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Koézlemény a M. kir. Ferencz Jézsef-Tudomanyegyetem
I, sz, Vegytani Intézetébdl, Szeged.
Igazgat6: Dr. Szgkr TIBOR.

Egy uj diketonrol, ketonsavrol és azok néhany
szarmazékarol.

Irta: Kovics OSKOLAS MARGIT,

Altalanos rész.

Az oxyhydrochinontrimethylaethernek egyik methoxyl
csoportjahoz para helyzetii hydrogén atomja, igen gyenge sta-
bilitdsdndl fogva, kénnyen kicserélhety brommal,®) nitro®)-
sulio®)-csoportokkal, sét keton, vagy aldehyd maradékokkal is,
mely utébbi esetben tipikus halochromiat mutaté iriphenyl-
methan vegyiiletek jonnek létre.”) E hydrogén atom laza koté-
sének tulajdonithaté, hogy az oxyhydrochinontrimethylaether
konnyen vihet§ a Friedel—Craft-iéle reaktioba és ez altal at-
alakithaté ketonokka.

Amint az irodalombdl kitiinik, az oxyhydrochinontri-.
methylaetherbdl eddig csak két keton természet{i anyagot alli-
tottak el§: a trimethoxyacetophenont®) és a trimethoxypro-
piophenont.®) Az elébbit bizonyos flavon festékek szintézisének
keresztiilvitele végett, az utébbit a ketoasaron azonositdsa cél-
jabol. Ketonsav, vagy diketon szidrmazékai eddig egyaltalaban
nem voltak ismeretesek, holott ezek gazdag és specidlisan el-
rendezett oxymethyl tartalmuknal fogva, Kkiiloniéle kisérleti
tanulmanyokhoz érdekes és értékes kisérleti anyagokat szol-
galtattak volna.

1) Fabinyi-Széki: Berichte d. Deutsch. Chem. Ges. 43, 2680 (1910).

?) Fabinyi-Széki: Berichte d. Deutsch. Chem. Ges. 39, 3681 (1906).

3) Székely Gyorgy: Bolcs. doktori ért. 1924,

1) Széki T.: Berichte d. Deutsch. Chem. Ges. 44, 1476 (1911).

") Kostanecki: Berichte d. Deutsch. Chem. Ges. 43, 1964 (1910). :

%) Bargellini: Atti R. Acad. dei Lincei, Roma 20 I. 22 (1611) Chem.
Catrbl. 1911 L 981. — Vincenzo Paolini: Gaz. chim. ital. 40 . 113 Chem.
Cnutrbl. 1910, 1520.



166

Fz a koriilmény inditott arra, hogy az oxyhydrochinontri-
methylaetheri oxalylchloriddal és mas savchloridokkal reaktio-
ba hozzam és kisérleteket végezzek 1j -diketonck, ketonok és
ketonsavak eléallitisara.

Az oxalylchlorid a kisérleti korillményektol fiiggden az
oxyhydrochinontrimethylaetherrel tobbféleképen reagdlhat s a
reaktid eredménveként, mint kisérleteim igazoltak, mono- vagy
diketonok, s6t a-ketonsavchloridok is johetnek létre.

Ha }\atalysa’tor jelenlétében hat a két komponens egyma4s-
ra, 2-4-3-2'-4'-5" hexamethoxybenzil- keletkezik, mig katalysator
nélkiil egy ketonsavchlorid: a 2-4-5- trimethoxybenzoyl-formyl-
chlorid a reaktié eredménye. '

Az elébbi esetben lejatszodd vegyfolyamat a kovetkez6
egyenlettel fejezhetd ki:

OCH, 0OCH;

—_
CH30/ \+CICOCOCI+/

N
\l ) \_/ OCH, =

CH,0 CH,0
OCHs OCH,

N < N,
= CH,0 / CO0-C0-<1 g/ OCH, + 2HC1

CH;, CH;0

Katalysator nélkill pedig a ketonsavchlorid képzodéséta
kovetkezOképen formuldzhatiuk:

OCH; ?CH;,

l —_—
CH;,O-<' > + C1-CO-CO-Cl —> CHso-/ \, 0. CO Ci + HCI

CH,0 CH,0

A reaktio még abban az esetben is igy megy végbe, ha az
oxyhydrochinontrimethylaethert feleslegben vessziik.

Staudinger és Stockmann dimethylanilinb6l és oxalyl-
chloridbol e reaktioval analog -allitottdk el6 a paradimethyl-
aminobenzoylhangvasavchloridot,”) mely viselkedésében hason-

7) Staudinger-Stockmann: Berichte d. Deutsch. Chem. Ges. 42 3483,
{1909).
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losdgot mutatott az altalam eldallitott a-ketonsavchoriddal,
melyet asaron féleségnek fogva fel, asaroylhangyasavchlorid-
nak is nevezhetiink, El6allitisa csak indifferens olddszerben
megy végbe, j6 hiités mellett s kellg idei &llds, majd melegités
utan. Huzamosabb idei dllds esetén a képzddott savchlorid még
a hiitéelegyben is — valdsziniileg intermedier — a 2-4-3-2'-4'-5
hexamethoxybenzophenonna kondenzalddik egv molekula oxy-
hydrochinonerimethylaetherrel.

'ocw ‘ OCHs
CHj o-\/ >-co cocl+ < >-OCH3 >
|
CH;0 CH,O
OCH, OCH,
. |
- CH;,O— > 0¢ > OCH, + HCI + CO
cHd CHyo
oct, OCH; ocH, -
CH;0- > co / \ OCH; + / S-0CH, >
CH,0 -~ CHy CH;U
OCH, oct;
e QH
| \
—+ CH;0 —C - / OCH,
| .
T |
CH,0 OCH,

OCHq OCH3

> o :
CH;0- < - C - -OCHy+ HCI >
I

CHa /\ ucn3 o
CHO“' l IIEUPREEE
\/—ocm

OCH, . L

\
i
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OCH, OCH,

—
> CH,0-< p - "C —\/_J>-0CHz
CH,0 (I)CHa

| ll\/IL

OCHj,
|
C1-0-CH,

Igy egy triphenyl-methan all elo, mely a savas kozegben
a halochromia jelenségét intensiven mutatja és ennek kdvetkez-
tében a reaktios elegvet ergs kékre festi. Még feltlinGbb ¢ ies-
ték jelenléte, ha négy molekula oxyhydrochinontrimethyl-
aethert és egy molekula oxalylchloridot oldészer nélkiil lefor-
rasztott bombacsében hét 6ran at hiitéelegyben allni hagyunk.
Allandé gaziejlédés mellett egy, a keleltkezett triphenylmethan-
t6] (tris-trimethoxy-triphenylmethan)®) sotét kék elegyet ka-
punk, mely még jelentékeny mennyiségii asaroylhangyasav-.
chloridot is tartalmaz.

Az asaroylhangyasavchloridot elsésorban nagyfoki insta-
bilitdsa jellemzi. Benzolos oldatban eléallitva, az oxalylchliorid,
feleslegének eltdvolitisa utin, a sosavidl erdsen fiistdl és fel-

~melegedés nélkiil elbomlik. Gyorsan, lehetbleg a levegd nedves-
ségének kizardasa mellett, vizmentes benzolb6!l kristdlyositva,.
apro, sarga, gyorsan sététed¢ kristalyokat képez, melyek a z6l-
des drnyalatid asaroylhangyasavba mennek &t.

Enyhe melegitéssel szemben az asaroythangyasavchlorid
eléggé ellendlld. A legtobb a-ketonsavchlorid melegitéskor szén-
monoxyd lehasadisa mellett carbonsavchloridda bomlik el, mig
a-ketonsavchloridom hevitésre nem alakul 4t a varhatd asaron-
savchloridda.

Az asaroylhangyasavchloridot bomlékonysaga miatt tisz-
tan el6allitani és analizdlni nem lehet. Azonositasa kozvetve,
szarmazékai alakjaban tortént; ezek mennyiségébdl kovetkez-
tettem a most mar alapanyagul szolgdlo:- asaroylhangyasav-
chlorid kitermelési hanyadosara is. Igy a savchloridnak vizzel
val6 elbontdsa azonnal, siman végbemegy és a savchloriddal
aequivalens mennyiségii asaroylhangyasavat ad.

8) Széki: Berichie d. Deutsch. Chem. Ges. 44, 1476 (1911).
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Jol kristdlyosodd, alkalidkban azonnal oldédo vegyiilet ez
az a-ketonsav. Mint a hasonl$ szerkezetii vegyiiletek, tomény
kénsavval enyhe melegitéskor, 60 szazalékos kénsavval 80° C-ra
melegitve, elbomlik oxyvhydrochinontrimethylaetherre, szén-
monoxydra és széndioxydra, jelentékeny gyantdsodas mellett.
Ezzel szemben, kénsav nélkiil melegitve, még olvadaspontiin
(186° C) feliil is csak részben bomlik el. Tehat sem szén-.
monoxyd, sem a széndioxyd bel6éle le nem. hasithatd és ennek
folytan a tobbi a-ketonsav mintdjira savvd, vagy aldehyddé at
nem alakithato,

Az asaroylhangyasavchlorid azonositisa nehdny acylalt
szarmazék alakjaban kiilondsen siman ment'végbe. Sziraz
ammonidk-gaz bevezetésével asaroylhangyasavamidot, anilin-
nal, para-toluidinnal kondenzalva asaroylhangyasavanilidot,
illetve asaroylhangyasavas-paratoluidint allitottam el6. E ve-
gyiiletek 100 szazalékos kitermeléssel keletkeznek és mint kris-
talyos termékek jol izolalhaték, ngy, hogy az anilidek az a-ke-
tonsavchlorid Kkitermelési hanyvadosanak meghatarozdsat ez
iton is lehetové tették.

Az organikus savak tipikus szdrmazékait, az estereket
eloszor a savchloridbol igyekeztem elbéllitani, kozvetleniil al-
koholokkal. Az asaroylhangyasavchlorid azonban erés hiités
mellett is pillanatszeriilen reagélt, még a magasabb rendii amyl-
alkoholial is, jelentékeny mennyiségii gyanta képzoédése mellett.
Szilard termék nem valt ki a reaktios elegyb6l, amikor pedig
ezt 22 mm-es vakuumban frakcionalt leparldsnax vetettem ald,
egyrészt oxyhydrochinontrimethylaethert, masrészt a mégfelel(’i
oxalsavas-diestert kaptam, jeléiil annak, hogy a gyors reaktio
az asaroylhangyasavchloridmolekula teljes széteséséhez veze-
tett. Célszeriibbnek latszott az esteresitést alkoholatok alkaima-
zasaval keresztiilvinni, azonban ebben az esetben sem jutottam
jobb eredményhez. Végiil a savchloridndl allandébb asarovl-
hangyasavat hasznaltam kiinduldsi anvagul és ezt melegitettem
feles mennyiségii absolut alkohollal, néhiany csepp tomény kén-
sav jelenlétében. Négy-hat orai f6z€s utan, vizbedntve a reaktios
elegyet, kristilyosan nyertem az estereket. Ezen derivatumok
fizikai allandéik tekintetében megegyeznek a hasonld Gsszeté-
telii asaronsavasesterekkel,”’) amennyiben az egyes tagok ho-

®) Haraszti Jozsef: Bolcs. doktori ért. 1931. — Acta: Tom. 1L Fasc.
2. P. 59.
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molog sorba rendezve olvadasi pontjukban allandé és aranyos
csokkenést mutatnak. Az asaronsavasisoamylester folyadék,
azért az asaroylhangyasavasisoamylestert is folyadéknak var-
tam, holott ez, mint i6l kristadlyosodd vegyiilet jelent meg.
Az asaroylhangyasavchlorid, mint -COCI csoportot tar-
talmazé vegyiilet, latszélag konnyen vihetd Friedel-Craft reak-
- tioba. Ennek feltételezése inditott a 2-4-3-2-4'-5" hexamethoxy-
benzil eléallitdsdra. A szokdsos modon az asaroylhangyasav-
chlorid oxyhydrochinontrimethylaetherrel reagaltatva, jelenté-
keny gyvantds anyvag képzddése melleit legieliebb csak harminc
szazaléknyi mennyiségben adja a vart diketont. E rossz tcrme-
1és arra inditott hogy e.benzil vegyiiletféleség eldallitisat oxy-
hydrochinonirimethylaetherb6l és oxalylchloridb6l is megkisé-
reljem. Az oxalylchlorid Friedel-Crait reaktioval orthodiketonok
elballitasara kiilonben is alkalmas. Staudinger vizsgalatai sze-
rint € savchloriddal phenolaetherek két molekulajat j6 kiterme-
1és mellett, siman lehet 0sszekapcsolni diketonnd.’®) Igy allitotta
elg anisolbdl az anisilt:

CH30-O+ C1.C0.CO .CI+< >-OCH; -

- CH30-<—\, €O~ co-<i>-ocm +2HCI

Az oxalylchlorid alacsony forrponta oldészerekben alumi-
niumchlorid jelenlétében konnyen elbomlik szénmonoxydra és
phosgénre.'")

Ezért tobbnyire a megfeleld monoketon jon létre, mint a
phosgén reaktios terméke. Valdszinii azonban az is, mint Stau-
dinger megjegyzi, hogy minden esetben elébb a-ketonsavehlorid
képzbdik és ez az aluminiumchlorid hatdsara  szénmonoxydot
veszitve kondenzalddik tovabb monoketonnd. Az alkalmazott
kiindulasi anyagok természetétfl fiiggden, a kapott termék
vagy ortho-diketonb6! vagy monoketonbdl all f6részben. A kon-
denzacio gyorsabb, vagy lassibb lefolydsa szintén befolyasol-
hatja a nagyobb mennyiségben keletkez$ anyag minemiiségét:

Az oxyhydrochinontrimethylaethernél, mint phenolaether-

19) Staudinger: Berichte d. Deutsch. Chem. Ges. 45, 1594 (1912).
11) Staudinger: Berichte d. Deutsch. Chem. Ges. {7, 3561 (1908).
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nél 2-4-5-2'-4'-5" hexamethoxybenzilt kellene kapnunk, az anisil
mintdjara. A reaktiotermék azonban monoketont: 2-4-5-2'-4'-3
hexamethoxybenzophenont is tartalmaz. Ez azt bizonyitja,
hogy az oxyhydrochinontrimethylaethernek oxalylchloriddal
vald kondenzaciéja alig megy gyorsabban, mint a phosgénkép-
z6dés, illetve ebb6l a 2-4-5-2'-4-5" hexamethoxybenzophenon
keletkezése. s

A 2-4-3-2'-4'-5 hexamethoxybenzil szintézise asarylalde-
hydtél az ,acyloin“-kondenzacion at, tehat a 2-4-3-2°-4'-3
hexamethoxybenzoinbol salétromsavas oxydacioval nem volt
keresztiilvihet6. E negativ eredmény oka az asarylaldehyd
methoxycsoportjainak specidlis helyzetében kereshetd. Az
-asarylaldehyd ugyanis, az utdébbi okok miatt aldehydcyanhyd-
rint nem ad. '

Mivel az oxalylchlorid a -COCI csoport bevitelére alkal-
mas, oxyhydrochinontrimethylaetherrel reagaltatva, az asaron-
savchlorid szintézisére is felhaszndlhatonak latszott. A két kom-
ponens azonban férészben 2-4-5-2'-4'-5" hexamethoxybenzophe-
nont és kevés 2-4-3-2"-4'-5" hexamethoxybenzilt adott, mivel az
intermedier keletkezhetett asaronsavchlorid azonnal a felesleg-
ben lévd oxyhydrochinontrimethylaetherrel kondenzadlédott. Igy
az asaronsavchlorid és ennek elbontdsa titjdn az asaronsav nem
allithato eld. :

Szerkezeténél fogva a sorozatba illik az anisoyloxyhydro-
chinontrimethylaether, melyhez a kiinduldsi anyagot az dnis-
savchlorid és oxyhydrochinontrimethylaether szolgdltatta. A
reaktio simdn, jé termeléssel megy véghe széndisulfidos oldat-
ban, aluminiumchlorid jelenlétében. )

Az oxyhydrochinontrimethylaetherbé! ugyancsak a Friedel-
Craft reaktiok mintdjara sikeriilt még egy ketont -eldallitanom:
az «-chlor 2-4-5 trimethoxyacetophenont. A chloracetylchlorid.
még tébb napi allds utdn sem reagal az oxyhydrochinontri-
methylaetherrel s tébb oOrai forralds utdn is csak igen lassan.
Aluminiumchlorid hozzdaddsdra azonban a reaktio annyira he-
ves, hiitéelegyben is, hogy az erds gvantasodas miatt 25 szaza-
léknal jobb kitermelést elérni nem lehet. A kapott termék vila-
¢os sarga szinil, kellemetlen szagi olaj, melyet az oxyhydro-
chinontrimethylaethert6l tébbszori frakciondlt desztildldssal
sem voltam képes teljesen megtisztitani a koézeli forraspontok
miatt.
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Kisérleti rész.

Asarovlhangyasavchlorid,
OCH,

CH,0- -CO-COCi

|
CH,0

4 g oxyhydrochinontrimethvlaethert 20 ccm, natriummal
szaritott benzolban oldunk és 3 g oxalylchlorid 20 ccm abs.
benzolos oldatdaval, jeges hiités kozben, cseppenként elegyitjiik.
Ezutan a lombikot calciumchloridos csével latjuk el s a reatktio§
elegyet kozonséges hémérsékieten 135 oraig allni hagyjuk, majd
visszafolyd hiité kozbeiktatdsa utdn 4 éran keresztiil 70° C-os
vizfiirdon tartjuk. A benzolos oldat szine lassan sététedik, zol-
des barna, majd kékes zold arnyalatot vesz fel. A reaktiot s6-
savgaz fejlédése kiséri. — Az oxalylchlorid feleslegét 22 mm-es
vakuumban ledesztillaljuk. A visszamaradt savchlorid benzolos
oldata gyengén szurds szagu, levegdn fiistolgd folyadék, mely-
bsl petrolaetherrel az oldott asaroylhangyasavchlorid k3kes
pelyhekben kicsaphaté. Az igy kapott laza tomeg levegOn per-
cek alatt teljesen elbomlik asaroylhangyasavva. Bar abs. ben-
zolbdl. kristdlyosithatd, bomlékonysiga miatt tisztin el nem
allithatd. Egyszeri kristalyositas utan 110° C-on zsugorodd,
125%-0on olvadd kékes sarga kristdlyokat ad. Viztél, alkaliaktol
azonnal bomlik. . '

A savchlorid széndisulfidos oldatban is eléallithatd, ha
kozvetlenill a komponensek elegyitése utan a reaktioelegvet
43° C-os vizfiirdén még 3 6ran at melegitjiik.

Célszeriibb mégis abs. benzolos oldatban dolgozni, mivel
“egyrészt jobb kitermelést érhetiink el (56% ), masrészt pedig a
savchlorid tovabbi feldolgozasa abs. benzolos oldatban torténik.

Asaroylhangyasav.
OCH;

CH,0-< >-co.coou

i
CH,0
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4 ¢ oxyvhydrochinontrimethylaether és 3 g oxalyichlorid
abs. benzolos oldatinak elegyitése utan az elébb leirt mddon
elballitjuk az asaroythangyasavchlorid benzolos oldatat. Az
oxalylchlorid és benzol feleslegét 22 mm-es vakuumban eliiz-
ziik, majd a kékeszold arnyalatii, barna, olajos maradékot 25
ccm destillalt vizzel elbontjuk. Mar félérai allas utan a vizes
elegy halvany sdrga, kristdlyos tomeggé dermed. Lesziirés
utan kevés 10 szdzalékos alkoholbdl kristalyositunk, -

Sarga, laza tiik, melyek 186° C-on olvadnak. J4él oldja:
alkohol, aceton, jégecet, benzol. — Ném oldja: ligroin, acther.

Alkalidkban koénnyen oldodik. '

Analysis: 5.662 mg anyag, 2.575 mg H.O, 11.440 msz CO..

Cu:H.:04 formulira: :

szamitott: talalt:

C—354.98% 55.11%
H= 5.04% 5.09%
Asaroylhangyasav-amid. '
t)CH3
CH30 \ > CO (ol ¢} NH
CHq

2 g oxyhy drochmontrlmethylaether és 15 ¢ oxvalylchlorld
10—10 ccm abs. benzolos oldatanak elegyitése utin a szokisos
modon el6allitiuk az asaroylhangyasavchloridot. Az oxalyl-
chlorid feleslegét 22 mme-es vakuumban ledestillaliuk, majd a
j6l hiitétt benzolos oldatba fél 6rdn at szdraz ammonidk-gazt
vezetiink, Sdrgas, porszerii kivalas észlelhet; a benzolban nem
old6dé anyagot sziirés utdn hig ammoniumhydroxyddal, majd
desztillalt vizzel mossuk. Szaritds utan kevés alkoholbdl zoldes
sdrga arnyalaty, csillogd tiikben kristalyosodik. Olvadaspont]a
202° C.

Jol oldja: alkohol, aceton, k‘evéssé viz. Nem oldhat6: ben-
zolban, ligroinban.

Analysis: 5.404 mg anyag, 2.683 mg H O 10.888 mg CO..
CnH .OsN -formulara:

szamitott: : ‘ talalt:
C=2353521% 54.95%
H= 548% ' 5.55%
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Asaroylhangyasav-anilid.

OCH,

CH;.O-’ . " >-c0-c0-NH-{ _>

CH30

2 ¢ oxyhydrochinontrimethylaetherbél és 1.5 g oxalyl-
chloridbdl abs. benzolos oldatban, az ismertetett moédon asaroyl-
hangyasavchloridot készitiink. A valtozatlan oxalylchlorid le-
parlasa utan 1.3 g frissen destillalt anilin 10 ccm abs. benzolos
oldatat hiités kozben a savchlorid benzolos oldatdhoz adjuk.
Célszerii a reaktio folyamén felszabaduld sésavgiaz megkotése
végett az anilin szamitott mennyiségének kétszeresét venni. A
reaktioelegyet két Oran at kozonséges hdémérsékleten &llni
hagyjuk, majd a benzolt 22 mm-es vakuumban ledesztillaljuk és
a szaraz maradékot sziir6n kevés hig sosavval, majd dest. viz-
zel mossuk. Szaritds utdn 90%-os alkoholbo! kristalyositunk.

Sargas arnyalatd, selymes fényii tiik, melyek 162° C-on
olvadnak. .

Jél oldja: alkohol, chloroform, kevésbé oldja jégecet. Li-
groinban, petrolaetherben, vizben, ldgban nem oldodik.

Analysis: 4.155 mg anyag, 2.050 mg H.0, 9.832 mg CQO:.
C:i:H,:O:N formulara

szamitott; talalt:
C=64714% ’ . 64354%
H= 544% 3.52%

Asaroylhangyasavas-para-toluidin.
OCH,3

-€0-CO-NH ¢ \-CH ‘
N

CH;0-

O

CH;0

A mar leirt médon 2 g oxyhydrochinontrimethylaetherb6l
€s 1.5 g oxalylchloridbo! mintegy 1.95 g asaroylhangyasav-
chloridot allitunk el abs. benzolos oldatban. A valtozatlan
oxalylchloridot 22 mm-es vakuumban leparoljuk s a visszama-
radt tiszta savchlorid benzolos oldatat hasznaljuk fel a para-
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toluidin acylezésére. Itt is, mint az asaroylhangyasavanilidnal,
kétszeres mennyiségii bazist (1.4 g) visziink abs. benzolos ol-
datban a savchlorid oldataba. A reaktio kozonséges Liomérsék-
leten quantitative végbemegy és egy Orai allas utan a kivalott
anyag sziirheté. A terméket kevés benzollal, aetherrel, majd
dest. vizzel mossuk, hogy a valtozatlan paratouidinté! és annak
sOsavas sOjatdl mentesitsiik. .

