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Adatok a zsirfelszivddashos. Thanh offer. 60 kr. — XI. Adatok a madarszem
féslijének szerkezetéhez és fejl6déséhez. Mihalkovics. 25 kr. — XII. A vese
vérkeringési viszonyair6l. H06 g y e s. 50 kr. — X1I1. Rhizidium Englenae Alex.
Braun. Adalék a Chytridium félék ismeretéhez. Dr. Entz. 30 kr. — XIV. Vizs-
galatok az eml6sok fulcsigdjarol. Dr. Klug. 40 kr. — XV. A pesti egyetem as-
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. Emlékbeszéd Kovacs Gyula félétt. Gonczy. 10 kr. — Il. Magyaror-
szag téhelyi'dpuinek futonczféléi. F riva 1ds zky. 40 kr. — I1I. Beryllium és alu-
minium kettés s6k. W elkov. 10 ler. — IV. Jelentés a Capronamid el6allitasa-
nak egy modjarol. Fabinyi 10 kr. — V. Id6jarasi viszonyok Magyarorszagban
1871. évben; kilonos tekintettel a hémérsékre és csapadékra. 7 téblaval.
Schenzl. 50 kr. — VI. A Nummulitok rétegzeti (stratigraphiai) jelentésége a
délnyugati kdzepmagyarorszagi hegység 6-harmadkori képz6dmenyeiben. Hant-
ken. 20 kr. — VII. A vizb6l val6 élet- es vagyonmentés és eszkozei. Kenessey.
20 kr. — Adatok a latahartjm-maradvany korodai ismeretéhez. VIII. Hirsch
ler. 15 kr. — IX. Tanulmany a régi zsidok orvostanarol. Dr. Rézsay. 25 kr_
— X. Emlékbeszéd Agassiz Lajos k. tag folott. Margd. 15 kr. — XI. A rako
vaci sanidintrachyt (?) és foldpatjainak vegyelemzése. Koch. 10 kr.

Hatodik kotet. 1875.

. Emlékbeszéd gr. Lazar Kalman felett. Xantus. 10 kr. — M. Domes
Jozsef emléke. Kalchbrenner. 12 kr. — I1l. Emlékbeszéd Torok Janos 1
t. felett. Erkdévy. 12 kr. — V. A suly- és a hg allitélagos 06sszefliggésérdl.
Schuller. 10 kr. — V. Vizsgalatok a kolozsvari m. k. tud. egyetem vegytan-
intézetébdl. Dr. Fleischer. 20 kr. — VI. A knyahinai meteorké mennyilegel
vegyelemzése. Dr. Than. 10 kr. — VII. A szinérzésrdl indirect latas mellett. Dr.
K1ug. 30 kr. —VHL Egy felszinti Hypogaeus. Hazslinszky. 10 kr. — IX.
A margitszigeti hévforras vegyi elemzése. Than. 10 kr. — X. Ot kozlemény a m.
k. Egyet, vegytani intézetébdl. El6terjeszti Than. 20 kr. — XI. A kézetek tanul-
manjbzasanak modszerei stb. Dr. Koch 30 kr. — XH. Nyolcz kézlemény a m. K.
egyetem vegytani intézetébdl. El6terjeszti Than. 30 kr.



LUABB TANULMANYOK

A

KAMIOECSOPOET
KOREBOL,
BALLO MATYAS

(El6adta mint székfoglaldt a I11. osztaly illésén, 1881. febv. 14.)

BUDAPEST, 1881.

A M. T. AKADEMIA KONYVKIADO-HIVATALA.
(Az Akadémia épliletében.)



Budapest, 1881. Az Athenaeum r. tars. konyvnyomdaja.



Ujabb tanulmanyok a kamforcsoport korébdl.

A kamfor ama testek egyike, melyek, daczara annak
liogy mar régdta ismeretesek, s liogy a gyakorlatban sokoldalu
alkalmazésban is részesultek — vegyi szempontbél a legUjabb
idékig majdnem egészen ismeretlenek maradtak. Oka ennek
az, bogy a kamfor a jobban tanulméanyozott vegyiletektdl sok
tekintetben eliit§ tulajdonsagokat ésritkan siman lefoly6 reak-
tikat mutat, bogy elméleti szempontbh6l fontosabb derivatu-
mai igen koltséges testek, melyekhez nehezen lehet jutni. Azon-
foldl rokonséga a terpénfélékhez, — oly vegyuletcsoporthoz,
mely az isoméridk szdmanak tekintetében, mondhatom, parja
nélkal all—mar régota felismertetett; ez a koérilmény a vizsga-
I6kra nem gyakorolt nagy vonzést. A chémikusok munkalkodasa
a szerves chémia terén mindink&bb a mocsargaz-, valamint a ben-
zolszarmazékokra szoritkozik ; csak itt-ott akadunk tudoésokra,
kik a kamforcsoporttal foglalkoztak és csak egyet ismerek, dr.
Kachler urat Bécshen, ki e testcsoportot korilbelil tizenot
esztendd 6ta, ritka és teljes elismerést érdemld Kitartassal
kutatasdnak kizarolagos targyava tette.

A kamfort illet6 els6 értekezésemben, melyet 1879.
marcz. 17-kén terjesztettem el6 a tek. Akadémianak, alkalmam
volt ama nézeteket rdviden megemliteni, melyek a kamfor
chémiai természetére vonatkozdlag napfényre Kkeriltek. Az
els6 nézetet, mely szerint a kAmfort, 0sszetétele miatt, alkohol-
nak tekintették, nemsokéra elejtették, mert Kiderilt, hogy az
oxydalasanal keletkezett sav, a kdmforsav, nem all oly viszony-
ban hozza, mint a tébbi savak a hozzajok tartozé alkoholok-
hoz. A kamfor aldehydnak is tartatott; e nézetet azonban
nemsokara ugyanaz a sors érte, mint az elébbit. A Kekulé
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altal szdmara levezetett ketdnszerii képlet sohasem részesult
oly altalanos elismeréshen, mint az ismeretes benzdlképleté.

