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AL KOTET,

Vizsgélatok az ovalbumin és a kazein tirozinkdtésérdl.

Keresztes Zsuzsannd-tol.

I. A fehérjekutatasnil korabban alkalmazott mddszerek jelenté-
keny része egyiitt jar a fehérjemolekulédk kisebb-nagyobb mérvi lerom-
bolasaval. Ha rokon fehérjék dsszehasonlitisaval kivanunk foglalkozni,
nem célszeri az ilyen mddszerek haszndlata, mert ezeknek alkalma-
zasakor eltiinhetnek azok a finomabb kiilonbségek, melyek az ép és
sértetlen fehérjemolekuldkra jellemzéek lehetnek. Ilyen esetben a
fizikai moédszereket, vagy olyan kémiai mddszereket kell eldtérbe
helyezni, melyek a fehérjemolekulakat lehetéleg eredeti allapotukban
meghagyjak.

z a szempont vezetett akkor, mikor azt kiséreltem meg vizs-
gilat tirgydva tenni, miként hat valamely aminosav a természetes
fehérjére.

II. Ilyenféle vizsgalatokkal az irodalomban nem taldlkozunk.
Talédlkozunk azonban néhény olyan kézleménnyel, melyeket a most
folvetett probléma szempontjabél érdemesnek latszik megemliteni.

Frankel' az aminosavak kolesdnhatdsat vizsgalta vizes kozegben.
Ha az egyik aminosav ligos, a mdasik pedig savanyu kémhatasu volt,
akkor az aminosavak egymissal reakciéba léptek és vegyiileteket
alkottak. A kémiai véaltozast ugy &llapitotta meg, hogy mérte a
fagyaspontcsokkenest és a torésmutatét. Az aminosavak elegyitése
utin a fagyaspontcsokkenés kisebb lett, ami asszocidciéra mutat,
viszont a torésmutaté gyorsabban nétt, mint az aminosavak koncen-
tracidja, ami vagy disszociici6, vagy kémiai valtozas esetén lehetsé-
ges. Miutan a fagyaspontcsokkenés asszocidciéra mutatott, a torés-
mutaté valtozasabol kovetkezik, hogy az aminosavak kozt kémiai
reakcié ment végbe. Ilyen vegyiiletparokat szilard allapotban is sike-
rilt elGallitania. Keletkezésiiket mellékvegyértékeknek, vagy elek-
trosztatikus vonzderGknek tulajdonitotta. v

Smythe és Schmidt® kazein és zselatin vaskotését hatarozzak
meg kolométeres eljarassal. Masrészt pedig a fehérjékben levs amino-
savak vaskotését vizsgiljik, s a nyert adatokbdl szamitjik a fehérjék
kotését. A szamitott és a kisérleti eredmények kazeinnél teljesen
egyezlk ; zselatinndl a szamitott érték kisebb, viszont a zselatin anali-
zise csak 92,4%-ot szolgaltat, s igy valdszinii, hogy a fennmaradt
rész tartalmaz még vaskots alkatrészeket.

1 Max Frankel. Biochem. 7. 242. 67. 1931.
* C. V. Smythe és Carl I. A. Schmidt. Journ. of Biol. Chem. 88. 241. 1930.

Magyar Chemiai Folydéirat 1934, XL. k. 1



9 KERESZTES ZSUZSANNA

Bancroft és Barnett® szilard fehérjék HyN és HCI gz megkoto-
képességét vizsgaljak. A gazfizis nyomés-koncentracié gorbéjébdl
megallapithatd, hogy adszorpcié toértént-e, vagy kémiai kotés jott
létre. A vizsgalt fehérjék (kazein, arachin, fibrin, gliadin és zein)
H;N-t csak adszorbedlnak, mig a HCl-val a zein kivételével jol defi-
nialt vegyiileteket alkotnak.

Belden* zselatin és hidrolizalt zselatin HyN és HCl gaz kotését
hasonlitja &ssze, H,N-t a zselatin is csak adszorbedl, mig a HCI-t
kémiailag megkoti. A hidrolizatum kémiailag koti az HgN-t, amit a
felszabadult aminosavaknak tulajdonit s nagyobb mértékben koti a
HCI-t is.

Bancroft és Ridgway® oldatban adjék a bazist és savat a szilard
fehérjéhez. Olyan olddszert valasztanak, mely sem a fehérjét, sem a
keletkezett terméket nem oldja. Az egyensulyi allapotban titrdlissal
allapitjik meg a megkotott sav, illetéleg bdzis mennyiségét. A vizs-
galt fehérjék koziill a kazein HCI-t és NaOH-t kémiailag kot és
adszorbedl is, a zein csak adszorbedl, mert nincsenek szabad amino-
csoportjai, gliadin HCI-t csak abszorbedl, NaOH-t két, edesztin HCI-t
és NaOH-t is kot.

Biittner® hisztamint, illet6leg adrehalint adott zselatinhoz és
kazeinhez és azt kutatta, hogy a vegyiilés miként fiigg a koncent-
raciétél és a pu-t6l. A szabad bézisokat ultraszliréssel tivolitotta el
az oldatbdl s ezek koncentracidcsokkenésébll kovetkeztetett a meg-
kotott bazis mennyiségére. A koncentricidgérbék Freundlich-féle izo-
terméknek feleltek meg. A pg-tél valé fiiggésben pedig ugy talilta,
hogy a fehérjék izoelektromos pontjanal minimalis a kétés, savanytbb,
illet6leg lugosabb oldatban a fehérje tobb béazist kotott.

Jaitschnikow™ nikotinoldatban old kazeint s a folosleges nikotint
kénsavval (Kolthoff szerint egysavu bazisnak) titralta. Kisérleti ered-
ményei szerint 1 Mol nikotin 2000 g kazeint kot meg. Ez tehat sze-
rinte a kazein egyenértéksilya

Fzzel szemben Lissitsin® a kazeint kilonb6z6 szerves bazisokkal
titralta s ugy taldlta, hogy azokkal stochiometrids aranyban egyesiil
s egyenértéksiulya 1227,

Beth af Ugglas® fehérjéket egymadssal csap ki s tugy talalja,
hogy a csapadék dllandd Osszetételd és a kicsapas médjatdl fiiggetlen.
Igy pl. ha kazeinnel csap ki hidmoglobint, a csapadékban kazein :
hémoglobin =1 : 2.

Bungenberg de Jong'® gliadin és gluteninoldat elegyét vizsgalva,
ugy talalta, hogy a két fehérje az izoelektromos pontjaik kozti pm
teriileten vegyiil egymassal, mert itt a gliadin pozitiv, a glutenin
pedig negativ toltést.

3 Wilder D. Bancroft és C. E. Barnett. J. phys. Chem. 34. 449. 1930.

* Burton C. Belden. J. phys. Chem. 35. 2164. 1931.

¢ Wilder D. Bancroft és S. Louisa Ridgway. J. phys. Chem. 36. 1285. 1932.
$ Gerhard Biittner. Biochem. Z. 258. 401. 1933.

1 1. 8. Jaitchsnikow. Biochem. Z. 259. 381. 1933

8 M. A. Lissitsin. Biochem. Z. 266. 25. 1933.

* Beth af Ugglas. Biochem. Z. 61. 469. 1914.

 H. L. Bungenberg de Jong. Soc. of Chem. Ind. 1933. Vol. L1L. No. 47. 391.
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Przylecki és munkatarsai is szdmos eziranyu eredményt kozoltek.
Kisérleteiket azonban gel allapotu fehérjékkel végezték. Az igy kapott
adatok a sol fehérjékkel kapott eredményekkel Ossze nem hasonlit-
haték, mint az Przylecki és Grynberg't altal kozolt adatokbdl kitiinik.
Ebben a dolgozatukban az ovalbumin sol és az ovalbumin gel &ltal
megkotott nukleotidikat hasonlitjak Ossze. A forralassal koagulélt
fehérjéhez oldatban adtak a nukleotidikat s tébbdrai rdzds utdn
leszlirték. A sziirletben meghatdroztik a hozzaadott anyag koncentra-
cidjat s ebbdl kiovetkeztettek a kotésre. Az oldatban levs fehérjéhez
is oldatban adtak hozzd a nukleotidat s a szabadon maradt részt
ultrasziréssel tavolitottik el. Sol éllapotban lényegesen kevesebbet
kot a fehérje, mint gel dllapotban s a megkotétt mennyiségek egy-
massal nem arinyosak. Mint kimutattak, ennek egyik oka az, hogy a
sol csak ott kotott, ahol a komponensek kiilonboz6 toltéstiek voltak,
mig a gel semleges vagy egyenld toltési részeket is megkotott.
Utébbira befolydssal volt még a kicsapott fehérje diszperzidfoka,
feliiletének kialakulisa stb., tehit a kotést igen sok tényezd befo-
lyésolta.

ITI1. Vizsgalataimhoz tehat célszerfinek lattam sol allapoti fehér-
jét hasznalni, mar csak azért
1s, mert a gel allapotu, kicsa- C(
pott fehérje denaturalédik s
igy molekuldi ellenérizhetet- /
len valtozasokat szenvednek. :

Ehhez a fehérjeoldathoz ad- -3
tam azutdn ugyancsak oldat-
ban az aminosavat. e

A  végbement reakeio
utan képzédott fehérje-amino- :
sav termékt6l kiilon kellett L
valasztani a fennmaradt, sza-
bad aminosavat. Az elvalasz- %)
tashoz az ultraszirés bizonyult
a legcélszertibb mddszernek.

Az ultraszilirés céljara az Q
I. alatt abrazolt késziiléket
hasznaltam. Az énozott bronz- C f

bol késziilt berendezés harom-
labu allvanyon (b) nyugodott. b

Az alaprészben (c) perforalt,

stilyesztett sztir6lap (d) wvolt, d
melynek felsé feliilete egészen

sima. Erre el6szor harom darab 9

sziirGpapirt tettem, majd e f6lé o
helyeztem a 9 cm 4tméréji . P i
membranszirét (e). A mem-

bransziiréket a géttingai Mem-

branfilter G. m. b. H.-tél sze- I. bra.

1 St. J. von Przylecki és M. Z. Grynberg. Biochem. 7. 251. 248. 1932.
1*
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reztem be, mégpedig az ,Eiweissdicht, Kongorotdicht* jelzéstieket.
A készilék felsé része a 250 cm?® befogaddképességli tartaly (h),
melyet csavarokkal (g) erfsitettem az alaplaphoz. A késziilék ezen
két része kozé tomitésiil fiberkarikat (f) helyeztem el. A tartaly felsé
részén levé nyilason at toltéttem be a sziirend6 oldatelegyet. Végiil
racsavartam (i) a manométerrel (k) ellatott gazszelepet (j). A beren-
dezés 125 atm.-ig terjed6 nyomést bir el. Kzt a nyomast nitrogén-
bombébdl engedtem a tartalyba. Az alsé rész vékony csében végzs-
dott, ezen at csopogott le a. szilirlet. Erre a csére kétfurati gumi-
dugét haztam, melynek masik nyilisdban kapillaris cs6 volt. A gumi-
dugénak megfelelé nyilasi lombikban (a) fogtam fel a sziirletet.
Ezekkel az intézkedésekkel akadélyoztam meg, hogy a hosszabb ideig
tartd sztiréseknél (kazeinnél atlaghan 210’ alatt, ovalbuminnal 60’
alatt nyertem 20 em?® szlirletet) az oldat bepéarologjon. A membrin-
szlir6nek nem szabad kiszdradnia, ezért a késziilékbe is nedvesen keriilt.
Hogy ez a nedvesség ne higitsa fel a szirletet, a lesziirt rész elsd
em®-ét kiilon fogtam fel s azt a meghatdrozishoz nem hasznéltam fel.
Hogy a tartdlyban maradt oldat eloszlisa egyenletes legyen, a szlirés
tartama alatt allandéan kevertem az oldatot. Az Onozott lagyvas
kavaré a tartaly belsejében volt s a tartily koril motorral hajtott
két elektromdgnes tartotta allandé forgasban. Hogy a visszamaradt
részben nagyobb koncentricideltolédéisok ne tdmadjanak, a sziirendd
oldat mennyiségét tigy véalasztottam, hogy a meghatérozashoz sziiksé-
ges lesziirt oldatrész ' az eredeti oldat térfogatinak legfeljebb 1/5-ét
képezze.

A moédszer megallapitdasa utdn kerilt sor az alkalmas fehérje és
aminosav Kkivédlasztisara. Kisérleteimet ovalbuminnal és kazeinnel
végeztem.

Az ovalbumin vizben jol oldddik, pufferoldatokkal tetszésszerinti
pu-ra allithaté be és Soerensen, valamint The Svedberg vizsgalatai
szerint egységes fehérjének bizonyult. Soerensen'® szerint ugyanis az
ovalbumin reverzibilisen nem frakcionalhaté. 7he Svedberg'® pedig
ultracentrifugalassal ugy taldlta, hogy az ovalbumin homodiszperz,
molekulasulya 34400.

Az ovalbumint Hans Jessen Hansen'* leirasa szerint mindig
magam allitottam el6. 60 friss tojas fehérjét kiilonvalasztottam a
sargajatol. Egyenld térfogatu telitett (H,N),SO,-tal valé elegyitéskor
levalt a globulin, ezt sziiréssel tédvolitottam el az oldatbol. A szlirlet-
ben ujabb telitett (H,N),SO, részlet és n/b HySO, hozzdadisira meg-
indult az ovalbumin kikristdlyosoddsa. A haromszori atkristalyositas
utdan kapott ovalbuminoldatot dializissel, majd Pawli rendszeri elek-
trodializissel'® tisztitottam meg az (H,N),SO,-tél. Ily mddon 60 tojas-
bol 55—60 g tiszta ovalbumint nyertem. A kidializalt fehérjeoldat
koncentracidjat Winkler szerint modositott mikro- Kjeldahl-médszerrel

12 8. P. L. Soerensen. Kolloid Z. 53. 102. 1930.

18 The Svedberg. Kolloid Z. 35. 10. 1930.

4 Hans Jessen Hansen. Abderhalden : Handb. d. biol. Arbeitsmeth. Teil
8. Abt. 1.

15 Mona Spiegel Adolf- Wien. Abderhalden: Handb. d. biol. Arbeitsmeth.
Abt. III. B. 4.
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hatéroztam meg, vagyis az ammdniat bdérsavoldatban fogtam fel.
Olyan indikéitort alkalmaztam (0,125 g metilvérds, 0,08256 g metilén-
kék 100 cm? 90°0-0s alkoholban),’® mely a bérsavat nem jelzi s ily-
médon egyenesen az ammoéniat titraltam n/70 kénsavval.

A kazein nem bizonyult megfelelének. Ennek bizonyéra az az
oka, hogy a kazeinnek nevezett fehérje, mint azt az intézetben més
irinyban folyé munkdk idékozben igazoltik, tébb fehérjébdl all s
ennek megfelelden kisérleteim folyamén nem viselkedett egységes
modon. Hétrdnya a kazeinnek az is, hogy oldhatésiga csak lugos
kozegre korlatozédik, savanyu kozegben a kazein kicsapddik.

Az amindsav megvalasztiasinal ismét tekintettel kellett lennem
arra, hogy savanyt és lugos kozegben jol oldédjék. Mésrészt pedig
olyan amindsavat kellett kivalasztanom, amelynek quantitativ meg-
hatdrozasira érzékeny és pontos mddszer all rendelkezésemre. Ezen
feltételeknek megfelelt a tirozin. Oldékonysiga savanyu és lugos
kozegben is kielégité s a meghatasozasara szolgald Folin és Marenzi'?
féle kolorimétéres eljaras pedig még 4 mg/100 cms-es oldatnal is
1—2%-ig pontos volt. Ez az eljards tulajdonképen fehérjék hidroli-
zatumaban tirozin és triptofan meghatérozisira szolgal. Miutdn az én
meghatirozasaimnil csak tirozin volt az oldatban, fenti eljarasbdl
csak azt a részt haszndltam fel, amelyik a tirozinmeghatirozasnil az
6sszehasonlitéoldat készitésére vonatkozik. '

IV. Kisérleteim tehdt a kovetkezSképpen folytak le: Ovalbumin-,
illetéleg kazein- és tirozinoldatokbdl megfelel6 koncentriciéju oldatot
elegyitettem. Ezt az oldatot elegyités utdn azonnal szlirtem. Kisérle-
teim ugyanis azt bizonyitottdk, hogy a fehérje és az aminosav kézti
reakcio azonnal végbemegy. Kozvetleniil az elegyités utdn sztiirt olda-
tokbél ugyanazt az értéket kaptam, mint az oldat félretett és egy,
két, illetéleg harom napi allas utén szlirt részleteib6l. A sziirletben
Folin és Marenzi szerint meghatdroztam a tirozin koncentricidjat.
Az eredeti oldat és a sziirlet tirozinkoncentricidja kozti kiilonbségbdl
adddott a fehérje altal megkotstt tirozin mennyisége.

A szirletet minden egyes alkalommal CCl;COOH-val megvizs-
géltam fehérjére, annak ellendrzése céljabél, hogy a membrinsziird
valéban nem enged-e at fehérjét. Ellenériztem tovabba azt is, hogy
a tiszta, tirozinmentes, fehérjeoldat sziirlete nem ad-e tirozinreakeciét.
Végiill a membranszlirG okozta esctleges hibak elkeriilésére minden
egyes szilirés el6tt ugyanolyan koncentraciéjua, tiszta, fehérjenélkiili
tirozinoldatot szlirtem, mint a tényleges kisérletben. A szirletben
meghatéroztam, hogy a tirozinkoncentracié egyezik-e az eredeti olda-
téval és csak megfelelé eredmény esetén végeztem el a tényleges
kisérletet.

V. Az ovalbuminnal végzett kisérletek folyamén a szlirendd
oldat 100 cm®-e 1 g ovalbumint és valtoz6 mennyiségl tirozint tar-
talmazott. Felhasznalva azt a korilményt, hogy az ovalbumin tetszés-
szerinti pg-ra allithaté be, a tirozinkotés koncentraciéfiiggvényét
kiilonb6z6 pr-k mellett vettem fel. Mégpedig pr = 4,7 (az ovalbumin

18 Norman M. Stover és Reuben B. Sandin. Ind. engin. Chem. Anal. Ed.

3. 240, 1931
17 (). Folin és D. Marenzi. Journ. Biol, Chem, 83. 89, 1929,
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izoelektromos pontja), pm = 3,8, pu = 8,2 és py = 9,8-ndl. A meg-
feleld pm beallitdsara a sztirendd oldat még pufferoldatot is tartalma-
zott. A 4,7-es py-hoz 100 cm® oldatban volt 10 cm?® 1/1 ardnyt acetat-
puffer, melyhez n/2 ecetsavbdl, illetleg natriumacetétbdl indultam ki.
A 3,8-as pg-hoz 10 cm® n/2 ecetsav : n/2 natriumacetdt = 16 : 1 aranyn
pufferelegyet hasznaltam. A ligos pu-kat boritpufferral allitottam be.

I. tabldzat. II. tablazat. III. tablazat.
1 g ovalbumintdél megkoététt tirozin.
pa = 4,7 pe = 3,8 pe = 8,2

Tirozin- Kotés Tirozin- Kotés Tirozin- Kotés
koncentréicio koncentricié koncentricié
mg/100 cm® | mg-ban | 10/100 cm3 | mg-ban mg/100 cm? mg-ban

5 0,91 4 % 0,61 4 : 0,61

15) 0,87 4 |‘ 0,60 4 | 0,67

6 0,99 9 il 7 i 0,8¢

9 1,15 7 ‘ 0,98
7 0,94 \
i 0,96 10 1,20 10 ‘ 1,15
10 ; 17 10 i Lk
8 0,99 10 ‘ 1,13 ‘
8 1,02 ‘ : 13 ‘ 1,33
11 1,04 13 i 1,44
10 1[5 551 111 1 lirg ‘
10 1533 i 15 i Pl
10 15290 e 13 \ 2,17 15 ‘ 2,45
15 \ 2,02
12 1,45 \ 17 2,94
12 1,67 16 1 2,70 17 2,95
16 1 76
14 2.06 ' 20 4,16
14 2,17 18 ‘ 3,67 20 3,86
18 3,40
15 3,03 ‘ 25 491
15 2,74 20 3,84 25 475
20 3,88
20 295 ' 30 541
‘ 3,90 30 5,43 30 5,60
j 30 5,46 :

22 | 4,61 1

22 ‘ 4,70

25 '( 4,95 l

25 | 5,03 }
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pu = 8,2-nél 100 cm? sziirendd oldat 10 cm?® natriumborat : HCl=3:1
aranyu puffert tartalmazott. Végiil a 9,8-as pm-ji oldatokban 25 tér-
fogat °/o ndtriumborat : NaOH =1: 1 ardnyu pufferelegy volt. A borat
pufferelegy készitéséhez 0,1 n oldatokat hasznaltam.

A szirend§ oldatok pgm-jat allanddan ellenériztem. A pm-t kom-
penzaciés mddszerrel mértem, hidrogénelektrédul Michaelis-féle U-
elektrddot hasznaltam.
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III. 4bra.

pr = 4,7. A kisérleti adatokat az I. tablazatban és a II. abra-
ban kozlom. Abscissa az eredeti tirozinkoncentricié mg/100 cm?®-ben,
ordinita az 1 g ovalbumin altal megkétott tirozin mg-ban. A kotés
folyamatat dbrazold gorbe két részbdl tevédik ossze. Az elsé résznél
a kiindulési tirozinkoncentricié ndvelésével a kotés nagysiga el6bb
emelkedik, majd a koncentraciotol fiiggetleniil allandé értéket vesz
fel. A koncentracié tovabbi emelésével azonban a kotés ezt az allandé
értéket nem tartja meg, hanem ugrisszertien nagyobb értéket vesz fel.
Evvel megkezd8dik a gorbe masodik szakasza, melynél az elGbbi
folyamat ismétlédik. A kotés meredeken emelkedik a koncentracidval,
majd tovabb menve a gbrbe kezd ellaposodni. Itt azonban a vizszin-
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tes részig mar nem sikeriilt eljutnom, mert a tirozin csak 25 mg/100
em?ig oldédott. Az els§ rész hatirértéke 1,1 mg kotés, az ugris
10 mg/100 em? titrozinkoncentraciénal kovetkezik be.

pu = 3,8. Kisérleti adataimat a II. tablazat, illetéleg a III. abra
tiinteti fel. A koncentriciégérbe menete teljesen megegyezik az eléb-
bivel. Csak az els6 rész hatdra tolddik el 11 mg/100 cm3-es tirozin-
koncentracidig, de a kotés nagysdga vdltozatlanul 1,1 mg marad.
Lévén ez savanyubb kozeg, a tirozin is jobban olddédott, de a maso-
dik rész az elért 30 mg/100 cm®nél sem fejez6dott be.

Ennél savanyubb kizegben nem végezhettem kisérleteket, mert
savasabb oldatok mar oldottik az ultraszilir6berendezés dénbevonatit.

pr = 8,2. Az itt kapott eredményeket a III. tablazatban, illets-
leg IV. dbriban foglaltam ossze. A koncentricidgorbe ismét egyezik
az el6bbi kettével, csak az ugris helye koriil vannak ismét eltérések,
amennyiben az els6 rész 13 mg/100 cm®-nél ér véget. Itt azonban
mar a megkotott tirozin is 1,4 mg-ra emelkedik.
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IV. dbra.

pu = 9,8. A tirozin ennél a py-nil 60 mg/100 cm?-ig oldédik s
ennek megfeleléen hosszabb darabon tudtam a kotést meghatérozni.
Mint a IV. tablazatban, illetSleg V. abriban kozolt kisérleti eredmé-
nyekbdl lathaté, a koérilmények itt lényegesen megvaltoztak. A gorbe
négy, az el6bbiekkel analég lefolyast szakaszbdl tevédik Gssze. Az elsd
rész itt is 11 mg/100 cm?®-es tirozinkoncentriciénal ér véget, de a
megkotott tirozin 2,25 mg-ra, az el6z6 sorozatokban észlelteknek kb.
kétszeresére emelkedik. A mésodik rész 21 mg/100 cm?ig tart, a
kotés itt 5,5 mg. Ennek analogonja mar nem talalhaté fel az el6z6
gorbékben. A harmadik rész hatira 36 mg/100 cm?® 10,8 mg meg-
kotott tirozinnal. A negyedik rész a mért koncentricioknil még nem
érte el a hatarértéket.

Ennél ligosabb kozegben mar nem tudtam meghatirozasokat
végezni, mert lugosabb oldat a membransziir6t oldotta.

VI. A kazeinnel végzett kisérletek folyamén mindvégig ugyan-
azt a kazeint hasznaltam. Az oldatelegyet a kazein és tirozinoldatok-
bél tugy készitettem, hogy a szlirendé oldat 100 cm3-ében, 2,6 g
kazein szérazanyag és véltozé mennyiségii tirozin legyen, Oldészernek
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IV. tablazat.

1 g ovalbumintdél megkotott tirozin.

pu = 9,8
Tirozin- Kotés E Tirozin- : Kotés Tirozin- Kotés
koncentricio | koncentricio koncentricio
WrEg/lOO cm® | mg-ban | mg/100 ¢m?® ‘ mg-ban mg/100 cm? mg-ban
' i
4 1,31 18 | b28 35 10,74
4 1,26 18" | 529 3b 11,09
6 1,73 20 | 5,65 36 10,88
3 1,76 20 | 555 36 10,81
|
8 2,92 21 | 555 37 12,41
8 2,08 21 5,67 37 12,49
10 2,18 22 6,44 40 13,39
10 2,40 22 6,56 40 14,03
11 2,17 25 1,91 50 15,61
11 2,31 % |- 7D 50 16,12
12 4,02 30 9,96 60 17:61,
12 4,12 30 9,38 60 17,23
60 17,16
16 5,22 33 10,42
16 5,00 33 10,26
g"
2

t hrgmg mg

5
T

—1g ovalbumin dltal negksts

—
© 6. 20 % 30 . 3% w0
———— Kiinduldsi tirozinkonceniracis 129/400cm>

V. dbra.
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V. tablazat.

25 g kazeintdl megkoétott tirozin.

Oldészer 0,02 n NaOH; py =83

Tirozin- Kiotés Tirozin- ! Kotés Tirozin- Kotés
koncentracid koncentracio koncentricio
mg/100 ¢m? | Wg-ban ‘ mg/100 cm?® | mg-ban || me/100 cm? | mg-ban
| | H
3 coes o as [ 480 | 16 15,17
3 0,25 85 | -BD4" |l 115 15,95
36 B9
6 0,68 | ‘ | 125 17.13
6 0,49 40 |, 641 I 19 22,75
10 871 1 125 16,90
12 1,93 | - 125 16,90
12 2,02 | 50 | 10,16 125 19,20
| 50 | 11,91 125 18,00
20 2,92 | 50 | 7,08
20 2,99 | 50 1 . 10,32 135 25,40
i ‘ 135 23,90
25 2,19 | B0 | . 798
25 2,9 | I A X 140 27,70
25 3,00 | : 140 27,10 .
25 3,06 | TN (e 1 .02
25 3,78 | %5 4 1671 150 30,00
25 9,29 | 7 | 1531 150 23,90
25 9,00 | 1 150 28,46
25 9,94 || 8 |, 11,91 150 32,63
25 712 | ) 150 33,60
R R e
| 100 | 1583

ey T T
j | ' £l e \ ‘

Bn.

9-

{irozin m
3

25g kkazein dlial meghsist
¥

e
»
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0,02 n NaOH-t hasznaltam s ily mdédon a szilirendé elegy pm-ja 8,3-ra
allt be, amit minden egyes alkalommal az ovalbuminnal leirt mdédon
ellenériztem. A kisérletek folyaman a kiindulési tirozinkoncentraciét
valtoztattam, a kazeinkoncentraciét pedig valtozatlanul hagytam.

A kisérleti adatokat az V. tabldzatban és a VI. abraban kozlom.
Abscissa az eredeti tirozinkoncentracié mg/100 cm?®-ben, ordindta a
2,5 g kazein altal megkotott tirozinmennyiség mg-ban. Az itt felvett
gorbe 3 mg/100 em?3-t6l 150 mg/100 em? tirozinkoncentracidig terjed.
A kotés folyamatit abrazolé g6rbe harom részbdl tevddik Ossze.
A gorbe elsé részének hatarértéke 3 mg megkotott tirozinnak felel
meg, ezt 25 mg/100 em? tirozinkoncentracidig tartotta meg. A madso-
dik rész vizsgalata folyaman nyert eredmények nem voltak teljesen
reprodukélhatok. Egy résziik a gérbe els6 szakaszival analég menetet
szolgdltat. Bz a rész kb. 17 mg tirozinkotéssel 125 mg/100 cm? kiin-
dulési tirozinkoncentraciéval ér véget. Ennek a menetébe esik a meg-
hatarozisok legnagyobb része. Az eredmények masik csoportja a két
torési pontot egy egyenessel hidalja at. Végiil az eredmények harma-
dik csoportja szerint a tirozinkotés méar 25 mg/100 em?® kiindulasi
tirozinkoncentriaciénal 9—10 mg, de folytatisa egybeesik a kozépsd
gorbemenettel. A harmadik résznek csak az elsd, meredeken emel-
kedd részét sikeriilt meghatiroznom, de az el6bbiekhez hasonléan az
eredmények egy része ismeét nagyobb tirozinkotési gorbe mentén
fekszik.

A kotési folyamat a kazeinnél tehat nem ment végbe egysége-
sen, mint az kiilonésen a gorbe kozépso szakaszabdl kitiinik. Ezt annak
tulajdonitottam, hogy a kazein. nem egységes voltaval 6sszefiiggd,
altalam egyelére ki nem deritett tényezék befolyasoljak a kotés
nagysagat.

VII. Kisérleteket végeztem annak megallapitasara is, hogy az
ovalbumin tirozinkétése megfordithaté, vagy nem megfordithaté folya-
mat-e. Fzt a kovetkezd kisérletsorozattal dontottem el: 1. Meghata-
roztam a tirozinkotés nagységat olyan oldatban, mely 100 em3-enként
1 g ovalbumint és 21 mg tirozint tartalmazott. 2. Ezutan megallapi-
tottam a tirozinkotés nagysagat olyan oldatban, melynek 100 cm®-ben
0,5 g ovalbumin és 10,5 mg tirozin volt. 3. Végil az 1. oldattal
egyenld Osszetételli oldatot kétszeresére higitottam s az igy a 2. oldat-
tal megegyezd toménységl oldatban ismét meghataroztam a tirozin-
kotés nagysagat.

Mint az a VI. tablazatban ko6zolt eredményekbdl kitinik, a 2.
és 3. oldatban azonos volt a tirozinkétés nagysaga, tehat az ovalbu-
min tirozinkétése teljesen megfordithaté folyamat.

Végiil kisérleteket végeztem arra vonatkozdlag is, hogy amint
a tirozin belép a fehérjemolekuliba, nem szorit-e ki ugyanakkor egy,
illetéleg a lépesGzetes kitésnek megfeleld mdédon, esetleg tobb amino-
savat. Ennek megéllapitisira a kovetkezGképen jartam el: Ovalbumin
és tirozin elegyébdl ezuttal nagyobb mennyiséget szlirtem ki az ultra-
szlir6vel, hogy a mikro-Kjeldahl-médszerrel valé meghatirozéshoz
elegendé legyen a szlirlet nitrogéntartalma. Azutin a szilirlet egyik
részletében meghatiroztam a tirozinkoncentriciét a szokésos kolori-
méteres eljarissal, a masik részletben pedig mikro-Kjeldahl-mddszerrel
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az Osszes nitrogéntartalmat. Miutan ez utébbi éppen a talalt tirozin-
mennyiség nitrogéntartalmanak felelt meg, meggy6zédtem arrdl, hogy
a tirozin nem szorit ki nitrogéntartalmu részt a fehérjébol.

VI. tabldzat.
Ovalbumin- 1 Tirozin- Kotés
koncentricié| koncentricid 100 em3-ként
9/,-ban | mg/100 em?-ben | mg-ban
1. mérés 1 21 5,55
1 21 5,57
2. mérés 06 10,5 1,85
0,5 i 10,5 1579
|
3. mérés 0,5 10,6 1,83
0,6 | 10,5 1,81

VIIL. Fennmaradt tehat még a kérdés, hogy mikép magyaraz-
haté a fehérje tirozinmegkotésének ugrésszerti lefolyasa és hogy
mennyiben jarul ez a folyamat ahhoz, hogy a fehérjemolekularcl
tisztabb képet nyerjiink.

A tobb részletben végbemend kitésnek minden valdsziniség sze-
rint az az oka, hogy a fehérjemolekula kiilonb6z6é rendl vegyértékek-
kel rendelkezik. Amint névekszik a tirozinkoncentricié, megkotésére
Gjabb és ujabb vegyértékesoportok lépnek akeciéba. Analég moédon
végbemend folyamatot észlelt Erdey-Griz és Volmer'® fémek elektro-
lizises levalasztasanal. Azt tapasztaltak ugyanis, hogy a levalasi gécok .
az elektrod legaktivabb helyein képzddnek s csak magasabb potencial-
nal képzddtek ugrasszertien uj gécok. Az elektrédok aktiv pontjainak
megfelelnek a fehérje vegyértékei.

Az egyes részfolyamatok hasonléak a kristalyosodasnal az 1]
halozati sikok keletkezéséhez. Stranski,'® valamint Volmer?® szerint a
mar lezart halézati sikon csak viszonylagosan erds tultelitettségnél
indul meg a kristalyosodas. Ez a gdc azutan mar konnyen novekszik
ujbol lezart halézati sikka, melyen megint megismétlédhetik az elgbbi
folyamat. A fehérje tirozinkotése is csak akkor indul meg, ha a
kiindulési tirozinkoncentracié bizonyos értéket elért. Ett6l kezdve a
kités meredeken emelkedik, amig a fehérjének ez a része nem telité-
dik tirozinnal. Kz a goérbék meredek részeinek megfelel6 folyamat.
Amint a telitettséget eléri, a tirozinkotés nagysiga mindaddig nem
valtozik a tirozinkoncentracié emelésével, amig az el nem érte a tul-
telitettségnek azt a fokat, amelynél a kovetkezé vegyértékesoport

8 7. Erdey-Gruz és M. Volmer. 7. phys. Chem. 157. 182. 1931.
% Jwan N. Stranski. Z. phys. Chem. 136. 259. 1929.
20 H. Brandes és' M. Volmer. 7. phys. Chem. 155. 466. 1931.
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akciéba tud 1épni. Ez megfelel a vizszintes részeknek, illetve az utanuk
ugrasszertien bekovetkezd emelkedéseknek.

Luagos oldatban a fehérje enolizalédik, ez Osszeegyeztethetd a
kisérleti eredménnyel, amennyiben 9,8-as pm-nial a kotési folyamat
nagymérvii valtozasokat mutatott.

Szamitasokat végeztem arra vonatkozdlag, hogy az egyes teli-
tettségi fokokon hény Mol ovalbumin felel meg 1 Mol tirozinnak, ha
az ovalbumin molekulasulya 34400 s kozelitleg egész szamokhoz
jutottam. pg =47 és pgp=3,8nal 1 Mol tirozinnak megfelel 48
Mol ovalbumin, pa = 8,2-nél 40 Mol ovalbumin. A 9,8-as pn harom
fokdn 1 Mol tirozinnak megfelel 2,3, 0,95 és 0,48 Mol ovalbumin.

Kisérleteimet a magy. kir. Allatorvosi Féiskola vegytani intéze-
tében végeztem. KEzuttal 1s hélds koszonetet mondok dr. Gréh Gyula
féiskolai ny. r. tandr urnak, az intézet igazgatdjanak, aki munkamat
kezdeményezte és azt annak folyaman értékes tutbaigazitisaival és
allandé szives érdekl8désével tamogatta.

Kisérleteimet az Orszdgos Természettudomanyi Tanacs és a
Széchenyi Tudoményos Tarsasig anyagi tamogatasiaval beszerzett
eszkozokkel végeztem.

Untersuchungen iiber die Tyrosinbindung des Ovalbumins und des Kaseins.
Verfasserin studierte die Tyrosinbindung in Losungen der genannten
Eiweisskorper bei verschiedenem pgy. Die Trennung der Reaktionsprodukte von

der freien Aminosiiure geschah mittels Ultrafiltration.

Die Bindugskurven wurden in Ablunglgkelt der Ausgangs-Tyrosinkon-
centration aufgenommen. Die Kurven zeigen Knickpunkte auf, daraus schliesst
Verfasserin, dass die Bindung schrittweise vor sich geht.

Die Arbeit wird bald in einer deutschen Zeitschrift erscheinen.

Zs. Keresztes.

Propenylldnci phenolaetherek dimer mddosulatainak
szerkezetérdl.

A di-isoeugenol, di-isoeugenol-methylaether és di-asaron
ij szintézise.
Széki Tibor és Haraszti Jozsef-tol

— A M. Kir. Ferenc Jézsef Tudomanyegyetem I. sz. Chemiai Intézetében
késziilt dolgozat. —

Erk. 1933. XI. 16.

Régota ismeretes, hogy a propenyllaincii aromis vegyiiletek
asvanyi savak hatasira dimer mddosulatba mennek 4t. K dimer mddo-
sulatok szerkezetére vonatkozdlag a kiilonbozdé kutatoknak sokdig csak
annyit sikeriilt megallapitaniok, hogy telitett vegyiiletek s hogy mér-
sékelt oxidiciés behatasokra valtozast nem szenvednek. E két ténybdl
arra kovetkeztettek, hogy e dimer médosulatok valdszintien cyklobutan-
szarmazeékok.! A dimerizaciés folyamat tehat a kovetkezéképen fog-
haté fel:

t K. Puzxeddu és E. Marica, Gazz. Chim. Ttal. 46, 169, 177 (1916).
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s bigse o vagy |
Ar—OHe=CH—CH,  Ar0H- R -CH,  CHg-CH-—GH =4y
145 XL

Azt a tényt, hogy az I. formulédju cyklobutan-szirmazéknak 6, a Il
formulédjanak pedig 5 stereoizomér mddosulata lehetséges, egyeldre
figyelmen kiviil hagytik és pusztan csak a cyklobutan-vaz lehetéségét
hangsilyoztak.

A cyklobutan-szerkezet felvétele voltaképen nem alapult dontd
kisérleti bizonyitékokon, hanem tényleg csak feltevés maradt, melyet
kisérleti adatokkal mindezideig sem cafolni, sem kétséget kizardan
megerésiteni nem sikeriilt.

A dimer propenyllinci arémés vegyiiletek szerkezetének felderi-
tését, illetSleg igazolisat ujabban Haworth és Mavin® kisérelték meg
a di-isoeugenol-methylaetherrel® végzett kisérleteik kapesin. Szerintiik
a dimer isoeugenol-methylaether anthracenvizas vegyiilet és pedig
2.3. 6. 7-tetramethoxy-9. 10-diaethyl-9. 10-dihydro-anthracen (IV). Fel-
tevésiiket arra a kisérleti
tényre alapitjak, hogy a
dimer isoeugenol-methyl-

CH CH,
CH,0- CH -0CH, CH,0- o ~0CH, aetherbdl ’jégecetes 01:
CH,0 -0CH, CH,0- J <ney datban kromsavval vald

CH 3 x OCH,

CH CH

CH, CH;,

i oxidécié alkalméaval, kis

i DL CH, mennyiségben 2.3.6.7-

3 CH; ., tetra-methoxy-anthrachi-

~ non keletkezik. E vég-

; termék  mellett még

(')u_':]c“ (')CE)CH 2. 3. 6. 7-tetramethoxy-9-

O 5 O : aethyl-anthront — mint

: ; kozbiils6 terméket — is

Br.CH-CH-CH; CH-CH-CHy|  gikeriilt izoldlniok. Ha-

Br B e l Br <> worth és Mavin ezek

Br.CH-CH-CH, CH-CH-CHs|  alapjin a dimer-képzd-

O Br O Br dést a kovetkezbképen

CH,0 CH,0 magyarazzak :  Asvanyi

0CH, OCH, savak hatdsdra a *-gal

¥. ¢ jelzett (ILI), agynevezett

reaktiv hidrogen atomok

CH, i az alifés oldalldncba vén-

é\o‘:”s ~OCH, dorolndnak ; az igy sza-

; 3 i badda valé vegyértékek

EH-GHTUR, CH-CH-CH;  y4vén gyidirlis  zarédas

S| CH-CH-CH, kovetkeznék be s ezdltal

' Br ' az anthracen-vaz (IV)

CHz,OQ b CH:,OO xv. képzddnék ki.

DCH, M. . OCH,4

2 J. chem. Soc. 13, 1363 (1931).
3 Széki, Ber. 39, 2422 (1906); Francesconi és Puxeddu, Gazz. Chim. Ital.
39, 1. 206 (1909).
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Béar a fent emlitett oxidativ lebontds eredménye latszdlag jelen-
tés bizonyitékot szolgaltat az anthracen-szerkezet mellett, az altalunk
ujabban tapasztalt s alabb ismertetett kisérleti tények mégis erdsen
kétségessé teszik az oxidativ lebontéds eredményének dontd érvényét.
Sikeriilt nugyanis propenylldancu phenolaetherek (isoeugenol, isoeugenol-
methylaether és asaron) dimer mddosulatait, jol izoldlhaté kozbiilsd
termeken at, egy a maga reakciémenetében teljesen attekinthet8, oly
szintézissel eldallitanunk, mely — miként alant latni fogjuk — ecsakis
a cyklobutan-vaz feltételezésével hozhaté osszhangba.

A megfeleld propenylldnci phenolaether a,f-dibromidjdt abs.
benzolos oldatban finom eloszlisa rézporral kezeltiik. A rézpor és.
benzol eltivolitisa utdn, a reakcié ezen elsd fazisiban olyan kozbiils6
terméket sikeriilt izolalnunk, mely egy brom atomot tartalmaz,
telitett karalkterii, dimer vegyiilet. Ez a kozbiils6 termék vizes alko-
holos oldatban cinkporral fézve, kvantitativ termeléssel, halogenmentes
dimer vegyiiletet ad, mely azonos az alkoholos,* ill. éteres oldatban®
sosavgazzal el6allitott megfelelé dimer vegyiilettel. Az asaronbdl a
kozbiilsé terméken keresztiil nyert diasaron azonos a sdsavas eljards-
sal alkoholos oldatban elGallitott diasaronnal, de nem azonos az éteres
oldatban sdésavgazzal elGallitott diasaronnal. Nyilvinval6, hogy ez
esetben stereoizomér mdédosulatokkal allunk szemben.

A kozbiils6 monobrom-, telitett-, dimer-szérmazék keletkezése
ravildgit a vicinalis dihalogén-szirmazékok egy uj reakcidtipusara.
Az eddigi tapasztalatok szerint ugyanis a vicinalis dihalogén-szérma-
zékbdl cink-, vagy rézpor hatdsira regeneraldodik a telitettlen kotés®.
Ezzel az altalanos tapasztalattal szemben lényegesen mas lefolydst
mutat a propenyllanci phenol-éterekbél nyert vicinélis (a, ) dibromid
rézpor hatédsara végbemend reakciéja. Mint emlitettiik, itt a telitetlen
kotés mér nem alakul vissza, hanem telitett vegyiilet keletkezik, ami
onkénteleniil is egy dimerizdciés folyamat lehetéségére hivja fel a
figyelmet. Hogy az ilyen tipust vicinalis dibromidok nem kovetik az
altaldnos reakciémenetet, annak elméleti indokoldsa a két bréom atom
reakcioképességében mutatkozé szdamottevd kiilonbségben adhaté meg.
Az a-helyzetii brém atom sokkal reakciéképesebb mint a g-helyzeti.”

Ezek el6rebocséjtisa utdn kézenfekvd az a feltevés, hogy abs.
benzolos oldatban rézpor hatésira elGszor is az igen reakciéképes
a-helyzetd brém atomok lépnek ki, a felszabadulé affinitdsi erék
helyén a két molekula Osszekapcsolédik — a Wurte-féle szintézis
menete szerint. — Minthogy a reakcié e fazisiban elkiilonitett koz-
biils6 termék molekuldjaban csak egy brém atom van, a reakcié
folyaméan még egy brém atom hasad le és pedig HBr alakjiban, ami
csak ugy lehetséges, hogy zarul a cyklus s kiképzddik a cyklobutan-
vaz. Csakis igy magyarazhatd, hogy telitett karakterti, asszimetrids
monobrém, dimer-szirmazék keletkezik. (VI). Ha ugyanis a HBr egy
és ugyanazon lancrél hasadna le (v. 6. V) telitettlen szdrmazéknak
kellene keletkeznie.

4 Francesconi és Puzeddu, 1. c.

5 Széki, 1. c.

¢ Zelinsky és Schlesinger, Ber. 41, 2429 (1908). '
TV. 6.: K. Auwers és O. Miiller, Ber. 35, 115 (1902).
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A dimer isoeugenol-methylaether keletkezése ezek szerint kovetkezo-
képen foghaté fel: isoeugenol-methylaether-dibromid —V-—VI - XIV.

Teljesen analog mddon vezethet le a di-isoeugenol és diasaron
képzbdése is.

A kozbiils6 monobrém termék (VI) molekuldjaban a brém atom
nem az aromés maghoz van kapcsolva, hanem alifds kotési. Bizonyitja
ezt az a kisérleti tény, hogy alkoholos kalilaggal halogenmentes,
telitettlen terméket szolgaltat.

Nyilvanvald, hogy ezek a kisérleti eredmények a dimer mddo-
sulat — Haworth és Mavin altal felvett — anthracenvézas szerke-
zetével nehezen hozhatdk Gsszhangba. Az anthracenvéz kiképzddését
a dibromidbél kiindulé dimer-elddllitdssal kapesolatban esak tugy
lehetne kétséget kizaré mddon negmagyarazni, hogy a finom elosz-
lasi rézpor abs. benzolos oldatban kivonja az Osszes brématomokat s
az igy regeneralddott propenyllinci alapvegyiilet in statu nascendi a
Haworth és Mavin éltal feltételezett mddon dimer moédosulatba
menne at (ILI, IV). E feltevés azonban nem dllhatja meg a helyét,

mert a dimerizacios

CH-CH,

CH-CH,

CH,0 / OCH,
cnao ocus

CH-CH; ]

I
/ CO-CH,
CHO OCH,
CHO OCH,

reakcio els6 fazisa-
ban, mint lattuk,
egy egységes, teli-
tett karaktert, egy
brématomot tartal-
mazé kozbiilsé ter-
mék izolalhaté 65
—T70%0-0s kiterme-

(:H2 CH, s
léssel.
CH;0 0CH, CHO OCH, Az anthracen-
CH 0 OCH3 CH30 ocH, Vvizkiképzddését le-
hetne oly médon is
magyarazni, hogy
OCH, OCH a reaktiv hidrogen
SO O atomok révén réz-
0CH, 0CH, gy 2
. . por hatdsira két
CH,0 CH,0
CH- CH-CH, ; molekula HBr ha-
Br” % 3 i CH-CH=CH, 44 le a dibromid
Briiair gl —‘f‘*‘—-'- s | két molekuldjabol
e s CH=C—CH, (VII - VIII). Illy
C“sO'O A CHPO g modon azonban te-
s<DEHs OCHy litett, két brémato-
OCH, OCH, mot tartalmazdé koz-
pA g A biils6  termékhez

(CH40); Cs H,~ CH-CH-CH,

(CH,0), Cs H,~CH-CH-CH,

XVIL

jutnank el. Mint-
hogy a reakcié e
fazisa abs. benzolos
kozegben jatszodik
le, még egy atom
brém lehasadasa —
ha a tovabbmend
Whurtz-reakeciét ki
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akarjuk zarni — csak HBr alakjaban képzelhet6 el. E folyamat
azonban telitetlen vegyiilethez vezetne, ami kisérleti eredményeinkkel
ellentétben all.

Az anthracen vaz kiképzG6désének harmadik lehetésége volna,
hogy a dibromidbdl a reakecié elsé fazisaban rézpor hatasara szabad
gyok keletkezik (1X).® Két ilyen feltételezett gyok a reaktiv hidrogen
atomok révén anthracen-véazas vegyiiletté kapcsolédik Ossze. A felsza-
badult hidrogen atomok egyike egy brém atomot HBr alakjaban
kihasit, masika pedig a kiszakitott bréom helyébe lép. Igy valéban
telitett karakterti, monobrém anthracen-szérmazékhoz jutnank el (X),
melynek tapasztalati képlete azonos az altalunk elkiilonitett kozbiilsé
termék Osszetételével.

Ha a kozbiils6 termék ezen anthracen-vazas (X) szerkezetét
osszehasonlitjuk az altalunk felvett cyklobutanszerkezettel (XI), kitiinik,
hogy a brom atom helyzetének felderitése kétséget kizardan feleletet
ad arra vonatkozolag, hogy a két szerkezeti lehetdség koziil melyik
felel meg a szintézisiinknél elkiilonitett kozbiils6 terméknek s egy-
uttal a végtermék — halogénmentes dimer vegyiilet -— szerkezetére
is értékes tampontot nyujt.

A V. Mayer-féle reakeid tercier kotéstt brém, ill. nitroesoportra
enged kovetkeztetni. A brém atommnak hidroxil csoporttal valé kicse-
rélése utjan pedig fer-

cier alkohol 4llithatd Br.CH-CH, DA
el. Mindkét kisérleti Br-CH gy
tény a XI. képlet cH0 \Qo(ru3 CH,O(I j:jocﬂ3
valészintisége mellett CH&Q OCH,  CH,0 OCH,
sz0l. H-Br CH

Ezek utan 6nként CHAHBr I CH;-CHBr vie
felmeriil a kérdés, hogy {0 TR
az oxidativ lebontas CH.0
eredménye mennyiben £ OCH N OCH
enged megbizhatéan O & O o
kovetkeztetni az anth- 1 A s
racen szerkezet helyes- Br/('H CﬂBrCHS " e
ségére. Szerintiink ez & Tk
a kisérleti eredmény L (AR
még nem zirja ki a i C@Br(lls H (\Br il
cyklobutan szerkezet CH.0 CH,0
lehetdségét. A forrd Gy T e 0CH; XL
jégecetes oldatban vég- N ;
zett kromsavas oxidé- Be-CH-CH
ci6 ugyanis oly erés e, Br-CH~CH

H

behatds, mely a ve- ;5 CH
gyiilet alapvazaban is CH&C\ \OOCH,, CHSO(:( J:)OCH3
mélyrehaté valtozast CH.0 0CHy; CH 0CH,
idézhet el6. Krre en- 7 CH

ged koévetkeztetni az i ?H —— CH;('THz <
a kisérleti tény is, hogy IX: CH;-CH-Br

8 H. Wieland professzor levélbelileg kizolt feltevése.
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5 g dimer isoeugenol-methylaetherb6l mindéssze csak 0,3—0,5 g tetra-
methoxy-anthrachinon nyerhet6 a Haworth és Mavin altal megadott
eljaras szerint.

Konnyen elképzelhetd, hogy erélyes oxidativ behatésra kozbiilsé
termékeken 4t mindenekel6tt a 2.3.6.7-tetramethoxy-9-aetyl-anthron
keletkezik (XII), mely az oxidativ folyamat végsd fazisaban 2.3.6.7-
tetra-methoxy-anthrachinonna (XIII) oxidalédik. Az oxidéaciés folya-

matot ez esetben is a reaktiv hidrogén atomok reakcidja — eloxida-
léddsa — vezetné be.
A dimer szerkezet végleges kisérleti igazolisa céljabol — az

anthracen-vaz kiképzédésének lehetéségét eleve ki akarvan zarni —
propenyl-mesitylent igyekeztiink az ismert mddszerek segitségével
dimer mddosulatba atvinni: egyrészt a régi sdésavas eljardssal, mds-
részt a mi mddszeriinkkel. Erre vonatkozé kisérleteink negativ ered-
ménnyel végzédtek, ami latszélag Haworth és Mavin feltevésének
helyessége mellett sz6l. A propenyl-mesitylenben ugyanis a propenyl-
linchoz o-helyzetl szénatomokon a reaktiv hidrogén atomok methyl
csoportokkal vannak helyettesitve s ezért az anthracen-véz kialakuld-
sdra nincs meg a lehetéség. Konnyen lehetséges azonban, hogy a
propenyl-mesitylen dimerizaciéja nem a reaktiv hidrogén atomok
hidnya, hanem sterikus akadalyok miatt nem kévetkezik be.

Szerintiink az anthracen szerkezet helyességét kétséget kizardan.
oly mddon lehetne bizonyitani, ha sikeriilne a 2. 3. 6. 7-tetra-methoxy-
anthrachinonbdl — esetleg a Grignard-reakcié segitségével — a dimer
isoeugenol-methylaethert felépiteni. Az oxidativ eljards kritikdjat pedig
ugy lehetne kisérletileg is aldtdmasztani, ha sikeriilne valamely szer-
kezetileg igazolt diaryl-cyklobutan szarmazékbél kromsavas oxidacio
segitségével anthrachinon-szarmazékhoz eljutni. Erre vonatkozd kisér-
leteink folyamatban vannak.

Kisérleti rész.

Isoeugenol-methylaether dibromidjabél eldallitott kozbiilsd
termék (VI).

11 g isoeugenol-methylaether-dibromidot? 150 cm?® abs. benzol-
ban oldunk s hiités kézben 15 g rézport (,Naturkupfer C* — Kahlbaum)
adunk hozzi. Gyakori rizogatis kizben 24 éra hosszat jégszekrény-
ben, majd 24 o6ra hosszat szobahémérsékleten 4llni hagyjuk, végiil
1 ora hosszat 60 C%os vizfiird6n melegitjiik. A benzolos oldat kékesen
fluoreszkal. Szirés utén a benzolt ritkitott térben leparoljuk. Sérgas-
voros, sdrtin folyé olaj marad vissza, mely hiitésre megdermed.
Kevés éterrel szirbre vissziik. Kitermelés 5 g, (70 %%0). Alkoholbdl
ismételten atkristalyositva, 153 C%on olvadé fehér, puha tik. Szén-
diszulfidos oldatban brémot nem vesz fel. Analizise:

4,575 mg anyag adott 10,217 mg CO,-t és 2,695 mg H,0-t.
4,410 ” ” 9.793 ” y 2435 ”
8,950 i . 3,825 , AgBr-t.

Y Uiamician és Silber, Ber. 23, 1165 (1890): Hell és Portmann, Ber. 28,
2090 (1895).
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0,2712 g anyag 13,766 g benzolban /\ = 0,125 C°.
Oy, H,,0,Br. Szamitott: 60,67 °/o C 6,25°%0 H 18,37 °/o Br
Talalt : 60,91 60,67 % C 6,35 6,18%0 H 18,19%0 Br

Szamitott : M = 435. Talalt: M = 421.

Annak igazolasira, hogy e kozbiilsé termékben a brém atom
alifas kotésti, b g anyagot H0 cm?® 6 °/o-os methanolos kaliligban
oldunk s vizfiirdén egy ora hosszat melegitjiik. Lehtilés utian az
oldathoz kevés vizet adunk, majd hig sdésavval megsavanyitjuk.
A kicsapédott anyagot sztrjik. Kitermelés: 4'1 g. Methanolbél tobb-
szor atkristdlyositva fehér, apré prizmék. Olvadaspont 122 C°.
Beilstein-préba: negativ. KEteres oldatban mohén vesz fel brémot.
Acetonos kaliumpermanganat-oldatot azonnal elszintelenit. Analizise:

5,200 mg anyag adott 14,205 mg CO,-t és 3,450 mg H,O-t.

0,1664 g anyag 14,625 g benzolban: /\ = 0,085 C°.

UgeHse0,. Szamitott: 74,53 %o C, 7,40 %/ H, M ==354.
Talalt: 74,50 T , 35T

A kozbiils§ termék atalakitasa alkoholld, ill. nitrovegyiiletté.

8 g kozbiilsé terméket (VI) 200 ecm? jégecetben oldunk, hozza
adunk 10 g eziistacetatot s gyakori rdzogatds kozben 24 craig szoba-
hémérsékleten allni hagyjuk, majd 1 draig 60 C-os vizfiirdén tartjuk.
A keletkezett eziistbromidtél, valamint a felesleges eziistacetattol
megszirjik s a sziiredéket sok vizbe 6ntjik. A kicsapédott anyagot
kiéterezziik s az éteres oldatot beparologtatjuk. A visszamaradt
acetoxy-vegyiiletet 150 cm? 2% sdsavgazt tartalmazé methanolban
oldjuk s 1 oraig vizfiirdén enyhén forraljuk. Kihtlés utin az oldatot
kb. 100 cm? vizzel higitjuk s a kicsapédott anyagot szirjiik, Kiter-
melés 6 g. Benzol-benzin elegybs! kristalyositott anyag 133 C%on
olvad. Fehér, sugaras tik. Analizise :

4,115 mg anyag adott 10,724 mg CO,-t és 2,970 mg H,0-t.
CyHo50,. Szamitott: 70,92 %o C, 7,68 % H
Talalt : 710815 8,08

Az igy eldallitott alkoholféleség xylolos oldatban fém natriummal
alkoholatot ad. Denigés-reagenssel tercier alkoholokra jellemz§ szin-
reakciot ad: 0,2 g anyagot 2—3 cm?® Denigés-reagenssel 1—2 percig
forralunk. A kezdetben roézsaszinii oldatbdl a forralds hatiséra sérga
csapadék valik ki.

A V. Mayer-reakciot kozvetleniil a kozbiils6 bromtermékkel
(VI) hajtottuk végre: 2 g anyagot alkoholban oldottunk s az oldatot
b g eziistnitrit bevitele utdn 2 6raig 50 —60 C%-on tartottuk. A meleg
sziiredékb6l kihtlés alkalméval kivalt a nitrovegyiilet, mig az izomér
salétromossavas eszter oldatban maradt. A nitrovegyiilet alkoholbdl
jol kristalyosithaté. Olvadaspont: 128 C°. Analizise:

4,358 mg anyag adott 10,667 mg CO,-t és 2,835 mg H,0-t.
CgoH,,04N. Szédmitott: 65,80 %o C, 6,78 %0 H
Talalt : 6oL ., 728

n
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Ha a nitrovegyiilet alkoholos oldatat, nétriumnitrit tartalma

- kalilaggal vald elegyités utdan hig kénsavval megsavanyitjuk, szine-

z6dést nem észlelhetiink. Bz a viselkedés tercier kitésl nitrocsoportra
vall.

Di-isoeugenol-methylaether (XIV).

4 g kozbiils6é terméket (VI) 100 em?® 90 °/o-0s alkoholban oldunk
s az oldatot 10 g cinkporral 1 éréig forraljuk. A sziiredék beparlasa
utdn sargas-vorés ola] marad vissza, mely lehtiléskor megdermed.
Alkoholbél kristélyositva 106 C%on olvadé fehér kristdlyokat kapunk.
Beilstein-proba negativ. Az anyag més uton elallitott!® di-isoengenol-
methylaetherrel (olvadaspont: 1055 (% olvadaspont-depressziét nem
mutat. Analizise:

5,186 mg anyag adott 14,160 mg COy-t és 3,610 mg H,O-t.

4,600 mg anyag 56,50 mg kimforban: /\ = 9,2 C°.

CyyHy50,. Szamitott: 74,11 %o C, 7,92 % H, M = 356.
Talalt : 74,47 fas s y 3b4.

Isoeugenol dibromidjabdl elGallitott kozbiilsé termék.

10 g isoeugenol-dibromidot!! abs. benzolos oldatban 8 g réz-
porral az isoeugenol-methylaether-dibromidjanal leirt médon kezeliink.
A Dbepérolt szliredék olajos maradéka hiitésre megdermed. Kterrel
mosott termék: 5,8 g. Rendkiviil rosszul kristalyosithaté szénhidrogé-
nekbdl (benzol, benzin); alkoholbdl kristdlyositva pedig mér valtozast
szenved. Benzinbdl fehér kristilyok, melyek — el6zetes bomlas utan
198 C%on olvadnak; az olvadék szine rubinvords. Brémaddicié: nega-
tiv. Az anyag bomlékonysiga miatt az analizis nem vezetett teljesen
kielégitG értékekhez :

5,768 mg anyag adott 12,731 mg CO,-t és 3,044 mg H,O-t

4,645 mg anyag adott 2,124 mg AgBr-t

0,1906 g anyag 14,51 g benzolban: /\ = 0,090 C°.
CyoHy30,Br. Szémitott: 58,95% C, 5,69 %0 H, 19,63% Br, M =407
Talalt : 60,19 B9l o 1946 s 390

Di-isoeugenol.

n

Az el6bbi kisérletnél képz6dott bromtartalmi kozbiilsé terméket
90 °/0-0s alkoholban oldjuk s az oldathoz cinkport adva 1 déra hosszat
forraljuk. A szliredék bepérlisa utin visszamaradt sargas olaj alko-
holbdl kristalyosithaté. Kitermelés csaknem kvantitativ. A fehér kris-
talyok olvadéspontja: 181 C°. Halogénreakcié: negativ. Brémot nem
addicional. Mas eljarasmoddal'® nyert di- 1soeugenollal olvadéspont-
depressziét nem mutat. Analizise:

5,473 mg anyag adott 14,660 mg CO,-t és 3,610 mg H,0-t

5,1 mg anyag 53,6 mg kamforban: A\ = 11,8 C°

CooH40,: Szamitott: 78,18 % C, ' 7,37 % H, M =328
TalGle: . 8,08 . 71800, . 323

10 Széks, 1. c.

1 Auwers és Miiller, Ber. 35, 121 (1902).

12 Francesconi és Puxeddu, Gazz. Chim. Ital. 39, 1. 136, 205 (1909).
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Asaron-dibromid (XV).13

Médositott, jobb kitermeléshez vezetd, 1j eljarasmodunk a kovet-
kez6: 2 mm-es vakuumban desztillalt (forrpont 125 C° 10,4 g asaront
25 cm? abs. éterben oldunk s a —20 (°ra lehfit6tt oldathoz, folyto-
nos razogatds koézben, 8 g bréom 10 cm?® széndiszulfidos oldatat cse-
pegtetjiikk. Az esetleges brémfelesleget széndiszulfidban oldott asaron-
nal tiintetjiik el. A reakcié végén kristalykasa alakjaban valik ki az
asaron-dibromid, melyrdl az éter és széndiszulfid f6részét szobahdmér-
sékleten, vakuumban elszivatjuk. A visszamaradt kristdlytémeget tiveg-
szlir6n hiitott ligroinnal jol atmossuk. Termelése 17,5 g (95 %) sargas-
fehér szind, tiszta anyag. Olvadaspont: 86 C°.

Asaron-dibromidbél eléallitott kozbiilsé termék (XVI).

10 g asaron-dibromidot 300 cm? abs. benzolban oldunk s az
oldatot 20 g rezpor hozzéaddsa utén Ggy kezeljiik, mint az isoeugenol-
dibromidnal mér leirtuk. A visszamaradt sargaszold olajat benzinben
oldjuk s sziikség esetén az oldatot csontszénnel .deritjiik. A benzines
sziiredéket a lehtiléskor eleinte kivalt olajos részrél ledntjik, majd
jégszekrényben 24 ora hosszat allni hagyjuk. A kivalt sirgésfehér
kristalyokat (3,5 g) benzinbél ismételten kristalyositjuk. Fehér, zomok
prizmak, olvadispontjuk 123 C°. Analizis:

5,489 mg anyag adott 11 , 730 mg CO,-t és 3,118 mg H,0-t
5167 , . 2,000 mg AgBr-t
0.2608 g anyag 15, 00 g 'benzolban : A—OO9O G
C,,H;,04Br. Szamitott: 58 16 % C, 6,30% H, 16,14% Br, M =495
Talalt : 58,28 i 6,36 " 16,50 ” y D1b

A széndiszulfidban oldott anyag nem vesz fel bréomot. Annak
igazolasira, hogy a brématom alifds kotésd, 1 g kozbiils6 terméket
25 em® 10 %/p-0s methanolos kaliligban oldunk s az oldatot 10 éréig
forraljuk. Lehiilés utdn 25 em? vizzel higitunk, majd hig sdésavval
savanyitunk. A kicsapddott anyagot kiéterezziik. Az éter elparologtatasa
utin visszamaradt sargds, olajszerti anyagot benzinbdl tobbszor atkris-
talyositjuk. Fehérszinti tlik, melvek 101 C%on olvadnak. Halogén-
reakeid: negativ. Széndiszulfidos oldatban mohén vesz fel brémot.'*
Acetonos kaliumpermanganat-oldatot hidegen azonnal elszintelenit.
Kitermelés 75 %o. Analizis:

4217 mg anyag adott 10,731 mg CO,-t és 2,772 mg H,0-t

68 mg anyag 66,6 mg kédmforban : A— 2,60 E2,

CoiH 05 Szamitott : 69 629 ©, -, 7,30% H, M =414
Talalt : 69, 40 5 7,36 % ot 420,

Diasaron (XVII).

1,6 g kozbiils6 monobrém-terméket 50 cm?® 90 %o-0s alkoholban
oldunk s az oldatot cinkpor hozzdadasa utin 2 éra hosszat forraljuk.
A szliredéket térfogatinak felére beparoljuk. A lehiilés utdn kivalt

18 Széki, Ber. 39, 2420 (1906).
14 Az addici6s bromterméket bomlékonysdiga miatt tisztan elGallitani nem
tudtuk,
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terméket alkoholbdl atkristédlyositjuk. Termelés: 1,1 g. Fehér, apro
prizmak. Olvadaspont 102 C°. Halogénreakcid: negativ. Széndiszulfi-
dos oldatban brémot nem vesz fel.

Asaronbdl éteres oldatban sésavgazzal készitett diasaronna
(olvadéspont: 98 C° szamottevs olvadaspont-depresszit ad. Alkoholos
oldatban sdésavgdzzal el8éllitott diasaronnal (olvadéspont: 101,5 C°)
olvadéspont-depressziét nem mutat. Analizise:

3,970 mg anyag adott 10,087 mg CO,-t és 2,830 mg H,0-t

4,2 mg anyag 58,8 mg kamforban: A\ =79 C°

O34 H;,04. Szémitott: 69,19% C, 7,76% H, M=416
Talalt : 69,29 T , 405

Asaronbél kozvetleniil eléallitott diasaron.

6 g asaront 100 cm? 20 °%/o-os HCl-es methylalkoholban oldunk
s az oldatot 2 6ra hosszat enyhén melegitjik. Lehiilés utdn a reakecio-
elegyet jeges vizbe ontjiik s a kicsapddott anyagot kiéterezziik. Az éter
elparologtatisa utdn - visszamaradt sdrgas olajat alkoholbdl kristélyo-
sitjuk. Fehérszind, apré prizmak, melyek 101,56 C%-on olvadnak. Szén-
diszulfidos oldatban brémot nem vesz fel. Analizise:

3,857 mg anyag adott 9,746 mg CO,-t és 2,703 mg H,0-t

0,375 mg anyag 7,878 mg kimforban: A\ = 4,6 C°.

Cy Hg,0,. Szamitott: 69,19% C, 7,756% H, M=416

Talalt : 68,91y 5% . , 414

116

*
& ES

E helyen is halas koszonetet mondunk a ,Rockefeller Alapit-
vanynak“ a nyujtott anyagi tamogatisért.

Beitrige zur Kenntnis der Struktur dimerer Modifikationen
von Propenyl-phenolaethern.

T. Széki und J. Haraszti.

Die Richtigkeit der bis vor kurzem allgemein angenommen Cyklobutan-
struktur dimerer Modifikationen von Propenyl-phenolaethern wurde unlingst
von Haworth u. Mavin (J. chem. Soc. 13, 136 1931) in Zweifel gestellt. Da der
oxydative Abbau des Di-isoeugenol-methyl-aethers iiber 2.3.6.7-Tetra-methoxy-
9-aethyl-anthron zu  2.3.6. 7-Tetra-methoxy-anthrachinon fiihrte, schrieben
genannte Forscher dem dimeren Produkt eine Anthracenstruktur (2.3.6.7-Tetra-
methoxy-9.10-diaethyl-dihydro-anthracen) zu.

Verfassern gelang es nun Di-isoeugenol, Di-isoeugenoi-methylaether und
Di-asaron aus den entsprechenden @ f-Dibromiden der monomeren Verbindungen
durch Einwirkung von Kupferbronz und Zinkstaub — iiber ein gesiittigtes, gut
fassbares Monobrom-Zwischenprodukt — darzustellen. Der Reaktionsverlauf
dieser Synthese und die Zusammensetzung des Zwischenproduktes widersprechen
ganz entschieden der Anthracenstruktur und kénnen nur mit einer Cyklobutan-
struktur des dimeren Endproduktes gut vereinbart werden. Somit wurde gleich-
zeitig der bisher erste sichere Stiitzpunkt fiir dic Annahme einer Cyklobutan-
struktur dimerer Modifikationen von Propenyl-phenolaethern geliefert. Der
Experimentalbefund von Haworth u. Mavin muss auf die dusserst energische
oxydative Binwirkung, die selbst schon im Grundgeriist der Verbindung weit-
gehende Veriinderungen hervorrufen kann, zuriickgefithrt werden. Ubrigens steht

15 Széki, L. e,
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die Cyklobutanstruktur mit dem Versuchsergebnis des oxydativen Abbaues
keinesfalls in Widerspruch.

Es wurden folgende Praeparate dargestellt: Zwischenprodukt aus Iso-
eugenol-methylaether-dibromid (C,,H,,0,Br): weisse Nadeln, Schmp. 1563 C° —
Di-isoengenol-methylaether: weisse Mikroprismen, Schmp. 106 C°. Identisch mit
dem von Széki (Ber. 89, 2422 [1906]) und Pureddu u. Francescont (Gazz. chim.
Ital. 39, 1. 206 [1909]) auf anderem Wege dargestelitem dimeren Produkt. —
Ziwischenprodukt aus Isoeugenol-dibromid. (C,,H,30,Br): weisse, kleine Prismen,
Schmp. 198 C°. — Di-isoeugenol: weisse Mikrokrystalle, Schmp. 181 C°. Identisch
mit dem durch Francesconi u. Pureddu (Gazz. chim. Ital. 89, 1. 136, 205 [1909])
dargestelltem dimeren Produkt. — Zwischenprodukt ans Asaron-dibromid :
(Cy4Hg;0,Br): weisse Prismen, Schmp. 123 C° Di-asaron (aus Zwischenprodukt
mittels Zinkpulver und unmittelbar aus Asaron in alkoholischer Losung durch
Binwirkung von Salzsiiuregas): weisse, kleine Prismen, Schmp. 101 C° Nicht
identisch mit dem von Széki (L. ¢.) in aetherischer Lésung aus Asaron unmittel-
bar gewonnenen dimeren Produkt.

Niiheres vgl. Liebigs Annalen d. Chem. 503, 294 (1933) und 507, 197 (1933).

