® a hexamethylentetramin szerkezetének felderitésénél hasznaltak fel
a sulfosavesterek ama tulajdonsagat, hogy harmadrendi aminokkal siman
negyedrendii sékat adnak.

Kisérleteim czélja az volt, hogy megéllapitsam egyrészt, vajjon els6-

1 A ,Chinoin“ gydgyszer- és vegyészeti termékek gyara r.-t. laboratoriumaban
késziilt dolgozat

2 Annalen, 327, 109 (1903).

3 Berichte 54, 1531 (1921).



AMINOK ALKYLEZESE SULFOSAVESTEREKKEL. 3

€s masodrend(i aminok is épp oly egységes terméket adnak-e, mint a har-
madrendfiek, masrészt, hogy kiilonboz6 aminoknak vizsgalataim korébe
vonéasaval a sulfosavestereknek ez irdnyban valé &ltalanos alkalmazhatéséga
fel6l tajékozast nyerhessek. Kisérleteim eredménye osszefoglalva az, hogy a
sulfosavesterek aminokkal épp oly kevéssé simén rezgélnak, mint az alkyl-
halogének. ElsG- és masodrendii aminokndl ugyanis a reakczié nem all meg
elsé fokon :

CeH; .S0,. 0. CH, -+ C,H, . NH, — C;H, . NH. CH, . C;H, . SO,H

azért, mert a még valtozatlan elsérendii amin a keletkezett masodrendii s6t
még abban az esetben is, legaldbb részben, elbontja, midén az els6rendii
amin gyengébb bazis, mint a méasodrend(i. E jelenség a kiovetkez6 reakczid
megfordithatosagaban taldlja magyarazatat :

CH NH . CHy . C;H; . SOH - C,H, . NH, ==
—> C,H, . NH, . C;H; . SO,;H + C,H, .NH. CH

Az ily médon szabadda valt masodrendii amin a sulfosavesterrel tovabb
reagal. Ennek folyoméanyaképp harmadrendii, s6t még negyedrendii sék is
talalhatok a reakczié végtermékei kozott. E kellemetlen mellékreakezidkat
részben héttérbe szorithatjuk az altal, hogy a kiinduldsi amint a sulfosav-
esterhez képest nagyobb foloslegben vessziik; ennek viszont hatrinya az,
hogy az elébbi megfordithatd reakczié egyensilyi allapota czélunknak ked-
vezOtlen iranyban tolodik el.

Mig a phenolok reakczi6képessége sulfosavesterekkel szemben cstkken
akkor, ha a phenol savi jellege nd, addig hasonlé o0sszefiiggést az amin
liigosséga ¢és reakczidképessége kozott nem talaltam. Az alig bazisos diphenyl-
amin €s pyridin reakcziOképesség tekintetében semmivel sem marad mogotte
az anilinnek vagy methylanilinnek. A nagyobb molekuldjii aminok azonban,
mint pl. brucin, papaverin, mar sokkal mérsékeltebben reagélnak.

A sulfosavesterek reakczioképességére vonatkozolag azt tapasztaltam,
hogy az allylester a telitett aliphds alkoholok estereit itt is, épp ugy, mint
a phenoloknal, tilszarnyalja.

Kisérleti rész.

p-Toluidin és p-toluolsulfosavmethylester. 53 g p-toluidint és 93 g
toluolsulfosavmethylestert Gvatosan melegitettem ; heves reakczi6 esetén hiitot-
tem. A ligos kémhatas eltiinése utin a nyers terméket vizben oldottam. Néhany
nap mulva a kiindulasi amin p-toluolsulfosavséja kristélyosodik ki szintelen
koczkakban. Termelés 20 g Olvadaspont 1979,

E test elsérendfi amin jellegét az analizisen kiviil igazolja a diazotalasi
préba: 3 g anyagot diazotdltam és 11 g phenollal kapcsoltam (kupellaltam).
A nyert azovegyiilet olvadaspontja 150° a mi egyezik a p-toluolazophenol
olvadéspontjaval : 151°.1

Az anyaliighdél a masodrendii amint nitrosamin alakban kiilonitettem
el: a nyert nitrosamin stilya 22 g. Olvadaspontja tobbszori atkristalyositas
utdn 48-—51° a mi meglehetdsen egyezik a methyl-p-tolylnitrosamin olva-
déspontjaval : 52—539.2

1 Berichte, 20, 905 (1887).
2 Berichte, 24, 2081 (1891).

1*



4 - FOLDI ZOLTAN,

p-Toluidin és benzolsulfosavallylester. 53 g p-toluidint és 100 g ben-
zolsulfosavallylestert acetonos oldatban melegitettem, mikozben a véltozatlan
p-toluidin benzolsulfosavséja ragyogé pikkelyekben kristalyosodik ki. Ter-
melés 28 g. Olvadaspont 201°. E testet, mint els6rendii s6t, az analizisen
kivill a kovetkezOképp azonositottam: 13 g-ot diazotaltam és 0°53 g p-tolui-
dinnel kapcsoltam. A nyert diazoaminotest olvadaspontja 115°. Bernthsen
é¢s Goske! a diazoamino-p-toluol olvadaspontjat 115—116%nak adjak meg.

Az anyaltighdl 22 g allyl-p-toluidint kiilonitettem el, melynek forras-
pontja 12 mm nyomasnal élesen 122—125°.

N-Methylanthranilsav. Abban a feltevésben, hogy a mellékreakczidkat
elharithatom az altal, ha olyan olddszert valasztok, melybdl a kivant termék
oldhatatlansédga folytin kicsapddik, e kisérletet benzolos oldatban végeztem.
Az eredmény feltevésemet megczafolta.

274 g anthranilsavat és 38g p-toluolsulfosavmetyhlestert 100 cm? benzol-
ban forraltam. Rovid id6 mulva a valtozatlan anthranilsav, tovdabba a methyl
és dimethylanthranilsav p-toluolsulfosavas s6i valnak ki egymas mellett.
A nyers termék methylalkoholos oldatabdl a valtozatlan anthranilsav p-toluol-
sulfosavas s6ja aetherrel kicsaphaté 20- g-nyi mennyiségben. Olvadas-
pont 227° Ennek anyaliigjabél a f6terméket képez6 mono-methylanthranil-
sav csak nehéz munkaval és nagy veszteséggel nyerhetd ki tiszta allapot-
ban, tigy hogy a methylanthranilsav elkiilonitésérél lemondtam és megelé-
gedtem a nyers methylanthranilsavban a mono- metyhlanthranilsav mennyiségé-
nek megéllapitasaval.

E czélbdl 7 g-nyi nyers methylanthranilsavat sésavas kozegben natrium-
nitrittel hoztam reakczidéba. A methylanthranilsavb6l képz8dd nitrosamin szin-
telen tlikben Kkristalyosodik. Termelés 4'6 g. Olvadaspontja aetheres oldatbol
petrolaetherrel kicsapva 126°. Fortmann szerint?> a nitroso-methyl-
anthranilsav olvadaspontja 128°% A nitrosaminbdl nyert sziiredéket 2 g phe-
nollal ligos kozegben kapcsoltam és eczetsavval valé megsavanyitds utan
2 g azotestet kaptam, melynek olvadaspontja methylalkoholbél val6 atkris-
talyositds utan 199—200°. E test a 4-oxy-azobenzol-carbonsav-(2‘). Mint-
hogy e testet az irodalomban leirva nem talaltam, azonositas végett anthranil-
savbdl phenollal vald kapcsolassal eldallitottam. Elméleti termeléssel nyerhetd
és hosszi, vékony, sarga tiiket képez. Olvadaspontja 203—250° ¢és igy az
el6bbi azotesttel valé azonossiga kétségtelen.

E kisérlet eredménye tehat az, hogy az anthranilsavnak csak 50%o-a
alakult at methylanthranilsavva, 39°o-a valtozatlanul maradt és 11%-2
magasabban methylalt termékké alakult. -

N-Diallyl-anthranilsav. Anthranilsavat €s benzolsulfosavallylestert
aequimolekularis ardnyban acetonos oldatban forraltam. Rovid f6zés utan a
valtozatlan anthranilsavnak benzolsulfosavséja vélik ki meglehet6s mennyi-
ségben. E test methylalkoholb6l atkristalyositva alig sargds, finom tiiket
képez. Olvadaspontja 234° Egy kis préba diazotdlva és phenollal kap-
csolva 202—203°%on olvad6 ozyazobenzolcarbonsavat ad, a mi a test els6-
rendli sO természetét bizonyitja.

Az acetonos anyaltigbdl az oldészert leparolva, a maradékhoz natrium-
acetatoldatot ontottem és aetherrel alaposan kivontam. Az aetheres oldatbél
tobb heti allas utdn pompédsan fejlett, rhomboederekre emlékeztetdé krista-

1 Berichte 20, 928 (1887)
2 Journal f. prakt. Chemie /2] 47, 400.



AMINOK ALKYLEZESE SULFOSAVESTEREKKEL. 5

lyok valnak ki. E test a diallylanthranilsav. Termelés 15 g. Vizb6l atkris-
talyositva 86°%-on olvad.

Methylanilin és p-toluolsulfosav-methylester. 53 g methylanilint acetonos
oldatban 93 g toluolsulfosav-methylesterrel forraltam. Ekozben ragyogé szin-
telen, erésen higroszképos kristalyok valnak ki nagy mennyiségben (40 g),
melyek p-toluolsulfosavas trimethylphenylammoniumhydroxydnak bizonyultak.
Olvadaspontja 159°. Nagyon konnyen oldédik vizben, alkoholokban, nehezen
acetonbaf. Vizes oldata alkalihydroxydokkal csapadékot nem ad.

A negyedrendii sé anyaligjab6l megliigositdssal dimethylanilin nyer-
heté koriilbeliil 40 g-nyi mennyiségben. E dimethylanilin meglehetésen
tiszta (vagyis methylanilinnel alig szennyezett); ugyanis 2 silyrész eczet-
savanhydriddel keverve csak 3° héfokemelkedés mutatkozott.

Diphenylmethylamin. A diphenylamin igen hevesen reagal p-toluolsulfo-
sav-methylesterrel. A reakczi6 kivitele azonos azzal, melyet Ullmann' a
diphenylaminnak dimethylsulfattal valé methylezésénél hasznal. A termelés
igen j6: 169 g diphenylaminbdl 14 g diphenylmethylamin. E test gyengén
sargas olaj, melynek fajsilya: D' = 1'056. Methyl- €és aethylalkohollal nem
keveredik minden aranyban.

A diphenylaminnal ellentétben hydroferrocyansavval nehezen oldhatd
csapadékot ad, melynek Osszetétele: C,3H ;N .2H,Fe(CN),. E test szintelen,
mikrokristalyos port képez, mely vizben nagyon nehezen old6dik. Methyl-
alkoholbdl apré tlikben kristalyosodik. Fénnyel szemben meglehetdsen érzé-
keny, néhdny nap alatt bomlik fokozatosan er6sbddé kékiilés kozben.

Diphenylallylamin. Ugyanagy allitjuk el6, mint a diphenylmethylamint.
Mig azonban a diphenylmethylamin kozdnséges nyomds alatt bomlas nélkiil
desztillalhatd, addig a diphenylallylamin légkdri nyomdason desztilldlva
észrevehetéen bomlik, mikdzben sajatsdgos jelenség kovetkezik be: a le-
csapodé gbzok szintelen vagy alig sargds cseppekké sfirfisodnek, melyek
tovabbi lehiilés kdzben néhény percz alatt élénk borddpiros szint vesznek
fel. E bordépiros pérlat a forrpontig valo tjabb folmelegitésre fokozatosan
alig sargés folyadékka halvanyodik vissza. 12 mm vakuum alatt a forrds-
pontja 185—190°.

A diphenylallylamin gyengén sargés, viszkézus olaj, a szokdsos orga-
nikus old6szerekben oldhaté. Nem keveredik minden ardnyban methyl- és
aethylalkohollal.

Hydroferrocyansavval sésavas kozegben a kovetkezd nehezen oldhato
csapadékot adja: C;;H,;N.H,Fe(CN),.

p-Toluolsulfosavas methylpyridinium. Pyridint és p-toluolsulfosav-
methylestert aequimolekularis ardnyban keverve 6vatosan melegitettem. Miutan
a reakczié megindult, explozidszerii hevességgel néhany masodpercz alatt be
is fejez6dik. A nyersterméket amylalkohol és aceton keverékébdl atkrista-
lyositjuk. Olvadaspont 137°.

E pyridiniumsé rendkiviil hygroszkdépos. Jellemz6 még rendkiviili old-
hatésaga chloroformban. Hasonlékép jol oldodik alkoholokban és vizben.

Benzolsulfosavas allylpyridinium. Epp tgy allithat6 el6, mint a methyl-
pyridinium. Annyira hygroszképos, hogy exsiccatorbdl kivéve azonnal el-
folyésodik. Ennek kovetkeztében a nyerstermék tovabbi tisztitisa nem sike-

1 Annalen 327, 113 (1903).
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riillt. S6t az olvadaspont-meghatirozas is kivihetetlen. Oldhatésagi viszonyai
egyébként ugyanazok, mint a methylpiridiniuméi.

p-Toluolsulfosavas methylpepaverinium.- 10 g papaverint, 5:7 g p-toluol-
sulfosavasmetyhlt és 15 c¢cm® chioroformot csébe zarva, vizitirdbn néhany
oraig melegitettem. Lehiilés utdn a chloroformos oldatbél a papaveriniums6
ligroinnal teljesen tisztan és quantitativ kicsaphato. Olvadaspont 171°. Viz-
bél 1 mol. kristalyvizzel kristalyosodik.

E test az isochinolinium-soknal gyakran észlelt chromoisomériat mutatja.
Az alig sargas kristalyok vizben szinteleniil, chloroformban ellenben gyengén .
sargan oldédnak. Megolvasztva az alig sdrgas kristalyok czitromsarga olva-
dékot adnak.

E papaveriniumso alkdlidkkal szemben nagyon ellenallé. Vizes oldata-
bol tomény kaliumcarbonattal elbontatlanul kicsaphat6. Témény ammoénidbol
szintén bomlatlanul kristalyosodik, €s pedig szabalyosan Kkifejlett, viztiszta,
nagy kcczkakban.

Benzolsulfosavas allylpapaverinium. Elballitasa gy {oriénik, mint a
methylpapaveriniumé. Olvadaspont 175°. Vizbdl 21/2 mol. kristalyvizzel élénk
czitromsarga tiikben Kkristalyosodik. A vizmentes kristalyok halvanysargék.

Benzolsulfosavas allylbrucinium. 7°9 g brucint és 4 g benzolsulfosav-
allylestert benzolos oldatban cstbe zarva melegitettem. A benzolsulfosavas
allylbrucinium kettds olvadaspontot mutat: 148—150° és 238°. Vizbdl,
melyben jol oldédik, 3 mol. kristalyvizzel kristalyosodik; vizes acetonbdl
szintelen, vizmentes tiilkben nyerhet6.

Benzolsulfamid alkylezése benzolsulfosav-allylesterrel. 54 g finoman
poritott benzolsulfamidnatriumot és 63 g benzolsulfosav-allylestert 200 cm?®
benzollal forraltam. Kezdetben heves a reakczié, késébb ellanyhul. Miutan
az alkdlikus kémhatds (phenolphtaleinre) eltiint, lehiilés utan kevés vizet €s
20%/0-0s natronliigot Ontdttem hozz4 és erésen kiaethereztem. Az oldoszer
eltavolitdsa utan a maradékot vakuumban frakczionaltam. 180—190° kozott
(11 mm. nyomas alatt) sargés, viszkozus olaj desztillal at; ez a benzolsulfo-
diallylamin. Fajsilya: D= 1"086.

A kiaetherezett liigos vizes oldatot megsavanyitva, a kicsapédo raga-
csos tomeget a valtozatlan sulfamid eltavolitdsa czéljdbdl vizzel néhényszor
kif6ztem. A visszamaradt olaj 10 mm-es vakuumban 197—199%nél élesen forr.
E test a benzolsulfon-allylamin. Hosszabb allas utdn kristdlyosodni kezd. E
kristalyok olvadaspontja 36°. Solonina! szerint a benzolsulfon-allylamin
olvadaspontja 39—40°.

Végiil megjegyzem még azt, hogy a sulfosavesterek cyanidokkal is
simdn reagalnak nitrilek keletkezése kozben. A reakczié kivitele épp agy
torténik, mint azt Walden? az acetonitrilnek dimethylsulfattal valo el6-
allitasdnal megadja. A reakczid a sulfosavesterek és cyanid kozott rendkiviil
heves; a termelések leglobbszor igen kielégitdek.

1 Centralblatt /899, 1I. 868.
Berichte 40 3215 (1907).
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Acyleiett phenolcarbonsavak reészleges elszappanosi-
tasakor jelentkezd acylvandorlasrol.

I. RESZ.
A para-di-g-resorcylsav szintézise.!
Irta: Dr. Pacsu Jend.

Fischer E. és munkatirsai a kristdlyos digallussavnak szintétikus
el6allitisara harom eljarast dolgoztak ki. Az els6 eljards lényege abbdl all,
hogy 3,5-dicarbomethoxy-gallussavat tricarbomethoxy-galloylchloriddal kap-
csolnak ossze s a keletkezett termékbdl a carbomethoxy-csoporfokat lehasit-
jak.> A masodik modszer szerint a digallussavat tgy allitjak eld, hogy a
carbonylo-gallussavat kapcsoljak 0Ossze tricarbomethoxy-galloylchloriddal és
a reakczids termékbol a carbonylo-gyokot, illetve a carbomethoxy-gyokoket
lehasitjak.® A harmadik eljards szerint 3,5-diacetyl-gallussavat triacetyl-
galloylchloriddal kondenzalnak s a keletkezett pentacetyl-digallussavbél az
acetylcsoportok elszappanositdsa utdn nyerik a kristalyos digallussavat.* Mind-
harom eljarasnak kozos végterméke van, még pedig a meta-digallussav. Ez
annal meglepGbb, mivel az elsd és harmadlk eljaras szerint elGallitott digal-
lussavnak a para-szdrmazéknak kellene lennie, miutdn mindkét esetben a
4-es, — a carboxyl-csoporthoz viszonyilva para-helyzeti — hydroxyl-
csoportnél torténik a kondenzéczi6. Ez az intramolekularis athelyez8dés
egészen 1j €s varatlan folfedezés volt, maga Fischer E. is csak késébben
jott_rea, amikor az elsd eljards szerint eldallitott s még para-digallussavnak
ismertetett vegyiiletet diazometharnal methylalta. Ekkor ugyanis a penta-
methyl-meta-digallussavmethylestert® nyerte, kovetkezOleg a digallussavnak
is a meta-szarmazéknak kellett lennie.

Hasonl6 intramolekularis eltolodas kovetkezett be akkor is, midén a
3, 5-diacetyl-gallussavnak benzoyl-szarmazékat allitottdk el6 s a keletkezett
4-benzoyl-3,5-diacetylgallussav részleges elszappanositidsakor a 3-benzoyl-
gallussavat nyerték.

Fischer E. és munkatarsai vizsgalataikat még a protocatechusav
benzoyl-szarmazékara is Kkiterjesztették és azt tapasztaltak, hogy a 4-benzoyl-
3-acetyl- protocatechusav részleges elszappanositasakor a benzoyl-csoport ebben
az esetben is elvdndorol a 4-es helyzetbdl és a 3- benzoyl protocatechusav
keletkezik.

Az aromas acyl csoportnak ez a sajatsdgos vandorldsa még akkor is
bekovetkezett, amidén nem a szabad savakbél, hanem azok methylesterébdl
indultak ki, valamint nem befolydsolta az sem, hogy az acetyl-csoportok
lehasitisa ammonidval, vagy alkdliakkal val6 kezelés utjan alacsony hé-

1 Dolgozat a budapesti kir. m. Pazmany Péter-tudoméanyegyetem Il. sz. vegy- .
tani intézetének laboratoriumabdl.

2E. Fischer, B. 41, 2800; E. Fischer és K. Freudenberg, Ann
384, 242.

3 E. Fischer ¢és K Freudenberg, B. 46, 1127; E. Fischer, B.
46, 3280.

4 E. Fischer, M. Bergmann és W. Lipschitz, B. 51, 45.

- 5F. Mauthner, Journ. f. prakt. Chem. [2] 85, 310.
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mérsékleten, vagy pedig jégeczetes oldatban hig savval valé 6zés ttjan
tortént.

Az eddig ismert intramolekulris athelyez8déseknél az acyl-csoport
rendszerint az oxygéntél a szénhez, illetve az oxygéntdl a nitrogénhez,
vagy megforditva, vandorolt. A Fischer E. dltal folfedezett intramolekularis
athelyez6désnél az aromés acyl-csoport vandorlasa két phenol-csoport kozott
torténik, melyek csak a carboxylhoz viszonyitott helyzetiikben kiilonboznek
egymastél, tovabba a véandorlas csak mas acyl-csoportok (acetyl-, carbo-
methoxy-) részleges elszappanositdsakor kovetkezik be. -

Fischer-nek ezen vizsgélatai folytan kétségtelenné valt a kristalyos
digallussav szerkezete, mely ezek szerint a depsidkotést a carboxyl-csoport-
hoz viszonyitva meta helyzetben tartalmazza, viszont kérdésessé vélt néhany
régebben elballitott didepsid szerkezete, igy tobbek kozott az o-di-g-resor-
cylsavé is, :

Bar valdszinfinek latszott az a foltevés, hogy a Fischer-féle acyl-
vandorlas csak abban az esetben kovetkezik be, ha a phenol-csoportok
egymadssal szomszédos helyzetben vannak, amint ezt Bergmann és Dang-
schat-nak! a p-resorcylsav benzoyl-szdrmazékaira vonatkozd vizsgalatai-
bol kovetkeztetni lehet, mégis sziikségesnek tartottam a masik lehetséges
di-g-resorcylsavnak, a para-szdrmazéknak el6allitasat az acetyl-szdrmazéko-
kon keresztill megkisérelni egyrészt azért, hogy ezaltal a di-g-resorcylsavak
szerkezete végleg eldontotté valjék, masrészt azért, hogy a régebbi, altala-
nosan hasznalt carbomethoxy-szdrmazékok helyett a csak néhény esetben,
legiijabban alkalmazott acetyl-szarmazékoknak hasznalhatésagat az altaldnos
depsid-szintézis szempontjabol megvizsgéljam.

A szintézis kiinduldsi anyagdul a p-resorcylsav (2,4-dioxybenzol-
1-carbonsav) szolgalt, melyb6l eczetsavanhydrid ¢és pyridin segitségével
diacetyl-p3-resorcylsavat allitottam el6, amelynek kaliumsojabol alacsony hd-
mérsékleten, hig natronliiggal vald Gvatos elszappanositaskor a 4-es hely-
zetben levO acetylcsoport lehasithat6. Az igy nyert 2-acetyl-p3-resorcylsav
azonos a Bergmann é Dangschat altal ismertetett vegyiilettel, mely-
nek szerkezete azaltal bizonyithatd, hogy a diazometh&nnal val6 methylalas
utdn nyert 2-acetyl-4-methylaether-2-resorcylsavmethylesterbdl natronliggal
valé teljes elszappanositaskor a mar ismert p-methoxy-salicylsav keletkezik.

Diacetyl-g-resorcylsavbdl phosphorpentachlorid- vagy thionylchloriddal
a megfeleld savchloridot éallitottam el €és ezt a 2-acetyl-g-resorcylsavval
kondenzédltam s a reakczidtermékbél a triacetyl-p-di-g-resorcylsavat el-
kiilonitettem. (I.)

Pl b S
CH,,.C0.0.\ ./.C0.0.\\ /.COOH
CH,.C0O.0 CH,.C0.0 (I)
/ i A
HO.{ >.0.0.{_ >.cooH
HO HO (1

Ebb8l a vegyiiletbl az acetyleket hig ammoniaval valé kezelés Altal
hasitottam le, mid6n a kristalyos p-di-g-resorcylsavat (II) nyertem. Ugyanez
a vegyiilet keletkezett akkor is, middn az acetylek elszappanositisét forr6
jégeczetes oldatban, hig sdésavval valo f6zés utjan végeztem. Hogy a kelet-

1 B. 52, 371.
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kezett didepsid valéban a para-szdrmazék, azt bizonyitja az a tény, hogy
reacetylalaskor, melyet chloroformos oldatban pyridin és eczetsavanhydrid
; segélyével végeztem, ismét az eredeti triacetyl-p-di-

CO\ COOH g_resorcylsavat nyertem. Az Altalam eldallitott p-di-

HO.” N No./ N\ p-resorcylsav tehat izomérje a Fischer E.! 4ltal

| l ‘ l — a monocarbomethoxy-2-resorcylsavnak phos-

N N phortrichloriddal t6rtént kondenzéczidja utan kelet-

HO () HO kezett dicarbomethoxy-di-/S-resorcylsavnak részle-

ges elszappanositdsa 1tjAn — mar régebben el8-
allitott o-di-g-resorcylsavnak (III) s attél kiilondsen vizben valé oldhatatlan-
ségaban kiilonbozik.

Kétségtelen tehat, hogy a jelen esetben az aromas acyl-csoport nem
vandorolt el eredeti helyzetébdl.

A para-di-g-resorcylsavbél diazomethdnnal val6 kezelés utin egy
szépen kristalyosodo vegyiilet, valdsziniileg a 4‘-methylaether-p-di-g-resor-
cylsavmethylester allithaté eld.

Végiil elBallitottam még a 2-acetyl-g-resorcylsavnak és benzoylchlorid-
nak alacsony homérsékleten tortént kondenzéaczidja utdn nyert 4-benzoyl-
2-acetyl-f-resorcylsavnak methylesterét, melybdl részleges, Gvatos elszappa-
nositds utdn az acetylcsoportot akartam lehasitani. Mig a protocatechusav
megfeleld szdrmazékanal ez a reakczié a benzoyl-csoport vindorldsa kozben
végbemegy,®> addig a jelen esetben, amikor tehat a phenol-csoportok nin-
csenek szomszédos helyzetben egyméssal, a legenyhébb elszappanositasi
eljaras sordn nyert termék is @-resorcylsavmethylesternek bizonyult, vagyis
“ebben az esetben az acetyl-csoport nem hasithaté le a 2-es helyzetbdl
anélkiil, hogy a 4-es helyzetben lev0 benzoyl egyidejiileg, st esetleg még
elébb is le ne hasadna.

Vizsgélataim eredményeként most mar végérvényesen meg lehet alla-
pitani, hogy egyrészt az altaldnos depsid-szintézis szempontjabdl a kényel-
mesebben elSallithaté acetyl-szdrmazékok el6nydsen pétoljdk a régebben
altaldnosan hasznalt carbomethoxy-szarmazékokat, masrészt a Fischer-
féle acylvandorlas a phenolcarbonsavakndl csakis abban az esetben kovet-
kezik be, ha a két phenol-csoport egymdssal ortho-helyzetben van, mas
esetben pedlg elmarad.

Ami pedig e jelenségnek az okat illeti, foltételezem, hogy az a carboxyl-
csoportnak bizonyos lazité hatdsdban keresendS. Az a tény ugyanis, hogy a
polyoxycarbonsavak legmagasabb acetylszarmazékainak részleges elszappa-
nositdsakor mindig a carboxyllal para-helyzetli phenol-csoportndl hasad le
igen konnyen az acetyl-csoport, azt bizonyitja, hogy a carboxyl-csoport
bizonyos lazité6 hatast (,auflockernde Wirkung“) fejt ki a vele szemben
allo hydroxyl-csoportra s az a tendenczidja, hogy ebben a phenol-csoportban
az oxygen a hydrogenhez legyen kapcsolva, azaz a csoport ne legyen esteri-
fikalva. Hogy az igy szabadda tett phenol-csoportot mégis esterifikalhatjuk,
valamilyen aromdas savchloriddal, ez csak azért torténhetik meg, mert a
szomszédos phenol-csoport, tehdt a carboxyl-csoporthoz viszonyitva meta
helyzetli hydroxyl, esterifikdlva van. Mihelyt ez 1itébbit elszappanositjuk,
a carboxyl lazitd hatasa a para helyzetli, esterifikalt hydroxyl-csoportra tel-
jes erével életbe lép, s az esterifikdl6 aromés acyl-csoport lehasad és at-

lAnn 384, 233.
2 E. Fischer stb. B. 51, 77
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vandorol a szomszédos — a carboxylhoz viszonyitva meta helyzetli —
phenol-csoporthoz, ahol, ugy latszik, a carboxyl-csoport lazit6 hat4dsdnak
nincs oly nagy mértékben Kkitéve. :

Hogy pedig a p-resorcylsav tipusti vegyiileteknél elmarad az acyl-
vandorlds, ennek oka valdsziniileg abban keresendd, hogy a carboxyl-
csoport mellett levd hydroxyl meggyengiti a carboxyl lazité hatésat. Nem
sziinteti meg, mert a diacetyl-vegyiiletben itt is a para helyzet(i acetyl hasad
le részleges elszappanositdskor, bar nem oly egységesen és konnyen, mint
a megfeleld gallussav- és protocatechusav-szarmazéknal, hanem annyira
lecsokkenti, hogy a para-szarmazékok is allandokka valnak. Ennek a fol-
tevésnek igazolasa czéljabol vizsgalataimat kiterjesztettem a pyrogallolcarbon-
savra (2,3,4-trioxybenzol-1-carbonsav), ahol adva van az acylvandoilas fol-
- tétele, a hydroxyl-csoportok ortho helyzete, de egyszersmind benne foglal-
tatik a molekuldaban a p-resorcylsav-tipus is, vagyis a carboxyl-csoporttal
szomszédos szénatom phenol-csoportot tartalmaz, ami pedig megakadalyozza
az acylvandorlast.

