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29. Dr. KOCH FERENCZ. Tantlmdnyok zsirsorozatbeli Diazovegyiiletekrol.
(II-ik kozlemény.)

A ,Vegytani Lapok® IH. kotetének H—6 fiizetében a zsfrsorozatbeli

~ Diazovegyiileteket illetSleg leirtam volt a Diazoborostyinkdsavaethyl- és

" methylaethert, az ezekbll nyert Diazosuccinaminsavaethyl- és -methyl-
aethert, tovdbba egy a Diazosuccinaminsavaethylaetherbl nyert Dijédve-
gytiletet, az dgynevezett assymetrikus Dijédsuccinaminsavaethylaethert, —
végre az assymetrikus Azinborostydnk@savmethylaethert.

A Diazoborostyankésav constitutidjanak felderitésére a Diazoboros-
tydnk&savmethylaethert reductid altal atvittem Asparaginsavba. E reductié
~ alapjdn, valamint a Dijédvegyilethsl azt kivetkeztettem, hogy a Diazobo-
rostydnkGsavban a két Nitrogénatém ugyanazon Szénenyatémon fiigg és
hogy a zsirsorozatbeli Diazovegyiiletek a két vegyértékii Diazocsoportot’

tartalmazzik :
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Hogy azonban a Dijédsuccinaminsavmethylacther valéban assymetri-

kus constitutiéval bir, hogy tehdt
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képlet dltal lenne kifejezve, az még bizonyitisra vart, miutin az ezen ve-
gytiletnek megfelelé mdsodik Jidvegy, azaz e szerint a symetrikus Dijéd-.
horostydnkssav
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szintén nem volt ismeretes és {gy Osszehasonlitdst tenni nem lehetett. A
szdmos ¢és igen kilonboz6 irdnyban eszkozolt kisérletek, melyeket e kér-
dés folderitésére az elmilt téli semesterhen Dr. Baeyer A. tandr miin-
cheni laboratoriumaban eszkozoltem, még mindég nincsenek befejezve és
igy az eddig elért eredmények kozlését is elhalasztom addig, mig vizsgd-
lataim ez irdnyban teljes folviligositist nem nydjtanak.

Tgen nagy nehézséggel jartak azon kisérletek is, melyeket az Azin-
borostydnk@sav constitutidjanak felderitésére eszkdzoltem, tgy hogy ezeket
sem fejezhettem be a téli semester végeig. Végre ol kell emlitenem, hogy
hozzafogtam azon kisérletekhez is, a melyek arva czéloznak, hogy az as-
symetrikus Dijédsuccinaminsavbél egy e keplettel bird
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Ketonsavnak megfeleld derivatumhoz jussak.

Mindez emlifett vizsgdlatokat folytatni fogom a kovetkezo nyari se-
mesterben Dr. Fischer O. tandr erlangeni egyetemi laboratoriumaban
Dr. Curtius magdntandr tdrsasdgdban, és reménylem, hogy a nydri se-
mester végeig he fogom fejezhetni a Diazoborostydnk@savra vonatkozd vizs-
gilataimat,

A jelen alkalommal csak arra szoritkozom, hogy pdétlélag a mult év-
ben kozlott eredményekhez egynehdny mddositdst csatolok, a melyek féleg
arra vonatkoznak, hogy a milt évben oly kis mennyiséghben nyert termé-
nyek, tigymint Diazoborostydnk@savaethyl- és methylaether, Diazosuccin-
aminsavaethyl- és methylaether, Dijédsuccinaminsavaether ez évben oly
megleps nagyobb mennyiséghen nyerettek, hogy ezek segélyével a vizsgd-
latok tovdbbi folyamata hathatésan el6 van mozditva.

Malt évi értekezésemben emlitettem ugyanis, hogy az Asparaginsav-
diaethyl- és dimethylchlérhydrdt mielstt Légenysavasnatriummal kezeltet-
nék, eléhbb hosszabb ideig iiveghurdban Natriumhydrdt darabok és Kénsav
felett allanak, hogy a {6los Sdésavgdztdl megszabadittassanak. A mult év-
ben alkalmazott anyag koriilbelsl két hénapig dllott igy, és mégis miel6tt
Légenysavasnatriummal kezeltetett volna, Szénsavasndtriuméldat egy bizo~
nyos mennyiségével kozonyositeni kelletett. Még gy is a reacti$ igen erés
felpezsgést6l volt kisérve, holott Dr. Curtius a Glycocollaether diazold-
sdnal Szénsavasnitrium alkalmazdsa nélkill igen csendes reactidt észlelt és
a Diazovegy sdrgisfehéres zavarodds alakjiban véllott le.

A milt évi nydri semester vége felé (Julius) egy 6 mennyiségd As-
paraginsavat dolgoztam f5l diaethyl- és dimethylchlérhydrattd és ezt most
hérom hénapig (Augusztus—Oktober) hagytam tivegburdban Natriumhydrat
darabok folott dllani, azt gondolva, hogy e hosszabb dllis utdn jobb ered-
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ményt fogok elérni. A mint November elején egy prébit az Asparaginsav-
diaethylaetherchlorhydrathdl diazolni akartam, kellemetlentil voltam meg-
lepetve, hogy az nem sikertil. A reactié oly crélyes volt, hogy a rohamo-
san fejl6ds Légeny az edény osszes tartalmat kilokte és a jol hiitott fldat
e. mellett igen erfsen folmelegedett. Mintan még tobbszor ismételtem a ki-
sérletet, azt talaltam, hogy minél hosszabb ideig &ll az anyag, anndl eré-
lyesebb lesz a reactié és a Diazovegynek alig nyoma képzddik. Valdszind
tehdt, hogy a hosszd dllds még drtalméra van az anyagnak, mert hihet6-
leg az Asparaginsavdiaethylaetherchlérhydrdt lassanként &talakal Aspara-
ginsavmonoaethylchlérhydrattd, a mely tudvalevSleg Diazovegyilet képzi-
désére nem alkalmas.

Miutin az Asparaginsavdimethylaetherchlérhydratndl szintén hasonlét
észleltem, nem tehettem egyebet, mint azt, hogy az Osszes anyagot még
egyszer aetheresitettem. Sosavat most csak addig vezettem be, a mig az
mar nem nyeletett el. Az dldatokat most porczellincsészében vizfirdin
illet6leg Methylalkohol, valamint a Sésavgiz majdnem teljesen eltdvozott
és a visszamarad$ tomeg meg kezdett merevedni, és igy tettem aztdn tiveg-
harang ald Natriumhydrdtdarabok f5lé (a mualt évben még folyéallapothan
voltak az Aetherek). Alig egynehdny nap milva egy probéat vettem az As-
paraginsavdiaethylactherbsl és azt, a nélkiil, hogy Szénsavasnatriumdldat-
tal kizonyositettem volna, kezeltem Légenyessavasnitrinmmal, és ime a
reactié minden felpezsgés nélkill egészen simdn folyt le. Itt is hasonldan
a Diazoeczetaetherhez sdrgasfehér zavarodds alakjdban vallott ki a képzi-
dott Diazoborostyank&savaether, a mely Aetherrel egészen kényelmesen ki
volt rdzhaté. Mar most B0 grammnyi részletekben az Gsszes Asparaginsav-
diaethylchlérhydratot (200 gr,) dolgoztam fol ily médon, és a mig a mult
évben 50 grammnyi részletekbtl legfeljebb 12—13 gr. Diazovegyet nyer-
tem, addig most 26—27 grammot nyertem. Annyiban is mutatkozott még
eltérés, hogy majdnem az Osszes Diazoborostydnk@savaether mindjart az -
.els§ Osszekeverésnél véllott ki, s elegendd mennyiségti Aetherrel kirdzatott,
a visszamarad$ folyadékot pedig legfeljebb kétszer kellett még hig Kénsav-~
val kezelni, Gjabb mennyiségek kivilasztisira. Igen elényds volt ez esetben,
hogy Szénsavasnatriuméldatot nem kellett alkalmazni, mert ez valészintileg
egy részét a Diaethylaethernek atalakitja Monoaethylaetherré. 200 gramm
Asparaginsavdiaethylaetherchlérhydrathdl ily médon nyertem 6sszesen 104
gr. DiazoborostydnkGsavaethylaethert. A tisztasigdt illetGleg ez is még sok
kivanni valét hagy, a nfennyiben egy a Dr. Curtius-féle médszer szerint
keresztiil vitt Diazolégeny meghatdrozdsi préba 9.69-et adott, a mely a
milt évben taldlt 9.49/,-t61 alig tér el, holott az elméletileg kivant meny-
nyiség 149/,-et tesz.

Az Asparaginsavdimethylaetherchlérhydrit valamivel kevesebb Diazo-
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vegyet adott, mint a megfelels Aethylvegy, a mennyiben 250 gr. Aspara-
ginsavdimethylaetherchlorhydrathdl nyertem 105 gr. Diazoborostyinkésav-
dimethylacthert, de ezen mennyiség is majdnem kétszerese a mualt évhen
nyertnek:

Szazalékokban kifejezve, a Diazoborostyinkdsavaethylaether az elmé-
_letileg kiszdmitott mennyiségnek (187 gr) H6%/;-ét teszi; a Diazoboros-
tyankésavdimethylaether pedig az elméletileg kiszdmitott mennyiség (216
gr.) 480/ -6t.

" Ha mér a Diazoborostyinkésavaetherek mennyisége, mely a milt évi-
nek kétszercedt teszi, el6haladdst tanusitott a mddszer tokéletesitésén, dgy
még inkdbb 4ll ez a Diazoborostyink8savaetherek tovabbi feldolgozdsdndl
Diazosuccinaminsavaetherekké, A milt évhen ugyanis a Diazoborostydnkd-
savaethylaether 12——13 grammnyi részleteibl rendesen csak 1—1.5 gramm
Diazosuccinaminsavaethylaethert nyertem, s6t a Diazoborostydnk8savmethyl-
aether hasonlé részletéhdl alig 0.2—0.3 grammot. A mostani prébikndl e
mennyiségek —10-szeresét nyertem. '

Az 6sszes Diazoborostyink&savaethylaethert foldo]goztam Diazosuc~
cinamingavva, mig a Diazoborostyinkésavmethylactherbl esak DO gr.-ot, a
tisbhit eltettem, hogy bel8le dllisndl az .ls%}mc’mkus Azinhorostydnk§sav-
methylaether kepzochek

Az eljards a Diazosuccinaminsavaethylaether készitéséndl a malt évi-
t6l eltérdleg abban dllott, hogy a Diazoborostydnk@savhél 30—-40 gr-nyi
részletek nem zdrattak be 259/,-es Ammoniakkal iivegesivekbe, hanem egy-
szeriien vastagfald ol zdré tivegdugds palaczkban az anyag épen kétszer-
annyi 259, Ammoniakkal ledntve, Gsszerizds nélkial a téli hideghen nem.
igen hosszu ideig nyngodtan dllani hagyatott, mintdn mdr a milt évben
azt vettem észre, hogy kevesebb Ammoniak alkalmazdsidndl és rovidebh
ideig tarté hehatdsndl a keletkezett Diazosuccinaminsavaethylasther meny-
nyisége nagyobb. Jelen esethen 5-—6 napi allis utdn a palaczk teljes tar-
talma sérga jegeczekhdl &ll péppé merevedett meg, a mely alig volt tisz-
tatalanitva hozzikevert Fumdramidtél, a mely a milt évben mindég nagy
mennyiséghen lépett fol. A jegeczpépet vizszivattyl segélyével. az Ammo-
niakos dldatrol lesziirve, utdbbibdl Aetherrel vendesen ki volt még vonhaté
csekély mennyigéeti Diazosuccinaminsavaether. A 104 gr. Diazohorostyin-
k&savdiaethylaetherbd] ily médon nyertem 60 gr. Diazosuccinaminsavaethert,
a melyet, habdr meglehetSzen tiszta volt, mégis Aetherbdl, a melyben igen
nehezen Gldhatd, dtjegeczitettem. Fumdramidhél alig maradt valami vissza.
A 60 gr. Diasosnccinaminsavaethylaether megfelel az elméletileg kiszdmi-
tott mennyiség (80 gr) 67.89/-jének, mig a milt évhen az elméletileg ki-
szdmitott mennyiségnek legfeljebb 11°/,-ét nyertem.

. Erdekes volt még megtudni azt, hogy a kisérletileg nyert Diazolégeny
megfelel-e az elméletileg kivant Diazolégeny weunnylségének, mint azt t. i,
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megkivinja. E kérdés megolddsira a Dr. Curtinsg-féle Diazolégeny meg-
hatdrozdsi mddszert alkalmaztam, a mely ugyan precis adatokat nem nyujt,
de igen kozelits eredményekhez vezet, a mely jelen esethen, a midén a
Diazolégeny mellett még mds functidju Légeny is forddl el a vegyiiletben,
igen alkalmas mddszer. Magdt a mddszert, miutdn Dr. Curtius azt még
nem kozolte, nem irhatom le, de lényegében abban &ll, hogy a Diazovegy-
bl a Diazolégeny hig Kénsavval valé f6zés altal lesz kitizve. Kisérletem-
nél lemértem pontosan egy kis tivegesivecskében 0.143 gr. Diazosuccin-
aminsavat, ezt egy lombikban, mely igen hig Kénsavat tartalmazott és mely
hiitGvel és gazvezeti cs8 segélyével vizhen alld osztilyozott csével all 1ég-
zdrd Osszekottetésben, f6ztem. A nyert Légenymennyiség (20.4 cc.) a 130 és
- 702 mm. légnyomds megfeleld tényezGjével 1.0903 szovozva, 0.02242 gram-
mot adott, mely megfelel 15.68%/;-nek. Az elméletileg kiszdmitott Diazo-
légenymennyiség 16.37, a kiilinbség 0.69%,. Az eredmény tehat kielégité.

A Diazoborostyanksavdimethylaetherb6l hasonlé mddon nyert Diazo-
succinaminsavmethylaether szintén teljesen mentes volt a Fumaramidtsl,
holott a mult évben jéformdn csak Fumaramid képzddott, és mig akkor
50 gr. Diazoborostydnkfsavhol csak 1 gr. kortli mennyiséget nyertem a
Diazosuccinaminsavimethylaetherbl, dgy most majdnem 15 grammot kap-
tam. Megjegyzend@ azonban, hogy eltérfleg itt a fOmennyiséget a csapadék
lesziirése utdn visszamaradé ammoniakalis 6ldathdél nyertem aklként, hogy
azt Actherrel igen sokszor (H0--060-szor) kirdztam. Ezt is Aetherb§l még
egyszer atjegeczitettem, a midén Fnmaramidbdl alig maradt valami vissza.

Végtl 6] kell még emlitenem, hogy az assymetrikus Dijédsuccinamin-
savaethylaether is nagyobb mennyiségben nyerhet§, ha a Diazosuccinamin-
savaethylaetherhez igen kevés Aether adatik, csak annyi, hogy épen ellepi
azt és gy adatik apré részletekben Jod hozzd addig, a mig az Aether
gyengén sdrgasbarndra festGdik. Az Aethert erve ledntvén, a Dijédsuccin-
aminsavaethylaether forrd vizb@l dtjegeczittetik. A kihiilésnél kival( eziistos
fénynyel csillamlé lemezes jegeczlkék, ha sziirés utdn mézolatlan porczellin
tanyéron jOl megszarittatnak, igen dllanddk, eltarthaték hosszabb ideig a
nélkill, hogy bomlandnak és barndlninak.



Szemle
a legutébbi években feltiint gydgyszerujdonsagokrol.

Dr. Hixtz Gyoray egyet. m. tanartol.

Ezen czim alatt egy czikksorozatot nyitunk meg, melyben az idén-
ként felmeriils, s a gydgydszati gyakorlatban alkalmazdst nyert vegyészeti
ay6gykészitmények {smertetését tgy vegyészeti, mint gydgyiszati irdnyban
eszk6zOlni Ghajtjuk. Ismertetésiink alapjat a szakirodalom, valamint sajit
vizsgélataink és kereskedelmi adatok fogjék képezni. Czélja ezen szemlé-
nek magyar szakirodalmunkban, {6képen lapunkban is dllandé rovatot nyitni
a rohamosan fejl6d6 miivegyészeti iparnak, mely tudomdnyos irdnyban ha-
ladva, synthetikai tton elddllitolt vegyl kdszitmények egész sorozatdval
gazdagitja a gydgydszatot, utdbbinak széles mez8t nyitva a buvérlati és
szemléleti kisérletekre s annak megdllapitdsdra: ha valjon mennyiben és
mily mérvben birmnak az 6 gydgyszerek a gyakorlatban jelentéséggel, —
mennyiben czélszerti és ajinlatos azoknak a gyakorlatban alkalmazisa és
- meghonositdsa ?

Hogy a rohamosan felmer@il ujabb vegyi készitmények kozt igen sok
nagyon is id6leges, s mondhatni, divatszerti jelentGséggel bir; s igen szd-
mos ily készitmény inkdbb a magdinérdek, tzleti nyereségviagy s ezzel
egyenl$ értékfi haszonhajhdszat kiakndzésa czéljdbdl hozatik forgalomba,
kétségtelen tény; valamint az is, hogy ily eredményi kisérletezések odiu-
ma épen azon gyogyszerészt sdjtja legérzékenyebben, a ki hivatdsa irdnti
buzgalmdban siet az ujdonsigok beszerzésével, anyagi dldozatokra vald
tekintet nélkiil; s ezdltal ha az 1) szer nem életlépes, gylgyszergytijtemé-
nyét értéktelen targygyal szaporitotta, erszényét pedig haszontalan kiadds-
sal terhelte.

Hasznot vélink tehdt tenni tisztelt gydgyszerész olvasdinknak, s igy
az egész hazai gydgydszatnak is; ezen rovat megnyitdsa 4ltal, melynek fel-
adata lesz az idGlegesen felmeriils ujdonsigoknak, valamint az utébbi ids-
ben is mar tobhé-kevésbé sikeresen alkalmazott vegyészeti gydgykészit-
ményeknek ismertetése.

Noha a gy6gyszerhatdstan nem programmszerfi tirgya e lapokrmk
mindazondltal az el6bb kifejlett alapelvek szemelstt tartdsa mellett, a the-
rapeutikus észleletek alapjan nyilvanulg. eredményekre is fogunk reflectal-
ni, és pedig csakis annyiban, a mennyiben ezen eredmények a gy dgysze-
részeket is érdeklik, s a mennyiben szakmdja irdnt érdeklGdéssel visel-
tetd gyodgyszerész is azoknak ismeretére igényt tarthat.
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Miutén ezen szemlénkbe még azon gydgyszereket ds felakarjuk ven-
ni, a melyek noha mdr huzamosabb idén at, évek Ota is alkalmazishan
vannak, de mindazondltal még ma is az ujdonsigok kozé tartozéknak te-
kinthetSk, a mennyiben alkalmazdsuk még ma is csaknem kisérletek so-
rozatdt képezi; megengedhettnek véljitk, ha t. olvaséink becses figyelmét
az alibb tirgyalandé Chinolinderivétokra vezetjilk vissza, a melyek
mint egymdsutdn feltiint ujdonsdgok hatdrozott jelentGséggel és bizonyos
hivatottsdggal birnak, ezek:

a Kairin, az Antipyrin és a Thallin,

Azon koértlmény, hogy a Chinint sszes jelen ismereteink alapjin a
Chinolin-nak mint basisnak szdrmazékddl kell tekinteniink, és pedig
egy hydrogénezett vegytiletének, szdmos bivirnak s ezek kézott Fischer
0. és Konig W. miincheni vegyészeknek is alkalmil szolgdlt a Chinolin-
vegyiiletek tanilmdnyozasira és synthetikai dton hydrogénezett Chinolin-
vegyiiletek elGdllitdsdra. Tandlmdnyaik és kisérleteikben sikertilt nékiek a
Chinolin-szdrmazékainak oxydaldsa és hydrogénezdse, tovabbd Methoxyl- és
Alkylesoportozatok bevitele 4ltal, a hydrogénezett Chinolinmoleculék sokféle
combinatiéiban és véltozdsaiban egy egész sorozatét oly vegytileteknek 1¢-
tesiteni, a melyek mellett lazellenes hatds nyilvandlvan, mint olya-
nok, a Chininséknak helyettesitésére kildtdst és reményt nydjtottak.

Vizsgdloddsaik alapjén kitiint, hogy mindazon hydrogénezett Chinolin-
derivdtok, a melyck légenyatémja a Methylesoport, vagy valamely mds Al-
kohol radikalis Szénenyével 1ép isszekottetésbe, a ldzas dllapot homérsé-
kének leszallitdsdra hatnak s igy lizellenes hatdssal birnak. fgy allittatott
el§ legelsBbben is Fischer Otto miincheni egyetemi m. tandr 4ltal syn-
thetikai aton az Oxychinolinmethylhydriir vagy Oxyhydromethylchinolin,
melyet Kairin nevezettel rubdzott fel, s melynek alkotisa a kiévetkezs

formuldban nyer kifejezést:
H H,
N
1 %] CH,
CioH;NO vagy = % : f
HC ¢ CH,
N N
\\40/ LN I\T/
1 |
OH CH,
Hasonld kisérletezdsek folyomdnya 16n a Konig és Hoffmann,
valamint a Wischnegradzky altal eldllitott Tetrahydromethylchinolin -
(Kairolin).