Az anyag vandorldsa szilard testekben.
Lengyel Beld-tol.

Osszefoglalé ismertetés. Bevezetés. Az anyagvandorlasi jelenségek szerke-
zetérzékenysége sziitkségessé teszi, hogy az anyagot két csoportra osszuk és a nem
szerkezetérzékeny eseteket kiilon targyaljuk. I. Az anyagvdndorlds, mint nem
szerkezetérzékeny tulajdonsag. Ks'sérZzti modszerek és eredmények. 1. A vezeto-
képesség jelenségei, a vezetés természetének és az dtviteli szimoknak kisérleti
meghatérozési mdodja. Az Ohm-féle torvény érvényessége. Az anyagok csoportosi-
tdsa a vezetés faja szerint. 2. A diffuzié jelenségei, az ondiffuziés dllandé és meg-
hatdrozdsinak modjai. A Fick-féle torvény érvényessége és annak hatdrai. A fajla-
gos vezetGképesség és diffuzibs-allandé Gsszefiiggése. A vezetGképesség és diffuzids-
allandé temperaturakoefficiense. Az anyagvdndorlds elmélete. 3. A vezetGképességi
formula ricselméleti szempontbdl (Hevesy). Termikus fellazulds, fellazuldsi hé.
4. A diffuziés-dllandé dsszekapcsolasa a ricsdllandéval és az olvadasponttal. A fel-
lazuldsi h6 analizise, a kristilykémiai dllandék és a polarizéciés tulajdonsigok
befolydsa. Il. Az anyagvandorlas jelenségei szigetelokben. 5. A szerkezetérzé-
kenység természete, az anyagviandorlis fiiggése a szennyezésektl, szemcsenagy-
sdgtol, a kristily el8életét6l. Ervényes-e az Ohm-féle torvény? ,Kezdeti“ és
yalland6® vezetSképesség, bels6 polariziciés terek. 6. Az anyagvindorlas Smekal-
féle ,lazaion* elmélete és annak nehézségei. A Wagner-féle elmélet (Fehlordnungs-
theorie) és egybevetése néhiny kisérleti eredménnyel. ,

Bevezetés.

Az a kutatdsi teriilet, amely a szilard testekben végbemend
anyagvandorlas jelenségeit oleli fel, rovid, de termékeny multra
tekinthet vissza. Az anyaggyijtés munkéja jéforman csak az utolsdé
tiz esztenddben 06ltott nagyobb arinyokat és tart ma is; ez a faradsa-
gos munka azonban nem hozta meg a vart eredményt. Kideriilt
ugyanis, hogy a sok oldalrél Gsszehordott nagyszamu kisérleti adat
és megfigyelés jorészt alkalmatlan arra, hogy az anyagvéandorlast
kielégiten magyarizo, egységes elmélet alapjaul szolgiljon.

E sikertelenség oka abban keresend8, hogy az anyagvéandorlas
nagymeértékben ,szerkezetérzékeny“ kristdlytulajdonsig,! vagyis nem-

1 V. 6. A Smekal Z. Phys. 55, 289, 1929,
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csak az anyagi minéségt6l és a kristalyalkattél fiigg, hanem a kris-
taly eléélete, keletkezési mddja, a benne nyomokban eléfordulé szeny-
nyezések stb. sokszor dont6é befolyast gyakorolnak. Ennek kivetkezté-
ben anyagvandorlisrél, mint anyagi tulajdonsigrél beszélniink nem
is lehet, hanem a megfigyeléseket csupin a vizsgélt kristilyegyedhez
kapcsolhatjuk és igy vildgos, hogy barmily altalanositis csak félre-
értésekre vezethet.

Hogy ennek ellenére mégis lehet néhény eredményrdl szamot
adnunk, az arra vezethetd vissza, hogy magasabb hémérsékleteken (az
olvadaspont kozelében), de alacsonyabb hémérsékleten is, jol vezetd
(ionvezetd) testekben a szerkezetérzékenység vagy teljesen eltiinik,
vagy csak halvanyan jelentkezik. A véndorliasnak, mint jellemzd
anyagi tulajdonsdgnak targyaldsa tehat lehetséges. Szemben all ezek-
kel a szigeteld kristilyok tomege, amelyeknél a szerkezetérzékenység-
b6l folyé nehézségek teljes mértékben fennallanak és amelyek elmé-
leti értelmezése koriil egyelére csak ziirzavart lehet tapasztalni.

A targykor e természetes szétkiiloniilése alapjan jelen ismertetés
els6 részében a nem szerkezetérzékeny, a masodikban a szerkezet-
érzékeny esetekkel foglalkozom még pedig oly mddon, hogy ismerte-
tem a rendelkezésre dll6 kisérleti anyagot és azutin a beldle lesziir-
het6 elméleti megéllapitédsokat.

I. Az anyagvandorlds, mint nem szerkezetérzékeny tulajdonsag.

Kisérleti modszerek és eredmények. Az anyagvéndorlds kisér
leti tanulmanyozasara két lehetség kinalkozik : Vagy az. elektromos
vezetOkeépesség, vagy a diffuzié jelenségeinek megfigyelése. I vizsgi-
lati mddszerek természete egyuttal megszabja azok alkalmazdsinak
modjat is, mert viligos, hogy pl. a vezetéképesség csak akkor hoz-
haté az anyagvéndorlissal kapecsolatba, az elektromos téltések moz-
gasa anyagi elmozduldshoz van koétve, vagyis masodrend vezetdk
esetében. Kzzel szemben a diffuziés mddszer minden esetben, tehat
elektronvezetSkre (fémekre) is alkalmazhatd, hétranya azonban, hogy
kisérletileg sok nehézséggel jar.

1. Szilard, soszerli vegyiiletek vezetdképessége mar régota targya
a kisérleti vizsgalatoknak. A kisérlett6l mindenekel6tt arra a kérdésre
kell feleletet varnunk, hogy vajjon az Ohm-féle torvény érvényes-e,
vagyis lehet-e a térerGsségtol fiiggetlen specifikus vezetGképességrol
beszélniink, amely a szébanforgé test tobbi anyagi allanddi kozé
sorozhaté be. E kérdés sok vita targya volt, kiilonésen régebben,
amikor a szerkezetérzékenység fontossagat még nem ismerték fel. Ma
azt mondhatjuk, hogy minden olyan esetben, amikor az anyagvandor-
las szerkezetérzéketlennek mutatkozik, — tehdt jolvezetd sokban, vagy
szigetel6kben, de magas, az olvadasponthoz kozelesé hémérsékleten,
— az Ohm-féle torvény igaz; szobahémérsékletii szigetel6knél a kérdés
nincs hatarozottan eldontve, ezzel majd a mésodik részben foglalkozom.

Mivel az els6 esetben a specifikus vezetSképesség meghatdrozott
értéket ad, joggal tekinthetjiik anyagi allandénak. Nehezebb kisérleti
feladat annak eldontése, hogy a vezetés elektrolitos vagy elektronos
természetii-e. Erre tobb mddszer &ll rendelkezésiinkre., Gyakran 'j6
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szolgdlatokat tesz az aram-fesziiltséggérbe felvétele.!: Mig a gérbe
fémes vezetés esetén a legkisebb fesziiltségektl kezdve egyenes,
addig az elektrolitos vezetés az egyenes megtérésében mutatkozik, a
toréspont a bomlésfesziiltségnek felel meg. Egy mésik méd a meg-
szilirduldskor mutatkozé ellenallasvaltozas megfigyelése. Hevesy® muta-
tott rd arra, hogy az idnvezet6k vezetGképessége fagyds kozben rend-
szerint ugrésszertien csokken, a fémes vezet6ké ellenben alig, de az
ellenkez6 értelemben valtozik. B mddszer hasznalhatésdganak korlatot
szab az a korilmény, hogy a vezetbképesség ugrdsinak elmaradasa
nem feltétleniil bizonyitja az elektronvezetést igy pl. az ionvezet
CuJ-ra :&:1, 1, s6t az AgJ, CuBr és més sék esetében a vezetd-
szil.

képesség valtozdsinak eldjele is a fémes vezetésnek felel meg, jolle-
het mindezen s6k tiszta ionvezetdk.

Tajékozodast nyujthat még a vezetéképesség abszolut értéke,?
temperaturakoefficiense,* az ondiffuziés sebesség,® a Hall effektus és
mas jelenségek, mindezek azonban nem teljes biztonsigu mddszerek,
s6t a vegyes vezetés eseteiben egészen fel is mondhatjak a szolgélatot.

Megbizhat6 eredményre kizérdlag a Faraday-féle térvény kisér-
leti igazolasa vezethet. Nagy nehézséget okoz azonban, hogy a kristaly
(vagy pasztilla) elektrolizisekor rendszerint nem sima rétegben valik
ki a katodon a fém, hanem dendritesen &atnovi a kristalyt és az
anddot elérve rovidzarlatot okoz.® Ezt a rendkiviil zavaré koriilményt
Tubandt” igen szellemes médon kiiszobolte ki. Vannak ugyanis olyan
sok, melyekbdl a fém szépen vilik le (a-AgJ, NaF, BaCl,, Kupro-
halogenidek). Ha ezekbSl a ,védGelektrolitekb6l“ késziilt pasztillat
iktatunk a katéd és a vizsgalandé sé kozé, akkor a dendritképzddés
tokéletesen kikiiszobolhet6 és az elektrolizis termékeinek analizise
valamint az dtment drammennyiség figyelembevételével 1°/00-nél kisebb
hibaval beigazolhat6 a Faraday-téle torvény érvényessége. A Tubandt-
féle moédszernek koszonhetd, hogy ma méar egész sereg anyag vezets-
képességének természete ismeretes, ezek az anyagok az 1. tabldzatban
vannak csoportositva. Altaldban véve a tipikus sék ionvezetdk, igy
az alkali, foldalkalifémek, tovabba egyes konnyen ionizélhaté nehéz-
fémek halogenidjei, nitratjai, szulfatjai; ezzel szemben a legtébb
nehézfémnek és részben a féldalkaliaknak oxidjai, szulfidjai, szele-
nidjei stb. valdszintileg elektronvezetdk.®

Régi tapasztalat, hogy a ionvezeté kristalyok az aramot gyakran
unipolarisan vezetik, vagyis csak az egyik ionfajta mozgékony.” Ezzel

1 K. Friedrich und W. Meyer, 7. Elektrochem. 32, 566, 1926.

* G. v. Hevesy, Dansk. Vidensk. Selkab. Medd. 3, 13, 1921.

* G. v. Hevesy, loc. cit.

* W. Blitz. Z. anorg. Chem, 133, 306, 312, 1924.

5 G. v. Hevesy, Ber. Wien, 129, 549, 1920.

¢ A dendritképzédés misodlagos dtalakulisok vagy a zavaré mellékreakecidk
(C. Tubandt, 7. anorg. Chem. 115, 123, 1921) kivetkezménye is lehet.

" C. Tubandt und S. Eggert, 7. anorg. Chem. 110, 196, 1920. C. Tubandt,
L. Rindtorff und W. Jost, 7. anorg. Chem. 165, 195, 1927. C. Tubandt, H. Rein-
hold und G. Liebold, 7Z. anorg. Chem. 197. 225, 1931.

8 E. Friedrich und L. Sittig, 7. anorg. Chem. 145, 127, 1925. Z. Elektro-
chem. 32, 566, 576, 1926. G. C. Schmidt, Ann. Phys. 82, 664, 1927,

V. 6. L&, Warbung, Wied. Ann. 21, 622, 1884,
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kapesolatban felmeriil az atviteli szam kérdése. Az atviteli szdm meg-
hatarozasa a Tubandt-féle médszerrel kissé mddositott elrendezésben
torténhetik. Kell szamu és fajta pasztilla alkalmas kombindcidjaval
és az elektroliziskor beallott sulyvaltozasok meghatérozasival, vala-
mint kémiai analizissel komplikaltabb esetekben is eredményhez
juthatunk.

1. Téablazat.

Tonvezetdk :
LiH, NaF, Na(l, KCI, a- és p-Cubr, a- és f-Cul,
a-Cu,S, AgCl, AgBr, a- és f-AgJ, AgNO;, a-Ag,sS,
3Ag,S . SbyS;, AgyS . SbyS;, 349,85 . As,S;, a-Ag,Se,
a-Ag,Te, Uvegek, szilikdttartalmu kvare, SrCly Bal'
BaCl,, BaBry, BaJ, PbCl,, PbBr,, PbJ,, SnCl,

Vegyes vezetdk:
B-Ag,sS, B-Ag,Se, p-Ag,Te, CuCl, y-CubBr, y-CuJ

Elektronvezetok :
CusS, PbS, CdS, MoS,, Sb,S,, SnS

Ha az &tviteli szdmok viszonya ezernél nagyobb, sikerrel alkal-
mazhatjuk Braune eljarasat,! aki a kis atviteli szammal biré ion
vezetSképességét a diffuzidsallandébdl szamitja ki.

Mivel : n=—xp + xg i [

(xa 6s xg az egyes ionfajtaknak megfelel6 részvezetGképesség) az
atviteli szamok :

A %K

Dy — — ng = — 2.

r 4 X
Ha pl. xa-t a késébb ismertetendd moédon diffuzidsmérésekbél haté-
roztuk meg, a specifikus vezetGképesség ismerete alapjan (x) az atvi-
teli szamhoz (n,) juthatunk. Ilymdédon rendkiviil kis atviteli szamot
is lehet mérni; Braume az a-Ag,S-ben az S ion atviteli szamat
179%on 9.10—%-nek, Hevesy és Seith? az Pb ion atviteli szamit
PbhCly-ben 90%on kb. 10—1%-nek talaltak.

2. Téablazat.

Kationvezetdk :
AgCl, AgBr, a-AgJ, B-AgJ, a-Ag,S, p-Ag,S, a-Ag,Se, a- Ag,Te,
OuCl, B-CuBr, y-CuBr, a-CulJ, B-Culd, y-CuJ, a-CuyS

Anionvezetok :
PHE,, POCL; PbBr,, Bals, BaCl, BaBr,

Vegyes vezetok:
PbJ,, NaF, NaCl, KCI

' H. Braune, 7. Elektrochem. 31, 576, 1925.
* (. v. Hevesy, und W. Seith, Z. Phys. 56, 790, 1929.
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Az eddig meg- 00
vizsgalt sok a vezetés
polaritisa szempontja-
bol a 2. tablazatban e
vannak ecsoportositva. ]
Mint latjuk, tobbségiik 9T
csakugyan unipelaris
vezetének  bizonyul.
Jéval bonyolultabbak
a viszonyok a kett6s- Q50 .
sokban és elegykrista- “
lyokban, amelyekben s
az atviteli szamok leg- & /
tobbnyire nem a ke- .5

verési szabély szerint | 7 | <

valtoznak, hanem attdl

lényeges eltérések mu- -

tatkoznak (1. 4bra). |

Ugyanez ill a vezetd- B s 50 Y 100

képességi izotermékra Mol % NaCl

i Jeleul anna]i hogy L. dbra. A Na* atviteli szdma AgCl-NaCl elegy-
Rz IOllmO'de’ Ol sé- kristdlyokban 280%-on 7Twbandt szerint. A szakadozott
gok! egymastél -tdvol-  vonal a keverési szabdlynak megfelel§ gorbét jelenti.

rol sem fiiggetlenek
(2. abra). Az ionmozgékonysignak az
elegykristaly Osszetételétol vald fiig-
gését elméletileg értelmezni csupdn . \
mindségileg lehetséges. g

2. Mig a vezetéképességl mod- \
szerben az anyagelmozdulast a hozza- 8
kapesolt toltés elmozdulasa jelzi, addig \ \g
a diffuzids moédszer az anyagvandor- 6 TR
last kozvetleniil allapitja meg. A van- \§,\
dorlas mértéke a diffuzidsallandéban \
nyer kifejezést. Homogén testek diffu- \\
zids allandéja, az 6ndiffuzidsillandé 2 35
(Platzwechselkonstante), amely a ko- \ 2
zonséges értelemben vett diffuzids-
e’mllandgéhoz hasonlé mddon van defi- =0 M:[o % NZ‘& 0
nialva, b atomOk' k.é?iﬁ.t bekijve'tkez(ﬁ 2. abra. AgCIl-NaCl elegykristilyok
hely Cse'rek gyakorisigival arinyos vezetGképességi izotermii Tubandt
mennyiség.? - és Abramowitsch szerint.

! Mivel a szilard, heteropoliris vegyiiletekben valamennyi azonos fajta iont
egyenrangunak kell tekinteniink, a vezetGképességi formuldban szerepl6 ion-
koncentraciét a stéchometriai ionkoncentriciéval szokds azonosnak venni, tehdt
pl: s%nac1 = clya+ + clgi—, ahol ¢ az 1 cm?® NaCl-ban levé Na (illetve Cl)
molok szama, 1 pedig a szokdsos értelemben vett (itlagos) mozgékonysig.

* Az ondiffuzié ugyis felfoghaté mint a krlstaly felépité atomok (vagy
ionok) kozoti lejatsz6dé ,onreakeid. BEzen elkeveredési reakcit sebességi dllanddja
az 6ndiffuziés 4llandéval azonos.
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Ezek a helycsere folyamatok konnyen kimutathaték pl. vizes
oldatokban, ha az oldott anyagra nézve koncentricié esés all fenn.
A koncentracié esés azonban csupin a diffuzié kimutatisat teszi
lehetévé, de nem oka annak. Mert a vizes oldatban is mindig bekdo-
vetkezik a molekuldk egymaéssal valé sziinetnélkiili kicserélédése,
akkor is, ha nincs koncentracié esés.

Az ondiffuziés allandé kisérleti meghatarozdsa-nem koénnyi fel-
adat, mert egy homogén kristilyban, pl. eziistkristilyban az 6ndif-
fuzié6 semmi megfoghaté elvaltozdst nem okoz és nines méd arra,
hogy egy adott keresztmetszet vagy réteg atomjait egy adott idopil-
lanatban megjel6ljik és ezek tutjat a kristalyszerkszerkezeten keresz-
tiil megfigyeljiikk. Kivételes esetekben azonban ez mégis lehetségcssé
valik, igy pl.: ha a vizsgdlandé anyag radidaktiv izotoppal rendel-
kezik. Ha valamely radidaktiv délomizotopbdl pasztillit készitiink és
ezt néhiny koézonséges dlombol késziilt pasztillaval Osszepréseljiik,
akkor ebben a diffuziés hengerben a radidaktiv clom lassacskan szét-
oszlik és egy 1d6 mulva a pasztillakat szétszedve radidaktiv mddsze-
rekkel kionnyen megdllapithatjuk a koncentracieloszlést, amelynek
ismerete alapjan a Stefan-Kawalki-féle tablazatok segitségével D
kiszamithaté. E mddszer, melynek kidolgozdsa Hevesy-t6l szarmazik,!
minden esetben sikerrel alkalmazhatdé, amikor valamely radidaktiv
elemrdl, vagy annak vegyiiletér8l van sz6.2

Ha a radidaktiv indikécié nem lehetséges, akkor a diffuzid lefo-
lyasat csak tugy kisérhetjiik figyelemmel, ha a vizsgidlandé anyagba
valamely idegen, az anyag sajat atomjaihoz (vagy ionjaihoz) lehetd-
log kozeldlls atomot (vagy iont) diffunddltatunk, pl.: AgJ-ba Cu-t.
Ilyenkor egy Cu.J pasztillat és tobb AgJ pasztillit préseliink ossze ;
az Cu* eloszlisit vagy sulymérésbdl, vagy kémiai analizissel éallapit-
hatjuk meg. Vildgos azonban, hogy ez az ,indikator mddszer® nem
foltétlentil az ondiffuziés allandét adja, mert hiszen nem ondiffuzid,
hanem idegen diffuzié (Fremddiffusion) jatszédik le, jollehet az indi-
katorionnak a f8sé ionjahoz valé rokonsidga legtébbszor valdszintvé
teszi, hogy az idegen ionok a kristdly rdcsiban éppligy mozognak,
mint a sajationok.

Csak akkor kétségtelen, hogy az ondiffuzidés allanddval allunk
szemben, ha a forditott irdnyd diffuzié (az elbbi példaban Ag™* diffu-
zidja Cu.J-ba) vagy, ha kiilonb6zé indikatorion hasznalata (pl. Ag* és
Li* diffuziéja CuJ-ba) ugyanarra a diffuziésillandéra vezet. Egyes
esetekben lényeges eltérések mutatkozhatnak. Mig a Cu™ diffuzids
allandéja AgCl-ben 238%on 2,1.10-2, addig Cu™ helyett Na*-t alkal-
mazva D =3,0.10°%-nek adddik, az ondiffuziés alland6 értékét tehat

' G. v. Hevesy, 7. Elektrochem. 6, 363, 1920. J. Gréh und G. v. Hevesy,
Ann. Phys. 63, 85, 1920, 65, 216, 1921. )

* Jgen kis ondiffuzios dllandé esetén e modszer egy modositott alakjat cél-
szerti alkalmazni (Riickstossmethode), amelynek az a lényege, hogy a Pb kristdly
feliiletére lecsapott igen kevés rdditaktiv izotop (7hB) aktivitéisa cstkken, amint
az atomok feliiletérsl a kristdly belsejébe vandorolnak. Az aktivitisnak az idében
val6 csokkenésébGl D kiszimithaté. G. v. Hevesy und W. Seith, 7. Phys. 56,
790, 1929.

3 C. Tubandt, H. Reinhold und W. Jost, Z. phys. Chem. 129, 69, 1927,
7. anorg. Chem. 177, 253, 1928.



AZ ANYAG VANDORLASA SZILARD TESTEKBEN 29

még csak megkozelitéleg sem tudjuk eldonteni. Azonban — legalabb is
ha unipolaris elektrolitos vezet6krdl van sz6 — ilyenkor is eredményre
jutunk a specifikus ionmozgékonysig fogalminak bevezetésével.
E mennyiség definiciéja 7Tubandt® szerint

Pas v M

1 n) %x
ahol » és z a diffuziékor keletkezd elegykristély egyik mozgékony
ionjanak atviteli szamat és moltortjét, », pedig az elegykristily speci-
fikus vezetGképességét jelenti. A specifikus ionmozgékonysig tehat
nem egyéb, mint az a specifikus vezetGképesség, melyet az illetd
elegykristdlykomponens mutatna, ha az elegykristalyban mutatkozd
mozgékonysaggal tiszta allapotban volna jelen. Mivel a specifikus
vezetGképesség, mint majd latni fogjuk, [-vel ardnyos, fenndll a
kovetkez6 osszefiiggés

Dy ooy (l=x)" %

T T 15 4.
ha D,-al az ondiffuziés éallandét, D-vel az indikatorion diffuzids
dllanddjat a féséban, x.-al a f&sé specifikus vezetGképességét, x,-vel
pedig az indikatorion specifikus mozgékonysagat jeloljik. A 4. egyen-
letb8l pl. az Ag- ondiffuziés allandéja az AgCl-ben 9.10—"-nek
adodik, ha Ne- indikatort hasznaltunk, ha Cu* volt az indikator,
akkor 21.1075-t kaptunk, a két kisérleti adat kozott mutatkozoé nagy
kiilonbség tehat eltunik.

A kozolt modszerek lehet6vé teszik, hogy az ondiffuziés allandé
értékét biztossiggal megallapithassuk. A kisériet egyuttal feleletet ad
arra a kérdésre is, hogy szilard fazisokra a Flick-féle diffuziés egyen-
letek alkalmazhatk-e. Mert minden olyan esetben, amikor a koncen-
tracideloszlasbol vizes oldatok mddjara szamitott 'diffuziés 4llandé a
kiilonb6z6 diffuzids rétegekben (pasztillikban) ugyanakkoranak adédik,
a Fick-téle torvénynek érvényesnek kell lennie. A kisérletek azt
mutatjak, hogy homogén fazisokban az Ondiffuzié valéban a Fick-
féle torvény szerint jatszédik le.!

Ugyanez mutatkozik az idegendiffuzié“ (indikatormddszer)
némely esetében is, ha t. i. az indikator részecske a fOtest részecs-
kéihez kémiailag igen hasonld, vagy ha kiilonb6z6 ugyan, de igen
kis koncentracioban alkalmazzuk (az elsé pasztilla nem tiszta indika-
toranyag, hanem ennek és a féanyagnak hig elegykristilya).?

Altalaban véve azonban az idegendiffuzidra a Fick-féle torvény
érvénye nem varhaté, hanem /1) értéke fiigg a diffuziés zona Gssze-
tételétdl, mert az indikatorrészecske a kristaly réicsat anyagi mindsé-
gét6l és koncentricidjatdl fiiggben deformalja. Erdekes kivételt képvi-
sel az az eset, amikor nitroniivegbe olvasztott s6b6l K*-t diffundal-
tatunk. Jollehet a K* kotéserSssége az iivegben sdékkal nagyobb,
mint a Na™-é (a K-iiveg vezetSképessége sokkal kisebb) és koncen-
tracidja is tekintélyes (a soval érintkezd iivegfeliiletben az eredeti

! G. v. Hevesy und W. Seith, Z. Phys. 56, 790, 1929.

? Tlyenkor azonban a mért diffuziés allandé sohasem az Ondiffuzids dllando,
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iveg Na™* koncentracidja-
val egyezl), a Fick-féle
torvény mégis alkalmaz-
haté ;! e kivételes viselke-
dés valdszintileg az iiveg
szerkezeti tulajdonsagaival
figg oOssze.® A K*-diffu-
zidja az ivegben egyszeri
maédon indikalhaté. Ki le-
het ugyanis mutatni, hogy
a Hick-téle torvény alkal-
mazasakor az iiveg ellen-
allasvaltozasanak a diffu-
zi6s 1d6 négyzetgyokével
aranyosnak kell lennie;
ezt a kovetelményt kisér-
letileg is sikeriilt igazolni
(3. abra).

L | |

i~

(o)
‘2—> t% i 9 Még egy Osszefiig-
3. dbra: A kalinmionok diffuzi6ja iivegben g(.a_srol kell emhtf?st, ton-
Lengyel szerint. niink, amely lehet6vé teszi

a vezetéképességi és diffu-
zids modszereknek egyméssal vald ellendrzését. Ezt az osszefiiggést,
amely az ionmozgékonysig, illetve vezet6képesség és a. diffuzids
allando kozott all fenn, Nernst vizes elektrolitoldatokra mar fél
évszazaddal ezelott levezette és késGbb Hinstein egyszeribb mddon
is igazolta. Nernst-Einstein-féle egyenlet unipolaris vezetékre alkal-
mazva a kovetkezs:

i 1___cneF N

N N0 R
ahol » a specifikus vezetGképesség, ¢ az 1 cm?® anyagban lev6 mozgé
kony ion stochiometriai koncentricidja, ! az 1V/em térer8sségben
mért atlagos mozgékonysig, n a mozgékony ion vegyértéke, e az
elemi elektromos toltés, /' Faraday-féle szém, N Loschmid-féle szam,
R az univerzalis gézallandd, 7' az abszolut hémérséklet és végil D
az Ondiffuziés allandé. Az 5. egyenlet érvénye szilard sékra tobb
esetben volt kisérletileg igazolhato.

Az anyagvindorlds elmélete. 3. Az eddig ismertetett metodikai
és kisérleti anyag megadja a mddot arra, hogy az anyagvéndorlas
mechanizmusédnak kérdését olyan egyszeri testeken tanulményozzuk,
amelyeken a szerkezetérzékenység ki van zarva. Az elméletnek két
kérdésre kell feleletet adni: egyrészt a vezetSképesség (illetve diffu-
zi6sallandé) abszolut értékét, masrészt temperaturakoefficiensét kell
kielégitéen magyariznia. ,

Az ionvezetGképességet illetéleg feltiinG, hogy mig az Osszes
sészerli vegyiiletek olvadt éllapotban kb. egyforman jol vezetnek
(x212'm1), addig a szilard fazisok vezetGképessége kozitt nagy

! B. v. Lengyel, 7. physikal. Chem. 167, 295, 1934.
* Lengyel B., Magy. Chem. Folyéirat, 39, 73, 1933,

5.
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kiilonbségek mutatkozhatnak. Ez a kiilonbség a megszilarduliskor is
jellegzetesen mutatkozik, a kozvetleniil az olvadispont alatt és felett
mért vezetSképességek hinyadosa igen kiilonbozé lehet. E hanyados,
melyet Hevesy ,fellazulasi foknak“ (Auflockerungsgrad) nevezett el,!
arra utal, hogy a szilard testben az ionok szabad mozgésa milyen
mértékben van akadalyozva. (3. tablizat). Mivel azonban az ionok
effektiv mozgékonysigiban ily nagy kiilonbségek valdszintitlennek
litszanak, kozelfekvé a gondolat, hogy megszilarduliskor a racsszer-
kezetbe valé tomoriilés az ionok egy részét megfosaztja szabad mozga-
satél és a szilard fazisban az Osszes (stochiometriai) ionok tobbé-
kevésbbé csekély hinyada van mozgisképes (,disszocidlt") allapotban.
A fellazulési fokban mutatkozé nagy kiilonbségek tehit nem annyira
a mozgasi mechanizmusban jelentkezd kiilonbségekre, mint inkédbb a
mozgékony ionok szamanak nagy valtozatossigdra lennének vissza-
vezethetdk.

| 3. Tablazat.
A fellazulas foka Hewesy szerint:
\
CuBr | AgJ i CuJ ] AgBr | AgCl t TLT TIBr l TICt
| |
R e | |
%—'— 148 | L11 | 09 0.2 003 | 001 | 0008 | 0,006
lv. |
5 | | | |
! f ‘
CdCly, | NaCl | SnCly | PbCly | KCl | TINOy| KNO, | NaNO,
| ' | | '
| SR
Hazil. i
f‘i 0,005 io,ooo:e 0,00025 | 0,0002 |0,00011 |0,00010 |0,00005 | 0,00005
olv. |
| | |

E felfogis mellett bizonyit

a nagy temperaturakoefficiens is. .
A vezetOképesség és diffuzids- 3 Lo
alland6 temperaturakoefficiensei 3 L/
altalaban véve kovetik a Rasch- A4
Hinrichsen-féle torvényt,? vagyis % o
log R és 1/T linearisan fiiggenek & A 1
ossze (4. és b. dbra), ami a hasz- @79 7
nalt empirikus formulédk alakja- A
ban is kifejezésre jut. l -6 P
-B Lk
Ptk L S R 6. 240 220 200 780 160 140

7 10°

A vezetOképességnek (diffuzi6- 4. dbra. 7ICIés TIBr homérsékletvezets-
nak) a hémérséklettdl valé fiig- képességi gorbéi Phipps és Partridge
szerint.

1 G. v. Hevesy, 7. physikal. Chem. 101, 337, 1922.
* B. Rasch und F. W. Hinrichsen, Z. Elektrochem. 14, 41. 1908,
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o . gése olyan nagymértékl"i,

5 A hogy azt csak a mozgé-

L2 kony ionok koncentracio-

-6 v 23 janak véltozasdval értel-
. : mezhetjiik.

= Az anyagvandorlas

e % szemléletét racselméleti

-9 s alapon el6szor Hevesy

-10 Lt adta.! F szint a racspon-

s tokat elfoglalé 16nok,

Ty amelyek a héenergiajuk

B2 26 25 2% 25 2 M 20 % 18 17 16 kivetkeztében nincsenek

%-10* nyugalomban, hanem a

5. dbra. Az olom ondiffuziés dllandéjanak fiiggése Tacspont, mint nyugalmi

a hdmérséklettsl Hevesy, Seith és Keil szerint, = helyzet koriil rezgéseket

DeeB6.105.0 1}%23 végeznek, novekedd ho-

g mérséklettel egyre job-

ban eltivolodhatnak a

nyugalmi helyzettGl. Sét, ha termikus energiajuk elegendd, akkor le

is gybézhetik a kornyezd, ellenkezd toltésti ionok hatasibdl szdrmazé

er6ket, melyek Oket a nyugalmi helyzethez lancolni igyekeznek kilép-

hetnek, az Sket koriilvevs ,ionburokbdl® és okaivd valhatnak a veze-
tési, illetve diffuzids jelenségeknek.

Ezen kvalitativ képbdl kiindulva egyszertibb récsi kristdlyokra
kvantitativ szamitdsokat is lehet végezni. A NaCl esetében Braunbeck-
nek? sikeriilt a vezetSképességet a hmérséklettel 6sszekapesolé formu-
1t tisztdn racselméleti alapon levezetni. A szamitds megkonnyitése
céljabdl Braunbeck csupin a Na ionok mozgisit veszi tekintetbe és
a Ol ionokat fix médon a racspontokhoz kitve gondolja,® tovabba a
Na ionokat lineéaris oscillatorok-

nak tekinti, vagyis csak egy egye- Q 8

nesbhen torténd rezgést vesz figye- 3 s

lembe. " 1, o o
A vezetés mechanizmusa a ¢ NG | M

kovetkezé geometriai képhez kap- ]

esolhaté. A 6. abra NaCl ricsi- |gld—" ‘\

nak egy részét abrazolja. Ha pl. / N~ = £
az (1) Na ion helyzetét megfigyel- B

jiik, latjuk, hogy ez csak akkor
hagyhatja el végérvényesen he-
lyét, ha a kérnyezd (2-t61 7) C/
ionokbél képezett oktaéderbdl ki- ©

N

lép. Ehhez azonban le kell gydz- a
nie a O/ oktaéder toltésétdl szar- 6. abra. A NaCl kristilyrics a = rics-
maz6é elektrosztatikus energiat, dllandd, 0= Na*, 0= CI- .

1 G. v. Hevesy, 7. physikal. Chem. 101, 337, 1922. tovibbd 7. Elektrochem.
34, 463, 1928.

* Braunbeck, 7. Phys. 44, 684, 1927.

3 Fizen utobbi feltevést az a kisérletileg biztosan igazolt tény teszi jogossd,
hogy a NaCl kation vezetd (kivéve az olvaddspont koriili hémérsékletet).
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melynek értéke az oktaéderlapok kozéppontjdn atmend iranyban (M)
minimum. A tekintetbevett Na ion tehat elGszeretettel fogja 1utjat
ebben az irdnyban venni. Ha termikus energidja ezt a ,kiiszob“-
energiat meghaladja, akkor az oktaéderlapon atlépve a 2-3-4-8 tetraé-
der térbe jut, ahonnan kénnyen mehet tovibb a szomszédos 9, 10, 11
racspontok valamelyikére.

Az oktaéderbdl valé kilépés természetesen barmely oktaéderla-
pon &t térténhetik; az osszes kilépd, ,disszocialt" ionok hanyadat, a
wdisszocidciéfokot“ kénnyen kiszamithatjuk, ha a Mazwell-Boltzmann-
féle energiaeloszlasi térvényt a rezg6 Na ionokra alkalmazzuk.

Ha a kristdly valamely kiils6, mondjuk az x irdnyban hat¢
elektromos tér hatasa ali keriil, akkor a ,disszocialt® ionok kilépési
irAnya mar nem lesz tetsz6leges; a tér iranyaban fekvd lapokon tébb
ion fog kilépni, mint az ellenkez6 fekvésicken, a tér igyekszik az
oktaéderbdl ,kihuzni“ az ionokat. Egységnyi, a tériranyra merGlege-
sen fekvS keresztmetszetben tehat tGbb ion ugrik a tér irdnydban,
mint az ellenkezd iranyban. A tériranyban ugrd ionfolosleget szintén
ki lehet szimitani és ha est az iontdltéssel szorozzuk, az dramsfri-
séghez (2) jutunk, amibsdl a vezetSképesség a kovetkez6nek adddik:
E
RT 7.

W= AC

ahol % a kiiszobpotenciadl. Braunbeck az A 4llandd szamértékét is
kiszdamitotta a benne el6fordulé tobbnyire ricselméleti mennyiségek-
b6l, mivel azonban ez a szamitds kissé onkényes, nem is ismertetjiik
annal is inkabb, mert azok a kisérleti adatok, melyekkel Braunbeck
szamitésait igazolta, nem az egyediiliek, hanem a NaCl szerkezetér-
zékenysége miatt attdl lényegesen eltérd irodalmi adatokkal is talal-
kozunk.

Az anyagvandorldsnak ez a modellje tehat konkrét, szdmszerii
egyezésre nem vezet és kiilonben sem nélkiiloz minden nehézséget,®
azonban kétségtelen, hogy az empirikus vezetéképességi formulat
legalabb kvalitative értelmezi és az exponens allanddjanak fizikai
tartalmat ad.

4. Hasonlé gondolatmenettel lehet az ondiffuziés allandot értel-
mezni, mely a kovetkez6 moédon fejezhetd ki:

=Tk a® 8.

ha a az a tavolsag, amely az egymaéssal kicserél6d6 racsrészecskéket
elvalasztja és K annak a valdszinlsége, hogy egy részecske atugrasa
1 sec. alatt az a tivolsigban levs réteghe bekdvetkezik-e? Ez a K
dllandé Langmuwir és Dushman szerint*
A28
—RT
E 9
e :
Nh
t D. v. Seelen, Z. Phys. 29, 125, 1924.
? Ilyen nehézség pl. az ugriskor bekdvetkezd siirtisidésekbdl és ritkuldsok-
bol keletkezik, A. Smekal, Z. Phys. 45, 869, 1927.
3 V. 6. H. Braune, 7. physikal. Chem. 110, 147, 1924.
* S. Dushman und J. Langmuwir, Phys. Rev. 20, 113, 1922.
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ahol Z' a kiiszbpotencial, vagy fellazulisi h8,! N a Loschmid-féle
szam, h pedig a Planck-féle allandd. A (8. és 9.) egyenletet kombi-
nélva a kovetkezd osszefiiggéshez jutunk:

__E7
A e 10.
D = ﬁ }i e

amely azért rendkiviil hasznos, mert a D kisérletileg meghatérozott -
temperaturakoefficiensébdl @ kiszamithaté, vagy forditva egyetlen
kisérleti D-bél és a-bol (melyet a racsallandéval vehetiink azonosnak)
a diffuzids gorbe egész menete megillapithatd. A 7. dbrdban az 6lom
ondiffuzids gorbéje van feltiintetve. Latjuk, hogy a-t a ricspontok
tavolsagaval egyenlének véve a kisérleti szamitott gorbék jol egyeznek ;
ez annak fontos bizonyitéka, hogy az ondiffuzié valéban réacsfolyamat®
és az On-diffuziés dllandé joggal tekinthetd anyagi allandénak.

A forditott el-

o7 iz oy

% jards szintén sok

B e 2 es’etben vezet egye-

15 zésre, vagyis a 10.-

,2’,?‘/‘ -6 Q bél a mozgékQDy

5 S atomok (ionok) racs-

— 7K AR tavolsagdnak és

e ] ! egyetlen diffuzids

7 K srtéknek igé -

| ——hisilett talilt girbe Q-27000 pylacel S;ggﬁ{gftv%
/ -- - =a=a,, (Kockaélhossz)-bbl szamitva @Q=25500 EisdiTativel

Z -a~a,, V3lkockadto) 68 suimitsa @-26700 B Kiserletivel nagy-

0 Jjabél megegyezik.

(4. tablazat.) Sok-

szor azonban elté-

%25 4. & 2;04 RS 8 rések mutatkoznak,

AR aminek okaira itt

7. dbra. Ondiffuzié 6lomban Hevesy szerint. nem térhetiink ki.

A fellazulasi h6

analizisében fontos tampontot nyajt az a kisérleti tény, hogy az 6n-

diffuzids alland6 értéke rendszerint annal kisebb, minél magasabb az

olvadéspont (5. tablézat). Ez az 0sszefliggés érthetévé valik, ha Braune®

szerint feltételezziik, hogy az eloldasi munkanak éppugy megfelel egy

jellemz6 amplidudo, mint ahogy az olvadasponton felvett termikus

energianak az olvadas Lindemann-féle elméletében.* Ekkor ugyanis

E és az olvadasi pont (7) kézott a kovetkezd kapesolat all fenn:
E =3 b?RT,, amibdl:

~ 300

e s 11.

1 Bt még elolddsi munkénak, aktivdldsi hének, aktivalisi energidnak is
szokds nevezni.

* Kz a megallapitds azért lényeges, mert az anyagvandorlas ,lazaion® elmé-
lete éppen ezt vonta kétségbe (lasd a 1I. részt).

3 H. Braune, loc. cit.

¢ F. A. Lindemann, Phys. Z. 11, 609, 1910.
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Ebben az egyenletben szerepld & nem egyéb, mint az F-hez és az
olvadaspont rezgési energiajahoz tartozé amplitudék viszonya; értéke
nem nagyon varial és a legtobb esetben 2 korill mozog, az olvadas-
pont szerepe tehat nyilvanvalo.

4. Tablazat.

Rendszer Besdm | Eiarane
2R 12 e
Pl dlomban 26000 } 28000
Ag*  AgCl-ben 19300 i 23000
Ag*  AgBr-ban 21000 | 19000
Ag™ a-AgJ-ban | 10000 2260
Na* NaCl-ban | 35000 ‘ 11800
Cl—  NaCl-ban | 38600 ; 47200
Pbt* PbCly-ban | 34500 | 38100
Cl—  PbCly-ban | 18000 | 11000
Pb** PbJy-ban | 29000 30000
Vias PbJy-ban | 4900 | 23000
b. Tablazat.
Elem E Olv. pont‘ Dig em?®/ nap—!

Ph st 9.2 10-1

Ag 961° | 96.10-%

W 3400° fcid 81 1078

|

Hogy melyek azok a tényezdk, amelyek % abszolut értékét meg-
szabjdk, azt inkabb csak kvalitative lehet megadni. Lehetséges az 1is,
hogy £ Osszetett mennyiség és csak egy része felel meg az eddigi
értelemben vett eloldasi munkanak, mdsik része pedig az effektiv
mozgékonysig temperaturakoefficiensébdl szarmazik.!

Magat a fellazuldsi hét kristalykémiai mennyiségek, az ionok
relativ szdma, toltése, nagysiga, a kristdlyszerkezet stb. hatérozzik
meg. Nagy szerep jut tovabba az ionok polarizicids tulajdonsagainak ;2

1 A. Joffé, Ann. Phys. 72, 461, 1928, J. Frenkel, Z. Phys. 35, 652, 1926.
C. Wagner, Ann. Phys. 3, 629, 1929. Ezt a feltevést, hogy X valGjiban Osszetett,
ijabb id6ben kisérletileg is igazoltik. Elegykristilyokon mért Ludwig-Soret effek-
tusbél (H. Reinhold, 7. Elektrochem. 39, 555, 1933) ugyanis ki lehet szdmitani
a mozgékony ionok elemi édtviteli héinek kiilonbségét. (C. Wagner, loc. cit.) Mds-
részt az ugyanazon elegykristalyon mért dtviteli szdm temperaturakoefficiensébél
a leolddsi munkak kiilonbségéhez jutunk (R. Reinhold und R. Schulz, 7. physikal.
Chem. A. 164, 241, 1933). A kisérletek szerint ez a két kiilonbség megegyezik. Ha
azonban az &tviteli h6 abszolut értékét szimitjuk ki a homogén termoeffektus
segitségével Wagner szerint, akkor kideriil, hogy ez FE-vel korintsem egyezik,
hanem annak kb. csak a fele, amib8l az kivetkezik, hogy # komplex mennyiség.

* A Reis, Z. Phys. 44, 353, 1927, K. Fajans, 7. Elektrochem. 34, 505, 1928.

3*
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kénnyt polarizalhatésag és a vele jaré deformaeié az ionok kotés-
erdsségét megnoveli, amivel kardltve a polarizalé ionok mozgékony-
saga nagyobbodik. Mindezen tényezlk Osszességét Hevesy a récs
reverzibilis (termikus) fellazuldsanak nevezi.

Mivel a fellazuldsi hé a vezetSképesség (diffuzid) értékében az
e hatvany kitev4jében fordul eld, hatdsa a vezetGképességre tulnyomo ;
ezért méar kis kiilonbségek Z-ben a vezetGképességet unipolarissa tehe-
tik, ami a tapasztaldssal dsszhangban van, mert a legtobb ionvezetd s6
valéban unipoldris. Mivel az anionok polarizédlhatésdga nagyobb, mint
a hasonlé kationoké, az egyszerli egy-egy értéki sok kationvezetdk.
Egy-két értékii sékban a tobbértékiség altal képviselt nagyobb kotés-
erosség donti el a vezetSképesség természetét: a POCI, aniénvezetd,
jéllehet a Cl- konnyen polarozhato, viszont az Ag,sS tiszta kationvezetd.

Szépen latjuk a polarizilhatésag befolydsit, ha egy iont, pl.
Ag*-t Hevesy szerint rendszeresen kiilonb6zé anionokkal kombinaljuk
(8. 4abra). A kevéssé deformélhaté /'~ vagy NO;-al az eziist erésen
heteropolaris vegyiileteket ad, melyekben az Ag* mozgékonysiga és
ezzel ondiffuzidsebessége csekély.

+1 -4 Ha az el6bbi aniénokat a kony-
-9 A nyebben deformélhaté Cl—, Br—,
2 cl Sb vagy J--okkal helyettesitjiik,
o Sn ekkor ezeknek kénnyebb polari-
% zilhatésaga kovetkeztében a he-
:g Vi teropolaris karakter egyre gyen-

sége novekedik. Ha tovabb me-
gyiink, az a-Ag,S, a-Ag,Se és
8.dbra. Az Ag™* elfajulisa Hevesy szerint. a-Ag,Te ricsa a halogenidekhez

képest nem mutat lényeges to-
vabbi fellazulist; e vegyiiletekben az Ag ,elfajulisa“ olyan mértékd,
hogy mar inkdbb Ag atomrél kell beszélniink. Az Ag* ugyanis az
igen konnyen deformalhaté anionbdl oly mértékben huzza magahoz
annak vegyértékelektronjait, hogy mar inkabb felel meg egy defor-
malt, ,tokéletlen® atomnak.

Tovabb haladva a fellazulds mértéke ismét csokkenni kezd,
amint az AgSb;, Ag,Sn, AgAu vegyiiletekben a tékéletlen 4g atom
egyre tokéletesedik (8. dbra, csokkend 4g) mig végre a tiszta eziist-
ben a mozgékonysig minimumma valik.

Osszefoglalva az eddigieket arra a megéllapitdasra juthatunk,
hogy azokban az esetekben, amelyekben az anyagviandorlas szerkezet-
érzéketlen természete kisérletileg megallapithatd, lehetséges elméleti
uton olyan véandorldsi mechanizmust konstrualni, amely a kisérleti
észleléseket kvalitative, némely vonatkozasban kvantative is igazolja.

Au
\
= giil és az Ag ondiffuziés sebes-
3

1. Az anyagvandorlas jelenségei szigetel6kben.

Szigetels kristalyok! anyagvandorlasi jelenségei sokkal bonyolul-
tabbak, mint az eddig targyalt eseteké. A nehézséget, mint mar
! Szigeteloknek szokds édltalaban azokat a testeket tekinteni, melyek speci-

fikus &llendlldsa nagyobb mint 10 Q em. Tlyen a legtibb sészerli vagy szilard
test szobahémérsékleten.
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emlitettiik, a szerkezetérzékenység okozza, ami lehetetlenné teszi, hogy
a sok faradsiggal Osszeszedett kisérleti anyaghdl biztos elméleti kvet-
keztetésekhez jussunk.

Mar a legelsé kérdésben, a specifikus vezetoképesség kérdésében
is stlyos nehézségekkel talalkozunk. A vezetSképesség ugyanis olyan
mértékben fiigg a kristily szennyezéseit6l és elééletétsl, hogy szaba-
tos szamértékekhez jutni nem lehet. A szennyezéseknek a vezet6ké-
pességet noveld hatisa azokban az esetekben is ismeretes, amikor a
tiszta anyag szerkezetérzéketlennek mutatkozik. A PbCl, vezetéképes-
ségét 0,1%/, KOl hozzdadésa 275%-on kb, 47-szeresére noveli, jollehet
maga a KOl a vezetésben nem vesz részt, hanem csupan a Cl—-okat
teszi mozgékonyabba.! Méskor viszont a hozzdadott sé is résztvesz a
vezetésben, még pedig sokkal nagyobb mértékben, mint a tiszta anyag
ionmozgékonysdganak megfelel; példa erre a kis mennyiségben
NaCl-t tartalmazé AgCl, amelyben a Na*-k mozgékonysiga a tiszta
NaCl-ben észlelt mozgékonysag sokszorosa.?

A vezetSképességnovels hatas valdszintleg a szemesenagysdgnak
a szennyezés kovetkeztében bedllé csokkenésére vezethetd vissza, a
szabad kristdlyfeliilleten ugyanis a mozgékonysig nagyobb (mert a
leoldasi munka kisebb, az ion csak egyoldalrél van megkotve) és a
szemcsenagysig csdkkenésével a szabad kristalyfelillet névekedik. Ezt
bizonyitja az 1s, hogy a kristdlyos anyag vezetéképessége mindig
nagyobb, mint az egykristalyé és hogy ez a kiilonbség az olvadés-
pont kozelében (a rekrisztallizécié miatt) megsziinik.?

A szennyezések szerepe szigetel6kben fokozott mértékben érvé-
nyesiil. Analitikailag gyakran ki sem mutathaté idegen anyagok a
vezetSképességet nagysiagrendekkel megnovelhetik, s6t a vezetés jelle-
mét is megvaltoztatjak. Ez azonban elvi nehézséget még nem okozna,
mert nagyszamu atkristalyositds tjan mégis elérheté lenne, hogy az
anyag szennyezéseket ne tartalmazzon. Ezt az utat kovette Joffe*, aki
ammoniumtimsé és rézgalic egykristilyokat nagy gonddal mindaddig
kristalyositott at, amig a vezetSképesség az atkristédlyositds utdn méar
nem véltozott és igy nyert adatokat tekintette a specifikus vezetiké-
pességnek.

Azonban ez az eljards sem vezet megnyugtaté eredményre, mert
kideriilt, hogy a legtisztabb egykristdlyok vezetdképessége kozott is
van kiilonbség aszerint, hogy milyenek voltak a kristalyosodési felté-
telek. Vizes oldathdl el8allitott NaCl egykristily vezetSképességét
Smekal és Quittner® xgp—10—1%-nak talaltak, mig az olvadékbdl el6-
Allitott kristdlyé sge=10—1%-nek adddott; hasonlé eredményre jutott
Gingold, aki legtisztabb természetes és olvadékbol késziilt NaCl egy-
kristdlyok vezetSképességét hasonlitotta ssze.® Ha ehhez hozzévesz-
sziik, hogy a vezetGképesség nyomésra, vagy egyéb plasztikus defor-

t O, Tubandt und H, Reinhold, 7. Elektrochem. 29, 313, 1923.

® . Tubandt, H. Reinhold nnd W. Jost, 7. anorg. Chem.

3 V. 6. G. Tammann und G. Vészi, Z. anorg. Chem. 150, 355, 1926.
¢ A. Joffé, Ann. Phys. 72, 461, 1923.

5 A. Smekal, Z. Phys. 55, 289, 1929.

¢ J. Gingold, Z. Phys. 50, 633, 1928,
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maciora,! ultraibolyasugarak behatasara® érzékenyen
reagdl, viligos, hogy specifikus vezetGképességrol,
mint anyagi dllandérdl beszélniink illuzorius.
Hasonlé nehézségekkel taldlkozunk, ha az Ohm-
féle torvény igazolasardl van szé. A fesziiltség bekap-
csolasakor ugyanis az intenzitds rohamosan csokken,
mig lassan 4llandé értékhez kozeledik (9. abra).
A vezet8képesség édllanddsiga gyakran masodpercek
alatt bedll, méaskor azonban napokig tarté elektroli-
zissel sem érhetd el (pl. kvarc).? A vezetGképesség
nagymértékt kezdeti csokkenése azzal fiigg Ossze,
hogy a szigetel§ az elektromos erétér hatésara pola-
rizalédik, ellenterek alakulnak ki, melyek az alkalma-
zott tér erdsségét is megkozelithetik. Kzt kisérletileg,
konnyen lehet észlelni, ha ugyanis levessziik a fesziilt-
séget az elektrolizalt kristalyrél, akkor koézvetleniil
mérhetd az ellenkezd értelmi polarizacids fesziiltség ;
ennek hatdsa alatt zaraskor polarizacids aram is in-
dul, melynek intenzitisa
kezdetben gyorsan, ké-
s6bb lassabban esokken.

\.S . Hogy ez a tekinté-
e g o lyes polarizacios tér a
. T T , x ¢t  kristily mely részében
g 2 s ¢ g omperc van lokalizalva, az sok

9. dbra. A potencidleloszlis id6beli viltovdsa kvarc-  vitdra adott alkalmat.

ban Joffé szerint, 150%-on; 3 szonda. Joffé és

munkatarsai*

ugy jartak el, hogy a
két elektréd kozé kozbiils6 elektrédokat, ,szondakat“ alkalmaztak,

amelyeknek segitségével meg

tudtak allapitani azt, hogy a 1001‘_ BT

kristdlyra adott fesziiltség

elektrolizis kozben helyrél- g

helyre hogy véltozik. A po- —

tencidleloszlas altalaban nem 60

mutatkozott linedrisnak (10. _ ., P

dbra). Smekal® mutatott rda @ _f

. ’ L~
arra, hogy ez a jelenség a  20fir<
kristily szennyezéseire vezet- N i .
hetd vissza; ha a kvarcot i, p y

alapos ,elektrolizises tisztitas-
nak® vetjiik ald,® a térelosz-

gorbe.

10. 4bra. A gipsz és k8s6 vezetGképességének
fiiggése az id6t6l Salessky szerint; felsé

1 Z. Gyulai und D. Hartly, 7. Phys. 51, 378, 1928; F. Quittner, 7. Phys.

68, 796, 1931.
* A. Smekal, Phys. 7. 33, 209, 1932.
3 A. D. Goldhammer, Z. Phys. 52, 708, 1929.
4 A. Joffé, Ann. Phys. 7R, 461, 1923.
5 A. Smekal, Z. Phys. 56, 579, 1929.

6 Az elektrolizises tisztitds abban all, hogy a kristilyt hosszi ideig elektro-

lizdljuk, mikiozben a szennyez§ ionok lassacskdn kivindorolnak,
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las inhomogenitasa megsziinik, vagyis a linedris téreloszlas latszik
normalisnak. ‘

A polavizaciés tér kialakuldsa szigetel6kre annyira jellemzd,
hogy a ,kezdeti“ és az ,dllandé“ vezetGképességet kiilon szokds
targyalni. Az Ohm-féle torvény igazolasaval kapesolatban felmertiil
az a kérdés, hogy vajjon a kezdeti, vagy az allandé vezetGképességet
kell-e alapul venni, vagyis melyik az ,igazi“ vezet6képesség ?

Kisérletileg az allandé vezetGképesség meghatdrozasa az egysze-
ribb. Err6l azonban mér régdta ismeretes, hogy az Ohm-féle torvény-
nek nem engedelmeskedik, hanem fiigg az alkalmazott térerGsségtol,
még pedig Poole' szerint exponencidlis mdédon :

CbX
x=a.e 12.

ahol X a térerlsség, a és b allandok, x pedig a fesziiltséghdl és az
allando vezetGképességnek megfelelé intenzitisbdél az Ohm-féle tor-
vény szerint szamitott specifikus wezetSképesség.

A kezdeti vezetSképesség meghatirozasira nézve két mod kindl-
kozik. Vagy megmérjik Joffé szerint az éllandé vezetGképességet és
az alkalmazott fesziiltségb6l levonjuk a (kisérletileg meghatérozott)

polarizaciés fesziiltséget | R = —JIEI vagy pedig felvessziik az inten-

zitds-id6gorbét és ebbdl az intenzitist a #=0 id6re extrapoldljuk

(R: ;P ) Az elsé eljaras szerint Joffé-nek sikeriilt szamos mészpat
exur.

és kvarckristilyon nem nagy térerGsségekig olyan jellemz§ ellendllds
értékekhez jutnia, melyek sem a kristdly méreteitél, sem a térerds-
ségt6l nem figgottek.

A masik médszert tokéletesitett alakjdban Beran és Quittner®
alkalmaztak, akik a fesziiltség bekapcsolasatol szamitott 10~ mp-re
méar tudtak észlelni és igy az extrapolacié biztossigat megjavitottak.
Szerintiik azonban az Ohm-féle torvény nem bizonyul érvényesnek
(11. 4bra), ami Joffé észleléseinek jelentségét — figyelembe véve
mddszerének hibait — csokkenti.

Ha a vezet8képesség nd (magasabb hémérsékleten mériink) a
polarizdcids terek kialakulasa egyre gyengiil s egyidejiileg az allandé
vezet8képesség a kezdetihez jobban és jobban kozeledik, mig végre
a polarizacié. megsziintével azzal teljesen megegyezik és innen kezdve
az Ohm torvény is teljesitve van. ,Igazi“ vezetéképességnek tehit a
kezdeti vezetSképességet kell tekinteniink, amelyrdl azonban egyelére
semmit sem lehet elméletileg mondanunk, mert sem szamértéke, sem
a térerGsségtsl vald fiiggése (Ohm torvény) kisérletileg szabatosan
meg nem hatarozhato.

Még egy lényeges kiilonbség mutatkozik szigetelokon a vezetd
anyagokhoz képest és ez a vezetGképesség-temperaturagérbe alakja.
Ez a gorbe ugyanis torést mutat (12. dbra) és ennek megfelelden
csak kéttagu van & Hoff-féle egyenlettel fejezhetd ki:

1 Beran und Quitiner, Z. Phys. 64, 760, 1930.
* H. H. Poole, Phil. Mag. 42, 488, 1921,
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Az egyenlet csak gy értelmezhetd, ha feltételezziik, hogy a kitevé-
ben szerepld K-k két kiilonbozben kotott ionfajta kotéserdsségének
felelnek meg. Kozelfekvd gondolat, hogy ezt a jelenséget a bipolaris
vezetés kialakuldsira vezessilk vissza. Sok esetben kideriilt, hogy
unipoldrisnak hitt vezeték, melyek vezetSképessége csak kéttagli van
¢ Hoff-féle formulaval volt kifejezhets, gondosan végzett atviteli-szdm
meghatdrozis alapjan bizonyos temperatura intervallumban csakugyan
bipolaris vezetéknek bizonyultak.!

A gorbe alakja ezen az titon azonban sokszor nem magyardz-
hdté. Gyakran mutatkozik ugyanis térés olyan helyen, .amelyen a
vezetés biztosan unipolaris, igy pl. a kationvezetd AgCl gorbéjén

8

13.

- /
/ ¥, - "]
10" ,/ < | | s K
s i
12
o~

Q

~

|
20 40 60 80 110 720 140 460 160 200.
Térerdsség KV/fcm-ben

11. dbra. A késo kezdeti (%w) és allando (Vd) vezetGképességének
fiiggése a térerdsségtél Beran és Quitiner szerint.

180°-0n, az anionvezet6 PbCl, gorbéjén pedig 60°on.? Méasrészt az is
el6fordul, hogy bipolaris vezet6k gorbéjének visszaadasira az atviteli
szamok felhasznaldsival nem elégséges a kéttagii formula, hanem
négy tag bevezetéséhez kell folyamodnunk, igy pl. a NaCl esetében
a 12. 4braban feltiintetett gorbe egyenlete Smekal szerint?

20400 __ 45500 __ 27800 49500
RO N RICTE ) P S [ S e 14.

Az eddig felsorolt nehézségek elméieti értelmezésére Smekal
tett kisérletet a ,lazaion“-elmélet felallitasaval.* Smekal a racselmé-
letileg levezetheté kristalyszerkezetet olyan idedlis hatidresetnek tekinti,
amely a valdségban sohasincs teljesitve. A ,redlis* kristilyok elvileg

t W. Seith, Freiburg. Ber. 30, 1, 1930. A. Smekal, Z. Phys. 58, 322, 1929.
* W. Lehfeldt, 7. Phys. 85, 725, 1933.

3 A. Smekal, Z. phys. Chem. B. 5, 63, 1929.

¢ A. Smekal, Z. techn. Phys. 8, 561, 1927. Z. Elektrochem, 34, 472, 1928.
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mindig tartalmaznak olyan rendellenesen 2
kiképzddatt helyeket ,hibdkat,“ amelyek

a kristalyképzodés feltételeitsl fiiggden -3

és teljesen esetlegesen keletkeznek. A /
kristaly hibés helyeit Smekal lazahelyek- — -#

nek nevezte el és az anyagvéndorlas /

mechanizmusat e lazahelyekhez kapesolta.
Ezen amikroszképos iiregecskék és csa- g VA

torndcskik mentén fekvé ionokat a ter- & G\//
mikus energia kénnyebben oldja el, mint 37 W

az ép rdcs ionjait, mert az elébbiek csak 2

egy oldalrél vannak a szomszédos ionok- |8 4

hoz kotve. A lazaionok konnyebben is 9

180 160 740 120 700 &80

mozoghatnak mint a racsionok, mert
’ —F10°

mozgasuk éppen a lazahelyeken torténik.
E felfogashbol kovetkezik, hogy a termi- 12. ibra. A NaCl hémérséklet-
kus energia kezdetben csak a lazaiono- Veﬁt(’k?.?ess?g‘zl gorhéje Phipps,
. RN , ansing és Cooke szerint.

kat helyezi mozgéasképes éllapotba, ame-
lyek sokkal kisebb szdmban vannak
jelen, mint a ricsionok, de viszont sokkal mozgékonyabbak. Nove-
ked6 homérséklettel azutidn lassacskian a racsionok is eloldédnak
és (tulnyomd tobbségiiknél fogva) atveszik a lazaionok szerepét. Két-
féle vezetés van tehat, alacsony hémérsékleten a lazaionvezetés, amely
magas homérsékleten a récsvezetésbe megy dat; a kétféle kotéserds-
ségnek megfelelden kéttagu vezetSképességi formuldhoz kell jutnunk.
A lazaionvezetés nagysiga nagy mértékben fiigg a lazahelyek szima-
tél, ami viszont a kristalyosodas feltételeibGl és a kristaly fizikai élla-
potdbdl addédik ki, amely tényezdk Osszességét szemben a reverzibilis
(termikus) fellazuldssal irreverzibilis fellazuldsnak nevezhetiink.

Smekal elméletének igazolisira elssorban a kéttagi vezetdké-
pességi formulat hasznédlja fel. A 13. egyenletben el6forduld allanddk
viszonya a legkiilonboz6bb esetekben a kovetkezs: A,: A4, 10-%=
= F: E,-0,5. Mivel a kisebb Z-hez kb. 10%szor kisebb A tartozik és
mivel tovdbba az A é4llandék a vezetésben résztvevs részecskék szdmé-
val vehet6k ardnyosnak, az egyenlet alakja a vdrakozdsnak megfelel.
Hozzajarul még ehhez, hogy A4; nagy mértékben, E, kevésbé, de
gyakran szerkezetérzékeny, ami valdszinlivé teszi, hogy az els6 tagot
valéban a lazavezetés rovéaséra kell irnunk.

Mindezek a koriilmények — legalabb kvalitative — kedveznek
a Smekal-féle elméletnek, amely azonban mégsem tudott altalanos
érvényre jutni. Sulyos nehézséget jelentenek az elmélet szdméra a jol
vezetd sck, igy els6sorban az AgJ, mely esetben a lazaionelmélet
alkalmazisa fénysebességgel mozgd Ag ionok feltételezésére és mas
abszurdumokra vezetett.! Baj az is, hogy mas fizikai kristdlysajatsa-
gok, pl. szilardsigi sajatsigok vizsgdlatanil az elmélet legaldbb is
feleslegesnek mutatkozik. Az elmélet rovabbi kiépitésének £6 akadélya
az, hogy a Smekal-féle porusok az ép kristalyracshoz semmikép sem

! A. Smekal, 7. physikal. Chem. B 6, 103, 1930. W. Jost, Z. physikal. Chem.
B 6, 88, 1930.
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kapesolhaték és igy még. szabatos definidlasuk sem lehetséges, nines
tehat remény arra, hogy a realkristilyszerkezetet ezen az tuton felis-
merhessiik.

Szerencsésebb — jollehet egyel6re csupan csak formélis —- az
a prébalkozés, amellyel Wagner igyekszik a vezetési problémikra
fényt deriteni.! Wagner is abbdl a feltevésbdl indul ki, hogy a
kristalyszerkezet nem tokéletes, hanem rendelkezik bizonyos hibakkal
(yfehlgeordnet“), amely hibas helyek azonban' — és ez a.lényeges
kiilonbség az el6bbiekhez képest — a kristily ép részeivel termodi-
namikai egyensulyban vannak. A rendellenességet az okozza, hogy
az AB Osszetételd kristalyban sohasem tokéletes a stochiometriai
arany, hanem, jollehet igen csekély mértékben, egyik vagy masik
komponens feleslegben van. K felesleg marmest tobbféleképpen éallhat
el6. Vagy tgy, hogy az A komponens feleslege az ép kristaly kozotti,

P LT o

0 “"__. b Ao
- ot I /
e =1 __/.

4
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Vel

700° 200° 300° 400° 500°C

13. dbra. A CuBr himérséklet-vezetoképességi gorbéje
Tubandt és Geiler szerint.

Jracskozi“ helyeket szillja meg (Zwischengitterplatz -Typus), vagy az

ellenkezs komponens B megfelel6 sziami ricshelye iires maradt
(Leerstellen-Typus), végiil, hogy egyes helyeken a A komponens B-t
egyszertien helyettesiti (Subsitutionstypus). Ez az utébbi eset hetero-
poléris vegyiiletekben nem johet tekintetbe,

A tovabbiakban Wagner sorraveszi, hogy e hibalehetéségeket a
kristalyt felépité ionok sajatsigaival kombinalva a vezetés természetét
illet8leg milyen kovetkeztetésekhez lehet jutni és ezt a rendelkezésre
allé anyagon igyekszik igazolni.

Az elmélet igazolisara f6ként a halogenidek, oxidok és szulfidok
viselkedése latszik alkalmasnak. Ismeretes, hogy ezen anyagok alacsony
hémérsékleten 4llandé mdédosulatainak vezetSképessége halogén-, oxi-

1 0. Wagner und W. Schottky, Z. physikal. Chem. B. 11, 163, 1930. C.
Wagner. Z. physikal. Chem.. Bodenstein Festband, 177, 1931. Z. physikal. Chem.
B. 22, 181, 1933. Z. Elektrochem. 39, 453, 1933.
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gén-, illetve kén-nyomok felvételével gyokeresen - megviltozik vagy
pozitiv, vagy negativ iranyban. Ennek klasszikus példdja a y-CuBr
(13. abra), amely magasvakuumban el6allitva és allanddan abban
tartva a IlI-al jelzett van ¢'/Hoff-féle egyenest adja, ha azonban csak
nyomokban is halogén van jelen, vagy ha az esetleg keletkezd halo-
gént nem szivjuk azonnal le, az I és II-vel jelzett gérbék addédnak
és a vezetés elektronossi vilik.!

A jelenség Wagner elméletével ugy magyarizhatd, hogy a halo-
gén feleslege racskozi helyekre épiil be, nagy elektronaffinitisanil
fogva a Cu*-t Cu**-vd oxiddja, aminek kovetkeztében ezen és a
szomszédos, normalis Cu* kozott a kovetkezd elektronitmenet megy
végbe Cu** 4+ Cu* <> Cu*+ Cu**, ami azutén az egész kristdlyon
keresztiil megismétlédik ; az eredetileg tiszta ionvezetd tehat a klér-
felesleg kivetkeztében elektronvezetdvé alakult at (,Elektronendefekt-
leitung*®).

Hasonlé meggondolédsok segitségével sok esetben sikeriilt a veze-
tés természetét és az abban bedllott valtozdsokat értelmezni. Igaz
ugyan, hogy ezek a meggondolasok egyelére kvalitativ jellegtiek, de
tekintettel az elmélet termodinamikai megalapozasira, tovabbi kiépi-
tésének elvi akadalya nincsen.

Végeredményben azt mondhatjuk tehat, hogy a szerkezetérzé-
keny esetekben a vandorldsi mechanizmus elméleti tisztézdsa még
nem sikeriilt, ellenben kildtas van arra, hogy az eddigi részeredmé-
nyeket a jov6 munkéja altalinosabb érvénytlivé fejlessze ki.

Az 1932 és 1933 években leirt dj dsvanyfajok
€s asvanyvarietasok.*

Kozli: Dr. Zsivny Viktor.

Frk. 1934, ITI. 9.

Alleghanyit; 5MnO . 2Si02; Bald Knob, E.-Carolina és San Jose,
California; G, S. Ross, P. F. Kerr; Americ. Min., 17, 7—13, 1932,
ref.: Min. Abstr., 5, 50—51.

Alkanasul; K2SOs.NaeSOs. 2A12(SO4)s. 6AI(OH)3.6H20; Sala-
manca, Chile; J. Westman; Bol. Minero, Soc. Nac. Mivnera, 47, 433 —434,
1931, ref.: Americ. Min., 17, 495, 1932, Min. Abstr., 5, 200.

Alumo-Chalcosiderit; CuAlaFes(PO4)s(OH)s5H20; Schneckenstein
i. Vogtland ; A Jahn; Mitt. Vogtlindischen Gesell. Naturf., 8, 1, 1933,
ref.: Americ. Min,, 19, 36, 1934, Min. Abstr., 5, 391.

Amarillit; 450s.Fe:0s.Naz0.12H20 vagy NaFe(SOa)2.6H20 ;
Tierra Amarilla, Chile; H. Ungemach; Compt. R.; 197, 1133, 1933,
ref.: Min. Abstr., 5, 390.

t C. Tubandt. 7. anorg. Chem. 110, 234, 1920. C. Tubandt E. Rindtorff
und W. Jost, Z. anorg. Chem. 165, 195, 1927.

* Az uj fajok vastagabb, az uj varietasok kurziv szedéssel. Az dj szino-
nimék és elnevezések nincsenek felvéve. Az 1930 és 1931 évi jegyzék M. Chem.
F. 38-ban 79—81foldalon.
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Ardealit; CaHPOs.(CaSO4+ 4H20; Csoklovina (Hunyad m.); J.
Schadler; Centralbl. f. Min. etc., A. 40—41, 1932, ref.: Americ. Min.,
17, 251, 1932, Min. Abstr., 5, 49—50.

Ascheroftin; NaK(Ca,Mg,Mn) AlsSizO1s.8H20 ; Narsarsuk, Gron-
land; M. H. Hey, ¥. A. Bannister; Min. Magazine, 23, 305—308,
1933, ref: Americ. Min., 18, 3568—359, 1933. (S. G. Gordon 1924-ben
kélithomsonitnek vélte.)

Ashtonit; 9Si02. Al20s. 2RO . bH:20 (RO = féleg CaO); Penticton,
British Columbia; K. Poitevin; Americ. Min,, 17, 120, 1932, ref.:
Min. Abstr. 5, 50.

