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KET UJ MAGYAR ASVANY.
+ KRENNER JOZSEF r. tagtol.

Hat szovegabraval.

Amikor évekkel ezel6tt Szomolnokon a pyrithanyikat be-
jartam, az onnan mar ismert sulfaitokon kiviil még masokat is
talaltam, amelyek behaté vizsgalatok utdn djaknak bizonyultak ;2
ezek kozil kettét a kovetkezdkben ismertetek. Mindkét sulfat-
nak apré kristalykdi ez utébbiak hasonnemii anyagin, gémbos-
cseppkoves képzédményein egyenkint vagy drizésan iilnek.

Mindkét 4svanyt Loczka JézseEF muzeumi 6r ur, Nemzeti
Muzeumunk volt vegyésze elemezte.

1. Rhomboklas.

Az asvanyt a kristdlykak alakja és jo hasadasuk utin ne-
veztem el. , : »

A rhomboklas apro, szintelen, vagy sziirke tablacskai a csepp-
koves képzddményekre telepedvén, ezek fenyGtobozokhoz hason-
litanak. A rhombalaku tablacskak legfeljebb 2—4 mm hosszuak
és 0'5— (8 mm- vastagok. A szintelenek atlatszok, a sziirkék
homalyosak, iiveg- vagy zsirfénytiek. Keménységiik a gipszével
egyez6, ugyancsak hajlithaték és az uralkodé lap szerint jol
hasadnak.

A tablacskdk a goniométeres és optikal vizsgalatok alapjan

! Jegyztkonyvi rovid® kivonat: Akadémiai Ertesitd, 1891, 2. kot.
96. lap. o N ot
2 Mathematikai és Természettud. Kit: 1926, 42, kot 1. 1L -+
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2 KRENNER JOZSEF.

rhombosaknak bizonyultak. Az uralkodé alak c {001}, ezenkiviil
mint alarendelt, keskeny lapoeskak p {111} és m {110}. Olykor

1. és 2. ébra.

az alappiramis sarkéleit tompitja d {011} és nagyon ritkan ki-
fejlett b {010} (1—3. 4bra). :

A mérések eredményei :
: Mérés : Szamitas :

A11) : (T11) = 101° 28'* At

(111) : (001) = 62° 38'* e

(110) : (170) = 58° 36'  58° 41’
(110) : (T10) = 121° 29" 121° 19’
(110) : (001) = 90° 5  90° 0
(11): 1T1)= 51° 26’  51° 35'
(111): 110)= 37° 15"  37° 22’

Az alapértékekb6l megallapitott tengelyardny :
; a:b:c=0569 65:1:0946 4.

A féhasadason kivil tugy latszik egy csekélyebbfoku is van
m {110} szerint.

A kioltas irdnya pontosan egybeesik a rhombos-tablacskak
diagonalisdval. Az optikai tengelyek sikja egyenlékozii (100) lap-
pal. Az egyik kozépvonal merdleges ¢ (001) lapra és negativ jel-
legti; ennek tengelyszoge igen nagy, a tengelypontok messze
tilesnek a ldtéomezon 4. abra. Olajban (n = 1°469), sarga fényben
mértem 2Ho = 137° 9'. Kettdstorése meglehetdsen erds.
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A rhomboklasz eléggé 4llandd, a levegdn nem valtozik.
Léngban hevitve kissé Osszezsugorodik és sziirke, grafithoz vagy

3. és 4. abra.

kokszhoz hasonlo salak marad vissza; nagyon apr6 szilankjai
sziirke, csillamlé a platinasodronyhoz simulé, mégneses gyonggyé
olvadnak.

Loczra ur az elemzés adataibol

Fe,0,.480, -- 9H,0

tapasztalati képletet vezette le.
A szazalékos Osszetétel :

Hszlelés : Szamités :

SOL UGN A0y 90 4986 %

Fe Oip st o 08 EE %5 24-91 %
Fe(Fn v DNt e RO —
Cre()s e e e 089 —
G0 w8 b S0 0% P
Mg(Na) O il 70r15% —
Al L R ok —

MO 5 8B dilt. 2553 %
Oldatlan ., . - . 002% - —

100000%  100°00%

Fajsuly 2:241.
x

1*



4 KRENNER JOZSEF.

Pétlds. Loczka JézsEF ur az elemzés adatait 1890 novem-
ber 16-an adta 4t nekem, amelyeket a sajit megfigyelésemmel
egyitt 1891 janudr 19-én mutattam be a M. T. Akadémidnak.
Tizenkét évvel késébb megjelent ScrarrzER Rupoir-nak?* a vas-
sulfatokra vonatkozd érdekes vizsgdlatainak harmadik sorozata.
Tobbek kozott egy altala késmitett savanyu ferrisulfatot is leirt,
amely apré rhombos tablacskdkban kristalyosodik, ezeknek a
mikroszkop alatt csak kozelitGleg mérhetd szoge 573° volt. Az
optikai tengelyek sikja parhnzamos a makro-tengellyel; az opti-
kai tengelyek szbge igen nagy, a hozzatartozé optikai kozép-
vonal meréleges a tablacskak uralkodé (001) lapjara és negativ
jellegii. A tengelypontok a latémezdén kiviil esnek.? Fnnek a mes-
terséges sulfatnak az képletét Scmarizer® az elemzés alapjan

(HO}¢.Fe,S,0,,. +8H,0-nak ,
allapitotta meg.

Az elemzés eredménye a kovetkezd :

Fazlelés : Szhmitas :

,0f o oo .. 2561% 2360 %

o SO, .. .. . 4750 « 47-20 «
H,O.. .. . .. . 2889 « 2920 «

10000 % 11000 %

Osszehasonlitva a rhomboklasz és a mesterségesen eléalli-
tott ferrisulfat kémiai Gsszetételét, kristdlytani és optikai sajat-
ségait, csakhamar arra a meggyé6zédésre jutunk, hogy a szo-
molnoki rhomboklasz és SoHARIZER mesterséges sulfatja azonosak.

X

2. Szomolnokit.

Ezt a sulfatot a lelethelye utdn neveztem el. Az dsvanynak
apr6 (0'56—2-6 mm) piramisai vagy palan iilnek, vagy a gombos-
stalaktites képzddményekre telepedtek, sokszor siiriin egymés

1 Zeitschrift. f. Krystall. und Mineral. 1902. 85. kot. 345. L
2 Az id. h. 351—352. 1.
3 Az id. h. 347. L
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mellé. A kristalykak kén-borsosargak, jacintvorosek vagy vilagos-
barnak ; az els6k atlatszok, erdsen iivegfénytiek, mig az utéb-
biak csak attetsz6k vagy atlatszatlanok és zsirfénytek.

A piramisok egyhajlistak, tobbnyire csak p {111} és ¢ {111}
kombindciéi; olykor lathatni még a kristdlyok hegyén s {113) pi-

TN

5. és 6. abra.

ramisnak alarendelt lapocskait (5. és 6. dbra). Nagyon ritkén
felismerhetni még a prisma m {110} nyomait.
A kristdlytani elemek kiszdmitdsdra mértem :
R (LD =79 39X
(111) :(113) =26° 28%*
(113): (113) = 54° 24'*

Ezekbo6l kovetkezik :
a:b:¢=09544:1 : 18999

B =86° 39" 54",
Az alapértékeken kivil még mértem :

Mérés:  Szamitas :
CHA)- AT T1) — 815 66 8a (161’
(111): (1) =-40° 12" 39°-51¢
(11) :/@11) = 85%56% - 852 AR’
(111) : (111) = 139° ca 140° 10’
(111) : 110) = —- ey R Do 3
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A kristalykakat Svatosan széttorve hasadas felismerheto, de
aprésgguk miatt a hasadési lapok helyzetét nem &llapithattam
meg. Csak az egészen aprd kristdlyok atlatszok, kicsinységik
miatt azonban csak nehany optikai adatot &llapithattam meg.
A kettOstorés erds, az optikai tengelyek sikja parbuzamos (010)
lappal. A vertikdlis tengelyre merdlegesen csiszolt lemezeken,
amelyek csaknem quadratos alakiak, kozel alatétér mellsd szélé-
hez lathaté volt egy optikai tengely a jellegzé fekete savval.

A nagyobb kristalyok belsejében nagyon aprd, behintett
pyritszemecskék xsmerhetok fel, ezek a csiszolat készitését rend-
kiviil megnehezitik, m\vel kioldédnak, a csiszolatot pedig tonkre-
teszik. -
A szomolnokit léngban hevitve megfeketedik, késébb ba-
gyadtfényt sziirke gyonggyé olvad. A ldngot kissé z6ldes-
fehérre festi. ‘

A kémiai elemzéshez nagy gonddal homogen anyagot valasz-
tottam ki. Az elemzés adataibél Loczka ur a szomolnokit kép-
letét

, FeSO, + H,O-nak
allapitotta meg.
’ ‘ Kszlelés: Szdmiths :

SO e e e e = 47°96%  4707%
FeO _ _ . . . . 3942 « 4235 «
Fe,Of oo e e e 1°36 « —
A0 o e e 1°20 « —
Ca0 o e e e e 0°07 « —
MyO) . o o 0°25 « —
Na,(K,)O _ .. . . 031« —
m o o e e 014 « —
HO o o o o e 10°36 « 10°58 «

101:07% 100700 %
Fajsuly 3-035.
Ez a vassulfat izomorph a megfelelé magnesium soval, a
kieserittel. TscuErMak? a hallstadti kieseritet vizsgalta meg
kristalytanilag és azt szintén egyhajtasunak talalta. Amint az -

1 Sitzungsber. d. Wiener Akord. 1871, 63. kot. 317. L
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alabbi tdbladzatbol léthato, a két dsvany kristdlyainak szdgeérté-
kei és geometriai elemei kozel dllanak egymashoz, mint az izo-
morph anyagoknal.

Kieserit
(Hallstadt)

(11D : 111) = 79° 32’ 77° 34/

(113) : (113) = 54° 24/ 51° 51’

(111) : (113) = 26° 28’ 27° 34/

(110 : (111) = 40° 12’ 42° 18’

(111) : (111) = 81° 56’ 78° 28’
w:b:c=09544:1:1'8999 a:b:¢c=09147:1:1°7445

g = 86° 39’ 54" 8= 88° 53’

Szomolnokit

Ezek utdn nem lesz megleps, ha a megfelelé mangan-
sulfatot, a felsébanyai szmikitet, amelyet eddig esak cseppkdves
alakban ismeriink, valamikor kristdlyosodva talalndk, azt mint
e cgoport harmadik izomorf tagjat vehetjiik fel.

(A M. T. Akadémia III. osztélydnak 1891 januér 19.-én tartott iiléséb6l.)

-



ZWEI NEUE MINERALE AUS UNGARN.

Von - JOSEF KRENNER.

Die zwei neuen Sulfate kommen mit anderen, bereits be-
kannten in den Kiesgruben zu Szomolnok (Komit. Szepes) vor.
Die kleinen Kristillchen sitzen vereinzelt oder zu Drusen ver-
einigt auf stalaktitischen oder kugelférmigen Gebilden dersel-
hen Substanz. Die chemische Analyse fiihrte Herr Joser Loczra
im Jahre 1890 aus, die Resultate der chemischen und kristallo-
graphischen Untersuchungen legte ich am 9. Jinner 1891 der
Ungr. Akademie der Wissenschaften vor. Das eine Mineral
wurde benannt nach der Kristallform und Spaltbarkeit IRhom-
boklas, das andere nach dem Fundort Szomolnokit.

1. Rhomboklas. Die kleinen rhombischen Tafeln dind
2- 4 mm lang und 0'5—0'8 dick, und sind entweder wasser-
klar, durchsichtig oder graulich durchscheinend, haben Glas oder
Fettglanz. (Fig. 1--4 auf Seite 2 und 3 des ungar. Textes.) Be-
obachtete Formen: ¢ {001}, p{t11), m {110}, d {011}, b 010},
die zwei letzteren selten. (Winkelwerte auf Seite 5 und 7 des un-
gar. Textes.)

Die Ausloschungsrichtung ist parallel zu den Diagonalen
der. thombischen Tafeln. Ebene der optischen Achsen (100). Der
Winkel der optischen Achsen ist sehr grofi, die Achsenpunkte
liegen uusserhalb des Sehfeldes. In 01 (np=1-469) wurde bei
gelben Licht gemessen 2Ho=137° 9'. Die negative Mittellinie
ist vertikal zur dominierenden ¢ (001) Fldche. Doppelbrechung ist
ziemlich stark.

Die Analyse-Ergebnisse sind auf Seite 4 des ungar. Textes
mitgeteilt, aus welchen die Formel Fe,0,.4S0,-+9H,0 sich ergiebt.



ZWEI NEUE MINERALE AUS UNGARN. 9

Nachtrag. Im Jahre 1902 veroffentlichte R. ScHarizer die
ITI. Reihe seiner Untersuchungen iiber die FEisensulfate (Zeit-
schrift f. Krystall. u. Mineral. 1902, Bd. 35. pag. 345-—352),
unter andern beschrieb er auch ein von ihm hergestelltés
saueres Ferrisulfat, dessen Zusammensetzung

[HO),.Fe,S,0,, + 81,0

war. Die kristallographischen und optischen Eigenschaften stim-
men ganz genau mit denen des Rhomboklases.

2. Szomolnokit. Die monoktrosen pyramidalen Kristdllchen
erreichen eine Gréfie von 0-5—2'5 mm. Die Farbe ist schwefel-
gelb, hyacinthrot bis braun. Beobachtete Formen p{lll},
q {111}, s {118}, sehr selten m {110} (Fig. 5—6). Winkelwerte
und Achsenverhiltnis sind auf Seite 5 des ungar. Textes an-
gegeben. Ebene der optischen Achsen parallel zu b »{010}. Die
chemische Analyse (Seite 6 des ungar. Textes) fithrte zur Formel
FeSO, + H,0. Szomolnokit ist isomorph mit dem Klesent (siehe
Tabelle auf Seite 6 des ungar. Textes).

(Aus der Sitzung vom 19. Janner 1891 der III. Klasse der Ungarischen
Akademie der Wissenschaften.)




INESIT NAGYBANYAROL.

- KRENNER JOZSEF r. tagtbl.1

Amikor 1904. év nyaran Nagybanydn voltam, Scmyinr JENS
banyamérnok dr egy ésvanyt mutatott nekem, amelyet eddig
Szatmar varmegye ezen hires bényahelyén még nem talaltak.
A mérnok ur az ) el6fordulds egy darabjat sziveskedett aten-
gedni kozelebbi megvizsgdldsra, amely utén kideriilt, hogy az
asvany inesit, amely mangansilikat Magyarorszagrol eddig isme-
retlen volt.

Az inesit Nagybanyan a veresvizi «Mérton» nevl arany-
teléren fordul els, amely féleg eziistés aranyat tartalmaz, rit-
kan behintett galenittel és sphalerittel. ScumipT? banyamérnok
ur megfigyelései szerint a telér gazdagabb helyein Osszefiiggé
tomegekben kiséri az aranytartalmu kvarcot, de mallott és fehé-
_ ressziirke szint, ez kiillonésen a telér fediije t4jan észlelhetd.
Ellenben a telér szegényebb helyein az asvany csak egyes foltok-
ban 1ép fel, de iide és élénk rozsaszint.

Az inesit 10 mm hosszi és 0'1—0'3 mm vastag szalakbol
osszendtt sugaras-gombos aggregatumai szintelen vagy halvany
ibolyaszinti kvarcba vannak dgyazva. Az 4svany vildgos rozsa-
szinti, gyonge selyemfényd. A szalak hosszirdnyaban két kiilon-
b6z6 hasadds ismerhetd fel. A tokéletes hasadds b {010} leme-
zeken a kioltds 29° 10’ a repedési vonalakhoz, konvergens
polaros fényben pedig az asimmetrids tengelykép lathaté. Az
optikai kézépvonal ferdén lép ki, a tengelypontok pedig a lat-

1 Az elhunyt szerzének 1904 oktéber h6 10-én bemutatott dolgoza-
tét hatrahagyott kézirata alapjin rendezte sajté alé Zmminyr KiroLy r. t.
2 Banyaszati és Kohészati Lapok 1905, 41. kot., 143—144. 1.
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mez6n kiviil esnek. A kettds tOrés negativ. ScrrEIBE! a nassaui
inesiten ugyanezeket az optikai sajatsagokat figyelte meg.

A nagybanyai inesitben kimutattam a Mn-, Ca-, SiO,-t és
a vizet. A boraxgyongyot a redukalé langban borsésirgara festi,
amely szin az oxidalé langban jacintvordsre valtozik, tovabb-
_hevitve granatvéros, barna, végre fekete lesz. Ellenérzé kisérle-
tekhez a svédorszagi inesitet hasznaltam, amely éppen igy visel-
kedett. Igen jellemzék a véltozdsok, ha az inesitet zart iiveg-
esében hevitjik. Vizét vesztve Gzbarna szint nyer, a szalak szé-
mos apr6 darabra esnek szét, végil egy durva flirészporhoz
hasonld témeg marad vissza.

Az inesitnek eddig ismert lelethelyei Dillenburg (Hessen-
Nagsau),?2 Pajsberg,? Jakobsberg,* Langbanshyttan ® Svédorszag-
ban ¢és Villa Corona kozelében (Durango distr.) Mexikoban,®
ezekhez most Nagybanya is sorolhaté. Benniinket kiilondsen a
mexiko6l eléfordulas érdekel, ahol az inesit az andesit iiregei-
ben és hasadékaiban talalhaté, nalunk az andesitben vonulé
nemesércteléreken.

I Zeitschr. d. deutsch. geolog. Gesell. 1887 37. kot., 824, 1.

2 Zeitschr. d. deutsch. geolog. Gesell. 1887, 37. kot. 829. 1. — Jalhrb.
d. kon. preus. geolog. Landesanstalt. fur 1887. 472, I

3 Ofversigt af Sved. Vet.-Akad. Forh. Stockholm 1888, 571. 1. —
Ret. Zeitschr. f. Kryst. 1891, 19, két. 93, L

4 Geolog. Foren. Forh. 1894, 16. kot. 323. 1. — Ref. Zeitschr. f.
Kryst. 1896, 26. kot. 89. L .

" % Bullet. of the Geol. Institut of Upsala. 1900—1901, 5. kot. — Ref,

Zeitschr. f. Kryst. 1902, 36. koét. 197. 1

6 Bullet. Field Columbian Museum. Geol. Ser. 1900, 1. kot. 221. 1. —
Ref. Zeitschr. f. Kryst. 1902, 36. kot. 76, 1.

(A M. T. Akadémia ITI. osztalyinak :19_04 oktéber 10.-én tartott iilésébél.)



INESIT VON NAGYBANYA.

Von | JOSEF KRENNER.

Die radial-kugeligen Aggregate des Inesits sind von 10 mm
langen und 0°1—0'3 mm dicken Fasern zusammengesetzt und
gind in farblosem, oder blassviolettem Quarz eingewachsen. Die
Farbe des Minerals ist lichtrosa mit schwachen Seidenglanz.
Der Linge nach sind zwei verschiedene Spaltungsrichtungen zu
erkennen. An den Spaltungsblittchen nach b {010} ist die Aus-
18schung 29°10’ zu den Spaltungsrissen. Im convergenten po-
larisierten Lichte erscheint das asymmetrische Achsenbild, mit
schief austretender Mittellinie. Die Achsenpunkte liegen ausser-
halb des Sehfeldes. Doppelbrechung negativ.

Iech konnte Ca, Mn, S;0, und H,O bestimmt nachweisen.
Zu Vergleichsversuchen diente mir ein Inesit von Schweden,
welcher sich ganz gleich verhielt.

Diese Mineralspecies ist fiir Ungarn neu. Von den bisher
bekannten Fundorten des Inesites hat das von Villa Corona
(Mexiko) mit dem von Nagybdnya insofern Ahnlichkeit, dass
das Mineral an beiden Orten in Gingen andesitischer Gesteine
vorkommt.

(Gelesen in der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der
Wissenschaften vom 10, Oktober 1904.)




BERTHIERIT FELSOBANYAROL.

+ KRENNER JOZSEF r. tagtol.

Fels6bdnyan az utobbi idében az antimonit kristdlyai kézt
a berthieritet is felismertem; a két dsvany tialakt, vagy szdlas
kifejlédésében kiilséleg nagyon hasonlé.

Erésen fémfényt sziirke, vagy barnassziirke szalai olykor
40 mm hosszuak is, parhuzamosan vagy sugarasan Osszendtt
pamacsokat alkotnak. A szdlak hossziranyukban erfsen rovit-
koltak, siklap rajtuk nem figyelheté meg. Ridegségik folytan
harantiranyban konnyen tornek, de hossziranyban igen jol
hasithatok. A friss térésen és az erdsfényd, sima hasaddsi lapon
az asvany jellemzd szine vildgos acélsziirle, eltérdleg az eddigi
adatoktol, amely a levegén allva csak késébb megsotétiil.

A berthierit sokszor benséleg Osszendtt az antimonitszalak-
kal, ezenkiviil egyéb kisér6 asvanyai még nagyon vékony arseno-
pyrit-tiik és baryttablacskik.

A lingban mdégneses vas-regulussza olvad; tivegesében he-
vitve kén és antimon mutathato ki.

Az elemzéshez a legnagyobb gonddal arsenopyrit- és anti-
monitmentes anyagot vdlasztottam ki, mindennek dacdra, amikor
Loczka JézsEe Ur az elemzés el6tt az dsvanyt kaliumhydrosulfid-
dal kezelte, antimonitrészecskék még feloldédtak, amelyek a
berthierithez szorosan tapadtak. A fajsuly két nagyon jol egyezd
meghatarozasbol 22:8°—23:8° C kozt 4-622.

Az elemzés eredményei az aldbbiak:

Tszlelds: Szamitis :

S o e e 29-928% 30-24%
Sb . 5596 % 5655 %
Fe . _ . _ _ 1261 % 13:21%
o e e o 0°06 % —

Py _ . _ 0°94% -

Y/ 0°24% —

Mn . . . .. .. 0:31% —

AS e e e nyomok —
Oldhatatlan . . 0°05% —

99-44%  100:00%

(A M. T. Akadémia III. osztélydnak 1908 oktdber 19.-én tartott iilésébdl.)



BERTHIERIT VON FELSOBANYA.

Von | JOSEF KRENNER.

Neben und zwischen den nadelférmigen Antimonitkristallen
finden sich bridunlichgrane Fasern bis zu 40 mm Linge zu
Biischeln vereinigt in paraleller oder radialen lLage. Oft sind
die beiden nahe, dicht aneinander gewachsen und etwas schwer
zu unterscheiden. Die Bruchfliche der spréden Fasern hat cha-
rakteristische licht stahlgraue Farbe, welche an der Luft nur
gpiter dunkler oder bréunlich wird. Die von Herrn J. Loczka
ausgefiihrte Analyse findet man auf Seite 13 des ungarischen
Textes.

{Aus der Sitzung vom 19. Jianner 1908 der III. Klasse der Ungarischen
Akademie der Wissenschaften.)




METACINNABARIT FELSOBANYAROL.

Két szovegdbraval.

+ KRENNER JOZSEF r. t.-t61.1

A pfalzi és idriai higanybényakban a vords cinober mel-
lett eléforduld fekete, t6moér higanysulfidot mar a XVIII. sza-
zad végén megfigyelték, dacara annak, hogy nem elemezték, a
vorés dsvannyal azonosnak tartottak és «Hydrargyrum aethiops
mineralis-nak nevezték ;2 kés6bb azonban Hauvsmaxn® a két
asvany azonossigat nem fogadja el véglegesen; erre vonatkozd-
lag igy nyilatkozik: «In wie fern dasjenige was von mehreren
mineralogischen Schriftstellern u. A. von Suckow* als natiir-
licher Quecksilbermohr (Aethiops minerale) beschrieben worden,
mit dem durch Kunst erzeugten iibereinkomme, wage ich nicht
zu beurteilen, da ich das Beschriebene nicht habe untersuchen
kénnenv.

Csak 1870-ben elemezte Moore G. E.® ezt a fekete asvanyt
a californiai «Redington Mine»-bél, kimutatvan annak chemiai
azonossagat a cinnabarittal, azt metacinnabaritnak nevezte el.

1 Az Akad. Ertesité 1908, XIX. kot. 591. lapjén sajtdhiba folytéan
Nagybénya szerepel lelethelynek, ez azonban hatérozottan téves.
Zimdnmy K.
2 L. A. EuMERLING : Lehrbuch der Mineralogie. Giessen, 1796, 2,
150. — EsTNER: Versuch einer Mineralogie. Wien, 1799, 3, I. Abt., 312. —
G. A. SBuckow: Anfangsgriinde der Mineralogie. Leipzig, 1804, 2, 126.

3 1. Fr. L. Hausmany: Handbuch der Mineralogie. — Géttingen,
1813, 1, 218. '

4 G. A. Suckow: Anfangsgriinde der Mineralogie. — Leipzig, 1804,
2, 126.

5 Journal f. prakt. Chemie. 1870, 2, 319 és American Journal of Se.
1872, 3, 36.




16 KRENNER JOZSEF.

Moore mér kristalyokat is megfigyelt. PenrreLp® ugyanerrdl
a banyahelyrél szdrmazo, jol kifejlett kristalyokon végzett méré-
seket és {111}, {171}, {211}, {322}, {100} alakokat figyelte
meg. Késébb Scrravr? az idriai cinnoberbanydkbol mért és irt
le kristdlyokat. Ezt a ritka asvanyt, amelyet eddig hazdnkbol
nem ismertiink, Felsébanyan taldltam, ahol haromféleképen for-
dul els.? :

Viztiszta vagy kissé sargds, tablas barytkristdlyokba néve,
amelyek 7 cm diagonalis hosszusagot is elérnek. Ezekben az
1-—2 mm nagysagi, néha fényes metacinnabaritkristdlykak oly

2. dbra.

modon vannak behintve, hogy egymést nem érintik és egészben
véve parhuzamos sikokban helyezkedtek el a baryttablak (001),
ritkdbban (110) lapjaival. Ezek a metacinnabaritrétegek néha
nagyon kozel fekszenek a hatarlapokhoz, s6t a bezart fekete
kristalykdk felerészben kiemelkednek a barytkristalyok feliileté-
16l ; elvétve olyanokat is talalhatunk, amelyek csaknem egészen

1 American Journal of Se. 1885, III. Ser. 29, 452.

2 Jahrbuch der kais. kon. Geolog. Reichsanstalt. 1891, 41, 349.

3 Frz¥Ly SANDOR ny. fébinyatandcsos Gr szives kozlése szerint (1927
janius 15) ezek a metacinnabarytos darabok a nyugati banyékb6l valék,
az altéro felett fekvé egy munkahelyrdl, amelyet évtizedek elétt méar be-
sziintettek ; 1903-ban rovid ideig ismét dolgoztak itt, ugyanekkor talaltik
a szébanforgé darabokat. 1904-ben a telérmaradék mér le volt fejtve és
metacinnabaritot mér nem talaltak. Zimdnyi Kdroly.



CRAK,

METACINNABARIT FELSOBANYAROL. 17

szabadok. A metacinnabaritkristalykak helyenkint nagyon toké-
letesek, fényesek ugy, hogy az alakokat jol lehetett megalla-
pitani.

Az uralkodd alak {311}, ennek csucsait a negativ tetraéder
{111}, mig a tetraéderes éleket a hexaéder [100} lapjai tom-
pitjak (1. abra). Az uralkodé trigondodekaédernél a két kiillonboz6-
értékldl €1, £ és y egyenld 50° 28’ 44", PexrieLp est az alakot
a californiai kristdlvokon nem figyelte meg.

Mérés : Szamitds
(311) : (113) = 50° 30’ 50° 28%
(113) : (131) == 50° 25’ 50° 28%
(113) : (TT%) = 50° 21’ 50° 284
(113) : ('lTl) = H8° 25’ H8° 31’

A masik eléforduldsndl valamivel nagyobb, néha kissé ba-
gyadtfényii kristalyok egyediil kvarcon iilnek, vagy valami fehé-
res, foldes kéreggel egyiitt. Az uralkodé alak ugyanaz, csak-
hogy alarendelten a positiv tetraéder ‘{111} is fellép. A negativ
tetraéder néha nagyobb lapokkal tompitja a trigonalis estcsokat,
ami altal a trigon-dodekaéderlapok feltiing pentagonokks valnak.

A harmadik eléfordulas mennyiségileg is a leggyérebh.
A paranyi (002—0'3 mm) kristalykak szérvianyosan {llnek sar-
g&s wurtzitkéreggel 2 bevont antimonit kristalyokon.

Az elsé és masodik eléfordulds anyagan én magam mutat-
tam ki a f6 alkotérészeket, mig a harmadikon Loczka J6zsEr
magyar nemzeti muzeumi vegyész ur, aki egyuttal a chemiai
elemzést is végezte. Az esetleges Zn-tartalom megallapitasara
teljes elemzés volt sziikséges. Csakis a barytbol kiszabaditott
kristalyokb6l nyerhettem elegendd anyagot, ezt kell6 gonddal
magam véalasztottam ki.

Minthogy a baryt kozonséges olddszerekben alig oldhato a
metacinnabaritkristalykak kiszabaditdsara, KnaproTH régi mod-
szerét hasznaltam. A baryttablakat hetekig féztem szddaoldat-
ban és a képzédstt baryumkarbonatot successive leoldottam

1 Az 1. dbra nem egyezik teljesen a lefrissal, amelyben a szerzé a
pozitiv tetradédert nem emliti és {100} hidnyzik. Zimdnyi K.

2 Zeitschrift f. Krystallogr. 1884, 9, 186.
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18 KRENNER JOZSEF.

higitott sosavval. lly modon mintegy 08 gr homogen anyagot
kaptam. Loczka elemzésének ercdményei a kivetkezik:

Tal4lt : Szamitott :
S o 1405% 13:80%
Hg .. .. .. 85°35% 8620 %
IR o o . 072%
Fe .. .. 0°32%

10076%  10000%

Fajsuly 22:4°—924:4° C-nal 7°54. Amint az elemzésbil ki-
tiinik, a Zn-tartalom nem oly nagy, mint a guadalcasaritnal,
amelyben az 4%-ot is meghalad.!

Erdekes, hogy ez a ritka dsvany, amelyet eddig cinnober-
banydkban taldltak, Fels6banyan is el6fordul, amely eddig a
harmadik lelethely, ahol a metacinnabarit kristalyodottan eld-
fordul.

Déloroszorszagban Nikitowka mellett a cinnabarit penetra-
¢ios ikrei helyenkint sugaras antimoniton filnek, Felgébanyéan
pedig szintén antimonitra nétt ugyanennek az anyagnak masik
médosulata, a metacinnabarit. Olykor a metacinnabaritos antimo-
nitkristalyokat meglehet6s nagy baryttablak fogtak koriil, amelyek-
b6l késébb az antimonit ismét kioldédott, hatrahagyva a vékony,
oszlopos kristalyok csatornaszerii ftiregeit, ezeknek belsé fala
fekete porral van behintve, amely szintén higanytartalmu. Az
a koriilmény, hogy a metacinnabaritkristalykdk a baryttdblakba
zarva taldlhatok, mintegy azokban lebegnek, azt bizonyitja, hogy
mindkét dsvanynak ugyanaz volt az olddszere. A paragenetikai
sorozat tehat ez: anmtimonit, mgtacinnabarit és baryt, helyen-
kint a két utobbi egyszerre valt ki.

1 TscHERMAX : Mineralog. Mittheil. 1872, 2, 70,

(A M. T. Akadémia IIT. osztilydnak 1908 oktéber 19.-én tartott ilésébél,

amelyben kézirat nem nyujtatott be &8 kozlemény nem jelenhetett meg;

de 1927. évi oktéber hé 10.-i tlésén Ziminvi KiroLy r. tag dltal eldterjesz-
tett kézirata szerint.) ’



METACINNABARIT VON FELSOBANYA.

Von -+ JOSEF KRENNER.

Den Metacinnabarit, welchen man bisher nur aus Cinnober-
bergwerken kannte, fand ich kristallisiert in IFelsGbanya; es ist
eine neue Species fiir Ungarn. Die bestens entwickelten Kristalle
(1-—2 mm) finden sich schwebend in grossen Baryttafeln, zu-
weilen ragen sie aus diesen hervor. Dominierende Form ist das
Trigondodekaéder {311}, untergeordnet sind {111} und {100}
(Fig. 1). Beim zweiten Vorkommen sitzen die etwas grosse-
ren, jedoch weniger vollkommenen Kristalle auf Quarz; es tritt
untergeordnet noch {111} hinzu und das negative Tetraéder ist
zuweilen grosser entwickelt (Fig. 2). Sehr spihbrlich findet man
unvollkommen entwickelte kleine (0°2—0'3 mm) Kristidllchen
auf mit Wurtzit bedeckten Antimonit. Das Spec. Gew. 7°54 bei
29-4°—24-4° C. Die Kristallmessungen findet man auf Seite
17, die von 7 J. Loczka ausgefiihrte Analyse auf Seite 18 des
ungarischen Textes angefiihrt.

(Urspriinglich der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der

Wissenschaften den 19. Oktober 1908 vorgelegt, doch wurde kein Manu-

skript eingereicht; jedoch ist gegenwirtige Mitteilung nach dem vom

o. M. Karu Zmvaxvr in der Sitzung vom 10. Oktober 1927 eingereichten
Manuskript.)
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HYDRODICTYON TANULMANYOK.

PALIK PIROSKA-t4l.

Két tablaval.

1. Bevezetés és irodalom.

1925 oktober havaban a Budapesti Tud. Egyetem Novény-
rendszertani Intézetének egyik aquariumaban néhany fiatal /Hyd-
rodictyon utriculatim haléeskat talaltam, mely oda valdszinileg
az Egyetemi Botanikus kerthb6l hozott vizi névényekkel keriilt.

Vizsgalataimat eleinte ez érdekes alga fejlédéstananak, az
irodalom alapjan valé tanulméanyozasaval kezdtem. Késobb,
amikor azt lattam, hogy e tobbszordsen tanulmanyozott és sokak
iltal megvizsgalt alga fejlddésmenete és alaki sajatségai még
tobb tekintetben ismeretlenek és hogy-a meglevé irodalmi adatok
nem mindenben talalnak igazolasra, behatdbb vizsgdlatokhoz
Jogtam. Vizegalataim f6bb eredményeinek egybefoglalasa el6tt
az irodalmi adatokat és dltalaban a H. utricidatum megismeré-
sének torténetét foglalom oOssze.

Linng Species Plantarumaban (1753.) ezt az algat Conferva
reticulata néven irta le s megjegyzi, hogy Eurdpa folyéiban és
azok partjan taldlhaté. Vavcmer (2) észlelte, hogy a fiatal halo
az anyahalé egy-egy sejtjében keletkezik. AREscHoua (3) figyelte
meg a rajzésporak keletkezését, azok mozgasat és halova eso-
portosulasat. Braun (6) és Conn (8) fejlédéstanilag tanulmanyoz-
tak alaposabban. StRassURGER (12) a sejtmagokat vizsgalta, meg-
allapitvan, hogy a sejtben sok sejtmag van. PriNesermM (10)
a rajzogamétakbol keletkez§ hypnozygota tovabbfejlédését tanul-
manyozta. ArRTARI (16) megallapitotta, hogy a chromatophora a
fejlédés korai szakaban egy szabalytalanul karéjos lemez, amely
késébb halozatosan &attért lemezzé alakul. Kress (17) mutatott

A “].
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rd, miszerint az, hogy ivaros vagy ivartalan nemzedék jén-e
létre, kiils§ tényezGktdl, igy a hémérséktdl, fénytél stb.-t6l fiigg.
Kieps (18) késdbbi dolgozataban tjabb részleteket dolgozott ki,
ismertetvén a sejt szerkezetét, a kétféle keményitGképzést, a sejt
osztodasanak modjat stb. TrurerRLAkE (21) a sejtmagot tanulma-
nyozta, kiillonésen annak osztodasat, valamint a sejt osztodasat is.
Késébbi dolgozatdban (22) KieBs és Arrtarr allitdsaval ellentét-
ben kimutatja, hogy a H.-nal nincsenek elkiiloniilt chromato-
phorak, hanem a chlorophyll el van osztva a sejt protoplasmaja-
nak egész feliiletén és megallapitotta, hogy a sejtben levé kemé-
nyitét csak a pyrenoidak hozzak létre.

A H.-ra vonatkozo egyéb irodalom eredményeit a tovabbiak-
ban részletesen ismertetem s magit az irodalmat a dolgozat
végén sorolom fel, az egyes hivatkozdsi szamok alatt.