,M56M

Az Oxychinolinmethylhydric készitésére Németorszdgnak egyik leg-
hirnevesebb festékanyaggydra véllalkozott (az elbb Meister Lucius et Brii-
ning nevii czég Majna melletti Hoechst varosdban), melynek sikeriilt is ezen
Alkaloidot kell§ tisztasigban és minséghen el6illitni, és ezen készitmé-
nyére 1882, marczius 1-én 21,150 sz. alatt német birodalmi patenst ki-
nyerni, mely szdmukra az egyeddrisigot biztositd.

Nevezett czég altal eldallitott Kairin (Sésavaskairvin) fehér (sirgds- .
szirkés) por, a mely vizben konnyen ¢ldédik, kesernyéssés és aromaticus
izzel bir

Noha kezdetben azon j6 ajinlattal hozatott forgalomba, hogy minden
melléktiinetek ds physiologicus utdhatds nélkéll haszndlhatd, mint ldzesilla-
pito szer; a test hémérsé¢kének aldbbszallitisira, mindazonaltal igen hamar
azon kortllmény constatdltatott, hogy a Kairin ugyanis képes oly utéhatd-
sokat szfilni, melyek kiilondsen gyenge betegeknél igen hdtrdnyosak, a hi-
mérsék leszéllasa kozben és utdn hideg borzongdsokat idézvén el. Fzen
hatrany tehat nem biztositott a Kairinnak, valamint eldjének a Chinolin-
nak sep dllanddésdgot a gybgydszatban, s jelenleg minket is felment az alol,
liogy még tovibb véle foglalkozzunk.

Felviltéja lett az: dntipyrin =

H 0
C C
NN
HC ¢ CH,
| 1 ’
. Onlilzlsz = } l' ’
HO ¢ . C—CH,
R T
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melyet dr. Knorr Erlangenben dllitott el6, s készitményével egy oly gydgy-
szerrel szaporitotta a materia medicat, a mely tigy chemiai, mint physikai
tulajdonsdgai és terapeuticus hatdsdnal fogva, nagy jelent&séggel bir, és dl-
landdsdgra és dltaldnos alkalmazdsra szdmithat. Az Antipyrin, szintén Chi-
nolinderivat: Dimethyloxychinizin. Methyloxychinizin, Jédmethyl és Methyl-
alkohol elegyének beforrasztott tiveges6ben 1000C-ig vald hevitése altal 4l-
lithato direct eld. 1)

1) Elgéllitisa nem megy épen nehezen; helybeli egyct. vegytani intézetiinkben
mint gydgyszerészi magisterium, mar eld is dllittatott, Aceteczetacther és Phenylhydra-
zin egymisra hatdsa altal el@allitott Methyloxychinizinbh6l



Az Antipyrin szintelen, oszlopalaki jegeczeket, rendesen azonban — a
mint mér elébb is emliték — terjelmes (nagy voliment) jegeczes, fehér, néha
(vasnyomal folytdn) rézsavoroshe jatszé sdrgds szind port képesz, szagtalan,
kissé kesernyés izt ; 110-—1139C. megolvad, el6bb vords, azutdn barna szint
valt és egy gyantaolajhoz hasonld illatd anyaggd véltozik at, mely Chlo-
roformban és Aetherben 6ldhaté. Meleg vizben minden ardnyban, mig hi-
deg vizben egyenlé mennyiségének cselély hijjaval ¢ldhaté ; Chloroform- és
Alkoholban is konnyen Oldhatd, azonban Aetherbdl, 1 rész feloldasau 50
vész kivantatik meg.

Vizes dldata kozémbis vegyhatdsd, szintelen, legfolebb gyengén sdrgis
szind legyen, melyben Kénhydrogén véltozdst ne idézzen el8,

Jellemz§ kémhatésai: '

a) Vaschloriddldataval: 0.19,-0s Antipyrindldat 2 kobeenti-
meterében (mér egy cseppjével) élénk virosbarna szinezés timad, a mely
par csepp Kénsav hozzdaddsira eltdinik. '

b) Légenyessavasnatronéldatival kékeszold szinezés té-
mad, nemkiilénben, ha :

c) egy pdr szemernyi Alsenessaxat felgldunk, hevités mellett nehdny
csepp fistolgs Légenysavban, és ezen dldatot egy ke. vizzel felhigitva, na-
gyon higitott Antipyrindldattal (1:1000) osszetsltjilk, szintén kékes-zoldes
szinezés.

d) Légecssavval hasontarfalmi Antipyrinéldat intensiv z6ld szint
vall, a mely valtozatlanil napokig megmarad; hasonlé reactiél idéz elf egy
csepp fiistolgs Légenysav is. Ha az igy kezelt éldatot melegitjitk és kob-
centiméterenként 1—1 csepp fitst6lg8 Légenysavat adunk hozzd, elGbb
vildgos z6ld, azutdn sotétebb vords szinviltozds all eld, huzamosabb hevi-
tés utin pedig egy biborvirds vilmédny képzddik, mely Chloroformban 6ld-
hatd, Benzinben és Szénkéneghben pedig dldhatatlan. Végtil:

e) Fiast6lgd Légenysav az Antipyrin ]ndeg tomér Sldatihoz
adva, zold jegeczképzddést idéz eld.

Még felemlitends, hogy az Antipyrin olyannyira érzékeny vas beha-
tasdra, miszerint vastartalmi tartilyokban, vagy hasontartalmt papirban
elhelyezve, észlelhets a kiilonben egészen féhér pordllomdnynak megvors-
sOdése, a mely jelenség szabdlyszerti eredeti csomagolasban kapott készlet-
nél is észleltetett.

Az Antypirin synthetikai aton szintén a k&szénkdtrany termékeivel
foglalkoz$ s a Kairin készitésére szabadalmazott Meister Lucius et Briining
- hochsti czég dltal gyartatik, a honnan 0.1, 0.2, 0.5 és 1 kilés badogszelen-
czékben, védjeles etiquettek alatt torténik az drdba bocsétds.

Gydégyszerhatdstani tekintetben az Antipyrin, mint azt mir elneve-
zése is mondja, mint ldzesillapits, a kérallapotd test homérsékét leszallito
hatdssal bir. Filehne tandr észleletei szerint az Antipyrin minden mel-



lékhatds nélkdl 2—3 fokkal leszdllitja a hdmérsékletet, mire feln6tt ember-
nél 3—5H gr.-nyi elégséges. 1/,—1 grammos adagokban, egész 2 gr.-ig éranként
adogatva alkalmaztatik, poralakjiban vizes déldatban vagy borral keverve.

Elénye a Kairin felett abban nyilvandl, hogy mig a Kairin hatdsa
bizonyos melléktiinetek kozt nyilvanil s a hémérsék Gjabb emelkedése hi-
deg borzongatisok kézt all els, addig az Antipyrinnél azon hideg borzon-
gatdsok nem 4llanak eld, s hatdsa is tartdsabb.

Miutdn ize nem kellemetlen s kevéssé csip8ssége aromatikus vizek,
szOrpok s f8leg édes borok altal csaknem teljesen elfedhets, a gyermek-
gy6gydszatban is egész el6nydsen alkalmazhatd, a hol is a fennemlitett
adagolds felerészben érvényestil.

Ezen Chinolin-derivitok harmadika és legijabbika a Thallin.

Bécsi tandr dr. Skraup dltal allittatott el§ synthetikai titon, mint
a Paraoxychinolin szdrmazéka.

- Gy6gyszerhatdstani megvizsgaldsit eszkozlék dr. Jaksch és dr. Ale-
xander C. béesi hirneves clinikusok, kik koztil az els6 a Wiener medic.
Zeitschrift 1884. 48-ik szdmdban, utébbi az Allgemeine med. Central-Zei-
* tung 188D. februdri szdmaban kozolvén észleleteiket és vizsgdléddsuk ered-
ményét, ezen készitményt, mint igen ajdnlatos és kiilonleges hatdst laz-
csillapité szert tintetik f5l.

Készitését a B. Anilin- et Soda-Fabrik Stuttgartban gyérilag esz-
kézli, s ezen miveletére német birodalmi patenst nyert, 30,426 szdm alatt
1884. jun. 18-r6l keltezve.

A Thallin vegyalkatdra nézt Tetrahydroparachinanisol, —
melynek Kénsavas, Bork@savas és Sésavas vizben dldhaté poralaki jege-
czes oldatal savas vegyhatdssal birnak, dthaté keserti és aromatikus iztiek,
és Vaschloriddal, valamint élenyits anyagokkal zold szint véltanak, mely
charakteristikus smaragdzild kémhatdsok utdn nyérte elnevezését (thallos,
z6ld galybdl szdrmaztatva). Platinlemezen hevitve elolvad, fehér gGztket
képezve és Cumarinra emlékeztetd szagot terjesztve; maradvényil vissza-
marad egy barnavéros anyag, mely folytatilagos izzitds utdn teljesen el-
illan.

S6i igen konnyen oldhaték vizben, Alkoholban nehezen. Aetherben
alig, csaknem dldhatlanok.

Therapeuticus alkalmazdsit illetéleg kezdetben nagyobb adagokban
hasznaltdk, egyszeri adagra 0.3-—0.5 grammot, gy észlelvén, hogy mér ily
mennyiség is képes a test h&mérsékletét par fokkal leszéllitani; azonban
miutdn tgy talaltik, hogy a rohamos aldszalldst époly rohamos emelkedés
valtotta fel, még pedig a Kairinhoz hasonld tiinetek kozt (t.i. izzadds, hi-
deg borzongatds és colapsus tiinetei mellett) kisérletek tétettek id6kozok-
beni adagoldssal; ezek nem remélt sikerl eredményeztek, aziltal emelvén
értékét, hogy kisebb adagolds mellett a fennemlitett utéhatisok mnem



jottek elé, a homérsék aldszallisa allandébbd 16n. Ennélfogva legiijabban
a Thallint 0.04—0.06 gr.-os adagokban alkalmazzik és lassanként, centi-
grammos mennyiségli folozds mellett, 2—-3 drai id6kozokben, addig adat-
jék, a mig a hémérsék leszélldsa kivdnt eredményben nyilvinil, mely eset-
ben a megdllapitott adagolds mellett ajdnlatos napkozben (ranként, é) foly-
tdn 2 6rdnként, lahdacs vagy oldat alakjiban folytatélagosan vétetni.

Mindabhél, a mit a letdrgyalt hdrom Chinolinderivatumrdl elmondtunk,
kittinik, hogy koztik a legels, a Kairin, mint attord, legkevésbhé vélt be,
s utdédjai — melyekkel hatirozott rokonsdgban &ll, sok tekintetben hason-
tulajdonsdggal is bir — tdlszdrnyalték, elannyira, hogy a Kairin ma mdr
egészen letfint s az drdjelentésekben sem szerepel. Ellenben az Antipyrin
annyira kozkedveltségll és oly 4ltaldnos alkalmazdst unyert, miszerint —
noha drigibb ma is, mint a Chinin fogyasztisa emelked8ben van, dgy,
hogy Gehe & Cie logtjabb drtjelentésében (L. é. april havdrél) a Chinin és
Antipyrinsziikséglet 1:5-hezi ardnyban jelentetik, a mi 4ltal a csekély
Chininfogyasztds indokolasat leli.

A Thalin és sdinak actidi utébbi id6ben ismét emelked6ben vannak,
midta Ehrlich tanir és dr. Langer alkalmazdsit a hasi hagymdzndl
igen el@nydsnek taldltédk. Mindenesetre hatalmas concurrense lesz a Thal-
lin (nevezetesen a Kénsavas) az Antipyrinnek, s bizonyos, hogy ezen két
Chinolinderivat 4lland¢ talajt fognak maguknak biztositani a gydgydszatban.

Hogy azonban sikeriilend ezek éltal a Chininsékat végképen hattérbe
szorftani? ez egy. oly kérdés, melyre csak a jovend§ sikerei és eredményei
fognak feleletet adhatni.

B) IRODALMI SZEMLE.
I. Elméleti, physicai és anorganicus vegytan.

70. A fény vegyi hatasa.
Dr. 8. M. Eder. Monatshefte f. Chemie 1885, 495.

‘Bgyes fémsok s egyéh vegyilletek dldatainak felbomlésa a napfényen
régebb Gta ismeretes. Ismeretes az, hogy a virds vérligsé vizes 6ldatabdl
napfény behatisa alatt kék csapadék vélik ki, s hogy az 6ldat ekkor sdrga
vérhigsét tartalmaz. De azt, hogy a reactié hogyan folyik le s mekkora a
bomldsi termények mennyisége, arra nézve senki se tett megfigyeléseket.
Most J. M. Eder kozol erre nézve egynehiny tdjékoztaté megfigyelést. O
tibb vegyiilet dldataival tett kisérleteket. Igy Vas-, Réz-, Indigosulfosavas-
natrium, Molybdénsav-, Chlér-, Brom-, Jéd-, Chrom- és Higanyvegyek 61~
dataival. Az Sldatokat részint tisztdn, részint mas vegyekkel keverten tette
ki a fény behatdsinak, kevesebb vagy hosszabb ideig. Minden 6ldathol két
prébat készitett; egyiket kitette a fényre, mig a mdsikat a fénytsl elzarta.

Eredményeit a kovetkezGkben foglalhatjuk Gssze:
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A viros vérligsd a fény behatdsa alatt felbomlik berlini kékre, Kék-
savra és sirga vérligséra. A felbomlisnil minden silyrész berlini kékre
T-—25 silyrész sdrga vérligsé esik. Hig oldat ardnylag hamardbb bomlik
fel, mint témény. Gyorsabban bomlik fel az emlitett sé, ha annak dldatd-
hoz czukrot, vagy mds szerves testet keveriink. A felbomlis ekkor is ugyan-
azon értelemben megy véghbe, mint a tiszta oldatndl

A vasvegyek érzékenysége a fény irint killonbozs. Igy a virds
vérlagsdé érzékenyebb, mint a Ferrideyanammonium, ellenben
a Ferrideyanhydrogénsav érzékenyebb, mint amaz. A Nitro-
prussidnatrium 20-szorta érzékenyebb, mint a vords vérligsé. A
Nitroprussidnatrium kéksav és berlini kékre bomlik fel. A Nitroprussid-
natrinmnak Vaschloriddal kevert dldata koriilbelgl 20-szorta érzékenyebb
a fény irdnt, mint a Nitroprussidnatrium magira s érzékenysége kizel 4ll
az Oxdlsavas vas élegéhez. _

A rézvegyek felbomldsindl mindég Rézoxydul keletkezik. A fény irdnt
kiillonbozd fokban érzékenyek. Tgy mig az Oxdlsavasrézoxydnat-
rium, melynek jegeczei hosszasan valtozatlandl maradnak, a napfényen
kissé megharnilnak, addig a kémszeril haszndltatni szokott Fehling-
6ldat a vildgossdgnak kitéve, sft a sttétben is hamar felbomlik, killondsen
akkor, ha a készitésnél nem vesszitk az egyes alkatrészekbdl az egymds-
nak megfeleld mennyiséget. — Szerzd a rézsdk bomldsinil kivetkeztket
tapasztalt. A rézvegyek homldsa a sitéthen csikken az dldat higitottsd-
gaval. A fény behatisa alatt egyenld tomdnységli dldatokhdl 35-szir tibb
Rézoxydul valik ki, mint ugyanazon dldatokbdl a sttétben. Krdsen hig 6l-
datokbdl a sététhen semmi sem valik ki, ellenben a fénynek kitéve igen.

Indigékénsavasndtrinm vizes dldatdva a napfény alig hat,
mig ha az Soda- és Oxdlsavasammoniummal kevertetik, két nap alatt kissé
megfehéredik. Ha az Indigékénsavasnatrium szélgczukorral kevertetik, gyor-
san felbomlik. Megjegyzendd azonban, hogy itt nemecsak a vildgossig mii-
kidik kozre a felbontdsndl, hanem a meleg js, mert ugyanazon viltozist
Iehet elfidézni ezen vegynél, ha a fénytdl elzdrjuk és melegit]iik.

A Molybdansav kénsavas dldata szerves anyag jelenlétében nap-
" fényen tgy mint sotéthen megkékil, a felbomldsnil Molybdinoxyd valik le.

A Chlér, Brédm vizes 6ldata és J6d alkobolos dldata a mapfény
behatdsa kivetkeztében gyorsan mutat viltozdst, még pedig a Chlér dldata
6—12-szer gyorsabban, mint a Brémé. A J6d alkoholos éldata pedig 1000-
szer nehezebben, mint a Chlér vizes dldata; vagyis e hdrom elem dlda-
tainak megvaltozisa forditva arinyos atdmsilyaikkal. A Chlér és Brém
oldata kozil sotéthen is a Chléré valtozik el leggyorsabban.

A Chrdm-vegyek kizil a ketted Chrémsavasammonium vizes élda-
tira a fény nincs befolydssal, ellenben alkoholos dldatra igen, és pedig kii-
lonbozé toménység mellett kiilonbézs fokban. Absolut alkoholos éldathél
3 honap alatt jokora mennyiségll Chrémoxyd vilt ki, a folyadék elszinte-
lenedett s benne Fczetsav-, Aldehyd- s Kezetsavasaether volt kimutathaté.
500/, déldat ezen 1d6 alatt csak sdrgabarna lett s Chrémsavaschrémoxyd
vilt ki belgle. 259/, Gldatban a felbomldsnak alig volt nyoma észlelhetd.
Ebbsl kovetkezik, hogy az Alkohol a ketted Chrémsavasammon felbomld-
sat fény hehatdsa alatt gyorsitja, mig a viz jelenléte lassitja.

A Higanyjodiir igen érzékeny a fény irant. Fényre kitéve rovid
id6 alatt megharnal, felbomlik. Némelyek tgy vélekednek, hogy e bomlis-
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ndl szabad Jéd és Jodhydrogénsav keletkezik. Mdsok szerint pedig kevés
fémhigany mellett Higanyjodiirjodid képzédik. Eder kisérletei az utébbi
nézetnek kedveznek; a megviltozott anyagban legaldibb sem szabad Jéd,

sem Jodh}drogensav nem volt kimutathaté. _
Nvirept G.

7l. Elektrochemiai tanulmanyok.
W. Ostwald. Journal fiir pract. chem. 80, p.225 &s 31. p.433.

Fennebbi czim alatt kozol O stwald két értekezésben szdmos pon-
tos kisérletet, melyet higitott savak villanyvezets képességének kipuhato-
lisira tett. A mddszer, melyet hasznilt, a Kohlransch altal megilla-
pitott. 1)

Az dltala eddig elért eredmények kivetkezokben foglalhaték dssze.

Az els§ és f6eredmény, melyhez szerz6 egyidejilleg S. Arrhenius-
sal jutot‘r az, hogy a savaknak villanyvezetd képessége és vegyulési gyor-
sasdga — normal higitds mellett — eg3nmssal ardnyos. Tovabba kitinik
klselletelbol hogy az Gsszes savakra nézve, elegend$ higitds mellett, a
vezetd kepesség bizonyos maximumot ér el, s hogy ez a maximum érték
minden savra nézve, a tibb aljiakat is ide értve, ugyanaz, ha azt az il-
let§ savak molekuldrsdlyaira vonatkoztatjulk.

Erdsebb higitdsndl a jol vezetd eréis savakndl a viszonylagos vezets
képesség keveset valtozik, ellenben a rossztl vezetd gyengébb savaknil
tetemesen. Ezen eredményekkel kapcsolatban még felemliti szerz, horry a
savak telité képességére nézve is, melytsl a vegyiilési gyorsasdg fuw, gy
litszik, hogy hasonlé maximum létezik, mint vezettképességiiket illetleg.

Miésodik értekezésében bévebben tantlmdnyozza a hig ¢ldatok visel-
kedését s azon eredményre jut, hogy az egy Veayuteku savakndl a higi-
tds befolydsa a villanyvezetd képességre, egy és ugyanazon fiiggvény altal
fejezhetd ki, melynek dllanddja a savak természete dltal adva van; a tobb
vegyértékit savaknal az dllandé is tobb. Ezen dllandd egy kisérlet dltal
meghatirozhatd és segel)evel el6re kiszdmithatd az illetd sav villanyvezetd
képessége minden mds higitdsi fokra nézve. Lzen torvényszeriiség 2—39/,-0s-
nal nem téményebb dldatokra nézve érvényes; hogy miként viselkednek
toményebb savak, még megvizsgilandd.