90 % -os alkoholbdl fehér, laza, selymes tiikben kristdlyo-
sodik: 181° C-on olvad.-® - ° o

Jol oldhato: alkcholban, ‘jégecetben, acetonban. Kevéssé
oldja: ligroin, p—etrolaether- alig old6dik benzolban, chloroform-
ban, vizben.

Analysis: 4.865 mg an‘yaq, 2 430 mg H 0, 11.685 mg CO..

ClsHmO N formulara:

szamitott: - talalt:
C=065.63% - 65.51%
H= 582% - 5.39%

Asaroylhangyasavas-methylester.

OCH,

CH;0 \ CO COOCH;

1 g teljesen szaraz, tiszta asaroylhangyasavat 3 g viz-
mentes methylalkoholban oldunk és nehany csepp témény kén-
sav hozzdaddsa utan a lombikot calciumchioridos csével elzart
visszafolyo hiitével latjuk el, majd a reaktio-elegyet viziiirdén
4 6ran at forraljuk. Lehiilés utdn az oldatot 40 ccm dest. vizbe
ontjitk. Fél érai allds utan az asaroylhangyasavasmethylester
szép, hosszu tilk alakjaban vélik ki. A kristdlyokat sziirjiik, 10
szdzalékos natriumcarbonat-oldattal, majd dest. vizzel mossuk
és kozonséges homérsékleten szaritjuk. 50 szazalékos methyl-
alkoholbol csaknem veszteség nélkiil kristilyosithatd.

Fehér, csillogd, kemény titk, Olvadéaspont: 137° C.

J6l oldja: alkohol, benzol, jégecet, chloroform, aether.
- Lagok melegen, viz még forralaskor is alig oldja.

Analysis: 3.655 mg anyag, 1.830 mg H.0. 7.620 mg. CO-
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C12Hi506 formulara:

szamitott: talait:
C=53667% : 36.87%
H= 5535% 5.60%

Asaroylhangyasavas-aethylester.
OCH,

|
SN
CH;0- -CO.CO0C,H;
N
CH36

.1 ¢ szaraz, 186° C olvadaspontii asaroylhangyasavat 4 g
abs. aethylalkoholban oldunk. Néhiny csepp témény kénsav
hozzdaddsa utdn az alkoholos oldatot calciumchloridos csével
_ elzart, visszafolyo hiitével ellatott lombikban forraljuk. Az es-
teresitéshez 6 o6rai {0zés sziikséges, hogy a kitermelés quanti-
tativ legyen. Ezutdn az elegyhez 50 ccm vizet adunk. Rovid
idei allds utdn a kondenzacios termék fehér tiik alakjaban ki-
valik. A kristdlyvos anyagot sziiriitk, 10% -os natriumcarbonat-
oldattal, majd dest. vizzel mossuk és kozonséges hémérsékleten
szaritjuk. Benzol-ligroin (1:10) aranyu elegyébdl kristdlyosit-
hato. '

Fehér, aprd, laza tiik, melyek vattaszeriien tapadnak osz-
sze. Olvaddspontja 92° C.

Alkohol, jégecet, aceton, benzol és chloroform jél oldja.
Kevéssé oldédik vizben, aetherben, ligroinban, forraldskor is
nehezen ldgban és petrolaetherben. _

Analysis: 3.810 mg anyag, 2.005 mg H.0, 8155 mg CO.
CisH16O formulara:

- szamitott: taldlt:
C=758.18% 58.38%
H= 6.01% 5.80%

Asaroylhangyasavas-isoamylester.
QCH, '

CH;

CH;0 < \,-CO .COOCH-CH-_,~CH<CHJ

e
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2 ¢ szaritott, tiszta asaroylhangyasavat 5 g isobutylcarbi-
nolban oldunk. Az oldathoz néhdny csepp toémény kénsavat
adunk, majd visszafoly6é hiitovel ellatott lombikban négy 6ran
at az isoamylalkohol forrpontian (132° C) tartjuk. A sotét bar-
nara szinez8dott isoamylalkoholos oldatot lehiilés utén sok viz-
be oOntjitkk. Az elkiiloniilé olajos réteg valtozatlan isoamylalko-
hol mellett az asaroylhangyasavasisoamylestert tartalmazza.
Az olajos részt aetherrel kirdzzuk, az .aetheres oldatot vizmen-
tes natriumsulfattal szaritjuk, maijd az aether eliizése utdn a
valtozatlan isoamylalkcholt 22 mm-es vakuumban leparoljuk..
A visszamaradt sotét barna olaj f6témegében a vart esterbdl
all. Az olaj ligroinos oldatabdl jég-sobol allo hiitéelegy héfokan
még igen alacsony olvadaspontd, szennyezett kristélyok valnak
ki. Ismételt Atkristalyositds utdn fehér, fényes lapocskak, me-
Iyek 65° C-on olvadnak,

A vizes oldat ‘Ovatos beparlasdval még kevés, ugyancsak
ligroinbdl kristalyosithatd isoamylester nyerhet6 ki.

Jo1 oldddik: alkoholban, acetonban, "jégecetben, chloro-
formban, benzolban. — Kevéssé oldodik petrolaetherben. Al-
kaliak hidegen nem oldjak. '

Analysis: 3.175 mg anyag, 2.065 mg H.O, 7.225 mg CO..
CisH.20; formulara: ‘

szamitott: - talalt: -
C=6190% 62.06%
H= 7.15% 7.27%

2-4-5.2'-4'-5" Hexamethoxybenzil és 2-4-5-2'-4'-5
hexamethoxybenzophenon.
OCH, OCH,

& a'\ .
+»-0CH,

I~
CH;0 CH,0

25 g oxyhydrochinontrimethylaethert 30 ccm széndisul-
fidban oldunk és hiitéelegyben erdsen lehiitiink. 1.25 g oxalyl-
: ) 12
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<chloridot 30 ccm széndisulfidban oldunk és a két oldatot hiités
kozben elegyitjiik. Ezutan az.oldathoz aprianként 4 g finoman
poritott, sublimalt aluminiumchloridot adunk, majd 3 6ran at
kozonséges hémérsékleten alini hagyjuk, végiil két ordaig meég
45° C-os vizfiirdén tartjuk. Ekdzben a reaktioelegy kékesbarna
szilard tomeggé dermed. Miutan a széndisulfidot 22 mm-es va-
kuumban ledesztillaltuk, additios terméket hiités kozben jég-
darabokkal és kevés hig s6savval elbontjuk. Kékes z6ld, por-
szerii anyag valik kiilén, melyet sziirés utdn szaritunk. A ka-
pott nyerstermék 2.5 g, ami 85% -os kitermelésnek felel meg. A
képzsdott diketon a mellette levé monoketontd! frakcionalt
kristalyositassal kiilonithet6 el. Kevés forré alkohol kioldja a
2-4-5-2'-4'-5'-hexamethox'ybenzophenont, mely a sziiredékbél
voroses kristalyckban valik ki. — A sziirén maradt zoldesfehér,
porszerii anyag teljes egészében 2-4-5-2'-4’-3° hexamethoxy-
benzilbdl all. (1.3 g, tehat az egész ketonmennyiségnek 53 sza-
zaléka.)

A 2-4-5-2'-4'-5 hexamethoxybenzil sok acetonbél mar
egyszeri kristalyositisra analizistiszta. Halvany sirga, aprd,
csillogo kristalylapok, 232° C-on olvadnak.

Jo6l oldhato chloroformban, — Kevésbé oldja aceton. ben-
zol, jégecet. Nehezen oldja alkohol, mig aetherben, petrolaether- -
ben csaknem oldhatatlan.

Analysis: 4.400 mg anyag, 2.292 mg H.0, 9.946 mg CO.
C2oH.:0s formulara: ‘

szamitott: talalt:
C=6151% , 61.61%
H= 5.68% : 5.83%

A 2-4-5-2'-4'-3" hexamethoxybenzophenon — asaroyloxy-
hydrochinontrimethylaether — a diketon mellett keletkezik. A
frakcionalt kristalyositassal nyert termék (1. elébb) alkoholbd!
njbdl atkristalyositva sarga, csillogé lemezekben valik ki, Ol-
vadéispontja 147° C.

Alkohol, aceton, benzol, chloroform, jégecet j6l oldia. —
Nem oldhaté aetherben, ligroinban.

Analysis: 4.736 mg anyag, 2.603 mg H.O, 10.921 mg CO..
C15H220- formulara: '

szamitott: : talalt:
- C=6267T% 62.89%
H= 6.12% 6.13%
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Anisovloxyhydrochinontrimiethylaether.:
(2.4.5.4’-Tetrametlzo.x‘ybenzophenon.) :

OCHs

CHaO \ co < >ocm

CHaU

3 g oxyhydrochinontrimethylaethert és.3 g 4anissavchlo-
ridot 20—20 ccm széndisulfidban oldunk. A két komponens olda-
tainak elegyitése utdn 5 g finoman poritott aluminiumchloridot
adunk tobb részletben a reaktioselegyhez, jeges hiités kozben.
Azonnal sotét barna additios termék keletkezik, erés sOsavgaz-
fejlodés koOzben. Az elegyet kozonséges homérsékleten négy
Oran at allni hagyjuk, majd két 6ran keresztiil vizfiirdén forral-
juk. A széndisulfid ledesztillalasa utan a s6tét barna, szilard ma-
radékot jeges vizzel és hig sésavval bontjuk el. A kivalt vilagos
sarga porszerii kristdlyokat hig natriumcarbonatoldattal, majd
dest. vizzel mossuk, végiil 70% -os alkoholbdl kristalyositjuk.

Sarga szinti, csillogd, kemény kristalvok. Olvadispont-
juk 123.5° C. . .

Alkohol, jégecet, aceton, benzol, :chloroform jol oldja;
ligroin és petrolaether kevésbé oldja '

Analysis:

1. 5.595 mg anyag, 3.015 mg H.O, 13.890 mg CO-

I1. 5.280 mg anyag, 2 845 mg H-0, 13.105 mg

C1:H1s05 formulara: -

szamitott: talalt:
C=67.52% 1. 6771 % I. 67.69%
H= 6.00% 6.03% 6.03%

w-Chlor-2-4-5 trimethoxyacetophenon.

OCHa

CHIO- < \~co cHicl

CHaU
12¢
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4 g oxyhydrochinontrimethylaethert és 2.6 g chloracetyl-
chloridot 30—20 ccm széndisulfidban oldunk s az oldatok egye-
sitése utin nyert elegyet hiitelegyben erdsen lehiitjitk. Ezutan
8 ¢ finoman poritott aluminiumchloridot adunk évatosan, apré
részletekben a reaktioelegyhez. Az oldat azonnal halvany z6ld-
re szinezddik, majd az aluminiumchloriddal képezett additios
termék soOtét barna tomeg alakjaban valik ki. A reaktios elegyet
egy éjszakdn at jég kozott allni hagyjuk. majd az oldészert 22
mm-es vakuumban ledesztillaljuk. A szilard maradék elbontisa
ismét erds hiités mellett torténik, apré jégdarabokkal. A folyadék
felszinén sarga olaj gyiilik Ossze, melyet aetherrel felvesziink
és az aetheres oldatot vizmentes natriumsulfattal szaritjuk. Az
aether leparlasa utan visszamaradt vérosbarna olajat ismétel-
ten tobbszor frakciondljuk. Az elsé desztillalas alkalmaval a val-
tozatlan oxyhydrochinontrimethylaether 16t0mege frakcionalas-
sal elkiilonithet6. A sarga szinii olaj tGbbszori frakcionadlas al-
kalmaval 84° C-on desztilldl 4t 0.5 mm nyomds mellett. Az oxy-
hydrochinontrimethylaethert6l, mivel annak forraspontja 0.3
mm nyomdas mellett 101° C. nem tisztithaté meg teljesen, amint
azt az analysis eredménye is igazolja.

Athaté, kellemetlen szagu olaj. Szine vildgos sarga.

Analysis: 4.330 mg anyag, 2.372 mg, H.0O, 9.340 mg COs..
CnHwO(CI formulara

szamitott: 90% C]lHl:iO-{Cl .
C=15397% + 10% C,H:.0.-bél 4llo elegyre .
H= 5.36%
szamitott: talalt:
.C=58.73% 38.83%
H= 395% 6.13%

Dolgozatomat a M. Kir. Ferencz Jozsef-Tudominyegye-
tem [. sz. Vegytani Intézetében készitettem.

Az intézet igazgatdjanak, méltdsagos dr. Széki Tibor egye-
temi nyilv. r. tandr urnak e helyen is dszinte, halds koszonete-
met fejezem ki a rendelkezésemre bocsatott értékes anyagokért
és mindenkori szives érdeklédéséért, valamint nagybecsii, utba-
igazito tanacsaiért, melyekkel lehetévé tette munkam elébbre-
jutasat.
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Ugyancsak ez -uton mondok koszonetet dr. Bruckner
Gy6z6 okl. vegyészmérndk, egyetemi tanarsegéd nrnak, aki az
org. mikro-analysis egyes mddszereivel megismertetett és ez-
zel elédllitott vegyiileteim elemzését nagyban megkonnyitette.
A mikro-analysiseket az Orszdgos Magyar Természet-
tudomanyi Alap tamogatasaval beszerzett késziilékekkel vé-
geztem. ' -
Szeged, 1931. december hé.



Mitteilung aus dem . Chemischen Institut der K. ung. Franz Josef-
Universitdt zu Szeged,
Vorstand : Prof. T. SzExL

Uber ein neues Diketon, eine neue Ketonsiure
und deren Derivate.

Von: MarcIiT KovAcs-OSKOEAS.

4Auszug der voranstehenden, in ungarischer Sprache geschriebenen Mifteilung.)

Es ist schon ziemlich lange bekannt, dass das 2.4.5.-Tri-
methoxybenzol (Oxyhydrochinontrimethylaether) ein recht mo-
biles Wasserstoffatom enthilt. Dies ist das zur einen Methoxyl-
gruppe para-stindige Kernatom, welches sehr leicht mit ver-
schiedenen Substituenten ausgetauscht werden kann. Trotz die-
ser Kenntnis wurden bisher — auf obige Tatsache gestiitzt —
entweder die Synthese des 2.43.-2'.4".5'.-Hexamethoxybenzo-
phenons und des 2.4.5.-2'.4".5".-Hexamethoxybenzils versucht,
noch die der Asaroylameisensidure durchfithrt. Da es zu erwar-
ten wire, dass der hoche Methoxylgehalt und die spezielle Lage .
der Methoxylgruppen den oben genannten Ketonen und Keton-
sduren ein gewissermassen gesondertes‘chemisches Verhalten
geben wiirde, erschien die Synthese dieser Kérper besonders
wiinschenswert.

Verfasser gelang es durch Einwirkung von Oxalylchlorid
auf 2.4.5.-Trimethoxybenzol bei verschiedenen Versuchsbedin-
gungen zu 2.4.5.-2°.4'.5 -Hexamethoxybenzophenon, 2.4 5.-
2'4".5" -Hexamethoxybenzil und Asaroyl (2.4.5.-Trimethoxyben-
zoyl)-ameisensiurechlorid zu gelangen.

Liasst man in abs.-benzolischer Losung aequivalente Men-
gen von Oxalylchlorid und 2.4.5.-Trimethoxybenzol — ohne
Katalysator — reagieren, entsteht — nebst Salzsidureabspal-
tung — Asaroylameisensdurechlorid. Das Resultat bleibt dassel-
be, wenn man einen Uberschuss von 2.4.5-Trimethoxybenzol
einwirken ldsst. — Nach lingerem Stehen des Reaktionsge-
misches tritt immer eine intensive Blaufiirbung zum Vorschein,
welche von einem sekundir gebildeten Triphenylmethanfarb-
stoff herriihrt, Das primir gebildete Ketonsdurechlorid reagiert

S
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ndmlich mit noch unverdndertem 2.4.5.-Trimethoxybenzol und
bildet zunichst (von CO- und HCI-Abspaltung begleitet) das
2.4.5.-2' 4.5 -Hexamethoxybenzophenon, welches durch wieder-
holte Einwirkung von 2.4.5.-Trimethoxybenzol sofort in das
24,5.-2' 4.5 .-2".4".5".-Nonamethoxytriphenylcarbinol iibergeht..
Letzteres bildet dann mit Salzsdure den blauen Triphenylme-
thanfarbstoff. Wenn man daher einen Uberschuss von Trimeth-
oxybenzol anwendet. kann die Reaktion sehr bedeutend in
obigem Sinne verschoben werden, besonders leicht wenn mamn
das Reaktionsgemisch — ohne Losungsmittel — im Einschimelz-
rohr bei Zimmertemperatur ldngere Zeit stehen ldsst.
Wirken die Reaktionskomponenten (1 Mol. Oxalylchlorid:
2 Mol. Trimethoxybenzol) in benzolischer Losung und Anwe-
senheit- von subl, Aluminiumchlorid auf einander ein, entstehemn
zwei Ketone, 24.5.-2.4"5"-Hexamethoxybenzophenon und
2.4.5.-2'4'.5 -Hexamethoxybenzil, stets nebeneinander. Bei
starkerer Aussenkiihlung tritt die Bildung des Diketons im Vor-
dergrund, wihrend eine missigere Kithlung auf die Bildung des:
Monoketons begiinstigend wirkt. Diese Tatsache unterstiitzt
die auch schon von anderer Seite gemachte Beobachtung, dass
Oxalylchlorid durch dekomponierende Wirkung des Aluminium-
chlorids zu CO und Phosgen zeriillt. Diese Wirkung kann aber
bei tiefer Temperatur eher zuriickgedredgt werden, als bei einer
hoheren Temperatur, so dass im ersteren Falle die Bildung des
Diketons, im letzteren Falle die Bildung des Monoketens do-
miniert. . :
Mit Hilfe des Asaroylameisensaurechlorids, bzw, der aus
dem Siurechlorid gewonnenen Asaroylameisensdure, wurdem
einige Derivate der Letzteren dargestellt. Es ist nennenswert,
dass die Schmelzpunkte der Asaroylameisensiureester dieselbe
. Anomalie zeigen, welche bei den Asaronsdureestern gefunden
wurde, d. h. die Schmelzpunkte sinken mit steigender Kohlen-
stoffatomezahl des Alkoholkomponenten.

Finiges iiber die dargestellten Praeparate ist nachstehend
kurz angefiihrt:

Asaroylameisensdurechlorid wurde aus Oxyhydrochinon-
trimethylaether mittels Oxalylchlorid in abs. benzolischer (oder
CS.) Losung dargestellt. Das Siurechlorid kann — nach Ver-
jagen des iiberschiissigen Oxalylchlorids — aus dem Reaktions-
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gemisch mit Petrolaether ausgefillt und aus Benzol umgelost
werden. Gelblichbliuliche Krystalle; Fp.: 125° C, unschari, —
Der sehr unbestindige Korper konnte durch seine Derivate
identifiziert werden.

Asaroylameisensiure wurde durch hydrolytische Zer-
setzung (mit Wasser) des Asaroylameisensiurechlorids ge-
wonnen. Gelbe Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Fp.: 186° C.

Asaroylameisensiureamid bildet sich bei Einwirkung von
trockenem Ammoniak auf eine benzolische Losung des Asaroy-
Jameisensédurechlorids., Gelbliche Nadeln aus Alkochol. Fp.:
202° C.

Asaroylameisensdureanilid entsteht aus Asaroylameisen-
sdurechlorid und Anilin in benzolischer Losung. -Gelbliche, sei-
denglidnzende Nadeln aus verd. Alkohol. Fp.: 162° C.

"Asaroylameisensiure-p-toluidid scheidet sich aus einer
benzolischen Losung von Asaroylameisensdurechlorid und
p-Toluidin aus. Aus verd. Alkohol weisse, seidengldnzende Na-
deln. Fp.: 181° C. :

Asaroylameisensduremethylester. Durch Veresterung der
Asaroylameisensidure mittels Methanol in Gegenwart von et-
was konz. Schwefelsidure. Weisse, harte Nadeln aus Methanol.
Fp.: 137° C. - '

Asaroylameisensiureaethylester wurde durch Erwédrmen
— in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsiure — einer al-
koholischen Losung der Asaroylameisensidure gewonnen.
‘Weisse, verfilzte Nadeln aus Benzol-Ligroin (1:10). Fp.: 92° C.

Asaroylameisensdureisoamylester wurde durch Vereste-
Tung der Asaroylameisensdure mittels Isobutylcarbinol in Ge-
genwart von etwas konz. Schwefelsiure gewonnen. Weisse,
glinzende Taielchen aus Ligroin. Fp.: 63° C.

24.5.-2' 4.5 .-Hexamethoxybenzophenon und 2.4.5.-2'.4'.5'.-
Hexamethoxybenzil wurden in einer Schwefelkohlenstofflosung
von Oxalylchlorid und 2.4.5.-Trimethoxybenzol mittels subl.
Aluminiumchlorid, unter starker dusseren Kiihlung (Kiltege-
misch), dargestellt. Das Monoketon wurde mit heissem Alkehol
aus dem rohen Krystallgemisch herausgeldost und lieferte —
nach wiederholtem Uml6sen aus Alkohol — gelbe, glinzende
Tifelchen, welche bei 147° C schmolzen. — Das Diketon wurde
aus Aceton umgelost. Gelbliche, feine Krystalle. Fp.: 232° C.



185

Anisoyloxyhydrochinontrimethylaether (2.4.5.4 -Tetra-
methoxybenzophenon) wurde aus 2.4.5.-Trimethoxybenzol und
Anissdurechlorid auf Einwirkung von subi, Aluminiumchlorid
gewonnen (CS.-Losung.). — Gelbe Krystalle aus 70%-igem
Alkchol. Fp.: 123° C.

w-Chlor-2.4.5.-Trimethoxyacetopheron. Aus einer Schwe-
felkohlenstofflosung des 2.4.3:-Trimethoxybenzols und Chlor-
acetylchlorids in Gegenwart von subl. Aluminiumchlorid. Gel-
bes Ol; Kp.: 84° C, bei 0-5 mm. — Konnte nicht analysenrein
gewonnen werden.

Die ‘Mikroanalysen wurden mit Apparaten ausgefiihrt,
welche das I. Chemische Institut der K. ung. Franz-Josef Uni-
versitit mit materieller Hilfe des ,,Ungarischen Landesfond zur
Forderung der Naturwissenschaften® anschaffte.

Szeged, am Dezember 1931;



Mitteilung aus dem Mineralogisch-Geologischen Institut der
Universitat in Szeged.
Direktor : Prof. S. v. SZENTPETERY.

- Daten zur Physiographie der Mesoeruptive
einiger Hochgebirge.

Von S. v. SZEXTPETERY.