‘Kisérleti rész.

2,4-diacetyl-3-resorcylsav. A kiinduldsi anyagul szolgélé 2,4-dioxy-
benzol-1-carbonsavat, vagy g-resorcylsavat A. Bistrzycki és St. v. Kos-
tanecki! eljarasa szerint némi moddositassal tigy készitettem, hogy 100 g
resorcin €és 500 g KHCO, keverékéhez egy liter vizet ontdttem és visszafolyo
hiitvel folszerelt lombikban 70—80°-o0s vizfiirdén két éraig melegitettem. A
széndioxyd - fejlédésének megsziinése utdn az oldatot rovid ideig szabad
langon forraltam, majd kihiilni hagytam. A voroses sarga folyadékot nagyobb
lombikba ontve addig adtam hozza kis részletekben tomény sésavat, mig
a széndioxyd fejlédése meg nem sziint. A p-resorcylsav amorf alakban
kivalik s néhany oOrai hideg helyen val6 allas utan konnyen lesziirhetd.
A vizzel j6! kimosott nyers terméket forré vizben feloldottam, csontszénnel
szintelenitettem ¢€s gyorsan megszilirtem Kihiiléskor az oldatb6l hosszi,
fehér tiik alakjaban vélik le a g-resorcylsav, melyet 100%-on 1 mm nyomés
alatt P,O, folott széritottam.

A p-resorcylsav olvadaspontjara vonatkozdlag az irodalomban eltérd
adatokat taldlunk.? Kiilonboz6 szerz6k 194° és 213° kozt mas €s mas
olvadaspontot adnak meg. Az &ltalam el8allitott -resorcylsav 194%-on heves
gazfejlodés kozben voros folyadékkd olvadt s ez megegyezik Blomstrand
adataval. Termelés 72 g. Vizes oldata vaschloridtdl intenziv vordsibolya
szinez6dést ad.

A p-resorcylsav teljes acetylalasat tigy végeztem, hogy 50 g g-resorcyl-
savra 100 g eczetsavanhydridet dntdttem és jeges vizzel valé hiités kdzben
90 g pyridint csepegtettem hozza. Az igy keletkezett tiszta oldatot 18 6ran
at szobahOmérsékleten allani. hagytam, majd hig, jéggel hiitott kénsavba
csurgattam. A levald olaj csakhamar megszilardult s ezt sziirés utdn hig
kaliumbicarbonatoldatban feloldtam. A csekély mennyiségii barnaszinii old-
hatatlan anyagrél lesziirve, a tiszta szfirletet hig sdsavval megsavanyitottam,
mire hofehér, amorf-alakban levalik a diacetyl-g-resorcylsav. Néhdny orai
0%on val6 allas utan lesziirtem és vizzel jol kimostam. A terméket forré

1 B 18, 1985.
el
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vizfiirdén methylalkoholban feloldtam és kezd6d6 zavarodasig meleg vizzel
elegyitettem. Lassi kihiiléskor csillogé lapokban levalik a diacetyl- - resorcyl-
sav, melyet 1—2 mm nyomdasndl P,O; folott megszaritottam. Termelés 70 g,
azaz az elméletinek 91%¢-a. Az ily mddon eldéllitott termék azonos a
Bergmann é Dangschat® altal eczetsavanhydrid és zinkchlorid segé-
lyével elGallitott diacetyl-g-resorcylsavval s azzal minden tulajdonségdban
megegyezik. O. p. 136—137 C°. Vizes alkoholos oldata vaschloriddal nem
szinezddik.

2,4-diacetyl-p3-resorcoylchlorid. E vegyiilet elGallitasa czéljabél 15 g
finoman poritott, szaraz diacetyl-g-resorcylsavat 30 cm?® szaraz chloroformban
suspendaltam és 15 g (1'/10 mol) gyorsan porifott phosphorpentachloridot
adagoltam hozza. Csekély hdmérsékletemelkedés mellett heves hydrogen-
chloridfejl6dés indul meg s az anyag nagy része feloldédik. 40—50°-0s viz-
fiirdén torténd félérai melegités utan tiszta oldatot nyertem, melyet a csekély
valtozatlan PCl;-r6l ledntve, a chloroformot €és a képzddoit phosphoroxy-
chloridot alacsony homérsékleten, vacuumban ledestillaltam. Az edényben
gyengén sargas, siirli olaj marad vissza, mely hiitd keverékben sem szilardul
meg. Tisztitds czéljab6l a terméket kevés chloroformban oldoitam és petro-
leumaetherrel kicsaptam. Ezt a mfiveletet néhadnyszor ismételve, a chloridot
tiszta allapotban nyertem. A vegyiilet nedvesség irant igen érzékeny, ora-
iivegen kis id6 mulva megdermed s részben savva alakul vissza. Ezért a
tisztitAsi miiveletet gyorsan kell végezni s a savchloridot vacuumexsiccatorban
kell tartani. .

Ugyanezt a terméket kapjuk akkor is, ha a diacetyl-$-resorcylsavat
dtszords mennyiségli thionylchloriddal enyhén melegitjiik s a heves géaz-
fejlédés megsziinése utan nyert tiszta oldatot vacuumban, alacsony h&mér-
sékleten lepdroljuk. Termelés mindkét eljards szerint igen jo.

0'2106 g anyagra elfogyott 8'4 cm® /10 n.-eziistnitrat-oldat (H. Meyer
modszere szerint).

C,1,HO,Cl (256°53) képlet alapjén szémitott érték:

Cl=1382%
Kisérletileg talalt érték :
Cl=14'14%

A diacetyl-s3-resorcoylchlorid 10 mm nyomds alatt 173%on forr, azon-
ban a desztilldldlombik tartalminak nagy része elbomlik és elszenesedik.
A chlorid vizbe cseppentve lesiilyed, majd rovid id6 mulva heves reakczié
és hofejlédés kozben diacetyl-/-resorcylsavva alakul.

2,4-diacetyl-j3-resorcylsavanilid. E vegyiilet amorf alakban azonnal .
kivalik, ha a savchlorid aetheres oldatat feles mennyiségfi anilinnak aetheres
oldataval elegyitjiik. Az aether elparolgésa utan visszamaradt anyagot a feles
anilinnak eltavolitasa végett hig sésavval, majd vizzel j61 kimostam és meg-
szaritottam. Nagyon sok forrd vizbdl selymes fényfi, finom tiikben kristalyo-
sodik. Szfirés utdn vacuumexsiccatorban P,0O, folott szaritottam. Termelés
quantitativ.

01407 g anyag adott: 0'3358 g CO,-ot és 00614 g H,0O-et.

0'2173 g anyag adott: 895 cm?® nitrogént (752 mm és 21 C°
C;;H,;O,N (313'13) képlet alapjan szamitott értékek :

C=065'15%0; H=14'83%0; N=4'47%0
'Y e
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Kisérletileg talalt értékek :
C=6509%; H=4'88% ; N =4'61%0

A diacetyl-g-resorcylsavanilid 126—127 C%nal élesen, szintelen folya-
dékka olvad. Alkoholban, benzolban, acetonban és chloroformban hidegen
is nagy mértékben old6dik. Forré viz és ligroin nehezen oldjak, aetherben
és petroleumaetherben oldhatatlan. Acetonos vizes oldatbél az aceton elparol-
gasa utan selyemfényii tiikben valik le.

Triacetyl-para-di-g-resorcylsav. E vegyiilet elGéllitisdhoz sziikséges
2-acetyl-p3-resorcylsavat a 2,4-diacetyl-2-resorcylsavb6l oly médon éallitottam
el6, amint azt Bergmann é Dangschat! kozleményiikben ismertetik,
azzal a killonbséggel, hogy a szamitott mennyiségli natronliigot nem a
diacetyl-g-resorcylsav vizes suspensidjahoz, hanem kéliumséjanak jéggel
hiitott, vizes oldatahoz csurgattam hozza.

Ez a médositds a termelési hanyadot kedvezéen befolyasolja. A ve-
gyiilet egyébként ugyanazokat a sajatsagokat mutatja s minden tulajdonsa-
gaban megegyezik Bergmann és Dangschat praeparatuméval.

A 2-acetyl-g-resorcylsavnak diacetyl-2-resorcoylchloriddal valé Ossze-
kapcsolasat a kovetkezdleg végeztem :

200 cm?-es, j6l zar6 becsiszolt iivegdugéval ellatott kémszeres iiveg-
ben 49 g (1 mol) 2-acetyl-g-resorcylsavat 25 cm?® vizmentes acetonban
feloldottam, majd jég és s6 keverékével —15° C-ra lehiitdttem. Az oldathoz
most kis részletekben, kezd6d6 jégkivalasig lehiitott, 25 cm?® n.-néatronligot
(1 mol) csepegtettem. Ha a homérsékiet a liig hozzdaddsa utdn ismét
—15%ra siilyedt, akkor tovabbi 25 cm?® er8sen lehiitott n.-natronligot és
6'42 g diacetyl- 8-resorcoylchloridnak (1 mol) 10 cm® vizmentes acetonban
valé oldatat ontottem hozzd. Ezt a mifveletet 3—3 részletben, két perc alatt,
a kémszeres iiveg heves Osszerazasa kozben végeztem. A hémérséklet |5%ra
emelkedik s az oldat kozombos kémhatastiva valik. A vizzel azonnal er6sen
felhigitott oldatb6l n.-s6sav hozzdontése utdn siirli olaj vélik le, mely az
edény falahoz tapad és —20%on sem szildrdul meg. Néhany orai hiit6-
keverékben valé allas utan a folyadékot az edénybdl kiontottem, az edény
falahoz tapadt nyiilés, ragadds terméket vizzel néhdnyszor kimostam, majd
acetonban feloldottam. Az acetonos oldathoz hiités kozben 30 cm® KHCO,-
oldatot adtam és 15 percig er6sen Osszerdztam. A razds utdn vizzel erGsen
felhigitott, csak kissé zavaros oldathoz hig sdésavat ontiink, mikor is teljes
zavarosodas keletkezik, melyet az olajosan levalé termék okoz, amely azon-
ban 12 ¢6rai 0%on val6 allas utan szildrd halmazallapoti lesz. A szlirés
és vizzel valé kimosas utin nyert nyersanyag kevés acetylben szegényebb
kondenzéczids terméket is tartalmaz, amelytl a triacetyl-p-di-g-resorcyisavat
nehéz elvilasztani. A szabad didepsid el6allitdisihoz nem sziikséges e nyers-
terméknek tovabbi tisztitisa, de ha tiszta allapotban akarjuk megkapni a
triacetyl-szdrmazékot, akkor tigy jarunk el, hogy a nyersanyagot kevés jég-
ecetben feloldjuk . és vizet adunk hozzad. Az olajos levalas miatt tejszerfi
zavarosodast mutaté anyaghoz ekkor addig ontiink acetont, mig ismét tiszta
oldatot nyeriink. Az oldatot magara hagyva, az aceton lassan elparolog s a
triacetyl-p-di-s-resorcylsav szildrd halmazéllapotban vélik le. Ezt a miiveletet
négyszer, Otszor megismételve,- sikeriil a savat tiszta, kristalyos allapotban

1°Lag,
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elkiiloniteni. Termelés a 90%on 1 mm nyomas alatt P,O, folott szaritott
anyagbol 4'5 g, azaz az elméletinek 43%o-a.

01477 g anyag adott 0-3109 g CO,-ot és 00534 g H,O-et.

CyoHy 0, (416°13) képlet alapjan szamitott értékek :

C=5767%; H = 3:87%
Kisérletileg talalt értékek:
€ =574 H = 4'04%%

Az acetyl-csoportok meghatarozasa céljabél 1:0024 g pontosan lemért
anyagot 20 cm® n.-natronltiggal egy oran at allani hagytam, majd az oldatot
folos mennyiség{i phosphorsavval megsavanyitottam s 150—1600%o0s olaj-
fiirdébe allitva, ledesztillaltam. A desztillalast 20—20 cm® viz hozzéadasa
utin még kétszer megismételtem s a pérlatot phenolphthaleinnal indikalva,
n/10 natronliggal megtitraliam. Elfogyott 71'8 cm?® n/10 natronlig, mig sza-
mitas szerint 72°26 cm®-nek kellett volna.

A vegyiilet rosszul kifejlédott prizmakban kristalyosodik és 151—153%on
elozetes zsugorodas mellett szintelen folyadékka olvad meg. Alkoholban és
acetonban, valamint eczetesterben, jégeczetben és chloroformban konnyen
olddodik. Aetherben €s eczetsavanhydridben kissé nehezebben oldodik; forrd
benzol ol oldja, mig petroleumaetherben és vizben oldhatatlan. Oldataib6l
nem Kkristalyosodik, viz hozzdadasa utdn olajosan valik le s csak huzamo-
sabb allds utan szilardul meg. Methylalkoholos oldata ferrichlorid-oldatt6l
nem szinez6dik. Hig kaliumbicarbonat-oldatban pezsgés kozben konnyen
felold6dik.

para-di-f-resorcylsav. A triacetyl-p-di-3-resorcylsav részleges el§zappa-
nositasat a kovetkezOképpen végeztem :

I. 2 g anyagot 5 cm?® jégeczetben forré vizfiird6n feloldottam és
8 cm?® 5 n.-sésavat adtam hozza. A tiszta oldat néhany percz mulva zavaro-
sodni kezd az alaktalan modosulatban kivalo p-di-j3-resorcylsavtol. Félorai
melegités utan az ' elszappanositds befejezddott s a depsid 0%-on valo allas
utdn tokéletesen kivalik. A nehezen sziirhet6 terméket vizzel j6l kimostam
és 100%on 1 mm nyomds alatt P,O, folott megszaritottam. Termelés 08 g,
vagyis 57%0-a az elméletinek.

II. 5 g triacetyl-szarmazékot 20 cm? vizben suspendéltam és jeges
vizzel val6 hiités kozben, kis részletekben 20 cm® 5 n. ammoniumhyroxyd-
dal (6 mol) elegyitettem. Két O6rai szobahOmérsékleten valé 4llds utan a
sotétszinli oldatot sésavval megsavanyitottam ¢s a kivélott kocsonyds, csak
nehezen sziirhetd alaktalan terméket sziirés utdn vizzel j6l kimostam, majd
ugyaniigy széritottam, mint az el6bbit. Termelés 21 g, azaz 60°%o-a a
szamitottnak.

Az alaktalan depsidet a kristdlyos &llapotba tigy vihetjiikk at, hogy
2—3 g-ot 200—300 cm?® élénk forrasban lev3 vizbe visziink és addig
ontiink hozza tovabbi forralas kozben jégeczetet, mig egészen tiszta oldatot
nyeriink. Lassti kihiilés utdn a depsid igen finom, tfialaka kristalyokban
valik ki s e kristalyok a felhasznalt olddszer mennyisége és a kihiilés id3-
tartamatol fiiggben a mikroszkop alatt kiilonbozo képet mutatnak. Leggya-
koribb az a kép, ahogy a felkel6 napot szokds abrazolni, elég gyakran,
kiilonosen gyorsabb lehiiléskor az igen finom tiik Osszekuszdlva, csomékba
4llanak Ossze. Lassibb lehiiléskor a jobban kifejlett, nagyobb tiik csillagokat,
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vagy rozettakat képeznek. A kristalyositdst még kétszer megismételve, egé-
szen tiszta, fehér terméket kaptam, mely levegdn megszaritva sem tartalmaz
kristalyvizet. Az analizisre felhasznalt anyagot 1 mm nyoméds alatt 100%-eon
P,0, folott szaritottam.
0:1190 g anyag adott: 02523 g CO,-ot és 0°0383 g H,O-et.
C,,H,O; (290-08) képlet alapjan szamitott értékek :

C=15791%%, H=2347%
Kisérletileg talalt értékek :
C=5782%0, "H = 360%0

A depsid 206 Clon (211 C° korr.) heves pezsgés kozben elbomlik
és vorossarga folyadékkd olvad. Acetonban, jégeczetben és methylalkoholban
igen konnyen, eczetesterben és aetherben kissé nehezebben olddédik. Benzol-
ban, chloroformban, széntetrachloridban, valamint petroleumaetherben oldha-
tatlan. Hig kaliumbicarbonat-oldatban elég konnyen feloldédik, sdsavval
valo megsavanyitaskor terjedelmes, kocsonyas alakban valik le, a mi valo-
szinfileg arra vezethet vissza, hogy amorf allapotban vizet kot meg. Methyl-
alkoholos oldata ferrichlorid-oldattél ugyanolyan intenziv vorosibolya szine-
z6dést ad, mint a p-resorcylsav. .

A p-di-g-resorcylsav a Fischer E.! altal dicarbomethoxy-di g-resorcyl-
savbol eldéllitott o-di-g-resorcylsavtél (kb. 210 C° korr.) kiilondsen abban
kiilonbozik, hogy mig az orthovegyiilet forré vizben kdnnyen oldédik, addig
a para-szarmazeék tgyszolvan teljesen oldhatatlan. ;

A p-di-p-resorcylsav reacetyldldsakor ismét a triacetyl-p-di-3-resorcylsav
keletkezik, a mi azt bizonyitja, hogy a részleges elszappanositaskor a g-resor-
coyl-csoport nem vandorolt el eredeti helyzetébdl.

1 g szaraz depsidet 5 cm® chloroformban suspendéltam és 1'1 g
eczetsavanhydridet adtam hozza. Ezutdn jeges vizzel val6 hiités kozben 1'5 g
pyridint csepegtettem hozza, amikor azonnal tiszta oldatot nyertem. Szoba-
hémérsékleten 18 ¢rai allds utan a vordsbarna oldatot néhany cm® chloro-
formmal felhigitottam és a pyridin eltavolitisa végett valasztd tolcsérben
hig sésavval, majd vizzel osszeraztam. A chloroformnak vacuumban alacsony
homérsékleten torténd elparologtatdsa utan visszamaradt fehér, szilard anya-
got 10 cm? acetonban feloldottam és annyi KHCO;-oldatot adtam hozza,
hogy sem olajos kivalas, sem pedig kristalyos kaliumsdkivalds ne kovet-
kezzék be. Félérai razogépen val6 erls razas utdn a tiszta oldatot 60 —80
cm?® vizzel felhigitottam s a csak alig zavaros oldatot n/2-sésavval gyengén
megsavanyitottam. A levalo, tejes zavarodast okozd olaj 0%-on néhany Orai
allas utan kristalyosodni kezd. Szfirés €s vizzel valé mosas utan az anyagot
vacuumban P,0, folott megszaritottam. Termelés 1°1 g, azaz 76%c-a 2
szamitottnak.

Vizes acetonbdl valé néhanyszori atkristalyositas utdn az anyag 152°-on
olvad ¢és a triacetyl-p-di-g-resorcylsav sajatsagait mutatja. A kétiéle dton
elBallitott anyag keveréke minden depressio nélkiil, szintén 152—153%-on
olvad meg.

4'-methylaether-para-di-j3-resorcylsavmethylester : 1'5 g p-di-3-resorcyl-
savat 20 cm® absolut aethetben suspendaltam és hiités kozben 3 cm?® nitroso-
methylurethanbdél és 2 cm?® 25%c-0os methylalkoholos KOH-bél fejlesztett

1 Ann. 384, 233.
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diazomethannak aetheres oldatat dntdttem hozza. Minden tijabb részlet hozza-
ontése el6tt megvaritam, mig a heves nitrogénfejlddés megsziint. A kissé
sarga oldatot félérdig szobahdmérsékleten allani hagytam, majd az aethert
vacuumban, alacsony hémérsékleten elparologtattam. A visszamaradt fehér,
kristalyos anyagot 10—15 cm?® acetonban feloldottam és esetleges szfirés utan
néhany cm? vizzel elegyitettem. Hofehér, finom tlik alakjaban, melyek az egész
edényt pépszeriien Kitoltik, azonnal levalik az ester. Szfirés és vizzel vald
mosas utdn a terméket PyO; folott vacuumban megszaritottam. Termelés
csaknem quantitativ. Analizis czéljabo! az anyag egy részét forré acetonban
oldottam és meleg vizzel kezd8d6 zavarodasig elegyitettem. Selyemfényii,
finom tlikben valik le az ester, melyet I mm nyomas alatt 90%on P,0O;
folott szaritottam.

0-1171 g anyag adott: 0°2596 g CO,-ot és 0'0462 g H,O-et.

01140 g anyag adott: 0-2527 g CO,-ot és 0:0458 g H,O-et.

C,;H;4O; (318°11) képlet alapjan szamitott értékek :

C=—160:36"/d;:"H — 2439/
Kisérletileg talalt értékek :
C = 60'46%0; 60-45%0; H = 4'41%)0, 4:49°%)0.

Az ester 144—145%o0n élesen, szintelen folyadékka olvad meg. Aceton
és eczetester, valamint benzol, chloroform és aether konnyen oldja, methyl-
alkoholban és ligroinban kissé nehezebben oldédik s ez utébbiakbdl lehii-
1éskor szép fehér tiikben valik ki. Petroleumaetherben és vizben oldhatatlan.

Az analizis szerint e vegyiilet C,¢H,,0; 0sszetétellel bir, teh4t sszesen
csak két methyl-csoportot tartalmaz. Altaldnos tapasztalat, hogy phenol-
carbonsavaknak methylalasakor el6szor a carboxyl-csoport esterifikalodik,
azutdn a tobbi phenol-csoport s ez utdbbiak koziil a carboxyllal szomszédos
hydroxyl csak igen nehezen.! Jelen esetben val6szinii, hogy a methylalas
csak a carboxyl-csoportra €s az egyetlen 4’-es helyzetli OH-ra szoritkozott,
a vegyiilet tehat a kovetkez6 szerkezeti képlettel bir :

B T D e .>.C0‘O.CH3
HO HO

Ez kovetkezik az analizisb6l, tovabba abbdl, hogy a vegyiilet, a
szabad hydroxyloknak megfelelden, hig alkdlidkban konnyen old6dik, mig
kaliumbicarbonat-oldatban, — miutdn a carboxyl-csoport esterifikélva van,
— oldhatatlan. A ferrichlorid-oldattél valé intenziv viros szinezddés is
szabad hydroxyl-csoportok jelenlétére vall.

Egyébként a p-di-p-resorcylsav diazomethénnal teI]esen is methylal-
haté akkor, ha nem aetheres suspenzi¢ban, hanem acetonos oldatban feles
diazomethannal 24 o6raig szobah6mérsékleten allani hagyjuk. Az aether
elparolgdsa utdn siirii, szintelen olaj marad vissza, mely szabad hydroxyl-
csoportot mar nem tartalmaz, mivel sem hig alkalidkban, sem pedig KHCO,-
oldatban nem oldodik, FcCl,-t6l pedig nem szinez6dik. Ez a termék valoszinfileg
a teljesen methylalt trimethylaether-p-di- 2-resorcylsavmethylester, melyet azon-
ban még nem sikeriilt szilard halmazallapotba &atvinnem.

4-benzoyl-2-acetyl-p-resorcylsavmethylester. Az ester el6allitasdhoz

1 Herzig és Pollak, Mounatsh. 25, 505; E. Fischer, B. 46, 3266.
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szilkséges 4-benzoyl-2-acetyl-g-resorcylsavat ugyanazon eljarassal készi-
tettem benzoylchloridb6l ¢és 2-acetyl-2-resorcylsavbél, mint a triacetyl-p-di-
B-resorcylsavat komponenseib6l. A kondenzacziét alacsony hOmérsékleten,
— 18 C%on végeztem €s a sdésavval levalasztott terméket tisztitds czéljabol
hig KHCO;-oldatban feloldottam, mikor az esetleg keletkezett anhydridszerii
tisztatalansagok nem oldédnak. A sésavval levélasztott anyagot forré eczet-
savban oldottam, majd kihiilés utdn kezd3d6 zavarodasig vizzel elegyitettem.
Azonnal megindul a kristadlyosodas, melyet 0°-ra valo hiitéssel tokéletesitettem.
A lesziirt és vizzel j6l kimosott anyagot 100°-on 1 mm nyomas alatt P,O,
folott szaritottam. Termelés igen j6, 93%c-a az elméletinek. Az igy el6-
allitott anyag ugyanazt az olvadaspontot, (148—149% és ugyanazokat a
sajatsdgokat mutatja, mint a Bergmann és Dangschat! altal pyridin
és benzoylchlorid segélyével el6allitott vegyiilet, a termelés azonban lénye-
gesen jobb s az eldallitisi mdd is kényelmesebb, mint ez utébbi esetben,
ahol a benzoylchlorid nagyrésze a savcsoporthoz kapcsolédik.

Az ester el6allitdsa czéljabol 1-5 g szaraz 4-benzoyl-2-acetyl-3-resor-
cylsavat 10 cm® absolut acetonban feloldottam és ehhez részletekben, hiités
kozben 2 cm® nitrosomethylurethanbél és 1-2 cm® 25°0-os methylaikoholos
KOH-bdl fejlesztett diazomethan aetheres oldatat ontottem. Szobahémérsék-
leten 2 6rai allas utan a feles diazomethdntdl sargaszini oldatot vacuumban
bepéroltam. A visszamarad6 szintelen olaj csakhamar kristdlyosan megmere-
vedik, melyet ezutin 10—12 cm? forr6 methylalkoholbdl atkristalyositottam.
Er6sen fénytord, szépen fejlett hatszoges prizmakban kristalyosodik. Ter-
melés 1'3 g. '

01201 g anyag adott: 02857 g CO,-ot és 00478 g H,O-et.

Cy;H4,O4 (314°11) képlet alapjan szamitott értékek :

C=164'95%0, H=4'49%0
Kisérletileg talalt értékek :
C =16488%, H=4"45%

Az ester 99—100%o0n élesen olvad. Acetonban eczetesterben, chloro-
formban és benzolban konnyen oldddik, methylalkohol, ligroin és aether
kissé nehezebben oldja, mig petroleumaetherben csaknem oldhatatlan.

p-resorcylsavmethylester. A 4-benzoyl-2-acetyl-f-resorcylsavmethylester-
bdl az acetyl-csoport nem hasithaté le anélkiil, hogy egyidejfileg a benzoyl-
gyok le ne hasadna.

Ha 3 g estert 80 cm?® acetonban feloldunk és 25 cm?® 1'5 n.-ammo-
niumhydroxyddal elegyitve, 20 ¢raig szobahOmérsékleten allani hagyjuk, a
kivett proba viztdl erésen megzavarosodik annak jeléiil, hogy az acetyl
lehasaddsa nem tortént meg. Ha az elszappanositidshoz 5.-n-ammonium-
hydroxydot alkalmazunk, akkor négy oOrai szobahdmérsékleten valo allas
utdn viz hozzdadasakor zavarodds nem mutatkozik. A tiszta oldatot hig
s6savval megsavanyitottam és vacuumban, alacsony hémérsékieten 10—20
cm?® térfogatra beparoltam. A levald olaj 0%on vald rovid idei allas utan
megszilardul. A leszfirt anyagot hig kaliumbicarbonat-oldattal kezeltem s az
oldatlanul maradt estert szfirés és vizzel valé mosds utdn kevés methyl-
alkoholbdl viz hozzédaddsa altal Kkikristalyositottam. Analizis czéljabol a

11ec
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kristélyositast megismételtem s a fehér tiikben levalo anyagot P,O, folott,
1 mm-es vacuumban megszdritottam. Termelés 1:2 g.
01593 g anyag adott: 03331 g CO,-ot és 00686 g H,O-et.
C.H 0, (168'06) képlet alapjan szamitott értékek :
€ —57:12%6, \H'=—"4579%0:
Kisérletileg talalt értékek :
C=>5704%0, H=—4:81%b.

Az analizis szerint a vegyiillet C,H O, Osszetétellel bir, tehat a
4-benzoyl-2-acetyl-2-resorcylsavmethylester elszappanositédsakor a toményebb
ammonjumhydroxyd nemcsak az acetyl-, hanem a benzoyl-csoporiot is
lehasitjia s az igy keletkezett termék a p-resorcylsavnak methylestere.

Az ester 121—122%on élesen olvad, methylalkoholban, aetherben,
acetonban és eczetesterben nagyon konnyen, forré benzolban j6l oldddik.
Ligroin csak nehezen oldja, mig petroleumaetherben oldhatatlan.