Adatait mindenittt a molekuldr vezetdképességre vezeti
vissza. Ha /& a rendes, szokdsos fajbeli vezet@képesség, v az o6ldat mole-
kuldr térfogata, azaz az OGldat azon térfogati mennyisége, mely az illetd
anyagh6l egy molekuldrsilynyi mennyiséget grammokban kifejezve tartal-

maz, az Ostwald-féle molekuldr vezet()'képes g m = ke, Ha
pedig v-t kifejezzitk p sulyzdzalékokban és s jelenti az nldat fajstlydt,
gy v = _QOA hol 4 az illet§ anyag molekularsilya, s igy m = 10(])):”'

Szavakba focrlalva, amolekuldrvezet6képesség nem méas, mint
azongyorsasdg melylyelaz electlolymsnulkt,pzodoresz—
molekiilek a villanyossdgot tovavezetik

A savak vezet@képességének hatarértékére vonatkozdlag azon dltald-
nos tétethez joth, hogy: fokozott higitiasndl a savak moleku-
lir vezets képessége folytonosan névekediksassympto-

) Vegytani Lapok I kot. 4—5 sz. 91 L



Y —

tice 4llandé hatdrérték feldé kizeledik, mely hatdrérték
fuggetlen a sav természetét&l Ezen tétel mellett szél, hogy a
kiillonbdz6 savak molekular vezetGképességét kiilonhoz8 higitasi foknal ha-
sonlitvdn Ossze, azt taldljuk, hogy a vezetSképesség kizotti killonbségek ird-
nya dllandd, de értéke emelkedd higitdsndl folytonosan kisebbedik. Ezen
hatdrérték a haszndlt egysdégekben kifejezve valdszinien 90-re tehetd.

Az egyalji savak vezet6képességének osszehasonlitisdndl kitiinik,
hogy a higitdsi fokok, melyeknél a kitlonb6z06 egyalja sa-
vak ugyanazon vezet6képességgel birnak — 4dllandé vi-
szonyban dllanak egymdssal Fzen fundamentalis tételbdl levezet-
het§ a fennebb emlitett bhefolyds, melyet a higitds a savak villanyvezet&ké-
pességére gyakorol, mert ha egyfel6l a higitist és mésfel6l a molekular-
vezetGképességet coordindtaknak tekintjilk, a killonboz6 savakndl ugyan-
azon természetii gorbét kapjuk, tehat az egymdsra gyakorolt befolyds ugyan-
azon értelemben torténik — egy figgvény. A gorbe szerkesztésénél, a hi-
gitdsi coordindta tengelyén a kilonboz6 savakndl més és mds fok valasz-
tandd kezdS pontdl, mi mas szavakkal kifejezve annyit jelent, hogy a fugg-
vénybe egy, az illet§ sav természetétl figed 4llandé vezetendd be. A
gorbe alakja egy tangensfunctiéra emlékeztet.

A tobb vegyértékii savakndl a higitds a molekuldrvezet8képességgel
mds torvényt kovet, mint az egyaljiakndl. Itt elGszor csak egy Hydrogén-
atém hasad le s szolgdl a villanyossig tovdbbvezetésére, tehdt a szétesés
ezen schema szerint torténik: H/HR" kétalju és HH,R'* hdromalja savak-
nal. Ha a vezet8képesség kell§ higitdsndl -a maximum felé kizeledik, ak-
kor a mésodik Hydrogénatém is kezd actidba Ilépni, és a szétesés sche-
méja Hy/R és H,|HR; kés6bben aztin a harmadik Hydrogénatém is. A ha-
tdrérték, melynél a kilonboz6 Hydrogénatomok hatdsba lépnek, a savak
természetétdl fugg. A gyenge savak mint a Selenes- vagy Phosphorsav,
csaknem tgy viselkednek, mint az egyalji savak; az ersebb savak mellett
hamaribb kovetkezik be a mésodik Hydrogénatém miikédéshe jovése; igy
magyardzhaté azon viselkedés, melyet a Kénsav mutat. Kzeknél a mole-
kuldrvezetSképesség feltilmulja az egyalji savakndl megallapitott hatrt s
val6szintileg kétszer akkora hatdrértélkkel bir. J K

72. Germanlum. egy uj elem.
Clemens Winkler. Berichte der deutschen chem. Ges. 1886. No.3. 1.210.

1885 év nyardn a Freiberg melletti ,Himmelsfiirst Fundgrube“ bé-
nydban egy gazdag eziistérczet taldltak, melyet A. Weisbach 4j dsviny-
fajnak ismert f6l s ,Argyrodit® névvel latott el.

Clemens Winkler ezen dsviny vegyi vizsgilatival foglalkozvin,
azt taldlta, hogy 0.21°/, Higanyon, 73—T75%, Eaziiston, 17—18°/, Kénen
s csekély vason és Arsenen kiviil még tartalmaz valami mds anyagot, me-
lyet a szokdsos elemzési eljdrdsokkal kézrekeriteni nem lehet. — Hosszas
vizsgalds utdn sikerdlt neki végre kimutatni, hogy a kérdéses anyag egy 1ij
elem, mely tulajdonsdgaiban nagy hasonlatossigot. mutat az Antiménhoz.
O ezen elemet G ermanium-nak nevezte el. A nemfémek sordba tarto-
zik, vegyjele Ge s kiillemére nézve hasonlit az Arsénhez. Elemi dllapotban
nyerhetd az Oxyd- vagy a Sulfidbél Hydrogéndrambani reductid altal. Vii-
108 izz6 hében a Germanium ill6, de nehezebben pérolog, mint az Anti-
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mén, s gbze az edény hidegebb részein a sublimédlt Jodra emlékeztetd kris-
talyokban stiridik meg. Chlérdramban hevitve fehér, az Antiménchloridnal
kénnyebben parolhaté Chloridot 4d, s ezen 6ldatnak megsavitdsa utdn,
Kénhydrogén altal, fehér csapadék alakjéban mint Germaniumkéneg
csaphaté le.

Ha az ,Argyrodit® légkizdrdsival vagy még jobban Hydrogén-
dramban hevitve lesz, fekete, meglehetSsen ill6 follengilményt 4d, mely
kevés Higanykéneg mellett javarészben Germaniumkéneghdl 4ll. A
Germaniumkéneg egy Sulfosav, mely Kénammoniumban kénnyen f5l61dédik
s abbdl Sésavval Gjb6l kivalaszthaté héfehér csapadék alakjdban, mely
tiszta Ammoniakban is konnyen 6ldodik. A csapadék, ha Arsén és Anti-
mén csak nyomokban -is van jelen, nem fehér, hanem tobbé-kevésbé sir-
gira szinezett. Ha Germaniumkéneget levegén hevitink vagy ha
Légenysavval melegitjilk, Germaniumaxyddd alakdl 4t. Ez fehérport
képez, hevitésnél nem ill§ s feldldédik alkdlidkban, mely 6ldataibdl a meg-
savitds utén, Kénhydrogénnel ismét jellemz8 fehér kénege alakjiban kicsap-
haté.

A Germanium atémsilya még nincs meghatirozva, de elére lat-
hatélag a periédikus sorban az Antimén és Bismuth kozotti hézagot fogja
betolteni.

II. Szerves vegytan.

68. Fahéjsavszarmazékok nitralasa. _
P. Friedliinder. Annal. d. Chem. et Pharm. 229 k. 203.

Ha Paranitrotoluolt concentralt Légenysavval kezeliink, Par a-
orthodinitrotoluolt kapunk Ugyan ilyszerii szdrmazékot lehet a
Paranitrofahéjsavbdl is nyerni, azt concentralt Salétromsav és Kén-
sav keverékével kezelve. Friedlinder és J. Mdhly a Paranitro-
fahéjsav aetheréb§l indultak ki. Kzen az Gton nyerték a Dinitro-
fahéjsavaethylaethert, mely fehér jegeczeket képez. -— E vegyiilet
kozelebbi tantilmanyozisdnal azonban kitiint, hogy nem para-ortho szar-
mazék, mert oxydati¢jindl Paranitrobenzoesavat adott, (illetSley
Paranitrobenzaldehydet;) a mdsodik Nitrocsoportnak tehdt az eredeti vegy-
ben az oldallinczhoz kellett fiizédnie. Annak eldontésére, hogy az oldal-
lancz melyik Hydrogénatémja lett a Nitroesoport altal helyettesitve, vizzel
vald f6zését taldltik czélhoz vezetonek, a mennyiben ezen kezelés dltal si-
mén felhomlott Paranitrobenzaldehyd és Nitromethan mellett Szénsavat és
Alkoholt képezve, a kivetkezd egyenlet értelmében :

CHyoN,0, - 2H,0 = C,H,NO, - CH,NO, -+ €0, - C,H,OH.

Ugyanezen termékeket kaptdk, ha ligitott vagy concentrdlt savakkal
f6zték, azon kitlonbséggel, hogy ilyenkor Nitromethan helyett ennek dtala-
kilasi terméke a Hydroxylamin képzddik, az illet§ savhoz kitve.

A fennebbi felbomlds alapjdn kovetkeztethets, hogy a vegy az egyik
Nitrocsoportot mint ilyet tartalmazza az oldallanczban, wert csak igy ma-
gyardzhaté a Nitromethan képz8dése. Mdsodszor, hogy a helyettesitésnél az
oldallincz mdsodik, tehit o Hydrogénatémja lett kikiiszoholve. Structur



képlete tehat: NO,.C;H,—CH=C(NO,)—COOC,H;, s a fennebbi egyenlet
felbontva :
0 H,

CH=C(N0,)—CO0 C,H, =0 L
(¥0,)—000G,H, = CH<ESH -+ CNOH, + €0, +

C,H,0H.

Ezen struktur képlet szerint kionnyen érthet e vegy egyéb atalaki-
lisa is. Igy ha concentrilt Kénsavval melegitjitk 100°ra, elszér Szén-
sav tdvozik el belsle, Paradinitrostyrol NO,.C;H,—CH = CH.NO,
képz6dése mellett, mely azutin tovdbb bomlik, Szénéleg eltdvozisa mellett.
Vizbe val6 éntésnél sdrga pelyhek valnak ki, melyek a sav kozonydsitése
utdn feléldédnak s tiszta Paranitrobenzaldoximbél dllanak:

G H, <o

NO,.C,H, CH=CH.NO, -- H,0 = NO,.C,H,.CHO - CH,NO,
NO,.CyH,—CHO -+ HONH, + €O = N0,.C;H,—CH==NOH - H,0 4 CO

a mennylben a kepzodott Nitromethan concentrilt Kénsav behata-
sira felbomlik Szénéleg s Hydroxylaminra, mely utébhi a kepzodott Nitro-
benzaldehyddel egyesil.

Ez a reactié altalinos s a Fahéjsav azon Osszes Nltroszalmazekana
dll, melyekben a Nitrocsoport az oldallincz o helyén lépett be.

A szabad Para-o-dinitrofahéjsav, aetherének Kénsavval vald
elbontdsa altal éllithatd el8, de csak —10° alatt bir dllanddésdggal.

[Ha pedig nem a Paranitrofahéjsa.v aetherét, hanem magét a szabad
savat adjuk a lehtitstt Kén- és Légenysav elegyebe, ugy Szénsaviejlodés
mellett Paranitrobenzaldehyd képzédik és vizbe valé ontés utdn
kivalik a Dinitrostyrol]

Ovatos reductiéndl a Paradinitrofahéjsavaether 4talakdl Diami-
dohydrofahéjsavvd, mely az Erlenmeyer-féle Paraamido-
phenylaminnal azonos és Salétromossav behatdsira Tyrosinna ala-
kithato at. -

Friedlinder P. Lazarus M-el egyiitt tovdbbd azt talaltik, hogy
a Metanitrofahéjsav is analog viselkedést tantisit Légenykénsavval
szemben, mint a Paravegy. Els6 phasishan Metanitrophenyl-a-ni-
troacrylsav képzidik, mely rogtén tovibb bomlik Dinitrostyrol-
és Szénsavvd. A Dinitrostyrol pedig Kénsavval valé melegitésnél
Szénéleget fejleszt, mikozben Metanitrobenzaldoximmé alakdl 4t
A meta-a-dinitrofahéjsav aetherje elgallithaté s teljes analo-

_giat mutat a megfeleld para-aetherrel.

Az el6bbi kett6tdl eltéré viseletet tanusit az Orthonitrofahéj-

sav, mely a Légenykénsav behatdsira complicalt s kézelebbrsl nem tanil-
" ményozott szdrmazékokat ad. ,

Tovabbi tanilményok térgydvd tették az Amidofahéjsavakat.
Ezek kozil az Orthoamidofahéjsav nitrdldsa két phasisban torténik.
El6szor belép a Nitrocsoport a Benzolgyfirtibe, mi mellett két isomér Nitro-
amidofahéisav all el, melyek J61 vélaszthaték el.

Tovébbi behatésra még egy Nitrocsoport 1ép be, de mir most az
oldallinczba s Szénsavfejlfdés mellett Dinitroamidostyrol, illetéleg
Nitroamidobenzaldehyd a keletkezé végtermény.
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Hasonlé viselkedést tantsit & Paraamidofahéjsav is, csakhogy
kénnyebben kévetkezik be az oldallinczba vald helyettesités s Szénsav le-
hasaddsa mellett itt is két isomér Dinitroamidostyrol 4ll els:

C,H,(NO,)(NH,)—CH=CH(NO,),

Fennebbi tényekh8l azon dltalinos evedmény foly, hogy a Fahéj-
sav vagy ennek szdrmazékal a nitrdldsnil el8szér a Benzolmagban he-
lyettesitett Mononitro szdrmazékot adnak s tovabbi behatdsndl simin a
megfdolo o - NlthdCl} Isav vegyeivé alakdlnak 4t Kzen savak nem
dllanddk, hanem médr 0° alatt is felbomlanak Szénsav lehasaddsa mellett,
a megfelelfi Styrol-szdrmazékokat adva ; ellenben aetherjeik meglehetfisen
dllandok.

Fzen vizsgdlatok valdszin(ivé teszik tovabba, hogy a zsirsorozatbeli
telitetlen sav ak milyenek az Acryl-, Crotonsav sth. szemben a Légeny-
savval, a Fahqia\hoz hasonld xl\ele’cet fognak t{anusitani.

J. K.

69. Nehany ij Methylenszarmazéek.
Louis Henry. Compt. rend. 101. p.599.

Methylendiaethylaether CHy(OCH;),. E testet szerz8 akké-
pen allitotta eld, hogy Methylenjodidot CH,J, Natriumalkoholdttal kezelt,
a . middn Jodnatrlum kilépése mellett Lepzodott a Methylendlaeth)lae’rhel
Ez egy szintelen kellemes szagi folyadék. fze szar¢; vizben ¢ldédik. Forr
82—830ndl 760 mm. nyomas mellett, a stirtisége 16.70-ndl 0.8275-nek
taldltatott.

Methylenchlorbromid CHyClIBr. Nyerhetd, ha Methylchlérjodra
szabad Brém hat. Szintelen, acthericus folyadék, ize édeskésen szard. St-
rliisége 1.9907—19°C-ndl. Forr 68—690-nal 766 mm. nyomds alatt.

Methylenbrémjodid CH,BrJ. Kellemes szagn folyadék, melynek
ize édesen kesernyés; a fénynek kitéve, szinez8dik. KépzGdik Brémmnak
Methylenjodidra valé hatdsdndl. Forr 138—1400-ndl 754 mm. nyomas mel-
lett. Fajstlya 16.8°-ndl 2.0262-nek hatdroztatott meg.

G. J.

70. Amidothiophen.
Otto Stadler. Ber. der deutschen chem. Ges. 18. S. 2316.

0. Stadlernek nagy nehézségeket "okozott a Nitrothiophénnek
Amidothiophénné valé 4falakitisa, a mennyiben a szokdsos reducdlé anya-
gokkal: On- és Sésav, Onchloriir és Sésav, Vasvitriol és Ammoniak, Kén-
ammonium, Natriumamalgam, Zinkliszt és Eczetsav, Zinkliszt és Ammo-
niak, Hydrokénessav sth-vel kezelve, a behatdsoknak vagy oly makacsul el-
lendllott, hogy reactid egyaltaldban nem kivetkezett be, vagy ha bekdvet-
kezett, az oly heves volt, hogy a Thiophenmolekiill Kénhydrogén lehasaddsa
mellett szétesett. Végre sikertilt mégis a reductiét siman végrehajtani hig
alkoholos 6ldatban On- és Sdsavval.

1 gr. Mononitrothiophent vett s ezt korilbel6l 50 ccm. Sésavval te-
litett> Alkoholban dldotta fel s erre aprddonkint 2 gr. granulilt Ont adott
hozza. A reductié egész csendesen alig észrevehetd megmelegedés mellett
ment végbe, s kevés id6 multan fehér kristdlyos tomeg alakjdban valt le

Vegytani Lapok IV. 3—4. b
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a képz6dott Amidothiophen sésavassija, Ontetrachloriddali kettds sja alak-
jéban, mely szfirés és Alkohollal vals mosds utin egész tisztan volt nyer-
hets. Alkotdsa ezen képletnek felel meg:

C,H,SNH, .HCI
G_JISSNHQ.HCI% sl
Fzen kettés s6t, hogy bel6le a szabad aljat nyerje, finom porrd tirve
vizhen suspenddlta, s belile az dnt Kenl:ydmdonnel kicsapta, a folyadékot
szfirte, a sziivedéket vacuumban Kénsav és Natronhydrat darabkdik f6lott
stiritette. A bestiritésnél az dldatbdl hossz fehdr tiikben vilik ki az Ami-
dothiophensdsavassdja. A besthitést csak légritkitott térben lehet eszki-
zolni, mert kiillénben felbomlik az Am1dothmphen Kzen s6bdl, mely fényls
titlet képez s felette nedvszivs, nyerte K,CO, vagy KOH-tali kezelésnél,
viligossdg kizdrdsa mellett, a szahad aljat, a Thlophenlnt mely stivid
vildgossdrga olajat képez s felette kevés allanddsaggal bir. Elddllitisa utin a
legnagyobb elvigyizat mellett is atviltozott egy kemény tirékeny gyantava.
Stadler azutin megprébilta o Thiophenin Acetylszdrmazékanak
elgallitasat is. K czélbdl a Sésavasthiophenint Acetylchloriddal tivegesSben
huzamosabb ideig 100%-ra hevitette. A folyamat véghe mente utin a csi-
ben egy sotétzold, fémfényil tomeg foglaltatott, mely vizzel mosva s meg-
szdritva, barnavirds port képezett, feltinfen mutatvin az elddrzsilésndl
az Anilinfestékekre annyira jellemz§ rézfényt. Cone. Kénsavban fuchsinvi-
ros szinnel Oldédik fel, mely szin az 6ldat vizzeli higitdsinal is megmarad,
melegitésnél szétronesoltatik. Alkdlidk hozzdaddsdndl eltéinik a viris szin,
de viszont a megsavitisnil djbdl el &ll. Jégeczethen olyan szinmel 6ldé-
dik fel, mint a conc. Kénsavban. Alkohol-, Aether-, Chloroform- és vizben
tokéletesen Sldhatlan. Bgy végrehajtott elemzéshen taldltatott benne 720/,
Chl. és 15.199/, Kén. Ii festGanyag még tisztin nem allittatott el§ s igy
alkotdsa ismeretlen.
A Thiophenin Légenysavval kezelve, nem adja a megfeleld Diazove-
gyiiletet, ]1an9m 1lyen kirtilmények kozt egy 115-—-116%ndl olvadd jege-

czes C, H, S<\T0 Osszetételit lest, Nitrothiénol képzidik.

Stadler megkisérlette a Dimethylthiophenin: CH;,S\](’H

elgallitasat is az altal, hogy a sdsavas Thiophenint Methylalkohollal be-
forrasztott csGben 250—280° hevitette, de sikertelentil. A csSkinyitdsnal
nagy nyomés mutatkozott s a kitéduld giz erfs Methylmerkaptin szagad
volt, az alkalmazdsba vett sisavas Thiophenin elszenesedett azdltal, hogy
Kénje Methylmerkaptin alakjiban kilépett.

Jellemzé az Amidothiophenre, hogy SdsavassGja Dinzovegyiletekkel
konnyen egyest], jol jellegzett fostGanyagokat képezve, melyek az Azofesti-
anyagok hllajdonga"‘uval bhirnak. G. J.