Kolbe, ki a masod- és harmadrend{i alkoholok létére
els6 Izben figyelmeztetett, a kdmforra nem volt tekintettel, és az
1871. évben, Ladenburg tollabdl szarmazd, az alkoholok &sz-
szetételét targyald czikkben, mely a Neues Handwédrterbuch
I1-s6 kotetében jelent meg, a 265. lapon a kdvetkez6 megjegy-
zést taldlom : »Wahrscheinlich sind der Borneocampher, der
Menthacampher und das Cholesterin auch zu den tertidren Al-
koholen zu rechnen.« A kozonséges kamfor dsszetételérdl itt
nincsen sz6. Mar pedig ez alkohol, a mire a fennemlitett
értekezésemben utalni volt szerencsém, oly kitlin6 mérvben
mutatja a harmadrend({ alkoholok tulajdonségait, hogy e
tekintetben alig lehet tovabb kételkedni, s megelégedéssel
konstatalom, hogy értekezésemnek a kilfoldi lapokban valo
kozlése 6ta, mar egyes chémikusok hajlanak e nézetemhez. igy
B. Schiff (Berichte d. deut. ebem. Gres. in. Berlin, 1880.1402.)
az enyimhez hasonlé oly képletet hasznal a kamfor sz&méra,
mely e vegylletet harmadrendd alkoholnak nyilvanitja. E
tulajdonsagok féleg a kovetkezdk: a kamfor, mas alkoholok
madjara, vizelvoné testek behatasa alatt felbomlik vizre és
cymolra ; kdlium- és natriummal alkoholatokat képez, melyek
alkoholgydkdk jodidjaival aetkerifikdlhatok ; oxydalé szerek-
kel tobb savat ad, melyek koz(i egy sem all olyan viszonyban
hozza, mint pl. az eczetsav az aethylalkoholhoz stb.

A kamfor chémiai jellegének felismerése azonban, szer-
kezeti képletének megallapitasara, természetesen ki nem elé-
gité. A CI10H160 képlet felette szdmos isomér vegylletnek
Osszetételét fejezi ki. Oly reaktiok, melyeknél a kadmfor mole-
kuldja mar megallapitott képletekkel bird vegyiletekre esik
szét, oly csekély szamban ismeretesek, hogy szerkezeti képle-
tének végleges megallapitasar6l mai nap még sz6 nem lehet.
Byen reaktiok kozé tartozik csupan a kamfor szétbontasa
vizre és cymolra vizelvono testek behatdsa alatt, valamint az
adipinsavnak képz6dése a kdmfor chrdmsavval valé oxydalasa-
nal. A kamfor e bomlas tlineményeit, valamint a chémiai ter-
mészetét részemr6l
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CH3
m
HC=C—CH?2
\ i
HO.C=C—CH2

képlettel véltem kifejezhetni, a nélkiil azonban, hogy e képlet-
tel mast akarnék, mint e vegyiilet eddig ismeretes tulajdonsa-
gait megmagyarazni.

E képlet segitségével a cyindl-, valamint az adipinsav-
képzddést a kdvetkez6 egyenletek magyarazzak :

CH3 CHa
| |
HC=C-CH n HC=C—CH
| I =#20-f | I
h OL.C=C—ch HC=C-CH és
|
CzHi
kédmfor cymol
CHZ
N - - -
HC”C CI|-|o . 100_HOOC CHo-CHo 000 +
HO.C=C—CH2 HOOC—CLL, — CH2+ C*H*° 2+ //4°
|
C3B7 adipinsav
k&mfor

A kamfor oxytlalasanak termékeir6l.

A fennebhiekhdl Kkitlinik az adipinsavnak altalam ész-
lelt képzddésének jelentdsége, theoretikus szempontbol. Kozlé-
sem utan (L Bér. d. deut. ebem. Ges. XII. 1597.) nemsokéra
(L ugyanott X 111. 487.) megjelent J. Kacbler Ur nyilatkozata,
mely szerint 6 adipinsavamat az altala, a kamforbdl (annak
salétromsavval val6 oxydalasa altal) nyert hydrooxykadmfordn-
savnak, C9H MO0 6, tartja.

A Kachler-féle hydrooxykdmforénsavnak molekulaja
x/3-al nagyobb, mint az adipinsavé, s igy az elemzésnek ered-
ményei egyedil a kérdés elddntésére ki nem elégiték. Ezt mu-
tatjak a kovetkezd szamok :
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C9HbI0B kivan: C3HI90i kivan : Talaltatott:
Ceere, 49*%54 ... 49*31 ... 49*50 ..49*64
H. . ... 6*42. .. ....... 6%84........ 6*79 .. 6*72

Dont6k e szerint egyedil a nevezett savaknak tulajdon-
sagai, s ezeket a kovetkezd tablaban allitom d&ssze Ugy, a
mint a »hydrooxykdmforénsavnak« tulajdonsagai Kachler ur
értekezésében (Ann. Chem. CXCI. 143.), és az adipinsavnak
tulajdonsagai, Arppe szerint, a Neues Handwdrterbuch I. kot.
66. lapjan le vannak irva.

hydrooxykamforénsav : adipinsav :
alak .o, tlalaka kristalyok. tialaku kristalyok v.
(triklinikusok) lemezek,
oldhatésag............. hideg vizben oldha- hideg vizben oldhato,
t6, melegben kony- melegben kdnnyeb-
nyebben, ben.

ammoniak és chlor-

bariummal......... nincs csapadék.. . nincs csapadék.
ammoniak és chlor-

calciummal ... . nincs csapadék. ... nincs csapadék.
eczetsavas rézzel hi-

degben .............. nincs csapadék ?
eczetsavas rézzel

melegben........... van csapadék. ?
eczetsavas 6lommal I az ammo-

(és NH3msil ?). . csapadék........... csapadék | niumsé ol-
AgNOs (ésNH3?). csapadék........... csapadék | datéban.
bazicitas........... haromalju .... .. Kkétalju
olvadaspont ........... 164°.. s . . 148°
a savas ammaniumso

olvadaspontja. .. 178°................. .. 165°.

E tablabol Kkitlinik, hogy a hydrooxykédmforénsav és
az adipinsav kozott csakis a szabad sav és savas ammoniumso-
nak olvadaspontjaiban, valamint a két sav bazicitasaban meriil
fel kiilonbség.

