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Megjelenik min- MAGYA R E folydiratot a

den hénap 15-kén tarsulat tagjai és
e CHEMIAI FOLYOIRAT 3o
nyolczadrét ivnyi R elofizet6i 6 K.-ért
tartalommal  és kapjdk ; nem ta-
e HAVI SZAKLAP ;
1 ivnyi mellék- gok részére elo-

lettel, abrakkal. A CHEMIAI ISMERETEK FE]JLESZTESERE. fizetési dra 10 K.

S TS, 1.

Egy uj gallacetophenontrimethyléter szintézise.!

Irta: Mauthner Nandor.

A pyrogallolbdl az elmélet szerint két monomethylketon szarmaz-
tathat6 le, melyek koziil eddig csak egy ismeretes, még pediga Nencki
és Lieber? dltal a pyrogallolbol jégeczet és zinkchlorid hatdsara el6alli-
tott 2, 3,4 trioxymethylketon. A trioxybenzolok kiilonbozé szarmazékai,
melyekben a helyettesité gyokok a gallussavban levé gyokok helyzete szerint
vannak, nagyon elterjedt vegyiiletek a novényorszagban és ez inditott
arra, hogy az izomer vegyiilet szintézisét megkiséreljem. A 3,4,5 tri-
methoxy-1-methylketont sikeriilt két kiilonb6z6 szintézis szerint el6alli-
tanom.

Els6 esetben a trimethylgallusaldehydbél indultam ki, mely
vegyiilet szintézisét tobb évvel ezel6tt® ismertettem. Rovid ideje, hogy
Schlotterbeck és Meyer H* azta megfigyelésiiket kozolték, hogy az
aromas aldehydek éteres oldatban, f6los diazomethan hatdsdra ketonokka
alakulnak. A trimethylgallusaldehyd f616s diazomethan jelenlétében tébb
heti allas kozben a keresett trimethoxymethylketonna valtozik at.

A masodik eléallitdsi mddszernél a trimethoxybenzoyleczetsavétert
allitottam el6 trimethylgallussavas alkylnak és eczetsavas aethylnek
fémes nétrium- mal valé kondenzdczidja ttjan. Az ily modon létesi-
tett trimethoxy-1-methylketonnd alakul 4t Ezt az 1uj gallacetophenon-
trimethylétert munkam Kkisérleti részében tobb szarmazéka ttjdn jelle-
meztem.

1 A budapesti m. kir. tud.-egyetem II. chemiai intézetében késziilt dolgozat.
Elgadta a Kir. M. Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani szakosztalyanak
1910. oktéber 25-én tartott iilésén. Megjelent a Journ. fiir prakt. Chemie, 1910, [2]
82,°2'5; 1s:

2 J. pr. [2] 23, 151, 538 (1881).

3 Ber. 41, 920 (1908).

4 Ber. 40, 479 (1907); Ber. 40, 847 (1907).

Magyar Chemiai Foly6irat. 1912. XVIIL k. 1



2 MAUTHNER NANDOR

Kisérleti rész.

A diazomethan hatdsa a trimethylgallusaldehydre.

A reakczidhoz sziikséges trimethylgallusaldehydet a mar el6bb
ismertetett! eljaras szerint dllitottam el6. A folos diazomethannak 14 napig
tart6 hatasa utin még kevés véltozatlan aldehyd maradt vissza.

8 g. jol kiszaritott trimethylgallusaldehydet kevés fémes natriummal
szaritott benzolban oldunk és az oldatot 100 cm? vizt6l és alkoholt6l
mentes éterbe ontjilk. Ezutdn 25 g. nitrosomethylurethanbdl ismert
modon fejlesztetett diazomethant 250 cm? vizt6l mentes éterben gyiijtiink.
A diazomethan éteres oldatat az aldehyd oldatdhoz elegyitjiik. Csak
kevés gazfejlddés all be, mely valdsziniileg kis mennyiségii viz és alkohol
jelenlététsl ered. A keveréket 14 napig allani hagyjuk és ezutin a még
mindig sdrgaszinii reakcziés keverékbol a folos diazomethant az éter
leparlasa 4ltal eltavolitjuk. Legnagyobbrész 10 mm. nyomas alatt
173—174 C° kozott desztilldl at és a termelési hanyad 80°/0. A desz-
tilldlo lombikban kis mennyiségii magasabb forraspontti sarga olaj marad
vissza, melynek tovabbi vizsgdlataval nem foglalkoztam. A részleges le-
parlassal elvalasztott olajat rovid ideig vacuum-szdritoban hagytam allni,
mikozben fehér kristdlyok valtak ki. E kristalyokat sziirére gyiijtve, az
atszivargott olajat 1ijbol szaritoba tettem. Rovid allas utan uj kristalyo-
sodas torténik, mikor az egészet madztalan porczellantanyérra Ontdttem
és egészen megszaritottam. A Kkristdlyokat eltdvolitottam és a szétaprdzott
porczellantanyért éterrel oldjuk ki. Mind az els6, mind a masodik krista-
lyosodés terméke véltozatlan trimethylgallusaldehyd. Az éteres oldatbol
az oldészert lepéaroltam és visszamaradt olajat megszakgatva paroltam
le, mikozben 10 mm. nyomas alatt 173—174 C° kozt desztilldl at. Ez
az olaj nemsokdra megdermed és ligroinb6l atkristalyositva, 72 C%-on
olvado tiikben valik ki.

01684 g. anyag adott: 03873 g. COz-t, 0'1053 g. H2O-t, C11H14O4
képlet alapjan a szamitott értékek: C—=62'85%, H=666"/0.

Kisérletileg talalt értékek: C—62:70°0, H=694. Ez a vegyii-
let a keresett 3,4,5 trimethoxy-1-methylketon és szdrmazékai altal a
masodik médszer szerint el6allitott ketonnal azonosnak bizonyult. Mint-
hogy e ketonnak forrdspontja nagyon kozel van a trimethylgallusaldehydé-
hez, desztillalassal nem kiilonithet6k el egymastol. A fentebbi elkiilénités

modja hosszas €és faradsdgos, ezért az alabbi modszert dolgoztam ki
eldallitasara.

1 Loc. cit.



EGY UJ GALLACETOPHENONTRIMETHYLETER SZINTEZISE. 3

3,45 trimethoxy-l-benzoyleczetsavéter.

A gallacetophenon eldéllitisdhoz sziikséges trimethoxybenzoyleczet-
savétert mar Perkin és Weizmann' ugy allitottdk el6, hogy a tri-
methylgalloylchloridbdl egy az acetyleczetsavaethyl natriums6jabol elé-
allitott trimethoxybenzoylacetyleczetsavas aethylb6l a széndioxid elemeit
kiiszobolték ki. En e vegyiiletet a trimethylgallussavmethyléternek és eczet-
savas aethyléternek fémes natriummal valé kondenzéczi6ja ttjan allitottam
el6 Claisen moddszere szerint. E reakczidndl tekintetbe kellett venni
Kostanecki-nek és Lampe-nek®> azt a megfigyelését, hogy a tri-
methylgallussav  szdrmazékainak redukczidjakor a methoxylgyokoket
hidrogén helyettesiti. A vdlasztottam kisérleti koriilmények kozott nincs
mellékreakczid és a kondenzéczidé rendes moédon torténik.

A trimethylgallussavmethylétert, melyet legel6szor Will a gallus-
savmethyléterjébdl allitott el6, jo termelési hanyaddal &llithatjuk el a
trimethylgallussavbdl és methylalkoholbol, so6savgazzal. A kondenzacziot
a kovetkezéképpen végezziik:

50 g. szakgatott leparlassal eléallitott trimethylgallussavmethyléterrel
ontiink le 51 g. fonalld sajtolt fémes natriumot, visszafolyé hiitécsovel
felszerelt lombikban és a lombik tartalmat 16 oOra hosszat vizfiirdén
hevitjiik. Ez id6 alatt a natrium teljesen feloldodik, mire dvatosan vizet
ontiink a reakcziokeverékhez. Néhdny Orai 4llds kozben a trimethoxy-
benzoyleczetéter egészen feloldodik és a trimethylgallussavmethylétert
(14 g.-ot) sziirés altal eltdvolitjuk. A sziiredéket hig sosavval megsava-
nyitjuk, mikozben sarga olaj valik ki, melyet éterrel kioldunk. Az éter
leparldsa utdn olajszer(i test marad vissza, mely nemsokdra megszilardul.
Methylalkoholbdl atkristalyositva 95 C-on eolvad és azonosnak bizonyult
a Perkin és Weizmann altal ismertetett vegyiilettel. Hozadék 70%.

3,4,5 trimethoxy-1-methylketon.

Ha a trimethoxybenzoyleczetétert hig kénsavval tobb 6ra hosszat
hevitjiik, nagyon {6 termelési hdnyaddal alakul &t trimethylgallaceto-
phenonna és az éternek savra vald bomlasa csak kis mértékben torténik.
36 g. trimethoxybenzoyleczetétert 200 cm?® 25°/9-0s kénsavval, visszafolyd
hiitécsoves lombikban, 9 6ra hosszat hevitiink. A kihiilt folyadékot éter-
rel kioldjuk és az éteres oldatot tobbszor hig natronliggal osszerdzzuk.
A ligos oldat megsavanyitdsakor trimethylgallussav (7 g.) vélik ki. Az
éteres oldatbol az oldoszert lepdroljuk, mire a visszamaraddé olajszerii
anyag nemsokdra kristdlytomeggé szilardul. Ezutan szakgatva leparol-
juk, mikdzben 10 mm. nyomds alatt 173—174 C° kozott atdesztilldl és

1 J. Chem. Soc. 89, 1649 (1906).

2 Ber. 41, 1327 (1908).
1%



4 MAUTHNER NANDOR

rovid idén megdermed. Ligroinbol szintelen tiikben valik ki, melyek
72 C%on olvadnak meg. Termelési hanyad 18 g.

01598 g. anyag adott: 03693 g. CO:-t, 0'1004 g. H20-t. CitH1:Os
képlet alapjan a szamitott értékek: C— 62:85%, H— 6660

Kisérletileg talalt értékek: C=6301°, H=6'97"0.

A trimethylgallacetophenon konnyen oldddik benzolban, alkoholban
és éterben. Hideg ligroinban nehezen, melegben konnyen oldodik. Forr6
vizben is majdnem oldhatatlan.

A trimethylgallacetophenon jellemzésére a p.-nitrophenylhydrazon
nagyon alkalmas. Legczélszeriibben akként allitjuk eld, hogy a ketonbol
1 g.-ot 20 cm?® 50°o-0s jégeczetben oldjuk és a meleg oldathoz 1 g.
— 20 cm?® 50%-0s jégeczetben oldva — nitrophenylhydrazint Ontiink.
Rovid ideig tartd hevités utdn a hydrazon kivélik; ezt teljes lehfilés
utan leszfirjiik és meleg alkoholbdl atkristalyositjuk. Hozadék 08 g.
01610 g. anyag adott: 03496 g. COs-t, 00849 g. H20-t; 01839 g.
anyag adott: 192 cm?® nitrogént (22° 760 mm.), Ci7Hi1900:sNs képlet
alapjan a szamitott értékek: C-—5912%0, H=—550"0, N=1217%..

Kisérletileg talalt értékek: C—=592%0, H==585%0, N = 11:83%.

A p.-nitrophenylhydrazon vorosbarna tiikben kristalyosodik, melyek
195—196 C°-on olvadnak meg. E vegyiilet alkoholban konnyen, benzol-
ban nehezen oldédik. A hydrazon oldhatatlan ligroinben és petroleum-
¢terben.

A semicarbazon el8éllitisara a ketonbdl 1 g.-ot 20 cm? alkohol-
ban oldunk és 1 g. semicarbazidchlorhydratbol, 1 g. calcinalt natrium-
carbonatbol meg kevés vizbdl készitett oldatot Ontiink hozzd. Negyed-
oraig hevitjiikk és az oldat lehiilésekor a semicarbazon majdnem teljesen
kivalik. Meleg vizbdl atkristdlyositva 178—179 Cl-on olvadé tiikben
valik ki.

01605 g. anyag adott: 0-3181 g. CO2-t, 0°0956 g. H20-t. 0°1936 g.
anyag adott: 259 cm?® nitrogént (22°, 759 mm.). Ci2H1704Ns képlet
alapjdn a szamitott értékek: C=53'93%, H-=636"0, N=15'35%.

Kisérletileg talalt értékek : C—=5404°/, H=626%0, N = 15:129%.

A’ semicarbazon alkoholban konnyen, benzolban nehezebben oldo-
dik. Oldhatatlan hideg vizben, ellenben konnyen oldodik meleg vizben.
Ligroinban és petroleuméterben oldhatatlan.

Ez az uj gallacetophenontrimethyléter részletes vizsgalatat fenntar-
tom magamnak, szintigy szandékom a fentebbi eljarast mas oxyketonok
szintézisére is Kiterjeszteni.
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A szines reakcziok értékelése.’

Irta: Kazay Endre.

A szénvegyiileteket analizis tekintetében nem oszthatjuk oly hatd-
rozott jellegli kémhatdsokat mutatd osztdlyokba, mint szervetlen vegyii-
leteket, hanem kénytelenek vagyunk figyelembe venni olyan reakczi6kat
is, melyek vagy a kémszer, vagy a vizsgélati anyag szinvéltozdsin
alapulnak. A mennyire felkapottak manapsdg a kiilénb6z6 szines kém-
hatdsok, sok esetben éppen annyira nélkiilozik a megbizhatosagot mar
csak azért is, mert bizonyos koriilmények kozott tapasztalt szindrnyalatok
a legcsekélyebb idegen hatdsra is megvdltoznak. llyenek: a kémszer
helyes ardnya, a vizsgdlandé anyag toménysége, zavaré mellékszinek,
vagy idegen anyagok jelenléte; nagy szerep jut még a szindrnyalat
megitélésében az egyéni felfogasnak, féleg a ,barnds-sargas-zold“ vagy
»kékes-ibolyds-piros® drnyalatok elbirdlasandl. Magyar irodalmunk,
melyben a szines reakczidk feldl irt doktori értekezésekkel is taldlkozunk,
emlitést sem tesz arrol, hogy a szinek megitélését miiszerrel is lehetne
végezni, innen van az, hogy sokszor homlokegyenest ellenkez6, vagy
pedig zavaré adatokkal taldlkozunk. A szines reakczidkat spektroszkdp-
pal el6szor Valentin észlelte; nagy munkdssdgot fejtett ki e téren
Vogel, Formanek, Marques, tjabban Deniges, ki 1909-ben a
phenolokat methylglyoxdllal kondenzdlja s a szines reakcziok szinképeit
le is irja. Magam is péar éve foglalkozom azzal, hogy némi rendszeres-
séget vigyek a szines reakczidknak spektroszkoppal vald észlelésébe;
észleleteim eredményét egy 6ndll6 munkdban fogom kozreadni, itt csupdn
egy par példaval akarom a modszer megbizhatdsagat és elényeit meg-
vilagositani.

Midén valamely kémszerrel szines reakcziot kivanunk létesiteni,
szamolnunk kell azokkal a koriilményekkel, a melyek kozott ennek
lehetdsége el6allhat. Némely szines sot kivéve, szines vegyiilet akkor
keletkezik, ha bizonyos atomcsoportot tartalmazé vegyiilet molekuldjaba
pl. (NH:), vagy (OH) gyokot helyettesitiink. Witte szerint valamely
szines vegyiiletet ad6 chromophorvegyiilet lappangd festék tulajdonsdgat
a festéket létesité chromogéncsoportok szabjidk meg. Chromogének pl.

NO2,-N:N-, CO=,02,—0O.N.OH stb,
csoportok, ha ezekben NHe, (OH)-csoportot helyettesitiink, szines vegyii-
letek keletkeznek ; pl. a nitrobenzol: CsHs . NOs, vagy a phenol: C¢Hs . OH

1 Dolgozat a ,Magyar orvosok és természetvizsgalok“ gy(’)gyszerészeti szak-
csoportja részére.
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szintelen chromophorvegyiilet, ellenben a nitroanilin: NHs.CsHs.NOz, vagy
a nitrophenol: NO:.Ce¢Hs.OH mar szines. Ennélfogva 1gy kell meg-
valasztanunk a kémszert és a reakczi6 feltételét, hogy szines vegyiilet
keletkezzék, nem pedig ugy, mint sokan a phormaldehydkénsavval min-
den rendszer nélkiil probédlkoznak heterogén jellegii vegyiiletekkel. Azok
a chemiai folyamatok, a melyek czélhoz vezetnek, lehetnek: 1. szinessok,
foleg Fe-tartalmiak, 2. oxidaczios és 3. redukczios folyamatok, 4. kon-
denzdlds, 5. helyettesités (substitutio). Az oxidacziés és redukczids
folyamatoknak, mint altalanosan osztalyozo folyamatnak vehetjiik hasznat,
pl. az o-nitrophenylpropiolsavcsoport kémszere lehet a redukald tulaj-
donséagu vegyiileteknek, mint pl. az aldehydeknek, melyeknek hatdséara
indigotin keletkezik, mely spektroszk6ppal is azonosithato.

AL C2CO . OH ,LCO CO
4+ 2Hs — CeHs( \C: C/ \Cr.H4
“\NHz “NHY T SNHS

A masik harom miivelet valamelyikével eme megéllapitott csoport
valamely tagjat mar konnyebb lesz kimutatni az alabbiakban korvona-
lozott eljaras alapjan.

Nietzki szerint valamely szines szénvegyiilet szinét az hatarozza
meg, hogy milyen atomcsoport foglal helyet a molekuldban, szerinte az
OH, CH3, CHs. O, CO . OH, CsHs gyokok vorosszinii (bathochrom-) festéke-
ket adnak, mig a NOg, NH: inkdbb kék szinezddést okoznak (hypso-
chromok). Nietzki azt hiszi, hogy a szin eltérése annal nagyobb, azaz annal
inkabb hajlik a voros, vagy ibolya felé, mennél nagyobb az atomcsoport.
Ezt tanulmanyoztam a karminsavan, melynek kiilonbozé séit éllitottam
el6 s azok tomény alkoholos oldatat spektroszkoppal vizsgaltam. A vizs-
galat menetér6l egy mds értekezésemben szamolok be, itt csak azt az
eredményt kozlom, hogy a karminsav (NHas)-, Li-, Na-, K-, Rb-, Ca-, Ba-,
Sr-, Al-, Mg-, Zn-, Bi-, Ag- és Pb-sdjanak szinképeiben az abszorpczios
sav hulldmhossza, azaz helyzete és az illet6 fém egyenértéksiilyanak
négyzetgyoke Osszefliggenek egymdssal s eme Osszefiiggés az egyenes
egyenletével fejezhetd ki:

.—a.|/AE |+ b

Ennek az egyenletnek segitségével valamely kdrminsavas s6 szin-
képébdl megallapithatjuk a s6ban szereplé fémet. Ilyen analitikai meg-
hatarozasokat targyal Forman ek J. 1900-ban megjelent: ,Die qualitative
Spectralanalyse anorganischer Korper“ czim{i munkajaban, kémszeriil az
alkannagyokér ammoniéds alkoholos oldatat hasznélva.

Nietzki foltevése tehdt nem nélkiiloz minden alapot, ennélfogva
a szines reakczioknak spektroszkdpos megfigyelése valamely vegyiilet
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felismerésére dontd fontossdgii s méltan kiszorithatja az ingatag értékii
,sdrgéds-barna“ jellemzéseket.

Most csak hdrom tdblan mutathatom be azokat a szinképeket, a
melyeket szinesen koltséghidnya miatt nem mutathatok be.

Az els6é tébla formaldehydkénsavval kondenzélt phenolszinképeket
tar elénk. A szinképek igazoljak, hogy az abszorpczids csik hulldmhossza
szabatosabb, mint az igen tdg ,rozsaszinii“ jelzd.

I. Formaldehyddel kondenzalt phenolok szinképei :

A phenol neve | Szinezidése :‘ hsuzlllglrfl?g::zl;
Phenol ‘ rozsaszinii ; 505—510 w
Salol ., | 510—515
Guaiacol ” J‘ 513—518 n
Sulfoguaiacol-
savas K | ibolyas-vérés | 525530 u
Thymol ; vorésbarna 565—572 u
Phenolphtalein | karminibolya | 515523 u
Salicylsav | rozsaszinii 500—505 n
Resorcin vorosbarna 540—550 u
Gallussav zoldes-barna | 488—497 u
stb.

Vilagos, hogy éppen ugy, mint a phenolok, az aldehydek is kiilon-
bozé szinképeket adnak, ha azokat valamely phenollal kondenzaljuk,
mint azt a Il. tabla szinképei mutatjdk. Ebbe folvettem harom illané-
olajnak, ugymint a czitrom-, fahéj- és a szegfiiszegolajnak szinképeit,
melyek aldehydek mellett aromds alkoholokat és phenolokat is tartalmaz-
nak; ezek az alkotérészek mar tomény H:2SOs hozzéjarulasakor szines
vegyiiletekké kondenzdlédnak és szinképiik jellegzetes. Emlitésre mélto,
hogy a methylglyoxal, mely glycerinnek kevés bromvizzel vald hevitésekor
keletkezik, jellegzetesebb szinképeket eredményez, mint a formaldehyd,
mert vegyiileteinek szinképében két hatarozott arnyékoldst elnyelési sav
észlelhet6, mely sdvoknak egymashoz viszonyitott helyzete is valtozo,
minélfogva a phenolok, alkaloidok szines reakczidinak vizsgalatanal
figyelembe veendd szinképeket létesit.
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Il. Phenolokkal kondenzalt aldehydek szinképei.

Aldehyd neve . Szinezbédése ‘Szinképénekhullémhossza
| |
Paraldehyd I'" 1 schillervoros : 513523 n
Chloralhydrat | g | vilagosbarna | 502508 u
Vanillin \'5 barnavorés | 508—513 n
Methylglyoxal ' % ibolyasvorss I 550—555 u; 495503 n
Benzaldehyd ’ & sargasvoros | 500—505 w
Czukor -}- guaiacol barnavoros \ 490—500 w
Czitromolaj |'§ sargasvoros | 508515 u
Fahéjolaj ¢ & | ibolyasvords | 550—560 u; 502508 u
Szegfiiszegolaj _§ 5 540548 u

Fontosnak tartom az alkaloidok azonositdsanal is alkalmazni a
spektrum-vizsgalati mddszert, annél is inkabb, mert a reakczi6 szindrnya-
lata a keresett alkaloid mennyiségétol fiigg, mar pedig ilyen esetben a
szin megallapitdsdnal nagyon tévedhetiink. A codein szinezédése példaul
formaldehyddel kordntsem ,barnasfekete, mint azt Dr. Ekkert
Laszlo ,Alkaloiddk reakczioi“ dolgozatdban kozli, hanem éppen olyan
mint a morphiumé s attél csak szinképelemzés altal kiilonboztetheté meg.
Jellemz6 szinképeket mutatnak féleg az opiumalkaloidok FeCls-dal, melyet
Hantzsch nem oxidaczidos reakczionak tekint, hanem ferrimorphinat-
képzddésnek tulajdonit.

III. Alkaloidok szinképei.

Alkaloid ‘ Sainesddése pe
| |
Morphium | S ‘ ibolyaskék | 574
Codein |2 i 1 570 u
Dionin 4+ | A | 576580 u
Apomorphin |8 i £ ‘ 589 u
Veratrin ' - Vervoros | 558—503 w
Atropin Fliickiger u. ibolyaskék ! 617565 u
Strychnin K2Cr207 " | 565—570 u
Colchicin HNOz ibolya-cseresznyeszin ‘ 570 n
Physostigmin chlor- f
mészszel vorésbarna ; 570—600 w
l

Ezek a példdk eléggé igazoljdk, hogy a ézines reakcziokat csak
ugy értékelhetjiik kétséget kizar6 bizonyitékoknak, ha azokat nem egyszerii
szemlélés dltal, hanem spektrumwzsgalatl modszerekkel allapitjuk meg.
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Adatok az elemi gyOkok izomériajahoz.
Irta: Kazay Endre.

Az anyag szerkezetére vonatkozd ismereteink, miota annak tulaj-
donsagait elektromos eljarasok igénybevételével tanulmanyozzak, annyira
megvaltoztak, hogy a fenti czimet, mely az atomelmélettel homlokegye-
nest ellenkezni latszik, megiitkozés nélkiil hasznalhatom. Nagynevii utdd-
sunk, Than Karoly professzor, ,A vegyértékek torvényérdl“ szo6lo, 1892-
ben megjelent értekezésében bebizonyitani torekedett mér, hogy az elemi
alkotorészek belsejiikben sem szerkezetiikre, sem tomegiikre nézve nem
allandok. Ezt a véleményét egyrészt arra az energiatartalom-kiilonbségekre
alapitja, melyek a szabad dllapoti és a vegyiiletekben szerepl6é elemek
energiatartalma kozott észlelheto, mdsrészt egy példaval vildgositja meg
a ferro- és ferrigyokoknek kiilonbdzé chemiai folyamatoknal tapasztal-
hat6 viselkedésével, mely folyamatok szintén energiamennyiségvaltozéssal
jarnak. A levezetett példabol a Nernst-féle elektronelmélet révén azt
kovetkezteti, hogy a vdltozd vegyértékii elemi gyokok a kiilonboz6
vegyiiletekben nem azonosak, hanem csak ,izomerek“, éppen 1ugy, mint
pl. az egyvegyértékii allyl: (CH2:CH.CHs)" izomer a hirom vegy-
értéki glycerylgyokkel: (CHs.CHa.CHs)"™ A kisérleti chemia 'elemei“
czimli m{ivében a 3. kotet anyagat mar az elemi gyokok izomeridja
alapjan targyalja, mely modszerét bévebben indokolta is a kir. m. Ter-
mészettudomdnyi Tarsulat 4svanytan-chemiai szakosztdlydanak 1906.
marczius 27-én tartott iilésén.

Az elemi gyokok izomeridjanak mibenlétéhez a fenti miiben kozolt
példaktol eltérdleg oly kisérleti adatokkal kivanok hozzédjarulni, a melyek
nem annyira a vegyiiletek cserebomldsakor keletkezé energiamennyiség-
valtozasokra, vagy keletkez6 termékek azonos, vagy nem azonos voltara
vannak alapitva, hanem oly jelenségekre, a melyek éppen az atémok
tomegének alland6, vagy valtozd voltdval allanak Osszefiiggésben.

A Clausius-Mosotti-féle dielektromossdgi elmélet értelmében
az anyagnak két térfogatarol beszélhetiink, 1. m. az anyag altal tényleg
elfoglalt és az anyag rezgése altal betoltott térfogatrol, A tényleg elfog-
lalt térfogat az egész térfogatnak tehat csak egy része, melyet a
th—Jr—; egyenlet fejez ki, a hol k = az anyag dielektromos allandoja.
Ha a k értékét a végtelen nagy hulldmhosszisagra vonatkozc') torési
egyiitthatd négyzetével fejezziik ki: k= n2?, akkor v—- +2 kifejezés-
hez jutunk. Eme kifejezést az atom és molekularefrakcziok egyenleteiben
hasznélva, konnyen ellendrizhetjiik, hogy valamely elemi alkotorésznek
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tomege és- ebbdl kifolyolag szerkezete &lland6-e, vagy  pedig val-
toz6. Ha az elemi gyokok tényleg elfoglalt térfogata  véltozatlan, a fenti
kifejezésnek az elemi gyok oOsszes vegyiileteire nézve azonosnak Kkell
lennie. A kénre nézve mar kimutattam, hogy atdémrefrakczidjanak értéke
a vegyérték nagysagaval forditott mértékben valtozik, a mennyiben az a
kivetkezé mennyiségekkel fejezhetd ki: S — 16:0; S —102; S —7-0.
A hidnyos irodalmi adatok potldsara a szintén valtoz6 vegyértékii phosphor
vegyiileteinek is megéllapitottam refrakczio. allando6it s hasonld valtoz6
mennyiségeket kaptam eredményiil. A phosphortrichloridban, melyben
a P mint 3 vegyértékii gyok szerepel, a phosphor refrakczié értéke
11'3, a phosphoroxychioridban: POCls, melyben a P mar 5 vegyértéki,
a refrakczio értéke csak 7°9. Hasonl6an valtoz6é a dielektromos éllando,
illet6leg a refrakczid értéke, ha a phosphor vegyijelleme is megvaltozik.
A triaethylphosphinban, a melyben a P mint 3 vegyértékii amin-nitro-
génhez hasonlé gyok szerepel, a refrakczi6 értéke 16'3, a vegyiilet
refrakczidja pedig nHe = 1453, mig a phosphonium-vegyiiletekben példdul
a tetraaethylphosphoniumjodidban, melyben a P mint 5 vegyértékii gyok
szerepel, a vegyiilet alacsony toroképességébél itélve nHe = 1:331, ala-
csonyabb, holott a molekuldban a 24'5 refrakczidegységgel szerepld jod
is résztvesz.

Arra nézve, hogy a vegyjellem mennyire megvéltoztatja a refrak-
czio értékét, néhdany rhodanatnak az izomer sulfocarbimidekkel ossze-
hasonlitott refrakczi6 értékét kozlom, melyek azt bizonyitjdk, hogy eme
két izomervegyiiletcsoportban véltozdst szenved a nitrogén anyaganak
térfogata :

Vegyiilet neve \ Chemiai jelzés | t d nHe ‘*R'eifrakciorv
T T I | LT ML T R iy
A - Ml = e — T Tl i [ . e =

Aethylthyocyandt | N: C.S.C:Hs 230 | 100715 14623 | 3993 : 403

Aethylsulfocarbimid | S:C:N.Ca2Hs @ 23:0 | 09953 150627 4425 i 416

Methylthyocyanat  N: C.S.CHs 238 | 10693 | 14651 | 3170 | —

Methylsulfocarbimid | §:C:N.CHs 372 | 16912 15204 | 3553 | 340

Allylsulfocarbimid | S:C:N.CsHs & 200 | 10126 15212 ‘ 5099 ! 489
‘ ( ‘ 1 |

Phenylsulfocarbimid | S:C:N.CeHs | 230 | 11200 | 16396 | 7647 | 6850
Il |

Ha a felhozott példak adatait osszehasonlitjuk valamely egyszer(i
izomergyok adataival, az elemi alkotorészek analogidja élesebben szembe-
otl6: Nézziik pl. az izomerszénatom-kapcsolodasok refrakczios adatait:
C— szabad vegyérték 6 C— szabad vegyérték4 C— szabad vegyérték 2
‘ ; 3 1]

C— refrakczio 143

C— refrakczio 7 " C— refrakczio 124
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mint latjuk, a refrakczi6 a vegyérték csokkenésével n6. Hasonlitsuk Ossze
ezzel az egyszerii elemi gyok gyanant szerepld kénrefrakczids értékeit:

.—szab. v. é. 6 .—szab. v. é. 4 v —Szab, V. €2
S| 'S S 1]
«—refrakczio T -— refrakczio 102 - — refrakczio 160
Ugyanigy viselkedik a phosphor:
| szabad vegyérték 3 [ szabad vegyérték 5 ;
; 4 stb.
¥ refrakczio 11°3 y /-/\ - refrakczio 7°9

A dielektromos allanddnak, illetve a refrakczid értékének véltozasa
az elemi gyokoknél éppen oly szabdlyszeriséggel torténik, mint az dssze-
elemek izomer valtozatairdl, anndl is inkdbb, mert az anyag tomegének
véltozhatatlansaga az tijabb fizika-chemiai vizsgalodasok szerint mar is
tarthatatlan.

Hasonlo, de ellenkez8 értékii valtozas tapasztalhaté a kétatomos,
pozitiv vegyjellem{i elemi gyokoknél, mint pl. a ferro- és ferri-, mangano-
és mangani-, arsen-, chrém-, higany vegyiileteknél, melyeknél a refrakczio
értéke a vegyértékkel egyiitt no. Altalanossagban az tapasztalhaté, hogy
a negativ vegyjellem felé valé kozeledésnél a refrakczié csokken, a
pozitiv vegyjellem felé valé hajtasnal pedig novekszik, a mit tanulsdgosan
mutat a phosphor, melynek a hatdrozottan amin jellegii phosphin-vegyii-
letekben 16'3 a refrakczio értéke, mig az ugyancsak 3 vegyértékii phos-
phortrichloridban refrakczidja csak 11'3 érték(i. Eme véltozdsokat oly
szerkezeti izomeridnak kell tulajdonitanunk, mint a milyen izomeria pél-
daul a diolefinek és acetylenek szénatomkapcsoldodasai kozott van:

CHa

HzC : CH . CH3 = propylén; H2C< = trimethylén, a phosphorndl a
szerkezeti kiilonbség az alabbi modon abrazolhato:
Cle
Cl I
_‘. PN 0 ; (CaHs)s (C2Hs)s

/8 : WO R Z g A
oy il L A  J—E é._czﬁ,,,
phosphortrichlorid ~ phosphoroxychlorid  triaethylphosphin tetraaethyl-

phosphoniumjodid

Az elemi gyokok izomeridjanak a dielektromos allando, illetve a
refrakczio értékek valtozdsa alapjan val6 kimutatdsa éppen a S, P, N
elemi gyokoknél mar csak azért is érdekes, mert éppen ezek azok az
elemek, a melyeknek elemi voltdhoz mér annyiszor fért kétség.
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Elektrochemia.

Rovatvezett : Lechner Gedeon.

Kétbazisi, telitetlen, szerkezeti izomer savak vezetétehetsége.
Fichter Fr. és Probst H. Eddig csak annyit ismertek, hogy a disszocziaczio
allandojanak értéke akkor legnagyobb, ha a kettds kapcsol6das a carboxyl-
csoportok kozott foglal helyet. A szerz6k a kett6s kapcsolddas helyzetének
befolyasat tanulméanyoztdk egy hosszabb szénlanczban, s a kovetkezd sort
talaltak :

Alhylborostyankdsav :

CH2 = CH—CH2—CH(COOH)—CH2—COOH. K==00109.

Propenylborostyankésav :

CH3—CH = CH—CH . (COOH)—CH2—COOH. K = 0'00596.

Aethylitaconsav :

CH3—CHz2—CH = C(COOH)—CHz—COOH. K= 0-00356.

Aethylmesaconsav :

CH3—CHz—CH2—C(COOH) = CH—COOH. K =0-093.

Tehat ha a kettds kapcsolodas a carboxylcsoportokon Kiviil foglal
helyet, akkor a sav anndl erdsebb, mennél tavolabb esik a kettds kotés a
carboxylcsoportoktdl. (Liebigs Ann., 372. 69.)

Eljaras lyukacsos fémbevonatok eldallitasara elektrolizissel.
Schmidt H. Sziir6k, diafragmak stb. gyanant hasznalhato likacsos fém
csapadékok eldallitasara a kolloid, vagy lebegd anyagok azon sajatsagat
hasznalja fel, hogy az daram hatdsara az elektrédhoz vandorolnak, ott a
fémmel egyidejlileg levalaszthatok s utélag a csapadékbol kimoshatok, Kki-
olvaszthatok, kiégetheték, vagy mas modon eltavolithatok. A likacsok nagy-
saga megfelel a lebegd részecskék nagysaganak, a likacsok szima pedig a
fém és nemiém ardnydnak. A likacsok esetleg mas anyagokkal, példaul
email, lakk, festé vagy ragaszté anyagokkal tolthetok ki utdlag.

. (Kl 48a. 221,776. sz. német szabadalom.

Olom akkumuladtor-lemezek hatékony anyaganak eldallitasara
szolgal6 eljards. Fiedler L. Miniumot, 6lomgelétet, vagy ezek keverékét
bennsoleg elegyitjiikk 6lomacetat és phenol keverésével el@allitott phenyl6lom-
acetatoldattal. Melegfejlédés kozben lagy, tapadds paszta keletkezik, melylyel
az Olomréacsozatot konnyen ki lehet tolteni. Rovid id6 mulva teljesen meg-
keményedik és tart6s, finoman likacsos és jol vezetd elektrodokat szolgaltat.

(Kl 21b. 222,403. sz. német szabadalom.)

Tiizeldanyag-elemekrél. Taitelbaum Itzek. A Jacques-féle
szinelem Haber és Bruner szerint csak a durrandgazelem elektromotoros
erejét adja. Szerz6 megkisérlette alkalmas tiizel6anyagoknak az anddtérbe
juttatdsdval az andéd polarozédasat csokkenteni és igy er6sebb aramokat
létesiteni. Katodul vastégelyt hasznalt, melybe egy alul fogazott vashengert
allitott ; a fogak kozét mészszel toltotte ki, mely diafragmaul szolgalt. Anédul
széncsovet alkalmazott, melyen Kkeresztill gaznemii tiizeléanyagokat vezet-
hetett. Elektrolitiil a katédtérben manganattartalmi natriumhydroxid, az andd-
térben natriumhydroxid szolgalt, melybe szilard tiizelanyagokat, pl. nad-
czukrot, flirészport, naftalint, nyers petroleumot kevert. Meghatirozta az
aramerGsség ¢€s fesziiltség valtozasait és az aramkihasznalast. A nadczukor
€s a faszén elégése Faraday torvénye szerint majdnem a mennyiségileg
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ellendrizheté modon termel dramot; ellenben a gaznemii tiizeléanyagoknal
(H, CO, vilagitogaz) az aramkihasznalds sokkal csekélyebb.

A dolgozat masodik része a Jungner-féle tomény kénsavas tiizel6-
anyagelemekkel foglalkozik. Szén és mads tiizel6anyagok forrd tomény kén-
savat kéndioxidfejlodés kozben bontanak el; egy szénelektréd tehat reduk-
czios potenczialt kap. Alkalmas oxigénelektroddal tehat tiizel6anyagelem allithato
eld. lly oxigénelektrodul platinat valasztott tomény kénsavban, kiilonboz6 oxigént
atvivd anyogok, példaul vas-, higany-, thallium-, vanadinsok jelenlétében ;
és azt talalta, hogy vanadinsok alkalmazasaval 250 C%-on a platinaelektrod
az oxigén potenczialjat veszi fel, tehat a tiizeldanyagelembe hasznélhato.
llyen elemek, melyekben agyagdiafragma valasztotta el az anddteret a katod-
tertdl, elég kedvezd eredményeket adtak, habar polarizaczidja tetemesebb
mint egy Daniell-féle elemé. Legalkalmasabb héfok 250°. Platinaelektrédok
gyanant galvanikusan aranyozott szénelektrédok is hasznalhatok.

(Zeitschr. f. Elektrochem.. 16, 286.)

Elektrolit aluminium-czellak szamara. Jorissen W. P. Az alu-
minium-czellak valtakoz6 aramnak egyirdnyba valo terelésére hasznalatosak.
A kereskedésben el6fordulé vas- ¢és aluminium-elektrédokat tartalmazo
czellak elektrolitje literenként 15 g. Hs BOs-at, 2'5 g. ammoniat és sulfat-
nyomokat tartalmaz. (Chemisch Weekblad, 7, 312.)

Laboratoriumi késziilék fluor eldallitdsara. Gallo Gino. Egy
50 cm?-es platina-tégelynek kénb6l valé fedele van. Err6l lefele nyilik egy
alul platina, vagy kénlemezzel elzart platinacs6, melynek palastjaban alul
nyilasok vannak. E cs6 felsé vége CaFe dugdéval van elzarva (a fluor a ként
megtamadnd) ; e dugdn van atvezetve a platina spiralis anod €s egy rézbdl
‘késziilt gazvezeté cs6. A kénfedd szintén rézbdl valé gazvezetd csovet hord ;
mindkét rézcsé kigyo alakban jégbdl és sobol allo hiitékeverékbe van helyezve.
A tégelyt methyl-chlorid hiitGkeverékbe allitjuk ; a kénfedd nyildsén 3—4 g.
KF-ot ¢és legalabb 5 g viztdl mentes HF-ot toltiink bele; ezutdin a nyilast
kéndugéval elzarjuk és beolvasztjuk. 40 voltos és 2—3 ampéres drammal
elektrolizalunk. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma, [5], 19, I., 206.)

A fluor-oxigén vegyiiletérél. Gallo Gino. Moissan sikertele-
niil igyekezett fluor-oxidot el6allitani; nincs kizarva azonban, hogy ily
vegyiilet létezik. A szerzd iivegbdl vald, vizzel hiitdtt ozonizatoron szaraz
F és O elegyét hajtotta keresztiil; innen a gazok beliil paraffinnal bevont,
hiitott palaczkba jutottak, mely egy phosphorpendioxidos V alaki csével,
szaraz pendioxiddal toltott palaczkkal és még egy phosphorpentoxidos
V alaku csovel allott Osszekottetésben. 10 percig tartd elektromozas utan
fénytiinemény kiséretében, robbands allott be és dsszerombolta a késziiléket.
A szerz6 azt hiszi, hogy egy bomlékony fluor-oxigén vegyiilet keletkezett.

(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma, [5]. 19, I, 295)

Arzén- és bortrichlorid redukciéja. Besson A. és Fournier L.
Ha arzéntrichlorid és hidrogén elegyét csendes elektromos Kkisiiléseknek
tessziik ki, barna ver6dék keletkezik, mely csillogé lemezkékbdl és fekete
porbdl all; osszetétele As1iCl. Nem lehetett eldonteni, hogy vegyiilet-e,
vagy arzén és kondenzalt arzéntrichlorid elegye. Vakuumban hevitve arzén
és arzéntrichlorid keletkezett bel6le. Tiszta bortrichlorid €s hidrogén elegye
nem redukalodik a csendes Kisiilések hatasa alatt; e gazelegynek azonban
oly nagy vezetd tehetsége van, hogy czentiméteres szikrdk ugranak rajta
keresztiil. E szikrdk hatdsa alatt a bortrichlorid alaktalan bérra redukalodik.

(C. r.de I'Acad. d. Scienses, 150, 872.)
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Mondanivalok.

I. {® A Magyar Chemiai Folyéirat
tizennyolczadik éviolyamanak 1. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik tigytarsainkat, sziveskedjenek
lapunkat ismerdseik korében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn; hatralékos ala-
irdinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elsd
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatolunk.
E fiizet mellékletében folytatjuk ,A szer-
ves vegyiiletek min0ségi és mennyiségi ana-
lizisének modszerei® czimii munka kozlését.
Szerzdje Gsell Janos.

2. Lapunk teljes évfolyamai még kaphatok
éviolyamonként 6 korondért, beleértve a mellék-
leteket is, a melyek a kovetkezok: az elso év-
folyamhoz Than ,Qualitativ analysis“, a maso-
dikhoz Lengyel ,Quantitativ analysis“, a har-
madikhoz Felletar-Jahn ,Torvényszéki che-
mia%, a negyedikhez Nuricsan ,Utmutatds a
chemiai kisérletezésben“, a kilenczedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,Mez6gazdasagi che-

mia“, a tizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata®, a tizenkettedik
és tizenharmadikhoz Kosutany Tamas
»Mez6gazdasagi chemiai technoldgia®, a tizen-
negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
»ozerves készitmények eldallitdsa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A min6ségi chemiai ana-
lizis modszerei“. Ezek a mellékletek kiilon
konyv alakjaban is megszerezheték a titkari
hivatalban (Budapest, VIIL, Eszterhazy-utcza
16. szam). — Az otodik és hatodik éviolyamhoz
Winkler Lajos ,Gydgyszerészi chemia“
czimli munkédjanak még hianyzo iveit szintén
megkiildjiik t. el6fizetéinknek.

3. A Chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit
(a nyari sziinidé kivételével) minden honap
utolsé keddjén tartja. Az el6adasok Dr. [losvay
Lajos szakosztalyi jegyzonél (Budapest,
a miiegyetem 1j chemiai laboratoriumaban
Gellért-tér 4) jelentend6k be és ugyanoda
kiildend6k a Chemiai Folydiratba szant dol-
gozatox is, félhasdbosan irva.

FIGYELMEZTETES. A boriték elobbi oldalan kozolt részletfizetés-kedvezményre

kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lloyd-tarsulat kinyvsajtoja (felelds vezetd : Krausz Soma), Méaria Valéria-utcza 12. sz.
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I8 Osell JARDS i e R e s R i e g
Folszolitas!

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjen-
g6sséget; tovabba, hogy ha kiildnlenyomatokat kivannak, irjak fol a
kéziratra, hogy hany példanyra tartanak szamot. Azt is jegyezzék fol,
hogy boritékkal vagy a nélkiil 6hajtjak-e a lenyomatokat.
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XUIl. KTE. 1912, FEBRUARIUS. 2. Hze.

Erdekes modszer a folyds és szilard zsirsavak meg-
hatarozasara.
Irta: Dr. Dubovitz Hugé.

Az ipari czélt szolgdlo zsirsavak rendszerint anndl értékesebbek,
mennél tobb szilard zsirsavat, sztearint tartalmaznak. A szilard zsirsavak
meghatdrozdsara eddig kétféle modot hasznéltak: a Warrentrap p-féle
6lomsoval végzett mddszert és a zsirsavak dermedési pontjanak (fiterének)
meghatdrozdsat, a mennyiben a nagyobb sztedrintartalmi anyagnak
dermedési pontja magasabb.

A Warrentrapp-féle médszer hosszadalmas és nem ad techni-
kailag értékesithetd eredményeket, mert az éternek viselkedése technikai,
kiilonosen a desztilldlt zsirsavak oOlomsdéival szemben nem hatdrozott.
A zsirsavaknak értékelése a dermedési pontbol csak akkor lehetséges,
ha a tapasztalatok hosszii sorat tablazatokba foglaljuk, melybél minden
egyes dermedési foknak megfelel6 sztedrin- és olajsavtartalmat leolvas-
hatunk és ekkor is minden egyes zsiradéknak kiilon tébldzatot kell
késziteni, mert hisz kb. egyenlé sztedrintartalom mellett a marhafaggyu
zsirsavanak titere 44° a chinai novényfaggyté pedig kb. 53°

A kovetkez6kben ismertetett modszer sajtolassal adja meg a zsir-
sav szdzalékos Osszetételét, mely bizonyos foltételek megtartasaval
nagyon j6 eredményeket ad. A modszer haszndlhato laboratériumi meg-
hatarozésokra, mikor 1--200 g. zsirsav elegendd, de hasznalhatd iizemi
kisérleteknél is, mikor sok ezer kilogrammal dolgozunk.

A lepény alakjara ontott s lemért zsirsavat kendébe csomagoljuk
s a tdra meghatdrozdsdra ismét lemérjiik, majd olyan hémérsékletiire
hiitjiik, mely azonos az elaintermelésiink atlagos titerével. Tudoményos
meghatdrozdsokndl a lepényt - 6%-ra hiitjiik.

A zsirsavlepényt lassi, egyenletes nyomdssal kisajtoljuk s a le-
folyo olajsavat oOsszegyiijtjiikk, hogy dermedési pontjat ellenérizhessiik.
Nem sziikséges az olajat mennyiségileg gyiijteni Ossze, mert az olaj
mennyiségét a lepény stlycsokkenésébél allapithatjuk meg, de az Osszes
olaj kisajtoldsa sem sziikséges (nem is lehetséges), elég a sajtoldst
addig folytatni, mig az olaj kicsurgdsa szemmel lathatolag megsziint.

Magyar Chemiai Foly6irat. 1912, XVIIL. k. 2
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Ekkor a lepényt a sajtobdl kiveszsziik és lemérjiik: a stilyveszteség az
(elsd sajtolasra elvdlaszthatd) olaj mennyisége. A kenddében visszamarado,
most mar szilardabb lepény még sok olajat tartalmaz, melynek elvélasz-
tisa csak tigy lehetséges, ha a sajtolast magasabb hdéfokon (40—50°)
folytatjuk, mikor a folyds olajsav teljesen kicsurog, de eltdvozik vele a
szilard zsirsavaknak egy része is. A meleg sajtolaskor kicsurgd zsirsavat
retour-zsirsavnak hivjuk, mert a gydrtasba vissza keriil, dermedési pontja
és szazalékos osszetétele is kozel azonos az eredeti zsirsavéval. Ha a
retour-zsirsav titere (és Osszetétele) teljesen azonos az eredeti zsirsavé-
val, ebbdl ugyanannyi szdzalék elaint és ugyanannyi szazalék szteédrint
fogunk kapni, mint az eredeti zsirsavbdl, e masodik sajtoldsbol ismét
kapunk az eredeti zsirsavval azonos Osszetételi retourzsirsavat é. i. t.
E sokszori sajtolast természetesen nem fogjuk elvégezni, mert a kaphato
elain és sztedrin mennyiségei geometria progressziét adnak, melynek
q héanyadosa a retourzsirsav mennyisége. Ha tehat a sajtolasra lemért zsir-
sav mennyiségét 1-nek nevezziik, m a belSle elsé sajtoldsra kaphat6
sztedrinnak szazalékokban kifejezett mennyisége, ¢ a retourzsirsav mennyi-
sége, n-I-1 a sajtolasok (teljesen elegendd, ha n- 1 = T7), akkor a
zsirsavban levd sztedrin mennyisége
M=m Lo
q—I1

Léssunk egy példat:
1. Sajtolds eldtt. Lemértiink

112 db. lepény | kenddé_.. __. __. __. 11755 kg.
B2 e kendoi sy = s 290000
112 db. zsirsaviepény ... ... ..- .. 8760 kg.
2. Hidegen sajtolva :
112 db. lepény - kendd, sajtolds el6tt - ___ 11755 kg.
112 o " ekt 8360 ,
Bl . o oo con con sen o o i s o e O03'0 K. == 387D "0
3. Melegen sajtolva :
112 db. hidegen sajtolva ___ ___ ___ ___ 8360 kg.
112 -, melegen N R O
Lefolyt retourzsirsav ___ ___ ___ ___ ___ 2650 kg.
4. A kenddkben felsziva maradt refourzsirsay :
112 db. kendd siilya sajtolds utdan ___ ___ ___ ___ 3320 kg.
113 & Y » w . SO .l oo 29B0
A kenddkben felsziva maradt retourzsirsav ___ ___ 32'5 kg.
Az Osszes retourzsirsav 3.+4. . ___ ___ ___ ___ 2975 kg. = 3394%
5. A kenddkbil kwett sztedrin .. .. ___ ___ 2370 kg. = 27°07%
Igy az Osszes sztedrin ]
M, = 2707 oos i —1 _ g0,

03394 —1

Pl
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Ugyanigy szdmitva az elain mennyisége
Mo — 38750339 =1 _ soz00,
03394 —1

Az elain és a sztedrin Osszege itt csak 99'62°, a mi onnan van,
hogy a kisérletben az elain, retourzsirsav és a sztedrin osszege a kisér-
leti hibak miatt csak 99-76%.

Mint lathatd, az egész eljards két feltétel megtartisan mulik:

1. hogy az olaj dermedési pontja azonos legyen a gyar ltal ter-
melt olaj atlagos titerével, vagy tudomdnyos vizsgalatoknal a lehet6 leg-
kisebb legyen;

2. hogy a retourzsirsav dermedési pontja azonos legyen a vizs-
géaland6 zsirsav dermedési pontjaval. Mig az elsé foltételt konnyii meg-
valgsitani, a zsirsav €s a retourzsirsav dermedési pontjainak azonossagat
csak bizonyos gyakorlattal érhetjiik el, de a dolog kordntsem oly nehéz,
mint a milyennek latszik. A retourzsirsav dermedési pontja t. i. minden
mesterkedés nélkiil is mindig kdzel azonos az eredeti zsirsav dermedési
pontjaval. De ennél tobbet nem is kell elérniink, mert szamitdssal, vagy
egyszerlt kisérlettel konny(i a retourzsirsavnak azt a mennyiségét meg-
allapitani, mely keletkeznék, ha a dermedési pontok egyenlék volndnak.
A retourzsirsav titere u. i. legfeljebb 1—2° de leggyakrabban csak
néhany tizedfokkal szokott eltérni az eredeti zsirsav titerétél s ily kis
tavolsagra a dermedési pont a sztedrintartalommal ardnyosan valtozike
Ha a retourzsirsav dermedési pontja () magasabb, mint az eredeti zsir-
savé (1), akkor a hozz4 keverendd elain mennyisége

Mme = 100‘@,
tr—te
hol () az elain titere. Ha a retourzsirsav dermedési pontja alacsonyabb,
mint az eredeti zsirsavé, a szfedrin egy részét a retourzsirsavhoz vissza
kell tenni s ez a mennyiség, ha a sztedrin titere 7 :
t,—t:
mg == 100 o

Az elain-, illetdleg a sztedrin mennyiségét a retourzsirsavhoz hozza
teszsziik; ezt tényleg meg is tehetjiik, midltal meggyézdédiink, hogy a
retourzsirsav titerét helyesen javitottuk-e ? Példdul, ha a kisérlet szerint

Szazalék  Titer

Zsirsav ___ ___ ___ ___ ___ ___ ___ 100000 420°
Blain_. . . o o 4824 15:0°
Retour ... ... . . s o 1612 . 41:5°
Sztearin ___ ___ el N 3560 = 52:0°

akkor mg = 0'48%,, a re_tgurzsiraav = 16'12+048 = 1660%, s a
sztedrin :

RPN Lo I s

2%
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Egyszerii eljaras szilard zsiradékok fajsilyanak meg-
hatarozasara.

Irta: Kazay Endre.

A testek fajsulydnak — azaz a térfogategységben foglalt anyag
stulydnak — megdllapitdsdhoz nincsen egyéb adatra sziikségiink, mint
az anyag altaldnos stilyara S és térfogatara V, melyeknek viszonya maga

a fajstly: 3 = D. Eme viszony meghaté-

rozdsdra, féleg a szilard testeknél, a szdmos
modszer kozott legegyszer(ibb a kovetkezo.
A megvizsgalando anyag stilyat S pontosan
meghatarozva, térfogatat oly modon allapitjuk
meg, hogy az anyagot egy /10 cm?-ekre

W o osztalyozott hengeriivegben viz ala meritjiik :
i a viznek az alameritett test altal okozott
e térfogatnovekedése nem mds, mint az anyag
g:'gz keresett térfogata V. Az anyag altal kiszori-
3 tott viz siulydnak mérésére tehat nincsen
) sziikség, mely koriilményes és a hémérsékleti

3 javitdsok miatt nem is kozvetlen eljards.
1 A térfogatnak ilyes meghatarozéséra a

kozonséges keskeny méréhengereket lehet
hasznélni, melyeknek firtartalma 10—15 cm?.
A meniszkusznak pontos és legaldbb !/socm3-ig
terjedé leolvashatdsa végett azonban czél-
szer(ibb a hengert oly biiretta-cs6b6l készi-
teni, melynek tejiiveg hatterén egy kék séav
vonul végig; a sdv a meniszkusz hataran ék-
= alakuan keskenyedik s ennélfogva a leolvasast
pontosan végezhetjiik. Viaszféléknél, paraffin-
nal, melyek alacsonyabb fajstilyuk miatt a
vizben nem merfilnek ald, a méréhengerre
egy stilyosabb fafed6t helyeziink, melybdl
vékony 2-—3 cm. hosszu aczéltti nyulik le.
A megvizsgdlando, viaszféle anyagb6l meleg
késsel egy hossziikds, 2—3 grammnyi darabot simdra faragunk, hogy
feliiletén levegdbuborékok ne legyenek; az igy elkészitett anyagot pon-
tosan lemérjitkk .és a fedél tiijére tlizziikk. A hengerbe annyi vizet
ontiink — vigydzva, hogy oldalat Ossze ne fecskendezziik —, hogy
3—4 cm?® még szabadon maradjon; a meniszkusz allasat leolvasva, vagy
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0-al jeldlve a fed6t a tfire szirt anyaggal a hengerre helyezziik s az
anyag altal kiszoritott viz térfogatat pontosan leolvassuk.

Egyszerliségénél fogva nemcsak gyogyszerészeknek, hanem minera-
logusoknak is ajanlhat6 ez az eljards. Vizben old6d6 anyagok fajstilya-
nak megallapitdsdra benzolt hasznalhatunk, vagy barmi mds folyadékot,
a mi az anyagot nem oldja, mert jelen esetben a kiszoritott folyadék
térfogatat és nem silydt mérjiik, mint az eddig hasznalt eljarasoknal.
A 1Il. magy. gyogyszerkényv, mely rendeltetésénél fogva is a legegysze-
riibb ‘modszereket irja els, a viasz fajsiilydnak meghatarozasiban inkdbb
szellemes, mint praktikus s éppen ez inditott eme &ltalam mar régen
hasznélt modszer ismertetésére. A IlIl. magy. gyszk. modszere t. i. abban
all, hogy alkoholt, melyben tetszés szerinti nagysagui viaszkoczka all,
vizzel évatosan addig higitunk, mig a keverék fajsilya a viaszéval azo-
nos, a mit a viasznak a folyadék barmely magassidgdban val6 nyugalmi
dllapota jelez. A higitott szesz fajsilyat megmérve, jutunk keriil6 és
nehézkes tton a viasz kétes értékii fajstilyahoz.

Anyag S \Y% D
Sarga viasz .. ... ___ ‘ 2:36 2:28 1 0964
Japan viasz ... ... ... 312 310 0995
Carnauba viasz__. ___ 2:87 2:87 1-000
Ceresin . e Lo 265 2+45 0924
Paraffin ... . .:s .2 254 2:34 ! 0924
Faggya .. . .. __. 300 2:83 0940

Az arany-eziist 6tvozetek feloldasa kiralyvizben.

Irta: Loczka Jozsef.!

A lemezzé hengerelt vagy kalapdlt arany-eziist Otvozet ha
tizendt szézaléknal tobb eziistot nem tartalmaz, kirdlyvizben még elég
konnyen feloldodik. Ha azonban az eziisttartalom tizen6t—hetven szaza-
1€k, akkor a feloldds mar nem megy végbe simdn; ugyanis az Otvozet-
lemezke feliiletén csakhamar eziistchlorid réteg keletkezik, mely azutan
a kirdlyviz, illetve a chlér tovabbi hatdsit megakadalyozza.

A tapasztalat azonban azt mutatta, hogy a salétromsav azokbdl az
arany-eziist otvozetekbdl, a melyeknek eziisttartalma legaldbb hetven
szazalék, az eziistot teljesen kioldja s az arany visszamarad.

1 Eldadta a K. Magy. Természettudomanyi Tdarsulat Chemiai-asvanytani szak-
osztalyanak 1911. deczember 19-én tartott iilésén.
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E tapasztalat alapjan azutdn egy mddszer fejlédott ki, melyet
quartationak neveznek s Iényege a kovetkez6. Az oOtvozet eziisttartalmat
probakovon csak koriilbeliil hatdrozzék meg s ha tizendt szazaléknal
nagyobbnak talaltdk, akkor még annyi tiszta eziistot mérnek le hozzi,
hogy stilya haromszor akkora legyen, mint az aranyé. Ezt az aranyat és
eziistot haromszoros stilymennyiségfi 6lommal kupellan (csonthamiibol
késziilt lapos edénykén) Osszeolvasztjdk; az olom olomoxidda valtozik,
mely a kupella anyagaba hiizodik s visszamarad az arany-eziist gom-
bocske. Ezt lemezzé hengerelik, lemérik, salétromsavval az eziistot ki-
oldjak s a hatramaradt aranyat sziirén kimosva, azutdn kihevitve mér-
legezik. A salétromsavas oldatbol az eziistot meghatdrozzdk; a sulydbdl
a lemért eziist sulyat levonjak, a kiilonbség az 6tvozetben volt eziist stilya.

E moddszernek két hibdja van: egyik az, hogy a kupella anyagaba
a nemes fémbdl is behiuizodik egy részlet, midltal veszteség szdrmazik;
mdsik az, hogy ezek az Otvozetek és a természetes arany, az aranyon
¢és eziiston kiviil kevés rezet, vasat stb. is szoktak tartalmazni, melyek
oxidalédvan, az oOlommal egyiitt a kupelldba htizodnak, tehat sulyukat
meghatdrozni lehetetlen.

Ha tehat kivanatos, hogy az ilyen Otvizetek Osszes alkotorészeit is
meghatarozzuk : akkor 6ket mégis csak kirdlyvizben kell feloldani.

Az eljaréds ez volt. Az otvozetlemezkét leontjiik kirdlyvizzel, feliiletén
eziistchloridréteg keletkezik s ha a kirdlyviz hatdsa er6sebb melegitésre
is megsziinik, az oldatot letntjiik, az edényt kétszer-hdromszor vizzel
kioblitjiik, a lemezkér6l az eziistchloridot kevés ammoniumhydroxiddal
feloldjuk, vizzel lemossuk és ismét kiralyvizet Ontve red, az eljardst
addig ismételjiikk, mig az otvozet teljesen feloldodik. Az oldatban levé
alkotorészeket ismert mdédon hatarozzuk meg.

Az eljards nehézkes és sokszor napekig tartott a feltdras.!

Alkalmam volt a Nemzeti Muzeum régiségtara részére tobb 6skori
aranytargyat elemezni. Minthogy 15°-ndl tobb eziisttartalomra is gon-
dolhattam, az volt torekvésem, hogy e tobb-kevesebb eziistot tartalmazo
aranytargyakat kevés kirdlyvizben, lehetéleg rovid id6 alatt egyszeri el-
jarassal feloldjam.

Czélomat két feltétel kielégitésével értem el.

1. Tekintve, hogy a kirdlyviz a lemezt mindkét feliiletén bizonyos
mélységig megtdmadja, illetve az aranyat kioldja és az eziistdt eziist-
chloridda véltoztatja, mely a lemezt kéregként bevonja, a lemezkét oly
vékonyra kalapdltam, hogy a kioldds okozta (megtdmadési) mélységek a
lemez kozepén taldlkozzanak; ekkor a feltdrds egyszer raontott kirdly-
vizzel is sikertiilt.

1 H. Rosk, Handbuéh der Analyt. Chemia. VI. Aufl,, I Bd., S. 265—268, 1871.
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2. Gondoskodtam arrdl, hogy a kirdlyviz ne meriiljon ki gyorsan,
azaz: a chlérfejlédés ne legyen rohamos, az oldat 4llandoan telitve
maradjon chlérral és a lassti chlérfejlédés kovetkeztében e gazbol min€l
kevesebb széllhasson el felhasznélatlanul.

Eljarasom részletei: Az aranytargy elegendd részecskéjét tiszta fényes
aczéliilén fényes aczélkalapacscsal vékony,  czigarettapapirosnal véko-
nyabb lemezzé kalapdltam. A lemezt (félig higitott. sOsavbol
1 r. és 10 rész viz) ujjaim kozott nagyon hig s6savval, azutdn vizzel,
alkohollal és aetherrel lemostam, megszéritds utdn lemértem és lefedett
hengeriivegben, melyet hideg vizbe Aallitottam, elegendd, kb. néhény
cm? fiistdlgd sosavval és sarga fiistolgé salétromsavval ontdttem le. A kez-
detben heves hatds csakhamar aldbbhagy, a chlérfejlédés meglassubbo-
dik, ekkor a lefedett hengeriiveget nagyobb hengeriiveggel leboritva,
éjen at allni hagytam. Masnap a lemez mar vagy legynagyobbrészt fehér,
vagy pedig még barna; a barna szin azt jelenti, hogy folytatni kell a
hatast. Ekkor a lefedett hengert gyenge hdmérsékii vizfiirdore allitottam,
mire a chlorfejlédés megindult és 3—4 6ra elmultaval a lemezke ho-
fehér (eziistchlorid) lett. Ekkor a fiird6t erésebben melegitettem, hogy a
kiralyviz elbomoljék; ha ez megtortént, az oldatot néhany kobczenti-
meterre bepdroitam, hogy a sav legnagyobb része eitdvolodjék. Erre
felhigitottam és a csapadékleiilepedés utdn az oldatot (most t. i. kivalik a
savban oldott eziistchlorid) megsziirtem és az eziistchloridlemezkét ki-
mostam. A szlirén maradt részt meleg, hig ammoniumhydroxiddal le-
oldottam s az esetleg rajta maradt oldhatlan részt kiilon hatdroztam meg.
Az ammonids oldatot hydrogénsulfiddal telitettem s csak a csapadék le-
vélasa utdn savanyitottam meg az oldatot, hogy a nagyon csekély
(néhdny tizedmilligramm) arany is, mely az eziisttel mindig visszamarad,
levéljék. Most megsziirtem s ha az eziist 2-—3 cg.-nadl nem tébb, hosszi
ideig tartd hevitéssel (mert a keletkezett Ag2SOs nagyon nehezen redu-
kalodik hevités altal) eziistté redukédltam. Minden mérés kozt legalabb
egy Oran &t Bunsen-féle lampaldnggal erdsen kell heviteni a porczelldn-
tégelyt addig, a mig sulykiilonbség nem észlelhetd. Ha az eziist mennyi-
sége 2—3 cg.-nal tobb, akkor feloldom saléfromsavban, a visszamaradt
aranynyomoktél megsztirom, az AgCl-t levalasztom. Az aranyat az arany
fotomegéhez adom. A hevitéssel redukalt eziistot mérés utan salétromsav-
ban feloldom, az aranynyomtél sz{irom, az aranyat lemérem, melynek stilyat
az el6bbitdl levonva, megkapom az eziist stlyat.

Az eziistchloridrol lesziirt oldatot sésavval parologtatom le, hogy a
még esetleg jelenlevd saléiromsavat elbontsam, nagyon kevés (kb. 1—2 cm?)
hig soOsavat elegyitek hozzd, vizzel koriilbeliil 50 cm?®-re felhigitom
s koriilbeltil 2 g. tisztitott normalis oxdlsavas kdlium vagy oxdlsav
(*/2 g. aranyra elég) oidataval elegyitve, vizfiirdén, lefedett csészében
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melegitem, az arany részint fényesen, részint pedig barna szivacsos
tomegben valik le, 24 6ra mulva megsz{irém s kihevitve mérlegezem.
A leszfirt oldatbdl hydrogénsulfiddal a rezet vdlasztom le, megsziirom s
mint oxidot mérlegezem. A rézoxidban is van néhany tizedmg. arany,
azért a rézoxidot salétromsavban oldom, az aranynyomoktél lesziirom az
oldatot, a maradékot mérlegezem és a talélt silyt az el6bbibél levonom,
midén megkapom a tiszta rézoxid stlyadt. A rézsulfidrol lesziirt oldatbol
a vasat hatdrozom meg.

A leirt kirdlyvizes eljards mindenképpen bevalt az altalam elemzett
aranytargyakndl, melyekben 11—27%0 eziist volt. Minthogy ennél tsbb
eziistot tartalmazo arany-eziist otvozetek mind a gyakorlatban, mind a
természetben el6fordulhatnak, azért szénen, forrasztocsével, 35°0, 45%0
és 81'86°/ eziistot tartalmazd arany-eziist otvozeteket készitettem (melyek-
nek Osszetétele az Osszeolvasztds utdn kissé megvaltozott) s az emlitett
modon kirdlyvizben oldottam. Az oldat kivétel nélkiil mindég jol sikeriilt.

Az utébb emlitett otvozet-lemezkéket kevés vizzel megkiséreltem
higitott fiistolgé salétromsavban oldani, az oldatot leparoltam és Kkitiint,
hogy a 35% eziisttartalmu 6tvezetbdl, az eziistbdl csak nyomok oldédtak ;
a 45%0-0sb6l mar sok eziist oldott ki s a hatramaradt arany néhany
6ra alatt kristdlyvizben teljesen feloldodott s csak nagyon csekély eziis-
tot tartalmazott.

Tehat a salétromsav mar 45°-0s eziistot tartalmazd arany-eziist
Otvozetbdl az eziist legnagyobb részét kioldja, ellentétben azzal a tajé-
koztatdssal, hogy csak a 75%-0s eziistot tartalmazé otvozetek eziistjét
oldja ki.

Az alkoholos erjedés chemiai szempontbol.
Irta: Dr. Fodor Andor.

. Az alkoholos erjedés termékei.

Az elsé kutatd, a ki a czukorbol erjeszté gomba hatasara létrejove
alkoholos erjedés tiineményeit egyenletben fejezte ki, Gay-Lussac volt.
E szerint az ismert

CsH1206 = 2CO2 - 2C2HeO,

mely azt mutatja, hogy az elerjedt czukor tokéletesen alkoholla ¢és szénsavva
bomlik szét s hogy e két termék egyenértékii mennyiségben keletkezik.

Pasteur azonban, a ki azt taldlta, hogy alkohol és szénsav mellett
allanddan glycerin és borostydnkdsav is van, Uj alakot adott az egyenletnek,
melyben utobbi két terméknek keletkezése czukorbél kelloképpen fel “volt
tiintetve.

- Ujabb kutatasok bebizonyitottidk, hogy ez a két vegyiilet nem a czukor
erjedésfolyamatanak terméke, hanem hogy mellékhatasok eredménye. Igy aglycerin
Burkner és Meisenheimer szerint redukczids folyamatokra vezethetd
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vissza, melyek az alantabb bévebben tirgyalandé tulajdonképpeni erjedési
bomlast kisérik, a borostydnkdésav pedig Ehrlich! szerint gy keletkezik,
hogy az erjesztégomba sejtjeiben tobbek kozott olyan enzimek vannak,
melyek aminosavakat a kovetkezéképpen bontanak szét:

COOH COOH

(!ZH:’ Cilﬁs

C,He CIHz . e
éH .NH2. HOH = C'H20H2

KITO'(_)|H

a-amino-glutarsav
vagy glutaminsav
(fehérjealkotdrész) COOH

COOH
borostyankdsav

Ehrlich ezt a folyamatot, mely alkalmasint minden él6 sejtben fel-
talalhatd, az aminosavak ammonids erjedésének nevezte el és az ujabb
enzimologia jol tudja, hogy ez az erjedési tiinemény Kkiilonds, tigynevezett
desamiddlo enzimeknek tulajdonithaté.

fgy keletkezik a czukor alkoholos erjedésénél egy méasodik mellékter-
mék is: az isoamylalkohol (a kozmaés olajok féalkatrésze), szintén egy fehérje
bomléastermékbél :  leucin-bol :

CHsz CHs
Nl
cH CHs CHs
| R Lo
CH

|
CH.NH:-HOH —> CH: -}NHs- CO:
| |
COOH CH:0H

a-aminoisococapronsav isoamylalkohol
vagy leucin :

Egy tovabbi mellékterméket, az eczetsavat Burkner és Meisen-
heimer? egy a gombaban végbemend harmadik erjedési fajnak, a czukor
eczetsavas erjedésének tulajdonitjak :

CsH120s = 3CHsCOOH

s az enzimt, mely ezt a hatast el6idézi, gliikaceldz-nak nevezték el.

Az erjedés végtermékei kozott még ezeken Kivill szimos test jelenik
meg, melyekre alantabb visszatérek, igy pl. hangyasav, acetaldehyd, tejsav
stb. Ezek a termékek mar az alkoholos erjedésben szerepelnek és nem
pusztin a gomba sejtjeiben végbemend anyagcsere-folyamatok eredménye.
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Pasteur, tovabba Jodlbaur szerint az alkoholos erjedésnél kelet-
kezik 100 g. széldczukorbol :

464 g. szénsav (COq),
4-83 g. aethylalkohol,
2:5—3'6 g. glycerin,
0-4—07 g. borostyankévas.

Elérebocsatom, hogy a kovetkezdkben leirand6 sejtnélkiili erjedésnél,
a hol tehat ¢él6 gomba helyett gombaprésnedvet hasznalunk a czukor el-
erjesztéséhez, szénsav ¢és alkohol ugyancsak egyenértékii mennyiségben
keletkezik.

Il. Az erjedés élettani szerepe.

Mit értiink erjedésen? Az utdbbi nem chemiai fogalom, hanem inkabb
biologiai. Olyan jelenség az erjedés, melyet alacsony novényi szervezetek
okoznak (gombak, bakteriumok stb.), még pedig olyképpen, hogy az erje-
dést eldidézd organizmus mennyisége elenyészé kicsiny az erjed6 anyaghoz
képest. Elére felemlitem azonban, hogy a magasabb novények is termelnek
czukorbol alkoholt és szénsavat s hogy az alkoholos erjedés a novényzet-
ben eléggé elterjedt folyamat, miként késdbb érinteni fogom.

A 19. szazad kozepe tajan két elmélet allt egymassal szemben: az
egyik Pasteur, a masik Liebig elmélete volt. Ez utobbi azt hirdette,
hogy a czukornak erjesztégomba okozta erjedése kortani tiinemény, jobban
mondva, szerinte a gombaban végbemené bomlasfolyamatok a czukor
molekuldjara ruhdzédnak at. Pasteur azonban felismerte, hogy az erjedés
éllettani jelenség, mely akkor nyilvanul, ha a gomba oxigénhianyban szen-
ved és arra van utalva, hogy oxigénben dis szerves vegyiiletek (czukor) el-
bontasa aran szerezze meg az ¢életéhez sziikséges energiamennyiséget.
A novényi lélekzés e fajat: anaerob avagy intramolekuldris lélekzésnek
nevezziik. Mig tehat Pasteur-nek az volt a véleménye, hogy elegend6 oxigén
jelenlétében is elerjed a czukor ?/s része (Burkner és Rapp stb.), az
erjedés azonban sokkal élénkebb oxigén kizarasakor. A tobbi anyag jelen-
léte azonban okvetleniil sziikséges az erjesztdgomba szaporodasahoz, tehat
a gomba tenyésztéséhez.

Az alkoholos erjedés e szerint az anaerob lélekzés egyik neme.

De visszatérek arra az imént kozolt tényre, hogy magasabb novényi
szervezetek is termelnek alkoholt és szénsavat. Mar 1878-ban sejtette
Pfeffer, hogy a magasabb novények anaerob-lélekzése nem egyéb, mint
alkoholos erjedés. Ezt a kérdést tijabban Godlewski lengyel és Palladin,
tovabba Kostitcsev orosz biologusok oldottdk meg, kik azt talaltak,
hogy ha a novényi csirak levegé kizardsa mellett czukorbdl taplalkoznak,
ez utobbit ugyan ugy erjesztik el alkoholld és szénsavva, mint az erjeszt6-
gomba a rég ismert erjedési jelenségnél. A magasabb novények sejtjei tehat
ugyanazokat az enzimanyagokat tartalmazzak, mint az erjesztGgomba.

Most mar nyilvanvald, hogy valamennyi novényi czukorbontds, tehat
az anaerob lélekzésnél végbemené is, ugyanazoknak az enzimeknek hatisara
megy végbe, mint az anaerob czukorbontds, vagy a mi chemiailag mindegy,
az erjedés, mig azonban utébbiaknal a végtermékek alkohol és szénsav,
addig az aerob czukorbontasnal a kozbens6 termékek oxigén jelenléte kovet-
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keztében oxidalodnak és novényi savakkd valtoznak at. gy keletkezik a
mesoxdlsav :

CHO
I
CHOH -
CHOH ‘ CIO (‘I,OOH
| 2 o $F )
CHOH —y [ SRy 2 ) o '
| 2
CHOH dioxyaceton COOH
| (trlél) mesoxalsav
CH:=0H
gliikoz .
(hexdz)

Pasteur ismerte fel eldszor, hogy az erjedést egy erjesztd inditja
meg, mely felfogast az tjabb fizikai chemia (Bredig, Tamman, Henri)
is jovahagyott.

1897-ben Burkner és Meisenheimer® az erjeszt6rdi alkotott
felfogasnak egészen 1j fordulatot adtak azon felfedezésiikkel, hogy az erje-
dés jelentkezik abban az esetben is, ha az erjesztdgomba helyett ez utébbi
kisajtolt nedvével dolgozunk, melyet tgy allitunk el6, hogy a gombat
infuzoriafvlddel szétdorzsoljiik, sejtjeit ezen mechanikus eljarassal széjjel-
szaggatjuk, majd hidraulikus sajtoval nedvét Kisajtoljuk. :

Ez a talalmany bebizonyitotta azt, hogy a gombaban termelt erjesztd
a sejten kiviil is gyakorol hatast s hogy az erjedés csak annyiban éllettani
folyamat, a mennyiben csakis az €16 sejt hozza létre az erjesztOt.

Ezt a megfigyelést azonban ki kell egésziteni Euler?* legijabb kisér-
leteinek eredményével. A meddig ugyanis erjeszt6 (roviden csak egy erjeszt6-
r6l, vagy enzimrdl beszélek, ambar, mint kés6bb latni fogjuk, az erjedésnél
egy enzimcsoport osszmiikodésér6l kell beszélniink) a gombasejtben van,
addig utdbbi protoplazmajaval szoros sszekottetésben all és osztozik ennek
sorsaban. Ha a protoplazmat chloroformmal megmérgezziik, akkor elmarad az
erjedés. Ha az enzim a sejtben onalléan miikodnék, akkor ez az eset nem
kovetkeznék be, mert ha az enzimt kiolddssal, avagy sajtolassal a sejtbél
kivalasztjuk, a Kkisajtolt nedvben foglalt enzim az el6bbi méreghatassal
szemben érzéketlen marad. Az enzimet tehat az €l6 plazma termeli, elhasz-
naltatdsa utdn pedig visszaalkotja.

" Burkner-ék ama folfedezése, hogy sejtek helyett sejtnedvekkel is
lehet enzimhatasokat gyakorolni, Oridsi lendiiletet adott az enzimoldgiai
kutatasoknak és bar még nagyon messze vagyunk attél, hogy az enzimek
chemiai anyagat ismerjitk és miikodésiiket mint chemiai vegyiiletek folyama-
tat kovessiik. mégis némi vildgossdgot kaptunk az enzimek fizikai-chemiai,
vagyis dinamikai terén. A kovetkezékben az alkoholos erjedés dinamikai
részét fogom roviden érinteni.

llI. Az alkoholos erjedés dinamikdja.

Ha sz6loczukor a CeHi206 = 2C2HeO -} 2CO2 egyenlet értelmében
bomlik szét alkohollda és szénsavvd: akkor ez egy els6rendili folyamat és
mint ismeretes, sebességi allandoja



28 FODOR ANDOR

hol a a sz6lBczukor eredeti konczentraczibja, x a ¢ id6 mulva Aatalakulf
szbl6czukorkonczentraczid, k sebességi dllando elsérendii folyamatnal fiig-
getlen az eredeti konczentracziotél (a-tol).

Milyen szerepe van mar most az enzimnek ennél a folyamatnal ?
Altalanosan el van fogadva az a tétel, hogy ezek a testek katalitek. Ost-
wald a Kkataliteket olyan anyagoknak ismertette, melyek valamely reakczid
sebességét megvaltoztatjak, nagyobbitjak, vagy csokkentik, a nélkiil azonban,
hogy Onmaguk részt vennének a reakczidban. Mas széval csakis a reakczio
sebességi allandéjanak, k-nak értékét novelik, vagy csokkentik. Ez a meg-
hataroz4ds azonban csupdn az anorganikus katalitekre vonatkozik, mert az
enzimek nem tartoznak az ily fajta katalitek kozé, hanem olyan hatdsuak,
melyek a sebességi dllandot, k-t alanddan novelik ugyan, azonban abban
kiilonboznek az Ostwald-féle katalitektdl, hogy a legtobb esetben részt vesz-
nek a folyamatban és azzal az anyaggal, a melyre hatnak (substratum),
valamint a reakczi6termékekkel chemiai vegyiiletet alkotnak. Tudjuk, hogy
az enzimek hatisa fajlagos s hogy az az enzim, mely pl. e-gliickozidokat
bont el, mar arra nem val6, hogy a nagyon kozelalld f3-glitkozidokra hasson.
Fiffer Emil ezt annak tulajdonitja, hogy az enzim csupan arra az
anyagra hat, a melylyel vegyi kapcsolatot ,aktiv molekulakat“ létesit.

Ebb6l kovetkezik, hogy a reakcziésebesség, mely annal nagyobb,
mennél tobb ilyen aktiv molekula van jelen a rendszerben, az enzim
konczentraczidjaval aranyos.

.. 24%p-0s sackharézoldat inverzioja 15'5%on (O'Sullivan és
Tompson® szerint)

0-15 g. invertintartalom mellett 238 percz alatt invertal
O i 45 » ” ” 94 f 8 ” ” ”
0.5 ”» » » 30'7 » ” ”

(A szamitott értékek: 307, 921 és 307 percz.)

II. 100 cm?® 5%o-0s tejczukoroldat hidrolizalisa lakkaz segitségével
(Armstrong® szerint)

0'66 cm? lakkaz hozzaelegyitése mellett 24 dra alatt 2:3°/o tejczukor valtozott at

1 ” » ”» » 24 » » 3 ¢ 2 0/0 » ”» »
2 » » » ” 24 ” » 6°3%o0 » » »
5 ”» ”» ”» » 24 » ”» 1 5.4 0/0 ”» ”» ”»

Ha azonban az enzimkonczentrdczié az anyagéhoz képest ilyen nagy,
akkor az enzim lekoti az el6bbinek egész mennyiségét és a reakczidsebesség
az anyag-konczentraczioval lesz egyenes aranyban.

III. Invertin hatidsa 100 cm?® czukoroldatra (Brown7 szerint)

0/o zakharéz egy Ora alatt atalakult
025 0'060 g. tejczukor
0-50 0:129 ., ”
1:00 0249 , -
IV. Laktdz hatdsa 100 cm? tejczukoroldatra (Armstrong?® szerint)
/0 tejczukor 3 ¢ra alatt atalakult
02 0042 g. czukor
05 0098 , "

10 0185 -
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Ez eleve nem feltiind, mert altaldban el is varhato, hogy valamely

anyagbél annal tobb alakuljon 4t, mennél tobb molekula van jelen a térfogatban ;

dx

a3

De bekovetkezhetik enzimreakcziondl az az eset is, melyben az at-

alakult anyag mennyisége nem fiigg ennek eredeti konczentraczi6jatol, a
mint a kovetkez0 két példa mutatja:
V. Durlaux?® szerint, 1883)

= k(a—x) (mennél nagyobb a, annal nagyobb (a—x) is).

Az oldat 9/o0-0s laktaz ltal atalakult tejczukormennyiség
tejczukortartalma 24 ora 46 ora 144 Ora alatt
10 1:42 2:22 334
20 1-40 2'18 338
40 1-44 2:21 3:30

VI. (Tanundu'® szerint, 1889)

Amygdalin- emulzin altal hidrolizalt amygdalinmennyiség
tartalom 14 percz 19 percz 23 percz alatt
2:555 g, 061 g. 077 g. 079 g.

51l 061 , 085 098

1022 0:50: ; 073 5 0-86 ,,

Ez a Kkiilonboz6 eset akkor all be, ha az enzim konczentraczidja
nagyon csekély és Osszes mennyiségét a czukor, illetve az amygdalin le-
koti. Ekkor az atalakult mennyiség csupdn az enzimkonczentraczi6tél fiigg
és vele aranyos.

Végre bedllhat az az eset is, melyben nem az anyag, hanem a reak-
cziotermékek létesitenek az enzimmel vegyiiletet. Ez bekovetkezik, ha fehér-
jét, pl. ovalbumint, pepszinnel feloldunk sdsav jelenlétében. A fehérje
hidrolites bontdsa az tgynevezett peptonokhoz vezet, melyek a sésavat le-
kotik, s igy a sosav eltiinésének fokabol Sjoquist dan chemikus a hidro-
lites folyamat haladasat jol kovethette. Az atalakult fehérje nem allt a pepszin-
konczentraczidval egyenes iranyban, hanem utébbi négyzet gyokével, a mint
ezt Schiitz mar 1885-ben kimutatta.

Arrhenius szerint ennek a jelenségnek az az oka, hogy a peptonok
a pepszinnel vegyileg kapcsolodnak és igy a kovetkezO egyenstilyi helyzet
fog bekovetkezni :

(Szabad pepszin) (peptonok)

(Lekotott pepszin)

allandé,

vagyis a szabad pepszin konczentraczidja a reakczidtermékekkel, azaz a
phenolokkal forditott aranyban van. Mennél tobb pepton keletkezik, annal
tobb aktiv szabad pepszinnek kell eltiinnie.

Roviden osszefoglalva az enzimeket, katalites hatdsia anyagoknak
tekinthetjiikk, melyek azonban 1igy az anyaggal, mint a reakcziétermé-
kekkel vegyileg kapcsolddhatnak és igy az elsérendii folyamat gorbéjét
gyakran eltakarjak. Az elsdrendli folyamatot az jellemzi, hogy a reakczi6-
sebesség lgy az enzimkonczentraczidval, valamint az anyagéval egyenes
aranyd, s hogy k a sebességi allandé értéke az anyag eredeti konczen-
tracziojatol fiiggetlen.

Miutin az egyes lehet6séget felsoroltam, visszatérek a czukorerjesztés
esetéhez.
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Az els6, a ki az erjedési reakczi6 menetét tanulmanyozta, még pedig
€10 gomban, Aberson wvolt 1903-ban: Az él6 gomba és a czukoroldat
heterogén rendszert alkotnak, melyre elsé pillanatra tulajdonképpen az imént
idézett homogén rendszerre vonatkoz$ torvény nem alkalmazhatd, azonban
szamos esetben az mutatkozott, hogy gyors diffuzié kovetkeztében az ily
heterogén rendszerek fizikai szempontbol gyakorlatilag teljesen megkozelitik
a homogén rendszercket. Aberson kisérlete ¢él6 gombaval, tehat heterogén
rendszerrel, valamint Euler tanulmanyai kisajtolt nedvvel, homogén rend-
szerrel ugyanazt az eredményt adtdk: a reakczio menete nem felel meg elsi-
rendii reakczionak :

VII. Aberson'! (1903)

3T a szo6léczukor- 1 a
e oldat forgatasa k= o8 a—x
0 percz 34-1° —
31 330 ' 459
91 = 309 470
125 1% 297 480
203 - 4= 26°7 506
306 23°5 512
393, 5 209 54-1
514 177 554
héfok: 29:3°;
térfogat: 600 cm?;
50 cm? 0-288 g. szaraz gombat tartalmazott.
VIII. Euler'? (1905)
(a—x) =a sz6l6-
- czukorforgatas altal 104 a
P meghatarozott ey Bl
mennyiség
0 percz 1075 g. —
81k 1018 ,, 295
124 990 , 290
224 930 ,, 281
324 877 2°73
355 860 , 2593
381. 851 7, 2:67
406 841 263
130 . 700 2'55

IX. 20 cm? sajtolt nedv 8 g. gliikoz 20 cm® vizben feloldva (Euler
szerint)

x g. CO2
t mely az erjedésnél a—x k. 105
fejlodott
0 percz 0 3900
Tel™ 0-078 3822 544
260 0120 3780 524
358 1°161 3739 511

404 0181 3719 510
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X. 20 cm? sajtolt nedv -2 g. gliikoz 20 cm?® vizben feloldva

t x g. CO2 a—x k. 104

0 percz 0 0°968
167 0-0855 0-8825 2:40
240 0-123 0-845 2.46
332 0152 0816 229

Latjuk, hogy mig Aberson Kkisérleteinél €él6 gombaval k allando
emelkedik, tehat a reakczidsebesség nagyobbodik, addig Euler sajtolt nedv
kisérletei az ellenkez6jét mutatjdk : a sebesség folyton csokken. Aberson
kisérletébdl tehat azt tanuljuk, hogy a glitk6z a reakcziét eleinte hatraltatja
s mennél tobb erjed el, annal sebesebb a folyamat. Euler (VIII. tablazat)
sajtolt nedv-kisérletei viszont az aruljadk el, hogy itten a glitk6z gatolé
hatdsat nem vehetjilk észre kozvetleniil, mert a reakczio folyton gyengiil,
val6szinfileg azért, mert ebben az esetben az enzim, vagy az enzimcsoport
egyik alkotdrésze elhasznalodik, a nélkill, hogy (mint az €16 gombasejtben)
visszaképzddhetnek. Sajtolt nedv és él6 erjesztégombasejt tehat eltérnek
egymastol, nem annyira fiziko-chemiai, mint éleftani okoknal fogva.

Még egy éles kiilonbség észlelhet6: ha egyenld czukormennyiségeket
kiilonboz6d, gombamennyiségekkel erjesztiink el, akkor azt észleljiik, hogy a
reakczi6 sebességi allanddja ardnyos a gombamennyiséggel :

g. = gomba: 60 20

= 271 934 stb.

Ha azonban sajtolt nedvvel hozzuk a gliikézt erjedésbe, akkor azt
észleljitk, hogy az enzimkivonat fokozasaval k allandé gyorsabban novek-
szik, mert legtobbszor az enzimmennyiség 1:29—1-67-ik hatvanyaval aranyos.

Tovabbi megfigyelések arra tanitanak benniinket, hogy se a czukor
eltiinési fokatol, se pedig a keletkez6 szénsavmennyiségbol az erjedési
folyamat menetére nem kovetkezthetiink, még pedig azért nem, mert az
erjedésnél egy kozbeesdé termék keletkezik.

Az erjedési folyamat tehat 2 részre osztando.

a) gliikkéz —> kozbensdé termék ;

b) kozbensé termék — szénsav - alkohol.

Vilagos, hogy abban az esetben, ha a kdzbensé termék a rendszerben
felhalmozddik, akkor a glikkoz forgatdsi csokkenése csupan az els6 reak-
czior6l ad felvilagositast, a keletkez$ szénsav meghatarozasa pedig csupén
a masodikrol.

Az erjedési folyamat 2 részét tehat kiilon-kiilon kell tanulmanyoznunk.