71. Thymelphtalin.
M. ¢. Traub. Arch, Pharm. 23, 8. 536—h60.

Thymol- ¢és Phtalsavanhydrid keverékének vizelvond anyagol, mint
Kénsav, Chlérzinkkel 150%ra valé hevitésénél olajficdBben, szerzf szerint
Thymolphtalein képzidik. Ez fehér jegeczes, prismatikus tiiket képez,
melyel 252—254°C-ndl olvadnak. A Thymolphtalein alkoholos vagy vizes
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Gldata, kevés Alkali hozzdaddsindl, intensiv kék szint vesz fel. Tomény
Kénsav virds szinnel 8ldja. Témény Sdsav vagy oxyddlé anyagokkal zart
cs6beni hevitésnél meghasad a Thymolphtalein Phtalsavra, Thymol-, ille-
t6leg Thymochinonra, mely olvad 43°C-ndl. Szerz8 a Thymolphtalein aethe-
rébol is allitott egynehdnyat el§, igy pl. a Thimolphtaleinaethyldtot arany-
sirga 134-—125°C-ndl olvadd titket; a Thymolphtaleinacetatot, mely olvad
156-—1570-nd), a Thymolphtaleinbenzodtot, olvad 216—218%-n4il. Szirmazé-
kai kozdl elgallittatott még a Dinitrothimolphtalein. Ez 280°C-nil szét-
bomlik, a nélktil, hogy megolvadna. A Thymolphtalein is gy viselkedik a
reductiénal, mint Altaldban a tobbi phtaleinek, Thymolphtalint 4d,
mely kénnyen oxydalédik vissza Thymolphtaleinna. G J

72. Parachinanisol és Tetrahydrochinanisol (Thallin).
H. Skraup. Monatsh. fir Chemie 6. S. 760.

A Parachinanisol, Skrauyp szerint a kovetkezbkép dllitandd elG:
78 gr. Anisidin, 50 gr. Nitranisol, 320 gr. Glycerin 225 gr. angol Kénsav-
val 2 6rdig egy visszafolyd hiit6vel ellitott edényben hevitendd, ezutdn
hozzdadvin még 20 rész Kénsavat, a hevitést még 2 draig folytatjuk, s
késtbb a valtozatlan Nitranisolt vizg8zzel dthajtvin, a visszamaradé anyag-
b6l Alkali hozzdaddsdval az Anisidint és Chinanisolt levalasztjuk. Az utébbi
az Anisidint8]l nehezen déldhaté Kénsavassdja alakjiban kilonithetd el. A
" Chinanisol alkotdsa C,H,NO képletnek felel meg, gyenge sirgis ola-
jat képez, mely el8bb zéldes, kés6bb virosvioldva viltozik. Szaga kellemet-
len, ize égetd. Vizben nem éldédik. Forr 304—305°C-ndl 730 mm. nyomds-
nal, 193°C-nal H0 mm. és 186°C-ndl 35 mm. nyomds mellett. Strtisége
20°C-ndl 1.1542. Ex6s Jédhydrogénsaval kezelve, para Oxychinolinna
alakdl 4t

A p. Chinanisol s6i vizes. 6ldatban szép kék fluorescentidval birnak
s Chlérviz és Ammoniakkal, mint a Chinin, z6ld szinezést, illetve csapa-
dékot adnak. Savakkal képezett 561 kiztll a Sésavassé G, H,NO.HCI -- 2H,0
prismakban, Kénsavasséja (C, H,NO),H,30, tiikben, savanyt Kénsavassija
C,oH,NOH,S0, prismékban, Chrémsavassdja (C;H,NO),H,Cr,0; aranysdrga
tﬁkben, Sésavassdjanak Platinchloriddali kettds séja (C, H,NO),H,PtCl,
alanysarga. prismakban jegeczedik. A Jédmethylitja 235%-ndl, Pikrinsavas-
séja 203 —204%-n4dl olvad.

A p. Chinanisol reducilva On- és Sosavval, adjaa Tetrabyd-
rochinanisolt, vagy a Thallint. Bz 47-—48°C- nal olvads prismékat
képez; hideg vizben nehezen, forréban kinnyebben 6ldédik fel; nehezen
6ldja a Petroleumaether is, ellenben feléldédik Aether-, Alkohol- és Ben-
zolban. S6i, mint a CIOHLNOH(‘ (C,oH;;NO),HSO, -} 2aqu, valamint a
P1k11nsavas Bork@savassgja, én és zink kettds soJLt jegeczesek. — Ha a
Thallin b rész Bréommal ontetik le, dtalakal egy sdrga témeggé, mely forrd
Xylolbdl mint sdrga por vélik ki Alkotésa CIOHGBFSNO. Olvad 193-—194.
A Thallin s6iigen j6 antipyreticus szerek.

1 tomees Thallin és 1 tomecs Jodmethyl elegyébdl aetheres ¢ldathan
12 érai &lldsva kivdlik egy aljas jegeczes test: Thallinjédhydrat
(C1oH;NO),HI, mely olvad 155—1566%ndl ; tovabba 24 dérai alldsra kivalik
a Dimethylthallinjodid G H,,NO(CI;),d, mely g8zfejlis mellett 223
—224°C-ndl olvad; az oldatnak a Dimethylthallinjodid levilisa utdn vald

5%
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bestiritésénél visszamarad egy olaj, a Methylthallin, mely sésavas 61
datbon Vaschloriddal cseresznyepiros lesz. Képez egy j6l jegeczedd Sésavas
és egy Kénsavassot.

Hasonlé médon, mint a Methylthallin nyerhetS Aethyljodid vagy Ben-
zylchlorid alkalmazdsa mellett az Aethylthallin, illet8leg a Benzyl-
thallin, melyek Vaschloriddal szintén adjik a vords szinezést.

G. J.

73. A Vanillin jellemzd reactioja.
F. Tiemann. Berichte d. deutschen chem. Ges. Bd. 18. p.3493.

Tiszta vizes 6ldata a Vanillinnak, a mint az ismeretes, ha Fe,Cl;-al
elegyitjitk, kékes violdra szinezddik. Eren violadldatbdl a hevitésnél szép
fehér ttikben jeged§ anyag vélik le, mely kozénséges Olddszerekben, mint
viz, Alkohol-, Aether-, Benzol, Chloroform nehezen 6ldédik, de Alkalihyd-
ratok dltal kionnyen felvétetik. Ezen test a Dehydrodivanillin:

1 3 4
C,H,COH.0.CH,.OH

| 1% 4
C,H,COH.0.CH,.0H

Ezen vegy tisztin nyerhet6, ha alkalidkbani éldatdhdl Szénsavval ki-
valasztjuk. Olvad 303°C-ndl. Jellemz6, hogy mds aromatikus Oxyaldehydek
nem adjik czen reactidt, csak egyeddil a Vanillin. :

G. J.
74. Hopein.
W. Th. Smith. Dingl. p. Journal. Bd. 259. p.151.

Altalinosan jsmert tény az, hogy a sor nmem izgatélag, mint a bor,
hanem bdgyasztélag hat a szervezetre, s pedig anndl nagyobb mértékben,
minél inkdbb volt a sir megkomlézva.

Ezen narcoticus hatds killongsen nagymértékben 1ép fel a condensdlt
angol sérok éivezeténél. Williamson-nak sikertilt most ezen narcoticus
hatist el6idéz6 anyagot, egy 1ij Alkaloidot, a Hopeint a komlébél isolalni.

Smith kisérleteket tett a William -tol kapott Hopeinnel, s
tigy taldlta, hogy ezen alkaloid ép olyan hatdst a szervezetre, mint a Mor-
phium, szaga azonban nagyon killonbozik a Morphiumétsl. — Osszetétele
C,sHyoN.O, —J,- H,0 képletnek félel meg. Tiszta dllapotban tokéletesen fe-
hér kristilyos port képez, mely vizben nehezen 6ldédik, de fel6ldhaté
konnyebben abs. Alkoholban. A leveg6n dllva, fehér szinét sirgara viltoz-
tatja s bomlds kovetkeztében erdsen follép a "komld jellemz§ szaga, mely-
lyel a tiszta alkaloid killonben nem bir. Séi nagyobbrészt vizben éldhaték
és jegeczesek s a tiszta alkaloid narcoticus hatdsdval birnak. A Hopein
ize erfisen éget§ és igen keseril. Csekélyebb dosisokban &lmot hozé, na-
gyobb adagokban pedig halalt idéz el. 1 grmnyl mennyiség egy feln&tt
emberre mar Veqzel\,es adag. Kutydk, macskik sth. 0.1—0.5 grmnyi meny-
nyiségtdl nehdny ora lefolyt& utdn clpusztilnak. Igen jellemz§ a Hopeinre,
hogy antisepticus hatdssal bir; megakaddlyozza a czukoroldatok erjedését,
valamint az_eczeterjedést is. Tekintettel a Hopem ezen tulajdonsdgdra, (fe-
lette hig oldatokban is antisepticus) a gydgydszatban igen nagy szerepre



van hivatva zymoticus betegségeknél. A Hopein tiszta dllapotbani eld-
allitdsa azonban még igen kiltséges s dra szerfd!oth magas.?)

G. J.

I Analytikai vegytan.

101. Uj eljaras a Chlor térfogati iton valdo meghatarozasara.
E. Bohlig. Zeitschrift fiir analyt. chem. Bd. 24. p.408.

Lzen eljards az Oxalsavaseziist Oldhatlansdgdra, s ennek kozonyos 6l-
datban is déldhaté Chloridokkal valé gyors cserebomldsira van alapitva.
Fzen eljdrdsndl ugyanis a lemért mennyiségti Chlértartalma folyadék ke-
vés ideig Szénsavasmagnesiummal f6zetvén s megsziiretvén, a lehiilés utin
szaraz Oxdlsavaseziisttel Osszerdzatik. A Chldértartalmn folyadék most cse-
rehomlik az Oxalsavaseziisttel, advan AgCl csapadékot és szabad Oxdilsa-
vat. Sziirés dltal a folosbe vett Oxdlsavaseziistit és a képzédiott AgCl-et
elvilasztva a folyadéktil s ez utébbihoz Kénsavat adva, Chamaleon éldat-
tal, mely 1/, norm. Oxdlsavra lett bedllitva, titriljuk. Az elhaszndlt Cha-
maleon cemeterek szamit megszorozva 0.07-tel, kapjuk a Chlér mennyi-
ségét grammokban, mely az elemzés ald vett folyadékmennyiséghen jelen
volt. G. J.

102. A réz elvalasztasa a Cadmiumtol.

A. Béhal Journ. Pharm. Chim. Ser. 5. Bd. 1t. p.Hd3.
Chem. Industrie 1885, No. 10. S. 324,

Bir a réz elvalasztisa a Cadmiumtol a szokott elvilasztdsi eljdrds-
ban Cyankali alkalmazdsa mellett kinnyen eszkozilhets, mégis kivanatos
volt f6leg kezdGk szdmdra ey oly cljirds megdllapitisa, melynél az elvd-
lasztds Cyankali alkalmazisba vétele nélkdl is megtorténhetik. Béhal
segitett e hidnyon. Szerinte a Cadminm és véz (\looyu)o} hig, alkalikus
Bork@savasnatriummal vald {Gzésnél a Cadmium quantitative cbap(';dik le,

mig ellenben a réz dldatban marad. Ammonsok a Cadmivm levdldsit meg-
(Lkadd])ozzak s ezért a BorkGsavasnatrium tartalmd elegyet filos NaOH-al
addig kell f6zni, mig az Osszes ammoniak elfizetett, hogy a Cadmium ti-
kéletes levélisa bekivetkezzék. G. J.

103. Dimethylamidoazohenzol mint indicator az alkalimetriaban.
Bernhard Fischer és O. Philipp. Chem. Ind. 1885, No. 10, 8. 325,

A Lunge altal indicatoral ajinlott Methylnarancs (Dimethyl-
amidoazobenzolsulfosav) elényésen helyettesithet§ szerzék szerint a sza-
bad alj a Dimethylamidoazobenzol dltal, mivel savakkal erfs szin
dtesapast mutat a czitromsdrgdbdl a bzegfuvomsbe. E mellett elényds
azért is, mert barki dltal tisztin allithatd el szép jegeczes alakban a ki-
vetkezokepen 0.5 rész Anilint feléldunk 30 rész Sdésavhan (5%,), vizzel

1) A Londnn Concentrated Produce Company* aital druba hocsitott
Hopein, A. Ladeub’md vizsgialatal nyomidn. nem egyth \Imp hinndl. (Berichte d.
d. chem. G. 1886. April. 783 1) “Williamson Io. peinja pedig a Morphin elegye egy
1) alk'llmdd.ﬂ, a valésigos Hopeinnal, mely sem Vaschlorviddal. sem ’\Io!\bd,msavas-
natrinmmal és Kénsavval nem ad szinveaktiot: mely {6l6s Nitronlighan oldhatatlan.
cllenben vizes Actherben konnyen dldadik, és igy a Morphiumtcl konn\en clvalaszthato.
Erdekes mindenesetre, hogy a komléhan a Hopem mellett. a mint Iitszik. a Morphin
is, és pedig jelentékenyebb mennyiségben cléfordil. Szerk.
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higitjuk s lehttés mellett 7 gr. Légenysavasnatrium dldatdba adjuk. Ezen
elegyhez immar 12 gr. Dimethylanilint 15 gr. Sésavval keverten hozzd-
toltiink s kissé allni hagyva, annyl Eczetsavasnatriumot adunk hozzd, hogy
a folyadék hatirozott Eczetsavszagl legyen. Az igy nyert fOly‘ld@kbOl al-
lasndl jegeczesen valik ki a Dlmethylamldoazobenzol mely egyszerl Atje-
geczités altal tokéletesen tisztdn nyerhets. Olvad 115°C-nal. Szerzok ezen
indicatort 1:200 viszonyti alkoholos ¢ldathan haszndljdk vévén beléle b—5
cseppet minden 100 cmnyi folyadékra.

Ezen indicator szabad Szénsav irvinydban tokéletesen érzéketlen, de
figyelemre mélts, hogy kiilonboz8 vorss szin all el§ kilonbbz8 savak be-
hatdsandl, igy pl. Sésav mellett a czitromsdrgdbdl tobbé-kevéshé cseresz~
nyepirosha csap 4t. G. J.

(04. Tablazat a fontosabh szerves savak kimutatasara.
G. A. Ziegler. Pharm. Centralh. 26, 433,

Berichte der deutschen Chem. Ges. 1886. No. 5. 8. 182,
A vizsgdlandd sav tivegesGben Nétronmészszel hevitve:
A) Awmunowiakot fejleszt.
A sav vizes ¢ldata NaOH-al pontosan kozonyositve, Vaschlorid hozzi-

addsdra:

1. barna, f6l6s Fe,Cl-ban 61dédé cesapadékot &4d . 1) Hippuvsar.
2. csapadékot nem ad . . . . . . . . . . 2] Higysan.
B) Nemn fejleszt Amnoniakot.

A sav Kalihydrattal lxozonyoatett vizes Oldatdhoz Fe,Clj-at adunk:
1. Csapadék tdmad, mely

a) barna, savakban fe]oldhato o .. 3] Borostydnsav.
b) hts szind, conc. HCl-ban oldhwmtlan de hlg _

HCl-ban feloldodik . . . . . . . . . . 4} Benzolsav.
¢) kékesfekete . . . .. . . . . D] Csersanr

2. Szinez8dés 4ll e]o mely
a) vérvirss. Az dldat egy mds probdja AgNO,-tel csapadékot ad s ez

o. f6zésmél oldodik. . . . . . . . . . . 6] Hezetsar.
B. 5 barmal . . . . . . . . . . .7 Hangyasae.
b) viola . . . . ... 8] Sualicylsav.

. Sem szinezésg sem LSdpddck nem tdmad,
I Egy méis préba AgNO;-tel fehér csapadékot dd, mely
a) a f6zésnél barnul
Egy 1) préba Borkésav hozzdaddsira

o. csapadékot 4d . .. . 9] DBorkisav.
B. nem Aad csapadekot de CaCl “mal csapadel

tamad . . . 10) Szdlldsac.
v. Sem Boxkosav sem CftCl nem idéz 618 csa-

padékot. . .o A1) Abrasar.

b) Az el6allé ezus‘rcsa padék o f626sn6] nem barnal.
- Egy 1 kémle CaCly-mal kezelve

o. tistént csapad(,kot ad .. ... . 12] Oxdisav.
B. csak a f6zésnél tdmad csapaduk .« . . 18] Ceitromsac.

1L Ag’\m -tel sem tdmad csapadék . . . . . . 14] Tejsan.
G
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105. Uj eljaras csekély mennyiségii Salétromossavnak levegéhen, vizhen és talajban valo
gyors meghatarozasara.

A. Grandval és H. Lajoux. Chem. News. Yol. .52, p.42.

Ez a mdédszer a Phendlnak Pikrinsavvd valé dtalakitdsdn és az Am-
moniumpikréatnak élénk szinezésén alapszik.

Hogy az ¢ldatban levs nitratot meghatdrozhassuk, azt az alabbi mé-
don Ammoniumpikrittd alakitjuk dt és a nyert szinfokozatot a Duboscq-téle
colorimeter?) segélyével egy meghatdrozott nitratéldattal hasonlitjuk Gssze.

Az eljardshoz egy Sulpho-phenyl-6ldat és egy ismert tartalmi Kdlium-
nitratéldat sziitkséges. A Sulpho-phenyl reagenset 3 sr. tiszta Phendl és 37
sr. Kénsav osszekeverésével nyerjiik.

Az ismert tartalmi Kaliumnitratoldat, eme sébol 1 literben 0.936 grmot
tartalmaz; a mely mennyiség 0.50 grm. Salétromsavanhydridnek felel meg.

Ha most valamely vizben a feldldott tiszta nitrdtot akarjuk megha-
tdrozni, abbdl egy bizonyos (V) térfogatot, egy porczellincsészébe ontiink
s vizfiirdén szdrazsdgig bepdroljuk. Le hagyjuk hilni s a maradékhoz f6-
los mennyiségli Sulpho-phenyl-éldatot aduuk, egy iiveghottal a csésze tar-
talmat jol osszekavarjuk, hogy a maradéknak semmi részlete se menekil-
jon a kémszer behatdsitél. Ezutin pdr cc. lepdrolt vizet és 6los Ammo-
nidkot adunk hozzd. Ekképen a kivint Ammoniumpikrit oldatat nyerjitk
s ezt most lepdrolt vizzel az eredeti (V') térfogatra fslhigitjuk.

Hasonlé mddon banunk el az ismevetes Kdlinmnitratéldatnak szintén
hasonlé (V) térfogatival s a nyert Pikratot ismét az el6bbi (V') térfogatra
higitjuk f6l. A két szines folyadékot ezutin a Duboscq-féle colorimeter
segblyével Osszehasonlitjuk.

Legyen I és H' a megfelel6 folyadékoszlopok magassiga és pedig
az el6bbi a vizsgdlat alatti folyadéksd, az utébbi az ismert tartalmda Nit-
raté. Legyen X a keresett Salétromsav sdlya és p az ismeretes dldatnak
V térfogataban levs Salétromsav silya, akkor

X H
(%) P = H
1r

és ebb6l X = p g

Megjegyzendd, hogy a két dsszehasonlitott folyadékban a Salétrom-
sav ardnyanak nem szabad nagyon kilénbozdnek lenni, miskiilénben a két
szinezési drnyalat igen kiilonboz6 levén, megtiorténhetik, hogy e késziilék
segélyével nem mdérhetSk Ossze. Czélszerii ezért Kaliumnitratéldattal kiilon-

122

boz6 drnyalatd szinezési fokozatot elddllitani, melyek koztil azt vilasztink,

mely az elemzés alatt lev anyag szinfestdséhez legjobban kozeledik.
Vildgos, hogy a folyadékok térfogatinak nem szitkséges egyenlSknek

lenni. Lehetséges, hogy az elemzés alatt nyert folyadék szine oly gyinge,

1) A Duboscy-féle colorimeter szcrkezete a kivetkezd: egy verticalis dllvany
aljan alkalmazott titkor és kettSs prisma segélyével a fény két, a tikor f6l16tt 4allé
avegedényen 4t verticalis irdnyban folfelé vettetik; az Gsszehasonlitandd folyadékok
az tvegedényekbe Ontetnek, s a folyadékoszlopok magassiga az {ivegedényekbe lenyuld
s egy csavar segélyével folebb ¢s lejebb &llithaté iivegesivek altal tetszés szerint vil-
toztathats. A folyadékokon kervesztiilment fény két prisma dltal az észleld verticalis
tavesSbe irinyoztatik, melynek latékorét mindegyik felerészben kitolti. Szinfokozatok
osszehasonlitasdra a késziilek kivdléan alkalmas. Ara 200 franc. Szerk.
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“hogy azt a szabdlyos folyadék 1 térfogatira nem higithatjuk fol. Ekkor
folvesszitk annak o térfogatit s ezen esethen a Salétromsav mennyiségét
a kovetkezt egyenlettel nyerjik:
H V
B X=yp H B
A szimos dsszehasonlité kisérletek, melyek ezen a mdédon torténtek, .
azt mutatjak, hogy az eredményben alig hibdzhatunk az d-ik tizedesnél.
Az e'jards igen csekély mennyiségli Salétromsav meghatdrozasira kielégi-
téleg alkalmas. K. B.