Egy 0 Bdrium-plagiokldasz (egy bdrium-,anemousit” vagy
talalébban egy bdrium-anorthit); Broken Hill, Ausztrilia; S. R.
Nockolds, E. G. Zies; Min. Magazine, 23, 448—457, 1933, ref.: Amer.
Min. 18, 420, 1933.

Braggit; (Pt,Pd,Ni)S; Transvaal; F. A. Bannister; Min. Maga-
zine, 23, 198—201, 1932, ref.: Americ. Min., 18, 79, 1933.

Brickerit; Zn-Ca-arzendt; Lomitos-binya, Chijmuni mellett,
Bolivia; F. Ahlfeld-Barrande-Hesse; N. Jahrb. Min., A. Beilage Bd.
66, 41—46, 1932, ref.: Min. Abstracts, 5, 200.

Bultfonteinit; 2Ca(OH,F)z.SiO: vagy 11Ca(OH,F)2.5Si0, ; Bult-
fontein- és Dutoitspan-binya, Kimberley; Jagersfontein-banya, Orange
River Colony ; J. Parry, A. F. Williams, F. E. Wright; Min. Maga-
zine, 23, 145—162, 1932, ref.: Americ. Min. 18, 32, 1933.

Cesiumbiotit ; Custer County, Dél Dakota, U. S. A.; F. L. Hess,
J.J. Fahey; Americ. Min., 17, 173—176, 1932, ref.: Min. Abstr,, 5, 192.

Clinoptilolit; 10SiOs . Al2Os. (Ca, K2 Na2)O . 7H20 ; Wyoming ; W.
T. Schaller; Americ. Min., 17, 128—134, 1932, ref.: Min. Abstr., 5, 147.

(Colusit; (Cu,Fe,Mo,Sn)a(S,As, Te)s—s; - Butte, Montana; R. K.
Landon; Americ. Min., 18, 114, 1933; R. E. Landon, A. H. Mogil-
nor, illetve W. H. Zachariasen; Americ. Min., 18, 528—533, illetve
534—5H37, 1933, ref.: Min. Abstr., 5, 388.)

Corvusit; V20s4.6Ve0s.xH20 :; utah-coloradéi carnotit régio;
E. P. Henderson, F. L.. Hess; Americ. Min., 18, 195—202, 1933, ref.:
Min. Abst., 5, 293.

Cuprosklovskit ; viztartalmu rézurdnszilikat ; Kalongwe, Katanga ;
J. P. Vaes; Ann. Soc. Géol: Belgique, 56, (1932—33-ra), Bull.
B 331-B 332, 1933, ref.: Min. Abstr., 5, 389.

Duparcit; Ca-Al-hidroszilikat (rokon az idokrasszal); Azégour,
Marokké; S. E. Nicolet; Schw. Min. Petr. Mitt., 12, 543—545, 1932,
ref.: Americ. Min., 18, 180, 1933, Min. Abstr., 5, 292.

(Dutoitspanit (A. F. Williams, The genesis of the diamond,
171—172, 1932, London) a Bultfonteinit (lasd e jegyzékben) eredeti
elnevezése (lasd Min. Abstr., 5, 97).)

Fnalit; (Th,U)O2.nSi0Oz.2H20 (az uranothorit 1uj varietdsa);
Naogi, Ena prefektura, Gifu district, Japan; K. Kimura, Y. Miyake;
Journ. Chem. Soc. Japan, 53, 93—100, 1932, ref.: Americ. Min., 18,
223, 1933, Min. Abstr., 5, 293—294.

* Mér néhany év el6tt fedezték fol és nevezték el, de eddig csak nagyon
hidnyosan ismerték sajitsagait.
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Ferruccit; NaBFs; Veziav; G. Carobbi; Periodico di Min., 4,
410—422, 1933, ref.: Min. Abstr., 5, 390.

x Galaxit: MnO . Al:Os (= mangénspinell, Krenner); Bald Knob,
E.-Carolina ; C. S. Ross, P. F. Kerr; Americ. Min., 17, 15—16, 1932,
ref.: Min. Abstr., 5, bl.

(Girnarit,* 4j amfibél-féleség; Mount Girnar, Kathiawar, India ;
K. K. Mathar, A. G. Jhingran; Quart. Journ. Geol. Min. Metal. Soc.
India, 3, N° 3, 93 —101, 1931, ref.: Americ Min., 18, 512, 1933, Min.
Abstr., 5, 391.)

Glaukokerinit; Zni13AlsCur(SO4)20s0 . 34H20 ; Laurion ; E. Dittler
R. Koechlin; Centralbl. f. Min. ete., A. 13—17, 1932, ref.: Americ.
Min., 17, 495, 1932, Min. Abstr. 5, 49.

Graebeit ; valdsz. a graebeit (CisH14Os vagy C17H140s) és b grae-
beit keveréke ; Olsnitz, Szaszorszdg; A Treibs, H. Steinmetz; Liebigs
Ann. Chem., 506, 171—195, 1933, ref.: Min. Abstr., 5, 391—392,

Gumucionit ; As-tartalmu sphalerit; Llallagua, Bolivia; R. Her-
zenberg; Rev. Minera, Soc. Argentina Mineria y Geol., 4, 66—66,
1932, ref.: Americ. Min., 18, 359, 1933, Min. Abstr., 5, 199 —200.

(-Halit; NaCl; U. Panichi; Period. di Mineral., 4, 25—33, 1933,
ref.: N. Jahrb. Min. etc., Referate I, 577, 1933.) 4

Harbortit; 6Al:0s.4P205.17H20; Maranhao, E.-Brazilia; F.
Brandt; Chemie der Erde, 7, 383—425, 1932, ref.: Americ. Min., 18,
222—9223, 1933, Min. Abstr., 5, 200—201. '

Hydroromeit; 2—3CaO.2Sb205.6—8H20; Higueras és Villa-
franca, Spanyolorszag; G. Natta, M. Baccaredda ; Zeitschr. f. Krist., A.
85, 271—296, 1933, ret.: Americ. Min., 19, 35, 1934, Min. Abstr., 5, 294.

Jarlit; NaSrsAlslie; [vigtut, Grénland ; R. Bogvad ; Meddelelser
om Gronland, 92, N° 8 1933, ref.: Min. Abstr., 5, 387—388.

Johannsenit; MnO.CaO . 28i0s2; Bohemia distr., nyugati Oregon
és Schio-Vicentin, Olaszorszag; W. T. Schaller; Americ. Min., 18,
113—114, 1933.

Juanit; 4H20.10Ca0 . 4MgO . Al20s. 11SiOz2; San Juan M®*, Colo-
rado: E. S. Larsen, E. A. Goranson ; Americ: Min., 17, 3564—355, 1932,
ref. Min. Abstr., 5, 146.

Kolbeckin; SnsSs; Huari, Bolivia; R. Herzenberg; Revista
Minera, Soc. Argentina Mineria y Geol., 4, 33-—3b, 1932, Centralbl.
f. Min. ete., A. 354—356b, 1932, ref.: Americ. Min., 18, 223, 1933, Min.
Abstr., 5, 199. (Kétes).

Lapparentit ; 250s. Al,03.10H20; Tierra Amarilla, Chile; H.
Ungemach ; Compt. R., 197, 1133—1134, 1933, ref.: Min., Abstr., 5, 390.

Legrandit; Zni14(AsO4)pOH .12H20; Flor de Pena banya, Lampa-
zos, Nuevo Leon, Mexico; J. Drugman, M. H. Hey, F. A. Bannister ;
Min. Magazine, 23, 175—178, 1932, ref.: Americ. Min., 18, 79, 1933.

Letovicit; valész. H(NH4)s(SO4)z; Letovice, Morvaorszag; J.
Sekanina; Zeitschr. f. Krist.,, 83, 117—122, 1932, ref.: Americ. Min.,
18, 180, 1933, Min. Abstr., 5, 145.

Leucoglaucit; 4503 . Fe20s.5H20; Tierra Amarilla, Chile; H.
Ungemach ; Comt., R., 197, 1134, 1933, ref.: Min. Abstr., 5, 390.

* Po6tlas az 1930—1931 évi listdhoz.
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Leucophosphit; Ks(Fe,Al)7(OH)11(PO4)s.6H20; E. S. Simpson:
Journ. Roy. Soc. W. Australia; 18, 69—-74, 1931—32, ref.: Americ.
Min,, 17, 495, 1932, Min. Abstr., 5, 148.

Mdgneses platina ; Potgietersrust, Transvaal; F. A. Bannister;
Min. Magazine, 23, 202—203, 1932,

Magnesiosussexit ; 2(Mg,Mn)O . B2Os . H20; Gogebic range, Michi-
gan; J. W. Gruner; Americ. Min., 17, 509—513, 1932, ref.: Min.
Abstr., 5, 201.

Metajarlit, mint a jarlit (lasd e jegyzékben), de tébb Ca-ot és
Mg-t tartalmaz; Ivigtut, Gronland; R. Bogvad; Meddelelser om
Gronland, 92, N° 8, 1933, ref.: Min. Abstr., 5, 387—388.

Minyulit; KAlx(OH,F)(POs)s.3'/2H20; Minyulo Well, Dandara-
gan, Ny.-Ausztralia; E. S. Simpson, C. R. Le Mesurier; Journ. Roy.
Soc. Western Australia, 19, (1932—33 évf.), 13—16, 1933, ref.: Amer.
Min,, 18, 512, 1933, Min. Abstr., 5, 293.

(Parryit; koézelebbrdl le nem irt dsvany; A F. Williams; The
genesis of the diamond 1932, London, ref.: Min. Abstr., 5, 97.)

Portlandit; Ca(OH)z; Scawt Hill, Co. Antrim, Irorszag; C. E.Tilley;
Min. Magazine, 23, 419—420, 1933, ref.: Americ. Min. 18, 419, 1933.

Rilandit; SiOz.3R20s.5'3H20 (R == Cr20s, Al203)?; coloradé-utahi
carnotit régié; K. P. Henderson, K. L. Hess; Americ. Min., 18,
202—205, 1933, ref.: Min. Abstr., 5, 293.

(Rosickyit;* y-kén; Havirna, Morvaorsz.; J. Sekanina; Zeitschr.
f. Krist.,, 80, 174—189, 1930, ref.: Americ. Min., 17, 251, 1932,
Min. Abstr., 5, 49.)

Saléit; MgO.2UOs.P205.8H20; Shinkolobwe, Katanga; J.
Thoreau, J. F. Vaes; Bull. Soc. Belge Géol., 42, 96—99, 1932, ref.:
Americ. Min., 19, 36, 1933, Min. Abstr., 5, 292—293.

Sanbornit; BaSi205; Mariposa County, California; A. F. Rogers ;
Americ. Min., 17, 117, 161—172, 1932, ref.: Min. Abstr., 5, 145.

(Scawtit;* 6Ca0.4Si02.3C0z (vagy talan 2CaC03.CasSis0s); Scawt
Hill, Larne mellett, Co. Antrim, Irorszag; C. E. Tilley ; Min. Magazine,
22 (1929—1931. évekre), 222—224, 1930. [Bemutatasara vonatk. ref.:
Nature, 724, 896, 1929, London, Americ. Min., 15, 82, 1930.])

Stevartit ; a bort mégneses félesége; A. F. Williams; The
genesis of the diamond, vol. 2, 471, 1932 (London), ref.: Americ.
Min., 18, 224, 1933. .

(B-Sylvit ; KCi; U. Panichi; Perid. di Mineral., 4, 25—33, 1933,
ref.: N. Jahrb. Min. etc., Referate I, 577, 1933.)

Thoreaulit ; talin Ta20s.Sn0O2; Manono, Katanga; H. Buttgen-
bach; Ann. Soc. Géol. Belgique, 56, Bull. B328—B331, 1933, ref.:
Min. Abstr., 5, 389.

Tilleyit; talin B8CaO.SiO2.COs2; Crestmore, California; E. S.
Larsen, K. C. Dunham ; Americ. Min., 18, 469—473, 1933, ref.: Min.
Abstr., 5, 387. : ;

Tuhualit ; amfibdl-féleség ; Tuhua vagy Mayor sziget, Uj Zéland ;
P. Marshall; N. Z. Journ. Sci. Tech., 13, 202, 1932, ref.: Americ.
Min., 18, 180, 1933, Min. Abstr., 5, 295.

* Pétlas az 1930—1931 évi listdhoz.
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(Uj Urénésvany;* Wolsendorf, Bajororszdg; A. Schoep, A.
Scholz; Bull. Soc. Belge Geéol., 41, 75, 1931, ref.: Min. Abstr., 5,
51—52.) _

Uranolepidit; CuO.UOs.2H20; Shinkolobwe, Katanga; J.
Thoreau; Ann. Soc. Géol. Belgique, 55, Publ. Congo Belge, C 3—
C 5,1931—32 (megj. 1933), ref.: Min. Abstr., 5, 389. L. J. Spencer
szerint (Min. Abstr,, loc. cit.) azonos a vandenbrandeittel.

Vandenbrandeit; 2UOs.2Cu0.5H20; Kalongwe, Katanga; A.
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Az asaron-pseudo-nitrosit és atalakuldsi termékei.
ifj. Bruckner Gydzd-tol.

Kozlemény a M. Kir. Ferenc Jozsef-Tudoményegyetem I. sz. Chemiai Intézetébél
Szeged. — Igazgaté: Dr. Széki Tibor.

Erk. 1984. 1. 12.

Guthrie' észlelte el6szor (1860), hogy telitetlen szénlancu vegyii-
letek nitrogentetroxidot képesek addicionalni. A nitrogentrioxid elsd
analog tipust addiciés vegyiiletéhez 1878-ban Z'Gnnies®* jutott el oly
moédon, hogy anethol jégecetes oldatihoz apranként vizes natrium-
nitrit-oldatot adott. K szilard, jol elkiilonithet6 addicids termékek
szerkezetét illetdleg sokdig egymdstél erdsen eltérd nézeteket vallot-
tak a kiilomboz6 kutaték, ami nagyrészt annak tulajdonithatd, hogy
eltéré tipusi, lényeges szerkezetbeli killombségeket mutatd telitetlen
vegyiiletek nitrogenoxidos (N,O; és N,0,) addiciés termékeit tették
vizsgalat tirgyava. A szerkezet felderitésénél f6leg Tonnies,® Wallach,*
Angeli,® J. Schmidt® és kiilonosen Wieland’ szereztek érdemeket.®

A szerkezetre vonatkozd els6 altaldnosabban elfogadott megalla-
pitasok Wallach-t61° erednek, ki a terpensorhoz tartozé N,0,-0s
addiciés vegyiiletekre az 1., a N,0,-o0s addiciés vegyiiletekre pedig a
2. formulat vezeti be. Az 1. tipust vegyiileteket nitrositek-nek, a 2.
tipusu vegyiileteket nifrosatok-nak nevezte el.

# Potlas az 1930—1931. évi listdhoz.

t 0. Wallach, Ann. d. Chem. 332, 305 (1904).

2 Ber. d. D. Chem. Ges. 11, 1511 (1878).

3 1. e., tovabb4a Ber. d. D. Chem. Ges. 13, 1845 (1880) és 20, 2982 (1887).

4 Ann. d. Chem. 332, 305 (1904) és O. Wallach: ,Terpene u. Kampfer"
2. kiad. 1914, 77. old.

§ Gazz. chim. Ital. 2, 125 (1893), 2, 188 (1895), Ber. d. D. Chem. Ges. 24,
3994 (1891), 26, 527 (1893).

¢ Ber. d. D. Chem. Ges. 34, 623, 627, 3536 (1901) ; 35, 2323, 2336. 3737 (1902) ;
36, 1765 (1903).

1 Ber. d. D. Chem. Ges. 36, 2558, 3020 (1908) ; 40, 4828 (1907), Ann. d. Chem.
329, 225 (1903), 328, 154 (1903), 340, 63 (1905), 360. 299 (1908), 424. 71 (1921).

8 L. még: A. Hantzsch, Ber. d. D. Chem. Ges. 35, 2978, 4120 (1902). K.
Ssidorenko, Chem. Zentrbl. 1907: 1. 399. N. J. Demjanow, Ber. d. D. Chem. Ges.
40, 245 (1907). E. Rimini, Gazz. chim. Ital. 34, I1. 281 (1904). L. Monti, Gazz.
chim. Ttal. 60, 787 (1930). )

9 Ann. d. Chem. 245, 242 (1888).
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A kovetkezbkben kizarélag a nitrositekkel kivanok roviden fog-
lalkozni és pedig olyan mértékben, amilyen az asaron-pseudonitrosit
dtalakulési reakcioinak megértéséhez éppen sziikséges.

A nitrositek Wallach-féle szerkezete a propenyl- és allyllancu
phenoléterek nitrositjeinek reakcidival nem volt 6sszhangzasba hozhaté,
mert ezek a vegyiiletek mar aranylag igen enyhe behatasokra glyozim-
perozideket (3) szolgaltatnak, tehat olyan vegyiileteket, melyekben
mindkét nitrogenatom kozvetleniil szénatomokhoz kapcsolédik. Ebbol
a ténybdl Angeli'® arra kovetkeztetett, hogy a fenti tipusu nitrositek-
ben is a nitrogenatomok kézvetleniil szénatomokhoz kapcsolédnak.
Ennek alapjan a propenyllancu phenolaetherek nitrositjaira olyan
formulét vesz fel (4), mely nemecsak a nitrogenatomok més kapecsolas-
modjaval vet szamot, hanem egyuttal mér a peroxydkotést is figye-
lembe veszi. Wieland a telitetlen oldallincu phenoléterek N,O;-Gs
vegyiileteit — megkiillomboztetésiil a valédi nitrositekts]l — pseudo-
nitrositek-nek nevezte el.

) Az Angeli-féle formula helyességét csak rovid ideig ismerték el.
Eppen Wieland' mutatott ra legel6szor arra, hogy a peroxidkotés
— amint a glyoximperoxid viselkedésébdl erre jogosan kavetkeztetni
lehet — talsagosan 4llandé ahhoz, semhogy a pseudo-nitrositek
szdmos reakcidjat (1. kés6bb) e kotési rendszer fennallasa mellett
értelmezni tudnok. Kilonosképpen annak az izomér atalakulasnak a
felfedezése pecsételte meg végleg a peroxid-formula sorsit, melyet a
pseudo-nitrositek alkohol hatasara szenvednek s mely a szerkezetileg
kétségteleniil igazolt nitro-oxim (5) képzddéséhez vezet. Minthogy e
reakcié igen enyhe behatidsra megy végbe, Wieland teljesen kizart-
nak tartja a peroxidkotés jelenlétét és arra a ma altalinosan elfoga-
dott allaspontra helyezkedik, hogy a pseudo-nitrositekben a szénlanc-
hoz szomszédos helyzetben egy-egy nitroso és nitro csoport kap-
esolédik (6).

' Kérdés most mar, hogyan lehet a Wieland-féle formulival a
glyoxim-peroxid képzOdését Gsszhangzisba hozni. Erre vonatkozoélag
felvildgositast nyujt a nitro-oxim (5) egy tovabbi izomériziciés reak-
cidja, mely alkoholos kalilig hatdsira megy végbe. Ha u. i. a nitro-
oximet alkoholos kélilig hatasinak tessziik ki, mar hidegen oldatba
vihet6. Az oldédasi folyamatban a masodrendd nitro-csoport nyilvan-
valéan a tautomér aci-formuldval (7) vesz részt. Savanyitasra az oldat-
b6l nem a véltozatlan nitro-oxim regeneralodik, hanem glyoxim-
peroxid valik ki, ami intramolekulds vizlehasadassal magyarazhaté.

1001 e,

11 Ann. d. Chem. 329, 225 (1903).
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Hantzsch'® az aryl-gyokon levé pozitiv jellegli helyettesitésnek
(pl. CH30) e reakeié szempontjabSél donté fontossigot tulajdonit.
Szerinte ezek a pozitiv gyokok iranyitjak a nitrogénekhez kapcsolt
hidroxil-csoportokat az intramolekuléris vizlehasadédshoz sziikséges syn-
allasba. Hantzsch-nak ezt a feltevését — mint késGbb latni fogjuk —
helyességében megerdsitették azok a reakecidk, melyeket az asaron-
pseudonitrosittel végeztem.

OCH,
I
/ \|u(_;u3
(}Ha()—’\/
I
CH—CH—CH,
N 0 ‘ thO
R .10 9.
‘» b|10‘~’
S CH—CH—CH;
|
(!1130—‘/ N
\; _/—OCH;
OCH,

A nitrositek és pseudonitrositek szerkezetmegallapitasinak zaréks-
vét jelentik Wieland'® és Piloty'* ama megallapitisai, hogy a nitroso-

12 Ann. d. Chem. 329, 239 (1903).

13 Ber. d. D. Chem. Ges. 36, 2558, 3020 (1903). Ann. d. Chem. 328, 154
(1908), 329, 225 (1903).

14 Ber. d. D. Chem. Ges. 35, 3090 (1902). V. 6. még: J. Schmidt, Ber. d.
D. Chem. Ges. 35, 2323 (1902) és J. Schmidt und P. C. Austin, Ber. d. D. Chem.
Ges. 35, 83721 (1902).
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csoport erés dimérizéciés hajlama kovetkeztében tgy a nitrositek,
mint a pseudo-nitrositek képzédésiik pillanatdban allandébb dimer
kristdlyos mddosulataikba mennek 4t.15 Labilis monomér médosulatuk
leginkabb csak oldatban ismeretes s rendkiviil nagy reakciéképességé-
vel tiinik ki. A dimer mddosulatok oldészerekben arinylag mér
enyhe h6hatisra monomér termékekké esnek szét. A dimérizacids
kotést a nitroso-csoportndl kell keresniink és pedig nem teljes affini-
tdsi egységekben (mert igy alland6 kotési rendszerhez jutndnk), hanem
részleges kotésekben, a Thiele-féle felfogasnak megfelelGen (8).
Az el6bb mondottak alapjan az asaron-pseudonitrosit szerkezetét a 9.
formuléaval kell kifejezniink.

Az asaron (10) pseudonitrositjét mindezideig még nem allitottdk
el6, habar Angeli'® -elGallitasit, tovabba sajatsigainak és reakcidinak
leirasat még 1891-ben kildtasba helyezte. Az asaron rendelkezésemre
allvan, tanulményozisa anndl is inkabb célszertinek latszott, mivel
varhaté volt, hogy a pozitiv jellegli methoxyl-csoportok halmozddasa
egyrészt a pseudonitrosit képzodésénél, masrészt annak reakecidinal
kiillonleges, az eddig tanulmanyozott eseteknél nem észlelt, befolyast
gyakorolhat.

Valéjaban mér az asaronnak nitrézus gézokkal vald reakeiéjanal
is bizonyos rendellenesség tapasztalhaté. Ha u. i. az asaront éteres
vagy ligroinos oldatban nitrézus gazok hatdsinak tessziik ki,!7 — a
tobbi eddig tanulmanyozott propenyl-lincu phenoléterek viselkedésé-
t6l eltér6en -— addicids termék nem képzédik. Igen erélyes hiités
(—24 C° esetén is oxidacid, illetve nitralédids megy végbe, mely erds
gyantdsodastdl kisérve 2.4.5-trimethoxy-nitrobenzol (11) képzdédésé-
hez vezet. Ez a reakcié az asaron kiilonleges érzékenységével magya-
razhatd, mely viszont a methoxyl-csoportok és a propenyl-lanc egy-
mashoz viszonyitott kiilonleges helyzetére vezethetd vissza. Hogy a
héarom methoxyl-csoportnak az asaronnél elfoglalt kiilonleges helyzete
(2. 4. b) az 1. helyen kapesolt negyedik szubsztituens helyzetét bizony-
talanna teszi, azt tobbek koézott Fabinyi és Széki'® megfigyelése is
alatdmasztja, mely szerint asaronsavbol (2. 4. b-trimethoxy-benzoesav)
jégecetes oldatban 81%-0s salétromsav hatasiara a carboxil-esoport
lehasad s — helyét nitro-gy6k foglalvin el — szintén 2.4.5-trime-
thoxy-nitrobenzol képzddik.

Az asaron-pseudonitrosithez (9) csakis oly mdédon juthatunk el,
ha az asaron éteres oldatat hig savval apranként savanyitott vizes
natriumnitrit-oldatra rétegezziik. Bizonyos (a kisérleti részben részle-
tezett) eljarasmdd szerint eljarva feltiinden jo termeléssel képzidik az
asaron-pseudonitrosit, mig a 2.4.5-trimethoxy-nitrobenzol csak al-
rendelt mennyiségi melléktermékként jelenik meg.

15V, 5. H. Wieland, Ber. d. D. Chem. Ges. 306, 2558 (1903).

6 A. angeli, Ber. d. D. Chem, Ges. 24, 3994 (1891).

11V, 6.: J. Schmidt, Ber. d. D. Chem. Ges. 34, 623 (1901); 35, 2323 (1902).
K. Ssidorenko, Chem. Zentrbl. 1907, 1. 399. H. Wieland, Ann. d. Chem. 328,
154 (1903).

18 Ber. d. D. Chem. Ges. 39, 3681 (1906).
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Ha az asaron langyos jégecetes oldatihoz apranként natrium-
nitritet adagolunk, glyoxim-peroxid féleséghez (12) jutunk. A reakcidt
gy kell értelmezniink, hogy az elsédlegesen képz8dstt monomér
pseueo-nitrosit a jégecet hatasara izomérizalodik. A halmozott methoxyl-
csoportok az izomérizalt termék hidroxil-gyokeit syn-allisba irdnyit-
van, azonnal bekdvetkezik a glyoxim-peroxidhoz vezet§ intramoleku-
las vizlehasadds. Mig az egy methoxil-csoportot tartalmazé anetholnél
e folyamathoz energikusabb behatas sziikséges s a szabad amphi-
dioxim 1is izoladlhat6,'® addig a hiarom methoxil-csoportos asaronndl a
methoxilcsoportok halmozddasa ifolytan jéval enyhébb behatésra is
végbemegy a folyamat. A fokozott syn-iranyité hatdsnak tulajdonit-
haté az is, hogy szabad amphi-dioxim az asaronnil nem izolalhatd.
Feltételezheté ugyanis, hogy a nitroso-nitro-vegyiilet mellett képzs-
dét a.f-di-nitroso-vegyiilet elsddleges izomérizalt terméke, az amphi-
dioxim, az asaronnil syn-konfiguraciét vesz fel s igy a nitrézus gazok
oxidativ behatdsédra azonnal glyoxim-peroxiddé alakul &t.

Az asaron-pseudonitrosit egyébként nagyjabdl a propenyl-lincu
phenol-éterek pseudo nitrositjeinek tulajdonsdgaival bir. Dimér jellegét
1gazolja kloroformos oldatanak viselkedése, mely kétségteleniil hokozta
disszocidciora enged kovetkeztetni; melegitésre z6ld szinbe csap 4t
(szabad nitroso-csoport!), kihiiléskor pedig tjra elszintelenedik. Kiilo-
nosképpen siman folyik le az alkoholos kalilig hatiasdra végbemend
reakcid, mely kevés asarylaldehyd (2.4.5-trimethoxy-benzaldehyd) mel-
lett B-nitro-asaronhoz (13) vezet.?? Sikeriilt a $-nitro-asaront f-amino-
dihidro-asaronnéd (14) redukdlnom ; ez az aminobéazis gyenge adrena-
linhatast mutat. Ecetsavanhidriddel a pseudo-nitrosit kevésbbé simén
reagil. A vart*® a-acetoxy-fS-nitro-dihidro-asaron (15) esak rendkiviil
nehezen volt izolalhaté.

19 H. Wieland, Ber. d. D. Chem. Ges. 36, 3020 (1903).
20V, 6.: H Wieland, Ann. d. Chem. 329, 225 (1903).
21V, 6.: H Wieland, 1. c.

3



52 BRUCKNER GYOz&

Az acetoxy-nitro-vegyiilet acetyl-gydke rendkiviil laza kotést.
A vegyiilet u. i. hideg alkoholos kaliligban kénnyen feloldédik ; a
ligos oldatbdl savanyitdsra — el8zetes szinmélyiilés utain — B-nitro-
asaron valik ki. A folyamatot kdvetkezSképpen értelmezhetjiik :

(CH3O)SCGH—-—(‘3H—_——CH—CH3 AT (01130)30611—(?H— ———O—CH,
OCOCH, NO, S AR OH . Log PR
oldat
(CH,0);0,H,—CH—— O~ CH,]  (CH;0),C;H,—CH=C~CH,
v 3 6 l i O 1
: OH HO—N-" ] NO,
szinmélyiilés csapadék

Egészen sajitsdgos viselkedést tanusit az asaron-pseudonitrosit
alkohollal valé huzamosabb forralds esetén. Mint lattuk a pseudonit-
vositek alkohollal valé f6zés utjin az isomer nitro-oximbe (5) mennek
at. Az asaron-pseudonitrosit ethylalkoholos kozegben csak igen rossz-
termeléssel szolgaltat nitro-oximet (mely kiilomben — mint ilyen —
kristalyosan nem is kiilonithet§ el), legnagyobb része az aethanol
forraspontjan a hossztu reakcidtartam miatt elgyantisodik. Ezért az
alacsonyabb forrasponti methanollal kiséreltem meg az izomérizacios
folyamatot levezetni. Vizsgdlataim tanulsiga szerint a methanolos
fézésnél sajatszerii modon két kiillomboz6 iranyt reakeid jatszodik le
egymds mellett, melyek mindenikét a dimér pseudo-nitrosit hdokozta
disszociaciGja vezeti be. A két irdnyu reakciét alabbi séma adja
vissza :

(CH,0),CH,—CH ——CH—CH, (CH,0),C,H,—~CH—CH—CH,
] ; | i

I |
OCH, NO, NO  NO,
(CH,0),C;H,—C———CH—CH,

i I |

NOH NO,

Az izomérizaciés reakcid terméke, a nitro-oxim, nem kristalyo-
sithaté ; képz6dését azonban kétségteleniil igazolja az a kisérleti tény,
hogy a methanol vakuumban valé teljes leparlisa utin visszamarado
krislalytartalma olaj vizes laggal a kristdlyok mell6l kioldhatd.
A ligos oldat a 7. formulédval kifejezett tipusi izomérizalt asaron-
pseudonitrosit-szdrmazékot tartalmazza, mely az oldat savanyitisa
utan az diketo-dihidro-asaron glyoxim-peroxidjébe (12) megy 4t s mint
ilyen kicsapédik. A hideg vizes ligban oldhatatlan, illetve nagyon
lassan és nehezen oldédé kristdlyok a-methoxy-@-nitro-dihydro-asaron-
bél allnak (16).

Sajatszerti médon kevés sdsav jelenléte az izomérizaciés folya-
matot teljesen hattérbe szoritja s gyakorlatilag teljesen a methoxy-
nitro-vegyiilet képzédésének iranyaban tolja el a reakciét, holott
Wieland®® megéllapitasai szerint a pseudo-nitrositek izomérizacids

2 Ann. d. Chem. 329, 225 (1903).
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folyamatanak savak &ltaldban kedveznek. Figyelemre méltd, hogy a
methoxy-nitro-vegyiilet képz6dése nemcsak vizmentes methanolos sosav
hatdsira megy végbe, hanem vizes-methanolos hig sdsav is ilyen
irdnyl veg yulethez vezet. EEbbdl pedig nyilvanvaléan kovetkezik, hogy
az izomerizacid kozbiilsé folyamatként nem szerepelhet, mert hiszen
a nitro-oxim hig sdsavas fézésre (viz jelenlétében) nitro-ketonba
menne at. Tehat ketsegte]enul két kiilombozé iranya reakecidval kell
szamolnunk, melyek koziil a sdsav a methoxy-nitro-vegyiilet 1ranyaban
lefolyo reakciénak kedvez.

A methoxy-nitro-vegyiilet képziddése a pseudo-nitrositek eddig
nem ismert reakcidjat képviseli. E reakecié nem kiilonleges reakcidja
az asaron-pseudonitrositnek, mert més propenyllancu phenoléterekkel
is sikeriilt végrehajtanom.2?

Kisérleti rész.

‘Asaron-pseudonitrosit (9) 40 g natriumnitrit telitett vizes olda-
tara kapillarissal elzart golyods hiitével felszerelt lombikban 10 g
2 mm-es vakuumban frissen desztillalt?* asaron 10%0-0s éteres oldatat
rétegerziik és cseppenté toleséren at 4—5 ora alatt 756 em® 20%o-o0s
kénsavat visziink be. A pseudonitrosit kivaldsa kb. 12 éra mulva
fejez6dik be. A kivalt kristalyos anyagot vizzel, alkohollal, majd
éterrel sziirén jol atmossuk, végiil vakuumban szobahémérsékleten
szaritjuk. Sarga kristalypor, mely a levegén lassan elbomlik. Kiter-
melés 80%o. A termék a hasznilatos szerves olddszerekben hidegen
egyaltalaban nem oldddik, melegen csak el6zetes bomlds (nitrézus
gazok!) utdn. Langyos kloroformban oldédik (hdokozta disszocidcid
miatt kékes-zold oldat) s oldatabdl négyszeres térfogati éterrel rend-
kiviil finom, sirgéds tiikben valé kivilisra késztethets. Az ilymddon
nyert anyag azonban halogentartalmi s tovabbi tisztitdssal nem halo-
genmentesithet. Egyébként az atkristilyositatlan anyag j6l dtmosott
és friss allapotaban analizis-tiszta. Op: 130 C° bomléassal.

4720 mg anyag: 8721 mg CO,, 2:3456 mg H,0
(OB, 0N, Szamitott %/o: C 5068 H 5°67.
Talalt %o: » D039 » D56,
Az éteres anyalugbdl az éter elparologtatisa utdn feketés-
barna szurokszeri tomeg marad vissza, mely aethanolbél — csont-
szénnel valé derités utan — sargés-zold, vattadlloményu tikben

kristalyosodo 2.4.5- trzmethoxy-mtrobenzolt szolgaltat. Op.: 130 C°
Mis eredetti®®;, 130 C%on olvadé 2.4.5-trimethoxy-nitrobenzollal készi-
tett keveréke nem mutat olvaddspont-depressziét.

3'920 mg anyag: 7263 mg CO,, 1'804 mg H,O
C,H;,O,N Szamitott %o : C 50:68 ' H 5:20.
Talalt %o: w D063 , 515,

a-3-Diketo-dihidro-asaron-glyoxim-peroxid (12). 5 g p. anal.
asaront 30 cm?® jégecetben oldunk. A kb. 50 C°on tartott oldathoz

2 Frre vonatkozo vizsgdlataimrol mas kozleményben fogok beszamolni,
2 Bruckner és Széki, Journ. f. prakt. Chem. 134, 134 (1932).
® Fabinyi és Széki, 1. c.
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3 oran’ beliill apranként 30 cm? telitett vizes natriumnitrit-oldatot
adunk. A reakcidelegyb6l 12 odrai dllas utan kivalt kristdlyokat jég-
hideg vizes alkohollal (1:1) mossuk, majd methanolbdl tébbszor
atkristalyositjuk. Az ilymdédon nyert glyoxim-peroxid nehezen hozhato
analizishez tiszta 4llapotba. Methanolbdl, majd aethanolbdl valé tiz-
szeres Kkristalyositds utan is még zoldes arnyalattal bir s olvadas-
pontja 149 C°%-nal feljebb nem emelkedik: (A teljesen tiszta termék
hofehér, olvadaspontja 1556 C° L. aethanolos és methanolos reakeiét.)
Alkalidkban nem oldédik.

5687 mg anyag: 1136 mg CO,, 2741 mg H,0
C1sH1,05N, Szamitott °/o: C 5411 H 530
Talalt %o: 5 D448 , 539

f-Nitro-asaron (13) 10 g finomra poritott asaron-pseudonitrositet
razogatéassal s egészen enyhe melegitéssel (legfeljebb 30 C°ra) 60 cm?
8%/0-0s alkoholos kalilaghan oldunk. Az oldatot kb. 150 g jég bevi-
tele utan 100 cm® hig sdésavval megsavanyitjuk, majd jég kozott
/s 6raig 4llni hagyjuk. A kivélt, vizzel mosott s vakuumban szoba-
héfokon klorkalcium felett szaritott okkersirga termék sulya 72 g.
Ha meleg kélilaggal végezziik a reakeiét, melléktermékként szamot- |
tevé mennyiségl asarylaldehidet kapunk®® és pedig annal tobbet,
minél magasabb volt a hémérséklet s minél hosszabb ideig tartott a
kalilug behatasa. Igy pl. a forras homérsékletén 10 g pseudo-nitrosit-
b6l 35 g B-nitro-asaron és 3 g asarylaldehyd keletkezik; utébbi az
oldat vizzel valé higitasa utdn hitésre kivélik. (Vizes alkoholbdl
fehér, finom tiik. Op.: 113 C° Mas tton nyert*” 113 C° op-u asaryl-
aldehyddel készitett keveréke nem mutat olvadaspont-depressziét.)

A B-nitro-asaron aethanolbél, vagy methanolbdl kénnyen krista-
lyosithatd. Kiemelendd sajatsaga, hogy kétféle mddosulatban jelenik
meg: az oldat toménységétdl és a kivilasi sebességtol figgéen vagy
kromatsirga, vagy pedig bikroméatvérés apré prizmikhoz jutunk.
Gyakran a kétféle mdédosulat egymas mellett jelenik meg. Mindkét
féleség 101 (C%-nél olvad, de jellemz6, hogy a vorés mddosulat meg-
olvadas el6tt (90 C° f6l6tt) a sarga médosulatba megy at. Keverékiik
ezért természetesen nem mutat olvadaspont-depressziot.”®

4290 mg anyag (vords), 5363 mg anyag (sirga), 8942, 1121
mg CO0,, 2203, 2866 mg H,O0.

CoH ;0N Szamitott %o : C 56'89 H 5:97.

Talalt °/o: » D6:85, H7°01 y D7D, D08.

A B-nitro-asaron széndisulfidos oldatban bromot nem addicional,
amit az erésen negativ nitro-csoport okozta sterikus akadallyal magya-
razhatunk. Telitetlenségét azonban igazolja az, hogy acetonos oldat-
ban kaliumpermanginatot mar hidegen azonnal elszintelenit.

p-Amino-dihidro-asaron (14) nyerhetd a B-nitro-asaronbdl: vagy
vizmentes kozegben 3 atm. tulnyomaésnal vezetett katalizises reduk-

3% V. 5 : H. Wieland, Ann. d. Chem. 329, 225 (1903).

*1 Fabinyi és Széki, Ber. d. Chem. Ges. 39, 1211, 3679 (1906).

2 Hogy itt stereoisomer moédosulatok (cis-trans) megjelenésér6l van e szo,
vagy pusztdn kiilsé morfologiai kiilombségrdl, vagy esetleg a kettGrél egyiitt, arra
vonatkozdlag egyenldre nem végeztem vizsgilatokat.
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cioval,?® vagy elektrolizises redukciéval. Mint egyszeriibbet, csak az
utébbi eljarasmddot irom le. 4 g B-nitro-asaront 150 em? alkohol,
50 cm’ jégecet és 10 cm?® kone. sésavbél all6 elegyben oldunk. Ennek
a katolitnak felvétele megfelelé méretd agyagdiafragma szolgal.
Katod: hengeresre hajlitott, stirtin atlyukasztott, 1 mm vastag dlom-
lemez. Anod: dlomlemez. Anolit: 20%0-0s kénsav. Kiils§ jeges hiités
és a katolit er8s kavarisa kozben 007 Amp/cm3-katodfelillet aram-
sirtiséggel az oldat tokéletes elszintelenedéséig elektrolizalunk.
A vaknumban 20 cm?-nyire beparolt katolitet megligositds utén
kiéterezzilk s az igy nyert oldatot vizzel valé mosas és ezt kiovetd
szaritds utdn beparoljuk. Sargasfehér szilard nyerstermék marad vissza
igen jo kitermeléssel. Aramkihaszndlds csaknem kvantitativ. A szabad
bazis methanolban és kloroformban konnyen, éterben valamivel nehe-
zebben oldédik. Analizishez megfelelé tiszta allapotba csak klérhid-
ratja volt hozhaté. E célbél 10 cm? n. sésavban oldjuk s a sziirt
oldatot vakuumban szirupstirtiségtre beparoljuk. Kihtléskor bdséges
kristalykivalds indul meg. A kristalyokat hideg acetonnal mossuk s
kevés aethylalkoholt tartalmazo aethylacetatbo] atkristalyositjuk. Fehér,
fényes tlik. A klérhidrat hideg éterben és acetonban csaknem oldha-
tatlan, kénnyen oldédik alkoholban és vizben. Op.: 187 C°.

4464, 4235 mg anyag: 9033, 85657 mg CO, 3'093, 2997 mg H,0
CysH 0N . HCl Szamitott %o: C 5504 H 770
Talalt %o: w0018, BEAL, o 7 T6y TIL.

a-Acetoxy-g-nitro-dihydro-asaron (15) 3 g asaron-pseudonitrosi-
tet 10 em?® langyos ecetsavanhidridben szuszpendalunk és a reakeio-
elegybe 1 csepp konc. kénsavat cseppentiink. A heves gazfejlédés
megsziintével (anyag teljesen feloldddik) az oldatot 25 cm?® alkohol
hozzdaddsa utan 12 oraig allni hagyjuk. Valasztétolesérben vizzel
higitunk s aethylacetattal extrahdlunk. Az aethylacetatos oldatot viz-
zel, utana 8%o-0s szodaoldattal, majd ajbdl vizzel mossuk, végil viz-
mentes natriumszolfattal szaritjuk. Az oldatnak  vakuumban valé
bepérlasa utdn sdrga kristalylepény marad vissza. Vizes methanolbdl
(1:2) sokszor kristalyositva aranysarga, pikkelyszerd kristdlyokhoz
jutunk. Op.: 141 C°. Kitermelés gyenge.

3'821 mg anyag: 7523 mg CO,, 2062 mg H,0
C,,H,,0,N Szamitott %o : C 5365 H 611
Talalt °/o: » D369 , 604

Ha a pseudo-nitrosit ecetsavanhldmdes bontasat jeges hiités
kozben végezziik, szamottevé mennyiségt kristilyos nyersanyag kelet-
kezik (9 g pseudo-nitrositb6l 7'6 g termék), mely az acetoxy-nitro-
vegyiilet mellett latszélag még két masik komponenst is tartalmaz.
Utobbi kett6t tisztan kivdlasztani nem sikeriilt. Az acetoxy-nitro-
vegyiilet e két méasik komponensnél nehezebben oldédik s igy frak-
cionalt kristalyositassal (de csak nagy idébeli és anyag-veszteség aran)
tisztdan kinyerheté volt. Ugyanehhez az eredményhez jutunk, ha az
asaron-pseudonitrositet forré jégecet hatdsdnak tessziik ki.

2 V. i.: Skita und Keil, Ber. d. D. Chem. Ges. 65, 425 (1932).
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Az acetoxy-nitro-vegviilet viselkedését alkoholos kaliluggal szem-
ben a bevezetd részben mar leirtam. A ligos oldat savanyitasa utin
kivalt termék methanolbdl kristdlyosodva sarga prizmakat képez.
Op.: 101 C° Keverékprobdja més uton nyert 101 C° op-u (-nitro-
asaronnal nem ad olvadispontdepresszidt.

Asaron-pseudo-nitrosit reakcidja aethanollal és methanollal.
50 cm?® forrdsban levé abs. aethanolhoz 3 g asaron-pseudo-nitrositet
8 részletben ugy visziink be, hogy minden egyes részlet tokéletes
feloldédéasa utan (*/4—5/4 dra) vissziik csak be a kovetkez6 adagot.
Az oldatot vakuumban bepéroljuk. A visszamaradt vorosbarna olaj
kristalyositasra nem birhaté. Hig vizes ligban kis része oldddik. Az
oldat savanyitasakor kivalt sirgis pelyhes anyagot (glyoximperoxid)
methanolbdl tobbszor kristalyositjuk. Fehér, csillogé tik. Op.: 155 C°.
149 C%on olvadd, més uton nyert glyoximperoxiddal alkotott keve-
réke 149 C°-nél kezd olvadni, tehat nem mutat olvaddspont-depressziot.

3653, 5314 mg anyag: 727, 10599 mg CO,, 1844, 2.624 mg H,0
CyHyyO4N, Szamitott %: C 54:11 H 530
Talalt o: » D428, 6439 , 565, 553

150 cm® forrdsban levé abs. methanolhoz a fent leirt mddon
apré részletekben 5 g finom poritott asaron-pseudo-nitrositet adunk.
A tokéletes oldédas beallta utdn az olddszert vakuumban leparoljuk.
A visszamaradt vordses-barna siri olaj jégszekrényben valé 3—4
napi allas utdn kevés kristalykivalast mutat. Az olajjal végzett
kristalyositdsi kisérletek nem vezettek eredményhez. Ezért az olajat
hideg vizes luggal atgyurtam s a lugos részt szlir6n at mindaddig
dekantdltam, mig a lag lathatélag mar semmi anyagot nem oldott ki.
Ekozben az olaj lugban oldhatatlan része szilird éallapotba megy &t.
A lugos oldatbdl savanyitdsra sargés pelyhes alakban glyoximperoxid
valik ki (tehat ligban a kicsapédott anyag ujbdl nem oldhaté), mely
methanolbdl tobbszor kristalyositva (csontszenes derités) fehér, fényes,
hosszu tiket képez. Op.: 155 (% Az aethanolos reakcional nyert
glyoxim-peroxiddal olvadaspont-depressziét nem mutat.

4603 mg anyag: 916 mg CO,, 2211 mg H,0
CyH,O;N, Szamitott %o: C 5411 H 530
Talalt °o: » D432 , D38

A lugban nem oldéd6 alkatrész és az olajos nyersanyaghol huza-
mosabb hitésre kivilt anyag azonosan a-methoxy-B-nitro-dihidro-
asaron-bol all. Vizes alkoholbdl, majd methanolbdl tébbszor atkrista-
lyositva 118 Cln olvadé lapos, fehér, fényes tiik.

4'415 mg anyag: 887 mg CO,, 2661 mg H,0.

5543 mg anyag: 0230 cem N, 748 mm, 212 C°.

5190 mg anyag: 1315 cem n/30 n/30 Na,S,0, oldat.
CysHigOgN  Szamitott %: C 5471 H 672 N 492 CH,0 4367

Talalt %o: 5 0479 o 674 , 475 % 4369
a-Methoxy-B-nitro-dihidro-asaron (16) (Asaron-pseudonitrosit
reakcidja sosavas methanollal.) 4 g asaron-pseudo-nitrositet 30 cm?
methanol fés 15 cm?® konc. sésav elegyében szuszpendélva vizfiirdén
65 C°-on addig melegitiink, mig a gizfejlédés megsziinik s az anyag
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tokéletesen oldatba megy (néhany perc). Kihiiléskor az oldatbdl szin-
telen, gyémantfényt prizmakban kivdlik a methoxy-nitro-vegyiilet,
mely kétszeres vizes methanolbdl valé kristalyositas utan analizis-
tiszta. Ugyanilyen eredményhez jutunk, ha a pseudo-nitrositet abs.
methanolos sésavval reagaltatjuk. Op.: 118 C°. Més uton nyert 118 C°
op-u methoxy-nitro-vegyiilettel készitett keveréke nem mutat olvadas-
pont-depressziot.
*

E helyen is halas koszonetet mondok fénokomnek, Dr. Széki
Tibor egyetemi nyilv. r. tanar urnak, ki sajit gytijteményébél a rend-
kiviil értékes asaropt rendelkezésemre bocsajtotta s ezaltal lehet6vé
tette vizsgalataim elvégzését. — Halasan koszonom tovabba Dr.
Kovdcs-Oskolds Margit kollega kisasszony szives kozremiikodését, ki
pontos mikroanalizisek elvégzésével tdimogatott munkamban. — A vizs-
galatokhoz sziikséges miszerek a ,/ftockefeller Alap“ anyagi tamoga-
tésaval szereztettek be.

Uber Asaronpseudo-nitrosit und seine Umwandlungsprodukte.

Es wird eine kurze Zusammenfassung der bisherigen Kenntnisse iiber die
Konstitution der Pseudo-nitrosite propenylhaltiger Phenolaether gegeben und
gezeigt dass bei der Darstellung des Asaron-pseudonitrosits die besondere Sensi-
bilitit des Asarons in Rechenschaft gezogen werden muss. Die Bildung des
Pseudo-nitrosits (9.) wird stets von der Bildung des 2. 4. 5-Trimethoxy-nitroben-
zols (11.) begleitet. Besonders leicht erfolgt in Eisessiglésung die Bildung des
entsprechenden Glyoxim-peroxyds (12.), ferner die alkalische Zersetzung des
Pseudo-nitrosits zu -Nitro-asaron (13.). Letzteres konnte zu [§-Amino-dihydro-
asaron (14.) reduziert werden. Weniger glatt verlief die Umwandlungsreaktion
mittels Essigsiureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsiure, so dass das
erwartete (1-Acetoxy—ﬁ—nitro-dihydro-asa.ron (15.). nur schwer rein isoliert werden
konnte. Man kann die Acetoxy-nitroverbindung mit alkoholischer Kalilauge leicht
in das [$-Nitro-asaron iiberfiihren ; diese Reaktion findet in der #Husserst leichten
Abspaltbarkeit der Acetylgruppe ihre Erklirung. Es wurde gezeigt, dass das
dimere -Pseudo-nitrosit durch Einwirkung siedendem Methanols nicht blos einem
Monomerisierungsvorgang unterliegt und somit das entsprechende Nitro-oxim
liefert, sondern auch eine zweite Reaktion stattfindet, die in einem Austausch
der monomeren Nitrosogruppe gegen eine Methoxylgruppe besteht. Durch metha-
nolische Salzséiure konnte die Reaktion giinzlich in letztere Richtung verschoben
werden und liess sich somit zur rationellen Darstellung des a—Methoxy-{S-nitro-
dihydro-asarons (16.) auswerten. Diesbeziigliche Versuche mit den Pseudo-nitrosi-
ten anderer propenylhaltiger Phenolaether wurden in Begriff genommen. (Nihe-
res siehe : Journ. f. prakt. Chem. 138, 268 (1933:.) T

. Bruckner.

Adatok a hidrolizises csapadékos titraldsi m6dszerhez.*

Zombory Ldszlo-tol.
Erk. 1934, II. 28,
K. Jellinek és munkatarsai néhény évvel ezel6tt kozzétett dolgo-
zataikban! egy 1j térfogatos meghatarozasi modszert vezettek be s
ismertették annak elméleti alapjait. Kzen ,hidrolizises csapadékos
titralas“ mechanizmusa réviden a kovetkezd:

* Szerz@ el6adta a kémiai szakosztialynak 1934. janudr 30-an tartott iilésén.
t K. Jellinek u. J. Czerwinsky. Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chemie 130
1923. 263. u. w. /
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A mddszer gyenge savak és er8s bazisok, illetve erds savak és
gyenge bazisokbdl alkotott sék hidrolizisén alapszik. Ha p. o. egy
vizben jol oldédé fémsé (BaCly) oldatahoz egy gyenge sav alkali-
sojanak (K,CrO,) oldatat adjuk, amelynek savmaradéka a fémmel
oldhatatlan csapadékot képez (BaCrO,), mialatt az alkali fém a kiva-
lott fém savmaradékaval kozombos-sot alkot (KCl), egy megfeleld
indikétorral (methylvoros) jelezhetjik a H*-ill. OH—-ionok koncentra-
ciéjinak véltozisat, amely mennyiségi meghatirozis alapjéul szolgal-
hat. Mindaddig u. i, amig fémsé van az oldatban, ennek savanyu
fémhatésat jelzi az indikdtor; ha a fémsé oldathatatlan csapadék
alakjdban tokéletesen kivalott, a feleslegben 1évé,slugosan hidrolizald
méréfolyadék egy cseppje lugos reakeiét idéz eld s megvéltoztatja az
indikator szinét.

Fenti meggondolisok alapjan kisérleteket végeztem és talaltam
néhdny olyan reakciét és indikatort, amelyek hidrolizises csapadékos
titralasokra alkalmasoknuk bizonyultak.

Ilyen Pb(NO,), meghatarozésa Na,C,0,-tal, tovabba CdSO, titra-
lasa Na,HPO,-oldattal. [ndikétor mindkét meghatirozisnal klérfenol-
voros volt, amelyet mas reakciéval kapcsolatban mint adszorpeids
indikatort is haszndltam.? -

A) Pb(NO,),, illetve Na,C,0, meghatdrozasa. Fenti vegyfolya-
mattal H. A. J, Pieters® tovabba Polldk L.* foglalkozott a Fajans-
féle adszorpcids titralasi elmélet szempontjabdl.

A két komponens kozott oldatban a kivetkezd folyamat megy
vegbe :

I. Pb(NO,), + Na,C,0, — PbC,0, + 2NaNO,, illetve
II. Na,C,0, + Pb(NO,), - PbC,0, + 2NaNO,,

Az d6lomoxalat oldhatatlan, fehér csapadék alakjaban vélik ki
A klérfenolvioros Pb(NO,), oldataban sdrga, Na,C,0, oldatdban vords
szint mutat. Ha tehdt az I. egyenlet szerint titrilunk, az oldat sdrga
szine, az dlomoxalat teljes kivalasa utdn, vordsbe fog atmenni; ha a
II. egyenlet szerint dolgozunk, ugy — a Na,C,0, kicsapasa utdin —
vorosbol sdrgdba lesz a szinvaltozas. A kisérleti eredmények igazol-
tdk e feltevés helyességét.

Kisérleteimhez a kovetkez$ oldatokat haszniltam :

0,1n.Pb(NO,), oldat, p. a. s6bol beméréssel készitve és silysze-
rinti elemzéssel ellendrizve ;

0,1 n.Na,C,0, oldat, Sérensen-féle p. a. sébél készitve, bealli-
tasa KMnOy-al valo titrdlassal tortént.

Indikdtor 0,5%0-0s klérfenolvérds oldat volt (20%-0s alkoholban),
amelybdl egy meghatarozashoz 5—10 cseppet vettem.

A titralasokat részint titralé poharban, részint fehér porcellantal-
ban végeztem. Az oldatokat biirettdbél mértem le s hozzaadva az indi-
katort szinvaltozasig titraltam. Az 6lomoxalat gyorsan iillepedd csapa-
dék alakjaban valik ki, a folotte lev6é oldat mutatja a szinvéltozast.

A kisérleti eredmények az 1. tdblazatban vannak Osszefoglalva.

* Magy. Chem. Folyoirat. XXXIX. 1933. 123.
3 Chemisch Weekblad 26. 1929. 6.
4 Bolesészetdoktori értekezés. 1931, Szeged.
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I. Tabldzat.
A) Meéréfolyadek Na,C,0,-oldat.
Lemért 01 n Elhasznalt 0'1 n.~ i
Pb(NO,),-0ld. ¢m? Na,(C;0,-0ld. cm? T
500 505
7:00 697
10°00 10°00 10 em® 0’1 n Pb(NQOg),-0ld. =
12:00 12:09 = 1003 ¢m? 0°1 n Na,(,0,-old.
15°00 1508
2000 ¢ 2007
B) Meérdfolyadél; Pb(NOy)y-oldat.
Lemért 01 n. _ Elhaszndlt 0°1 n. g b
Na,(,0,-0ld. ecm? Pb(NOjy)s-0ld. cm? R
500 4-97
700 6-95
1000 10056 10 ¢cm?®)°1 n NayC,04-0ld =
1200 1201 = 999 cm® 01 n Pb(NOy),-old.
1500 1498
20°00 2003

B) CdS0,, illetve Na,HPO, meghatirozisa. E folyamatot Polldk
L.> tanulményozta ugyancsak a Fajans-féle elmélet szempontjibdl.

A meghatarozisok az el6bbi reakciénal targyaltakkal analég
jelenségeken alapszanak. Az oldatban végbemend vegyfolyamatok:

L. CdSO0, + Na,HPO, —> CdHPO, + Na,S0,, illetve
11. Na,HPO, 4+ CdS0, —> CAHPO, + Na,S0,.

Klérfenolvorss CdSO, oldataban sdrga, Na,HPO, oldatiban
(lagos kémhatas!) véras szint mutat.

Kisérleteimhez itt is 0,1n. oldatokat hasznaltam, amelyeket
p. a. sokbol készitettem és a tomenyseguket ellenorlztem

A titrildsokat az elSbbiek szerint végeztem. Szinatmenet az
L. vegyfolyamat szerint dolgozva sdrgdbol vords, a 11. szerint titralva
vorosbol sdrga. A CdHPO4 szines, kocsonyds csapadék alakjiban
valik ki, a festék azonban a csapadékon nincs adszorbedlva & abbdl
kénnyen kimoshato.

A kisérleti eredmények a II. tablazatban vannak G&sszefoglalva.

II. Tablazat.
A) Meérdfolyadek Na,HPO-oldat.
Lemért 0°1 n Elhasznalt 0'1 n K. A
CdSO,-old. c¢cm? Na,HPO,-old. c¢in?® e
500 504
7:00 705
10:00 10-08 10 cm?® 01 n CdSO,-oldat =
-12:00 12:03 = 1005 cm? 01 n Na,HPO,-oldat
1500 1507
2000 2006

B
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B) Merdfolyadek CdSO,-oldat.

Lemért 01 n. Elhaszndilt 0'1 n. Bitg
Na,HPO,-oldat c¢m?* CdSO,-oldat cm? 'y
500 497
700 6-99
10°00 9199 10 cm? 0'1 n Na,HPO,-oldat ==
1200 12:01 = 998 cm? 01 CdSO,-oldat
1500 1501
2000 1997

Amint a fenti adatokbdl lathaté, a meghatdrozasok® jo eredmé-
nyeket adnak.?

Itt emlitem meg, hogy klérfenolvérss, tovabba bréomkresolbibor
és bréomfenolkék, mint korabbi dolgozataimban beszamoltam, adszorp-
ciés indikatorok gyanant is hasznilhaték. Ez esetben az oldatuk
p- o. NaBr-oldatban sdrga szini és Hg,(NOy), hatasira a kivélt
Hg,Br, csapadékon éles kekeslila szinnel adszorbeialédnak. Ha ellenben
Na,C,0, oldatot titralunk Hg,(NO,), oldattal ugyanezen indikitorok
jelenlétében, a szinvaltozés, a hidrolizisnek megfeleléen, vordsbél sdrga
lesz; az egyuttal fellépé adszorpcids jelenségek (a Hg,C,0, csapadék
kimosds utan is rézsaszint) a mennyiségi meghatirozast zavarjak.

Tovabbi kisérletek folyamatban vannak,

Daten zur hydrolytischen Fillungsmassanalyse.

Es wurde bestiitigt, dass die- massanalytische Bestimmung von PbIl und
C,0, " * bezw. CdII und HPO ** Tonen, unter Verwendung einer 0'5%,-iger Chlo-
phenollésung, als Indikator, gute Werte liefert. Der Farbenumschlag ist — ent-
sprechend der Hydrolyse — von gelb in rot (Massfliissigkeit Na,CyO0; — bzw.
Na,HPO, — Losung) oder von rot in gelb (Massfliissigkeit Pb(NOg), — bzw.
CdS0O, — Losung). L. v. Zombory.

% Az 6sszes meghatdirozdsokat napfény mellett végeztem.
" A kisérleti eredményeket dr. Pollik Lili kisasszony ellendrizte, szives
kozremiikidéséért e helyen is koszonetemet fejezem ki.

" Adatok a cellul6z szerkezetismeretéhez.
(Rostdiagramm-rendellenességek.)’

Worschitz Frigyes-tol.
Erk. 1934. IL 2L.
A novényi rostképletek finomszerkezetének“ rontgentechnikai
felkutatdsaval kapcsolatban felvett kozel masfélsziz rostdiagramm
mindenkor a vizsgilt fajok szovettani-, sejtfal- és fibrillaszerkezetének
jellege szerint alakult. Kivételt képezett a nydr és a cupressinae-khez
tartozd exétikus pe-mow (Fokiana Hodgensii A. Henry.) rostképe,
mert barmilyen mddon tértént is a besugirzds vagy bedllitds, a

t El6zetes kozlemény a m. kir. Jozsef Miegyetem Fizikai Intézetének
rontgenlaboratoriumahbol. Igazgato: Dr. Pogdany Béla, miiegyetemi nyilv. r. tanér.
A Széchenyi Tudomdnyos Tdrsasdg anyagi tamogatisival késziilt munka,
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diagrammeltérés mindig mutatkozott, s valamennyi mas reflexios renddel
szemben jelentkezett, melynek okat azonban sem szoveti jellemzikkel,
sem pedig bedllitdsi koriilményekkel, melyek minden felvételnél kiilon-
ben is a leggondosabban azonosak voltak, meg nem magyarizhattuk.
Mivel a vizsgdlat ala vett rostkotegek a fatest Oszi pasztajabdl keriil-
tek ki, melyben a libriformrostok és a kozel vastagodasnélkiili, vagy
csak tengelyirdnyu vastagoddasi relieffel kitiintetett sejtek, tracheidak,
sth., illetve azok falsorai voltak a tilnyomok, ezen reflexids eltérések
a cellulézkristallitok szerkezetének mindenkori képét jelzik.

Fzek el6rebocsatasival, az alanti a <és b folvételek a kanadai
nyar és pe-mou cellulézkristallitjainak irdnyitottsdgat jelzik, éspedig
az els6ben rost-tengelyszerint iranyitottam, a masodikban pedig az
alabb részletesebben ismertetett rendellenességek mellett.

Trdekesebbek az alant kozolt ¢ és d feltételek a reflexids, rendek
latszolagos asszimetriaja miatt, mely a beesé réntgensugarnyalab nor-
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malis irdnya dacéara a rostdiagrammban, a primér folt koril keletke-
zik. A c¢ felvételnél ezen asszimetria, mely a diagramm fiiggdleges
és vizszintes tengelyéhez képest a reflexiockban megnyilvanul, az
utébbin felléps korivfedte pontnak ikersdvos ellenparjaban-, a d-nél
pedig az ezen tengely felezte kozel negyedkdrives effektussal szemben
fellépd hdrmas pontrendben jelentkezik.

Az ezen fajokbdl, illetve rostktegekbdl kikészitett delignizalt,
tehat ligninmentesitett tiszta celluléz kotegek rostdiagrammja egyfor-
man korivfedte sdvos effektust (gyliris diagrammot) képezett le, mely
ezen maceralt rostok mesterséges kotegelése, tehat tokéletleniil parhu-
zamos sodrisa miatt, a szovettani elemekben bedllott zilaltsag folytan
lépett fel. (A rostdiagramm pontszerti és ,rétegvonalas“ kialakuldsa
egyediil a szdvettani rostelemek, tehat a sejtfalak, lamellak és fibril-
lak tengelyiranyti beallisa esetén, tehat a ,rostszerkezet” mellett
biztositott, ha a fibrilldkon belil, az
azokat felépité végs6 alakelemek, a
cellulézkristallitok is, azokban tengely-
irdnyban, tehat a fibrillak tengelyével
parhuzamosan édllnak be. (Lasd e fel-
vételt.)

A diagrammrendellenességek ko-
ziil sorrendben az elsé a b felvétel
reflexiés rendje: Kristalytani értelme-
zése kétséges. A kétszeresen szimmet-
rikus folteffektus Weissenberg sztereo-
metriaja alapjan! csavaros kristallit ira-
nyitottsagnak felelne meg. A reflexiok
kiétékelése azonban olyan hajlasszogre
utal (kb. 38°), melynek megfelel6 mes-

2 : terséges sodras mellett a noévényi
rostok, ugy ahogyan azt Poldny:
igazolta, az e felvételhez hasonlé savos gytrit eredményeznének.
Valészintitlenné teszi a csavaros iranyitottsdgot még azon tény
is, hogy a rost forgatidsival jaré diagrammallanddsig, mely ezen
iranyitottsag esetén sziikségszertien kell fonnalljon, esetiinkben meg
nem figyelhets, s ha azt tekintjiik, hogy ugyanazon kanadai nyar és
pe-mou rostok diagrammjaikat aszerint valtoztatjik az a és b felvétel
kialakuldas mellett, hogy azokat a besugarzds irdnyaval szemben
hogyan allitottuk be, gy éppen ennek ellenkezdjét tapasztaljuk.
A diagramm vizszintes tengelyén felléps foltok hidnya a refflektdld
kristallitelemek tengelyiranyu paratrépiainak teljes hianyara, s kovet-
kezésképen olyan kristallithalmaz jelenlétére utal, melyben az iranyi-
tottsig meg van ugyan, a zirt Debye-Scherrer-gyitiriik kétszeresen
szimmetrikus intenzitasi adottsdgai folytin, de sem a c-, sem pedig
az a- vagy b-tengely irdnyaban.?
A d felvétel (Pe-mou, radialis besugarzas),|

t Zeitschrift f. Physlk. 8, 1922.
* A paratrépidk jelzett hidnya rost-tengely szerinti irdnyitottsigot, barmi-
lyen értelmii legyen is, kizirja.
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A rostosodéds irdnydban mért azonos pontok tdvolsiga, tehat az
irdnyitott tengely kimérhet6 abszolut nagysiga Polanyi osszefiiggése
alapjén :

to u )
.T:%::lG,llA.e

Mivel ezen érték a diagramm vizszintes tengelyén felléps para-
trépidkon Atmend, G n. féspektrum tengelyéhez pirhuzamos réteg-
vonalakbdl vezethetd le kétségtelen, hogy ezen mért tdvolsidg, mely
Herzog, .Jancke, Poldnyi, Weissenberg, Andress s misok szidmitésai
alapjan a celluléz kristallitok a-tengelyének felel meg, olyan
celluléz kristallit halmazra utal, melyben az irdnyitottsig nem a ec-,
de az a-tengely irdnyéban allott be. Az a-tengely iranyaban beallott
ezen rostozottsag felkutatasa, illetve felismerése a eelluléz szerkezeté-
nek meghatirozdsahoz egy igen jelentékeny lépéssel visz kozelebb.!
Amig eddig csak a c-tengelyt sikeriilt Polanyi fent jelzett &sszefiig-
gése alapjan kozvetleniil meghatirozni, s a masik két red merdleges
(rombos) vagy a b-re vonatkozdlag kozel merdleges (monoklin) két
misik tengely, az a és b, csak a Laue-féle négyzetes osszefiiggés segit-

sin?0/2 = {(h, k, I

ségével volt kiszamithato, ezen anyagunk, illetve diagrammunk révén
médunk van a két, exakt mérésekkel meg nem kozelithet§ mésik
tengely egyikét, még pedig a nagyobbikat, az a-t kozvetleniil is meg-
mérni. A Lane-féle képletbl a harmadik tengelynek, a b-nek leveze-
tése evvel kétségtelenebb és biztosabb.

A diagramm spektrumain atfektetendd rétegvonalak (Schichtlinie)
kittizése a nyert felvételeken, a reflexick fokozott 6sszeolvadasa miatt,
mely a nagyobb azonossigi periédusoknédl természetszertien be kell
alljon, kétségteleniil tokéletlen, kovetkezésképen a kiértékelés szdm-
szerliségében a kitlizés ezen pontatlansaga is érezhetd volt. A sin"8/2
értéke az elsé rendben: 0,0057, masodik rendben pedig 0,0221.

A ¢ felvétel, mely diagramm-szimmetridja miatt a c-tengely
mentén ,rostozott® cellulézkristallit-halmaz diagrammja, az a-, vala-
mint a feljebb ismertetett d felvétel kozott kozéphelyet foglal el, ¢ a
rostdiagrammrdl tudottakkal sem mint ,ferde®-, sem pedig mint
oredlis“ rostdiagramm meg nem magyarazhaté. Az elsé esetben a
hirmas pont, vagy savrend szimmetridja a diagramm fiigg6leges ten-
gelye mentén kellene fénnalljon, hiszen ,ferde,“ tehit az elemzd ront-
gensugarhoz 90°-tél eltér8 szog alatt hajlé rostkéteg esetén a pont-
osszeolvadas egyediil a figgdleges tengelyen allhat be, mert csak a
sugar és rostszal egyazon fiiggdleges sikban valé helyzete mellett
léphetnek fel az interferenciak maguk is. ,Realis“ rostozottsig mellett
is allhat be pont6sszeolvadis, éspedig ezittal a vizszintes diagramm-
tengelyen, csakhogy azon sztereometriai foltétel, mely ilyen ossze-
olvadasnak magyarazatot adhat,® hogy t. i. a redlis rostozottsiggal

! Herzog: ,,Wiirde es nun Pflanzenobjekte mit Faserstruktur geben, bei
denen einen andere als die c-Achse in der Faserrichtung liegt, so wire dass fiir
rontgenographische Erforschung der Cellulose ein grosser Fortschritt. Zschr. f.
phys. Chem. Haber-Band, 1928, Pp. 245.

? Polanyi, Zeitschrift f. Physik. 7, Pp. 173, 1921,
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kapesolatban fellép6 46 a 6 reflexios f6kort nem metszi, 1lyen asszi-
metrikus Osszeolvaddst meg nem magyarazhat.

Ezen jelzett korilmények betuddsa a diagrammkialakuldsnak
sztereometriai okait masiranyban, vagy értelemben tiizi ki, Az erre
vonatkozd tovabbi kutatdsok érdekében kivianom ezen diagramm-
rendellenességeket felemliteni és ismertetni.

Angaben zur Strukturlehre der Zellulose.

(Faserdiagramm-Atypen.) (Vorliufige Mitteilung.) Verfasser wiedergibt und
behandelt eine Reihe von Faserdiagrammen, die auf Kanadischer-Pappel und
Pe-mou (Fokiana Hodgensii. A. Henry.) eingeholt wurden, und deren Reflexions-
ordnungen von den bekannten Zellulosdiagramme abweichen. Das interessanteste
fild ist jenes, welches auf eine Zelluloskristallorientation im Sinne der ‘a-Achse

inweist.

A Kir. Magyar Természettudomdnyi Tarsulat kémiai szakosztalyanak 1934.
évi janudr k6 30-an, februar hé 27-én, marcius hé 20-an és aprilis hé 24-én
tartott 266., 267., 268, és 269. iilése.

: A 266. iilésen Zemplén Géza elnok melegen iidvozolte a megjelenteket,
majd felkérésére Jendrassik Aladdr a ,Mo6dszer a napfény biologiai hatisinak
méréséhez” cinfi el6addsaban ismertette késziilékét, melyben er gostexm oldatokon,
kiilonboz6 évszakokban végzett méréseket. Utdna Worschitz Frig gyes kiilonféle
tik és novények cellulozéjin rontgensugarakkal végzett szerkezet vizsgdilatairdl
tartott elSadést. Buedgh Aladdr és Zemplén Géza hozziszoldsa ntin Zombory
Laszlo ,Térfogatos meghatdrozisok adszorpeiés indikdtorokkal® cimil elfaddsat
tartotta meg.