Egy ilyen kozbensé termék keletkezését mar régota valdsziniinek tar-
tottak s latni fogjuk a kovetkezd fejezetben, hogy tejsav volt az a vegyiilet,
mely rovid id6 el6tt mint ilyen termék, &ltalanos elismerésnek Orvendett.
Euler!® stockholmi laboratériumaban alkalmam volt bebizonyitani, hogy
egy kozbensd termék keletkezik ugyan az erjedésnél, mely azonban nem
savszerii test, hanem redukaldé hatasii szénhidrat szarmazik, mely a polarozott
fény sikjat nem forgatja.

. (Folytatjuk.)




32 CHEMIA HALADASA.

Gyogyszerészeti chemia.
Rovatvezetd : Széll Laszlo.

Gyogynovények sterilizdldsa és szdritdsa. Ern. Bourquelot.
Szerz6 azzal foglalkozik, hogy a sterilizdlas a gyogynovényekre és ezek
készitményeinek Osszetételére miként hat, ha a sterilizalast forr6 borszeszszel
hajtjuk végre, foglalkozik tovabba azzal, hogy e miiveletnek miféle jelentdsége
lehet a pharmakologiara. Tanulmanya szerint a sterilizalast sokszor gyorsan,
6vatosan alkalmazott szaritds helyettesitheli s tanacsolja, hogy a zdld nové-
nyek szaradasat ellendrizzék a nadczukor mennyisége meghatarozésaval.
A novények foldalatti részeiben a nadczukor a szaritds alatt rendszerint
novekedik, a foldfeletti részekben ellenben csokken.

(Journ. Pharm. et Chin, [7.]., 3., 149—61.)

A Strophantus-magvak értékmeghatarozasa. Haycock J. 20 g.
poritott magot elébb petréleuméterrel, majd 70°/0-os borszeszszel alaposan
kilugozunk. Az alkoholos oldatokat besiiritjikk, a maradékot vizben és kén-
savban oldjuk és a még jelenlévd zsiros olajat éterrel oldjuk ki, mire a
folyadékot vizfiirdbn egy Ora hosszat melegitjiik, hogy a strophantin
strophantidinné és strophanthobiozza alakuljon. A folyadékot most sziirjiik
s a strophantidint chloroformmal kioldva, a chloroformot elparologtatjuk, a
maradékot kevés borszeszbél atkristalyositjuk és 65°-on szaritjuk. A krista-
lyokat lemérve, a talalt értéket 0-365-dal sokszorozva, megkapjuk a strophantin
mennyiségét. Strophantidin-reakczio : Tomény kénsavval narancsvords szine-
z0dés, . mely 12 d6ra mulva olaj-zoldre valtozik,

(Pharmaceutical Journ., [4.], 32, 5563—54.)

A sapo kalinus zsirsavmaradékanak szabatos meghatdrozasa.
Miiller Arthur. Az idevonatkozé meghatarozasi modszer a Német Gydgy-
szerkonyvben elGirt szamitds alapjan tilsagosan Kkicsiny eredményeket ad,
minthogy a benzinnek a levélasztott zsirsavak altal el6idézett térfogatnagyobbo-
dasa nincs tekintetbe véve. Szerz0 Kkisérletei alapjan a kovetkez6 el6irast
ajanlja: 5 g. szappant 100 cm? langyos vizben gydgyszeres palaczkban
feloldunk. A folyadékhoz 10 g. higitott kénsavat ontiink s a keveréket addig
melegitjiik, mig a zsirsavak levalnak. A folyadékot, kihiilése utan, 35 g. ben-
zinnel elegyitjiik, rdzogatassal a savakat feloldjuk, a vizes folyadékréteget
elkiilonitjiik és a benzines oldatba kb. 1 g. tragantaport tesziink, hogy a
viz utolsé részét is eltavolitsuk. A benzines oldatbdl lemért mennyiséget be-
szaritunk és a maradékot lemérjiik. (Apoth. Ztg., 26., 186—87.)

A bismuthum subsalicylicum eléallitdisa. Nyman Max és
Richard Bjorkstén. Szerzok a konnyfi kristalyos készitményt az irodalom-
ban talalhaté legkiilonboz6bb eldirdasok szerint allitottak eld. Laborat6riumi
hasznalatra legalkalmasabbnak itélik Fischer és Griitzner eljarasat.
E szerint bismuthnitratb6l 484 sr.-t feloldunk salétromsavban, melyet
tizenotszords mennyiségii vizzel higitottunk. A leszfirt oldatot egyenld tér-
fogatii amonidba Ontjitkk, a csapadékot vizzel mossuk, porczellancsészében
hig péppé dorzsoljitk, 138 sr. salicylsavat keveriink hozza s vizfiirdén déva-
tosan mindaddig melegitjiik, mig a tomeg kristdlyosan megmarad. A krista-
lyos pépet véaszonszoveten Osszegyiijtjiikk, kevés langyos vizzel néhanyszor
letblitjitk és megszaritjuk. (Pharm. Centralhalle, 52., 423—28,)
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Alf6ldy, A meteoroldgiai miiszerek ¢€s elemek. |

28 abraval és 9 tablaval. 4.60—2 kor.

Allattani kozlemények, 1902—1911.
lyamonként 5—3 kor.

Andorko, Targymutaté a Természettudomanyi
Tarsulat folyoiratahoz 1841-t61 1904-ig.
3—2 kor,

Bartal, Szerves készitmények elballitasa. 73
rajzzal és 3 szines kelme-mintalappal. 9—6 kor.

Bereczki, Gyiimolcsészeti vazlatok. 1., II. kotet,
(II—1V. elfogyott) 6—3 kor.

Berget,
131 rajzzal és 14 szines térképpel. 8—6 kor.

— Utazéas alevegdben. 57 képpel. 3.50--2.50 kor.

— Léghajozas es repiilés. 171 képpel. 8—6 kor.

Botanikai kézlemények, 1902—1909. évfolya-
monként 53 kor., 1910—1911. évf. 8—5 kor.

Bozoky, Az elektromos sugarzasokrol 0.50 kor.

Buchbock, Az ion-elmélet. 0.50 kor.

Chemiai Folydirat, 1895—1911, évfolyamon-
ként 10—6 kor.

Csopey-Kuppis, A vilagforgalom. 131 rajzzal.
7—3 kor.

évio-

Daday, A magyarorszagi Myriopodak magan-
rajza. 3 tablaval. 4—2 kor.
— A magyar allattani irodalom

1880—1890-ig. 4—2 kor.

— Rovartani miiszotar. 1.40—1 kor.

— A magyarorszagi tavak halainak természetes
taplaléka. 62 abraval. 6—3 kor.

Darwin G. H., A tengerjaras és rokon tiine-
mények naprendszeriinkben. 52 rajzzal.
6—4 kor.

Emlékkonyv, a Természettudomanyi Tarsulat
félszazados jubileumara. 157 rajz. 12—5 kor.

Entz, Tanulmanyok a véglények korébol.
I. kotet. 12—5 kor.

ismertetése

A foldgomb és a légkor fizikdja. |

— Az dllati szervezet és élet alapvonalai. A

legegyszeriibb 4llat. 12 4braval. 0.50 kor.
— Az allati szervezet és élet alapvonalai. Az
édesvizi hidra. 13 abraval. 0.50 kor.

Felletar-Jahn, Torvényszéki chemia. 6—2 kor.

Hegyfoky, A majusi meteoroldgiai viszonyok
Magyarorszagon. 5—3 kor.
— A szél irdnya hazankban.

5 térképpel. 4—2 kor.
Héjas, A zivatarok Magyarorszagon. 4—2 kor.

Heller, Az iddjaras. 31 rajzzal. 5—2 kor.

— A fizika torténete a XIX. szdzadban. 2 kotet.
19—12 kor.

Herman, Magyarorszag pokfaundja. 3 kotetben,
10 tablaval (csak a II. és IIL kotet kaphatd.
12—5 Kkor.-ért).

— A magyar halaszat. 2 kotet. 300 rajzzal,
21 miilappal. 24—12 Kor.

— A magyar 6sfoglalkozasok korébdl. 61 rajz-
zal és 2 szines keppel. 1—0.50 kor.

— A magyar nép arcza és jelleme. 14 tablaval
és 45 rajzzal. 5—4 kor.

Hollés, Magyarorszag foldalatti ‘gombai,
szarvasgombaféléi. 5 tabla eredeti rajzzal
és fényképpel, egy térképpel. 16—12 Kor.

Houzeau, A csillagaszat torténelmi jellem-
vonasai. 5 rajzzal. 6—3 kor.

Ilosvay, A torjai biidosbarlang. 2—1 Kkor.

Bevezetés a szerves chemidba. I. Szén-

hidrogének. 19 rajzzal. 7—4 Kkor.

Inkey, Nagyag foldtani és banyaszati viszonyai.
23 rajzzal. 5—3 kor.

Kalecsinszky, Naptol folmelegedé sdstavak
(Szovata meleg-forré sos tavai). 0.50 kor.
Klug, Az érzékszervek élettana. 93 rajzzal.

5—3 kor.

Kohaut, Magyarorszag szitakotoféléi. 3 tabla-
val. 3—2 kor.

Kosutany, Magyarorszag dohanyai. IL, I1I. rész
kaphat6 2—1 kor.

— Ungarns Tabaksorten. 1 kor.

— A mezbgazdasagi chemiai technologia alap-
elvei. 81 rajzzal. 9—6 kor.

Kurldnder, Foldmagnességi mérések
3 tablaval. 3—2 kor.

18 rajzzal €s

| Lampert, Az édesvizek élete. 223

Filarszky, A charafélék. 20 abra, 5 tabla rajz- |

zal. 4—2 Kkor.

Graber, Az &llatok mechanikai miiszerei. 315 |
| Magocsy-Dietz, A novények

rajzzal. 6—3 kor.

Hartmann, Az emberszabéasii majmok. 57 rajz- |

zal. 4—2 Kor.

12 téblaval. 15—12 kor.
Lengyel B., A chemia nehany fontosab
mardl és torvényerdl. 0.50 kor,
Lubbock, A virdg, a termés és
rajzzal. 3—1 kor.

kintettel a gazdasagi nové
pel. 18—12 kor.



A TERMESZETTUDOMANYI TARSULAT KIADVANYAI.

Magyar birodalom allatvilaganak Kkata-
logusa. Arthropodék. 35—20 kor.

Nuricsan, Utmutaté a chemiai kisérletezések-
ben. Il. kiad. 147 rajzzal. 6—4 kor.

Pethd, A pétervaradi hegység krétaidoszaki
faunaja. 24 konyomatu tablaval és tobb
szovegkozti dbraval. 30--20 kor.

Petrovits, Homoki sz6l6k telepitése és mive-
lése. 12 rajzzal. 4—2 kor.

Poincaré, Tudomany és feltevés. 4 rajzzal.
"T7—5 kor.

Primics, A Csetras hegység geolégiaja. 9 rajz-

zal és térképpel. 3—1 kor.

Pungur, A magyarorszagi tiicsokfélék. 6 tabla
rajzzal. 5—3 kor.

Rath, A Kir. Magy. Természettud. Tarsuiat
konyvtaranak katalogusa. 4—3 kor.

Rhorer, Az elektromossdg tananak haladasa-
rél. 28 abraval. 2 kor.

Richard, Oczeanografia. 1 arczképpel és 344 ‘ ;
| Természettudomanyi Ko6zlony. Kaphato az

rajzzal 14—10 kor.

Rona, A légnyomds a magyar birodalomban.
4—2 kor. ;

— Eghajlat. 2 kotet. 1. rész. Altalanos isme-
retek €és a Fold éghajlatdnak rovid vazo-

lasa 50 képpel. 1l rész. Magyarorszag ég- |

hajlata. 93 képpel. 15—12 kor.

Rudolf trénérokos, Tizendt nap a Dunan.
4—2 kor.

Ruzitska, Az élelmi szerek chemiai vizsgalata.
30 abraval. 64 Kor.

Scheitz, A minéségi chemiaianalizis modszerei.
13 é&braval és egy szinkép tablaval. 8—5 kor.

Schenzl, Utmutatd meteoritek megfigyelésére,
0.20 kor. ’

|

Schenzl, Utmutatas foldmagnességi helymeg-
hatarozasokra. 113 rajzzal. 4—2 kor.

Schmidt F., A gyakorlati fotografozas kézi-
konyve. Il kiadds. 154 dbraval és két tabla-
val. 10—7 kor.

Schmidt S., A kristalytan torténete. 63 rajzzal.
4-—3 kor.

’Sigmond, Mez6gazdasagi chemia. 3 rajzzal
és 1 tablaval. 6—4 kor.

Szadeczky, A zempléni szigethegység geold-
gidja. 2.40—1 kor.

Szilady, A magyar allattani irodalom ismer-
tetése 1891—1900 végéig. 4—3 kor.

Szilasi, Czukrok, czukros anyagok megvizs-
galasa. 3—1 Kor.

Szutorisz, A novényvildg és az ember. 198
képpel. 18—13 kor.

Természettudomanyi eléadasok. Kaphato a
9, 10 kotet 3 koromajaval és a 4, 13—14,
30, 36, 37, 4346, 48—54, 56—59 fiizet
0.50 koronajaval.

[—XLIIL kotet 6—4 kor., Potfiizetekkel 8—6
kor.

Torok, A Lombroso-féle biiniigyi embertan
alapeszméjérdl. 0.50 kor.

Tuzson, Rendszeres novénytan. 1-s6 kotet,
281 abraval (bizomany). Fiizve 10—8 kor,,
kotve 11.20—9.20 kor.

Walther, A Fold és az élet torténete. 368
képpel. 20—15 kor.

Wichelhaus, Népszerii el6adasok a chemiai
technologia korébol. 192 rajzzal. 18—14 kor.

Wodetzky, Ustokosok. 72 rajzzal és egy tab-
laval. 3.50—2.50 kor.

Zemplén, A testek radioaktiv viselkedésérdl.
14 4braval. 1 kor.

TermiszerronomAnyr TArsuLAT
BuparesT, VI, ESZIERHAZY-UTCZA 16. SzAM,

Mondanivalok.

b § A Magyar Chemiai Folydirat
tizennyolczadik éviolyamanak 2. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik iigytarsainkat, sziveskedjenek
lapunkat ismerdseik korében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
iroinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elsd
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatolunk.
E fiizet mellékletében folytatjuk ,A szer-
ves vegyiiletek minéségi és mennyiségi ana-
lizisének modszerei“ czimii munka kozlését.
Szerz6je Gsell Janos.

2. Lapunk teljes éviolyamai még kaphatok
évfolyamonként 6 korondért, beleértve a mellék-
leteket is, a melyek a kovetkezok : az elsé év-

folyamhoz Than ,Qualitativ analysis“, a maso- |

dikhoz Lengyel ,Quantitativ analysis®, a har-
madikhoz Felletdr-Jahn ,Torvényszéki che-
mia“, a negyedikhez Nuricsan ,Utmutatis a
chemiai kisérletezésben®, a kilenczedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,Mez6gazdasagi che-

mia“, a tizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata®, a tizenkettedik
és tizenharmadikhoz Kosutany Tamads
»Mez6gazdasagi chemiai technoldgia“, a tizen-
negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
pozerves készitmények eléallitdsa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A mindségi chemiai ana-
lizis moddszerei“. Ezek a mellékletek kiilon
konyv alakjaban is megszerezhetok a titkari
hivatalban (Budapest, VIII., Eszterhazy-utcza
16. szam). — Az 6todik és hatodik éviolyamhoz
Winkler Lajos ,Gyogyszerészi chemia“
czimii munkédjanak még hianyzé iveit szintén
megkiildjiik t. el6fizetéinknek.

3. A Chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit
(a nyari sziinido kivételével) minden hoénap
utolso keddjén tartja. Az eléadasok Dr. [losvay
Lajos szakosztalyi jegyzonél (Budapest,
a miiegyetem 1ij chemiai laboratoriumaban
Gellért-tér 4) jelentendék be és ugyanoda
kiildendék a Chemiai Folyoiratba szant dol-
gozatok is, félhasabosan irva.

FIGYELMEZTETES. A boriték el6bbi oldalan kozdlt részletfizetés-kedvezményre

kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lloyd-tarsulat konyvsajtéja (felelés vezetd : Krausz Soma), Méria Valéria-utcza 12. sz.
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Folszolitas !

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjen-
gbsséget; tovabba, hogy ha kiilonlenyomatokat kivannak, irjak fol a
kéziratra, hogy hany példanyra tartanak szamot. Azt is jegyezzék fol,
hogy boritékkal vagy a nélkiil 6hajtjak-e a lenyomatokat.




Megjelenik min- M AG Y AR E folybiratot a

den honap 15-kén tarsulat tagjai és
legalabb is 1 nagy F 2 a Term. Kozlony
e CHEMIAI FOLYOIRAT i

i kapjdk ; nem ta-
1 ivnyi mellék- HAVI SZAKLAP f gok részére eld-
lettel, abrakkal. A CHEMIAI ISMERETEK FE]JLESZTESERE. fizetési ara 10 K.

1912, MARGZILS.

tartalommal  és

A lithium-aluminiumsilikatok thermoanalizise.'
Irta: Dr. Ballo Rezso.

Még rovid évtizede sincs, hogy Tamman és tanitvdnyai a magas
hémérsékletek pontos mérésének lehet6sége alapjan kidolgoztdk a thermo-
analizis modszerét. E modszer segitségével oly rendszerek egyensiilyi
viszonyait is tanulmanyozhatjuk, a melyeknél az egyes fazisok mecha-
nikai elvalaszthatatlansaga miatt, a chemiai analizis lehetetlen. Ez magya-
razza meg, hogy az Otvozetek és a silikdtok ilyen vizsgalataval egész
tudomanyok ujra sziilettek. Kiilonosen a metallurgia, a silikatipar és az
asvanyok tanulméanyozédsa nyert sokat e modszerrel, mert sok oly kér-
dést sikeriilt megoldani, a mit mas uton megoldani nem lehetett.

Ama szamos nyereség kozott, melyet az dsvanyok chemiai
vizsgdlata a thermoanalizisnek koszonhet, kiilonosen jelentds, hogy
sok természetes silikat chemiai szerkezetét csakis igy sikeriilt megalla-
pitani, mert a természetben el6forduld dsvanyok szdzalékos Osszetetelét
az elegyrészek meglehetdsen ingadozdva teszik, annyira, hogy az analizis
szolgdltatta adatokbol csak a legritkdbb esetben kovetkeztethetiink a
molekula szerkezetére. Az elekromos kemenczék lehet6vé tették a silikat-
olvadékok kényelmes el6allitdsat, a thermoanalizis az olvadék és a bel6le
kristalyosodo silikdtok kozotti egyenstilyok vizsgélasat. Ennek segitségé-
vel sikeriil a szintézissel el6éllithaté kovasavvegyiiletek dsszetételét meg-
allapitani, a vegyiiletek elegyedési viszonyaira vildgot vetni, a komplex-
vegyiiletek keletkezését felismerni. De ugyancsak ez a mddszer nyujtott
modot az egyes silikdtok allanddsédgi viszonyainak tanulményozaséara és
a heteromorf atalakuldsok felismerésére. A thermoanalizis egyik legfon-
tosabb feladata a lehetséges egyszerii, majd komplexsilikatok megallapitasa.
Feladatat oly moddon valdsitja meg, hogy siliciumdioxid és fémoxidok
kettés rendszereinek egyensiilyi, féleg kristdlyosoddsi viszonyait tanul-
manyozza. A kristdlyosodasi homérsékletnek fiiggését az Osszetételtdl
feltiintetd gorbék legtobb esetben mar megadjak a kell§ felvildgositast,

1 Eléadta a chemia-asvanytani szakosztaly 1911. évi novemberi szakiilésén.
Magyar Chemiai Foly6irat. 1912. XVIIIL k. 3
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a mit a szilard fazisok optikai és mas fizikai vizsgdldsa csak kiegé-
szitenek.

Az Osszes eshetOségeket jelen alkalommal nem targyalom, mert
Tamman alapvetd dolgozatai a konnyen hozzaférhetd Zeitschr. f. Anorg.
Chemie 37., 303. oldal (1903) 45., 24. oldal (1905) és 47., 289. oldal
(1905) koteteiben jelentek meg, a melyeket legalabb részben Faller
ismertetett a ,Kohdszati és Bdnydszati Lapok® 1903. (689. old.) év-
folyamaiban. Az osszetevék kristalyos elegyedése esetében lehetséges
eseteket én fejtegettem. ,A felitett zsirsavak és vizelegyek fagyds jelen-
ségei“-re vonatkoz6 tanulmanyomban. M. Chem. Folyéirat, 1910.

A Li-Al silikdt d4svdnyok molekuldris szerkezetét, bar sok tanul-
manyban foglalkoztak vele, nem ismerték hatarozottan. A bécsi egyetem
asvany-chemiai intézetének igazgatdja, Doelter Cornelio azzal a
megtisztel6 felszolitassal tiintetett ki, hogy intézetében a Li-Al silikatok
egyenstilytani vizsgalatdval a lehetséges vegyiileteket allapitsam meg és
igy az asvanyok molekulds szerkezetét megvilagitsam.

¥*
* *

Feladatomat olyképpen igyekeztem megoldani, hogy a SiOs, Li2O
és AlbOs OssztevOkbdl alkothatd harmas rendszert tobb, egyszerfi rend-
szerre bontottam fel. Mindenekel6tt meg kellett dllapitanom, a lehetséges
egyszeri vegyiileteket, a mit a LiO + SiO:, ALOs-SiO: és a
Li>O + ALOs kettds rendszerek vizsgalasaval véltem elérni. Ezek isme-
rete utdn az egyszerfi silikatok, még pedig a mefa [Li>SiOs - Als(SiOs)s/
és az orthosilikdtok [LisSiOs -+ Als(SiOs)s] kettés rendszereinek és a
lehetséges polysilikatok megismerése végett a LiAlO: - SiO2 rendszer
tanulmanyozésat tartottam sziikségesnek.

A kisérleteket oly médon végeztem, hogy a rendszer egyik Ossze-
tev6jéhez a Li-silikdthoz, kevertem mind tobbet és tobbet a masikbol, az
Al silikatbol. A mol-szdzalékban kifejezett osszetételnek megfeleld keve-
réket, Merck-czég széllitotta, teljesen tisztdnak jelzett, Kkiszaritott
LiCOs-,Al:O3- és SiO:-bol allitottam el6. A lemért anyagekat nagy
porczelldinmozsarban tortént alapos Osszekeverés utdn alkalmas szitdn
atszitdltam, mozsarban ujbol osszedorzsoltem, midén a miiveletet 3—4-szer
ismételve, teljesen egyenletes keveréket kaptam.

Az igy el6készitett keverékbél a Heraeus-féle (platinafolids) ke-
menczében végzett kisérleteknél 80—80 g., a Ruhstratt-féle széncso-
kemenczében pedig 40 g. olvadéknak megfeleld mennyiséget helyeztem
el részletekben a kiilon, e czélra szolgalo rendkiviil ellentdlld mézolat-
lan Marquart-féle, illetve szénepprouvettdkban. A Heraeus-féle
kemenczében a lassu melegedés kovetkeztében mar Osszeolvadas el6tt
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{(900—1000%o0n) a Li2COs javarészt elbomlott, a mivel sikeriilt elhari-
tanom, a nélkiil, hogy az olvadékot tul sokaig, nagyon magas hémér-
sékleten Kkellett volna tartanom, a mi pdrolgds folytdn L i veszteséget
okozhatott volna, hogy az olvadék sok COs-t nyeljen el és bomlatlan
Li2COs-t tartson oldva, a mi szintén fagyaspontcsokkenést okozott volna.
A Ruhstratt-féle kemenczében ezt oly modon értem el, hogy 3—4-szer
megolvasztottam.

Az ily modon elddllitott egyszerli olvadéknak megéllapitottam
hiilésgorbéjét; a vékony porczellan csével védett Le-Chatelier platina-
iridium thermoelemnek forrasztasi helyét az olvadék kozepébe dugtam;
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1. rajz.
C = 2Li20 . 18i0z = Li1SiOs = 1215°; D = 3Li20 . 28i02 = 998° ElL ; E=Lix0O.
1Si02 = Li2Si03 = 1180°; F = Li20 . 2Si02 = 9550 EII.
a kemencze fiitését csokkentve, majd teljesen megsziintetve egyenld
id6kozokben leolvastam a galvanométeren (fesziiltségcsokkenésben kife-
jezett) homérsékletcsokkenést. A Heraeus-féle kemenczében a lassi
hiilés folytan 60, illetve 30, a Ruhstratt-féle kemenczében pedig
10 mésodperczenként olvastam le a hémérsékletet. Heraeus-féle ke-
menczének lasst hiilésére tekintettel, a kemencze hiilési gorbéjét is meg-
allapitottam, hogy annal pontosabban kaphassam meg a kristdlyosodds
kezdetét. Legtobb esetben, a Li-silikdtok erds kristdlyosodasi képes-
ségének kovetkeztében, elegendé volt 2—2 hiilési gorbét folvennem,
melyeknek megegyezése igazolta az észlelés helyességét. A kritikus pon-
tokon és az aluminiumban dds viszkozus elegyeknél a Doeller-féle
3%
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kristalyosodédsi mikroszképpal' megéllapitott olvadasfokkal is, s6t a me-
legedési gorbe felvételével is ellendriztem adataimat.

A fennebb emlitett kettés rendszerek koziil a Li2O -} SiOs rend-
szert Riecke és Endel,2 Van Klooster? és Wallace R.# tanul-
manyoztdk ; minthogy azonban az ¢ adataik részben eltérék voltak,
magam is végeztem nehdny kisérletet, melyek javarészt Riecke és
Endell adatait erdsitették meg. Az AlOs -}~ SiO: rendszer vizsgalasa alol
Wallace,” de kiilonosen a washingtoni Carnegie-Geofizikai intézetben
Shepherd és Rankin® tavaly kozolt tanulmanyai mentettek fol.

A vizsgélatok eredményeirél a kovetkezokben szamolok be.

A LixO - SiO: rendszer.

egyenstilyi (kristdlyosoddsi) viszonyait van Klooster, Riecke és
Endell adatai, valamint sajat adataim, (I. tdblazat) alapjan szerkesz-
tett 1. rajz tiinteti fel.

I. tablazat.

£ | Mol sza- | iag Il 5 R
£ : | A kristilyosodas | Az
Lomie & ‘y | faahel|  Megjegyzés
b “‘ SiOz } Li2 } kezdete | vége | mersékiete |
| 313 687 12000 =
2| 333 | 667 | 12170 | 12170 | — | L=2Li0.SiO: = LisSiOs
3| 355 | 645 11800 9950 | 9950 |
4| 379 | 621 10700 | 10000 ‘ 10000 |
5| 402 | 598 | 998 9980 | 998 I etuektikum. 3Lis0.2Si02(?)
6| 427 | 573 | 10580 | 1028 | 1028%(?) |
7 480 | 520 11700 | 1035° ‘10350(?)
8 500 | 500 11800 | 1180° | — | IL— Li20.SiOs — Li2SiO2
9| 537 | 463 | 11520 9500 9500
10 | 598 | 402 | 1080° 9500 9500 |
11| 637 | 363 | 1045 9550 | 9550 |
12| 665 | 385 | 955 9550 \ 9550 | 1L — eutektikum —
13) 679 | 321| 9600 | 9450 | 9450 — Lis0 . 2Si02 (?)
14| 603 | 307| (7 | 9300 9300 |
15| 123 | 217 1‘ 1000 | g2 | 90
16| 734 | 266 10400 | 945 0450 |
17] 786 | 214 2 | 948 \ 9480 |
18| 831|160 2 | 9400 | 9400 |
19 100 | — H 1600 | 1600° ‘ i‘

1 Leirasat és hasznalasi modjat lasd a , Vegyészeti Lapok“ 1911. éviolyama
18. szaménak 303—304. oldalan.

2 Zeitschr. f. d. Keram. Glas- und verwandten Industrien, Nr. 46 des Jahr-
ganges 43 és Nr. 6 des Jahrganges 44.

3—4 Zeitschr. fiir anorg. Chem., 69 k. (1910) 135—157.

5 Zeitschr. f. anorg. Chem,, 63. 1--48. (1909).

6 Amer. Journ. Sci. (Sill). [4] 28. 293. és Zeitschr. f. anorg. Chem, 68. 371. (1910).
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Az egyensiilyi gorbét a szokdsnak megfelelden szerkesztettem: az
abscisszdra a mol. szazalékban kifejezett osszetételt, az ordinatara a krista-
lyosodasi hémérsékletet mértem fel. Az eutektikus hémérséklet alatt levd
fekete idom fiiggélyes szélessége az eutektikus fagyds id6tartamat és
ezzel az eutektikum mennyiségét érzékelteti.

Miként az adatokbol lathat6, a rendszer 47-8 stilyrész (= 31-3 mol)%/
SiOe-t tartalmazé keverékbél, egészen 90-8 stilyrész (=831 mol)®/o SiO:
tartalomig van kidolgozva. 47-8°0 SiOe-ndl kevesebbet tartalmazd keve-
rékkel nem végezhetok kisérletek, mert a Li2COs - SiOe kozott ily ara-
nyon til nem folyik le teljesen a reakczio; a Li:O pedig nem allithatd
el6, sem Li2COs-boél (a Li2O erés pdrolgdsa miatt), sem Li(OH)-bol.
Ugyanez okb6l nem 4llapithaté meg Li2O olvadasi, illetve kristalyoso-
dasi hémérséklete sem. SiOe-ban diis olvadékok nagy viszkozitdsa miatt
a thermoreakcziok nem édllapithatok meg a kell6 élességgel, tigy, hogy
a 85% SiO:-tartalomnal diasabb keverékekre vonatkozo adatokat csak
mint valoszinfieket értékelhetjiik és ezért az egyensilyi gorbe ezen részét
csak pontozva jeloltem.

Az egyensilyi gorbe 2 maximumdbol (C és E) megéllapithato,
hogy Li2O és SiO2 egymassal két, Li2SiOs, illetve LisSiOs Osszetételnek
megfelel6 vegyiiletet alkotnak. Riecke és Endell az eutektikumot
is mint lehetséges vegyiileteket tekintik, a mennyiben koriilbeliil
3Li20. 28i0q, illetve Li20.2SiOs osszetételnek felelnek meg és a
3PbO. 28i03, illetve Na:0 .2SiOz2-ben (Kohlrausch) az analogono-
kat is megtaldlni vélték. En egyiket sem tartom valdsziniinek, legfol-
jebb az F pontnak megfelel6 Li:O.2SiO2-t mondom lehetének, de ez
sem esne az eutektikus pontba, hanem egy kis maximumra!, mely
rendkiviil csekély volta és az észlelési viszonyok kedvezitlensége miatt
nem észlelhetd. ‘

Al2Os - SiOz-rendszer.

Tanulmanyozasa rendkiviil nagy nehézségekbe iitkozik, mert az
elegyek Kkristalyosodasi hOmeérséklete javarészt 1600° folé esik, mely
hémérsékleteken mar csak optikai pirométerek hasznalhatok, a melyekkel
thermoreakcziok nem dllapithatok meg. Wallace (az idézett munka-
ban) még csak a kristdlyosodott fazisok mikroszképi vizsgalatat végez-
hette, a mivel megdllapithatta, hogy az Al:SiOs (sillimanit) tssze-
tételének megfelelé olvadék egynemfien kristdlyosodik. Az Al:Os-ban,
illetve SiO2-ben disabb elegyekbdl is csak egyféle, a sillimanitnak meg-
feleld kristalyalakot észlelt, mibol kovetkeztette, hogy a sillimanit mind
az Al2Os-dal, mind a SiO:-dal szilard oldatot alkothat.

1 Mint ezt a 3PbO . 28i0Oz felfedezdi Hilpert és Nacken (Berl. Ber. 4
[1910}, 2565—2573. 0.) is teszik. .
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Shepherd és Rankin (I. c.), szellemes fogédssal annyira toké-
letesitve az optikai pirometriat, hogy legalabb az dllandé homérsékleten
fagy6 elegyek (maximum és minimum) kristdlyosodasi h6mérséklete meg-

4 9pae allapithald, megvizsgaltdk e rend-
/% ] szert €s az eredményt a 2. rajzban
feltiintetett gorbében adjak.

7 i A rajzban feltiintetett egyen-
e [ty - sulyi gorbe mindenben megerdésiti
, ] Wallace  megfigyeléseit, a
7 ] mennyiben csak egy maximumot
: 57 ] allapit meg 1817%on, mely a
A t'?g'-'--ﬁ; CERPRR ) sillimanit osszetételének megfeleld
] olvadék kristalyosodasi h6mérsék—
, : e lete. A sillimanit és a SiO2 kozott
5, JM{{‘OS 440, csak egy allandé Osszetétellel
2. rajz. (hémérséklettel) kristdlyodo elegy
van, a 8 mol.%o Al=Os-t tartalmazé
keverék ; az 1550%-on kristilyod6 eutektikum. E gorbébdl azonban még
az is kovetkezik, hogy az olvadékbol az aluminium meta- [Alz(SiOs)s]
és orthosilikatnak [Als(SiOs)s] megfelel6 vegyiiletek nem valnak ki, a
mi arra mutatna, hogy e magas hémérsékleten nem allékonyak.

Y
IS
o

o

Li2SiOs -+ Al(SiOs)s-rendszer.

Bar az Al:0s-}- SiOz-rendszer tanulmanyozdsa arra az eredményre
vezetett, hogy az olvadékokbol nem vdinak ki Al:(SiOs): és AlSiOs
Osszetételli vegyiiletek, mégis a komplexvegyiiletek keletkezését kutato
rendszereknél, az aluminium meta-, illetve orthésilikatot vettem egyik
Osszetev6iil, minthogy ezek keletkezésének elmaradasa legfoljebb arra
mutat, hogy az illet6 rendszer magas reakczio hémérsékletén e vegyii-
letek nem keletkezhetnek.

A metasilikatok olvadékai nagyon konnyen dllithatok eld. Kiilono-
sen feltiiné a lithiumban das olvadékoknak, a silikatoknal szinte szo-
katlanul csekély szivossdga, mi az aluminiumtartalommal noveke-
dik. A viszkozitasnak novekedése 30 mol./0 Alx(SiOs)s tartalomig
egyenletes, azontul hirtelen oly mértékben novekedik, hogy 50 mol.%o
Alx(SiO3)s-t tartalmazd olvadék 150-—170°-kal a kristdlyosodasi hé-
mérséklet folott még annyira szivés, hogy a thermoelem csak a leg-
nagyobb eréfeszitéssel dughaté valamennyire az olvadékba. Ennek
az a kovetkezménye, hogy az észlelt horeakczio csekély.

A metasilikatokra jellemz6é erds tulhiilést ugy akadalyoztam meg,
hogy az olvadék nagyobb tomegét allitottam el6 és a kemenczét eré-
lyesen iitogettem.
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A metasilikatokra vonatkozd adatokat a II. tablazat tartalmazza.

II. tdbldzat.

Z § w : = 1l

g e Azﬁﬁﬁrﬁkm; e B A‘:A Sodas I'?aﬁé&s’ Megiegyzés
A & fajsalya %Alz(SiOa)a‘ Li2SiOs “ ksziga'\ Vgl lggﬂf{é‘

1! 24803 | ; 100 | 11800 118001 — |

2| 24622 10| 9 10050 1035 —

3 2:4280 20 | 8 [|1025°| 9700 —

N 2:3268 30 70 9600 | 9400 9407

5 = 3182 | 6818 | 960°| 9380 938

6| 23880 | 3333 | 6666 | 9650| 9650 — | I kettbsso
7 — | 2382 3 | 6 | 9300 o150 0150  2L2SiOs.
(8| 23581 | 2330 | 3750 | 6250 |10700| 0200| o200 - AL(SIOWs
9| 20650 238 | 40 | €0 1200 2 7

10 28127 | AL 50 5012750 1275 — | L kett6sso
11| 2322 | 24.86 | 58 | 42 1255012000 12000 LiSiOs.
2] — = | e 35 12400 12100 | 12100 | - A(SIOa
3] — |23 P | 30 2 | 2 || @

Azt, hogy a kristdlyosodasi hémérséklet az olvadék Osszetételétdl
fiigg, a 3. rajz tiinteti fel. Az isothermabdl lathato, hogy 0—31 mol.%
Al2(SiOs)s-t tartalmazo elegyek kristédlyosodasa nem végzédik ugyanazon,
az eutektikus, hanem az Osszetételt6l fiiggéd magasabb hémérsékleteken,
a mi elegykristalykeletkezésre mutat. Az eutektikum 31 mol.%/o Ale(SiOs)s
tartalomnal 940°-ra esik, 33:33 mol.%/o Al2(SiOs)s-tal gyonge, (alig 20°-o0s)
maximum nyilvdnul, a mi arra utal, hogy 2LiSiOs. Alx(SiOs)s  bssze-
tételii kettGss6 keletkezik. A masodik maximum 50 mol.%/o Alx(SiOs)s
tartalomnal (1280°%on) észlelhetd, a mi LiaSiOs. Al(SiOs)s Osszetételi
kett6ssO keletkezését bizonyitja. A két kettésso kozott az eutektikum
34 mol."/o Alx(SiOs)s tartalommal 920°-ra esik. A két kett6ss6 nem ele-
gyedik egymadssal, mert a kdzbiilsé osszetételli olvadékok kristdlyosodédsa
mind az eutektikus hémérsékletnél végzddik. Az eutektikus fagyads id6-
tartama, ugyanoly mennyiségre vonatkoztatva, — nagyjabol az eutek-
tikum mennyiségét is méri, — a kett6ssd Osszetételéhez vald kozeledés
aranyaban csokken (mint ez az ,abc“ idombdl is lathatd), a mi szintén
bizonyitja a kettéssé keletkezését. A masodik kett6ssé utdn kovetkezé
minimum kb. 75 mol.%/0 Alx(SiOs)s tartalommal 1200°ra esik. E mini-
mum €s a 100%0 Alx(SiOs)s kozott levo egyensulyi gorbe, az olvadé-
kok nagy viszkozitdsa miatt nem 4llapithatd meg.
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Kiilonds gondot kellett forditanom a kett6ssok valosagos keletke-
zésének megadllapitasara. Az els6 kettdssot [2Li2SiOs. Alx(SiOs)s] alig
4 mol.%/v konczentraczi6 tavolsagra esé 2 minimum kdzott csekély 20°-nal
magasabb kristdlyosoddsi homérséklet jellemzi. E kicsiny maximumot
konnyen észlelési hibak kovetkezményének is tekinthetndk, ha az eset-
leges tialhiiléseket szemmel tartjuk és meggondoljuk, hogy az ily méré-
seknek alig tulajdonithatunk -+5%nal nagyobb pontossdgot. Ezért a
kristalyosodott anyagok fizikai tulajdonsdgiinak vizsgéldsara kiilonos
gondot forditottam. Els6 sorban legjellemzébb tulajdonsdgot, a fajsilyt
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3. rajz.
A = Li2SiOs3 — 1180°; B = Eut = 60m.%0Li2SiO3 - 31m.%/0Al3(SiO3)s = 940%; C =
— 2Li2Si0s5 . AlSiOs kettds s6 = 9600 ; D — Eue = Li2SiOs - 34 m.0/0 Al2(SiOs)s = 9159 ;
E = LisSiOs -+ Al(SiOs)s kettds s6 — 1280° Al(SiO3)s; F = Eus = Li1SiOs -
- 75 AleSiOz — 12000.

vizsgaltam. A lebegtet6 modszert hasznaltam (folyadék methylenjodid-
benzolelegy). A kristilyos tomegnek szélérdl, kozepérdl és mas helyei-
rél vett lehetdleg kicsiny darabkdk fajsilyat hatdroztam meg, hogy ily
moédon az elsé (a szélen), az utolsd (a kozépen) kristadlyosodasi termé-
keknek fajstilyat megdllapitva, a kristdlyosodds lefolydsardl ezen szemponi-
bél is képet alkothassak. 0—30 mol.%/o Alx(SiOs)s-t tartalmazé olvadékok
kristalyos tomegei, gy a szélen, mint a kozépen alig, a 3. 4. tizedesben
kiilonboz6 fajsilytiak, a mi egynemfivoltukat bizonyitja, minélfogva elegy-
kristalykeletkezésre mutat. Ugyancsak ezt bizonyitja, hogy az elegyek
fajstilya a Li2sSiOs 24893 fajstilyabol, az Alx(SiOs)s tartalommal egyen-
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fetesen csokken a 30 mol.%/o-kal bird elegy 23268 fajsulydig, hogy a
33:33 mol.%o tartalomndl megint 2-3880-ra szokkenjen fel. A masodik
eutektikum [35 mol.% Alx(SiOs)s tartalom] fajsilya ehez kozel All:
2:3822. A 375 és 40 mol."/ Alx(SiOs)s-t tartalmazé elegyek kristalyai
nem egynemiiek, mert a fajsily a tomeg szélén kisebb, mint a kbzépen,
a hol alig kisebb a mdésodik eutektikum fajsilydnal, a mi arra vall,
hogy az 1. kettéss6 el6tt levald mdsik szilard féazis fajstlydnak joval
kisebbnek kell lennie. Tényleg, az 50 mol.?/o Alx(SiOs)s-t tartalmazé olva-
dékbol kivalo ismét egynemii kristdlyok fajstilya allandéan 2-3137, a kisér-
leti hibak hatdrain beliil. Ezentdl a fajsily ismét novekedik.

Azt, hogy a fajsuly az oOsszetételtdl fiigg, a 4. rajz tiinteti fel
és ez minden tekintetben megerdsiti az egyensiilyi gorbébdl levezetett
kovetkeztetéseket.

Azonban minden kétséget eloszlat a csiszolatoknak mikroszkopi
vizsgalasa. Tiizetesebb vizsgalat nélkiil is mar a mikroszképban lathato

25000
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23000
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. 4. rajz.
O = Els6 levalas; ® — Eutektikus levalas; :. 2Li2Si0s . Al2(SiOs)s  kettdsso ;
-0~ = Li2SiOs . Alx(SiOs)s.

kép vilagot vet a kérdésre. A hiitési feliiletre merdlegesen vagott csiszo-
latok mikrofotogramjai is a 20 mol.% (és hozzd hasonléan 0—30
mol.%) Alx(SiOs)-t tartalmazé kristdlyokat egynemiieknek mutatja,
a mennyiben ezek csakis a Li2SiOs-ra annyira jellemzd, egy irdnyban
gyorsan novekedett legyezGszerfien elhelyezett kristdlypamacsoknak lat-
szanak. Ugyancsak egyféle kristalyokbol &ll a 33-33 mol.%0 Al:SiOs-t
tartalmazo tomeg; azonban mds alaki, egy-egy kristdlyosodasi kozpont
koriil csillagszerfien, a sugdr irdnyban és arra merélegesen tovabb nétt
kristadlycsomokbol all. E két képtdl teljesen eliit a masodik kett6ss6
(50 mol.% Al:SiOs tartalmii) nagy poliéderes kristalyaibol alakult
mozaikszeri kép. (Ennek és a tobbi anyagoknak mikroszkdpi és optikai
vizsgalatardl részletesen az dsvéanytani vonatkozdsokat targyalé dsvény-
chemiai munkaban szamolok be.)! (Folytatjuk.)

1 E tanulmany id6kozben megjelent a Zeitschr. f. anorg. Chemie 76. koteté-
nek (1912) 39—69. oldalain.
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Az alkoholos erjedés chemiai szempontbol.
Irta: Dr. Fodor Andor.
(Vége))
IV. Mondzok bomldsa.

Régota ismeretes volt, hogy a sz8l6czukor bomlasa ligos kdzegben fej-
savat eredményez és Baeyer' volt az els6, a ki 1870-ben ezt a folya-
matot a kovetkez6 moddon értelmezte : valamint gliikol ligos kozegben a
kovetkezé egyenletek

CH:OH OH CHe CHe H CH:

| — | = | S | +1 = |
CH:0H H CHOH CHOH ' OH  CHO
gliikol vinylalkohol acetaldehyd

értelmében a viz elemeinek levélasa, majd utdlag megforditott iranyd fel-
vétele altal acetaldehyddé valtozik at: azonképpen a glitkkéz molekulajaban
az OH-csoportok hasonlé mddon a molekula kozepe felé mozoghatnak,
mely mozgas végleg a tejsav anhydrid-vegyiiletéhez vezet :

—OH H: :
CH—-OH ? ‘OH (|3H3
CHOH C0oH CHOH
| |_OH '
CHOH CoH CO.
| —* Loop =—* .0
CHOH CI OH (?O/
CHOH CHOH CHOH

| |
(I:H‘_’OH CHs CHs

Ez a foltevés azonban meddévé valt, mert a gyakorlat azt mutatta, hogy
hasonlé koriilmények kozott nem sziikséges, hogy minden vizlevalas utan vizfel-
vétel kovetkezzék. igy Wo h1 és Oesterlin'® a kovetkezd folyamatra akadtak :

COOH COOH COOH
(l,HOH 0 (lI—OH — CIO
Con ~ OH i — e
(‘100H éOOH éOOH
borkdsav Oxaleczetsav
enolforma ketoforma

i A vizlevalast ebben az esetben nem koveti vizfelvétel. Wohl ezt a
tiimeményt a ligos czukorbontasra vitte at: '

CHO H CHO CHO CHO
| = | I
CHOH o COH CI—OH co
. i | |
CHOH CH GH . CHs
A — | 2. | |
CHOH CHOH CHOH <—— CHOH
| | |
CHOH CHOH CHOH CHOH
| | | |
CH=20H CH:20H CH:=OH CH=20H
enolforma enolforma ketoforma
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CHO CHO
| |
CcO CO
| | methylgliioxal
HCHz CHs
3. ] —_ |
CHO CHO
| | glycerinaldehyd
CHOH CHOH
| 1
CH:=0H CHz20H
ketoforma

Az 1. folyamatot azzal indokolja W ohl, hogy szdmos esetben bebizo-
nyosodott az a koriilmény, mely szerint a f-oxyaldehydek nagyon konnyen
valasztjdk ki a viz elemeit. A 2. reakczié az enolforma atmenetelét &abra-
zolja a ketoformaba, a 3. pedig ez utobbi oldalszerii bomlasat egy molekula
methylgliloxdlba és ugyanannyi glycerinaldehydba.

! Most mar a methylgliioxalt tekinti Wohl a tejsav el6fokanak, minthogy
Nef szerint konnyen alakul at az utdbbiba :

CHO C|OOH
I
CO ——>»> CHOH
| I
CHs CHzs
Ugyszintén glycerinaldehyd a fenn kozolt folyamat ismétlésénél methyl-
gloxalhoz vezet:

CHO CHO CHO
| — H20 | |
CHOH S C—OH «——p €O
' { l
CH20H CHz CHs

mely vegyiilet szintén tejsavat létesit.

A glycerinaldehyd atvéltoztatasa methylgliioxalba sikeriilt Pin k u s-nak,
igaz ugyan, hogy savanyu kozegben.

Végeredményben ez a folfogas odavezet, hogy a liigos czukorbontisnal
a ftejsav elsd hdfoka methylgliikoxal. Windaus és Knoep,!® mely kuta-
tok sokat foglalkoztak imidazolvegyiiletek elballitasaval, a kovetkezé modon
jutottak «-methylimidazolhoz :

CH3—CO NH:s H CH3---.?. : ,.Ng
l » {— + i | v CH
CHO NHs CHO : g Vi

methylgliikoxal formaldehyd

Ha mar most az ammonias gliikézoldatot formaldehyddel elegyitik,
ugyanezt a béazist talaljak. Ezzel a kisérlettel fenti elméletnek erfs tamaszt
nyujtottak.

Természetes, hogy ezt a Wohl-Wind aus-féle methylgliioxal-tejsav-
elméletet a czukor erjedési folyamatanal is alkalmaztak. Buchner és Meisen-
heimer'” t. i. azt fedezték fel, hogy az erjedésnél tejsav keletkezik és hogy
ez a vegyiilet az erjedd oldatba téve, erjedés kovetkeztében onnan eltiinik :

CHs

| CHs
CHOH -~—3% CO2-} |

| CH:0H
COOH
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Schade-nak'® sikeriilt is tejsavat tisztin chemiai tton, enzim kiza-
rasaval acetaldehyddéés hangyasavva s ezeket ugyanily titon (rhodium segé-
lyével) szénsavva és alkoholla valtoztatni :

CH3CHO

+

HCOOH

Sohasem sikeriilt azonban tejsavat, avagy ennek elméletbeli el6fokat,

methylgliioxalt erjesztogombaval erjeszteni. Belathaté tehat, hogy ennek a

tejsav-elméletnek az erjedési folyamatra nézve nem volt tartés jelentésége s

valéban Buchner-ék ezt az elméletet nem régen visszavontak. Ezzel egy-

idejtileg elesett az a felfogas is, mely szerint az alkoholos erjedés két enzim

mfiivelete volt: a laktacziddz-¢, mely a czukrot tejsavva alakitja at és a
zimdz-¢é, mely utobbi savat szénsavva és alkoholld valtoztatja at.

——> COz2-}-C2H1OH

V. Ujabb kisérleti eredmények.

A 1Il. fejezetben azt lattuk, hogy az erjedés folyamata nem abban
rejlik, hogy a czukormolekula egyszeriien alkoholld és szénsavva valtozik,
hanem azt tapasztaltuk, hogy valamely kozbeesé terméknek kell 1étezni. A
IV. fejezetben ramutattam, hogy ez utobbi nem lehet tejsav, a mint ezt a
XIX. szdzad mésodik felében altalanosan hitték.

A legkozelebb 4ll6 lehet6ség az volna, hogy a czukor alddlszer{i bom-
las utjan (tudjuk, hogy a czukornemii anyagok alddlkondenzaczié révén
keletkezhetnek) két molekula glycerinaldehydda véltozik at:

CeH1206 = 2CsHsO3
hexoz trioz
Minthogy glycerinaldehyd konnyen valtozik at dioxyacetonba,
CH:20H CH=0H

l —_
CHOH CHOH

| e
CHO CHz20H

utébbi szerepelhetne mint kozbeesé anyag. A mint mar felemlitettem, Euler
és Fodor' ahoz az eredményhez jutottak, hogy az erjedésnél egy kozbe-
esO anyag keletkezik, mely szénhydrat-szarmazék, tehat redukalo hatasa van.
Ez az anyag minden valdszinliség szerint a dioxyaceton, vagy ennek fosz-
forsav-étere.

Ivanoff3 orosz novényélettani chemikus 1905-ben azt fedezte fel,
hogy ha az alkoholos erjedésben levo folyadékban foszforsav séja van jelen,
akkor a fosziorsav reakczidja az erjedési folyamat kozepette lassanként el-
titlnik : az anorganikus foszforsav organikus vegyiiletbe megy at, mely a
foszforsav ionreakczidjat nem adhatja tobbé.

Ezt a fontos felfedezést Harden és Young® angol chemikusok jova-
hagytdk. Mig azonban Ivanoff azt a nézetet tolmécsolta, hogy ez az organi-
kus foszforsav-éter trioz-szarmazék, addig Harden és Young ebben a vegyii-
letben egy hexox foszforsavéterét ismerték fel. Lebedew?2? orosz chemikus, a
ki ezt az érdekes vegyiiletet szintén tanulmanyozta, nagyjdban Harden és
Yo un g felfogésahoz csatlakozott. Itten azonban felemlitem, hogy Harden és
Young, valamint Lebedew ennek az 1] vegyiiletnek a szerkezetét nagyon
kétséges tton hataroztdk meg. Minthogy magat az étert elkiiloniteni nem
tudtak, oldatabdl phenylhydrazin segitségével a phenylhydrazin szarmazékat
allitottak eld, melynek képlete legujabb kisérleteik alapjan :
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1.0, (— POsHz)e (CeHsNHNHz)2
CeHs0s (_ NsHCoHs)s

Miként latjuk, ez egy glilkozonmolekula volna, melybe azonkiviil
2 foszforsavmaradék van behelyettesitve s mely 2 maradéknak mindegyike egy-
egy phenylhydrazinmolekuldval van sdszerii kapcsolatban (gliikozazon két-
szer phenylhydrazid foszforsavétere).

Ennek a vegyiiletnek elemzése, mely a szerz6 sajat tapasztalatai szerint
valodi atkristalyositas altal nem tisztithatd, hanem alaktalan tulajdonségai
miatt csupan ismételt kicsapas utjan menthetd meg a szennyezést6l, volt
a fenti chemikusok kisérleteiben a szerkezeti kutatas alapja. Hydrolites bon-
tas altal magabol az éterbol hexozt eldallitani nmem sikeriilt, a mi még két-
ségesebbé teszi az elébbi képlet valdszinfiségét.

E kozlemény szerzéjének sikeriilt E uler?® laboratériumaban, a foszfor-
savéter kaliumsdéjat elkiiloniteni és molekulastlyat meghatarozm Ez utébbi
egyértelmiileg az Ivanoff-féle felfogas mellett szol:

H2C . OH
I OH

| ; OH
H:C . OH Hz2C . OPOsHK

vagy IL

Minthogy az éter optikailag hatédstalan, a II. képlet, mely mint észlel-
het6, dioxyaceton-nak szarmazéka, a legjobban értelmezi a vegyiilet maga-
tartasat.

Milyen jelent6sége van ennek a szintézisnek az alkoholos erjedésnél ?
Vilagos, hogy a foszforsavnak nevezetes szerepet tulajdonithatunk. Ez utobbi
tény mar régebben ismerete s volt Harden-ék kisérleteib6l. Ha t. i. ezek a
kutatok az erjesztégomba sajtolt nedvét dializaltak, akkor a dializalas utan
visszamaradt oldatnak nem volt tobbé erjeszté ereje; ha ellenben dializalt
oldattal elegyitették, akkor ismét visszakapta hatasat. Harden-ék a dializalt
oldatban, mely egyszersmind f{oszforsavtartalmat tiintetett fel, egy segéd-
enzimet, az u. n. koenzimet sejtettek.

Harden és Young a kovetkez6 mddon képzeli el a foszforsav szerepét :
1. 2C¢H1206 +- 2K2HPOs — 2CO:2 +- 2C2Hs;0H -} CH1004(PO4Kz)2 -} 2H20

Ehez a reakcziohoz szerintiikk az enzim, valamint az enzim miikodése
sziikséges.

2. CeH1004(POsK2)2 + 2H20 = CsH1206 + 2K2HPOs

Ez a masodik reakczi6, vagy az éter hidrolites bontdsa hatirozza meg az
osszes erjedés fokat. Szoval Harden-ék ugy képzelik el az erjedést, hogy
a gliikéz foszforsavval egy masik hexozéterébe valtozik at, a melyik azutan
hidrolites bomlas utdn egy olyan hexdzhoz vezet, mely konnyebben alakul
at szénsavva és alkoholla, mint az eredeti, t. i. a gliikoz.

Lebedew nézete sokkal bonyolultabb. Ez a kutatd t. i. azt talalta,
hogy a dioxyaceton foszforsav jelenlétében erjesztdgombaval ugyanahoz a
(szerinte) hexozfoszforsav-éterhez vezet, mint a gliikoz hasonl6é koriilmé-
nyek mellett. Ez a folfedezés, mely szerintem éppen az Euler és Fodor
molekulastily-meghatarozasa révén megallapitott trioz-képletet tamasztja, a
kovetkezd értelmezésre inditja Lebede w-t:
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1. CeHi206 = 2C3HsOs

2. 2C3H60s -+ 2RHPO4 = 2C3sH502RPOs -{- 2H20

3. 2C3H502RPO4 = CosH1004(RPO4)2

4. CoH1004(RPOa4)2 - }—H‘JO = CsHsOH +CO°—;—L3HQO>RPO4~T RHPO4
5. CsH1004(RPO4)2 - 2H:O = 2C2Hs0H - 2CO2 -}- 2RHPO4

Minthogy Lebedew egyszersmindenkorra a kozbeeso étertermék hexoz-
szerkezeti képletéhez ragaszkodik, kénytelen ahoz a valdszinfitlen magyara-
zathoz folyamodni, mely szerint az elobb keletkezd triozfosziorsav-éter ismét
hexoz-éterré kondenzalddik.

Euler és Ohlsén?! nem régen megjelent munkaja 1j fordulattal igér-
kezik az erjedés jelenségét megmagyarazni. Sikeriilt ugyanis azt az enzim-
oldatot, mely a még eddig ismeretlen szénhydrat szintézisét foszforsavéterré
eldidézi, elkiiloniteni. A foszforsavéter keletkezéséhez 2 enzim sziikséges.

Az egyik a glitkozt abba a szénhydratba valtoztatja at, a mely azutan
a masik enzim segitségével foszforsavval egyesiil. Az utdbbi enzimet Euler
erjesztogomba-foszfatéz névvel jeloli meg, az els6t glitkdz-nak hivja. A foszfatéz,
melynek oldatat ugy allitja eld, hogy 50°-on szaritott gombat vizzel von
ki, foszforsav és glitkkéz kozos oldatdra nem hat, ellenben ha mar erjedésbe
hozott és a gombarol leszirt gliikozoldatra hagyjuk hatni foszforsav jelen-
létében, akkor az utobbit gyorsan atalakitja organikus vegyiiletté. Ennek az
az egyszerli magyarazata, hogy csakis a mar erjedésbe juttatott glitkkozoldat
tartalmazza azt a szénhydratot, melyet a foszfatéz foszforsavval éterré
alakit at. A foszfatéz hatdsa tisztin a szintézisben all: az alkohol- és
szénsavkeletkezés teljesen elmarad. Ebbdl viszont az kovetkezik, hogy az a
harmadik enzimnem, avagy csoport, mely az étert alkoholld és szénsavva
erjeszti el, a gombabdl vizzel vonhatd ki.

Végiil a foszfatéz dinamikai torvénye is érdekes adatokkal boviti meg
az enzimtani kutatast.

A ,szénhydrat“ és foszforsav szintézisének reakczio-sebessége t. i. a
reakezi6 végén nem apad, a mint ezt a tomeghatas torvénye megkivanja,
tovabba az enzim hatasa nagyban fokozodik, ha oldatat 30—40 fokra hevi-
tik. Euler és Ohlsén egyeldre azzal magyarazzak ezt a sajatsagos titneményt,
hogy az enzim okozta hatas folyaman valamelyik ellenanyag (poralizator) el-
pusztul s hogy ez a pusztuldsi jelenség 30 és 40 fok kozott gyorsul.

Lehetséges, hogy tobb, a IIl. fejezetben kozolt kisérleti tény ez altal
magyarazatra talalt igy :

1. Az Aberson-féle VII. tablazatban feltiintetett reakczidésebesség
sajatszerii novekedése.

2. Az a tapasztalat, hogy a sajtolt nedv segitségével létrehozott erjedési
folyamatnal k reakczidsebességi allando a sajtolt nedv mennyiségével sokkal
gyorsabban novekszik, mint ezt az egyszeri egyenes arany megkoveteli, mely
jelenség mindeddig mar enzimszerii hatasoknal teljesen ismeretlen.
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Chemiai technologia.

Rovatvezeté : Dr. Jambor Jozsef.

Finoman eloszlatott kovasav alkalmazhatosaga. Parr S. W,
Ernst T. R, Williams W. S. a déli Illinoisban nagy mennyiségben
talalhatd nagyon finom szemecskéjli kovasavat ipari értékesités czéljabol
mészszel keverve, tobb oraig gozolték és ilyen moddon hasznalhato, tiizalld
téglakat allitottak el6. A legszilardabb téglakat akkor kaptak, ha a calcium-
oxid és a kovasav 20:80 aranyban volt egymashoz. A téglak megkeménye-
dését nemcsak a hasznalt vizgdz hofoka és nyomdasa, hanem még sok mas
tényezd, mint pl. az azokban maradt nedvesség is modositja. Magnesiumoxid tigy
hat, mint a calciumoxid. 4 rész homok, meg egy-egy rész calciumoxid, meg
kovasav sokkal nagyobb keménységii téglakat eredményezett, mintha homok
nem volt hozzékeverve. Salakgyapot nem — ellenben az azbeszt —
noveli a tégla szilardsagdt; a szilardsdg maximumat 12°/o azbeszt hozza-
keverése idézi el6. Viziiveg, portlandczement, a szilardsag rovasara van;
mar 5% viziiveg jelenlétében az eredeti szilardsignak csak 66°/o-a marad
meg. A 20:80 aranyban kevert anyag vizzel keverve eléggé gyirhato volt
edények alakitasara. (Journ. of. Ind. and Engin. Chem., 1909, I., 692—94,)

Rézbevonata aczél. Wirt Tassin-nak sikeriilt vorosizzé aczélra
izz0 rézréteget erdsitenie, melyet csak leolvasztassal lehet eltavolitani. Az ily
modon bevont aczél homérsékletvaltozasokkal, nyoméassal és hiizassal szem-
ben érzéketlen; konnyen feldolgozhatd, hengerelhets, esztergalyozhatd; a
rézn€l rugalmasabb huzasi szilardsaga is joval nagyobb amazénal és szilard-
sadga legalabb olyan nagy, hanem nagyobb mint az aczélé. A rézaczél
vezetokeépessége nagyobb, mint az aczélé, de kisebb mint a rézé; légkori
hatasokkal szemben éppen olyan ellentalls, mint a réz. Drotok alakjaban
els6 sorban elektromos és mechanikai czélokra alkalmas.

(Journ. of. Ind. and Engin. Chem., 1909, 1., 670—73.)

A bor szintelenitésére hasznalatos szénben levé arzén. Bruno
A. Turquand d’Auzay P. G. a bor szintelenitésére hasznalatos szénfajt
vizsgalt meg és azok koziil 6-ban 0:0002—0022°/¢ arzént mutatott ki. Mint-
hogy azonban 1 hl. bor szintelenitésére legfeljebb 1 kg. szén sziikséges,
ennélfogva a szenekben 1évé arzén nem johet szamitasba és igy a szin-
telenitett borokban eddig kimutatott arzén nem szarmazhatik a szintelenitésre
hasznalt szénbdl. (Ann. des Falsifications, 1909, 2., 404—5.)
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Festéket létesit6 baktérium. Trotmann S. R. olyan borok vizs-
galatanal, a melyek a szaraddsndl megbarnultak, vagy voroses-barnatol
rézsaszinli szinez6dést mutattak, azt tapasztalta, hogy az enyv és az oldhaté
anyagok mennyisége nagyobb a szokotténal s baktériumok vannak jelen.
Tenyésztési kisérletek révén két festéket létesité organizmust mutatott ki; az
egyik nem mas, mint a rozsaszinli foruld-nak egy vélfaja, a mely zselatinon
voroses-barna telepeket fejlesztett; a masik egy penészgomba volt, skarlat-
voros myceliummal, mely egészséges borre oltva, a fentemlitettel egyezd
szinfi foltokat idézett el. Zselatinon kezdetben szintelen foltokat idéz eld,
melyek lassanként megsotétednek, mig végre erGsen megvorosodnek. Egy hét
mulva a zselatin elfolyésodik.  (Journ. Soc. Chem. Ind., 1909., 28., 1297—1304.)

A nyersvasfaj- és megmerevedési hdéje. Schmidt W. 500 g.
faszénnel eldallitott svéd nyerssavat grafittégelyben megolvasztott, mi altal
annak széntartalma kb. 4:3%/o-ra emelkedett. 1175—1275 C° kozott 0°:3136 cal.,
1275—1375 C° kozott 03216 cal. volt az olvasztott vasfajhéje jégkalori-
meterrel meghatarozva. Az 1 g.-ra vonatkoztatott olvadashd a fehér nyers-
vasra 59 cal.-nak adddott ki. (Metallurgie, 7., 164—68. Aachen.)

Ammonia el6allitisa nitrogénbdl és hidrogénbdl. Kiilonosen
olyan orszagokban nagyon fontos, a melyekben nincs e légséges vizierd,
a nitrogént oxigénnel elektromos uton egyesiteni. Haber F. és Le Ros-
signol R-nak sikeriilt az ammoniat elemeibél eldéllitani olyan eljaras szerint,
a melyet iparilag is érdemes felhasznalni. A reakczié 200 atm. nyomas mellett
500 C%on osmium, vagy uran katalizator jelenlétében megy végbe; mint-
hogy azonban az nem tokéletes, a keletkezett ammonia megkotése, illetve
sfiritése utan a gazelegyet szivattyii segitségével ismételten ki kell tenni a
katalizator hatasanak.

Az eljaras folytatdlagos és éppen ezért a gazokat 1gy vezetik a
reakczidedénybe vissza, hogy a nyomasuk ne véltozzék.

(Zetischr. f. Elektrochem., 16., 244—46 ; Chem. Zeitung, 34., 345—46.)

A robbantozselatin onbomlasa. Henderson J. B, Call Mc. L.
észlelte egy alkalommal, hogy nagy, robbanté zselatin-szallitmany minden ismert
ok nélkiil lassu bomlasnak indult. A robbant6zselatin teljesen normalis
osszetételil volt és eléallitasanal is a szokott gondossaggal jartak el. A zselatin
felfivodasaval szétfeszitette a pakkolast, sotét, katranyszerli anyagga valtozott,
savanyt gézoket és nitrézus gazokat fejlesztett. (journ. Soc. Chem., 29.,242 43.)

Fémsulfidok kiilonvalasztasa. Horwood E. ]J. A feldolgozandé
olom- és zinksulfidkeverék részben 6lomérczczé, részben pedig zinkérczczé val-
toztathato, ha alacsony hémérsékleten porkoljiik. Ekkor az 6lomsulfid nagyrésze
sulfatta alakul at, mikor is forré olajban tobbé nem marad lebegve. A por-
kolés a zinksulfidra kiilonosebben nem hat és igy iilepitéssel a két sulfid
kiilonvalaszthato. Ha az érczek piritet is tartalmaznak, akkor azokat finomra
6rolve porkoljiik ; igy az 6lom és a vasérczek oxidalodnak, mig a zinkérczek
gyakorlatilag valtozatlanul maradnak ; utébbiak az iilepitésnél tiszta min6-
ségben lebegve maradnak, mig az 6lom- és a vasvegyiiletek leiilepednek ;
ezeket igy a mint vannak, rogton fel lehet dolgozni 6lomra. Ezzel az eljaras-
sal az dsszes zink 85°/o-at, mig az Osszes 6lom 70%/o-at lehet megnyerni. Ha
a porkolt érczeket CuSOs-tal, vagy valamely mas Cu-séval NaCl hozzaadasa-
val, vagy a nélkiil pallitjuk, akkor az eziist is elvesziti lebeg6 sajatsagat és az
olommal az iiledékben marad. (Osterr. Zeitschr. f. Berg. u. H., 58., 121—22,)
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rajzzal. 5—3 kor.
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kényvtaranak katalogusa. 4—3 kor.
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képpel. 20—15 kor.
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technologia korébol. 192 rajzzal. 18—14 kor.
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laval. 3.50—2.50 kor.
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TermiszerrupoMAnyr TARSuLAT
Bupaepgst, VI, ESZrERHAZY-UT0ZA 16. SZAM.

Mondanivalok.

~ L. J@F A Magyar Chemiai Folydirat
tizennyolczadik éviolyaméanak 3. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik igytarsainkat, sziveskedjenek
lapunkat ismerdseik korében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
irdinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elso
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatolunk.
E fiizet mellékletében folytatjuk ,A szer-
ves vegyiiletek mindségi és mennyiségi ana-
lizisének modszerei® czimii munka kozlését.
Szerzéje Gsell Janos.

2. Lapunk teljes évfolyamai még kaphatok
évfolyamonként 6 korondért, beleértve a mellék-
leteket is, a melyek a kovetkezOk : az els6 év-
folyamhoz Than ,Qualitativ analysis“, a maso-
dikhoz Lenglyel »Quantitativ analysis“, a har-
madikhoz Felletdr-Jahn ,Torvényszéki che-
mia“, a negyedikhez Nuricsdn ,Utmutatis a
chemiai kisérletezésben®, a kilenczedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,Mez6gazdasagi che-

mia“, a tizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata®, a tizenkeftedik
és tizenharmadikhoz Kosutdny Tamés
»Mezbgazdasagi chemiai technolégia“, a tizen-
negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
»Szerves készitmények el6éllitdsa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A minbségi chemiai ana-
lizis modszerei“. Ezek a mellékletek kiilon
konyv alakjaban is megszerezhetok a titkéri
hivatalban (Budapest, VIII., Eszterhazy-utcza
16. szam). — Az 6todik és hatodik évfolyamhoz
Winkler Lajos ,Gy6gyszerészi chemia“
czimii munkéjanak még hidnyzo iveit szintén
megkiildjiik t. el6fizetéinknek.

8. A Chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit
(a nyari sziinidd kivételével) minden hdnap
utolso keddjén tartja. Az eléadasok Dr. llosvay
Lajos szakosztalyi jegyzonél (Budapest,
a miiegyetem 1ij chemiai laboratoriuméban
Gellért-tér 4) jelentendék be és ugyanoda
kiildend6k a Chemiai Folyéiratba szant dol-
gozatok is, félhasdbosan irva.

FIGYELMEZTETES. A boriték elébbi oldalan®kézdlt részletfizetés-kedvezményre

kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lloyd-tarsulat konyvsajtéja, Budapest, Maria Valéria-utcza 12. sz.
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Folszolitas!

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjen-
gbsséget; tovabba, hogy ha kiilonlenyomatokat kivannak, irjak fol a
kéziratra, hogy hany példanyra tartanak szamot. Azt is jegyezzék fol,
hogy boritékkal vagy a nélkiil 6hajtjak-e a lenyomatokat.
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A lithium-aluminiumsilikatok thermoanalizise.
Irta: Dr. Ballo Rezsé.
(Vége.)

A kristalyok kiils6é megjelenése is megfeleléen valtozik, a mennyi-
ben a j6l hasadd, nagy elegykristilyokkal szemben &ll a tomor és vila-
gosabb drnyalati 2LieSiOs. Al:SiOs és még az ennél is keményebb,
ligyszolvan egydltaldin nem hasado, Alx(SiOs)s-ban disabb keverékek.
(A keménység 6—7-ig terjed).

A lithiumsilikat-dsvanyoknak sajatsdgos rdzsaszine a lithiumban
dis készitményeimnél szintén mutatkozik, de nem egyenletesen, hanem
a tégely falandl és a védécsoénél erdsebben, majdnem lildsvords drnya-
latban, a mely befelé mindinkébb vilagosodik. E jelenséget kétféleképpen
értelmezhetjiik ; vagy ugy, hogy a szinez6dést a tégely falabdl diffundalt
anyag okozza, melynek konczentrdczidja a tégely falatol valo tavolsag
aranyaban csokken és ezzel az altala okozott szinez6dés is; vagy pedig
ligy, hogy a tégely fala 1évén a hiilési feliilet, a hiilés és kristalyosodas
gyorsabb (az esetleges tilhiilés is nagyobb), mint a tomeg belsejében,
minélfogva a szinez6édés a hiilés gyorsasaganak lenne fiiggvénye. Az
elsé értelmezés elesik, ha elgondoljuk, hogy az olvadék, a hiilés idejé-
nek néhany perczével szemben sokszorta tobb ideig allott magasabb
hémérsékleten, diffuziéra alkalmasabb allapotban érintkezett a tégelylyel
és ismételten megkeverve, tigy, hogy a tégely falabol felvett anyagnak
¢és igy a szinnek kis arnyalds hijan egyenletesen kellene az egész tomeg-
ben elosztva lennie. Marad tehat a mdésodik értelmezés, mely szerint
a voroses szin a gyors hiilés eredménye. A hiilésnek azonban nem sza-
bad oly gyorsnak lennie, hogy mikrokristidlyosan merevedjék meg, mert
ekkor zsiros fénye és sajatsigosan habosfehéres szine lesz. Ha 10
mol.%/o Alz(SiOs)s-ot tartalmazé olvadékot viz alatt htitottem, fluoreszen-
cziat észleltem.

LisSiOs + Alu(SiOs)s-rendszer.

Az orthosilikatokra vonatkozd kisérleteket platina-, illetve szén-

edényekben végeztem, mert a Marquartféle anyagbol késziilt tégelye-
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ket feltarjak és az olvadék kifolyik. Még a bazisos magnézittégely sem
hasznalhat6, mert az olvadék atszivodik rajta. A lithiumban dis ortho-
silikdtok emez erés reakczidképessége két elektromos kemenczét tett
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tonkre, mert még oly elévigya-
zat mellett is, hogy az anyagot
tartalmazd magnézittégelyt, fe-
nekén platinhiivelylyel burkolt,
nagyobb Marquar t-féle té-
gelybe helyeztem és a két
tégely kozti teret grafitporral
toltottem ki, az olvadék mégis
atszivodott, a kiils6 tégelyt fel-
oldta, a flitbcs6be omlott és
azt feltarva, hasznalhatatlanna
tette. Ezért az alacsonyabb
olvadaspontu elegyeketplatina-
tégelyben, a nehezebben olva-

dokat a Ruhstratt-féle kemencze széneprouvettaiban éllitottam els. A
platinatégelyben 25—25 g., a szénedényben 40 g. anyaggal dolgoztam. A
lithiumban dis olvadékok higfoly6sak, bar nem oly mértékben, mint a
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6. rajz.

metasilikatok. A lithiumban

dis olvadékokra vonatkozo adatok talan

2—3%o-kal eltérnek a tényleges adatokt6l, mert a thermoelem védGesoveét,
bar katranyos grafittal bedorzstltem, megtimadta és igy koriilbeliil 1%/

calcium juthatott az olvadékba.
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A 10 és 20 mol.%0 Als(SiOs)s-t tartalmazé elegyek kristdlyosodasa
kozben a hOmérsékletnek egyenletes csokkenése az eutektikus hémér-
séklet (1020°) el6tt 10729, illetve 1074°%-on 40, illetve 15 masodperczig
megsziint, mit az 5. rajzban feltiintetett hiilésgorbén is jol lathats. A
homérséklet csokkenésének megsziinése arra mutat, hogy azon a hémér-
sékleten (1074°) h6termeld reakezi6 folyik le. Az egyensiilyi gorbe (6. rajz)
is e hémérsékleten torést mutat, a mi tjabb szildrd fazis keletkezését
jelzi, ugy hogy az 1074%on lefolyo hétermeld reakczid6 nem mas, mint
a magasabb hémérsékleten levalott kristdlyok 4talakuldsa az ujabb szi-
lard fazissd. Tamman tanulményaibdl tudjuk, hogy az ily thermikus
viselkedés az egyensiilyi gorbe rejteff maximumadra utal. Ily esetekben a
kettdssonak megfelel6 maximum el van fedve. Az én esetemben a rej-
tett maximum (6. rajzban pontozassal jelolve) 25 mol.%o Als(SiO4)s tar-
talomra esik (C pont), tigy hogy a madsodik fazisként 3Lis(SiOs).
. Aly(SiO4)s Osszetételii kett6ssd szerepel.

Az e rendszerre vonatkoz6 adatokat a III. tdbldzatban foglaltam

Ossze.
III. tablazat.
| = | Az elsd |Az eutek-] nqy wox.icr | A kristalyo- | Az eu- |
g Bl [ Mol. szazalék tektik
§ levalas ! tlkml il sodas w:;%glyéluss“ Megiegyzés
L~ I nomér- ||
3| fajsilya 1A|5(5§04)3[ L14(SIO4)‘ | - | vegee- }}siékliertei;r:"i L
ey AR IR 3 l . S
1[‘ 2:2800 | 100 | 12150 12150 |
2 23627 | 23078 10 b 9 | 11830 10230 10230 \1072‘;0;13,‘;&“'65
3 23651 | 24042 | 20 | 80 | 11450| 10140 | | 10140 || 1074*-on hotermelés
4 25172 | 25110 ‘ 2T 10800 10180 1018 1. kettosso
B e | ‘ ‘ ‘ 3LiaSiOs .
5 25158 | 2491 30 70 _10500 102010220 | PRGA
6 2405) s 24 35 6 | 11200 10230 10230
7 22 |FEgz 45 5 13140, ? | ?
| s 25| |
8 220 \5E5E 50 | 50 1330 | 13300 IL. Kettdsso
9 2426|2552 60 | 40 | 1265 | 11700 | LieSiOs .
I 88" . Aly(SiO4)3
10 2474 2g¥ 70 30 12850 —

A tablézatban foglalt adatok és azok alapjan szerkesztett 6. rajz
segitségével e rendszerre vonatkozolag kovetkezOket allapitjuk meg:
0—27 mol.% Aly(SiOs)s tartalmii olvadékokbol Lis(SiOs) kristalyok val-
nak ki; a LisSiOs addig valik ki, mig az Alsy(SiOs)s-ban mind disabba
valo olvadék fagyas homérséklete el nem éri az 1074°-ot, mely hémér-
sékleten, ha nem is az elméleti Osszes mennyiség, de az olvadékkal
kozvetlen érintkezésben levd kristalyok hétermeléssel alakulnak at kettGs-
so6va; azontul az eutektikumig mdr az valiék le. 50 mol.%0 Aliy(SiOs)s
tartalomnal megint kett6ss6 keletkezését bizonyit6 maximum észlelhetd

4*
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1330%on. A két kettdss6 kozott az eutektikum 1020°-ra koriilbeliil
33—34 mol.%/o Als(SiO4)s tartalommal esik. A Lis(SiOs) . Als(SiO4)s Ossze-
tétel(i kettéssé masik eutektikuma 1170°ra koriilbeliil 64 mol.%o
Als(SiO4)s tartalomra esik. 70 mol.’/o nagyobb Al«(SiOs4)s tartalmii olva-
dékokkal nagy szivossaguk miatt® nem dolgozhattam mar a kellé sza-
batossaggal. :

E kovetkeztetéseket megerdsiti a szilard fazisok fizikai vizsgalasa-
nak eredménye. A fajsiilyokbdl lathatjuk, hogy egészen 25 mol.%
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7. xajz:

-

Als(SiOs)s-t tartalmazé olvadékokbol elsédlegesen levalt kristalyok faj-
stilya, kozel dllvan a tiszta LisSiOs (2:3000) fajsiilydhoz, kisebbek mint
az eutektikum, azontdl pedig egyszerre az elsGdlegesen levald kettds-
sonak van nagyobb fajsiilya. Hasonl6 eredményre vezet a mikroszkdpi
vizsgalat is, mint a mellékelt fényképeken is lathatd. A kristdlyos tome-
gek kiilsé habitusa is mdr eldrulta kiilonbdzdségiiket.

U A 80 mol.% AlSiOs tartalmi olvadék oly szivos, hogy 15500 koriil a
thermoelemet benne elhelyezni nem lehetett, mert nagy nyomas alatt sem hatolt be a
ki¢lezett védocsd, hanem inkdbb elgorbiilt.
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A lithiumsilikatok erés kristdlyodasi tehetsége tigy a meta- mint
orthosilikatoknal érvényesiil, mert iivegesen, rendes koriilmények kozott
még az aluminiumban das olvadékok sem meredtek meg. Ha azonban
a csiszolatokat 0sszehasonlitjuk, akkor a metasilikat-kristdlyok nagyséaga
és az orthosilikatkristalyok sokasaga otlik szemiinkbe. Ez érdekes jelenség,
mert a kristdlyosoddsi tehetség két tényezének, a kristdlyosoddsi hajlam-
nak és a sebességnek ereddje. A kristdlyosodasi hajlamot az 1 g.-nyi
tomegben jelentkezett kristdlyosodasi kozpontok szdma, a sebességet
pedig a kristdlyoknak a szimmetria-kozponttol szamitott, masodperczen-
kint milliméterekben kifejezett novekedése méri. E tényezéket természe-
tesen mddositja a talhiilés foka és az olvadék szivossaga.! A metasilikd-
tokat tigylatszik a nagy kristalyosodasi sebesség jellemzi, az ortosilikdtok
nagy kristalyosodasi hajlaméaval szemben. Ez érdekes jelenségre felhivtam
Kittl E. dr. figyelmét, a ki silikdtok kristdlyosoddsi tulajdonsagait
tanulmanyozza, hogy taldn eziton sikeriil a kristdlyosodasi hajlam és
sebesség valamint a chemiai osszetétel kozott erds hitem szerint meglévo,
bar sokak altal tagadott osszefiiggést megkozeliteni. Kittl dr. Jelenleg
ez irdnyban végez behaté tanulmanyokat.

Li2O -+ AlOs-rendszer.

E rendszer tanulmdnyozdsdnal a legnagyobb nehézségekkel talal-
koztam. A lithiumoxidban diis olvadékok a Li2O -+ SiO:2 rendszernél
kifejtett okok miatt nem allithattam el6; az aluminiumoxidban dtis olva-
dékokkal pedig rendkiviil magas képzddési €s olvadasi homérsékletiik
miatt nem érhettem el kelld szabatossagii eredményeket. A Li2AlO:
vsszetételnek megfelelé keveréket a Ruhstratt-féle kemencze leg-
nagyobb megterhelésével 1200 ampere erdsségii és 40—50 volt fesziilt-
ségli d&rammal tudtam gy a hogy megolvasztani és az aluminatot kis
mennyiségben el6allitani. A pyrometer 1900—2000° hémérsékletet muta-
tott. 12'5 mol.%o-kal tobb Al:Os-t tartalmazo6 keverék konnyebben olvadt,
mibdl kovetkezik, hogy a rendszerben LiAlO: 0Osszetételnél valdsziniileg
maximum van és igy a LiAlO: mint vegyiilet létezik. Ezt megerdsiti
kiilonben a mikroszkopi vizsgalat, a mennyiben az olvadékbdl levallott
kristdlyos tomeg egynemfi, az aluminiumoxidban disabb tomegben még
er6sen kettGsen tor6é hatszoges tablacskdk és metszeteik lathatok, a mi
korund kivalasat sejteti. A rendszer részletesebb kidolgozasatdl, tekintve
hogy szabatos eredményeket 1igy sem érhettem volna el, ennél tobbet
pedig nem igen Allapithattam meg, elallottam.

1 Ez az oka, hogy a nagy szivossagli magmagbol az asvanyok tiialaku pira;-
misokban és prizmakban véalnak ki, mert igy legkisebb az ellenallds, a mit a rem-
dez6dd molekulaknak le kell gy6zniok.
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" Li2SiO3 (maximum)

| Eutektikum
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Kettdssd =— 2Li2S7i0s .

. A(SiOs)s
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. Al(SiOs):

| Orthosilikatok.

Kett6sso == 3LisSiO4 .

| Kettosso ==
. Als(Si04)3

. Als(SiOs)s

LisSiOa .

Egy¢b keverékek a meta- és

az orthosilikatok kozott,

SiO2> + LiAlO2 sor.

- A sorba tartozik a 28.

¢s a 37. kisérlet.

| LiAlO: + AlOs
AISiOs (Sillimannit)
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LiAlO: - SiOs-rendszer.

E rendszer adatait a hdrmasrendszer ezen metszetére mértem fel.
Ezek az adatok megerdsitik LisSiO:. Aly(SiOs)s és LiaSiOs. Alx(SiOs)-
Osszetételli kettossok létezését, a mennyiben ezen egyenstlyi gorbén is
egy-egy maximumra esnek, ezenkiviil LiAlSisOs és LiAlSiiO10 vegyiile-
tek létezését is megallapitjak.

Az Osszes adatokat attekinthetéen a 4. tdblazatban csoportosi-

tottam és ezek alapjan szerkesztettem a 7. rajzot, a mely a harmas
egyenstilyi tér idomanak vetiilete. Az egyes kett0s rendszerek vetiiletének
megfelel6 egyeneseken (a LiAlO:-}-SiO: kivételével) nem mértem fel
az Osszes adatokat, mert nagy szdmuk miatt zavartak volna, hanem
csak az eutektikumokat (-@-) és a maximumokat (0). A kett6és rendsze-
reken kiviil es6 adatokat egyszerii ponttal jeloltem (@). A harmas rend-
szerhez nem kivanok részletesebb fejtegetéseket flizni, hanem csak azt
jegyzem, meg hogy lithiumaluminiumsilikdt-dsvanyok a LiAlO:-}- SiO:
rendszerben mutatkozd kettéssok osszetételére vallanak.
(LiAlSizOs = Petalit, LizAl>(SiO3 )1 =Spodumen, LisAly(SiOs)s— Eukryptit).
Arra azonban, hogy e kettdssék mily viszonyban édllanak a természet-
ben taldlhatd asvanyokkal, e dolgozatban nem terjeszkedhettem ki, mert
a folfedezett bonyolult és érdekes heteromorf atalakulasok kiilon dsvany-
chemiai tanulmédny megirdsat teszik sziikségessé.

* ¢ *®
Kisérleteimet a bécsi tudomany-egyetem dsvany-chemiai intézetében
végeztem. Nem mulaszthatom el, hogy az intézet igazgato-tanaranak
Doelter Cornelio trnak szeretetteljes tdmogatdsaért ¢és tandcsaiért,
valamint Dittler Emil dr. magantandr trnak szives segédkezéseért
ez alkalommal is ki ne fejezzem halds koszonetemet.

Adalékok a tokaji aszuborok illandsavtartalmahoz.'
Irta: Dr. Szilagyi Gyula.

A borok illanosavtartalmdnak megitélésére iranyadok volnanak a
,Freie Vereinigung bayerischer Vertreter der angew. Chemie“ 1897. évi
iilésén elfogadott szabalyok, melyek leginkdbb a németorszagi borokra
vonatkoznak. E megéllapodasok normadlis viszonyok kozott a mi borainkra
is allanak és pedig vizsgdlataim szerint a 2-——3°0 vonadékon aluli j-
borokban az illan6sav mennyisége fehérboroknal ritkan tobb mint 0°09°/s.

I Eldadta a Kir. Mdgy. Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani szak-
osztalyanak 1911. évi marczius ho 28-iki itlésén.
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Vorosborokban ellenben gyakrabban eléfordul 0°15%0, s6t még ennél is
tobb illan6sav. Ha'e mennyiségen feliil van az illandsav, akkor tobb-
nyire az eczetesedést izlelés altal is megallapithatjuk. Vonadékban és
alkoholban szegény bor gyakran 0°1°/o-nal kevesebb illandsavtartalom-
mal is élvezhetetlen. -

Az eddigi megitélési mod a kozonséges boroknal helyesnek bizo-
nyult, mert egyszerii izleléssel is megdllapitjuk a bor eczetes voltat,
fliggetleniil az illan6sav mennyiségének meghatarozasatol.

Gyakori eset és az irodalomban kivalo szerzoktdl taldlunk adato-
kat arra nézve, hogy tetemesebb mennyiségii illandsav jelenlétében az
eczetesedést izleléssel nem tudjuk megéllapitani. gy folemlitem kiilonosen
dr. Neufeld C. A. vizsgdlatait (,Zeitschrift fiir Untersuchung der
Nahrungs- und Genussmittel“ 1901., 289. és 337. 1.) a herczegovinai
borokrol, nyolczvannyolczféle mintdt vizsgalt meg, melyek koziil csak
hdrom mintdban taldit O'1 g.-ndl kevesebb illandsavat 100 cm?*-ben, 7 eset-
ben 0°1 g.-ot. Sok borban 0'16 g.-ndl tobbet, 5 esetben 0-2, s6t még ennél
is tobbet a nélkiil, hogy a bor eczetes izii lett volna. S6t egy mintaban,
melyben 025 g. illanosav volt, az eczetesedést megéllapitani egyaltalaban
nem tudta. E borban 96 g. alkohol és 3'38 g. vonadék volt.

Fresenius W. 1894-ben rdmutatott arra, hogy a délvidéki borok
illandsavtartalma gyakran igen nagy, a nélkiil, hogy izlelés &ltal a bort
romlottnak lehetne tekinteni.

Nessler véleménye szerint a bort eczetesnek csak akkor lehet
mondani, ha az eczetes izt izleléssel hatarozottan megéllapithatjuk. Az
eczetesedés nem ritkdn érezheté 0°1°%0 mellett is, de gyakran, ha az
illan6sav 02%o, még kiérezni sem lehet.

Windisch K. valésziniinek tartja, habar még kisérletekkel igazolva
nincsen, hogy a megitélésnél nemcsak az illandsavak mennyiségének,
hanem azok minéségének is szerepe van. lzleléssel nagyobb illandsav-
mennyiség is folismerhetetien mas szerzok szerint is. igy a délolasz borok-
ban Paris egész 0'28°/v-ot mutatott ki a nélkiil, hogy a borban izlelés
altal érezhet6 lett volna.

Alkoholban és czukorban diis borok illan6savtartalma még nagyobb.
igy Preysz a hatvanas években kozolt tokaji bor vizsgalatai kozott
talaljuk, hogy 0'6°/, osszes sav mellett 0'328%/y illandsavat mutatott ki
a nélkiil, hogy hozzd barmely megjegyzést fiizne.

Kiilonosen fel kell emlitenem Schmidt C. vizsgalatait, a ki a
nassaui herczeg kabinetpinczéjének borait vizsgalta meg. Vizsgalatai
szerint egyes kabinetborok illan6savtartalma rendellenesen nagy. Az
Osszes savtartalom egész 4%o-ra emelkedik a nélkiil, hogy izleléssel
az eczetesedésnek legcsekélyebb nyoma is észlelhetd volna. Szerinte a
kabinetborok illandsavtartalma legnagyobb része nem szabad savak, ha-
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nem szerves vegyiiletek alakjdban vannak jelen, melyek az illan6savmeg-
hatdrozas alkalméval (tudniillik vizgézzel val6 desztilldlaskor) elbomlanak.
Az illan6savaknak mennyisége kozonséges borokban tilnyomorészt eczet-
sav. E mellett kisebb meunnyiségii vajsavat és magasabb zsirsavakat (capron-
sav, caprylsav stb.) ezenkiviil csekély mennyiségii hangyasavat, beteg
borokban propionsavat és valeridnsavat is kimutattak.

