A) EREDETI KOZLEMENYEK.

I. Kozlemények a kolozsvdri tud. egyetem vegytani intézetébdl.

38. Frank-Kiss Istvan. A fény vegyi hatasa.
1. Fejezet,

Minden anyagnak, mely a természetben el8jon, tulajdonsa-
gai vannak; ezek kozott lehetnek egyfell olyanok, melyek a
vizsgdléddsndl azonnal figyelmet keltenek, mdsfel6l azonban olya-
nok is, melyek kifiirkészésének mddjai sokkal rejtettebbek, és
mely tulajdonsigok megismerésére és gyakorlati alkalmazhaté-
sdgdra nem egyszer a véletlen nyujt segédkezet.

A fény, mint tudjuk az Aether részecskék rezgési tline-
ménye, mely killonboz6 kériilmények kozott az anyagokra kii-
lonféleképen hathat.

A hé- és fénystgarak dltal okozott hatds mindenki el6tt
ismeretes, de a vegyi stugarak hatdsdnak tantilmdnyozisa a leg-
Gjabb idékig tgyszélva lehetetlen volt, mig a fény vegyi hatdsa
gyakorlati alkalmazdst nem nyert, ezen id6 a fényképészet fel-
fedezésével és nagyobb lendiiletével esik ©Ossze, legyen szabad
ez okbdl — mdsfeldl mivel ez értekezésem alapjdval szorosan
osszefiige — a fényképészet torténetét és jelen dlldsat kovetke-
z6kben roviden vazolnom.

Bestuscheff 1725-ben fedezte fel a vas sék fény irdnti érzé-
kenységét, nevezetesen a szinitését az aetheres vas-chlorid 6l-
datnak napfényen.

Schulze J. H. (1687 —1744) német orvos fedezte fel az
eziist-s6k érzékenységét. Ez alapon Schulze tekinthets a {ényké-
pészet elSharczosdnak.

Hellott tesz elészor (1737) emlitést az eziistnitrat-éldatban
itatott papir fényérzékenységérél.

A chloreziist fényérzékenysége Beccarius Baptist Jdnos tu-
rini tandr dltal 1737-ben fedeztetett fel.

Sennebier (1782) azt tapasztalta, hogy a Chléreziist a szin-
kép viola {ényében 15 mp.-en bel8l,— a kékben 29, a zodldben
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37 mp. utdn,— a sdrga fényben 5'5 és voros fényben pd csak
20 p. alatt szinezddott.

Neumann (1737) azt észlelte, hogy a Calomel a napfényen
megfeketedik.

Bergmann (1776) felfedezte a fényérzékenységét bizonyos
korllmények kozt az Oxalsavnak.

Seebeck (1810) és Bérard (1812) megdllapitottdk, hogy a
szinkép a Chloreziistre legnagyobb hatdssal a széls6 ibolyaszin-
ben bir és hogy ezen hatds a vortsszin felé foiyton csokken.

Niepce Jozsefnek (1824) sikeriilt az eddig eltliné képeket
rogzitent.

Daguerre, 1839. aug. 10-én fedezte fel fényképeknek eziist-
lemezeken valé el6allitdsdt. Ugyanis egy {ényezett eziistlemezt
J6d gézok hatdsdnak tett ki. A lappangé kép Higanygézok be-
hatdsdra el8tiint, mivel a higany csak a fény dltal befolydsolt
helyeken csapddott le-

Herschel (1819) ismerte fel hogy az alkénessavas Natrium
6ldja a véltozatlan Chléreziistot.

Fox Talbot (1839) mdr oly eljdrdst alkalmazott, hogy pa-
pirjdt elébb eziistnitrattal, azutdn JK-mal és végre Galloeziistnit-
rattal (vizes éldata Ecziistnitratnak, Gallussavnak és Eczetsavnak)
vonta be. Azutdn ezen lapokat expondlta és el8idézte a latens
képet az el6bb emlitett dldattal, végre rogzitette KBr-mal. Mi-
utdn {gy egy negativ képet nyert, ebbdl mdsolatokat készitett
Chloreziist papirra.

E kozben Fizeau felfedezte az alkénessavas Natrium és
Aranychlorid hatdsat, melyet a rogzitett kép tartéssdgdra és
szépségére gyakorolnak.

Claudet (1841) alkalmazta a JBr és Cl kedvez8 hatdsit a
daguerotypidban, mi dltal lehetségessé vilt a felvételi id8t egy
pdr mp.-re szoritani.

1847 ben sikeriilt Niepce de St.-Viktornak iiveglemezeket
bevonni érzékeny eziistoldattal és azigy nyert negativeket chlor-
ezlistpapirra madsolni.

Blanquart-Ewrardnak (1848) koszonhet az albuminpapir
alkalmazdsa. mely sokkal ragyogébb mdsolatokat ad, mint a
kozonséges papir.

Hunt (1884) vasvitriol-oldatot alkalmazott, gallussav helyett
a képek elbidézésére. '

Regnault (1850) mdr pyrogallussav-el6idéz6t hasznilt.

Legray (1850) azt tapasztalta, hogy a collodium igen al-
kalmas fényképfelvételekre.
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A késébb oly nagyfontnssidgu bromemulsids eljdrds collo-
diummal, 1864-ben Sayce dltal 1éptetett életbe:

A chlerziist collodium madsoldsi czélokra (Diapositivekre),
1865-ben Simpson dltal iratott le.

A bromeziist-gelatin eljaras felfedez6jének Dr. Maddox (187 1)
tekinthetd.

King (1873); Kenett (1874); Benett (1878); Monckhoven
(1879); Vogel és Eder dltal a legtjabb és legjobb bromeziist-
gelatin eljards kidolgoztatott és nagymérvben tokéletesbittetett.

A Carey Lea (1877) alial felfedezett és Eder (1879) 4dltal
egyszeriisitett vasoxalat el6idéz6, valamint az Abney és Wilde
dltal alkalmazott hyposulfit gyorsité nagy hatdssal volt a brom-
ezlist emulsio eljirds meghonosuldsdra és elterjedesere

A chloreziist-gelatin emulsio alkalmazdsa és el6idézése Eder
és DPizzighelli (1881) felfedezései nyomdn valt lehet6vé.

A photomechanikus f{énynyomatok torténete kozvetlen az
az asphalt azon tulajdonsagdhoz fliz8dik, hogy egy asphaltréteg
a fény behatdsdra oldhatlannd vélik, minek folytdnegy fénykép
azon k&- és levendula-olaj segélyével rogzithets. Az aczélleme-
zek ily asphaltréteggel behuzatnak és azokon az asphalt kép
kidtettetik.

A fénynyomat kezdeményez&je Poitevin volt (1855).

A chromofén)képészet — a fényképirds ezen még eddig
megkozelithetlen mezeje — valésziniileg csak gy virdgozhatik
fel, “ha majd egy oly anyaggal fogunk rendelkezni, milyen a no-
vényorszz’tgban a chlorophyl “leuko valtozata, mely az eziistsék
kizardsdval, tisztdn fénytani dton a legkiil'dnb'dzc’)’bb szinvdltoza-
tokat lesz képes visszaadni ¢s hatalmunkban fog dllani a chro-
mofénykép rogzitése is.

A fény vegyi hatdsdrdl.
1. Altalénosségban.

A fény gyakran idéz cl8 vegyi folyamatokat, tomecsval-
tozdsokat, Osszekottetéseket és felbomldsokat, melyek mint pho-
tochemiai folyamatok ismerhetSk fel.

A napszinképének azon sugarai, melyek ezen folyamatok-
ndl fészerepet jdtszanak vegyileg <hatékony sugaraknak» ne-
veztetnek és a fény vegyi hatdsa «fényhatékonysdgnak» (acti-
nismus) neveztetik. Nem létezik szin, mely vegyileg hatdstalan
volna, de csak azon fénysugarak okoznak vegyi viltozdsokat a
testekben, melyek azok dltal elnyeletnek.

10%



Igy egy oly fénynyaldb, mely el8bb chlordurlégen, ammo-
niom- v. vasoxalat keverékén hatott keresztiil, azokbdl kilépve
chemiai hatdst mdr nem képes gyakorolni.

Vogel H. W. szerint a szinanyagok <optikai sensibilatorok»
is nagy szerepet jdtszanak a vegyi hatds mellett, de e tekin-
tetben nem minden szinanyag hatékony.

2. A fény dltal a molekuldr dllapotban okozott vdltozdsok.

Fehér phosphor a napiényen voros lesz. A 130°%nal meg-
olvasztott kén a napfényen — szénkénegben oldhatlan — kén-
nel vonddik be, sotétben ez nem észlelhetd.

A szénkénegbdl napfényen szintén oldhatlan kén valik ki
Finom eloszldsu amorph Selen a napfényen kristdlyossd lesz,
mely tulajdonsdgara a ,Photophon® van alapitva.

Czinober a napfényen lassan megfeketedik (Vitruvius, Pli-
nius) mivel fekete amorph higanysulfid képzédik.

Majd minden szintelen tveg vdltoztatja szinét a napfényen
vagyis szine tobbé-kevésbé a sdrgdba, zoldesbe v. violiba haj-
lik (Faraday 1823, Splittberger 1839).

A kristdlyosodds f{olyamatdra vonatkozélag Petit (1722)
észlelte, hogy a Salétromot és a Salamiakat napfényen kristd-
lyositva, szebb vegetatio keletkezik mint sotétben.

3. A fény dltal esekiz0lt synthesisek.

Cl és H. elegye a napfényen HCI-4 egyesiil, er6sebb meg-
vildgitdsndl ez egyesiilés explosiéval torténik.

Cl, Br. és ]. g6z sok szerves vegyiiletre napfényen sokkal
erélyesebben hat, mint sotétben.

A fény sok élenyiilési folyamatot gyorsit, igy: higanyoxydul
voros fényben O. felvétele mellett vorssre szinez6dik. Olomoxyd
napfényen sdrga, — utébb barna szint lesz.

Ha O. st. nasc. hat a napfényen benzolra, azzal phenolt
képez. Aether, Aldehyd, keseriimandula-olaj, terpentin-olaj, cit-
romolaj stb. a viola fényben élenyiilnek leggyorsabban. Guajak-
por v. ennek alkoholos oldata a vildgossdgon zold-kékre, voros
fényben szinités mellett sdrgdra szinez&dik.

Mastix, Sandorac, Gummi Animae vildgossigon kifehéred-
nek, mdsok megsotétednek.

Szildrd kautschuk Swan szerint a napfény befolydsa dltal
benzol és terpentinben oldhatlannd valik.

Viasz, len, a napfényen kifehérednek.

Curcuma a viola és zold fényben eclszintelenedik.



Ibolya, piros szegfti, Papaver rhoeas, safran alkoholos tink-
turdi kék iivegekben gyorsabban szintelenednek el, mint pirosban.

A virdgok szinanyagai a szinkép kiegész{té szinli suga-
raiban szintelenednek el leggyorsabban.

Carmin a napfényen igen gyorsan rongdltatik gl.

Chlorophyl és oldatai a napfény altal elszintelenittetnek.
A kdtrdny szinanyagok igen gyorsan halvdnyodnak napfényen,
kiillonosen érzékeny a bismarkbarna. A lepkeszarnyak szinei dl-
taldban a fehér és viola fényben elhalvdnyodnak. (Capronnier.)

4. A fény dltal okozotl ]"elbo.nt(isok.

H,O, vizes oldata napf{ényen felbomlik.

Chlorviz a vildgossdgon O. fejlés és HCL képzés mellett
felbomlik. (Bertholett 1785.) '

Conc. locenysav a vildgossdgon megvorssodik (Schecle 1777.)
mialatt O. és allégenysav képz&dik.

Alchlorossavgdz a napfényen felbomlik ClL és O.re.

Phosphorhydrogén a napfényen P. kivdlds mellett szintén
felbomlik.

Vaschlorid nepfényen organikus anyagok jelenlétében chlo-
rirré redukdltatik.

Ferrioxalat vizes oldata napfényen ferrooxalat és CO,-re
bomlik.

Normal Fehling oldatbdl napfényen 30--40-szer tobb réz-
oxydul valik ki, mint sotétben.

Chloreziist iiveges6be beforrasztva napfényen violaszinii
lesz, mig sotétben a Cl. felvétele mellett ismét megtehéredik.
(Tomasi.)

Chloreziist 11/, éves fénybehatds utdn is ezen képletnek
felel meg Ag,;Cl, (Ricke)

Bromeziist hasonlékép viselkedik mint Chloreziist, napfé-
nyen Br. kivdlds mellett sziirkés viola sziniire festetik; még na-
gyobb érzékenységii a chloreziistnél, de a szinképet nem adja
szineinek megfelelleg vissza.

Jodeziist vildgossdgon zoldes-sziirkére szinezdik. Az eziist-
nek szerves savakkal képzett séi is elfeketednek a napfényen.

Niepce azt taldlta, hogy egy oxydalt vas lemez drnyékban
nem redukdlja az cziistsokat. mig vildgossdgban igen.

Laoureux (1880) azt tapaszta!ta., hogy egy exponalt brom-
emulsids lemez, egy ugyanilyen nem exponalt lemezre 1/; mm.
tivolsagban annyira képes hatni, hogy ezen is egy megfelel6
kép idézheté eld.



Elektromos fény szintén redukdlja a chloreziistot. Silliman
és Goode azt tapasztalta, hogy 2 szénsark kozt elSidézett vil-
lanyszikra a — sark oldaldn tobb aktinismussal bir, mint a +
oldalon.

Odgen N. Rood azt taldlta, hogy mig a ~+ villanyszikra
egy csillagot idézett el6 a fényképen tobb gyfiriivel, addig a
— sarkndl csak gyliri mutatkozott csillag nélkil.

A legtobb eddig a napszin képének vegyi hatasdrél tett
észlelések a kovetkezd tételekbe toglalhaték ossze. (Eder)

1. Minden szinii fénysugarak, a legszéls6 violitél a leg-
széls6 vorosig, valamint a ldthatlan ultra-voros és viola-szinii fény-
sugarak is gyakorolnak vegyi hatdsokat.

2. Mindazon sugarak, melyek egy testre Vecryxleg hatnak,
az dltal el kell nyelessenek _

3. Minden szinli fénysugara a szmkepnek a fényérzékeny
anyag természete szerint oxydalélag és redukdldlag hathat.

4. Altaldnossdgban elfogadhaté, hogy a fény fémvegyiile-
tekre tobbnyire oxyddlélag, a viola fény magdra pd. tébbnyire
redukdlélag hat. De organikus vegyiiletekre a viola fény a leg-
tobb esetben szintén er8sen élenyitbleg hat,

5. A fény vegyi hatdsindl az is szerepet jdtszik, a mint a
fénysugarak a megvildgitott test vagy az ahhoz kevert anya-
gok dltal nyeletnek el

6. Egy a fényérzékeny testhez kevert oly anyag, mely a
fény 4ltal kivdlt alkatrészt (O.].Br. etc) vegyileg megkdti, vegyi
«Sensibilisator»-nak neveztetik.