Az én savam olvadaspontjat 148°¢7-nal talaltam. Kach-
ler ar azt allitja, miszerint meggy&z8doétt, hogy savam alkoho-
likus anyaltg altal volt tisztatalanitva, mely az olvadaspontot
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16°-kal alaszallitotta. E Bnek alapjan az eredetileg nyert, még
birtokomban levd savnak maradékat, tobb izben vizb6l jegeczi-
tettem &t és a teljesen szintelen krystalyoknak olvadaspontjat
egy eredeti Kapeller-féle h6mér6vel hataroztam meg tiszta
higany felszinén. Az eredmény azonos volt a régivel. Csak
néha, midén nagyobb krystalyokat alkalmaztam, az olvadas-
pont nehany (2—3) fokkal magasabbnak mutatkozott ; a meg-
merevedett sav Ujbdli olvasztasanal azonban ismét az eredeti-
vel egyenl6vé valt. Nincs kétség, hogy e csekély kilonbsé-
get a krystaly és a higany kozt lev6 légréteg okozta.

Az olvadaspontot még maés alkalommal nyert prébakon
is 148°-nak taldltam, s igy allitisomat, hogy a nyert sav az
adipinsavval azonos, fel kell tartanom.

Arppe szerint a savas adipinsavas ammonium 130 —
150°-ra folhevitve, felbomlik viz és ammadniak fejl6dése koz-
ben; a maradék, vizb6l atjegeczedve, jegeczes testet képez,
mely 165°-nal olvad. Itt nincsen mondva, hogy a s6 a 130 és
150° kozti hémérsékletnél megolvadt volna. Ezt féltételezni
mar a sO felbontaséra haszndlt, 20 fokd kilénbségre terjedd
hémérséklet sem engedi. igy helyesen vélem kovetkeztetni,
mid6én Arppe fenn idézett adatabdl a s6 olvadaspontjadl ama
hémérsékletet tartom, melynél a sé bontasanal keletkezett
test olvad, tehat 165°-ot.

Kachler ur szerint a savas hydrooxykdmforénsavas am-
monium (CO9HIZANH4O06) 178°-ndl olvad. Miutdn azonban
Kachler ar »hydrooxykdmforonsavanak« bazicitdsa nagyon
kétes, e sot egynem( vegyiletnek nem tarthatom, hanem sza-
bad savval kevert sénak.

Az Altalam nyert adipinsavnak savas ammdniumsoja
(mely akkép nyeretett, hogy a savnak felét ammoniakkal
kdzombositettem, és a sav mésik felét hozzdadva, az oldatot
beparologtam), 165—166°-nal olvadt.

A hydrooxykamforénsav bazicitasat illetve, kijelentem,
hogy a Kachler ur altal el8allitott s6kbdl e sav harom-
aljusdga biztosan le nem vezethet§. O a savas ammoniumsot
el6allitotta az altal, hogy a sav harmadrészét ammodniakkal
kdzombositette, a sav tobbi két harmadat hozzaadta és az olda-
tot beparologtatta. Szerinte e sO képlete: COHIINH406 Az
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igy el6allitott s6 azonban a normal vagy savas adipinsavas
amniéniumnak vegyl(lete vagy keveréke szabad adipinsavval
is lehet :
CHI3(NH,)06kivan: [C M N H 4204+ 2C,HI004] vagy
[2C6H(NH4) 044-C6H1004] kivan:

c.__ 45 m96. . 45 w76
H._ 7-23. . 762
N.__ 5 96.,. .. . 5.93
Kachler ur talalta :
C. ,.45 81
H. Lo M'ml2
N. .. 612
E szerint egyedil a hydrogénben meril fel némi ki-

16nbség.

A masodik és utols6 savas sd, melyet Kachler ar ugyan-
oly médon mint a savas ammoniumsot el8allitott, a savas
calciums6, mely nem, mint varhat6 volt, (C9H130t)2Ca, hanem
C9H12Ca06 Osszetételli. E kiilonds kortilmény, egy mas, Arppe
altal tett kulonos észlelésre emlékeztet, hogy t. i. a neutral
adipinsavas kalium oldatabdl egy so jegeczedik ki, mely a nor-
mal és a savas sonak vegyf(lete s C648A204+ (7(A9A04 dssze-
tételld. Hasonld Osszetétell lehet Kachler ur »savas hydrooxy-
kadmforsavas calciumsdja« is. Ugyanis :

[CO9H120 6Ca+ 2H20] kivan: [C6H8Ca0a+ (C6H90 4)2Ca]+4H20
kivan :

Ca......... 13-69..ccecvne. 13-65
H20 .. .12-33 ... 12-28
Kachler ar talalta :
(OF: ISR 13-59  13-98
H20 ... 12-55. .. 12-81

A savas bariums6t Kachler Gr csak gummiszer( témeg
alakjaban nyerhette. A normal, altala el6allitott s6k pedig
analytikai szempontb6l teljesen az adipinsavas soknak felel-
nek meg.

Mid6n igy a szdmadatok kozt egyedll a szabad sav,
valamint a savas ammonium sojanak olvadaspontjaban meril-
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nek fel kialonbsegek, és ezek is talan csak azért, mert sem
Kachler ar, sem Arppe, sem én, az észlelt hdmérsékleteket
nem corrigaltuk — nem vélek helytelenséget elkévetni, midén
kijelentem, hogy a hydrooxykdmforénsavnak (jbdl Aatvizs-
galasa eés az adipinsavval valé 0sszehasonlitdsa okvetlenil
szilkséges.

Az éaltalam nyert savrél akkor nyilatkozott véleménye-
met pedig (a test Ujbdl megvizsgalasa utan is), minden koril-
mény kozoétt, egész terjedelmében fentartom.

A nyar folyamaban a kamfort tobb izben oxydaltam
meg chrdmsavval. A z6ld folyadékbdl, aetherrel valo kiligozas
altal nyert szorpok egyikébdl, adipinsav helyett, igen csekély
mennyiségben, egy szépen jegeczedett, er6sen savas hatasu tes-
tet kaptam, mely hevitve nem olvad, hanem 150 és 175° kozt
teljesen elpéarolog, a nélkil, hogy el6bb elolvadt volna. E sav
e szerint nem adipinsav ; az oxalsav sem, mert ammdniakkal
valo kozombdsitése utan, oldatdban chlércalcium csapadékot
nem idézett el6. Mennyisége nem volt kielégité egy elégetés
végrehajtasara. E test képzédése azonban azt bizonyitja, hogy
a kamforbdl, chrémsavval val6é oxydalasanal nem keletkeznek
mindig ugyanama testek, mi igen természetes, megfontolvan,
hogy a kdmfor az oxydal6é keverékkel csakis a folyadék felszi-
nén érintkezik, az oxydalas termékei pedig a folyadékban fel-
olvadnak és ott az egész, még fel nem bomlott chromsav
hatdsa alatt allanak. igy konnyen atlathaté, hogy az elsd
oxydalas termékei mellett, ugyanezeknek oxydalas termékei is
szarmazhatnak. Az oxydalas végterméke, a szénsav, mindig
jelentékeny mennyiségben képzédik.

