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NITROGENMONOXID chemiai viselkedését sokan tanul-

manyoztdk; ez érdekes vegyiilet karaktere az ide-
vago kisérletekb8l mégis csak kevéssé tiinik ki, Vannak,
a kik kisérleteik alapjan e vegyiilet savképz8 karakterét
igyekeznek kimutatni és azt némikép a chlérra emlékezte-
tének mondjik, masok az ellenkezé dlldspontra helyez-
kedve, e nézet helyességét vitatjdk és annak indifferens
viselkedését ¢s dllanddsdgat emelik ki

Azok a kisérletek, melyeket a nitrogénmonoxiddal
véoeztek, — a mennyire ez adatok el6ttem ismerete-
sek tobbnyire az anorganikus chemia korébe tar-
toznak ; a nitrogénmonoxidnak az organikus testekre
hatdsdt csak kevés bavdr tanulmdnyozta.

loy Frankland ' a nitrogénmonoxid és zinkithil
hatdsa révén a dinitrodthilsavat dllitotta eld.

Ladenburg? rézzel és salétromsavval készitett nitro-
génmonoxiddal néhdny amidovegyiiletet diazoamido-
vegyiiletté valtoztatott At.

O. IFrohlich® nem magaval a nitrogénmonoxiddal
hanem a nitrosilbromiddal kisérletezve azt taldlta, hogy

1 Ann, Chem. Pharm. 99, 304.

2" Ber, deutsch. ‘ch. Ges. 8, 1212.

8 Ann. Chem. Pharm. 224, 270.




az a natriumaithildttal bromnatriumot, dthilnitritet, ndtri-

umacetatot és alkoholt ad:

2NOBr, + 6C,H;ONa + NaOH = 2C,H;. NO, 4
NaC,H,;0, 4+ 6NaBr—+ 3C,H,O

Frohlich a nitrosilbromidot és az &thilitot a fent
irt egyenletben kifejezett sulyviszonyok szerint alkal-
mazta; ha felesleges nitrosilbromiddal is kisérletezett
volna, aligha mds eredményre nem jut.

Szelény:' a kdliumhidroxidra és kdliumcarbondtra
hatdst vizsgdlva, kdliumhidroxid alkoholos oldatiba is
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vezetett nitrogénmonoxidot. Ugy taldlta, hogy nitrit
képz8dik, de a hatdst behatébban nem tanulmdnyozta.

Mid6én az 1890-iki év 8szén a nitrogénmonoxid
karakterének tanulmdnyozdsdit kisérletileg megkezdtem,
els6ben is a nitrosilchloriddal, NOCI, végeztem néhdny
kisérletet, a mennyiben azt evakudlt csapos cs6ben
szilard ndtriuméthildttal hoztam érintkezésbe. Azt vir-
tam, hogy chlérndtrium képz8dvén, -a nitrosilcsoport a
kivdlds pillanatdban erélyesebb hatdsokra képes, mint
maga a nitrogénmonoxid. A hatds valéban igen heves
volt; konyhaso képzédott és — egyenlé szdmu mole-
kulastlyokat véve — nitrogénmonoxid; ellenben ez
utébbi nem képz8dott, ha az ithildtot feleslegpen vet-
tem. Az :iAthildt barnds-sdrga szint 6ltétt; hevitve heve-

sen doett, s6t eoyes részecskéi fellobbantak.

tel ) hl

/.

E kisérletekb6l kitiint, hogy a nitrogénmonoxid

t A nitrogénmonoxid hatdsa kdliumhidroxidra és kdliumcarbo-

ndtra. Doktori értekezés. 18go.



maga sem lehet hatdstalan az idthildtra; a mi annal is
valdsziniibb, mert a nitrogénmonoxid képz6dési melege

erésen negativ, t. i. Zhomsen' legutolsé ide vdgo kisér-

letei szerint (N,O)= —215%5° Berthellot? szerint szin-
tén (N, O)=-—21600".

MielStt a nitrogénmonoxiddal végzett kisérleteimet
felsorolnam, roviden jelezni kivinom a mdédokat, me-
lyek szerint a nitrogénmonoxidot €s az dthildtot el6-
allitottam.

A nitrogénmonoxidot chemiai laboratériumokban
rendszerint rézzel és mérsékelt toménységii salétrom-
savval szokds elddllitani. Az igy elédllitott gdz na-
gyon tisztdtalan; hogy a hozzakeveredett nitrogén-
oxidultél és nitrogéndioxidtél megszabaditsak, Carzus®
ajdnlata szerint vasvitriololdatba vezetik és abbdl enyhe
melegitéssel ismét kifizik.

Kezdetben ¢én is ilyen médon jartam el 6—38
félliteres lombikot kétszer atfart dugdval és épszog
alatt meghajlitott iivegesovekkel szereltem fel ugy,
hogy az egyik cs6 kozel a lombik tenekéig ért, a ma-
sik a dugén épen csak dthaladt, de abbdl nem ért ki.
Ezeket a lombikokat vasvitriololdattal megtdltve, egy-
mds utdn csatoltam és nitrogénmonoxiddal telitettem
a mi a gdzbdl a lombikokban fel nem oldédott, az a
vég(il csatolt ¢s szintén vasvitriololdatot tartalmazé

Deville-féle palaczkban gyiilt meg és a vasvitriololdat-

1 Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 1004.
2 . e,

9 Graham-Otto’s Ausfiithrl. Lehrbuch d. Chemie, 1L 2, 240
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tal jol Osszerdzva, id6nként kibocsdttatott. A telitett
oldatbél a gdzt a kovetkezd eljdrdssal kaptam meg.
(

Hdrom lombikot @, 6 és ¢ (1. dbra) egymds utdn csa-

tolva, a gdzzal telitett vasvitriololdattal teleszittam gy

hogy azokban egy buborék levegd se maradjon; az
utolsot ¢ forditva Osszekotottem egy negyedikkel &,

mely csak kevés oldatot tartalmazott. / kaucsukcsovet

1-s6 4abra,

kissé megsziva, ez'szivornya médjara mikodni kezdett és
az oldattal megtelt, mire szoritécsappal elzartam. Most «
¢s 4 lombikok ald kis ldngot dllitva, azokbdl nitrogénmo-
noxid fejlédott, mely a tolyadék egy részét 4-be vissza-
szoritotta, mire ¢ nyildst tivegbottal elzdrtam. / csérdl
a szoritécsapot eltdvolitva, abbdl a folyadék a fejl6ds
0dztdl kitolatvdn, a nitrogénmonoxid azonnal tisz-
tdn, leveg6tdl teljesen mentesen kezdett kidramlani
¢s Deville-féle palaczkban felfoghaté volt. Mihelyt a ké-
sziiléket a Deville-téle palaczkkal osszekotottem, a és &
aldl a ldngot eltdvolitva, c-t kezdtem melegiteni és csak
ha ebbdl a gdz mdr kifejlédott, a &t és véglil
az at. Ily médon a nitrogénmonoxidot mondhatni
veszteség nélkiil és a leveg6tdl teljesen mentesen sike-
rilt elédllitani. Barmily dvatosan és figyelemmel dol-

goztam is, azt thpzu;ztzlh:un, h()g\'

o/

a gdz 2—3% nitro-

gént tartalmaz. Ez a leveg6bdl nem szarmazhatott, hanem
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tapasztalatom szerint a nitrogénmonoxid redukczioja
folytdn keletkezett; ezt bizonyitja az a tény is, hogy a vas-
vitriololdat a kimelegités, kivdltképen pedig a kif6zés utan
a képz8d8 bdzikus ferrisulfittél megzavarosodott.
Sokkal tisztdbb gdzt kaptam a kovetkez6 egyszerii
eljdrds szerint, melyet a Gay-Lussac-tél ajdnlott és tobb
buvdrtol sokféleképen mddositott eljardsra alapitottam.
Csapos tolcséres6vel felszerelt frakcziondlé lombikba
kozonséges vasvitriolt rakok ¢s a tolcséresovon, mely
czélszerlien kozel a lombik fenekéig ér, egyenlé meny-
nyiségli vizzel meghigitott és kihiilt nyers kénsavbdl és
salétromsavbol késziilt keveréket csepegtetek red. 100
gr. kristalyos vasvitriolra mintegy 20 gr. tomény kén-
savat, 20 gr. vizet és 15 or.salétromsavat (50%) haszndlok.
A nitrogénmonoxid, mihelyt a levegét kilizte a készii-
1ékbdl, teljesen szinteleniil fejlédik és biztossdg kedvéért,
kevés vasvitriololdatot tartalmazé mosén dtvezetve
annyira tiszta, hogy vasvitriolban ugy '/,%-ig feloldo-
dik. Ez eljdrds szerint a melegités teljesen elmarad
és a gdzfejl6dés szorosan a kovetkez6 egyenlet sze-

rint megy végbe,

3Fe,(SO,), + 3H,S0, 4+ 2HNO, = 3Fe,(SO,); +
4H,0 -+ 2NO.