106. Eljaras a Glycerin meghatarozasara.
William Fox és J. A, Wanklyn. Chem. News. 53, 15.

Szerz6k szerint a Glycerin Felmangansavaskaliummal valé oxyddlds
¢s az oxyddtiondl képz8d6 Oxdlsav utélagos titrdldsa dltal, szintén KMnO,
Oldattal meghatdrozhaté. A KMnO, égvényes 6ldathan a Gr]3 cerint kivet-
kez egyenlet szerint élenyiti:

C,H,0, - 0, = G,0,H, - €O, + 3H,0.

Az eljardsndl a lemért mennyiségi vizes Glycerinéldat (mely ne tar-
talmazzon tobb Glycerint 0.25 gr.-ndl) 5 gr. Kalihydrattal s f6los mennyi-
ségli Felmangansavaskalival {élordig f6zends. Ezutin az Gldatban levs fo-
los KMnO, Kénessav 4ltal bontandd el, mire szfiriink s a szfirlethl Eczet-
savvali megsavanyitds utdn az Oxalsavat Chlércalciummal kicsapjuk. A le-
szlirt és kimosott Oxdlsavascalcium KMnO, 6ldattal az ismert mddon tit-
raltatik. G. J.

V. Vegytani technologia.

72. Eljaras nadezukor elballitasara keményitohol elektromos aram segélyével.
L. Aubert és V. Giraud. Dingler’s Journal 1885. Bd.257. Heft. 7. 8.298.

L. Aubert és Giraud szerint, a keményit§ elektromos dram dltal,
viz folvétele, mellett, nddezukorrd alakithaté dt:

9C,Hy,0; - H,0 = Cy,H,,0,,.

Hasonld értelemben egyestil a keményité a Glycose-val is, nddczuk-
vot adva:

CUHIOOE —l‘ CUH12OU = 12H22011-

Az eljarasndl szerz6k 100 klgr. burgonyédra 1 kobm. vizet H klgr. Kén-
savat s kevés Légenysavat (csak nyomok) véve, a témeget 100°-ra hevitik.
Ha a keményité feloldédott, a folyadékon keresztiil 11 Ampeére ereji
villanyaramot vezetnek, electrodokdl Antiméntartalmi dlmot haszndlva.
Idénként szitkséges az dram irdnyat megfovditani, hogy a sarkok megvdl-
tozzanak. Mintegy 2 dra letelte utdn meg kell vizsgilni a folyadékot Jod-
tinctura és Alkohollal, hogy az atvdltozds megtirtént-é. Ha a kémlésnél
sem szinez(dés sem csapadék nem mutatkozik, az dtalakilds végbement s
az dram vezetdsét be lehet sziintetni. Az oldatot erre Szénsavascalcinmmal
s folos Calciumhydrattal kell elegyiteni, hogy a villanydram hatdsit elke-
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vilt Dextrin és Glycose megkittessék. Az Oldat safivés ¢s Szénsavval ke-
zelés dltal megsza}mchttatwn a mészldl, be lesz parvolva szorpsiivliségig s
erre kristdlyosittatik. A Szénsavvali kezelés és safirés elétt szii ksépes az
dldathoz a festSanyagok lecsapdsa czéljabol kevés aljas Eczetsavasdlom 6l-
datot adni, mert kitlonhen a bennmaradd festGanyag gdtlélag hat a nad-
czukor kijegeczedésére. A kijegeczedett termény a megejtett clemzések utin
a kovetkend Osszetétellinek bhizonyllt:

Viz . . & . s . 5 e & om owow s % BHDY
Hamw : » « & & « & « 5 & =« « &6
SzillGezukor . .. . o . . . . . . 100,
Nadegukor . . . . . . . . . . . 8838,
Stirfisége . . .. . . . 1502
TFajlages csavarisi ]((1)(“%“(‘;.}[' .. .. 686

G. .
73. Eljaras Aluminium elgallitasira Kénsavasaluminiumbol Antimon és szén altal maga-
sahb himérsékben. :

Fr. Zeuternborn, Chem, Ind. VIIL Jahrg 1885. 5. 250.

A nyers Kénsavasaluminium mindenckelstt tégelyhen vald hevités dl-
tal vizétsl fosztands meg, mire porittatvin, szén- és Antimonporral a ki-
vetkez mennyiségi viszonyokban keverendd: 100 rész Kénsavasalumininm,
D0 vész szénpor, T2 vész Antimdn., Fzen elegy técelybe téve, salakképzd
anyaggal, mint pl. Folypat, Szénsavasnatrium- vagy Kénnatriummal fedendd
be s erve az olvadisig hevitendd, késGbb pedig a fujtatd ldngjiban egy
darab ideig folyé dllapotban tartandd.

A Kénsavasaluminium ily korvilmények kizt a szén és Antimon egy-
icleji'zle!_eb behatdsa dltal felbomlik, képzddvén Antiménkéneg, fém Alumi-
nium és Széndleg. Az An’rlmnnkgmw Natrinmvegyek jelenlétében természe-
tesen atalakul \ahmmhn]fmfimmlm‘rfa A folyamat ekképen fejezhotd ki:

AL3SO, - Sby - O = Al, - Sb,S, - 12C0.

Az Antiménkéneg fajsilydndl fogva a tégely fenckére siilyed, a fém
Aluminium pedig felette gyél dssze. Az Antimdénkénegh6l vas segélyével
az ismert médon Gjbdl visszanyerhets a fém Antimén regulus alakjiban.

G

VI Gyogyszerészeti vegytan.

52. A Higanyjodiir viselkedése fény iranyahan.
Journ. de Pharm. ot de Chim. 1885, 148,

Yuon kisérlete azt ldtszik igazolni, hogy a Higanyjodir még hosz-
szabb idére is a fénynek és viligossdgnal kitéve, viltozatlan marad, vagy
csak igen kevés viltozdst szenved. O ugyanis bizonyos mennyiséget az em-
litett anyaghdl egy fehér tiveghe téve s kinnyedén, csakis papirral duga-
szolva, a fény behatdisinak tett ki, s 1dénkéntl f6lrizis mellett, hogy az
anyag minden részecskéje legyen a fény behatdsinak kitéve, azt tapasz-
talta 8 év leforgdsa utdn, hogy az anyag igen keveset valtozott. Igaz ngyan,



hogy a Higanyjodiir ezen hosszi 1d8 lefolydsa utdn, jegeczalakjinak meg-
tartisa mellett, feketés szinez8dést vett fol, s az edény fels§ részén kis
piros Jodid jegeczek mutatkoztak, azonban az edény tartalmdnak mennyi-
leges meghatdrozasa csakis 0.79/, Higanyjodiirveszteséget mutatott fol.
Megvizsgildsira a Jédkaliumnak Mercuro-vegyiiletekre ismeretes re-
actidja szolgdlt, a midén is Mercurijodid képzGdése mellett fém Higany
valik ki, mely konnyen vdlaszthaté el és lemérhetd. Dr. M. I. H.

52. Adatok a Terpentinolaj ismeretéhez.
Amer. A. Z. u. Pharm. Post. 1885. 1406.

Lextreit szerint a Terpentinolaj viselkedése Pikrinsav irdnydban
igen jellemz8. Ugyanis ha nevezett anyagokbdl késztilt keverék 150°C-ra
hevittetik, akkor 4tldtszé lapocskdk valnak ki, a melyek fény behatisa alatt
gyorsan narancssirgdvd szinez@dnek. B lapocskik vizben oldhatlanok, hideg
Alkoholban kevéssé, ellenben forrd Alkoholban, valamint Aether és Szén-
kénegben kinnyen OGldhatok. Hevitve e jegeczek el6bb megolvadnak, késéhb
meghomlanak. Vegyi §sszetételik: C, H,;.C;Hy(NO,),OH. Hideg vizzel ké-
sziilt alkalidldatok behatdsinak kitéve, hosszabb id§ mulva részletes bom-
last szenvednek, mig alkoholos Kaliéldat egy igen robbané csapadékot idéz
el6, a mely csapadéknak biborvérds szine igen kiillonbdzik a Pikrinsavas-
kalium szinét6l. Forré Natrondldattal kezelve, a Pikrinsavas vegyiilet gyor-
san meghomlik, mikézben a vizg8zokkel egy fehér test szall el, mely viz-
ben ¢ldhatlan, azonban Alkohol- és Aetherben kénnyen ¢ldédik, mikézben
Camphen- és Kdmforillatot terjeszt s ez utébbinak vegyl Osszetételével :
CioHy4O is bir, s szinte a Kamfornak megfelel§ olvaddsi ponttal (1799).

Minden tekintetben hasonlé viselkedést mutat a Pikrinsav Thymol
irdnydban is. Dr. M. 1. H.

53. Uj szinreactio egyes Alkaloidak fdlismerésére.
Zeitschrift fiir anal. Chemie.’

Lenz W: a kovetkezd 1) AlcaloidreactiGkat ismerteti:

A legtobb Alkaloid porczelldnlapon vords ifzzasig hevitve, Alkohol 4l-
tal tisztitott s megolvasztott Kalihydratot el6bb sdrgdra, késébb vorisre,
vagy barndra fest, mig végre egészen elszenesedik. Apomorphin, Sabadil-
lin és Thebain, elbb gyengén zdldes, kés6bb barndssdrgds szinezddést ad-
nak. Kiilonbtz6 Ptomain anyagok nem mutatnak szinezddést, mig ellenben
a Cocain és killonosen a Chinaalkaloidok mellett a szinez8dés. intensiv.
Igy a Cocain igen jellemz8 rézsaszint 4d; feltinG azomban, hogy a szin-
el§idézés nem mindig sikertil s gyakran kisebb mennyiség ( , mgrm.) ha-
tarozottabb szint 4d, mint tébh. Chinin (Y, mglm) fizsld, Chinidin (1
mgrm.) el§bb szintén fifzold, kés6bb pedig sdrga és barnds; Cinchonin
(1 mgrm.) pedig a felss részeken vordsbarna, a széleken szurkés, kés8bb
barndsvords ; Cinchonidin (1 mgrm.) barndsvirds, azutdn a szélekttl kezdve
kékes szinez6dést mutat. A reactié keresztiilvitelénél a Chinin jellﬂmzo
kellemes, aromds (Splraea) illatot terjeszt, mig Chinidin, Cinchonin és Cin-
chonidin, a Chinolin szagira emlékeztetnek. chyhszta Chinolin a zo6ld
szinezddést nem mutatja. Dr. M. I H.
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54. Oxalsavasaether. C;H,,0,
Pharm. Post 1886. 78.

Dr. Tohardzon W. a spanyol ,Asclepiade? czimii foly6irathan, az
Oxdlsavasaethernek a sebészetben valé alkalmazdsirdl és elGallitasdrdl a
kivetkez8ket jelenti:

Elgéallitdsa killonboz8 mddon torténhetik: Ugyanis, vagy digerdlunk
egyenl§ mennyiségli Oxdlsavat abs. Alkohollal 500-ndl, vagy pedig 1 rész
vizment Oxdlsav 6 rész vizmentes Alkohollal hevittetik és a nyert kép-
z8dmény lepirlasnak s tobbszoros tisztitdsnak vettetik ald. Az ily mddon
nyert folyékony Aether kidzonséges h8mérséknél szintelen, kellemes illattal
és gyongén csipls fzzel bir. Fajsilya 1.090, forrpontja 1830 Sajit térfo-
gatihoz viszonyitott vizmennyiségben 49/, dldhaté. Alkohol és Aethyl-
aether konnyen 6ldja. Viz dltal, Alkoholra és Oxdlsavra, alkalidk altal még
konnyebben Alkoholra és Oxalsavas alkalidkra bonthatd el. Ammoniak be-
hatasénak kitéve, Alkoholld és Oxamidd4 alakal &t.

Belégzésre nem alkalmas s hypodermatikus dton adagoljik.

Szerz6 szerint ezen Aether az alkalikus vérbe jutva, elbomlik, mig
mésrészt narkotikus lokalis hatdssal is bir. Dr. M. L H.

55 Az Ipecacuanha hato anyaganak meghatarozasa.
Ph. P. 1886. 96.

Lyons A. B. (Amer. Journ of Pharm.) erre nézve kivetkezd elji-
vast ajdnl:

) gr. finomma poritott Ipecacuanhagyokér, 1 gr. Ammoniak, 5 gr.
Alkohol és 30 gr. Chloroformbdl késziilt keverékkel 1/, érdig paloltatlk 8
1 draig f6zetik. Hzutdn HO cem. Petroleumbenzin hozzdaddsaval ujolag 1/,
Oraig f8zetik ; kihillés utdn szilézzitk s a {6tt anyagot Benzinnel kimos-
van, a sziirlét 100 cemre egészitjik ki, EbbSl 25 cemt. kevés viz és ne-
hiny csepp higitott Kénsav hozzdaddsa utdn mindaddig hevittetik, mig a
Petrolenmbenzin és Chloroform tokéletesen elillan, s azutin Mayer-féle 61-
dattal titrdltatik. A cemek szdma 0.378 szorozva, adja az Emetin- tar-
talmat 9/,-okban. Lyons ily mddon 48 fajta Ipecacuanhdt vizsgdlt, me-
Iyek Emetintartalma 1.65—3°/, kozott valtakozott. Dr. M. 1. H.

56. AdatoK az Aconitum Napellus alkaloidjainak ismeretéhez.
Ph. P. 1886.

Szerz8, Jiirgens S, vizsgdléddsal nyomdn kivetkez8 nézetének ad
kifejezést :

1 szor. Az Aconitinkészitmények kozill a gydgydszatban csakis a tiszta
jegeczitett Aconitint kellene haszndlni.

2-szor. A Picroaconitin, Napellin és Aconellin el§jovetele az Aconitum
Napellusban még kérdéses.

3. Torvényszéki esetekben az Aconitin biztos kimutatdsa csakis
lettani kisérletek segélyével eszkizollietd. A tiszta, jegeczes Aconitin
képlete C;sH, ;NO,,. Aetheres 6ldatbél, az Aether elpdrolgdsa utin, az Aco-
nitin oszlopalaku jegeczekben valik le.
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Szinreactiok Phosphorsavval, Kénsavval, Czukoerral, tovibba Phos-
phormolyhdiinsavval és Ammoniakkal, mint a hogy killinhtizd szeradk dl-
tal allittatils, a tiszta Aconitinndl nem lépnek fol. Dr. M. T H.

57. Borax viselete Morphinsok iranyaban.
Pharm. Z.

Hoffmann M. szerint bizonyos meghatirozott téményséell Borax-
dldat a Morphinsdkat oldataikbdl teljesen s igen szép tls jegeczek alak-
jdban csapja ki. A levilasztds akkor sikertil leghiztosabban, ha azon folya-
dék, melybdl a Morphin kicsapands, 3—4°/, Borvaxtartalmivd alakittatik.
20—2b percz elteltével, higitott Sldatokndl valamivel késibh, a jegeczedés
befejezddik.

Az ily médon kivdlott Morphin igen szép hosszi tiket képez, me-
lyek csipesz segélyével kinnyen kiszedhettk, kimoshaték és lemérhelik.

Dr. M. L. H.

58. A fény hehatasa a faolajra.
Amerie. Chem. u. Ph, P.

Moschini L. azt tapasztalta, hogy a faolaj (Oleum olivarum) egy
hénapig napfény behatdsdnak kitéve, tokéletesen elszintelenedik, a nélkil,
hogy fajsdlya valtoznék.

Ha ily, a napfény behatdsinak kitett olajat 1.63 fajsilyt Kénsavval
kezeliink, akkor az nem zdldiil meg (mint a vendes faolaj), hanem csakis
viroses sdrgds szinezédést nyer. Légenysav vagy Szoddval kezelve, fehéres
leend, tehdt nem zild vagy halvinysirga. Eunélfogva e két reactic tdbhé
mdr nem hir, a hamisitds felismerdését illetGleg, komolyabh értéklkel. Mds-
részril az ily, egy hdénapig a napfény behatdsinak kitett olaj, épigy mint-
a kozénséges olaj, LégenysavasgGzik belatisa altal, megmereviil; ha azon-
ban az olajat a fény behatdsinak nyitott edényben s 3—4 hénapig tesz-
sziik ki, akkor ezen tulajdonsiga is eltiinik.

A fény behatdsanak kitett olaj savas hatdsi s {ze és illata avas s az
anilinvérost fololdja, mint némely hamisitott faolaj. Dr. M. L H.

Tarcza.

Dr. KOCH FERENCZ. A Thiophén-vegyiiletek monographidja.
(Folytatisa ¢s vége.)

A Monojédthiophen sulforozdsanal nyert egy Monojddthiophendisulfo-
savat, mely Natriumamalgammal kezeltetvén, Thiophendisulfosavat adott. FEat
azonnal dtalakitotta chloviddd; mintdn azonban ezt is nehéz volt tisata dl-
lapothan nyecrni, amiddd alakitotta dt. Az W) Thiophendisulfamid
lemezekben jegeczedett és 1420-ndl olvadott, és igy kilonbozik a mir leirt



2 Thiophendisulfamidiél. E szerint eddig 3 isomer Thiophendisulfosav is-
meretes. A Monojédthiodhen sulfurozdsindl egy Thiophenmonosulfo-
sav is keletkeze't, melynek amidja szép fehér lemezekben jegeczedik és
147¢ nal olv. Ez megfelelne tehit a mér ismert § Thiophenmonosulf-
amidnak.

R. Nahnsen (Ber. XVIL 2192) isomer carbonsavakkal foglalkozott.
O a Monojédthiophent a W u r t z-féle synthesissel 4t akarta alakitani Thio-
phencarbonsavvd s e saval ¢sszehasonlitani a Thiophensulfosavhdl a Merz-
féle methodussal nyert savval, midltal folviligositdst kellett nyernie arrdl,
hogy a J és a Sulfocsoport ugyanazon Kénenyt helyettesitik-é a Thiophen-
ben vagy nem, a szerint a mint a nyert savak vagy identikusak vagy iso-
merek egymdassal.

A Wurtz-1féle synthesis a kivetkez6 egyenlet szerint: C,H.JS -
CLCOOG,H; + 2Na = C,H,S—COOC,H; -~ NaJ -+ NaCl igen simén folyt
le. 1 rész Jodthiophen koritibelsl 1/, v. CLCOOC, H;-el és a 30 szoros meny-
nyiséetl Natriumamalgammal keverve, homokfirddn, visszafolyé hiits alkal-
mazdsa mellett f6zetik. Eleinte az erélyes reactié forrdsba hozza a folya-
dékot. Egy 6ra lefolydsa utdn a reactié terménye hilni hagyatik, és erve
tolesérre toltve, a Hyg réla lefolyasztatik; a visszamaradd tomeget azutin
vizg6zzel kell lepirolni. A parlat egy olajon kiviil nagymennyiségti fehér,
esillamlé jegeczeket tartalmazott. Aetherrel kirdzatvén, az Aether elpdrla-
sdndl visszamaradd olaj conc. vizes KHO-tal b Ordig fGzetett. Erre Kén-
savval taltelittetvén, ismét Aetherrel rdzatott. Az Aether elpdrlisindl visz-
szamarad$ tomeg Ammoniakos ¢ldatban dllati szénnel f{Gzetett, megszfive-
tett ¢és megsavittatott. Fehér kbl 4ll6 jegeczes pép vilt le. Forré viz-
b6l atjegeczitve 1290-nal olvad. Ezen test a Jédthiophenbél nyert Thio-
phensav. A Sulfosavasndtriumbdl a Mer z-féle synthesissel nyert Thio-
phersav pedig 118%nil olv. A kettd tehdt isomer és miutdn a direct sul-
fozds dltal nyert Sulfosav « lelyzetet foglal el, tehdt a bel6le nyert Thio-
phensav is «, ennélfogva az j Thiophensav § helyzetl és a Jédthiophen-
ben is a J [ helyzetben van. A § Thiophensav tulajdonsigaiban nagyon
hasonlit a Benzotsavhoz. Forré vizb8l szintelen tikben jegeczedik, subli-
matiénal hosszt dtldtszdé lapos tiket képez. Hevitve szintén kohdgésre in-
gerld gBziket fejleszt. Isatin- és Kénsavval hevitvén, szép kék szint A4d.
Fémsé-6ldatokkal a kivetkezd csapadékokat adja: AgNO,-al fehér tirds,
Olomezukorral fehér volum., Hg,(NO,), el fehér jegeczes, Fe,Cl; dal sdrga,
igen volum. csapadékot. El§ lettek allitva kiovetkez6 séi: 3 Thiophen-
savaseziist C,H;S.COOAg, fényes dtlitezd tik v. lemezek, forrd vizben
kissé 6ldodik. f Thiophensavascalcium (CH;8.C00),Ca3H,0, viz-
ben kiénnyen 0ldédé dardaalakd jegeczek; 3 Thiophensavasbarium
(C,H;8.C00),Ba, H,0 vizben kénnyen 6ld6ds, fényes jegeczek.



, f Thiophensavchlorid CH,S—COCI szintelen, 190%nal forrd
folyadék, a Benzoylchloridra emlékezteti szaggal.