Kisérletek a kamforsav synthetikus el6allitasara.

A vegyiletek szerkezetének folismerésére legbiztosabb
maodszeriil szolgal azok synthetikus el6allitasa. A kdmforsav
synthetikus el6allitdsa, nem csak az 6, hanem maganak a kdm-
fornak szerkezetét is kideritené.

Mindenekel6tt két synthesisnek attanulményoz4sat hata-
roztam el; egyszer a maldnsavbol, azutan pedig a homolog
borostyauk6savbol indulvan ki.
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A gondolatmenet, mely vezérlett, a kdvetkez6 :

I. A malonsav CHY{COOH)2 aethylaetherjében a CH2
gyokben levé 2 Atom bydrogén helyettesitendé mindenekel&tt
2 atom natriummal, mi Conrad szerint (Ann. Chem. CCIY.
125.) legkdnnyebben natriumalkobolat segitségével eszko-
z6lhetd :

CH2COOC2HI 2+ 2C2HhONa— CNa2COOC2H b2+
+ 2C2HLOH.

A natriumvegy(let elkezelve allyljodid és butyljodiddal
adna a butylpropylmaldnsavnak aetherjét:

CNa2(CO OC2H5)2+ C3HWI +
+ CAH9I = C (C 3H5)(C4HY(COOC2HE2=2NaJ,

ez elszappanositva szolgaltatna a kivant savat.

Il. A borostyankésav C2H4COOH) aethylaetherjébdl
az el6bbi modon elballitott natriumszarmazék (2 néatriumatom-
mal) aetbylénbromiddal elkezelve adna :

CHNa—CO.0C2H5 CH2Br
~b 1 =27??CiBr-\-
CHNa—CO.0C2H5 CH2Br
CH2—CH—COOC2Hb
b
CH2—CH—COOC2H5

Ez oly savnak aetbylaetberje, mely az adipinsavval iso-
16g, s valészinl, hogy e sav bibromidjabol és hydrogénbdl
status nascensben maga az adipinsav is el6allithatd lesz. E
savban most még két atom bydrogén helyettesitendd méthyl-
és propyllel :

CIL—CNa— COOC2H5

I I +CA3/+C3A7 =
CH2—CNa—COOC2H5

CH2-C (C H3-COOC2H5

"~ CH2- C(C3H-)- cooca

Ez méar a kanforsavnak az aethylaetherje lenne, hogy ha
a methyl- és propylgydk a helyes helyzetben van.

Az |. alatti syntbesissel mar foglalkoztam, a Il. alatti
munka alatt van. Miutan a masodik synthesisnél a gyokoknek
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behelyettesitése tobbféle sorrendben eszkdzdlhetd, s igy tébb
izomér vegyllet keletkezésére szadmithatni — szandékom e
synthesis tanulmanyozasat egy kilon értekezésemnek targyaul
tenni. E szandékom kozlése altal a megjel6lt irdnyt a magam
részére biztositani akartam.

A malénsavat Conrad eljarasa szerint a monochléreczet-
savbol allitottam el6. A monochléreczetsav kevés vizben felol-
datott és az oldat az illet6 mennyiségl cyankaliummal 6vatosan
melegittetett, mig a reaktié megsziint, azutan pedig, az elpa-
rolgd viz pétlasa mellett, addig fézetett tomor kalilig hozza-
adasa utdn, mig az ammadniak legnagyobb része elszéllt. Az
oldat azutan sésavval gyengén savanyittatott és chlorcalcium
hozzdadésa altal a malonsavas calcium kivéalasztatott. A mészso
kiszarittatott és absolut borszeszszel keverve, tébb izben szaraz
sosavval kezeltetett. Ez alkalommal tapasztaltam, hogy a keve-
rék felforraldsa a s6sav bevezetése alatt, sziilkségtelen, mert az
oldat 6nmagéatol is felmelegszik, olyannyira, hogy gyakran
hiiteni kell azt. Vizfirdében val6é beparologtatas altal a bor-
szesz legnagyobb részét6l megfosztott oldat vizzel higittatott,
és az ez altal kivalasztott olaj aetherrel kirdzatott. Az aether
kiparologtatdsa utadn hatramaradt olaj destillatidjanal 190 és
210° kozt atment része a butylallylmalonsav el&allitasara hasz-
naltatott. Meg kell jegyeznem, hogy a nyers aether destillatid-
janal 190°-ig mindig tetemes mennyiségl folyadékot nyertem,
mely az acetdonra emlékeztet§ szaggal birt.

Az igy el6allitott malonsavaether absolut borszeszben
valé oldatdhoz natriumaethylat kéralbelil 10°/0-0s oldatat
adtam, oly aranyban, hogy egy molekula atherre, két atom
natrium jutott. Az oldat ennek kovetkeztében rogton fehér,
kocsonyés tdmeggé merevedett meg. Az aethernek igy keletke-
zett dinatrium szarmazéka absolut borszeszben nehezen old-
haté test. Végre a péphez 1 molekula, glyczerinb6l el6allitott
allyljodid és egy molekula, Kahlbaum gyarabdl szarmazé iso-
butyljodid kevertetett, és a keverék a megforditott h(itén
hevittetett, eleinte a vizfurdében, késébb pedig a homokfr-
dében.

A butyljodidok koz(i, az isobutyljodidot nem csak azért
hasznaltam, mert birtokaba konnyebben juthattam, hanem
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azért is, mert a normal butyl szénvazanak beillesztését elke-
rilni éhajtottam.

Vizfirdében hevitve a keverék még két nap malva is erés
aljas hatast és allyljodidszagot mutatott. Homokfirdében
folytatva a hevitést, 8—10 6ra utan az aljas hatas és az allyl-
jodidszag majdnem egészen elt(int, és az eleinte kocsonyéas
test poralakava valt, mely a folyadékbol csakhamar lellepe-
dett. A borszesz most ledesztillaltatott, a maradék vizzel higit-
tatott és az oldat aetherrel kirazatott. Az aether elparologta-
tésa utdn hatramaradt olaj részletezve destillaltatott.