2. Vizsgdilati anyag.

Flsésorban és f6ként a fennebb emlitett aquariumi haléeskak-
bol készitettem kulturakat. Ezenkivil kultivaltam még egy német-
orszagi anyagot is, melyet dr. So6 Rmuzsé ur faradozasa révén,
1927 januar havaban a Berlini Landesanstalt fiir Wasserhygiene-
tenyészetébdl kaptam, ‘

A kulturakat eleinte tobbnyire oly médon készitettem, hogy
iivegpoharak aljara homokos kerti talajt tettem s ezt vizzel fel-
téltvén, a poharakba helyeztem a halocskakat. Kress (17) kisér-
leteihez részben a tovabb leirt tapoldatot hasznélta, részben pedig
az edény aljdra egy réteg agyagot és egy réteg homokot alkal-
mazott. Az élettani sajatsagok megfigyelése okabdl ugy északi,
mint déli, keleti és nyugati ablakokban helyeztem el ilyen kul-
turdkat és pedig gy szobaban, mint a szabadban ; nemkiilénben
egyenletesen melegitett edényekben, valamint &rnyékos helyen
és fekete papirral teljesen elsotétitett medencében. Késébb kisér-
leteztem a Kwop-féle tapoldattal, amelyet Kress is hasznalt (17).
Ezenkiviil, — abbdl a célbdl, hogy a kerti talajjal keszitett kui-
turdkba ne keriilljenek a talajjal killonféle €16 szervezetek - desz-
tillalt vizben, mintegy 120° (-ra, egy fél oraig hevitett homokos
kerti talajt is alkalmaztam iszap gyanént,
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Mindeme tapfolyadékok koziil legjobbnak bizonyult a ki-
hevitett kerti talaj. Altaliban azt tapasztaltam, hogy a taplalo
folyadék a hélok gyors fejlédése mellett, rovidebb-lassubb fej-
16dése mellett hosszabb id6 alatt kimeriil: mikor is a hélok
szép zold szintiket kezdik elveszteni. Ilyenkor a kulturdkat meg
kellett tjitanom. Ez természetesen csak vizsgalataim alatt deriilt
ki és igy legel6szor, vagyis a november elején készitett kultu-
rakban, janudr 27-ig sem rajzo sporak, sem fiatal halok nem fejléd-
tek ; a sejtek sargas-sziirke szint vettek fel. Mihelyt azonban az
ilyen halokat friss tapfolyadékba tettem, a halok —— gyakran mar 24

1. kép. Két hénapos kultura, jilius 6-an, északi ablakban, 4 l.-es edényben,
kerti talajra ontott vizvezetéki vizben nevelve. A term. nagysig 8/12-e.

ora mulva, szép zoldek lettek és csakhamar rajzospordk s ezekbol
fiatal halok fejlodtek sejtjeikben. Ezt felismerve, a kulturakat
mindig a kell6 idében megujitottam. Az ily modon késziilt és
megfigyelt kulturdk szdma az egész vizsgalat alatt meghaladta
a haromszazat. A héalok dsszel, télen és tavasszal legszebben és
leggyorsabban fejlédtek a déli és nyugati ablakban, valamint
kiillonosen jol a kiillsé ablakparkdnyon, a szabadban. Az északi
ablakokban a hélék tide z6ld szinnel fejlédtek, de novekedésiik
igen lassu volt és ezzel kapcsolatosan a rajzosporak, illetéleg
a fiatal héalok képzédése, valamint a rajzé gamétak keletke-
zése is késén kovetkezett be. Legjobban fejlédtek kulturdim




HYDRODICTYON TANULMANYOK. 23

12 em magas és 7 cm széles iivegpoharakban. Nagyobb, 4—5
l.-es tivegmedencékben is ndvekedtek a hélék (1. kép), de nem
olyan jol, mint a poharakban; ellenben 30—50 l.-es tveg-
medencékben mar nem sikeriilt a kultura. Ki kell itt emelnem,
hogy Kuess (17) szerint a halok annal élénkebben és gyorsabban
novekednek, minél nagyobb az edény. KreBs azonban az edények
kobtartalmat nem emliti. E helyen hozom fel, hogy BRUNNTHALER
(25.107) a H.-t olygosaprobnak jellemzi. Minthogy a fentiek
szerint a kiégetett kerti talajra oOntott desztillalt viz kivaléan
megfelelének bizonyult a H. wiriculatum tenyészetére, az eset-
legesen fennforgé saprophytizmust, a H. eldnyds fejlédése szem-
pontjabol, legaldbb is irrevelansnak kell tartanunk.

3. Kiilonbozd tényez8k hatdsa a kulturdk fejlodésére.

Braun (6.237) szerint lapos edényben a sejtekben hamardbb
keletkeznek rajzésporak, illetéleg fiatal hdlok, mint mélyebb
edényben. FErre nézve azt tapasztaltam, hogy 6 em magas, tehat
aranylag alacsony edényekben ugyanannyi idé alatt képzddtek
rajzosporak és fiatal halék, mint 18 cm magas poharakban.

Idésebh halokat poharastul mintegy 25° C-ra melegitett
aquariumba téve, a poharban esakhamar fiatal halokat taldltam.
Itt a haloképzés hamarabb kovetkezett be, mint az ugyanak-
kor, de hidegebb, 145 és 17 C° hémérsékd vizben készilt
kulturdkban. Ellenben egész fiatal haldkat szintén 25 C°-ra
melegitett aquariumban tartva azt tapassztaltam, hogy a haldes-
kak eleinte szép zbldek maradiak ugyan, de igen lassan, vagy
egyaltaldban nem fejlédtek s végiil elpusztultak. Ugy latszik,
hogy fiatal korban az allandéan egyforma magas hémérsék nem
sietteti a fejlddést, hanem gétlolag hat. Megjegyzendd, hogy a
melegitett aquariumban tartott poharakban nappal a kultura vize
1—2 C° mindig magasabb volt, mint az aquarium melegitett
vize. Borus, felhés napokon is ezt taldltam. Este 7 ora tdjban
azonban a két viz hémérséke egyforma volt. Kress (/7) (nyiron
két~harom napig, télen hosszabb ideig) a Hydrodictyon haldcs-
kakat Knop-féle tapoldatban nevelve azt tapasztalia, hogy ha
ezutan a halékat friss vizbe helyezte, 24 ora alatt a sejtek nagy
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részében fiatal halok fejiédtek. Ezzel szemben én azt tapasztal-
tam, hogy ha fejlett halokat a nélkil, hogy azokat megelGzileg
Knor-féle tapoldatban tartottam volna, egyidejiileg egyrészt friss
foldes vizbe, masrészt friss foldnélkili vizvezetéki vizbe helyez-
tem, akkor koriilbeliit 3—4 (XI.8—XI.12. Nydaron hamarabb) nap
alatt mindkét kulturdban egyidejtileg halok fejlodtek. Vagyis a
Kwor-féle tapoldat alkalmazasa feleslegesnek bizonyult. A talaj-
nélkiili kulturaban igy létrejott fiatal halok azonban csakhamar
elpusztultak ; ellenben a foldes vizben & halécskak szépen fej-.
l6dtek tovabb. Vavcmer (2.87) emliti, hogy az altala vizsgalt
Hydrodictyon halék télen még —18° C mellett sem pusztultak
el. T6bbszori kisérleteim azt bizonyitottak, hogy a 24 érat meg-
halado id6tartamon at fagynak kitett kulturak egy bizonyos hé-
mérséksiilyedést kibirnak és pedig: a - 5 C° mellett tartott, telje-
sen megfagyott id6ésebb kulturak jegét szobahdmérsékleten lassan
feloszlatvan, a felolvasztott vizben, a viz s talaj valtoztatdsa
nélkiil is csakhamar fiatal haldokat talaltam. Egész fiatal, két-hdrom
napos héalocskakat is kitettem vizben, —5 C°-ra, amely hé-
mérsék mellett az egész kultura megfagyott. Itt az eredmény
az volt, hogy a haldceskik a viz felolvasztisa utin tovabb éltek és
szépen fejlédtek. Egy részét a kulturaknak, 24 6rat meghalado
idétartamra —11'5 C°, méas részét —7 C°-nak tettem ki: ezek
mind elpusztultak. Vavcurr (2.87) szerint a hdalék a nap
teljes tiizét elbirtak: sem ez, sem pedig a teljes kiszaradas nem
artott nekik: vizbe helyeztetvén a halok, ismét kizdldiiltek és
tovabb fejlédtek. Kulturdimon erre nézve azt tapasztaltam, hogy
ha a halokat kevés vizben direkt napfényre kitettem és koril-
beliil 24 6ra alatt beszaritottam és ezeket ismét vizbe helyeztem,
akkor egy ideig még zoldek maradtak ugyan, de mar élettelenek
voltak : csakhamar egészen elfehéredtek. Tehat a halék a gyors
beszaradast nem viselik el. VaucHER erre vonatkozd fenti alli-
tasat Prinesmeiv is (10.779) kétségbe vonja. A lasst beszara-
dasra vonatkozolag azt tapasztaltam, hogy mintegy 6t napi, lasst
beszaradds folyamén, ami &rnyékos helyen ment végbe, a
fejlett hdlokban rajzégamétak keletkeztek s a teljes kiszaradas
mar hypnozygotikat talalt. Ezzel szemben az ugyanigy kezelt
fiatal haléeskak a kiszaradas befejezddésével elpusztultak.
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A magas hémérsékletre nézve kisérleteim az mutattak, hogy
jollehet egyes kulturdim juliusban, a déli érakban 42° C-ra fel-
melegedtek, a halok mégis életben maradtak; z6ld szintket meg-
tartottak. Fzzel szemben egyes, 48 ° C-ra melegedett kulturdim-
ban, a sejtek csakhamar elhalvanyodtak és el is pusztultak;
ugyanekkor néhany sejtben néhany legémboélyodott hypnozygotat
talaltam. Eszaki és keleti ablakban tartott kulturik hémérsék-
letét dllandéan mérve, ast tapasztaltam, hogy dacara annak, hogy
az északi ablakban a hémérsék csupan 1°—1'5° C-al volt ala-
csonyabb, mint a keletiben ; a kilénben egyidds haldk hosszaban
feltiinden nagy kiilonbség mutatkozott. Es pedig az északi ablak-
ban 4—10 em, a keleti ablakban 10-—14 c¢m hosszi halok fej-
16dtek ugyanaz alatt az idé alatt. Ez arra mutat, hogy az északi
ablak kulturdinak fejl6dését nem az alacsonyabb hémérsék hat-
raltatta, hanem a direkt napfény hidnya. A fény hidnya e szerint
hével nem pétolhaté, Ebben az értelemben nyilatkozik Krkss
is ([7.360).

4. A hdlok és a sejtek nagysdga.

Vaucrrr (2.87) szerint a halé két-harom év alatt fejlédik
ki teljesen. Braun (6.205) kedvezd koriilmények kozott a halo
kifejlédésének idejét harom-négy hétnek talalta. Kreps (17.351)
szerint aprilisban mér harom hét mulva a fiatal halok zodspora-
képzésre hajlamot mutattak, amihez szerinte a szabad természet-
ben révidebb idd sziikséges.

Megfigyeléseim szerint juliusban, keleti ablak palkanyan
a szabadban tartott kulturdkban, a fiatal haloeskdk 6t nap alatt
fejlodtek ki annyira, hogy benniik rajzésporak, illetfleg fiatal
halok keletkeztek. Ez a megérése a sejtnek, a sejt nagysagitol
fiiggetlen. Ilyen rovid kifejlédési idétartamot még egy szerzd
sem tapasztalt.t Mas esetekben a kifejlddési iddtartam harom hét,
86t kedvezétlen korilmények kozott —- nevezetesen alacsonyabb
hémérsék mellett vagy ha aviz 1aplalé ereje gyongiilt -— még hosz-
szabb volt. A fejlett halok atlag 10—20 em hossziak, azonban kul-
turdiban 26—30 cim hosszi haldk is fejlédtek. A Nemzeti Muzeum
herbariumaban levé, Fels6-Ausztriaban, Kremsmiinster mellett
gylijtott haldk (Flora Exsiccata Austro-Hungarica 2793.) koriil-
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belil 40 em hosszuak és 6 cm szélesek. D Toxi (32.562) emli-
tést tesz 6 dm hosszi és még hosszabb halokrol is. Magam is
talaltam 1927 m4j. 13-an kulturdimban 48 ¢m hosszi hdlokat,
melyek szélessége azonban csak 1'5—2 em volt.

A kifejlett sejtek 2—6 mm hosszuak, szélesgégiik mintegv
0’1 mm, de a megvizsgalt herbariumi példanyokon hosszabh
sejtek is vannak (1. a IL tabl. 19., 20., 21. kép). Braux ((;.284)
szerint szobakulturikban a sejtek csak 1—1'2 mm hosszura
nének. Szerinte a szobaban nevelt, kés6bbi generdcidk mar csak
1/s - s mm-t érnek el. Kétségtelen, hogy ez csakis kedvezdtlen
tenyésztési feltételnek kovetkezménye lehetett.

Méar Braux (6.284) is emliti, hogy kulturdiban az edény
fenekén gyakran talalt halorészleteket, melyek csupan néhény
ge)tbol allottak és benniik a sejtek szabdlytalan alakuak voltak.
Ilyen abnormalis alaku sejtekbél 4llé hélérészletek az én kultu-
raimban is tobbszor el6fordultak. (I. tdbla, 1. kép.) A Berlin-
bél, eléttem ismeretlen tapoldatban kildott Hydrodictyon-anyag
csupa abnormadlis, labszdresontalaku sejtbél allott (I. tabla, 2. kép.).
Mindeme abnormalis alaku sejtekben fiatal halok és rajzogametak
is fejlédtek. A berlini anyagban, a haléképzés eldtt a z6ld plasma
a sejt egyik kiszélesedd végébe huzddott, és itt alakult meg a
fiatal hald is. Az igy létrejott haldeskak sejtjei egy részének
még meg volt az anyasejtre emlékeztetd labszarcsont alakja; de
a beldlitk fejlédé fiatal halocskak sejtjei mAar a tipusos henger-
alakot mutattak. A normalis alaku sejtek kozott is fejlédtek néha
olyanok, melyek kozepiikon eldgaztak. Rajzosporak és rajzo-
gametak az ilyenekben is a rendes moédon jottek létre.

5. A sejtfal.

A kifejl6dott sejtek sejtfalan harom réteg kiilénboztethets meg.
A rétegek kozvetleniil rajzoképzés eldtt, a duzzadt sejtfalon jol
felismerheték. ¥ hdarom rétegrdl emlitést tesz mar Brauvn (6.204),
CorN (8.211) és Kress (18.791) is. Braun szerint a kiils§ sejt-
falréteg, melyet kutikuldnak nevez, sirga szinti. Mindhérom szerzé
megegyezik abban, hogy kénsavval kezelve, jod hozzdadasa utan
ez a kilsé réteg barnassarga lesz. Ezzel szemben a belsd sejtfal-
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rétegek ugyanigy kezelve a savtol megduzzadnak s a jodtol kék
szint vesznek fel. Ez cellulozara vall. A kutikula a savnak ellen-
all. Vizsgalataim ezt fiatal sejtekre vonatkozdélag megerdsitették,
ellenben az idésebb, rajzosporaképzéshez kozelallé sejtek kuti-
kuldja kénsav hatdsara feloldédott. Orrmanns (29.1.278) a kuti-
kuldt pectinbél allénak mondja. A pectinre vonatkozolag alkal-
magtam a vasklorid-ecetsav-ferrocyankali-reagenst és azt tapasz-
taltam, hogy a sejtek vastagabbfalu, egymassal érintkezd végei,
kivétel nélkiil adtak a pectinre jellemzé kék szint (I. tdbla 3. kép),
a sejtfal tobbi részei, e reagens alkalmazdsa mellett, csak akkor
reagilnak kék szinnel, amikor, a sejt kozvetlentil a hdloképzés
elétt allvan, azok gelose-szerti anyagga nyalkasodtak el.

A pectin-reakeciot mutato, érintkezd végek sejtfala abban is
kilonbozik a sejtfal tobbi részétél, hogy festetleniil, vagyis az
é16 sejten is mindig sargds szint. Timsoskarminnal kezelve e sejt-
végek fala piros szint vesz fel; ammonidkkal és joddal kezelve
pedig élénkebb sdrga lesz, holott a sejtfal tobbi része lilas szint
mutat. Pikrinsavval s utdna himatoxylinnal kezelve, ugyancsak
sargas szind lesz, mig a sejtfal t6bbi része szintelen marad.
A fennebb leirt kutikula néha hdloképzédéskor nem mallik el
egészen, hanem helyenként épségben maradva rafesziil a duzzado
belso sejtfalrétegekre és ezeket réncokba gytrdédve szoritja ossze.
(L. tabla, 4 -5. kép.) Kiilonben meg kell jegyeznem, hogyha a
széban levé kiilsé réteget Braun-nal kutikulanak nevezziik is, az
nem jelentheti a magasabbrenddi névények kutikuldjat, mert
egyebek mellett az utébbi kutikulira jellemzd HorLENDONNER-
féle (Eau de Javelle, ecetsav, malachit z6ld, savanyu fuchsin)
reagenssel, nem adja a z6ld szint, hanem a tobbi sejtfalrétegek-
hez hasonléan piros szint vesz fel.

Frdekes sajatsaga az egyméssal érintkezé sejtfalvégeknek az
is, hogy fejlett sejteken, az érintkezési korongokat egymdstil
karminpiros réteg vdlaszija el (I. tabla, 6. kép). Ezt a fel-
tiné sajatsagot az eddigi szerzék egyike sem emliti; csupan a
Pediastrum-ra vonatkozolag irta és rajzolta le NierLr (5.95)
és Brauw (6. IL. tabla), hogy az érintkez6 sejtfalrészletek, idésebb
sejteken pirosak.

Surrr (26) annak a nézetének adott kifejezést, hogy a
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Pediastrum-nal a sejtfal piros szinezddese valoszintileg optikai
csalodas.

NiepLi (5.15) megjegyzi, hogy alkéliakkal kezelve ez a pirosas
gzin kékké valtozik.

A Hydrodictyon utriculatuin-sejtek érintkezd sejtfalai koat
levé piros anyagon azt taldltam, hogy ammoniival kezelve a
piros szin viltozatlan marad. Ezenkiviil kétségtelen, hogy a
H. utriculatuim-ndl ez a piros szin nem terjed ki az érintkezd
gejtfal belsejére, hanem itt egy kiilonallé rétegrél van sz6,
amit erythropectin-nek nevezek. Meg kell jegyeznem, hogy ez
az erythropectin nem adja a pectin-reactiot. Az erythropectin-
réteget a berlini vizbiologiai intézett6l kapott vizsgilati anyag
is felttin6en mutatta. (I. tabla, 3. kép). Az exsiccata-példinyok
is mutatjak ezt a sajatsagot. fgy egy 1884-ben megsziritott,
herbariumi példany sejtjeit tejsavval megduzzasztvan, a sejiek
kozotti piros réteg lathaté volt.

Az erythropectin nem a sejtfalba lerakddott anyag, hanem
amint emlitém, kilén, 6ndllé sejtkdzi réteg. Eléfordul, hogy az
érintkezd sejtfalak kissé elvalnak egymdéstél s ekkor kozottitk a
piros szinl lemez szabadon lithaté. (I. tabla, 7. kép.) E lemez-
nek nyilvan szerepe van a sejtek Osszetapaddsaban. Mindaddig,
amig a sejtek Osszefiiggésben vannak, nem véltozik, csak ha a
sejtek szétvalnak, tiinik el a piros szin s marad vissza a réteg
helyén egy szintelen, szemcsés bevonat (L. tabla, 8., 9., 10. kép).
Ez bekovetkezik természetes uton, pl. haléképzés utan, de els-
idézhetjiik azéltal, ha a sejteket 20 % kaliluggal vagy Fau de
Javellel kezeljiik. Kiilonben az erythropectin piros szinén abszolut
alkohol, chlorzinkjod, sudan III, chromosmiumsav, pikrinsav,
ammonidk-jodtinktura-kloralhydrat, abszolut alkohol-savanyu
fuchsinpikrinsav, natr. irridium klorid-jégecet, vasklorid-2 % ecet-
savferrocyankali nem valtoztat; valamint nem valtoztat az sem,
hogyha rajzogaméta vagy hdloképzés kovetkezik be. Szine akkor
is megmarad, ha a kulturdt fagynak tessziik ki. Councentralt
kénsav hatdsdra az erythropectin piros szine néha elttnik, de
nem mindig.
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6. A sejtmag.

A sejtmagot BrRauN (0.285) még nem latta ; szerinte a rajzo-
képzddésnél a plazmédban lathato vilagos foltok mnem egyebek,
mint a sejtmaggal analog fehérje anyag felhalmozodasai. Skas-
BURGER (12.65) a H. utricilatumnot tanulméanyozva, azt talalta,
hogy tébb sejtmag van, melyek szabdlyosan vannak szétszorva
a plazmdban és altaldnossagban minden sejtmagnak megfelel
egy pyrenoida. A sejtmag 0:0023 mm &tmérdjd. Szerinte két-
gégtelen, hogy a sejtmagok a spdraképzés kezdetén megsokszo-
rozédnak s minden spora egy sejtmagot tartalmaz. Ezzel szem-
ben Scumrrz (13.46) azt allitja, hogy a Hydrodictyon utriculatim-
nal mindig tébb a sejimag, mint a pyrenoida s a ketté kozott
allandé viszony nincs. Kieps (18.795) a sejtmagot nagynak,
hélyagalakinak talalta, nagy nucleolus-szal. 0 is hozzajarul
Scumrrz allitdsahoz, hogy a pyrenoidik és sejtmagok elhelyez-
kedése kozott semmi vonatkozés nines (827). Szerinte rajzoképzés
alkalmaval a szemesés plazmaban viligos foltok lathatok, melye-
ken keresztiil a sejtmagok eldtiinnek. TimperLAKE (21) leirja,
hogy a nyugalomban levd sejtmagok igen kis testecskék, gyengén
szinez6dott halézatos chromatinnal. Szerinte olykor ugy tinik
fel, mintha a sejtmagok kisebb-nagyobb csoportokban allandnak ;
lehet, hogy ezek a sejtmagok egymas felé vandoroltak, de lehet
az is, hogy e csoportok egy nucleus osztéddsdnak eredményei.
A csoportok magjai késébb a sejtben szétosztédnak. Iridium-
chlorid-ecetsavval fixdlva és FLemmING-féle harmas festéssel meg-
festve a nucleusban, szerinte, egy vagy tobb nucleolus kiilénboz-
tethet6 meg, melyek vilagos vordsek lesznek; tovabba lathato
a kékre fest6dd chromatin-halézat is. Ha a sejtben vegetativ
aktivitds mutatkozik: ha a fiatal sejtek novekednek, ha gyors a
keményitéképz6dés, akkor a nucleusok nagyok, hélyagszeriiek
lesznek. TIMBERLAKE szerint a sejtmagok indirekt osztodassal sza-
porodnak. A sejt Osszes nucleusa egyszerre osztodik, a nélkiil,
hogy a nucleusok ngyanabban az allapotban lennének. A nucleus
nagysagbeli véltozatossaganak jelentésége el6tte nem vildgos:
az igen nagy nucleusok, a kicsinyek rendkiviili névekedését jelen-
tik. Kiilonben is a nucleusok nagysaganak valtozatossaga a tobbi
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novényeknél kozonséges. A I. ubriculatimn-ban, — életének bar-
mely szakaban, — felléphetnek igen nagy nucleusok. Valoszint, hogy
ezek a nagy sejtmagok osztodas altal kisebbekké lesznek, de ez sze-
rinte kétséges. Hogy direkt magosztddas eldfordul-e, nem tudta
megallapitani. A sejtmag lehet gémbélyd, de szabalytalan, sok-
szogletes is; ugyanabban a sejtben kilénbozé alaku sejtmagok
is lehetnek egyiitt.

TiuBERLAKE (28) késébbi milivében még megjegyzi, logy
ugy a nyugvo, mint az osztédé allapotban levé sejtmagok, a
magasabbrendii ndvények sejtmagjinak tipikus szerkezetét mu-
tatjak és nem tekinthet6k primitiv sejtmagtipusoknak.

Vizsgalataim alatt a sejtmagot allanddan figyelemmel kisér-
tem, gy él6 allapotban, mint fixalva és megfestve. Fixalasra és
festésre hasznaltam: a TiMBernakE dltal ajanlott iridiumchlorid-
ecetsav utan a FLEmMING-féle harmas festést, tovabba abs. alkohol
utdn hématoxylin-t, pikrinsavas-nigrosint; s végiil pikrinsav-
timsoskarmint. A fenti eljarasok kozil az utobbi a legmegfelelébb.
En is azt talaltam, hogy a sejtmag nagysaga nem allandé. Fgész
fiatal, még az anyasejtben levd flatal hal6 sejtjében a sejtmagok
igen aprodk, koriilbelil 0'7—0'8 p nagysaguak (I. tabla, 15. kép).
Idésebb sejtekben nagy, 23 p-os sejtmagokat is talaltam.
(I. tabla, 11. kép.). T6bb izben lattam a sejtmag indirekt oszto-
dasat és tobbszor megfigyeltem azt is, hogy rajzéképzés elétt a
plazmaban, a pyrenoiddk kozott, igen apro sejtmagokbol 4llo
csoportok vannak. Ugyanakkor, a szomszédos sejthen, az ugyan-
ilyen apr6 sejtmagok, a plazmaban mar szétszorva foglaltak
helyet. Osztodds alatt a mar keményitéhiively nélkilli pyrenoidak
mellett, gyakran nem egy, de tobb apré sejtmagot taldltam
(L. tabla, 14. kép), azonban az egészen fiatal, még az anyasejtben
levé fiatal halo sejtjeiben is gyakran tébh, apré sejtmagot figyel-
tem meg (I. tabla, 15. kép).

7. A pyrenoidédk.

A pyrenoiddk keletkezése és osatoddsa régota kutatott és
vitatott folyamat, nemesak a Hydrodictyon wiriculatwmra vonat-
kozolag, hanem &ltalaban is. Braun (6.184) a H. uiriculatium



HYDRODICTYON TANULMANYOK. 31

pyrenoiddirdl azt irja, hogy ezek keményité holyagocskak, melyek
keletkezését megfigyelni nem tudta. Szerinte az elsé akkor jelent-
kezik, amikor a rajzésporak nyugalomba mennek at. Az ezekbdl
alakulé haléeska sejtjeiben mindennap tobb és toébb pyrenoida
jelenik meg, azonban szerinte ezek nem az elsének osztodisa
altal, hanem de novo keletkeznek. Amikor pedig e sejtekben
magukban is rajzok jonnek létre, akkor a pyrenoidak eltiinnek.

Ugyanezt, vagyis a pyrenoidak eltiinését és ujbol onalléan
valé keletkezését hirdeti Artart (16.280), Kuess (18) és TivBER-
LAKE (22) is. ARTaRI megjegyzi, hogy a pyrenoidak rajzoképzés
elott a sejtben eltiinnek, azonban mar a keletkezd félben levd,
még mozdulatlan rajzékezdeményben megjelennek. Feltételezi az
els$ pyrenoidakrol, hogy de novo keletkeznek, de cafolja Braun-t
is azzal a feltevéssel, hogy a névekedd sejtek szamos pyrenoidaja,
az els6 pyrenoida osztédasa altal jon létre.

TrvBerLAKE (21.2Y) kiemeli, hogy a rajzokban pyrenoidat
nem talalt, mert ezekben a pyremoida nyilvan oldott allapotba
ment at. Masrészt azonban hatérozottan allitja, hogy a pyrenoidak
az uj sejtekben de novo eredetiiek.

StrASBURGER (12) egyes Cladophora fajokon megallapitja,
hasonléan a fentiekhez, hogy a pyrenoidak rajzéképzés el6tt
eltinnek. Ezzel szemben Scamrrz (18) kiemeli, hogy a Clado-
phora sejtjeiben sem rajzoképzés eldtt, sem méskor, a pyrenoidak
eme eltiinését nem tapasztalta. Leirja tovabbé, hogy a pyrenoidak
osztoddssal szaporodnak, e mellett azonban de novo is létre-
johetnek. CumiLewszkis (31) a Spirogyra pyrenoidairol megalla-
pitotta, hogy a sejt osztodasat megel6z6leg maguk is osztédnak.

Vizsgdlataim alatt a pyrenoidékra a fenti eltéré vélemények
kovetkeztében nagy silyt helyeztem és mindenekel$tt igen fon-
tosnak tartottam azt, hogy a pyrenoidakat a fejlédés minden
szakaban j6l lathatokka tegyem, vagyis hogy az egyéb granulék
kovetkeztében nehezen analizdlhato sejttartalomban, a pyrenoida-
kat megfelelé mikrochemiai reagenssel jol megkiilonboztethetGen
szinezzem. Ez irényban a kovetkez6ket allapithattam meg.
Ammonidval kezelve a pyrenoida megduzzad, mikor is, ha osz-
todasban van, ez jol lathaté. Ha az ammonia utan jéddal kezel-
Jik a praeparatumot, akkor a pyrenoidakat koriilvevé keményits-
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burok kékre festédik; maga a pyrenoida pedig sargasbarna lesz.
Abszolut alkohol-savanyu fuchsin és pikrinsavval valé kezelés
utan a pyrenoida élénkpiros szint vesz fel. Ez utobbi festési
mod a TIvBERLAKE altal is alkalmazott Frewvine-féle harmas-
festésnél jobbnak bizonyult. .

E médszerekkel vizsgilva minden kétséget kizdardan meg-
allapithattam, hogy a sejtekben, a kritikus iddponthan, rayyis
kazretleniil rajzoképsés eldtt sem tinik el a pyrenoida, hanem
ekkor két vagy tobb részre osztodik (L. tabla, 12 kép), az 6t
korillvevé keményité hiivellyel egyiitt. Az igy 1étrej6vé pyrenoida
segmentumok legomboélyddnek. Ilyenkor a plazmdban sok apréd
pyrenocida lathaté. Ezt mar Brauvnx (.184) is észrevette s meg-
jegyzi, hogy a tokéletesen kifejlédott sejtben tobb ezer pyrenoida
van. Ezalatt a plazméaban lathatovd valnak az osztdddsi vonalak;
az 4 apré pyrenoidak korili keményité. burok pedig corrozids
egyenetlenségeket mutatva feloldodik (I. tabla, 13. kép.). Kurns
(I8., IX. tabla, [8. kép) az ilyen pyrenoidakat sejtmagnak nézte
és rajzolta le. llyen allapotban a csupasz pyrenoidak csak jol
sikeriilt szinezés mellett figyelheték meg. A plazma osztoddsa-
nak befejezédése utan minden rajzokezdeménybe ilyen csupasz
pyrenoida jut (L. tabla, 14. kép). A rajzosporakbél fejléds tiatal
haléeska sejtjeiben ezek a pyrenoidak osztoddssal szaporodnak,
hogy a sejt megérésekor, a fennebb leirt folyamat ujbol kezd6djék.
Megjegyzendd, hogy az egész fiatal sejt pyrenoidajat koriilvevd
areola joddal nem adja a keményité reactidt: a keményité csak
késébb mutathaté ki a pyrenoidak koriil (1. tabla, 15. kép).
A fentiekben emlitett ama felfogasok, melyek szerint a pyrenoi-
dak rajzoképzés el6tt eltiinnek és a rajzékban de novo kelet-
keznek, kétségteleniil ezért alakultak ki, mert a pyrenoidak meg-
figyelése a kell§ szinezési eljarasok nélkil bizonytalan. Ugyanaz
az evet forog fent tulajdonképen a sejtmagokra vonatkozdlag is.
Az elébbiekben leirtak szerint, a sejtmagok bizonyos idépont-
ban- nagyobbak, méaskor kisebbek: a reagensekkel néha élénken
szinez6dnek, maskor alig vagy egydltaldn nem, ugy hogy ugyan-
azzal a joggal lehetne szolni a sejtinagok eltiinésérdl, és de
novo keletkezésérdl, mint a pyrenoidakérdl, csakhogy a sejt-
magokra vonatkozolag annyira bebizonyitott és altalanosan el-
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ismert tétel az, hogy az 1j sejtmag mindig és kizdrdlag csakis
az eléd sejtmag osztoddsa altal keletkezhetik, hogy a megfigyelés
hianya folytdn még csak nem is ébredhet fel az a feltevés, hogy
sejtmag eltiinhet és de novo keletkezhet. Majdnem bizonyos,
hogy a pyrenoidak ebbdl a szemponthdl éppen ugy itélend6k meg,
mint a sejtmagok; legalabb is a Hydrodictyon utricwlatim-on
végzett vizsgdlataim ezt bizonyitjak.

E helyen emlitem meg, hogy amint ismeretes, a protoplazma
hengeralaku; egy nagy kozponti vakuolat vesz koril. Igy a
protoplazmaban kifejlédé rajzdsporak, illetleg rajzégametak is
a kozponti vakuolat veszik koriil. Tobbszdr észleltem, hogy a
fiatal halo kialakuldsa utén, a kozponti vakuola osszezsugorodik
5 plazméaval koriilvéve, végil kilonb6zd alakd sziirkés-barnds
tomeggé lesz. Valdszind, hogy néha rajzogametaképzésnél is ez
kovetkezik be s az Osszezsugorodott test a sejtb6l kiszabadul.
Ilyen szabéalytalan alaka testeket tobbszor talaltam a sejtek és
rajzogametdk kozelében.

8. A rajzéspéra és hdléképzés.

Ha a fejlett halokbol j kulturat készitiink, csakhamar szdmos
sejtben rajzosporak fejlédnek és ezek haldeskakka esoportosulnak.
Ha azonban néhany nappal a fiatal halék képzddése elétt hiivos,
esés id6 volt, ugy nem rajzésporak, hanem rajzégametak kelet-
keznek, amelyekb6l hypnozygotik lesznek. Hiivds, esds napon
i8 megtigyelheté haloképzddés, ha ezt meleg, napos id6 elGzte
meg. A rajzésporaképzésre megérett haldk sziirkés-zoldes szint
vesznek fel s a sejtek konnyen elvalnak egyméstol. Braun (6.147)
szerint az egy sejtben fejl6dd rajzdspérak szama 7000-—20,000.
Ezt az adatot Comn, KLEBS és mas szerzék is atvették. Vizsga-
lataim alatt azonban azt tapassztaltam, hogy egy sejthen a rajzé-
sporak szama atlag ecsak 2000—4000-re tehets; a megvizsgédlt sej-
tek hosszuak, 3—4 mm-esek is voltak.

A rajzésporak Braun (6.238) szerint nyaron, reggel 4—5
ora kozott; borus, szl napokon, déleltt 10 éra felé kezdenek
mozogni. Osszel a haloképzés szerinte mar ritka. Tizenhat eset-
ben figyeltem meg reggel '24-t6l a rajzdéspéraképzésre érett

XLV 3
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sejteket, s azt tapasztaltam, hogy a mozgis gyakran mér nap-
felkelte el6tt megindul, amikor még a levegl meglehetésen hiivés.
Nyéron (jul.—aug.) a rajzéspérdk hajnali 4 és 5 ora kozott
kezdtek mozogni és mozghsuk 40 peret6l 90 percig tartott,
Nyéron, borult idében hosszabb ideig mozogtak, mint deriilt
idében. Osszel (okt.) a sporédk reggel 8—9 odra kozott rajzottak.
A mozgasi idS ekkor atlagosan 25 —35 perc volt, Télen (januar)
a rajzok mozgasa délelétt 1O és 11 oOra tajdra esett és 50—63
percig tartott. Osszel (nov.) azonban taldltam /e 11-t81 L 1-ig
mozg6 rajzospordkat is. Bravn (6.147) a rajzdéspordk mozgési
idejét '/z oranyi idétartamra teszi. ARrrart (16.281) szerint a
mozgasi 1dé 20—30 pere.

A rajzésporak az anyasejthen nem egyszerre kezdenek mo-
zogni 8 mozgésuk sem szinik meg egyszerre az egész sejtben.
A mozgas rezgl mozgds, mely idénként gyengiil, majd ismét
er6sbodik ; mig végil a mozgd, de helyet nem valtoztato rajzo-
sporak fiatal hélévd rendez6dnek. A rajzospérak mozgasdhoz
és haléva csoportosuldsihoz nem feltétlentil sziikséges a nap-
fény, illetéleg a viligossag, mert elsstétitve tartott targylemez-
kulturanak rajzoképzés el6tt allo sejtjeiben, magnap fiatal haldkat
talaltam. Az Osszel és télen keletkezett halék gyakran nem képez-
nek zart hengert, hanem meg vannak szakadozva. Ennek az az
oka, hogy ilyenkor a rajzéspérik kozotti Osszefiiggés nem szoros,
azok konnyen eltavolodnak egymastél. A rajzosporak 12—14 p
hossziak ; két hosszu csillangojuk van. Egy szintelen mellss- és
z6ldszinti hatsé rész nem mindig kiillonbéztetheté meg. Lattam
szintelen részt a rajzéspora oldaldn is. Vizsgdlataim alatt azt
tapasztaltam, hogy a rajzésporak nem tdrekednek arra, hogy
szintelen résziikkel kapcsolodjanak oGssze. Jod-jodkalival kezelve
a mozgd rajzosporakat, ugy tdnik fel, mintha a plazmatartalom
egy szintelen hartydtél huzodna vissza.

