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A gliikozidok bontasarol és az amygdalinrol.
Irta: Dr. Zemplén Géza.2

Az amygdalin molekuldjaban van egy diszaccharid, melyet kozelebb-
rél eddig nem sikeriilt megismerni. Annyit tudunk, hogy ez a diszaccharid
savval val6é hydrolizis alkalmaval, tovabba emulszin hatdsara két molekula
szblléczukorra bomlik, de magat a diszaccharidot eddig sem szabad aila-
potdban, sem valamilyen jol jellemzett szdrmazéka alakjaban -elkiiloniteni
nem sikeriilt.

Hogy ehhez a diszaccharidhoz kizelebb férkdzhessek, kovetkezd gon-
dolatmenetet kovettem. A nyolczszor acylezett redukald diszaccharidszarma-
zékok (pl. oktaacetylmaltdz, tejczukor, cellobioz) jégeczetes oldatban, brom-
hydrogén hataséra j6l kristdlyosodd heptacyl-bromszarmazékokka alakit-
hatok,® mikdzben a diszaccharidot felépitd két monoszaccharid kozotti tssze-
kottetés nem valtozik. Ezért lehetbnek gondoltam, hogy az ilyen diszaccha-
ridokbol szarmazd biozidok jégeczetes bromhydrogénnel gy bomlanak,
hogy az acylhalogénvegyiiletek keletkezzenek, a nélkiil, hogy a két mondz-
maradék egymastol szétvalna. :

A gondolatmenet helyességének megvizsgalasa végett, eldallitoitam
nehany 0j acylezett cellobiozidot (heptaacetylbenzylcellobiosid, heptaacetyl-
methylcellobiosid, heptaacetylizobutylcellobiozid és heptaacetyl-phenylcello-
biozid) €s azokat bromhydrogén hatdsanak vetettem ala jégeczetes oldatban.
A reakcziokeverékbll mindegyik esetben sikeriilt minden kiilonosebb nehéz-
ség nélkiil az acetobrémcellobiozt kristdlyos alakban és jo termeléssel el-
kiiloniteni. Ezek a kisérletek bizonyitjdk, hogy valdéban a gliikozidkotésnél
tortént a bomlas, és ekozben a diszaccharid hydrolizist nem szenvedett.

fgy pl. a heptaacetyl-benzylcellobiozid bomlisa kovetkezd egyenlettel
jellemezheto :

Cablsort CHg 555 01 CioHi: 01 (GO < CHY) o 1 2HBr 5
> C4H, — CH, . Br -~ H,0 + C,,H,,0,,(CO . CH,).Br.

A moédszer hasznilhatésdgidnak megismerésére megkiséreltem a tetra-
acetyl-p-methylglitkozidnak €s a tetraacetylsalicinnak bontdsat is. Az els6
esetben nem sikeriilt ugyan az acetobrémgliikozt kristalyosan kinyerni, de

1 Dolgozat a Kir. |6zsef-Miiegyetem szerves-chemiai intézetébol.

2 A dolgozat kisérleti része megjelent a Berichte der Deutschen Chemischen
Gesellschaft, 53. kot., 996—1006. 1. (1920).

3 Emil Fischer u. Géza Zemplén. Berichte der Deutsch. Chem. Gesell-
schaft, 43, 2537 (1910).
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2 ZEMPLEN GRZA

a reakczidkeverék calciumcarbonattal, majd alkoholos-vizes alkalival valé
elszappanositds utdn az oszazonprébanal nagy mennyiségii phenylgliiko-
szazont adott, jeléiil annak, hogy a reakczié a kivant irdnyban ment végbe.

Egész mas eredményt szolgéltatott a tetraacetylsalicin. Ez az anyag
brémhydrogénes jégeczetben nem oldédik. A jelenség oka az, hogy a brém-
hydrogén hatdsira a saligeninmaradék szabad alkoholos hydroxyljat brém
helyettesiti, és keletkezik tetraacetyl-salicinbromid :

CH
SN
CH ﬁ_ CH; = BY
[
CH © £ =0« CHOUCO CHY:
R
CH

A bromtermék a reakcziokeverékben olyan nehezen oldodik, hogy
azonnal redrakédik a valtozatlan tetraacetylsalicinra, és ezért nem kaphatd
egyonteti eredmeny. Ha azonban tetraacetylsalicint elézetesen chloroform-
ban oldjuk, és azutan elegyitiiik a bromhydrogénes jégeczettel, akkor a
reakcziokeverékbdl jo termeléssel kiilonithetd el a kitiinden kristalyosodo
fent emlitett brémtermék. Ha a bromhydrogénhatast hosszabb idére ter-
jesztjiik ki, a bromtermékbdl sokkal kevesebbet lehet elkiiloniteni, ellenben
az anyalligok rendszeres elszappanositds utdn phenylglitkoszazont nem
adnak az oszazonprobanal. A kisérlet bizonyitja, hogy az emlitett koriil-
mények kozott vagy a brémtermék, vagy annak bomlastermékei keletkeznek,
szOll6czukor azonban nem.

A {6 eredmények, melyeket a cellobiozidok bontasanal elértem, arra
késztettek, hogy megvizsgédljam, vajjon az amygdalin heptaacetylvegyiilete
miképpen viselkedik jégeczetben oldott bromhydrogénnel szemben. Azt véar-
tam volna, hogy egyrészt a bromphenyleczetsavnitril, masrészt pedig az
amygdalinnak megfelel6 bidznak acetobromvegyiilete keletkezzék.

Azért vartam kedvez6 eredményt, mert a heptaacetylbenzylcellobiozid
és a heptaacetylamygdalin, amint azt a kovetkezd képletek mutatjak, hasonlé
szerkezetiiek :

CgH; — CHy — O — Cy5H404¢(CO . CHy); CyH; — CH — O — Cy5Hyy 044(CO . CHy),

heptaacetylbenzylcellobiozid. C{\I

heptaacetyl-amygdalin.

A kisérletet a koriilmények sokszoros megvaltoztatidsaval ismételtem,
azonban a reakczidkeverékbdl, daczara nagy faradozdsaimnak, nem sikeriilt
kristdlyos terméket elkiiloniteni. Vagy véltozatlan heptaacetylamygdalint,
vagy pedig amorph bomlastermékeket kaptam. Utdbbiak ugyan halogéntar-
talmiiak voltak, de elszappanositdsuk utdn diszaccharidoszazonokat el6alli-
tani bel6litk nem lehetett.

Arra gondolva, hogy taldn a cyancsoport jelenléte okozza a nehéz-
‘ségeket, igyekeztem nitrogénmentes amygdalinszarmazékot el6dllitani- és azt
a bomléasnak aldvetni.~Az amorph amygdalinsav, mely a szintén amorph
heptaacetylamygdalinhoz vezet, nem adott a bontaskor elkiilonithetd és tisz-
tithaté termékeket.

Megkiséreltem tehat a nitrilcsoportot tgy kikiiszobolni, illetdleg nitro-
génmentesiteni, hogy kristalyos termékhez jussak. Mikor mar minden lehet6t



A GLUKOZIDOK BONTASAROL KS A% AMYGDALINROL. 8

elkovettem és negativ eredményt kaptam, prébaltam meg a Pinn er-féle!
eljarast, mely a nitrilek elszappanositdsa alkalmaval mas esetekben mar
kitiind eredményeket szolgéltatott.

A heptaacetylamygdalin chloroformos oldatban abszolut alkohol jelen-
létében gazalaki sosav hatdsdra olyan terméket ad, mely vizzel elbontva,
jo termeléssel szolgaltat egy nehezen olddd6, magas olvadaspontt, kitiinGen
kristdlyosod6é amygdalinszarmazékot. Az elemzés, a molekulasilymeghatéro-
zas és tulajdonsagai alapjan ez a vegyiilet minden valészinfiség szerint két
molekula hétszer acetylezett amygdalinsavnak az imidja, és kovetkezd szer-

kezetli :
0 — Cy5H1404¢(CO . CHg);

o
C¢H; — CH
N,
CO
&
NH
A
CO
v
C¢H; — CH

"0 — CigHy;050(CO .CHy),.

A vegyiilet neve tetradekaacetyl-di-amygdalinsav-imid. A Kkisérleti
koriilmények barmilyen valtoztatdsdval mas terméket, mint ezt, kristalyos
alakban elkiiloniteni nem sikeriilt. A diamygdalinsavimid keletkezése elkép-
zelhet6 anéikiil, hogy el6bb nitrilcsoport alkyléstercsoportta alakulna. Eppen
ezért megismételtem ugyanezt a kisérletet, de alkohol nélkiil. Igy valtozatlan
heptaacetylterméken és teljes bomléstermékeken kiviil egyebet elkiiloniteni
nem tudtam. A termék elszappanositdsa amorph, vizben és alkoholban
konnyen, de éterben nehezen oldhaté vegyiilethez vezetett.

1 A. Pinner, Die Imnioither und ihre Derivate. Berlin, 1892,

Néhany észrevetel chemiai iparunk fejlédésének
eléfeltételeihez.

Irta : Zechmeister Ldszld

Chemiai iparunk stilyos razkddtatdsokon ment keresztiil. Keletkezése
egy letiint korszak virdgzasi idejére esik, mcly a gazdasagi egyesiilés €s a
a korlatlan &rticsere jegyében allt és az egész Fold nyersanyagaival rendel-
kezett. Az eurépai orszagokat egybefiiz0 kapcsolatck "és az éramii pontos-
sigaval miikod6 forgalmi eszkozok, az ipari tevékenységnek majdnem kor-
latlan lehetdségeket nyitottak. Ha volt is dtmenetileg baj vagy zokkenés, az
egészséges gazdasagi szervezet gyors vérkeringése csakhamar behegesztette
a sebeket. Ugy latszott, hogy az egész mfivelt vildg ipara lassankint egy
gazdasagi egységbe fog tomoriilni, mely az egyes czikkeket ott tfermelteti
és ott finomittatja, ahol legalkalmasabbak hozzd az el6feltételek, a kész ari-
kat pedig az egész emberiség rendelkezésére bocsatja. A chemiai ipar jelen-

1 A chemia-dsvanytani szakosztaly 1920. nov. 30.-i iilésén tartott eldadas.

ll'
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tékeny részére ez a gondviseléstdl kivalasztott termelési teriilet a német
birodalom velt; ott a rendszeres tudoméanyos kutatas meghozta gyiimdleseit,
a tudomany megtermékenyiteite az ipart és az ipar a kapott szellemi javakat
értekitkben megsokszorozva adta vissza a nemzetnek.

A hadiizenettel ez a korszak lezarult és megindult egy folyamat,
melyet a gazdasdgi egységek felaprézéddsdnak nevezhetnénk. Az életdszton
mindkét hadviseld csoportot arra kényszeritette, hogy sajat teriiletén ipar-
kodjék az Osszes vegyi anyagokat elddllitani- vagy poétolni, tekintet nélkiil
a termelési mdd hasznothajto voltara. De még ez a kétfelé valds sem volt
elég, hanem mindeniitt utat tort az a gondolat, hogy a jov6 alakulasa
bizonytalan, és hogy valamely orszag csakis azokra a javakra szamithat biz-
tosan, a melyeket sajat teriiletén, sajat anyagaibol, sajat erejével allit eld.
Ity médon Eurdpa gazdasagi berendezkedése kis egységekre toredezett szét. -

Az entente-dllamok kozill kiillondsen Anglidban, a kormany messze-
mend intézkedéseket tett, hogy a tobbi ipardg mogott elmaradt, synthesisen
alapulé ipart folsegitse, amely A. W. v. Hofmann tavozasa dta nélkii-
lozte egy hatalmas egyéniség Osztonzd erejét. Szinte kimerithetetlen a szel-
lemi és anyagi segiteég, melyet az angol kormany vegyi iparanak nyujtott.
Az Egyesiilt-Allamok is komolyan hozzalattak ; mar az elsd habords évben
megkétszerezték katranyfesték-iparuk teljesitoképességét, az elhanyagolt ipar-
agakat felkaroltdk és a tudoményos kutatds erélyes tamogatdsaval (jbol
folvelték el6deik abbahagyott munkajat, akik 1792-ben a vilag els6 chemiai
tarsasagat alapitottak. A japan vegyi ipar is eredményeket ért el; a japan
salvarsan 1917-ben egészen eurdpai Oroszorszagig eljutott.

Németorszdgban a chemiai ipar terén nagy teljesitményeket idézett eld
a nyersanyaghidny €s maradandé becs{i folfedezésekre vezetett. A Haber-
féle ammonia-synthesis erdteljes kifejlodése az egész Fold nitrogen-gazdal-
koddsanak eltolta a mérlegét. Az acetylen atalakitdsa eczetsavva és acetonna
fontos organikus termékek elBallitasat kozvetitette szervetlen kiindulési
anyagokbol. A nagy olvasztok szénsavban dus gazaival, amelyek eddig
veszenddbe mentek, megkisérelték, hogy a széndioxyd részleges nyomasanak
emelése lijan, a hasznos novények assimilatios munkajat fokozzak 's igy
az iiltetvényeket légnemii anyagokkal is tragyazzak. A Beckmann-iéle
feltard eljaras a szalmat is teljes értékit takarmanynyé tette, Connstein
és Litdecke pedig a zsiroktél fiiggetleniil allitia el a glycerint, egy-
szerlien ugy, hogy a szeszes erjedésnél lejatsz6dé reakezid-sorozatot natrium-
sulfit hozzdadasaval mas irdnyba tereli. :

E geniélis folfedezések mellett azonban ezerszdmra teremtek az érték-
telen, s6t tudatos csaldson alapuld eljarasok, gy hogy végeredményben az
ligynevezett Ersatzwut“-nak ez a korszaka szomorti emlékiinkben fog meg-
maradni.

Magyarorszdg -fiatal chemiai ipardt az Eurdpdban végbemend gyors
atalakulasok teljesen késziiletleniil taldltak. A habord kitérése utdn annak
a kyveteiménynek megfelel6en kellett berendz2zkedniink, hogy csak a mon-
archidban taldlhatd nyersanyagokat és félgyartméanyokat dolgozzuk fel. Karbol-
savat Bécs, chlort Torda és Aussig, savakat Aussig, oleumot Zsolna szal-
litott, mig a gydgyndvényeknek a Felvidék, Erdély és Bosznia volt boséges
forrasa. Alig &llandgsult azonban az j helyzet, amidén a nyersanyag-
beszerzés lehetdsége az orszag teriiletére szorult, majd pedig — Magyar-
orszag fe!darabolasival — még inkabb redukalodott, mert a léghijjasan
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elzart 1 hatarvonal az elszakasztott részeken lev0 nyersanyagforrdsok és
a tobbnyire kozponti fekvésii feldolgozé gyaraink kozé keriilt. Igy éppen
akkor, amiddn iddszerti lett vo!na, hogy a béke viszonyaihoz alkalmazkodo
vegyi iparunk ujjaépitésére az els6 intézkedéseket megtegyiik, elvesztettiink
tigyszolvan mindent, amire szamilasainkat alapitani akartuk. Nincs konyha-
sénk, szédank, chlérunk és sésavunk, nincs methylalkeholunk, eczetsavunk
¢és acetonunk és — eddig legalabb — meghiusult az a remény is, hogy a kis
Magyarorszagon tj foldgazforrast nyithassunk meg, melybél a kozel jovo
ipara boséges €s olcso iizemi er6t merithetne.

Ha még a szénhidnyt is tekintetbe vessziik, fe'meriilhet a kérdés,
hogy ilyen mostoha koriilmények kozott egydltaldn lehetséges-e vegyi ipart
teremteni, vagy hogy tiszta foldmivelé dllamnak kell-e maradnunk ?

A kérdést azonban igy feltenni nem szabad, mert bizonyos chemiai
iparagak elejtése egyenesen létiinket veszélyeztetné, még akkor is, ha gazda-
sagi ¢letiink sulypontja a foldmivelésre esnék. Okvetleniil el6 kell allitanunk
legalabb is mindazokat a vegyszereket, melyekre a mezdgazdasdgnak kiz-
vetlen sziiksége van: a talaj megtermékenyitésére, a novénybetegségek le-
kiizdésére, kartékony allatok irtdsara, a vetémagvaknak, tovabbia a fél-
kész- és kész tapszereknek konzervalasara. Ugyanilyen elengedhetetlen kove-
telmény, hogy mezdgazdasagunk egyes nyerstermékeit, a szeszt, a czukrot,
az olajokat itthon finomitsuk és itthon dolgozzuk fel. A kilfslctl fiigget-
leniil aliltandok tovabba elé ember és allat részére a legfon!osabb gy0gy-
szerek, mosdo-, mosdé- és fertitlenité anyagok, hogy jarvany, habori, vagy
blokad esetén, legalabb a kiozegészségtan legelemlbb k0vete1menye|nek
megfele]hessﬁnk. Ugyancsak tovabb kell fejleszteniink az Osszes mar meg-
lévd, kiilonleges gépekkel folszerelt ipartelepeinket és a legmodernebb el-
jarasokkal fel kell dolgoznunk az orszag teriileién szinte maguktol fel-
kindlkozo nyersanyagokat, amelyek kiilonben nemzetgazdasdgunkra nézve

elvesznének ; ilyen nyersanyagok — hogy csak néhény tipusos példat
emlitsek — : a csontmaradékok, a barnaszénkatrany, az illatszer- és a gyogy-
ndvények.

Els6 pillantasra ez a terjedelmes programm sziikos koriilményeink
kozott megvaldsithatatlannak latszik. Van azonban Eurépiban egy allam,
mely torekvéseinkben mintaképiil szolgalhat és ez Svdjcz. Svéjcz és Csonka-
Magyarorszag ipargazdasagi helyzete — ez az AallitAs ma taldn paradoxnak
hangzik — messzemen® hasonlésdgot mutat. Kozos vondsaik: a kis terfilet,
a kozponti fekvés (az egyik Kelet, a masik Nyugat-Eurépa cenfruma), a
négy orszaggal érintkez6 rovid hatarvonal, végiill a chemiai nyersanyagoknak
és a szénnek csaknem teljes hidnya. Svéjcz rendelkezésére all ugyan jelenté-
keny vizierd, mésrészt- azonban az orszag teriiletének 40°%¢-a ‘mindenféle
miivelésre alkalmatlan és élelmiszerbevitelre szorul. A svajczi nép mégis
viragzo chemiai ipart teremtett, szerves festék-kivitele !/9-ede a Németorszagé-
nak, Svajczban tehat kétszer annyi kivitt festék esik minden lakosra, mint a
német birodalomban.

Ezt a meglep6 eredményt Svijcz részben kitiind iskolainak, és szellemi
tokéjének koszonheti; ott megvaldsult az, amit Le Chatelier a tudds és
a mfihely intim egyesiilésének nevezett.

Kiilonosen fontos, taldn dontd volt azonban Svajcz vegyi iparanak fel-
virdgzasara, hogy a vezet§ korvk kordn felismerték az egyetlen jarhaté utat:
mindent elkovettek, hogy a gydrak konnyen és olcson juthassanak nyers-
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anyagokhoz, a készgydrtmdnyok beozonlését lehetdség szerint fékezték és
az orszig ipari fennallasat a nyersanyagok nemesitésekor keletkez$ €érték-
tobbletre alapitottak. Egyszoval Svajcz feldolgozo é&llam lett.

Magyarorszag chemiai iparat csak ugyanerre a gondolatra timaszkodva
lehet kifejleszteni. A siker nagyrészben attél fiigg, hogy a nyersanyag-behozatal
megkonnyitésével kivanatossd tudjuk-e tenni a vallalkozonak, hogy a fel-
dolgozast, illetve finomitdst éppen a mi teriiletiinkdn végezze. Az allam
részér6l uj intézkedésekre, a régi vampolitika gyokeres megvaltoztatasara van
sziikség, minthogy a habori elétt majdnem semmi finomipar sem volt a mon-
archidban s igy a vamok f6leg a meglevd nyersipart védiék, ma pedig, —
éppen ellenkezbleg, — a finomipar fejlesztésére kell beallitédnunk.

Hirlelen bekovetkez6 nagy gazdasagi razkodtatasok utan rendesen hosz-
szabb idbére van sziikség, mig az 10j feiadatokat viligosan felismerik s a
konkrét intézkedéseket a valtozott viszonyokhoz szabjak. gy allott el6 nalunk
az a fenyegetd helyzet, hogy a behozatali vimok terén még nem torténtek
meg a sziikséges reformok és hogy nem egy vamtétel a magyar chemiai ipar
érdekeit sérti, mert az annyira sziikséges nyersanyagbehozatalt nem serkenti,
hanem gatolja.

A mai ferde helyzet tigy keletkezett, hogy az érvényben levé szerz6-
déses vdamtarifa, mely er8s német befolyas alatt késziilt, ma is sok tekin-
tetben nem a mi iparunk, hanem a német synthesisen alapuld ipar érdekeit
védi. Békében a Németorszagbdl behozott nyersanyagokra aranylag magasak
voltak a vamok, mig a kész vegyiiletek legtobbjénél a kg-onkinti vam
40 fillért nem haladhatott meg. Ehhez jarult, hogy a nyersanyagok szélli-
tasat Németorszag megszoritotta és nem egyszer nagy pénzbiintetéseket kotott
ki, hogy egyes nyersanyagokat bizonyos czikkekre feldolgozni ne lehessen.
Ujabban azutan a magyar allam a békeérték hiszszorosara emelte fel a
vamtételeket. Egy konkrét példa mutatja meg legjobban, mi lett ennek a
kovetkezménye ?

Az, aki 1 kg kész morphint hoz be, kg-kint 8 K vamot fizet, azonban azt, aki
a nyers Opiumot hozza be, 7-2 koronas vam terheli. Minthogy az 6pium 10%0 morphint
tartalmaz, ugyanazért a morphin-mennyiségért kilenczszer akkora vamotjszed a magyar
allam, ha az alkaloidot nyesanyag alakjaban hozzdk be és itt dolgozzak fel, mintha
a kész gyogyszert hozzdk be és nalunk csupan eladjak.

Nézziink mas példat: acefylsalicylsav elbdllitdsaval tobb magyar gyar foglal-
kozik. Az 1 kg kész gyogyszer elGallitasahoz sziikséges 0Osszes nyersanyagokat
(amelyek Anglidbol beszerezhetdk), az allam kb. 70 K vammal sijtja, de a Német-
orszagbol importalt kész aspirin kg-jat csak 8 K vam terheli.

Tarthatatlan allapotok ezek, amelyek senkit sem ©Osztonoznek arra,
hogy termeld tevékenységét nekiink szentelje. Ha ilyféle intézkedések allanddan
érvényben maradnak, akkor nagy kérdés, hogy vegyi iparunk, annyi més
nehézség mellett, evvel az akadalylyal is meg bir-e kiizdeni. Nincs kizérva,
hogy elcsenevészedik ez az ipardg és Magyarorszag a kiilfoldi czikkek el-
adasi piaczava siilyed. Nagyon kivanatos lenne tehat, hogy a nyers- és kész-
anyagok behozatali vamijat czéltudatosan szabalyozzak. Hire jar, hogy ilyen
intézkedéseket terveznek is. Ezeknek azonban a val6 élet alapos ismeretére
kellene tamaszkodniok, -hogy eltiinjék sok aprd értelmetlenség, amelyekre
szintén szeretnék itt felhozni egy példat.

Az orszigban nagyon kifogyott kiilfsldi iivegdriik utdn hiszszoros vamot szed-

nek, de ha az iiveg véletleniil barna, akkor hatvanszoros a vim, mert a barna’iiveget
fénytizési czikknek tekintik. Marmost barna iivegben kell példaul a narcosis czéljaira
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szolgalé chloroformot és aethert tartani s igy ezeknek az iivegje is fényfizési vamot
fizet, holott miféle fényiizés az, ha az embert miitét el6tt elboditjdk ?

A bémtélag haté vamtételeken kiviil, feldolgozé vegyi iparunk még
egyéb, dltaldnosabb természetii nehézségekkel is kiizd, amelyeken jelenleg
nem lehet még segiteni ; értem a forgalmi eszkozok csokkent teljesitOképességét,
a szallitdis megbizhatatlansazat ¢s a fuvar alland6 dragulasat. Eppen a
chemiai ipar terén, kivalt azonban a gyégyszergyartdsban, gyakori jelenség,
hogy a nyersanyag stilya a készarii silydval nagyon kedvezétlen ardnyban
van. 10,000 kg atropa belladonna behozataldhoz egy waggon kell, a fuvar
nagy Osszegekbe keriil. Ugyanebb6l a nyersanyagmennyiségb6l azonban
csak 25 kg kész atropin lesz, egy kézitiskaban be lehet hozni, a fuvar
nem keriil semmibe. Az annyira sziikséges b6 nyersanyagbehozatal tehat e
téren is silyos akadalyokba iitkdzik s ehhez jarulnak még egyéb, egész
Kozépeuropa gazdasagi helyzetébdl folyd nehézségek, amelyekre e helyen
nem kivanok kiterjeszkedni.

Chemiai iparunk kilatasainak mérlegelését megneheziti, hogy a nemzet-
gazdasagtan nem Kkisérleti tudoméany és hogy e téren nélkiilozziik a kovet-
keztetéseknek azt az élességét, melyet a természettudomanyokban megszok-
tunk. A hdbori azonban oly mélyen nyult bele Eur6pa gazdasagi életébe
és oly nagy eltolddasokat idézett el6, hogy ezt szinte méar egy nagy gazda-
sagi Kkisérletnek tekinthetjiik, talan egy rosszul sikeriilt vivisectids kisérletnek
az egész mfivelt emberiség testén. Azonban mi chemikusok rendszerint a
rosszul sikeriilt kisérletekb6l is levonunk bizonyos tanulsigokat s magam is
csupan ebben az értelemben batorkodtam ezt a néhany hézagos és igény-
telen észrevételt elbterjeszteni. Ezekbdl is megértheté, hogy chemiai iparunk
jovéje teljesen bizonytalan; csak egy bizonyos: kiils6 segitséget nem var-
hatunk, a mi szorgalmunktol és az intéz0 korok belatasatol fiigg, hogy
lesz-e chemiai iparunk, vagy nem ?

A methylchlorid oldhatosagarol.’
Irta: Dr. Plank Jend.

Methan és chldorgaz elegyébdl, segitbenergia hatasira, a methan és
aethan kiilombozd chlérszarmazékai képzédnek?® mindig hydrogenchlorid kisé=
retében. Ezek f6képpen methylchlorid, methylenchlorid, chloroform, tetrachlor-
methan, aethylenchlorid és perchloraethan. PI.:

CH, + Cl, = CH,CI ++ HCI
2CH, + 7Cl, — C,Cl, + 8HCI

Helyesen valasztott kisérleti feltételek mellett a methan gy egyesithetd
chlorral, hogy hydrogenchlorid mellett f6képpen methylchlorid képzddik.

A methylchlorid nagyon értékes vegyiilet, mert beléle, egyszer(i elja-
rassal, feljesen tiszia methylalkoholt lehet elallitani.® Miutin a methylchlo-
rid mellett sok s6savgaz van, melyet legegyszeriibben vizzel valo mosassal
lehet eltavolitani, szukségeSaé valt a methylchlorid oldhatésagi viszonyainak
megismerése. Az irodalomban csak nagyon kevés erre vonatkozd adat talal-

1 Dolgozat a kir. Jozsef-miiegyetem altaldnos chemiai laboratoriumabol.
2 51111, sz. magyar szabadalom.
3 75516/1914. sz. magyar szabadalom.
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hat6, ezért a szitkséges adatokat kisérletileg kellett megallapitani. A géz-
elegy nagy hydrogenchlorid tartalma miatt fontos a methylchloridnak oldha-
tosdgéat vizben és kiilomboz0 toménységli sésavoldatokban megéllapitani és
a kisérleteket nehdny nyomas alatt végzett méréssel kiegésziteni.

Kisérleteimet avval kezdtem, hogy tiszta methylchloridot llitottam el6.
Charles E. Groves' eljardsa szerint visszafolyé hiitdvel eliatott lom-
bikba 1 sr. methylalkoholt ontdttem !/2 sr. olvasztott zinkchloridra és szaraz
s0savgazt hajtottam bele. A hiitd felsé végéhez két vizes — (a folos hydro-
genchlorid) és két tomény kénsavval toltott mosopalaczkot (a kis mennyiség-
ben képz6d0 methylaether visszatartdsara) kapcsoltam. Hydrogenchloriddal
valo ftelités utdn, a lombik tartalmét vizfiirdon gyengén melegitettem ; rovid
id6 mulva a mosépalaczkokban buborékok mutatkoztak, jelezve, hogy a
methylchloridképz6dés megindult. A még szennyes gazt egyenlbre alkohol-
ban nyelettem el, melyb6l gyenge melegitéssel tetszésszerint szabdlyozhatd
aramban kifizhetd a methylchlorid. Ezt jbol vizzel, mészvizzel és tomény
kénsavval tisztitva, jég-sokeverékkel el6hiitdttem és szilard szénsav-aether
hiitokeverékkel cseppfolyésitva, kb. 10 g-os részletekben, eldre elkészitett
iivegcstvekbe forrasztottam. A gaz konnyebb kezelhet6sége végett kb. 300
cm? drtartalmi, egyik végén zart, masik végén Desaga-szelephez ill6 csa-
varmenettel ellatott aczélcsovet (kis bombat) hasznaltam. Ebbe tettem egy
folyds methylchloridot tartalmazé {ivegesovet, a nyomdascsokkentd szelepet
racsavartam ¢s a leveglt szivattydval eltavolitottam. A légritkitast tobbszor
ismételtem (mindig methylchloriddal toltve a bombat), gyenge melegitéssel
clsegitettem, majd a szelepet elzarva, razassal eltorlem az iivegesovet. A
bombéaban igy kb. 4 atm. nyomas alatt levé géazzal rendelkeztem.

Az oldhatésagi méréseket két csoportba osztottam: 1 1égkori nyomas
alatt killombozd homeérsékleten; 2. szobahémérsékleten Kkiilombozé nyo-
méas alatt.

A légkori nyomas alatt végzett kisérletekhez hasznalt késziilék leg-
Iényegesebb része egy Bunte-féle biiretta volt, b6 kopenycs6ben. A biirettat
¢s nivocsovet higanynyal toltottem és kozvetlenitl a mérdcsé mellett homé-
r6t helyeztem el. A kopenycsé két végén, alul a viz bevezetéshez, felil az
elvezetéshez iivegestveket alkalmaztam. Allandé hOmérsékiet elérése végett
refraktometerhez tartozo, nyomas-, vizszinszabéalyozé és melegité berendezést
hasznaltam.

Az oldhatésagi méréseknél tgy jartam el, hogy a bombabdl a biiretta
felsé csapjan, a nivocsd egyidejii siilyesztésével, methylchleridot bocsatottam
be, leolvastam térfogatat, beszivattam az olddszert és azu‘an meginditottam
a melegviz keringését. Mikor a kivant legmagasabb homérsékletet elértem,
vartam, mig a gaz a hdfokot folvette és leolvastam térfogatat. Most ugyan-
csak a felsé csapon bocsatottam be az oldoszert és megint vartam, hogy az
a gazzal azonos hOmérsékletli legyen. A nivécsovet kdzben tobbszor emel-
tem és visszaengedtem, mig térfogatvaltozés mar nem mutatkozott. A meg-
maradt gaz, az olddszer és a giz eredeti térfogatdbol, a hdfok és barometer-
allas leolvasdsa utdn kiszamitottam, hogy mennyi gaz oldédott. A mérés
befejezése utdn a melegité berendezés lampéjat lejjebb csavartam és ala-
csonyabb hdmérsékleten folytattam az elnyelés meghatarozasat.

Vizzel végzett kisérleteimnél az eredmények kiszamitasahoz sziikséges

4 Liebigs Annalen 174, 378. (1874).
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vizgOz-tensio tablazatban rendelkezésemre allott, de kiillombozé toménységii
sosavoldatoknak géztensidjat kiilombozé homérsékleten adatok hijan, meg
kellett hataroznom. E czélra is a fentebb leirt késziiléket hasznaltam. Most
gz helyett levegbt, azutdn a kivant toménységii sdsavoldatot bocsatottam
a biirettaba és a térfogatnovekedésbdl kovetkeztettem a gdztensiora. Ezek-
hez a kisérletekhez egyszer-, kétszer-, hatszor- és tizenkétszer normalis so6-
savoldatokat hasznéaltam.

A viz és ilyen oldatok g8ztensioi, higany milliméterben 0° és 760
mm nyomasra atszamitva kovetkezok :

to viz1 n 2n 6n 12n

20 17°40 90 41 03 1489
30 || 31565 209 172 52 193-8
40 | 5497 431 393 155 3062

50 92:17, 792 699 332 | (45°5%0n 400)
60 | 14921 127°1 1085 589
70 23379 | 1894 156-4 925
80 | 35547 | 2648 2147 1383
r |

Ezen adatok felhasznaldsaval kiszamithattam a mérési eredményeket,
melyek vizre és a fenti sésavoldatokra vonatkozolag kovetkezok :

056 067 043

; | '
{0 i viz E D5, ke 21T 6n i 12n
|

R
20 | 286 | 244 260 | 244 ‘ 2:39
30 | 195 | 168 197 | 187 117
40 | 140 | 126 155 140 | (385%0on0:19)
5 105 | 096 1.0 | 10 |
60 | 076 | 075 094 072 }
70 | 061 | 061 | 078 | 053

80 i“ 0'52

A két tablazat adataival szerkesztett tensio-, illetéleg oldhatésagi gor-
bék sokkal szemléltetGbbek.

1. sz. gorbe: A vizgdz tensidja.

DAas L Egyszer normalis sosavoldat goztensioja.

e itims e OISZEE . . 5

45 »  Hatszor e o b=

Doy ,  Tizenkétszer > ke 7

3 S e A methylchlorid oldhatésaga vizben.

g - - - 3 egyszer normalis sosavoldatban.
8 X L " - kétszer 2 %

Qo 5 5 2 b ,, hatszor e 4

[ s P tizenkétszer 5

Ha a tensio-gtirbéket figyeljitk meg, lathatjuk, hogy az egyszer-, két-
szer és hatszor normalis s6savoldatok géztensidja a viz g6zénél kisebb, ille-

! Landolt-Bornstein: Ph. Chem. Tab. lIl. kiad. 119—120. 1.