Egy uj mikrovoltaméter.'
Irta: Dr. Proszt Janos.

Egy elektrochemiai kérdés tanulmanyozasa kapcséan kis elektromossag-
mennyiségeket kellett meghataroznom. Néhany coulombnyi elektromossagnak
néhany milliampére-nyi intenzitds mellett mintegy szazaléknyi pontossaggal
valé mérésérdl 1évén sz, mindenekelStt azokat a mddszereket tettem tanul-
mény targyava, melyek e czélnak megfeleini latszottak.

Elsé helyen emlitend6k Bose és Conrat,? akik az eziistvoltaméteres
mddszert dolgoztdk ki e czélra. Eljarasuk lényege abban Aallott, hogy katod-
ként a szokasos platinacsésze helyett mintegy 1—2 cm hosszi, vékony
platinadrétot alkalmaztak s az arra levalasztott eziist silyat Nernst-féle
mikromérlegen hataroztdk meg. Eltekintve attdl, hogy a sulymérések, kiilo-
nosen pedig a subtilis mikromérleggel val6é bands a moddszert igen koriil-
ményessé teszik, hatranya az, hogy segitségével maximalisan csupan kb.
2 coulombnyi elektromosségot lehet meghatdrozni s hogy az éaram intenzi-
tasat is csak szlik hatdrok kozott valtoztathatjuk. A katodnak Bose és
Conrat altal megadott méretei mellett az alkalmazhaté legnagyobb inten-
zitds kb. 0°1 milliampeére-t tesz ki, amit a felillet novelésével fokozhatunk
ugyan, de csak egy, a mikromérleg altal megszabott hatarig.

Ezen az eszkozén kiviil az irodalomban még két mikrovoltaméter
ismertetését taldljuk. Mindkeit6 higanyos volumvoltaméter s igy hasznalatuk
joval kényelmesebb, mint az el6bbié. Ezek elseje Lehfeldt®-t6l szdrmazik,
aki egy merdlegesen felallitott sziik kapillarist uigy toit meg higannyal, hogy
a két részre szakitott higanyfonal kozotti néhany tizedmilliméter hosszi
csGrészletet mercuronitrat-oldat foglalja el. Az alsé higanyfonalat katodul
kapcsolva, dramathaladasakor annak hossziisiga novekedik, a fels6é pedig
csokken, ami-a kozéjiik zart elektrolytfonalnak folfelé valé eltolodéaséat ered-
ményezi. Ez az eszkoz csak hosszd ideig tart6 igen kis intenzitdsti dramoknal

1 Dolgozat a budapesti Kir. Magy. Pazmany Péter Tudomanyegyetem III. sz.
Chemiai Intézetébol.

2 Zeitschr. f. Elektrochemie XIV. 86. (1908.)

5 Jahrb. d. Elektrochemie IX. 26.

Magyar Chemiai Foly6irat 1922, XXVIIL k.

o)
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hasznalhat6. Egy 2 mm?® keresztmetszeti cs6nél példdul a maximalis dram
intenzitds csupan 0°3 milliampére-re riig, a meniscus eltolddasa pedig egy 6ra
alatt ugyanezen intenzitas mellett mindossze 0'0061 mm-t tesz ki. Joval érzé-
kenyebb eszkoznek latszik a C. T. R. Wilson! altal szerkesztett ugyancsak
higanyos mikrovoltaméter, melynek alapgondolata az, hogy egy katodul alkal-
mazott higanycsepp atmér6jének megnovekedése mikroszkop segitségével
igen pontosan mérhetd. Nevezett szerzd kozlései szerint e mdodszer néhdny
tizmilliomod coulombtdl egészen egy coulombig alkalmazhaté.

A Kkitlizott czélnak — mint lathatd — ezen eszkozok egyike sem
felelt meg. Még legjobban az eziist mikrovoltaméter kozelitené meg, esetleg
a Nernst-Farup?2-féle kaliumeziist-
cyanidos eljarassal kombinalva. Mint-
hogy azonban ennél az eijarasnal inkabb
a mikromérleg az a tényezd, amely
a modositasnak hatart szab, ez irany-
ban nem kisérleteztem. Miutdn rovid
ideig a jodvoltaméterrel® is probal-
koztam, — sajnos eredményteleniil —
folyamodtam csak az aldbbiakban is-
mertetendd mikrovoltaméterhez.

Az eszkbdz megszerkesztéséhez az
az alapgondolat vezetett, hogy kell§
érzékenységli mikrovoltaméter, melynél
az aram intenzitdsa is Kkissé tdgabb
hatarok kozott véltoztathaté, csak gaz-
volumen-voltaméter lehet. Gaz-volta-
métereket, mint technikai eszkdzoket
mar régdta hasznalnak, preczizids esz-
kozként valé alkalmazasuk azonban
szamos nehézségbe iitkozott. A leg-
szamottevébb eredményt ez irdnyban Stafford-Hatfield* érte el
hydrogen-voltaméterével, melyet megfelelé shunt-tel mellékzarlatban alkal-
mazva, elsdsorban technikai aramfogyasztdsmérének szant ugyan, amely
azonban kozvetlen kapcsolassal preczizios eszkoziil is hasznalhato. Ezen

B, 0E
'coTonib) emellett azonban
hibdja, hogy a mérécsében 0sszegyiil6 gz nyomdasa a kisérlet alatt el nem
hanyagolhaté mértékben novekedik. Ez a nyomasvaltozds pedig legkevésbbé
akkor hanyagolhat6 el, ha az Osszes nyomas sem nagy, mely utébbi koriil-
mény viszont annal inkabb teljesitend0, minél inkabb kivanjuk az érzékeny-
séget novelni. Az érzékenység novelésére itt t. i. mas mdd nem all rendel-
kezésre, mert a gazgyiijtd csé keresztmetszete egy bizonyos hataron til
nem csokkenthetd anélkiil, hogy annak a veszélynek ne volnink Kkitéve,
hogy abban a gézbuborékok, az elektrolyt mindenkori viscositdsa folytin
nem gyiilekeznek kellGleg.

Az Aaltalam hasznalt késziiléknél (I. rajz) elsésorban éppen ezzel a

eszkdoz érzékenysége meglehetdsen nagy (kb

1 Cambridge Proceedings. 1919.

2 Zschr. f. Elektrochemie VIII. 569. (1902.)

3 V. 6. Kreider: Physikalische Zeitschr. 6. 582. (1905.)
4 Zschr. f. Elektrochemie XX. 547. (1914.)
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koriilménnyel szamoltam, midén azt dilatométerré képeztem ki. A 40%o-0s
foszforsavval €s higannyal toltott késziilékbe ,b,-“ és ,b,“-nél egy-egy
rovid platinadrétbol 4ll6 elektrod van beforrasztva. Ha mar most ezek segit-
ségével a foszforsavon aramot kiildiink keresztiil, egészen kozombos, hogy
a fejlddé durranégaz teljes egészében a ,c“ térben gyiilik-e fel, vagy pedig
részben az elektrodokon buborékok alakjdban tapadva marad, mert a gaz
térfogata a vizszintesen elhelyezett skaldval ellatott ,e“ kapillarisban 1évé
higanyfonél eltol6dasabdl olvashaté le. A ,b“-nél felforrasztott csap a felgyiilt
gaznak idénkénti kibocsatasara valo, az ,a“ pipetta pedig a megtoltéshez
sziikséges. A ,c“-vel jelzett hengerded rész térfogata az elektrodokig kb.
1 cm® s el6nyds, ha az minél alacsonyabb, tehdt nagyobb keresztmetszetii.
A ,d¢ gdbmb kobtartalma kb. 25—30 cm3, az ,e“ egyenletes keresztmet-
szetii, kapillaris bels6 atmér6je kb. 2 mm, hossza pedig 25 cm s igy tér-
fogata kozelitbleg szintén 1 cm?, mint a gaz befogadasara szolgalé ,c“ téré.

Az eszkoz haszndlata igen egyszerli. A higanymeniscus eltolddasa
a megfeleld csészakasz atlagos keresztmetszetével szorozva, a gaz térfogatat
adja, melynek most mar csak hOmérsékletét és nyomasat kell ismerniink,
hogy a redukcziét elvégezvén, abbdl az athaladt dram mennyiségére kovet-
keztethessiink.

Hogy a giz hémérsékletét mindenkor meghatarozhassuk, a késziiléket
csaknem ,b“ csapig allott vizzel telt hengerpohdrba martjuk, melybe tized-
fokokra osztott hdmérd is meriil. Thermostat alkalmazisa folosleges, mert
ha a rendszer hémérséklete a kisérlet alatt meg is valtozik, feltéve, hogy
annak kitdgulasi egyiitthatéjat ismerjiikk, 2z ebbdl szarmaz6 hiba kdnnyen
kikiiszobolheté. Minthogy azonban a rendszer dllaga a kisérlet kezdetén és
végén nem egészen ugyanaz, a kitagulasi egyiitthato értéke némi valtozas-
nak van alavetve. A kiszoritott higany helyét ugyanis a nagy Kitagulasi
egyiitthat6jii gaz foglalja el, még pedig a kisérlet folyamédn mind nagyobb
mértékben. Az Aaltalam hasznalt késziiléktdguldsi egyiitthatéja, middn az
csak foszforsavoldatot és higanyt tartalmazott (higanyfonal a skéala elején)
36 o. r-el, midén a ,c“ tartd6 kb. félig gazzal volt toltve (higanyfonal a
skala kozepén) 39 o. r.-el és végiil midén ez utébbi csaknem egészen
gazzal volt toltve (higanyfondl a skala végén) 4'2 o. r.-el volt egyenlf.
Sem az egyiitthatd, sem annak véltozasa tehat nem nagy, mely utdbbi koriil-
mény abban leli magyarizatat, hogy a folyadéktoltés térfogatdhoz képest
a maximalis gaztoltés térfogata is kicsiny. Kiilonben magéanak az egyiitthato
értékének csokkentése is lehetséges volna, még pedig azaltal, ha az dsszes
folyadéktoltés, kiilonosen pedig a higanytoltés térfogatat kisebbitenék pld.
azaltal, hogy az edénynek nem gomb, hanem lapitott ellipsoid, vagy még
inkdbb olyan alakot adndnk, mint azt a rajzon lathatd pontozott vonal fel-
tiinteti. A késziiléket vizfiirdd helyett, ha erre médunk van, olvadd jégbe is
marthatjuk s ilyenkor természetesen ez a korrekczié teljesen elmarad.

A gaz nyomdsianak meghatirozasanal viszont a barométerdllason kiviil
természetesen azt a talnyomast is figyelembe kell venniink, amely alatt a
gaz 4ll. Ez a tilnyomas nincsen ugyan egészen szigorian definidlva, még
pedig f6ként amiatt, hogy a kisérlet alatt a foszforsav oszlopmagassiga
kissé csokken, a higanyoszlop magassdga pedig nd, tovabbd hogy taldn a
mérbkapillaris sem mindig teljesen vizszintes,! a hiba azonban, melyet el-

1 Hogy a mérdcsdvet kdnnyen és biztosan vizszintesre allithassuk, arra Kkis
csolibellat forraszthatunk, amint az a rajzon pontozolt vonallal fel van tiintetve.

2%
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kivethetiink, az adott elrendezés és méretek mellett mégis alig nagyobb
néhany higanymilliméternél, ami, lévén a tilnyomds maga is tekintélyes
nagysagi (100 mm), az atlagos osszes nyomds (860 mm) mellett bizvast
elhanyagolhato.

Mindezeket egybevetve, az igy megszerkesztett durrandlég-voliaméter
kis elektromossagmennyiségek mérésére mar akkor is alkalmasnak volna
mondhat6, ha szdzalékos hibaja a kozonséges durranolég-voltaméter hibajat
meg nem haladja, ami pedig teljes bizonyossaggal foltehetd.

I. tablazat.

t p 1 coulomb = v, mm3 Jegyzet

-+ 1334 8499 1765 1778 1779 1779 i = 00040 amp.
-+ 1364 | 8499 1781 1792 1795 179-2

+ 000 8499 1765 176'5 1758 —
+ 000 | 8499 174'5 1778 1758 1779
+ 000 8464 1758 1782 177-2 1776
+ 000 8464 1788 1782 1782 1779
176'8 1778 1775 1782

Vo

Kozépértékben = 177'3 g o 52'8 mm

A késziilék Aalland6i koziil a mérdesé kaliberhibdjanak, tovidbbd a
kitaguldsi egyiitthatonak és az &llando tilnyomasnak a meghatarozasa igen
egyszerli. Az érzékenységnek vagyis az egy coulombnak megfelelé meniscus-
eltol6dédsnak meghatarozasar6l még roviden meg kell emlékeznem. Az egy
coulombnak megfelelé durran6gdz mennyisége, elmélet szerint, mint ismeretes,
0'174 normal cm?3-t tesz ki. Ha a mérdcsovet térfogat szerint kalibraltuk,
az athaladt aram mennyisége ezen az alapon kiszdmithatd volna ugyan az

II. tablazat.

[ [
& hy | Coulom- :I 1 coulomb =
t p ~q |Ag mg| bok |
mm | szama || iy L T e i
St P ek el s
-+ 1825 || 8555 9180 2052 | 18354 | 500 52:8 1759
+ 000 8497 5586 13712 11738 “ 476 532 1772

41873 | 8562 | 10973 2434 | 21771 | 504 531 1769
Kozépértékben 530 | 1765

egy coulombnak megfeleld eltolodassal egyetemben, de ezaltal végered-
ményben hallgatélagosan az eziistvoltaméter esetleges abszolut hibajat vinnok
be szamitasunkba. Eppen ezért sokkal megfelelébbnek latszott direkt mdd-
szerrel eljarni, vagyis az eszkdzon Aathaladt aramintegralt pontos galvano-
méter €s chronométer segitségével meghatarozva, a térfogatnovekedést, ille-
toleg a meniscus-elmozduldst megfigyelni. Az d&ramintegralnak ily médon vald
meghatarozisa azonban eleinte némileg bizonytalannak latszott, még pedig
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azért, mert az aram intenzitdsa nem volt eléggé alland6. Ez utdbbi ugyanis
a bekapcsolas utdn rovid ideig csokkent s csak kés6bb valt annyira allan-
dova, hogy a mérésre gondolni lehetetl volna. Miutdn ez a jelenség, mely
azzal hozhat6 Osszefiiggésbe, hogy gazbuborékok az elektrodokon tapadva
maradnak -s annak amugy is kicsiny feliiletét tekintélyesen kisebbitik, kisebb-
nagyobb mértékben minden egyes bekapcsolasnal bekovetkezett, kénytelen
voltam az id6megfigyeléseket mozgdé meniscuson megejteni, ami altal a
mérési bizonytalansag egy kissé fokozddott. Ezen mérések eredményei az
I. tdbldban vannak feltiintetve, mig a Il. tabla egy megfelel6leg mddositott
-méretii eziist-voltaméterrel, a IIl. tibla pedig egy eziist-mikrovoltaméterrel
val6é osszehasonlitds eredményeit tartalmazza. Ezen két utdbbi mérés kivite-
lére vonatkozélag megjegyzem még, hogy az eziistvoltaméter katodja egy
meghajlitott, kb. 1 mm vastag platinadrdtbdl allott, melyre kb. 20 mg eziistdt

III. tablazat.

1 coulomb =
1'118 mg Ag=vo mm?3 Jegyzet

1782 p=2850 860 mm
177-2 t=13—15 Co
1795 i=0'0008 ampere
1742 =
1758 Ag=kb. 2 mg
174:2 =
1705 ' Mikromérleg érzékeny-
168 6 sége: 32—34 o. r.
1802 =
1752
1724 Vo

K. é. 1745 - FEan e

valasztottam le, az eziist-mikrovoltaméter pedig Bose és Conrat elGirdsa
szerint késziilt s attél csak abban kiilonbozott, hogy a katod egy kb.
1/5 cm? feliiletti platina folidbol allott, melyhez egy vékony platinakampé
volt hegesztve. A mérlegelést az els§ esetben egy megfeleld érzékenységii
analytikai mérlegen, masodik esetben pedig egy altalam improvizéait Nernst-
féle nikromérlegen végeztem. Az eziist-voltaméterrel val6 kalibraldsnal, miutan
az dltalam hasznalt késziilékkel egyhuzamban csupan mintegy 4—5 cou-
lombot lehetett mérni, sziikségessé vait a Higanyfondlnak tobbszor a zérus-
pontra valo visszabocsatasa s igy ezeknél a méréseknél a hiba egy részét
ezen leolvasasi hibak Osszege teszi ki. A mikrovoltaméteres mérések ered-
ményeinek hibajaban természetesen a mikromérleg hibaja domindl s éppen
ezért az egyes adatok joval nagyobb ingadozast mutatnak, mint akér az
eziist-voltaméteres, akar az ampeéreméteres modszer adatai. Az ez utdbbi két
mddszer szolgaltatta adatok kozépértékeibdl vettem tehdt kozépértéket, hogy
az egy coulombnak megfeleld durrandgéz val6szinii térfogatanak, valamint
az ennek megfelel§ meniscus-eltolddasnak vagyis a késziilék érzékenysé-
gének birtokdba jussak. Az egy coulombnak megfelel6 durranégéz normal-
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térfogata igy 0°1769 cm®-nek adédott, szemben a theoretikus 0°1740 cm?®-rel.
A mikrovoltaméter érzékenysége pedig, ugyancsak kozépértékben : 529 redu-
kalt millimétert tett ki.

. Minthogy pedig az eszkozon athaladd aram intenzitdsa néhany tized-
milliamperetdl kb. 20—30 milliampéreig veszély nélkiil valtoztathatd, lat-
hatjuk, hogy az elébbiekben ismertetett mikrovoltaméter a kitfizott czélnak
valéban megfelel.

A chlorophyll és a ndvényi asszimilaczio.

Irtak : Vdgi Istvdn és dr. Fehér Ddaniel, adjunktusok a m. kir. banya-
és erddmérnoki foéiskolan.

A novénytarsadalom életének egyik legfontosabb mozzanata az asszimi-
ldczid; ezen a kémiai folyamaton épiil fel a novény novekedése, taplalko-
zasa, sz6val mindaz, amit roviden a novény életének neveziink.

Tagabb értelemben asszimildczio alatt olyan fizioldgiai folyamatot fog-
lalunk ©ssze, mikor valamely €16 lény a sajat testét alkoté kémiai vegyiile-
tektdl eltéré taplalé anyagokat neki megfeleld vegyiiletekké alakitja at. Ennek
a forditottja a disszimildczid, mikor valamely €16 lény, legtobbszor a kiilon-
boz6 mozgasaihoz sziikséges hoOenergia nyerése czéljabdl az asszimilalt
tapanyagokat szétbontja disszimilalja.

A novényi asszimildczio alatt sziikebb értelemben azt a Jolyamatot
értjiik, mikor a zold novény a levegd széndioxydjabol, a gyokerek dltal fol-
vett vizb6l és az ebben oldott tdpsokbol, tehdt kimondottan szervetlen tdp-
anyagokbol megfeleld hi- és fényintenzitds mellett a chlorophyll nevii zold
plazmatikus festéanyag jelenlétében neki alkalmas szerves vegyiileteket
készit. Ezen folyamat alatt tehat a levegd széndioxydjat felveszi és helyette
oxigént bocsat ki.

Ez a jelenség szervesen bekapcsolodik a lélegzés folyamataba, mikor
az 4llat és a novény oxigént vesz fel és széndioxydot bocsat ki.

Az asszimildczid még ma is a legnehezebben megoldhaté problémék
egyike. Ez a jelenség konokul daczol még ma is minden megoldasi kisér-
“lettel, és daczéra a hosszii idon keresztiil, kiilonosen pedig az utolsé két
évtizedben végzett behaté kutatd munkanak, a kérdés teljes tisztidzdsa még
mindig nem sikeriilt.

Ingenhous 1779-ben, Theodor de Saussure pedig 1804-
ben arra jottek ra, hogy a novények szajadék-nyildsain széndioxyd-gaz tiinik
el és helyében egy masik gaz, az oxygén tavozik el a zold levélbdl, tehat
a ndvény a levegd széndioxyd-, illetve széntartalmat a sajat czéljaira fel-
hasznélja. Ez a két kutaté ugyanekkor jott ra arra is, hogy a novény a
széndioxydot csak akkor tudja felhasznalni, ha zold részei vannak, amelyben
egy zold festbanyag, a chlorophyll foglal helyet, mely viszont csak kelld
ho- és fényintenzitds mellett tudja ezt a most vazolt feladatat elvégezni.

Miutdn a mikroszkopiai vizsgalatok azt mutattdk, hogy a chlorophyllt
tartalmazo, 4. n. chloroplasztokban és koriilottiik, viszonylag nagyszami
keményit-szemcse keletkezett, kézenfekvd volt a kovetkeztetés, hogy a
keményitd és a széndioxyd felvétele kozott Osszefiiggésnek kell lennie.

A chloroplasztokat legnagyobb szamban a lomblevelek ti. n. pallisdd-
sejtjeiben taldljuk, -ahol szamuk mm?2-ként 3—4 széazezer is lehet. A pallisid-
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sejtek alatt az 1. n. szivacsos parenchym-sejtek vannak elhelyezve, melyek
mar inkabb az asszimilalt szerves aunyagok elvezetésére szolgalnak és csak
masodsorban szolgaljak az asszimiléczid feladatat. A feny6k tiiiben a typikus
pallisad-sejteket gyakran az 1. n. kards pallisdd-sejtek helyettesitik (példaul
Pinus-ok).

Tekintettel arra, hogy a keményité kémiai Osszetétele a (CgH;,Op)n
képletnek felel meg, még a hidrogén jelenlétét is szamba kell venni, ami csak tigy
lehetséges, ha a mar emlitett harom tényezén (széndioxyd, fény, hé) kiviil még
a gyokerek altal felvett és a zold levelekhez szallitott viz is hozzajérul.

A kutatok egy része elsOsorban a chlorophyll kémiai osszetételét igye-
kezett kideriteni. Ehhez az elsé 1épés volt maganak a zold fest6anyagnak,
a chlorophyllnak tiszta allapotban vald eléallitasa.

A chlorophyll-szemcse (az . n. protoplaszt) maga &ll a plazmatikus
alapanyagbo6l, a stromdbol, amelybe a ,grana“-nak nevezett szemcsék alak-
jaban rakédik le a zold festbanyag: a chlorophyll. A chlorophyll kémiai
vizsgalata terén a legfontosabb eredményeket Willstdtter kutatisainak
koszonhetjiik, akinek vizsgalatai e téren legtobb eredménnyel jartak. Termé-
szetesen el6tte sem hidnyoztak kutatok, akik az O vizsgalatainak ttjat egyen-
gették, igy Berzelius (1838), Mulder (1844), Morot (1849), Ver-
deil (1851), Frémy (1860—77), Schunck (1891), Hoppe-Seyler
(1879), Stoklasa (1908), Marchlewski (1895), Nencki (1896),
Gautier (1909), Etard (1909) stb., stb.

A chlorophyll el6allitisdndl extrakcziéval a chloroplasztokbdl a zold
festékanyagon kiviill még egy sarga festék is kioldédik és Stookes mar
1864-ben spektroszkopiai vizsgalatok alapjan gyanitotta, hogy a chlorophyll
és az Ot kisér6 sarga festékek tobb komponensbél allanak. Feltevését azon-
ban bizonyitani nem tudta. Az ujabb kutatok, s kozottiik elsésorban Will-
stdatter vizsgalatai alapjan bizonyossa valt, hogy a zold festbanyag, a
chlorophyll, négy komponensb0l, nevezetesen: a- €s b-chlorophyllbol (zold),
xanthophyllbol (sarga) és carotinbdl (piros) 4ll.

Az extrahdlds alkalmdval mind a négy komponens oldatba mehet,
azonban egymashoz valé viszonyuk az olddszertdl fiigg.

Ha példaul jol szaritott csalanleveleket 85 tf-°/o-0s acetonnal, vagy
90%0-0s alkohollal szivattyiis tolesérben extrahdlunk, akkor mind a négy
komponens atmegy €s az oldat erdsen fluoreszkdl. Ebb6l az oldatbél az
egyes komponenseket tigy valaszthatjuk el, hogy az oldatot petrolaetherrel
és vizzel keverjiik, mikor is a petrolaether eltéré fajstilydnal fogva kiilon
réteget fog alkotni. Ha méar most a petrolaetherréteget 92°/o methylalkohol-
oldattal Osszerazzuk, akkor a methylalkoholba atmegy a &-chlorophyll és a
xanthophyll, mig a petrolaetherben visszamarad az a-chlorophyll és a carotin.!

Friss éllapotban 1év6 levelek megkozelitéleg 0°2%0 a-chlorophylit,
0:075%0 b-chlorophyllt, 0°033°%o xanthophyllt és 0°0160°0 carotint tartal-
maznak. Willstatter vizsgalatai szerint a Picea excelsa tfiiben, 1 kg

1 Az acetonos oldatb6l a komponenseket Willstdtter szerint még olyan
moédon is levalaszthatjuk, hogy ezt valaszté-tdlcsérben aetherrel és vizzel Gssze-
keverjiik és az aetherréteget a valaszto-tolcsérb6l eltavolitjuk. Tobbszori vizzel valé
moséas utdn az aetheres oldat egy részét er6s methylalkoholos kaliliggal, vizzel és
kevés aetherrel Osszerdzzuk, amikor egy vizes és egy aetheres réteget nyeriink. A
vizes liigos réteg a chlorophyllt, az aetheres réteg pedig a sirga festékeket tartal-
mazza. Ha mar most az aethert petrolaetherrel és 9090 methylalkohollal keverijiik,
akkor ez utobbiba atmegy a xanthophyll, az elébbiben pedig visszamarad a carotin.
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mennyiséget véve alapul, 2:'51 g chlorophyll van, melybdl 187 g az a-,
067 g pedig a b-komponensre esik, az Aesculus hyppocastaneum 1 kg
sulyu szaraz levele 9'93 g chlorophyllt, és pedig 7°16 g-ot az a-kompo-
nensbdl, 2:77 g-ot pedig a b-komponensbél tartalmazott. Kisérleti adatok
azt bizonyitottdk, hogy a novényeknél az a- és a b-komponens kozotti
viszonyszdm megkozelitdleg allando, vagyis I molekula a b-komponensre,
3 molekula pedig az a-komponensre esik.

A carotin és a xanthophyll aranyszama szintén megkozelitleg alland6,
és pedig: 1 mol. carotinra kb. 1'51 mol. xanthophyll esik.

Az a-chlorophyll 6sszetétele C;;H,,0;N,;Mg, mig a b-chlorophyll kép-
lete CyH;,O;N;Mg. Ebbél lathatd, hogy a két komponens kozott csak H,O
a kiilonbség. A vas teljesen hidnyzik a chlorophyll képletéb6l, ami anndl
meglepdbb, miutdn exakt kisérleti alapon mdr be van bizonyitva, hogy a
chlorophyll kifejlédése teljesen elmarad, ha a novény tdpanyagaiban a vas
hidnyzik.! A vas tehdt minden valészintiség szerint a chlorophyll képzdé-
sénél katalizator. Egyébként a chlorophyll magnéziumiartalma miatt az el-
égésnél 4'5% hamut hagy hatra.

Az a-komponens, ha aether-petrolaether keverékébdl kikristalyositjuk,
hosszli landzsaszer(i lemezeket képez, melyek kékes-fekete szinfiek €s kony-
nyen porrd Grolheték. Absolut alkoholban, 90°/ alkoholban, aetherben,
acetonban, chloroformban és szénkénegben nagyon konnyen oldédik, azon-
ban 80° methylalkoholban még melegitve is majdnem oldhatatlan. Aethyl-
alkoholos oldata zoldes és vords szinben fluoreszkal, tomény aetheres oldata
kék szinii.

A b-komponens kevésbbé oldddik ; alkoholos oldata tompazold, aetheres
oldata vildgoszold szinii. Petrolaetherben t(igysz6lvan teljesen oldhatatlan,
absolut alkoholban ¢és aetherben, forr6 methylalkoholban, chloroformban,
szénkénegben €s acetonban konnyen oldddik.

A b-komponens sotét-feketés zold por, mely 720—130 C%on, mig az
a-komponens 117—120 C° kozott nehezen folyd tomeggé olvad.
| A két komponens spektruma nagyon eltérd. Mert az a-komponens

7 bels6 abszorbczios szallagot és egy szélsé szallagot, addig a b-kompo-
nens 9 bels6 €s egy széls6 szallagot mutat. A nyers chlorophyll-oldat
absorbczids spektruma 7 jellemz6 savot ad a vords és ibolya mezdben.

A chlorophyll szerkezete csak bomlasi termékeinek, az 0. n. porphyrinek-
‘nek oxidacziéja és redukczidja folytdn valt ismeretessé.