Az olajnak legnagyobb része allanddan 247 és 250°(7
kozt parolgott at, a gdrebben azonban egy siini, barna test
maradt vissza, ardnylag nem csekély mennyiségben. A test
tovabbi tisztitdsa ismételt destillatio altal, csekély mennyisége
miatt, nem volt tanacsos. Elemzése a kovetkez6 eredménye-
ket adott :

C14H240 4 képlet Kivan: Taldltatott:
Corrreres B5-62.cciiiiiinns 65787765152
H o, 9-37 i 8-84 .. 8-94

Az igy nyert isobutylallylmaldnsavaetlier: C[C4HY]
[C3HB(COOC2LL,)2 melynek szerkezetét e képlet
CH3

CH3- C|:H- CV2—n —COOQEb

CH2=CH— CH2—V —COOC2H5
fejezi ki, szintelen, sajatszert szagu folyadék, mely vizben old-
hatatlan, borszesz és aetherben pedig konnyen oldhaté. For-
raspontja 247—250°C. Az izomér a koz. kdmforsav aethylae-
therjével, mely utébbinak forraspontja 287°. Az a parakamfor-
sav athylaetherjével sem azonos, mert ennek forraspontja
kdzel 275°.

Az isobutylallylmalénsavaetlier alkoholikus kaliltggal
kénnyen elszappanosithatd. Erre el6legesen az aethernek azon
részeit hasznaltam, melyek a részletes destillational 247° el6tt
és valamivel 250° felett mentek &t. Az ather addig f6zetett az
alkoholikus kaliluggal a vizfirdében, mig a folyadék egy prébéja
sok vizzel higitva, a kival6 aether miatt, tobbé meg nem zavaro-
dott. Az alkohol azutan elparologtatott, a hatralék kevés vizben
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feloldatott és az oldat sosavval savanyittatott. A szarazsagig
beparolgott oldathdl nyert s6témeg aetherrel killgoztatott és
az aetheres oldathdl az aether eltavolittatott. A visszamaradt
sargas olaj mas nap reggelig jegeczesen megmerevedett.

A jegeczes tdmeg itatds papiros kozt kiszorittatott és ez
altal egy szorpszerd testtdl elvalasztatott, melyet a papirosbdl
vizzel kiligoztam, és mely honapok mudlva sem jegeczedett és
er6sen savany( hatasu volt.

A jegeczeket vizb8l atjegeczitettem. Az elsé krystalyoso-
dasnal nyert test 129°(7-nal olvadt; Gjbdli atkrystalyosodas
utdn az olvadaspont valtozatlan maradt. Ennélfogva a test ele-
mezhet6 volt. Az elégetésénél talaltatott :

C__ 60-65
H.... 7-10

Ez 6sszetétel nem felel meg az isobutylallyirnal! 6nsav-
nak, hanem egy vegylletnek, mely t6le 2 atom hydrogénnal
kilonbozik :

CioNienht kivan :  CiOH1404 kivan :

E kilonbséget eleinte a sav tisztatalan voltdbdl véltem
magyaradzhatni. Azért a tiszta aetherb6l a fenn leirt modon
Ujbdl allitottam el6 a savat. Most is képz6dik a jegeczes test
mellett egy szoérp, melytél a fenn leirt modon megszabaditta-
tott. A jegeczek tObbszoéri atjegeczedeés utan egészen tisztak
valanak ; olvadaspontjok ismét 129° volt. Elégetésiiknél talal-
tatott :

Az elemzési eredmeények alapjan alig lehet tovabb két-
kedni, hogy a kérdésben forgd test nem CioH: 84, hanem
CioH140s 0Osszetételli. Erre utal aetherjének 6sszetétele is,
a mennyiben annak elemezésénél nyert —legalabb is a
hydrogént illet6 szamok inkdbb a CblHz220 4 képletnek felel-
nek meg:
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C14H 0404 kivan: CuH2204 kivan : taldltatott :
C.. s 65 62 . e 66 1 ... .65-68....65-62
H. 9 -3 7 oeiiiis 8-66 ... . 8-84 8 92

Hogy mily viszonyban all a jegeczes sav, a vele egyide-
jlleg keletkezett sz6rphoz, azt eldonteni lehetetlen volt, mert,
mint emlitém, a szOrp nem volt elemzésre mélté alakba hoz-
hat6. Két hydrogén atomnyi veszteségemre a sav aetherjének
destillatiéjanal végbe ment bomlasok (melyeknek netalan az
ott emlitett barna szdrpszer( testek létdket kdszonhették)
befolyast nem gyakoroltak. Mert midén a nyers 0Osszetett
aethert, minden tovabbi destillalas nélkil elszappanositam, a
nyert sav ismét 129°-nal olvadt.

A ké™ atom hydrogén levalasztasa az itt leirt korilmé-
nyek kozoétt oly killonds s meglepd, s magyarazata, merész fel-
tevések nélkdl, oly nehéz, hogy el6legesen inkdbb elddntetlenil
hagyom a kérdést, vajjon a nyert test a keresett isobutyl-
allylmalonsav-e, vagy pedig egy oly vegyulet-e, mely ezzel
izolog ?

A nyert test szintelen jegeczeket képez, hideg vizben
joval nehezebben oldhaté mint melegben; kdénnyen oldhat6
borszeszben és aetherben. Olvadaspontja 129°. Yalamivel maga-
sabb hémérsékletnél bomlik. A higany felliletén megolvasztott
sav csak 85°(7-ndl merevedett meg; ugyanezen proba Ujbol
melegitve mar 106°-nal olvadt s kih(lésnél csak 83.5°-nal
merevedett meg ; Ujbdl melegitve az olvadaspont 104°-ra szallt,
kihGlésnél azonban ismét 83 *5°-nal merevedett meg. A bomlas,
melyet a sav magasabb h&mérsékletnél szenved, valdszinlileg
azon bomlassal azonos, melyet ataldban a substitualt malonsa-
vak mutatnak, az pedig egészen kiiléonbdz6 a kamforsav bomla-
satél magas hémérsékletnél.