A ndtriumaithildtot vizmentes alkoholbdl és fém-

natriumbdl Ggy igyekeztem szilard és alkoholmentes

S

llapotban késziteni, a mint az a /Froklich' kisérletei

t Ann. Chem. Pharm. 202, 294.




nyoman V. Meyer Lehrbuch d. org. Chemie! cz. mi-
vében €és egyéb organikus chemidkban is le van frva.
Az alkoholt mészoxiddal majd bdriumoxiddal f6ztem
és kevés fémndtriummal ismételten ledesztillaltam. Ez
esetben a Murakizy-féle deflegmatornak? igen jé hasznat
vettem. A vizmentes alkohol dllandéan 78—782%on
desztillalt dt. A ndtrinmot, hogy a darabok belsejében
mindig foglalt petréleumtdl megszabaditsam, kis vas-
kandlban szabad ldngon évatosan megolvasztottam és
a petrdleum ellizése utdn a képz6dott oxidréteg aldl
vascsonakba kiontottem.®. A tiszta ndtriumdarabkdkat
abszolut alkoholban 3—4 izben lemosva, abszolut alko-
holt tartalmazé frakcziondlé lombikba dobtam, melyet
hideg vizzel hiitottem. Ily mddon tomény alkoholdt
oldatot készitve, abbdl a felesleges alkoholt — a
leirdsok nyomdn — szdiraz hidrogéndramban homok-
fiird6b6l ledesztilldltam. Az frodalomban mindeniitt az
dll, hogy az alkoholdt 200%on szdritandé ki, ha telje-
sen alkoholmentesen kivdnjuk megkapni. Tapasztala-

t V. Meyer. Lehrbuch d. org. Chemie. 1, 160.

? Gyogyszerészi Kozlony.

3 Kz eljdrds szerint, a laboratériumokban rendszerint nagy meny-
nyiségben 0sszegyilé s kiilonben haszndlhatatlan ndtriumhulladék ujbél
¢értékesithetd ; mert ha azt sziirGpapiros kozott a petréleumtol jol kinyom-
kodjuk €s 2—3 cm. dtmérdjii vaskandlba tomjik, kis ldngon minden
veszély nélkil megolvaszthatjuk és miutdn a petréleum részben elégett,
részben elpdrolgott, a folotte 1évs széntartalmi oxidréteg aldl a tiszta
fémregulust konnyen kionthetjitk, A ndtrium ily eljdrds mellett, hacsak
sziikségtelenill tilsdgosan nem hevitjik — soha se gyil meg, de ha
ez vigydzatlansdgbhol meg is torténnék, azonnal elalszik, mihelyt egy
darabka vaspléhvel letakarjuk. A ndtriumhulladék 6sszeolvasztdsa

tapasztalatom szerint — petréleum alatt soha se sikeriil.



tom szerint az az ithilat, melyet ilyen hémérsékleten

addig szdrftottunk, mig csak valami dtdesztillal, szép
fehér szinl készitmény ugyan, de natriumtartalma tobb
szdazalékkal emelkedett, tehdt mdr lényegesen bomlott;
ellenben a paraffin fiird6ben, 150%0t meg nem halado
hémérsékleten teljesen tiszta készitményt kapunk. Ez

allitdsomat a kovetkezd kisérletekre alapitom:

1. 200%-0n homokfird6ben késziilt dthildt tartalmazott 38°66°/, ndtriumot

2. 200%on « « « « 3857 « «
3. 180—190%0n « « « « 34°44 « «
4. 150 —160°%0n paraffinfirdében» « « 33'84 « «
5. I40%o0n « « « « 3361 « «
A ‘theoretikus ndtriumtartalom  _ 2R 33'83 «

Az igy eléallitott nitrogénmonoxiddal és ndtrium-
dthildttal elsd kisérletemet ugy végeztem, hogy az

or.-ot), két egy-

dthildt kis mennyiségét (mintegy 08 ¢ o
mds utdn csatolt tekés iivegesében  elhelyeztem és
el6bb a levegd kilizése végett szaraz hidrogént hajtot-
tam a csovon at, azutdn lassu dramban nitrogénmon-
oxidot. A hatds pdr percz alatt megindult, igen eré-
lyesen folyt le, mikozben az ithildit er6sen megmele-
gedett, zsemlyesdrga szint kapott ¢s a teke fels6 részé-
ben folyadékeseppek stirisodtek meg., A hatds 10—15
percz alatt bevégz8dott. Ekkor — mint utélag kideriilt

egy kozelben égé gazlimpa melege folytdn hatal-
mas explézid dllott be, minek kovetkeztében a készii-
Ick porra zuzédott. Az egyik tekéscsé épen maradt és
az explozié egyik termékével, fehér porral vonddott be,

mely cidnndtrium tartalmunak bizonyult.




Tovabbi kisérleteimet, tekintettel a képzodo ve-
gyiilet exploziv természetére, kivdlé Ovatossdggal vé-
geztem. A hatds mindig simdn és veszedelem nélkiil
folyt le. Kideriilt ezekb&l, hogy a hatds egyik terméke
dthilalkohol. A képz6d§ szilard vegyiilet exploziv ter-
mészetét illetéleg megallapitottam, hogy az 180"ra
gyorsan felhevitve azonnal exploddl, azon alul ellenben
nem, Ha azonban a h8mérsékletet igen lassan emel-
tem, 300%on 6lll is mehettem, expl6zié még sem allott
be; bar a test lassacskdn elbomlott, t. i. robband képes-

séoét elveszitette. Utésre soha se 4dllt be robbands.

o

Most mdr nagyobb mennyiségli anyag készitésc-
hez fogtam és ez minden nehézség nélkiil sikeriilt is.
6 torekvésem kezdettél fogva az volt, hogy a ta-
pasztalati alkatot megdllapitsam; de ez bdrmily kony-
nylinek ldtszik is, mégis csak sok munka drdn sikeriilt.
Minthogy a hatds szildrd terméke nem ldtszott homo-
génnek, hanem inkdbb keveréknek, Sox/ilel-féle készii-
lékben hosszabb ideig forré alkohollal kivontam. A szi-
lird maradékot megszdritva, analizdltam. A ndtriumot
chlérndtrium vagy ndtriumsulfdt alakjaban mértem meg,
a szént, hidrogént ¢s nitrogént az ismeretes eljardsok
szerint hatdroztam meg. A szén és hidrogén meghatd-
rozdsdra szant anyagot szdzszor annyi élomchromdt és
kaliumbichromdt keverékével platinacsénakban helyez-
tem el, a rézoxiddal és rézszovettel felszerelt éoeto-
cs6ben. A nitrogént volumetrikusan mértem meg, ugy,
a hogy azt. V. Meyer, tankényvében' ismerteti. Az

1 V, Meyer, Lehrbuch d. org. Chemie, 1, 19 —22,
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analizis eredmenyei meglehetésen ingadoztak a szerint,
a mint az anyagot tobb izben dllitottam el6 és vontam
ki alkohollal; valdszini formulat ezek alapjan feldlli-
tani lehetetlen volt. Minthogy pedig az elédllitds sem
latszott egészen veszélytelennek, meg’isértettem az

anyagot mas moédon késziteni és kisérletem sikertilt is.

Eloallitas és a tapasztalati alkat megallapitasa.