Willstdatter vizsgalatai alapjan tudjuk, hogy az a-chlorophyll
CssHO;N,Mg egy kettds ester, mely
CO — O —CH,

CO =02 CLHly

képletnek felel meg, vagyis az a-komponensbdl két carboxyl-csoport van, melyek
a methylgyokkel és a phytollal esterszerszerfien kapcsolédnak, mig a harma-
dik carboxyl-csoport laktam-alakban van benne a strukturidban. A phytol
kapcsolata a Willstatter altal felfedezett chlorophyllaze® segitségével

C32H300N4Mg<

1 Ha a vas nincsen kell6 mennyiségben képviselve a ndvény tdpanyagaiban,
akkor a levelek elsargulnak és egy pathologikus jelenség all be, amelyet ,chlorosis“
névvel jeldlnek.

2 A chlorophyllaze majdnem az Gsszes zold novényeken el6fordul, azonban a
levelek kiszdraddsanal elvesziti a hatasat.
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felbonthaté. Ez az enzym a chlorophyllt hydrolizalja, mikor is egy molekula
vizet vesz fel:

/CO — O —CH; /CO—O~—CH3
CO — O — CyHy : COOH

a-chlorophyll a-chlorophyllid phytol

CioHzON,Mg

A chlorophyllbél felszabadul a phyfol és visszamarad egy szabad
carboxyl-csoportot tartalmazé vegyiilet: a chlorophyllid.*

A phytol C,,H,,0OH telitetlen primaer alkohol, mely a chlorophyllnak
kozel 30°/0-4t teszi ki. Szintelen, siir{i, olajos folyadék, mely majdnem az
Osszes eddig ismert szerves olddszerekkel elegyithetd.

A b-chlorophyll a chlorophyllaze hatasara szintén atalakul & chloro-
phyllidda :

C32H2802N4

Viszont forditva a chlorophyllaze az a- vagy a b-chlorophyllid és a .
phytol vizes oldataban ismét az a- vagy a b-chlorophyllt hozza létre.

Az a-chlorophyllid hatszogii, fényes, kékes-fekete lemezeket alkot, a
b-chlorophyllid nehezen kristalyosithatdé és a kristdlyok mikroszkop alatt
sirga vagy zoldes-sarga szinben jatszanak.

Ha a chlorophyll alkoholos oldatat, alkoholos tomény oxalsav-oldattal
elegyitjiik, akkor 1gy az a-, mint a b-komponensben 1év6 magnézium
helyébe hydrogén 1ép és phaeophytin képzddik, mely ismét a vagy b lehet.
Pl. az a-phaeophytin képzddése :

CO O — CHy4 ,CO0— 0 —CH;
C32H300N4Mg\ T C32H320N4§\
— O — CyHgg CO — O — CyHgg
a-chlorophyll a-phaeophytin

A phaeophytin viaszszerii, kékes-fekete szinii kristdlyos tomeg. Benzol-
ban, chloroformban konnyen oldédik, petrolaetherben nem. Ha az a- vagy
b-phaeophytint tomény sdosavval hydrolizaljuk, a phytol levalik és az a-
vagy b-phaeophorbid keletkezik : *

CO—0—CH, €O 0—CH,
+ CaaHgONy + HeO = CasH30Ny + CaoHaOH
CO — O — CogHy COOH

a-phaeophytin ; a-phaeophorbid phytol

Az a-phaeophorbid kékes-fekete szinfi, rhombos lemezeket alkot,
melyek acetonban, pyridinben és chloroformban kénnyen oldddnak, petrol-
aetherben azonban oldhatatlanok. A b-phaeophorbid szintén fekete rhom-
busokat alkot.

1 Ha a hydrolysis aethyl- vagy methylalkoholos oldatban torténik, akkor methyl-
€s aethyl-chlorophyllid : .

CO — 0O —CH; /CO-—O—CH3
CagHyON;{ CaaHsON Mg
CO — O — CH; CO— 0 —CH;,4
a-aethylchlorophyllid a-methylchlorophyllid

keletkezik.

2 A phaeophorbid eldallithaté még a- vagy b-chlorophyllidbdl is, ha sésavval
megsavanyitjuk.
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Az a- vagy b-phaeophorbid hydrolyzisénél a methylgyok mint methyl-
alkohol eltavolithaté és e-phythochlorin, illetve g-phytorhodin keletkezik :

/COOH /COOH
C32H320N4\ C32H3002N-l\
COOH COOH
e-phytochlorin (laktamalak) g-phytorhodin
Az e-phytochlorin és a g-phytorhodin még tigy is keletkezhetnek,
hogy az a- vagy b-chlorophyll komponenseket alkélidkkal elszappanositjuk,

midltal a methylalkohol és a phyto! levalnak és visszamarad egy kétbazisii
karbonsav, az a- vagy b-chlorophyllin és az a-, b-izochlorophyllin, pl. :

/COOH
/COOH chlorophyllin CioHasOsNsMg{
C32H300MgN4\ a i (8
COOH [ isochlorophyllin chlorophyllin b, isochlorophyllin b

Az a-, b-chlorophyllin és az a-, b-isochlorophyllin savakkal szem-
ben nagyon érzékenyek, hatdsukra azonnal elveszitik a Mg-t ¢és atalakulnak.
g-phytochlorin (K -}-i) phytorhodin, e-phytochlorin és g-phytorhodinna.

Az a chlorophyllin és az a-isochlorophyllin kalilig hatasara kiilonboz6
phyllineket adnak, melyek koziil pl. a phyllophyllin MgC,,H,,N,(COOH)
mar csak egy carboxyl-csoportot tartalmaz. Ha ez elvesziti a Mg-t, phyllo-
porphyrin Cy4,N,H,,(COOH) keletkezik beldle. (A phylloporphyrin tigy az a-,
mint a b-chlorophyllb6l nyerhetd.) A tobbi phyllin szintén elveszitheti a
Mg-tartalméat, mikor ezekbdl is porphyrinek keletkeznek.

Ha méar most a phyllineket és a porphyrineket tovabb redukaljuk
vagy oxydaljuk, akkor ezekbdl egyszeriibb vegyiiletek keletkeznek, melyek-
bél nagy vonadsokban kivetkeztetéseket vonhatunk a chlorophyllban foglalt
gyokok mindségére.

sre e

CH; —

o

C—C=0

I ONH
COOH—-CH;—CHy;—C—C4=0
imidjat nyerték, melyet az emberi vér vorosvértestecskéibdl szintén el6 lehet
allitani.
fel, igy pl. phyllopyrol:

cna—ﬁ—-c”—cm*cns

NH

és ezenkivill még harom més pyrol is keletkezik.

Ezen eredmények alapjdn teljesen biztosra vehetd, hogy a chlorophyll-
ban a 4N atom 4 pyrol-csoportban fordul eld. Az a-chlorophyllbél methyl-
alkoholos: kalival nyert rhodophyllin :

_COOH
MgN4C31H32QCOOH

szintén a chlorophyll egy bomlasi terméke, natronmészszel hevitve, szén-
dioxidot veszit és atalakul aethyophyllinnd, MgN,C,H,,.

Az aethophyllin savak hatdsdra viszont a benne levé Mg-t leadja,
2H atomot felvesz €s aethyoporphyrinna alakul at N,C,,Hg,.
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Ez a vegyiilet teljesen azonos az emberi vorosvértestecskék anyagabol,
a haemoglobinb6l nyert porphyrinnel.
A vorosvértestecskékbdl megfeleld kezelés utjan el lehet allitani az 4. n.

haemoporphyrint.! Ha mar most a haemoporphyrin két carboxyl-csoportot elveszit,
akkor bel6le szintén aetioporphyrin keletkezik.

CIH = :CiH
Ol %_— CH\\N - <C PSS ﬁ
CH3——CH2—C—C<C C//cf-—crx o
coon-cng—CHg—c=c< >c —C— CH, - CH, — COOH §
| ONH  NH: |
CH;,—C=C NC=C—CH;,
- | |
Haemoporphyrin.
CH=CH
H | |
CHy—€ - C CHEE
" c\>\N N(c éIH
CHy — CHy <C = C—
g Se—cd
CH; — CH, — C=C{ € = C—CH,—CH,
| ONH  NH( |
CHg—CHg—C:C (I::C—"CH3
|
CH, CH,

aethioporphyrin.

Az aethyophyllin Willstéitter és Stoll szerint hasonld _ szerkezettel
bir, de egy atébm Mg is van benne képviselve.

, CH — CH
CHy—C—c ¢_¢
CH CH3 (”: C>N = "'N<c C“H
g At \C 7 . "’rf,C/ i1
CHS—CH2~C=C< i >C=C—CH2—CH3
CH, —C&.C >]C=C—CH3
ea
CH, CH,

aethiophyllin.

A chlorophyll redukcziojanak atnézeiét az 1. szamu tablazatban fog-
laltuk ossze.

A chlorophylinak minden valdsziniiség szerint hasonlo szerkezettel
kell birnia, de azl, hogy melyik szénatomhoz kapcsoléodnak a carboxyl-
csoportok és a veliik esterszeriien egyesiilt phytol- és methylgyokok, azt még
a mai napig felderileni nem sikeriilt.

A chlorophyllbol nyert aethioporphyrin és a haemoglobinbdl elddllithato

L A haemoporphyrin az els6 olyan redukczids vegyiilete a haemoglobinnak,
amelybdl hidnyzik a Fe.



8 A vizszintes ——> azt jelenti, hogy a vele egy fokon 4ll6 ,iso“-termék empirikus képlete azonos.

'3 I. tAblazat. A chlorophyll és a haemoglobin lebontdsdnak vdzlata.
g Chlorophyll Haemoglobin
(U
£S5 !
oé = haemochromogen!
-
o8
"a" S hl hyll
=2 a-chlorophyll b-chlorophy carotin xanthophyll
:;n:» CysHqe0:N;:Mg CisHrOsNsMg CioHsg CioHi0s haematin2
= :
g ® \ l
== , Y
(=} . . . s z <
w» @ a-chlorophyllin a-isochlorophyllin® b -chlorophyllin b-isochlorophyllin .
SD e MgNQC32H30(C50H)2O — l MgN;;Cy2Hos0, (COOH) = ‘ CMH};:S:[I]‘}:IFCCI
o b
S '—5 hylli : bvh 11i
= glaukophyllin cyanophyllin rubiphyllin :
S%  MgN,CoHo(COOH), — MgN,CarHi(COOH): o
RE erythrophyllin
oo B rhodophyllin
= £ MgN,Cy;Hgo(COOH)y ——> Jr Y 3 B3 “
= 8 : i rphyrin
phyllophyllin phylophyllin aemoporp
s g MgN,Cjy;Ha3(COOH) MgN,C,;Hz,COOH Cy3Hzs04Ny
= N s
o= aethiophyllin phylloporphyrin pyroporphyrin phyloporphyrin
§ s CyHgyN,Mg N,C3,HyCOOH N,C3;Hz;(COOH) N;C;3,H3;COOH
o .
&; 8 \\>* *{/// |
- i aethioporphyrin > aethioporphyrin
o § Ca1HgeNy
5 a L 2 A haemochromogen és a haematin pontos Osszetétele még nem biztos.
L 7]
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anyaga, a haemoglobin' és a novényi zold festbanyag, a chlorophyll kbzott
fennall, a lényeges kiilonbség csak az, hogy a haemoglobin vastartalma
helyett a chlorophyllban magnéziumot talalunk.

A chlorophyll kémiai szerkezetének megkozelité ismerete lehetdvé
tette, hogy ennek az asszimildczional jatsz6 fontos szerepét behatébb vizs-
galat ala vegyék.

Willstatternek és Stollnak annyit mar sikeriilt kimutatnia, hogy
az asszimilaczid folyamata alatt a chlorophyll 4 komponensének tigy kémiai
Osszetétele, mint ezeknek egymé&shoz valé numerikus viszonya valtozat-
an marad.

Hogy a chlorophyll és a széndioxyd kozotti osszefiiggést jobban ismer-
i€k, az emlitett két kutaté oldatban levé chlorophyllt széndioxydgdz hatasa-
nak tett ki. Az aetherikus oldatban nincs valtozéds, mihelyt azonban a chlo-
rophyll vizes kolloidalis oldatban van, a chlorophyllbél széndioxyd hatisira
magnéziumcarbonat és phaeophytin keletkezik :

CO—0—M;
C32H300N4Mg{ -+ HyCO3 = MgCOj3 +- Cy5H7,O5N,
“CO — O — CyHyy
a-chlorophyll. a-phaeophytin.

Miel6tt azonban a magnéziumcarbonat kivallana, alacsony hémérsék-
let és a széndioxyd egy bizonyos konczentraczidja mellett a chlorophylibdl
és a széndioxydbdl egy addiczidés vegyiilet keletkezik, melynek a bomlasa-
bol azutdn a fent levezetett két vegyiilet jon létre.

Ezt az addicziés vegyiiletet Willstdtter gy nyerte, hogy egy kolloidalis
chlorophyll-oldatba 0 CO mellett CO,-gazt vezetett be, az egészet 0 CO hémérsékletii
alkoholba ontétte, mikor a chlorophyll és széndioxyd addicziés terméke 1ijbol chloro-
phyllra és széndioxydra bomlott. A chlorophyll és a szénsav addiczidja valésziniileg
a kovetkezoképpen megyen végbe :

| | I

\N/C\\C/C\N/C— \N/ \C/C\NH/C
Al l ,OH | OH
el gLl e s Wy oA
— .__l[/_,,Mg R { Mg—O0—Cq
S N 7 e s
I li l I l l
a chlorophyll C atomjainak a N és addiczidés termék.

a Mg-al val6é kapcsolata.

Miutan a vizes kolloidalis oldatban a széndioxyd legel0szor magné-
ziumecarbonatot valaszt le, tigy joggal feltehetjiik, hogy a szénsav a chloro-
phyll molekuldjaba a magnéziumnal 1ép be. Tekintettel arra, hogy a chloro-
plasztok plazmatikus alapanyagaban, a strémaban a kolloidélis chlorophyll-
komponenseken kivill még mas fehérje, esetleg lecithin-kolloidok is vannak,
melyek a chlorophyllt a széndioxyd erds behatdsa ellen megvédik, valdszini,
hogy az asszimilaczié folyamata el0szor a szénsavnak a magnéziummal

1 A haemoglobin pontos empirikus képletét még nem ismerjiik. Valészin,
hogy a vérben friss allapotban levd haemoglobin Gsszetétele a kémiai titon a vérbél
nyert haemoglobinétdl is eltér.
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valé kapcsolataval kezdddik. Viszont valdsziniileg a chlorophyll és a szén-
sav addicziés vegyiilete sem egyszerre képzOdik, hanem a szajadéknyilason
belépd széndioxyd a vizzel el6szor szénsavat alkot, mely most a chloro-
plasztok alapanyagat képezd és bizonyara NH,-csoportokat tartalmazé fehér-
jékkel: NH,H,CO, addiczios vegyiileteket hoz létre, melyekb6l azutan a
chlorophyll magnéziuma a H,CO;-csoportot lekapcsolja.!

Bayer elmélete szerint az asszimildczio legels6 terméke

0
cog-ngozﬂ—c(/\HjLo2

egyenlet szerint, formaldehyd és oxygén. A formaldehyd 6 molekuldjanak
kondenziczidja folytdn azutan 6CH,0 = CH,,O, szdldczukor (dextroz)
keletkezik. A szOléczukormolekulédk a tovabbiak folyamén egy-egy mo-
lekula vizet veszitenek és a nCyH,,0, — nH,O = n(C;H,,0;) egyenlet
szerint a keményité molekuldjat képezik. Ezt a folyamatot magat meg
éppen olyan kevéssé ismerjiik, mint maganak a keményitonek molekularis
Osszetételét.

Az egész folyamat a levelekben gyors iitemben megyen végbe ugy,
hogy tulajdonképpen a keményité az elsé oplikailag és mikrokémiailag ki-
fogdstalanul kimutathato terméke az asszimildczionak. A novény a kemé-
nyit6t mint kolloiddlis anyagot, mely‘a plazman és a sejtmembranon nem
hatolhat at, ilyen form&ban nem hasznalhatja fel, hanem a diasztdze:
2[n(C4H,,0;)] + n x H,0 = n(C,,H,,0,,) képlet szerint vizben oldhaté czu-
korrd, maltozza alakitja at. A keményit6, maltoze alakjdban vandorol (tran-
zitorikus keményité) és ott, a hol a novény felhasznélja, vagy raktarozza,
ismét keményitOre transformadlja vissza.

Hogy a B ay er-féle hypothezis teljesen inegfeleld legyen, igyekeztek az asszi-
mildlé zold levelekben a formaldehyd jelenlétét kimutatni. Ez azonban még mindez-
ideig kifogastalanul nem sikeriilt, miutdn valdsziniileg a formaldehyd mar a kelet-

kezése pillanatdban kondenzalédik. Viszont az elmélet helyessége mellett sz6! az a
koriilmény, hogy az elhaszndlt széndioxid és a felszabadulo oxygén kozotti viszony=

szam _02‘ = 1, vagyis a széndioxidban lekotott egész oxygénmennyiség felszaba-

9
dul, a mi annak a jele, hogy valdsziniileg csakugyan formaldehyd képzédik.
Ha pl. az asszimilaczional hangyasav keletkezne:

0
2C0,+2H,0 —2HCY . -0,
H

o
akkor a viszonyszdm 2%02

—2 lenne, a mi Willstiddter Kkisérleti alapon be-
] .
igazolt megfigyeléseivel hatdrozottan ellentétben van.

A legtijabb elméletek szerint a formaldehyd el6szor a chlorophyll és
a szénsav addiczids vegyiileteibdl keletkezik, olym6don, hogy a levelek altal
elnyelt fény kémiai munkat végez, s ezéltal a szénsav molekuldiban az
atémok atcsoportositasat idézi el6, formaldehyd-peroxydot alkotva.

! Miutan a chlorophyll pontos strukturképletét még nem ismerjiik, a fenti
képletek csak feltevések.
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A CHLOROPHYLL ES A NOVENYI ASSZIMILACZIO.

A folyamat valdsziniileg a kovetkezGképpen megyen végbe :

addicziés vegyiilete.
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Az addiczios vegyiilet a fény hatdsara atalakul formaldehyd-peroxydda :
I |
C

£ i T e
S O
“\NH” AN
Mg —— 0! —C—O . formaldehydperoxyd.
| ' \H .
D N N ) gLl Y
= (A

I I
Ez a peroxyd a chloroplasztokban jelenlévé kafalaze hatdsdra a tovabbiak
folyaman oxygént veszit :

A Cis 3 =1 o
\NH” o NNH =0
| PR S, 130, = Mo Brde-s c<
! ; ;
i P
oy 8 = C i

l [ | (|

azonban ilyen alakban nem marad meg, miutdn beldle a fény hatdsa ismét per-
oxydot alakit :
I I
safls T

H
N L
N>Mg + | \0

X "R i

I I

mely a kataleze hatésara ismét egy O-atomot veszit, igy hogy a reakczié vég-
eredménye :

0
29 Ly ¢/ —0,4CHO
2 i

mint mér ezt az el6zok folyaman egyszer kifejtettiik.

Az itt elmondottaknak exakt kisérleti titon vald beigazolasa ma még
nem sikeriilt, miutdin a mesterségesen oldatba hozott chlorophyll asszimildlni
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nem képes. A chlorophyll maga mint festbanyag egy €l6 plazmatikus alap-
anyaghoz, a stréméhoz van kotve és igy egészen bizonyos, hogy az é16
chloroplasztokban az asszimildczidhoz a plazma életenergiaja is hozzajarul,
melynek a megismerése még sok vizsgalatot kivin. Schroeder tijabban

Bayer elméletének a helyességét is kétségbe vonja. Szerinte az ng =1
2
viszonyszdm nem bizonyitja feltétleniil a formaldehyd keletkezését.

Wurmser ,Recherches sur I'assimilation chlorophylene“ cz. legiijabb munka-
jaban abbdl indulvan ki, hogy az asszimildczional képz6dd oxygen a chlorophyllal nem
érintkezik, mert maskiilonben ezt oxydalnd, az asszimilaczié menetérdl uj hypothe-
zist allit fel, a mely szerint a fény hatasa alatt a chloroplasztokban egy test energia-
disabb testté alakul at és a chlorophyll mint sensibilizitor miikédik, a mennyiben
ezt a photochemiai reakcziét a spektrum lathat6 részében lehetségessé teszi, miéltal
energiafelszabadulds kozben a kevesebb energiat tartalmazé test képzddik és a fel-
szabadul6 energia az, a mely a széndioxydot bontja. Az el6bbi két reakczi6 allitolag
a plasméban kell hogy lefolyjon, miutdn az oxygen a chlorophyllal nem érintkezhet.
Ennek az 1ij gondolatmenetnek a helyességét majd tovabbi vizsgélatok fogjik el-
donteni.? :

A chlorophyll masik két komponense a sérgapiros carotin: C,H;, és
a sdrga xantophyll: Cy H;,O, az asszimilaczional direkt szerepet nem
jatszanak. ;

Ezt a két komponenst egy egyszerii kisérlettel el lehet valasztani a két zold -
a- ¢és b-komponenstél. KémcsOben forré alkohollal, friss z6ld levelekbdl a nyers
chlorophyllt kioldjuk és azutdn ehhez az oldathoz vegytiszta benzint ontiink. Az

alkohol mind a nég?r komponenst oldja, a benzin csak a két zold komponenst és
ennélfogva kisebb fajsiilya kovetkeztében zold szinnel a sarga alkoholos oldat f51é

emelkedik. (Vége kovetkezik.)

Konyvismertetés.

Die stérenden Einfliisse auf das Eintreten und die Eindeutigkeit ana-
Iytischer Reaktionen czim alatt Dr. W. Stadlin-tol G. Thieme (Leipzig) ki-
adédsaban egy 70 oldalas kis fiizet jeleni meg, melyben a szerzd a mindségi elemzés
alkalmaval mutatkoz6 zavard koriilményeket roviden sszefoglalja. Ujat nem taldlunk
e kis munkaban, ezt a szerzé is mondja, hiszen az analitikai munk4kban ezek a
hatasok le vannak irva. Szerzének az volt a czélja, hogy a reakczidkat gatlé vagy a
felismerést bizonytalanna tev$ koriilményeket réviden dsszefoglalja, mivel az analitikai
munkdkban a széveg kozott nincsenek eléggé kiemelve és igy nem eléggé figyelmez-
tetik az olvasot.

A kationok kimutatisdnal mutatkozé zavarokat 28 oldalon foglalja ssze, a
fémeket a hydrogénsuifidos eljaras szerinti csoportokba osztva. A fontosabb anionok-
kal 7 oldalon foglalkozik, hogy azutin a szerves vegyiiletek min8ségi vizsgéalatinal
eléfordulé koriilményekre figyelmeztessen. A szerves vegyiileteket két fécsoportba :
nitrogénmentesekre és nitrogéntartalmiiakra osztja, végiil rovid fiiggelékben a vér-
és kopetvizsgalatoknal el6fordulhaté rendellenességeket ismerteti. Dr: P,



Tudésitas a szakosztaly iiléseir6l.

A kir. magy. Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani szakosztilyidnak {ilésein
az 1922. év els¢ felében hirdetett és megtartott el6addsok :

183. iilés, 1922. évi janudrius hé 31-én:

Glaser Aladdr: A chemiai elemek keletkezése. I. rész. Az elektromagnetikus erdk
keletkezése és szerepe a chemiai elemeknél az elektronra alapitva.

184. iilés, 1922. évi februdrius h6 28-an:

Glaser Aladdr: A chemiai elemek keletkezése. II. rész. A periodusos rendszerrdl.
Neumann Zsigmond: A Léaszlo Ernd-féle ellenarami hiitd.

18S5. iilés, 1922. évi mdarczius ho 28-4n:

Pacsu fend: A para-di-g-resorcylsav szintézise. Acylezett phenolcarbonsavak részleges
elszappanositasakor jelentkezd acylvandorldsrol.

Proszt Jdnos : Egy 1j mikrovoltaméter.
186. iilés, 1922. évi aprilis h6 25-én:

Foldi Zoltdn : Aromés arsenvegyiiletekr6l.

Zemplén Géza: Szénhydratok-terén végzett kutatdsok legtijabb eredményeirdl.

187. iilés, 1922. évi majus h6 30.-an.

Buday Baldzs: Semleges s6k befolydsa hig savak hydrogen-ion konczentraczibjara.

Bemutatta Groh Gyula.

Moussong Ldszlo: A chloralhydrat quantitativ meghatdrozasa.

Mondanivalok.

I. A Magyar Chemiai Folydirat 28. év-
folyamanak 1—6. fiizetét veszik olvaséink.
A fiizet azért van Osszevonva, hogy evvel is
csokkentsiik az eldallitasi koltségeket. Kérjiik
tigytarsainkat, sziveskedjenek lapunkat ismer6-
seik korében megismertetni és terjeszteni.
Minthogy pedig e lapot csak tetemes dldoza-
tokkal tarthatjuk fenn, héatralékos alairdinkat
a dijak szives bekiildésére kérjiik, amelynek
konnyebb befizetése végett az elsé fiizethez
mar megczimzett utalvanyt csatoltunk.

2. Lapunk teljes évfolyamai részben még
kaphaték. A mellékletek koziill mar csak

a kovetkezOk vannak meg: Bartal Aurél
»Szerves készitmények el6allitisa¢, Gsell
Janos ,A szerves vegyiiletek minGségi és
mennyiségi analizisének mdédszerei“,Zemplén
Géza ,Az enzimek és gyakorlati alkalmaza-
suk, Weszelszky Gyula ,A radio-
aktivitds, Buchbock Gusztav ,Physi-
kai-chemiai mérémodszerek®.

Ezek a mellékletek kiilon konyv alakjaban
is megszerezhetok a titkari hivatalban (Buda-
pest, VIII. Kkeriilet, Eszterhdzy-utcza 16. szam
alatt).



Kivonat a ézakosztélyok iigyrendjéb(jl.

II. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztalyoknak vannak :

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

8. Valamely szakosztalynak rendes tagja a
Természettud. Tarsulat minden févarosi
¢és videki tagja lehet, aki ebbeli ohajdt a
szakosztaly elnokénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti. )

9. Valamely szakosztaly
lehetnek :

a) Més szakosztdly tagjai,

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

rendkiviili tagjai

a szakosztdly elnokenél vagy jegyzO-
jénél minden év elején bejelentik.

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

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

b) Az aktiv és passziv valasztasi jog,

¢) El6adasokat tarthatnak,

d) Az eléadéasokhoz hozzéaszolhatnak,

€) A szakosztdly czéljaira vezet6 indit-
vanyokat tehetnek.

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

 Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébél.

Az eldaddsok rendje.

17. Eladast tartani 6hajté tagok az eléadas
targyat legalabb tizennégy nappal el6bb a
jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, a kik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetéleg rovid kivonat
kiséretében a jegyzoének kiildik, a ki e dol-
gozatot ismertetés czéljabol a szakosztaly vala-
melyik, az illetd targygyal foglalkoz6 rendes
‘tagjanak adja at.

19. A napirendre Kkitiiz6tt eldadas rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabast és kivalobb érdekii eldéadasokra az
elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.
Kivanatos, hogy az osztédlyiiléseken szabad
eléaddsok tartassanak. - ;
20. Minden el6adé koteles eldaddsanak '
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatdt még
az eldadés estéjén, vagy legkésobb a kovetkezd
napon a jegyz0 kezéhez juttatni, hogy a
jegyz6konyv osszedllitisa ne késleltessek.

A Pesti Lloyd-tarsulat kdnyvsajtéja, Budapest, V., Maria Valéria-utcza 12, sz.
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Munkatarsainkhoz!

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

A szerz6k addig mig ez a nagy drdgasag tart, ingyen csak 10 darab kiilon-
lenyomatot kapnak; amennyiben tébb példanyt oOhajtanak, irjak rea kézirataikra,
valamint azt is, hogy boritékkal, vagy anélkiil kivanjak-e. A koltséget a t. szerzok
viselik.

Kéziratok és kefelenyomatok: dr. Plank Jen 6 miiegyetemi adjunktus czimére
(Budapest, 1., Gellért-tér 4. sz.) kiildenddk.

Jelen keét ivnyi terjedelmil fiizet azért késett ennyire, mert nem allt elegendd
szamu ¢s terjedelmi kozlemény rendelkezésemre. Most is csak 1gy volt lehetséges
az évfolyamot befejezni, hogy egy kizleményt, mely egy 1923. évben tartott el6adas
targyat képezte, beiktattam a XXVIIL. évfolyamba. X Szarkeuats
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den hénap 25-éig Tarsulat tagjai és
legalabb is 1 nagy ‘ HEMIA[ FO LYOIRAT a2 Term. Kozlony
nyolczadrét ivnyi elifizetoi 30 K. ért
tartalommal és H .AVI S Z A K I A P kapjak; nem ta-

1 jvnyi meliék- e s gok részére eld-
lettel, rajzokkal, A CHEMIAL ISMERETEK FEJLESZTESERE.  (iovcci dra 80 K.