9. A rajzégametik.
A Hydrodictyon ulriculatum rendes fejlédésmenete abban
all, hogy a halé érett sejtjeiben rajzésporak keletkeznek, amelyek
egymassal kapesolédva ujabb hélécskdt képeznek. Azt, hogy az
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érett sejtekben rajzogametak is johetnek létre, melyek a sejthél
kilépve s paronként egyesiilve hypnozygotakka lesznek, melyekbdl
ismét rajzosporak keletkeznek, ez utobbiakbdl pedig az ugy-
nevezett polyeder alak s benne uj haldeska fejlidik, tgy kell
értelmezniink, hogy ez a rendestél eltérd fejlédésmenet s egy
olyan szaporoddsi méd, amely akkor kdovetkezik be, ha az alga
tenyészete nem optimalis. Erre vallanak Kress (17) megfigyelései,
valamint sajat megfigyeléseim is, melyek szerint kedveszétlen
koriillmények, — ugymint alacsony hémérsék, rossz megvilagitas,
tovabbd kevés és tapanyagokban szegény viz és mds meg nem
felelé taplalkozasi viszonyok mellett, nem haldcskdk, hanem
rajzogametak fejlédnek. Ezek keletkezését a kiilonben zdld sejtek
sargas-barnuldsa elézi meg. Meg kell itt emlitenem, hogy kul-
turaimban az az eset is eléfordult, hogy ugyanannak a hilénak
szomszédos sejtjei koziil, ugyanabban az idépontban, az egyik-
ben rajzosporak, tehat fiatal hélok, a mdsikban rajzégametak
keletkeztek. Ez latszolag a fenti, altalanossigban kétségtelentil
tapasztalhaté megdllapitdsnak ellene szél, azonban lehet, sét
bizonyos, hogy a haléva egyesiilt sejtek, 6n4llé individiumok,
amelyeken kiilonféle individualis sajatsagok nyilatkozhatnak meg.
Az egyik sejt talan jobban, a masik kevésbbé viseli el az egyes
behatésokat. Megemlitem itt, hogy destilidlt vizben tartott haléim
rajzogametikat sem hoztak létre, hanem egyszerlien elpusztultak.
Megemlitem tovabb4, hogy Kruess (17) kisérletet tett oly médon,
hogy egyes fejlett halokat kettévagva, az egyik felet sotét, a
masikat vilagos helyen tenyésztette tovabb. Eredményként leirta,
hogy 'a sotétben tartott félhdlokban rajzégameték, a vilagossagon
tartotiakban haloeskak keletkeztek. E kisérletet én is megismétel-
tem ; azonban az eredmény nem egyezett a KLess-ével. Nevezetesen
a vilagossag mellett tartott félhaloban ugyan nalam is haldeskak
keletkeztek ; a sotétben tartott félhaléimbol azonban két hénapi
megfigyelés alatt se jottek 1étre hypnozygotak, hanem egyes sejtek-
ben; a sotétség dacdra is fiatal halécskak keletkeztek, a sejtek
nagyobbrésze pedig csak annyiban mutatott valtozést, hogy a pyre-
noidak keményitshiivelye elvékonyodott. K sotétben tartott félhalo-
kat két honapi megfligyelés utan friss talajra Ontott, friss vizbe
téve, viladgossagra helyeztem, ekkor a harmadik napon valamennyi
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sejtben fiatal halécska keletkezett. Kz arra mutat, hogy a fény
hidnya nem vezet minden esetben rajzégameték keletkezésére.
Braun (6.147) szerint az 6 apré sejtjeiben 30,000—100,000
rajzégameta fejlédott. Ez az adat téves, mert vizsgalataim alatt
még a 4 mm hosszi sejtekben is legfeljebb 16,000—20,000 rajzo-
gametat taldltam. A kisebb sejtekben pedig alig 500—600 rajzo-
gameta keletkezett. A gameték révidebb-hosszabb ideig mozog-
nak az anyasejtben, eleinte lassan, majd gyorsabban; végiil a
sejtfal, egyik pontjan felreped s a rajzogametak kiszabadulnak.
ComN (8.222, Tab. XIX. fig. 11.) szerint a kilépd rajzégametdk
gyakran egy kocsonyés burokkal vannak koriilvéve, melyben ide-
oda mozognak, majd a burok felreped s belble a rajzégametik
kiaramlanak. Ilyen «burkot» t6bbszdr figyeltem meg, de tapasz-
taltam azt is, hogy a kiszabadulo rajzogametak egy szintelen
gomb feliiletén helyezkedtek el, ezt mintegy palastként boritottak
be. Eleinte ezen lassan mozogtak, majd mozgésuk élénkebb lett
s a szintelen gombot elhagytak. Ez utébbi még egy ideig ide-
oda uszkalt a mozgd gametak kozott, végiil feloldodott (II. tabla,
17. kép). E szintelen goémbok nyilvan a nagy kdzépponti vakuola
g az azt korilvevl plazma tagolodasa folytdn jottek létre. Rajzo-
képzéskor a kozponti vakuola KLess (15.840) szerint is tagolodik.
A rajzogametak mozgasa a nappali id6é barmely szakdban
megindulhat és 1—2—3 ora hosszan tart. Egyes rajzéogametdk
hét 6ran 4t is mozogtak. Tavagszal és nydron, reggel 6t drakor
és este hat orakor is lattam mozgd gametdkat. Az anyasejtben
a rajzogametidk mozgasa rendesen egy ponton indul meg és
succesive terjed at a mozgas az egész sejt tartalmdira. Ha az
anyasejt fala rajzégametaképzéskor nem nyilik fel, a gametak a
gejtben mozognak egy ideig, majd legémbolyédnek. Egy ilyen
gejten egy alkalommal azt tapasztaltam, hogy a rajzdgametik
mozgasa Kkilenc oran 4t tartott. Hosszabb-révidebb ideig tartd,
élénk mozgas utan a kiszabadulé gametiak paronként egyesiil-
nek oly moddon, hogy szintelen cstcsukkal tapadnak ossze
(II. tabla, 18. kép.). Ezutan oldalukkal dsszeilleszkedve? egy ideig

. 1 Ez az a stédium, amelyet Corx (8., Tab. XIX. fig. 14 alatt), nem
tokéletes osztédas dltal 1étrejott kettés spéranak (Doppelspore) magyardz.
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gyors, forgé mozgdst végeznek, mikbzben egybeolvadva legom-
bolyodnek és pihend allapotba mennek 4t. Surawmrz (11.152)
a rajzégametak egyesiilését 1873-ban emliti, de csak nagyjabdl.

Az egyesiilt rajzégametakbdl hypnozygota lesz, amely ekkor
5—6 p 4tmérdjl, kés6bb er6sen megnovekszik. Az egyesiilt game-
tak emlitett forgasa mintegy 10—15 percig tart.

A rajzégametik keletkezésekor a kiiiriilt sejtek még sokaig
osszefiggve maradnak (I. tabla, 16. kép). (KuEms (17) ugy kozli,
hogy e sejtek szétvilnak). A rajzégametinak két csillangdja van,
mely olyan hosszi, mint maga a gameta vagy még annal is
hosszabb. A rajzdgametiban sejtmag és pyrenoida lathaté. Braun
6.147 és 223) emlitést tesz piros szemfoltrol is (rothes Blidschen).
ComN (8.221) is emliti, hogy a rajzégametikon a szintelen csics
alatt egy halvanypiros szemeecskét (Auge) latott, melyet rajzban
fel is tintet (5. Tab. 19. Fig. 13.). Arrarr (16.285) is megerdsiti
az elébbiek megfigyelését, azonban a rajzogametakrol készitett
szines 4brdin, habédr a pyrenoidat piros szinnel tinteti fel (Tab.
X. 11, b), a piros szemfoltot nem dbrdzolja. Kreps (18.846) a
rajzogametat leirva nem tesz emlitést a szemfoltrol. Ez eltérs ada-
tok kovetkeztében #llandéan kutattam a rajzégametan levd piros
szemfolt utdn, tgy a budapesti, mint a berlini anyagon és az
év minden szakdban, de annak soha még halviny nyomat sem
taldltam meg.

A hypnozygotdkal hat hoénapig figyeltem meg. Kulturdim
ugy késziiltek, hogy fejlett hdlékat tettem sekély vizbe iiveg-
talacskakba, ahol csakhamar rajzégameték keletkeztek s ezek
hypnozygotakks alakultak, a viz teljes elparolgasa el6tt. F hypno-
zygotakat két honapig pihentettem teljesen szarazon s azutin
az ivegtalacskakba tiszta aquariumvizet tettem, amelyben a
Hydrodictyon utriculatuin jol szokott fejlédni. Ebben a vizben,
melyet idénként megujitottam, az edény fenekén a hypnozygotdk
fokozatosan ndéttek s hat honap alatt kozottiik a nagyobbak
25 p 4tmérét értek el. A hypnozygotakat eldszér PRINGSHEIM
(10) vizsgalia és irta le. Szerinte a nyole-kilene hénapos zygotak
25-—42 p dtmérdjliekké néttek meg, mikor is benniik rajzdk
keletkeztek. Ezideig rajzék az én fenti hypnozygotiimban nem
jottek létre: a hypnozygotdk hat honapos kulturdimban még tel-
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jesen tagolatlanok. A megnovekedett hypnozygotikon azt tapasz-
taltam, hogy a sejtfaluk hovatovabb duzzadtabb lesz és ilyen
allapotban vaschlorid-ecetsav-ferrocyankalitol pectin anyagok mod-
jara kékre festédik.

10. Rendszer és foldrajzi elterjedés.

A Hydrodictyon genus fajai és az dltalam a budapesti tud.
cgyetem Novényrendszertani és Novényfoldrajzi intézete, a Magyar
Nemzeti Mizeum, a béesi Naturhistorisches Museum herbariuma-
ban s a parizsi Mus. d’Hist. Natur. térzsherbariumaban, nem-
kiilonben ugyanitt a TAURET és BorNEr, valamint G. MoNTAGNE-
féle kiilon kezelt herbariumban megvizsgalt példanyok lelghelyei
a kovetkezdk : *

1. Hydrodictyon wtriculatim Rorn. Tent. 1. Germ. III. 1.
531. (1800); Conferva wreticulata L. Spee. Pl 1165. (1753);
Hydrodictyon tenelliin Rorn. Catal. bot. 1. 239. (1800); H. majus
Rorn. Catal. bot. II. 238. (1800); Hydrodictyon Pentagonumn
VavcH. Hist. des Conf. 88. t. I. fig. 4; et t. IX. fig. 1—10.
(1803); Hydrodictyon Reticwlatine Lacern. Bidr. Till. Sver.
Algtl, K. Vetensk. Akad. Forhandl. 2. 71. 1883.

Gallia: Paris (Rabenh. et Martens, Alge marinz siccate
6.; Leeprr Bronexiarr; HouenAckrr, Alg. mar. exs.); Trianon
(Trurer); Champs de Mars (P. Perir); Seine dev. 1. Invali-
des (B. de VincenT); Vosges (Dr. Mougeot. Algues de France 131);
Manche (LeNormanDp, Colleciio Algarum C. M. Diesing 1843;
De Brimisson); Perpignan (Debeaux); Falaise (De Brébisson.
Reliquiz Brebissonian®); Gouville (CarrENTON); Clermont-Riom
(Mavsvavp, Hermeavp In, Soc. dauphin. Nr. 5706); Nanres
(Cancas; Alg. d. T'ouest de la France Nr. 27.); Urville (Herb.
Leser); Avignon, Toulon (Herb. Roussel. 19G); Amboise-Blois
(Borvy-TrURET); St. Amand, Cher (Herb. Rovsskr); Cher a St.

1 A périzei Mus. d'Hist. Natur. Montagne-féle herbariumaban levé
Hydrodictyon graniforme BiasoLeTro (Istria) és H. umbilicatum Ag. (Sand-
vich) nem Hydrodictyonok. H. graniforine BiasoLerTo et H. umbilicatum
Ag. in herb. Mus. Hist. Nat. Parisii ad generum Hydrodyction non
pertinent.
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Privat, riv. d’Yevre (Rrearr, Herb. Roussen); Angers (Borrau, ex
Herb. Lamotte, Tuurer); St. Jean de Maurienne (HiRisaup);
Begles pres d. Bordeaux (DraparNALD; St. ViNcENT). Corsica
(LEveiLLe, Herb. G. Thuret). :

Helvetia : Frauenfeld (Herb. Diesing); Ziirchersee bei Zolli-
kon (Dr. Wartmann, Rabenh. Algen Sachs. resp. Mitteleuropas 660).

Suecia : Djurgardsbrunnsviken prope Holmiam (Lagerheim,
Wittrock et Nordstedt, Algae exsiccate 523.); aus Schweden
(Agardh).

Germania : Berlin, (A. Bravy); Berlin Botanischer Garten
(P. Hen~ines, Hauck et Ricuter, Phykotheka universalis 78); Berlin
im Landwehrgraben (Barth ; DE Bary, Rabenhorst, Algen Sachsens,
107); Grunewald bei Berlin (A. Griinow); Fasanerie bei Berlin (A.
Griinow) ; Siimpfe am Miiggelsee (P. HExxines, Phycotheca mar-
chica 28 b) ; Botanischer Garten (P. HeExNiNGs, Phycotheca marchica
28 «); Bielefeld, Westphalen (Bory de Sr. Vincent); Bern-
bruch bei Lausigk (RiceTer. Rabenh. Algen Europa’s 1847. a);
in der Nithe des herrschaftlichen Hofes in Moys unweit Gorlits
(R. Peck Rabenh. Alg. Sachsens, 107); Amt-Verochen in Pommern
(Arxp1); Rhein, Karlsruhe (A. Brauw, 1846; Mieura, Crypt.
Germ. Austr. Helv. exsice. Nr. 137); DBrauerteich b. Lowenberg
(DresvER) ; Strehlen in Schlesien (Hinse, Rabenh. Algen Sachs.
660 b); Erlangen, Baden, Rudolfzell (Gritck; Reinscm; Rapex-
HORsT. Rabenh. Algen Kuropa’s 1847 b); bei Schleswig (R.
Hicker, Breitel, Algae exsice. 432.); Mannheim (MELLENIUS);
Wetterau; Chemnitz (Kirscm); Leipzig (Bunwmemn); Hamburg
(SonpEer); Gottinga; Constanz (Lmixer, Jack, LENErR u, Stizen-
berger, Kryptogamen Badens 11 #); Kippenheim (Schnurmann,
Jack, LEINER u. SrizENBERGER, Kryptogamen Badens 11 a);
Angeln bei Flensburg ; Reutte bei Freiburg (W. ScayipLe, Wittrock,
Nordstedt, Lagerheim, Algae exsicc. 1560); Hugstetten unweit
Freiburg (WARTMANN, Jack, LEINER u. STIZENBERGER, Kryptogamen
Badens 11); Almonshof b. Niirnberg (Katrruss); Dresden (HiBNER,
Rabenh. Algen Sachs. Resp. Mitteleuropas 660); Dresden (Hoene
Flora Saxonica). Oranienbaum.

Bohemnia : Im Lobendauer Teiche (Karr); Rybnik u. Kun-
ratitz (HErs. Hanseire); Prag, Moldautimpel (Hern. HanseIre);
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Hlubos (Hurs. Hawseire); Libnic (Hers. Hanscire); Pribrain
(Hers. Hanscire); Skolvan bis Branik néchst Prag (Kumin);
Dobriseh. Briinn (J. Nave).

Polonia: Zamarstynovie pod Lwowen (Zs. M. Ractsomski,
Phycotheca Polonica 31.); Teich bei Byelani bei Krakau (Hers.
LICHTENSTERN) ; :

Austria : In fossis prope Monasterium Kremsminster (PFrIr-
¥ER, Kryptogamse exsicc. 82. et Flora exsice. Austro-Hungarica
2798); Modling (Diesing, Collectio Algarum C. M. DiEsiNg);
Wien (Frauenfeld); Wien beim Raaber Bahnhofe (ReiNmarpr,
Gruvow); In stagnis prope Claustro-Neobuza (WEeELWITSCH);
Wien beim Sidbahnhof (Jurarzka); Vinna; in der Hauslack
bei Neuhof nédchst Kremsmiinster (Dr. Porrscr.); in der Liesing
bei Jugersdorf am Wiener-Berge.

Hungaria : Soborsin, Cott. Arad. (HazsviNszky); Kumanica,
Karcag in aquis stagnantibus (Sivonkar); pr. Csap, com. Ung.
(Marerrrar, Plantae Hung. exsice.); Au, im Springbrunnen
(BivmiER, Flora Posoniensis Cryptogamae); Losonc (A. GRUNOW);
in aquis stagnantibus circum silv. ad 8. Georgium (Borra); Erzsébet-

falva pr. Budapest, com. Pest, in aquis quietis Danubii minoris
’ (KtmmerLE, Flora Hung. exsice. Cent. II. Algae 6.123.); a Széréta
nevil patakban Koneza, Erdély (Csard Jinos);

ltalia : In den Canalisationsarmen des Gravellone und Tessin
nihst Pavia (Prof. Dr. R. Sorna und Dr. P. Baccarint. Hauck
et Richter, Phycotheca universalis 78); Pavia (Trrius); Vercelli
(Cesati, Rabenh. Algen Sachs. resp. Mitteleuropas 107); Mon-
falcone; (Hers. Bar. LicurenstErN); Tortoli, nelle aque del
rupello Maggio (Dr. Marcvccr. Un itin. crypt. 1866); Negli stagni
presso Casale Monferrato (F. Nreri, Erb. Critt. Ital. Ser. II.
1432.); Lago di Mergozzo nell’Ossola (DE Notraris); Milano, ort.
bot. (Ampigs. Herb. LEsrr); Paderno pr. Udine (D Toxni, De
Toni, David Levi, Phycotheca Italica, 130); Bolzano (Havs-
maANN) ; Pula, Sardinia (Caners, Erb. Crittog. Ital. Ser. 1I. 429);

Albania: Montes Albaniae boreali-orientalis inter opp.
Prizren et Debra jacentes: in inundatis rivi Luma ad Stationem
militarem Kula (KimMmerig, Iter Albanicum per sectionem Bota~
nicam Musei Nationalis Hungarici susceptum).
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Hispania : Merida, Estre Madura (B. de S. ViNcext).

Africa borealis: Algir: Bone.

America : Americae septentrionalis ad Betlehem in Penn-
sylvania (Wolle. Wittrock et Nordstedt, Algae exsice. 716. Cfr.
No. 523. fasc. 11.); in rapid water Huron River (L. N. JomNson,
Phycotheca Boreali Americana, Collins, Holden and Setchel 65.) ;
‘Makao, Koolauloa, Oahu, Terr. of Hawaii (Josepaine E. TinpEN,
American Algae, Nr. 471); New-York (I. W. BarLey); Minnehoha
Falls, Minnesota (Farrow); Philadelphia (BAmLEy).

Asia : Japon (Y. Tanaxa).

2. Hydrodictyon africanum Javaxovcni, Bot. Gaz. 55.
74—79., 1913. Areolis reticuli cca. 10—12 mm diam. ; cellulis
subglobosis, cca. 7T—16 mm longis, cca. 4—14 mm latis. Tab.
II. Tecon 22.

Habitat: Africa merid. Valkenberg Vlei, Near Cape Town.

3. Hydrodictyon gigantewm nov. spec. Planta exsiccata
areolis reticuli cca. 14 mm diam. ; cellulis cylindraceis, cca.

2. kép. H. gallicum, nov. sp. 1:1.

10 mm longis, 18 mmn latis. Tab. II. Icon 23, 24, 25, a)
b), 26.
Habitat in Uruguay, ad Montevideo. Legit: prof. ARECHA-
vALETA (in Wrrrrock et NorpstEpT, Algee exsiccate, No 717.)
4. Hydrodictyon gallicum nov. spec. Planta exsiccata areolis



42 PALIK PIROSKA.

veticuli cca. ) mm. diam. ; cellulis cylindraceis, 14—1&. nine
longis, 1 wm. latis. Fig. 2.

Habitat, Montpellier Gallice legil DerLiLe. (In herb. Bory
de St. Vincent, in Museo Hist. Nat. Parisiense).

Kedves kotelességemnek tartom ezuttal is koszonetet mon-
dani dr. Tuzson JiNos egyetemi nyilv. r. tanér trnak, ki mun-
kamat dllandéan figyelemmel kisérve, tanacsaival és utmutata-
saival mindenkor ellatott. Koszonettel tartozom tovabba dr.
ScHERFFEL ALADAR urnak is, ki utmutatdsaival tobb izben tamo-
gatott, nemkiilénhen dr. ALLoRGE PIERRE trnak, a parizsi Mus.
d. Hist. Naturelle eryptogam-osztalya aligazgatdjanak, aki lehet6vé
tette, hogy Parizsban, potidlag e muizeum anyagit is tanulma-
nyozhassam.

Irodalom.

1. Rore W. A. Tentamen Flore Germanicz, III. kotet, elsd rész.
(1800.)

2, VaucHER JEaN PiErrE : Histoire des Conferves d’eau douce. Genéve.
(1803.)

3. AruscrouG JouN Erwu.: Uber die Vermehrungsart des Wassernetzes
(Hydrodictyon utriculatum Roth.) Linnaea 16. [1842] 127.

4. NigrrLy KarL: Die neuern Algensysteme und Versuch zur Begriin-
dung eines eigenen Systems der Algen und Florideen. Ziirich. 1847.

5. NicerLy KarL: Gattungen einzelliger Algen, physiologisch und
systematisch bearbeitet. Ziirich. 1849.

6. BRAUN ALEXANDER: Betrachtungen iiber die Erscheinung der Ver-
jingung in der Natur. Leipzig. (1851))

7. Priesurmn N.: Uber Fortpflanzung von Coelastrum. Nig. Flora
X, 486., 1852.

8. ConN FERDINAND : Untersuchungen tiber die Entwickelungsgeschichte
der mikroskopischen Algen und Pilze. (1854.) Fir die XKaiserl. Leopold.
Carol. Akademie der Naturforscher.

9. BRAUN ALEXANDER: Algarum unicellularium genera nova et minus
cognita. Lipsiae. 1855.

10. PrivgsuriM Hr.: Uber die Dauerschwirmer des Wassernetzes
und einige ihnen verwandte Bildungen. Monatsbherichte der Koniglich
Preuss. Akademie der Wissenschaften zu Berlin, (1861) 775.

11. RostarFinski J.: Quelques mots sur I Haematococcus lacustris et
sur les bases d'une -clasgification naturelle des Algues chlorosporées.
Mémoires de la société nationale des sciences naturelles de Cherbourg.

XIX. (1875.) 137.
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12. STraSBURGER E.: Zellbildung und Zellteilung III. 1880.

13. Scamirz FR.: Die Chromatophoren der Algen. 1882.

14. LacErHEM : Bidrag Till Sveriges Algflora. K. Vetensk. Akad.
Forhandl. 2. 71. (1883.)

15. AskeNasy E.: Uber die Entwickelung von Pediastrum. Berichte
der Deutschen Botanischen Gesellschaft. VI. (1888.) 127.

16. ArTart ALEXANDER: Zur Entwickelungsgeschichte des Wasser-
netzes (Hydrodietyon utriculatum, Roth). Bulletin de la société impériale
des Naturalistes de Moscou. (1890.) 269.

17. KreBs Guorc: Uber die Bildung der Fortpflanzungszellen bei
Hydrodictyon utriculatum, Roth. Botanische Zeitung. XTLIX. (1891.) 788.

18. KrEss Grore: Uber die Vermehrung von Hydrodietyon. Flora. 48.
(1890.) 351.

19. Arrarl ALEXANDER: Untersuchungen iiber Entwickelung und
Systematik einiger Protococcoideen. Bulletin de la société Impériale des
Naturalistes 1992. 222. (1893.)

20. SExy G.: Uber einige Lolonienbildende einzellige Algen. (Bot.
Ztg. 1899. Bd. LVIL).

21, TimBERLAKE Hawmrvron, GreEENwooD: Development and structure
of the swarmspores of Hydrodictyon. Transactions of the Wisconsin Aca-
demy. Vol. XIII. Part.; I. (1900.) 486.

" 92, Tmverrrake H. G.: Starch-formation in Hydrodictyon utriculatum,
Annals of Botany, Vol. XV. (1901.) 619.

23. TIMBERLAKE: Swarmspore formation in Hydrodictyon utricula-
tum Roth. Botan. Gaz. vol. 31. (1901.) p. 203.

24, YamavoucHl SHIGEO: Hydrodietyon Africanum new Species.
Contributions trom the Hull Botanical T.aboratory 166. Botan. Gaz. vol.
55, (1913) p. 74—79.

25. BRUNNTHALER J. in Pascuer: Die Siisswasserflora Deutschlands,
Osterreichs und der Schweiz. Heft. 5. Chlorophyceae. II. 1915.

26, ScumitH GILBERT MoRrean: Cytological Studies in the Protococ-
cales. II. Cell Structure and Zoospore Formation in Pediastrum Boryanum
{Turp.) Menegh. Ann. of Bot. 30. 467. (1916.)

27. Harprer A. By. R.: The evolution of cell types and contact and
pressure responses in Pediastrum. Memoirs of the Torrey Botanical Club.
Vol. XVII. 210. (1918.)

28. Harper A. By. R.: Organization, reproduction and inheritance in
Pediastrum. Proceedings of the American Philosopliical Society. Vol. LVII.
No. 5. 375. (1918)

29. OvtManNs Fr.: Morphologie ud Biologie der Algen. I—II. Jena
1922., II1. 1923. .

30. KoL Erzskper: Elémunkalatok a Nagy Magyar Alfold moszat-
flérajdhoz. Folia Cryptogamica I. Vol. 2. num. (1925.) 66.

31. CumiLewskws W.: Uber Bau und Vermehrung der Pyrenoide bei
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einigen Algen. 10 pp. 1896. (Ref. Rothert) Bot. Zentralblatt LXIX. Bd..
(1897). p. 277. :

32. De Tox1 Bapr.: Sylloge Algarum I. 1889. 561.

I. T4bla.

1. kép. Eltorzult sejtalakok. 100: 1.

2. kép. Lbbszarcsontalakt sejtek a Berlinb6l, tapfolyadékban kildott
anyag megérkezésekor. 80: 1. Tovabb kultivilva a sejtekbdl norméalis alakd
utédok keletkeztek.

3. kép. Vaschlorid, 2 % ecetsav, majd ferrocyankalival kezelve, a sej-
teknek egymdssal érintkezd sejtfal-végei adjik a pectinre jellemzé berlini
kék reakeilt. 180: 1.

4. kép. A sejtben fiatal hild, a sejt alsé részét a le nem valt kutikula
szoritja Ossze. 160: 1.

5. kép. Ugyanaz, a sejt végén a rancokba gytrédstt kutikula. 200: 1.

6. kép. Harom, érintkezd sejt kozott a piros szinti «erythropectiny.
180:1.

7. kép. Két, érintkezé sejt fala kissé széjjelvilt egymastél, kozottik
az erythropectin kiilon lemez alakjiban lithaté. 180: 1.

8. kép. A széjjelvilasztott sejtek végfaldn, kariméval kérilvett 2—2
korongalakt illeszkedési feliilet 14thaté. A korongalaki illeszkedési felilletet
kocsonyfs anyag boritja. 160: 1.

9. kép. Az illeszkedési korong, a kocsonyis anyaggal, oldalnézetben.
180 : 1.

10. kép. Ugyanaz, 180:1.

11. kép. Egy fejlett sejt pyrenoidai és sejtmagvai, iridium chloriddal
fixalva s FLEMMING-féle hérmas festéssel megfestve. 1600 : 1.

12. kép. Oszt6do pyrenoiddk. 1000: 1.

13. kép. Kozvetlenil az osztédds el8tti &llapotban levé sejt pyrenoidai,
melyek keményitd hiivelye corrodealt ; kozottik az apré sejtmagok. 850: 1.

14. kép. Oszt6dé sejt : a plazma tagolédott, minden rajzékezdemény-
ben egy; esetleg két pyrenoida és egy vagy tobb sejtmag. 850:1.

15. kép, Fiatal halé, melynek sejtjeiben keményité hiively nélkili
pyrenoidik vannak és egy vagy toébb sejtmag. 850: 1.

16. kép. A rajzégametik kidramlisa kovetkeztében kitirtlt sejtek érint-
kezd végei, erésen megvastagodott, foszlanyos sejtfallal, mely sargis szini.
Pikrinsav hatdsira ez a szin fokozddik. 200: 1.

II. Tdbla.

17. kép. A kozépponti vakuolabél kitiiremkeddé szintelen gomb, mely-
nek feliletét, itt-ott megszakitdsokkal, stiriin boritjAk a rajzégametdk.



HYDRODICTYON TANULMANYOK. 45

Oldalt két ilyen kiszabadult gomb, melyrél a rajzégametik mind levaltak.
300 ;1.

18. kép. A rajzégametik egyesiilése és #talakulasa hypnozygotdva.
Jobbrdl egy csoport ndvekedé hypnozygota. 1200: 1.

19. kép. H. utriculatum fiatal halérészlete. Természotes nagysig.

20. kép. H. utriculatum teljesen fejlett példanyhnak halérészlete.
Természetes nagysig.

21. kép. Ugyanennek feltliné nagysejtéi halérészlete. Természetes
nagysig. Mindh4rom szaritott, herbirinmi példany.

22, kép. A. H. africanum fejlédésének fokozatai: a) majus 12.; b)
maj. 20.; ¢) jan. 20.; d) okt. 18.; Kl anyag, természetes nagyshgban.
YAMANOUCHL

23. kép. H. giganteum fejlett haléjanak részlete. Terimészetes nagysag.

24, kép. H. giganteum fiatal haldjanak sejtjei. Mindkettd szaritott
herbariumi példény. Természetes nagysig.

25. kép. H. giganteum : a) tejsavval felduzzasztott sejtjei 2:1.; b) a
felduzzasztott sejtre gyakorolt nyomés koévetkeztében a sejttartalom ki-
esuszik. 3:1.

26. kép. H. giganteum. A tejsavval felduzzasztott sejt egy részlete ~
savanyu fuchsin, pikrinsav és timsés karminnal val6 kezelés utan. Lithaté
a vastag sejtfal 8 a plazmaban a pyrenoidak és sejtmagok. S00:1.

. .
» .

(A M. T. Akadémia III osztalya 1927. évi majus hé 2.-an tartott iilésébél.)



HYDRODICTYON-STUDIEN.
Von PIROSKA PALIK.

Mit zwei Tafeln.

Die Anzahl der Kulturen betriigt mehr als 300, dieselben
wurden im Trinkwasser angelegt und zwar in Glédsern, an deren
Boden eine Schicht humoser Sand von cca. 1 em Dicke ange-
bracht wurde. Das lebende Untersuchungsmaterial stammt aus
einem Aquarium des Botanischen-Institules der Universitit zu
Budapest und ausserdem aus der Landesanstalt fiir Wasser-
hygienie zu Berlin,

Die Untersuchungen fiihrten zu folgenden Ergebnissen :

1. Das Wassernetz ist keinesfalls olygosaprob.

2. Die Netze blieben bei — 5° C. und bei + 42° C. am
Leben. Bei -— 7° C. und -+ 48° C, gingen dieselben aber ein.

3. Im Juli waren dazu, dass in den Yellen des soeben
entstandenen Netzchens sich wiederum Netzéhen bilden, 5 Tage
notwendig. (Laut den bisherigen Beobachtungen soll die kiir-
zeste Entwickelungszeit 3 Wochen betragen.)

4. Die Wandung an den sich beriibrenden Zell-Enden gab
mit Ferroklorid-Essigsiure-Ferrocyankali eine Pektinreaktion.

5. Die Berithrungs-Scheiben der Wandungen obiger Zell-
Enden sind voneinander durch eine Schicht von karminroter
Farbe getrennt. Dieselbe wird vom Verf. «Lirythropectiny
benannt.

6. Bei der Entstehung der Sehwirmer losen sich die Pyre-
noiden nicht auf, sondern sie teilen sich go, dass in jede Schwir-
meranlage eine Pyrenoide gelange. '

7. Die Anzahl der Schwirmsporen in einer Zelle betrigt
nicht mehr als 2000—4000, die Zahl aber der Schwirmgameten
ist nicht hoher als 16,000—20,000.
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8. Roter Augenfleck konnte an den Schwirmgameten in
keinem Falle beobachtet werden.

Die Fundstellen der Algen sind aus den Herbarien der
Budapester Universitit, des Ung. National-Museums, der Bota-
nischen Abt. des Wiener Museums und der Cryptog. Abt. des
Pariser «Mus. d’Hist. Natur.» in der Arbeit aufgezihlt. Als
neue Species sind H. gigantewm (Uruguay) und H. gallicum
(Montpellier) beschrieben.

(Aus der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der Wisgen-
schaften, den 2. Mai 1927.)



A FOSZFORPENTAKLORID HATASA A SZABAD
SZENHIDRATOKRA ES GLUKOZIDOKRA.

ZEMPLEN GRZA 1. tagtol.

(Székfoglalé értekezés.)

A novény és dllatvilag igen gyakran termel olyan vegyiile-
teket, amelyekben szénhidratok és foszforsav egyméshoz vannak
kapesolva, de amely vegyiileteknek kifogastalan tisztasigban valo
elkiilonitése nagv nehézségekbe titkozik és ezért igen koveset
tudunk réluk.

Foszforsavtartalmuak a kiilénbézd keményitéfélék is, ahol
a foszforsav észteralakban van kapcsolva a keményitémolekulak
egy részének hidroxiljeihez. Valdszinlileg a keményitd elcsirize-
sedésének folyamata éppen az ardnylag csekély foszforsav jelen-
1étének tudhaté be.

Legjobban tanulmanyozottak azok a foszforsavtartalmu vegyti-
letek, amelyek az alkoholos erjedés folyaman keletkeznek a jelen-
levé cukorbol foszfitok és az éleszté hatdsara. Ezeket a vegyii-
leteket eldszor . HarpEN és Youne,? tovdbbd Iwanorr?® figyelték
meg és kideriilt, hogy az alkoholos erjedésnél jelentds szerepet
jatszanak. CaxpioLin néven forgalomban is van egy termék,
amely a fruktézfoszforsav caleiumsdja és amely ugy késziil, hogy
a foszfat jelenlétében erdsen megindult erjedést megakasztjak
és az éleszté eltdvolitdsa utdn nehezen oldhaté calciumsdja

1 Harpex és Youne: Proceedings of the Chemical Society 21, 184
(1905).
2 1wanorF : Zeitschrift fiir physiologische Chemie 50, 281 (1906—07).
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alakjaban valasztjak le a fruktézfoszforsavat. Egy ilyen kereskedés-
beli candiolin-készitmény vizsgalata a kisérleti részben le van
irva.

Ami a szénhidrattartalmu foszforsavésztereknek szintézisét
illeti, a legrégibb probalkozasoknal olyan eljarasokat kiséreltek
meg, amelyek példaal a glycerinfoszforsav el8allitdsdnal beval-
tak: ez a glycerinnek foszforsavval valé huzamosabb hevitése.
Az eredmény azonban nem volt kielégits, mert az eljaras folya-
man a cukor szenved.*

Nruskre * foszforoxikloridot reagaltat vizben oldott cukorral
calciumearbonat jelenlétében. Itt azonban a foszforoxiklorid tul-
nyomo része egyszertien a viz és caleiumcarbonat hatisara cal-
ciumfoszfatta alakul és csak minimalis mennyiségben keletke-
zik oldhaté caleciumsdja a kivant foszforsavészternek. LANGHELD
a dioxyacetont és fruktézt metafoszforsaveethyleszterrel foszfo-
rozta és ismeretlen szerkezetld, de még redukdalé és oszazon-
képzddésre alkalmas vegyiiletekhez jutott.

Egyéb okokbdl végzett kisérleteim folyaman a salicinnak a
reakeidjat tanulmanyoztam foszforpentakloriddal szemben és hogy
vizmentes kiozegben, de olddszer jelenlétében dolgozzam, olddszer-
képen a foszforoxikloridot alkalmaztam. Fszrevettem, hogy élénk
reakeid indul meg mar alacsony héfokon és hogy a reakeio
folyamdn a saligenincsoport nem hasad le, ellenben a termék
nagyfoku foszforozésa mutatkozik.

Az volt varhatd, hogy szabad cukroknak ilyen moédszer sze-
rint valo foszforozédsa nem lesz lehetséges, mert a pentaklo-
rid az oxyklorid jelenlétében is elroncsolja majd az érzékeny
cukrokat. Ennek dacdra a kisérleteket az elGzetesen vikuum-
ban gondosan megszaritott szélleukorral elvégeztem, azzal a
meglepd eredménnyel, hogy minden séargulas, tehat roncsols-
dés nélkiil reakeio indul meg, és oldatokat lehet nyerni, melyekb6l
alkalmas oldoszerekkel foszforsav és klortartalmu vegviiletek
kiillonitheték el.

A reakei6 legeélszeriibb kiviteli médja a kovetkezd: A tel-

1 BerrHELOT: Annales de chimie et de physique [3], 54, 81 (1858).
2 NEUBERG és Porpak: Biochemische Zeitschrift 23, 515 (1910).
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jesen kiszéritott cukrot gémblombikban ledntjik a megfelelé
mennyiségl foszforoxykloriddal, hozzaadjuk a pentakloridot és
a lombikot azonnal lezdrjuk olyan dugdval, mely révid iivegesi-
vel, majd vakuumgummicsd segitségével hosszabb csével van
osszekotve. Fnnek vége a fillke nyilasdba ér és a nedvesség
elol klorcalciumos csével van elzarva. Az ilyen késziilék igen
alkalmas azért, mert kényelmesen lehet rdzni a reakcidkevere-
ket, tovabba tetszésszerint melegithet§, vagy hiithets. A reakeié
befejezése utdn rendszerint igen csekély oldatlan rész marad,
melyet iiveggyapoton keresztill valo sztiréssel tavolitunk el. A
sziiredékbll szdraz benzinnel kicsapjuk a reakcickeveréket, mig
a foszforoxyklorid oldatban marad. A reakciétermékkel egyiitt
kevés foszforpentaklorid is kivalik. Fzt a terméknek éteres keze-
lése utjan utolag oldjuk ki. A széllécukorral szamos kisérletet
végeztemn a koriilményeknek nagy terjedelemben valé valtozta-
tasdval 8 az eredmény az volt, hogy a reakcidtermék olyan
sz6lléecukor, amely — molekulanként —— észterszeriien kotve,
2 molekula foszforsavat és 3 atom klort tartalmaz. A két mole-
kula foszforsav mindegyikén nyilvanvaloan marad még egy-egy
kloratom a hydroxyl helyén, mert az igen kénnyen lehasad,
mig a harmadik csak luggal valé melegitésre jon le, jeléiil
annak, hogy a cukor hydroxyljének helyére keriilt, de nem az
els6 szénatémhoz. Az els6é szénatomon feltétleniil foszforsav-
csoport van elhelyezve, amit hizonyit a terméknek alacsony
redukeicképessége. Es a kotés igen tartos, az abbol lathato,
hogy a savval vald f6zés a redukcioképességet csak 17— 18 %-nyira
noveli, ha a szélldcukorredukeio==100%. Az elsgdleges termék-
bdl, a két labilis kloratém helyébe hydroxylokat helyettesitve
példaul natriumbicarbonatal valé elbontds dtjén, megkapjuk a
monoklorglitkozdifoszfatot, amelynek brucinséja a szamitott érté-
kekkel Osszetételben jol megegyezik.

A cellobiéz diszaccharid a foszforozdsnal, mivel az oxy-
kloridban mnehezen oldédik, hidegen nem lép reakecidba; mele-
gitésre nyilvanvaléan felszakad a diszaccharidkotés, beldle is
sz6ll6cukor keletkezik, miért is végeredményben ugyanahhoz
a termékhez jutunk el, mint a glikdézbdl kiindulélag.

Szaritott keményitére alkalmazva a reakeiot, azt talaljuk,
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hogy itt foszforozas nem térténik. Alacsony héfokon a penta-
klorid-oxykloridelegy teljesen hatastalan, magasabb héfokon cse-
kély mértékii roncsolas torténik, de foszforozds nem, a reakeio-
keverékbdl elkillonitett termék valtozatlan keményitd.

A reakei6t a salicin esetében tanulményozva, melyben a
gliikéz elsé szénatémjan glikézidkotés van, a kovetkezdket ész-
lelhetjiik: A foszforozas itt is végbemegy és olyan termék kelet-
kezik, melynek Osszetétele legjobban megfelel, ha azt képzeljiik,
hogy két molekula salicin kozdsen foszforozodik 3 molekula
foszforsavval és mindegyik salicinmolekuldra jut még 3—3 atém
klor. E hérom kloratom koziil kettd ismét konnyen lehasithatd,
@ harmadik nem. A saligenincsoport a reakeié folyamén nem
hasad le.