-
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téleg annal kisebb, mennél tobb hydrogenchloridot tartalmaznak. Ez a jelenség
azt mutatja, hogy ezek valodi oldatok, mert a géztensio a feloldott anyag
mennyiségének novekedésével csokken. A tizenkétszer normalis oldat méar nem
valédi oldat, hanem sdsavoldat €s sosavgaz elegye, melybll melegitéssel az
absorbealt gaz egy része felszabadul. Innen a nzgy tensio és ezért késziilé-
kemmel, 12 n. sosavoldaital dolgozva, 45 C°-on tilmenni nem tudtam.
Hasonlo nagy ‘eltérés mutatkozik az oldhatdsagot mutaté gorbéknél.
Mig vizben, egyszer, kétszer és hatszor normélis sGsavoldatokban a methyl-
chlorid oldhatésdga nem mutat nagy kiilombséget, addig a 12 n. sésavoldat
esetében a gorbe nagyon meredek. Ez azt jelenti, hogy a methylchlorid
oldhatdsaga a hémérséklet emelkedésével rohamosan csokken.
/|
2
)
— 8

‘ 7
g
A i ol gl
1 % g%’/t/

\\
S

40 il -
L = .
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= oo — L
1 t 9
; 1
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A masodik, kiegészité kisérletsorozatot szobahémérsékleten, kb. 18 C%on,
kiilomb6z6 nyomas alatt végeztem. A nyomast nem véltoztathattam tag hata-
rok kozt, mert a methylchlorid 20 C°-on mar 4:83 atm. nyomas alatt csepp-
foly6sodik.! -

; A kisérleti berendezést ift is lehetéleg egyszeriinek vélasztottam. Egy
U-alaki, hossziszari, vastag fali iivegcsovet alkalmaztam, melynek egyik
vége be volt forrasztva, mésik vége megsziikitve és borddzva, hogy gummi-
csovet lehessen rahtizni. A zartvégli szar alsé részéhez (a hajlas elején) for-
rasztott, a szarhoz kb. 130%-nyi elhajlassal, pontosan koszoriilt, erds iiveg-
csap kiegészitette a késziiléket. A nyomast Desaga-szeleppel ellatott aczél-
palaczkban lev6 nitrogénnel idéztem el6, a nyomads mérésére a bomba és
U-csé kozé higanymanometert iktattam ; az osszekotéshez vastagfali gummi-
csoveket hasznaltam, melyek er@s vaszonba voltak szorosan bevarrva; a
csOvégeket a késziilékre radrdtoztam.

Az U-cstvet el6szor szdraz higanynyal toltdttem meg, buboréktél men-

'Landolt-Bornstein: Ph. Ch, Tab. IIl. kiad. 138. 1. (Regnault),
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tesen, majd a kis bombabdl az iivegcsapon at, a zart szarba methylchloridot
bocsatottam. A nivét kiegyenlitve, a gaz térfogatat leolvastam, majd ugyan-
csak az iivegcsapon at az elnyelé folyadékot szoritottam be és ennek tér-
fogatat is leolvastam. Most a késziilék masik szarat teljesen megtoltottem
higanynyal, Osszekapcsoltam a manometerrel ¢és bombdval és a nyoméscsok-
kentd-szelep lassi nyitasival Ovatosan nyomas ald helyeztem a gazteret.
Kisérleteimnél elnyeld folyadékként vizet, methylalkoholt és 25 Bé%-os mész-
tejet hasznaltam.

A mérések végrehajtasdhoz csak a methylalkohol esetében mutatkoztak
nehézségek. A methylchlorid ugyanis methylalkoholban nagyon jol oldédik
és igy a gz nagy része a bejuttatott methylalkoholban mar légkdri nyomas
alatt feloldodott. Ezen tigy segitettem, hogy a methylalkohol beszoritdsa
utin megvartam, mig légkori nyomds alatt mar tobb methylchlorid nem
oldodik, a térfogatot leolvastam és a szarat tjra megtoltottem gazzal ; azon-
ban igy is csak 2 atm. nyomast tudtam alkalmazni, mert addig az egész
gaz feloldodott.

Eredményeim kovetkezok :

RS 25R0
Nyomés ] H:0 CHsOH mészte1
Légkori TR T | 28
I atm. 52 a5 34
g% 65 490 1 41
3 79 = 51
R 93 S e -

Mésziej esetében 5 atm. nyomas alatt a cseppfolyés methylchlorid
mint kisebb fajstilyt réteg kiilonvalt.

Néhany uj benzolsulfosav-ester.'
Irta: Foldi Zoltdn.

Néhany ij morphin-aether ecldallitasara sziikségem volt egy-két alko-
holnak eddig ismeretlen sulfosav-esterére, mint alkylez0 vegyiiletre és ez
alkalommal a sulfosavesterek eddig ismertetett eldallitisi modjait altalanos
hasznalhatosagukra nézve kritikai vizsgalatok targyava tettem. LegelGszor
Krafft és Roos?® allitottak eld sulfosav-estereket, olymddon, hogy a sulfo-
chlorid és a nagy foloslegben vett alkohol elegyét allni hagytak, mig a
sulfochlorid szaga eltiint. Ez legjobb esetben 3—4 nap alatt kovetkezik
be, de legtobbnyire hetek multan, dgy hogy ez az eljards legfoljebb a
telitett alifas alkoholoknak néhany elsd tagjanéal, a methyl-, aethyl-, propyl-
alkoholoknél alkalmazhat6. A magasabb homologoknal e reakczi6 sebessége
oly kicsi, hogy a vegyfolyamat teljes lefolyasdhoz tobb hét, esetleg honap
sz(ikséges. Ez az amiigy sem nagy reakczisebesség még inkabb csokken
akkor, ha halogent visziink be a telitett alifas alkoholokba, olyannyira, hogy

1 A ,Chinoin“ gydgyszer- és vegyészeti termékek gyédra r.-t. laboratoriumaban
késziilt dolgozat
2 Krafft és Roos, B. 25, 2255 (1892).



12 \ FOLDI ZOLTAN

mar az alacsonyabb molekulastily tagok halogenszarmazékai is csak nagyon
tokéletleniil esterifikalhatok a Krafft és Roos-féle modszerrel.

A reakczio teljes lefolyasahoz sziikséges hosszd id3 nem rovidithet6
meg avval, hogy a reakcziot magasabb héfokon végezziik. A sulfosav-esterek
ugyanis a carbonsav es'erektdl | 1ényegesen Kkiilonbdznek; az elébbiek alko-
holokkal szemben magasabb hdfokon nagyon reakczidképesek, amennyiben a
szabad sulfosav keletkezése kozben aetherek képzddnek.! A sulfochloridnak
folos alkohollal valé melegitése tehdt nem esterhez, hanem tdlnyomoélag
sulfosavhoz és aetherhez vezetne. A sulfosav-esterek eme viselkedése nem-
csak a benzolsulfosav, hanem a naphtalin- és anthracensulfosavak estereire
is jellemz6.2 Ugy latszrk azonban, hogy megfeleld substituioval egyes
naphtalinsulfosav-estereknek reakczidképessége annyira lecsokkenthetd, hogy
a reakczio gyors kivitelére magasabb hoéfokot is haszndlhatunk. Igy pl. Erd-
mann ¢ Siivern?® az I-nitro-naphtalin-8-sulfosav - methyl-esterét tgy
allitottak eld, hogy az 1-nitro-naphtalin-8-sulfochlorid methylalkoholos olda-
taba forralas kozben szamitott mennyiségii natriummethylat-oldatot csépog-
tettek. Emez eljaras specialis esetekben, mint pl. az elobbi, quantitativ ter-
melésre vezet, altalanosan azonban nem hasznalhatdé, mert szamos alkohol-
nak alkoholatja nehezen vagy egyaltalan nem hozzaférhetd. llyen alkoholok
pl. a halohydrinek.

Ferns és Lapworth?* kik a sulfosav-esterek elGallitasaval kime-
ritben foglalkoztak és az el6ttitk ismeretes eljarasokat vizsgélat targyava
tették, az eldbbi modszerekhez még egy harmadikat soroztak. Ez abban all,
hogy a sulfochlorid és alkohol elegyéhez harmadrendd amint (pyridint,
dimethylanilint) adnak. A harmadrenddi amin jelenléte azért elényos, mert
a reakczio egyik termékét, a s6savat megkoti és igy egyrészt az egyenstiilyt
kedvez6 iranyban eltolja, masrészt a reakczi6 tartalmat jelentékenyen meg-
roviditi. Sajnos azonban, alkalmazhatdsiginak teriilefe e két kutaté szerint
is igen korlatolt. Ha ugyanis az eldallitandd sulfosav-ester nagyon reakczio-
képes, akkor eldallitisira harmadrendii amint basznéalni nem czélszerfi, mert
a képzodott ester a még le nem kotolt aminra negyedrend(i s6k képzé-
dése kozben hat. Erre vonatkozd Kkisérleteim mutattdk, hogy a sulfosavester
reakczioképessége harmadrendii aminokkal szemben anndl nagyobb, minél
nagyobb az ester szappanosodasi sebessége, azaz minél nagyobb az ester
képzddési sebessége is. (Tudvalevdleg minél nagyobb az esterificatio sebes-
sége, annal nagyobb az elszappanosodas sebessége is.) lly modon Krafit
és Roos, és Ferns és Lapworth eljarasai kiegészilik egymast, ameny-
nyiben a telitett alifas alkoholok alacsonyabb molekulastly tigiainal az
eldbbi, a magasabb homologoknal viszont az utébbi két kutaté eljarasa jobb.

Ha az esterképz6dés sebessége kicsi, mint pl. a halohydrineknél,
akkor harmadrend(i amin jelenléte sem haszndl. Ebben az esetben az ester-
képzodés gyors véghezvitelére szervetlen bazishoz, legczélszeriibben tomé ny
vizes alkalidkhoz kell folyamodnunk. Azt talaltam, hogy a Schotten-
Baumann-féle moédszer nemcsak az alifas telitett alkoholok estereinek
el6allitasara alkalmas, hanem j6l hasznalhatd a halohydrinek sulfosav-este-
reinek el6allitisara is. Tapasztalatom anndl meglepdbb, mert egyrészt a

UKrafft és Roos, B. 26. 2823 (1893).

2 Heffter, B. 28, 2261 (1895). "

5 Erdmann és Suvern A. 275, 245 (1894).
4 Ferns és Lapworth, Soc. 101, 273.
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halohydrinek alkalidkkal siman alkylenoxydokat adnak, ugy hogy ez a re-
akezié az alkylenoxydok el6allitisara is hasznalatos, masrészt e reakezio
sebessége, legalabb az egyszer(ibb halohydrineknél (glykolchlorhydrin, glykol-
bromhydrin, symm. glycerindichlorhydrin) nagyon nagy.!

fgy az elébbi harom halohydrin benzolsulfosav-esterét allitottam el6 és
reakczioképességiik, els6sorban szappanosodasi sebességiik tekintetében dssze-
hasonlitottam a telitett alifdis alkoholok benzolsulfosav-estereivel. Azt talal-
tam, hogy a halohydrineknél mind az ester-képz6dés, mind a ligos
elszappanositis sebessége meglehetbsen kisebb, mint a megfeleld halogén-
mentes alkoholok sulfosav-esterénél és a halogennek eme reakeziét lassito
hatdsa n6 a bevitt halogen atomsiilydval és szamaval. A vizsgélt harom
halohydrin koziil tehat leggyorsabban esterifikdlddik a glykol-chlorhydrin,
lassabban a glykolbromhydrin és még lassabban a symm. glycerindichlor-
hydrin (g, g’-dichlor-izopropylalkohol). Ugyanez a sorrend érvényes a szap-
panosodas sebességére is. A halogeneknek e reakcziot gatld hatasa sterikus
okokra vezethetd vissza. Amint a methylalkohol methylcsoportjdban 1évé 3
hydrogen helyébe tjabb meg tjabb chiormethyl-csoportokat visziink, a
sulfosav-esterkités szappanosodasi sebessége rohamosan csokken :

| ﬁ‘ !
H—C—H CH,Cl—C—H CH,Cl—C—CH,CI
| | I
OH OH OH
methylalkohol fi-chloraethylalkohol g, 3'-dichlor-izopropylalkohol

Mig a methylalkohol-benzolsulfosav-estere méar hig alkali-hydroxid-
oldattal is rendkiviill konnyen elszappanosithatd, acdig a g, p‘-dichlor-
izopropypalkohol benzolsulfosav-estere az alkohol-csoporthoz viczinélisan
elhelyezett két chloratom sterikus hatédsa kovetkeziében szappanosité haté-
sokkal szemben annyira ellendlld, hogy tomény natronliggal rovidebb ideig
forralva bomlatlanul visszanyerheto.

Az elébbi harom alkohiol Dbenzolsulfosav-esterének szappanosodasi
sebességét ezideig szamszeriileg pontosan 0Osszehasonlitanom nem sikeriilt,
mert a szappanosodasi sebesség meghatirozdsa elé a molekuldban 1évd
halogen atom nehezen elharithaté akadalyokat gordit. Az el6bbi halohydri-
nek sulfosav-esterei u. i. kétféle esterkotést tartalmaznak: sulfosav-ester-
kotést és haloidsav-esterkotést. Ennek kovetkeztében a sebességéllando
meghatarozasanal mellékreakeziok folynak le, melyek a kinetikai allandé
szamértékét teljesen meghamisitjdk ¢és amennyiben eme mellékreakceziok {6-
reakczidva valnak (mint pl. a symm. dichlorhydrin esetében), tigy annak meg-
hatdrozasat mathematikai nehézségek folytdn csaknem lehetetienné teszik.
Mindazonaltal a sebességilland6k pontos meghatdrozésara vonatkozé remé-
nyeimet nem adtam fel teljesen és ez iranyu kisérleteim, Skrabal?® hasonld
targyit reakezio-kinetikai munkaira tdmaszkodva még folynak.

A halohydrinek sulfosav-estereinél még egy megvizsgalasra méltd
kérdés meriilt fel. Eme esterck ugyanis kétféle esterkotést tartalmaznak.

1L Petrenko-Kritschenko, Konschin, 4. 342 55,
2Skrabal, M. f. Ch. 38, 29, 159, 191, 305 (1917); M. f. Ch. 39, 495, 697,
741, 765 (1918).



14 FOLDI ZOLTAN

Mindkét esterkotés tudvalévéleg alkalmas arra, hogy phenolokkal alkalikus
kozegben phenolaetherek képz6dése kozben reagaljanak. Eszerint pl. a
benzolsulfosav-g3-chloraethyl-ester  phenolnatriummal kétféleképpen 1éphet
reakcziéba :

I. C;H,.S0;.CH,.CH,.Cl + NaO.C,H,—
— C4H, . SO, . CH, . CH, .0 . C4H;, -+ NaCl.

1 CoH, . S0;.. CH, CH, . Cl - Nab . C,;H,—
== C] . CHz . CH2 . O . C6H5 + C6H5 . SOaNa.

Hasonl6képpen aminokkal is kétféle reakczié kovetkezhetik be:

I. CgHy.S0;. CH, . CH,. Cl -+ 2H,N . CjH,—
— C,H, . S0,.CH, . CH, .NH . C;H, -~ C,H; . NH, . HCI.

". CGHF) . 803 . CH2 . CH2 . Cl + 2H2N . CﬁHb =
b CI . CH2 . CH2 . NH . CGHB *}' C6Hf) . NHg . CGH5 . SO3H.

Az l.-gyel jelzett reakcziokban a sOsav-esterkotés reagél és oxyalkyl-
phenolaethereknek, illetéleg oxyalkyl-aminoknak sulfosav-esterei- képzddnek,
a IL.-vel jelzett reakczioknél viszont chloralkyl-phenolaetherek, illet6leg chlor-
alkyl-aminok keletkeznek. ‘A kérdés mar most az, hogy adott halogentar-
talma sulfosav-ester esetében eme két lehetséges reakczid koziil melyik keriil
tilstilyba. Tekintve azt, hogy mind a két lehetséges reakcziét dtmenetileg a
reakczidba 1évo esterkotés felbomldsa vezeti be, valdsziniinek latszik az a
foltevés, hogy a kérdéses esterkotés ezirdnyi reakczidsebessége Gsszefiigg a
szappanosodasi sebességével, azaz pontosabban a szappanosodési sebes-
séggel egyiitt né. Feitevésem helyesnek bizonyult. Azt talaltam, hogy abban
az esetben, amidén a kétiéle esterkotés szappanosodasi sebességei egy-
mastol lényegesen eltérnek, a phenolnatriummal mutatott reakczié egységes
termékhez vezet, még pedig a kétféle esterkotés koziil az a kotés 1ép
foreakczidba, amelyiknek a szappanosodasi sebessége nagyobb. Ha ellenben
a kétféle esterkotés szappanosodasi sebességei kozoit nagyobb kiildmbség
nincs, az elébbi egyenletekben jelzett mindkét reakczié bekovetkezik s ezek
koziil egyik sem keriil tilsilyba, tigy hogy komplikaltabb reakczidkeveréket
kapunk.

Az é&italam elGallitott halogentarfalmi sulfosav-estereket ilyen irdnyban
vizsgélva, arra az eredményre jutoliam, hogy a kétféle esterkdtés szappa-
nosodasi sebességének ardnya tag hatarok kozott valiozik. Ha a haloidsav-
esterkdtés szappanosodasi sebességét k,-gyel, a sulfosav-esterkdtés szap-
panosodési sebességét k,-vel jeloljiik, akkor a benzolsulfosav-2-chloraethyl-
estereknél k,:k, = 100, a Dbenzolsulfosav-3-bromaethyl-esternél k,:k, —
50, a benzolsulfosav-f, 2’-dichlor-izepropylalkoholnal ellenben k,:k, = 0'5.
Az itt kozolt szamadatok a k,:k, hanyadosnak csak megkozelitd “€rtékét,
igyszélvan csak a nagyséagrendjét adjak meg. (A szdmadatok pontos meg-
allapitasat kés6bb egy kiilonallo dolgozat keretében kozlom.) Pontatlansdguk
ellenére is e szamok elegenddk annak megdllapitdsidra, hogy a sulfosav-
esterkotés szappanosodési sebessége meglepden csokken, ha a benzolsulfo-
sav methyl-esterében a methylcsoportba nem egy, hanem két chlormethyl-
csoportot helyettesitiink. Mésrészt az is kitiinik, hogy a benzolsulfosav-3-
chloraethyl-esterben a sulfosavkotés ©Osszehasonlithatatlanul reakczioképesebb,
mint a halogen, amiért ez az ester nagyon alkalmas, hogy kozvetitésével
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chloraethyl-csoportot vigyiink be a legkiilonboz6bb vegyiiletekbe. Ezzel
szemben a (2, g'-dichlor-izopropylalkohol benzolsulfosav-esterénél a sulfo-
savkotés nehezebben bonthaté meg, mint amily mértékben a chlor lehasit-
haté, ugy hogy e test nem alkalmas a ;2, g’~dichlor-izopropyl-csoport mas
vegyﬁletekbe valo atvitelére. A benzolsulfosav-4- bromaethyl -ester viselkedé-
sében az el6bb emlitett két ester kozott all.”

A Kkisérleti részben leirt sulfosavesterek koziil még az allylalkohol
benzolsulfosav-estere érdemel’ meg néhany szot. A benzolsulfosav-allyl-
ester a CpH,n0 sorozatba tartozo telitetlen alkoholok sulfosav-estereinek,
tudoméasom szerint eddig egyetlen ismert képviselGje s feltiind reakczioképes-
sége s labilitasa folytan figyelmet érdemel. Reakczidképesség fekintetében a
telitett alkoholok sulfosav-estereit messze feliilmulja. Az allylcsoportnak e
nagy befolydsa a hozzadkapcsolt esterkotés reakeziGképességére kiilomben
nem isolalt jelenség ; nemcsak a benzolsulfosav, hanem a bromhydrogen
allylesterénél is fellép, amennyiben a bromallyl kb. 60-szor reakcziéképesebb,
mint a propylbromid (pl. malonesteres €s aceteczet-esteres syntheziseknél).
Ami azonban a benzolsuliosavasallylt az allylhalogenidektdl megkiilsmbozteti,
az a kozonséges homérsékleten is, de kiilontsen magasabb héfokon muta-
tott nagyfokd labilitas. A benzolsulfosavasallyl tigy vakuumban, mint kdzonsé-
ges nyomason explosioszerfi hevességgel bomlik. S6t a test oly kevéssé allando,
hogy hosszabb ideig el sem tarthaté. Egy kétéves késziiményem sotétbarna,
siiri kendcscsé valtozott, majd lassankint kristalykasava alakult. Ez alka-
lommal sikeriilt e bomlasi folyamat egyes termékeit megallapitanom ; e jelen-
ség részletesebb leirasaval késdbbi kozleményben fogok foglalkozni.

Kisérletek.

Benzolsulfosav-allyl-ester (C;H, .SO4.C, H;).

1 silyrész benzolsulfochlorid és 1 silyrész allyl-alkohol keverékébe
tomény natriumhydroxyd-oldatot csopogtetiink erds razés és hfités kozben és
razégépen addig razzuk, mig az olajos réteg chlorreakcziot mér nem ad.
Ekkor benzollal higitva, a benzolos réteget elvalasztjuk, vizzel kimossuk,
megsziirjiik és a benzolt vakuumban ledestillaljuk, de okvetlen 40°-nal
alacsonyabb hOmérsékleten, kiilomben az ester megbarnul. Az ester szintelen
vagy gyengén sargas, konnyen mozgé olaj. Az olajat vdkuumban probaltam
destillalni, de 180° koriili h6mérsékleten explosioszerli bomlas kovetkezett be,
mely a lombikot darabokra ztizta. Kémcsében kozonséges nyomason hevitett
proba 150—170° kozott hirtelen feketedés, katranyosodas, heves habzds
és barna gdzok fejlédése kozben bomlott. Miutdn még tobb sikertelen kisér-
letet tettem, a destilldlasrél lemondtam, mert az anyag igy is ftisztAnak
mutatkozott :

0-2340 g anyag: 02732 g BaSO, (Carius).
C,H,,0,S (198:19). Szamitott S 16:18,
talalt  16:04.

Szappanositasi szdm: Szamitott 283-1,
talalt  280°0.

Fajstlya : D{® = 1"166. Az ester a legtobb organikus oldészerben old-
hatd, de petrolaetherben és vizben nem.
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Benzolsulfosav-3-chloraethyl-ester (C;H; .SO,.CH,. CH, . Cl).

80 g glykolchlorhydrin és 160 g benzolsulfochlorid keverékébe razas és
erds hiités mellett tdmény natriumhydroxyd-oldatot csopoglettem, mig 3—4
Orai razds utan is a reakczi6 liigos maradt. A tovabbi feldolgozas ugyanaz,
mint az allyl-esternél. A nyers estert vakuumban desztillaltam ; 9—10 mm
nyomas alatt pontosan 184°%nal (nem korr.) forr. Termelés 150 g.

0'3444 g anyag: 02206 g AgCl, 0'3682 g BaSO, (Carius).

CgHyO4SCI (220°63). Szamitott Cl 16 07, S 1453,

talalt

1585, , 14'65.

Az ester teljesen szintelen, kissé nehezen mozgd folyadék. Vizben
nem, a legtobb organikus olddszerben oldhatd. Fajstlya: Dy’ = 1'353.

Benzolsulfosav-j3-bromaethyl-ester (C;H, .SO,.CH,.CH, . Br).

62 g glykolbromhydrinbél és 88 g benzolsulfochloridb6l, Ggy mint
fentebb, 65 g estert allitottam el6. Forrpont 16 mm nyomés alatt 185—187Y;
20 mm nyomés alatt 192° (nem Kkorr.).

02914 g anyag: 02090 g AgBr, 02598 g BaSO,.

C¢Hy0,SBr {265°09). Szamitott Br 30-15, S 1209,

talalt

30:52, 1224,

Az ester szintelen, nehezen mozgé folyadék. Fajsilya: D}’ = 1'575.
Vizben nem, a legtobb organikus old6szerben ellenben j6l oldédik.

Benzolsulfosav-#, B-dichlor-izopropyl-ester CyH; . SO, . CH (CH,CI),
65 g symm. dichlorhydrinb6l és 88 g benzolsulfochloridbdl nyertem

D9, ¢ seslert.

Fp? — 200—205°. A

szed6ben azonnal kikristalyosodik.

Benzolbdl hosszii, szintelen tiikben jol kristalyosi haté. Az anyallighdl petrol-
aether kristalyosan csapja ki. O. p. 50°.

0:3474 g

anyag: 03682 g AgCl, 0:3040 g BaSO,.

C,H,,0,8Cl, (269.11). Szamitott Cl 26:36, S 1192,

talalt

2622, 1202

A Kiralyi Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvany-
tani szakosztalyanak 1921. évi januar hé 25-én tartott 176. iilése.

Elndk: Ilosvay Lajos.

Jegyz6: Plank Jend.

Jelen van 35 tag és vendég.

Az iilést megnyitd elndk felkéri
Foldi Zoltant, hogy: ,Alkylezés
arylsulfosavakkal czimii el6adasat
megtartsa.! A targysorozat masodik
pontja [losvay Lajos el6addsa: ,A
szag és a chemiai dsszetétel kozotti
kapesolatrol.“®  Tekintettel az id6
rovidségére €és a munkaban 0ssze-

1 ‘Megjelenik a Magyar Chemiai Folyd-

“iratban. — 2 Megjelenik a Magyar Chemiai
Folydiratban.

gyiijtott sok adat miatt elnok felolvassa
munkajat.

Ezutan elndk a szakosztalyi kiad-
vanyok aranak megallapitasat kéii.
Hosszabb vita utan, melyben Ber-
nauer Lajos, Gréh Gyula, Zemp-
1én Géza és masok vettek részt,
60 koronas arban allapittatik meg a
Folydirat konyv-mellékleteinek ara.

Végill Zemplén Géza a szak-
osztaly nevében koszonetet mond az
elnoknek a szép felolvasasért, mely
a jelenlévok figyelmét teljesen le-
kototte.




Kivonat a szakosztilyok iigyrendjébdl.

II. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztalyoknak vannak :

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

8. Valamely szakosztalynak rendes tagja a
Természettud. Tdarsulat minden {dvarosi
és vidéki tagja lehet, aki ebbeli dhajdt a
szakosztély elnokénél vagy jegyzdjénél be-
ielenti.

9. Valamely szakosztdly rendkiviili tagjai
lehetnek :

a) Mas szakosztaly tagjai,

b) Az osztalyiilések irant érdekl6d6 nem
tarsulati tagok, a kik a szakiiléseken
valo résztvételiiket két rendes tag utjan

a szakosztily elnokénél vagy jegyzo-
jénél minden év elején bejelentik.

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

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

b) Az aktiv és passziv valasztasi jog,

¢) Eldadasokat tarthatnak,

d) Az eldadasokhoz hozzaszélhatnak,

e) A szakosztdly czéljaira vezetd indit-
vanyokat tehetnek.

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

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébdl.

Az el6addsok rendje.

17. Eldadast tartani 6hajtd tagok az eléadas
targyat legalabb tizennégy nappal el6bb a
jegyzbének bejelenteni tartoznak.

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

19. A napirendre Kkitlizott el6adas rend-

szerint fél 6ranal tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabasu és kivalobb érdekii eldadasokra az
elndk kivételesen hosszabb idét engedhet.

Kivanatos, hogy az osztalyiiléseken szabad
eldadasok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles eldadasanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az el6adas estéjén, vagy legkésobb a kovetkezd
napon a jegyzO6 kezéhez juttatni, hogy a
jegyzOkonyv Osszedllitisa ne késleltessék.



Mondanivalok.

1. A Magyar Chemiai Folyéirat 27. év-
folyamanak 1—3. fiizetét veszik olvaséink. Az
eloz6 fiizetek melldl, a szerzdé hosszi beteg-
sége miatt, elmaradt Buchbéck Gusztav

kdja; a munka most mar kész és a hatra-
lékos néhany ivet elkiildjiik el6fizetéinknek.
Kérjiik tigytarsainkat, sziveskedjenek lapunkat
ismeroseik korében megismertetni és terjesz-
teni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
irdinkat a dijak szives bekiildésére Kkérjiik,

2. Lapunk teljes évfolyamai részben még
kaphaték. A mellékletek koéziil mar csak
a kovetkezOk vannak meg: Bartal Aurél
sozerves készitmények eldallitisa“, Gsell

mennyiségi analizisének modszerei“,Zemplén
Géza, ,Az enzimek és gyakorlati alkalmaza-
suk“, Weszelszky Gyula ,A radi6-
aktivitas“.

Ezek a mellékletek kiilon kényv alakjaban
is megszerezhetdk a titkari hivatalban (Buda-
pest, VIII. keriilet, Eszterhdzy-utcza 16. szam

»Physikai-chemiai mérémodszerek“ czimii mun- | Janos A szerves vegyiiletek min0ségi ' €s
l
i
|
|
|
|
|

a melynek konnyebb befizetése végett az els6
fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatoltunk.

alatt).

Tarsulati rendes tag minden magyar allampolgar lehet, a ki a természettudomanyok irant
érdeklodik s a kit egy tarsulati tag ajanl. — Az évi tagdij vidéken 40 korona, Budapesten
50 korona, a mely osszegért a Természettudomanyi K6zlony évi folyama jar. — Tagsagi levél
8 kor. — A kik nem lehetnek rendes tagok (kozépiskolai tanuldk, erkolcsi testiiletek),
mint eldfizet6k a Ko6zlonyt évi 50 koronaért kapjak. — A Potfiizetek dija 10 kor. — A
Konyvkiad6-Vallalat évi dija 3 évi kofelezeitséggel tagoknak és elofizetdknek 50 kor. —
A Chemiai Folydirat évi dija tagoknak és eldfizetoknek 30 kor. — Az Allattani Kozlemények
évi dija 20 kor. — A Botanikai Kozlemények évi dija 20 kor. — AlapitvanyoK: 0rokitd
tagsadgi dij: (melynek fejében a Kozlony jar) budapesti tagtél 1000 kor.,, vidékitél 800 kor.
Partolo tagsagi dij: (melynek fejében a Kozlony, Potfiizeiek és a Konyvkiadd-Villalat
kiadvanyai jarnak) 2000 kor. Alapitvany a Konyvkiadé-Vallalatra 1000 korona, az Allattani
Kozleményekre 400 korona, a Botanikai K6zleményekre 400 korona, a Magyar Chemiai Foly6-
iratra 600 kor. Alapitvanyokat erkolcsi testiiletek is tehetnek. — A Tarsulat éve janudriussal
kezdddik ; az évkozben belépd tagok és eldfizetok tehat megkapjak a Tarsulat folydiratanak
egész évi fiizeteit. — Tagvalasztds van — a nydri sziinet kivételével — minden hénap harmadik
szerdédjan.

\

A Pesti Lloyd-tarsulat konyvsajtoja, Budapest, V., Maria Valéria-utcza 12 sz.
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Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban Keriiljék a terjengfsséget. A
kéziratokat olvashatéan irjak, vagy gépeltessék le, lehetéleg a féliv egyik oldalanak
csak egyik hasabjara. A rajzokat legalabb haromszoros nagysagban, kemény papirra
rajzoljak. A kefelenyomatokat haladéktalanul javitsak ki, de atszovegezés nélkiil.

A szerz6k addig mig ez a nagy dragasag tart, ingyen ‘csak 10 darab Kkiilon-

lenyomatot kapnak; amennyiben tobb példanyt oGhajtanak, irjak rea kézirataikra,
valamint azt is, hogy boritékkal, vagy anélkiil kivanjak-e. A koltséget a t. szerzdk

viselik.

Kéziralok és kefelenyomatok: dr. Plank Jené miiegyetemi adjunktus czimére

(Budapest, L., Gellért-tér 4. sz.) kiildenddk.
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Felhivas palyazatra.'

A Magyar Altaldnos Kdszénbdnya Részvénytdrsulat ezennel palya-
zatot hirdet az 1.000,000 koronds adomanynyal tavaly létesitett ,Hazai
szénbdnydszatot fejlesztd alap“ kamataibol Kitizott dijra. Az alapitvany-
nak az a rendeltetése, hogy a hazai szénbanyaszat elméleti és gyakorlati
fejlesztését szolgalja és az ily irdnytt munkdlatokat jutalmazza.

A péalyamunka a barnaszén gazdasagos termelése és felhasznaldsa
targykorébol vétessék. A magyar viszonyokbol meritett, gyakorlati irdnyd,
dndllé munka legyen; targyalhatja 4&ltaldnossdgban az egész targykort,
vagy annak egyes kiilon részeit (a széntermelés organizdczioja, fejtési
mddszerek, flitési modszerek, barnaszén vegyi vagy ipari feldolgozasat stb.).

A palyadij 40,000 korona, azaz Negyvenezer korona készpénzben.

A pédlyamiivek a Magyar Altaldnos Koszénbdnya Részvénytarsulat
igazgatésagahoz jeligés levél kiséretében legkésdbb 1922. februar 28-ig
nyujtandok be.

A palyadij odaitélésénél csakis olyan gyakorlati iranyt eredeti
munka fog tekintetbe vétetni, a mely a széntermelés gazdasidgosabba
tételét, avagy a szén ipari, illetve vegyi értékesitésének valamely problema-
jat elére vinni alkalmas.

Birdlok: a Magy. Kir. Banyaszati Foiskola és a Magy. Kir. Jozsef-
Miiegyetem Tandcsa, a Tarsulat igazgat6saga azonban fenntartja maganak,
hogy a palyadij kiosztasa tekintetében a palyadijra méltoknak véleménye-
zett munkdlatok koziil fliggetleniil valasszon.

- A palyadijnyertes mii esetleges kozzétételét a dijazé Magyar Altalanos
Koszénbanya Részvénytarsulat maganak tartja fenn.

Budapest, 1921. julius 26-4n.
Magyar Altaldnos Készénbdnya Részvénytirsulat.

1 Erkezett 1921. évi szeptember havaban.

Magyar Chemiai Folyéirat 1921. XXVIIL. k. 2
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A szag és a chemiai Osszetétel kozotti kabcso]at.‘
I. Bevezetd.