7. A szines fény irdnt valé magatartds az illet6 vegyiilet
tisztasdgdval — molekular dllapotdval és eziistvegyeknél a la-
tenskép eléidézési mddjaval van szoros Osszeftiggésben,

8. Egy vegyillet direkt felbomldsdval (p.o. Ag.]. stb, meg-
feketedése) fénysugarak dltal, pidrhuzamosan halad a latens fény-
kép képzédése és elbidézése. (Vogel)

9. A nap szinképének hatékonysdga jelentékenyen ingado-
zik a légnyomds valtozdsdval, ugy, hogy egyenlé napallis és
latszdlag tiszta égbolt mellett is a vegyi befolyas csak ritkdn
egyenlS. (Vogel H. W)

A nap szinképe és annak vegyi hutdsai.

Altalinosan ismeretes, hogy a fehér fény tohb kiilonboz6
szinii sugarakbdl dll, melyekre bizonyos koriilmények kozott fel-
bonthatdé.



Ioy ha tiveghasabot tartunk a fény utjaba, a fehér fény-
b6l a nap szinképét nyerjitkk. E S/l’nkép felulrél kezdve a ko-
vetkez6 szinekbdl all: voros, narancs, sarga, kék, indigé és ibolya;
a voros sugdr mivel kevésbé tori meg a hasdb ckevésbé t6-
rékeny» sugdrnak neveztetik, szemben a kék-ibolya erfsen to-
rékeny sugarakkal.

Ezeken kiviil vannak a ldthaté szinképen kiviil «ldthatlan»
(extraprismatikus) sugarak is, az ugynevezett ultravords és ultra-
ibolya sugarak.

Emlitésre mélté, hogy a legtobb szinérzékeny anyag —
az emberi szem dltal ldthatlan — ultraviola sugarak altal is
sokkal hevesebben befolydsoltatik, mint a legrikitébb voros vagy
sdarga fény dltal

Ez okbdl neveztetnek a szinkép ibolya végén levs suga-
rak «vegyileg hatékony» vagy «aktinikus» sugaraknak.

A fény a phisika szerint az aetherészecskék rezgésébdl all.
és a mint az fgy képz6dott {ényhullimok rezgései gyorsabban
vagy lassabban kovetik egymdst, fogja fel a szem a voros v.
kék stb. fény érzetét.

Erdekes fénytan jelenség a «Solarisatio», mely abbdl 4l
hogy az érzékeny lemez — miutdn hosszasabban lett kitéve a feny
hatdsdnak, mint a mennyire egy negativ kép elSidézésére sziik-
séges, — elveszti azon tulajdonsdgat, hogy eléidézésnél az ere-
detlleg vildgos részletek elsdtétiiljenek, vagyis a kép mintegy
visszafordul. Ezt Abney szerint okozhatja a hosszt expondldson
kiviil: a ]. és Br. eziist els6 pillanatban képezett alsébb foko-
zatainak élenyiilése; alkaliak haloid séinak jelenléte és végre
dsvdnyi savak behatdsa is.

Babbage szerint egy szinezett lap fényképészeti hatdsa re-
flektdlt vildgossagban fiigg:

A szin min8ségétél. 2. A fényképészeti eljards termé-
szetétél. 3. A szin vegyi Osszetételétél. 4 A szintk6td§ anyag
természetétdl (gummi, olaj, alkohol, stb.) 5. A feliilet mindsé-
gét8l (sfma, érdes stb) ésanyagdnak szerkezetét§l (papir, por-
czellan stb.) 6. Az expondlds idejétdl.

Ugyanazon szin kiilonb6z3 drnyalatai lefényképezve ugyan-
azon nap kiilénboz8 6rdiban egyenl erlsségiiek lehetnek.

A fekete szin kivdn a leghosszabb, a fehér szin a legro-
videbb expondldsi idét. A fényképészetben jelenleg a bromeziist
gelatin lemezek — mint legérzékenyebbek — vannak 4ltaldnos
alkdlmazasban, melyek czélszerii kezelés dltal annyira érzéke-



nyekké tehet6k, hogy a felvételi id6 1 mp-re szoritkozhatik.
(Pillanatnyi felvételek.)

Egy érdekes kérdést képezett, hogy vajjon az emulsiéban
a brom-eziist, illetve az emulsiéban oldott anyag megkottetik-é
a gelatin 4ltal vagy nem?

E czélbdl a faradhatatlan Eder tobb vizsgdlatot végzett;
gy az emulsiét igen j6l kimosta, ezutdn centrifugal gépben ke-
zelte, de mindennek daczdra 100 s. r. bromeziist foiré vizzel
valé kimosds utdn még mindig tartalmazott o.52 s. r. gelatint,
mely az emulsiéhoz kevert anyagot megkoti.

Ez alapon az emulsihoz kevert szinanyag stb. a brom-
eziistszemcse dltal tényleg meg lesz kotve, torténjék ez a brom-
eziist mint ilyen — vagy a bromeziist szemcsék altal koriil-
zdrt gelatin segélyével.

Igen valészinii, hogy a bromeziist a hozzdkevert anyaggal
molecular attractié dltal van Osszek6tve, mely utébbi a fényt
vagy elnyeli és fényveszteséget, Eder szerint «photothermikus
Extinctiét> okoz, vagy fényveszteség mellett chemiai munkdt
végez és ekkor «photochemiai Extinctiot> hoz létre.

Hogy egy fényképlemez a szineket ugyanazon megvildgi-
tdsi hatdssal adhassa vissza, mint az az emberi szem el6tt je-
lentkezik, Ggy kellene, hogy a narancsszin (C-nél) és a vildgos
kék (F-nél) a szinképben egyenlé hatékony legyen; hogy a sdr-
gaszin (D-nél) nyolczszor, a sdrga-zold (D-nél) koriilbel8l 10-szer
és a zold (E-nél) mintegy 3-szor hasson er8sebben, mint a vi-
ligos kék; de a viola csak mintegy 10-edrész hatékonysdgdt
birja utébbinak.

Mindeddig ugyan nem létezik eljirds. mely el6bb mondot-
taknak tokéletesen megfelelne, de Eder- és Vogelnek, valamint
Carey Lea-nak mégis sikeriilt kiilonb6z8 szinanyagok hozzdke-
verése dltal az emulsio érzékenységét némely szinek irdnydban
emelni. ,

A fényképészet jelenleg tehdt csak a Brom- és Chlor-eziist
{ény irdnti rendkiviili érzékenységén alapszik; ezekbdl el8szor
ugyanis egy subhaloid képz&dik,

2 Ag. Br = Ag, Br + Br.

mely kés6bb tartés megvildgitdsndl fémeziistré redukéltatik.
1L Fejezet.

Minthogy a fény vegyi hatdsa legnagyobb gyakorlati al-
kalmazdst a {ényképészet terén taldl, kozelfekv8 gondolat volt,



a fény vegyi hatdsira vonatkozd kisérleteimet szintén ez irdny-
ban végeznem.

Itt azon feltevésbdl indultam ki, hogy ha a fény egy fény-
érzékeny anyagot — pl. bromeziistemulsiét — egy bizonyos
mértékben befolydsol, Ggy ezen emulsidban oldott kiillonboz6
anyagok a vegyszerkezet — az oldott anyag mennyisége és
fény irdnti ér:ékenysége szerint, a fény vegyi hatdsdt ezen emul-
siéra nézve médositani — vagy mds széval az emulsié érzé-
kenységét emelni — illetve csokkenteni fogjak. — Az igy elért
eredmények segélyével pedig biztosan lehet majd kovetkeztetui
a fény vegyi hatdsdra kiilonb6z6 anyagok irdnydban.

Ezen feltevésemet ily gyakorlati irdnyban végzett minden
kisérleteim megerdsitették; de miel8tt ezek, valamint a kivitel
médozatainak részletes leirdsdra térnék, nem mulaszthatom el
Dr. Fabinyi Rudolf tandr trnak e helyen is hdlds koszonetem
nyilvdnitani, kinek bolcs tandcsai és szives utbaigazitisai fel-
adatom megolddsdt nagy mérvben megkonnyitették.

Els6 dolgom volt egyfeldl T. Dunky fényképész urak szi-
ves segélyével a fényképészet terén gyakorlati jdrtassigot. sze-
rezni, mdsfel6l egy oly emulsiét késziteni, mely czélomnak tel-
jesen megfeleljen. Az idevdgd irodalomban tobb emulsio készi
tési méd van megemlitve, melyek koziil a «savas {626 mddszert»
vdlasztottam a bromeziist emulsié el@dllitasara.

Az e mddszerrel nyert emulsié kozép-érzékenységii, és el6-
llitdsdra a kovetkezd anyagok szolgdlnak:

A) 15 grm. Gelatin B) 5 grm. Bromammonium
145 kcm. dest. viz 3 grm. Gelatin
100 kem. dest. viz.

C) 75 grm.Légenysavas D) 1 grm. Szénsavas ammon
eziist

, 12 kcm. dest. viz.
60 kcm. dest. viz

B) oldathoz — egy dugédval ellitott {828 iivegben vald
felmelegités utdn — C) oldat toltetik és ezzel igen jél 0Ossze-

rdzatik ; ekkor lecsapddik a bromeziist és a gelatinnal egynemii
emulsiét képez. Ezutin hozzdadatik D) oldat, mely nagy mérv-
ben hozzdjdrul az emulsié érzékenységének emeléséhez és az
egész forrdsban lev8 vizfirdén, — tobbszoros Osszerdzds mel-
lett — 15 p.ig {6zetik, mely utdn ruhdba csavarva az iiveget,
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az hideg vizben gyorsan zo0—35° C-ra hiittetik le. Végiil ezen
emulsihoz a felmelegitett A) oldat adatik és erfs Osszerdzds
utdn egy lapos mdzos edénybe lesz t6ltendd, melyben az emul-
sié kihuilésnél ruganyos vildgossdrga szinii kocsonyat képez.

Helyén lesz itt megjegyezni, hogy az érzékeny bromeziist
emulsiét minden fénybehatdstél meg kell évni; én e czélbdl a
vegytani intézet optikai szobdjdt — “hol az emulsiét készitettem
— teljesen besotétitve, egyik ablaktdbla helyett sotét voros
tiveget alkalmaztam, mi dltal — vorgs fényben dolgozva —
minden kdros fityol-képz8dést elkeriiltem.

Az emulsié miutdn megszilardult, mintegy 6 éra mulva iiveg-
késsel par darabra vdgva egy erfs hdlészivetbe helyeztetik,
melynek nyildsai mintegy 4—s5. mm. szélesek és ebbdl az emul-
sio viz alatt kisajtoltatik. Az igy nyert szildrd metéltszerli emulsié
egy iiveg-tolesérre ldgyan kifeszitett sliriibb hdlészoveten vizve-
zeték alatt mintegy !/, O6ra hosszat ldgy vizzel jél kimosatik,
annyira, hogy a lefolyé vizben az eziistnek még nyoma se le-
gyen kimutathatd. Erre a hdldszovettel az emulsié koriilfogat-
van, abbdl a viz gyenge nyomdssal kisajtoltatik, és az egész
emulsié a haldval egyiitt szdraz ruhadarabokra csav.rva meg-
szikkasztatik.

Az iiveglemezeket — melyek az emulsié felvételére szol-
gdlnak — haszndlat el6tt el6bb savas, utébb tiszta vizben meg-
mosva, hegyi krétdval tisztdra mecrtakarltottam és az emulsio
raontése eldtt szdraz flanellel még egyszer letoroltem.

A megszikkadt emulsié fel lett olvasztva vizfiirdon és egy
tiszta fianell darabon hengeriiveghe szliretett dt. Ezutdn az tiveg-
lemezeket megmelegitettem és azokra felilletiik 1/;-dt elfedé
emulsiét ontvén, himbdlds és egy livegbot segélyével azokat
egyenletesen bevontam.

Bevonds utdn egy nivellirozott mdrvdnylapra helyestem el
a lemezeket, melyen az emulsié csakhamar megmeredt, és a
lemezek megszdritisdval az eljards be lett fejezve.

Ha az emulsiénak még nagyobb tisztasdgot akarunk adni
tgy Eder szerint czélszerii A) oldathoz 6 kem. JK. oldatot is
venni (1. r. JK. és 10. r. viz). Ha pedig az emulsié fdtyolos
volna, Ggy ahhoz 1—2 csepp légenysav adandé.

Mivel nekem az oldott anyagok viszonydt az emulsiéhoz
ismernem kellett, meghatdroztam az egy lemezre (12— 16. cm)
szitkséges emulsié mennyiségét és azt taldltam, hogy k. é.-ben
10.474 grm-nak felel meg.
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Az anyagokat ez alapon a ro.474 grm. emulsiéban:

1 : Y% Yslo; Y8 ; Y160
01047 grm. 0’524 gram. 00262 grm. 00131 grm. 0’0065 grm.
mennyiségekben oldottam.

Minden egyes esetben ugyanazon tdrgyat, egy 50 cm. dt-
mérdjii és 16 [éle szinbdl osszedllitett papirkorongot fényképez-
tem le.

A szines korczikkek kovetkez8 rendben sorakoztak:

I. narancs-voros, 6. sotét-kék, 11. sziirke,

2. olaj-zold, 7. lila, 12, fekers,

3. sotét-zold, 8. ibolya, . 13. sOtét-voros,
4. vildgos-kék, 9. barna, 14. vildgos-voros,
5. égszin-kék, 10. fehér, 15. vildgos-sdrga,

16 czitromsdrga.

Ily médon a kiilénb6z8 szinii sugarak vegyi hatdsat is fi-
gyelemmel kisérhettem ugyanazon lemezen. Nagy figyelemmel
voltam tovdbbd, hogy az észleléseket mindig egyenlé keriilmé-
nyek kozott hajtsam végre.

E ¢zélbél mindig ugyanazon helyen, — délben és csakis
deriilt napos id8ben fényképeztem; bedllitdsndl a vetitett ko-
rong atméréjét a negativen mindig egyenlnek, 9 cm-nek vet-
tem; az expondldsi id6t 4, illetve 10 mp-nek vdlasztottam és
el6idézéshez mindig egyenlé mennyiségii és friss el6idéz8t hasz-
naltam.

Elgidézésnél az exponalt lemezeket oxalsavas kali- és kén-
savas vasélecs tomény oldatdval (3:1) kezeltem mindaddig, mig
az elSidézett kép a lemezen dttetsz6 lett; ezutdn a lemezt viz-
zel lemostam és alkénessavas natrium oldatdval (1. r. tomény-
oldat és 2 r. viz) fixaltam, mig a valtozatlan bromeziist utolsé
nyoma is feloldédott.

Ezutdn a negativ lemezeket igen j6l kimostam és megszd-
ritottam. Szdradds utdn azokat vékony lakk réteggel vontam be,
hogy a vékony gelatin réteg kiilbehatdsoktél megovassék.