A fruktozzal végzett kisérletek nem adtak olyan tiszta ké-
pet, mint a gliitkézzal végzettek, amennyiben a foszforozds olyan
terméket szolgaltat, melynél mar az éteres kezelés megismétiése
a klortartalom fokozatos csokkenését eredményezi, jeléiil annak,
hogy éterben konnyebben és nehezebben oldédé keverékek ke-
letkeznek.

Végil még a livogliikozannal is végeztem néhiny foszfo-
rozést, amelynek eredményérsl a kisérleti részben szamolok be.

KiSERLETI RESZ.

CstrOs ZOLTAN Gr segitségével végzett Lisérletek.

Foszforpentaklorid hatdsa glikézra.

I. 45 glikéz (Merck, vakuumban 100°-on széritva).

105 gr PCl; (2 molekula).

30 em® POCI,.

A pentakloridot két részletben adagoltam be hidegen, koz-
ben jeges vizzel hiitve. Hamar oldatha menl az egész, kevés
cukor maradt oldatlan. A leéntdtt oldatot 100 em® benzinbe
keverjiik és leszivatva, benzinnel mossuk. Vakuumexsikkatorban
szarad. Fehér termék, silya 7°5 gr. A benne levé pentaklori-
dot =therrel mostuk ki. Az anyag hygrosképos, mosés és sziva-

4x
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tds kozben ragacsos csomokkd all 6ssze, ezek nehezen mennek
szét. Leszivatva és megszaritva 46 gr.

Halogén :

kozvetleniil meghatarozva: 09384 gr.: 254 cm® #/10.
AgNO,=11"7% Cl.

hig natriumhidroxiddal vizfirdén 20 percet melegitve:
00384 gr: 3'95 em®=18'23%.

1 6rai melegitéssel: 0°0384 gr: 3'95 e¢m® n 10 AgNO,.

Redukeid :

00384 gr: 707 em® n/10 KMnO,= 00226 gr glikoz
=294%.

A terméket alkoholban oldva az oldhatlan részrél lesziirve
redukal : .

szaraz maradék : 0'1074 : 3'93 em® n/10 KMnO,=0'0122 gr
gliik6z—1136%.

A termékben e szerint sok a vialtozatlan glikoz.

Redukeié hidrolizis utén:

00841 gr: 702 em® n 10 KMnO,=265%.

0:0384 gr-ot 35 cm® vizzel és 5 em® ce. NaOFH-al melegi-
tiink vizfirdén 1 ora hosszat. Bertrandozva fogy r4 03 cm?
permanganat. A redukeié tehat elfiinik,

Forgatds vizben :

bemérés : 0°2104, 6sszstly : 52104, fajsuly : 1°042, a=+172°;
[a]f = +40°87°, vizben.

5%-o0s sosavval hidrolizdlva :

2 orai forralas utdn a=—-1:10°.

3 orai forralds utén: a=-+1'06, [a]p=-+2519°, vizben.

II. 9 gr glikéz

24 gr PGl (2 mol420% felesleg).

60 em® POCL,.

Hidegen 30 perc alatt megy végbe a reakcid. Végén az
oldatot tiveggyapoton sziirve, benzinbe oOntottik. A kivalé finom
fehér pelyheket @therrel 4tdolgozva, djra benzinnel fedtik és.
leszivatva, vakuumexsikkatorban szaritottuk. Silya 7°5 gr.
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Halogen :

01298 gr 35 em® viz és 5 em® ce. halogénmentes ndtron-
luggal vizfirdén 1 Ora hosszat melegitve: 906 cm® n/10
AgNO,=2475% Cl.

01150 gr. fenti médon 2 6rai melegitéssel: 7°91 em® n/10
AgNO,=2440% Cl.

0.1662 gr.: 20 cm® methylalkohol és 5 em?® ce. halogén-
mentes liggal ‘/26ras 15 ecm® viz hozzdaddsa utén uj ‘% ords
vizfiirdés melegités utan: 10°97 em® n/10 A4gNO,=23'41% CL

A halogénmeghatdrozas tehat legjobb eredményt a hig lug-
gal valo melegitéssel ad. Az egy Ords vizfiirdGs melegités mar
elég.

Redukcio :

hidrolizis el6tt : 0°2326 gr : 393 cm® permanganat=0-0122 gr
glikéz=524%.

hidrolizis utin: fenti bemérés (t6rzsoldatbol) 5%-os sdsav-
val, 2 ¢6rai forralds utdn: 580 em?® permanganit=7-86%.

fenti bemérés 30 perces forralassal Bertrandozva :

94 ecm® 7n/10 permangandt=1264%.

Forgatds alkoholban :

bemérés: 06542 gr, Osszsuly: 87916 gr, fajsuly 08485 gr
a=—+201°/15C°. [a]P=+31'83°, " alkoholban, azonnal le-
olvasva. 24 6ra mulva [a]p =-435'16°.

Foszfortartalon: :

bemérés: 0'1444 gr: 0°0802 gr My, P,0,=155% P=48'97%
fosforsav.

Ezutén megvizsgaltuk, hogy melegités emeli-e a halogén-
tartalmat ?

III. 9 gr glikéz

24 gr PCl; (2 mol+20 felesleg)

60 em?® oxiklorid.

A pentaklorid hidegen valé beadagoldsa utdn 10 percig
melegitettilk 50°-os vizfiird6ben. Benzin- és @theres feldolgozas
utan 8'2 gr-ot kaptunk.
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Halogén :

vizes luggal 1 ora hosszat melegitve vizfiirdén :

0°1460 gr: 1091 em?® n/10 AgNO,=26'5%.

Redukceio :

1. kozvetlen 0°4244 gr: 86 cm® 7,10 permanganit=652%.

2. 03330 gr-ot vizben oldva, vizfiirdén 1 éra hosszat me-
legitiink, fogy r4 11°2 cm® permanganat==1099%.

3. 03485 gr 50%-0s vizes-alkoholos oldatban 5%-nyi kén-
savval 2 orai forralas utdn: 11°01 em® permanganat=103%.

4, 0-3834 gr: vizes oldatban 5%-nyi kénsavval forralva.

2 6rai forralds utdn az oldat '/s-ére (000958 gr) fogy
610 em® permanganat=—20"14%. :

3 orai forralas utdn a redukcié ugyanaz.

.

Ioszfor :

L 01532 gr: 00774 gr Mg, 1,0, =1408% P

I1. 0'1508 gr: 0°0760 gr Mg, P,0,=1405% P.

Kozépértékben=14'07% P, ennek megfelel 44'4% fosz-
forsav.

Forgatds alkoholban :

1:7424 gr. anyag, Osszstly: 21-8892, fajsuly: 08400, for-
gatdas=+2'06/18 C°. {alp =-+3081°, azonnal leolvasva, 24 6ra
mulva e=+2'70°/18 (°, [a]lp =440"39°.

48 o6rai 4llds utdn az oldatbél 15 em®t 15 em?® 10%-os
kénsavval forraltunk 2 éra hosszat. a=-0'92°, ez megfelel az
eredeti térfogatra szamitva -+1:84°-nak, [a]p =—+27'5°.

IV. 9 gr glikdz

36 gr PCl, (3 mol-+20% f{elesleg)

60 em?® oxiklorid. '

Az 50°-o08 firddben valé melegités kozben az anyag felvett
még egy molekula pentakloridot. /2 ords melegités utdn az
iiveggyapoton szlirt oldatot vikuumban, 40°-o0s firddn, kb, s
részre koncentraltuk be. Fémnatriummal szdritott xylollal akar-
tuk utdnahajtani az oxikloridot, de a hozzdaddsinal azonnal
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kivalt a termék jo része. Az oldatot ezutdn benzinnel dolgoz-
tuk 4t és ®theres kezelés nélkill leszivattuk. Kapott termék
vakuumban szaritva 7 gr, erdsen fiistolgd fehér por.

I 01540 gr: 1368 em® n'10 AgNO,=31'50% ClI,

II. 002112 « 1904 « « ¢ =3196% CI, ké-
zépértékben=3173%.

2 gr-ot fém npatriummal szaritott wtherrel eldolgozva s
uténna benzinnel leszivatva és mosva, 1'5 gr-ot kaptunk.

Halogén :
1. 01576 gr: 11-80 em® n/10 AgNO,=2655% Cl,
II. 01290 « 963 « « « =26:47% Cl, ko-

zépértékben =26"51%.

Ezek szerint az wetheres kezelés el nem hagyhats. Foszfor
(az ®therrel mar kezelt termékben):

01544 gr: 00778 gr Mg, P,0,= 1404% P =4437%
foszforsav.

A vikuumban valé beparlas hasznos annyiban, hogy keve~
sebb oxiklorid marad és igy a benzinbe 6ntésnél nem valik ki
az anyag talfinom pelyhekben, melyek nem iilepednek, hanem
keményebb szemesékben, ezek jol eldolgozhaték és jol iileped-
vén, dekantalhaté réluk a benzin. A xylolos lehajtds azonban
nem megfeleld, mert & termék nem oldédik benne s igy a desz-
tillalé lombik faldra valik ki oly tapadéan, hogy onnan le-
kaparni nem lehet jol.

V. 9 gr glikéz

36 gr PCI, (3 mol+20% felesleg)

60 cm® POCI,. '/26r4s melegités 50°-on.

A reakeié végén leszilirt oldatot vakuumban kb. 15 cm?-re
paroltuk be. A szirupot 150 em?® benzinbe ontottik. Kissé raga-
csosan valik ki a termék, de hamar fehér anyaggd gytrhato
szét. A kapott fehér porrél ledéntve a benzint, 4j 50 cm® ben-
zinnel dolgoztuk at. A jél ilepedd fehér port 70 em® @therrel
atdolgozva, ujra benzint 6ntottink rd, majd leszivatva, benzinnel
mostuk. Vakuumexsikkatorban szérad foszforpentoxid, kénsav és
paraffin fo6lott. Sulya 145 gr.
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Halogén :
1. 02586 gr: 1942 em® 210 AgNO,-=26'63% (I,
II. 011976 « 1479 «  « « =2654% Cl, ko-

zépértékben=2658% Cl.

Halogén lehasités 5%-o0s kénsavval:

1:0798 gr-ot 50 cm® 5%-os (vizes) kénsavban oldunk.
A halogénmeghatirozashoz 5—5 cm?® oldatot hasznalunk, hide-
gen titralva.

1. rdgton az oldas utén fogy 515 em® /10 AgNO,=1691% ClI.
2. Yy 6rés hidrolizis utdn 584 « « « =1917 ¢« «
3. Y2 O6ras forralds utdn 604 « « «  =1983 « «
4. 1 « « « 619 « « « =92032 « «
5. 9 « « « 6°39 « « « =20'98 ¢« «

Halogén lehasitas tiszta vizes koézegben, vizfirdén :

1. 01646 gr. 40 em® vizben oldva, vizfiirdén */a 6rat mele-
gitve, hidegen titralva fogyaszt 836 cm® %/10 AgNO,-ot =
=1801% CI.

2. 0°1530 gr 1 6rés melegités: 821 em® #/10 AgNO,=
=1902% CI.

Foszforsay :

1. 0011192 gr: 0°0654 gr My,P,0,=1529% P, |

II. 0°1660 « (00890 « « =14'94 « «, kozépér-
tékben=15"11% P, ennek megfelel=47'73% foszforsav.

Redukcio :

hidrolizis el6tt: 05176 gr.: 851 em® permangandt=
=00273 gr glikéz=527%.

Vizzel 1 ora hosszat melegitve vizféirdén: 04672 gr:
13'3 cm?® permanganat=0'0439 gr glikéz=94%.

Vizes oldatban 5%-nyi kénsavval valé 2 orai forralas utdn :
03304 gr: 20'3 em® permangandt=00695 gr gliikéz=21"0%.

Forgatds alkoholban :

bemérés : 1°6356 gr, Osszsily: 218070 gr, fajsuly: 0°8474,
forgatas=+1'78°/18 C°.
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.

. [«] -
[a]= + é_;;;figg;g —9800° alkoholban.

2% 6ra mulva a forgatds: +2'17°/18 C°, [«]p =34°14°,

72 « « « « +1-77°117 C°,

2 hét ¢ ¢ « +1:59°/185°, [{a}p =+25'01°.

VI. Az oxikloridot megprébaltuk mas, semleges oldoészer-
rel potolni. Abszolut benzolt haszndltunk erre.

45 gr glikoz
18 gr PCl, (3 mol+20%)
30 em?® abs. benzol.

A benzollal atnedvesitett cukorhoz hidegen adagoljuk hozza
a pentakloridot, majd razogatds mellett lassan felmelegitjiik.
65° felett enyhe reakcié indul meg, mikézben az egész penta-
klorid és a cukor, egy igen kis rész hijjan, oldatba megy. Mas-
féloras melegités utdn lehtitjiikk az elegyet, a benne levé kevés
pelyhes részrél lesztirjiik tiveggyapoton és a vildgossirga szind
oldatot 100 cm?® benzinbe oOntéttiilk. Fehér, eléggé jol iilepeds
termék valik ki. Az oldatot mindig leéntve, eldszor benzinnel,
majd setherrel dolgoztuk 4t. Végén tjra benzint ontve red, le-
szivattuk, benzinnel mostuk és vakuumban széritottuk. Stulya
55 gr. Szine kissé sziirkés.

Halogén :

1. 0°1436 gr: 1186 em® n/10 AgNO,=2928% ClI,

II. 01648 « 1344 « « « =92892« «, ko-
zépértékben=2910% Cl.

Foszfor :

[. 01528 gr: 00712 gr. Mg, P,0,=1299% P,

II. 01530 « 00738 « « =13'44 « «, e kozép-

értékben=13'21% P, ennek megfelel=4173% foszforsav.
A termdk erdsen fiistélog, azért wjbol abszolut wtherrel
dolgoztuk 4t.

2 HO s
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Halogén :
I 011590 gr: 1067 cm?® n/10 AgNO,=23'80% (I,
I1. 0°1544 « 1032 « « « =2370 « «, ko-

zépértékben 23'75% CI.

Foszfor:

01556 gr.: 000770 gr. Mg, ,0,=1379% P=43'57 H,PO,.

A benzolos kizegben egészen siman és j6l vezethetden megy
a reakecid, de a végén a termék sziirkésszinti, nem hofehér,
mint az oxikloridos reakeidkndl. A pentaklorid is nagyon jol
oldédik benne, igy felesleg nem marad oldatlan a reakcional,
benzinbe ontésnél tehat a kivdlé terméket tobb pentaklorid
szennyezi. ezt pedig stherrel csak lassan lehet kioldani. Eszerint
az eljarasnak eldnye ninecs az oxikloridos felett, sét azzal szem-
ben hatrdnyai vannak.

VIL. 45 gr glikoz
18 gr PCl, (3 mol+20%)
20 em® POCI,.

A reakcidelegyet a pentaklorid beadagolasa utén 1 Ora
hosszat melegitettem 100°-on. Benzines és @theres feldolgozés
utdn 4 gr terméket kaptam, szine piszkossziirkés.

01536 gr: 14°70 em® n/10 AgNO,=33'9%.

A 100°-0s melegités az anyagnak mar ért.
VIII. 54 gr glikoz (Merck, vakuumpisztolyban vizmelegi-
téssel foszforpentoxid felett 3 6ra hosszat szdritva)

216 gr PCl; (3 molekula+20% felesleg)
300 em® POCL,.

Klorkaleiumos csével zart 1éghtité iivegesével ellatott lom-
bikban az oxikloriddal jél atitatott cukorhoz 36 gr-os részle-
letekben adagolom be a pentakloridot. Ez gyors tempdban oldo-
dik, erds soésavfejlddés mellett. A keverék kozben kb. 50°-ra
melegedik fel. Folytonos rdzogatds kozben 25 perc alatt feloldédik
& pentaklorid, pAr grammnyira becsiilhet§ rész marad csak ol-
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datlan. Az oldatot 50°-on melegitjik | 6ra hosszat, majd 65°-on
2 6ra hosszat. Ezutdn melegen iiveggyapoton szirjik és vakuum-
ban ledesztillaljuk az oxikloridnak kb. '/e—2/s részét. A kissé
slirti maradékot vékony sugdrban 600 cm® abszolut benzinbe
csurgattuk. Olajos termék valik ki, szine kissé sargds. 1 orai
allas utdan ragacsos tomeg lesz, majd lassan rogdssé dolgozhatd
el. A benzint leéntve, 300 cm?® 4 benzinnel dolgoztuk &t. Fi-
nom, kissé sargasszinti, jol iilepedé porra megy széjjel. Leszi-
vatva kétszer benzinnel mostuk, majd 250 em?® abszolut w=ther-
rel dolgoztuk at. Egy éjszakan 4t 4ll sther alatt. Az sthert jo
ilepités utan ledntve, parszor 1uj eetherrel dolgoztuk at. A le-
6ntott ethert benzinnel poétolva, leszivattuk és benzinnel jol
atmosva vakuumban szdritottuk paraffin, natronmész és foszfor-
pentoxid felett. A termék teljesen fehér por, sulya 62 gr.

Halogén :

35 em?® viz és b cm® ce. halogénmentes natrium hidroxid-
dal 1 6ra hosszat melegitve vizfiirdén, utdna salétromsavval
megsavanyitva, a halogént a VoLmarp-moédszer szerint titraltuk.

1. 001952 gr: 1757 em® n'10 AgNO,=319% ClI,

II. 01692 « 1555 « « « =325« «, kozép-
értékben=32-2% (L

Ujbol eetherrel kezelve a terméket,

Halogén :
I 01564 gr: 1395 cm® n/10 AgNO,=3163% ClI,
II. 001628 « 14530 « « « =31'58 « «, ko-

zépértékben= 3160 CI.
Halogénlehasitds vizfiirdén vizzel melegitve :
I 6rai melegités utdn VoLHARD szerint titralva hidegen :
I. 01712 gr: 11°40 em® 210 AgNO,=2361% Cl,
II. 02086 « 1406 « « « =2390 « «, ko-
zépértékben =23-75% ClI.
A nehezen lejové halogén eszerint 31°6—237=79%.

Redukeio :

kozvetlen meghatirozva :
0°3834 gr: 82 cm® n/10 KMnO,=00263 gr glikéz=6'86%.
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Vizes oldatban 5%-0s kénsavval valé 2 drai forralds utdn
lesemlegesitve, Betrandozasnal fogyaszt:

04130 gr: 20°5 em® %/10 KMnO,=00704 gr glik6z=17"05%.
Foszfor:

Lemért mennyiségii anyagot 6—8 em?® ce. vegytiszta salétrom-
savban oldunk vizfiirdén. A teljes oldédds utdn 10-szeres meny-
nyiségt poralaku kdliumpermanganatot adagolunk bele aprdnkint.
A kivalé barnakovet hidegen kaliumnitritoldattal oldjuk fel és
a salétromsav nagy részét asbesztlapon elforraljuk. (Marme méd-
szere: Comptes rendus de ’Académie des Sciences, Paris, 129,
766 (1899). Az oldatot azutin vizzel higitva, a benne levé foszfort
Wov médszere szerint hatdrozzuk meg.

L 01090 gr: 00476 gr Mg, P%0,=1217% P,

II. 0:1026 « 00452 « « =1238 ¢ «, kozépér-

tékben=1222% P, ennek megfelel=38:70% foszforsav.

Forgatds alkoholban :

2:25° 590984
17 - W lrke
(]’ =+ 5810809140 — 2007
24 6ra mulva: forgatés=-+3'31°/17 C°. [a]p =-+39'24°
4 nap mulva +250°/15 C°. [a]p =+ 2963°.

Natriumbikarbondtos kezeléssel kapott termék :

2 gr anyagot 20 cm® 50%-os vizes alkoholban oldottunk.
Ezutan a vizzel lehasithaté halogénre szamitott 1°1 gr. ndtrium-
bikarbonatot adtuk hozzd apré részletekben. Az utolsé részlet
beadagolisa utan eltiinik a kongo kék reakeié. Ezutin az olda-
tot vakuumban alacsony héfokon sziruppa péaroljuk és abszolut
alkoholban vessziik fel. A nem old6dé konyhasérol lesziirve, ujbél
beparoljuk majdnem szdrazva és ujbél abszolut alkoholban old-
juk. Kevés honyhasé marad ujbél oldatlan. Errdl lesziirve sziruppa
paroljuk és smtherbe o6ntjiik. Finom, héfehér anyag valik ki, jol
ilepedik. Pérszor @therrel, majd benzinnel dolgozzuk at. Le-
szivatva benzinnel mossuk. Vakuumexsikkatorban szérad paraffin
f6l6tt. Hofehér termék, sulya 1 gr. Szabad halogén benne nincsen.
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Halogén :

35 cm?® viz és 5 om® cc. halogénmentes natronluggal 1 6ra
hosszat melegitve vizfiirdén.
I. 01390 gr: 460 cm® 210 AgNO,=11'73% Cl,

II. 01968 « 638 « « « =1149 « «, kozép-
értékben=11'61% kotott halogén (CI).

Foszfor:

I. 000938 gr: 00510 gr Mg, P,0,=15'15% P,

II. 00992 « 00530 « « =1489 « «, kozépér-
tékben=1502% P,=47'456%  H,PO,.

Redukcid :

kozvetlen: 0°2426 gr: 55 em® 7/10 em® permanganat =
==0:0174 gr glikéz=T7"17%.
5%-os kénsavval, 3 Orai forralds utémn:
0°1044 gr: 58 cm® n/10 KMnO,=00183 gr, glikéz=17'5%.
Forgatas, b : 1-hez alkohol4-vizben :
124° 07170
0'8702<0°5178

15 6ra mulva a forgatds=--122°; [a]f=-+29°02°.

NJalp=+ = +29-50°

Brucinos terinék:

10 gr terméket a natriumbikarbonatos kezelés utin, =2
konyhasé eltavolitdsa utdn kapott abs. alkoholos oldatban bru-
cinnal (ugyancsak alkoholban oldva) hoztam &ssze. Pelyhes fehér
termék valik ki. Leszivatva, tobbszo6r alkohollal mostuk és vakuum-
exgikkatorban szaritottuk. Sulya 55 gr.

Halogén ;

alkoholos luggal valo szappanositds utén gravimetrikusan
meghatdrozva; a brucin miatt vorosszini salétromsavas oldatban
titralni nem lehetett. _ :

L 01904 gr: 00376 gr AgCl=48% ClI,

II. 002066 « 00384 « « =46« « kozépértékben
=47% CI. : :
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Foszfor:

I. 002054 gr: 00594 gr My, P%,0,=806% P,

II. 02016 « 00568 « « =785 « «, kozépérték-
ben=7-95% P,=2511% H,I'O,.

Nitrogén:

I. 6631 mgr: 0192 em® N, 767 mm, 19 C°=3"35%,

1I. 5762 « 0172 « « « « « « =346 ¢

kozépértékben—=3-40%.

Redukcio :

kézvetlen: 0°2872 gr: 45 em® »/10 KMnO,=00142 gr
glik6z=4-94%. :

5%-08 sésavval valé 2 érai forralds (1 : 1-hez alkoholos-
vizes oldatban) utan: 0'2116 gr: 4'3 em® %/10 KMnO,=00135 gr
glikéz=6'38%.

Forgatas: 50%-o0s vizes alkoholban :

0°48°><9'6332

15__ — Je o L I
l[alp=-+ 09554505380 =-48'99°, rogton leolvasva.
24 6ra mulva a forgatas: +0°35°/15 C°; [a]p =+ 6°55°.
72 «  « « o« +0'35°/16 C°.

A VIII. reakcioterméknél feltiiné az alacsony foszfortarta-
lom. A halogéntartalom viszont magasabb. A ketté kozt lehet
olyan osszefiiggés, hogy klortartalmu foszforsav il r4 a glikézra.
Az is lehet azonban, hogy a kiilonb6zd lehetséges termékek
egymdas mellett keletkeznek és a reakeid hdéfoka szerint kiilon-
bozé a keverékek Osszetétele.

Diklérgliikozfoszfat 1.: G, H,,0,Cl,P=297-05.

Cl=238%, P=10'44%, H,PO,=330%.
Diklorglikozfoszfat 1L : C,H,0,C1,P=279-04.
(1=2549, P=1112, H,PO,=3514.
Diklérglikozdifoszfat: C,H,,0,,Cl,P,=377-10.

(1-=1880%, P=16'46%, H,PO,=52:00%.




A FOSZFORPENTAKLORID HATASA A SZABAD SZENHIDRATOKRA STB. 63

Diklorglikéz: C,H,,0,Cl,=217-00.
Cl=3268%.
Triklorglitkoz : CH,0,Cl,=235'45.
Cl=4519%.
Triklorgliikkéztoszfat : C 1, ,0,ClL1°=31550.
C1=3371% P=984%, H,PO,=31:08%.
Triklérglikézdifoszfat: CyH,,0,Cl, P,=39555.
(1=2689%, P=1569%, H,PO;=4957%.
Klorglitkozdifosafat: C,H,,0,,CIP,=35864.
Cl1=988%, P=1731%, I,P0,=5469.

Klérglukozdifoszfat brucinsdja:
1. 82504 (4 molekula kristdlyvizzel):

Cl=429%, P=752%, H,P0,=2376%, N=339%.
II. 753°00 (kristalyviz nélkil):
Cl=471%, P=824%, H,PO,=26°04%, N=372%.

Foszforpentaklorid hatdsa cellobiézra.

A 292° olvaddspontd oktaacetilcellobiézbdl a nétrium-
methylatos mddszerrel kapott és kétszer atkristalyositott cellobiozt
vakuumpisztolyban szaritottuk vizmelegitéssel, foszforpentoxid
felett, 5 ora hosszat.

I 5 gr cellobioz
65 gr PCl; (2 mol=62 gr)
. 30 em® POCI,.

Kb. 50°-0s melegitésre megy csak oldatba a pentaklorid
majdnem mind és'a cukor legnagyobb'része. Lehiitve, ujbol ki-
valik az anyag. Uveggyapoton sziirve, fehér anyag marad vissza.
Ezt benzinnel (POCL), majd alkohollal (P(Cl) mosva és meg-
szaritva, 4 gr cellobiézt kapunk vissza,
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Az atszirt oldatot benzinbe Ontve, csak igen minimalis
pelyhes anyag valik ki.

II. 5 gr cellohidz
13 gr PCl, (4 mol)+5 gr—18 gr P, =6 mol.
60 em®* POCI,.
Az elsé 6'5 gr. pentaklorid 50°-on teljesen oldodik. Uj
6'5 gr.-ot adtam hozza és 50, majd 70°-on melegitettem tovabb.
Kb. 30 perc alatt az egész oldatba megy. Ekkor még 5 gr
pentakloridot adtam hozzd és még '/a orat melegitettiik 100°-on.
Az anyag enyhe gézbuborékolas kézben majdnem teljesen fel-
old6dik. Vizzel lehiitve a pentaklorid egy része, kb. 4—5 gr
ujbol kivalik, a viztiszta oldatot errdl iiveggyapoton sziirtik le.
Benzinbe 6ntve, pelyhes, fehér, jol iilepedd termék valik ki. Ben-
zines és theres mosas utan leszivattuk és vakuumexsikkitorban
szaritottuk. Héfehér anyag, sulya 3 gr.

Halogén :
vizes luggal ;2 oOris melegitéssel:
0'06432 gr.: 501 em?® n/10 AgNO,=2762% CI.
Redukcio :
03216 gr: 69 em® n/10 KMnO,=0'0220 gr gliikkéz=68%.

0'1596 gr 50 %-os vizes-alkoholos oldatban 5% sésavval
2 orai forralds utén:

430 em® n/10 KMnO,=00135 gr glikéz=8'45%.
Forgatds alkoholban :

o 142086008
155°__ — -64°.
[a)5™ = + 50102790 ~ T 220 .

A termék e sajatsagai megegyeznek a glitkézbdl kapott ter-
meékéivel. A kezelésnél félszakad a diszaharid kotés és a kelet-
kezd gliikéz 1ép reakeidba.
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Foszforpentaklorid hatdsa keményitére.

Burgonyakeményitét hasznaltunk, ezt elgbb szaritoszekré-
nyen, 80—120°-on szdritottuk, majd 3 ora hosszat vakuum-
pisztolyban szaritottuk foszforpentoxid felett, 100°-on.

5 gr keményits
20 em?® POCI,
5 gr. PCL.

A keményit6t ledntjik az oxikloriddal s utana hozzdadjuk
a pentakloridot. Razogatds kézben melegedés és buborékolds
nélkiil oldatba megy kb. */z része. 50°-on melegitve, a vissza- -
maradt rész is oldatha ment, a keményité egy része azonban
finom por alakjaban lebeg az oldatban. Az egész reakcio kb.
8¢ orat tartott. A sargas oldatot jégre ontéttik. Lassan bomlik
a kivalt olaj, az edény aljara igen finom eloszlasban il le a
valtozatlan keményité, jédreakeiét ad, nem redukal és halogén
sincs benne. Az oldat sem redukal, joddal pedig barnas szine-
z6dést ad, tehat a dextrinekre emlékesztet.

Fenti mennyiségekkel végeztik a reakciot, de 100°-on me-
legitettiik /o ora hosszat. A benzines és wmtheres mosds utan
A5 gr. barnas, porszerd termék marad vissza. Halogén benne
nincsen, nem redukal, joddal kék szint ad, mely ibolyasbha megy
at, tehat valtozatlan keményité. A reakeié tehdt itt nem ment.

Foszforpentaklorid hatdsa salicinre.
I. 57 gr salicin
10'4 gr PCL, (2 mol+25% felesleg)
10 em® POCI,.
A pentaklorid beadagolasa jeges vizes hiités mellett ment,

a salicinnel egyiitt olddédik élénk pezsgés mellett (FI(.). A végén
az igen enyhén melegedd oldatot mar nem hiitottiik. Az egész
reakeié 3/s orat vett igénybe. Az oldatot jégre ontottik. Fehér
termék valik ki, ez porrd megy szét. Az els6é anyaltigot ledntve,
ujbol 300 cm?® vizet adtam hozzd. Leszivatasnal lassan sziirddik.
Vakuumban, kénsav felett szarad.

XLV o
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Halogén :
alkoholos luggal elszappanositva:

0'1866 gr: 691 cm® n 10 AgNO,=13'13% (L.
Redukcio :

00776 gr. 10 em?® alkoholban oldva 5 cm?® cc. sdsavval
2 6ra hosszat forralva nem reduldl.

II. 23 gr salicin
416 gr PCl; (2 mol420%)
60 cm® PPOCL,.

Reakcio és feldolgozas ez el6bbi kisérletnél megadott. Ka-
pott termék 25 gr. Alkohol kis maradék kivételével oldja. Az
alkoholbol, vizzel higitva, nem véalik ki az anyag, ha azonban
par esepp savat adunk hozza, kivalik, de erésen kolloidalisan.

Halogén :

02600 gr 35 c¢m?® viz+5H c¢m® cc. halogénmentes luggal viz-
firdén 1 o6ra hosszat melegitve:

92 ¢m® 710 AgNO,=1255% (L.

01860 gr 20 ¢m® methalalkohol+5 e¢m?® ce. halogénmentes
natronliggal vizfiirdén '/» 6rat, majd 15 ¢cm?® dest. viz hozza-
addsa utdn mégegyszer ' Orat forralva:

685 cm® n'10 AgNO,==1306% (.

A halogénmeghatarozashoz tehat az alkoholos- lugos elszappa-
nositas sziikséges.

Foszfor:
Marie-féle roncsolds és Woy-féle meghatarozas.
01584 gr: 00381 gr Mq,1%,0,:=6'7% P,=20'7% 1{,PO,.

6 gr terméket 75 cm® alkoholban oldva az oldatlan maradt
kevés anyagrdl vattdn szirtik, az 4tmend gyengén opalizald
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oldatot vakuumban bekoncentralva vakuumexsikkatorban, kén-
sav felett paroltuk be, kristalyosité csészében. Sulya 56 gr.

Halogén :
0°2148 gr: 683 cm® 210 AgNO,-=1127% (]I,
Foszfor:
02970 gr: 0:0710 gr My,P,0,=666% P -21-06% /1,10,

2 gr terméket 15 cm® ecetsavanhydridben oldtunk vizfiir-
dén. Lehiitve 15 cm?® pyridin jon hozzd. Enyhe melegedés kiz-
ben fehér, pelyhes anyag kezd kivalni. Kgy éjszakai allds utin
a megvor6sodott oldat aljan vordses réteg ilepedett le. Alkohol-
lal szétdolgozva, lassan fehér porrd megy szét. Leszivatva és
vakuumexsikkatorban megszaritva, silya '2 gr, gyengén sar-

gas por.

Halogén :
I 02004 gr: 344 cm® n/10 AgNO,=608"% (I,
II. 002112 « 377 « « « =638 « «, kozép-

értékben=620% (./.

Foszfor :

01528 gr: 0:0450 gr My, P,0,=821% 1= 25°95% 11,1°0,.
Nitrogén:
5620 mgr: 0142 em® N, 17°, 759 mm:::2°97% N

3 gt terméket alkoholban oldva pyridint adtunk hozza. A
kival6 fehér terméket alkohollal atdolgozva leszivattuk és meg-
graritottuk. Siulya 25 gr. '

Halogén :

1. 0°2086 gr: 338 em® n 10 AgNO=5T74% CI.
II. 002048 « 328 «  « « =567 « «, kozépértek-
hen=:577% CI.

Iroszfoy :
0°3126 gr: 0°0676 gr. My,/%,0, =603 1>=19-04°0H, 1’0,

o
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Nitrogén :
I. 6552 mgr: 0148 cm® N, 21 C°, 753 mm -.259%.
I1. 10-351 mgr: 0°233 em® N, 21 C°, 752 mm --258%.
A kovetkezd par reakeioban megprobaltuk a hevitést.
IIL 114 gr salicin
208 gr PCl, (2 mol+20%)
30 em® POCL,.
A pentaklorid beadagolasa utan (%« ora) 10 percig mele-
gitettikk 50°-on. Vizbedntés, leszivatds és szaritas utan 135 gr
anyagot kaptunk.

Halogén :
I. 0:2420 gr: 870 em® 7/10 AgNO,: -12°74% (1,
1L 02154 « 782  « « «  =1287 « «, kozép-
értékben--12:80 (/.
Foszfor:
0°1560 gr: 0°0492 gr My,P’,0,==879% 1> :27-77% 11,P0,.
Iv. 57 gr salicin

104 gr PCL (2 mol+20%)
10 em® POCL,

1

A pentaklorid oldéddsa (15 perc) utdn '2 6rit melegitem

50°-on. Kaptunk 65 gr-ot.

Halogén :
I. 002018 gr: 752 cm® n 10 4gNO,=1321% (I,
IL 0'2020 « 762 «  « « =1337 « «, kozép-

értékben--1328% CI.

V. Fenti mennyiségek.

15 6rds melegités H0°-on. Kapott termék (kissé rézsaszini)
sulya 7 gr.

Halogén :
1. 02074 gr: 801 em?® n/10 AgNO,=1369% Ci,
I 02018 « 776 « « « =1333 « «, konép-

értékben -1351% CL
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Vi Fenti mennyiségek.

1 oras meleg;tés 100°-on. Vizbe ontve (jeges viz), ragacsos
lepény alakjaban valik ki. Szétdolgozva, nehezen sziirhets pely-
hekké megy szét, mosni igen nehéz. Vakuumban szarad. Bar-
nas ragacsos tomeg lesz, megszaradva. Tovabb nem dolgoztuk fel.

A hémérséklet emelése igy nem vezetett a kivant eredmény-
hez. A halogéntartalom nem névekedett, a 100°-0s hémérséklet
pedig mér artalmas az anyagnak. Ezért, az 50°-08 melegités
megtartisa mellett, megprébaltuk a terméket vizmentesen fel-
dolgozni a glikdznal kidolgozott eljaras szerint.

Vi Fenti mennyiségek.

1 ords melegités 50°-on. Az iiveggyapoton sztirt oldatot
100 ¢m?® benzinbe ontve dolgoztuk el. Fehér, kemény porra
megy szét. A jol iilepedd termékrdl a benzint ledéntve, 4j 100 cm?®
" benzinnel dolgoztuk 4t. Ezutdn 100 em?® @therrel kezelve, ujbol
benzint adtunk hozza és leszivatva, benzinnel mostuk. Vakuum-
exsikkatorban szarad paraffin I’,0, és natronmész felett. Szine
fehér, sulya 77 gr.

Halogén :
I. 002272 gr: 13'97 cm?® »,/10 AgNO,=21-8% (I,
II. 002544 « 1569 « « « =2187% «, kozép-

értékben=21-84% (.
Foszfor:
03098 gr: 0°0990 gr My, ’,0,=891% P=2814% H,PO,.
3 gr terméket 1jbol wmtherrel és benzinnel kezeltiink. Rozsa-
szines port kaptunk, sulya 25 gr.
Halogén :
I 01690 gr.: 11°96 cm® /10 AgNO,=21-65% CI.

A halogéntartalom a kezelésnél tehat nem valtozott,
VIII. Fenti mennyiségek. Reakecié és feldolgozas teljesen a
VII. szerint. Kapott termék 6 gr.



70 ZEMPLEN GEZA.

Halogén :
alkoholos-ligos szappanositéssal.
I. 02384 gr: 1436 cm® n/10 AgNO,=21"36% Cl,
IL 02004 « 1201 «¢ @ v =21'25 « «, kozép-
értékben=21'30% Cl.
Halogénlehasitas : 20 em?® alkohol-+20 e¢m® vizben oldva:
1. kozvetleniil, hidegen titralva :
0-2424 gr: 621 cm?® n/10 AgNO,=:908% (l.
2. s 6ras melegités, vizfirdén, utdna hidegen titralva:
0°1972 gr.: 895 em® n'10 AgNO,-=16709% CI.
3. 1 6ras melegités:
0r1448 gr: 663 cm® n/10 AgNO,==16"23% (.l
Redukceio :
1. kozvetlen :
03844 gr: 1'48 em® n 10 KMnO,=1"24%.
3. 50%-0s vizes-alkoholban 5%-nyi kénsavval valé - a
forralas utén :
05154 gr: 47 em® n'10 KMnO,=287%.
Forgatds alkoholban :

A termék elég nehezen oldddik alkoholban, kevés opalizdlé
anyag marad vissza, szirni pedig nem lehet. Kzért allni hagy-
tam, 2 nap alatt az oldat kitisztult, mikozben igen kevés anyag
tilepedett le.