Az utébbi id6ben a Németorszagba szallitott tokaji borok v1zsgalata1-
val foglalkoztam és tiizetesebb vizsgélat targyava tettem a tokaji borokat
illandsavtartalmukra nézve. Eddig a magyar borok vizsgélatakor, ha az
izlelési proba hatarozottan az eczetesedés jeleit nem mutatta ki, egyaltala-
ban meg se vizsgéltuk az illanésavtartalmat, a mit, ha rdjuk nézve tdm-
pontunk nincs, nem is sziikséges végezni.

A tokaji borokkal végzett vizsgalati adataimat 6sszes sav- és illano-
savtartalmukra kovetkezdé tablazatban ismertetem:
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[ Osszes sav | lllanosav
Jelzése mint mint

| borkdsav eczetsav

]

[ |
1904. évi 4 putt. tokaji asziu . . . | 1-087 024
1906. évi 4 putt. tokaji aszin . = 0712 015
1906. évi tolcsvai aszu ... .. . . 0862 009
1902. évi 4 putt. tokaji aszia . . . 0-862 028
1906. évi 5 putt. tokaji aszia. . ___ 0875 032
1906. évi tolcsvai aszit ... ... . . 0-862 018
1906. évi tolcsvai aszu .. 075 015
1906. évi tolcsvai aszu ... ... . ... | 075 012
1906. évi tolcsvai aszt ... ... .. | 075 015
1906. évi liszkai aszu = .. . | 0787 021
1906. évi madi asza ... . ... .. __ 075 015
1901. évi tokaji aszi... - P L e 0964 034
1904. évi 4 putt. tokaji asza. .. 0758 028
1906. évi tokaji aszi... . ... .. 075 006
1906. évi tokaji asza. 0825 | 0165

Ezt sziikségesnek tartom kozolni azért, mert egy esetben egyik
vidéki allami vegykisérleti dllomas 0°31%o illandsavat taldlt a kiilonben
rendkiviil kedvezd és egyébként is kitiin6 4 puttonos tokaji 0-asziibor-
ban és ezt nagy eczetsavtartalom miatt kifogasolta, a nélkiil, hogy a vizs-
galt bort izlelés .altal eczetesnek lehetett volna mindsiteni.

Ezt a gyakorlatban felmeriilt esetet felhasznalom arra, hogy e targyra
nézve mai tapasztalatainkat ismertessem és felhiviam az érdekelteket arra,
hogy egyontetii itélkezésre torekedjiink, hogy a tokaji borok megitélése
tévesen ne torténjék, a mi nagy kart okozhat, a nélkiil, hogy borértéke-
sitésiink {igyének hasznalhatnank.
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Elektrolitikus vasfinomitasi eljarasok.'
Irta: Czaké Miklos.

Elektrolitvas eldallitisa eleinte kizarolag galvanosztégiai bevonatok,
f6képpen tipografiai czélok (klisék) sziikségleteit kivanta fedezni és a kisér-
letek arra iranyultak, hogy osszefiiggd, szép, vékony, megfeleléen kemény
bevonatokat, tehat csak egészen kis mennyiségeket allitsanak el6. Nagyobb
mennyiségii elektrolitvas eldallitisara szolgalo eljarasokat, melyeknél a Kkis
galvanosztégiai czélokon kiviil a chemiai raffinalas foka jott tekintetbe, titer-
bedllitdsok, kés6bb pedig metallogrdfiai ¢és fizikai vizsgalatok czéljaira
dolgoztak ki. Végiil legtijabban sikeres kisérletek torténtek elektrolitvasnak
nagyban, technikai czélokra valé eldallitasara is.

Elektrolitikus vasbevonatokat Bo ttcher allitott eld elészor 1846-ban.
1869-ben Lenz ismerte fel eldszor, hogy az elektrolitvaslevalasok rideg-
sége, lepattogzasa, azok hidrogéntartalmara vezethetd vissza. Erre az elek-
trolitvaslevalasztasoknal rendkiviil fontos koriilményre késébb Haber és
tijabban Foerster vizsgalatai nyujtottak felvilagositast. Haber?! kisérletei
szerint az aramsiirliség novelésével novekszik a hidrogéntartalom is; az
eleinte levalo vasrétegek tobb hidrogént tartalmaznak, mint a késébbiek. Az
als6bb, tobb hidrogént tartalmazé rétegeknek erésebb tagulasa kovetkeztében
a nagyon rideg réteg lepattogzik. Nagyon vékony rétegben azonban sikeriil
ilyen bevonatokat el6allitani, s6t e rideg, kemény vasbevonat rézklisék aczélo-
zasara is jonak bizonyult. Ilyen er6s mechanikai fesziiltségek és ezzel jaro
lepattogzds Foerster? szerint nem Kkovetkeznek be, ha 70—80%-on
végezziik az elektrolizist, nagyon tomény elektrolittel (100 g. vas 1 literben)
koriilbeliil 2 Amp/qdm aramstiriiséggel. Foerster? és tanitvinyai kés6bb
rendszeres, behato kisérleteket végeztek az elektrolitvas-levaldsok minGségére
nézve. Kisérleteinek erre vonatkoz6 erdeményei a kovetkezOk :

a) Az elektrolitvas annal tobb hidrogént tartalmaz, mennél nagyobb
az dramsiiriiség és mennél alacsonyabb az elektrolit hdéfoka ; a savtartalom
novelése kozvetve csokkenti a hidrogéntartalmat, minthogy a vaslevalas aram-
kihasznalasat és ezdltal az aramsiiriségnek erre esd részét csokkenti.

b) Adott aramsiiriiség mellett kozonséges hofokon a vas levalasi poten-
czidlja eleinte csokken és egy id6 mulva allandd lesz. Innen van (mint ezt
méar Lenz észlelte), hogy az elektrolitvasnak egymdsra kovetkezi rétegeiben
eleinte csdkken és csak késObben allanddsul a hidrogéntartalom.

¢) A valtoz6 hidrogéntartalom okozza (méar Lenz magyarazata szerint)
az elektrolitvas réfeges lepattogzdsdt; ezt tamogatja az, hogy a lepattogzas
elmarad, vagy gyengiil, ha az egymasra kovetkezd vasrétegek hidrogéntarta-
lomban nem, vagy csak kevéssé kiilonboznek.

d) Ezek a koriilmények — kis aramstiriiség és magasabb elektrolit-h6fok —
egyszersmind a réfegvastagsdagtol is fiiggetlenebbé teszik és a lepattogzast
gatoljak. Magasabb li6fokon a vas levalasi potenczialjanak is csak csekély
idoleges valtozasa volt kimutathato.

: e) Ezaltal elméletileg okadatolva van az a tapasztalat, hogy egyszerii
ferrosooldatbol tetszéleges vastag, oOsszefiiggd elektrolitvasréteg elballitasara
kozonséges homérsékleten kis aramsiiriiséggel, magasabb hdéfokon nagyobb

! Részlet a Kir. Jozsef-miiegyetemen az allami palyadijalapbol jutalmazott
monografiabol.
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daramsiiriiséggel kell dolgozni. Ez utébbi mdd a gyorsabb, tehat a jobb
mddszer.

f) Minden technikai vasbol elektrolitikus tton el6allitott elektrolitvas
legalabb nehany tizezredrész szenet tartalmaz, mely valdsziniileg az andd-
vas széntartalmabol keletkezd valamely kolloidalis vegyiilet alakjaban jut
az elektrolitvasba. Akar ez a vegyiilet tartalmaz oxigént, akar a vason el-
keriilhetetlen kis mennyiségii rozsdabol ered, az elektrolitvasnak vakuumban
val6 kiizzitdsakor eltavozé gazok hidrogénen kiviil mindig tartalmaznak oxigén-
tartalmu vegyiileteket: vizg6zt, szénoxidot, szénsavat, melyeknek mennyiségi
viszonyat a vizgéaz-egyensily szabja meg.

© Az emlitett kisgalvanosztigai, titerbeallitasi, tovabba fizikai vizsgalatok
czéljara szolgal6 eljarasok legnagyobb részében kozos, hogy FeClz, FeSO.
vagy a megfelel6 (NH4) ferrosot hasznaljak elektrolitul a vezetéképesség nive-
lésére, esetleg MgCls, MgSO: vagy megfelel6 natriumsokat elegyitenek hozza.
Oldhat6 (vas) andddal dolgoznak; az alkalmazhaté aramsiiriiség nagyon
kicsiny, tigy hogy nagyon lassit mddszerek. A legtobb galvanosztégiai és
galvanoplasztikai kézikonyvben talalhatok erre vonatkozo elbirasok. Ide tartoznak
A. Miiller felsorolasab6l idézve Bottcher* Krimer, Meidinger,®
Jacobi,” Feuquiéres és Klein® Lenz? Thiele® Roberts-
Austen, Hicks és O. Shea,> Hiorns,!'3 tovabba Varentrapp,!
Haber'™ Skrabal'® kisérletei és kozleményei.

Mar nagyobb mennyiségek, vastagabb rétegek eldallitisa valt lehetévé
a kovetkez6 modszerekkel, melyek tobbnyire meleg elektrolittel dolgoznak
és igy nagyobb aramsiiriiséget alkalmazhatnak :

Merck-féle!” eljaras tomény FeClz elektrolittel (100 g. FeClz 100 g.
vizben), 70 C%on, az elektrolitet mozgasban tartva, 3—4 Amp/qdm. aram-
stirliséggel. Foerster szerint ennél a modszernél a FeCle helyett éppen oly
jol alkalmazhaté a FeSOs is.

Burgess és Hambuechen!® eljarasanal elektrolitiil 15-—30°/0-0s
Mohr-féle sdoldat szolgal, 30 C° héfokon, 0'5-——1'0 Amp/qdm. aram-
stiriséggel elektrolizalva. Az elektrolitvaslevalas csaknem 100°/0-0s aram-
kihasznalassal torténik. 1 kg. vas el6allitisara 1°1 kilowattéra kellett.
Amberg! is Mohr-féle sooldatot (26-—45 g. 1 literben) elektrolizalt
szobahbfokon és az elektrolitet keverte, aramsiiriség 0°2—065 Amp/qdm.
Aramkihasznalasa azonban sokkal kevésbbé volt gazdasagos, mint Burgess
és Hambuechen Kkisérleteiben; 1 kg. vas eldallitaisara 35 kilowattora
kellett.

Maximowitsch?® eljardsa ugyan eleinte csak galvanosztégiai czé-
lokra (klisék) iranyult, modszerével azonban sikeriilt nagyobb mennyiségii,
egész 1 cm. vastag rétegeket is eldallitani.*' Elektrolitie 20°/0 FeSOs ¢és
5%0  MgSOs-ot tartalmazé oldat, melynek 1'5 literéhez 5 g. NaHCOs-ot
elegyit. Az igy létesitett oldat eleinte zavaros, de fokozatosan megtisztul és
feliiletén feketésbarna vasoxiduloxidréteg keletkezik, mely az oidatot a levego-
t6l jol megvédi. Az elektrolitben bizonyos mennyiségti Fe(HCOs)z van oldva;
az elektrolizis folyaman vas és HCOj ionok vannak jelen, a katédon levald
hidrogénionok a HCO3 ionokkal H2COs-va egyesiilnek, ez pedig bomlik;
ily médon a vaslevalasnak hidrogénnel valé 6tvozédése lehetSleg meg van
akadalyozva s az elGallitott vas nem rideg, hanem nyujthatd. Az elektrolizist
szobahd6fokon, keverés nélkiil, 0:3—0'6 Amp/qdm. legkedvezébb aramsiirii-
séggel végezte.
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Rendkiviil behato, széleskorii vizsgalatokat végzett Miiller A.%2 az
elektrolitvas el6allitasa, osszetétele és thermikus tulajdonsagaira nézve. Az
altala kovetett eljarassal sikeriilt leheté legtisztabb elektrolitvasat rovid id6
alatt nagy mennyiségben el6allitani. Eljarasa a kovetkez6 volt: Négyszogii
iivegkadba, melyben kb. 6 liter 40°/o 0s Mo hr-féle sooldat velt, 3 anod-
lemezt fiiggesztett, melyek lehetd legtisztabb svéd vasbol késziiltek 's melyek
kozé 2—3 cm. tavolsagban 2 Slomlemezt alkalmazott katddul. Az andd-
lemezek véaszonba voltak burkolva, hogy az elektrolit az anddiszaptdl meg
legyen védve. Kiilsé por, vagy barmiféle egyéb szenny behatolasa, tovabba
oxidaczi6 ellen a fiirdé feliiletére Ontott vékony paraffinréteget alkalmazott:
A hasznalt legnagyobb aramsfiriiség 0'6 Amp/qdm., nagyobb aramsfiriiség
mar agasbogas levdlasokat okozott; elektrodfiesziiltség 1'5 Volt. Mikor az
olomkatédok mindkét oldalon mar nyerselektrolitvaslevalassal voltak bevonva,
kivette és 80%¢-os FeCl: oldatban andédul alkalmazta Gket, diafragméan
beliil. Katédul vaslemez szolgalt. A FeClz oldatot 04 Amp/qdm. aramsfirii+
séggel elektrolizalta ; fesziiltség 1-5 Volt. A diafragmaczellaban 1évé FeCle
oldatot az oldott anddkéntél BaClz-dal megtisztitva, naponta megujitotta és
anddokat sésavval gondosan megtisztitotta. Teljesen kéntélmentes anyag
eléallitasara FeCle oldatot kell hasznalni, mert az dsszes kénnek kb. 75%c-a
a Mo hr-féle sofiirdébél elektrolizalva, a katodhoz vandorol. 336 oOra alatt
1840 g. nyerselektrolitvasat (91%0-0s aramkihasznalassal) allitott eld, a
melynek kb. 11%-a a raffinalasnal karbavész.

A kiinduldsi anyagul hasznalt anodvasnak, a nyerselektrolitvasnak  és
a raffinalt elektrolitvasnak Osszetételét a kovetkezé érdekes tablazat mutatja :

Kiindulasi Nyerselektrolit- Raffinalt
anddvasban ©/o vasban 00 elektrolitvasban © o
Silicium . . . 00088 0°0053 0:0040
Phosphor. . . 0:0260 0:0045 00041
Kén ... .. 0:0250 0024 —
Mangan . . . 00560 0-0090 Nyomok
Szén'y - .ot . 00712 00630 00230
Osszes tisztatalansag . . . 0°1870 0:0842 00311

Az Osszes tisztatalansag a raffinalt elektrolitvasban 0°03% volt (mig
példaul Burgess és Hambuechen legtisztabb elektrolitvasa 0-128°/o tsszes
tisztatalansagot tartalmazott). E mellett 0°01-—00°/o nitrogén és 0°01—0 07/
hidrogén volt benne, mely utoébbit atomlesztéssel egészen el lehetett tavolitani.

A raffinalt elektrolitvas megolvasztas el6tt sziirke, barsonyos szinii volt,
azonkiviil egyenletesen kemény, feliiletén kevés ovalis mélyedéssel és holya-
gocskaval. A megolvasztott, legtisztabb raffinalt elektrolitvas csaknem eziist-
fehér szini, sajatsagosan kristalyos, néha kagylos torésii, kitiiné fémfénynyel.
Oly lagy, hogy késsel konnyen vaghat6 és oly nyujthato, hogy hideg alla-
potban barmilyen alakvaltoztatasra alkalmas.

Miiller A. ebben az értekezésében részletes adatokat kozol az altala
el6allitott elektrolitvas metallografiai és thermikus tulajdonsagair6l. Ugyan-
csak vasotvozetek, metallografiai és fizikai vizsgalatok czéljara szolgald leg-
tisztdbb elektrolitvasat Allitott el legijabban Burgess.?® Az ¢ eljarasa
szerint az utébbi 5 év folyaman 3 tonna elektrolitvasat allitottak el6’ a
wisconsini (U. S. A.) egyetemen és egészen 5 cm. vastag rétegekben is
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sikeriilt eldallitani. Az elektrolitvas tisztasaga, legtisztabb anddanyagok esetén,
99-97% volt, kiillonben pedig néhany szazad °/o-kal kevesebb. Burgess
elektrolitie 1 literben 40 g. vasat tartalmaz FeSOi alakban és 40 g.
(NH4)Cl-ot. A haszndlt aramsiiriiség 0°65—1'0 Amp/qdm. fesziiltség mellett.
Az aramkihasznalas csaknem 100°/0-0s. Se az elektrolitet, se a katédot nem
tartotta mozgasban, mert a mozgatds nem nytjtott jobb eredményeket,
ellenben a berendezésnél fogva csak dragitotta az eljarast. Az eljaras kolt-
ségeit Burgess, tonnanként 80 markanak szamitja, mihez még az andd-
anyag ara, 140 marka jarul; az Osszes koltség tehat 220 marka tonnanként.

Elektrolitvasnak technikai czélokra, nagyban val6é el6allitasara, elektrolit-
vascsovek és lemezek gyartasara az elektrolitréziparban hasznalt Elm ore-féle
eljarashoz hasonléan Sh. O. Cowper-Coles? ismertetett egy eljarast az
Iron and Steel Institute 1908. évi nagygyiilésén. Elektrolitiil 20%/o-0s kresyl-
kénsavat hasznal, mely vassal van telitve és alland6an Orvénylésben tartott
vasoxiddal van érintkezésben. Az and6d nyersvas, vagy vasérez (!), katod egy
vezetd feliilettel biré forgdé henger. A firdd hofoka 70° a legkedvezibb
aramsfiriiség 10 Amp/qdm. A katédmaghengert el6szér 6lommal vonja be,
erre valasztja le a vasat s a kell6 vastagsag elérése utdn az Olmot Kki-
olvasztva, a kész vascsO lehtizhaté. Egy ily mddon eléallitott elektrolitvas
osszetétele a kovetkezd volt: C==0:06%, Si=0011%, S=0016%,
P—=—0'041%,, As=0:004°/o, Mn nyomokban. Cowper-Coles reméli,
hogy ezzel a mddszerrel tetszéleges szén- ¢és siliciumtartalma elektrolitaczél-
fajtakat, s6t 1j ferrodtvozeteket allithat eld. Ezek a reményei azonban valo-
szintileg nagyon merészek. Egy tonna elektrolitvascs6 eldallitasi koltségeit 115
markara szamitja. Cowper-Coles itt ismertetett eljarasanak tovabbi sor-
sar6l, gyari alkalmazasarél az azéta elmult 3 év alatt nem keriiltek nyil-
vanossagra adatok.

Az elektrolitvasnak nagyban, technikai czélokra valo eldallitisa terén
mai napig kétségteleniil a legjelentGsebb eredmény (habar az eljards még
nincs véglegesen kidolgozva) a Langbein-Pfanhauser-Werke? lipcsei
gyar eljarasa, melyet Fischer F. berlini professzor dolgozott ki. Kiindulasi
anddanyagul tetszéleges kereskedelmi vas hasznalhaté. Ebb6l egy miiveletben
oly elektrolitvas 4llithato el6, mely kiilonbdzé szerzék elemzése szerint leg-
feljebb 0°05°/0 Osszes tisztatalansagot tartalmaz és azonkiviil KkitiinGen
nyujthatd, munkalhat6. A Deutsche Bunsen-Gesellschaft 1909-iki aacheni
nagygyiilésén a gyar egy kis gyiijteményt allitott ki, eljarasuk szerint késziilt
elektrolitvas-targyakbdl.  Elektrolitvaslemezek 0'1—10 mm. vastagsagig,
galvanoplasztikai tton el6allitott varratnélkiili elektrolitvascsovek is voltak
kiallitva a kovetkez6 méretekben: 1 mm. falvastagsagu, 20 mm. atmérdji
hajlitott és kanyarcsovek tobb mint 1 m. hossziisagban. Ennek az elektrolit-
vasnak egészen kiilonleges fizikai tulajdonsdgai is vannak; rendkiviil lagy,
keménysége az eziisté és aranyé ala szall, csaknem az aluminiumé kozelébe.
A Brinell-féle golyényoméprébaval nyert eredmények pl. Osszehasonlitva
aczélok stb. adataival, a kovetkezOk: Kemény aczél 500, kozépkemény
aczél 360, lagy aczél 280, arany 97, eziist 91, aluminium 52, elektrolitvas
izzitas el6tt 92, izzitds utdn 62. Hengerléssel novelhetdé az elektrolitvas
keménysége, kiizzitds utdn azonban megint csokken. A hengerlésen Kiviil
szén felvételével is novelhetd keménysége. Az elektrolitvas konnyen munkal-
hatd, késsel vaghatd, hidegen hengerelheté és kovécsolhaté is.

Rendkiviil érdekesek ennek az elektrolitvasnak mdgneses tulajdonsagai.
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Vakuumban valo kétszeres kiizzitds utdn magneses koerczitiv erejét 0-36-nak
talaltak, a mi a legkisebb érték, melyet vasfajtan eddig egyaltalan észleltek.
Magneses tulajdonsagainal fogva esetleg az elektrotechnika szamos czéljara
kedvez6 anyag volna. Igy elektromotorok czéljaira, ha ugyanis az elektro-
thermikus tton legalabb is ugyanily tisztasagban el6allithato vasfajtakkal
szemben, koltség tekintetében versenyezhetne.

Az el]arasnal alkalmazott elektrolit>® rendkiviil tomény FeCI) oldat,
melyhez més, konnyen old6dé nedvszivé chloridokat, mint CaCls, MgCls,
AICls, nagy mennyiségben elegyitenek, melyek a FeClz-dal nedvesedd kettGs
sokat létesitenek. A késObbiekben a magaban véve nem nedvesedd natrium-
chlorid is alkalmasnak bizonyult ilyen nedvszivo fiirdék eldallitasara; a
natrlumchlorid a vezetéképességet is jobban emeli, mint a calciumchlorid
ugyanazon toménység mellett s a mellett olcsébb is. Az alkalmazott aram-
siirliség 20 Amp/qdm., tehat a legnagyobb, mely elektrolitvaselvalasztasoknal
eddig egyaltalan szoba johetett. Foerster-nek®" egy kozlése szerint ennek
magyarazataul az szolgalhat, hogy példaul egy elektrolitnek, mely 450 g.
FeClz, 500 g. CaClz és 750 cm?® vizb6l all, oly alacsony a gdztenzidja,
hogy tiilsagos vizelparologtatds nélkiill 110°-on végezhetd az elektrolizis.
Ennek kovetkeztében a levalt vas még 20 Amg/qdm. aramsiiriiség mellett
is oly csekély hidrogént tartalmaz, hogy az -elektrolitvasnak a hidrogéntdl
szarmazo ridegségét nem mutatja, hanem nagyon j6l nyijthato. !

A Langbein-Pfanhauser-Werke eljarasanak legfébb elonye az
eddigi eljarasokkal szemben a hasznalhat6 nagy dramsiiriiség (20 Amg/qdm.),
mert ez altal rovid idé alatt, kitiind minéségli, aj fizikai tulajdonsdagokkal.
bird elektrolitvasat lehet eldallitani. Ennek az elektrolitvasnak elsé sorban a
vas galvanoplasztikdjdanak nagyban vald kifejlesztése terén (csovek, lemezek,
formatargyak) lehet a jovében jelent6sége. 1909 Ota a gyar nagyiizemi
kisérleteket végzett a modszer tokéletesitésére, melyek foképpen arra ira-
nyultak, hogy az eldallitasi koltségek tekintetében versenyre alkalmassa
tegyék az eljarast.
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21. Ryss és Bogomolny. Z. f Elch. 1906. 12. 697.

22, Miiller. Metallurgie 1909. 6. 145. — Stahl und Eisen 1909. 919.

23. Burgess. The Iron Age 1911. 268. — Stahl und Eisen 1911. 564.

24, Cowper-Coles. Electroch. and Met. Ind. 1908. 447.

(referatum). Z. f. Elch. 1909. 450.

25. Langbein-Pfanhauser-Werke. Z. f. Elch. 1909. 495.

26. Langbein-Pfanhauser-Werke. DRP 212, 994 v. 4. 11. 1908.
. ~ » DRP 228, 893 v. 13. 11. 1909.

> # » DRP 230, 876 v. 8. 6. 1909.

27. Foerster. Z. f. Elch. 1919. 996.

Viztisztitas permutittal.
Irta: Brandenburg Robert.

A régi viztisztitasi eljarasoknak ujabban egy hatalmas versenytarsa
akadt a permutitban. Ez egy a természetes zeolitokkal hasonlé Osszetételii
anyag, melynek megvan a zeolitoknak ama rég ismert sajatsaga, hogy a
benne 1év0 bazist mas bazissal, mely oldatban van, kicseréli.

Tudvalevé, hogy ha példaul natrolitot (Naz.Als.Sis. O1o0 -~ 2H20)
calciums6 oldataban aztatunk, akkor a natrolit natriumot kicseréli a calcium
¢és chabasit (Ca.Alz. Sis. O - 2H20) keletkezik. A zeolitoknak ezt a sajat-
sagat probalta dr. Gans R. a viz tisztitdsara felhasznalni oly mdédon, hogy
sok natriumot tartalmazé zeolitokat allitott el6 mesterségesen s ezen sziirte
at a vizet, midén azt tapasztalta, hogy ez a varakozasnak teljesen megfelel.
A viz ily modon teljesen megfoszthatd a keménységet okoz6 calciumtdl és
magnéziumtél s keménysége O-ra szall.

A permutitot most gyarilag allitjak el oly modon, hogy Al2Os-tartalmu
asvanyokat, (foldpat, kaolin, bauxit) 9sszeolvasztanak SiOs-dal és Na:COs-tal,
a keletkezd termékbdl azutdn vizzel kiligozzak a NaSiOs-ot, a maradékot
pedig szitalassal osztalyozzak. Ily mddon egy szemecskés-pikkelyes anyagot
allitanak el6, melynek hatvanyozott mértékben van meg bézist kicserél6 sajatsaga
és konnyen sziir. Ezt azutan fa- vagy vashengerekbe rakva hasznaljak a
viz sziirésére. A viz vele hidegen 0° keménységiire tisztithato.

Ha a tisztit6 anyag telitddott calcium- és magnéziumsokkal, még nem
valik hasznavehetetlenné, hanem 15—20°/o NaCl-oldattal valé mosas ttjan
a calcium és a magnézium helyét ismét a natrium foglalja el, midén az
anyag ismét hasznalhat6. Az alapanyag tehat &lland6 s csak az olcso,
natriumchlorid végzi a viz tisztitasat. Az eljaras olcsobb is a mész-szoda-eljaras-
nal, egyrészt kozvetleniil, masrészt a munkaeré ¢s idomegtakaritdas révén
kozvetve is. J6 tulajdonsdgat a mész-szoda-eljarassal szemben az egyszerii-
ség, a viznek 0°-ra valé lagyitdsa hidegen (a mész-széda-eljarasnal  még
70 C%ra valéo melegitésnél is csak 3—5%-ra lagyithat6) ; elmaradnak a kazan-
ban végbemené utdéreakcziok s végre j6 tulajdonsdga még az is, hogy a viz
ingadozo ossztételével konnyebben lehet szamolni, az ellen6rzés egyszerfi,
mert szappanoldattal konnyen titralhato.

De nemcsak a keménység eltavolitidsara hasznalhato ez az eljards, hanem
a viznek, vast6l és mangastol mentesitésére is, mert Gans vizsgalatai szerint
a permutit bazist kicserél0 sajatsaga tigyszolvan az tsszes bazisokra Kkiterjed. -
Itt tehat egy minden tekintetben figyelemre mélt djitdssal allunk szemben.
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Chemiai technologia.
Rovatvezetd : Dr. Jambor jozsef.

Ibolyantali sugarak hatdsa az erjedésben 1évé borra. Maurain
és Warcollier (I. C. r. de ’Acad. des sciences 149., 155; C. 1909 II.
1503. is). Szerz6k szerint a fehérbornak sterilizaldsa ibolyantuli sugarakkal
konnyebb, mint az almaboré, a mi arra vall, hogy el6bbi bor az ibolyantiili
sugarakat jobban atengedik. (C. r. de I'Acad. des sciences, 150., 343—44.)

Néhany mesterséges festbanyag diffuzioképessége. Vignon
Léo. A vizben oldhaté festékek egyrésze valésagos, masik része kolloid
oldatot eredményez, melyeket egymastol nem egy konnyen lehet megkiilonboz-
tetni, minthogy valamennyi kristalytiszta és kozonséges sziir6papiroson majd-
nem egyforman jol sziirédik ; a diffuzioképességiik megvilagositasara iranyuld
kisérletek azonban nagy kiilonbségeket tanusitanak. A Schleicher-Schull-féle
diffuzikésziilékben 10 cm3 1% festékoldatbol 24 ora lefolyasa alatt
250 cm? vizbe a kovetkez6 mennyisége diffundalt at:

pikrnsav . . . . . i & & & & . 59:50%
naphtholsarga . . . . . . . . . 3062%
dinitro-e-naphthol . . . . . . . . 2964%
fehSin. v @ % e iww w mE we 52T 35Y0
orange I = u = ow fe o s e w 24485%
rhodamin. . . . . . . . . . . 1886%
methglzdld . 2 ... 0 5 =« % 4 @ 665 /o
malachitzbld .- . = . . = & i & = 3:12%,
fehsin'S. = - - . @ . w0 ¢ et . 2:49%,
EOSIAN 5" = & A B E A owm e e R 2:00%0
methylénkék . . . . . . . . . . 099%0
safranini@ o vy o 4 e b e n 0-50°/0
kristalyibolya. . . . . 0°47%

A kongovoros, a diaminkék 3 R, diaminzold, saint-denisvords, diphenyl-
aminkék és a diaminfekete BH egyaltaldban nem diffundal. A kongovoros
90 C%-on, 48 odran beliil még nyomokban sem ment at. A diffuziora a fes-
tékek chemiai jellege latszélag semmi hatassal sincsen. Azokban a festékek-
ben, a melyeknek nincs diffuzioképessége, erGsen kondenzalt molekula van
és pseudo-oldatokat létesitenek; a szubstantiv festékek kozé tartoznak, a
szoveteken a molekularis attrakczié miatt rogzitddnek.

(C. r. de I'Acad. des sciences, 150., 619—22.)

Az ibolyantili sugarak hatdsa a bor eczetsavas erjedésére.
Schnitzler ]. és Henri V. A szerzok azt tapasztaltak, hogy az ibolyan-
tali sugarak a borban nagy valtozasokat idéznek eld; az erjedést meglassit-
jak, s6t meg is akadalyozhatjak; a vorosbor szine szennyes kavébarnaba,
a fehérboré pedig sotétebbe megy at, mikozben fekete iiledék szarmazik;
a bor pedig élvezhetetlen izt vesz fel. A levegd fontos szerepet jatszik.
Kevés hydrogénperoxid ugyanolyan okozatokat idéz el6. Foéként a 3021
pu-nél még kisebb hullimhossctisagi sugarak a leghatékonyabbak. A hatas
oxidaczids folyamatra vezetheté vissza. (Biochem. Zeitschr., 25., 263—71.)
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TermiszerrupoMANy: TArsuraT
Buparest, VIIL, ESzZTERHAZY-UTCZA 16, SZAM.

Mondanivalok.

I. J®& A Magyar Chemiai Folydirat
tizennyolczadik éviolyamanak 4. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik iigytarsainkat, sziveskedjenek
lapunkat ismerdseik korében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
irdinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elsd
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatolunk.
E fiizet mellékletében folytatjuk ,A szer-
ves vegyiiletek minéségi és mennyiségi ana-
lizisének modszerei“ czimii munka kozlését.
Szerzéje Gsell Janos.

2. Lapunk teljes évfolyamai még kaphatok
évfolyamonkeént 6 koronaért, beleértve a mellék-
leteket is, a melyek a kovetkezOk : az els6 év-
folyamhoz Than ,Qualitativ analysis“, a maso-
dikhoz Lengyel ,Quantitativ analysis, a har-
madikhoz Felletar-Jahn ,Torvényszéki che-
mia“, a negyedikhez Nuricsan ,Utmutatds a
chemiai kisérletezésben, a kilenczedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,Mez0gazdasagi che-

mia“, a fizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata“, a tizenkettedik
és tizenharmadikhoz Kosutany Tamas
»Mezbgazdasagi chemiai technolégia“, a tizen-
negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
»ozerves készitmények eléallitdsa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A minéségi chemiai ana-
lizis mddszerei“. Ezek a mellékletek kiilon

| konyv alakjaban is megszerezhetok a titkari

hivatalban (Budapest, VIII., Eszterhdzy-utcza
16. szam). — Az 6tddik és hatodik évfolyamhoz
Winkler Lajos ,Gy6gyszerészi chemia“
czimli munkajanak még hidnyzé iveit szintén
megkiildjiik t. el6fizetéinknek.

3. A Chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit
(a nyari sziinidé kivételével) minden honap
utolso keddjén tartja. Az el6adasok Dr. [losvay
Lajos szakosztilyi jegyz6nél (Budapest,
a miiegyetem 1uj chemiai laboratoriumaban
Gellért-tér 4) jelentendék be és ugyanoda
kiildend6k a Chemiai Folyo6iratba szant dol-
gozatok is, félhasabosan irva.

FIGYELMEZTETES. A boriték eldbbi oldaldn kozolt részletfizetés-kedvezményre

kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lloyd-tarsulat kbnyvsaijtéia (felelds vezett : Mdrkus Pdl), Maria Valéria-utcza 12. sz.
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Folszolitas !

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjen-
gOsséget; tovabba, hogy ha kiildnlenyomatokat kivannak, irjak fol a
kéziratra, hogy hany példanyra tartanak szamot. Azt is jegyezzék fol,

hogy boritékkal vagy a nélkiil 6hajtjak-e a lenyomatokat.
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A korpa iiszogsporatartalmanak mennyiségi meg-
hatarozasa.

Irta: Dr. Groh Gyula.

A kereskedelemben el6fordulé finom buzakorpak mindig tartal-
maznak tobb-kevesebb iiszbgsporat. Bar ennek mennyisége a korpa meg-
birdlasanal jelent0s szerepet visz, ezideig csak tdjékozdsul szolgalhato
egységekben fejeztiik ki az iiszogtartalom fokat az ltal, hogy (e helyen
nem részletezheté modon létesitett készitményben) a latéterenként atlag
talalt sporak szamat éllapitottuk meg. Természetes, hogy ez a szam a
korpa stlyegységében foglalt spordknak se szamardl, se siilyardl nem
adott felvilagositdst. Tekintettel egyrészrél az utobb mondottakra, mas-
részrél arra, hogy az eddig kovetett eljards minden eldirds daczara is
kiilonboz6 eredményeket adott, ha a vizsgalatot kiilonbozé egyének
végezték, sziikségesnek mutatkozott oly modszer kidolgozéasa és kiproba-
lasa, mely mindeme kovetelményeket lehet6leg kielégiti. Ily moddszert
keresve jutottam az alabbi két eljarashoz.

[. eljaras.

Kivitele a kovetkez6 : A korpabol 5 g.-ot 100 cm?-es pohdrba lemérve,
mintegy 40 cm?® vizzel leontjiik s lapos csontkanéllal alaposan megkeverjiik.
Az el6allitott pépet kb. 10 cm. atmérdjii rézszitdra ontjiikk s a kanallal
addig nyomkodjuk, mig a folyadékot lehetd teljesen a szita alatt levo
porczellancsészébe szoritottuk at. A szita siirli (cm.-enként legalabb
38 szalii) s lapos fémlemezkeretii legyen. A nyomkodds befejezte - utdn
a korpat a kandl segitségével visszakapargatjuk a poharba s a kandlra
ragadt részeket is a poharba oblitjitkk. Ugyane kandllal folkeverve a por-
czelldncsészében levd folyadékot, ezt Oblités nélkiill 200 cm?®-es jelzett
lombikba Ontjiikk. Ezutdn a mondott eljarast (a korpahoz kb. 35 cm? viz
ontést, felkeverést, szitdn dtnyomkoddst) mindaddig folytatjuk, mig a jelzett
lombikban 170—175 cm?® folyadék gyiil 6ssze. Az iiszogsporakkal egyiitt
atmosott keményit6 feloldasa czéljabdl a 200 cm?®-es lombikba 20 cm?

Magyar Chemiai Folyéirat. 1912. XVIII. k. 5
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olyan 10%-0s zinkchlorid-oldatot Ontiink, melynek készitéséhez viz
helyett '/s+ n. sosavat hasznaltunk® s lombikunkat elégséges nagysagu,
forrasban levé vizet tartalmazo f6zopoharba allitjuk. Ezt addig hevitjiik,
mig a viz ismét heves forrdsnak indul. Kihfités utdn a folyadékot vizzel
a jelig toltve, alaposan 6sszerdzzuk s bel6le — még miel6tt iillepedés
torténhetnék — két 50 cm?® (rtartalmi czentrifugdlocsovet toltiink meg.
(A czentrifugalocsoveket czélszerii alakkal és méretekkel készitem, hogy
azok a Gerber-féle czentrifugald fémtokjaiba s ezzel a czentrifugaloba
legyenek helyezheték. A csiicsosod6 végen legalabb az 5 cm?®-nek meg-
felel6 s az ellenkez6 végen az 50 cm?-nek megfelel térfogatot pontosan
kikalibraljuk.) 5—7 percznyi erds czentrifugalds utdn az tiszogspordk a
csovek végén fekete réteg alakjaban gyiilnek ©ssze. Bar a czentri-
fugélaskor fehérjecsapadék is valik ki, ennek térfogata oly csekély, — fel-
téve, hogy a zinkchlorid-oldatot helyesen készitettik — hogy a
csovekbdl 47-5—48 cm®-nyi folyadék leszivhatd. A leszivadsra, hogy a
spordk fel ne keveredjenek, czélszer(i oly pipettat haszndlni, melynek
als6 szardhoz egyrészt felfelé hajlitott végii, vékony csovecskét kap-
csoltunk s masrészt az als6 szarat konnyen fel- és letolhaté dugoval
lattuk el. Még miel6tt a pipettat a folyadékba martanok, moédunkban
van a dugot kell6 magassagra bedllitani, midltal kikeriiljiik, hogy a pipettat
kelleténél mélyebbre siilyessziik. A leszivas utdn megmarad6 folyadékban
a szamldlds még mindig nehezen végezhetd, mert a sporak kozé a mikro-
szkOpos latasnal zavaré hatast fehérjecsapadék van keveredve. Ezért
a 2—2'5 cm® folyadékhoz annyi 70—80°-ra felmelegitett, 50 térf.°/o-0s
kénsavat elegyitiink, hogy az Osszes térfogat pontosan 5 cm® legyen. A
folyadékot — még miel6tt a kénsav kihiilne — {ivegpalczaval alaposan
osszekeverve a csapadék feloldddik s oly folyadékhoz jutunk, melyben a
sporak szamladldsa kivihetd.

Minthogy a kénsavas kozeg fajstilya nagyobb a spoérdkénal, a szam-
ldlasra oly (01 mm. mély) kamrat alkalmazok, melynek feddlemezén van
a halozatos beosztds; ezen 81 olyan négyzet van, melyek mindegyikének
minden oldala 0°1414 mm. lly beosztist hasznalva az el6irt adatok meg-
tartasaval az 1 koczkdban dtlagosan taldlt tiszogsporak szama 2-vel sok-
szorozva kozvetetleniil megadja az 1 g. korpaban foglalt tiszogsporak
szamat milliokban.

Megemlitend6, hogy a halézat vonalkai élesen lathatova teheték,
ha a beosztasos feliileten a készitmény eldallitasa el6tt, puha czeruzaval
vonalakat huzogatunk, tovdbba megjegyzendd, hogy a sériilt iiszog-

1 Az oldat ily Osszetételét tapasztalatbdl allapitottam meg. Ha Osszetétele
mas, a fézéskor oly terjedelmes fehérjecsapadék keletkezik, mely a tovabbi miivele-
teket lehetetlenné teszi.
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sporak a szamlalokamra fenekére iillepedvén, — hogy ezeket is szamitasba
vegyiik, — minden koczkanal a mikroszképot mélyebben is be kell
llitani.

Elfogadva tosbb mérésem kozépértékét, mely szerint 1 g. 120 viz-
tartalmu tiszta {iszogspora 882 millio darab sporat tartalmaz, az 1 kocz-
kaban atlagosan talalt sporak szdmat 0-2266-al sokszorozva, kizvetetleniil
kapjuk a vizsgalt korpa stlyszazalékban kifejezett sporatartalmét (errél egy-
szerii szamitassal meggy6zdédhetiink), feltéve, hogy a leirt mennyiségekkel
és terfogatokkal dolgoztunk.

II. eljaras.t

Tekintettel a leirt eljaras kissé koriilményes voltdra, sziikségesnek
mutatkozott rovidebbrél, gyorsabban kivihetérdl gondoskodni. Ezt keresve
a kovetkez6hoz jutottam :

10 g. korpat 100 cm®-es jelzett lombikba téve, vizzel alaposan
osszerazzuk s a jelig feltoltjiik. Ujabb ©sszerazas utan a pépet kb.
150 cm®-es hengeriivegbe ontjiik s csontkanallal jol felkeverjiik. Azonnal
a keverés abbanhagyasa utdn, a folyadék felszinébdl tivegpalczéval alkalmas
nagysagu cseppecskét vesziink a leirand6 szamldlokamra targylemezének
beosztott feliiletére s azt ugyancsak azonnal, — tehat még mielétt iille-
pedés torténhetnék, — lefedjiik. Ha a beosztasos feliiletre nagyobb héj-
rész, vagy levegébuborék keriilne, 1j készitményt kell csindlni.

A szamlalé O0'1 mm. mély, beosztdsa 16 négyzet, melyek mind-
egyikének oldalhossza 025 mm. (Illy szamlalokat eldirasom szerint a
Reichert-czég készit, mely mindegyikhez egy oly fedélemezt is mel-
lékel, melyre az l. eljardsndl van sziikség.) Minden vizsgalatnal legalabb
3 készitményt allitunk el6 s mindegyiknél megszamladljuk az 0Osszes
16 négyzetnek megfelel6 koczkdban levd tiszogspordkat. Az egy készit-
ményben, tehata 16 koczkaban atlagosan talalt spérdk szama 1.000,000-val
szorozva kozvetlentil adja a 10 g. korpaban foglalt spordk szamét, illetéleg
0'01133-al szorozva, a korpa silyszdzalékban kifejezett spdratartalmat.

* % &

Az ismertelett két modszer érzékenységérél és pontossagarol az

idefoglalt tablazat nyujt felvildgositést.

1 Dr. Varga O. szives volt kozolni, a mirdl dolgozatom készitésekor nem
tudtam, hogy a leirandé II. eljarashoz hasonlorél B 6 h m e r Kraftfuttermittel“ czimii
konyvének 75. lapjan egy jegyzetben emlitést tesz s hogy 6 B 6 h m e r megjegyzésétil
fiiggetleniil szintén végzett mar vérsejtszamlaloval méréseket. Azonban oly dolgozatrdl
nincs tudomasom, mely a korpa iiszogtartalmat siilyszazalék szerint akarja meg-
hatarozni, a mi jelen munkdmnak egyik foczélja.

5??
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A keverék 9/0-0s ; Talaltam az
spératartalma I. eljarassal ‘ II. eljarassal
| als
212 195, 215
185 1:53 1-92
1-59 1-25 1-46
1:32 1-01 1'27
1:06 0-93 1-11
079 063 070
053 044 054
0-40 034 036
0-26 023 0-30
019 016 019
013 012 009
0:053 0-050 0-06

Ebbdl az 6sszeallitdsbol kivehetd, hogy az I. eljaras szerint allandoan
— bdr ardnylag nem nagy — negativ kiilonbség van. Ez érthet6 is, mert a
sporak kimosasa tokéletes nem lehet. Korpak vizsgdlatanal tehat czél-
szeriibb a II. mddszert alkalmazni, pontossdga és gyorsabb kivihetdsége
miatt. Ha azonban a vizsgdland6 anyag csomodkban tartalmazza az {iszog-
spordkat, az I. eljarast tartom czélravezetébbnek, mert ennek alkalma-
zadsaval sokkal inkabb van moédunkban (az atnyomkodaskor) a spora-
csomokat szétnyomni s igy a sporakat elkiiloniteni, mint a [i. modszernél,
a hol az egyszer(i razassal nem érhetjiik el a csomok egyenletes szét-
oszlatasat.

A gliikosyringasav szintézise.'
Irta: Mauthner Nandor.

A kiilonbozé glitkozidok szétbontdsandl eléalldé oxycarbonsavak
szintézises eldallitdsaval foglalkozd munkdim?® folytatdsaképpen tijabban
arra tértem at, hogy az ily mdédon el6dllitott oxycarbonsavakat szoll6-
czukorral kondenzdljam, a természetes gliikozidok szintézise cz€ljabol.
A monoxybenzolok és a széli6czukor kondenzéaczidja a Michael-féle

1 A budapesti m. kir. tud.-egyetem II. chemiai intézetében késziilt dolgozat.
Eléadta a K. M. Természettudoméanyi Tarsulat chemia-asvanytani szakosztalyanak
1910. oktéber 25-én tartott iilésén.

Megijelent Journ. f. prakt. Chemie 1910 [2], 82, 271.

2 Ber. 41, 2531 (1908); Ber. 41, 3662 (1908) ; Mathematikai és természettudo-
manyi értesité XXVIIL k.; Ann. d. Chemie 370, 368 (1909). Magy. Chem. Foly.

3 Ber. 14, 2097 (1881).
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gliikozidszintézissel létesithetd, mely szerint a phenolok alkalifémsoéira
abszolut alkoholos oldatban acetobromgliikozt hagyunk hatni. Ezt az
eljarast nagyon czélszertien modositottdk Koenigs és Knorr! azéltal,
hogy a csak kivételes esetekben kristdlyosodd acetochlorgliikdz helyett
az acetobromgliikozt alkalmaztak, mely vegyiilet nagyon jol kristalyosodik.
A vegyfolyamatot ezenkiviil a f-methyl-gliikozidndl két szakaszban végezték :
elséizben az acetobromgliikdzt kondenzaltdk methylalkohollal a tetraacetyl-
gliikozidda és végiil ezen acetylszdrmazékot baryumhydroxiddal szappa-
nositottdk el a szabad gliikozidda.

Elsé kisérleteimhez a syringasavat valasztottam kiinduldsi test
gyanant, mely vegyiilet konnyebben eldallithatd, mint az elébb emlitett
oxycarbonsavak.

Korner® vizsgalatai, melyek a Syringa vulgarisbol elkiilonitett
glitkozidnak a syringinnek szerkezetét felderitették, kimutattdk, hogy a
syringin, kalium permangattal oxydalva; gliikosyringasavva alakul at. A
glitkosyringasav pedig hig savakkal fozve, syringasavra és gliikdzra
bomlik fel. Néhany évvel ezel6tt sikeriilt Graebe-nek és Martz-nak®
a syringasavat a trimethylgallussav egy alkylgytkének levalasztdsa altal
mesterségesen elédllitani.

A syringasav észterjét alkalmaztam kondenzéaczidimhoz, mert az
irodalomban Michael! ama megfigyelését taldltam feljegyezve, hogy
a salicylsav acetochlorglitkozzal nem a rendes modon végzi a reakczidt,
hanem két molekula salicylsavanhydridképzédés kozben hat egymasra.
Kisérleteim kimutattdk, hogy a syringasav észterjének alkalmazésa altal
sikeriil a karboxylgyoknek zavar6 hatdsét a reakcziora kikiiszobodlni. Ha
a syringasav észterjének ltigos oldatat az acetobromgliikdz aetheres oldataval
hosszabb ideig kozonséges homérsékleten ©sszerdzzuk, nagyon szépen
kristdlyosodo tetraacetylgliikosyringasav-methylészterét kapjuk. Ezt az
acetylszarmazékot elszappanosithatjuk, ha hig baryumhydroxidoldatot
hagyunk rdhatni hosszabb ideig kodzonséges hdmérsékleten. E vegy-
folyamatnal nemcsak az acetylgyokok, hanem a savészter methylgyoke
is kivdlik. A szintétikus termék osszes tulajdonsdgait azonosnak ismertem
fel a Korner altal a syringin oxidéaczioja altal talalt gliikosyringasavéval,
midltal e vegyiilet szerkezetét a szintézis is beigazolta.

Az utolso évek kutatdsai szamos, a természetben szabad allapotban
eloforduld gliikozidsavat® ismertettek meg. Szandékom vizsgédlataimat ez
irdnyban folytatni és a fentebbi eljards lehetdvé teszi, hogy nagyszamiu
az oxycarbonsavaktodl leszdrmazé gliikozidsavat szintétikusan éllitsunk el6.

! Ber. 34, 957 (1901).

2 (Gaz. chim. Ital. 18, 210 (1888); Berl. Ber. 22. Ref. 106.

5 Ber. 36, 216 (1903).

i Ber. 15, 1922 (1882).
7 K. Feist. Chem. Ztg. 32, 918 (1908); M. Nierenstein Ber. 43, 1267 (1910).
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Kilsériwetiineé sz
A tetraacetylgliikosyringasav methylészterjének szintézise.

A kiinduldsi test gyanant sziikséges syringasavat Graebe ¢s
Martz adatai utdn allitjuk el6 a trimethylgallussavbol az d&ltal, hogy
a vegyiilet alkylgyokét bromhydrogénsavval levalasztjuk. A tovabbi
kisérleteimhez hasznalt syringasavat tobbszor meleg vizbdl atkristalyosi-
tottam, midltal egész tiszta terméket kaptam. A syringasavat ezutin
abszolut methylalkohollal és sdsavgédzzal methylészterré valtoztattam.
Meleg ligroinbol atkristalyositva, 107 C%-on olvadé tfikben valik ki.

A kondenzdcziot a kovetkez6képpen végeztem: 4 g¢. a fentebbi
modon elGallitott egészen tiszta syringasavmethylésztert 12 g. natrium-
hydroxidbél 45 cm® vizb6l késziilt natronligban oldottam fel. Ezt az
oldatot ezutan 8 g. kristalyos g-acetobromgliikdz éteres (60 cm?) oldataval,
a razogépen, 24 oOra hosszat erdsen oOsszerdztam. A reakczid befejezése
utan az éteres oldatot a valasztotolcsérben a vizes oldattol elkiiloni-
tettem és tobbszor hig natronliggal tsszerdaztam, midltal a ligban oldhaté
alkotorészeket eltavolitottam. Az éteres oldatot a levegén szabadon
elparologtattam, mikozben az acetylgliikosyringasav-methylészter hosszii
tilkben maradt vissza. Termelési hanyad 70°/o. A vegyiiletet tovabbi
tisztitdsa czéljabol hig methylalkoholbdl kristdlyositottam 4&t. 01688 g.
adott: 03283 g. CO:-t, 000855 g. H:0-t; CsiHs0014 képlet alapjan
a szamitott értékek: C=>5313%0, H—>5'49%,.

Kisérletileg taldlt értékek: C=—=53'02"/0, H = 5'62"/0.

A tetraacetylgliikosyringasav-methylészter szintelen tiikben kristalyo-
sodik, melyek 106—107 C®-on olvadnak. Hideg vizben nehezen, meleg-
ben konnyen oldddik.

A gliikosyringasav szintézise.

A tetraacetylgliikosyringasav-methylészter elszappanositdsara az
acetylszarmazékot, tobb oOra hosszat, hig baryumhydroxid-oldattal jol
Osszerdzzuk.

E reakczié kozben nemcsak az acetylgyokok, hanem a savészter
methylgyoke is kivalik. A folos baryumhydroxidot szénsavval kicsapjuk
¢és a gliikkozidsav baryumsojat hig kénsavval bontjuk szét, midltal a szabad
gliikkozidsavat kapjuk meg.

3 g. alkoholbo! atkristalyositott egész tiszta tetraacetylgliikosyringa-
sav-methylésztert 200 cm? 6°/0-0s baryumhydroxid-oldattal 24 éra hosszat
a razogeépen jol osszeraztam, mikozben az acetylszarmazék egészen fel-
olddédott. A tiszta folyadékot szénsavval telitettem, a kivalt baryumcarbo-
natot lesziirtem és vizzel {61 kimostam. A sziiredéket ezutdn vakuumban
10 mm. nyomas alatt és 40—45 C° homérsékleten kis térfogatra paro-
logtattam be. A folyadékot hidegen, higitott kénsavval pontosan kozom-
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bositettem és P ukall-féle porczellinhengeren szlirtem 4t. A vakuumban
kis térfogatra beparolt sziiredékbdl, kihiiléskor a glitkosyringasav nagyobb-
részt kikristalyosodik. Az anyaltighdl tovdbbi beparlds altal még kis-
mennyiségii, kevésbbé tiszta anyagot allithatunk eld. Termelési hanyad 68"/o.
Az igy létesitett vegyiiletet tovabbi tisztitds végett meleg vizbo6l kristalyo-
sitottam at. :

(1686 g. anyag adott: 03084 g. COz-t, 000843 g. H20O-t. Ci5H20010
képlet alapjan a szamitott értékek: C—50-00 °/o, H—556%0.

Kisérletileg talalt értékek: C-—4988°/y, H = 555%.

A szintétikus uton taldlt gliikkosyringasav, mely kristalyvizet tar-
talmaz, 208 C’-on olvad meg. Ha hosszabb ideig a vakuumban kénsav
felett szaritjuk, a vizt6l mentes gliikozidsav olvadasi pontja 225 C'-ra
emelkedik. K6rner adatai utdn a syringinbdl elédllitott gliikozidsav
osszes tulajdonsagait azonosnak ismertem fel a szintétikus titon eléallitott
termékkel. Hig kénsavval fézve, a gliikosyringasav szélléczukorra ¢€s
syringasavra bomlik fel.

A vizsgdlatot folytatom és més phenolcarbonsavakra is kiterjesztem.

Dohanylevelekben a czitromsavnak, aimasavnak és
oxalsavnak mennyiségi meghatarozasarol.

Irta: Krampera Gyula.

A dohanylevelekben kiilonboz§ szerz6k meghatarozasa szerint atlagban
10°/0 czitrom- és almasav, tovabba 2°/y oxalsav van, melyeknek jelenléte
a dohanyégésre kedvezéen hat. E savak mennyiségének meghatarozasara
és elvdlasztasara Schlosing dolgozott ki modszert, melyet Kissling R.
(I. R. Kissling: Handbuch der Tabakkunde etc. 1905, S. 80 és Chemiker-
Zeitung 1899) hibdsnak talalt s helyébe a kovetkezd eljarast ajanlotta
(Handbuch der Tabakkunde etc. 1905, S. 82.): 10 g. dohanypor és 10 g.
habképor keverékét 10 g. 20°/o-os kénsavval atitatjuk s a kapott tome-
get éterrel 24 6ran at alkalmas késziilékben kioldjuk. Ezutan az oldatot
kevés vizzel elegyitjitk s rola az étert ledesztillaljuk. A visszamaradd vizes
oldatot megsziirjiik, 100 cm?®-re kiegészitiik s az egyik 50 cm?-bél az
almasavat és czitromsavat, a masik 50 cm?®-bél pedig az oxalsavat hata-
rozzuk meg. Az els6 50 cm?-t folytonos keverés kozben titralt baryum-
hydroxydoldattal kozombositjitk s ugyancsak folytonos keverés kozben annyi
er6s alkoholt ontiink hozza, hogy az elegy alkoholtartalma 20°%/v legyen.!
A kivalt czitromsavas baryumot gyorsan lesziirjiik s a szired¢k f6tomegé-
hez, melyet lemériink, annyi alkoholt elegyitiink, hogy alkoholtartalma 70"/o
legyen. Mig a sziiron 20°/9-os alkohollal kimosva, majdnem tiszta, csak
nagyon kevés almasavas baryumtartalmu czitromsavas baryum marad visszaZ,
addig a masodik csapadék 70°/0-0s alkohollal valé kimosds utdn, majdnem

1 Szerzd kerek szamban 200/0-0os alkoholrol beszél, de az 6 eldirdsa szerint
kapott oldat helyesebben 20°30/0-0s.

2 Szerz6 kiilon nem emliti, hogy a czitromsavas baryummal egyiitt az oxal-
savas baryum is levalik, csak szamitasaibdl tiinik ez ki.
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tiszta, csak kevés czitromsavas baryumot tartalmazé almasavas baryumbél all;
pl. ha 50 cm?® oldat kozombositésére elhasznaltunk 50 cm? baryumhydroxid-
oldatot, akkor 25 cm?® abszolut alkoholt elegyitiink hozza. A keletkezett
csapadékot szlirore gyiijtjiik s a sziiredékbdl 100 cm?®-hez 166°7 cm?
abszolut alkoholt elegyitiink az almasavas baryum Kkivalasztasara. Ezt a
kicsapds utdn 12—15 d6ra mulva lesziirjiik. A csapadékokat Kiszaritjuk,
ovatosan Kkiizzitjuk, a kevés Kkeletkezd baryumoxidot ammoniumcarbonattal
ovatosan izzitva ismét carbonattd alakitjuk. 1 g. baryumcarbonat 0-65 g.
viztdl mentes czitromsavat ¢és 0'68 g. almasavat jelez. Az oxalsav meg-
hatarozasa végett a dohanybol késziilt oldat masik 50 cm®-ét ammoniaval
kozombositjiikk, egy csepp eczetsavval elegyitjiik s az oxalsavat eczetsavas
calciumoldattal csapjuk ki. Az oxalsavas calcium izzitasa altal kapott CaO
1 g.-ja 1607 g. viztdl mentes oxalsavat jelez.

Kissling-nek e modszerét vizsgalat tirgyava tettem, és pedig oly
modon, hogy azt elébb e savak kiilon-kiilon lemért mennyiségére, majd
egyiittes mennyiségiikre alkalmaztam. Minden egyes esetben a savakat 50 cm*
vizben oldottam s az oldatot baryumhydroxidoldattai kozombositve, 100 cm®-re
higitottam, hogy az igy kapott 100 cm? oldathoz mindig 25 cm? abszolut
alkoholt, a sziiredék 100 cm?-¢hez pedig mindig 166°7 cm?® abszolut
alkoholt kellett elegyitenem, hogy az eldirasos alkoholos oldatok alljanak
rendelkezésemre. A csapadékokat 30 cm? oly alkohollal mostam ki, mely
a czitromsavas ¢s oxalsavas baryumcsapadékoknal 800 cm? vizbél és
200 cm? abszolut alkoholbol, az almasavas baryumnal pedig 700 cm?
abszolut alkoholbol és 300 cm? vizb6l késziilt. Eredményeim a kovetkezok :

L. -

Lemeért oxalsav A BaCOs Sy A Oxalsav
aCOs-tal e srtek |
C2H201 + 2H20 stilya A Belie a kg e el szazalékok-
stilya g.-okban  g.-okban Silya g-okban ban
0075 0°1098 064 .01098 — 007027 9369
0-100 01475 064 .01475 — 00944 94-40
0125 01866 064.01866 -~ 01194 9552

Ezekbdl kitiinik, hogy az oxalsavas baryum 20°3%-0s alkoholban
meglehetésen oldodik, minek kovetkezménye, hogy szerzd modszerénél a
czitromsav mennyisége kisebbnek mutatkozik, mint a mennyi czitromsav
val6ban jelen van.

IL.

Czhﬁgl,e‘?av A B'aC03 A BaCOs-tal egyenértékii czitromsav Cz'nror’nsav
: stilya . szazalékok-
CeHsO7 -+ H20 stilya g.-okban
silya g.-okban  g-Okban ban
01 00829 0-71.0:0859 =- 00610 61:00
015 0-1628 071.0°1628 01156 7705
020 02256 071.02256 01602 ‘ 8010
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A czitromsavas baryum-csapadékrol leszirt folyadékbol 100 cm?®-t
166°7 cm? abszolut alkohollal elegyitve, 12 dra mulva a kivalt csapadékot
leszlirve ¢s elhamvasztva talaltam :

CZ};:}([)]I]]?;;V A E’:aCO:: A BaCOs-tal egyenértékii czitromsav Czitromsav
CoHsO7 - HeO stlya s szazalékok-
silya g.-okban  Z-0kban s ban

010 00383 0:0383. 071 .1-228 — 00334 3340
015 0-0385 00385 . 071 .1-228 — 00336 22-40
020 00385 00385 . 0°71.1-228 — (00336 1680

mely eredményekbdl kitiinik, hogy a czitromsavas baryum is 20°3°/y alkohol-
tartalmu oldatban nem kis mértékben oldhato.

11

Lemert A E"raCO:; A BaCOs-tal egyenértékii almasav A’lma'sav
almasav stlya " Kt szazalékok-
silya g.-okban  g.-okban LR ey aNen ban
0-10 01115 0'1115.068 . 1-228 — 009308 9308
015 0-1692 0:1692.068 . 1-228 — 0'14129 . 94-19
020 02262 02262 . 068 . 1-228 — 0-18886 94-43
V.

Lemért o csitromsavas ‘ Critfomsay
a‘lmasa\: €S baryumbol A BaCOs-tal egyenértékii czitromsav szalékok
LZI[\l"OlllvlabaV kapott BaCOs sitlya. g~obiban szazalekok-

g‘irl)k)h an  Stlya g-okban i ban
01 01 01312 0°1312. 071 = 00932 4660
015015 02256 02256 . 071 01602 5340
02 402 (-3285 0:3285.071 = 0233 5830

a talalt szazalékok a lemért almasav ¢s czitromsav egyiittes silyara vonat-

koznak.
A czitromsavas baryumrdl leszirt oldatbol 100 cm3-t 1667 cm?

abszolut alkohollal elegyitve, 12 ora mulva a kivalt csapadékot lesziirtem
¢s elhamvasztottam :
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- — - — ———
Lemert
Az almasavas o

allptasav és kz)a?.;:ﬁ,bg?b A BaCOs-tal egyenértékii almasav -Nmﬁ:‘\k
czxgrlg)lmasav kapoit BaCOs sifliss Zeihan szazalékok-

& ok)t; an  Stilya g-okban ban
01 401 0-1158 0-1158 . 068 . 1-228 - 0-09669 4834
015015 01568 01568 . 068 . 1228 — 0-13093 4364
02 02 01845 01845 . 068 . 1-228 — 0-15406 3851

A két utobbi eredménybdl kitiinik, hogy az almasav kevesebb, ha
czitromsav jelenlétében valasztjuk le, mi csak tgy lehetséges, hogy az
almasav czitromsav jelenlétében, a czitromsavval egyiitt levalik. Ezt kiilon-
ben Kissling is megemliti, de a levalt almasav nem csekély. Megiegy-
zem, hogy a lII. alatti kisérleteknél a még csak 20°3°/y alkoholt tartalmazo
oldatokbodl csapadék nem valt ki.

V.

Lemért Az oxél- és :
P i czitromsavas A BaCOs-tal egyenértékii Czitrom-
alma- czitrom-| baryumbol - . sav
il Sny | oxalsav kapott BaCOs czitromsav el

: ' stilya stilya g.-okban
} ya g kokl
stilya g.-okban g.-okban aoan
01 01 005 02281 (02281005 .1'56).0°71 0°10657 4263
015 | 015 | 0075 0-3570 (0-3570—-0-075.1'56).0-°71  0-1704 4544
020 020 | 0100 0.4873 (0487301 .1'56).0:71 02352 4704
025 025 | 0125 06255 (06255 0-125.1'56) 071  0-3056 4889

talalt szazalékok az anyagok 0sszsulydra értendék. 1'56 = 1 silyrész
C H204 -+ 2H20-nek megfelel6 BaCOs.

L emért Az alma-
e TR S savas A BaCOs-tal egyenértékii Almasav
alsl:‘a:- czx;;(ivm— oxalsav kg:g¥tlllg;%)6:s almasav szazalé-
- it sulya stilya g.-okban kokban
stlya g.-okban g.-okban
o1 | 01 | 005 0-1086 0-1086 . 068 . 1-228 - 009068 3627
5 015 0015 0-1478 0-1478 . 068 . 1228 — 012341 3291
02 | 02 0-100 0-1857 0-1857 . 068 .1-228 — 0-15509 31-01
025 | ' 025 0125 0-2110 02110.0°68 .1:228 — 017618 2817
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A szazalékok itt is az anyagok oOsszes stlyara vonatkoznak. A kisér-
leteimhez hasznalt anyagok koziil az alkoholt savtél mentesnek talaltam ;
a baryumhydroxidot megvizsgaltam, hogy nincsenek-e benne alkalifém-
hydroxidok, és pedig oly modon, hogy lemért mennyiségét vizben oldottam.
a baryumhydroxidot kénsavval kicsaptam s a csapadékrol lesziirt oldatot
platinacsészében szarazra bepdarologtatva, kiizzitottam. Maradék nem mutat-
kozott. Az oxalsav 99-8%°/c-0s volt, a mit gravimetrids tton allapitottam
meg. Az almasavbdl 025 g. telitésére (jelz6 phenolphtalein) 37'3 cm?
(szamitott ¢rték) /10 n. lag fogyott el, 0235 g. czitromsav telitésére pedig
337 ecm? /10 n. lug kellett a szamitott 33'5 cm?® helyett. Az almasav és a
czitromsav elégetése alkalmaval a kovetkez6 eredményhez jutottam :

almasav CsHsOs czitromsav CoeHsO7 - H20
C = 3541% (3582% helyett)  C—34'01° (3428 helyett)
H— 445, ( 4'47% helyett)  H-— 4:81% ( 476 helyett).

Kisérleteimbdl végeredményképpen Kkitiinik, hogy Kissling-nek mod-
szere, az egymas mellett levé czitromsav és almasav mennyiségi meghata-
rozasara nem alkalmas, mert egyrészt a czitromsavas és oxalsavas baryum
nem valik ki teljesen a 20°3%/ alkoholt tartalmazé oldatokbdl, miért a
czitromsav mennyisége a valdsagosnal kevesebbnek adodik ki, a mésodik
izben vald kicsapasnal pedig az almasavas baryummal czitromsavas baryum
is levalik, a mi viszont az almasav mennyiségét noveli; masrészt az alma-
savas baryum czitromsavas baryum jelenlétében ez utdbbival részben levalik
20°3%0 alkoholtartalmii oldatban, minek kovetkeztében a czitromsav a tény-
legesnél tobbnek, az almasav a ténylegesnél kevesebbnek adodik ki. A
hibaforrasok egymast tobbé-kevésbbé kiegyenlitik a szerint, hogy mennyi
czitromsav, almasav és oxalsav keriil meghatarozasra. De ezt dohdnyoknal
elore kiszamitani nem lehet, mert éppen a szerz0 meghatérozasai szerint
(Handbuch der Tabakkunde etc. 1905., S. 51) a czitromsav, almasav és
oxalsav mennyisége a dohanyban nagyon is valtozo, ellenben hasznalhato
adatokat nyujt ezen eljards akkor, ha az almasav ¢€s czitromsav egyiittes
mennyiségét és kiilon az oxalsav mennyiségét ohajtjuk a dohanyban meg-
allapitani.

A cumarin mennyiségének meghatarozasa a Melilotus-
fajtakban.

Irta: Obermayer Ernd, vegyészmérnok.!

A melilotus-fajtak, kiilonosen a M. alba (= M. vulgaris) és M. offi-
cinalis, csaknem minden vidéken dton-tutfélen vadontermd, talajjal és ég-
hajlattal szemben igénytelen pillangdsviragi novények, melyek silany tala-
jokon nagyon alkalmasak volnanak takarmanytermesztésre, de keserti iziik
és kiss¢ émelygds szaguk miatt az allatok nem eszik meg.

Gyakorlati gazdak sokszor érdeklédnek, hogy mitdl van ennek a
novénynek kellemetlen ize és szaga, ugyszintén az irant is, hogy mi modon
lehetne azt megsziintetni. Ez a novényneniesités utjan, a megteleld egyedek
kivalasztasaval ¢és utddaik czéltudatos tovabbtenyésztésével lehetséges, de
hogy ez torténhessék, sziikséges, hogy a novény gyakorlati hasznalhatosagat

! Dolgozat az orsz. m. kir. novénynemesitd intézet chemiai laboratoriumabdl,



76 OBERMAYER ERNO

gatlo anyag mennyisége — melyrdl felteheté, hogy egyéb novényi tulaj-
donsagokhoz hasonléan egyedenkint is valtoz6 — a tovabbtenyésztésre
alkalmas novényekben, illetSleg utédaikban megfelel6 pontossdggal meg-
allapithato legyen.

A novényi chemiaval foglalkozok ismerik, hogy a melilotus-fajtak keseri-
ségét és sajatsagos szagat a bennok 1évé cumarsavvegyiiletek okozzak, és pedig
foképpen a cumarin. Ha tehat a kiilonbozé melilotus-fajtak atlagos cumarin-
tartalmat és a cumarintartalomnak pedigrée-torzsenkinti valtozasait ismerijiik,
a novénynemesitonek feladata, hogy a nemesités technikajanak alkalmazasaval
oly melilotus-torzset tenyészszen ki, mely cumarintartalmat az allat megkivéanta
mértékben elvesztette.

Minthogy azonban a kiilontéle novényekben levd cumarin mennyi-
ségének meghatarozasara eddigelé modszer nem volt, els6 sorban oly mod-
szert kellett kidolgozni, mely a melilotus-torzsek cumarintartartalmat, ha nem
is szabatosan, de osszehasonlito elemzések szamara elegendd pontossaggal
megadja.

Az irodalomban, a mennyire felkutatnom sikeriilt, csupan egy dol-
gozatot talaltam, mely a cumarin mennyiségének meghatarozasaval foglal-
kozik, azonban nem novényben, hanem vaniliakivonatban hatarozza meg
egymas mellett a vanillint, cumarint és acetanilidet. A dolgozat szerzoi
Winton és Bailey, eredetiben megjelent a Journ. Americ. Chem. Soc.-
ban 27, 719—724 (1905). Az eljaras alapja az, hogy a vizes vanilia-
kivonatbol éterrel kioldja mind a harom vegyiiletet. Ebbdl az éteres oldatbol
azutan a vanillint 2°-08 ammoniaval elkiilonitvén, a visszamaradt két
vegyiiletet azon az alapon valasztja el, hogy az acetanilid alacsony forras-
ponti petroleuméterben nem oldodik, mig a cumarin oldodik.

Jelen dolgozatban ismertetend6 modszer speczialisan a melilotus
cumarintartalmanak meghatarozasara késziilt, azonban olyan természetii, hogy
elore lathatélag mas cumarintartalmii novényekre ¢s egyéb novényi részekre
(mag, stb.) is alkalmazhatt lesz, s igy ezen modszerrel talan a cumarin-
eldallitas czéljara kereskedelembe keriilé nyersanyagok (tonkabab) is vizs-
galhatok lesznek.

. A kisérleti novény cumarsavvegyiileteinek mindségi vizsgdlala.

A cumarin-elemzés kidolgozasara hasznalt melilotusfajtak az orsz.
novénynemesitd intézet kisérleti telepén termettek, virdgzas utan lekaszalva
természetes modon szaradtak, s a levegdn szaraz anyag finom &rleménye
szolgalt kisérleti anyagul.

A melilotusban levé cumarsavvegyiiletek mindségi tanulmanyozéasa
végett az illandanyaggyartas egyik legrégibb modszerét alkalmaztam, s a
novényt vizzel desztillaltam. A kristalytiszta parladékot éterrel oldottam ki
és az éter elparolgasa utan hofehér tablas kristalyok maradtak vissza. Mar
csupan az irodalmi adatokbol is elére lathato volt, hogy e parladékban csak
kétféle cumarsavvegyiilet fordulhat eld: a cumarin és a vele kapcsolatban
levé telitett lacton: a melilotsavanhydrid : minthogy vizg6zzel csak azok az
anyagok desztillalnak at, a melyek bomlatlanul forrnak, feltéve ezenkiviil,
hogy a vizgéz nem tamadja meg Oket. Mar pedig se az o-cumarsav, mely
mar olvadasnal is bomlik, se pedig az o-hydrocumarsav (= meli otsay)
nem forr bomlatlanul, mely utébbi forras kozben melilotsavanhydriddé alakul,
s csak mint olyan desztillalhatna at. A kozelebbi vizsgalatok azt bizonyitotték,
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hogy az éterrel kioldott anyag rendkiviil csekély organikus szennyezésen
kiviil, tiszta cumarin. Az anyag olvaddspontja - ugyanis tobb ilyen desztil-
laczié anyagabol ismételten megallapitva allandoan 67 C° koriil volt; a tiszta
cumarin olvadaspontja pedig régebbi megallapitasok szerint 67°, Schimmel
et Co. tjabb vizsgalatai szerint 69—70", sajat meghatarozasaim szerint
pedig 685—69%o0n van. Az Osszes tobbi cumarsavvegyiiletek olvadas-
pontja annyira tavol esik ettdl a héfoktdl (o-cumarsav 207—208°, melilot-
savas cumarin 128", melilotsav 82—83°, melilotsavanhydrid 25°), hogyha
ezek szambavehetd mennyiségben lettek volna jelen, okvetleniil nagyobb
eltérést okoztak volna a helyes olvadasponttol. Azt, hogy az 1—2%nyi
eltérést organikus szennyezés okozhatta, bizonyitja az, hogy a latszolag tel-
jesen fehér kristalyok sargaszinii folyadékka olvadtak meg.

Az irodalom adatai szerint a cumarin a melilotusban gyakran melilot-
savhoz (o-hydrocumarsavhoz) kotve fordul eld, mint melilotsavas cumarin,
melynek olvadaspontja 128", s ezt a vegyiiletet gy kiilonithetjiik el, ha a
novény vizes iozetét éterrel oldjuk ki. Eleve nem tartottam valoszintinek,
hogy anyagomban a cumarin ilyen vegyiilet alakjaban legyen jelen, mert
akkor a vizes parladékban a cumarinon kiviil a melilotsav bomlastermékének,
a melilotsavanhydridnek is jelen kellett volna lennie. Mindemellett kovettem
az irodalmi atmutatast, de az ily mddon el6éllitott kristadlyos anyag is
atkristalyositas el6tt chlorophyll alkotérészekkel szennyezettnek, atkristalyo-
sitasok utan pedig tiszta cumarinnak bizonyult.

Ez a kisérlet egyébként kizarja, hogy a cumarinon kivill az Osszes
egyéb cumarsavvegyiiletek is jelen legyenek a kisérleti anyagban, mert a vizzel
vald fozéskor az osszes ily fajta vegyiileteknek at kellett volna menniok a vizbe,
onnan pedig ugyancsak valamennyinek az éterbe. Minthogy azonban az éter
elparolgasa utan csupan cumarin maradt vissza, igy mas cumarsavvegyiilet
a melilotusbol kivont anyagban nem lehetett jelen.

“A desztillaczioval eltavolitott cumarin lassu kristalyositaskor tablakban,
gyors kristalyositaskor tlikben valik ki, kellemes szagu, hideg vizben kevéssé,
meleg vizben elég j0 oldddik. Jol oldodik alkoholban, éterben, chloro-
formban, acetonban, petroleuméterben, stb. Oldodik eczetsavban és borko-
savban, valamint olajokban is. lze keserii, melegitd, szirds. Bomlas nélkiil
szublimal ; kis mértékben mar 100° koriil, s6t azon alul is, noha forras-
pontja csak 290%-on van. Kémhatasa teljesen kozombos. Kalium- vagy natrium-
hydroxidoldattal gyengén melegitve, oldata sargas szinfi lesz (fluoreszczenczia
nélkiil) és kalium- vagy natriumcumarinnd alakul, mikozben szaga teljesen meg-
sziinik. Savtol a sarga szin eltiinik, a szag pedig megjelenik. Régi adatok
szerint a cumarin kaliumhydroxidoldattal f6zve, cumarsavva alakul. Ez azonban
csak hosszas fOzésre nehezen és kis mértékben torténik meg. Kalium-
hydroxiddal Osszeolvasztva, a cumarsavvegyiiletek kozos reakczidjat adja, a
mennyiben eczetsavra és salicylsavra bomlik. Az o-cumarsav szagtalan és
¢és iztelen lévén, tole a cumarin Kiilsdleg sajatos szaga és ize altal kiilon-
bozik ; azonkiviil nem adja az o-cumarsavnak nagyon érzékeny reakcziojat, mely
abban all, hogy a cumarsav oldata hig alkalifémhydroxidok hatasara gyonyort,
élénkzoldesen fluoreszkal. A melilotsavtol (o-hydrocumarsavtdl) a cumarint
szintén megkillonbozteti a szaga, azonkiviil a melilotsavnak égets, de
savanyl ize, f6leg azonban erés savanyl kénhatasa. A melilotsav ugyanis
erds egybazisti sav. (Folytatjuk.)
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A czement szabad mésztartalmanak meghatarozasa.
Irta: Brandenburg Robert.

Egész sor kémszert és eljarast probaltak mar erre a czélra felhasznalni,
de eddig kevés sikerrel. Foglalkozva e feladattal, arra a gondolatra jottem,
vajjon nem-e lehetne egy, a szabad mész hatasara megbomlé ammonium-
s6bol felszabadul6 ammonia révén, a szabad mésztartalomra kovetkeztetni.
A kozeg, a melyben ezen Kisérleteket végeztem, abszolut alkohol volt. (A viz
alkalmazasat a czement kizarta.)

Elgszor ammoniumrhodanattal probaltam eredményhez jutni, mint a
mely s6 konnyen oldodik abszolut alkoholban, de meggy6z8dtem arrél, hogy
az ammoniumrhodanat az alkohol leparlasakor er6sen bomlik, s6t megbomlik
akkor is, ha 50/o éterrel keverve, csak az étert paroljuk le.

Azutdn ammoniumbromiddal végeztem Kkisérletet s azt tapasztaltam,
hogy ez egyrészt elég konnyen oldédik abszolut alkoholban, masrészt az
alkohol leparlasa alkalmaval nem bomlik. Az utébbirdl oly moédon gy6zédtem
meg, hogy koriilbeliil 200 g. szaritott ammoniumbromiddal telitett abszolut
alkoholt a szérazsagig leparoltam és a parladékot titralt kénsavban gyiijtot-
tem Ossze, midén azt tapasztaltam, hogy a kénsav nem hasznalédott el.
Meg akarvan gy6zodni, hogy vajjon a mész mennyiségileg bontja-e az
ammoniumbromidoldatot, oly md6don jartam el, hogy bizonyos mennyiségii,
99:10°/o CaO tartalmu meszet lemérve, ledntottem abszolut alkoholos ammo-
niumbromidoldattal, vizfiirdén az alkohol 2/3-at leparoltam, a parladékot titralt
kénsavban osszegyiijtottem és vissza titralva uranin jelenlétében az el nem
hasznalt kénsavat, kiszamitottam a szabad mész mennyiségét. Ily modon el-
jarva, a fentebb emlitett mésznél, harom kisérletnél a kovetkez6 eredménye-.
ket kaptam: 99:03, 99045 és 99:09°/0. Ebb6l vilagos, hogy a folyamat
mennyiségileg megy végbe. A calciumcarbonat ily koriilmények kozott telje-
sen hatastalan. Ezt az eljarast alkalmaztam a czementre, késdbb kozlom, hogy
milyen eredménynyel.!

Szerves chemia.

Rovatvezeté : Dr. Bitté Béla.

A methylxanthin j szintézisér6l. Engelmann Max. Szerzé a
vizeletb6l Kriiger és Salomon altal levalasztott 1-methylxanthint szin-
tézissel kovetkezéleg allitotta el6: a sosavas isohugyanymethyléter abszolut
alkoholos oldatdhoz natriumalkoholat alkoholos oldatat adagolta, s ezen
keveréket cyaneczetészterrel forralta, mire 2-methoxy-4-imino-6-oxy-dihydro-
pyrimidin (I) keletkezett. Ezt a methoxyvegyiiletet azutan natronligos oldatban
dimethylsulfattal kezelte s ekkor az 1-methyl-2-methoxy-4-imino-6-oxydihydro-
pyrimidint (I[) kapta. Ez a tovabbiak folyaman natriumnitrit és eczetsav
hatasara, forr6 vizben, 1-methyl-2-methoxy-4-imino-5-isonitroso-6-oxydihydro-
pyrimidinné alakul, mely ibolyaszinii tiik alakjaban valik ki és tomény ammo-
niumsulfhydrattal 1-methyl-2-methoxy-4, 5-diamino-6-oxypyrimidinné reduka-
lodik. A methoxydiamino pyrimidin azutan vizfiirdén tomény sésavval az
1-methyl-2, 6-dioxy-4, 5-diaminopyrimidin (IIl) sésavas sdjat adja.

! Fajdalom, a korai haldl megakadalyozta kisérletének befejezésében.
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Ha mar most ezt a sot hangyasavas natriummal és hangyasavval
vizfiirdén hevitette, kristalyos tiik alakjaban az 1-methyl-2, 6-dioxy-4-amino-
5-formylaminopyrimidin valt ki, melynek kristdlyos mononatriumsgja 230—240
fokra hevitve, az 1-methylxanthin (IV) natriumséjava alakul. Ebb6l a s6bol
sosavval levalasztott bazis a Kriiger és Salomon altal ismertetett tulaj-
donsagokat mutatja és natronligos oldatban dimethylsulfattal osszerazva, 1,3
dimethylxanthinné (theophyllinné) valik.

CNH—C(O.CHs)=N
|

[ \ (M
CO CHa— C:NH
CHs .N—C(O.CHs)-—N
| (11
CO—CHz — C:NH
CHs .N——CO — NH
| | ()
CO.C(.NHz): C.NH: :
CHs.N—CO—C—NH~_
‘ SCH. (V)

| |
CO-NH- C-N 7
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 42. 177—182.)

Meteloidin, 1j alkaloid a solanaecakbdél. Pyman Frank Lee és
Reynolds William Colebrook. Szerz6k a datura meteloides vizsgala-
takor 0-4°/o osszalkaloid tartalom mellett 0°07°/o-nyi mennyiségben a mete-
loidint valasztottak le, Osszetétele: CizH2104N, hidrolizalva tiglinsavra és
teloidinra [CsHi1503N] bomlik. Szerkezete tehat:

CHs . CH : C(CHs) . CO2 . CsH1402N

benzolbdl széles: 141—142%on olvado tlikben kristalyosodik. Alkoholban,
acetonban, chloroformban konnyen, vizben, éterben, eczetészterben, benzolban
kevéssé oldddik. El6allitasa : a megapritott droguat 95°/0-os alkohollal kivon-
tak, azutan a maradékot félig szilard allapotig besiiritették s ebbdl 1°/0-0s,
vizes sosavval kivontak az alkaloidot. Most ammoniaval elegyitve a vizes
oldatot, chloroformmal Osszeraztak s végiil ez utobbit szakaszosan, hig vizes
hydrogénbromiddal oldattak ki. Az els kioldas besiiritésekor a meteloidin
hydrobromidja kristalyosodik ki, melybél a bazis szodaval valaszthato le.

A teloidint a szabad bazisnak barythydrattal valé forralasa ttjan allitot-
tak el tgy, hogy a f6zés utan el6bb a valtozatlanul maradt anyagot chloro-
formmal oldtak ki, a vizes oldatot kénsavval megsavanyitottak, sziirték s
éterrel a keletkezett tiglinsavat eltavolitottak.

Ezutan a vizes oldatot BaCOs-tal pallitottak, lesziirték, a sziiredéket
H280.-vel kozombositették, beparoltak, a visszamaradt st kaliumhydroxiddal
telitették, s végiil a kaliumsokat abszolut alkohollal eltavolitottak, mire vissza-
maradt a teloidin, mely vizes acetonbol 1 mol. kristalyvizzel kristalyosodik.
Vizt6l mentes allapotban 168—169%-on olvad (corr. nélKiil).

(Jour. Chem. Soc. 93. 2077- -2081.)

Az inaktiv o-conicein szintézise. Loffler Karl és Kaim Hans.
A szintézist gy foganatositottdk, hogy a pyridyl-«-acrylsavat [NCsHs.CH:
: CH . COOH] piperidyl-«-propionsavva [N. CsHio.CHz.CH2.COOH] redu-
kaltdk, mely utobbi azutdn vizlevalas kozben belsé anhydriddé, a 2-pipero-
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lidinné (1) alakult at. Ez a vegyiilet végiil is egy bicziklusos bazissa. a pipe-
rolidon-na (I) volt redukalhato, mely rendkiviili médon hasonlitott a 0-coni-
ceinhez s attél csak az altal kiilonbozott, hogy optikailag hatastalan. Mint-
hogy szerzOk elegend§ anyag hidnyaban a hatastalan bazist nem bonthattak
szét hatasos részekre, tigy jartak el. hogy a hatastalan o-coniceint szintézis-
sel el6allitott, hatastalan coniinbdl létesitették, mikor a keletkezett o-conicein
azonosnak tiint ki a fentebb emlitett piperolidon-nal.

7 6 i 4 [

CHz.CHz.CH.CHz\ | CH:.CHs.CH. CHs\

| | CH: | | >CHs

CHe. CH=. N -Czo/ 3 CHz.CHz2. N—CHe/

I I,
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 42. 94—107.)
A fp-conicein (l-z-allylpiperidin) szintézise. Loffler Karl és Fried-

rich Gotthold. Ha P20; conhydrinra hat, a g-conicein és egy szilard, masod-
rendi, telitetlen bazis keveréke keletkezik. A pipecolylmethylalkinbdl [N . C;Hio .
.CHz2.CH(OH) . CHs] P20s-el valo melegitéskor ugyancsak két telitetlen
masodrendii bazis keletkezik. melyeknek egyike szintén szilard és 18"-on
olvad. Ez optikailag hatasos részekre bonthatd, melyek koziil a balra forgato
a fp-coniceinnel azonos. A szilard bazis mellett levé folyékony bazis is szét-
bonthatd optikailag hatdsos osszetevéire, azonban egyik bazis képlete sem
volt még teljes bizonyossdggal megallapithatd. A részletek miatt az eredeti
kozleményre utalunk. (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 42. 107—116.)

A pseudoconhydrin szerkezetérdl. Loffler Karl Szerzo részletes
vizsgalatok kapcsan a pseudoconhydrint oly oxyconiinnak tartja, melynek
hydroxylja magaban a magban van s ehez képest szerkezetét a kovetkez6
képlettel fejezi ki:

CHz . CH(OH) . CHz

CHz. NH CH. CHs . CHs . CHo
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 42. 116—124.)
A y-picolylalkin-, y-pipecolylalkin- és chinuclidinrél. Lofiler Karl
és Stietzel Fritz. A p-picolin egy molekuldra szamitott mennyiségii,
20%/0-0s formaldehydoldattal 135—140°-ra hevitve, y-picolylalkinné [C7HsON]
kondenzélodik, mely szintelen szirup, 15 mm. nyomads alatt 125—126°-on forr.
Fémes natriummal p-pipecolylalkinné [N.CsHio. CH2.CHz.OH] alakul,
mely ugyancsak szintelen szirup f. p.-ja 227—228", 70°/0-0s HJ-dal és voros
P-ral zart cs6ben 130—135%ra hevitve, a megfelel6 jodid hydrogénjodidos
sojat létesiti. Ha a szodaval levalaszthatd szabad bazist éterben oldottdk és
az éteres oldatot két napon at forraltdk, a hydrogénjodidos chinnelidin valt
le oldhatlan szirup alakjaban. A szabad bazis e vegyiiletbdl KOH-lal
vilaszthato le; olajszeri, 140—141%on forr; vizgdzzel elillan, vizben,
alkoholban és éterben oldhaté. Szaga spermara és ammoniara emlékeztet,
hig KMnOs-el nem véltozik meg. Szerkezete :
CHs—————CHe

éH.CH:.CH?.N

{ |
CHz =2
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 42. 124—132.)
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Schenzl, Utmutato meteoritek megfigyelésére. |

0.20 kor.

galdsa. 3—1 Kkor.

Szutérisz, A novényvilag és az ember. 198
képpel. 18—13 kor.

Természettudomanyi eléadasok. Kaphato a
9, 10 kotet 3 koronajaval és a 4, 7, 13—14,
19, 22, 30, 36, 37, 4346, 48 -54, 5659 fiizet
0.50 koronajaval,
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képpel. 20—15 Kkor.

Wichelhaus, Népszerii el6adasok a chemiai
technologia korébol. 192 rajzzal. 18 —14 kor.
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Trermiszurrupomanyr TArRSULAT
Bupapest, VIIL, ESZIERHAZY-UTCZA 16, SzZAM.

Mondanivalok.

I. 7# A Magyar Chemiai Folyoéirat
tizennyolezadik évfolyaménak 5. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik tigytarsainkat, sziveskedjenek
lapunkat ismeréseik korében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
irdinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elsd
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatolunk.
E fiizet mellékletében folytatjuk ,A szer-
ves vegyiiletek mindségi és mennyiségi ana-
lizisének modszerei czimfi munka kozlését.
Szerzdje Gsell Janos.

2. Lapunk teljes évfolyamai még kaphatok
¢vfolyamonként 6 koronaért, beleértve a mellék-
leteket is, a melyck a kovetkezok : az elsO év-
folyamhoz Than ,Qualitativ analysis“, a maso-
dikhoz Lengyel ,Quantitativ analysis“, a har-
madikhoz Felletar-Jahn ,Torvényszéki che-
mia“, a negyedikhez Nuricsan ,Utmutatas a
chemiai kisérletezésben®, a kilenczedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,Mez6gazdasagi che-

mia“, a ftizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata®, a tizenkettedik
és tizenharmadikhoz Kosutémy Tamas
y»Mezbgazdasagi chemiai technoldgia, a tizen-
negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
Lozerves készitmények elodallitdsa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A min6ségi chemiai ana-
lizis modszerei“. Ezek a mellékletek kiilon
konyv alakjaban is megszerezheték a titkari
hivatalban (Budapest, VHI., Eszterhazy-utcza
16. szam). — Az 0todik és hatodik évfolyamhoz
Winkler Lajos ,Gyogyszerészi chemia“
czimii munkajanak még hidnyzo iveit szintén
megkiildjiik t. el6fizetéinknek.