Miként Zwaardemaker-nek ,Die Physiologie des Geruchs® czimfi
konyvében olvashato, 1888-ban Haycraft hangoztatta el6szor, hogy a vegyii-
letek szaga €és a chemiai Osszetétele kozott kapcsolat van. A targy irant se
Haycraft, se Zwaardemaker nem birt nagyobb érdekiédést kelteni.

Zwaardemaker konyvét tobb évvel ezel6tt elolvasvan, kezdtem
a szagos anyagok €s chemiai Osszetételilk kozott levd kapcsolattal foglal-
kozni. Elmélkedéseimhez egy gondolatszikraval hozzajarult Witt O. N. a
festékiil hasznalhaté szerves vegyiiletek festGsajatsdganak feltételeir6l kozolt
tanulmanyéval.? Szerinte minden festékként hasznéalhatd szerves vegyiiletben
van egy szinthordozd (chromophor) alkotérész, mely maga is tobbé-
kevésbbé szines vegyiiletet létesit ugyan, de ez még nem festék, csak azza
valhatik, ha molekuldjaba egy vagy tobb olyan alkotérészt helyezhetiink el,’
amely a vegyiiletnek akédr sav-, akar bazis-sajatsagot kolcsonozve, sé kelet-
keztetésre okul szolgalhat. Azokat a chromophor-tartalmii vegyiileteket,
amelyek festékké valtoztathatdk, festéket léfesité (chromogen) vegyiileteknek
nevezte. Chromophor alkotérész a diazobenzolban feltételezett N = N . diazo-
atémcesoport. A diazobenzol CjH,— N =N . C H, szines vegyiilet ugyan, de
nem festék: azonban festékké valtoztathatd, ha az egyik phenylgytdkben
egy hydrogénatémot amido (NH,) atémcsoporttal helyettesitiink. Az amidoazo-
benzol = C¢H; —N=N. C4H, . NH, mar chromogénvegyiilet: azaz festékké
valtoztathato.

Mig azonban Witt okoskodasat csak az ar6mas szénhydrogénekbdl
leszarmaztathaté festékekre terjesztette ki, ellenben a szines elemi testeket,
vagy a festékként nem értékesithetd - szines vegyiileteket egészen mellGzte :
addig én megkiséreltem, hogy elmélkedésem korében a szagos vegyiileteken
kiviil, a szagos elemi testek is helyet talaljanak.

* * / S

- Mindjart tanulmanyom kezdetén nehézségekbe iitkoztem. A szin és a
szag kozott segitségiil vehet§ hasonlosadg nem ismerhetd fel. Ugy miként
vannak alap- és Kkiegészitd szinek, alap- és kiegészitd szagokrél ma nem
beszélhetiink, Legfeljebb azt mondhatjuk, hogy vannak szagok, melyek egy-
més mellett nem érvényesiilhetnek, s6t egymas hatasdt zavarhatjdk; de
vannak olyanok is, amelyek egymas mellett nemcsak jol megférheinek, ha-
nem valamely szagos anyagnak, kiilondsen illané olajnak jellemz6 szagdhoz
hozzétartoznak és egymassal, szagérzésiink szerint, szagot kiege’szitéen vagy
harmonikusan Osszeillenek. Tudjuk pl. hogy a jazmin-, a rézsa-, a narancs
stb. virag illano olajénak szaga kiilonboz0 vegyiiletek szagébol tevodlk Ossze.
Tudjuk tovabba azt is, hogy valamint az elemi. testek szine a festékek szi-

1 A szerzé6 bemutatta a M. T. Akadémia III. osztalydnak 1920. junius 7-én
tartott rendes iilésén és felolvasta a K. M. Természettudomanyi Tarsulat Chemiai
szakosztilyanak 1921. janudrius 25-én tartott 176. iilésén.

20tto N. Witt, Zu Kenntniss des Baues und der Bildung firbender
Kohlenstoffverbindungen. Ber. d. d. chem. Gesellsch. 1876, 9. évf. 522. 1.
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nét nem hatdrozza meg: azonképpen az elemi testek szagos, vagy szagtalan
volta nem donti el, hogy valamely vegyillet szaga milyen legyen. [gy:
tapasztalhatjuk, hogy a szagos chldrnak szilard halmazallapotii, elektrolytesen
disszoczidlodhaté legtobb vegyiilete szagtalan : ellenben az elektrolytesen nem
disszoczialodo vegyiiletek rendszerint szagosak. A chlorid-aniont létesitd sok,
némely atmend sajatsdgt elem -chloridjat, pl. az antimonpentachloridot, a
stannichloridot stb. Kkivéve, szagtalanok: mig egyes szénhydrogénnmek: a
methannak, aethannak, benzolnak, toluolnak chlér-helyettesit@si termékei
szagosak. Amde utébbi esetben is, az ugyanazon szénhydrogén-molekulaban
helyettesitett chlératomok szamabol, az egyes vegyiiletek szagara nem kovet-
keztethetiink. Ha a monochl6r-, dichlér-, trichiér- €s tetrachlormethan szaga-
ban észrevehetd is valami csekély hasonlosag, szaguk annyira kiilonbozik
egymdstol, hogy Ossze nem téveszthetok.

Lehet, hogy az elemek és a vegyule’tek szagara *vonatkozo nézeteimet
id0 el6tt bocsatom kozre: de igyeleznem kell, mert L. Ruzicska ,Die °
Grundlagen der Geruchschemie® czimii kt)z]eményel érdeklédést kelthet e
targy irant s a halogatassal csak koczkaztathatndm egyik-masik gondolatom
eredetiségét.

Il. Az elemek és a vegyiiletek szagardl altalaban. A vegyiiletek
szagothordozd és szagot gerjeszt6 alkotorészei.

1. A szag se az elemeknek, se a vegyiileteknek nem foltétlen sajat-
saga. A tényekkel rem tudnék Osszeegyeztetni egy olyanf¢'e foltevést. hogy
minden egyszer(i, vagy Osszetett testnek van szaga, csak szagloszerviink
nem elég érzékeny hatasuk észrevevésére. Ha az elemeknek, illet6leg a ter-
mészet végteleniil nagy laboratoriumdban keletkezett vegyiileteknek szaguk
van, ez eredeti, 6s sajdtsdguk s mint ilyen, beavatkozasunktol {iiggetlen.
Az e]eml testek koziill csak a fluornak, chlérnak, bromnak és a jédnak van
szaga. Allitjak, hogy az eziistnek, s6t més fémnek is fokhagyma szaga van.
E megfigyelésnek alig van {Sbb. jelentésége, mint annak, hogy a sokaig
forgalomban volt ércz-, vagy papiros pt’nznek hasszaga van. Bizonyara
azért, mert a pénz sok szakacsnd, vagy mészaros kezén fordult meg. Szag
tekintetében a halogén elemekkel 0sszehasonlithatok a szerves vegyuletek
alapanyagai koziil a szagos terpének, a cziklusos és heteracziklusos szén-
hydrogének, nemkiilonben sok, szdmokban nehezen kifejezhet6 novényi és
allati eredetii szagos anyag is. Ezelinek szaga is 6si. Minden més vegyiilet
szaga chemiai atalakulds kovetkeztében Iétesiilt, mondhatnam: gerjesztett
szag. Az elemek koziil csak az oxigénnek lehet gerjesztett szaga. Az 6s-
szagokat genosménak, a gerjesztett szagokat chemosménak nevezem. Az
elemeknek, valamint vegyiileteknek akar 6s, akar gerjesztett szagat a ter-
mészet hatdrozza meg; mi, szaguknak milyenségét se meg nem szabhaijuk,
se meg nem masithatjuk, legfeljebb a rokon osszetételli vegyiiletek szaga-
nak hasonlésdgara kovetkeztethetiink. Tapasztaljuk pl., hogy a telitett aliphas

- szénhydrogének monochlior-helyettesitési termékei meglehetGsen hasonlé
szaguak. llyen értelemben hasonldszagisdgrdl, homosmiarol, vagy egyenlo-
szagusdagrol, isosmidrol beszélhetiink.

A keverékek és az elegyek szaga valamely benniik levo elemi test,
vagy vegyiilet, esetleg vegyiiletek szagatdl szarmazik.

1 Chem. Zeitung 1920. jan. 31. és febr. 12. szdma.
5 o
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- 2. A szagérzést a szaglészervben, a gaz- vagy gézszemii szagos anya-
gok legkisebb, onalloan mozgo részecskéi — molekulai — idézik el ; ebbdl
kovetkezik, hogy a szag inkdbb a gaznemii és a folyds, mint a szilard
halmazéllapoti testek sajatsdga. A szagos szilard testek konnyen atvaltoz-
nak folydssa, vagy gaz-, illetdleg gbznemiivé és a szagldszervre akkor hat-
nak erGsebben, amikor beldlitk nagyobb tomeg pérolog el. A szilard trichlor-
eczetsavnak csak gyonge szaga van, mig g6zzé valtoztatva, erdsen fojtd
szagl. Hasonlo Osszetételli vegyiiletek koziil azoknak szagat érezziik jobban,
amelyek konnyebben parolognak el. A magasabb forraspontiak kozonséges
hémérsékleten szagtalanok.

3. Ha az aranylag alacsony hémérsékleten, 360—400 C°-on izzdsig
heviild, finomul szétosztott vasat, vagy kobéltot pyrophornak nevezziik, a
szagos testeket osmophoroknak* nevezhetok de ezt a szét tdgabb értelemben
kivanom hasznalni, Nevezetesen : szagothordozo — osmophor — sajdtsagnak
" nem annyira azt nevezem, hogy valamely elemnek, vagy vegyiiletnek szaga
van, mint inkdbb azt, hogy valamely elem, vagy valamely vegyiiletben fol-
teheté atomcsoport, szagos vegyiiletté vdltozhatik. A halogén elemek és a
szerves vegyiiletek szagos alapanyagai, mint: a benzol, a toluol stb. a sz6
kozonséges értelmében szagothordozé6 — osmophor — testek. Ha szagtalan
elemek, vagy szagtalan szervetlen, illetleg szerves vegyiiletek, egyesiilés, vagy
helyettesités kovetkeztében szagos vegyiileteket létesitenek, e vegyiiletek
molekulajaban tartalmaznak olyan részt, amelyet szintén szagothordozonak,
osmophornak nevezhetiink. Az 6n nem szagos; az Ontetrachloridban levo
stanni-kathion osmophor; a meth4n nem szagos, a methylchlorid szagos;
ebben a methdnnal kapcsolatos methyl-atémesoport (CH,), mar osmophor,

4. Az elemi testeknek azt a sajatsigat, hogy mas szagtalan, esetleg
szagos elemekkel, tovabbéa szagtalan vagy szagos vegyiiletekkel szagos
vegyiileteket keletkeztetnek, szagotlétesito — osmogén — sajatsdgnak nevezem.
A szagos chlér a szagtalan hidrogénnel a szagos hydrogénchloridda, — a szag-
talan szénoxiddal a szagos szénoxichloridda (carbonylchloridd4), — a szagos
kéndioxiddal a szagos sulfurylchloridda egyesiil. Ezekben a vegyiiletekben
a chlér osmogén szerepet tolt be.

A halogén elemek, miként a chlér, osmophorok és osmogének is lehet-
nek. Osmophorok, mert szaguk van; osmogének, mert szagos vegyiileteket
létesithetnek., Ugyanezt allithatjuk a szénhydrogénekrél, esetleg mas szerves
vegyiiletekr6l is. /A methdn szagtalan szénhydrogén, a monochlormethan
szagos vegyiilet. Ebben a methylgyok osmophor; ha azonban a benzol
molekuldjaban egy hydrogénatomot a methylgyokkel helyettesitiink, az eld-
allott methylbenzol vagy toluol mas szagi vegyiilet, mint volt a benzol,
minek oka a helyettesitd methylgydk; tehat ebben az esetben a benzolban
foltételezett phenylgyokdt osmophornak, a methylgyokot osmogénnek kell
mindsiteniink.

5. Minden szagos vegyiiletnek van osmophor és osmogén alkotirésze.
Akéar az egyik, akar a masik alkotérész lehet elemi test atéma, vagy elemi
testek atomcsoportja, azaz: lehet elemi, vagy osszefett gyok.

Ambar valamely vegyiilet szaganak eldidézésében egyenlGen tevbleges

1 Klimont az ar()més vegyiilet és a chemiai szerkezet kozott kapcsolatot
keresve, az aromatophor clnevezést hasznalta. Rupe és Majewski a Klimont
aromatophor-csoportjat osmophornak nevezték. Hans Rupe und Karl von
Majewski: Notizen. Ber. d. d. chem. Gesellschaft 1900. 33. évi. 3401. 1.
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szerepe van mind a kétféle alkotérésznek, mert szagot gerjesztd hatdsuk
kolcsonos : mégis felfogdsom konnyebb Kkifejezhetése miatt éppen annyira
szitkséges a szagothordozd és szagotgerjeszt6 alkotérész megkiilonboztetése,
mint a mennyire nélkiilozhetetlen az €gés jelenségek értelmezéséhez az
elégethetl test és az égést fenntarté kozeg kifejezés. Minthogy azonban a
szag létrehozasaban valtozatosabbak a tényezdk, mint az égés folyamatban,
meg kell allapitani azokat az elveket, amelyeket szemmel tartva, eldonthetiiik,
hogy melyik alkotorész lehet az osmophor és melyik az osmogén.

6. A szagos vegyiilet molekuldjdnak az az egyszerii, vagy o0sszetett
alkotorésze, amely folszabaditva, szabadon létezhetd dllapotdban szagtalan,
szagothordozo — osmophor — alkotdrész. A hydrogénchloridbol folszabaditott
hydrogén, mint hydrogéamo'ekula, a monochlormethanbdl folszabaditott methyl-
gyok, mint dimethyl vagy aethan, a carbonylchloridbol folszabaditott szénoxid-
molekula szagtalan, tehat: a hydrogén mint egyszerfi, a methyl,- a szénoxid
mint Osszetett gyok osmophor alkotdrész.

De osmophor alkotérész lehet valamely szagos elemi testtel kapcso-
latban lev6 olyan egyszerli gyok is, amely levalasztva, szagos ugyan, de
szaganak er0ssége gydongébb, mint vele egyesiilt szagos elemi testé. Pl. a
jodtrichlorid szagdban a chlor szaga inkabb érezhetd, mint a jodé, kovetke-
z6leg osmophor alkotérész a j6d. A jédhoz hasonl6an osmophor lehet vala-
mely szabadon le nem valaszthatd gyok is. Pl. az acetylchlorid szaganak
erfsebb arnyalatat a chldér adja meg, tehat osmophor alkotérész az acetylgyok.

7. A szagos vegyiilet molekuldjanak az az egyszerii, vagy oOsszetett
alkotorésze, amely folszabaditva, szabadon létezheté dllapotdban szagos,
vagy az az osszetett alkotdrésze, amely szabadon ismeretlen ugyan, de
szagos, vagy szagtalan egyszerii, illetéleg dsszetett gyokkel szagos vegyii-
letet alkot, szagotgerjeszté — osmogén — alkotorész.

Szabadon levalasztva, molekulas éllapotukban egyszerii szagos alkoto-
részek a mar emlitett halogén elemek; az Osszetett gyokok koziil szagos
pl. a dicyanként levalaszthato cyangyok, mely a szagtalan hydrogénnel egye-
siilve, a szagos hydrogéncaynidot iétesiti.

Szabadon ismeretlen osmogéngyokok : 1. az alkyl- vagy alphylhydroxi-
dokban (alkoholokban, phenolokban) a hydroxyl (OH)-, 2. az alkyl-, vagy
alphylhydrosulfidokban a hydrosulfyl (SH)-, 3. ugyanezeknek a gyokoknek
hydroselenidjeiben a hydroselenyl (SeH)-, hydrotelluridjaiban a hydrotelluryl
(Te H)-, 4. az aminokban és az amidokban az amino (NH,), 5. az alde-

H *
hydekben a hydrocarbonyl vagy aldehydyl (aldyl) (C<O)‘, 6. a ketonok-

|20
s o/
ban a ketonyl (C = O)-, 7. a szerves savakbanacarboxyl(C\OH )-, 8. az
€szterekben a savmaradék vagy tdgabb értelemben vett savgyok, mint a
0 ' /0
nitritekben a nitrit N// )-, a nitrdtokban a nitrat N—:/fO -, a for-
\O—’ : N

H : .
*A ~C<\Oatémcsoportqt hydrocarbonylnak, vagy aldehydyl, révidebben aldyl-

nek nevezem.
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/H
-, az acetatokban az ecetsav-

miatokban a hangyasav-formiat (
S

\O b ey
alkylisocyénétokban az " isocyanat (O = C = N—)-, az alkylthiocyanatokban

.0 ‘N
acetat (CH3—C// : )-, az alkylcyanatokban a cyanat (C/ J-, az

C/
\s_
(S=C=N—)-gyok stb. :

A szagtalan elemi testek koziil osmogén-alkotérész lehet az osmium
és a ruthenium'; mind a kettének tetroxidja szagos.

8. Némely elemi test lehet osmophor vagy osmogén alkolorész is.
llyen: az oxigén a kéndioxidban, a kén a kénmonochloridban, a selen
a selendichloridban, a nitrogén a nitrogéntrichloridban, a phosphor a {ri- és
a pentachloridban, az arsenm az arsentrichloridban, az antimon a tri- és
pentachloridban osmophor; mig az oxigén az alkyl- és alphyloxidokban, a
kén, a kéndioxidban, az alkyl- és alphylsulfidokban, a selen a hydrogén-
selenidben, a nitrogén a nitrogéndioxidban, az ammonidban, a hydrazinban,
az azoimidben, a phosphor a hydrogénphosphidban, a phosphinokban, az
arsen a hydrogénarsenidben, az antimon a hydrogénantimonidban osmogén.
De az oxigén dnmagdval szemben is osmogén, miként ezt az ozon bizonyitja.

Ezeket és a hozzdjuk hasonld elemeket, a szagos vegyiiletek létesi-
tése tekintetében, kettds vagy amphoter sajatsaguaknak nevezhetjitk és meg-
allapithatjuk, hogy kettds sajatsaguak a halogén, az oxigénoid, a nitrogénoid,
illetéleg savakat létesité elemek, valamint némely dtmend sajatsagu elem is.

9. lgaz, hogy az osmogén elemi gyokoket. foleg a savakat [éfesito,
vagy dtmené sajdtsdgi elemek sordban taldljuk meg: de eldfordulhatnak
a bazist létesito elemek kozott is. llyenek a kénesd, czink és a cadmium
is. Ezeknek osmogén-sajatsaga az alkyl-gyokokkel létesitett vegyiiletekben
‘nyilvdnul meg. Nincs sok ilyen vegyiilet. Annak az eddig eldallitott egy-két
alkylmercuridnak néha émelyg6s (methylmercurid), néha kiallhatatlan (propyl-
mercurid) szaga van. Tekintve, hogy az alkylmercuridokban lev6 alkylgyok,
dialkylalakjaban, szagtalan, foltehetjiik, hogy szagukat az alkylgyokkel egye-
siilt kénes6 idézi el6. Nem &ll modunkban bizonyitani, de lehetséges, hogy
a kénes6gbéz a kénesOforras homérsékletén, vagy folotte, szagos és lehetnek
fémg6zok, melyek éppen 1gy szagosak, mint szagosak a halogén elemek
mar kozonséges hémérsékleten. Ha ez a foltevés igaz volna, mondhatnok,
hogy az alkylmetalloidok szagaban a fémgdznek szaga szakaszfott oly modon
jelenik meg, miként az alkylhalondokban a halogén elemé.

10. Az elemek osmogén sajdtsaga és vegyértéke kozotl folismerhetd
némi kapcsolat. Ugyanis: van elem, mely kis vegyért¢kkel anosmogén, azaz:
szagtalan vegyiiletet Iétesit Ggyanazzal az alkotérészszel, amelylyel szagos
vegyiiletté egyesiil, ha vegyértéke nagyobb és megforditva. Pl. az egyvegy-
értékii nitrogén a nitrogénmonoxidban, a négyvegyértékii osmium az osmium-
dioxidban anosmogén; mig a négyvegyértékii nitrogén a nitrogéndioxidban,
a nyolczvegyértékli osmium az osmiumtetroxidban osmogén.

Eppen megforditott viselkedésii a chlér. Az egyvegyértékii chlor a

a thiocyanat ( )-, az alkylisbthyocyénétokban az isothiocyanat
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chlormonoxidban osmogén, a hélvegyértéki chlér a chlorheptoxidban anos-
mogén. Ezt a tapasztalatot mas alakban igy is kifejezhetjitk: van elem,
mely egyazon elemmel egyesiilve tigy viselkedik, hogy vegyértékének nove-
kedésével a keletkezd vegyiilet szaga er6sodik; de van olyan is, amelynek
egyazon elemmel létesitett vegyiiletei koziill az a gyongébb szagii, amelyben
nagyobb a vegyértéke. >

il. Ha elfogadjuk azt a tételt, hogy az oxigénnel szagos vegyiiletté
egyesiilé. elemi gyok osmogén, kimondhatjuk, hogy ha két szagtalan
elemi testbil szagos vegyiilet keletkezik, a vegyiilet osmogén alkotorésze az
lesz, amely oxigénnel szagos vegyiiletet is keletkeziet. E tétel igazolasiul
utalok arra, hogy a szagtalan nitrogénbdl meg a szagtalan oxigénbdl a
szagos nitrogéndioxid, — a szagtalan nitrogénb6l meg a szagtalan hydro-
génb0l a szagos hydrogénnitrid vagy ammonia keletkezik ¢s mind a kettd-
ben osmogén alkotérész a nitrogén, mert a szagtalan nitrogén alkot szagos
vegyiiletet az oxigénnel. Természetes, hogy ez a tétel a szag keletkezésének
oka fel6l nem tajékoztat, de iranyithat akkor, amikor valamely vegyiilet
osmophor, illetbleg osmogén alkotérészének kijelolésén fennakadunk. Pl. Ha
a szagtalan szénbol meg a szagtalan nitrogénb6l a szagos cyan, — a szag-
talan - szénb6l meg a szagtalan kénbdl a szagos széndisulfid keletkezik :
melyik lesz e vegyiileteknek az osmophor €és melyik az osmogén alkoto-
része ? Tételembdl kovetkezik, hogy a szén mind a cyanban, mind a szén-
disulfidban csak osmophor alkotorész, mert nincs szagos oxidja; miga cyanban
a nitrogén, a széndisulfidban a kén osmogén-alkotérész, mert ezek olyan
szagtalan elemi testek, amelyek az oxigénnel szagos vegyiilett¢ egyesiilnek.

Ez a feltevés éppen olyan dnkényes, mint a kovetkez. A cziklusos
szénhydrogének egyik nevezetes tagja a benzol, szagos vegyiilet. Alkotd-
részei: szén meg hydrogén. Mind a két elemi test szagtalan. A benzolban
melyik lehet az osmophor és melyik az osmogén alkotérész? Valdsziniileg
inkdbb a hydrogén az osmogén, mint a szén, mert ha a benzol molekula-
jaban egy vagy tobb hydrogénatomot egyszer(i, vagy osszetett osmogén-
alkotorészszel helyettesiiiink, megint szagos vegyiilet szarmazik.

Heterocziklusos vegyiilet a pyridin (C,H;N). Ugy foghat6 fel, mint

benzol, melynek molekuldjaban —C;H;—, egy NcH/ atémcesoportot, egy

nitrogénatém NN/ helyetiesit. A pyridin is szagos vegyiilet; de szagéban
“érvényesiil a nitrogén hatdsa is. Ezért benne a C.H; atomcsoport osmophor,

a N/ atom osmogén. Ellenben a methylpyridinben a C,;H,N atémcsoport
az osmophor és a methylgyok az osmogén alkotérész. A kén is el6fordul
heterocziklusos szénhydrogénben : de nem kolcsonoz olyan jellegzetes szagot,
mint a nitrogén. Ilyen vegyiiletek pl. a thiophen C,H,S, a thiotolen C;H,S stb.

Az osmogén alkotorész megallapitasaban segit még a kovetkezo két tétel :

12. Ha két szagos elemi testbol szagos vegyiilet keletkezik, osmogén alkoto-
rész a kisebb atomsulyi elem,-mert a vegyiilet szagdnak jellegét ez adja meg.
fgy a jodtrichlorid szagdban a chldr szaga folébe keriil a jod szaganak.

13. Ha szagos vegyiiletb6l valamely szagos elemi test kozvetetlen
egyesiilés, vagy helyettesités itjan szagos vegyiiletet létesit, osmogén alkoto-
rész az a szagos elemi test, melynek szaga az alapvegyiilet jellegzetes szaga
folott tilsilyra emelkedik. Pl. a monochlorbenzolban osmogénalkotérész a
chlér, mert a vegyillet szagdban a chlorid-aether szaga s nem a benzolé
érvényesiil. A sulfurylchloridban is a chlér az osmogén, mert bér a vegyiilet
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szagab6l a kéndioxid fojtd szaga nem tiinik el, mégis az illané chlorid
szaga 0l megkiilonboztethetd. :

14. Osszetett osmogén-gyik-tartalmiz vegyiiletek szagdnak mindsége

fiigg a gyokben levd, tobbvegyértékii elemi testtol. Egyenlé chemiai 0Ossze-
tételli gyokoket tartalmazé vegyiiletek szaga altaldban annal kellemetlenebb,
mennél nagyobb a gyokben levé tobb vegyértékii elem atomsiilya. Az alkyl-
hydroxid-, hydrosulfid-, hydroselenid- és hydrotellurid-vegyiiletek koziil leg-
nehezebben eltfirhet6 szagiiak a hydrotelluridok és a hydroselenidek ; utanuk
kovetkeznek a hydrosulfidok, és az elébbiekhez képest, tigyszdlvan kellemes
szagtiak a hydroxidok. A tellur, selen, kén és oxigén atémsiilya tigy viszonylik
egymashoz, mint 127°5:792:32'07: 16.
. Ha a hydroxyl-, hydrosulfyl-gyok valamelyike 16bb vegyértékii alkyl-
gyokkel kapcsolodik, az osmogéngyok szdmdnak szaporoddsa a szag erds-
ségét csokkenti. Az egy hydroxylgyokot tartalmazo els6- és méasodrendi
propylalkohol elég szagos; a két hydroxyltartalmi propylen alkoholok, vala-
mint a harom-hydroxyltartalmi glycerin mar szagtalanok. Az aethylhydro-
sulfid kellemetlen, az aethylén hydrosulfid mar tlirhetd szagu vegyiilet.

A szag csokkenésének oka lehet a forraspont emelkedése is; a nor-
mal propylalkohol 97'41 C-on, az isopropylalkohol 82:85 C%on, a propylén-
glycol 188 C%on, a trimethylénglycol 216 C° on, a glycerin 290 C°-on forr.

Az aethylhydrosulfid 36:2 C%-on, az aethylénhydrosulfid 146 C%on forr.

A hydroselenyl és hydrotelluryl-gyokok szamanak szaporodéasaval jaro
szagvaltozas megitélésére nincs elégséges adatunk.

Ha valamely vegyiiletben egy hydroxyl- és egy hydrosulfylgyok van,
a szag mindségét az a gyok szabja meg, amelyben a nagyobb atomsilyi
elem van. Pl. a monothioglycol szaga emlékeztet az aethylhydrosulfid sza-
gara, de nem biizds annyira, mert a vegyiiletben levé hydroxylgyok a hydro-
sulfyl hatdsat mérsékli.

15. Az elsé-, mdsod- és harmadrendii aminok, phosphinok szagdnak
blizossége az osmogén-alkotorészben levd, tobbvegyértékii elem atomsilydval
novekedik. Tehat: a phosphinok biizosebbek, mint az aminok. Ide kellene
sorozni az arsineket is, azonban ezeket szabadon el6éllitani még nem sike-
rillt. Amennyire a dymethylarsin vagy kakodyl fortelmes szagabdl kovetkez-
tethetiink, ha a kiilonboz6 rendli arsinok szabadon el6allithatok volnanak,
szaguk még undoritébb volna, mint az aminoké, vagy phosphinoké. :

Az aminokat, phosphinokat és a hozzajuk hasonlé Osszetételii egyéb
szarmazékokat szokds ugy tekinteni, mint a hydrogénnitrid (ammonia),
hydrogénphosphid, illetéleg hydrogénpseudometallidok kiilonbozé rendi alkyl,
illetéleg alphyl helyettesitési termékeit. Ugyanazon alkylgyok aminjai koziil
az alapnitrid vagy ammonia szagdhoz leginkdbb hasonlit az els6rendii amin
szaga ; legkevésbbé hasonlit a harmadrendi aminé, mely szaganak kelle-
metlen volta tekintetében meghaladja az els6- és masodrend(i aminokét.
Ugyanezt mondhatjuk a kiilonboz6 rendii phosphinok szagardl is, és valo-
szinfileg elmondhatndk a hasonlé Osszetételi arsinok szagardl is, ha azok
el6éllithatok volnanak.

Kiilonbozo alkylgyoktartalmi, ugyanazon rendii amin, vagy phosphin
koziil, annak szaga kellemeilenebb, amelyben a kevesebb szénatomos gyik van.
Pl. a trimethylamin szaga hatarozottan kellemetlenebb, mint a triaethylaminé.

Egyenlé széntartalmu telitett és ftelitetlen egyvegyértékii alkylgyik
aminja koziil azé kidllhatatlanabb szagu, amelyben a telitetlen alkylgyok
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van. A propyl- és isopropylamin szaga (C;H,) — (NH,) ammoniara, az allyl-
aminé (C4H.) — (NH,) ammoniara is, de hagymara is emlékeztet.

16. A vegyes osmogén-alkotorészek szerepének megvilagositisa végeit
folemlitek még egy par esetet. A szénhydrogének molekuldjaban egy hydrogén-
atémot helyettesithetiink hydroxyl-, egy masikat chlorgyokkel. Igy az egy-
vegyértékii alkoholok, vagy az egyvegyértékii phenolok chldr-helyettesitési
termékeihez juthatunk. Az alkoholoknak monochlor-helyettesitési termékei
szagtalanok. Mintha a gyonge alkoholos- és a szintén gyodnge chlorid-
aether-szag egymast kozombositené vagy megsemmisitené. Egészen mas
természetliek a phenolok monochlér- vagy monobrém-helyettesitési termékei.
A kozonséges phenol (phenylhydroxid) maga is erés szagiu; de ha mole-
kuldjdban egy hydrogén-atomot chilor, vagy brém helyettesit, a vegyiilet
szaga mdr a kellemetlenségig fokozodik. Ezekben a halogén helyettesitési
termékekben, a helyettesité halogénelem a phenolban levé hydroxyl hatasat
nem nyomja el, hanem hatasdhoz hozzajarul és a phenolszag arnyalatdnak
megtartasival, egy er6sebb és nehezen eliizhet6 szag kifejlodését idézi eld.
Teljesen mindegy, hogy a monochlérphenol melyik helyzetii isomeridjarcl
van sz6, mert mind a harom erds és éppen nem élvezhetd szagii. A phenol
monobrom- helyettesitési termékeinek szaga szintén erds €s hasonlit a mono-
chlor-szarmazékok szagédhoz. A monojodphenolok szaga mar tetemesen
enyhébb ; valdsziniileg azért, mert a nagyobb atémsilyi j6d nehezebben
illané vegyiiletet létesit. Kellemetlen szaguak a dichlérphenolok is. Ha azon-
ban a phenol molekulajdban a helyettesitd chlératémok szidma tobb ketténél,
a termék szaga csokken, nyilvdn megint azért, mert a chlératomok szama-
nak szaporitisa a keletkezett vegyiiletek illékonysagat cstkkenti.

Kiilonben nagyon tdvol vagyunk még attol, hogy valamely vegyiilet
szagdra, hasonlosdgokbol, biztosan kovetkeztethessiink. Allitisomat példaval
vilagositom meg. Telitett szénhydrogénekbdl egyidejiileg hydroxyl- meg nitro-
gyokot tartalmazo vegyiilet eldallitisa eleddig nem sikeriilt: de a cziklusos
szénhydrogénekkel kapcsolatosak ilyen szarmazékok; ezek a nitrophenolok.
A nitrogyok a phenol szagdt aromdssd vdlfoztatja, miként ezt az ortho-
nitrophenol szagdn érezhetjiik. Tudvéan azt, hogy ha a phenol molekuléjéban,
ortho-helyzetben, egy hydrogén-atémot chlérral helyettesitiink, a phenol szaga
még erésebbé valik, ha azonban nitrogyokkel helyettesitjiik, akkor aromés
szagba csap at: jogosult volna az a kovetkeztetés, hogy ha a phenol mole-
kuldban, orthohelyzetben, egy hydrogén atémot chlérral, egyet pedig nitro-
gybkkel helyettesitiink, olyan terméknek kell keletkezni, amely kevésbbé
biizbs, mint az orthochlorphenol, és kevésbbé aromas, mint az orthonitro-
phenol. Ennek a kovetkeztetésnek helyességét bizonyitja is az orthonitro-
orthochlorphenol szaga, mert nem érzik rajta se az orthochlér, se az
orthonitrophenol szaga; de arra mar a legélénkebb képzel6 tehetségii kutato
se mert volna gondolni, hogy ez a termék hatdrozottan és erésen safrdny-
szagli lesz. ;

17. Mindamelleit, hogy a természet bamulatosan gazdag széntar-
talma, osszetett gyokok létrehozasaban és elég siirien jellemzi a vegyiilete-
ket kiilénboz6, hol kellemes, hol kellemetlen szaggal: mégis félreismerhe-
tetlen takarékossagéara vall, hogy nagyon gyakran felhasznalja az isomer
gybkoket avégett, hogy ugyanazzal az osmogén-alkotdrésszel, legalabb
arnyalatban kiilonbozé szagu, vagy kiilonbozé osszetett osmogén-gyok segit-
ségével, csalodasig megegyez0 szagl vegyiiletet hozzon létre. -
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Nézetem szerint 1gy 'fejezhetem ki magamat legtaldlobban, hogy
amennyiben a széntartalmii vegyiileteknél is fajr¢), fajtarol, valtozatrdl beszél-
hetiink, az osmogén alkotérészek a szagos vegyiileteknek a fajat, a kiilonféle
alkyl-, illet6leg alphylgyokok a fajtajat, az isomer alkyl-, illet6leg alphylgydkok
a valtozatat hatarozzak meg.