{3 Thiophensavaethylaether CH,S5—C00C,H; a (Jhloudhol
bol nyerve, szintelen, eréisen énytors folyadék, mely a Benzoésavaetherhez
meglepd hasonlé smggfﬂ bir. Forr 2180-ndl.

p Thiophensavamid CH,;S—CONH, a Chloridbdl HYseR; & szin<
telen prismékban jeged. Olv. 1800-ndl.

Nitro f Thiophensav CIL(NO,)S.COOH A nitrilis simidn fo-
lyik le, ha a sav tobbszirds salya fiist. HNO,-ba adatik, jo hiités mellett.
A nyert oldat vizzel higitva, Aetherrel rdzatik ki. Az Aether elpdrldsinal
sdrga ola) marad vissza, mely vizfurdén lassan megszildrddl. Forrd vizhol

. sdrga prismakban 4tjegeczithetd.

Nabnsen megkisérlette a Dijédthiophen (Ber. XVIIL 2304) talaki-
tisit is a Wurtz-féle synthesissel Thiophendicarbonsavvd, azonban csak
g Thiophenmonocarbonsavat nyert.

A Péter (Ber. XVIL.2643) a Friedel-Cra fts-féle médszer alkal-
mazasival elGdllitotta az Acetothiénont CH,S—CO—CH;. 10 gramm
tiszta Thiophent és 9 gr. Acetylchloridot 50 gr. Petrolenmaetherben ¢ldott
fol, s a folyadékba Chlérammoniumot tett mindaddig, mig HCI fejlédatt.
A reactid megsziintével a Petrol-aethert ledntdtte és a maradékot, miutin
vizfurdén folmelegitette, vizhe ontétte. Levélt egy sotétszint olaj, melyet
“Aetherben 6ldott, szoddval mosott és az Aether elpdrlisa utdn destilldlt;
ismételt rectifikilissal szintelen, viztiszta, az Acetophenonra emlékeztets
szaggal nyerte az Acetothiénont. 213.5%ndl forr, Isatin- és Kénsavval
igen szép kék szint 4d. Sésavashydroxylaminnal adja & Thiénylmethyl-
acetoxymet CH,S—C(NOH).CH;, mely fényes fehér jogeczeket képez
és 110%ndl olvad. Ez mar nem ad Isatin és Kénsavval reactiét. Sésavas-
phenylhydrazinnal nyerte belile az Acetothiénonphenylhydrazint

041138‘“C<§H—3NH.CGHG mely Alkoholbél #tjegecaitve, viligos sdrga tfket
képez. Olv. 96°-nal. :

Az Acetothiénon élenyitése. Mintin a theoria szerint két
Acetothiénon létezhetik, az élenyitésnél az ismert savak egyikéhez (2 v. §
kell jutni, Az élenyités alkalikus KMnOQ, dldattal tirtént. A nyert sav tp—
hér, jol jegeczedd testet képezett, mely tibbszoris dtjegeczités utin 124.59-
nal olvadt. Isatin és Kénsavval a melegitésnél igen szépen adja az Indo-
phenin-reactiét. A mint a tovdbbi vizsgilatok mutattik (Ber. XVIIL 542) a
képzidiott sav § Thiephencarbonsav volt CH;S—COOH, mert a be-
18le nyert Chlorid 206%-nal fort és az amidja 176%ndl olvadott és ugyan-
ily olvadisponttal birt a Nahmnsgen dltal a Jédthiophenb&l nyert 3 sav
amidje is. A két sav tehdt ngyanazonos. Hogy kimutassa a kiilénbséget koate



és az o sav kozdtt, el6allitotta a Meyer és Kreis « sav chloridjat, de mi-
utdn ez is 206°-nal forrt, elgdllitotta az amidot, ez 175.5%nal olvadott és
Aetherb§l finom, vakité fehér téikben jegeczedett. Inkdbb dontstt azonban
az dltala elGdllitott Dibromathiophénsavnak Gsszehasonlitisa a
Bon z éltal elgallitott DibromBthiophensavval Az els§ 209 —2120-
ndl, az utébbi 220—2220n4l olvad.

Q

Az Acetothiénon e szerint szintén 3 szdrmazék. A § Aceto-
thiénon mérsékelt élenyitésénél Péter (Ber. XVIIL b37) § Thiényl-
glyoxylsavatCH;S--CO—COOH nyert, vagy Thenoylhangyasavat (C,H,
S-—C0 csoportot V. Meyer ,Thenoyl“-nak nevezi). Aetherb6l ezen sav 60°-
ndl aldél olvadd sugaras jegeczekben kristdlyodik, meleg vizben igen kony-
nyen 6ldédik. Ha Thiophentartalmd Benzol és conc. Kénsavval hozatik
Oss, hasonlé vorés festbanyagot 4d, mint Claisen szerint a Phenylgly-
oxylsav az activ Benzollal. Thiénylglyoxylsav hevitve (H dramban) sdrgis,
magasan forré olajat 4d, mely valdszintileg a § Thiophenaldehyd
C,H;S—COH, mert szaga nagyon hasonlé a Benzaldehydéhez, bir a Fur-
furolra is emlékeztet. De bizonyit a folvétel mellett az is, hogy Dimethyl-
anilinnel ¢s Chldrzinkkel egy a Malachitzé1ldn ek megfelel§ Thiophen-
z61ddé condensdldik, mely dtalakithaté Leukoaljd és ez ismét élenyithets
valoszintlleg Tetramelhyldiamidodiphenylthiénylecarbinolld:

C.H,N(CH,),

Gy ”1 NC1y),
s
O

Sikerlt a condensdtié tgy is, midén Dimethylanilin Chlérzink vizes
keveréke Thiénylglyoxylsavval melegittetett. E reactié a Thiénylglyoxylsav
felismerésére szolgilhat.

A Thiénylglyoxylsav natriums6jabél Hydroxylaminnal és sodaval nyerte
az Isonitrosothigényleczetsavat CH;S—C(NOH)COOH, mely fe-
hér, finom tiket képez és gyenge bomlds mellett 136°-ndl olvad.

A B8 Acetothiénon chlorozdsandl azt észlelte, hogy a Cl az oldal-
linczba 1ép, mert a keletkezett Monochloracetothiénon CH;S—
CO —CH,Cl az élenyitésnél 3 Thiophensavat ad. A Chléracetothiénon va-

kité fehér jegeczeket képez, olv. 470-ndl, forr 2590-nil.

Az Acetothitnon nitréldsira (Ber. XVIL 2643) tobb sikertelen kisérlet
utin a kovetkez§ eljarast haszndlta: Acetothiénon Gvatosan —8%ra hiitott
fiist. HNO,-ba hozatott. A reactié befejeztével a termény vizhe dntetett.
Nemezszerl jegeczhalmaz valott le. Ezen csapadékhbdl (Ber. XVIIL 537) két
isomer Mononitroacetothiénont kildnitett el. Az egyik, mely
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122.5%-n4l olvad, Aetherben, Alkoholban kinnyen, forrd vizben kevissé,
hidegben igen nehezen dOldhatd. Alkoholbdl hosszd, igen finom, selyemfé-
nyii titkben jegeczedik. A mdsik, mely 8G%nal olvad, Aetherhen és Alko-
holban még kionnyebben 6ldhatd. Alkoholos dldathan egy csepp KHO-tal
kezeltetvén, eltérdleg viselkednek. A 86%-ndl olvadd biborpiros szint 4d,
mely azonnal sirgisvirshe s aztdn barndba megy dt, a 122.5%nal olvadd
csak sdrga szinezfdést dd. 128 fajsilyc HNO,-al mindkettd ugyanazon
Dinitroacetothiénonba megy &, mely vészleges bomlds mellett
166—1670-nal olv. Ha 1-15 fajs, HNOy-val egy ideig vizfiieddn hevittetnek
Nitrothiénylglyoxylsavba mennek &t

H. Kreisnak (Ber. XVIL 2073.) a Thiophen, valamint homologjai-
nak kozvetlen nitrilisa nem sikeriilt, mert HNO; behatisdndl rohamosan
bomlanak. Megkisérlette tehdt a nitrdldst negativ csoportokkal bird deri-
vatumokndl, a mint az A, Péternek sikeriilt volt. Kreisa Monojdd-
thiophent valasztd e czélra. Monojédthiophenhez eréis hiités mellett
cseppenként HNO,-at adott. A reactio befejeztével a terményt vizbe &n-
totte, midén a nitro-test barna csomékban levilt, egyszersmind érzett a
Nitrobenzol szaga. Saziitte, mosta, alkoholos déldathan éllati szénnel fdzte,
s végre gyémantfényd czitromsdirga prismakban nyerte. Up. T4%-ndl.

A Dibromthiophent szintén nitrdlta. Az dtezoros térfogati Kén-
savba felvett Dibromthiophenhez, erds hiités mellett, cseppenként HNO;-at
adott. A keletkezett nitrotest hasonlé mdédon, mint a Jodvegynél, tisztit-
tatvdn, gyengén sdrga szinii jegeczeket képezett, melyek 134%-ndl olvadtak.
Forré Alkoholban konnyen, hideghen nehezen éldhatdk.

V. Meyer és O. Stadler (Ber. XVIL 2648.) szdmos sikertelen ki-
gérlet utdn végre magit a Thiophent is nitrdltdk. Eljardsuk a kivetkezd
volt: Vords, fustilg Légenysavon kevesztiil oly levegGiramot vezettek 4t,
mely el§bb Thiophentartalmi iivegen dtmenve, ennek g8zeivel telittetett.
Tibo 6rai dtvezetds ntin két folyaddkréteg mulatkozott. Vizbe dntetvén, ne-
héz olaj gyilt dssze, mely Aetherrel folvéve, vizzel és hig NaOH-tal mos-
va, az Aether elpirlisa utin sirga olajat képezett. Ez vizgGzzel lett lepd-
‘rolva s igy nyeretett az dtmen® részlethen egy Mononitrothiophen,
mig a girebben egy Binitrothiophen maradt vissza. A Mononitrovegy
C,H,NO,S felttinfen hasonlit a p Nitrotoluolhoz és dllandéan 224—225H0-
nal forr. Destililva azonnal megmered és 44%-ndl olvad. Fistilgd HNO,-ban
6ldva, simién Binitrothiophenbe CH;(NO,),S8. megy dt. Ez alkohol-
bél vald dtjegeczitésnél sdrga lemezekhben jegeczedik és H20-ndl olvad, 290°-
nal forr. Ezen két nitrovegyen kivil taldltak a vizgGzzel dtmen( részlet-
ben még egy isomer Dinitrothiophent is, (Ber. XVIIL530.), wely sdr-
ga tikben jegeczedik és dllanddan T8%-nal olvad: és kimutattdk azt is,
hogy az H2%nil olvadé Dinitrothiophen teljesen dtalakithatd a 780-
nil olvadd Dinitrothiophenné Hogy ez esetben chemiai vagy physi-
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kai isomeria forog-e fenn, az eldintetlen maradt; mert egy kisérlet bels-
litk bromozds &altal jellegzG vegyilletet nyerni, nem vezetett czélhoz, miutin
mindkett a nitrocsoportok kifizésével a Meyer és Kreis dltal leirt és
1120-nd] olvadé Tetrabromthiophent add. A krystallographiai vizs-
gilat sem vezetett eredményhez.

Igen jellemz8 a Binitrothiophen derivatumokra azon szinreac-
tio, melyet alkoholos dldatban egy csepp KHO-tal adnak. Gyonyord sotét-
piros szin 4ll el§ és ez szerintok ugyanazonos azon sziureactioval, melyet
Hofman tobbszér bemutatott eldadasaiban, a midén Dinitrobenzol
alkoholos dldatdhoz egy csepp KHO-at adott. Itt a Dinitrobenzolhoz kis
mennyiséghen hozzdkevert Dinitrothinphent&l ered a szinreactid. E reactiot
oly érzékenynek taldltdk, hogy 00000001 gr. Dinitrothiophent segélyével
még felismerhettek.

Leirjdk azutdn még a Mononitrothiophensulfosavat CH,
(NO,)S—S0;, mely igen hygroskopikus test, tovdbbd ennek K, Ca, Ba és Ag
sOjit; azutin a Mononitrothiophensulfochloridot CIH,(NO,)
S--80,0l, mely siivf], nehéz olajat képez és a Mononitrothiophen-
sulfamidot CHy(NO,)S—S0,NH,, mely finom fehér tikben jegeczedik
és 172—173%nal olvad. '

0. Stadler (Ber. XVIIL 1490.) a nitrovegyileteknek amidovegyiile-
tekké dtalakitdsdra alkalmazdsban levd mddszereket a Nitrothiophen mel-
lett eredményteleneknek talilvin, végre a kivetkezd eljdrdssal jutott czélhoz.
Nitrothiophent alkoholos dldatban Sn-al és HCl-val kezelt, a midén kény-
nyen isoldlhatd Onkettssot nyert. 1 gr. Mononitrothiophen 50 ce. Sdsav-
val telitett Alkoholban dldatvin, hozzd lassanként 2 gr. Sn adatott. A re-
ductié rogtonds melegedés kiozt megy vigbe és kevéds id6re levilik egy
szép fehér, jegeczes test, mely Sdésavas Amidothiophen és Ontetrachlorid
kettds séjdnak gigigé\%ﬂ %§10011} SnCl, bizonydlt. Ez tisetitva aprd, fehér,
erfsen fényl§ jegeczeket képez; Aetherben dldhatlan, viz és Alkoholban
kénnyen ¢ldédik. Ebb@l levdlasztotta elszér (Ber. XVIIL 2316.) a Sésa-
vas thiophenint CH,NH,SHCL A kettfssét vizbe adva, H,S gdzzal
kezelte. A csapadék lesziiret;'én, az 6ldat H,S0, és NaOH rudak felett, va-
cuumban 4llapi hagyatott. Hosszabb id6 mdlva fehér, fényes tiik vdltak ki,
de a melyek igen hygroscopikusak. Alkdlidkkal nyerhet§ a Sésavassébol
a szabad Thiophenin CH;NH,S, mely azonban gyorsan elgyantdsodik.
A Sésavasthiophenin Acetylchloriddal, csében 1000-ra hevitve, fest§anyagot
4d, mely szdraz allapothan sotétviros port képez, conc. H,SO,-ban szép
tuchsinpiros szinnel 6ldddik. Alkohol, Aether, Chloroformban szintén 6ldé-
dik, vizben ¢ldhatlan. Osszetétele még ismeretlen,

A Thiophenin kénnyen hat be diazotestekre, képezve szép és igen
dllandd Azofest8anyagokat Igy Diazobenzolchoviddal szép

Vegytani Lapok 1V. 3-4. : 6
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sarga dldatot dd, mely nemsokdra sirga jegeczes csapadékot vélaszt le. Ez
Alkoholbél atjegeczitve sdrga tiiket képez. Alkotdsa CyH,—N=N-—C,H,S.
NH,.HCl, 1/;H,0. Diazonaphtalinnal viordsharna port képez a Thio-
phenin, mely 6ldatban selymet szépen fest. Alkdlidkkal elszintelenedik, de
HCl-al piros tiikben vélaszthaté le a festanyag. Alkohol és vizben nehe-
zen Oldhaté. Thiophenin és Diazobensulfosav egymasra hatdsdnal sdrga tfics-
kék vélanak le. Alkohol és vizben nehezen ¢ldhatck. Selymet sirgéra fes-
tenek. A rveacti¢ czeknél annyiban kiilonbézik az Anilinétél, hogy a diazo-
csoport azonnal a Thiophenmagba 1ép. Sdsavasthiophenin és KHO nem 4d

diazovegyel, sok gyanta mellett kevés Nitrothiénol C4HZS<1(\%I(—)I all eld.
2

R. Bonz (Ber. XVIIL 546.) Az Aethylthiophen -egynehdny derivatu~
mit ivja le: Tribromaethylthiophen CBr,S.CH;. Miutin a Brigen
erélyesen hat Aethylthiophenre, Bonz eleinte Br g8zzel telitett levegét ve-
zetett Aethylthiophenen keresztdl. A nyers termény forré Alkohalbdl atje-
geczitve, fehér lemezeket képez, melyek 108°-ndl olv.

Dibromaethylthiophen CHBr,S.C,H;. Elsillitisa a Dibrom-
thiophenéhez hasonlé. Sajatsigos szagi olajat képez.

Dichloraethylthiophen CHCLS.C.H;. Halvinysirga olaj, forr
235—237%-nal. ‘

Monojédaethylthiophen CH,JS.CH;. A Jodthiophen eldal-
litasihoz hasonlé médon nyerve, viligos sirga olajat kepeaz.

Dinitroaethylthiophen CH(NO,),S.C,H;. A nitrdlds gy tor-
ténik, mint a Thiophennél; sdrga olajat képez. Alkoholos 6ldata egy csepp
KHO-tal intensiv kék szint 4d, mely vizzel valé higitdsndl v. éllisnal vo-
rishe megy 4t.

K. Egli (Ber. XVIIL 544.) annak eldontésére, hogy a kdtrdny-Thio-
tolén isomer v. indentikus-e a Wurtz-féle médszer szerint Jédthiophen-
b6l nyert Thiotolénnel, a kovetkez$ kisérleteket tette. Mindkett6bsl els-
allitotta a Tribromderivatumot. A synth. Thiotolen tribromidja hosszi,
szintelen, selyemfényti tlikben jegeczedik, olv. 860 ndl, Aether és forré Al-
koholben kénnyen, hideghen nehezen 6ldédik. A kdtriny-Thiotolén tribro-
midja némileg hasonlit az elGbbihez, de 78%-ndl olv. A két tribromid és
ennélfogva a két Thiotolen is isomer. Hogy a methylesoport helyzetét is
kitudja a két Thiotolenben, azokat oxyddlta. A synth. Methylthiophen he-
lyett a konnyebben nyerhet§ Aethylthiophent oxyddlta. Ez a § Thio-
phensavhoz vezetett, mert- ezzel minden tulajdonsigdbau Gsszevagott
és olv. pontja is 126:5%nal volt. Ezen élenyitésnél egy megmeredd olajat
is nyert, mely tulajdonsdgaiban a Péter altal mdar leirt § Thiényl-
glyoxylsavval mutatkozott indentikusnak. A kdtrany-Thiotolén az éle-
nyitésnél a V. Meyer és Kreis dltal leirt « Thiophensavat adta;
annak minden tulajdonsdgaival Gsszevigott és 1180-ndl olvadott. A nyert
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két savat bromozta is. Az elsd adta a Bonz dltal leitt Dibrom S thio-
phensavat 2212220 op, az utébbi a Péter dltal leirt Dibrom «
thiophensavat 209—211° op. Ezzel tehat ki 1&n mntatva, hogy a két
Thiotolen egymdssal isomer és mésodszor, hogy a synth. Thiotolen-
ben és dltaldban minden, a Jodthiophenbél nyert homo-
loghan az alkylecsoport a p helyzetben,akdtrany-Thioto-
lenben pedig a methylesoport az « helyzetben van.

I. Rosenberg (Ber. XVIIL 1773.) a Tribromthiophen és a Dini-
trothiophen egynehdny derivatumirdl értekezik. Dibromthiophenhez 1 tém.
Br-ot folyasztva, tisztitis utdn egy szépen jogeczedd testet nyert, mely hi-

deg Alkoholban nehezen, de forrdban és Aetherben konnyen éldédott, olv.

200m4l, forr 2509-—2600-nal, Isatin és Kénsavval a hevitésnél adta az In-
dophenin reactiét. Az elemzésnél Tribromthiophennek C,Br,HS bi-
zonyilt. Hogy a Br. atomok helyzetérél tudomist szerezzen, sulfozta a Tri-
bromthiophent, de a vart Tribromthiophensulfosav helyett egy Tribrom-
thiophensulfosavanhydride t&g:gjggi >0 nyert, mely vizben
igen nehezen, Alkohol és Aetherben konayen dldhatd, vizgGzzel ill6, olvad
115—116%nal. HySO,-ban zild szinnel dldédik. A nyeremény csekély. Ha
olvasztott Tribromthiophenre Pyrokénsav hat, a hehatds sokkal erélyesebh
és Dibromthiophendisulfosav CBr,S(50,H), all el. Kz Natrium-
amalgammal bromjitél megfosziva, s a disulfosav chloridjiva atalakitva, a
Langer dltal leirt, 148 —149%n4l olvadé Thiophendisulfochlori-
dot CH,S—(30,Cl), adja. A Tribromthiophensulfanhydrit KHO és NaOH-
tal lassan, Ba(OH),-tal hamardbb bontatik el; az utébbival képezia Tri-
bromthiophensulfosavas baviumot. (C,Br,S—80,),Ba, H,0, mely
szemdlesikben jegeczedik. A Ba sit dtalakitotta a Na sévd, melyet Nat-
rinmamalgammal kezelt, a nyert sulfosavat pedig PCli-dal; igy jutottel a
Langer altal leirt és 43—44%nil olvadd § Thiophensulfochlorid-
hoz, de nyert mellette még egy 79—80%ndl olvadé mas sulfochloridot is,
melynek kozelebbi meghatirozisa azonban elmaradt.