Noch im Jahre {918 vollendete ich die Untersuchung der
ersten Serie jener Mesoeruptiven, welche aus den die Ungari-
sche Tiefebene umgebenden Gebirgen stammen und zwar auf
(rund des teilweise von mir, teilweise von den die Gebirge geo-
logisch aufnehmenden Geologen gesammelten Materials. Die-
ses reiche Material befand sich in den Sammlungen des Sic-
benbiirgischen und des Ungarischen Nationalmuseums, ferner
in der Sammlung des k. ung. Geologischen Institutes. Einzelne
Ergebnisse habe ich schon besprochen, aber nur iiber wenige
Gebirge und auch diese nur in groflen Ziigen und teilweise nicht
aus physiographischen, sondern aus ganz anderen Gesichts-
punkten,’) weil ich immer hoffte, daB sich mir einmal vielleicht
doch Gelegenheit bieten wird, die noch reichlichen Miingel
durch Untersuchungen an Ort und Stelle zu erginzen. Leider
haben mich die inzwischen eingetretenen groBen Begebenhei-
ten daran verhindert und heute bin ich in der Lage, daB ich dies
nichteinmal mehr hoffen kann. Auch deshalb, daBl diese dlteren
Untersuchungsergebnisse nicht génzlich in Verlust geraten,
werde ich sie jetzt nach und nach verdéffentlichen, und zwar
tren meinem urspriinglichen Manuscripte vom Jahre 1919 ent-
sprechend, ausgenommen die Besprechung einer neuen Analyse
von einem Diabasporphyrit der Niederen Tétra.

Bei dieser Gelegenheit veroifentliche ich meine alten, sich
auf die Mesoeruptiven nur der Csikgyergy6er und Mdrmaroser
Hochgebirge und der Niederen Tatra beziehenden Untersu-
chungen.

1) Jahresbericht d. k. ungarischen geolog. Anstalt f.-1917—1919. »p.
268—275. Budapest, 1923. Nur ungarisch. Foldtani Szemle. . Bd. p. 125—

144. Budapest, 1923, Nur ungarisch. Economic Geology. Vol. XIX. p.
392—397. New Haven, 1924,
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Das Csikgyergycer Hochgebirge.

Aus diesem Hochgebirge habe ich die Sammlungen des
Franz HEerBICH, G. PRIMICS, J. v. SzZADECZKY, T. v. SZONTAGH,
sowie -auch meine eigene untersucht. -

HERBICH hat im Jahre 1871%) die alten Eruptive des Ge-
birges in zwei Gruppen gereiht. Die eine Gruppe nennt er
griinsteinartige  Ausbruchsgesteine®’, unter welche er die
,.Dioritaphanite®, die bei Baldnbinya am rechten Ufer der Olt
und am Abhange der Oltreze Glimmerschiefer durchbrechen,
ferner die Nephelinsyenitgidnge noérdlich von ‘Ditré im Taszok-
bache, dann die gegen Borszék-im oberen Orotvatale . befind-
lichen und endlich die 6stlich von Gyergyészentmikldés im Ma-
gas Biikkbache als breite Klotze vorkommenden, in Mandel-
stein iibergehenden Gesteine reiht. Von diesen Gesteinen, die
HERBICH®) bereits im Jahre 1878 Melaphyre nannte, erwiesen
sich bei genauerer Untersuchung nur die von Baldnbanya als
Diabas; die iibrigen sind Lamprophyre (Camptonit).

Die ophitischen Augitdiabase am Ab-
hange der Oltreze bei Baldnbanyva sind griin-
lich dunkelgrau und enthalten ziemlich viel Pyrit und Chalko-
pvrit. Ihre KorngroBe ist durchschnittlich §:5—1 mm. Sie be-
stehen wesentlich aus Andesin und Oligoklasandesin, ferner
aus etwas wenigerem, . blaB lilabraunem Augit. Der Plagioklas
bildet ldngliche aber breite Lamellen, selten ist er leistenfor-
mig, gewohnlich ein von wenigen Individuen gebildeter Albit-
zwilling, manchmal mit Periklin und Karlsbader vereinigt.
Der Augit ist ein dickes oder lidngliches xenomorphes Prisma
mit einer schwach ausgeprigten Sanduhr-Struktur, welches
meist von Feldspatleistchen durchzogen wird. Der grofite Teil
der geringen, braunen Biofits ist Pennin geworden. Brauner
Amphibol ist sehr wenig. Ein guter Teil der verhidltnismiBig
groBen Menge des Eisenerzes ist llmenit, dessen Korner und
kristallskellettartige Gebilde in Leukoxen eingehiillt sind. Die
Umwandlung ist oft vollstdndig. Ein anderer Teil des Eisenerzes
ist Pyrit, neben welchem auch Chalkopyrit vorkommi. Auffallend
ist die groBe Menge Apatit, dessen lange Prismen sogar die
GréBe eines halben mm erreichen. Der Gangcharakter des Ge-
steins ist offenbar.

) mrbﬁcher d. k. ung. geol. Anstalt. 1871. Budapest.
%) Dasselbe. Bd. V. 1878. p. 19—363. Budapest.
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In die zweite Gruppe, unter die ,Melaphyrgesteine” reiht
HERBiCH jene Mesoeruptive, von deren Vorkommen er schreibt,
daB sie am siidwestlichen Ende der Jurakalksteinkette des
Nagvhagymaser Gebirges eine geringe Ausdehnung besitzen;
aber Ostlich von Balinbanya, am FuBle des Térkd werden sie
gegen SO immer hiduiiger und westlich von Hidegség, bei
Naszkolat, erreichen sie eine groflie Ausdehnung. Ihre Masse ist
auch westlich von Naszkolat bei den Szakadatquellen betréicht-
lich, von wo sie sich in ostlicher Richtung weiter ausdehnen.
Ausser diesen Fundorten erwihnt er im Jahre 1878 noch die
am Qyilkoské und die im Sattel zwischen Ocsémteteje und
Egyeské vorkommenden ,,Melaphyrgesteine”. Der Ausbruch
dieser (esteine hat nach HERBICH ,,nach der Ablagerung des
Werfener Schiefers und Guttensteiner Kalkes stattgefunden. Es
- ist nicht sichergestellt, ob sie in die Liaszeit reichten. Der obere
Jure wurde nicht davon betroffen*. (Jahrb. V. p. 94.)

Uber das Vorkommen des Serpentins schreibt HERBICH
folgendes: ,,Im Nagyvhagymadser Gebirge erscheint der Serpen-
tin ebenfalls in dunkelgriinen Varietéten, an' dem norddstlichen
Abialle ‘des Naszkolat, in den norddstlichen Urspriingen des
Hidegségbaches, ferner an der Wasserscheide zwischen ‘dem
Békas und Domuktale, dem Gyiimélcsénes und endlich am
Gyilkoskd, wo ,,Sandsteine und Schiefer in der unmittelbaren
Néhe des Serpentins auftreten, welche bestimmt zur Trias ge-
hoéren®. (Jahrb. V. p. 97.)

Der groBte Teil der von den erwihnten Stellen stammen-
den Gesteine, also auch der groBte Teil der HERBICH'schen
»Melaphyre” stammt von N4dszkolat und von dessen
Westseite, vom Szakadat und ist ausnahmslos Spilit-
diabas. Sie sind Mandelsteine in der typischesten Ausbildung.
Wenigstens die Hélfte ihrer Substanz fallt auf die durchschnittlich
2—3 mm groBen, in einzelnen Exemplaren aber auch eine Grolle
" bis 33 mm erreichenden Mandeln, die hauptsachlich Calcit, unter-
geordnet Quarz und Zeolith ausfiillt. Die Gesteine sind schwiirz-
lich- oder graulichbraun und sehr dicht. Sie sind ziemlich zer-
seizt; einzelne sind sogar auch auBerhalb der Mandeln mit Cal-
cit sozusagen iiberfiillt. Die frischesten haben iolgende Zusam-
mensetzung : Die Farbe der mehr-wenigeren Glasbasis ist grau,
selten blaBbriunlich (Szakadat), aber oft auch farblos. Die im
Glas reichsten Teile findet man zwischen den Mandeln, wo sie
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voll von Magnetitkristallskeletten sind; wenige, blaBbraunliche,
Pyroxenkristallskelette sind auch zu ijinden.

Unter den kristallinischen Elementen herrscht der Feld-
spat, meist aus der Reihe von Andesin, selten Labradorit ¢Sza-
kadat), vor, dessen hochstens 0-3 mmige diinne Leisten manch-
mal gekriimmt sind, ja, manchmal sogar wie sich beugende
Fiiden aussehen. An manchen Stellen sind aus dem-Glase unre-
gelméiBige, flaumartige Feldspatbildungen mit ausgefranstem
Rand ausgeschieden. Grésserer Feldspat ist nur in 1—2 Dia-
basen sichtbar und auch diese sind eher Einschliisse als por-
phyrische Minerale; ihre ganz abgerundeten, sich bis 1 cm er-
hebenden Korner umgibt ein Glaskranz und im allgemeinen er-
scheinen sie so, wie jene, die ich aus manchem GQGabbro des
Persanyer Gebirges kenne. In den meisten Gesteinen finden
wir nur sehr geringe chloritische Spuren des urspriinglichen fe-
mischen Minerals (Augit); nur in den Szakadater Gesteinen
ist eine betridchtlichere Menge Chlorit. Magnetit ist mehr-
weniger ausser den Kristallskeletten, manchmal sogar sehr viel
in kleinen (0 w-ische sind bereits groB) scharf begrenzten
Kristédllchen. Apatit kann man im Feldspate nur ausnahmsweise
finden. In den Mandeln erscheint ausser dem Zeolith (Desmin),
Calcit und Quarz auch Chlorit, und zwar bildet er oft nahe zum
dusseren Teil der Mandel eine diinne, zusammenhédngende Rin-
de, von welcher auswiirts sich noch eine diinne Calcithiille be-
findet. Die zersetzten Naszkoldter Diabase charakterisiert die
Entkalkung des Feldspates.

Ebenfalls in Naszkoldt kommen auch Diabastufife
vor. Dies sind dunkelaschengraue, makroskopisch einheit-
lich scheinende Gesteine. Sie enthalten sehr viel Kalk
. in feinkornigen Calcitaggregaten. Ausser dem Calcit ist der
griofite Teil ihrer Substanz kaolinig-tonig umwandelndes Glas,
mit aussergewohnlich vielen, winzigen und sehr stark licht-
brechenden Kérnchen. In das Glas ist ziemlich viel -Plagioklas-
gebrosel eingebettet (in einigen Fillen habe ich auch Andesin
bestimmt) und sehr viele kleine (10—15 gu-ige) rotlichbraune
Biofitlamellchen. Wenig ist der Magnetit, in ungleich verteilten
Héaufchen. Ausserdem iindet man an den Rdndern dunkelbraun
durchscheinenden Chromit und braunen, gelblichbraunen Piko-
tit in unregelméiBigen, sich bis 150 « erhebenden Koérnchen; zu-
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letzt erwihne ich auch die kleineren-gréBeren, in der Beziehung
der Altersverhiltnisse wichtigen Serpentinstiicke.

Von einem ganz anderen Typus ist der hypabyssich aus-
¢ebildete Diabas vom Gyilkoskd, der im Doggerkalk-
stein einen diinnen Gang bildet. Dies ist ein dunkelgriinliches
grobkorniges Gestein mit sich bis 2 mm erhebenden Plagioklas
aus der Andesinreihe und etwas weniger, groBtenteils chlori-
tisch und calcitisch zersetztem Augif, ausserdem mit ziemlich
viel limonitischem Magnetit. Der Plagioklas ist gewdéhnlich ein
aus wenigen Individuen bestehender Albitzwilling, der an man-
chen Stellen epidotisch ist. Hie und da sind auch Kleine
Leukoxenhduichen vorhanden, zum Zeichen des urspriinglich
vorhanden gewesenen wenigen [lmenits. An den von groBeren
Mineralien frei gelassenen winzigen, eckigen Stellen ist eine
mit Chlorit bedeckte Grundmasse sichtbar mit sehr vielen klei-
nen, nahezu einheitlich ausléschenden Plagioklasmikrolith. Die
urspriingliche ophitische Struktur kann man infolge der Zer-
setzung nur stellenweise erkennen.

Bei einzelnen Arten des am Gyilkoské vorkommenden
Serpentins sind im griinlichgrauen, einheitlich scheinenden
" Grunde viel 2—4 mmigé Bastitlamellen und Calcitadernaggre-
cate sichtbar. Seine allgemeine -Eigenschaft ist, dall er viels
Kalksteineinschliisse enthélt. Wies sind klein- und grésserkor-
nige kristallinische Kalksteinstiicke mit kleinen Quarzkornchen.
Fin kleiner Teil des Calcits ist lings der Spriinge nachtréglich
eingesickert. Das Serpentingestein besteht vorherrschend aus
Chrysotil, zu dem ziemlich viel Bastit, wenig Chromit, Magne-
tit und Pikotit kommt. Seine feinere Bildung ist so, wie die des
.Alsorakoser Serpentins.?)

G. Primics™) fiithrt bei der Besprechung des Diabas und
,Diabasporphyrit™ hauptsidchlich die von HERBICH bereits ange-
fithrten Funderte an. Darauf bemerke ich auf Grund der bereits
angefiihrten, daB die Primics'schen Naszkolater Ge-
steine typische Spilitdiabase und nicht Diabas-
porphyrite sind. .

Neue Primicsische Fundorte sind die erwéihnten Vorkom-
mungen aus den Kis-Békas und Hidegség Tilern.

*) Naturw. Museumsheite. Bd. 1V. p. 136—138. Kolozsvar, 1909.

) Dr. G. Primics: Geol. \7erlléiltr|i§se der Ostl. Karpathen, p. 8—10.
Budapest, 1884. Ungarisch.
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Die aus dem Kis-Békas Tale gesammelten Gesteine
sind teilweise Spilitdiabase, teilweise Diabaspor-
phyrite. Der Spilitdiabas ist dem Naszkoldter Typus iihn-
lich, nur ist sein vorherrschender Plagioklas basischer: von
Labradorit und Labradorbytownit-Art, ausserdem enthdlt er
ziemlich viele, sich bis zu (-5 mm erhebende iddingsitische
Olivin Kristalle (fast ohne Ausnahme Pseudomorphosen), mit
den charakteristischen korrosionalen Eintiefungen. Der Magne-
tit erscheint hauptséiichlich nur in Kristallskeletten. Der hier-
her gehorende Diabasporphyrit ist ein dunkelaschen-
graues C(estein. Seine Grundmasse besteht teils aus einer stel-
lenweise anwachsenden Glasbasis, die. voll graulich-briaunlicher
globulitischer und schwarzer ferritischer Gebilde ist; die einige «
messenden Plagioklasmikrolithe gehen stufenweise in sich bis
2 mm erhebende porphyrische, umgewandelte Plagioklasleisten
aus der Labradorreihe iiber. Das Gestein enthélt viel Calcit,
die Aggregate desselben besitzen manchmal eine ziemlich zute
Kristallform auch im Falle, wenn er sich auch mit ein wenig
Chlorit und Limonit vereinigt, so, da man manchmal auch an
Pseudomorphosen eines femischen Minerals (Augif) denken
kann. Aber auch die Plagioklase sind voll Calcit. Pyrit und Li-
monit vetreten das Eisenerz.

Ich untersuchte auch Diabase von Csikgyimesielsé-
lok und Banpatak. Die Spilitdiabase von Fels6lok (ihre
genaue Fundstitte ist westlich von CsikgyimesfelsGlok, auf der
linken Seite des (Gorbebaches, cca in der Mitte, wo sich eine
kleine Quelle befindet, der Taléfinung zwischen dem Sajberge
und dem Gorbeberge gegeniiber) sind stark schlackig, schwirz-
lichbraun, dem Naszkolater Typus &dhnlich, nur etwas besser
umkristallisiert. Ferner ihre mit winzigen Ferritkdrnchen ange-
fiillte umwandelnde Glasbasis ist sehr untergeordnet und ent-
halt mehrere, das urspriingliche femische Mineral anzeigende
chloritische Pseudomorphosen. Die bis (-5 mm gewachsenen,
eine typische spilitische Struktur hervorbringenden zwillings-
streifigen, feinen Plagioklasleisten sind ziemlich zersetzt, tonig;
die man naher bestimmen kann, gehoren zur Andesinoligoklas-
und Oligoklasart. Man findet kaum 1—2 gréBere Magnetitkor-
ner. Interessant ist, daB sich an manchen Stellen breite Lamei-
len, oder isometrische Korner der Plagioklase und die Pseudo-
morphosen des farbigen Minerals zusammensammelten; die In-
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tervalle zwischen den einzelnen Kristallgruppen werden interser-
tal von einem von Ferritkorner schwarz gefirbtem (Glas ausge-
fiillt. Dies sind endogene Tiefeneinschliisse. Es kommen aber auch
exogene. Feldspateinschliisse vor: sich bis zu 1 ¢cm erhebende
. breite Labradorlamellen, die mit Calcit umgeben sind und deren
Erscheinen ebenso ist, wie im Alsdordkoser Gabbroporphyrit.
Wir konnen also annehmen, dall auch hier in der Ilefe gabbroi-
dale Gesteine sind.

Die Banpataker Diabasporphyrite (ihre ge-
naue Fundstitte; der mittlere Teil des Banpatak, siidwestlich
von Hidegség) sind lichte, aschgraue Gesteine mit ziemlich
vielen weiBen und gelblichbraunen Calcitmandeln. Die gelblich-
braunen Mandeln besitzen eine interessante zellige Ausbildung.
Die stark umgewandelte Grundmnasse hat eine hypokristallinische
spilitische Struktur. Das Glas ist chloritisch umgeédndert und ent-
hélt viele Eisenerzkristallskelette. Die kristallinischen Elemente
der Grundmasse: die sich selten 0-5 mm grosse, fein zwillings-
streifige Plagioklasleistchen, auf Augit deutende chloritische
Pseudomorphosen und ziemlich viel Eisenerz. Der Chlorit fiillt
verstreut, manchmal mandelférmig die Stelle der ganz zu
Grunde gegangenen Mineralien aus. Das Material dieser nach-
triglichen Mandel ist Ripidolith, der entweder in winzigen sphi-
rolitischen Kiigelchen oder in an die dussere Wand der Pseu-
domorphose ‘gewachsenen feinen Lamellen erscheint; in den
letzteren Fillen fiillt Pennin oder Calcit den inneren Teil aus.
Die Plagioklaseinsprenglinge aus der Andesinreihe erreichen eine
(Grosse bis zu 3 mm; ihr Erscheinen ist so, wie das der Feld-
spatleisten der Grundmasse, nur sind sie etwas stirker umgewan-
delt. Auch einige Fyritkérner kommen vor, gewdhnlich in einer
blutroten Hdmatithiille.

Im Jahre 1914 veranstaltete E. VADAsSz in Verbindung
mit der Aufarbeitung des Juramaterials des ungarischen Geo-
logischen Institutes einen Sammelausflug unter anderem auch
ins Nagyhagymaser Gebirge, wo er sich auf die Mesoeruptive
beziehende wichtige Daten sammelte, auf deren Grund er das
Alter der an den Fundstellen Egyeskd, Ocsémtetd, Ocsémalja
und Békasszurdok vorkommenden spilitischen und ophitischen
Diabase in die mittlere-obere Kreidezeit hinlegte.®) Diese Ge-

% lahresbericht d. k. ung. geol. Anstalt. {. 1914, p. 287—292,
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steine habe ich selber bestimmt, die Ergebnisse meiner Unter-
suchungen hat Vaddsz kurz auch veroffentlicht (cit. loc. p. 287.),
weshalb ich sie hier nicht bespreche; ich erwihne nur, daB
sidmtliche Eigenschaften des Békasszurdoker schlackigen Spilit-
diabases darauf deuten, dal wir es hier bestimmt mit einem
alten Lavastrom zu tun haben, auf welchen sich der dariiber
befindliche Kalkstein erst spéter ablagerte, also als Gang kann
er keinesfalls aufgefaBt werden.

Was die besprochenen Csikgyergyoer Diabase im allge-
.meinen betrifft, habe ich auf Grund genauer Untersuchungen fest-
gestellt, daB ihr groBter Teil, besonders der in Ndszkoldt und
seiner Umgebung vorkommende typische Spilit unbedingt ein
Effusivum ist und nur ein kleiner Teil davon besitzt eine hypa-
byssische Ausbildung. Beinahe jeder ist umgewandelt infolge
postvulkanischer Wirkungen, die mehr oder weniger hauptsich-
lich kupferhiltigés Sulfiderz, besonders in der Umgebung von
Balanbanya, hervorbrachten. Aus dem Gesichtspunkte des Al-
tersverhiltnisses sind die in 'den Naszkoldater Diabastuffen ge-
fundenen Serpentineinschliisse wichtig, die darauf deuten, daB
der Diabas jiinger ist, als der Peridotit. Wichtig wire auch es
festzustellen, aus was fiir einer Epoche jener Kalkstein stammt,
der in Form zahlreicher Einschliisse im Gyilkoskder Serpen-
tin zugegen ist. Auf Grund der vollstindigen physiographischen
Identititdt und der Ahnlichkeit in den geologischen Verhiltnis-
sen nehme ich an, dal der Ausbruch des grofiten Teils dieser
Diabase, oder wenigstens der Naszkoldter Spilitdiabase, mit
den Alsérikoser, Kucsulataer Diabasen gleichalterig. also aus
der Triasepoche’) stammt ebenso, wie auch die Bildung des
Peridotits ist.

Mdrmaroser Hochgebirge.

Das Gebiet des Marmaroser Hochgebirges wurde geolo-
gisch von T. PosewiTz in den Jahren 1887—1902. aufgenom-
men. Auf dem Aufnahmsgebiet sind nur sehr wenig Eruptive,

") Was das Alter der Mesoeruptive betrifft, ist es wahrscheinlich
hier ebeafalls so, wie im Siebenbiirgischen Erzgebirge, wo kretazische Por-
phyrite und Diabase nur auf kleine Gebiete beschrinkt vorkommen, was,
Vapisz in seinem Jahresbericht 1915 nachgewiesen hat (p. 356—358.);
:aber fiir die groBe Masse-ist die auch von mir nachgewiesene Vorjuraepoche
‘bestimmt, was auch VADAsz zugegeben hat.

13
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meist von kleiner Ausdehnung vorhanden. Die Fundorte und
die dort vorkommenden Eruptive sind folgende:

In der Gegend der Quellgewisser der Fekete Tisza
kommt an mehreren Stellen das Mesoeruptivum®) von kleine-
ren-groBeren Stiicken vor, anstehend aber ist es nur an einer
Stelle, und zwar in Verbindung mit Jurakalkstein zu finden.
Diese Stelle ,liegt auf der Ostseite der Pietrosspitze, nicht weit
auf der Siidseite des Bergsattels, welcher auf den Heverla
fiihrt*. Die am Ober- und Unterlaufe des Lopusankabaches,
ferner neben der Miindung des Trostyenecbaches vorkommen-
den dhnlichen Gesteine besitzen eine sekundire Lagerstitte.