3. A Chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit
(a nyari sziinido kivételével) minden honap
utolso keddjén tartja. Az eldadasok Dr. ilosvay
Lajos szakosztalyi jegyzonél (Budapest,
a miiegyetem Uj chemiai laboratoriumaban
Gellért-tér 4) jelentendék be és ugyanoda
kiildendék a Chemiai Folyoiratba szant dol-
gozatok is, félhasabosan irva.

FIGYELMEZTETES. A boriték elébbi oldalan kozolt részletfizetés-kedvezményre

kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lloyd-tarsulat kdnyvsajtéja (felelés vezetd : Mdrkus Pdl), Méaria Valéria-utcza 12. sz.



MAGYAR
CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

MEGINDITOTTA 1895-BEN
THAN KAROLY
KIADJA

A KIR. MAGY. TERMESZETTUDOMANYI TARSULAT
CHEMIA-ASVANYTANI SZAKOSZTALYA

FABINYI RUDOLF FRANZENAU AGOSTON KARLOVSZKY GEZA
KOSUTANY TAMAS LENGYEL BELA SZARVASY IMRE
WARTHA VINCZE
BIZOTTSAGI TAGOK KOZREMUKODE 5. vEL S7ERKESZTI

ILOSVAY LAJOS

1912. JUNIUS

XVIII. EVFOLYAM. 6. FUZET

1 iV MELLEKLETTEL
GSELL JANOSTOL

BUDAPEST
KIR. MAGY. TERMESZETTUDOMANYI TARSULAT

(BUDAPEST, VIII., ESZTERHAZY-UTCZA 16. 8Z.)

1912




TARTALOM.

Oldal

Kiilonbozé katalizatorok hatdsa a natriumperboratra. Irta: Dr. Berkdjo'zsef 81
A tej kapillaritasa. Irta: Kazay Endre = = elpgla
A cumarin mennyiségének meghatarozasa a Mehlotus fa]takban Irta:

O R S g el e R (L e R Rl e s WG e S R g
CHEMIA HALADASA.
SZERVES C(CHEMIA,
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A cyanursav uj eléallitisi moédja carbamidbol. — Borthiocyanat ___ . .. . 04
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Folszolitas!

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban Kkeriiljék a terjen-
gosséget; tovabba, hogy ha kiilonlenyomatokat kivannak, irjak fol a
kéziratra, hogy hany példanyra tartanak szamot. Azt is jegyezzék fol,
hogy boritékkal vagy a nélkiil 6hajtjak-e a lenyomatokat.
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Kiilonb0z6 katalizatorok hatasa a natriumperboratra.'
Irta: Dr. Berko jozsef.

Az oxigén eldallitasanak egy kivalo esetével kivanok foglalkozni,
mely egyszerfiségével €s gyorsasdgaval ragadja meg figyelmiinket. Az
oxigéntartalmi anyag a natriumperborat, melynek képlete: NaBOs, 4H:20.

A nétriumnak és még tobb mas fémnek perboratjat elészor T an a-
tar allitotta el 1898-ban az odessai egyetem chemiai intézetében. El6-
allitdsahoz natriumperboratot, fémhydroxidot és hydrogénperboratot hasz-
nalt. Munkéja akkoriban nagyobb figyelmet nem keltett, legfeljebb csak
ugy tekintették, hogy szaporitotta az tijabb vegyiiletek szamat. Az utobbi
par év alatt azonban felismerték a perboratok, olcsosdganal fogva féleg
a natriumperborat gyakorlati értékét, mit semmi sem bizonyit jobban,
mint az, hogy Franczia-, de kiilonosen Németorszagban tobb eldkel$ gyar
foglalkozik a s6 eldéallitdsaval. Az utobb megjelent szaklapok szédmos
szabadalmat kozolnek a so elédllitdséra.

A natriumperborat nagyon finom fehér, laza Osszedlldsi kristalyos
por; rendkiviil nedvszivo. Ha nedves leveg6n all, részben vagy egész-
ben elbomlik borsavas nétriumra, natriumhydroxidra, natriumperoxidra
és borsavra. Jol zar6 edényben éveken &t véltozatlanul eltarthat6. Vizben
kozonséges homérsékleten 1:40 ardnyaban oldédik. Jellemz6 tulajdonsaga,
hogy vizes oldatban a homérséklet novekedésével aranyosan valtozik.
igy Pissarjewsky vizsgdlatai szerint 20—25%0s vizes oldataban,
borsavas natrium, natriumhydroxid, natriumperoxid, bérsav és hydrogén-
peroxid és nyomokban NaBOs taldlhato. Alacsonyabb héfokon a NaBOs
mennyisége aranyosan tobb. Vizes oldatabol 60—70° koriil oxigén bubo-
rékok szallnak el az oldatban 1évé H20: tovabb-bomlédsa kovetkeztében.

Ezen utdbbi véltozds legérdekesebb ¢és mert oxigént allithatunk
elé dltala, ha eltaldljuk azt a pontot, melynél az oxigénfejlédés kataliza-
torral a legnagyobb.

I Elpadta a m. kir. természettud. tarsulat chemiai-asvanytani szakosztalya-
nak iilésén.

Magyar Chemiai Foly6irat. 1912. XVIII. k. 6
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Kisérleteimet gy végeztem, hogy kortilbeliil literes lombikba
3—400 g. vizet ontve, feloldottam 50] g. NaBOs, 4H:0-t s miutan
60—70°-ra folmelegedett,! az oldathoz valamelyik katalizatorb6l 1-—-1'5
grammot tettem, midén az oldatban levé H20- vizre és oxigénre bomlik.
A Kkeletkezett oxigént Deville-féle palaczkban gyfijtottem Ossze; a gézt
minden szennyezéstél mentesnek talaltam. A fejl6dé gazt semmiféle tisz-
titasi miiveletnek nem kell aldvetni, legfolebb tomény kénsavval, vagy
calciumchloriddal kell szdritanunk, ha szaraz gazt kivanunk Osszegyfij-
teni. A perborat mennyisége attél fiigg, hogy mennyi oxigént akarunk
eléallitani. 4—5 liter gaz el6allitasara elegendé 50 g. natriumperborat.
Ha nagyobb mennyiségbdl akarunk gézt fejleszteni, a gazfejlesztd
lombikot is ugy valasztjuk, hogy a hevesen fejl6d6é gaz befogadédsara
elég nagy legyen, ellenkez6 esetben a nagy nyomas szétvetheti a
lombikot. :

A fejl6dé gaz mennyisége fiigg a NaBOs, 4H-0 tisztasagatol, tovabba
a katalizator természetétdl is. Egyes anyagok alig, vagy egyaltalan nem
szabaditanak fel oxigént, masok ellenben hevesen hatnak.

En féleg azok koziil a katalizatorok koziil vizsgltam néhanyat, a
melyekt6l elorelathatélag nagyobb hatast vartam, mert hiszen az volt
a czélom, hogy lehetéleg olcsd és legjobban haté katalizatort talaljak.

[ L 1. Iv.
4 katalizator norm. térf. g. O/o-ban
50 g. NaBOs 4H20-bol fejlodott | Faszén 1-4 liter oxigén ‘ 4-002
50 ,, p " Csontszén 23 , , 6574
50 ,, 5 % MnO:2 o A 6860
50 ,, , $ Na]j B 2 7-432
50 . ,, K] - NaJ < 7718
50 ,, r ,  Vérszén 128 ., . 8:004
50 ,, . " Chlorophyll P8 8004
50 ,, = , MnO:2 -+ K] 29 . 8290
50 , g » | Ag20 29 ., . 8290
50 . » || FeaOa Il o 8:860
50 ,, , , | KJ 37 . s 9146
50 " 4 C0203 g o e 9432
50 A » FeO 34 o | 9718
50 , N . leoo 3% , , | 10002
|

1 Magasabb hémérsékre azért nem jo heviteni, mert ilyenkor a feloldott anyag
magéaban is er6sen bomlik, de még nagyobb baj az, hogy magasabb héfokon a
katalizator oly hevesen hat, hogy az dsszes oxigén mondhatni egyszerre szabadul fel.
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A katalizatorokat olyan sorrendben irtam fel, a mint hatas tekin-
tetében egymds utan kovetkeznek. Minden esetben 50 g. NaBOs 4H:20-t
hasznaltam fel ; katalizator volt faszén, csontszén, MnOz, Na] és igy tovabb.
A Kkeletkezett gaz térfogatat O C%-ra és 760 mm. nyomdsra szdmitottam at.
Kiszamitottam a fejlédott gaz sulyat is grammszéazalékokban.

Kissé tobbet latunk, ha a katalizatorokat bizonyos rokonsag szerint
igyeksziink csoportositani.

Régen ismeretes, hogy éltaldban a jodidok jol katalizaljadk a H2Oo-t!
ezért velok is kisérleteztem. Igy mig a NaJ-dal 7-43°/0 oxigént fejleszt-
hetiink, addig K]J-dal 9-14%-ot; a ketté egyiittes hatdsara kevesebbet;
hasonld viszonyt latunk a MnO: és K] hatasdndl kiilon-kiilon és egyiit-
tesen. Jellemzdéen viselkednek a Fe és Co oxidjai. Ezeknek alacsonyabb-
rendti oxidjai hatds tekintetében kozvetien egymas mellé esnek, ugy-
szintén a magasabbrend(i oxidjai is. A ferro- és kobaltooxid sokkal
jobban katalizédlnak, mint a ferri- és kobaltioxid vegyiiletei. Ez kiilon-
ben &ltaldnos sajatsag, mert a tobbféle oxidot alkot6 fémek alacsonyabb-
rendfi oxidjai mindig jobban katalizdlnak, mint a magasabbrendiiek.
Megemlitem, hogy mds kutatok adatai szerint itt a fémoxidok tigy hatnak,
mint oxigéndtvevok, a midén magasabb oxidokkéa lesznek, majd regene-
ralédnak, mikozben oxigént veszitenek a kovetkezd valoszinti egyenlet

ertelmében : 2C00 -+ 0 = Co020s
C0203 =2Co0 + O.

Legkisebb eredményt értem el a faszénnel, valamivel tobbet a csont-
szénnel, még tobbet vérszénnel. Csak a legutobbi id6ben mutattak ki,
hogy a vérnek, illetve a vérben levé haemoglobinnak fontos alkotorésze
a pyrrol, az oly sok tekintetben hasonlé chlorophyllban ezt szintén meg-
talaltdk ; az pedig, hogy ugy a vérnek, mint a chlorophyllnak nélkiiloz-
hetetlen alkotorésze a vas, dltaldnosan ismert.

lgy kozel volt a gondolat, hogy vérszénhez hasonléan fog visel-
kedni a chlorophyll. Foltevésemet az adatok igazoltdk, mert mindkett6-
vel egybevagd eredményt taldltam. A hatdst a chlorophyllban és vér-
szénben jelenlevé minimalis mennyiségii vasnak tulajdonitom.?

Kisérleteim kozben alkalmaztam még az Ag:0-t, mely szintén elég
jol katalizal; bizonyitjdk mdsok adatai is, hogy a nemes fémek oxidjai
és altaldban a nemes és nem nemes fémek kolloidjai a legjobb katali-
zatorok.

1 Ezt a vegyiiletet hasznalja fel Budai Emil gyogyszerész dr. ozin nevii
fejlesztokésziilékénél, melyet f6leg laboratériumokban egyszerii lombikkal helyet-
tesithetiink ; katalizdlonak K] -+ NaJ elegyét alkalmazza.

2 A pyrrol hatasa itt nem johet szamitasba, mert az a vérszén készitésekor
elbomlik. A chlorophyllban jelen van ugyan, de nincs okunk foltenni, hogy a hatast
neki tulajdonitsuk.

o*
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QGyakorlati tekintetben tehat a legjobban jarhatunk el, ha oxigén
elallitdsara a natriumperboratot a mar ismertetett modon KJ-dal kever-
jiik; lassibb s aranylag egyenletesebb hatast ériink el 1 g. MnO: és
1 g. K] elegyével, de altaldban nagyon jo0 eredményt érhetiink el a vas
vagy cobdlt barmely oxidjaval is, féleg az alacsonyabb rendiiekkel dol-
gozunk.

Azonban ne gondoljuk, hogy a NaBOs, 4H20 hasznélata ilyen egy-
oldali. Ujabban, kiilondsen orvosi gyakorlatban alkalmazzak, féleg mint
oxigénfiirdot, a lélekzészervek megbetegedéseinél is haszndlhato a beldle
fejlesztett oxigén belélekzeltetése ttjan. Ugyanerre a czélra fontos szer-
nek tartom erds sériilések alkalmaval az elsé segitség nyujtasakor, vagy
a mesterséges lélekzés elGidézésekor, midén ha mdés eszkozzel nem ren-
delkeziink, kozonséges literes iiveget is haszndlhatunk. Ebbe bele-
tesziink 80—100 g. hatriumperboratot, 0'5—1 g. KJ-t s leontjiik lan-
gyos vizzel, midén a gazfejlédés megindul s akar egy csOvé gongyolt
papiros, akdr pedig csévé alakitott tenyeriink segitségével vezethetjiik a
gazt a szerencsétleniil jart ajakahoz.

De kiterjedten haszndljdk a fenntemlitett sot a gydriparban is,
foleg ott, hol finomabb anyagok fehéritésérdl van szd. Igy szivesen
alkalmazzak strucztollak, elefantcsont és selyem fehéritésénél. Meglehetds
kiterjedten alkalmazzdk még a textiliparban, hol nemcsak a finomabb
anyagokat fehéritik vele, hanem jo hasznat latjak azoknal a targyaknal
is, a melyeket kéndioxiddal vagy hypochloritekkel szintelenitettek s a
keletkezett sulfitek, vagy hypochloritok a gyartott anyag finomabb sza-
laihoz oly erésen tapadtak, hogy azokat egyszer(i mosdssal eltdvolitani
nem lehet. Ha e soknak legkisebb mennyisége a szoveten marad, ez
idével foltossd, esetleg hasznalhatatlanna valik. E sokat szintén perborat-
tal roncsoljak el. Ma mdar oxigénszappant is bocsatanak forgalomba,
melynek hatorésze szintén a natriumperborat. Azt az olcs6bb gydrtmdnyt,
melyet masként nem tudnak felhaszndlni, a ruhdk mosasanal alkalmazzék.

Sokoldali hasznalhat6ésaga miatt nem tartottam foloslegesnek érté-
két meghatarozni. Titrimetrids tton igyekeztem meghatarozni benne a
hatasra alkalmas oxigént. ;

El6szor kozvetetlen tton akartam meghatarozni N1 KMnOs-oldat-
tal, de nagyon eltér6 értékéket kaptamn, minek az az oka, hogy a be-
cseppend kaliumpermanganat egyszersmind katalizalja is, mikor az oxigén
jo0 része felszabadul.

Majd kozvetett tton olyforman igyekeztem eljarni, hogy ismert
mennyiségii, folos N/1o KMnOs-ot hasznaltam, mivel elértem, hogy
oxigén latszolag nem veszett el oly nagy mértékben, mint az el6z6
esetben. Ugyanis abban a pillanatban, a melyben a kdliumpermanganat
elsé cseppjét a perborat oldatdba bocsatottam, buborékok széllottak el;
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itt azonban arra gondoltam, hogy az elillan6 gazrészecskék a két
anyag egymasra hatasabol keletkeztek (H20:--0 = H:20 -|- 02). Majd
H:S0:-val megsavanyitva az oldatot, az oxidaldsra el nem hasznalt
N/io KMnOy em?-eit 11igy akartam meghatarozni, hogy vele K] oldatabol j-t
tettem szabadda, mit N/10 Na2S20s-oldattal mértem, de ez a modszer sem
vezetett czélhoz, mert a kapott adatok nagyon eltér6ek voltak s mindig
kevesebb szazalék oxigént kaptam titralas utjan, mint mikor a gazt kifejlesz-
tettem s térfogatat mértem. Ez legvilagosabban mutatja a médszer meg-
bizhatatlansagéat s azt, hogy barmily gyorsan elegyitsiik a mérdoldatot
az anyag oldatdhoz, az elsé par cm” lecsurgasakor szintén katalizalds
all el6. Zavar még az is, hogy olykor egy barndsszinli csapadék, valo-
szintileg mangani-mangandhydroxid vélt le.

Végiil j6 eredményre vezetett a kozvetetlen modszer egy kis modo-
sitasa.

Ezt, tamaszkodva azon tényre, hogy a natriumperborat oldata ala-
csony héfokon nem bomlik, vagy legalabb is nem bomlik gy, hogy
beldle oxigén szabaduljon fel, gy végeztem, hogy a meghatdrozando
anyaghol 0:2—0'4 g.-ot lemérve, 0 C°11 vizben oldtam, az oldatot szin-
tén O CY-ui hig HeSOs-val megsavanyitottam s az egészet olvadd jég
kozé téve, N0 KMnOs-tal titraltam mindaddig, mig az oldat rézsaszinti
lett. igy eljarva ugyanazon anyagndl, mindig ugyanazon /s-ot talaltam.
A reakezié mindig nagyon siman megy végbe.

Tudva, hogy 1 cm® N/5o0 KMnOs-oldat 0:0017 g. H:20:-dot jelez,
kiszamitottam, hogy a lemért mennyiségii anyagban mennyi a H20-
mennyisége, vizben valo oldaskor s tudva, hogy 1 molekula H20:-bdl fej-
l6dik 16 g oxigén, kiszamitottam, hogy a talalt H-O.-bol mennyi fej-
l6dik s a kapott oldatot 100 g. anyagra vonatkoztatva, megkaptam
a 100 g. natr. perboratban lév6, hatidsképes oxigén mennyiségét.

A reakcziot, mely szerint a titrdlds torténik s mely szamitdsunk
alapjaul szolgal, a kovetkez6 egyenlet tiinteti fel:

NaBOs, 4H20 -~ H2S0s NaHSO; -~ HsBOz -}~ 2H20 - H202
m. s. = 15405 m. s. = 34

Vagyis 34 g. H:0: valik szabadda 154 g. NaBOs,4H20-bol, ha
azt vizben oldjuk és kénsavval megsavanyitjuk; de viszont egy gramm-
molekula hydrogenperoxid katalizalas ttjan, 16 g. oxigént fejleszt.

Tehat végeredményben a natriumperboratbol 10-38°/0 oxigén
fejlidik.

Azt, hogy az atalakulds a megadott egyenlet szerint megy
végbe, bizonyitja a titrdlas is, mely szerint, ha a soO tiszta, koriil-
beliil 10%0 oxigént taldlunk, tehdt a szamitott 10°38°/0-nal valamivel
kevesebbet.
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Megjegyzem, hogy tjabban 3 = 2 = 1 molekula kristalyvizzel .
is készitenek natriumperboratot, s6t a legutdbbi idében kristalyviztol
menteset is allitottak el6 bizonyos szdritdsi eljardsok ¢és fogdsok segit-
ségével. Utobbiakat, dragasdguk miatt a gyakorlatban nem nagyon
fogjak keresni.

A tej kapillaritasa

Irta: Kazay Endre.

A tej eredeti, hamisitatlan voltat alkotérészeinek viszonylagos
mennyiségébol dllapitjdk meg. Egyrészt a tej alkotorészei mennyiségénck
ingadozésa, masrészt a meghatarozasok hosszadalmassaga miatt a
hamisitasok sokkal nagyobb mérviiek, mint mas élelmiczikkeké, mert a
megbizhatatlan ,gyorsprobak“ alapjan a gyanus tej elkobzdsa csak
akkor lehetséges, ha annak hamisitdsa oly nagymérvii, hogy vizsgalat
nélkiil is szembe 0tl6. Ezen koriilmények miatt kicsinylés nélkiil kell
fogadnunk minden olyan modszert, mely a tej tulajdonsagairol eddig
szerzett ismereteinket boviti és a hamisitok kibuvoit mindig sziikebbre
szoritja.

A tejnek, mint élettani folyamatok folytan képz6dd mirigyvaladék-
nak, kozegészségi szempontbol elsé sorban hamisitatlan volta a fontos;
az alkotorészeknek ingadozd viszonylagos mennyisége taplalo értékeé-
rél adhat felvilagositast, de hamisitott, vagy eredeti mindségérdl éppen
a hatarértékek tag volta miatt akkor sincsen bizonyitd ereje, ha a tej
higitott volta beigazolodott. Ennélfogva a tej hamisitatlan voltanak krite-
riumdt nem az elemzési adatokbol kellene megédllapitani, hanem azon
torvényszer(i viselkedések valamelyikével, melyek az ¢lettani véaladékok
oldott alkotorészeinek molekuldris toménységével allanak osszefiiggésben
s a vdladékok egyes csoportjaindl szigorti pontossaggal allando értékkel
szerepelnek. A tej ozmozisos €s krioszkopi magatartisanak vizsgdlata
sok érdekes és értékes adattal gazdagitand a tej tulajdonsagaira vonat-
kozo ismereteinket. Az emlitett modszereknél sokkal egyszeriibb eljarasok
segitségével gy6zédhetiink meg a tejnek olyan tulajdonsagairdl, a melyek
szintén a tej osszeségében nyilvanuld molekuldris erdkkel allanak ossze-
fiiggésben. Roviden két modszert mutatok be az alabbiakban, melvek
megbizhatobb és pontosabb adatokat szolgaltatnak a tej mindségére,
mint a ,gyorsprobak®, minélfogva a fajstilyméréssel parhuzamosan
alkalmazva, ez utobbinak adatait helyesbitjiik.

1. A tej kapilldris dllanddja. A folyadékok felszinén uralkodo
molekularis vonzas altal okozott fesziiltséget nagyon modositjdk a folya-
dékban oldott, lebegd, vagy a vele keveréket létesito idegen alkotorészek.
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Ezt a modositast a folyadék kapillaris allandoéjanak véltozasaval mérhetjiik
meg. A viz kapillaris allandéja 1 mm. atméréjti csében 15336 mm., a
teljes tejé, a benne lebegd zsir és az oldott alkotorészek miatt csak 13'5 mm.
Higitaskor vagy lefolozéskor a kapillaris dllandd novekszik, a novekedés
azonban oly csekély, hogy lemérése csak mikrometerrel végezhetd.
A tej kapillaritdsanak valtozasat a higitassal ¢s lefolozéssel megallapitando,
a hajszalcsovek helyett egyenletes tomottségii, Drewerho ff-féle elem-
zésre hasznalt sziirGpapiros csikjait hasznaltam 05 cm. szivofeliilettel, a
felszivodast /> perczenként milliméterekben mértem. Szamos mérésbol
azt a torvényszerliséget allapithattam meg, hogy a higitassal a tej fel-
szivodod képessége aranyosan emelkedik, 1gyszintén nagyban emeli a
felszivado képességet a tej lefolozése, mely esetben a felszivodas til-
haladja a 60°/o vizet tartalmazo tejet is. A tiszta . . . . .

viz ugyanis a fent nevezett papirosba 4 percz
alatt 48 mm. magasra szivodik fel, a tej pedig
ugyanezen idé alatt csak 11 mm. felszivodast
mutat. A zsirok ugyanis a viz molekuldit kiseb-
biteni igyekeznek, midltal a kapillaris allando is
csokken; a mellékelt felszivodési gorbék kozott
szépen mutatja eme csokkent6 hatast a szezdm-
olaj és a 3"/v-0s szezamolajat tartalmazo emulzio
folszivodasa. A zsirjatol megfosztott, azaz le-
folozott tej feszivodasa is {etemesen meg-
novekszik, a lefolozott és higitott tej pedig,
melyet a fajsulyméré normalisnak jelez, fol-
szivodasanak gyorsasagaban még a 809/ vizzel
higitott tejet is feliilmulja. A tej oldott alkoto-
részei, foleg az albuminatok, a felszivodasra er6sebben nem hatnak,
a 10"/v-0s tojasalbuminoldat felszivoddsa alig marad el a vizé mogott.

2. A tej cseppszdma. A folyadékok feliileti fesziiltségének mértéke
gyanant azok cseppstlyat is lehet alkalmazni. Traube szerint ugyanis a

feliileti fesziiltség p — %7'3, a hol V.-=a viz cseppszama, a.—a

C
vizsgdlando folyadék cseppszama. Harnach E. szerint egy vizszintesen
tartott, 5 mm. cseppentofeliiletrl masodperczenként lehulld csepp stlya
felel meg a feliileti fesziiltségnek. E szerint 1 csepp viz stilya — 0°07705,
1 grammnak cseppszama pedig 13. Olajos, zsiros emulziokndl az a. értéke
a feliiletek kisebbedése folytdn nagy, higitassal azonban kozlekedik a
V. értékéhez, mialtal a P értéke emelkedik. Szamos mérésbol azt taldl-
tam, hogy a teljes-, higitott és lefolozott tej: cseppszama ¢és higitasa
kozott éppen olyan osszeftiggés all fenn, mint a felszivodasnal lattuk. A
modszer alkalmazasa azonban nem oly konnyii, mert a gyorsan hulld



88 KAZAY ENDRE

cseppek stilyosabbak mint a lassan hulldk, azért a pontos eredmény
megkivanja, hogy legalabb 15—20 mérést végezziink a helyes adat
megallapithatdsa végett.

Ha a viz cseppszamabdl szamitott feliileti fesziiltséget Gsszehason-
litjuk a felszivodasok nagysdgdval, azt talaljuk, hogy ez utobbi a folyadék

feliileti energidjaval kozelitdleg aranyos: f— p. Ill\ I2

Folyadék : 15?1?521\) 3 c;efgz;%a P: i,
Szezamolaj 0-0360 2766 3438 675
Teljes tej 00376 2660 380 875
20 vizes tej 0-0435 22-08 4124 12:20
4000 # 0:04:0 22:22 4270 F3:50) -
60%0 o 0-0475 21-05 4508 16°00
Viz 00770 1300 73 3500

A cumarin mennyiségének meghatarozasa a Melilotus-
fajtakban.

Irta: Obermayer Ernd, vegyészmérnok.

(Folytatas.)

. A tiszta cumarin oxidimetrids mennyiségi meghatdrozdsa.

A kiilonbdz6 kémszerek hatasat cumarinra tanulmanyozvan, nagyon
hamar feltiint, hogy a cumarin aranylag nagy mennyiségli kaliumperman-
ganatot bir felhasznalni; s noha tisztiban voltam a permanganatos elemzo
modszerek kényes voltaval, rogton hozzalattam, hogy e kémszer minGségi és
mennyiségi szerepét megallapitsam. A kovetkezé kisérleteket e véghol
Kahlbaum-féle tiszta cumarinkészitménynyel végeztem.

Kozel volt az a gondolat, hogy a cumarin nem fogyasztana oly nagy-
mennyiségii permanganatot, ha nem oxidalodnék tokéletesen szénsavig és
vizig. Az egyenlet, mely szerint a tokéletes oxidalasnak kénsavas kozegben
le kell folynia, kovetkezo :
5CoHs02-1-38KMnOy - 57TH2S04=-45C02 -+ 72H20 - 19K2S04-1-38MnSOs,
mely egyenlet értelmében 73024 g. cumarint 600514 g. KMnOs oxidalna
széndioxidda és vizzé, azaz 0°01 g. cumarin oxidalasara 26:02 cm?® !/10 normal
permanganat volna sziikséges.

Acumarinnaktitralasakaliumpermanganattal kénsavas kozegben nem végez-
hetd, mert 1. az oxidalas a titralas masodik felében marnagyon lassu, 2. azoldatnak
felmelegitése gyorsitja ugyan a hatast, de nem elegendé mértékben, tigy hogy
meleg oldatbol cumarin illanhat el, 3. barmennyire megsavanyitjuk az oldatot,
biztosan nem akadalyozhatjuk meg, hogy kiilonbozé osszetételli mangan-
vegyiiletek csapadék alakjaban le ne valjanak, kiilonosen akkor, ha 1 mg.-nal
nagyobb mennyiségii cumarint titrdlunk kozvetetleniil; ha pedig savanyti
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kizegben kozvetetlen titralaskor csapadék valik ki, az elemzés hasznavehe-
tetlen; 4. tudvalevd, hogy a meleg, savanyt permanganat-oldatok oxigén-
felszabadulassal mar magukban is bomlanak.

Ha viszont a cumarint ismert folosleges mennyiségii kénsavas perman-
ganat-oldattal forraljuk . és a kaliumpermanganatnak foloslegét oxalsavval
akarjuk vissza titralni, forralas kozben a cumarin még folosleges permanganat
jelenlétében is elillanhat, mert oxidaczidja lassan toriénik és a savanyu,
forr6 permanganat is elegend6 id6t ¢és alkalmal talal az elbomlésra, a
szerint, hogy a kénsav mekkora toménységii, kisebb vagy nagyobb lehet a
bomlas, minek kovetkeztében az eredmények hol tobbel, hol kevesebbel
térnek el a szamitott értékt6l. Kiillonboz6 mennyiségli cumarinnal végzett
ilyen tetralasi kisérletekbdl mindazonaltal annyi kideriilt, hogy a cumarin
valoban a fenti egyenlet szerint szénsavva és vizzé oxidalddik.

Minthogy kénsavas kozegben nem értem czélt, kozombos és lagos
oldatokban kisérlettem meg az oxidalast; de j6 eredmény nélkiil. Natrium-
hydroxidos oldatban a kaliumpermanganat el6szor kaliummanganatta
redukalodik, s csak forralaskor valik le a manganperoxydhydrat, illetve
natriummanganit. Teljesen kozombos oldatban pedig még forralaskor sem
valik le csapadék, hanem az oldat kavébarna, vagy feketésbarna lesz a
szerint, hogy mennyi a folosleg, bomlatlan permanganat, melynek szine
Dammer szerint kolloidalis oldatban levé kaliummanganittol (MnOg, K20,
6H20) szarmazik. Ebbol az oldatbol azutan, akar savat, akar lagot ontsiink
bele, sotétbarna, csaknem fekete csapadék valik le. Csak natriumcarbonatos
oldatban oxidalodik ugy ¢és olyan gyorsan, hogy kozvetetleniil is lehetne
titralni ; azonban az ilyenkor is tanacsos melegités okozta esetleges cumarin-
veszteséget figyelmen kiviil hagyva, cseppet sem kényelmes a titralas vége
felé minden egyes csepp permanganat utan megvarni, mig a folyadékban
levo csapadék annyira leiilepszik, hogy a folotte allo oldat szine megitélhetd.
Ezért a kozvetlen titralas eldnyér6l végképpen lemondva, a folosleges
mennyiségli permanganattal valo forralasra tértem at.

Kozombos, avagy ligos oldatban a cumarin tapasztalatom szerint a
kovetkez0 egyenlet értelmében oxidalodik :

3CoHsO02 -1~ 28KMnOs = 38MnO: - 19K20 - 27CO2 - 9H20;
tehat széndioxid és viz keletkezik; de 438144 g. cumarint 600514 g.
KMnO: oxidal, tehat 0°01 g. cumarin 43365 cm? /1o normal permanganatot
fogyaszt, azaz: ugyanannyi cumarinra sokkal tobb permanganat kell, mint
savanyi kozegben. Ki akarvan hasznalni a nagyobb mennyiséggel jard
nagyobb pontossagot, a titralast oly mddon végeztem, hogy a folosleges
mennyiségli permanganattal valo forralas utan a folyadékban levé csapadékot
azbeszten lesziirtem s csak a folosleges, bomlatlan KMnOs-ot titraltam
vissza oxalsavval, most mar kénsavas kozegben. Az eredmények a szamitott
értékhez kozel esnek ugyan, de nagyon valtozok, akar teljesen kozombos,
akar natriumhydroxidos, akar natriumcarbonatos oldatban tortént a forralas.

Ezért késobb kozombos, de zinksulfattartalmi oldatban végeztem a
forralasokat, a minek tobb el6nyét lattam, nevezetesen: 1 az oxidalas elég
gyors arra, hogy oxidalatlan cumarin el ne illanhasson, és nem keletkezik
kolloidalis oldat, hanem azonnal csapadék valik le; 2. e csapadék olyan
modon valik ki, hogy azbeszten konnyen sziirheté; 3. biztositva van, hogy
a csapadékban levé Mn mindig mint zinkmanganit valik Ki.
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A zinksulfatos eljarassal mindenkor allando. eredményeket kaptam s
barha ezek az eredmények a szamitottnal mindig valamivel kisebbek, mégis
szamos kisérlettel megallapithattam egy faktort, melylyel a kiozvetleniil kapott
eredmények helyesbitheték. Ezt a modszert csupan 0°0005—0°01 g. cumarin
titralasanak esetére dolgoztam ki, egyrészt, mert az eljaras is olyan, hogy
nagyobb mennyiségli cumarin oxidalasakor mar kevésbbé alkalmas, mas-
részt, mert az eljarads, minthogy a cumarin sok permanganatot fogyaszt, a
kis mennyiségeket is oly pontosan adja meg, hogy semmi hibat sem okoz,
ha toményebb cumarinoldatokat felhigitunk, s beldlikk csak egy részletet
titralunk meg.

Az eljaras részleteit mindenkor szigortian megtartottam. Az eljaras a
kovetkezd :

a) Higabb cumarinoldatokkal.

400 cm®-es Erlenmayer-féle lombikba annyi vizes cumarinoldatot
tesziink, hogy benne legfeljebb 0-005 g. cumarin legyen. Hozzaontiink
25 cm?® olyan vizes zinksulfatoldatot, melynek literében 200 g. vastol és
organikus anyagoktol lehet6leg mentes, kristalyos ZnSOs van. Azutan 25 cm*
/10 normal KMnOu-oldatot, és annyi organikus anyagtol mentes desztillalt
vizet, hogy az egész folyadék koriilbeliil 150 cm? legyen.

b) Konczentraltabb cumarinoldatokkal.

400 cm?-es Erlenmayer-féle lombikba annyi vizes cumarinoldatot
pipettizunk, a mennyiben 0°005—0°01 g. cumarin van. Hozzaontiink
50 cm? zinksulfatoldatot és azutan 50 cm? !/10 normal KMnOs-oldatot,
s az egeszet desztillalt vizzel koriilbeliil 150 cm?®-re egészitjiik Kki.

A tovabbi eljaras a) és b) esetben egyforma. A lombikot Kkoriilbeliil
0-3—0°4 mm. vastag azbesztlapon felforraljuk sa forrds kezdetétol 10 perczig
forrasban tartjuk. Ezutan Gooch-féle tégelyben vékony azbesztrétegen
nyomascsokkentés mellett a levalt csapadékot lesziirjitk és vizzel kimossuk.
A sziiredékhez kis foloslegben 1/10 normal oxalsavat és 25 cm? 1°067
fajstlyti (kb. 2 < norm.) kénsavat ontiink, az oldatot, ha mar szintelen,
60-—70%ra melegitjitk ¢és a folosleges oxalsavat Kkaliumpermanganattal
visszatitraljuk.

Minthogy azonban a haszndlt zinksulfat, az oldat kiegészitésére s a
sziirés utani mosasra hasznélt viz is fogyaszt néhany tized cm® permanga-
natot, sziikséges, hogy teljesen a fentebbi oldatmennyiségeket alkalmazva,
javitd kisérletet végezziink, ¢s pedig kiillon 25 c¢cm? ZnSOs - 25 cm?
KMnOs-tal, s kiilon 50 cm? ZnSO: -+ 50 cm? KMnOu-tal (utobbi esetben
mindig valami-vel tobbet, de nem kétszerannyit fogyaszt a javitd kisérlet),
s a meghatarozasoknal az elhasznalt permanganat mennyiségébdl a
javito kisérlethez hasznalt mennyiséget levonjuk. A kétiéle javité Kkisérletet
mindannyiszor tjra meg kell allapitani, valahanyszor 1j zinksulfat-oldattal
dolgozunk, miért is czélszerli, egyszerre lehetdleg sok zinksulfat-oldatot
késziteni.

Fontos, hogy a lepipettazott cumarinoldathoz elészor ontsiik a zink-
sulfatot és csak aztdn a permanganatot. Ha ugyanis forditva jarunk el, akkor
a keletkezett csapadék nehezebben szilirheté modon valik ki. Rendes koriil-
mények kozt a csapadékot Gooch-féle tégelyben rendkiviil gyorsan sziir-
hetjitk mar csekély nyomaskiilonbség alkalmazasaval is. Kisérleteim végzé-
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sekor nem rendelkeztem olyan viznyomassal, mely csak egy kozonséges
B unsen-féle légszivattytt is mikodésbe hozhatott volna, s ezért a sziiréshez
sziikséges légritkitast két darab 10 literes Deville-féle palaczkbol allé aspi-
ratorral allitottam el6, melyeknek egyike a padlon, masika koriilbeliil 2 m.
magassagban levd polczon allott. A felsé palaczkbdl lefuté viz e szerint nem
adhatott 02 atm.-nal nagyobb nyomaskiilonbséget, s a sziirések mégis rend-
kiviil gyorsan és nehézség nélkiil torténtek. Ennek egyik oka az is, hogy a
csapadékot aranylag vékony azbesztréteg is tokéletesen visszatartja. Sziiré-
rétegiil természetesen finom elosztasu, Mer c k-féle, Goo c h-féle tégelyben
valo, sziirésre alkalmas azbesztet hasznéalunk.

A folyadékot sziikséges azbesztlapon forralni. Ha egyszerii drothalon
forralunk, a halo likacsai kozt nagyon forré levegé emelkedik fel a lombik
oldala mellett, mely a lombiknak folyadéktol nem ért részeit magas héfokra
heviti, gy hogy a forrds kozben odakeriilo KMnOa részecskék feltétleniil
elbomlanak. Kisérleteim csak akkor kezdtek teljesen allando eredményeket
szolgaltatni, mikor a lombikot azbeszten kezdtem melegiteni.

Ha a forras kozben levalt csapadékrol az oldatot lesziirjiikk, melegen
nem tanacsos kénsavval megsavanyitani, mert a meleg, savanyi perman-
ganat-oldatok bomlanak. Tehat vagy lehiitjiik az oldatot és csak aztan ele-
gyitjiilk hozza a 25 cm? 1-:067 fajsulyu kénsavat, vagy pedig a meleg oldat-
hoz elészor kis feleslegben oxalsavat ontiink s rogton ezutan savanyitjuk
meg. Némi gyakorlattal a lesziirt oldat szinének intenzitasabol is megéalla-
pithato, hogy mennyi oxalsavra van sziikség, hogy ne legyen tilsagos feles-
legben, a mi kiilonben csupan a visszatitralast teszi hosszadalmasabba,
kiilonben nem hatranyos.

Az eljaras kidolgozasakor a folytonos mérések elkeriilése végett,
melyek ily kis mennyiségeknél — s a hol mar 0°0001 g.-nyi méréshiba is
043 cm®-nyi hihat okoz az elhaszndlt permanganat-oldat mennyiségében és
a sulymérés semmivel sem pontosabb, mint a hitelesitett pipettakkal valo
mérés, vizes oldatbol indultam ki, annal is inkdbb, mert a szilaird anyag
lemérése durva hibakat okozott volna. A cumarinb6l nagyobb mennyiségii
oldatot allitottam eld.

Példa okaért itt kozlok egy ilyen kisérletsorozatot :

R Tényleg ~ Szamitas- s

A lemért ovaszto inti Eltérés Eltérés
e fogyasztott szerinti TES ajavito kisérlet
cumarin stlya 119 normal permanganat az elméletitdl  jeyonasa utan

grammokban = e
kobczentiméterekben

Javito kisérlet 25 cm# ZnSOs -+ 25 cm? KMnOs-tal fogyaszt 0-15 cm? | KMnOs-ot

0-0005 224 217 - 007 — 008
0-001 429 4:34 - 005 — 020
00015 633 650 — 017 — 032
0002 840 867 — 0217 — 042
0-0025 10-48 10-84 — 0:36 — 051
0003 1257 1301 — 044 — 059
00035 1461 1518 — 057 — 072
0004 1669 17-35 — 066 — 081
00045 1879 1951 — 072 — 087
0-005 2084 21-68 — 084 — 099
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—_—— — ——— — — — —
Tényleg Szamitas- b
A lemért el Eltérés Eltérés
o2 fogyassigtt |  -sceribh s .. @javito kisérlet
cumarin stlya ! 10 normal permanganat az elméletitol  Jeyonasa utan

grammokban
kobczentiméterekben

Javito kisérlet 50 cm? ZnSOs - 50 cm* KMnO:s-tal fogyaszt 0:21 cm? ;’:, KMnOs-ot

00035 22'96 2385 — ('89 110
0006 24-99 2602 — 1:03 i — 124
0:0065 2708 2819 — 1'11 ‘ -— 1-32
0007 29:17 3036 — 1'19 — 140
00075 31-24 32152 — 128 — 149
0-008 3328 3469 — 141 162
00085 35:35 3686 151 — 172
0009 3741 3903 162 — 1:83
00095 39'53 41-20 167 1-88
001 41-57 43:36 179 2:00

E kisérletekbdl vilagosan kitiinik, hogy minden 0005 g. cumarin a
szamoltnal éppen 01 cm®rel kevesebb /10 normal kaliumpermanganat-
oldatot hasznal el, vagyis a szamitott értéknek pontosan 95°34°/u-at; ez
annyit jelent, mintha a Kkisérletekre hasznall Kahlbaum-féle cumarin
csak 95°39"/¢ cumarint tartalmazna, a tobbi pedig viz, vagy egyéb oxidal-
hatatlan anyag volna.

Azt, hogy a cumarinban szambavehetd mennyiségli viz nincs, kovet-
kezik abbol, hogy 2'5 g. finom poralaki cumarin exsiccatorban, kénsav
folott 15 és fél ora alatt csak 0°04"/o-nyi, tovabbi 5 o¢ra alatt még
0°008"/¢-nyi, osszesen 0-048/¢-nyi sulyt veszitett, de ebben mar organikus
anyag is volt, mert a kezdetben teljesen tiszta kénsav, a szaritds végén
mar gyengén barnara szinez6dott. Mondjuk azonban, hogy a cumarin finom
elosztasa ellenére is. kénsav folott nem veszti el nedvességét. Ennek lehet6-
ségét méltdnyolva egy masik részlet cumarint, leméretleniil, vizg6zzel hevithetd
szaritoszekrényben 2 dra hosszat szaritottam, mikozben a cumarin (mar 69°-on)
megolvadt s igy nedvessége annal konnyebben elszallhatott volna. Az
exsiccatorban lehiilt anyag permanganat-fogyasztasa azonban ugyanaz maradt,
mint szaritas el6tt volt.

Hatra volt még meggydézédni, vajjon nem egyéb anyagok szennyezik-e
a cumarint? Ezért elég nagy mennyiségli cumarint tiszta éterbdl (tekintet
nélkiill a nyeredék nagysagara) kétszer atkristalyositottam s a finoman .
kivalt kristalyokat csokkentett nyomas alatt exsiccatorban, kénsav folott
szaritottam. Az ily modon el6allitott anyag permanganat-fogyasztasa sem
mutatott semmi kiilonbséget. Kiilonben az olvadaspontnak teljesen helyes
volta is kizarja, hogy ez az anyag 5"y szennyezést tartalmazott volna, mint
a mennyit a szamitott parmanganat-fogyasztastél valo eltérés jelezne. A
cumarin tisztasagat bizonyitja, hogy egészen mas czégtol beszerzett tiszta
cumarin teljesen ugyanazokat az eredményeket adta, mint a Kahlba um-féle.

Minthogy a cumarin nem hibas, nem okoztatott, még csak arrdl kellett
meggy6zddni, hogy vajjon a beallitasra haszndl{ Kah!b aum-iéle analizi-
sekre késziilt oxalsav nem eredményezi-e a permanganat titerének a helyesnél
alacsonyabb ¢értékét? E végbol parvonalas titermeghatarozasokat végeztem a
Kahlbaum- és a Merck-féle tiszta oxalsavval, tovabba Merck-féle
tiszta ferroammoniumsulfattal, s végiil M er c k-féle tiszta oxalsavbol és tiszta
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Na2COs-bol eldallitott natriumoxalattal, melyet kétszer vizbGl és egyszer
alkoholbdl kristalyositottam €s 230%-on széritottam, melyet a legmegbizhatobb
titerméré szernek ismernek. Tobb meghatarozas kozépértékei a kovetkezd
faktorokat adjak a kaliumpermanganatoldatra nézve :

Kahlbaum-féle oxalsav szerint. . . . 10074
Mer c k-féle oxalsav szerint . . . . . 10081
Natriumoxalat szerint. . . . . . . . 10077
Merc k-féle ferroammoniumsulfat szerint . 1:0057

Lathato, hogy a M e r ¢ k-féle ferroammoniumsulfat szolgaltatta eredmény a
masik harométol a harmadik tizedesben koriilbeliil 2 egységgel eltér, a két-
féle oxdlsavval €és a natriumoxalattal talalt értékek nagyon kozeliek. Ha a
natriumoxalattal talalt értéket fogadjuk el helyesnek, akkor a Kahlbaum-
féle oxalsav, melylyel rendesen a titert allitottam be, minden 100 cm?® per-
manganatnal csupan 0°03 cm?-rel ad kisebb értéket a helyesnél, tehat 001 g.
cumarinnal ez a hiba csupan 0°013 c¢m® lenne, holott 0:01 g. cumarinnal
a valdsagos eltérés mar 2°0 cm?.

Ezekbdl vilagos, hogy az ismertetett cumarinmeghatarozasi modszer a
cumarinnak csak 95'39°/p-at adja meg ¢és a kozvetetleniil kapott eredmé-
nyeket még meg kell sokszorozni 100-zal ¢s elosztani 95°39-del, hogy a
teijesen helyes eredményt kapjuk meg. Avagy a kapott eredményt 1:04835
faktorral kell megsokszoroznunk, hogy a teljes értékhez jussunk.

Ha tehat a cumarint zinksulfat jelenlétében kozombos oldatban kalium-
permanganattal oxidaljuk, a kelctkezett zinkmanganit-csapadékrol az oldatot
lesz{irjitk s csupan a sziiredékben levé bomlatlan kaliummanganatot titraljuk
vissza, 1 cg. cumarinnal szemben 43-365 cm® '/10 normal kaliumpermanganat-
oldatot kell felhasznalni. A csapadék lesziiréséhez azért is ragaszkodtam,
mert ez altal a felhasznalt kaliumpermanganat nagy mennyisége kovetkeztében
aranylag kis cumarinmennyiségeket is pontosan hatarozhatunk meg. Ha azonban
az oldatot a zinkmanganit-csapadékrol nem sziirjiik le, hanem a visszatitralasnal
annyi oxdlsavat ontiink a megsavanyitott folyadékhoz, hogy a csapadék is
feloldodjék, akkor természetesen annyival tobb oxalsav, illetve végeredményben
annyival kevesebb kaliumpermanganat hasznalodik fel, mint a mennyi oxalsav
a cumarin oxidaczioja kovetkeztében levalt zinkmanganit-csapadék feloldasara
kellett; ez az.oxalsavmennyiség pedig egyenértékii azzal a kiilonbséggel,
mely a cumarinnak kozombos és savanyti oldatban valé oxidalasara sziikséges
kaliumpermanganat mennyisége kozott van, tehat ilyenkor az

5C9He02 - 38KMnO4 - 57H2S804=—=45C02--72H20 | 19K2SO4 - 38MnSO4

egyenlet értelmében 0°01 g. cumarin oxidalasara végeredményben csak
2602 cm® /10 normal permanganat hasznalodik fel.

Egy ilyen értelemben kidolgozott eljaras az elébbinél egyszeriibb ugyan,
mert nincs benne szfirés, de annyival kevésbbé pontos, hogy itt 1 cg.
cumarinnal szemben csupan 2602 cm? kaliumpermanganat sziikséges.

Az eljarast teljesen tigy hajtjuk végre, mint a sziiréssel kapcsolatos eljaras-
nal, csakhogy a forralas befejezte utan a folyadékot mindjart lehiitjiik, meg-
savanyitjuk, folosleges oxalsavval elegyitjiik, s az tsszes csapadék feloldédasa
utan, 60—70%on a folosleges oxalsavat kaliumpermanganattal visszatitraljuk.
Ugyanigy jarunk el a tajékoztaté kisérlet megailapitasakor is.




94 OBERMAYER ERNO

Ezt a modszert is 0°0005 g.-tol 0°01-ig dolgoztam ki, s egy kisérlet-
sorozatot kozlok : :

A lemért Fogyasztott Szamitott Eltérés a tajeé-
= : — Kiilonbség koztato kisérlet

110 normal kalium permanganat levonasa utan
grammokban = -

cumarin stlya

kobczentiméterekben

Tajékoztato kisérlet 25 cm? ZnSOs -1 25 cm3 KMnOa-tal fogyaszt 0°115¢cm? ;10 KMnOs-ot

0001 271 2:60 Lol - 004
0002 528 520 =~ 008 — 007
0-003 785 781 -+ 004 — 011
0:004 10°39 1041 — 002 i — 017
0-005 1294 1301 — 007 | — 022
Tajékoztato kisérlet 50cm® ZnSO4--50cm? KMnOu-tal fogyaszt 0-20 cm? 1% KMnO4-ot
0006 1556 1561 005 — 025
0007 1814 1821 — 007 027
0-008 20:72 2082 — 010 0-30
0:009 2324 23:42 — 018 — 038
001 2581 26:02 — 021 — 041

E kisérletekbdl is latszik, hogy a fogyasztott kaiiumpermanganat a
szlirés nélkiill sem egyenld egészen a szamitott értékkel, bar sokkal kozelebb
jar hozza, minta szfiréses eljarasnal. Es pedig itten minden egyes 0°001 g.-nyi
cumarin 0°04 cm®-rel kevesebb /10 normdl permanganatot fogyaszt, mint
szamitas szerint kellene, vagyis az elméletinek 98'469/o-at. Itt tehat a koz-
vetleniil kapott eredményeket 1:01262-el kell sokszorozni, hogy a helyes
értéket kapjuk.

Kovetkezd titralasokat mind a sziiréses modszerrel végeztem.

(Vége kovetkezik.)

Szerves chemia.

Rovatvezet6 : Dr. Bitfto Béla.

A cyanursav dj eldallitasi modja carbamidbdl. R von Walther.
Ha 10 g. carbamidot 20 g. teljesen vizt6l mentes ZnCls-dal, olajfiirdén 220°%ra
hevitiink s azutan a kihiilt olvasztékot hig HCl-vel megbontjuk, a cyanursav
kristalyos tomeg alakjaban levalik s forrd vizbdl atkristalyosithatd. Hozadék :
6290. (Jour. f. pract. Chemie, 79. 126—128.)

Borthiocyanat. Cocksedge Herbert Edwin. Szerzé borbromid-
bol, melyet az elméletileg sziikségelt mennyiség kétszeresében alkalmazott és
teljesen szaraz thiocyaneziistb6l ezeknek osszerdzasa utjan bdrthiocyanatot
B(SCN)s kapott, melyet az egymasra haté anyagok keverékébdl hideg ben-
zollal oldott ki, az oldoszer leveg6arammal eltavolithato. A thiocyanbor-
vegyiilet rovid rhombos kristalyokat, benzolbdl kristalyositva pedig néha
még sugarszerlien csoportosulo tiiket is alkot; B unse n-féle lampa langjaban
bornitrogenné ég el. Benzolos oldata, benzolban oldott anilin oldataval
phenylthiocarbamidda alakul [C7HsNaS]. (Proc. Chem. Soc. 24. 270.)
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A chloralsavakrdl. Hanriot. A chloralozdk kaliumpermanganattal
és kénsavval vagy 12 f. s. salétromsavval chloralsavakka oxidalhatok,
melyeknek szerkezetét a

CH. CCIs
0" " COH. COOH

OH.CH. , CH

N 0O

CH
képlet fejezi ki. E vegyiiletek ZnClo-del és acethylchloriddal nem acetylez-
heték, hanem laktonokkad alakulnak, melyek alkalifémhydroxid hatdsara a
savaknak megfelel6 sokka alakithatok. A kozlemény az el6allitott savakat
részletesen ismerteti. (Compt. rend. 148. 487—489.)

Az anyarozsrdl. Vahlen E. A szerzd altal az anyarozsban talalt
clavin a tovabbi vizsgalat alkalmaval a leucin és a CsHnO:zN bazis vegyii-
letének bizonyult. Ez utobbi prizmak, vagy lapok alakjaban kristalyosodik,
258—260"-on olvad, szallaszthato ; vizes oldata kozombos kénhatasn, a
szokasos kémszerekkel nem létesit csapadékot.

(Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 60. 42--75.)

Eljaras ketonsulfoxylatok eldallitasara. Az aceton- vagy methyl-
aethylketonnak bisuliitekkel, hydrosulfitekkel, vagy kénessavval valo elegyét
mérsékelt héfokon, vagy hidegen redukalé szerek hatasanak teszik Kki.
Megkiilonboztethetk a formaldehydsulfoxylatoktdl az altal, hogy kevésbbé
allandok, mint az utobbiak és hogy az indigdésuliosavoldatot mar a hideg-
ben redukaljak. (207,846. sz. német szabadalom.)

Az ar6mas nitro- €s nitrososzarmazékok oxidaczidojarol ammo-
niumpersulfattal. Seyewetz A. és Poizat L. Az ammoniumpersulfat
kozombos savanyl, vagy lugos vizes oldatban sok nitro- és nitrososzarma-
zékot oxidal hydrogéncyanidképzddéssel. Az utébb emlitett vegyiilet kiilono-
sen akkor keletkezik nagy mennyiségben, ha oly aromas nitré- €s nitroso-
szarmazékokat oxidalnak, melyeknek p. vagy o. helyzete szabad, nagy
phenolcsoporttal van helyettesitve. A hydrogéncyanid nagyobb mennyiség-
ben keletkezik olyan vegyiiletek oxidalasakor, melyeknek molekuldjaban
tobb nitrocsoport van. (Compt. rend. 148. 1110—1113.)

A glutaminsav és asparaginsav oxidalas a hydrogénperoxiddal.
Dakin H. D. A glutaminsav ily modon oxidalva széndioxid és ammonia
fejlédése kozben borostydnkésavva alakul at, mig az asparaginsav szén-
savva, aldehyddé, eczet- és hugysavva s malonsavva alakul.

(Jour. of Biol. Chem. 5., 409—411.)

A szabalyos butinrdl s néhany szarmazékarol. Dupont Georges.
Szerz6é szerint a butin Bruylants mddszerénél (KOH behatasa e«-dichlor-
butanra) sokkal kényelmesebben s jobb eredménynyel allithaté el6, ha sza-
balyos butylalkoholbdl indulnak ki; ebbdl Sendereus modszere szerint
timfolddel vizet vonnak el, a képzddott butylent bromban elnyeletik, s a
keletkezett butylenbromidot visszafolyasra allitott hiitével 180°-on kevés
alkohol jelenlétében szaraz KOH hatasanak teszik ki, mikor a konnyen illano
butin ledesztillalodva Osszegyiijthet6. A kozlemény a szabalyos butylalkohol
eloallitasat, valamint a megvizsgalt butinszarmazékokat részletesen ismerteti.

(Compt. rend. 148.. 1522-—1524.)
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A thioformamidrél. Willstiatter Richard és Wirth Theodor.
Formamidot phosphorpentasulfiddal kénezve, ciajszerii termék keletkezik, mely
a thioformamid reakcziét mutatja ugyan, azonban koriilbeliil 20°%/0-al keve-
sebb Kkalit tartalmaz a kelleténél. SzerzOk tigy talaltak, hogy a thioformamid
tiszta allapotban el6allithato hydratja segitségével, mely vizben nehezen
oldhatd, azonban az oxigénvegyiilettel ellentétben vizes oldatabol éterrel
kioldhato s ekként a formamidtol mennyiségileg elvalaszthaté. A vizt6l men-
tes thioformamid akkor keletkezik, ha a hydrat éteres oldatara P20; hat.

Sésavval éppen oly konnyen boml6 séva egyesiil, mint a mily bomlé-
kony maga a thioformamid. Tautomer-vegyiilet a H.C(SH):NH ¢s
H.CS.NH2 képletek értelmében, lakmuszszal szemben savi hatdsi, s vele
mindama szintézisek foganatosithatok, a melyeket eddig a homolog thiozur-
savak amidjaival Aallitottak el6. A thioformamid bomldsanak vizsgalata-
nal szerz6k kiilonosen arra figyeltek, hogy nem keletkezik-e abbol a
H.CS.NH: = NHs - CS egyenletnek megfeleléen szénmonosulfid, s gy
talaltak, hogy nem keletkezik. Hevitéskor a thioformamidbd6l nagy moleku-
laju kéntartalmu vegyiiletek, H2S ¢és HCN keletkeznek, és pedig az utdbbi
dimolekularis alakjaban, mint iminoformylcyanid. Utébbi még nagyobb
mennyiségben keletkezik, ha a thioformamidhydratot csokkentett nyomas
alatt melegitik.

A thiohangyasav masodrendii alkylamidjeit szintén el6allitottdk. Ezek
koziil a thioformdialphyl- és diaryldiamidok nagyon allandé vegyiiletek,
melyek sokat nem létesitenek, (CHs)J-vel pedig jol kristalyosodd, de konnyen
bomlo vegyiileteket keletkeztetnek, melyekben az alkylhalogenid val6szinfileg
kénhez van kotve. Részletek az eredeti kozleményben.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 42., 1908—1922.)

A Hofmann-Curtius-féle, Beckmann-féle és a benzylsavatalaku-
lasrél. Schroeter G. Azok a chemiai folyamatok, a melyek a mole-
kulan beliili atomeltolodasokat el6idézik, illetve kisérik,” ez id6 szerint még
nincsenek teljesen megvildgitva. Ez okbdl szerzd arra torekedett, hogy meg-
allapithassa : feltételezheté-e a kiilonbozé atalakulasoknal valamely parhuza-
mos folyamat? Vizsgalatai, melycket a fentemlitett atalakuldsok miatt végzett,
arra a kovetkeztetésre juttattak, hogy azokndl mint lényegileg azonos koz-
bensé termékek az egy vegyértékdi nitrogén all, a két vegyértékii szénatom
vegyiileteinek keletkezését kell feltételezni, melyek azutdn a szabad vegy-
értékek kiegyenlitésére: irdnyuld torekvésiikkel bizonyos atomok eltolodasat
idézik el0. (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 42., 2336—2349.)

Carbonylcarbonid, mint a hiigysav oxidalasi terméke. Alfred
Schittenhelm és Karl Wiener. Mikor a szerzék a higysavat hydrogén-
peroxiddal oxidaltAk Scholtz szerint (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34.,
4130 1), a tetracarbonimid mellett mint kozbeesé terméket a carbonyl-
dicarbanidot is le tudtdk vélasztani, mibél arra kovetkeztettek, hogy a hiigy-
sav megbontdsa a hydrogénperoxid hatdsira a kovetkezbleg torténik :

HN.CO .NH H:N NH: NH:
HN—CO , = | | |
o —> CO Co » CO co > CO
CO C.NH | | | a |
Lo €O HN.CO .NH HN.CO.SH NH:
NH C.NH- tetracarbonimid carbonyl dicarbamid

(Zeitschr. f. physiol. Chem. 62., 100—106.)



Kiadvanyaink konnyebb megszerzése iigyében.

Tarsulatunk valasztmanya kiadvanyaink megszerzésének konnyitésére 1905. évi marczius
hé 15-ikén tartott iilésén pénziigyi bizottsdganak javaslatara megengedte, hogy kiadvanyainkat
rendesen fizeté tagtarsainknak részletfizetésre is adhassuk.

A nyujtandd hitel maximuma 100, a havi részletek minimuma 3 koronaban allapittatott meg.

E szerint, a ki az egész 100 korona hitelt felhaszndlja, az els6 honapban 4, azutan 32

hénapon at 3—3 koront fizet.

Nagyobb rendelés esetén a 100 koronat meghaladé Gsszeg mint elsO részlet a munkak

atvételekor fizetendd.

Minden tag, ki ezt a kedvezményt haszndlni oOhajtja, tartozasardl kotelezvényt allit ki,

mely a titkarsagnal kaphato.

Alabbiakban kézoljiik megrendelhetd kiadvanyaink jegyzéket.
(A nagyobb szamok a bolti, a kisebbek pedig a tagtarsainknak szolé leszdllitott arakat

jelentik.)

Alfoldy, A meteoroldgiai miiszerek ¢és elemek.
28 abraval ¢és 9 tablaval. 4.60—2 kor.

Allattani kozlemények, 19021912,
lyamonként 5—3 kor.

Andorko, Targymutato a TermeSLettudumanyl
Tarsulatfolydiratahoz 1841-t61 1904-ig. 3-2kor.

AujeszKy, A baktériumok természetrajza. 289
rajzzal és 5 szines mell¢klettel. 24—18 kor.

Bartal, Szerves készitmények eloallitasa. 73
rajzzal és3szines kelme-mintalappal.9—6kor.

Bereczki, Gyiimolcsészeti vazlatok. 1., II. kotet,
(IM-—1V. elfogyott) 6—3 kor.

Berget, Utazas a leveg6ben. 57 képpel. 3.50-—
2.50 kor.

Botanikai kozlemények, 1902-—1909. éviolya-
monként 5—3 kor., 1910—1912. évf. 85 kor.

Bozoky, Az elektromos sugarzasokrol 0.50 kor.

Buchbock, Az ion-elmélet. 0.50 kor.

Chemiai Folydirat, 1895—1912, éviolyamon-
ként 10—6 kor.

Csopey-Kuppis, A vilagforgalom. 131 rajzzal.
7—3 kor.

évfo-

Daday, A magyarorszagi
rajza. 3 tablaval. 4—2 kor.
— A magyar allattani irodalom
1880—1890-ig. 4—2 kor.

— Rovartani miiszétar. 1.40—1 kor.

— A magyarorszagi tavak halainak természetes
taplaléka. 62 abréaval. 6—3 Kkor.

Darwin G. H., A tengerjaras és rokon tiinemeé-
nyek naprendszeriinkben. 52 rajzzal. 6—4 kor.

Emlékkonyv, a Természettudomanyi Tarsulat
félszazados jubileumara. 157 rajz. 12—5 kor.

Entz, Tanulmanyok a véglények korébol.
I. kotet. 12—5 kor.

— Az allati szervezet és élet alapvonalai. A
legegyszeriibb allat. 12 abraval. 0.50 kor.

Myriopodak magan-

ismertetése

— Az allati szervezet és élet alapvonalai. Az ‘

édesvizi hidra. 13 abraval. 0.50 kor.
Felletar-Jahn, Torvényszéki chemia. 6—2 kor.

Filarszky, A charafélék. 20 4bra, 5 tabla rajz-
zal. 4—2 kor.

Graber, Az allatok mechanikai miiszerei. 315
rajzzal. 6—3 kor.

Hartmann, Az emberszabasti majmok. 57 rajz-
zal. 4—2 kor.

Hegyfoky, A majusi meteorolodgiai viszonyok
Magyarorszagon. 5—3 kor.

Hegyfoky, A szél iranya hazankban. 18 rajz-
zal és 5 térképpel. 4—2 kor.

Héjas, A zivatarok Magyarorszagon. 4—2 kor.

Heller, Az id6jaras. 31 rajzzal. 5—2 kor.

— A fizika torténete a XIX. szazadban. 2 kotet.
19—12 kor.

Herman, Magyarorszag pokfaundja. 3 kotetben,
10 tablaval (csak a Il. és III. kotet kaphato.
12—5 kor.-ért).

— A magyar halaszat. 2 kotet.
21 miilappal. 24—12 kor.

— A magyar Osfoglalkozasok korébél. 61 rajz-
zal és 2 szines keppel. 1—0.50 kor.

— A magyar nép arcza és jelleme. 14tablaval
és 45 rajzzal. 5—4 kor.

Hollés, Magyarorszag
szarvasgombaféléi.
és fényképpel,

300 rajzzal,

foldalatti gombai,
5 tabla eredeti rajzzal
egy térképpel. 16—12 kor.

~Houzeau, A csillagiszat torténelmi jellem-

vonasai. 5 rajzzal. 6—3 kor.

Ilosvay, A torjai biidésbarlang. 2—1 kor.

— Bevezetés a szerves chemidba. I. Szén-
hidrogének. 19 rajzzal. 7—4 Kor.

Inkey, Nagyag foldtani és banyaszati viszonyai.
23 rajzzal. 5—3 kor.

Istvanffi, Az eheté gombakrol.
val. 1 korona.

Kalecsinszky, Naptdl folmelegedé sostavak
(Szovata meleg-forré sos tavai). 0.50 kor.
Klug, Az érzékszervek élettana. 93 rajzzal.
5—3 kor.

Kohaut, Magyarorszag szitakatoféléi. 3 tabla-
val. 3—2 kor.

Kosutany, Magyarorszag dohanyai. I1, lll. rész
kaphato 2—1 kor.

— Ungarns Tabaksorten. 1 kor.

— A mez6gazdasagi chemiai technologia alap-
elvei. 81 rajzzal. 9—6 Kor.

Kurldnder, Foldmagnességi mérések 1802/4
3 tablaval. 3—2 kor.

Lampert, Az édesvizek élete. 223 rajzzal és
12 tablaval. 15—12 kor.

Lengyel B., A chemia nehany fontosabb fogal-

ol és towenyerol 0.50 kor.

Lubbock, A virdg, a termés és a levél. 122
rajzzal. 3—1 kor.

Mégocsy-Dietz, A ndvények taplalkozasa te-
kintettel a gazdasagi novényekre. 415 kép-
pel. 18—12 kor.

1 szines tabla-



A TERMKSZETTUDOMANYI TARSULAT KIADVANYAT.

M?gyar birodalom allatvilaganak Kkata- |

gusa. Arthropodak. 3520 kor.

Nuricsan, Utmutaté a chemiai kisérletezések-
ben. II. kiad. 147 rajzzal. 6 4 kor.

Pethé, A pétervaradi hegység krétaidoszaki
faunaja. 24 koényomati tablaval és tobb
szovegkozti abraval. 30--20 Kkor.

Petrovits, Homoki sz6l6k telepitése és mive-
lése. 12 rajzzal. 42 kor.

Poincaré, Tudomany ¢és feltevés. 4 rajzzal.
7—5 kor.

Primics, A Csetrds hegység geoldgiaja. 9 rajz-
zal és térképpel. 31 kor.

Pungur, A magyarorszagi tiicsokfélék. 6 tabla
rajzzal. 53 kor.

Rath, A Kir. Magy. Természettud. Tarsuiat
konyvtaranak kafalogusa. (1900 végéig.)
43 kor. :

— A Kir. Magy. Természettud. Tarsulat kinyvei-
nek elso pot-czimjegyzéke (1901-—1911 vé-
géig.) 2- -1 kor. .

Rhorer, Az elektromossag tananak haladasa-
rol. 28 abréval. 2 kor.

Richard, Oczednografia. 1 arczképpel és 344
rajzzal 14—10 kor.

Réna, A légnyomds a magyar birodalomban.
4 -2 Kor. :

— Eghajlat. 2 kotet. 1. rész. Altaianos isme-
retek és a Fold éghajlatanak rovid vazo-

lasa 50 képpel. II. rész. Magyarorszag ég-

hajlata. 93 képpel. 15—12 kor.

Ruzitska, Az élelmi szerek chemiai vizsgalata.
30 dbraval. 64 kor.

Scheitz, A mindségi chemiaianalizis modszerei.
13 abraval és egy szinkép tablaval. 8 -5 kor.

Schenzl, Utmutato meteoritek megfigyelésére.
0.20 kor.

| Walther,

Schenzl, Utmutatds foldmagnességi helymeg-
hatarozasokra. 113 rajzzal. 4—2 kor.

Schmidt F., A gyakorlati fotografozas kézi-
konyve. Il. kiadas. 154 dbraval és két tabla-
val. 10—7 kor.

Schmidt S., A kristalytan torténete. 63 rajzzal.
4—3 kor.

'Sigmond, Mezogazdasagi- chemia. 3 rajzzal
és 1 tablaval. 6—4 kor.

Soddy, A radium. 31 rajzzal. 64 kor.

Szadeczky, A zempléni szigethegység geolo-
giaja. 2.40 —1 kor.

Szilady, A magyar allattani irodalom ismer-
tetése 1891 1900 végéig. 43 kor.

Szilasi, Czukrok, czukros anyagok megvizs-
galasa. 3—1 Kor.

Szutérisz, A novényvilag és az ember. 198
képpel. 18 -13 kor.

Természettudomanyi eldadasok. Kaphato a
9, 10 katet 3 koronajaval és a 4, 7, 13—14,
19, 22, 30, 36, 37, 43—46, 48 54, 5659 fiizet
0.50 koronéajaval.

Természettudomanyi Kozlony. Kaphato az
I—XLIV. kétet 64 kor., Potfiizetekkel 8—6
kor.

Torok, A Lombroso-féle biiniigyi embertan
alapeszméjérél. 0.50 kor.

Tuzson, Rendszeres novenytan. 1-s6 kotet,
281 abraval (bizomany). Fiizve 10—8 kor.,
kotve 11.20--9.20 kor.

A Fold és az ¢let torténete. 368
képpel. 20—15 kor.

Wodetzky, Ustokosok. 72 rajzzal és egy tab-
laval. 3.50 250 kor.

Zemplén, A testek radioaktiv viselkedésérol.
14 abraval. 1 kor.

TermiszerrupoMANYT TARSULAT
Buparrst, VIIL, ESZIERHAZY-UTCZA 16. 8ZAM.

 Mondanivalok.

I. D@ A Magyar Chemiai Folyéirat
tizennyolczadik évfolyamanak 6. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik iigytarsainkat, sziveskedjenek
lapunkat ismeréseik korében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
iréinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elso
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatolunk.
E fiizet mellékletében folytatiuk ,A szer-
ves vegyiiletek mindségi és mennyiségi ana-
lizisének modszerei“ czimii munka kozlését.
Szerzéje Gsell Janos.

2. Lapunk teljes évfolyamai még kaphatok
éviolyamonként 6 koronaért, beleértve a mellék-
leteket is, a melyek a kovetkezok : az elsd év-

madikhoz Felletar-Jahn ,Torvényszéki che-
mia“, a negyedikhez Nuricsan ,Utmutatis a
chemiai kiserletezésben, a kilenczedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,Mezbgazdasagi che-

|

mia“, a tizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata“, a tizenkettedik
és tizenharmadikhoz -Kosutdny Tamas
»Mezdgazdasagi chemiai technoldgia, a tizen-
negyedik és tizendtodikhez Bartal Aurél
»Szerves készitmények eldallitasa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A minéségi chemiai ana-
lizis modszerei“. Ezek a mellékletek kiilon
konyv alakjaban is megszerezheték a titkari
hivatalban (Budapest, VIII., Eszterhazy-utcza
16. szam). — Az 6todik és hatodik éviolyamhoz
Winkler Lajos ,Gyogyszerészi chemia“
czimii munkdjanak még hianyzé iveit szintén

. megkiildjiik t. eldfizetdinknek.

3. A Chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit

| (a nyari sziinidé kivételével) minden hénap
folyamhoz Than , Qualitativ analysis“, a maso- |
dikhoz Lengyel ,Quantitativ analysis“, a har- |

| a miiegyetem 1uj chemiai

|

utolso keddjén tartja. Az elbadasok Dr. [losvay
Lajos szakosztalyi jegyzonél (Budapest,
laboratoriumaban
Gellért-tér 4) jelentendok be és ugyanoda
kiildend6k a Chemiai Folyoiratba szant dol-
gozatok is, félhasabosan irva.

FIGYELMEZTETES. A boriték elébbi oldalan kozolt részletfizetés-kedvezményre

kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lloyd-tarsulat kdnyvsaijtéja (felelds vezetd : Mdrkus Pdl), Méria Valéria-utcza 12. sz
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Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjen-
gbsséget; tovabba, hogy ha kiilonlenyomatokat kivannak, irjak fol a
kéziratra, hogy hany példanyra tartanak szamot. Azt is jegyezzék fol,
hogy boritékkal vagy a nélkiil ohajtjak-e a lenyomatokat.
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A réz mennyiségi meghatarozasa natrium hypo-
phosphittal.’
Irta: Dr. Windisch Rikard.

Wiirtz mar 1868 el6tt megfigyelte a cuprioldatok és a HsPO=
kozott végbemend kémhatast. Ugyancsak ¢ allapitotta meg, hogy a
cuprisok oldataibol ez a sav 70 C°-os rézhydrogént vdlaszt le, mely
fézéskor hidrogén fejlédése mellett fémrézzé bomlik. Ez a sajatsag W.
Gibbs szerint a réz mennyiségének meghatarozdsdra felhasznalhato,
mert szerinte a réz kivdldsa feljes. Chauvenet szerint a réz szulfat-
alakjdban legyen jelen, a redukdlando oldat pedig legyen gyengén
savanyi. A réz levaldsa szerinfe is teljes. Mawrow és Muthmann
felhaszndltdk a HsPOs-ot, hogy a rezet elvdlasszak a zinkt6l és a
cadmiumtél. Szerintiik is teljesen levdlik a réz. Bougault, a ki a
HsPO: katalites oxidaczidjat réz hatdsara tanulményozta, azt taldlta, hogy
a kivalo csapadék forraldskor nagyon tiszta kristdlyos rézzé valtozik.
P. B. Dallimore 1909-ben ajanlotta ez eljarast a rézgélicz réztartal-
manak mennyiségi meghatdrozasara. A kivallott rezet hevités altal oxidda
valtoztatja és leméri. Az eljardst pontosnak és gyorsan végrehajthatonak
mondja. :

Konninck tankonyvében e mddszer feliilvizsgalatat ajanlja.

Dallimore kozleménye nyomdn hatdroztam el magamat e mdd-
szer feliilvizsgalatara.

[. Els6ben mindségi kisérleteket végeztemn. Hypophosphorossav helyett
e sav natriumsodjat haszndltam és mindenekel6tt azt Ohajtottam meg-
allapitani, hogy vajjon a CuSOs-ot teljesen redukalja-e a NaH2PO2 oldata.
E kisérleteket kiilonboz6 toménységii oldatokkal, kiilonbozé f6zési
idovel végeztem. Kisérleteimhez 5°%-0s CuSO4,5H20-oldatot hasznaltam.
E készitmény ismeretlen szdrmazdsti és ,chemice purum® jelzésii volt.
Azonban nyomokban volt benne vas, mely egyenl6tleniil volt eloszolva.
A NaH:PO:-oldat literenkint 200 g-ot tartalmazott. A kénsav 1:5 ardny-

1 Elbadta a chemia-dsvanytani szakosztalynak 1912. majus 28-an tartott iilésén.
Magyar Chemiai Folyéirat. 1912. XVIIL k. 7
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ban volt lepdrolt vizzel higitva. Kitiint szdmos kisérletbdl, hogy az
oldat 50 cm®-e, 3 cm® kénsavval megsavanyitva és 10 cm® NaH:PO:-
oldattal melegitve, 10 percz alatt teljesen redukalhatd. A sziiredék viztiszta
volt és se ammonidval, se kaliumferrocyanid-oldattal rézreakcziot
nem adott.

Melegités nélkiil lomhdn indul meg a redukdlds s hosszabb ideig
tartd 4llds utdn sem teljes. Magasabb hdémérsékleten is, ha szabad sav
nincsen jelen, lassan indul meg a hatds. 5 g. kristalyos rézsulfat 50 cm?
vizben oldva, 20 c¢cm® NaH:PO:-oldattal szabad sav nélkiil melegitve,
még 5 percz mulva is kékszinii volt. Ekkor megkezdédott a redukdlas
s teljes volt. A sziiredék rézt6l mentes volt. Ha a rézoldat gyengén
savanyti kémhatasii, akkor a redukdlds konnyebb és gyorsabb.

Az 5°0-0s oldatbol négy 50 cm®-es részletet 3 cm® kénsavval
és 10 cm® NaH:POgz-oldattal elegyitettem s 10 perczig melegitettem,
illetve forraltam. A csapadékot rogton lesziirtem, iilepitve a sz{ir6n, forrd
vizzel kimostam és lemért porczellantégelyben CuO-dd valtoztattam.
Alland6 siily 60—70 perczig tarté hevités utan kovetkezik be. A lemért
CuO sulya 0:7811, 07821, 0°7824, 0-7859 g. volt. Az atlagos CuSQs, 5H:20-
tartalom ebbdl az értékbdl kiszamitva 98-54%/o.

II. Mennyiségi kisérletek. Az emlitett nyomokban vasat tartalmazé
kristalyos rézsulfatbol kivalogattam szép nagy, kékszinii kristalyokat s
ezekbdl 80 g-ot feloldottam 1 literre. Ez oldat 50 c¢m®-e 3 cm” kén-
savval és 15 cm® NaH:PO:z-oldattal elegyitve és melegitve, illetve fozve
is, 10 percz alatt teljesen redukdlédott. A sziiredék réztél mentes volt.
Az oldat 50 cm®-es részleteivel 16 mennyiségi meghatarozast végeztem
tokéletesen 1igy, mint a hogy a megel6zoket is végeztem. A lemért CuO
mennyisége volt: legtobb 12648 g., a legkevesebb 1:2577 g. Mind a
16 meghatarozas atlagabol a CuSOs, 5H20 98:85%/0-0s volt. @) A meg-
el6z6 (I1.) kisérlethez hasznalt kristilyos rézgaliczbél 100 g-ot oldottam
1000 cm?-re. 50 cm’-t 3 cm® kénsavval és 20 cm?® NaH:POsz-oldattal
melegitve, 10 percz alatt redukalddott. A csapadék kimosdsat methylorange-
oldattal ellenériztem. Ennek az oldatnak 50 cm®-es részleteivel 16
mennyiségi meghatirozast végeztem. A lemért CuO mennyisége volt:
legtobb 15698 g., legkevesebb 15583 g. Az ©sszes adatok atlagabol
a CuSOs4, 5H20 98-52°/0-osnak talaltam.

E kisérletek tajékoztatd kisérletek voltak. b) Az el6zé kisérleteknél
felhasznalt rézsulfatbdl, atkristalyositds ttjan, hdrom részletet készitettem.
/s kg-ot 400 cm?® vizben melegitve oldottam és ezt az oldatot bele-
szfirtem 400 cm® 95°-0s borszeszbe. A Kristdlyos lisztet sz{ir6n ossze-
gyfijtottem és a folyadék lecsepegése utan, egy 6rds idékozokben, harom
izben, 100 cm® borszeszszel kimostam és szlir6papir kozott meg-
szdritottam (A). Megfelelé mennyiség(i kristdlyos rézsulfattal hidegen
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telitett oldatot készitettem, s ezt papiroson leszlirve, kristalyositottam
(B). Az oldatlanul maradt kristdlyokat vizben oldottam, szfirtem és
kristalyositottam (C).

Mindhdrom (4, B, C) rézsulfatbol lemértem pontosan 100—100 g.-ot
és 1000 cm’-re oldottam. Minden egyes oldatb6l 50—50 cm?®-rel
16 mennyiségi meghatdrozast végeztem tokéletesen (igy mint az a)
kisérletnél. Az egyes csapadékokat, szfir6vel egyiitt, lemért kvarcztége-
lyekben CuO-4 oxiddltam. Alland6 stlyt 120—135 perczig tarté hevités
utan értem el. Az Aatkristalyositott rézsulfatok mindegyike tartalmazott
vasat. Mindegyik kristalyviztartalmat (parvonalas meghatirozdsok) meg-
hataroztam. A szamitott kristalyviztartalom (molekulastily 250-35)35°9816/o.
A meghatérozott ennél csekélyebb volt, miért is a feloldott rézsulfatok
100 g-ja egyenld volt 1004008, 1005607, 100:092 g. CuSOs, 5Ha-val.
Egy meghatdrozashoz tehat valamivel tobb mint 50 g. kristélyos réz-
sulfatot hasznaltam.

A lemért CuO mennyisége volt:

A) legkevesebb 15722 g., legtobb 1-5851 g.,  kiilonbség 00129 g.
B) 18721 w 19812 i 00151
C) " 15609 s 15819 , - " 00210 ,,

Az osszes meghatdrozasok 4atlagdbdl szamitva, az A), B), C) réz-
galiczok kristalyosra atszamitva 9879, 99-15, 98-:82°/0-osak voltak.

c) A b) kisérlet alkalmdval kapott lemért CuO-részleteket Ossze-
gyiijtottem, kénsavban feloldottam és megsziirve, kristélyositottam. Réz-
sulfat D). Ebbol is 100 g.-ot oldottam fel 1000 cm?-re. Minthogy
kristalyviztartalma 36'5885%0 volt, a feloldott mennyiség 990535 g.
kristalyos rézsulfatéval egyenlS. Ezzel az oldattal ismét 16 mennyiségi
meghatdrozast végeztem, 50—50 cm?®-t véve egy vizsgdlathoz. A lemért
CuO mennyisége volt: legkevesebb 15458 g., legtobb 15670 g. Ezek
kiilonbsége 00212 g. Az 0Osszes meghatdrozdsok Aatlagdbdl szdmitva a
D) rézsulfat 99:04°/0-0s (CuSOs, 5H:0).

III. Vidltozo mennyiségii ferrosulfdtot tartalmazo rézsulfdtok vizsgalata.
A 1I. alatt felemlitett kisérletnél haszndlt rézsulfatb6l mintegy 300 g.-ot
szemecskéztem. Mdasrészt készitettem ferrosulfatot, melynek oldatdt bor-
szeszbe sziirtem s az igy keletkezett kristalylisztet szfir6papiros kozott
megszaritottam. A szemecskézett rézsulfatbdl pontosan lemértem 99, 95,
90 g.-ot nemkiilonben 1,5, 10 g. ferrosulfatot és az 6sszetartozo részletekbdl,
kiilon-kiilon 1000 cm?® oldatot készitettem. A c¢) kisérlethez készitett D)
rézsulfatbol 50 g.-ot, 50 g. ferrosulfatbdl szintén 1000 cm?® oldatot készi-
tettem. fgy volt négy olyan 10°/0-0s rézsultitoldatom, melyekben 1, 5,
10 és 50°/o ferrosulfat volt. A 75%0 ferrosulfatot tartalmazo rézsulfat ugy
késziilt (mar nem volt elég ferrosulfdtom készletben), hogy 50 g. ferro-
sulfatot és 1166 g. D) jelzésii rézsulfatot feloldottam 1000 cm?-re.

T*
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Eme rézsulfitok mindegyikében, a mar ismertetett mddon, az
oldat 50—50 cm3-ével 16 mennyiségi meghatarozast végeztem. A mosoviz
lecsepegése utdn megtoltottem a szlir6t két izben 95°/0-0s borszeszszel
s igy kiszoritottam a vizet.

A tovabbi eljards a szokdsos volt, végezetiil lemértem a CuO-ot.

A talalt CuSOs, 5H20 98:17, 9419, 8943, 49'64 és 24'59% volt az
1, 5, 10, 50 és 75, ferrosulfatot tartalmazo rézsulfatokban. A kristalyos
rézsulfdt, melybdl az els6 harom (1, 5, 10°/0-0s) elegy késziilt, 36
mennyiségi meghatarozas atlagaként 98:64°/o-ot taldltam. Ebbdl szamitva
az emlitett elegyek rézsulfattartalma a kovetkez6: 9765, 9371, 88:787/.
Valéban tobbet taldltam 052, 048, 065%0-al. A talalt tobblet
CuO-ban kifejezve 0'165, 0'152, 0'206°0. Az a rézsulfat, a melylyel a
mésik két elegy (50 és 75%0 FeSOs) késziilt, 16 mennyiségi meg-
hatdrozés alapjan 99:04°/0-osnak bizonyult. A ferrosulfattartalmu rézsulfat
szamitott kristdlyos rézsulfattartalma tehat 4952, illetéleg 24:76%-
Valéban taldltam az els6nél 0°12°/o-kal tobbet, az utdébbinadl 0°17°/¢-kal
kevesebbet. E kiilonbség CuO-ban kifejezve -+ 0:038°/0, — 0053 %/s.

A szamitott és a kisérletileg talalt CuO szazaléktartalom kiilonbsége
négy esetben nagyobb (legkisebb 0°038°/, legnagyobb 0°206°), egy
esetben kisebb volt (0-053°).

Merck-féle teljesen tiszta €s vastdl mentes rézsulfatban, a mar
tobbszor emlitett eljarassal, két kisérletsorozatban megallapitottam a CuO-
tartalmat. Ez szamitva 31:78°%. Kisérletileg taldltam 16—16 meghatarozas
atlagaban a) 31°61%-ot, b) 31:57°-ot. |

A szamitott és a taldlt CuO-mennyiség kiilonbsége 0°17, illetve
021%. Minthogy a ferrosulfattartalmu rézsulfat vizsgdlatanal a szamitott
és a talalt CuO-mennyiség kiilonbsége részben csekélyebb, részben nem
nagyobb, mint az itt felemlitett értékek, joggal kovetkeztethetjiik, hogy
az eljaras kiilonbozé mennyiségli ferrosulfat jelenléte esetén is hasz-
nalhaté.

IV. Mikor a megel6z6 kisérleteket befejeztem, megjelent Hanus
¢s Soukup dolgozata, mely a réz meghatdrozasat ugyane moddszer
szerint targyalja. Szerintok e modszer a réz pontos mennyiségi meg-
hatarozasara alkalmatlan. Kisérleteiket nagyon hig oldatokkal végezték
s a munkdba vett réz mennyisége is nagyon csekély (0-10, 0-03, 0:073,
005 g.) volt. Dallimore kisérleteit is feliilvizsgaltdk és errél meg-
jegyezték, hogy a sziiredékben mindig ki tudtdk mutatni a rezet hydrogén-
sulfiddal. Alébbi kisérleteimet Hanus és Soukoup dolgozatinak
elolvasasa utdn végeztem.

' Mindségi kisérleteimnél s egyebiitt is szerzett tapasztalataim alapjan
sziikségesnek nem tartottam az eddig kozolt meghatdrozdsokndl, hogy
minden egyes esetben a sziiredéket réz jelenlétére megvizsgaljam. Az
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egyes meghatarozasok alkalmaval a sziiredékek minden egyes esetben
viztisztdk €s 4tlatszok voltak.

Alabbi Merck-féle ,CuSOs4, 5H20 pro analysi Fe frei“ min()'se’gﬁ
rézsulfat - mennyiségi vizsgdlatakor minden egyes sziiredékben rezet ‘is
kerestem.

E készitménybdl megfeleld mennyiséget szemecskéztem, jol Ossze-
kevertem és kristalyviztartalmat meghataroztam. Minthogy az valamivel
nagyobb volt a szamitottnal, ebbdl a rézsulfatb6l 100144, illetve 100°12 g.
egyenléd volt 100 g. kristilyos rézsulfatal. Ezeket a mennyiségeket
kiilon-kiilon feloldottam megfelel6 mennyiségii vizben, megsavanyitottam
60 cm?® hig H2SOs-al és 1000 cm?-re higitottam.

Eddigi kisérleteimhez tobb izben hozattam NaH:PO:-ot. A kiildott
s6 felvdltva ,chemice purum® és ,chemice purissimum® jelzésii volt.
El6bbi 4ra kilogrammonként 575, utébbié 23 korona.

Eme kisérletek alkalmdval megdllapitani akartam azt is: vajjon a
kiilonboz6 minbségli redukdlé anyag modositja-e az eredményt. ‘

A két 10°0-0os rézsulfitoldat mindegyikében 16—16 mennyiségi
meghatdrozast végeztem, 50—50 cm?3-t véve egy vizsgdlathoz. Nyolcz
meghatdrozést végeztem az egyik, 'ugyanannyit a masik kémszerrel
(NaHzPO2). A levélt rezet minden esetben azonnal lesziirtem s iilepitve,
forr6 vizzel kimostam. Munkdba minden esetben két-két 50 cm?®-es
részletet haszndltam. Ezeket 10 perczig melegitettem és a melegités
kezdetétl szamitva a csapadék fokéletes kimosdsdig, a mint ezt ismételten
pontosan megfigyeltem, 22, 21, 23, 22, 24, 23, 24 percz volt sziikséges.

A réz oldata a redukdlé kémszer oldatdval egyiitt 70 cm?® volt.
Melegités kozben mintegy 20 cm?® elpdrolog. A csapadékrol leszfirt
folyadék tehat 50, néha valamivel tobb kobczentiméter. A Mer ck-féle
rézsulfattal késziilt els6 oldat vizsgdlatandl kiilon-kiilon lombikokban
gyiijtottem a csapadékrol lesziirt folyadékrészleteket, moséviz nélkiil.
Ezeket harom kémcsébe osztottam el 15—15—20 cm3-enként. Az egyik
részletet HaS vizzel, a masikat ammoniaval, a harmadikat, el6zetes kozom-
bosités utin, eczetsavval megsavanyitottam s ezutdn kaliumferrocyanid-
oldataval elegyitettem. Egyik esetben sem volt reakczid; a réz levdldsa
tehat e 16 esetben teljes volt. 8—8 meghatdrozas atlaga CuO-ra szdmitva
volt az egyik mindségii NaH:POs-al 31:595%, a mdasik mindségfivel
31-575°. Ezek atlaga 31-585°/0 (a szamitott 31-78%).

Ugy latszik tehat mindegy, hogy milyen NaH:POs-al végezziik a
redukalast.