® 2:68°<21°3492

() = — R9EES 15196 = —45'56°, alkoholban,

48 Ordval az oldas utan.

IX. 57 gr salicin
104 gr PCl, (2 molekula+20% felesleg)
100 em® POCI,.
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A salicint ledntottik az oxykloriddal. Négy egyenkint
2(; gr-os részletben adagoltuk be a pentakloridot. Enyhe reakeio
kézben megy oldatba a pentaklorid, csak a legutolsé részlet-
b6l marad egy igen kis mennyiség oldatlan. Kézben erds sésav-
fejlédés észlelhetd, a reakciokeverék erdsen buborékol és hab-
zik. Kozben a salicin oldatba megy. Az egész 20 perc alatt
folyik le. K6zben a keverék kb, 50°-ra melegszik fel. Ezutdn
50°-0s vizfiird6ben melegitjiik és az elein, mig a salicin még
nem oldédott fel teljesen és a keverék habzik, razogatjuk. 1 déra
hosszat all 50°-on és 'z 6rét 65°-on. Ezutén itiveggyapoton
sziirjitk. Elég lassan megy 4t. A vildgos-sargisszind tiszta szi-
redéket 600 cm?®, Na-al szdritott benzinbe ontjik. Kissé sdrgas,
ragacsos tomeg valik ki. 1 drai allds utdn ledntjiik a benzint
és 350 em® 1 benzinnel dolgozzuk 4t, mig lassan finom, j61
ilepedd porra megy szét. Leszivatva kétszer benzinnel mossuk,
utdna 250 c¢m?® abszolut wmtherrel dolgozzuk el. Egy éjszaka
@ther alatt 4ll. Az ethert masnap parszor megujitva, mindig
ujbél dtdolgozzuk a tdmeget. Végiil a ledntétt wmthert ben-
zinnel potolva leszivatjuk és benzinnel mosva, vakuumexsikka-
torban széritjuk paraffin, foszforpentoxid és natronmész felett.
A termék fehér, sulya 70 gr.

Alkohol és methylalkohol elég nehezen oldjik, -az oldat
kissé opalizal. Aceton is nehezen oldja, kloroformban azonban
elég jol oldodik, de szintén opalizalé oldatot ad.

Halogén :

I 011984 gr: 11-51 em® »'10 AgNO,=2057% ClI,

I 001996 « 1175 «  « « =2087 « «,kozép-
értékben=2072% Cl.

gravimetrikusan :

1. 02120 gr: 0°1758 gr. AgC1=20-25% (I, ‘

II. 01858 « 01528 « « =2034 « «, kozépértékben
2043% Cl. :

Halogénlehasitds vizflirdn melegitve vizes alkoholos ol-
datban : -
1. 1 o6ral melegitéssel :

02118 gr: 894 cm® n 10 AgNO,=1496% CI.
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2. 2 6ral melegitéssel :
02280 gr: 964 cm® n 10 AgNO,. 1499% (..

Foszfor :

1. 01036 gr: 00352 gr Mg, P,0,=947% P,

II. 01000 « 00336 « « =936 « «, kozépérték-
ben-=941% P=297% [,P0,.

Redukeid :

1. Kozvetlen :

09426 gr.: 420 em® #/10 KMnO,= 00132 gr gliikéz ~140%..
2. 50%-o0s alkoholban 5%-nyi sésavval valé 2 orai forra-
las utén:
07114 gr: 65 ¢cm® n 10 KMnO,-:29%.

Natriumbikarbonatos termék :

5 gr. salicines terméket 40 cem® acetonban oldottunk és.
20 em® dest. vizben oldott 2 gr Na-bikarbonatot adtunk hozzé,.
aprankint, razogatas kézben. Hozzdadasa utén a kongdékék reakcié.
eltiint. Fzutan alacsony héfokon vakuumban paroltuk be. Mindjart
kezdetben fehér anyag kezdett kivalni. Az aceton ledesztillalisa
utan a fehér anyag szétdolgozhaté vizben. A vizet parszor meg-
ujitva, teljesen porra megy szét az anyag. Leszivatva és meg-
szaritva, kissé sargisszinli port kaptunk, sulya 32 gr.

A termék vizes aceton és alkoholban oldédik, de opalizaléd
oldatot ad. Szlirni nem lehet jol. Alkohol, viz, aceton, kloro-
form, benzol nem oldjak. Halogén van benne.

Halogén :

vizes liggal szappanositva:

I 02174 gr: 805 em® n/10 AgNO,=13"13% (I,

1. 02086 « 01124 gr. AgCl =13'13 « «, kozép-
értékben 1323% (L

Foszfor:
I 01024 gr: 00364 gr Mg, P,0,=990% P,
II. 0:1038 « 00360 « « =969 « « kozépérték-

hen=979% P-=30'93% H,PO,.
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A termék nem redukal.

Brucinos termék:

4 gr salicines terméket acetonban oldva, alkcholban oldott
brucint adtunk hozza. A kivdloe fehérszind, pelyhes terméket
leszivatva, parszor alkohollal mostuk és vakuumexsikkatorban
szaritottuk. Sulya 4 gr.

A termék a szokasos olddszerekben nem oldodik.

Halogén :

I 002304 gr: 00918 gr AgCl--985% Cl,

IL 02052 « 00796 « « :959% «, kozépértékben
=972% (L

Foszfor:
I 01912 gr: 0:0520 gr Mg, F,0,=758% I,
II. 0°2092 « 00556 « « =741 « «, kozépérték-

ben- 748% P=2363% H,PO,.
Nitrogén :

I. 6:869 mgr: 0123 ecm® N, 21 (I°, 752 mm = 2:06%,

II. 11°104  « 0213 ¢« « 20« 752 « =220«
kozépértékben—=2"13%.

Salicin : (1, H,,0,= 25614

Salicinfoszfatklorid : (i H,,0,PCl=384-66.

(1=992%, P=807%, H,PO,~2549%.
Salicinfoszfatdiklorid : (g H .0, P(l,= 40312,
Cl=1759%, P—=7"70%, H PO, ~2439%.
Salicinfoszfattriklorid : ([ H, 0, P(l,=-421"58.
C1=2523%, 1"=T736%. H,PO,=2325%.
Salicindifoszfatklorid : (1,0, P’ Gl=-464-69.
Cl=763%, I=1335%, H,P0,=4220%
Salicindifoszfatdiklorid : C g H, 0, P,Cl,—=48318.
(1=1467%, P=12:84%, H. 0,~A058%.
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Salicindifoszfattriklorid : €, H,,0,,P,Cl,=501"64.
C1=21-20%, P=12-37%, H,P0O,=39-10%.
2 salicin+3 H,P0O,+6 C1—4 H,0—6 OH :

CipH 014 PsCly=905"13.
C1=23'50%, P—=10'28%, H,PO,=3250%.

Fenti vegy. 2 Cl-al. (,,H,,0,,P,Cl,~=831-32,
Cl=8'53%.

Fenti vegy. 3 (il-al: CyoHy 0, Py(1,=847"77.
Cl=1251%.

Fenti vegy. 4 Cl-al: (,,,H,,0,1°,Cl,:=86822,
C1=16'33%.

A 4 (I tartalmu vegyiilet brucinsdja:

C,H,,0,,P,ClLN,=1262°45,
Cl=1123%, P=737% ,f [{3])()4 =9330%, N=2'92%
A 2 (1 tartalmia+-2 pyridin: (G H, 0,,P,ClL,N,=98941.
Cl=717%, P=941%, H,PO,=2973%, N=2'83%.
Salicin difoszfattriklorid brucinsdja :
tasH 3304517 Cl, N, = 895°86.
Cl==11'87%, P=6'93%, H3P04: 21-89%, N=313%.
Salicindifoszfattriklorid+2 pyridin :
CoH,,0,,P,ClN,=659"34.
Cl=1612%, P=941%, H,PO,=2972%, N=424%.
Candiolin Bayer:

300 gr-ot 100 em® 10%-os kénsavban oldunk hidegen.
Fehér gipsz marad oldatlan. A vildgossirga szinti oldatot errdl
redés szlirén sziirtem.
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Redukcio :
5 cm® oldat (0°151 gr) : 7'1 em® n'10 KMnO,=1496%.
2 6rai forralas utdn (10% sav).
10 em?® oldat: 56 em® n/10 MAnO,=586%. .
A koncentralt sav eszerint &4rt az anyagnak. Ezért négysze-
resre higitva, 2'5% savtartalommal, forraltuk:

2 6rai forralés utén: 5 em?® : 9°20 em® »/10 KMnO,=19:67%.

4 o« « « 5 « 835 « « « —=17'88%.
1 « « « 5 « 960 « « « =2059%.

Forgatisa az eredeti oldatban: +0:12°/18 C°.
Dr Kiss Dines segitségével végzett kisérletek :

Foszforpentaklorid hatdsa fruktézra.

45 gr fruktéz (vakuumban szaritva)
18 gr PUI
30 em® POCIL,.

A fruktozt az oxikloriddal ledntve hidegen, hdrom részlet-
ben adtuk hozzd a pentakloridot. Az elegy kissé melegedett,
-ezért vizzel hiitéttik, hogy a reakeié szobah6én menjen végbe.
A soésaviejlédés megszlinte utdn az oldatot a nem old6do részek-
rél lesztirve, 120 cm® benzinbe 6ntéttik. A kivalt terméket par-
szor benzinnel, majd etherrel mosva, leszivattuk és vakuumex-
sikkatorban megszaritottuk. Sulya 3'5 gr.

Halogén : ‘

0°1500 gr: (r1820 gr AgCl==3001% (.
Halogénlehasités : vizes oldatban vizfiirdén | 6éra hosszat

melegitve : o
0°1500 gr: 10°28 em® 0,10 AgNO,=24-30%.

Az anyagot ujolag ®therrel kezelve.

01500 gr: 01232 gr Ag(l=2031% (.
Halogénlehasitas : vizzel, 1 Orai melegités:

(°1500 gr: 684 cm® n'10 AgNO,=1617% ClL.
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Forgatis: alkoholban. A 30°01% Cl tartalmu termékbdl:
374° 127355

a0 __ o rp000
(@b ==~ 13600 0-8491 56:09°.

48 oOra mulva:

[a]y = 205127355 .= —~30'74°, alkoholban.

"~ 1°00000<08491
II. 45 gr fruktoz,

18 gr PCI,
30 em® POCI,.

A pentaklorid beadagolisa és oldéddsa kozben nem hiitot-
tilk az anyagot, majd a sésavfejlédés (habzas) befejezédése utan
3,4 Ora hosszat melegitettiik 40°-on. Az oldatot leszlirve és fenti
moédon feldolgozva 3'5 gr terméket kaptunk.

Haloygén :
0'1500 gr 02122 gr AgCl—=3499% Cl.
Halogénlehasitas : vizzel 1 drai melegitéssel :
01500 gr: 11°01 em® »/10 AgNO,=:26'03% Cl.
Foszfor :
01510 gr: 0°0820 gr Mg,P,0,-=1514% -—:48:00% H,PO,.

A termék halogén tartalma folytatélagos wtheres kezelés mellett
fokozatosan csokken, amint az a kovetkezd elemzésekbdl lathatd.

1. 01500 gr: 01820 gr AgCl=30"3 Cl. (6sszes)

II. 0°1500 « 01556 « « =2566 « «
II1. 01500 « 071355 « « =922'33 « «
IV, 0:1500 « 01211 « « ==1997 « «
V. 0011500 « 01000 « « 1649 « « : ,
VI. 01500 « 00943 « @ 1555 « ¢
VII. 01500 « 00796 « « 1311 « »
VIII. 01500 « 00766 « ¢« —1263 « «

Az anyag sulya az utolsé kezelésnél mar csak egy gramm.
A termék egyre jobban nedvszivd lesz. A klortartalom csékkenése
azzal magyarazhatod, hogy reakeid kzben keverék képzédik, ebbél a
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jobban klorozott termeéket az mther kioldja. Az wtheres oldat-
b6l erdsen nedvszivo anyag nyerheté ki beparlas utén. Az sthe-
res oldathdl szabad halogén nem mutathaté ki.

Foszforpentaklorid hatdsa levoglitkozdnra.

45 gr levoglikozan,
18 gr PCIl,
30 em® POCI,.

Az utolso részlet pentachlorid szemmelldthatoan nem ment
oldatba. A reakeié igen lanyha, melegedés alig érezhetd. Kb.
20 percig tart. Az oldatot sziirve benzinbe ontottiik. Benzines
és @theres kezelés utdn vakuumexsikkatorban széaritva, 25° gr
terméket kaptunk, szine barnas.

Halogén :
0°1500 gr: 0°1638 gr Ag(l=27-02% Cl.
Halogénlehasitds : vizzel 1 6ra hosszat melegitve :
0'1500 gr: 915 em® n/10 AgNO,=2163% (L
Forgatds alkoholban :
2:71°<12:8484

_ AT
0-8480<0"8596 4776 %.

) =

Redukeio :

01000 gr.: 569 cm® n KMnO,—18%, ghikézra szdmitva.

5%-os kénsavval valé 2 6rai forralds utan a redukeidban
valtozds nincsen.

Kisérleteket végestink arra vonatkozolag, hogy a vizzel le-
hasithaté klor eltavolitdsa utdn keletkez$ terméket kinyerjiik.
Az erre vonatkozd kisérletek azonban eredménytelenek voltak.
Ugyszintén nem sikeriil? a termék brucinvegyiiletét eléallitani.

A kisérletek végrehajtasndl nagy segitségemre voltak Cstrds
Zourin és dr. Kiss Dines urak, akiknek e helyen is halds ko-
szonetemet fejezem ki. A kutatdsokat az Orszagos Természet-
tudomanyi Alap anyagi tamogatdsaval végeztem.

(A M. Tud. Akadémia III. osztalyanak 1927 nov. 7.-én tartott ilésébél.)



FINWIRKUNG VON PHOSPHORPENTACHLORID
AUF FREIE KOHLENHYDRATE UND GLYKOSIDE.

Von GEZA ZEMPLEN o. Mitglied der Akadémie.

Es wird gefunden, dall Glykose in trocknem Zustande in
Phosphoroxychlorid  gelést, von Phosphorpentachlorid leicht
angegriffen wird, wobei keine Verkohlung stattfindet. Aus der
Losung lassen sich hochphosphorylierte Derivate gewinnen, die
noch chlorhaltig sind. Tie Zusammensetzung der Substanzen
entspricht einer Glykosediphosphorsiure, die auflerdem drei
Chloratome enthiilt. Zweie der Chloratome lassen sich leicht abspal-
ten, das dritte sitzt fest, und wird erst durch Alkalibehandlung
entfernt. Salicin bildet unter dhnlichen Bedingungen ebenfalls
ein hochphosphorhaltiges Produkt, das durch Hydrolyse mit
Siuren keinen Zucker mehr liefert. Die Abhandlung erscheint
in den Berichten der Deutschen Chemischen (Gesellschaft.

(Aus der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der \Wissen-
schaften, von 7. November 1927.)
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A CELLOBIOZBOL KELETKEZO MAGASABB-
RENDU SZENHIDRATROL.

ZEMPLEN GEZA r. tagtol.

Tizennyole évvel ezelétt Emin Fiscurr-rel kozosen végzett
kutatésok alkalméval? azt vizsgaltuk, vajjon mi térténik akkor, ha
acetobromcellobidzt vizmentes oldoszerben széraz eziistcarbonat
hatdsénak vetjik alda. Egy oxigénatéomnak a két bréomatém he-
lyére valo bekapesolédasat és egy a trehaléztipushoz tartozé tetra-
saccharid keletkezését vartuk. Ezzel szemben kaptunk ngyan egy
magasabb molekulasulyi terméket, amely azonban redukalo-
képességgel volt ellatva, keveréknek bizonyult és tekintve ast,
hogy ardnylag kevés anyag allott akkor beléle rendelkezésre, a
munka eredménye hidnyos maradt. A cellobiéz-tanulmanyokkal
lévén elfoglalva, nagyobb mennyiségben dllott rendelkezésemnre
nyersanyag, tovabba azéta a methodika is fejlédott és igy nost
ujra vizsgalat targyavé tettem a reakci6t korilbelil 10-szeres
méretben dolgozva és részletesen kiovettem az elfallitdsnal a
kiillonféle frakeiok tulajdonsigait. Az eredmény az volt, hogy -a
terméket igen sokszor, 13-szor dtoldva sok forré alkoholbdl, egy
termékhez jutni el, amelyben nem lehet szennyezésképpen hepta-
acetylcellobioz a redukeié okozéja, hanem a redukeié magahoz
a termékhez tartozik, e szerint a reakeid folyamén minden vald-
szintiség szerint eltoloddsok torténnek az acetylek helyzetében.
Tény, hogy a molekulasulymeghatirozdsok alapjan nagyjaban
hat cellobiézkomplexumboél 4llé rendszer keletkezik, amelynek

1 Emin FiscHER u. GEza ZEMPLEN : Berichte d. Deutschen Chemischen
Gesellschaft 43,2536 (1910).
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redukcioképessége 10 % szolldcukornak megfelels akkor, amikor
az oktaacetylcellobiozé 37 %. Klszappanositds utén poralakban
elkiillonithet az acetylmentes vegyiilet, amelyre jellegzetes, hogy
hidrolizis utdn csak 65 % szélléecukrot keletkestet. Rendkiviil
hasonlit a termék azokhoz az anyagokhoz, melyek sav hatdsdra
vizes vagy vizmentes kozegben a szabad szdllécukorbol keletkez-
nek és amelyek az izomaltéz mellett fellépnek (ldsd el6bbi érte-
kezést az izomaltdzrol).

Mivel a cellobiéznak a BerTrAND-féle tdblizatban megadott
redukeids értékei nem bizonyultak megbizhatéknak, azért a ren-
delkezésemre allé tiszta cellobiozbdl megdllapitottam ez értéke-
ket. Kzeket tablazatba foglalva szintén kozlom.

KISERLETI RESY.

122 gr acctobromeellobiézt oldtam 270 ecm?® abs. kloroform-
ban és hozzdadtam 60 gr vakuumban foszforpentoxid felett
gzaritott ezliscarbondtot. Azonnal erds szénsavfejlédés indul meg
és a hdmérséklet 30° folé emelkedik. Amikor a f8reakeié meg-
szint, razdgépre tessziik és ott razzuk tovabb. Harom o6ra mulva »
yziiredék bréommentes. Ekkor 150 em?® alkohollal felhigitva, tobh-
sz6r megszirjiik, mig az oldat eztsthalogénmentes. Tovabbhi
120 gr ecetobrémeellobidzt teljesen hasonléképpen feldolgozva,
a két sziiredéket egyesitettem és igy dolgoztam tovabb:

Az oldatot vakuumban teljesen bepéroltam és a maradékot
530 ¢m?® meleg alkoholban oldtam, majd hiitékeverékben erésen
hitottem. A folyadék egy része tésztdva tomorilt, melyrél az
anyaligot lesntéttem: I anyalig.

A maradékot 600 cm® meleg alkoholban oldottam, majd a
hiitékeverékben kivalt részrél az anyalugot ismét lesntottem :
II. unyalig.

Az oldatlan részt 600 cm?® meleg alkoholban oldottam és
éjszakén &t allni hagytam. Reggelre olaj valt ki, melyet hité-
keverékben megdermesstve, az oldatot ismét leontottem: I1I7.
anyalug.

A maradékot 400 cm® meleg alkoholban oldtam és hiits-
keverékben hiitottem. Ez esetben mar leszivathaté esapadékot
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nyertem és a IV. anyaligot. Kovetkezik 600 cm® meleg alko-
holban valé oldés, majd hiitékeverékben valé keverés kozben a
nehezen oldhaté anyag levalasztdsa, majd leszivatasa : V. anyalig.

A meleg alkoholbdl valé atoldast még kétszer megismétel-
tem, nyervén a VI. és VII. anyaligol. Ezeket az anyalugokat
megvizsgaltattam ; a vizsgalati adatok a kovetkezd tabldzatban
vannak osszefoglalva :

A heptaacetyleellobiéz redukeidja = 334 % szollécukor.

Az igy kapott 15 gr-nyi anyagbdl (4. termék) 81 gr-ot,
melynek redukcidja 890 % [0°2022 gr: 569 em® n/10 KMnO,]
tovabbi atolddssal igyekeztink megtisztitani.

VIII. dtcsapds: 170 cm® alkoholos oldatbol kivalik 7-4 gr
termék, redukeidja 6:55% [0°2 gr: 415 ecm n/10 KMnO,]. Oldat-
ban marad 0565 gr, szaraz anyagnak redukeidja 0:0565 gr. gliikoz-
nak felel meg. Mivel 100 gr heptaacetyltermék 334 gr glikoz-
nak megfeleld redukeiot mutat, a fenti 055 gr-bél esak 0-17 gr
a heptaacetyltermék, a tobbi polisaccharid.

1X. dtcsapds: 225 em® alkoholos oldatbol kivalik 67 gr
anyag 45 %-os redukecioval {0°2 gr: 285 em® n/10 KMnO,].
Oldatban marad 031 gr, melynek redukciéja 0°061 gr glikéz-
nak felel meg. A fenti szamitds alapjan tehat a 0-31 gr-hél esak
0°18 gr a heptaacetyltermék.

X. dtesapds: 230 em® alkoholos oldatbol kivalt 6 gr termék
545% redukeiéval {0°2 gr: 35 em® n/10 KMnO,]. Oldatban ma-
radt 0°48 gr, melynek redukcidja 0042 gr gliikkéznak felel meg,
vagyis az atszamitas szerint a 0-48 gr-bol 0°13 gr a heptaacetyl-
termék, a tobbi polisaccharid.

A tizedik dtesapds utan nyert 6 gr anyagot még egymasutan
haromszor atesaptam 200—200 em® alkoholbol. fgy 42 gr anya-
got kaptam, melynek redukcidja 10°28 % [0°2 gr: 65 em® 7/10
NMnO,l. Az anyalugokbdl még 0'5 gr terméket tudtam elkiilo-
niteni és ennek redukeigja 105 % volt [0°2 gr 66 cm® n/10
NMnO,). Az oldat ekkor még 0'8 gr terméket tartott oldva.
Ennek 7'75 % volt a redukecidja [0°2 gr: 4'9 em® 2/10 KMnO,}.

Az 1 termék masik felét 6tszér 200—200 cm® alkoholbol
-esaptam at. Igy 11°00 %-os redukeiéval 8'4 gr anyagot nyertem
02 gr: 6'9 em® 7/10 KMnO,]. Ezt a terméket ecetsavanhydrid és

XLV 6



82 ZEMPLEN GEZA.

ndtriumacetattal megacetyleztem. Kaptam 2°9 gr anyagot 635 ‘u
redukeiéval [0°2 gr: 4:05 em?® /10 KMnO,).

Végiil az Osszes anyalugok bepdrlisa és ujboli atcsapasa
révén 1'3 gr szilard termékhez jutottam, oldathan maradt még
14 gr, melyet megacetyleztiink. 10 gr acetyltermék keletkezett
22'5 %-o0s redukeidval [0°2 gr: 13'6 ecm® n/10 KMnO,).

A 13-szor atcsapott terméket, melynek redukeidja 10-28 %
volt, megvizsgaltuk :

Olvaddspontja: 130 —135° kozt. Nem éles.

Molekulastilya : Rast szerint. 1740.

00112 > 1-000

'_/ passti 7
M=:40 0 T14% 5 9950 1740,

Forgatas kloroformban :

£80° >< 24:9795

: 150: -4 p—t " °
I =+ Sg0t0 14685 — T 1Uo4

A termék acetonban, ®thylacetatban, benzolban, kloroform-
ban, pyridinben és jégecetben mar hidegen oldodik. Alkohol,
methylalkohol melegen oldja és lehiitve az oldatbol kivalik. Viz,
wether és petrolether nem oldja. A terméket elszappanositottuk.
F ¢élb6l 28 gr anyagot 10 em?® kloroformban oldtunk és 0.56 gr
fém natrium 10 em?® methylalkoholos oldatdaval hoztuk Gssze erds
hiités mellett. Nem valik ki addicids termék. A nyert terméket
vizzel oldottuk ki és a vizes oldatot megsavanyitds utan bepé-
roltuk. Melegen a széraz maradék oldoédik sok abszolut alkohol-
ban, lehitve kivalik a termék. A termék eleinte higroszképos,
vakuumexsikkatorban megszaritva azonban, elveszti ezen tulaj-
donsagat. A nyert termék stilya 113 gr.

Az elszappanositott termék tulajdonsagai:

ledukcidja 140 % (01 gr: 447 em® 7,10 KMnO,]. 5 %-os.
sosavag hidrolizis utdn 64-8 % [0:0500 gr: 995 cm® n/10 KMnO,\.

Forgatasa vizben:
0-38° < 103566

e Je O
04388 <0132~ 983

[a]l5° = x

Forgatas 15 oras allas utdn nem valtozott.
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5 %-o0s sosavval hidrolizalva a forgatds: (fajstily és sszsily
helvett az oldat térfogatat allapitottam meg: 13 em?)

093° 13

— 97-55°
o43gs T 2705

[ots =+

A cellobioz redukeios tabellaja:

30 mgr cukor fogyaszt: 694 cm? n/10 KMnO,-ot 44-12 mgr Cu.

) « « « 930 « « « = 5912 « «
N« « « 1163  « « « = 7393 « «
60 « « « 1384 « « « = 8798 « «
70 « « « 1608 « « « = 10222 « «
80 « « « 1847 « « « = 11747 « «
90« « « 20061 « « « = 13102 « «
100 « « « 2278  « « « = 14482 « «

Fenti kisérletek elvégzésénél nagy segitségemre volt Dr. Kiss
DExeEs okl. vegyészmérndk ur, kinek ez dton mondok hélés ko-
szonetet.

A kutatdst az Orszagos Természettudomanyi Alap anyagi
tamogatasaval végeztem.

{A M. T. Akadémia III. osztilyanak 1927 dec. H.-én tartott {ilésébél.)

G*



UBER DAS AUS CELLOBIOSE ENTSTEHENDE
HOHERE KOHLENHYDRAT.

Von GEZA ZEMPLEN o. Mitglied der Akademie.

Verfasser untersuchte nochmals eingehend die in grollerem
Mafistab ausgefiihrte Umsetzung der Acetobromecellobiose in
Chloroformlésung mit Silbercarbonat und fand, daB die dabei
entstehende hochmolekulare Substanz ein Reduktionsvermogen
besitzt, das nicht mit einer Beimengung von Heptaacetylcello-
biose erklirt werden kann. Die Substanz erinnert in seinen
Eigenschaften an die héheren Kohlenhydrate, die bei der Ein-
wirkung von Situren auf (ilykose entstehen. Die Arbeit erscheint
in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft.

(Aus der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der Wissen--
schaften vom 5. Dezember 1927.)



KUTATASOK A% IZOMALTOZROL.

ZEMPLEN GEZA rendes tagiol.

A szélléeukornak koneentralt sésavval vald kezelése, a so-
savnak eltavolitdsa, a valtozatlan szoéll6eukor elerjesztése és a
maradéknak alkohollal, illetéleg etherrel valé szétfrakecionaldsa
utjan Emmn Frscuer 37 év elétt egy anyagot kildnitett el, mely
az oszazonprébanal és hidrolizis alkalmaval tigy viselkedett, mint
egy diszaharid és ezért az izomaltéz nevet nyerte.! Magat a cuk-
rot sem szabad dllapotban, sem valamiféle més szdrmazéka alak-
jaban kristdlyosan elkiiloniteni nem sikeriilt. Dacdra annak,
hogy szédmos kutaté a Fiscrer-féle eredeti észlelésen elindulva
foglalkozott a targgyal, az izomaltoz kérdés ugyszolvan ugyan-
abban az #llapotban maradt meg, mint ahogy azt felfedezdje
kidolgozta. Bonyolitotta a feladat megolddsat, hogy izomaltoz-
nak neveztek el szamos, az izomaltézzal semmiféle Gsszefiiggés-
ben sem levé anyagot, igy példaul a keményits diasztatikus vagy
savas hidrolizisénél fellépo dextrineket, miért is nagy fogalom-
zavar tamadt az irodalomban, hogy a Fiscuer-félével melyik
azonos a sokféle izomaltoz kozil. Legujabb idében Am# Picrer
nagyszabdsi kisérleteket folytatott és alapos irodalemrevizidkat
is végeztetett, hogy a sokféle, izomaltéz elnevezés alatt szerepld
anyagoknak egyméassal valé azonossdgat vagy kiilonboézéségét
kiderittesse. Ezek a vizsgdlatok «ALFRED GEorG : Sur 'Isomaltose»
cimen megjelent genfi doktori disszerticiéban vannak Osszefog-
lalva. - Picrer egyrészt igyekezett eléallitani, lehetéleg tisztdn, a

1 E. Fiscuer: Berichte 23,3687 (1890) ; 28,3024 (1895).
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FiscHer-féle izomaltézt oly moédon, hogy egyrvészt azokat, a val-
tozatlan szdllécukor elterjesztése utdn nyert szirupokat, melyek-
b6l E. FiscHER az izomaltoszazont valasztotta le, rendszeres,
-oldoszerekkel vald frakcionaldsnak vetette ald, masrészt oly mo-
don, hogy a szirupokat, viztelenités utdn megacetilezte és az
acetilvegyiileteket igyekezett egymdastol, oldhatésaguk kiillonb6zé-
sége alapjan addig szétvalasztani, mig oly egységes frakciokhoz
Jjut, melyekbél elszappanositds utjan lehetSleg tiszta izomalt6st
nyerhet. Nézete szerint, kiilonosen a mésodik megjelolt uton
sikeriilt is neki az izomaltozt, bar nem kristdlyos éllapotban, de
egységesen és tisztan kinyernie. Szerinte a legtisztabb izomaltoz
amorf gyengén cukros izli fehér por, melynek forgatéképessége
vizes oldatban + 98'4°, redukaloképessége a sz6ll6eukorhoz mérve
125 %, feniloszazonjanak bomlaspontja 160 és feniloszazonja-
nak forgatoképessége abszolut alkoholban + 23°. Tekintve azt,
hogy Prcrer az izomaltéz szerkezetét is tanulmany targyava
tette,' de pozitiv eredmény nélkil, meg szerettem volna allapi-
tani az izomaltoz szerkezetét a mar tobb esetben bevalt lehon-
tas modszerével.®

Ebbbél a célbol — GEREcs ARPAD vegyészmérnoknek mun-
kalataimba valé bekapcsolasival — igyekeztem a Picrer-féle
izomaltozt, illetéleg annak acetilvegyiiletét oly mennyiségekben
eldallitani, hogy az a lebontds miiveletének aldvethet§ legyen.
A Prorer-féle elbirdsok alapjan meg is kaptam az oft emlitett
tulajdonsdgu frakeidkat, ezeknek a frakci6knak részletes tanul-
manyozasa azonban arra az eredményre vezetett, hogy még a
Prcrer-féle izomaltoz is keverék kell hogy legyen. Fat a nézetemet
a kovetkezé tényekkel tamasztom ala. Mar a Piorer-féle allan-
dokndl, melyeket emlitettem, feltiind az izomaltéz alacsony
redukaloképessége, amely minden eddig ismert, két szélleukor-
molekuldbol felépitett diszaharidénal joval kisebb. Elméletileg
nagyjabdl az volna varhaté, hogy két molekula széllécukorbol
felépitett diszaharidnak a redukeidja kereken 50 %-a legyen a

1 ALFRED GEORQ és8 AME Prerer: Helvetica chimica Acta 9,612 (1926),
2 VxmeLex Giza : Math. és Term. Ert. 43,111 (1926).
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szoll6cukorénak. Tapasztalat szerint azonban, az izomaltéz ese-
16161 eltekintve, mindegyiknek lényegesen magasabb a redukcidja
és legtobbszér 55 és 70 % kozott valtozik. Igaz ugyan, hogy
mivel a redukeional boryolult és nem jol ismert oxidécios jelen-
ségek is fellépnek, a Prcrer-féle alacsony redukeids érték az
izomaltozra nézve nem lehetetlenség, de nem is valdszint. Fat
a nézetemet erdsen aldtimasztja az izomaltéznak savakkal valo
szétbontdsa utan talalt, feltinden alacsony, redukeiés érték.
amely, ugy latszik, Picrer figyelmét teljesen elkeriilte. Pedig a
hidrolizis utdni redukeids érték a varhaté szolldeukor mennyi-
ségnek 80 %-4t sem tGti meg. A hidrolizis el6tti és utdni reduk-
ciés érték megallapitasa vildgosan mutatja, hogy a Prcrer-féle
izomaltéz kereken 20 %-nyi olyan anyagot tartalmaz, amely sav
hatdsara nem ad szélléecukrot. E mellett szélnak azok a kisér-
letek, amelyek az izomaltéznak az oximon keresztiil az acetile-
zett izomaltébionsavnitrillé valé 4talakitasat céloztak. A legtinz-
tabb izomaltéz-frakeiokbol is csak olyan készitményeket tudtam
elkiiloniteni, amelyek a szémitott nitrilmennyiségnek csak maxima-
lisan 40—43 ° o-4t tartalmaztak. A t6bbi diszabharidra alkalmazva
az acetilezett nitrillé valoé 4talakitdst, mindig 50°%-0t joval
meghaladé készitményeket nyerhetiink, minden kiilénésebb nehéz-
ség nélkil. Ez a tény is azt bizonyitja, hogy a Picrer-féle izo-
maltéz még nem tiszta termék, hanem kereken 20 %o nem izo-
maltozt tartalmaz. Természetes, hogy az izomaltobionsavnitrilnek
ily alacsony nitriltartalma mellett a lebontds miivelete, dacédra
annak, hogy azt igen sokszor és kiilonféle kérilmények kozt
ismételtiik meg, tokéletleniil folyt le és tébbszéri egymasutani
megismétlés mellett sem nyujtott olyan tdAmpontot, amelybél a
lebontasnal keletkezé terméket {Gbb vondsaiban is felismerhet--
tem volna.

Mivel az izomaltézszirupokban, amint azt Prorer kimutatta.
gentiobiéz is foglaltatik, nem lehetetlen, hogy az izomaltoz a
gentiobiéznak megfeleld a-kétésben megjelend | —6 — glykosido:
— glykéz. Mivel a gentiobiézredukeiés tabelldja eddig nmem volt
pontosan igmerstes, készitettem egyet, ahol a szabad gentiobioz
értékei a teljesen tiszta oktaacetylgentiobiéz bemérésekbdl van-
nak szamitva.
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Az a gondolatom témadt, hogy hatha vizmentes kozegben
sOsav hatdsara a sz6llecukormolekuliaknak egymdashoz valé kap-
esolodasa konnyebben fog lefolyni és taldn olyan reakcidelegye-
ket kapok, amelyekb6]l kénnyebben lehet a tiszta izomaltézt el§-
dllitani: ezért jégecetben oldott szélleukrot vetettem ald szdri-
tott sdsav hatdsdanak. A reakeiokeveréknek rendszeres szétbontésa
azonban nem vezetett az izomaltézhoz hasonld tulajdonsigi
anyag elkilonitéséhez, mert jégecetes oldathan mdas természetii
vegyliletek keletkeznek. K szerint a tiszta izomaltéznak az elkii-
16nitését mégis csak az eredeti Fiscumr-féle reakciokeverékben
kell a modszerek tokéletesitésével megtalalni.

A KISERLETEK LEIRASA.

Az izomaltéz-szirupokat, amelyekbdl tovabb indultam a
Prerer-féle elbirds szerint nyertem a kovetkezdképpen :

100 gr vegytiszta szdlléecukrot 400 gr 12 fajsulyu sosavban
oldottam és az oldatot hdrom napig jégszekrényben hagytam
allni. Az oldatot ezutan O6lomkarbonattal semlegesitjiik le és a
~ sziiredékbo6l a még oldatban levé Slomkloridot eziistkarbonéttal
valé kezelés utjdn tavolitjuk el. A szliredékbdl a csekély meny-
nyigégben oldatba ment eziistét ammonkloridoldat segélyével
tavolitjuk el. A folyadék térfogata e kozben a csapadékok ki-
mosasa folytan koriilbelil 1 literre szaporodott fel. Hozzaadunk
10 gr friss éleszt6t és néhany kobcentiméternyi szokvanyos tap-
oldatot s erjedésre allitjuk be. A kierjedés utin nyert oldatok
szolgaltak a kovetkezé kisérletekhez.

A szamos végrehajtott kisérlet koziil néhanyat példaképpen
leirok.

1. kisérlet.

Kiindulas 300 gr szolléeukorbol.

Az izomaltéz oldatot 100 cm®-re siritjik be vakuumban.
Az oldathoz 600 ecm?® 96 °/-0s alkoholt adunk részletekben, a
dextrinek kicsapasira. Ulepités utdn az oldatot vakuumban be-
paroljuk.
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Acetilezés. A szirupot abszolut alkohollal valo tébbszori be-
parlés utdn 100 gr natriumacetdt és 500 em?® ecetsavanhidriddel
megacetilezziik. A vizbedntésnél kivalt acetilterméket egy napi
allas utén kloroformban oldjuk, az oldatot tébbszor vizzel mos-
suk, szdritjuk és szirjik.

Frakciondlds. A kloroformos oldatot vikuumban vastag
olajra paroljuk be, 50 cm® 96 %/o-0s alkoholban oldjuk és 150 c¢m?®
wthert adunk hozzé. Az oldathoz ezutdn részletekben 100 cm?
benzint adunk, mire stirti sotét olaj valik ki.. Ulepités utén az
oldat tisztdjat ledntjik, az olajat 200 cm?® stherrel atrazzuk, a
szennyezések nem oldddnak. Ulepités utan az oldatot ledntjiik
és eogyesitjik az el8bbi wether-benzines oldattal. Az oldathan
73'2 gr anyag van. Redukaloképessége 165 %o szollécukorra szd-
mitva. Ebbsl szamitva 77°1°%%-o0s izomaltézacetat az anyag; ha
elfogadjuk az izomaltézra a 42'5°%%0-0s kezdeti redukeidt.

Elszappanositds. Az egyesitett ether-benzines oldatot vaku-
umban szirupstiriiségre paroljuk, 140 em?® kloroformban oldjuk
és 140 em® abs. methilalkoholban oldott 28 gr fémnatriummal
elszappanositjuk. - Az elszappanositott termék vizes oldatat ecet-
savval megsavanyitva, kis térfogatra paroljuk be vakuumban.