T—12. fllzH.

KXUI. KOTET. 1622, JULINS—DECZEMBER

A chlorophyll és a ndvényi asszimildczié.

Irtdk: Vagi Istvan és dr. Fehér Ddniel, adjunktusok a m. kir. banya- és erdo-
3 mérnoki foiskolan.

(Vége.)

A carofin egy telitetlen szénhydrogen, mely réziényli rhomboederek-
ben kristdlyosodik, 174 C%nal megolvad, toméry kénsavban indigdkék
szinnel olddédik. Mint novényi festbanyag a chlorophylltdl fiiggetleniil is elo-
fordul. A sargarépa (Daucus carota) sargaspiros szinét a sejtjeiben szabadon
elofordulé carotin-kristalyok okozzak., A xanthophyll aczélkék szinli pleo-
chromatikus ' lemezeket aikot, petrolaetherben oldhatatlan, mig a carotin
ebben nehezen bér, de oldédik. Attetszé fényben a carotin vérds, a xanto-
phyll pedig sérga szint mutat. :

A xantophyll valészinilileg oxydalt carotin.

Az asszimildczio fiziologiai folyamatdndl négy tényezd jdlszik donto
szerepet: a fény, a homérséklet, a viz és a levegd CO, tartalma. Kisérleti
adatok azt mutatjak, hogy az asszimildczid 0 C%nal kezdodik, 37 C%-nél
éri el optimumat, 45 C°-nal azonban mar megall.

A fény hatasa kétségen feliil all, azcnban az egyes novények fény-
igénye, amint ezt a vildgossagot kivano és arnyat tiir6 fak esetébd! tudjuk,
rendkiviil valtozo. A fény hatasat még a homérséklet is befolyasolja, amennyi-
ben ez a levelek parolgdsat sietteti, ami a novény viztartalmat befolyasolja.
Idevonatkozdlag a vizsgalatok még mindig nincsenek teljesen lezarva, nagy
vonédsokban annyit mondhatunk, hogy er6sebb fényben a novények sokkal
intenzivebben asszimiladlnak, mint a gyengébben, mig a sotétben nemcsak
az asszimildczié szdll a minimum ala, hanem még a chlorophyll képzédése
is elmarad. A napfénynél er6sebb fénynél mir nem emelkedik az asszimi-
laczid, a tdlerSs [ény inaktivalja a chiorophyilt.

Ugy latszik, hogy a levegOben lévd széndioxydmennyiség tilerss fény
esetén mar nem elegend6 a fokozott méretli asszimildczid kielégitésére.
Elektromos fénnyel is lehet potolni a napfényt. Siemens! kisérletei szerint
1400 normalgyertyaer8sségli fényforrds-2 m tavolsdgban a napfényt helyet-
tesitheti.

A széndioxydnak az asszimildczidra kifejtett hatdsdra vonatkozéan meg-
-lehetdsen sok kisérletet végeztek. Mindezen kisérletnek egyik legfontosabb
alapfeitétele az, hogy ezeket egyenld fényintenzitis, egyenlé hdmérséklet -és

1 Siemens: On the influence of electric light upon vegetation and on
certain physical principles involved. A Royal Société elétt tartott eléadas, 1880.

Magyar Chemiai Folydirat 1922. XXVIII. k. - 3
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egyenld viztartalom mellett kell végezniink, mert csak ilyen mddon talalhat-
juk meg a CO, és az asszimilaczié kozotti Osszefiiggést.!

Sok kisérlet minden kétséget kizarolag beigazolta, hogy a levegé
széndioxydtartalmanak novelése a ndvények anyagprodukcziojat jelentékenyen
novelheti, de amig egyes negativ kisérletet kellben megmagyardzni nem
tudunk, a kérdés eldontdttnek nem vehetd. Mindenesetre valdsziniinek lat-
szik, hogy a széndioxyd-mennyiség novelése pozitiv hatdssal lesz a nové-
nyek fejlddésére. Gyakorlati szempontbol ennek kétségkiviil nagy fontossaga
volna, mert igy a gyari fiist széndioxydjanak értékesitésével a mezdgazda-
sagi termelést jelentékenyen novelni lehetne.

A fentebbiekben a novény-fiziologia ezen két alapvetd kérdésére
vonatkozé chemiai vizsgalatok mai allasat ismertettitk targyilagos Kkritikai
alapon. Sajnos, a novényi élet ezen silyos problémdinak a megoldasanal
még a kezdet kezdetével folytat kiizdelmet a kutaté emberi elme, s bizo-
nyara még hosszii évek megleszitett munkajira lesz sziikségiink, amig
ennek a bonyolult problémé&nak a megoldasiahoz kozelebb fogunk jutni.

Az egyetlen pozitiv eredmény eddig a chlorophyll qualitativ kémiai
feltardsa, a szerkezetére vonatkozé feltevések egyeldre még csak hypothe-
tikus értékkel birnak. A széndioxydnak az asszimilaczié folyamin torténd
megkotésérdl pozitiv adattal nem rendelkeziink, s mindaddig, amig exakt
bizonyitékok az elméleti feltevéseket meg nem erdsitik, az idevonatkozo
elméleteket kell6 tartézkodassal és objektiv kritikdval kell fogadnunk.

1 A harom tényezd: a fény, a hdmérséklet és a CO, az asszimilaczié quanti-
tativ menetére gyakorolt viszonylagos hatidsara vonatkozdlag Blackmann az
. n. optimum-elméletet llitotta fel. Harder eredményei azonban ezt nem min-
denben erdsitik meg.

Aminosavak és formaldehyd egyensilya vizes oldatban.'
Irta: Svehla Gyula.

[. Az aminosavak és formaldehyd egymasra val6 hatdsat H. Schiff?
tanulméanyozta e!szdr. Szerinte az atalakulds abban 4ll, hogy az amino-
savak amido-csoportjanak két hydrogen atomjiat a formaldehydbdl szarmazo
methylen-csoport helyettesiti, az emlitett két hydrogen-atom és a formal-
dehyd oxygen-atomja padig viz alakjaban kilép. Schiff az asparaginnal
végezte elsd kisérleteit. Szerinte a formaldehyd hatésira ebbd! keletkezett
kristalyos vegyiilet, ellentélben az asparaginnal erds egybazisi sav. A ve-
gyiillet sok viz jelenlétében elbomlik, dgy, hogy aciditisa 0°1 n liggal
szemben gyengébb, mint normal liggal szemben.

A késdbbi kutaték, kiilondsen S. P. L. Sorensen® ezen reakczi6t az
aminosavak meghatarozasira szolgald ,formoltitrdlas“ mdédszerévé dolgoztak
ki. Azt tapasztaltik azonban, hogy az aminosavak és formaldehyd reakczidja
s igy a kaliliggal vald titralasi modszer sem tokéletes, mert a formaldehyd
és kalilug hatasara végbemend chemiai folyamat egyensilyi aliapothoz vezet,

1 Dolgozat a Magyar Kir. Allatorvosi Féiskola vegytani intézetébdl. (Bolcsész-
doktori értekezés kivonata.) Bemutatta a chemia-dsvanytani szakosztaly 1921. méjus
31-én tartott 179-ik {ilésén Dr. Groh Gyula.

2 H. Schiff: Annalen der Ch. 310, 59; 319, 25; 325, 59.

3S. P. L. Sérensen: Biochem, Zeitschr. 7, 43; 25, 1; lasd még Maffeti:
Zeitschr. f. physiol. Ch. 61, 503.



AMINOSAVAK ES FORMALDEHYD EGYENSULYA VIZES OLDATOKBAN. 35

Részben physikai-chemiai, részben organikus, illetve biochemiai szem-
pontbdl érdekesnek mutatkozott a chemiai mechanika segélyével megallapi-
tani, hogy a reakczioban az aminosavak ¢és formaldehyd valéban olyan
molekuia- szimmal vesznek-e részt, mint azt Schiff feltételezte s hogy a
chemiai egyensuly alland6ja milyen fiiggvénye az aminosavak mindségének.

II. A kisérleteimhez hasznélt formaldehydoldatokat trioxymethylenbdl
készitettem, mivel a kereskedésbeli formalinoldatokban tetemes mennyiségii
methylalkohol foglaltatik. E czélbol lombikban trioxymethylent hevitettem s
a fejlodé gazt eldszor egy mosépalaczkon, majd két vizzel telt Wulf-
palaczkon vezettem keresztiil ; igy sikeriilt az els6é palaczkban kb. 5 molos,
a masodikban pedig kb. 2 molos, czélja mnak megfele’d, alkoholmentes
aldehydoldatokat nyernem. Az oldatok konczentraczidjanak meghataroza-
sira Romijn! jodometrids mdédszerét hasznéltam.

IIl. A formaldehyd és glykokoll, formaldehyd és alanin, 1oviabbd
formaldehyd és valin kozti egyensilyi allandét fagydspontcsokkenésmérések
utjan allapitottam meg. E végbll ismert toménységli formaldehyd és amino-
savoldatokbol haromféle oldatot készitettem. 1. Az eredeti formaldehydoldatot
vizzel kétszeres térfogatara higitottam. 2. Az eredeti aminosavoldatot vizzel
kétszeres térfogatra higitottam. 3. Az eredeti aminosav és formaldehyd
egyenlé térfogatait elegyitettem. E hdromféle oldat mindegyikének fagyas-
pontcsdkkenését megmértem.2 A tiszta oldatok fagypontjainak a meghataro-
zasaval kiszamithattam azt a depressiét, melyet az oldatelegyben az aldehyd
és aminosav kiilon-kiilon okozott volna, ha nem kovetkezett volna be egye-
siilés. Ebbdl a depressiobdl levonva az oldatelegynek tényleg észlelt fagyas-
pontcsokkenését, a kiilonbségbdl kiszamitottam az egyensilykor keletkezett
vegylilet konczentraczidjat.

A kovetkezd tablazatokban az els§ és harmadik oszlopban a vizzel
higitott forma'dehyd- &s aminosavoldatok toménysége (Caa,Csay), a ma-
sodik és negyedik oszlopban pedig az ezen konczentraczidknak megfeleld
korrigalt fagypontok (Aaq, Zsay) taldlhaték. Az otodikben latjuk ezen
fagypontok Osszegét (4, - ), a hatodikban az oldatelegy észlelt, korri-
galt fagypontjat (-7, 1. s), a hetedikben a legutobb emlitett fagypontok kii-
1onbségét (I = A, ds — 4 ,5); a nyolczadikban a keletkezett vegyii-
letnek c :1'4—8’(5 lképletbdl szamitott konczentraczidit, az utolsé oszlopban
(Cald —Cx) (Csav _Cx)

Cx
dékat. Mindegyik konczentracziét mol/liter egységekben fejeztem Ki.

Az egyensilyi alland6k értékei — mint latnivalo — nagy ingadozést
mutatnak. Az alaninndl és még inkabb a valinndl ennek fdoka nyilvan
Ay abszolut értékének kicsinysége, ami a kisérleti hibat jelentékennyé teszi.
A giykokoll esetében az ingadozésok fdoka azonban az a koriilmény, hogy
a molekularis fagyaspontcstkkenés nem minden konczentriczional az elmé-

képletbdl szamitott egyenstilyi allan-

pedig a K=

1 Romijn: Zeitschrift fiir anal. Ch. (36), 18, 21.

2 Minden kisérlet el6tt eldszor egy probafagyasztdssal a konvergens hémér-
sékietet allapitottam meg.

A fagypontcstkkenés meghatarozdsanal a kifagyott jég mennyiségét tekintetbe
vettem. Kiilon kisérletekben meggy6zédtem arrdl, hogy a haszndlt higitést formal-
dehydoldatokban a polimerizdczié zavarélag nem hathatott. (L. Tollens és
M ay er: Berichte 27, 1571 és 3503.) 2

3%
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leti 1'85, hanem ettdl eltérd (a toménységtol fiiggd) érték. Miutin a glyko-
kollnal a 4 eléggé jelentékeny, az 1'85-al szamitott cx értékekbe hiba
cstiszik be. A

Glykokoll.
i
Caa atd Csay Asay | da+9s | dats Ay C | K
e e ———— — = — | —
|

10427 = 1'885 ' 08156 | 1468 3393 2:869 | 0484 ! 0261 166
1-0454 1:889 | 05452 | 0988 2877 2532 | 0345 ‘ 0186 | 166
1'0488 1895 | 0.4102 | 0762 2657 2397 | 0260 | 0140 1'75
06949 | 1284 | 05437 | 0987 2:271 2013 | 0258 i 0139 162
05217 | 00973 | 04082 | 0756 1:729 1'577 | 0°152 | 0082 ) @ d
1:0455 1-888 | 02333 | 0433 2321 | 2°¥13 | 0148 0080 I 1:85
1:0433 1-885 | 01087 | 0202 2:087 | 2:014 | 00073 | 0039 | 180

: Kozépérték .. .. 173
Alanin.

Cata 4a1d Coav Asay | da+4s | dats 4, € ” K
1-3929 l 2500 | 03788 | 0716 3216 3171 0:045 | 00243 | 200
11581 | 2:106 | 05100 | 0967 3073 3020 | 0053 | 0:0286 160
10502 | 1904 | 02853 | 0:530 2:434 2:402 | 0032 | 0:0173 160
110452 | 1-:895 | 0’5663 | 1082 2977 2916 | 0061 | 00330 164
05247 | 0975 | 02852 | 0531 1506 1'487 | 0019 | 0:0102 139
06973 | 1276 | 07589 | 1475 | 2751 2690 | 0061 | 00330 146

Kozépérték . ___ 16'7

Valin.
L =290 P T AT < Srn
|
Cald ‘]ald j Csav ‘dsav ‘da Bt 43 ‘da+s ’dx Cx ” K
—_— e S —

17023 | 2894 | 05776 | 11036° | 3930 3880 | 0050 l 00270 | 342
1'5686 | 2.698 | 011792 | 0330 3028 3012 | 0016 ‘ 0:0086 | 310
1:0994 1635 | 05418 | 0978 2913 2875 | 00038 | 00205 | 274
1-0981 1933 i 02692 | 0493 2426 2:406 | 0020 | 00108 | 260
1:0823 1905 | 04153 | 0756 2661 24636 | 0025 | 00135 | 31-8
07139 1292 | 05750 | 1-035 2:327 2296 | 0:031 | 00167 | 233

: Kozépérték .. ___ 289

IV. Az alaninra, leucinra, asparanginsavra, glulaminsavra, phenyl-
alaninra és tyrosinra vonatkozo egyensulyi dllanddk.

Az aminosavak magasabb tagjainal olykép igyekeztem az egyenstlyi

allandokat meghatarozni, hogy megéllapitottam ezeknek oldhatésagét egy-
részt tiszta-vizben, masrészt kiilonbozé toménységii formaldehydoldatokban.

Az oldhatosagi méréseket 25 Con végeztem; thermostatként egy kb.
50 literes, razokésziilékkel felszerelt vizfiirdd szolgalt, melynek hémérsék-
letét thermoregulator szabélyozta. Tiszta vizre nézve két iranybol (25 C-nal
alacsonyabb, illetve ennél magasabb homérsékletrl kiindulva) allapitoitam
meg az oldhatéshgot; formaldehydes oldatokndl csak az alsé irdnybdl,
mert felmelegitéskor a formaldehyd illékonysaga miatt konczentraczidcsokkenés
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allott volna be. A két irdnybdl val6- meghatérozas kiilonben az id6re felvila-
gositast adott; az als6 irdnybdl az egyenstly legtobb aminosavnal mér 24
Orai razas utan bekovetkezett.

200 cm®-es bekdszoriilt dugés kémszerpalaczkokban végeztem a kisér-
leteket ; f6los mennyiségli szilard fazisra 50 cm?-nyi old6szert adtam s a

Csav Cald c ¢ K

|
’ 2:037 11880 | 0212 | 144
1719 1843 0175 | 147
o0 | v | odoo | 137
: _ J 1 1777 | 0109 :
e e R 1668 1y 0813 | 1750 | 0082 | 149
; 0407 1714 | 0046 | 131
0203 1690 | 0022 | 137
0626 1734 | 0066 | 141
Kozépérték . 141

| 2504 | 01357 | 00083 | 372

2003 | 01341 @ 00057 | 368
: I 1502 | 01320 | 00016 | 403
e e 133 | 01318 | 00042 | 392
, 1001 | 01311 | 00037 | 332
0501 | 01292 @ 00018 | 342

Kozépérték ... . 368

2:036 00680 | 00293 264

1-223 00356 | 00169 215,

- 1'731 00636 i 00248 265
. 1019 00534 | 00147 26°C
Asparagmsav TECRY tn Ry 00386 - 0816 00506 | 00}‘%9 égf
0672 | 00492 | 00105 | 243

! 0408 | 00447 | 00061 | 254
0204 | 00419 | 00033 | 235
l Kozépérték . . 254

2038 | 00961 | 00362 | 331
1732 | 00921 | 00322 | 316
1229 | 00826 | 00227 | 318
| 1002 | 00787 | 00188 | 312

Glutaminsav . | 00599 J| 0815 | 00748 | 00149 | 301
‘ 0408 | 00673 | 00074 | 324
‘ 0204 | 00637 | 00038 | 315
0082 | 00616 | 00017 | 282

| 0041 = 00608 | 00009 | 267
M Kozépérték . 307
|

2504 | 01479 | 00000 | —

: i 2003 | 01471 @ 00001 | —
Phetiylalanin: = —= = 55 f} 01470 g 1763 0'1478 ; 00008 | —
| 4938 | 01481 | 00011 @ —

‘ | 2-504 ; 00047 | — R

: ; iR 2003 | 00045 | — i
oS eae  Re  NOOAY | 4938 { 0.0048 ‘ = Z
4073 | 00047 | — o
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dugékat paraffinnal légmentesen elzdrva, két-harom napig thermostatban
razattam. Az egyensiily beélltarol id6kozonkint kipipettazott oldatrészletek
aminosav-analysisével gy0zOdtem meg.

A formaldehyd toménységét a mar emlitett Romljn-féle jodometrias
titon hataroztam meg; az aminosavak mennyiségi meghatarozésara D. van
Sly ke modszerét! hasznaltam.

Kiilon kisérletekben meggy6zddtem arrél, hogy a formaldehyd jelen-
léte az eljarast nem zavarja.

Kisérleti adataimat az el6z8 tablazatban foglaltam @ssze, hol csy az
aminosavnak vizben valé oldhatGsagét, ciaiq az olddszeriil hasznalt formal-
dehyd konczentraczidjat, C az aminosavnak ezen formaldehydoldatban valé
oldhatdsagat, ¢, az oldhatosag-novekedést (C— csay) jelenti mol/liter egy-
ségekben kifejezve. Az utolsé rovatban feltiintetett egyensilyi &llandokat a

(Cald "—_Cx) Csay et )

Cx
~ egyenlet alapjan szamitottam.

Ha az alifds aminosavaknak kryoskopos €és oldhatésdgi mddszerekkel
meghatarozott egyenstilyi allandéit Osszehasonlitjuk azoknak molekulasiilyaval
vagy a szénatomok szamadval, ugy azt taldljuk, hogy a keletkez0 methylen-
szarmazékok disszoczidczid-allanddja a molekulasiilyokkal novekedik s a
carboxyl-csoportok szdma (asparagin-, glutaminsav), tgy latszik, annyiban
befolyasolja a reakcziot, hogy az egyensily eltolodik a keletkezd vegyiilet
javara.

A phenylalaninnal és tyrosinnal végzett Kkisérletek azt eredményezik,
hogy az aromas savaknal formaldehyd jelenlétében nem novekedik meg az
oldhat6sdg. Toményebb aldehydoldatoknal (49 mol) sem tudtam ezen
érzékeny modszerrel a kisérleti hibdkat meghaladé konczentraczi6-novekedést
kimutatni.?

V. leucylglycin és formaldehyd egyensiilydt az oldhatésadg-mérési
eljarassal ugyantigy hatdroztam meg, mint az el6bbi pontban. A kisérleti
adatok a kovetkezOk :

I ,
Colii ’ Cald C c K, K,

03100 | 01342 | 310 | 654
2:003 02644 | 00886 | 379 | 661
1-763 02462 00704 | 422 | 657

g 2:504
2 1211 02064 00306 | 678 | 739

0938 | 01945 | 00187 | 864 | 762
0875 ‘ 01927 | 00161 | 937 | 775

Sl (Cald o Cx) . Csay

K
1 Cx
Cala— 2C C
K.)T( ald x) sav
2 Cx

1 Abderhalden: Handbuch der Biochemischen Arbeitsm. (6), 278. x
2 Az aromds aminosavak a phenyl-, illetve phenoxyl-csoport révén formol
hozzaadéasa nélkiil is titralhatok liggal.
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Az egyensilyi allandénak elsé (K,) képletre szamitott értékei hataro-
zott novekedést mutatnak egy iranyban. Ha a bimolekulas tipus (K,) szerint
szamitunk, tgy K, értékei egyezébbek. Ez a koriilmény arra mutat, hogy
a leucylglycin két formaldehydmolekulaval képes reagélni. Tekintettel arra,
hogy ilyen médon formaldehydes oldatban haromfiéie methylenezett leucylglycin-
molekula lehet jelen (a leucin, glykokoll avagy mindkett6 NH,-csoportja
lehet formaldehyddel lekotve), vagyis egyidejiileg négyféle egyenstily all fenn,
természetszerii, hogy a masodik egyenletb6l szamitott <¢rtékek (K, értékei)
sem lehetnek allanddk.

Osszefoglalas.

Chemiai-mechanikai szempontb6! tanulmdnyoztam azt a reakcziét, mely
az aminosavak és formaldehyd kozt hig, vizes oldatokban végbemegy s
meghatiroztam a megfeleld egyensiilyi Aallandékat a kovetkezd egyenlet

értelmében :
Cad. Cam . sav S

Cald . am . sav

Az eredmények a kovetkezdk :

K
Glykokollsg ool ~la cotdsediciali e b mlllg
AlanHiS e s o borsieist ity s i el
Valiin v S e Rher: o (/] VAR it Sy o A et 0
BT ey e e Wi T N By R e 60
ABparaginsan w5y HEEL s R i e OB
GifaminSavie S0 ol s o= il O S d!

Feltehet6, hogy hig vizes oldatokban a leucylglycin két formaldehyd-
molekuldval reagal. s

Kisérleteimet a Magyar Kir. Allatorvosi Foiskola Vegytani Intézetében
Dr. Gréh Gyuia féiskolai tanir tr kezdeményezésére és vezetése mellett
az 1914—18. években végeztem.

Aromas ketonok szintézise kevert zinkorganikus vegyii-
letek segitségével.'

Irta: Mauthner Nandor.

A ketonok szintézisére Freund? olyan eljarast talalt fel, mely a
savchlorideknek a zinkdialkylekre val6 hatasan alapszik. Ezt E. E. Blaise?
¢s munkatarsai lényegesen megjavitottak a zinkdialkyleknek, a levegén nem
gyulékony kevert -zinkorganikus vegyiiletekkel valo helyettesitése altal. E
f6képpen aliphas vegyiileteken, vizsgalt reakezié6 Blaise kutatdsai szerint a
benzoylchloridnal 80°/9-0s termeléssel létesiti az acetophenont. A Hoesch?

I A budapesti kir. m. {ud.-egyetem II. chemiai intézetében késziilt dolgozat.
Szerz6 el6adta a chem. dsvanytani szakosztdlynak 1922. évi oktéber hé 31-én tar-
tott {ilésén.

2 Ann. Chem. 118, 1 (1861).

3 Buil. soc. chim. 1911. Osszefoglald elbadas.

4 Ber. 48, 1122 (1915). -
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altal feltalalt ketonszintézis daczara bizonyos aromas ketonok szintézisénél
a savchloridekre vagyunk utalva, mert a Hoesch-féle szintézisnél a belépd
substituens helyzetét nem lehet tetszés szerint el6re meghatarozni. Mivel
tobb természetes anyag szintéziséhez sziikségelt keton az eddigi eljardsok
szerint csak nehezen allithatd eld, aromds savchloridek és kevert zinkorga-
nikus vegyiiletek egymadsra hatasat tettem tanulmany targyava. A termelés
ezen szintézisnél nagyon fiigg a savchloridek reakczioképességét6l. Az aceto-
phenon képz6désénél benzoylchloridbél Blaise 809-0s termelést észlelt.

Legel6szor a harom toluylsavchloridnal és a hdrom kresotinsavchlorid-
nal vizsgiltam a szintézist. Ezen, még a benzoylchloridhoz hasonld igen
reakcziOképes savchlorideknél a termelés 43 és 70°o0 kozott volt. Ortho-
toluylaethylketonbd! 47:8%, m. toluylmethylketonbdl 43%, és p. toluyl-
aethylketonbdl 44:7%c képzOdott. A kresotinsavchlorideknél a termelés: a
methylaether o. kresotinsavchloridnal 70690, a methylaether m. kresotin-
savchloridnal 68:'8%0 és a methylaether p. kresotinsavchloridnal 60190 volt.
A sokkal kevésbé reakczitképes anizssavchloridbdl 25%o-nyi termeléssel
létesiilt a p. methoxymethylketon. E reakcziéo alkalmazasaképpen megkisé-
reltem egy novényi anyagnak, a dimethyldivarinnak szintézisét. A divarint
Hesse! az Evernia divaricatabdl kiilonitette el és e kutaté vizsgalatai sze-
rint szerkezete a kovetkezd (I):

HO” NoH  CcH0” NOCH,

A R

{ il .. CHs
\ i

CH, CH,

CH; CH,

E szintézis eszkozlése czéljabol az el6z6leg mar altalam elballitott®
metadimethoxybenzoylchloridbdl indultam ki és e vegyiilet kondensatidja éltal
zinkaethyljodiddal a metadimethoxyaethylketont nyertem 185%¢-0s terme-
I¢ssel. E vegyiilet redukezidja ttjan Clem mensen eljardsa szerint a dime-
thoxypropylbenzol (II.) képzddott. A vegyiilet azonositdsat a divarinnal eddig
még nem eszkdzo'hettem, mert a dimethylaethert Hesse nem allitotta eld;
ezért tovabbra a vegyiilet elszappanositisival foglalkozom. Szintiigy a ve-
gyiilet egy masik szintézisét is megkisérlem az dltalam?® roviddel ezeldtt
eléallitott metadioxybenzaldehydbdl.

Kisérleti rész.
Aethyl o. toluylketon.

Az alabbi kisérletekhez sziikséges rézzel bavont czinket Gladstone
és Tribe* adatai szerint allitottam eld, azutdn haromszor alkohollal mostam
és egy elektromos arammal hevitett éget6csében hidrogénaramban 50—60

1 Journ. f. prakt. Chemie [2] 83, 42 (1911).
2 Journ. f. prakt. Chemie [2] 87, 403 (1913).
8 Journ. f. prakt. Chemie [2] 101, 93 (1921).
4 Soc. 45. 154 (1884).
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Con két 6ra hosszat szaritottam. A szintézis eszkozlése czéljabol 24 g
jodaethylt, 20 g rezes czinket, 8 g eczetsavas aethylt, 16 g toluolt és egy
jodkristalyt visszafolyd hiitGesvel, melynek végét egy chlorcalciumcsével
szereltem fel, vizfiirdén egy ora hosszat hevitetiem. Ezutin a vizfiird6t egy
110 €Y forraspontu chlorcalciumfiirddvel cseréltem fel és féléra hosszat
melegitettem. A lehfitolt reakczidelegyet szaraz lombikba dekantdltam, a
visszamaradé czinket {oluollal kimostam és az el6z6 oldathoz ontottem.
A zinkorganikus vegyiiletet jeges vizzel lehiitdttem és 2 toluylsavchloridet
toluolban (20 cm?) oldva, lassacskin razas kozben hozzdadagoltam. Ezutin
a reakczidelegyet egy félora hosszat kozonséges hdmérsékleten allni hagytam,
majd vizbe Ontve és hig kénsavval megsavanyitottam. Aetherrel a keveréket
kioldottam, az oldatot el6bb hig kaliumbicarbonatoldattal, melyhez kevés
natriumthiosulfatot adtam, haromszor Osszerdztam. Azutdn az oldatot kétszer
hig ammonidkkal, majd hig kénsavval raztam Ossze. A natriumsulfattal sza-
ritott oldatbol az aethert, azutdn vacuumban a foluolt ledesztillaltam. A
visszamarad6 terméket vacuumban frakczionalva, az aethyl o. toluylketont

nyertem, melyet Blaise! mar el6z6leg més tton eldallitott. Forr. p. 219—
2200 Termelés 47:8°%,.

01153 g anyaghdl keletkezett :
03423 g CO, és 0°0860 g H,0.
A C H,,O képlet alapjan a szadmitott Osszetétel:
C = 81-0%,, H=81%.
Kisérletileg megadllapitott Osszetétel :
C =80'95%, H = 8:30%%.

m. Acetotoluol.