Das Gestein des Pietrosz, welches POSEwITZ sowohl
in seinem Jahresbericht, als auch auf der im Jahre 1893 heraus-
gegebenen geologischen Karte (13—XXXI1.) Melaphyr nennt,
ist ein Diabasporphyrit-Mandelstein von saure-
rem Typus. Er ist graulichweill hie und da etwas griinlich mit
durchschnittlich 1 mmigen weilen Calcitmandeln. Ebenfalls.
Calcit umgibt die Roéhren, Poren von 315 mm. Durchmesser,.
die auf die Arbeit von Bohrmuscheln fclgern lassen.

Das Gestein selbst besteht vorherrschend aus Feldspat,
und zwar aus Plagioklas der Andesinreihe; es ist also auch
deswegen kein Melaphyr. In seiner Grundmasse sind wenige
lichtgraue glasige Teile, in welchen viele sehr kleine, manch-
mal kristallskelettartige und winzige Feldspatflocken von un-
regelmilliger Form vorkommen. Die gut ausgebildeten auto-
morphen fein leistenformigen (parallel oder unter einem kleinen
Winkel: bis 10° ausléschenden) Plagioklasmikrolithe sind aus-
nahmslos zwillingsstreifig und iibergehen stufenweise in die
manchmal 5 mm breiten, lamellenformigen porphyrischen Pla-
gioklaskristalle, die ebenfalls polysynthetische Albitzwillinge
sind. Die chloritischen Relikte des urspriinglich femischen Mi-
nerals sind spérlich, seine urspriingliche Menge mufl sehr ge-
ring gewesen sein. Der ebenfalls wenige, groBere (bis 07
mm) sehr gut geformte Magnetit ist beinahe ausnahms-
los zu Limonit zersetzt, mit stellenweise etwas Leu-
koxenausscheidung. Die Substanz der Mandeln ist ausser
dem Calcit der Chlorit: Pennin und Delessif. Die 2
Chloritarten verteilen sich gewdhnlich so, daB die Mandel ent-

) Jahresbericht d. k. ung. geolog. Anstalt i. 1988. p. _83. Budapest.
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weder ganz aus Delessit besteht, oder nur ihre dussere Wand.
In diesem Falle ist ihr innerer Teil Pennin, dessen Lamellen,
radiale Aggregate und sphérolithische Kiigelchen wechselnd
eine lavendelblaue, rotlichviolette und dunkelviolette anomale
Doppelbrechungsfarbe besitzen.

Die am Anfange des Berggrates bei Raho am Ka-
menplay - vorkommenden Gabbrodiabase erwihnt
PosewiTz unter den ,,Dyas und Triasgesteinen (grenzbildende
Gesteine®) und schreibt von ihnen, daB auf dem' beim Zusam-
menflull der zwei Arme des Kamienbaches auftretenden Konglo-
meratgebietes ,,grobkorniger Diabas® vorkommt, ,,welcher auf
dem rechten Bergufer bergauf fithrenden FuBsteige zu Tage
tritt™.”) Auf der geologischen Karte von Gyertyanliget (13—
XXX.) ist an der bezeichneten Stelle ein ziemlich groBes Gebiet
angezeigt.

Der grofBte Teil dieses Gabbrodiabases besteht aus
sich bis zu 6 mm erhebenden breiten Plagioklaskristallen, die
sich in einem sehr vorgeschrittenen Stadium der Saussuritisie-
rung befinden; ausserdem sind sie stellenweise auch noch glim-
merig, so, daB nur ein kleiner Teil, hauptsdchlich nur ihr dusse-
rer Rand etwas frischer geblieben ist. Dieser dussere Rand
erwies sich in einigen Fillen als Labradorandesin und Labrador;
da sie aber eine zonare Struktur besitzen, konnte ihr innerer
Teil vielleicht noch basischer sein (oder aber saurer). Es scheint,
daB in den breiten Tafeln urspriinglich wenige, doch sehr feine
Zwillingsleistchen gewesen sind, sie sind also den Feldspaten
der Gatbros sehr dhnlich. Die ganz umgewandelten groflen
Feldspate” werden auch von Quarzidderchen durchzogen. Auf
den zwischen den groflen Feldspatkristallen frei gebliebenen
Stellen sind kleinere, bis zu 0:2-mm sinkende stimmige Feld-
spatlamellen und Aggregate von kleinen Augitprismen sichtbar.
Die kleinen Feldspate sind polysynthetisch, oft sehr  dicht
zwillingsstreifig, und aus der Labradorandesin und der Andesin-
art. Der Pyroxen ist ein lingeres Prisma, besitzt aber nur sel-
ten eine gute Kristallform; oft enthilt er, der ophitischen Struk-
tur entsprechend, kleine Feldspatlamellen und ist eine ganz
oder beinahe ganz farblose Diopsidart. Im allgemeinen ist er
erstaunlich frisch, nur an wenigen Stellen chloritisiert oder cal-

- —

9) Jahresbericht d. k. ung. geol. Anstalt f. 1890. p. 84. Budapest.
13*



196

citisiert. Die Gesteine enthielten nicht viel /lmenit, aber er kam
in michtigen, manchmal 2 mm groflen Kristallen vor, die aber
beinahe ganz in Leukoxen umgewandelt sind. In einem Gestein
ist auch limonitischer Magnetit zugegen. Im Leukoxen kann
man auch Titanit, im Saussurit Epidot und Granatkérner er-
kennen.

Dies sind also in ziemlicher Tiefe gebildete hypabyssische
Gesteine, deren einzelne Ziige aui Gabbro, andere wieder auf
Diabas deuten.

Ebenialls in dieser Gegend, im Kdszdtale nordwest-
lich vom Gabbrodiabasfundort sammelie POSEwITZ im Jahre
1892 ebenfalls Diabasarten, die er aber weder in seinem Jahres-
bericht erwihnt, noch auf seiner geologischen Karte aufzeich-
net (13—XXX.). Ihr genauer Fundort: ,bei Zahlenki zwir, K6-
sz6tal”. An dieser Stelle erwihnt er eine aus rotem Schiefer
bestehende Dyasinsel.*®)

In diesen dunkelviolettbraunen, etwas geprellten Spilit-
diabasen sehen wir makroskopisch nur die durchschnittlich 1—3
mmigen weiBen und gelblichen Mandeln, auf ihrer verwitterten
Oberfldche aber deren ausgelaugte Hoéhlungen. Der vorher-
schende Teil des Gesteins ist feldspatisch umwandelndes Glas,
in dem ziemlich viel Plagioklasleisten und sehr viel kristall-
-skelettformiges oder winziges kornartiges Eisenerz (limoniti-
scher und hdmatitischer Magnetit) vorhanden ist. Die sich bis
2 mm erhebenden Plagioklasleisten der Andesinreihe enden
gewoOhnlich an ihren beiden Enden unregelmiBig; ebenso sind
auch ihre Seiten ausgefranst. Sie sind beinahe immer gze-
kriimmt, manchmal auch mehrfach, ihre Ausldschung ist un-
dulos, einzelne sind zerbrochen. Aber auch der Calcit ist ge-
preBt, seine Zwillingsstreifen sind ausnahmslos gekriimmt und
er loscht immer stark undulds aus. Die Zusammensetzung der
hiaufigen Mandeln ist im groBen ganzen so, dal auswendig
Magnetit ist, auf welchem inwendig auf eine diinne Chlorithaut
Calcit folgt, der den gréBten Teil der Mandel ausfiilit. Binnen
der Chlorithaut befindet sich manchmal eine feine Limonithaut.
Der Quarz bildet gewohnlich allein die Mandeln.

Dieses Gestein ist den gepressten prépermischen Diabasen
vom nordlichen Biikkgebirge dhnlich.

10} Jahresbericht . . . f. 1892. p. 50. Budapest. Erliuterungen d. spec.
geol. Karten Ungarns. Umgebung v. Gyertyanliget. Budapest, 1910.
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Die im zur Nagyig gehorenden Csehovecbache neben
Monostor vorkommenden Spilitdiabase sind denen im
Koszdtale sehr dhnlich, aber sie sind gar nicht gepreBt. Man
findet ihr Vorkommen betrefiend gar keine Daten im Jahres-
bericht von POSEWITZ vom -Jahre 1897, wann er diese sam-
. melte, auch in seinem Jahresbericht fiir -1901*") erwiithnt er nur
so viel von dieser Fundstiitte, daB ldngs des Csehovecbhaches,
der bei Monestor die Nagyag erreicht, Hyeloglyphenschlefel
aus der unteren Kreidezeit vorhanden ist.

Interessant ist der bei Nagyberezna, lings des Nagy-
agflusses auftretende Spilitdiabas. Von seinem Vorkom-
men schreibt POSEWITZ im ungarischen Teile seines Jahresbe-
richtes vom Jahre 1901,%) daB ,,dem Kuzibache gegeniiber auf
dem rechten Ufer der Nagyag, in der Gemarkung der Gemein-
de Berezna in der Gesellschaft eines Melaphyrgesteins eben-
falls Jurakalk vorkommt®., Im deutschen Text seines Berichtes
erwihnt er dies nicht (p. 45.). Das Gestein ist im frischen Bruch
ein lilafarbigél dichter, glanzloser Diabas, mit 3—3 mmigen
Mandeln, die mit einer limonitischen Haut umgeben sind. Sein
betrichtlicher (cca *,) Teil ist tonisierendes lichtgraues Glas,
sein groBter Teil jedoch besteht aus em wenig umgewandeltem
Plagioklas, dessen durchschnittlich -2 mmige Leisten und Kris-
tallskelette sich in einer typisch spilitischen, divergentstrahligen
- Struktur vereinigten. Im Hervorbringen der spilitischen Struk-
tur spielt auch der limonitische Titanmagnetit eine Rolle, der
meist in feinen Lamellen, Fiden vorkommt. Das, génzlich zer-
setzte wenige femische Mineral wird von Chlortthauren bezeich-
net. In den so zusammengesetzten Gesteinen kommen ziemlich
hdufig rundliche quarzierte Teile vor, wo der auf 0-4—0-5 mmigen
Stellen gleichzeitig ausléschende Quarz im ersten Moment einen
solchen Eindruck macht, als ob er sich so mit ‘dem Feldspat
verwoben hitte, wie sich der Augit im ophitischen Diabase mit
dem Feldspate zu werweben pflegt. Der Quarz vertritt hier die
Mesostasis. Betrachten wir aber, daB dieser Quarz auch den
Platz der zerfallenen Feldspate (ihren inwendigen Teil oder
auch das ganze Kristall) mit dem génzlichen Behalten der
Feldspatform ausfiillt, ferner, daB er auch die nachtriglichen
Chlorit- und Limonitaggregate umgibt, miissen wir den Quarz

11y Jahresbericht d. k. ung. geol. Anstalt i.-1901. p. 47. Budapest.
12) Jahresbericht d. k. ung. geol. Anstalt . 1901. p. 39., bezw. p. 45.
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als Ergebnis einer nachtriglichen Einsickerung, hochstwahr-
scheinlich eines postvulkanischen Prozesses halten. Die Struk-
tur, die er zeigt, ist jedenfalls beachtenswert, weil dies jene
quarzigen Teile sind, dié infolge ihrer Wasserklarheit zwischen
den zersetzten Feldspatfeldern unter dem Mikroskop beim er-
sten Blick auffallen. Ohne gehorige Kritik konnte man dieses
Gestein leicht als Quarzdiabas bestimmen.

Diese spédrlichen alten Eruptive des
Miarmaroser Hochgebirges sind also, aus-
nahmslos Diabasarten, unter welchen so-
wohl hypabyssich, als auch effusiv ausge-
bildete Arten, weiter auch stark gepresste
alte (pratriadische?) Diabase vorkommen.

Niedere Tidtra.

Vom circa 50 km. langen mesoeruptiven Zug dieses Hoch-
gebirges stand mir aus den Sammlungen des J. SzaBO, A. KOCH,
L. v. Loczy, J. v. SZADECZKY ein reiches Material zur Verfii-
gung. Der grofite Teil des Materials stammt SSW-lich
von Popriad aus dem Blumental und seiner Umgebung, der

kleinere Teil siidlich von hier, aus dem zw1schen (renitz und -

Vernar befindlichen ,,dicken Gange*.

Diese Gesteine hat zuerst Hans HOFER im Jahre 1871“)
auf Grund ihrer makroskopischen Eigenschaften, natiirlich un-
ter dem Namen Melaphyr, besprochen. Thre Bildungsepoche
reihte er in die Triaszeit. Die angefiihrten chemischen Datén
machen seine Abhandlung wertvoll. Mit seinen Ergebnissen be-

fasse ich mich jetzt nicht eingehender; dies behalte ich mir fiir-

jene Zeit vor, wann ich diese Gesteine in Originalen untersuchen
kann. Diese befinden sich in der Mineraliensammlung des Wie-

ner Hofmuseums, nach dem Berichte vom Jahre 1917. des .

damaligen Direktors weil. Dr. Friedrich BERWERTH. Samuel
RotH verdifentlicht bereits im Jahre 18/8“) mikroskopische
Untersuchungen von Tatraer Gesteinen, die auch er Melaphyre
nannte. In der Einteilung folgt er Hofer. Interessant ist jener
Teil seiner Abhandlung — aus welcher man die Fundorte der
von ihm untersuchten Gesteine etwas schwer fesfstellen kann

13) Jahrbuch d. k. k. geolog. Reichsanstalt. 1871. p. 113—147. Wien.
14) Foldtani Kozlony. 1878, p. 71—82. Budapest. Ungarisch.

)
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— in dem er die Josei SzaBOischen Flammenversuchsergeb-
nisse mit Bezug auf die.Feldspat anfiihrt. Viel wichtiger und in
den meisten Ziigen auch noch heute entsprechend ist die Be-
schreibung des Professoars (. TSCHERMAK'). Leider hat
TSCHERMAK diese Gegend aus personlicher Erfahrung nicht ge-
kannt, er beschrieb mit treffenden Worten nur 2 Stiick nicht
von ihm gesammelte Gesteine, deren Fundorte Hoskova und
Luczivna waren. '

Die von mir untersuchten Gesteine sind ausnahmslos
Diabasporphyrite, die man. nach ihrer mineralischen
Zusammensetzung in 2 Gruppen einteilen kann. In die eine
Gruppe gehoren jene dichteren Gesteine, die iiberwiegend aus
Feldspat bestehen; ihr femisches Mineral ist minimal oder nur
in Spuren nachweisbar; die zum kleinen Teil glasige Grund-
‘masse ist auch nicht so, dafl man in ihrem Glase viele femische
Bestandteile voraussetzen konnten. Einige von diesen, abgese-
hen von der sehr geringen und nicht allgemeinen Glasbasis,
ndhert sich infolge seiner Sdurigkeit dem Dioritporphyrittypus.
In die zweite Gruppe gehdren jene grossporphyrischen (basi-
schen) Glieder, in deren Gruhdmasse neben dem Feldspat auch
eine betrdchtliche Menge Augit vorkommt, ja in einem anderen
‘Giestein erscheint er spérlich auch in porphyrischen Kristallen,
oder wenn man in ihnen auch kein femisches Mineral nachwei-
sen kann, lassen die Zersetzungsprodukte doch auf viele pri-
mire femische Bildungselemente schlieBen. Das porphyrische
Mineral ist auch bei den Gliedern dieser letzteren Gruppe in
den meisten Fillen nur Feldspat; kaum finden wir in 1—2 Ge-
steinen je 1 porphyrisches Augitkristall: also auch in dieser
Hinsicht stehen sie vom Melaphyrtypus fern. Einige ganz kris-
tallinische Glieder von diesen Diabasporphyriten sind petrogra-
phisch mit den Gabbroporphyriten fast identisch. )

Unter die dichteren (saureren) Diabasporphy-
rite gehoren die Gesteine des Steinbruchs neben der Stralie
zwischen Grenitz und Vernar, welche in der Form eines dicken
Lagerganges im Sandsteine der Permepoche auftreten. Solche
kommen auch SSW-lich von Poprad, im Steinbruche bei der
Offnung des Blumentals vor. Die frischesten sind die Grenitzer

15) Dr. G. Tschermak: Porphyrgesteine Osterreichs . . . etc. pag.
.234—235. Wien, 1869.



200

nicht mandelsteinigen Gesteine. In deren feinkdrniger, grauer
oder griinlichgrauer. Grundmasse kommen sich bis 3 mm er-
hebende weiBliche Feldspatkristalle vor, die meistens glitzernde
Spaltungsilichen besitzen. Es gibt aber hier auch ganz. dichte
Gesteine, in deren griner Grundmasse man nur hie und da
kleine Feldspatkristidllchen wahrnehmen kann. In den mikro-
porphyrischen Gesteinen des Blumentales dieser Art sind viele,
manchmal 1 cm. groBe Mandeln und Mandelhohlrdume.

Die Zusammensetzung der frischesten Grenitzer Ge-
steine ist so, daB. der iiberwiegend vorherrschende Teil ihrer
Substanz Andesin und Andesinoligoklas, seltencr eine sich dem
Labradorit nihernde Art ist. Die winzigsten Kristalle (20—30 )
dieses Plagioklas iibergehen stufenweise in die bereits er-
wihnten Einsprenglinge. Die Kristallform derer ist entweder
automorph oder eine sich dazu ndhernde breite Lamelle und-
nur unter den kleinsten finden wir Korner von unregelmifliger
Gestalt. Im allgemeinen sind sie chemisch -etwas umgeédndert
(die Einsprenglinge sind es in einem etwas groBeren MaBe), an
den meisten Kristallen kann man Glimmerisierung und Tonbil-
dung bis zu einem gewissen Mafle wahrnehmen; hédufig sind
auch die kleinen Calcitnester. Gewohnlich ist er ein aus weni-
gen Individuen zusammengesetzter Albit, selten ein Periklin-
zwilling, manchmal kann man auch einen Karlsbader wahrneh-
men. Fin wesentlicherer Artunterscheid zwischen dem Feld-
spat der Grundmasse und -den Einsprenglingen ist nicht vor-
handen, nur unter den erwdhnten winzigsten Koérnchen von
unregelmiBiger Gestalt habe ich viel schwécher lichtbrechende
gefunden, als die groBeren Feldspate. Auf die vom Feldspate
frei gelassenen kleineren eckigen Stellen beschrinkt sich das
manchmal auffallend frische, farblose Glas, welches . aber in
den meisten Féllen vom Chlorit blaBgriin gefarbt wird. Auf den-
selben intersertalen Stellen finden wir auf femische Minerale
zeugende Penninhauien, ferner ziemlich viel Eisenerz in hochs-
tens 80 w-ischen Kristallen. Der groBte Teil des Eisenerzes ist
leukoxener flmenit, aber es kommen auch Limonithaufen und
sich weithin schidngelnde Limonitadern vor.

-Die iibrigen Grenitzer Gesteine unterscheiden sich von
diesemn Typus hauptsédchlich darin, daB sie etwas kleinkdrniger
sind, und vielen; nachtriglichen Calcit enthalten; die hiufigen
Calcitaggregate erreichen eine (ir6Be von 1 mm. Das Eisenerz
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hat sich fast ganz in Leukoxen, untcrgeordnet in Limonit um-
gewandelt.

In den Poprader Mandelsteinen kommt die
porphyrische Struktur gut zur Geltung, weil der Ubergang zwi-
schen ‘den 2 Generationen nicht so stufenformig ist, als bei den
Vorigen. Thre Grundmasse ist reicher an Glas, in dem sehr viele
winzige, manchmal punkférmige Eisenerzkornchen und Leu-
koxenhdufchen sind, welche der Grundmasse die megaskopisch
schwarze Farbe geben; die reinen Stellen sind ganz farblos. Die
~ Plagioklaseinsprenglinge aus der Andesinreihe sind oft mit Glas

durchsponnen und einige von ihnen sind zersetzt: es wurde aus
ihnen Calcit und Kaolin ausgeschieden, aber auch der Chlorit
und Limonit -hat sich. in sie hineingezogen, ihre Substanz hat
sich also mit der Substanz der Nachbarmineralien vermengt. Die
Mandeln werden hauptsichlich von Calcit, in geringerer Menge
von Quarz, Chalcedon, Chlorit gefiittert oder ausgefiillt. Ein-
zelne Poprader Exemplare sind breccios, und an Eisenerz rei-
chere und Armere Teile wechseln in ihnen ab. .

Die Diabasporphyrite von grossporphy-
rischem und ganz kristallinischem (zum Teil basischerem)
Typus stammen. simtlich aus dem Blumentale, wo .sie
mit dichten Diabasporphyriten vorkommen. Aber auch. am
(rate des Schlof3chens kommen solche vor. Alle sind sehr cha-
rakteristische Gesteinsarten. Thre Grundmasse, die stellenweise
nur etwas mehr ist, als die Einsprenglinge, ist in den frischesten
Gesteinen dunkelgrau und scheint schon mit der Lupe feinkor-
nig. In den nicht ‘ganz frischen Gesteinen ist die Farbe der
Grundmasse aschgrau, griinlichgrau oder dunkelbraun. Die
Feldspateinsprenglinge sind nach der Lingsfliche (010) tafe-
lige, manchmal 18 mm-ige Lamellen bei durchschnittlich 2 mm
Dicke, ihre auf (010). vertikalen Schnitte haben eine lange, zwil-
lingstreifige Leistengestalt, oder. sie sind ganz kurze, manch-
mal beinahe .isometrische Lamellen. In den frischesten Gestei-
nen ist ihre Farbe grau oder gelblichgrau, in den umgeédnderten
griinlichgrau und glanzlos. Die. Mandelbildung ist spérlich; die
GrofBle der gewohnlich braunen oder rotbraunen Mandeln be-
tragt manchmal aber 2 cm.

Die Feldspateinsprenglinge sind aus der Labradorit-
Reihe. Ihr Rand ist niemals schari, die Grundmasse bezw. deren
Eiemente haben die Ausbildung einer vollkommen automorphen



202

Form verhindert. Sie sind immer Zwillinge, gewohnlich aus we-
nigen Individuen gebildete Albitzwillinge. Ein Periklingesetz
habe ich nur in einigen’ Féillen wahrgenommen. Die zonare
Struktur ist allgemein, aber sie ist so schwach ausgeprigt, zwi-
schen den einzelnen Zonen dst die Abweichung so minimal, daf
man sie nur bei genauer Untersuchung wahrnehmen kann. Eine
interessante mechanische Einwirkung auf sie ist, dal einzelne
ihrer Teile in der Richtung der Spaltung nach der Basis (001)
iitbereinander verschoben sind. Auf manchem groBlen Kristalle
sind viele solche kleine Verweriungen, was man besonders auf
Grund der Zwillingsstreifenbrechung gut wahrnehmen kann.
Die auf einander ausgeglittenen Teile kittet manchmal eine
diinne Chlorithaut zusammen. Die porphyrischen Plagioklase
sind im allgemeinen teilweise umgewandelt: glimmerisiert oder
saussuritisiert (diese zwei Umwandlungsformen kommen auch
auf einunddemselben Kristalle vor), in einzelnen Fillen wurden
sogar ihre Zwillingsstreifen verwaschen.

Die Grundmasse besteht im Durchschnitt aus */; Teilen
Plagioklas und '/, Augit, Eisenerz. In einigen Gesteinen herr-
schen aber die femischen” Bestandteile. Die immer zwillings-
streifigen Leisten, selten etwas breiteren Lamellen der Plagio-
klasmikrolithe sind im allgemeinen frischer als die Einspreng-
linge: ihre GroBe betrdgt durchschnittlich 0-3 mm., aber sie
erheben sich beinahe bis zur GroBe der Einsprenglinge, obzwar
groBere als 05 mm selten sind; ihre Automorphie ist ebenso;
als die der Einsprenglinge: Sie sind hdufig zonar mit einem ba-
sischeren inneren Kern. Die man bestimmen kann, gehéren
grosstenteils zur Andesinreihe.