Oximezés. 10 gr sésavas hidroxilaminbél késziilt hidroxil-
aminoldattal oximezziik a bekoncentralt vizes oldatot, egy ora-
hosszat melegitve 65°-on. Az oxim oldatdt vakuumban szirup-
slirvé paroljuk és abs. alkohollal viztelenitjiik.

Acelilezés. A szirupot 40 gr natriumacetst és 230 cm?® ecet-
savanhidriddel megacetilezziik, A vizbedntésnél kivalt nitrilt egy-
napi 4llés utan kloroformban oldjuk, az oldatot t6bbszér viz-
zel mossuk és szaritjuk. Az oldatban 47'5 gr anyag van.

Nitrilmeghatdrozds. 06186 gr (széraz maradék): 0°0424 gr
AgCN=:133 % (N-=3458° 0 nitril, oktaacetilizomaltobionsav-
nitrilre szamitva.

Az acetilezésnél nyert vizes anyaligot kloroformmal ki~
razva, még 16°3 gr anyagot kapunk.

Nitrilmeghatdrozds. 1-1786 gr (szaraz maradék): 0°0788 gr
AgCON =1-29% CN ==33'73 °0o-08 nitril.
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2. kisérlet.

Kiindulas 300 gr szdllGeukorbdl.

Az izomaltozoldatot koriilbeliil 200 em®-re péroljuk be.
Az oximezés 20 gr sésavas hidroxilaminbdl késziilt hidroxilamin-
-oldattal tortént. Az oxim oldatdt vakuumban beparoljuk és viz-
telenitjitk, majd 50 gr natriumacetat és 400 cm?® ecetsavanhidrid-
del acetilezziik meg. A vizbeontésnél kivalt nitrilt kloroform-
ban oldjuk és vastag olajstiriiségre paroljuk be.

Frakciondlds. Az olajat abszolut etherben oldjuk. Tovabbi —
dsszesen 200 em® — smther hozzdaddsara zoldesbarna olaj valik
ki. Az oldatot ledntve, az olajat még 100 cm® abszolut wtherrel
razzuk at. Ullepités és leontés utan a két stheres oldatot egye-
sitjik.

Nitrilmeghatdrozds. 0°'5768 gr: 000568 gr AgCN:-:1'91% (CN=
50°/o-0s nitril. Az oldatban 34°6 gr anyag van.

Nilrilmeghatdrozds: a frakcionaldsnal kicsapott olajbol,
05612 gr : 000460 gr AgCN =159 %0 N = 41-37°/0-08 nitril.

Lebontds. Az stheres oldatot szirupstiriiségre péaroljuk be
és 100 em?® kloroformban oldva, natriummethilattal bontjuk le.
A lebontott cukor vizes oldatit beparoljuk és viztelenitjiik.

Acelilezés. 150 em® ecetsavanhidrid és 30 gr natriumacetat-
tal acetilezzilk meg a szirupot. KEgynapi allas utan kivalt ace-
tatot kloroformban oldjuk. Vizzel kimosva és megszdritva, az
oldat térfogata 130 cm?® A szennyezéseket 350 em® benzinnel
csapjuk ki, ezek s6tétbarna olaj alakjaban valnak ki. A ledntott
oldatot bestirités utin alkoholban oldjuk.

Nitrilmeghatdrozds. 0°4696 gr: 0°0144 gr AgUN=—=0"596% C.N=
15°47 °/o a valtozatlan nifril a lebontott és acetilezett termékben.

3. kisérlet.

Kiindulés 300 gr szolldecukorbél. A beléle nyert izomaltéz-
oldatot a kovetkezd tdblazat szerint frakeionaltuk.
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Az izomaltozoldatot koriilbeliil 150 cem®-re paroljuk be.
A dextrinek kicsapdsara annyi alkoholt adunk az oldathoz, hogy
80 %0o-0s alkoholos oldatot kapjunk. A dextrin csapadék : «(J »-

Az oldatot szirupra parolva és abszolut alkohollal széritva
60 gr natriumacetdt és 300 cm?® ecetsavanhidriddel acetilezziik
meg. A vizb6l kivalt acetatot kloroformban oldjuk és vakuumban
bepéaroljuk. Az igy nyert szirupot 40 em?® alkohol és 120 cm®
abszolut @ther elegyében oldjuk, majd 100 em?® benzinnel elegyit-
jiik. Barna olaj valik ki, ezt ilepités utan elkiilonitjiik. A kivalt
olajat még 100 cm?® wtherrel rdzzuk ki és az iilepités utan le-
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ontott oldatot az elébbi ®ther-benzines oldattal elegyitjiik : «(lp».
oldat.

Az oldatban 16'5 gr acetat van.

Redukcio 10°9°/, szolldcukorra szamitva. Ebbél szamitva
az anyag 791 %o-o0s izomaltézacetdt, az izomaltéz redukeidjat
42:5 %%-nak véve.

Az acetilezésnél nyert anyalugnak fenti vézlat szerint valo
kezelésével kapjuk a « (' « oldatot. Az ebben oldott acetat redukals-
képessége 10°7 /o, ebbdl szamitva az anyag 50°2 %o-0s izomaltoz-
.acetat. :
A «(i» dextrines csapadékot 200 em® methilalkohollal mele-
gitjik. Az ilepités kozben lehiilt oldatot leontve, vakuumban
beparoljuk és 60 gr nitriumacetdt és 300 cm® ecetsavanhidrid-
del megacetilezziik. A vizb6l kivalt acetdtot kloroformban old-
Juk, vizzel mossuk, viakuumban beparoljuk és 70 em?® alkohol
és 100 cm, abszoliit ather elegyében oldjuk. A szennyezéseket 110
em?® benzinnel csapjuk ki. Ulepités utan ledntjiik az oldatot
— «(i» oldat — melyben 513 gr acetdt van.

Redukcio : 15°4 %6 szolldcukornak felel meg. Ebbél szamitva
az anyag 71°8°%-o0s izomiltdz, az izomaltdz 42'5°/-0s kezdeti
redukeidja alapjan széamitva.

A «Cpp és «C)» oldatokat egyesitve, vakuumban paroljuk
be. A kloroformot és a petrolethert vakuumban abszolut alko-
hollal tizziik el. A szirupot 300 e¢m?® alkoholban oldjuk.

Klszappanositds. 50 gr kristalyos bariumhidroxidot 100 em
vizben oldunk és jéghiités alkalmazdsa mellett hozzakeverjik az
* izomaltozacetat oldatat. A kivalt cukrot vizzel oldatba visszik,
a bariumot hig kénsavval kicsapjuk, a sziiredékbdl a felesleges
kénsavat tokéletesen levalasztjuk. A sziiredéket vakuumban be-
péarolva, az ecetsavat abszolut alkohollal lehetileg teljesen eliiz-
zik és a szirupot 100 em?® vizben oldjuk. 23 gr sésavas hidroxil-
aminbél nyert szabad hidroxilamin oldatdval oximmé alakitjuk
egy Orai 65°-on valé melegités utjan, majd az oldatot vakuum-
ban bepdrolva, viztelenitjik és 30 gr natriumacetdt és 150
em?® ecetsavanhidriddel megacetilezziik. A vizbedéntésnél kivdlo
nitrilt kloroformban oldjuk, vizzel mossuk és klorkaleciummal
szaritjuk.

3
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Nitrilmeghatdrozds. 0°3956 gr (széraz maradék) : 0°0318 gr
AgCON == 156 %o CN = 405 °/0-08 nitril, izomaéltobionsavnitrilre
szdmitva.

Mdsodszori acetilezés. A nitril - kloroformos oldatat vaku-
umban bepéarolva, 20 gr néafriumacetdt és 100 cm® ecetsavanhid-
riddel acetilezziik meg. A vizbeontésnél kivalt nitrilt kloroform-
ban oldjuk.

Nilrilineghatdrozds. 0'3824 gr (szaraz maradék) : 00310 gr
MdgON = 157 %0 (N = 40°9° o-08 nitril.

4. kisérlet.

Kiindulds 300 gr szolldcukorbol. Az izomaltézoldatot koriil-
heliil 150 em3re péaroljuk be vakuumban. Az oldatbol a dextrine-
ket rendszeres kioldassal és kicsapassal valasztjuk le.

Oldat
500 em?® 96 % -os alkohollal melegitjiik, tilepitjiik és
lesntjiik
Y ¥
dextrin «D,» oldat

| 200 ecm® 80 %o-o08 alkqlvlqllayl_ stb. mint fent.

Y
dextrin «l),« oldat

‘ 200 em?® 95 %-08 methilalkohollal mint fent.

A
dextrin «Dy» oldat

200 em?® 95 %o-08 methilalkohollal mint fent.

v o : \J
dextrin «D,» oldat
Heduketo : zomallioz: % :
gzollécukorra  az izomAltoz 42:5%-08  Szdraz anysy:
szamitva : redukeidja alapjan:
«D» 3318 % 7808 % a8 7 gr
«Dy» 3149 % 7408 % 296 «
«D» 3144 % 7398 % 361 «

«D,» 2512 % 5912 Y% 72 «
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A «l)p», «Dyr é8 « Dy» oldatokat egyesitve, koriilbelil 300 em®-re
paroljuk be. 40 gr sosavas hidroxilaminbdl készitett szabad hidrozil-
aminoldattal megoximezziik, az oldatot vakuumban sziruppd pa-
roljuk és abszolut alkohollal vizmentesitjik, majd 130 gr ndtrium-
acetattal és 650 cm® ecetsavanhidriddel megacetilezziik. A vizbe-
ontésnél kivald nitril tobbszéri vizeserével megszildrdithato és
szétdolgozhaté. Kloroformban oldva, vizzel mossuk és klor-
kaleiummal szdritjuk meg.

Nitrilmeghatdrozds. 0°3108 gr (szaraz maradék) : 0:0272 ¢
AgUN =170 % CN = 4416 %-os nitril.

Frakciondlds. A kloroformos oldatot szirupstiriiségtire parolva,
abszolut stherben oldjuk és addig adunk hozza abszolut ®thert,
mig tobb barna olaj mar nem valik ki. Ehhez 300 cm?® sziiksé-
ges. Ulepitve leontjik, az olajat még 100 em?® wmtherrel rézzuk
ki és a két mtheres oldatot egyesitjilk. Az oldatban — «l),» —
69°3 gr anyag van.

Nitrilmeghotdrozds. 03304 gr (szaraz maradék) : 0°0288 gr
AglN =169 % CN := 4398 %-o0s mtnl a tisztitds tehat nem
emeli a nitrilszdzalékot.

Lebontds. A «D,» oldat felét bepal oljuk és 25 em® kloro-
formban oldjuk, majd 60 cm?® absz. methilalkoholban oldott
36 gr fémnatriummal lebontjuk. A lebontott termék vizes olda-
tat ecetsavval megsavanyitva, vékuumban szdrazra paroljuk és
viztelenitjitk. A maradékot 20 em?® methilalkolban oldjuk és
150 em? abszolut alkoholba 6ntjik, mire csapadék valik ki. Az
oldatot réla ledntve, ujabb 50 em® abszolut alkohollal dolgoz-
zuk at, mire megdermed. Az anyag vildgossarga, nedvszivo, jel--
zése «Dgn. '

A ledntétt alkoholos anyalugot beparoljuk és 150 cm?® abszo-
lut alkoholba ontjiik. Az alkoholt tobbszor cseréljiik, mig az anyag
megdermed, a termék sarga, nedvszivd, jele «D».

Forgyatdképesség : «Dg» anyaghol :

439° >< 164094 o
— 5 '820 b .
10339 = 13446 | 01827 vizben

[} +

Redukcid - 001694 : 670 em® n 10 KMnO, = 1257 %-a a.
szolldcukor redukeidjanak, hidrolizis eldlt.
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Hidrolizis utdn (5 %-os sosavval két 6ran 4t forralva) ; 0°0847
gr:12:31 cm® n/10 KMnO, = 47°70%, a szollcukor redukeidjat
100-nak véve.

Nitrilmeghatdrozds. 08472 gr : 0°0288 gr AgCN = 066 %
€N =1715 % nitril, mely maradt lebontatlanul.

«D,,» anyag:

Forgatdképesséq :

o 311°x17°1276 : - ,
[al)"=+ 1'0287X>< Tocte ~ 48:78°, vizben.

Redukeid :
hidrolizis elétt: 01275 gr : 640 ecm® n/10 KMnO, = 1592 %,
hidrolizis utdan (5 %-os sésav, két orai forralds):

09637 gr : 946 em® n 10 KMnO, - - 48:04 % redukeio.

Nitrilmeghaldrozds. /6376 gr : 00218 gr AgUN = 0°66 %,
(!N = 1725 % nitril maradt lebontatlanul.

Lebontds. A «D.» oldat masodik felét 60 c¢m?® absz. methil-
alkoholban oldott 3'6 gr fémnatriummal szappanositjuk el. A le-
bontashoz elébb vikuumban beparoljuk és 30 em® kloroform-
ban oldjuk. A lebontott termék vizes oldatat ecetsavval meg-
savanyitva beparoljuk, a maradékot alkoholos vizben oldjuk és
100 em®re toltjik.

Nitrilmeghatdrozis. 0:6004 gr (széraz maradék 2 cm®-bél):
00194 gr AgCN = 0°63 (LN, tehdt 163 % nitril maradt lebon-
tatlanul.

Redukeio:
hidrolizis elétt: 01200 gr: 429 em® n'10 KMnO,= 839 %
sz0llécukornak megfelels ; hidrolizis utdn (5 %-os sésav, két orai
forralas):

040600 : 699 cm® n 10 KMnO, == 37°17 %-os redukeid.

Hogy megtudjuk, keletkezett-e egyaltalaban egy arabinéz tar-
talmi diszacharid, a savval val6 f6zés utdn a diphenylhidrazon-
probat végeztik el. A proba negativ volt, taldan azért, mert a
80k idegen anyag megakaddlyozta a hydrazon levaldsat.

Mdsodszori acetilezés és lebontds. A lebontott cukor alkoholos-
vizes oldatat bepz’troljulf, viztelenitjitk, 30 gr natriamacetat és
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150 em® ecetsavanhidriddel megacetilezve vizbe Ontjiik, kloro--
formban felvessziik, vizzel mossuk és szaritds utidn vdkuumban
30 em®re paroljuk be. A lebontds ugyanugy tértént, mint az
els6 esetben.

A diphenylhydrazonpréba — hidrolizis utan — ismét nega-
tiv volt.

Redukcio :
hidrolizis el6tt :

03064 : gr 7°69 em® n/10 KMnO, == 803 % szoll§cukornak
megfelelé; hidrolizis utan:

0°3064 gr : 17°98 cm® n/10 KMnO, == 1991 % redukeid.

Nitril a kétszer lebontott termékben mar nincs.

Furfurolpréba. 1:0034 gr adott 00316 gr furfurolehloro-
glucidot, ez megfelel 0'0413 gr arabinéznak és 856 % glyko-
arabinéznak.

5. kisérlet.

Kiindulas 150 gr szélléeukorbél. Az ebbdl nyert izomdltoz-
oldatot vakuumban szérazra paroljuk.

Az acetilezés 50 gr natriumacetdttal és 500 em® ecetsav-
anhidriddel tértént. Vizbedntés utdn a kivalo termék azonnal
megmerevedik. Leszivatva vizzel jol kimossuk és megszaritjuk.
Bulya 89 gr.

Frakciondlds :

89 gr aceliltermék
| 450 cm® wtherrel hidegen kioldva

mm'ttdél;, 1. oldat (fe¥d01g02ést
200 em® benzolban oldva a ben- lasd a 13. oldalony
| zolt vakummban elhajtjuk, a
! maradékot 200 em?® forrd abszo-
y lut alkoholban oldjuk
oldat (200 em?®)
! hiités 20 C°-ig

v Y
oldat «Fi» (kiyals 20 C°-ig)
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oldut
hiités hutékeverékkel

A\
oldat: «F» «I7,» kivalas
beparlas, vizben
kicsapéds, kioldds
200 em?® abszolut
alkoholban

Y Y
maradék «Fs» oldat
kioldds 300 cm?
abszolut alkohollal

Y Y

«F)» (kivalds 20 C°-ig)
kioldas 200 ¢m?® abszolut
_@kollollal

Y ¥
«IFgvoldat  maradék
kioldas
300 em? absz.
. alkohollal
Y
«g'y oldat  «F3» maradélk
kioldéas
200 em?® abszo-
lut alkohollal

«lryp maradék  « 5 oldat

«I'pr oldat  maradék
kioldas
300 em?® abszo~

Iut alkohollal

«lg» oldat maradék «[»

L. oldat (lasd a 12. oldalon)

5 em?

benzin

v

szinezd anyagok

v

oldat

beparoljuk, a mara-

dékot 120 em? forro

alkoholban oldjuk és

hideg flirdébe tesz-
sziik

oldat
htitékeverékes hiités |

|
Y Y

«[» oldat «l'y» kivalas

» lj!1 » kivalas 20 C°-ig

60 em® meleg abszo-
lut alkoholban old-
juk, hutjik 20 C°-ig

Y
«F» kivalas

Y
oldat
hitjik hité-

keverékben

Y
« [i» kivalas

XLV

|
vWII
« 7'y oldat

~1
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Az F{ és az Iy frakciokat vizbeontéssel kicsapjuk és meg-
szaritjuk.

F, frakcio: — 7 gr —

Forqatoképesséq :
4:68° < 136930

—_— T = 9°65° )
09069 > 0-7889 + 89°65° bhenzolban

[ = +

Redulkcio :
Lidrolizis el6tt: 0°1094 gr: 6:60cm® 2/10 KMnO, = 19:20 % reduk-
eid, szélécukorra szamitva,
hidrolizis utan: (5 % sdsav, kétorai forralds):
00970 gr : 10°74 em® n/10 KMnO,= 3608 %.
Szabad cukorra szamitva a redukeickat: 3804, illetéleg
71'51 %.
I frakeii: — 4 gr —
Forgatdképesseég :
©337° X 138010
T 079040 > 0°5594
Redukcid :
hidrolizis el6tt: 0°1256 gr : 7°48 em® n/10 KMnO, = 1903 %.
hidrolizis utan: (5 % sdsav, kétérai forralas):

0:0968 gr : 1167 em® n 10 KMnO, = 3946 %.

[]5° -+ - -+91°97°, benzolban.

Szabad cukorra szamitva a redukeidkat: 37°71, illetéleg
7821 %.

F, frakecio: — 16 gr —

LForgatdképesséq :

3:99° > 134638
fq18° — ! . 98°5K° .
DT T 08971 < 06074 98'58", benzolhan

_ Redulkcio :
hidrolizis elétt: 0°1546 gr : 877 em® n/10 KMnO,= 1824 %,
hidrolizis utdn: 0°0988 gr: 921 em® n.10 KMnO,= 3007 %.

I'y frakeic: — 4 gr —
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Foraatslévesséa -
orqatolépesséq .

364° < 134682 ‘ o
0540 < 0”973~ 100°4°, benzolban.

[ 35
Redulkcid :

hidrolizis eldtt: 01522 gr : 6:65 em® n- 10 KWn(), =139 %,

hidrolizis utan: 071026 gr : 8'82 em?® »n 10 KMn(),= 27°68 %.

A frakeciékat vizbe ontve vagy vizzel eldérzsélve, hozhatjuk
leszivathatd formadba. )

Az F, és Fi frakcidkat eqyesitjik. — 11 gr. —

Klszappuiositds : alkoholban oldva bariumhidroxiddal szap-
panositunk. A bérium és kénsavmentes sziiredéket vakuumban
szarazra paroljuk be, az ecetsavat abszolut alkohollal lehajtjuk és
a maradékot 20 em® vizben oldjuk. Az oximezés 2 gr sdésavas
hidroxilaminbol készitett oldattal térténik. Az oxim oldatat vaku-
umban szarazra paroljuk és abszolut alkohollal vizmentesitjiik.

Acetilezés. 6 gr natriumacetat és 30 em® ecetsavanhidriddel.
0Oldédas utdan még mastél ora hosszat tartjuk 90°-08 vizfiirdd-
ben. Vizbedntés utan a kivélt nitrilt kloroformban oldjuk, az
anyalugot is kirdzzuk kloroformmal és a két oldatot egvesitjiik.

Nitrilmeghatiroziis :

0.4734 gr : 0:0360 gr AgCIN = 1'48 % (/N = 3838 %-0s nitril.

Kisérletek jégecetes kozeghen, sosavval.
1. kisérlet.

50 em?® jégecetben, enyhe melegités kézben, 10 gr sz6lleuk-~
rot oldunk.. Az oldatba szdraz sdosavgdzt vezetiink. A bevezetés
elején gyakran kevés szolléeukor valik ki, ezt melegitéssel ismét
oldatba vissziikk. 1—1 és fél éra mulva mar hitheté az oldat a
szolldeukor kivalasa nélkil. Az oldatot fokozatosan hitjik, vé-
gén mar jéggel is, e csak olyan mértékhen, hogy kivalas ne
torténjék. Jéghtités mellett telitjik az oldatot sosavgdzzal és
ezutdn 24 6ra hosszat 4allni hagyjuk, jégszekrényben. Kzutin
vaknumban 40—45%-on lehajtjuk a sdésav és jégecet nagy részét,

Vi
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t6bbszdr abszolut alkohollal paroljuk 4t és a maradékot 10 em?®
abszolut alkoholban oldva, 120 em?® abszolut setherbe éntjik. Sar-
ghs, tésztaszerd tomeg valik ki. Az allds kozben kitisztult mther-
oldatot ledntjiik, a csapadékot 10 em? abszolut alkoholban oldjuk
és 80 em?® mtherbe ontjilk. Az anyag most szilirdan valik ki.
Leszivatni nem lehet. Az wthert ledntve, az anyagot vakuum-
ban szaritjuk meg. Termelés 2 gr: I Frakcid.

A Kkiesapasnal nyert két setheres anyalugot egyesitve, bepa-
roljuk kériilbelil 30 em®re és 120 em® petroletherbe ontjik.
Vilagossarga olaj valik ki. II. Frakcid.

L Frakcio :

Forgatoképesség :
3:78°< 12:4554

0710% < 08915 = 4 77°90°, abszolut alkoholban.

[a]ly= +

Redulcio :
hidrolizis elétt: 01144 gr : 7°68 cm® n/10 KMnO,= 2148 %,
hidrolizis utdn: 01110 gr : 22°17 em?® n/10 KMnO,= 69-28 %,
sz6lldeukorra szamitva.

[a], nem valtozik.
Il. Frakcio:
Forgatdképesség :
i — 2:70° < 12°7926
ay 08117 x< 08338
Redukcio:
hidrolizis elétt: 02112 gr { 17°34 em® n/10 KMnO,= 27°70 %
hidrolizis utan: 00518 gr : 6°26 em® n/10 KMnO,= 3823 %
36 Orai allds utén:
9-420>< 12:7926
0'8117 > 0'8336

= -+ 51°03°, abszolut alkoholban.

[a]l¥° = = -+ 45'74°, abszolut alkoholban.

A 11, frakeié 36 orai allas utdn kettévalt: °*

. 1. slird szirup = I, frakcid.
2. oldat =1L, frakcid.
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I, frakeio :
2:39° < 15°6860
]80 = — . [« ’
“ib =T 70180 0750 T 47637, vizben.
24 6ra mulva:

‘wil¥® = 4 44-86°, vizben.

Redukceio :
hidrolizis el6tt: 0°2160 gr : 22°61 cm® »/10 KMnO,= 3624 %,
hidrolizis utdn: 070642 gr : 11'53 em® n/10 KMnO,= 5872 %.

2. kisérlet.

100 em?® jégecetben oldott 20 gr szélldeukorbél indultunk
ki. A sésavas telités utdn az oldat redukeidja 4llas kézben nem
valtozik.

Az oldatot vakuumban bestritve, tébbszor benzollal péarol-
juk at. A maradékot 30 gr nétriumacetdt és 150 gr ecetsav-
anhidriddel megacetilezziik. Reakeié utdn egy éra hosszat hagy-
juk vizfiirdén. A vizbedntésnél kivalt acetdtot forré alkoholban
oldjuk, lehetdleg kevés alkoholt hasznalva fel és az oldatot vizbe
ontjik. Fehér acetat valik ki, sulya 10 gr.

Forgatoképesséy :

oo 2:07° < 17°6870

"+ 8694 x 05336

= + 76°28° kloroformban.

Elszappanositas és erjesztés,
Az acetat felét natriummethildttal, felét bariumhidroxiddal

szappanositjuk el. A néatrinmmethilatos szappanositis utdn az
-oldat nem erjed. A bariumhidroxidos szappanositds utén erjed.

3. kisérlet.

Kiindulds 100 em? jégecetben oldott 20 gr széHdcukorbél.
A gésavval telitett oldathol 5 >< 50 em?® benzinnel kirdzzuk az ecet-
savat. A visszamaradt szirupot 40 gr natriumacetat és 150 cem?
ecetsavanhidriddel megacetileztiik. Az acetatot kevés forré alko-
holban oldjuk és vizbe sztirjitk.” Fehéren valik ki, salya 19 gr.
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Forqgatokdpesséy :
171X 179430
08790 X< 0°7076

[ = =+ 49:31°, 3 : I-hez benzolalko-

holban.
Molekulasily (Rast szerint) :

38 > 00100
— 2R T R4,
M 01000 < 425 !
ledukcid :
hidrolizis elétt: 071000 gr : 650 em® n 10 AMnO,: 2076 %,
hidrolizis utan: 00982 gr : 1148 cm® n 10 KMnO, . 38319%.

Elszuppunositds €s erjesztis: Az acetilterméket 5 cn® kloro-
form és 60 e¢m?® alkohol elegyében oldjuk és 50 em?® vizben ol-
dott 19 gr bariumhidroxiddal szappanositjuk el. A barium és
kénsaymentes vizes oldatot csontszénnel deritjiik, sziirjik és
vakuumban 150 em®re paroljuk be, majd natriumkarbonattal
gemlegesitve kevés dinatriumhbidrofoszfat és iparsé jelenlétében,
3 4 gr élesztdvel erjesztjiik el. Az erjedés két nap alatt be
van fejezve, ekkor deritjik, szlirjik és kevés kaleiumkarbonat
hozzaaddsa utan vakuumban bekoncentraljuk, majd alkohollal
viztelenitjiik. A maradékot 10 gr natriumacetat és 50 em?® ecet-
savanhidriddel megacetilezziik s vizbe 6ntve, szokott médon feldol-
gozzuk. Nyertiink 2'8 gr acetilterméket, tulajdonsagai a kovetkezdk -

Forgatil:épessé;:
215° 134056
0-4804 >< 09020

0¥ =+ = + 66:51°, benzolban.
Redukceio : ,
hidrolizis elétt: 01520 gr : 750 em® n. 10 NHnO,== 1579 %,
hidrolizis utdan: 0-1044 gr : 1270 em® n.'10 KMrO,- - 1004 %.
Molekulasuly (Rast szerint):
00164 < 38 -
W= Gaomo =<5 T4

Uszazomproba: 1 gr acetilterméket 3 cem® chloroformban

)

oldunk és 3 cm® absz. methilalkoholban oldott 0°1 gr fém-
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natrimmmal szappanositjuk el. Az addicids vegyiiletet 5 c¢m?

vizben oldjuk, ecetsavval megsavanyitjuk, natriumbikarbonattal
lesemlegesitjiilk és 05 gr sosavas phenylhydrazinnal meg 1 gr
natriumacetattal masfél érén at vizfirdében melegitjiik. Melegi-
tés kozben nem valik ki semmi. Kihiilve, sdrga oszazon valt ki

4, kisérlet.

Kiindultunk 250 cm® jégecetben oldott 50 gr széllcukor-
b6l. A feldolgozés ugyanolyan volt, mint a 3. kisérletnél. Frjesz-
tés stb. utdn 6 gr acetilterméket kaptunk.

Redukcio :

hidrolizis eldtt: 01542 gr : 562 cm® n 10 KMnO,= 11-54 %,
hidrolizis utdn: 0°1014 gr : 12:00 em® #/10 KMnO,=- 3876 %.

A termék elszappanositdsdt: 25 em® alkohol és 2 em® kloro-
* form elegyében oldva, 30 cm® vizben oldott 6 gr bariumhidroxiddal
végeztiik. Az oldatot vakuumban bekoncentraltuk és t6bbszor
abszolut alkohollal paroltuk 4t. 3'0 gr szirupot kaptunk, melyet
3 gr sdésavas hidroxilaminbol késziilt szabad hidroxilaminoldattal
oximmé alakitotbunk, majd 3 gr natriumacetat és 18 em?® ecetsav-
anhidriddel megacetileztiik, 11 gr sargassziirke port nyertiink.

Nitrilmeghatdrozds: 04250 gr: a megsavanyitisnal oly ke-
vés eziistcianid valt ki, hogy nitril a termékben esak nyomokban
lehetett.

Gentiobiéz és maltéz (redukeidés adatok).

Gentiobioz redukeids tabelldja sajat adataim alapjén.

(acet uﬁ:l:b 601“;{:; n:litva) cn® n/10 KMnO,:  mgr Cu: % rod. glikézra :
0°0303 463 294 482
0°0408 570 394 4740
0°0510 7°85 531 52°6
0°0608 10°16 64-6 54-3
0°0809 1378 876 : 563
0:0913 1521 967 556
0°1010 - 1695 107-7 565
01110 1826 116°1 558
01210 20716 1281 568

0°1310 21-38 1359 56°3
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Maltéz redukeids tabellaja BrrTRAND adatai alapjan.

gr. cukor: em?® n/10 KMnOy : mgr Cu: % red. glitkézra :
0-030 524 333 550
0041 711 452 551
0:051 882 561 557
0061 1051 668 5HY
0-081 1589 883 569
0091 - 15°567 990 573 h
0-100 17:05 1084 574

GeRECs ARPAD vegyészmérnok trnak segitségéért koszometet
mondok.

A kisérletek koltségeit az Orszagos Természettudomdanyi
Alap fedezte.

(A M. T. Akadémia I1L. osztalya 1927. évi december hé 5.-én tartott @lésébsl.y



UNTERSUCHUNGEN UBER DIE ISOMALTOSE.

Von ((EZA ZEMPLEN o. Mitglied der Akademie.

Verfasser zeigt auf Grund eingehender Versuche, dafi die
Picrer’sehe Isomaltose noch immer keine reine Substanz dar-
stellt, da ihr Reduktionsvermégen im Vergleich zu den an-
deren gut bekannten Biosen zu klein ist, auflerdem gibt sie
nach Uberfihrung in das Nitril zu geringe Ausbeuten. Wesent-
lich ist ihr Verhalten nach der Sidurehydrolyse, die bloB 80%
Glykose ergibt. Daraus folgt, dal in der Picrer’schen Isomaltose
noch rund 20% Fremdsubstanzen anwesend sind. Eine Behand-
lung von Glykose in Eisessiglosung mit trockner Salzsiure gibt
keine bessere Resultate. Die Abhandlung erscheint demnéchst
in den Berichten der Deutschen Chemischen (resellschaft.

(Aus der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der Wissen-
gchaften, den 5. Dezember 1927.)



A CASEIN UJFAJTA SZETBONTASAT CELZO
KUTATASOK.

ZEMPILEN GEZA r. tagtol.

A proteinek vizsgalatdanal ugyszdlvan kizdrolag vizes oldat-
ban valé savas, lugos, vagy enzimes hidroliziseket probaltak ki
és igyekeztek elkiiloniteni a hidrolizis folytan keletkezé szabad
aminosavakat, vagy pedig a részleges hidrolizisnél keletkezd
aminosavkomplexumokat. A hidrolizis folytan azonban annyira
eltavolodunk a protein eredeti 4llapotatol, hogy a hidrolizis
eredményébl csak részben kovetkeztethetiink a nativ fehérjének
Osszetételére vagy szerkezetére.

Igyekeztem olyan moédszert alkalmazni, mely a hidrolizist
lehetdleg elkeriili, tehat nem viz jelenlétében dolgozik és a
lehetéleg eredeti allapotdban megmaraddé proteint oldészerekkel
bontja tobbféle frakeidra, amelyeknek részletes vizsgalata a
proteinek Osszetételét @j nézépontbdél mutathatja be.

Erre a célra a monoklorecetsavat valasztottam, melynek
segitségével a szénhidratesoportban is tudtam eredményes bon-
tdsokat eszkozolni. A monoklorecetsavnak nagy elénye, hogy
feloldja rovid idén belil a legkiilonfélébb proteint, tovabba,
hogy a kelefkezé termékek szerves oldoszerekben oldhaték, miért
is a frakecidkra bontds nem titk6zik nehézségbe, tovabba a frak-
ciok klortartalma megmutatja, hogy hovéd keriltek a kloracetil-
csoportok.

A caseinb6l monoklorecetsav hatdsara keletkezd kloracetil-
casein nem higroszképos, igen. jol kezelheté anyag és olddsze-
rekkel a kivetkezd tablazatban feltiintetett frakeciokra volt szét-
bonthaté. A tablézatban mindjart a frakeick elemi Osszetétele
és a termelések is fel vannak jegyezve.
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absz. alkoholos ex-
trakt (extraktbol
beparlasnal kivalt

anyag) :

HaymarsreEn-féle casein :

200 gr : C=52'96%, H 705 %, N=1543%
S =076 %, P= 085 %.

Kloracetilcasein (240 gr) : (1 - 64

%, C=4749%,

H-2739%, N=1132%,
200 gr S =067%, P= 0'82'%.
Sulyveszteség vakuumpisz-

tolyban = 6'1%.

absz. alkoholos
extrakt maradéka:

G X7 gr
(C=51"11%,

Cl—= 44 %,

Y
A 130g)

H - 705%, N =131 %.

hepérolt anyaligokbol allés- |
nal kivélt anyag : anyalig : ' maradék:

D : 5(1
Cl=11 %%
N—=129 %.

anyalugbol
®therrel kicsa-
pott anyag:

Y

I : 20 gr
(l=8%,
(! .:5040.%,
= 717 %,
N = 1360 %.
Sulyveszteség
vakuumpisz-

tolyban =

2'44 %.

methilalkohollal kifézve:

Y
: 80 gr
(1=064 %, C=>5053 %,
H=¢ ‘)7%, N=1315 %,
S:=:078%, P= 092 %.
Sulyveszteség vakuumpisz-
tolyban = 827 %.

K : anyalig : 152 yr
(1=775 %, N=132%.

V
P a,m/aluq (98 gr

Cl—%Ol 0,

C= 29 °%.

v

A, 1 808 gr
Cl= 27 %,
(= 4849%,
H= 748%,
N=136 %.
Sulyveszteség
vakuumpisz-

tolyban =

=641 %.

'
el e
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A tablazatbol lathato, hogy a szilard frakeiokban a klortarta~
lom 27 % és 1126 % kozott valtozik. Annak megitélésére, hogy
a kilonféle frakecidk hogyan kiilonboznek egymastél 6sszetétel-
ben, megallapitottuk az eredeti caseinben, a kloracetilcaseinben,
tovabba az A, és az U frakeidkban a nitrogén eloszlasat a
Dowarp D. van Svyke*-féle modszer szerint. Ezek az értékek
azt mutatjik, hogy dacara a nagy oldhatdésagbeli kiilonbségnek,
az egyes frakeidk nitrogéneloszlasaban ninesenek tulsigosan nagy
eltérések, vagyis, hogy az alkoté aminosavak nagyobbrésze vala-
mennyi frakciéban megtalalhaté, sét meég az aminosavak egymés-
kozti viszonylagos mennyiségében sincsenek modfeletti nagy kii-
l6nbségek.

Ezek utan kivalasztottam az [ frakeiét, mint olyant, amely-
nek klortartalma aranylag nagy és a mellett kelld mennyiséghen
is rendelkezésre 4llott és azt teljes hidrolizisnek vetve ald, s6-
savval valé huzamosabb f6zés utjan, a monoklorecetsavnak és.
a sosavnak eltdvolitdésa utdan azt oldhatdsdg szerint hat kilénféle
frakeidra bontottam. Fzeknek a frakeidknak elemzési adataibél a
hat frakeio atlagos Gsszetételét kiszamitottam és Osszehasonli~
tottam azt a casein sosavas hidrolizisénél nyert Osszes amino-
savak atlagos Osszetételével, amikor is a kovetkezd eredményt
kapjuk.

«k» frakeié hidrolizise P H: O: N:
utdn nyert hat alfrakeio-

nak atlagos dsszetétele: 4777 % 829 % 3335 % 1065 %
Cagein hidrolizise utdn

nyert aminosavak afla-

gos Gsszetétele : 4882 % 778 % 2847 % 1493 %

Utébbi adatokat olyképpen nyertem, hogy osszeallitottam az
irodalmi adatok alapjan a casein hidrolizise alkalméval keletke-
zett aminosavak mennyiségét és a savak mennyiségét tekintetbe
véve, az eddig elkillonitett aminosavisszetétel atlagat szédmitot-
tam ki. Alapul szolgdlt a kovetkezd Osszedllitas:

1 ApprrHALDEN : Handbuch der Biochemischen Arbeitsmethoden Bd. V.
1. T. 1011. oldal.
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Alanin® . . . - - . L o L o o 1'5 %.
Valin® _ _ . .~ o - o~ . o 72 %.
Leuein®  _ . . _ . o . o . 72 %.
Prolin? . . 0 o e e — 6T %,
Phenylalanin® . _ _ _ . . _ . . . 24 %.
Glutaminsav® . _ _ . L - o — . 156 %.
Asparaginsav® . _ _ _ . . . _ . _ 39 %.
Tyrosin® _ - - o - 0 & &~ — 67 %.
Tryptophan®* _ . . . . — . _ . 224 Zo .
Lysin® . o o e - 95 %.
Histidin® .. _ o - o o & e e o 52 %.
Arginin® . .. o o o e e 76 %.
Serin® . _ _ e 0°43%.
Oxyprolin® _ _ . 2 . _ _ _ _ 023%.