A 267. iilésen Endredy Endre ,A krémsav-bhorsav komplexeirGl® tartott
elGaddst. Putnoky Ldszlé és Ldnyi Béla hozzészéldsa utdn az iilés véget ért.

A 268, iilést a szakosztily a MezGgazdasigi szakosztillyal egyiitt tartotta
meg. Zemplén Géza srommel iidvozolte a nagy szdmban meg_)e]ent érdeklGdiket,
azutdn felkérte Fdari Ldszlot ,A gyiimolesfa-karbolineum kérdés” cimi elGadisa-
nak megtartisira. A mindvégig nagy érdeklGdéssel kisért eladdasban a gyiimélesfa-
karbolineumnak a nivényvédelemben valo alkalmazisianak torténeti fejlodése utan
azokrél a feltételekrdl szolt, melyek e noévényvédelmiszer alkalmazhatéségéhoz
sziikségesek, majd azokrél a vizsgialatokrdl, melyeknek célja a minéség megitélé-
sénél az empiriikrél a meghatarozott Gsszetételre vald dttérés. Uténa Keresztes
Zsuzsanna ,,Vizsgélatok az ovalbumin és kazein tirozinkotésérsl cimfi el6addsat
tartotta meg. Zemplén Géza hozziszilisa és az elGadd vilasza utdn az iilés
véget ért.

269. iilésen Lengyel Béla ,Az iivegelektréd viselkedésének fiiggése az iiveg
kémia Osszetételét6l” cimi elSadasban Blum Erzsébettel kiozosen készitett dolgo-
zatot ismertette. Buzdyg Jh Aladdr hozzaszolisa utan Herzog Alfréd ,,Hamabopro-
sthetin és vérfesték® cimii el6addsit tartotta meg. Zemplén Géza és az elbadod
kozitt lefolyt vita utén az iilés véget ért.




Munkatarsainkhoz !

Kérjiik t. munkatirsainkat, hogy dolgozataikban kertiljék a terjengSsséget. A kézirateo-
kat olvashatéan irjdk, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldalénak csak egfy'ik hasébjéra
A rajzokat legaldbb hiromszoros nagységban, kemény papirra rajzoljak. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsdk ki, de atszovegezés nélkiil.

Minden
nyelvii kivonat.

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat roviden ismerteté idegen-

A szerzGk dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben t6bb példényt
6hajtanak, irjik red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjdk-e.

A koltséget a t. szerzbk viselik.

. Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilsnben minden, a Szakosztily tigyeire vonatkozé
bejelentések a Szakosztély jegyzjéhez, Dr. Plank Jend mfiegyetemi c. ny. rk. tanirhoz

kiildendS8k (Budapest, I.

zent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvénytani Szakosztily el6adé iiléseit (a nydri sziinid6 kivételével) rend-

szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtérsainknak és
elofizetGinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban 'csak
akkor, ha ezt a szakosztélyi jegyzénél bejelentik. Ugyanide jelentendS be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivék kiildésében netdn zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztily figyrendjébébl.)

17. ElSadéast tartani 6hajté tagok az els-
adds targyat legalabb tizennégy nappal el6bb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivénjdk, ezt lehetdleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzbnek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés cggjé.bol a szakosztdly
valamelyik, az illeté targgyal foglalkoz6 ren-
‘des tagjédnak adja 4t. ;

19. A napirendre kitiizott eladds rend-

szerint félorandl tovabb nem tarthat. Na-
gyobbszabdsi és kival6bb érdeki elfaddsokra
az elndk kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivinatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad eladdsok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles elbaddsinak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az el6adds estéjén vagy legkés6bb a kovet-
kez6 napon a jegyz kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv osszedllitisa ne késleltessék
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Kéliumgéz és j6dg6z reakcidjdnak vizsgéalata
alacsony nyomadsokon.
LRoth Edit Erzsébet-tél.

Bevezetés.

A nagyhigitisu langok mddszerével, melyet Poldny: és munka-
tarsai' dolgoztak ki, olyan gézreakcidk vizsgalhaték, melyek egyrésat
igen gyors lefolydsuak, mésrészt jol észlelheté fényjelenséggel jarnak.
A moédszert az jellemzi, hogy a reakcié részesei igen alaosony nyo-
mason (néhanyszor 1072 Hg mm) két egymasba behatolé gaziram
alakjaban reagalnak egymadssal, ami staciondrius reakcidézéna kialaku-
lasara vezet. Az alacsony nyomdsnak megfelelden a gazmolekulik
szabad tthossza néhany cm és igy a leggyorsabb reakcidknal is,
melyeknél a molekuldknak minden titkozése reakciéra vezet, a reakcid
részesei tobb cm-re behatolnak egymaésba, vagyis a reakciézdéna tébb
cm hossztii. Minél tobb fitkozés sziikséges a reakcié létrejéttéhez,
vagyis minél lassubb a reakcié, anndl mélyebben hatolnak be egy-
mésba a reagdlé gézok, annél hosszabb a reakciézéna. Ezen az alapon
a lang hosszibél meg lehet hatirozni a reakeié sebességét.

A lingok hossza kétféleképen hatdrozhaté meg: 1. ha a reakeid
folyaman szilard termékek keletkeznek, akkor ezek keletkezésiik he-
lyén lecsapédnak a reakcidcsé falara, a keletkezett ver6dék kimérése
szolgaltatja a lang hosszat; 2. ha a ling vilagit, akkor kiterjedése a
fényjelenség kiterjedéséb6l hatarozhaté meg. A fényjelenség tutjan
lehet arrél is meggy6z6dni, hogy a reakeié valdban a gaztérben
folyik-e le és nem falreakcioval van-e dolgunk; a falon keletkezett
ver6dék épugy lehet fali reakeié, mint homogén gézreakeié terméke.

A nagyhigitdsu langok ,hideg“ langok, ami azt Jelentl, hogy a
langban nem koévetkezik be nagyobb mértéki héfejlédés és igy a ling
hémérséklete nem lényegesen magasabb a reagilé gédzok homérsék-
leténél. Ez épen a nagy higitds kovetkezménye, mert még a legerd-
sebb exothermas reakcioknal is a térfogategységben felszabaduld
energia tul kicsi ahhoz, hogy lényeges felmelegedést idézzen el6.2 Az
alacsony hémérsékletnek megfeleléen a langok vilagitdsa nem lehet
hémérseklet-sugarzis, hanem chemiluminescentidnak kell tekinteniink,

! Beutler és Polinyi. Zs. f. Phys. 47 (1928) 879; Bogddndy és Poldnys,
Zs. f. phys. Chem. (B) 1 (1928) 21; Poldnyi és Schay, Zs. f. phys. Chem. (B) 1
(1928) '30.

* Erre nézve szamitasokat végeztek Beutler és Poldnyi, Zs. f. Phys. 47
(1928.) 379.

Magyar Chemiai Folyéirat 1934, XL, k. 5
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vagyis a reakciéban felszabadulé energia a keletkez6 molekulaban fel-
halmozddik és valamilyen molekuldt vagy atomot emissziora gerjeszt,
még mielftt hémozgéssa alakult volna.

Az eddig vizsgélt reakciok Na- és K-géz reakciéi halogénekkel
és ill6 halogénvegyiiletekkel. Mindezek a reakciok nem egyszertiek,
hanem tébb elemi folyamatbdl tevédnek ossze. A lingok szélességé-
nek és az emittilt fény Osszetételének és erdsségének kiilonboz6 nyo-
masokon és hémérsékleteken vald vizsgilata lehet6vé teszi a reakcidk-
nak elemi folyamatokra valé bontasit és az egyes elemi. folyamatok
allandéinak meghatarozasat.

Jelen dolgozat targya kalium- és j6dgoz reakcxopnak vizsga-
lata a nagyhigitdsi léngok mddszere szerint. A hasonlé tipusu reak-
ciok kozil eddig a kovetkezOket vizsgiltdk meg tiizetesen: néatrium-
g6z reakcidja kldrral, brémmal és jéddal, kalium-géz reakcidéja klorral
és brommal.? A kovetkezdkben az ezeken nyert eredményeket ismer-
tetem réviden, amennyire azokra a tovabbiakban sziikségiink lesz.

A lingokat altalaban kétféle médon allitottdk el6: 1. a reakcid
részesei egy hosszu reakecidesé két vége fell dramlanak a kozepe felé
és ott talalkoznak, mikor is az ott kialakuld staciondrius reakeciézéna-
ban (langban) teljesen felemésztik egymést; 2. a szélesebb reakcio-
cs6be csak az alkalifémgdz dramlik és ennek a gOzaramnak a koze-
pébe keskeny csovon vezetjik be a halogént ugy, hogy az alkélifém-
g6z tobbszérds feleslegben legyen. Bogddndy és Poldanyi* utaltak
eldszor arra, hogy az utébbi mddon elSallitott lingok fényemisszidja
sokkal nagyobb az elsd fajtiénél, majd Poldnyi és Schay® kimutat-
tdik, hogy ezeknek a langoknak gazkinetikai targyaldsa lényegesen
egyszeribben és tokéletesebben vihet6 keresztiil, mint az egyszeri
cs6ben égetett lingoké. Ezért csak bevezetGcsoves langokat allitottam
eld és igy ezeknek a tdrgyaldsira szoritkozom.

A natrinm-halogén langoknak legfébb kozos jellemz§ vonasai a
kovetkez6k: a lingok fényemisszidja csaknem kizardlag natrium
D-dublettbdl all; gy a fényerdsség, mint a csapadékstiriiség eloszlasa
a reakcides6 hosszédban egy-egy harangalaku gorbét ad, melynek maxi-
muma a halogén bevezeté-cs6 nyilasahoz esik; a fénygorbe mindég
szélesebb a csapadék gorbéjénél; a fényerdsség a reakciézéna hémér-
sékletének emelésekor logaritmikusan csokken; a specifikus fényter-

melés (= —=—, ahol L jelenti a ldng 4ltal 1 mp alatt emittalt

D-kvantumok szamat, U pedig az ugyanezen idé alatt keletkezett natrium-
haloid molekulakét) a natrium-g6z parcialis nyomasaval kozel négyze-
tes aranyban né.

A kémiai reakcié és a fénytermelés mechanizmusédnak a fenti
megfigyelések alapjan torténé magyarazatanal Polanyi és Schay abbdl
indulnak ki, hogy csak bimolekulds elemi folyamatok johetnek tekin-
tetbe, mert a kisérleteknél betartott alacsony nyomasokon elhanya-
golhatéan csekély kett6nél tobb molekula egyidejii iitkozése. Ezért a
reakeié esak fokozatokban folyhat le. Az elsé fokozat

3 Krocsdk és Schay, Zs. f. phys. Chem. (B) 19 (1932) 344.

* Bogddndy és Poldnyi, Naturw. 14 (1926) 164
8 Poldanyt és Schay, Zs. f. phys. Chem. (B) 1 (1928) 30.
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Na + X, = NaX + X,

ahol X &ltalaban halogént jelent. Ez a reakcié a géztérben folyik le,
maximalis sebességgel : minden iitkozés egy Na és X, molekula kozott
atalakulast eredményez. Xz a reakciéd nem lehet a D-vonalak emisszié-
janak oka, mert egyik halogén esetében sem szabadul fel annyi energia,
amennyi egy D-kvantum gerjesztéséhez sziikséges. Méar pedig a vila-
gitds ardnylag nagy erdsségébdl sziikségképen. kovetkezik, hogy egy
D-kvantum gerjesztése egyetlen elemi folyamattdl szdrmazik.

A masodik fokozat az els6ben keletkezett X-atomok reakcidja
Na-g6zzel. Kz a reakcié kétféle uton kovetkezik be :

Na + X = NaX

reakcié mint falreakecié megy végbe igen nagy sebességgel az
X-atomok és a reakcidcsé falan adszorbealt Na-gbz kozott. Ez a fo-
lyamat sem lehet a fénytermelés oka, mert a fény szemmel lathatélag
a gaztérben keletkezik és igy homogén gézreakeiotdl kell szarmaznia.
Az X-atomok azonban a giztérben is tudnak reagilni bimolekulis
folyamatban, de csak a Na-géz molekularis részével:

Na, + X == NaX + Na

egyenlet szerint. Ebben a reakcidban mindegyik halogén esetében
felszabadul a D-kvantum gerjesztéséhez sziikséges energia, tugyhogy
ez a reakcio az, amely a fényt gerjeszti, még pedig olyan mddon,
hogy a reakcidban keletkez6 NaX molekula a felszabadulé energiat
magaval viszi és ha egy Na-atommal iitkozik, azt gerjeszti. A
Na,-molekulaknak a fénytermelésben valé lényeges részvétele abban
mutatkozik, hogy a specifikus fénytermelés d&llandé hémérsékleten a
Na-g6z nyomasival négyzetesen nd, a hémérséklet emelésekor pedig
logaritmikusan csokken. ‘

A kalium-halogén lingok koziil eddig részletesen megvizsgalt
K + Cl,, ill. Bry reakcick kémiai mechanizmusa azonos a megfeleld
Na-langokéval, fénytermelésiik ellenben lényegesen bonyolultabb. Az
ezen langoktél emittalt fény ugyanis lényegében hdrom részbél all,
u. m. a kalium fészeriesének els6 (7665/99), masodik (4044/47) dublett-
jébél és egy, a kalinm jvspektrumat gyakran kisér6 kontinuumbdl,
mely nagyjabdl az egész lathaté spektrumra kiterjed, lapos maximum-
mal a zdldes-kékben. 'A hérom fényrésznek a kélium-géz nyomasatdl
és a reakcidzona homérsékletétol vald fliggése egymastol kiillonbozik
és igy mindegyik kiilon vizsgilat targyat képezte.

A voros dublett viselkedése roviden a kovetkezd: a specifikus
fénytermelésnek a kalinm gbznyomasatél valé fiiggése meredeken
induld, azutdn ellaposodé gorbét ad, mely hasonlé a Na + HgCl, — lan-
gok fénytermelési gorbéjéhez, attél azonban annyiban kiilonbozik,
hogy nem tart édllandé hatarértékhez, hanem mindvégig emelkedik.
A magasabb K-nyomasoknal tehat a néatrium-halogén langokhoz
hasonlé a viselkedés. A szublimatlangok fénytermelési gorbéjének az
alakjat Ootuka és Schay® azzal magyariztik, hogy itt a fénytermeld
reakcié a Na-géznek nem molekuldris, hanem atomos részével megy

% Qotuka és Schay, Zs. f. phys. Chem. (B) 1 (1928) 8.
5*
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végbe, tehit a nyoméstdl valé fiiggés nem négyzetes aranyu. Ezen-
kiviil a hdémérséklet emelésével nem valtozik a fényerdsség, ami
ugyancsak azt bizonyitja, hogy a Na,-molekuldknak a fény létrejotté-
ben nines lényeges szerepiik. A kalium-halogén lingoktdl emittalt
voros fény viselkedése mindkét reakcid-tipus vonédsait mutatja, amit
Krocsdk és Schay ugy magyaraztak, hogy a fény egy része az elsd,
masik része pedig a masodik (K;+ X =KX+ K) reakcié-fokozattil
szarmazik. A két résznek egymaéshoz valé viszonyat is sikeriilt meg-
hatdrozni és igy a fénytermelési gorbét egy primér és egy szekundér
részre felbontani, melyek mindegyike az illet6 reakcié-tipusra jellemz6
lefolyast mutatja.

Az ibolya-dublett fénytermelési gorbéje teljesen hasonlé a
nitrium-halogén léngokéhoz, ami arra mutat, hogy az ibolya-dublett
a, K,-molekuldk és X-atomok gézreakecidjatél szirmazik. Az energia-
viszonyok is megfelelnek ennek a feltevésnek. A fényerdsségnek a
h8mérséklettdl valdé fiiggése azonban azt mutatja, hogy az ibolya-
fénynek csak egy része szarmazhatik ettol a reakciotdl, mig egy
masik része mas mddon, esetleg ketts gerjesztések utjan keletkezik.

A folytonos fényrész intenzitisa fiiggetlen a hdémérséklettsl,
tehat gerjesztésében a K,-molekuldk nem jatszhatnak szerepet. Nagyobb
nyomasokon ez a fény a cséfalak kozelébe szorul, ami arra mutat,
hogy valamilyen falreakeciétél szarmazik. A fénytermelési gorbe
viszont a kalinm-géz nyomésdval ardnyosan emelkedik, tehat a fény
létrejottében a K-gbéznek is részt kell vennie. A fénygerjesztés valo-
szinll mechanizmuséit Krocsdk és Schay a kovetkez6képen adjék meg:
a K+ X =KX falreakciéban felszabadulé energia a falon adszorbealt
kédliumot ionizdlja, a falrél tehat K-ionok és elektronok jutnak a
ghztérbe. Ezek ott rekombindlnak K-atomma, el6szor igen magasan
gerjesztett allapotban, melyb8l csak fokozatosan juthatnak az alap-
allapotba. A rekombinéciés energia (= a K-atom ionizéicids energidja)
teljes kisugarzésa elég lassan megy végbe ahhoz, hogy ezalatt az id6-
alatt egy masik, nem- gerjesztett K-atommal iitkozés kovetkezhessék
be. Egy ilyen iitkozési komplexum az egész f6los energiat egy aktus-
ban sugarozhatja ki, mint amellyel Winans és Stiickelberg’ a H,
ultraibolya kontinuumdnak létrej6ttét magyariztak. Az energia-
viszonyok szerint a K esetében ilyen mddon kisugirzott Kontinuum-
nak a spektrum épen abba a részébe kell esnie, ahol a lingoknél a
kontinuum megfigyelhetd.

Az épen leirt mechanizmus arra tamaszkodik, hogy a falreakcid
ionizdciét idéz el6. Ezt az ionizaciét bizonyitja a langok feltiinGen
nagy elektromos vezetSképessége, melynek részletesebb megfigyelése
arra mutat, hogy a falon keletkez6 elektronoktdl szarmazik. Ezek az
elektronok pedig csak a falon adszorbealt K-gbz ionizacidjakor
keletkezhetnek.

Jelen dolgozat célja annak a megallapitisa, hogy a harmadik
halogén, a jéd, reakciéja kalium-gézzel ugyanolyan analog sorozatot
alkot-e. a klor- és brém-langokkal, mint a héarom halogénnek a
natrium-g6zzel valé reakcidi.

" Winans és Stiickelberg, Proc. Nat. Acad. Washington 14 (1928) 867.
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Kisérleti berendezés.

A jodlangok elSallitasanal hasznalt kisérleti berendezésem hasonld
volt ahhoz, amellyel az egyéb nagy higitasu langokat is, elsdsorban
a K+ Cl,-, ill. Br,-langokat vizsgaltik.

A reakcié-cs6 egy kb. 80 cm hosszi és 28 mm belvilagi jenai
iveges6, mely egyik végén zart és a K befogadasira szolgdld (K)
taskdval van ellatva (1. dbra). A csonek ezen a végén (T) keskeny
zart cs6 nyulik a reakeciétérbe, melybe Ag—Ni thermoelem dughatd,
a reakcid-cs6 homérsékletének a mérésére. A cs6nek a kéaliumot
tartalmazé ez a vége rahuzott (F) elektromos kalyhaval, mig a tébbi
része I, II, III szakaszokban kézvetleniil ratekercselt Or—Ni szalaggal
flithet6. A cs6 nyitott vége, piceinnel ragasztva (L) kupakban foly-
tatédik, mely a szivattythoz (Mac-Leod manométer és fagyasaté edény
kozbeiktatasaval) vezet. A kupakon keresztill az abran lithaté médon
nyulik be kb. a reakcid-cs6 kozepéig u 6 mm belvilaga (J) jéd-
bevezetGcs6, melynek a reakcides6 fiitési szakaszain kiviil esé része
kiilon fit6tekercesel van ellitva. Erre azért van sziikség, mert a

F T 13
4,
K I I B
1. dbra.

Jynak szobah6mérsékleten nincsen akkora tenziéja, mint amennyi
‘a lingok égetéséhez kell. Bz a korilmény teszi sziikségessé a Jy-ada-
golé szelepnek is egészen mds kik6pzését, mint amilyent a Cl; és
Bry-nél lehetett hasznélni. Az édbrdn lathaté flithets szelep miikodé-
sének lényege a kiévetkezd: (A) tivegedény, mely (B) rahuzott kaly-
haval fithetd, tartalmazza a szubliméldssal tisztitott szilird jodot; ez
az edény (O) csiszolattal zirhaté, amely csiszolatot a (D) henger-
alaku iivegtest hordja; az iivegtest lehetéleg pontosan beleillik a jéd-
elvezets csévet visel6 (E) iivegkopenybe, mely Cr—Ni tekercseléssel
fithet ; ez a Kopeny felsé hideg végeén piceinnel van beillesztve a {fém
zarétokba, amely a csiszolatot hordd iivegtest fel és lemozgatdsira
szolgald csavarszerkezetet tartalmazza ; ez a szerkezet kiviilrgl, zsirozott
vakuumesiszolaton 4t benyuld (G) tengely forgatisidval mozgathaté.

Egy kisérlet menete a kivetkezo :

A késziiléket Osszeallitdis utdn evakudljuk, mikézben a jédot
tartalmazé edény is nyitva van. Ekézben a jédot hiit6keverékben
tartjuk, hogy az (A) edénybdl ki ne szubliméljon. A reakcidesének
I—III szakaszait id6kozben fiitjik, hogy az iivegen tapadé nedvességet
eltdvolitsuk. Ha a Mac-Leodon mért nyomés néhdnyszor 10-¢ Hg
mm-re csokkent, a kigazositast befejezettnek tekintjik. A cs6 I részé-
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nek fiitését kikapesolva, a jéd-szelepet elzirjuk, a kéliumot tartalmazé
cs6végre felhuzzuk a kalyhat és oly magas hémérsékletre fiitjiik,
hogy a kéalium erésen desztllla]]on a cs6 hideg részeire. A kalivmbdl
ezalatt nagymennylsegu H2 gdz szabadul fel, amelyet leszivunk. Amikor
mar csak annyi a Hy-géz, hogy a nyomds 10-2 Hg mm-nél nem
nagyobb, a desztillilast besziintetjiik a kélyha lehtzasaval és az I—III
szakaszok fltésével a kaliumot visszadesztillaljuk a cs6 végébe. Ezutan
kovetkezik a késziilék kiilonboz6 részeiben a kisérlethez sziikséges
hémérsékletek beallitdsa. A kdlium h6émérséklete a megkivint géz-
nyomés szerint 230—2560° C, amely hOmérsékleti hatarok kozott a
kalium tenzidja 2,81—6,91.10-2 Hg mm. Magat a reakcidcsdvet leg-
alibb 260° C-ra kell fiteni, hogy a K-g6z a reakciézénaban (II. sza-
kasz) ki ne csapédjék. A jéd-vezeték fiitését is bekapesolva a jod-
kalyhat 40—60° C kozotti h6mérsékletre fitjik, mely hatarok kozott
a j6dgdz nyomésa 1,115—4,191 Hg mm.}

Ha a homelsekletek mmdenutt allanddak, a jodszelep megfeleld
nyitasival a langot gyujtjuk. El8szor a bevezetcsSben lathato élénk
ibolya-vords lang fokozatosan kilép a reakcidecsébe. Némi tapasztalat
utan elerheto, hogy a ling kiilsejének szemmel valé megitélésébsl a
jédot ugy adagoljuk, hogy a kéliumgéz a ling helyén 2—4-szeres
feleslegben legyen. A lingot koriilbeliil 20—30 percig lehet egyenle-
tesen égetni, ezutin az erGssége lassan csokken, mert a jodbevezetd-
cs8 a keletkezd KJ-tdl eltémddik. A léng égetése alatt végezhets el
a fényerlsség és fényeloszlis mérése. Mindkettd fényelektromos cella
segitségével torténik, mivel az emberi szem érzékenysége vizundlis
fotometraldshoz tul kicsi. A jodlangok fénye két részbél all: a kalinm
vords dublettjébdl és a Cly-, Bry-lingoknél emlitett (1. bevezetést) kon-
- tinuumbdl; a kilium ibolya dublettje az altalam el6allitott legerdsebb
langoknal sem volt észlelhetd. A voros fény mérése ,,Eveready gaz-
toltésii caesiumos celldval toértént, eléiktatott Schott RG. 6 jelzési
vords tivegszirdvel, az egyéb fényrészek kiszlirésére. A kontinuumot
Pressler-féle gaztoltésti hydralt kélium-cellaval mértem, amely el6tt
nikkelacetit vizes oldatat alkalmaztam fény-sziiréiil. A fotodramok

mérése az altaluk egy
c s nagy, 10° ohm nagy-

— + sagrendd, ellendllason
:—| ' I : l I | l I i keresztiil ltesitett fe-
sziiltség-esésnek elek-
trométerrel valé meg-
hatdrozasa utjan tor-
tént. A kapcsolads vaz-
lata a 2. abran lathaté.
A fotocelldk vizhiité-
S ses kopenyben voltak
E ) elhelyezve, mely a fi-
0.\ Sbrii tott reakeidesé sugar-

B = battéria, S = silit ellendllis, C = fotocella, zésitol nyﬁthtt vé-
E = elektrométer, F = f5ld, W = folyadekellenallas delmet.
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8 Landolt: Zweiter Erginzungsband II. 1292,
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A fényeloszlds kimérésére a fotocellak a reakcidesGvel pérhuza-
mos sinen télhaté kocsira voltak szerelve, ezenkiviil htitéképenyiikre
kb. 10 em hosszt, 5 diafragmdaval ellatott tubus volt erdsitve. A dia-
fragmdkon 1 cm széles nyilisok voltak, melyeknek egymdsutin kovet-
kez$ sorozata ugyanilyen széles parallel fénynyaldbot bocsajt keresztiil.
Igy a lingnak egyszerre csak 1 cm széles zonajabol jut fény a foto-
cellara.

A fénymérések elvégzése utin a szelep csukédsaval a langot
eloltjuk és a III. fiitési szakaszt kikapesolva, hideg leveg8aram rafava-
sdval mért ideig kifagyasztjuk ezen a szakaszon az oda desztillilé
kaliumgdzt, melyet a késziilék szétszedése utdn megtitralunk. A reakeio-
csdvon az idfegység alatt atdramlé kaliumgéznek ilyen mddon meg-
hatdrozott mennyiségébsl Knudsen elmélete szerint kiszamithaté a
kalium géznyomésa a reakciécs6nek bérmely részén.’ Minthogy a
reakcidzona rovid az egész cs6hosszhoz képest, a nyomas gradiense
benne kicsi és igy elhanyagolhaté hibat kovetiink csak el, ha az
egész reakciézonara dllandd atlagértéket vesziink mérvadénak. Kzen
atlagértékiill a kaliumg6znek a jédbevezetGcsé nyilasinal uralkodé
nyomasat vessziik.

A késziilék kihiilése, szétszedése és a kifagyasztott kélium meg-
titralasa utin meghatérozzuk a cs6ben keletkezett csapadék eloszlasat.
Ez a meghatérozas a cs6be axiilisan bevezetett pontlampa és szelén
fényelem segitségével, a fény AateresztS-képességnek helyrdl-helyre
valé kimérésével toértént. Schay régebbi mérései azt mutattak, hogy
a lingokban keletkez6 alkali-halogén csapadékok strukturdja olyan,
hogy a csének egy helyén lerakédott csapadékmennyiség és a fény-
adtereszté-képesség forditva arinyosak. Kzen az alapon a kiilonbozé
szakaszokon keletkezett relativ csapadék-mennyiségek konnyen kiszéa-
mithatdk.

A csapadékeloszlis meghatirozisa utdin a csapadékot a csébdl
kimossuk és Volhard szerint megtitraljuk. A csapadék mennyiségét a
lang égésének idejével osztva, megkapjuk az iddegység alatt kelet-
kezett kalium-jodidot, melyre az elméleti szamitasoknal ugyancsak
sziikségiink van.

A kisérleti eredmények és értelmezésiik.

A K+ J,-langok mechanizmusardl feltehets, hogy hasonléan csat-
lakozik a K + Cly ill. Bry-laingokéhoz, mint ahogy a Na-langok ese-
tében a harom halogén reakcidja egységesen viselkedik. Ennek meg-
felelGen itt is biztosra vehetd, hogy a reakcié két fokozatban megy
végbe, melyek koziil az elsé a

K+ J,=KJ + J + 40.8 kcal

homogén gazreakcié. A maésodik fokozat, a J-atomok tovabbi reak-
ciéja, két uton torténik: egyrészt a falon

K+J=KJ+76.0 kcal

egyenlet szerint, masrészt a gaztérben, hasonléan, mint az Osszes

9 Lasd pl. Schay: Hochverdiinnte Flammen, Berlin 1930,
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tobbi halogén langoknal, ahol a J-atomok csak a kélium-g6z mole-
kularis részével reagalhatnak

K, +J=KJ + K + 58.0 kcal.

A reakcio egyenletekhez irt reakciohd-értékekbdl lathato,'® hogy
az els6 fokozat itt is, ugyantigy mint a K-+ Cl, és Br,-nal, elegendd
energiat termel a kalium voros-dublettjének a gerjesstéséhez (37 keal).
Varhatd tehat, hogy ez a reakcié valdoban gerjeszti is ezeket a vona-
lakat. A maésodlagos gézreakcié azonban 58 kcal energia-termelésé-
vel semmiesetre sem gerjesztheti az ibolya-dublettet, mert ehhez
70.6 kcal sziikséges. Itt tehat lényeges eltérésnek kell mutatkozni a
masik két halogénhez képest, amennyiben a jéd-lingok spektrumaban
nem varhaté az ibolya-dublett fellépése. Mint azt mar emlitettem is
az eléz6ekben, a tapasztalat megfelel ennek a varakozasnak, amennyi-
ben az altalam elGallitott legerésebb jédlangokndl sem lehetett az
ibolya vonalakat észlelni. Még erdsebb langoknal az ibolya vonalpéar
jelentkezhetik, de akkor ez csak kettds gerjesztésekre vezethetd vissza.!l
Varhato ellenben, hogy a szekundér gazreakcié kozvetleniil gerjeszti
a vOrds-dublettet épigy, mint a maésik két halogén esetében. Ezek
szerint tehat a voros-dublettnek hasonléan kell viselkednie, mint a
Cl, és Bry-langoknal.

A szekundér falreakciorél elére nem lehet semmit mondani,
mert nem lehet tudni, hogy a benne felszabadulé energia elegend-e
arra, hogy a falon adszorbealt kalium-gézben ionizaciét idézzen eld
ugy, mint a mésik két halogénnél. Ha igen, ennek a langok nagy
vezetGképességében és folytonos fénykisugarzisiban kell mutatkozni.
Mindkét jelenség valéban megfigyelhetd.

Ezek utdn lédssuk, hogy a jédlangokon végzett megfigyelések
hogyan illeszkednek bele az épen elmondott mechanizmusba.

1. A csapadékeloszlas gorbéje a reakeiézéna mentén keskenyebb,
mint a méasik két halogén esetében. A nagyhigitdsu langok elmélete
szerint ez azt jelentené, hogy itt nagyobb a reakcid-sebesség. Ez az
eredmény annyiban meglep6, mert hiszen a mért csapadék mindkét
reakcié-fokozattél szarmazik, szélessége tehat az A4tlagsebességnek
felel meg. A Na-langok analdgidjara az egyes fokozatok sebességére
az volna virhatd, hogy az elsé fokozat nagyjibdl ugyanolyan sebes-
ségi mindhérom halogénre, a szekundér falreakcié ellenben a jéd
esetében lényegesen lasstibb. Az étlagos sebességnek tehat kisebbnek
kellene adédnia a jédnal, mint a masik két halogénnél, vagyis épen
forditva, mint a tapasztalat mutatja. Az ellentmondis magyarizata
minden valészintiség szerint abban keresendd, hogy a KJ lényegesen
illékonyabb, mint a tobbi alkéli-halogén és ennek megfeleléen a es6-
nek csak azokon a helyein kondenzal, ahol egyszerre sok keletkezik
belble, vagyis a bevezeticsG kozvetlen kozelében. A  széthuzott“

10 A gazalaki KJ képzddés-héjét t =0 C%on 76 keal-nak vessziik Beutler
és Lévi, Zs. f. phys. Chem. (B) 24 (1934) 263. nyomdn, a K, molekulik disszoci-
4ci6-héjét pedig 18 kcalnak Crame és Cristy Phys. Rev. 36 (1930) 421 szerint,
a régebben haszndlt 14 kecal helyett.

1t Az ibolya-dublettet dllitolag megfigyelték Ljalikov és Terenin, Zs. f.
Phys. 40 (1926) 107, de kozelebbi részleteket nem koézslnek.
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masodlagos falreakeid egy helyen csak kevés csapadékot termel, amely
ugy latszik legnagyobb részében ott csapédik le, ahol mar j6 krista-
lyosodasi gécokat taldl, vagyis a primér reakcié zénéjaban, a beve-
zet6 cs6é kozelében, A felflitési kisérleteknél, ahol a reakcié-csé
hémérséklete mintegy 100°-al magasabb, mint ezeknél a méréseknél,
meg lehet figyelni, hogy a csapadék-eloszlas egészen mas jellegt lesz,
amennyiben igen széles és lapos maximummal biré gérbét ad, mely-
nek két szira csaknem fiiggGlegesen esik le: vagy sok csapadékot
lehet talalni, vagy pedig gyakorlatilag semmit. Kz a megfigyelés
erGs tdamasza az el6bbi feltevésnek. Ezek alapjin tehat arra a kovet-
keztetésre jutunk, hogy a K + J,-lingok esetében a csapadék-eloszlas
gorbéje lényegében a primér reakcid eloszlasat tiikrozi vissza és a
szekundér falreakeié itt is lényegesen lassubb lehet ugyantgy, mint
a Na+ J,-langoknal.

A csapadékeloszlas szélességébdl a nagyhigitasu langok elmélete
szerint kiszamithatjuk az elsé reakcio-fokozat sebességét. Legegysze-
ribb az eloszlasi gorbe félérték-szélességével szdmolni, vagyis azzal
a hosszal, amelyen a csapadéksiiriiség a felére csokken. Ha ezt az ér-
téket B-vel jeloljiik, akkor a k sebességi allandét a

(In2)*
K.q.px.B”
képlet adja meg, ahol K a reakciéesének Knudsen szerint kiszamithaté
aramlasi ellenallasa a Jy,-molekuldkra, q a cs6 keresztmetszete, px a
kalium nyomasa a reakcié-zéndban barokban. A formula a reakcid-

sebességi-allandét mdlokban adja meg cm®-enként, ha a reagalé anya-
gok parcialis nyomésa 1 bar. Az eredményeket az 1. tabldzat tartalmazza.

1. tédblazat.

i

No. i Px B k Bfény

17 | b33 C° 72 bar | 2.2 em | 5,6 X107% | 3.6 cm

19 | 544 , | 144 , |20 , |83x10-%| 38 ,
8|53 , |177 , |21, |%5x10-%]38 ,
18 | 544 , | 268 , |26, |1.0X10-*| 46 ,

A sebességi allandéra kapott értékek valéban ugyanakkorak,
mint amilyenek a Cl, és Bry-ndl addédtak az elsé reakcié-fokozatra
gy, hogy ez is igazolja azt a feltevést, hogy a csapadék-eloszlis
lényegében csak az els6 reakciéfokozatot tiikrozi vissza. Mint minden
mds esetben, itt is, a csapadék szérédisa miatt a szdmitott sebességi
allandok csak alsé hatdroknak tekintend6k, melyeknél a valédi értékek
lényegesen nagyobbak.

2. A voros fény eloszlasinak gorbéje szélesebb a csapadék-
eloszlds gorbéjénél. Ez kitlinik a félérték-szélességekbdl, melyek az
1. tdblizat utolsé oszlopabdl olvashaték ki. Egy teljes fény- és
csapadék-eloszlisi gorbét pedig a 3. dbra mutat.

A voros fénynek ez a viselkedése ismét eltér a masik két halo-
gén esetében tapasztalttél. Ott ugyanis a fényeloszlas jéval keskenyebb,
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mint a csapadék. A kiilénbség részben az el6bbi pontban elmon-
dottakra vezethet§ vissza, vagyis arra, hogy a csapadék joval keske-
nyebb, mint a Cl, és Br, esetében, részben avval is fiigghet Gssze,
hogy a szekundér falreakecié itt is lassibb épigy, mint a Na-+J,
esetében. Mindenesetre abbdl a ténybél, hogy a fényeloszlis széle-
sebb, mint a csapadék, feltétleniil kovetkezik, hogdy a voros fény
legalibb egy részének a szekundér reakciétél kell szarmaznia, Ossz-
hangban el6zetes feltevésiinkkel. Kozvetett bizonyitékokat erre a
tovabbiak fognak szolgéltatni.

100} L

i K+J; x = VOROS FléNv

NE 8. o = CSAPADEK

80

ik T=533
60 P
5o}

40_

w-

20}

10}

1 1 1 1 9 h
4 2 10 8 6 4 2 0 2 4 6 B 10 42 4 cm
3. dbra.

A reakcid-zona hémérsékletének emelésekor a vords fény elosz-
lisa észrevehetSen nem véltozik, mint azt a 4. dbra mutatja. A jod-
langok ebben is kiilonboznek a klér- és brom-langoktol, mert ott
némi keskenyedés mutatkozott. Ez a koriilmény amellett szél, hogy
a szekundér falreakecid itt csakugyan lassabban megy végbe, mint a
masik két halogénnél. A tovabbiakban ugyanis latni fogjuk, hogy a
szekundér reakcié fénytermelési gorbéjébdl arra kell kovetkeztetniink,

hogy a reakciéesé fala a

K-gb6zre az alacsonyabb hé-

° mérsékleteken sines adszorp-
amens OC tive telitve, a magasabb hlé-
Bt mérsékleteken tehat még
kevésbbé. Minthogy a fal-
reakcié egyik részese az
adszorbealt K-g6z, kovetke-
zik, hogy a falreakcidnak,
X mely a teljes szekundér
reakeid kiterjedését meg-
szabja, a magasabb h6mér-
sékleten | lassubbnak kell
lennie. Igy a szekundér
reakciobol szarmazé fény
eloszlasi gorbéje kiszélese-
4. fbra. dik. Ez a fényrész azonban
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ergsségében csékken a fel-
fitéskor és igy ez a koriil-
mény magaban az Osszes-
fény eloszlasi gorbéjének
keskenyedését vonna maga
utan. A két ellentétes hatas
a jod esetében ugy latszik
épen kiegyenliti egymaést
ugy, hogy a fényeloszlds 100}
épen nem valtozik. A ma- rLa
sik két halogénnél, ahol a
szekundér falreakeié gyor-
sabb, a felflités okozta ki-
szélesedés kisebb, a fény- x
csokkenés kb. ugyanakkora,
végeredményben ezért a L
teljes fényeloszlds valami- 50 e
vel keskenyedik.

3. A reakcid-zona
hémérsékletének fokozatos
emelésekor a fényerGsség % L
folytonosan csokken, amint g
az az b. abran lathatd. Ezen
az abran az ordinatdk a
fotodram okozta elektro- g J
méter-kitérések, melyek a 19 ‘Il8 :
lang fényerdsségével ara- | .

s S : '

nyosak, abszcisszaul pedig

az abszolut h6mérséklet reci- 5. dbra
prokja van felvive. Az abrin

b4 elektrométer-kitérésnél huzott vizszintes egyenessel a kitérések és
ezzel a kiilonb6z6 héfokokhoz tartozé fényerésségek felbonthaték két
részre, egy olyanra, mely a homérséklett6l figgetlen és egy masikra,
mely az abszolut h6mérséklet reciprokjaval exponencidlisan né. Ez a
felbontas megfelel annak, hogy a voros fény egy része az els6 reakcio-
fokozattdl szarmazik és igy a hOémérséklettSl figgetlen, mig a masik
része a szekundér reakciotél ered (K, + J) és igy a halogén langokra
dltalaban jellemzé fénycsokkenést mutatja, mely az alkali-fém mole-
kuldknak a hémérséklettel exponencidlisan véltozé koncentracidjaval
fiigg Ossze. A szekundér fényrésznek a hémérséklettsl valé fiiggését
tehat egyszeri van't Hoff-féle formula adja meg:

alaliy - Q
o T o BT

ahol L, jelenti a fényerdsséget (ill. az ezzel ardnyos elektrométer
kitérést), Q pedig a K,-molekuldk disszocidcié-h8jét. Ez utébbi a
kisérleteknél széba jové kis hémérséklet-kozben allandénak veheté és
igy egyenletiink linearis Gsszefiiggést ad a fényerdsség logaritmusa
és az abszolut hémérséklet reciprokja kozott. Az ennek megfelels
egyenest mutatja a 6. abra, amelyen az ordinaték logaritmusai az

4

— SKALARESZ
/7\?‘

K+Js
N2 128.

JI\o

17 1,6-10~4
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20k
o
e
o
_9, X
10t
19 18 17 16-10"%
.
6. dbra.

5. 4bran lathaté kitérések azon
részei, melyek az elvalaszto
egyenes f6lé esnek. A 6. abrdn
kihuzott egyenes hajlasszogé-
nek tangense nem egyéb, mint
% és igy beldle Q, a Ky-mole-
kulédk disszocidcié-hGje kisza-
mithaté. Az igy nyert Q-érték
18.7 kcal igen jol egyezik a
legujabb spektroszképiai érték-
kel, mely 18.6 kcal.'* A meg-
egyezésnek ilyen foka termé-
szetesen inkabb véletlennek te-
kintendd, mert hiszen a fény-
intenzitdsok mérése sokkal
pontatlanabb. Annyit azonban
bizonyitottnak lehet venni,
hogy a fénynek itt adott fel-
bontédsa a két reakciéfokozat-
nak megfelel6 részre, fedi a
valdsagot.

A tovabbiak szempont-

jabdl fontos tudnunk, hogy a K-nyomdsokon a szekundér reakciftol
szarmaz6 fény hany szézalékat teszi az egész voros fénynek. Evégbdl
szamos kiilonb6z6 K-nyomésu léngon végeztem felfttési kisérletet,
egyszeriség kedvéért azonban nem tébb fokozatban, hanem csak két
hoémérséklet beallitdsdval. A van’t Hoff-formula segitségével, ha Q-t
ismertnek vessziik fel, az igy mérheté két fényerdsségb6l ki lehet
szamitani, hogy a szekundér fény hany szdzalékat teszi ki az Gsszes
fénynek.!* Az igy nyert adatokat a 2. tdbldzat tartalmazza.

2. tablazat.

No. PK A T, L Ly%0
23 4.0 524 582 15.0 33.8
25 95 527 B75H 33.4 S50
18 12.3 528 H86 34.0 44.5
11 16.1 528 582 46.1 40.1
19 140 528 582 55.6 36.0
24 16.0 532 582 42.6 43 .4
21 17.0 533 b76 56.2 43.0
10462203 528 582 51.6 44 4

Mint lathaté, a szekundér fény szdzaléka meglehetSsen fiiggetlen
a K-nyomadstol, legfeljebb némi emelkedés tapasztalhatd.

12 Crane és Cristy, Phys. Rev. 36 (1930) 421.

8 Krocsik és Schay, loc. cit.
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4. A specifikus fénytermelésnek a kalinm nyomésatdl valé fiiggése
hasonlé alaki gérbét ad, mint a masik két halogén esetében. Ez a
gorbe a 7. dbran lathatd, a mérési adatokat a 3. tablazat tartalmazza.
A fénytermelés értékei szazalékban vannak megadva, tehat azt jelen-
tik, hogy 100 keletkezett KJ-molekulira hény kvantum vords fény
termelddik. KEzeknek a szdzalék-szamoknak a megadiséhoz természete-
sen sziikségiink van a langok altal emittilt fény abszolut intenzitasa-

% x
S0 K+J2 X\
T=536° ¥ S
40t ; o *
RO X L4=28. 4-e~0/5919
\
20} -
10
TS WA NSy TSt T R RN W TR S T
7. dbra.
3. tablazat. nak az ismeretére. Ezt az adatot Ggy kap-
; tam, hogy kiindulva abbdl, hogy a fény-
No. Px ] L termelési gorbe alakja ugyanolyan, mint a
T \ brém-langoknél, néhiny brém-ling fény-
( 40 | 181 termelését is meghatiroztam a fotometralé
2 5.0 ‘ 25.3 berendezésnek ugyanolyan érzékenysége
5 7.9 328 mellett, mint amilyent egyébként is hasz-
20 73 | 257 niltam. A brém-lingok abszolit fényerejét,
8 et 339 mint a nyomads fiiggvényét, régebben meg-
_ fet ; hatarozta Krocsdk M. és igy az 6 adatainak
15 8.2 28.5 felhaszndldsidval tehat sajat méréseimrdl is
25 95 | 334 meg lehetett allapitani, hogy milyen elek-
6 11.5 38.2 trométer-kitérés mekkora fényerdsségnek
18| 123 34.0 felel meg. Az Gsszehasonlités eredménye az,
: hogy ugyanolyan K-nyomasnal égetett jod-
3 12.6 36.3 . R o s
; ¢ és brém-langnak a mérési hibak hataran
11 | 131 | 46.1 beliil ugyanakkora a fényerSssége.
17 | 143 | 36.0 A goérbe menetére jellemz6, hogy me-
16 148 | 40.6 redekebben indul, azutdn mindjobban ellapo-
24 | 160 | 42.6 sodik, egyenesbe megy at, amely azonban
13 193 397 nem parhuzamos az abszcissza-tengellyel,
: f hanem allandéan emelkedik. Ha a mésodik
10 | 203 | 51.6 tablazat adatai szerint a mérési pontokon
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atfektetett kiegyenlitett gorbét két részre bontjuk, vagyis felvissziik a
megfeleld K-nyomasokon a teljes fénytermelésnek azokat a tortrészeit,
melyeket a masodik tdbldzat megad és az igy nyert pontokon keresz-
til gorbét fektetiink, azutén az eredeti és az uj gorbének differencia-
gorbéjét is felrajzoljuk, akkor megkapjuk kiilon-kiilon az elsé és a
masodik reakciéfokozat fénytermelési gorbéjét. Ez a két gorbe a 7.
abran Ly és L,-vel jelolve lathato.

Az elsé reakciéfokozattdl szarmazé fényrésznek a nyomastol
val6 fiiggésére jellemz6, hogy kezdeti emelkedés utdn é&llandé hatar-
értékhez tart. Az é&llandé hatarérték azt jelenti, hogy magasabb
K-nyomasokndl a fénytermelés egyszertien arinyos az idéegység alatt
keletkez6 KJ-molekulak szamdval, de fiiggetlen a K nyomasatél.
. A specifikus fénytermelésnek ez a hatarértéke langjainknal 29 /o,
csak az els6 reakcidfokozatra (tehat az Osszes keletkez6 KJ felére)
vonatkoztatva 58 %0, vagyis az els6 reakciéfokozatban keletkezett
minden 100 KJ-molekula koéziil 58, tehat kereken minden mésodik
gerjeszt egy voros kvantumot. A kezdeti emelkedés Ootuka, Polinyi
és Schay meggondolasai szerint onnan szarmazik, hogy kis K-nyoma-
sokon a reakciébdl szdrmazé energiadus KJ-molekulik a falra jutnak
és ott veszitik el energidjukat, még mielétt egy K-atommal iitkozné-
nek és igy alkalmuk volna azt gerjeszteni. Ennek a meggondolasnak
kvantitativ keresztiilvitele a kovetkezd formulara vezetett a specifikus
fénytermelés gérbéjére nézve:

Li=c(l—e ka)a

ahol ¢ a specifikus fénytermelés hatirértéke nagy K-nyoméasokra, k
pedig a reakcidesé sugarinak viszonya az energiadis KJ-molekulik
és a K-atomok kozotti itkozésekre mérvadé szabad uthosszhoz. A k
értéke jelen esetben 0.15-nek adédik, ami megfelel 10 em szabad
uthossznak. Ez az érték kb. megfelel a langok nyomasandl a normalis
gazkinetikus szabad uthossznak, vagyis a KJ-molekuldk és K-atomok
energia-ataddsara mérvado iitkozési keresztmetszet kb. egyenld a nor-
malis gazkinetikus keresztmetszettel.

A misodik reakciéfokozattdl szdrmazo specifikus fénytermelési
gorbe, mint az az abrabdl, lathatd, gyakorlatilag egyenes. Itt ismét
eltérés mutatkozik tehat az egyéb halogén langoktél, amennyiben
azoknal a szekundér reakcié specifikus fénytermelése a kalium goz-
nyomasdval a linedrisnal erGsebben emelkedik. Ezt a koriilményt
val6szintileg szintén a szekundér falreakcid eltér6 magatartisival kell
magyaraznunk. A szekundér fénytermelésre u. i. Polanyl és Schay a
kovetkez$ egyenletet vezették le:

log Lo £ = konst. + (2 —w) . log px,

ahol ¢ a szekunder fénytermelés maximalis értéke igen nagy
K-nyomasokra, @ pedig megadja, hogy a szekundér falreakcié a
kélium-nyomasnak hanyadik hatvanyaval ardnyos. A c itt is, mint alta-
laban, jéval nagyobbnak vehetd, mint a kisérletekben mért L, speci-
fikus fénytermelések, az egyenlet baloldalin a nevezd tehat elég jo
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kozelitéssel konstansnak tekintheté. Az el6bbi egyenlet tehat kozeli-
téen a kovetkezS alakba irhatd:
L, = konst. X pK(2 co).

Az egyenletnek ebbél az alakjabol kittinik, hogy a langjainknal
tapasztalt gyakorlatilag linearis Gsszefiiggés a specifikus fénytermelés
és pk kozott egyértelmli w =1 egyenldséggel. Ezek szerint a szekundér
falreakeié sebessége ardnyos a K-nyomassal. Minthogy ez a reakeid a
falon adszorbealt K-g6zzel megy végbe, ez az eredmény azt jelenti, hogy
azoknil a nyomasoknal, melyeken ezeket a langokat mértem, mind-
végig a K-g6z adszorpeids izotermajanak els, linearisnak vehetd részén
vagyunk. Mint mdr emlitettem, ez a koriilmény fontos ttmutatéssal
szolgal a voros fény eloszlasi gorbéjének magyardzatanal (1. 10. old.).

5. Hasonléan a kaliumnak a mésik két halogénnal végbemend
reakciéjahoz, a K+ J,-lingok is feltiinGen nagy elektromos vezetd-
képességet mutatnak. A vezetSképesség részletesebb vizsgalata meg-
erositi a teljes analdgiat. Nevezetesen az elektrédoknak csak igen kis
mértékben is asszimetrids elhelyezése esetén mar fesziiltség raadasa
nélkiil is a ldng gyujtdsa aramot eredményez; fesziiltség rdadéasdra
telitési aramot nem lehet elérni, mert méar el6bb iitkdzési ionizdcid
kovetkezik be; az elektrddokra adott 10 volt fesziiltségnél az dram-
ersség 10~° mol/sec erdsségli lingnal 1.10—° amp. Ez a vezetd-
képesség ugyanakkora, mint a megfelel6 klér- és bréom-lingoké.
Ugyanolyan erésségti Na + J,-lang vezetSképessége azonos koriilmé-
nyek kozott csak 3.10—% amp. Minthogy az analdgia a tobbi halogén-
langokhoz teljes, a vezetSképességet itt is ugyanigy kell magyariz-
nunk, hogy a szekundér falreakcioban felszabadulé energia a falon
adszorbeilt kéliumot ionizalja és a falrél elektronok és kaliumionok
jutnak a gaztérbe.

6. Mint mar az el6z6kben emlitettiik, a K+ J, lingok is emittal-
Jdk ugyanazt a kontinuumot, mint a tébbi kélium-ling. Ez a konti-
nuum a lathaté spektrum legnagyobb részére kiterjed, erdssége leg-
nagyobb a kékes-zoldben. Ennek a fénynek is épugy, mint a voros-
nek, kimértem az eloszlasit a reakciézéna mentén, tovibba a hémér-
séklettol és a ka-
lium nyomasatol
valé fiiggését. 90  K+Js

A fényelosz- 80r N2A2
las gorbéje vala- 70}
mivel szélesebb, gl
mint a csapadék- |
eloszldsé ugyan- pie
ugy, mint a
K+ Cl,-, illetve S30f
Br,-langoknal (8.  20f
abra). 10k

A reakcid- i, I, o1
zéna hémérsék- 4 42 10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10 12 4 om
letének emelése- 8. dbra.

100}
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kor a fényerdsség

260} valtozatlan marad,

240r  KtJe > : mint arrdl ismételt

220r T=53 3 kisérletekkel meg-

200} gy6z6dtem.

:22' A specifikus
i 2 fénytermelés gor-

140} béje a 9-ik abran

:zgt lathats. A fényter-
80} melési értékek ska-
80} lija az dbrén nem
400 jelent °/o-okat, ha-
20t nem onkényes egy-

; : , ! ségeket, mivel nem

2. 4 6 8 0 42 14 18 18 20 bar 4llott méddomban a

9. dbra. fényerdsség abszo-

lut értékét megha-

tarozni. Szemmel valé becslésre a specifikus fénytermelések néhany

/o nagysagrendliek lehetnek. A fénytermelési gorbe egy, a O-pontbdl

kiindulé egyenes ugyanigy, mint a Cl,-, ill. Bry-langoknal. Méréseim

ezt a linearis Osszefiiggést a specifikus fénytermeléds és a K-géz nyo-
masa kozott élesebben mutatjak, mint a régebbi mérések.

Minthogy a fentiek szerint a kontinuum minden tekintetben
ugyantgy viselkedik, mint a méasik két halogén esetében, keletkezé-
sének magyardzatira is ugyanazzal a feltevéssel élhetiink, hogy t. i.
a szekundér falreakeié kovetkeztében az el6z6 pont szerint keletkezd
K-ionok a gaztérben elektronokkal rekombinalnak és ha a rekombi-
néciés energia elvesztése el6tt egy K-atommal taldlkoznak, akkor
ezzel kolesonhatisba lépve f6los energiadjukat kontinuusan kisuga-
rozhatjak.

Osszefoglalés.

A K+ J,-lingok lényegében ugyantgy viselkednek, mint a
K + O, ill. Bry-langok. Fontosabb eltérés abban mutatkozik, hogy a
szekundér gazreakeié kisebb energia-termelése folytin nem képes a
kalium ibolya-dublettjét gerjeszteni és igy ez a reakcid csak a vords-
dublett emissziéjara vezet. Sikeriilt a reakcié-zéna hdémérsékletének
emelésekor bekovetkezd fénycs6kkenést pontosabban megvizsgalni és
az igy kapott mérési eredmények kvantitativ elemzésével meghata-
rozni a K,-molekula disszociacié-hGjét, mely igen j6 Osszhangban a
legtjabb spektroszképiai eredményekkel, 18.7 kecal.-nak addédott. Az
eloszlési-gorbékbdl és a specifikus fénytermelésnek a hémérséklettdl
és a kalium-nyomdst6l valé fiiggésébdl a reakciéban eléfordulé elemi
folyamatok éllanddit meg lehetett hatarozni.

EE 3

Kisérleteimet a Pazmany Péter Tudoméanyegyetem III. szimu
Kémiai Intézetében végeztem. Ez uton is hélas koszonetemet fejezem
ki az Intézet igazgatéjanak, dr. Buchbick Gusztdv egy. nyilv. r. tanar
urnak, hogy Kkisérleteimet a vezetése alatt 4llo intézetben elvégez-
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hettem és hogy munkdmat allandé szives érdeklédésével kisérte.
Halas koszonetemet fejezem ki tovabba dr. Schay Géza egy. m. ta-
nar urnak, aki értékes tandcsaival és joakaratu segitségével faradha-
tatlanul tdmogatta munkdmat és annak elvégzését lehetévé tette.
Kedves kotelességem koszonetet mondani még dr. Krocsik Magdd-
nak, aki értékes tandcsaival mindenkor segitségemre volt. Héldsan
koszonomy a Vatea Rt. igazgatdjénak, dr. Patai Imrének és az
Egyesiilt 1zz6 Rt-nak, kilonosen dr. Selényi Pdl urnak, hogy érté-
kes miiszerek} rendelkezésemre bocsitdsdval kisérleteim elvégzését
eldsegitették.

Hochverdiinnte Flammen von K—J,.

Die K—J, Flammen verhalten sich im wesentlichen éihnlich den K—Cl,
bzw. Br,Flammen. Eine der wichtigsten Abweichungen besteht darin, dass hier
secundire Gasreaktion infolge zu kleiner Wirmeténung zur Anregung des violetten
K-Dubletts nicht geniigend Energie liefert, so dass diese Reaktion nur das rote
Dublett anregt. Durch die genanere Analyse der Abnahme der Lichtstirke bei
Uberhitzung der Reaktionzone ist es gelungen die Dissotiationswirme dr K,-Mole-
kiille zu berechnen: in sehr guter Ubereinstimmung mit neuesten spektroskopi-
schen Daten ergibt sich 187-kcal. Aus den Verteilunskurven und der Abhiingig-
keit der Lichtausbeute von der Temperatur und dem K-Druck konnten die Kon-
stanten der zur Reaktion beitragenden Elementarprozesse bestimmt werden.

E. Roth.

Adatok a Clyden-effektushoz.

Dr. Koczkds Gyuld-tol. -
Erk. 1934. II. 5.

Az Ardenne-féle katéd-oszcillograffal valdé kisérletezés kozben,
midén az 50 periédusi véarosi valtéaramot mozgdfilmre fotografél-
tam, észrevettem, hogy — ha a fotografalast abbahagytam s ekkor a
film diffuz fényt kapott — s azutdn 1smét fotografaltam, akkor elShi-
vds utdn ott, ahol el8szor érte a filmet a valtéaram altal kitéritett
katédsugarnyalab fluoreszkalé képe s csak azutin kovetkezett be a
diffuz megvilagitas, a kép megfordult s a valté-dram képe sotét ala-
pon fehéren rajzolédott ki, mig azon a helyen, ahol a diffuz meg-
vilagitas érte el6bb a filmet s csak azutin a véltéaram képe, ott ez a
megforduldsi jelenség nem lépett fel. (Lasd az 1.
abrat.*)

Ezt az érdekes megfordulasi jelenséget Clyden!
fedeste fel 1899-ben, aki villimok fotografilasinal
észrevette, hogy a villim egyes oldaligai a fényké-
pez6 lemezen fekete helyett feliéren rajzolddtak ki.
£. W. Wood?® akkor is észlelte ezt a Clyden-téle effek-
tust, ha elektromos kisiiléseket igen rovid ideig (1/50000
misodpere) expondlt s az ilyen révid ideig megvila-
gitott lemezt par pillanatra diffuz fénynek tette ki.
Ekkor az elektromos szikra képe is a lemezen fekete
alapon fehéren rajzoldédott ki. : 1. dbra.

* Az abrak a felvételrél késziilt masolat (pozitiv) képét tiintetik fel.
! Eders Jahrb. 1900. 532. 1.
? KEders Jahrb. 1901. 610. L.
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. Altalinossdgban a Clyden effektus fellépésére vonatkozélag
doéntd tényezbk:® 1. hogy intenziv fényforrasunk legyen; 2. hogy a
megvilagitas rendkiviil rovid legyen és 3. hogy a lemeznek egy diffuz
utdnvilagitisa kovetkezzék be.

Tapasztalatom szerint, ha a diffuz utanvilagitas igen révid ideig
tart, ugy, hogy csak igen kis fénymennyiség esik a lemezre, akkor a
kép megforduldsa nem kovetkezik be. Viszont, ha a diffuz megvila-
gitds igen nagy, akkor — mint azt elSszor Walter* tapasaztalta —
ez a diffuz utanviligitis teljesen eltorli a képet.

Hogy sziikséges feltétel-e a Clyden effektusnal az igen rovid
expozicids id8, arra vonatkozélag csak annyit jegyezek meg, hogy
Wooud® azt a legkisebb expozicids idét, melynél még fellép a meg-
fordulasi jelenség 1/10000 mésodpercben jeloli meg, viszont a katdd-
oszcillograffal valé felvételeimnél, mint az a 2. dbrabél is lathatd,
hosszabb expoziciéval is megkaphatjuk az effektust. (Az expozicids
id6t megkaphatjuk, ha ismerjiik a fluoreszkdlé folt nagysigit és a
fotografalt gorbe hosszusigat és azt az id6t, amely alatt a fotografalt
gorbe leirédott. Kisérleteimben az expoziciés idé 1/2000 mésodperc
koril volt.)

2. dbra.

A katddoszcillograffal, a Clyden effektus eldallitdsa folytan,
kozvetleniil pozitiv képeket is nyerhetiink (2. ébra).
A kisérleteket folytatjuk.

Egyszer{i mdédszer a fényabszorpcié mérésére.
Dr. Koczkds Gyuld-tél.

A pécesi m. kir. Erzsébet Tudomdnyegyetem Fizikai Intézetében késziilt dolgozat.
Igazgaté: Dr. Rhorer Ldszlo egyetemi nyilv. r. tandr.

Erk. 1934, IV. 20.
Az ultraibolya sugarak abszorpeiéjanak kvantitativ mérése f6ként
fotometralassal térténik. Az alabbiakban leirandé mddszer is ezen az
elven alapszik.

3 Liippo-Cramer: Die grundlagen der photographischen Negativverfahren.
3. Aufl. .1927. 609. 1.

¢ Ann. d. Physik, Vierte Folge, Bd. XXDII. 1908. 93. 1.

® The Astrophysical Journal Bd. XVIIL. 1903. 361. 1.
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Egy lemezre azonos expozicids idével lefényképezaiik egyrészt a
teIJes (vonalas, pl. Higany) szinképet, mdsrészt az abszorpcidés szin-
képet. Mivel az abszorpcié-koefficiens meghatarozésa a

K:—lnlo NSRS SR g B
Clux= ALy
egyenlet alapjan torténik, hol K az abszorpcié-koefficiens, ¢ az abszor-
beilé oldat koncentricidja, x az abszorbedlé réteg vastagsiga, 1, a
bees6, I; az atesé fény intenzitasa, tehdt k meghatdrozasihoz a kon-
centréci és rétegvastagsag ismeretén kivil sziikségiink van az ILo/1,
hanyados ismeretére.

Hogy az I,/1, hinyados értékét meghatirozhassuk, allitsuk &ssze
az 1. dbran véazolt berendezést, hol F fényforrast (Nernst-ég6, elektro-
mos izzéla'mpa), L gyijtolencsét jelent. Az L lencse az F fényforris
fényét az R résre koncentrilja. Kozvetleniil a rés moégé helyezziik el
az Fl fényképezs-lemezt, melyre a két (teljes és abszorpcids) spektrum
van lefotografalva. A fenykepezo -lemez mogott nyer elhelyezést a Te
termoelem, mely egy G galvanométerrel van &sszekdtve. (A termo-
elem helyébe fotoelektromos cellat is tehetiink.)

= 4 R*
_x“’- g__._ éc &)
J’é :

1. abra.

A mérés menete mar most a kovetkez6. Meg kell hataroznunk a
teljes és. az abszorpcids szinkép kiilonb6z6 hullimhosszi vonalainak
feketedését.

Ezt ugy vissziik végbe, hogy a fenykepezo lemezt a 1és és a
termoelem kozé tessziik, igyhogy a termoelem elé elébb a teljes s
utdna az abszorpeids szmkep kiilénboz6 hullamhosszu vonalai jussanak
egymés utdn. Az R rés szélességét az egyes vonalak szélességének
megfeleléen természetesen jbdl és ujbél be kell allitani minden egyes
szinképvonalnal. A teljes szinkép egyes vonalainak megfeleléen a

"t

galvanometerkitérések :: a,, ay’, a,”, a,”’,...; az abszorpcios szinkép
megfelelo vonalainal a galvanométerkitérések : a;, a,’, a1 L

Minden egyes résszélesség mellett leolvassuk még a galvano-
méter kitérését akkor is, ha a rés és a termoelem kozott a lemeznek
sugaraktol nem ért része van. Az igy kapott galvanométerkitérések :
A’ A/ AII AI//

Ha mér most az F fényforras intenzitasat I-vel ]elolJuk akkor
1rhat3uk hogy :

. 7 1 e st Sl Gl e e

ahol a a lemez és a fényforras minGségétdl fiiggé anyagi allando.
6*
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A 2. egyenlet alapjan a teljes szinkép vonalai okozta galvano-
méterkitérés kifejezhetd a kovetkezoképen :

RN | R R G

ahol 4E az I, intenzitdst szinképvonalnak a lemezen eldidézett fekete-
désétol fiigg, tehat:
MBS BB Uoh s akig il

ahol S, a feketedés mértékét jelenti.
A feketedés mértéke a Schwarzschild-féle formula! alapjin
kifejezhetd a kovetkezs egyenlettel :

R R S S

ahol S a feketedés mértékét jelenti, I a lemez feketedését el6idézs
sugér intenzitdsa, t az expozicids id6, k és n a lemez anyagi min8sé-
gétdl fiiggé allandok.

Az ezen Osszefiiggést abrézolé logaritmus gorbe elég hosszi
darabon egyenesnek tekinthetd, azaz az ennek megfeleld expozicids
id6kre vonatkozélag a feketedés egyenesen aranyos az intenzitassal.
Ekkor tehat a 3. egyenlet igy is irhatd:

Hem= TR el 70 e S
ahol a és k arinyossigi tényez6k. Ugyanilyen meggondolissal:
: S 16 0l s ) R P SRR e TR (g o
A 2., 6. és 7. egyenletekbdl:
W L
’ A =1—k e oA RO 8.
és
L e
e 1—k T 9.
A két utolsé egyenletbll egyszerti szamitdssal adédik, hogy
IO _:.A. (e ao
i e 10.

Tehét az Lo/1, hanyados értékét minden egyes hullimhosszusigra hdrom
galvanométer kitérés leolvasisibdl a 10. egyenlet alapjén ki tudjuk
szamitani.

A médszer pontossigéit tgy ellendriztem, hogy Halban és Sieden-
topf,? Rissler,® valamint a szerz6* altal tébbféle mdédszerrel meghata-
rozott 0,0001 mélos K,OrO,-nek, 0,5 normal KOH-hoz, mint oldo-
szerhez viszonyitott abszorpcidjat a fent leirt médszerrel is meghata-
roztam.®

1t Jahr. f. Photogr. 14. 161. 1900 és Stark: Ann. d. Phys. 35. 461. 1911.

* Zs. f. phys. Chem. 100. 208. 1922.

3 Ber. d. dtsch. chem. Ges. 59, 2608. 1926.

4 Zs. f. Physik 50. 274. 1930.

8 Fényforrasul Heraeus-féle kvarc-amalgdm ldmpét hasznéltam; spektogrifom
Carl Zeiss B¥*-tipusi kvarc-spektogrif, melynek résszélessége 0,02 mm volt. A
spektrumfelvételeket Agfa-extrarapid lemezre készitettem.
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A 2. dbrén az egyes szerzOk altal nyert extinkecié-koefficiens-
értékek vannak feltiintetve.

A mddszer hasznalhatdsédgra természetesen csak azon intézetek-
nél szdmithat, ahol az abszorpcié-koefficiens meghatarozasira meg-
felel6bb eszk6z6k nem 4llanak rendelkezésre.

384
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Araooo 2500 doee 600 hooo
a8 Halban és Siedentopf mérései alapjdn. 1
® Rossler mérései alapjan. E———Ilog I/,
'S A szerz6 mérései alapjan. C.X
% Az j médszer alapjdn.

2. dbra.

Kryptoxanthin elGdllitdsa paprikdbdl.
vitéz Cholnoky Ldszlo-tol.

A pécsi egyetem chemiai intézetében késziilt dolgozat.

AR Erk. 1934 IV. 6.
Elméleti rész.

A paprikabdl (Capsicum annuum L.) el6éallitott nyers capsanthin
adszorpeids feldolgozasanal kittint, hogy chromatogrammja egész sereg
ismeretlen festéket is jelez! Mivel a nyers capsanthin el84llitisdig
végzett miveletek kizben, esetleg egyes festékek elveszhetnek, a drég
kivonatanak elszappanositasa utan, kristdlyositdssal nem kiilonitettem
el egy festéket sem, hanem magit ezt az elszappanositott kivonatot
dolgoztam fel adszorpciés-analizis utjan. Igy a kristalyositis kozben
nem veszhetett el mellékfesték.

! Cholnoky : A capsicum annuum festékeinek vizsgdlata adsorptiés moédsze-
rekkel. Magy. Gyé6gysz. Tud. Ert. 9, 400, (1933).
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A mellékfestékek utani kutatist Ggy végeztem, hogy minden
jelentékenyebb szines réteg festékeinek kiolddsa utdn, megmértem a
spektrumit és azutdn megvizsgaltam, hogy kristdlyos anyag marad-e
vissza az olddszer leparlasakor. A tovabbiakban csak azokat a festék-
rétegeket vettem munkéba, amelyeknek éles spektrumuk van és az
elévizsgélatnal kristdlyokat adtak. Ezek a kisérletek megmutattik,
hogy a paprika az eddig elGallitott pigmenteken kiviil, t6bb mds
kristdlyos festéket is tartalmaz; nevezetesen koztiik a kryptoranthint
is, amelyet eddig csak két novénybdl sikeriilt elkiiloniteni. Jelen mun-
kém ezen utébbi pigment azonositisaval foglalkozik.

A kryptoxanthint Kwhn és Grundmann® fedezték fel az u. n.
zsidd-cseresznye (Physalis Alkekengi) bogyéjaban ; ennek féfestéke a
physalien (dipalmitinsavas zeaxanthin), mig & nemrég elGallitott
kryptoranthin csak aldrendelt mennyiségben fordul eld. Az utébbit
két japan szerzl, Yamamoto és Tin® is elGallitotta a Carica Papaya
termésébdl, azonban osszegképletét helyteleniil C,,H;;0,-nak taliltak.
Az 4ltaluk caricaxanthinnak nevezett festékrdl Karrer és Schlientz*
allapitottdk meg, hogy azonos a Kuhn és Grundmann-féle krypto-
xanthinnal (CyH;40). :

A Fkryptoranthin tulajdonsigai alapjan dtmenetet képez a polyen-
szénhidrogének és a szorosan vett xanthophyll-festékek kozott.
Jellemz8 az elkiiloniilésnél (Entmischungnél) vald viselkedése: 90°/0-0s
methylalkohol és petroléter rendszernél teljes egészében a petroléter-
ben marad, bir oxigén-tartalma folytdn azt varnék, hogy a metha-
nolos fézisban oldédjék, mint a tobbi phytoxanthinok; 95%o-o0s faszesz
és petroléter alkalmazisa esetén, mar mindkét fézis kozott oszlik
meg, tehat ilyen koriilmények kozott mar hatarozottabban kitlinik az
alkoholos természete.