A reakcziondl alkalmazunk: 23 g jodmethylt, 21 g czinket, 8 g eczet-
savas methylt és 16 g toluolt. A zinkorganikus vegyiiletet 20 g m. toluyl-
savchlorid toluolos (20 cm?®) oldataval elegyitettem Ossze és a reakczio-
elegyet a megadott médon dolgoztam fel. igy 7'5 g ketont nyertem ami
43°/v-03 termelésnek felel meg. Forrpontja a terméknek Klages! adataival
egyezOleg 220 C%on van. E “modszer szerint a termelés jobb, mint zink-
dimethyllel, mert ezen eljards utjan Klages 16 g chloridbdl csak 2 g ketont
kapott.

01398 g anyagbol keletkezett:
04121 g CO, és 00956 g H,O
A CyH,,O képlet alapjan szamitott ért€kek :
C = 80600, = H 7°40%.
Kisérletileg megéllapitott vsszetétel :
C — 80'40%0 , H = 7-59%b.

! Ber. 32, 1560 (1899).
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Aethyl p. toluylketon.

24 g aethyljodidbol, 20 g czinkbdl, 8 g eczetsavas aethylbdl és 20 g
p.toluylsavchloridbol 86 g aethyl p. toluylketont nyertem, mely 238—239
CO%on forrt, mint azt Errera! és Klages? mar ismertették.

0°1391 g anyagbol keletkezett:

04123 g CO, és 0'1051 g H,0.

A C,H;;O képlet alapjan szamitott értékek :
C-—810%0,H = 81%.
Kisérletileg megallapitott dsszetétel :
C=80:83%0, H'=8-39%.

" I-methyl 2-methoxy 3-aethylketon.

Az alabbi kisérletekhez sziikséges 1-methyl 2-metoxy 3-benzoesavat
o. kresotinsavnak ligos kozegben dimethylsulfattal valo kétszeri alkylezése
Gitjon nyertem. A savb6l phosphorpentachloriddal elSallitott chlorid 17 milli-
méter nyomds alatt 121—122 C%on forrt. A chlorid a hasznalatos orga-
nikus olddszerekben konnyen oldddik €s jeges vizben szintelen kristalyokka
dermedt.

0°2003 g anyagbodl keletkezett 01542 g AgCl.

A szamitott érték:
Cl=19-18%,.

Kisérletileg megéllapitott :
Cl=19:06%.

A reakczi6hoz alkalmaztam: 16 g j6daethylt, 14 g czinket, 5'5 g eczet-
savas aethylt, 11 g toluolt €s 15'6 g savchloridet. Termelés 106 g. Forr.
p. 122 C° 12 milliméter nyomds alatt.

- 071331 g anyagbol keletkezett :
0:3612 g CO, és 00950 g H,0.
A C,H,,0, képlet alapjin szamitott értékek :
C — 74-20%0 , H = 7-80%o.
Kisérletileg megallapitott osszetétel :
C=T4'00%0, H==T93%

I-methyl 3-methoxy 4-aethylketon.

Az 1-methyl 3-methoxy 4-benzoesavat az 1-methyl 3-oxy 4-benzoesav
alkylezése tjan dimethylsulfattal ligos kozegben allitottam eld. E termékbol

1 Gazz. chim. 21, 95.
2 Ber. 35, 2252 (1902).
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phosphorpentachloriddel nyert savchlorid 18 milliméter alatt 153—154 C%-on
forrt. A savchlorid jeges vizben szintelen kristdlyokkd dermedt.

01865 g anyagb6l keletkezett 0:1428 g AgCl.

A szamitott érték:
Cl=19-18"%%.
Kisérletileg megéllapitott :
Cl=1895%
Konnyen oldédik a legtobb organikus oldészerben.
A reakczidhoz alkalmaztam: 205 g jodaethylt, 17°4 g czinket, 7 g

eczetsavas aethylt, 14 g toluolt és 20 g savchloridet. 11'7 g ketont nyer-
tem, mely 142—143 C%on forr 13 milliméter nyomas alatt.

01518 g anyagbdl keletkezett :
04117 g CO, és 01042 g H, 0.
A C,;H;,0, képlet alapjdn a sz&mitott Ertékek :
C—:Td:2% o - H=:1"8"%,
Kisérletileg megallapilott Osszetétel :
C=173:91%0,H =L 7:61%.

p. Acetylanisol.

16 g jodmethylbél, 15 g czinkbdl, 5'4 eczetsavas methylb6l és 11 g
toluolbol elballitott zinkorganikus vegyiiletet 50 cm?® toluolban oldott anizs-
savchloriddal (14 g) elegyitettem. Termelés 34 g. A termék azonos a
Gattermann, Erhard és Maisch! altal el6szor tiszta allapotban el6-
allitott vegyiilettel.

01630 g anyagbdl keletkezett:
04297 g CO, és 0.0947 g H,0.
A CyH,,0, képlet alapjan szdmitott értékek :
: C = 72°00% , H = 6°70%
Kisérletileg megallapitott 9sszetétel :
C="17190% H = 6:45%,.

3,5-dimethoxyaethylketon.

A vegyiilet eldallitisara 187 g aethyl-jodidbél, 16 g czinkbdl, 6:2 g
eczetsavas aethylb6l és 124 g toluolbol elballitott zinkorganikus vegyiiletet
60 cm? toluolban oldott 20 g metadimethoxybenzoylchloriddal?® elegyitettem.
Keletkezett 3'6 g keton, melynek forrpontja 17 milliméter nyomds alatt
168—170 C%on van.

1 Ber. 23, 1201 (1890).
2 loc. cit,
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01512 g anyagbdl ketetkezett :
03766 g CO, és 01011 g H,O
A C,H 0, képlet alapjan szamitott értékek :
C = 68:04%0 , H=7-20°/,.
Kisérletileg megallapitott osszetétel :
C=0T92%0 H:==742%.

3,5-dimethoxypropylbenzol.

9 g ketont, 40 g granuldlt amalgamozott czinket és 160 g sdsavat
(1:1) 4'/2 ora hosszat visszafolyd hiitével elldtott lombikban hevitettem.
Ez id6 alait részletekben soésavat adtam a reakczidelegyhez. A lombik tartal-
mét aetherrel kivontam é€s az aetheres oldatot hig natronliiggal mostam.
Az oldoszer leparldsa utdn a terméket frakcziondlva desztilldltam, mikozben
a vegyiilet 126—127 C%on 10 milliméter nyomas alatt! megy at a szedébe.
A lombikban egy magasabb forrponti termék maradt vissza, melynek tovibbi
vizsgélatival nem foglalkoztam.

01172 g anyagbél keletkezett:
03144 g CO, ¢s 0°0949 g -H,O.
A C;H 0, képlet alapjan szamitott értékek :
C=17333%,H=8-88"%,.
Kisérletileg talalt értékek :
C =T33 15%0, H'==8-09%
A vizsgéalatot folytatom.

2

Az isoferulasav uj szintézisei.

Irta: Mauthner Nandor.

Az isoferulasav el6allitisara eddig egy eljaras ismeretes, melynél az
aurantiaceeak egy glucosidjat, a hesperidint® hydrolizdlva, egyéb bomlasi
termék mellett isoferulasav keletkezik. Szintézis 1tjan az isoferulasavat
Tiemann és Nagai* éllitottdk el a kavésavnak részleges alkylezésével.
fgy az isoferulasav csak kis termelési hanyaddal allithato el6 és a termék
Tiemann és Will® vizsgalatai szerint erGsen szennyezett. A fentebbi
kutatok adatai szerint az igy el6allitott vegyiilet olvadaspontja 12 CC-al

1 Semmler Ber. 41, 2556 (1908).

2 A budapesti kir. m. tud. egyetem Iil. sz. chemiai intézetében késziilt dolgozat.
Szgrgé eldadta a chemia-dsvanytani szakosztalynak 1922. évi oktober ho 31-én tartott
iilésén

3F. Tiemann u Will, Ber. 14, 955 (1881).

1 Ber. 11, 654 (1878).

o Ber. 14 965 (1881).
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alacsonyabb, mint a természetes isoferulasavé. Mivel az isoferulasav el6-
allitasa a természetes anyagbdl koriilményes és a fentebbi szintézis sem
szolgéltat kielégitd eredményt, oly szintétikus eljarast iparkodtam fellelni,
melynek segélyével az isoferulasavat kényelmesen lehetne eldaliitani. Az els6
szintézisnél az 5-nitro 5-methoxyfahéjsavbol (1.) indultam ki. Ezt a vegyiiletet
mar Einhorn és Grabfield! az anizsaldehyd nitralasa ttjan nyert nitro-

OCH, OCH, OCH;
e e A
I ode o i1 ||
| } | )
- e ST
CH — CHCOOH CH = CHCOOH CH = CHCOOH

anizsaldehydnek natriumacetattal Perkin szerint valé kondenzaczidja ttjén
allitottak el6. E vegyiiletet ferrosulfattal €s ammoniumhydroxidoldattal az
© 5-amido 4-methoxyfahéjsavva (I.) redukaltam; ebbél a diazoreakcziéval az
isoferulasav (l1I.) képzédott. Mivel a diazovegyiiletbdl vizzel vald hevitéskor
az isoferulasav csak nagyon kis termeléssel nyerhetd, ezen eljards az isofe-
rulasav elddllitisdra nem alkalmas.

Az isoferulasav mdsodik szintézisénél a protocatechualdehydbdl (I.)
indultam ki, melynek monokaliums6jat Bertra m? szerint tigy lehet alkylezni,
hogy a reakczional f6képpen isovanillin (II.) keletkezzék :

OH OCH; OCH;
/o \pH % “oH
R o ! 1. R [ 8
N N N
CHO CHO CH = CHCOOH

Az isovanillin kondenzdczidja utjan malonsavval jégeczet jelenlétében
Claisen szerint mar a vizilirddn szénsav tavozasa kozben isoferulasav
(Ill.) keletkezett. E szintézissel nyert isoferulasavnak éles olvadaspontja van
és ez eljaras isoferulasav elballitisdra alkalmas. Szandékom a fentebbi
eljarassal kapott isoferulasavat tovabbi szintétikus munkékhoz felhasznalni.

Kisérleti rész.
3-methoxy 4-amidofahéjsav.

A kiindulasi anyag gyanant sziikséges nitroanizsaldehydet kevés médo-
sitéssal Einhorn és Grabfield® adatai szerint allitottam eld.

25 g anizsaldehydet feloldottam 500 g tomény kénsavban és hiité€s
kozben — 15 és — 10 CO kozott 9'5 cm?® salétromsavval (1°4 f. s.) lassan
elegyitettem, majd egy ora hosszat allni hagytam. Ezutin a reakczidelegyet
jégre ontdttem, leszlirtem €s higitott alkoholbél kristélyositottam at. 100 g
anizsaldehydbol 82 g tiszta nitrovegyiiletet nyertem, mely 83—84 C%-on olvad.

1 Ann. 243, 372 (1888).

2 D. R. P. 63007.

3 loc. cit.
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A nitroaldehydet a fent emlitett kutaték elGirdsa szerint 3-methoxy
4-nitrofahéjsavva alakitottam 4t és a nyersterméket alkoholbdl tobbszor
atkristalyositottam. 82 g nitroaldehydbél 45 g nitromethoxyfahéjsavat nyertem.
Einhorn és Grabfield szerint a vegyilet 140 C%on olvad. En a
termék olvadaspontjat 248—249%on észleltem. Az olvadaspontoknal észlelt
e nagy eltérés folytin a vegyiiletet ijbdl elemeztem és az eredmények igen
jol egyeztek a mononitromethoxyfahéjsavra. E nagy eltérésnek magyarazatat
nem tudom adni. Lehetséges, hogy Einhorn és Grabfield értekezé-
sében sajtohiba van, de polymeria esete is allhat fenn, mert tudvalevéleg a
a fahéjsav trimorf anyag.

15 g nitromethoxyfahéjsavat 25 cm? tomény ammonia és 50 cm? viz
elegyében feloldottam. Ez oldatot egyszerre beledntottem 135 g ferrosulfat,
375 cm? viz és 375 cm?® tomény ammonia meleg elegyéhez. A keveréket
ezutdn 10 perczig a vizfiirdén hevitettem, melegen sziirtem; a szfirletet
jégeczettel megsavanyitva, kivalt az aminosav. Termelés 9 g. Tovabbi tisz-
titas végett a terméket xylolbol atkristalyositottam.

0'1519 g anyagbol keletkezett :
03419 g CO, és 00805 g H,0.
A Cy H{,O;N képlet alapjan szamitott értékek:
C=62'17%0 H = 5'69%,.

Kisérletileg talalt értékek : v
C=16221%0  Hi=—5:88%0;

A vegyiilet vilagossarga kristdlyokban kristalyosodik, melyek 179—180
CPon olvadnak. A termék konnyen oldodik alkoholban és acetonban, hideg
benzolban és xylolban nehezen, a meleg oldGszerekben konnyen. Ligroinban
a sav majdnem oldhatatian.

Az aminosav atalakitdsat isoferulasavva a legkiilonboz6bb koriilmények
kozott kiséreltem meg. A termelt oxysav mindig nagyon kevés volt és mint
fétermékként amori végyiilet keletkezett. 3 g aminosavat 9 cm3? tomény
sésav €s 5 cm? viz elegyével Osszekevertem és 1'3 g natriumnitrittel 30 cm?3
vizben oldva 40—50 C%-on diazotaltam. Az oldatot 30 cm? tomény sésavval
elegyitettem, mialtal a diazovegyiilet kivalt. Ezt lesziirtem, tomény sdsavval
kimostam és kevés vizben feloldottam. A diazooldatot forrd, hig rézsulfat-
oldatba ontottem és teljes szétbomlasdig hevitettem. Lehiilés utdn az oldatot
szlitem ¢és a nyert terméket 11/e liter vizzel kifdzve, az oldatot melegen
sziirtem. Egyidei allas utdn az oxysav kivalt. Ezt lesziirtem és a tovabbi
tisztitds végett eczetsavaethylesterbdl és ligroinbdl kristalyositottam at, kizben
csontszénnel szintelenitettem. A vegyiilet 228 C%on olvad és Osszes tobbi
tulajdonsagaiban azonosnak bizonyult az isoferulasavval.

0°1230 g anyagbdl képzdodott :
02775 g CO, és 00580 g H,O.
A CyH;,O, képlet alapjan szamitott értékek :
C=61:86% H=>5"15%.

Kisérletileg talalt értékek :
€=—61:52%0s H—"5:23%;
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Isoferulasav.

A kiindulasi anyag gyanant sziikséges isovanillin eléallitisdra 16 g
kaliumhydroxydet feloldottam 250 cm?® 96°-0s alkoholban, az oldatot
lehtitottem, majd 40 g protocatechualhdehydet és 44 jodmethylt adtam hozza.
Az oldatot visszafolyd hiitével vizitirdén 10 Ora hosszat melegitettem, azutan
az alkoholt ledesztillaltam.” A vizzel elegyitett reakczios tomeget hatszor
aetherrel Osszeraztam, az aetheres oldatot hig natriumsulfat oldattal mostam,
natriumsulfattal szaritottam €s az oldészert ledesztillaltam. A visszamarad6
terméket, égritkitast alkaimazva, desztillaltam. Az anyag 10 milliméter nyomas
alatt 163—166 C%on megy at a szed0be. A magas olvadaspont miatt
gyorsan kell a desztillacziét eszkozolni, hogy a lombik elvezetd cséve el ne
duguljon. Termelés 22°7 g.

A kondenzaczi6 eszkozlésére nem sziikséges az isovanillint a kis meny-
nyiségben képzAdott vanillintél elkiiloniteni, hanem a nyert terméket az
alabbf eljards szerint kozvetleniil lehet isoferulasavva atalakitani.

22'7 g aldehydet 23 g malonsavval' és 23 cm? jégeczettel vizfiirdGn
10 6ra hosszat melegitettem és a reakczidelegyet a kovetkez6 napig allni
hagytam. Ezalatt a kondenzéczios termék kivalik. A kikristalyosodott részt
szlirés utan vizzel jol kimostam és 1/q liter forré vizbol atkristalyositva,
csontszénnel szintelenitettem. Lehiiléskor 4:60 isoferulasav szintelen krista-
Iyokban valt ki. Olvadaspont 228 C°. Alabb kozolt két analizist kiilonboz6
elBailitasokbol eredd anyagokkal végeztem.

0°1568 g anyagbdl kelctkezett:
03547 g CO, és 00745 g H,0.
01513 g anyagbdl keletkezett:
03425 g CO, és 000719 g H,0.
A C,oH,,0, képlet alapjan a szamitott értékek:
: C ==61'85% H=515%.
Kisérletileg talalt értékek: a
C=61:68"0  H=5821"%
C=—=6172%0 H=527%:

A vegyiilet tovabbi jellemzése czéljaAb6l még az acetylszdrmazékot is
el6allitottam. 1 g isoferulasavat 10 cm?® jégeczettel és 5 cm?® acetfylchlorid-
dal egy 6ra hosszat a visszafolyé hiitdcsével heviteltem. A reakezidelegyet
sok vizbe ontottem, leszlirtem és hig alkoholbdl atkristélyositottam. Olv. p.
199 COt :

0'1527 g anyagbdl keletkezett:

03433 g CO, és 00712 g H,0.

A C;,H,,0, képlet alapjan a szamitott értékek :

C=6102% H=1509%.

Kisérletileg talalt értékek :

C=6130% H =524%.

A vizsgélatot folytatom.

1 loc. cit.
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Kis mennyiségii hydrogencyanid és hydrogen-
thiocyanat jodometridas meghatarozasa.’
Irta: Dr. Schulek Elemg’r.

Ha alkalicyanidok semleges, vagy gyengén ligos hig oldataba jod-
oldatot csepegtetiink, tigy Serullas és Wohler szerint a

KCN +J, 2 K] --CN.]

egyenlet alapjan cyanjodid keletkezik. Fordos és Gelis? szerint e reakezi6
alkalmas oldatok hydrogencyanidtartalmanak meghatérozasdra; figyelniink
kell azonban, hogy az oldat ne legyen savanyl, mert ilyenkor a reakczié
megfordul és az alsé nyil irdnyaban tolddik el. Ligos oldatban nagyobb
a jodfogyasztas, ezért czélszer(i bikarbonatos, esetleg kaliumnatriumtartarétos,
vagy natriumacetdlos kdzegben dolgozni. Ujabban J. M. Kolthoff® fog-
lalkozott ez eljarassal s 0°1 mg hydrogencyanid esetén még j6 eredmé-
nyeket kapott.

E. Rupp* a cydnid-iont ligos kozegben folos jodoldattal cyamat-
ionna oxydalja:

KCN - 2KOH - J, = KCNO +- 2K --H,0

s a jod foloslegét sosavval valé savanyitds utan thiosulfatoldattal méri. Az
oxidaczidé kozonséges homérsékleten 3 6ra alatt, vizfiirdén valé melegitéskor
félora alatt befejezddik.

Thiocyanat-ion meghatarozasat E. .Rupp® a cyanid-ionéhoz hasonld
mgdon bikarbonatos, vagy ligos kozegben végzi. Bikarbonatos kdzegben
koriilbeliil 4 ora alatt lezajlo reakcziot a kovetkezd egyenlet érzékiti:

KCNS + 4], + 4H,0 = H,S0, + CN . J 4 6HJ - K]

A jodoldat feleslegét savanyitds utan thiosufatoldattal mérjiik, de figyelembe
vessziik, Qogy savanyii kozegben a képzéddtt cyarjodid elbomlik :

CN.J+Hj=HCN- ],
Mardligos kdzegben az oxidaczid cyanat-ion képzGdéseig halad :

8NaOH - 4], — 4NaJO -+ 4NaJ -+ 4H,0
KCNS + 4NaJO -+ 2KOH — K,SO, - KCNO -\~ 4Na] --H,0

A jodoldat foloslegét ez esetben is sav alkalmazdsa utdn mérjiikk. A reakczuﬁ
renyhe s esetleg vizfiirdén vald melegités czukseges

A thiocy&nat-ion Treadwell -Mayr-féle® meghatirozdsanak le-
irasat mell6zom, minthogy ezzel mas helyen mar behatéan foglalkoztam.”

1 Kozlemény a kir. magyar Pizmany Péter Tudomdny-egyetem I. sz. chemiai
intézetébdl. Igazgaté: Dr. Winkler Lajos egyet. ny. r. tandr. — Szerzé elbadta
a chemia-dsvanytani szakosztaly 1922. évi oktéber hé 31-én tartott 188-ik iilésén.

2 Journ. Chim. et Pharm. 23, 48. (1853.)

3 Zeitschr. f. analyt. Ch. 57, 13. (1918.)

4 Arch. Pharm. 243, 458. (1905.)

5 Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2191 (1902) és Arch. Pharm. 243, 462. (1905.)

6 Zeitschr. f. anorg. Ch. 92 127. (1915)

7 Gyogyszerészek Lapja l7 1922.
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Csupén azt kivinom még megemliteni, hogy a kozolt jodometrids meghata-
rozasok redukald anyagok jelenlétében nem hasznalhatok.

Ha " alkdlicyanidok vagy alkalithiocyanatok megsavanyitott hig vizes
oldatihoz bromos vizet dntiink, tgy kisérleteim szerint mindkét eselben
quantitative cydnbromid keletkezik a kdvetkezd reakezid-egyenlet alapjén :

HCN - Br, = HBr - CN . Br, illetve
HCNS -}- 4Br, + 4H,0 = H,S0, -}~ THBr - CN . Br

A cyanbromid titrdlasa nagyon pontos, mert savanyl kozegben a hozzd
szOrt kaliumjodidbd! jodot szabadit fel. E reakczio igen hig oldatokban is
tiz percz alatt befejezddik: f

CNBr + 2H] = HCN - HBr 4+ J,

A cyanbromid savanyl kozegben allandd, s miként a kisérletek mutat-
tak, phenol még 2—3 6ra mulva sem bontotta meg. Masrészt sttétben a
jod savanytt oldatban a phenollal nem reagdl. A foloslegben alkalmazott
phenol savanyli kozegben a bromot csapadék képzddése nélkiil tiz percz
alatt oly tokeletesen megkoti, hogy a folyadék a kaliumjodidos keményit6-
oldat hozzadntése utan mdég 48 oOra mulva sem kekiilt meg sotét helyen.

Ezen 'tapasztalati tények alapjan a cyanid-ion, illetve thigcyanat-ion
jodometrids meghatdrozdsa konnyen mkerulhvt a onetkezﬁ kisérleti beren-
dezés mellett :

A cyanid-, illetve thiocyanat-ionra VInga]ando oldat 50 cm?-ét, amely
czélszertien 0'1—40'0 mg HCN-t, illetve 0:3—90:0 mg HCNS-t tartalmaz,
120 cm?-es jol zar6 iivegdugds palaczkba 6ntjiik s megsavanyitjuk 5 cm?®

HCN. - . tabla. \

= T
Fogvott i Fogyott i
Lemért ! 1/10n. Na,S,0; | Talglt HCN- 000, Ag.NO; | Taldlt HCN
KCN- || cmd g ‘ cm? fl g

oldat li egyen- | k. é.- I egyen- é.- 1 egyen- | k. é- | egyen- | k. é-
| ként | ben ‘ ként 711 n || kent | ben - ként | ben
| 2003 | o026 | 1003 \vozm10] |

10 cm? w 20004 | 2004 || 002708002708 10:02 | 10:03 | 0:02708 | 0:02710

| 20:06 002710 | i 10004 | 002713
If |
| 1002 001354 | | 502 001356

5cem? | 1003 | 1002 -|{0-01355 502 502 |0:01356 | 001357
‘i 1002 L 0.01354 ){ ‘ 503 0:01359

» \
| e | {

I ! :
" 2:00 I 0-00270 “ 101 000273

lcmd3 || 199 199 ||0-00269 | 000269 101 1:01 | 000273 | 0-00272
w 1-99 l | 0-00269 \ | 100 - 11000270 1

| 1 i |

20%/0-0s phosphorsavval. A folyadékhoz koz{nséges cseppentd palaczkbol
addig ontiink, illetve csopogtetiink telitett bromos vizet, mig a folyadék
erfsen séarga szini. A bromiolosleg megkotésére 30—40 csepp 5%o-0s
phenoloidatot csopogtetiink a reakczidelegyhez s azt tobbszor Gsszerazva,
1/4 6rat varunk. Megesik, hogy a folyadékban csapadék képzddik, ez azom-
ban a meghatdrozas pontossagit nem befolydsol’a. Negyedéra muitdn fél

Magyar Chemiai Foly 6irat. 1922, XXVIIL. k. 4
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gramm kaliumjodidot szorunk a folyadékba s a palaczkot sotét helyre tesz-
szitk. Félora elteltével-a kivélott jodot annak mennyiségétdl fiiggben 0°1 n.
vagy 0°01 n. natriumthiosulfatoldattal mérjiik. Jelz6iil keményitGoldatot hasz-
nalunk. A Cyéanidok, illetve thiocyanatok egyenértéksiilya a molekulasily fele.

E mddszerrel oldatokban cyanid-, illetve thiocyanat-ionmeghatarozaso-
kat végeztem s dsszehasonlitasul ugyanezeket az oldatokat Drehschmidt-

HCNS. il tabia. ,
Fogyott [ Fogyott |
Lemért | 1/10n.NasSs05 | Taldlt HCNS | 1hon, AgNO, | Taldlt.HCNS
KCNS- cm? I 8 o2 em e g
oldat | egyen- | k. é- | egyen- | k. é.- | egyen- | k. é.- | egyen- | k. é.-
| ként | ben ” ként | ben | ként | ben | ként ben
‘ 10:15 002998 1023 10-03022
10 cm® 1014 10-15 002995 | 002998 || 10-23 1022 | 0-03022 | 0-03020
¥ 1016 003001 1021 003016
510 001507 510 /001507
5 cmd | 507 5:09 |0:01498 | 0:01504| 509 510 |0.01504 | 0:01507
| 510 -10:01507 511 | 001510
! 1003 | 000304 1:02 ‘ 000301
Icmd || 102 ‘ 1-02 |/0-:00301 | 0-00302! 099 1:00 | 0-00293 | 000296
I 102 1 10-00301 099 | ‘\ 000293
HCN. 1L tabla. HCNS. IV. tabla.
A SRR -2
H Fogyott | ; H Fogyot |
T b Talaltg HCN L] pm : TaléltgHCNS
KCN- cmP | 3 KCNS- | cmt |
oklag |egyen-| k. ¢- : oidat legyen-| k. ¢~ ?
; ként | ben | egyenként | k. é.-ben | ként | ben | egyenként | k. é-ben
B ) ST s e e S
668 | 0000903 11016 | 0003001
10cm3| 670 | 6:69 | 0:000905| 0:000904 10cm3| 10-18/10°18 1 0:003007 | 0:003008
| 668 j 0-000903; | 1021 0003016
= ? | Gt
| 337 | 0:000455 | | 509 | 0001504
S5cm3|| 3:34| 3:36| 0000451 0-000453 Scm?| 5:09| 5:09| 0001504 | 0:001503
3:36 | 0000454 | | 508 ‘ 0001501
e O L o o Y] | o ‘
| 068 50-0000919’ 103 | 0000304
1cm3.‘ 068 | 0-68|/0-0000919/0-0000919 1cem?| 102 1:02| 0:000301 | 0:000302
| 008 00000919 | 102 | 0000301
I il

.

Denigés, illetve Volhard szerint is /20 n. eziistnitratoldattal titraltam.
Az eredményeket az 1. és II. tabla tiinteti f6l. Egészen kis' mennyiségek
titrdldsanal, mikor az oldatokat az eredeti oldatok 10-szeres higitisa dtjan
allitottam eld, az argentometrids modszerekt6l azok viszonylag csekélyebb
érzékenysége miatt eltekintettem. E kis mennyiségekkel végzett meghataro-
zasok eredményeit a-Ill. és IV. tablaban foglaltam ossze.
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- A Kkisérleti eredmények szerint e mddszer érzékeny €s pontos. A tobbi
jodometrids eljarassal szemben elénye, hogy direkt modszer s bromid-,
chlorid-, sulfid-, sulfit-, thiosulfat-ionok nem zavarjak. igy tobb kisérletsorozat
ugyanannyi 0'1 n. natriumthiosulfatoldatot fogyasztott, mint amidén 0'1 g
NaCl, 0'1 g NaBr, 0'5 cm® 0'1 n. natriumthiosulfatoldatot és 0'5 cm? teli-
tett kénhydrogenes vizet elegyitettem az egyes kisérleti folyadékokhoz. -

Toxikologiai esetekben e moédszer haszndlata el6nyokkel jar, mert a
hydrogencyanid desztillaczidjanal a rothadd hullarészekbdl csaknem mindig
kénhydrogen is atmegy. Végiil felemlitem még, hogy mint qualitativ reakczié
is nagyon érzékeny. A leirt mddon eljarva, az 0'01 mg hydrogencyanidbdl
50 cm?® vizben keletkezett cyanbromid a hozzaszort kaliumjodidbdl annyi
jodot tett szabadda, hogy mar 10 percz mulva a keményitGoldat hozza-
ontése utan erds kék szinez8dés mutatkozott, mig a parhuzamos tisztavizes
proba 48 ¢ra multdn sem kékiilt meg. A mddszer tehat a Kolthoff! altal
modositott Kobe rt-féle amylumos cyanid-ionreakczional bizonyos meg-
szoritasok mellett jobb, mert érzékenyebb.