Azokat az isomer alkyl- vagy alphylgyokoket, amelyek egyazon
osmogén-alkotorésszel kiilonbozd szagu vegyiileteket létesitenek, heterosmophor-
alkotorészeknek nevezem. llyenek pl. az isomer amylgyokok, melyek a -
hydroxyllal kiillonbdz6 szagaranylatit alkoholokka egyesiilnek. Az isomer
amylgyokok egyazon savgyokkel is kiilonbozé szagli észtereket létesitenek.
Az alkoholra emlékezteté szagnak oka a hydroxyl,; az észterre emlékeztetd
szagnak oka a savgyok: de az isomer amylalkoholok, illetGleg amylészterek
szagbeli kiillonbségének okat, vagy az isomer amylalkoholokat alkoté szén-
atomok kiilonboz6 kapcsolatdban, vagy a hydroxyl-, illetbleg savgyoknek
kiillonbtz6 szénatomon tortént elhelyezédésében talaljuk meg.

Az olyan alkyl-, vagy alphylgyok, amely kiilonbdz6 osmogén-alkoto-
résszel kiillonbozé szagi vegytiletté egyesiil, tigabb értelemben véve, szintén
heterosmophor. A methylgyok chlor-, hydroxyl-, hydrosulphyl- stb. gyokkel
kiilonbozoszagl vegyiileteket létesit.

18. Eldfordul, hogy kiilonbozé alkyl--vagy alphylgyok ugyanazzal az
osmogén alkotérésszel egyenloszagii vegyiileteket - hoznak létre. Bizonyitja
ezt a mustarolajiélék kozé tartozd methyl- allyl-, phenyl- stb. mustérolaj.
Ezeket a gyokoket ugyanazzal az osmogén-alkotorésszel szemben, egyenlo
szagot hordozoknak, isosmophor-alkotorészeknek nevezem. A mustarolajok
szagat az isosulfocyansavgyok (S=C=N-—) idézi el6. A methyl-, allyl-,
phenyl- és a tobbi hasonld jellemii gyok csak mint osmophor szerepel.

Néha azonban nehéz az egyenld szagot el6idéz6 vegyiiletek kivalogatasa
€s a szagosito alkotérészek megallapitasa. A methylsalicyldt szaga nagy
higitisban emlékeztet a rézsaolaj szagéra és az illatszerészetben éppen tigy
hasznaljdk a rdzsaolaj, mint a nitrobenzolt a keserfimandulaolaj helyettesi-
tésére. A methylsalicyldtban a szagot [étesité alkotorész salicyldt-gyok, a
rézsaolaj kiilonféle illatos vegyiiletek elegye lévén, nehéz eldonteni, hogy a
methylsalicylatot melyik vegyiilettel hasonlitsuk ossze. A rézsaolajban! vannak
paraffinsorozatba tartozd szagialan szénhydrogének és kiilonbozé szagos
vegyiiletek, melyeknek f6alkotérésze a gerdniol, képlete (C,,H;;)(OH); de
szaganak létrehozasahoz hozzajarul még két, a geraniollal isomer, telitetlen
alkohol : a b. citronellol és a b. lindlool-, egy arémas alkohol: a phenyl-
aethylalkohol C¢H, .CH,— CH, . OH, egy paraffinsorozatba tartozé aldehyd :
a nonylaldehyd : CH,.(CH,),.CHO, egy telitetlen aldehyd: a citral —
(CH,),:C.(CH,),.C.CH,:CH.CHO, egy arémds oxyaldehyd methyl-
aethere — C';H, 1 OH.20.CH;.4CH,.CH:CH; az eugenol és lehetnek
még benne mas, eddig még nem elégségesen megvizsgalt elegyrészek,
melyek éppen ligy szagosak, mint az el6bbi vegyiiletek.

Melyiket valasszuk ki koziilok a végett, hogy szagat a methylsalicyla-
téval osszehasonlitsuk ? Avagy: minthogy mindnyajan részesek abban, hogy
a rozsaolaj illata olyan amilyen, az 0Osszehasonlitdst terjessziik ki mind-
egyik tagra? Ez az eljards igazan folosleges volna. A rézsaolajbol elkiils-
nithet6 barmelyik vegyiiletben, éppen gy, mint a methylsalicylatban, van egy

1 A, Tschirch, Handbuch d. Pharmacognosie, Il. k. 2. r. 808. 1.
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osmophor- és egy osmogén- alkotérész és ezeknek tevékeny részok van abban,
hogy a rézsaolaj jellemz6 illata kifejlédjék és mindegyik vegyiilet osmophor
alkotorésze olyan szerepet tolt be, mint a methylsalicylat methylgyoke. Mind-
azonaltal alljon itt egy példa. A rézsaolaj szagos részletének f6tomege a
geréniolnak nevezett telitetlen alkohol. Molekula-képlete C,,H;;O és mole-
kuldjaban a C,H,,— geraniyl-gyok van egyesiilve a hydroxylgyokkel. Ez a
C,oHy; gyok és a methylsalicylatban levd methylgyok egyenld, vagy legalabb
is kozel egyenld szagili vegyiiletnek isosmophor alkotorésze.

A geraniol molekuiaképletével megegyezik a b. lindloolé. E két alko-
holban levé C, H, 0sszetételli gyokben, az eddigi tapasztalatok szerint, a
szénatomok egyenlé médon kapcsolédnak egymassal. Ha hydroxyl-vegyiiletitk
szaganak arnyalatdban némi kiilonbség van, ezt nem az alkoholgybdkben
foglalt szénatdmok eltéré kapcsolodasanak, hanem a hydroxylgyok eltérd
helyzetének- kell tulajdonitanunk. A gerédniolban a hydroxyl az elsérendd, a
b. lindloolban a harmadrend(i alkoholokra jellemz§ helyzetben fiiz6dik egy
szénatomhoz. Szerkezeti képletiik :

CHs i oGl

gerdniol =~ 5C—CHy . CH,.CH,. C=CH.CH,.(OH.).
CH,
CH.. CH,

B Aot /c CH,.CH,.CH,.C.(OH).CH:CH,.
CH,

A vegyiiletek Osszetétele és szaga kozott folismerhetd szabalyszerfisé-
gek érdekes esetei még a kovetkezok is.

19. Egyazon savgyoknek kiilonbozé alkyl- vagy alphylgyokkel létesi-
tett észtereinek szaga, tobbnyire nagyon kiilonbozd. Az aethylacetat iidité
és kissé eczetsavra, az erjedési vagy isoamylacetat a kortvére, a n. octyl-
acetat a narancsra, a benzylacetat a jazminolajra emlékeztetd szagi. E
vegyiiletek heterosmophor alkotérésze az aethyl-, isoamyl-, n. octyl- és
benzylgyok ; mindegyik gyoknek kétségteleniil szerepe van abban, hogy
acetatjuknak sajatlagos szaga kifejlédjék. De a szagot el6idéz6 alkotérész
mégis csak az eczetsavgyok, mert ha szaguk csupan az alkyl- vagy alphyl-
gyoktél fiiggne, mas savgyokokkel is, hasonlé szagi vegyiiletté egyesiilnének.

Azokat a savgyokoket, amelyek kiilonbozd alkyl- vagy alphylgyokkel
egyesiilve, egymdstol kiilonbozd szagu vegyiileteket hoznak Iéire, heterosmo-
gén-alkotorészeknek nevezem. De, hogy egyazon osmogén-alkotérésznek
a killonbbz6 alkyl- vagy alphylgvokkel nem kell okvetetleniil kiillonboz6 szagu
észtert keletkeztetni, bizonyitja az, hogy az isosulfocyanatgyok, kiilonbozé
alkyl- vagy alphylgyokokkel, egyenld szagi mustarolaji¢le vegyiiletet .1étesit.

20. Valamely dsszetett osmogéngyoknek kozremiikodése a szag létre-
hozdsdban fiigg az osmogén-alkotdrészben levé elemek atémainak kapcsolo-
ddsdtol is. Igy: az aethylgyok nitro- és nitritvegyiilete merdben kiilonbozo
szagli. Ennek okat bizonydra a nitro- és nitritgyokben foglalt nitrogén- és

oxigén-atomok kiilonboz6 kapcsolddasaban kell keresniink. A nitro —
O
€s nitrit N\ atomcesoportok isomerek; az alkyl- és alphylgyokoknek a
O -
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nitrovegyiiletekben a nitrogénatomhoz, a nitritekben az oxigénatomhoz kell
kapcsolédva lennidk. Azok az isomergyikiok, amelyek egyazon osmophor-
alkotorészszel kiilonbozd szagu vegyiileteket keletkeztetnek, szmtén heter-
osmogének.

Bévebb magyarazatra nem szorul, hogy az egyenld szami szén- meg
hydrogén-atémot tartalmazo isomer, heterosmophorgyokok, a bennok levo
szén meg hydrogénatémok eltér6 kapcsolddasa, tovabba az isosmogén-
alkotorésznek kiilonbozé szénatomon vald elhelyez6dése, megint Kkiildnbozo
szag kifejlédésének lehet oka. Van osszesen otféle amylgyok. C.H,,.NO,
molekulaképlettel jelolhetd volna 16 kiillonboz0 vegyiilet, még pedig: 4 elsé-
rendli, 3 masodrend{i, 1 harmadrend{i nitropentan, illet6leg ugyanannyi
amylnitrit, melyeknek szaga, legalabb &rnyalatban kiilonbdzhet egymastol.

21. Egyazon alkyl- vagy alphylgydk kiilonbozd osmogén‘-alkotérészszel,
rendszerint, kiilonboz6 szagi vegyiiletet alkot. Az alkylgyok oxidjanak és
acetatlanak tovabba a phenylgydk hydroxidjanak és nitrovegyiiletének sza-
gat egymassal Osszetéveszteni nem lehet. ( 0)

—N

Ha azonban a phenilgyokdot meg a nitroatdémcsoportot <
O

tartalmazo nitrobenzolnak (CjH,.NO,) szagat, ugyancsak a phenylgyokot

H
i
meg az aldylcsoportot ( ) tartalmazé benzaldehydnek, mas néven :

kesertimandulaolajnak (C;H, . CHO) szagaval hasonlitjuk 6ssze : akkor egyenl6
szag iiti meg orrunkat.

Azokat a kiilonboz0 osmogén-alkotorészeket, amelyek egyazon osmophor-
alkotorészszel egyenld szagu vegyiiletet létesitenek, isosmogén-alkotorészeknek
nevezenm.

A nitrobenzolban és a benzaldehydben az osmophor-alkotérész egyenld,
az osmogén kiilonboz6; van azonban olyan vegyiilet, amelynek mind az
osmophor-, mind az osmogén-alkotorésze mas, mint a benzaldehydé, vagy
a nitrobenzolé : szaga mégis ezeknek szagira emlékeztet. Ilyen a hydrogén-
cyanid. A benzaldehydben vagy keserii mandulaolajban osmophor a phenyl-,
a hydrogencyanidban a hydrogéngyok, a benzaldehydben osmogén-alkoto-

I
rész az aldyl (CHO),a hydrogéncyanidban a cyan (CN)— gyok. Ebbél a
példabol kovetkezik, hogy Kiilonboz6 osmophor- és kiilonbozé osmogén-
gyokok is egyesiilhetnek egyenld, vagy nagyon hasonlészagu vegyiiletekké ;
csakhogy annyira kiilonbozd chemiai sajatsagli vegyiiletek egyenl8szagiisiga,
mint a milyenek a nitrobenzol, a benzaldehyd és a hydrogéncyanid, nem
gyakran fordulnak eld.

A benzaldehyd és a hydrogéncyanid egyenl6 szagdnak okat Kkeres-
hetn6k abban a korillményben, hogy az aldyl- és a cyanatdmcsoport szén-
atdmaban van valami kozos vonds, még pedig az, hogy alkalmas eljarassal

(0]
mind a kett§ carboxylla C\/< valtoztathat6: de ennek a magyardzatnak
OH
csak akkor volna dontd értéke, ha ismernénk még mas aldehydet, vagy
mas cyanidot is, mely keserﬁmandulaszagu

22, Még egy phenoldtot és egy észlert mutatok be, mint az egyenli-

szagusdg példdjat. A methyl-j3-naphtoldt C,H,.O.CH, szaga annyira
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hasonlit a kissé édeskés, de elég higitasban nagyon kedves narancsvirdg-
olaj szagdhoz, hogy az illatszerészetben habozas nélkiil hasznaljak ennek
helyettesitésére. A narancsvirdgolaj, miként a rdzsaolaj, vagy mas illatos
olaj, eléggé bonyolult dsszetételi.! Mellézve azokat a szénhydrogéneket,
amelyeknek Kkimutatdsa még tovabbi kutatdsokra szorul, mint pl. a b.
camphen C;,H,,, a decylaldehyd CH; . (CH,);. CHO, vannak benne : felitetlen
alkoholok : geranial C,,H,;. OH, b. linalool, kiilondsen nerol, phenylaethy!-
alkohol C;H,.CH,.CH,.OH,,; j. ferpineol

C.H, —CH, ; CH,
CyoHyz. OH=CH, — ¢ SeH—coHK
NCH . - CH,” “CH,
észterek : methylanthranilat C¢H, INH,, 2COO . CH,, linalylacetat C,,H,;.
.COO.CH,; savak: phenylecetsav — — «-toluylsav—= Ce¢H; . CH, . COOH,
benzoésav CzH,.COOH, melyek egyiittesen szabjdk meg a narancsvirdg
illatat. Kozilok kiilonosen a methylanthranildtra hivom fel a figyelmet,
mely részt tulajdonitanak az olaj szaga eléidézésében. Minthogy mind a
methyl-z-naphtholatban, mind a methylanthranilatban a methylgyok csak
osmophor-alkotorész, vilagos, hogy az els6ben a p-naphtoldt (C,,H,0 —),
a masodikban az anthranildit (C;H, 1NH,,2COO -) atémcsoport a szagot,
létesitd alkotérész és mint ilyenek bizonyitjak, hogy egy phenolnak savként
viselkedd része s egy valosdgos savmaradék isosmogén alkotorészek.

23. A kovetkezd példa tanulsdgosan bizonyitja, hogy valamely vegyiilet
szaga nemcsak a vegyiilel molekuldjdt alkold gyokok mindségétol, hanem
helyzetiiktol is fiigg. A vegyiilet a vanilianak szagos anyaga: a vanil-
lin, mely alkotasa szerint methylprotocatechualdehyd és okszer(i képlete :
CH;.10H,.20.CH,,4CHO. Ez a methylgyoknek a dioxybenzaldehyddel
létesitett elsérendii aethere. Osmophor-alkotorésze a methylgyok; osmogén
alkotérésze a protocatechualdehyd maradéka. Szagénak el6idézéséhez foltét-
leniil sziikséges a benzolmaradék (CgH,); a benzol hat szénatémanak szo-
kasos jelzése szerint 1-gyel van 0Osszekotve egy OH-gyok, 2-vel egy masik
OH-gyoknek oxigénatoma, melyhez a methylgyok (CH,) fliz6dik és 4-gyel
egy aldyl-gyok (CHO) Ha a methylgyok az 1-gyel jelzett szénatomhoz
kapcsolddo hydroxylgyok hydrogénatoméat helyettesiti, a vegyiilet mar nem
vanillin, hanem isovanillin, melynek vanilidra emlékeztetd szaga nincs. De
nem lesz a vegyiilet vanillin akkor sem, ha az aldylgydk az 1-gyel jelzett
szénatomhoz képest nem a 4-gyel jelzett szénatommal kapcsolddik.

IIl. A szagok osztalyozdasa a szagérzékre gyakorolt hatds alapjan.

‘A szagok elnevezésérol. Az osztalyokba foglalt elemek és vegyiiletek

a chemia-rendszerben. A chemiai energia mint a szagkeletkezés
tényezdje.

24. A szagok kozérzésiinkre kellemesen, vagy kellemetleniil hatnak.
A kellemes szagot zamatnak vagy illatnak, a kellemetlent biiznek nevezziik.
Az illatot a zamattél az a sajatsag kiilonbozteti meg, hogy az illat csupan szaglo-
szerviinket foglalkoztatja, mig a zamat esziinkbe juttatja a zamatos anyag izét
s. Ha elégségesen higitott isoamylacetat [(CH,),.C.CH,.CH,]—[COO.CH,]

L A. Tschirch, Handbuch d. Pharmocognosie, lI. k., 2. r., 866 1.
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g0zének szagat érzem, mintha élvezném egy finom korte kivanatos izét is.
FoltiinG, hogy a zamatos és illatos vegyiiletek kivétel nélkiil széntartalmiak
és t0bbé-kevésbbé bonyolult Osszetételiiek. A kellemesség foka €s a vegyiilet
molekulasilya kozott valamely kapcsolatrél beszélni, ma még koran van.
Kiilonben is abban, hogy valamely szag milyen mértékben tessék, vagy ne
tessék, része van nemcsak a szagos vegyiilet gbze eloszlottsigianak, hanem
az egyéni izlésnek is. A gyiimolcs-aetherek, vagy illatos vegyiiletek tomény
gbze inkabb sért, mint jOl esO érzést kelt.. Az isoamylacetat kozvetetleniil
szagolva mar nem-.emlékeztet kortére.

A szagokat altalanosan a kozérzésre gyakorolt hatds szerint joleso,
undoritd, émelyit6, szurds, boditd jelz8kkel kiilonboztetjiik meg egymaéstol.
Gyakran az izléssel kapcsolatos érzésekkel jelezzilk a szag milyenségét,
mir8l az édeskés, savanyi, étvagyat keltd, iidit6, frissité szag hasznalata
tanuskodik. Amilyen tokéletleniil fejezziik ki a szagok minGségét: éppen
olyan gyarld. a szagok fokozatinak megjelolése is. Er6s és gyonge az a két
szo, -amelyekkel tulajdonképpen nem a szag erésségének, mint inkabb egyéni
€rzésiinknek fokarol szamolunk be.

Ambar a szagok egész sorozat kellemes és kellemetlen érzést idéznek
€ld benniink:' mégis nyelviink bamulatosan szegény a kiilonféle szagok
megnevezésére. A szagot, legyen illat, vagy bliz, rendszerint annak a che-
miai Osszetétele szerint jOl, vagy hianyosan, esetleg sehogysem ismert testnek
nevével kapcsoljuk Ossze, amely reank kellemesen, vagy kellemetleniil haté
gézokat, illetdleg gozoket lovel ki. gy beszéliink chloroform -szagrol, narancs-,
ibolya-, rezedaviragillatrél, hydrogénsulfid-, trimethylaminbiizrdl stb. De vala-
mely test szagat sokszor csak olyan anyag szagahoz hasonlitjuk, amelynek
szagloszerviinkre gyakorolt hatdsa élénken megmaradt emlékezetiinkben. A
dyphenylmethan (CeH;),CH, narancsszagu, de chemiai dsszetétele nem azonos
a narancs héjaban levé illan6 vegyiiletével, melynek molekulaképlete, miként
még tobb mas szénhydrogéné, C,,Hy,.

Szaglassal megtudjuk kiilonboztetni a leves, a pecsenye, kiilonféle
fozelék, a sajt, a kavé, a gyiimolcsok szagat: de a szagukat -terjeszté anya-
gok chemiai oOsszetételérdl vajmi csekély sejtelmiink van. Ugy latszik, ez a
targy eddig senkit sem ingerelt annyira, hogy tanulmanyozasara idot, farad-
sagot és koltséget szentelni érdemesnek itélte volna. Ellenben a chemiai
kutatasban, a gyogy- és illatszerészetben hasznalt anyagok kozott soknak
chemiai Osszetételét és mesterséges el6allitasinak maddjat is, mar megalla-
pitottak.

25. A zamatos vegyiiletek chemiai Osszetétele ardnylag kevésbbé
bonyolult, mint az illatosoké. Zamatos szaga van néha valamely részben
zdrtan kapcsolt szénhydrogénnek; ilyen a narancs héjaban lev) dimonén

— CH, CH,
(CyoHyy), melynek szerkezeti képlete CH, C/ \CH C/

NeH — ey’ \CH,’
zamatos lehet valamely ldnczszeriien kapesolt keton, mint a dlmethylkelon
(CH,.CO.CH,); de mégis legtobb zamatos szagu vegyiiletet taldlunk a
paraffin-sorozatba lartozé alkoholgyokok zsirsavas aetherei kozott, Az iso-
CHj. CH

amylisovalerianat /CH .'CH,. CH,=—COO /CH5 CH\
CH, CHs

g6zének szaga némely almanak az aethylbutyraté (C,H, — COO.CH, CH .CH,)

higitott
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az anandsznak, az aethylpelargonaté (C,H.COO.(CH,),.CH;) a birsalma-
nak szagara emlékeztet.

26. Az illatos vegyiiletek tgyszdlvdn mind az ardomds szénhydrogének
szarmazékai és vdltozalos osszetételiiek. Ime nehany eset:

1. A dioxybenzol monomethylaethere : a guajacol (C;H,1.0H,20.CHy,).

2. Aromds .szénhydrogen nitroszdrmazéka: trinitroisobuthyltoluol
[C4H . 1CH,,3CH(CH,),,2,4,6(NO,)]. Ez er6s mosuszszagli; sokan nem
szenved hetik.

3. Arémas alkohol : benzylalkohol (C;H; — CH, . OH), cinnamylalkohol
C;H; «CH: CHCH; - OH).

4. Aromds aldehyd : benzaldehyd (C,H,.CHO).

5. Aromads dioxyaldehyd alkylaethere: vanillin vagy methylprotocatechu-
aldehyd (C¢H, . 10H,20 . CH,, 4CHO).

6. Aromds dioxyaldehyd alkylenaethere: piperonal = heliotropin =
methylenprotocatechualdehyd (CsH, . 1,20,CH,, 4CHO).

7. Aromds keton: o- és p-jonon (CgHy;.CH:CH.CO.CH,). Szer-
kezetiik fejti meg az isomeria okat.

Az «-jonont a CH;;—CO.CH:CH—]CH C/CH3
=7 N\
(CH;,)zzC\ : /CH,
CH,—CH
CH;—CO . CH : CH—y CHs
: Ciloaie
a p-jonont a (CH,), = / \\CH
' o \CH < CH

kapcéolas jellemzi.
8. Aromads sav alkylgyokkel létesitett aethere: dethylbenzoat

[CeH, — COO . (C,H,).

9. Aromdssav alphylgyokkel [éfesitett aethere: fahéjsavas benzyl
[C¢H; . CH = CH— COO —(CH; . CgH))]:

A zamatos és illatos szagokon kiviil megkulonboztetunk még gyantds,
fiiszeres, balzsamos, ambrdra emlékezteto szagokat, melyek koziil a filiszeres
és balzsamos jelzOket illatos vegyiiletekre is alkalmazzak. Az eucalyptol vagy
cineol C,,H,.0, melynek szerkezeti képlete:

CH,—— CH,
pei CHs N
/ | N
CH———————C—0 C —CH,,
N | /
N G
¢ e el T,

gyantaszagi, az -eugenol Ce¢Hs.10H,2—O0—CHs4CH,—CH=CH, fii-
szeres, a vanillin CeHs. 10H,2— OCH3 4CHO balzsamos szagi. Ezek “mind

1 Ferd. Tiemann: Uber die Veilchenketone und die in Bemehung dazu
stehenden Verbindungen der Citral-(Geranial)-reihe. Bericht d. d. chem. Gesell-
schaft, 1898, 31. évf, 808. lap.
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aromas szénhydrogénszarmazékok. Az ambra-szag anyaganak chemiai 0ssze-
tétele még ismeretlen.

A zamatos szag felé kozelednek, de vele nem azonosak azok a sza-
gok, amelyek az aethylalkohol, az aethyloxid, az aethylaldehyd, az aceton
szagahoz hasonlitanak. Az aethylalkohol, aethyloxid, aethylaldehyd, aceton
a paraffinsorozat szénhydrogénewel allanak kapcsolatban.

27. A kellemellen vagy biizos szagi anyagok kozé tartozik a négy
o"sszagti elemi test: a fluor, chlér, bréom és a jod, valamint a gerjesztett
szagu 6zon is.

A kellemetlen szagu vegyiiletek lehetnek szards, fojto és dltaldban
biizos szaguak. De a blizosségnek lehet tobb fokozata ezek: a hagyma,
romlott hal, kozmds, kecskékre emlékezteto, visszataszito és undorito szag.
Szervetlen és szerves vegyiiletek Iehetnek biizdsek. A biizos szerves vegyii-
letek legtobbjében a nitrogenoid elemek, vagy velok rokon, atmend sajat-
sagi elemek taldlhatok meg. FoltinG, hogy a biizos vegyiiletek legnagyobb
része egyszerii Osszetételii, vagy egyszerii Osszetételii alapvegyiiletekre vezet-
heték vissza.

I. Szirds szaguak: 1. A halogénelemek vegyiiletei hydrogénnel; a
nydrogénchloroplatinat. 2. Némely szervetlen vagy szerves oxysav: salétrom-
sav, eczetsav.

Il. Fojtdszaguak: 1. A halogénelemek koziill az egy- és haromvegy-
értékii chlornak vegyiiletei oxygénnel, vagy oxygénnel meg hydrogénnel :
chlérmonoxyd, hypochiérossav, chlérossav; 2. a chldrnak vegyiiletei a nitro-
génoxid és atmend sajatsagi elemekkel : nitrogénchlorid, phosphortri- és
pentachlorid, antimontrichlorid, stannichlorid stb.; 3. a négyvegyértéki kén-
nek és nitrogénnek vegyiilete oxygénnel: kendloxnd nitrogéntetroxid ; 4. a
halogénelemeknek vegyiiletei a thionyl-, sulfuryl-, nitrosyl-, nitroxyl-, phos-
phoryl-, carbonylgyokkel.

IIl. Altaldban biizosek: 1. A kénnek, selennek, tellurnak egyes vegyii-
letei a nitrogéncsoport elemeivel, tovabba a kénnek vegyiilete szénnel és a
siliciummal. 2. A kénnek, selennek, tellurnak vegyiilete alkyl- vagy alphyl-
gyokkel : methylsulfid, aethylsulfid, methyltellurid, phenylsulfid. A polysulfi-
dok kevésbb¢ kiallhatatlanok, mint a monosulfidok. 3. A hydrosulfyl, hydro-
selenyl, hydrotelluryl-gyoknek vegyiilete hydrogénnel, alkyl- vagy alphyl-
gyokkel. Utobbi vegyuletek a mercaptanok. 4. Az NH, — NH =, N—,
PHy—, PH=, P As=, —As--As—, Sb==, Bl_“, Sl__ gyokoknek
vegyiiletei hydrogénnel, illetc")leg alkyl-, vagy alphylgydkokkel. 5. Az iso-
cyangyoknek (C = N —) vegyiiletei alkyl- vagy alphylgyokokkel. Ezek a bor-
zaszto szagu carbylaminok. 6. A thyocyan (CN—S-—) és az isothiocyan
(8=C=N—) vegyiiletei alkyl- vagy alphylgyokokkel. Az alkyl- vagy

alphylisothiocyanatok a mustarolajfélék. 7. A NN/ atomot tartalmazé
heterocziklusos vegyiiletek : pyridin C;H;N.

IV. Inkdbb nehézszagiiak, mint a sz6 kozonséges értelmében biizosok :
1. Némely telitett vagy telitetlen alkoholok: amylalkoholok, allylalkohol.
2. Telitetlen aldehyd : acrolein CH, = CH . CHO. 3. Thioaldehyd CH,— CHS.
4. Thiosav: thioeczetsav CH,.COSH. 5. Thioketon CH,;— CS— CH,.
6. Phenolok: phenol CiH, — OH. 7. Thiophenol C;H, — SH.

Ha a biizds szagt vegyuleteket a biizosség foka szerint " csoportosit-
juk, a kovetkezd csoportokhoz jutunk :
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I. Hagymaszagtak: 1. A hydrosulfyl, hydroselenyl, hydrotellurylgytk
vegyiilete hydrogénnel, telitett vagy telitetlen alkyl- vagy alphylgyokkel.
2. Az isothiocyanatok és 3. a thioacetonok.

1l. Romlott halszagtak: 1. Némely alkylamin, mint a trimethylamin;
2. a phosphornak, arsennek, antimonnak, bismuthnak hydrogénnel, vagy
alkylgyokkel létesitett vegyulete1 hydrogénphosphid, trialkylphosphin; hydro-
génarsenid, tetramethylarsin (CH;), = As —As = (CHy), ; hydrogénantlmomd
trialkylantimonin ; tnalkylbxsmuthm

. Kozmds szagiiak: 1. Az amylalkohol és homologjai. 2. Némely
arémas szénhydrogén: benzol, toluol, xylol, naphtalin stb. 3. Phenolok:
phenol vagy oxybenzol, pyrocatechin vagy dioxybenzol, metakresol vagy
metaoxytoluol, naphtol vagy «-oxypaphtalin C,;H; — OH.

IV. Kecskeszagiiak: f6leg a capronsav C,H,0, és homologijai.

V. Visszataszito szagiak : 1. Az isocyanidok : methyhsocyamd CH,;—NC.

CH; CHQCH
/CHZ CH <-Y.
2. A coniin vagy i, «, n-propylpiperidin CH, B /
CH; SCH,

VI. Undoritéo szaguak: 1. A hydroselenyl és a hydro*elluryl vegyiilete
hydrogénnel, vagy alkylgyokkel : methylhydroselenid CH,SeH. 2. A scato
CH,

B

.
va #-methylindol = C;H / \\CH ;
gy i y 64 % /

N

28. A szagos elemi testek meg a vegyiletek, valamint a radioaktiv

elemek egyes viselkedése kozott, tgy latszik, mintha hasonlésédgot kereshet-
" nénk és talalhatnank, mert azok is, ezek is Kkiilsé beavatkozas nélkiil, foly-
tonosan szerte-széjjel.szérnak kis részecskéket. De a kétféle jelenség kozott
lényeges kiilonbségek vannak. Nevezetesen: a szagos elemek' €s vegyiiletek
legkisebb szétszoréd6 részecskéi a molekuldk, esetleg molekulacsoportok,
a radioaktiv elemeké az atomok; a szagos elemek és vegyiiletek molekuldi-
nak szerteszorodasat siettethetjiik, vagy lassithatjuk: a radioaktiv elemek
atdmaiét nem; amazoknak molekuldi hosszu utat futhatnak be, hiszen
nagyobb tavolsagbdl is megérezziik szagukat, meghatarozhatjuk mozgés-
sebességiiket : emezeknek hatdsa kis tavolsagra terjed €s mozgassebességiiket
ma még nem ismerjiikk; a szagos elemek és vegyiiletek molekulainak szét;
szorodasa val6sziniileg héfogyasztassal jar: mig a radioaktiv elemek ato-
mokra bomlasa hdtermeléssel kapcsolatos folyamat. Roviden: a megéllapit-
hatd kiilonbségek annyira szembeszokék, hogy 'bel6liik a kétiéle jelenség
hasonlésdgara nem kovetkeZtethetiink.

Azonban az elemek és a vegyiiletek szaga meg chemiai természete
kozotti kapcsolatot nyomozva, folvethetiink egy masik kérdést is, melynek
tanulmanyozasa eredménynyel kecsegtethet és ez a kovetkez6 : vajjon akkor,
amikor a szagtalan elemi testekbodl, vagy szagtalan vegyiiletekb6l szagos
vegyiilet, — avagy: szagos elemek, illetéleg szagos vegyiiletek folhasznala-
sdval szagtalan vegyiilet keletkezik: a chemiai energianak valamely hanyada,
pozitiv vagy negativ értelemben, nem vesz-e részt a szagos hatds létre-
hozésaban is? Es az a hOmennyiség, amelyet eddig csak.a vegyiilet kelet-
kezésével, vagy felbomlasaval hoztunk vonatkozasba: nem csokkenhet, vagy

Magyar Chemiai Folydirat 1921. XXVII. k. 3
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nem szaporodhatik-e a szaghatast kifejtdé molekuldk keletkezése révén is?
Tudva, hogy vannak egyenlé mulekulastlyt isomervegyiiletek, melyek lehet-
nek szagosak vagy szagtalanok, mint pl. a szagos e-naphtylamin és a
szagtalan g-naphtylamin, a szagos vanillin €s a szagtalan isovanillin : vildgos,
hogy szaguk nemcsak a molekuldjukat alkoté atomok szaméatol, - hanem
elhelyez6désétol is foltételez6dik. Ha pedig ez igy van, kérdezhetjiik: fol-
tehetd-e, hogy azok a helyzetvaltozasok, a melyekr6l a molekula szerkezeti
képlete ad folvilagositast, elegend6k a szagidegeket munkavégzésre inditani
anélkiil, hogy a szagos vegyiilet keletkezésekor atvaltozott chemiai energia
valamelyes része a szagot kelt tehetség kifejlesztéséhez ne jarult volna.

A kérdés megoldasa rendkiviil nehéz és olyan finnyas eljarast kovetel,
amilyent a chemiai energiamérés eddigi mdédszereiben nem talalunk meg:
de a feladattal foglalkozni kell, ha valamely vegyiilet szaga keletkezésének
Osszes foltételeit meg akarjuk ismerni. Dr. llosvay Lajos.

Az aluminium viselkedése higanyso-oldatokkal
szemben.' -

Irta: Vdsdrhelyi Laszlo.

Ha aluminiumlemezt higanysé oldatdba martunk és azutan- vizbe
helyeziink, mar szoba-hdmérsékleten élénk gazfejl(’idés indul meg. Higany-
s6knak aluminiumra gyakorolt ezen hatasat mar régen észlelték és tobben
irtdk le. igy 1870-ben Alired Cossa,® azutin C. Jehn,® Raoul Varet,*
Klaudy?® Van Rijn% M. P. Nicolardot,” St. Minovici és Em.
Grocea® és még masok. Nevezettek vizsgdlatai részben csak mindségiek
voltak és a jelenséget nem is igyekeztek magyarazni, részben b&vebben
foglalkoztak a kérdéssel. Némelyek amalgam-képzddéssel, masok galvan-
elem keletkezésének tulajdonitjak a vizbontist. Minovici és Grocea a
higany toxikologiai kimutatdsara ajanljak a reakcziot.

Az irodalomban taldlt adatok alapjan kovetkezdékre terjesztettem ki
vizsgélataimat :

1. Az aluminium hatdsanak vizsgalatara kiilonféle toménységii mer-
curichlorid, mercuricyanid és mercurioxycyanid oldataival szemben, a higany-
sok toménységének befolyasat megallapitando.