A mi a kdmforsav syntkesisét a borostyankésav aethyl-
aetlierjebdl illeti, ez irdnyban eddig a kdvetkezd, el6leges kisér-
leteket tevém :

A borostyank6sav aethylaetherjének dinatrium szarma-
zéka ugyanoly médon allithat6 el6, mint a malénsavé. Az viz-
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mentes borszeszben majdnem egészen oldhatatlan, kocsonya-
szer(i test. Aethylénbromiddal kozonséges Ilégkdri nyomas
mellett hevitve, a redktio egy hétig tartd hevités utan sem
fejezddik be teljesen. Gyorsan térténik az, hogy ha a keveréket
160—180°-ra, csbvekbe beolvasztva felhevitjuk.

Midén 1 mol. borostyankésavaetherre 4 atom natrium
(natrium alkoholat alakjaban) hat, rogton kivalik a kocsonya-
szer(i natriumszarmazék. Ezt levegén kozhmérsékletnél kisza-
ritottam és azutan 1 molekula athylénbromiddal, 1 molekula
methyljodiddal, 1 molekula propyljodiddal és kevés absolut
borszeszszel ersfalli livegcsbe beforrasztottam. Az Uveges6 2
ora hosszaig 110—118°-ra hevittetett. A cs6 tartalma ekkor
megbamult, s kinyitdsakor sok szintelen gaz, erés nyomas mel-
lett kiszabadult. A cs6 tartalma bromj6dszagu és kalilig hoz-
zdadasa altal elszintelenedik. A kalilugos folyadék egy ideig
hevittetett, azutan sdsavval kdzOmbosittetett és szarazsagig
beparologtatott. A hatralékbol borszeszszel egy szintelen jege-
czeket képezd savas hatast testet vonhattam ki, mely korul-
belul 180°-nal olvadt (kamforsav olvadaspontja 175 -178°). A
natriumvegyilet 8 grammjabdl nyert savnak mennyisége nem
volt egészen 0*1 gramm, elégetése tehat nem volt eszkzolhetd.
Oka ennek az, hogy a bromjod makacsul tapadt rajta, ugy
hogy a szdmos atjegeczités- és sajtolasnal itatés papiros kozt, a
savnak nagy része veszend6be ment.

Végil kijelentem, hogy az adipinsav synthetikus el6al-
litasaval Vangel Béla ur el van foglalva. Szandékom e synthe-
sist ugy a borostydnkdsavbél, valamint az eczetsav aethyl-
aetherjének mononatriumszarmazékabdl, a kovetkezd egyen-
let értelmében eszkdzoltetni :

CHo—CH2—COOC2Hb

2Cff2Na.CO OCoH-1CJUBr2= | +
CH2— CH2—COO0C2H5

+ 2NaBr.

A kamfor egy uj tulajdonsagarol.

Ismeretes, hogy a kdmfor sosavval, salétrommal és kénes-
savval egyesiil, folyékony vegylileteket képezve. Azon adatot,
hogy a k&mfor borszeszszel is ilyen vegyiletet képez, nem
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taldlom sehol sem tdljegyezve. Midén tllsagos mennyiségi
kamfort borszeszszel félmelegitiink, akkor egy része felolvad, az
oldhatatlan része pedig folyékonynya lesz, hogy ha a hasznalt
borszesz toménysége bizonyos hatarokat felil nem halad. Az
igy keletkezett folyékony kamfor kénnyebb vagy nehezebb az
egyidejlleg keletkezett telitett kamforoldatnal ; az a kih(ités
utan megmerevedik fehér, jegeczes tomeggé, mely kiils6leg a
egeczedett kamfortdl nem kilénbozik.

A Dborszesz azon tomorségének kipuhatoldsara, mely-
ben a kamfor folyékonyny4 lesz, a kdvetkezd kisérleteket tevem :

1. Kisérlet Mid6n folés kamfort oly borszeszszel f6ztem,
melynek fajstlya 20°-nal 0.8844 volt, akkor a legnagyobb része
felolvadt, a fel nem olvadt része szilard maradt s a folyadék
alatt az edény fenekén gyiilt dssze. A keletkezett telitett oldat
forraspontja 83*70C, fajstulya pedig, kih(ilés utan 18°-nyi
hémérsékletnél 0*9063 volt. Ez oldat beparldsa utana viz-
flrd6ben 17°02°/0 kdmfor maradt vissza; mely szam, tekintve
a kamfor illékonysagat, pontossagra igényt nem tarthat.

2. Kisérlet. Midén kamfort 0*9277 fajstlyd (19°-nal)
folos borszeszszel f6ztem, akkor a keletkezett tomoér kamforol-
dat 85°(7-ndl forrt. Az oldhatatlanul maradt kadmfor mar
69°(7-n&l megolvadt s szintelen olajnem( folyadék alakjiban az
oldat felszinén gydilt 6ssze, mig a még meg nem olvadt kamfor
a folyadék alatt volt talalhatd. A telitett kdmforoldat fajsulya
18°-nal 0*9408-nak hataroztatott meg.

3. Kisérlet. Folos kamfor 0*9598 fajsulyd (19°-nal)
borszeszszel fézve, egy része felolvadt, az oldbatatlanil maradt
része mar 66—67°(7-ndl folyadékka olvadt, mig a keletkezett
telitett kAmforoldat forraspontja 86—87°C'-ra szallt.

4. Kisérlet. Folos kdmfor 0*9763 fajsulyd borszeszszel
(18°-nal) f6zve egy része felolvadt, az oldhatatlan része nem folyt
szét, daczara, hogy a keletkezett telitett kdmforoldat forras-
pontja 89°(7-ra szallt.

5. Kisérlet. Midén kamfort 0*9055 fajstlyu borszeszszel
(17°-ndl) melegitettem, az oldhatatlandl maradt kamfor 58°(7-
nal, megzavarodas el6idézése mellett, olvadni kezd6dott, teljes
olvadas azonban csak 71°-nal allt el§; a szétfolyt kamfor egy
része a folyadékban, cseppek alakjaban, Uszva maradt, mas
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része pedig a folyadék alatt, az edény fenekén gyf(lt dssze. A
telitett kAmforoldat forraspontja 82°C. Kihiilésnél a szétfolyt
kamfor 57°-ndl még nem merevedett meg egészen.

6. Kisérlet. 0*8927 fajsulyu borszeszszel fézve, az oldha-
tatlanul maradt kdmfor, nem foly szét. Az oldat forraspontja
85°, fel nem olvadt kdmfor jelenlétében.