A kryptoxanthin volt az els6 egy hydroxyl-csoportot tartalmazé
polyen ; szerkezetileg a f-carotin monohydroxidja. Ma mér ismeretes
a vele izomer rubizanthin® is, amely a y-carotinbdl szirmaztathato
le. A két izomer megkiilonboztetése spektrumaik, olvadaspontjuk és
kristaly-formaik alapjdn nem iitk6zik nehézségbe.

A paprikibdl elSallitott C, H O Osszetételi vegyiilet, minden
kétséget kizardan, azonos a kryptoxanthinnal.

Ezzel az érett paprikdban el6fordulé A-vitamin-hatisu vegyiile-
tek szdma hidromra emelkedett: §-carotin,® némi a-carotin’? és krypto-
xanthin. Kuhn vizsgélatai szerint ugyanis a kryptoxanthinnak A-vitamin-
hatdsa van és pedig patkinyonként napi 20 y adagolasa mellett.
A vitaminhatist a Kuhn altal feldllitott szerkezeti képlete is meg-
magyarazza.®

Feltiin, hogy a paprika a B-polyen-szerkezetii vegyiileteket
tartahmazza nagyobb mennyiségben. Ide tartoznak a §-carotin, zeaxan-

2 Kuhn: és Grundmann : Ber. d. d. chem. Ges. 66, 1746, (1933).

3 Yamamoto és Tin: Bull. Inst. physic. chem. res. 12, 5, (1933).
4 Karrer és Schlientz : Helv. chim. Acta 17, b5, (1934).

5 Kuhn és Grundmann : Ber. d. d. chem. Ges. 67, 339, (1934).

¢ Zechmeister és Cholnoky: Magy. Chem. Folyéirat 32, 97, (1926).
" Karrer és Schlientz: Helv. chim. Acta 17, 7, (1934).

8 Lasd a 2. jegyzetet.
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thin és kryptoxanthin, mig az a-typusu vegyiiletek csak alirendelt
mennyiségben fordulnak elé benne: a-carotint csak nyomokban tartal-
maz, luteint pedig csak egyes paprika-fajtdkban taldlunk.

Kisérletek.

Elg4allitds: 200 g maghézmentes pericarpiumot 40 C%on meg-
szaritottam, majd lisztfinomsigra megoéroltem és petroléterrel (Fp.
50—60 CP perkolalassal kioldottam. Az oldészer elparologtatisa utéan,
a maradékot éterben oldottam és 30%0-0os methylalkoholos-kdilival, egy
éjjelen at nitrogén-atmoszféraban, szobahémérsékleten elszappanositot-
tam. A lig kimosdsa és az éteres oldat vizmentes natriumszulfat
felett valé megszaritdsa utén, az oldészert lepiroltam és a nagyrésat
kristalyokbdl all6 maradékot 1000 cm? szénkénegben oldottam. Most
kovetkezett a szénkéneges oldat adszorpcidja kalciumkarbonat keveré-
ken (Calcium carbonic. puriss. Merck és levissimum aranya 10:1) 10
részletben, 55X 160 mm méretd oszlopokon.

Chromatogramm :

5 mm barna

a
b 20 , vobrosbarna
c 02 , sirga
d 5 , sotétibolya
e 5 , kanarisirga
I 20 o dbolya
g Ly o BATES
h 1 , barna
i 1L ‘sargs
] 1, barnasvoros
k 3 , sdrga
1 5 , narancssirga
m- 02 ,- ibolya
. 20 , festékmentes réteg

n 10 , narancssirga.

A festékek egy része ilyen korilmények kozott, nem adszor-
bealédik, hanem az oszlopon édtszalad: ez a rész carotinok keveréké-
nek bizonyult.

Az azonos rétegeket Osszegytjtottem mind a tiz kisérletbdl
(a g-k rétegeket egyiitt), festéktartalmukat alkohollal kioldottam,
atvittem éterbe és az olddszer leparldsa utdn megismételtem mind-
egyik festék adszorpcidjat szénkénegbdl. Ezen mésodik adszorpeidnal
a festék-rétegek szélei nem dolgoztattak fel. A most kovetkezd krista-
lyositdsoknédl csak d, f, 1 és n-rétegbél sikeriilt kristilyokat elkiiloni-
teni. A g-k rétegek valamelyike szintén kristdlyosodik, mert az oldé-
szer elparologtatisakor a maradék egy része kristalyos szerkezetii.

Az a,b,c-réteg festékeinek nincs hatarozott spektruma.

A d-réteg festéke szénkéneghdl vagy benzinbdl lapokban kristé~
lyosodik (a capsanthin ilyenkor tiis szerkezetet mutat). Capsanthinnal
egyiitt adszorbealtatva, attél éles rétegben kiilonvalik, tehat capsan-
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thin nem lehet, bar az Osszes tulajdonsigai ezen festékhez nagymér-
tékben hasonlitanak. ,Entmischungnal® az alkoholos fézisban oldédik.
Optikai stlypontjai:

szénkénegben I 541 II 503 III 469 uu
benzolban I 521 II 487 TIII 456 uu
benzinben 1508 II 474 III 444 pp
alkoholban a spektrum nem mérhets (elmosédott).

Pyridines oldatban acetylkloviddal eszterifikdlhaté; a képzodott
eszter spektruma azonos a szabad alkoholéval.

Az e-réteg festékét nem sikeriilt kristalyositanom, Szénkénegben
feltiinen éles spektrumot ad (I 508 II 477 uu). Kteres oldatban
tomény sésavval kék, majd roézsaszint lesz, par perc mulva a szin
elttinik.

f-réteg: capsanthin. Termelés 150 mg. Op. 175 C° (korr.).
Spektrum szénkénegben: I 544 II 504 up.

A g-k-réteq kristalyos festékét nem sikeriilt elkiilonitenem.

l-réteg: zeaxanthin. Termelés 18 mg. Op. 206 C° (korr.). Spek-
trum szénkénegben: I 5175 I 483.

n-réteg. A kryptoranthin elkiilonitése és azonositdsa. A festék
benzinbdl kélciumkarbondton valé adszorpcional egyetlen narancssdrga
réteget adott. A kioldds methylalkohol-tartalmti benzollal tértént. Az
alkoholt vizzel teljesen kimostam; a benzolos oldatot vizmentes
natriumszulfat felett megszaritottam és vikuumban 20 cm3-re bep4-
roltam: 10 cm® abszolut methanol hozzdaddsédra megindult a krypto-
xanthin kristilyosoddsa. Egy napig 0%on éllni hagytam, majd lesziir-
tem. Termelés: 20 mg 200 g drégbdl. Op. 168 C° (korr.)

Makroszkopikusan vildgosabb a §-carotinnal, csillogé lapokbdl
all. Mikroszkopiai képe is a B-carotinéra emlékeztet, bar a lapokbdl
allé kristély-csoportosuldsok mellett, apré tiszerti kristalyok is meg-
figyelhetk. Mindenben koveti a fent leirt ,Entmischung®-prébat.
Zeaxanthintél, vagy B-carotintél kélciumkarbonaton valé adszorpcié-
kor, élesen killon rétegben kapaszkodik meg. Benzolos oldatban
optikai forgatisa nem mérhetd (¢c=0'06, 4 dm hosszi cs8, C-voros-
fény mellett). Spektruma szintén megegyezik Kuhn adataival (récs-
spektroszkép, 5 mg festék 1 liter oldészerben, 10 mm rétegvastagsig):

szénkénegben I 5185 1I 4835 III 4561 uu
kloroformban I 498 11 464  III (433) uu
benzinben 1486 II 4562  IIT (425) up
alkoholban I486 IT 452  TIII (425) uu

Szén- és hidrogén-tartalmanak meghatarozasa a kovetkezS ered-
ménnyel jirt (szaritds 110%on 45 percig 0'1 mm nyomdsnal):

3'197 mg anyag adott: 10103 mg CO, és 2992 mg H,0-t.
C4oHyeO . Szamitott: C 86'89%, H 10-22%..
Taldlt : C 86:18%, H 10°47%o.

Kuhn szén- és hidrogén-meghatirozasainak kozépértéke C 8617
és H 1004%0; a kryptoxanthin ugyanis kristdly-methylalkoholt tar-
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talmaz, amelyet a fent kozolt magas hémérsékleten és légritkitott
térben vald szaritds mellett sem ad le. A methylalkohol mennyiségét
anyaghidny miatt nem hatarozhattam meg.

Darstellung von Kryptoxanthin aus Paprika.

Die Isolierung des von Kuhn und Grundmann im Physalis aufgefundenen
Kryptoxanthing C,HyO wurde mit Hilfe der Chromatographie durchgefiihrt. Aus
200 g Pericarpium der reifen Frucht betrigt die Ausbeute 20 mg. Einige andere
Nebenfarbstoffe werden beobachtet. Es sei auch auf die folgende, in deutscher
Sprache erschienene Arbeit hingewiesen: L. Zechmeister und L. v. Cholnoky,
Liebigs Annalen 509, 268 (1934). L. v. Cholnoky.

A réz jodometrids meghatarozdsa cukrot és egyéb
szerves anyagokat tartalmazé folyadékokban.

Dr. Rosenbliih Erzsébet és Vavrinecz Gdbor-tol.

Frk. 1934, VIL 30.

A cukorrépa oldhaté alkotérészeit tartalmazé folyadékokban
vagy Fehling-modszernél a Cuy,0-rél lefolydé sziirletben az oldatban
1évé réz gyors, de pontos meghatarozésira kerestiink eljarast. Ilyen
réztartalmi oldatok kiilonbozd nitrogénvegyiiletek elvalasztasanal ill.
redukalé cukrok meghatarozasianal keletkeznek és minthogy réz-
tartalmuk az elvalasztandd ill. meghatarozandé testek mennyiségével
okozati Osszefiiggésben van, tomegvizsgilatoknal nagyon megkdnnyi-
tené a feladatot, s6t kiterjedtebb kutatdsokra nyitna lehetéséget, ha
a hosszadalmas roncsolasi avagy sziirési miveleteket egy rovid titra-
lassal lehetne helyettesiteni.

Ilyen oldatok nem-redukalé cukron és a redukalé cukrok bomlés-
termékein kiviil mindenféle novényi savakat (vagy legalabb is sok
borkdsavat), nitrogénvegyiiletet, pektinanyagokat stb. tartalmaznak,
ezek pedig a kénhidrogénnel vagy natriumtioszulfattal valé réz-
levéilasztast rendkiviil megnehezitik. A keletkez8 kuproszulfid ugyanis
rendkiviil finom eloszlast, ezért tetemes része Adtmegy a szlirén és
ismételt visszadntéssel sem lehet tokéletesen felfogni (mint az V.
tablazatbdl ki is tlinik). Viszont az oldat bepdrologtatdsa és a mara-
dék elhamvasztasa altal a szerves anyagot elroncsolni megint annyira
hosszadalmas, hogy ett6l el kellett tekinteni. Ezért a térfogatos
eljarasok kozott kellett valasztani.

A cianid-eljards igen kényelmes és gyors, de mint Z77readwell
és Classen® kézikonyvel is hangsulyozzik, nem pontos, mert a h8mér-
séklet, tovabbd a réz, ammodnidk és az ammoniumsék koncentracidja
erésen befolyasolja a reakcié lefolydsiat. A mi esetiinkben pedig
még egyéb anyagok is vannak jelen, amelyek az eredményt még
bizonytalanabba teszik.

A rhodénammoniumos titralas és a jodometrias titralds koziil az
utébbi latszott legegyszertibbnek, mert csupdn egy miveletet igényel :

! Treadwell : Kurzes Lehrb. d. anal. Chemie, VII. Aufl. (1917) IL. 627.
? Classen : Ausgew. Methoden d. anal. Chemie, (1901) I. 81.



90 ROSENBLUH ERZSEBET ES VAVRINECZ GABOR

a reagens hozzdadasit és kozvetlenill utédna titrdlhatunk, mig a
rhoddnammoniumos mddszernél f6zés, redukalis kénessavval, titralas,
lehiités, feltoltés,ijabb pipettazas és visszatitralas kovetkezik egymaésutén.

A jodometrias eljarast Low?® ércekre és otvozetekre dolgozta ki,
azért az 6 elirdsat nem lehet minden tovabbi nélkiil a legkiilonb6zébb
szerves vegyiiletek tekintélyes mennyiségével szennyezett oldatokra
alkalmazni. ElSkisérletekbdl kitiint, hogy a

2CuJ, — Cuyd, + J,

folyamat kozombos oldatban a KJ bizonyos tekintélyes foloslege
nélkiil nem teljes, kiegyenlitd anyagok jelenlétében pedig igen lassu.
Az elsé megéllapitds ellenkezik Classen* kizlésével, s6t még Treadwell®
sem irja el5, hogy az oldatnak savanytinak kell lennie, csupin azt
kozlik, hogy Gooch és Heath® az oldat legnagyobb megengedhetd
savtartalmat megéllapitotta. Arrél, hogy a jédkaliumbdél mekkora
folosleget kell hasznalni, az idézett kézikonyvek nem tesznek emlitést.
Gooch és Heath kimutattik, hogy a reakcié teljes és gyors lefolya-
sahoz, tetemes folosleg kell a jodkaliumbdl, amely annal nagyobb,
minél kevesebb réz van jelen.

I. tdblazat.
Az oldat savtartalmdnak befolydsa.
Alkalmazott Elhasznalt Cu
n p
sav | KT |50 VS0 | bemért | talalt | % B
5 4 — 1 g1/19,00 ¢cm?® ‘ 12,20 mg | 12,08 mg | 99,0(/4,5
2 — b |19,18 -, AR (8 20 K e < Jr 45
3|l 0,1em®n/100 HC1 |1 ,,{/18,92 e oy RO S ROREI 48
4/l 1,0 , ARty o I 05 S Bl I 120 b el 5 81 S
5 10 ;, ” ” 1 ” 19711 ” ” ” 12115 ” 9976 2"7
(33| B Rl [ et 7 L2 e e o 18 (RN RRSTS Hr dl| p2!
7 170 ” ” ” 1 ” 19720 ” 1 ” 12721 ” ‘00)1 <2
8| 5 ” ” ” 1 ” 19719 ” ” ” 12120 ” 10090 o \Ierogﬁn gyorsan
30, P O a8 D0 w o 12,21 . [100,1{|—|| [ oxidilodik
10}} 0,1 ,, 2n. ecetsav |1 , (19,20, , Ul I 2 B 0 S s
11 1’0 »n » ” 1 ” 19131 ” ” ” 12727 ” 100,6‘ 278
| [

Az 1. tablazat szerint szerves anyagoktol és idegen séktdl mentes
oldatban is sziikség van egy minimalis savtartalomra, ha a kalium-
jodidbél nem akarunk oOtszoros folosleget elhaszndlni. Méskiilonben a
reakcié nem teljes. Hozza kell itt tenniink, hogy a k6z6mbos oldatban
valé titrdlas utan még egy-két napi édllas utdn sem valik ki jod, azaz
a reakcié egyaltalan nem folyik le teljes mértékben. Viszont a tul-
er6sen megsavanyitott oldat 15—60 perc alatt, a gyengén megsava-

3 Low: Technical Methods of ore analysis (1905) 77.
4 Classen, i. m. 83.

¥ Treadwell, i. m. 579.

% (Gooch és Heath: Z. anorg. Chem. 55 (1907) 129.
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nyitott oldatok 1—2 nap alatt megkékiilnek a levegdé oxigénje altal
felszabaditott jédtél. Ez a kisérletsorozat Gooch és Heath megéllapi-
tasat is igazolja, hogy t.i. a folyamat tokéletes végbemenetelét nem-
csak savanyitassal, hanem jodkalium igen nagy foloslegével is el6
lehet segiteni. A tablazat 4. rovata a jodkalium foloslegét mutatja;
ebbdl lathatjuk, hogy mekkora témegeket kell ebb6l a kémszerbdl
alkalmazni, ha nem adunk kevés szabad savat a titralandé folyadékhoz.

II. tablazat.
Szaccharoz befolydsa Fkiilonbozé savtartalom mellett.

‘1 Alka]malott . Cu
IR i =~ Na25203 g
|| akor | sav KT bemért | talalt l /o
L — - - 0,75 || 30—31 em?® || 46,14 mg 238—40 mg |83—87
Al = 16 81-86 .l , , |40—45 , |87-98
3| — | 1 cm?® jégecet 0,75 ,,1136,30 oy 1A6AB (1000
4 — | L 4 A 1,57 .4l 36,2D1" & & 1461090 o || 999
Bill-— 5. 5 0,75 ,136,25 ', e e A6 .09 IGO0
6)l — | b & 15 ,)36,30 ,, »  ay |46,156  |100,0
7| — | 0,6 cm? kone. HCI |0,75 ,,[[86,28 » oy 46,06 o | 99,8 ||| levegin gyor-
8| — |05 , . 5 |15 ,)86,40- S 4628 o | 1003 {san oxiddlodik
9(105g| 1 cm? jégecet 0,75 ,,|36,10 ,, S 4B 90k s-ile 09 B
QG RD NG, - 0,75 ({36,156 ,, W Hy 0 40:960 Ui 996
i % by S e 15 ,|3635 ,, S S Vo SR 5 110
12(f ,, | 0,4 cm?® konc. HCI |0,75 ,,||36,256 |, e 46,080 1 980
18 | 204 . s BB 8625 ik ATTRL R (0 R B o R

A masodik kisérletsorozatban nadcukor befolyésat tettiik vizsgé-
lat targyava (II. tdblazat) és megéllapitottuk, hogy ez a reakcio
sebességét gyakorlati értelemben nem csékkenti.

Kiilonbozd elGkisérletek tugy mutattak, hogy gyenge savak
séinak jelenléte a titraldst megneheziti, amennyiben egyrészt a reakeid
sebessége igen kicsi, masrészt a ker‘uényitﬁ szinvaltozasa, azaz érzé-
kenysége a szabad jéd irant nagyon cs6kken. Ez utébbi tény kiils-
nosen akkor jelentkezik zavarélag, amikor tobbféle és jelentékenyebb
mennyiségli idegen anyag van jelen. F6ltehets, hogy ezek a keményité-
részecskékre adszorbealédnak és ezaltal megnehezitik a keményité +
+ jodid + j6d adszorpcids-komplexum képzédését. Ha ez a foltevés
helyes, akkor e jelenség kikiiszoboléséhez a jodid-ién koncentriciéjat
kell névelni, ezaltal az idegen anyagok adszorpciéja megneheziil s a
titralas vége felé jelenlévé kevés szabad jod mind elhelyezkedést
talalhat a keményitérészecskéken. A jodkalium-adagolas novelésével
a szinvaltozas tényleg megint éles; mig enélkill a keményit6 elszin-
telenedése 1 cm®-nyi n/b0 tioszulfat oldat hozzaadasa alatt ment végbe
fokozatosan, addig kell§ mennyiségli kémszer jelenlétében 3—5 csepp
hozzdadésa kozben tiint el a sotétkék szinezGdés. \

Er8s savak s6i és amint lattuk, a nem-elektrolit cukor jelen-
léte nem befolyasolja a reakciét sem teljességében, sem sebességében.
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Misként 411 azonban a dolog, gydnge savak sdinak jelenlétében,
amelyek mar primaer cuprijodid keletkezését is erésen megnehezitik
(az oldat kék szine csak igen nagy KJ folosleggel tiinik el). Figye-
lemmel kisérve a titridlandé oldat hidrogénionkoncentriciéjit’ meg-
allapitottuk, hogy a reakcié optimuma &svényi savak és ecetsav
esetében P, =33 és 20 kozott van. Ha a reakciészdm 3,3-nal
nagyobb, akkor tébbszoros KJ-foloslegek sziikségesek, viszont ha 2-nél
kisebb, akkor a jédhidrogénsav észrevehet8en oxidalédik a levegdn,
jodkivalds és az oldat megkékiilése kozben. A kiilombozd savhozzé-
addsok mellett bealld optimaélis reakcidszdmok a IIl. tdbldzatban
vannak osszedllitva. Ebbdl kitlinik, hogy kiegyenlité-anyagok jelen-
létében egyrészt a folyamat tokéletes és gyors lefolydsa, mdsrészt a
keményito érzékenységének érdekében legalabb 20— 40-szeres jédkélium-
folosleget kell alkalmaznunk az optimalis savanytsdg mellett. Ha
pedig elallunk a savanyitéstél, akkor nyolcvanszoros félésleget hasz-
nalva sem kapunk megbizhaté eredményt, kiilonésen nagyobb meny-
nyiségi kiegyenlité-anyag jelenlétében.

III. téblazat.
Gyenge sav sdinak befolydsa.

Alkalmazott / Talslt Cu
kiegyenlit6 anyag‘ sav ’ KJ Ph /o

1 - — 1lg 45 98—99
2 — — 4, 45 9947
3 - ' 10 cm® n/100 HCI G 99,6
4 — 0150 e JTHE] LAl 2,4 99,8
5 — 0,1 ,, 2n. ecetsav 1,00 88 100,1
6 - 0,1 ,, 2n. borkésav 165 2,7 99,8
7 1—1,5 cm?® n. HCI 1, [12,7-38,0 95,4
8 1-15 g Teefifyriaat s i 2, 112,7=8,0| 99,8—100,1
'9|| Na-tartardat BrOPeRuih, efyotect | A1) 100,1
10 vagy 0,3 , jégecet 85 ‘ 3,7 99,6
11| Seignettso \ i i Y. " ® 2w \ 3,25 100,1
12 15,0 ,, 2n. borkésav 2 220 89,5

A III. tablazatbdl is kittinik az a tény, hogy a P, nem vilto-
zik olyan mértékben, amennyire azt a hozzdadott, vagy més savak
altal felszabaditott bork8savnak meg kellene véltoztatnia. De ha
fokozottabb savadagolassal be is allitjuk a kivint savanyusdgot
Py =3,3 és 2,0 kozé, akkor sem mindegy a jod-titralds szempontjabdl,
hogy milyen savat adtunk az oldathoz. Borkésav alkalmazasa pl.
kiegyenlit6 anyagok mellett 225 reakcidszdm elérésekor, ami pedig
mér erSsen savanyu reakcid, sem segiti el a jodkivalasi folyamat

" A H-ionkoncentricié méréséhez di Gleria rendszerti, kozvetlen Ph-
leolvasisi miiszert hasznéltunk, chinhydron elektréddal. Bz az 1ij magyar mtiszer
mind Ph, mind vezet6képesség meghatarozasira hasznalhat6; egyszerii és gyors
kezelése miatt tomegvizsgdlatokra is igen alkalmas.
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kell6 sebességii lefolyasat. Ez a jelenség azért érdekes, mert a borkés-
sav erdsebben disszocialé sav, mint az ecetsav (amit az egyenld
normalitasi oldatok reakcidszama is mutat), mégsem képes kiegyen-
lit6 anyagok jelenlétében ugyanazt a hatist eldidézni a szébanforgd
folyamatra, mint emez.

Fehling-oldatban a redukalatlanul maradt rézmennyiség meg-
hatédrozasa a fentiek utan kovetkezdleg hajthaté végre: a redukéldst
200 cm3-es mér8lombikban végezziik, ebbe pipettdzzuk a vizsgélandd
folyadékot és 20—2b cm?®-t a Fehling-féle oldatokbdl. Az elirt ideig
tarté fézés utan azonnal 100 cm?® hideg vizet ontiink az elegyhez és
a lombikot lehfitjiik. Teljes lehtilés utan feltoltjik a jelig, Ossze-
razzuk és szdaraz rancos szlrén megszirjik. A szirlet elsé részleteit
félredntjiitk, a tobbibél pedig 20—40 cm?-t pipettival kivesziink és
18—26 cm® normél sésav, majd 2 g KJ hozzdadasa utdn megtitraljuk.

Ellenérz6 kisérlet: 25 cm?® Fehling I. tisztdan 200 cm?®-re higitva ;
ebbdl 20 cm3-ben van 42,7 mg Cu.

25+ 256 cm?® Fehling I+ II, invert-

cukorral f8zve, a sziirlet 20 cm®-

ben svan SR aan @ aanl s iee: 8 9imoCn
a kimosott csapadékot HNO;-ban

oldva és 200 cm®-re higitva 20 cm®-

ben Low szerint talaltatott . . 33,9 mg Cu

42,8 mg Cu

A levalt Cuy0 mennyiséget Cu-ban kifejezve a Fehling-oldat
titere (42,7) és a szlirletben talilt rézmennyiség kozti kiildmbségbdl
338 mg-nak kapjuk. Az egyezés a talalt (339 mg) rézzel teljesen
kielégit6, ha figyelembe vessziikk, hogy a Fehling-féle eljarasnak
maganak is ennél nagyobb a hibaja. ‘

Sokkal bonyolultabb azonban az eset répaleveknél a sokféle
idegen anyag miatt. Hzek hatasanak elézetes kipuhatolasa céljabol
el6szor mesterséges répalevet hasznaltunk, melyet a kovetkezs anya-
gokbol allitottunk ossze: ‘

30 g nadcukor 0,5 g asparagin

0,5, KH,PO, 0,5 , asparaginsav

1,0, Seignettsé 0,5 , glutaminsav-chlorhydrat
1,0, NH,-acetat 1,7 ,, pepton (Witte)

1,0, NH,-citrat 1,0 ,, betainhydrat

200 cm?® vizvezetéki vizben oldva és néhdny csepp sdsavval
deritve. Elismerjiik, hogy ezen alkotdrészek kivalasztisa és kolesonds
ardnya nem felel meg teljesen a természetes cukorrépalé atlagos
osszetételének ; hogy azonban a ,nemcukor-anyagok esetleges hatasa
a reakcidra feltn6bb legyen, alkalmaztuk ezeknek nagyobb mennyi-
ségeit, tekintetbe véve azt is, hogy a melegitett répalé, kiilondsen
lagok jelenlétében melegitve, ammoniumsdkat is tartalmaz. Ezt a
mesterséges ,répalevet 100 cm? 6 %o-0s CuSO,.5H,0-oldattal elegyi-
tettilk és mintegy 600 cm?®-re higitottuk ; ebben a higitdsban koze-
litette meg az elegy leginkabb a Stufzer-féle fehérje-levalasztasnal
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kapott sztrlet kozepes Osszetételét, illet6leg maximaélis 1éz- és
kozepes cukortartalmat.

IV. tdbldzat.

Kiserletel: mesterséges répalével.

oot ahil Talalt Megjegyzések
sav | KJ || Cu (%)

1 = 1 g| — | nem titralhato

2[[ 1 cm? jégecet ida s [ 100,7 szinvdltozds nem éles

3 5 » ” l 1 ” 100‘)7 » » »

4105 ,, kone. HCI Lk 100,3 2 4 -

5 - e e 97 reakciéo nem teljes

6| 1 » Jjégecet | LB 99,8 szinvaltozas elég éles

TR b \ 1,6,/ 100,1 i % %

az oldat folforraldsival a szacchardzt invertcukorrd alaki-
tottuk (titralas eldtt):

8 — g 90 azonnal titralva

9 — | 90 5 perc mulva titrdlva

10| 5 cm?® jégecet Ol 94,2 szinvaltozas igen lassu

TL]°BES,, » i = 96,8 5 lassii

12|16 ,, ~ 15 ,| 100,0 i élesebb

18(| 5 -, i) D s 99.8 o gyors

14|56 , n. HCI 0,5 ,, 97 szinviltozds renyhe, reakcio lassi
AL S ORe S 99,6 szinvéltozds nem éles

1| W R 15 ,{ 100,4 5 élesebb

1y R e A 2k 99,9 = éles, érzékeny

A titralas eredményeit a IV. tdblazat tartalmazza; ebbdél meg-
allapithatjuk : 1. a reakcié teljes lefolyasahoz a szokésos KJ-félosleg
sziikségességét, 2. hogy a keményité szinvaltozasanak érzékenységéhez
még nagyobb KJ-foloslegre van sziikség, 3. hogy invertcukor épp
ugy nem befolyasolja a meghatdrozés pontossagat, sem a korilmé-
nyeit, mint a nadcukor, 4. hogy a t6bbi jelenlevé vegyiilet sem
befolyasolja a reakeciét és az eredményt.

Répalével végzett kisérleteinket kovetkezGképen végeztiik el:
100 g répakasat 400 cm®-es bdszaji mér6lombikba (Stift-lombik)
mértiink és ezt 200 cm?® vizzel fél éraig 80 C-os vizfiirdSben aztattuk.
Ezutan 40 cm® 6°%0-0s CuSO,.5H,0-oldatot és 40 cm?® 1,25 %o-o0s
NaOH-oldatot adva hozza ujbél fél drara a vizfirdébe helyeztiik.
Lehtités és feltoltés utdn szdraz rancos szlirén megszirtik. A szirlet
els6 részleteit visszadntottik, mig tiszta fényes oldatot nem kaptunk.

Az igy nyert oldatban a réz mennyiségét négyféleképen hata-
roztuk meg, még pedig a véaltozatlan folyadékban jodometridsan és
suly szerint (Nay,S,05-tal levalasztva és mint CuO mérve) s a
beparologtatott és kiizzitott prébdban is ugyanezen médszerek szerint
(itt természetesen a jodometrids mérés Low elSirasa szerint tortén-
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hetett). Az eredményeket a V. tiblazat tiinteti fel. A jodometrids
eljarasok mindegyike és a szerves anyagoktél megtisztitott oldatbdl
valé sulyszerinti meghatdrozis kielégiten egyez8 eredményekre
vezetett, ami az el6z6kben kipuhatolt koériilmények betartisa esetén
nyert titralisi eredmények hasznalhatésagiat, meghizhatésagat igazolja.

V. tablazat.

Rézmeghatirozds természetes répalebdl késziilt oldatban.

il 60 cm?-ben talalt Cu (mg)
Modszer It 1
At 7 I viltozailan oidathan hesziritis és izilds uldn
jodometridasan (10 cm? jégecet +2 g KJ) 24,4\ 24.9 |
S 245 | 24,45 5 4:6 | 24,75
silyszerint (Na,S,04-tal levdlasztva 23,3 24,1\
do, titi: GO mdve) o0 | 22:95 25,9 | 25,00

A jodometrids rézmeghatérozést cukorrépaban és Fehling-oldatban
eléfordulé szerves vegyiiletek (kiegyenlité anyagok) jelenlétében
tehat kovetkezdképen végezziik: a vizsgilandé oldatot, ha lugos volna,
(kipipettdzds utdn) jégecettel vagy normél sésavval kozémbositjik
(indikdtor gyanant a rézvegyiiletek szinvaltozdsa szolgal), azutdn
jégecettel vagy n. sésavval annyira megsavanyitjuk, hogy a reakcio-
szam (Py) 3 vagy ennél valamivel kisebb legyen (ezt lekénnyebben
methylorange mutatja meg, amely 3,1-nél lesz teljesen piros). Ezutén
az oldat minden 10 cm®-ére 1 g jédkaliumot  adunk, Svatosan Gssze-
razzuk és azonnal megtitraljuk n/50 natriumtioszulfattal.® Keményitot
csak a titrdlas vége felé adunk az elegyhez és szinvaltozdsidnak
figyelésekor tekintetbe vessziik azt, hogy az esetleg kivilé Cu,J, sok
idegen anyag jelenlétében tobbnyire nem tiszta fehér, hanem igen
halvany husvoroses drnyalat.

Jodometrische Kupferbestimmung in Zucker und andere organische
Substanzen enthaltenden Fliissigkeiten.

In Fliissigkeiten, welche Bestandteile des Riibensaftes oder der Fehlingschen
Lésungen enthalten, kann das Kupfer jodometrisch sehr rasch und zufrieden-
stellend genau bestimmt werden, wenn die Wasserstoffionenkoncentration der
Losung Py =2 — 3 betriigt. Zu diesem Zwecke kann Eisessig oder verd. Mineral-
siure angewendet werden, nicht aber z. B. Weinsiure. Gewisser Uberfluss
an Jodkalium ist unbedingt notwendig, einerseits zum quantitativen Verlauf der
Reaktion, andererseits um eine gewisse Bmpfindlichkeit des Farbenwechsels der

Stirke erreichen zu' konnen. Dr. E. Rosenbliih, G. Vavrinecz.

¢ Ilyen hig tioszulfat oldatok konzervéldsdira az amylalkohol nem elég
hatésos, mint azt a kivetkezs adatok mubatjik :

konzervalé szer . ... . . . semmi amylalkohol Na,CO, K,;CO,
friss oldat faktora . . . . . 1,054b 1,0540 1,0567 11,0607
S0 maprmulvd. 1 2 tes e 0.9878 0,9942 1,0432  1,0327
a0 @ : 0,9245 0,9645 1,0195 1,0262

a titer csokkendse dsszesen . 12,39/, 8,59, 8.6% 8,89,
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Uj térfogatos eljards a mercuri- és mercurojodid
értékmeghatadrozasara.

Dr. Kdiszegi Dénes és dr. Tomori Ndndor-tol.

M. kir. Ferenc J6zsef Tudominyegyetem I. sz. Vegytani Intézete Szeged.
Igazgat6: Dr. Széki Tibor egyetemi nyilv. r. tandr.

Erk. 1934, IX. 1.

Ha atvizsgaljuk a kiilonb6zé 4llamek gyogyszerkonyveit, azt
tapasztaljuk, hogy a mercurijodid vizsgalatanal csaknem mindegyik
megelégszik a mindségi tisztasagi és azonossagi vizsgilattal. Csupan
a Pharmacopoeia of the United States (U. S, P. X.) alkalmaz mennyi-
ségl modszert a készitmény higanytartalmanak megallapitdsara, elektro-
lizises uton hatarozva meg a higanyt. A mercurojodidnal az elektro-
lizises higanymeghatdrozas nem megbizhaté, mert gyakran megtorté-
nik, hogy f6lés fém higany van a készitményben, egyébként pedig
szennyezve van valamilyen kozombos anyaggal s ekkor a higany-
mennyiség alapjan megfelelének minGsitheté a készitmény. Altalanos
elv lévén az analitikiban, hogy valamely vegyiilet értékmeghatéroza-
sanal lehetlleg a legértékesebb alkatrészt kell meghatarozni, az U. S. P.
moddszere ebbél a szempontbdl csak jobb hijjan kielégitd. Nyilvan-
valéan sziikség van tehit egy olyan mddszerre, mellyel a jédtartalom
hatdrozhaté meg, mégpedig térfogatos tton, hogy az egyszerliség és
gyorsasag kiovetelményeit is kielégitse.

Bizonyara torténtek méar eddig is kisérletek erre vonatkozdlag
s hogy mindezideig mégsem latott napviligot megfeleld eljaras, annak
az lehet az oka, hogy a kézenfekvs elgondolasok keresztiilvitelét igen
megneheziti a higanynak és jodnak egyideji jelenléte, az oldaskor
beall6 komplex-ion képzddés miatt. Magunk is tobbféle mdédon kisé-
reltik meg a jédot a higany mellett meghatérozni. K kisérletek ered-
ménye végiil is az a megallapitds volt, hogy a higanyt a jod mell6l
feltétleniil el kell tavolitani. Legcélszeriibbnek bizonyult a higanyt
lugos kozegben fémmé redukéalni és a jodot — amely ilyen koriilmé-
nyek kozt alkdlijodidda alakult — térfogatosan meghatérozni. A reduk-
cié6 gyorsan és tokéletesen végbemegy, ha a mercurijodidot alkali-
hidroxiddal szuszpendéilva formaldehiddel forraljuk. Ilyenkor a mercuri-
jodid csakhamar megsziirkiilve fémhigannya alakul, a jéd pedig mint
alkéalijodid feloldédik. A keletkezett alkalijodidot most mar a higany-
tol lesztlirve akéar csapadékos titraldssal, akar pedig jodatta oxidalva jodo-
metridsan, esetleg n/10 KBrO,-al JBr-ma alakitval! meghatarozhatjuk.

Az eljaras gyorsitasa céljabdl, hogy a csapadék mosasat elkeriil-
jik, a redukciét mér6lombikban célszerti végezni, amelynek tartalma-
bol, miutdn a miveletet befejeztiik és lehiités utin a jelig kiegészitet-
tik, meghatarozott lesziirt mennyiséget kipipettazunk és ezt titraljuk.

Ha a titralast jodometriasan hajtjuk végre, a mér6lombikbol
kivett részletet, ecetsavval torténé megsavanyitds utdn az ismert médon
klorvizzel oxidaljuk. Sésavval nem célszerti savanyitani, mert ebben
az esetben magasabb eredményeket kapunk.

t Z. f. analyt. Chem. 87. 116. (1932); Py H. IV. 201.
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Ha a titrdlds n/10 AgNO,-al torténik, a kipipettazott részletet
elébb phenolphtalein indikator alkalmazésa mellett n/10 HNO,-al pon-
tosan semlegesiteni kell s ezutdn titralunk kaliumkromat jelenlétében.

A mennyiségi Osszefiiggések a kiovetkezdk :

Ha a meghatdrozast jodometridsan végezziik, az 1 g molekula-
sulynyi HgJ,-bol keletkezé6 2KJ a klérral valéd oxidéciéo folyaman
2KJO;-at szolgaltat, ami a

2KJO, + 10KJ + 12HCl = 12KC1 + 6H,0 + 67,

egyenlet szerint 12 egyenértéksulynyi jédot szabadit fel s e szerint a
HglJ, (=4564,47 g) 12 1 n jédot szolgaltat. n/10 oldatra vonatkoz-
tatott faktora tehat: 0,00378.

A n/10 AgNO,-al tortén6 meghatarozas esetére a

HgJ, —>2KJ +2AgN0, =2AgJ + 2KNO,

osszefiiggésbdl a n/10 AgNO, oldatra vonatkoztatott faktor: 0,02272.
Ami a n/10 KBrOs-tal torténd titralast illeti, a kévetkez6 egyen-
letekbdl
2HBrO,4 + 10HBr = 6Br, + 3H,0,

3Br, '+ 6HJ =3J, '+ 6HBr,
3Js + 3Br, —=6JBr,

kitiinik, hogy 2KBrO; (12 egyenérték) alakit 6J’-ot 6JBr-m4, ebben
a vonatkozasban tehat /2 mol. jédion egyenértéki 1 liter n . KBrO,-al.
1 g molekulasilynyi HgJ,- (454,47 g)-nak e szerint 4 1n KBrO,-oldat
felel meg, amib6l a n/10 KBrOg-ra vonatkoztatott faktor: 0,01136.

A meghatirozas gyakorlati kivitele:

Célszerti a HgJy,-bol 1 g koriili mennyiséget bemérni, hogy a
csapadékos és jodometrids meghatarozast parhuzamosan el lehessen
végezni (40 cm® n/10 AgNO;-nak 0,90892 g HgJ, felel meg). A lemért
anyagot kis ecset segitségével egy 200 cm?®-es mérSlombikba seperjiik,
majd 10 cm® kb. 2 n. kaliliggal és 8 cm® 40°%-0os formeldehyddel
elegyitve 1—2 percig forraljuk. Lehtités utin a lombikot dest. vizzel
a jelig feltoltve, kis idei allds utdn — mialatt a fémhigany nagyrészt
a lombik aljan gytlik Gssze — szaraz szlir6n sziraz edénybe sziirjiik.

E szliredékbdél a jodometrids meghatarozas céljara 10 cm?®t
pipettazunk ki s phenolphtalein indikélisa mellett ecetsavval gyengén
megsavanyitjuk. Most 20—30 cm?® frissen késziilt klorvizzel oxidéljuk
s a folos klor elizése végett 20 percig forraljuk. Lehfités utan 0,6 g
KJ-ot és 10—15 cm® hig sésavat adva hozza, a felszabadult jédot

n/10 Na,S,0,-al titraljuk. HgJ,%/o = o f:gQ , ahol ¢=a n/10 Na,S,0,

cm?-einek huszszorosa, f=0,003787, a — a bemért anyag silya.

A n/10 AgNO,-al torténd titralashoz 100 cm®-t pipettdzunk ki a
sztiredékb8l s par csepp phenolphtalein jelenlétében n/10 HNOs-al
pontosan semlegesitve, K,CrO,-ot alkalmazva jelz6 gyanint, n/10

AgNO;-al titraljuk. HgJ2°/o:C'f'100, hol ¢ = az elhasznalt n/10
a

AgNO;-oldat cm®-einek a kétszerese, f = 0,02272, a = a bemért
anyag sulya.

(
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A n/10 KBrO;-tal térténd titrdlds esetén a sztiredékbdl 50 cm?®-t
pipettézunk ki és 25 cm?® konc. HCl hozzédadésa utin b g KBr és b

cm? CCl, jelenlétében titraljuk, mig Osszerizas utdn a CCl, halviny

ametist szint 6lt.2 HgJ20/0=9i;—10—9, ahol ¢ = az elhasznalt n/10

KBrOg-oldat cem®-einek négyszerese, f=0,01136, a = a bemért
anyag sulya. :

A mercurojodid értékmeghatdrozdsdra méar talilunk térfogatos
modszert az Amerikai Egyesiilt Allamok gydgyszerkonyvében,® amely
arra alapitja eljarasat, hogy a Hg,J, jédoldat hatasiara HgJ,-d4 oxi-
dalédik. F6los n/10 jédoldatot és KJ-ot ad a lemért anyaghoz s fel-
oldédasig razogatja. A véltozatlanul maradt n/10 jédoldat mennyisé-
gét n/10 NayS,04-oldattal vald titraldssal éllapitja meg. A mddszer
hatranyara mar fentebb ramutattunk.

Jodometrids || Csapadékos KBrOg-os

Be.- moédszer eljards mddszer
Vizsgdlt | mert | 10 cme 100 cm? 50 cm? ‘ : :
anyag|| oldatra oldatra oldatra ‘ Megjegyzés
anyag - elhaszn. o elhaszn. o elhaszn.| o
e n/10 o n/10 0 n/10 0 |
NazS20s AgNOs KBrOs [
cm?® cm? cm? |
Mercuri- = Kereskedéshil
jodid I 0,9640| 12,756 {1002 | 21,2 | 99,93| 21,2 | 99,94 T

Mercuri- E 9 -1 Gyo6gyszertir-
jodid 11 0,9220| 12,15 | 99,80( 20,3 [100,0 | 20,2 | 99,57 B3t Besaorzott.

Mercuri- . | Sajat készit-
jodid TII1 (%909 12,00 110000 20,0 (1000 || 200 (1000 || SME S

Mercuro- = o || Kereskedéshol
jodid I 1,3728( 126 | 99,41|| 20,9 | 99,72|| 20,6 | 98,32 BosZavactt;

Mercuro- 1y 50501 120 | 99,08 20,02 1000 || 20,0 | 99,08/ Gyogyszertir-

jodid IT bél beszerzett.
Mercuro- ¢ Sajat készitm.
jodid TII 1,3100| 12,0 JLOO,O 20,0 )100,0 20,0 |{100,0 Lecsapéssal

‘ | eléallitva
Mercuro- ” \ | Sajat készitm.
jodid IV 1,3100| 11,656 | 97,09 194 | 97,0 || 194 | 97,0 | “Pn H IL

| i szerint.*

? Pharm. Zentralh. 73. 324 (1932).
S XES, Po<X. 139;

* A Ph. H. IL. el6irdsa: Rp. Hydrargyri puri grammata sedecim (16), Jodi
puri grammata decem (10). Nedvesitsd meg mindkettst 90%/,-0s borszesszel és dor-
zsold iivegmozsdrban mindaddig, mig a higanyrészecskék egészen eltiintek és a
por teljesen egynemti zoldessirga szint O6lt. Gondoskodjél azonban arrél, hogy
dorzsolés kozben a tomeg mindig nedves maradjon. Végiil mosd ki forré borszesz-
szel, széritsd meg sotét hiivis helyen és tedd el olyan fekete edénybe, amelyen
a fény nem hat keresztiil.
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Médszeriinkkel az értékmeghatirozas teljesen azonos médon
torténhetik, mint a HgJ, esetében. A jodometrids meghatarozas ese-
tén a n/10 oldatra vonatkoztatott faktor a Hg,J, (655,04 g) = 2KJ
osjzefiiggésbbl: 0,005459, az n/10 AgNO,-ra vonatkoztatott faktor:
0,03275, az n/10 KBrOs-ra vonatkoztatott faktor pedig: 0,016377.
A meghatarozashoz 1,3 g koriilli mennyiséget mérink be (1,308 g
Hg,J, megfelel 40 cm?® n/10 AgNO;-nak).

Az eljaras helyességét részben kereskedésbél és gydgyszertarbol
beszerzett, részben pedig magunk készitette készitményeken igazoltuk
s erre vonatkozé adataink a 98. oldalon levd tablazatban talalhatdk.

Eine neue massanalytische Wertbestimmung des Merkuri-
und des Merkurojodids.

Das Merkuri-, bzw. Merkurojodid wird’in wissrigem Alkali suspendiert und
in Gegenwart von Formaldehyd einige Minuten gekocht, wodurch metallisches
Quecksilber zur Abscheidung gelangt und das Jod als Alkalijodid gebunden wird.
Durchfithrt man diese Reduktion in einem Messkolben und ergiinzt nach beendeter
Reaktion mit Wasser bis zur Marke, so kann die Menge des entstandenen Alkali-
jodids im aliquoten Teil des Filtrats massanalytisch bestimmt werden. Verfasser
ftihrten diese Bestimmung dreierlei Art aus: durch Fillungsmassanalyse (Mess-
losung: n/10 AgNO;,), auf jodometrischen Wege (Oxydation zu Jodat) und schliess-
lich' mit Hilfe einer n/10 KBrO,-Messlosung. (Niheres siehe: Pharmazeutische

Zentralhalle fiir Deutschland 75, 529 (1934). D. Kbszegi und N. Tomori

Halogének titrdldsa savanyu kozegben a Fajans-féle
modszerrel.

Kocsis J. Endre és Pollak Lili-t6l.

Késziilt a M. Kir. Ferenc Joézsef Tudoményegyetem II. szému Vegytani
Intézetében (Szeged). Igazgaté : Dr. Kiss Arpdd egyetemi nyilv. r. tanar.

" FBrk. 1934. IX. 12

Fajans-féle titraldsokat,! mint pl. a halogénekét, altalaban semle-
ges kozegben végezziik. K. Fajans és K. Wolff* azonban a bromid
iont rhodamin 6G jelenlétében gyengén savanyu oldatban is titraltak.
A szerz6k megallapitottak, hogy a festék-indikatorok savanyu kozeg-
ben valé hasznilhatésiga fiigg a festék adszorpcié képességétol, a
savanyitasra alkalmas sav er(sségétol és a festéknek savval ‘szembeni
oldékonysagatol. Ugyanis vannak festékek, melyek jelenlétében kelet-
kezett eziisthalogén csapadékok szine mar igen gyenge &svanyi sav
hatésara eltiinik, vagy éppen nem is keletkezik. Ezt a jelenséget azzal
magyarazzak, hogy a festék gyengén adszorbealédott anionja eziist-
halogén csapadék jelenlétében is konnyen egyesiil a savas oldat hidro-
génjével, mialtal megtorténhet, hogy szinvaltozas fel sem 1ép. Egyben
megéllapitottak az altaluk hasznalt festékre vonatkozélag azt a hidro-
génion-koncentracié-hatart, melynél még jo eredményt kaptak. A meg-
allapitott hatdrnal toményebb oldatban gyors koaguldcié miatt szin-
valtozés nem torténik.

1 Ztschr. f. Elektrohem. 29. 495. 1923.
? Ztschr. f. anorg. Chem. 187. 221. 1924.
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100
01 n. CH,.COOH

NaCl cm? n. kone.
10 020-ig
10 030 ,,
20 030
20 040 ,
10 002 ,
10 010
10 0'20-t61
20 0°10-ig
20 0°20-t61

HNO4 n. kone.
10 0002-ig
10 0003 ,,
20 00025 ,,
20 0003 .,
20 0°004-t61
10 0001-ig
10 0002 ,
20 0002 ,,
20 0003 |,
20 0004-t61
10 0'001-ig
10 0002 ,,
10 0°003-t61
20 0°002-ig
20 0003 ,,
20 0°004-t61
10 0:001-ig
10 0002
20 0002 ,,
20 0003
H,SO, n. kone.

10 0°0008-ig
10 (070,03 L
10 0'002-t61
20 0°0008-ig
20 0001
20 0°002-t61
10 00015-ig
10 0002
20 00015 ,,
20 0002
20 0°008-t61
10 0°0006-ig
10 - 00008 ,,
20 00008 |,
20 0°001-t61
10 0°001-ig
10 0002 ,,
20 - 0°0015 ,,
20 0002 |,
20 0°003-t61

01 n.HCl cm?®
10 _——
10 —_——
20 _———

20

1. sz. tablazat.

Indikator : Elhasznalt Eltérés
01 n. AgNO; cm?® 9/-ban
Formylviolett, 10°00 + 000
2—3" csepp, 10 02 +0'19
lildskék-zold-lilaskék 2000 4000
2005 +0'24
Kongévorss, 1000 4000
~ 2—3 csepp, 1002 + 019
lildskék-kék-rézsa viltozds nem észlelhetd
: 2000 +0°00
a szinvéltozds nem éles
Tropiolin 00, 1000 + 000
2—3 csepp, 1002 +0°19
sdrga-rézsa 20°00 4000
20702 +014
a szinvéltozds nem éles
Alizarinsulfosavas- 10°01 +0:09
natrium, 1005 + 049
4—6 csepp, 20°00 + 000
zoldessdrga-testszin 2002 +014
a szinv4ltozds nem éles
Bromphenolkék, 1000 +0°00
4—6 csepp, 1001 +009
sarga-kék a szinvéltozas nem éles
2000 + 000
20°01 +005
a szinviltozds nem éles
Kongoviros, 10-01 +009
2—38 csepp, 1002 +0'19
lilaskék-rozsa 2000 + 000
2002 +0°14
Troptiolin 00, 10:00 +0:00
2—3 csepp 1002 +0°19
sarga-rozsa a szinvaltozas nem éles
2000 +0°00
2001 + 005
a szinvéltozds nem éles
Alizarinsulfosavas- 10°00 + 000
natrium, 10°02 +019
4—6 csepp, 2000 + 000
sérga-testszin 2002 +014
a szinvaltozds nem éles
Bromphenolkék, 1000 - - +0°00
4—6 csepp, 1002 2019
sarga-kék 2001 + 005
a szinvéaltozéds nem éles
Kongovirss 10 00 + 000
2—3 esepp, 1002 +019
lildskék-rozsa 20700 +0°00
3001 + 005
a szinvéltozds nem éles
Formylviolett, 1001 +0'09
2—3 csepp, 1002 +0°19
zold-lildskék 20°01 + 005
2002 + 014



0l n

KBr em?

10
10
20
20

10
10
20
20

10
10
20
20

10
10
20
20
20

10
10
20
20

10
10
20
20
20

10
10
20
20

10
10
20
20

10
10
20
20

10
10
20
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CH, . COOH
n. kone.
0°05-ig
008
010 ,,
0:20. ,,

010 |,
020 |,
015 |,
020 .,

0:0015-ig
0002 |,
© 0002
0003

HNO; n. kone.
0:002-ig
0003
0003 ,,
0004 ,,
0°006-t61

00015 ,,
0002 ,,
0002 ,,
0003 ,,

2. sz. tablazat.
Indikator :

Bromphenolkék,
4—6 csepp,
sarga-keék

Kongoviros,
2—3 csepp,
lilaskék-lilarézsa

" Tropiolin 00,
2—3 csepp,
sarga-testszin

Alizarinsulfosavas-
natrium,
4—6 csepp,
sédrga-testszin

Bromphenolkék,
4—6 csepp,
sirga-kék

Formylviolett,
2—3 csepp,
lildskék-zold-lila-
rozsa

Kongovioros,
2—3 csepp,
lilaskék-lilarézsa

Tropiiolin 00,
2—3 csepp,
sarga-testszin

Alizarinsulfosavas-
natrium,
4—6 csepp,
sarga testszin

Bromphenolkék,
4—6 csepp,
sdrga-kék

Kongévorss,
2—38 csepp,
lildskék-lilarozsa

101

Elhasznalt Eltérés
01 n. AgNO; cm?® %,-ban

1000
1002
2000
2002

1000
1002
2000
20701

1000
10°02
2000
2002

10700
1002
2000
20°01
a szinvéltozds nem éles

10°00
1002
2000
2002

10°00
1002
2000
2001
20056

10°00
1002
2000
2002

10:00
1002
2000
2002

10°00
10°02
20°00
2002

10:00
10°02
2000
2002

1000
1002
2000
2002

+ 000
019
+000
014

+0°00
+019
+ 000
+ 005

+ 000
+019
+ 000
+014
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Hasonlé irdnyu kisérleteket végzett J. M. Kolthoff? is, aki azt
taldlta, hogy az alizarinsulfosavasnatrium, methanilsirga és bromphe-
nolkék kiilonosen alkalmas a klorid és jodid ionnak ecetsavas kozeg-
ben valé meghatirozasira. Megemliti még mint e célra alkalmas
festéket a tropdolin 00-t is, amely a methanilsargaval azonos mddon
viselkedik. Kolthoff a felsorolt indikatorok jelenlétében olyan titrala-
sokat is végzett, amelyeknél ecetsavas kozegben ismeretes mennyiség
egy-egy neutralis s6 is jelen volt. Kisérleti adatai minden esetben jé
eredményt mutatnak.

Mivel ugy latszott, hogy a Fajans-féle titralasok bizonyos indika-
torok jelenlétében savanyu kozegben is végrehajthaték, nem latszott
érdektelennek e kérdéssel foglalkozni. Mivel Kolthoff az emlitett
indikdtorokat csak ecetsav jelenlétében vizsgalta, nyilt kérdésnek
latszott, hogy az 4ltala hasznalt indikatorok asvanyi savak jelenlété-
ben alkalmasak-e halogének titralasira. Ippen ezért vizsgalatainkat
cbben az irdnyban is kiterjesztettiik. Itt emlitjik meg, hogy Kolthoff
nyoman a methanilsirga helyett a tropéolin 00-t hasznaltuk.

A titrdldsra haszndlt 0'1 n. eziistnitrat oldatunkat, valamint a
titralandé halogéneket a szokdsos mdédon térfogatos, illetSleg silysze-
rinti elemzéssel ellendriztiik. A titraldsokhoz a festékek 0°1%-o0s vizes-
oldatdbol a megfelel6 helyen feltiintetett mennyiséget haszndltuk.
Savanyitasra 1'0 n. ecetsav, 0’1 n. salétromsav és kénsav minden
esetben ismert mennyiségét hasznaltuk. Kivétel nélkiil nappali vilagi-
tds mellett titrdltunk. Az eredményeket helykimélés céljabol tablaza-
tos Osszeallitasban kozoljiik.

I. Klorid-ion titralasa.

A klorid-ion titrdldsat 01 n. NaCl és HCI oldatokban ecetsav,
salétromsav és kénsav jelenlétében végeztiik. Indikatorként hasznaltuk
a tropdolin 00, alizarinsulfosavasnatriumot, bromphenolkéket, formyl-
violettet és kongovorost.

Az egyenérték pontnal fellépé szinvéltozas az alizarinsulfosavas-
natrium kivételével valamennyi indikdtorndl hatdrozott és éles. Az
alizarinsulfosavasnatriumnal ugyanis a sirga és a testszin kozotti szin-
kiilonbséget, bar kifogéastalanul észlelhetjiik, mégis erésen kell figyelni.
Ilyenkor a csapadék az egyenérték pontnal rézsaszinnel adszorbealja
a festéket, azonban a nem. adszorbedlédott festék sirga szine nem
tiinik el. Az atmeneti testszint a nem adszorbedlddott festék sarga
szine és az elegyben levs rdzsaszini csapadék elegyedése okozza.

II. Bromid-ion titradldsa.

A bromid-ion titrdldsit 01 n. KBr oldathan ecetsav, salétromsav
és kénsav jelenlétében végeztiik. Indikatorként hasznaltuk a tropéolin
00, alizarinsulfosavasnatriumot, bromphenolkéket, formylviolettet és
kongovorost.

Az egyenérték pontnal fellépé szinviltozas az alizarinsulfosavas-
natrium kivételével valamennyi indikétornal hatarozott és éles. Legfel-
tiin6bb a szinvaltozis a nagy szinkiilénbség miatt a bromphenolkéknél,
miért is a bromidok titralasdnal ez az indikator a legmegfelelbb.

3 Ztschr, f. anal. Cham. 71. 285. 1927.
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i III. Jodid-ion titrdldsa.

A jodid-ion titralasit 0.1n. KJ oldatban ecetsav, salétromsav
és kénsav jelenlétében végestiik. Indikatorként hasznéltuk a brom-
phenolkéket, formylviolettet és kongovérdst.

3. sz. tablazat.

0l n. OCH,.COOH Elhasznalt Eltérés

KJ em?  n. konec. Indikitor : 0.1 n. AgNOgem?® 9/,-ban
10 0'15-ig Formylviolett, 1000 4000
10 020 ,, 2—3 csepp, 16:02 + 019
20 020 lilaskék-z51d-keék 20°00 + 000
20 030 ., 2002 Fo14
10 Q7= Kongovoros, 1000 + 000
10 020 ., 2—3 csepp, 1002 +019
20 020 ,, lildskék-rézsa 2000 + 000
20 030 " 2002 +014

HNO; n. konc.
10 0°005 ,, Bromphenolkék, 1000 + 000
10 001 , 4—6 csepp, 1002 + 019
20 001 sdrga-kék 2000 + 000
20 0L 2002 + 014
10 001 Formylviolett, 1000 + 000
10 002 ,, 2—38 csepp, 1002 +019
20 002 ,, kék-zoldessirga-kék 20.00 + 000
20 003 . 2002 F014
10 0003 ,, Kongovorss, 1000 + 000
10 0004 ,, 2—3 csepp, 1002 + 019
20 0004 ,, lildskék-rézsa 20°00 + 000
20 07005 ,, 20°02 +014
H,S0, n. konc.

10 000L Bromphenolkék 1000 + 000
10 00015 ., 4—6 csepp, 1002 F019
20 00015 , zoldessdrga-kékeszold 20°00 + 000
20 0002 20°02 +014
10 0002 Kongovords, 1000 + 000
10 0003 |, 2—3 csepp, 10°02 4+=0:19
20 00025 |, liliskék-rozsa 2000 + 000
20 0003 20°02 +014
20 0004 szinvéltozds nincs.

Az egyenérték pontndl felléps szinvéltozas valamennyi indikétor-
nal hatérozott és éles. A szinvéltozds legszembetiin6bb a bromphenol-
kéknél, ezért a jodidok savanyu kozegben valé titrdldsinal ez az
indikator a legmegfelelGbb.

#
* &

Amint az eredmények mutatjak a feltiintetett indikétorokkal a
klorid, a bromid és a jodid-ion savanya koézegben bizonyos sav-
koncentracié hataran belidl jol titrdlhaté. A titraldst minden esetben
ugy végeztiik, hogy a lemért titralandé folyadékot és savat kb.
50 em?®-re higitottuk. Még kifogastalanul megy a titralas 0'3 n ecetsav
jelenlétében. A jodid-ion még 003 n. salétromsav jelenlétében is
titralhaté, mig kénsav jelenlétében alig 0002 n. savkoncentricidig
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titrdlhattunk. Kénsav jelenlétében egyediil a jodid-ion titralisandl
értiink el 0°003 n. savkoncentraciét. Mindezek szembetiinGen bizo-
nyitjak azt, hogy Kolthoff altal ecetsavas kozegben hasznélt indi-
katorok . bizonyos mennyiségli ésvényi savak jelenlétében is jol
hasznalhaték. Hasznalhatésdg szempontjabdl az altalunk bevezetett
két indikator a formylviolett és a kongovirss, Kolthoff indikatoraival
azonos értéki.

Az oldatoknak titralas el6tti felhigitdsat azért kell elvégezni,
mert a megadott savkoncentracion feliil, ezenkiviil toményebb haloid
oldatban a gyors koagulicié és a festék esetleges kicsapddasa miatt
a szinvéltozds nem kovetkezik be, vagy ha bekovetkezik is, az egyen-
érték pont bizonytalanul észlelhetd. A festék kicsapddasat a legfel-
tiin6bbnek taldltuk a kongovordsnél.

A felsorolt indikatorokon kiviil még szdmos mas festéket is
megvizsgaltunk, azonban ezekkel kielégité eredményt nem kaptunk.
Helykimélés céljabol ezek felsorolasatél eltekintiink.

Emlitésre érdemes a sosav klorid tartalmanak titraldsa
(lasd 1. sz. tablazat) Fajans-féle mddszerrel. Amint az eredmények
mutatjak a sésav klorid tartalméat eziistnitrat oldattal formylviolett
jelenlétében a megadott koncentriciés hatirig kozvetleniil és pontosan
titralhatjuk.

Végiil megemlitjiik, hogy Kolthoff nyoman ecetsavas kozegben
az altala is hasznalt natriumacetat, cinkszulfat, maganszulfat, kalinm-
aluminiumszulfat és rézszulfat jelenlétében is végeztiink titralasokat.
Kisérleteink Kolthoff vizsgélataival megegyezs eredményt mutattak,
miért is ezek kozlését mell6zziik. Minddssze annyit emlitiink meg,
hogy rézszulfit jelenlétében szinvéltozést egyik esetben sem észlel-
tiink, egyébként a tobbi s6, a natriumacetat kivételével, mely 0'2 n.
koncentracidban sem zavar, a klorid és a bromid ion titraldsénal
k. b: 001 n. koncentracidig zavart nem okoz. A jodid ion titrildsé-
nal, a ndtriumacetit kivételével, a kérdéses sék jelenlétében szin-

véltozds nem kovetkezik be.

2 #
#* &

: Itt is koszonetet mondunk dr. Kiss Arpdd professor trnak,
aki szives érdeklédésével buzditotta munkdnkat, valamint azon
lekotelezd szivességéért, mellyel rendelkezésiinkre bocsitotta a Rocke-
feller-alap tdmogatédsdval beszerzett anyagokat.

Titration der Halogene in saurem Medium nach der Fajans’schen Methode.
Mitteilung aus dem II. Chemischen Institut der Universitit, Szeged.
Vorstand : Prof. Dr. A. v. Kiss.

Es wurde NaCl, HCl, KBr und KJ bezw, das Chlorid-, Bromid- und Jodidion
in Gegenwart von Essig-, Salpeter- und Schwefelstiure titriert. Als Indikatoren
wurden Tropdolin 00, Alizarinsulfosauresnatrium, Bromphenolblau, Formylviolett
und Kongorot verwendet.

E. A. Kocsis und L. Polldk.

L GCBREM g -
(W VAROS 2,
: 4’0nyvté?3
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Kémszer kis mennyiségi(i hidrogénperoxid kimutatdsara.

Dr. Plank Jend-t6l. )
Erk. 1934. VI. 18.

A hidrogénperoxid kimutatdséra alkalmas reakcidk kozil F. Feigl
és K. Frankel' kozolték azokat, melyek kis mennyiségek kimutatasdra
a legalkalmasabbak. Nem kevésbbé érzékeny reagenshez jutunk, ha
valamilyen cerovegyiilet vizes oldatat tomény kéaliumkarbondit oldattal
elegyitjiik feleslegben. Igy az eleinte keletkezs cerokarbonatesapadék
feloldédik és kaliumcerokarbondtot tartalmazé tiszta oldatot kapunk.
Ha ezt az oldatot hidrogénperoxiddal elegyitjiilk, annak mennyisége
szerint, az oldat sidrga-, s6t sotétbarna szinlire véltozik, mert kalium-
percerikarbonat keletkezik. J0b,® s6t el6tte mar Lecog de Boisbaudron®
a cerium kimutatdsira a hidrogénperoxidot ajanlottak ammonias oldat-
ban, amikor azonban vas jelenléte zavar.

A fenti folyamat nagyon j6l hasznalhaté kis mennyiségt hidrogén-
peroxid kimutatésdra. E célbdl ceroszulfitoldatot (kb. 0'1 mdlos) annyi
tomény kaliumkarbonatoldattal elegyitiink, mig a keletkezett csapadék
megint feloldédik és a kémszer egy-két cseppjét porcelldncsészében
vagy cseppentélemez mélyedésében elegyitjik a vizsgalandé oldat
egy-két cseppjével. Hidrogénperoxid jelenlétében sirga, ill. barna szin
jelzi annak jelenlétét. Ilymédon még 0'1 y hidrogénperoxid mutathaté
ki 1:160,000 higitasban.

A kémszer a levegd oxigénjétél is megsargul, ezért mindig frissen
készitend§ ceros6 -és . kaliumkarbonat oldatainak elegyitésével. Ha
nagyon kevés a hidrogénperoxidtartalom, célszerti vakprobat is esinalni.

Nachweis kleiner Mengen Wasserstoffsuperoxyds.

Die Mischung einer Cerosulfat und iiberschiissiger, konzentrierter Kalium-
carbonat-Losung ist ein'empfindliches Reagens auf Wasserstoffsuperoxyd. Je nach
der Menge, tritt gelb bis braun Firbung auf. Erfassungsgrenze 01 y, Grenzkon-
zentration 1 : 160.000. (D

. A kén hatdsa a fenol és krezol hidrogénezésére.

— Dolgozat a kir. Jézsef-miiegyetem chemiai technologiai laboratériumabél. —

Bogndr Aurél-tol. ’
Erk. 1934. X. 5.

Az utols6 évtizedek energiaszolgéltatasaban nagy szerepet jatszo
cseppfolyds tiizeldanyagok kozismert elényeiknél fogva egyes teriile-
teken, mint versenyen kiviil 4ll6 energiaforrasok szerepelnek.

Régebben a kiilonb6z8 célokra felhasznalhaté eseppfolyds tiizels-
anyagok egyediili nyersanyaga az dsvanyolaj volt. Ma mér az e téren
elvégzett tudomanyos kutatasok eredményeként tobb tobbé-kevéshé
gazdasagos eljarast ismeriink asvanyolajat pétld, vagy vele teljesen
egyenértékli anyagok el8allitasara.

! Mikrochemie 12. 303.
? Compt. rend. 126. 246.
3 Compt. rend. 100. 605.
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FEzeknek az eljarasoknak egyike a nagy nyoméson dolgozd
katalitikus hidregénezés. Katalyzatorai a periodusos rendszer VI. cso-
portjaba tartozé fémek oxidjai és szulfidjai, amelyek mellett a kén
illetve kénhidrogén a reakcidegyensulyok kedvez$ iranyban vald
eltoldsaval nagy szerepet jitszik. A kénnek e hatdsival dr. Varga
Jozsef muegyeteml tanar szabadalmi leirasiaban taldlkozunk elGszor.
Szeszich és Huppe' utalnak erre a Varga dltal taldlt hatdsra és
kiilonb6z6 katranyok és szenek hidrogénezésekor elismerik a szaba-
dalmi leirdsokkal egyezden, hogy a benzin-hozam anyagonként kiilon-
boz6, de ugyanazon anyagnal egy meghatarozott kénmennyiség jelen-
létében éri el a legjobb kitermelést. A nyersanyag 1—1590-dnak
megfeleld kénmennyiségnél van ez az optimum.

Munkém folyamén a fenol és krezol nagy nyoméson végzett
hidrogénezésénél kiilonbozé kén mennyiségek hatasit vizsgaltam MoO,
kata]yzator Jelenleteben

A fenol és a krezolok egyrészt akadilyozzik egyes kétrény-
olajok gazdasidgos értékesitését, masrészt a technikai alkalmazés elé
gorditenek akadalyt. Hidrogénezésse] azonban atalakithaték semleges
olajokkéd. Célom nem az volt, hogy a teljes é&talakulds optimalis
koriilményeit, hanem kiilonb6z6 kén mennyiségeknek az atalakuldsra
gyakorolt hatédsat dllapitsam meg.

A kisérleteket 3,3, illetve 3,6 literes gazzal fithetd manganacelbol
késziilt forgd autokldvban vegeztem Az autoklav manométerrel és a
pyrométer befogadasira szolgald, az autoklav belsejébe nytlé acél-
csOvel volt felszerelve. A nyomdst kozvetlenill a manométeren, a
hémérsékletet pedig az acéles6ben szigetelten elhelyezett Pt—Pt, Au
thermoelemhez kapesolt millivoltméteren olvastam le. A nagy nyo-
masu hidrogént acél palackbél, vagy kompresszoron keresztiil bocsaj-
tottam a reakcidtérbe.

Fenol hidrogénezése.

Merck-féle fenolt 0,0, 2,0, 4,0, 8,0, 16,0°% kén jelenlétében
480 C%-on hidrogéneztem. Ezt a hémérsékletet egyenletes fiitéssel egy
6ra harmincét-negyven perc alatt értem el. Egy percig 480 C°on
tartva a homérsékletet a fiitést megsziintettem és az autoklavot forgds
kozben kihilni hagytam.

100 g fenolra bemért hidrogén mennyiség :

0,0 2,0 4,0 8,0 16,0°% S hozzdadéasnal
9,03 827 827 820 827 gramm
101 Zaun 200, 92,0 5920 599 6 liter.
A H, nyomdsa 92,0 9256 925 92,1 925 atm. 0° 760 mm.

A bemért hidrogén mennyiségek kozott lathaté ingadozasok a
kiilonb6z6 Grtartalmu autoklavok és a valtozé barométerallas kovet-
kezményei. A nyomésra vonatkozé adatok a kisérlet megkezdése eldtti
nyomast jelentik normal atmoszférakban. Kiilonb6z6 autoklavok
hasznélata azért volt sziikséges, mert a kén megtimadja az autoklav
falat, szulfidokat képez. Az ilyen autoklav-csak nagyon hosszadalmas

t Brennstoff Chemie* 1933. 211—23. oldal.
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és koriilményes tisatitds utén vélik alkalmassd kén-adagolas nélkiili
kisérletek végzésére.

A kisérlet vegrehaJtasara az autokldvban, dtrtartalminak meg-
felel6 mennyiségli fenolt és katalizdtort helyeztem el. Lezarva az
autoklavot, a szeleppel ellatott manométercsévon keresztiil addig
bocsa_]tottam be a hidrogént, mig a manométer 100 atmoszférat
mutatott. A nyomas a hémérséklettel aranyosan, a ghztérvényeknek
megfelelGen csak addlg emelkedett, mig a fenol tenziéja a bent ural-
kodé nagy nyoméason elhanyagolhato volt. A maximalis nyomést nem
a legnagyobb hdémérsékleten értiikk el, mert egy bizonyos hémérséklet
felett a reakciéba 1ép8 hidrogén mennyiség folytan beéllott nyomas-
csokkenés nagyobb, mint a hémérséklet okozta nyomasnévekedés.
480 C%on a nyoméas 205 és 222 atm. kozott valtakozott a kén hozza-
adéassal aranyosan.

A hidrogénezés termékei gz és folyékony halmazédllapotiak. A
véaltozatlanul maradt fenolt mindig a folyadékban taldltam meg oldott
allapotban. A viz és olajbdl &llé6 folyadékban a fenol hidroxil csoport-
jabol keletkezett viz csak a kitermelés szempontJabol érdekelt, mig
az olaj és a gizban 1év6 szénhidrogének mindsége és mennyisége a
reakeciok lefolyasardl nyuajtott felvilagositast.