2. A kezdetben beall6 heves reakczio. mikor lassul.

3. A fejlod6 gazok minGségi €és mennyiségi vizsgalatara.

4. Mennyiben alkalmas a reakczié kis mennyiségii higany kimuta-
tasara.

L]

1. A konczentracziéo befolyasa.

Kisérleteimet kiilonféle toménységli mercuriso-oldatokkal és aluminium-
dardval végeztem.
A mercuris6-oldatokb6l 200 cm3-t hasznaltam egy kisérlethez s hozza-

1 A kir. Jozsef-miiegyetem &ltaldnos chemiai laboratoriumaban késziilt dolgo-
zat. Szerzo elbadta a chemia-asvanytani szakosztaly 1921. évi majus ho 31-én tar-
tott 170-ik iilésén.

2 Chem. Zentrbl. 1870. 470. 615. { 6 U.o. 71908. L. 606.

3 U. 0. 1917. 1. 1242, 7 Bull. [4]. 11. 410. (1912).

4 Compt. rend. 774. 224. (1892). I 8 Chem. Zentrbl. 1916. 1. 5217.

5 Chem. Zentrbl. 7893. 1. 201. |
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adtam 1 g aluminium-darat. 24 6ra mulva az oldatbdl lesziirtem 100 cm?-t
s ennek fele részében, 50 cm®-ben meghataroztam az oldatban levé mercuri-
és aluminium-ion . mennyiségét.

A mercuri-iont mint mercurisulfidot valasztottam le és 100 CP%on
allando stilyig széritva mérlegeztem. A mercuricyanid-oldatokat viziiirdén
szérazra paroltam, majd ismételten tomény sésavval paroltam be; igy itt is
chloridok keletkeztek, melyek elvalasztdsa azutdn semmiféle nehézséget nem
okozott.

A cyénidok elroncsolasa sziikséges, mert ha cyamd tartalmi mercurisé-
oldatba vezetiink kénhydrogéngézt, mercurisulfidkolloidot kapunk, melybol
a mercurisulfid nagyon nehezen valaszthato le.

Az aluminiumot, ammonids kozegben ammoniumchloriddal val6 for-
ralds altal, mint hydroxydot valasztottam le és mint aluminiumtrioxidot mer-
legeztem megfelelo izzitas utan.

A mercurichlorid-oldatok viselkedését akarva tanulményozni, hatféle
oldatot készitettem. Az els6 oldat tartalmazta a molekulastly tizedrészét, 27°12 g
mercurichloridot egy literben, tehdt tizedmoléris oldat volt. Ennek az alap-
oldatnak megfelel6 higitasaval huszad-, szézad-. kétszdzad-, ezred- és tiz-
ezredmolaris oldatokat készitettem.

A Kkisérleteket a fentebb vazolt moddon oOsszedllitva, 24 6ra mulva
megnéztem az oldatokat. Az els6 négy oldatban (tehat a tized-, huszad-,
szazad- ¢és kétszazadmoldris mercurichlorid-oldatban) b&séges csapadék ki-
valasa és élénk gazfejlodés jelezte a reakeziét. Az ezredmolarls oldatnal
24 ¢6ra mulva még csak gyenge zavarodas volt, a tizezredmolarisban a
reakczio alig indult meg és csak 48 6ra mulva kezd6dott itt is élénkebb
reakczio.

A vizsgéalatokat mennyiségi irdnyban is elvégezve, a kovetkezd ered-
ményeket kaptam :

Kisérletek mercurichlorid-cldatokkal.

|
Oldatok szdma és I 4 l_l i A l,v I,VI [ 9 :
tomenysége . | | ’ 3 5 /1000 /10000 | Megjegyzés
[ Y10 mol | 1/20.mol | /100 mol | /200 mol mol mol |
o e \ e e R R Ry
100 cm?-ben volt Hg g i 10868 09934 01987 0-0993 001987 0002 g ||
| ] |
i | o
24' 6rai hatds utdn Hg | 53 . : ‘ }Egﬁ_gcéi:’_
mennyisége - | nyomok | semmi | nyomok | semmi semmi semimi ‘su]hdg{ézzal
|
24 o6ra mulva az o]dat :
100 cmq ben talalt | |
Al v e A ' 3404 01352 00564 00464 | nyomok | nyomok ||
| |
S thabeiay Kissé : igen
1 5 |1 1 -
Reakezi6 lefolydsa ... | rohamos roh_amos fissubb lassubb lassit ]ia11s§3;1 .
. |

Az adatokb¢l latszik, hogy a higany csaknem teljesen kivélik az oldat-
bol. Alkalmam volt megfigyelni, hogy ez a kivalasztott higany azutan szép
gombocskévé allott dssze, a mely jelenség kiilonosen a toményebb oldatok-
nal volt szembedtld.

3*
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Miutan a higany az oldatbol kivalik és fémes gombocskévé all ossze,
nagymérvii amalgam-képzGdésr6l nem lehet sz6, inkdbb elektromotorikus
hatdst indithat meg a kivalt higany a higanysd-oldatban és a képzOdott
rovidre zart galvanelem is el6segitheti az aluminium oldédéasat.

(Folytatdsa kovetkezik.)

A Kiralyi Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-dsvany-
tani szakosztalyanak 1921, évi februarius hé 22-én tartott 177. iilése.

Elnsk: Ilosvay Lajos.
Jegyz6: Plank Jend.
. Jelen van 53 tag és vendég.

Groh Gyula ismerteti Hevesy
Gyorgygyel kozosen végzett munka-

jukat: Az dlom dndiffuzidja meg-
olvasztott és szildrd dllapotban.“
Palinkas, Ze¢hmeister, majd
Groh Gyula ismételt felszélaldsai
utan [losvay Lajos ,Az anionok
tjabb osztdlyozdsdrol“ tart el6adast.

)

A Kiralyi Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvany-
tani szakosztalyanak 1921. évi aprilis h6 26-an tartott 178. iilése.

Elnok: Ilosvay Lajos.
jegyz6: Plank Jend.
Jelen van- 28 tag és vendég.

Véasarhelyi Laszlé tavolmara-
dasa miatt az iilésre hirdetett el6adasa
elmaradt, ezért Plank Jen ismerteti :
»A chloroform és bdzis egymdsra-

hatdsakor lefolyo reakcio rendiiségé“-
168l végzett munkédjanak eredményeit.
Buchbodock Gusztdv és Zech-
meister Laszlé hozzasz6ldsa utin
Gréh Gyula emlit fel egy a labo-
ratoriumi  gyakorlatok alatt észlelt
jelenséget, azutan elndk az iilést be-
rekeszti.

A Kirdlyi Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvany-
tani szakosztalyanak 1921, évi majus hé 31-én tartott 179. iilése.

Elnok: Ilosvay Lajos.
Jegyz6: Plank Jend.
Jelen van 34 tag és vendég.

Gréh Gyula bemutatja Svéhla
Gyulanak : ,Aminosavak és formal-
dehyd egyensilya vizes oldatban“
cimii munkajat. llosvay Lajos hozza-
szoldsa utdn Vasdrhelyi Lészl6
megtartja: ,Aluminium aktivdldsa
higanysokkal“ czimii el6adasat. L ak-
ner Antal és Plank Jend felszola-

lasa utdn Bernauer Zsigmond in-
ditvanyozza, hogy a Magyar Chemiai
Folydirat kis terjedelmére val tekin-
tettel, amit a nagy koltségek tesznek
sziikségessé, ezentul az iilések jegyz6-
konyvei a legrovidebben legyenek
kozlend6k. A szakosztdly az indit-
vanyt elfogadja és erre utasitja a
jegyz6t. Elnok az iilést berekeszti
s egyszersmind bejelenti, hogy a leg-
kozelebbi iilés csak Oszszel lesz.




Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébdl.

II. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztalyoknak vannak :

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

8. Valamely szakosztdlynak rendes tagja a
Természettud. Tarsulat minden fdvarosi
¢és vidéki tagja lehet, aki ebbeli dhajdt a
szakosztaly elnokénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztdly rendkiviili tagjai
lehetnek : :

a) Mas szakosztaly tagjai,

b) Az osztalyiilések irant érdeklod6 nem
tarsulati tagok, a kik a szakiilésekén
vald résztvételiiket két rendes tag dtjan

a szakosztaly elndkénél vagy jegyzO-
iénél minden év elején bejelentik.

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

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

b) Az aktiv és passziv valasztasi jog,

¢) Eléadasokat tarthatnak,

d) Az eldadasokhoz hozzaszdélhatnak, '

e) A szakosztdly czéljaira vezeté indit-
véanyokat tehetnek.

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

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébdl.

Az eldaddsok rendje.

17. Eloadast tartani 6hajté tagok az eldadas
targyat legalabb tizennégy nappal elébb a
jegyzonek bejelenteni tartoznak.

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

19. A napirendre kitiizott eldadas rend-

szerint fél 6ranal tovdbb nem tarthat. Nagyobb
szabést €s kivalobb érdekii eldaddsokra az
elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztalyiiléseken szabad
eldaddsok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles el6adasanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az eloadés estéjén, vagy legkésobb a kovetkezd
napon a jegyz0 kezéhez juttatni, hogy a
jegyz6konyv osszeallitdsa ne késleltessék.




Mondanivalok.

I. A Magyar Chemiai Folydirat 27. év-
folyamanak 4—®6. fiizetét veszik olvasodink. Az
el6zo fiizetek mell6l, a szerz6 hosszi beteg-
sége miatt, elmaradt Buchbdck Gusztav
»Physikai-chemiai mérémodszerek czimii mun-
kdja; a munka most mar kész és a hatra-
lékos néhany ivet elkiildjiik eldfizetéinknek.
Kérjiik tigytarsainkat, sziveskedjenek lapunkat
ismerdseik korében megismertetni és terjesz-
teni. Minthogy pedig e lapot csak tetemes
aldozatokkal tarthatjuk fenn, hatralékos ala-
irdinkat a dijak szives bekiildésére Kérjiik,
a melynek konnyebb befizetése végett az elso

2. Lapunk teljes évfolyamai részben még
kaphatok. A mellékletek koziil mar csak
a kovetkezOk vannak meg: Bartal Aurél
sozerves készitmények eldallitasa“, Gsell
Janos ,A szerves vegyiiletek minOségi és
mennyiségi analizisének médszerei“,Zemplén
Géza ,Az enzimek és gyakorlati-alkalmaza-
suk‘, Weszelszky Gyula ,A radio-
aktivitas“.

Ezek a mellékletek kiilon konyv alakjaban
is megszerezhet6k a titkari hivatalban (Buda-
pest, VIII. Kkeriilet, Eszterhazy-utcza 16. szdm
alatt).

fiizethez mar megczimzett utalvanyt csatoltunk. -

Tarsulati rendes tag minden magyar allampolgéar lehet, a ki a természettudomdnyok irant
érdeklédik s a kit egy tarsulati tag ajanl. — Az évi tagdij vidéken 70 korona, Budapesten
80 korona, a mely Osszegért a Természettudomanyi Kozlony évi folyama jar. — Tagséagi levél
8 kor. — A kik nem lehetnek rendes tagok (kozépiskolai tanulék, erkolesi testiiletek),
mint el6fizet6k a Kozlonyt évi 80 koronaért kapjak. — A Potfiizetek dija 20 kor. — A
Konyvkiado-Vallalat évi dija 3 évi kotelezettséggel tagoknak és elofizetdknek 50 kor. —
A Chemiai Folydirat évi dija tagoknak és eldfizetoknek 30 kor. — Az Allattani Kozlemények
évi dija 20 kor. — A Botanikai Kozlemények évi dija 20 kor. — AlapitvanyoK: Orokité
tagsagi dij: (melynek fejében a Kozlony jar) budapesti tagtél 1600 kor, vidékitél 1400 kor.
Partol6 tagsagi dij: (melynek fejében a Kozlony, Potfiizelek és a Konyvkiado-Villalat
kiadvanyai jarnak) 4000 kor. Alapitvany a Konyvkiadé-Vallalatra 1000 korona, az Allattani
Kozleményekre 400 korona, a Botanikai K6zleményekre 400 korona, a Magyar Chemiai Foly6-
iratra 600 kor. Alapitvanyokat erkolcsi testiiletek is tehetnek. — A Tarsulat éve januariussal
kezdddik ; az évkozben belépd tagok és eldfizetdk tehat megkapjadk a Tarsulat folydiratanak
egész évi fiizeteit. — Tagvalasztds van — a nyari sziinet kivételével — minden hénap harmadik
szerdajan.

A Pesti Lloyd-tarsulat kdnyvsajt6ja, Budapest, V., Maria Valéria-utcza 12. sz.
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TARTALOM.

‘ Oldal

Az aluminium viselkedése higanyso6-oldatokkal szemben. (Folytatds.) Irta:
Vasdrhelyl Edszlo: = <70V gt AL E3 NI R ¢

A salicin egynehdny nitrogéntartalmi szarmazekarél és u] oxy-benzyl-
aminokrol. Irtdk: Zemplén Géza és Kunz Alfonz ... __. ST IAS

A salicinrhodanidrol és disalicindisulfidrél, Irta: Hoffmann Sandor LA Tl
Phenolok alkylezése benzolsulfosav-esterekkel. Nehdny tij morphin-aether.

Irta: Foldi Zoltdn ... ___ By I ) A D T N S 1)
A pikamar szintézise. Irta: Mauthner Ndna’or SRV A R R
Adalék az allylresorcin és allylhydrochinon szerkezetének lsmeretehez Irta:

Mauthner Ndndor .. _.. _.. .. Bt NUR
A metadioxybenzaldehyd szintézise. Irta: Mauthner Nandor S AR N
Ammonia-szintézis kolloid katalizatorokkal. Irta: Plank Jeno .. __. __. 62

A phenolok ferrichlorid-reakcziéjat médositd ion-hatdsok. Irta:  Kazay Endre 65
Szénoxid-fejlesztés nyomas alatt. Irta. Plank Jend . RPN L SR

== Czimlap és tartalomjegyzék a Magyar Chemiai Folyéirat 1921. éviolyamahoz, =—

Munkatarsainkhoz!

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

A szerzOk addig mig ez a nagy dragasag tart, ingyen csak 10 darab kiilon-
lenyomatot kapnak; amennyiben tobb példanyt ohajtanak, irjak rea kézirataikra,
valamint azt is, hogy boritékkal, vagy anélkiil kivanjak-e. A koltséget a t. szerzdk
viselik.

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



Megjelenik  min- MAG’ YAR E folyéiratot a

den honap 25-éig : Téarsulat tagjai és
legaldbb is 1 nagy C F LYOIRAT a Term. Kozlony
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A mercuricydnid-oldafok vizsgalata czéljab6l az alapoldatot szintén
tizedmolarisra készitettem, tehat 2524 g mercuricydnidot oldottam fel egy
liter vizben. A tobbi oldatok huszad-, szdzad-, kétszizad-, ezred- és két-
ezredmolarisak voltak.

Kisérleteim eredményeit a kovetkezd tabldzatban foglaltam Gssze:

L. Til.
1/50 mol | 1/100 mol

V. V.
1200 mol | 1/1c00 mol

VI

1/2000 mol

Oldatok szdma és ‘\ L
toménysége “

100 cmé-ben eredetileg ||
volt HiFep xo5 vl 1 20042 1:0021 02042 01002 00204 0:0100

24 6rai hatds utdn 100 |

cm?-ben volt Hg g... 01325 00202 0-0020 0-0004 00119 00100
100 cm?-b6l kivalt Hg
24 6ra alatt g ... 18717 00819 02022 0:0998 0:0085 g
és szdzalékban . .. 938 982 990 99-8 417
i Még lassab-
| ban indul

ﬁlégu%:lla;gfalmg‘sm ?ég%: Igen lassan indul, 1 éra | meg, de egy # 1o nap

Reakezid lefolydsa || Glan HCN és He fej- | mulva itt is élénk re- | AP mulva |pyiva sines

lesztése mellett. akezio, er6s HCN mag. ﬁ,g&%22%§ valtozéis.
van.

Itten az aluminium nem marad az oldatban, hanem, mint azt mar
R. Varet 1892-ben megillapitotta, az atmenetileg képzddsit aluminium-
cyanidot a viz hydrolizalja és aluminiumhydroxid képzddik.

Ha megfigyeljiik a reakcziéedényekben a kivalé csapadék formajat,
azt talaljuk, hogy a csapadék teteje tipikus fehér aluminiumhydroxidsolbol
kivalo koagulatumokra emlékeztet. gy kozelfekvd az. a foltevés, hogy az
I. oldatban talalt aluminium is csak mint aluminiumhydroxidsol van az oldatban.

Ha a kivalt higanymennyiségeket az eredetileg jelen volt mercuri-ion
szézalékdban adjuk meg, akkor itt is azt talaljuk, mint az el6zé esetben,
hogy cstkken6 konczentréczid esetén a kivalo higanymennyiség szézalékos

1
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aranyszama n6 a IV. oldatnak megfelel6 higitdsig, azutin 0-02°/0-os Hg-
tartalmi oldatnal mar csokken és 0°01°/0-os Hg-tartalmii mercuricyaniddal
a reakczio még tobb nap mulva sem vezetddik be. Tekintve azt, hogy a
mercuricyanid tipikusan kevéssé dissoczidlé vegyiilet, ez az eredmény mint-
egy elbre varhaté is, hogy nagyon hig mercuricydnid-oldatok meg sem
inditjak a reakczi6t.

A higanyoxycydnid-oldatok vizsgalatira tértem 4t ezutin. A , hydrar-
gyrum oxydatum“ Osszetétele Richard és K. Holdermann vizsgalatai
szerint a kovetkezd képletnek felel meg: HgO.Hg(CN)e, tehat tulajdon-
képpen bazikus cyéanid. Kisérleteimhez Merck-féle készitményt hasznéltam,
melynek tisztasdgat K. Holdermann szerint ellendriztem. Az oxycyanid-
oldathoz konyhasét adtam és methylorange jelenlétében tizednormal sOsav-
val titrdltam. 1 g tiszta oxycyanid kozombositésére 427 cm® n/10 s6sav-
oldat kell.!

A ftitradlas alapja a kovetkezd egyenlet: HgO .Hg(CN), -} 2HCl=
= H,0 -+ HgCl,Hg(CN),, ebbdl a higanyoxycyanid tizedgrammegyenértéke
23'468 g. (Molekulasiily 469-36).

A sonak csekély oldhatésdga (1:34:100), tovabba ardnylag nagy
molekulasiilya miatt, az alapoldatot !/s0-ed-molekuldrisra vettem. Vagyis
az alapoldat litere 11'73 g mercurioxycyanidot tartalmazott. A tobbi oldatok
nyolczvanad-, négyszazad-, négyezred- €és nyolczezred-molarisak voltak. A
kisérlelekhez itt is 1 g aluminium-darat és 200—200 cm? oldatot hasznaltam.

Kisérleteim eredményét az alabbi tablazatban allitottam Ossze :

Oldatok szdma és 1 1L L v. V.
tomeénysége 1/40 mol 1/80 mol 1/400 mol 1/4000 mol 1/8000 mol
I
100 cm?®-ben volt eredetxleg ‘
Hglgn Ve 1-0033 05016 01003 0:0100 00050
24 6ra mulva az oldatban ] Y
levd Hg g... { 00285 | 00026 semmi 0:0040 00010 -
100 cm?-b6l 24 éra mulva H l‘
kivalt Hg g .. 5 09778 | 04990 01003 0:0060 00040
szdzalékban ... ... ... . ’i 978 991 100 60 80
par percz
mulva kezd8- | Mint eldbb 12 éra mulva | 24 6ra mulva
i6 lefolyé dik csak, de | csak koriil- | Mint elébb, | kevés fehér | kevés fehér
Reakezi6 lefolydsa azutdn roha- | pejiil 5 percz | csak méglas- | csapadék, csapadék,
mos gazfejld- mulva indul. , Sabbanindul. | gyenge géz- | gyenge gaz-
I fejlodés. fejlodes.
I HCN szag 3

Az utolsé oldatban a fehér csapadék mennyisége naprol-napra ndvek-
szik. Tiz nap mulva itt is gyenge cyanhydrogén-szagot észleltem.

Latjuk tehat, hogy bizonyos higitasnal (0°01 g Hg pro 100 cm®) a
reakezié itt is észrevehetleg lassibb, de azért alacsonyabb toménységii
oldatban is végbemegy.

A ligos so6nak megfelelden itt az alummnumhydroxnd konnyen kivalik ;
kolloid oldat nem keletkezik.

1Lasd L. Rosenthaler: Neue Arzneimittel organischer Natur. Berlin
Springer. 1906.
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2. A reakczié idbbeni lefolydsa. Hogy a reakeziérél teljesebb képet
kapjak, most a kival6 szilard csapadékokat tettem vizsgélat targyava.

A min8ségi vizsgalatok azt mutattidk, hogy a vizsgalat ald vett sék
esetén a csapadék véltozatlan aluminiumbo6l, aluminiumhydroxidbdl és fém-
higanybdl all, mely legtobbszor gombocskék alakjaban szabad szemmel is
felismerheto.

A fent emlitett alkatrészek pontos meghatdrozdsa csaknem lehetetlen
Két lehet6ség el6tt allottam. A csapadékot salétromsavban oldva, az alu-
miniumhydroxid és a higany oldatba mennek, a féntaluminium nem. Itt csak
az a baj, hogy az aluminiumhydroxid nem oldédik teljes egészében.

Ha ellenben el8szor liggal kezeljitk a csapadékot az aluminiumhydroxid
kioldasara, akkor az aluminium is oldédni kezd. A higanyra kapott értékek
ennélfogva pontosak, az aluminiumhydroxidra kapott adatok csak meg-
kozelitok.

Kisérleteimhez huszadmolekulalis mercurichlorid- és mercuricyanid-
oldatot vettem, tovdbba negyvenedmolekularis mercurioxicydnid-oldatot.

Mindenik oldatbé! 6t kis hengeriivegbe lemértem 20—20 cm3-t és
hozzaadtam 0:1—0-1 g aluminium-darat. 24 ¢rankint lesziirtem mind a harom
oldatb6l 1—1 edény tartalmat s a csapadékban meghatdroztam a higany és
az aluminiumhydroxid mennyiségét. Igy o0t napig kisértem figyelemmel a
reakcziot. ;

Kisérleteim eredményei a kovetkezok :

I 20cmd-ben 0'1987g Hg || 1. 20 cm®-ben 02004 g Hg || 11l 20 cm®-ben 0-2006 g Hg

HgClz oldatbél a csapa- | Hg(CN)2 oldatbél a csapa- || HgO .Hg(CN): oldatbol a
1dd dékban talalt I dékbol eldallitott | csapadékbol eldallitott
Hg-nak meg- | Al(OH)s-nak ||
feleld HgSg ‘ megt. )Alzoa il Hg$S AkOa | HgS Al2Os
90 81-2 % 36 %0 64'6 90 6090 %0 2295 9% T4'4
1 nap 01899 00069 01498 01147 i 00532 01404

mulva || Hg—(1615 | Al=00036 | Hg=01292 | Al=00609 | Hg=00459 | Al=00744

%0 69°1 % 11
01606

%0 82:4 %1014 %0 6T'15 %0 65°20 pop L
Hg=01383 | Al=00770

2 nap 01920 00196 01560 01234
mulva (| Hg—0-1637 | Al=00104 | Hg—01343 | Al=00652

%0 689 %0 71°30 ",'&(7):7(15'54:)5 060 %
1 1

i Tros0e 01600 01345
Hg=01378 | Al=00713 || Hg=01423 | Al=00814

3 nap 01925 00200 ||
mulva Hg=01640 | AI=00106 |

|

|

I %7035 %0 7160 0 7135 00827
4 nap 0'1930 © 0024l || 01632 01350 01657 011560
mulva || He— 01645 | Al=00127 | Hg=—01407 | Al=00716 | Hg=01427 | Al— 00827

|

]

|

\

5 nap %/0 850 % 132 ofy TTI'5 % 733 9071:30 % 834
S afea 01980 00250 01799 01382 01656 01572
Hg=01688 | Al=00132 || Hg=01550 | Al=00733 | Hg=01426 | Al=0(834

A szazalékok a kivalt higany, illetve. oldatba ment és hydroxiddd
alakult Al mennyiségét mutatjak.

Ezekb6l az adatokbol lathat6, hogy a reakeczi6 tulajdonképpen az
els6 3 nap alatt lezajlik, azutdn gy a kivalasztott higany mennyisége, mint
a képz6dd aluminiumhydroxid mennyisége lényegesen nem szaporodik.

Erdekes megfigyelésem még az, hogy az alkalmazott aluminium-mennyi-
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ségnek csak 12—13%/0-a alakult 4t aluminiumhydroxidda. Igaz ugyan, hogy
egy el6bbi hasonl¢ feltételek mellett végrehajtott kisérletnél az aluminium
70%/0-a oldatba ment, de ez mégsem tesz ki tobbet, mint 82—83°/o-4t az
alkalmazott aluminiumnak. A tobbi mint fém visszamarad, részben meg
kolloid aluminiumhydroxid alakjaban van az oldatban.

Az eredményekbél megallapithaté az is, hogy jollehet az oldat és az
aluminium mennyiségének az ardnya ugyanaz volt, mint az el6z6 kisérleteknél
(ott 200 cm® oldathoz 1 g aluminiu-
iy mot, itt 20 cm®-hez 0'1 g-ot vettem), a
300 % kivalt higany mennyisége nem egye-
zik a két kisérlet adatai szerint.
gy az els6 kisérletsorozatnal az I
szam( szintén huszadmolaris mer-
curichlorid-oldatbél 24 ¢ra alatt a
higany csaknem teljesen kivalt, a
20 cm?® oldattal végzett kisérletnél
csak 81°2%-a valt ki a higanynak
24 Ora alatt. Ez a koriilmény arra
mutat, hogy ennél a reakczional
/ csak abban az esetben lehet az
eredményeket 0Osszehasonlitani, ha
az alkalmazott reagalé anyagok ab-
szolut mennyiségei is megegyeznek.
Ez nem jelenti azt, hogy a jelen
esetben példaul a szilard termékek
viszonylagos mennyiségeinek vizsga-
latandl ne adjunk elényt a kisebb
mennyiségeknek, minthogy azok fel-
dolgozasa konnyebb.

3. A fejloddé gdzok vizsgdlata. Vizsgalatom nem volna teljes a fej-
lesztett gazok mennyiségének tanulmanyozasa nélkiil.

Ebbdl a czélbdl tobbnapos kisérleteket végeztem ugyanolyan tomény-
ségli mercuris6-oldatokkal, mint a milyet a szilard reakcziétermékek viszony-
lagos mennyiségének megallapitdsa czéljabdl végzeit Kisérleteim alkalmaval
hasznaltam ; tehat huszad-molekularis mercurichloridot és mercuricyanidot és
negyvened-molekularis mercurioxycyanidot. A felhasznalt oldat mennyisége
50—50 cm?® volt, az alkalmazott aluminium-dara 025 g.

Huzamosabb ideig figyelve a fejl6d0 géz mennyiségté, kovetkez6 ered-
ményekhez jutottam :

200

100

Mercurichlorid Mercuricyanid Mercurioxycyanid

oldatok alkalmazdsa esetén

20 perczmulva.. 2:98cm?| 16. 15 p. mulva 75-84cm3| 16.38 p. mulva 72:98cm?
136.39p. mulva 6438 , | 2,— , , 10065, | 8,23, , 18677 ,
45 gl 115110243 16 ,545¢5 11, 191616 <, PR, Sv Cnigatag.
Files, 10500 ol 3280 208005 50222 @81=4 2002885 TS 22014

46 ; 300 i e« = 191325 41,535, w2316, (46,5385 4

(35 S o el -

68YE0 T 18826

”

31420 ,

- - St

» |
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Még tanulsigosabbak lesznek ezek az eredmények, ha a szamértéke-
ket coordinata-rendszerbe mérem fel és pedig az ordindtira a fejl6dott
gazt cm®-ekben, az abscissdn az id6t 6rakban kifejezve.

Latjuk ebbdl, hogy az I. sz. lankisan emelkedd gorbe a mercuri-
chlorid és aluminium kozott végbemend reakcziot lassi, egyenletes hydrogén-
fejlédéssel kapcsolatosan lefolyd reakczionak mutatja. A II. és III. sz. gbrbe
a higanycyanid-, illetve -oxycyanidoldatoknal eleinte rohamos gazfejl6dést
lassiibb gazfejlddés kovet, amit a gorbe hirtelen emelkedése mindkét esetben
a kezdeténél mutat. -

* *

A fenti vizsgalatokat kiegészitendd, a fejlodé gézok mindségét vizsgal-
tam meg €s azt taldltam, hogy mind a harom vegyiiletnél hydrogén keletkezett.

Kisérleteim eredményeit a kovetkezokben foglalom Ossze :

1. Higanys6-oldatokkal a fém-aluminium, aluminiumhydroxid képzdése
és higany kivalasa mellett hydrogént fejleszt.

2. A fejl6dé hydrogén mennyisége a mercurichlorid alkalmazésa esetén
az idOvel ardnyosan novekszik; a hydrogénfejlodés egyenletes.

3. Mercuricyanid- és oxycyanid-oldatok esetén a hydrogénfejl6dés
kezdetben rohamos, késGbb valik egyenletesebbé.

4. A reakezi6 termékei mind a harom s6 oldatanal fém-higany, alu-
miniumhydroxid ¢és hydrogén; a cyanidoknal hydrogéncyédnid is képz6dik.

5. Toményebb oldatok esetén a reakczié gyorsabb lefolyasii, higabb
oldatoknal mindig lassiibb és lassiibb lesz. ,

*
s *

Ha az el6z6 vizsgalatok targyat képezd reakeziok okat kutatjuk, akkor
tigy talaljuk, hogy azok két tényez6bOl tevodnek ossze. Az egyik az alumi-
nium nagy hajlandésidga az oxidaczidra, illetve hydratképzésre, mert az alu-
miniumhydroxid keletkezéshéje elemeibdl

Al 30 -} 3H = Al(OH), -} 297 Kal.1

felilmulja annak a vizmennyiségnek keletkezéshdjét, mely egy molekulasiily
‘hydroxid keletkezésekor szétbomlik, mert

H, + O =H,0 -} 684 Kal.

fgy ha a reakczié az aldbbi egyenlet szerint folyna le:

Al 3H,0 = 3H -} Al(OH),
a keletkezo, illetéleg felszabadul6 energiamennyiség (297°0 kal.) az eltiinG-
vel szemben (hdrom molekula viz képz6déshdje ellentett elGjellel 3.684 =
=2052 kal) 952 Kkal. felszabadulé energiamennyiséggel jaré folyamat.
Ennélfogva ez a kozelitdé thermochemiai meggondolds arra a felfogdsra
vezetne, hogy ha valamiféle energiafajtival a viz szétbontasat el6segitendk,
ez a reakczit bevezetné s a mar megindult reakczié azutin ilyen mddon
meginditva, a sajat maga termelte hdvel végbemegy. Felfogdsom ebben a
a tekintetben P. Nicolardot? felfogdsdval analog természetli. A kelet-
kez6 aluminiumhydroxidnak az a sajatsdga, hogy sok vizet zdr magaba,
nem jar héfogyasztassal; ismerve azt, hogy AI(OH,)Cl; Osszetételli vegyii-
letek létezését megéllapitva kitiint, hogy ily hydratok képzédése hotermeléses

1 A thermochemiai adatokat lasd: Landolt-B6rnstein: Tabellen.
2 loc. cit.
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folyamat.® Ennélfogva a fenti reakcznéegyenlet hoétermelési viszonyait a vazolt
fejtegetés kozelitGleg megadja.

Ha most a mercurichlorid-oldat talalkozik fém-aluminiummal elegendd
viz jelenlétében, akkor, minthogy az elemek fesziiltségi sorozatdban a higany
megel6zi joval az aluminiumot, természetes, hogy itt higanykivélasnak és
aluminium-iénizalédasnak kell bekovetkeznie, az

2Al 4 3Hg" = 2Al"" | 3Hg
ién-egyenlet értelmében. Tekintettel arra, hogy ez a folyamat momentin
bekovetkezik, hiszen par 6ra mulva mér egy kivalt higanygtmbocskét lehet
észlelni és minthogy a keletkez6 aluminium-vegyiilet hidrolizise energiat
termel6 folyamat, ez a reakczio igen ajkalmas a fentebb vazolt féreakczid
Al 4 3H,0 = 3H - Al(OH),
kivaltdsara. Hogy a féreakczi6, a higanynak az oldatbél vald teljes kivéldsa
utan, tovdbb megy, az a reakczid hétermelési viszonyaibél kovetkezik.

Minthogy az aluminiumvegyiiletek oldédas kozben hydrolizis folytan
vizet vesznek fol, a reakczio-egyenlet pontos megismerése kiilon tanulmany
targydnak béséges anyag, ezért ezt kés6bb fogom vizsgalat targyava tenni.

A mercuricydnid-oldat hatédsat R. Vare t® magyarazata alapjan kozbens6
aluminium-amalgamképzddéssel lehet magyarazni.

A keletkez6 aluminiumcyénid azonban nem marad meg, hanem fel-
bomlik aluminiumhydroxidra €és cydnhydrogénre, tehat a keletkez8 aluminium-
hydroxid képzédési hdjét a cyanhydrogén képzddéshdje csokkenti, mert a
HCN képzdédéshdje oldatban — — 24°4 kal. Mindazonaltal még mindig marad
fenn akkora hOmennyiség, hogy a rcakcziénak ez az tligynevezett kivaltd
folyamata mintegy lokésszeriileg meginditsa a reakcziét, melyet a II. szami
gorbe alakja is jelez. Kiils6leg pedig a torés utan, tehat 15 6ra mulva
finom gombdcskékben kivalt mar a higany, de az aluminiumhydroxid és
hydrogén mennyisége mégis folyton szaporodik.

A nagyobb iniczidl6 hatist megmagyardzza még az a koriilmény, hogy
a mercuricyanid keletkezéshéje negativ: Hg(CN), — 567 Kal., tehat szét-
bomlasanal energia szabadul fel.

A mercurioxycydnid-oldatnal, minthogy a vegyiilet Usszetétele hasonléd
az el6bbihez, a hatas is analog. Lasd IIL gorbe.