Der nur in einzelnen Gesteinen, und auch dort nur spir-
lich in zwei Generationen auftretende Augit bildet in*der Grund-
masse blassgelblichbraune untersetzte oder lingliche Prismen
oder aber Korner. Die Feldspatleisten zerschneiden ihn oft in
Stiicke; in den meisten ‘Fillen besitzt er eine schwach ausge-
prigte zonare Sanduhrstruktur und ist sehr selten ein Zwilling
nach der Querfliche (100). Er ist manchmal chloritisch. Einige
Gesteine enthalten sehr spérlich auch porphyrischen- Augit, in bis
1'5 mm erhebenden untersetzten Prismen. Der aus dem Augit ent-
standene Delessit besitzt eine hohe Doppélbrechungsfarbe (ng-
np cca 0-023), sein Pleochroismus ist missig: n, (nm,) = gras-
griin, np = griinlichgelb, optisch negativ, sein Achsenwinkel ist
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klein. Interessant ist, daB wir in den Chloritpseudomorphosen
der porphyrischen Augitkristalle immer winzige Titanitkorn-
chenhaufen finden, die eventuell anf den urspriinglichen Ti-
Gehalt hinweisen. Das Eisenerz ist, charakteristisch fiir diese
Gesteine, ohne Ausnahme eine sehr feine diinne Lamelle mit
diinnen, leisteniormigen Durchschnitten, und nur in den seltens-
ten Fillen ein Korn. Die Stibchen und die Lamellen sind manch-
mal 1 mm-ig. Der groBte Teil dieses Eisenerzes ist von Leu-
koxen umgebener, oder ginzlich dazu umgewandelter Hinenit,
der kleinere Teil ist Hdmatit, dessen Lamellen rotbraun, selten
lebhaft rot durchsichtig oder durchscheinend und zeigen manch-
mal eine hohe Doppelbrechungsfarbe und sogar ein wenig Pleo-
chroismus. Es kommen auch strahlige Gathithiufchen vor. Der
Leukoxenkranz fehlt selbst in diesen letzteren Fillen selten,
man findet sogar hie und da reinere Titanitkérner; das ur-
spriingliche Eisenerz ist also llmenit, resp. Titanmagnetit ge-
weser.

Einzelne Gesteine sind stark breccids; diinklere dichte
Grundmassenteile wechseln mit stirker umkristallisierten lich-
teren ab: dies ist ein solches Bild, wie es bei den Eruptiven von
Randfazies zu sein pilegt. Die Subtanz der sehr spirtichen Man-
deln ist Calcit und Chlorit, die gewohnlich zusammen auftreten;
zu diesen kommt in vielen Féllen noch Limonit in kleineren und °
grosseren Aggregaten, unregelmilBig verteilt. Calcit kann man
auBlerdem in einem umgewandelten Gestein an der Stelle des
ginzlich zersetzten Augits reichlich antreffen, in Gemeinschait
mit Chlorit. ' ' v

Aus diesen grossporphyrischen Diabasen hat Herr dipl.
Ing. Chem. E. v. POLNER in meinem Institut ein Exemplar analy-
siert. Ausser dieser Analyse teile ich behufs einer Vergleichung
noch paar Gesteinsanalysen mit. Hans HOFER erwéhnt in seiner
zitierten Abhandlung (N. Jb. 1871. p. 127.) einen Diabasporphy-
rit von Luczivna in Namen ,,Melaphyrporphyr®, der nach der
Beschreibung mit dem Diabasporphyrit von Blumental fast iden-
tisch sein kann, obwohl in seiner Analyse erstaunlich wenig
MgO nachgewiesen ist. Ich teile weiter die Analyse eines cha-
rakteristischen Diabases vom Homonnaberg im Biikkgebirge
mit, welches Qestein aber ein Typ der sauersten Diabasen des
Biikker mesoeruptiven Zuges ist.'*) Die Bezeichnung ist: ¢ =

1%) Foldtani Kozlony. Bd. LVL p. 216. Budapest, 1926.
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Diabasporphyrit aus Blumental, b = Desgl. von Luczivna,
¢ = Diabas von Homonna (analysiert von Prof. J. BODNAR).

Originalanal ysen.

a b [

° S0, 51175 5246 5110
TiO,. 2:86 — 119
AlO, 1935 1965 1812
Fe,O, . 233 1085 374
FeO 417 192 673
MnO 0-20 — —
MgO 3-88 065 540
CaO 7+38 530 755
Na,O 405 289 404
K,0 111 157 037

+P205 0-34 — —
H,0 192 . 122

—H,0 026 } 481 { 039

100:20 10011 99-85

Fiir das Gestein aus Blumental ist die grosse Menge des TiO-
charakteristisch, dessen Menge ist hier noch griosser, als bei
dem Biikker Diabas. Vom letzteren unterscheidet er sich haupt-
séchlich im Alkalienverhiltnis. :

Die Verhiltniszahlen der auf 100'umgerechneten Analy-
sendaten geben eine noch bessere Vergleichung:

Bas:Si0, Alk:Ca0 N2,0:Ca0  K,0:Na,0  Alk: Al,O,

a 1:15 1:1-8 1:2:1 1:55 C1:24
b 1:16 1:15 1:2 1:28 i:3
c _1:12 1:19 1:2 1:16 1:25 -

.

Die meisten Zahlen-stimmen gut iiberein, ausgenommen das Al-
kalienverhiiltnis. Dieses Verhiltnis ist ein grundlegender Cha-
rakterzug von Biikker Gesteinen, von diesem weicht auch das
Blumentaler Gestein sehr ab. '

Werte nach A. OSANN:')

s A C F a ¢ f n Reihe k  A,CF

a 6001 515 752 1449 55 85 16 84 « ‘99 6043
b 6229 451 674 1274 55 85 16 73 p 116 5223
c 5683 434 712 1979 4 7 19 94 o« ‘92 6120

Auf Grund dieser Typenwerte steht der Diabasporphyrit aus
Blumental zwischen dem Andesittyp 67. Si Nabun und dem Ba-

17) A. Osaxy: Der chemischer Faktor . . . etc. Heidelberg, 1910. —
Abhandl. d. Heidl. Akad. d. Wiss. M. naturd. Kl. 2. Abh. Heidl. 1913.
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salttyp 72. Mt. Washburne. Seine Familienwerte (s, AsC.F, k)
stimmen mit denen der Diabasfamilie iiberein. Der Uberschuss
an ALQ. ist beim Luczivnaer Gestein so gross (3:17%), daB
man nicht einmal umrechnen diirfte. Es kann also keinesfalls
so frisch sein, wie Hofer schreibt. Ich erwahne es doch wegen
Vergleichung. .

S Al F Al  C Al NK mC
a 19 4 7 14 105 55, . 84 40
b 195 45 6 165 8 55 7-3 14
c 18 35 8 50

*3 14 105 55 94

Das Blumentaler Gestein.steht also nach diesen Parametern
wieder dem Nr. 743. Basalt, Mt. Washburne am nidchten und
er stimmt in der Beziehung der feldspatbildenden Elementen
mit dem Homonnaer Diabas vollkommen iiberein, im NK Ver-
hiltnis aber weicht er wesentlich ab. Bei dem Luczivnaer Ge-
stein fillt der grosse Tonerdeiiberschuss und der kleine Wert
von MC hervorstechend auf. .
NigGLIsche Werte:*)

13

B i qz - al fm ¢ alk k mg m
a 143 59 — 9 315 315 24 13 ‘5 51 5
b 165 — -+17 365 335 18 12 26 09 4
c 120 22 —13 27 42 205 105 05 49 5

Diese Molekularwerte des Blumentaler Diabasporphyrit weisen
gegen die ossipitgabbroidalen Magmen hin, sie er zeigt aber
Verwandtschaft auch mit den dioritischen Magmen, obwohl
seine si-Zahl ist natiirlich verschieden. Der Homonnaer Diabas
steht ihm in der Beziehung seiner ¢z, ¢, mg und m Werte nahe.

Neben den ossipitischen Ziigen' kommen die dioritischen
Figenschaften noch besser zum Ausdruck, wenn wir die Ver-
Diltniszahlen der Molekularwerte betrachten:

cal fm:al  fm:alk alk:al 6alk:si

c:alk ¢
a 18:1 1:13 1:1  24:1 1:2:4 1:1-8
Ossipit 33:1 1:1 12:1 4:1 1:33 1:2
Diorit 15:1 1:13 12:1  25:1 1:2 1:18

Es (a) steht beildufig in der Mitte.

18) P. Niggli: Gestein- und Mineralprovinzen. Bd. 1. Berlin, 1923.
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Werte nach NIGGLI-BECKE u. s. w.??) -

si E n z k ¢k cn Yy

a 143 44 53 37 ‘15 B9 63 127

b 165 48 54 30 26 59 -6 17
c 129 37 47 31 03 61 62 113
Diorit 155 43 51 36 -28 51 60 106
Ossipit 110 37 57 37 12 70 ‘72 142
Gabbrodiorit 135 34 47 "33 28 59 -6 102

In der BECKEschen Wiirfelprojektion steht er (a) zwischen dem
Diorit und dem Ossipit, in den einzelnen Schnitten bald dem einen
bald dem anderen nidher, in den rechtanguliren Projektionen
aber nimmt er seinen Platz bald (k-——ck) neben den hier nicht an-
gefiihrten Biikker Diabasen (auch in der Dodekaéderprojektion),
bald (ck—cn) neben dem Gabbrodiorit, also- neben verwandten
Typen.

Die Daten der amerikanischen Methode®’) sind auch be-
-achtenswert; -

qu or ab an hy di mt ilm ap

a 272 656 3422 31130 241 1120 339 542 79

¢ 2 217 3417 3015 1816 568 543 227 —
Die systematische Stellung ist: I1.5.%..7%, also, dieselbe,
welche die meisten Diabasgesteine vom Biikkgebirge besitzen.

Es ist offenbar, dal man zum Feststellen der Verwandt- -
schaft der Diabase der Biikk- und Tatragebirge noch mehrere
neue Analysen bendotigt, nachdem die alten Tatraer Analysen
nicht in allen Beziehungen zuverlissig sind. Nach den
bisherigen Untersuchungen scheint so, als ob
die Tatraer Diabase, in Beziehung mit den
Diabasen vom Biikkgebirge, neben dhnlicher
Zusammensetzung im ganzen grossen ei-
was sauer waren.

Von diesen charakteristischen grossporphyrischen Diabas-
typen, zu welchen zum Verwechseln édhnlich ich aus Serbien®™)

19) Becke in Tschermaks Min. Petr. Mitt. Bd. 37. p. 27—56. Wien,
1925. und SZENTPETERY in Acta ch. mineralogica et phys. Bd. I. p. 126—127.
Szeged, 1929. )

20) H. St. WasHINGgTON : Chemical Analyses oi igneous Rocks.
Wash. 1917. — Cross, IppiNgs, PirssoN, WasHINGTON : Quantitative Clas-
sification of igneous Rocks. Chicago. 1903. '

21) SZENTPETERY in Resultate der wissenschaftl, Forscnungen d. k.
ung. Geol. Anstalt in Serbien im J. 1917. p. 122. Budapest, 1918. Ungarisci.
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beschrieben habe und aus dem Inoveczgebirge fiir- Herrn Dr.
FERENCzZI bestimmte, weicht eine dunkelbraune, stark schla-
ckige Mandelsteinart des Blumentals ginz-
lich ab, in dem auf dem ersten Blick die sich bis 15 mm. erhe-
benden roten, braunen oder farblosen Quarzmandeln auffallen,
ferner die um vieles kleineren, aber zahlreichen dunkelgriinen
Chloritmandeln. Von den Einsprenglingen sind megaskopisch.
die hochtens 4 mm-igen gelblichgauen glanzlosen linglichen
Feldspatlamellen sichtbar. Auf Grund seines mikroskopi-
schen Bildes nihert sich dieses Gestein der Augitporphy-
ritfamilie, der Diabascharakter ist aber durch das Habitus und
die eigentiimliche Gruppierung der Feldspateinsprenglinge noch
immer so auffallend, dal man es unbedingt zwischen die Dia-
basporphyrite reihen muf. Mehr als die Hilfte des QGesteins -
tillt auf die dunkle Glasbasis, in der sehr viele, auf die Spilite
° charakteristische divergent-strahlige, garbenformig gruppierte
Feldspatkristallskelette, resp. farblose Kristallite zugegen sind,
von welchen nur einzelne Teile doppelbrechend sind. Die Linge
dieser Feldspatkristallskelette und Kristallite erreicht sogar 0-2
mm. Um vieles kleiner sind die sich ebenfalls so gruppieren-
den Eisenerzstdbchen und -kristallskelette. In einer ebenfalls
solchen GroBe beginnen die .Plagioklasmikrolithe, die in por-
phyrische Feldspatkristalle stufenweise iibergehen, so, dafl wir
von 2 verschiedenen Generationen kaum sprechen konnen, so
fortwdhrend scheint die Feldspatausscheidung vom Anbeginne:
der Kristallisierung bis zur Erstarrung. Die Gestalt der Feld-
spatkristalle, sowohl die der Mikrolithe, als auch die der
groBeren, ist eine ldngliche Lamelle oder eine diinne Leiste, die
im allgemeinen stark umgewandelt, glimmerisch und epidotisch
sind. Die ndher bestimmbaren sind Andesin- und Labradoran-
desinarten.

Die auch urspriinglich in geringer Anzahl ausgeschiedenen
femischen Einsprenglinge (Augit) bildeten meisf automorphe,
hochtens 1 mmige, stimmige, scharf umrandete Prismen, aber
jedes einzelne Kristall ist gédnzlich umgewarndelt. Der so ent-
standene Seladonit kommt in den Pseudomorphosen teilweise
in einzelnen lamelligen Kristallen, teilweise in aus winzigen
Flocken, feinen Lamellchen und aus Fasern zusammengesetzten
Héuichen vor, und zwar die zweierlei Ausbildungen zusammen
oder separat. Wenn er in einheitlichen Lamellen erscheint, be-



208

sitzt er einen sehr starken Pleochroismus: in der Richtung der
sehr guten Spaltung, mit welcher der gréBere Brechungsquo-
tient (ng) genau parallel ist, ist er sehr stark lebhaftgriin, darauf
vertikal (ny) farblos oder sehr blaBl griinlichgelb. Seine Doppel-
brechung erhebt sich sogar bis cca 0-042, optisch erscheint er
einachsig mit negativem Charakter. In einzelnen Pseudomor-
_Dhosen finden wir ausser dem kryptokristallischen und lamelli-
gen Seladonit immer ein wenig Hdmatit oder Limonit, seltener
-Quarzaggregate und Calcitkérnchen. Ausser dem Feldspate
und dem Augit ist von den urspriinglichen Mineralien auch noch
ein wenig mikroporphyrisches (hochtens 0-1 mmiges) Eisenerz
vorhanden: hidmatischer oder limonitischer Magnetit, ferner
leukoxener IHlmenit. In die Feldspate eingeschlossen habe ich
sehr gute automorphe Zirkon- und Rutilkristalle wahrgenom-
men. Die Substanz der Mandeln ist Quarz, Chalcedon, Seladonit
und Calcit, zu welchen in den meisten Fillen ein wenig Hdma-
tit, Magnetit und Limonit hinzukommt. Der Quarz und der
‘Chalcedon fiillt die Mandelhohlrdume oft in Form von sehr
schonen, aus verschiedenfarbigen Schichten bestehenden Achat-
gebilden aus. - : :

Aus dem Blumentale, aus dem Steinbruche auf der
rechten Seite der Talofinung- sind auch verschiedene agglo-
meratische Diabastuffe zu Tage beférdert worden.
Hier kann man 2 Arten unterscheiden. Die eine Art:
der Fkleinkornige agglomeratische Diabasporphyrittuff, die
sehr stark umgewandelt -ist, besteht” aus calcitisierten,
ziemlich gleichmiBigen 0:5—2 mmigen Diabasporphyritstiicken,
deren Bindesubstanz Calcit, kryptokristallinische feldspatar-
tigce und chloritische Aggregate sind. Die kleinen Agglomerat-
stiickchen sind in vielen Féllen bis zur Unkenntlichkeit zersetzt;
erkennen kann man noch die stark magnetitischen, sowie die
hauptséichlich aus Feldspatleisten bestehenden spilitischen
Grundmassenstiicke, das gidnzlich zu Glimmer und Saussurit
gewordene Gebrosel von porphyrischen Feldspaten, und Mag-
netitkornchen. Andere Einschliisse sind die halbkristallinischen
Kalksteinstiickchen mit Quarzitkornchen und Epidositstiicke. In
manchen Kalksteineinschliissen sind auch fossilienformige Zeich-
numgensicitbar.

Die zweite Tuffart ist um vieles grober, man kann sie
auch eruptive Breccie nennen. Sie ist ein graulichschwar-
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zes und rothbraunes- Gestein, -in dem auch nuBgroBe, porgse,
schlackige Diabasstiicke vorhanden sind. Der dichte, sozusagen
als Bindesubstanz dienende, sehr untergeordnete Teil besteht
hauptsichlich aus Diabasglas, die Brecéier_l bestehen aus ver-
schiedenen glasigen, halbkristallinischen und holokristallini-
schen Diabasen, unter welchen jener vorherrschend scheint, in
dessen viel Eisenerz enthaltendér«glasiger. Grundmasse hdufig’
eine groBe Menge von gabelig endendem Plagioklasmikrolith
vorkommt. Dann sind aiuch Bimssteinstiicke vorhanden,; in de-
ren Poren kryptokristallinischer Quarz ist; ferner solcher, bet
dessen Umkristallisierung Eisenerzkornchen und flaumartige
Feldspatsubstanz entstanden ist. Im allgememen geben sie ein
sehr mannigfaltiges Bild.

Aus der Untersuchung des mir aus der Nied. Tatra zu
Gebote stehenden Materials folgt also, daB unter den
aus dieser ,Melaphyrgegend“ des Gebirges
gesammelten Gesteinen gerade der Mela-
phyr vollstdndig fehlt. Diese Feststellung besteht
wahrscheinlich auf das ganze mdchtige Mesoeruptivum der Nied.
Tdtra und so vielleicht auch auf die kleinen Karpathen. Eine be-
stimmte Meinung dariiber werde ich natiirlich nur .nach der
Uberpriifung des HOFER und STEINischen Materials duBlern kon-
nen. Jetzt ist nur das gewiB, daB unter den alten Eruptiven der
Nied. Tatra der Diabasporphyrit eine wichtige Rolle spielt.

Zum Schlusse bemerke ich, daB das unter meiner Leitung
stehende Mineralogische und Geologische Institut der Universi--
tdt in neuester Zeit, schon in Szeged, eine prichtige- Samm-
lung von Gesteinen der Hohen und Nied. Tatra erhalten hat
und zwar als Sammlung und Geschenk meines hochgeehrten
Kollegen, des Herrn ‘Professors 1. v. (QYORFFY. Die wissen-
schaftliche Bearbeltung dieser Gydrify'schen Gesteine iibertrug
ich auf einen meiner Schiiller, auf meinem Adjunkten Dr. v. E.
LENGYEL, der die ihm anvertraute Aufgabe teilweise schon vol-
lendete und einzelne Gesteinstypen bereits besprochen hat. -

Die neue Analyse des Diabasporphyrits
vom Niederen Tatragebirges hat E. POLNER mit
den Mitteln der ROCKEFELLERschen Foundation
angefertigt. ‘
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Mitteilung aus dem I1. Chemischen Institut der Universitét in Szeged.
Direktor : Prof. A. v. Kiss.

Uber die Katalyse bei den _lonenreaktionen.

1. Ober die Katalyse der Persulfat-Jodionenreaktion durch
Kobaltkompexe.

von A, v. Kiss

Nach Untersuchungen von I. BossAxyr und A. UrMAKczy.

1. Einleitung.

In einer fritheren Arbeit') wurde die Fisen- und Kupfer-
ionenkatalyse der Persulfat-Jodionenraktion behandelt und
diese Wirkung mit dem Valenzwechsel des Katalysators im
Zusammenhange gebracht. Die vermutete katalytische Wirkung
der iibrigen Metallionen mit vechselnder Valenz, z. B. der
Chron-Mangan und Kobaltionen konnte nicht bestitigt werden.
Eine wahrscheinliche Erklidhrung dafiir, dass die letztgenann-
ten Kathionen das dritte Valenzelektron so stark binden, dass
die Persulfationen dies zu sich zu reissen nicht im Stande sind.
‘Weil in den kcmplexen Chrcom- und Kobaltverbindungen ist
ihre dreiwertige Form die bestdndigere, so war es naheliegend
diese Komplexe an ihre katalytische Wirkung zu untersuchen.
Von den Resultaten dieser Versuche mochten wir in den fol-
genden berichten.

2. Die experimentelle Einrichtung und die Messmelode.

Indem die Reaktion ihres weiteren Verlaufes mehrfach ge-
stohrt wird, so wurde ihre Anfangsgeschwindigkeit mit der,
‘bei der Ferri- und Jedionenreaktion benditzten und sich gut be-
wehrten Thiosulfatmetode gemessen. Der Kiirze wegen werden
die experimentellen Einzdhlheiten nicht wiedergegeben.?) Alle

1) A. v. Kiss und 1. Bossanyi, Rec. trav. chim. 48 (1929) 508.
?) Die Beschreibung dieses Verfahrens siehe: A. v. Kiss und 1. Bos-
sanyi, Rec. trav. chim. 52 (1932) 434. Z. anorg. allg. Chem. 191 (1930) 289.
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Versuche wurden bei 23°C ausgefiihrt. Die Temperatur des
Termostaten war innerhalb 0,02°C konstant.

Die verwendeten Stoffe waren p. a. Preparate von Merck
bzw. von Schehring-Kahlbaum, die auf Reinheit, besonders an
Kupfer- und Eisengehalt untersucht und geniigend rein gefun-
den bzw. entsprechender weise gereinigt wurden. Das Kalium-
persulfat p. a. Stickstoffrei von Merck wurde durch Umkrystalli-
sation sulfatfrei gemacht und im Exickator aufbewahrt. Einen
Teil der beniitzten Chrom- und Kobaltkomplexe. hat uns L. Leip-
nik hergestellt und auf Reinheit untersucht. Fiir diese Arbeit
mochten wir auch an dieser Stelle danken.

3. Der Mechanismus der Reaktion und die~Berechnung.

In verdiinnten wéasserigen Losungen wird die Geschwin-
digkeit von lonenreaktionen zweierlei Weise, durch die kine- -
tische Salzwirkung und durch die Katalyse beeinflusst. Weil
die beschleunigende Wirkung der Kobaltkomplexe viel stirker
ist, als die kinetische Salzwirkung eines anderen Kathions von
gleichem Ladungszahl, so muss sie als Katalyse betrachtet
werden. In dem Falle kann die Reaktion folgenderweise vor
sich gehen.