Az el6z6 kisérletet teljesen azonos médon megismételtem. A kiilonbség
csak az volt, hogy a kiilon-kiilon Osszegyiijtott sziiredéket kivalo gonddal
és figyelemmel vizsgaltam H2S-dal, (HsN)OH-dal és kaliumferrocyanidoldat-
tal. E masodik kisérlet sziiredékei koziil hat nagyon gyenge reakcziot adott
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HeS-dal; ammonidval egyik sem vdltozott. A kaliumferrocyanid oldatavat
kapott reakczié részben nem volt egészen hatarozott. Ama sziiredékek
koziil, a melyek HeS-dal gyenge reakczi6ét adtak, ketté kaliumferrocyanid
oldataval rogton nem véltozott meg, csupan csak a harmadik. 2/> o6ra
eltelte utdn az elsé és a harmadik sziiredékben leiilepedett a jellegzetes
szinli csapadék. A mdsodikban kékes szinii csapadék iilepedett le. Azok
koziil a sziiredékek koziil, a melyek H2S-dal nem valtoztak, kaliumferro-
cyanid oldataval 5, illetve 24 oOrai allds utan két esetben szmtén csekély
mennyiségii kékes szinii csapadékot taldltam.

A Merck-féle rézsulfatbol az elsé kisérletsorozat alkalmaval 16
meghatérozds atlaga szerint 31'585°0 CuO-t taldltam. A masodik kisérlet
atlaga szerint — 16 meghatdrozéds alapjan — 3160° volt a CuO
mennyisége. A NaH2PQO: chemice purissimummal 31:63°%0, a chemice
purummal 31°57% volt a CuO mennyisége.

A masodik kisérletnél a réz levalasa nem volt teljes. Ezt ne tekintsiik.
Csak a valéban talalt CuO-mennyiséget vegyiik figyelembe és hasonlitsuk
ossze a szamitott CuO-tartalommal.

Az egyes meghatdrozasok egymds kozott nagyon jol megegyeznek.
Majd egy egész sorozatban az egyes meghatarozasok kozott levd kiilonb-
ségek csak a harmadik tizedesben tapasztalhatok. A NaH:PO: chemice
purissimummal végzett meghatarozdsokndl 12, a masik készitménynyel
végzetteknél 8 ilyen érték van. A tiszta kristdlyos rézgdlicz szamitva
31-7835°0 CuO-t tartalmaz. Taldltam NaH:2PO: chemice purissimummal
atlagban 31'6125%¢-ot, chemice purummal 31'57%0¢-ot. 32 mennyiségi
meghatdrozas koziil 19 esetben 31'60°o, vagy ennél tobb volt a CuO.
Az bsszes — 32 -— meghatarozésok étlaga 31°5912°¢ CuO volt, mely
érték 0°1923°0-kal kisebb, mint a szamitott.

Az irodalom tanusdga szerint a legpontosabb rézmeghatarozasi
eljards az elektrolitikus. Classen chemiailag tiszta kristdlyos rézsulfat-
ban 4—4 meghatdrozas atlagdban ezen eljards szerint CuO-ra szamitva
31'6461, illetve 31'6114%0-ot taldlt. Adatai szerint a tiszta rézsulfat
99-59—9946°/0-0s. Az elektrolitikus eljarassal talalt CuO-tartalom 8
meghatérozas atlagaban 0°1547°/0-kal csekélyebb, a NaH:zPO:-eljarassal
talalt 32 meghatdrozds atlagaban 07923°/0-kal csekélyebb a szamitott
értéknél.

A NaH:PO: chemice purummal 16 mennyiségi meghatarozast
végeztem és 13 meghatarozasnal 31:50°/, vagy ennél tobb CuO-t
taldltam. Ha eme meghatarozdsok koziil elhagyom azt, a melynél csak
31'33% volt a CuO és 15 meghatdrozasbol szamitom ki az atlagot,
akkor az nem 31'57°o, hanem 31589° CuO-t eredményez. Ezen az
alapon kiszamitva 31 meghatarozasbol az atlagot, ez 31:6007°% s a
valoban taldlt CuO-mennyiség 0°1828%0-kal csekélyebb, mint a szamitott.
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A valoban taldlt CuO mennyiségének kiilonbsége elektrolitikus
eljarassal és NaH=POs-al meghatdrozva, kerek szamban 0:03°/o (0-0281).

Eme kisérleti adatok alapjan e moddszert a rézsulfat vizsgalatanal
ajanlhatonak vélem. A kartdrsak szives figyelmébe ajinlom e modszer
feliilvizsgalatat, gy a mint azt az el6z6 vizsgalatokndl is alkalmaztuk.
Az erre vonatkozo tapasztalatok kozlése is kivanatos.

Az eljaras el6nyeit abban latom, hogy kiilonos berendezéseket nem
igényel. JO6 atlagminta vizsgdlata nehézségekbe nem iitkozik, mert 50,
illetve 100 g.-ot oldunk fel. Egy meghatirozédshoz 5 g.-ot hasznélunk,
mialtal a kisérleti hiba sem sokszorozddik tiulsagos mértékben.

Az el6zOkben kivonatosan kozolt dolgozatot a foldmivelésiigyi
miniszter kiaddsaban megjelené , Kisérletiigyi Kozlemények“ 1912. évi
kotetében kozlom terjedelmesen.

A gliikovanillinsav és a gliikoparaoxybenzoésav
szintézise.'

Irta: Mauathner Nandor.

A gliikozidsavak, melyek az aromés oxycarbonsavaktdl szarmaznak
le, egyrészt a gliikozidok oxidaczidjakor keletkeznek, madsrészt pedig
szabad allapotban is, kiilonbozé novényi anyagokban el6fordulnak. Az
els6 izben emlitett gliikozidsavakhoz, a melyeket masodlagos médon a
gliikozidokbdl é&llitunk el6, tartozik a gliikovanillinsav. E vegyiiletet
Tiemann F. és Reimer C.2 a coniferinnek oxidaczidja altal létesi-
tették. Ez a gliikozidsav teljes hidroliziskor szoll6czukorra és vanillin-
savra bomlik fel. Ko rner? a Syringa vulgarisb6l elkiilonitett gliikozidnak,
a syringinnek oxidalasakor a gliikosyringasavat kiilonitette el, mely vegyii-
letbl higitott savak hatasara gliikoz és siringasav keletkezik. Szabad
allapotban fordul el6 Schnegans és Gerock * vizsgalatai szerint a
Betula lentd-ban a gaultherin, mely hidroliziskor gliikozra és salicylsav-
methylészterre bomlik. Legutébbi idében Feist?® a gubacsot étherrel
oldotta ki, midén a gliikogallussavat allitotta el6, mely vegyiiletet a
a higitott savak gliikozra és gallussavra bontanak fel. Nierenstein-nak®

1 A budapesti m. kir. tud.-egyetem II. chemiai intézetében késziilt dolgozat.
Megijelent a Journ. f. pr. Ch. (2) 83, 556.

2 Ber. 8, 515 (1875); Ber. 18, 1595 (1885).

3 Gaz. chim. ital. 18, 210 (1888); Ber. 22. Ref. 106.

4 A. ch. 232,437; Tailleur C. r. 132, 1235 ; Bourquelot C. r. 122., 1002 ; Kremere
u. James C. 98, 991.

5 Chem. Ztg. 32, 918 (1908).

o Ber. 43, 1267 (1910).
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a kiilonbtz6 novényekben el6forduld ellagéncsersavat sikeriilt kristdlyos
allapotban' levalasztania és hidroliziskor e termékbdl luteosavat és két
molekula szolléczukrot taldlt. Még. mdas gliikozidsavakat is taldlunk az
irodalomban felemlitve, de ezeknek egységes volta és szerkezete bizony-
talan, miért a fentebbi sszedllitisban nem soroltam fel.

Rovid ideje, hogy a gliikozidsavak szintézisét megkezdettem ' és
sikeriilt- a gliikosyringasavnak, mint az els6 ‘aromas oxycarbonsavtol
leszdrmazo6 gliikozidsavnak szintézisét létesitenem. Az itt kovetett eljarast
tijabban tovabbi esetekben is kiprobaltam és e munkdm targya a gliiko-
vanillinsavnak, mint a gliikkoparaoxybenzoésavnak - szintézise. A gliiko-
vanillinsavnak szintézise czéljabol -a vanillinsavmethylészterb6l indultam
ki, mely vegyiiletet Michael eljardsa szerint kondenzdltam a szoll6-
czukorral. A vanillinsavmethylészternek kondenzacziéjat ugy végeztem,
hogy e savészter ligos oldatit az acetobromgliikéz étheres oldataval
hosszabb ideig kozonséges hémérsékleten osszerdztam, midltal a nagyon
szépen kristdlyosodo tetraacetylgliikovanillinsavmethylészter keletkezett.
Ezt a tetraacetylszarmazékot aképpen szappanosithatjuk el, hogy hosszabb
ideig kozonséges hoémérsékleten hig baryumhydroxydoldattal rézzuk
Ossze, midltal nemcsak a-négy acetylgyok, hanem a savészter methyl-
gyoke is kivalik és gliikovanillinsavva alakul at. A szintézis ttjan el6éllitott
termék Osszes tulajdonsédgait azonosnak ismertem fel a Tiemann és
Reimer * 4ltal a coniferin oxidalasakor talalt gliikovanillinsavéval és. igy
ez a szintézis a fentebbi kutatoktol haszndlt szerkezeti képletet beigazolta.
Tovabbé a paraoxybenzoesavmethylészternek az acetobromgliikozzal vald
kondenziczidja éltal a tetraacetylgliikoparaoxybenzoésavmethylésztert alli-
tottam el6, mely utobbi vegyiiletnek elszappanositasa éltal a gliikkoparaoxy-
benzoésavat kaptam. Ezt a gliikozidsavat még nem észlelték a természetben,
de miutdn most a szintézis utjan létesitett termék tulajdonsdgai ismeretesek,
valamely természetes anyagban val6 esetleges el6forduldsakor elkiilonitését
meg fogja konnyiteni.

Kisérleti rész.
Tetraacetylgliikovanillinsavmethylészter.

E vegyiilet eldallitdsdhoz sziikséges vanillinsavat vizbél tobbszori
kristalyositds altal tisztitottam meg, majd vizt6l mentes methylalkohollal
¢s soOsavgazzal methyléterjévé alakitottam at. Az igy kapott étert ezutdn
desztilldltam és végiil meleg ligroinbdl atkristdlyositottam. A konden-
z4czibt gy végeztem, hogy a vanillinsavmethylészter ligos oldatat az

) I Journ. f. prakt. Ch. (2), 872, 271 (1910) ; Mathematikai ¢s Természettudomanyi
Ertesité XXIX. k.
2 Loc. cit:
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acetobromgliik6z éteres oldatdval hosszabb ideig ©sszerdztam, mikdzben
a tetraacetylgliikozid kristdlyokban kivalik.

A reakcziot a kovetkezOképpen végeztem: 4 g.. egészen tiszta
vanillinsavmethylésztert 1:2 g. natriumhydroxidb6l és 60 'cm? vizbél
készitett natronliigban oldottam fel és 8 g. kristalyos p-acetobromgliik6zbol
és 60 cm® étherben késziilt oldattal, 26 6ra hosszat a rdzogéppel erGsen
osszeraztam. Tobb 6ra mulva a kondenzacziés termék kezd kivalani és
a reakczi6 befejezte utdn, sziirén, az oldattdl elkiilonitettem. A kristélyokat
el6szor “higitott natronliggal, majd vizzel j61 kimostam. Tovabbi tisztitas
cz€ljabdl a tetraacetylszarmazékot methylalkoholbdl kristalyositottam : at.
Hozadék 12 g. A lesziirt reakczids folyadékot vélasztotolcsérben az
éthertdl elkiilonitettem és utdbbit tobbszor hig ndtronliggal Osszeraztam.
Az éteres oldatot szabadon parologtattam, mikézben még 05 g. kevésbbé
tiszta kondenzéczids termék keletkezett.

01670 g. anyag adott: 0:3289 g. CO2-t, 0-0847 g. H)O 1 C’3H2801’5
képlet alapjan a szamitott értékek: C = 53:90%, H = 545%, e Lo

Kisérletileg talalt értékek: C — 53:70°0, H — 6'63%0.

A tetraacetylglukovamllmsavmethyleszter methylalkoholbol szép, szin-
telen tiikben valik ki, melyek 144—145 C’-on olvadnak meg. Az acetyl-
szarmazék nehezen oldodik hidegen éterben. E vegyiilet konnyen oldodik
meleg benzolban és alkoholban. Ligroinban és petroleuméterben oldhatatlan.

Gliikovanillinsav.

A tetraacetylgliikovanillinsavmethylészter elszappanositdsa . végett
ezt az acetylszdrmazékott tobb orahosszat kell hig baryumhydroxidoldattal
osszerazni, mikozben a carboxylgyok szintén elszappanosodik és a gliiko-
sidsav baryumsdéja alakjaban oldédik fel. A folos baryumhydroxidot
széndioxiddal kivalasztottam és a gliikozidsav baryumsojat, valamint a
keletkezett baryumacetatot egyenértékii kénsavval kozombositettem, midén
a szabad gliikozidot az anyallug leparlasa &ltal kaptam meg.

Az elszappanositdst a kovetkezéképpen végeztem: 3 g. finomra
poritott tetraacetylgliikovanillinsavmethylésztert 12 g. baryumhydroxidbdl
és 200 g. vizbol készitett oldattal 24 Ora hosszat kozonséges homeérsek-
leten a razogéppel 0l osszerdztam, az acetylszarmazék lassanként fel-
oldodott és a reakczio befejezte utdn a folos baryumhydroxidot szén-
dioxiddal kivalasztottam. A baryumcarbonatot lesziirtem és hideg vizzel
jol kimostam. A sziiredékben a baryumsokat egyenértékii kénsavval
szétbontottam, a baryumsulfitot Pukall-féle porczellainhenger segit-
ségével az otdattol elkiilonitettem. A sziiredéket vakuumban 10 mm.
nyomds alatt és 40 C’-on kis térfogatra pdroltam be, mikdzben az
oldat lehiilésekor a gliikovanillinsav hosszii tiikben kivélott. Hozadék
1'2 g. Az anyaligb6l még tovabbi 03 g. kevésbbé tiszta terméket
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allitottam el6. A vegyiiletet tisztitisa czéljabol meleg vizbdl kristalyo-
sitom 4t.

01950 g. anyag adott: 0-3627 g. CO2-t, 00954 g. H20-t; C1sH1sO9
képlet alapjdn a szamitott értékek: C = 50°90°%0, H = 542%,.

Kisérletileg talalt értékek: C = 50'71%0, H = 5'38%/s.

A gliikovanillinsav 100°-on szdritva a kristalyvizet teljesen elvesziti
és 211212 C%on olvad meg. Osszes tulajdonsagait azonosnak ismertem
fel a Tiemann és Reimer altal a természetes gliikovanillinsavon
megfigyeltekkel és igy a fentebbi kutatok altal feldllitott szerkezeti kép-
letet a szintézis is igazolta.

Tetraacetylgliikoparuoxybenzoésavmethylészter.

Kiindulasi test gyanant sziikség van a paraoxybenzoésavra, mely
vegyiiletet vizbdl tobbszor atkristalyositottam, ezutan pedig methylalko-
hollal és sosavgazzal methylészterre alakitottam at. Az észtert desztilldlva
benzolbdl atkristalyositottam. A kondenzacziét a gliikovanillinsavnal mar
ismertetett modon végeztem ; a reakczi6hoz alkalmazott anyagmennyiségek
a kovetkez6k: 4 g. paraoxybenzoésavmethylésztert 15 g. natrium-
hydroxidbdl és 60 cm® vizb6l készitelt natronligban oldottam, 8 g.
acetobromgliikoz éteres (40 c¢m?®) oldatdval 24 oOra hosszat a razégéppel
Osszerdztam. Reakczi6 kozben a tetraacetylglitkoparaoxybenzoésavmethyl-
észter kristdlyokban kivalik, melyeket sziirés dltal elkiilonitettem és el6bb
hig natronliggal, majd vizzel j6l kimostam. Tovabbi tisztitds czéljabol
methylalkoholb6! kristalyositottam &t. Hozadék 05 g.

01304 g. anyag adott: 02612 g. COz-t, 000645 g. H20-t; C22H26012
képlet alapjdn a szamitott értékek: C = 54'76%0, H = 5:39%.

Kisérletileg talalt értékek: C = 54'69°/, H = 5'48%/.

A tetraacetylszarmazék methylalkoholbdl szintelen tiikben kristalyo-
sodik, melyek 159—160 C°-on olvadnak meg. E vegyiilet konnyen oldodik
meleg alkoholban és benzolban. Eterben hidegen nehezen oldédik.
Ligroinban és petroleuméterben oldhatatlan.

Glitkoparaoxybenzoésav.

A gliikoparaoxybenzoésavmethylészter elszappanositdsa végett a
vegyiiletb6l 3 g.-ot 200 cm® 6°%o-os baryumhydroxidoldattal 26 ¢ra
hosszat a razogépen osszerdztam. A f6l6s baryumhydroxidot széndioxiddal
kivalasztottam, a baryumcarbonatot lesziirtem és j0l kimostam. A sziire-
déket higitott kénsavval hidegen kozombositettem és a kivélott baryum-
sulfatot lesziirtem. A vakuumban bepdrolt sziiredékbdl az oldat lehiilésekor
a gliikoparaoxybenzolsav kivalik, melyet tovabbi tisztitdsa czéljabdl meleg
vizbél kristalyositottam at. Termelési hdnyad 82°/.
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01684 g. anyag adott: 03090 g. COz-t, 00830 g. H20-t C13H160s
képlet alapjan a szamitott értékek: C = 5020%0, H = 5:33%o.

Kisérletileg talalt értékek: C — 50°04%0, H — 5'47%.

A gliikoparaoxybenzoésav meleg vizbdl szép hosszii tiikben valik
ki, melyek teljes szdritds utdn 211—212 C°on olvadnak meg. Alkoholban
a vegyiilet konnyen oldddik. A termék oldhatatlan éterben, benzolban
¢és ligroinban.

Ugy ennek, mint a rovid id6vel ezelétt ismertetett szintétikus gliikozid-
savaknak optikai vizsgélatdt egy kés6bbi értekezésemben fogom 0Ossze-
foglalva kozolni.

A vizsgélatot folytatom.

A cumarin mennyiségének meghatarozasa a Melilotus-
fajtakban.

Irta: Obermayer Ernd, vegyészmérnok.
(Vége.)

. A cumarin mennyiségi elkiilonitése a melilotusbol.

A melilotus cumarinjanak tokéletes elkiilonitésére legegyszeriibbnek
bizonyult a desztillaldas, minthogy a cumarin kozonséges nyomdas alatt is
bomlas nélkiil forr és vizgbzzel atdesztillilhatd. Tekintve, hogy az ilyen
vegyiiletek annal konnyebben, illetve gyorsabban desztillalnak at vizgozzel,
mennél kevésbbé oldhatok vizben, remélni lehetett, hogy a cumarin, mely
még forré vizben is nehezen oldédik, igy mennyiségileg elkiilonithets lesz.
Ezt a foltevést tiszta cumarinnal kellett kiprébalnom.

E végbdl 1 cg. cumarint kb. 100 cm?® vizzel kétfurati dugdval ellatott
iombikba tettem és vizg6zaramban gyengén melegitettem. A cumaring6zzel
kevert vizg6zt hiitébn at elég nagy mér6lombikban gyiijtottem Ossze. Elso
kisérleteimnél addig folytattam a desztillalast, mig a mérélombikban
500 cm® oldat gyiillt ossze. Erre mintegy masfél ora volt sziikséges.
A lombikban a desztillitumot pontosan 500 cm?-re egészitettem ki, jol
vsszeraztam s lemért részében a cumarint megtitraltam. Tobb ilyen desztillalas
atlaga szerint az 500 cm?® desztillaitumban az 1 cg. cumarinnak csupan
68—70%/p-at talaltam, mig a hidnyzo 30—32° a desztillalo lombikban
maradt vissza.

Ezutdn 1000 cm?® desztillatumot gyiijtottem ossze (koriilbeliill két ¢és
fél ora alatt), mikor az 1 cg. cumarinnak kb. 90°%/o-a desztillalt at. 1000 cm?-ben
90°/o cumarint kaptam akkor is, ha 0-1 g. cumarinnal végeztem kisérlete-
ket, bizonyitékaul annak, hogy a cumarin f6tomege mar a desztillalas kezde-
tén elillan, s csak mikor a cumaring6z részleges nyomasa nagyon csekély,
valik lasstibba a desztillalas. Még 1500 cm?® desztillatumban sem talalhato
meg az oOsszes cumarin. Tehat a vizg6zaramban val6 desztilldlas mennyiségi
czélokra hasznavehetetlen.
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A mddszert oly médon valtoztattam meg; hogy egyrészt a desztillalas
100°-nal magasabban torténjék, masrészt a cumarinnak vizben valé oldha-
tosagat is csokkentsitk. Mindkét czélt egyszeriien és tokéletesen elérhetjiik,
ha a desztillalasra szant cumarint calciumchloridot tartalmazé vizb6l desztil-
laljuk. A calciumchlorid erre a czélra kivaléan alkalmas, mert vizben kony-
nyen oldodik és a cumarint nem tamadja meg.

Ha 100 rész vizben 10 rész szaraz chlorcalciumot oldunk, az oldat
forraspontja 101 C°, ha pedig 100 rész vizben 325 calciumchloridot oldunk,
a forraspont 179°5°. Ennél tobbet nem lehet oldani, mert 180%on az egész
tomeg megmered. Ha mar most a cumarint tartalmazo vizben calciumchloridot
oldunk s a folyadékot desztillilni kezdjiik, abban ‘az aranyban,” a mint a
viz atdesztillal, novekszik a calciumchlorid toménysége s az oldat forras
pontja is, viszont csokken a cumarin oldhatésdga. Ehhez jarul még, hogy
a destillalas vége fel¢, midén a lombikban levé siirli tomeg mar kozel jar
180°-hoz, a desztillalo cs6bdl idonként lehulld egy-egy folyadékcsepp hangos
serczenéssel hirtelen gozfejlédést okoz, a mi hathatésan elésegiti a cuma-
rin utols6 nyomainak atmosasat a gyiijtébe.

Kisérleteimhez oly oldatot hasznaltam, melyet 3 liter vizbdl és 1 kg.
vizt6l mentes CaCl2-b6l készitettem. Ebbol az oldatbol egy-egy desztillalasra
300 cm3-t hasznaltam. A desztillaloban félliteres lapos fenekii f6z6lombikot
hasznaltam, melynek szajabol egyfurati, tokéletesen kif6zott parafadugon at
70 cm. magas, kétszer hajlitott desztillalo cs6 vezeti a gbzoket a fiiggblegesen
allo kigyos hiitbbe, honnan azok knstalytlszta cumarinoldat alakjaban 500
cmi-es mérd lombikba jutnak.

- Ennek az oldatnak kezdeti forraspontja koriilbeliil 106°, s a desztillalast
a ‘csaknem teljes megmerevedésig, kb. 179°-ig folytathatd, mikor a desztillalo
lombikban csak 30—32 cm?® viz maradhat, a tobbi mind elparolgott s
miként a kisérletek bizonyitjak, a cumarint is egész tomegében magaval vitte.
A hevitést gy intéztem, hogy a desztillalasra koriilbeliil 1—11/4 6ra legyen
sziitkséges.

Tiszta cumarinnal a desztillalast kétféleképpen végeztem. A kisérletek
egy részében a desztillitumot 500 cm?®-re toltottem fel, s lemért részletében
a cumarint ftitraltam. Mas kisérletekben viszont a desztillatumot kozvetleniil
1 literes valasztotolcsérben gyiijtottem Ossze s egyszer 100, egyszer 50 és
kétszer koriilbeliil 30—40 cm? éterrel jol Osszerazva kioldottam. Az éter
elparolgadsa utan az anyagot exsiccatorban kénsav folott, de kozonséges
nyomas alatt és hOmérsékleten rendesen egy éjen at szaritottam, s mikor
stlya allandé lett, lemértem. Az étert, hogy melegités altal esetleg cumarin
is el ne illanjon, kozonséges homérsékleten parologtattam el. Minthogy ily
nagymennyiségii ¢éter magatol nagyon lassan parologna el, azt a régebben
ismeretes fogast alkalmaztam, hogy az éteres cumarinoldatot tartalmazo
kristalyositd csésze folé elég nagy, széles szaru, tigynevezett portolesért helyez-
tem, a mely tagnyilasi iiveg- majd gummics6bd6l all6 szivornyaban végzédott.
(Tapasztaltam, hogy a pérolgas gyorsasagara nagy befolyasa van a szivo-
csovek atmérdjének.) A szivocsé végét egyszer megsziva, a g6z aramlasa
mindaddig' folytatodik, mig az Osszes éter elparolgott. Ilyenkor természete-
sen éter hofoka erGsen siilyed, s ha idénként melegitéssel csupan a szoba-
homérsékletet visszaadjuk neki, akkor egy ora alatt a 200—220 cm®*-nyi étert
kényelmesen elparologtathatjuk a nélkiil, hogy cumarinveszteségtl félniink
kellene.
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A tiszta cumarinnal végzett eme kisérletek mind 0'1 g. anyagbol
torténtek. Atdesztillalt az 1°0 g.-nak titrimetridss meghatarozasok szerint:
9933
9913
98-80
- 9926

atlagban 99°13%-a,

a gravimetriads meghatarozasok szerint:
988
991
.
atlagban 98:87%o-a.

A gravimetrids meghatarozasoknal visszanyert cumarin olvadaspontja
teljesen helyes.

Ebbdl lathato, hogy a calciumchloridos desztillaldas teljesen alkalmas
arra, hogy a melilotusban levé cumarint gyakorlatilag kielégitd mértékben a
desztillatumba juttassa. Ha ugyanis felteszsziik, hogy a légszaraz melilotusban
kereken 1%/ cumarin van, akkor 10 g.-jaban éppen 01 g.-nak kell lenni.
Ha mar most a calciumchloridos desztillalas ennek a 0°1 g.-nak csak 99°%/o-at
mutatja ki, vagyis 0°099 g.-ot; akkor a melilotusban cumarinmeghatarozas-
nal elkovetett hiba mindossze 1 szazad °/o. Az a ki tudja, hogy az organikus
chemia mennyiségi elemzései mennyire véltozé értékeket eredményeznek, ezt
a hibat nagynak nem fogja itélni.

A cumarinnak mennyiségi meghatarozdsara a melilotusbdl a melilotus
éteres vonadékat hasznaljuk. Ez altal rendkiviil sziik hatarok kozé szoritottuk
azoknak a szerves anyagoknak szamat, a melyek a cumarinnal egyiitt a
desztillatumba jutvan, a cumarintartalmat a valédinal nagyobbnak mutatnék.

A desztillalas kezdetén latszolag semmiféle idegen anyag nem desz-
tillal at, a sotétzold éteres vonadék desztillatuma kristalytiszta és szintelen.
Ellenben a desztillalas masodik felében, kiilonosen végefelé viaszszerii sar-
gas anyag, valoszintileg valamely chlorophyl-alkotorész desztillal at, mely
azutan a hiitbben megmerevedik, és a desztillitumba is belejut, tgy hogy
minden esetben sziikséges a desztillatum sziirése is. A sziiredék megint teljesen
tisztanak és szintelennek latszik, mégis ha azt éterrel oldjuk, az éter elparol-
gasa utan talalt kristallyok néhol kissé sargas szintiek, a mi azt bizonyitja,
hogy a cumarinon kiviill annak a viaszszerii sargds testnek egy kis része
is feloldodott. '

Tobb desztillatumbol éterrel kioldott anyagot egyesitvén, meghataroz-
tam a maradék olvadaspontjat, melyet 67—67'5%nak talaltam, mig a tiszta
cumarin 685—69°%on olvadt. Ez az 1—2° eltérés azt mutatja, hogy az
atdesztilldlt cumarin, bar nem tilsagosan, de szennyezve van. Ez az eljaras
masodik hibaja, mely azonban éppen ellenkezéleg modositia az eredményt,
mint a fentebb emliett.

Némi tajékoztatasul az irant, hogy a cumarinnal atdesztillalt szennye-
zés, mely f6leg chlorophyll-alkotérészekbdl all, mennyi lehet, a calciumchlori-
dos modszerrel meghataroztam 10—10 g. chlorophyllban diis bodzalevél-
Orlemény éteres vonadékabol atdesztillilt szerves anyag kaliumpermanganat-
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fogyasztasat. Ezt cumarinban kifejezve, egyik esetben 0°06°/o-nak, masik
szerint 0°058°/o-nak talaltam.

Végiil van még egy harmadik hiba is, melynek oka azonban mar a koriil-
ményekben rejlik. A melilotus 6rleményét ugyanis csakis légszaraz allapotban
lehet kioldani, mert magasabb hémérsékleten végzett szaritaskor a cumarin is
nagy mennyiségben elillanhatna. A légszaraz anyag nedvességtartalma pedig
valtozhat, s ez az eredményeket bizonyos mértékig befolyasolhatja.

Az egész cumarinmeghatarozas kivitele a kovetkezo :

10 g. légszaraz melilotusérleményt nem okvetleniil vizt6l mentes éter-
rel kioldunk s a kioldast akkor szakitjuk félbe, a mikor az extrahélo
lombikban csak kevés éter van. A vonadékot félliteres lombikba éterrel at-
oblitjiikk, a csekély mennyiségli étert elparologtatjuk, s a lombikban vissza-
maradt étergézt tokéletesen kifujtatjuk. Ezutdn a lombikba mériink 300 cm?
a fentebb leirt mdédon késziilt chlorcalcium-oldatot, az esetleges lok6dések
elkeriilésére két darab horzsakovet tesziink bele s a desztillalast addig folytat-
juk, mig a visszacsepegd folyadékrészecskék serczegése, a calciumchlorid
részleges kivaldsa s a desztillalo lombik tartalmanak csupa buborékka valo
atalakuldsa e desztillalas befejezésére figyelmeztet. A langot ugy allitjuk be,
hogy ez 1-—1%/4+ 6ra mulva kovetkezzék be. Ezutan az 500 cm®-es mérd-
lombikot, melyben a desztillatumot osszegyiijtottiik, a jelig toltjiik, osszerazzuk,
egy részét szaraz szlirOn lesziirjiik, s a desztillatum lemért részét megtitraljuk.
A kozvetleniil kapott eredményt a megadott faktorral sokszorozva, helyes
értékét megallapitjuk.

Az éteres kioldassal torténd gravimetrids médszert, mely a titralasnal
joval farasztobb, hosszadalmasabb és dragabb, csak ellendrzésképpen alkal-
maztam €s szamos Kisérletben azt tapasztaltam, hogy kovetkezetesen 2—3
szazad °/o-kal kisebbnek talaltam a melilotus cumarintartalmat, mint titralassal.

A légszaraz melilotusérlemény cumarintartalmat 0-880, 0877, 0-893,
0875, 0906, 0-888, atlagban 0°89°/o-nak talaltam.

Annak megallapitdsa végett, hogy a calciumchloridos desztillalason
egyszer mar keresztillment melilotusmaradékb6l mennyi szerves anyag menne
at egy masik desztillalas alkalméval. szamos kisérletet végeztem. E végbdl
a megmerevedett tomegre 200 cm? desztillalt vizet toltvén, Gjra megmereve-
désig desztillaltam. Az ilyenkor dtment anyag mennyiségét mind a gravi-
metrids, mind a titrimetrids meghatarozasok szerint 0'025—0-03°/o-nak
talaltam s miként a gravimetrids meghatarozasoknal visszanyert anyag kiils6je
mutatta, ebben mar nagyon sok szennyezés volt.

Ezek utan vizsgélataimat a kiilonboz6 melilotusfajtak és egyedek
cumarintartalmanak meghatarozasara, a cumarintartalomnak a novény fejl6-
dése kozben val6 viselkedésére, s a cumarsavvegyiileteknek fajtanként és
fejlodés kozben valo esetleges alakuldsaira szandékozom Kkiterjeszteni.

Szerves chemia.
Rovatvezetd : Dr. Bitto Béla.

Uj eljaras ammoniumrhodanat és thiocarbonid eléallitasara. Inghil-
leri G. Ha széndisulfid ammoniumcarbonéatra beforrasztott csGben, 160%-on, csak-
nem mennyiségileg thiocarbonid keletkezik ; ellenben, ha az emlitett anyagokat
kozonséges nyomas alatt melegitik, szintén mennyiségileg ammoniumrhodanat
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létesiil. Ha széndisulfidot és ammoniumcarbonatot beforrasztott csében 160°-on
alkohollal hevitnek, a thiocarbamid diaethylésztere keletkezik. :

A thiocarbamid eldallitisanal a szerzd tigy jart el, hogy a beforrasztott
csovet elobb hat 6ran at 100—110%ra hevitette, mikor COs képzddés mellett
elsé sorban ammoniumdithiocarbonat keletkezett. A tovabbi hevitésnél, mely
hat oran at 120—130%on tortént, rhodanammonium keletkezett, mely azutan
a tovabbi két oran at 160°-ra hevitve thiocarbonidda alakult.

(Gaz. chim. ital. 39, I, 634—639.)

Uj modszer az acylazoarylek eldallitidsara. Ponzio G. Ezek, és
pedig még a bonyolultabbak is egyszeriien allithatok eld, ha valamely elsé-
rend(i dinitroszénhydrogén kaliumséjara (R . CKN:2Os) valamely diazoniumsé
acetatja hat. Ha az utobb emlitett diazoniumvegyiilet p. helyzetben helyette-
sitve van, akkor a keletkez6 vegyiiletet nedves éterben kell oldani s a
nitrozus goézok fejlddésének megsziinésével az oldoszert el kell parologtatni.
Mas esetekben, mikor a nedves éter a diazoniumsodkat az allando, isomer
azodinitroszénhydrogénekké [RC(NOz)2N : NAr] alakitja, vizt6l mentes benzollal
elsé sorban nitronitrozohydrazint kell eldallitani.

(Gaz. chim. ital. 39, 1., 661—666.)

Eljaras alkalifémformiat eldallitasara. Farbwerke vorm. Meister,
Lucius & Briining. Ez tgy torténik, hogy calcinalt alkalifémkarbonat és
szaraz calciumhydroxid keverékére, magasabb hdéfokon, nyomas alatt, szén-
oxidot hagynak hatni, mikor is a

Na2Cosz -}- Ca(OH)2 - 2Co = 2H . COONa -}- CaCOs

egyenlet értelmében megy végbe az atalakulds. A sziikségelt calcium égetett
mész alakjaban is alkalmazhatd, ha a reakczio létrejottéhez sziikségelt vizet,
mely a calciumhydrat alkalmazasanal kotott alakban van jelen, gy pétoljak,
hogy viztél mentes alkalifémcarbonat helyett kristalyvizet tartalmazé alkali-
fémcarbonatot alkalmaznak, vagy pedig tigy, hogy vizgézt hagytak hatni a
keverékre. (212,844. sz. német birod. szabadalom.)

A papaverin szintézise. Pictet Amé és Gams Alfons. A
szerz6k a homoveratroyloxyhomoveratrylamint phosphorpentachlorid hatdséanak
tették ki, mikor a

CHOH CH

CHiO/ \/"\CH:  CH:0/ \CH
|

| \ |

CHsO. | NH CHsO N
N

7, 7
CcO C
| - | -+ 2H20
CHz CHz
OCHs
OCHs OCHs

egyenlet értelmében torténik a hatads. BOvebb adatokat az eredeti kbzlemény-
ben lehet olvasni. (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 42, 2943—2952.)
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Eljaras indal eloallitasara. Weermann Rudolf Adriaan,
Delft-ben. A methylalkoholban oldott fahéjsavamid ltgos hatasu alkalifém-
hypochloritoldat hatdsara = styrylaminohangyasavmethylészterré alakul at. E
reakczié alkalmazhat6 a fahéjsavamid szarmazékaira is, tigy hogy példaul az
orthonitrofahéjsavamidbol eldaliithatd az o-nitrostyrylaminohangyasavmethyl-
észter, illet6leg aethylalkoholnak oldészeriil valé alkalmazasanal az aethyl-
észter. Ezek az alkylészterek, de kiilonosen a methylészter, ha oket redukal-
juk, és a keletkezett terméket erGsen liigossa tessziik, indolld alakulnak at.
A redukalas vagy vasporral és eczetsavval, vagy pedig zinkporral és eczet-
savval végezhetd. (213,713. sz. német birod. szabadalom.)

Az aldehydek és ketonok fijabb altalanos érvényii reakcziojarol.
Franzen Hartwig. Ha 0'5 molekula KCN vizes oldatat és 0°25 molekula
vizt6l mentes CaClz-ot keveréssel calciumcyanidda véltoztatjuk s ennek vizes
oldatat frissen desztillalt benzaldehydbdl 0°25 molekuldval osszerazzuk, a
mandulasavnitrilcalcium vegyiilete keletkezik a kovetkezd egyenlet értel-
mében :

0 ] 50.Ca. O\
2Ce¢Hs.C - Ca(CN)2 =2CeHs . CH? 'CH . CeHs.
“H ‘CN CN:

E vegyiilet mar hideg vizzel is részben alkotoira bomlik, mely még a
sok vizzel valé hevitéskor sem teljes. Hig savakkal beléle felszabadithato
a mandulasav nitrilje.

E reakczié a calciumcyaniden kiviil sikeriill még a Ba, Sr, Mg cyanid-
jaival is ; és a benzaldehyden kiviil a salicylaldehyddel, m-nitrobenzaldehyddel,
a cuminollal, a p-methylbenzaldehyddel, a formaldehyddel, aenanthollal,
acetonnal, aceteczetészterrel, benzoyleczetészterrel, acetylacetonnal és acetonyl-
acetonnal is. ) (Ber. d. deutsch. chem. Ges., 42, 3293—3295.)

Eljaras szerves dithiosavak (carbothiosavak) eléallitasara. Ignaz
Bloch és Fritz Hohn. A megfelel6 aldehydeket kondenzalo szerek jelen-
létében hydrogenpersulfidek hatasanak és a keletkezett gyantaszerii anyagokat
alkalifémhydroxidok hatasanak teszik ki. Kondenzalo szerek ZuClz, HCI,
HeSOs stb., hydrogenpersulfid pedig a tiszta hydropersulfid, hydrodisulfid,
vagy a hydrotrisulfid, illetdleg ezek elegyei. A dithiosavak szépen szinezettek,
s a levegbn. gyorsan oxidalédnak. (214,888. sz. német birod. szabadalom.)

Eljaras a nyolcz helyzetben helyettesitett xanthin-, illetéleg guanin-
szarmazékok elballilasara. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer
& Co. Elberfeld. Az eljaras abban all, hogy a helyettesitett zsirsavak-
nak 4, 5 diaminopyrimidinszarmazékokra valé hatasanal keletkezé 5-mono-
acidylamino-4-aminopyrimidineket vagy szaraz alkalifémsoik alakjaban hevitik,
vagy pedig oldott liigos kondenzald szerek hatdsanak vetik ala mindaddig,
mig a gytriizarulas bekovetkezik. (213,711. sz. német birod. szabadalom.)

A nitrobenzol sajatos keletkezésér6l m. dinitrebenzolbél. Kohn
Moritz. Ha hydroxylamin vizes ligos oldatban m. dinitrobenzolra hat,
nitrobenzol Kkeletkezik. Az Aatalakitds visszacsepegl hiiton vald hevitéssel
végezhetd, akként azonban, hogy a reakczié bedlltaval a langzot eltavolitjuk,
s a forralast csak akkor folytatjuk, a mikor az elegyben a rohamos hatés
mar megsziint. (Monatsh. f. Chem. 30, 397—399.)
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Alféldy, A meteoroldgiai miiszerek ¢s elemek.
28 abraval és 9 tablaval. 4.60—2 kor.

Allattani kozlemények, 19021912, évio-
lyamonként 5—3 kor.

Andorko, Targymutaté a Természettudomanyi
Tarsulatfolyoiratdhoz 1841-161 1904-ig. 3-2 kor.

Aujeszky, A baktériumok természetrajza. 289
rajzzal és 5 szines meiléklettel. 24—18 kor.

Bartal, Szerves készitmények elGallitasa. 73
rajzzal és3 szines kelme-mintalappal.9—6 kor.

Bereczki, Gyiimolcsészeti vazlatok. 1., 1L kotet,
(II—1V. elfogyott) 6—3 kor.

Berget, Utazas a levegében. 57 képpel.
3.50—2.50 kor.

— Léghajozas és repiilés. 171 képpel. 8—6 kor.

Botanikai kézlemények, 1902—1909. évfolya-
monként 5—3 kor., 1910—1912. évf. 8—5 kor.

Bozoky, Az elektromos sugéarzasokrol 0.50 kor.

Buchbock, Az ion-elmélet. 0.50 kor.

Chemiai Folyoirat, 1895—1912, évfolyamon-
ként 10—6 kor.

Csopey-Kuppis, A vilagiorgalom. 131 rajzzal.
T—3 kor.

Daday, A magyarorszagi Myriopodak magan-
rajza. 3 tablaval. 4—2 kor.

— A magyar Aallattani irodalom
1880—1890-ig. 4—2 kor.

— Rovartani miiszétar. 1.40—1 kor.

— A magyarorszagi tavak halainak természetes
taplaléka. 62 abraval. 6—3 kor.

Darwin G. H., A tengerjaras és rokon tiinemé-
nyek naprendszeriinkben. 52 rajzzal. 6—4 kor.

Emlékkonyv, a Természettudomanyi Tarsulat
félszazados jubileumara. 157 rajz. 12—5 kor.

Entz, Tanulmanyok a véglények korébol.
I. kotet. 12—5 kor.

— Az allati szervezet és élet alapvonalai. A
legegyszeriibb allat. 12 abraval. 0.50 kor.
— Az allati szervezet és élet alapvonalai. Az

édesvizi hidra. 13 abréaval. 0.50 kor.
Felletar-Jahn, Torvényszéki chemia. 6—2 kor.
Filarszky, A charafélék. 20 4bra, 5 tabla rajz-
zal. 4—2 Kkor.

Graber, Az dllatok mechanikai miiszerei. 315
rajzzal. 6—3 kor.

Hartmann, Az emberszabast majmok. 57 rajz-

ismertetése

zal. 4—2 kor.
Hegyfoky, A majusi meteorologiai viszonyok ‘
" Magyarorszagon. 5—3 kor.

Hegyfoky, A sz¢l irdnya hazankban. 18 rajz-
zal és 5 térképpel. 4—2 Kor.
Héjas, A zivatarok Magyarorszagon. 4—2 Kor.

Heller, Az iddjaras. 31 rajzzal. 5—2 Kor.

— A fizika torténete a XIX. szdzadban. 2 kotet.
19—12 kor.

Herman, Magyarorszag pokfaundja. 3 kotetben,
10 tablaval (csak a II. és IIL kitet kaphato.
12—5 kor.-ért).

— A magyar haldszat. 2 kotet. 300 rajzzal,
21 miilappal. 24—12 kor.

— A magyar 0sfoglalkozasok korébdl. 61 rajz-
zal és 2 szines képpel. 1—0.50 kor.

— A magyar nép arcza és jelleme. 14 tdblaval
és 45 rajzzal. 5—4 Kor.

Hollés, Magyarorszdg foldalalti gombai,
szarvasgombaféléi. 5 tabla eredeti rajzzal
és fényképpel, egy térképpel. 16—12 kor.

Houzeau, A csillagaszat torténelmi jellem-
vonasai. 5 rajzzal. 6—3 kor.

Ilosvay, A torjai biidosbarlang. 2—1 kor.

— Bevezetés a szerves chemidba. I. Szén-
hidrogének. 19 rajzzal. 7—4 kor.

Inkey, Nagyag foldtani és banyaszati viszonyai.
23 rajzzal. 5—3 kor.

Istvanffi, Az eheté'gombakrol. 1 szines tabla-
val. 1 korona.

Kalecsinszky, Naptél folmelegedd sostavak
(Szovata meleg-forré sos tavai). 0.50 kor.
Klug, Az érzékszervek élettana. 93 rajzzal.
5—3 kor. .

Kohaut, Magyarorszag szitakotoféléi. 3 tabla-
val. 3—2 kor.

Kosutany, Magyarorszag dohanyai. IL, III. rész
kaphato 2—1 Kkor.

— Ungarns Tabaksorten. 1 kor.

— A mezogazdasagi chemiai technologia alap-
elvei. 81 rajzzal. 9—6 kor. :

Kurldnder, Foldmagnességi mérések 189%/s
3 tablaval. 3—2 kor.

Lampert, Az édesvizek élete. 223 rajzzal és
12 tablaval. 15—12 kor.

Lengyel B., A chemia nehany fontosabb fogal-
marol és torvényérol. 0.50 kor.

Lubbock, A virdg, a termés és a levél. 122
rajzzal. 3—1 Kkor. ;

Magocsy-Dietz, A novények taplalkozésa te-
kintettel a gazdasagi novényekre. 415 kép-
pel. 18—12 Kkor.
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Magyar birodalom allatvilaganak kata-
logusa. Arthropodék. 35 —20 kor.

Nuricsan, Utmutaté a chemiai kisérletezések-
ben. Il. kiad. 147 rajzzal. 6—4 kor.

Pethé, A pétervaradi hegység krétaidészaki
faunaja. 24 konyomatu tablaval és tobb
szovegkozti abraval. 30--20 kor,

Petrovits, Homoki sz6l6k telepitése és mive-
lése. 12 rajzzal. 4—2 kor.

Poincaré, Tudomany és feltevés. 4 rajzzal.
7—5 Kor.

Primics, A Csetras hegység geoldgiaja. 9 rajz-
zal és térképpel. 3—1 kor.

Pungur, A magyarorszagi tiicsokfélék. 6 tabla
rajzzal. 5—3 kor.

Rath, A Kir. Magy. Természettud. Tarsulat
konyvtaranak katalogusa. (1900 végéig.)
4—3 kor.

— A Kir. Magy. Természettud. Tarsulat konyvei-
nek els6 pot-czimjegyzéke (1901—1911 vé-
géig,) 2—1 kor.

Rhorer, Az elektromossag tananak haladasa-
rol. 28 abraval. 2 kor.

Richard, Oczeanografia. 1 arczképpel és 344
rajzzal 14—10 kor.

Réna, A légnyomds a magyar birodalomban.
4—2 kor.

— Eghajlat. 2 kotet. 1. rész. Altalanos isme-
retek és a Fold éghajlatdnak rovid vazo-
lasa 50 képpel. 1. rész. Magyarorszag ég-
hajlata. 93 képpel. 15—12 kor.

Ruzitska, Az élelmi szerek chemiai vizsgélata,
30 abraval. 6—4 kor.

Scheitz, A min6ségichemiaianalizis modszerei.
13 4braval és egy szinkép tablaval. 8—5 kor.

Schenzl, Utmutaté meteoritek megfigyelésére.
0.20 kor.

Schenzl, Utmutatds foldmagnességi helymeg-
hatarozdsokra. 113 rajzzal. 4—2 kor.

Schmidt F., A gyakorlati fotografozas kézi-
konyve. Il. kiadas. 154 abraval és két tabla-
val. 10—7 kor.

Schmidt S., A kristalytan torténete. 63 rajzzal.
4—3 kor.

'Sigmond, Mez6gazdasagi chemia. 3 rajzzal
és 1 tablaval. 6—4 kor.

Soddy, A radium. 31 rajzzal. 6—4 kor.

Szadeczky, A zempléni szigethegység geolo-
gidja. 2.40—1 kor.

Szilady, A magyar éllattani irodalom ismer-
tetése 18911900 végéig. 4—3 kor.

Szilasi, Czukrok, czukros anyagok megvizs-
gélédsa. 3—1 kor.

Szutérisz, A novényvilag és az ember. 198
képpel. 18—13 kor.

Természettudomanyi eléadasok. Kaphat6 a
9, 10 kotet 3 korondjaval és a 4, 7, 13—14,
19, 22, 30, 36, 37, 43— 46, 4854, 5650 fiizet
0.50 korondjaval. -

Természettudomanyi Kozlony. Kaphatd az
L—XLIV. kotet 6—4 kor., Péttiizetekkel 8—6

or.

Torok, A Lombroso-féle biiniigyi embertan
alapeszméjérél. 0.50 kor.

Tuzson, Rendszeres novénytan. 1-s6 kotet,
281 abraval (bizomény). Fiizve 10—8 kor.,
kotve 11.20—9.20 kor.

Walther, A Fold és az élet torténete. 368
képpel. 20—15 kor.

Wodetzky, Ustokosok. 72 rajzzal és egy tab-
laval. 3.50—2.50 kor.

Zemplén, A testek radioaktiv viselkedésérol.
14 abraval. 1 kor,

Termiszerrupominyr TArsunaT
Bupapst, VIIL, ESZIERHAZY-UTCZA 16. SZAM.

Mondanivalok.

I § A Magyar Chemiai Folyéirat
tizennyolczadik évfolyamanak 7. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik tigytarsainkat, sziveskedjenek
lapunkat ismerdseik korében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
4ldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
irdinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elso
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatolunk.
E fiizet mellékletében folytatjuk ,A szer-
ves vegyiiletek mindségi és mennyiségi ana-
lizisének modszerei“ czimii munka kozlését.
Szerzbje Gsell Janos.

2. Lapunk teli(es éviolyamai még kaphatok

- €violyamonként 6 koronaért, beleértve a mellék-
*~ letekbt:is, a melyek a kovetkezok: az els év-
folyaprhoz Than ,Qualitativ analysis®, a maso-
dikhpZz Lengyel ,Quantitativ analysis®, a har-
madikhioZ*Felletar-Jahn , Toérvényszéki che-
mia“, “a-negyedikhez Nuricsan ,Utmutatds a
chemiai Kisérletezésben, a kilenczedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,MezGgazdasagi che-

mia“, a tizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata“, a tizenkettedik
és tizenharmadikhoz Kosutdny Tamas
»MezOgazdasagi chemiai technologia“, a tizen-
negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
~Szerves készitmények el6allitasa, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A minéségi chemiai ana-
lizis modszerei“. Ezek a mellékletek kiilon
konyv alakjaban is megszerezheték a titkari
hivatalban (Budapest, VIIL, Eszterhazy-utcza
16. szdm). — Az 6todik és hatodik évifolyamhoz
Winkler Lajos ,Gyo6gyszerészi chemia®
czimii munkdjanak még hidnyzo iveit szintén
megkiildjiik t. el6fizetéinknek.

3. A Chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit
(a nyari sziinido kivételével) minden hoénap
utolsé keddjén tartja. Az el6adasok Dr. [losvay
Lajos szakosztilyi jegyzonél (Budapest,
a miiegyetem uj chemiai laboratoriumaban
Gellért-tér 4) jelentendék be ¢s ugyanoda
kiildend6k a Chemiai Folyoiratba szant dol-
gozatok is, félhasdbosan irva.

-~ FIGYELMEZTETES. A boriték elébbi oldalan kozolt részletfizetés-kedvezményre

Kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lloyd-tarsulat knyvsajtoja (felelés vezets : Mdrkus Pdl), Maria Valéria-utcza 12. sz.
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TARTALOM.

Oldal
Az oldésfolyamat alkalmdval nyilvanulé affinitashatasokrol. Irta: Rdzsa
Mihdly . 2 AR Rl A e P P T S e A 1]
Ujabb adatok a kekszmu molybden0x1d modosulatalhoz Scheztz Pdl
hagyatéka nyoméan kozli: Kreybig Lajos . . . . . ___ 121
Kiilonb6z6 modon eldallitott oxy- és hydroczellulozok megvizsgélasa. Irta:
e A T T (7 Al B e el SIS oW R e e B SR Sl R et ey
CHEMIA HALADASA.
SZERVES CIHEMIA.
Rovatvezetd : Dr. Bitto Béla.
A cheirolin ismerete. — Eljaras az anthrachinonsorozat mercaptanainak el6-
allitasara. — Uj, 4ltalanos érvényli modszer aromas aldehydek szintézi-
sére. — Nehany (ij vanillin-szintézisr6l. — Az aminosavak, peptonok és
proteinek katalitikus hatdsar6l bizonyos szintéziseknél . . . . 127
A phenolok és aminek acylezésér6l. — Szénsubnitrid CiN2. — Aromas ketonok
katalitikus el6allitasa. — A legegyszeriibb zsirr6l, a glyceryltriformiatrol. —
Az -aldehydek €8 indel szifttézisfrOl - 1 0. v e G L T e St e oy

Minthogy a melléklet nem késziilt el, a Folydirat fiizeteit melléklet nélkiil
adjuk ki. A mellékletet utolagosan egyszerre kiildjitk meg.

Folszolitas!

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjen-
gosséget; tovabba, hogy ha kiilonlenyomatokat kivannak, irjak fol a
kéziratra, hogy hany példanyra tartanak szamot. Azt is jegyezzék fol,
hogy boritékkal vagy a nélkiil 6hajtjak-e a lenyomatokat.



Megjelenik min- MAG YAR E folydiratot a

den hénap 15-kén ; tarsulat tagjai és
legalabb is 1 nagy C F r a Term. Kozlony
nyolczadrét ivnyi H EMI AI O LYO I RAT eléfizetdi 6 K.-ért
tartalommal  és kapjak ; nem ta-
1 ivnyi mellék- HAVI SZAKLAP gok részére elG-
lettel, abrakkal. A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE. fizetési ara 10 K

YU, KO, 1912, AUGUSITUS. .

Az oldasfolyamat alkalmaval nyilvanulo affinitas-
hatasokrol. -
Irta: Rézsa Mihaly.l

Attekintve az oldasjelenség mibenlétével osszefiiggé hydrat-elmélet
egész irodalmat, végiil arra a meggy6z8désre jutunk, hogy a hydratok
létezésének felismerésére irdnyuld torekvések leginkdbb a Jones Altal
kovetett titon szdmithatnak. sikerre.> Ha két vegyiilet kozott a molekula-
kapcsolodas lehetGségét akarjuk kimutatni, annak legbiztosabb maodja
tehat mégis csak az, ha a vegyiileteket valamely cseppfolyds olddszerben
feloldjuk és a jelenlevd molekuldk szamat Raoult moédszere szerint
meghatarozzuk. Az ismert tobbi modszernek — az elektromos vezetésen
nyugvét kivéve — nincs kiprobalt elméleti alapja s igy konnyen téves
kovetkeztetésekhez juthatunk.

Minthogy a nagymennyiségli olddszer az oldott anyagok molekula-
osszességét tobbé-kevésbbé disszoczidlja, a legjobb eredményeket az oldott
anyagok irdnt lehetéleg kis affinitdstii oldoszerrel érhetjiik el. Azok a
molekulakomplexumok, a melyek ezekben az olddszerekben kimutathatok,
bizonydra fennallnak akkor is, ha az olddszer nincs jelen.

Jones tablazataibol észrevehetjitk, hogy az eczetsav-kénsavoldat-
ban a viz egyenesen fagyaspont-emelkedést okoz. Ugyancsak emelkedik
az eczetsav-vizoldat fagydspontja a kénsav hozzdjaruldsa altal. Jones
kisérletei alapjan figyelmem mar régebben az 1. n. ,idedlis“ oldatok
felé iranyult, melyeknél az olddsfolyamat a térfogat és hémérsékleti
viszonyoknak jelentéktelen véltozdsaval kapcsolatos. Ily oldatok az alko-
holok, phenolok és zsirsavak benzolos oldatai, midén is az oldott anya-
gok az olddszerhez valé kis affinitisuk kovetkeztében a kryoszképiai
eljaras folyaman folotte nagy molekulastilyokat eredményeznek. Ha tehat
a benzolhoz (A) ily lehetéleg kis affinitdsii anyagokat (B) elegyitiink
s ez osszetett olddszerben oly C anyagot oldunk, mely A-ban éppen-
séggel nem, vagy csak nagyon kevéssé oldddik, mig oldhatésdga B-ben

1 Eladta a chemia-asvanytani szakosztaly 1910 marczius—aprilisi iilésein.
2 Jones, Zeitschr. f. phys. Chemie 13.

Magyar Chemiai Folyéirat. 1912. XVIIL k. 8
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jelentékeny, vagy ha oldodik is A-ban, de B-hez valo affinitidsa sokkal
nagyobb: akkor, a mennyiben B és C kozott molekulakomplexumok
keletkeznek, ezek az A oldoszerben Raoult mddszere alapjan kdnnyen
kimutathatok. Régebbi megfigyeléseimet, melyekben Mendelejeff
nyoman szintén téves diszkontinuitdsokat véltem folfedezni, ujabb kisér-
letek alapjan bévitettem ki.

A fagyaspontmeghatdrozasi kisérletek részletei annyira ismeretesek,
hogy ezeknek 1jbol felsoroldsdt nem tartom sziikségesnek. Az oldatok
fagyaspontjat minden esetben tgy hatdroztam meg, hogy a homérsék-
letet néhdny tizedfokkal az el6zetesen kozelitleg megfigyelt fagydspont
ala hiitottem, midén is a kavarast meggyorsitva, a kristalykeletkezés
tobbnyire azonnal megkezdédott. A higanyszal ekkor emelkedik és némi
ideig megmarad6 legmagasabb 4alldsdban adja az oldat fagydspontjat.
Az ellenérz6 kisérletek kozépértéke szolgdltatta a sziikséges adatokat.
A felhasznalt anyagokat kisérletezés el6tt ismételten ledesztilldltam, vagy
tobbszor atkristdlyositottam. Kisérleti adataimat a kovetkezd tablazatokban

foglaltam ossze:
Benzol-alkohol.
Benzol fagyaspontja 591 CO mol. depr. 49.

) Fagyaspont SH-
Alkohol- /o | Csékkye Y A n.CzHs. OH
|

0123 ! 0131 1:00

0494 | 0474 1-11

1141 0903 1'35

2:339 ‘ 1'364 1-82

4:190 I 1'873 2:38

5098 (i 2:064 2:63

6812 l 2-389 303

8005 I 2650 322

9770 \ 2'955 352

11-278 ‘ 3202 315

16-093 | 3-865 ‘ 4:44

Benzol-phenol.
Benzol fagyaspontja 591 CO, Phenol fagyaspontja 4005 CO,
mol. depr. 49. mol. depr. 70.
- Fagyaspont | ; , | Fagyaspont |
7 Phenol-%o aBidenrs CO‘\n.CcH.).OH Benzol-%/o csikkenes Co M- CoHs
\

1-203 0397 1'58 0992 0863 ‘ 104
2-825 0884 | 1-66 2:310 1898 | 1:09
4:802 1444 | 1473 4206 3230 116
6-680 1944 | 179 6-882 5182 1-19
8548 2367 | 1-88 9650 6759 128
11417 3070 196 10843 7514 1-30
13'505 3520 2:00 12761 8205 1-40
15910 4-081 2:03 15545 9711 | 1-43
17-206 4300 | 2:09 17-856 100967 | 1-46
19-885 4968 2:10 19733 11-898 1-50
21055 5107 | 215 21773 12:905 1'51
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Benzol fagyaspontja 591 C¢,

Benzol-eczetsav.

115

Eczetsav fagyaspontja 1672 CO,

mol. depr. 49. mol. depr. 39.
e [ e — PSSR T
Eczetsav- | Fagyaspont : , | Fagyaspont

/o ‘csékkenés CO‘ KO Benzol-% | sskkenés Coi S
0344 0167 1-68 0-881 0430 102
0420 0205 1'73 2269 1-088 106
0573 0273 174 3122 1-402 111
1'869 0863 177 4914 2-153 114
4:810 2:137 1-84 6553 2799 117
7-037 3011 1-90 7014 3025 | 118
8863 3702 1'96 11-046 4490 | 126
10720 4371 2:00 121117 4556 | 133
11635 4670 2:03 14:275 5373 1-36
12:344 4-808 2:06 20230 5628 1-45
Viz-alkohol.
Viz fagyaspontja O C° mol. depr. 18.
Alkohol /o b L g 20 n.CeHs . OH

1-071 0422 099

2:127 0-875 095

2:646 1048 094

3-881 1634 093

5216 2:377 089

7703 3580 084

8066 ‘ 3925 081

|
Phenol-viz.

Phenol fagyaspontja 4005 C°, Viz fagyaspontja OCO,

mol. depr. 70. mol. depr. 18.

R T A R T R A S T O

; Fagyaspont- g Fagyaspont- .

Viz % csokkenés Co, M- H20 Phenol % . tienés CO‘ n. CeHsOH
— -

0-406 1'545 1-02 0988 0190 1:00

1'599 5943 1-05 1-769 0335 1-00

2512 9132 107 2011 0374 1:06

8377 23-810 1-37 2:904 0521 1:06
12:564 31525 1'55 3-855 0690 106
14480 32201 162 4223 0-763 1-06
16:101 34798 1-80 5138 0932 1:06

[oe}
*
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Eczetsav-viz.

Eczetsav fagyaspontja 1672 CO,

Viz fagyaspontja OC?,

mol. depr. 39. mol. depr. 18.
s
e Fagyéaspont- | Eczetsav | Fagyéspont-[‘

Viz % | sskkengs co| N-Hz0 o |csokkenés Co1-CHiCOOH
0213 | 0442 1:03 0989 0312 | 094
0355 | 0755 | 103 1-856 0605 | 093
0944 | 1°772 1'15 3517 1'138 092
2:974 4:803 1-34 5662 1724 092
8219 11-416 1-56 8450 2:811 090
9879 13170 163 12:377 4:330 0-86

15°130 18-388 1-80 20773 7-255 0-81
Benzol-alkohol-viz,
18180 g. benzol, 3-815 g. alkohol.
Fagyaspont 1959 C°¢; nC2H50H = 468 C2HsOH.
’ e e (5)‘7’,7
Viz % (p) Fagyaspont C° | Fagyaspont emelkedés a:p
= | i : —_
178 homogen | 2217 0258 0145
305 = 2-395 0436 0143
ae2r 2:561 0602 1-141
612 5 2:804 ‘ 0845 0138
836 . 3088 I 1'129 0135
9-98 " 31276 1:317 0132

1166  inh. 3428 1469 0126

1502 - 3641 1682 0112

1861 5 3783 1-824 0098

2585 5 4027 ‘ 2:068 0-080

58:07 5 5037 ‘ 3078 0053

Benzol-phenol-viz.

20-133 g. benzol,
Fagyaspont 0-852

20-368%0 phenol.
C0; nCeHs0H =

2:13 CsHsOH.

Benzol-eczetsav-viz.

19-091 g. benzol, 11°635%0 eczetsav
Fagyaspont 124 C'; nCHsCOOH =

2:03 CHsCOOH.

Viz 9/ (p)

098 homogen
211 .
406 =
557 -
6-40
799
903 »
1225 .
1726 i
55-08 -
6494 »

e

" Relativ fagyas-
pontemelkedés

0055
0054
0050
0048
0046
0044
0-042
0039
; 0032
0007

Gramm viz (g)

(@a:g)
0101 inh. 177
0122 172
0186 146
0151 125
0123 101
0609 089
0182 070
1620 ., 043
0807 030
0466 025
0551 022

Relativ fagyas-
pontemelkedés
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Benzol-alkohololdatban a viz tehdt fagydspontemelkedést okozott,
minek megfeleléen az oldott alkoholmolekuldk tarsuldsi tényezGje (4'68)
is novekedett. A mennyiben benzolos oldatban az mC:H:OH -}- xH20
hydrat keletkezett volna, m > 4'68.

A homogén oldat vizkonczentrdczidjanak novelésével a relativ
fagyaspont-emelkedésének értéke csokkent, a mi a molekulatarsulds fokanak
csokkenését jelenti. Mdsrészt a vizben oldott alkohol okozta fagydspont-
csokkenés aranylag kicsiny, mely koriilmény a vizben oldott alkohol-
molekuldnak a vizzel — mint old6szerrel — vald tarsuldsa mellett szol.
Ha tehat az alkohol és a benne oldott kis mennyiségli viz kozott
nC:Hs . OH 4 H20 aranyd molekulakapcsolodast tételeziink fel: akkor
ez a viz konczentraczidjanak folytonos novelésével a vizben oldott alkohol
hig oldatdnak megfeleléen az n’H:20 -} C2HsOH molekulatarsulashoz
vezetne: nC:Hs . OH -+ H20 z n‘Hz0 -+ CeHsOH.

A phenol arénylag kis fagyaspontcsokkenéseket okoz benzolban.
Nagyobb konczentraczidndl tiialakti phenolkristdlyok valnak ki a benzollal
egyiitt, kiilonosen erds alahiiléskor és hosszabb allds utdn. Csekély mennyi-
ségii viz itt is némi fagydspont-emelkedést okoz. Miutdn a benzolban oldott
phenol molekulatarsuldsi tényez6je 2:13 volt, a mennyiben benzolos oldat-
ban az nCe¢HsOH - H20 hydrat jelenlétét vennék fel, akkor n > 213,

Az eczetsav benzolban kétszeres molekulastilyt ad, a mint ezt mar
Raoult is kimutatta. Az eczetsav konczentrdcziojanak tovabbi novekedé-
sével az oldat megzavarosddik, az eczetsav molekuldinak tovabbi halmozo-
désa tehat benzolos oldatban nem lehetséges. E zavaros6dds azonnal
végbemegy csekély viz hozzaontésekor, midén is a fagyaspont emelkedni
kezd. A vizzel elvont eczetsavmennyiség okozta fagyaspontndvekedés
a benzolos oldatban mindjart kezdetkor éri el maximumat és a viz
mennyiségének novekedésével aranylag csokken.

Benzol-alkoholban nemcsak a viz okoz fagydspontemelkedést. Glyce-
rin, tejsav és mds vegyiiletek, melyek benzolban nehezen, az oldott test-
ben azonban konnyen oldodnak, hasonld magatartast tanusitanak:

Benzol-alkohol-glycerin. Benzol-alkohol-tejsav.
17-36 g. benzol, 4215 g. alkohol. 17-001 g. benzol, 4365 g. alkohol.
o Fagyaspont- : / | Fagyaspont-

Olycertn % | eme;gljl,(ed%s co | Temseds 4 gmegl}l;edi:és co
093 homogen | 0045 105 homogen 0052
228 N 0-105 2:22 . | 0110
484 X 0210 362 - 0172
924 e 0412 553 > I 0-255
1492 " 0609 813 5 0379
2038 S 0755 1248 ,, 1 0601
2373  inh. 0852 1925 s ‘ 0917
2647 0-878 3544 \ 1-885
3425 N 0982 4056  inh. ‘ 2243
4946 3 1165 5217 ! 2412
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A glycerin és tejsav szdzaléktartalmat, gy mint a viznél, itt is
csak a feloldott alkohol mennyiségére szamitottam. A glycerin és tejsav
benzol-phenolban is hasonlé fagyaspontemelkedéseket okoznak.

Mindezek az oldatok bizonyos konczentraczion beliil egynemfiek
maradtak. Az oldott B anyag kristdlyainak némely esetben €s bizonyos
konczentraczion tial az oldoszerrel vald egyiittes kivéldsa, az oldhatosag
hataran beliil és kis aldhiilések mellett ez abnormdlis fagyaspontvélto-
zdsokat csak kevéssé modositotta.

A maximalis alahiilések nagysédga és a fagyaspontemelkedésekhez
vald ardnya nem indokolndk azt a felfogdst sem, mely a fagyaspont-
emelkedések okat egyediil abban a kisér6 mellékkoriilményben keresné,
hogy az A oldoszer egy részének kifagydsdval az oldat egyenstilyi
viszonyai aképpen alakulnak, hogy az oldott anyagok molekuldinak
tovabbi halmozodasa kovetkeztében az A oldoOszer kristdlyainak fokozott
kivaldsa megy végbe.

A B—C oldott anyagok molekulakapcsoldddsanak foka nemcsak
az A oldoszer relativ mennyiségétsl, hanem ennek mindségétdl is fiigg.
Midén benzol helyett nitrobenzolt haszndltam oldészer gyanant, a
molekulakapcsolddasi  viszonyokban valtozdsok mutatkoztak. Benzol-
ban az alkohol-viz, a molekulastilymeghatdrozdsi modszer alapjan,
molekulakomplexumokat létesitenek, mig eczetsavban ilyenek nem mutat-
laték ki.

Minthogy a viz-alkohololdat fagydspontja alacsonyabb, mint az
ugyanolyan konczentrdczidju, de kis mennyiségii benzolt tartalmazé
homogén viz-alkohololdat fagyaspontja, ezt a koriilményt az alkohol és
benzol kozott, tehat az tgynevezett ,idealis“ oldatokban nyilvanuld
affinitdsok hatésara kell visszavezetniink.

A viznek eczetsavas oldatdban az SnCls fagyaspontemelkedést okoz.
A disszoczidlt vizmolekuldk tehat az SnCl: hatdsdra asszoczidlodtak
eczetsavas oldatban is.

Az eczetsav-viz-kénsavoldat fagydspontvaltozdsait feltiintetd kisérleti
adatok tantisdga szerint a viz az eczetsav-kénsavoldatban, mdsrészt a
kénsav az eczetsav-vizoldatban egyarant fagydspontemelkedéseket okoz-
nak. Tehat a kénsavban mint olddszerben oldott vizmolekula egyesiil a
kénsav molekuldival, mig a vizben oldott kénsavmolekula a viznek, de
most mar mint oldészernek megfelel6 szdmti molekuldival tarsul.

Ezeken Kkiviil a fagyaspontemelkedésnek még tobb mds esete
ismeretes.!

A felsorolt kisérelteket csak dltalanos tdjékoztatds szempontjabol

t Schreinemakers, Die terniren Gleichgewichte, 1911, 145. oldal.
(Roozeboom, Die heteroginen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenlehre.)
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végeztem. Kiilonboz6 konczentrdcziok mellett végzenddé behatd kisérlet-
sorozatok a molekulatarsulds folyamatat jobban megvilagitanak. !

Ha az A—B oldatba oly kevés C anyagot tesziink is, hogy az
elméleti gaz-dllapotot lehetdleg megkozelitjik, a Kinetikai foltevések
segitségével ezek a kisérleti adatok nem nyernek kielégité magyarazatot.
Az oldasi folyamat alkalméval az old6szer és oldott anyagok kozotti
affinitisok hatdsa tehat feltétleniil érvényesiil, minek megfeleléen az
oldészer és oldott anyagok kozott molekulakapcsoloddsokat kell folten-
niink. Az a felfogds azonban, mely az ozmosis-nyomés okdul hydratok
felvételét tartja czélszeriinek, még pedig oly értelemben, hogy a nem
elektrolitek egy molekuldja az oldatban egyik vizmolekuldtél a maésik-
hoz vandorol és minden pillanatban csak egy vizmolekuldval egyesiil,?
alapjaban véve Clausius felfogdsdhoz simul, de nem ad kielégitd
magyarazatot. Az elektroliteknek a nem elektrolitektél eltér6 magatartésat
is sokkal jobban megmagyardzza Arrhenius a disszoczidcziokoeffi-
cziens felvétele altal, mintha a disszoczidcziot teljesen figyelmen kiviil
hagyva, az elektrolitek eltér6 magatartdsanak okat csak a somolekuldval
egyesiilt vizmolekuldk szdmdanak novelésében keressiik.?

Az oldatok fizikai tulajdonsdgainak (fagyaspont, géznyomas, for-
raspont stb.) a valtozod konczentrdczid szerinti alakuldsa arrél tanuskodik,
hogy az oldott anyag affinitdsa egyidejlileg az old6szer egész tomegeére
kihat. Elektromos tomegeik 0Osszetételének kiilonboz6ségét az oldott
molekuldk vagy ionok és az oldoszernek kornyezé molekuldi kiegyen-
lithették, de ez utébbiak az olddszernek tobbi molekuldival szemben
eldallott toltéskiilonbozetiik folytan, ezekkel is kozelebbi érintkezésbe
jutottak. Az oldoszer és oldott anyag molekuldinak jelzett toltéskiegyen-
litddése ugyanis a molekuldk kis mérete €s viszonylag nagy térbeli
tavolsdga kovetkeztében, a fenndllhaté maximalis toltésdifferenczia eléré-
sével egyszerfi elektromos vonzdssa alakul at.

Az oldéas jelenségeit mechanikai képzetek alapjan értelmezok joggal
hangsilyozzak azt a ténydllast, hogy a hig oldatok ozmozis nyomdsa
egyenlé az oldott anyag gaznyomadsdval, mely koriilmény a chemiai
felfogassal ellentétesnek tiinik fel. Az olddszer és a kiilonboz6 oldott
anyagok kozott nyilvanuld affinitisok ugyanis rendkiviil eltérék és igy
ha az ozmozis nyomds okdaul ezeket az affinitdsokat vessziik fel, akkor

1 Azokban az esetekben, midon az oldott C anyag A-ban is oldodik kissé, de
B-ben sokkal jobban, a C oldott anyagnak az A oldészerben és B oldott anyagban
valo eloszlasi aranya a relativ fagyaspontemelkedés értékének a C anyag konczentré-
cziojaval valé fokozatos nivekedését okozhatja.

2 J. Traube, Berichte der deutschen physikalischen Gesellschaft. 6. évfolyam,
22. fiizet, 929. oldal.

3 J. Traube, Grundriss der physik. Chemie, 1904, 197. oldal.
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a kiilonboz6 oldott anyagok eltéré affinitdsai kovetkeztében az ozmozis
nyomas allanddésagaval ellentétbe jutunk. Annak okat, hogy az oldott
anyagok affinitdsainak lényeges eltérése daczdra is a hig oldatban levd
oldott molekulamennyiség ozmozis nyomdsa, vagyis az oldott molekula-
mennyiség hatasara a félig atbocsatdé ferrocyanrézhartydn keresztiil
nyomult vizmennyiség nyomdsértéke az oldott molekula gaznyomadsaval
egyenld értéket adott, a chemiai alapfogalmaink megallapitdsaban kell
keresniink. Ha ugyanis valamely meghatdrozott térfogatii gaz (A) és egy
masik nagyobb térfogatld, de ugyanakkora nyomads alatt allo gaz (B)
kozott chemiai egyesiilés megy végbe és e vegyiilés az ossztérfogat
(nyomds) csokkenésével jart: akkor a nagyobb térfogati (tobb moleku-
laval jelenlevs) B gaznak a lekotott affinitdshatdsok kovetkeztében bealld
nyomds- (térfogat) csokkenése Gay Lussac megfigyelései szerint a
hato A géznak nyomds (térfogat) értékével egyenld, vagy ezzel egyszerii
okszerii viszonyban all.

Hig oldatokban, analog moédon, az oldott molekulamennyiség
affinitisa 4ltal az oldészer molekuldival szemben eldidézett kozponti
vonzas szamértéke, a hato oldott molekulamennyiség gaznyomdasértékével,
illetleg az elektroliteknél, a hatd kozéppontok szdménak novekedése
kovetkeztében, ennek tobbszorosével egyeunld.

Az oldott anyag konczentraczidjanak novelésével a kiilonbozé oldott
anyagok fajkeveréke affinitdsainak hatdsa is mindinkdbb érvényesiil, a
hatd kozéppontok szamanak és térbeli elhelyezkedésének aranydban. A
keletkez6 aequipotenczial feliiletek bonyolult alakuldsainak tanulméanyo-
zadsa a jovo feladata.

Miutdn az oldészer affinitisa a mar feloldott molekuldk Altal
bizonyos mértékig le van kotve s igy szétbontd ereje csokkent, az
oldott anyag konczentraczidjanak tovabbi novelésével Raoult mole-
kulastilymeghatdrozdsi moddszere alapjan konnyen molekulahalmazok
adédnak ki. Ily molekulahalmazokat kapunk akkor is, ha az oldott
anyagnak az olddszer irdnti affinitdsdt egy harmadik anyagnak hozza-
adasa altal csokkentjiik, miként ezt a benzol-alkohol-viz, benzol-alkohol-
glycerin stb. eseteiben lattuk.

Az oldészer és oldott anyagok kozotti kisebb affinitdsok eseteiben
ily molekulahalmazok mar ardnylag kis konczentraczié mellett is kelet- -
keznek, miként ezt a benzol-alkohol, benzol-phenol és benzol-eczetsav
eseteiben is lattuk. A kolloidalis oldatok, melyeknél az olddszer és
oldott anyag kozotti affinitds tudvalevéen nagyon csekély, szintén kis
ozmozis nyomdsértékeket s igy nagyon nagy molekulastilyokat ered-
ményeznek.

Az egymassal minden ardnyban elegyedé folyadékokndl a kon-
czentraczié folytonos novekedésével az oldott anyag veszi at az oldoszer
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szerepét s igy a konczentraczi6 véltoztatdsaval két hasonld végallapothoz
juthatunk.

A sostavak folmelegedésérdl irt tanulmanyomban! megemlitettem,
hogy a kozvetlen beesé napsugaraktdl és a folmelegedett oldaliszaptol
1-—2 méter mélységben 50—70 C’-ra melegedé soOstavak is a mellett
tanuskodnak, hogy a folmelegedést okozé thermal és dinamikai ténye-
z0k keretében az a koriilmény is szerepel, hogy a soémolekuldk endo-
thermds olddsfolyamatuk alkalmdval a vizet megkotik s igy a folmelegedett
vizrészek szabad keringését korlatozzak.

Az oldatok fizikai tulajdonsdgainak alakuldsa a konczentraczidval,
a tobb molekula kristélyvizet tartalmazé sok vizmolekuldinak kiilonboz6
foku lekotottsége és sok mds koriilmény egyardnt a mellett tanuskodnak,
hogy az oldott anyag affinitdsa az oldoszer egész tomegére kihat és e
kolcsonhatdsok az elektromos tomeghatds torvényei szerint alakulnak.

Béarmily nagy nehézségek tornyosulnak is az ily irdnyi kutatasok
elé, a tovdbbhaladds szempontjdbdl nem zarkézhatunk el ezek el6l sem,
a mint ezt mar Van der Waals irja:*> ,A helyett, hogy a természet
altal felallitott kérdésekre felelnénk, oly kérdések feleletére vagyunk
kényszeritve, melyeket magunk allitottunk fol. Bizonydra nagy el6ny,
hogy a mechanikai hdelméletnek torvényei, minthogy a testek 0Ossze-
tételének egyik hipotézisén sem alapulnak, megdonthetetlen igazsagokat
tartalmaznak. Ha azonban e miatt tartézkodndnk a testek lényegének
behatdbb vizsgalatatol, akar csak a megdonthetetlen igazsdgok korének
elhagyasatol valé idegenkedésbdl, akkor onkényesen elzdrnok az utat
tjabb igazsagok el6l. «

Ujabb adatok a kékszinii molybdénoxid modosulataihoz.
Dr. Scheitz Pal miiegyetemi magantanar hagyatékanak nyoman kozli Kreybig Lajos.

Mar a mathematikai és természettudomanyi értesité XXVIII. koteté-
nek 4. fiizelében taldljuk az alapjat annak a tudomdanyos kutatdsnak,
melyet Scheitz P4l, sajnos, nagyon is rovid életének utolsé éveiben
végzett.

A nevezett kozlemény, a mely a Magyar Tudomdnyos Akadémia
kiadasaban 1910. évben mint [losvay Lajos rendes tag és Scheitz
P4l kozleménye jelent meg, két molybdénkék-vegyiiletnek az el6éllitdsat
ugy mint azok Osszetételének pontos megallapitdsat tartalmazza.

I Michael Ro6zsa, Neuere Daten zur Kenntnis der warmen Salzseen.
Bericht iiber die physikalische und chemische Untersuchung des Erwdrmungsprozesses
der Siebenbiirger Salzseen. (R. Friedlinder & Sohn, Berlin 1911) 29. oldal.

2Van der Waals, Die Kontinuitit des gasformigen und fliissigen Zustandes.
2. kiadas, 1. rész. 1899, 125. oldal.
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Miel6tt a munkak bévebb kozlésére attérnék, sziikséges még meg-
emliteni, hogy az eddig ismeretessé vélt kutatdsok szerint a kékszinii
molybdénoxid vegyiiletei igen kiilonbdzd Osszetételfiek, a mennyiben az
Mo00Oz.4M00Os; MoOz2. MoOs; MoOz . 2M00Os; MoO: . 4MoOs . 6Hz0 illetve
Mo0205 . 3M00s3 . 6H:=0 ; MO_)O3 2M00s . 6H20 ; (M020s)3.(M07024)2.18H20
Mo205 . 18M00s . 21H20 ; M020s . 24M0Os . 24H=0 dsszetételii vegyiiletek
mindannyian kékszin{i szdrmazékok. A mint a képletekbdl lathatjuk, ezen
vegyiiletek nagyon bonyolult szerkezetfiek, melyek ellenében a fenti kozle-
mény szerint késziilt molybdénoxidoknak az MoOs.H:20 (H2MoOs) és
Mo:20s, H2O (H2Mo0:207) Osszetétel felelnek meg.

Miutan Vivier! egy MoOs, H:0O 0Osszetételli fehér szinti és
Rosenheim és Bertheim?® ugyanilyent Aallitottak el6, Scheitz
P4l a kozlemény megjelenésétél kezdve szamtalanszor elGallitotta €s
elemezte a molybdénkéket, melynek eredményeképpen beigazolodott, hogy
a mdr kozolt kékszinti alaktalan molybdénoxid osszetételét MoOs . H=0,
illetve vizben valo forralds utdn mint oldhato molybdénkék Mo20s . H2O
képletekkel érzékithetjiik.

A tovabbéa visszamaradt jegyzetek szerint a fenti képletnek meg-
felel6 molybdénvegyiiletet nemcsak hydrazinchlorhydrattal, hanem val6-
szinfileg hypophosphoros savval is el6 lehet allitani. Az eljards a kovet-
kezé: 100 g. molybdénsavas ammonium vizes oldatdhoz 1 1. hig s6-
savat elegyitiink és az oldatot 2 l.-re higitjuk. Ehhez 50 g. 50°/0-0s
hypophosphoros savat téve, az oldatot 100°-ra hevitjiik és 5 percznyi
forralds utdn, hiivos helyen, 2—3 napig éllani hagyjuk. Ez id6 elteltével
a sotétkék oldatbol nagymennyiségii kristdlyos molybdénkék valik ki,
melyet forré vizben vald oldassal, sziiréssel és tjabb kristalyositassal
tisztithatunk.

Az igy létesitett anyag héhatasara szintén atalakul, miért is a szaritast
léghijas térben, kénsav folott kell végezni.

12 napi széritds utdn a molybdéntartalom a salétromsavas meg-
hatdrozdsi mod szerint 59:80°0 volt, a mely tovabbi 30 napi szaritas
altal 6040 °/o emelkedett.

Az ezen modon eldéllitott molybdénkékre vonatkozélag {6bb
anyag nem maradt hatra, fontos azonban azon mod, a melynek segé-
lyével az Mo:20s . H:O osszetételii vegyiiletet egy sarga szinii molybdén-
vegyiiletté alakithatjuk.

Az ezen czélra megéllapitott eljards a kovetkezd :

23 g. molybdénkéket 300 cm” vizben oldunk s az oldathoz egy
par csepp hydrogénperoxidot elegyitiink. Gyenge melegités altal oxigén-

1 Kompt. rend., 106. 1901.
2 Z. f. anorg. Chemie, 34. 427.
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fejlédés kozben az oldat sarga szinii lesz, mikdzben kevés fehér csapadék
valik le. Az oldatot sziirve és vizfiirdén az elparolgd viz p6tlasarol
gondoskodva, hevitve, sirga szinfi csapadék vélik ki, mely ammonidban
konnyen oldddik. A sargaszinii oldatot hypophosphoros savval mar hide-
gen is visszaalakithatjuk molybdénkékké.

A sarga csapadékot kénsav felett szaritva Scheitz a kovetkezd
elemzési adatokat taldlta:

1. II. Kozépérték
Mo 5776/ 57:81 9/ 57.78 0
H20 11930 12.07 °/o 12:00 °/o

Ez a sarga vegyiilet ammoniumhydroxidban j6l oldodik és azzal
beparolva és kristalyositva, egy ammonium vegyiiletet létesit, melynek
elodllitisa a kovetkez6 modon torténik :

20 g. molybdénsargat 20 cm® vizben vizfiirdén oldunk s addig
elegyitiink hozzd ammoniumhydroxidot mig az ammonium szaga alland6an
megmarad. Az ammoniumhydroxid becsepegtetésekor azonnal és er6sen
oxigén fejlédik s az oldat végre teljesen elszintelenedik. Az oldatot
bepérolva és kristdlyositva, szintelen kristdlyok véalnak ki. Ez a molyb-
dénnek egy eddig ismeretlen vegyiilete.

E vegyiiletre vonatkozé elemzési adatok a kovetkezdk:

I: II. 111 Kozépérték
Mo: 54°33 5434 5421 5422 %0
NHs:: 8388 381 8-82 884/

viz: meghatdrozdsa félben maradt.

Dr. Scheitz A. Pal tilkordn tdvozott el koziliink. Ot mind-
annyian meleg Oszinte érzéssel tiszteltiik és szerettiik. Lankadatlan, lelki-
ismeretes munkdjaval hivatva lett volna még a chemiai kutatdsnak hasz-
nos szolgalatokat tenni. O meghalt, de szellemével és Oszinte érzésével
sikeriilt neki tanitvdnyaiban azt az érzést felkeltenie és dpolnia, a mely
a tudomanyos pélydjan valdé boldogulashoz sziikséges.

— Aldas legyen emlékén. —

Kiilonb6z6 modon eldallitott oxy- és hydroczellulozok
megvizsgalasa.'
Irta : Szaffka Tihamér, okl. vegyészmérnok.
Ambir az oxy- és hydroczellulozok valéban szovevényes vegyiiletcsoport-
jara mar sokan igyekeztek fényt deriteni és az irodalomban megtalaljuk, hogy

Grandmougin, Schwalbe, Berl, Klaye, Knowenagel, Heydeberg, Jourg, Roum-
schin, Bumcke, Wolffenstein, Vignon, Zanotti, Cross, Faber, Flint, Bewan,

1 Szigorlati dolgozat a kir. Jozsef-miiegyetem chem.-techn. laboratoriumébdl,
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Tollens, Sacc, Witz, Nastjukoff, Porteri Nolting, Lindsey, Herzfeld, Tromp de
Haas, Hordt, Stremayer, Lederer, Neumann, Lunge, Gaime, Ferver, Beilstein, Glad-
stone, Ost, Skraup, Bebie stb. foglalkoztak e vegyiiletek tanulmanyozasaval :
mégis az oxy- ¢s hydroczellulézokat, kiilondsen pedig szerkezetiikket ma is
kevéssé ismerjiik. A nagyjabol felsorolt szerzok vizsgalodasuk alkalmaval
nem kovettek egységes utakat, hanem egymastol teljesen eltéréleg igyekez-
tek eredményhez jutni, mar ismert eredmények figyelembe vétele nélkiil. Majd
mindenik szerz6 a sajat elnevezéseit hozta forgalomba, a masikéval semmit
sem torédve. Egymésnak eredményét, ritka kivétellel, nem fogadjak el, hanem
inkdbb megczafolni igyekeznek. Ez az oka annak, hogy az oxy- és hydro-
czellulozok tulajdonsdgainak ismerete és elnevezése korill a peroxy,
hydrat és hydréatczellulézokkal valé gyakori vsszetévesztés és felcserélés miatt
nagy ziirzavar uralkodik. Eppen e miatt az irodalmukban vald tajékozodas
kiilonos koriiltekintést és nagy gondot igényel.

. Adatok az oxyczellulozok ismeretéhez.

A vizsgélatra szant oxyczellulézokat magam készitettem. Kiindulasi
anyagom minden egyes esetben a kozonséges kotégyapot, az . n. Bruns-
féle vatta volt, mint legtisztdbb czellulézoknak egyike. Pontos tisztasagat a
Schwalbe-féle eljarassal hataroztam meg, melyet a koriilményekhez mérten
kissé moddositottam.

Miutdn a kotégyapot rézszamat 1-8-nek taldltam, a vattat a kovetkezo-
képpen tisztitottam meg a Fehlin g-féle oldatot redukalé anyagtol.

A gyapotat éterrel, alkohollal tobbszor kivontam. Azutdn 10 napon at
szobahOmérsékleten allani engedtem 0'6 rész kaliumchlorat és 14 rész 1-14
fajsulyt salétromsav keverékében. A megsargult tomeget hideg és forrd vizzel
kivontam, majd ammoniaval pallitottam. Ezutin vizzel, éterrel, alkohollal
ismételten kimostam. Az igy tisztitott gyapot rézszamat atlagban 0'4—0-5-nek
talaltam a mi kielégit6 volt. Bel6le dsszesen kilenczféle oxyczellulézt allitottam
elé. Eloallitisukat kivonatosan a kovetkezokben ismertetem :

a) Kaliumchlorattal.! A gyapotat sdésavval és kaliumchlorattal valé
keverés utdn, Vignon-tol eltérfleg 3 oraig f6ztem. Tobbszords leszivatas
és szlirés utdn a foszlanyos anyagot alkohollal, éterrel ismételten kimostam.
Végiil a kovaszszerii testet tomény kénsav felett szaritottam. Nyeredékem
6890 volt.

b1) Salétromsavval®> A gyapotat 21/> 6rdig hevitettem salétromsavval.
A kocsonyas tomeget leszivattam, alkohollal, éterrel kimosva kisajtoltam. Ez
eljarast mindaddig ismételtem, mig a kocsonyédssag eltiint. Kénsav felett valo
szaritds utdn nyeredékem 72°, volt.

b2) Salétromsavval. A gyapotat 4 Oraig féztem salétromsavval. A
tomeget a leszivatds mar nem viztelenithette. Kend6n atsajtoltam az anya-
got. Tobbszori leszivatas, alkohollal, éterrel valo mosas utan kénsav felett
szaritottam. Nyeredékem 41°o volt.