Hogy a fentebbi felfogasnak megfeleléen a reakczié iniczialo hatasa-
nak nem feltétleniil ion-reakczionak kell lennie, hanem elektrochemiai hatasok
is elegend6k erre, azt a kovetkezd Kkisérletem bizonyitja. Egy barométer-
csébe beletoltottem higanyt, 20 cm?® desztillalt vizet és 0°2 gramm aluminium-
darat. A megtoltott csovet higannyal telt kddba helyeztem, igy feliil maradt
a viz az aluminiummal s az igy Osszeéllitott csovet megfigyeltem. 12 nap
mulva a viz felett 1 cm® gazt figyeltem meg, a gazfejlédés azutan folytato-

dott és pedig 20 nap mulva dsszegyiilt 13 cm?®
30 » ”» ”» ]5 »
50 ” ” ” 20 »

A gaz hydrogénnek bizonyult. Itt az iniczialé hatds nyilvin nem lehe-
tett mas, mint az Al |viz és Hg|viz kozott fennéllé potenczialkiilonbség.

1 K. A. Hofmann: Lehrb. d. anorg. Experimentalchemie, Braunschweig,
1918, 496 oldal,

2 1. cit. e Lo
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Végezetiil St. Minovici és Grocea kozleménye alapjin meg-
vizsgaltam azt a reakczi6t, a mely akkor all el6, ha fém-aluminiumra par
csepp higanysot cseppentiink. Ha elég tomény az oldat, beszaradds utin
a fém feliiletérdl fehér fonalak alakjaban aluminiumoxid ndé ki bdségesen.
Ennek a reakcziénak az érzékenységét allapitottam meg. Erre a czélra oly
szublimat-oldatot hasznaltam, mely 100 cm®-ben koriilbeliil 1 g higanyt tar-
talmazott. Ezt higitottam Otszorosére, tizszeresére, tizenotszords és hisz-
szorosara. Oldataim toménysége volt:

I. 100cm3-ben ___ ___ 1 g higany | III. 100 cm3-ben__ ___ 0’1 g higany
HE00== 85 MR s, Qa2 WEHOO=N ATt e 006067 ==
V. 100 cm3-ben ___ ___ 0'05g higany.

Az elsé kettd aranylag hamar reagalt az aluminiummal, a III. oldat
mar csak hosszabb id6 mulva, a két utols6 egyaltalin nem. A reakczid
hatdra tehat a 0'1 g higany 100 cm® mercurichlorid-oldatban. Két cseppet
véve a reakczidhoz, ennek térfogata 01 cm® lévén, ebben kb. 0:0001 g
higany van, ezt a fentebb leirt reakcziéval még ki lehet mutatni.

Tekintve azt, hogy a gyakorlatban 1%q0 toménységili mercurichlorid-
oldatokkal dolgoznak, melyek 100 cm3-ében 0°1 g nincs, ennélfogva a
reakczi6t olyan érzékenynek nem lehet tartani, mint azt a fentemlitett szer-
zOk leirjak.

Minthogy azonban még 0°0271%-0s, tehdt 0°2°0o-es oldat is adja
fém-aluminiummal péar 6ra mulva a hydrogénfejlédéssel jaré hydroxid-
levalast, ez a méd sokkal érzékenyebb reakczi6jit adja a mercuri-séknak
és nézetem szerint a higany toxicologiai kimutatdsdra teljes sikerrel alkal-

mazhato. *

* *

Kedves kotelességnek teszek eleget, midén volt {6nokomnek és meste-
remnek, Dr. Ilosvay Lajos mfegy. ny. r. tandr tirnak azért a jéindulatii
- timogatasaért, a mellyel tanulmanyomat elGsegitette, e helyen is halas
koszonetet mondok.

A salicin egynéhany nitrogéntartalmi szarmazékarol
és 1j oxy-benzyl-aminokrol.'
Irtdk : Zemplén Géza és Kunz Alfonz.

A salicin acetylezéskor egy mar régen ismert fetraacetyl-vegyiiletté?
alakul at, mikdzben — feltevés szerint — csak a glykose-hydroxylok
acetylez6dnek és a saligenin-gyok hydroxylja érintetlen marad. Egyikiink?®
vizsgélatai szerint ez a tetraacetyl-vegyiilet jégeczetben oldott brémhydrogén
hatédséra egy kiilondosen szépen kristalyosodd bromtartalma terméket ad. E
brémtermék, mely a saligenin-gyok hydroxyljdnak brommal valé Kicserél-
dése folytan keletkezik, szdmos 1j és érdekes vegyiilet kiindulasi anyaga,
amelyekrél aldbbiakban szamolunk be.

1 Dolgozat a kir. Miiegyetem szerves chemiai laboratoriumabol. Elbadva a
chemia-4svanytani szakosztaly 1921. évi oktober hd 25-én tartott 181. iilésén.

2 Schiff: Liebigs Annalen 154, 14 (1870).

3Zemplén: Ber. d. d. chem. Ges. 53, 996 (1920).
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: A brémterméknek eziistkarbonattal valé cserebomlasakor oly reakczié-
termék keletkezik, amelybol tobbszori atkristalyositds utdn csak fetraacetyl-
salicin volt elkiilonithet. Mivel a tetraacetyl-salicin atkristalyositassal igen
jol ftisztithatd, kézenfekvd az a feltevés, hogy a reakcziGtermékben egy
mésik anyag is jelen volt, talan egy aetherszerii vegyiilet, amelynek kelet-
kezése két salicin-gyokbdl vizmentes oldészerekben elméletileg eldre lathato,
de amelyet mindezideig elkiiloniteni nem sikeriilt.

A bromtermékbdl eziistnitrat hatasara jol kristalyosodd, nitrogéntartalma
anyag keletkezik, amely azonban ismételt tisztitasra hasonloképpen csak
tetraacetylsalicint ad. Nyilvanval6an az &atmenetileg keletkezd nitrdt nem
alland6 és alkohol hatasara tetraacetylsalicinna alakul at.

Sokkal jelentdsebb eredményre vezettek azok a kisérletek, amelyek
targyaul a brémterméknek nitrogéntartalmi szerves bazisokkal és ammo-
nidval valé atalakuldsat valasztottuk. Ilyen médon oly salicin-szarmazékokhoz
jutottunk, amelyekben a saligenin-gyok oldallincza nitrogéntartalmii atém-
csoportokat tartalmaz. Hasonlo anyagok tigy a természetes, mint a mester-
séges glitkosidok kozott ismeretlenek voltak. Ezen salicin-szarmazékoknak
hig sosavval valé hidrolizisekor d-glukéz mellett az o-oxy-benzylamin
typusdhoz tartozé 1ij bazisos fenolok keletkeznek.

A tefraacetyl-salicinbromid kénnyen reagdl ammonidval, ha a brém-
terméket alkoholos, vagy methylalkoholos ammoniaval razzuk. Ekkor el6szor
is a brom cserélddik ki egy amino-csoporttal, és egyittal az acetyl-csopor-
tok lehasadnak. A reakczié azonban épp oly kevéssé all meg ezen a pon-
ton, mint ahogyan halogenalkylekbdl és ammonidb6l sem tudunk tisztan
elsérendli amint elGallitani, mert egyszersmind masod- ¢és harmadrendi
béazisok is képzGdnek. A mi esetiinkben az elsérendli amint egyaltaldban
nem lehet elkiiloniteni. Az oldatbol lassanként a masodrenddi amin (I.), a
disalicinamin kristalyosodik Ki.

@) < /\——CH.z.l]\I. e S
0.CH, 0 - —H CyH;40,0

A hig savakkal val6 hidrolizis gliikkézhoz és egy, mar ismeretes! oxy-
benzylamin szarmazékhoz, a di-o-oxybenzylaminhoz vezet (II.).

a) & —>.CH2.N|.CH2. <_ D

OH H OH

amely tigy hig savakban, mint ligokban oldhaté. Miutin ezen vegyﬁlef
szerkezete kordbbi vizsgalatok révén teljesen fel van deritve, igy ebbdl azt
a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a tetraacetyl-salicinban az oldallancz

hydroxylja szabad, és csak a brémhydrogén fentemlitett hatasara cserélddik
fel brémmal.

IEmmerich: Liebigs Annalen 241. 349 (1887); Paal und Senninger:
Berichte d. d. chem. Ges. 27. 1800 (1894).
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A di-salicin-amin anyaliigja tartalmazza a harmadrend{i bazist, amely
nehezen oldhaté acetylvegyiiletének alakjaban Kkiilonithet6 el. Ez az acetyl-
termék a dodekaacetyl-trisalicinamin (III.).

(1) <:\ CH,. IT . CH, <:>

0.CH,04C0.CH,), CH,  (CO.CH,),CH,0.0.

< >O.CGH7O.;,(CO.CH3)4
A hig, forré sésavval véghezvitt teljes hidrolizis eredménye gliikéz és eczet-
sav mellett tri-o-oxy-benzylamin, amelynek vizben nehezen oldhaté chlor-
hydratja kiilonosen alkalmas az elkiilonitésre.

A bromtermék és methylamin egymasra hatdsat szintén vizsgalat tar-
gyava tettitk. Az acetylcsoportok lehasaddsa mellett egy nem kristilyosod6
szirup keletkezik, amely tjbdli acetylezés utdn két j61 jellemezett frakcziora
bonthatd. A reakcziokeveréknek vizbe valé ntésekor a mésodrend(li salicin-
methylaminnak pentaacetylvegyiilete — (CH,CO),C;H,0;.0.CiH,.CH,.
.N(CO.CH,).CH; — kozvetleniil kivalik. Ez a vegyiilet a savas hidro- /
lizisnél o-oxybenzyl-methylamint szolgaltat, mely phosphor wolframatja alakja-
ban elkiilonithetd, és mint chlérhydrat — HO.CyH,.CH,.NH.CH,, HCI
— elemezhetd.

Az acetylezett salicin-methyl-amin eczetsavas anyalligja tartalmazza a
disalicin-methyl-amin octaacetylvegyiiletének (IV.) konnyen oldhaté eczet-
savas soOjat.

N ; o I A

Ny e e
\/.O.CGH7O‘.-,(CO.CHS),1 CH, (CO.CH3)4.CGH705.O.\/
E vegyiilet agliikonjat rossz tulajdonsdgai miatt tiszta &llapotban el-
kiiloniteni nem sikeriilt.

Teljesen hasonlé médon megy végbe a reakczid a tetraacetylsalicin-
bromid és aethylamin kozott, amikor a salicin-aethyl-amin, illet6leg disalicin-
aethyl-amin acetylvegyiiletei képz&dnek.

Egy médsodrendii bazis és a tetraacetylsalicinbromid egyméasra hatasakor,
mint azt elméletileg el6re lathatjuk, csak egyetlen egy tertiaer bazis kelet-
kezik. Ezt a reakczi6t diaethylaminon és N-monomethylanilinon prébaltuk
ki. Diaethylamin alkalmazdsakor a vizben nehezen oldhaté salicin-diaethyl-
amint — CyH,;0,.0.CiH,.CH,.N(C,H;), — kapjuk. N-monomethyl-
anilinnal els6sorban a négyszer acetylezett salicin-monomethyl-anilint nyer-
jiik, amely alkoholos ammonia hatdsara a szabad gliikozidba — CgH,,0,.
. 0.C¢H,.CH, . N(CH,) . C¢gH; — miegy 4t.

Hogy a tetraacetylsalicinbromid és harmadrendii bazisok kozt végbe-
mend reakcziét is tanulmanyozzuk, a trimethylaminnak hatisat vettiik vizs-
galat ala. Vizmentes, alkoholos kozegben a trimethylamin nem képes az
acetyl-csoportokat lehasitani; éppen ezért a vizben nagyon kdnnyen old-

Il
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haté, de kitiinen kristalyosodd tetraacetyl-salicin-trimethyl-ammoniumbromi-
dot (V.) kapjuk.
"\.CH,N(CHj),Br
) ‘ l

\/O.C6H705(CO.CH3)4

Fenti vegyiiletb6l savak hatdsira az ugyancsak konnyen oldhaté o-oxy-
benzyl-trimethyl-ammoniumvegyiiletet kapjuk, legel6nydsebben sosavas s6ja-
nak — HO. CgH, . CH;N(CHy), . CI — alakjaban.

A salicinrhodanidrol és a disalicindisulfidrol.!
Irta: Hoffmann Sdndor.

: Zemplén Géza és Kunz Alfonz vizsgalatai szerint® a jol krist4-
lyosod¢ tetraacetylsalicinbromid kiilonosen alkalmas néhany dj gliikozid el6-
allitdsara. Ugyanezt a Kkiinduldsi anyagot véalasztottam a salicinrhodanid
készitésére. E vegyiilet négyszer acetylezett szdrmazékat konnyen eldallit-
hatjuk egy, a szabadalmi irodalomban® mar ismert eljaras szerint, amely a
chlér- vagy bréomtartalmi termékeknek acetonos oldatban jodnatriummal
valé cserebomldsdn alapszik. Mivel az ammoniumrhodanid forré acetonban
elég jol oldédik, acetonban oldott tetraacetylsalicinbromiddal kénnyen csere-
bomlasba 1ép. A reakczié-keverék vizbeontve a nehezen oldhatd tetraacetyl-
salicin-rhodanid kivalik (I.)
( /" .CH, .SCN
o[ )
\/ 0. C;H,0,(CO. CH,),

A nyersterméket forr6 alkoholbél konnyen atkristalyosithatjuk. Az j
vegyiilet szép, a karbamidra emlékeztetdé kristalyformakban jelenik meg.
Hasonl6 vegyiiletet Fischer Emil* allitott el6 az acetonbromgliikoz és eziist-
rhodanid egymésra hatiasa révén. A keletkezett tetraacetyl-rhodangliik6z
ammoniaval thiokarbamid-vegyiiletet ad, épp tigy, mint pl. a benzylrhodanid
ammonia hatésira benzylthiokarbamidda alakul &t.> A tetraacetyl-rhodan-
glitk6z alhohollal forralva 1 6ran belill a megfelelé thiourethdn vegyiiletet
eredményezi.

Nagyon meglep6 volt tehat, hogy a fent emlitett két reakczio a tetra-
acetyl-salicin-rhodanidra alkalmazva egész mas eredményeket szolgaltatott.
Ugyanis, ha a tetraacetyl-salicin-rhodanidra szobahOmérsékleten methyl-
alkoholos ammonia hat, tigy az majdnem elméleti termeléssel az acetyl-
csoportok egyidejii lehasadasa mellett disalicin-disulfidda (II.) alakul at.

PN T RSN 4
aL) ( ‘

1 Dolgozat a kir. Miiegyetem szerves chemiai laboratoriumabél. Szerzd eld-
adta a chemia-asvanytani szakosztaly 1921. évi oktober hé 25-én tartott 181. iilésén.

2 L. az el6z6 kozleményt. — 3 Knoll u. Co., Ludwigshafen, D. R. P. 230172 ;
Friedldnder, Fortschritte d. Teerfarbenfabrik. X. 1136. — ¢ Fischer: Berichte
d. d. chem. Ges. 47. 1377 (1914). — 5 Dixon: Soc. 59. 552 (1891).
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E reakczié analdgjait megtalalhatjuk az irodalombanis: pl. Hofmann?!
az alkylrhodanideket fémnatriummal bontotta el, Briinin g? vizes alkaliakkal
bombacsOben bontotta el alkyldisulfidok képzédése kozben. A cyan-csoport
fémnatrium alkalmazdsa esetében mint natriumcyanid, vizes alkalidk eseté-
ben részben mint cyanid, részben mint cyanat hasad le. Azonban e tények
ismerete mellettt is a salicin-disulfid sima képz6dése, a methylalkoholos
ammonia enyhe hatisat szem el6tt tartva, figyelemre mélté folyamat.

A disalicindisulfidot a legtobb esetben konnyen oldhaté szirup forma-
jaban nyerjiikk, és csak ritkdn valik ki kristdlyosan az ammonis-methyl-
alkoholos oldatbél beparologtatdskor. A konnyen oldhaté szirup acetylezés-
kor egy jol tisztithatd kristalyos oktaacetylvegyiiletet ad.

A tetraacetyl-salicin-rhodanid alkohollal huzamosabb ideig forralva
sem alakul at thio-urethdn vegyiiletté.

Ha a disalicin-disulfidot hig asvanysavakkal vizfiirdon melegitjiik, d-glii-
kézra és bis-[o-oxybénzyl]-disulfidra (IIl.) esik szét.

(IIL)

|

| y
\\/OH HO.\

Az utébbi vegyiilet szintén jol kristalyosodik, konnyen oldhaté a szokésos
organikus oldoszerekben (kivéve petrolaetherben), hig ligokban, de nehe-
zen oldhaté vizben és hig savakban.

A disalicin-disulfid nehézfémek oxydjaival hevitve kénjének egy részét
leadja. Azokat a reakczidkat, amelyek ekozben lefolynak, mindezideig tisz-
tdznom nem sikeriilt. Nagy atlagban az a benyomasom, hogy a kén egyik
része mint fémsulfid kivalik a molekuldbdl, a méasik rész oxydalt allapotban
a helyén marad. Szdmos kisérlet, amely kristdlyos és megelemezett termé-
kekhez vezetett, timogatja ezt a nézetet. Ezt a kérdést kiilonben mar tobb
izben vizsgalat targyava tették, anélkiil azonban, hogy végérvényes ered-
ményt értek volna el, pl. a cystin kénjének lehasitisa, mely bizonyos hasonlé-
sdgot mutat evvel az esettel, mindmaig megoldatlan feladat maradt.?

®
* *

Kedves kotelességem e helyen is halas koszonetet mondani dr. Z e m-
plén Géza tanar urnak, aki tandcsaival mindvégig a leghathatésabban
tamogatott.

1 Hofmann: Ber. d. d. chem. Ges. 1. 184 (1868).

2 Briining: Liebigs Annalen, 104. 198 (1857).

3 Sutter: Zeitschr. fiir physiol. Chem. 20. 568 (1895); Goldmann és.
Baumann: Zeitschr. fiir physiol. Chem. 2. 257 (1888).
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Phenolok alkylezése benzolsulfosav-esterekkel.
Néhany ij morphin-aether.’

Irta: Foldi Zoltan.

A sulfosav-esterek jellemzd tulajdonséga, hogy mind alkoholhydroxylok-
kal, mind phenolhydroxylokkal szemben nagyon reakczi6képesek. Mig azon-
ban alkoholokkal a reakczi6 semleges kozegben is bekovetkezik,® addig
phenolokkal a reakczi6 csak ligos kozegben megy végbe. Elgszor Ullmann
és Werner® mutattdk ki, hogy az alifis alhoholok sulfosav-esterei alkyl-
csoportoknak phenolhydroxylokba valo bevitelére épp tigy alkalmasak, mint
a dimethylsulfat s mint “altaldban az alkylsulfatok, azonban részletesebb
targyalasba nem bocsatkoztak. E reakczioval behatéan foglalkozva felada-
tomul tliztem ki megéllapitani azt, hogy egyrészt a sulfosav-ester alkyl-
csoportja, masrészt az alkylezendd phenolok substituensei a reakczi6 lefolya-
sdra és egységességére, valamint alkalmazhatGsdgira milyen befolyéast
gyakorolnak.

A reakczi6 kivitele tobbféle formdban torténhetik, melyek koziil hol az
egyik, hol a mésik eljards alkalmasabb :

1. A phenolt alkoholban oldjuk és szamitott mennyiségii alkoholétot
adunk hozzd. A sulfosav-estert az igy nyert phenolat-oldatba csopogtetjiik.

2. A phenolt vizes natronligban oldjuk és a sulfosav-estert gyenge
melegités és erfs razas kozben hozzd adagoljuk, épp tigy, mint a dimethyl-
sulfattal val6 methylezésnél szokésos.

3. A szaraz, poritott alkaliphenolatot benzolban vagy abs. acetonban
suspendalva, forraljuk.

4. A phenolt és sulfosav-estert szaraz, poritott kaliumcarbonattal abs.
acetonban f6zzitkk (Claisen és Eisleb mddszere.)*

A reakczi6 tobbnyire erés héfelszabaduldssal jar. Ha a phenolnétrium
alkoholos oldataba alkoholban oldott sulfosav-estert ontiink, néhany percz
mulva a reakczidkeverék erdsen folmelegszik és benzolsulfosavasnatrium Kki-
valasa folytdn kristdlykdsavad alakul. A reakcziGsebesség és reakcziohd
azonban a kiilonbozé sulfosav-estereknél és kiilonbozé phenoloknal valtozo.
Ugyanazon phenolnél a benzolsulfosavas-allyl Osszehasonlithatatlanul heve-
sebben hat, mint a telitett alkoholok benzolsulfosav-esterei, mint pl. a
benzolsulfosavasmethyl; ez viszont gyorsabban hat, mint a halogénezett
alkoholok esterei. Ha mellékreakcziok lefolyasara nincs alkalom, akkor a
termelés kozel quantitativ. Azonban a halogénezett alkylestereknél, ahol a
halogén atém jelenléte karos mellékreakcziokat valt ki, a termelés kevésbbé
kielégit6. Ami a sulfosav-esterek reakczidképességét illeti, azt talaltam, hogy
minél nagyobb az illeté ester szappanosodasi sebessége, annal gyorsabb
€s simabb a reakczio lefolydsa.® Valdsziniileg ezzel magyarazhaté az, hogy
a phenolok sulfosav-esterei, melyek sokkal nehezebben szappanosithatok el,

1 A ,Chinoin“ gyégyszer- és vegyészeti termékek gyarar.-t. laboratoriumaban
késziilt dolgozat.
2 Kraft és Roos, B.26, 2863 (1893).
Ullmann és Werner, A. 327, 109 (1903).
Claisen és Eisleb, A.401, 21 (1913).
Lasd e folyo6iratban megjelent eldbbi dolgozatomat, 1921. évf., 11 oldal.

-
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mint a sulfosav-alkylesterek, phenolnatriummal nem reagalnak. Ugyanis vizs-
galataim korébe bevontam azt az esetet is, midon sulfosav-phenylestereket
kombinalunk phenolnatriummal. E reakczié phenelaetherekhez vezetett volna.
E kisérleteket alkoholos. majd magasabb héfok elérése végett amylalkoholos
oldatban végeztem. Ily médon prébaltam phenolt és guajakolt reakczidba
hozni p-toluolsulfosav-o-nitro-phenolesterrel, de mindkét esetben teljesen
siker nélkiil. A nitrophenolester zome valtozatlanul maradt, atobbi pedig
elszappanosodott anélkiil, hogy phenolaether képz6dott volna.

A halohydrinek sulfosav-esterei alkylezésre csak akkor alkalmasak, ha
a sulfosav-kotés szappanosodéasi sebessége a halogén lehasadassebességét
messze feliilmulja. Ebben az esetben ugyanis a halogén a sulfosav-kotés
mellett teljesen hattérbe szorul, ellenkezé esetben a halogén is jelentékeny
részt kér a reakczidbdl, tigy hogy komplikalt reakcziokeveréket kapunk, ami
a kivant termék tisztasagat €és sima elkiilonitését veszélyezteti. Mig a ben-
zolsulfosav-3-chloraethyl-ester e reakcziéra teljesen alkalmas, addig a ben-
zolsulfosav-3-bromaethyl-ester sokkal kevésbbé, a benzolsulfosav-g, 5’'-di-
chlor-izopropyl-ester pedig egyaltaldban nem alkalmas.

A phenol substituenseinek befolydsa a reakcziéra altaldban ugyanaz,
mint a dimethylsulfattal vald methylezésnél. Az atémcsoportok, melyek a
phenolhydroxyl savijellegét novelik, vagyis a negativ atomcsoportok (nitro-
csoport, halogének) a reakczi6t gatoljak, még pedig az ortho-helyzetiek
nagyobb mértékben, mint a para substituensek. E tekintetben a nitro-csoport
befolyasa feltiin6bb, mint a chloré. Ezzel szemben a pozitiv jellegii atom-
csoportok (hydroxyl, alkoxyl) ilyen gatlé hatast nem mutatnak.

A sulfosav-esterekkel eldallitott szamos phenolaetherek koziil a kovet-
kezd kisérleti részben csak azokat targyalom, melyek ez ideig nem voltak
ismeretesek.

Kisérletek.

Pyrokatechin mono- ¢és diallylaether. 22 g pyrokatechint feloldtam
46 g Na-bol és 100 cm® methylalkoholbol késziilt alkoholatoldatban és
forralds kozben 40g benzolsulfosavasallylt csopogtettem hozza. A heves
reakczié lefolydsa utan a folyadék Iigos kémhatdsa megsziinik és siir(i
kristalykasa képzddik. Lehiilés utdn benzollal higitottam, a benzolsulfosavas-
natriumot leszivattam, benzollal mostam, a sziiredékb0l a methylalkoholt
ledesztillaltam, a visszamaradt benzolos oldatot hig liggal Osszeraztam, a
benzolos réteget elvalasztottam, a benzolt ledesztillaltam ¢s a maradékot
vakuumban frakczionaltam. 18 mm nyomés alatt 140—145 C° kozott at-
desztillalt 9 g gyengén sargas, konnyen mozgo folyadék. Vizgdzzel sokkal
kevésbbé ill6, mint a veratrol. Fajsily: D'S—1-011.

03034 g anyag: 0:8376 g CO,, 02085 g H,0O.
CysHy,0,(190°17). Szamitott: C 7575, H 742
Talalts € 7531 HST60:

A luggal kioldott monoallylaether megsavanyitdskor kivalik. A vizes
oldatb6l benzollal kioldottam s a benzolt ledesztilldlva vdkuumban frakczio-
naltam. 12 mm nyomds alatt pontosan 110°-nédl forrt. Kaptam 9 g mono-
allylaethert, mely gyengén séargas, konnyen mozg6 folyadék: Fajstilya:
D'®—1-091. Vizgbzzel sokkal kevésbbé illo, mint a guajakol. Szaga emlé-
keztet a guajakoléra.

Magyar Chemiai Folyoirat 1921. XXVIL k. 4



50 FOLDI ZOLTAN

0°1944 g anyag: 05142 g COz,O'i186 g H,0.
CyH;,0,(150°13). Szémitott: C 7197, H 672.
Talalt: C 72:15, H: .6:83!

o-chlorphenylallylaether (C,H,Cl.O.C,H;). 1'2 g Na-bol és 25 cm?
abs. alkoholb6l késziilt aethylat-oldatban oldtam 6'5 g o-chlorphenolt és
10 g benzolsulfosavasallylt adtam hozz4a. 5—10 percz mulva gyenge zava-
rodas kovetkezik be, majd 25—30°-ra melegitéskor a reakczié gyorsabban
megindul : forré viziiirdén néhany percz mulva befejez6dik. A reakczio-
keverék feldolgozdsa ismét a szokott mddon tortént. A nyers terméket
vakuumban frakczionaltam. Termelés 4:7 g. A vegyiilet szintelen folyadék,
25 mm nyomds alatt 118—120 C%-on forr, hiitGkeverékben hosszabb ideig
allva sem szilardul meg. D'3— 1-133. Szaga a sérgarépa szagdra hasonlit.

0'4194 g anyag: 03614 g AgCl.
: CoHoOCI1 (168:58). Szamitott: Cl 21-03.
Lalalt: Gl ¥21:32;

o-Allylmorphin. (Cy;H{sO,N.O.CzH;). 303 g (*/10 mol) morphint
feloldunk 2:3 g (}/10 mol) natriumbél és 120 cm?® absz. alkoholbdl késziilt
alkoholat oldatban és 20—25°-nyi hémérsékléten 20 g (*/10 mol) benzol-
sulfosavasallylt csopogtetiink hozza. Miutdn a ligos reakczié eltiint, vizzel
higitjuk és sésavval gyengén megsavanyitjuk. Az alkoholt vakuumban ledesz-
tilldljuk s a savanyt oldatot az esetleg valtozatlan ester eltavolitisa végett
aetherrel o©sszerazzuk. Most a vizes oldatot folos Itiggal elegyitjiik, a
kivalo olajat aetherrel kioldjuk, az aethert ledesztillaljuk. A visszamarado
gyengén zoldessarga olajt kevés alkoholban oldjuk, alkoholos sdésavval ko-
zombositjitk és kevés aethert téve hozzd allni hagyjuk. Fél 6ra mulva fehér
kristalyokbol all6 kasa képzddik, melyet leszivatunk, aetherrel mosunk és
sziirbpapiron szétteregetve, széradni hagyunk. Az igy nyert kristdlyok 1 mol
kristdlyvizet tartalmaznak. Olvadaspont lassiibb melegitésnél 130—132°,
gyorsabb hevitésnél 128—129° A vizmentes chlorhydrat olvadaspontja
152—153°. Az analizishez szaritoit anyagot hasznaltam :

0-3688 g anyag: 01467 g AgCl.

05060 g anyag: 171 cm® N (20°, 752 mm).

CyoH,30,N . HCI(361-76). Szamitott: N 387, Cl 981,
Talalt: N 3-89, Cl 984

A chlorhydratbél hig natron ldggal vagy kalicarbonattal a bazis ki-
csaphat6. Olajosan vélik le, azonban beoltdsra és kapardsra néhany percz
mulva szintelen rogokben megszilardul. Olvadaspont 67—68°. A szabad
bézis fél mol kristalyvizet tarfalmaz, melyb6l azonban allds kozben veszit.

Az allylmorphin-bazis fehér por; alkoholban, acetonban, aetherben,
chloroformban, benzolban jél oldédik, nagyon kevéssé oldddik, petrolaether-
ben. Benzolos oldatbdl lassti, t6bb heti elparolgas utan apro tiikben valik ki.

S6i koziil a fentebb leirt chlorhydrat vizben, alkoholban j6I oldédik,
acetonban kevésbbé.

A forgatoképesség meghatarozasa végeit 0°7079 g kristalyviz tartalmi
chlorhydratot oldtam 10°9404 g vizben; ezen oldat fajsilya 19%on 1:012
1 dm hosszii csében 19°%on a forgatasi szog —527°. Vagyis a specifikus
forgatoképessége :

(@5 = — 8569
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A molekularis forgatéképesség (M) = —32'5

Az allylmorphinjodhydrat el6allithaté, ha a szabad bazist hig j6d-
hydrogénoldattal gyengén melegitjiik. Vizb6l atkristalyositva, szintelen vagy
csak gyengén sargds szinli vizmentes kristalyokban valik le. Olvadaspont
225—226°. A termék vizben, acetonban kevéssé, methylalkoholban elég
jol oldadik.

Neutrdlis allylmorphinsulfat. A szabad bazist szamitott mennyiségii
hig kénsavban oldjuk melegités kozben. Lehiiléskor hosszi tiikben valik ki.
Olvadaspont 167—168°. 120°-ra eldmelegitett fiird6be téve az anyag kris-
talyvizében azonnal megolvad. 3 mol vizzel kristalyosodik, melyet konnyen
elveszit.

Alkoholbdl {61 atkristalyosithaté. A vizmentes sulfat olvadaspontja
172—173°.
A neutrdlis sulfat j6l oldédik vizben, kevésbbé jél hideg methyl- és

aethylalkoholban, nem oldédik acetonban. Vizes oldata teljesen kozombos
lakmuszra.

Savanyu allylmorphinsulfdt. 1 mol bazist feloldunk 1 mol kénsavnak
megfelel6 hig kénsavban és vakuumexsiccatorban teljesen szirazra parolog-
tatjuk.- Alkoholbol atkristalyositjuk. Olvadaspont 202—203°.

A savanyt sulfat vizes oldata kongéra savanyti.

Neutrdlis allylmorphinphosphat. 3 mol bazist és 1 mol phosphorsavat
vizes-alkoholos oldatban vizfiirdén melegitettem. Miutan lehiiléskor nem
kristalyosodott ki, vakutuum-exsiccatorba tettem. Itt teljesen beszaradva, gyen-
gén barpas por alakjaban kaptam, melynek olvadaspontja 110° koriil van.
Atkrlstélyosnas czéljabol forrd alkoholban oldiam és aethert adtam hozza.
Ekkor porszerien levalik. Olvadaspontja 183—184°. A termék vizes oldata
lakmuszra és methylvorosre savanyi. Eme adatok mutatjadk, hogy atkrista-
lyositds alkalmaval a neutrdlis phosphat a kovetkez6kben leirt savanyt
phosphatta alakult at.

Savanyu allylmorphinphosphdt. 1 mol bazist 1 mol phosphorsav

alkoholos oldataban oldtam és acetont adtam hozza. Egy napi allds utan
aprd, zomok kristalyok valtak le. Olvadaspont 186°.

A savanyt phosphat rosszul oldddik methyl-, aethylalkoholban, aceton-
ban. Vizes oldata lakmuszra, methylvorosre savanyu, methylorangera ellen-
ben kozombos.

Neutrdlis allylmorphinoxaldt. 1 mol bazist feloldtam methylalkoholban
és 1 mol oxalsav methylalkoholos oldatat ontottem hozza. Néhéany percznyi
allas utdn siirdl kristalykasa képz8dott. Alkoholbol 11/2 mol vizzel Kkrista-
lyosodik. 130°-on megolvad, azutin az anyag lassan megszilardul és 203°
koriil jra megolvad. Az oxalat vizes oldata kozombos lakmuszra, ligos
methylvorosre és methylorangera.

@-chloraethylphenylaether (C¢H;.O.CH,.CH,.Cl). Elméleti meg-
gondolasok alapjan a benzolsulfosav-g-chloraethylesternek alkalmas vegyii-
letnek kell lennie arra, hogy vele a f-chloralaethyl csoportot phenolhydro-
xylokba bevigyiik. E feltevés helyességének eldontésére végeztem a kovet-
kez6 kisérletet :

94 g phenolt oldunk 60 cm?® methylalkoholbdl és 2:3 g Na-bdl késziilt
alkohol4t-oldatban, 24 g benzolsulfosav-2-chloraethylestert ontiink egyszerre

4%
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hozza és forraljuk. 2 érai f6zés utan a reakczidkeveréket benzollal higitjuk, a
kivald sotdl sziirjiik, a sziiredékbol a methylalkoholt leparoljuk, a maradékot hig
natronliiggal kirdzzuk, a benzolos réteget vizzel mossuk, szaritjuk és a benzol
leparlasa utdn vakuumban frakczionaljuk. A g-chloraethylphenylaether 12 mm-
nél 103—104°%nal (nem korr.) desztillalt at. Termelés 10 g.