Jelenleo vizmentes alkoholban fémndtriumot oldok

: g
fel; a lombikot, melyben az oldat van, kétszer atfart
dugdval és egy hosszabb meg egy rovidebb csapos
csovel szerelem fel; a levegét, illet6leg az oldaskor
kifejlodo hidrogént beldle kiszivattyuzom és nitrogén-
monoxiddal megtoltom: a hatds itt is gyorsan meg-
indul; fehér csapadé¢k vadlik ki, melynek mennyisége
par nap alatt — kivdlt ha a gdzt lassu dramban
folyton dtvezetem — tobb grammra felszaporodik és
tobbékevésbé sdrgds szint olt fel. Ha elegend6 csa-
padék képzoédott, a lombikot ujra kiszivattytzom, a
csapadékot szlir6n osszegyiijtom, alkohollal nagyjabdl
kimosom és a Sox/let-féle készilékben forré alkohollal
teljesen kivonom ugy, hogy abban semmi alkoholat
nem marad vissza. A kivonds utdn a csapadékot dva-
tosan addig szdritom, mig az alkohol teljesen eltdvo-
zott.! Az fgy megtisztitott anyag, mint az analizisbdl

t Ily szdritds alkalmdval egyszer megtortént, hogy mintegy 10 gr.

anyag valdsziniileg a h6mérséklet véletlen felszokése folytdn, de lehet
mds okbdl is — példdtlan hevességgel felrobbant; az egy mm. vastag

rézlemezbdl késziilt szdritészekrényt darabokra tépte és egyes darabjait

oly er6vel dobta szét, mintha puskdbdl 16tték volna ki.
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.
kitint, még mindig nem egészen tiszta. Alkoholban,
qtherben stb. teljesen oldhatatlan, de vizben rend-
kiviil konnyen oldhaté. Kisérleteim folyamdn, a vizes
oldatbdl, ha az kozonséges hémérsékleten és nyomds
alatt lassacskdn pdrolgott, rendkiviil szépen kiképzo-
dott, viztiszta, szintelen, oszlopos kristdlyokat sikertilt
elGdllitanom, melyeket dr. Selnzidt Sandor tandr ur, egyik
tanitvdnydval kristdlytanilag megvizsgdltatott. Fzek mo-
noklin (egyszimmetrids) alakok kombindczidjdnak bizo-
nyultak; f6bb alakjai a bdzis oP, két véglap coPoo
és coRoo, az oszlop ooP és ocoR2, végre a klinodoma
Roo. A kristdlyok kedvez esetben 1—2 centimeterre
is megnének. A levegén csakhamar kisfoku elmdllds-
nak indulnak, kés6bb teljesen elmallanak ; zart edény-
ben megnedvesednek s6t részben szétfolynak.

A kristalyokkal végzett hat analizis eredménye

a kovetkezo:

I I1. I11. IV. V. VI
C 585% 545" 2
H 2°77% 3'94% —- - - :
N — 26279, 25'92% —
Na 21°21% 2121
Kristdlyviz — — 8:57% —

A hidrogén mennyiségébdl levonva a kristdlyviz-
ben foglalt H mennyiségét és a meghatdrozott alkat-
részek differenczidjabdl kiadodo oxigén mennyiségébol

ugyancsak levonva a kristalyvizben foglalt O mennyi-

fe]

ségét, az analizish6l a kovetkezé tapasztalati formula

adddik ki: CH,N,O,Na,.H,O.




E formuldbdl szamitott szdzalékos alkat, a  kisér-

letileg taldlttal igen j6l egyez:

szamitott taldlt differenczia
C 5'56° 5:63° 4+0.07"/,
IR A 1'85 « B8 @ 10T0 K
N 2503 « 26'09 « 4016 «
()l ot X - 3704 « ‘;6;; « —0°'49 «
Na 1 21720 « 21.21 « —0.08 «
H,0 833 « i N s P I

100—"/, 100" —)

0

A kristalyoknak fentebb emlitett ama tulajdon-

sdga, hogy a levegdn  csakhamar elmallanak, bezdrt
s6t beforrasztott edényekben pedig megnedvesednek,
a tovdbbi] kisérletezésekben igen alkalmatlan. Igaz
ugyan, hogy teljesen elmdllott dllapotban a vegyiilet
bdrmeddig valtozatlanul eltarthaté ¢s alkata ekkor a
CH,N,O,Na, formuldnak felel meg (kisérletileg taldlt

0

ndtriumtartalom 23'33°,, szamitott 2324°/); de itt
meg az jon tekintetbe, hogy a tokéletes elmdllds csak
hosszabb id6 mulva kovetkezik be ¢s a'chemiai alkat
folytonos ellendrzését koveteli meg. Sikeriilt azonban
e vegyiiletet teljesen vdltozatlan és barmeddig eltart-
haté kristdlyvizmentes kristdlyokban is elGallitanom.
Nevezetesen, ha az oldat elpdrolgdsa lehetd lassan
(ivegharanggal leboritva) torténik, sokkal rovidebb,
viztiszta, gyémantfény( dés rendkiviil szépen kiképzddott
egyhajldsu oszlopok valnak ki, melyek tetemes nagy-

sdgra (egy cm. dtm.) megnovekedhetnek €s a kristdly-

vizet tartalmazo kristdlyoktdl egy l)i]l;mtzisr:\ megkiilon-
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boztethet8k és azoktdl kiilonvalaszthaték. Igen neveze-
tes, hogy ugyanabbdl az oldatbél gyakran mind a kétféle
kristdly egyidejlileg képzddik ki. Sczmidt Séndor egye-

temi tandr ur ezeket a kristdlyokat is szives volt
kristalytanilag megvizsgdlni ¢s vizsgdlatai eredményé-
b6l velem el6legesen a kovetkez6ket kozolni, «Az
egyhajlast kristdlyrendszerbe tartozé kristdlyok ter-
mete oszlopos, a tetdzést rendesen tobb j6l megnidve-
kedett lapok formadljdk, melyek koziill a bdzis, oP,
mint ilyen szembe 6tl6 és az orientdldst megkonnyiti.
A kristdlyok formai kozitt az elsd oszlop, oo Px,
tovdbba a negativ els6 piramis, — P, valamint a bdzis
lapjai dltaldban a legnagyobbak, melyekhez még a két-
szeres orthopiramis, 282 lapjai is csatlakoznak; a
szimmetria stk sem igen hidnyzik ugyan, de lapjai
rendesen keskenyek. Igen keskeny lapokban tapasz-
talhaték még a coRz2, valamint a Roo egyes lapjai is».

E kristdlyok chemiai alkatit megdllapitandé, ma-
gdval a ndtriummeghatdrozassal nem elégedtem meg,
bdr ez, mint az aldbbi tdbldzatbdl kitlinik, a theoreti-
kus szammal teljesen ©sszevdg, — hanem teljes ana-

lizist végeztem rajtok. Az eredmény a kovetkezs:

L IL. IIL Iv. V.
® PERDE T SRR Sk
H 00 & = s 22 s
N i —  2893"/, = <l
T S — — - b W T S T R R L Wk
Kristdlyvizet nem tartalmaz; nevezetesen o2 101 gr.

porrd dorzsolt anyag, 125°%on hdrom érdn dt, 155"on
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ismét hdrom 6rdn dat hevitve, sulydbol semmit se
veszitett,

Ezekbsl az adatokbél a CH,N,O;Na, legegy-
szeriibb formula adodik ki, E formuldbdl szamitott

szdzalékos alkat a kisérletileg taldlttal igen jol megegyez :

szamitott taldlt differenczia
(& A Fher et 6:06"/, 6:00°/. 0'00°/,
[ 2.02 « AT e I e S HO A
s By \ 28'34 « 2893 « F0'59 «
Na i * 2324 « 23'24 « 0'00 «
O , : 4034 € .. 39777 & —O'57 «
100" —"° 100'—°/,

0 )

Az fgy megdllapitott tapasztalati formula helyes-
ségét a kovetkez§ kisérleti tények is bizonyitjdk.
A ndtriumvegyiilet vizes oldatdbdl cserebomlds 1itjdan
eddig a kovetkez6 vegyiileteket dllitottam eld.

Chlérbdriummal igen szép fehér, selyemfény, kris-
talyos csapadékot kaptam, mely kénsav folott kiszdritva
42°06"/, bdriumot és 11°21°/, kristdlyvizet tartalmazott;
a BaCH N,O,.2H,0 képletbsl szdmitott bdriumtar-
talom 42°13%, a kristdlyviz 11°08°/,. E s6 alkata tehdt
BaCH,N,0;.2H,0. Hevitve hevesen explodal.

Chlérealcium oldattal fehér, nem kristdlyos csapa-
dékot kaptam 1902°/, calcium tartalommal; ez tehdt
megfelel a CaCH,N,O;.H, O 6sszetételnek (Ca=19'05"/,).
Exploziv.

Olomnitréttal vajsdrga szinfi, gyengén exploziv csa-
6lomtartalommal. PbCH,N, O,

formulibol szimitott Slomtartalom 57:62°

0

padékot kaptam 5803°

0
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Rézsulfattal vildgoskék szinli nem kristdlyos csa-
padékot kaptam. E vegyiilet nem exploziv, de hevitve
gyorsan elbomlik; 29'78"/, rezet tartalmaz. CuCH,N,O;
képletbdl szdmitott réztartalom 29407/,

Mercurichloriddal vajsirga amorf csapadék képzo-
dott; nem exploziv; hevitésekor barna gdz fejlddik;
luggal leontve megfeketedik. Nem analizdltam.