A Dinitrothiophent Benzdlos 6ldathan 6sszehozvin Naphtalinnal, egy
H2%-ndl olvadd testet nyert, mely vizzel f@zve, alkatrészeire felbomlott;
KHO-1al ez elbomlds mdr hidegen megtirtént. Anthracénnel hasonlé ko-
rillmények kozott egy lemezekben jegeczedd és 162%ndl olvado testet nyert.

Egy kés6bbi értekezésében (Ber. XVIIL 3027.) ismél a Tribromthio-
phensulfanhydriddal foglalkozik és elGallitja beléle a rendestdl kissé eltérss
eljrdssal a Tribromthiophensulfochloridot C,Br,S-—30,C!
mely igen szép, sdrgdsfehér, kemény tifs jegeczeket képez. Aetherbem ne-
hezen oldhatd, viz és alkdliakban f6zdésnél éldhatd, adva a szabad sulfosa-
vat, illetéleg alkaliséit. Olvad 126%-nal. Ammoncarbonittal eldirzsilve adja
a Tribromthiophensulfamidot CDr,S—50,NH,, mely forrd viz-

6
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bil dtjegeczitve egészen fehér, szép tiket dd. Tovdbbd a Tribromthiophent
nitralta és itt, ha a Tribromthiophen olvasztott dllapotban kezeltetett fiist.
HNO-val egy at. Br. kilizése mellett Dinitrodibromthiophent nyert
és pedig a Kreis dltal mar leivt modificatiét; ha ellenben a Tribrom-
thiophen (1 gr.) conc. Hy;S0,-ba téve (2—3 cc.) hozatik ¢ssze fiist. HNO;-
val, Tribromnitrothiophen CBr,(NO),S. 4ll el6. Ez sdrgdsvords,
s nemezszerit tiikben jegeczedik, Aetherben kinnyen, Alkoholban nehezen
6ldédik, olvad 1069-n4l.

E. Schleicher (Ber. XVIIL 3015.) foglalkozott a még kevéssé is-
mert Monobromthiophénnel C,BrH,S. O ezt a hdchsti Anilin-
festékgydrban elGillitott nagymennyiségti Dibromthiophenb8l nyerte, mely
mint mar emlitve volt, 5%/, Monobromthiophent tartalmaz. Ebhé&l tibb ki-
logrammnyit leparolvan, az alacsony héfokndl dtment terményeket hosz-
szabb ideig alkoholos KHO- tal fézte. Az Alkohol elpdrldsa utdn a mara-
dék vizgGzzel lepdroltatott, A 149—150%nal dtmend részlethél 60°/,-o0s
Bromthiophent nyert. A Br helyzetét illet8leg a Fittig-Konig-féle mdd-
szer szerint — C,H Br-dal és Na-mal — eldallitotta a nyers Bromthio-
phenbél az Aethylthiophent; mely azonban csak 849/,-0s volt. A
Laubenheimer reactit pompds ibolyaszinnel adta. Bar ngyanazon forr-
ponttal birt, mint a mdr leirt B Aethylthiophen, mégis miutin még
nem volt tiszta, nagyobb bizonysig kedveért eléllitotta beldle a tiszta
Tribromaethylthiophent, mely aztin tulajdonsdgaiban és olv. pont-
jaban (1089) teljesen megegyezett a Bonz-féle Tribrom Baethylthio-
phennel Tovibbi bizonyitékot nytjtott az Aethylthiophen élenyitése al-
tal nyert sav, mely minden tulajdonsigaban a Nahnsen altal leirt f Thio-
phensavval dsszevigott. Ily médon ki lett mutatva, hogy a
Monobromthiophenben is a Br a f helyzetet foglalja el -

Az Aethylthiophenb6l T és HgO behatdsa dltal, nagyobb mennyiségi
Monojédaethyltiophent CLH,S—C,H; dllitott eld, és ezt a
Wurtzféle synthesissel dtalakitotta elészor Aethyltiophensav-
aethylesterré CH,C,H,S—COOC,H; ezt pedig elszappanositis altal
Aethylthiophensavva CH,CH;S--COOH. Ez Alcoholbdl dtjegeczitve
szintelen, fényes jegeczeket adott. Alcohol és aetherben kiénnyen, hideg
vizben nehezen, forrdban meglehet6sen oldddik, olvad 71%ndl. Az Aet-
hylthiophensavascaleivm (CH,C,H;8—C00),Ca,21/,H,0 szinte-
len, selyemfényti tiikben jegeczesedik. Az Ag s6, tirés csapadékot képez.

Az Aethylthophensav élenyitésénél egy Thiophendicarbonsavat
nyert, mely fehér port képezett, vizben alig, Aetherben kénnyen éldédott.

Thiophendicarbonsavmethylester CH,S4-(CO0.CHy), ri-
vid, fényes prismakban jegeczedik, olvad 147%nil. Thiophendicar-
bonsavaethylester. CH,S(COOC,H;), szintelen lemezekben jegecze-
dik, olvad 51-H0%ndl



R. Demuth (Ber. XVIIL 3024.) az isomer Thiotolenek acetylozdsa -
ital a Methylacetothiénonokat allitja el8, hogy ezekh§l élenyi-

tés altal isomer Dicarbonsavakhoz jusson.

A 3 Thiotolenh§l nyert Methylacetothiénon 04H28<836H8
gyengén vorises olajat képez, mely 224°%ndl forr és kellemes gytimdoles-
szaggal bir. Sésavashydroxylaminnal a 119%ndl olvadé és Alkoholbdl szin~

o i - g7 . _CH, s
telen fehér tiikhen jegeczed8 Acetoximet C4HZS\C(NOH)CH3 adja, Sésavas
phenylhydrazinnal képezett vegye 1310-n4l olv. és Alkoholbdl szemdlesdkben

jegeczed. Nitralasnal egy 125%-ndl olvadd és Alkoholbdl hosszi, szintelen
tlikben jegeczeds Nitrovegyet 041]<N(‘)2)S<8(})IEH, nyert. Blenyitésnél a mar

leirt Thiophendicarbonsavat nyerte, mert ugyanazon, 147%nal olvadé Me-
thyl- és 52:5%-ndl olvadé Aethylestert adta.

R. Bonz (Ber. 2305.) a Dibromthiophenre alkalmazza a Wurtz-
féle synthesist. (C1—COOC,H; és Na-mal). V. Meyer szerint ugyanis a
Dibromthiophenben a két Br-atém a S melletti C atémokhoz van kétve,
tehdt megfelel a p. Dibrombenzolnak. O azért elgbb a p. Dibrombenzolra
alkalmazta a Wurtz féle synthesist és itt csak Terephtalsavat nyert,
holott Wurster a m. Dibrombenzolbél hasonld korilmények kozitt
Isophtialsav mellett sok m. Brombenzo#savat is nyert. A Dibromthiophent
kezelve a Wurtz-féle synthesis szerint, a nyert terménynek vizgGzzel
valé 4tparlasindl egy 123°ndl olvadé savat nyert, melyet a mar leirt
3 Thiophenmonocarbonsavnak tartott, a minek az be is bizonyalt, a be-
16le el6allitott Dibromthiophensav dltal, mely 220%ndl olvadott. A viz-
gbzzel valé atparlisndl a gdrebben egy keverék maradt vissza, melybdl
a 1255%nal olvadé 3 Thiophenmonocarbonsav és egy fehér por
volt nyerhet§, mely a mdr lefrt Thiophendicarbonsavnak bizo-
nyalt; mert az eziists§jabdl el@dllitott Dimethylestere 1455%-ndl olva-
dott.

L Messinger (Ber. XVIII. 563.) a Thiophen mdsodik homologji-
nak & Thioxen-nek — a mint V. Meyer a Dimethylthiophent
nevezi — tanulmdnyozasdval foglalkozott. V. Meyer ugyan felismerte ezt
a kdtranyxylolban, de nem vizsgdlta volt meg kizelebbr§l, az 6 kérelmére
Dr. Weyl a mannheimi anilinfestékgydr igazgatdja, nagymennyiségli két-
ranyxylol tisztitdsdbdl szirmazott savat dolgoztatott {6l és 40%,~0s Thi-
oxent bocsitott Messinger rendelkezdsére; § ebbil a kivetkezd deri-
vatumokat allitotta el6.

Dibromthioxen C,Br, S<8]HI3 50 gr nyers Thioxenre 50 gramm
3

Br hatott; a termény a fractional tibb vészleteket adott. 135—1650-ig
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Xylol ment at, 197—199%ig Xylol és egy keverdk ment &t, mely Mono-
bromxylol és Thioxenb6l allott. Az utdljara dtmen$ termény megmereve-
dett. Bz Alkoholbdl dtjegeczitve, szintelen, hitvelyknyi hosszi tiket képe-
zett és Dibromthioxen volt, olv. 45%ndl, forr 246-—247%ndl. Ez Br-mal
addig kezelve, mig még reactié mutatkozott, Octobromthioxenné

C,Br, S<gg;; alakdlt at, mely Alkoholbdl &tjegeczitve, aprd, sarga tiiket

képez, olv. 114°-nil. _

A tiszta Thioxen nyerésére eleinte tgy jart el, mint V. Meyer és
Kreis a tiszta Thiotolen el@allitdsanal. Osszehozta ugyanis a nyers Thi-
oxent. J. és HgO gel és a terményt vizgbzzel lepdrélvin, elvalasztotta a
Xylolt, a Mono- és Dijodthioxenb6l all6 keveréktsl; végre ez utébbit Na-
mal alkoholos 6ldathan kezelvén, Thioxenhez jutott. Ezen eljirds he-
lyett, mely igen sok hidnyban szenvedett, kés6bb (Ber. XVIIL 1636.) a
kovelkez&t alkalmazta. A Jédozott terményt nem Na-mal, hanem Zn por-
ral és alkoholos NaOH-tal kezelte, 100 gr. Jédterményre 100 gr. NaOH,
400 gr. Alkohol és 150 gr. Zn por vétetett. A termény vizg@zzel lepdrol-
tatvdn, az dtment részlethez sok viz adatott, midltal egy emulsié allott el6, -
melyb6l a Thioxen sok CaCl, 6ldat hozzdadisa altal levalt. Ez leemeltetvén,
széritds utdn fractionaltatott. A Thioxen szintelen, kénnyen mozgé olaj,
nem kellemetlen szaggal, forr 136:5—137-5%ndl. A Laubenheimer
reacti6t kitiinGen mutatja. A tiszta Thioxenbdl nyerte a kivetkezd termé-
nyeket :

"Monobromthioxen C*HBljS<8g3 A Thioxen Szénkéneg dldat-
-3
ban a kiszdmitott mennyiségli Br-mal kezelve, a tisztitds utdn gyenge
szagl, 193—1940-ndl forré szintelen folyadékot képez, a Monobromderi-
vatumot. _ '
Monojodthioxen QHJS<g§3 Kénnyen mozgd 96—970-n4l

8

forrd szintelen folyadék.
Mononitrothioxen C*H(NOQ)S<8’II}3 Ha Thioxennel telitett le-
i

vegl Jégeczettel higitott fiist. HNO,-on vezettetik keresztiil, nyeretik e test.
Nehéz, sdrga folyadék, Nitrobenzolhoz hasonlé szagi. Alkoholos éldatban
egy csepp KHO tal gyenge vords ibolya szinez8dést 4d, mely a kis meny-
nyiségben hozzdkevert Dinitro vegytsl szdrmazhatik.

A Thioxen élenyitésénél alkalikus KMnO,-mal Thiopheundicar-
bonsavat nyert, mely tulajdonsdgai utdn, tovabbd a dimethylestere és
diaethylestere utin itélve, ugyanazonos a mdr ismert Thiophendicarbon-
savval. ,

Ezutdn acetylozta a Thioxent. b gr. tiszta Thioxent 180 gr. Ligroin-
nal higitva, 3D gr. Acetylchloriddal és aztin részletenkint folytonos ri-
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zis mellett AlCL-dal hozott Ossze. A vizzel kezelt termény aztan ’vizgéiz-
zel pdroltatott le. A legutdbh dtmend vészlet majdnem tiszta Acetyl-
—CH,
thioxen C, Hb GOLH Kz szintelen, nem kellemetlen szagi {folyadék,
~~.__CH,
mely 225 --224%ndl forr. Adja az Indophenin, valamint a Launhben-
heimer reactiét. Sosavashydroxylaminnal és Natrvinmalkoholaltal adja
_~"CH,
az Aceltoximet G H‘o L(N()H)LH Ez fehér, vastag titket képez, ol-
-.CH,

vad 65%nal. Az Acet)lthloxen direct élenyitése altal a Thiophentricar-

bonsavat nem sikertilt nyernie; de ha az élenyitds terménye Ammonidk-

ban dldatott és Ag NO,-tel fézetett, egy Ag-sé képzddatt, mely Aether-

rel és Jodmethyllel fézve, egy Alkohol- és Aetherben kinnyen dldédé, le-

mezekben jogeczedd ¢z 113%ndl olvadd testet adott @ Thiophentri-
~CO0CH,

carbonsavtrimelhylestert C H“J——COUCH
- COOCH,

Synthetikai mdédszerek a Thiophén és homoldgjai-
nak elddllitdsdra: 7

V.Meyer és T.Sandmeyer mindjirt eleinte (Ber. XVL 2176) ko-
z0ltél, hogy Aethylen vagy Acetylen forrd S-en vezetve dt, nagymennyiség-
ben levals C, és 1,8, CS, sth. fellépése mellett, kis mennyiségben egy ola-
jat ad, mely minden reactidjdban osszevig a Thiophénnel.

V.Meyer késtbb (Ber. XVIIL 217) emliti, hogy Kek ulé Kénaethyl-
gbziket vezetvén izzd cstvin dt, szintén nyert Thiophent. Felhozza azutin,
hogy laboratoriumdban hasonld irinyban szamos kisérlet fétetett, sit Calm

épen a Kénaethylt a czélbdl vilasztotta, hogy o vele elért synthesissel a

Thiophen képletét timogassa. b<gijl[ __((Jg =T -+ b<E'H:CH

Nahnsen a Thiophensynthesisek cgéez sorozatit vitte keresatil.
Tgy nyert "l‘hinphent a mid(’in Aethylent mgy vilrlgifé gé.at he\itett P;lit
nyeket n)elt N-.L h nsen a kmefkr,mkben. .,10t0115avat a ket’cos sul),-
mennyiségli PyS;-dal féldviig forrdsig hevitett és a terményt Ligroinnal ki-
vonta; ebben a Thiophén szinreactidja dltal kinnyen ki volt mutathatd.
Norm. Vajsav hasonldan visclkedik. Az Isovajsav, a mint vdrni is lehetett,
nem adott Thiophent. Kizonséges Valeriansav hasonld médon Thiotolent
adott, mely a Laubenheimer reactiot nagyon szépen mutatta. Nyert
még Thiophént Paraldehydbél, tovdbhi Aetherbsl P,S.-dal vald hevitésndl,
Mind az emlitett esctekben azonban o'y kis mennyiségben képzédik Thio-
phén, hogy e mddszerck a Thiophen constitutiéjinak megallapitisira nem
alkalmasak.
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C. Paal (Ber. XVIIL 867) erlangeni magdntanir szerencsésebb volt.
Utalva a Thiophen-, Pyrrol- és Furfuranderivitumok kozitti hasonlatos-
siagra, valamint a Thiophen synthesisére Aethylen vagy Acetylenbdl, mely
analog a Pyrrol képzidésével Acetylen és Ammoniakbél, s az dltala nem-
vég (Ber. XVIL 2756) eszkijzolt Furfuransynthesisre, Acetophenonace-
tonbd), vizetvond anyag segélyével, azon nézetnek ad kifejezést, hogy
ngyancsak Acetophenonacetonbdl H,S vagy NH; behatdsindl Thio-
phen-, illetéleg Pyrrol-derivitumhoz kell jutni. A kigérlet igazolta nézetét.
Az Acetophenonacetonban C,H,C0-—CH,—CH,—CO—CH, szerinte a CO—-
CH, —CH,—CO csoport az, mely atémdthelyezkedés és H,O kilépés mel-
lett a gylriképzadésre képes. Ioy:

o H —CH
-'/Y (j // ‘.\\\‘
I I = 1,0 + CH,(  CCH;

LA — co_}ﬁi COH 1l

\.\ O, /
Phenylmethyl-Furfuran.

CH—CH CH—CH
7 N e ,/ ‘:\\ .
O '//_ . N — GILC C.oH, -+ 21,0 és
C7ﬁII5——()i()IU] S{H()f'{!{,‘-’—(f”u B ‘-,‘//

Phenylmethyl-Thiophén.

CH—CH - CH
& X Y
e ¥ ; 4 B ‘
1/ i o e s X == (:G 115 C C, (-/'I[S + IIB (}
4 H,—C OHH |NH{ITOH |¢—CH, <
o ligeot \.NFL-

Phenylmethylpyrrol.

Acetophenonacetont f5l6s poralakid TuS;-dal csGben 1/, drdig 120—
130%ra hevitett. A fekete termény hig NaOH-ba hozva, viag6zzel lepirol-
tatott. A képzédott Phenylmethylthiophén a szedSben jegeczekké
mevedt. Alkoholbél té&bbszor dtjegeczitve, 10bb ctm. hosszi fényes, szintelen
titket képezett. Alkohol, Ligroin, Aether, Chloroform, Benzol- és Jégeczet-
ben kénnyen ¢ldddik. Kénsav barnulds kozt dldja. 49%-nil megligyil, 590%ndl
“olvad ; 100%-n4dl mér sublimil; 270—2710-n4l forr. Isatin- és H,S0,-val
kék szinreactit 4d. A Laubenheimer reactiot a hevitésnél sotétzild
szinben mutatja.

C.Paal ésJ. Tafel (Ber. XVIIL 456) a Nydlkasavat COOH —CHOH—
CHOH—CHOH—CHOH—COOT, miutan benne szinién egy hasonld atdém-
complexus fordil eld, mint az Acetophenonacetonban, és mintin egyrész-
61 a destillationdl egy Furfuranderivatumot ad, mdsrészt Ammonsdjinak
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hevitésénél Pyrrolba megy dt, szintén megvizsgdltik, hogy alkalmas e Thio-
phen-synthesisre, és valoban alkalmasnal taliltik. Ok akként jartak el,
hogy Kénbarium batdsinak tették ki. A nyert termény Thiophencar-
bonsavasbarium volt. Szerinték a Nyédlkasav a BaS-re hatva Kénhyd-
rogént tesz szabaddd, mely aztdn a Nydlkasavat Thiophendicarbonsavvi
alakitja 4t; de ez CO, fejlés mellett Monocarbonsavba megy ét (Ba-s6). A
56 destillatigjandl isoldlhaté a Thiophen. A Monocarbonsav identikus-
nak mutatkozott a Nahnsen-félével, mely Jédthiophenb&l nyeretett. A
Nyalkasav constitutidja biztosan megéllapitott s belble az o savnak kellett
elGdllania, és ennélfogva a Nahnsen-féle is «, melylyel minden tulajdon-
sdghan Osszevdg. Ca sdja szintén 3H,0-zel jeged.

Ugyancsak Paal és Tafel (Ber. XVIIL 688) az Erythritb 6l is,
mely szintén hasonld csoportot tartalmaz, P,S;-dal vald hevitésnél nyertek
Thiophent. 1 rész Erythrit 1 r. P,S; és 10 r. homokkal keverve, destilldl-
tatott. A b&mennyiséghen nyert olaj a Thiophen jellemz§ tulajdonsdgait
mutatta és 7199/, Thiophentartalmd volt. Az anyag igen koltséges voilta
nagyobb mennyiségek elGallitdsdt azonban nem engedi.