¢) Chlormészszel.* A gyapotat 4 Bé fokos chlérmészoldatban hagytam
egy Ordig. Minthogy a Nastjukoff-tél emlitett elbomlas a szobahdfokon

! Vignon: Compes rendus de ’Academique des sciences 126, 1357 lap.
2Cross, Bewan: Chem. News, 46, 63.
3 Nastjukoff: Berichte d. deutschen Ch. Ges. 1900, 2, 2237.
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egy napos allas utdn nem kovetkezett be, az eldirt eczetsavval vald kimosast
mell6ztem és 30 napon a4t szakadatlanul ismételtem a chlérmészben vald
aztatast és a levegén valo oxidalast. Csak ekkor mostam ki gyenge eczet-
savval, melyet azutin a lehet6ség szerint natronligban feloldottam. A sziirt
oldatbél az oxyczelluldzt sésavval valé kozombosités utjan valasztottam le.
Kimosas utdn a kénsav folott szaritott tomeg 42°/o nyeredéket adott.

d) Brommal.! A gyapotat vizzel elkevertem és hozza calciumcarbonatot,
valamint bromot elegyitettem. A keverék egy napig allt. A brémot vizfiirdén
elparoltam s az el6bbieket ismét hozza adagoltam. A keverék egy napig tjra
allt. Miutdn ekkor a Faber és Tollens jelezte gyapotszétbomlas nem
kovetkezett be, az egész eljarast koriilbeliil 12-—14-szer ismételtem. Csakis
ekkor kovetkezett be a gyapot némi szétesése. Utdna jonak lattam a tome-
get vizfiirdén 4 o¢rdig heviteni, hogy a teljes szétesés bekovetkezzék. A
pépes masszat forrén leszivattam alkohollal, és éterrel kimostam; vasz-
non at kisajtoltam és kénsav felett szaritottam. A nyeredék 929 volt.

e) Ammoniumpersulfattal.> A gyapotat az ammoniumpersulfattal keverve
1/o—3/4 Oraig hevitettem. Az elegyitést ismételtem azzal a Kkiilombséggel,
hogy a forralast 1 oraig folytattam. A tomeget leszivatds utan meleg vizzel,
azutan alkohollal, éterrel kimosva, kénsav folott széritottam. Nyeredék
66:4°/0 volt.

f) Kaliumpermanganattal.® Tapasztalatom szerint a kovetkezd eljaras
vezet legjobban czélhoz. A gyapotat ugyanannyi kaliumpermanganatnak
tizszeres mennyiségii, 15°0-0s kénsavoldataval elegyitettem. Viziiirdon a
kaliumpermanganat teljes redukalodasaig hevitettem. Az ekkor szétporlott
gyapottal az eljardst megismételtem négy izben. A MnOs-t 10°0-0s
kénsavval eltavolitottam Nastjukoffal ellentétben két izben, mig a
Volhardt-féle reakczi6 mangant mar nem mutatott. A leszivatott s
utana 10%/0-os natronligban oldott kocsonyas tomeget (ez az oldatas
négy napi munkaba Kkeriilt) sosavval tjra kivalasztottam. Hideg és forrd
vizzel addig mostam, mig sdsavra reakcziét nem kaptam, majd alkohollal,
éterrel is kimostam és kénsav folott megszdritottam. A nyeredékem kétszeri
oxidalas utin 40—41°o, mig probaul végzett négyszeri oxidalas utan
47% volt.

2) Kaliumbichromattal. A gyapotat K2Cr:07 és 50°11%-0s kénsav-
elegyével hagytam érintkezni. Ezutdn 2 oraig hevitettem. Utolag végzett
vizsgalataim azt bizonyitottak, hogy az eljarast czélszeri néhanyszor meg-
ismételni. A tomeget leszivatds utan hideg vizzel, forré vizzel, alkohollal,
éterrel kellben kimostam ¢és tomkénsav folott szaritottam. Nyeredék 74:29.

h) Hydrogénperoxiddal.* Az irodalomban taldlt eljards alkalmatlannak
¢és bizonytalannak mutatkozott. En 60°/0-0s H20e-oldattal 30 napig allani
engedtem a kelld mennyiségli gyapotat; ez idé alatt négyszer frissitettem
fol az oxidalo anyagot. A porrda omlott tomegr6l a folyadékot leszivattam.
A hydrogénporoxidot prébaig kimostam vizzel, utana alkohollal, éterrel
Nyeredék 60—-62° .

Faber és Tollens: Berichte d. deutschen Ch. Ges., 1899, 3, 2589.
Chem.-Zeitung, 31. 833, 844, 857. Hugo Ditz.

Nastjukoff, Berichte d. deutschen Chem. Ges., 1900, 2, 2237.
Bumcke, Wolffenstein, Ber. d. deutschen Ch. Ges., 1899, 2, 2495.

w9
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Az igy eldallitott oxyczellul6zoknak hivott vegyiiletek elemzési ered-
ményei a kovetkezOk voltak :

5 g . | Lemért 0/n 0 09 70/

Oxyczelluloz felesége anyag g. (el | H O%o  hama /o
KClOs-al eldallitva . .. . | 07654 42:34 611 5131 0-10
HNOs-val o, il s it (OE6TD 4326 599 50-86 014
HNOz-val 5 e e e | 07000 43-30 611 5030 004
Chlormészszel ,, .| 06991 4350 612 5050 009
(HiN)2S20s-tal . 07108 3031 350 6640 013
KeCreOv-tal ,, . . . 08631 42-99 630 5063 002
KMnOas-tal = vee —ee - | 06700 | 4302 599 51-:30 031
Brémmal " vie —ew -—- || 07001 4226 599 5183 | 004
Hz202-dal TR BE 06410 4361 608 5004 028

A czelluloz oxidalt termékének szerkezetére nézve nagy nézeteltérések
vannak. Némelyek szerint egynemii vegyiilet, masok szerint keverék.
A vizsgalatok eredményei nem egyeznek. Utébbi koriilményt annak tulajdo-
nitom, hogy az eddig ismert oxyczellul6zokat senki sem vizsgalta egyenld
eljarasok szerint.

Mar Cross és Bewan, Tollens, Faber, Nastjukoff, Witz,
Traup de Haas is sejtették, hogy az oxyczelluléz nem vegyiilet, hanem
keverék. Hangoztattdk, hogy az oxyczellulézban az anyagok keveredése valo-
szinlileg nemcsak fizikai, hanem chemiai is. Minthogy mindezideig csak
egyes, fontosabbnak tetszé oxyczellulozt vizsgaltak, kiilonosen Faber és
Tollens, elhataroztam, hogy az altalam el6allitott vegyiiletekkel végzek
kisérleteket a kiilonbozé vélemények tisztazasa érdekében.

A lemért, oxyczelluléznak nevezett anyagot calcium-, stroncium- és
baryumhydroxidokkal féztem, meghatarozott mennyiségli viz jelenlétében.
- Legels6 kisérletsorozatomat a 2'/» 6raig f6zott salétromsavval, a 4 Oraig
szintén salétromsavval, f6zéssel, valamint a KClOsz-al, a chlérmészszel, a
kaliumpermanganattal, a kaliumbichromattal, a brommal, a hydrogén-
peroxiddal el6éllitott oxyczellulézt calciumhydroxiddal végeztem. Az ammonium-
persulfattal késziilt vegyiiletet az elemzés peroxyczelluléznak bizonyitotta, a
vizsgéalataim korébe nem vontam be. A stronciumhydroxiddal és baryum-
hydroxiddal, joval kés6bben végzett kisérletsorozat inkdbb ellendrzéséiil szol-
galt, s eredményei megegyeztek a calciumhydroxiddal végzett vizsgélat
eredményeivel.

A Dbaryum-, stroncium-, calciumhydroxiddal, melyet mindig frissen
allitottam el6, tobb, elézetes kisérlet alapjan megallapitott, hiitdcsdvel ellatott
‘tagas lombikban féztem a kiillonbdz6 mdédon eldallitott oxyczellulozt. Kihiilés
utan a folyadékot leszivattam. Széndioxiddal telitettem és csontszénnel f6z-
tem. A megtisztult folyadékot vizfiirdén besiiritettem és az oldatot kristalyo-
sitd csészében allani hagytam. Minden egyes esetben finom, tliszer(i kristalyok
valtak ki. Ezeket osszegyiijtve, forrd vizbol tjra kikristalyositottam. Vizzel,
alkohollal, éterrel kimosva megszaritottam és megelemeztem.

(Folytatasa kovetkezik.)
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Szerves chemia.

Rovatvezetd : Dr. Bitto Béla.

A cheirolin ismerete. Wilh. Schneid er. Mikor a szerz6 az Erysimum
namum compactum és Cheirantus cheiri magjabol eldallitott cheirolint 6ssze-
hasonlitotta, azt taladlta, hogy chemiai ¢és fizikai tulajdonsdguk teljesen
megegyeznek, de kéntartalmuk lényegesen magasabbnak bizonyult (35:7%/).
Tovabbi vizsgalatok kapcsan azt is megallapithatta, hogy a cheirolint a
C5HgO:2NS2  képlet illeti meg (mol. sily — 179), nem pedig a szerzé €s
Wagner altal kordbban megallapitottak. Natriumhydroxiddal a mustarolajhoz
hasonléan bomlanak, mikor CO:2 és H2S és amin: CsHi1102NS keletkezik,
mib6l kovetkezik, hogy a cheirolin a mar emlitett magvakban gliikozid
alakjaban fordul el6, s nem alkaloid.

(Arch. f. exp. Path. u. Pharmak. 41, 302.)

Eljaras az anthrachinonsorozat mercaptanainak eldallitasara. Az
antrachinon-sorozat rhodanidjeit alkalifémhydroxid hatasaval alakitjak at.
(208,640. sz. német szabadalom.)

Uj, altalanos érvényii modszer aromas aldehydek szintézisére.
Guyot A. Az «a-p-diketonsavésztereknek az a (X.CO.CO.CO.OR) tulaj-
donsaguk, hogy az « helyzetben 1év6 carbonylcsoport szénatoman valamely
phenol, szénhydrogén vagy harmadrend(i aromés amin egy molekuldja rogzit-
het6, mi mellett acidylphenylglycolsavészterek [CO.OR. C(OH).(Ce¢HsY),CO.X]
keletkeznek. E kondenzalédas mindig p. helyzetben torténik a phenol-, vagy
aminocsoporthoz viszonyitva, ha pedig ez nem szabad, akkor nincs konden-
z4lodas, vagy az o. helyzetben megy végbe. A keletkezett termékek bizonyos
kémszerek hatasara egész mennyiségiikben bomlanak, mikdzben a megfelel$
aldehydek keletkeznek. E bomlas eldidézésére gyakran elegendd, hogy az
észtert folos tomény kénsavval 100° alatti hémérsékre hevitsiik.

(Compt. rend. 149, 788—790.)

Néhany uj vanillin-szintézisr6l. Guyot A. é Gry A. Az el6z6
ismertetésben emlitett modszerrel nagyon tiszta vanillint lehet el6allitani.
E végett a szerz6k 250 g ZnCls-t és 124 g. guajacolt 500 g. jégeczetben
oldtak és hozza mesoxalsavbol vagy «-f3-diketonsavbol a gramm-molekuldsilyt
mennyiségét adagoltdk, mikor a kondenzalodas azonnal bekovetkezik. E
keveréket 15 napig kozonséges hOmérsékleten hagytak allni, azutdn néhany
oran at 50°-ra hevitették, vizzel higitottak, éterrel kioldottdk s az esetleg
valtozatlan maradt guajacolt vizgdzzel atdesztillaltdk. A keletkezett konden-
zaczios termékek oxidalva, egész tomegiikben vanilloylcarbonsavva alakulnak
at, mely utobbi egyenl6 stlyti dimethyl-p-toluidinnel 170°ra hevitve, vanil-
linra és széndioxidra bomlik. (Compt. rend. 149, 928—931.)

Az aminosavak, peptonok és proteinek katalitikus hatasarol
bizonyos szintéziseknél. Dakin H. D. A malonsavnak, vagy malonsavas
natriumnak kondenzalasa furfurollal, benzaldehyddel, o—m ¢és p-nitrobenz-
aldehyddel és fahéj-aldehyddel, aminosavaknak, peptonoknak és proteineknek
mint katalizalé anyagoknak jelenlétében, oly kisérleti koriilmények kozott is
sikeriilt, a melyek kozott katalizatorok nélkiil kondenzalodas nem kovetkezik be.

(Jour. of. biol. Chem. 7, 49—55.)
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A phenolok és aminek acylezésér6l. A. Kaufmann. Az emlitett
anyagok konnyen acylezhet6k, ha valamely szaraz kozombos olddszerben
feloldva, a szamitott mennyiségili savanhydrid hatdsdnak vetik ald. Az acylezés
folmelegedés kozben, mennyiségileg megy végbe s a keletkezett acylszarmazék
tobbnyire kristalyalakban valik le. (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 42, 3480—3483.)

Szénsubnitrid CsN2. Mouren Ch. és Bougrand J. Ch. E vegyiiletet
szerzOk akként llitottdk eld, hogy a butindiamidbol (CO . NHz . C : C . CONHz)
két mol. vizet vontak el. Ebbol kifolyolag szerintok a kérdéses vegyiilet
butindinitrid: N:C.C:C.C:N, illetoleg dicyanacetylen; de felfoghatd
mint a szén cyanidja is Cz(CN)e. E vegyiilet finom fehér tliket alkot, melyek
20'5—21%on olvadnak, fp.: 76°. Szaga és gézeinek erGsen izgatd tulaj-
donsagai utdn cyanra emlékeztet. Valamely izzo testtel érintve, azonnal meg-
gyul, a levegén 130°-ra hevitve, szintén meggyul és biborvoros langgal ég el.

(Compt. rend. 150, 225—227.)

Aromas ketonok katalitikus eldallitdsa. Senderens J. B. Vegyes
aromas ketonok keletkeznek aliphds ketonok mellett, ha benzoésav, vagy
benzoésavanhydrid és aliphdssav keverékét 430—460° kozott thoriumoxid
folott hajtjak at:

CeHs . CO . OH + 3R . COOH = C¢HsCO . R 4+ R.CO . R -+ 2COz2 - 2H20.

Az aliphds keton keletkezése teljesen hattérbe szorul, ha egyenld
molekulasiily benzoésavat és aliphas savat Osszekeverve alkalmaznak :

C¢Hs . COOH + R. COOH = CeHs . COR +- COz -} Hz0.

Ekkor azonban a hoOmérséket 500° folé kell emelni, minek kovet-
keztében a ketonok tobbé-kevésbbé bomlanak. A gyakorlatban legjobbnak
bizonyult az oly keverék, a mely 1 rész benzoésavbol és 2—3 rész zsir-
savbdl all. Megjegyzendd, hogy a toluolbél eldallitott benzoésav éppen oly
jol hasznéalhatd, mint a vegytiszta. (Compt. rend. 150, 111—112.)

A legegyszeriibb zsirrdl, a glyceryltriformiatrédl. Van Rom-
buogh P. Ha glycerint f6l6s mennyiségli 100°/0-0s hangyasavval ismételten
hevitenek, konnyen keletkezik triforminban gazdag észterkeverék, melyb6l
szakaszos desztillalas és sok sikertelen Kkisérlet utdn végre sikeriilt csepp-
folyos ammonidban egy paranyi kristalyt kapni, mely koziil azutdn a szivos
tomeg folmelegedésénél 0°-ra, kristdlyos pép valt ki. A kristdlyos pép
ismételt lepréselése és atolvasztasa utan (alacsony hémérséken) végiil 18%-on
olvado, szintelen kristdlyok keletkeztek, melyek tiszta glycerintriforminnak
bizonyultak [CsHs(OCHO)s]. Ez anyagnak fp.-ja 762 mm. nyomas alatt 266°.
Az egész tiszta anyag gyorsan desztillalva, alig bomlik; lassan hevitve,
210%on vilagos goziejlodés észlelhet6. Ez az anyag hideg vizben nem, de
melegben oldhato. (Zeitschr. f. physik. Ch. 70., II. Arrhenius Festband 459—461.)

Az aldehydek és indol szintézisér6l. Weerman R. A. A styryl-
aminohangyasavmethylészter sav hatasadra a kovetkezd egyenlet értelmében
o CeHs . CH: CH . NH . CO:CHs - 2H:0 —

= C¢Hs . CHz2 . CHO -+ NHs - COz - CHsOH,
azaz phenylacetaldehyd Kkeletkezik. Ugyanilyen koriilmények kozott az
o. nitrostyrylaminohangyasavmethylészter o. nitrophenylacetaldehydre bomlik.
Ha az ut6bbi vegyiiletet natriumbisulfitban oldjak €s vasporral hevitik, indol
keletkezik. (Rec. trav. Chim. Pays Bas. 29, 18—21.)
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ként 10—6 kor.

Csopey-Kuppis, A vilagforgalom. 131 rajzzal.
7—3 kor.
Daday, A magyarorszagi Myriopodak magéan-
rajza. 3 tablaval. 4—2 kor.
— A magyar allattani irodalom
1880—1890-ig. 4—2 kor.

— Rovartani mtiszétar. 1.40—1 kor.
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taplaléka. 62 abraval. 6—3 kor.

Darwin G. H., A tengerjaras és rokon tiinemé-
nyek naprendszeriinkben. 52 rajzzal. 6—4 kor.
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— Az allati szervezet és élet alapvonalai. A
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Hartmann, Az emberszabasii majmok. 57 rajz-
zal. 4—2 Kor.
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Magyarorszagon. 5—3 kotr.
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Heller, Az idéjaras. 31 rajzzal. 5—2 kor.
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19—12 kor.
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vonasai. 5 rajzzal. 6—3 Kkor.

Ilosvay, A torjai biidosbarlang. 2—1 kor.

— Bevezetés a szerves chemiaba. I. Szén-
hidrogének. 19 rajzzal. 7—4 kor.

Inkey, Nagyag foldtani és banyaszati viszonyai.
23 rajzzal. 5—3 kor.

Istvanffi, Az eheté gombakrol. 1 szines tabla-
val. 1 korona.

Kalecsinszky, Naptol folmelegedd sostavak
(Szovata meleg-forré sos tavai). 0.50 Kor.
Klug, Az érzékszervek élettana. 93 rajzzal.
5—3 kor.

Kohaut, Magyarorszag szitakotéféléi. 3 tabla-
val. 3—2 kor.

Kosutany, Magyarorszag dohanyai. IL, III. rész
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Kurldnder, Foldmagnességi mérések 18924
3 tablaval. 3—2 kor.

Lampert, Az édesvizek élete. 223 rajzzal és
12 tablaval. 15—12 kor.

Lengyel B., A chemia nehany fontosabb fogal-
marol és torvényérol. 0.50 kor.

Lubbock, A virdg, a termés és a levél. 122
rajzzal. 3—1 kor.

Magocsy-Dietz, A novények téplalkozasa te-
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logusa. Arthropodak. 3520 kor.

Nuricsan, Utmutaté a chemiai kisérletezések-
ben. II. kiad. 147 rajzzal. 6—4 Kor.
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lése. 12 rajzzal. 4—2 kor.
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7—5 Kor.
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zal és térképpel. 3—1 kor.
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4—3 kor.
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rol. 28 abraval. 2 kor.
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rajzzal 14—10 kor.
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42 Kor.

hatdrozasokra. 113 rajzzal. 4—2 Kor.

Schmidt F., A gyakorlati fotografozas kézi-
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4—3 kor.

'Sigmond, Mezdgazdasagi chemia. 3 rajzzal
es 1 tablaval. 6—4 kor.

Soddy, A radium. 31 rajzzal. 6-—4 Kor.

Szadeczky, A zempléni szigethegység geold-
gidja. 2.40—1 Kkor. :

Szilady, A magyar allattani irodalom ismer-
tetése 1891-—1900 végéig. 4—3 kor.

Szilasi, Czukrok, czukros anyagok megvizs-
galasa. 3—1 kor.

Szutorisz, A novényvilag és az ember. 198
képpel. 1813 kor.

Természettudomanyi eléadasok. Kaphato a
9, 10 kotet 3 koronajaval és a 4, 7, 13—14,
19, 22, 30, 36, 37, 43—46, 48—+-54, 5659 fiizet
0.50 koronajaval.

| Természettudomanyi Ko6zlony. Kaphato az

— Eghajlat. 2 kotet. I. rész. Altalanos isme- |

retek és. a Fold éghajlatinak rovid véazo-
lasa 50 képpel. Il. rész. Magyarorszag ég-
hajlata. 93 képpel. 15—12 kor.

Ruzitska, Az élelmi szerek chemiai vizsgélata.
30 abraval. 6—4 kor.

Scheitz, A min6ségichemiaianalizis modszerei.
13 abraval és egy szinkép tablaval. 8—5 kor.

Schenzl, Utmutato meteoritek megfigyelésére.
0.20 kor.

[—XLIV. kotet 6-—4 kor., Pétliizetekkel 8—6
kor.

Tordok, A Lombroso-féle biiniigyi embertan
alapeszméjérdl. 0.50 kor.

Tuzson, Rendszeres novénytan. 1-s6 kotet,
281 abraval (bizomany). Fiizve 10—8 kor,,
kotve 11.20—9.20 kor.

Walther, A Fold és az élet torténete. 368
képpel. 20—15 kor.

Wodetzky, Ustokosiok. 72 rajzzal és egy tab-
laval. 3.50 250 kor.

Zemplén, A testek radioaktiv viselkedésérol.
14 abraval. 1 kor.

TerMiszerrvoomANyt TARSULAT
Buparrsy, VIIL, ESZIERHAZY-UTCZA 16. SzAM,

Mondanivalok.

I. 7@ A Magyar Chemiai Folydirat
tizennyolczadik éviolyamanak 8. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik tigytarsainkat, sziveskedjenek
lapunkat ismer6seik korében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
irdinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elsd
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatolunk.

2. Lapunk teljes éviolyamai még kaphatok
évfolyamonként 6 korondért, beleértve a mellék-
leteket is, a melyek a kovetkezdk: az elsd év-
folyamhoz Than ,Qualitativ analysis“, a maso-
dikhoz Lengyel ,Quantitativ analysis“, a har-
madikhoz Felletdr-Jahn ,Torvényszéki che-
mia“, a negyedikhez Nuricsan ,Utmutatis a
chemiai kisérletezésben®, a kilenczedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,Mezbgazdaséagi che-

mia“, a tizedik és tizenegyedikhez Ruzitska -

Béla ,Elelmiszerek vizsgalata®, a tizenkettedik

és tizenharmadikhoz Kosutiany Tamas
»Mezbgazdasagi chemiai technolégia“, a tizen-
negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
»Szerves készitmények elballitdsa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A min6ségi chemiai ana-
lizis moddszerei“. Ezek a mellékletek kiilon
konyv alakjaban is megszerezheték a titkari
hivatalban (Budapest, VIII., Eszterhazy-utcza
16. szam). — Az 6todik és hatodik éviolyamhoz
Winkler Lajos ,Gybgyszerészi chemia®
czimli munkajanak még hidnyzo iveit szintén
megkiildjiik t. elofizetdinknek.

3. A Chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit
(a nyéari sziinid6é kivételével) minden hoénap
utolso keddjén tartja. Az eléadasok Dr. [losvay
Lajos szakosztalyi jegyz6nél (Budapest,
a miiegyetem 1j chemiai laboratoriumaban
Gellért-tér 4) jelentendék be és ugyanoda
kiildend6k a Chemiai Folyéiratba szant dol-
gozatok is, félhasabosan irva.

FIGYELMEZTETES. A boriték elébbi oldalan kozolt részletfizetés-kedvezményre

kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lioyd-tarsulat konyvsajtéja (felelos vezetd : Mdrkus Pdl), Maria Valéria-utcza 12. sz.
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s Oldal
Vizsgélatok a folyds racemtestek létezésérél. Irta: Groh Gyula ... .. .. 129
A pentamethyldigallussavmethyléter szintézise. Irta: Mauthner Ndndor ... 135
Kiilonboz6 médon elédllitott oxy- és hydroczellulozok megvizsgalasa. Irta:
SZaffla A thaer == 75 s e s i S Sy i N R e Y
CHEMIA HALADASA. <
SZERVES CHEMIA.
Rovatvezeté : Dr. Bitto Béla.

Uj brémozé eljaras. — A tiszta cyanamid egyszeril el6allitdsi modja. — Eljards
bromdiaethylacetylcarbamid el6allitasara. — Uj modszer isochinolinbazisok
SZHOZISSME ST s i bl N e S e T L NS e e A

A kor hatdsa az anizsolaj Osszetételére. — A guanmnak xanthinna valo atala-
kitasarol sésavval. — A cheirolinr6l, a cheiranthus cheiromagjanak mustar-
olajar6l. Megbontasa és szintézise. — A C—-C—C—C tipusii két kettGs
kotést tartalmazo (conjugalt) szénhydrogének polimerizalodasarol . 144

Minthogy a melléklet nem késziilt el, a Folydirat fiizeteit melléklet nélkiil
adjuk ki. A mellékletet utélagosan egyszerre kiildjitk meg.

Folszolitas!

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjen-
goOsséget; tovabba, hogy ha kiildnlenyomatokat kivannak, irjak fol a
kéziratra, hogy hany példanyra tartanak szamot. Azt is jegyezzék fol,
hogy boritékkal vagy a nélkiil 6hajtjak-e a lenyomatokat.
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den hénap 15-kén tarsulat tagjai és

legalabb is 1 nagy ‘ j H EMI I FO LYOI T a Term. Kozlony

nyolczadrét ivnyi Y & RI ‘ elofizet6i 6 K.-ért

tartalommal és kapjak ; nem ta-
Hrh . HAVI SZAKLAP

1 ivnyi mellék- gok részére elo-

lettel, abrékkal. A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE. fizetési 4ra 10 K

1O, KOTEL 1912, STEPTEMBER 9. Fim,

Vizsgalatok a folyds racemtestek létezésérol. '
Irta: Groh Gyula.>

Daczara azoknak a vizsgalatoknak,® a melyek egyik vagy masik fo-
lyékony ,racemvegyiilet racem, vagy Osszetevdire val6é disszoczidlt vol-
tanak megdllapitdsdra torekedtek, nincsenek bizonyito erejii kisérleti
adataink a folyds racemtestek létezésérol.

Ez oktol indittatva tobb tton iparkodtam e kérdés megoldasara ki-
sérleti adatokat szolgaltatni.

Kisérleti anyagul mindegyik esetben a sz6lldsavas methylt hasz-
naltam, az olvaddspontja feletti hémérséken. Ez az anyag azért bi-
zonyult alkalmasnak és érdekesnek, mert kétségtelen, hogy szilard élla-
potban racemvegyiilet.

1. Minthogy a kristdlyosodéds-sebesség idegen anyagokkal szem-
ben felette érzékeny s a kiilonbozé kristalyos anyagokndl nagyon eltérd,
de az egyes anyagokra felette jellemz6 adat, vizsgélata czéljaimra alkal-
masnak mutatkozott.*

Tekintve azonban, hogy a kristdlyosodas-sebesség csekély mennyi-
ségii szennyezésekkel szemben is tulsdgos érzékeny, fokozott gondot
kellett készitményeim tisztasdgara forditani. A tisztasdgot magaval a
kristalyosodds-sebességgel ellendriztem, az alabb idézendd kisérleti be-
rendezéssel. Igy azt taldltam, hogy a Kahlbaum-féle sz6ll6savas methyl
kristdlyosodds-sebessége 57 C%-on 157 mm. perczenként; kétszeri, al-
koholbdl tortént atkristalyositds utdn a sebesség 17°9 mm.-re emelkedett.
Tovabbi tisztitdis ezutdn foloslegesnek bizonyult. Sokkal nehezebb volt

1 Késziilt a berlini tudomanyegyetem phys.-chem. intézetében Nernst tanar
kezdeményezésére és vezetésével. Németiil megjelent: Ber. d. d. Chem. Ges. 45., 1441.

2 Ismertette az asvanytan-chemiai szakosztaly 1912. majus 28-an tartott iilésén.

8 Ladenburg Berichte d. d. Chem. Ges. 44., 676. és az ott idézett szdmos iro-
dalmi adat.

4 Lidbury Berichte d. d. Chem. Ges. 39., 466. Van Bemm ele n Festschrift,
297. old. (Gottingen 1910.)

Magyar Chemiai Foly6irat. 1912. XVIIIL. k. 9
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a j. borkdsavas methyl tisztitisa. A Kahlbaum-féle anyagot két izben
vakuumban frakczionalva, desztilldltam. A folyds desztillitum oltds utdn
kristdlyosodott. Kristdlyosodas-sebessége 25 C’-on 022 mm. volt per-
czenként. Ezt az anyagot azutan benzolbol haromszor atkristalyositottam,
mindegyik kristdlyositds utdn megmérve a kristdly-sebességet. Ered-
ményeim: 24, 31, 3'5 mm. perczenként. A harmadszori atkristélyo-
sitds utdn az anyag olvadaspontja 50 C° volt. Az a koriilmény, hogy
a kristdlyok még mindig kissé Osszedllok voltak, azt mutatta, hogy az
anyag még mindig tartalmaz csekély mennyiség{i (vakuum-exsiccatorban
el nem tavolithatd) vizet. Tovabbi tisztitdst azonban nem végeztem.

A széllésavas és bork6savas methyl kiilonboz6 ardnyi keverékei-
nek kristdlyosodéds-sebességét Friedldnder és Tammann! eldirdsa
szerint 2 mm. belsé atmér6jii és 04 mm. falvastagsagii csovekben vé-
geztem.

Sajnos, e mérések kiilonosen a tiszta széll6savas methylre vonat-
kozolag, idedlisan nem voltak keresztiil viheték, mert a széllésavas
methyl, de kisebb mértékben a sz6lldsavas methylt tartalmazo keveré-
kek is, nagy hajlandosaguak lévén az Onkéntes kristdlyosoddsra, csak
korlatolt fokig voltak tulhithet6k. E miatt nem volt alkalmam a tiszta
sz6ll6savas methyl kristdlyosodds-sebességét tdg homérséki hatarok ko-
zott vizsgalni, mely taldn szintén képet nytijthatott volna a folyds sz6ll6-
savas methyl disszoczidczio, illetve asszocziaczié viszonyairol.? Ugy vé-
lem, hogy més esetben ily irdnyban is fogok elérhetni valamelyes ered-
ményeket.

Jelen esetben tehat csak a kiilonb6z6 ardnyu j. borkésavas methyl-
és szoll6savas methylkeverékek (illetve kiilonboz6é ardnyt j. és b. bor-
késavas methylkeverékek) kristadlyosodads-sebességét volt alkalmam meg-
vizsgdlni, ezt is, mint emlitettem, csak mérsékelt tilhiitéseknél. Azt hi-
szem azonban, hogy ennek daczdra is mindeniitt elértem mar a kris-
talyosodéds-sebesség maximélis értékét, melyeket a rajzbeli gorbévé
egyesitettem.

Mindegyik értékem tobb kisérlet eredményének kozépértéke. Meg
kell jegyeznem, hogy az egyes keverékeknél az ismételt mérések soha-
sem voltak oly jol egyez6k, mint a tiszta borkésavas, vagy a tiszta
sz6ll6savasmethylnél, s6t el6fordult oly eset is, midén ugyanazon ke-
verékre vonatkozoan valtakozva kétféle eredményt kaptam (lasd a
6:25%0 és 43'75%0 b. borkésavas methyltartalmi keverékre vonatkoz6
eredményeket).

Méréseim eredményei €s az aldhtizott szdmadatok felhasznélaséval
késziilt gorbe a kovetkezo :

1 Zeitschrift fiir phys. Chemie, 24., 152.
2 Lasd az idézett Van Bemmelen Festschriftet.
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Homcegsek Krist. seb. 1= Honééorsek Krist. seb. 1
100%/0 tiszta j. borkésavas methyl 2500 b. 4 75%0 j. borkdsavas methyl
35 321 55 333
30 3:50 55 363
25 348 35 3-46

15 179 — —
625%0 b. -} 9375%0 j. borkdsavas methyl — 31:25°/0 b. -~ 6875%0 j. borkdsavas methyl
25 0-21 (0'64) 55 688
115 0-21 45 716
12:5%0 b. -+ 87'5%0 j. borkdsavas methyl 4375%0 b.--56'25% j. borkdsavas methyl

45 028 55 15°2 (7-18)

35 0-32 45 14'8

25 0-26 — -
1875%0 b.--81'25%)0 j. borkdésavas methyl 50%0 b. 50 j. borkdsavas methyl

46 1-23 70 120

35 099 60 174

—- — 57 17+9

— — 55 179

Az emlitett nehézségek befolyast gyakorolhattak taldn az egyes szam-
adatok helyességére, azonban a gorbe alakjara nézve semmi esetre sem.

A gorbe lefutasa a feltett kérdésre nézve hatarozott feleletet nem
ad. Ha ugyanis feltételezziik, hogy az antipoda |
molekuldknak racemmolekuldvd egyesiilése j / \.\ |
lassan torténik, akkor ezek az adatok a mellett | ¢ |
dontenek, hogy a széllssavas methyl folyos ; f
allapotban is racemvegyiiletet alkot. De ha \ /
a mondott egyesiilés nagy sebességgel tor- ‘
ténik, akkor ezekbdél az adatokbol kérdéstinkre !
felvilagositast nem kaphatunk. %

Hrist seb

2. Nyilvanval6, hogy E6tvos torvényének alkalmazasaval e kér-
dés taldn legkonnyebben s legegyszer{ibben kozelithetd meg. Meghata-
roztam tehdt a borkésavas methylnek és sz6ll6savas methylnek feliileti
fesziiltségét (capillarissal), tovdbba a fajstlyat 100 és 150 C°-on, s ezek-
b6l az adatokbol kiszdmitottam a molekulafeliiletienergia hémérséki

egyiitthatoit.
Méréseim eredményei a kovetkezdok:

Borkdsavas methyl Szélldsavas methyl
100%-on "150%-0n 100%-0on 150%-0n

Emelkedés a kapillarisban .~ 369 331 372 336

Fajsuly ... __. s ochmn e 1-246 1-191 1-247 1:193

Feliileti feszultség 380 326 383 313

Molekula-feliileti energxa ______ 1019 900 1028 915

A molekula-feliileti energiah6- ) )

mérséklet egyiitthatéja . 2-37 2:26

9*
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A molekulafeliileti energia kiszamitdsdndl csak az egyes molekula-
stlyt, 178-at hasznaltam.

Vilagosan allitjdk ezek az adatok, hogy a vizsgalt homérsékleten
a széllésavas methyl teljesen, vagy legaldbb is f6tomegében disszoczidlva
van egyszer{i molekuldkka.

3. Bar a molekulafeliileti energia homérséki egyiitthatdja a racem-
test disszoczidczidja mellett hatarozottan dontdtt, mindazonaltal érdekes-
nek mutatkozott a racemtest és az egyik oOsszetevé j. borkdsavas methyl
parolgési héjének meghatarozasa.

E végett meghataroztam a két anyag forrdspontjat kiilonbozé nyo-
masok alatt a Roloff-féle késziilékben.!

Kisérleti adataim a kovetkezdk:

Szollosavas methyl. Borkésavas methyl.
Forraspont Nyomés (Hg mm.) Forrétspont Nyomas (Hg mm.)
t
talalt 3 szamitott talalt ¥ szamitott
156-4 146 14:59 1589 156 1558
1582 157 1579 1624 182 1817
1592 (16°1) 16-40 1669 222 2206
1599 169 i7:00 1692 245 2432
1616 182 1829 1712 26'6 2650
164°1 (20:0) 2034 1740 299 2974
1672 232 2318 - - —
1708 26'9 2690 — — —

p értékeit a kovetkez$ interpolaczios képlet szerint szamitottam :

log p=— % +B
hol A és B a kovetkez6 értékeknek adodtak ki: A szollésavas methyl-
nél A— 3515, B=— 935 és a borkdsavas methylnél A= 3588, B = 9'50.
A molekula pérolgédsi ho értéke tudvalevéleg

,dlp
}' - R T ﬁ
Interpoldczios képletiink szerint
dip . A
T = 2:3026 T
1évén, A=23026 AR
E képlet szerint:
a borkésavas methylnél . . . . . 1=16,400 cal
a szOllésavas methylnél . . . . . A=16,070 cal.

Minthogy e két érték kozotti kiilonbség a kisérleti hibak hatéarain
beliil esik, fel kell tenniink, hogy a szé6llésavas methyl a vizsgalt ho-
mérséken disszoczidlt Oszetevdire.

1 Zeitschrift fiir phys. Chemie, 11., 24.
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Nernst professzor még egy modra hivta fel figyelmemet, mely al-
kalmas a feltett kérdésben feleletet adni. Ez a modszer a kovetke-
zOkben all :

Allitsuk el a folyds, inaktiv testbél és ennek oly oldészerben
valo telitett oldatabol allé rendszert, melyben az inaktiv test csak kevéssé
oldodik ; hatarozzuk meg az oldat konczentraczidjat s tegyiink a rend-
szerhez kevés de ismert mennyiséget az egyik oOsszetevObdl; az egyen-
stily bedllta utdan hatdrozzuk meg egyrészrél az aktiv Osszetevé meg-
oszlasat, masrészr6l pedig az oldat Osszes konczentracziojat. A kapott
adatokbol mar most a tomeghatds torvényének érvényességét feltételezve,
a kovetkez6 megfontoldsok alapjan kovetkeztethetiink a vizsgalt anyag
disszoczidcziojara.

Az egyenstlyi viszonyokat minden esetben a kovetkezO egyenletek
hatarozzak meg:

(R) (R) — ki1 (R R) ....... «)
(R) (R) =k’ R RY . ..:... B)
(R R) — ko (R R)"

hol (ﬁ) és (F_Q) az oldatban levé disszoczidlt 6sszetevok konczentraczio-
jat, (R R) pedlg ugyanott a nem dlsszocualt racemtest konczentraczio-

jat jelenti; (R) és (R) tovabba (R R) ugyane konczentracziokat jelenti
a megolvasztott fazisban.

Feltételezhetjiik tovabba, hogy az oldatban a disszocziaczié6 minden
esetben teljes, illetve kozelitdleg teljes.

Ha mdar most a megolvasztott fazisban csekély teljes, vagy koze-
pes disszoczidcziot tételeziink fel, «) egyenlet alakja mindegyik esetben
mas lesz. A szerint pedig, hogy a kisérleti adatok melyik egyenletnek
megfeleld adatokat szolgéltatnak, kovetkeztetést vonhatunk a vizsgalt
folyos racemtest disszoczidczidjara.

a) Tegyiik fel, hogy a disszocziaczid nagyon csekély. Ez esetben,
ha a foly6s részbdl és annak telitett oldatdbol allo rendszerhez az egyik

+ =
Osszetevobdl keveset tesziink, hatdsa abban fog nyilvanulni, hogy (RR)
értéke csokkenni fog a Nernst-féle oldhatosagesokkenés torvény értelmé-
ben.! Ennek megfeleléen, ha az oldatban levé nem disszoczidlt molekulak

konczentraczidjanak eredeti értéke L(_li R) volt, akkor az aktiv 0Ossze-
+— C—
tevd hozzatevése utan az az érték L(RR) g—C——C lesz, hol C a megolvasz-
1 Nernst, Theor. Chem. V. Aufl. 149.
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tott részben az Osszes konczentrdcziét, ¢ pedig ugyanott a hozzatett
Osszetevé konczentraczidjat jelenti. Végeredményben tehat lesz

4= e
(RR):le(RR)PC _JEITICN L

b) Ha nagyobb fokii a disszoczidczid, akkor a kovetkezd Ossze-
fliggéshez jutunk:

o= =
(R) (R) = ki ke G ”—,CVTC(BQ,: (R)"
Legyen ezen egyenletben egyszeriiség kedvéért

+ L-F

(R =iy =R ;

La—=c=2R . i..4. 7)
C()
Ebben az egyenletben R ismeretlen, azonban f egyenletbdl kiszamithato.
Ezt u. i. igy is irhatjuk:
(c+ R R=k’(Co —c—2R)

el V(c -zék?)f’;;';"(g;;)

R értékét a y) egyenletbe helyettesitve lesz:

ekkor

+ —
R)(R)=ki ko

honnan

s Co—}—2k’j-V(S il—fkl)z_{_k/ (Ci—0)
(RR)=kike— — e T

¢) Ha a megolvasztott racemtest disszoczidczidja teljes, illetve ehhez
kozel all, akkor felvehetjiik, hogy a kevés mennyiség(i aktiv test hozza-

1.

+ -—
tevése dltal az (RR)’ értékben véltozds nem dll el6, azaz — ismételten
hangoztatva: ha a tomeghatds torvénye alkalmazhato — a ) egyenlet
alakja

4+ -
(R)" (R)" = konst.
minek kovetkeztében «) egyenletiink:

(??) (Ry=konst . . .. ... 1L

Az I—IIL alatti egyenletek felhasznaldsahoz elengedhetetleniil sziik-
séges a konczentracziok nagyon pontos meghatirozdsa. Eppen e miatt
a szdll6savas methyl e czélra nem volt alkalmas, a megfelel6 aktiv
osszetevs: a széllgsavas methyl csekély forrgatoképessége miatt. Sajnos,
e czélra megfelel6 anyagot ez ideig nem taldltam. Megneheziti ezt a sok
kovetelmény, melyet az ilyen anyaggal szemben tamasztanunk kell.
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Sziikséges ugyanis, hogy a vizsgdlandd test alacsonyabb homérsékleten
olvadjon, mint az olddszer (melyben csekély mértékben szabad old6dnia)
forraspontja, azonkiviil gondot kell forditani az anyag tiszta eldallit-
hatésdgara és a hig oldatokban valé pontos meghatdrozhatosagéra is.

&
* B

Osszefoglalds : A kisérleti anyagul hasznalt megolvasztott sz6ll6-
savas methyl molekulafeliileti energidjanak hémérséki egyiitthatoja és pérol-
gasi héje megegyezett az egyik aktiv Osszetevd j. szé6ll6savas methyl
megfelel6 értékeivel. Ez a koriilmény kétségtelen bizonyitéka annak,
hogy a szélldsavas methyl a vizsgdlt homérsékleten aktiv 0Osszetevdire
van disszoczidlva. A kristdlyosoddssebesség-mérések az {igy eldonté-
sében hatdrozott eredményre nem vezettek.

A pentamethyldigallussavmethyléter szintézise.'

Irta : Mauthner Nandor.

Az aromds oxycarbonsavakbol kiindulo szintétikus munkaim? foly-
tatdsaképpen a digallussavak alkylszdrmazékainak szintézisét kisérlettem
meg. Az elmélet szerint két molekula galussavbdl a carboxylgyoknek a
hydroxylgyokkel valo kapcsoléddsa altal a kovetkezé két stereoizomer
pentamethyldigallussavmethyléter szdrmaztathat6 le:

OCHs QCH:%
ctso” Nocks cHio” NocHs
N N
CcO CO OCHs
: ) : (L)
0 O/\OCH:i
59 ‘
CH3/ "OCHs |
N\
f LW
| COOCH:
St
COOCHs

Nierenstein® a tanninbdl egy digallussavat kiilonitett el, melynek
szerkezetét ugyané a mdasodik (II.) képlettel fejezte ki. Herzig és

1 A budapesti kir. m. tud. egyetem II. chemiai intézetében késziilt dolgozat.
Megielent Journ. p. chem. [2] 84, 140 (1911).

2 Ber. 41, 920 (1908); Ber. 41, 2530 (1908); Ber. 41, 3662 (1908) ; Ber. 42, 188
(1909) ; Ann. Chem. 370, 368 (1909:) Journ. p. chem. [2] 82, 271 ; ugyanotlt [2] 82, 275;
Mathem. és Természettudomanyi Ertesito 82 kot. (1910); ugyanott 29 kot. 1911,

3 Ber. 43, 628 (1910).
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munkatarsainak ' el6z6 vizsgdlatai kimutattdk, hogy az oxycarbonsavak-
nak és a gallussavnak tobb hydroxylgyokot tartalmazod szarmazékai is
diazometdn hatdsdra megfelel6 alkylszarmazékokka alakulnak at. A ter-
mészetben a novényi anyagokban el6forduld digallussavakat a fentebbi
eljards segitségével az alkyl szdrmazékaiva véltoztathatjuk at és ez arra
inditott, hogy a digallussavak éterjeit szintézissel allitsam el5, mert
ily modon a két vegyiilet azonositdsa lehetséges. E munkam targya az
(I.) képletnek megfeleld pentamethyldigallussavmethyléter szintézise. E
vegyiilet szintézisére a glukosyringasav® szintézisénél tett megfigyelések
vezettek. Ha a syringasavmethyléter liigos oldatara a trimethylgalloylchlorid
éteres oldatat kozonséges homérsékleten hosszabb ideig hatni hagyjuk,
a pentamethyldigallussavmethylészter keletkezik. A fentebbi szintézis a
pentamethyldigallussavmethyléternek az els6 (I.) képletszerinti szerkeze-
tét bizonyitja. Hydroliziskor ez a vegyiilet egyenlé részben trimethyl-
gallussavra és syringasavra bomlik fel. Szandékom ugyanezen a mddon
az isomer digallussav (Il.) szintézisét is megkisérelni. Minthogy a 3, 4
dymethylgallussav® nehezen allithaté elé nagyobb mennyiségben, ez a
szintézis hosszabb id6t fog igényelni.

Kisérleti rész.

Penthamethyldigallussavmethylészter. E vegyiilet el6allitasahoz sziik-
séges trimethylgallussavat a gallussavnak dimethylsulfattal val6* keze-
lése utjan készitjiik. A trimethyllgallussavat a tovabbi tisztitds czéljabol tobb-
szor meleg vizbdl kristalyositjuk at. A trimethylgalloylchloridot phosphor-
pentachloriddal allitjuk el6 trimethylgallussavbol W. H. Perkin jun.
és C. Weizmann® adatai szerint. A nyersterméket vakuumban desztil-
ldlva tisztitjuk. A syringasavat trimethylgallussavbél brémhydrogénsav-
val hevitve allitjuk el6 és meleg vizbdl tobbszor atkristalyositjuk. Methyl-
alkohollal és sosavgdazzal a syringasavat methylészterjévé alakitjuk at, végiil
pedig ligroinbdl atkristalyositjuk. A kondenzécziét a kovetkezéképpen
végezziik: 4 g. egészen tiszta syringasavmethylésztert 1'5 g. nétrium-
hydroxidbdl és 60 cm? vizbdl készitett natronliighan feloldunk és 4'4 g.
trimethylgalloylchlorid éteres oldatdval (60 ¢cm?®) 6 Ora hosszat a rdzo-
géppel jol osszerdzzuk. Rovid idomulva a kondenzaczids termék kivalik
és a reakczid befejezése utdn sziiréssel elkiilonitjiik az oldattél. A
leszfirt kristalyokat el6bb hig natronliiggal, majd vizzel kimossuk és

1Herzig u. Tscherne, Ber. 38, 989, (1905); Herzig, Ber. 41, 33, (1908) ;
Herzig u. Renner, Monatschr. f. chem. 30, 543 (1909).

2 Loc. cit.

3 Herzig u. Pollak, Mon. f. chem. 23, 700 (1902).

4 Graebe u. Martz, Ann. d. chem. 340, 219.

5 Journ. Chem. Soc. 89, 1655 (1906).
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maztalan porczellantanyéron szaritjuk ki. Tovabbi tisztitds czéljabol a
vegyiiletet benzol- és petroleuméter keverékébdl kristdlyositjuk at. Ter-
melési hdnyad 4'1 g. 01620 g. anyag adott: 0-3509 g. CO:-t, 0:0786 g.
H20-t; C20H220s képlet alapjan a szamitott értékek: C=159-11,
H =—=542%,.

Kisérletileg talalt értékek: C=5906°/0, H=539%%. A penta-
methyldigallussavmethylészter szintelen tiikben kristalyosodik, - melyek
169—170 CP%on olvadnak meg. E vegyiilet nehezen oldédik éterben.
Ligroinban és petroleuméterben oldhatatlan. A termék konnyen oldodik
alkoholban és benzolban.

A pentamethyldigallussavmethylészter hidrolizise czéljabol a vegyii-
letb6l 1 g.-ot 30 cm?®-t meleg alkoholban oldunk és visszafolyo hiit6-
csovel ellatott lombikban lassacskdan a folyton forrdsban levé oldat-
hoz, 10 g. kéaliumhydroxydbol és 100 cm? vizb6l késziilt oldatot ada-
golunk. A reakcziokeveréket 10 Ora hosszat forraljuk és azutan az alko-
holt ledesztilldljuk. Az oldatot soésavval megsavanyitjuk ¢és éterrel
tobbszor kioldjuk. Az éter leparolasa utdn a savak keveréke mint
kristalyos tomeg marad vissza, melyeket calciumséik altal kiilonitiink
el egymastol és a savakat aztan ujra felszabaditjuk. Reakcziotermék
gyanant egy 167 C’-on olvado, szintelen tiikben kristdlyosodo vegyii-
letet kapunk, melynek Osszes tulajdonsagait a trimethylgallussavéval
egyezdnek ismerhetiink fel.

01723 g. anyag adott: 03566 g. COes-t, 00877 g. H20-t.

Ci10H1205 képlet alapjan a szamitott értékek : C=5660°/¢, H=5'66"/0.

Kisérletileg talalt értékek: C—5644"/y, H=5"64°/n. Masodik bom-
lasi termék gyanant a 202 C%-on olvadd syringasavat kapjuk.

01577 g. anyag adott: 03143 g. CO:-t, 000738 g. H20-t. CoH1005
képtet alapjan a szdmitott értékek: C = 54'54°/o, H — 505%..

Kisérletileg talalt értékek: C=52-35%0, H=519b.

A bomléastermékek gyanant kapott savak mennyiségi aranya 1:1.

Ezt a vizsgdlatot folytatom és mindenekel6tt ugyanezt a szintézist
az isomer 3, 4 dimethylgallussavval fogom megkisérelni.

wor

Kiilonb6z6 modon eldallitott oxy- és hydroczellulozok
megvizsgalasa.
Irta: Szaffka Tihamér, okl. vegyészmérnok.
(Vége.)

Az anyaltigot szirupsiiriire beparoltam, 94°/0-os alkohollal elegyitettem
és a kicsapodott, Kkristadlyos szerkezetiinek latsz6 anyagot leszivatds utan
Osszegyiijtottem, a mar leirt médon kimostam. megszaritottam és megele-
meztem.




138 SZAFFKA TIHAMER

Rovidség kedvéért a talalt eredményeket tablazatokba foglalom ossze.

| Il 7
| Lemért Foldfém- . Fozési 0% | 0o
Oxidalo szer mennyiség, oxid H20 c¢cm? id6 Nyeredék Nyeredék

g.-okban  g.-okban (6ra) L II.
KCIOs... - 12:5 25 155 12 32 -
HNOs3 1 50 | 5 313 14 30 25
HNQOs 2 125 | 25 155 i2 27 —
Brom ... .4 ... ... 275 | 5 180 14 40 -
Chlormész . . ___ 125 | 25 155 12 | 26 -
KMnOs_. . e 125 25 155 12 39 —
KeCreO7. . . ___ 125 | 25 155 12 315 62
HeOs. ... .. .. 125 25 155 12 | 31 58

Az elsd nyeredék elemzésének eredményei :

RN

Oxidalé szer | C0 How | ova  FOlfem-/ yooo, ah;*g‘;rg
KCIOs . . 349 59 494 101 - 03102
HNOs3 1. s 354 Bl 485 1019 — 0:4216
HNOs 2. ... ... ... 350 59 488 10-4 — 04100
B il el . 397 58 483 104 — 0-3615
Chlormész .. ___ 357 49 486 106 E 05004
KMnOs - ... . . 356 46 492 108 — 0:3120
KoCr207 .. .. .. 360 46 50°1 98 - 06104
H:02 . . 36°1 57 488 103 — 0:3221

E tablazat, valamint az el6bbi is azokat az &tlageredményeket tiin-
teti fel, a melyeket a calcium-, stroncium-, baryumhydroxiddal valé fézés
alkalmaval, illetéleg a haromszor nyolczféle termék megelemzésekor alli-
tottam eld.

A tablazat adatai igazoljdAk Faber és Tollens ama feltevését,
hogy a brommal, tovabba salétromsavval el6allitott oxyczelluléz els6 krista-
lyosodasi termékeinek képlete (CsH110s)2 M; ha M = Sr, Ba vagy Ca.

A masodik nyeredék elemzésének eredményei :

Al A Lee
Oxid4l6 szer Co Hoo | 0vo POl hoo aLney[:;tg.
HNOs 1o o . . 307 59 502 12-8 11-2 0-2465
|27y G S 309 58 508 130 1122 04260
KoCr207 .. . ___ 310 59 507 1371 114 03133
HeO2 . . ___ 31-2 54 50°1 12:9 11'8 04132
HNOs 2. . . __. Ll i . _ i s
KClOs ... ... ... .| ey o — - o =
KMnOs.. oo oo | — = — — o —
Chlormész . . ___ — = = . . e

A masodik kristalyosodasi terméket csak 4 oxyczelluloz esetében ele-
meztem meg, Osszesen tehat 12 izben vizsgéltam meg. Minthogy az elemzés
adatai alapjan a masodik kristalyosodasi termék (CsH70:)M2. 2 H20-nak
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bizonyult, (M = Ca, Sr, vagy Ba), foloslegesnek tartottam négy pon-
tosan Osszevagd elemzés utdn masik négy ugyanoly vegyiiletnek meg-
vizsgalasat.

A kiilonbdz6 modon el6allitott oxyczelluldzok foldfémhydroxidokkal, ele-
gendd viz jelenlétében, szerves vegyiileteket, nevezetesen isosaccharinsavas
foldfémet és dioxyvajsavas foldfémet létesitenek.

Ebbdl messzehatd kovetkeztetéseket vonhatunk az oxyczellulézoknak
nevezett vegyiiletek szerkezetére nézve. Vizsgalataim sordn ugyanis azt
vettem észre, hogy az oxyczellulozok, a foldiémhydroxidokkal hevitve, rész-
ben, st nagyrészben, valtozatlanul maradnak. A mikor a foldfémek levalasz-
tasa végett az oldatot széndioxiddal telitettem, a lecsapodo foldfémcarbona-
tok magukkal ragadtdk a valtozatlan részt. Ezt ugy vizsgdltam meg, hogy
a csapadékot sosavval szallitottam, a calcium utolsé nyomait vizzel kimostam
és a maradékot szaritds utdn megelemeztem. Ez az anyag tiszta czellul6z
volt, mely az oxyczellulozok jellemzd, sarga reakczidjat nem adta.

Tehat bizonyos, hogy a czelluloz oxidalasa alkalméaval csak kis
részben alakul at oxidaczios termékké, nagyobbrészt véltozatlanul czelluloz
marad.

Ebbél kovetkezik az is, hogy az oxiczelluloznak nevezett termék, csak
keverék és nem vegyiilet. Keveréke a czelluloznak tobbé-kevésbbé oxidals-
dott termékkel, melynek osszesége a tulajdonképpeni oxyczelluléz. Minden
esetemben sikeriilt ezt bebizomyitanom, mert ha az oxyczelluléznak tartott
testek egynemtiek, de kiilonbozd Osszetételiiek volnanak, a foldiémhydroxidok-
kal valo f6zés alkalmaval egymastol kiillonboz6 elemzési adatokat kellett
volna kapnom. De éppen az ellenkezd all; az oxyczellulozok keverékek :
az oxidalé szer erGsségétol, az oxidalas idejétdl, s a hevités fokatdl fiiggdn
czellulozt és egymassal fizikailag, avagy chemiailag vegyiilt, vagy elegyedett
tobb (esetleg egy), eddig még el nem kiilonitett oxidalodott czellulozt tar-
talmazo keverékek.

Az oxyczelluloznak jellemz tulajdonsaga, hogy Fe hling-féle oldatot
redukal. A redukaloképesség mértékei a Schwalbe-féle rézszamok, melye-
ken azt a grammokban értett rézmennyiséget értjitk, mit 100 gramm levegén
szaritott oxyczelluléz a Fehling-féle oldatbol redukalni bir. Schwalbe
eljarasat! a koriilményekhez képest mddositottam, a mennyiben nem elektro-
litikusan, hanem thiocyanatos modon hataroztam meg a levalt rézoxidot.
E mddszer pontossdga megfelelt.

KClOs-tal eldallitott oxyczelluloz rézszama .. . . 86
HNOs 1.-val . N . i see e T2
HNOs 2.-val - - 5 B el (0
Chlormészszel - e .. 64
KMnOs-tal 2 5 = = e e (102
K2Cr201-tal . 3 T, YR . 80
Brommal r e . .. 114
Ho02-tal - i, , e e o A8

Az oxyczellulozok lugokkal felhevitve ¢lénk aranysarga szinezOdést
létesitenek. E reakczio a lig minéségétol, toménységétdl, a héfoktol, az oxy-

1 Ber. d. deutschen Chem. Ges. 1907, II. 1347.
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czelluloz eloallitaisanak modjatol fiigg. Vizsgalataimat 15°%¢-os natronliggal,
és kaliluggal végeztem.

Oxidalo szer NaOH : KOH :
KEIOa Lo oo o [ 64°CD 7 Co
HNOalceses =00 & 7L 82
HNOS 20 o e o e | (- Il 800 &
Chlormész. . . . _ 63 , 70
KMNO2. - el gl vl 64 765 I
Brome et ces S sl 61 ‘. { 69 ,
KoCr207 .. . . . ___ 70 A0 5
HEOS el My KR bl 13 8 ,

Lathato, hogy ugyanazon toménységii kaliumhydroxid magasabb
héfokon létesiti az aranysarga reakcziot, mint a natriumhydroxid. E vizsga-
lataim utan ngy taldltam, hogy mennél intenzivebben s mennél alacsonyabb
héfokon all be az aranyszinii reakczid, annal intenzivebben redukalja a
Fehling-féle oldatot. A redukalds oka az oxyczelluloz kismértékii aldehyd
természete, melylyel nézetem szerint az aranysarga szinezddés feltétleniil
Osszefiigg.

Oxyczellul6zokbdl triacetyloxyczellulézokat is allitottam el6. Minthogy
az eczetsavanhydrides eljaras czellobiozacetatokat eredményezhet, melyet
az elszappanositaskor Hordt és Stremayer szerint czellobiozokka és oxy-
czellulozza valnak, az aczetylchloriddal igyekeztem czélhoz jutni. Tiizetes
vizsgalatok hianyaban most csupan a nyeredékekrél szamolok be.

Acetyloxyczelluloz felesége Nyeredék o

KClOs-al eldallitott oxyczellulézbol triacetyl-szarmazék 142
HNOs 1.-val . . " 158
HNOs 2.-val o 5 ,, 146
Chlormészszel ,, - N ,, k ‘ 17:0
KMnOs-tal - i J i 136

2Cr207-tal 5 = 5 ‘ 12:2
Brommal = o 5 5 104
Hz02-dal ) . ,, . | 138

Az oxyczellulézoknak a czellulozzal és a hydroczellulozzal szemben
erds bazisos festékeket felvevé tulajdonsdga van. Az eldallitott oxycellulo-
zokat sikeriilt kozvetleniil élénk szinfire festenem methylenkékkel, malachit-
zolddel, ujfuchsinnal ¢s safraninnal.

Il. Adatok a hydroczellulozok ismeretéhez.

A hydroczellulozok még az oxycellulézoknal is ismeretlenebb szerke-
zetli testek. Megelemzésiik eredményre nem vezetett; nézetem szerint nem
is vezethet, mert a hydroczellul6zok hidratizalodott, hidrolizalodott, oxidalédott
és nem oxidalodott czelluléz keverékei. Készitettem hydroczellulozt :

a) 15%-0s s6savval. A gyapotot a savval 24 Oraig allani engedtem.
Leszivatds utan vizzel, alkohollal, éterrel kimostam, szétdorzsoltem, tjra
leszivattam. Utobbi eljarasokat tobbszor ismételve, a nyeredék 64/ ;
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b) 30%/0-0s sosavval. 12 oOrai allas utan vaszonon atsajtoltam, alkohollal
kimostam. A sajtolast, kimosast 4—5 izben ismételtem. Nyeredék 589/ ;

c) 3°o-0s kénsavval, 48 orai allasi reakczio utan, hasonldé mddon
mosva a nyeredék 77% ;

d) 55'5%0-0s kénsav, 6 orai allas teljesen elkocsonyasitotta a gyapotot.
Az elballitas tobbi része az elGbbiekhez hasonld. Nyeredék 69°/ ;

e) 10°/0-0s eczetsavval. Négy napig hagytam a gyapotot benne allani.
Utana keverés kozben !'/4 Oraig fOztem. A kocsonyds tomeget leszivattam,
hideg, majd forrd vizzel kimostam, 80°%/¢-os alkohollal négy izben, 96°/o- ossal
két izben szétdorzsoltem. Ujra Ieszwatas utan éterrel kimostam, szaritottam.
Nyeredék 81

A hydroczellul()zokat legjobban jellemzi a Schwalbe-féle rézszam,
valamint viztartalmuk.

Vizsgalatom szerint:

A hydroczelluloz késziilt Réz-szam
159/0 HCl-val 5:2
S0UO T HCISval sons o0 St s el 44
3%0 HeSO4-val __. ... ... . ... . ___ | 50
55500 HeSOs-val .. . . . . ___ 32
10:0%0 CeHaOsval ..o oo o oo oo e 40

Kitiinik, hogy a gyengébb savakkal eldallitott hydroczellul6zok réz-
szamai, Sange és Beble nézetét megerdsitéleg, nagyobbak, tehat a hasznalt
savak erdssége csokkenti a redukalé képességet.

A viztartalom meghatarozasat annyival is inkabb fontosnak tartottam,
mert fokabol arra kovetkeztethetiink, hogy hydro- vagy hydratczellulozzal
van-e dolgunk.

A higroszkopos vizmennyiséget, bar Hoffmann!' 90%ot ajanl,
100—105C%on hataroztam meg, mert el6zetes kisérletek e héfokot tiin-
tették fel legalkalmasabbnak. Azonkivill a Hoffmann szerint a szaritas
koriilbeliil 21/s 6raig tart, mig a 100—105 C°-on a szaritas koriilbeliil 1 6ra
alatt kész. Eredményeim :

A hydroczelluloz késziilt Hig r.viz %o
1590 HCl-val 89
30% HCl=val. .. .o - woe o e e 111
390 HeSO4-val ... .. . . . . . 97
55'50/0 HaSOs-val ___ 120
10:09/0 CeH4Oz2-val .. __ 92

Az Osszes viztartalom meghatarozasara a xylolprébat alkalmaztam,
Schwalbe! ajanlatara, azzal a Kkiilonbséggel, hogy miutdn a nehéz,

1 Dissertatio, Gottingen.
1 Zeitschrift f. angew. Chemie, 1906, 2166 ¢s Ber. d. d. Ch. Ges., 1907, II. 1347.
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indifferens szénhydrogén csak a czellulozsejtek felbontasara kell, xylol helyett
toluolt hasznaltam fel. Eredényeim :

A hydroczelluléz késziilt Unstea iz
1800 HGl=vall o e oo 142
3000 HCl-val .. . . 154
390 H2SO4-val __. . . . 14:3
5569/ HeSO4dsval .. ... . oo .- o 163
1000 C2HsO2-val . . __ ___ | 17:3

Miutan a hydratczellulozok tipusos viztartalma sohasem a 9—12"/y-on
kiviil, hanem mindig e hatarokon beliil ingadozik, a hydroczellulozok pedig
3—59%/y chemiailag kotott vizet tartalmaznak, alabbi tablazatbdl kitiinik, hogy
valéban hydroczellul6zokkal volt dolgom. A hydroczellulozok chemiailag
kotott vize :

A hydroczelluléz késziilt Chem. viz © o
150/0 HCl-val 53
30000 HEL-vall . oo o0 o i s 43
30/0 HeSOs-val . . .. . . . ___ | 46
55'5%0 HaSOs4-val . . . . . __ | 43
100090 CeHaO2-val . . . . . ___ 45

Vizsgalataim bebizonyitjdk, hogy savak hatasara csak hydroczelluléz
all eld, nem pedig hydratczelluléz, mint azt Ost allitotta. Bumcke és
Wolifenstein-nek kell igazat adni, a savak hatasara hydroczelluldz, a
ligok hatasara hydratczelluléz keletkezik. Kiilonbség teendé azonban hig
savak és toményebb savak hatdsa kozott. Hig savak hatdsara a czellul6z
hidratizal6édik, toménysavak hatasara pillanatnyilag hidratizalodik, a mit
rogton a hidrolizalas folyamata kovet.

A hydroczellulézok vizsgalatom szerint a ligos aranysarga reakcziot nem
adjidk, Fehling-féle oldatot nem redukalnak, bazisos festékeket nem
vesznek fel.

Dolgozatomban osszefoglalt vizsgalataim legnagyobb részét a M. Kkir.
Jozsef - miiegyetem chemia - technologiai laboratoriumaban, kisebbik részét
a M. kir. Tudomany-egyetem II. sz. Chemiai Intézetében végeztem. E
helyiitt koszonetemet fejezem ki Laszl6 Ede Dezs6 miiegyetemi cz. rk.
tanar trnak és dr. Weszelszky Gyula tudomanyegyetemi adjunktus
urnak, szives tanacsukért és utbaigazitasukért, melylyel faradsagos munkam-
ban joindulatian tdmogattak.
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Szerves chemia.

Rovatvezeté : Dr. Bitto Béla.

Uj brémozé eljaras. Stark O. Ez a szerzé ugy talalta, hogy az
altala vizsgalt vegyiiletek vizes hypobromos sav hatidsiara mar a hidegen is
pillanatnyilag bromhelyettesitési termékekké alakulnak. Az alkalmazasra
keriild hypobromos savoldat tigy késziilt, hogy 300 g. HgO-t és 102 g.
Br-t valtakozva egy liter vizbe adagolt, s a HgO és Hg20 Brz-tél sziirés
(tjan megtisztitott oldatot, mely 6:2°/0 Br-t tartalmaz hypobromossav alak-
jaban, alkalmazta kisérleteihez. (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 43, 670—674.)

A tiszta cyanamid egyszerii eldallitdsi mddja. Baum Fritz.
E czélbol a szerzé ugy jart el, hogy mésznitrogént teljesen kozombos kém
hatastt aluminiumsulfat tomény oldataba adagolta, mikor is a:

3CaN . CN -+ Alx(SOs)s - 6H20 — 3NH:CN -+ 3CaS0: -+ Alo(OH)s

egyenlet értelmében, cyanamid keletkezik. A Kkivitelnél iigyelni kell, hogy
mihelyt a tomeg ligossa valt, friss aluminiumsulfatot, vagy hig kénsavat
kell hozza elegyiteni. A csapadéktol sziiréssel megszabaditott, kozombositett
sziiredék léghijas térben bepérolva, a tiszta cyanamidot hagyja vissza. A
termelés majdnem egyezik a szamitottal.  (Biochem. Zeitschr. 26, 325—332,)

Eljaras bromdiaethylacetylcarbamid eldallitasara. Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Elberfeld. E vegyiiletnek
értékes gyogyaszati tulajdonsédgai vannak, kristalyos, szagtalan, izetlen,
114—118%0n olvad, de nem élesen, kevéssé oldodik hideg vizben, konnyen
alkoholban és acetonban. Minthogy ezt az anyagot a gyomor ol tiiri s az
étvagyat nem rontja, nagyon értékes sedativum. El6allitisa ugy torténik,
hogy bromdiaethylacetylhaloidok hatnak carbamidra, vagy hogy bromdiaethyl-
acetylcyanamiddal vizet vétetnek fel, vagy bromdiaethylacetylurethanra
ammonia hat, vagy pedig a bromdiaethylacetylthiocarbamidbél ként vonnak
el, vagy végiil diaethylacetylcarbamidra brém hat.

(225,710. sz. német szabadalom leirdsa.)

Uj modszer isochinolinbazisok szintézisére. Pictet Anné és
Gams Alfons. Szerz6k az egy helyzetben helyettesitett isochinolinok,
valamint maganak az isochinolinnak el6allitisira kényelmes és gazdasagos
eléallitaismddot talaltak, mely ugy végezhetd, hogy az acylezett aminocar-
binolokbdl forré toluol, vagy xylololdatban P20s-dal vizet vonnak el, mikor
is az atalakulas a kovetkezd egyenlet szerint megy végbe :

CH
P T
‘ } [ -+ 2H20
| ‘ N
NS
C.R

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 43, 2384—2391.)
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A kor hatasa az anizsolaj Osszetételére. Knapp Arthur W.
A kiilénbtz6 korti éanizs- és csillaganizsolajok 6sszehasonlitasabdl Kkitiint,
hogy ezek az olajok fajsiilya korukkal novekedik, s hogy az eredetileg
balra forgaté olajak jobbra forgatova alakulnak. Ez azért figyelemre mélto,
mert eddig ezeket az olajakat, ha jobbra forgattak, hamisitottaknak tartottak.
Allaskozben megdermedési és olvadasi pontja csokken, mi mellett oldhato-
saguk alkoholban, vagy alkohol és viz elegyében novekedik ; illékonysaguk
a vizfiirdon és a szarito szekrényben alabbszall. Ugyanez all az olajok
torésmutatojardl és jodszamardl is. (The Chemist and Druggist, 77, 197—198.)

A guaninnak xanthinna valo atalakitasarol sdsavval. Fischer
Emil. A guanin 25%-0s sosavval f6ézve ammoniava és xanthinna alakithatd
at. Az atalakulds azonban lasst és a termelt mennyiség a szamitottnak csak
509%/¢-a. (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 43, 805—806.)

A cheirolinrél, a cheiranthus cheiromagjanak mustarolajarol.
Megbontasa és szintézise. Schneider Wilhelm. A cheirolin optikailag
nem hatékony és teljesen kozombos kémbhatéasii, vizben tetemes mennyiség-
ben oldddik, kiilonosen melegitve. A finoman &rolt magbdl tiszta éterrel
nem oldhaté ki, csak akkor, ha az éterhez nedvesités czéljabol hig szdda-
oldatot, vagy vizet elegyitiink. Ez arra mutat, hogy az a magvakban gliikosid
alakjaban van jelen, mely utobbi aztin viz jelenlétében nyilvanvaldlag a
magban foglalt enzim hatésara szétbomlik. Ha a cheirolint hig savakkal, vagy
alkalifémhydroxidokkal melegitjiik, els6rendii amin: CiH1102NS keletkezik,
mib6l kovetkezik, hogy a cheirolin tigy bomlik a viz elemeinek hatasara,
mint bomlanak a mustarolajok, és hozzajuk hasonléan NHs-al és aminekkel
thiocarbamidok keletkeznek. A cheirolinban 1évé két kiillonbozéképpen kap-
csolt S-alak koziil az egyik fiistolgd salétromsavval konnyen, a masik csak
nehezen, s csak nagyon magas hémérséken oxidalhaté kénsavva. A két
oxigénatom a HJ reakczio utan itélve, mind az emlitett bazisban, mind
magaban a cheirolinban is nem OH csoportok alakjaban, hanem nyilvan-

N

CO.,
valolag mint SOz van jelen. A CHsS(CHz)n.N\/ /\COH4 alakd phtalimid-
~CO

vegyiilet a viz elemeinek hatasara yp-aminopropylmethylsulfidra [CHs.S.CHa.
.CHz2. CH2.NHgz] valtozik, mely oxidalaskor py-aminopropylmethylsulfonna
[CH3.SOz2.CHz2.CHz . CHz. NHz] alakul at; ez utébbi pedig azonos a cheiro-
linbdl, viz elemeinek hatisara keletkezé aminnal. Az aminosulfon a Hof{-
m a n n-féle mustarolaj-reakczi6 uitjan megfelel6 mustarolajja alakul, mely utébbi
a  p-thiocarbiminopropylmethylsulfon [CHs.SO2.CHz.CHz2.CHz2.N:C:S§]
azonosnak bizonyult a cheirolinnal. Ez a koriilmény azért méltd figyelemre,
mert ez az elsd eset, hogy természetben el6fordulé anyagban a sulfon-
csoportot észlelték. (Lieb. Ann., 375, 207—254.)

A CC—C—_C tipusia két kettés kotést tartalmazo (conjugalt)
szénhydrogének polimerizalodasardél. Lebeden S. Az e fajta vegyiiletekre
a polimerizalodas jellegzetes, és magasabb hémérséken gyorsabban bekovet-
kezik. A polimerizalodas végterméke az alkalmazott homérséktdl fiigg.

(Orosz phys. tdrs. folydirata, 42, 949—960.)
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Alfoldy, A meteorologiai miiszerek és elemek.
28 abraval és 9 tablaval. 4.60—2 Kkor.

Allattani kozlemények, 1902 -1912.
lyamonként 5—3 kor.

Andorko, Targymutaté a Természettudomanyi
Tarsuilat folyoiratahoz 1841-t61 1904-ig. 3-2 kor.

AujeszKy, A baktériumok természetrajza. 289
rajzzal és 5 szines melléklettel. 24—18 kor.

Bartal, Szerves készitmények eldallitasa. 73
rajzzal és3szines kelme-mintalappal.9 - 6 kor.

Bereczki, Gyiimolcsészeti vazlatok. 1., II. kitet,
(HI—IV. elfogyott) 6—3 kor.

Berget, Utazéas a levegdben. 57 képpel.
3.50—2.50 kor.

Léghajozas és repiilés. 171 képpel. 8—6 kor.
Botanikai kozlemények, 1902—1909. évfolya-

évfo-

monként 5—3 kor., 1910—1912, évf. 8—5 kor. |

Bozoky, Az elektromos sugarzasokrol 0.50 kor.

Buchbock, Az ion-elmélet. 0.50 kor.

Chemiai Folyéirat, 1895—1912, évfolyamon-
ként 10—6 kor.

Csopey-Kuppis, A vilagforgalom. 131 rajzzal.
7—3 kor.

Daday, A magyarorszagi Myriopodak magan- | .
e A, Bt 84" | Istvanffi, Az ehets gombakrol. 1 szines tabla-

rajza. 3 tiblaval. 4—2 kor.

— A magyar Adllattani irodalom
1880—1890-ig. 4—2 Kkor.

— Rovartani miiszotar. 1.40—1 kor.

— A magyarorszdgi tavak halainak természetes
taplaléka. 62 dbraval. 6—3 kor.

Darwin G. H., A tengerjaras és rokon tiinemé-
nyek naprendszeriinkben. 52 rajzzal. 6—4 kor.

ismertetése

| — Bevezetés a szerves chemiaba. I.

Emlékkonyv, a Természettudomanyi Tarsulat |
félszazados jubileumara. 157 rajz. 12—5 kor. |

Entz, Tanulmanyok a véglények korébol.
l. kotet. 12—5 kor.
— Az allati szervezet és élet alapvonalai. A
legegyszeriibb allat. 12 abraval. 0.50 kor.
— Az allati szervezet és élet alapvonalai. Az
édesvizi hidra. 13 abraval. 0.50 kor.

Felletar-Jahn, Torvényszéki chemia. 6—2 kor.

Filarszky, A charafélek. 20 4bra, 5 tabla rajz-
zal. 4—2 kor.

Graber, Az allatok mechanikai miiszerei. 315
rajzzal. 6—3 kor.

Hartmann, Az emberszabast majmok. 57 rajz-
zal. 4—2 kor.

Hegyfoky, A majusi meteoroldgiai viszonyok
Magyarorszagon. 5—3 kor.

— A szél iranya hazankban. 18 rajzzal és 5
térképpel. 4—2 kor.

Héjas, A zivatarok Magyarorszagon. 4—2 Kor.

Heller, Az id6jaras. 31 rajzzal. 5—2 kor.

— A fizika torténete a XIX. szazadban. 2 kotet.
19—12 kor.

Herman, Magyarorszag pokfaundja. 3 kotetben,
10 tablaval (csak a II. és III, kotet kaphato.
12—5 kor.-ért).

— A magyar halaszat. 2 kotet. 300 rajzzal,
21 miilappal. 24—12 kor.

— A magyar 6sfoglalkozéasok korébol. 61 rajz-
zal és 2 szines keppel. 1—0.50 kor.

— A magyar nép arcza és jelleme. 14 tablaval
ég 45 rajzzal. 5—4 kor.

Hollés, Magyarorszag foldalatti gombai,
szarvasgombaféléi. 5 tabla eredeti rajzzal
¢és fényképpel, egy térképpel. 16—12 kor.

Houzeau, A csillagaszat torténelmi jellem-
vonasai. 5 rajzzal. 6—3 kor.

Ilosvay, A torjai biidésbarlang. 2—1 kor.

Szén-
hidrogének. 19 rajzzal. 7—4 kor.

Inkey, Nagyadg foldtani és banyészati viszonyai.
23 rajzzal. 5—3 Kkor.

val. 1 korona.

Kalecsinszky, Naptol folmelegedé sdstavak
(Szovata meleg-forrd sos tavai). 0.50 kor.
Klug, Az érzékszervek élettana. 93 rajzzal.

5—3 kor.

Kohaut, Magyarorszag szitakotoféléi. 3 tabla-
val. 3—2 kor.

Kosutany, Magyarorszag dohanyai. L., I1l. rész
kaphaté 2—1 kor.

— Ungarns Tabaksorten. 1 kor.

— A mezbgazdasagi chemiai technologia alap-
elvei. 81 rajzzal. 9—6 kor.

Kurldnder, Foldmagnességi mérések 189%/4
3 tablaval. 3—2 kor.

Lampert, Az édesvizek élete. 223 rajzzal és
12 téblaval. 15—12 kor.

Lengyel B., A chemia nehédny fontosabb fogal-
marol és torvényérol. 0.50 kor.

Lubbock, A virdag, a termés és a levél. 122
rajzzal. 3—1 kor.

Magocsy-Dietz, A névények téplalkozdsa te-
kintettel a gazdasagi novényekre. 415 kép-
pel. 18—12 kor. '

Magyar birodalom allatvilaganak kata-
logusa. Arthropodak. 35—20 kor.
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Nuricsan, Utmutaté a chemiai kisérletezések-
ben. Il. kiad. 147 rajzzal. 6—4 kor.

Pethd, A pétervaradi hegység krétaidGszaki
faunaja. 24 konyomati tablaval és tobb
szovegkozti abraval. 30--20 kor.

Petrovits, Homoki sz6l0k telepitése és mive-
lése. 12 rajzzal. 4—2 Kkor.

Poincaré, Tudomany és feltevés. 4 rajzzal.
7—5 kor.

Primics, A Csetrds hegység geologidja. 9 rajz-
zal és térképpel. 3—1 kor.

Pungur, A magyarorszagi tiicsokiélék. 6 tabla
rajzzal. 5—3 Kor.

Rath, A Kir. Magy. Természettud. Tarsuiat
konyvtaranak  katalogusa.
4—3 kor. .

— A Kir. Magy. Természettud. Tarsulat kényvei-
nek elsé pot-czimjegyzéke (19011911 vé-

- géig.) 2—1 kor.

“Rhorer, Az elektromossag tananak haladasa-
rol. 28 abraval. 2 kor.

Richard, Oczeanografia. 1 arczképpel és 344
rajzzal 14—10 kor.

Roéna, A légnyomds a magyar birodalomban.

42 Kor.

(1900 végéig.) |

— Eghajlat. 2 kotet. I. rész. Altalanos isme- |

retek és a Fold éghajlatanak rovid vazo-
lasa 50 képpel. Il rész. Magyarorszag ég-
hajlata. 93 képpel. 15—12 kor.

Ruzitska, Az éleimi szerek chemiai vizsgélata.
30 abraval. 6—4 kor.

Scheitz, A minGségichemiaianalizis modszerei.
13 abraval és egy szinkép tablaval. 8—5 kor.

Schenzl, Utmutato meteoritek megfigyelésére.
0.20 Kor.

— Utmutatas féldmagnességi helymeghataro-
zasokra. 113 rajzzal. 4—2 kor.

Schmidt F., A gyakorlati fotografozas kézi-
konyve. 1I. kiadas. 154 abraval és két tabla-
val. 10—7 kor.

Schmidt S., A kristalytan torténete. 63 rajzzal.
4—3 kor.

'Sigmond, Mezdgazdasagi chemia. 3 rajzzal
es 1 tablaval. 6—4 kor.

Soddy, A radium. 31 rajzzal. 6—4 kor.

Steiner, A szines fotografozas. 7 szines tabla-
val és 59 képpel. 6—4 kor.

Szadeczky, A zempléni szigethegység geolo-
gidja. 240—1 Kkor.

Szilady, A magyar allattani irodalom ismer-
tetése 1891—1900 végéig. 4 —3 kor.

Szilasi, Czukrok, czukros anyagok megvizs-
galasa. 3—1 kor.

Szutdrisz, A novényvilag és az ember. 198
képpel. 18 13 kor.

Természettudomanyi eléadasok. Kaphato a
9, 10 kotet 3 koronajaval és a 4, 7, 13—14,
19, 22, 30, 36, 37, 43—46, 4854, 5659 fiizet
0.50 koronajaval.

Természettudomanyi Kozlony. Kaphato az
[—XLIV. kotet 6—4 kor., Potfiizetekkel 8—6
kor.

Torok, A Lombroso-féle biiniigyi embertan
alapeszméjérdl. 0.50 kor.

Tuzson, Rendszeres novénytan. 1-s6 kotet,
281 abraval (bizomany). Fiizve 10—8 kor.,
kotve 11.20—9.20 kor.

Walther, A Fold és az élet torténete. 368
képpel. 20—15 kor.

Wodetzky, Ustokosok. 72 rajzzal és egy tab-
laval. 3.50—2.50 kor.

Zemplén, A testek radioaktiv viselkedésérol.
14 abraval. 1 kor.

TerMeszerrupominyr TArsurat
Buparust, VIIL, ESZTERHAZY-UTCZA 16, SZAM.

Mondanivalok.

I. & A Magyar Chemiai Folyodirat
tizennyolczadik évfolyamanak 9. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik figytarsainkat, sziveskedjenek
lapunkat ismerdseik korében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
irdinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elsd
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatolunk.

2. Lapunk teljes évfolyamai még kaphatdk
évfolyamonként 6 koronaért, beleértve a mellék-
leteket is, a melyek a kovetkezok : az els6 év-
folyamhoz Than ,Qualitativ analysis“, a maso-
dikhoz Lengyel ,Quantitativ analysis“, a har-
madikhoz Felletar-Jahn ,Torvényszéki che-
mia“, a negyedikhez Nuricsan ,Utmutatis a
chemiai kisérletezésben®, a kilenczedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,Mez6gazdasagi che-
mia“, a tizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata“, a tizenkettedik

és tizenharmadikhoz Kosutany Tamas
»Mezdgazdasagi chemiai technoldgia“, a tizen-
negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
sozerves készitmények elddllitasa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A minGségi chemiai ana-
lizis moddszerei“. Ezek a mellékletek kiilon
konyv alakjaban is megszerezhetdk a titkari
hivatalban (Budapest, VIII., Eszterhazy-utcza
16. szam). — Az otodik és hatodik évfolyamhoz
Winkler Lajos ,Gyogyszerészi chemia®
czimli munkajanak még hidnyzé iveit szintén
megkiildjiik t, eléfizetéinknek.

3. A Chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit
(a nyari sziinid6 kivételével) minden hdnap
utolsé keddjén tartja. Az eldadasok Dr. [losvay
Lajos szakosztalyi jegyz6nél (Budapest,
a miiegyetem uj chemiai laboratoriumaban
Gellért-tér 4) jelentendék be és ugyanoda
kiildend6k a Chemiai Folyoiratba szant dol-
gozatok is, félhasabosan irva.

FIGYELMEZTETES. A boriték elébbi oldalan kézolt részletfizetés-kedvezményre

kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lloyd-tarsulat konyvsajtoja (felelés vezetd : Mdrkus Pdl), Maria Valéria-utcza 12. sz.
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CHEMIA HALADASA.

ERJEDESSEL KAPCSOLATOS TERMEKEK KES JELENSEGEK.
Rovatvezet6 : Osztrovszky Antal.

Pent6zok viselkedése erjedd folyadékokban. — A fény hatdsa a must erjedésére 160

Minthogy a melléklet nem késziilt el, a Folydirat fiizeteit melléklet nélkiil
adjuk ki. A mellékletet utélagosan egyszerre kiildjitk meg.

Folszolitas!

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjen-
gosséget; tovabba, hogy ha kiilonlenyomatokat kivannak, irjak fol a
kéziratra, hogy hany példanyra tartanak szamot. Azt is jegyezzék fdl,
hogy boritékkal vagy a nélkiil 6hajtjak-e a lenyomatokat.
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[. Athioindoxylrdl altalaban.

A legrégebben és legnagyobb mennyiségben alkalmazott textil-
ipari festéanyag, az indigd nagy elterjedtségét Kkivalo tartéssaganak és
annak a ténynek tulajdonithatjuk, hogy a szoveten elég egyszerii eljarassal
rogzithetd. Lugos fiirdében hydrosulfittal készitett oldatdba ,csdvaba“
martott textilanyag a leukovegyiiletet felveszi, mely a levegdén indigo-
kékké visszaoxidalédvan, a szovetet kékre festi. A sok pétldanyag koziil,
melyek czélja lett volna az indigét Kkiszoritani és olcsobb anyaggal
helyettesiteni, egynémelyik elterjedt ugyan, ez azonban az indigéfogyasz-
tast nem csokkentette.

Az indigé a tartéssagi probak koziil csak a dorzsolési probat
nem dllja ki, a poétldsara szant anyagok ellenben, vagy a fény, vagy a
chlor, a savak, a ligok stb. hatdsdnak nem dllnak ellen kell6képpen.

Nem hidnyzottak az indigoval analog szerkezetii, esetleg ndla
értékesebb festékek elddllitisara torekvd kisérletek sem. llyenek voltak
a naphtindigok s némely halogénezett indigd. Ezek a festékek azonban,
csak a legujabb idében, f6leg a baseli ,Chemische Industrie“ ttjan valtak
iparilag fontosakka.

A festé-iparban hasznalatos csavafestékeket

1. antrachinon és

2. indigoid festékekre osztjuk be.

Az indigoid csavafestékek az indigoval

CO Cco
CHsZ 3C=0CZ “CoHs
N NHA NNHZ
analog szerkezetliek. Az analogia abban nyilvdnul meg, hogy minden

indigoid csavafesték jellemz6 atomcsoportja a

,0C ,CO

,/ N
chromophor.

Az ,indigoid“-ok fontus alapanyaga az indoxyl, a homolog és
analog indoxylok. Ezek kozoti is az indoxylon kiviil legfontosabb a

1 A Kir. Jozsef-Miiegyetemen benyujtott doktori értekezés alapjan.
2 Felsen: Der Indigo und seine Konkurrenten.

Magyar Chemiai Folyéirat. 1912. XVIIL. k. 10
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thioindoxyl, mely az indoxyltol — chemiai alkatat tekintve — abban
tér el, hogy az imid gyokot kén helyettesiti benne.
CO CO
ZNA s AN A
‘ CH: ) } CHz
N N SN
NH '
indoxyl thioindoxyl

Ha megfontoljuk, hogy az indoxyl az indolnak ugyanolyan szar-
mazéka, mint a thioindoxyl az indollal analog szerkezet(i thionaphtennek
és hogy ez a thionaphten ugyanolyan reakczioval 4llithato eld, mint az
indol: vérhatjuk, hogy a thioindoxyl az indoxylhoz hasonld eljarassal
készitheto.

GHC. CH
CeGs{ _ SCH CeHs’  SCH
\NH Ng L

indol thionaphten

és mindkettét orthohelyzetben helyettesitett ® chlorstyrolbdl a sosav
elemeinek elvondsaval dllithatjuk el6:

CH., ...
CsHe{ ~ SCHCI,
NH 2 ‘

orthoamido @ chlorstyrol —_ indol

: CH
> Gt SCH
NH"

V-« ; N O
Gt TCHTE  ——> G CH

orthomerkaptan @ chlorstyrol ——3 thionaphten

Igen valOsziniinek tartom, hogy Friedldnder P. e foltevésbol
indult ki, mikor olyan indig6t akart el6allitani, melyben az imid gyokoket
a kénatom helyettesiti. Ezt a feladatot sikeriilt Friedldnder-nek
megoldania és az el6éllitott 1j, kéntartalmi indigd: thioindigdvords

CO.
vl >CeHs

Bl /CO\
sHa{ /,,—C=C\ 5.2

S

nagyszamu helyettesitett szdrmazékdval egyiitt ,thioindigo“, ,helindon“
és egynémelyik ,ciba“ festék elnevezéssel a kelmefestd és szovetnyomtatd
ipar legbecsesebb festékei kozé tartoznak.

Ismeretes, hogy phenylglycinorthocarbonsavas natriumbél alkalidkkal
valoé omlesztéskor indoxylsavas natrium keletkezik.