Ferrichloriddal narancsvoros csapadék valt ki,
mely felesleges vaschloridban vérvoros szinnel feloldo-
dik ; vizzel forralva, pezsgés kizben ferrihidroxiddd val-
tozik 4t. Hevitve sziporkdzva ég el

Mindezek a sok hig savakkal szemben ugy visel-
kednek, mint a ndtriumvegyiilet (1. aldbb). Utésre nem
robbannak.

E sékon kiviil nagyobb mennyiségben az eziist-
vegyliletet dllitottam el6 és vizsgdltam behatobban.

Az eziistvegyiilet a ndtriumsébdl és az aquivdlens
eziistnitratb6l cserebomlds 1tjan el8dllitva, tiszta-fehér
csapadékot képez, mely vizben tgyszolvdn oldhatatlan.
Kénsav folott vakuumban kiszdritva, fehér szinét sotét-
ben hetekig megtartja vagy alig véaltoztatja. Szétszért
napfényben lassan, napsiitott helyen igen gyorsan elbar-
nul. Vizzel melegitve szintén elbarnul. Hevitve explodal,
de nem olyan hevesen, mint a ndtrium, bdrium vagy
calcium-vegyiilet; az expldzidkor tiszta fém  eziistot
hagy hdtra. Utésre ez sem exploddl.

Az eziisttartalmat nem taldltam benne dllandonak;

az elédllitdsra kivetkezdé nap azt egy izben 59'36°/,nak,

mds alkalommal 59°44"/,-nak, ismét mdskor 5985" ~nak
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taldltam; tiz napi 4llds alatt 60-24—60'86°/;ra emel-
kedett. Egy hénapi dllds utdn csekély mértékben meg-
sziirkiilt, de eziisttartalma tobbé nem novekedett.
Ugyanakkor az eziistséval teljes analizist végezve,
Goy taldltam, hogy chemiai alkata az Ag,CH,N,O;
képletnek tobbé nem felelt meg. A képletbdl szdmitott
eziisttartalom 58:63"/,, holott én, mint a fentebbi ada-
tokbdl Kkitlinik, az eziisttartalmat a legjobb esetben is
£9'36°/,-nak, vagyis a theoretikusndl o7'/-kal maga-
sabbnak taldltam. l/7j\v" l4tszik tehdt, hagy az eziistsé
mar az el6dllitds, illet6leg a kiszaritds alatt csekély
mértékben bomlik. Hogy a bomlds nem nagy foku és
hogy a vegyiilet nagyobb része valtozatlan, annak
bizonyitdsdra az eziistsét csercbomlds utjdn a ndtrium-
sév4 visszaalakitani igyekeztem. Valéban ez minden
nehézség nélkiil sikeriilt ugy, hogy azt aquivdlens
mennyiségfi jodndtrium vizes oldatdval 4llni hagytam.
Rovid id6 alatt elsdrgult, t. i. jédeziistté alakult, mig
az errdl lesziirt oldatbél a lasst elpdrologtatdskor a
fent leirt natriumséval minden tekintetben megegyezo
kristalyok vdltak ki ¢s pedig egyidejiileg mind a két
médosulatban. A hosszu oszlopos kristdlyok a levegén
csakhamar elmdllottak, mig a rovidek vdltozatlanok
maradtak. Hevitésre mind a ketté hevesen explodalt. Na-
gyobb biztossdg okdért a rovidebb kristdlyokat dsszc-
gyiijtve és lemérve, sdésavval chlérndtriummad vdltoztat-
tam 4t és {gy a ndtrium mennyis¢gét meghatdroztam.
A m(:ghatzir()Z;isl)(')l az 2321"/nak adoédott ki, a mi a

7

theoretikussal, 2324"/-kal Osszevdg.

N




Az eziists6 bomlékonysdgdt a kivetkez8 észlele
teim is bizonyitjdk. Az eziistvegyiilet mdr 40" hémér-
sékleten gyorsan barnulni kezd. Kis porczelldn tégely-
ben vizfirdén melegitve, igen révid id6 alatt szintén
megbarnul, majd megfeketedik, mi koézben a tégely
barna gdzzal (NO,) telik meg. Az igy elfeketedett és
elbomlott vegyiilet, szabad ldngon hevitve, bamulatos
er6vel exploddl és miar 1—2 decigrammja is porrd
zizza a nyitott tégelyt, melyben foglaltatik. Utésre

robbands eoy

oy {zben sem kovetkezett be. Megkisértet-
tem a fekete vegyiiletet ugy eldallitani, hogy a bom-
ldsakor kiszabadulé gdzt is megmérhessem és megvizs-
gdlhassam. E czélbdl o0'3233 gr. eziistsét kis frak-
cziondl6 lombikba tettem, melyet széndioxiddal meg-
toltottem és tomény ligot tartalmazo abszorpcziGesGvel
osszekotottem, épen gy, mint az organikus analizisben
a nitrogén meghatdrozasakor. Az eziistsét tartalmazo
lombikot vizfiird6ben a viz forrdspontjdig melegitettem.
Alig gyiilt ©ssze pdr kobcentimeter gdz az elnyel§
cs6ben, midén explézio dllt be, mely azonban nem
volt nagyon heves, ugy hogy a lombik épségben ma-
radt és az explozié folytin kivalt és apro gombokké
osszeolvadt eziisttel bevonddott. Ismételve a kisérletet
0'3131 gr. eziist vegyiiletet lemértem ¢és csak 80—9go’-ra
melegitettem. 20 Orai hevités utdn a gdzfejlédés csak-
tobbé alig

2 9)
(h

nem teljesen megsziint ¢s sulyvesztes
mutatkozott. Most még 5—06 6rdig a viz forrdspontjdn

hevitettem. A barna-fekete maradék silya o2104 gr.

volt, a stlyveszteség tehdt o'1027 gr. (32:8°/). A mara-

S
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dékban az eziisttartalom szdmitds Utjan 9o°48°/,-nak
adodik ki. A tobbi 9'52°/, vajjon mib6l all; az anyag
kis mennyisége miatt nem donthettem el, de szenet
biztosan sikeriilt abban kimutatnom. Nevezetesen, ha
a maradék kis részét nyitott kémlelécs6ben explodal-
tattam, fémeziist mellett szén kivdldsdt és széndioxid
képz6dését figyeltem meg; utébbi mészvizzel biztosan
kimutathatd volt. Ellenben az explézidkor nitrogénmon-
oxid vagy nitrogéndioxid képzOédését nem vettem észre.
Egyébirdnt az elnyel6 csében felfogott gdz vizsgdlata
is oda mutat, hogy a hevitéskor a nitrogén &sszes
vagy talnyomé mennyisége, mint NO, N,O és N, sza-
badul ki. E mellett a lombik fels6, hidegebb részén,
mely a vizfiird6b6l kinydlt, igen kevés harmat képzo

dését figyeltem meg. Ez alig lehetett mds, mint a

o
bomldskor képz8dé viz. A felfogott gdz Osszes szabd-
lyos térfogata 509 c. c. volt; ebbél vizben oldhatd volt

(N,O) = 14'9 c. ¢, tovdbbd vasvitriolban oldhaté volt

(NO) = 12°0 c. c; visszamaradt és az égést nem tdp-
lalta (N,) = 240 ¢ c

Foltévén, hogy az ezistsébdl az Osszes hidrogén

(1'07"/,) mint viz tdvozott el, ennek mennyisége:
1'07 X9 = 963"/, vagyis 00301 gr.
14'9 c. ¢. N,O sulya 00293 «
1220 « « NO « 00161 «
340 € N, « 00301 «
Osszesen 0°'1056 gr.
a tényleges stlyveszteség L I BOSFK

~¥




L/"g'y latszik tehdt, mintha az exploziv maradék
90'48%/, eziistot és 9°52°/, szenet tartalmazna. Mint-
hogy az eredeti eziistvegyiilet az analizis szerint 60°80"/,
ezlistot €s 4°39°/, szenet tartalmazott, foltévén, hogy e
két alkatrész egyiitt (65°19°,) alkotnd a maradékot, a
maradék stlydnak o3131X =9 .=0'2041 gr.nak kel
lene lenni, a mi a kisérletileg taldlt eredménynyel
(02104 gr) kozel osszeesik. Ilyen okoskodds utjan
arra joviink, hogy a maradék CAg vagy C,Ag, stb.
osszetételli volna, ‘a mi természetesen ezzel az egy
kisérlettel még tdvolrdl sincs bebizonyitva; sét e fol-
tevés jogos voltdt er8sen megingatja az a kisérlet,
melyet ugyancsak a fekete szinl, eziisttartalmd test-
tel kovetkezbleg végeztem. Kis mennyiségét erds faly,
cvakudlt és leforrasztott iivegesében exploddltattam.
Az expléziokor vildgos-sziirke fémeziist vdlt ki és a cs6
faldt ibolydba hajlo fekete szinti szublimdtum vonta
be, mely egészben véve koromra emlékeztetett. A cso-
vet forré viz alatt felnyitva, kevés gdzt (15 c. c.) kap-
tam, mely hideg vizben jobbdra feloldédott és igy
nitrogénoxidul lehetett; a kiszdritott csé faldn mutat-
koz6 sotét ibolya futtatdsi szin hevitésre eltiint és e
kizben széndioxid képzSdstt, Nincs kizdrva tehdt, sét
valészin{i, hogy az eziistsobdl kapott exploziv maradék
eziist ¢s szén mellett még kevés nitrogént és oxigént

is tartalmaz. A dolog b&vebb vizsgdlatot kivdn.