A vas-oxalat eléidéz8 hatdsdnak elve egy kettds vegyiilet
— oxalsavas vasoxydul és oxalsavas kdli — képz6désén alapszik.

Ez egy kett8s sé, melynek képlete: Fe (C,0,),K; 4 H,O,
és oldatban szinit6leg hat.

Az anyagokat észleléseimhez nagyobb részt az aromds ve-
gy iiletek sordbdl vdlasztottam, és kiilonds tekintettel voltam az
isomer anyagokra, mint melyekkel ilynemii pdrhuzamos vegyi
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vizsgalat még nem végeztetett, legaldbb az irodalomban erre
vonatkozé adatokat nem taldltam.

Az anyagok, melyek emulsiés oldatdra a fény vegyi hatd-
sat Osszesen 71 észlelésben megvizsgdltam a kovetkez6k : Di-
hydroxybenzolok, C;H,(OH), koziil, 1. Brenzcatechin (O). 2. Re-
sorcin (m). és 3. Hydrochinon (p) Hydroxybenzogsavak: C;H,
(OH)(COOH) koziil: 4. Salicylsav (o) 5. Metaoxybenzoésav. 6.
Paraoxybenzoésav; Phtalsavak CyH,(COOH), koézil 7. Phtalsav
(o) 8, Isophtalsavat (m) g, 10, a és g Naphtylamint C,,Hg(NH,),;
11, 12. a és 8 Naphtolt C, H,(OH);a C,H,O, osszetételii savak

CH, CCO,H CH, — C—CO,H

- . s14.1t
koziil. 13 Citraconsavat || i

'CH.CO,H COﬂsavat CH,.CO,H;

és végiil 15. 16 Orto- és Paranitrophenolokat: C;H,NO,(OH).

Az anyagok bevitele az emulsiéba ugy tortént, hogy miutdn
a felolvasztott emulsiét megsziirtem és kimértem, hozzdadtam a
pontosan lemért anyag oldatdt egy pdr csepp alkoholban, — és
az igy nyert oldatot ontdttem rd a lemezre. Ily kis mennyiségii
alkohol az emulsiét nem befolydsolhatta, mivel az a szdraddsndl
tokéletesen elillant. Alkoholos oldatban csak a Terephtalsav be-
vitele nem sikeriilt.

A fény vegyi hatdsdt ezen kiilonboz6 isomer anyagokra a
negativ képeken vizsgdltam, mint melyeken a {ény vegyi ha-
tdsa kozvetleniil ldthaté. A vasoxalat el6idéz6 ugyanis azon he-
lyeken hat legjobban az emulsiéra, melyek a fenysucraraknak
leginkdbb ki voltak téve. Es mivel az el6idéz§ hatdsa éppen az
erés szinitésben dll, a képek is azon helyeken lesznek legsoté-
tebbek, melyeken a fény hatdsa is a legerésebb volt.

Ha a kész negativet egy [ehér papirra helyezziik, azon a
fény vegyi hatdsdnak vdltozdsa szerint, élesen megkiilonboztet-
het6 szindrnyalatokat vehetiink észre.

En ezen észlelések alapjan a mellékelt [—IV. tdbla sze-
rint a vegyileg befolydsolt kiilomboz6 anyagok fénygtrbéit szer-
kesztettem meg, melyeknél a vizszintes vonalok a font emlitett
16 kiillomboz4 szint, a fiiggélyesek pedig a negativ kép er6s-
ségének fokozatdt Jelz1k E tdbldkon a fény hatdsdnak vdltozdsa
még élesebben feltiinik.

Megjegyzem tovdbbd, hogy az isomereket egy schemdban
tintettem fel és ezekben az orto — illetve « vegylleteket tel-
jes  vonallal, a meta — illetve § vegyiileteket szaggatott és a
para vegyiileteket pontozott vonallal jeloltem.



A gorbék ezen tdbldzatdt vizsgdlva az dltalam elért ered-
menyeket roviden a kovetkez6kben vdzolhatom:

. Nemcsak a kiilomb6z6 — hanem az isomer vegyiiletek
is kijl'dmbtjzc’iképen befolydsoltatnak a fény dltal.

2. A tiszta emulsio szinérzékenységét csak a Resorin 1/,4°/4-0s
emulsiés oldata haladta meg; a tobbi anyagok érzékenysége
tobbé-kevésbbé messze elmarad, s6t egy esetben, az iso Phtal-
sav 1/,%,-0s emulsiés oldatdndl teljesen el is vész (IL tabla 9.

3. Az emulsié érzékenysége egyenes ardnyban all azon ép-
négyszog teriiletével, melyre a gorbe kirajzolhatd; de minthogy
egyik oldal mindig egyenl8 16-al, azt is mondhatni, hogy az
emulsié érzékenysége egyenes ardnyban dll a gorbe magassd-
gaval.

4. A kiillomb6z8 anyagok fény gorbeinek hossza a ¢/, tar-
talommal forditva ardnyos. E szabdly alél csak a Methoxyben-
zoésav 1/, —1/,,%,-0s emulsiés oldatai képeznek kivételt, melyek
a fény irant mar érzéketlenebbek, mint a 4 mp-ig exponalt
1—1/,%,-0s oldatai.

5. A két eredeti lemez 8sszehasonlitdsabdl, miasfeldl az tii-
nik ki, hogy a gorbe hossza az exponadldsi idével egyenes arany-
ban 4ll.

6. A mi a killomb6z8 szinii {énysugarak vegyi hatdsit il-
leti, dltaldban leghatékonyabbnak taldltam a fehér fényt, azutdn
a kéket ds vildgos sdrgdt; hol a fény gorbe kifejlédése erésebb
ott leggyengébben tiinik fel a fekete, azutdn a barna, narancs-
voros, vildgos zold, sotét kék és czitromsdrga szinii korczikk
képe, A tobbi szinek u. m. lila, ibolya, sziirke és virds szinii
korczikkek képeinek erdssége a negativen a kiillomboz6 anya-
gok vegyi természete szerint viltozo.

7. A legjobban kifejlédott fény gorbén tekintve a viszo-
nyokat, a szinek a vegyl befolyds érzékenysége szerint kovet-
kez6leg sorakoznak: fehér, vil. kék, vil. sdrga, ég kék, vil. vo
ros, lila, sziirke, ibolya, sotét voros, sotét kék, zold, (narancs
voros, olaj z6ld, sdrga), barna és fekete. Ha eltekintiink a fehér
és az azzal kevert szinektdl, litjuk hogy vegyileg leghatéko-
nyabbak a lila és ibolya szinek.

8. A mi az isomerek egymds kozti f6bb eltéréseit illeti,
azokat a kovetkezékben jellemezhetem: 1/,—1/,,%/,-0s Phtalsa-
vaknial — 10 mp-ig expondlva — a gorbék magassdgai kozti
viszony a Ptalsav és iso Phtalsav kozott 10: 0; 11: 1; 120 7.
Naphtylamineknél e viszony aza és § vegy kozitt kovetkezd:
9: 9; 11: 12; 12: 13; Naphtolokndl az « és g vegy kozitt: g:
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10; 10: 11; 11: 12. CyH O, 0szszetételti savakndl a Citracon és
Itaconsavak kozdtt: 9: 10; 11: 10 és 13: 11 ; Nitrophenolok-
ndl az o. és p. vegy kozti viszony: 11: 4; 12: 5; 13. 7.

1—1/,%y-0s Dihydroxybenzoloknal 4 mp.-ig expondlva a
gorbe magassdgai kozti viszony az o. m és p. vegyek kozott
kovetkez6: 7: 9: 4; 8: 10: 6; 10. 11: 9; Hydroxybenzoésa-
vakndl a viszony ugyan oly koriilmények kozott az o. m. és p.
vegyek kozott: 4: 9: 7; 6: 10: 10; 7: I1: 10.

Az 1,—1/4%,-0s Dihydroxybenzolokndl 10 mp-ig expo-
ndlva a gorbe magassdgai kozti viszony az o. m. és p. vegyek
kozott kovetkez8: 1o: 12: 12;11:13:13; 13: 14: 12; Hydroxy-
benzoésavakndl a viszony az o. m. és p. vegyek kozott ugyan-
ily kortilmények kozt a kovetkezd: 7: 9: 10;8:5: 12;9:4: 13.

Li4thatni ezen viszonyokbdl, hogy az isomer vegyiiletek
emulsiés oldatai a fény dltal a legkiilombféleképen befolydsol-
tatnak, vagyis optikailag egymdstdl egészen eltéréleg viselkednek.

9. Felvételeket végeztem eredeti emulsiés lapokkal is, 10

mp.-ig exponalva, de azon kiillombséggel, hogy az isomer anya-
gok alkoholos oldata egy alkalmas cuvette-ben a lencse elé lett
helyezve. E czélbdl az oxybenzoésavakbdl 1/,, r. molekulasulyt
= 6'9 grmot oldottam r1oo kecm. alkoholban. Az oldatok csont-
szénen valé dtszlirés utdn is gyengén szinezettek voltak, még
pd. a Salicylsav oldata vil. ibolya; a Paraxybenzoésav oldata
vil. sdrga és a Metoxybenzoésav oldata vil. narancs szindi volt.
Az {gy nyert girbék magassdgai kozti viszony az o. m. és p.
helyzet szerint 11: 5: 13; ezt Osszehasonlitva a 10 mp-ig ex-
pondlt 1/,4°,-0s oxybenzoésavas emulsié gorbéinek viszonydval
9: 14: 13, azt ldtjuk, hogy annak két els tagja eltérd; de va-
l6sziniileg kell legyen oly toménységii alkoholos oldata is ezen
isomer anyagoknak, melyek gérbéinek viszonya,az anyagok egy
bizonyos emulsids oldatdnak viszonydval teljesen megegyezik.
- Mint kiilonds tiineményt kell megemlitenem, hogy a nega-
tivek el6idézésénél két esetben fordult el «solarisatié», vagyis
hogy az iiveg lemezen positiv kép tlint fel, egyik eset a Hydro-
chinon 1/,%,-0s, — a mdsik a Metaoxybenzoésav 1/,°/,-0os emul-
siés oldatandl.

A negativ lemezek sok esetben szép vorés és zold szinek-
ben fluoreskdltak, igy a Hydroxybenzo&savakndl, Naphtylaminek
és Naphtolokndl; ezen vdltozasok is valdszinileg a fény vegyi
befolydsdval a legszorosabb viszonyban vannak.

Teljesség kedveért megemlitem itt még az eljardst po-
sitiv. képek el8idllitdsara, mellyel szintén foglalkoztam. Itt az



isomerek kozti kiilombségek mdr nem oly élesek mint a nega-
tiveknél, mivel itt a negativek atlitszésdga, er8ssége vagy lagy-
saga is nagy szerepet jdtszik. A mdsoldsra jelenleg az ugyne-
vezett albuminos papirok szolgdlnak, melyek sés gelatin finom
rétegével vannak bevonva. Ezen papirok légenysavas eziist
10°/,-0s oldatdban 3 p-ig fiirosztetnek és azutdn megszdrittat-
nak Az ily médon kezelt papir a képz8dott Ag Cl folytdn igen
fényérzékeny. A papir ezutdn a mdsolé keretckben a negativ
ald helyeztetvén ahhoz rugokkal er8sen hozzd szorittatik, és a
napfény hatdsdnak tétetik ki mindaddig, mig a legsotétebb he-
lyek a megfelel6 sotét szinben tiinnek elé. A positiv mdsolatok
czutdn ldgy vizbeu jol kimosatnak és egy porczellin tdlczdban
tomény borax oldatban aranychloriddal megfestetnek. Ez alka-
lommmal a mdsolatok réka voros szinét szép ibolyaszin viltja
fel. Ezen festett papir mdsolatok erre alkénessavas natrium ol-
datdban (1: 10) fixaltatnak, hogy a véltozatlan Ag Cl kioldas-
sék. Végiil ldgy vizzel huzamosan igen jél kimosatnak és mdég
nyirkos allapotban a karton papirra rdragasztatnak.

Az ezt kovetS satinozds — meleg aczélhengerek kozt —
a képeknek nagyobb simasdgot és fényt kolesonoz.

Ertekezésem megirdsdndl a kovetkezd miiveket haszndltam:
Vegytani Lapok VL k. 2-ik f Dr. Fabinyi R.-tél; Ausfiihrli-
ches Handbuch der Photographie von Dr. Jésel Maria Eder 1.
és 3-ik kotet; Chemisches Centralblatt. 1888.

Kolozsvart, 1889 marczius ho.

39. Nyiredy Géza. Az olvadopont depressiojarol.

E szdzadot méltdn nevezik a haladds szdzaddnak, mert akdr
a tudomdnyt, akdr az ipart vesszilk figyelmesebb vizsgdlat ald,
mindeniitt a haladdst, tokéletesedést taldljuk.

A tudomdnyok koziil egy sem tett oly dridsi haladdst a
mult id6khoz képest, mint a természettudomany. — S a termé-
szettudomdnyok koziil is legnagyobb haladdst mutat a chemia.
A chemidban e szdzadban torténtek a legfontosabb felfedezé-
sek. E szdzad chemikusai megfeszitett erével igyekeztek, s igye-
keznek arra, hogy ment8l tobb rermészeti tiineményt oldjanak
meg. E buzirlatok végrehajtdsinal nem kimélnek munkat, fa-
radsdgot, dldozatot. S valéban a munka s fdradsdg meg is hozta



a maga gyiimolesét. Az iparban alkalmazdst nyerd fest§ anya-
gok zome. A gydgydszatban alkalmazasban levé leghatdsosabb
lazesillapité szerek. Az alkaloiddk synthesisse, a kozel multban
végzett buvdrlatoknak kioszoni 1étét. Ez 1j testek elGdllitdsa
s azok szerkezetének tanulmdnyozdsa az elméleti Chemidra sem
volt hatds nélkll, a mennyiben gondoskodn:1 kellett oly mdd-
szerekrdl, a melyeknek segitségével ezen U testek szerkezetét,
azoknak tomecs-sulyat lehessen meghatdrozni, hogy igy szerke-
zetliket tudva, lehessen az elédllitdsi modszereket modositani,
hogy mentd$l jutinyosabban torténhessék azok elGdllitasa.

A tomecs-silyok meghatdrozdsdra ugyan mdr tobb mdéd-
szer lett megdllapitva; mint a gozsiiriiség, fajmelegre alapitott
eljdrdsok, melyek azonban nem minden esetben alkalmazhaték,
részint mert nagy hdfokndl kell dolgoznunk, a melynél igen sok
szerves test bomldst szenved, részint pedig a meghatdrozdsi el-
jardsok korulményes és nehézkes voltandl fogva.