Az autokliv lehiilése utdn az allanddéan egyenletes sebességgel
kibocséjtott gézbdl dtlagmintit vettem. A reakcio folytin keletkezett
gazokb6l és a valtozatlanul megmaradt hidrogénbdl osszetev6dd
g4z keveréket gézéraval megmértem és a manométer allisabol szami-
tassal ellendriztem. A gazelemzés Jiger szerint tortént. A kénhidrogén
elnyeletése utdn, kvarcesében kiilonboz6 hémérsékleten égettem el
rézoxiddal a hidrogént, majd a telitett szénhidrogéneket. Telitetlen
szénhidrogént a gézban nem taldltam.

100 g fenolbdl keletkezett szénhidrogén :

0,0 2,0 4,0 8,0 16,0%0 S hozzédadasnal

240 344 388 540  7.68 liter

4,12 4,67 5,90 8,21 11,61 gramm.
Shamapity 98 - "9l R T4 24,

A szénszam a gézban 1év6 szénhidrogén molekuldk szén tartal-
manak kozépértéke. Az égetésnél mutatkozé térfogatndvekedésbsl
szamithaté ki.

A kén hatasdra tobb kisebb szénszdmu C.H, .4, Osszetételd
szénhidrogén keletkezett. A kisebb szénszdm az erélyesebb hidro-
génezés kovetkezménye, a kén hidrogénben dusabb, kis molekula-
sulya termékek keletkezését segitette el6. A kén mennyiségének
novelésével a magasabb methanhomolégok mennyisége egy kissé
nagyobbodik, ami a nagy hidrogén fogyasztas kovetkeztében lecsokkent
parcidlis hidrogén nyomas kévetkezménye. 16,00 kén hozzdadasnal
a hidrogénnek kozel 72°%¢-a elfogy. Ennél a kén mennyiségnél nagyon
szembettiné a kén erélyesebb ronecsolé és hidrogénezd hatésa, mivel
11,6 °/0 szénhidrogén keletkezés mellett is még alacsonyabb a szén-
szam, mint a kén nélkiil végzett kisérletnél.

A kén hatédsira a metinszénhidrogének mennyiségének meg-
nagyobbodasdval nagyobb hidrogénfogyasztas is jar.
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100 g fenolra es6 hidrogén fogyasztés:

00 20 4,0 8,0 16,0 %0 kénnél
489 487 496 538 5,93 gramm.

A  metinszénhidrogének szaporodasanak ellenére a hidrogén
fogyasztas a 2,0%0 kén hozziadésndl némi cs6kkenést mutat. Itt a
kénnek egy masik hatdsit ismerjik meg éspedig azt, hogy ugyan-
olyan mérvii hidrogénezést kisebb mennyiségiti hidrogénnel tud végre-
hajtani. A nagyipar szempontjabdl a kén hatas alkalmazasanak egyik
legfontosabb oka ez.

Az olaj vizsgélati adatai a kovetkezlk:

Kén hozzéadés g 0,0 2,0 4,0 8,0 16,0 °/o.
Hidroaromés + paraffin 400 397 435 445  456%.
szénhidrogének
Fenol 15 2.5 5,0 75 160%.
Fajsily 0,818 0833 0838 0840  0,852.
Desztilldci6 :

kezd6dik 62 57 315) 49 44 C%on
80%ig forr 83,0 660 590 550 50,0 térf. %o

90°-ig 91,0, 810 - 79.0. §607 660
110%1g 98,6 8900 =86 () S 8A e vhlS D
180°-ig 9b.2 986, 810+ 900" - 8E6
200°-ig 95,8 98,0 96,0 befagy befagy.

A hidroaromds + paraffin szénhidrogének mennyiségét 100%o-os
kénsavval valé erélyes Osszerdzas utan visszamarado részbél allapi-
tottam meg. A fenolt 14%o-0s nétronliggal oldottam ki az olajos
részb8l és ennek térfogatcsokkenésébdl szamitottam ki. A desaztillacio
Engler szerint tortént.

A hidroaromdas és paraffin szénhidrogének, valamint a fenol
mennyisége és a fajsuly értékei a novekvs kéntartalommal nagyob-
bodnak. A hidroaromas és paraffin szénhidrogének mennyiségének
novekedése egyez6 a giznil mér tapasztalt szénhidrogén mennyiség
szaporodassal. Kzeknek a vegyiileteknek a forraspontja okozza azt,
hogy a desztillacié kezdete az atlagos forraspont (K,) emelkedésének
ellenére is alacsonyabb hémérsékleten kezdddik.

A 8,0 és a 16,0°%0 kén adagolas mellett elvégzett kisérleteknél
a desztilliciét nem hajthattuk teljesen végre, mert a hitében a 180 C%on
forré fenol kikristalyosodott és eltomte a hiit6t.

A fajsuly fokozatos novekedése a valtozatlanul maradt fenol
mennyiségével és a magasabb forrasponta termékek keletkezésével
figg Ossze. '

A desztillaciés gorbe Osszehasonlitisa alapjan a kovetkezd
torvényszertiségeket allapithatjuk meg. A paraffin és hidroaromas
termékek nagy részének a 80—90°ig terjedé parlatban kell lenni,
mert ha a magasabb frakciékban, vagy egyenletesen lennének elosztva,
akkor mennyiségiiknek a gorbék adataival aridnyosan csokkenni
kellene. A hidroaromés részek vizsgalatdnal sikeriilt megéllapitani,
hogy azok foérésze ciklohexdn methylciklopentannal. A paraffinok



A KEN HATASA A FENOL ES KREZOL HIDROGENEZESERE 109

kozott kevés 100 C° felett forré részt is taldltam. Az aromas részek
vizsgalatanal kideriilt, hogy a kén nélkiil végzett kisérletnél kapott
olaj aromés része tulnyom¢ részben csak benzolt és toluolt tartalmaz.
290 kén az aromés részek keletkezését segiti eld, aminek hatésit a
hidrogén fogyasaztiasban mér lattuk. Ez, vagy még kevesebb kén
mennyiség lenne tehidt az optimum abban az esetben, ha benzin
nyerés szempontjabdl akarndk hidrogénezni a fenolt. A kén mentes
és kevés ként tartalmazé kisérletek desztillaciés gorbéjére jellemzd,
hogy 110°%-tdé] 180°%-ig kevés desztillal at. Tobb kénnél mér magasabb
forraspontu termékek is keletkeznek, ezek a nagy hidrogén fogyasztas
kovetkeztében lecsokkent nyomést reakcidtér masodlagos termékei.
A kén hatds tehat a kén mennyiségével arinyosan fokozédd
roncsolds, amely elég hidrogén jelenlétében erdsddé hidrogénezddés-
nek felel meg. Ha nincs elég hidrogén felesleg, akkor pollmerlzalo-
das torténik és valtozatlanul marad a kiinduldsi anyag egy része. A
novekvé kén adagolissal ardnyosan 4t nem alakult fenol tehdat nem
azt jelenti, hogy sok kén az atalakuldst megakadilyozza, hanem csak
azt, hogy kevés hidrogén jelenlétében nem tudja kifejteni a hatasat.
Mivel a reakcié nem egységes, nem csak a

CH,0H+ H,= C.H, + H,0
CoH.0H + 7H, — CgH,, + H,0 és
CoH,OH + 8H, — C,H,, + H,0

folyamatok, hanem szamtalan cgyéb reakcid is jatszédik le egymés
mellett, tehat az elméleti kitermelést nem tudjuk kiszamitani. A nyert
termékeket a fogyasztott hidrogén mennyiség és a bemért fenol dssze-
gére vonatkoztatjuk.

Az Osszes terméket (folyadék + gaz + atalakulatlan fenol) szédmi-
tasba véve a kitermelés a kovetkezs:

0,0 2,0 4.0 8,0 16,0°0 kén hozziadisnal
9533 9482 94,66 9532 96,70 stly%o.

A veszteségek a ki nem kiiszobolheté kisérleti hibakbdl szar-
maznak. Az autokldv kiiiritése sohasem tokéletes, mert a falakhoz
mindig tapad kevés folyadék. Ugyancsak hibat okoz a kiontéskor a
folyadék parolgdsa, amit az elnyelt gazok felszabadulisa eldsegit. Az
autoklavban visszamaradé gaz szintén olyan veszteség, amit nem
tudunk meghatarozni.

Masként alakul a kitermelés, ha csak az olaj és viz Osszegére
szamitjuk ki.

0,0 2,0 4,0 8,0 16,0 %0 kénnél
91,39 90,05 89,07 87,54 85,43 suly %b.

ha csak az olajat vessziik tekintetbe :
7486 74,16 73,19 71,73 69,70 suly %.

A kén adagolas novelésével emelkedik a gaz alakd termékek
mennyisége, ami a mar emlitett kisebb molekula,sulyu szenhldrogenek
keletkezésével fiigg Ossze. A keletkezett viz mennyisége az olajhoz
hasonléan kis esokkenést mutat. A kitermelésben mutatkozé nagy és
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ardnytalanul elosztott veszteségek zavarjik a pontos megallapitdsokat.
Krezolnal ezekbdl az adatokbdl sokkal tisztdbban latni.

A kénviradg alakjiban a fenol mellé adagolt kén a reakcid folya-
man kénhidrogénné alakult. Nagy kén mennyiségeknél ez az étala-
kulds erSsen hozzajarul a hidrogén fogyasztishoz, aminek szintén
szerepe van a magasabb forrdspontu termékek keletkezésének eld-
segitésében.

Krezol hidrogénezése.

A kisérletekhez 1,038 fajsulya 190—202 C° koézott forrd
technikai ,trikrezolt“ haszniltam. A hidrogénezést a fenolhoz telje-
sen hasonlé kériilmények kozott végeztem.

100 g krezolra bemért hidrogén

0,0 2,0 4,0 8,0 16,0 %o kén hozzaadésnal
9,09 828 821 8,22 8,24 gramm.

A kén hatdsa itt is kozel ugyanaz mint a fenolndl. A hidrogé-
nezett folyds termék és gz mennyisége és mindsége azonban eltérnek
a kiinduldsi anyagok kiilonbozdsége miatt, de a véltozésok hasonld
irdnytak. A kén erélyes hidrogénezd hatasat itt még hatarozottabban
latjuk. A krezol methyl csoportja kiilongsen alkalmas arra, hogy
meténnd alakuljon. Az itt keletkezett gézalaki szénhidrogének
mennyisége tobb mint a fenolndl, de a szénszdm a sok methidn miatt
erdsen lecsokken.

100 g krezolbdl keletkezett gazalaku szénhidrogén

0,0 2,0 4.0 8,0 16,0 °/0 kén hozzaadasnal
8,29 6,87 9,97 11,64 11,83 gramm.
Szénszam 1,6 1,7 1,8 1.9 2,0.

A fenolndl a kénhatds a gédzalaka szénhidrogének szénszamanak
cs6kkendsében nyilvdnult meg, itt ennek az ellenkez6jét latjuk:
kénnel a szénszdm nagyobb, mint a kénmentes kisérleteknél. Fenol-
nal gézalaka szénhidrogének csak a benzolgytirii szétroncsolasa foly-
tdn keletkezhettek. Krélyesebb roncsolast tehat kisebb szénszam
jellemez. Itt azonban kis szénszamu géazalaku termék keletkezhet a
mag szétroncsolddasa nélkiil is, a methyl csoportnak methinna
alakuldsdval. Ha a krezolnal 1,0-nél nagyobb szénszdmu termékeket
taldlunk, akkor az annyit jelent, hogy a mag is roncsolédott; minél
nagyobb a szénszam anndl erdsebb volt a roncsolds, és annal tébb a
maghdl szirmazé magas szénatomu szénhidrogén a gazban, ami
ugyanazon metdn mennyiséghez hozzidadva szénszdm novekedést
idéz el6. Ha a roncsoléds folyamén a metdn mennyisége is novekedett
és a szénszam mégis emelkedik, akkor a roncsolds még erélyesebb.

A fogyasztott hidrogén mennyiség majdnem teljesen megegyezik
a fenolnal végzett kisérletek megfeleld adataival.

0,0 2,0 4,0 8,0 16,0 %0 kén hozziadisnal
5,43 464 498 5,24 5,66 gramm.
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A keletkezett giz tobb, tehat a hidrogén fogyasztasbdl tébb
esik a gdzalaki termékekre. Ezért nem keletkezhetett itt olyan sok
alacsony forraspontu folyadék.

A reakcio folyamén keletkezett olaj adataiban észlelhetd valto-
zasok irdnya egyezést mutat a fenol megfeleld adataival, a mindségben
azonban nagyobb eltérések vannak.

Kén hozziadés 0,0 2,0 4,0 8,0 16,0%o.

Hidroaromas + paraffin
szénhidrogének 39,6 34,0 38,1 44,4 41,29,

Krezol 2,0 2,5 3,0 3,6 7,0%o.
Fajstly 0813 0821 0814 0815 0815
Desztillatié :

kezd6dik 57 60 54 52 50 C%on
80%ig forr 40 35 45 50 6,0

90%-ig 145 10,6 14,0 15,0 15,0
110%ig 70,0 660 68,0 64,0 59,0
120%ig 800 82,0 8356 785 735
150%ig 950 948 940 920 885
200%ig . 97,0 98,0 97,0 96,0 95,0%

A hidroaromés és paraffin szénhidrogének mennyisége csak
nagy kénmennyiségeknél mutat novekedést a kén nélkil végzett
kisérletekhez viszonyitva. A forraspont kezdete a 2,0% kén hozza-
adassal végzett kisérlet kivételével alacsonyabb és a kén hozzé-
adédssal aranyosan csokken. A paraffin és hidroaromas szénhidrogének
a fenollal ellentétben itt a magasabb forrdsponta parlatokban is
szerepet jatszanak, ami a nagyobb molekulasilyu kiinduldsi termék
kévetkezménye. A desztillacios gérbe a fenolhoz hasonldan a kén
adagoldssal ardnyosan a magasabb forrdspontu részek felé tolddik el.

Az eltolédas azonban nem olyan nagy mint a feno]na], ami
arra mutat, hogy a krezol konnyebben hidrogénezhetd és a keletkezd
termékek nem hajlamosak annyira a pohmeuzalodaqra

A kénnyli hidrogénezédés mellett szél még az i, hogy a valto-
zatlanul maradt krezol, azonkivill a 150 C° felett forré parlatok
mennyisége minden esetben kisebb, a krezol magasabb forrdspontjanak
ellenére is, a fenol megfelel6 adaténal.

A keletkezett aromés termékek kozott £6 szerepet a toluol ]atsz1k

Az olajra szamitott kitermelés

0,0 2,0 4,0 8,0 16,0%0 kén hozziadisnil
73,25 75,06 73,67 7341 69,15 %o.

A kitermelés adatai itt teIJesen megblzhatok mert a kevés
alacsonyan forré folyadék paro]gasa révén kevés a kisérleti hibabdl
szirmazd veszteség. Ami veszteség van az a termékek hasonldsiga
révén egyezd.

Krezolnal tehat a kén hatasara hemcsak a hidrogén fogyasztés
elényos csokkenését, hanem a kitermelés hatdrozott javulasat is
is észlelhetjiik.
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Réviden dsszefoglalva a kén hatdsdl, a kovetkez6k allapit-
haték meg:

A kén f6hatdsa elég hidrogén jelenlétében az erélyes roncsold
hidrogénezés. A keletkezett termékek kozott f6 szerepet jatszanak az
alacsony forrispontu telitett szénhidrogének. A katalizdtor mellé
adott sok kén a cseppfolyés termékben tobb hidroaromds és paraffin
szénhidrogén képzddését segiti el6. Ha nincs elég hidrogén, a hémér-
séklet magas és sok a kén, akkor polimerizaci6 is mutatkozik. A kiter-
melésre a kis kén mennyiségek kedvezdbbek.

Hélés koszonetet mondok dr. Varga Jozsef miegyetemi tanar
urnak, munkdm végzése alatti szives tdmogatéasaért.

Einfluss des Schwefels bei der Hydrierung von Phenol und Trikresol.

Es wurde der Einfluss von ansteigenden Schwefelmengen bei der Hochdruck-
hydrierung des Phenols und Trikresols in Gegenwart von Mo0, untersucht.
Die Versuche wurden bei 100 Atm. Anfangsdruck durchgefiihrt. Die Wirkung
des Sc}iwefe]s wurde aus den. entstandenen gasféormigen und fliissigen Produkten
ermittelt.

Der Katalysator wirkt in Gegenwart von Schwefel energischer; es bilden
sich niedrigsiedende Kohlenwasserstoffe in grisserer Menge. Wird mehr Schwefel
verwendet, so entstehen viel hydroaromatische und gesittigte Kohlenwasserstoffe.
Ist weniger Schwefel zugegen, wird die Ausbeute vorteilhaft beeinflusst.

Trikresol wird leichter hydriert als Phenol; die vorteilhafte Wirkung des

Schwefels ist an den Produkten am besten sichtbar. A. Bogndr.

A tunicin 4llitélagos el6forduldsa a szépidk
hatlemezében.*

Miiller Sdndor-tél.
Trk. 1934. IX. 17.

A tunicin el6fordulisa egyes allatrendekben a névényvilaggal
valé phylogenetikai Gsszefiiggésre mutat. Altalaban elterjedt nézet,
hogy az alacsonyabb allatformaknak magasabbrendiivé fejlodésével
parhuzamosan ,a tdmaszté vazat alkotd tiszta szénhidratokat nitrogén-
tartalmu szénhidritok, ezeket pedig fehérjék véltjak fel.! Ha attekint-
jik a kiilonb6z6 Aallatrendek timaszté vazanak anyagait, ez a nézet
nem allja meg helyét. Mig a tunicin a legalacsonyabb allatcsoportok-
nal alig, a legtobbnél (szivacsok, colenteratak, echinodermatak, férgek,
izelt]abuak, molluskdk, bryozoak, brachiopodak) egyaltaldn nem mutat-
haték ki, addig az ardnylag igen magas fejlettségti tunicitdk véaza-
nak ez a szénhidrit a féeleme.

Ezért feltiinést kelts Ambronn-nak® azon régebbi megallapitasa,
hogy a klorcinkjédreakciéval a chitin mellett tunicin jelenléte més
allatcsoportokban is kimutathatd, igy a molluscaknal és az arthropo-
daknal. A szinreakciét addé anyagot rézoxidammonidkkal extrahdlta

* A népolyi Stazione Zoologica biochemiai laboratoriuméban és a tihanyi
Magyar Biologiai Kutatéintézet 2. osztilydn, az Orsz. Osztondijtandes tdémogatd-
saval késziilt dolgozat.

1 y. 6. R. Neumeister, Lehrb. d. Physiol. Chem. 1896. 461. old.

3 B. Ambronn, Mittheil. Zoolog. Stat. Neapel, 2. 475. (1890).
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és elkiilonitette, de tekintettel arra, hogy csak kis mennyiség allott
rendelkezésére, kiozelebbi vizsgélatokat nem kozolt réla. Ezzel szem-
ben Fr. N. Schulz® a kérdéses anyagot albuminszert terméknek tartja,
mely oldédik rézoxidammonidkban. Ambronn megfigyelését tévesnek
minésiti. Kivanatosnak latszott tehat a tényallas kozelebbi megvizs-
galdsa, annal is inkabb, mert a tunicin kimutatédsa acetolysissel egy-
szerd feladat.*

Kisérleteimhez a kozonséges tintahal (Sepia vulgaris) hatleme-
zeit hasznaltam, melyekb8l Ambronn szerint a legcélszeriibben lehet
az altala emlitett terméket vizsgalatra alkalmas mennyiségben el6alli-
tani. A gondosan lemosott és megtisztitott hitlemezek hig klorcink-
jodoldattal élénk, voroses-ibolya szinezédést adnak. A reakciét meg-
kapjuk nemcsak a lemezek feliiletén (ahol esetleg névényi szennye-
zésre, algékra stb. lehetne gondolni), hanem a lemezek, belsé részébdl
késziilt metszeteken is, melyeknek mikroszképos képe azt mutatja,
hogy a szinezddé anyag egyenletesen, hdaldszerien van eloszolva a
mészkristalyok kozott.

Ismeretes ellenben, hogy a tiszta celluloze klorcinkjéddal sotét-
kék szinreakciét ad és igy az ibolyasvords szinez6dést nem lehet
kétségtelen bizonyitéknak tekinteni. Régebbi megfigyelések szerint a
chitin ezzel a reagenssel nem szinezddik, viszont kés6bbi vizsgalatok
kideritették, hogy a vékony és féleg fiatalkoru chitin ibolyés szinezs-
dést mutat, ha a klorcinkjodoldat nem tulsigosan tomény. Krawkow®
a kiilonb6z6 eredetd chitinprébak eltéré viselkedése alapjan feltéte-
lezi, hogy az dllatvilagban kiilonféle chitinvegyiiletek fordulnak eld.
Ezzel szemben Zander,® kritikailag megvizsgalva a chitin klorcink-
jédreakciéjat megdallapitotta, hogy a chitin, megfelel6 kisérleti felté-
telek betartdsdval, mindig ibolydsvoros szinezédést ad. Sajat kisérle-
teim langustdk pancéljabol készitett tiszta chitinnel ugyanerre az
eredményre vezettek.

Minthogy a chitin rézoxidammoniakban nem cldddik, sziikséges-
nek mutatkozott az Ambronn-féle anyag eléallitisa és megvizsgalasa.
Héromszaz darab megtisztitott és a napon kiszaritott hatlemezt finom
porra 6rolve, hig sésavval mésztelenitettem. Az igy nyert anyagot
aszbesztsziirén leszlirtem, vizzel kimostam, majd 10%o-o0s natronliggal
6 Ora hosszat 80%-ra melegitettem. Az ismételten kimosott, sziirkés
szinli terméket 15 liter normal-rézoxidammoniédkkal rézattam 6 déran
at, majd tivegszlir6n leszivattam és a szliredéket, er6s hiités kozben,
10%0-0s sdésavval megsavanyitottam. Finom, pelyhes, alig szinezett
csapadék valt le, melyet centrifugélassal elkiilonitettem a folyadék-
tél és négyszer vizzel, haromszor 96%-os alkohollal és végiil aceton-
nal kimostam. A kapott terméket rézoxidammoniédkban oldva az el6bbi
eljardst megismételtem. Az igy nyert, vacuumban szobah6mérsékleten
szaritott anyag vildgosbarna szint, szaraz agyagra emlékezteté por.
Kitermelés: 122 g, azaz lemezekként kb. 40 mg. Vizben és szerves
oldészerekben nem oldddik.

3 Fr. N. Schulz, Ztschr. Physiol. Chem. 29. 124. (1900).

4 E. Abderhalden, G. Zemplén, Ztschr. Physiol. Chem. 72. 58. (1911).
8 N. P. Krawkow, Ztschr. Physiol. Chem. 29. 177. (1893).

8 E. Zander, Pfligers Arch. ges. Physiol. 85. 545. (1897).
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Ennek a terméknek vizsgilata a kovetkez6 eredményre veze-
tett: (a) 2 atm.-nyomdas alatt 100%on 10%-0s sésavval 2 déra hosszat
melegitve csak kis mennyiséy ment oldatba és a szlirlet a Fehling-
oldatot csak nyomokban redukélja. (b) 0'2726 g anyag elhamvasztva
izzité kemencében 00032 g szilard maradékot ad, mely megfelel az
eredeti anyag 1'17%-4nak. (c) A termék nagy mennyiségii nitrogént
tartalmaz: 02268, 03580 g anyagra fogy 2183, 3502 em?® 0'l-n
H,S0, (Kjeldahl), megfeleléen 1349, illetve 13:70%0 nitrogénnek. (d)
Kisérletek a terméket a celluloze vizsgalatanal szokédsos mddon aceto-
lysissel lebontani és az elegybdl oktaacetylcellobiosét elkiiloniteni,
negativ eredményre vezettek. Az anyag tobb heti édllds utdn sem
ment oldatba és a felette levs folyadékot leszlirve és vizbedntve sem
sikeriilt oktaacetylcellobioset el$allitani. A magas h6mérsékleten (100°)
végzett kisérleteknél az anyag egy része oldatba ment és lehtléskor
olajos cseppekben valt ki. Oktaacetylcellobiose itt sem keletkezett.

Ez tehat kizérja azt; hogy a kérdéses anyag celluloze, illetve tuni-
cin legyen és a magas nitrogéntartalom valdszintivé teszi, hogy
Ambronn ,tunicin“-ja, hasonléan a jelen kisérletekben nyert anyag-
hoz, denaturdlédott és nehezen hidrolizalédé fehérjebomlastermékek
(albuminéatok) elegye, melyek rézoxidammoniakban komplex rézsék
képzése kozben feloldddnak és savval ismét kicsaphaték. Kz tehét
igazolja Schulz nézetét.

Ennélfogva Ambronn megallapitisa, mely szerint a tunicin a
tunicatdkon kiviil a mollusciknal is el6fordul, tévedésen alapszik: a
sepiak héatlemezében tunicin nem mutathatd ki.

Uber das vermutliche Vorkommen des Tunicins in den Riickenschulpen
der Sepien.

H. Ambronn® stellt in einer dlteren Abhandlung fest, dass die Gegenwart
von Tunicin, mittels der Chlorzinkjod-Reaktion, ausser bei den Tunicaten anch
in anderen Tierklassen, so bei den Mollusken und Arthropoden, nachweisbar ist.
Diese Angabe wurde von F7r. N. Schulz® als Irrtum dahingestellt und das von
Ambronn isolierte Produkt als ein Albuminat angesehen. In Hinblick auf die
‘Wichtigkeit der Verbreitung des Tunicins im Tierreich, wurde die von Ambronn
hergestellte Substanz niherer Untersuchung unterzogen. Es konnte jedoch, in
Ubereinstimmung mit Fr. N. Schulz festgestellt werden, dass dieses Produkt
kein Tunicin enthiilt, sondern ein hoch stickstoffhaltiges Gemenge denaturierter
Eiweissabbauprodukte darstellt. S. Miiller

Ivévizek tomeges kémiai vizsgalata.
Dr. Bolberitz Kdroly-tél.
— Kozlemény a M. Kir. Orszdgos Kozegészségiigyi Intézethsl. —
Erk. 1934. X. 15.
Az Orszagos Kozegészségiigyl Intézetben az ivévizek higiéniai
szempontbdél valé megitélése céljabol végzett nagyszamu vizsgalat
(1933. évben tobb mint 3000 vizminta vizsgéltatott meg) sziikségessé
tette, hogy az ilyen tomeges elemzésekhez a laboratériumi munka
egyszerlsitésére és mechanizélasira nyujtott lehetGségek a legtelje-
sebb mértékben megvaldsittassanak. Tomeges kémiai vizsgalatok elvég-
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zése szdmos problémat vet fel, mely egyes vizsgdlatnal fel sem tiinik,
itt azonban igen nagy jelent8séget nyer. Ezek a problémak az anali-
tikust6l taldn tédvolabb fekszenek, foglalkozni azonban kell veliik,
mert tomeges vizsgilatok a gyakorlatban strtin fordulnak el§ (tizem-
ellen6rzés) és mert a laboratériumi munka hatésfokédt és az elért tel-
jesitményt igen nagy mértékben befolydsoljak. Csak egy példaval
kivanok rdmutatni ennek a jelentdségére. Tegyiik fel, hogy — viz-
vizsgdlatokrdl lévén szé a kovetkez6kben — egy viz vizsgalatanal
csupidn egy percnyi id6megtakaritast tudunk elérni bizonyos eszkozok
alkalmazasaval, ez évi 3000 vizsgélat esetén DO ¢6ra, azaz 7—8 nap
id6megtakaritast jelent, ami mar nem elhanyagolhaté jelentdségi.

A kovetkezékben arrdl kivanok beszamolni, hogy miképen tor-
ténik az Orsz. Kozegészségiigyi Intézetben a tomeges vizvizsgalatok
elvégzése és milyen eszkozokkel igyekeztiink a lehetévé valt egysze-
riisitéseket és mechanizaldst megvaldsitani.

Ivévizek higiéniai szempontbdl torténd kémiai vizsgalatinal a
kovetkezs alkatrészek meghatarozasa bir fontossaggal: klorid, nitrat,
nitrit, ammdnia, szulfat, vas, oxigénfogyasztas, Osszes szilard alkat-
rész, ligossdg és osszes keménység. Tekintettel arra, hogy a nitrit és
ammonia jelenléte legtobbszor mar nyomokban is kifogdsolandé, a vas
és szulfat pedig rendszerint nem bir nagyobb jelentséggel, ezek az’
alkatrészek csak minGségi vizsgalatot kivdnnak, a t6bbi hat alkatrészt
ezzel szemben mennyiségileg kell meghatérozni.

A felsorolt alkatrészek meghatéarozasara jol kidolgozott moédsze-
rek édllanak rendelkezésre, melyek kivilasztisdnal szem el6tt tartandd,
hogy a moédszer egyszerid legyen (kozvetlen meghatarozas, egy-két
jol tarthaté reagens), gyors legyen (ne kivanjon a reakcié hosszu
1d6t, mert ez az id6beosztist nagyon megneheziti) és lehetSleg pon-
tos legyen. E szempontok szerint legalkalmasabbak a’térfogatos, kis
mennyiségek esetén pedig a kolorimeteres eljarasok, mig a gravi
metrids, vagy gazometrids eljardsok mindenképen keriilenddk.

Az ivévizek higiénes vizsgalata a legtobb laboratériumban tome-
gesen torténik és az alkalmazott mddszereket a fenti szempontok
szerint véalasztottik ki. Igy ezek kisebb eltérésektdl eltekintve altald-
nosan elfogadottaknak tekinthetdk.

Roviden vézolva az éltalunk hasznalt mddszereket: az Osszes
szildrd alkatrész meghatérozésa bepérlassal, 120° C-on valé széritéssal
gravimetrids uton torténik, a klérid meghatarozis Mohr szerint, ammo-
nia és nitrit Nessler oldattal, illet6leg jédcinkkeményitével kvalitative,
nitrat egy Jendrassik A. éltal kidolgozott és altalam tokéletesitett
brucin-kénsavas klorimeteres eljarassal, oxigénfogyasztis melegen,
Iigos eljarassal, ligossdg és Osszes keménység Wartha-Pfeiffer elj-
rasa szerint torténik, a szulfitot az Gsszes szilird alkatrészbél, a vasat
pedig kaliumszulfocidniddal hatérozzuk meg.

Mindezen alkatrészek meghatarozdsa jelentds munkéat igényel.
Magitdl értetédik, hogy tomeges vizsgalatnal nem célszeri minden
egyes vizet kiilén végigvizsgilni az Osszes alkatrészekre, hanem tébb
vizb6l hatdrozzuk meg egyszerre ugyanazon alkatrészt, mert ezaltal
megtakaritjuk, hogy minden viznél minden reagenst kiilon kelljen
kézbevenni, kevesebb edényt piszkitunk stb. A mésik oldalrdl viszont

8*
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hatart szab a tilnagy csoportok létesitésé-
nek, hogy ez esetben igen nagy felszere-
lésre és sok helyre van sziikség, ugyszintén,
hogy ©sszecserélés, tévedés konnyebben
fordulhat el8. A tapasztalatok szerint leg-
alkalmasabb volt a vizeket huszas csopor-
tokban vizsgalni. Ez az a csoportnagysag,
melynél a fenti tényezék a legkedvezibb
ered6t adték.

Mésik probléma a vizsgalathoz sziik-
séges anyag lemérése. Tekintettel arra, hogy
folyadékrol van szo, ez pipettakkal viszony-
lag gyorsan és egyszertien torténhetik. Mégis
jelent8séget nyer ez a kérdés, midén hisz
vizet vizsgalunk egyszerre, mert ez esetben
egyszeri pipettazas 26—30 percet, sok pipetta
elhasznalasat és meglehetdsen faraszté mun-
kat jelent. Minthogy egy vizsgalatnal 8—9
izben kell ugyanabbdl a vizbdl kiilonboz6
mennyiségeket pipettdzni, kézenfekvének
latszott e célra automatikus pipettakat
szerkeszteni.

Az 1. dbran lathaté az automatikus
pipetta vézlata, melyet a sziikséges kiilon-
boz6 vizmennyiségek lemérésére szerkesz-
tettem. A pipettdval a nalunk hasznilt meto-
dusokhoz sziikséges 2, b, 10, 50 és 100 cm?-es
mintédkat tudunk lemérni. Mikodése a ko-
vetkezd: az ,a“ csappal elzdrhaté kivezetd
csovet vakuumvezetékkel kotjik dssze, a ,b“
kivezet6es6hoz gumics6 segitségével ,c iivegesivet erdsitiink, mely
a mintativegbe meriil. Ha a szivist meginditjuk, ugy a vékuum a
vizsgalandd vizet a mintaiiveghdl lassan és egyenletesen felszivja a
»d“ tartalyba, melybdl a viz lassan megtolti a pipetta alsd, kalibralt
részét. A szivast agy kell bedllitani, hogy a vizet ne szivjuk gyor-
sabban a pipetta fels6 részébe, mint amilyen gyorsan az az alsé
kalibrilt részt megtélteni képes. Midén az alsé rész mar megtelt viz-
zel és a felsé szélesebb edényben is emelkedni kezd a viznivéd, a szi-
vést elzdrjuk és a pipettaba levegét engediink. A felsé részben 16vé
viz ekkor visszafolyik a mintaiiveghe és a null-pont a pipetta be-
forrasztott csévén (e) beall. E cs6 vége élesre van koszérilve, ami a
null-ponton bedllé vizfelilet azonosséganak biztositdsira szolgal.

A pipetta ugy van készitve, hogy a null-ponttdl az alsé csapig
(f) 100 cm? tartalmi. Ilymddon a vizsgilatokhoz leggyakrabban sziik-
séges 100 cm® lemérésénél csupin az alsé csapot kell kinyitni és a
pipettaban 1év6 vizet teljesen kiengedni. Ha mds mennyiségre,
2, 5, 10, 50 cm®ra van sziikkségiink, ugy a vizet a pipettabdl csak a
megfelelé jelig engedjik le. Minden pipettizas elStt a késziiléket
ujra kell tolteni, mert az egyes térfogatokat mutats jelek a megtdl-
téskor beallé null-pontra vannak vonatkoztatva.

1. dbra.
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Ezeket a pipetta-
kat megfeleld szém-
ban (a mi esetiinkben
20-at) egy, a munka-
asztal f61é mintegy fél-

. < i
méter magasan felers- [N :

)

sitett kozos vadkuum- “Lm aﬂ
vezetékkel kotjik osz- ,

sze, mely egyuttal a
pipettakat tarts 4ll-
vanyt is képezi (2.
abra). A mintativegek
a vezeték alatt alla-
nak. A beléjiik meriil§
livegesoveket eziisto-
zott rézbdl késziilt 0.5
mm nyilasokkal biré
halé védi (g). A meg-
szivas a vezeték két
megtamasztasi pontjan
at torténik, egy harom-
agu csap kozbeiktaté-
saval, mely egyik 4lla-
saban a sziviast a veze-
tékbe kapesolja, mésik
dlldsdban a vezetéket a
szabad levegdvel koti
ossze. Ilymédon a hiisz
pipettat egyszerre tolt-
hetjiikk meg és ameny- 2. dbra.

nyiben 100 cm3-t kell

kiengedniink, gy a lemérend$ vizet a pipettak ala allitott edényekbe
egyszerre engedhetjik ki. Az egész mivelet nem tart tovibb 3 perc-
nél, mig kiilon-kiilon pipettdzva a vizeket ez a munka kb. 25—30
percet venne igénybe. Ha a vizsgilat folyaman egyes vizeket nem
kivainunk tovdbb vizsgidlni, ugy a megfelel§ pipettak felsé csapjanak
elzarasaval, ezek minden tovabbi nélkiil kiiktathatdk.

Hasonléan egyszerti és gyors a pipettdk kimosdsa is. A pipetta-
sor mogott 1év6 mintativegekbe merils itivegesoveket o6tosével egy-
egy kozos, deszt. vizzel telt edénybe meritjiik és a szivast meginditva
a pipettikat deszt. vizzel toltjiikk meg. A mosdvizet egy a pipettak
ala helyezhet§ valyu segitségével a kiontébe vezetjilk. A mérések
szerint a pipettakban visszamaradé folyadék 0,1—0,2 em? tugyhogy
tomegvizsgilatoknal az egyszeri atoblités elegendé. Ha azonban az
egymasutan vizsgalatra keriild mintakban az azonos alkatrészek ko-
zOtt oly nagy eltérések adédhatnak, hogy az egyszeri atoblités nem
latszik elegendének, az esetben a pipettakat kétszer oblitjik at, vagy
helyesebben eljarva a mésodszori at6blitést mar a kovetkezd vizsga-
lati anyaggal végezziik. Ez esetben minden hibat kikiiszébéltiink. Ha
a pipettdk valamely oknal fogva alaposabb tisztogatdsra szorulnanak,
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ez a fels nagy &tmérdjli csap kiemelése utén konnyen elvégezhetd.

A méréseknél a pipetta okozta hiba 0,1 cm?-nél kisebb, ami csak
a kisebb mennyiségek mérésénél (2 cm?, 5 cm?) okozhat zavart. Ezek
nalunk csak kolorimeteres eljarashoz sziikségesek, melynél a mddszer
viszonylag nagy hibahatédra pontosabb lemérést feleslegessé tesz.

Az automatikus pipetta el6nye, hogy tomeges pipettizis vele
igen gyorsan, minden faradsag nélkiil végezhets. A kiilonboz6 nagy-
sagu pipettak helyett, csak egy pipettat hasznalunk. Az atoblités
szintén alig vesz iddt igénybe. Tekintettel arra, hogy a pipettdkat
sem mérés, sem mosas alkalmival nem kell kézbe venni, a torési
lehet6ség a minimumra csokken. Hétranya ezzel szemben, hogy pon-
tossdga bizonyos hatdron tdl nem fokozhato.

Maga a vizvizsgélat, mint emlitettem, gravimetrids, térfogatos,
vagy koloriméteres eljardssal torténik. A koloriméteres eljaris egy-
szerll és gyors, igy hogy minden szempontbdl megfelel, amennyiben
pontossiga a kovetelményeket kielégiti.

Sokkal kevésbbé alkalmasak tomeges vizsgilatok végzésére a °
gravimetrids eljarasok. Hatranyuk, hogy a meghatarozas tobb hossza-
dalmas miiveletbdl all (lecsapas, szlirés, szaritas, izzitds), minek folytin
az anyagot tobbszor kell kézbevenni és igy a tomeges vizsgalat semmi
konnyitést sem adhat. Egyik legnagyobb hétranyuk a mérés hossza-
dalmassiga. Amennyiben a gravimetrids eljards maéssal nem potol-
hatd, mint a vizvizsgdlatnal az dsszes szildrd alkatrész meghatirozésa-
nél, ugy igen jé szolgélatot tesznek az automatikus légfékes mérle-
gek. Ezeken az automatikus sulyrdhelyezés a kivianalmaknak minden
tekintetben megfelel, a lengések fékezése és a kitérés leolvasisa pedig
lehet6vé teszi, hogy nem kell a lovassal bajlédni. Igy sok idét,
takarithatunk meg, mert mig egy analitikai mérlegen valé mérés —
a mérendd tirgy stlyat kozelit6leg ismerve — kb. 5 percet vesz
igénybe, addig ugyanily esetben automatikus légfékes mérlegen a
mérés 1 percet alig halad meg. Eldnye tehat e mérlegnek a mérés
gyorsasiga, kényelmessége, hogy a hibds silyleolvasis lehetdsége
teljesen ki van kiiszébdlve.

Mint mar megillapitottuk a tomegvizsgilatok szempontjabdl
legalkalmasabbak a térfogatos eljérdsok. Az egyszeriibb titralasi elja-
rasok elvégzéséhez sziikséges id6nek ugyanis csekély hanyada fordit-
tatik a tényleges meghatarozisra (titrdlds), mig a nagyobbik részt a sziik-
séges mellékmunkék (faktor ellendrzés, biiretta megtoltése stb.) képezik.
Sorozatos vizsgalatnil a mellékmunkakra forditott 1d6 a nagyszamu tit-
raldshoz képest elenyész8, midltal nagy idémegtakaritis adédik.

Még nagyobb mértékben egyszerisithetjik a munkat automati-
kus biiretta alkalmazasival. Lényegiik abban &ll, hogy feltoltés utdn
a nullpont automatikusan beall. Ily céllal kiilonboz8 szerkezetii
biirettikat készitettek. Legjobban bevélt koziilik a Winkler-féle 4. n.
t6kos biiretta. A nullpont viszonylag pontosan 4ll be, toltése egyszert,
nincsenek komplikalt vezetékek rajta és a biiretta nincs helyhez kotve.
Az automatikus biiretta lehet6vé teszi, hogy a norméloldatokat a
biirettdkban mindig készenlétben tartsuk, tehéat a biirettdk allandé tol-
togetése és kimosisa megtakarithaté. Még nagyobb id6megtakaritis 41l
elé azaltal, hogy a biiretta megdéntése révén a folyadék a nullpontra
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egyszertien beallit-
haté. Ez lehet6vé
teszi, hogy a titra-
lds eredményét egy
leolvasassal, minden
kivonas nélkil meg-
kapjuk.

Egyediili hat- 3. dbra.
ranya, hogy a null-
pont beallitasihoz a biirettat az allvinnyal egyiitt el6re kell dénteni,
ami a hasznilatat kellemetlenné teszi. Ennek elkeriilésére a biirettahoz
egy egyszeru fogét szerkesztettem (3. dbra), melynél a biirettat tartd
fogd rudja egy az éallvinyhoz erésitett gytiriben van elhelyezve, ami
lehet6vé teszi, hogy a biirettat a gytiriiben nyugvé tengely koriil elfor-
ditsuk, azaz feltoltsiik. A gytrd atmérdje akkora, hogy egy u.n. didba
épen beleillik. A tengely mozgdsit egy a tengelybe csavart pecek sza-
balyozza, mely a gytird bevagisaban mozogva csak annyira engedi
ezt elfordulni, amennyire az a biiretta megtoltéséhez sziikséges, vissza-
engedve pedig a biiretta fiigg6leges allasat biztositja.

Sokkal sziikebb az alkalmazédsi lehet6ségiik a kémszerek adago-
lasara szolgalé automatikus pipettaknak. Pontossaguk rendszerint nem
kielégits, méasrészt pedig, minthogy a kémszerek legtébbnyire meg-
lehet6sen tomény oldatok, a sdkivilds hasznélatukat nagyon megne-
heziti. Az elérhet6 idémegtakaritis csekély, ugy hogy alkalmazasuk
csak akkor indokolt, ha mardé, vagy kellemetlen szagu folyadékot
kell pipettazni.

A laboratériumi munka utolsé fizisa az eredmény kiszdmitdsa.
Ez a mivelet rendszerint arinylag csak kevés id6t igényel. Méasképen
all a helyzet tomegvizsgilatoknal. Midén a kisérleti rész megfeleld
egyszertisitések révén megrovidiil, az eredmény kiszdmitisa viszony-
lag tekintélyes munkat jelent. Hogy a szamitds egyszertibb legyen,
ugy szokas eljarni, hogy az egyes vizsgalandé anyagoknak mindig
ugyanazon mennyiségét, rendszerint kerek hanyadat vizsgéljuk, mi-
altal a szdzalékszamitis fejben elvégezhets. Igy is azonban, még az
egyszeribb esetekben is, legalabb két szorzas, vagy egy kivonas-és
szorzas miiveletét kell elvégezni, ami nagyszamu vizsgélatnal igen
nagy munkéat jelent, még logaritmustabla, vagy szamoldgép haszna-
lata esetén is. Kz a munka a minimumra redukalhaté aziltal, ha a
szamitdsok elvégzésére tiblizatokat készitiink, melyeknek egyik
oszlopiban gravimetrids eljiras esetén a lemért sulyt, titrdlasnél
a fogyott kobeentiméterek szamat, koloriméteres meghatarozésnal
a koloriméter skalarészt tiintetjilk fel az eljards pontossiginak
megfelel6 fokozatokban, a mésodik oszlopba pedig a keresett alkat-
rész megfeleld mennyiségét irjuk be. Amennyiben egyforma anyag-
mennyiségeket vizsgilunk, gy a tabldzat mindjart a szdzalékos,
végleges eredményt adja. Csupan a térfogati meghatdrozdsoknal
adodnak nehézségek, minthogy itt csak akkor alkalmazhatunk
tabldzatokat, ha pontosan normal oldatokat hasznalunk, mert
egyébként minden faktorhoz kiilon tdblizat lenne sziikséges. A
normal oldatok faktora azonban tébbnyire minden nehézség nélkiil




120

beallithaté 1-re és minthogy tomeges vizsgélatnal az oldatok gyorsan
fogynak — a faktor ez okbdl véltozasnak kitéve nincs — ez a fel-
tétel konnyen megvaldsithato. ;

A fentiekben igyekeztem bizonyos rendszerbe foglalva felsorolni
néhiny szempontot és megoldést, mely tomegvizsgalatok elvégzését meg-
konnyiti. Tomegvizsgélat sziiksége gyakran 1ép fel, de csak ritkdn nyer
megfelel6 formaban alkalmazist, pedig mint az eldadott példa mutatja
a legtobb esetben igen egyszeriien és konnyen megvaldsithato.

Serienanalyse von Trinkwissern.

Einfache Verfahren die bei einzelnen Untersuchungen keine bedeutende
Rolle spielen erwachsen bei Serienalysen oft zu Problemen. Die Gesichtspunkte
die bei der Losung solcher Probleme massgebend sind, werden an einem Beispiel,
an Trinkwasseranalysen, besprochen. Es werden verschiedene Hilfsmittel und
Einrichtungen angegeben, in erster Linie eine antomatische Pipette, welche — bei
‘Wasseruntersuchungen, oder im Falle von anderen fliissigen Materialen — es ermdg-
licht aus dem Untersuchungsmaterial verschiedene Mengen zu entnehmen. Durch
Einschaltung von mehreren Pipetten in dieselbe Saugleitung erreicht man eine
ansehnliche Zeitersparnis, da das Entnehmen der gewiinschten Fliissigkeitsmengen
aus den verschiedenen Untersuchungsmaterialen gleichzeitig ausfiithrbar ist.

K. Bolberitz.

Konyvismertetés.

Fizikai-kémiai praktikum. Irtik dr. Proszt Jinos és dr. Erdey-Griz Tibor
X+4230 lap, 96 dbrdval, 6 tdbldzattal és 8 grafikus tablaval. (Kiadta a M. Kir.
Jozsef Nador Miiszaki és Gazdasigtudomdnyi Egyetem Bénya-, Koh6- és Erds-
mérnoki Kara konyvkiadé alapja, 1934.) Ara 6 pengé.

A munka sok évi tapasztalat alapjin sszevdlogatott fizikai-kémiai mérési
feladatok gytijteménye. Célja egyrészt az egyetemi tanulminyok folyaman kote-
lez6 gyakorlat kbnnyebb elvégzéséhez, pontos utasitdsokat adni, mdsrészt segiteni
azokon, akik munkdjuk kozben kénytelenek egyszer-mésszor fizikai-kémiai méré-
seket elvégezni. Ezért minden fejezet elején rovid elméleti Gsszefoglalds utdn a
sziikséges eszkozok ismertetése, majd a mérés kivitelének leirdsa kovetkezik.

A mérések kiilonboz6 féleségeit (tomeg-, térfogat-, hdmérséklet-, sfirtiség-,
optikai-, elektromos-mérések, kalorimetria stb.) 57 példdn mutatjik be a szerzbk
a kivitelre vonatkozé legrészletesebb utasitisokkal.

A szerz6k a kinyv megirdsival nagyon hasznos munkéit végeztek, mert a
leggyakrabban el6fordulé fizikai-kémiai méréseket kénnyen érthet6 médon leirva,
sok embernek konnyitették meg munkéjat. B

A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat kémiai szakosztdlydnak 1934. évi
- majus hé 29-én tartott 270. iilése.

Az iilés térgya a Hutter és Lever r. t rdkospalotai gydrtelepének meg-
tekintése volt. A villalat nevében Beyer Ferenc igazgaté ir fogadta a szak-
osztélyt. Ezutdn az olaj, ételzsir, mosépor sth. gyédrtds megszemlélésére keriilt sor
Bolgar Miklés tizemvezeté-vegyészmérnok kalauzoldsa mellett, aki szakszerd els-
addsival még érdekesebbé tette a latottakat. A szakosztily nevében Zemplén Géza
elnok mondott kiszonetet az igazgatiosignak.

Helyreigazitas.

A janudr-aprilisi fiizetben, a’44. lapon 1év8 ldbjegyzet a ,Colusit“-ra vonat-
kozik.

E fiizetben a 63. lapon alulrél a 15. sorban: ,sugdrozhatja ki, mint amellyel“
helyett ,sugirozhatja ki hasonléan ahhoz a menchanizmushoz, mint amellyel®,
a 72, lapon a libjegyzet elsé soraban: ,t= 0C%on* helyett , T = 0% olva-
sando. 3
‘ A 73. lapon az 1. tdblazat 2. oszlopiban megadott hémérséklet nem C°
hanem abszolut temperatura. A 76. lapon a 2. sorban feliilr8l: ,részei” helyett
,részeinek", ugyanott feliilr6l a 23. sorban : ,K-nyomdsokon* helyett ,a kiilsnb6z6
K-nyomésokon" olvasandé.



Munkatdrsainkhoz !
Kérjiik t. munkatérsainkat, hogy dolgozataikban kertiljék a terjengGsséget. A kézirato-

kat olvashatéan irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldalinak csak eg

hasébjira

A rajzokat legaldbb hiromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljék. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsdk ki, de atszovegezés nélkiil.

Minden
nyelvii kivonat.

ézirathoz melléklendd a dolgozat tartalmat roviden ismerteté idegen-

A szerzSk dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben t6bb példdnyt
6hajtanak, irjik red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.

A Kkoltséget a t. szerzfk viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozé
bejelentések a Szakosztdly jegyzSjéhez, Dr. Plank Jend miiegyetemi c. ny. rk. tandrhoz

kiildend6k (Budapest, L.

zent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvanytani Szakosztily el6adé iiléseit (a nyéari sziinid§ kivételével) rend-
szerint minden hénap utols6 keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és
elofizetdinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztdlyi jegyzbnél bejelentik. Ugyanide jelentendé be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivék kiildésében netan zavar mutatkoznék.|

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly iigyrendjébdl.)

17. ElSadast tartani 6hajté tagok az els-
adds targydt legalabb tizennégy nappal el6bb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjik, ezt lehetSleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzdnek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabol a szakosztaly
valamelyik, az illetd targgyal foglalkoz6 ren-
des tagjdnak adja dt.

19. A napirendre kitfizott eladds rend-

szerint féloranél tovabb nem tarthat. Na-
gyobbszabédsu és kivalobb érdekii elGaddsokra
az elnék kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivinatos, hogy az osztélyiiléseken sza-
bad el6addsok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles elGaddsdnak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az el6adéds estéjén vagy legkés6bb a kovet-
kez6 napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzOkonyv Osszedllitisa ne késleltessék




Felelos szerkeszt6 €s a kiaddsért felelds: Dr. PLank JENG.
Buzirovits GuszTAv kKONYVNYOMDAJA Eszrercom.
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A vicindlis resacetophenon szintézise.!

Mauthner Ndndor-tol.
Erk. 1934. XI. 29.

A resorcinbél elméletileg hérom monomethylketon szarmaztat-
hat6 le, melyek koziil eddig csak két vegyiilet ismeretes. A legrégeb-
ben ismeretes a Nencki és Sieber? altal resorcinbdl jégecettel és zink-
kloriddal el8allitott asszimetridas (I.) vegyiilet. Egynéhany év elGtt

COCH,
HO‘/ NoH HO’/ \lou HOI/ “NoH
J0OCH, i "
I. 1I. - COCH, 1L

ismertettem a szimmetrias (IL.) vegyiilet® szintézisét. Szintugy tobb
évvel ezel6tt kimutattam,* hogy a Claus és Huth® édltal resorcin-
dimethylaetherbél és acetylkloridbdl a Friedel és Crafts-féle szintézis
utjan elGallitott isoresacetophenont szerkezetileg tévesen ismertették,
mint monoacetoresorcint, mert a vegyiilet diacetoresorcin, tekintve,
hogy dioximet képez. Ennélfogva eddig ismeretlen még a vicinalis
vegyilet. E vegyiilet el6allitisa nagy érdekkel bir a rotenoncsoportba
tartozé természetes anyagok szerkezetbeli Gsszefiiggése miatt és ezért
megkiséreltem a szintézisét. Kiilonboz6 eredménytelen kisérlet utan
sikeriilt e vegyiilet szintézisét létesitenem 2.6-dimethoxybenzonitrilbél!
magnesiummethyljodid segélyével a Blaise-féle® reakcié szerint. J6
termeléssel e reakciét csak magasabb hdémérsékleten sikeriil végezni
és e reakciénal a 2.6-dimethoxybenzonitrilbél (IV.) a 2.6-dimethoxy-
acetophenon (V.) képzsdott.

CN ' COCH,
CH3O‘/ \|00H3 CH30|/ \|OCH,
1v. Sy 0 s N

1 A P4azmény Péter Tudominyegyetem II. sz. kémiai intézetében késziilt
dolgozat.

* Journ. fiir prakt. Chemie [2] 23, 147, 537 (1881). .

3 Journ. fiir prakt. Chemie [2] 115, 274 (1927); Math. és Term. Ertesit6 (1928).

¢ Journ. fiir prakt. Chemie [2] 119, 311 (1928); Math. és Term. Krtesité (1929).

8 Journ. fiir prakt. Chemie 53, 39.

! Math. és Term. Ertesité 1929; Journ. fiir prakt. Chemie [2] 121, 261 (1929).

? Comptes rendus 1383, 299 (1901).

Magyar Chemiai Folydirat 1934, XL, k. 9
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A methylgyokok lehasitésit kényelmesen végezhetjiik az éltalam
tobb évvel ezel6tt'! megadott eljirds szerint, ha az aether klérbenzolos
oldatdra aluminiumkloridet hagyunk hatni, amidén j6 termeléssel a
vicinalis resacetophenon (III.) képz6dott. E vegyiiletb6l a két ortho-
allasban levé gyok térbeli akadalyozisa folytin nem sikeriilt hydra-
zont eléallitani.

Kisérleti rész.

36 g jodmethylbél 6—6 g magnesiumbdl és 200 em? éterbdl
ismert modon methylmagnesiumjodidoldatot allitunk els. Ezen oldat-
hoz erds razis kozben 8 perc alatt 124 g 2.6-dimethoxybenzonitril
meleg toluolos (150 cm®) oldatit egy csepegtetd télesér segélyével
hozzécsepegtetjiik. Ezutan a reakcidelegyet egynegyedoraig vizfirdén
melegitjilk és az étert leparoljuk, amig a folyadék hémérséklete 70
(%ig nem emelkedik. Most a vizfiird6t olajfiird6vel cseréljiik fel és
addig desztillalunk, amig tiszta toluol 4t nem megy. Ezutan 100 cm?
toluolt adunk a reakcidelegyhez és 3 Ora hosszat visszafolydhittével
olajfiird6ben hevitjik. A reakcidelegyet lehiitjiik és jégre ontjik. Az
oldatot sésavval megsavanyitjuk és el6bb benzollal, majd éterrel jol
kimossuk. A f6l6s benzol és éter eltavolitisa céljabél az oldatot Yz éra
hosszat g6zfiirdén hevitjiikk. Ezutan az oldatot 2'/2 éra hosszat vissza-
folyéhiitSvel hevitjiik. Az oldat lehtlése utéin éterrel kivonjuk és a kivalt
olajat szintén éterben oldjuk. Az egyesitett éteres oldatokat elbb hig
natriumkarbondatoldattal, majd vizzel razzuk, az oldatot nétriumszul-
fattal szaritjuk és az étert lepdroljuk. A visszamaradé termék hamar
megdermed. Termelés 105 g. A ketont tovabbi tisztitis céljabdl
ligroinbol kristalositjuk at, mikozben csontszénnel szintelenitiink.

4148 mg anyag adott: 10120 mg CO,-t és 2541 mg H,O-t.

A Oy H;,0, képlet alapjén a szamitott értékek: C = 6666,
H = 6:66%o.

Kisérletileg taldlt értékek: C = 66:561%0, H = 672%,.

A vegyiilet szintelen tiikben kristalyosodik, 73--74 C%on olvad,
kénnyen oldédik alkoholban és éterben, hideg ligroinban nehezen,
melegben kénnyen oldddik.

2.6-dioxyacetophenon.

A methylgyokok lehasitasit el6z6 adataim szerint végezzik:

3 g 2.6-dimethoxyacetophenont 30 cm?® szaraz klorbenzolban
oldunk, 10 g poritott aluminiumkloridot adunk hozza és egy Ora
hosszat visszafolyd hiitével hevitjik. Ezutan a lehitott reekcidelegyet
jégre ontjilk és sésavval megsavanyitjuk. A klérbenzolt a reakeid-
elegybdl 1'/2 drai vizg6zdesztillacioval tavolitjuk el és a lombik tar-
talmat még melegen sziirjik. A kihiilt oldatbdl a keton legnagyobb-
részt kivalik; tovabbi tisztitds céljabol meleg vizbdl kristalyositjuk at,
mikozben csontszénnel szintelenitiink. Termelés 15 g.

4068 mg anyag adott: 95611 mg CO,-t és 1'867 mg H,O-t.

A CgH O, képlet alapjan a szimitott értékek: C = 63:15%,
H = 520"..

Kisérletileg talalt értékek: C = 63'03%, H = 509%0

* Math. és Term. Ertesité 1928; Journ. fiir. prakt. Chemie [2] 115, 139 (1927).
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A 2.6-dioxyacetophenon hosszi tikben kristdlyosodik, amelyek
157—158 C’-on olvadnak. Az oxyketon alkoholos oldata vaskloriddal
kék szinreakciét ad. A keton p-nitrophenylhydrazinnel nem létesit
hydrazont.

E vizsgalatot folytatom és az uj oxyketont flavonok szintézisére
fogom hasznélni.

Die Synthese des vicinalen Resacetophenons.

Vom Resorcin leiten sich theoretisch drei isomere Monomethylketone ab
von denen bis jetzt nur zwei bekannt sind. Das lingst bekannte von Nencki
und Sieber entdeckte, aus Resorcin durch Erhitzen mit Eisessig und Chlorzink |
entstehende, ist die assymetrische Verbindung. Vor einigen Jahren beschrieb ich |
die Synthese der symmetrischen Verbindung. Des gleichen zeigte ich vor mehre-
ren Jahren, dass in der Literatur von Claus und Huth aus Resorcindimethyl-
ather und Acetylchlorid nach der Friedel und Crafts’'schen Synthese dargestellte
Isoresacetophenon irrtiimlicherweise als Monoacetoresorcin beschrieben ist und
dass der Verbindung tatsiichlich die Konstitution eines Diacetoresorcins znukommt,
da es ein Dioxim bildet. Unbekannt ist hiernach noch die vicinale Verbindung.
Des grossen Intresses halber, das diese Verbindung wegen seiner Beziechungen
zu verschiedenen Naturstoffen der Rotenongruppe besitzt, habe ich seine Synthese
versucht. Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen gelang mir die Synthese
dieser Verbindung aus dem 2,6-Dimethoxybenzonitril durch Einwirkung von
Methylmagnesiumjodid nach der Reaktion von Blaise. Eine ergiebige Ausbeute
lieferte diese Reaktion nur bei htherer Temperatur und lieferte das 2,6-Dimethoxy-
acetophenon. Die Abspaltung der Methylgruppen gelingt sehr glatt nach der von
mir vor einigen Jahren angegebenen Vorschrift durch Einwirkung von Alumi-
niumchlorid des in Chlorbenzol gelosten Aethers; dabei entstand in sehr guter
Ausbeute das vicinale Resacetophenon. Aus dieser Verbindung konnte infolge der
sterischen Behinderung durch die zwei orthostiindigen Hydroxyle kein Hydrazon
dargestellt werden. (Erschienen im Journ. fiir prakt. Chemie [22] 139, 290 (1934).)

F. Mauthner.

Az acylgyok athelyez6dése a polyoxyphenoloknal IL.!

Mauthner Ndndor-tél.
Tirk. 1934. XI. 29.

Nemrégen tettem kozzé® egy rendszeres vizsgilatot az acylgyok
dthelyez8désérdl a polyoxyphenolokndl. E vizsgilataim folytatisaképen
ujabban a triacetylphloroglucinnal fellépé atomathelyezédést is tanul-
méanyoztam és igen érdekes eredményhez jutottam. Ha triacetylphloro-
glucint (I.) nitrobenzolban oldunk és kozonséges hdmérsékleten alumi-
niumkloridot hagyunk hatni rd, akkor triacetotriketohexamethylén (11.)

H  COCH,
05 00
CH“COO|/ \IOCOCH3 o e
CH,CO H
L P L AP
G00CH, K J cocH,
0

1 A Péazmény Péter Tudominyegyetem II. sz. kémiai intézetében késziilt
dolgozat. £

2 Math. és Termtud. Ertesit6 1933; Magy. Chem. Folydirat 39, 156; Journ.
fiir prakt. Chemie [2] 136, 205 (1933). . ;

9%
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képzddik. E vegyiiletet els6 izben Heller G.! allitotta el néhany év
elott zinkkloridnak triacetylphloroglucinre valé hatasa utjan 130 C°
hémérsékleten. Ugyanezen kutaté is t6bb sikertelen kisérletet végzett
mar oly célbdl, hogy més kisérleti koriilmények kozott is e reakeiot
létesitse. A véletlen igy azon kisérleti koriilmények felleléséhez veze-
tett, amelyeknél ezen atométhelyezkedést kozonséges homérsékletnél
is létesithetjiik.

Roviddel ezel6tt ismertettem a triacetyloxihidrochinonnal® fel-
1ép6 atomathelyezkedést. A képzdd6 termék szerkezetét oly médon
sikeriilt megéllapitanom, hogy a reakcidterméket dimethylszulfattal
valé teljes metilezés ttjan trimethyloxyhidrochinonné véltoztattam at,
amely vegyiilet szerkezetét el6zéleg méar Tambor és Reigrodski® meg-
allapitottdk mint 2,4,5-trimethoxyacetophenont és igy az 1uj keton
szerkezete a 2,4 5-trioxyacetophenonnak felel meg.

b Kisérleti rész.
Triacetyl-triketo-hexamethylen.

A fenti vegyiilet eléallitdsahoz sziikséges triacetylphloroglucint
phloroglucinbdl és acetylkloridbdl vizfiirdén allitjuk el6 és tovabbi
tisztitds céljabol alkoholbdl kristélyositjuk at. 195 g triacetylphloro-
glucint 100 g szaritott nitrobenzolban oldunk és ehhez jéggel vald
hiités kozben, féléra alatt kis részletekben 12 g poritott aluminium-
kloridot adagolunk. A reakcidelegyet 24 éra hosszat kozonséges hé-
mérsékleten allni hagyjuk. Ezutin a lombik tartalmat jégre ontjiik,
sésavval megsavanyitjuk és félora hosszat vizfiirdén hevitjik. A reakeio-
elegyet 3'/2 d6ra hosszat vizg6zzel desztillaljuk, mikézben 01 g viz-
gobzzel ill6 anyag megy at. Lehiléskor fehér kristalytomeg valik ki,
amelyet agyagtanyéron szaritunk. Termelés 37 g.

4712 mg anyag adott: 9°901 mg CO,-t és 2:007 mg H,O-t.

A COpHy,04 képlet alapjan a szamitott értékek: C = 57:14%,
H'= b:76%0,

Kisérletileg talalt értékek: C = 57-21%, H = 4:72%,.

A vegyiiletet és az ebbdl elallitott oximet (olvadasp. 187 C0)
osszes tulajdonsdgaiban azonosnak talaltam a Heller G. 4ltal ismer-
tetett triacetyl-triketo-hexamethylennel.

A vegyiilet jellemzésére igen alkalmas a p-nitrophenylhydrazon.
E vegyiilet eldallitasaira a két komponens alkoholos oldatit ossze-
ontjitk és rovid ideig hevitjilk, midltal a kondenziciés termék rovid
id6 mulva kivalik. Benzolbdl vorgs tikben valik ki, amelyek 258—259
(%on bomlés kozben olvadnak.

4850 mg anyag adott: 04802 cm? nitrogént (16 C° 705 mm).

A CiH;,NgO, képlet alapjén a szémitott érték: N = 10'85%.

Kisérletileg talélt érték: N = 1063%o.

t Ber. 42, 2736 (1909).

* Math. és Termtud. Ertesité 1983. évf.; Journ. fiir prakt. Chemie [2] 136,
213 (1938).

* Ber. 43, 1965 (1910).
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Uber die Wanderung der Acylgruppe bei den Polyoxyphenolen (II).

Vor kurzem teilte ich eine systematische Untersuchung iiber die Wande-
rung der Acylgruppe bei den Polyoxyphenolen mit. Als Fortsetzung dieser Arbeit
untersuchte ich auch das Verhalten des Triacetylphloroglucins, welches zu
interesanten Resultaten fithrte. Lost man Triacetylphloroglucin in Nitrobenzol und
lisst Aluminiumchlorid bei gewdhnlicher Temperatur darauf einwirken so erfolgt
die Bildung des Triaceto-triketo-hexamethylens. Diese Verbindung wurde zuerst
vor mehreren Jahren von G. Heller durch Einwirkung von Zinkchlorid auf
Triacetylphlorglucin bei 130° erhalten. Derselbe Forscher machte schon Versuche,
um die Umlagerung bei anderen Versuchsbedingungen zu bewerkstelligen. Der
Zufall fiihrte mich zur Auffindung obiger Versuchsbedingungen, wobei die Umla-
gerung auch bei gewdhnlicher Temperatur durchfiithrbar ist.

Vor kurzem beschrieb ich die Umlagerung des Triacetyloxyhidrochinons
in nitrobenzolischer Losung durch Aluminiumchlorid. Die Konstitution des Umla-
gerungsproduktes konnte ich dadurch feststellen, dass ich das Produkt durch
Alkylierung mittels Dimethylsulfat in das Trimethyloxyhidrochinon von Zambor
und Reigrodski iibergefithrt habe. Da die Konstitution dieser Verbindung als
24.5-Trimethoxyacetophenon festgestellt ist, so muss das Umlagerungsprodukt des
Triacetyloxyhidrochinons die Konstitution des 2,4,5-Trioxyacetophenons haben.

(Erschienen im Journ. fiir prakt. Chemie [2] 139, 293 (1934).)

F. Mauthner.

Barnaszénkdatranyolajok kreozottartalmanak (savanyii-
olaj) meghatdrozdasarol.

Fridli Rezsé dr. és vitéz Raffay Béld-tdl.
Erk. 1934. XII. 17.

A barnaszénkatranyok savanytolaj-tartalmanak, gyakorlati célok-
nak megfelel6 meghatarozasara, a kiilfoldi irodalom annak natronliggal
valé Osszerdzassal torténd kioldast ajanlja. I tekintetben azonban egy-
séges és altalanosan elfogadott médszer még nem alakult ki, mert a
kiilonboz6 szerz6k e meghatarozashoz kiilonboz6 toménységt és a vizs-
gilandd olaj mennyiségéhez viszonyitva kiilonb6z6 mennyiségt lug-
oldatot alkalmaznak. Az egységes modszer kialakulasit megneheziti
azon koriilmény is, hogy egyes szerzék a tomény-, masok pedig a
hig liggal kivonhaté anyagok Osszességét értik savanyuolaj-tartalom
alatt. Ullmann szerint a kreozot fogalma ald tartoznak mindazon
vegyiiletek, melyek a katranydesztillatumokbél témény luggal kivon-
haték. Graefe e célra szintén tomény lugot ir el6, habar kiemeli,
hogy témény lug alkalmazisa esetén a képz6dott kreosot-nétrium-
réteg semleges olajat old. E hibat azzal igyekszik kikiiszobolni, hogy
kreosotdus olajoknal a meghatarozashoz hig ligot alkalmaz, mely
kreosotnatrium réteget nem képezvén, semleges olajat nem old. Ez
eljaras azonban ellenkezik Ullmann felfogisidval, mert hig lug alkal- -
mazésa esetén a kreosot-tartalomnak csak egy része megy oldatba.
Ezért Ullmann a tomény luggal eszkozolt kioldas utin az elegyet
vizzel higittatja, hogy a kreosotnatriumtél oldott semleges olaj a
higitds révén kivaljon. Ugyane felfogist osztja Erdmann-Dolch is.
Holde is azt éllitja, hogy tomény lug alkalmazisa esetén tekintélyes
mennyiségii semleges olaj jut a kreosotnitriumba.

A meghatdrozast az Osszes szerzbk cm®-ekre osztott keskeny
razécs6ben eszkozlik oly médon, hogy az elSirt mennyiségli és
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tdménységli ligot a megszabott mennyiségli olajjal rézogatjik, majd
az elegyet 1/2—1 ¢rai idStartamra forré vizbe allitjak és végiil lehi-
lés utan észlelik a térfogatviltozdsokat. Kreosotszegény olajok esetén,
tomény ligot alkalmazva, a cs6ben 3 réteg képzddik, alul a vizes
lagfelesleg, felette a kreosotnétrium- és legfeliil a semleges-olaj rétege
helyezkedik el. Graefe és Ullmann szerint a kreosotnitrium-réteg
térfogaté.nak fele nagyjé.bél a kreosot-tartalom. E meghatirozashoz
ugy Graefe, mint Ullmann és Edermann-Dolch is 20—30 cm? 32.5 °/o-o0s
natronligot és 50 cm? vizsgdlandé olajat haszndlnak, mig Holde
10 cm?® olajhoz a 30—32.5°%-0s lagbdl 10 cm3-nyit. hasznil.

Kreosotdus olajok esetén a meghatirozasokhoz Graefe, Ullmann
és Erdmann—Dolch 10—15%-0s lugot alkalmaznak, mig Holde a
ligon kiviil még az olaj oldisa céljabél, az olajjal egyenlo terfogatu
benzolt is hasznal. E mddszernél azonban a vizes-ligos rész és a
kreosotndtrinm-réteg nem valik szét, csak 2 réteg keletkezik és pedig
alul a lugos kreosotnitriumot tartalmazé — &s feliil a semleges-olaj
réteg, igy a fels6 olajréteg térfogatesokkenése adja a kreosottartalmat.
(Differenzmethode.) Erdmann—Dolch azonban megjegyzi, hogy
kreosotdus-olaj esetén is célszertibb a tomény luggal valé meghatéro-
zas, azzal a valtéztatdssal, hogy a rézéds utdn a lug toménységét
utélagos vizzel valé higitéssal 10°o-ra csokkentjiik. Ezaltal elérjik a
savanyuolaj-tartalom teljes oldasat, viszont a higitdskor a kreosot-
natrium-réteg megsziinte kovetkeztében a benne oldédott semleges-
olaj ujra kivalik.