Ezzel az eljarassal a cyanid-iont és a thiocyanat-iont egyiitt mérjiik.
Ha a két iont kiilon-kiilon akarjuk egymés mellett meghatarozni, ugy kis
mennyiségek esetén czélszeriien borsavas desztillacziés elvédlasztast® alkalmaz-

V. tabla.
PR = AR R TR R S T RSP R
Lemért Fogyott | Talalt | Lemért Fogyott Talalt
HCN | Yion. NayS,0; |  HCN || HCNS- | Y100 n. Na;S,05 | HCNS
mg cm? ‘ mg mg cm3 mg
01 072 0097 |- 20 579 2006
g _
05 - 358 i 0484 | 10 387 1000
o | : =
1:0 721 | 0974 | 02 085 0251

hatunk. A sulfid-, suifit-, thiosulfat-, chlorid-, bromid-ionoknak jelen esetben
sincsen zavard hatdsuk, bar a kénhydrogen a hydrogencyaniddal egyiitt
desztillal. A desztillacziot pontosan a Kkozolt leirds szerint végezziik azzal a
moédositassal, hogy a szed6be ammonia-oldat helyett 1 cm?® norm. natron-
itigot ontiink. A parlatot “és a desztillaczios maradékot kiilon-kiilon iiveg-
dugés iivegbe oblitjitkk s azok cyanid-, illetve thiocy4nat-iontartalmat jodo-
metriasan mérjiik. A kisérletek adatait az V. tabla tiinteti fol. E meghataro-
zésokat is chlorid-, bromid-, sulfid-, sulfit- és thiosulfat-ionok jelenlétében
végeztem. v
Folemlitend8nek tartom, hogy a leirt mdédon eljarva, 0°01 mg hydro-
gencyanid 50 nmig hydrogenthiocy4nat mellett még kimutathato volt.

1 Zeitschr. f. analyt. Ch. 57, 13. (1918))
2 Qyobgyszerészek Lapja 18, 1922.

4%



52 $488 LORANT

Redukczios folyamatok a portlandczementgyartasnal.

Irta: Sass Lorant.

A portlandczement-klinkert altaldban gy ismerjiik, hogy ott az alkotd-
részek a legmagasabb oxydok sorozataban fordulnak el8. A Kkicsiben -vég-
zett czementchemiai vizsgalatok eredményei is ezt mutatjik, de a valGség-
ban szerzett tapasztalatok mégis arra engednek kovetkeztetni, hogy igen
gyakran redukczids folyamatok is mehetnek végbe a czementégetésnél. Ennek
bizonysaga, hogy a portlandczement-klinkerben alacsonyabb oxydok, s6t
carbidok is talalhatok.

Vizsgalataim czélja az alacsonyabb oxydok, szabad szén és carbidok
mennyiségének megallapitdsa volt, hogy ezzel a portlantczement-klinker

~ szerkezetének megallapitidsiaba némi belatast nyerjiink, tovabba esetleg eddig
még megmagyardzhatatlan mechanikai {ulajdonsadgoknak is magyarazatot
adhassunk. Kisérleteimhez hasznalt anyag hérom kiilonbozé gyarb6l szar-
mazé Kklinker volt, ebbdl kettdé forgékemenczébdl, egy pedig aknakemenczé-
bdl szarmazott. Az I. szami anyag durvabb Orlési szénnel (6°0 000-as,
30%0 2500-as szitdn fennmaradd finomsig), a Il szdmi finomabb &riésii
szénnel (1%o 900-as, 14%o 4900-as szitan) forgékemenczében, a IlI. szama
pedig aknakemenczében volt égetve. Mint legkdnnyebben meghatarozhatd
alkotorészt, a vasat vizsgaltam és egyelbre csak az I. szdmii mintanal fog-
lalkoztam a szabad szénnel €s carbidokkal.

Az Osszes vasat egyszerii sésavas oldissal €s Zimmermann-
Reinhardt mddszerével hataroztam meg. A ferro-vas-meghatarozast a
kovetkezoképen végeztem : Bdszéjii lombikot kétfurati dugéval lezartam s
az egyik furaton &t a lombik fenekére iivegcsével széndioxydot vezettem.
Mid6én a lombikbol a levegd tokéletesen ki volt fizve, a masik nyilason at
benyiilé tolcsérrel sésavat ontottem be s a klinkert lassti melegitéssel fel-
oldotiam. A széndioxydnak a fenékre vald bevezetésével kettds czélt értem
el: egyrészt a ferrosé-oldatot a levegd oxydald hatasatdl elzartam, mésrészt
pedig a klinkerb6l kivalé kocsonyas kovasaviydrat a tokéletes oldast
konnyen megakaddlyozhatta volna. A bedramlé széndioxyddram a fenékre
iileped0 kovasavhydratot &llanddan felkavarta, miéltal az anyag tokéletesen
feloldédhatott. Az oldds utdn a ferrovasat szintén kaliumpermanganéttal
titraltam. !

Sokkal nehezebb feladat az el nem égett szén és a keletkezett carbidok
meghatarozasa. Az sszes, tehat kotott és nem kotott szén mennyiségét az aczél-
elemzésnél haszndit szénmeghatarozasi modszer analégiaja szerint hataroztam
meg. A klinker finom porédt nehezen olvado tivegcs6ben oxygen dramban hevi-
tettem. A keletkezett széndioxydot natronltigba itatott kokszszal nyelettem el,
de tekintettel arra, hogy a ‘klinker ardnylag sok ként tartalmazott, a gazo-

- kat chromsavon étvezetve megtisztitottam. (A klinkerben levs kotdtt szén-
dioxydot természetesen levonasba veitem). Tisztdn a carbidszenet pontosan
meghatarozni sokkal nehezebb, mert a kotott és nemkotott szén egymastol
chemiailag nem vélaszthatdk el s jelen esetben mikroszkép sem segit. Tovabba

az egyes carbidok a viz és higitott savak hatdsira kiilonbozdképen visel-

kedhetnek. A Kklinkerben calcium, aluminium és vascarbidok jelenlétére
szamithatunk s ezek Kkiilon-kiilon meg épen nehezen hatarozhatok meg.
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Tekintettel ezekre a nehézségekre, meg hogy eszktzok rendelkezésemre
csak igen korlatolt mennyiségben allottak, meg kellett elégednem csak meg-
kozelitd eredményekkel. Minthogy a carbidok hig savak hatdsdra legnagyobb-
részt szénhydrogeneket fejlesztenek, ezt a mddszert valasztottam, mert a
keletkezett szénhydrogeneket oxygénnel mar el tudtam égetni. B6szaji lom-
bikot héromfurati dugéval j6l lezartam, s a lombikon oxygenaramot vezet-
tem keresztiil, mig a harmadik furaton &t egy hosszii szarii csapostdlcsért
illesztettem be a hig sésav bevezetésére. A gdzaram kiilonbdz6 széritékon
at egy voros izzason levl fivegcsdbe jutott, melybe egy platinakontaktust
helyeztem el a lehetéleg tokéletes elégés elérésére; az iiveges6 végére pedig
ugyanazokat az elnyel6ket alkalmaztam, mint az 6sszes szén meghatarozasa-
nal. lly modon elértem azt, hogy a carbidokbdl j6részben szénhydrogeneket
kaptam, melyek oxygennel keverve elégethetdk voltak, s a keletkezett szén-
dioxydot -mérhettem.
A vasmeghatérozdsaim eredményei :

A minta szdma: I Ii. Iil.
Osszes Fe:. ... ... 298% 214 % 340%
|2y R e e S R 7 L0 0:0669%0 3:53%,

Az 1. szdmtu mintdndl pedig a szén-meghatdrozdsaim azt az ered-
ményt adtdk, hogy a klinkerben Osszesen 0°33%0o szén volt, s ebbdl leg-
alabb 0°013%s volt carbid alakjaban kotve.!

Ezek a Kkisérleti eredmények tényleg azt mutatjdk, hogy a cement-
dgetésndl redukezids folyamat val6sigban végbemechet. Mir most ez mi-
képen magyarazhato ?

Redukeziés folyamat végbemehet tigy a forgdkemenczénél, mint az
aknakemenczében valo égetésnél. A folyamat okat valészinfileg nem az el-
égéshez sziikséges levegd mennyiség hidnyossidga okozza, hanem tisztan
mechanikai okokra vezethetd vissza. Forgokemenczéknél porszén-tiizelés
esetében a tokéletes elégés pillanatnyi végbementének féfeltétele az, hogy
a szén a lehetd legiinomabb Orlés utdn Kkeriiljon a tiizelészerkezetbe. Koz~
ismert tény, hogy a finom porszén a levegOben eloszolva robbanékony ter-
mészelll, vagyis elégése pillanatszerlileg megy végbe. Forgékemenczéknél a
beflivott levegd bizonyos mértékig még a nagyobb szénporszemecskéket is
annyi ideig tartja lebegésben, hogy mire a szénporszemecske lehuilana,
mar tokéletesen el i3 égett. Tehat minél finomabbra van a szén Grolve, a
bedaramld levegd anndl nagyobb szdzalékat fogja a tokéletes elégés befejeztéig
lebegésben tartani, s annadl kevesebb fog elégetleniil az anyag kozé hul-
lani. Mar most ha az &rlés finomsédga nem oly idedlis, hogy a szénpor
lebegd é&llapotban el tudjon égni, izzd szénszemecskék elégetleniil az anyag
kozé hullanak. A forgokemencze zsugoritd terében, hol! a legmagasabb ho-
nmiérséklet uralkodik, az anyag képlékeny allapotban van, s megvan a lehetd-
sége annak, hogy a képlékeny anyag egyes még el nem égett szénszemecs-
kéket magaba zarjon. Az igy el nem égett, s koriilzart szénszemecskék a
levegdt6l elzaratnak s esetleg tovabb mar egyaltalaban elégni nem tudnak,
vagy egy tokéletlen elégés mellett a koriilzaré anyagra redukalélag hatnak.
Ily moédon magyarazhaté meg az a lehetetlenségnek latszo tény, hogy

1 Sajnos, ezeknél a meghatarozdsoknal meg kellett elégednem ezekkel a
nagyon is megkozelitd eredményekkel a rendelkezésemre 4l{6 eszkozdk korlatolt-
saga miatt.
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forgékemenczéknél, ahol a fiistgdzelemzés szerint a szén meglehetds levegl-
felesleg mellett tokéletesen eléghetett, mégis a kemenczébdl kijové Klinker-
ben alacsonyabb oxydokat, s6t carbidokat is talalunk.

Hasonlé a magyarézat az aknakemenczék esetében is, csakhogy oft
még kézenfekvébb annak a lehet@sége, hogy az anyagba bezdrddjanak
szénszemecskék oly értelemben, hogy oft redukalélag hassanak. Hiszen itt
a nyersanyaggal egyiitt adagoljak be a szenet, s6t az tjabb eljardsoknal a
nyerstéglaba bele is préselik, s igy az egész elégés alatt az anyaggal bens6-
leg érintkezik.

Meglepd, hogy a IIl. szdmi mintdban kevesebb-a redukalt vas, mint
az l. szamiban. Ennek magyarazatét abban taldlom, hogy a forgékemenczé-
ben magasabb hdmérséklet van, mint az aknakemenczében, s igy inkibb
megvannak a feltételek a redukczidhoz, s6t a carbidok keletkezéséhez is.

Ezek a kisérleti eredmények még nem engednek kovetkeztetéseket
vonni, de egyes tapasztalataimbdl remélem, hogy ezeket a vizsgalatokat ki-
terjesztve sikeriilni fog kiilondsen a kotési viszonyokat illetéleg egyes oly
tulajdonsdgok okaira vilagot vetni, melyeket még eddig megmagyarazni nem
tudunk.

Acylezett phenolcarbonsavak részleges elszappanosi-
tasakor jelentkezd acylvandorldsrol.

IL.-RESZ.1

A para-benzoyl-pyrogallolcarbonsav szintézise.?
Irta: Dr. Pacsu fend.

A Fischer E. altal felfedezett acylvandorlds, mint ismeretes, a
phenolcarbonsavaknal akkor kivetkezik be, amidén acylezett szdrmazékaikat
részleges elszappanositasnak vetjiik ald. Igy pl. a pentacetyl-p-digallussavbol®
és a 3-acetyl-4-benzoyl-protocatechusavbol® az acetyl-csoportok elszappano-
sitisa utdn m-digallussav, illetve 3-benzoyl-protocatechusav keletkezik, tehat
a galloyl-, illetve a benzoyl-gyok elvandorol & carboxyl-csoporthoz viszenyitva
para helyzetben levd phenol-csoporttél a szomszédos, a sav-csoporttal meta
helyzetben levl phenol-csoporthoz. Bergmann ¢és Dangschat® szerint,
miként ez a p-resorcylsav és gentisinsav benzoyl-szdrmazékaira vonatkozé
vizsgélataikbdl kitlinik, az acylvdndorlas csak abban az esetben kovetkezik
be, amidén a phenolcarbonsavak hydroxyljai- egymdssal ortho-helyzetben
vannak. Ugyanerre a megéllapodasra jutottam el6bbi dolgozatomban,® amidén
a 2-acetyl-g-resorcylsavb6l kiindulva sikeriilt az addig ismeretlen p-di-g-
resorcylsavat el8allitanom.

Annak a sajatsagos jelenségnek megmagyardzasara, hogy az acylvandor-
las az egyik esetben bekovetkezik (gallussav, protocatechusav), a masik
esetben pedig elmarad (g-resorcylsav, gentisinsav), feltételeztem, hogy az

1], Rész: Magy. Chem. Folyéirat, XXVIII. 1—6. szdm (1922).

2 Dolgozat a budapesti kir. m. Pdzmédny Péter-Tudoméanyegyetem 1L sz. vegy-
tani intézetének laboratériuméabol. Szerzé clfadta a chemia-dsvanytani szakosztaly
1923. évi februar ho 27-én tartott 190-ik iilésén. !

3B. 51, 4. — tuo0 — 5B. 52 37l. — 61lc.
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acylvandorlas bekiovetkezését a carboxyl-csoportnak a vele szemben &ll6
phenol-csoportra gyakorolt lazité hatdsa, elmaradasat pedig ennek a lazitd
hatdsnak meggyongiilése okozza. Ezen feltevésemet arra alapitottam, hogy
a phenolcarbonsavak legmagasabb acetyl- (v. carbomethoxy-) szarmazékai-
nak részleges elszappanositasakor legel6szor mindig a para helyzetben levé
acetyl hasad le, tehat a carboxyl-csoporinak hatérozott irdnyité szerepe van.
Ezt latjuk a 3,5-diacetyl-gallussav (1.), a 3-acetyl-protocatechusav (IL) és a
2-acetyl-g-resorcylsav (ill.) eléallitdséanal.

COOH COOH COOH -
g A Mo en

| [ |

CH.COLO.L_ JO.0C.CH, . ' Jo.oC.CH, !

S v SEOT e o
OfF Y OH IL. OH 1.
CooH '
Ciy.C0.0.¢ )
v

A carboxyl-csoportnak a vele meta-helyzeiben levé phenol-csoportra
gyakorolt lazité hatdsa joéval gyengébb az elobbinél, de még mindig elég
er6s ahhoz, hogy a diacetyl-gentisinsav részleges elszappanositdsakor ebben
a meta-helyzetben levd acetyl hasadjon le! (IV.). Az igy keletkezett rész-
legesen acylezett phenolcarbonsavak szabad phenolos hydroxylt tartalmaznak,
ahol az aromas savchloridokkal vald osszekapesolddas torténik. A kon-
denzacziés termékekben levd acetylek lehasitdsakor azonban, mint azt
a pentacetyl-p-digallussavnal és a 4-benzoyl-3-acetyl-protocatechusavnal
tapasztaljuk, a carboxyl-csoportnak a vele para-helyzetben levd aromés
acyl-gyokre gyakorolt hatasa miatt a keletkezeit para-szdrmazékok nem
lehetnek allanddok, hanem akar kozvetleniil, akdr pedig eddig még el nem
kiilonitett kozbensd termékek keletkezése ttjan meta-szdrmazékokka atakul-
nak at. A gentisinsav és p-resorcylsav esetében pedig, ha a keletkezett
kondenzacziés termékekbdl az acetyleket lehasitjuk, a para-szarmazékok._ is
el6allithatok, mert a carboxyl-csoportnak lazité hatasat annyira meggyengiti
a vele szomszédos helyzetben levé negativ phenoles hydroxy!, hogy a para
szarmazékok 'is allandokka valnak s acylvindorlds nem kovetkezhetik be.

Ezen feltevésem bizonyitdsa végett s annak igazoldsa czéljabdl, hogy
a Fischer E.-féle acylvindorlas nem sziikségképpen kovetkezik be, ha a
phenolcsoportok egymassal ortho-helyzetben vannak, vizsgalataimat kiter-
jesztettem a 2, 3, 4-trioxybenzol-1-carbonsavra, vagy pyrogallolcarbon-
savra. Ebben a vegyiiletben a phenol-csopoitok egyméssal szomszédos
helyzetben vannak, mely elrendezédésnek az eddigi kisérleti adatok szerint
a 4-es helyzetben levé substituensnek vandorldsat kell okoznia, viszont. a
sav-csoport mellett levd negativ phenolos hydroxylnak, feltevésem szerint, a
carboxyl lazitd hatdsat annyira le kell cstkkentenie, hogy acylvandorlas nem

1 Bergmann és Dangschat, B. 52, 371.
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kovetkezhetik be. Kisérleteim, melyek a 4-benzoyl-pyrogalloicarbonsav el6-
allitasara irdnyultak, feltevésem helyességét teljesen igazoltik., A 4-benzoyl-
pyrogallolcarbonsav szépen Kkristlyosodd, &llandé vegyiilet, melynek szer-
kezete a szintézis menetébll kovetkezik és konnyen bizonyithatd.

A kiinduldsi anyagu! haszndlt triacétyl-szarmazékot a pyrogallolcarbon-
savnak eczetsavanhydrid és vizmentes zinkchlorid segelycvel toriént teljes
acetylezése atjan nyertem. Kélium sojanak jéggel hiitott vizes oldatihoz,
hydrogendramban, egy molekula jéghideg n.-nafronligot csurgaiva, sikeriilt
egy acetyl-csoportot lehasitanom. Az elszappanosodds részben a diacetyl-
szarmazékon il is haladt és kevés monoacetylvegyiilet is keletkezett. A
reakcziotermékbd! forrd benzollal sikeriilt a 2,3-diacefyl-pyrogallolcarbon-
savat elég j0 termelési hdnyaddal elkiilonitenem.

Hogy a részleges elszappanositdsnal valéban a 4-es helyzetben levd
phenol-csoport valt szabadda, annak bizonyitdsa czéljabdél a diaceiyl szér-
mazékot diazomethdnnal valé methylaldsnak vetettem ald. Az igy nyert
4-methylaether-2,3-diacetyl-pyrogaliolcarbonsavmetiaylesternek teljes elszappa-
nositisa utdn a 4-methylaether-pyrogallolcarbonsavhoz jufottam, mely savat
Herzig J. és Pollak ]! mar régebben el6allitottdk. Mivel nevezett
szerzOk az olvadasponton kivill a savnak egyéb fizikai tulajdonsigait nem
irtak le, teljes bizonyossag czéljabol a vegyiiletbdl a carboxyl-csoportot
magas hdmgérséken vald melegités altal Iehasitottam, a keletkezett 1-methyl-
aetherpynoqallon acatylaltam és az igy nyert |- methylaﬂther 2,3-diacetyl-
pyrogalioit 9sszehasonlitottam az ugyancsak Herzig J. és Pollak .2 altal
leirt pyrogallol-szarmazékkal. Mivel ez a két vegyiilet is megegyezett egy-
méssal, kétségtelen, hogy a diacetyl-pyrogallolcarbonsav methylalasa valéban
a 4-es helyzetben levd phenol-csoportnal tortént, amib6l pedig az kovetke-
zik, hogy a triacetyl-pyrogallolcarbonsav riszleges elszappanositdsakor a
“4-es, tehat a carboxyllal para helyzetben lev§ acetyl hasadt le s az igy
keletkezett termék csakugyan a 2,3-diacetyl-pyrogallolcarbonsav.

Ebb6l a diacetyl-szarmazékbol a Schotten-Baumann-féle reak-
cziénak —18%on hydmgenéramban valé alkalmazéasakor, benzoylchlorid és
natronltig hatdsara 4-benzoyl-2,3-diacetyi- pyfooallolcarbonaav keletkezett,
mely vegyiiletbdl jégeczetes oldatban, hig sésavval valé melegitéskor az
acetyl-csoportok konnyen lehasadtak. A keletkezett kristdlyos vegyiilet a
4-benzoyl-pyrogallolcarbonsav. Hogy a benzoyl-gydk az acetylek elszappa-
nositdsakor nem - vandorolt el a 4-es helyzethdl, azt azaltal bizonyitottam,
hogy a terméket eczetsavanhydridde! reacetyldltam, amikor ugyancsak az
el6bbi, 4-benzoyl-2,3-diacetyl-pyrogaliolcarbonsavat nyertem.

COO . CHy COOH

N e
( |.O.CH;g o i OCH,
\/O CH; \/ 3

0:.0C . CH: (V) OH (VL)

A benzoyl-pyrogallolcarbonsavbdl feles mennyiségii diazomethan haté-
sira a teljesen methylalt 4-benzoyl-2,3-dimethylaether-pyrogallolcarbonsav-

1 Monatsh. 25, 506.
2 e,
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methylester (V.) keletkezett, melynek teljes elszappanositdsa utin egy szépen
kristalyosodd savhoz jutoftam, amely, a szintézis menetébol kovetkeztetve,
csak az eddig ismeretlen 2 3-dimethylaether-pyrogallolcarbonsav (V1.) lehet.

Vizsgalataim végs6 eredményeként tehat megdllapithatd, hogy a
Fischer E.-féle acylvandorlas bekovetkezése nem a phenolos hydroxylok
ortho-helyzetét6l fiigg, hanem az aromds acyl-csoportnak ezen sajatsdgos
intramolekulds Aathelyez6dését valdszinfileg a carboxyl-csoportnak a vele
para-helyzetben' levé phenol-csoporira gyakorolt lazité hatdsa okozza. Ha
a carboxylnak e hatisa meggyengiil azdltal, hogy a vele szomszédos hely-~
zetben negativ hydroxyl-csoport van jelen, akkor daczara a phenol-csoportok
ortho-helyzetének, acylvandorlas nem kovetkezik be.

Hogy mas gyoknek (aldehyd, alkohol) van-e .lazitd vagy iranyito
hatdsa, esetleg nem kovetkezik-e be -az acylvandorlds maguknal a poly-
phenoloknal is, ezek olyan kérdések, melyekre a tovabbi vizsgad'atok fognak
feleletet adni.

Kisérleti rész.
2,3 4-triacetyl-pyrogallolcarbonsav.

A kiinduldsi anyagul hasznalt pyrogaliolcarbonsavat pyrogallolnak
tomény KHCO,-oldattal valé melegitése ditjan Allitottam el6.! Iy mddon
100 g pyrogallolbdl 40—42 g vizmentes, fehér kristdlyos savat nyertem.
Az acetyl-szarmazék elGdilitdsa czélidbdl 100 g pyrogallolcarbonsavra 500 g
eczetsavanhydridet ontdttem és kis részletekben 10 g vizmentes zinkchloridot
adtam hozza. Forrd vizfiirdén tortént két oOrai melegités utin a lehfitott
tiszta oldatot két liter hideg vizbe Ontottem. A levalt sfiri olaj néhany
6rai hideg helyen vald 4llds utin kristdlyos halmazéllapotba ment 4t A
nyersterméket tomény KHCO,-oldatban felcldottam, a kevés barna szinii,
ragados tisztatalansagrol lesziirt oldatot hig soOsavval ovatosan elbontotiam
s a levalt fehér terméket a szfir6n vizzel gondosan kimostam. A methyl-
alkoholbol, vagy jégeczetbOl vald atkristalyositasra csak a sosaviol teljesen
kimosott termék hasznalhato, kiilonben részleges elszappanosodas kovetkezik
be. Kristalyositds czéljab6l az anyagot methylalkoholban, a huzamosabb
ideig tarto melegitést keriilve, feloidottam és 600-0s vizzel, kezd8ds zavaro-
dasig elegyitettem. Lasst lehiiléskor a termék finom thialaka kristalyokban®
valott le, melyet P,0O, felett 1 mm nyomds alatt szaritottam. Termelés 141 g,
az elméletinek 81%0v-a. :

0:1485 g anyag adott: 02864 g CO,-ot és- 00545 g H,0-et.
A C3H;,04 (296°1) képlet alapjan szamitott értékek:

C=15268%, H=4089%0

Kisérletileg talalt értékek: :

C==5260%, H=410%

Az acetyl-csoportok meghatirozasa czéljabd! pontosan lemért 22117 g
anyagnak hydrogenaramban natronitiggal vald elszappanocsitdsa s phosphor-
savval tortént megsavanyitisa utin ledesztillalt eczetsavnak kozombositésére
elfogyott 22°2 c¢cm® n.-natronlig. Szamitott: 22°41 cm?®. :

A triacetyl-pyrogaliolcarbonsav csekély el6zetes zsugorodas meliett
164°%-0on megolvad. Aceton konnyen, metiylalkohol, jégeczet, eczetester és

1 Kostanecki, B. 18 3205.
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aether csak nehezebben oldja. Forrd chloroformban nehezen oldédik, mig
benzolban, tetrachlormethdnban és ligroinban oldhatatlan. Forr6 viz elég jol
oldja, de részben elszappanositja.

Methylalkohollal f&l 6ran at forralva, kbriilbeliil 15%0-a részlegesen
elszappanosodik s a viz hozzadadasa utan levalott reakczidtermékbdl a
2,3-diacetyl-szdrmazék forré benzollal tiszta allapotban elkiilonithetd.

A teljesen tiszta triacetyl-pyrogallolcarbonsav acetonos vagy alkoholos
oldata ferrichloriddal semmiféle szinez6dést nem ad.

2,3-diacetyl-pyrogallolcarbonsav.

116 g triacetyl-szarmazékot 200 g vizzel leontottem és addig adtam
hozza tdmény KHCO;-oldatot, mig tiszta oldat nem keletkezett. A jég- és sé-
keverékben kezdddo jégkivalasig lehftott folyadékhoz allando hydrogen-
aramban, er8s keverés kozben, fél 6ra afatt 235 cm® (12 mol), ugyancsak
kezdddd jégkivalasig lehiitott 2 n.-natronligot csurgattam. A lug utolsé rész-
letének hozzdaddsa utdn az edényt a hideg keverékbdl kivettem és tovabbi
erds kavaras kozben, hydrogendramban szobahOmérsékleten allani hagytam.
45 perc mulva a kivett préba phenolphtaleinnal csak nagyon gyenge szi-
nez6dést adott. Ekkor a kissé sirga szinii folyadékot 5 n.-sosavval meg-
savanyitottam és jég kozé allitettam. Az olajosan levalott termék csakhamar
megszilardult, melyet néhany Ora mulva lesziirtem és vizzel valo kimosas
utin P,0, felett vakuumban megszéritottam. A finoman poritott, szaraz
nyerstermeket (104 g) két részletben 600—600 cm® forré benzollal kiféztem
és gyorsan megszurtem A sziirletbdl a diacetyl-szarmazék azonnal kivalott
(40 g), mig a sziirbn véltozatlan kiindulasi anyag és kevés monoacetyl-
szarmazék maradt vissza (48 g). A diacetyl-szarmazék forré methylalkoholos
oldatabol, meleg viz hozzdadasa utdn, lassi kihiiléskor hosszi fehér tiik
véalnak le, melyek 1 motekula kristélyvizet tartalmaznak, amelyet azonban
80%on 1 mm nyomas alatt P,O; felett szaritva kénnyen elvesztenek. A viz-
mentes, kristdlyos termék stilya 32 g, ami, a visszanyert valtozatlan Kiindu-
lasi anyagot szadmitisba véve, 53%, termelésnek felel meg.