Ezen hidnyokon vélt segiteni Raoult, midén megalapitd azon
nevezetes, konnyen és kényelmesen keresztiil vihetd tomecssily
meghatdrozdsi mddszerét, melyet ma széltében haszndlnak, a
szerves vegyiiletek tomecssulydnak meghatdrozdsdra,

S minthogy e methodus szoros Osszetiiggésben van az dl-
talam ismertetni szandékolt olvaddpont depressidjdra alapitott to-
mecssily meghatdrozasi eljdrdssal, czélszeriinek.ldtom a Raoult-
féle médszert részletesen ismertetni.

Mdr a mult szdzadban ismeretes volt azon tény, hogy a
viz alacsonyabb héfokndl fagy meg, ha valamely sét oldva tar-
talmaz, mint tiszta dllapotban, s6t 1788-ban az angol Blagden
kimutatta, hogy a fagypont héfokdnak leszallasa igen sok eset-
ben a feloldott anyag mennyiségével ardnyos.

Azé6ta tobb buvdr. mint Despretz, Leon, Dufour, Rudor(l?)
s nem rég de Coppett? a telitett sé oldatok megfagydsdra és
legnagyobb siiriiségok h8mérsékére vonatkozéd tanulmdnyaikban
Blagden torvényét megerdsitették, Rudorfl a Blagden-féle tor-
vény bizonyos anomalidit is megmagyardzta azon folvétellel,
hogy a vizben feloldott sék koziil némelyck anhydrid, masok
ismét hydrat alakjaban vannak jelen. Ha az utébbiak hydrdt
vizél a sé integralé részének tekintjlik, akkor a megfagyds hé-
fokdnak dltala elSidézett leszdllitdsdt, tényleg igen kozel ard-
nyosnak taliljuk a feloldott sénak a mennyiségével.

) Pogg. Ann. CXIV. 63.: CXVI. 55.: CXLV. 599.
% Ann. phys, chim, [4] XXIII. 366 XXV. 502. XXXI 98,



Ugyanezen kovetkeztetésekre jott de Coppet is, esak hogy
szerinte hiyonyos eseteckben az anomdlia megmawyarézéséra sziik-
séges azt is felvenni, hogy a hydritos sé a vizes oldatban rész-
leg dissocidlt allapotban van, az az hogy részben mint anhydrid,
részben pedig mint hydrat Ioglaltdt;k a vizben.

Blagden torvénye aldl tényleg csak is az ilyen sék képez-
nek kivételt, ellenben a vizment sékra és az dllandé hydritos
sékra nézve szigorhan érvényes.

E torvény kovetkezésképpen modot nyujt a bomlékony
hydrdtok dissétiatidjdnak tanulminyozdsdra.

Ha e torvénybdl kiindulva meghatdrozzuk a fagypont le-
szallitdsat oly vizes oldatokban, melyekben az illeté sék tomecs-
sulyaik ardnydban tartalmaztatnak, azt taldljuk, miképpen erre
de Coppet tett figyelmessé — hogy az analog Osszetételii sék
az oldat megflagydsdit egyenlé mérvben késleltetik.

A fagypont leszillitdsdnak tiineménye, miként lithatd, mar
tobb buvidrt foglalkoztatott, a nélkiil azonban, hogy az dltaluk
végzett buvdrlatok, a mint az specidlis természetitknél fogva
mdsként nem is lehetett, dltalinos torvényhez vezettek volna.

F. M. Raoult, grenoblei tandr 1880-ban ujbdl folvette e
vizsgdlatok fonaldt, s mindkét irdnyban igyekszik kitolteni a hé-
zagot. Raoult ¥ buvarlatalt a franczia akadémidnak nyujtotta be.
A franczia akadémia kells figyelemre méltatta azokat, s Cahours
Berthelot és Debray személyében bizottsdgot kiildott ki, be-
nytjtott ¢értekezésének megvizsgdldsira és jelentéds tételre. Az
akadémiiban 1883 oktéber 15-én felolvasott jelentés igen el-
ismer6leg szél Raoult buvirlatairdl, s eredményeit nagyfontos-
sagunak nyilvdnitotta.

Raoult el6szor a legkiilonbozébb szerves anyagok vizes
oldatait tanulmdnyozta; s azon kovetkeztetéseket vonta, hogy
a Blagden altal az dsvinysékra foldllitott torvény alkalmazhatéd
a szerves anyagok hig oldataira is.

Raoult vizen kiviil oldészeriil még a kovetkez§ folyadéko-
kat haszndlta :

Benzol megszildrduldsdnak héfoka —+ 4.96¢

Nitrobenzol . . . . . » -+ 5280
Aethyléndibromid »  + 7.92°
Hangyasav » -+ 8.52°
Eczetsav % 16559

3 . M. Raoult, Comptes rendus XCV. p. 1030. &s Vegytani Lapok 1884, IL
kitet 22. lap.

Vegytani Lapok VI, 4. 11



O minden esetben hig oldatokkal dolgozott Ily médon ki-
zdrta az oldat tultelitettségébsl esetleg szdrmazhaté hibdkat.

A hémér6, melylyel a fagypontot hatdrozta, réviddel el6bb
mindig a meglagyasztott, tiszta oldészerbe lett 4llitva és erre
az illeté megvizsgdlanddé oldatba; a tiszta olddszer és az oldat
fagypontja kozott nagyobb kiilonbség 29ndl ugyan nem volt,
azonban miutdn a hémérsék kiilonbdzetet kizel 45 ad foknyira
meg lehetett hatdrozni eléggé megbizhaté eredményeknek kelle
el@dllania. 4

Raoult a fent emlitett oldészerekkel végzett buvdrlatai alatt.
a kovetkezd torvényekhez jutott.

Minden szildrd, cseppfolyé vagy légnemii test, midén meg-
hatdrozott vegyi jellemii folyadékban feloldatik, annak fagypont-
jat leszallitja, s a fagypont depressiGja a feloldott anyag meny:
nyiségével egyenesen, az oldészer mennyiségével pedig forditva
ardnyos. Miutdn a depressié a feloldott anyag mennyiségével
egyenesen, az oldészer mennyiségével pedig forditva ardnyos, ha
p grm. anyag f gr. olddszerben d depressiét idéz el6, az 1 gr.
anyag dltal 100 gr. oldészerben elidézett D depressiét illetve all:

D: — =g+ P bbél
P 100 - .. f S e (0]
b -
- o df :
p T 100

Ha a D értékét, melyet Raoult depressié coeficiensnek ne-
vez, megszorozzuk az illetd anyag molecula salydval. M-mel
kapjuk a molecula-depressiét

T, D X M = T 2.

A depressié coeficiense D, és igy a molecula depressié T
értéke is minden testre nézve kiilonboz8 olddszerekben kiilon-
b6z8, hanem az utébbi, a molecula depressié, miként Raoult
constatalta, ugyanazon olddszer mellett, a testek szdmos fajdra
nézve mindamellett ugyanazon értékkel bir, vagy legaldbb csak
szlik hatdrok kozott ingadozik. Igy kozépértékben

a o0%ndl megszildrdulé Viznél T = 19,
a  4.96° » Benzolndl = 49,
a 1675 » Eczetsavndl = 39.



A vizes és benzolos oldatokndl mdr tobb eliérés észlelte-
tett; ioy nevezetesen a benzolos oldatokban az Alkoholok, Sa-
vak, Phenolok nem idéznek elé normdlis molecula-depressiét
49-ct, hanem ezeknél a T. kozépértéke 25.4)

Eczetsavas oldatok mellett eddig ily eltérések nem észlel-
tettek. Kitiint, hogy a depressié nagysdga itt a {eloldott anyag
mennyiségével, a legszabdlyosabban emelkedik, mdr a legcse-
kélyebb mennyiségt6l kezdve, mig a vizes és benzolos oldatok-
ban még a szabalytdl el nem tér6 anyagok mellett is norma-
lis értékeket csak ugy lehet kapni, ha jelentékeny mennyiségii
anyaggal dolgozunk, a mikor az észlelt depressié mdr legaldbb
05" C-ot tesz ki

Raoult az oldatok megszilarduldsdra vonatkozélag a vazolt-
nal még altalanosabb torvényszeriiségeket is taldlt.

Ha ugyanis leheté szimos anyagra és oldészerre nézve
a kisérletileg megdllapitott depressiékbdl, a depressiék azon ér-
tékeit szamitjuk ki, melyeket az illeté anyagok 1 moleculdja 100
molecula oldészerben elGidéz, azt taldljuk, hogy ezen értékek
daczdra annak, hogy a molecula-depressié minden oldészer mel-
lett mds és mds, mégfs igen kozel egyenlék 0.59—0.65° kozott
ingadoznak s kozépértékik 0.63°C.

Legyen az 1 gramm anyag dltal valamely oldészer 100
gr-jiban el8idézett depressié D, 1 molecula suly (M) dltal azon
oldészer 100 moleculdjiban (10oM,)-ben eléidézett pedig T,

I - T. M ;
100 == 1. 1(‘0M1 S mnen
DM
ho too,M,
1 M
100 M, e
T
s D ériékér helyettesitve a 2 egyenlethfl D = 5
M T T
L= Xw = w *

Ezen egyenletb8l annyi levonhats, hogy a T, addig Al
landé, a mig T dllandé marad. A mint azonban a tapasztalds

1) K. Auwers, Berichte d. deut. chem. Gesel. 1883. évf. p. 707.
11*
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mutatja, daczdra annak, hogy a T értéke egy mediumtél a ma-
sikhoz és pedig igen elcntekenyen viltozik, a T, értéke még
is kozel dllandé marad. Ha tehdt a T elteket kulonbozo oldo-
szerckre nézve ttyty-mal jeloljik meg és m;m,my-mal az illetd
oldészer moleculastlydt; a legtobb oldészerre nézve érvényes

e kifejezés

t1 t2 t3 s
= -— = -—— = _ .. T, constans 4.
m, m, m,

vagy is:
Ha bdrmely anyag 1 moleculdja, bdarmely oldészer 100 mo-
leculaﬁban oldatik f{6l, ez utébbinak megszilirduldsi pontjdit

egyenl6 értékkel s7a111tJa le. Ezen érték 0.63°C. Ez a Raoult 4l-
tal «Loi général de la congélation»-nak nevezett tétel.

Az eként fogalmazott térvény azonban valamennyi oldé-
szeire nézve, mint emlitettik nem szigoruan érvényes: fgy ne-
vezetesen a vizre akkor dll, ha azon hypohtésissel megtoldjuk,
hogy a viz physikai moleculdja a fagypont kor(l, hdrom egy-
szerli viz moleculdbdl 4ll 9)

Egyéb oldészerek jelentékeny szimara azonban mddositds
nélkiil taldl.

A molecula stlyok megkozelité értékeinek meghatdrozdsdra
szolgdl a misodik egyenlet, melybdl

T
=5
azaz a moleculasulyt kapjuk, ha a vdlasztott olddészerre vonat-
kozé molecula-depressiét elosztjuk az oldészer 100 grmjdban
{ololdott 1 gr. anyag 4ltal el8idézett depressiéval.

A kisérletek végrehajtdsindl nem sziikséges, hogy éppen
1 gr. anyagot oldjunk fel roo gr. olddszerben, s6t a legtobb-
szor elénydsebb, hogy kell6 nagy depressiét nyerjiink, 1 gr.-nl
joval tobbet feloldani. Az észlelt depressiét aztdn 1 gr.ra vo-
natkozélag szamitjuk at.

Megjegyezhetd, hogy Raoult meghatdrozvin mintegy . 150
szerves anyag tomecssulydt, csak két esetben jutott a hasznd-
latban lev6 képletekkel ellenkez§ eredményekhez t. i. a Jodo-
form és Morphinndl, hol a tomecsstlyt kétszer akkordnak ta-
ldlta, mint azt dltaldban haszndljdk.

3) Vegytani Lapok II. 21—27.



Raoult médszerének alkalmazdsindl els6 kellék, hogy az
oldészer és az oldott anyag kozott semmi vegyi hatds ne Ié-
tezzék, kivételt képeznek ez alél azon esetek, mid6n a hatdsba
1épé anyagok hydrdt képzd testek, mely esetekben tekintetbe
veendd az oldé anyag mennyisége. Nem kevésbé fontos tovdbbd
az oldat megfelel6 toménysége.

Oldészeriil legelényosebben haszndlhatdé az eczetsav, benzol
é¢s még a viz, utébbi csak bizonyos megszoritasokkal.

A vizet csak akkor szabad haszndlni, ha a meghatdro-
zand6 anyaggal analog Osszetételii és biztosan ismert molecula-
silyu anyagok segélyével, az ezen esetekre érvényes molecula-
depressiét allapitottuk el6bb meg.

Benzolnak mint oldészernek alkalmazdsdndl a megszildrdu-
lasi pont szabalys7eru leszdllitdsa csakis akkor 1ép elStérbe, ha
legaldbb o0.5%ot tesz ki, Es daczdra, hogy a Benzol Raoult méd-
szerénel mmt oldészer jé eredménynyel haszndlhat6 sok eset-
ben, egy hdtrdnya még is az, hogy alkoholok, savak és pheno-
lokra vonatkozélag nem szolgdltat eléggé megbizhaté eredmé-
nyeket.

Innen az is kovetkezik, hogy a fent emlitett korulmeny a
bizonytalansag erezhetoseget azon vizsgalatokra is dtviszi, mid6én
oly anyagokrdl van sz6, melyek a fenti csoporthoz kozel dllanak.

Sokkal elényosebb oldészer a jégeczet.

El8szor is magas szildrduldsi pontjdndl fogva, oly hémér-
séknél is dolgozhatunk mely a kozepes szobai hémérséktdl ke-
veset, vagy éppen nem tér el

Raoult kisérleteibél ugy ldtszik, hogy a jégeczet kivétel
nélkiil minden szerves anyagndl alkalmazhatd, elére bocsatva,
hogy azok abban kell6leg cldhaték, és vegyileg az dltal mog
nem tdmadtatnak.

Raoult minden anyagra nézve, melyet igy eczetsavra meg-
vizsgdlt, a tomecs leszdllitdsi értékét kozel 3g-nek taldlta, ugy,
hogy ezen olddszer a Raoult-féle torvénynek teljesen ald van
vetve.

A hasznalt Eczetsavnak nem kell teljesen vizmentesnek
lenni, csak azon esetben, ha az oldandé anyag a viz 4ltal el-
bontatnék.

A mi pedig kiillonds gyakorlati pontossdgot kolesonoz ezen
oldészernek az, hogy 0.5°C-ndl kisebb depressiét el6idéz6 anyag-
gal is pontos eredményeket ad.

Mindezekbdl kovetkezik, hogy a tomecssily meghatdroza-
sokndl, mint oldészer a jégeczet alkalmazhaté legelényosebben.
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A mi az eredmények helyességét illeti, ezt két koriilmény
befolydsolja; el6szor a Raoult torvénynek szigoru alkalmazha-
tésdga, masadszor a pontossdg azon mértéke, melylyel az olda-
tok megszildrduldsi pontja meghatdrozhato.