Friedldnder olyan indoxylt akart késziteni, melyben az imid
helyett kén van. Ezért olyan phenylglycinorthocarbonsavbol kellett
kiindulnia, melyben az imidet kénatom helyettesiti. Ezt az anyagot
phenylthioglycinorthocarbonsavnak nevezhetnok és az alkalidval végzett
omlesztéskor kondenzdloddsat

CO|OH C(OH)
Citisd | ——FCOOH ~———p Citisl SCCOONa
N S_CHe L 4
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egyenlet szemlélteti. Savval valé megbontidsakor CO: és thioindoxyl
keletkeznek

(OH)_

7 C(OH) e s
CeHa >C.COONa —»> C6H4\ 4 /CH -+ CO2 4 NaCl

i

Az ilyen modon eldallitott thioindoxyl megismerése targya dol-
gozatomnak.

II. Athioindoxyl szerkezetérdl

A thioindoxyl éppen ugy, mint az indoxyl, tautomer. Némely
reakczi6jaban mint 3-oxy-thionaphten, masban mint 3-keto-2dihydro-
thionaphten szerepel:

C(OH)_ CO
A S > / NCH»
6H4\ . /CH ¢ CeHa\ s /CH_

A kovetkezékben e képletek helyességét bizonyitom, indokolom
néhdny reakczidval.!

Brém hatdsara el6szér monobrom-, majd dibromthioindoxyl kelet-
kezik. A monobromszarmazék Iliigos anyagokkal, a dibromszdrmazék
magaban hevitve, thioindigéra bomlik. Minthogy a benzolgyfirfiben
halogénnel helyettesitett aromds vegyiiletek hevitéskor nem bomlanak
meg, feltehetd, hogy a brom az oldalgyiir{ibe helyettesit6dott be és igy
a dibromszarmazék képlete

CO
C6H4< 8 >CBr2
lenne. E képlet helyességét igazolja az, hogy anilinnel olyan anilid

allithato el6, mely natronliggal melegitve isonitrilt és thiosalicylsavat
keletkeztet.

co co
CiHi{  SCBrE-HN.CHs —> CoHi( . SC=N—CiHs

g
goey ik COOH
CoHis SCEN—CiHs + T — C0H4<SH + CoHs. NC

De még maés reakczi6 is igazolja a dibromthioindoxyl, illetéleg a
thioindoxyl képletének helyességét. A dibromthioindoxylbdl 6lomacetattal
thioisatin kaphato:

&0 ‘0.CO.CHs H
A1X . RO D SN
C"“‘\\ S /CBr‘+Pb<OCOCH3_':!_l/O )
— >co - PbBr2 -+ 2CHsCO . OH

A thioisatin natriumhydroxidban orthomercaptanbenzoylhangyasav
alakjaban oldddik fel:
/CO\ : /CO .COOH
CGH4\ g /CO—,—H.OH = CGHJ\SH

1 Berichte 1908. p. 227.
10*
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Azt, hogy vegyiiletben van hydrosulfyl (SH) atomcsoport, Frie d-
lander ugy bizonyitotta be, hogy nétriumcarbonatoldatban monochlor-
eczetsavval kondenzalta, midén

COCOOH CO.COOH

CcH4< ,,,,,,,,, —_— CGH-I<
S'H -+ C1,CH2COOH S — CH:COOH

egyenlet szerint phenylthioglycolorthoglyoxalsav keletkezik, melybdl tomény
H2SOs-val CO és phenylthioglycolorthocarbonsav
COOH

CGH4<
S . CH2COOH,

natriumhydroxiddal melegitve pedig, thionaphten-2, 3-dicarbonsav

,COCOOH C=COOH
CnH.x\ ——> CeHi{ —~C.COOH
$—CHz COOH 8/
jon létre. Ebbél a dicarbonsavbol a két carboxyl CO: elemeinek elvona-
saval thionaphtenhez

TTa”
C(DH4\\ S

juthatunk.
Ezek a reakcziok elég szépen bizonyitjdk a thioindoxyl felirt kép-
letének helyességét.

lll. Gyédripari eléallitdsi modszerek.

Thioindoxyl el6allitdsdra nincs annyiféle modszer, mint az indoxyl
készitésére. Az indigocsoportban meglevo szintézisek koziil a kovetkezd
3 eljards van meg:

1. a phenylglycinorthocarbonsavas,

2. a phenylglycines,

3. ¢és a methylanthranilsavas eljarés.

Az 1. és 2. szintézis kiinduldsi anyagai aromads thioglycolsavak, pl.

COOH

1. CeHa/

S. CH:COOH
orthocarboxyphenyltioglycolsav.

2. CeHs—S—CH2COOH
phenylthioglycolsav.

3. A methylanthranilsavas eljardshoz olyan methylanthranilsav kell,
melyben az imidet kén helyettesiti. Ez az anyag a thiosalicylsav
methylétere.

Ezekben az anyagokban a gyfirfiszerfi kaf)csolédés keletkezését a
kovetkezd egyenletek szemléltetik :

! C(OH)
L CeHl o —_— CeHa?” “SCCOOH
'S—C Hz COOH N8 7
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) S
2. CGH4< o OCH —— Cols{ >CH2
HCO co

i Ot CH:
8 ciul FEl ——b  CHG  CH

A thioindoxyl legtobb eldallitdsi modszerénél arémds thioglycol-
savakbol indulunk Ki.
Ezek eldallitasdra a kovetkez6 modszerek szolgalnak:
1. Aromas merkaptdnokb6l monochloreczetsavval gyengén szddas-
oldatban melegitéskor pl.
COOH COOH

C0H4< _— C6H4/
S|H+CI/CH2. COOH NS. CHz.COOH

Ar6émdas merkaptdnok e reakczio kovetkeztében vdlnak ipari jelen-
toségliekké, tehat vazolom gydripari eléallitdsuk modjait.

a) Ha helyettesitett merkaptanokat akarunk eléallitani, helyettesitett
aminok diazovegyiiletéb6l NasSx-dal dithioszdrmazékot és ebbdl redu-
kalassal monothioszarmazékot készitiink. Igy pl. thiosalicylsavat a kovet-
kezd egyenletek szerint

~COOH >,COOH
CsH;& » CoHal
NHz "\N=N.C(Cl
COOH COOH /COOH
———3 CoHy prE ——> CoHs
\S s o S/ C')H~l \SH

allithatunk eld.

Ha thiosalicylsavra van sziikségiink, laboratériumban legczélszer(ibb
ezen eljards szerint dolgozni (lasd alabb), bar a sok szfirés, kimosas
kissé hosszadalmassé teszik. A gydripar torekvése kozbensd vegyiiletek,
mint pl. az arébmas merkaptdnok, kikiiszobolésével jutni a thioglycol-
savakhoz. Ezért a diazoanthranilsavat nem Na»Sx, hanem Na=S oldattal
bontjuk meg és a thiosalicylsavat sem 4llitjuk el tisztdn, hanem magat az
oldatot monochloreczetsavval kondenzaljak.

Kisérleteim szerint ezen egyszeriisitett eljards szerint az ortho-
carboxyphenylthioglycolsav termelési hanyada laboratériumban 30—40°/;
ugy latszik, hogy a gyakorlatban sem jobb az eredmény; ez a magya-
razata, hogy mas anyagok segélyével cserélik ki a diazogyokot a SH
gyokre. Leukhart szerint' e czélra a Na2S20s, Na:CSs, CN . SK,
de legjobban a xanthogénsavas kdlium hasznélhato6 fel. Ez eljards szerint
a diazovegyiiletet ndatriumcarbonattal ligositott és 60°-ra melegitett
xanthogénsavas kalium vizes oldatdba csurgatjuk, midén heves nitrogén-
fejlédés kozben, ardmés xanthogenészter keletkezik pl.:

/:N———N—Cl KS . /S—CS
CeHad © 2 L. =8 ———p CoH«i\ |

11, pr. Ch. (2), 1890, p. 184.
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A xanthogénészterek olaj alakjaban gyiilnek ©ssze és egyéb ter-
méktdl elvalaszthatok.

Alkoholos oldatban natriumhydroxiddal hidrolizalhatok :
/S—CS—OC2H5 /SNa
; <+ 2NaOH —> C6H4\ —+

COOH
—+ CsH50H - H20 - COS

Meister, Lucius & Briining szabadalmaztattak ezt az eljarast
azzal a modositdssal, hogy a xanthogénészter hidrolizisét thioglycolsav
keletkezéssel kototték ossze.

,S—CS—0C:zHs
CeHs? |- Cl.CH2. COONa -+ NaOH ——
“COONa
/COONa
——3> CeHu -+ NaCl + COS +- C2Hs0H

XS CH:—COONa

E szerint az eljards szerint én is dolgoztam, koriilbeliil 60—65°/o
termeléssel, de el kellett hagynom, mert a xanthogénészterek biize
fejfdjast és étvagytalansagot okozott.

Ar6mas sulfosavchloridok redukaldsaval is kaphatunk merkaptant.
Ha pl. napthalinsorozatbeli thioindoxylt akarnank késziteni, kovetkez6-
képpen jarhatnank el:

NHz N=N—ClI CN

S NSNSOH —> N\ /\SOH —> /™, \SOsH
| | m—
Rl Noff NN Mol R
CN CN CN
L/ N\S0:Cl “SH 4N/ ~S.CH:COOH
| i [ |
7 S\ NA NS

ebbdl natriumhydroxiddal
C ONH —5%c.coon

oo ek
AN/NSCHICOOH (R
I Bt Bay i

\,/‘\\/'J
A létrejott 3-amido-2-carboxyszarmazék savval naphtthioindoxylra

bomlik
C—NH: 2 .CO
cmH«<;ECCOOH i Cuoto *CHz + HiN - CO».

Az eddig ismertetett reakcziok elve az volt, hogy a barmely mddon
el6allitott aroméas merkaptdnt az alifis monochloreczetsavval egyesitjiik.
Az ardmas thioglycolsavak el6éllitisanak mds maddja is elképzelheld.
Ha arémés halogénvegyiiletet egyesitiink alifis merkaptannal, mely czélra
a thioglycolsav CH2SH . COOH nagyon alkalmas, szintén arémas thio-
glycolsavak keletkeznek. Diazovegyiiletek a thioglycolsav natrium-s6javal
eloszor szilard diazothioglycolatta egyesiilnek, melybdl ,molekulds réz
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jelenlétében, nitrogénfejlodés kozben, legjobb termeléssel 20°-on ar6més
thioglycolsavat kapunk. Pl
COOH JCOOH  +Ne

CoHa —  CoH«!
‘N — N—SCH:COOH \S.CHz.COOH

Anthranylsavbdl 70—75°0 termeléssel sikeriilt ez eljaras szerint
orthocarboxy-phenylthioglycolsavat eléallitanom ; a naphtylthioglycolsavat
azonban csak gyenge eredménynyel tudtam ez eljards szerint késziteni.

A thioindoxyl masik alapanyagat, a thiosalicylsavmonomethyl-
éterét rhodanbenzoésavbol, vagy orthocarboxyphenylxanthogenészterbdl
methylez6 anyagok, mint CHsl, CHsSOsNa jelenlétében végzett hidro-
lizissel allithatjuk eld, pl.

,COOH ¢ ,COOH
CeHa / -+ H20 -+ CHsl =——> Ce¢Ha( ~ C2H50H -+ COS - Hi
» S'C\OC-;»H-, ~S. CHs

®
# £

Aromas thioglycolsavakbol

1. lugos, 2. savanyt, 3. kozombos kondenzald anyagokkal készit-
hetiink thioindoxylt.

A natriumhydroxidos 0sszeolvasztast olyan thioglycolsavaknal
haszndlhatjuk, a melyekben a thioglycolsavmaradék és a carboxyl ortho-
helyzetben van. PI.

_COOH COOH g

£ CioHs{
'S . CH2COOH, S . CH:COOH «

Mig az indoxylosszeolvasztdsndl nagy gonddal kell tigyelni arra,
hogy a kondenzdlashoz hasznalt anyagok viztél mentesek legyenek, addig
a thioindoxylosszeolvasztdsndl a viz jelenléte hatdrozottan elGsegiti a
gylirtikeletkezést. Orthocarboxy arémas thioglycolsavakbdl eczetsavanhydrid
¢és kevés vizt6l mentes CHsCOONa-mal, 90—100°-ra valo hevitéskor COz
fejlédés kozben megy végbe a gyfiriikeletkezés. A patentleirdsnak az
az allitasa, hogy az oldatbdl vizzel valo felhigitaskor a thioindoxyl kivalnék,
kisérleteim szerint nem helyes. A thioindoxylt az oldatbél gy valasz-
tottam el, hogy az eczetsavanhydridet natriumhydroxiddal natriumacetatta
alakitottan, midén a thioindoxyl is feloldddik, oldatabol hig H2SOs-val
felszabadithato, azutdn vizg6zzel ledesztillalhato.

Olyan arémas thioglycolsavakndl, melyekben nincs ortho helyzeti
carboxyl, savanyti vizet elvondé anyagokkal pl. P:0s és H2S0Os, fiistolgod
HeSOs, chlorsulfonsav, HaSOs B:0s stb. segitségével végezhetjiik a
kondenzacziot. Fiistolgd kénsav felmelegitéskor thioindigét, vagy thio-
indigosulfosavakat keletkeztet. Thioindogd néven itt a homolog thio-
indigokat is Osszefoglaljuk.

Sokszor {61 alkalmazzdk a gydriparban a kondenzédldshoz a
Friedel-Kraft-féle szintézist. Pl. napthylthioglycolsavbél PCls-dal
savhcloridot, majd a POCIs ledesztillalasa utdn AlCls-dal kondenzéljak.

;S
C10H7S . CH2 . COOH ——3 CioH7 — SCH2:COOH —— CioHs{ \/ZCHz
NGO
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A Friedel-Kraft-féle szintézissel kapcsolatos Auvers és
Arndt! eljardsa, mely szerint azokb6l a merkaptdnokbdl, melyekben az
SH-hez parahelyzetben levé hidrogén helyettesitve van, chloracetylchlorid-
dal, AICls jelenlétében thioindoxylt kapunk:

H  CICco
- >CH- —_
SH Ci 7 NS

Ez az eljaras nagyon jo termel ést biztosit, csak kellemetlen merkap-
tannal dolgozni.

A thiosalicylsav methyléterébdl ltigos és savanyti [pl. (CHs CO)z O-dal]
kondenzalé anyagokkal jutunk thioindoxylhez.

Orthocarboxyarémas thioglycolsavak magukban, parafinnel, anilin-
nel, vagy mas magas forrpontii anyaggal melegitve kondenzaldédnak.

*
# &

Anthranilsavbol thiosalicylsavat, ebb&l monochloreczetsavval vég-
zett kondenzaldssal phenylthioglycolorthocarbonsavat készitettem, melyet
natriumhydroxiddal olvasztottam 6ssze és az olvadékot savval bontottam
meg, midén a thioindoxyl pelyhekben vélt ki.

Némely kisérletemhez chemiailag tiszta thioindoxylra volt sziiksé-
gem, ezért a nyers thioindoxylt vizgozzel atdesztilldltam, mikor a hfit6-
ben hofehér — csakhamar megvorosodd  titk  alakjaban rakddott le,
honnan vizgbzzel olvasztottam ki.

IV. Athioindoxyl mennyiségi meghatarozasardl.

Az elébbiekben leirt eljaras szerint készitett thioindoxyl nedves-
ségen kiviil vdéltozatlan phenylthioglycolorthocarbonsavat tartalmaz.
Némely kisérletemhez ismert mennyiségii thioindoxylra volt sziikségem,
ezért a ,nyers anyag“ valosagos thioindoxyl tartalmat meg kellett
hataroznom.

Friedldnder felemliti, hogy ,a thioindoxyl diazovegyiiletekkel
azofestékekké egyesiil, mely reakczi6 felhasznalhat6 mennyiségi meg-
hatarozasara“. E czélra a paratoluidint ajanlja. Egyéb eldiras hijjan a
meghatdrozést tigy végeztem, mint a hogyan az azdfestékek készitéséhez
hasznalt ,0sszetevOket hatdrozzuk meg mennyiségileg.

1'071 g. chemiailag tiszta paratoluidint a diazotdldshoz elegendd
(®*?/100 g. mol.) sésavban feloldunk és jéggel lehiitve, natriumnitrai-
oldattal diazotdljuk. A diazooldatot jeges vizzel, 100 cm?-es jelzett lom-
bikban a jelig feltoltjik és jégben hiitjiik. Ez alatt a megvizsgalando
thioindoxylbol lemériink koriilbeliil 05 g.-ot és ndtriumhydroxidban fel-
oldjuk, majd jég beadagoldsaval, 0’-ra lehiitjiik. Biirettdb6l a diazo-

1 B. 1909, p. 537.
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paratoluidinchloridot addig csurgatjuk a thioindoxyl oldatéba, mig az
oldat kis leszfirt probaja R sdoldattal megnedvesitett szfir6papircsikon,
piros szint (ponceau) nem idéz el6. A diazoparatoluidin kis feleslege
jelzi, hogz a reakczid kozte és a thioindoxyl kozott végbe ment. Alkal-
masnak taldltam a thioindoxyl oldatat konyhasdoldattal elegyiteni, mert
ezaltal a festék jol Osszetomoriil, gy hogy kapillaris pipettaval ki
lehet venni egy csepp folyadékot, melyet R séval vizsgalhatunk a nélkiil,

: : 1 CO
o 3 — < b s
hogy meg kellene sziirni. 1 cm?® diazooldat 10,000 CeHs < S > CHz

= 0015 g. thioindoxylt jelez.

Minthogy gyakrabban “kellett thioindoxylt meghataroznom ¢€s ez
az eljaras kényelmetlennek bizonyult, megkisérlettem felhaszndlni meg-
hatdrozasra azt a reakcziot, mely szerint a thioindoxylt ligos oldatban
a KsFe(CN)s thioindigova oxidalia (Kalle-féle szabadalom). Ki kellett
mutatnom, hogy a ferricyankaliumbol keletkezd sarga vérligsd6 mértéke
a thioindoxylnak, vagyis az oxiddlds a kovetkezd egyenlet

2CeHs!  SCHe -} 4 KsFe(CN)s - 4KOH —
N\ S 7
_CO. JCO. ‘
= CuH4\ . C 0/ iy /C6H4 —+ 4KsFe(NC)s -+ 4H20

szerint megy végbe.

Vizgbzzel desztillalt és vakuumexsiccatorban szaritott thioindoxylt
hasznaltam kisérleteimhez. 0’5 g. thioindoxylt folosleges, hig kélium-
hydroxidoldatban feloldottam és az oldatot 100 cm?®-es lombikban az
oxidalashoz elegendd, tehat koriilbeliil 2:2—2'3 g. KsFe(CN)s oldattal
elegyitettem. A thioindigd azonnal kivalik voros pelyhek alakjaban; az
oldatot a jelig feltoltvén, megsziirtem, a sziiredékbél 50 cm?®-t lepipet-
taztam, hig kénsavval megsavanyitottam és !/10 n. KMnOs-tal meg-
titraltam. A titrdlashoz 336 cm?® !/10 KMnOs kellett, szamitds szerint
3333 cm? lett volna sziikséges.

1CoH4 }-CH-z-ra kell 2KsFe(CN)s . 2KsFe(CN)s-ra kell 2000 cm? /1 n. KMnOa.

Vagyis 15 g. thioindoxyl 2000 cm?® /10 n. KMnOs-tal egyenértékii.
1 cm? /50 n. KMnOs jelez 0°0075 g. thioindoxylt. Ez a modszer jol
alkalmazhato nemcsak vegytiszta, hanem nyers thioindoxyl meghataro-
zasara is. Az eljaras ilyenkor is ugyanaz, mint el6bbi, csakhogy a
lepipettazott 50 cm?® KiFe(CN)s tartalmu oldat megsavanyitasakor, a
kondenzaldédasban részt nem vett orthocarboxyphenylthioglycolsav csapa-
dék alakjaban kivalik, melyr6l — titralds el6tt — az oldat lesziirendd.
Ezt a mddszert gyorsasiga és pontossdga miatt, a diazévegyiilettel valo
titralassal szemben nagyon j6l hasznaltam.

(Vége kovetkezik.)
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Radioaktivitas és atomelmélet.
Irta: Weszelszky Gyula.

A természettudomanyok {6 czélja a természet titkait kifiirkészni. E czélt
mindjobban megkozelitjiik, teljesen elérni valésziniileg sohasem fogjuk; ha
ezt elérhetn6k, megsziinnének e tudomanyagak tudomany lenni, atalakulnanak
mesterséggé, melynek feladata egyszeriien az volna, hogy a meglévé isme-
reteket az ember czéljaira kihasznaljak.

A természet titkainak Kkifiirkészése mar az 6sembernek is vagya lehetett,
de tudoméanynya ez csak akkor fejlddhetett, a mikor a miiveltség mar bizo-
nyos fokra emelkedett.

A természettudomanyok kezdetben spekulativ tudomanyok voltak, isme-
reteink csak filozofalasnak voltak targyai és csak késébbi lassi fejlodés utan
véltak 6nallé tudomanyagakka. Csak lassan alakult ki a’ botanika, a zooldgia,
az orvosi tudoméanyok, a chemia, a fizika, az asztrondmia, a mineralégia
és a geologia.

Az egyes tudomanyagak onallosuldsa utan megkezd6dott egy-egy
tudomanyag keretén beliil is egyes kiilonleges ismeretcsoportok fejl6dése,
melyek barmennyire tavolodtak is egymastol, kozottilk egy sincs, a mely a
tobbivel tobb ponton is ne taldlkoznék. Legnehezebb a chemia és fizika
feladata kozott vonni meg az éles hatart; altalanossdgban csak azt mond-
hatjuk, hogy a chemia f6ként az anyaggal, a fizika pedig f6képpen az arra hato
er6kkel foglalkozik.

Sokszor tapasztaljuk, hogy egy-egy folfedezésnek legnagyobb hasznat
nem az a tudomanyéag latja, melynek teriiletén a folfedezés tortént, hanem
egy masik rokon-, vagy esetleg joval tavolabb all6 tudomanyag.

A fénysugarak tanulmanyozdsa a fizikanak feladata, de a spektroszkop-
nak a chemia és asztronomia latja nagyobb hasznat.

Az osmosis-nyomast a botanikus Pfeffer fedezte fel, de beldle a
chemikus Vant Hoff vont olyan kovetkeztetéseket, a melyek az oldatokrol
val6 eddigi elméleteket Iényegesen megvaltoztattak.

A radioaktivitas jelenségét a fizikus Boquerel fedezte fel. Bequerel
kisérleteihez az ei6zményeket Rontgen, Tomson, Lénard és Gold-
schmidt-nak folfedezései adtdk. Curiené a levegdnek e sugarak okozta
elektromos vezetOképességét tanulmanyozva, fedezte fel a radiumot. A radium
egy addig ismeretlen 1j chemiai elem. Az elem chemiai sajatsigainak tanul-
ményozésa a chemikus feladata. De a radiumot nem chemiai sajatsagai tették
nevezetess¢ €s azonkiviil nem is all olyan mennyiségben rendelkezésiinkre,
hogy azt a chemikus az 6 eszkozeivel kelléen tanulmanyozhatna. Ez az oka
annak, hogy a radioaktivitds jelenségével s magéaval a radiummal is eddig
féként a fizikusok foglalkoztak. Es mégis nagyon valdszinii, hogy e felfede-
zések a chemiai ismereteink fejlodésére, ha nem nagyobb, de legalabb is
olyan hatassal lesznek, mint fizikai ismereteinkre, mert az ezekb6l vont
kovetkeztetések chemiai ismereteinket alapjukban érintik.

A radium és radioaktiv elemek f6ként abban kiilonboznek a tobbi
elemektdl, hogy azok éllandéan s minden kiilsé hatastol mentesen mérhetd
mennyiségli lathatatlan sugarakat lovelnek ki, melyek a fotografus-lemezekre
hatnak, a czinkszulfidot, a bariumplatinacyanidot foszforeszkalasra inditjak és
a gazokat elektromosan vezetokké teszik.
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Mar Bequerel észrevette, hogy a radioaktiv testek sugarai nem egy-
nemiiek. Ha kevés radiumvegyiiletet keskeny, alul zart 6lomcs6be tesziink s
ily mdédon az dlomesé nyilasanak irdnyaban parvonalas sugarakbol allo
sugarkévét allitunk el6, e sugarkéve er6s magneses térben haromfelé oszlik
szét. Egy része a sugaraknak megtartja eredeti irdnyat, egy része jobbra,
a masik része balra hajlik el. Azokat a sugarakat, a melyek eredeti irdnyu-
kat megtartjak, p-sugaraknak, azokat, a melyek a magneses térben kevésbbé
hajlanak el, e-sugaraknak és az er0sebben elhajlokat (-sugaraknak, vagy
testecskéknek nevezziik.

A p-sugarak a Rontgen-féle sugarakhoz hasonlok. A (-sugarak
hasonlék a katdd-sugarakhoz s elektronokbdl allanak, melyek egy negativ
ion-toltést tovabbitanak. Abbdl, hogy az o-sugarak vagy o-testecskék a
magneses és elektromos térben sokkal kevésbbé tériilnek el utjukbdl, mint
a (-sugarak, kovetkezik, hogy azok tomege joval nagyobb s sebességiik
kisebb, mint az utébbiaké. Rutherford és masok megéallapitvan a kiilon-
boz6 radioaktiv testek kilovelte e-sugaraknak kiilonboz6 intenzitast elektromos
és magneses terekben szenvedett elhajlasat, ez adatokbol a sugarak elektro-
mos toltésének €s tomegének viszonyat, tovabba sebességét szamitva, arra
a kovetkeztetésre - jutottak, hogy egy-egy «-testecskének tomege akkora, mint
a chemiai atomok egyikének tomege.

Ramsay, mikor a levegd egyik addig ismeretlen alkotorészét, az
argont felfedezte, keresvén azt, hogy e testet nem tudja-e a fold szilard
kérgében is megtalalni, egyes dsvanyokat vizsgalt, melyekben Hillebrand
magukba zart nitrogént talalt. Ramsay megallapitotta, hogy e gaz f6tome-
gében nem nitrogén, hanem egy masik, addig a foldiinkon még nem talalt elemi
test, a hélium. Feltiint ekkor még az is, hogy ez asvanyok mind radioaktivok.
Ebbdl, valamint abbdl a koriilményb6l, hogy a radiumemanacziobol hélium
keletkezik, a mit Ramsay, Soddy, Rutherford, Curiené é maésok
is kimutattak, s6t az aktinium-, thérium- ¢és uran-vegyiiletekben is fel-
ismertek, Rutherford arra a kovetkeztetésre jutott, hogy egy-egy «-tes-
tecske tomege valdszintileg egy hélium-atom tomegével lesz egyenlé. Az
elektromos toltésnek és tomegnek az elébb emlitett kisérletekben talalt viszony-
szama azonban olyan volt, hogy ha egy «-testecskének elektromos toltését
egy iontoltésiinek vessziik, akkor a tomeg két hidrogén-atém, vagy egy
fél hélium-atom tomegével egyenl6. Rutherford és Geiger, tovabba
Regener tijabb kisérletsorozatot kezdtek, melyekkel egyrészt végtelen vékony
rétegben Kkiteritett polonium- vagy radiumvegyiilet «-sugarai éltal transzportalt
elektromos toltést mértek, masrészt az ugyanazon lemezekrdl kilovelt e-tes-
tecskéket megszamlaltak. Ez utobbi megtigyelést oly ‘médon végezték, hogy
a sugarak utjaba czinkszulfid-erny6t téve, az ernyon keletkez6 villanasokat
nagyitoval figyelve, megszamlaltik, foltételezvén azt, hogy egy-egy villanédst
egy-egy «-testecskének a czinkszulfidhoz valdé iitédése idézi el6. E tobb-
szorosen megismételt s nagy koriiltekintéssel végzett kisérletnek eredménye-
ként azt talaltdk, hogy egy-egy «-testecske két ion-toltést tovabbit s ennél-
fogva tomege egy hélium-atom tomegével egyenld.

Rutherford tapasztalta el6szor, hogy ha poritott thoriumvegyiiletek
folott levegGt bocsat at, ez a levegd idélegesen radioaktiv lesz. Ugyanezt
tapasztalta Curie a radium és Giesel az aktinium vegyiileteinél. Az ily
modon aktivalt levegd mindazon testeket, melyekkel érintkezik, szintén sugér-
z0kka teszi. Kezdetben az ilyen aktivitdst indukalt aktivitisnak nevezték.
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Késobb azonban Kitiint, hogy a testek aktivitisukat egészen 1j, hozzajuk
keveredett anyagi testeknek koszonik, hogy a levegébe bar végtelen csekély
mennyiségii radioaktiv gdznemi test jutott, mely cseppfolydsithato, hatarozott
forraspontja van, a szilard testek feliiletére pedig szintén végtelen csekély
mennyiségli szilard testek csapodnak le, melyek onnan ledorzsolhetok,
savakkal leoldhatok, oldatukbdl elektrolizissel levalaszthatok és szublimalhatok.

E tapasztalatok, valamint az, hogy a radioaktivitds jelenség és semmi-
féle kiilsé hatassal elGsegiteni vagy csokkenteni nem lehet, inditottak
Rutherford-ot és Soddy-t annak az elméletnek a felallitisara, hogy a
radioaktiv testek aliandéan bomlanak és az atalakulds a testekben felhal-
mozott energia felszabadulasaval jar.

Ez az elmélet akkor, ama koriilmények kozott nagyon merésznek
latszott ; sokan azt kétkedve fogadtak, de a késdbbi tanulményok mindinkabb
megerdsitették, gy hogy ma mar ez az 0Osszes radioaktivitds jelenségét
magyarazo egyéb elméleteket hattérbe szoritotta. Ma ez az egyediili elmélet,
melyet e jelenségek magyarazasara altalanosan elfogadtak, az abbol vont
kovetkeztetéseket a tapasztalatok szamtalan esetben igazoltdk s még nincsen
egyetlen egy olyan tapasztalat, mely e foltevésnek hatarozottan ellentmondana.

Annak oka, hogy ezt az elméletet kétkedéssel fogadték, leginkabb az volt,
hogy a radioaktivitds nem az urdn, thérium és radium vegyiileteinek, hanem,
mint az mar az elsé kisérletekbdl is Kkitiint, maganak az urannak, a thorium-
nak és radiumnak tulajdonsagai. Az urant és thoriumot mér régebben is elemi
testnek ismertiik s a radiumnak is az osszes eddig megismert tulajdonsagai
olyanok, hogy azt elemi testnek kell tartanunk.

Ambar mér azelétt is elhangzottak olyan vélemények, a melyek szerint
az atomok még nem volnanak az anyagi testek oszthatdsaganak végs6 hatérai,
mégis ez az elmélet vetette fel elészor tapasztalati tényekre tamaszkodva
ezt a kérdést. Rutherford és Soddy elméletének hivei kezdetben nem
mondottdk ki ugyan egész hatarozottsiggal az atombomlast, mit azzal is
jeleztek, hogy a radioaktiv elemek atomjait a tobbi allandénak tartott atémok-
tol megkiilonbdztetve, metabolonoknak neveztek, tehat valamiféle, az atomok
és a molekuldk kozott levé testeknek tartottak ; de késébb, mikor a radiummal
végzett vizsgalatok azt mutattdk, hogy a radiumban az elemi testek minden
tulajdonsaga megvan, hogy sugarzd tehetségét nem tekintve, teljesen olyan,
mint a foldiémek, és a mint az elmélet kovetelményeinek megfeleléen, mind
tobb és tobb kiilonbozd tulajdonsagl, erésebb vagy gyengébb tjabb radio-
aktiv testeket sikeriilt elkiiloniteni, egyre altalanosabba vAlt az a vélemény,
hogy a radioaktiv elemek atomjai a tobbi elemek atomjaival teljesen azonosak
s hogy eszerint az atémok még kisebb részekre bomolhatnak.

Ezzel azonban folmeriil a kovetkezd kérdés: mi az oka annak, hogy
a foldi elemeknek nagy tobbségén nem, csak néhanyon lehet a radioaktivitas
jelenségét megadllapitani. Erre feleletet adnak a radioaktiv testekkel eddig
szerzett tapasztalataink. Ugyanis a radioaktiv testek kozott tobb olyat isme-
riink, a melyeknek sugarzasat eszkozeinkkel alig tudjuk észlelni és a melyeknek
létezését csak arrdl lehetett felismerni, hogy bel6liik er6sebben sugarzo testek
keletkeznek. Azonkiviil annak, hogy a kimutathatan radioaktiv testek hatsa
kiilonbozd, egyik oka az, hogy némely radioaktiv test gyorsan, a masik
nagyon lassan bomlik el s igy, ha a lassan bomlo test teljes elbomlasa
kdzben nagyobb energiamennyiség szabadul is fel, mint a gyorsabban boml6
testbdl, az id0 egysége alatt feszabaduld energiamennyiség ennél nagyobb,
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mint annal, tehat ennek sugarzé hatdsa sokkal jobban érvényesiil, mint azé.
Nagyon konnyen folteheté tehat, hogy a foldiinkon levé, nem radioaktivnak
ismert elemek atémjai szintén lassan bomlanak, csakhogy egyrészt a kilovelt
sugarak esetleg oly kis sebességliek, masrészt bomlasuk oly végtelen lassu,
hogy az id6 egysége alatt nyilvanul6é csekély sugarzast eszkozeinkkel mar
nem vehetjitk észre.

Arra, hogy az atéombomlasnak mik a végsé termékei, vagyis, hogy az
atomok miként volnanak megalkotva, a fenti elmélet kozvetleniil nem felel,
de mar tobben megkisérlették e kérdésre megfelelni.

Mar régebben, még Faradey kisérletei alapjan folmeriilt az a gon-
dolat, hogy az atémok tobb pozitiv és negativ toltésii kisebb részekbdl alla-
nak. Lamor! és Leorenz fejezték ki el6észor ezt a gondolatot. A tulaj-
donképpeni alapot e foltevésre azonban csak ]J. J. Tomsen-nek Kisérletei
adtdk meg, a ki kimutatta, hogy a katédsugarak gyorsan mozgd apré
testecskékbdl, az elektronokbdl allanak, melyeknek latszolagos tomege akkora,
mint a hidrogén atémtomegének koriilbeliil ezredrésze. E foltevést Zeeman
spektroszkoppal végzett kisérletei is megerdsiteni latszanak.

Elméletté Lord Kelvin és]J.]. Tomsen? fejlesztették ez. E szerint
‘egy-egy atom egész sereg negativ toltési (pl. a hidrogén-atém koriilbeliil 2000)
végtelen kicsiny testecskékbdl, elektronbdl all, melyek egy pozitiv toltésii
gombon beliil, korben mozognak. Az elektronok mozgéasa szdmitasaik szerint
energiaveszteséggel jar, ennélfogva sebességiik folytonosan csokken s a mint
ez egy bizonyos kritikus érték ala siilyed, megsziinik az atém allandésaga,
a mi vagy az elektronok egy részének kilokésekor, vagy csak azok ujabb
elrendezédésekor all ismét helyre. Ez volna oka a radioaktivitds jelenségének,
vagyis az atombomlasnak. Az ilyen atommodelleket tgyis lehet elrendezni,
hogy azokbol egy vagy tobb elektron eltavozhat, vagy hozza elektron
tapadhat, a nélkiil, hogy az atom allékonysaga megvaltoznék. Ha az atombol,
mely magaban elektromosan kozombos, elektron tavozik el, annak meg-
maradt része Kifelé pozitiv toltésii lesz, ha pedig elektron tapad hozza, negativ
toltést kap és a hany elektrén tavozik el beléle, vagy a hany tapad hozza,
annyi vegyértékiivé valik. Ez az elmélet kétségen kiviil igen szellemes, de
azért nem tekintve egy-két kisérleti adatot, foként szamitason alapszik s {6
hibéja, hogy a negativ toltésii részecskéket vsszekotd pozitiv elektromossagrol
semmiféle felvilagositast sem ad.

Rutherford abbdl, hogy a radiumbol egy o-testecske Kilovelésével
keletkezik a radium-emanaczi6 és hogy az «-testecskét hélium-atom al-
kotja, melynek atomstilya kerekszamban 4, a radium-emanaczié atomsulyat
226 — 4 = 222-nek szamitja. Ugyanilyen mddon szamitja ki a radium
tobbi bomlasi termékeinek atomstilyat is.

Theod. Wulf? erre a gondolatra alapitva, az Osszes elemeket az
uraniumb6l és thériumbdl akarja leszarmaztatni, oly médon szadmitvan azok
atomstilyat, hogy az uranium és thorium atémstlyat fokozatosan négygyel
kisebbiti. Ekként az elemeket két csoportba osztja, melyek egyikének atom-
stlyai 4n—1, a masikanak 4n képlettel szamithato ki. Az elébbiek az
uranbol, az utébbiak a thoriumbol keletkezé elemek volnanak. Azt, hogy a

I'Lamor: Aether and Matter, p. 223.

2 Phil. Magazin, 1903, 1904, 1905.

3 Theod. Wulf: Uber die Radioaktivitit als allgemeine Eigenschaft der
Korper. Physik. Zeitschr. XII. 497.
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talalt és szamitott atémstilyok milyen hatarok kozott egyeznek meg, a kovet-
kezd tablazattoredékbol deriil ki.

Szamitott atomstilya
Az atém } Talalt — el s 2

i Smstilya n—I1 4n
o képletbdl

— - 3

He 3-99 4
Li 604 7

Be 91 8
B 110 1

C 12:0 12
N 141 15

0 160 16
Fe 190 19

Ne 202 20
Na 230 23

Mg 2432 24
Al 271 27

mi Smstilya
Az atém 7 I Mcccmmiiibsuiio idl

i : y 4n—1 4n
jegye | atomstilya Képletbl

Pb 2071 207

Bi 2080 208
— — 211

- - 212
= ek 215

— = 216
- s 219

— - 220
RaE 223 223

— = 224
Ra 2264 27

— 228
— i 231

Th 2324 232
= bk 235

— - 236
U 2385 239

Némiképpen hasonlit e felfogashoz A. van der Broek?! elemcsopor-
tositisa, a ki Mendelejeff rendszerébdl indul ki s ezt oly médon valtoz-
tatja meg, hogy az e rendszer fiiggbleges oszlopaiban az elemek jegyeit
nem kozvetleniil egymés ald jegyzi, hanem harmasaval lépcsézetesen helyezi
el. Ily médon minden oszlopon beliill harom kis oszlop Kkeletkezik s azt
hiszi, hogy igy az egymassal rokon elemek jobban csoportosulnak, mint az
eredeti tablazatban.

LA van der Broek: ,Das Mendelejeffsche kubische periodische System
der Elemente und die Einordnung der Radioelemente in dieses System. Physik.
Zeitschr. 1911., 490. lap.
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E szerint pl. a Mendelejeff-rendszer els6 és masodik oszlopa a kovet-
kez6képpen alakulna. Szerinte e tdblazatban a radioelemek is megtalaljak a
helyiiket, azonkiviil az atdm, melynek ndvekedése szerint csoportositott atomok
stlyai koriilbeliil kett6vel, vagyis minden masodik elem atdémstilya koriilbeliil

I 1.
1 3 1 2 3
Li Be
Na Mg
K Ca
CO Ni
Rb Sz
Pd ) —
€5 Ba
AkC Gd
Ag2 Dys
Akx Yb
Pt An
Bi RaF
Thx Ra

négygyel, tehat egy hélium-atém tomegével novekszik. E szabalyszeriiségtol
azonban eltérések vannak, a mennyiben a talalt atomsilyok a szamitottaktdl
tobb esetben meglehetdsen eltérnek, de ha az 0sszes elemek talalt és szamitott
atomstilyait kiilon-kiilon osszeadja, a szamértékek 0°3°/0 eltéréssel meg-
egyeznek egymaéssal.

Annak kimutatisara, hogy az altala feltételezett és talalt atomsiilyok
miként egyeznek, kozlom a szerz6t6l Osszeallitott tablazat alabbi részletét:

| Tallt | Foltételezett
Alom Jegye ’ atémsuly
He 4 0 4
Li 6-94 6
Be 91 8
B 110 10
C 12:0 12
N ‘ 141 14
0 160 16
F | 190 18
Ne , 202 20
Na ‘ 230 22
Mg ‘ 2432 24
Al 271 26
Si [ 283 28

Ez a foltevés némi tekintetben a régi Prout-féle elmélet feldjitasa, a mit
egyébként a szerzd is hangoztat.

(Vége kovetkezik.)
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Erjedéssel kapcsolatos termékek és jelenségek.

Rovatvezetd : Oszfrovszky Anfal.

Pentozok viselkedése erjedd folyadékokban. Cross W. C. és
.Tollens B. Régebbi kutatidsok szerint a pentdzok alkoholos erjedésre
képtelenek. Ujabban tobb szerzé arrdl szamol be, hogy erjedd folyadékokban
a pentéz mennyisége — a furfurol sésavas leparldsi modszert alkalmazva
a meghatarozdsra — csokken. Bokorny szerint a pentézok elég jo tapla-
l1ékai az élesztOnek, azonban asszimilalasuk csak akkor &ll be, ha az élesztd
konnyebben megemésztheté taplalékot nem talal a folyadékban. J6 taplal-
kozasnal semmi pentdzt, vagy pentozant fel nem hasznal.

A szerzOk ezirany Kisérleteiket arabindzzal, xilozzal, rhamnézzal,
tovabba sorseprévonadékkal végezték. Elesztéiil ,Hefe K“ és ,Oppenheimer
Weinhefe“-t hasznéltak.

A czukorfajtdkat magokban és széll6czukorral keverve erjesztették,
¢lesztviz, vagy mesterséges taplaldoldat jelenlétében. A czukortartalmat
Fehling-féle oldattal hataroztik meg.

A pentdzoldat, mely hexézcsoportba tartozd czukorféleségtél mentes
volt, nem erjedett, a pentdézok hosszabb idén at valtozatlanok maradtak.
Ha szo6ll6czukor is volt jelen, de élesztdviztapanyagot elegyitettek hozza,
szintén nem valtozott a pentéz mennyisége. Mesterséges taplalo oldatnal
ellenben, hexdzczukor jelenlétében, mindig csokkent a pentdztartalom.

E jelenség azt mutatja, hogy a szaporodd élesztd valoban tij sejtjei-
nek felépitésére forditja a pentézokat. A sok, alkalmas és konnyen emészt-
hetd taplalékot tartalmazo élesztéviz mellett erre sziikség nincs, ellenben
a kevés szerves anyagot tartalmazd mesterséges taplald oldatok hasznala-
tanal a pentézok felemésztése sziikségképpen bekovetkezik.

Sorseprovonadéknal is azt észlelték a szerzék, hogy az erjedés alatt,
alkohol és tejsav keletkezése mellett, a pentézok 9—15 szazaléka eltiinik.

(Journal fiir Landwirtschaft, 1911, 59, 419.)

A fény hatdsa a must erjedésére. Lubimenko W. és Froloff
Bagreieff. A széll6szemekre tapadd boréleszték a napfénynek vannak
kitéve, ezért feltehetd lenne, hogy az er6s megvilagitis nem art nekik. A
must erjedése szabaly szerint sotétben megy végbe. Régebben ismert jelenség,
hogy a fény a novények lélekzését lassitja. A szerzok a must erjedésének
ily irdnyt vizsgalatanal ,Hefe Steinberg 1892“-t hasznaltak. Ennek tiszta
tenyészetét fénynek téve ki, a sejtek szaporoddsa meglassubbodott. Ezt
eléttiik Lohmann is mar 1896-ban észlelte. Intenziv megvilagitisnal a
széndioxidfejlodés is sokkal kisebb volt, mint a parhuzamosan végrehajtott,
sotétben végzett erjedésnél. A megvilagitott tenyészetek erjedési energiaja
mindig kisebb volt, mint a sotétben tartott tenyészeteké. A megvilagitott
kulturdk kevesebb alkoholt és gliczerint, de tobb savat termeltek. Az éter-
keletkezés, tovabba a sepr6 mennyisége (szaritott élesztéként) a kisérlet végén
mindkét esetben azonos volt. A szerz6 szerint a fényre érzékeny éleszté egy
nemzedék alatt a fényhez hozzaszoktathat6, de erjeszt6 energiaja akkor is
gyengébb lesz a sotétben fejlodottnél. E kiilonbség annal nagyobb, mennél
magasabb héfokon megy végbe az erjedés.

(Comptes rendus de I'Academie des sciences, 1912, 154, 226.)
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Mondanivalok.

I. % A Magyar Chemiai Folydirat
tizennyolczadik éviolyamanak 10. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik iigytarsainkat, sziveskedjenek
lapunkat ismeréseik kdrében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
iroinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elso
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatolunk.

2. Lapunk teljes évfolyamai még kaphatok
évfolyamonként 6 koronaért, beleértve a mellék-
leteket is, a melyek a kovetkezok : az els6 év-
folyamhoz Than ,Qualitativ analysis“, a maso-
dikhoz Lengyel ,Quantitativ analysis“, a har-
madikhoz Felletar-Jahn ,Torvényszéki che-
mia“, a negyedikhez Nuricsadn ,Utmutatis a
chemiai kisérletezésben®, a kilenczedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,Mezdgazdasagi che-
mia“, a tizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata“, a tizenkettedik

¢s tizenharmadikhoz Kosutdny Tamas
»Mezdgazdasagi chemiai technologia®, a tizen-
negyedik és tizenotodikhez Bartal Aurél
»Szerves készitmények el6éllitasa¥, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A mindségi chemiai ana-
lizis moddszerei“. Ezek a mellékletek kiilon
konyv alakjaban is megszerezhetok a titkari
hivatalban (Budapest, VIII., Eszterhazy-utcza
16. szam). — Az 6todik és hatodik éviolyamhoz
Winkler Lajos ,Gyogyszerészi chemia“
czimli munkdjanak még hidnyzo6 iveit szintén
megkiildjiik t. elofizetdinknek.

3. A Chemia-4svanytani szakosztaly iiléseit
(a nyari sziinidé kivételével) minden honap
utolsé keddjén tartja. Az eldadasok Dr. [losvay
Lajos szakosztalyi jegyz6nél (Budapest,
a miiegyetem uj chemiai laboratoriumaban
Gellért-tér 4) jelentendék be és ugyanoda
kiildendék a Chemiai Folyéiratba szant dol-
gozatok is, félhasdbosan irva.

FIGYELMEZTETES. A boriték el6bbi oldalan kdzolt részletfizetés-kedvezményre

kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lloyd-tarsulat konyvsajtéja (felelos vezetd : Mdrkus Pdl), Maria Valéria-utcza 12. sz.
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1. HIH,

A thioindoxylrol.

Irta: Dr. Szdasz Dezso.
(Vége.)

V. A thioindoxyl és ar6mas aldehydek kozott végbe-
mené reakczidkrol.

Gyakorlati szempontbdl a thioindoxyl legfontosabb reakczidja az,
hogy aldehydekkel és ketonokkal a vizelemeinek elvaldsa kozben ,thio-
indogenid“-ekké egyesiil. Részletesen foglalkoztam azzal, hogy helyette-
sitett aromas aldehydeket thioindoxyllal egyesitsek, mert az irodalomban
csak a nitr6- és oxybenzaldehydek thioindogenidjei vannak felemlitve.

Azok a gyiiriis vegyiiletek, melyekben a COCHz vagy a vele tauto-
mer C(OH)CH atémcsoport eléfordul, aldehydekkel szines vegyiiletek
keletkezése kozben egyesiilnek. Ilyen anyagok tobbek kozt

/€O
CoHa( CHz = az indoxyl,
\NH/
SO
CeHa( >CHz = diketohydrindén
; 6104

A0,
CsHa / /\ CHz = ketokumaran
~ 0O

A thioindoxyl és benzaldehyd kozott a kovetkezd vegyfolyamat
megy végbe:
S A ; €O
C0H4.'\ 3 J C H:+ O HC' CsHs = C6H4\ &7 C = CH - C¢Hs -+ H20
Mikor ezzel az anyaggal foglalkoztam, feltiint az analogia kozte
és az azObenzol kozott. A benzalthioindogenid éppen gy, mint az azé-

benzol, nem festék, csupan szines ,chromogén“ anyag. A szines anya-
goknak a W itt-féle elmélet szerint a ,chromophor® atomcsoport okozza

szinét. A thioindogenidek chromophorjaul a <CSO>C=CH——at()m-

csoportot tekinthetjiik.

Ha az azobenzolba bizonyos atémcsoportokat, pl. sulfosav, amino,
alkylamino stb. 4. n. ,auxochrom“ gyokoket helyettesitiink, azofesté-
kekhez jutunk. Minthogy indogenideket CO—CHz gyokot tartalmazo
vegyiiletekbdl tigy kaphatunk, hogy aldehydekkel kondenzaljuk, az alde-
hydben helyettesitett gyok jellege szerint kiilonboz6 jellegii indogenid

Magyar Chemiai Folyé6irat. 1912. XVIIL k. 11
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festékhez jutunk. E szerint a thioindogenidek sordban 1. chromogén,
2. bazisos, 3. savanyu, 4. paczfestd indogenideket kiilonboztetek meg és
ezeket dllitottam eld.

A chromogén indogenideknek, pl. a benzdlthioindogenidnek csak
az a jelentésége, hogy ,auxochrom“ gyokot tartalmazd szdrmazékai festé-
kek. Vannak azonban olyan chromogén indogenidek, a melyek redukélva,
vizben oldhatokkd lesznek és a textilanyagok ezeket az oldhat6é leuko-
vegyiileleket adszorbedljak, levegén aztdn visszaoxiddlédnak és a szoveten
ilyképpen rogzitett chromogén indogenid a szovetet megfesti. Ezek a csava-
festékek. Kiilonosen az orthodiketonok indogenidjei ilyen csédvafestékek.
Hapl.thioindoxyltjégeczetes oldatban acenaphtenchinonnal, kevés viztél men-
tes natriumaczetat jelenlétében, melegitiink, akkor a ,Cibascharlach“ nevii
festék, az acenaphtenthioindogenid jon létre:

cg N CO/
s N co NN
CGH4< >H2—{—OC I = CeHa < >C — C/ l ‘
S N S \’/\‘/
i
0 LY

Ha nem helyettesitett thioindoxylokat, hanem helyettesitett isatinokat
alkalmazunk a kondenzaldshoz, az indigoid csdvafestékek egész soro-
zatdhoz jutunk.

A Kalle-féle festékgydr azt az érdekes felfedezést tette, hogy
némely dialdehyd thioindogenidje szintén csdvafesték. Pl. a terephtalal-
dehydbdl thioindoxyllal elddllithatd termék:

CO - CoO
He?  N\C—CH— NG Y
CuH4\ 5 /C~CH _ CH—C\ 5 /C0H4
a pamutot ¢és gyapjiit a csdvafestési eljards szerint sargara festi.

Ha e felirt képletet megtekintjiik, észrevehetjiik, hogy ez a festék

olyan thioindigd, melyben a chromophor kettds kotését
Cco oc
4 ToC=Cg >

a =CH — . CH = atémcsoport kettévalasztja.

Erdekesnek tartottam megvizsgalni, hogy a methoxyuvitinaldehyd
dithioindogenidje, a OCHs

& T /CO
\ CH = C\ g

v
szintén redukalhaté-e. w
E végbdl Ullmann F. és Brittner K. el6irdsa (B. 1909. p. 2539.)
szerint parakresolbdl a kovetkezé képletsorozat nyoman methoxyuvitin-
aldehydet készitettem :
OH OH OCHs OCHs
/NHCH:0 HOH:C \CH:0H HOHzC \ CHzOH OHC ~\ CHO

s o A Rl o o

CO
CGH-l/ \C = CH

ek /)CGH4

7 : N
CHs CHs CHs CHs
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A methoxyuvitinaldehydet jégeczetes oldatban thioindoxyllal mele-
gitettem. Sarga kristdlyokban csapadék vélik ki, melyet bar még ége-
tésre tiszta allapotban nem allitottam el6, csdvaznom sikeriilt. A sargds-
barna csavaba martott pamut, a levegén sargara fest6dik. A thioindo-
genid tomény kénsavban cseresznyepiros szinnel oldodik, vizbe dntéskor
sarga pelyhekben vélik ki; fiistolgé kénsav sarga, vizben oldhat6 sulfé-
savva alakitja, mely selymet kissé zoldes arnyalat sargéara fest.

Bazisos thioindogenidek. Paranitrotoluolbdl Nas=S-dal elééllitott para-
amidobenzaldehydet sikeriilt kondenzalnom thioindoxyllal.

Koriilbeliil /10 grammolekulastily paraamidobenzaldehydet ismert
thioindoxyltartalmi thioindoxylolvadékkal (*/10 g. mol.) gombolyti fenekii
és visszafolyds hiitovel ellatott lombikban annyi jégeczettel hevitettem,
a mennyi a tomeget melegitéskor feloldotta. Heves széndioxid fejlédés
kozben megy végbe a kondenzéczio. Tizpercznyi forralds utdn az ol-
datot hiitottem, a keletkezett natriumacetatot és folosleges eczetsavat
vizzel, a valtozatlan aldehydet bisulfittal, majd 1jbdl vizzel, kimostam.

Az igy megtisztitott, alaktalan anyagot alkoholbdl, csontszenet is
haszndlva, atkristdlyositottam, midén barna-vords kristdlyokban, elem-
zésre tiszta allapotban valt ki.

04122 g. anyagbol 0'3792 g. BaSOu-t kaptam; S — 12637/,

0982 g. anyagbol keletkezett Hs N megtitralasdhoz kellett 38'48
cm?® /10 n. sav; a nitrogén 548%s.

A CoHi< Q> C—CH — CoHiNHe  képletbsl  szamitott  ken
12:64°/0, a nitrogén 553°/0-kal. A paraamidobenzaldehyd és thioindoxyl
kozt végbemend folyamatot

I o JCO
CGH4\ >CHz -+ O'HCCsHsNHz = CsH1{ >C =: CeHsNH: -}- H20
ST 08 4

egyenlet fejezi ki.

Alkoholban narancsvords, tomény kénsavban meggypiros szinnel
oldodik. Sdsavval sarga chlorhydratot létesit, melynek vizes oldata a gyapjut
pompdas narancsvorosre, a selymet narancssargara, a tanninnal és hany-
tatd borkével péczolt pamutot narancsvorosre festi. A festett probak
hosszabb (3 ho) ideig valé megvilagitis utdn sem halvanyodtnak el.

*
* #*

Ha a paraamidobenzaldehyd helyett dimethylszarmazékat alkoholos
oldatban, thioindoxyllal, néhdny csepp sosav jelenlétében hevitettem, az
oldat csakhamar narancsvorosre festédott. Negyed drai hevités elegendd
a kondenzdalashoz. Az oldat lehiiléskor czinnoberpiros tlicsoportok alak-
jaban levalik a termék, melyet jégeczetbdl atkristalyositdssal tisztitottam.

1:0233 g. anyagbol keletkezett HsN megtitrdldsahoz kellett 36-29 cm?
1/10 sav; a nitrogén 4:969/s.

04102 g. anyagbdl 0-3426 g.: BaSOs t. kaptam, a kén 11:47%.

A CoHa QL ~C—CH—CoHiN(CHo): képletbdl szémitva a keén
11-38%, a nitrogén 4:98%/o.

11%
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A dimethylparaamidobenzalthioindogenid jégeczetb6l kristdlyositva,
aranysarga lapokban valik ki.

Alkoholban narancssarga, tomény kénsavban ibolyapiros szinnel
oldédik. A szildrd vegyiiletbél sosavval vald leontéskor sarga chlor-
hydrat keletkezik, ez a chlorhydrat viztdl hidrolizalodik, mikozben czinnober-
piros pelyhek alakjdban vélik ki. A sdsavsonak viz okozta megbomldsa
.azt jelenti, hogy gyenge bdzis, mésrészt megneheziti, hogy probafesté-
seket végezziink vele. Sdsavas szuszpenzidja gyapjit narancsvorosre,
a selymet rozsaszinre, a tanninnal és hanytatd borkével péaczolt pamutot
bagyadt vorosre festi,

Dimethylamidohenzaldehydbdl fiistolgdé kénsavval el6allitott sulfo-
sav calciumsojat egyesitettem thioindoxyllal.

Ez a kondenzdczids termék gyapjut és selymet savanyti oldatban
nagyon élénk rozsasziniire fest; ez a szin nagyon hasonlit a dimethyl-
amidobenzalthioindogenidb6l kozvetetlen sulfonaldssal kapott festékkel
festett selyem szinéhez.

Savanyu thioindogenidek. Benzaldehydbdl fiistolgé kénsavval eld-
allitott metasulfobenzaldehyd calciumsojat, a calciumsd megbontisdhoz
elegendd sosav jelenlétében, alkoholos oldatban thioindoxyllal melegi-
tettem. A keletkezett mefasulfobenzdlthioindogenid

,CO sk
CeHa( >C= CH —< ‘

%8 £ \——"SOsH
vizes oldata a selymet ragyogé sargara festi. E festéket kristalyosan

megkapnom nem sikeriilt.
£

* *

A kovetkezdkben beszdmolok azon thioindogenidekrél, melyeket oxy-
naphtaldehyd sulfosavakbol thioindoxyllal allitottam el6.

A Geigy-féle festékgyar 97,934. szamu szabadalmi leirdsaban a
Reim er-féle aldehydszintézist kiterjeszti az azofestékek készitésére hasz-
nalt az6osszetevokre: a naphtolsulfosavakra.

En a 2-oxy-6-naphtalinsulfosavbol (Schaffer-féle sav),a 2-oxy 3, 6-
naphtalindisulfosavbol (R-sav) és a 2-oxy-6, 8-naphtalindisulfosavbol
eldallitott aldehydekbdl készitettem thioindogenidet. Az aldehyd-gyok
ezen vegyiiletekben a hydroxylhoz orthohelyzetii ¢ szénhez kapcsoldodik.
Az aldehydsavakat a kovetkezé éltaldnos eljards szerint Allitottam el6:
Az oxynaphtalinsulfosavaknak vizes oldatab6l a benniik levé Na2SO:-ot
BaCl: oldattal levélasztottam. Ezt az oldatot keverdvel és visszafolyd
hiitével ellatott lombikban, az egyenletb6l szamitottndl toébb natrium-
hydroxyddal egyszerre elegyitettem, a CHCls-ot pedig 1—2 éra lefolydsa
alatt csurgattam a vizfordon melegitett lombikba. A hatds befejeztével
az oldatot forrdsig hevitettem és a kongdpapiros megkékiiléséig sdsavval
elegyitettem, majd BaCl:-dal és kevés HNi(OH)-dal az aldehydsav
barium-sdjat levalasztottam. A barium-s6t natriumsulfattal melegitve, meg-
bontottam. Az aldehydsav keletkezését a kovetkezd egyenlet tiinteti

fel, pl:; CHCl2 CHO
/N/NOH ./ OH N/ \OH
HOsS\_/\_/SosH CHCE HOsS\_/\_~SOsH HOsS\_/~_/SO:H
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/30 gramm molekulastly aldehydsulfosavat /10 mol. thioindoxyllal nat-
riumhydroxidtél erésen ltigos oldatban, thioindoxyllal, szabad ldnggal,
kb. /s 6rdig melegitettem. A kondenzdlds, az oldat melegitésekor, pilla-
natszerfileg megindul, sotét ibolyapirosra festédik és kb. 20 percz alatt
kérisbogarfényii kristdlyok valnak ki, részben mar melegen, nagyobb
mennyiségben az oldat lehfitésekor. A terméket tisztitds czéljabol forro viz-
bél tobbszor atkristalyositottam és a kén-, meg alkalimennyiségét meghaté-
roztam. A meghatarozasbol kideriilt, hogy az elédllitott termékek oxynapht-
aldehydsulfosavak thioindogenidjei. Pl. az R-savbol készitett aldehyd thio-

indogenidjének képlete OH S0:Na
CO ¥ o
C6H4< Ne =CHS 5
S« S R
: éOaNa
és keletkezését a
HO  SOsNa
co. < )
CoHal >CH: - OHC >— =
Ll T ik
T SOsNa
HO  SOsNa
CO >
= CH YC=CH>—~  +HO
NS V4 / N

\\ //
T SOsNa egyenlet tiinteti fel.

Az R-, G-, Schiffer-, chromotrop-savakboél eléallitott aldehydek
thioindogenidjei, valamennyien mint kérisbogarfényii kristalyos pikkelyek
valnak ki ; hideg vizben nehezen, melegben jél oldédnak ibolyavoros szinnel ;
forr6 oldatuk lehfitésekor djra kivalnak. Kozombos oldatuk a selymet
pompas ibolyasziniire festi; a festett selyem vorosen fluoreszkal. A milyen
ragyogo ez a szin, éppoly kevéssé allja a savat. Ennek a szinvéltozasnak
az az oka, hogy sav hatdsdra a natriumsoval megfestett szoveten szabad
sulfosav valik ki, mely a szoveten téglavords folt alakjaban jelenik meg.
Ha gyapjut, vagy selymet téglavorosre akarnék festeni, akkor k6zombos
oldathan ibolyara festeném és savanyi fiirdében a voros szint kifejlesz-
teném. Ugy latszik, a bronzfény, dltaliban fémes fény, a F-naphtol vizben
nem, vagy csak nehezen oldhat6 szdrmazékaira jellemz6. A tapétafestészet-
ben hasznalatos szerves, fémfényfi festékek jorészt a F-naphtol szdrma-
zékai. Igy példaul tetrazotdlt “benzidinbsl F-naphtoldisulfosav R-vel,
paranitranilinorthosulfosav diazovegyiiletéb6l F-naphtollal, paranitranilin
diazovegyiiletébdl F-oxynaphtoésavval stb. Iétesitett azofestékek fémes
fénytiek. Gummioldattal sfiritett oxynaphtalinthioindogenidsulfosavas
natrium szuszpenzidjat papirosra felmazoltam, megszdrodds utdn szép
kérisbogérfényt mutatott.

Pdczfesto thioindogenidek. Nagy tartéssadgukndl fogva a péczfestd
thioindogenidek mutatkoztak legérdekesebbnek. Az elsé paczfestd thioindo-
genidet Friedldnd er allitotta el6 protocatechualdehydbdl thioindoxyllal :

,10H

Gt NC — CH — it
614 == — Leri3
Xgs “\20H
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Ez a dioxybenzéltlioindogenid nagyon erds paczfesték. Ismeretes,
hogy a szaliczilsav az6szarmazékai fontos paczfestékek. Ugy véltem, érdemes
megvizsgalni, hogy az ortho helyzeti OH, COOH az indogenidek sordban
is megtartja-e ,tinktogén“ jellegét. E végbdl a Reimer-féle szintézissel
szaliczilsavbol aldehydoszaliczilsavat készitettem és /10 g mol. silyu
paraaldehydoszaliczilsavat 1/10 g. mol. stilyt thioindoxyllal alkoholos oldat-
ban, néhany csepp tomény sosav jelenlétében, rovid ideig melegitettem.
A kapcsol6das gyorsan megy végbe, az oldat kihiilése utan latszélag
alaktalan csapadék valik ki, melyet alkoholbdl, csontszén jelenlétében,
atkristalyositottam. A kristdlyok mikroszkdp alatt kis tliknek latszanak;
alkoholban narancssarga szinnel oldédnak. Az oldatot bazisok meggy-
pirosra festik.

04022 g. anyagb6l 03131 g. BaSOs-t kaptam.

Talalt kén: 10:69/. Szémitott kén: 10:72%..
Ez a saliczilothioindogenid
(S OH

CsHi  SC=CH — CeHs(

S 7 “COOH nagy péczfestotehetségti.

Al-mal paczolt pamutot narancsba hajlé sargara,

Cr-mal péczolt pamutot khakibarnara,

Cr-mal péczolt gyapjut vorésbarnara,

Fe-sal pdczolt pamutot chrisoidinszer(i bérbarnara,

Sn-nal péczolt pamutot ockersargdra fest. Gyapjit és selymet koz-
vetleniil sargédra fest. A pdczfestések nagyon éllandok. Harom honapig
tartd megvilagitas utan a festések nem halvanyodtak el. E tulajdonsagat
azért emelem ki, mert aldehydoszaliczilsavbol indoxyllal eldallitott

.CO .OH
CoHs(  HC — CH — CoHs!
“NH- ~COOH
indogenid paczolt pamutszovetet hasonld szinfire fest, mint a megfelels
thioindogenid, s6t sokkal tobb a rozsaszines arnyalat e festésekben,
ellenben a fény irdnt sokkal érzékenyebb.

A szaliczilsavval analdg osszetételti F-oxynaphtoésavbil is készitettem
aldehydet, melynek képlete (Geigy -féle szabadalom)

CHO
// \\,’ \\‘OH

\_/\_/'COOH

Az aldehyd elddllitdsa az elébbiekben targyalt Geigy-féle eljaris
szerint CHCls és nétriumhydroxiddal (Reimer-féle szintézissel) tor-
tant. A lugos elegybol savval, az aldehydsavat a véltozatlan f-oxynaphtoé-
savval egyiitt levdlasztottam, éterben oldottam és bisulfittal az aldehyd-
savat kioldottam. */10 g. mol. aldehydo-f-oxynaphtoésavat /10 g. mol.
thioindoxyllal Itigos oldatban melegitettem. Az oldat csakhamar ibolyas
voros szint olt; 20—25 perczig tarté fézés utdn lehiitott oldatbol fém-
fényfli pikkelyek alakjdban vélik le a F-oxynaphtalthioindogenid

OH COONa
—t 0N
CeHa — CH \\;——\/

/ \
R #
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Hideg vizben kissé nehezen, melegben nagyon ol oldodik, Kkissé
ibolydba hajl6 fuchsinpiros szinnel; az oldat lehiilésekor ismét krista-
lyokban kivalik.

Selymet ibolyara fest, mely vorosen fluoreszkdl. Asvényi savak
a szabad karbonsavat felszabaditjadk, mely a paczfestékek modjara pa-
czolt szoveteket olyan szinnel festi meg, mint a salicylothioindogenid,
csakhogy fény irant nagyon érzékenyek a festések. Egy hoénapi meg-
vilagitas elhalvanyitotta a festést.

VI. Azoxy-, az0- és hydrazo-vegyiiletek hatdsa a thio-
indoxylra.

A paraamidobenzélthioindogenidet nem tudtam diazotalni, igy
tehat azogyokot tartalmazo thioindogenidet ez eljardssal nem készit-
hettem. Pedig érdekesnek mutatkozott megvizsgalnom, hogy az ,az6“
és ,thioindogén“ chromoforok egyiittesen min6 tulajdonsagot kolcso-
noznek valamely vegytiletnek.

Masik eljarasra azt gondoltam alkalmasnak, hogy paraamidobenzal-
dehydet diazotdlok és e diazovegyiiletet valamely azbéosszetevével, pl.
dimethylanilinnal egyesitem, mikor olyan azévegyiiletet kaptam, melyben
aldehydgyok is van. A létrejott aldehydazovegyiiletet alkoholos oldatban
kevés szdda jelenlétében thioindoxyllal melegitettem. *+—1 odrai hevités
utin oly hevesen lokdosott a lombik tartalma, hogy épségének veszé-
lyeztetése nélkiil a hevitést tovabb folytatnom nem lehetett. A csapadékot
vizzel, alkohollal és éterrel kimostam ; barnavords ragyogé tliket kaptam,
melyek tomény kénsavban kék szinnel oldddnak, vizzel az oldatbdl higi-
taskor voros pelyhek alakjaban vélnak ki. Hevitéskor voros goézok fej-
lesztése kozben szublimél; fiistolgé kénsav vizben oldhaté sulfosavvd
alakitja, mely selymet vorosre fest, ligos fiird6ben hydrosulfit redu-
kalja; a csdvaba martott szovet vorosre festédik a levegén. Kéntartalma
21'56%0. Ez a kénszdzalék és az elobbi tulajdonsdgok, a thioindigé-
vorosre jellemzok.

*
* *

A thioindigd mellett olyan, el nem kiilonithet6 anyagok keletkez-
tek, a melyek savakldl szint véltoztatnak. Erdekesnek mutatkozott meg-
vizsgalnom, mi okozza, hogy a vart ,azdéindogenid“ helyett thioindig6
keletkezik. Az aldehyd-gyoknek a thioindoxyl oxiddczi6jadt nem lehet
tulajdonitani, mert az aromds aldehydek thioindoxyllal indogenidet létesi-
tenek. Sokkal val6szinfibb, hogy az az6-gyok oxidalja a thioindoxylt.
A Kalle-féle festékgydrnak van egy szabadalma, mely szerint ortho-
carboxyphenylthioglycolsavboél, nitrobenzollal hevitve, kristalyos thio-
indig6 keletkezik. E reakczié magyarazata az, hogy a carboxyphenylthio-
glycolsavbdl vizelvondssal el6szor thioindoxyl keletkezik, melyet a nitro-
benzol thioindigévd oxiddl. Ha a nitrobenzol az oxidéalast el tudja
végezni, valoszinii, hogy az azObenzol, mely a nitrobenzol redukczios
terméke, szintén thioindigévd oxidalja a thioindoxylt. Ha az az6benzol
oxidal, varhatd, hogy az azObenzol auxochrom-gyokoket tartalmazé
szarmazékai az azofestékek is oxiddljak a thioindoxylt.
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Gombolyti fenekii, visszacsepeg6 hiitével ellatott lombikban thio-
indoxylt és azobenzolt kevés natriumcarbondt jelenlétében tizszer annyi
vizzel melegitettem, mint a thioindoxyl meg azoébenzol egyiittvéve. Ha
az azobenzol és thioindoxyl ardnya 2 : 3, akkor az 0sszes thioindoxyl
atalakul kristdlyos thioindigévd, ugy hogy az oldatban KsFe(CN)s voros
csapadékot nem idéz el6. Bebizonyitoftam tehdt, hogy az azdbenzol a
thioindoxylt thioindigévd oxiddlja. -

%
* £

Hatramaradt még megvizsgédlni, hogy az az6benzolbdl oxiddlaskor
mi keletkezik : hydrazobenzol-e, avagy anilin? Azt, hogy hydrazébenzol
nem keletkezhetik, tigy bizonyitottam be, hogy thioindoxylt, hydrazé-
benzolt kevés natriumcarbonat jelenlétében, vizzel melegitettem, midén
a hydrazdébenzol eltiinik, és kristdlyos thioindigd keletkezik. Elegendd
thioindoxyl jelenlétében tehat hydrazobenzol nem keletkezik. Azt, hogy
az azobenzolbdl anilin keletkezik, tigy mutattam ki, hogy az az6benzol
és thioindoxyl egyiittes hevitése utdn a reakczidelegybdl vizg6zzel atdesz-
tilldltam az anilint, isonitriles, bromvizes, chlérmeszes reakczioval azono-
sitottam, egy kisebb részletét sulfanilsavva véltoztattam és bel6le methyl-

orangeot készitettem.

*
* *

Ezutdn az azofestékeknek hatdsét a thioindoxylra, tettem vizsgélat
targyava. Benzolazo-p-naphtolt, g-naphtolorangeot kongévorsst, ponceaut
kevés natriumcarbonat (0°5—1 g.) és vizzel hevitettem thioindoxyl jelen-
létében és mindegyik kisérletnél azt taldltam, hogy a reakczio egyik
terméke thioindigd. Az azofesték teljesen szétbomlik, a bomlastermékeket
csak akkor sikeriilt megkapnom, mikor az azdfesték vizben oldhatatlan
volt, mint a CeHsN = N — CioH¢-g OH esetében, mikor anilint sike-
riilt kimutatnom.

Miutdn az azo- és hydrazovegyiiletekr6l kimutattam, hogy thio-
indoxylt thioindigova oxidéljak, nitroso- és azoxybenzollal végeztem kisér-
letet, melynek eredménye itt is thioindigé és anilin volt. [gy tehat a
nitro-, nitros6-, azoxy-, azo- és hydrazovegyiiletek a thioindoxyllal szem-
ben oxidal6 anyagként viselkednek.

VI. Thioindoxyl- és chinonszdrmazékok kozott végbe-
mend reakczidkrodl

A thioindoxyl nem csupdn ar6mds nitrogéntartalmi vegyiiletekkel
szemben fejt ki redukdl6 hatést. Tetrachlorchinonr6l kimutattam, hogy
szintén thioindigdvéa oxidalja a thioindoxlyt.

Ha az «-naphtochinon egyik oxigénjét a kétvegyértékii (CHs): N —
— CeHsN = gyokkel képzeljiikk helyettesitve, akkor az e-naphtolkék
nevii festékhez jutunk. Ennek képlete:

(CHs)2N — CeHaN = =0Q

AR
N NG
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Natriumcarbondt jelenlétében e-naphtolkéket thioindoxyllal melegi-
tettem ; barmilyen stilyardny szerint vegyiik is a két anyagot, a reakczié
terméke mindig thioindigd. Az oldatot éterrel oldottam, tgyszintén a
csapadékot is kimostam éterrel, az éteres oldatot vizes natriumhydroxid-
dal elegyitettem és az éter elpdrologtatisa utdn kapott maradékbol,
H:S oldat jelenlétében, FeCls-dal methylenkék reakcziét kaptam, mely
vildagosan bizonyitja, hogy a reakczi6 masik terméke paraamidodi-
methylanilin.

ACO
(CHs)2N — C¢HaN = C1oHs = O -+ 2CeHa S>CHa=
\ S /

L0 a0y _ NH:
= CeHa( ple——telq >CeHs - CeHa \ - C10H7OH
\§ 7 \'§ N(CHs)

VIII. Diazo6-vegyiiletek és a thioindoxyl kozott végbe-
mend reakcziokrol

Mikor a nitrébenzoltdl kezdve a hydrazobenzolig megvizsgaltam,
hogy e termékek thioindoxylra miként hatnak, tanulmanyoztam a
diazovegyiiletek és thioindoxyl kozt végbemendé reakczidkat. Fried-
lander dllapitotta meg, hogy a thioindoxyl, diazovegyiiletekkel, ltigos
oldatban, azoéfestékekké egyesiil.

A keletkezett festék szerkezetére az «-naphtol és thioindoxyl kozott
fentallo analdgiabdl kovetkeztet. Ugy a thioindoxyl, mint az e-naphtol
vizgbzzel desztillilhato; szaguk ugyanaz, ligokban mindkettd oldodik,
ligos oldatuk levegén oxidalédik, methyléteriik forrdspontja és szaga
ugyanaz, orthocarbonsavjukbdl a széndioxid elemei konnyen eltavolit-
hatok, azészdrmazékaik drnyalata is megegyezik.

Az «-naphtol azoszarmazékairol ismeretes, hogy hydrazonoknak
tekintheték. Ha a naphtolbol diazobenzolchloriddal azdszdrmazékot készi-
tiink, a létrejott anyag képlete:

CsHsN = N — C10H6OH

Ezen képlet szerint e vegyiilet benzolazd-«-naphtolnak nevezhetd.
Ugyanehhez az anyaghoz jutunk azonban e-naphtochinonb6l phenyl-
hydrazinnal, tigy hogy e reakczio alapjan e termék képlete

CsHs — NH — N = CioHs = O

mely az e-naphtochinon phenylhydrazonjanak tekinthetd.
Midén indoxylbdl diazovegyiilettel azdszarmazékot allitunk eld,
akkor az indoxyl, mint hydroxylgyokot tartalmazd vegyiilet

C(OH)_
C0H4< “/CH hat.
NH

Elképzelhets, hogy az e reakczioban keletkezd azévegyiilet szer-
kezeti képlete:
C(OH)_

CeHi” SC—N=N — CsHs
N NH A .
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Nem lehetetlen, hogy a hydroxyl hidrogénje atvandorol a szom-
szédos szénhez, mialtal a kettés kotés a két C atom kozott eltiinik:

CcO
CeH  SCH—N=—N-— CeHs
\NH”

Gustav Heller vizsgdlatai szerint (Berichte 1907. p. 1291.) a
hatds tovdabb megy. A hidrogén tovabb vandorol a széls6 N-hez és
a-isatinphenylhydrazonhoz jutunk. Heller ezt 1gy bizonyitotta be,
hogy « - isatanilidb6l phenylhydrazinnal ugyanahoz a vegyiilethez
jutott, mint A. Baeyer (B. 16 p. 2190) indoxylbdl diazobenzol-
chloriddal.

(o .CO
CeHs{  C = NCoHs - HyNNHCeHs — CoHa “C = NNHCeHs - CeHsNH2
“NH~ NH-

Indoxylb6l diazobenzolchloriddal e-isatinphenylhydrazon keletkezik.
Méltan varhaté tehat, hogy thioindoxylbél diazébenzol-chloriddal e-thioi-
satinphenylhydrazont kapjunk. Ezen dllitast sikeriilt bebizonyitanom az-
altal, hogy dibromthioindoxylbol phenylhydrazinnal

CO 3

2HBr - 2CeHsNH . NHz2 = 2C¢HsNHNH2HBr
egyenletek szerint ugyanahoz a vegyiilethez jutottam, mint a thio-
indoxylbol diazobenzolchloriddal.

10-szeres siilyti, jégeczetben oldott thioindoxylt a szamitott mennyi-
ségfi brommal elegyitettem, mikozben a lombikot vizzel hiitottem.
A lehiitéskor kival6, barna kristalytomeget kevés benzollal mostam és
benzolbol atkristalyositottam. Az ily mddon eléallitott dibromthioindoxylt
phenilhydrazinnal elegyitettem, a reakczié heves folmelegedés kozben
megy végbe. Legaldbb annyi phenylhydrazin kell, mint a mennyi a fej-
16d6 hydrogenbromidot megkéti.

A reakczidelegyb6l natriumhydroxiddal felszabaditott phenylhydra-
zint éterrel kioldottam. Csak kevéssel tobb natriumhydroxiddal bontottam
meg a phenylhydrazinnak hydrogénbromiddal létesitett sojat, mint a mennyi
a phenylhydrazin felszabaditdsdhoz elegendd, mert a natriumhydroxid
a keletkezett hydrazont is oldja. A még ragadds terméket meleg, hig
s0savval kimostam, és csontszén alkalmazasaval, ligroinbol tébbszor
atkristalyositottam. Narancssarga kristalyokat kaptam. Natriumcarbonat-
oldatban hidegen nem, melegen, sarga szinnel, — natriumhydroxidban
narancssarga, tomény kénsavban, sotét narancsvords szinnel oldodik.
Olvadés pontja 190'8° fok koriil van. Mindezen tulajdonsiagok meg-
egyeznek a thioindoxylbdl diazébenzolchloriddal kapott termék tulajdon-
sagaval. Kisérletileg meghatarozott kén tartalma 12'51%%, a képletbol
szamitott érték 12:59°/o.

A c-thioisatinphenylhydrazon nem festék. Festék csak akkor lesz
bel6le, ha auxochrom atémcsoportok vannak benne. Az «-thioisatinnaph-
tylhydrazon sulfosav szdrmazékai koziil néhanyat eldallitottam.

Naphtionsavat a szokdsos eljaras szerint diazétaltam és thioindoxyl
natriumhydroxidos oldatdba ontottem. A festékkeletkezés, bar a diazonaph-
tionsavak vizben nem oldhatok,  pillanatszeriileg megindult, az oldat
pompas fuchsinpirosra festédott. A festék kozombos oldatban a gyapjut
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sargas-vorosre festi. Erdekes, hogy a festék savtol megsargul, de a gyapiti
melegitéskor, savanyu oldatbdl a festéket kissé kékes édrnyalati, meggy-
piros szinnel, teljesen felveszi.

f-naphtylamindisulfosavbdl 2,6,8 az el6bb emlitett eljards szerint
készitettem festéket. Minthogy a naphtylaminsulfosavak foloslegben alkal-
mazott nitrittel csak sok sav jelenlétében diazotalhatok, a thioindoxyllal
vald kapcsolds el6tt, a szilard diazévegyiiletet leszlirtem és jeges vizzel
kimostam. A f-naphtylamindisulfosavbol készitett festék képlete analogia

alapjan : SOsNa
€O NN
CsHa: C = N — NH| |
s / | |
N\ -SO:Na

vizes oldata ponceau szinii, gyapjiit és selymet savanyti oldatban, narancs-
sarga szintire fest.

Amidonaphtoldisulfosav 1,8,3,6 diazévegyiiletébdl thioindoxyllal kapott
festék fuchsinpiros szinnel oldodik vizben, megsavanyitidskor narancssarga
szint 6lt, gyapjut barnavoros szinfire fest, kevés KoCr207-tal és kénsavval
melegitve, a barnavoros sziniire festett gyapju szinét tartésbarndra val-
toztatja.

Amidoazobenzoldisulfosav diazdvegyiiletébdl thioindoxyllal készitett
festék ligos oldata ibolyaskék szinii ; hig oldata kékvorosen fluoreszkal.
Savaktol megsargul, e sarga oldatban a gyapjit pompds torokvoros
szinfire lehet festeni.

Ha thioindoxyl helyett indoxylt hasznédlok a festékképzéshez, hasonlo
szinli festékeket kapok.

Sajnos, a nagyon ¢élénk festékek fény hatdsdra, mar egy hoénapi
megvilagitds utdn, megfakulnak.

Radioaktivitas és atomelmélet.
Irta: Weszelszky Gyula.
(Vége.)

Egészen mas oldalrol igyekeznek megkozeliteni e kérdést azok az elmé-
letek, melyek a Lockyer-iéle feltevésen alapulnak.

Lockyer ugyanis azt tapasztalta, hogy a hidrogén és hélium spek-
turuma éppen a legforrébb csillagokon lathaté legintenzivebben, azonkiviil,
hogy az izzébb csillagokon taldlhaté elemek vonalai koziil egyesek hiény-
zanak, melyek az alacsonyabb homérsékletii csillagokon mar follelheték.
Ebbél azt kovetkezteti, hogy az izzébb csillagokon az elemek még csak
alakulofélben vannak és ezeket protolyteknek vagy protoelemeknek nevezi.

E feltevésen alapul Morosoff elmélete,! a ki négy protoelembdl a
nebulézium, a protohélium, a protohidrogén és a koroniumbdl akarja az
osszes elemeket folépiteni, melyek koziil a nebulézium nyolcz vegyértéki
s atomsilya 4, a protohélium két vegyértékii, atomstlya 2, a protohidrogén

1 Részletesen ismerteti [losvay Lajos a Természettudomanyi Koziony 1912.
szeptember 15-iki szamaban.



172 WESZELSZRKY GYULA /
egyvegyértékii s atomsilya 1. A koronium szolgaltatnd az atémstilyok tort
részeit.

Ugyane feltevésen alapszik J. W. Nicholson?! elmélete is, ki a
kovetkez6 négy protoelemet tételezi fel :

Coronium, vegyjele Cn, atémsiilya 0-5131
H

Hidrogén, ,, ; 5 1008
Nebulium, o Nu, » 16275
Protofluor, " Pf, - 2:3604

Ezeket egyméssal csoportositva, az sszes elemek atomstilyat kiszamit-
hatjuk. Példaul :

Hélium = NuPf ___ . = 39881 taldlt atémsilya— 399
Argon = 10He ... . . __ __ __ __ ___ __ = 39881 - 5 = 3088
Szén = (NuPfeHs . . . . . __ = 12008 5 = = 1200
Oxigén = (NuPfsHs ... .. . . .. . __ ... = 1600 5 i = 1600
Neon = (PfH) ... ... . .. . . . .. ... = 2021 4 5 = 20r2
Natrium = [Nu2(PfH)s]HaNuz. PfH2 __. .. .. __ = 23:008 ! 4 = 230
Réz = 2 [Hes(PfH)s]Pfe(PfH)s __. ... . _. = 6357 2 - = ,63:57
Eziist = 4 [Nui(PfH)3|2Nu2(PfH)s|Hez(PfH)2 .. — 107:89 = i = 10788
Arany = 8[He2(PfH)s] 2 [HeaNuz(PtH)s|Nuz(PfH)z— 197-3 % 5 = 1972

Nem egészen ezen az alapon, de némi tekintetben hasonléan akarja
az elemek alkatdt magyarazni F. H. Loring.®? Loring, mint mondja,
atomsulyaik novekedése alapjan, cziklusos rendszerben csoportositia az ele-
meket. Az egyes csoportok atomstlyai kozott kiilonbozd osszefiiggést és
aranyossagot vél felismerni. Igy az indifferens gazok atomsiilyait megkapja,
ha egy fém- és egy halogénelem atomstlyat, tovabba egy feltételezett kis
atomstilyd elem atémstlyanak valamely tobbszorosét visszaadja. Példaul :

Ca = 4099 Zn = ,65:37 Cd = 1124

Cl = 3546 Cl = 3546 Br = 79916
75 475 = 30000 4X75 = 30000

Kr = 8305 Xe = 130083 Raem. = 222316

Szerinte az ez Osszegekben szerepld 7-5 valdsziniileg valamely Kkis
(talan 0°4. 05, vagy 0°268) atomsulyi elem atomstlyanak sokszorosa. llyen
elem létezését szerinte mar Mendelejeff is sejtette. Egyébként az egész
kozlemény meglehetdsen zavaros.

Az a gyand, hogy az atomok még nem az elemek oszthatosadganak
legvégsdbb hatarat jelzik, mar régebben folmeriilt s az elemek atémstilya és
chemiai rokonsaga kozt Osszefiiggés, vagyis az elemek periodusos rendszeré-
nek folfedezése ezt a gyanut allandéan ébren tartotta, de maga a periodusos
rendszer arra semmiféle dtmutatist nem adott, hogy miként lehetne e kérdést
megoldani.

Ezért nem tekintve Prout elméletét, mely szerint az 0sszes atémok
a hidrogénatom sokszorosai volnanak, sokdig e kérdéssel nem igen foglal-
koztak. Az elektrolizis tanulmanyozdsa és Lockyer spektroszkdpos vizs-
galatai ujabb taplalékot adtak e gyantinak, de a felsorolt elméletek csak
a radioaktivitds jelenségét magyarazé elmélet kialakuldsa nyoman fejlddtek ki.

Az a koriilmény, hogy az atémelmélet mai alakjaban tobb mint szaz-
éves, tovabba az, hogy, jollehet mar kezdetben folmeriilt az a gyant, hogy

1 Phil. Mag. 22. (1911) 864.
2 Physik. Zeitschr. 12. (1911) 107.
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az atémok tovabb is oszthatok, de ezt eddig bizonyitani sehogysem lehetett,
mindinkdbb megerdsodott az a nézet, hogy az elemeknek tovibb nem oszthato,
legkisebb részei ‘az atomok. Azt még nem mondhatjuk, hogy a radioaktivitas
jelenségét magyardzo elmélet e nézetet véglegesen eldontotte volna; még
kevésbbé mondhatjuk, hogy az atémok Osszetett voltait magyarazo elméletek
barmelyike is olyan volna, hogy e kérdést megoldottnak mondhatjuk: leg-
feljebb olyan tervezeteknek tekintjiik azokat, a melyek némi datmutatdssal
szolgalnak, hogy miként lehet majd e kérdésre megfelelni, ha erre tobb alapunk
lesz. Kiilobnben azt bizonyitja, hogy a tervezetek is kiilonbozok.

A radioaktivitds jelenségének folfedezése és az azt magyarazd mai
elmélet eddigi sikerei mindenesetre megingattak az atdmok oszthatatlansagaba
vetett hitet, de nem mondhatjuk, hogy az atémelméletet is megingatta volna,
s6t inkabb azt allitjuk, hogy ezt megerGsitette. Mert ha a radioaktivitas
jelenségét magyarazé elméletet a jovében szerzendd tapasztalataink is meg-
erbsitik, akkor az csakis jabb bizonyitékat adhatja annak, hogy az elemeknek
feltételezett legkisebb részei: az atémok tényleg vannak, sét ekkor nemcsak
az anyagot, hanem az energiat is, legalabb annak egyik fajat, az elektro-
mossagot atomos szerkezetlinek kell tekinteniink. Az atémok ez elmélet
szerint bar Osszetett testek és folytonos lassi atalakulast szenvednek, de oly
szoros komplexumot létesitenek, a melyet mi a rendelkezésiinkre all6 erékkel
elbontani nem birunk. A radiumemandczié sugarzo hatdsa 3°8 nap alatt
felényire csokken. E szerint az elmélet szerint 3'8 nap alatt a radium-
emanaczio atomjainak fele elbomlik. A radiumemandczié tehat gyorsan bomlo
test, de ezt a bomlasat, mint az eddigi kisérletek mutattdk, nem tudtuk el6-
segiteni vagy csokkenteni, ha ahhoz oxigéngaz, savgézok, vagy benzinek,
tehat a legenergikusabban hat6é chemiai anyagok jelenlétében akar az elek-
tromos iv hOmérsékletére hevitettiik, akar a cseppfolyos levegé homérsékletére
hiitottiik is le. A tobbi inaktivnak tartott elem atémjai ez elmélet szerint
csak abban kiilonboznek a rddiumemanéczié atomijaitol, hogy mig ezek
aranylag gyorsan bomlanak, azok bomlasa oly lassi, hogy tobb milli6, esetleg
milliard év telik el, mig azoknak észrevehetdé mennyisége atalakul ; és miutan
mi azokat nem bonthatjuk el, a gyakorlati élet szempontjab6l az atémokat
ezen elmélet szerint is az elbonthatosag hatasanak kell tekinteniink.