Az ismertetett és csak gyakorlati célokat szolgalé mddszereken
kiviil az Osszes szerz6k megemlitik, hogy pontos eredmények csak
sulyszerinti meghatdrozés révén érhet6k el. E gravimetrias eljaras
lényege az, hogy a vizsgalandé olajat hig luggal ismételten Ossze-
razzak. Az egyesitett lugos oldatokat, a belejutott semleges-olajtél
éterrel valé ismételt Osszerdzéssal mentesitik. A semlegesolaj-mentes
Iugos oldatbdl, annak hig savval valé savanyitdsa utin, a kreosotot
éterrel tobbszor kivonjak, végiil az egyesitett éteres oldatokat maélasz-
tott ndtriumszulfattal viztelenitik és az étert elparologtatva a kreosot
silyat megallapitjak. E ‘mddszer, kissé hosszadalmas voltanal fogva,
a gyakorlatban nem igen nyer alkalmazist. Hogy a kreosot-tartalom
pontos meghatarozasira ezideig nagyobb sulyt nem fektettek, magya-
razhaté azzal is, hogy a barnaszénkatrany-péarlatokban lévé savanyu-
olaj-tartalom azok ipari felhaszndlhatdsdgat csak karosan befolydsolja,
igy nem annyira a pontos meghatérozasa, hanem inkabb a desztilla-
tumokbdl valé teljes eltavolitisa volt a cél. E célra pedig a kozelitd
meghatarozasa is elegendd. A kreosot-tartalom pontosabb ismerete
- esak azéta valt sziikségessé, midta e péarlatokat fa telitési célokra is
kezdték alkalmazni és megszabott savanyuolaj tartalmat kivantak meg.

Nemecsak nalunk, de kiilf6ldén sem alakult ki egységes megha-
tarozési moddszer ugy, hogy adott esetben a magyarorszagi barna-
szénbdl késziilt és talpfatelitési célokra szallitott barnaszénkatrany-
olaj kreosot tartalmédnak meghatarozéasat kiilonb6z6 laboratériumokban
més-mas toménységi luggal végezték, minek kovetkeztében az egy
és ugyanazon olajjal végzett meghatarozasok nagyon eltéré eredmé-
nyekre vezettek. Az Jbudai gazgyéartél rendelkezésiinkre bocséjtott
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barnaszénkatrany-olajjal, az emlitett esetben hasz- ®
nalt mddszereket alkalmazva, meghatarozasokat vé-

geztiink és az eredmények 41.5—67.5%0 kozott inga- m : W
doztak. Az emlitett kisérleti eredmények ingadozésa pi!
késztetett benniinket a mddszer tanulményozasira. ! |

Kisérleteink megkezdésekor tapasztaltuk, hogy
az arubeli rdzéhengerek e célra nem megfelelGek,
mert szélesek, beosztisuk nem megbizhaté ugy, :
hogy a pérhuzamos kisérleteinknél 10%o-os kiilénb- :
ségek is mutatkoztak. Megéllapitottuk azt is, hogy
a rézogatds utédni 1/2>—1 drai melegités nem elég- —
séges a folyadékrétegek kiilonvalisira, még akkor
sem, ha a meleg elegyet nem hitjik le, hanem
bevarjuk, mig az magatdl szobahémérsékletre hil.
A térfogatok kell6 id6 eldtti leolvasédsa nagy hibak-
nak lehet a forrdsa, mert pl. 40%0c-0s luggal tortént : :
kioldas esetén, mikor az elegy 3 rétegre kiiloniilt, g
a 3 drai 70 C%os vizfiird6ben wvalé allas utan a
legalsé réteg térfogata 2 cm® volt és e térfogat :
masnap déleléttiz 3.5 cmd-re szaporodott. Hogy a
kisérleti hibakat a lehet6 legkisebbre csokkentsiik 5
nem a kozonséges arubeli razéhengereket hasznal- =
tuk, hanem oly csoveket készittettiink, melyek 50 cm? 1 5hia
térfogatra vannak beosztva és a beosztés felett még
mintegy 10 cm®-nyi iires tér is van. A csovek beosztasa !/2 cm®-es és az
egyes jelzések egymastél 4 mm tédvolsigban vannak. A csévek térfogatait
kalibraléssal ellendriztiik. A csovek zarasira oly puhitott parafadugé-
kat haszndltunk, melyeket eléz8leg a vizsgilandé olajban aztattunk,
majd szarazra toroltiink. Hogy a rétegek kiilonvdlisa tékéletes legyen
a bedugott csoveket biddoghdl késziilt oly 60—70 CP-os vizfiirdébe
allitottuk, melybdl a csovek csak 1—2 cm-nyire 4lltak ki. A csovek-
nek a bidog fenekéhez valé iit8dését a fiird6 fenekére helyezett
2—3 mm vastag kartonlappal gétoltuk meg, melyre a fiirdé tetejét
borité badogfedd kerek nyildsainak megfelelden szintén lyukakkal
biré badoghidat helyeztiink. A csovek tartalmuknak razogatésa utén,
a vizfiird6ben 3 6ra hosszat allottak, majd a langot aldla eltdvolitva
magéra hagytuk, hogy a lehtilés lassi legyen, minek kovetkeztében
a rétegek kiilonvilisa tokéletes lett. A térfogatok leolvasdsit csak
masnap délelétt eszkozoltiik. Célszeri a csévekbe bemért anyagot a
razogatas el6tt, elémelegités céljabdl, 5 percre a fiird6be allitani. A
rézogatést a hossztengely irdnyaban 5 percnyi ideig eszkozoltik. Az
anyagok bemérését 5/100 cm3-ekre beosztott keskeny biirettdkkal
végezve kiilonés gondot forditottunk a csepegtetés lassusigéra, nehogy
a strt folyadék tapaddisa révén a bemérések pontatlanok legyenek.
Dacéra a legnagyobb kériiltekintéssel végzett eljarisnak, a kisérleti
hiba még igy is 1—2%b.

Hogy a lig és olaj bensSbh érintkezését elémozditsuk, az elajat
el6z6leg benzolban oldottuk, de kisérletsorozatot eszkozoltiink benzol
alkalmazasa nélkiil is. A bemérés sorrendje a kovetkezd: 1. az olaj,
2. a benzol és 3. a lig. Téményebb ligokkal végzett kisérleteinknél
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kiprébéltuk az Ullmann altal ajanlott utélagos higitast is. A kisérleti
eredmények kozépértékeit az alanti tiblizatban tintetjik fel:

Az 10 cm? olaj e 2 I
alkalmazott 10 em?® lug . | i5-em® lug 3;2?:& )801
nétronlig Benzol 5 cm3 10 em3 | 2 Bisttas widn
tomény- || pelkil benzol bempol, |0 o’ benzol TETRS
sége %o savanyuolaj-tartalom térfogat °/o-ban
40 7.7 61.7 61.8 62.9
35 54.0 58.0 58.0 58.2
30 53.2 55.8 55.3 54.2
25 48.8 50.3 49.0 50.8 52.5
20 46.8 45.8 47.8 47.0 "~ 495
15 44.2 43.8 43.5 445 46.7
10 35.2 3.7 35.0 emulgalt

Az eredmények szamértékeibdl kovetkezik, hogy:

1. Minél toményebb a lig, annil magasabb az eredmény, tehét
helyes eredményt csak egy bizonyos téménységt lug alkalmazésatcl
varhatunk. .

2. A benzol alkalmazasa, ha a lig 20°0-0s vagy ennél higabb,
az eredményekre befolydssal nincs, ha a lig 20 °o-osnal toményebb,
ugy az értékek emelkednek és pedig a lug toménységével aranyosan.

3. Az olajjal egyenls, vagy felényi-térfogatu benzol alkalmazésa
nincs befolydssal az értékekre. Hasonlokép nem befolyasolja az ered-
ményeket az olajjal egyenls, vagy mésfélszeres-térfogatu lug hasz-
ndlata sem.

4. Teljesen egyenld értékeket kapunk az esetben, ha a 30,35 és
40 %/o-0s luggal valé Osszerizds utdn, a tdblazatban feltlintetett bar-
mely valtozatban, a ligot -vizzel 15,20 vagy 25%o-osra higitjuk. PL
ha a 40%-0s ligos és benzol-nélkiili elegyet 20 %o-osra higitjuk, az
eredmény 49.5. Ugyanezen eredményt kapjuk ha pl. a 30%o-os ligot
és 10 cm® benzolt tartalmazd elegyet higitjuk 20 °/o-osra.

Az utélagos higitdssal kapott eredmények azonban kivétel nél-
kiil magasabbak, mint a megfelel6 hig-liggal kozvetleniil elértek. E
koriilményt azzal magyarazhatjuk, hogy az oldott semleges-olaj egész
mennyisége, dacara a higitasnak, utélag nem vdlik ki.

Annak megallapitdsa céljabdél, hogy a viztartalom mennyire
befolyésolja az eredményeket, szintén végeztiink kisérleteket. Azt
tapasztaltuk, hogy 1—2 %o viztartalom az eredményeket észrevehetden
nem befolyasolja, mert a lig eredeti toménységét alig csokkenti.
Ily esetben tehat a megéllapitott savanytolaj térfogatdbél a viznek
megfeleld térfogatot levonjuk. Nagyobb viztartalom esetén a vizsga-
land6 anyagot eléz6leg malasztott natriumszulfattal vizteleniteni kell,
mert maskiilonben a lug eztiton valé higulédsa révén kisebb eredmé-
nyeket kapunk, pl. 10%o-0os viztartalom mellett, ha a viz okozta
tobbletet levonasba vessziik, az eredmény 4—5%0o-al alacsonyabb az



BARNASZENKATRANYOLAJOK KREOZOTTARTALMANAK MEGHATAROZASAROL 129

el6zbleg viztelenitett olajénéal, mert a viztartalom az alkalmazott lug
toménységét lényegesen csokkentette.

Hogy a kreosotnatriumba, illetéleg a luagos kreosotnétrium-
oldatba jutott semlegesolaj mekkora hibat okozhat, szintén végeztiink
kisérleteket. E kisérletekhez az olajbdl elkiilonitett, tiszta és vizmen-
tes semleges olajnak és Schering—Kahlbaum-féle trikresolnak egyenld
térfogataibdl késziilt elegyet hasznédltuk. A kisérleteket 5 cm® benzol-
ban oldott 10 em?-nyi semlegesolaj + trikresol elegyével és 10 cm®-nyi
liggal végeztiik. A kiilonboz6 toménységt lagokkal nyert savanyu-
olaj-tartalmakat az alanti tabldzat tiinteti fel térfogatszazalékban.

Az alkalmazott lig tomény- 10 ‘, 15 20 o5 ’ 30 35 40
sége 0o i = i |

Esz]elt trikresol térfogat 415|515 54.0 545‘ 55.5
. ki ‘i

A szdmértékekbdl lathaté, hogy a 109%e-0s lug elégtelen az
alkalmazott trikresol megkotéséhez, viszont a tomeényebb ligokkal
elért eredmények mind magasabbak a valddinal. A tobbletet tehat
az atjutott semlegesolaj okozza és a semlegesolaj okozta tobblet a
lig téménységével ardnyosan novekszik. Az eredményekbdl kovetke-
zik, hogy ismeretlen kreosottartalmi olajnak kreosot tartalma nem
hatdrozhaté meg egy szabvinyos t6ménységii liggal, hanem a lug-
nak igazodnia kell a savanyuolaj tartalomhoz. Ha a lug a sziikséges-
nél higabb az eredmény csak részleges, ha toményebb ugy a vald-
sdgnal magasabb.

Annak eldontésére, hogy a kiilonb6z6 kreosottartalmakhoz mily
toménységt lugok sziikségesek, a valét legjobban megkozelité ered-
mények eléréséhez, pontosan ismert kreosot-tartalmu olajokat
készitettiink.

A tiszta semlegesolaj és kreosot nyerése céljabol az olajat el6bb
egyenl$ térfogatu 40°%0-os natronliggal melegen Gsszeraztuk és mads-
nap a semleges olajat dévatosan leszivattuk. Az igy kiilonvélasztott
semlegesolajat mindaddig mostuk melegvizzel, mig a mosdviz mar
semleges volt, majd malasztott natriumszulfattal viztelenitettiik és
szitirtiik.

A semlegesolaj leszivisa utdn visszamaradt ligos résznek felsé
rétegét elvetve, a semlegesolajat is tartalmazé lugos kreosotnatrium
oldatbél a semlegesolajat, annak éterrel valé ismételt Osszerazasa
révén eltavolitottuk. Az éteres kioldast mindaddig ismételtiik, mig az
éter szine mar csak alig észrevehetlen lett sdrgés. A semlegesolajtél
menties oldatbdl a kreosotot hig kénsavval szabaditottuk fel, majd
melegvizzel mindaddig mostuk, mig a moséviz szabad kénsavat mar
nem tartalmazott. Hogy a kreosot a moso6vizt6l kiilonvaljon, sziiksé-
ges az utébbinak fajsulyat az 4ltal névelni, hogy benne megfelelé
mennyiségti Glauber-sét oldunk. A tiszta kreosotot malasztott natrium-
szulfittal viztelenitettiik, majd sziirtiik.

56.0 | 57.5
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Az ismertetett mddon késziilt semleges- és savanyt-olajbél
kiilonboz6, de pontosan ismert térfogatszdzalékos elegyeket készi-
tettiink. A helyes értékeket add lugtoménységet a kévetkezd eljaras-
sal kerestiilk meg: Megkozelitd pontossiggal bemértiik a razécsévekbe
20—20 em?® vizsgilandé olajat és 20—20 cm?® egymastél 5%-al eltérd
toménységti ligot. A kiolddst a mér ismertetett médon eszkozilve, a
felsé rétegeket masnap Gvatosan leszivattuk és azokat 40 %o-0s luggal
ujbol Osszeriztuk. Ha a

A) a 40%0-0s lug a kiilsnvalis utdn teljesen szintelen maradt,
tehat mar nem oldott ki semmit, ugy az eredetileg alkalmazott higabb
lig vagy épen megfeleld tdménységli volt, vagy a sziikségesnél mar
téményebb.

B) ha a 40°%-0s lig megsargult és térfogatdban névekedett
ugy az eredeti higabb lig még nem volt megfelel§ toménységii.

Ha pl. a 10 %-0s lig alkalmazésa esetén a B)-vel jelzett koriil-
mény, a 15%-0s lig alkalmazisa esetén pedig mar az A)-val jelzett
koriilmény észlelhetd, a sziikséges és helyes eredményre vezets lig-
toménység 10—15% kozott kell hogy legyen. Ezt megéllapitandé a
kisérleteket megismételtiik oly lagokkal, melyek toménysége 11—14%
kozott 19%o-onkint véltozott. Azzal a toménységli liggal, melynek
alkalmazisa utin a 40°/e-0s mér szintelen maradt, de amelynél 1 °/o-al
higabb utdn még megsirgult, pontos ujabb bemérésekkel 3 parhuza-
mos kisérletet végeztiink, melyek kozépértékét vettiik. Az ismertetett
mddon eljarva kisérleteink a kdvetkezé eredményeket adtik :

e mgtb%?ﬁ;iég% B e o |  Eiltérés
5 | 5.5 5.6 0.6
10 ( 9.0 10.0 =
20 | 120 20.0 L8
40 | 160 49.3 9.3
60 j 18.0 68.0 8.0

Az eredményekbél lathaté, hogy alacsony kreosot tartalom ese-
tén, ha a meghatirozist a megfelel6 liggal végezziik, az értékek
gyakorlati céloknak megfeleldek, viszont magasabb kreosot tartalom
esetén, dacdra a kikeresett ligtoménységnek, az eredmények a sem-
leges olaj oldédasa kovetkeztében mindjobban eltérnek a valétél.
Magasabb kreosot tartalom esetén tehdt helyes eredményeket csak
akkor érhetiink el, ha az olajat a belSle készitett tiszta és vizmentes
semleges olajjal annyira higitjuk, hogy a kreosot tartalma 40 tf. %o
ald csokkenjen.

A 2. ibra gorbéje mutatja, hogy a hiba 60°o kreosot tartal-
mon feliil mar annyira ndvekszik, hogy kresotdis olaj esetén a koz-
vetlen meghatdrozas elfogadhaté értékekre nem vezethet.

Az eredeti viztelenitett olajminténk kreosottartalmanak meg-
hatdrozasa ezek utdn a kovetkezGképen tortént: Miutan megéllapi-
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tottuk, hogy a 10 °o-0os lig utdn a 40°%0c-0s még tetemes mennyisé-
get old (33.3 tf. °/o utdin még 36.5 tf. %o-ot) a 15%-0s lig utén
pedig a 40°0-0s mar szintelen maradt, az Osszerdzist megismételtiik
11,12,18 és 14 %o-0s luggal. Ekkor azt tapasztaltuk, hogy a 11 %o-0s
lugtol kioldott 86.4%0 utan a 40°%¢-0s lig még 17.3 tf. %e-ot old, a
12 és 13°%o-0s lig utén a 40 %/0-0s méar csak 2—3 %o terfogatvaltozé,st
mutat s gyengén megsirgul, mig a 14%o-0s lig utin mir sem tér-
fogatvaltozis sem szinezddés nincs. E megfelelének talalt 14 °o-o0s
laggal 3 parallel meghatérozast végezve, az olaj kreosot tartalma
41.5%0-nak adédott.

12 ~

10 4

a %
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)
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A 1 | 1 ;¢ T 5
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2. 4bra.

Miutdn a szerz6k kreosot-szegény olajok esetén a tomény-lugos
osszerazast ajanljik, kisérleteket végeztiink, hogy az ezen eljarissal
elért eredmények megfeleldek-e. A szerzék feltételezik, hogy ezen
eljarassal képz6dott kozépsS kreosotnatrium-réteg terfogatanak fele
kreosotbdl &ll. Kiindultunk 10 em?® 5°%o-0s olajbdl, melyet 10 cm?
40%-0s laggal raztunk. A képzdditt rétegek térfogatai a kovetkezik
lettek :

a) a fels6 semlegesolaj réteg 8.76 cm?®
b) a kozéps6é kreosotnatrium-réteg 156 , és
c) az alsé lug-réteg 9.68

Ha a kreosotnatriumréteg térfogatanak fele adnd a savanyuolaj
tartalmat, ngy jelen esetben 7.8%0 lenne az. Miutin az alkalmazott
lagbdl 0.32 cm? az alkalmazott eredeti ola]bol pedig 1.24 cm? hidny-
zik, melyek egyiittesen adjik a kozépsd réteget, vilagosan igazolja,
hogy a fentebbi feltevés helytelen. A helyes térfogatszizalékot nem
szamithatjuk ki természetesen az eredeti olaj térfogatcsokkenésébdl
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sem, mely jelen esetben 12.4%o, mert a sziikségesnél sokszorta tomé-
nyebb ligot alkalmazvin, tetemes mennyiségli semleges olaj is jutott
a kozépsé rétegbe. E koriilmény is igazolja azon megiéllapitasunkat,
hogy a savanyuolaj meghatarozdsat kreosotszegény olaj esetén is az
eldkisérletekkel kikeresett megfelel toménységi luggal kell végezni.
Még szembetlinébben igazolja, hogy savanyuolajban szegény vizs-
galati anyag esetén nem lehet tomény lagot alkalmazni, a megfelels
lug kikeresésére ismertetett eljardsunk azon adata midén a 10 o-0s
liggal valé kioldds utin az olajban mér csak legfeljebb 6—79s
kreosot maradhatott és ennek dacara az utidna alkalmazott 40 °/o-o0s
luggal valé kirdzas még 36.5%o-ot mutatott.

Végiill — a lug toménységének kissé hosszadalmas kikeresését
elkeriilend6 — tgy is megkiséreltiik a meghatérozast, hogy 10 %bo-0s
liggal ismételten kirdztuk az olajat mindaddig, mig a lig mdar szin-
ten maradt és térfogata mar nem valtozott. Az ezuton elért eredmé-
nyek nagyjabél megegyeznek azokkal, melyeket a megfelels tomény-
ségii luggal valé egyszeri kioldds révén taliltunk. E mddszer
keresztiilvitelénél a kioldast 3—4-szer kell megismételni és minden
egyes kioldas utan a leolvasdsig 24 o6rat vérni kell. A fels§ rétegek
leszivatasa -és ujbéli pontos bemérése hosszadalmas és a kisérleti
hibdkat noveli. Hogy az utolsé kioldédshoz is elegendé mennyiségi
anyagunk legyen, nagyobb mennyiségt olajb6l kell kiindulnunk,
miért is e moédszernek az altalunk ajanlottal szemben sem iddbeli
sem pontossigbeli elénye nincs.

A savanyuolajtartalomnak fent ismertetett meghatarozasan kiviil
kisérleteztiink azzal is, hogy az nem hozhaté-e Osszefiiggésbe az
olajnak brémmegkoté képességével. Brom-megkiotdképesség alatt ért-
jik azt, hogy 1 g olaj hiny cg bromot kit meg és e szdémot réviden
brom-szdmnak nevezzikk. A bromszdm meghatdrozisira nagyjiban
azon eljarast alkalmaztuk, melyet a ,Magyar Gydgyszerkonyv* IV,
kiadasa eldir.

A kisérlet leirasa roviden a kovetkezd: J6l zarés 200 cm3-es
ivegdugds palackba bemériink 100 em? 1/10 n. kéaliumbromét olda-
tot. A vizsgilandé olajat a csepegtet6 iivegbe helyezve, abbdl
30—60 cg-nyit mériink a kéliumbromat oldatba (savanytolaj-dusbél
30—40, a szegényebbdl 40—60 cg-nyit.) Majd 1 g kaliumbromidot
szorunk bele és 10 cm2-nyi széntetrakloridot végiill pedig 10 cm?
20 %0-0s sésavat adunk hozzd. A sdsav hozzdelegyitése utin az eldre
nedvesitett dugdval a palackot bedugva, azt egy kerek és jol zaré
fedéllel ellatott kartondobozba téve 5 percnyi ideig hevesen razzuk
majd sotétre helyezziik. A savanyitds utdn félora multdn az elegybe
1 g kaliumjodidot szdérva, heves razogatas kozben a brom feleslegét
a kivalasztott jodnak 1/10 n. natriumthioszulfattal valé mérése révén
megallapitjuk. A vizes rész nem lesz szintelen, hanem kissé sirgés-
barna miért is ha jéd mennyisége mér csekély az elegyhez 10 cm?®
keményité oldatot Ontiink.

A kreosotdus olajokbdl képz6dott bréomszarmazék egy része szi-
lard és ragacsos sotétszini rogok alakjaban kivalik. E rogék bréomot
is zarnak magukba, minek kovetkeztében a belélikk csak lassan kisza-
badulé brém a méar készre titralt oldatot megkékiti. Helyes értékek-
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hez tehat csak ugy juthatunk, ha o
a latszélag mar jodmentes elegybe
0'5 g-nyi kaliumbikarbonatot szdrva
azt jol Osszerazzuk, félretessziik és
a mérést csak masnap fejezziik be. Mo

A kreosotban dus olajok, ha 150 4
azokat a szaraz réazdpalackokba 140 -
mérjiik, az liveg falahoz tapadnak
és onnan sem a széntetraklorid
sem a kaliumbromatoldat hozza-

180 4

o 4

elegyitésével sem tavolithatdk el, U
ezért kell az olajat a kaliumbromat 1007
oldatiba csepegtetni midén az emli- 901
tett jelenség nem kovetkezik be. v

Hogy helyes eredményekhez
juthassunk sziikséges, hogy 1. a
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brom kell6 feleslegben maradjon, E
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2. az e.l.egy az egész brémozési idd T R R TR TR
alatt sotétben alljon, 3. az 5 percnyi Kreosol ivjegat%
heves razis és a 2 dras brémo- 8 chra.

zasi id6nek legalabb percnyi pontos-
saggal valé betartasa.

A most leirt mdédon megallapitottuk az értekezés elején meg-
adott mddon el8allitott tiszta és vizmentes semleges olaj brémszamat,
mely 85'8-nak, a savanyuolajé pedig 183°4-nek bizonyult.

Ennek megallapitisa utdn az altalunk készitett semleges-olaj és
kreosot keveréknek bromszamat éllapitottuk meg és az értékek a
kisérleti hibak hatarain beliil egyezéek voltak. A mellékelt grafikon
tiinteti fel, hogy a kiilonbozé térfogatszazalékos savanytolajtartalom-
nak mily brémszam felel meg.

A keverékek bromszémanak megallapitdsa utan az eredeti viz-
telenitett olajunk brémsziéméat megéllapitva azt 1286-nek taldltuk ami
a grafikon szerint 44 térfogatszdzalék kreosot tartalomnak felel meg.
Ligos mddszeriinkkel 415 tf.9-ot allapitottunk meg, a mutatkozé
kis tobblet oka a legnagyobb valdszinliség szerint az, hogy az eredeti
olajban* a semleges olajon és kreosoton kiviil van még kis mennyi-
ségben oly‘ természetli mds anyag is, mely liggal nem kotheté meg,
de brémot fogyaszt.

A dolog természetébdl kivetkezik, hogy a megadott brémszimok
csakis az 4ltalunk vizsgdlt olajra vonatkozhatnak. A-brémszém attdl
fiiggben, hogy az olaj mily el6forduldsu barnaszénbdl eldallitott kat-
rénybdl késziilt, valtozhatik, de egy és ugyanazon barnaszénféleségbél
azonos moédon késziilt olajoknal a legnagyobb valdszintség szerint
dllandé. Ennek megéllapitisira, miutan megfeleld megbizhaté anya-
gok beszerezhet6k nem voltak, kisérleteket nem végezhettiink. Isme-
retlen barnaszénkitranyolaj kreosot tartalménak megallapitisa a brém-
szam segélyével csak ugy eszkozolhetS, ha az elkiilonitett tiszta és
vizmentes semleges- valamint savanyu-olajinak brémszimat elézéleg
megéllapitjuk, ennek grafikonjat felrajzoljuk és az eredeti vizmentesi-
tett ola) bréomszaménak kreosottartalmat leolvassuk.
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Osszefoglalss.

A barnaszénkatranyokbdl késziilt olajok kreosot tartalménak
meghatérozasira vonatkozélag kisérleteink alapjan a kovetkezdiket
mondhatjuk :

1. A kreosot tartalom meghatarozisa egy és ugyanazon tomény-
ségi luggal a kiilonb6z6 olajoknal nem eszkozolhetd, hanem a kiilon-
b6z6 kreosot-tartalmaknak mds-més ligtéménység felel meg, mely
kisérleti tuton éllapitandé meg. Helyes eredmény csakis a megfeleld
toménységl liggal érhetd el.

2. Az eddigi felfogassal ellenkezileg kreosot-szegény olajnal
hig, dusabbnal toményebb ligra van sziikség.

3. Az olajat a kreosottartalom meghatirozisa el6tt vizteleni-
teni kell.

4. A semleges olajnak a kreosotnatriumba valé atjutdsa, kilons-
sen az esetben, ha a sziikségesnél toményebb luggal dolgozunk, igen
nagy hibaknak lehet a forrasa. Ha a savanyuolaj-tartalom 40 tf.%/o-nél
tobb, ugy a hiba csokkentése céljabdl az eredeti olajat sajat semleges
olajaval higitani kell.

5. A kreosotnatriumréteg térfogatabdl a savanytolaj tartalomra
kovetkeztetni nem lehet, hanem az csakis az eredeti olaj térfogat-
cs6kkenésébdl szamithatd ki.

6. Gyakorlati céloknak megfeleld eljarasnak igérkezik a savanyi-
olaj-tartalom meghatarozédsa a brémszdm révén is. Miutin e tekintet-
ben kiilonb6z6 eredetd barnaszénkatranyokra, illetéleg olajokra volna
sziikségiink, hogy a mddszer hasznalhatésigarél véleményt alkothas-
sunk, nagy koszonettel vennénk ha a barnaszénkatranyok és olajok
elallitdsaval foglalkozé tizemek vizsgalati anyagokat bocséjtananak
rendelkezésiinkre.

Irodalom.
Ullmann : Encyklopedie der technischen Chemie 1932. — Holde: Kohlen-
wasserstoffe und Fette. 1933. — Graefe: Lehrbuch fiir die - Braunkohlenteer-
industrie. 1923. — Erdmann—Dolch: Die Chemie der Holzkonservierung. —

Graefe : Laboratoriumsbuch fiir die Braunkohlenteerindustrie. 1908.

Uber die Bestimmung des Kreosots in Braunkohlenteerdl.

Verfasser besprechen zuerst die Verfahren, welche aus der Literatur als
gut brauchbar bekannt sind. Sie stellen fest, dass die empfohlenen Verfahren sich
besonders dadurch unterscheiden, dass das Kreosot, je nach der Vorschrift, mit
Laugen von verschiedener Stirke ausgeschiittelt wird. Die Untersuchungsergeb-
nisse lassen sich in folgende Punkte zusammenfassen :

1. Die Braunkohlenteersle von verschiedenem Kreosotgehalt diirfen nicht
mit Lauge derselben Konzentration ausgeschiittelt werden. Die geeigneteste Kon-
zentration der Lauge muss bei einem jeden Ol experimentell bestimmt werden.
Brauchbare Resultate konnen nur in dem Falle erreicht werden. e

2. Im Gegensatz zur heutigen Auffassung bediirfen die kreosotiirmeren Ole
verdiinntere, die kreosotreichen Ole dagegen konzentriertere Laugen zur Aus-
schiittelung.

3. Die Ole miissen vor der Ausschiittelung entwiissert werden.

- 4. Arbeitet man mit zu starken Laugen, so bekommt man wegen des
" Uberganges von Neutralol in das Kreosotnatrium zu hohe Resultate. Wenn das
Braunkohlenteerdl mehr als 40 Volum °/, Kreosot enthilt, so muss das Ol, um
gen:sue Resultate zu erhalten, vor der Bestimmung mit seinem Neutraltl verdiinnt
werden.
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5. Der Kreosotgehalt kann nur aus der Volumverminderung des unter-
suchten Oles berechnet werden. °

Verfasser besprechen weiter das Problem der Bromaddition der Braun-
kohlenteerdle. Sie bestimmen zuerst die Bromzahl des Neutralols, sowie des
Kreosots, dann wird die Bromzahl des entwiisserten Braunkohlenteerdls experi-
mentell ermittelt. Der Kreosotgehalt kann aus diesen Daten ermittelt werden.
Uber den Zusammenhang zwischen Bromzahl des Teerils und Kreosotgehalt des
selben sind weitere Versuche im Gange. Dr. R. Fridli und B. v. Raffay.

Az oxianthrachinonok cukorfelvételének elmélete.*

Miiller Sdndor-tol.
Erk. 1934. XI. 8.

Az alizarin anyavegyiilete a névényben a rubierythrinsav. Ez a
vegyiilet hidrolizis alkalmaval egy molekula alizarinra és két mole-
kula szélécukorra bomlik.! Hogy a két szélécukor egymaéshoz van
kapesolédva a rubierythrinsavban, azaz egy biosegyokot képez, azt a
hatarozott savi tulajdonsigok mutatjak, vagyis az alizarinnak egy
phenolos hidroxilja szabadon maradt. Néhany évvel ezel6tt, amikor
sikeriilt az alizarin cukorvegyiileteinek eldallitasat kielégité mddon
megoldani, Zemplén professzorral kozosen megprobéaltam az alizarin-
nal biosékat, cellobiosét, gentiobiosét és maltosét Osszekapesolni és
ezen ez uton eldonteni, hogy a rubierythrinsavban melyik biose van
képviselve.? A direkt meghatarozast u. i. az neheziti meg, hogy a
rubierythrinsav csak kiilonleges titon nyert krapp-mintakbél allithaté
eld és a vizsgalt prébakbol az eldallitisa nem sikeriilt. Més intézetek
szintén nem tudtak rubierythrinsavat rendelkezésre bocsajtani. A fen-
tebb emlitett biosék koziil a cellobiose és a gentiobiose szépen krista-
lyosodd alizarin-biosidokat adott, mig a maltosid csak amorf alakban
volt elkiilonithetd. Ez utdbbit kés6bb A. Robertson-nak sikeriilt, a mi
eljarasunkat hasznalva, kristalyosan el6allitani.? Ezen 3 biosid koziil
azonban, amennyire a rendelkezésre all6 kevés irodalmi adatbol l4t-
szik, egyik sem volt azonos a természetes rubierythrinsavval, ugy,
hogy a kérdés egyel6re nyitott maradt. Fennall ugyan még az a
lehet6ség, hogy a régi megallapitas, hogy a savban el6fordulé 2 cukor-
molekula sz6lécukor, az akkori, a maihoz képest fejletlenebb technikai
eljaras folytdn, talan téves és 1 molekula sz6lécukor mellett a masik
molekula esetleg pentose. Legalabb is ezt a lehet6séget vetik fel
Robertson legujabb vizsgélatai. Robertson u. 1. a Schunck-téle hagya-
tékbol szerzett par milligrammnyi eredeti rubierythrinsav hidrolizise
utdn pozitiv pentose-reakciét talal. Az altala elGallitott xylo-glucosido-
alizarin azonban szintén nem azonos a természetes savval és igy még
esetleg az isomer arabino-glucosido-alizarin elgallitasdban van remény a
kérdés tisztazasara. Annyi azonban egészen bizonyos Robertson kisérle-

* Dolgozat a tihanyi Magyar Biolégiai Kutatéintézet 2. osztalyabol.

Szerz6 elGadta a Kir. Magyar Természettudoményi Tarsulat chemiai-dsviny-
tani szakosztdlydnak 1934. okt. 30-dn tartott iilésén.

t C. Gribe, C. Liebermann, Liebigs Annalen, Suppl. 7, 296 (1870); C. Liber-
mann, O. Bergami, Ber. Dtsch, chem. Ges. 20, 2247 (1887).

? G. Zemplén, A. Miiller, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2104 (1929).

3 A. Robertson, Journ. chem. Soc. London, 1930, 1136.
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teib6l,* hogy a természetes rubierythrinsav emulsinnal bonthatd, tehat az
alizarin f-kotésben glucoséhoz van kapesolva. A mésik lehet8ség az, hogy
a két sz6l6cukor mint glucose- a-glucosxd van egymashoz kapesolva. Ilyen
cukrot a természetben eddig még nem taldltak és el6allitdsa szintétikus
uton is csak néhany évvel ezelStt sikeriilt Zemplén Gézd-nak.

Bar ezek a megéllapitisok még nem zarjak ki, hogy a rubiery-
thrinsav egy biosid, megkiséreltem az alizarin diglucosidjat is eld-
allitani, hogy ez a latszolag mellékes kérdés ne zavarja a kisérleti
elgondolast. Az ezirdny kisérletek azonban negativ eredménnyel
vegzodtek és ez vezetett az itt kozolt vizsgalatsorozathoz.

A kérdés az volt, hogy miért nem lehet az alizarin a-hidroxil
csoportjat cukorral lekotni?

Az régen ismert tény, hogy az oxianthrachinonok a-hidroxiljai
nehezebben reagalnak, mint a g-hidroxilok. Pl. Zoemer® mar 1881-ben
kimutatta, hogy az alizarin a-hidroxilja kiilonésképpen nehezen alky-
lezheté és dimethyléterét csak ugy tudta elallitani, hogy az a-hidro-
xil melletti carbonyl-csoportot elbb redukélta, ami altal az a-hidroxil
visszanyerte reakcioképességét és methylezhets lett. Alkylezés utan a
kapott dimethoxianthront ujra oxidalta.

Dimroth® az 1920-as években igen szép kisérletekkel bizonyi-
totta, hogy a keton-csoportok melletti a-hidroxilok tulajdonsigai a
B-hidroxilokétdl lényegesen kiilonboznek és kisérleti alapra helyezte
azt az addig csak empirikus tényt, hogy az ortho- és peri-
oxiketonok hidroxiljainak reakciéképessége a f-hidroxilokéval szemben
csokkent. Dimroth kiilonb6z6 oxinaphtochinonokat és oxianthrachino-
nokat pyroboracetattal kezelt és azt talalta, hogy mig a p-helyzeti
hydroxylok a reakecié folyaman csupan acetylezédnek, az a-hydroxylok
a boracetyl-gyokot, élénk vords szinezbdés kiséretében, megkotik. Az
igy kapott vegyiiletek altalanos szerkezete igy lenne felirhaté:

CH,CO0O OCOCH,

a7
PR N

azaz a bor a negyedik koordinativ vegyértékkel a szomszédos carbonyl
oxigénjéhez kapesolddik.

Erdekes az a megallapxtas, hogy a chrysazinnal, melyben a
carbonyl mindkét oldalan van egy-egy hidroxil,

OH O|H
/\|/ \/\
e

* C. T. Jones, A. Robertson, Journ. chem. Soc. London, 7933, 1167.
* H. Roemer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 14, 1260 (1881.)
¢ 0. Dimroth, Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 3026 (1921).



AZ OXIANTHRACHINONOK CUKORFELVETELENEK ELMELETE 137

csak az egyik a-hidroxil viselkedett tényleg a-hidroxil mddjira, azaz
kototte meg a bdracetylgyokot, a masik ellenben csupan acetylezodott
Ez tehit arra mutat, hogy a carbonyl oxygénjének ,mellékvegyértékei*
(nevezzilk ezt egyel6re igy) csupan egy hidroxilt képesek lekotni.
U. i. ha a bdracetitos reakciét egyszerti hidrogén-szubsztituciénak
fogjuk fel, akkor egy a-hidroxil a kozetkezd, a fentebbivel analég
kotésben van:

H

VAR ©

0 0

C C

il e

Fz a magyarizat egyszertibb, ha az elektronképleteket vessziik
alapul. Egy a- helyzetu hidroxil hidrogénjének vegyérték elektronja a
carbonylcsoport oxigénje solitair elektronpérjainak erSmezejében van.

Ennelfogva ez az elektron mintegy megoszlik az a-hidroxil oxigénjé-
nek és a carbonyl-csoport oxigénjének elektronparJal kozott :

S

0% - 000

Erre mutatnak az a-oxiketonoknal oly gyakori tautoméridak, melyek
az oxianthrachinonoknél is nagy szerepet jitszanak.

Ha tehat a pyroboracetitos reakecié alkalméaval a bératom az
a-hidroxilra keriil, akkor a bor, elektronoktettjének kiegészitésére, hozza-
kapesolédik a szomszédos carbonyl oxigénjéhez és igy még szorosabb
intramolekuldris gytirfit alkot a carbonyl és az a-hidroxil kozitt, mint
volt a hidroxil és a carbonyl kozott:

€H3C00, .ocoom3 !
"é. ﬁ
A p-hidroxilok koézelében nincsenek solitair elektronpérok és igy
a bératom nem tud stabil kotésbe lépni ilyen hidroxilokkal. A szom-
szédos hidroxilok oxigénjainak elektronpérjai nem johetnek szamitésba
a bdr lekotése szempontjabol, mert mint a dipol-momentumok vizs-
galatdbdl tudjuk, az aroméds gytriben levé azonos jelleml gysksk
azonos elektromos jellegiik folytédn taszitjdk egymast, tehat térbelileg
nincsenek elég kozel egyméshoz ahhoz, hogy intramolekularis komplex

keletkezhessék. Igy pl. a 2.3-dioxianthrachinonnak, a hystazarinnak
a tényleges képe nem

10
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B 5 At e P W
' ' ‘ l OH lenne, hanem ‘ ’
No e 2 N NG N

Az mar régi tapasztalat, hogy a komplex-képzGdés az ionizécids
tevékenységet csokkenti. A térbeli akadilyozasnak is legtébbszir ez
a magyarazata. Hogy csak egy egyszerti példit emlitsek: mig a
p-oxibenzoesav konyen atalakithaté a megfelel6 methyléterré dimethyl-
sulféattal

COOH (l)OOH |COOH

|
K AN o P
e ol e T 0

. o

oH OCH,

addig a megfelel6 ortho-vegyiilet, a salicylsav ugyanezen reakeié folya-
man véltozatlan marad. A magyardzat az, hogy a carboxil carbonylja
és az ortho-helyzeti hidroxil kozott komplex keletkezik

000
B oo
g

v
e

mely az ionizacids képességet lecsokkenti.

Az alizarinndl a helyzet hasonlé. Itt a carbonyl és az a-hidroxil
kozotti komplex képzédése és az a-hidroxil ionizacids képességének
csokkenésében nyilvanul és igy mindazon reakeidk, melyek ionizaciét
tételeznek fel, elmaradnak vagy lassulnak. Ennélfogva az alizarin
képletét, hogy a tapasztalati tényeknek jobban megfeleljen, igy is
irhatjuk :

~OH

,"“’ |
CO
NN

e

S T

Ez tehat részben megmagyarazza, hogy az alizarinmolekuldban miért
nehezebb az a-hidroxil glukosylezése, de a magyarazat ebben a forma-
jdban még nem teljes. Amint a kisérletek mutattdk, a carbonyl-
a-hidroxil-komplex nem erds és megfeleld koérilmények kozott kony-
nyen megbonthaté, azaz az a-hidroxil reakciéba vihets. Minthogy
viszont az alizarin (és pl. a chrysazin) e-hidroxilja alig birhaté reak-
cidra, fel kell tételezniink, hogy a carbonyl-a-hidroxil-komplex stabi-
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litdsa vagy labilitdsa mas tényezOktél is fiigg. Ezek téirgyaldsa eldtt
azonban az idevonatkozé kisérleteket kell ismertetnem.’

Ezek alapja, mint emlitettem, az a tény volt, hogy az alizarin
csak egy molekula cukorral reagil az Gsszes vizsgalt kisérleti koriil-
mények kozott. A p-hidroxilban alkylezett alizarinvegyiiletek aceto-
bromcukrokkal egyaltalan nem reagalnak. Hogy miért, arra valasz
csak ugy volt remélhetd, ha megvizsgaljuk, hogy milyen helyzetben
kell lenniok a hidroxiloknak az anthrachinonmaghban, hogy cukorral
osszekapcesolhatok legyenek. Nem volt kizarva az a lehetGség, hogy
barmin6 helyzet mellett egyetlen hidroxilnak cukorral valé lekdtése
annyira kimeriti az oxianthrachinon-molekula reakciéképességét, hogy
egy masodik hidroxil nem hajlandé reakciéba lépni.

ElsGsorban tehét olyan oxianthrachinonokat valasztottam, melyek
csak f-hidroxilokat tartalmaznak. Ezek voltak:

Cco
A,
| ‘ \ 2-oxianthrachinon,

NS

(6[0)
/\/ \/\—OH’*’

\
NN Eas

__OH* hystazarin, 2 .3-dioxianthrachinon,

P Tk

l J } ! anthraflavinsav, 2.6-dioxianthra-
SHO - | |

N /\CO s chinon

CO ,
*HO—/\\/ \\‘/ \—OH*

‘ isoanthraflavinsav, 2. 7-dioxi-
N /‘\ anthrachinon
CO

(Azok a hidroxilok, melyek glukosylezidnek, *-gal vannak jelezve.)

A cukor réikapcsoldsa ugy torténik, hogy az oxianthrachinont
az acetobrémcukorral chinolinban elkeverjiik és eziistoxidot adunk
hozz4, mire a reakcié melegedés kozben, a chinolin katalizalé hatisa
alatt, brémhydrogén lehasitasival végbemegy és a keletkezett oxi-
anthrachinonglukosidacetat a reakcidelegybdl kivéalaszthaté. Minthogy
a szabad oxianthrachinon lagokkal jellegzetes szinezddést ad (s6képzés),
mely a keletkezett glucosid szinreakcidjatél a legtobb esetben kiilon-
bézik, egy kivett prébébdl, néhény csepp lig hozzdadésival, ellen-
Grizhetjiik, hogy a reakcié végbement-e.

1 A. Miiller, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 2793 (1929); 64. 1057 (1931); Magy.
Biol. Kut. Int. Munkai, 5. 224 (1932). 1382

10%
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A felsorolt p-oxianthrachinonok keletkezett glucosidjait elkiils-
nitve az tiint ki, hogy minden hidroxil glucosylezdditt, tehat a mono- -
oxianthrachinon egy, a di-oxianthrachinonok két molekula acetobrém-
cukorral reagiltak. Ezek szerint tehat egy glucosylezett hidroxil
jelenléte magdban még nem akaddly arra, hogy egy mdsik jelen-
levé hidroxil is me reagdljon. Még abban az esetben sem, ha a két
hidroxil kozvetleniil egymas mellett van.

Ezek utdn olyan oxianthrachinonokat vettem kisérlet ald, melyek
csak a-hidroxilokat tartalmaztak. Ezek voltak:

OH*
|
|/\/CO\/\

| i | erythrooxianthrachinon, 1-oxianthrachinon,
N g

OH*
A

\ ‘ } ‘ chinizarin, 1.4-dioxianthrachinon,

Moo N
OH*
o‘w
AATRL A

I ‘ ’ l anthrarufin. 1.5-dioxianthrachinon,

NNV
OH#*
OH# OH

b 4
(\/ NN chrysazin, 1.8-dioxianthrachinon,
N2 sdin s N
OII-I* OH

|
bR
i\/’\ /’\/’ 1.4.8-trioxianthrachinon.
COr |
OH

Ha a komplex a carbonyl és az a-hidroxil kozott elég erds, akkor
nem volt kizdrva, hogy ezek a vegyiiletek a-hidroxiljai éppen gy nem
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reagalnak acetobrémcukorral, mint az alizarin a-hidroxilja. A kisérlet
azonban azt mutatta, hogy az els6 harom anthrachinon a cukrot
simén felvette, tehat az els6 egy, a mésodik és harmadik pedig két-
két molekuldval reagélt. Eszerint az a reakciéakaddily, mely a carbonyl-
a-hidroxil-komplex jelenléte folytan vérhaté és amely az alizarin
a-hidroxiljat inaktivalja, itt hidnyzik és igy a Dimroth altal leirt
bels§ komplexek, melyeket Dimroth-féle gytirtiknek neveztem el,’
nem tekintheték a cukorfelvétel gatoldinak.

Feltiiné azonban, hogy a chrysazin és az 1.4.8-trioxianthra-
chinon csak egy-egy molekula cukorral reagélnak, jéllehet a chrysa-
zinban két, az 1.4.8-trioxyanthrachinonban pedig hérom hidroxil
van. Minthogy a chrysazin nemcsak a glucosylezésnél, hanem az
alkylezésnél is az alizarinhoz hasonléan viselkedik, felteheté volt,
hogy mindkét vegyiilet viselkedése azonos okokra vezethetd vissza,
azaz itt az egyik hidroxil oly er8s komplexkotésben van a carbonyl-
lal, hogy ionizacids képessége a minimumra csékken. A trioxianthra-
chinon viselkedése hasonléan magyarazhato.

Az a-oxianthrachinon-reakcidsorozat egyelére tehat azt bizonyitja,
hogy az a tény magdban, hogy egy hidroxil komplex kitésben van
a mellette levé carbonyllal, még mem okozza az ionizdcio teljes
lecsokkenését, kivéve az 1.8 (és az 1.4.8)-helyzetet. Ez utébbi meg-
allapitas latszolag teljes osszhangzdsban van a Dimroth elméletével,
amely szerint ezen két utébbi oxianthrachinonnak a tapasztalatnak
megfelel6 képlete:

HO ~OH %o /?H
| TR
l/\,/CO\/\ , ’/\l/CO\/\
; es !
A NGO N \/\Co/\l/
\.OH

ami megmagyarazna, hogy egy hidroxil szabadon ionizalédik. De ha
ez lenne a tényleges ok, akkor miért reagalnak a tobbi a-oxianthra-
chinonok éppen ilyen simén, mikor ott a hidroxilok mind komplex-
kotésben allanak az elmélet szerint:

/\/CO\’/\ (,\/co\(\l /\l/CO\/\‘

‘ e | :

Moo M N S0V
NOH a0 :

A kérdésre csak ugy lehetett vélaszolni, ha el6bb megvizsgéljuk
oly oxianthrachinonok viselkedését a glucosylezésnél, melyek egymaés-

3 Ber. Dtsch. chem. Ges. 64. 1057 (1931).
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mellett a- és p-hidroxilokat tartalmaznak. Osszesen 11 ilyen anthra-
chinont vizsgaltam meg. Ezek kozil 3 volt dioxyanthrachinon:

OH
‘/ N \( N—OE* jligarin, 1.2
\/\CO/\/

-
i \/ \‘/ B xanthopurpurin, 1.3
\/\Co/\/—OH*

OH*

i VAN HEiRios -

A i m-benzdioxianthrachinon, 1.7
R

Itt az alizarin kivételével a mdasik két vegyiilet ugy az a-, mint a
p-hidroxiljaval reagalt. Ezek szerint az 1.2-konfigurdcio ae, mely az
a-hidroxilnak a reakcidképességét sajdtsdagos modon befolydsolja.

A trioxianthrachinonoknal a kévetkez6 izomereket vizsgéltam :

OH
/\/CO\/\ A

\/\CO/\/

OH
OH

oo |
i \‘/ NN oHs
‘ oxianthrarufin, 1.2.5

|
N Noo N
HO

purpurin, 1.2.4

OH
|
FO AN e,

Senicss

T g T

flavopurpurin, 1.2.6
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OH

|
CO
*HO—I/ \“/ \l/ \—OH* anthrapurpurin, 1.2.7
| 5ol e
SRR PN
HO OH
i /CO\/\_OHa:

\/\Co/\/

Itt a helyzet komplikilédik. Csak a f-hidroxilok reagélnak (és pedig
ezek kozil annyi, amennyi a molekuldban rendelkezésre 4ll); az
a-hidroxilok nem vesznek részt a reakcidban. Feltiiné azonban, hogy
a 2. helyezetii hidroxil mindeniitt jelen van és simdn reagdl, viszont
a szintén jelenlevd 1. helyezetii hidroxil, éppen tugy, mint az alizarin-
ndl, kimarad a reakciobol. Itt tehat a komplexkotések latszolag erdsek.

Ha p-hidroxil nem all egylk a-hidroxil mellett, akkor, mint
lattuk fentebb a xanthopurpurin és a m-benzdioxianthrachinon eseté-
ben, az a-hidroxil reagal g-hidroxilok jelenlétében is. Az eddig levon-
hat6 szabélyszerliség tehat az, hogy az a-hidroxilok reakcidképessége
elvesz, ha egyetlen a-hidroxil mellé a molekuliban egy f- vagy akar
egy masik a-hidroxil keriil. (A legegyszerubb és legtlplkusabb példa
erre a két eshetlségre az alizarin és a chrysazin.)

Ugyanezt a szabalyszeriiséget mutatjik a tetraox1anthrach1nonok
is, melyeknek kivetkezd tagjait vizsgaltam :

OH

|

AN o
suc_l | rufiopin, 1.2.5.6
a N N0 N

OH

OH OH

*HO_/\/CO\/\_OH*

N, /\Co/\/
Ofll OH
|
CO
e \I/\%_OH*
\l/'\co/\/
OH

oxichrysazin, 1.2.8

tetraoxianthrachinon, 1.2.7.8

chinalizarin, 1.2.5.8
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Itt is csak a B-hidroxilok reagaltak, mert az 1-es helyzetli a-hidroxil
mellett mindeniitt van egy B-hidroxil, ami a fentebbiek alapjin az
a-hidroxilok reakeciébalépését megakadalyozza.

Ezel szerint tehdt a Dimroth-féle elmélet nem magyardzza
meg azt, hogy miért vannak egyes a-hidrozilok oly szoros komplex-
kotesben a carbonylhoz Fkitve, hogy reakcidképesseqgiik csaknem tel-
jesen elvesz. Ugyancsak nem dll az, hogy a carbonyl csak eqy hidro-
zilt képes komplexképzidés utjan megkdtni, mert, mint az 1.2.8-tri-
oxianthrachinonndl, az 1.2 .7.8-tetraoxianthrachinonndl és a chinali-
zarinnal lattuk, a 9-es helyzetii carbonyl mindkét mellette levé hidro-
xilt megakadalyozza a reakecidban.

A kapott kisérleti eredmények megértésére tehit mas magyaréi-
zatot kell keresniink. Az természetesen elvitathatatlan és kisérletileg
igazolt tény, hogy a Dimroth &ltal bizonyitott carbonyl-a-hidroxii-
komplex létezik és hogy az ilyen kotésben levs a-hidroxil sajatsigai
a B-hidroxilokétdl sok esetben eltér. A jelen kisérleti anyagban azon-
ban 1j az, hogy ez a komplex minden olyan esetben labilisnak mutat-
kozik, amikor a komplex-kétésben levd a-hidroxil mellett més hidro-
xilok, akir a 2-es, akir a 8-as helyzetben, nincsenek. Ha azonban
ilyen hidroxilok jelen vannak, azaz a carbonyl-a-hidroxil-komplex
mellé akar a carbonyl, akir az a-hidroxil mellé egy wj hidroxil 1ép
be, az a-hidroxil komplexkotése megerdsddik. Mint legegyszertibb
példakat, ismét az alizarint és a chrysazint hozom fel:

~HO HO ~HO
el | 1]
OIS AR AR
et} ' e J
\/\CO’/\/ \\“"/\CO"/\//

A kérdés az, hogyan valtozhat az a-hidroxil reakcidcképessége
az uj hidroxil belépésével. Az a-hidroxil hidrogénjének vegyérték-
elektronja a carbonyl solitair elektronpirjainak hatidsmezejében van,
de ebbél pl. glucosylezéssel arinylag konnyen kiszabadithaté. Uj
hidroxil belépésekor azonban a komplex tulstabilisnak mutatkozik.
A dipolmomentumok ismeretébdl tudjuk, hogy az azonos jellegii
gyokok taszitjak egymast és igy egyszerlinek latszik az a feltevés,
hogy az alizarin esetében az 1-es helyzetii hidroxil hidrogénjének
poldris sulypontja jobban dttolédik a solitair elektromok mezejébe,
mint akkor, mikor a 2-es hidrozil taszito hatdsa nem érvényesiil.,

Ezt a kovetkez6 megfigyelés latszik igazolni: ha az alizarint
alizaringlucosiddé alakitjuk &at, a glucosylesoport bevitelével a B-hidro-
xil taszitéhatisa megsziinik és a glucosylgy6k oxigénjeinek elektron-

HQ oH
|/\/ CO\/ N\_oH AL \—\O'CGHmOs

| i T | |
SN A N Neo NV
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parjai az a-hidroxilra kismértékd vonzast gyakorolnak. Ennek révén
a carbounyl-a-hidroxil-komplex stabilitdsanak csokkenése lenne varhato.

A kisérlet azt bizonyitja, hogy a cs6kkenés tényleg beall.
A glucosid séi lényegesen allandébbak, mint a szabad dioxianthra-
chinoné, s6t még az a-hidroxil alkylezése is simén keresztiilvihetd.
Hogy ellenben az ionizacids képesség még mindig nem tért teljesen
vissza, azt az mutatja, hogy a mér alkylezhetd hidroxil cukorgydk
felvételére még nem képes.

Hogy az a-hidroxil tényleg a B-bidroxilba bevitt cukoresoport
hatdsa alatt nyerte vissza reakcicképességét, az abbdl kovetkezik,
hogy az alizarinnak sem a 2-benzylétere, sem a 2-alkyléterei az 1-es
hidroxilban nem alkylezhetGk.

A helyzet a chrysazinnél teljesen analog, amennyiben az egyik
hidroxilnak a carbonylhez valé huzdédasa a mésikat ettdl elloki.

OH HO
oy
% ¥ Sl

\\’/\‘CO //\\/

ami altal ez a hidroxil teljes ioniziciéra valik képessé.

Hogy ezek a feltevések nem tisztdn elméletiek, hanem kisérleti-
leg is bizonyithaték, azt mutatja az, hogy oly esetekben, amikor
okunk van az 1.8- és az 1.2-helyzetli hidroxilok és a 9-es helyzetii
carbonyl kozott kolcsonhatast feltételezni, az . n. aktivalédott hidro-
xil stabil séképzésén és alkylezhetségén kiviil a carbonyl tulajdon-
sagainak megvéltozasat is ki lehet mutatni, amennyiben ez a csoport
ammonidkkal, kondenzicié révén, carboimin-csoporttda alakithatd.
Errél az érdekes reakeiérél egy mas alkalommal fogok beszdmolni.

Befejezésiill még csak egy fontos tényre kell rimutatnom. Amint
az 1.4.8-trioxianthrachinon, a purpurin, az oxianthrarufin, az 1.4.8-
trioxianthrachinon, az 1.2 .7.8-tetraoxianthrachinon és a chinalizarin
esetében latjuk, vannak a-hidroxilok, melyek nem reagélnak cukorral,
jollehet nincsen sem a carbonyl, sem az a-hidroxil mellett més hidro-
xil. Ennek szoros magyardzatat a kisérletek eddigi 4lldsa mellett még
nem lehet megadni, de valészind az, hogy 1.8—9 és 1.2—9 komp-
lexek jelenléte esetén a molekula részleges deforméciot szenved, ami
ugy a klasszikus vegyértékelmélet, mint az elektrontheoria alapjin
elképzelhetd. Ez viszont az elektronegyensulyi viszonyokat megval-
toztatja, mint azt Lapworth, Thorpe és Ingold szamos esetben kimu-
tattdk. A deformdcié a jelen esetben arra vezet, hogy a Dimroth-
féle komplex-kotések stabilizalédnak és az a-hidroxilok elvesztik
reakcidképességiiket.

Ha ez igaz, akkor a chinalizarinndl az 5-6s és 8-as hidroxilok
reakci6képessége nem lehet egyforma, mert, mint a chrysazin képle-
tébol lattuk, az egyik hidroxil ebben az esetben teljes ionizacids
képességgel birt. Minthogy a fentebbiek értelmében az 1.2—9 komplex
jelenléte stabilizalja a carbonyl-a-hidroxil komplexeket, logikusan ko-
vetkezik, hogy a 8-as hidroxil is Gsszekottetésbe keriil a carbonyllel.
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Es pedig oly médon, hogy a 2-es hidroxilnak cukorral valé lekétése
részben aktivdlja az 1-es hidroxilt, mely a cukorgytk vonzdhatésa
révén kevésbbé veszi igénybe a carbonyl -elektronjainak energidjat.
Igy a carbonyl képessé valik arra, hogy a még fennmaradt solitair
elektronpérral befolyédsa alatt tartsa a 8-as hidroxilt, annal is inkébb,
mert az 1-es hidroxil taszitohatésa a cukorgydk hatdsa alatt gyen-
giilt. De természetesen a 8-as hidroxil ionizaciés képessége még igy
is nagyobb, mint egy kozonséges a-hidroxilé. Ennélfogva varhatd,
hogy alkylezéssel ez a hidroxil is reagiljon, vagyis hogy a chinalizarin-
glucosidnak 3 hidroxilja kozil 2 alkylezhetd legyen, a fennmaradd
harmadik pedig nem:

H /’H )

iy N R C.

(6]0) N A e
/\‘/ \|/\;—OH n :0:§]
R N "N\ "“
i SRy

A kisérlet igazolta ezt a feltevést és methylezéssel a chinalizarin-
2-glucosidacetatbdl chinalizarin-2-glucosidacetat-dimethiléter keletkezik.

Erdekes volt ezek utdn megallapitani, hogy mi térténik akkor,
ha a glucosylesoportot nem kozvetleniil, hanem egy ortho-benzyllincon
keresztiil kapecsoljuk az oxianthrachinonok hidroxiljaihoz, melyekben
az 1.2—9 és 1.8—9 hidroxil-komplexek megvannak, azaz az aliza-
rinra vonatkozélag a kovetkezd feltételt valdsitjuk meg:

~~OH\ ~OH~

At
Sy

06 : | % 06 ' Ny
V& \/\‘-OGI S3R \!/ N\ _0-CH, C,H, 0:Gl
N R R ey

Itt azt taldltam, hogy a cukorcsoport hatisa az 1-hidroxilra meggyen-
giilt ugyan, de nem sziint meg.” Viszont az alizarin-2-benzyléter
1-hidroxilja teljesen inaktiv: s6i nem 4llandéak és nem alkylezhetd.

Mindezek azt mutatjék, hogy a #drgyalt jelenségek elektron-
elméleti magyardzata messzemendleg megadja az alapot arra, hogy
az oxianthrachinonok kilonbozé helyzetii hidroziljainak reakcio-
képességet egységes szempontok szerint tudjuk megitélna.

Die Theorie der Zuckeraufnahme bei den Oxyanthrachinonen. I.

Es wird versucht die Reaktionstriigheit einzelner Hydroxyle in der Oxyanthra-
chinongruppe an Hand der Glukosylierungsreaktionen theoretisch zu erkliren.
Das Valenzelektron des Wasserstoffs der a-Hydroxyle ist bei den a-Oxyketonen
darch die Néhe der einsamen Elektronpaare des benachbarten Carbonyls in seiner

9 A. Miiller, Ber. Dtsch. chem. Ges. 65. 329 (1932).
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freien Ionisierungsfiithigkeit behindert und die beiden Gruppen treten auf dieser
‘Weise in einen lockeren intramolekularen Komplex zusammen: Dimroth’scher
Ring. Diese Ringe sind an sich leicht aufspaltbar. Tritt aber ein weiteres Hydro-
xyl in die unmittelbare Nihe des Komplexes, so erhoht sich die Ringfestigkeit,
denn die abstossende Wirkung eines solchen Hydroxyls dringt das ae-Hydroxyl
noch weiter in das Kraftfeld der Carbonylelektronen. So ist es verstiindlich, dass
wenn einem 1. stindigen Hydroxyl ein weiteres Hydroxyl in der 2. oder 8.
Stelle hinzutritt, die Reaktionsfihigkeit des 1. Hydroxyls #usserst herabgemindert
wird. Diese Minderung ist weniger erheblich, wenn das neue Hydroxyl glukosy-
liert wird. A. Muiller.

Adatok a nikkelammin komplexvegyiiletek ismeretéhez.*

IV. Egyszerii kristalyviz tartalmi nikkelhexammin
€s tetrammin vegyiiletekrdl.

Kocsis J. Endré-tol. .
Erk. 1934. XI. 30.

Korabban mar beszdmoltam® néhiny uj kristilyviz tartalmu
nikkelhexammin vegyiilet elSallitis mddjarél és tulajdonsagairdl.
A kérdést tovabb tanulmanyozva ismét néhdny uj nikkelhexammin,
illet6leg tetrammin vegyiiletet allitottam el§, melyeket az alabbiak-
ban kozlok.

A vegyiileteket minden esetben az anyagokat egyenértéki meny-
nyiségben tartalmazé kb. 10%oc-0os vizes oldatbél a kordbbi dolgoza-
tomban ismertetett médon NH,-gézzal vald telitéssel éllitottam eld.
A vegyiiletek Osszetételét az dltalanosan ismert sulyszerinti, illetéleg
térfogatos modszerekkel ellendriztem.

Az eldallitott vegyiiletek a kovetkezdk :

1. [Ni(NH,), ] (C105),.

Nikkelnitrat és natriumklorat aequivalens vizes oldatabdl ammo-
niagazzal vald telitéskor a meleg oldatbél kristalyosodds nem tortént.
Amikor az oldat csaknem szobah6mérsékletre hiilt le, indul meg,
nagy rosszul fejlett sotétkék oktaederek alakjaban a kristdlyosodas.
A vegyiilet levegén nagyon lassan ammoniat veszit. Vizben szétesve,
hig savakban jél oldédik.

A vegyiilet osszetétele:

Ni% NHy% " Cl0s%
szamitott: 17.90 31.18 50.92
talalt : 17.46 31.27 51.27

2. [Ni(NH,),.] MoO,.

Nikkelklorid és ammoniummolybdaenét egyenértéki, ammoniaval
telitett oldatabdl 2 nap mulva sem indult meg a kristalyosodas. Eppen
ezért az oldathoz kb. kétszer annyi mennyiségli alkoholt adtam,
melynek hatésira vordseslila szint kristdlyos por alakjaban kicsapd-

* Késziilt a M. Kir. Ferenc Jozsef Tudomianyegyetem, II. sz. Vegytani Inté-
zetében (Szeged). Igazgaté : Dr. Kiss Arpid egyetemi tandr.
! Magy. Chem. Folyéirat 34. 83. 1928,
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dott a vegyiilet. A kristdlyok nagyon apré volta miatt a kristilyala-
kot meghatérozni nem tudtam. A vegyiilet a levegén lassan ammo-
niat veszit. Vizben, valamint hig savakban szétesve, mig ammonium-
hydroxydban kék szinnel oldddik.

A vegyiilet Osszetétele:

Ni%, NH,, Mo0,°/,
szamitott: 18.29 31.85 49.86
talalt : 18.28 31.61 50.11

3. [Ni(NH,),](C10,), . 2H,0.

Nikkelhidroxidot éppen elegendd kb. 21°-0s perklorsavban
oldottam. A lildskék szinli vegyiilet rosszul fejlett oktaéderek alakjé-
ban még a meleg oldatbél kikristilyosodott. K vegyiiletnél a kihasz-
nalds szokatlan nagy, kb. 75%, mig a tébbi nikkelammin vegyiilet
kihasznéldsi viszonya altalaban 30° koril ingadozik. A vegyiilet
levegén lassan ammoniit veszit. Vizben szétesve, hig savakban jdl
oldédik.

A vegyiilet Gsszetétele:

Ni/, NH,%, C10,%, H,0,
szémitott: 14.83 25.82 50.26 9.10
talélt : 14.90 25.78 50.18 9.14

4. [Ni(NH,),]S,0, . 2H,0.

A nikkelamminthiosulfit el84llitdsival C. Rammelsberg?® F.
Ephraim}® Ungvdry Gy.s és L. Le Boucher® foglalkoztak. Vala-
mennyien nikkelsulfit és natriumthiosulfdt vizes oldatit telitették
ammoniéval, amikor F. Ephraim vizmentes, Ungvary Gy. 4 molekula
vizet tartalmazé pentammin, mig a két mésik szerz6 6 molekula vizet
tartalmazé tetrammin vegyiiletet kapott. Ezek utén igen val6szintinek
latszott, hogy a hexammin vegyiilete is eldéllithatd.

A nikkel hexamminthiosulfat dihydratot nikkelnitrat és natrium-
thiosulfat aequivalens vizes oldatibdl allitottam eld. A kékeslila szint
nagyon apré de jél fejlett oktaeder alakd kristidlyok az ammonidval
telitett oldatbdl csak akkor kristdlyosodik ki, amikor az oldat szoba-
hémérsékletre hiilt. A vegyiilet nagyon gyorsan ammoniét veszit.
Vizben jél oldédik, de igen gyorsan szétesik, a vizes oldat megzava-
rosodik. Hig savakban szintén jol olddédik, de mar rovid allas utén a
savas oldat a kivalé kéntSl opalossd vélik.

A vegyiilet dsszetétele:

Ni/, NH,, S,0,%, H,0%,
szamitott: 18.99 33.06 36.28 11.66
talalt : 18.94 8018 36.34 1159

Annak ellenére, hogy az emlitett szerzkkel megegyezé mdd-
szer szerint dolgoztam, mégis ahanyszor elGallitottam a kérdéses

? Pogg. Ann. 56. 306. 1834

3 Ber. 46. 3103. 1918. C. 1918. II, 2097.
¢ Bolesészet dokt. ért. 1927. Szeged.

§ C. 1930. IT1. 3728.
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vegyiiletet, mindannyiszor a feltiintetett hexamminsét nyertem.
A kiillonbség magyarazatit abban kereshetjiik, hogy ez a vegyiilet
leveg6n rendkiviil gyorsan bomlik. Errél oly médon gyoézédtem meg,
hogy a kérdéses vegyiilet ammonia tartalmat 1 oérai levegdn vald
allas utdn ismét meghatéroztam. Ilyenkor az ammonia molekuldk
szdmat 4 felett, de csaknem minden esetben 5 alatt taldltam. Vald-
szinileg a nevezett szerzék a vegyiiletet éppen a gyors bomlékony-
sdga miatt nem szaritottdik ki kell6 mddon, miért is az elemzés ered-
ménye az ammoniira csokkenve, mig a vizre nézve erdsen eltolddva
jelentkezett. F. Ephraim pedig valdszintileg hosszabb ideig szaritotta
a vegyiiletet, mint arra sziikség lett volna. Ilyen rendkiviil bomlé-
kony vegyiileteknél ajanlatos, mint ahogy én is tettem az ammonia
atmoszféraban valé kiszaritds. Ammonia atmoszféraban valé széaritas-
nil az esetlegesen fellép6 ammoniaokludacié sokkal kisebb analytikai
hib4t okozhat, mint a vegyiiletnek ki nem sziritisa, vagy esetleg tul-
sdgosan erds szaritasa.

5. [Ni(NH,),]S,0, . 2H,0.

Ungvdry Gy.® a nikkeldithionat tomény oldatdnak ammonia
gazzal vald telitése utjan a nikkelpentammindithiondt heptahidratot
allitotta elG.

A nikkelhexammindithionat dihidrat nikkeldithionat vizes olda-
tabdl lildskék szintd rosszul fejlett oktaéderek alakjiban az ammonia
gazzal vald telitéskor a meleg oldatbodl kristalyosodott ki. A vegyii-
let levegén elég gyorsan ammoniat veszit. Vizben és hig savakban
szétesve oldddik.

A vegyiilet Osszetétele:

Ni%/, NH,, 32060 H,0%
szamitott: 16.43 28.62 44.86 10.09
talalt : 1641 28.46 44.92 10.21

6. [Ni(NH,),](CN),2H,0.

A frissen készitett nikkelcyanid ammoniagaz bevezetésekor felol-
dédott. Az ammonidval telitett oldatbdl sziirkéslila szint csillag alaku-
lag 6sszendtt vékony tiik alakjaban csak mésodnapra kristdlyosodott
ki a vegyiilet. Kristdlyalakjat a kristalyok kicsinysége miatt meg-
hatédrozni nem tudtam. A vegyiilet levegén elég gyorsan ammoniat
veszit. Sem vizben sem pedig hig savakban nem oldédik. Hig savak
hatésédra mindossze csak vilagoskék szintire valtozik a kristalyok felii-
lete. A kihasznalds kb. 50%o.

A vegyiilet Osszetétele:

Ni%/, NH,%/, CN*/, H,0,
szamitott: 27.31 31.71 24.21 16.77
talalt 3, 2727 31.49 24.23 17.01

o) e 4
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7. [Ni(NH,),(SCN), . 2H,0.

A nikkeltetramminrhodanid elGéllitasival L. Meiteendorff,” H.
Grossmann,® H. Grd® és W. Peters'® foglalkoztak, akik részben
vizesoldatbdl, részben pedig ammonia addicionaltatds utjan vizmentes
tetrammin vegyiiletet allitottak elS. ElGallitdsi mddszereik alig kiilon-
boznek egymastol.