Raoult meghatdrozdsainal oly hémérét haszndlt. mely 1/;,-ed
fokokra volt osztva és a melyen egy fok 30 cm. hosszu volt.
Egy ily koltséges eszkdz azonban a gyakorlatban teljesen nél-
kiilozhetd, mivel itt nem a molecula depressiét kell absolut pon-
tossiggal meghatdrozni, hanem a mar ismert T érték segélyé-
vel a tomecsstlyhoz csak kozelit8 értéket.

A fentebb ismertetett torvényeket a kolozsvari m. kir. egye-
temi vegytani intézetben is sikeresen alkalmaztdk.

Ugyanis a mult évben dr, Nyiredy Jené és Frank-Kiss Istvdn
urak tobb meghatdrozdst tettek e torvények segélyével, meg-
hatdrozvdn a dr. Fabinyi Rudolf nagyrabecsiilt tandrom és dr.
Gdéspdr Janos volt egyetemi tandrsegéd ur dltal felfedezett Asa-
ron szdrmazékok tOmecssilydt. Az elért eredmények a «Vegy-
tani Lapok» VI kotetének elsé fiizetében lettek kozzétéve. Ep-
pen e munkalatok adtdk Fabinyi tandr urnak azt az eszmét,
hogy vajjon a szildrd testek olvadé pontjindl nem forog-e fenn
oly szabdlyossdg, mint az oldatok megszildrduldsdndl, mert ‘ha
itt szabdlyossag forogna fenn, akkor ellenne érve azon czél, hogy
a tomecssily meghatdrozds minimdlis anyagmennyiségekkel is
eszkozolhetS volna, a mi a Raoult-féle mddszerekkel nem ér-
heté el, a mint az kisérleteibdl is kitiinik, a mi pedig nem kii-
zonyds dolog, mivel gyakran igen kevés anyag dll rendelkezé-
stinkre.

Ismert tény ugyanis, hogy a vegyiileteket jellemz8 olvadé-
pont csak akkor észlelhetd, ha a vegyiiletek tisztdk, egynemiiek,
mig tisztdtalan dllapotban ha azok egyéb anyagbdl is tartal-
maznak még valamit, olvadépontjuk mindig lejebb fekszik a nor-
malisnal. Valamely szénvegyiilet tisztasdgdnak, egynemiiségének
kritériumdul tartjuk egyebek mellett azon tényt, hogy kiilon-
b6z6 oldészerekbdl ismételt kristdlyositisa olvadépontjdt nem
valtoztatja meg.

Dr. Fabinyi nagyra becsiilt tandrom kozolte velem eszmé-
jét, s megbizott, hogy tennék kisérleteket arra nézve, hogy van-e
valami szabdlyossdg a még valami idegen anyagot tartalmazé
szénvegy olvadépontjdnak depressidja és a hozzd kevert anyag
természete vagy mennyisége kozott, vagy mds szavakkal, hogy
mennyire befolydsolja valamely szénvegy olvadépontjit mds, kis



mennyiségben hozzdkevert anyag, természete és menynyisége
szerint.

Orommel ragadtam meg az alkalmat, s azonnal hozzd is
fogtam a kisérletezéshez, melyeknek keresztl vitelénél sem nél-
kiiloztem dr. Fabinyi tandr Gr szives tandcsait és utbaigazita-
sait, a melyekért e helyen is fogadja leg6szintébb koszonetemet
és hdlamat. '

Kisérleteimnél alapanyagul, a melynek az olvadé pontjdban
keletkez8 depressié legyen észlelends, az indiferens Naphtalin
szolgalt.

El6szor az olvadépontokat a kozonségesen hasznalatban
lev6 mdédszer segélyével hatdroztam meg, hajszal cséivekben. E
meghatdrozdsokat tugy eszkozoltem, hogy egy vizfird6be mé-
lyesztett —-ed fokokra osztott Geissler-féle h6mérére két oldalt
két hajszdlcsdvet er8sitettem. Az egyik tartalmazta a tiszta
Naphtalint, a mdsik azon test keverékét naphtalinnal, melynek
depressiéjat meg akartam hatdrozni. 1 gr. Naphtalinhoz oc.01
gr. mds anyagot kevertem, tovabbd o.02 gr. és 0.03 gr.-ot; s
azt mozsdrba lehetlleg benséleg elkevertem, s gy toltottem
meg a hajszdl-csbvet azzal. Minden ilyen keverékkel mds és
mds hajszdlcs6ben 6 egész 10 észlelést tettem. Azon el§vigyd-
zattal, hogy minden ilyen meghatdrozassal egyidejiileg a tiszta
Naphtalin olvadépontjdt is meghatdroztam.

Ezen eljardssal nyert eredmények kozépértékben 85.6 9
molecula-depressiét adnak a Naphtalinra, mint alapanyagra. Egy
oly depressiét, a mely a Raoult 4ltal megdllapitott megszilar-
duldsi depressiéhoz 82-hez meglehetds kozel fekszik.

Hasonlé kisérleteket tettem ugy, hogy az anyagokat to-
mecs-viszony szerint kevertem. roo molecula Naphtalint elegyi-
tettem benséleg a kiilonboz8 szénvegyiileteknek el6szor 1 mo-
leculdjaval, azutdn 2 és 3 moleculdjival és meghatdroztam a
szokott eljdrdssal az egyes keverékek olvadépontjit. Els§ eset-
ben kaptam 0.700—0.766 depressiét; kozépértékben o.725, 2
moleculdval 1.366—1.450 kozépértékben 1.400, tehdt az egy
molecula-depressiénak épen kétszeressét. E kisérleteket velem
egyidejiilleg végezte Ruzicska Béla tr is. A kisérletekhez tény-
leg 1/,4, tomecssuly 1.28 gr. Naphtalinra a hozzd kevert anya-
gokbbl Y/ 4000 10000 €5 310000 moleculastlynak megfelel6 meny-
nyiséget mértem le.

E meghatdrozdsi eljirdssal daczdra a vele jiré s elkeriil-

6, Vegytani Lapok VI 2. fizet 53. L
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hetetlen kisérleti hibdknak, az értékek elég kozel esnek a Raoult
altal nyert eredményekhez, mégis kivdnatos volt a meghataro-
zdsi eljdrds tokéletesitése.

Hogy a legnagyobb hibdk kikeriiltessenek, szitkséges volt
mindenekel6tt nagyobb anyagmennyiséggel dolgozni, tovdbba,
hogy az anyag megolvasztisa olyan térben torténjék, a hol a
hémérsék lehetéleg szabdlyozhaté legyen, a mit el is értem az
aldbb ismertetett késziilék segélyével.

A készilék, ?) melyben kisérleteimet végrehajtottam, allott
két kerek, egymdsba ill§ légfiird6bél, a kills6 és bels6 edény
kozé az alzatra homok és erre egy vaspléh lemez volt téve.
A légfiirdé hdtsé és mels6é oldaldn iivegablakok voltak, ugy,
hogy az egész késziiléken dtldthattam. A belsé edény fedele
kozepén egy koralaku nyilds volt, a melybe egy dugd seyttsé-
gével egy széles, vékony falu kémcsd volt beerésitve, a melybe
a kisérlethez haszndlt anyag volt téve. A cs6 megtsltésére egyik
esetben 1,,, moleculasily = 12.8 gr. Naphtalint és 1/,,50 %/1000
és 3/i090 gr. moleculasulynak megfelel6 mennyiséget hasznaltam
azon anyagbdl, melynek molecula-depressiéjat meghatdrozni akar-
tam. Egy mds kisérlet-sorozatban 12 gr. Naphtalint kevertem
meg a kérdéses anyagbdl o.12 gr-mal. A h8mérsék megitélé-
sére egy normal 1!/,, fokokra osztott Geissler-féle h6mér§ szol-
galt, a mely dugé segitségével ugy volt az anyagot tartalmazé
kémcsSbe beillesztve, hogy nemcsak a héméré higanytartdja,
hanem még azon feliil legaldbb is 1—2 cm. magas része a hé-
mérének az anyagba volt. A hémérét tartalmazé dugéba ezen
kiviil egy alél meggtrbitett iivegpdleza volt illesztve, mely az
anyag folytonos kavardsdra szolgdlt. A bels6 edénybe még bele
volt illesztve egy hémérs, hogy tdjékozdst nyerhessek a kém-
csovet korlilvevs légréteg hémérsékérdl.

A légfiird6 egy szabdlyozhaté Bunsen-féle limpdval mele-
gittetett, A hémér6 dlldsa pedig nagyité tiveg segélyével ész-
leltetett, mely kdnnyebb kezelhetés okdért egy a fird6hoz eré-
sitett dlvdnyra lett erdsitve.

A kisérlet folyama alatt a ldng dgy szabdlyoztatott, hogy
az anyag olvaddsa alatt a kiils6 h6mér6 ne jelezzen 15 h&fok-
ndi nagyobb hét, az anyag olvadépontja felett. A belsé héméré
egyenletesen emelkedett a keverék olvadépontjdig, a hol szor-
galmas kavards mellett 2— 3 perczig dllandé héfokot mutatott,
ez id6 eltelte utdn a hémérg ismét gyorsabban emelkedett. Ha
kisérlet kézben az anyagot nem kavarjuk, akkor a hémér6
1) Lasd ébra.
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még abhan az esetben is nagyobb héfokot mutat a valédi ol-
vadépontndl, ha az anyagnak mintegy fele van megolvadva. Ha
ilyenkor a {élig megolvadt anyagot megkavarjuk, akkor a hé-
méré leszdll, még pedig rohamosan az olvadépontra,

Az ily dton végrehajtott kisérleti eredményeket a kovet-
kez6 tdbldzatokban allitottam 0Ossze,

L.
100 Molecula Naphtalin keverve 1 Molecula nds szénregyiilettel.

12.8 gr. | A tiszta A

S ol A
A Naphtalinnal N?P]htalil{" Naphta Seanretdle \‘?}ﬂ CCC);:S IE R L
Jrevert test neve, olvadépontja, Hﬁan«\gvgut 1lnd olvads- “Egﬁl:g = fé
. 3. e T l mennoi. | olva =R D)
7_._.keplete és tomecssulya ﬁg;iengfg;n‘ pont}a i pontja \]M ;g‘ig 2
Piperonadl |
(COH I. |
C.H, O I s 78.95° |0.65°
i >(,H i op. [ &-150 | 79 78.089 |0.65°
150 37
O. Nitrophenol
(OH 1. 79.00° |0.60°
“HaiNo, o 0139 1 | 7900 lo60°

139 450 | i L

Diphenylamin
78.95% [0.66°

» (CsHg), NH iy 0.169 » 7808 |0.65° .
Asaron
OCH, 1. . .
!881;113 ‘:‘ 0.208 » ;gg?o g:ggo
208 610

Azobenzol

~ T
CsH, ﬂ o102 ; 79.00 |0.60
cI W g 79.00 |0.60
G5t

192 .
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&) Uj rnmoscgu Naphtalin.

128 gr. (A tiszt o o o
A Naphtalinnal Naphtalin- Na;h/taa A o 28 E GE‘ )
kevert test neve, olvaddpontja, na,lmli(;\écrt lin 1?3:/,;5;61 %}';loa 5 f_@ftg
4 Ao 15 e o2 | olvadd = E=R8 = RIVIN ]
képlete és t ly: mennyisé-| 0Vad S
B KCplete c%i omecssulya e geoban | pontja pontja jM S 2 ME‘&*
m. Dinitrobenzol
INO, 1. 79.00 |0.60
/ 2
N C.H, N0, 3. 0.210 | 79.60 70.00 | 0.60
168 90°
Phenantren g p
) 78.95" 1065
178 e 100! IR ’ 73.95° |0.65
0. D1n1tr0phenol
(OH 1. 5
C,H, \’NO 2. 0,184 » o 0.60
(NO 4 79.00 }‘o. 0
184 _ aag? e ' j
Trinitrophenol |
I(OH I. !
NO, 2. R 76.00 |0.60
CoHy l 4. ©0.229 ? 70.00 | 0.60
\TO 6.
229 122,50 $0.634
|
Benzoin ‘
(|:H(OH)CGHG 0.212 » 7‘?'95 0.65
CO.C,H gy ol
R A1
212 133—134°
Antrachinon
CO 6
C.H >CH, 3 N 79-00 10.60
g ¢+ CO 0 G208 79.00 |0-60
208 273
Benzil
3 25% 0.6
C,H,.CO.CO.C,H, 0210 | 79.90°%) ;3220 ot
210 90°
Hydrazobenzol
C,H,NH—NH.C,H, 0.184 g | 7228 |ohs
184. 1360 7925 065
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| 12.8 gr.

A tiszta

A

ge]f k/t')zep- i
értéke

V o
A Naphta]innal ‘N?pﬁt‘a“?' Naphta— keverél g%éé
kevert test neve, olvaddpontja, naany;\g/;ut llind’ olvads. EEE 3
képlete ¢és tfjmecssﬁlya ;;jgrr“ll:fn Op\cg?ltj;- pontja i T;EQ
Vanillin
{OH 4.
2 o 79.25 |0.65
CGH3 l‘gégz :;3 0.152 79.90 79.25 065
152 8o ~31°¢
Cumarin
' O———-CO 79.25 10.65
L2 GH, - 0146 | > 25 06
“~CH=CH 7925 1005
146 64°
p. Nitrophenol
(OH 1. 7925 | 0.65
oo, 4 0139 | * | 7925 | 063
139
Amidodinitrophenol
C,H,NH,(NO,),. OH org9 |+ | 793 Zigi
199 1650
Trimethoxybenzdlde
hyd.
{(OCHy), »: 79:25 063
CyH, {con i 0.196 > 70.25 | 0.65
196 1179
Acetanilid
CsH;, NH. C,H,O 0.135 » 7925 10,05
135 1129
Azoxybenzol
CyHy N
CLLN /;;:O 0.198 » 79.25 |0.65
gLlig N~
198 360

0.634.
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IL.