*
* *

A chemia részben gyakorlati tudomany, melynek alapja az atémelmélet.
Az osszes chemiai jelenségeket magyardzd elméletek annyira szoros 0ssze-
fiiggésben vannak az atomelmélettel, hogy azt csak a veégsO sziikség esetén
tudnok elhagyni, csak akkor, ha azt véglegesen megdontenék, ha helyette
jobbat allitananak. A radioaktivitds jelenségének folfedezése s az azt magya-
razo elmélet az atomelméletet nemcsak hogy nem tamadja, s6t meger0siti,
csak az atdmok oszthatatlansagdba vetett hitet ingatja meg. Ez azonban a
mostani chemiai elméleteinket nem érinti, mert azokra nézve tokéletesen
mindegy az, hogy az atdmok egyszerfiek vagy osszetettek, ha alkatuk annyira
allando, hogy csak magukban és a legtobbje csak végtelen lasstisaggal
bomolhat el; de még akkor sem fogjak érinteni, ha esetleg sikeriil Oket
olyan er6forrasokkal elbontani, a melyek ma még rendelkezésiinkre nem
allanak. A chemidnak azonban, mint a természettudomanyok egyik agénak,
feladata a természet titkainak Kifiirkészése, s bar a gyakorlat szempontjabol
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ez ma még benniinket nem érdekel; ha a gyant mar folmeriilt, kotelessé-
giink, hogy ha kisérleti alap kinalkozik, kutatasainkat az anyag végsé szer-
kezetének felismerésére iranyitani.

£
¥* *

Az njabb felfedezések mindig tag teret engednek a fantazianak s szinte
csabitanak a merész kovetkeztetésekre. A lehetd legkiilonbozdbb foltevések
és elméletek latnak ilyenkor napvilagot, melyeknek jorésze hamarosan ismét
feledésbe meriil. Egy sikeriilt elmélet nagyon j6 szolgalatot tehet s vezér-
fonalul szolgédlhat a tovabbi kutatdsra, a rosszul magyarazott, vagy elhirte-
lenkedett kovetkeztetés azonban kalandos foltevésekre adhat okot.

Rutherford abbdl a koriilménybél, hogy a radium egy «-testecske,
tehat egy hélium-atom Kkilovelésével alakul at radiumemanacziova €s abbdl,
hogy a radium radioaktivnak ismert termékei kozott 6t olyan van, mely
a-testecskéket 1ovel ki, mivel az 6lom atomstilya koriilbeliil hiszszal kisebb,
mint a radiumé, lehetdnek tartja, hogy a radium végeredményében dSlomma
alakul at. E feltevésének bizonyitékat latja abban, hogy azokban a kézetek-
ben, melyekben a radium elsédleges helyén van, az 6lmot mind meg
lehet talalni.

Rutherford az 6lom képzédésének lehetdségét a kovetkezdleg akarja

szemléltetni.
o o o

o / o

o o

O—+0 ~0—+0-+9 009 -0
Ra RaEm. RaA RaB RaC RaD RaE RaF Olom
atomsiilya 2265 2225 2185 2145 2145 21005 2105 2105 2065
Megjegyzem, hogy tjabban tobb olyan asvanyt talaltak, a melyekben
6lmot nem tudtak kimutatni és melyekrdl fol kell tenniink, hogy azokban a
radium elsédleges helyén van. Azonkiviil a radium a foldiinkon, bar vég-
telen csekély mennyiségben, nagyon el van terjedve, ellenben az 6lmot nem
lehet oly elterjedten megtalalni, mint mas fémeknek, példaul a réznek csekély
nyomait. Ezt a foltevést tehat eddig egyaltalaban nem tekinthetjitk bebizo-
nyitottnak. Ezenkiviil K. Fayans?! a radium termékeinek bomlasat vizsgalva,
azt talédlta, hogy az addig egy testnek tartott RaC két kiilonbozd testbdl all,
hogy a RaC két testre, a RaCz2 és RaD-re bomlik szét, szerinte a radium a
kovetkezéképpen bomlik :

_RaC: — ?
Ra vy Ra Em. — RH S RaB = RaCl ‘\RaD — RaE — RaF 23D

Ha e kovetkeztetések igaznak bizonyulnak s a radium val6ban valamely
régebben ismert elemi testté alakul, akkor, minthogy bomlasa kozben, nem
tekintve a keletkezett hélium-atomokat, még ketté is oszlik, ez atalakuldsok-
nak terméke nem lehet a nagy atomsilyn o6lom, hanem két kisebb atom-
stlytt mas elemi test.

J. Joly? szamitdson kiviil hagyvan a fontieket, a Rutherford
hasznélta szamitdsi médot alapul véve, meghatirozta a kiilonboz3 helyen
talalt radiumos kozetek radium-, 6lom- és héliumtartalméat és kiszamitotta a
a Fold kiilonboz6 kort iiledékeinek s magénak a Fold szilard kérgének élet-

>

1 Physik. Zeitschr. 1911., 370.
1 Phyl. Magazine 1911., 357.



RADIOAKTIVITAS 1S ATOMELMELET. 175

korat. Szamitdsanak eredményeiil 1640 millio évet talal. Joly e kérdést
mas oldalrél is meg akarja kozeliteni. Osszehasonlitotta a folyok altal évente
a tengerbe vitt konyhasémennyiséget a tengerek mostani konyhasétartalmaval
és arra a kovetkeztetésre jutott, hogy koriilbeliill 100 millio év kellett hozza,
hogy a tengerek mai konyhasétartalma oOsszehalmozdédjék. E két szamitasi
modbol azonban nagyon nagy kiilonbségek keriilnek ki. Ebbél 6 nem azt
kovetkezteti, hogy valamelyik szamitdsi modban, a kovetkeztetésben lehet
hiba, hanem azt, a mire pedig eddigi tapasztalataink egyaltalaban nem jogo-
sitanak, hogy a radioaktiv testek bomldsi sebessége régen, mikor még a
Fold melegebb volt, gyorsabban mehetett végbe, mint ma.

Ugyanazt a jelenséget, melybdl azt kovetkeztetik, hogy a RaC két
részre bomlik szét, a thorium és aktinium termékeinél is észlelték. Ha e
foltevés, valamint az a foltevés is igaznak bizonyul, hogy a nagy atomsilyd
radioaktivoknak ismert elemi testekbdl képzddtek az Osszes kisebb atom-
stilya elemek, akkor meg tudjuk taldlni a magyardzatat annak, miért nem
vezet eredményre Wulf és van den Broek elemkombinadlasi modja, mert
ez esetben a nagyobb atomsulya testb6l nemcsak egy-egy hélium-atom Kki-
valasaval keletkezhetik a kisebb atomsilya test, hanem azok szét is tore-
dezhetnek, mindenféle atomsuly keletkezhetik s igy nem szerepelhet, csak
az egyszerli négyes szamkiilonbozet. E szerint a kettévalads altalanos jelenség
lehet, a mi ismét oka lehet a kiilonbozé rokonelem-csoportok képzddésének
is. Ez természetesen ismét csak olyan feltevés, a melynek igazolasara a
tapasztalatok hianyoznak. Mai ismereteink alapjan legfeljebb csak annyit
mondhatunk, hogy az atdmok nem az oszthatésdgnak végsé hataran levd
legkisebb részek, minthogy ezt a foltevést, s6t a radioaktivitds jelenségének
folfedezése kozben szerzett tapasztalataink nagyon is valdsziniivé teszik.
Eddigi tapasztalataink nem elegenddk arra, hogy az atomok alkatarol, szerke-
zetérdl képet alkothassunk, e tekintetben az eredményeket leginkabb a radio-
aktivitas jelenségének tanulmanyozasatol varhatjuk.

Erjedéssel kapcsolatos termékek €s jelenségek.
Rovatvezet6 : Oszfrovszky Antal.

Az Amylomices Rouxirdl. Goupil R. Az Amylomices Rouxi okozta
erjedésre jellemz6 a borostydnkdsav keletkezése. Mig Pasteur fszerint az
élesztberjedésnél a borostyankdsav-termelés a czukornak maximum 0-6%/o-a,
addig ez az Amylomices Rouxinal 6°/¢-ra is felemelkedik. Az erjedés kez-
detén a borostyankdsav az elerjedt czukor 259/0-at is kiteheti. E mellett
még eczetsav, vajsav, eczetéter is keletkezik, ellenben oxélsav ¢s dllando
tejsav semmi. LevegGzéssel a borostyankdsav-termelés emelhetd, mig a levegd
elzarasaval a savtermelés megsziinik. A czukor természete nem befolydsolja
a sav keletkezését, maltoz, dextrdz, invert czukor alkalmazéasakor ugyanaz az
eredmény. Az Amylomices Rouxinal — ellentétben E hrlic h-nek az élesztd-
nél talalt eredményeivel — a nitrogén-taplalék (élesztéviz, pepton, his-
vonadék), normalis osszetételii czefréket véve alapul, nincs hatassal a sav-
képzddésre. (Comptes rendus de I'’Academie des sciences, 1911, 153, 1172.)

Zimaz friss plazmolizalt élesztéb6l. Riickleben P. Lebedeff
ismert vizsgalatai szerint a zimaz bizonyos feltételek mellett az éleszt6bol
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vizzel, aztatdssal kivonhatd. A szerzd friss éleszt6bol allitia el6 a zimazt.
Az enzim kiold4séra gliczerint hasznal. Eljardsa a kovetkez6: 400 gramm
sajtolt élesztére 25 cm?® gliczerint ont. 23—30 CPon tartva, 15—40 Oras
allas utan az éleszto elfolydsodik. Kovasavat tesz hozzd, majd a folyos tomeget
lesziiri. Az éleszté a plazmolizis minden jelét mutatja. A sejtek erdsen Ossze-
huzodtak, a plazma szemecskés, a sejtfaltol elvalik. A sziiréssel kapott folya-
dék erjeszt6képessége nagyon kiilonboz6. Magaban legtobhszor egészen
hatastalan. Erdekes azonban, hogy e hatastalan oldat hatasossa tehet6 az
ismert koenzimet tartalmazo, felf6zott, sajtolt éleszt6lé hozzaelegyitésével. E
jelenség azzal magyarazhat6, hogy a gliczerin az éleszté enzim-csoportjabol a
tulajdonképpeni alkoholos, de magaban inaktiv enzimet oldja ki, mely a
koenzimmel aktivva tehetd. A zimaz ily modon vald kioldasa fiigg a héfoktdl,
a gliczerin toménységétél és minden valdszinliség szerint az élesztd fizioldgiai
allapotatol is. A szerz6 még folytatja eziranyd tanulmanyait.
(Chemiker-Zeitung, 1911, 35, 1149.)

Enzimek hatdsa a nOvények lélekzésére. Lwow S. A szerzd a
diasztaz- és emulzin-enzimek hatdsat tanulmanyozta a kereskedelmi hefanol-
és zimin-készitményekre, tovabba a magasabbrendii novények lélekzésére,
nevezetesen a Vicia Faba-ra. Szamos Kkisérleteinek eredménye a kovetkezo :
1. Takadiasztdz, ha meghatarozott toménysége van, — zakhar6z-oldatban —
emeli a zimin ¢és hefanol hatdsat. 2. Merck-féle diasztaz-készitmény szintén
emeli a zimin képességét. 3. Mindkét diasztaz-készitmény felf6zve, ellenkezd
hatast mutat. 4. Zakharéz helyett gliikkozt, maltozt, keményit6t alkalmazva,
az eredmény ugyanaz. 5. Magasabbrendii novények lélekzésére a takadiasztaz
izgat hatasi. 6. Emulzin (f6zve és eredeti allapotban) a zimaz hatasat meg-
semmisiti. Magasabbrendi{i novényekre kozombos.

(Bull. Acad. St.-Petersburg, 1911, 655, 78.)

Konyvismertetés.

Festschrift W. Nernst zu seinem 25jdhrigen Doktorjubildium gewidmet
von seinen Schiilern. (Knapp W. kiadasa Hallében. Ara fiizve 21.60 marka.)

A vaskos, kozel 500 oldalra terjed6 kiotet Nernst 52 volt tanitvanyatol, ma
szadmottevd tuddsokt6l ugyanannyi hosszabb-révidebb értekezést tartalmaz a fizikai
chemia korébdl; az értekezések kozott 2 angol és 3 olasz nyelvii, a tobbi német.

A fontosabbak a kovetkezOk: Abel E., A jod hydrolyzisérél; Arndt K., Izzo
szénnel valé adsorptiorol; Askenasy P. és Sollberg A, Adatok a kaliumper-
manganat héokozta elbomlasarol; Billiter J.,, Az ammonia szintézisérdl; B uch-
b 6 ck Gusztav egy egyszerii szerkezetli 6nmiikodé aramszabalyozot ir le, melylyel
valamely dramkorben az 4aram dllando erdsségét lehet biztositani. Eucken A,
Szilard testek melegvezetésének elméletérél; Kremann R, A Skinner-Case-féle
Sn(CrCls)Pt elektrolytikus hdelem elméletérél; Lewin M., A vasoxid redukczio-
jarol; Lindemann F. A, Szilird testek atomjai kozott nyilvanulo erékrol ;
Lorenz R, Az olvasztott sok etektrolytikus disszocziaczidjarol; Meyer ], A
folyadékoknak forraspontjuk és kritikus pontjuk kozott valé héokozta kiterjedésérol;
Parravano és Sirovich, Harmas rendszerek kristalyosodasarél; Rolla, A
kristalyviztartalmi sék gbéznyomasarol; Specketer, Alkdliloldfémek el6allitasa-
rol calciumcarbiddal és aluminiummal; Tamman G., A héfok és az tjra krista-
lyosodas befolydsa a kristalyok alakjara kristdlyos halmazokban. Weigent F.,, Az
oxigénnek fotochemiai reakcziokat gatlo hatdsarél; Wartenberg H., A szilard
és megolvasztott eziist- és thallohaloidok elektromos vezetdképességér6l stb. stb.

Altalaban az egész kotett tartalma mélté a szerzkhoz és Nerns t-hez, ki-
nek tiszteletére irtak.
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Alfoldy, A meteoroldgiai miiszerek €s elemek.
28 abraval és 9 tablaval. 4.60—2 kor.
Allattani kozlemények, 1902—1912. évfo-

lyamonként 5—3 kor.

Andorko, Targymutato a Természettudomanyf

Tarsulatfolyoiratdhoz 1841-161 1904-ig. 3-2kor.
Aujeszky, A baktériumok természetrajza. 289
© rajzzal és 5 szines melléklettel. 24—18 kor.
Bartal, Szerves készitmények eldallitisa. 73

rajzzal és3szines kelme-mintalappal. 9—6kor.
Bereczki, Gyiimolcsészeti vazlatok. 1., II. kotet,

(IIE—1V. elfogyott) 6—3 kor.

Berget, Utazds a leveg6ben. 57 képpel.
3.50—2.50 kor.

— Léghajozas és repiilés. 171 képpel. 8—6 kor.

Botanikai kozlemények, 1902—1909. éviolya-
monként 5—3 kor., 1910—1912. évi. 8—5 kor.

Bozdky, Az elektromos sugéarzasokrol 0.50 kor.

Buchbock, Az ion-elmélet. 0.50 kor.

Chemiai Folydirat, 1895—1912, évfolyamon-
ként 10—6 kor.

Csopey-Kuppis, A vilagforgalom. 131 rajzzal.

7—3 kor.

Daday, A magyarorszagi Myriopoddk magén-
rajza. 3 tablaval. 4—2 kor.
— A magyar allattani irodalom
1880—1890-ig. 4—2 kor.

— Rovartani miiszotar. 1.40—1 kor.

— A magyarorszagi tavak halainak természetes
taplaléka. 62 abraval. 6—3 kor.

Darwin G. H., A tengerjaras és rokon tiinemé-
nyek naprendszeriinkben. 52 rajzzal. 6—4kor.

Emlékkonyv, a Természettudomanyi Térsulat
félszdzados jubileumadra. 157 rajz. 12—5 kor.

Entz, Tanulminyok a véglények korébdol.
I. kotet. 12—5 kor.
— Az dllati szervezet és élet alapvonalai. A
legegyszeriibb allat. 12 abraval. 0.50 kor.
— Az allati szervezet és élet alapvonalai. Az
édesvizi hidra. 13 abraval. 0.50 kor.

Felletar-Jahn, Torvényszéki chemia. 6—2 kor.

Filarszky, A charafélék. 20 4bra, 5 tabla rajz-
zal. 4—2 kor.

Graber, Az allatok mechanikai miiszerei. 315
rajzzal. 6—3 kor.

Hartmann, Az emberszabasti majmok. 57 rajz-
zal. 4—2 Kor.

Hegyfoky, A majusi meteoroldgiai viszonyok
Magyarorszagon. 5—3 kor.

— A szél iranya hazankban. 18 rajzzal és 5
térképpel. 4—2 kor. '

ismertetése

Héjas, A zivatarok Magyarorszagon. 4—2 Kor.

Heller, Az idéjaras. 31 rajzzal. 5—2 kor.

— A fizika torténete a XIX. szazadban. 2 kotet.
19—12 kor.

Herman, Magyarorszag pokfaundja. 3 kotetben,
10 tablaval (csak a II. és III. kotet kaphato,
12—5 kor.-ért).

— A magyar haldszat. 2 kotet. 300 rajzzal,
21 miilappal. 24—12 kor.

— A magyar 6sfoglalkozasok korébol. 61 rajz-
zal és 2 szines képpel. 1—0.50 kor.

— A magyar nép arcza és jelleme. 14 tablaval
és 45 rajzzal. 5—4 Kor.

Hollés, Magyarorszag foldalatti gombai,
szarvasgombaféléi. 5 tibla eredeti rajzzal
és fényképpel, egy térképpel. 16—12 kor.

Houzeau, A csillagaszat torténelmi jellem-
vonasai. 5 rajzzal. 6—3 kor.

Ilosvay, A torjai biidosbarlang. 2—1 Kkor.

— Bevezetés a szerves chemiaba. I. Szén-
hidrogének. 19 rajzzal. 7—4 kor.

Inkey, Nagyag foldtani és banyaszati viszonyai.
23 rajzzal. 5—3 kor.

Istvanffi, Az ehet6 gombakrdl. 1 szines tabla-
val. 1 korona.

Kalecsinszky, Naptol folmelegedd sostavak
(Szovata meleg-forré sos tavai). 0.50 kor.
Klug, Az érzékszervek élettana. 93 rajzzal.

5—3 kor.

Kohaut, Magyarorszag szitakot6féléi. 3 tabla-
val. 3—2 kor.

Kosutany, Magyarorszag dohanyai. IL., III. rész
kaphato 2—1 kor.

— Ungarns Tabaksorten. 1 kor.

— A mezbgazdasagi chemiai technologia alap-
elvei. 81 rajzzal. 9—6 kor.

Kurldnder, Foldmagnességi mérések 189%/4,
3 tablaval. 3—2 kor.

Lampert, Az édesvizek élete. 223 rajzzal és
12 tablaval. 15—12 Kor.

Lengyel B., A chemia nehany fontosabb fogal-
marol és torvényérsl. 0.50 kor.

Lubbock, A virdg, a termés és a levél. 122
rajzzal. 3—1 Kkor.

Magocsy-Dietz, A novények taplélkozésa te-
kintettel a gazdasagi novényekre. 415 kép-
pel. 18—12 kor.

Magyar birodalom allatvilaganak kata-
16gusa. Arthropodak. 35—20 kor.
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Nuricsan, Utmutaté a chemiai kisérletezések-
ben, II. kiad. 147 rajzzal. 6—4 kor.

Peth6, A pétervaradi hegység krétaidoszaki
faunaja. 24 koényomati tablaval és tobb
szovegkozti abraval. 3020 kor.

Petrovits, Homoki sz6l6k telepitése és mive-
lése. 12 rajzzal. 4 -2 kor.

Poincaré, Tudomany és feltevés. 4 rajzzal.
7—5 kor.

Primics, A Csetrds hegység geoldgidja. 9 rajz-
zal és térképpel. 3—1 kor.

Pungur, A magyarorszagi tiicsokfélék. 6 tabla
rajzzal. 5—3 kor.

Rath, A Kir. Magy. Természettud. Tarsuiat
konyvtaranak katalogusa. (1900 végéig.)
4—3 kor.

— A Kir. Magy. Természettud. Tarsulat konyvei-
nek els6 pot-czimjegyzéke (1901—1911 vé-
géig.) 2—1 kor.

Rhorer, Az elektromossag tandnak haladasa-
rol. 28 abraval. 2 kor.

Richard, Oczeanografia. 1 arczképpel és 344
rajzzal 14—10 kor.

Réna, A légnyomds a magyar birodalomban.
4’—2 kor. 5

— Eghajlat. 2 kotet. 1. rész. Altaldnos isme-
retek és a Fold éghajlatanak rovid vazo-
lasa 50 képpel. II. rész. Magyarorszag ég-
hajlata. 93 képpel. 15—12 kor.

Ruzitska, Az élelmi szerek chemiai vizsgalata.
30 abraval. 6—4 kor.

Scheitz, A minéségichemiaianalizis modszerei.
13 4braval és egy szinkép tablaval. 8—5 kor.

Schenzl, Utmutato meteoritek megfigyelésére.
0.20 kor.

— Utmutatas foldmagnességi helymeghataro-
zasokra. 113 rajzzal. 4—2 kor.

e
O

Schmidt F., A gyakorlati fotografozas kézi-
konyve. Il. kiadads. 154 abraval és két tabla-
val. 10—7 Kkor.

Schmidt S., A kristalytan torténete. 63 rajzzal.
4—3 kor.

’Sigmond, Mezdégazdasagi chemia. 3 rajzzal
és 1 tablaval. 6—4 kor.

Soddy, A radium. 31 rajzzal. 6—4 kor.

Steiner, A szines fotografozas. 7 szines tabla-
val és 59 képpel. 6—4.50 kor,

Szadeczky, A zempléni szigethegység geolo-
gidja. 2.40—1 kor.

Szilady, A magyar allattani irodalom ismer-
tetése 1891—1900 végéig. 4—3 kor.

Szilasi, Czukrok, czukros anyagok megvizs-
galasa. 3—1 kor.

Szutorisz, A novényvildg €és az ember. 198
képpel. 18—13 kor.

Természettudomanyi eléadasok. Kaphato a
9, 10 kotet 3 koronajaval és a 4, 7, 13—14,
19, 22, 30, 36, 37, 43—46, 48—54, 5659 fiizet
0.50 koronajaval.

Természettudomanyi Kozlony. Kaphat6é az
[—XLIV. kotet 64 kor., Potfiizetekkel 86
kor.

Torok, A Lombroso-féle biiniigyi embertan
alapeszméjérol. 0.50 kor.

Tuzson, Rendszeres novénytan. 1-s6 kotet,
281 abraval (bizomany). Fiizve 10—8 kor,,
kotve 11.20—9.20 kor.

- Walther, A Fold és az élet torténete. 368

képpel. 20—15 kor.

Wodetzky, Ustokosok. 72 rajzzal és egy tab-
laval. 3.50—2.50 kor.

Zemplén, A testek radioaktiv viselkedésérdl.
14 abréaval. 1 kor.

TERMESZE’I'I‘UD()MANYI TARSULAT
BupapEesT, VIIL, ESZTERHAZY-UTCZA 16. SZAM.

Mondanivalok.

I. J® A Magyar Chemiai Folyodirat
tizennyolczadik évfolyamanak 11. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik iigytarsainkat, sziveskedjenek
lapunkat ismerdseik korében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
iréinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elsd
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatolunk.
E fiizet mellékletében folytatjuk ,A szer-
ves vegyiiletek mindéségi és mennyiségi ana-
lizisének modszerei“ czimii munka kozlését.
Szerz6je Gsell Janos. 2

2. Lapunk teljes évfolyamai még kaphatok
évfolyamonként 6 koronaért, beleértve a mellék-
leteket is, a melyek a kovetkezok : az els6 év-
folyamhoz Than ,Qualitativ analysis“, a maso-
dikhoz Lengyel ,Quantitativ analysis®, a har-
madikhoz Felletar-Jahn ,Torvényszéki che-
mia“, a negyedikhez Nuricsan ,Utmutatas a
chemiai kisérletezésben, a kilenczedik és tize-
dikhez 'Sigmond Elek ,Mez6gazdasagi che-

mia“, a tizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata“, a tizenkettedik
és tizenharmadikhoz Kosutany Tamés
»Mezbgazdasagi chemiai technoldgia®, a tizen-
negyedik €s tizenotodikhez Bartal Aurél
»ozerves készitmények eldallitasa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A mindségi chemiai ana-
lizis modszerei“. Ezek a mellékletek kiilon
konyv alakjdban is megszerezhet6k a titkari
hivatalban (Budapest, VIIL, Eszterhdzy-utcza
16. szam). — Az o6todik és hatodik éviolyamhoz
Winkler Lajos ,Gyogyszerészi chemia“
czimii munkdjanak még hianyzo iveit szintén
megkiildjiik t. eléfizetdinknek.

3. A Chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit
(a nyéri sziinid6 kivételével) minden honap
utolso keddjén tartja. Az eléadasok Dr. [losvay
Lajos szakosztalyi jegyzénél (Budapest,
a milegyetem 1j chemiai laboratoriumaban

‘Gellért-tér 4) jelentendék be és ugyanoda

kiildend6k a Chemiai Folydiratba szant dol-
gozatok is, félhasabosan irva.

FIGYELMEZTETES. A boriték elobbi oldalan kozolt részletfizetés-kedvezményre

kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lloyd-tarsulat konyvsajtéja (felelés vezeté: Mdrkus Pdl), Maria Valéria-utcza 12. sz
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Uj, szintézissel létesitett gliikozidok.'

Irta: Mauthner Ndandor.

Kiilonbozé novényi anyagokbdl ismételten kiilonitettek el vegyiile-
teket, a melyek szerkezetiikre nézve aromdas oxyketonoknak gliikozidjai.
lgy Tiemann és de Laire? az Iris florentina gyokerében egy gliiko-
zidot: az iridint fedezték fel és gombavizsgdlataik alapjan ennek a ter-
mészetes anyagnak szerkezetét mint egy oxyketon gliikozidét allapitottak
meg. Néhany évvel ezel6tt sikeriilt nekem e gliikozid legfontosabb bom-
lasi termékének szintézisét elvégeznem? és igazolnom, hogy a methyliridin-
savnak Tiemann ¢és de Laire altal felallitott szerkezeti képlete
helyes. Hasonléképpen G. Peron* kimutatta, hogy a paeonol a Paeonia
officinalisban és a Paeonia arboreaban gliikozid alakjdban fordul elo. A
paeonolt magat mar el6bb Na gai® mint a resacetophenon 4 monomethyl-
éterét ismerte fel, mely szintézissel tigy allithato eld, ha a resacetophenonban
részlegesen alkylt helyettesitiink.

Az oxyketongliikozidok természetes eléforduldsa arra inditott, hogy
az oxyketongliikozidok szintézisét megkiséreljem. Szintézissel kapcso-
latos kisérleteket eddig csak Tiemann végzett® aképpen, hogy oxy-
aldehydek gliikozidjait ligos kozegben acetonnal ketongliikozidokka
kondenzalta. Ezen az tuton a gliikovanillinb6l acetonnal a gluko-ferula-
savmethylketont allitotta eld, mely gliikkozid emulsin hatasdra gliikozra
és ferulasavmethylketonra bomlik fel. En az oxyketonok gliikozidjainak
szintézisére a kozvetlen utat valasztottam, a mennyiben a mar elézdleg
a phenolcarbonsav gliikozidokndl kidolgozott eljardst” az oxyketonokra

1 A budapesti kir. m. tud.-egyetem II. chemiai intézetében késziilt dolgozat.

2 Ber. 26, 2018 (1893.)

3 Ber. 41, 3662. (1908); Ann. Chem. 370, 368 (1909.)

4 Journ. Pharm. Chim. [7] 3, 238. *

5 Ber. 24, 2847 (1891.) Y. Tahara Ber. 24, 2459. (1891.)

6 Ber. 18, 3481. (1885.)

7 Mathematikai és Természettudomanyi Ertesitd XXIX. k. 36. lap, ugyanott 970. 1. ;
Journ. f. prakt. Ch. [2] 82, 271. (1911), ugyanott 83, 556 (1911).

Magyar Chemiai Folyéirat. 1912, XVIIL k. 12
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alkalmaztam. Igy a paraoxyacetophenon ' gliikozidjanak szintézisét léte-
sitettem azaltal, hogy a paraoxyacetophenont f-acetobromglukdzzal kon-
denzaltam. A kondenzaldst ugy végeztem, hogy a paraoxyacetophenon
ligos oldatat a f-acetobromgliik6z éteres oldataval hosszabb ideig Ossze-
zartam. A paraoxyacetophenon szabad gliikozidjanak el6allitdsa czéljabdl
ezt a tetraacetylszdrmazékot baryumhydroxyddal tobb éra hosszat raztam
Ossze kozonséges hdémérsékleten. Ez az eljdrds az oxyketongliikozidok
szintézisére nagyon cz€lszer{inek bizonyult és igy nagyszdmu oxyketon-
glitkozidot fog sikeriilni szintézissel el6dllitani. Tobb ilyen iranyd szin-
tézist megkezdettem.

Munkam tovabbi folyamdban oxyaldehydgliikozidok szintézisével
is foglalkoztam, mert e vegyiiletcsoport szdmos képvisel6jét mint szabad
allapotban a természetben, mind mdsodlagos termékek alakjaban a termé-
szetes gliikdzidok oxidéalasakor sikeriilt eldallitani. Igy a hdrom izomer
monoxybenzaldehyd koziil ketté mar ismeretes. A helicin az orthooxy-
benzaldehyd gliikozidja és szintézissel, Michael® allitotta el6 tigy hogy
acetochlorgliikdzra salicylaldehydet hagyott hatni. A mdsodik ismeretes
isomert, a salinigrint, ] o w e t t> kiilonitette el és hidrolizisekor m. oxybenzal-
dehydet és gliikozt kapott, mely bomldsi termékek alapjdn e vegyiilet
glukozido-metaoxybenzaldehyd. Most sikeriilt nekem a még ismeretlen
gliikozido-p-oxybenzaldehyd szintézisét is létesitenem. Kiinduldsi test
gyanant a paraoxybenzoldehydet hasznaltam és liigos oldatban g-acetobrom-
gliikozzal a tetraacetylgliikoparaoxybenzaldehyddé kondenzaltam. Baryum-
hydroxiddal elszapanositva, e vegyiiletbdl a gliikoparaoxybenzaldehydet alli-
tottam elé. Ezt a gliikozidet még nem észlelték a természetben, mint-
hogy azonban a paraoxybenzaldehyd maga szabad 4llapotban a nové-
nyekben eléfordul ¢s oxyszarmazékok elkiilonitésekor gyakran a sz6l6-
czukor hidrolizis utjan kivalik, val6szinii, hogy késébben sikeriil szintén
fellelni a novényorszagban. Tekintve, hogy a szintézissel eléallitott termék
tulajdonsagai immar ismeretesek, nagyon konnyfi lesz a novényi anya-
goktol is elkiiloniteni.

Kisérleti rész.

Tetraacetylglitkoparaoxyacetophenon. A kiindulds anyaga gyanant
sziikséges paraoxyacetophenont, tobbszori meleg vizbdl kristdlyositottam
at. A kondenzdcziot gy végeztem, hogy a p-oxyacetophenont £ aceto-
bromgliikoz éteres oldatdval, kozonséges homérsékleten hosszabb ideig
Osszeraztam.

4 g. paraoxyacetophenont 12 g. natriumhydroxydbdl és 60 cm?
vizbél készitett oldatban feloldtam és 8 g. kristlyos F acetobromgliikoz

1 Ber. 14, 2097. (1881.)
2 Chem.-Ztg. 24, 352.
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éteres oldataval (60 cm?®) 18 dra hosszat a razogépen erésen Ossze-
raztam. A kondenzdcziés termék madr reakczid kozben szintelen kris-
talyokban valott ki; teljes kivalasztds czéljabol a reakczid befejezte
utdn, a reakcziokeveréket jeges vizbe tettem. Ezutdn a vizt6l és az
éteres oldattol elkiilonitettem és el6bb hig nétriumhydroxiddal, majd
vizzel tobbszor jol kimostam. Az igy taldlt kristdlyokat, a tovabbi tisz-
titds czéljabol, meleg methylalkoholbdl kristalyositottam 4t. Szintelen
172—173 C%on olvadé tiik. Hozadék 15 g.

01626 g. anyag adott: 03392 g. COz-ot, 00830 g. H:0-t.

C22H26011 képlet alapjan a szédmitott értékek:

C =56'65%0, H=5"57%..

A kisérletileg talalt értékek: C—56'88°/o, H=5'69%.

A tetraacetylgliikoparaoxyacetophenon hideg vizben oldhatatlan,
ellenben konnyen oldédik melegben. Hideg alkoholban is nehezen ol-
dodik, de konnyen oldédik meleg alkoholban. Eterben melegen is ne-
hezen oldodik.

Gliikoparaexyacetophenon.

Az elébb ismertetett tetraacetylgliitkoparaoxyacetophenont, elszapa-
nositasa végett, hosszabb ideig higitott baryumhydroxidoldattal, k6zon-
séges homérsékleten raztam Ossze. A folos baryumhydroxidot szén-
dioxiddal eltavolitottam és a baryumcarbonétrél leszfirt oldatot a vakuum-
ban szdrazra parologtattam és a visszamaradt termékbdl a gliikozidot
alkohollal kioldottam.

2'5 g. egészen tiszta tetraacetylgliikozidot 200 cm?® 6°/0-0s baryum-
hydroxidoldattal 16 Ora hosszat a rdzogépen erésen Osszerdztam. A
reakczio kozben az elszappanositott gliikozid teljesen feloldodott. A f616s
baryumhydroxidot széndioxiddal kicsaptam, a baryumcarbonétot az ol-
dattol szfiréssel elkiilonitettem és hideg vizzel j6l kimostam. A sziire-
déket vakuumban 12 mm. nyomds alatt és 45 C° hOomérsékleten szd-
razra parologtattam. A maradékot vakuumexiccatorban teljesen kiszari-
tottam és a finomra poritott terméket abszolut alkohollal tobbszor kiol-
dottam. Az egyesitett alkoholos oldatokat vakuumbanszérazra parologtattam,
a maradékot tovabbi tisztitds czéljab6l abszolut methylalkoholbdl at-
kristalyositottam. Termelési hanyad 145 g.

01705 g. anyag adott: 03519 g. COz-t, 0°0916 g. H:0-t.

CusHisO7 képlet alapjan a szamitott értékek:

C=>5637, H=16'04"/0.

Kisérletileg talalt értékek: C=5627°0, H = 596%..

Az optikai vizsgalathoz a gliikozid vizes oldatat alkalmaztam. A
lemért anyag silya — 01302 g. Az oldat silya— 11'0338 g. és sfirii-

12¥
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sége d2® = 1'0036. Egy decziméter hossztisdgii cs6ében az oldat D fényben
23 C%on « = —1'04" forgatd képességet mutatott. Ennélfogva

[] [, — —87:82

A gliikoparaoxyacetophenon szintelen tfikben vélik ki, melyek
195—196 CPon olvadnak. A gliikozid konnyen oldodik vizben. Hideg
alkoholban nehezen oldédik ; meleg alkoholban. konnyen. Eterben majdnem
oldhatatlan.

Tetraacetylgliikoparaoxybenzoldehyd.

E vegyitilet el6dllitasira a paraoxybenzoldehyd Iigos oldatit az
acetobromgliikozéteres oldataval, tobb 6ra hosszat 0sszerdztam. Az acetyl-
szdrmazék a hémérséklet szerint, vagy a reakczié kozben kivélt, vagy
pedig oldatban maradt és ez utobbi esetben az éteres oldatbol kiilo-
nitem el. A kondenzécziot a kovetkezéképpen végzem:

4 g. paraoxybenzaldehydet 1°2 g. natriumhydroxidbol és 60 cm?
vizbdl készitett oldatban feloldva 8 g. kristélyos f-acetobromgliikéz éteres
oldataval (60 cm?®) 18 6ra hosszat a rdzogépen erdsen sszerdztam. A reakczio
befejezte utdn az éteres oldatot tobbszor higitott natronliggal jol ossze-
raztam. Az oldat szabad elpdrolgdsa kozben az acetylszarmazék krista-
lyokban vélt ki, melyeket methylalkoholbol kristalyositottam ki. A tetraacetyl-
glitkoparaoxybenzaldehyd szintelen tiikben valik ki, melyek 144—145C°-on
olvadnak. Hozadék 11 g.

01607 g. anyag adott: 03285 g. CO:-t, 0°0787 g. Hz20-t.
CatHz:O11 képlet alapjan szamitott értékek : C — 5575%0, H = 5:30°/o.
Kisérletileg talalt értékek: C—= 5574/, H =544/,

E vegyiilet oldhatatlan hideg vizben, ellenben konnyen oldodik

melegben. A vegyiilet konnyen oldédik alkoholban. Nehezen oldédik
hidegen éterben, konnyen oldodik melegben.

Gliikoparaoxybenzaldehyd.

Az el6bb ismertetett tetraacetylgliikozid elszappanositdsat legczél-
szerfiben baryumhydroxiddal, hosszabb ideig tart6 tsszerdzassal végeztem.

3 g. finomra poritott tetraacetylgliikoparaoxybenzaldehydet 12 g.
baryumhydroxidbol és 200 cm? vizbol készitett oldattal, 18 ¢ra hosszat
a razogépen oOsszeraztam. A folos baryumhydroxidot széndioxiddal atala-
kitottam és a kivalo baryumcarbondtot az oldattol sziirés altal elkiilonit-
vén, a csapadékot vizzel jol kimostdm. A sziiredéket vdkuumban sza-
razra bepdrologtattam és a maradékot vdkuumexsiccatorban egészen Kki-
szaritottam. A finomra poritott anyagot ezutdn tobbszor, sok abszolut al-
kohollal kiféztem és az alkoholos oldatokat vdkuumban bepérolog-
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tattam. A visszamaradt anyagot a tovabbi tisztitds czéljabdl abszolut
methylalkoholbdl kristalyositottam at.

Hozadék 1-4 g.

01054 g. anyag adott: 02120 g. CO:-t, 00540 g. H:0-t.

C1sH1607 képlet alapjan szadmitott értékek : C = 54-92%, H = 563.

Kisérletileg taldlt értékek: C=54'84°0, H=569%.

Az optikai vizsgédlathoz a gliikozid vizes oldatdt alkalmaztam.
Lemértem 0-2316 g. anyagot. Az oldat silya— 106786 g. és sfir{isége
21 C%on, d?'= 10059 volt. Natriumfényben, az oldat egy dm-es cs6-
ben 21 C%on « = —2'06° forgatd képességet mutatott. Ennélfogva:

21
[¢] p=—94'45"

A gliikoparaoxybenzaldehyd szintelen tiikben kristalyosodik, melyek
157—158C%on olvadnak. E vegyiilet konnyen oldédik vizben. Hideg
alkoholhan nehezen, meleg alkoholban konnyen oldodik. A gliikozid
majdnem oldhatatlan éterben. Vizsgalataimat folytatom.

Az 1911-iki évben forgalomba Kkeriilt azofestékek.

Irta: Dr., Sz. Szathmary LaszIo.
A mesterséges organikus festékek legnagyobb csoportjat az azofestékek

alkotjak. Ennek az a magyarazata, hogy az azo6festékek dsszetevé részei oly nagy
szamuak és oly valtozatosak, hogy azok rendkiviil sok festékkel csoporto-
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sithatok. E mellett e festékek olcsosaguknal, tovabba tartossaguknal fogvé
nagyon j0 szolgdlatot tesznek a gyakorlatnak, mert az ipar keresi 6ket :és
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szivesen alkalmazza. Csak ebbdl érthet6, hogy azdta, a midta 1856-ban
Perkin és Church (amidoazénaphtalin) az els6 azdvegyiiletet elGallitotta
s a chriisoidint, az elsé technikailag is értékes azofestéket az angol gyar
(Williams, Thomas és Dower) 1876-ban forgalomba hozta, sok szazan
foglalkoztak és foglalkoznak ma is ujabb és tjabb azofesték elGallitasaval.
Ennek eredményét mi sem vilagitja meg jobban, mint a 181. oldalon
1évé tablazat, melyben a nyolcz év alatt forgalomba hozott azéfestékek
szamat, az illet6leg idevonatkoz6 szabadalmak szamat allitottam egybe.
Ebbdl kitiinik, hogy 8 év alatt nem kevesebb, mint 1244 azofesték
keriilt forgalomba és 455 esetben adtak szabadalmat azéfesték eldallitasara.
Az 1911-iki esztendében, mint a tablazatban lathato, 168 azofesték
keriilt forgalomba s az idetartozd szabadalmak szdma pedig 59 volt. Talan
nem lesz érdektelen az alabbi tabla sem, melyben azt foglaltam 0ssze,
hanyféle festéket hoztak forgalomba 1911-ben a kiilonboz6é festékgyarak.

Gyar neve Ag),/ar Festék

jelzése szama
Farbenfabrik v. F. Bayer & Co., Elberfeld . . By. 48
Cassella & Co., Frankfurt a/M. __ C 20
Farbwerke v. Melster Lucius, Brumng, Hochst a/M. M 20
Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation, Berlin . . ___ ___ A 17
Kalle & Co., Biebrich a/R. K [ 11
Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwngshafen aR. B | 11
Anilinfabrik v. J. R. Geigy, Basel ) G | 10
Farbwerk Miilheim v. Leonhardt . L 8
Wiilfing, Dahl & Co., Barmen ... _ D 7
Chemische Fabrik Gneshelm Elektron __ _ (0] 6

Osterreichischer Verein fiir chemische und metallurglsche N

Produktion, Hruschau ___ E | Ost. 5
Gesellschaft fiir chemische lndusme ‘Basel __ I 4
Read Holiday & Sons, Huddersfield . Rl 1
(Osszesen __ .. 168

Most az e csoportba tartozo festékek ismertetésére térek at.

[. Szubstantiv az6festékek.

A statisztikai adatokbol lathaté, hogy évr6l-évre e csoport tagjai
fordulnak el6 a legmagasabb szamban. Az idetartozé festékek a kovet-
kezo6k.

A voros festékek kozé tartozik elsé sorban a diaminvalddivoros 8BL (C).
E diaminfesték abban kiilonbozik régebbi jelzésii tarsatol, hogy tartéssaga
a fény irant tetemesen nagyobb, s igy kiilonosen vildgosvords arnyalatok
készitésére alkalmas. Kiilonosen ellentallo savakkal szemben, a naphtamin
valodi skarldt 4B és 8B (K), tovabba naphtaminrozolvoros B (K). Ez
utobbinak arnyalata kékes. Egy tovabbi voros festék a benzofényvoros 6BL
(By) (Benzolichtrot) és a benzofényeosin BL (By). Az el6bbi is, de Kkiilo-
nosen az utobbi, nagyon tiszta, fény irant tartos festést ad. Nagyon egyen-
letesen fest. A dianilfényvoros 6BL, 8BL, 12BL (M) gyapotfesték. Ezeknek
lartossaga is fény irant, nagyon jo, de kiilondsen jol elbirjak a sav hatasait.
Szinnyomasra, maratasra egyarant alkalmasak. A paragrandt R (By) diazotalt
p-nitranilinnal kapcsolhat6, valamivel kékesebb arnyalati, mint a régebbi
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G jelzésii. Fény irant nagyon tartés, a diaminvalédibordeaux 6BS (C),
mely jol marathaté. Ertékes éppen tartossiga miatt a diphenylvalodibordeaux
3G ext. (G). A diazdbrillansskarldt BG ext. (By) abban kiilonbozik régebbi
tarsatol, hogy jobban oldodik, jobb és tartosabb. Rongalit C.-vel® nagyon jél
marathat6. A rosanthrén AWL, GWL, LW és RWL ext. (I) féleg jobb old-
hatésaguk miatt nevezetesek. Nagyon jo eldidézd festékek.

A séarga és a narancsvoros festékek kozill nevezetesek: a diazdfény-
sirga G (By), mely diazotalhato és el6idézével® kapcsolva, folotte tiszta
sarga festést eredményez, mely mosas és fény irdnt tartds. Szinét fémso-
oldatok nem valtoztatjdAk. A benzovalodiorange WS (By), a régebbi S jel-
z6siitél abban killonbozik, hogy oldhatobb és a szinarnyalata hatirozottabb.
Kiilonosen arnyalatok el6idézésére alkalmas. A toluylenvalddiorange LX
(By), tartéssagaval tiinik fel. A parabrillinsorange G (By), nagyon élénk
narancs arnyalatii, mely diazotalt p-nitranilinnel kapcsolhatd. A diaminazo-
orange RR (C), szoveten diazotalhaté és p-naphtollal kapcsolva nagyon
élénk, jol moshatd, savval szemben ellentalld, narancsszinii festést eredmé-
nyez. Eppen igy diazotalhaté a diazobrillinsorange GR ext. (By) is, mely
f-naphtollal kapcsolva, tartos festék. Nagyon szapora festék. Rongalit C-tal, vagy
ons6val marathatd.

A zold festékek koziil felemlitendd a benzozéld FFG (By). Lényegesen
élénkebb ¢és sargabb zold, mint a régi FF jelzésii. Egyenletes festék. Selyem
és miiselyem festésére is alkalmas. Rongalit C-vel, éppen tgy mint énsoval,
fehérre marathatd. Direktzold FFG, FFB (L), élénk-kék, illetve sargadrnya-
lati zold. A diaminnitrazolzold S (C). Elénk, moshaté, konnyen marathato
zold festést létesit. A parazold S (By), a mely diazotalt p-nitranilinnal
kapcsolva a parasotétzold 3B (By)-t létesiti. Ez utobbi kékes arnyalatt zold,
mosas- és fénytallo. A diazdfényzold BL (By); az elsé igazi diaminzold.
Diazotalhato s el6idézdével kapcsolva, nagyon j6 zold festék. Nem érzékeny
a fény irant. Gyapoton rongalit C-vel marathaté.

A kék festékek kozé tartoznak a dianylvalodikék GL (M). Gyapot-
festék, de selyem, félselyem festésére is alkalmas. Feltiind rendkiviili allan-
dosaga a fény irant. Diphenylsotétkék R conc. (G), kiilonosen sotét, savatallo
tengerészkékszin el6allitdsara alkalmas. Hydroszulfittal fehérre marathato.
A naphtaminkék 12B (K), zoldes arnyalati kék festék. Nagyon egyenletesen
fest. Hydroszulfittal marathatd. A brillidnsdianylkék R (M), élénkvoroses
arnyalatii kék, ebben kiilonbozik a régebbi 3G és 6G jelzésiit6l. Szapora
festék. Baritosfesték helyett is hasznalhatjak, ha egyébként tartéssdgot nem
kivannak téle.

Az osfanyltintakék FFK (Ost)), a festés utdn rézsulfatoldattal péczo-
lando, ezaltal fény és mosds irant tartosabb lesz, arnyalata pedig zoldebb.
A polyphenyltisztakék 3G conc. (G), zoldebb arnyalatd és élénkebb, mint
a régebbi G jelzésii. Hydroszulfittal marathaté. A cupraminbrillinskék RB
(K), a festés utan rézszulfattal paczolandd, ekkor nagyon tartds kékfesték,
a nélkiil, hogy a festés arnyalatat 1ényegesen valtoztatna. Isaminkék 8B (C),
¢lénkebb a 6B jelzéstinél. Erésen zoldarnyalati. A parakék 2BX (By) és a
parafénykék 6B (By), diazétalt p-nitranilinnel kapcsolva élénkzoldes arnya-
lati kék festést létesit. A mosast és a fényt allja; konnyen marathatod.

' Rongalit C = formaldehydnatronsulfoxylat.
2 PL. f-naphtol, phenyléndiamin, naphtilamin stb.
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A diazanylkék BB (M), a gyapotszoveten diazotaland6 és azutdn -naphtol-
lal kapcsolandé. Nagyon tartés festés, foleg jol birja a mosast és a fényt.
Diaminogénkék 2RN (C), nagyon tartds tengerészkékszint ad. A diazdindigo-
kék 4GL ext. (By), diazotalas utan el6idézovel atfestve, zoldesarnyalata kéket
létesit, mely tartossag tekintetében feliilmulja a régebbi 3GL jelzésiit. Selyem-
festésre is alkalmas, fény irant nem érzékeny, rongalit C-vel marathato.

A brilldnsbenzovalodi-ibolya 5RH és 2BH (By), (Brillantbenzoecht-
violet) benzidinfestékek, nagyon tiszta, vorosesarnyalati ibolya. A festék
nem érzékeny fény irant, rongalit C-vel marathaté. A brilldnsbenzovalodi-
ibolya 4BL (By), az el6bbit6l csak abban kiilonbozik, hogy kékesarnyalati
ibolyat eredményez. Benzo-ibolya O (By), benzidinfesték, nagyon élénk ibo-
lyara fest. Szoveten diazotalhatd p-naphtollal kapcsolva szép tengerészkék
arnyalati. A paraibolya 3BL (By), szintén kapcsolhatd, még pedig diazotalt
p-nitranilinnel, ekkor nagyon szép kék arnyalati ibolyéat létesit. E festés a
mosast - nagyon jol elbirja. A fény irant &llandd. Benzobronz GC (By),
féleg divatszin eldallitdsara szolgal. A festés utan chromfluoriddal paczolando.
A festék marathato. Naphtaminbarna 4G ext. (K), tiszta sargaarnyalati
barna, melyet féleg gyapotfestésre alkalmaznak. Konnyen oldddik, a fény és
a liag hatasat jol birja. A benzobarna 2GC (By), szintén gyapotiesték.
Diazotalt p-nitranilinnel kapcsolva tiizesvoros barna szinii. Moshat6. Rongalit
C-vel marathatd. A parafénybarna GR (By), szintén diazotalt p-nitranilinnel
kapcsolandd. Ekkor erdteljes barna arnyalati festék.

A paranolbarna SR ext. (L) szoda-glaubersés festGfiizdot kivan, s
ezutdn diazotalt p-nitranilinnel kapcsolandé. lde tartozik még az azogénbarna
GR, RR, B, (B), melyek épp ugy festenek, mint az el6bbiek. A parafor-
barna SK (M) szintén diazotalt p-nitranilinkapcsolast kivan. Mosassal,
szappannal, fénynyel szemben tartds, olajbarna szinezédést létesit.

A fekete festékek koziil kiemelend6 a columbiavalddifekete R ext.
és Fext. (A) gyapotfestékek. Az R jelzésli inkdbb barnéas arnyalatra fest,
a F pedig ibolyara. Diazotalt p-nitranilinnel kapcsolhatd, ekkor olivbarna
arnyalatot vesz fel. Hessenifekete G (L), sziirke arnyalat el6allitisara is
alkalmas. A diaminvalodifekete C conc. és CB conc. (C) kiilondsen szapora
festékek. A festés utan formaldehyddel paczolandd, mikor is tartossaga tete-
mesen emelkedik. A formalvalddifekete G conc., B conc., R conc. (G) nagyon
tartos a fényen. Formaldehydpaczot kivan a festés utan. Félgyapjabrilldns-
fekete B és T (B) egy speczidlis festék félgyapjira. A naphtaminfekete KS
(K) ¢és polyphenylkékfekete B (G) diazotalhato és eldidézhetd festékek.

II. Savasfiirdében festd azofestékek.

E csoport tagjai savas (kénsavas) fiird6t kivannak, éppen azért f6leg
gyapjtfestésre alkalmasak.

A tartrazin SE (By) nagyon szapora, tartés festést eredményez. Egyen-
letesebben fest, mint a régi jelzésliek. A hydrazinsdrga LE3G, LEG, LER,
L3G (0), nagyon szép zoldarnyalati sargara fest. Tartdssaguk nagyon jo.
Igen alkalmas divatszinek el6allitasara. Kallozdsisirga R (A) (Walkgelb),
vords arnyalati sarga. A kallézést jol elbirja. Vigonreux-festésre is alkalmas.
A brilldnspalatinviros R (B) ertsen élénk vords. Mint a cochenill helyette-
sitOje szerepel a valddi savcochenill L (Ry), melynek tartossaga a fényen
nagy. Avalodi savvoros RH (H) egyike a legtartésabb savvorosnek. Chrommal
paczolt gyapjtira is alkalmas. Nagyon egyenletesen fest a brilldnslanafuchsin
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BB, GG (C). Arnyalata kékes. Kevert szinek el6allitasara is alkalmas. Guinea-
voros SDR és SDG (A), féleg divatszinek eldallitasara alkalmasak. Ugyan-
csak idetartozik a Guinea valodi voros 2R (A), melynek tartéssaga kivalo.

Egyenletesen fest a valddi cyaninzéld G és R (D) tovabba a valodi
gyapjuzold CB (K) is.

A kék festékek kozé tartozik az amidokék BA (M), mely rendkiviil
egyenletesen fest. Kiilonosen ndi divatszinek el6allitisara alkalmas. Tolylkék
GR ext. 5R ext. (M) tengerészkék szinre fest. Dorzsolést, carbonizalast jol
elbirja. Acidolkék B, GB, R (L), nagyon j0 cyalizalo festékek. Valodi gyapjii-
kék V (Oest). Tartos festék. Lanacylkék BN, RN, (C). A régebbi jelzésliektol
abban kiilonbozik, hogy élénkebb. Valodi tengerészkék G és B (C), mosassal,
fénynyel, alkalidkkal szemben tartds, szényegfonalak festésére kiilondsen
alkalmas. A valddi savtengerészkék HBB (B), valamint a valodi cyanin-
tengerészkék B és R (D) és valddi cyaninsotétkék (D) tartés festékek,
.a gyapotot nem festik s igy hatasok elérésére is jonak bizonyultak.

Az azdvalédikék B, BD, BR conc. (C) tartéssag tekintetében feliil-
mulja a régebbi jelzésli tarsait. Kiilonosen n6i ruhdk, kalapok festésére
alkalmas. A sulfoncyanin 5RT ext. és GRT ext. (By) féleg er6sebb festd-
képességiikkel tiinnek ki.

Az ibolyafesték kozé sorolandé az azovalodi-ibolya 2R (C), mely
kivaléan tartds; kalapfestésre is kitiind.

A valddi cyaninbarna G és R (D) folotte egyenletesen fedd festékek

A naphiylaminfekete F és FS (By) gyapotot nem fest s igy hatas
keltésre alkalmas. Osfanolfekete B (Ost.), f6leg kotofonalak festésére alkal-
mas. Egyenletesen festenek az amidoazifekete B és T (M) és a guinea-
fekete 3BX ext. (A). Az anthracyaninsziirke GL (A) i6leg tartossdga miatt
fontos. A gyapjtiselyemfestésnél visz szerepet a selyemgyapjifekete 3B és T (M),
a mennyiben mint a selymet, mint a gyapjtt, egyenletesen festi. A gyapju-
marathatofekete T (M), (Wollatzschwarz) hidrosulfit NF-tal jol marathato.

III. Chromozandod azdofestékek.

Ide sorolandok azok az azdfestékek, a melyek vagy a festés alatt, vagy
a festés utan chrompaczot kivannak.

Ilyenek els6 sorban a salicylsavazofestékek kozé tartozd eriochromsdrga
K conc, S ext. (G), tovabba a metachromsdarga RA (A). Ez utébbi zoldes
arnyalatu festést ad. Copsfestésre is nagyon alkalmas.

A chromvalédibordo A (A), foleg tartdssédg tekintetében mulja feliil
régebbi jelzésii tarsait. A chrombrillinsscharlach GD i/T (By) f6leg gyapot
szinnyomasnal tesz kivalé szolgalatot, eczetsavas chrommal paczolt, de nem
olajozott gyapot szovetet, alizarinhoz hasonld szinre fest.

Chromorange GR (By) nagyon tartos festést létesit. A paczolas utan,
szine kissé elmosodottabb lesz.

Az eriochromzold ‘SOR, PB (G) kivaloan tartés a fény irdnt, a kallo-
zast is jol elbirja.

A kék festékek koziil kiemelendé a salicinindigékék RKL és 2R (K)
és monochromkék R, 5R, (By). Mindkét festék allja a fényt. Jol elbirja
a mosast és a chlorhatast a chromoxankék SD (By).

A chromvalodiibolya R (A), oxychromibolya Bo, Ro (0O), chrom-
oxanibolya 5B (By), tovabba a chromoxanibolya BD, RD, 5BD (By).
Nagyon tart6s ibolyaszinre festenek. ,
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A palatinchrombarna GG, WNR, (B) folotte értékes barna festék.
A monochrombarna T (By), a savanthracénbarna P (By) és a chrom-
vordsesbarna 3RD i/T (By) hasonldképpen tartsan festenek.

A fekete festékek ezek: Valodi pdczfekete B, T (M), savchromfekete
N (By), Ostfachromkékesfekete B (Ost.), rendkiviil egyenletesen fest ostfa-
chromsziirke EG (Ost.), salicinfekete PB (K), antrachromfekete PFF, PFBB
(L), metachromkékesfekete 2B (A), anthracénkékesfekete BG (C), chrom-
szinnyomdsra alkalmas fekete B i/P, BB i/P (By). (Chromdruckschwarz.)

IV. A lakk azo6festékek.

Tartos-sdrga R i/T, R ext. i/Si. (A) fényen nagyon tartés, de még
ennél is jobb a fartés-sdrga 4R, i/T, 4R ext. i/St. (A), ez utobbi mészszel
szemben tartés. Valodi orange R (B), élénk festék, kiilonosen tapetanyomasra
alkalmas. Nagyon jol mazolhato. Az dllando-virds 4R i/T, 4R ext. i/St. (A),
tartds a fényen, a mész hatasat {0l elbirja, alkoholban és olajban nem oldédik.
A heliovalédicarmin CL (By) i6leg tapetira alkalmas. Elénk voros.

V. Rostokon készitett azofesték.

Ide egy festéket létesité anyag tartozik, nevezetesen a nitroanisidin
A (A), a melyet p-naphtollal kell el6idézni.

A tej és tejtermékek vizsgalata és megitélése.
Irta: Dr. ’Sigmond Elek.

Ezen a czimen a Magyar Chemikusok Egyesiilete figyelmet érdemld,
tobb eldadast gyiijtott ossze egy fiizetben. Mindenekel6tt orommel iidvoz-
link minden olyan mozgalmat, a mely az élelmiszerellen6rzés nalunk még
fejletlen intézményét barmi tekintetben eldmozditani igyekszik. Az egye-
siilet titkdra el6szavaban ramutat arra, hogy az e¢lelmiszertorvényellenérzés
szervezésének elokészitd munkajaban az egyesiilet a maga eszkozeivel hozza-
jarulni ohajt és e végbdl nemcsak lapjaval, hanem szakel6addsok rende-
zésével és az érdemesebb el6adasok sorozatos kiadasaval szandékozik e
kozérdekii mozgalmat el6segiteni. A czél és a szandék jo, de azt, hogy a
valasztott méd a valasztott czélnak megfeleld-e, nem hiszem.

A 98 nyomtatott oldalra terjedd fiizet 6t el6adas targyat oleli fel, és
a fiiggelékben az 1895:XLVI. t.-cz. végrehajtasaval kapcsolatos néhany
fontosabb foldmivelésiigyi miniszteri rendeletet és intézkedést tartalmaz. Az
els6 eléadasban Dr. Koerfer Istvin Magyarorszag tejgazdasdganak a tej
¢és tejtermékek termelésére és forgalmara vonatkozo fejlédését és jelenlegi
allapotat ismerteti. Dr. B € m Laszlo atej vizsgdlata és megitélése czimii el6ada-
sdban a tej vizsgédlatara vonatkozé fizikai, chemiai ¢és biologiai eljarasokat,
a tejhibak, a forralt tej és konzerval® anyagok felismerésére szolgdlé mod-
szereket és a tejhamisitisok megitélésekor figyelmet érdeml6 alapelveket ismer-
teti. Dr. Gara Rezs6 eldadasaban a fontosabb tejkészitmények, 1. m. pasz-
torozott, siiritett tej, tejpor és erjesztett tejartik, tovabba a tejtermékek koziil
a tejszin, tejfol és tehéntiré megitélésének alapjaul szolgdloé vizsgalatokat
foglalja ossze. Dr. Fodor Kalman a liptéi tir6 vizsgalata és megitélése
cz. el6adasaban e hazai Kkiilonlegességiink el6allitasat és készitési koriil-
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ményeit, hamisitdsi modozatait, és az e téren elharapddzott hamisitasok
megszoritasat cz€lzo javaslatokat foglalja ossze. Végre Dr. Steinecker
Ferencz az 1895: XLVI. t.-cz. és végrehajtdsara szolgdld miniszteri rende-
leteknek az ellenérzési szemlére, mintavétel foganatositdsara és modjara
vonatkozo fontosabb jogi és kozigazgatasi szempontokat, a torvény és a
rendeletek néhany tévesen értelmezett intézkedésének valddi jelent6ségét, a
kihagasi eljarasokban gyakrabban elkovetett hibakat, és a végrehajtasi rende-
letben a tej Osszetételére vonatkozd hatarszamok sokszor még szakemberek
részérdl is tévesen értelmezett valodi értékét vilagitia meg. Ez el6adasnak
kiegészitésére szolgdlnak a fiiggelékben Osszefoglalt miniszteri rendeletek és
egyéb intézkedések.

A midenesetre kozérdekili el6adassorozat szakszer(i birdlatdba itt nem
bocsédjtkozom. Az el6éadoknak ismert szaktudasa ¢és a gyakorlati €letben
szerzett jartassaga mindenesetre a fiizet tartalmanak érdekességet kolcsonoz.
Az el6adasok nagyrészének targya azonban olyan természetli, hogy szak-
szerli megvitatist kovetel. Ezt pedig ismertetés, vagy biralat keretében meg-
oldani nem lehet. Az ilyen el6adasokat olyan helyen czélszeri megtartani,
a hol az érdekelt szakkorok is képviselve vannak és nem czélhoz vezetd,
és killonosen az élelmiszerchemikusok hazai érdekeit nem szolgélja, ha az
amugy is kis szami szakembereinket' és az ezek kozremiikodésében rejld
erdket szétforgacsoljuk. Lehet, hogy a Magyar Chemikusok Egyesiilete be-
latva ezt, éppen azért adta ki kiilon fiizetben az érdekes el@adasi sorozatot,
és kétségtelen, hogy ennek targya sok tanulsdgos dolgot tartalmaz, de
gyakorlati utmutatonak nem minésithetem, a minthogy az egyes eldadasokban
foglalt targyalasnak modja is inkabb ismertetés és fejtegetés, mint gyakor-
lati utmutatds. Valoszinii, hogy ha az egyes eléaddkat nem ismerteté el6-
adasra, hanem gyakorlati itmutatds megirasara kérik fel, mely az élelmiszer-
chemikusok, hatosagi orvosok ¢és az élelmiszerellendrzés végrehajtasaval
megbizott hatdsagok hasznalatdra legyen szanva, akkor a fiizet tartalma,
targybeosztasa €és targyaldsi moddja a jelenlegit6l teljesen kiilonbozd lett
volna.

Erjedéssel kapcsolatos termékek és jelenségek.

Rovatvezet6 : Oszfrovszky Antal.

Az acetonnal elolt élesztésejtek erjeszté tulajdonsagainak meg-
valtozasa. Herzog R. O. és Saladin O. A szerzék hasonlo erjesztd
erejli €16 és acetonélesztd hatdsat és reakcziosebességét tanulmanyoztak
kiilonboz6 czukorfajtakra. Kisérleteikbdl kitiint, hogy az €16 és az acetonnal
megolt éleszté erjeszté hatdsa egyes czukorfajtidkkal szemben Iényeges kiilonb-
ségeket mutat. Az él6 sejt a dextrézt leggyorsabban, a levulozt lassabban,
a manndzt mar csak fele olyan gyorsan erjeszti, mint a dextrézt. Az aceton-
élesztd leggyorsabban a levulozt, lassabban a dextrozt, leglassabban a
mannozt erjeszti. A szerz6k szerint vagy a sejtfal atereszt6képessége, vagy
maga a zimaz valtozik az aceton hatasara. Lehetséges — ¢és ez a legvalo-
szinlibb, — hogy az acetdn az élesztébol oly anyagot von ki, mely a
czukrok, foképpen a dextroz erjesztésénél lényeges szerepet wisz.

(Zeitschr. fiir physiolog. Chemie, 1911, 73, 263)
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Az alkoholos erjedés mechanizmusahoz. Lebedeff A. A szerzd
régebbi Kkisérleteivel megallapitotta, hogy alkoholos erjedésnél, egy czukor-
foszforsavéter keletkezik.

Ha 5°0-0s dioxyaceton-oldatot sajtolt élesztGlével erjesztett, az éppen
tigy elerjedt, mint a nadczukor.

Sikeriilt a szerz6nek ebben az esetben a foszforsavdioxyaceton-vegyii-
letet az erjedd folyadékbdl elkiiloniteni, s tigy altalanossagban megallapitani,
hogy az észter barmily czukorféleségnél az erjedés kezdetén keletkezik.

Szerinte a hexdzok elébb triozokkd alakulnak, majd foszforsavval
vegyiilve egyidejlileg a dioxyacetonfoszforsav észter hexdzfoszforsavva kon-
denzalodik. Az észter pedig alkohol és széndioxid keletkezése kdzben hidro-
lizalodik.

Az elsd része e vegyfolyamatnak: az észter hidrolizise, mérhetd id6
alatt megy végbe, a masodik része: a hexéz bomlasa az alkoholaz kozveti-
tésével (valosziniileg akrozzd) nagyon gyorsan torténik, s igy a kozbeeso
termékeket csak tgy allapithatn6k meg, ha czélszer(i negativ katalizatorokkal
késleltetn6k a reakeziot.

A szerz6 szerint az alkoholos erjedés igy megy végbe:

. CeH1206 = 2C3HeOs3

. 2C3He03 -+ 2RHPO4 = C3H502RPO4 - 2H20

. 2C3H502RPO4 = CsH1004(RPO4)2

. CsH1004(RPO4)2 4+ H20=C2Hs(OH) -} CO2 -+ C3H502RPO4 - RHPO+

=W -

avagy :
5. CeH1004(RPO4)2 - 2H20 = 2C2Hs(OH) - 2CO2 - RHPO4

(Annales de U'Institut Pasteur, 1911, 25, 847)

Anorganikus chemia.
Rovatvezetd : Szinyei Merse Zsigmond.

s rer

A.ésDelmarcel G. Szerzék pontosan tanulmanyoztak ennek az oxidaczio-
nak feltételeit kiilonos tekintettel az ipari alkalmazhatésagra. Andédul platina-
halohengert (agyagdiafragma koriil), katodul platinaspiralist alkalmaztak ; az
anod feliilete 140=150 cm?, a katodé /10 cm? volt; az anddtérben 100 cm?,
a katodtérben 40 cm?® elektrolitet hasznaltak. A katodfolyadék H2SOs és
Na2S0s, az anddfolyadék egy 1—5%0-0s vizes SO= oldat volt; dramerdsség
rendesen 1, kivételesen 2 Amp. SzerzOk azt talaltak, hogy Kkatalizdlo sok
hasznalata folosleges, mert a platinaelektrédok maguk Kkatalizatorok. Az
oxidaczidsebesség ¢s az aramkihasznalds jobb, ha az anddfolyadék kon-
czentraczidja kisebb és rosszabb, ha az utébbi nagyobb. Meghatarozott id6
mulva az aramerdsség hirtelen csokken €s ugyanakkor az anddon oxigén
fejlodik. (Bull. Soc. Chim. Belgique, 24, 236—37.)

Az aluminiumamalgam oxidaczi6éjarol. Jourdain Roger P. Ha
az aluminiumamalgdm nedves levegén oxidalédik, vizen Kkiviil széndioxidot
és oxigént is vesz fel. A keletkezett vegyiilet kozonséges hémérsékleten meg-
lehetdsen dallandd és léghijjas térben, hidegen, csak tokéletleniil és nagyon
lassan vesziti el a felvett gazokat, 110°-on azonban gyorsan, 160°-on pedig
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pillanatszeriileg. Ha a vegyiiletb6l egyszer mar magasabb hémérsékleten el-
vontuk a gazokat, hidegen azokat tobbé nem siiriti meg. Valészinii, hogy
ebben az esetben egy aluminiumcarbonat és aluminiumperoxyd-keverékkel
van dolgunk. Széaraz allapotban levegd, oxigén és perdioxid nem hat az
aluminiumamalgamra, csak viz jelenlétében. Utébbi az aluminiumamalgamot
léghijjas térben, oxigén jelenléte nélkiil gyorsan oxidalja és hidrogén fej-
16dik ; ha azonban oxigén is van jelen, akkor az oxidacziét majdnem kizarélag
az oxigén elnyelése idézi eld. (C. r. d. I'Acad. des sciences, 150, 1602—4.)

Feketefoszfor néven ismeretes termék Osszetételérél. Gernez D.
A Thénard altal 1812-ben folfedezett és késébb Blondlot altal tanul-
manyozott feketefoszfor, szerzé kisérleteinek alapjan nem bizonyult foszfor- és
higanytartalmu vegyiiletnek. Ugyanis az olvadt foszfor a kozonséges higanyt
szintelen oldattd valtoztatja. Ha a telitett, vagy tiltelitett oldatot lehfitjiik,
alacsony hOomérsékleten is szintelen marad; ha azonban a foszfor meg-
szilardul, akkor a higany kivéalik és a foszfort koromfeketére festi. Minthogy
a higany ebben a tomegben folotte finomul eloszlott allapotban van, ha a
foszfort ismét megolvasztjuk, tjbol szintelen higanyoldatot kapunk. Sokkal
feltiin6bben és gyorsabban észlelheté ez a tiinemény, ha nem kozonséges,
hanem finoman eloszlott higanyt alkalmazunk, a milyet pl. akkor kapunk,
ha higanyt foszforral redukalunk. Ekkor a foszfor sokkal konnyebben oldja
a higanyt. (C. r. d. 'Acad. des sciences, 151, 12—16.)

Léghijas térben végzett thermitreakcziok. Weston Frank E.
és Russel Ellis H. Fémporok és oxidok kozott kozonséges nyomads alatt
hevesen lejatsz0dé hatasok léghijas térben csak lassan, vagy csak részben
mennek végbe. Igy pl. ha aluminiumpor és natriumperoxid elegyére szabad
levegdn vizet cseppentiink, robbanasszeriileg megy végbe a reakczio ; ellenben
abszolut vakuumban ez az elegy minden valtozas nélkiil vesz fel nedves-
séget. Alacsony nyomas alatt a fentemlitett keverék nyugodtan elég. (Legjobb
arany: 4Al-ra 3Na:20g). Egyenld mennyiségli Mg és kovasav keveréke (alu-
miniummal és natriumperoxiddal meggyujtva) oly terméket ad, melyben fémes
magnézium és nem redukalt szilicziumdioxid mellett, két vagy tobb magnézium-
sziliczid, szabad sziliczium, magnéziumoxid és valdszintileg szilicziummonoxid
van. Sésav hatasara hidrogén keletkezik, mely a hozzdelegyedett kevés
hidrogénsziliczid miatt magatél meggytl. (Chem. News, 102, 160—62.)

Szénnel végzett vasoxid-redukcziérol. Charpy G. és Bonnerot S.
Szerzok ferrioxidot és eldzdleg gondosan megtisztitott s vakuumban 1000°-on
kihevitett grafitot sajtoltak ossze és ezt a tomeget elektromos kemenczében
950°-ig hevitettek, mialatt gondoskodtak arrdl, hogy a hevitett anyag allan-
doan egyforma vakuumban legyen. Megallapitottdk, hogy a reakczi6é sebes-
sége allanddan és gyorsan csokken a nyomassal egyiitt s koriilbeliil */1000 mm.
higanyoszlop-nyomas alatt, koriilbeliil zerussal egyenld. Szerz6k ebbdl azt ko-
vetkeztetik, hogy a szilard szén a vasoxidot legalabb is 950°-ig nem redu-
kalja, mig ma altalaban az a nézet uralkodik, hogy a redukczié mar 450°-on
megkezdodik. (C. r. d. I'Acad. des sciences, 151, 644—45.)

A kolloidréz ijabb keletkezési modjarol. Rassenfosse André.
Ha szaraz rézszulfatot tomény H2SOs-ban oldunk és az oldat folé ovatosan
alkoholt rétegeziink, a folyadékok érintkezési feliiletén el6szor ibolyasszini
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gylirii keletkezik, mely lassan megbarnul. A barna folyadék kolloid rézoldat-
nak bizonyult. Alkohol helyett hasznalhatunk ugyanilyen eredménynyel
methylalkoholt, étert, aczetont, eczetsavat és chloroformot. Hasonlo jelenséget
észleliink, ha szaraz rézszulfatot vizt6l mentes foszforsavban oldunk és az
oldathoz valamilyen organikus anyagot tesziink.

(Bull. Acad. roy. Belgique, 1910, 738—41.)

Egy kénégetd kemenczében talalt kristalyos arzénsulfatrol. Steel
Thomas. Steel F. W. egy kénégetd kemencze oldalcsoveiben folfedezett
fehér kristalyokrdl megéallapitotta szerzd, hogy azok tiszta arzénsulfatbol
allnak, kevés, véletleniil odakeriilt homokkal keverve. A sulfat gyongyhaz-
fényli pelyhek alakjaban szublimalt egy japani ként égeté kemencze vas-
oldalcsoveiben. A kén atlag 0°005°/o As-t tartalmazott. A kristalyok nedv-
szivok, vizes oldatuk erf0sen savanyd, ugyanis hidrolizis kovetkeztében
arzénessav meg kénsav keletkezik. Forrdn telitett oldatbél lehiiléskor arzénes-
sav-kristalyok valnak ki. Ha beolvasztott iivegcsdben hevitjiik, szintén bomlik,
t. i.. arzénessav és kénsav keletkezik. (Journ. Soc. Chem. Ind., 29, 1142.)

Mi az oka annak, hogy a natrium és a kalium kiilonboz6képpen
viselkednek vizzel szemben. Banerjee Manindranath. Ismeretes,
hogy a fémes kalium erélyesebben bontja a vizet, mint a fémes natrium.
Ha fémes natriumot dobunk vizbe, golyéformat olt és gyorsan ide-oda futkos
a viz feliiletén; a kaliumnal ezt nem tapasztaljuk ; tovabba a natriumnal csak
akkor észleliink sarga langot, ha a fémgolyé mozgasat megakadalyozzuk,
mig a kaliumnal a fejl6dott hidrogén mindjart meggyil és ibolyakék langgal
ég. A szerz§ szerint a Kkiilonbozé viselkedés oka abban rejlik, hogy a
kaliumnak sokkal nagyobb siirliségii ¢és nagyobb molekulatérfogatti lévén a
g06ze, nehezebben mozog €és igy a fejl6dott h6 nem oszlik annyira el, tehat
a hidrogén hamarosan folheviil a gytlas-hémérsékletre. A natriumnal ellenben
a kicsi stiriségli €és kis molekulatérfogatii g6zt a fejlodott hidrogén sebes
mozgasban tartja, ugy hogy a fejlédd hé nagyon eloszlik és a hidrogén
nem gyulhat meg. v (Chem. News, 102, 319—20.)

A radium hatdsa az ammoniara. Perman E. Philip. Szerzd
5 mg. tiszta radiumbromidot hasznalt a kisérlethez, melyet manométerrel
ellatott iiveghengerbe tett. A hengert azutdn ammoniagéazzal toltotte meg
kozonséges nyomas alatt és leforrasztotta. Az elsd id0szakban a hengerben
uralkodé nyomés egy keveset csikkent, de azutan, koriilbelill 5 hét mulva
fokozatosan novekedett. A kezdetben észlelt nyomascsokkenés onnan szar-
mazott, hogy a hengerben visszamaradt kismennyiségii levegd oxigénje a
radium altal felbontott ammonia hidrogénjével vizzé egyesiilt. Az ammonia
elbontasanak pontos megfigyelése nem volt lehetséges; szerzé azt taldlta,
hogy 5 mg. RaBrz koriilbeliill 0°01 mg. NHs-t bont el naponta.

(Journ. Chem. Soc. London, 99, 132—35.)

A bOr tulajdonsagai és eldallitaisa. Weintraub E. A szerz0 két-
féle mddszert haszndl a bor elGallitisara. Az els6 azon alapszik, hogy a
borsavanhydridet magas héfokon magnéziummal redukalja. Bizonyos Kkoriil-
mények kozott borsuboxid (BeO) is keletkezik. A bor tisztatalansagait
(borsuboxid, vagy -nitrid, magnéziumborid) tigy tavolitja el, hogy a terméket
koriilbeliil a bor olvadasi pontjaig heviti. Ezen a hémérsékleten a fentemlitett
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vegyiiletek bomlanak, a magnézium ¢és a nitrogén eltavoznak, mig az oxigén
bortrioxidot létesit. A masodik modszer szerint a szerz6 bortrichloridot bont
meg hidrogénnel, vorosizzason. A reakcziét kiilonféle modon végezhetjiik;
bor- vagy rézelektrodok kozott Iétesitett elektromos fényivvel, vizhiités mellett
BCls és hidrogén-légkorben, vagy tgy, hogy sotétvords izzdsig hevitett
grafitcsovon hajtjuk at a bortrichlorid és a hidrogén elegyét. A homérsékletet
tigy szabalyozzuk, hogy a bor és a grafit ne hasson egymasra. BCls-ot tigy
allithatunk el6, hogy chlorgazt hajtunk at boércarbid felett, melyet B203 és
szén keverékébdl allitunk eld elektromos kemenczében. A tiszta bor fekete
szinti, alaktalan, kagylés torésti, nagyon kemény anyag. Olvadéaspontja
2500 C° koriil van. A bor géztenziéja mar 1200 C%on meglehetdsen nagy,
de azért mind a leveg6n, mind pedig vdkuumban megolvaszthato. Erdekes
a bornak az elektromos arammal szemben tanusitott viselkedése. Hidegben
a bor nagyon rossz vezetd, ellenalldsa koriilbeliil 101%-szer nagyobb, mint
a rézé. A homérséklet emelkedésével a vezetGképesség gyorsan né, gy
hogy a szobahomérséklet és 400 C° kozott a speczifikus ellenallas 2 < 10°: 1
aranyban csokken. SzobahOmérsékleten 16 C° hdemelkedésnél az ellenallas
a felére csokken. Szerzd részletesen targyalja a bor technikai felhasznalhatd-
sagat. A homérsékleti kiilonbségekkel szemben tanusitott nagy érzékenysége
miatt thermométeres késziilékek, thermoregulatorok stb. készitésére nagyon
alkalmas lenne. (Journ. of Ind. and Eugin. Chem., 3, 299—301.)

Nikkelszivacs el6allitasa nikkelvegyiiletekb6l. Lord Wilson H.
Ha nikkelsok oldatat folos ammonidval fézziik, akkor a nikkel kristalyos
csapadék alakjaban levalik; ugyanezt érhetjitk el hydrazinhydrat alkalmaza-
saval is. A sziiredék azonban mindkét esetben tartalmaz még nikkelt. Ha
ellenben az ammonias levalasztds sziired¢két f6zziik hydrazinhydrattal, akkor
abbol az osszes nikkel levalik. (The Analyst, 36, 539—40.)

Folyds oxigén elparologtatdsa utjan eldallitott szilard oxigén.
Dewar James. Foly6s hidrogént és nitrogént konnyen megfagyaszthatunk
az altal, hogy a keletkezd gdzoket, légszivattytival folytonosan eltavolitjuk, de
a folyos oxigénnel ez nem sikeriil, minek valdsziniileg . egyrészt a szilard
oxigén nagyon alacsony gdztenzidja, masrészt meg az elégtelen hiszigetelés az
oka. Ha azonban a folyds oxigént olyan folyds levegdvel hiitott vakuum-
edénybe tessziik, melyet ©sszekotiink egy masik kihevitett kokuszdidszenet
tartalmazo vakuumcsével, melybdl a levegdt higanyos légszivattytival eltdvo-
litottuk és azutan szintén folyds levegdvel vessziik koriil, akkor a kokuszszén
oly gyorsan sfiriti meg az oxigéngézoket, hogy a masik edényben levé folyos
oxigén megfagy. (Proc. Royal Soc. London. Seria A. 85, 589—97.)

Uj elem folfedezése, a mely valdsziniileg a platinacsoporthoz
tartozik. French Andrew Gordon. Egy British Columbia-ban levé
platinabanyaban j elemet, ,canadium“-ot fedeztek fel, mely az elemek
periddusos rendszerében valosziniileg a Ru és Mo kozott levé firt fogja
betolteni. A fehérfényii fém kristalyos szemecskékben vagy palczikdkban termés-
allapotban fordul eld; kékes szinli lemezkék alakjaban is talaljak, melyek
talan az Os-mal alkotott Otvozetbdl allnak. A canadium sokkal lagyabb, mint
a platina-fémek és mar az eziist olvadaspontjanal alacsonyabb héfokon meg-
olvad. Vizgdéz és oxidalé lang nem hatnak ra, sésavban, salétromsavban fel-
oldddik. A salétromsavas oldatbol NaCl, vagy K] nem valaszt le semmit.
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Hig, savanyi oldata az eziistével szemben elektronegativ; nedves H:S, kén-
alkalia és jodoldat nem valtoztatjak. (Chem. News, 104, 283.)

A neon diffuziéjarodl, forré kvarczon keresztiil. Richardson O.
W. és Ditto R. C. Szerzok észlelték, hogy a neon koriilbeliill 1000 C°-ra
felhevitett kvarczcsoveken atdiffundal; a diffuzié allandéja kisebb, mint a
héliumé. Valdszinii, hogy az argon is atdiffundal kis mértékben forr¢ kvarcz-
csoveken. Lehetséges volna egy oly eljarasnak kidolgozéasa, hogy a levegd
hélium- és neontartalmat ez utébbiaknak fontebb emlitett diffundald sajatsaga
alapjan hataroznok meg. (Philos. Magazine, 22, 704—6.)

A konyhasé kristalyformajanak valtozasa az oldoszer szerint.
Ismeretes, hogy a k6s6 carbamidtartamii oldatbdl oktaéderes alakban valik ki.
Minthogy minden test olyan alakot igyekszik olteni, a melyben feliileti fesziilt-
sége a legkisebb, az anyag abban a kristalyalakban valik ki az oldatbol,
a melyben legkisebb feliileti fesziiltség nyilvanulhat. E szerint a kdsonal
egyszer a koczka, egyszer meg az oktaéder alakban legkisebb a fesziiltség.
Ebbdl a felfogasbdl az kovetkezik, hogy a koczka és az oktaéder oldhatd-
saga is kiilonbozd, t. i. a nagyobb feliileti fesziiltségli alak mindig az old-
hatébb. A késé esetében, carbamid tavollétében az az oktaéder, carbamid
jelenlétében a koczka az oldhatobb. E végkovetkeztetés helyességét szerz6
az oldasi sebességek mérésével bizonyitja be.

(Centralblatt f. Min. u. Geol. 1910, 498—99.)

A higanyg6z hatdsair6l. Bolton Werner. Egy baryumamalgamot
tartalmaz6 és gummidugéval elzart kémcsében, a szerzé6 a gummidugo also
sz€lén hosszabb id6 mulva fekete gyfiriit észlelt, melyet vizsgalatai szerint
szén létesitett. Magasabb hémérsékleten (100°) a gyiirtikeletkezés mar néhany
Ora alatt bekovetkezett, kiilonosen ha kén is volt jelen. Hasonld jelenség
észlelhetd a tobbi amalgamoknal is. Ezt a kénesének, illetdleg a kéneso
gOzének tulajdonithatjuk. A kénestgéz kaucsukhoz hasonléan bontja a chloro-
formot, a tetrachlormethant, széndiszulfidot, a széndioxidot és a hydrogén-
szulfidot is; szén-, illetdleg kénkivalassal abban az esetben, ha kevés ned-
vesség is van jelen. A kivalt szénrétegben, mikroszkoép alatt kicsiny, viz-
tiszta kristdlyok mutatkoztak, valészintileg gyémantok. Valészinii, hogy ennek
a bonté hatdsnak koszonheti a kénes6gdz baktériumold sajatsagat is. A nem
novényi eredeti grafit és gyémant is talan tgy keletkezhetett, hogy kiilon-
féle fémg6zok hatottak széndioxidra.  (Zeitschr. f. Elektrochem. 16, 667—68.,)

Gyogyszerészeti chemia.
Rovatvezetd : Széll Ldszlo.

A terpentinolaj elemzése. F. W. Richardson és |. E. F.
Whifaher. Hivatkozva az Armstrong-féle modszernek Richardson
és Bowen altal annak idején végrehajtott kiprobalasara, szerzok e dolgozatnak
Coste részér6l (The Analyst, 35., 112.) megjelent biralatat visszautasitjak.
Coste eltérd eredményeit annak tulajdonitjak, hogy 6 nyilvan borneoi petré-
leummal dolgozott, melyben béven vannak aromas szénhydrogének. Armstrong
eljarasanak M orell ajanlotta mddositdsa sem vezetett eredményhez. Ellenben
a terpentinolajhoz elegyitett petréleum-készitmények kimutatdsara az Arm-
strong-féle eljaras hasznalhato. (Journ. Soc. Chem. Ind., 30., 115—17.)
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ben. II. kiad. 147 rajzzal. 6—4 Kor.

Pethé, A pétervaradi hegység krétaidoszaki
faunaja. 24 konyomati tablaval és tobb
szbvegkozti dbraval. 30--20 kor.

Petrovits, Homoki sz6l6k telepitése és mive-
lése. 12 rajzzal. 4—2 Kor.

Primics, A Csetras hegység geoldgiaja. 9 rajz-
zal és térképpel. 3—1 Kor.

Pungur, A magyarorszagi tiicsokfélék. 6 tabla
rajzzal. 5—3 kor.

Rath, A Kir. Magy. Természettud. Téarsuiat
konyvtaranak katalégusa. (1900 végéig.)
4—3 kor.
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Szilasi, Czukrok, czukros anyagok megvizs-
galasa. 3—1 kor. i
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képpel. 18—13 kor.

Termeészettudomanyi eléadasok. Kaphato a
9, 10 kotet 3 koronajaval és a 4, 7, 13—14,
19, 22, 30, 36, 37, 43—46, 48—54, 56—59 fiizet
0.50 koronéajaval.

Természettudomanyi Ko6zlony. Kaphaté az
[—XLIV. kotet 6—4 kor., Pétfiizetekkel 8—6
kor.

Torok, A Lombroso-féle biiniigyi embertan
alapeszméjérol. 0.50 kor.

Tuzson, Rendszeres novénytan. 1-s6 kotet,
281 abraval (bizomany). Fiizve 10—8 kor.,
kotve 11.20—9.20 kor.

Walther, A Fold és az élet torténete. 368
képpel. 20—15 kor.

Wodetzky, Ustokosok. 72 rajzzal és egy tab-
laval. 3.50—250 kor.

Zemplén, A testek radioaktiv viselkedésérol.
14 abraval. 1 kor.

TermiszerrupoMAnyr TArsvraT
BupapgsT, VIIL, ESzZTERHAZY-UTCZA 16. SZAM.

Mondanivalok.

I. D@ A Magyar Chemiai Folyéirat
tizennyolczadik évfolyamanak 12. fiizetét veszik
olvasoink. Kérjiik tigytarsainkat, sziveskedjenek
. lapunkat ismerdseik korében megismertetni és
terjeszteni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
irdinkat a dijak szives bekiildésére kérjiik, a
melynek konnyebb befizetése végett az elsd
fiizethez méar megczimzett utalvanyt csatolunk.
E fiizet mellékletében folytatjuk ,A szer-
ves vegyiiletek mindségi és mennyiségi ana-
lizisének modszerei® czimii munka kozlését.
Szerzéje Gsell Janos.

2. Lapunk teljes évfolyamai még kaphatdk
évfolyamonként 6 koronaért, beleértve a mellék-
leteket is, a melyek a kovetkezok : az els év-
folyamhoz Than ,Qualitativ analysis“, a maso-
dikhoz Lengyel ,Quantitativ analysis“, a har-
madikhoz Felletar-Jahn ,Torvényszéki che-
mia“, a negyedikhez Nuricsan ,Utmutatas a
chemiai kisérletezésben*, a kilenczedik és tize-
dikhez ’Sigmond Elek ,Mez6gazdasagi che-

mia“, a tizedik és tizenegyedikhez Ruzitska
Béla ,Elelmiszerek vizsgalata“, a tizenkettedik
és tizenharmadikhoz Kosutidny Tamds
»Mezbgazdasagi chemiai technologia®, a tizen-
negyedik és tizenstodikhez Bartal Aurél
»Szerves készitmények eloallitdsa“, a tizenhato-
dikhoz Scheitz ,A mindségi chemiai ana-
lizis modszerei“. Ezek a mellékletek Kiilon
konyv alakjaban is megszerezhetok a titkari
hivatalban (Budapest, VIIL., Eszterhdzy-utcza
16. szdm). — Az 6todik és hatodik éviolyamhoz
Winkler Lajos ,Gyégyszerészi chemia“
czimli munkdjanak még hidnyzo iveit szintén
megkiildjiik t. elofizetéinknek.

3. A Chemia-asvanytani szakosztaly iiléseit
(a nyéri sziinid6 kivételével) minden hoénap
utolsé keddjén tartja. Az eladdsok Dr. [losvay
Lajos szakosztalyi jegyz6nél (Budapest,
a miiegyetem uj chemiai laboratoriumaban
Gellért—tér% jelentend6k be és ugyanoda
kiildendék a Chemiai Folydiratba szant dol-
gozatok is, félhasabosan irva.

FIGYELMEZTETES. A boriték eldbbi oldalan kozolt részletfizetés-kedvezményre

kiilon is felhivjuk tagtarsaink figyelmét.

A Pesti Lloyd-tarsulat kbnyvsajtéja (felelds vezetd : Mdrkus Pdi), Maria Valéria-utcza 12. sz.
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