Az atlagértékek kiszamitasahoz sziikséges volt még az egyes
aminosavaknak Osszetétele, amelyet a kovetkezd tabellaban fog-
laltam Ossze:

C%: H%: 0%: N%:

Alanin.. .. - .. 4042 793 3392 1573
Valin.. . . . 512 947 92731 1196
Leucin.. . . _ 5497 999 2435 1069
Prolin .. .. . 52114 788 2781 1217
Phenylalanin .. 6541 672 1938 849
Glutaminsav .. 4080 617 4351 9°50
Agparaginsav .. 3608 531 4811 10753
Tyrosin .. ~ . 5964 612 2650 774
Trytophan .. .. 64:67 593 15068 1372
Lysin.. . . — 4927 966 2190 1917
Histidin .. . .. 46:45 585 20174 2596
Arginin _ .. .. 41'34 810 1838 31'I8
Serin .. .. _ .. 3426 672 4568 1334
Oxyprolin .. .. 4577 619 3736 1068

1 Tromas B. OssorNk és H. H. Gukst: Journal of Biolog. Chemistry
9, 333 (1911) ; Chem. Zentralblatt 1911 II, 218.

2 DonaLp D. vaN SLYEE : Berichte der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft 43, 3170 (1911).

3 Orro v. FURTH é8 ANToN Fiscurr: Biochemische Zeitschrift 154
1 (1924) ; Chemisches Zentralblatt 1925 I 872.

4 Grorc E. HoLm és GEo. 3. GREENBRANK : Journ. Americ. Chem.
Soc. 45, 1788 (1923); Chem. Zentralblatt 1924 1. 1422,

5 DoNaLp D. van Snykk: Journ. of Biol. Chem.: 6, 331 (1914);
Chem. Zentralblatt 1914 1, 1192.

¢ Ewmir FiscHER : Berichte d. Deutschen Chem. Gesell. 39, 135 (1903).



110 ZEMPLEN GEZA.

Mindegyik aminosav a casein hidrolizisénél megjelend arany-
ban befolyasolja az atlagos Gsszetételt.

A casein hidrolizisének Osszatlaga az « K'» frakeio hidrolizis-
termékeinek Ssszatlagatol erdsen kiilonbozik, féképpen az oxigén
Javara és a nitrogén rovasara van az eltolédas az «E» frakei-
nal. Bz az eltolddas bizonyitja, hogy a monoklorecetsav hatdsa
a reakeiénal abban &ll, hogy a casein hidroxiljait koti le viz
keletkezése kozben a kloracetilesoport.

Kisérleteket végezntem ezenkiviil a casein benzylvegyiiletei-
nek, wethylvegylileteinek és benzolsulfovegyiileteinek az el§alli-
tasara benzylklorid, sethylbromid és benzolsulfoklorid hatésdra,
majd a keletkez$ termékeket alakitottam tovabb monoklorecet-
savval. Tizen termékek vizes natronlig, illet6leg natriumcarbonat
jelenlétéhen keletkeztek, aminek kovetkeztében nem tekinthet6k
a nativ casein kozvetetlen szdrmazékainak,

KISERLETI RESZ.
Bruckner Zoltan ar segédkezésével végzett
vizsgalatok :

A szaritott HayuarsteEx-féle casein elemzési adatai a kovet-
kezbk :
Nitrogén :

03610 gr : 3974 em® /10 I1,S0, (Kjeldahl) = 1543 %.
P= 0'85 %

S= 076 %
C=5296% } irodalmi adatok.!
H= 705%
0=2294%

A kisérletek elvégzéséhez felhasznalt casein nedvességtar-
talma szaritas eldtt 9°85 % volt. A szaritds szaritészekrény tete-
jén tortént 60—70 C°-on alland6 sulyig (15 ora).

1 HamMArsTEN: Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 227 (1883); 9, 273
(1883).
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Kloracetylcasein elddllitdsa.

10 gr szaritott caseint 75 gr monoklorecetsavban oldva
hat 6ra hosszat tartottam forrd vizfirdén, visszacsepegé hiit6vel
ellatott lombikban. FEzutan 300 cm® ewtherbe ontve 24 oraig
allni hagytam, tobbszor jol atdoigozva. Ezutan leszivatva setherel
kimostam és vakuumexsikkatorban szaritottam. Kaptam 12 gr-ot.

Flemzési adatok :

Sulyveszleség vakuumpisztolyban, 100°-on:
07040 gr : 00484 gr = 61 %.
Nitrogén (KIBELDAHL szerint):
0-3760 gr : 3243 em® n/10 H,SO, = 128 %.

Keén: ’
04066 gr : 000211 gr BaSO, = 0712 %.
Foszfor :
02847 gr : 0°0086 gr Mg,P,0, = 0842 %.
Klor:

0'1884 gr : 362 cm® 710 AgNO, = 631 %.
Szén és hydrogén : mikroanalizis :
L. 14479 mgr : 2527 mgr (/O,, 886 mgr /1,0 =751 % H és
47:60 % (.
1I. 11628 mgr : 20:20 mgr (/0,, 7556 mgr H,0 =727 % I és
47°38%% (.

Oxigén: 24:68°.

Kloracetylcaseinnek oldészerekkel valé szétbontdsa.

200 gr kloracetyleaseint visszacsepegé hiit6 alkalmazasa
mellett 2 liter abszolut alkohollal féztem 20 percig. Forrén le-
szivatva 1 liter abszolut alkohollal mostam és szarité szekrény
tetején koriilbeliil 45°-on megszaritottam. Kaptam 130 gr-ot. «A4»
anyag. A sziiredéket vakuumban koriilbeliil 500 em®-nyire parolva
he a kivalt «(/» anyagot leszivattam, mostam és szaritoszekré-
nyen megszaritottam. Kaptam 187 gr-ot. Ezutan a sziiredéket
csokkentett nyomds alatt koriilbeliil 200 em3-re beparolva ErnEx-




112 ZEMPLEN GEZA.

MEYER-lombikba oOntottem at és 24 ora hosszat allni hagytam.
A kivalt anyagrol az anyaltigot ledntottem, kétszer 10 cm®
abszolut alkohollal dekantaltam és vakuumexsikkatorban széritot-
tam. Kaptam 5 gr-ot. «D» anyag.

Az anyaligokat 500 em® @therbe Ontdttem. Szép vilagos-
sziirke, finom eloszlasu anyag valt ki, melyet egyszer dekantalva
leszivattam és vakuumexsikkatorban szaritottam. Kaptam 20 gr
rendkiviill nedvszivé anyagot. «F» anyag.

A visszamaradé «P» anyalugban 981 gr szdrazanyag van.

Ezutan az «A» anyagot (130 gr) 1 liter methylalkohollal
f8ztem vizfiirdén 30 percig. A maradékot, forrén leszivatva,
500 cem® forr6 methylalkohollal mostam és szaritoszekrényen
gzaritottam. «.l» anyag, sulya 803 gr.

Az anyalugokat 49°7 gr szarazanyagtartalommal 200 emS3-re
paroltam be és 1 liter abszolut alkoholba Ontottem. Szép sar-
gas anyag valik ki, melyet egyszer dekantalva leszivattam, abszolut
alkohollal mostam és vakuumexsikkatorban szaritottam. 30gr
kissé nedvszivé anyagot kaptam. «U» anyag.

A visszamaradé «A» anyalughan 152 gr szarazanyagtarta-
lom van.

Elemzések :

«Cr anyay :
Klor:
02014 gr : 25 em® n/10 AgNO, = 44 % CL.
Nitrogen : '
03952 gr : 368 em® »/10 H,SO0, = 13'1 % N.
Szén-hidrogén :
I. 7091 mgr : 13:28 mgr CO,,
450 mgr H,0 = 5095 % C, 7'10 % I1.
II. 9°580 mgr : 1801 mgr CO, = 51-27 % C,
13'363 mgr : 7'55 mgr I[,O = 699 % H.
«D» anyag :
Klor:
0:2350 gr : 746 em® n/10 AgNO, = 1126 % CL.
Nitrogén :
0-3506 gr : 3061 em® n/10 H,SO,:= 122 % N.
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Az anyag erdsen nedvszivo, ezért alkoholos oldatban tar-
tom el. Mikroanalizissel benne szént és hidrogént meghatarozni
nem lehet.
«Ev anyag :
Klor:
01259 gr : 29 em® n 10 AgNO, = 817 % (.
Nitrogén :
0°3867 gr : 387 em® n 10 H,NO, = 1482 % /1.
Szén-hidrogén :
I. 8940 mgr : 16°51 mgr CO,,
5740 mgr H,0 = 50°37 % C, 7°18 % Il
II. 7°840 mgr : 14'50 mgr (O,
501 mgr H,0 = 5044 % (I, 715 % H.

«Pr anyalig :

Klor : :
0'1520 gr : 332 ecm® n/10 AgNO, =775 % Cl.
Nitrogén :
0'5638 gr : 5301 em?® n'10 /,SO, = 13:2% N.
«Ap anyay :
Klor :

02164 gr : 1'75 em® 7,10 AgNO, = 287 % (.
Nitrogén :
I 0'3747 gr : 3876 cm® n 10 H,SO, = 1450 % N,
II. 03734 gr : 39'35 em® n/10 H,SO, = 1476 % .
Szén és hidrogén :
1. 7-343 mgr : 1311 mgr CO,,
496 mgr H,0 = 4866 % G, 755 % 1.
IT. 7-337 mgr : 1300 mgr CO,,
485 mgr H,0 = 4833 % €, 74 % H.

»Un anyag :
hlor:
01781 gr : 3'6 em?® n/10 AgNO, = 697 % Cli.
Nitrogén :
0°3673 gr : 37'45 em® n/10 H,S0, = 1428 % N.
XLV 8
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Keén :
0.3717 gr : 0:0230 gr BaSO, = 0:85 % .
Fosfor:
0°2807 gr : 00102 gr Mg,l’,0, = 1'01 % P.
Szén €s hidrogén :
15°560 mgr : 2883 mgr (/0,,
969 mgr H,0 = 5053 % (I, 6:97 % II.

«K» anyalig :
Klor :
0°1520 gr : 3'32 em® »/10 AgNO, = 775 % (L.
Nitrogen :
0'5638 gr : 5301 em® n, 10 H,SO, = 132 % N.

«E» frakcié tovdbbi feldolgozdsa.

8 gr-ot 120 em® 20 %-os sésavval hidrolizaltam 27 éra hosz-
szat majd vakuumban szirupstiriségre parolva a sésavat lehetéleg
eltiztem. Ezutan 100 c¢m?® desztillalt vizben felvéve 48 dras ethe-
res extrakcionak vetettem ald. Az mtheres extraktumot elvilasztva
300 em®re téltéttem fel alkohollal és 25 cm®-t n, 10 natriumhbid-
roxiddel titraltam meg phenolphtalein indikator jelenlétében.
IFogyott r4 6°12cm®. A 25 cm3ben levd sésav kozombositésére
kell 0'24 em® »n 10 natriumhidroxid. 612 — 024 == 588, 788
X 12 =+ 7065 em® n 10 NaOH, ennek pedig 06664 gr mono-
klorecetsav felel meg. A kiinduldsi anyagban 1°71 gr monokior-
ecetsay volt, ezért a maradékot ismételt mtheres extrakcionak
vetettem ald 48 oraig. Ily médon még 01134 gr monoklorecet-
savat sikeriilt kihozni, Osszesen tehat 0°7798 gr-ot. A monoklor-
ecetsav egy része nyilvanvaléan glykolsavvd alakult a hosszt
ideig tartd hidrolizis folyaman.

Ezutan az @theres extrakcionak alavetett vizes oldatot des-
tillalt vizzel 300 em®re toltottem fel és a kiovetkezbképpen dol-
goztam fel.

Osszes hlor: 2 em3-ben:

fogy 4 524 em® 710 AgNO, = 0°01858 gr (([. ‘=z egész ol--
datban van eszerint 27787 gr (.
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Szabad klor : :

2 cn® oldat : 529 em® n 10 AgNO, — 2814 gr (I, az egész
oldatban : i

Osszes klor : 28 gr.
Szabad klor : 28 gr.

A szabad és ax Osszes klor kozott mar ninesen killénbség,
az wmtheres extrakeié tehat be van fejezve. Ezutan 13 gr eziist-
szulfattal razva levalasztottam a klort, majd az oldatot tisztara
szlirve az eziist utolso nyomait is eltédvolitottam hig sodsavval,
majd a kénsavat barittal levalasztva szlirtem az oldatot és vaku-
umban 50 em®-re paroltam be. A kristdlyosodasra feltett anyag-
bol 24 6ra alatt kivalt terméket leszivattam és vakuumexsikkator-
ban foszforpentoxid felett megszaritottam. «a» anyag, stlya
04 gr. Az anyalugot 20 ¢cm®-re paroltam, két ora alatt kivalt a
«h» anyag, silya 0'4 gr.

Iizutan az anyalugot vakuumban 15 em®-re paroltam és
50 em?® abszolut alkoholba 6ntéttem. A kivalt olajat 24 6ra mulva
abszolut alkohollal szétnyomkodtam és vakuumexsikkdtorban
foszforpentoxid felett szaritottam. A kapott «c» anyag silya
0Y gr; nedvszivo.

Az anyaligokat vakuumban szarazra paroltam és a mara-
dékot 50 c¢m® absz. methylalkohollal forrén kiféztern. Marad a
«l» anyag, melynek sulya vakuumban valé szaritds utdn 05 gr.

Az 50 ecm® methylalkoholos oldatot eltéve, abbdl 24 ora
mulva a kozben kivalott szép, fehér, pelyhes anyagot leszivat-
tam. Szdarazon 05 gr «e» anyag. A methylalkoholos oldatot
ezutan koriilbeliil 20 cm®-re paroltam be és 50 ecm?® wtherbe
ontottem. A kivalt «f» anyagot 24 6ra mulva leszivattam, methyl-
alkohollal kimostam és vakuumban széritottam. Sulya 27 gr.
Igen hygroszkopos. T6bb frakeiét nem sikeriilt nyernem. Az anya-
lugok szérazanyagtartalma elhanyagolhaté.

+E» anyagb6l nyert frakcidk elemzési adatai:
«@»r anyag :
Nitroyén:
1. 3990 mgr : 0264 em® N, 22 C°, 758 mm = 755 % N,
II. 4073 mgr : 0267 em®.N, 22 C°, 757 mm = 753 % .
8*
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Nzén és hidrogén :
I 11815 mgr : 2566 mgr CO,,
666 mgr H,0 = 5924 % C, 631 % 1.
II. 13:017 mgr : 2849 mgr CO,,
739 mgr H,0 -= 5969 % C, 6:35 % H.

«br anyag:
Nitrogén :
I. 3°950 mgr : 0'365 ecm® N, 22 C°, 757 mm = 1063 % .\,
II. 5467 mgr : 0.506 em® N, 22 C°, 754 mm = 1062 % N.
Szén és hidrogén :
I. 10600 mgr : 20:37 mgr CO,,
8:31 mgr H,0 = 5241 % C, 877 % I.
II. 15526 mgr : 2967 mgr CO,,
1200 mg H,0 = 5212 % (3, 865 % /1.

«er anyag:
Nitroyén : :
I 4920 mgr : 0449 em® N, 19 C°, 758 mm = 10°64 % .N,
II. 5°471 mgr : 0'511 em® N, 20 C°, 759 mm = 1068 % .\.
Szén és hidrogén :
I. 12:425 mgr : 1870 mgr CO,,
845 mgr H,0 = 4114 % C, 762 % H.
II. 13:705 mgr : 2055 mgr CO,,
897 mgr : H,0 = 4098 % C, 7'35°%% I1.

wdy anyag:
Nitrogén :
L. 4973 mgr : 0475 em® N, 22 C°, 755 mm — 10°98°, N,
IL. 5°297 mgr : 0°521 em® N, 22 C°, 753 mm - 11°2%, .

Szén és hidrogén:
L 8644 mgr : 1677 mgr CO,,
706 mgr H,0 = 52:91°% C, 9°27°% 1.
II. 8912 mgr : 17'34 mgr CO,,
740 mgr H,0 = 53:07%0 (I, 931°¢ H.
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«e» anyag:
Nitrogén :
1. 2980 mgr : 0°317 em® N, 21 C°, 755 mm = 12:27 %% N,
II. 4°050 mgr : 0434 em® IV, 21 C°, 755 mm = 12'36 %o N.

Szén és hidrogén :
I. 9310 mgr : 1511 mgr CO,,

714 mgr H,0 = 4426% C, 857 % H.
IL 9°075 mgr : 1470 mgr CO,,
6'89 mgr H,0 = 44:16° C, 8'49°0 H.

«fr anyag :

Nitrogén :
I 4157 mgr : 0'377 em?® N,
II. 5°023 mgr : 0456 em® N,

20 C°, 760 mm = 10°58% N\,
20 C°, 759 mm = 1077 %o N\

Szén és hidrogén :
1. 13373 mgr : 2311 mgr (O,
10°08 mgr 11,0 = 4713°% C, 844°, H.
II. 9368 mgr : 1631 mgr CO,,
7°08 mgr H,0 = 4748% C, 846 %6 H.

«k» anyag elemzési adatai Osszefoglalva:

jelzés N%: C%: H%: 0% :
«a» 7'53— 755  5924—5969 6°31—635 26:41—26'92
¢br 10°62—1065 5212—5241 8656—877 2817—28:61
v 10°64—10'86 4098—4114 7:35—7'62 40°38—4103
«d»  10°98—11-20 5292—53'07 927—9'32 26°41—26'83
g 12:27—-12:36 44°16—4426 849—857 34'31—3508
afe 10°38—1077 47134748 844—846 33:29—33'85

Nitrogéneloszlds a Donald D. van Slyke-féle médszer szerint.

Gerrcs ArpAp ur segédkezésével végzett vizsgalatok. (Lasd
14—15. old.)
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: . L ... i Lysin—! Sziiredék | .
Ammonia | Melunin| Arginin [Histidin | y mono- | Osszes

Anyag: NG | Now | Noo | Noo | YU aminosav| N o
i N% | Noo
Casein ; 14 | 028 | 1118 | 098 | 144 | 1091 | 1543

Chloracetyl-casein : 1-20 022 1 095 | 071 [ 131 798 | 1208
«A» U | B b1 026 | 1:09 | 095 [ 1-66 9h6 | 1463
«Upr Ll 1-52 026 1 113 | 098 | 158 926 | 14-28

A kovetkezd kisérletek vegrehajtésanal BruckNER ZoLriAN ur
volt segitségemre.

Kloracetylcasein elszappanositdsa amménidval, abszolut
alkoholos kézegben.

10 gr kloracetyleaseint 100 em® aminéniival telitett absz.
alkoholban suspendaltam, majd 30 percig ammoniat vezetve rajta
at, leszivattam és alkohollal kimosva vakuumexsikkatorban szari-
tottam. «A,» termék, stulya 9 gr. Az anyalugot vakuumban si-
riire paroltam és kristalyosito csészébe ontve vakuumexsikkator-
ban beszaritottam. 3'25 gr-ot kaptam, kristalyos alakba hozni
nem sikeriilt.

Klortartalma :
0°2000 gr : 0607 em® n/10 AgNO®* = 1:0°0 (.
Az elszappanositast megismételve a Cl-tartalom 0°6°/o-ra
esett. Ismételt elszappanositdsnal méar nem véltozott.

A kétszer elszappanositott, O"6°o (1 tartalmua termékben
meghatiroztam a nitrogént.

Nitrogén :
03994 gr : 4269 em® n 10 /LS50, == 1497°%0 N.

Casein benzylezése és a benzylcasein monoklorecetsavas
kezelése.

10 gr caseint 100 cm?® alkoholban suspendilva 30 cm®
30%0-08 natronluggal oldatba vittem. Ezutan 40 gr benzyl-
kloridot adtam hozzd. 48 orai 4llas utan, visszacsepegl hiitd-



Bemérés Ammonia Melanin Arginin
N N N
Bemeérés :
Casein I. . 26,31 em?® »/10 H,SO, 532 em?® #/10 H,S0, 2
= . 90 22520 g 0 0 5,35 3 n/10 H,S0
ossz. N: 15,43 % 9,48 % 1,92 % 2,59 oI 2” Yy
7,72 %
Bemérés :
Casein IL 9 8667 27,42 em? n/10 H,SO; 5,64 em3 n/10 H,SO, 2 .
sssz. N: 15.43 % o E 8,68 % 1,79 % 6,00 em® n/10 H,SO,
7,60 %
CL ac. Bemeérés :
Casoi 9.9738 4,03 e¢m3 n/10 H,SO, 2
asein I. ,2733 g - 1,82 % 4,12 cm® #/10 H,SO,
ossz. N: 11,32 % 7,44 %
Cl. ac. Bemérés:
. . 23,05 cm?® n/10 H,S0, 4,11 emd »/10 H,S0,
Casein II1. 2,8667 g 9,95 % 1,77 % 4,80 cm?® n/10 H,SO,
ossz. N: 11,32 % 8,28 %
«d.» Bewmérés :
P k* " 5 31,04 em® n/10 H,SO, 5,18 em? n/10 H,S0,
raser /0000 ¢ 10,66 % 1,78 % 5,46 em® n/10 H,S0,
6esz. N: 13,6 % 7,50 %
«Up» Bemérés :
! 29,93 em3 n/10 H,SO, 515 emd n/10 H,80, p)
Frakei6 3,0000 ¢ :

6ssz. N: 13,1 %

10,67 %

1,84 %

9,08

em® /10 H,80,

7,95 %

"MOSYIVIAY OZTHO IVSYINOSIHZS VICVILQ NIESVD ¥

611
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Bézis 6ssz. N Bézis Histidin | Lysin-Cystin. Sziiredék

— Arg. N Amino N N N ossz. N

Bemérés : Bemérés ; Bemérés :
Casein 1. 9 © , o . o 0

i 2 . O . s 39 3 . o
osss. N: 15,43 % || 21,6 Bems /10 1,80, | 5 el l\'}l’{g% A WA 9361 an® /10 H,S0,
15,68 % : 13,10 % " 68,06 %
Bemérés : Bemérés : Beméres :
Casgein IT. 9 _ ) 10

11,35 em® N,; 30,0° C; 6,14 % 9,72 %

6ssz. N 15,43 %

25,03

em?® n/10 H,S80,

753 ZHg

26,12 em® n/10 1,50,

15,86 % 1367 % 66,17 %
Ot ac Bemeérés :
’ b
Casein I. — 15,5 em® N,; 29,75° C; — — -
O3 T . 39 04 708 ZHg
O0ssz. N: 11,32 % 1351 %
CL ac. Beméres : Ben‘:eére’s : Bemérés:
2 o § 8
Casein IL T19,35 em® 1,10 H,S0, 4 cm57%}),‘,5; %)[’;:Uo C; 5,84 % 10,82 % 19,13 em?® n/10 11,80,
desz. N 11,32 o 16,71 % 1456 % g 66,06 %
Ay Beméres : Bewif'rés : Bemérés :
2 ) 8
Frakeié 26,08 em?® n/10 1,80, | 11,62 C;gz % 28° C; 6,50 % 11,37 % 93,81 om?® n/10 H,S0,
ossz. N: 13,6 % 17,87 % 1542 % 65,40 %
«U.» Bemerés : Bemérés : Beméres :
Frakeié 95.95 om® 10 H.SO 11,20 em3N,; 28° C; 6,93 % 11,07 %
2 29Uy

Ossg. N 13,1 %

18,00 %

755 Aty
15,37 %

92,74 cm® n/10 H,S0,
64,85 %
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vel ellatott lombikban vizfiirdén melegitettem két 6ra hosszat..
A kivalt konyhasét leszivattam, a sziiredéket vakuumban bepa-
rolva, majd vizben oldva wtherrel haromszor kimostam. Ezutan
10°%%-08 sosavval kicsapva és leszivatva vakuumexsikkatorban
szaritottam meg. 8 gr-ot kaptam.
Nitrogén :

04028 gr : 2984 ecm® /10 H,S0, == 1038%0 N.

1 gr benzylezett caseint 5 gr monoklorecetsavval két ora
hosszat melegitettem vizfiirdén. A termék hamarosan oldatba
ment. Két 6ra mulva 50 em?® @therbe ontdttem, a kivalt termé--
ket 24 6ra mulva leszivattam és eetherrel jol kimosva vakuum-
exsikkdtorban szaritottam. Kaptam 0°82 gr-ot.

Szabad klor :

02022 gr : 37 em® n/10 AgNO, == 6'5°%0 szabad CI.
Osszes klor :

012012 gr : 3'97 em?® n'10 AgNO, = 699 %0 bsszes (.
Nitrogén:

03804 gr : 27°17 em?® n/10 H,SO, = 1005 N.

Casein ®thylezése és az sthylcasein monoklorecetsavas
kezelése.

10 gr caseint 150 em?® alkoholban suspendalva 30 em® 30° 0-0s.
natronligban oldottam. Ezutan 40 ecm?® sethylbromidot adva hozza
924 6ra hosszat allni hagytam. A kivalt olajos részrél az anya-
lugokat letoltve az olajat alkohollal kétszer dekantalva mostam.
majd vizben oldva 10°%0-08 s6savval csaptam ki. «A» frakecio,
saulya 20 gr.

Az anyalugokat bepéroltam, a maradékot vizben oldva és
10 %0-08 sosavval kicsapva tisztitottam. «B» termék, silya 45 gr..
Nitrogér :

«Av termék : :

04032 gr : 40'74 em® n 10 H,S0, = 14:15%0 I\.

«B» termék:

04038 gr : 30°80 em?® n/10 H,50, = 1346 %0 N.
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Halogénmeghatarozas a «B» termékben:

Brom : .
02016 gr : 233 em?® n/10 AgNO, = 9°2°%0 Br.

1 gr «3% terméket 5 gr monoklorecetsavval megémlesztve
két ora hosszat tartottam vizfirdén. 50 em?® stherbe ontve jol
atdolgoztam, leszivatva etherrel mostam. Vékuumexsikkatorban
megszaritva 094 gr-ot kaptam.

Szabad klor . ,

01994 gr : 2:33 cm® n/10 AgNO, = 4'1°%6 szabad Cl.
Osszes Klor:

02004 gr : 4:08 ecm?® n/10 AgNO, = 7-22°/ dsszes Cl.
Nitrogén :

0°4016 gr : 3577 em® n/10 H,SO, = 12:5°%0 N.

Casein kezelése benzolsulfokloriddal.

1. 10 gr caseint 100 cm® vizben emulgedlva 30 %o-08 nitron-
liggal oldatba vittem. Ezutan folytonos razogatas kozott 35 gr
benzolsulfokloridot adagoltam hozza, vigyazva arra, hogy fel ne
melegedjen és hogy &llandéan lugos maradjon. Utébbit 30 %/o-os
natronlignak beadagolaséval értem el. Osszesen 42 em® natron-
ldgot hasznaltam el, beleszamitva az oldashoz sziikséges mennyi-
séget is. A miivelet koriilbeliil mésfél orat tart. Ezutdn vizzel
higitva 10°%0-08 sdésavval csaptam ki a terméket. Leszivatva és
jol kimosva szaritottam. Sulya 11 gr.

Nitrogén :
I 0'4000 gr : 351 em?® n/10 H,SO, = 12200 N,

I1. 0:3950 gr : 34:38 em?® /10 H,S0, = 1216 %6 N,
Kén :

0°3676 gr : 011204 gr BaSO, = 4:49°% S.

II. 10 gr caseint 100 em?® vizben emulgedlva 15 em® 40 %/-0s
natriumearbonattal vittem oldatba. Ezutan 15 gr benzolsulfo-
Kloridot adagoltam hozza folytonos turbindzds kozben koril-
beliil 6t ora alatt. A kozegnek allanddan ligosnak kell maradnia,
ezért apré részletekben néatriumcarbonatoldatot adtam hozza,
Osszesen 85 em?® 40°%b-0s oldatot. A reakcidkeveréket vizzel
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higitva a terméket 10°'-08 sdsavval csaptam ki. Leszivatva és
tobbszor atmosva szaritottam. Sulya igy 12 gr.
Nitrogén :
04016 gr : 3131 em® n 10 H,SO, = 1127°0 \.
Nen:
0'4018 gr : 01610 gr BaSO, = 550°% S.

Benzolsulfocasein kezelése monoklorecetsavval.

I. A nétronlugos kezeléssel kapott benzolsulfocaseinbél indul-
tam ki. 2 gr-ot 10 gr monoklorecetsavval két 6ra hosszat mele-
gitettem vizfiirdén. Utdna @therbe 6ntve jél szétnyomkodtam.
Leszivatva @therrel alaposan kimostam. Szaritva silya 22 gr..
Klor:

01946 gr : 238 cm?® n'10 4gNO,; = 4'3°6 (L.
Nitrogén :
04058 gr : 3477 em® n'10 H,S0, = 12:0°% N.
Neén :
03908 gr : 0'1148 gr 3aSO, = 4:04°% S.
II. Natriumcarbonatos termék. 2 gr-ot 10 gr monoklor--

ecetsavval megomlesztve két ora hosszat tartottam vizfirddn..
A terméket stherbe 6ntve és jol kimosva 2'1 gr-ot kaptam.

Nitrogén:

0°3954 gr : 3029 cm® n (0 H,S50, 1073 %0 .
Klor:

01004 gr : 278 cm?® n/10 AgNO, = 494 %/ (il
Kén:

04138 gr : 0°1450 gr BaSO, = 48 % N.

Jelen vizsgalatok elvégzésénél nagy segitségemre voltak Bruex-
NER ZOLTAN és GERECS ARPAD vegyészmérnok urak, akiknek e he-
lyen is koszonetet mondok.

A vizsgalatokhoz sziikséges anyagi eszkozoket az Orszagos.
Természettudomdnyi Alap bocsatotta rendelkezésemre.

(A M. Tud. Akadémia IIT. osztalya 1927. évi dec. hé 5.-én tartott iléséhél.).



UNTERSUCHUNGEN UBER EINE NEUE SPALTUNG
DES CASEINS.

Von GEZA ZEMPLEN o. Mitglied der Akademie.

Verfasser versuchte eine Behandlung des Caseins mit Mono-
«chloressigsidure, wobei Monochloracetylcasein gewonnen wird.
Dieses 1afit sich mif organischen Ldsungsmitteln, Methylalkohol
und Alkohol in mehreren Fraktionen zerlegen, die im Chlor-
gehalt ziemlich hohe Differenzen aufweisen. Die Stickstoffvertei-
lung der Fraktionen verschiedener Lidslichkeit ist aber im Grofien
und Ganzgen in jeder Iraktion sehr dhnlich. Die Zerlegung einer
hochehlorhaltigen Fraktion durch Siurehydrolyse ergab ein
Aminosiurengemisch, dessen nihere Untersuchung zeigte, dafi die
Oxyaminosiuren den fehlenden Rest bei den noch unbekannten
Aminosdurefraktionen des Caseins ausmachen. Die Arbeit er-
scheint in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft.

(Aus der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der Wisgen-
. schaften vom 5. Dezember 1927.)



ADATOK A SOLANIN SZERKEZETEHEZ.

ZEMPLEN GEZA 1. tagtol.

A solanin szerkezetével mar sok kutato foglalkozott,® azzal
az eredménnyel, hogy a solanin, savas hidrolizisénél, solanidinre
és héarom mondznak: glikéz-, galaktéz- és ramnéznak keveré-
kére homlik szét. A harom monéznak a solanidinesoporthoz és
egyméashoz valé kapcsolédasmodjardl azonban esak — tobbnyire
kell alap nélkiili —- feltevéseket kozoltek. Ilyen fajta kisérle-
tet irtak le (. Oppo és M. CEmsaris,? akik a solanint a kovet-
kez6 szimbolummal abrazoltdk :

0—CH—0—CH—0—CH—0
l

HN<CyoH,,
|

Solanidin [CH(OH)], [CH(OH)], [CH(OH), Solanidin
I | |

CogHae>NH

CH,—OH  CH, CH,—OH
d-glikkéz metilpentéz  d-galaktéz

Eltekintve attél, hogy munkijukban a solanin hidrolizisé-
nek menetérdl teljesen téves képet nyujtanak, a hirom monéz
egymésutani sorrendjét, valamint a két solanidinesoporthoz valo
kapesolodasat sem bizonyitjak.

Hogy ebben a kérdésben vildgossigot teremtsek, foglalkozni
kezdtem a solaninprobléméval. A megoldést azzal a moédszer segit-
ségével kerestem, melyet mar évekkel ezelStt eredményesen alkal-
maztam az acetilezett gliikozidok széthasitasanal.® E modszer az

1 Trodalmi osszedllitis: A. Hrmuska és H. SimeER: Archiv der Phar-
mazie Bd. 255. 18. (1917).

2 G. Oppo és M. Crsaris: Gaz. Chim. ital. 44. II. 181. (1914);
Chem. Centralbl. 1915. 1. 144.

8 ZempLEN GEza: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 996. (1920).
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acetilezett glikozidok jégecetes hidrogénbromiddal valo kezelé--
sén alapszik.

A solanin — A. Hemuscrera és H. SimeEr? kizleményével
ellentétben — mnehézségek nélkiil acetilezhetd. Az acetiltermék
mar, jégecetes oldatban torténd, révid bromhidrogénes kezelésre
8z6t is bomlik. Ezen az iton kéf termék keletkezik. Az egyik acetile-
zett solanidingliikozid, a méasik galaktéz és ramndzbdl 4ll6 hidz
acetobréomszarmazéka. Bar e termékeket kristalyos allapotba hoz-
nom nem sikeriilt, sajatsagaikat mégis teljes biztonsaggal tud-
tam meghatdrozni. A solanidingliikozid savas hidrozisinél sola-
nidin és gliikéz keletkezik, a biéz pedig jodometrids kezelésénél
ramnozidogalaktonsavvs oxidalédik. Ebb6l az oxiddcids termék-
bél, sésavas desztillalds kozben, nagymennyiségd metilfurfurol
keletkezik. Ebbdl kovetkezik, hogy a solanidinrész a solanidin-
ban eredetileg triszaharidhoz van kotve. Ebbél a triszaharidbol
képzddik, savas hidrolizis kdzben, a ramnozido-galaktéz. A harom
monoéz sorrendje a triszaharidban ezek szerint: gliikéz-galaktoz-
ramnéz, kozilok a gliikéz kozvetleniil a solanidinhez kapeso-
l16dik.

Az irodalomban eddig megjelent, egymésnak ellentmondé
adatok ellendrzésére a solanint és solanidint igen pontosan meg--
elemeztettem. Szamos elemzés kozépértékeképpen a solaninra a
kovetkezd képlet allithato fel : €/ H,,0,,IN. Ebb6l kévetkezdleg —
foltételezve, hogy a solaninban a harom cukor friszaharid alak-
ban van jelen - - a solanidin szerkezete (i,H ,ON. Ezzel szem-
ben a sésavas solanin elemzéséb8l a (i, H ,,ON Osszetétel szd-
mithato.

Kisérleti rész.

A kisérletekhez felhaszndlt termék E. MErck-tél vald, jel-
zése: Solanin purriss. cryst. (solanidin és amorf bazis mentes).
Flemzése a kiovetkezd értékeket adta: ‘

I. 10°548 mg : 22'74 mg (J0,, 818 mg H,O.
II. 11°095 « :23'86 « (O, 857 « H,O.
IOI 11559 « : 2492 « (/0, 890 « H,O.

1 Elébb megadott helyen.
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IV. 1'6840 mg : veszteség, vakuumban foszforpentoxid fe-
lett, 100°-on: 00904 gr H,O.
V. 14826 gr : veszteség : 000792 gr H,0.
VI. 14002 mg: 0:198 em® N, 767 mm, 19'5°.
VIL 11716« : 1321 « n/100 LICL.
VIII. 12982 « : 142  « n/100 HCL
IX. 12380 « : 132  « n/100 [ICI.

C% H% v N%

1. 5879 868 VI 166
IL. 5866 864 . VIL 1°58
II1. 5878 862 VIIL 1°53
' IX. 1-49.

Kézépértékek, az 535% vizet tartalmazé anyagra megadva :
53874% C, 864% H, 1'56% N. Vizmentes anyagra: 62:06% (.,
850% I, 1'65% ..

A solanin — fenti értékekbdl szdmitott — Osszetétele:
( ".u [[72(»)154V-

A termék forgatoképessége piridinben: [alp =— 59'45°.

Acetilsolanin.

50 gr solanint B0 gr vizmentes natriumacetattal és 250 em?®
ecetsavanhidriddel melegitiink vizfiirdén, mig oldatba megy.
Tovabbi egynegyedords melegités utdn 750 em?® vizbe ontjik és
egy éjszakan &t allni hagyjuk. Vilagos szint olaj valik ki. Hi-
gitott konyhaséoldattal dtdolgozva tésztaszerti lesz. Az anyalugot
parszor hig konyhasdoldattal cserélve szintelen porra nyomkod-
" haté szét az anyag. Leszivatva hig konyhasdoldattal mossuk és
vakuumexszikkatorban foszforpentoxid és égetett mész felett sza-
ritjuk. A nyerstermék sulya 62 gr.

A tisztitashoz 12 gr terméket 40 em® kloroformban oldunk,
szlirjiik és a sziiredéket csokkentett nyomdson eredeti térfogats-
nak egy harmadara paroljuk be. A kapott olajat 150 cm® szd-
raz éterbe keverjiik be. Az acetiltermék szintelen por alakjaban
valik ki. Az anyagot éter alatt gondosan eldorzsolve leszivatjuk
és éterrel mosva vaknumexikkatorban foszforpentoxid, paraffin és
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égetett mész felett szaritjuk. Ily moédon kilene gr tisztitott ter-
mék nyerhets.

I 11°506 mg: 2381 mg (0, 751 mg II,0,
II. 11-301 « :2336 « (0, 730 « H,0,

III. 15360 « : (Kjeldahl): 1°19 em® /100 HCI,
IV. 16180 « « 142« n/100 (1.
% H% Nt

Talalt érték: I. 56'44, II. 5637 1. 730, 11.7-23 III. 1"10
IV, 123

Tridekaacetilsolaninra [ : (7, oF 0,V (1400°79)] szamitott ér-
ték: 59°97% C, 75% I, 1:0% .N volna.

A kiilonbség a széntartalomban meglehetésen nagy, tekin-
tetbe kell venni azonban azt, hogy a szamitott képlet a solanin
fent kapott (,[1,,0,,.N Osszetételén alapul. Ezenkiviil a solani-
din csoportban az ecetsavanhidrid hatdsara valdsziniileg még
ismeretlen atvaltozdsok torténmnek.