100 Molecule Naphtalin keverce 2 Molecula s szénvegyiilettel.

. ; g sl &
2, T : rll\;aipl};géﬁ Naphta- kevl:'ék %D é;g 3 ag =
kevert test neve, olvadépontja, anyag : hr(]i’ ol N £ = \i:.:»
B s ; > | olvadd R EE TR
. és tomecsstlya fg“;;fr‘yllf:n pontia pontja %EEM &A
Piperonal 0.300 | 79.90 72.25 :25
150 370 79,05 | L2h
O, Nitrophenol 0.278 5 72.25 ;,:125
139 459 70.05 |1.15
Diphenylamin 0.338 5 73.68 i.gg
169 540 707 -3
Asaron 0.416 s 78.60 |1.30
208 610 78.60 |1.30
Azobenzol 8 " 78.70 |1.20
192 66.5° 0-3%4 7870 |1.20
m. Dinitrobenzol Gaal 78.65 | 1.25
163 4 33 ? 78.65 | 1.25
o 1.240.
Phenanthrén 0.336 R 78.65 |1.235
178 100° 7865 |1.25
O. Dinitrophenol 268 78,70 |1.20
184_ , 1140 03 > 7870 1-20
Trinitrophenol 0.458 : 72.7 ;.28
229 222.590 707 :
Benzoin & 78.70 | 1,20
424 »
212 133_1340 7870 1.20
Benzil o 78.65 |1.25
.420 »
216 900 78.65 | 1.25
Hydrazobenzol 0.868 » 78.65 | 1.25
78.65 |1.23
184 1310
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T Slz‘ﬁ glf- iA tiszta A - \QC)L
1 -UNT R oY
A Naphtalinnal . nazllpkct:e\l/é[r]t Naphta- |1 overelc E:@ 3 ke %
kevert test neve, olvadSpontja | opyag 1 ]md | alvadss |2 2:‘: 8~ g
és tomecsstlya mennytsé- OVado- pontja Zogha o v
_|ge gr-ban| pontja T 3 o0
Vanillin 0.304 | 79.90 78.65 | 1.25
152 8o—381° 78G5 | n2p
Cumarin 0.292 N 78.65 | 1.25
146 640 78.65 | 1.25
Nitrophenol , | 7865 |1.25
130 fa S 0-278 ’ 78.65 |1.25
: ot 1.240.
Amidédinitrophenol | 0.398 " 78.65 | 1.25
199 1650 s 73.65 | 1.23
Trimethoxybenzaldehyd| 0.392 » 78.65 | 1,25
196 1179 78.65 | 1.25
Acetanilid 0.270 » 7§.75 ;;5
135 1120 I 7975 1 15
11
100 Molecula Naphtalin keverve 3 Molecula mds szénvegyiilettel.
Piperondl l o450 | 79.90 | 78.05 |1.85
150 37° :
O NitrophenOI 0'417 » 77‘95 1_950
139 4
Diphenylamin 0.507 5 78.10 | 1.80
169 540 78.00 | 1°90
T S ——|; 1.875.
Asaron 0.624 . 78.00 | 1,00
208 610 77-95 1 1.95
Azobenzol 0.6%6 5 77,“-?5 2.05
192 66.5° o 77-55 |2.05
m. Dinitrobenzol 0.504 5 7795 | 1.95
168 90° 7795 .95
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|
i
|

128 gr. | A tiszta | £ Ll &
A Naphtalinnal Naphtalin-| Naphta- A |\geE g @ )
y . mal kevert : keverék |29 .32 0 o4
kevert test neve, olvaddpontja | v o : hnd’ olvads. |5 £%|:6 % 8
bs t6 sl mennyisé-| @1vado- o |BTE|E S0
| Tomees VR lgegriban pontin | PO SRS
Phenanthrén | o334 | 7900 77.95 |1.05
178 100°
(o] Dinitl‘ophenol 0.552 » 77.95 1.95
134 114.0°
| -
+ o T4 g 3.05 |1.05
Trinitrophenol 626 5 7 4
229 ’ 122.5 . 7805 | 1,85
enail ] gsas |
Benzil » 7615 | LL75
210 90° Bi630 78.05 | 1.85
Amidodinitrophenol 0.597 R ;28? igg
109 165\ o '
T . 78.15 | 1.7%
I‘11916methoxyb enzald{el};};d 0.507 % 7808 | 1.8% |}1.875.
H drazobenzol » 78.05 | 1.85
184 ¥ 131 s 78.05 | 1.85
11 8.05 | 1.8
Vanillin & , 7003 5
152 so—gro | P > 7835 | 175
Cumarin : ) 78,05 | 1.85
146 640 0438 78.15 |1.75
: 78,05 | 1.85
- p. Nitrophenol 0.417 5 7808 | 183
: 8.10 | 1.80
Benzoin 0.636 5 7
o 133—134° 78.00 |1.90
IV.
100 Molecula Naphtalin keverve 1 Molecula szerves savval.
— : 1 .
Cuminsav ] l
. ICO,H I. 6 79:30 |0.30 |10.336.
G, <t(JH(CH.J)2 4 0164 ’ ea 79.30 |0.30 “
164 116—117° J
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A Naphtelinnal ‘Nlazpﬁtsﬁlrn ﬁ,itli?t‘;a A \B’Jé:‘é 0 @ -
_ 3 . . . |nal kevert] PMa~ | peverdk |25 S ”8 0 X4
kevert test neve, olvadépontja, | vas 111“ olvadé- |5 8418~ &
képlete és 16 stilva ahviee.| olvadd- VTS 2 s 2 D
ﬁfp ete és tomecssilya ,, ;ﬁ?"j& pontja | ,P?,nt]a (M ; S‘E;agﬁ
Benzoesav 4640 3
C,H,COOH . j g gy
122 o 121° e \ 7900 7925 1035
Fahéjsav 70.25 035
C,H,CH=CH COOH 148 » 955 I
148 v O 1330 o4 7925 035
Salicylsav
. (OH 1. o N 79:30 |0.30
C¢H, /‘[COOH oy 0.138 7030 030
138 155—156°
Anissav
(COOH 1. N 78.30 030~ 115 246,
GHOch, 4 0152 70.25 |0.35
152 1750
Hydrofahéjsav 70.50 | 940
C,H;. CH,. CH,. COOH | o150 | 7990 73?0 o0
150 47
Phenyleczetsav
C,H,. CH,. COOH 0.136 , ;ggg 8;?
136 76.5° i '
Toluylsav
CH I. 79-55 035
GH<Co0H . 0136 | > ] 79,55 |0.35
136 102° o
V.
100 Molecula Naphtalin keverve 2 Moleculu szerves savval.
s‘
Cuminsav 0.328 ’ 70.60 | 7900 0.60 |]
164 116-—117° 70.00 1 0.60
- 3 [ 0.625.
Benzoesav 0.244 . 78.95 |0.65 |
112 C 1210 18,095 005 J
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128 gr. | A tiszta £ ol ¢
A Naphtalinnal Naphtalin-| 74 hth- A “8085 28 o
. Inal kevert| AR keverék | 2582 .8 X
 kevert test neve, olvaddpontja anyag 1 llrld . | olvads- |€ 8%|:6 = £
% 18 sstlys mennyisé-| 01vado- R IR
L T R e grban ponta | POMYY Mg ST
Fahéjsav o0t 960 | 7395 |065
o w |0 78.05 |0.6%
_ S A —
Salicylsav 0.276 5 79-00 o.go 0.623.
138 1551569 79.00 | 0.60
Anissav 0.304 > 79'()0 0.60
152 g - ‘76.95 0.65 B
VI.
100 Molecula Naphtalin keverve 4 Molecula szerves sacral.,
Cuminsa ' 78.55° | 1:35
u SV 0,656 | 79.90 78550 | 1.35
164 116—117°
Benzodsav 7855 | 1.35
TR G400 ) 78.65 |1.25
122 121°
. g 78.65 |1.25 26
Fahéjsav 0.502 » 78.65 | 1.28 1393
148 135"
. 78.60 |1.30
Salicylsav 0552 . 78.60 |1.30
138 155-—156°
E . 78.75 | 115
Anissav 0.608 » 7875 | 115
152 175°

A mint a fennebbi eredményekbdl kitlinik, a carboxylt
nem tartalmazé a legkiilonb6z6bb szerkezetii anyagok, ha azok-
bél 1 Molecula kevertetik roo Molecula Naphtalinhez 0.60—-
0.65° kozt fekvé olvaddépont depressiét adnak, 2 Molecula ko-
zel két akkora s 3 Molecula a hdromszoros depressiét adja.
A Depressi6 tehdt ardnyosan né a Naphtalinhoz kevert mole-
culak mennyiségével. A savak, a mint a tabldbdl kitlinik, épen fe-
16t adjdk e Depressiénak. Ha pedig 1 gr. Naphtalint keveriink
meg, o.or gr. anyaggal, akkor a leszdllitasi érték szorozva az
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illet8 testek molecula-sulydval, kizel egyforma értéket nyeriink
kozépértékben 87.979/,-ot.

Ha az elért eredményt Gsszehasonlitjuk a Raoult dltal el-
ért eredményekkel, azt latjuk, hogy azok egymdshoz igen ko-
zel esnek s ebbdl kifolyblag kovetkezik, hogy azok a torvény-
szerliségek, a melyeket Rauolt az déldatok megszildrduldsdra le-
vezetett, dllanak a szildrd testek olvaddpontjdra is legaldbb ez
esetben. Tehdt ez eljdrds is czélszeriien alkalmazhaté szénvegyii-
letek moleculasulydnak a meghatarozdsdra; még pedig sok eset-
ben elénydsebben, mint a Raoult-féle methodus, a mennyiben
ez eljdrds segitségével végrehajtott depressié meghatarozdsdra
sokkal kevesebb anyag szitkséges, s a kivitel is egyszerlibb.

Dr. Koch Ferencz. a—Diazopropionsavaether. CH,. CN,. CO,. C,H;.

A midén az 1884—86-ik években elébb a miincheni s az-
utdn az erldngeni laboratoriumban dolgoztam, Th. Curtius
magdntandr, ki a zsirsorozatbeli Diazovegyiletek érdekes cso-
portjit {olfedezte, és kiilonosen a Diazoeczetsavat és derivatu-
mait tanulmdnyozta behatéan, a legnagyobb szivességgel meg-
engedte, hogy a Diazoborostydnkdsavat és annak derivatumait
tanulmdnyozzam. Az erre vonatkozé kimerité tanulmdnyaim meg-
jelentek részint e lapokban,?) részint a «Berichte d.d. ch. Gesell-
schaft» czimfi, 2 — legdjabban pedig Gsszefoglalva a «Journal
fir praktische Chemie» czim{i3 német szakfolyéiratokban. Ez
utébbi helyen az «-Diazopropionsavaether és annak egynehdny
derivatuma is f6l van véve, a mely testekkel Erlangenben, ott
tartézkoddsom utolsé két hénapjaban foglalkoztam. Bar az erre
vonatkozé tanulmdnyokat ott nem fejezhettem be, az elért ered-
ményeket, miutdn azokat magyar szaklapban még nem kozol-
tem s miutdn azok a Diazoborostydnkdsavra vonatkozd tanui-
mdnyaimmal osszefliggésben vannak, e helyen kozolni el nem
mulaszthatom.

Ep Ggy, a mint az Asparaginsavbél kiindulva, annak Diaethyl-
és Dimethylaetherchlorhydrdtjdbél a NaNO,-el valé diazotdlds-
ndl a megfelel§ Diazoborostydnk8sav Diaethyl- és Dimethyl-
aetherekhez jutottam, reményelhettem, hogy az Alanin- vagy

1) Vegytani Lapok® III. kot. 97—120. 1.; IV. két. 49—53. 1; 100—111. 1
167—173. 1.

2) B. d.d. ch. Gesellschaft. XVIII. kot. 1293—1301. és XIX. kot. 2460—2462. 1.
%) Journ. f. prakt. Chemie 38. kot. 472—490. 1.

Vegytani Lapok VI. 4. 12
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a-Amidopropionsavbél CH;.CH.NH,.CO,H kiindulva s ezt dtala-
kitva Alaninaethylaetherchlorhydratta CH;. CH.(NH,). CO,C,H;.
HCI; ebbdl a diazotdldsndl a Diazoborostydnk&savaethereknek
megfeleld «-Diazopropionsavaethylaetherhez CHy. CN, —CO, C, H;
fogok jutni és pedig a kovetkez8 vegyfolyamat értelmében:

CH3 CH3

1 | N

CH. (NH? +NOONa = C 4+ NaCl +2H,0
I | =

COO0.C,H,.HCl COO. C,H,

Ezen «-Diazopropionsavaethylaether valéban el§ is dllott,
de ez oly kevéssé mutatkozott dllandénak, hogy még nyers 4l-
lapotban sem volt eltarthaté, hanem alig egy par nap mulva
teljesen elbomlott. A mig tehdt a Diazoeczetsavaether oly 4&l-
landd, hogy még le is pdrolhaté s ennélfogva teljesen vegytiszta
allapotban nyerheté, a Diazoborostydnk&savaetherek pedig any-
nyiban birnak dllandésdggal, hogy nem padrolhaték ugyan le, de
nyers allapotban hosszabb ideig is eltarthaték; addig az «-Diazo-
propionsavaether még rovid id6re sem bir allanddsdggal. Itt
tehdt csak is a bomlds terményei tunulmdnyozhatdk.

Vizsgdlataim eredményei a kovetkezdk:

4o gr. Alanint (Kahlbaumtél), a melynek tisztasdgdrdl meg-
gy6z6dtem az dltal, hogy meghatdroztam egy kis prébdban a
Légenyt (taldlt: 16°/,; szdmitott 15.73%,) 0sszehoztam 300 c. c.
abs. Alkohollal és ebbe vezettem addig Sésav-gdzt, a mig az
Alanin teljesen oldatba ment és nagymennyiségii Sosavgdz td-
vozott el. Az ezen folyamat alatt igen erdsen folmelegedett ol-
datot lapos csészébe tettem és vizfurdé folott addig pdroltam
be, a mfg a tomeg szorpslrliségii lett és az Alkohol, valamint
a folos Sésavgaz majdnem teljesen eltdvozott. Most a légbura
alatt conc. H,SO, ¢és NaOH darabkdk folott dllott majdnem
két hétig. Nyertem egy igen hygroskopikus, kristdlyos tomeget,
mely csomokkd egyesitett apré tli alakd jegeczkékbdl dllott.
Ebbél egy prébdt mdzolatlan porczellintdnyérkdra hozva, ezt
még egy nehdny napig hagytam a bura alatt dllani és az {gy
teljesen megszdritott és mdr Sésavgdz szagdt nem mutaté anya-
got Chlor-tartalmdra nézve megvizsgdltam.

Lemértem o0.6522 gr. anyagot. A nyert AgClL volt 0.63715
gr.; ennek megfelel o.1576 ClL
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Kiszdmitva CH; CH.(NH,).CO,C,H; HClre: - Taldlt:
Cl= g%8 . . « » » #2318%, €l 24.07°/, Cl.

‘A Chlor-meghatdrozds tehdt azt mutatja, hogy az Alanin-
aethylaetherchlorhydrat majdnem teljesen tiszta. Meghatdroztam
olvadépontjit és azt 64° és 68° kozott fekvének taldltam.

A 40 gr. Alaninbél nyertem sszesen 57. gr. Aetherchlor-
hydratot.