A p-chloraethylphenylaether gyengén séarga folyadék. D'3— 1°127,

E testet Henry is el6éllitotta phenolnatriumbél aethylenchlorobromiddal.

Miutan igy a phenol chloraethylezése kielégité mddon sikeriilt s a ben-
zolsulfosav-g3-chloraethylester hasznalhatésiaga hasonld reakczidkra beigazo-
l6dott, attértem a morphin chloraethylaetherének eldallitaséra.

p-chloraethylmorphin (Cy;H;;O,N.O.CH,.CH,.Cl). 6°1 g morphint
feloldunk 0'46 g natriumbdl és 10 cm® methylalkoholb6l késziilt alkoholat-
oldatban és 4'6 g Dbenzolsulfosav-p-chloraethylestert adunk hozza és tobb
6rdn at forraljuk. Midén a ligos . reakczié mar gyenge, hig sésavval meg-
savanyitjuk és a methylalkoholt vakuumban ledesztillaljuk. A vizes oldatbol
a valtozatlan estert aetherrel kioldtam s azutdn hig liggal megliigositottam.
A Kkivalé szabad bazist aetherrel tobbszor Kkirdztam, az aetheres oldatot
betoményitettem, a maradékot acetonban oldtam és methylalkoholos s6sav-
val kozombositettem. 5—10 percz mulva remek t{ikbdl allé kristalynyalabok-
ban kristdlyosodott. Ha a kristdlyosodas nem indul meg, kevés aethert
ontiink hozzd és allni hagyjuk. Az igy nyert termék sulya 5 g. Fehér kris-
talyos port képez. 1 mol kristalyvizet tartalmaz és 150—151%on olvad. A
vizmentes chlorhydrat 168°%on olvad.

Az elemzéshez vizmentes anyagot hasznaltam.

04114 g anyag:0'3032 g AgCl (Carius szerint).

03800 g anyag: 975 cm® n/10 eziistnitrdt (Volhard szerint).

05782 g anyag: 176 cm® N (22° 745 mm).C,,H,,0,NCI, HCI
(384-22).

Szamitott: Osszchlor 18'51, ionizalt chlor 925, N 3'66.

Talalt : Osszchlor 1825, ionizalt chlor 910, N 3-45..

A p-chloraethylmorphinchlorhydrat mérsékelten oldodik vizben, kevéssé
acetonban. Forr6 acetonbdl jol atkristalyosithato.

A szabad bazis nyerése végett a tiszta chlorhydratot vizben oldjuk és
hig kaliumcarbonattal kicsapjuk. Olajosan valik le. Az olajrél a ligos folya-
dékot ledntjitk és vizzel tobbszor dekantaljuk. Allds utan és kaparasra fehér
rogokben megszilardul. Olvadéaspont lassiibb hevitésnél 75—76°, gyorsabb
hevitésnél 74—75° Tovabb hevitve 80°%nal az anyag 1jra megszilardul
és azutdn 105°-nal habzas kozben djra megolvad. E kettés olvadaspontot
a /> mol kristalyviz okozza. A vizmentes bazis olvadaspontja 118—120°,

Neutrdlis $-chloraethylmorphinsulfdt. 2 mol p-chloraethylmorphint fel-
oldunk melegitéssel 1 mol kénsavban, melyet elébb vizzel 10%o-osra higi-
tunk. Lehiiléskor hosszii, vékony tlikben Kkristalyosodik ki. Az olvadaspont
kettds: 115—120° és 235—240° tajan, de egyik sem éles.

B-chloraethylmorphinphosphat. 1 mol béazist feloldtam 1 mol phosphor-
savat tartalmazo methylalkoholban s azutdn kénsav felett vakuumban telje-
sen beszaritottam. A nyers phosphatot kevés methylalkoholban oldjuk és
acetonnal elegyitjitk. Tobb napi allas utdn apr6 kristalyok valnak ki. Olva-
daspont 110° koriil.
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p-chloraethylmorphinjodhydrat. 3-chloraethylmorphint annyi hig jod-
hydrogénoldattal melegitiink, hogy az oldat kémhatisa éppen gyengén savanyti
legyen. Ekkor a bézis sarga rogokké alakul. Lehiilés  utan leszivattam és
kevés HJ-t tartalmazé vizb6l, melyhez kb. 10°/o methylalkoholt adtam, tobb-
szor atkristalyositottam. Gyengén sarga, kristalyvizmentes tlikben kristalyo-
sodik. Olvadaspont 212—213°. A jodhydrat kevéssé oldodik vizben, jobban
methylalkoholban.

Neutrdlis j3-chloraethylmorphinoxalat. 2 mol bazist metyhlalkoholban
oldunk ¢és addig adunk hozzd vizes methylalkoholban oldott oxalsavat, mig
lakmuszra éppen savanyti lesz. Most kevés aethert dntiink hozza, mig zavaro-
das kovetkezik be, azutan allni hagyjuk. Sugarasan elhelyezett tiikben
kristalyosodik. Olvadaspont 85—87°. Vizben nem j6l old6dik, kémhatisa
kozombos lakmuszra.

A kovetkezd Kkisérletek azt bizonyitjadk, hogy a benzolsulfosav-f-
bromaethylester €és phenolok natriumsdi kozott végbemend reakczié tavol-
16l sem oly sima és egységes, mint a benzolsulfosav-3-chloraethyles-ter
esetében, vagyis a p-bromaethyl-csoport bevitelére a fontebbi ester alig
alkalmas.

p-bromaethylphenylaether (C;H,.O.CH,.CH,.Br). 48¢g (1 mol)
phenolt feloldunk 12 g (1 mol) natriumbdl késziilt methylat-oldatban és
13:3 g (1 mol) benzolsulfosav - 3 - bromaethylesterrel forraljuk a ligos
reakezié eltiinéséig. Azutin a szokdsos moédon dolgozzuk fel. A nyers ter-
méket vakuumban desztillaljuk. 12 mm-nél 120—155° kozott Jedesztillalt
4 g anyag, mely a szed0ben megszilardul s melynek olvadaspontja 29—30°.
155—190° kozott atdesztillal 3 g anyag, melybdl hosszabb allas utan szintén
kristalyok vélnak ki. Az els frakezi6 methylalkoholban kevéssé oldédik,
benzolban ellenben igen jol. Methylalkoholos oldatat lassan beparologni
hagyjuk ; ekkor szintelen tfikben kivalik. Leszfirjiik és vakuumban kénsav
felett egy-két napig szaritjuk. Ekkor olvadaspontja 35° A p-bromaethyl-
phenylaether olvadaspontja 39°, tehat az elsd frakczi6 a g-bromaethyl-
phenylaetherrel azonos.

A magasabban forré részlet, melyet kozelebbr6l nem vizsgaltam, valo-
szinfileg /-oxyaethylphenylaether.

Ezekbél lathaté, hogy a reakezié lefolydsa nem volt egységes. Ugyan-
err0l gy6z meg a morphinnal végzett kovetkezd kisérlet is. e

@-bromaethylmorphin (C;H;;O,N.O.CH,.CH,.Br). 61 g morphint
feloldunk 0-46 g natriumbdl és 20 cm?® abs. methylalkoholbdl késziilt methylat-
oldatban. 52 g benzolsulfosavasbromhydrint adunk hozzé és visszafolyd hiito-
vel ellitva forraljuk. A ligos reakezi6 eltiinése utan vizzel higitjuk, sosav-
val megsavanyitjuk, a methylalkoholt vakuumban ledesztillaljuk, a savanyi
oldatot aetherrel rdzva kioldjuk az elvalasztott vizes réteget hig liggal tul-
telitjiik és a kicsapott bazist chloroformos aetherrel kivonjuk. (Az aether a
bromaethylmorphin-bézist rosszul oldja.) Az olddszert vakuumban leparolva,
a maradékot acetonban oldtam, methylalkoholos sésavval kdzombositettem
€s aetherrel elegyitettem. Az olajosan levalé termék kaparasra lassan meg-
szilardul. Siilya 4 g. Olvadaspont-meghatarozaskor az anyag 200° tajan
gyengén tapadova valik, 220—230° kozott apr6 gazbuborékok fejlédése
kozben a csében folfelé tolodik, anélkiil, hogy hatarozott olvadaspont ész-
lelhet6 volna.
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A termék eléggé old6dik vizben, methylalkoholban, nehezen alkohol-
ban, nem old6dik acetonban.

Hogy az anyag nem tiszta, az olvaddspont hatarozatlansagan Kiviil
mutatja a halogen-meghatarozas is.

072950 g széritott anyag Carius szerint elroncsolva adott 0'1830¢g
AgCl - AgBr-et. A C,,H,,BrNO, . HCl 0sszetételnek megfeleléen 02950 g
anyagnak kellene adni 0:2284 g AgCl-|- AgBr-et.

Az el6bbi nem tiszta (-bromaethylmorphinchlorhidrat vizes oldatabol
kaliumcarbonatoldattal a szabad bazis fehér rogokben vélik le; a bézis 135—
136°-on gazfejl6dés kozben megolvad, 139—140°%-on tjra megszilardul és
185—187%an még egyszer megolvad.

Az elébbinél még rosszabb eredményeket kaptam a benzolsulfosavas-
symm.-dichlorisopropylesterrel. Phenolbdl az elébbiekben ismertetett médon
egyaltalan nem sikeriilt a symm.-dichlorisopropylphenylaethert el6allitanom.
Epp oly kevéssé kielégitd eredményt kaptam a morphinnal végzett kisér-
letemnél is.

Dichlorisopropylmorphin [Cy;H{sO,N.O. CH(CH,CI),]. 6°1 g morphint
oldtam 0'46 g natriumbol és 25 cm® abs. methylalkoholbdl késziitt methylat-
oldatban és 54 g benzolsulfosavas-symm.-dichlorisopropylestert adtam hozza.
Addig forraltam, mig a ligos kémhatds erésen meggyengiilt. Miutdn sdsav-
val kozombositettem, a methylalkoholt vakuumban leparoltam, a sésavas
oldatot aetherrel Osszerazva kioldottam az elvalasztott vizes oldatot hig liggal
taltelitettem, a bazist aetheres chloroformban oldtam ; az olddszert vakuumban
leparolva, a maradékot acetonos oldatban methylalkohos s6savval kozombo-
sitettem és kénsavas exsiccatorba tettem. Tobb hét mulva teljesen szérazra
parolgott. Az igy nyert nyers termék 147°-on gazfejlédés kozben felfivodik
éles olvadaspont nélkiil. Stlya 3'5 g. Gyengén sargas test, mely methyl-,
aethylalkoholban oldddik, acetonban nem.

Atkristalyositds végett vizes methylalkoholban oldtam . és aetheres
acetont adtam hozza, mig zavarodas keletkezett. Ekkor beoltottam és éjjelen
at dllni hagytam. Masnapra zomok Kkristdlyokban kristalyosodott. Lesziirtem,
acetonban mostam és szaritottam. Az olvadaspont nem véltozott. Most
alkoholbol kristalyositottam at, mely melegen meglehetdsen oldja, hidegen
csak kevéssé. Ebbél lassu lehiiléskor szintelen, vastag tiikben kristalyoso-
dott. Néhany cm?® acetont ontottem még hozza és éjjelen &t allni hagytam.
Az olvadaspont tijra 145—147°.

A kétszeri atkristalyositas és valtozatlan olvaddspont daczdra az anyag

nem tiszta. Ezt bizonyitja a chlérmeghatarozas, melyet Carius szerint
végeztem :

0'2828 g anyag: 02115 g AgCL
CyoHy304NCl, . HCI.  Szémitott: Cl1 24°58.
Talalt: Cl 18'5.

A nem tiszta chlorhydrat vizes oldatabol hig kaliumkarbonattal a szabad
bazis olajosan valik ki, de néhany Orai allis utdn megszilardul. Olvadas-
pont 114—115°,
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A pikamar szintézise.'
Irta : Mauthner Ndandor.

A biikkfakatrany alkotérészeinek vizsgélata kbzben 1833-ban Reichen-
bach? egy C,H,,0, 0sszetételii vegyiiletet kiilonitett el, melyet pikamar-
nak nevezett. Hofmann A. W.? a biikkfakatrany magasabb forrasponti
részletéb6l egy vegyiiletet valasztott ki, melyet a szerkezetére vonatkozé
vizsgélatok alapjan dimethylpropylpyrogallolnak tartott. Késébben Nied er-
rist* azt talalta, hogy a Reichenbach és Hofmann altal elkiilonitett
vegyiiletek azonosak. A propyloldalldncz helyzetét W ill® allapitotta meg
azaltal, hogy a vegyiiletet alkylalta és oxidaczi6 ttjan trimethylgallussavat
nyert bel6le. A H o f m a n n-t6l megallapitott szerkezeti képletben még bizony-
talan a propylgyok jelenléte, mert arra csupdn az analytikai eredményekbdl
kovetkeztetett, amikor épp tgy isopropylgyok® is lehet. Roviddel ezel6tt az
elemicinnek? szintézisét ismertettem és tovabbi vizsgalataim tijabban a pika-
mar szintéziséhez vezettek. Kiinduldsi anyag gyanant az utébbi értekezésem-
ben leirt, dimethylpyrogallolbdl és allylbromidbél eléallitott 2, 6-dimethyl-
pyrogallol-allylaethert (I.) vélasztottam :

0—CH,—CH,—CH, ' OH OH
CH,0 [/ \'—OCH3 CH,0 NOCH,  CH,0 r \ OCH,
L L Il i
N\
CH,—~CH=CH, . CH,—CH,—CH,

E vegyiilet hevitéskor® 4-oxy 3, 5-dimethoxyallylbenzolla (IL.) alakul at,
melynek eldéllitdsi modjat lényegesen megjavitottam. Az allyoldalldancz hely-
zetét bizonyossaggal tigy mutattam ki, hogy a termék methylaldsat kovetd
oxydalaskor csupan trimethylgallussav keletkezik. Acetylezés ttjan az utébbi
vegyiiletet acetylszdrmazékka alakitottam &t, melyet a P a al médszere szerint
katalitikusan redukaltam. Az acetylszdrmazék elszappanositdsakor a 4-oxy 3,
5-dimethoxypropylbenzol (IIl.) képz8dott, melynek osszes tulajdonsdgai meg-
egyeznek a Hofmann altal, a pikamar részére megadottakkal. E szintézis-
sel a pikamart véglegesen mint 4-oxy 3, 5-dimethoxypropylbenzolt meg-
hatéroztam.

Kisérleti rész.

4-acetoxy 3, 5-dimethoxyallylbenzol. E vegyiilet elBallitdsahoz sziik-
séges 2, 6-dimethylpyrogallolallylaethert a régebben megadott eljaras szerint®

1 A budapesti kir. m. tud.-egyetem II. chemiai intézetében késziilt dolgozat.
Szerz6 eldadta a chemia-asvanytani szakosztaly 1921. évi november hé 29-én tartott
182. élésén.

2 Ann. 8, 224 (1833).

3 Ber. 8, 66 (1875); 7/. 329 (1878); 12. 1371 (1879).

4 Monatshefte 4, 487 (1883).

.5 Ber. 21, 2020 (1888).
S 6V.Meyer u. P. Jacobson: Lehrbuch der org. Chemie. Benzolderivate

7 Ann. 414, 250 (1917); Mat. és term. értesité 35. kot. 633. 1. (1917).

g lClai_?en: Ann. 401, 21 (1913).

oc. cit.
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allitottam el6. Az ebbll képzdds 4-oxy 3, 5-dimethoxyallylbenzol készités-
modjat lényegesen megjavitottam a Claisen?! ajanlotta tertiaer bazisok
alkalmazdsa altal. 100 g 2, 6-dimethylpyrogallolallylaethert 66 g dimethyl-
anilinnel elegyitettem, a reakczidelegyet lassan hevitettem és haromnegyed
ora hosszat forraltam, mikozben a hémérséklet 216 CO-ra emelkedik. Ezutan
a reakcziGelegyet aetherrel higitottam és a dimethylanilin eltavolitasara tobb-
szor hig kénsavval bsszerdztam. Az aetheres oldatot ezutdn 10 %/o-0s nétron-
liggal elegyitettem, mikor a 4-oxy 3, 5-dimethoxyallylbenzol nehezen old-
haté natriumséja kivalik. A natriumsot agyagtanyérra préselve és aetherrel
kimosva, meleg vizben oldottam, hig kénsavval elegyitettem és a kivalo ter-
méket aetherrel kivontam. Az aetheres oldatot natriumsulfattal szaritottam,
az oldészert ledesztilldltam és a visszamaradé terméket vacuumban frakezio-
naltam.

30 g 4-oxy 3,5-dimethoxyallylbenzolt 30 cm?® jégecetben oldva, 20 g
acethylchloridot adtam hozza és egy Ora hosszat, visszafolyé hiit6t alkal-
mazva, hevitettem. Ezutin az oldatot jégre ontdttem, mialtal a termék hamar
megdermed és ekkor lesziirtem. Tovabbi tisztitds czéljabol a vegyiiletet meleg
alkoholban oldottam, csontszénnel szintelenitettem és a bealld kristalyoso-
désig vizzel elegyitettem. : :

0°1623 g anyag: 03926 g CO,, 01005 g H,O.
C,3H 0y Szémitott: €= 66'10%0, H= 68 .
Talalt: C=6592%, H=2687%.

Az acetylszarmazék 43—44 C°-on olvad és a hasznilatos organikus
oldészerekben konnyen oldddik.

4-oxy 3, 5-dimethoxypropylbenzol. (Pikamar.) El0szor megkiséreltem
a-4-oxy 3, 5-dimethoxyallylbenzolt a Skita-féle? eljards szerint redukalni,
de sikerteleniil, mert az anyag a palladiumsolt mindig kicsapta. Valamivel
jobban volt redukalhaté az anyag a Paal-féle médszer szerint, de igy sem
tokéletesen. Végre sikeriilt az acetylszarmazékot a kovetkez6 mddon redu-
kdlni: 0’1 g Paal-féle kolloid palladiumot feloldottam 25 cm?® vizben és
miutdn a késziilékbdl a levegbt hydrogénnel kiszoritottam, az oldatot be-
bocsatottam az edénybe és a palladiumsolt hydrogénnel telitettem. Azutan
5 g acetylszirmazékot 70 cm® alkoholban oldva a késziilékbe Ontottem és
/4 atm. tilnyomas alatt kb. 2 6ra hosszat rAztam, mig a szamitott mennyi-
ségli hydrogént fel nem vette. Mar redukdlds kozben kivalt a redukczié-
termék egy része, a tobbi az alkoholos oldat beparldsa utdn marad vissza.
A terméket alkoholbol Atkristalyositva tisztitottam és csontszénnel szinteleni-
tettem. A 4-acetoxy 3, 5-dimethoxypropylbenzol Ho fmann adataval egyez8-
leg 87 C%on olvad.

0°1525 g anyag: 0-3650 g CO,, 0:1070g H,O.
Cy3G30,. Szémitott: C=6550%0, H= 7-50%%.
Talalt: C=65'27%, H="T779".

A bromszarmazék eléallitisara 1 g acetylszarmazékot feloldtam 20 cm?
vizt6lmentes tetrachlormethanban és 14 g bromot adtam hozza ugyancsak
tetrachlormethanban (20 cm®) oldva. Egy heti alldis utdn (téli id6ben) az
oldatot ledesztillaltam ; a visszamaradd termék hamarosan megdermed, ezt hig

1 Ann. 418, 69 (1919).
2 Ber. 42, 1627 (1909).
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alkoholb¢l atkristalyositottam és csontszénnel szintelenitettem. Olvadaspont
101—102 C° egyezbleg Hofmann adatdval.

1575 g anyag: 02261 g CO,, 0563 g H,0.
Talalt : C=39'14%%, H = 31970

Az acetylszarmazék elszappanositisara 25 g anyagot 200 cm?® alkohol-
ban oldottam és a forrasban levé oldathoz lassan 10°/0-os natronligot
csepegtettem, mikozben a nehezen oldhaté natriumsé Kkivalik. A reakczié-
elegyet egy fél 6ra hosszat hevitettem és ezutdan annyi vizet adtam hozza,
mig melegitve a natriumso teljesen fel nem oldodott. Az oldatot megsziirtem,
hig kénsavval megsavanyitottam, aetherrel kivontam, natriumsulfattal szari-
tottam €s az olddszer leparldsa utdn visszamaradd olajat desztilldltam. A
4-oxy 3, 5-dymethoxypropylbenzol (pikamar) 285 C°-on forr, mint azt Hof-
mann is észlelte.

01439 g anyag: 0°3560 g CO,, 0°1050 H,O0.
Cy1H;60;: Szémitott: C=67"3%,, H=8'1%.
Talalt : C=6747%0, H=28'10%.
Miutan a szintétikus termék és a biikkfakatranybol elkiilonitett anyag
Osszes tulajdonsagai megegyeznek, azonossaguk bizonyos.

Adalék az allylresorcin és allylhydrochinon
szerkezetének ismeretéhez.'

Irta : Maathner Ndndor.

A phenolok allylszarmazékainak elallitasat és azok hevitésénél bealld
atomathelyez6dést, mikor az allylgyok a hydroxylcsoportbél a benzolmagba
helyezkedik at, nemrégen ismertette Claisen.? E reakczié segélyével nekem
tobb novényi anyag szintézise® sikeriilt; megkiséreltem ugyane reakcziét
monomethylresorcinnal és monomethylhydrochinonnal is. Allylbromidbdl és
monomethylresorcinbdl allylaethermonomethylresorcin képzdédott, mely hevi-
tésre egy oxymethoxyallylbenzolla alakul at. Az allyloldallaincz a priori
két helyzetet foglalhat el :

.

CH, — CH = CH, ?
cmo( \’OCH3 HO/ "\ OCH,
. RS T 2 1 o e

az 1. és II. képletnek megfelel6leg, mivel az eddigi tapasztalatok szerint az
atomathelyezkedés szabad orthoallds esetén f6képpen ebbe az allasba tor-
ténik. Az oxymethoxylallylresorcin képzddik, melynek oxidaczidja ttjan a
Tiemann és Parrisius* altal el6szor eldallitott dimethyl-g-resorcylsav

1 A budapesti kir. m. tud.-egyetem | chemiai intézetében késziilt dolgozat.
Sz;:rzt")1 elgadta a chemia-4svanytani szakosztdly 1921. évi november hé 29-én tartott
182. iilésén.

2 Ann. 401, 21 (1913); Ann. 418, 69 (1919).

3 Ann. 414, 250 (1917) és az el6bbi eértekezésem.

4 Ber. 13, 2378 (1880).



58 MAUTHNER NANDOR

létesiil és igy az allylaethermonomethylresorcin hevitésekor, a 2-oxy
4-methoxyallylbenzol (II. képlet) képzddott.

Monomethylhydrochinonbdl és allylbromidbél képz6dd allylaethermono-
methylhydrochinon, hevitéskor oxymonomethylallylbenzolla alakul at, mely-
nek szerkezete, mivel méis atoméathelyezkedési lehetdség nincsen, 6 oxy-
3 methoxyallylbenzolnak felel meg.

Kisérleti rész.

Allylaethermonomethylresorcin. E vegyiilet eldallitisdra 60 g mono-
methylresorcint 200 cm?® acetonban oldottam, majd 50 g allylbromidet és
55 g poritott caliumcarbonatot adtam hozza és 8 éra hosszat vizfiirdén
melegitettem. Ezutdn a folyadékot vizzel elegyitve, aetherrel tobbszor ossze-
raztam. Az aetheres oldatot hig natronliggal négyszer er6sen raztam és
vizmentes natriumsulfattal valé széritds utdn az aethert ledesztillaltam. A
visszamarad¢ terméket vacuumban frakczionaltam Forraspont 15 mm nyomads
alatt 125—126 C°. Termelési hanyad 80°%.

'0°1539 g anyag: 0:0439 g CO,, 0'1041 g H,O.
C10H1202. Szémitott: C = 73'350/0‘, H Ty 7'51 0/0.

Az allylaether -szintelen, gyenge szagii olaj.

2-0xy- 4-methoxyallylbenzol. Az el6bb leirt allylaether atvaltozésara
52 g allylaethert 35 g dimethylanilinnel lassan hevitettem ¢és haromnegyed
6ra hosszat forraltam. Ezutdn az olajat aetherrel higitva, a dimethylanilin
eltavolitdsara négyszer, 10%/0-0s kénsavval raztam ossze. Az aetheres oldatot
ezutan tobbszor, hig natronliiggal raztam, a liigos oldatot megsavanyitottam
és a phenolt aetherrel vald Osszerazas utan kioldottam. Az oldatot natrium-
sulfattal szaritottam, az aethert leparoltam és a visszamaradd terméket
vacuumban desztillaltam. A legnagyobb rész 15 mm nyomas alatt 143—
144 CPon desztillal at.

0°1531 g anyag: 04210 g CO,, 01008 g H,0.
CyoHy50,. Szamitott: C = 73-17%, H=T7-31%.
Talalt: C= 7322%, H= 731%.

2-, 4-dimethoxyallylberzol. A fenti vegyiilet 21 g-jat 74 cm® 10%-0s
natronliigban oldva, 20 cm® dimethylsulfatot adtam hozza és lassan, vissza-
folyé hiit6t alkalmazva hevitettem. Ezutdn még kétszer 74 cm® 10 %/o-0s
natronltigot és 20 cm® dimethylsulfatot adtam az oldathoz. A vlos dimethyl-
sulfat elbontasara végiil 100 cm® natronliigot Ontdttem a reakczidelegyhez
és egy Ora hosszat hevitettem. Az oldatot ezutdn aetherrel Osszeraztam, az
aetheres oldatot tobbszor higitott natronliiggal mostam, majd megszaritva,
vacuumban leparoltam. Szintelen olaj, amely 14 mm nyoméas alatt 125—
126 C%on forr.

0°1549 g anyag: 04226 g CO,, 01119 g C,0.
C,;H,,0,. Szémitott: C=7415%,, H= 7-86%.
Talalt : C=="T7435%s, H=8102%,.
A vegyiilet szerkezetének megallapitasa czéljabol 5 g anyagot feloldot-

tam 200 cm® el6zetesen kaliumpermanganat felett desztillalt acetonban és
visszafolyé hiit6vel ellatott lombikban vizfiirddn melegitettem ; kozben egy
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Ora leforgasa alatt kis részletekben 20 g poritott kaliumpermanganatot adtam
az oldathoz. Az acetont legnagyobbrészt ledesztilldltam, a' visszamarado ter-
méket natriumbisulfitoldattal elegyitettem és hig kénsavval megsavanyitottam.
Az oldatot aetherrel Osszeraztam, az olddszert ledesztillaltam és a vissza-
marad6 anyagot csontszénnel valé szintelenités utdn meleg vizbdl atkrista-
lyositottam. Az igy keletkezett sav 108 C°-on olvadt és osszes tulajdonsa-
gaiban azonosnak bizonyult a Tiemann és Parrisius?! altal el6allitott
dimethyl-g-resorcylsavval. Ebb6l kovetkezik, hogy az 0Osszes szarmazékok
substituenseinek helyzete megegyezik a g-resorcylsavéval.

Allylaethermonomethylhydrochinon el6éllitisaira 120 g monomethyl-
hydrochinonnak 400 cm?® acetonban val6 oldatdhoz 100 g allylbromidot
ontottem és még 115 g poritott kaliumcarbonatot adagoltam az edénybe.
A reakczidelegyet nyolcz Ora hosszat visszafolyd hfitével vizfiird6n hevitet-
tem, ezutdn az oldatot hig nétronliiggal tobbszoér Osszerdztam és az oldat-
nak natriumsulfattal vald széritisa utan az olddszert leparoltam. A vissza-
maradé olajat vacuumban 13 mm nyomds alatt 119—120 C%on desztil-
laltam. Termelés 609 .

01627 g anyag: 04350 g CO,, 0:1070 g H,0.
CicH0s. Szamitelt: C=T317%,, H=T31%..
Talilt:  C— 72:89%, H=7-30"%.

6-oxy 3-methoxyallylbenzol. Az atdméthelyezkedés eszkozlése czéljabol
48 g allylaethermonomethylhydrochinont 32 g dimethylanilinnel melegitettem,
majd egy oOra hosszat forraltam. A visszamaradé tomeget aetherben oldva,
a dymethylanilin eltavolitdsdra hig kénsavval rédztam. Az aetheres oldatbdl
a phenolt natronliggal kioldottam és a liigos oldatot savanyitds utan aether-
rel Osszeraztam. Az oldatot natriumsulfattal szaritottam, az aethert ledesztil- -
laltam és a maradékot vacuumban frakeziondltam. Szintelen olaj, amely
13 mm nyomas alatt 144—145 C%on forr.

01557 g anyag: 04195 g CO,, 01029 g H,O0.
C10H1202. Szamitott . C — A 70/0, He— 7'31 0/0.
Talalty = G ="73"41%, ' H ~—-T7:34%0.

3-, 6-dimethoxyallylbenzol. A phenol alkylaldsdra a fentebbi vegyiilet
30 g-jat 110 cm® 10°/o-0s natronliighan oldottam, 30 cm® dimethylsulfatot
adtam hozzd ¢és visszafoly6 hiit6t alkalmazva hevitettem. E miiveletet még
kétszer, 110—110 cm? natronliiiggal és 30—30 cm?® dimethylsulfattal meg-
ismételtem. A reakczidelegyet ezutdn aetherrel oldottam és az aetheres
oldatot natronliggal tobbszor raztam. Az oldat szaritdsa utdn az aethert le-
paroltam és a visszamaradd olajat vacuumban frakczionédltam. 14 mm nyomés
alatt egy 126 C%on desztilldlo olaj megy at.

0°1558 g anyag: 04232 g CO,, 0:1112 g H,O.
C11H1402- SZémilOttZ C e 74.150/0, H g 7.86 0/0
Talalt: C = 7406%0, H=T7'91%.

1 ]oc. cit.
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A metadioxybenzaldehyd szintézise.'
Irta: Mauthner Nandor.

Az elmult évben kozzétettem a metadimethoxybenzaldehyd szintézisét®
és e munkam folytatdsaképpen most a metadioxybenzaldehydet éllitottam el6.
Kiindulasi anyagnak a metadioxybenzoesavat valasztottam, melyet Fischer
E.3 eljarasa szerint ligos kozegben chlorszénsavasmethyl segélyével dicarbon-
methoxymetadioxybenzoesavva alakitottam at. Ez utébbi vegyiiletb6l phos-
phorpentachlorid segélyével dicarbomethoxy-metadioxybenzoylchloridet &lli-
tottam el6. A dicarbomethoxy-metadioxybenzoylchloridot Rosenmund el-
jardsa szerint* tfoluolos oldatban palladium-baryumsulfat katalizator jelen-
létében hydrogénnel redukaltam dicarbomethoxy-metadioxybenzaldehyddé. A
dicarbomethoxy-metadioxybenzaldehydet hydrogendramban néatronltiggal el-
szappanositottam metadioxybenzaldehyddé. Az aldehydet munkam kisérleti
-részében fontosabb szarmazékai altal jellemeztem.

Kisérleti rész.

Dicarbomethoxymetadioxybenzaldehyd. E vegyiilet el6éllitisdhoz sziik-
séges dicarbomethoxymetadioxybenzoylchloridot Fischer E. és Fischer
H. adatai szerint 4llitottam el6. A savchlorid katalytikus redukezidjat a
kovetkezOképpen végeztem :

5 g dicarbomethoxy-metadioxybenzoylchloridot feloldottam 15 cm?® fém-
natrium folott szaritott toluolban, 2 g palladium-baryumsulfat katalizatort
adtam hozzad és az oldatot 110 C°-ra melegitve, 7 6ra hosszat hydrogén-
aramot vezettem rajta keresztiil.

A hydrogént kaliumpermanganatoldattal mostam és tomény kénsavval
szaritottam. A reakczi6 befejezése utin a katalizatort lesziirtem, meleg ben-
zollal kimostam €és az oldoszert vacuumban vizfiirdér6l ledesztillaltam.
A visszamaradé termékbdl alkohollal egy nehezebben old6do vegyiiletet
kioldottam és azutdn benzolbdl atkristalyositottam. Olvadaspont 154—155 C°.
Termelés 80°%,. A vegyiilet konnyen oldGdik alkoholban és acetonban.
Hideg benzolban nehezen, melegben kidnnyebben oldddik. §

A terméket eczetsavas paranitrophenylhydrazinnel elegyitve egy vords
szinfi hydrazon vallott ki, melyet tovabbi tisztitds czéljabél alkoholbdl kris-
talyositottam at.

A vegyiilet 222—223 C%on olvadé tiikben kristilyosodik; meleg
alkoholban konnyen oldddik. A hydrazon acetonban oldddik konnyen.

01557 g anyag: 02961 g CO, és 00526 g H,0.
C4104,0;. Szémitott: C=51'96%0, H=393s.
Talalt : C =51'88%, H=375%..

1 A budapesti kir. m. tud.-egyetem II. chemiai intézetében késziilt dolgozat.
Szerz6 eldadta a chemia-dsvanytani szakosztaly 1921. évi november hé 29-én tartott
182. iilésén. 3

2 Mathem. és Természettudom. Ertesité 152 (1921); Journ. p. chem. 1920.

3 Ber. 41, 2875 (1908).

4 Ber. 51, 585 (1918) ; Ber. 51, 594 (1918).
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Metadioxybenzaldehyd. A dicarbomethoxymetadioxybenzaldehyd elszap-
panositdsdra 56 cm® 2/n natronliigot egy haromfuratic W o ul f-éle palaczkba
Ontottem és hydrogénarammal a levegét kiszoritottam az edénybdl, Ezutin
csapos tolcsérrel lassan 100 cm? alkoholban oldott 7 g dicarbomethoxymeta-
dioxybenzaldehydet hozzacsepegtettem. A reakczidelegyet 3/+ 6ra hosszat
kozonséges homérsékleten allni hagytam, mikozben folytonosan hydrogént
vezettem az oldaton at. Ezutan jeges vizzel lehiitottem és 60 cm® 2/n kén-
savat adtam az oldathoz. Az oldatot frakczionald lombikbdl 12 mm nyomads
alatt el6bb kozonséges hémérsékleten, majd 50 C°-on egyharmadara bepérol-
tam. Az oldatot ezutdn tobbszor aetherrel Osszeraztam ¢és az olddszert el-
parologtattam. A visszamarad6 terméket eczetsavas aethylesterben oldottam,
csontszénnel szintelenitettem, majd ligroinnal elegyitve az aldehydet kicsaptam.