1. Auf dem direckten Wege mach der stochiometrischen
Bruttogleichung :

S0y +2)=280,+], . . . . . . (1

2. Uber Kobaltkomplex als Katalysator in zwei Teilreak-
tionen.?) . .

2ME+-2) =2Mé+], . . . . .. (2
2Mé 45,05 =2Mé'-}-2S0;, . . . . (3

Die Reaktion (1) geht nach Price!) bimolekular vor sich.
Wenn die mol. Anfangskonzentrationen der Persulfat- und
Jodionen mit a und b und die bis zur Zeit t bebildete Jodmenge
mit x bezeichnet werden,’) so kann die Geschwindigkeit der

3) Die Kathionen der Kobaltkomplexe werden mit M& bezeichnet
und mit drei Ladungen versehen. Wie spiter ersichtlich fiir dem Mechanis-
mus der Reaktion ist die Ladungszahl gleichgiiltig, nur fiir die kinetische
Salzwirkung ist sie maasgebend.

4) T. S. Price, Z. phys. Chem. 27 (1898) 474.

%) In unserem Falle bedeutet x die halbe mol. Konzentration des zu-
gesetzten Thiosulfates. '
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Jodbildung am Reaktionswege (1) mit der Formel:
dx/dt=Kkfa-x)b . . . . . . . . 1.

angegeben werden. Diese Formel behéilt aber nur solonge ihre
Giiltigkeit, bis zum Reaktionsgemisch gegebenes Thiosulfat
verbraucht wird. Wegen der Reaktion:

J-z + 2820; = 2J’ + S4Oo

bleibt namlich die Jodionenkonzentration nur solange konstant.’)

Bei der Eisenionenkatalyse der Persulfat-Jodionenreak-
tion"y wurde die Erfahrung gemacht, dass der Reaktion (3}
entsprechender Vorgang der Ferri- und Persulfationen geht
rascher vor sich, als der Reaktion (2) entsprechender Ferri-
Jodionenreaktion. Die gleichen Verhiltnisse kann man auch im
Falle der Katalyse durch Kobaltkomplexe erwarten. So wird
die Geschwindigkeit der iiber dem Katalysator vor sich gehen-~
den Jodbildung durch die Reaktion (2) bestimmt und die Re-
aktion (3) hilt die Konzentration des Katalysators konstant.
Die Reaktion (2) kann mono- oder bimolekular sein fiir die Jo-
dionen und monomolekular fiir die Kobaltkomplexe. Die friihere
Bezeichnungen beibehalten bedeuten ¢ die mol. Anfangskon-
zentration des Kobaltkomplexes und v die bis zur Zeit t (bis
zum Verbrauche des zum Reaktionsgemisch zugegebenen
Thiosulfiates) durch die Reaktion (2) gebildete Jodmenge. So
besteht einz von den beiden Gleichungen:

dy/dt=kxb . . . . . . . . 2
dy/dt = kscb? . . . . . 3.
Weil im Falle der Katalyse gehen die Realktlonen (1) und (2)
nebeneinander vor sich, so wird die Summe der Jodbildung mit
einer der beiden Gleichungen angegeben:
(dx-Hdy)/dt=k(a—x—y)b-+ kbc . . . . 4
(dx -+ dy) dt=k,(a—x—y)b-t k. . . . 5.
Aus Bequemlichkeit wurde mit der Differentialform der glei-
chungen gerechnet. '

%) Anfangs wollten wir durch die Veriolgung der Jodbildung den
Mechanismus der Reaktion auizukldhren, Nach einer ziemlich lang\vier.igerr
Arbeit kénnten wir die gestellte Frage lésen. Dabei miissten, um die Reak-
tionsstohrenden Wirkungen aufzufinden, lange Reihen von Versuchen aus-
gefiihrt werden. Erst nachher haben wir zur Verei\nfachung die Thiosuliat--
metode angewandt. Dér Kiirze wegen werden nur die Resultaten der letzter~

wehten Versuche wiedergegeben.
") A. v. Kiss und 1. Bossdnyi, Rec. trav. chim. 48 (1929) 508.
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4. Die Forderungen der Brinstedschen Teorie.

Weil alle obengenannten Vorgidnge lonenreakiionen sind,
so miissen bei der Aufkldhrung des Mechanismus der Reaktion
die Bronstedschen®) Konstanten beniitzt werden. Den Zusam-
menhang der beiden Konstanten weisen die Gleichungen auf:

k, = h,f.f./f; bzw. k1——h>f,é/f bzw. ky==hgfif/f, . . 6.

Huei sind h;—h. die entspuchemdun Bronstedschen Konstan-
ten, fi—i. die Aktivitdtskoeffizienten der einz bis drei,gelade-
nen Jonen. Nach Debye und Hiickel’) kann der Aktivitits-
koeffizient éinvejs lons in verdiinnten Losungen mit der Formel:

—logf=050n9[/17. T
angegehben werden. Hier bedeuten n dle Ladungszahl der lonen,
w die lonenstirke der Losung nach Lewis') und 0,50 ist ein

Zahlenfaktor.") Die Gleichung 7 beachtet konnen die Formeln
6 auch geschreiben werden:

logklzlogh,'_«]—Zlfﬁ. -

logks==logh,— 3V . . . . . . . O
logk; = loghy— 2w . . . . . . .10.

Weil alle in der Reaktion (1) beteiligten lonen gleichnahmig
geladen sind, so wird sie eine positive Salzwirkung haben. Bei
der Reaktion (2) wird die kinetische Salzwirkung, wegen der
entgegengesetzten Ladungen der reagierender lonen negativ.
Dies bedeutet, dass bei der Reaktion (1) wird k. mit der Tonen-
stirke der L3sung zunehmen, bei der Reaktion (2) nehmen da-
gegen k. bzw. ks verscheidener Weise mit der lonenstirke ab.
Wenn auch der Mechanismus der Reaktion richtig erkannt,
bzw. die Gleichungen richtig gewdhit wurden, werdven'di‘e Ge-

¥} J. N. Bronsted Z. phys. Chem. 102 (1922) 119, 115 (1925) 337. .

¥) P. Debye und F. Hiickel, Phys, Zeitschr. 25 (1925) 22, 93. E.
Hiickel, Ergebn. d. exakt. Naturw. 6 (1924) 322. '

) E. N. Lewis und N. Randall, Thermodynamik, J. Springer, Leip-
zig (1922) 332,

3*) Diesbetreffend ~siehe E. Hiickel, Ergebn. d. exakt. Naturw. @
(1924) 322. ' :
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schwindigkeitskonstanten k,—ks: mit den Anfangskonzentratio-
nen der Reaktionskomponenten sich &dndern. So miissen die
Bronstedschen Konstanten beniitzt werden.'?)

5. Die Aufklirung des Mechanismus der Katalyse.

Zur Aufklirung des Mechanismus der Katalyse ist es
notwendig, dass die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktio-
nen (1) und (2) bestimmt werden. Bei der Reaktion (1) kann
dies mit der Thiosulfatmetode sehr gut erreicht werden. Indem
diese Metdde von uns wiederholt beniitzt wurde, so, sehen wir
von deren beschreibung ab.’®) Bei der Bestimmung der Ge-
schwindigkeitskonstante der Reaktion (2) zeigten sich gewisse
Schwierigkeiten.

Als wir die Geschwindigkeit der Reaktion (2) durch die
Verfolgung der Jodbildung bestimmen wollten, hat sich heraus-
gestellt, dass sie sehr bald stehen bleibt. Deswegen haben wir
mit wachsendem dy stark abnehmende Konstanten erhalten.
Weil das Gleichgewicht aus verschiedenen Griinden nicht zu
bestimmen war') so konnte.die Gegenreaktion nicht beriick-
sichtigt und so auch der richtige Wert der Geschwindigkeits-
konstanten k. bzw. k: nicht berechnet werden.

Um die Gegenreaktion auszuschalten haben wir versucht
mit der Thiosulfatmetode die Anfangsgeschwindigkeit der
Reaktion zu messen. Dabei hat sich herausgestellt, dass wegen
der Trigheit der Reaktion bzw. der dunklen Farke des Reak-
tionsgemisches diese Metode hier versagt. Trotzdem konnte
festgestellt weden, dass k. bzw. ks nehmen sehr stark ab mit
der Konzentration des zugesetzten Thiosulfates. Die Ursache
davon, dass die Reaktion (2) von den gebildeten Kobaltokom-
plexen verlangsammit.wird.

Indem wir mit keiner der genannten Metoden genaue
Werte bekommen konnten, so sehen wir von der Wiedergabe

12) GQiehe diesbetreffend auch A. v. Kiss und 1. Bossdnyi, Z. anorg.
allg. Chem. 191 (1930) 289. '

1) A. v. Kiss und 1. Bossanyi, Rec. trav. chim. 52 (1932). 434.

14) Dije Kobaltkomplexe bilden nidmlich nach den Untersuchungen
von F. Ephraim mit Jod Polyjodkomplexe mit einz bis vier Molekel Jod
nnd die Dissoziationskonstanten dieser Komplexe sind nicht bekannt.
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des reichen Versuchsmaterials ab. Diese unzuverlidssigen k.
bzw. k; Werte taugten auch zur graphyschen Extrapolation
nicht. So konnten keiner Weise die genauen Anfangswerte von
k. bzw. von ks, erhalten werden. Es ist die Frage ob dann von
der Audkldarung des Mechanismus der Reaktion noch die Rede
sein kann. Dies zu zeigen ist die Aufgabe der folgenden Aus-
einandersetzungen.

Aus den mit dem Katalysator gemachten Versuchen kon-
nen die k. bzw. die k:-Werte folgenderweise berechnet werden.
Bei diesen Versuchen ist die Summe der durch die Reaktionen
(1) und (2) gebildeten Jodmenge bekannt. k, ist wieder aus den
ohne Katalysator gemachten Versuchen zu haben. So kénnen
mit Hilfe der Gleichungen 4 und 5 die Konstanten k. und ks be-
rechmet werden. Diesen Berechnungen liegt die Anmahme zu
Grunde, dass die Reaktionen (1) und (2) voneinander unabhiin-
gig nebeneinander vor sich gehen, richtiger, dass die gegensei-
tigen Beeinflussungen bestehen allein in der normalen kineti-
schen Salzwirkungen. Ohne diese Annahme kann diese Frage
gar nicht behandelt werden. v

Die Untersuchung des Mechanismus der Katalyse stisst
wegen der schwachen katalytischen Wirkungen der Kobalt-
komplexen an gewisse Schwierigkeiten. Dass k. bzw. k. ent-
sprechend genau ausfallen sollen, miissen die Komplexe in so
grossen Konzentrationen gebraucht werden, dass ihre an die
Reaktion (1) ausgeiibte kinetische Salzwirkung nicht vernach-
lassigt werden kann. Weil k; wegen der starken spezifischen
Ionenwirkung dieser Reaktion'®) nach der Formel 8 nicht be-
rechnet werden kann, haben wir experimentell so bestimmt,
dass wir bei sonst gleich bleibenden Konzentrationsverhiltnis-
sen den Katalysator mit einem sclchen Neutralsalze ersetzt
haben, dessen Kathion mit dem Katalysator gleichwertig ist.
Bei den zweiwertigen Katalysatoren haben wir Kobalto- und
bei den dreiwertigen Aluminiumsalze bteniitzt. Diese Metode
hat den Fehler, dass keinerlei Weise entschiedenen werden
kann, ob die kinetische Salzwirkungen der Katalysatorkomp-
lexe und der zu deren Ersetzung beniitzten Neutralsalze iiber-

15) A. v. Kiss und 1. Bossanyi, Acta Chim, Min. Phys. I_Jniv. Seg 1
{1929) 39,
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einstimmen. Aus dem Grunde konnen die k. bzw. die kis-Werie
unbekannter Weise entstellt sein. Der Hauptfehler des ganzen
Verfahrens der k. bzw. kis-Bestimmung besteht daran dass we-
gen der Berechnungsweise alle Versuchsfehler haufen snch in
den ks-werten.

Rei der Aufklirung des Mechanismus der Katalyse wurde
aus spiter ersichtlichen Griinden | Co(NH,);H.O I Cl. beniitzt.

Wenn die Konzenirationen der Reaktionskomponenten
bzw. des Katalysators geiindert werden, bekommt man aus
oben erwehnten Griinden verdnderlichen k. bzw. ks-Werte {Ta-
tellen 1-—7)") Mit wachsender lonenstirke nimmt k. ab, dem-
gegeniiber nimmt k. zu. Nur in dem Falle, wenn bei konstant-
bleibender Konzentration der Jodionen die Katalysatormenge
gesteigert wird (Tabelle 5) nimmt es ab. Dies Verhalten der.
Konstanten macht den bimclekularen Verlauf der Reaktion (2)
sehr unwahrscheinlich. Nach. Brdnsted sollte die Reaktion (2)
eine negative Salzwirkung ‘haben. Dieser Regel wird in allen
Fillen nur von k. befolgt.

Wie ersichtlich (Tabellen 1—7) bleibt hs bei allen Ver-
suchsreien innerhalt den Versuchsiehler konstant. In einigen
Fillen (Tabellen 6 und 7) ist ein schwacher Gang dieser Kon-
stanten nicht zu verkennen. h. nimmt mit der lonenstirke im-
mer zu. Bin Zeichen dafiir, dass die Reaktion (2) trimolekular
verlauft. Sie ist bimolekular fiir die Joduonen und monomole-
kular fiir die Kobaltkomplexe.

1%} In diesen und auch in den spiteren Tabellen bedeuten a, b und ¢
die Aniangskonzentrationen der Persuliat- und Jodionen bzw. des Kataly-
satorkomplexes. x ist die halbe mol. Konzentration des zum Reaktions-
gemisch zugesetzten Thiosuliates, es wird der Kiirze wegen anstatt dx-+dy
geschrieben. t ist die zur Blaufirbung der Losung nétige Zeit in Minuten.
t Korr. bedeutet dei bei den blinden (ohne Thiosuliatzusatz gemachten)
Versuchen die bis zur Blauidrbung der Losung notige Zeit in Minuten. Sie
muss von t abgezogen werden. Diesbetrefiend siehe: A. v. Kiss und [. Bos-
sanyi Z. anorg. allg. Chem. 191 (1930) 289. Rec. trav. chim. 52 (1932) 434.
k, ist die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (1). Sie wurde bei
gleichen Konzentrationsverhiltnissen so bestimmi, dass der Katalysator
mit- einem entsprechenden Neutralsalze ersetzt wurde. Der Kiirze wegen
wurden die zur deren Bestimmung ausgeiithrten Versuche nicht wieder-
gegeben. Die iibrigen Bezeichnungen sind ohne weiteres zu versiehen.



x10° t Min. t Korr.

0,1157
(,2315

. 0,2893

,3472
0,4C30
10,5208
0,5786
0,3581
0,5885

5,934
6,134
4,833

3.883

3.267
3,167
2,733
1,300

1,8C0.

0,167

0,67

0,050
0,033
0,017

0,00500
0,00625

0,00750
0,00875
0,01060
0,01125
0,01250
0.01375
0,01500

b
0,0100

10,0125

0,0150
00175
0,02C0
0,0225
0,0250
0,0275
0,0200

Tabelle 1.

C

0,00250
0,0375
0,00500
0,00625
0,00750
0,00875
0,61000

1 0,01125

0,01250

Ve

0,202
0,228

0,263

0,297 .

0,313
0,334
0,351
0,372
0,392

¢
(,175
0,187
0,195
0,202
0.209

6,216

0,222

0,228

0,234 ,,

k,

(3,480
0,504
0,518
0,548
0,558
0,565
0,576
(1,599
0,597.

h,

1,94
2,40
3,18
4,26
4,38
3.67
6,50
7,70
8,95

ks

48,0
40,7
34,5
- 31,3
279
25,1
23.0
214
19,9
Mittel:

i

122
110
116
123
118
117
111
120

121

18

JAYA
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x.10
0,1155
0,2310

10,2890

0,3465
0,4045
(,5195
00,5780
0,6935
1,1500

x.10°
0,1155
0,2310
0,2890
0,3465
0,4045
0,5195
0,5780
0,6935
1,1500

t Min.
4,150
4794
3,883
3,180
2,617
2,733
2,433
2,383
3,333

.Mm

5.366
5.834
4,617
3,883
3,267
3,150
2,683
2,633
3,683

t Korr.
0,117
0,067
0,620
0,033
0,017

t Korr.
0,133
0,067
0,050
0,033
0,Mn7

Die c-Werte sielre bei der Tabelle 1.

a
0,00500
0,00635
0,00750
0,00875

0,01000

0,01125
(L,01250
0,01375
0,01500

a
0,00625
0,00750
0,00875
0,01000
0,01125
0,01250
0,01375
0,01500
0,01625

Tabelle 2.

b
0,0125
0,0150
00175
0,0200
0,6225
0,0250
0,0275
0,6300
0,0325

Ve
0,208
0,240
0,268
0,293

0,316 .

0,338
0,358

0,378

0,399

:Fahelle 3.

Die ¢-Werte siche in der Tabelle

b
0,0100
0,0125
0,0150
0,0175
(,0200
0,0225
0,0250
0,0275
0,0300

Vie
0,211
0,243
0,270
0,295
0,318
0,340
0,360
0,380
0,401

ky
0,180
0,188
0,196
0,204
0,212
0,219
0,225
0,232
0,238

ky
n,180

0,188 .

0,196
0,204
0,212
0,219
0,225
0,232

0,238

ky
0,561
0,562
0,573
0,586
0,645
0,596

-+ 0,585

0,583
0,580

k,
0,437
0,485
0,506
0,502
0,518
0,520
0,5¢4
0,551
0,532

fy
2,35
2,95
3,65
4,45
5,72
6,15
6.90
7,76
9,00

g
1,88
2,60
3,27
3,85
4,66
560
6,76
7,60
8,50

ks
449
37,4
32,8
29,8
287
238
214
19,5
17.9
Mittel:

ks
43,7
388
33,8
28,7
25,8
23,6
224
20,0
17,8
Mittel :

hs
117
113
113
115
123
113
112
111

112

114

hy

115
119
117
112
112
113
117
115

114

115



x.10?
0,0583
0,1166
0,1166
0,1749
00,2915
2,3310
3,4960

x.108
0,2205
0,2205
0,2756
0,3308
00,3308
0,3859

0,3859

0,4409
0,6867

t Min.
2,967
2,267
1,200
1,067
1,183
7,167
8,083

t Min,

3,067
2,600
2,900
3,043
2,733
- 2,807
2,650
2,850
4,200

t Korr.

0,167
0,067
0,033
0,017

a
0,0050
0,0075
0,0100
0,0125
0,0150
0,0175
0,0200

t Korr.

0,050
0,050
0,033
0,033
0,017
0,017

b
© 0,010
0,015
0,020
0,025
0,030
0,035
0,040

c

0,00250
0,00375
0,00500
0,00625
0,00750
0,00875
0,01000
0,01125
0,01250

0,00250 0,201
0,00375 0,246
0,00500 0,284
0,00625 0,318 ~
0,00750 . 0,349
. 0,00875 0,392
0,01000 0,425
Tubelle 5.
a =0,010 b= 10,020 mol.
Ve ks
0,258~ 0,187
0,272 0,192
0,287 0,197
0,300 0,204
0,313 0,200
0,324 0,214
0,335 0,218
0,347 0,223
0,355 0,226

Tabelle 4.
o

Ve

k,
175
0,190
0,201

0,208

0,223
0,237
0,246

ky
0,722
0.647

0.573

0,557
0.538

0534

0,514
0,494
0,466

K, h,

0,484 1,94

0,565 3,09
0,599 3,39
0,640 . 5,76
0,054 7,29

- 0,620 9,29

0,632 11,90

b,
4,19
4,23
4,16
4,42

4,68 -
5,01

- 5,32
5,43
5,42

k,
48,4
317
30,0
26,1
21,8
17,7
15,8 -

W
112
117
111
113

109 |

109
112

Mittel :

ky”
30,1
32,3
28,7
28,0
26,9
26,7
25,7
24,7 .
23,3
‘Mittel:

113

h, ‘

118 -

114
108
112
114
119
120
123
_119
116

612
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x10°

0,2460
0,3070
0,428
0,4912
0,5530

0,1157
0.1155
0,1155
0,22035

x.10%
0,3070
0,3686
0,4269
0,5529
0,6755

t Min,
12,167
7,007
6,160
4,716
3,817

5,834
4,130
3,366

3,067

[

t Min.
8,883
3,600

4,050
3,633
3,184

t Korr.
0,167
0,067
0,050

0,033

0,017

0,167
0,117
0,133
0,030

t Korr,
0,083
0,067
(,050
0,033
0,017

a
0,60500
0,00750
0,01000
0,01250
0,01500

0,G0500
0,00300
0,00625
0,01000

a

0,6030

0,0075
0,6100
0,0125
0,0150

Tabelle 6.
¢ =0,0025 mol.

. b
- 0,0100
6,0150
0,0200
0,0230
0,03G0

0,0100
0,0125
0,0100
0,0200

Tuabe

Vi
0,202
0,233
0,260
0,284
0,327

0,202
0,208
0,211
. 0,258

lie 7.

¢ =0,0050 mol.

b.
0,010
0,015
0,020
0,025
0,030

Vi k,

0,238 0,180

0,264 0,187
0,287 0,193
0,309 0,199
0,327 0,208

k,
0,175
0,183
0,187
0,193

0,199

0,175
0,180
0,180
0,187

k,
0,478
0,653

0,767

ks

0,733
0,768

0,480
0,561
0,437
0,722

h,

- 0,516 1,52

0,618 3,83

" 0,696 5,05
“(,743 6,28
0,785 752

h,
1,93
3,34
4,62
5,21
7,19

ks
47,8
42,1
38,7
29,3
25,6

hy

121
123

128

109
116

Mittel:

194
2,36
188 .-
4,19

kq
51,0
41,3
34,8
29,7
27,8

40,0
44,9
43,7

119
122
117
115

36,1 __118
Mittel:

I, "

152
139
131
123
126

118
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Wenn die legiks-Werte als Ordinantzn und die | u-Werte
als Abszissen aufgetragen werden, so bekommt man Ge-
raden mif der theoretisch erwarteten Neigung. So kann
behauptet werden, dass die Reaktion (2) befolgt der Neutral-
salzregel von Bronsted. Fine sehr iiberraschende Tatsache,
wenn man bedenkt, dass wegen der ziemlich grossen Anzahl
der im Reaktionsgemisch vorkommenden lonen Nebenreaktio-
nen stdhren konnen und der spezifischen loneninteraktion ein
breites Gebiet vorliegt.- Damit wurde auch der Mechanismus
der Reaktion aufgekldhrt. Es konnte gezeigt werden, dass dic
Katalytische Wirkung der Kobaltkomplexe eine chemische oder
Zwischenreaktionskatalyse ist. Die Reaktionen (1) und (2) ge-
hen chne gegenseitige Stéhrungen nebeneinander vor sich. Sie
. iiben aufeinander nur die theoretisch erwarttete, normale kine-.

tische Salzwirkung aus. :

6. Die Aenderung der katalytischen Wirkung der Lésungen
der Kobaltkomplexe.

Wie bekannt dnderen sich die Kobaltkomplexe mit der
Zeit verschiedener Wieise in wisserigen Losungen. So braucht
man zu wissen, wie beeinflussen diese Aenderungen die kataly-
tische Wirkung der Losungen. Bis diese Frage in ihren Ein-
zihlheiten aufgeklahrt wurde, miissten viele Versuche ausge-
fiihrt werden. Wie aus den Daten der Tabelle 8 zu sehen ist,")
die frisch bereiteten Losungen haben eine kleinere katalytische
Wirkung als die dlteren. Stark und rasch dndern sich die ka-
talytischen Wirlkungen der Chloro-Nitrato- und Carbonatokomp-
lexe. Die beschleunigenden Wirkungen der Aquosalzlosungen
andern sich-langsamer und weniger mit der Zeit. Die mitgeteil-
ten Versuchsdaten sind besonders bei den Komplexen, die sich
rasch dndern schwer zu reproduzieren. In solchen Fillen miisste
man auch die Zeit der Vorbereitung der Losungen von dem
Momente an, als das Salz mit dem Wasser in.Beriihrung ge-
bracht wurde, beriicksichtigen. Solchen Anforderungen ent-
sprechen die mitgeteilten Versuchsdaten nicht. Es ist die wei-

17) Die mitgeteilten Versuchsdaten wurden, weil der ‘Mechanismus
der Katalyse nicht bekannt ist, einfach nach der Gleichung 1 berechnet
und die so gewonnenen Konstanten mit k bezeichnet.
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Tabelle 8.’
a=0,00625, b=10,023, ¢ =0,0025,
Katalysator. t Stunden. ~ k
| Co (NH,),Cl | Cl — 0,284
1 0,287
2 . 0,290
10~ 0,290
24 0,320
480 0,388
_ 720 0,402
| Co (NH;),H,0 | Cl, — 0483
1. 0,482
10 0,485
24 0,487
240 0,560
, 720 0676
| Co (NHy)sNO; | (NO;), — 0,248
© 1 0,284,
'3 0,311
. 24 0,457
| Co (NH;);H,O | NO); — 0,410
1 0,412
24 0,415
48 0,413
| Co (NH;),COs | SO, — 0,183
. 1 0,195
5 0,210
20 0.224

tere Frage was sind die Ursachen der Aenderung der kataly-
uschen Wirkung.