55. grammot ezen Aetherchlorhydratbél feloldottam lehe-
t6leg kevés vizben, ezt er8sen hiitéttem és lassanként hozzdtol-
(ttem a kiszdmitott mennyiségiit NOONa-bél készitett concen-
tralt és szintén jol hiitott oldatot. Ep tgy, mint az Amidoeczet-
savaetherchlorhydrdtndl és az Asparaginsavaetherchlorhydratok-
ndl itt is rogton mutatkozik a sdrgds-fehér, olajas zavarodds és
pedig nagy mértékben. Ez a képzédott és kivdlott a-Diazopro-
pionsavaether. A mint képz8dott, azonnal kirdztam Aetherrel.
Ezen els6 kirdzds utdn, tovdbbi kivdldst el8segitettem egy ne-
hiany csepp hig. H‘SO hozzdtoltésével. Ily médon majdnem
20-szor ismételtem az eljdrdst, és a vége felé még kevés NOONa
oldatot is adtam hozzd. Az egyes aetheres kivonatokat mind
egyesitettem €5 koriilbelél 1500 c. ¢, oldatot nyertem. Ezen
aetheres oldatot most elszér megmostam Szénsavasnatrium ol-
dattal s azutdn vizzel. Az fgy elkészitett oldatbdl vettem egy
prébdt és az Aether ellizése utdn visszamaradt egy a zsirsoro-
zat Diazovegyiileteit jellemz6, sdrga szinii olaj, a mely a sajat-
sdgos, nem kellemetlen szagot is mutatta. Ezen olaj egyik pro-
bdja kevés savval leontve, élénken pezsgett; a mi a tdvozd
Diazo-légenynek tulajdonftandé és a sdrga olaj helyett egy szin-
telen vizenyds folyadékot nyertem. Az olaj egy mdsik . prébd-
jdhoz adtam Jod-oldatot. Ez azonnal elszintelenedett és ismét
er8s pezsgés mutatkozott. E reaktiék tehdt hatdrozottan a mel-
lett szélanak, hogy a sdrga olaj csakugyan egy Diazovegyiilet
és pedig az @-Diazopropionsavaether.

Az el8kémlésre szdnt kis probdt kivéve, az egész Aethe-
res oldatot CaCl, folott hagytam dllani egy nehdny napig. Itt
azonnal szembetld volt az, hogy a sdrga szin lassankint dtmegy
a zoldbe és egy bizonyos erds, kdbité szag is volt érezhetd.
Egy mostan vett prébdbdl az Aether eliizése utdn mdr sotét -
narancsszinii olajat nyertem, mely igen kdbité szagd volt és a
- mely savval nem pezsgett és a Jéd-oldatot sem szintelenitette
el. A Diazovegyiilet tehdt mar egy nehdny nap alatt elbomlott.

Hogy a bomlds terményeit tanulmdnyozzam az egész ol-

12*



datrdl lepdroltam az Aethert és a visszamaradé sotétnarancs
szinli olajat légritkitott térben kétszer fractiondltam. Sikertilt
két, egymdstél lényegesen kiilonb6z6 aethernemii testet levd-
lasztanom.

I. Az egész olaj ?/; része 120. m. m. nyomdsndl 80° és 36°
kozott ment 4t. Ez egy szintelen, kdnnyen mozgd, légenymen
tes, kdzonyosen reagdld folyadék volt. Ezen folyadék mutatta
a feltiinGen dthatd, kdbité szagot. Barythydrattal fézve, elszap-
panosittatott és egy kénnyen oldédd Barium-sét nyertem.

A gondosan fractiondlt folyadék az elégetésnél kovetkezd
eredményeket adta:

1. 0.2293 gr. anyag CuO-al elégetve, adott: 0.3995 gr.
CO,-t és 0.1554 gr. H,O-t; megfelel: 0.1089 gr. C és o0.01726
gramm H.

2. 0.3646 gr. anyag CuO-al elégetve adott: o.2330 gr.
H,O-t; megfelel: 0.0258¢9 gr. H.

3. 0.3129 gr. anyag CuO-al clégetve, adott: 0.5465 gr.
CO,-t és o.2102 gr. H,O-t; megfelel: 0.149 gr. C. és 0.02335
gramm H.

Kiszdmitva Taldlt:

Co Hyg O;-re: . 2, Z.
Cip =120 48.00 7, C. 47.56 9/, C. e 47.63%, C.
Hig= 18 7.20 » H. 7.535 » H. 710, H.  7.46 » H.
O, =112 4480 >» O, 44.91 » O. — 44.91 » O,
M = 250 100.00 Y, 100.00 ¢/, 100.00%,

II. Az olaj maradéka, vagyis 1/; része 120°és 150° kozott
ment 4t. Ez azonnal megmeredett, a mint a felfogé edénybe
ért és teljesen szintelen, széles, {ényes prismdkbdl dll6 tomeget
képezett. v

Ezen jegeczek teljesen kozonyosen reagdlnak, Barytvizzel
konnyen elszappanosithaték és egy nehezen oldhaté Barium-sét
adnak. Egy prébdban nagymennyiségli Légenyt mutattam ki
Kénnyen olddédik Alkohol-, Aether- és Vizben. A teljesen tiszta
vegylilet nem mutat semmiféle szagot. A tobbszér dtjegeczi-
tett vegylilet 4llandéan 95°%ndl olvadott,

Az elégetés eredményei a kovetkezdk :

0.063 gr. anyag CuO-al elégetve, adott o.1105 gr. CO,-t
és 0.0458 gr. H,O-t; megfelel 003013 gr. C. és 0.005089gr. H.
0.0743 gr. anyag CuO-el elégetve, 21%ndl és 736. m. m.



nyomdsnal adott 7.8 c. c. Légenyt; megfelel 0.008592 gr. N-nek
O%ndl és 760 mm. nyomdsndl.

Kiszamitva C,, H,3 N, O;-re: Taldlt:
Co = 120 . . . 4876%C . . . 4783% C
Hy= 18 . . . 732>H . . . 808»H
N, = 28 . . . 1140>N . . . 1156>» N
O, = 8 . . . 3252>0 . . . 3253» 0O
M = 246 100.00Y/, 100.00°/,

A 809—86%ndl forré Aethert C,,H,;;O, taldn Dioxypro-
pionsavaethernek

CH, 5 CH,
| l
con” cou

| |
CO,GH, CO,GH;
és a szildrd 95%ndl olvadé Aethert Azoxypropionsavaethernek

CH, CH,
| O, |

cu. / \ CH

| \N—N|

CO,C,H; CO, G H;

lehetne tekinteni, mert foltehetd, hogy az ®-Diazopropionsavaether
CH;
i
|

N
CO,C,H;

viz {blvételével és a Légenyessav élenyité hatdsa alatt légeny-
vesztés mellett, kovetkezéleg bomlik :

I. 2CH,.CN, CO, C,H, + H,0 = C,,H;sN,O; + N;

«-Diazopropionsavaether Azoxypropionsavaether
IL. CioHy;sN; Oy + O, = C,H;s0, + N,
Azoxypropionsavaether Di-Oxypropionsavaether.

Hogy azonban csakugyan ily értelemben torténik a bom-
lds, azt eldonteni késébbi behaté vizsgdlatnak lesz feladata.



Szerves vegytan.

Az aromis Diazovegyiiletekrol.

Hunt? mdr 1849-ben azt taldlta, hogy Légenyessav behatisindl Ani-
linve Phenol, Gerland? pedig 1853-ban azt, hogy hasonld kirilmények ko -
zOtt Amidobenzoésavhél Oxybenzoisav képzddik. Hogy azonban ezen reak-
tidknal kozbiilsé termények is 1épnek f6l, azt 6k nem is gyanitottdk és
azért nagy meglepetéshen részesiiltek a chemikusok, midén a hatvanas
évelk elején P. Griess az avom. Diazovegyiiletek fontos csoportjanak leg-
elsd tacjainak megismertetésével uz érdekes synthesisek egy igen tdg me-
zejét tarta fel. Egy ideig fontos folfedezésének babérjait ¢ szedte ugyan,
de nemsokdra ezen filotte hdlisnak igérkezd kutatdsi térre a hirneves
vegyészek és a tanitvinyok oly nagy szima lépett, hogy most mdr alig
van az arom. vegyileteknek oly csoportja, a melyben nem sikerilt vol-
na Diazovegyiileteket elGdllitani és tekintve atalakuldsukra valé nagy haj-
landésigukat, a legtébb csoportndl szerepelnek tagjaik synthesisénél. Elap
szik tere nem engedi, hogy részletesen tdrgraljam az arom. Diazove-
gylleteket s azért csak rovid, &sszevont attekintést kivinok ezekrdl
nyajtani.

Hogy Hunt és Gerland a Benzol-sorozat Amido-terményeib8l nem
nyerték a Diazovegyiileteket, ez onnan van, hogy @6k nem ismerték azon
foltételeket, a melyek kozdtt a Dldzoweg}uletek képzddhetnek. Ha ngyanis
a Legenyess.w a szabad Amidovegyiiletre hat és a hémérsék nem igen
alacsony, akkor

R.NH, + NOOH = R. OH -+ N, -- H,0

dltalinos egyenlet értelmében az Amido-esoport directe lesz a Hydroxyl-
csoport altal helyettesitve és igy az Anilinbél ecsakugyan Phenol, az Amido-
dobenzoésavhél  C,H, <%(1;IOH pedig Oxyhenzodsav C;H <(QI(§OH fog
szarmazni, Griess egészen mds feltételek mellett tette kisérleteit. O az
Amido-derivitumok séit vette, ezeket vizben 6ldva, az oldatot igen jél le-
hiitotte hité keverékben és ezen dldathoz vezetett Légenyessavat vagy
ennek gézeit és akkor

R.NH,NO,H 4+ NOOH == R N,NO, + 2H,0

dltaldnos egyenlet értelmében nyerte a Diazovegyiiletel sdit. A Légeny-
savasanilinb@l pld. ily médon nyerte a Légenysavasdiazobenzolt:

C,H,NH,.NO,H -+ NOOH = C,H,N,NO, 4 2H,0.

Nem szitkséges azonban, hogv a szabad Lecren_y essav vagy gdzei has-
sanak Amidc-sékra, hanem még kénnyebben és tisztabban nyerheljuk a

t Ann. d. Ch, u. Ph. LXXVI. 285, 1.
2 Ann, d. Ch. u. Ph. LXXXVI. 143. L.



Diazovegyiileteket gy, ha az Amido-testeket két egyenértéksily hig. HNO,
vagy H,;SO,-ban oldjuk és ehhez a megfelels mennyiségd KNO, vagy
NaNO, dldatot adjuk, a midén pld.

C,H,NH, NO,H - NO,H + NO,K = C,H,N;NO, 4 H,0 + KNO,,

szerint tiorténik a Diazovegyiilet képz@dése. Azonban mnemcsak a primir
arom. Aminaljak adnak Légenyessavval Diazovegyiileteket, hanem a secun-
diirek 1is:

C,H;NH.(C,H,)NO,H |- NOOH = C,H,N,NO, - H,0 - C,H,0H,

mert az Alkyl-gyik Alkohol alakjdban valik le. Légenyessavisséval azon-
ban ily esetben nem nyeriink Diazovegyiiletet.

Szoros kapesolathan a Diazovegyiiletekkel 4dllanak a Diazoamidove-
gyiiletek, a melyek a reactio kis mddositisdval szintén Légenyessav be-
hatdsindl Amidovegyilletekre képzidnek. Diazoamidovegyiiletek igen kony-
nyen &llanak elf, ha a sdsavas Amidovegyiilet (2 tom.) vizes Oldatihoz
KNO, (1 tom.) és KHO (1 tém.) vizes oldatait adjuk.

20,H,NH,.HC] &~ NOOK - KOM = C, H,N,NHC,H, -} 2KCl 438,0.

A Diazoamidovegyiilet képzddését itt gy magyardzhatjuk, hogy az
NOOK-bél és 1 tom. C,H,NH, HCl-bs] elészor a Diazovegyiilet szdrmazik,
ez aztan a KIHO dltal szabaddd lett masodik tomeces Amidovegyilsttel
azonnal egyestil Diazoamidovegyiiletté.

Keletk: znek még a Diazoamidovegyitletek a Diazovegyiiletek sdéinak
primir és secundir Amidotestekkel valé divect Osszehozdsanal is:

I GH,N,NO, -+ 2C,H,NH, = C,H,N,NH.C,H, -+ C,H, NI, NO,H.

C(, H C(, H C(s

I1. G H,N, NO, + 2 > NH = CH,N, — NG + H5>NH NO,H.

Mind e reactidk magyardzatit adjak annak is, hogy miért nyeriink
a Légenyessavnak szabad Amidovegyiletekre vald behatdsinal Diazoami-
dovegyiiletet és nem Diazovegyiiletet.

2C,H;NH, + NOOH = C,H,N,NHC,H, + 2H,0

Els§ stddiumban elddll ugyan itt is a Diazovegyiilet, de ez egy misik
tom. szabad Amidovegyiilettel azonnal Gsszelép Diazoamidovegyiiletté.

Az arom. Diazo- ¢és Diazoamidovegyiiletek constitutiojat illetGleg
Kekulé adott magyardzatot. Szerinte valamennyi tartalmazza a két atom
Légenyb&l 4ll6 Diazocsoportot — N=N— és pedig oly mdédon, hogy
az egyik szabad vegyértékkel a Benzol-maghoz fiiz8dik, helyettesitve eb-
hen egy Konenyt; a mésodik szabad vegyérték pedig le lesz foglalva tet-
szés szerinti egyvegyértéki gyokikkel. E szerint a szabad Diazobenzol ki-
fejezést nyerne e képletben: C;H, — N=N —OH. Maga ezen szabad
Diazobenzol nines ugyan még tiszta dllapotban elGéllitva és ezért nincs is
tanulmdnyozva, de folsorolhatjuk a kivetkez§ igen pontosan tandilminyo-
zott Diazovegyileteket:
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CH, —N=N—-0NO,..... Légenysavasdiazobenzol
CHy —N=N —0.80,H . . . . Kénsavasdiazobenzol
CH, —N=N-Cl. ... .. Diazobenzolchlorid
CGHy, —N=N—-0OK....... Diazobenzolkalium
CGH, —N=N—-0Ag...... Diazobenzoleziist

CHy — N=N — NH.CH; ... Diazoamidobenzol

CGH, — N=N-8S0,H .. ... Diazobenzolsulfosav.

Ezek mind mutatjdk a Diazocsoport emlitett kapesolatit. Kekulé
magyardzata kiilonben Gjabb id6ben kisérleti bebizonyitdst nyert elGszor

egy CGBr4<I§6?N> Osszetétell vegyiilet, az ugynevezett Tetrabrombenzol-

diazosnlfosav el8allitdsa, mdsodszor pedig az dltal, hogy ki lett mutatva a
szoros Osszefigués a Diazovegyiletek és a késBbben folfedezett Hydrazin
vegyliletek kozott. Ez utébbiak ugyanis a Diazovegyiiletekbdl a reduka.
14sndl lesznek nyerve. A Légenysavasdiazobenzol C;H;, — N=N — 0.NO,
ez uton ad Lég-nysavas hydrazint C;H; — NH — NH, . HNO,..

A Diazovegyiiletek s6i tobbnyire szépen jegeczeds testek, melyek a
levegn konnyen bomlanak. Vizben konnyen oldhaték — Alkoholban ke-
véssé. Az alkoholos §ldatbdl Aether ismét kivilasstja a Diazovegyiiletet.
Kevéssd dllanddk és a hevitésnél vagy itésnél erfsen explodalnak.