01513 g anyag: 03366 g CO,, 00610 g H,0.
; C,H O;. Szamitott: C—= 60'86°/0, H=4'340/o.
Talalt : C =60'68%0, H=447%..

Az aldehyd szintelen tfikben kristalyosodik, a melyek 145—146 C%-on
olvadnak. A termék Kkonnyen oldddik alkoholban és aetherben, nehezen
benzolban ¢és ligroinban. Tomény: kénsav -az aldehydet ibolyavoros szin-
nel oldja.

Metadioxybenzaldehyd-paranitrophenylhydrazon. 1 g aldehydet feloldot-
tam 20 cm® 50°/¢-0s eczetsavban és melegen 1-2 g paranitrophenylhydrazin
eczetsav (20 cm®) oldatat elegyitettem hozza. Rovid hevités utdn a hydrazon
kivalik, melyet lesziirve tovabbi tisztitis czéljabol 50°/0-0s eczetsavbéi at-
kristalyositottam.

0'1134 g anyag: 19'5 cm?® nitrogén (170°754 m).
C13H1104N3. SZémitOtt: N =3 ]6860/0
Talalt : N = 1700%b.

A hydrazon nem olvad meg hevitéskor még 280 C%-on sem, hanem
teljesen elszenesedik. A termék konnyen oldodik alkoholban és acetonban,
benzolban majdnem oldhatatlan.

Metadioxybenzaldehyd-semicarbazon. 1 g aldehydet 20 cm® alkohol-
ban feloldottam, 1 g semicarbazidchlorhydratot €s 1'2 g natriumacetatot, kevés
vizben oldva hozzéelegyitettem. Negyeddrai hevités utdn az oldatot vizzel
elegyitettem és hosszabb ideig &llni hagytam; igy a semicarbon hosszi
tiikben kivalik, melyet meleg vizbol atKristalyositva tisztitottam.

01514 g anyag: 02721 g CO,, 0:0666 g H,O.

0°1433 g anyag: 27'2 cm?® nitrogén (170°753 mm).

CoH,0O;N,. Szamitott: C=49-23%, H = 4'61°0, N ==21'53"a.
Talalt:  C = 49:02%, H= 4'88%0, N =21:689%o.

A vegyiilet 223—224 C%on olvad teljes bomlas kozben. A termék
konnyen olddédik alkoholban és acetonban, benzolban nagyon nehezen.
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Ammonia-szintézis kolloid katalizatorokkal.'
Irta: Plank Jend.

Nagyon hosszii ideig eredménytelenek voltak azok a kisérletek,
amelyek szerint az ammoniat szintézissel akartik eléallitani. Végre Haber-
nek, van Ordt-tal és Le Rossignol-lal végzett eldmunkdlatok utan,
sikeriilt magas homérsékleten, nyomds alatt, katalizator alkalmazéasaval, a
nitrogént hydrogénnel, ammonidva egyesiteni.

A Kkatalizatorok 4ltaldban finom eloszlasti anyagok, azért, hogy a
reakcziéfeliilet lehetdleg nagy legyen. Ez a koriilmény vezetett arra a gon-
dolatra : vajjon nem sikeriilne-e nitrogént hydrogénnel egyesiteni, ha kata-
lizatorként kolloidokat hasznédlnék, melyeknek végtelen finom eloszlottsdguk
miatt, rendkiviil nagy feliiletiik van.

Az elGkisérletek, melyeket szobah&mérsékleten, konnyen elGallithatd
kolloidoldatokkal (Au, Pt) végeztem, a foltevés helyességét igazoltik, mert mar
aranylag rovid ideig tart6 kisérlet utdn az ammoniat kimutathattam. 50 és
80 CO%nyi hémérsékleten, ugyanazok a kolloid-oldatok, melyek szobah8mér-
sékleten eléggé dllanddk voltak, valdsziniileg a hémérséklet, a képzddoit
ammonia €és a gazbuborékok mechanikai hatésa folytdn, mar néhany éra
mulva koagulaltak. Eppen ezért a tovabbi kisérleteket allandébb, lehetéleg
védbkolloidokkal tartdsabbd tett kolloid-oldatokkal végeztem.

A kisérletekhez kereskedésbeli nitrogént és hydrogént hasznaltam,
melyeknek tisztasagat vizsgaltam meg el6szor. A hydrogént égetépipettdban
tiszta oxygénnel égettem el, mikor oly kevéssé szennyezettnek talaltam, hogy
minden tovabbi aggodalom nélkill hasznalhattam. A nitrogén azonban
3'2%0 oxygént tartalmazott. Ezt a szennyezést 1gy kiiszoboltem ki, hogy a
készitendd géazelegyben a hydrogénb6l az oxygénnel egyenértékii mennyi-
séggel tobbet alkalmaztam és a gézelegyet platinazott Aazbeszttel toltott,
izz6 csovon hajtottam &t, mikor viz keletkezett és a gazelegyet meg-
széritottam.

A gazelegyet ugy Allitottam el6, hogy egy 10 literes bombat, melyben
20 atm. nyomasti nitrogén volt, rézcstvekkel hydrogén-bombaval kotottem
Ossze (manometert iktatva kozbe) és a hydrogént atbocsatottam a nitrogén-
bombaba. Az elemzés szerint a nitrogénben 329/ oxygén volt, vagyis
a bombaban levé 200 1 gazbdl 1936 | nitrogénre 6-4 1 oxygén jutott,
mellyel 12:8 1 hydrogén egyesiil vizzé. Minthogy a gézelegyet az ammonia
osszetételének megfeleléen 1:3 ardnyban akartam késziteni, a 1936 1
nitrogénnel szemben 5808 1 hydrogénrdl kellett gondoskodnom és még
128 1 hydrogénre volt sziikségem az oxygén lekotésére. A 10 l-es tar-
talyba tehat annyi hydrogént kellett atvinnem, hogy a nyomas 79'3 atm.-ra
emelkedjék. Ez teljes pontossaggal nem sikeriilt, de elég kozel jutottam
hozza, mert a gazelegy tsszetétele 76:2 /o hydrogén, 0°'5°c oxygén és 23:3%o
nitrogén volt. Az izzé platinazott ‘dzbeszten atbocsatott és megszaritott
gaz osszetételét 76'3°%0 H, és 23'7%°o N,-nek taldltam, tehat a két gaz
térfogatanak viszonya megkozelitette 3: 1-t.

Katalizatorként arany-, platina-, palladium-, vashydroxid-, nikkelo-

1 Dolgozat a kir. Jézsef-miiegyetem &ltalanos chemiai laboratoriumébél.
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hydroxid-, cerihydroxid- és thoriumhydroxid-kolloidoldatokat hasznaltam. A
kolloid-aranyoldatot Vanino! szerint allitottam el, t. i. aranychloridot
alkohollal redukaltam. Vashydroxidsolt Debray? szerint vaschlorid hydro-
lysise &s dializalasa, cerihydroxid-hydrosolt Biltz® eldirdsa szerint ceri-
ammoniumnitrat dializaldsa &ltal, a thoriumhydroxid-hydrosolt Miiller*
utdn thoriumhydroxidnak thoriumnitratban valé felolddsaval készitettem.
Kolloid platina-, palladium- és nikkelhydroxidoldatokat véddkolloiddal tar-
tossa tettem, olymédon, hogy Paal® mddszerét alkalmazva protalbinsavas
natriumot oldottam a kolloid-oldatban. A platina és palladium kolloidokat
a fémek chloridjaibdl hydrazinhydrattal valé redukalassal és dializalassal
Paal és Amberger® szerint, a nikkelhydroxid-kolloidokat pedig nikkelo-
hydroxidnak natriumhydroxidban val6 felolddsaval és dializalassal allitottam
el6, amint azt Paal és Briinjes’ irjak le.

A Kkisérleteket tigy végeztem, hogy a kolloid-oldatokat 4—4 egymas-
utan kapcsolt kigyGcsGbe toltottem és a gazt 1, 2... 24 oraig 025 1/6.
sebességgel aramoltattam at. Az id6 elteltével a kolloid-oldatot ligositva,
a keletkezett ammoniat forraléssal kifiztem és mennyiségét a pérlatban meg-
hataroztam.

Ilyen médon szobahémérsékleten, 50 és 80 C%on végzett kisérleteknél
kapott eredményeket kovetkezé hiarom tablazatban foglalom Ossze:

I. tabla. Kisérletek szobahdmérsékleten.

‘ Au || Fe(OH) | Cex0m)s g} Th(OH)s Pt Pd 1 Ni(OH)z
1d6 | | | I
oo | Atv. | B A | B [ 4| B |Atv. | B At | E Aw | B | Av | E
I‘gazl % hgazl % 'gazl %‘E ‘gazl ; gaz 1 :Z"-j gaz 1 %"-_’- gaz 1 %
= Lz A ‘ a1l
1 |0'26 018|023 0'271‘0'25 0'23}’0‘26 0'40\0'24 008022 | 076|024 | 1'1
2 | 046 | 0:37]|0:47 | 0'51 | 0'51 042|048 0'67‘051 022044 (114|049 |19
4 (1:04|059096 | 085 \0'98 0'67”1'11 0971:00 | 051 086 |19 | 108 |24
8 11‘92 068//1-89 [ 1:19 192 | 097 | 2:06 | 1-331/2:11 | 085 208 | 2:8 |/ 1:88|285
12 ||3:12 (068|303 1‘36‘3'10 1'12!13'00 1'55¥2'88 098(3:06|33 (30229
24 (64 |088|600|140(596120(618|192609|102|600|36 |624|29
II. tdbla. Kisérletek 50 C0-on.
Au Fe(OH)s | Cea(OH)s [ Th(OH): Bpe Pd Ni(OH)2
1d6 | [ | T
bra éltv.l %ﬂ éitv.l %ﬁ JAétv. %D Atv. %‘ Atv. °§° Aty. %f’ Aty. °§°
gz % gz % ngl :zZ: gaz § gaz | % gaz 1 E gaz 1 §
1102006 ||028]|022|027 0'80';‘ 031 [ 040025 | 071 [ 023 | 1:89 | 0:25 | 1-35
204110 |056|051(049|118/053 079050 | 1-02 | 046 | 2:65 | 055 | 1:50
4 1083(13 [|092|071| 108|156 5'98} 1-38(096 | 1'44 | 104 | 3:85 | 1'07 | 2:31
811180158192 | 103|203 | 1:90|(2:00 | 210 1-93 | 2:05 || 2:01 5'25‘ 195 [ 3:10
12 (284|176 ||2:88 | 1'42| 310 | 2:08 || 2'88 | 253 || 3:09 | 2°40 || 2:91 624304 (362
24 ||573 | 178|586 | 1'64|/6°00 | 2:23||5:78 | 292|598 { 2:65 || 583 | 746 | 620 | 4:22

Az eredményekbdl szembeotlik, hogy nagyon csekély mennyiségii
ammonia keletkezik, de ez nem is varhatdé masként, mert ha tobb kelet-
keznék, a kolloidok koaguldlndnak. Lathaté tovabba, hogy magasabb hé-

. 39, 2857. lap (1906).

. 35, 2195. lap (1902).

. 37, 131,, 134. lap (1904).
. 47, 2200. lap. (1914.)

1 Berichte 38, 463. lap (1905). ’
2 Journal f. pr. Chemie 171, 286.

lap (1873.
3 Berichte 35, 4431. lap (1902).

- & O
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mérsékleten tobb ammonia keletkezik. Feltiin, hogy a kolloid-palladium a
tobbi kolloid-oldathoz képest hatdsosabb. Ennek magyardzata talan abban
rejlik, hogy a Paal-féle kolloid-palladium tekintélyes mennyiségii hydrogént
képes elnyelni,' mely esetleg a keletkezés pillanatdban 1év6 hydrogénhez

III. tabla. Kisérletek 80 C%-on.

| Au | Fe(OHps | CexOHp | Th(OH): | Pt | Pd | Ni©OH):
146 1 1 , VAol mwre —
ora || Atv. g | Atv. B lav.| & /e | B I Atv.| B ||Aw. | B : Atv. | &
lgaz 1| 2 |gizl| 2 |gazl| B ‘gélzl 2 “g{lzl st ‘gézl T |gdz 1| 2
| Z5 |l Te e IR Iy [t D i w2 i) o 1) R -
| ‘ | [ ‘ g \
1 “;0'22 1-30 :1 028|033 ii0‘23 068 "0'25‘ 043 I10'29 0-38 \10'30 259|026 | 075
2 051198053 | 0'58 ,‘0'48 1:20 /048 | 0°98 || 0'52 | 074 || 0'50 | 3:61 1052 | 129
4 104|262 H 100 { 1:00 || 097 | 1-86 | 1‘10; 1S ;l 1:08 | 129092 | 483|098 | 2:06
8 ;i2'10 349|188 | 1172 (193] 262200 272 212 | 2:06 ‘& 195 | 6:37 [ 2:06 | 3:15
12 1: 278 | 3-98 I 306|226 3:00 | 310/ 2:87| 3:36 [3:09 | 2:58 310 | 7:26 | 2:98 | 3:08
24 i 620 | 445 ‘\5'80 346 | 594|395 v| 6:00 | 416 i6‘18 330 lI 585 820 I 592|493

‘hasonléan reakczioképesebb, mint a molekularis hydrogén. E foltevést lat-
szélag az a koriilmény is tamogatja, hogy 80 C°-on alig valamivel tobb
ammonia keletkezik a palladium-oldatban, mint 50 C%on, mert Paal
kisérletei szerint a kolloid-palladium, magasabb hdémérsékleten, az elnyelt
hydrogént megint elbocsatja.

Legkevésbbé segitik el6 az ammoniaképzédést a vashydroxid- és
arany-kolloidok. Altalaban azt tapasztaltam, hogy mennél allandébb vala-
mely kolloid-oldat, annal inkabb segiti eld az ammonia képzGdését és for-
ditva. Ezt legjobban mutatja az arany- és palladium-oldat viselkedése.?

IV. tabla.
A Kkisérlet
A Nyomas Pt Keletkezett

kolloid minGsége atm. ldo%‘;?ma NH, g
|l 5 24 0:00065
riml| 5 120 00023
" 25 24 00014
5 80 0'0069
50 24 00012
25 24 00027
50 24 00043
5 120 00034
25 24 00027
50 24 00038

Kisérleteimet 24 6ran til nem folytattam, mert az elévizsgalatok alkal-
méaval, mikor 100, s6t 150 Ords kisérleteket is végeztem, kideriilt, hogy 24
oran tal olyan csekély az ammonia képzédése, hogy a kisérleteket tovabb
folytatni nem érdemes. '

Vizsgalataimat még nyomds alatt végzett kisérletekkel egészitettem ki.
A kolloid-oldatot hengeriivegbe o©ntdttem, melyet kalorimeter bombéjahoz

1 Berichte 4/, 805. lap (1908). : ;
2 Paal-féle kolloid-palladiumoldatom még 3 év utén is teljesen csapadék-
mentes volt, mig kolloid-aranyoldatombdl mar néhany heti allas utdn az arany kivalt.
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hasonlé, de nagyobb aczéledénybe helyeztem és gazt bocsatottam bele. A
kisérleti id6 letelfe utin a gazt hig kénsavon atbuborékoltattam, majd a kolloid-
oldatot ©Osszeontottem a kénsavval és ebbdl meghataroztam a keletkezett
ammonia mennyiségét. Ilyen moédon csak néhdny kisérletet végeztem 5, 25
és 50 atm. nyomas alatt, szobahémérsékleten.

Az eredményekbdl az latszik, hogy a nyomdas novelése nem olyan
fontos, mint a kisérlet idétartama. Igaz, hogy nagyobb nyomds alatt tobb
ammonia keletkezik ugyanazon id6 alatt, mint ha a nyomas kisebb: de ha
meghosszabbitottam a kisérleti id6t, kisebb nyomads alatt is keletkezett annyi
ammonia, s6t tobb is.

Sajnos, ezek az eredmények legfeljebb megkozelitbknek tekinthetdk,
mert a gazelegynek a kolloid-oldattal valé érintkezése nagyon tokéletlen
volt. Alkalmasabb Kkisérleti berendezés nem allott rendelkezésemre, miért
vizsgéalataimat tovabb nem folytathattam.

Osszefoglalva a kisérleti eredményeket, kitiinik, hogy az eredeti fel-
tevés helyes volt. A kolloid-oldatokban végteleniil finoman eloszlatott fémek,
illetéleg fémhydroxidok kitiind katalizatorok, mert az ammonia szintézise,
bar csekély termelési hdnyaddal, szobahOmérsékleten is lehetséges.

A phenolok ferrichlorid-reakczidojat modosito
ion-hatasok.

Irta: Kazay Endre.

A phenoloknak ferrichloriddal képz6dd, tobbé-kevésbbé gyorsan el-
véltoz6 piros, ibolya vagy kék szinezOdését tudvalevéleg nemcsak az alkal-
mazott oldatok toménysége és viszonylagos mennyisége, hanem az oldatban
jelenlevd idegen alkatrészek is befolyasoljdk. Az idegen alkatrészek ugyanis
megvaltoztatjdk a FeCl, chemiai jellegét, s ezzel a szinezGdés follépését
megakadalyozzak, késleltetik, siettetik vagy pedig allandositjak is azt. A
ferrichloriddal keletkez0 szines reakcziok a szénvegyiiletek min6ségi analy-
sisében meglehetGsen altalanos értékiiek, éppen ezért kell figyelembe ven-
niink olyan mellékhatdsokat is, amelyek ezen reakcziokat sziikebb jellegii
vegyiiletcsoportokra korlatozzak. Ilyen mellékhatédsokat fejtenek ki a kiilon-
boz6 fémsok idnjai, amelyek a reagens FeCl, iOnjainak chemiai egyenstilyat
megzavarjik. Ezeket a hatisokat vizsgiltam meg néhany phenol és phenol-
termék szines FeCl,-reakczidjanal oly médon, hogy az 1%o0-o0s phenololdatok
5 cm3-éhez kiilonboz6 soéoldatokbol (5%0) 5—5 cm®-t elegyitettem s az
elegyhez 2—3 csepp normélis FeCl; oldatot adtam, amikor a phenolokra
jellemzd szines reakczié azonnal beallott (-}-), gyorsan elvaltozott () vagy
meg sem jelent(—); némely esetben a szinez8dés a rendesnél is intensivebb
volt és az napokon keresztiil valtozatlanul megmaradt.

A vizsgalatok osszegezésénél azt kellett tapasztalnom, hogy a szinez6-
dés reakczidsebessége, azaz annak elvaltozasa és allandosuldsa az alkalma-
zott fémsdoldatok idnjainak aviditasbeli sorrendjétél fiigg, s az aldbbi tabla-
zatot ezen hatas alapjan “dllitottam ossze.

A Kkisérletekb6l az deriil ki, hogy a nagy aviditassal biré aniénok
gyenge kationok mellett a ferrichlorld festékképz6 hatdsat elOsegitik, igy a
Hg, Zn, Mn, Ca, Ba, Sr, halogénjei, jelesiil a HgCl, és a Hg(CN),; a

Magyar Chemiai Folyéirat 1921, XXVII. k. 5
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Hg, Al, Cu, Fe sulfatjai, jelesiil a Hg és Al-sulfatok, melyek jelenlétében
az oldat szine 2 napon at is megmarad. A ligos hatdsti Na,B,0; jelen-
létében szines reakczié egyaltaliban nem 4&ll be. A salicylsavnal az Al sul-
fatjai megakadalyoztdk a szinez6dést.

Sooldatok altal befolydsolt phenol-ferrichlorid-reakezidk.

et ) TR TR o
Phenol- 5l & - s ég
iilet - aan.ﬂ’z\av "‘""‘-@50
I W E R T T R R R
szzz&‘;mﬁﬁi::i_z_uiﬁoi’gi:
Benzol- i !
phenol. .. |4 |+ |+ |+ [+ [+]+ |+ |+ [+]|+[+]=|£]|=|= =]+ ]|+ |+ |+]|+
Resorcin ... ||+ |+ |4 |+ |4 [+|+|+|+]|+|+|+]=| x| £ |+ | =]+ |+]|+]|+]|+
oy g (1S SRS e O B e S O S S ) R o oy I
5953
Suifossvas K ||| |+ [+ |+ drothap ety Bl s bl il lapaclip
iyl 1 1 S OU E I  ()

Az oxidal6é savak s6i koziil a KNO,, KCIO,; és KBrO, a phenololdatok
szines ferrichlorid-reakczidjat szintén siettetik; ebben a sdécsoportban neve-
zetes kivétel az dlomnitrdt, melynek jelenlétében a szines reakczi6 hosszabb
ideig dlland6 marad s a szinarnyalat min6ségébél a vizsgalt phenolra is
lehet kovetkeztetni, amennyiben Pb(NO,), jelenlétében a FeCl, a reagens

a phenolokkal kék,

a phenolsulfosavakkal frézvoros,

a phenylkarbonsavakkal ibolyaszinii reakcziét ad.

Analytikai szempontbdl figyelmet érdemel a savanyii-jodsavas kaliumnak és
a dinatriumhydrophosphatnak magatartdsa a ferrichloridos phenolreakczidkra.
Amig ugyanis a tobbi savak soi és a FeCl, koz6tt chemiai bomlds nem
megy végbe, addig ez utébbi két séoldatbél phenolok jelenlétében FeCl,
hozzdadasara dis, pelyhes csapadék keletkezik, az oldat maga azonban
€élénk ibolyaskék szini marad; KH(JO,), jelenlétében ez a szinez6dés tobb
napon at véltozatlan marad s mig a phenoloknédl kékes &rnyalati, addig a
sulfosavaknal ibolya, a karbonsavakndl piros szinbe megy az at. A Na,HPO,
jelenlétében ez a szinezGdés halvanyabb és a phenylkarbonsavak jelenlété-
ben csak pillanatszeriien 1ép fel az, mialtal ez a két vegyiiletcsoport egy-
mastél megkiilonboztetheto.

A reakczidk lényegének vizsgalata kiviil esik a rendelkezésemre all6
laboratoriumi kellékek hatdran, de azt vélem, hogy abban a FeCl, dissocialt
HCl-je révén a KH(JO,),-bdl szabaddad valé HJO, oxidalé hatisanak is

szerepe van.

*
* Lot

A szines ferrichlorid-phenol-reakczioknak vazolt magatartisat féleg a
gyomornedvnek az Uffelmann-féle kémszerrel valé vizsgélatanal kell
figyelembe venniink, a mikor a vaschlorid-karbololdat elszinteledésébdl tej-
sav, vagy nagyobb mennyiségli szabad sdsav jelenlétére kovetkeztetiink.
Ilyen elszintelenedés azonban az anélkiil is labilis jellegfi, s hozzd nem is
szigortian elGirt toménységli oldatban mar egyszerii higitasra is el6all, ami
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az Uffelmann-féle probat kétséges értékiivé teszi. Kisérleteim mestersé-
ges és természetes gyomornedvekkel az Uffelmann-féle reagens meg-
javitdsara vezettek éppen ezen kozzétett tanulmanyom révén.

A gyomornedv vizsgélatara legalkalmasabbnak mutatkozott a resorcin-
ferrichlorid altal képz6dd amethistszinfi oldat, melyet higanysulfattal —
hydrargyr. sulfuricum neutrum:HgSO, — lehet hosszabb idére allandosi-
tani. A reagenset ekképpen készitettem :

egyrészt 1 g resorcint, mdsrészt 050 g higanysulfitot feloldottam
50—50 cm?® desztilldlt vizben; az Osszedntott oldatokhoz cseppenkint addig
adtam normdlis FeCl, oldatof, mig az oldat amethisi-kék szine dllando
maradt, amihez koriilbeliil 50 csepp vaschloridoldat sziikséges.

Az igy késziilt oldat sargas iiledékével hosszii ideig valtozatlanul elall.
Egyenl6 térfogati vizzel higitva, csak intenzitdsa csokken a szines oldatnak,
de meg nem valtozik — 5 cm?® ilyen kémszerhez 5 cm® olyan oldatot
adva, mely 0°1%/o sésavat és 4°/o pepsint tartalmaz, a szin elvaltozisat nem
észlelhetjiik még 0°3%0 HCI jelentétében sem; igen érzékeny a kémszer a
szabad tejsavra: 049 tejsavat tartalmazé gyomornedvbdl 5 cm® reagenst
mar 2 cm? is teljesen megsargit; a megsargulasra sziikségeltetd gyomornedv
mennyiségébll a jelenlevd tejsav mennyiségére is lehet kovetkeztetni.

Ugy a mesterséges, mint a természetes gyomornedvek savjainak arany-
lagos mennyiségét egy titrdlassal két indikator alkalmazasaval szoktam
meghatarozni : methylorange-zsal indikdlva a soOsav telitése utin az-indikator
megsargul, phenolphteinoldattal tovabb titrdlva, a tejsav lekdtése utdn az
indikator mar jelzi a lugfolosleget. Szamos kisérletbdl kideriilt, hogy 10 cm®
vizsgalt gyomorsav methylorange-zsal csak kb. 2 cm? 0'1 n liigot fogyaszt,
ellenben phenolphthaleinnel indikdlva az oldatot, az Osszes savak teritésére
5—6 cm® 0'1n lag fogy el, amely ardny az atlagos 0'1°o HCI, illetve
0°4% tejsavtartalomnak felel meg. .

Szénoxid-fejlesztés nyomas alatt.’
Irta: Plank Jené.

A nascens szénoxid reakczid-gyorsitdé hatdsat vizsgéiva, melyet mint két
reakczidsebesség kiillombségét kaptam meg, tobb 1égkdri nyomési szénoxidra
volt sziikségem. Miutdn azt beszerezni nem lehetett és kompresszor nem allt
rendelkezésemre, egyszerfi mddot kerestem a kivant czél elérésére. Ezért a
szénoxid eldallitdsara szolgdld modszereket tanulmanyoztam és abbdl a
szempontbdl biraltam, vajjon melyik alkalmas, hogy nyomas alatt, tiszta és
szaraz gazt allithassak eld.

Legalkalmasabb kiinduldsi anyagnak a hangyasav bizonyult, melybdl
tomény kénsavval kénnyen lehet szénoxidot eléallitani a kovetkez6 reakczid-
egyenlet szerint:

HCOOH 23%4 H,0 -} CO

Ezen eljaras eldnye, hogy alacsony hd&mérsékleten a reakczié sebes-
sége végtelen csekély, tehat lehiitott tomény kénsavat és tomény hangyasavat

1 Részlet a kir. Jézsef-miiegyetem altalanos chemiai laboratoriumaban késziilt
miiszaki doktori értekezésbél (1916.) 5

5*
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elegyitve szénoxid nem fejlédik, de mar kis homérsékletemelésre a reakczi6-
sebesség rohamosan novekszik. Gyenge melegitésre a szénoxid-fejldés még
tetemes nyomas alatt is fokozddik, mindaddig, mignem a hangyasav teljesen
felhasznalodik. A tobbi kovetelménynek is megfelel a médszer, mert az igy
el6allithatd gaz tiszta és szaraz. Czéljaimnak tehét teljesen megielelt az
eljards anndl inkabb, mert a kisérleti berendezés is egyszeriien Osszeallit-
haté, miként az abra mutatja.

,A“ vastagfali aczéledény a gaziejlesztd, melyhez erds rézcsovel
manometer és egy tovabbi rézcsével a nyomascsokkents szeleppel elzérhat6
reakcziétér , B (jelen esetben Pfungst-féle cs6) van kapcsolva. A lehiitott
tomény kénsavat és tomény hangyasavat hengeriivegben elegyitve, azt be-
fodtem iiveglappal és az aczéledénybe siilyesztettem. A folotte marado iires

teret iiveggyapottal toltottem ki, a gazzal veleragadott folyadékcseppek vissza-
tartasara, majd er6sen redcsavartam az aczéledény tetejét. A reakcziteret el-
zar6 szelep egyel6re zarva volt, hogy a szénoxid a huzamosabb id6t igényl®é
fejlesztés alatt ne érintkezhessen a reakcziotérben elhelyezett anyagokkal.

~ Teljesen magéra hagyva a késziiléket, tobb ¢ra mulva indul meg a
gaziejlodés, de ha az aczéledény ala csak egész kis langot helyeziink, vagy
a falat gyengén megmelegitjiik, elég gyorsan képzGdik a gdz. Miutan pedig
a gaz erGsfald edényben fejlédik, ahonnan nem tavozhat el, a nyomas
folytonosan emelkedik, tehat ismerve a gazfejleszté edény szabadon maradt
tériogatat, a manometer allasa a gazmennyiségrél tajékoztat. Ha elegendd
gaz fejlodott, az elzaré szelepet Gvatosan nyitjuk és a szénoxidot atbocsat-
juk ,B“ edénybe. Figyelembe veendd, hogy a szelep nyitdsa utin az egész
rendszerben egyenlé nyomas lesz, tehat a kiegyenlitésre megfelelden tobb
gaz allitand6 el6. A gaz atbocsatésa utdn a szelepet megint elzarjuk és a
késziilékrdl ickapcsoljuk a fejleszt6t. :

Evvel az eljaréssal 10 légkori nyomasi szénoxiddal konnyen sikeriilt

megtoltenem egy 05 liter frtartalmi Pfungst-féle csovet.




Tudositas a szakosztaly iiléseir6l.

A kir. magy. Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani szakosztilydnak iilésein
az 1921. év mdasodik felében kovetkezd el6adasok tartattak :

180. iilés, 1921. évi szeptember h6 20-4n:

Zechmeister Ldszld : A czelluléz-probléma jelenlegi allasarol.

181. iilés, 1921. évi oktober ho 25-én:

Hoffmann Sdndor: A salicinrhodanidrél és 4talakulasairdl.
Zemplén Géza és Kunz Alfonz: A salicinnak nitrogéntartalmi szdrmazékairdl. (Elbadta :

Zemplén Géza.)

Zemplén Géza: A tyrosinnak thyraminna valé atalakulasarol.

182. iilés, 1921. évi november hé 29-én:

Foldi Zoltdn : Aminok alkylezése sulfosavesterekkel.
Kunz Jdnos : Illané olaj meghatirozasa novényekben.

Mauthner Ndndor: A pikamar szintézise.

Mauthner Ndndor: A metadioxybenzaldehyd szintézise.
Deczember héban a szakosztaly hatdrozata alapjan a karécsonyi iinnepek miatt iilés nem volt.

Mondanivalok.

I. A Magyar Chemiai Folyéirat 27. év-
folyamanak 7—12. fiizetét veszik olvasoink.
A fiizet azért van Osszevonva, hogy evvel is
csOkkentsiik az elddllitasi koltségeket. Kérjiik
ligytarsainkat, sziveskedjenek lapunkat ismero-
seik korében megismertetni és terjeszteni.
Minthogy pedig e lapot csak tetemes dldoza-
tokkal tarthatjuk fenn, hatralékos aldiréinkat
a dijak szives bekiildésére kérjilkk, amelynek
konnyebb befizetése végett az elso fiizethez
mar megczimzett utalvanyt csatoltunk.

2. Buchbdck Gusztav ,Physikai-
chemiai mérémaddszerek“ czimii munkaja telje-
sen elkésziilt és konyvalakban ‘a Tarsulat
titkari hivatalaban 240 K-ért kaphat6. Azok
a t. el6fizet6ink, kik annak idején ivenkint

kaptdk a munkat, a befejezé 4 ivet legrovi-
debb idén beliil megkapjak.

3. Lapunk teljes évfolyamai részben még
kaphatok. A mellékletek koziil mar csak
a kovetkez6k vannak meg: Bartal Aurél
,Szerves készitmények eldallitisa“, Gsell
Janos ,A szerves vegyiiletek mindségi és
mennyiségi analizisének modszerei“,Zemplén
Géza ,Az enzimek és gyakorlati alkalmaza-
suk, Weszelszky Gyula ,A radié-
aktivitds“.

Ezek a mellékletek kiilon konyv alakjaban
is megszerezhet6k a titkari hivatalban (Buda-
pest, VIII. keriilet, Eszterhdzy-utcza 16. szdm
alatt).
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Kivonat a szakosztalyok iigyrendjébél.

II. A szakosztdlyok tagjai.

7. A szakosztalyoknak vannak:

a) rendes,
b) rendkiviili és
c) vendégtagjai.

8. Valamely szakosztdlynak rendes tagja a
Természettud. Tarsulat minden f6varosi
és vidéki tagja lehet, aki ebbeli dhajdt a
szakosztaly elndkénél vagy jegyzdjénél be-
jelenti.

9. Valamely szakosztdly rendkiviili tagjai
lehetnek :

a) Mas szakosztaly tagjai;

b) Az osztélyiilések irant érdekl6d6 nem
tarsulati tagok, a kik a szakiiléseken
val6 résztvételiiket két rendes tag utjan

a szakosztdly elnokénél vagy jegyzo-
jénél minden év elején bejelentik.

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

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

b) Az aktiv és passziv valasztasi jog,

¢) Eléadasokat tarthatnak,

d) Az eléadasokhoz hozzdszolhatnak,

e) A szakosztdly czéljaira vezet6 indit-
vanyokat tehetnek.

12. A rendkiviili és vendégtagok jogai a meg-
eléz6 11 §. b) és e) pontja alatt emlitett
jog kivételeivel ugyanazok.

Kivonat a chemiai szakosztaly iigyrendjébél.

Az eléaddsok rendje.

17. El6adast tartani 6hajté tagok az eléadas
targyat legalabb tizennégy nappal elébb a
jegyzbnek bejelenteni tartoznak.

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

19. A napirendre Kit{izott eléadas rend-

szerint fél 6randl tovabb nem tarthat. Nagyobb
szabasii és kivalébb érdekii el6adésokra az
elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztélyiiléseken szabad
eldadasok tartassanak.

20. Minden el6ad6 koteles el6adasanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az eldadés estéjén, vagy legkésobb a kovetkezd
napon a jegyz0 kezéhez juttatni, hogy a
jegyzokonyv Osszedllitisa ne késleltessék.

A Pesti Lloyd-tarsulat konyvsajtoja, Budapest, V., Maria Valéria-utcza 12. sz.
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