Végre Paal (Ber. XVIIL 2251.) hasonlé mddon, a.mint Acetophenon-
acetonhdl Phenylmethylthiophent nyert, ép gy az @jabban felfedezett A ¢ e-
tonylacetonbdél CH;—CO--CH,—CH,—CO—CH,, mely NH;-al Di-
methylpyrrolt 4d, P,S,-dal Dimethylthiophenhez jutott: . . .
CH,
CH,
hogy az igy nyert Dimethylthiophen nagy hasonlatossdgol mutat a Mes-
singer dltal a kitrdny-xylolbdl isolalt Thioxennel, a mennyiben egy szin-
telen, kinnyen mozgd és illo, kevéssé kellemetlen szagi és 134--1350-

CH,—CO— CH,—CH,—C0—CH, - H,S = C,H,8< ¢ - 2H,0. Emliti,

ndl forré folyadékot képez, mely mindazon reactiokat adja és ugyanazon
szindrnyalattal, mint a Messinger Thioxénja. Elgillitotta aztdn a Di-

brémthioxént C*BYZS<(C)EIS mely nagy tiikben jeged és 470-ndl o'v.
3
(Messingeré 46°-nal) F6los Br-mal nyerte a f{ényes lemezekben jeged§ és
142144004l olvadé Tribrémthioxént. A Thioxén élenyitéséndl fo-
terménytl Methylthiophencarbonsavat C4HZS<gI(_)%H nyert,mely
14204l olvad. Tgen kis mennyiséghen egy mésik savat is nyert, mely valdszi-
ntileg Thiophendicarbonsav. (Messinger a kitrdny Thioxen élenyitésénél
mindjart a Dicarbonsavhoz jutott) Emlitends még, hogy Paal (Ber. XVIIL
2255) Acetonylacetonbdl és P,Se;-bol hasonld médona Dimethylsele-

nophon vagy selenoxen-hez CH,Se< 8%3 jutott. Kz egy nehéz, szin-
3

telen, de kénnyen mozgé folyadék, mely 153 —1550-nél forr. Szaga gyenge, de
kellemetlen és emlékeztet a Thioxenre. Conc. H,80,-ban viligos virdsbarna



szinnel 6ldédik. Isatin- és cone. H,80,-val pompds s6tét carmoisin piros
szint 4d. A Laubenheimer reactiét barnaszinnel adja
Igen érdekes synthesis a Volhard és Erdmann &ltal kozlott

o P e 1., CO- CH;—CH,—CO
(Ber.XVIIL.434). Ok Borostydnsavanhydridet — 0

P,Ss-al hevitettek; 140%-n4l erélyes reactié dllott be, mi mellett H,S fejlé-
dott. A destillatum NaOH-al tisztitva és Na-al digerdlva, fractiondltatott. Egy
83—849-ndl forrd, konnyen mozgé folyadékot nyertek, mely dsszes tulajdon-
- sdgaiban megegyezett a V. Meyer-féle Thioph en-nel. Br-mal nyertek egy
"Tetrabromthiopent. A Thiophenben nagyobb nyeremény volt, ha Bo-
rostydnk@savasnatriumot hevitettek P,S;-dal. Sulfosuccinyl, valamint Sulfo-
borostydnkssavaskali PyS;-al szintén ad Thiophent. A Borostydnk&sav ho-
mologjai kozzil a Pyroborkd&savasnatrium viselkedését tanilmi-
nyoztik P,S; irdnydban. Nyertek is egy Methylthiophent, mely ugyan
a kdtrany Toluolbél nyert Thiotolénnel ugyanazon forrpontot mutatja, de
mégis ettdl kilonboz6nek ldtszik. A katrany Thiotolenb8l nyert Methyl-
tribromthiophen C,Br,SCH, ugyanis (V. Meyer és Kreis) 78%ndl olvad,
mig az 6 Methylthiophenjitkb6l nyert Methyltribrédmthiophen 349
ndl olvadl. Folhozzdk még, hogy a Thiophen szildrd CO, és Aether keve-
-rékében jegeczesen mered meg, Methylthiophen csak egy -nehdny pelyhet
valaszt le. Végilil emlitik, hogy Phtalsavasnatrium, valamint Hydrophtélsa-
vasnatrium P,S.-dal hevitve olajokat adnak, melyek azIndophenin- és
Laubenheimer-reactiét mutatjik.
Mindaddig, a mig a Volhard-Erdmann-féle synthesis, a Methyl-
thiophen és. az ebb6l eldallitott Methyltribromthiophen nem vala ismeretes,
V. Meyer ragaszkodott az 4ltala feldllitott Thiophenképlethez :

CH—CH
il AN
CH CH,

mert az eddig el@illitott termények nagy hasonlatossdgot mutattak a Ben-
zol, valamint a Pyrol- és Furfuranderivitumokkal, masrészt a monosubsti-
tudlt terményekbdl eddig csak 2 isomer vala ismeretes, mely szdm a kép-
let altal foltételezett. A Thiophen constitutiGjdnak végleges megallapitdsira
V.Meyer most a kivetkez§ vizsgdlatokat tartja szitkségesnek (Ber. XVIIL
526): 1. A lehets isomerek szamat kell biztosan megallapitani. 2. Meg kell
vizsgalni a Thiophent additiés képességére nézve. 3. A S-atém helyzetével
kell tisztdba jonni és 4. vizsgdlni kell a Thiophén viselkedését az élenyi-
tésnél. A S-atém helyzetét illet6leg folveszi, hogy a kités csak C—S—C
~ lehet, mert a Thiophen sem Ketdén, sem Aldehyd, sem Mercaptan.
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Hogy a Thiophén csakugyan a homolog surozat els§ tagja, mint a
Benzol az aromat. Szénhydrogencknél, azt bebironyitotta A Peter, ki a
Thiophent ¢lenyitvén, nem nyert vele egyenls C atémszémmal biré savat,
hanem az teljesen elégett. Az additioképességet illetéleg szitksdéges a Thio-
phen Mellith-savit, a Thiophentetracarbonsavat el6allitani, ha ez folvenne
aztan 4 H-atémot, tigy be lenne bizonyitva a kétszeres kettds kapesolat a
Thiophenben. Az isomerek szdmét illetdleg, a monosubstitudlt termé-
nyekb8l 2, de csak is 2 isomer szolgdlna a jelen képlet megerfsitésére.
Biderivaitamokbdl 4 kell hogy legyen. Igen fontosnak tartja tovabbd, hogy
a helyettesitG elemek v. csoporfok helyzete biztosan meghatdroztassék. Fel-
hozza a Benzol 3 dicarbonsavét, melyek oly jellemz& tulajdonsdgokkal bir-
nak, hogy ezek a Thiophendicarbonsavak Osszehasonlitdsdra szolgalhatnak,
midltal a két carboxylesoport helyzetérsl lehetne folvildgositist nyerni; (a
Jaekel dltal nyert Thiophendicarbonsav leginkibb a Terephtalsavnak fe-
. lel meg) Emliti még, hogy kulonhsz8 substituald csoportok kiilonds haj-
lammal birnak bizonyos helyekre belépni. Tay a sulfocsoport félkeresi az «
helyzetet és ennélfogva a belSle nyert Carbonsav is « helyzetéi. A katrdny-
Thiotolen Methylesoportja szintén az « helyzetben van, tebét ez is « savat
dd. A J valamint az Acetylesoport a § helyzetbe lépnek és 3 savat adnak.

Muhlert (Ber. XVIIL 3003)a Volhard-Exrdmann-féle Methyl-
thiophent élenyitvén, egy szépen jegeczedd ‘Thiophensavat nyert,
mely 136°n4al olvadott; mely vizg@zzel kénnyen illé volt, Isatin és Kén-
savval hevitve pompds kék szinezfdést adott. Fzen sav tehat killonbozik
a misik két eddig ismerttsl, melyek kozil az egyik («) 118°%ndl, a mésik
(3) 126:5%-ndl olvad. Misrészt emlitve volt, hogy a Volhard-Erdmann-
féle Tribrommethylthiophen 34%ndl olvad, mig a mdsik ketts az
« T4—75%nal, a B 86°n4l olv. Miutdn Egli gondos feltilvizsgilatnal ez
adatokat helyeseknek taldlta, V. Meyer kényszeritve éreste magit egy-
elfre 3 isomer Tribrommethylthiophen és 3 isomer Thiophen-
sav felvételére, s ezzel a felallitott Thiophenképlet

CH—-CH
y [
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elejtésére, miutin ez csak két isomer esetet enged meg. E helyett a ko-
vetkez§ képletek valamelyikét tartja vdlasztandonak :

CH=CII CH=C CH,
| e S

| | l
CS—CHy;  CH, CH;  CH—S—C stb.
g/ o




Szerinte o kozépsé képlet birna még a legtobb valdszindséggel, mert a
benne el§jové CH, atomesoport egyrészrél jobban magyardznd ki a Thiophen
condensatidjat Phenanthrenchinonnal, mdsrészt érthetévé tennd azon tényt,
hogy a Dinitrothiophen miért mutat savanyd hatdst. Itt is f5] lehetne venni,
mint a zsirsorozatbeli nitrovegyeknél egy C<§02 csoportot, a” melyhen az
NO, melletti H helyettesithets K, Na sth. dltal.

Nemsokdra azonban a vizsgilatok oly fordulatot vettek, hogy V. Me-
yer ismét feladhatta ez utébbi képleteket és visszatérhetett a végi Thio-
phen-képlethez.

Bonz (Ber. XVIIL 2308.) most ugyanis vizsgélataiban azon kiilonds
tényt constatdlta, hogy a Dibromthiophensav, ha amidda lesz alakitva,
s ez ismét visszaalakittatik a Dibromthiophensavba, az utébbinak olv. pont-
ja nem 203 —211%ndl fekszik, mint elébh, hanem 220—2210%ndl, a mely-
nél a Dibroin § thiophensav is olvad ; s ezzel minden tulajdonsdgdiban meg-
egyezik.

V. Meyer (Ber. XVIIL 2315.) az « és 3 savakbdél szintén nagyobb
mennyiségeket vizsgiltatott meg Gattermann dltal, s hasonléan oly
Bromderivatumokhoz, valamint a Ca-sok destillaczidja éltal oly ketonokhoz
jutott, melyek nem mutattak kiilsnbséget.

A dintd vizsgilatok e kérdéshen V. Meyer, A. Kaiserés L. Gat-
terman dltal (Ber. XVIIL 3005.) eszkizoltettek.

Behatéan vizsgiltik az eddig ismert 3 Thiophensavat, melyek
koztil & Volhard-féle Methylthiophenb&l nyert savat y-al jeldl-
ték meg. Azt talaltik, hogy viltozatlanil tartjdk meg olvaddspontjukat. A
hirom kozill az o sav hasonlit leginkibb a Benzobsavhoz Miutin vizsgi-
lataiknal kitiint, hogy a kdtriny-Thiotolen («) nem egységes vegy, hanem
a 3 és a y (Volhard-féle) Methylthiophen keveréke, azon gondolatra jottek,
hogy az « sav is a B és 7 sav keveréke. A Kkisérletek azonban, melyeket
ez irdnyban tettek, nem vezettek eredményhez, mert bdrmily viszonyban
keverték a 3 és v savat egymdssal Ossze, nem nyertek egy az o savhoz ha-
sonld savat. Megvizsgiltik a 3 savat az irdnt is, vajjon nincsen-e kis meny-
nyiségil Benzoésav hozzdkeverve, de ottd] mentnek taliltdk. Végre az o sa-
vat vizhdl fractionalt kijegeczitésnek vetették ald, de minden részlet nem-
csak ugyanazon olv. pontot, hanem ugyanazon dldhatdsigi viszonyt is mu-
tatta. Ezen vizsgdlatok utin nem lehetett tovdblb azon kétkedni, hogy a
3 Thiophensav egymdssal isomer. Es mindamellett mégis vegyileg kiilon-
boz6 Thiophensav csak 2 létezik, mert nemcsak hogy az o és 3 savhdl
nyert Dibromderivatumok ugyanazosak, de ugyanazosnak bizonydilt be a
Gattermann dltal (Ber. XVIIL 3012.) vizsgdlt « é3 § Thiénon is.

A Thiophensorozat ketonjai kozll eddig a P é+te r-féle Acetothiénon,
a Messinger-féle Acetothioxen és a Com ey-féle Phenylthienylketon va-
la ‘ismeretes. Gattermann most elillitja az « és § Dithiénylketont C,H,S—



CO—C,H,S. Thiophent Ligroinban 6ldvin, Phosgéngizzal telit és lassan-
ként AlCL-ot &d hozzd. A képzddiott Dithienylketon kitlonvilasztatvin,
megtisztittatvin és Alkoholbdl dtjegeczittetvén, szintelen {liket képez, me-
lyek 87—88%nal olvadnak és 5269-nal forrdsba jonnek. E test Hydrazin-
vegye, Alkoholbdl szemdlesis csoportokban jegeczedik és 157%-ndl olvad.
Fél volt tehetd, hogy benne két 3 Thienylesoport van CO dltal Gsszekap-
csolva. Kz be is bizonyult, a mennyiben a [} Thiophensavascalcium a des-
tillitiondl ugyanezen Dithitnylketont adja. Az o« Thiophensavascalciumot is
destilldlvin, ungyanezen, szintelen tiikben jegeczedd ¢s 87%ndl olvadé Di-
thiénylt nyeré. Klein tandr megvizsgilta optikai tulajdonsigaikra is az
% és B Thiophensavbdl nyert Dithiénylketont és teljesen egyezbknek taldl-
ta. Ezen tények tehdt hatalmas argumentumot szolgaltattak, hogy V. Me-
yer kivetkez8 nézetének kifejezést adhasson (Ber. XVIIL 3005.):

I Két, vegyileg kitlinbz6 Thiophensav léteszik csak, a B sav, mely
126:-5%ndl olvad és a Volhard-Erdmann-féle v sav, mely 136%ndl ol-
vad., Az @« sav ellenben, mely 118°ndl olvad, vegyileg identikus a & savval
és ez utobbi tehiat 2 kiilénbozé mdodosulishan Iép fil és pedig: a mig ki-
zinségesen mint § sav jelentkezik, addig az esethen, La a Merz-féle syn-
thesis szerint a Sulfosavbdol CNK-val valo destillitidval nyeretik, mint
o sav 1ép f6l. Hogy miben fekszik a physikai isomeridnak oka, az egyelGre
eldonthetlen.

II. Csak két Thiotolén létezik: a Jodthiophenb@l nyert & Me-
thylthiophen és a Volhard-Erdmann-féle synth.y Methyl-
thiophen: mig a kiszénkitriny ugynevezett « Thiotolenje a § és
v Thiotolen keveréke és a keverék Tribromidjai egyitt jegeczednek, tgy,
hogy kézinséges mdédon egymdstd]l szét nem vilaszthaték. E - Tribromid-
keveréknek tehat kilén, harmadik Methylthicphen nem felel meg.

Ezeknek alapjin V. Meyer nem lit tdhbé okot, hogy az eredetileg
felvett Thinphenképlettdl eldlljon, féleg miutin Paal synthesisei is e kép-
let mellett szolanak.

Némileg kimagyardzhatlan marad a Dinitrothiophen savanyt
hatdsa, mely egy CH, csoportot tartalmazd. ThiophenképlethGl kinnyebben
volt kimagyardzhatd. V. Meyer azt gyanitja, hogy a két NO, csoport és
a S egyiitt nagyobb savképz§ hatdssal bir, mint a Trinitrobenzolban a 3NO,
esoport.

A mi a Thiophenhl subtitutié dltal nyert terményeknek constitu-
tigjat illeti, a rendelkezésre &ll6 tények szamabdl V. Meyer a kivetkezd
kivetkeztetéseket vonja le. Alapil véve a

CH—CH
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képletet, a Volhard-Erdmann-féle — a Pyroborkésavbdl nyert
— Thiotolennek
CH—C—CH,
7N
cil Ccl

\\S/

képlettel kell birnia és ezen vegyilet mintegy irdnyadé lehet a v sorra
nézve. A % sorban (% Thiophensav, 8 Thiotolen, Jédthiophen, Acetothiénon
sth.) a substitudlé csoport a S atom mellett van. Ugyanily képlettel birna
e szerint, Schleicher vizsgdlatai szerint, a Monobromthiophen is. A Mo-
noderivatumok két sorozatdra, daczara annak, hogy a harmadik mint ve-
gyileg onallé sorozat megsziint, megis a § és y elnevezést ajanlja megtar-
tandénak és a physikai isomer = Thiophensavnak, valamint a talin még
hozzdja csatlakozé testeknek az o elnevezést. Helyzeti kérdéseknél ily mo-
don a kovetkez§ képlet szolgdlna alapul

Y Y

Y
N

ADibromthiophenben, miutin az a Monobromthiophenbdl nyer-
hets, egy Br atém a  helyzetben kell hogy legyen, a mdsik Br atom hely-
 zete még keresend§.

A Paal altal az Acetonylacetonbdl elGallitott Thioxen, képzddése
utdn itélve E—f helyzeti

CH, \/ \ o1,
3 — S / 3

Pétlslag a Thiophenvegyiiletek ismertetéséhez a C. Paal (Bericht.
XIX. 551.) valamint C. Paal és. W.Kues (Ber. XIX. 55.) dltal legtijabban
kozlott synthesiseket kell még f{6lemlitenem.

C. Paal el6bbi synthesiseiben Acetonylaceton és Acetophenonaceton-
bél jutott P,S;-dal valé hevités altal Thiophenderivatumokhoz. A vegyfo-
lyamat az & felfogisa szerint akként torténik, hogy a Dimethylencsoport
— CH,—CH, — altal elvalasztott Diketonok el8bb egy labil'sabb alakba
mennek &t és ezekre hatva a H,S, vizkivilasztisa dltal 1étesiti a Thiophen-
gytiriit. E. Erlenmeyer e felfogdstol eltérSleg azt tartja, hogy a H,S e
Diketonnal elébb egy intermediiir vegyiilelet alkot, és ez alakdl aztin at
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vizkilépés mellett Thiophenderivatumma. E felfogds kivetkezd képletekben
nyerne kifejezést :

L
CH—CH

{ | / \\
Qs CH—CH—C— - H,8 = (« 0l
i I / N
0O 0 oI \
Lo
(',_._ ( 1

o \(* L 2H,0.
\ " /
Hogy a két felfogis koztl melyik a helyesebb, az a jivs kérdése.

C. Paal és W. Kues djabbi vizsgdlataik tirgydvd az

R—C—~CH—~CH—(—O0H
| I
0 0

képletti ¥ Ketonsavakat valasztak. Szerintitk e testeknél P,S;-dal vald
{6zésnél, hasonlé atomesoportositds térténik, mint az Acetonylaceton és Ace-
tophenonacetonndl és a képz6ds Thiophenderivatumok Ox ythiophenek
A Paal vagy E. Exlenmeyer-féle felfogdst véve alapil, a vegy folyamat
kivetkez§ képletekben nyerne kifejezést: :

|
L. Rl = CH — CH-— C— OH=R—(=C— C=C— Ol =
| I ‘ 1

0O 0 O llib' H o

I (,/ \;CL, OH - 2H,0.
e

] '
I, B0l s OO0 O} ;8 = ]x——(*~~(”——("][—-0~-011__*
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C. Paal és W. Kues megvizsgiltak a  Benzoylisoborostydnk&sav-
nak, a Benzoylpropionsavnak és a Livulinsavnak viselkedését P,S; irdnyd-
- ban. Az cls6 kettéb6l igen kis mennyiségben nyertek Phenyloxythio-
phent (Phenylthiénol) '

CH—CIT
e 4 z \
C,H,—07 SC—o0II.
\\ - g /
Ny A,S' 7

A Livulinsavhdl Oxythiotolent (Thiotenolt)

U011

W= “SO--01r
\\\\ q //l

nyertek. Behatdan csak ez utébbival foglalkoztak. Ebbdl elGallitottak egy
Acetylderivatumot ¢és igy kimutattdk phenol természetét. Hogy valéban
Thiophenderivatum, -azt bebizonyitottdk az 4ltal, hogy P,S;-dal valé f6zés
dltal dtalakitottdk Methylthiophenné (Thiotolen), a mely teljesen megegye-
zik a V. Meyer és H. Kreis 4ltal Jédthiophenbsl, a Fittig-féle mdd-
szer szerint nyert Methylthiophennel, mert szintén ugyanazon 86—-87°-ndl
olvadé Tribromthiotolent adja, mint a melyet Egli a V. Meyer-féle
Methylthiophenb6l nyert.

A Thiotenol vagy Oxythiotolen egy majdnem szintelen, kony-
nyen mozgd olajat képez, sajitsigos, kellemetlen szaggal; vizben nehezen,
de Alkohol ¢s Aetherben konnyen ¢ldhaté. Levegén kevéssé dllandd és
csak 1égritkitott térben (40 mm.) forr 4llanddan 85°-ndl. Isatin és Kén-
savval bordeaux-vords szint 4d.

Megemlitem még végil, hogy egy chlortartalmd Thiophenderivatumot
Gjabban C. Willgerodt (Jour. pr. Chem. 33. 150.) Allitott el6. 0 Jod-
thiophen Chloroformos ¢ldatdba Chlort vezetett be, a terményt Natronlig-
gal kirizta és a Chloroformot elpdrologtatta. A vastag prismékban nyert
dthaté, de nem kellemetlen szagh jegeczek Tetrachlorthiophentet-
rachloridbél (Octochlortetramethylensulfid) C,Cl;S allottak. A jegeczek
konnyen 6ldédnak Chloroform-, Aether-, Benzol-, Szénkéneg-, Jégeczet- és
Alkoholban, és 215%nal olvadnalk.

Szerkeszt. megjegyzés. A Dr. Koch F. kézleménye: ,Ta-
nilmédnyok zsirsorozatbeli Diazovegyiiletekrél¢ véletlen tévedés
folytdn ker(ilt a kolozsvdri t. e. vegyt. int. kozleményeinek rova-
tdba.

Nyomatott a ,Magyar Pelgar¢ konyvnyomdajaban Kolozsvart.