Kiillonssen érdekesek azért a Diazovegyiiletek, mert feltfinGen reac-
tidképesek és a legkiilomboz8bh atalakulisokra haszndlhaték, A reactidk
tobbuyire igen simdn folynak le és kénnyen jutunk a Benzol szdmos oly
helyettesitési terményéhez, a melyek mds dton vagy nehezen kozelithet6k
meg vagy egyaltaldban nem is nyerhet6k. E reactidk ismét vagy oly ter-
mészetliek, hogy a Diazovegyiilet elveszti teljesen Légenyét és a Diazo-
csoport eltdvozdsa dltal a Benzol-maghan szabaddd lett vegyérték azonnal
helyettesitve lesz egyveayértékd gybkokkel: Halogenek, Honeny. Hydroxyl,
stb. vagy atalakilnak a Diazovegyiiletek oly vegytiletekké, a melyekben a
Légeny megmarad, azonban a Diazovegyiiletekétdl kiilonboz8 kapesolat
ban. Léssuk elfszir a bomldsok els§ nemét.

Ha a Diazovegyiiletek séit vizzel f6zzitk, akkor a Diazocsoport Hy-
droxyllal lesz helyettesitve és képz&dik egy Phenol, pld.

GHN = N — NO, 4 H,0 = C;H,0H 4 N, - HNO,
CGHy - N=N — Br + H,0 =CH,0H + N, -+ HBr.
Er6s Alkohollal f6zve a Diazovegyiiletek séit, a Diazocsoport Kéneny-

nyel lesz helyettesitve ; képz8dvén Szénkioneny, az Alkohol pedig e mel-
lett oxydalédik Aldehyddé, pld.

CHy — N = N.HSO, - G,H,0H = CH, + N, -} H,80, + C,H,0.
Nyerhetjilk a Benzol Chlérterményeit is gy, hogy a sésavas Diazo-

vegyiilet Platinchloriddal képezett kettds séjat vagy magdra hevitjiik vagy
pedig szdraz szoddval vagy konyhasdval:

(CH,N,ON),PLCI, = 2C,H,Cl -+ N, -+ 20I, - Pt.



A Diazovegyiiletek Perbromidjai a szdraz ]epar]a.snak aldvetve vagy
Alkohollal f.ve, Bromterményeket adnak:

C,H,N,Br, = C,HBr -~ N, - Br,.

Jédkonenysavval hevitve a Diazo-sékat, Jodtermények keletkeznek:

C,H,N, — SO,H 4- HJ = C,HJ 4+ N, + H,S0,.

A Diazoamidovegyiiletek, a melyek tobbnyire jegeczes, sirgds szint,
kozonydsen reagdld, vizben ¢ldhatlan, de Alkohol-, Aether- és Benzolban
konnyen 6ldhaté testek, sokkal 4llandébbak, mint a Diazovegyiiletek és a
levegn nem igen szenvednek valtozast. Mdskiilénben azonban ezek is ha-
sonlé Atalakuldsokra képesek, mint a Diazovegyiiletek, ha dssze lesznek
hozva az emlilett testekkel. Els6 stadiumban ugyanis a Diazoamidovegyii-
let Amido- és Diazovegyiiletté bomlik és ez utébbi szenvedi azutdn a mar
emlitett bomldsokat:

CyH; — N =N — NH.C,H, + 2HBr = CHBr. 4 N, - C;H,NH,. HBr.
CH, — N = N — NH.C,H, - H,0 = C,H,0H -+ N, -~ C,H,. NH,.

A Dlazoamldovpgyu]et ismét dtalakithaté Diazovegyiiletté, mert ha
azt Osszehozzuk 1] mennyiségit Légenyessavval, akkor annak Amido-cso
portja is atvaltozik Diazo-csoporttd :

CsH;— N =N-— NHC;H; 4- NOOH - 2NHO, = 2C;H;—N=N—NO, -} 2H,0.

Folemlithet6 még az arom. Sulfosavak érdekes képzGdése, a mely
bekovetkezik akkor, ha egy Diazoamidovezyiilet alkoholos oldatban Kénes-
savval lesz f6zve:

CsH; — N =N — NHCH; -+ 280,H,= C,H,S0,H N,--C,H,NH,.S0, H

Miutan a substitudlt Amidoderivatumok Diazo- és Diazoamldovegyu-
letel szintén a folhozott példék értelmében reagalnak azért a D azo- és
a Diazoamidovegyiiletek kozvetitésével a simin lefoly6 reactiék egy soro-
zatdn 4t igen kinnyen jathatunk Amido-, illet6leg Nitrovegyiiletekbd! meg-
felel6 Halogen-, Oxy- vagy Sulfovegyiiletekhez. Emlithetem pld. a 3 iso-
mer Nitroanilint, a melyekbé8l fokozatosan a kovetkez§ derivatumok iso-
mer sorozatai vezethetSk le:

CH4<N02 — GH<N 2y — CH<H* vagy CiH, O tovibbi;

CH<p* — GH<R " — GH<pr vagy GH <y

Tekintve, hogy e reactiék &ltaldnosan alkalmazhaték, még azért is
igen fontosak, mert kiinddlva olyan vegyiilethsl, melynek constitutijat is-
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merjitk, e reactiék segélyével egy sorozat analog 6sszetételii oly vegyilet-
bez jutunk, a melyek constitutiéja mds uton talin neh:zen lett volnaf5l-
derithetd. Igy, hogy csak egy példat emlitsek, a m Nitroamidobenznlbdl
ez tton a kovetkez§ analog Osszetételit vegyiiletekhez jutunk : Nitrochlor ,
Nitrobrom-, Nitrojod- és Nitrooxybenzol. Ezeket mind a m-sorozathoz tar-
tozéknak kell tekinteniink.

Ha mar a Diazo- és a Diazoamidovegyiiletek ily fontos szerepet jit-
szanak a Benzol helyettesitési terményeinek el64llitdsandl, nem fogunk cso-
dalkozni, hogy e kifejezés ,Nyerhettk-e Diazovegyiiletek kozvetitésével®
minduntalan szemiinkke otlik ott, a hol az arom. Szénk&nenyek egyes
derivatumainak &ltalinos elGallitdsi mddjai tdrgyalva vannak.

De ldssuk most a Diazo- és a Diazoamidovegyiiletek egy mésik nem
kevéshbé fontos és érdekes, de az el6bbiekétsl a tekintethen eltérs 4tala-
kuldsat, hogy a Légeny nem lesz levilasztva, hanem csak #thelyestetve
és ez dltal allandébbd téve. Emlitve volt mdr, hogy a Diuzovegyiiletek
csak primér- és secundir Anilinekkel adnak Diazoamidovegyiileteket. Ha
azonban tartidr Anilinek lépnek reactiéba a Diazovegyiiletekkel, akkor
egészen mas értelemben torténik a bomlds. A Diazocsmport ugyanis bele-
kapaszkodik egy @j Benzol-magba és létrejénnek 4j, az tigynevezett Azo-
csoporthoz tartozd vegyiiletek. A Légenysavas dmzobenzo] pld. Dlmethylanl—
linnel adja a Dimethylamidoazobenzolt.

CH, — N = N —NO, + C,H,N(CH,), = C,H, —N =N —C,H,N.(CH,),.

Ez egy oly vegyillet, a melyben el6fordul ugyan ismét a két Légeny-
atombdl 4ll6 csoport, —N=N-—, csakhogy a mig ez a Diazovegyiletek-
ben csak egy Benzolmaggal van kozvetleniil kapesolatban, addig a Di-
methylamidoazobenzolban mindkét szabad vegyértékkel fiigg kozvellentl a
Benzol-magon. Es igy van ez minden Azovegyiiletnél. Ez okbdl az Azo-
vegyiiletek sokkal dllandébbak is, mint a Diazovegyiiletek és nem is reagil-
nak Légeny levilasztisa mellett. Nem is tekinthet6k enné]fogva a Diazo-
vegyiiletek csoportjihoz tartozdknak, hanem az Azoxy- és a Hydrazove-
gyiilletekkel egylitt egy oly csopmtot alkotnak, mely a Nitrovegyiletekt6!
az Amidovegyiiletekig kizbiiles§ tagokat foglalja magaban. A kov. tkezd
Osszedllitds mutatja az 4tmenetet:

CeH;— N\ CH;—N CyH;—NH
CsH;NO, ( O Il I CeH;NH,
CeHj C,Hs—N CeH,—NH
Nitrobenzol AZOX) benzol Azobenzol Hydrazobenzol ~ Anilin.

Nemesak a tertiir Anilinekkel, hanem a Phenolokkal, a Phenolsulfo-
savakkal és a metasorozat Phenylendiaminjével CH,(NH,), is reagalnak
a Diazovegyiletek, képezvén szintén Azovegyiileteket. Az ezen reactiéknal
képzédott Azovegyliletek tobbnyire igen szép, a Chrysoidinek és Tropaeoli-
nek csoportjahoz tartozé fest8anyagok. Ezen festanyagok vsgy Azoamido-
vegyiiletek, azaz: Azo-aljak, melyek savakkal adnak s¢kat, vagy Azophenol-
vegyiiletek, azaz: Azosavak, melyek aljakkal adnak sékat. Az Azo-aljak
és Azo-savak ezen séi képezik a fontds és nagy mértékben haszndlt Azo-
festGanyagokat.
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Az Azo-festGanyagok elGallitisira legalkalmasabbak az Azo-aljak és
Azo-savak Sulfoséi, mert ezeknek alkaliséi tobbnyire igen &llandd, vizben
konnyen oldhaté fest§anyagok. E festanyagok f8leg sirga-, narancs- és
voros szinfiek, bar djabb 1d8ben sikeriilt ibolya- és kék sziniieket is nyerni.
Kiillsndsen kitiinunek még az Azo-festSanyagokra vonatkozélag a Naphtalin-
csoport Diazovegyiiletei. A Diazonaphtalin C, H,N,,X és a Diazonaphtalin-

sulfosav CmHe<§O:N> s61 Anilinekkel és Phenolokkal igen szép fesl8-
3

anyagokat adnak.

Az emlitett AzofestSanyagok djakb bizonyitékot nydjtanak a Diazo-
vegyiiletek fontossdgdrdl, mert konnyen jutunk a technikailag oly fontos
festGanyagokhoz.

E pontot illetleg még {6l kell emlitenem egy érdekes dtalakuldst.
A Diazoamidotestek ugyanis, ha alkoholos oldatban kevés Sdésavas anilin
behatdsa alatt bizonyos ideig dllanak, az atomcsoportok egyszerii dthelyez-
kedése dltal dtmennek Amidoazotestekké:

C;Hy — N = N — NH. C,H,-bél lesz: C;H,N = N — C;H,NN,

A folyamatot itt dgy kell gondolni hogy a Diazovegyiiletbdl kilép
a NHCH; csoport és a Diazo-csoport N, az Anilin Benzol-magjdhoz
fiiz6dik :

CeHy

H; -+ C;H;,NH, =C;H, —N=N—C;H,;NH,~CH,NH,
a b b a

és miutdn ezen vegyfolyamatndl ismét Anilin 1ép f8], azért ennek kis meny-
nyisége is elegendd, hogy a Diazovegyiiletet teljesen dtalakitsa Azovegytletté,

Még fol kell emlitenem a Hydrazinvegyiileteket, vagyis a szabad al-
lapotban még nem ismert Diamidnak, a Hydrazinnak H,N—NH, ?) deriva-~
tumait, a melyek szintén szoros kapesolatban allanak a Diazovegyiiletek-
kel, mert egyrészt kounyen nyerhetSk ezekbdl és mdsrészt ismét vissza is
alakithaték Diazovegyiiletekbe. Hogy csak egy példat emlitsek, kiinduldsi
anyagul veszem a Légenysavas vagy Sdsavasdiazobenzolt. Ez hidegben ke-
zelve kozényos Kaliumsulfittal, a Diazobenzolsulfosav sirgira festett Ka
liumsgjat adja:

C:H; -— N = N — NO, + SO,K, = C;H,N = N — SO,K + NO,K.
A Diazovegyiilet primér Kaliumsulfittal 20—300-ra hevitve, az el§-

szor képz6dott Diazosulfosav red-kalva lesz a szintelen Benzhydrazinsalfo-
savaskaliumma :

CH; — N=N — 80,K -+ H, = C,H, — NH — NH.S0,K

Sokkal konnyebben nyerhetjitk azonban a Hydrazinvegyiiletet, ha a
Diazosulfo-avassé redukaldsit Kénessavval vagy Zn-por és Eczetsavval esz-

%) Epen most jelent meg Th. Curtius tanulménya a Diazocczetsavrdl (Journal .f
prakt. Ch. 33. 27—58.). a melyben emliti, hogy a Hydrazin H,N—NH, -cl8dllitisa si-
kerailt (lasd az ismertetés végén.) K.
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kozéljik. A Hydrazinsulfosavassébdl Sésavval valé hevitésnél el6dll a
Hydrazin sésavasséja:

CsH, — NH — NH. S0,K -+ HCI - H,0 = C,H, NH—NH,HCI -+ KHS0,

és ebb8l Alkaliakkal maga a szabad Hydraszinvegyiilet CyH; NH—NH,.

A Benzol-sorozat ezen Hydrazinjei egysavi Aminek, melyek 1 egyen-
értéksilyd savval jegeczes sékat képeznek.

Ezen Hydrazinvegyiiletek azért fontosak, mert hasonléan a Hydroxyl-
aminhez HO. NH,, egyesiilnek Aldehydekkel, Ketonokkal,- Aldehyd- és Ke-
tonsavakkal, Glycosékkal, Tejczukorral, Maltoséval sth. és adnak compli-
kalt osszetételit és igen érdekes vegyiileteket. Hasonléan, mint az Anili-
nek, egyesiilnek még Aceteczetesterrel és adjdk a Chinizin derivatumokat,
a melyek kozill kiemelhetem a vnagy fontossdgd Antipyrint, a mely dgy
keletkezik, hogy Phenylhydrazin Aceteczetesterrel lesz Gsszehozva:

CoH, NH—NH, + C;H,,0; = Cy,H,,N,0 + H,0 - C,H,;0H

és az ezen folyamatnal fellép6 methyloxychmizin C;,H;,N,O methyljodiddal
és Natronluggal a Dimethyloxychinizinné C;,H,N,(CH;0) vagy Antipyrinna
lesz atalakitva.

A Hydrazinvegyiilet 4talakitdsit Diazovegyiileltté tdgy érhetjiik el, ha
HgO-al hozzuk Ossze a Hydrazinvegyiiletek kénsavséjat.

C:H; NH—NH,. X 4+ O = CsH; N=N. X. -4 H,0.
A Diazovegyﬁletek tdrgyalt reactioi eléggé szélanak e vegyiiletek

fontossdgardl.
K. F.
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