Forgatoképesség abszolut alkoholban :

- 215° > 87180 .
—_— = - * (’) .
-alp 0819406544 349

Kapillarisban hevitve 190°-on zsugorodik és 204—205°-on
lathato bomlas nélkiil olvad az anyag. Oldja alkohol, metil~
alkohol, kloroform, benzol, aceton és etilacetat; nem oldja viz,
éter és petroléter.

Acetilezett solanidingliikozid.

50 gr acetilezett solanint 100 em?® kloroformba oldva 100 em?
jégezetes bromhidrogént adunk hozza. Egy orahosszat all szoba-
hémérsékleten. A felhasznalt savkeverékben 100 gr jégecetre 70 gr
bromhidrogén jut. A vildgossdrga oldatot 200 cm® kloroformmal
higitva 500 c¢m® jeges vizbe oOntjik és a kloroformos oldatot
savmentesre mossuk, klorkalciummal megszédritjuk, cstkkentett
nyomason 30 em?® térfogatra paroljuk be és folytonos keverés
kozben 400 em® széraz éterbe csepegtetjilk. Az acetilezett sola-
nidingliikozid sargés kendes alakjaban valik ki. Fter alatt szét-
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dolgozva konnyen porszerlivé alakul at. Leszivatva ujbdl 150 ¢cm?®
szaraz éterrel dorzs6ljik Ossze és leszivatjuk. Tisztitds végett
70 em® kloroformban oldjuk, a sziiredéket bepdroljuk és 300 cm?®
éterbe belekeverve jol atdolgozzuk, leszivatjuk és vakuumexszik-
katorban foszforpentoxid, paraffin és égetett mész felett meg-
gzaritjuk., 22 gr-ot kapunk. A termék anyalugjabdl, aldbbi leirds
szerint, az acetilezett ramnozido-galaktéz killonithets el.
A termék még brémtartalmu :

1. 03052 gr : 9°04 em® 1/10 AgNO,=2:37% Br.
IL 0°0808 «: 235 « n/10 AgNO, = 235% Br.

Kloroformos oldatb6l kétszer egymasutdn kicsapva éterrel
a brémtartalom 1'70%-ra cstkken, ez tovabb mar félnapig tarté
folytonos éterkioldds utdn sem csokken. Elemzési adatai:

I 11'847 mg : 2585 mg (O,, 850 mg H,O,
II. 12:041 « :2638 « (O, 851 « H,O.

Talalt érték:
L 59'51% C, I1. 59'75% C és 1. 8'03%, IL. 7°91% H.
Forgatéképessége abszolut alkoholban :

057° < 83816

. —_—_ Q01°
0:8304:< 007182 801"

[alf) =

Kapillarisban hevitve 115 és 120° kozott olvad az anyag
bomlés és gazfejlédés kozben.

Redukdléképesség. Hidrolizis elétt nem redukél. 5%-os sé-
savval 2 orahosszat hidrolizdlva 0°2016 gr-b6l 1063 em® 7/10
KMnO,-nak megfelels cukor keletkezik = 17'16%, gliikézra
szémitva.

A termék oldédik metilalkohol-, alkohol-, kloroformban, né-
mileg etilacetdtban, nem oldja viz, éter és benzin, meglehet6sen
jol old6dik meleg és nehezen hideg acetonban; meleg benzolban
nehezen oldédik, hidegben majdnem oldhatatlan.

XLV 9
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Az acetilezett solanidingliikozid elszappanositdsa

és hidrolizise.

1. 5 gr acetilezett solanidinglilkozidot 10 c¢m® alkoholban
oldva cseppenkint tomény natronlugot keveriink hozzé. Ezutdn kis
résuletekben, 40 cm?® vizet és 50 em® 10%-o0s sésavat adva hozzd.
melegedés kozben oldatba megy. Visszacsepegé hiitét alkalmazva
melegitjik. Fél ora mulva a kivalé solanidinklérhidrét miatt a
hidrolizist félbe kell szakitani. A kivalt anyagot leszivatva, a
sziiredéket tovabbi 1'5 drahosszat melegitjiik, visszacsepegd hiité
alkalmazésa mellett. A masodik kivalast is leszivatjuk, a sziiredé-
ket vizzel higitjuk, 6lomkarbonattal semlegesitjiik, a sziiredékbol
a halogént eziistkarbonattal eltavolitjuk, az oldatban maradt
fémet kénhidrogénnel levdlasztjuk és a sziiredéket csékkentett
nyomason bepéarolva 50 em®-re téltjilk fel. A termék redukélo-
képessége alapjan meghatarozva, az oldatban 0'5958 gr gliikkdz
van. Az oldatban -- csokkentett nyomdson beparolva — meg-
hatdroztam a forgatoképességet:

2:22° < 13°7040
1-0607 05958
Fzutan az oldatot csokkentett nyomadason szdrazra parolva,
06 gr vizmentes nalriumacetattal és 3 cm® ecetsavanhidriddel
vizfiirdén 1 6rahosszat melegitve megacetilezziik, 7 ¢m?® vizhe
ontjiik és a kivalt kristdlyos anyagot forré alkoholbol kétszer
dtkristalyositjuk. A kapott f-pentaacetilgliikoz 131°-on olvad.

=4 48:14°, vizben.

(e =+

II. 5 gr acetilezett solanidingliikozidot 30 e¢m?® alkoholban
oldva, 30 ecm® 10 %-os sésavat adunk hozzd és /o dérahosszat
forraljuk visszacsepegd hiité alkalmazasa mellett. Ezutdn csok-
kentett nyomason kb. 10 em?® alkoholt parolunk le beldle, a
lepdrolt mennyiséget 5%-o0s sosavval potoljuk és tovabbi 1 ora-
hosszat forraljuk. Ezt a miveletet '/o—-"/2 6rds forraléds utdn még
kétszer ismételjiik. Az egyes forraldsok utian kivalé solanidin-
klorhidrétot leszivatjuk. A sziiredéket vizzel higitjuk, dlomkarbo-
nattal, ennek sziiredékét pedig eziistkarbondttal kezelve eltdvo-
litjuk a halogént, ezutdn pedig — mint az késébb, a ramnogzido-
galaktéz tisztitdsdndl le van irva — a solanidinszennyezéseket
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tavolitjuk el bézisos dlomacetattal. Végil az 6lmot kénhidrogén-
nel valasztjuk le. A szintelen oldatot ecstkkentett nyomdson
beparoljuk. Gliik6éz tartalmat redukeidja alapjdn hatarozzuk meg.
03051 gr glikéz van benne.

Forgatdoképessége :

1-47° < 111926
1:0890><0°3051

o) =+ =4 51°90°.

Az oldatot az oszazonprébahoz haszndltam fel. 0°4 gr sd-
savas fenilhidrazint, 0°8 gr kristdlyos natriumacetitot és 5 cm?®
vizet adva hozza, vizfiirdén 1 és /s O6rahosszat melegitettem.
A kivalt terméket haromszor 50%-os, negyedszer pedig 60 % -o0s
alkoholb6l kristalyositottam at. A termék egészen tiszta, a fenil-
glikoszazon §sszes sajétsdgdt mutatja.

Ramnozido-galaktéz.

A diszaharid azokbdl az elsd éteres anyaligokbdl kiilonit-
heté el, melyekbdl az acetilezett solanidingliikozid valt ki. Ha
ezeket az oldatokat csdkkentett nyoméson bepédroljuk, a kapott
maradék bromtartalma 22-—~25%. A magas brémtartalom okozoi
a solanidinrészb6l keletkezett szennyezések. Az éteres oldatokat
csdkkentett nyoméson, kozonséges hémérsékleten bepérolva, a
visszamarado olajat 70 em® acetonban oldjuk és 10 cm® vizet
adunk hozzd. A halogén eltavolitdasa végett feleslegben alkalma-
zott eziistkarbondttal rdzatjuk rdzégépen. Egy 6ra mulva a sziire-
(dék bréommentes.. Lesztirve az eziistesapadékot metilalkohollal
mossuk, a sziiredéket csokkentett nyomdson bepdroljuk és ab-
szolut alkohollal ismételten 4tparolva viztelenitjiik, majd kloro-
formban oldva, natriummetilsttal szappanositjuk el.*

A vigtelenitett anyagbdél 20 gr-ot 40 em® kloroformban ol-
dunk és 1 gr nitrium 50 cm® metilalkoholos, er8sen lehtitdtt
oldatat adjuk hozzé, hittdkeverékben hitve, folytonos razogatés
kozben. Ot perc mulva a reakeidterméket vélasztétslesérbe ont-
jik, 100 em?® vizet adunk hozzd és alaposan Osszerdzzuk. A viz

1 ZI-IM.PLﬁTN Giza: Berichte Dtsch. chem. Ges. 59. 1258. (1926).
g
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hozzdaddsa utdn a kloroformos oldat kocsonyas lesz, mert ra-
zéskor a solanidinszennyezések a ligos oldatbél a kloroformos
oldatba mennek 4t. A kloroformos részt elvalasztva, a vizes
oldatot ecetsavval savanyitjuk meg és a tovabbi, solanidinbdl
szarmazo szennyezést, bdzisos olomacetattal tavolitjuk el. Iz a
solanidint, valamint ennek bomléistermékeit a vizes oldathdl ki-
csapja. A keletkezett csapadék azonban a bazisos dlomacetdt-
feleslegben oldodik, ezért a felesleget gondosan el kell keriilni.
Az 6lomesapadék sziiredékét egy éjszakdn at allni hagyjuk. Az
ezalatt még kivalé csekély anyagot leszilirjiik. A sziiredékbe kén-
hidrogént vezetiink, leszlirjik s a szintelen oldatot csokkentett
nyomdson beparoljuk. A maradékot alkohollal viztelenitjilk és
100 em?® meleg alkohollal ligozzuk ki. A cukor, jeges vizes hii-
tés alatt, gyorsan megdermedd szirup alakjaban valik ki. Az
anyalugot ledntjiik réla; ebben van a ndtriumacetat legnagvobh
része, jelzése: A.

A biézt wjra felfézziik 80 em?® alkohollal, az oldat egy é€j-
szakan at all. A kivalt termék eldolgozva kiénnyen szintelen
porrd megy szét. Gyorsan leszivatva, foszforpentoxid felett sza-
ritjuk meg. Termelés 1'5 gr. Az itt kapott masodik anyaligot,
D-t, kilonboz6 kisérletekhez hasznaltam fel.

A szintelen poralaku biéz nedvszive,

Forgatoképesséye vizben :

0° 103846

0261 <0520 O v Visben.

[a]}_f =

5%-os sésavval, két drahosszat tarté hidrolizis utan:

1°05
18 . — () (0 A4° :
(a]P =+ 10 0953k + 40°64°, vizben.

A galaktéz és ramnéz dquimolekuldris oldatanak szamitott
forgatéképessége : [a]p ==+ 46:2°,

Reduldloképesséy.

Hidrolizis el6tt: 0° 103306 gr: 14733 em?® n/10 KMn O, 4606 %
gliikoz.

5%-os sésavval két érahosszat hidrolizélva:

0'05168 gr: 11°70 em® n 10 KMnO,=7412% gliikoz.
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A B jelzésli anyaligban — hidrolizis el6tti redukeid alap-
jan meghatdrozva - - 1'84 gr bidz van.

Acetilezés. A I} jelzésti oldat koriilbelil */s részét csokken-
tett nyomdson szdrazra paroljuk, parszor abszolut alkohollal viz-
telenitjiik és 0'S gr vizmentes natriumacetittal és 4 em® ecet-
savanhidriddel egy orahosszat melegitve megacetilezziik. 10 c¢m?
vizbe Ontve, egy €jszakan at all. A vizet megujitva a kivalt olaj
lassan megdermed és porra dolgozhaté el. Leszivatva vizzel mos-
suk és vakumexszikkatorban foszforpentoxid felett megszaritjuk.
Sulya (128 gr.

Redukdloképesséy :

Hidrolizis el6tt: 01464 gr: 11°90 em® 7/10 KMnO,=26'64%,
gliikdzra szamitva.

5%-o0s sosavval két orahosszat hidrolizalva:

00834 gr: 1124 em® n 10 KMnO,= 41°52% glikoz.

Ha ezeket az értékeket ramnozido-galaktozra szamitjuk at,
akkor hidrolizis elétt 50°66%, hidrolizis utén 78'95%-at kap-
juk a glikéz redukeiéjanak.

A gszabad, illetbleg a kapcsolt cukorrész megdllapitdsa
a ramnozidogalaktézban.

A meghatdrozds a Winnstirrer-féle jodometrids oxidalds és
a TorLENs-féle metilfurfuroldesztillalas Osszekapesoldsa segitsé-
gével tortént.

Az oxidalas kovetkezdképpen folyt le: 30 em® koriilbelil
2%-08 bidzoldathoz 68 c¢m® n/10 jodoldatot adva, dllando razo-
gatas kozben 105 em® %/10 natronligot csepegtettink hozzd.
15 perces allas utén 10%-os kénsavval gyengén megsavanyitva,
a felszabadulé jédot kloroformmal raztuk ki. Frre 600—700 em?®
kloroform kell. A 200 e¢m?® koriili térfogatt vizes oldatot 100 cm®
tomény sdésavval elegyitve a metilfurfuroldesztillalésnak vetjiik
ald. Az elsé 30 cm® pdrlatot nem egyesitjiikk a féparlattal, mert
benne kevés kloroform és némi jod van. Fzutan a leparléddé
sosavat 50—50 em® 12%-os sosavval pétolva, 400 ecm® parlatot
gytjtink.
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Kidkisérletel: :

I 028 gr galaktozt fenti moédon oxiddlva, a kivalt jodot
kloroformmal razzuk ki és 0°28 gr rammnozt adva hozza, sosavas
desztillalast végziink vele. A péarlat floroglucinnal és barbitur-
savval adja a metilfurfurolra jellemzé csapadékokat.

II. 0:28 gr ramndzt jodometridsan oxidalunk. Az ezt kovetd
sosavas desztillaldsndl kapott parlat se Horoglucinnal, se barbitur-
savval csapadékot nem ad.

III. 028 gr galaktézt oxidalunk. A sdsavas desztillaldsndl
kapott pérlat floroglucinnal és barbitursavval esapadékot nem ad.

IV. 028 gr galaktézt elézetes oxidalas nélkil sésavval desz-
tillalva oly parlatot nyeriink, mely floroglucinnal és barbitur-
savval negativ reakeiot ad.

V. 028 gr ramnozt oxiddlva a joéd eltavolitdsa utdn 0°28 gr
galaktézt adunk hozzd. A sosavas desztillalasnal kapott parlat
floroglucinnal csapadékot nem ad, csak kissé zold szint lesz
az oldat.

VI. 0:28 gr galaktozt oxidalva eltdvolitjuk a jodot és 0°28 gr
ramnézt adunk hozzé. A sésavas desztilldlas parlatdhoz floro-
glucint adunk. Voérdsbarna csapadék valik le. Gooc-tégelybe
leszivatva, 4 6rai 97°-o0s szdritds utén sulya 0°1296 gr.

Folkisérletek :

A B jelzésii anyalugbél (a bidz dtkristilyositds mésodik
anyaligja (16 em®-t)= 056 gr biéz) 30 ecmPre higitva fenti
modon oxidaljuk, a jédot eltavolitjuk és sésavval desgtillaljuk.
A piarlathél floroglucinnal vorésbarna csapadék valik le, sulva
0°0778 gr.

A fenti oldatbol 10 em3-t jodoldattal oxidélva, a f6los jodot
tioszulfattal titraljuk vissza. Az oldatban eredetileg 0°35 gr bioz
van jelen. Fogy rd 1820 cm® 7/10 joédoldat, ennek 0°297 gr
ramnozido-galaktéz felel meg.

A kisérletek szerint a ramndzesoport a kapott bionsavban
a bidz oxidaladsa utdn is épen van meg, ebbdl kivetkezbleg a
" galaktozesoport kell hogy szabad legyen.

A galaktoz kimutaldsa:

A B oldatbél 10 cm®4 (=035 gr) 6'2 em® 1'4 fajsulyu
salétromsavval vizfiird6n beparoljuk. Ugyanily fajsulyu salétrom-
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savval ujbol bepdrolva 15 em?® vizzel higitjuk. Az egy éjszakai
allas alatt kivdlt nyalkasavat Goocm-tégelyen lesziirve 2 em?
vizzel mogsuk. A nyalkasav silya 00841 gr.

A sésavas solanidin elemzése.

Az elemzéshez felhaszndlt, exszikkatorban szaritott anyag
nedvességtartalma 0°26%. Erésebb szdritdas gatolja a pontos be-

méréseket a mikromérlegen.
C% 1%

1. 8589 mg: 2410 mg CO,, 794 mg H,0 76563 1034
1. 9018 « :2529 « (GO, 836 « H,0 76'50 1037
II1. 8523 « :23'94 « (0O, 788 « H,O 76'60 1034

Kozépérték : 76'54% G, 10:35% H.
Nitrogén meghatdrozas:

1. 3747 mg: 091 cm?® %/100 HCGl = 340% N,
II. 4078 « :1°03 « n/100 HCl = 354% N,
1. 5.044 « :1'25 « n/100 HCl=347% N.

Kozépérték = 3:47% N.

A széraz anyagra atszamitva a kovetkezd értékeket nyerjiik:
T674% C, 10035%H, 348% N, 881% Cl, ennek megfelels
osszetétel : Gl ,ONCI a Xlorhidrat és C,,H,,ON a solanidin
szamara.

Fenti kisérletek elvégzésében nagy segitségemre volt GEREcS
Arvip okleveles vegyészmérnok tr. Hozzéérté munkassigaért e
“helyen is koszonetet mondok.

(A M. T. Akadémia III osztilydnak 1928 mércius 12.-én tartott ilésébél.)



BEITRAGE ZUR KONSTITUTION DES SOLANINS.

Von GEZA ZEMPLEN o. M. der Akademie.

Bei' der Behandlung der acetylierten Solanins mit Brom-
wasserstoffsiure in Eisessig entstehen zwei Spaltstiicke: das eine
ein Solanidinglykozidacetat, das andere eine Acetylverbindung
einer aus Rhammnose und Galaktose aufgebauten Biose. Das
Solaninglykozid ergab bei der S#urehydrolise Solanidin und
Glykose, und bei der Biose konnte der Nachweis erbracht wer-
den, dass sie bei der jodometrischen Oxydation eine Rhamnosido-
galaktonséiure bildet. Daraus lidsst sich folgern, dass in dem
Solanin urspriinglich der Solanidinrest an ein Trisaccharid gebun-
en ist. Bei der Hydrolyse entseht aus lezterem die Rhammnosi-
dogalaktose. Die Reihenfolge der Monosen in dem Trisaccharid
ist demnach: Glykose, Galaktose-Rhamnose, und die Glykose
ist mit dem Solanidin direk verkniipft. Die Arbeit erscheint
in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft.

(Aus der Sitzung der ITI. Klasse der Ungagischen Akademie der Wissen-
schaften, vom 12. Mirz 1928.)



A KARRER-FELE CELLALROL.

ZEMPLEN GEZA rendes tagtol.

Amikor acetobromgliikéz és trimethylamint tartalmazé al-
kohol egymasra hatottak, a reakcidkeverékbsl KaRRER és Smir-
norF ! egy vizben kénnyen oldhaté trimethylaminbézisnak bro-
midjat kiilonitették el, amelynek az volt a tulajdonséga, hogy
bariumhydroxiddal vald melegitésre livogliikozant szolgiltatott,

amint

—_——

az a kovetkez6 szimbolumokbdl kivehetd :
I. CHBy

I\_—_
H—C—0--0C.CH,
] 0

CH,.CO—0—C—H G
; -+ Ni(;[_l3 _—
H-C ' (‘H,
!
H—C—0—0C.CH,
[
‘H,—0—0C.CH,
acetobromgliikéz.
II. Br CH,
W.CH
N— 3
e’ \CH,
N 111
H—(—0--0C.CH, ‘ — CH
] 0 Ne——
CH,.CO—0—C--H ; H—C—OH \
IZ — : 0
H—-G ‘ HO—C H |
| 0 ' |
HH—(C—0—C0.CH, o - C—
| |
CH,—0—0G.Cll, ., H—C—O0H
tetraacetyl-glykosido-ammoniumbromid. ] i
———CH,
livoglikozan.

1 P. Karrer és P. SmirNoFF: Helv. Chim. Acta IV. 817 (1921).
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Ezt a reakeiot igyekezett KawReErR' a diszaccharidokra is
kiterjeszteni, ahol azt remélte, hogy analdg szerkezetd anhydro-
biézokhoz juthat el. Igy az acetobromeellobioz ¢setében, amelyet
kutatdsainak nyersanyagaul valasztott, azt remélte, hogy az ko-
vetkezGképpen fog atalakulni:

CHBr (‘H
i ;\_—._*
H—C—0-0C.CH, I H—C—0—0C.CH,
| 0 I
CH,.CO—0—C-H CH,.CO—0—(—H 0
4 |
0] H—C H—(—0—0C.CH,
i ,
H—(— | H—C |
i i | '
(:H,~0—0C.CH, (H,—~0—0C.CH,
IV. acetobromecellobidz.
l
B) V.
N
('H/ \('11 G
:\—__——j
H-C—0—0C. (1, / 1{-0-0-00.0113 ;
(H,. (O—0U—=H CH CO-0- C H 0
0 ‘ ! i
- H—C—0—0C.Cl, |
| ‘
H—C o—¢—
| |
CH,—~0—0C.CH, CH,—O0—0C.CH,

V1. lavoglikozanszerkezetti anhydrocellobiéz.
A kisérletek végrehajtisa azonban halogén és nitrogén-
mentes anyaghoz vezetett az acetobromecellobiézbél alkoholos

1 P. KaARRER, ANGELA WIDMER é8 JoH. Staus: Helv. Chim. Acta VII.
519 (1924).
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trimethylaminoldat hatasara, amelyet KarrER, tulajdonsagai alap-
jan egy hatszor acetylezett nem livoglikozén tipusti anhydro-
cellobi6znak tart és amelynek a «cellalacetat» nevet adta. A név-
ben kifejezésre akarja juttatni a vegyiiletnek erds redukald ké-
pességét, mely egy lidvoglikozanszerkezetli vegytilettél nem vér-
hato. A cellalacetat elszappanositasat, bar sokat foglalkozott vele,
nem sikeriilt neki olyan médon elvégezni, hogy valamilyen
jellegzetes terméket lehessen a reakcidkeverékbol elkiiloniteni,
tovabbd azt is észrevette, hogy a cellalacetat brémos kloroform-
oldatbél szinbrémot képes felvenni és egy kristdlyos brémvegyi-
letet szolgdltat, ellenben bromhydrogén hatasara jégecetes oldat-
ban nem valtozik, mert bréomtartalmu vegytiletet nem szol-
galtat.

A cellalacetat felkeltette érdeklGdésemet és foglalkozni kivan-
tam vele, mert hiszen nyilvdnvalo, hogy egy jol jellemzett
diszaccharidanhydrid sajatsagainak tlizetes tanulményozasa nagyot
lendithet a polyszaccharidok csoportjaban még mindig sok nyi-
tott kérdés megolddsandal.

Elggsorban a cellalacetat termelést szerettem volna az el§-
allitds korilményeinek megvaltoztatasaval megjavitani. Ebbdl a
célbdl egész sorozatat a kisérleteknek dllitottam be, leforrasz-
tott tivegesovekben dolgozva, még pedig 70, azutén 80—85°-nyi
hémérsékleten. Kidertilt, hogy 70°-on végezve a reakeiét, a ki-
termelések alacsonyabbak és a nyert készitmények rosszabbak,
amennyiben csak igen gyakori atkristalyositas utdn lehet a Kar-
RER 4ltal megadott olvadaspontot elérni. A magasabb hdmérsék-
leten megejtett kisérletek azt eredményezték, hogy nem lehet
egyeldre a Karrer-féle termelést fokozni és hogy a cellalaceta-
ton kivill semmiféle kozbeesé terméket vagy egyéb kristilyos
anyagot elkiiloniteni nem lehet. Hidba igyekeztem a korilmé-
nyek valtoztatdsdval célt érni, az elkiilénitheté anyagok kellé
tisztitdsa utan mindig a Karrer-féle cellalacetatot kaptam meg,
pontosan ugyanazokkal a sajatsagokkal (olvadaspont, forgaté-
képesség, bromfelvétel, redukcio). Mint alabb litni fogjuk, ezt a
terméket KaRRER teljesen félreismerte Osszetételében és még in-
kabb szerkezetében.

Elgszor elszappanositasi kisérleteket végeztem, még pedig
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azzal a kiméletes modszerrel,! mely a kloroformos oldatnak
natriummethylatos kezelésében 4ll. llyenkor nem valik ki natrium-
methylat addicids termék, ami pedig mindig bekovetkezik, ha
normalis acetylezett cukrokat szappanositunk el. A reakcidkeve-
rék feldolgozésa utdn kereken az elméleti mennyiség 50 % -at
nyertem ki kétszer atkristalyositott, tiszta cellobidzban.

Ezutan szdmos kisérletet hajtottam végre a cellalacetat
bromfelvételére vonatkozdlag. Kzek a kisérletek megmutattak,
hogy a vegyiilet egy molekulasilynyi mennyisége csak egy atom-
sulynyi bréomot képes megkotni és hogy, mint azt Karrer is
megallapitotta, jégecetes bromhydrogén hatdsdra brémtartalmud
anyag nem keletkezik beléle.

A kristilyos bromterméket killonféle atalakitasoknak vetet-
tem ala. Meglepd volt kiillonosen az eziistcarbonat hatésa gzé-
raz, abszolut methyalalkoholban, amely szép, kristilyos termék-
hez vezetott. Bz a termék teljesen egyezett tulajdonsigaiban a
cellalacetattal, minddssze az olvaddspontja volt t6bbszori atkris-
talyositds dacdra kissé alacsonyabb. Megfontolandé azonban,
hogy az anyag bomlas kizben olvad. Felting volt, hogy a ter-
mék methoxylmentes, amely tulajdonsdga minden eddig ismers
halogéntartalmu vegyiilettel ellenkezik, mert ezek hasonlé koriil-
mények kozott methoxyltartalmu szdarmazékot szolgaltatnak.

Ugyanezt az anyagot kaptam meg a bréomterméknek abszo-
Iut benzolos oldatban, szaraz eziistacetattal valé kezelésénél,
tovabb& nedves acetonos oldatban eziistcarbonat hatisara és
kloroformos oldatban vizes kénessavval.

Ezek a kisérletek azt mutattak, hogy a bromtermék nem
képes cserebomlasokban résztvenni, mert a legkilonfélébb reak-
ciok alkalméval a brom kiveheté a vegyiiletb6l a nélkiil, hogy a
helyére keriilne valami mas atomesoport, vagyis, hogy ez a brom
itt nem helyettesithets.

Ezek a megleps eredmények a kiindulés anyagénak: a
collalacetatnak, a bromterméknek és a brémtermékbdl kilonbozé
uton nyert készitményeknek rendszeres és alapos vizsgalatat

1 GEza ZempLEN : Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft.
59. 254. (1926).
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vontak maguk utdn, melynek folyaman valamennyit ismételten
megelemeztettem.

A szamos elemzés eredményeinek Osszeallitdsdnal kiderilt,
hogy a széntartalom kereken 1%-al, a hydrogéntartalom pedig
kereken 07 %-kal magasabb, mint azt a cellalacetat tsszetétele:
G H,,0,(CO.CH,)s megkovetelné, ellenben az acetylszammeg-
hatdrozdsok a cellalacetatra szamitott értékekkel a megengedett
hibahatarok kozétt egyeznek. Sok fejtérést okozott ezeknek az
elemzési adatoknak az értelmezése, mert rajottem, hogy semmi-
féle acetylezett cukor vagy cukoranhydridben ilyen magas hydro-
géntartalom nem lehet. Nem maradt mas hatra, mint azt f6l-
tételeznem, hogy a vegyiilet még a trimethylaminesoportot ma-
géban foglalja. Ez a feltevésem minden tekintetben valonak
bizonyult, amint azt a tablazatban foglalt adatok bizonyitjak.
Kiillénben a trimethylamint mindségileg is ki lehet a cellal-
acetatban mutatni, ha az alkoholos oldatot laggal melegitjiik,
amidén a trimethylamin szaga hatdrozottan érzik és az oldat-
bol alkalikus hatasu go6zok tavoznak.

Forgatés [al
kloroformban

205 —206° —10-08° 4951 569 45°48%
bomlas  —11-14° 4966 570
kozben  —11-3° 4986 59
5026 582

Vizsgdlt anyag jelzése Olvaddspont (% 11% N% Acetylszdam

Karrgr-féle cellalacetat:

205—206° —11-07° 5122 631 226 44°49%
bomlés 5130 639 225 4373%
kozben 3190 650 227

Az én, cellalacetatnak né-
zett, termékem

A brémtermékbdl vizes 202 © —10:90° 5119 651 . 228 4HH6%

acetonban eziistcarbonat- bomlis ' 226
«tal kapott termék : kozben
Brémtermékbsl abszolut 195—196°, —10:82° H1-10 6387 297 4407%
methylalkoholban eziist- 199° —11-33° 5116 648 221
carbonattal kapott ter- bomlas
meék : kozben
Brémtermékb6l benzol- 198° —11:09° 5117 630 226 4524%
ban eziistacetattal kapott bomlés 2415

termék : kozben
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Vizsghlt anyag jelzése Olvadaspont lﬁg:f;‘f;f)‘;ib C% Y H%  N% Acetylssém
50 —_10B50 . B4 0
Brémtormékbél vizes ké- 195 10:55° 5118 631 220 45 54 %
R bomlas 44:96%
nessavval kapott termék: .
kozben
Cellalacetatra
C1aH, 0,,(CO.CHy)g s24- 4999 559 44-8%
mitott értékek:
Heptaacetylcellobiosido-
trimethylamin
CoHy O, N = 67836 5130 G4 207 4439%
(VII. szerkezet) szamitott
értékei :

A cellalacetat ezek szerint nem létezé vegylilet, mert az
annak vélt anyag tulajdonképpen acetylezett trimethylaminszdr-
mazéka a cellobiéznak.

Az a kérdés marad csak hatra, hogy a vegyiilet elemzési
adatai és tulajdonsigainak ismerete mellett milyen szimbolum-
mal fejezziilk ki annak szerkezetét. Ha végigtekintiink az elkép-
zelhet$ szerkezeteken és megfontolas targyava tessziik a vegyii-
letb6l keletkezd bromtartalmu szarmazekot is, akkor a kovetkezd
szimbolumokhoz jutunk:

cn, VI
 _N-CH,
cr” N, CH
/. ‘\_—_
1~G—~0—0C.CH, I—I—LII—O—O G.CH, |
| | 0
| CH,.CO—0—C—11 Y| GH,.((0—0—C—H 0
0 | |
He(r- | H—C—0-0C.Cl,
et 1t
|
| H T .
CH,—0—0C.CH, CHy,~0—0C.CH,

Heptaacetylcellobiosidotrimethylamin.

CyH,,0,,N=678"36. CH,((0=44'39%, C=51-30%, IT=654%
N=207%. '
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Bromtermeéke :
B, VIIL
i’ \iﬁﬁs e
e l\,, ____‘
H-CO-0G.CH, | H-G-0-0C.CH,
:Hs.co-O—fL—_H Gl GO0~ 0
e 1 H-(—0-0C. CHi
H—(|J H—(I,‘ _
(|JH2— 0—C0.CH, (:Hy~0—0C.CH,

Heptaacetylcellobiosidotrimethylammoniumbromid.

CoH 0, NBr - - T58:28. Br = 10-54%

HO .. IX.
i,
\on,
ne” NeH, ———  (H
—7 [ j\
H—C—0—0C.CH, H—(—0-0C.CH,
| 0 !
|CH,.CO—0-C—H CH,.CO—0—(—H
0 I T
| fI—(IJ~ S — H—(—0—-0C.CH,
I
H—( . H—;
| | |
CH,~0—0C.CH,|. (:H,~0—0C. CH,

Heptaacetylcellobiosidotrimethylammoniumhydroxyd.

CogH 301N = 695°37,CH,.CO = 43:30%, (! = 50-03%,
H=652%, N=2019,.

Fentivel azonos brémterméket adna.
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. CH, X
HC—N—CH, —_— CH
—/1 I\ CH, Ne—
H—C—-O0 H—C—0—-0(.CH,
l 0 |
CH,.CO—~0—C—H CH;.CO—O0—(C—H 0
0 } |
H—( — il H—C—0—00-C11,
l :
H-( H—C{'—'———-———
| | ‘
CH,—0—0C.CH, CH,—0—-0C.C1,

Hexaacetylcellobiosidotrimethylammoniumhydroxyd-anhydrid.

CopH,,0,,N = 63534, CH,.CO = 40°62%, (= 51:00%,
H = 6319, N=220%.

Brémterméke :
HC—N—CH,

- (_4']:[
—] \CH, N
H—C—0H H—(—0—0C.CH,|
| 0 | |
(EQCO-O—$—H ICH;CO—O—?H 0
{ |
H— (o H;f—O—OQCH;
T
H-C | H;?
i
CH,.CO—0—CH, CHy—0—0C—CH,

Hexaacetyleellobiosidotrimethylammoninmbromid.
Co,H, 0, ,NBr =716'27, Br = 11-15%.

R4 kell jonniink, hogy az egyetlen komolyan szambajohetd
szerkezet az, amelyet a VII. szimbolum fejez ki, Ebben a szim-
bolumban igaz, hogy a nitrogénnek az egyik vegyértéke szabad,
azonban legjobban elégiti ki az elemzések és a vegyiilet tulaj-
donsagai altal el8irt kovetkezményeket. A nitrogénnek 3 vegy-
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értéke le van kotve methyllel, a negyedik pedig a nagy, acety-
lezett cellobidzkomplexummal. linnek koévetkezménye az, hogy
az 0todik vegyértéknek a kapesoloddsi képessége olyan mini-
mumra cs6kken, hogy mar csak az agressziv bréomot tudja meg-
kotni és a brémnal kevésbbé erélyesen miikods atomesoportok
mar nem képesek redkapesolédni. Azt is megmagyardzza ez a
szimbolum, hogy miért nem ad a termék jégecetes brémhydro-
génnel bréomtartalmu vegyiiletet.

Vita targyat képezhetné még a X. sznnbolumban kifejezésre
jutott szerkezet, melyben egy oxygénhid kiti 6ssze a nitrogént
a masodik szénatémmal. Ennek a vegyiiletnek a bromidképzs-
désnél, amint azt a XI-es szimbolum mutatja, brémhydrogént
kellene felvennie, azonfelil az acetylszamnak kereken 4 %-kal
kisebbnek kellene lennie.

Hogy a megallapitasokat egy masik példan is igazoljam, a
maltoz esetét valasztottam, amely maltoz szerkezetében a cel-
lobidzzal analég. Habar a kiindulds anyaga, az acetobrommaltéz,
amorf volt, mégis minden nagyobb nehézség nélkil sikeriilt
70°-nal alkoholos tfrimethylamin hatdsara az analdg maltéz-
vegytiletet kinyerni. Kz Osszetételében és tulajdonsagaiban tel-
jesen a cellobiéz szérmazékkal hasonlonak bizonyult.

A acetobrommaltéz abszolut alkoholban oldott trimethylamin-
nal valé kezelésénél a legjobb eredmény a 70°-o0s vizfiirdében
ben valo két ég fél 6ras melegitéssel volt elérhetd. A harom oras
melegitésnél mar rosszabb a termelés, a 90—95°-08 melegités-
nél pedig az anyag mar szennyezettebb, tgyhogy csak tobb-
sz0r1 atkristalyositassal tisztithato, e kézben pedig vessteség van,
ugyhogy a végén a termelés is gyengébb.

A hig trimethylaminoldattal valo kezelésnél elkiilonithets a
melléktermékként keletkez$ trimethylaminhydrobromid, ami le-
hriilésnél valik ki. Az acetobrommaltézbol pedig ez esetben hepta-
acetylmaltoz lesz.

ALV 10
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KISERLETI RESZ.

Acetobrémcellobiéz kezelése trimethylaminnal.
Trimethylaminklorhydrat® és szabad trimethylamin készitése.

Visszacsepegé hiitével ellatott 3 literes gomblombikban

olajfirdén 500 gr paraformaldehydet 190 gr amnodnkloriddal
omlesztettiink meg. A tomeg 130°-o0s olajfiirdében kezd olvadni
igen élénk széndioxid fejlédés mellett. A széndioxid fejlédés fleg
a reakcié végefelé igen élénk. A pezsgés megsziinése- utdn még
egy félora hosszat melegitjik 170°-on. Kihilés utan kristdlyos
vizes témeget kapunk. 420 gr paraformaldehyd és 160 gr
ammonkloridhdél 265 gr trimethylaminklorhydrat kaphato, ez
1638 gr trimethylaminnak felel meg. A reakcidkeverékbdl a
trimethylamint 400 em?® 30%-o0s ndtronluggal szabaditjuk fel
és hydrogendramban 300 em?® ce. sésavhan fogjuk fel. Az igy
nyert oldatot vékuwnban siirdi sziruppa péaroljuk és hydrogén-
aramban 1jbdl 339%-0s luggal meghontva, tobb égetett mésszel
toltott tornyon megszaritva abszolut alkoholba vezetjiik. Az ab-
szolut alkoholt addig telitjiik, mig 339p-0s lesz.

Acetobromecellobiéz készitése.

100 gr. oktaacetyleellobiozt 200 em?® kloroformban oldunk
és 200 em® jégecetes hydrogénbromiddal szobahémérsékleten
6—7 o6rahosszat hagyjuk allni. (Melegebb id6ben 3—4 orat all.)
Utana korilbelil 15 liter jeges vizbe oOntjik. A kloroformos
részt djra koriilbeldl 1 liter vizzel rdazzuk ki. Az egyesitett vizes
oldatokat kétszer-hdromszor 100—150 em® kloroformmal réz-
zuk ki. Az egyesitett kloroformos oldatokat jeges vizzel kimos-
suk, mig a kongokék reakeid eltiinik. Ez rendesen 4—5 mosds-
sal érheté6 el. A klorkalciummal szdritott oldatot megsziirjiik
és vakuumban koriilbeliil felére paroljuk. Ekkor ugyanolyan tér-
fogatu ®thert adunk hozzd, mire rogtén kivalik az acetobrom-
cellobioz. Leszivatva atherrel mossuk ki, a kapott termék R0 gr.
Az anyalugbdl beparla