0°1521 g anyag adott: 02908 g CO,-ot é 00554 g H,0-et.
A C;H,,0; (254:08) képlet alapjin szamiiott értékek:

C—51"85%n = “H=—8:070/,

Kisérletileg talalt értékek:

C=52'14%%, H=407%

Az acetyl-csoportok meghararozasa czéljab6! lemértem 2 0363 g viz-
mentes diacetyl- pyroga‘lolcarbonsavat folos mennyiségli laggal szobah6mér-
s¢kleten, hydrogendramban elszappanositoitam, majd a phosphorsavval meg-
savanyitott oldatot olajfiird6bd! ‘ledesztillaltam. A maradékhoz 20—20 cm?
vizet Ontve, a desztillalast kétszer megismételtem. Az egyesitett parlatokra
fogyott 15° 85 cm® . natronllig, mig szamitis szerint 16 03 cm3-nek Kkellett
volna fogynia.

A 2 3-diacetyl-pyrogallolcarbonsav  157%nal olvad. Forr6 vizben,
:ethyialkoho!ban, acetonban, chioroformban igen konnyen oldddik, hideg
benzol alig, forré j6l oldja, mig ligroinban csaknem oldhatatlan. Vizes
alkoholos oldatat ferrichlorid sotétvords szintire festi.

A vegyiilet vizb6l kiilondsen szép, hosszil {likben kristalyosodik, azon-
ban nagy része elszappanosedik. 5 g tiszta diacetyl-szérmazékbo! forrdé viz-
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b6l valo kristalyositds utdn csak 3-2 g vélott le véltozatlanul. Az anyalig-
nak aetherrel valo kéfszeri Osszerdzdsa s az aether elparolgésa utdn 16 g
fehér anyag maradt vissza, mely valészinfileg a 2-acetyl-pyrogallolcarbonsav.
Ez utébbi termék acetonos oldatahoz chloroformot dnive, keskeny oszlopok-
bol allo kristalyokat nyertem, melyek 192%on heves pezsgés kozben el-
bomlottak.
01723 g anyag adott: 0'3221 g CO,-ot és 00606 g H,O-et.
A CyH Oy (212:6) képlet alapjan szamitott értékek:
C =50'03%,, H=3:80%
Kisérletileg talalt értékek : 5
C=15098%, H=393%

: A monoacetyl-pyrogallolcarbonsav benzolban, chloroformban oldhatat-
lan, forré eczetester, aceton ‘és methylalkohol {6l oldja. Vizben konnyebben
. oldédik, mint a diacetyl-szirmazék s csak nehezen Kkristdlyosodik. Vizes
alkoholos oldata ferrichloridtél szintén sotétvordsre szinezddik.

4-methylaether-2, 3-diacetyl-pyrogallolcarbonsavmethylester.

3 g 2,3-diacetyl-pyrogallolcarbonsavat 20 cm?® acetonban oldottam és
hiités kozben, kis részletekben 8 cm?® nitrosomethylurethdnbol és 5 cm?
25%/0-0s methylalkoholos. KOH-b6! fejlesztett diazomethdnnak 60 cm?® aether-
ben vald oldatat ontottem hozza. A folos diazomethantdl sirga oldatot fél-
Orai szebahdmérsékleten valo allds utan vakuumban bepdroltam, a vissza-
maradt fehér kristalyos tomeget methylalkoholban feloldottam s szfirés utan
kezd6d6 zavarodasig vizzel elegyitettem. Az ester 0%-on valé néhdny Orai
allas utdn rhombos lapokban valott le, silya P,O; felett széritva 2°1 g volt.

0:1811 g anyag adott: 03675 g CO,-ot és 00799 g H,0 et.
A C;3H,0; (282:11) képlet alapjan szamitott értékek :

C—=5530%, H=500%

Kisérletileg talalt értékek : .

C=5534%,, "  H=483%,

Az ester 108%-on élesen olvad, a gyakrabban hasznait organikus oldé-
szerekben, petroleumaether kivételével, tobbnyire méar hidegen is oldodik.
Alkoholos oldatat ferrichlorid nem szinezi.

4-methylaether-pyrogallolcarbonsav.

3 g estert 10 cm?® methylalkoholban feloldottam és hydrogenaramban °
40 cm?® 2 n.-nitronlig hozzdadasa utin 8 6rdn at 50°-on melegitettem. Az
elszappanosodas befejezddése utédn a kissé sargdsbarna oldatot sésavval meg-
savanyitottam s a levélott terméket (1'9 g) forrd vizbol atkristalyositottam.
A sav lasst lehiiléskor tobb centiméter hosszti tfikben valik le, melyek
kristalyvizet nem tartalmaznak. Ezt a vegyiiletet Herzig J. és Pollak
J.t a pyrogallolcarbonsavinethylester részleges methylalasakor nyerték és
olvadaspontjat 204—206°-nak taldltdk. Az Aaltalam elballitott sav 207—
208°%-on heves gazfejlodés kozben olvadt meg. Acetonban ¢s methylalkohol-
ban jol oldddik, forré viz, valamint eczetester és jégeczet szintén jol oldja,
mig benzolban, chloroformban ¢s ligroinban oldhatatlan. Vizes alkoholos

1 Monatsh. 25, 506.
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oldata ferrichloridtdl erdsen kék szinfire festGdik, ami szintén azt bizonyitja,
hogy a carboxyllal para helyzetben levd phenolos hydroxyl van aetherifi-
kélva, miutan vaschloriddal a hasonld szerkezettel bmrd pyrocatechm-o-car-
bonsav is kék szinezGdést ad.

A szerkezetnek minden kétséget kizar6 megdllapitdsa végett a vegyii-
letb8l a carboxyl-csoportot le kellett hasitanom, hogy ezaltal az 1-methyl-
aether-pyrogaliolhoz jussak. Az esternek feles mennyiségii tomény liggal
100%-on valo melegitése altal, ellentétben pl. a p-resorcylsav meglelels
szarmazékaval,! a carboxyl-csoport nem hasithato le. Ezért 2 g savat fél 6ran
at fémfiirdGben 210—240%on tartottam, midén a carboxyl-csoport heves
CO,-fejl6dés kozben lehasadt. Miutdn -Herzig J. és Pollak ].2? adatai
szerint az 1-methylaether-pyrogallol - (Op. 37—409), diacetyl-szdrmazéka
magasabb olvadéasponttal bir (91—93°), a visszamaradt sotétbarna olajat
acetylalas czéliabdl feles eczetsavanhydriddel 105%o0n 2 6rdn at melegitet-
tem, s a megvilagosodoit folyadékot alacsony hdmérsékleten vakuumban
beparoltam. A visszamaradt stirii olajat methylalkoholban feloldottam, csont-
szénnel szintelenitettem s szfirés utin kevés vizzel elegyitettem. 0%on vald
huzamosabb idei alld&s utdn a levdlloit fehér lapokat leszflirtem és P,Oy
felett vakuumban megszéritottam. Az anyag 90—92°%on atlatszé folyadékka
olvad és benzolban, acetonban, eczetesterben, alkoholban kénnyen oldodik.
Mindezekbdl kvvetkezik, hogy az ester elszappanositdsa révén nyert sav
valéban a 4-methylaether-pyrogaliolcarbonsav.

4-benzoyl-2,3-diacetyl-pyrogallolcarbonsav.

10'1 g diacetyl- pyxouallo‘carbonsavnak 20 cm?® vizmentes aceton-
ban valé oldatdt —18%ra hiitottem és alland6 hydrogenaramban, erds
kavards kozben, kis részletekben, kezdddé jégkivalasig hfitott 40 cm?

n.-né&tronligot (1 mol) Csepvr,tpﬂem hozza. de(”m az utolso részlet hozza-
addsa utdn a hémérséklet ismét —18%ra siilyedt, hirom részletben, két
perc alatt 562 g (1 mol) frissen desztillalt benzoylchloridnak —18°%ra
hiitott acetonos oldatat és egyidejlileg 40 cm® jéghideg n.-nétronligot csur-
gattam hozzd. A hOmérsékiet 0° folé emelkedett s a folyadék kozombos
kémhatsiva valt. A tiszta oldatot vizzel felhigitottam és 5 n.-sésavval ¢va-
tosan megsavanyitottam. A kondenziczids termek olajosan valott le, azonban
néhany oOrai hideg keverékben valé 4llds utin megszilardult. A leszirt
anyagot vizzel j6l kimostam ¢és P,0O. felett | mm nyomds alatt teljesen
megszaritottam. A nyersanyag (13'6 g) a benzoyl-pyrogallolcarbonsav elé-

- - allitisdra minden tovdbbi fisztitds nélkil felhasznalhatd. Az acetylben sze-

gényebb szarmazékoktdl megtisztitandd, a nyerstermék (4 g) chloroformos
oldatdt kezd8dd zavaroddsig ligroinnal elegyitettem. Finom tfikben, melyek
hélapdaszerii gombokké allottak Ossze, levaloit a tiszta dlacetyl-azarmazék
(1-95 g), melyet vakuumban szaritottam. Analysis czéljabol a terméket még
egyszer ugyanigy atkristalyositottam.

01566 g anyag adott: 03456 g CO,-ot és 00546 g H,O-et
A CH,,O4 (358'11) képlet alapjan szamitott értékek :

C=60'32%, H=394%

1Bergmann, B. 52, 371.
2 U. o.
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Kisérletileg talalt értékek : :
C=6019%, H =390

A vegyiilet -161—162%o0n tiszta folyadékkd olvad. Chloroformban,
methylalkoholban, acetonban és eczetesterben konnyen oldddik, forré ben-
zolban is elég jol oldédik, mig ligroinban oldhatatian. Vizes alkoholos
oldata vaschloridt6él nem szinezddik.

4-benzoyl-pyrogallolcarbonsav.

10 g diacetyl-szarmazékot 25 cm?® jégeczetben forro vizfiirddn feloldot-"
tam és 25 cm® 5 n.-sésavat adtam hozzd. Az &tmeneti zavarodds csak-
hamar eltiint”s tovébbi melegitéskcr 5—10 percz mulva az 4tlatsz6 oldatban
csillogé kristalyok valtak le. A levalas félorai melegités utdn belejez6dott.
Néhany drai hideg helyen valé allds utén az anyagot lesziirtem, 50%0-0s
eczetsavval mostam s a fehér, egészen tiszta terméket 1 mm nyomas alatt
szilard KOH felett megszaritottam. Termelés 56 g, vagyis az elméletinek
73%0-a. Analysis czéljébél a savat forr6 methylalkoholban feloldottam, kevés
vizzel elegyitettem és 0%on 4llani hagytam. A csillogo lapokban levalt ter-
méket P,O; felett vakuumban széritottam. . .

0:1603 g anyag adott: 03601 g CO,-ot és 00547 g H,0-et.
A CH 0O (274°08) képlet alapjan szam1tott~elttkek

. C—=61:30%, H=1368%
Kisérletileg talalt értékek :
C=61262 +H—3810/0

A 4-benzoyl-pyrogallolcarbonsav 210-—211%o0n heves pezsgés kozben
elbomlik. Acetonban, meleg methylalkoholban j6! oldédik, forr6d jégeczet és
eczetester szintén' j61 oldja, mig benzolban, chloroformban oldhatatlan,
FeCl,-al voros szinez6dést ad.

A 4-benzoyl-pyrogallolcarbonsav reacetyldlisakor ismét az elGbbi
diacetyl-szarmazék keletkezik, ami azt bizonyitja, hogy az acetylek elszap-
panositésakor a benzoyl-gyok eredeti 4-es helyzetébG! nem vandorolt el.

2 g 4-benzoyl-pyrogallolcarbonsavat 15 g eczetsavanhydriddel forré
viziiird6n két 6rdn 4t melegitetiem. Az eczetsavanhydridet vdkuumban, ala-

~csony homérsékleten ledesztilldltam s a visszamaradt sfiri olajat acetonban

feloldottam s tomény KHCO;-oldattal 20 perczig er8sen ésszeraztam. A viz-
zel felhigitott oldatbol az acetont vakuumban eliiztem s a csontszénnel szin-
telenitett oldatot sziirés utan sésavval megsavanyitottam. A levaloit olaj
0°%on vald éllds utdn fehér, szilard tomeggé véltozott, melyet vizzel jol ki-
mostam €és P,O_ felett vakuumban teljesen kiszéritottam (24 g). Chlorofor-
mos oldatabol ligroin hozzdadasa utan ismét a jellemz6, hélapdaszerdi gom-
bokké osszedlld finom fehér {iik valottak le, melyek 161—162%on olvadtak.
A kétféle uton elGallitott 4-benzoyl-2,3- d1acety1-py1ogallolcarbonsav keveréke
minden depresszid nélkiil, 162%on élesen megolvadt. 2l

4-benzoyl-2,3- dimethylaether—pyrogaIlolcarbonsavmethylester

22 g 4-benzoyl-pyrogallolcarbonsavat acetonban feloldottam és kis
részletekben 12 cm?® nifrosomethylurethdnbél és 8 cm® 25%p-0s methyl-
alkoholos KOH-b¢l fejleszteit diazomethannak 80 cm?® aetherben levé oldatat
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ontditem hozza. A feles mennyiségli diazomethdntél er6sen sdrga oldatot
36 Oraig szobahdmérsékleten allni hagytam. A nitrogénfejl6dés teljes meg-
sziinte utan a halvanysarga oldatot vdkuumban bepdroltam, midén kissé
sirgs szinfi, siirfi szirup maradt vissza. Kristalyositds czéljabdl az olajbdl
egy cseppet ugyancsak egy csepp methylalkohollal dorzsolés kozben
—200%ra lehiitottem, majd lassan 0°-ra melegitettem, mikozben fehér kris-
talyok valottak le. Az igy nyert kristdlyokkal beoltva, az olaj szildrd halmaz-
allapotba ment at. Methylalkoholos oldatdhoz kevés vizet elegyitve ¢és be-
oltva, 0°%on vald huzamosabb allis utan fehér, rosszul fejlett, darabos kris-
“talyok valtak le. Termelés 2 g, az elméletinek 80%0-a. Analysis czéljabdl
az estert mégegyszer hasonldképpen atkristalyositottam.

01482 g anyag adott: 0:3502 g CO,-ot és 00683 g H,O-et.
A C;H;;0, (316°13) képlet alapjan szamitott értékek :

: C=64'53%, H=0510%
Kisérletileg talalt értékek :
C=6445%~H=5"15"%¢

Az ester 79—80°-on szintelen folyadékka olvad. Benzolban, chloro-
formban, acetonban jol, methylalkoholban kissé nehezebben oldddik, forrd
ligroin csak nehezen oldja. FeCl;-t6l nem szinezddik.

2,3-dimethylaether-pyrogallolcarbonsav. :

1'75 g estert 15cm® methylalkoholban melegitéssel. feloldottam ¢és 6 cm?®
5 n.-natronliig hozzéadasa utan, alland6 hydrogendramban 6 6ran &t 45°%-on
tartottam. Lehiilés utan a kissé sargasbarna oldatot 5 n.-sosavval gyen-
gén megsavanyitoitam és alacsony hOmérsékleten, vakuumban szarazra
paroltam. A maradékot acetonban feloldoitam, az oldhatatlan konyhasérol
leszlirtem és az acetont elparologtattam. A visszamaradt sirgésbarna anyag
benzoesavnak és 2,3-dimethylaether-pyrogallolcarbonsavnak keveréke (1:65 g).
Az el6bbi eltavolitisa végeit a teljesen szaraz, finoman poritott anyagot
15—15 cm® forrd benzinnel kétszer kiféztem és gyorsan megsziirtem. A
benzoesav a benzines sziirletb6l kivalott, a sz{irbn maradt barna szinfi
anyagot pedig kevés forrd vizben feloldottam, csontszénnel szintelenitettem
és szfirés utdn lassan lehfitottem. A sav hofehér, jol kifejlett rhombos
lapokban valott le, stlya P,O; felett, vakuumban val6 szaritds utdn 075 g
volt, ami 75%o termelésnek felel meg. \

0'1413 g anyag adott: 02826 g CO,ot & 00659 g H,O-et.
A C,H,,0, (198:08) képlet alapjan szamitott értékek:

€ == 54:52%0, ~H=508%
Kisérletileg talait értékek :
C = 54:54 %0, - H=5:21%/9

A vegyiilet csekély elozetes zsugorodas utdn 154—155%on szintelen.
folyadékka olvad, melyben néhdny gazbuborék is észlelhetS. Acetonban, methyl-
alkoholban, eczetesterben ¢és chioroformban konnyen oldddik, forré benzol

szintén ol oldja. Hideg vizben alig, forr6 vizben konnyen oldédik, ligroinban
oldhatatian. Vizes alkoholos oldata ferrichloriddal sérgdsbarna szinezédést ad.
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A kozmaolajok zsirsavjainak szétvalasztasa.
Irta: Lakner Antal.

Mint ismeretes, a kozmaolajok tilnyomé részét egynéhany magasabb
szénatomt alkohol teszi ki, amelyhez még igen alarendelt mennyiségben
acetalok is jarulnak. Egynéhany aldehiden kiviil savak is vannak jelen és
kiillonosen ezen savak ésterei. Noha ezek szdzalékosan csak egy igen kis
hanyadat teszik ki az egésznek, mégis fontos ezen alkatrészek behatdbb
ismercte nemcsak elméleti szempontbd!, hanem gyakorlati fontossdguknéal
fogva is. Az irodalomban levé erre vonatkozd adatok nem elégségesek arra,
hogy azokbol egy mddszert hdmozhassunk ki, amelynek segitségével szét-
valaszthatnank az egyes komponenseket, mert ezen tanulminyok leginkdbb
a kész eredményeket kozlik, holott ennek az ismerete magdnak a kozma-
olajnak a mindségi megitélésén kiviill mas haszonnal is jarhat.

A kozmaolaj ezen szabad és kotott zsirsavjait, keletkezésiiket tekintve,
két csoportba oszthatjuk, 1 m. biogénekre és olyanokra, amelyek tisztan
kiils6 hatdsokra a levegd oxygénje altal keletkeztek a szeszgyartds és a
desztilliczio folyaman. A biogén eredeti zsirsavak ismét kétiélék lehetnek.
Az egyik csoporiba tartoznak azok, amelyek maginak az ¢&lesztonek is
részei, tehat plasmatikus eredetiiek és a sejtek szétroncsolodasa alkalmaval
keriilnek a czefrébe, innen a kozmaolajba. Ezek glyceridek. A mésik cso-
port az élesztdsejt, vagy a kisérd idegen szervezetek, penészek és bakteriumok
életfolyamatanak képz8dményei. Kiilonosen a tejsavbaczillusok azok, amelyek
lényegesen hozzajarulnak a kozmaola] savassagahoz és vizgbzzel valo illé-
konysagdnal fogva a tejsavat mindig meg is talaljuk a kozmaolajokban.
A keletkezd zsirsavak nagyrésze a leparias folyaman elvész. Kiilonosen ali
ez az alacsonyabb szénatom( tagokra, amelyek egyrészt iilok, mdsrészt
pedig igen jol oldodnak ¢€s atmennek a vizes részekbe. Ennélfogva, ha
eltekintiink az esetleg lekotott alacsonyabb tagd zsirsavaktol, vizsgalatunk
csak a magasabb tagokra szoritkozik. Ezekkel, mint magas forrdspontil
alkotorészekkel, rendesen csak a leparlas végs6 szakaszaban talalkozunk
s a leparlds befejeztével a késziiiék fenekén olajos, nyilds €s igen kelle-
metlen szagti folyadékként gyflilnek ossze. Az olajos rész igen kiilonféle
lehet tigy mennyileges, mint minlleges Osszetételét tekintve. A kiindulési
anyag, az erjesztés menete, a szesz leparlasa és finomitdsa és végiil maga-
nak a kozmaolajnak a kezelése is mind olyan tényezdk, amelyek a kozma-
olajat mindség tekintetében igen befolydsoljak s ezzel az olajos maradékot
is. Mas a karaktere a kozmaolajnak, ha a kiinduldsi anyag répa vagy
melasse és nem lisztes mag vagy mas keményitStartalma termény, azon-
kivil mas akkor, ha az erjedés lefolydsa lehetSleg steril €¢s nem nagyon
megfert6zott. .

A zsirsavak, mint mar fentebb is emliteitem, részint kotott, részint
szabad Aallapotban vannak jelen. Az elvalasztisukat tehdt a kovetkez6kép
ejthetjitk meg. Az olajos maradék egy nagyobdb mennyiségér8l lehajtjuk a
még jelenlévé amylalkohol maradékat, el6bb azonban az anyagot lehetbleg
vizmentessé tessziik, ami legczélszertibben Kkiizzitott natriumszulfattal tortén-
hetik. A 135 C? folott forrd. részt a bomldsok elkeriliése végett vacuumban
desztillaljuk. Ezutan az egész pérlatot KOH-val elszappanositjuk. Az igy
nyert termék egy vorosesbarna szinii olaj, amely legnagyobbrészt alkoholbol
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all. A vizes részt ezutdn Ievélas.ztjuk és megsavanyitjuk. Ekkor felszabadul-
nak a zsirsavak, amely a vizes részt6l elvalva a vizben nem oldhatd zsir-
savakat tar talmdzzak A vizes részt ezutdn kozombositjiik és vizgzzel atdesz-
tillaljuk. A parlatot n\egsavanyz‘quk és CaCl,-vel kezeljitk. A kicsap6do
zsirsavakat kiaetherezzitk, jOl megszaritjuk, végiil az aethert eliizve, a ter-
méket lefrakezionaljuk. Az elsé frakczié, amely 130—145 C° kbzott desz-
tillal, propionsavbol all. Mennyisége igen kevés. Eziist s6jab¢l adodo értékek
a-kovetkezOk voltak : Ag szdm: 596. Talait: Ag 58:8.
A 140 C°tol 170 CCig atmend rész fGleg vajsavat tartalmaz, amelynek
f6 tomegét isovajsav Kképezi. Elvalasztasuk R. Meyer szerint torténik! a
n-vajsav szétroncsoldsa altal €s a keletkez6 oxyvajsav Zn-séjaval identifi-
kaljuk. 170 C° folstt kevés valeridnsavat kapunk, amely azonban.analitikai
vizsgalatra rendesen nem elegendd, ugyszintén a még hatramaradd rész
sem, amely valésziniileg a tobbi ill6 savakat tartalmazza.
A vizes résztél elvalasztott olajat petréleumaetherrel Osszerdzzuk, hogy
a netalan jelenlev® oxysavakat a praeparatumbdl eltavolitsuk. Az aethert
elfizve tjra elszappanositjuk ¢s teljesen tgy jarunk el, mint el6ébb, csak
most az olajos részt frakczionaljuk le. Az ezen alkalommal nyert vizes részt
hozzaadjuk a mar elobbi vizes részhez. Ezaltal elkeriiljik az oldhaté zsir-
savakban a veszteseget Ezen eljarasnak czélja az, hogy mentiil kevesebb
vizben oldhaté zsirsav maradjon az olajos részben. A frakczionaldst tobb-
szorosen ismételve, a hatarokat a feltételezett zsirsavak forrdspontjanak meg-
felelden valasztjuk. Egy kevés alacsony forraspontti rész eltavolitisa utin a
kovetkezd frakcziok kiilonithet6k el. 200 CO-t6l 215 C%ig a capronsav.
Identifikaldsa Zn, Ag, vagy Na séjaval torténik.
Szémitott: Ag 48'4. Talalt: 48'7.
218 C-tol 227 C’-ig desztiilal a n-heptylsav elég tomegesen és tisztan_
‘Szamitott: Ag 45. Talalt: Ag 45-1.

230 CO-tdl 240 C'-ig atparolog a n-caprylsav, szintén elég tisztan és
kevés munkaval isolalhato. EZUbt s0jabol :

Szémitott: Ag 42°9. Talalt 42-3.

240 CO-t6l 260 C-ig pelargonsavtartalmii frakeziét kapunk, amely
kiilonosen a répaszesz és a melasse kozmaclajaban fordul el tetemesebb
mennyiségben. Ag s6jabol:

: Szamitott: Ag. 40°'7. Talélt: Ag 40°3.

260 C%-to! 270 CPig desztillal a n-caprinsav. Ezen frakczié kihiilés-

kor teljesen megmerevedik. Tisztdn allithaid el akarmelyik séjaban.
Szamitott: Ag 386. Taldlt: Ag 37:9.

270 C° folott a lombikban maradé rész tisztitdsa utdn acylezéssel?
magasabb szénatomit zsirsavak Kkiilonithetdlk el. Analizisre azonban nem ele-
gend0 ¢és nem tiszta allapotban. Valoszinfileg a zOmét palmitinsav {eszi ki.

Igen fontos tapasztalat az, hogy az elszappanositasckkor ne hasznal-
junk tomény KOH-t, mert ez igen lényeges valtozasokat ckozhat, kiilindsen
az alcsonyabb szénatomi tagoknal. Azonkiviil, ahol csak lehet, lehetéleg
csokkentett nyoméassal frakczionaljunk.

1 An. d. Chem. 219, 240.
2 Chem. Ztg. 31.,100. °




Tudosifas a szakosztaly iiléseirdl.

A kir. magy. Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani szakosztalyanak iilésein
az 1922. év masodik felében hirdetett és megtartott el6adasok :

188. iilés, 1922. évi oktober ho 31-én:
Mauthner Ndndor: Az isoferulasav 1j szintézisei.
Mauthner Ndndor: Aromas ketonok szintézise kevert zinkorganikus vegyiiletek segit
ségével. ‘ :
Schulek Elemér: A hydrogencyanid és hydrogensulfocydndt jodometrids meghatdrozasa.
November és deczember hénapokban targyhidny miatt iilések nem tartattak.

Mondanivalok.

1. A Magyar Chemiai Folydirat 28. év- | a kovetkezdk vannak meg: Bartal Aurél
folyamanak 7—12. fiizetét veszik olvaséink. | »Szerves keszitmeények elollitisa®, Gsell
A fiizet azért van Osszevonva, hogy evvel is | Jadnos ,A szerves vegyiiletek mindségi és
csbkkentsiik az elballitasi koltségeket. Kérjiik | mennyiségianalizisének modszerei*,Zemplén
tigytarsainkat, sziveskedjenek lapunkatismeré- | Géza ,Az enzimek €és gyakorlati alkalmaza-
seik korében megismertetni és terjeszteni. | suk, Weszelszky Gyula ,A radio-
Minthogy pedig e lapot csak tetemes dldoza- | aktivitdis, Buchb&ck Gusztav ,Physi-
tokkal tarthatjuk fenn, hatralékos alairéinkat | kai-chemiai mérémodszerek®.

a dijak szives bekiildésére kérjiik, amelynek Ezek a mellékletek kiilon konyv alakjaban
konnyebb befizetése végett az elso fiizethez | is megszerezhet6k a titkdri hivatalban (Buda-
mar megczimzett utalvanyt csatoltunk. pest, VIII. keriilet, Eszterhazy-utcza 16. szam

2. Lapunk teljes évfolyamai részben még | alatt).
kaphatok. A mellékletek koziill mar csak




'@%

i MRS -2

Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébdl.
II. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztalyoknak vannak :

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

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

9. Valamely szakosztdly rendkiviili tagjai
lehetnek :

a) Mas szakosztdly tagjai,

b) Az osztalyiilések irdnt érdekl6dé nem
tarsulati tagok, a kik a szakpleseken
val6 résztvételiiket két rendes tag ttjan

a szakosztaly elnokénél vagy jegyzo-
iénél minden év elején bejelentik:
10. Egy szakosztalyi iilés vendége lehet minden
érdekl6do, kit valamely rendes tag arra
_az iilésre bevezet.
11. A rendes tagok jogai
a) Az osztalyiiléseken jelen lehetnek,
b) Az aktiv és passziv valasztasi jog,
¢) Eldadasokat tarthatnak,
d) Az eléadasokhoz hozzdszolhatnak,
e) A szakosztdly czéljaira vezetd indit-
vanyokat tehetnek.

12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg-

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

Kivonat a chemiai szakosztaly ﬁgyrendjébﬁlr

Az eloaddsok .rendje.

17. ElGadast tartani ohajté tagok az eldadas
targyat legalabb tizennégy nappal elébb a
jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, a kik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetdleg rovid kivonat
kiséretében a jegyzonek kiildik, a ki e dol-
gozatot ismertetés czéljabol a szakosztély vala-
melyik, az illeté targygyal foglalkozd rendes
tagjanak adja at. ‘

19. A napirendre kitizétt el6adds rend-

| szerint fél 6ranal tovabb nem taﬁhat. Nagyobb

szabast és kivalobb érdekii el6addsokra az
elnok kivételesen hosszabb idét engedhet.

Kivanatos, hogy az.osztédlyiiléseken szabad
eléadasok tartassanak.

20y Minden eléadé koteles el6adasanak
tdmétt rovidségge!l szerkesztett kivonatat még
az eléadas estéjén, vagy legkésdbb a kivetkezd @
napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy a

‘jegyzOkonyv Osszedllitisa ne késleltessék.

A Pesti Lloyd-tarsulat konyvsajtdja, Budapest, V., Méria Valéria-utcza 12. sz.
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