A molekulasily megallapitasa.

Az elédllitott és roviden ismertetett vegyiiletek
kozott tobb okndl fogva az eziistvegyiilet ldtszott leg-
alkalmasabbnak arra, hogy benne a fémet alkilgyokkel
helyettesitsem. El6leges kisérlettel meggy6z6dtem rola,
hogy az eziistséra az dthiljodid energikusan hat és
jédeziist képz8dik. E kisérletben explézié nem dllott
el6, a mi arra inditott, hogy a két vegyiiletet kozet-
len érintkezésbe hozzam. E czélbél mintegy 2 gr.
eziists6t kis lombikba tettem, ezt csapos tdlcséresével
felszereltem és evakudltam. Hogy a hatdst mérsékel-
jem, a lombikot sds hiit6keverékbe dllitottam. Az aequi-

vdlens ithiljodidot a legnagyobb elévigydzattal csak

o S/ o
cseppenként engedtem a toleséresovon beszivarogni, mely-

r6l az a vdkuumban azonnal elpdrolgott. A kisérlet
ily évatos elbdnds mellett is balal iitott ki, mert alig
jutott a lombikba par csepp ithiljodid géze, rendkiviil
heves robbands folytin a késziilék porrd zuzéddott.

A kovetkez§ eljards mégis czélhoz vezetett. Megmért
mennyiségli eziistvegyiiletet tdgasabb kémlel6cs6ben
ot annyi idtherrel ledntottem; az dquivdlens mennyiségl
jodithilt ugyancsak 6t annyi dtherrel higitottam és
az eziistséra részletenként rdontottem. Az edényt hideg
vizbe 4llitva, a hatds igen simdn, elég gyorsan, minden
veszély nélkiil folyt le. Az edény gondosan beduga-

szolva egy éjen dt mé;

‘o ugy maradt, hogy az dtala-
kulds biztosan végbe menjen. Ekkor a joédeziistr6l az
dtheres oldatot lesziirtem, a jédeziistot még forrd

dtherrel pdrszor kivontam; az dther elpdrologtatdsakor




hosszt, igen finom, szintelen, tlalaka kristdlyokat kap-
tam, melyeket ujbol atkristdlyositottam. A kristalyokat
kénsav folott vdkuumban kiszdritva, a kovetkezd kisér-
letekre haszndltam fel.

Els6ben is azt vizsgdltam, vajjon a vegyiilet nem
robbané-e s ha az, milyen kortilmények kozott; azutdn
oldhatésdgi és egyéb tulajdonsdgait igyekeztem meg-
allapitani. Lﬁg‘y taldltam, hogy vizben, alkoholban, ither-
ben, benzolban stb. oldhaté; 74"-on megolvad és 200’

folott forr, g6ze kionnyen exploddl. Ez okbdl alig gon-
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dolhattam arra, hogy molekulasilydt a g8zslir{iséghdl
tudjam meg; az oldatok fagydspontjinak depresszidjira
alapitott eljdrdst sokkal el6nyosebbnek véltem. Oldé-
szeril a benzolt vdlasztottam, melyet tiszta dllapotban
Kahlbaum-tdl szereztem be. A késziiléket ugy dllitottam
Ossze, a mint azt Beckmann ajinlotta' és oor fo-
kokra beosztott Geissler-Nackfclger-féle  h6mérével
lattam el. A molekuldris fagydspont-depresszié megha-
tdrozdsdban még ez ideig kisérleti jdrtassdggal nem bir-
van, els6ben is Aahlbaum-tél beszerzett naftalinnal
végeztem kisérleteket. 13:45 gr. benzolban 01528 gr.
naftalint feloldva, a mutatkozé csokkenés 0'465° volt;
03369 gr. naftalin pedig 101" csokkenést eredménye-
zett. A benzolra vonatkozdé konstins értékét, t. i. a
1oo gramm olddszerben feloldott gramm-molekulasily
anyagtél el6idézett despressziot 49-nek véve? a kovet-
kez6 eredményre jutottam :
1 Zeitschrift fiir phys. Chemie 7, 324.

¢ UL 0.3, 716,




szdzalékos tartalom fagydspont-csokkenés molekulasily
: 1:1306
e . w0 d
 £3 6T NSRRI - " ¢ AR 8 1,
()'465
20T
S ROR iy i o D il i G B $ 0
IOl

Beckmann' ugyancsak benzollal és naftalinnal a

kovetkezs értékeket kapta:

szdzalékos tartalom fagydspont-csokkenés molekulastly
DR e | RO Ll SR el e A0
IO e FORON A R, e 122

Kisérleteim eredménye tehdt a Beckmann-éval
teljesen azonos ¢s a naftalin molekulasulyahoz (128)
igen kozel 4ll.

Az ithilvegyiilet molekulasulydt megdllapitando,
cgészen hasonlé mddon jartam el. Kisérleti adataim

a kovetkezdk :

1. Benzol 13530 gr.
Athilvegytilet 01591 gr.; depresszi6  0295°
2. Benzol 1360 gor.

Athilvegyiilet 02536 gr.; depresszi6  0.430"

« 0:5032" 5«5 « 0778
(« o) V(o) R (« 1'040"

tehat
szdzalékos tartalom fagydspont-csokkenés molekulastly
1'1963 - OGB! s et et e 209
FBOET G, QR0 R s 013
e ISR eL « L A o 2
5289 P ) e e AR e et 249

t Zeitschrift fir phys. Chemie, 2, 734.




A (CH;),CH;N,O; képletb6l szamitott moleku-
lasuly = 210.

E kisérlet alapjdn jogosan feltehets, hogy a ndt-
riumso ¢és a tobbi, fentebb ismertetett vegyiiletek mole-
kuldja is e tipusz szerint van alkotva, nevezetesen

Na,CH,N,O; stb.

A hidrogenvegyiilet eldallitasat czélzo
kisérletek.

Azok a kisérletek, melyekkel a hidrogénvegyii-
let el@dllitdsira torekedtem, eddigelé sikertelenek.

Tobb izben megkisérlettem azt hig savakkal (sosav,
kénsav) levdlasztani, de eredmény nélkiil. Ha a nadt-
riumvegyiilet hig vizes oldatit dquivdlens vagy folos-
I¢

1—2 perczig semmi vdltozds nem volt észlelhets, de

ges hig sosavval stb. kevertem, az oldatban hidegen
dlldas kozben gyenge pezsgéssel nitrogénmonoxid
tartalmu gdz fejlédott és az oldat fokozatosan meg-
kékiilt. ' E kék szin napokig is dllandé, csak lassan

halvdnyodik, s6t pdr perczig tarté forraldsra is csak

lassacskdn sdpad el, mikozben az oldatbdl nitrogén-
monoxid, nitrogénoxidul és nitrogén tdvozik el. To-
ményebb  oldattal, vagy er0sebb savval dolgozva,
a bomlds sokkal gyorsabb; ugy hogy esetleg a kék
szinezOdés nem is mutatkozik. A vizben nem oldhatd
¢s fentebb leirt egyéb vegyiiletek egészen hasonléan
viselkednek.

A ndtriumvegyiiletet sésavgdzzal is igyekeztem

cserebomldsra birni. A cserebomlds meg is tortént, de
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a hidrogénvegyiilet — ugy latszik — annyira bomlé-
kony, hogy megkapni eddigelé nem sikeriilt. A porra
tort ndtriumsdra szdraz soésavgdz oly hevesen hat,
hogy egy fél — egy percz alatt explézio dll be cs
chlérndtrium marad vissza. Ha a ndtriumvegyiiletet e
kozben vizzel hiitjikk, explézié nem all be, bar a so6
ez esetben is elbomlik; a hidrogénvegyiiletet itt sem
kaptam meg. Atherrel ledntott ndtriumso a sésavgdz-
zal szintén azonnal elbomlik, de e kozben az dther
megkékiil és er6sen pezseg. Alkohollal sem voltam
szerencsésebb.