A nikkeltetramminrhodanid dihidrat nikkelnitrit és ammonium-
rhodanid egyenértékii vizes oldatabdl az ammonia gizzal vald telités
utjan nyolcadik napra nagy darabokban sszendtt oszlopszert sotétkék
kristalyok alakjdban kristdlyosodott ki. A vegyiilet levegén nagyon
lassan ammoniat veszit, Vizben szétesve, hig savakban pedig nehe-
zen oldédik.

A vegyiilet Osszetétele:

Ni%, NH;%, SCN/, H,0%,
szamitott: 21.03 24.492 41.65 12.90
talalt ¢ 21.14 24.61 41.13 1312

”w_n

Amint a kisérleti adatok mutatjak az el6z6 kozleményem ered-
ményeivel egybehangzéan kb. 10%-0s oldatbdl dihydritok keletkez-
tek. Kivételt csak a klorat és a molybdaenat képez. A két tetrammin
vegyiilet szintén 2 molekula vizzel kristalyosodott.

Levegén leglassabban veszitenek ammoniét a vizmentes vegyiiletek
és a viztartalma tetramminrhodanid vegyiilet, mig a tébbi igen gyor-
san bomlik. Vizben, illet6leg hig savakban valé olddskor csaknem
egyformén viselkednek. Kivételt csak a cyanid képez, amely sem
vizben sem pedig savban nem oldédik. Valamennyi hexammin vegyii-
let oktaederben kristalyosodik, mig a tetrammin vegyiiletek oszlop-
szerti kristalyalakkal birnak.

A tovabbi kisérletek folyamatban vannak.

*

Itt is koszonetet mondok Dr. Kiss Arpad professzor urnak szives
érdeklédéseiért, valamint azon lekotelezd szivességéért, mellyel rendel-
kezésemre bocsitotta a Rockefeller-Alap tdmogatdsdval beszerzett
anyagokat.

Beitrige zur Kenntnis der Nickelamminkomplexe.

IV. Uber Krystallwasserhaltige Nickelhexammin-und tetrammin-Verbindungen.

Mitteilung aus dem II. Chemischen Institut der Universitit, Szeged.
Vorstand: Prof. Dr. A. v. Kiss.

Es wurden die oben angegebenen Nickelammin-bzw. Nickeltetramminkom-
plexe dargestellt, und ihre Eigenschaften und Bildungsweisen studiert. Die unter-
suchten Verbindungen waren folgende: Nickelhexamminchlorat, Perchlorat, Thio-
sulfat, Dithionat, Molybdaenat, weiters Nickeltrammincyanid und Rhodanid. Die
Untersuchungen werden fortgesetzt. B A o

" Pogg. Ann. 56. 63. 1843.

8 Ber. 37. 565. 1904.

® Ztschr. f. anorg. Chem. 58. 270. 1908.
10 Ber. 41. 3180. 1908.
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Vizsgdlatok a cukoralkoholok korébdl.

Vargha Ldszlo-tol.

Kézlemény a M. Kir. Ferenc Jézsef Tudoményegyetem I. sz. Chemiai
Intézetébdl, Szeged. — Igazgaté: Dr. Széki Tibor.

Erk. 1934. XII. 11.

Mig a monosacharidok egy csoportja névényi és allati szervekben
szabadon vagy pedig polisacharid és glicosid kotésben nagy tomegek-
ben talalhatd, addig més részikk emezekhez viszonyitva elenyészs
csekély mennyiségben fordul el6. Ennek ellenére ezek a ritka cukrok
fontos kiilonleges szerepeket toltenek be az éldszervezetekben, mint
egyes biokémiai szempontbdl fontos vegyiiletcsoportok alkatrészei (pl.
nucleinsavak, pectinek stb.) vagy pedig mint egyéb cukrok, tehat a
glucose, fructose és mannose lebontasi termékei (pl. d-glicerinaldehid,
l-xyloketose stb.). Ezek a koriilmények természetesen nagy mértékben
akadalyozzak, sok esetben lehetetlenné teszik e ritka cukrokkal valé
foglalkozast, holott azok behaté tanulmanyozésa az élGszervezetben
bet6ltott fontos szerepiik miatt kivanatos. Miutdan a cukrok szerkeze-
tének felderitését célzé vizsgalatok most mar lezarultak, egyik tovabbi
feladata a kutatasnak abban &ll, hogy eljarasokat dolgozzon ki, melyek
a cukrok egymasba valé atalakitdsat mesterségesen lehetévé tegyék,
utdnozva azokat a folyamatokat, melyek a természetben Onként
végbemennek.

Ilyen szintétikus célokra alkalmas kiinduléanyagok egyes cukor-
alkoholok, melyek a természetben elég nagy mennyiségben talalhatdk,
vagy pedig a gyakori cukrok redukciéja utjin konnyen eldallithatok.
Ezek koziil is elsésorban két hat-értékd alkohol, a d-mannit (1.) és a
d-sorbit (7.) johetnek tekintetbe. Ha azonban egy ilyen hat-ertéki
alkoholt kémiai behatasoknak vetiink ald, nem varhatunk egységes
termékeket, mert a reakciét nem tudjuk a molekula egy meghataro-
zott pontjara korlédtozni, Sziikséges tehat oly szarmazékokbdl kiindulni,
melyekben a molekula egy része megfelelé helyettesitéssel a behatés
ellen védve van, amely substituens azonban a kivant reakeié kivitele
utan konnyen eltavolithaté. Ilyen szarmazékok a cukoralkoholoknak
aldehidekkel és ketonokkal, féleg benzaldehiddel és acetonnal képezett
ciklikus acetétjai, még pedig a részlegesen acetonozott és benzalozott
szarmazékok, melyek kozombos és lugos kozegben allandé vegyiiletek,
savak jelenlétében azonban Osszetevéikre hidrolizalhatdk.

Azonban részlegesen acetonozott cukoralkoholok eldéllitasa kisér-
leti: nehézségekbe iitkozik, mert a cukoralkohol-molekula valamennyi
hidroxil csoportja reagil az acetonnal pl. a mannit esetében triaceton-
mannit képzédése kozben, mely tovabbi szintézisekre természetesen
nem alkalmas. Ezért uj mdédszert kellett taldlni, mely ilyen részlege-
sen acetonozott termékek eléallitdsat lehet6vé tenné. E célt sikerilt
oly médon elérni, hogy az acetonozast egy mol orthobdrsav jelenlé-
tében hajtottam végre. Ily mdédon a d-mannithdl egy kristdlyos bor-
savas eszter keletkezik (CyH;,O4B), melynek &sszetétele azt mutatja,
hogy egy mél mannit egy mol acetonnal és egy mdl orthobdrsavval
lépett reakcidoba két moél viz kilépése kiozben. A kiovetkezs feladatot
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annak a kérdésnek az eldontése képezte, hogy a d-mannit mely
hidroxiljaihoz kapcsolédik az isopropilidén gyok és melyekhez a
bérsavmaradék. Az ilyen boérsavas eszterek a bdrsavmaradékot laza
ciklikus kotésben tartalmazzik, melyek mar vizben vagy alkoholban
valé oldaskor komponenseikre hidrolizalédnak. Az isopropilidén gyok
helyzetének meghatarozasa végett tehat methilalkohollal valé bepér-
lassal eltavolitottam a boérsavmaradékot, mely bérsavas methileszter
alakjaban az alkohollal egyiitt ledesztillilhato. A visszamaradt kristé-
lyos termék egy monoaceton-mannit; szerkezetére vonatkozdlag a
kovetkez6 kisérleti adatok szolgaltak felvilagositassal.

H.C.OH "H,C. ,0—CH, 7 HC.__,0—CH,
| e g
HO—C—H H,C O-C'—H HyE? O—CI~H
|
HO—Cl—H HO*CI—H 3 HO—(IZ~H
. H-C—OH 2 H—lc—o\B _OH 3. H—Cl»—OH
| 2
H—C—OH H—C—0” “OH H—C—OH
| | |
H,C . OH | H.C.OH 5 H,C 0.C(C;Hy)s

Az u) monoaceton-mannit nem azonos az J[rvine és Patterson'
.altal leirt monoaceton-mannittal. Ez utébbi vegyiilet szerkezetét Brigl
és Griner® vizsgaltdk és bebizonyitottik, hogy az a 3,4- monoaceton-
d-mannit. Tovabbi felvildgositissal szolgalt az a teny, hogy az 1j
monoaceton mannit f6los mennyiségli triphenyl-kl6rmethdnnal nem
di-, hanem csak monotrityl szérmazékot képez. Mivel a tripenyl-
klérmethan (tritilklorid) primér hidroxilok specifikus kémszere, a fenti
kisérletb6l kovetkezik, hogy az j monoaceton-mannitban a mannit
egyik primér hidroxilja az isopropiliden gyok kotésében résztvesz.
Mar most abbdl a tovabbi megfigyelésbsl, hogy a monoaceton-mannit
tovabbi acetonozasa tomény keénsav jelenlétében az ismert triaceton-
mannit képzddéséhez vezet, nyilvanvalé, hogy benne az isopropiliden
gyok szomszédos hidroxilokhoz van kapcsolédva. Tehat a vegyiilet
az 1,2- vagy az 5,6-monoaceton-d-mannit, melyek azonban a mannit
molekula szimmetrikus felépitése miatt azonosak. (4.)

A bérsavtartalmi anyag (2.) szerkezetére vonatkozdlag a tritile-
zés szolgaltatott adatokat. Ugyanis hirom mdl tritilkloriddal abszolut
piridines oldatban, utélagos vizzel valé kezelés utin a bérsavmaradék
lehasadasa kozben a 6-tritil-monoaceton-mannit (3.) keletkezik, tehat
a bérsavmaradék csak a 3. és 4., vagy pedig a 4. és 5. hidroxilokkal
léphetett reakcioba. A két lehet6ség koziil az utébbi a valdszintibb,
mert az els6 esetben az acetonozasnal a két szomszédos szabad hidro-
xilnak még egy isopropilidén gyokot, vagy pedig egy mésodik bérsav-
maradékot kellett volna felvennie. Kzt a feltevést igazolja az a kisér-
leti megfigyelés is, hogy a mannitbél két mél orthobdrsav jelenlété-
ben mannit-dibérsaveszter képzddik, melynek benzoilezése az Kinhorn
és Hollandt altal eléallitott 1,6-dibenzoil-mannithoz vezet.? Tehat a

1 Irvine és Patterson, Journ. chem. Soc. London 105, 898 (1914).
* P. Brigl és H. Griiner, Ber. 66, 931 (1933)
8 P. Brigl és H. Griiner, Ber. 65, 641 (1932.)
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dibdrsaveszterben az egyik bdrsavmaradék szintén a 4. és 5. hidroxi-
lokhoz van kapcsolédva. Abbél a ténybél pedig, hogy a tritilezésnél
legalabb hérom mdl tritilklorid sziikséges az 1,2-monoaceton-6-tritil-
mannit (3.) keletkezéséhez, az kiovetkezik, hogy a monoaceton-d-manit-
4,5-bérsaveszter (2.) hasonléan komplex vegyiilet, mint az 1,2-mono-
aceton-gliicose-3,5-monobdérsaveszter < 1,4 >, melynek szerkezetét egy
el6bbi munkémban bizonyitottam be.* Ennélfogva az 1,2-monoaceton-
d-mannit-4,5-monoborsaveszter szerkezetét a 2. képlet segélyével fejez-
hetjiik ki, melynek bdrsavkomplexében a két hidroxil jelenléte ért-
het6vé teszi, hogy miért kell az 1,2-monoaceton-6-tritil-d-mannit (3.)
el8allitésdhoz legaldbb hirom mdl tritylkloridot alkalmazni.

Hsc\ /O_CH’ HgC\ »O—Cle I{SC\ /O_CH,
H.C” \o—C]—H H,C” ‘\O—CI—H HsC” \O-—Cl—H
HO ~C—H s HO—CH HCO
| | - +
H—C—OH H—C—OH HCO
4. | 5. | 6. |
HC—0H H—C—0__CH, H-C-0. _ CH,
' AN LR AR
H,C . OH BC07 . SCH; H,C—0 CH,

Az 1,2-monoaceton-d-mannit (4) tovabbi szintézisekhez szolgalt
kiinduléanyagul. Ha ugyanis ezt a vegyiiletet vizmentes rézszulfat
jelenlétében dvatosan acetonozzuk, akkor egy diaceton-d-mannit kelet-
kezik, mely azonosnak bizonyult az £, Fischer és Ch. Rund® altal
elkiilonitett B-diaceton-mannittal. A szintézis menetébdl, tovabba abbdl
a korilménybél, hogy a B-diaceton-mannit primér hidroxilesoportot
nem tartalmaz, levezetheté a [-diaceton-mannit szerkezete is, mely az
b. képlet alapjan 1,2,5,6-diaceton-d-mannit. Az 1j elSallitdsi méd
kovetkeztében e diaceton-mannit aranylag konnyen hozzaférhetd,
ugyhogy kiinduléanyagul szolgalhatott tovabbi szintézisekhez. H. O. L.
Fischer és E. Baer® ugyanis azt talaltak, hogy az 1,2,5,6-diaceton-
mannit Criegee’ szerint benzolos kozegben élomtetraacetattal oxidalva
két mdl monoaceton-d-glicerinaldehidet (6.) szolgaltat. E monoaceton-
d-glicerinaldehidb6l pedig savakkal valé hidrolizissel kénnyen el6al-
lithaté6 maga a d-glicerinaldehid, mely harom szénatomos cukor.
Ennek foszforsavesztere Meyerhof és Lohmann tujabb vizsgalatai®
szerint erjedéses és glucolitikus | folyamatokndl — mint kozbeesS ter-
mék — fontos szerepet jatszik. Igy tehdt a d-mannittal végzett vizs-
galataim végeredményben egy biokémiai szempontbdél fontos cukor-
féleség, a d-glicerinaldehid szintéziséhez vezettek.

Tovabbi munkéim folyamén az ismertetett mddszert igyekeztem
a mésik fontos cukoralkoholra — a d-sorbitra (7.) -— is kiterjeszteni.
A d-sorbit esetében azonban a bérsavas moddszer sem vézetett ered-
ményhez, mert a reakciéelegyb6l nem sikeriilt egységes terméket

+ L. v. Vargha, Ber. 66, 704 (1933).

5 E. Fischer és Ch. Rund, Ber. 49, 91 (1916).

¢ H. O. L. Fischer és E. Baer, Helv. chim. Acta, 17, 622 (1934).

" R. Criegee, L. Kraft és B. Rank, Ann. d. Chem. 507, 159 (1933).
¢ Meyerhof és Lohmann, Naturwissenschaften, 134, 61 (1934.)
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elkiilsnitenem. E két cukoralkohol kiilonbozé viselkedésének oka tér-
beli viszonyaikban keresend6. A szakirodalomban azonban régéta
ismeretes a sorbitnak egy mol benzaldehiddel képezett kristalyos
acetalja, a monobenzal-d-sorbit, melyet Meunier® francia kémikus
allitott el6 1890-ben, szerkezete azonban mindezideig
H,C.OH  ismeretlen maradt. Ez az anyag konnyen el6allithaté
egységes termék, — az acetilezésnél négy acetil-
H_(l:_OH csoportot vesz fel egységes tetraacetil-benzal-sorbit
HO—C—H képzbédése kozben — tgyhogy szintétikus célokra
alkalmas kiinduléanyagnak latszott. Az elsé feladatot
H—C—OH  jsmét a szerkezet felderitése képezte. Mivel a sorbit (7.)
H—(IZ—OH hat alkoholos hidroxilecsoportot tartalmaz, a benzél
1 gyo6k elhelyezésére szamos lehetdség adddik, melyek
H,C.OH  koziil mégis négy latszik valdszintinek (8., 9., 10. és 11.),
amelyekben az egyik primér hidroxil a benzal gyok
kotésében részt vesz, tovabba ot vagy hat taga gyftrtirendszert tartal-
maznak. Ezek a feltevések kisérletileg helyesnek bizonyultak, mert a
kovetkez6 bizonyitds a tobbi lehetdséget is kizérja.
Hogy az emlitett négy képlet kozott donthessek, igyekeztem a
monobenzél-sorbitot oxiddciés uton mar ismert szerkezetti termékekké
atalakitani. Erre a célra a Criegee-féle eljaris latszott alkalmasnak.

(TG T 1, SRS (R 0 o, H,C.OH H,C.OH
i 3ps S, 00 | l

H—(Il—O/ NH C H—(ll—OH H—(II—OH H——?—OH
HO—(IZ—H CeH, O-CI—H HO—?—H HO—(IZ-H
H—C—OH " H—C—OH H—C—OH H—C—0 H
8. 9. | i/ 1 S ¥
H—(IE—OH H—CI—OH H—(ll—O\ _H H—(IJ—OH/ c\

H,C . OH H,C . OH HiC~07" SGHy ¥ He07 T CH,

Criegee ugyanis azt taldlta, hogy olyan glycolok, melyek a hidroxil-
gyokoket szomszédos helyzetben tartalmazzik, jégecetes vagy benzolos
kozegben Slomtetraacetattal a molekula kettészakadésa kozben alde-
hidekké vagy ketonokkéd oxidalhatok a kovetkezs egyenlet szerint:

R.CH.OH R.CHO
| +Pb(0.CO.CHsk= + +2CH;.COOH + Pb(O.CO . CH,),
R’.CH.OH R’.CHO

Ez a folyamat oly egyenletesen megy végbe, hogy a reakcié menetét
jodometridsan kovetni lehet. E mddszert a monobenzél-sorbitra
alkalmazva, az elemzési eredményekbdl az deriil ki, hogy az anyag
mér egy oOrin belill elfogyaszt egy mél dlomtetraacetitot, ekkor
azonban a reakcidsebesség rendkiviil lecsokken. Most mér nagyobb
mennyiségii anyaggal, de csak egy mdl dlomtetraacetit jelenlétében
ismételtem meg a kisérletet. A reakcidelegybél elkiilonitett termék,
mely kristdlyos alakban is eldéllithaté, még tartalmazza a benzal
gyokot és a cukrok jellemzd sajatsigait mutatja. Igy pl. phenyl-

* J. Meunier, Compt. rend. Acad. Sciences, 110, 577 (1890).
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hydrazinnal egy jol kristilyosodé hydrazont képez, mely hydrazon a
vegyiilet jellemzésére kiilondsen alkalmas. A benzil esoport ecetsavval
vald hidrolizissel kénnyen eltavolithatd, ily médon sikeriilt magat a
szabad cukrot kristilyos &llapotban eléallitanom. K cukor minden
sajatsdgdban azonosnak bizonyult az l-xyloseval (19.), melyet Z.
Fischer és O. Ruff® éllitottak el szintétikusan az l-gulonsavlakton
hidrogénperoxiddal valé lebontasa tutjan. Tetraacetitja szintén egyezd
sajatsdgokat mutat a mir ismert d-xylose-tetraacetattal,'! kivéve a
fajlagos forgatdképességet, melynek értéke ugyanakkora, de ellenkezd
el6jeli. Az l-xylose a monobenzal-sorbitbél mintegy 70%0 termelési
hinyaddal nyerhet8, igyhogy ez az eddig nehezen hozziférhetS cukor
most mar egyszerd eljardssal konnyen el6allithato.

A vazolt kisérleti eredményekbdl kovetkezik, hogy a mono-
benzal-sorbit szerkezetére felallitott négy képlet koziil csak 8. és 9.
johetnek tekintetbe, mert a mésik két esetben az OSlomtetraacetittal
valé oxiddciénal nem 1-xylose, hanem d-arabinose szarmazékok kelet-
kezése varhaté. Tovabbi adatokat szolgéltatott a szerkezetre vonatko-
z6lag a monobenzdil-sorbit aceton szarmazékainak vizsgalata. A mono-
benzél-sorbit rézszulfit jelenlétében valé Gvatos acetonozisénal kelet-
kezik egy aceton szarmazék, mely a benzoilezésnél két benzoil gyokot,
erélyesebb acetonozisnil még egy isopropilidén csoportot vesz fel,
tritylkloriddal pedig nem reagal. Tehiat e monoaceton-monobenzal-
sorbitnak a 12. vagy 13. szerkezeti képlet felelhet meg. A 12. képletnek
megfeleld vegyiilet hasonlé szerkezettel bir, mint az 1,2,5,6-diaceton-
mannit, mert mindkét vegyiilet két trans helyzetli szomszédos hidro-
xilt tartalmaz. Tehdt Criegee szerint Olomtetraacetattal oxidalva egy
mol monoaceton-d-glicerinaldehid és egy mol benzal-1-glicerinaldehid
keletkezése kozben egy mol dlomtetraacetatnak kellene elhasznalddni,

HC=0( » CH: H -~ 0=CH, HCO
Ned o |
R
H—C=07 . “H ¢ H—C—OH HO—C—H
| Fernle 14, |
5 HO—(‘i—H CoH, O—?—H H—CI—OH
" H—C-OH H—C—OH CeHs\ O0—C—H
| 13. | DA
H—Cl——O o CH, H—(IZ—O\C CH, H” No—CH,
HiC07  >CH, HC—04" NCH,
AT R
HO—Cl—H cho CH,CO . 0~(|3—H
HO —Cl—H CH,CO . O—(lj—H CH,.CO .O—CI—-H
HCi0 " GH 16 ' 'H-¢-0.CO.CH, 0 HEENG ey
Y | 17. | [T
SR L B H.__,0—C—H s e
P A 2C ] [T AR
i o TN © GO ¢ M 7 HiC O’ « H

10 F. Fischer és O. Ruff, Ber. 383, 2145 (1900).
1 W. E. Stone, Amer. chem. Journ. 15, 653 (1895).
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mig a 13. képlet esetében oxidicié nem varhaté, mert a vegyiiletben
nincsenek szomszédos hidroxil csoportok. A kisérlet a 13. képletet iga-
zolja, amibdl kovetkezik, hogy a monobenzal-d-sorbitnak a 9. (1,3-mono-
benzal-d-sorbit), a bel6le oxidiciéval nyert monobenzal-l-xylosenek
pedig a 15. képlet (3,5-monobenzal-1-xylo-furanose) felelhet meg.

Ezeket az eredményeket igyekeztem mas tuton is alatdmasztani.
Az 1l-beunzil-xylose szaméra, szintézise kovetkeztében a 14. és 15.
képletek johetnek tekintetbe. Acetilezésnél mindkét képlet alapjan
diacetil-benzil-l-xylosenek kell keletkezni (16. és 17.). Mivel propilén-
oxidgyfiriit tartalmazé cukorszérmazékok nem ismeretesek, kell, hogy
16. szabad aldehid csoportot tartalmazzon. Kzzel szemben 17. furan
szarmazék, tehat aldehid sajatsagokat nem mutathat. A kisérlet ismét
az el6bbi megallapitdsokat igazolja, mert a nyert acetit semmi jelét
sem adja aldehid csoport jelenlétének: phenylhydrazinnal nem képez
hydrazont és a fuchsin-kénessav oldatot nem pirositja meg. Ez utébbi
aldehid reakciét maga a benzil-l-xylose sem adja, amely korilmény
szintén a 15. képlet mellett bizonyit.

_E tapasztalati uton nyert eredményeket modell kisérletekkel
lehet szemléltetni. Ugyanis ha a d-sorbit molekula modelljét elké-
szitjilk, jol lathaté, hogy az 1. és 3., illetéleg a 2. és 4. hidroxil
csoportok kozel vannak egymdashoz, ugyhogy benzaldehiddel vagy
acetonnal hat tagu gyfirik képzddése kiozben kionnyen reakciéba lép-
hetnek. A térbeli viszonyok sikban valé dbrazoldsa pl. az 1,3-benzal-
2,4,5,6-diaceton-d-sorbit esetében e 18. szerkezeti képlethez vezet.

A benzal-sorbit (9.) oxidacidjaval kapcsolatban még arra szeret-
nék ramutatni, hogy ez az oxidacié legalabb is tulnyomdlag az 5. és
6. hidroxilokon megy végbe annak ellenére, hogy a molekula 4. és 5.
szénatomjain szintén cis helyzetl hidroxilok foglalnak helyet. Ugy
latszik tehat, hogy az 6lomtetraacetit els6sorban a primér hidroxil
csoporttal reagil, mely megfigyelés némely esetben preparativ szem-
pontbdl jelentéséggel birhat.

CeHs 0—CH,
N £

HCO H.C.OH H,C.OH
C H-C-0 CH, | I |
£ O IR HO-—C—H H.C.OH C:0
H 0—C-H C | | |
ST H—C—OH 2 H—C-OH 2. H-C—OH
H—C—0  CH, | | |
| HO-C—H HO—C—H HO—C—H
H—C—0. _ CH, | | ;
H,C.OH H,C.OH H,C . OH
A
H’C_O CHS
18. 19. 20. 21.

Az l-xylose (19.) alkalmas kiinduléanyagnak bizonyult egy, a
természetben is el6fordulé mésik ritka cukor, az Il-xyloketose (21.)
szintéziséhez. Levene és La Forge'® ugyanis cukorbetegek vizeletébsl
egy ketopentosét izoliltak, melynek sajatsagai arra engedtek kovet-
keztetni, hogy az az eddig ismeretlen l-xyloketoséval azonos. Schmidt
és Treiber'® pedig ujabban azt talaltdk, hogy a d-xylose piridines

12 P. A. Levene és La Forge, Journ. biol. Chem. 18, 319 (1914).
13 Q. Th. Schmidt és R. Treiber, Ber. 66, 1765 (1933).
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oldatban valé melegitéssel a kozos enol (20.) alakon keresztiil részben
d-xyloketoséva "alakithaté &at, ami 4ltal 6k a Levene és La Forge
altal izolalt cukor optikai antipodjahoz jutottak. A piridines metédust
az l-xyloséra alkalmazva — amely cukor most méar a monobenzil-
sorbitbél elegendé mennyiségben nyerhet6 — sikeriilt a természetes
I-xiloketoset szintétikusan elGéllitani. A szintétikus cukor, illetleg az
izoldlt l-xyloketose-p-bromphenylhydrazon sajatsédgai teljesen azonosak
a Levene és La Forge 4ltal izoldlt anyagéival, ugyhogy az l-xyloketose
szerkezete ezek utén teljesen bebizonyitottnak tekintheté.

Kisérleti rész.

1,2-monoaceton-d-mannit-4,5-monobérsaveszter (2).

50 g mannitot és 15,4 g (1 mdl) orthobérsavat egy dra hosszat
razunk 1000 cm? acetonnal 10 cm?® tomény kénsav jelenlétében. Fzutan
az oldatot vizmentes natriumkarbonéttal kézombositjik, leszirjik és
az acetont vikuumban ledesztilliljuk. E miiveletek alatt tigyelni kell
arra, hogy az oldat a leveg6b8l ne vegyen fel nedvességet. A desz-
tillacié utdn visszamaradé szirupot elészor 300 cm® majd kétszer
100—100 cm? abs. éterrel extrahaljuk. Az éteres oldatbdl jégszekrény-
ben valé allas kézben a borsaveszter fehér tikben kikristalyosodik.
A kristdlyokat lesztirjiik és abs. éterrel mossuk. Az igy nyert anya-
got nem sikeriilt atkristdlyositani, de a tovabbi miveletekhez igy is
elég tiszta. Termelés 12 g. Az éteres anyalug triaceton-mannitot tar-
talmaz, mely az olddszer leparldsa utdn kinyerhets. Az 1,2-monoaceton-
d-mannit-4,5-bdrsaveszter j6l oldédik piridinben, kevéssé acetonban,
kloroformban és benzinben. Viztél és alkoholtél bérsav lehasadisa
kézben elbomlik. Olvadaspontja kevéssé jol definialt: 75—90°.

[@]5 = + 15,1° (piridin, ¢ = 3,50).

4,010 mg anyag: 5,842 my CO,, 2,678 mg H,0.

CoH,,04B. Szémitott °/o: C 40,60, H 7,20.

Taldlt %o: C 39,73, H 7,47.

Acetonmeghatirozds H. Elsner'® szerint :

0,0984 g anyag elhaszndlt 21,6 cm® n/10 jédoldatot.

Szamitott aceton %/o: 21,82. Taldlt: 21,30.

Bérsavmeghatérozés: 0,1073 g anyag elhasznélt 4,04 cm® n/10
natriumhidroxidot. Szamitott B(OH),%0: 23,24. Talalt: 23,28.

1,2-monoaceton-d-mannit (4).

10 g 1,2-monoaceton-mannit-4,5-monobdrsavesztert 100—100 cm?®
methylalkohollal csékkentett nyomdason kétszer szérazra parolunk és
a maradékot forré aethylalkoholbdl atkristdlyositjuk. Az anyag szin-
telen prizmakban kristédlyosodik, melyek vizben és piridinben kénnyen,
alkoholban, acetonban és eceteszterben nehezen, benzolban, benzinben
pedig nem oldhaték. Olvadaspontja 167° Termelés 7,6 g. A fajlagos
forgatéképesség meghatérozdsahoz az anyagot abs. alkoholbdl négy-
szer atkristalyositottam. :

4 A szénérték nehezen égetheté bércarbidok képzédése miatt alacsony.
s H FElsner, Ber. 61, 2364 (1928).
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[e]l) = (+0,15° X 1,0190) : (1 X 0,0430 X 1,027) = + 3,48° (vizben).
4,475 mg anyag: 7,980 mg CO,, 3,308 mg H,O.
CyH,40,. Szamitott %: C 48,61, H 8,17.

Talalt °%0: C 48,64, H 827.

1,2-monoaceton-6-trityl-d-mannit (3).

1. 1,1 g 1,2-monoaceton-mannitot és 1,3 g (1 mdl) tritylkloridot
oldunk 5 em? abs. piridinben. Az oldatot 24 ¢érai allds utan 4—>5-sz6ros
térfogatu jeges vizbe ontjik. A kivalt szirupot éterben oldjuk, az
éterréteget vizmentes natriumszulfittal megszaritjuk és bepéroljuk.
A visszamaradé szirup benzolbdl petroléter hozzdadasira lassanként
kikristdlyosodik. Olvadaspont 45—55°.

[@]) = (+0,149%1,5138): (1 X 0,0444 X 1,457) = +3,29° (kloroform)

4,614 mg anyag: 12,266 mg CO,, 3,079 mg H,0.

CysHgy0q. Szamitott %o: C 72,36, H 6,95.

Talalt %: C 72,60, H 7,47.

2. 2,66 g 1-2-monoaceton-4,5-monobdrsavesztert és 84 g (3 mdl)
tritylkloridot oldunk 16 cm?® piridinben és az oldatot 24 draig szoba-
hémérsékleten allni hagyjuk. Ekkor a terméket 5H-szorés mennyiségi
jeges vizbe ontjik és a kivalt olajat kiéterezziilk. Az éter elparolog-
tatdsa utdn visszamaradé szirupot kevés forré methanolban feloldjuk,
melybdl lehiiléskor 5,56 g triphenylcarbinol kikristdlyosodik. Ekkor az
anyaligot beszaritjuk, a maradékot kevés benzolban oldjuk és az
oldathoz kezd6d6é zavarosodésig petrolétert csepegtetiink. A kivélt
olajos termékrdl az oldatot ledntjik, melybdl petroléter tovabbi hozza-
adasara lassanként kristalyok vélnak ki, melyek az el6bbi 1,2-mono-
aceton-6-tritil-mannittal azonos anyagnak bizonyultak,

1,2,5,6-diaceton-d-mannit (5).

5 g 1,2-monoaceton-mannitot 100 cm?® acetonnal és 10 g viz-
mentes rézszulfattal razunk 24 o6rdn keresztiil. Ekkor a rézsét leszir-
jik és az oldatot beparoljuk. A maradékot forré benzinb6l &tkristé-
lyositjuk. Hosszt, szintelen tiiket nyeriink, melyek 122%on olvadnak.
Termelés 5 g. A kapott anyag azonos az FE. Fischer és Ch. Rund
altal més tuton el8éllitott A-diaceton-mannittal. [e]f) = +1,2° (viz,
¢ = 3,26), mig Fischer és Rund az anyagot gyengén balra forgatd-
nak talaltdk.

Az 1,2-monoaceton-mannit méar savnyomok jelenlétében triaceton-
mannittd acetonozédik, mig maga a mannit vizmentes rézszulfattal
nem acetonozhatd.

1,3-monobenzal-d-sorbit (9).

Az anyagot elvileg Meunier szerint a kiévetkezd mdédon allit-
hatjuk el6: 25 g sorbitot oldunk 25 cm?® vizben, az oldatot 2,5 cm?®
tomény sésavval megsavanyitjuk és 13,5 g (1 mél) benzaldehid hozza-
addsa utan razégépen 6—7 orin keresztiil erélyesen razatjuk. Ez id§
alatt a benzaldehid lassanként eltiinik, mig a monobenzal-sorbit stir
kristalypép alakjiban kivalik. A reakcié befejez6dése utdn az elegyet
a kristilyosodds elésegitése végett jégszekrénybe tessziik, majd a
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kivalt monobenzal-sorbitot leszlirjiik, kevés hideg vizzel kimossuk és
forré alkoholbdl atkristdlyositjuk. A lehiilés kozben kivalt kristalyo-
kat lesziirjiilk mieldtt még amorph dibenzél-sorbit kezdene kicsapdédni.
Az anyagot kétszeri atkristalyositds utén teljesen tisztdn nyerjiik.
Szintelen tfik, melyek 172—173%on olvadnak. Termelési hanyad 50%/0-a
a szamitottnak. Az anyag kevéssé oldédik hideg vizben, még kevésbbé
alkoholban, jél oldédik piridinben.

[e]h = + 5,6 (viz, ¢ = 0,53).

1,3-monobenzil-2,4,5,6-tetraacetil-d-sorbit.

5 g monobenzal-sorbitot 25 cm? piridinben oldunk és az oldat-
hoz hiités kézben 10 em?® ecetsavanhidridet adunk. A reakcidelegyet
24 drai allas utdn jeges vizbe ontjik és a kivalt anyagot 40%-o0s
alkoholbdl atkristalyositjuk. Szintelen tticskék, melyek konnyen olddd-
nak a szokdsos organikus olddszerekben, vizben oldhatatlanok. Ter-
melés kozel kvantitativ. Olvadaspont 87—88°.

[e]f = — 6,720 (kloroform, ¢ = 2,23).

5,340 mg anyag: 11,223 mg CO,, 2,905 mg H,O.

Cy4H,6040. Szamitott % ; C 57,61, H 5,98.

Talalt %: C 57,32, H 6,09.

1,3-monobenzél-5,6-monoaceton-d-sorbit (13).

10 g monobenzal-sorbitot 200 cm® acetonban 12—20 dréan &t
razatunk 20 g vizmentes rézszulfat jelenlétében. Ekkor a lesziirt
oldatot beparoljuk és a maradékot forré benzolbdl kétszer atkrista-
lyositjuk. Ily mddon a monobenzil-monoaceton-sorbitot szintelen,
finom tiik alakjaban nyerjik. Olv. p. 179° Termelés 3 g. Az anyag
piridines oldatban tritilkloriddal nem lép reakcidba.

[a]5 = +19,0° (kloroform, ¢ = 2,47).

4,593 mg anyag: 10,435 mg CO,, 3,055 mg H,0.

Cy6H3304. Szamitott °: C 61,90, H 7,15.

Talalt °%: C 61,97, H 7,44.

1,3-monobenz4l-2,4-dibenzoyl-5,6-monoaceton-d-sorbit.

1 g monobenzal-monoaceton-sorbitot 8 cm?® piridinben oldunk és
az oldathoz hiités kézben 1 g benzoylkloridot csepegtetiink. A reakcié-
elegyet masnap jeges vizbe ontjiik és a kivalt anyagot 80%-0s alko-
holbél atkristalyositjuk. Szintelen lapocskék, melyek a hasznalatos
organikus olddszerekben j6l oldédnak, nagyon kevéssé oldhatok petrol-
éterben és vizben. Olv. p. 118—119% Termelés kézel kvantitativ.

4,580 mg anyag: 11,715 mg CO,, 2,435 mg H,O.

CgoH3004. Szémitott %: C 69,47, H 5,83.

Talalt °%: C 69,74, H 5,55.

1,3-monobenzil-2,4,5,6-diaceton-d-sorbit (18).

2 g monobenzil-sorbitot vagy monobenzal-monoaceton-sorbitot
és 4 g vizmentes rézszulfitot 48 oJrdig razatunk 40 cm?® acetonban.
A megszirt oldat bepérlisa utén nyert maradékot 40%-os alkoholbél
atkristalyositjuk. Az anyag szintelen, hosszt tiik alakjiban kristalyo-
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sodik; jol oldédik a hasznilatos oldészerekben, vizben - oldhatatlan.
Olv. p. 131—132°. Termelés majdnem kvantitativ.
[@]p = + 26,7° (kloroform, ¢ = 2,43).
5,305 mg anyag: 12,630 mg CO,, 3,666 mg H,O.
CygHy04. Szamitott °: C 65,10, H 7,48,
Talalt %: C 64, 93, H 7,73.

3,56-monobenzél-1-xylo-furanose (15).

13,6 g finoman poritott monobenzal-sorbit és 225 g (1 mdl)
6lomtetraacetit 135 cm?® jégecetben vald szuszpenzidjit egy oOraig
razogatjuk, mely id6 alatt az Osszes dlomtetraacetit elhaszndlédik.
Ekkor az oldatot vikuumban 40° fiird6hSmérsékleten beparoljuk és a
nyert szirupstriiségi maradékot 50 cm? hideg vizzel és 150 cm?®
aethylacetattal oldatba vissziikk. Az eceteszter réteget 50 cm? vizzel
osszerdzva kioldjuk, majd viknumban bepéroljuk. Igy 1112 g siird
szirupot kapunk, mely exszikkdtorban valé &llas kozben (kénsav és
szilard natronlig felett) lassanként porithaté lesz. Az igy nyert anyag
a tovabbi szintézisek céljaira teljesen megfelel. E monobenzal-1-xylosét
kristalyos forméban is eldéllithatjuk, ez a miivelet azonban jelenté-
keny veszteségekkel jar. A szirupot oldjuk lehetéleg kevés alkohol-
ban, az oldathoz egyenld térfogat vizet adunk és a kicsapédott amorf
anyagrol leszirjik. A sziredékbdl jégszekrényben valé 4llas kozben
lassanként hosszi, finom tékben kikristdlyosodik a 3-5-monobenzal-
l-xylo-furanose, melyet higitott alkoholbdl atkristalyositunk. Az anyag
fél molekula kristalyvizet tartalmaz, melyt6l foszforpentoxiddal tsltstt
vakuumpisztolyban 100°-on megszabadithaté. Az olvadéspont nem éles:
184° bomlas kézben. Az anyag konnyen oldédik alkoholban, ecet-
eszterben és piridinben, kevéssé oldhaté vizben, éterben és benzolban.
A TFehling-oldatot redukélja, a fuchsin-kénessav oldatot azonban nem
pirositja meg. Mutarotaciét nem mutat.

[@] = +86,5° (alkohol, ¢ = 1,15).

5,600 mg anyag: 12,163 mg CO,, 3,012 mg H,O.

CysH,,0;. Szamitott %: C 60,48, H 5,92.

Talélt % : C 60,31, H 6,13.

3,5-monobenzél-1-xylose-phenylhydrazon.

1 g benzal-l-xylosét feloldunk 10 cm?® 50°%-0s alkoholban és
hozzéadjuk 0,6 g phenylhydrazin 5 cm?® 20%0-0s ecetsavban valé olda-
tat. A hydrazon azonnal kicsapddik olaj alakjaban, mely iivegbottal
valé dorzs6lésre gyorsan kristalyossd valik. Tisztités végett feloldjuk
meleg alkoholban és az oldathoz egyenld térfogat vizet adunk. Lehii-
léskor kissé sirga, csaknem szintelen tik alakjiban kristdlyosodik ki
a hydrazon, mely jél oldédik acetonban és eceteszterben, kevéssé
kloroformban, éterben, mig vizben és petroléterben oldhatatlan. Oldatai,
melyek kezdetben majdnem szintelenek, &llds kozben gyorsan intenziv
sdrga szint vesznek fel. Olv. p. 185°.

[@]y = +28,0° (methanol, ¢ = 1,04).

4,060 mg anyag: 9,775 mg CO,, 2,322 mg H,0.

O,sH300,N,. Szamitott °%: C 65,82, H 6,14.

Talalt %: C 65,66, H 6,40.
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' 1,2-diacetil-8,5-monobenzél-l-xylose (17).

2 g teljesen vizmentes benzdl-l-xylosét feloldunk 10 cm? piridin-
ben, hozzdadunk 2 cm?® ecetsavanhidridet és az oldatot szobahémér-
sékleten mdasnapig 4llni hagyjuk. Ekkor jeges vizbe ontjilk, mire az
acetat kicsapddik. A leszlirt anyagot tisztitas végett alkoholbdl vizzel
kétszer kivé?asztjuk. A nyert diacetil-benzal-1-xylose fehér amorf por,
mely a szokdsos organikus olddszerekben kénnyen oldédik, mig viz-
ben és petroléterben oldhatatlan. Olv. p. nem éles, 90°on kezd Gssze-
esni. Phenylhydrazinnal nem reagal és a fuchsin-kénessav oldatot sem
pirositja meg.

(2]l = +20,6° (kloroform, ¢ = 2,62).

3,395 mg anyag: 7,388 mg CO,, 1,810 mg H,O.

Cy6H;30;. Szamitott % : C 59,61, H 5,63.

Taldlt °: C 59,35, H 5,97.

a-1-xylose (19).

10 g monobenzal-l-xylosét feloldunk 100 cm® 10%o-o0s forré ecet-
savban és az oldatot visszafolyés hiitével ellatott lombikban vizfiirdon
melegitjiikk. Egy drai melegités utin az olddszert és a képz6dott benz-
aldehidet vakuumban ledesztillaljuk. A maradékot kevés vizben oldva
megszirjiik, vikuumban még egyszer bepéroljuk, majd a visszamaradt
szirupot kevés forré alkohollal oldatba vissziik és megsziirjik. Az
alkoholbdl révidesen megindul a kristalyosodds, melyet éter hozza-
adasa altal eldsegitiink. Szintelen prizmék, olv. p. 145°. Termelési
hinyad — monobenzél-sorbitra szémitva — 70°%. Az l-xylose vizes
oldatban csokkend mutaroticiét mutat, mely mar egy ora alatt befe-
jez6dik, tehat a a-formaban kristalyosodik.

Kezdeti forgatdképesség: [a]f = — 79,3%, az egyensilyallapot-
nak megfeleld forgatoképesség: [afy = —18,6° (viz, ¢ = 2,52).

4,135 mg anyag: 6,080 mg CO,, 2,635 H,0.

CgH,00;. Szamitott °%e: C 39,98, H 6,72.

Talélt %: C 40,10, H 6,86.

B-tetraacetil-1-xylose.

1 g l-xylosét egy dran &t melegitiink vizfiirdén 5 cm?® ecetsav-
anhidriddel és 0,5 g vizmentes natriumacetattal. Ekkor a reakcid-
elegyet jeges vizbe oOntjiik, mire a tetraacetat kristalyos alakban
kivalik. A lesztirt terméket 60%c-os alkoholbél valé atkristalyositas
utdn szintelen tiilkben nyerjiik. Olv. p. 126°. [e]f = +25,7° (kloro-
form, ¢ = 2,02). A B-tetraacetil-d-xylose Stone szerint 126%on olvad
és forgatoképessége: [a]f) = — 25,2°.

3,850 mg anyag: 6,931 mg CO,, 2,075 mg H,O.

Cy3Hy50y. Szamitott °: C 49,03, H 5,70.

Talalt °%: C 49,10, H 6,03.

I-xyloketose-p-bromphenylhydrazon.

30 g l-xylose és 300 cm® abszolut piridin elegyét f8zziik vissza-
folyés hitével ellitott lombikban; gyakori rdzogatds kézben az
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l-xylose hamarosan oldatba megy. Ot orai f6zés utén a piridint
vakuumban ledesztilliljuk és a maradékot 50 cm?® forré alkoholban
oldjuk, csontszénnel szintelenitjiik és lesztirjiik., Révid id6 mulva kezd
a véltozatlan l-xylose kikristalyosodni, ekkor az oldatot jégszekrénybe
tessziik és éter fokozatos hozzaadasa altal a kristdlyosodast elésegitjiik.
4—b napi allds, mely idd alatt 50 ecm?® étert adtunk hozzi, az l-xylo-
sét leszlrjiik ; a véltozatlanul visszamaradt cukor 22 g-t tesz ki. Most
az anyaligot bepéroljuk, a maradékot pedig — mely nagyrészt l-xylo-
ketosébdl all — 10 cm?® vizben feloldjuk. Ez oldatot 5 g p-brom-
phenylhydrazinnak 25 em? alkoholban wvalé oldatdval elegyitjik és
vakuumban bepéroljuk. A nyert szirup allas kozben lassanként kris-
télyosodik. A hydrazont tisztitds végett alkoholbdl vizzel &tesapjuk,
majd aethylacetatbdl atkristalyositjuk. Az l-xyloketose-p-bromphenyl-
hydrazon jél oldédik alkoholban, piridinben, kevéssé oldhaté vizben,
benzolban és benzinben. Olv. p. 128°. A hydrazon mutarotaciét mutat.
Kezdeti forgatoképesség: [e]y = — 25,8°, az egyensilyi éallapotnak
megfeleld forgatdképessék: [e|f) = +31,5° (piridin, ¢ = 2,16). Az
anyag fizikai dllanddi azonosak a Levene és La Forge altal az l-xylo-
ketose-p-bromphenylhydrazonra megillapitott értékekkel.
&

* #*
E helyen is hélds koszonetemet fejezem ki dr. Széki Tibor
egyetemi nyilv. r. tandr iirnak, amiért szives tdmogatdsdval e munkdk

elkészitését intézetében lehet6vé tette. Ugyancsak koszonettel tarto-
zom a ,Rockefeller-alap“-nak a nyujtott anyagi tdmogatdsért.

Untersuchungen auf dem Gebiete der Zuckeralkohole.

Die hier Mitgeteilten stellen eine Zusammenfassung in der Berichte d.
Deutsch. Chem. Gesellschaft erschienenen zwei Verdffentlichungen dar: [Ber. 66,
1394. (1933.) et Ber. 68, 18 (1935).]

Als neue Substanzen werden beschrieben der 1,3-Monobenzal-24.5 6-tetra-
acetyl-d-sorbit und der 1,3-Monobenzal-2,4-dibenzoyl-5,6-monoaceton-d-sorbit.

L. v. Vargha.

Néhéany 4allati zsir lipochromjarol.
Tuzson Pdl-tdl.

— A pécsi egyetem chemiai intézetében késziilt dolgozat. —

i a8 Erk. 1934. XI. 26.
Elméleti rész.

Lipochromoknak, carotinoidoknak, vagy polyeneknek nevezziik
a zsirnemid anyagokkal kozosen el6forduld sarga és vords festékeket,
melyek a legkiilonb6z6bb névényi és allati szovetek, valamint a bel6-
lik kivont zsirok és olajok szinét okozzak. Vizben (a crocetin gluco-
sidjatol: a crocin-tdl eltekintve) legfeljebb kolloidosan oldva, esetleg
fehérjéhez kotve fordulnak el6, pl. a vérszérumban. A magasabb-
rendd allatok (emlésok, madarak) széveteiben felléps lipochromokat
régente ,luteinek“-nek is nezték, az 1jabb kutatédsok szerint azonban
bebizonyosodott, hogy itt nem sajatos allati festékekrsl van szd,



TUZSON PAL: NEHANY ALLATI ZS{R LIPOCHROMJAROL 163

hanem a névényi téapldlékkal felvett és valtozatlanul elraktirozott
carotinoidokrdl.

Fokozottabban fordult az érdekl6dés a magasabbrendi éllatok
zsirfestéke felé, midta a carotinrdl ismertté valt, hogy az éllati szer-
vezet beldle &llit el6 egy novekedési faktort, az A-vitamint. Az ide-
tartozé munkék legnagyobb része azonban nem kéveti a festék azo-
nositasanal egyediil dont6 praeparativ iranyt és legtobb esetben kevésseé
jellemz8 szinreakeiék és a spektrum alapjin végzi megallapitdsait.
Ezen az uton azonban nem lehet eldonteni, szenvedett-e a polyen
valamely kémiai valtozast az allati szervezetben. Igy pl. spektrum
alapjdin a carotinoidoknal konnyen fellép6 autoxidaciét nem lehet
mindig észrevenni, még kevésbé nyerhetiink képet a kémiai Gssze-
tételrol.

Az elsé alapvetd dolgozat a tojassirga pigmentjére vonatkozik,
melyet K. Willstdtter és H. H. Escher' allitott eld, luteinnek nevezve
a mér ismert xanthophyll (C,H;,0,) ezen izomerjét. H. H. Escher®
a tehén corpus luteumabdl carotint (C,Hyq) kiilonitett el kristalyos
allapotban. A legtobb hasonlé munka azonban az éllati szervezet
festékdus szoveteire korlatozodik®; igy pl. O. Bailly és R. Nettert
1 kg mellékvesébdl 0,3 g carotint nyert. Ezzel szemben az allat
elraktérozott zsirszévete igen pigment-szegény és a vizsgalt esetekben
pl. 200.000 s. r. lipoidra esik 1 s. r. lipochrom. Kz is csak a feldol-
gozasra alkalmas, ardnylag erdsen szinezett zsirokra vonatkozik. Kii-
16ndsen szinerds a tavasszal vagott marhdk zsirja, ami a zold takar-
mény carotinoid-b&ségében leli magyarazatit. Azonkiviil altalaban
szinesebb az Greg éllatok zsirja. Azonban az egyes éllatfajok is igen
nagy kiildnbségeket mutatnak a pigment-félhalmozé képesség szem-
pontjabdl, pl. a diszné polyenben gazdag taplalék (kukorica) ellenére
szintelen szalonnat raktaroz fel.

A leghatdsosabb kisérleti segédeszkoz az M. Tswett-féle® chrom-
atografikus adszopcids analyzis. Ezzel a nagyon érzékeny mddszerrel
mutatta ki R. Kuhn, A. Winterstein és E. Lederer,® hogy a tojas-
sdrga pigmentje tulajdonképen két izomér keveréke, melyet a Kuhn
altal ,lutein“-nek elnevezett elterjedt xanthophyll-fajta és a zeaxanthin
alkot.

Az elszappanosithatatlan rész festék/nemfesték (cholesterin, stb.)
ardnya azonban a zsirokndl oly kedvez6tlen (marhafaggyu esetében pl.
kb.=1:800), hogy a kiilonben kivalé mddszer els6 alkalmazisédndl a
festék meg sem tapadt az oszlopon és csak ismételt adszorpcidval
lehetett a kristdlyositdshoz sziikséges tisztasdgi fokot elérni.

! Zeitschr. f. physiol. Chem. 76, 214 (1912).

3T, o. 83, 198 (1918).

3 Osszefoglalds: P. Karrer, H. Wehrli, 25 Jahre Vitamin-A-Forschung.
Nova acta Leopoldina (Halle a. S.) Neue Folge 1, 175—275 (1933). — L. Zech-
meicter, Carotinoide. Berlin : Julius Springer (1934).

¢ C. 1. Acad. Sci. Paris 193, 961 (1931).

5 Die Chromophylle in der Pflanzen- und Tierwelt. Varsé (1910). Orosz.
— A. Winterstein, G. Stein, Zeitschr. f. Physiol. Chem. 220, 247, 263, (1933), —
Winterstein: G. Kleins Handbuch der Pflanzenanalyse 4, 1403—1437. Berlin,
Julius Springer (1933). . ‘

8 Zeitschr. f. Physiol. Chem. 197, 141 (1931).
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‘Annak eldéntésére, hogy a tytkzsir xanthophyllja milyen ariny-
ban van eszterifikalva, a zsir benzines oldatdbdl aluminiumoxyddal
valé razéssal az Osszes festék kivondsa utén az eludlt pigment
keriilt — a szintelen lipoidoktél most mar majdnem teljesen meg-
szabaditva — tovabbi vizsgalat ala.

A lent kozolt kisérletek eredménye:

1. Marhafaggy. Csaknem kizarélag carotint tartalmaz és pedig
kg-onként 11 mg-ot (0,001°%b0). 0,9 kg vesetdjékrdl szdrmazé zsirbdl
2 mg tiszta B-carotint sikeriilt kinyerni, vagyis a pigment 20 %o-at.

2. Lozsir. 1 kg-ban kereken 6 mg polyen volt (0,0006 %),
xanthophyll-nyomok mellett tiszta B-carotin (kevés a). Hozam 2 kg-
bdl: 3 mg tiszta festék (= 25 ).

3. Tyikesir (kiolvasztva). 5 mg lipochrom kg-onként, féleg
lutein (carotin itt csak nyomokban fordul eld). 2 kg zsirbdl 4 mg
tiszta lutein (xanthophyll), a termelés = 40 %b.

A vizsgalatok tehét praeparativ uton is megerdsitik L. S. Palmer
és munkatdrsai,” valamint H.v.d. Bergh, P. Muller és J. Broekmeyer®
megallapitdsat, mely szerint a magasabbrendfi Aallatfajok kifejezetten
szelektiv médon halmozzéik fel a kiilonféle carotinoidokat. Az emld-
sok altalaban a polyen-szénhydrogéneket, a madarak ezzel szemben
az alkohol-tipusu lipochromokat részesitik elényben. Beigazolast nyert
tovdbba a vizsgilt esetekben, hogy a névényi taplélékbél szdrmazo
carotinoidokat minden kémiai véltozas nélkiil, eredeti allapotban rak-
tarozza fel az éllati szervezet.

A polyeneknek ez a fajonkénti, szelektiv felhalmozésa biolégiai
szempontbdl kiilondsnek mondhaté, tekintettel a carotin A-provitamin
szerepére, amivel szemben a xanthophyll madarakra is hatdstalan,
mint azt P. Karrer, H. v. Euler és M. Rydbom,” tovabba H. v.
Euler, P. Karrer és M. Rydbom,'° valamint R. Kuhn és H. Brock-
mann'' vizsgilatai mutatjék. Nehezen magyardzhaté tehat H. v.
Euler és E. Klussmann'® megfigyelése, mely szerint mar az 1—2
napos csirkék méja is carotin-mentes, ellenben xanthophyllt tartalmaz.

A 16 és a marha esetében a xanthophyll jatszik egészen ala-
rendelt szere?et és ezen 4allatok eddig vizsgalt szerveiben, a vér-
szérumban is,!® carotint taldlunk. A tdpldlékkal felvett xanthophyll
nagy része valtozatlanul tivozik a meg nem emésztett téplélékkal.l*

" J. of. biol. Chem. 23, 261 (1915); 27, 27 (1916). — L. S. Palmer —
C. Eckles.- J of. biol. Chem. 17, 191, 211, 223, 237, 245 (1914). — L. S, Palmer
— H. L. Kempster, J. of. biol. Chem. 39, 331 (1919). — V. 6.: L. S. Palmer:
Carotinoids and related pigments. New-York : The Chemical catalog Comp. (1922).

8 Biochem. Z. 108, 279 (1920).

9 Helvet. chim. Acta 13, 1059 (1930).

10 TU. o. 14, 1428 (1931).

11 Zeitschr. f. physiol. Chem. 221, 129 (1933).

12 Biochem. Z. 256, 11 (1932); v. 6.: E. Virgin — E. Klussmann,
Zeitschr. f. physiol. Chem. 213, 16 (1932).

13 1. 8. sz. jegyz.; Ch. L. Connor, {. of. biol. Chem. 77, 619 (1928); H. v.
Euler — E. Virgin, Biochem. Z. 245, 252 (1932).

“ P. Karrer — A. Helfenstein, Helvet. chim. Acta 13, 86 1930); L.
Zechmeister — P. Tuzson, Zeitschr. f. physiol. Chem. 226, 256 (1984).
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Kisérleti rész.

1. Marhafaggya. Nyersanyagul 6reg, novemberben vigott tehén
vesetajékar6l szarmazé zsir szolgalt (husos részekt6l megtisztitva
0,9 kg). A hisérlégépen megdaralt faggya 21 10 %e-0s aethylalkoho-
los (96 %-0s) kaliligban 40%on fél ora alatt oldatba ment, ecsak
papirvékony rostos kotdszovet maradt vissza. Egy napi allas utén a
megfagyott szappan-gélt 2 1 éterrel keverve, sok vizet adtam hozza.
A festék a szétvalt folyadék felsé rétegébe keriil, halvany szalma-
sargara szinezve az étert. A nagymennyiségli szappan a vizes-alkoho-
los alsé rétegbe megy at, melyet elkiilonitve, éterrel még egyszer
atraztam. Az egyesitett éteres oldatokat a szappantél nagyjaban
kimostam és a hidrolyzis teljessé tétele céljabol tomény methylalko-
holos kaliliggal aldrétegezve, nitrogén-atmoszfériban tovabbi elszappa-
nositdsnak vetettem ald. Masnap a lagtdl teljesen kimosva, nétrium-
szulfattal szaritva, beparoltam. A szénkénegben mért spektrum sily-
pontjai 513,5 és 482 pu-nél vannak.

A pérlatmaradék petroléteres oldatit 90%o-os methanollal rizva,
az alkohol semmi festéket sem old. Xanthophyllok teljes hidnyéra
mutat a chromatografikus adszorpcié is. Az anyag szénkéneges oldata
CaCOg-oszlopon (cale. carbon. pur. Merck és calc. carb. laeviss. egyenlé
sulyaranyu keveréke)'s ismételt adszorpciénél is minden szines anyag
hatrahagyasa nélkiil halad at. A szintelen anyagok egy részétél ellen-
ben ezaltal megszabadul.

Az erGsen beparolt oldat kevés abs. alkohollal szintelen, konnyl
csapadékot adott, melyet azonnal eltivolitottam. Jégszekrényben, éjje-
len 4t sok szintelen anyag mellett vords, zoldes fénnyel csillogd
rhomboederek valtak ki. A leszlirt keveréket, aethylalkohollal vald
enyhe melegltessel majd methanollal tobbszor kiforralva, a kisérd
anyagoktdl egészen lényegtelen festékveszteség mellett lehetett meg-
szabaditani. Mikroszkép alatt most mar teljesen egységes volt a kép.
Benzol + methanolbdl atkristalyositva, a termelés 2 mg. Olv. p. 182°
(Berl-téle tomb, rovid h6mérs). Fényabszorpcids-maximumok: 517 és
4845 uu (szénkéneg, racs-spektroszkép, rézoxydammonia-szirg). -

Az elemzésre szant anyag széritdsa magas vakuumban, 0,1 mm
nyomaés alatt tortént.

1,351 mg anyag: 4,437 mg CO,, 1,315 mg H,0.
C,,OH“ Szémitott : 89 48 °/o C és 10 2% H
Talalt: 89, 57% C és 10 89 % H

Az anyalig mélyvoros, kendes-szerii maradékot hagyott vissza.
Ennek benzines oldatat Ca(OH),-oszlopon ¢ chromatografiltam. Jelen-
téktelen mellék-z6naktdl, pl. egy cérnavékony vorss vonaltdl eltekintve,
a festék f6tomege egyetlen gytirit képezett. Methanol-tartalmu
aetherrel kioldva 518 és 483 uu abszorpcidés maximumot mutatott és
kristédlyositasnal tovabbi 0,5 mg festéket eredményezett, melynek
minden tulajdonsiga megegyezett a leirt termékekkel.

15 Liebigs Ann. 509, 269 (1934).
¢ P. Karrer — Q. Walker, Helv. chim. Acta 16, 641 (1938).
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A feldolgozott marhazsir lipochomja tehat lényegében carotin-
bdl all; a spektrum alapjan a- és f-izomer keverékére lehet kovet-
keztetni.

2. Loézsir. 2 kg daralt nyersanyag 500 g kaliumhidroxid 3 1
(96 %/0-0s) alkoholos oldatiban 50%on /4 éra alatt olddtba ment. A
lipochrom kivondsira 8 1 éter volt sziikséges. A mésodik elszappano-
sitds utdn az éteres oldat szilard parlatmaradékot hagyott vissza,
mely fétomegében vorosre festett cholesterin-kristalyokbdl éllott.
Konnyu petroléter és 90 %o-0s methanol kozti megosztisnal a festék
910 része a fels6 rétegben maradt.

A methylalkoholos oldat, melynek szinereje kb. 1,5 mg xantho-
phyllnak felelt meg, teljesen elmos6dott spektrumot mutatott és csu-
pan 455 uu-nal lehetett valamivel hatirozottabb abszorpciés maxi-
mumot leolvasni (C3,). Benzinb8l kélciumhidroxidon nyert chrom-
atogramm azt bizonyitotta, hogy a pigment ezen részébe féleg
autoxidacios termékek keriilnek és az oszlop legfels6 rétegében
adszorbealédtak. Egyedill egy cérnavékony gyitrtd, mely csupan
spektroszkopos mérésre volt eleg, mutatott a xanthophylléhoz kozel-
allé optikai sdlypontokat (505 és 473 uu, CS,-ben).

A lipochromnak petroléterben maradt f6tomege méar nyers
allapotban is carotin- spektrumot adott, a két csik azonban meglehetd-
sen elmosott volt (517 és 484 up, CS,-ben). A benzin-kilcium-
hidroxidos adszorpciénal a nagytomegl szintelen kiséré-anyag az
oszlop fels6 felében akadt meg, mig a festék utdnmosdsnal lassan
levandorolt és mér a csé kozepe téjatdl kezdve két gytirtire bomlott.
A 10 mm vastag, er6sen narancssirga felsé rétegbdl kimosdédott egy
kb. fele olyan széles, halvany citromsirga zéna. Szénkénegben mért
spektroszkdpos adataik :

Felsé réteg: 518, 484 up; f6tomegében tehat B-carotinbdl All.
Als6 réteg: D11, 479 uu; - s  a-carotinbdl &ll.

. A festéket methanol-tartalmi éterrel kioldva, alapos kimosas és
szaritis utin szérazra paroltam. A szildrd, voros ‘maradék most mar
sterint6l mentes. 0,3 cm?® benzol és 4—5 cm® methanolban oldva,
0%on 3 mg kristélyos carotint adott; atkristalyositds utan szabad
szemmel lathaté, nagy, fémfényt kristalyok valtak ki, a B-carotin
minden tulajdonsigéval. Termelés tisztan: 2 mg. Olvadas- és keverék-
olvadaspont: 181—182° (korr., olajfird6). A spektrum éles és a
maximumok 519,56 ill. 485 uu-ndl vannak (CS,).

Analizis el6tt az anyag P,0; felett, vakuumban par éran at széaradt.

1,810 mg anyag: 5,938 mg CO,, 1,677 mg H,O.
CyoHzg. Szédmitott: 89,48°%0 C és 10,62 °% H
Talalt: 89,47%%, C és 10,37 % H.

Az elsé kristalyositds anyaligjiban nagyrészt a-carotin maradt
vissza. Az oldat bar gyengén, de észrevehetGen forgat és a spektrum
is sok a-carotint jelez: 513 és 479,56 uu (CS,).

3. Tyakzsir. A 2 kg kiolvasztott, félig folyés zsir elszappanosi-
tasa teljesen a 2. szakasz szerint tortént. A mésodik, témény metha-
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nolos kaliliggal vald elszappanosités utén nyert éteres oldat kendesos,
voros maradékot hagy vissza. Spektruma éles, jol leolvashaté: 505,
473 pun (CSy). A petroléteres oldatot vizes methanollal ismételten
kioldva, a festék 90°/¢-a itt az alsé rétegbe vandorol, s6t a petrol-
éterben sem polyen-szénhydrogén, hanem némi nehezen hidrolizal-
haté festékviasz marad vissza, mely ujabb elszappanositds utdn mar
tiszta hypophasisos viselkedést mutatott. A chromatografikus analizis
szerint a jelenlévé carotin mennyisége elhanyagolhaté, spektroszkopos
méréshez is alig elegendd: 518, 483 uu (CS,).

A methanolbdl éterbe atvitt festéket szaritds utan beparoltam.
A maradékot 20 cm® szénkénegben oldva, cale. carbon. pur. Merck
és calc. carbon. laeviss. egyenl6 arinyu keverékén adszorbealtattam.
A sok cholesterin és egyéb kisér6anyag azonban akadélyozza a fes-
ték megtapadasit. Azért, mihelyt a szines gytlri megkdozelitette az
oszlop aljat, megszakitottam a kisérletet és kioldés, az alkohol kimo-
sdsa stb. utén megismételtem az adszorpciét. A festék/nemfesték-arany
most mar sokkal kedvezébb volt és a szénkéneggel valé erGsebb
utdnmosast is megengedte, anélkiil, hogy polyen lejutott volna a
szivopalackba. A harmadik kisérletnél mar teljesen rendes kép alakult
ki, dacdra annak, hogy ez alkalommal kevésbé erds adszorpcids tulaj-
donsaggal biré CaCO,-keveréket hasznaltam (finom: szemcsés =1:8);
jelentéktelen csiktdl eltekintve, egy igen vékony fels6 és egy sokkal
szélesebb alsé zénat lehetett megkiilonboztetni.

Az elsé xanthophyllok (C40H;40,) mellett violaxanthint (CyoHgs04)
is tartalmaz; erre vall szénkénegben mért spektruma: 502, ill. 472 uu,
valamint a 2b%c-os HCI-lel adott sitétkék szinreakcid. Kristalyosités-
hoz e frakcié nem volt elég.

A fofesték optikai sulypontjai: 508, ill. 476 uu (CS,). Metha-
nolos éterrel elualtam. Kimosis és szaritds utdn a péarlatmaradékot
par csepp kloroformban folvéve, konnyl petroléter hozzaadaséra
mikroszkopikusan egységes, finom tiik alakjiban kivalt a festék.
Masodik atcsapas utan a salya 4 mg volt és minden tulajdonsiga
megegyezett a xanthophylléval (lutein). Olv. p. 189° (korr., olajfiirdd) ;
keverék-olvadédspont napraforgészirombdl nyert luteinnel nem adott
depressziét. Sésavproba negativ. Abszorpcidsmaximumok: mint fent.

3,692 mg anyag: 11,090 mg CO,, 3,225 mg H,O0.
CyoHge0,. Szamitott: 84,45% C és 9,92% H.
Talalt: 84,20%0 C és 10,04%0 H.

Annak a kérdésnek az eldontésére, vajjon a lutein eszteri-
fikalt allapotban, mint festékviasz van-e jelen a tyukzsirban, 240 g
kiolvasztatlan zsir oldatdt 1 1 konnyd benzinben, kétszer 50—50 g
aluminiumoxiddal (fiir Adsorptionszwecke, Merck, standardisiert nach
H. Brockmann) raztam, ami altal az oldat majdnem tokéletesen el-
szintelenedett. A leszlirt és benzinnel alaposan kimosott oxidbdl szo-
kott médon eludlva a festéket, petroléter- és 90 %o-0os methanol kozt
elvégeztem a szokdsos megosztést (,Entmischung®):

fels6 réteg: tartalmazza a pigment ®/4 részét ; opt. stilypontok: 505; 475 uu,
alsé n n gl - A n ) 506; 475,5 pu.
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A xanthophyll-tipusi festék nagy része tehat eszter-alakban,
mint festékviasz van felhalmozva a szintelen lipoidban és methanolos
liggal valé elszappanositis utén a megosztisi prébénal teljesen
hypophasisosan viselkedik, anélkiil, hogy a spektrum eltolédést mutatna.

Uber das Lipochrom einiger tierischer Fette.

Das Fettpigment einiger Tierarten wurde mit Hilfe der chromatographischen
Adsorptionsanalyse in kristallisiertem Zustande isoliert, nzw. ist Carotin (C,oHgs)
aus Kuh- bzw. Pferdefett und ferner Xanthophyll (Lutein C,,Hgs0,) aus Hiihner-
fett dargestellt und analysiert worden. Vgl. die in deutscher Sprache verdffent-
lichten Aufsitze: L. Z};chmeiste'r und P. Twuzson, Ber. d. d. chem. Ges. 67,

154 (1934); Zeitschr. f. physiol. Chem. 225, 189 (1934). D e

A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat kémiai szakosztdlyanak 1934.
€vi oktéber h6 30-4n és november hé 27-én tartott 271. és 272, iilése.

A 271, iilésen Miiller Sdndor tartott eldadést ,Az oxianthrachinonok
cukorfelvételének elméletérsl (Lisd e fiizetben a 186. oldalon.) Zemplén Géza
elndk hozzdszolisa és zérészavaival végz6dott az iilés.

A 272, iilésen Mauthner Ndndor A vicindlis resacetophenon szintézise®
és ,Az acylgyok athelyezédése polyoxiphenolokndl“ cimen tartott. két elGadast,
uténa Zemplén Géza ,Egy rhamnosido-glukoz szintézisé“-t ismertette. Weisz
Rezsé, Hoffmann Sdndor és Lakner Antal hozzdszélisa utin Zemplén Géza
elndk az iilést berekesztette.
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Munkatérsainkhoz!

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengdsséget. A kézirato-
kat olvashat6an irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldalinak csak egfy-i.k hasdbjdra
A rajzokat legalabb hdromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljdk. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsik ki, de atszévegezés nélkiil.

Minden
nyelvii kivonat,

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat rdviden ismertetd idegen-

A szerz6k dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben t6bb példényt
ohajtanak, irjak red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjék-e.

A koltséget a t. szerzik viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkoz6

bejelentések a Szakosztily jegyzc'iiéhez, Dr. Plank Jend miiegyetemi ¢. ny. rk. tanirhoz
kiildend6k (Budapest, I. Szent Gellért tér 4.).

A Chemia-Asvinytani Szakosztaly el6adé iiléseit (a nyédri sziinid6 kivételével) rend-
szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és
eléfizetSinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztdlyi jegyzonél bejelentik. Ugyanide jelentendé be az is, ha a
Folyoirat vagy a meghivok kiildésében netin zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly iigyrendjébol.)

17. El6addst tartani 6hajto tagok az elG-
adés targydt legaldbb tizennégy nappal el6bb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivdnjik, ezt lehetGleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzonek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabél a szakosztily
valamelyik, az illetd tirggyal foglalkozé ren-
des tagjinak adja 4t.

19. A napirendre kitlizott eldadds rend-

szerint félérandl tovibb nem tarthat. Na-
gyobbszabésti és kivalobb érdekii elGaddsokra
az elndk kivételesen hosszabb idét engedhet.
Kivénatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad el6adisok tartassanak.
20. Minden elGad6 kiteles elSaddisanak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még

‘az el6adds estéjén vagy legkésdbb a kivet-

kezd napon a jegyz6 kezéhez juttatni, ho,
a jegyzokionyv Osszedllitisa ne késleltessé
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