Zerfillt das Komplex unter NHi-Abgabe, so kann die
Reaktion: : :
3S,0¢ + 2NH; == 6S0; -+ N, -+ 6H"

vor sich gehen.’®) Dass diese Reaktion nicht stohrt, zeigen die

18) Don M. Jost, J. Am. Chem. Soc. 48 (1926) 374.
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in sauren bzw. in neutralen Losungen gemachten Versuche
(Tabelle 9). Um die kinetische Salzwirkung der Salpeter-bzw.
Salzsaure .zu kompensieren wurde bei den in neutralen Losun-
gen ausgefithrten Versuchen zu Reaktionsgemisch Natrinm-
nitrat-bzw. ‘Kochsalzlosung in der der Sauremenge gleicher
Konzentration zugegeben. :

- Tabelle. 9.
a =0,00625, b=0,025, c=10,0025.
Salz NaNQs oder NaCl, Saure H’N‘Oa oder HCIL

_ Katalysator "Saure Salz k
|Co (NH;);H,O|Cls . 0,0025 — 0,478
— 00025 0472
1 Co (NH,),C1| Cl, 0,084 — 0,290
] : k — - 0,084 0,292
| Co(NH;),H,O|NO,); 0,0025 — 0,427
— 00025 0,437
| Co (NH),NO; | (NO,); 0,0025 — 0309

— 0,0025 0,299

Zerfallt das Komplex in seiner wisserigen Losung mit
Co(OH).-Abscheidung, wie die | Co(HsN),CO: |.SO.-Lospng, so
hat es wenig Sinn mit der zeitlichen Aenderung der . kataly-
tischen Wirkung der Losung sich zu beschéiftigen.

Tabelle 10.

a= 0,010, b=10,020, ¢=10,0025.
k. =0,187, /. =0,260, t Korr. = 0,050.
tStunden.  x 103 t Min. ky h,
— 02488 3,633 328 109
24 04280 6250 37,7 125
48 04298 6,167 387 128
480 02748 3467 435 144
720 02336 2,883 442 147

-Werden die Komplexe mit der Zeit aquotisiert, so dndern
sich ihre katalytische Wirkungen solange, bis dieser Vorgang
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zum Gleichgewichte lauit. Weil aus den Ionen: Co(NH.),Cl”
und Co(NH,);NOs die gleichen lonen Co(NH;);H.O" entstehen,
so werden die katalytischen Wirkungen der LoOsungen von
ICO(NH';)',C” Cl. und I CO(NH;);NO.& I (NO.): mit der Zeit bei-
nahe gleich mit der katalytischen Wirkung der irischen
| Co(NH.):H.O| Cls- oder | Co(NH,):H.O (NO,):-Losungen. (Ta-
belle 8). .

A

Tabelle 11.
x.108 tMin. tKorr. a b | ¢ Ve kK, ks by
0,1244 4,817 0,167 0,0100 0,00500 0,00250 0,202 0,175 72,4 184
0,2488 3,183 0,067. 0,0125 0,00625 0,00375 0,228 0,187 58,6 167
0,3110 4,067 0,050 0,0130 0,00750 0,00500 0,263 0,195 49,7 167
0,3732 3,333 0,033 0,0175 0,00875 0.00625 0,297 0,202 43,2 170
0,4354 2,867 0,017 0,6200 0,01000 0,00750 0,313 0,209 37,2 165

0,5398 2,733 0,0225 0,01125 0.00875 0,334 0,216 34,2 160

Mittel: 169

Nach den cben angefithrten Versuchsdaten sind nur solche
Komplexe geeignet zur Untersuchung des Mechanismus der
Katalyse, deren wisserige Losungen genug bestindig sind. Als
solches hat sich (Co(NH;);H.O| Cls erwiesen. So wurde bei der
Aufkldhrung des Mechanismus der Katalyse dieses Salz beniitzt.

Wie erwehnt wurde, nach sehr langem Stehen dndert sich
die katalytische Wirkung der Aquosalzlosung. (Tabellen S bzw.
10). Bei einer 30 Tage alten Lgsung fallen die k.-Werte mit
40 % hoher aus, als bei der frisch bereiteten (Tabelle 10). Diese
Unterschiede bleiben auch in saurer Losung bestehen. Wenn
auch die katalytische Wirkung der Losung gestiegen ist, bleibt
der Mechanismus ihrer Wirkungsweise unveridndert. Dies zei-
"gen die konstantbleibenden hs-Werte. (Tabelle 11). Weil die
Losung vollstindig klar bleibt und es tildet sich kein Nizder-
schlag, so kann diese Steigerung der katalytischen Wirkung
mit keiner Kolloidbildung erklihrt werden. Es bleibt nicht an-
deres anzunehmen, es entstehen wihrend des Altern der L§-
sung ndher nicht bekannte, noch reaktionsfdhigere Komplexe
als die Aquoiomen. Vielleicht sind diese Diaquotetramminionen.
Um diese aufzufinden sind Versuche im Gange.
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7. Uber die . kinetische Saizwirkung der Reaktion (2).

Die frither besprochenen Versuchsdaten machen es er-
wiinscht, dass die kinetische Salzwirkung der Reaktion (2) et-
“was eingehenider untersucht wird, Nach Bronsted™) hiangt die
kinetische Salzwirkung bei derselben Reaktion von der La-
dungszahl und Konzentration der Ionen der Neutralsalze ab.

Salz
0,200
0,175
0,150
G,125
0,100

. 0,075
0,020
6,025

" 0,010
0,005

t Min.

7,716
7,600
7,600
7,483

7,183

6,983
6,416
€,016
5,484
5,050

. Tabelle 12.
a==0,0075, b =10,015, ¢ =0,0050, x. 10> = 0,354, Salz = NaNO.

t Korr.

0,083

LU ky ks ~ hg
0,519 0282 13,7 149
0495 0268 157 133
0,469 0,250 17,5 151
0,441 0237 194 . 148
0,412 0228 22,1 147
0,380 0,217 24,4 141
0,346 0,208 294 145
6,308 0,195 33,6 140

0,067 = 0,282 0,195 = 391 143

(3]

Tabelle 13.

a=0,0075, b=0,015, c==0,0050,
x.103 =0,2342, Salz = MgCl,

t Min. tKorr.. k; ks by
5,000 0,083 0,260 14,8 161 -
4,933 , 0273 16,1 157
- 4916 0,266 16,9 146
4,866 ,, 0,259 18,0 138"
4783 , 0,248 19,9 134
4,634 0,067 0,236 22,4 129
4,367 , 07220 26,7 132
3984 ,, 0,204 33,1 137
3567 , 0,193 40,5 148
3400 ,, 0,187 44,1 135
Mittel: 144

) J. N. Bronsted, Z. phys. Chem, 102 (1922) 119.

0,273 ° 0,193 429 151

Mittel: 148

Tabelle 14.

a=00075, b==0,015 ¢==0,0050,
x.108 =1{,3732, Salz = HCI

t'Mijn. " tKorr. ky kg by

7,867 0,083 0,268 16,5 180
7833 ,, 0,254 17,9 174
7583 ,, 0,242 20,6 179
7227 ., 0,230 24,0 183
6917 ,, 0,219 27,2 181
© 6,583 ,, 00209 30,7 176
6,133 ,, 0,201 352 173
5,727 0,193 39,9 165

5,227 0,067 0,188 46,0.. 16_9
5133 - ,, 0,185 47,4 167
' Mittel: 175

15
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Daraus folgt, dass bei gleicher Ionenstirke iiben die
Neutralsalze von verschiedenen Typus die gleiche Wir-
kung aus. Um dies zu zeigen wurden bei gleichbleibenden
Konzentrationen der Reaktionskomponenten bzw. des Ka-
talysators in den Losugen von einigen Neutralsalze von
verschiedenem Typus versuche ausgefiihrt. (Tabellen 12—
16).°°) Die k.-Werte wurden jedesmal oben erwehnter Weise
bestimmt. Zu diesem Versuchen wurden so frisch bereiteten
(Tabellen 12—15), wie 30 Tage alten Losungen (Tabelle 16)
des Aquosalzes bemiitzt.

Tabelle 15. Tabelle 16.

a=0,0075, b==0,015, ¢=0,0050 a=20,0075, b=0,015 ¢=0,0050
x.108=0,3543, Salz =K,SO, x.108 =0,2336, Salz = MgSO,
tMin. tKorr. Kk ks hg t Min. tKorr. k, ks  hg

9,084 0,067 0,308 5,31 57,9 6,850 0,100 0,236 7,52 82,1
935 , 029 35,12 497 -6833 , 0,233 7,80 77,1
9,467 ,, - 0,281 6,06 52,6 6,763 , 0,226 8389 77,1
9517 , 0262 7,74 39,0 6,700 ,, 0,222 9,59 731
9,617 , 0,247 886 59,1 6,583 , 0215 10,8 721
9,584 ,, 0,231 10,5 60,5 6,167 0,083 0.210 13,4 77,0
9,067 , 0212 143 885 586 , 0,200 16,2 798
8,134 ,, . 0,198 19,7 814 5083 , 0,192 226 934
6,500 0,050 0,190 30,3 110 4283 ,, 0,187 30,1 110

6,150 ,, 0,187 334 117 4,167 0,067 0,185 32,4 114

Wie ersichtlich NaNO., HC! und MgCl. verhalten sich
normal. Bei NaNO; und MgCl. stimmen die k.-Werte bei glei-
cher Tonenstirke innerhalb der Versuchsfehler miteinander iibe-
rein. (Tabellen 12 und 13). Die hs-Werten zeigen keinen Gang, .
und ihre Mittelwente stimmen miteinander sehr gut iiberein.
Auch bei Salzsaure hat hs keinen Gang (Tabelle 14). Sein Mit-
telwert fillt aber, wegen der stirkeren katalytischen Wirkung
der alten Losung, etwas hoher aus. Diese Versuche bestiitigen
von neuem, dass die Reaktion (2) befolg die Neutralsalzregel
von Bronsted.

20) In diesen Tabellen sind, um Raum zu sparen die lonenstidrken

des Neutralsalzes (unter Salz) und die lonenstirke der Losung (unter ¥y
nur einmal (Tabelle 12) angegeben. Weil die Reihenfolge der Versuche in
allen Tabellen diselbe ist, so sind die entsprechenden Daten leicht zu finden.
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Bei K.SO. und MgSO. haten die. h.-Werte einem aus-
veprigten Gang. Ein Zeichen der verlangsamenden Wirkung
der Sulfationen. In der Hinsicht verhilt sich der besprochene
Vorgang, ‘wie' die Reaktion der Ferri- und Jodionen.”*) Dies
kann damit erkldrt werden, dass die Sulfationen lagern sich an
die Kobaltkomplexe an und so stehen sie den Jodionen in Wege.

Diese Versuchresultate konnten noch durch die Unter-
suchung von anderen Neutralsalzen erginzt werden. Wesent-
lich neues konnte man aber auch von diesen Versuchen kaum
erwarten. So haben wir diese miithsame Arbeit nicht unternom-
men.

8. Beschleunigende Wirkung und Ladungszahl der lonen.

Weil der Zusammenhang zwischen Reaktionsfihigkeit
und chemischer Kionstitution nicht bekannt ist, so konnen wir
nicht voraus sagen wie gross ist die katalytische Wirkung
eines Komplexes von bekannter chemischer Zusammensetzung.
Zur beantwortung dieser” Frage scheinen die Kobaltkomplexe

Tabelle 17.
a=0,00623, b = 0,025, Kat =0,0005 oder 0,0025 mol.
Katalysator. Ladungsz. k(0,0005) k (0,0025)

|Co(NH,),CI|Cl, +2 018 0,287
| Co (NH,),C! | (NO), +2 0,18 0,280
[ Co (NH,),CO,|,50, 41 0,164 0,184
{ Co (NH,),(H;0), | (SO.); +3 0,162 —
| Co (NH;);H,0O | Cls +.3 0,234 0,483

’ I Co (NHg);H,O | (NO;); + 3 0,204 0,410
[ Co (NH)NO, | (NO;), +2 01190 0310
K;Co (CN), : —3 . 0,152 0,155
K,Co (C.0,)s —3 0,158 0,165
CoCl, oo 4+ 2 0,163 0,170
CuSo, +2 0,750 3,35
K;Cu (CN)4 -3 0,159 0,163
FeCl, +3 1,67 10,1
K,Fe (CN), - —3 0,156 0,158
K,Fe (CN),NO —2 0,158 0,159
KFe(SCN), —3 409 —

— 0152 0,158
wegen ihrer Bestendigkeit und stark vaniablen Zusammenset- -
zung besonders geeignet zu sein. Deswegen haben wir die Unter-

21) A v Kiss und 1. Bossanyi, Z. anorg. allg. Chem. 191 (1930) 289,

157
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suchungen mit diesen Stoffen angeiangen. Wegen der beobachte-
ten raschen und starken Aenderung der katalytischen Wirkung
der Lgsungen der Komplexe miissten diese Versuche unterbro-
chen werden. So lange nicht aufgeklirt ist; wie dndern sich die
Komplexe in ihren wisserigen Losungen und wie gross ist die
katalytische Wirkung ihrer Umwandlungsprodukte, hat es we-
nig sinn diese Versuche fortzusetzen. So sehen wir diesmal von
der Besprechung der jetzigen diesbetreffenden Versuchsmate-
rials ab. Wir mochten noch ganz kurz streifen, wie beeinflussen
die Anzahl bzw. der Vorzeichen der elektrischen Ladungen die
katalytische Wirkung der Komplexe.

In der Losung von elektrisch neutralen Molekiilen kann
man annehmen, dass die Verteilung der Molekeln iiberal! in
der Loésung gleich ist. In Elektrolytldsungen wird aber die Kon-
zentration der lonen in der nidchsten Nidhe eines entgegenge-
setzt geladenen lons grosser, als in den iibrigen Teilen der Lo-
sung. Dieser Umstand kann aus statistischen Griinden die
Reaklionsgeschwindigkeit beeinflussen. Die Konzentrationen
der Tonen um ein anderes lon kénnen nach der von Bjerrum®)
angegebenen Fermel mit gewisser Anndherung berechnet wer-
den. Sollte allein dieser Umstand die katalytische Wirkung der
Komplexe beeinflussen, so wire die beschleunigende Wirkung
der gleichmal geladenen Komplexe gleich. Dies trifit nach
den Versuchsdaten der Tabelle 17 nur sehr angendhert
zu.”*)  Weiterhin  sollen . die beschleunigende Wirkungen
der " einz bis dreimal positiv geladenen Komplexe sich
verhalten wie 1:6:236. Dies wird von den mitgeteilien

" Versuchsdaten nicht bestitigt.”') Die Ursache daven, dass

22) N, Bjerrum, Z. phys. Chem. 106 (1923) 219.

23) Alle mitgeteilten Versuche wurden mit frisch betreiteten Lo-
sunge:l ausgefiihrt. Der Zersetzungsgrad der Komplexe ist aber nicht be-
fkannt, so weiss man nicht in welchem Maase sind die mitgeteilten Gris-
sen an des betrefiende Salz charakteristisch. Weil der Mechanismus der
Katalyse bei allen untersuchten Katalysatoren nicht bekannt ist, so wurden
die Versuchsdaten der Einheitlichkeit halber nach der Formel 1 berechnet.
An die Konzentrationen der Katalysatoren weisen die, nach k, in Klammer
gesetzten, Zahlen hin. Zum Vergleich sind zuletzt die Geschwindigkeits-

- konstanten- der unkatalysierten Reaktion, bei gleichen Konzentrationsbe-
dingungen, angegebeil.

24) Anderseits sind aber Andeutungen dafiir, dass die katalytische
Wirkung der dreimal’ geladenen Co(NH,),H,O-lonen viel starker ist, als
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beeinflussen die im Komplex koordinativ gebundenen ver-
schiedenen Radikale in dem Maase die Bu'ldunqswelse des
Valenzelektrons, dass die Wirkung der Landungszahldifferenz
verdeckt wird. Zahlenmissig sind uns die beiden Wirkungs-
wejsen einstweilen nicht bekannt. Dies aufzukldhren ist die
Augabe der weiteren Forschung. o

Dass aber der Vorzeichen bzw. die Ladungszahl bezin-
flussen sehr stark die k«atalYti‘schxe Wirkungen der Komplexe,
zeigen die Daten der Tabellé' 17. Die starken katalytischen
Wirkungen der Kupfer- und Eisenionen verschwinden voll-
stindig bei ihren negativ gelwad'enep Komplexen. Auch bei den
Kobaltkomplexen héhren ihre katalytische Wirkungen auf,
wenn sie negative Ladungen bekommen. Es giebt aber Ausnah-
men. So hat das negativ geladene Fe(SCN)¢-Ion noch stirkere
katalytische Wirkung, als das Ferriion. Schon diese mangel-
hafte Versuchsdaten weisen darauf hin, dass der Zusammen-
-hang zwischen Reaktionsfahigkeit und chemischer Konstitution
bei. den Kobaltkomplexen, wegen der Mitwirkung der beiden
Faktoren sehr verwickelt sein wird. I:S sind in der Richtung
‘Versuche im Gange.

" Zusammenfassung.

Es wird der Mechanismus der durch Kobalttkomolexen
katalysierten Persulfat-Jodicnenreaktion gegeben und es wer-
den die Konstanten der Geschwindigkeitsbestimmenden Reak-
tionen gemessen.

Es wird gezeigt, dass die gemessenen Reaktionen befolgen
der Neutralsalzregel von Bronsted.

Es werden die zeitlichen Aenderungen der k»atalytls(hen
Wirkungen der Kobaltkomplexldsungen behandelt.

Es wird hingewiesen an den Zusammenhang zwischen
beschleunigende Wirkung und Ladungszah!l der lonen.

Auch an dieser Stelle mdchten wir dem Rockefeller Fonds,
wegen der Unterstiitzung der Arteit danken.

Szeged (Ungarn), 2. Chem. Inst. d. Univ. Mirz. 1932.
der zweiwertigen Co(NH,).Cl-lonen. Die bisherigen Versuchsdaten schei-
nen ndmlich darauf hinzuweisen, dass in der Chlorosalzlésung wird die
katalytische Wirkung vorwiegend durch die Aguoionen ausgeiibt. Weil

diese Versuchsresultate noch gewisser Kontrolle bediirfen, wurden sie
diesmal nicht ausfiihrlicher besprochen. -



Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der K. Ung. Franz
Josef-Universitat zu Szeged,
Vorstand : Prof. T. SzEkL
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°

Altalanos rész.

A zsirsorozatba tartoz6 ketonoknak és aldehydeknek phe-
nolokkal valé kondenzdlasaval mar rég dta tébben foglalkoz-
nak, mivel az emlitett vegyiiletiéleségek egyesitése alkalmaval
nem keletkeznek hasonld (analog) Osszetételii vegyiiletek, ha-
nem az alkalmazott phenol minemiiségétél fiiggden kiilonbozé
és tobb esetben — még a mai napig sem pontosan felderitett-
szerkezetii termékek jonnek létre. Ez a koriilmény az oka an-
nak, hogy f6képen a ketonok és phenolok kozott lefolyd reak-
tidk tanulmidnyozasa még most is a kiilondsebb érdekkel bird
organikus chemiai vizsgalatok korébe esik.

A régebbi idokbdl ilyen iranyi vizsgalatokat taldlunk le-
irva N. CARO-nak?) és H. CAussEnak?®) még a nyolcvanas évek-
ben megielent kozleményeiben, melyekben a formaldehyd és
brenzcatechin, illetve az acetaldehyd és brenzcatechin kozott le-
folyé reaktidkkal foglalkoznak. Késébb C. DOEBNER?) a tig-
linaldehydet kresollal és guajacollal, majd guajacollal és pyro-
gallol dimethylaetherrel reagdltatta, melyekbdl diphenylmethan
szarmazékhoz jutott. W. " MANCHOT") a benzaldehyd és guajacol
0sszehozasabdl jo termeléssel a di-guajacyl-phenyl-methan-t
allitotta el6. P. DANKWORT") vizsgalatai nyoman azt a kovet-
keztetést vonja le, hogy ha egy molekula pheno! hat az aromas
aldehydre, aKkor'egy diphenyl-methan szarmazék keletkezik,
mig két molekula phenol hatdsra triphenyl-methan szarmazék
lesz a végtermék. Aceton és phenolok kondenzalasaval mar M.

1) N. Caro: Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 255.

2) H. Causse: Chem. Cnihl., 1887. 785. :

%) 0. Doebner: Chem. Cntbl. 1897. I. -168. : .
*) Manchot: Ber. d. deutsch. chem. Ges., 43, 949.

*) Dankwort: Ber. d. deutsch.- chem. Ges., 42, 4166.
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WITTENBERG") is foglalkozott, de szdmottev$ eredményt e té-
ren elészor DIANINT) ért el. Ut6bbi abbél a korilménybdl, hogy
<csupan phenolbdl és acetonbdl sikeriilt kristalyos terméket nyer-
nie, arra kovetkeztet, hogy a phenol homologjai nem egyesit-
hetOk analog modon e ketonnal. H. CAUSSE®) szerint a resorcin
acetonnal egy diphenyl-methan vegyiiletet ad. - :

FABINYI és SzEKI") 1905-ben az acetont esetsavas kozeg-
ben 1-19 fs. sésav jelenlétében 145" C-on nyomads alatt egyesi-
tették brenzcatechinnel. Igy sikeriilt nemcsak acetonnal, ha-
nem methyl-aethyl és diaethyl-ketonnal is hasonlé kondenza-
tios terméket eléallitaniok. Az acetonbdl és brenzcatechinbdl
kapott termék szerkezetének kifejezésére a kovetkezd képletet

veszik fel.

HO C(CHy)y ——, OH

I. Ho S C(CHy), {‘ S OH
——Z—— C(CHy)y —— / .

Zinke professor tan1tvanya1 foglalkoztak aceton és kresol
kozott lefolytathato reaktio tanulmanyozasaval fey W. UN-
VERZAGT") az ortho Kkresolt acetonnal p-dioxy-m-di-methyl-
diphenyl-dimethyl-methanna egyesitette. W. GAEBEL'') az el6bbi
koriilmények kozott” meta és para kresol alkalmazdsa mellett
nem kapott, hasonlé szerkezeti termékeket, hanem phenol-

hydroxylt nem tartalmazo kristilyos anyagokat. Szerkezetiik
klfejuzesere a kovetkezo képleteket tartja alkalmasaknak.

R iI. 033\ CH; N AN G
L Ll )
NN TN

—O—& C-—O—(,

N /N /N
CH; CH; CH, CH, ~CH, CH, CHQ CH3

¢) M. Wittenberg: J. pr. Ch. 26, 76.

“) Dianin: Ber. d. deutsch. chem. Ges., 25. 1V. 334.

%) H. Causse: BIl, 3, 7, 563.

¥) Fabinyi és Széki: Ber. d. deutsch. chem. Ges.: 38, 2307.

19 W. Unverzagt: Kondensation' von o-kresol mit Acéton’ mittels
konzentrierter Salzsdure.

1) 'W. Gaebel: Uber Kondensatlonsprodukte aus m-Kresol und p-
Kresol mit Aceton. Inaug. Dissert. Marburg. 1903, _
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E néhany példa is mutatia, hogy a phenolok vagy azok
szarmazékai a kisérleti koriilmsnyektdl fiiggden kiilonb6zé ké-
pen egyesiillhetnek ftigy az aldehydekkel, mint a ketonokkal.

. A brenzcatechin és acetonbdl nyert termék empyrikus
formulajat FABINYI és SzEKI minden kétséget kizardan igazol-
tak. Az aceton maradékoknak a benzol gyiiriihdz vald kapcso-
lodasa tekintetében azonban még egyféle lehetdséy is feltételez-
heté az alabbi vazlat szerint. '

K. REMESAT is mérlegelte ezt a lehe-

N téséget és probalta a FABINYI—SZzEKI-féle
vegyiileteket ilyen szerkezetekkel kifejezni

anélkiil, hogy kisérleti adattal a formula

\ Iv. jogosultsagat tamogatni tudta volna.
/ . Dolgozatomnak {6 célja volt a phe-
l ’ | [ nolokbol és acetonbdl nyert kondenzatics.
4

! termékeknek kifejezésére felvett szerkezeti

>/\ képletben egyes vitathatdé kapcsolodasi le-

N\ hetéségeket tisztdzni vagy legalabb is a

o végleges képletek felallitdsahoz kozelebbi

N " adatokat szolgalni. E végbél az o.-m.-p.-

' ‘ ‘kresolt, a guajacolt €s oxyhydrochinont
reagdltattam acetonnal a FABINYI és SzEkI-féle eljarassal.

A m. és p. kresol alkalmazdsa esetén a- W. GAFBEL altal
mar elballitott s az altala felvett szerkezeti képlettel biré azo-
nos vegyiiletet nyertem: Az o-kresol azonban mar a FABINYI—
Sziki-féle reaktionak megfeleléen egyesiilt az acetonnal. E ve-
gyiilet bar rossz termeléssel és nem kozvetleniii kikristalyosithato
allapotban képz6dott, mint acetyl szarmazékot j6l izolathattam.
A vegyiilet sajatsagai és elemzési adatai j6l illenek az alabbi
képletre. .
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Az oxyhydrochinon és aceton, ecetsavas kézegben, legto-
ményebb sésav hatdsdra mar rovid ideig tarté f6zés utan kris-
taly kivalast eredményezett. E reaktioban keletkezett termék
Osszetétele bizonyitotta, hogy két molekula oxyhydrochinon és
harom molekula aceton vett részt a reaktidban.

Hogy tényleg a benzol gylir{i hydrogéniei léptek reaktidba
az aceton carbonyljének oxygénjével bizonyitja az a kisérleti
tény, hogy az acetylezésnél, tigyszintén a propionylezésnél, va-
lamint a benzoylezésnél is hat acyl csoport kapcsolédott a
hydroxylok révén a benzol gyiiriihdz.

Guajacol és aceton egyesiilése K. REMESAT'?) szerint sza-
ritott sésavgaz hatasira egy olyan 101° C-on olvado kristalyos
anyagot eredményez, mely a kovetkezd képletnek megteleld
Osszetételt és sajdtsdgokat mutat.

' Megallapitdsom szerint mds-
% ként, a  FABINVI—SZEKI-fele
/ \ /\ egyenletnek megfeleléen folyik
VIL . o le reakti6, ha a két komponenst
HOI . I ' , IOH. ecetsavas koOzegben teszem ki
\/ \/ 15 6ran at vizfiirdé, maijd olai-
OCH, OCH; fiird6 140—155° C-os hOmérsék-

letén témény sésav hatisinak.

Ekkor 266—267° C-on olvadé fehér kristdlyos termék keletke-
zett, mely K. REMESAT altal elédllitott vegyiilettd] to6bb chemiai
és fizikai sajatsagban kiilonbozott. Ebben a reaktiéban nemcsak
a mennyiségi viszonyok, hanem az ecetsavas koézeg, valamint a

CH, CH,

12) K. Remesat: Studien itber Kondensation von Brenzcatechin und
Guajacol mit Aldehyden und Ketonen. Inaug. Dissert. Berlin, 1930,
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magasabb hémérséklet mas irdnyba vitte a reaktiot tigy, hogy
harom molekula aceton és két molekula guajacol 1épett Gssze
a kovetkez6 képletnek megfelelGen.

CH, CHg
>c
HO CH, ~OH
CH,.0O ¥— |C—— \OCHs
\—Qc , >—
VIII. c }? C \CH3

Kisérleteket végeztem még az acetecetesternek oxyhydro-
chinonnal vald egyesitése végett is. Feltételeztem, hogy ebben
az esethben az ester carbonyl csoportidnak oxvgénie fos reak-
tiéba lépni. Ebben az esetben is hasonlé kisérleti koriilményeket
alkalmaztam. Mar az elegyitést kovets par perces forralds utdn
jelentékeny mennyiségii kristdlyhalmazt kaptam, mely tlszta
allapotban 271° C-on olvadt.

Az analysisek eredményei és molekula-suly megallapita-
sok alapjan levezetett tapasztalati képlet azt mutatja, hogy eb-
ben az esetben két molekula oxyhydrochinon két molekula acat-
ecetesterrel oly mddon lépett egymadssal reaktiéba, hogy a be-
16liik keletkezett termék négy molekula vizzel és két aethyl
csoporttal lett szegényebb. E vegyiilet szerkezetéiil az aldbbi
formuldt kell felvennem, miutan ennek a képletnek a valdszinii-
ségét az acetyl és propiony! szarmazekalknak az Osszetételei is

timogatiak.
E keplet szermt tehat

CH, c H, . COOH a molekuldban csak két
/ \ hydroxy! csoport van, mi-
vel a tobbi hydroxylokbdl

“&—\
H
- sonlit a W. GAEBEL Aaltal

\ meta vagy para kresolbodl

CH;  CH,.COOH és acetonbol eldallitott ter--
mék kifejezésére felvett szerkezeti képlethez,

IX.

.'.I:

H - viz kilépésével oxygén hid
kotés létesiilt. E képlet ha-

~
noo
/
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Az oxvhydrochinonbd! nyert kondenzatios termékeknek a
szarmazékai olvadasi fokukban a kdévetkez$ aranyossagot mu-
tatjak:

Oxyhyrochinon-aceton, acetylezett és propionylezett szirmazék

267—268° C 205—206° C 172:5° C
Oxyhydrochinon-acetecetsav, acetylezett és propionylezett
szarmazék
271° C 148° C 115° C

. Az a kisérletem, hogy benzophenont és oxyhydrochinont
‘tudjak a kivant és vart képlet szerint egyesiteni, nem vezetett
eredményre — tigy latszik a térbeli elhelyezfdése miatt nem ké-
pesek egymadssal kapcsolddni.

Aceton és resorcin egymdésra vald hatdsabdl a kiilonboz6
kisérleti koriilményekhez mérten, mas és mas anvagokat nyer-
tem, melyeknek szerkezeti megolddsa és annak felderitése ko-
vetkez§ és kiilon dolgozatom targyat képezi, tigyszintén a kii-
16nb6z6 phenolaetherek acetonnal képezett kondenzatiés ter-
mékei is. '

Kisérleti rész.

Ortho-kresol kondenzdldsa acetonnal.
Szerkezeti képletét lasd 4ltalidnos rész V. formuldnal.

21'6 gr. o-kresolt elegyitettem 12 gr. acetonnal, majd 62
gr. 99%-os ecetsav és 42 gr. legtdményebb sésav hozzdadisa
utin a reaktios elegyet 35 6ran at 100° C-on tartottam. A t6-
meg egy része elgyantasodott és két lighan old4do rétegre kii-
16niilt el. Az olajos-gyantds részbfl semmiféle eljardssal sem
voltam képes kristadlyos anyagot kinverni. Egységes konden-
zacios termék izoldlasa acetylezés titjidn sikeriilt.

Az acetylezett termék nyerése végett a sfirii olajos anyag-
bdl 85 gr.-ot elegyitettem 20 gr. ecetsavanhydriddel és 0-75 gr.
cc. kénsavval. Az erds felmelegedés utdn a calciumchloridos
csOvel elzart lombikot visszafolyd hiitével lattam el és 4 dran
at melegitettem. Majd a f616s ecetsavanhydridet 22 mm-es va-
cuumban leparoltam. A visszamaradé részbdl methylalkohollal
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valé kezelés utan kristdlyokat nyertem, melyeket ecetsavbdl
tobbszor atkristalyositottam. A tiszta acetyl termék 263—264°
C-on olvadt.

Conc. H.SOs-ben citromsarga szinnel oldédik. Org. oldo-
szerek tobbé-kevésbbé jol oldjak.

Egetési adatai: 5555 mg. anyag adott 3650 mg. H.O-t és

15:588 mg. CO.-t. C::Hs:0, képletre: szdmitott: talalt:

C=7709% C=17654%

H= 767% H= 735%

.Az olajos-gvantas anyagon végrehajtott benzoylezés igen

rossz kitermeléssel jart s a nyert nyerstermék megfelel§ tisz- .

_titisa annak rossz kristalyosodasi képessége miatt nem volt

keresztiil vihetd. Az alkoholbol kétszer kristalyositott, nem egé-
szen tiszta termék olvadaspontja: 247—250° C.

Oxyhydrochinon kondenzdlisa acetonnal.

Szerkezeti képlete azonos az altalanos részben ismertetett VI. formulaval.

5 gr. finoman poritott oxyhydrochinont 2:5 gr. acetonban
oldottam; 15 gr. 99%-os ecetsav és 10 gr. conc. sésav hozza-
addsa utan a reakcids elegy gyengén melegedni kezdetft. Cal-
ciumchloridos-csovel elzart hiitével ellitott lombikban két 4ran
at vizfiirdén tartottam s ektzben lassan meginduit az apré kris-
talyok kivaldsa. Huszonnégy 6rai allas utdn sziirtem és ecet-
savbdl kristalyositottam. A nyert termék, mely NaOH-ban ol-
dédik, 267—268° C-on bomlas kozben olvad.

Conc. H.SOs-ben s6tét sarga szinnel oldodik. Vizben nem,
mig org. olddszerekben kisebb-nagyobb mértékben oldddik.

Egetési adatai: 4:075 mg. anyag adott 2:333 mg. H.O-t és
100099 mg. CO.-t C.H.:Os képletre: szamitott talalt:

' C=6771% C=06760%
H= 6350% H= 639%
Molekula-silly meghatarozas Rast modszerével: 13 mg. anyag,
24 4 mg. camphor, depressio: 600 C.

' C_II‘I 406 kepletre szamltott molekula-saly: 3722, talalt
409,
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Oxyhydrochinon és acetonbdl nyert termék acetylezett
szdrmazéka. '

Képlete azonos az altalianos részben ismertetett VI. szerkezeti képlettel,
azzal a kiilonbséggel, hogy a hydroxyl csoportok hydrogénjei acetyl-gyo-
) kokkel vannak substitualva.
A finoman poritott, fenti kondenzatios termékbdl 3:0 gr.-
nyi mennyiséget 9 ccm. ecetsavanhydridben oldottam, majd 1-3
gr. viztelenitett ecetsavas natrium hozzdadasa utan e reaktio-
elegyet calciumchloridos-csével elzart hiitével felszerelt lombik-
ban dr6t-hdlén gyenge langgal két ordan at melegitettem, illeto-
leg enyhe forrasban tartottam. Huszonnégy orai allas utdn sok
vizzel elegyitettem: az acetylezett szdrmazék a pohdr aljan
Osszegyiilt mint sziirkés-fehér kristdlyhalmaz, melyet lesziirve
és ecetsavbol kristdlyositva, 205—206° C-on olvadd kristalyokat
nyertem.
Vizben nem oldddik, mig organikus olddszerek tobbé-ke-
vésbbé oldjak. Conc: H.SO.-ben viros-barna szinnel oldédik.
Egetési adatai: 3:024 mg. anyag adott 2:678 mg. H.O-t és
11-734 mg. CO.-t. Cs:HssO12 képletre: szamitott: taldlt:
‘ C=6343% C=06367%
H= 581% H= 383%

Oxyhydrochinon és acetonbdl nyert termék propionylezett
o ‘szdrmazeka.

Képlete azonos az daltaldnos részben ismertetett VI. szerkezeti kép]e-tte](,
azzal a kiillonbséggel, hogy a hydroxyl csoportok hydrogénjei propionyl-
' ¢yOkokkel vannak substitudlva. A

A finom eloszlasi kondenzatiés termékbdl 2:0 gr.-t 10 gr.
propionsavanhydriddel és vizmentes ecetsavas natriummal ele-
gyitettem. A kondenzatiés elegyet tartalmazé lombikot vissza-
folyasos hiitével szerelve fel aszbeszt-hdlon gyenge langgal me-
legiteni kezdtem, mire a szildrd részek oldatba mentek, azeelegy
gyenge forralasit két 6ran at folytattam. Egynapi allas utan
sok vizbe dntdttem, mire a propionylezett szarmazék rovid ido
multan a pohar aljan Osszegyiilt mint fehéres kristdlyos anyag,
mely sziirés utdn alkcholbdl. tobbszor kristalyositva halvany
sargds 1725 C’-on olvadé kristalyokat szolgdltatott. -Vizben
nem oldédik, mig org. olddszerek kisebb-nagyobb mértékben
oldjak. Conc. H.SO,-ben vords-barna szinnel oldodik.
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Egetési adatai: 4-388 mg. anyag adott 2548 mg. H.O-t és
10655 mg. CO.-t. CusHisO,: képletre: szamitott: talalt:

C=06606% C=060626%

H= 684% H= 6:30%

Oxyhyvdrochinon és acetonbol nyert termék benzoylezett
szdrmazéka.

Képlete azonos az altaldnos részben ismertetett VI. szerkezeti képlettel,
azzal a kiilonbséggel, hogy a hydroxyl csoportok hyrogénjei henzoyl-
gyOkokkel vannak substitudlva.

744 gr. kondenzatios terméket f0los menny]segu 115 gr.-
nyi benzoylchlorlddal elegyitettem a magatél gyengén mele-
gedd reaktidelegyet calciumchloridos-csével elzart hiitével fel-
szerelt lombikban kis langgal enyhe forrasig melegitettem. Ez-
utan a langot eltdvolitottam, mert a reaktié magéatol megy to-
vibh, Lezaildsa utdn az egész tomeget mégegyszer felforral-
tam. A reaktidelegyet lehiilés utan tomény vizes NaOH oldat-
tal (25 ccm. 33%-os NaOH) huszonnégy 6ran &t éllani hagy-
tam, majd a kivalt szilard terméket — lag dekantdlasa utan -—
vizzel tobbszor kiféztem s végiil ecetsavbdl tobbszor atkrista-
lvositottam. Vizben nem, alkoholban alig, mig a toébbi organikus
oldGszerekben tobbé-kevésbbé oldodik. 239—240° C-on olvadd
kristalvokat képez. Conc. H.SQ.-ben vildgos sdrga szinnel ol-
dodik. .

Egetési adatai: 5050 mg. anyag adott 2:224 mg. H.O-t ¢s
13 099 mg. CO.-t. CaaHiOs: képletre: szamitott: talalt:

C=17587T% C=17336%
H= 48% H= 493%

Guajacol kondenzdldsa acetonnal.
Szerkezeti képletét az dltalanos részben kozolt VIIIL formula fejezi ki

12 gr. guajacolt 6 gr. acetonban oldottam s az oldatot 31
or. jégecet és 21 gr. tomény sosav hozzdadasa utin elészor 15
Oran <t vizfiirdén melegitettem, maijd olajfiirdon ugyancsak 15
oran at 140—155" C-nyi hémérsékleten tartottam. Ezutdn a fe-
hér kristdlvkivalast mutaté reaktidelegyet 23 ‘mm. vacuumban
lepirlasnak vetettem alad; sotét szinii gyantds anyag marad
‘vissza, mely magaba zarja a kristalyokat. A methylalkohollal
gvantatél mentesitett apré fehér kristalyok ecetsavbol tortént
tobbszori Atkristalyositds utan 266—267° -C-ndl olvadnak. A
termék vizben egyaltalan nem, benzolban, alkoholban kevéssé
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oldédik. NaOH-ban szintén oldhatd. Conc H.80,-ben citrom-
sarga szinnel oldddik.
Egetési adatm 4996 mg. anyag adott 3:366 mg. H.O-t és
13:680 mg. CO.-t. C.sHesO4 képletre: szamitott: talalt:
C=749% C=7476%
H= 766% H= 737%

Oxyhydrochinon egyesitése acetecetesterrel.
Szerkezeti képletét az altaldnos részben kizélt !X, formula fejezi ki.

8 gr. acetecetestert 5 gr. finoman poritott oxyhydrochi-
nonnal hoztam Ossze, majd 2¢ gr. jégeécet és 1:19 fs.-i s6sav
hozziadasa utin a reaktios elegyet iél 6ran 4t envhe langgal
melegitettem, mire az egész kristdlyhalmazza dermedt. Egy
napi allas utdn lesziirtem a halvany zoldes szinit kristdlvokat
és 60—70%-os esetsavbol- kristalyositottam. A nyert termék
olvadas pontja 271" C. Vizben nem, mig organikus olddszerek-
ben kisebb-nagyobb mértékben oldddik — tigyszintén NaOH-
ban is! Conc. H.SO. halvany zo6ld szinnel oldja.

~ Egetési adatai: 4961 mg. anyag adott 1900 mg..H.O-t és
11-365 mg. CO.-t _[,HmO\ képletre: szamitott: talalt:

’ C=06247% C=6247%

= 419% H= 428%

Oxyhydrochinon és acetecetesterbol nyert termék acetylezett
szdrmazéka.
Képlete azonos az daltaldnos .részben .ismertetett ' IX. szerkezeti képlettel,
azzal a kiillonbséggel, hogy a hydroxyl csoportok hydrogénjei acetyl-gyo-
: ) kokkel vannak substitudlva. .
3yr. oxyhvdlochmon és acetecetesterbdl nyelt kondenza-
tios terméket 10 ccm. ecetsavanhydriddel és 2 gr. megdmlesztett
ecetsavas natriummal elegyitve két 6ran at gvenge forrasban
tartottam. Huszonnégy orai allds utidn sok vizzel elegyitve, par
nap mulva az acetylezett termék kristalyosan gyiilt 6ssze a po-
har aljan. Alkoholbdl tObbszor kristalyositva szép vildgos barna
szinti hosszii tilalaki kristalyok, melyek 1485 C-on olvadnak.
Conc. H.SO.-ben halvany zoldes-sarga szinnel olddédik.
Egetési adatai: 4612 mg. anyag adott 1-825 mg. H.O-t és
10:326 mg. CO.-t. C.uH.00,4, képletre: szamitott: talalt:
C=6132% C=6106%
H= 4307 H= 442%
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Oxyhydrochinon és acetecetesterbél nyert termék propionyle-
zett szdrmazéka,

Képlete azonos az dltalanos részben ismertetett IX. szerkezeti képlettel,
azzal a kiilonbséggel, hogy a hydroxyl csoportok hydrogénjei propionyl-
gyOkokkel vannak substitualva.

2-5 gr. Oxyhydrochinon és acetecetesterbdl nyert kondenza-
tios terméket 10 ccm. propionsavanhydriddel és kevés vizmentes
ecetsavas natriummal elegyitettem. A reaktio elegyet calcium-
chloridos-csével elzart hiitével ellatott lombikban két 6ran at mér-
sékelt forrasban tartottam, majd egy napi allas utan vizzel ke-
zeltem. Hosszabb idei dllas utdn a viz hatasara olajosan kivalo
termék kristalytomeggé dermed. Alkoholbél meglehetés nagy
veszteségek dran kristalyosithatd csak. A termék atkristalyo-
sitds utdn szép fehér lemezekben vdlik ki, melyek 103° C-nél
megindulé zsugorodas utan 113° C-on olvadnak. Organikus ol-
dészerek kisebb-nagyobb mértékben oldjak. Conc. H.SO.-ben
szinteleniil oldédik.

Egetési adatai: 3824 mg. anvay adott 1:742 mg. H.O-t és
8794 mg. CO.-t. C.iH.O,10 képletre: szamitott: talalt:

C=6288% C=06272%
H= 487% H= 3509%

% B9

Dolgozatomat a M. Kir. Ferencz Jdzsef-Tudomdnyegyve-
tem 1. sz. Vegytani Intézetében készitettem.

Az intézet igazgatdjanak, Dr. Széki Tibor egvetemi
nyilv. r. tanar tdrnak, ez tton is Jszinte, halds koszonetem feje-
zem ki a rendelkezésemre bocsatott értékes anyagokért, vala-
mint nagybecsii, itbaigazité tandcsaiért, melyvekkel munkam
elébbre jutdsdt lehetové tette.

Ugyancsak itt mondok koszonetet Dr. Bruckner Gy6z6
okl. vegyészmérndk, egyetemi tanarsegéd drnak, aki az orga-
nikus mikro-analvsis egyes modszereivel megismertetett és ez-
zel elballitott vegyiileteim megelemzését nagyban inegkdnnyi-
tette.

A mikro-analysiseket az Orsziagos Magyar Természettu-
domanyi Alap tamogatasival beszerzett késziilékkel végeztem.

Szeged, 1932, aprilis hés -
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