Megkisérlettem a dolgot ugy is, hogy az eziist-
vegyiiletet #therrel leontve, szdraz kénhidrogént ve-
zettem hozzd. Az eziistsé azonnal megfeketedett,
eziistsulfid” képz8dott és a leszlirt #theres oldat elpd-
rolgdsakor egy izben igen kevés kristdlyos maradékot
kaptam, mely vizben oldva, er6sen savanyl kémhatd-
sinak bizonyult. Vajjon ez maga a hidrogénvegyiilet,
vagy annak valami (taldn kéntartalmi) szarmazéka vagy
bomldsi terméke, azt az anyag csekélysége miatt eldon-
teni lehetetlen volt. Az tény, hogy ha a kénhidrogén
hizamosabb ideig hatott, még nagyobb mennyiségi
(pdr gramm) eziistsébdl sem kaptam semmi szildrd szdr-
mazékot.

£z adatok nyomdn valdszin(iséggel mondhatni, hogy
a hidrogénvegyiilet, ha létezik is, mindenesetre igen
bomlékony. Szandékom, elédllitdsat 0jbol egyéb mddo-

kon is megkisérteni,




A Kkonstiticziora vonatkozd kisérletek.

A chemiai szerkezet megdllapitisara tobb kisérle-
tet végeztem. E kisérletek alapjdn a szerkezetre min-
denesetre lehet némi valdszintségael kovetkeztetni, mind
a mellett annak kétségtelen megdllapftdsa olyan kisér-
leti nehézségekbe iitkozik, melyeket teljesen legy8zni

ez ideig nem volt lehetséges. Ez esetben a feladat

f\)‘
annyival is nehezebb, mert a molekuldit (H,CH,N,O;)
alkoté s részben magas vegyértékli atémok szdima meg-
lehetés nagy és a legtdgabb spekuldczidkra alkalmat
ad. Ehez jdrul még az a koriilmény, hogy a nitrogén-
atéomok kapcsoldddsa, tekintettel azoknak nagy szdmdra,
nagyon sokféle lehet; tovdbbd figyelembe veendd, hogy
a szoban forgo vegyiiletek, minden valdsziniség szerint,
a chemiai vegyiileteknek, mdr a képz8dési médnal fogva
is uj, eddig nem ismert csoportjdt képezik, ugy hogy
itt analdgia alapjdn nem boldogulhatni. Véglil e vegyii-
leteknek meglehet8s bomlékonysdga és explézidra vald
hajlandésdga is tekintetbe veendd.

A szerkezetre, a vegyiilet bomldsi termékeibd]l nem
ritkdn kovetkeztetni lehet. Mint értekezésem elején
megemlitettem, a hémérséklet lassi emelésével el lehet
érni azt, hogy a ndtriumvegyiilet exploziv képességét
elveszti. De hogy az ily médon kapott maradékot vizs-
gdlhassuk, nem centigrammokra van sziikségiink; mdr
nagyobb mennyiségli anyag ily mddon valé

ped

ig

elbontdsdra, tekintettel arra, hogy ilyenkor a legna-

gyobb el6vigydzat mellett is alig lehet a veszedelmet



elkeriilni, koriilményeim kozott nem gondolhattam. Tény
azonban, hogy a ndtriumvegyiilet explozidjakor cidn-
natrium képzédik. Az eziistvegyiilet lassu bomldsdrdl
mdr fentebb szdmot adtam; itt csak azt emelem ki,
miszerint a lassi bomldskor a szén ©sszes vagy leg-
aldbb tilnyomd mennyisége az eziisttel egylitt vissza-
marad, mig a nitrogén legnagyobb vagy elég hosszas
hevitéskor taldn ©sszes mennyisége, mint nitrogén-
monoxid, nitrogénoxidul és nitrogén lép a molekuldbol
ki; a hidrogén valésziniileg vizzé lesz. A lassi bomlds
termékeibdl, minthogy azok mind nem ismeretesek, a
konstiticziora kovetkeztetni alig lehet; azon az alapon
mégis, hogy az explézidkor cianid képz6dik, némi valo-
sziniséggel mondhatni, hogy a szénatdm nitrogénnel
van direkt Osszefiiggésben.

Hig savak, mint mdr fentebb emlitettem, sajdt-
sdgos médon hatnak. A hatds hidegen nem momen-
tdn; csak fokozatosan 4ll be. — Az oldat megkékiil;
eoyidejlileg pezsgés mutatkozik és nitrogénmonoxidot
tartalmazé gdz tdvozik el. A kék szin csak huzamosabb
forraldsra sdpad el, feltéve, hogy az oldat és a sav
eléggé hig. Tomény savakkal a hatds igen heves, sGt
kevés tomény kénsavval vagy sésavgdzzal explozio
all be. A hig savakkal végbe mené hatdst tanulmad-
nyozandd, a kovetkezd kisérleteket végeztem, Megmért
mennyiség(i kristdlyos ndtriumvegyiiletet kis frakcziondld
lombikba tettem, melyet csapos toleséres6vel szereltem
fel. Az elvezet§ csovet szintén csappal littam el Ez

utébbi révén a lombikot evakudltam €s a csapos cso-




von dt felesleges mennyiségli hig- kénsavat vagy so-
savat bocsdtottam a lombikba. A hatds csakhamar
megindult és ha a ndtriumsé teljesen feloldddott, elein-
tén enyhe melegitéssel, késébb forraldssal segitettem
azt eld. A kifejlédd és kiforralt gdzt mérdesében higany
folott fogtam fel, a lombikban maradt oldatot pedig
kiillon megvizsgdltam.

ndtriumsé silya a gdz szabdlyos

térfogata
I (kénsavval) 01966 gr. 446 c. c

/

IL « 0.2010 « 468 «
[1I. « SI000 s F8E .«
IV. « 01559 « 348 «
V. (s6savval). 02021 « 438 «

A felfogott gdz igen kevés nitrogénmonoxidot
tartalmazott; e mellett még nitrogént, de legnagyobb
része (fele) nitrogénoxidul volt, Tekintettel arra, hogy
a nitrogénmonoxid a gdznak csak kevés szdzalék4t
teszi ki, mondhatni, hogy hig savak hatdsdra f6képen
nitrogénoxidul és nitrogén szabadul ki,

Az oldatban hangyasavat taldltam. Nevezetesen,
ha a kénsavtdl savanyu oldat nagyobb részét desztil-
ldltam, savanyu desztillditumot kaptam, melyet ndtron-
luggal pontosan telitettem és vizfiird6n beszdritottam.
A maradék kénsavval lecseppentve, a hangyasav jel-
lemz8, szirds szagdt mutatta ¢s tomény kénsavval
tiszta szénoxidot fejlesztett, vizes oldata ferrichloriddal
megvorosodott. Abban a maradékban pedig, melybél
a hangyasavat desztilldltam, hidroxilamint taldltam; ne-

vezetesen ndtronluggal taltelitve, az ammanids rézoldatot
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elszintelenftette, <6t abbdél mdr hidegen is vords réz-
oxidult redukdlt. Biztossdg kedvéért a ndtronliggal
taltelitett oldat egy részét desztilliltam és a desztilldtum-
ban csekély hidroxilamint és ammonidt biztosan sikeriilt
kimutatni. Egyébirdnt a hidroxilamint abban a folya-
dékban is megtaldltam, melyet akkor kaptam, mid6n
az eziistsét sdésavval chloreziistté dtvaltoztattam.

Mind ezeket Osszevéve és mérlegelve, tgy ldt-
szik, hogy az erGsen higitott savak hatdsa abban 4ll,
miszerint a cserebomlds Gtjdn szabaddd tett hidrogén-
vegyiiletbdl a nitrogén fele mint N,O, kilép, mely
a vizzel természetesen salétromossavva HNO, valtozik
it; innen a kék szin. Egyidejlileg a nitrogén mdsik
fele, részben mint hidroxilamin, részben mint ammonia
valik ki; ezeket a salétromossav melegitésre tovabb
bontja; a szén pedig hangyasavva oxiddlédik. E koz-
ben, tekintve az oldat tetemes higitdsdt, taldn disszo-
cidezié vagy egyéb mellékes hatds folytdn igen csekély
mennyiségli nitrogénmonoxid is képzddik; a hidroxil-
amin s taldn az ammonia kis része pedig bontatlanul
visszamarad. A hatdst nagy valdszinlséggel a kovet-
kez8§ egyenletekkel fejezhetni ki:

Na,CH,N,0O,+H,SO,=Na,SO,+H,CH,N,O,
H,CH,N,O,+H,0=N,0,+H;N+H;NO-+HCHO,
N, O,+H,0=2HNO,
H,NO+HNO,=2H,0-+4N,0O
H,N+4+HNO,=2H,0-+N,

Ha ez egyenletek alapjdn, eltekintve a csekély

mértékben képz8dd nitrogénmonoxidtol és bomlatlanul
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maradd, szintén csekély hidroxilamintdl, elfogadjuk,

hogy a nitrogén fele mint -oxidul, fele mint nitrogén

jon ki és e szdmitdst a fontebbi I—V. kisérletekre

megejtjilk, tgy taldljuk, hogy a szdmitds a kisérlettel

kozel megegyez: |
ndtriumso stlya taldlt gdz szab. térf. szdmitott térfogat

VSRR LT SRR SR R R L R e

I agaye ¢ 46'8  « 454 &
Ml - 02060 -« 454 « 464 «
WV . 1880k 28« 4.

b ERE T N 438 & LER

5 kisérlet Osszes értéke 2154 c. ¢. 2168 c. c

E kisérletekbdl arra lehet kévetkeztetni, hogy a
nitrogénatomok a molekuldban nincsenek egyenld
mdédon elhelyezve, hanem koziilok kettd az oxigén:
atémokkal, a mdsik ketté inkdbb a hidrogénatémok-
kal dll szorosabb viszonyban; az a kériilmeny, hogy

hangyasav keletkezik, valészinfivé teszi, hogy a szén

egy atém oxigénnel direkt osszefiiggésben 4ll,
Lugokkal vagy nem jon létre hatds, p. o. ndtriumsé
esetében, vagy egyszerii cserebomlds megy végbe,
!

a mint azt az ezistvegyiileten megfigyeltem, mely
natronliggal eziistoxiddd és az exploziv ndtriumvegyii-
letté vdltozott dt.

A hidrogén redukdl6é hatdsdt a kivdlds pillanatd-
ban szintén megfigyeltem, Minthogy a savak a vegyii-
letet az ismertetett médon elbontjdk, redukcziét csak

/.
ligos oldatban végeztem. Ugy taldltam, hogy a ndt-

riumso vizes oldatdbdl a ndtriumamaloam hatdsdra .
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primidramin, minden valdszinliség szerint methilamin
keletkezik, a mi ismét oda mutat, hogy a szén rész-
ben hidrogénatémokkal, = részben nitrogénnel dll ko-
zetlen Osszekottetésben.

Folvetettem azt a kérdést is, vajjon nem lehetne-é
a hidrogénatémokat halogén elemmel helyettesiteni
¢s ha igen, hdny atémot. E czélbol brommal végeztem
egy pdr qualitativ kisérletet, de eddig minden ered-
mény nélkiill. — Azt tapasztaltam, hogy a ndtriumso
brémmal lecseppentve vagy bromgézzel érintkezve,
brémndtriummad vdltozik dt. Vizes oldatban a ndtriumsé
a brémmal szintén bromndtriumot ad, de egyuttal
nagyobb fokt bomlds dll el§; az oldat pezsgés kizben
el6bb kék, majd zold és végre sdrga-barna szint Olt.
A porra tort ndtriumsd, chloroformban feloldott brom-
mal is elbomlott ¢s ez esetben is ndtriumbromid ke-
letkezett, — Taldn eredményesebb volna, az organikus
szarmazékokkal p. az dthilvegyiilettel hasonld czélu
kisérleteket végezni.

A chemiai konstiticzié megallapitdsdt tehdt sem-
miképen sem tekinthetem befejezettnek; oly fdradsigos
¢s sok id6t kivdné munka ez, melyet a jovoben szan-
dékozom tovdbb folytatni, ha erre tobb idével ren-
delkezem.

Kitlinik azonban az eddig végzett kisérletekbdl
is, mint mdr fentebb a megfelel§ helyeken utaltam
red, hogy a négy atém nitrogén szerepe a molekula-

ban nem egyenld, a szén pedig sok valészinliség sze-

bl

rint részben hidrogénhez, részben pedig nitrogénhez €s

o
].\




oxigénhez van kapcsolva; ugy hogy egyelére a kovet-
kez6 szerkezeti formuldt, mint a vegyilet karakteré-

nek leginkdbb megfelelét elfogadhatjuk:

Y, NH-O-NH {,NH-O-NH
=H, O , i : =y O
W T ¢s a hidrogénvegyiiletre ). s
‘O-N—N ' : “*O-N—N

ONaONa OHOH

Feltehet6, hogy savak hatdsdra, a széntdl legtd-
volabb 1év8 két atém nitrogén a velok 0Osszefiiggl
hiarom atém oxigénnel, mint N,O; kivdlnak; a szén-
hez kapcsolt NH csoport a szomszédos nitrogénato-
mon kapcsolt hidrogénnel és a szenen kapcsolt egyik
hidrogénnel ammoniakot alkot; a szénnel oxigén révén
kapcsolt nitrogénbdl, a hozzd kapcsolt hidroxilbol, tovdbba
a szomszédos nitrogénen kapcsolt hidrogénbél és a viz-
b6l szirmazé egy atém hidrogénbél hidroxilamin ke-
letkezik ; a szén pedig a vele kapesolt oxigénnel és
egyik hidrogénnel, tovdbbd a vizbél felvett hidroxillal
hangyasavat alkot.

Ebb6l a konstiticziobol az is konnyen megma
gyardzhatd, hogy redukczié folytdn primidr amin t. i

methilamin, explézickor pedig cianid keletkezik.

A nitrogénmonoxid és natriuméathilat kozt
végbe mené hatas egyéb termekei.
rtekezésem elején megemlitettem, hogy a szildrd
athilat és nim)g(?nmrmoxinl(?g,\fm;ismh;lt:isakur folyadék-

cseppek is keletkeznek. E folyadékot tobb izben ossze-
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oyiijtve, abban az dithilalkoholra ismertem red. Ize,
szaga, gyulékonysiga mind arra vallott. A jodoform
reakcziot minden esetben adta. Mégis teljes-bizonyos-
sagot szerzendd, nagyobb mennyiségli szildrd dthildt-
bél és nitrogénmonoxidbél e folyadék tobb grammjdt
allitottam el6 és fogtam fel. Forrdspontjat meghatd-
rozva, azt az dithilalkoholéval teljesen megegyezinek
taldltam.

Az dthilaton dtvezetett gazbdl a folosleges nitrogén-
monoxidot vasvitriololdattal elnyeletve, nitrogénoxidult
¢s kevés nitrogént kaptam, mint-a hatds termékeit.

A szildrd termékben ndtriumcarbondtot is taldaltam
s6t annak mennyis¢gét is meghatdroztam, a mint az
alabb le van irva.

Végiil az anyalugot, melybél az exploziv ndtrium-
vegyliletet kristdlyositds utjan lehetSleg levalasztottam,
borszeszszel kevertem; ily mdédon sikeriilt a még benne
foglalt és -borszeszben oldhatatlan ndtriumsét telje-
sen eltdvolitani és a leszlirt borszeszes oldat elpdro-
logtatdsa 1tjan natriumformidtot, mint a hatds egyik
termékét kapni. E maradék ugyanis mérsékelt tomény-

séofi kénsavval ledntve, szirés, a hangyasavra igen

jellemz8 szagot terjesztett, tomény kénsavval pedig

tiszta szénmonoxidot fejlesztett és a hangyasavnak

egyéb kevésbé jellemz8 reakezibit mutatta.

g)

EE mellett még részben a hatdskor, de alkoholban
oldott ithildt esetében f{6leg a lesziiréskor, a felesleges
athildt oxiddczidja folytdn csekély mennyiségben valami
oydntds barna test is keletkezett, mely a vizes oldatot

7/

3
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sdrodra festette; valésziniien ugyanaz a test ez, mely
az alkoholdt oxiddczidjakor mindig szokott keletkezni.

A hatds termékei tehit az exploziv vegyiileten
kiviil, hangyasav, carbonit, dthilalkohol, nitrogénoxidul
és kevés nitrogén.

A hatdst quantitative kifejez6 chemiai egyenlet
megdllapitdsa végett szamos kisérletet végeztem. E kisér-
letek arra irdnyultak, hogy megdllapitsam egyfeldl azt,
vajjon a ndtriumithilitbél folosleges nitrogénmonoxid
hatdsdra hdny szdzalék szilird anyag és alkohol kelet-
kezik : masfel6l, hogy a képz8d6 nitrogénoxidul és nit-
rogén mennyisége egymashoz hogy ardnylik.

E czélhoz képest két kiilonboz6 kisérlet-sorozatot
vegeztem.

Az els6 helyen emlitett czél elérésére megmért
mennyiségli szilird dthilitot U alakban meghajlitott ¢s
tubuldlt tekés csébe téve (2. dbra) lasst d&ramban dthaj-

tott, teljesen szdraz nitrogénmonoxiddal

}) [ atalakitottam. A hatds megsziinte vagyis
‘[‘\ H T a lombik lehfilése utdn, nitrogénmonoxid
k‘/ /L'L qramban viz vagy paraftin-flird6ben 100"
2k dbra, illetéleg 130%on melegitettem mindaddig,

mig csak a képz6dd folyadék teljesen dt nem desztilldlt.
Ez utébbi mennyiségét megtudandd, a kis lombik
utdn egyes esetekben chlércalciumot, mds esetekben
foszforpentoxidot tartalmazé — csoveket iktattam és
ezek  sulyszaporoddsabol kovetkeztettem a képz6do
alkohol mennyiségére. A kis lombikon kisérlet eldtt

és utin mutatkozd mﬂ)'kiﬂi)ml)Sf‘gl)(’51 a szildrd termé-



kek mennyiségét tudtam meg. Kisérleteim eredménye

a kovetkezod:

natriumiithilit meny szilird termékek i 0ssz. term.
: An e alkohol mennyisége
l|yl‘v(‘;“(' ”\k']ll\ylmv;c menny.
I. 0°3933 gr. 1009, 04283 gr. 10899/, ©0'1710 GI. 4378 5o 152°4%,
2. 07376 « « 08108 « 109°9 «  0'3050 « 41°4» 1513 «
3. 7°4060 « = « 80030 « 1081 « —
4. 1'2642 « « 13624 « 1078 « 0'5054 « == 40'0» 1488 «
5. 1'0244 « « 1'0884 « 106°3 « — —
kozép értékben 10829, 41°7%, 1499,

A 3.kisérletben kapott szildrd termékben a ndtrium-
tartalmat meghatdroztam; o2990 gr-bél 02378 gr.
chlérndtriumot kaptam, a mi 31°32°, ndtriumnak felel
meg. Az 5. kisérletben kapott szilard termékben 31°20%/,
ndtriumot taldltam; ez kozép értékben 31°26°/, ndtrium.

A carbondt mennyiségét megtudandd, az 5. kisér-
letben kapott szilird terméket vizben 100 c.c-re fel-
oldottam. 10—10 c¢. c-t tiz annyi vizzel meghigitva
o1 szabdlyos sésavval forrén titrdltam; indikdtorul
egyszer, ¢rzékeny lakmuszt, mdsszor, phenolphtaleint hasz-
ndltam; a szénsav ellizése végett a folyadékot 5 per-
czig forraltam. LLakmusszal elhaszndltam 66 c. c. sdsavat,
phenolphtaleinnel 6.5 c¢. c-t; kozép értékben 655
c.c-t. Az Osszes szildrd termékre (10884 gr.) tehdt

655 c.c.-t. E16bbi kisérleteimbdl tudtam, hogy maga a

ov
b
nitrogéntartalmi vegyiilet is gyengén alkalikus, vizzel
forralva pedig még inkdbb az lesz. Mint az aldbb

or, szilard ter-

>

kovetkez6 egyenletbdl kitlinik, 1:0884

mékben 0'4971 gr. exploziv ndtriumsé képzbdik; ennek

O
tizedrésze 00497 gr. foglaltatik tehdt a carbondt titra-

ldsdra haszndlt 10 c.c. oldatban. Lemértem tehdt a

00497 gr. tiszta exploziv ndtriumsét ¢s 110 c. ¢ Viz-
Ak
")
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ben feloldva, ot perczig tarté forralis kozben szintén
o'1 szabalyos sésavval titrdltam ; elfogyasztottam 1°5 c. c-t.
Ennek tizszeres mennyisége tehdt levonandé a fon-
tebb elhaszndlt 655 c. c-bdl és a kiillombséo vagyis
505 c.c. esik csak a'carbondtra. A carbondt mennyi-
sége e szerint 1.0884 gr. szlird termékben 50'5.
00053 = 026765 gr. Na,CO,. Ez 10244 gr. dthildt-
bél keletkezett. 106 s. r. vagyis egy molekula ndtrium-
carbondt e szerint 406 s, r. idthilditbél vagyis 6 mole-
kuldbdl keletkezett; mert 026765: 1°0244 = 106:X;
X = 406 s. r. Ez osztva az ithilit molekulastlydva
68-al, %3'=6 molekula :thildt adédik ki,

Végiil, hogy a képzddé nitrogénoxidul és nitrogén
viszonyos mennyiségét is megtudjam, az dthildton dthaj-
tott gdzt higany felett felfogtam Els6ben jeges vizzel
a nitrogénoxidult, azutdn ferrosulfit jeges oldatdval a
véltozatlanul dtment nitrogénoxidot elnyelettem ; a mara-
dék nitrogénnek bizonyult. Tobb kisérletben ily médon
30 cc nitrogénoxidulra 7-—8 ‘cc nitrogént taldltam,
vagyis 4 térfogat oxidulra egy térfogat nitrogént.

E kisérletek alapjdn a hatdst a kovetkezd egyen-
lettel fejezhetjiik ki:
6C,H,0ONa + 14NO = CH,N,O;Na, + 2NaCHO, -

408 198 136

Na, CO, + 4C, H;O + 4N, O+ N,
106 104

Hogy ez egyenlet helyességét ellendrizziik, szi-

mitsuk ki‘a képz6d6 szildrd termckek, ugyszintén az

alkohol mennyiségét szdzalékokban, tovabbd az sszes
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szildrd termék szdzalékos ndtriumtartalmat és e sza-
mokat a kisérlet adataival vessitk egybe:
100°/, dthildthdl 100°/, dthildthdl 100°

, athildtbol aszildrd term.

q

szildird termék alkohol ndtriumcarh. ndtrium
szamitott 10%7°9°/, 45712 26'0°/, 237
talalt 108°2°/, 41°7%, 26 1% Jan’/,

A nitrogénoxid és natriumithilat kozt végbe mend
hatdst czélszerli két szakaszban felfogni. Valdszind, hogy
két molekula #thildtban az egyik alkoholcsoporthol
(CH,ONa) egy molekula CH,N,O;Na, és a mdsik-
bél egy molekula szénsav, a methil csoportokbdl pedig
két molekula hangyasav keletkezik, mely utébbiak azutdn

négy molekula #thildtbdl egyszerii cserebomlds 1tjdn

’

négy molekula alkoholt tesznek szabaddd:

»C,H,0Na + 14NO = CH,N,O;Na, + 2HCHO,+
H,CO, +4N O+N,
»C,H,ONa+ 2HCHO, = 2NaCHO, + 2C,H;OH
2C H,ONa+ H,CO, = Na,CO, + 2C,H,OH

E felfogds helyessége mellett bizonyft az is, hogy
ndtriummethildttal hasonlé hatds nem all be, mert
ennek molekuldjaban nincs két szénatom.

Nem kétlem, hogy ez értekezésemben ismertetett
hatds azonkiviil, hogy a nitrogénmonoxid oxidalé képes-
ségét  bizonyftja, a nitrogénmonoxid karakterének
tanulmdnyozdsdra egy¢bként is becses adatokat szol-
gdltat, a mennyiben igen érdekes és eddigelé ismeret-
len nitrogéntartalmi vegyiiletek elddllitdsara modot
szolgdltat. E reakceziét sokkal dltaldnosabbnak tartom,

mint az értekezésem tartalmabdl kitiinik; hiszem, hogy
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a reakczié nemcsak a natriumithilitra érvényes, hanem
egyéb dthildtokkal s6t mds alkoholokbdl leszdrmazo alko-
holdtokkal is sikeriil analég hatasokat megallapitanom.

Eddigelé a kdliumithildttal, illetleg alkoholban
oldott kdliumhidroxiddal szintén igen hevesen robband
kaliumvegyiiletet készitettem, de ezt kozelebbrél még
nem tanulmdnyoztam. Tovdbbd megallapitottam, hogy
a methilalkoholdttal a reakczi6 nem dall be, mig nat-
riumamildttal igen.

Ehez képest feladatomnak tekintem, hogy a jovo-
ben vizsgdlataimat propilalkoholra, amilalkoholra s6t

egyéb alkoholokra és szdrmazékaikra kiterjesszem.

E dolgozatomat az 189o—1892-iki években a
budapesti kir. m. tud. egyetem II. chemiai intézetében
készitettem. Az intézet igazgatétandra, dr. Lengyel
Béla tr, munkdlataim irdnt folyton érdeklédve, mind-
végig szives volt buzditani és tdmogatni. Engedje meg
azért tisztelt tandrom és fonokom, hogy nagybecs( tdmo-
gatdsdért és kivdlo joindulataért hdlds koszonetet

mondjak.

Budapest, 1892 madrczius havdban.
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