Ez eredményeket, kénnyebb attekintés végett a kovet-
kez§ tablaban allitom 6ssze :

Kisérlet a borszesz borszesz- a~Kz a kamfor ol- a cseppfolyés
szdm: fajsulya: tartalom: p~y”. & pontja* vadaspontja:  kamfor fajsilya :

1...0-8844.. 73+5°/0. .83 -70C. .80°0. . .83-7 fol6tt nagy. az oldaténal

2...0-9277. .54 5». .85 » ..82»...69°.......... kisebb» »

3...0-9598..35-5 »..86-87»..84*3»..66-67°-----—- »  » »
4...0 9763. .20-3 ». .89°........ 87° ».. 89 folott.. > » »
5...0-9055. .64.5 » . .82°C7... 80-5». .71°.............. egyenléd » »
6.. .028927..69 ». .85 »... 80°C...85 folott. . nagy. » »

Ez adatokbdl foly, bogy a kdmfor a borszesz felszinén
csak akkor olvad folyadékka, bogy ha a borszesz fajsulya
nagyobb 0*8927-nél, és kisebb 0*9763-nal. A szétfolyasnak
két hatara 0*8927 és 0*9055, valamint 0*9598 és 0*9763
kozt fekszik; a fels6 hatart e szerint kdzel a 65°/0-nyi, az alsét
pedig kereken a 36°/0-nyi borszesz képezi. A telitett kdm-
foroldat forraspontja, e két hatar kozt, emelkedik 82°-tol
87°-ra, és a kamfor olvadaspontja leszall 71°-t6l 67°-ig. Ez
utobbi ténynek az lehet az oka, hogy a kamfor kiilénb6z6
mennyiségl borszeszszel vegyiil.

A borszesz felszinén szétfolyt kamfor 0Osszetételének
kipuhatolasa nem sikerdit. Az kétségkivil a kdmfor vegyilete
borszeszszel. A borszesz meghatarozasa azonban nem volt eddig
eszkdzolhet. A levegén kozhémérsékletnél itatods papiros kozt
megszéaradt kdmfort vizzel lugoztam ki melegen, a keletkezett
oldatban azonban a Jodoform-reakczié altal a borszesznek csak
nyomai voltak kipuhatolhatok. Miutan igy mar a k6zh&mér-
sékletnél vald kiszaritasanal is a borszesz elparolgott, annal
kevesbbé volt varhatd, hogy magasabb hémérsékletnél a vegyu-
let bontatlandl maradna. A levegbn kiszaradt anyag olvadas-
pontja magasabb a keletkezésénél észleltnél. igy a masodik

M. T. AK. ERTEK. A TERMESZ. TUD. KOR. 1881. X I. K. 5 SZ 2
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kisérlet alkalmaval nyert kamfor vékonyfalu ivegcs6be befor-
rasztva, 100°-nal nem olvadt; a higany felszinén pedig hevitve,
70—75°-ndl felduzzadt s tovabbi hevitésnél, olvadas tlinemé-
nyei nélkdl, elillant.

A tablabol kitlinik, hogy a telitett kdmforoldat for-
raspontja, azon pillanattél kezdve, midén a talsdgos kamfor
szétfoly, aranyosan emelkedik 82°-t6l egészen 87°-ra. A felol-
dott kdmfor a hasznalt tiszta borszesz forraspontjat — mint a
tablabol kitlinik — 2—3°-kal emeli. Az oldatnak a 6. kisérlet
alkalméaval észlelt forraspontja 1*3°-kal nagyobb, mintdz 1
kisérletnél. EbbG6l kovetkeztethetd lenne, hogy a k&mfor
0*8927 fajsulyl borszeszben legkénnyebben oldhaté. Tekintve
azonban azt, hogy az oldatok forraspontja, az elparolgd oldé-
szer miatt, soha sem hatarozhaté meg teljes pontossaggal,
e Kk Ovetkeztetés végleges megallapitasara tébb adat lenne
sziikséges.
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Magyarhoni Anglesitek. Székfoglalé értekezés Dr. Krenner J6zsef San-
dortol. (9 tablaval.) 20 kr. — IX. A vas chemiai alkata és keménysége kdzotti
vonatkozasok. Kerpely Antaltdl. Két tablaval és tébb rajzzal a szoveg
koézott. 20 ki.— X. Asvany-és kdzettani kozlemények Erdélybél. Dr. Koch
Antal lev. tagtdl. 20 kr. — XI. Emlékbeszéd Dr. Entz Ferencz a m. tud. akadé-
mia levelez§ tagja foloétt. Galgdéczy Karoly, lev. tagtdl. 10 kr. — XI1.
ll6mennyiség-meérések. Schuller Alajos és dr. Wartha Vincze tanaroktol.
Egy tablaval. 20 kr. — XIII. Folyékony cyansé vas-nagyolvasztobol. Kozl
Kerpely Antal 1 tag. 10 kr. — XIV. Dolgozatok a k. m. tud. egyetem
élettani intézetébdl. Kozli Jendrassik Jen6é 1 tag. 50 kr. — XV. Lazas
bantalmak egyik okbeli tényez6jérél. Székfoglald értekezés. Balogh Kal-
mantol. 20 kr. — XVI. Szibériai és délamerikai gombak (Fungi e Sibiria et
America Australi.) Kalchbrenner Karoly r. tagtol. Négy tablaval. 60 kr.

Kilenczedik kotet. 1878—1879.

I. Adatok a dentinfogak finomabb szerkezetének ismeretéhez. Teschler
Gyorgy reéliskolai tanartél Kérmdczbanyan. 7 tablan rajzolt 28 &braval. 60 kr. —
1. A ditroi sj’enittdmzs kézettani ée hegyszerkezeti viszonyairél. Koch. 1 tabla
rajzzal. 30 kr. — IIl. A gyuladési'6l. Thanhoffer. 3 tabla rajzzal. 40 kr. —
IV. Nehany gazkeverék szinképivizsgalata. Lengyel. 1tabla rajzzal. 10 kil —
V. Uj adatok Magyarhon kryptogam viranyahoz az 1878. évb6l. Hazslinszky
10 kr. —VI. Agyszoveti vizsgalatok. Laufenauer. 2 tabla rajzzal. 10 kr. —
VII. Emlékbeszéd Balia K. felett. Galg6czy. 10 kr. — VIH. Az érverésrdl
Than hoffer. 64 fametszvény és 1tabla. 50 kr. — IX. Urvolgyit egy uj réz-
asvany. Szabé. 1tabla rajzzal. 10 kr. — X. A Piuguicula alpina mint rovarevé
névény. Klein Gyulatol. 2tablarajzzal. 20 kr. — XI. Az aczél megkilén-
bdzteto jelei. (Inditott tdmecsi allapot, meleg téré proba.)KerpelyAntaltol.
30 kr. — XII. Hébert és Munier Chalmas kdzleményei a magyarorszagi 6 har-
madkori képz&dményekrél. Hantken Miksatol. Két tdbla rajzzal. 20 kr. —
X111, Fougué munkaja Santorin vulkani szigetr6l, megismerteti és jegyzetekkel
kiséri dr. Szab 6 Joézsef. 20 kr. — XIV. Emlékbeszéd néhai dr. Kovacs-
Sebestyén Endre lev. tag folott. Dr. Bézeay J6zseftdl. 10 kr. — XV. Floris-
ticai adatok, kulonds tekintettel a Boilipdkra. Borbas Vinczétdl. 40 kr. —
XVI. A hazai epilobiumok ismeretéhez. Borbas Vinczétél. 20 kr. —
XVII. A szaruhartya szalagszer!! elhomalyosodasarél. (Bundformige Hornhauttri-
bung.) Bajzzal egy tablan. Dr. Goldzieher Vilmostdl. 10 kr. — XVIII



Vizsgalatok az agy corticalis latomezgjérél. Dr. Laufenauer Karolytol
20 kr. — XIX. IJjabb adatok a tengeri moszatok krystalloidjairél. Klein Gyu-
la tol Egy tablaval. 30 kr. — XX. A magas hémérsék és karbolsavgéz hatasa
szerves testekre. ThanK&rolytdl. 10 kr. — XXI. Az als6-kékedi gydgyforras
chemiai elemzése. Stolldr Gyulatdl. A felsé-rakosi savanylviz, valamint
a székely-udvarhelyi hideg sos furd6é chemiai elemzése. Dr. Solymosi Lajos-
tol 20 kr. — XXII. A fels6-ruszbachi asvanyviz vegyelemzése. Scherfel W.
Au ré 116 1.10kr.—XXI11. Agranat és Cordierit(Ditroit) szereplése a magyarorszagi
Tracl™okban Dr. Szabo6 Jozseftdl. 30 kr — XXIV. Megemlékezes Bemard
Claude folott. Balogh Kalmantdl. 20 kr. — XXV. Régnault H. Victor
emlékezete. Dr. ThanKarolytél. 10 kr.

Tizedik kotet. 1880.

. Kozlemények a m. k. egyetem vegytani intézetébdl. 1. Adatok a carbonyl-
sulfid phisikai sajatsagaihoz. Dr. 11losvay Lajostol. — A budapesti vilagitd gaz
chemiai analysise. — Ugyanattél. — Egy foldpat mennyiségi analysise. Locz Ka
Jozseftdl. — Il. Grof Vass Samu emlékezete. Dedk Farkastol. — I A
magyarorszagi dunaszigetek foldirati csoportosuldsa s képz6désok tényezgi. Dr.
Ortvay Tivadartol. Egy melléklettel. — IV. Adatok a Martin-aczél tulaj-
donsagainak ismertetéséhez. Kerpely Antaltol. — V. A viz-elvono testek
behatasarol a kamforsavra és amidjaira. Ballé Matyastol. — VI. A vad-
gesztenye gyokereinek ismertetéséhez. Klein Gyulatol é Szab6o Fe
ren ez téi. Egy tablaval. — VII. Az utovilagitasrél Geissler-féle csovekben.
Dr. Lengyel Bélatdl. — VIII. A rank-herleini és szejkei asvanyvizek che-
miai elemzése. Dr. Lengyel Bélatdl. — IX. A varosligeti artézi kut hévfor-
résanak vegyi elemzése. Than Karolytél. —X. Adatok a Mecsekhegység és
dombvidéke Jurakorbeli lerakodasanak ismertetéséhez. 1. Stratigraphiai rész.
Béckh Janostol. —XI. Myelin és idegveld. (Szovettani tanulmany.) P ertik
Ottotdl. 16 rajzzal. — Xll. Kozlemények a m. k. egyetem vegytani intézetébdl.
I. A durrand lég slr(iségének meghatarodsa. Kalecsinszky Sandortol.
— II. A nitrosylsav néhany séjardl. Dr. Csulak Lajostol. —a XII1I. A magyar
tengerpart szivacsfaundja. 1. kozlemény. Dr. Dezs6 Bélatol. — XIV. A
babolnai meleg »Matyas-forras« és a szovatai »Fekete-td« hideg sésforras chemiai
elemzése. Dr. Hanko6 Vilmostol. —XV. Kozlemények a kolozsvai-i egyetem
élet- és korvegytani intézetéb6l. Dr. Ossikovszky Jézseft6l. I. Adalék a
hyrosin és a skatol vegyi szerkezetéhez. Il. Arsenkéneg mint méreg s annak sze-
repe toérvényszéki kérdésekben. I11. A tellurnak el6allitdsa a nagyagi aranytellur
érczekbdl és a nyers tellurbol. — XVI. Az &gjrki és gerinczagyi duczok tdbbszo-
rosségérél. Dr. Davida Le6tol. Egy tablaval. — XVII. Uj vagy kevesbbé
ismert szomdorcsogfélék. (Phalloidei névi vei minus cogniti) Kalchbrenner
Karolytol. Harom tablaval. — XVIII. Az associélt szemmozgasok idegmecha-
nismusarol. Dr. H6gyes Endrétd6l. 1. kdzlemény. 2 kényomatu és 3 egyszeri
nyomatu tablaval. (Bevezetés. I. rész. A fej-és testmozgasokat Kisérd associalt
szemmozgasok tiineményei eml8sdknél és az embereknél.)

Budapest, 1881. Az Athenaeum r. tars. konyvnyomdaja.



	Oldalszámok������������������
	_1���������
	_2���������
	1��������
	2��������
	3��������
	4��������
	5��������
	6��������
	7��������
	8��������
	9��������
	10���������
	11���������
	12���������
	13���������
	14���������
	15���������
	16���������
	17���������
	18���������
	19���������
	20���������


