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ELOSZO.

Az altalanos chemia fokozatos érfoglalasaval novekszik azoknak
a szakférfiaknak szama ndalunk is, a kik kiilonosen a szerves chemia
elméleti és gyakorlati fontossagat méltanyolva, tanitasat az eddi-
gieknél szélesebb alapokra fektetni, s azt mint 6nalld6 tudomanyt is,
behatobban miivelni 6hajtjak. Ezen czél szolgdlatiban orommel vallal-
koztam, a kir. magy. Természettudomdnyi Tédrsulat megtisztel6 megbizdsa
kovetkeztében, a ,Szerves készitmények el6allitasa“ czim{i munkam meg-
irdsara, melyet most tisztelt szaktdrsaim elé bocsatok.

Munkam elsé sorban organikus laboratériumokban dolgozo vegyész-
hallgatok szamadra késziilt, kiket kisérleti alapon kivdn a szerves chemidba
bevezetni, tehat mindenekel6tt egy laboratoriumi segédkonyv, mely a
szerves chemia legfontosabb s az egyes csoportokra legjellemzébb vegyii-
leteinek el6éllitdsdra ad részletes és megbizhatd utasitidsokat. Az utasitdsok
megbizhatosdgara természetszeriileg a legnagyobb gondot forditottam, s
egy-két készitmény kivételével, csakis olyan eljardsokat vettem fel, a
melyeknek biztos kivihet6ségérol személyesen meggy6zddtem. A hol
csak lehetett, tekintettel voltam a jo termelési hényadra is, hogy a
tanulo figyelmét a gazdasagos dolgozas fontossdgdra rdirdnyitsam. Mint-
hogy tapasztalds szerint, a kezdé vegyészeknél a készitményes dolgozas,
az elméleti kiképzés rovasara, nagyon is gyakran tisztin mechanikus,
gondolkozéasnélkiili kézimunkava, tigyeskedéssé fajul, ennek lehetéleges
elkeriilésére, minden egyes elddllitdsi eljardshoz hozzafliztem a sziikséges
elméleti magyarazatot, melyben a reakczido lefolydsat, bizonyos irdanyt
lefolydsédnak okait, ezzel parhuzamban ugyanazon készitményt eredmé-
nyez0 mas eléallitdsi eljardsokat, valamint az el6allitott vegyiilethez
tulajdonsagaikban hasonlo, illetéleg homolog testek eléallitasat, s végiil
az elédllitott test fontosabb fizikai dllanddit, felismerésére jellemz6 chemiai
tulajdonsagait — egyszeriibb kisérletek kapcsdn — ismertetem. Ezen alka-
lommal kiterjeszkedem annak a vegyiiletcsoportnak ismertetésére és sajatos
reakczioira is, a melybe az eléallitott vegyiilet tartozik, hogy a leszarmaz-
tatasbéli osszefiiggést és a csoportok kozotti kapcsolatot feltiintethessem,
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hogy a tanul6 ne csak az egyes vegyiileteket s tulajdonsagaikat ismerje
meg, hanem e vegyiiletek és csoportok Osszetartozosaga felett is attekin-
tést szerezhessen. Ezdltal munkdm elvesztette ugyan a szorosan vett
reczeptkonyv jellegét, azonban mint tankonyv czéljat jobban elérheti,
egyrészt azért, mert az elméleti rész a szerves-chemiai eldaddsok keretébe
konnyen beilleszthetd, tigy hogy a tanulé az eléadason hallottakat, vagy
legalabb azoknak egy részét, olvasas utjan ismét felfrissitheti, mdasrészt
mert az egyes készitmények eldallitisa alkalmaval, a hozzajuk tartozd
elméletnek a laboratériumvezet6 altal megkovetelheté tuddsa az eléadason
hallottak atértését, az el6adott anyag megemésztését lényegesen meg-
konnyitheti.

A targy osszedllitisanal, nem tekintve néhdny olyan vegyiiletet,
a melyeknek el6allitdisa a kezdé vegyész késziiltségét meghaladd nehéz-
ségekkel jar s tobb gyakorlatot igényel, az a szempont vezetett. hogy
minden fontosabb vegyiiletcsoportot legaldbb egy, kiilondsen jellemzé
test képviseljen. A mai szerves chemidnak a gyogyszereken Kkiviil iparilag
legfontosabb vivmanyait : a katranyfestékeket és a mesterséges illatanyagokat
kiilonosen részletesen targyaltam, a legismeretesebbeknek rovid torténetét
is eldadtam, mert tapasztaltam, hogy utébbiak még az idegen nyelvii,
nevezetesen a nalunk leginkabb haszndlatos német szakmunkakban is,
fontossdgukkal altaldban ossze nem egyeztetheté mostoha elbandsban
részesiilnek. Minthogy ma a rostfestés és kelmefestés technikaja is az
organikus chemikus munkakorébe tartozik, ezt is, kiilon fejezetben, lehetd
leg részletesen, ismertetem. Az elérheté szinek és szinarnyalatok szemlél-
tetésére szines kelmemintalapokat is készittettem.

Tekintettel a nem ritkdn el6forduld, inkdbb tapasztalatlansagbol,
mint vigydzatlansagbol eredd szerencsétlenségekre, sziikségesnek véltem
a tanuld figyelmét a szerves kisérletezéssel jard veszélyekre és a veszé-
lyek elkeriilése czéljabol kovetendd szabélyokra felhivni és nem tartottam
foloslegesnek a szerves chemiai laboratorium berendezésérdl, felszerelé-
sér6l, a hasznalatosabb késziilékekrél — magyarazé rajzok kapcsan —
tajékoztatast nyujtani. Midén a dolgozasnal kiovetendd tisztasdg, valamint
a gazdasagos dolgozas fontossagat s az anyagpazarlds karos kovetkez-
ményeit hangoztatom, talan szintén nem végeztem folosleges munkat.

A kisérleti eljardsokat (desztillalast, kristalyositast, stb.) s a kivi-
teliilkhoz sziikséges késziilékek Osszedllitasat, mindig annak a készit-
ménynek el6éllitdsa utdn ismertetem, a melynél legel6szor fordul eld.
Igyekeztem az eljarasokat ugy irni le, hogy a kezdd is jol eligazodhas-
sék, mit egyébként a szoveg kozotti rajzok is megkonnyithetnek. Egyes
chemiai rendszerekre (izomeria, polimeria, stereomeria, homoldgia stb.)
vonatkozé fogalmakat, melyeket tapasztalds szerint a tanulé az el6adasok
utan alig jegyez meg, s melyek a legtobb tankényvben nincsenek a kell
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szabatossaggal kidomboritva, melyeknek tudasa azonban a chemiai gon-
dolkozast nagyon elésegiti, jegyzet alatt, lehet§ szabatos és vilagos
definicziokba foglaltam.

A targyat a bevalt és a legtobb organikus vegyész altal elfogadott
rendszer szerint, t. i. aliphds és aromds vegyiiletekre osztottam be és
utébbiaknak alcsoportja gyandnt tdrgyalom a heterocziklusos szénvegyii-
leteket is. Utdbbiakat — miként néhany tankonyvben taldljuk — nem
tettem kozvetleniil az aliphas vegyiiletek utan, mert ez a beosztas a
tanulot csak zavarja s az az ok, hogy atmenetiil szolgdlnak az aromas
vegyiiletekhez, tudomanyosan nem igazolhato.

Ezek azon fébb irdnyelvek, a melyeket munkam megirasanal kovet-
tem. Tisztelt szaktdarsaim birdlata dontheti el, hogy munkdm a vele szem-
ben tdmaszthato kovetelményeket kielégitheti-e. Feladatom nem volt
konnyti és konyvem fogyatékossagait mentheti, hogy ez az elsé, magyar
nyelven megjelené munka, mely a szénvegyiiletekkel kival6an gyakorlati
tekintetben foglalkozik, tehat tttoré kisérlet magyar chemiai szakirodal-
munk terén és megirasakor nemcsak a targy czélszer(i kivalogatasa és
osszedllitdsa, hanem maga a megirds modja, a nyelvezet magyarossaga,
helyes magyar mesterszavak alkalmazdsa, gyakran létesitése is, rendkiviili
nehézségeket okozott. Szivesen elismerem, hogy nagy segitségemre volt
dr. Ilosvay Lajos professzor, a ,Magyar Chemiai Folyoirat® szer-
kesztdje, ki faradsdgot nem kimélve, a munkam kéziratdt a legnagyobb
gonddal atolvasta, a magyaros stilusra és a helyes magyar mestersza-
vaknak helyes alkalmazasara nézve megbecsiilhetetlen észrevételeit velem
kozolte. Fogadja joindulati tdmogatasaért észinte koszonetemet. Segitsé-
gemre voltak tovabba: dr. Witt O. N. titkos kormanytanacsos berlini,
dr. Erdmann H. berlini, dr. Junghahn A. berlini, dr. Gatter-
mann L. freiburgi és dr. Meyer H. pragai professzor urak, a kik
egyes készitmények elddllitasara vonatkozd becses adatokat, valamint
rajzokat bocsatottak rendelkezésemre, és meg kell emlitenem, hogy Calle
u. Co. biebrichi festékgyar r.-t. szines kelmemintdkal, a Vereinigte
Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf G. m. b. H., valamint dr. Gockel H.
chemiai eszkozoket készité intézet Berlinben, rajzokat és metszeteket
engedtek 4t kozlésre. Mindnydjuk irdnt itt nyilvanitom ki hélas koszo-
netemet.

Azoknak a tisztelt szaktarsaimnak pedig, a kik munkdamnak hibaira
és hianyaira lesznek szivesek figyelmeztetni, eldre is koszonetet mondok,
remélve, hogy azokat, esetleges 1ij kiadas alkalmaval, kikiiszobolhetem.

Budapesten, 1909 november havaban.
Dr. Bartal Aurél.
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Az azofestékek legnagyobb része (a helianthin is) olyan szubstantiv
festék, mely a gyapotot csak paczok segitségével festi; kivétel a kongo-
voros (szerkezeti képlete a 191-ik oldalon) és az ennek csoportjaba tartozo
festékek (példaul chrysamin), melyek a gyapotot kozvetleniil, paczok
nélkiil festik.

3. Kisérlet. Voros por alakjaban kaphato kongovorosbol tomény
vizes oldatot készitiink, kevés szodat és kristalyos natriumsulfatot tesziink
hozzd, gyapotfonalat, vagy kozonséges vegytiszta gyapotot dztatunk bele
¢s az oldatot forraljuk. A festék a gyapoton gyorsan rogzitédik és ha
elegendé gyapotot aztattunk be, az oldat lassanként egészen elszinte-
lenedik. Ezutdn a pirosra festett gyapotrol az oldatot leontjiik, hideg
vizzel tobbszor kimossuk és szellés helyen, szobahémérsékleten meg-
szdritjuk. A festés eléggé dllja a savat. Ha a festett gyapotot hig savba
martjuk, kék lesz, de vords szine azonnal visszatér, mihelyt szédaval
és szappannal mossuk.

Az azofestékek elmélete.

Bizonyos testeknek az a tulajdonsaguk, hogy a fehér fénynek csak
egyes részeit verik vissza, illetéleg bocsatjdk keresztiil, mig a tobbit el-
nyelik. Az ilyen testeket szineseknek nevezziik. A szin lehet a testeknek
elemi sajatsaga (példaul az arany sarga szine), de lehet az atomok
kiilonleges molekuldris csoportosuldsdanak, a bels6 vegyi szerkezetnek
kovetkezménye is. Nyilvanvaloan ez utobbi eset forog fenn olyan szines
vegyiileteknél, a melyeknek alkotéelemei maguk szintelenek, mint a milyenek
a szines szénvegyiiletek is. A szines vegyiiletek azonban, még korantsem
mindig festékek is egyuttal. Festékeknek ugyanis csak olyan testeket
neveziink, a melyek, a mellett, hogy maguk szinesek, még ,szinez6“
tulajdonsaguiak is. A ,szinez6“ tulajdonsdgon a szines vegyiileteknek az
allati és novényi rostokhoz vald, kiilonos affinitdsat értjiik, mely 1gy
nyilvdnul, hogy a szinez6 vegyiilet oldatdba martott rost, példaul selyem-
fondl, lassanként megszinesedik, mikdzben az oldat fokozatosan elszin-
telenedik, vagyis a rost, tgyszolvan, a szinez6 vegyiiletet az oldatbol ki-
és magaba szivja, azaz megfestédik. (Lasd fenn a 3-ik kisérletet.)

Ahoz hogy valamely vegyiiletnek az itt emlitett tulajdonsaga legyen,
vagyis, hogy fessen, Witt O. N. szerint sziikséges, hogy legalabb egy
,chromophor “-gyokot és legalabb egy ,auxochromo“-, vagy ,sdképzd“-
gyokot* tartalmazzon. Az olyan testet, mely csak chromophorgytkot
tartalmaz, ,chromogén“-nek nevezziik; ezek a szines testek, melyek

* Chromophor gyokék: —N-—=N—, C=0, C—N—, NOg, stb.
Auxochromo-gyokok : NHz, (OH), stb.
Soképzo-gyokok : SOsH, CO:H, stb.

Bartal Aurél: Szerves készitmények eldallitasa. 13
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azonban még nem festékek. Csak ha a szines chromogénbe auxo-
chromo-, illetéleg soképzd gyiokok helyettesithetdk, létesiil a tulajdon-
képeni festék.

Maguk az azovegyiiletek ilyen szines chromogének, melyeknek min-
denikében chromophorgyok, az — N N — atomcsoport van jelen ; ezek
bér szines vegyiiletek, de még nem festékek. Festékekké lesznek azonban,
mihelyst molekuldjokban a phenylgyokok hidrogénjeinek helyét auxo-
chromo- illetéleg s6képzé gyokok foglaljak el. (Vesd tssze a 150-ik ol-
dalon mondottakkal.) Igy példaul az azobenzél (CsHs-N — N-C¢Hs) egy
chromogén, az amidoazdbenzol, oxiazobenzol stb. festék.

Az auxochromo- és soképz6 gyokok festéklétesité sajatsaga azon
alapszik, hogy jelenlétok a vegyiiletnek savanyt, vagy ligos jelleget
kblesonoz. Minthogy pedig az tjabb tapasztalatok szerint, a festék és
a rost kozotti affinitds nagy valoszintiség szerint sdképzddésre vezethetd
vissza, melynél a rost majd a sav, majd a bazis szerepét jatsza, ezen
,80¢ létesiiléséhez sziikséges, hogy a festék is savanyq, illetdleg ligos
kémhatdsu legyen.

A festékek vegyi szerkezetétdl fiigg a szinek kiilonfélesége és ugyan-
azon szinek arnyalata. A legegyszeriibb azofestékek, mint Aaltaldban az
egyszerii szerkezet(i festékek, rendszerint sargdk. Ha az auxochromo-,
vagy soOképzdé gyokok szamat noveljiik, valamint akkor is, ha a moleku-
laban a szénatomok szadma gyarapszik, fokozatosan sététebb szinek és
szinarnyalatok létesiilnek. Legtobb esetben a szin, vorosen keresztiil
ibolyaba, kékbe, végiil zoldbe, maskor ugyancsak vorosen, vagy narancs-
sargan keresztiil barnaba, illetdleg feketébe megy at. Azok a vegyiiletek,
a melyekben a benzolgyokon kiviil, magasabb molekulastilyt szénhidro-
gének nincsenek, rendszerint sarga, narancssdrga, narancsvords, vagy
barna szinfiek; voros, ibolya, kék és fekete festékek létesitéséhez, a
molekuldban naphtalingyok, vagy gyokok jelenléte sziikséges, stb.

Az auxochromo- ¢és soképzd gyokokon kiviil, a chromophor-gyskok
szama is hatdssal van a szindrnyalatra. Két vagy tobb chromophor-gyok
jelenléte gyakran sotétebb, kék, ibolya szineket, maskor vildgos, de
€lénkebb (tiizvoros) szineket eredményez, mint egy chromophor-gyok.
Néha ugyanazon osszetételli festékeknél, a chromophor-gyokoknek egy-
méshoz viszonyitott helyzete (orto-, meta-, para-helyzete) magaban véve,
mas és mas szineket idéz eld.

Minthogy az azdfestékek eléallitisanal lehetséges kombinacziok szama,
a mint azt a 191-ik oldalon kifejtettem, felette nagy, s minthogy ezen
kombindcziok a helyettesitett chromophor-, auxochromo- és soképzé gyo-
kok Osszetételbeli és szambeli kiilonbozéségén alapszanak, a létesithetd
szinek félesége is nagyon sok, tigy hogy az azofestékek kozott tgy-
szolvan minden szin és szindrnyalat follelhetd.
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Az azofestékek, a néhdny egészen egyszeriit, mint amidoazobenzolt,
oxiazobenzolt, stb. nem tekintve, tobbé-kevésbbé bonyolult szerkezetiiek,
mely bonyolultsdg a molekula nagyobbodédsdval novekszik. A molekula
nagyobbitdsa pedig, éppen az azofestékeknél, nemcsak elméletileg, de
gyakorlatilag is elég kbnnyen és tdg hatarok kozott végezhets. Ez féleg
tgy torténik, hogy tobb chromophor-gyokot (mely az azéfestékeknél
— N—=N-—) visziink be a molekuldba ; az igy létesitett festékeket dizazo-,
trizazo-, tetrazo-, stb. festékeknek nevezziik. A dizazofestékeket rendszerint
ugy allitjuk el6, hogy amidoazdvegyiileteket, tehat olyan vegyiileteket, melyek
mar egy azogyokot tartalmaznak, diazotdlunk és azutdn aminnal, vagy
phenollal kondenzaljuk. A dizazovegyiiletekbdl hasonld modon trizazovegyii-
letek, ezekbdl pedig tetrazovegyiiletek létesitheték. Igy példaul a ,biebrichi
skarlat, mely dizazofesték, el6all, ha amidoazdbenzoélsulfésavat diazotdlunk
és ezt p-naphtdllal kondenzdljuk; szerkezeti képlete:

/S0sNa /SOsNa
CeéHs — N —N — C¢Hs — N — N — Ci1oHe(OH).

A kongovoros, melynek szerkezeti képlete a 191. oldalon lathatd, szintén
ilyen diazofesték.

Sziirés sziirovasznon keresztiil. Nem ttlsadgosan apré szemfi csapa-
dékokat — mint a milyenek rendszerint a festékek is — gyorsabban és
kényelmesebben sziirhetiink meg, ha papiros helyett sziirévasznat hasznalunk.
E czélra kb: 5. cm. széles és 1 cm. vastag gyalult fenydfaléczbdl négy-
zetes keretet csinaltatunk ; a keret belsé oldalainak hossza kb 25 cm. lehet.
Két-két oldal metszOpontjan, egy-egy olyan hosszi szeget veriink be, hogy
az a fabol még 1 cm.-nyire kidlljon. E keret négy szegére, el6zéleg (ol
megnedvesitett, négyszegletes, nem szalazé lenvaszonkenddt (régi vaszon-
zsebkend$ kiilonosen alkalmas) akasztunk oly maddon, hogy kozepe felé
csekély mélyedése legyen. A keretet megfelel6 nagy porczellancsészére he-
lyezziik és a csapadékot tartalmazé oldatot raontjiink, mely rendszerint gyor-
san atfolyik. Miutan a csapadékot szokott modon kimostuk a kendd egyik
felét a szemkozti félre fektetjiik, azutan, hogy a csapadék ki ne nyomulhasson,
a két egymasra fektetett szélt egyenletesen oOsszehajtogatjuk €és most Ossze-
csavarassal a még visszamaradt folyadékot kiszoritjuk. Ha a csapadékot még
jobban meg akarjuk szaritani, az osszecsavart kend6t, a csapadékot tartal-
mazé rész folott, zsindrral szorosan atkotjiik és sajté ald helyezve, dvatosan
kisajtoljuk. Tulsdgos erds sajtolastol tartézkodnunk kell, mert e kozben,
foleg a tobbszor hasznalt vaszon, konnyen elrepedhet. Kis centrifugalkészii-
lék is alkalmas arra, hogy a csapadékot elég j6l megszaritsuk.

13*



106 DIAZOAMIDOVEGYULET BLOALLITASA.

11. Diazoéamidovegyiilet eldallitasa.

Példa : Diazéamidobenzol diazobenzolchloridbdl és anilinbol.
Képlete: CéHs — N — N —NH . CsH»

Eldallitas.

32 g. anilinchlorhidratot, melyet egyenértékii anilinbdl és sdsavbol
allitottunk el6, fél liter vizben, fézépoharban, feloldunk, jég kozé allitva,
0%ra lehtitjiik és keverés kozben, 25 g. natriumnitritb6l és fél liter vizbél
késziilt oldatbol, 350 cm?-t csurgatunk hozza. Fél éra mulva, a kivalott
kristalyokat vakuumsziirén lesziirjiik, hideg vizzel tobbszor megmossuk,
agyagtanyérra felkenve, lehetéleg megszaritjuk és kevés ligroinbdl atkris-
talyositjuk. A termelési hanyad 90°/o.

Vegyfolyamat.

Diazéamidovegyiiletek diazovegytileteknek szabad aminokkal vald
kondenzalasa utjan létestilnek. Az eléallitdsi példandl, a reakezid elsé szaka-
szaban a sosavas anilinbol, natriumnitrit hatasara, diazébenzolchlorid
keletkezik, melynek egy molekuldja, ugyancsak egy molekula el nem
bontott anilinnal diazéamiddbenzolla egyesiil :

CeHs-N — N-CI - CeéHs-NH2 = C¢Hs-N—— N-NH . CsHs - HCI

A natriumnitrit foloslege arra vald, hogy a folszabaduld sdsavat lekosse.

El6éllithatni vegyes diazdéamidovegyiileteket is, ha a diazovegyiiletet,
mds szénhidrogéngyokoket tartalmazé aminokkal kondenzaljuk, példaul:

,CH:!

CsHs-N — N-Cl - CsHa< N — CsHs-N — N-NH . C¢Hs-CHs -- HCI
amidétoluol benzdldiazoamidaotoluol
(toluidin)

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzd reakczioi.

A diazéamiddbenzdl, ligroinbol aranysdrga, vagy barndssarga leme-
zekben kristidlyosodik, melyek 96—98%-on olvadnak, erdsebb, gyors
hevitésnél pedig robbannak. A diaz6amiddbenzoél vizben és hig savakban
oldhatatlan, hideg alkoholban nehezen, melegben konnyebben, étherben,
ligroinban, benzélban konnyen oldédik. Az amidgyok hidrogénje fémmel,
nevezetesen eziisttel helyettesitheto:

CsHs — N —N-NH. CsH5 - AgNOs — CsHs-N —N-N.CeHs - HNOs

|
Ag
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Kisérlet. 1 g. diazéamidobenzolt 10 cm?® abszolut alhoholban fel-
oldunk és alkolos eziistnitrdtoldatot ontlink hozzd: az eziists6 csapadék
alakjaban levalik és ligroinbdl vorosessarga titkben kristélyosithato.

A diazéamiddvegyiiletek nagyon reakczioképes testek ; ha hidrolizaljuk
Oket phendlra és aminra bomlanak és nitrogén szabadul fel:

CsHs-N — N-NH . C¢Hs - H:O = CsHs(OH) -+ CsH5-NH2 -~ N2

cuprochloriddal és sosavval hevitve, a Sand m ey e r-féle reakcziot (158-ik
oldal) adjik:

CsHs-N —N-NH . CsHs - HCl = CsHsCl -+ CsHs . NH2 | No;
czinkporral és eczetsavval redukalva, hidrazint Iétesitenek:
CsHs-N —N-NH . C¢Hs 4 2H2 = CsHs-NH-NHz +- C¢Hs . NH2;
salétromossavval két molekula diazovegyiilet keletkezik :
CsHs-N — N-NH . C¢Hs - HNOg - 2HCl — 2C¢Hs-N —— N-CI - 2H:0

Ha diazéamidovegydiiletet sdsavas amin jelenlétében, valamely aminnal
melegitiink, amiddazovegyiilet létesiil, diazbamidobenzdlbdl tehat amido-
azobenzol (lasd az elébbi készitmény is):

CsHs-N —N-NH . CéHs = CoHs-N — N-CsHs-NH:

amidoazobenzol

12. Amin oxidalasa chinonna.

Példa : Chinon (benzolchinon) anilinbol.
Képlete : CsH4O2
Eléallitas.

Haromliteres, vastagfalt féz6poharban 60 g. anilint 1300 cm? viz-
b6l és 270 cm?® tomény kénsavbol készitett elegyben oldunk fel. A
f6zopoharat aprora tort jég kozé allitva, a keveréket 5%-ra lehfitjiik,
azutan, folytonos keverés kozben, csapos tolcsérbdl, 60 g. kaliumbichro-
matbol és 150 cm? vizbol készitett oldatof csurgatunk hozza olyan lassan,
hgy az egész oldat hozzdadasa masfél ordig tartson. Ha e kozben a reak-
czidelegy homérséklete — melyet bedllitott hémérével ellendrziink —
10° folé emelkednék, a chromatoldat hozzdontését rovid idére besziin-
tetjiik és a f6z6poharba néhany darabka jeget dobunk.

Az oldatnak kényelmes és megszakitasnélkiili keverésére czélszerlien
vizvezetéki turbindval hajtott, Witt-féle keverét alkalmazunk, olyan
Osszallitasban, mint ez a 22-ik rajzban lathato; a keverének majdnem a
féz6pohar fenekéig kell leérnie.

A chromadtoldat hozzdcsurgatdsa utdn a reakczidelegyet hiivos he-
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lyen, éjjen 4t &llni hagyjuk és mdsnap reggel, tjolagos hiités és keverés
kozben, 120 g. kdliumbichromatbdl és 300 cm?® vizbdl készitett oldatot
csurgatunk hozza. Ezutan az oldatot ismét néhany oraig allni hagyjuk,
mikozben annak kékesfekete szine barndba megy at, azutdn két egyenld
részre osztjuk, az egyiket a kovetkez6 készitmény (hydrochinon) részére
félreteszsziik, a mdsikat pedig kovetkezé moédon dolgozzuk fel:

Az oldatot elég nagy valasztotolesérbe (12-ik rajz) ontjiik és négy-
szer egymasutan, egy-egy fél liter étherrel, Gvatos razogatassal kiltigozzuk.
Erds Osszerazast keriilntink kell, mert a folyadékban lebegé szilard ré-
szecskék konnyen emulziot létesitnek, melybol az étheres réteg csak
nagyon lassan és tokéletlenniil vélik kiilon. Ha ez bekovetkezett, az étheres
oldathoz néhany csepp alkoholt cseppentiink és az alsd, vizes folya-
dékréteget leeresztjiik. Az étheres oldatokat sziirGpapiroson keresztiil
megsz{irjiik, egyesitjiik ¢és az éthert vizfiirdén melegitett és Liebig-féle
hiitével folszerelt lombikbol ledesztilldljuk. Vigyazzunk, hogy kozelben
langok ne égjenek.

A nyers chinon sdrgasbarna kristalyos tomeg alakjaban marad vissza.

Egészen tiszta chinon elddllitdsa czéljabol, a nyersterméket Kkis
szaraz lombikba teszsziik, melyet Liebig-féle hiitével és gyiijtovel kapcsolunk
Ossze. Ezutdn a lombikba, illetéleg a késziiléken keresztiil élénk vizg6z-
aramot vezetiink, mely a chinont magédval ragadja és az a hiitében
illetéleg a gyiijtében aranysarga kristdlyokban rakodik le. Ezeket le-
szlirjiik ¢és exszikkatorban, calciumchlorid felett megszaritjuk. Termelés
25—26 g.

Vegyfolyamat.

Ugy az anilin, mint sok mds elsérend{i aromas amin, chromsavval
oxidalva, chinont létesit. Az anilint a chromsav el0szor zoldes anilin-
feketévé (142-ik oldal) oxidélja, mely kivalik; a reakczi6 vége felé ez
a szin kékesfeketébe megy 4t és ujabb chromat hozzdontésekor a csa-
padék legnagyobb része feloldodik. Végiil zavaros, barna folyadék létesiil,
melyben a chinon részben oldatban, részben lebegé dllapotban van. A
reakcziot egyszerfi egyenlettel. kifejezni nem lehet; lényegileg azonban
ugy megy végbe, hogy az amidogyoknek és amidégyokhoz parahely-
zetben 1év6 hidrogénnek helyét egy-egy atom oxigén foglalja el:

0O
NHz [
H” \H H/ \H
+ 02 —> = CsH4O2
H\H/H H\ll/.H
i

chinon
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Ha a para-helyzetben lévé hidrogén amido, sulfo, vagy hydroxyl-gyokkel
van helyettesitve, ezek is felcserélédnek oxigénnel és siman chinon létesiil ;
példaul :

NH: -

p-— CeHi < gy, N

p—CoHi< g oy—— = CeHiOs
NH:

D= CoHs OH //

Ezen képzddési modokbol kovetkezik, hogy a két ,chinonoxigén®
egymashoz mindig para-helyzetben van, vagyis chinon elnevezés alatt,
p-chinont értiink. Csakis ez a p-chinon létezik. Ortd, vagy meta-diamidd,
sulféamido, oxiamidd, stb. benzdlok chinont nem létesitenek. A reakczid
tehat némely esetben annak megallapitiasara is alkalmas, hogy benzol-
gyokbe behelyettesitett valamely két gyok egymashoz p-helyzetben van-e.

Chinonok nemcsak aminokbdl, hanem p-dioxibenz6lokbdl és p-phe-
nolsulfésavakboél is konnyen el6allithatok oxidalas dtjan:

L p—CiHs <OQH 0 = CoHiO:}H:0

II. p— CeHs O: = CeHiOz - HaSO4

_OH
“SOsH T

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6 reakczioi.

A vegytiszta chinon aranysdrga, 116%-on olvadd prizmdkban kris-
talyosodik ; jo! szallaszthatd (szublimalhat6) és mar kozonséges hémér-
séken is, vizgdzzel pedig nagyon konnyen, illan. Hideg vizben nehezen,
meleg vizben konnyebben oldddik, alkohol és éther nagyon jol oldja;
jellegzetes szaga van; vildgossagon megbarnul ; redukéldsnal hydrochinont
(kovetkezd készitmény) 1étesit.

Sdsavas hydroxylaminnal p-nitrozophenolt (chinonmonoxim) illetéleg
chinondioximot képez:

/N-(OH)
I. p— CsHsO2 - NH2(OH) = CeHs -

9

X
p-nitrozophenol

'N-(OH)
Il. p— CsHiO2 --2NH2(OH) = CsHs | + 2H20
“\N-(OH)
chinondioxim
1. Kisérlet. 1 g. chinont 300 c¢cm?® vizben feloldunk és 1 g. so-
savas hydroxylaminbol meg 10 cm? vizben késziilt oldattal elegyitjiik.
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Az oldatot, mely azonnal sotét szinii lesz, étherrel kiligozzuk, néhany cm?
szodaoldatot, azutan tomény konyhas6oldatot ontiink hozzd, mire a p-
nitrozophendlnatrium szintelen tiialakid, vagy zoldesbarna, lemezes kris-
talyokban kivalik. Ezek platinalemezen hevitve, robbannak.

2. Kisérlet. 1 g. chinont lehetd kevés vizben feloldunk, az ol-
dathoz 2 g. sOsavas hydroxylamint és fél cm?® tomény sosavat elegyitiink
€s 12 oOran at allni hagyjuk. Ezen id6 alatt a chinondioxim szintelen,
tialaku kristalyokban kivélik, melyek kis csovecskében hevitve, 240°-on
bomlanak.

Chloroformos oldatban a chinon két, illetéleg négy atom brommal
addiczios vegyiileteket 1étesit (CsH4O=.Brs); mas foltételek mellett, a
brom, valamint chlor is, a hidrogént helyettesiti. [lyen helyettesitési termék
tobbek kozott a chloranil (tetrachlorchinon) CsClaOz is, mely mint oxidald
anyag fontos szerepet jatszik bizonyos leukdbazisoknak festékekké valo
oxidalasa alkalméval. (Erre vonatkozolag bovebbet a 26-ik készitménynél.)

A chinon szerkezetérél az ujabb idokig ellentétes felfogasok ural-
kodtak. A chinon, mint lattuk, olyan benzélszdrmazék, melynél két egy-
mashoz p-helyzetben &ll6 hidrogénatom, két oxigénatommal van helyet-
tesitve. A szerkezeti képlet felallitisandl most mar, feltételezhetjiikk, hogy
a két oxigénatom, a hozzdjuk tartozo szénatomokon kiviil, egymassal is
kapcsolodik

C-0
0  Hc” \cH
CoHy
h
HC.CH
c.0

de levezethetjiik szerkezetét a dihydrobenzdlbol

HH

C
HC” N\CH

HC. CH
C
HH

is, ha a két, egymashoz p-helyzetben lévé H: helyébe egy-egy oxigén-
atomot tesziink :
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0]
C
AN
70 HC/ “CH
CeHy =
\O HC. CH
@
|
0]
H—O
Az els6 a peroxid-alak (a hidrogénperoxid | utan), a masik a
H—O

keton-alak (— C—=0 keton). Ezen masodik szerkezeti alakot, melyet
Fittig allitott fel, ma a chemikusok nagyobb része elfogadta, minthogy
ez a chinon reakczidiban nyilvanul6 sajatsagokat jobban értelmezi, mint
a peroxidalak. Erre vall tobbek kozott kiillonosen az a megfigyelés, hogy
hydroxylamin a chinonra épen ugy hat, mint barmely ketonra, azaz mono-
ximokat és dioximokat létesit. (Lasd a 199. oldalon erre vonatkozolag
mondottakat.)

13. Chinon redukalasa hydrochinonna.

Példa: Hydrochinon (p-dioxibenzél) chinonbdl.
Keéplete : CsHi(OH)e

Eléallitas.

A 12-ik eléallitasi példa szerint eldallitott chinonoldatba mindaddig
hajtunk be kéndioxid-gazt, mig az oldat erés kénessavszagot araszt, és
egy-két oran at 4allni hagyjuk. Ha a szag ezen id6 alatt megsziinik,
tijolag kéndioxidgdzt hajtunk az oldatba és ismét egy ideig allni hagyjuk.
Ezutan az oldatot négyszer egymasutan, fél-félliter étherrel kiligozzuk,
az étheres oldatokat megsziirjiik, egyesitjiik és az éthert — mint a chinon
el6allitdasanal — ledesztillaljuk. A hydrochinon feketésbarna kristalytomeg
alakjaban marad vissza. Ezt agyagtdnyérra folkenve, Kkissé meg-
szaritjuk, azutan kevés forrd vizbol, melybe csontszenet tettiink (187. oldal),
atkristalyositjuk. Termelés 20—30 g.

Vegyfolyamat.
A chinon kénessav hatasara, hydrochinonnd redukalodik :
CsH102 +-S02 - 2H20 = CsHa(OH)2 - H2SOx.

A redukdlds természetesen nemcsak kénessavval, hanem béarmely mas,
alkalmas redukdl6 anyaggal is végezheto.
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Az Osszes homoldg chinonok is hasonloan redukélhatok :
CsH3(CH3)O2 -+ He — CsHs(CH3)(OH)2

toluolchinon dioxitoluol

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczioi.

A hydrochinon vizes oldatbol hatszoges prizmakban kristalyosodik,
melyeket ha szublimalunk, az egyhajldsi rendszerbe tartozé lemezek
keletkeznek.

1. kisérlet. Az aldbb leirt vakuumszublimalokésziilékben, melynek
glOzvezetd csovét idonként megujitott, nedves szilirGpapirossal koriilcsa-
varjuk, 2 g., vizb6l kristalyositott hydrochinont légfiirdén, 6vatosan szub-
limdlunk. A cs6ben és a gyiijtében szintelen lemezkék rakdédnak le,
melyek mikroszkép alatt az egyhajlast rendszer kristalyalakjat mutatjak.

A vegyiilet 169°-on olvad; 15%on 17 rész vizben oldodik, benzol
nehezen, alkohol ¢és éther nagyon jol oldja; oxidalva, chinont létesit:

CsH1(OH)2 O = CsH10:2 -+ H:20

2. kisérlet. 2 g. hydrochinont lehetd kevés vizben feloldunk, 4 g.
tomény kénsavat ontiink hozza, az oldatot jég kozott lehiitjiik és higitott
kaliumbichromatoldatb6l annyit csepegtetiink hozzd, mig a kezdetben
kivalott zold chinhydron-kristdlyok -— a chinon és hydrochinon kdzbees6
vegyiilete — aranysdrga chinonkristdlyokkd oxidalodnak.

Phtalsavanhydriddal (21-ik készitmény) és kénsavval, a hydrochinon
chinizarint (27-ik készitmény), s6savas hydroxylaminnal, épen tigy, mint
a chinon, chinondioximot létesit. A fotografidban mint ,hydrochinonel6-
idézé“ ismeretes.

A chinon kétvegyértékii phenol, 1. n. dioxibenzdl és minthogy
para-chinonbol létesiilt, tehat p-dioxibenzdl, szerkezeti képlete tehat:

C(OH)
HC” NCH

HC. ,CH
C(OH)

(Vesd ossze a bevezetésben, 131---132-ik oldalon, mondottakkal.)
Tulajdonsdgai nagyrészt egyezbéek a phenoléival ; vizgézzel azonban
se a hydrochinon, se a tobbi dioxibenzol nem desztillalhato.

Szublimalas (szallasztas). A szublimalas aranylag ritkabban alkal-
mazott szerves chemiai eljaras, mely azonban, kivalt oldhatatlan vegyiileteknél,
gyakran az egyetlen modszere a test tisztan valo eloallitisanak. Nem egy
aromas testet, mint példaul a phtalsavanhydridet, indigdt, stb. csakis ezen
az uton lehet konnyen, tiszta, kristalyos alakban eléallitani. Az eljards azon
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fordul meg, hogy a szilard testet hevitéssel g6znemii allapotba juttatjuk és
a go6zoket, hideg feliileteken ismét szilard részecskékké siiritjiik, melyek kris-
talyalakban siirtisodnek meg. A szublimalas tehat, tulajdonképpen a a desztil-
lalasnak egy kiilonleges neme, melynél a goézok a kozbeesd cseppfolyos
halmazallapot kikeriilésével, kozvetleniil szilard kristalyokka siirtisodnek meg.

A szublimalas legegyszeriibb mddja, mely azonban kevéssé gazdasagos
és legfeljebb 0'5 g. anyag szublimalasakor alkalmazhatd, az, hogy két egy-
forma nagy oraiiveg koziil a cgyiket homokfiirdére allitjuk, beletessziik az
anyagot, kozepén néhanyszor atlyukasztott, kerek sziirOpapirossal, mely az
iivegnél kissé nagyobb, befedjiik, erre raboritjuk a masik Oraiiveget és a
homokfiird6t kis langgal, ¢vatosan melegitjiik. Rovid id6 mulva gézok szallnak
fel a sziir6papiros likacsain keresztiill, melyek apr6 kristilyok alakjaban
részben a felsd oraiiveg belsé felilletén rakodnak le, részben az elvalaszto
szlirpapirosra esnek. A termelést gazdasdgosabba tehetjiikk, ha a fels6 ora-
iiveget tobbrét vsszehajtott, hideg vizzel megnedvesitett szlirdpapirossal befedjiik.

Jobb, bar szintén egyszer(i és konnyen osszedllithatd az a szublimalo
késziilék, mely a 18-ik rajzban lathaté. Az anyag, homokfiirdore allitott, nagy
oraiivegben van melyet tolcsérrel fediink le és a kett6 kozé, a rajzban feltiin-

gt

72. rajz. Szublimalé késziilék.

tetett modon, atlyukasztott sziirGpapirost tesziink. A késziilékkel jo ered-
ményeket érhetiink el, ha a tolesért, megfelelé alakban osszecsavart kigyo-
csovel (21-ik rajz) boritjuk be, melyen keresztiil hideg vizet aramoltatunk.
A 72. rajz masik, felette czélszerli, nagyobb szublimalé késziiléket
mutat be. Ennél a szublimalandd anyagot kis porczellantégelybe (c) tessziik,
melyet a kettés fala ,a“ nikkeltarcsa kozepén helyeziink el, mi mellett a
tarcsan keresztiil vizet aramoltatunk ; az egészet ,b“ iivegburaval fedjiik be.
Ha a tégelyt kis Bunsen-féle lampa langjava ovatosan melegitjiik, a
szublimatum részben az iivegbura falaira, legnagyobbrészt azonban a hiitott
tarcsa feliiletére rakodik le, honnét kényelmesen Osszegyiijthetd.
Leggazdasagosabban végezhetjilk a szublimalast vakuumban, mert
sokkal alacsonyabb hofokot alkalmazhatunk, s ezaltal majdnem az 0sszes
felhasznalt anyagot szublimalhatjuk ; mig a fent ismertetett késziilékek haszna-
latakor csak tobbé-kevésbbé kis mennyiség szublimal, ellenben az anyag nagyobb
része a hevités kozben elbomlik, elszenesedik, stb., addig bizonyos, bomlé-
kony testeket altalaban csakis vakuumban szubliméalhatunk. A czélnak meg-
feleld vakuumszublimalo késziilék a 73. rajzban lathato. A szublimalando
anyagot a kortealaki lombikba teszsziik, melyet csiszolata segitségével a bo
gbzvezets csovel, ezt pedig ugyancsak csiszolataval, a gyiijtégombbel, léghi-
jason kotjiik ossze. A csappal elzarhaté gyiijtogomb biztositopalaczkkal, ez
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pedig a vizvezetéki szivattyival kozlekedik. Miutan a késziilékben vakuumot
létesittettiink, az anyagot tartalmazo Kkortét légfiirdon (8-ik rajz), esetleg
olajfiirddben, Ovatosan melegitjitk, és mihelyt a szublimilds megindul, a
fiird6t egyazon hofokon tartjuk. El6zdleg a gOzvezetd csovet, tobbszor dssze-
hajtott, nedves sziirépapirossal csavarjuk koriil, melyet idénként megajitunk.
A gyiijtégombre, vizvezetékkel oOsszekotott kaucsukesé segitségével, meg-
szakitds nélkiil, vizet csepegtetiink, mely az aldallitott tolcséren keresztiil le-

73. rajz. Vakuum-szublimalo késziilék.

folyik. (A késziiléknek ezt a részét ugy allitjuk Ossze, a mint az a 65. rajzban,
a vakuumdesztillalo késziiléknél lathato.) Nagyon konnyen illo testeknél olyan
gbzvezetd csovet alkalmazunk, mely a Liebig-féle hiitd mintajara, iivegbur-
kolattal van ellatva, agy hogy rajta vizet aramoltathatunk keresztiil.

Altalaban tartsuk szem elétt, hogy az eljarast a leheté legalacsonyabb
héfokon végezziik. E czélbol a hevitést oOvatosan, kis langgal végezziik és
a mint az anyag szublimalni kezd, a hofokot tovibb nem emeljiik. Ennek
ellendérizhetésére a fiirdében hémérdt erdsitiink meg.

Barmilyen szublimald késziiléket csak akkor szabad szétszedni, ha
tokéletesen Kihiilt.

14. Phenol nitralasa.

Példa : Trinitrophenol (pikrinsav) phenolsulfosavbol.
Képlete : CsHz(NO2)3(OH).

Eldallitas.

50 g. phenolt 50 g. tomény kénsavban, melegitéssel feloldunk.
Mialatt az oldat kihiil, literes, b6 szaji, gombolyli lombikot 500 g.
tomény salétromsavval megtoltiink €s nyildsat haromszor atfirt dugoval
elzarjuk. A dugd egyik furatiba Witt-féle kever6t (22-ik rajz), masik
furatiba csapos tolcsért, a harmadikba pedig visszacsepegd, tekés hiit6t
erdsitiink meg, mely utobbin vizet dramoltatunk keresztiil.

Miutan a keverdt, vizvezetéki turbina segitségével gyors forgasba
hoztuk, a csapos tolcsérb6l a phenolsulfésavoldatot dvatosan, cseppen-
ként a salétromsavhoz bocsatjuk. A reakczidelegy gyorsan folmelegszik,
miért is a lombikot kiviilrol jeges vizzel hiitjiik. A phenololdat hozza-
csurgatasa utdn, a keverét megallitiuk és a reakczidelegyet tokéletesen
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kihiilni engedjiik. Ekkor az elegy trinitrophenolon Kkiviil, még kisebb-
nagyobb mennyiség dinitrophenolt is tartalmaz. Hogy ezt is 4talakitsuk
trinitrophenolla, a terméket porczellincsészében, vizfiirdén, 1—1'/2 oran
at hevitjiik, mikozben idénként fiistolgd salétromsavat ontiink hozzd és
végiil térfogatanak felére bepéroljuk. Kihiilés utdn a folyadék voroses-
sarga kristalytomeggé merevedik, melyet lesziiriink és néhdnyszor, nagyon
hideg vizzel kimosunk. Ha ezt a nyersterméket kevés, forr6 vizbol
atkristalyositjuk, a pikrinsavat czitromsarga kristdlyokban kapjuk. A kris-
talyokat sziir6papiros kozott, azutan exszikkatorban szaritjuk meg. Ter-
melési hanyad 80—85°0. A készitmény Iéghijason zdré palaczkban
tartando.

Vegyfolyamat.

Phenolbol, salétromsav hatdsara, nitrophenolok létesiilnek, még pedig
a salétromsav toménységi foka, a hémérséklet, a hatds idotartama, stb.
szerint, mono-, di-, vagy trinitrophenol. Hideg, higitott salétromsavval
mononitréphenol (orto és para), kozonséges, meleg salétromsavval, ille-
téleg tomény salétromsavval, féleg dinitrophenol és kevés trinitrophenol,
fiistolgd salétromsavval végiil, csak trinitrophenol keletkezik. A trinitro-
phenol elddllitdsanal azonban, gyakorlatilag nem phenolbdl, hanem —
jobb termelési hanyad elérhetése czéljabol — phenolsulfosavbol indulunk
ki (mint az eléallitasi példaban), mely eléall, ha phenolt kénsavban fel-
oldunk:

CsHs(OH) - H2SOs = CsH4(SO3sH)(OH) -+ H20.

A phenolsulfésavra a salétromsav a kovetkezd egyenlet szerint hat:
CeHs(SOsH)(OH) |- 3HNOs — CsH2(NO2)s(OH) |- H2SO4 - 2H:0.

El6allithatd tovabba a trinitrophenol, szimmetrids trinitrobenzélbol
is, ha ezt ferricyankdliummal oxidaljuk. Ez az elédllitdsi mod elméletileg
fontos, mert a gyokok helyzetére nézve ad felvildgositast. Ennek alapjan
a pikrinsav szerkezeti képlete:

C(OH)
NO:C7 NC.NO:

HC\\ /CH
C.NO.

vagyis a pikrinsav 1-0xi-2-4-6-trinitrobenzol (szimmétrids trinitro-
phendl).

Trinitrophenol képzddik szamos szerves testbdl is (példaul selyem-
bél, bérbdl, gyantakbol, gyapjibdl, stb.), tomény salétromsav hatdsara.
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A vegyiilet azonossaganak megallapitdsa és jellemzé reakczioi.

A trinitréphenol (pikrinsav) vizbdl, vagy alkoholbol halvany czitrom-
sarga lemezekben, vagy prizmakban kristdlyosodik, melyek hideg vizben
nehezen oldédnak és 122—124°-on olvadnak. (Az olvadasi pont meg-
hatarozasanal vigyazva kell eljarni, 6vatosan kell heviteni, hogy esetleges
robbanas szerencsétlenséget ne okozzon!) A vegyiilet bomlds nélkiil
szublimdl, mikozben azonban, gyakran robban; gyorsan magas héfokra
hevitve, vagy iitésre, szintén hevesen robban.

1. kisérlet. Gombostiifejnagysagu pikrinsavkristalyt platinalemezre
tesziink, melyet fogéval Bunsen-féle lampa langja folé tartunk: a kristaly
néhany pillanat mulva erés csattandssal felrobban. Masik gombostiifej-
nagysaga kristalyt kemény kdlapra helyeztink és vaskalapdcscsal erdsen
raiitiink : szintén csattandssal robban, s a robbands ereje a kalapacsfejet
gyakran felveti.

A pikrinsav, féleg alkdlidkkal, konnyen alkot sokat, melyek nagy-
részt még robbanékonyabbak, mint maga a sav. llyen sok példaul a
natrium és kaliumpikrinat [CsH2(NO2)s(OK)], tovdbba az ammoénium-
pikrinat, mely utobbi ardnylag eléggé dalland6, kevésbbé veszedelmes
robband test, miért is lovOpor elddllitdsara haszndljdk; a kovetkezd
reakczidegyenlet szerint létesiil :

CsH2(NOg)3(OH) - NHy(OH) = CsH2(NO2)3(ONH4) -- H20

ammoniumpikrinat

2. kisérlet. 3 ¢. pikrinsavat, kevés vizben, melegitéssel feloldunk
és a meleg oldathoz, keverés kozben, tomény ammoniaoldatot ontiink
addig, mig az elegybe martott lakmuszpapiros hatdrozottan Iigos
reakcziot mutat. Ezutan még nehdny cm® ammoniat ontiink az oldat-
hoz s azt térfogatanak felére bepdroljuk. Kihiiléskor az ammoénium-
pikrindt szépen kifejlodott, nagy sarga tiikben kristalyosodik ki, melyeket
lesziiriink, sziirGpapiros kozott szdritgatunk, végiil szlirOpapirosra szét-
teritve, szobahémérsékleten teljesen megszaritunk. A készitményt kis
kartontokocskdban, melyet nagyobb pléhdobozba zarunk, teszsziik el.
Az ammoniumpikrinat iitésre, illetéleg gyors hevitésnél még hevesebben
robban, mint maga a pikrinsav. (Ezen kisérletekhez legfeljebb gombos-
tiifejnagysagu kristalyt hasznalunk.)

A prikrinsavat, valamint az ammo&niumpikrinatot, mas anyagokkal
keverve, fiisttelen robbandporok és lovéporok eléallitdsara alkalmazzak.
Egyik ilyen fiisttelen puskapor, a Brugeére-féle, melyet az els6 hatul-
tolté fegyverben, a franczia Chassepot-fegyverben hasznéltak, s mely
ammoniumpikrinatbol és kaliumnitratbol all; készitése kovetkezé maédon
torténik :

3. kisérlet. 2 g. ammoniumpikrinatot néhdny csepp vizzel meg-
nedvesitve, achatmozsarban osszedorzsoliink, azutan 15 g. finoman
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poritott kaliumnitratot keveriink hozzd és ezzel is nagyon ol Osszedor-
zsoljiik ; a keveréknek stiri, majdnem szilard pépet kell alkotnia. Ezt
mdztalan agyaglapra felkenjiik, midltal a nedvesség legnagyobb részétdl
megszabaditjuk (azonban az agyaglapon megszaradni hagyni nem szabad),
azutdn vékony rétegben tobb rét nem szdlazd sziir6papiros kozé kenjiik
és sajto alatt erdsen Osszesajtoljuk. Az igy keletkezett lepényt szoba-
homérsékleten egészen megszaritjuk és kézzel gombostiifejnagysagu dara-
bokra tordeljiik, melyeket oly mddon tesziink el, mint a 2-ik kisérletnél
elddllitott készitményt. Ha ezt a lovoport 310°%-ra hevitjiik, lassan fel-
robban, midén kevés, szagtalan fiistot fejleszt.

A pikrinsav nemcsak mint robbandanyag, de mint festék is szerepel,
barha mint festék gyakorlatilag nem fontos, minthogy a festés nem
vizet &ll6. A gyapjut és selymet savanyu oldatban festi, élénksdrga, kissé
zoldesbe mend szinnel.

4. kisérlet. Melegitéssel, leheté tomény pikrinsavoldatot készitiink,
kevés kénsavat cseppentiink hozza és gyapjit, vagy nyers selyemfonalat
aztatunk bele, melyek rovid id6 mulva élénksargara festdnek; a festett
fonalat, gyapjut azutan hideg vizben kimossuk. Ha a fonalat forr6 vizbe
martjuk, a szin nemsokdra eltiinik, kiliigozodik.

A festésnél és 4ltalaban a pikrinsavval valé dolgozasnal Ovatosan
kell eljarni, mert a vegyiilet és soOi erds mérgek; iziikk nagyon keserf.

A pikrinsav phosphorpentachloriddal pikrylchloridot (CeHz(NOz2)sCl),
arébmas szénhidrogénekkel pedig szépen kristalyosodd addiczios termé-
keket alkot. Homolog vegyiiletei, mint példaul a trinitrétoluol, szintén
robbanékonyak.

15. Fittig-féle aromasszénhidrogén-szintézis.

Példa : Aethylbenzoél brombenzolbol és aethylbromidbdl.
Keéplete : CoHs(CaHs).
Eléallitas. -
Hosszli, visszacsepeg6 hiitovel folszerelt, félliteres lombikba, melyet

szalmagyiiriire, tires vizfiirdébe allitunk, 27 g. vékony szeletekre vagott,
fémes natriumot tesziink* és 100 cm? alkoholtdl mentes, kiszaritott éthert

* A fémes natriumot, melyet nagyobb darabokban, iivegdugés palaczkban,
koolaj alatt tartunk, kovetkezd modon készitjiik eld : A palaczkbdl egy natriumdarabot
csiptetovel kivesziink, készenfartott sziirdpapirossal jol letoroljiik, kiilsé oxidalt bur-
kolatat zsebkéssel lehamozzuk, azutan a fémet, késsel, vékony szeletekre vagjuk s
ezeket a mérlegre — lemért oraiivegre — teszsziik. Ugyanigy jarunk el a kovetkezd
fémdarabbal is, mig a sziikséges sulymennyiségii folszeletelt natrium Osszegyiilt,
melyet haladéktalanul a lombikba toltiink és a hiitét a lombik nyakdba erdsitjiik.
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onttink rd.* Miutan ezt a fémes natrium tokéletesen megszaritotta (két-
harom odrai allas utan), minek jeléiil a folyadék hullamzdsa megsziinik,
a hiitén keresztiil 60 g. brombenzdlbdl és 60 g. aethylbromidbol készitett
elegyet ontiink a lombikba és az egészet 1216 dran 4t allni hagyjuk.
Nyéron, vagy meleg laboratoriumban gyakran el6fordul, hogy a reakczio-
elegy bizonyos id6 mulva forrni kezd ; ilyenkor a vizfiirdobe vizet ontiink.
Miel6tt a reakczidelegyet félredllitandk, a vizvezetéki csapot elzdrva, a
viznek a hiitén val6 keresztiiliramoltatdsat besziintetjiik. A fenti id6 le-
teltével, a fémes natrium a lombik fenekén, kék porra szétesve, mutat-
kozik, mig folotte az aethylbenzdl étheres oldata van. Az éthert vizfiirdén,
lefelé vezet6 hiitén keresztiil, ledesztilldljuk. Ezutdn a hitét elveszsziik,
a lombikot, atfirt dugd segitségével, rovid, térd alakban meghajlitott,
1 cm. bdségii csével, ezt pedig 40—50 cm. hosszii, Liebig-féle hiit6-
vel kotjiik ossze s eléje vizzel hiitott gyiijtét allitunk. A forralo-lombikot
legfelsé nyakdndl fogva, ferde helyzetben, vasdllvanyra erdsitett szoritoba
fogjuk, masik szoritoval a hiitét rogzitjiik, azutan az aethylbenzolt ferdén
tartott Bunsen-féle ldmpdval, nagy, vildgité ldnggal, melyet folytonosan
idestova mozgatunk, a natriumbromidrél és fémes natrium foloslegérdél
ledesztillaljuk. (Desztilldlds kozben vigydzni kell a kéztartdsra, nehogy
a lombik megrepedése esetén szerencsétlenség torténjék. Lasd erre vonat-
kozolag a 2. oldalon mondottakat is.)

A nyersterméket Linnemann-féle csotoldalékkal (9b rajz) el-
latott, kis lombikbodl, kétszer egymdsutdn rektifikdljuk s végiil a készit-
ményt tivegdugds palaczkban, erds vilagossdgtél mentes helyen teszsziik
el. Termelés 20--24 ¢.

A lombikban visszamaradt natriumbromid és fémes natrium keveré-
kével felette ovatosan kell banni. Legkevésbbé sem szabad ahhoz esetleg
vizet Onteni, vagy az egészet a kiontébe, illetleg szemetes ladaba dobni.
Legjobb a lombikot, tartalmdval egyiilt, szabadban szétziizni és a tor-
melékre, nagyobb tdvolsdgbdl, fecskenddvel, vizet ereszteni.

Mindezek kozben iigyelniink kell arra, hogy a fémet kézzel ne érintsiik, tovabbd igye-
kezziink a folszeletelést lehetd gyorsan végezni, hogy a fémnek a levegdn bekovetkezo
valtozasat elkeriiljiik. Természetesen a kezelés kozben a sziikséges dvatossdagrol
nem szabad megfeledkezni, s kiilonosen iigyelni kell arra, hogy a ndtriumra viz ne
[frecsesenjen. (Lasd erre vonatkozolag a 3. oldalon mondottakat is.)

* Alkoholtdl és vizt6l mentes éthert ugy készitjiik, hogy kereskedelmi éthert,
félakkora térfogat vizzel, valasztétolcsérben Osszerdzzuk, a vizet leeresztjiik és ezt
az eljarast még kétszer, mindig firiss vizzel megismételjiik, mialtal az alkoholt el-
tavolitjuk. A nedves éthert f6z6poharba ontjiik, nagyobb mennyiségti, kiizzitott calcium-
chloridot dobunk bele s az egészet léghijjason zarhato exszikkatorba Aallitjuk és
abban két oran at allni hagyjuk. Ezutén az éthert ranczos sziir6n keresztiil megsziirjiik
és rogton a lombikban 1évo fémes natriumra ontjiik.
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Vegyfolyamat.

A Fittig-féle szintézis a homolog aromas szénhidrogéneknek
egyik legfontosabb, altalanos eldéallitasi maodja, mely abban all, hogy
aromas szénhidrogén haloidszarmazékara, fémes ndtrium jeleniétében,
alkylhaloidot engediink hatni. Az aethylbenzol el6éllitasandl, a reakczio
brombenzol és aethylbromid kozott megy végbe, a kovetkezd egyenlet
értelmében :

CsHsBr C2HsBr Naz Can(Can) ‘ 2NabDBr.

A Fittig-féle aromasszénhidrogén-szintézis tehat masa a W urtz-féle
aliphdsszénhidrogén-szintézisnek, mely utobbi szerint ugyancsak fémes
natrium segitségével, aliphds, homolog szénhidrogéneket létesithetiink ;
példaul :

C2Hs] + CeHs) -1~ Na CHs—CH2—CH2—CHs - 2Na]j.

butén

A Fittig-féle szintézisnél, bromszarmazékok helyett chlor-, illetéleg
jodszarmazékokbol is kiindulhatunk, és természetesen nemcsak benzol-
haloidokkal, hanem ezeknek homolog vegyiileteivel is, valamint kiilon-
bozé alkylhaloidokkal is végezhetjiik a reakcziot:

CoHs <EH® 4- CHJ | 2Naz — CoHe <& | NaCl -| Naj;
chlortoludl xylol

sok esetben két alkylgyokot egyszerre is helyettesithetiink a szénhidro-
génbe:

CesHs CHs

BT 2CHaJ  2Na: — CoHi - &I -+ 2NaB: + 2Na

~Br
Alkalmazhatni a reakczidt akkor is, ha az arémas szénhidrogén
oldallanczaba akarunk tovabbi szénhidrogéngyokoket behelyettesiteni:
CeHsCHz2Cl + CH3—CH:2Cl - Na» — Cs¢Hs—CH2—CH2—CHz -+ 2NaCl
benzylchlorid propylbenzol
Ha a benzylhaloidra aliphds alkylhaloid helyett aromas szénhidrogén-
haloidot, példaul benzylhaloidot engediink hatni, a dibenzyl csoportjaba
tartozo vegyiiletek létesiilnek :
Ce¢Hs CH2Br - CsHs—CH:Br - Nas — CsHs—CH2—CHs—CgsHs - 2NaBrr.
dibenzyl
Ha végiil két molekula aromas szénhidrogénhaloidra hat fémes natrium,
akkor a diphenyl-csoportba tartoz6 vegyiiletek allnak el :
CeHsCl -+ CsHsCl -+ Na2 = CeHs—CeH» - 2NaCl
diphenyl
Mindezek a Fittig-féle szintézis sokoldali alkalmazhatosagat és
ennélfogva nagy fontossdgat eléggé bizonyitjak.
Bartal Aurél: Szerves készitmények elddllitasa. 14
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Ezenkiviil fontos, mert szintén altalanosan alkalmazhato reakczio
homolog aromés szénhidrogének elddllitisara, a Friedel-Craft-féle szén-
hidrogénszintézis. Ez abban all, hogy aromas szénhidrogént, viztél mentes
aluminiumchlorid jelenlétében, aliphds, vagy arOmas szénhidrogénchlori-
dokkal kondenzéalunk:

CtiHli’Jr’CHRCI CsH>—CH; -+ HCI

toluol
Ezen reakczio is sok valtozatban alkalmazhato.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6 reakezioi.

Az aethylbenzdl szintelen, er6sfénytorésti folyadék, mely 134—135"-on
forr és fajsulya 0"-on 0-8832. Mig maga a benzol csak nehezen, vagy
csak a molekula teljes szétbomldsa dran oxidalhato, addig az aethyl-
benz6l, mint a tobbi homolég benzol is, konnyen oxidalodik karbon-
savvd, ugy hogy a benzolgyok maga érintetlen marad, mig az oldal-
ldncz carboxylld alakul at:

CsHs(C2Hs) -+ 302 — CsHs COOH -+ CO: + 2H:0;

benzoésav
az oxidalast czélszerfien chromsavval végezziik.

Kisérlet. 10 gramm aethylbenzolhoz annyi, finoman poritott kalium-
bichroméatot és higitott kénsavat kevertink, hogy higan folyos pép kelet-
kezzék, melyet kis lombikban, vizfiirdén, negyed oOrdig, Odvatosan
melegitiink. Ha a reakczio élénksége alabb hagyott, az elegyet lehfitjiik,
hozzacsepegtetett, tomény kaliumhydroxidoldattal lugositjuk, ismét néhany
perczig hevitjiik, meleg vizzel felhigitjuk, lesziirjiik €és a sziiredéket
sosavval megsavanyitjuk. Lehiilés kozben a benzoésav fehér, fényes
lemezekben, vagy lapos tiikben kikristalyosodik. Ezeket lesziirjiik, hideg
vizzel mossuk és el6bb sziirépapiros kozott, majd szobahdmérsékleten
megszaritjuk. A test 121°-on olvad. (Ezen vegyiiletr6l tobbet kozol a
17-dik készitmény.)

Az aethylbenzolra, ¢éppen tgy mint a benzdlra, konnyen hat a
salétromsav €s kénsav; ilyenkor azonban mindig a benzdl hidrogénjét
helyettesitik savgyokok, mig az oldallancz érintetlen marad.

Mint tehdt ezen reakcziokbol is lathato, a benzol és homologjai
kozott 1ényegileg az a kiilonbség, hogy utdbbiak kétféleképen hathatnak :
vagy a benzolgyok hat, tekintet nélkiil az oldallanczra és ugyanolyan
vegyiileteket létesit, mint maga a benzol, vagy az oldallancz hat, tekintet
nélkil a benzdlgyokre, midén éppen ugy viselkedik, mint barmelyik
aliphds szénhidrogén. A szerves chemia azon fontos alaptorvénye tehat,
mely szerint valamely szénhidrogénben ugy a torzsgyok, mint a
behelyettesitett gyok, kiilon-kiilon, tekintet nélkiil a maésikra, hathat, s
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melyr6l e munka aliphds részében mdr részletesebben tettem emlitést
(vesd ossze az 54—56. oldalokon mondottakkal), az egyszeriien helyet-
tesitett aromés szénhidrogénekre is teljes mértékben érvényes.

16. Aromas szénhidrogénbdl sulfosav.

Példa : Benzdlmonosulfosav (illet6leg benzolmonosulfosavas ndtrium)
benzolbol és kénsavbol.
Képlete : CiHs.SOsH.

Eléallitas.

Félliteres lombikba, melyet hideg vizbe allitunk, 300 gramm
1,880—1,885 fajsulyu, fiistolgd kénsavat ontiink ¢és ehez, rdzogatas
kozben, kis részletekben 80 gramm benzolt adagolunk, mikozben minden
tijabb adagoldssal addig varunk, mig a kezdetben a kénsav feliiletén
isz0 benzol, razds kovetkeztében a kénsavban feloldodott. A benzol
egész mennyiségének ily modon vald adagoldsa, koriilbeliil fél ora id6t
vesz igénybe. Ekkor a reakczioelegyet csapos tolcsérbe ontjiik és abbol
fézépoharba, négyszer annyi hidegen telitett konyhasdoldatba, csepeg-
tetjiik. Az elegy hofokanak kozonséges szobahdmérséklet folé emelkednie
nem szabad s ezért a fOzépoharat jeges vizbe Aallitjuk. Bizonyos idd
mulva a benzolsulfésavas natrium zsirfényii lemezkékben kikristalyosodik.
A kristalyosodas gyorsabban kovetkezik be, ha az edény falit le nem
gombolyitett végii tivegpalczaval dorzsoljilkk. Ha a kristdlyok ennek
daczdra sem képzodnének, akkor 10—15 cm? folyadékot kémcsébe
Ontiink, a csovet bedugaszoljuk ¢s a vizvezeték alatt hiitve, jol Ossze-
razzuk, mig a csé tartalma megmerevedik s az igy elddllott kristaly-
tomeget visszateszsziik a folyadékba. Ha mindez nem segitene, illetleg
ha a kristdlyok csak szorvanyosan képzddnek és huzamosabb ideig
valo dllas utdn sem sokasodnanak, akkor ennek az az oka, hogy
tulsdgosan tomény, fiistolgd kénsavat hasznaltunk. Ilyenkor nincs mas
hatra, mint a savat kozonséges, tomény kénsavval higitani és a kisérletet
tijra kezdeni.* Rendes koriilmények kozott, a kristalyok, bizonyos id6
mulva, oly tomegesen képzddnek, hogy az egész f6zOpohar megtelik
velbk s ugyszdlvan semmi folyadék sem marad benne. Megjegyzendd
azonban, hogy meleg szobdban (nyaron), gyakran csak tobb orai dllas
utan fejez6dik be teljesen a kristalyképzdidés.

i A kristdlytomeget ezutdn, porczellansz{irén, vakuumban lesziirjiik,
mozsartorovel erdsen osszenyomkodjuk és kevés, telitett konyhaso-

* Masreészt arra is kell iigyelni, hogy a sav ne legyen tulsagosan gyenge,
mert kiilonben a benzdl nem oldodik fel benne. Ez esetben a kénsavat, a benzd)
adagoldsa kozben, nem hiitjiik, hanem hagyjuk, hogy az elegy 50—60°-ra melegedjék fel.

14*
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oldattal néhanyszor kimossuk. A visszamarad6 sot szlir6vaszonba
csavarjuk, sajto alatt erdsen kisajtoljuk, porra torjiikk és szaritoszek-
rényben, 110°-on megszaritjuk. Termelés 200 g.

Hogy ezen nyersanyagbol, mely sulfébenzidet ¢és konyhasot tar-
talmaz, tiszta benzolsulfésavas natriumot és egyuttal a melléktermék
gyanant létesiilt sulfébenzidet allitsunk eld, kovetkezOképpen jarunk el:
100 g. sot 160 cm? étherrel melegitiink, vakuumsziirén, melegen lesziirjiik
és langyos étherrel utdna oblitiink. Az éther elparologtatasa utdn, kis
mennyiségli kristadlytomeg marad vissza, mely sulfébenzidbdl all, s
melyet kémcsdben, ligroinbol atkristalyositunk. A sulfébenzid 129°-on olvad.

A szilir6n visszamaradt sot abszolut alkoholban, melegitéssel fel-
oldjuk, az alkoholban oldhatatlan konyhasorol lesziirjiik és lehfitéssel
kikristalyositjuk.

Vegyfolyamat.

Az aromds szénhidrogének — a mint azt a bevezetésben (128-ik
oldal) mar emlitettem — tobbek kozott, abban is kiilonboznek az
aliphas szénhidrogénektol, hogy kénsavval kozvetleniil egyesiilnek oly
mddon, hogy a sulfogyok (SOsH) vagy gyokok, a benzolhidrogén, ill.
hidrogének helyét foglaljak el, mimellett viz lesz szabaddd. A reakczio
eredménye sulfésav. A példaban ismertetett benzolmonosulfésav 1 molekula
benzblbol és 1 molekula kénsavbol létesiil, a kovetkezd egyenlet szerint:

CsHo -+ SO3H-OH = CsH5—SOsH - H=20.

A sulfosav eléallitasahoz, rendszerint fiistolgé kénsavat hasznalunk,
egyes esetekben azonban, kozonséges tomény kénsav is j0 eredménynyel
alkalmazhato. Néha jobb kénsav helyett chlorsulfonsavat hasznalni,
mely a kovetkezd egyenlet értelmében hat:

CeHs - OH-S0:2~Cl -~ CsH5—SOsH + HCl.
chiorsulfonsav

A reakcziot vagy kozonséges, vagy magasabb héfokon végezziik,
megjegyzendd azonban, hogy az elegyet 80"-ndl magasabbra melegiteni
ritkdn sziikséges. Mint minden reakczional, gy itt is, lehetd alacsony
héfokon kell dolgoznunk, illetéleg a hofokot csakis addig a hatarig szabad
emelni, mig az a termelési hanyad rovdsara nem torténik. A kénsavat,
legyen az fiistolgo, vagy kozonséges kénsav, mindig feleslegben kell alkal-
mazni. Ezért a reakczi6 befejeztével sziikséges, hogy a sulfésavat a
folos kénsavtol elkiilonitsiik. A 9-ik készitmény — a sulfanilsav el6-
allitdsanal ezt, mint lattuk, egyszeri modon értiik el azdltal, hogy a reak-
czidelegyet vizzel felhigitottuk, mire a készitmény kristdlyokban kivalott.
A szénhidrogének sulfésavjaindl ez az eljaras nem alkalmazhato, mert
ezek vizben konnyen oldodnak. Ezeknek levdlasztisa czéljabdl tehat,
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mas modszerekhez kell folyamadnunk. Harom ilyen moddszert ismeriink.
Az egyik, melyet a példaban is alkalmaztunk, az, hogy a kénsavas oldatot
telitett konyhasdoldattal elegyitjiik, midén a sulfésav néatriumséja, mely
konyhasooldatban tobbnyire nehezen oldddik, kivalik. Vannak olyan sulfo-
savak is, melyek hideg kénsavban oldodnak nehezen. llyenkor nem kell
egyebet tenniink, mint az oldatot erésen lehfiteni, mire a sulfosav kivalik.
A harmadik moddszer végiil, mely 4ltaldnosan alkalmazhatd, azon kisér-
leti tapasztalaton alapszik, hogy a sulfésavak calcium-, barium- és 6lomsoi,
ellentétben a megtelelé kénsavas sokkal, vizben oldédnak. Ha tehat a
vizzel higitott kénsavas oldatot, példaul bariumcarbonattal kozombositjiik
¢s a létesiilt csapadékot lesziirjiik, a sztiredék csakis sulfosavas sot fog
tartalmazni, mig a kénsav, mint bariumsulfdt, a csapadékban marad
vissza. A sulfésav bariumsojat, kalium-, vagy natriumcarbonattal melegitve,
alkalisova alakithatjuk at.

A szabad sulfosav elddllitdsara leginkabb az Olomsot haszndljak,
melyet hidrogénsulfiddal bontanak el.

A benzélmonosulfésav eléallitisanal melléktermék gyanant létesiilt
sulfébenzid (diphenilsulfon) a kovetkez6 reakczioegyenlet szerint keletkezik :

. CeHs
2CsHes - SOs3 SOs- CeHs H20
sulfobenzid

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6é reakczioi.

A tiszta benzélmonosulfésavas natrium zsirfényii lemezekben krista-
lyosodik, melyek vizben €és alkoholban konnyen, étherben alig oldodnak.
A szabad sav, apro, a levegdn szétfolyo lemezeket képez, melyek alko-
holban kénnyen oldodnak ¢s mar 40"-on olvadnak.

A benzolsulfésav nagyon dlland6 vegyiilet, melyet lugokkal és
savakkal forralhatunk, a nélkiil, hogy valtozast szenvedne. Ha azonban,
sosavval 150°-ra, vagy vizgozzel, nyomas alatt hevitjiik, Osszetevd@ire

bomlik: CsHs-SOsH - HeO — CoHs - HaSOx.
Egyébként meglehetdsen reakcziora kész test, s mint ilyen, sok aromas

vegyiiletnek kiindulasi anyaga. Igy példaul, alkalifémhydroxiddal tssze-
olvasztva, phenolt létesit:

CsH5-S03Na + NaOH = C¢Hs-OH - Na:=50x
Ugyanilyen koriilmények kozott, a benzoldisulfosav, resorcinna (m-dioxi-
benzolla) alakithatd at:
CoHi(SOsNa): |- 2NaOH — CoHi- OF1 -1 2Na:S0s
benzoldisulfésav resorcin

(Ez a reakczid gyakorlatilag fontos, mert a resorcin eldallitasara szolgal.)
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Kaliumcyaniddal desztilldlva, phenylcyanidot (benzénitrilt) képez:
CsH5-SO3K - KCN = CsHs-CN - K2SO3
phenylcyanid
A carbonsavakhoz hasonléan, phosphorpentachlorid hatasara chloridot,
a benzolsulféchloridot 1étesiti: .
CeHs-SOsNa - PCl; = CsHs-SO2-Cl + POCls + NaCl
benzolsulfochlorid

1. kisérlet. 60 g. {6l megszaritott benzélmonosulfésavas natriumot,
szaraz lombikban, 80 g. finoman poritott phosphorpentachloriddal, razo-
gatis segitségével, bensileg osszekeveriink és fél oran at, élénken forrd
vizfiirdén, fiilke alatt melegitjiik. Kihiilés utdn a reakczidelegyet rész-
letekben, koriilbeliil 600 g. jeges vizbe oOntjiik, az egészet lombikban
tobbszor osszerazzuk és egy oOrai allas utan, a benzdlsulféchloridot éther-
rel kiligozzuk. A zavaros, étheres oldatot sziirépapiroson keresztiil meg-
sziirjiilk és az éthert elpdrologtatjuk. Stirii, szintelen olaj marad vissza,
mely 0° alatt megmerevedik, 14°-on olvad és 247" koriil, bomlas kozben
forr. Termelés 50 g.

A benzdlsulfochlorid forro vizzel ismét visszaalakithato benzolsulfo-
savva, mi mellett sosav valik ki. Egyébként is 1gy viselkedik, mint a
kozonséges savchloridok. Alkohollal észtereket, ammonidaval benzdlsulf-
amidot létesit:

CoHs-— SO2—Cl + NH3 == CsHs SO2 NHz + HCI
benzolsulfamid

2. kisérlet. 2 cm? benzolsulfochloridot porczellancsészében, 20 g.
finoman poritott ammoniumcarbonattal, jol osszedorzsoliink és folytonos
keverés kozben, kis langgal addig hevitjiik, mig a sulfochlorid szagat
tobbé nem érezziik. Kihiilés utdn a tomeghez vizet ontiink, vakuum-
szliron leszirjiik ¢s a visszamarado benzolsulfamidot alkoholbdl atkris-
talyositjuk oly modon, hogy forron telitett oldatot készitiink és ahhoz
annyi forrd vizet oOntiink, mig zavarodas keletkezik, azutdn az egészet
kihiilni engedjiik. (A kristalyositds ezen modjara nézve lasd a 47. oldalon
mondottakat is.) A benzolsulfamid tiikkben, vagy lemezekben kristalyoso-
dik, melyek hideg vizben nem oldodnak ¢s 152 -156"-on olvadnak.

A benzolsulfésav hidrogénjeinek helyét chlor-, brom-, nitro- ¢s
amido-gyokok foglalhatjak el. Ezen szdrmazékok koziil elméle-
tileg fontosak a nitrébenzolsulfosavak CsHi(NO2)—SOsH (6, m, p),
melyek vagy benzodlsulfosavbol salétromsav hatdsdra, vagy nitrobenzolbol
kénsav hatdsara létesiilnek. Ha redukaljuk ¢ket, eldallnak az amidosulfo-
savak CeHa(NH2)—SOsH, melyek koziil a p-amidésultésav (sulfanilsav)
gyakorlatilag is fontos. (9. készitmény.)

A benzolmonosulfosav eldéallitasanal melléktermék gyanant kapott
sulfobenzid vizben nehezen, alkoholban konnyen oldodo lemezekben
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kristalyosodik, melyek bomlas nélkiil desztillalhatok. A vegyiiletet nagyobb
mennyiségben ugy Allitjuk elé, hogy benzolt kéntrioxiddal hevitiink.
Vegyes sulfonok, példaul phenylaethylsulfon (CsHs)(C2H5)SOz is ismere-
tesek.

A benzolmonosulfésavat Mitscherlich fedezte fol 1834-ben.

17. Aromas aldehyd egyidejii redukalasa és oxidalasa.

Példa : Benzylalkohol és benzoésav benzaldehydbdl.
Keépletiik : Benzylalkohol CsHs—CHa(OH).
Benzoésav ~ CeéHs ~COOH.

Eléallitas.

Lombikban, 36 g. kdliumhydroxidbdl ¢s 25 g. vizbdl oldatot készi-
tiink, melyhez kihiilés utdan 40 g. benzaldehydet Ontiink és az elegyet
addig razogatjuk ©ssze, mig maradandé emulzié képzddik, azutin a
lombikot parafadugoval konnyedén bedugaszolva, éjjen at allni hagyjuk.
Reggelre a benzoésavas kalium kristalyokban kivélik. Most addig ontiink
hozza vizet, mig teljesen feloldodik és az oldatot, tobbszor egymdsutan,
étherrel Osszerazva, kioldjuk. Az egyesitett étheres oldatok elparologtatdsa
utan visszamarado benzylalkoholt atdesztillaljuk. Legnagyobb része
205—206"-on parolog at. A vizes, lugos oldatot sosavval megsavanyitjuk,
mire a benzoésav kristilyokban kicsapodik. Termelés 12 14 g. benzyl-
alkohol és 20 g. benzoésav.

Vegyfolyamat.

Mig az aliphas aldehydek nagy része, alkaliligok hatasara, 4. n.
aldehydgyantakka kondenzalodik (97. oldal), addig aromas aldehydekre
az alkaliligok oly modon hatnak, hogy két molekula aldehyd egy mole-
kula Itiggal 1ép reakczioba, mikozben az egyik aldehydmolekula a meg-
feleld aromas carbonsavva oxidalodik, a masik molekula elsérendii aro-
mas alkoholld redukalodik. Igy létesit a benzaldehyd kaliluggal, egyrészt
benzoésavat, masrészt benzylalkoholt:

2C¢H>—CHO - KOH CsHs—COOK -~ CiHs—CHz(OH)
benzoésavas kalium benzylalkohol

Minthogy az aromas aldehydek nagy része konnyen, tiszta allapot-
ban ¢és nagyobb mennyiségben allithato eld, a fenti eljarast gyakran alkal-
mazzak nagyban is, eclsérendii aromds alkoholok el6allitdsara. (Példaul
igy allitjadk elé az dnisalkoholt dnisaldehydbdl, a cuminalkoholt cumindl-
baél, a vanilinalkoholt vanilinbél, stb.)

Az egyidejiileg létesiil6 benzoésav csak mellékterméknek tekintendd,
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melyet rendes kortilmények kozott benzotrichloridbol allitunk eld, vizzel,
magasabb hdfokon :
CeHs—CCl3 + 2H20 = CsHs—-COOH -+ 3HCl;
benzétrichlorid
iparilag toludl oxidédldsa utjan készitik:
CsHs—-CHs -+ O3 = CsHs—COOH -} H=0.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczidi.

A benzylalkohol szintelen, sfirfi, erésen fénytoré folyadék, mely
206"-on forr, vizben nagyon kevéssé oldodik. Valodi arémds alkohol,
az alkoholokra jellemzé —CH20H gyokkel, mely a benzolgyok hidrogén-
jének helyét foglalja el. (Lasd erre vonatkozolag a 27. oldalon, valamint
a 166. oldalon mondottakat is.) [zomer a krezdlokkal (methylphenolokkal) :

CoHa(CHs)(OH) ; CéHs—CHz(OH) ;
kresol benzylalkohol
az izomeria a hydroxylgyokoknek a molekuldban valo, kiilonbozo el-
helyezkedésén alapszik.

A benzylalkohol mindazon reakczidiban, melyeknél az oldallancz
van cserebomlasnak kitéve, tokéletesen gy viselkedik, mint barmelyik
elsérend(i aliphas alkohol (lasd az 54. oldalon, a helyettesitési torvényre
vonatkozolag mondottakat), azaz fémekkel alkoholatokat, még egy mole-
kula alkohollal éthert, savakkal osszetett éthereket (észtereket), ammonia-
val amidot, stb. létesit, példaul:

CsHs—CHg(ONa) , CsHs—CHz. O . CHs,

natriumbenzylat benzylmethyléther
C!‘.l‘ln’;‘—‘CHL‘.—‘O—CO—CHS 5 C('-H.'.—CH'_’.—NH‘_’.
benzylacetat benzylamin

Oxidalaskor a benzylalkohol, rendes modon, elébb benzaldehyddé, azutan
benzoésavva alakul at.

A benzoésav fehér, fényes lemezekben, vagy tiikben kristalyosodik,
121"-on olvad, 250%-on forr s vizg6zzel desztillalhato. Jellemzdé a benzoé-
savra, hogy kitiinden szublimdl, mely tulajdonsdga esetleges felismerésére is
szolgdlhat. (Kisérlet végzendd a 72. és 73. rajzokban bemutatott, szublimald
késziilékekben.) Hideg vizben nehezen, meleg vizben kionnyen oldodik ;
gozének jellegzetes, kohogésre ingerld szaga van. Egetett mészszel hevitve,
benzolra ¢s széndioxidra bomlik. Mint aromds carbonsav, ugyanazon
reakcziokra képes, melyek az aliphds carbonsavakat jellemzik : igy létesit
savanhydridet, savchloridot. nitrilt, savgyokamidot, észtert, stb. A termé-
szetben a benzoégyantdban fordul eld, melybdl szublimalds utjan létesit-
het6. Az anilinkék, valamint némely gyogyszer eléallitisandl alkalmazzdk.
A benzoésav egyike a legrégebben ismert szerves vegyiileteknek ; 1608-ban
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ismerték fel, a benzoégyantdban; Scheele 1785-ben a vizeletbol
allitotta el6; vegyi szerkezetét Liebig és W ohler allapitottdk meg
1832-ben.

18. Aromas savgyokchlorid eléallitasa, aromas carbon-
savbol és phosphorpentachloridbol.

Példa : Benzoylchlorid benzoésavbol.

Képlete : CsHs-COCI.

Eléallitas.

Fiilke alatt, teljesen szdraz, félliteres lombikban 50 g. benzoésavat
(lasd az elébbi készitményt) 90 g. finoman poritott phosphorpentachlo-
riddal elegyitiink és az elegyet j0l Osszerazzuk. Rovid id6 mulva, erds
sosavgaz fejlddése kozben, élénk hatds nyilvanul és a keverék csepp-
folyds lesz. Ha a hatas csokkent, a lombikot még rovid ideig vizfiirdén
melegitjiik, azutdn a tokéletesen cseppfolyds elegyet haromszor egy-
masutan, frakczios desztillalasnak vetjiik ala. E c¢zélbol a lombikot,
melyben a reakczioelegy van, rovid frakcziondlod toldalékkal szereljiik
fel, melynek meghoszabbitott g6zvezetd csévét az 1. rajzban lathatd csapos
csOrendszerrel, ennek harom gézvezetd csovét pedig hdarom frakczionalo
gytijtélombikkal kotjiik ©Ossze, melyeket hideg vizzel hiitiink. A desztil-
ldlas olajfiirdon torténik, a kovetkezé modon: Az elsé lombikban azt
a részletet gyiijtjiik ossze, a mely 140°-ig desztildll 4, a mdsodikban
azt, a mi 140%on tul, egészen 170°-ig, végiil a harmadikban azt, a mi
ezen is feliil, 200°-ig, desztilldl at. Most az eredeti desztillalo lombik
helyébe az elsé (140°-ig) atdesztillalt részletet tartalmazé gyiijtélombikot
teszsziik, a masik két gyiijtolombikot is uj lombikokkal cseréljiik fel és az
elso frakeziot egyes, iires gyiijtébe addig desztillaljuk, mig a hdmér6 140°-ot
mutat. Ekkor a desztilldlast megszakitjuk és a desztillal6 lombikba a
masodik frakcziot (140°—170°-ig) beontvén, oly modon desztillalunk
tovabb, hogy a 140'-ig atparolgd részt az els6 gyiijtében, az ezen tul
atmend részleteket pedig, egy iires, masodik gyiijtében gyiijtjiik Ossze.
Ha a hémér6 170°-ot mutat, a desztillalast ismét megszakitjuk ; a harmadik
frakcziot (170" -200°-ig) is a desztillalo lombikba ontjiik €és tovabb desz-
tillalunk, midon egészen 200°-ig emeljiik a g6zok homérsékletét. E kozben
harom frakcziot kiilonitiink el. Az igy kapott harom uj frakczié koziil az
els6t mellézhetjiik, akar el is Onthetjiik ; a masodikat tjra desztillaljuk és
a 170%-on tul atparolgoé részeket a harmadik frakcziot tartalmazo lom-
lombikban gyiijtjiilk 0ssze, végiil ezt a harmadik részletet ledesztillaljuk
és a 195—205" kozott atdesztilldlé go6zoket, melyek benzoylchloridbol
allanak, Osszegyiijtjiik. A termelési hdnyad, a frakczionalds gondosabb,
vagy kevésbbé gondos kivitele szerint, 70—90"/0 kozott véltozik.
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Vegyfolyamat.
Az acetylchlorid eléallitdsanal emlitettem (62-ik oldal), hogy az aromas
savgyokchloridok ar6mas carbonsavakbol, phosphorpentachlorid segit-
ségével dllithatok el6. A reakczio lefolydsa kovetkezo :

CsHs5-COOH - PCls = CeH5-COCI -+ POCls +HCI.

Minthogy a benzoylchloridot a Iétesiilt phosphoroxichloridtél frakczios
desztillalds utjan kell elvdlasztanunk, az elédllitott termék sohasem
egészen tiszta, hanem mindig tartalmaz, legaldbb nyomokban, phosphor-
oxichloridot.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzo reakczioi.

A tiszta benzoylchlorid szintelen, sziros szagu folyadék, mely
199%-on forr s fajsilya 0%-on 1:2324; viz (forrd viz), alkohol és éther
elbontjdk. Tulajdonsédgaiban, reakczidiban azonos az acetylchloriddal,
azzal a kiilonbséggel, hogy amanndl kevésbbé bomlékony, nevezetesen
hideg viz alig hat ra.

1. kisérlet. Fél cm® benzoylchloridhoz 5 c¢m® vizet ontiink és
tsszerazzuk : a benzoylchlorid szemmel lathatolag nem véltozik, a reakczio
csak nagyon lassan kovetkezik be. (Az acetylchlorid a 63-ik oldalon leirt
kisérlet szerint, vizzel azonnal, hevesen atalakul.) Csak ha az elegyet
huzamosabb ideig melegitjiik, all be a hatds, melynek eredménye
benzoésav ¢s sosav:

CsHs5-COCI -+ H20 = CsHs-COOH - HCI

Egyébbként a benzoylchlorid szdrmazékai ugyanazon reakcziok
szerint létestilnek, mint a hasonlo acetylszarmazékok; igy példaul alko-
holokkal Osszetett étherek :

CsHs-COCI -+ C2Hs(OH) = CsH5-CO-0-C2Hs - HCI,
benzoésavas aethyl
szénhidrogénekkel ketonok (lasd a kovetkezd készitményt), aliphds és
aromas carbonsavak soival savanhydridek keletkeznek ;
CsHs-CO ClI

CiHs-COONa — CoHs-CO-O-CO-CeHs |- NaCl

benzoésavanhydrid
Ammoniaval a benzoylchlorid — éppen tigy, mint az acetylchlorid
savgyokamidot létesit:
CsHs—COCI |~ NH3 -—=CsHs—CO. NH: -\ HCI
benzamid
2. kisérlet. Porczelldncsészében 5 g. benzoylchloridot 10 g. fino-
man poritott ammoniumcarbonattal, iivegpalcza segitségével, jol oOssze-
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keveriink és vizfiirdén addig melegitjilk, mig a benzoylchlorid szaga
tobbé nem érezhetd. Ezutdn az elegyet vizzel felhigitjuk, vdkuumsz{irén
leszfirjiik, kevés vizzel mossuk és a szfirén visszamaradd benzamidot
vizb6l atkristalyositjuk. A vegyiilet gyongyhdzfényii lemezekben krista-
lyosodik, melyek 128—130%-on olvadnak és forrd vizben konnyen
oldédnak.

19. Friedel-Craft-féle ketonszintézis.

Példa : Benzophenon (diphenylketon) benzolbdl és benzoylchloridbdl,
aluminiumchlorid kozvetitésével.

Képlete: CsHs — CO — CsHs.
Eléallitas.

Széraz lombikban 60 g. benzolt, 60 g. benzoylchloridot és 200 cm®
széndiszulfidot elegyitiink és ehez kis részletekben és id6kozokben
60 g. frissen készitett, finoman poritott aluminiumchloridot adagolunk,*
melyet elézéleg dugoval elzart kémcs6ében mértiink le. Adagolds kozben
a lombik tartalmat tobbszor felrazzuk. Ezutan a lombikot hosszu, vissza-
csepegd hiitével szereljitk fel és 50"-os vizfiirdben (a lombikot ugy
allitjuk a fiird6be, hogy annak fenekét ne érintse, de mégis minden
oldalon viz vegye koriil) addig melegitjilk, mig a hitébél sosavgaz
mar alig tavozik el, a mi rendszerint 3—5 Orai melegités utan kovet-
kezik be. Ennek megtorténtével a széndisulfidot lefelé vezeté hiitén
keresztiil, meleg vizfiirdén, lang nélkiil, ledesztillaljuk, a maradékot pedig
dvatosan nagyobb lombikba ontjiik 4t; a lombik falaira tapadt részecs-
kéket vizzel oblitjiik ki ¢és ezt a fétomeghez ontjiik. Miutan az elegyhez
20—25 cm?® tomény salétromsavat tettiink, a lombikba, dugo alkalmazasa
nélkiil, térdalakban meghajlitott csovet akasztunk, mely kevéssel a lombik
feneke folott végzédik s ennek segitségével, fél oran at, élénk vizgoz-
aramot hajtunk keresztiil a folyadékon. Kihiilés utan a maradékot, razas
kozben. étherrel oldjuk ki, az étheres oldatot vizzel tobbszor mossuk,
megsz{irjiilk ¢és higitott natronliggal Osszerdzva tisztitjuk, melyet azutan
az étheres oldattol, valasztd tolcsérben ismét elvalasztunk. Utdbbit cal-
ciumchloriddal megszaritjuk és az éther elparologtatdsa utan vissza-
maradd benzophenont frakczionald lombikbol, melynek meghosszabbitott,
b6, gbzvezetd csove lehetd alacsonyan van alkalmazva, olajftirdén, hiito
nélkiil, ledesztillaljuk. Ha a gytijt6t vizzel veszsziik koriil, a belecsepegd
benzophenon azonnal kristalytomeggé merevedik. Termelés 60—70 g.

* Eldallitasat lasd alabb.
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Vegyfolyamat.

A 15-ik készitmény kapcsdn mar volt sz6 a Friedel-Craft-
féle reakczior6l homoldg, arémds szenhidrogének eléallitisara. Ezen
reakczid, mint lattuk (210-ik oldal), abban 4ll, hogy arémds szénhidro-
génre, példaul benzolra, aluminiumchlorid jelenlétében, alkylhaloidot

engediink hatni:
CesHo | CHsCl = CéHs—CHs + HCI.
toluol

Ha ezen egyenletben az alkylchloridot savgyokchloriddal helyettesitjiik,
akkor olyan vegyfolyamat megy végbe, a melyet Friedel-Craft-féle
ketonszintézis elnevezés alatt ismeriink s melyet az eldallitasi példaban
leirt benzophenonra nézve a kovetkezd reakczidegyenlettel fejezhetiink ki :
Ce¢He — CeH>—COC!l (AICIs jelenlétében) — CsHs—CO—CsHs - HCL

benzophenon
(diphenylketon)

Ez a reakczi6 sokkal fontosabb, mint a vele lényegileg azonos
szénhidrogén-szintézis: 1. mert utdbbi ismét szénhidrogént eredményez,
mely gyakran tovdbb hat, a mi a termelési hdnyad rovdsdra megy;
2. mert nem ritkdn izomer vegyiiletek keletkeznek, melyeket egymastol
elvalasztani nehéz ; és végiil 3. mert az aluminiumchlorid egyes esetekben
alkylgyokot is valaszt le, mely 1j vegyhatdsba 1ép s nem kivant, nehe-
zen szétvalaszthato elegyeket eredményez. Ezzel szemben a kefonszintézis
a legkiilonbozobb vdltozatokban alkalmazhatd, ugy hogy egyazon reak-
cziot szamos, kiilonbozd vegyiilet elddllitdsdra felhaszndlhatjuk, s ezen
vegyiiletekb6l megint, konnyii szerrel, tovdbbi 1ij szdrmazékokat Iléte-
sithetiink.

Igy mindenekel6tt a benzol helyett homoldg, arémas szénhidro-
gént, tovabba phenoléthereket haszndlhatunk fel, a reakczio ezekkel is
siman megy végbe:

,CHs
I. CeHs-CHs  CsHs-COCl = })-C«SHJ\ - HCl
CO-CsHs
phenyltolylketon
0 .CsHs
II. CeH5-O-CsH» -+ CsHs-COCI = p-CsHa< -+ HCI
phenetél NCO-CsHs

phenetyl-phenylketon.
llyen esetekben, mint lathatd, a savgyok (CsHs-CO-) az alkylgyokhoz
viszonyitva, mindig p-helyzetii; o-helyzetbe csak akkor keriil, ha a
p-helyzet mar el van foglalva.
A Dbenzoylchlorid helyettesithetd :
1. Homolog, aromés savgyokchloriddal :

. TR o met sl et e
(.('IHH CliH:» COCI = («er»"CO'L(vHH.LHR T H(,l

toluylchlorid phenyltolylketon
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2. Aliphds savgyokchloriddal (példaul acetylchloriddal) és ennek
homolog vegyiileteivel, valamint savgyokchloridszarmazékokkal :

[. CéHs + CH3-COCI — CsHs-CO-CHs -}~ HCI

methylphenylketon
II. CsHs + CH3-CH2-COCl = CsHz-CO-CH2-CHz +~ HClI
aethylphenylket6n
II. CeHs - CsHs-CH2-COCl — CsH5-CO-CHz-CsHs - HCI
phenylacetylchlorid phenylbenzylketon

3. Helyettesitett savgyokchloriddal :
L CoHa | CoHs << o = CoHs-CO-CoHiBr | HCI

brémbenzoylchlorid brombenzophenon
IL. CoHs |- CoHi < Q0 = CoHa-CO-CaHa . NO: - HCI
nitrébenzoylchlorid nitrobenzophenon.

melyek halogént, nitrogyokot, sultogyokot, stb. tartalmazd ketonokat
létesitenek.

4. Kétbazisu savgyokchloridokkal, melyeknek legegyszertibb kép-
visel6je, a carbonylchlorid (15/I1. szdmu aliphas készitmény), benzo-
phenont, a tobbiek diketonokat eredményeznek, példaul:

I. 2CeHs- |- CO(S: = CeHs-CO-CeH» -+ 2HCI,

CH2-COCl
II. 2CoHs | — CoeH»-CO-CH2-CH2-CO-CsHs -+ 2HCI
CH:-COClI
borostyanko-
savchlorid

[ll, 2CsHes - p-CsHa (%88 _ CoHs-CO-CoHs-CO-CoHs - 2HCI

terephtalylchlorid
(para-vegyiilet)
Ha hasonlé koriilmények kozott, a phtdlsavanhydrid chloridja (lasd
a 12-ik készitményt) hat a benzolra, el6all a fluoreszceinfestékekre nézve
fontos phtalophenon :

o - CsHs..  ,CsHs
Gk -+ 2GH:H \c
CGHf\ /O 7 Cu]’i; \O =1 2HCI;
~ CO ~ \\CO/"/

ehez hasonlo, de gyakorlatilag is nagy jelent6ségii ketdn, a tetramethyl-
diamidoébenzophenon (Michler-féle keton), mely szintén a Friedel-
Craft-féle reakczid szerint létesiil, ha dimethylanilinra, aluminiumchlorid
jelenlétében, carbonylchiorid hat:
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- CeHsH .N . (CHs): ,CeHs. N . (CHs):
COCla - = CO< |- 2HCI
CeHs H . N . (CHs)z CoHs . N . (CHa)e
2 mol. dimethylanilin tetramethyldiamidobenzo-
phenon

Ez a keton a fuchsin csoportjdba tartozd festékek eldallitasanal
alkalmazhato. (Lasd a 25-ik készitményt.)

Mindezekkel a reakcziokkal a Friedel-Craft-féle szintézis szerint
eléallithatd vegyiiletek sorat kordntsem meritettiik ki. Helyettesithetjiik
ugyanis a savgyoOkchloridot olyan arémas chloridokkal is, a melyekben
a halogén az oldallancz hidrogénjének helyét foglalja el, példaul benzyl-
chloriddal :

CeHe -+ CsHs-CH2Cl = CsHs-CH2-CeHs -+ HCI
diphenylmethan
vagy aliphéds chloriddal, példaul chloroformmal:
/CeHs
3CiHs + CHCIz = CH—CsHs - 3HCI
\.CoeHs
triphenylmethan

Mint lathato, ezek a reakcziok is nagyon fontos testeket eredmé-
nyeznek, melyeknek (féleg a triphenylmethdnnak) szarmazékai, szintén a
festékiparban hasznalhatok.

De még tovabb is mehetiink: a mar fentemlitett, kétbazisu sav-
gyokchloridokhoz hasonloéan alkalmazhatjuk a szénhidrogének di- és
tetrachloridjait is, melyek ekkor két, illetéleg négy molekula benzolra
hatnak :

I. 2CsHq CH:CI-CH2Cl — CsHs-CHz-CHe-CiH» + 2HCI

aethylénchlorid dibenzyl
CsHs. CoHs
II. 4CeHe -+ CHCle-CHCle = SCH-CH( 4HCI
acetylentetrachlorid  CosHj -CsH>5
tetraphenylaethan

Ez az utobbi reakczio, némileg modositott kortilmények mellett, anthra-
cént (28-ik készitmény) eredményez:

_CICHy Pl
CsHaHz \ - He ' CeHs = CsHsl | >CsHs
anthraczeén.

A Friedel-Craft-féle szintézis, kozvetve, aromas carbonsavak eld-
allitasara is szolgdl, mert segitségével eldallithatok a savgyokamidok,
melyekbdl hidrolizis utjan a sav létesithetd. Igy példaul, ha benzdlra,
aluminiumchlorid jelenlétében, carbamidchlorid hat, benzamid létesiil,
mely vizzel, illetleg ligokkal benzoésavat eredmeényez:
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Cl
I. CeHs - CO( - CsH5-CO. NHz - HCI
“NHa: benzamid
carbamid-
chlorid

II. CeHs-CO.NHz - HeO == CsHs-COOH -}- NHa.

Mindezekbil a Friedel-Craft-féle szintézis nagy fontossdga nyilvanvalo.
Osszegezve a fenticket, megdllapithatjuk, hogy ez a reakczié legtibb,
gy tisztdn aromds, mint vegyes (arémds ¢és aliphds) szénhidrogéneknek,
ketonoknak, ftovdbbd kozvetve, arémds carbonsavaknak, s némely tobb-
gylris, aromds szénhidrogénnek elddllitdsdra is, gyakorlatilag alkalmazhato.

Sajatsagos, hogy az aluminiumchlorid hatdsdnak mibenlétét, noha
kétségtelen, hogy ez a felsorolt reakcziokban, kivétel nélkiil, nagyon
fontos szerepet visz, eddig pontosan megéllapitani nem sikeriilt. Valo-
szinii azonban, hogy az aluminiumchlorid az ar6mas szénhidrogénekkel
kettos (Osszetett) vegyiileteket létesit (74-ik oldal), melyek a reakcziot
meginditjak.

Arémas ketonok elballitasara, az emlitett szintézisen kiviil, még
két fontosabb modszer all rendelkezésiinkre : Az egyik a Merz-féle eljaras,
mely abban dll, hogy benzoésavra, phosphorpentoxid jelenlétében, ben-
z0It engediink hatni:

CsHs-COOH |- CsHs CsHs-CO-CsHs - H20,
mely tehat, vizelvondson alapszik; a madsik, a ketonok eldallitdsara alta-

ldnosan alkalmazhato eljards (101-ik oldal), t. i. aromas carbonsavak
calciumsoinak magukban, vagy vegyesen valo desztilldlasa:

CeéHs-COOca - CeHs-COOca = CsH5-CO-CsHs - CaCOs.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczioi.

A benzophenon szintelen, rhombos prizmakban kristalyosodik, 49°-on
olvad és 197%on forr. A legegyszeriibb, tisztan aromds keton, melyen
az 0Osszes, ketonokra jellemzd tulajdonsagok felismerheték. Igy redu-
kélhat6 a masodrendii, aliphas alkoholokhoz hasonlé benzhydrélla:

C(%HF)"CO—CHHS -+ He = CﬁHs-CH(OH)-CﬁH:‘»;
benzhydral
phosphorpentachloriddal dichloridot:

(CsHs)e — CO {-PCls = (CsHs)2 — CCl2 -+ POCls,
phenylhydrazinnal hydrazont (ketdzhydrazont):
(CsHs): —CO ~H2sN-NH.CsHs — (CéHs): ~ C — N-NH-CeHs
sth. létesit. '
Kéaliumhydroxiddal omlesztve, benzolra és benzoésavra bomlik :
CsHs-CO-CeHs - KOH = CeHs -+ CsH5-COOK .
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Hydroxylaminnal — épen tigy, mint az aliphas aldehydek és ketonok,
oxim-ot létesit:
CsHs.

CGH.',\ 1
CO 4 H2N.OH , >C=—-N.OH -}- H:0
CoHn/ CeHs”
benzophenonoxim

1. kisérlet. 4 g. benzophenont 30 cm? alkoholban feloldunk, ehhez
hiités kodzben, 3 g. sdsavas hydroxylaminbol és 10 cm? vizbdl, valamint
7 g. kaliumhydroxidbdl és 14 cm? vizbdl készitett oldatokat ontiink és
az elegyet, visszacsepegé hiitével folszerelt lombikban, vizfiirdén, hdrom
oran at, hevitjiik. Ezutdn 100 cm® vizet ontiink hozzd, Osszerdzzuk, a
reakczioban részt nem vett ketonrol a folyadékot lesziirjiik higitott kén-
savval gyengén megsavanyitjuk, mire az oxim levdlik; ezt alkoholbol
atkristalyositjuk. A vegyiilet szintelen kristalyokat alkot, melyek 140°-on
olvadnak.

Elméletileg fontosabbak az aszimmétrias keténok oximjai, mert ezek-
nek legnagyobb része, két stereoizomer modosulatban (161-ik oldal) ismere-
tes.Ilyen aszimmétrids keton példaul, a brombenzophenon BrCsHs-CO-CsHs,
mely hydroxylaminnal a kovetkezd két stereoizomer modosulatot létesiti:

l. 1.
BrCsHs-C-CsHs Br . CsHi-C-CsH5
OH Iﬂl IHI.OH

Ha oximra, példaul a széban forgd benzophenonoximra phosphor-
pentachlorid hat, anilid (benzanilid) létesiil (Beckmann-féle atom-
athelyezkedés) :

CﬂH:’)\

SC—=N.OH —= CsHs-CO-NH-CeHs
CsHs” benzanilid

A reakczid egyes szakaszai valdszinlileg a kovetkezék :
ElGszor az OH-gyokot chlor helyettesiti :
CeHs._ CeHs.
>C—=N.OH -+ PCls = >C = NCI + POCls +~ HCL.
CeHs” CsHs
Az igy létesiilt vegyiilet azonban kevéssé allandd, miért is atdmjai
athelyezkednek, imidchloridot eredményezve :
CGH.’)\

SC—NCl = CsHs-C —N-CsHs
CoHs”
Cl

mely végiil vizzel benzanilidot létesit:
CéHs-CCl == N-CoHs - H2O = CsHs-CO-NH-CsHs + HCl
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2. kisérlet. 2 g. benzéphenonoximot kevés viztél és alkoholtol mentes
étherben (208-1k oldal) feloldunk, 3 g. finoman poritott phosphorpentachlo-
ridot adagolunk hozzd, azutdn az éthert ledesztillaljuk €és a maradékot,
hiités kozben, vizzel elegyitjiik, mire a benzanilid kivalik. Ezt alkoholbdl
atkristalyositjuk ; olvadaspontja 163°.

Vizt6l mentes aluminiumchlorid eléallitdsa. Minthogy vizt6l mentes
aluminiumchloridot nem mindenhol, frissen készitett, j6 min6ségli készitményt
pedig nagyon ritkdan lehet kapni, legczélszeriibb, ha azt magunk, a labora-
toriumban allitjuk eld, annal is inkdbb, mert az eljaras egyszer(i és tiszta,
i0 terméket eredményez.

Az eldallitas kovetkezé modon torténik : 2 cm. belsé atmérdji, az égetd
kemenczének megfelelé hosszu kalitivegesének az egyik végét 15—20 cm.
hosszusagban vékony cs6vé kihizzuk, mig a masik végét azbesztpapirossal
csavarjuk koriil, s erre egy 30 cm. hosszi, 4 cm. belsd atmérdjii vascsovet
szorosan rahtizunk, a végére forrasztott, 2 cm.-es, sziikebb nyakrész segit-
ségével. A vascsé masik végét atfart parafadugoval zarjuk el, melynek fura-
taba lehetfleg b6 iivegesovet erdsitiink, mely a kiirtdbe vezet. Mielétt a
késziiléket ily mdodon osszeallitanok, a kalitivegesovet megtoltjiik gy, hogy
a csO sziikebb részébe laza azbesztdugdt tolunk, azutin a csovet, atmérd-
jének fele magassagaig, szaritoszekrényben, 120"-on megszaritott aluminium-
kasaval, végig megtoltjitk s masik végét is lazan bedugaszoljuk azbesztdugdval.
Miutan a cs6 végét, a gyiijtd gyanant szolgalo vascsével légmentesen ossze-
kotottiik, a csovet az égeté kemenczére helyezziik. Ezutin a csovon keresz-
tiill sésavgaz-aramot vezetiink, melyet legczélszeriibben Kip p-féle készii-
lékben, olvasztott szalmiakbol, tomény kénsavval fejlesztiink, s két, kénsavval
megtoltott mosopalaczkon keresztiil hajtva, megszaritunk. Megjegyzendd, hogy
a gazaramnak nagyon élénknek kell lennie, annyira, hogy a mosopalaczkok-
ban az egyes buborékokat szamlalni ne lehessen; ne csokkentsiik az aramot
akkor sem, ha az elvezetd csObol fehér fiist todulna ki, az aluminiumchlorid
legnagyobbrésze, ennek daczara a vascs6ben gyiil dssze, mig ha a gazaram
lassu, az iivegesé okvetleniil eltomddik ¢és a kisérletet rendszerint tjra kell
kezdeni. Arra is iigyeljiink, hogy a mosopalaczkok ne legyenek tilsagos
kicsinyek, kiilonben az élénk gazaram a kénsavban erés habzast idéz eld.

Miutan a levegdt a késziilékbdl teljesen kihajtottuk, a mit azon isme-
riink fel, hogy az elvezetd cs6bdl kiaramlo gdzt, a viz tokéletesen elnyeli
(az elvezetd csd végét kaucsukesével kotjitk ossze, s ennek végét id6rol
idore, vizzel telt fézopoharba tartjuk), a csovet, haladéktalanul, egész hosz-
széban egyszerre melegitjiik, el6bb kis langokkal melyeket lassankent erdsb-
bitiink. (Ovakodni kell attol, hogy a csovet hevitsiik, miel6tt a levegot teljesen
eltavolitottuk beldle, kitlonben durranégaz fejlodhetnk mely robbanasokra
adhat alkalmat). Az tivegesének az a vége, mely a vascsdbe vezet, lehets
rovid legyen, egyébként benne aluminiumchlorid kristdlyosodik ki, mely a
késziiléket eltomné.

Bizonyos hdéfokon észreveszsziik, hogy az iivegesében fehér aluminium-
chloridgdzok keletkeznek, melyek a vascsOben megsiiriisodnek. Ha ez utdbbi
idokozben nagyon is folmelegednék, hideg vizzel megnedvesitett sziirdpapi-
rossal, vagy kendével csavarjuk koriil, melyet idénként megujitunk. A reak-
cziot befejezettnek tekinthetjiik, ha az aluminium az {ivegcsébol, kevés sotét

Bartal Aurél: Szerves készitmények eldallitasa. 15
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szinli maradék hatrahagyasaval, egészen eltiint. Ekkor a langokat eloltjuk,
a gyiijt6 gyanant szolgalt vascsovet leveszsziik és azutin a gazaramot is
elzarjuk. Az aluminiumchloridot haladéktalanul, tokéletesen légtél mentesen
zaré palaczkba, még czélszeriibben exszikkatorba, hosszabb idére pedig be-
olvasztott iivegesObe teszsziik el.

Minthogy a kisérlet sikeriilte a fennebbieken kiviil f6képpen attdl fiigg,
hogy a késziilék minden része tokéletesen szaraz-e, erre a koriilményre mar
az eljards kezdete el6tt figyelemmel kell lenniink.

20. Perkin-féle fahéjsav-szintézis.

Példa : Fahéjsav benzaldehydbdl és eczetsavbol.
Keplete : CsHs-CH -~ CH-COOH.

Eléallitas.

Minthogy az eldédllitishoz lehetdleg friss kiinduldsi anyagokra van
sziikségiink, a kisérlet megkezdése el6tt, 50—60 g. benzaldehydet ¢s
80—100 g. eczetsavanhydridet desztillalunk és a nyert parlatokat hasz-
naljuk fel.

A benzaldehydbdl 40 g.-ot, az eczetsavanhydridbdél 60 g.-ot, 20 g.
finoman poritott, vizt6l mentes natriumacetattal,* lombikban elegyitiink,
a lombikot 80 cm. hosszt, visszacsepegé csovel latjuk el és 8 10 6ran
keresztiil, olajfiirdében, 180"-ra hevitjiilk. Ha a hevitést egy nap alatt
nem lehetne befejezni, a visszacsepegé csé felsé nyildsat, éjjen at, calcium-
chloridos csovecskével zarjuk el. A reakczid befejeztével a forrd elegyet
nagyobb lombikba ontjiik, a maradékot vizzel utdna Oblitjilk ¢és addig
hajtunk at rajta vizg6zt, mig az benzaldehydet tobbé nem ragad magaval.
A lombikban a fahéjsav, kevés olajos tisztatalansag mellett, oldatban
marad. Ezt néhany darabka csontszénnel (187. oldal) még rovid ideig
forraljuk, azutan lesziirjiik és kihtitjiikk, mikozben a fahéjsav fényl6 leme-

* A viztd] mentes natriumacetatot kovetkezé modon készitjitk: A kristalyos
sot, mely 3 molekula kristalyvizet tartalmaz, lapos, vas- vagy nikkelcsészében, Bunse n-
féle lampa felett hevitjiik. A so elszor kristalyvizében olvad meg, a tovabbi hevi-
tésnél sok vizgéz tavozik el és a sotomeg ismét megmerevedik, feltéve, hogy a sot
nem tilsagos erds langgal és nem til gyorsan hevitettiik. A viz utolsé nyomainak
eltavolitasa czéljabdl, a csészét végiil, nagyobb langgal, a lampat ide-oda mozgatva,
hevitjiik, mig a megmerevedett tomeg ismét megolvad. E kozben iigyelni kell, hogy
tal ne hevitsiik, kiilonben a sotomeg clszenesedik. Ha tehat a tomeg elszenesedését,
vagy éghetd, kellemetlen szagu gazok fejlodését észlelndk, a hevitést azonnal abban-
hagyjuk. Ha az olvadék 50—60-ra lehiilt, a csészébdl késsel, vagy mas alkalmas
feszité eszkozzel eltavolitjuk, megmelegitett porczellinmozsarban, gyorsan finom
porra torjiik, s haladéktalanul jol zard palaczkba, vagy exszikkatorba teszsziik. A so
szerielett vizszivo. Hosszabb ideig félretéve, még {0l zaro palaczkban is vizet vesz
fel, azért czélszerli, az eldallitdas utan, lehetéleg rovid id6 mulva, felhaszndlni, a
régebben keészitett sot pedig, felhasznalas eldtt tjra viztdl mentesiteni.
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zekben kivalik ; ezeket lesziirjiik és forré vizbél mégegyszer kristalyositjuk.
Termelés 25 g.
Vegyfolyamat.

A Perkin-féle reakczio két szakaszban folyik le: el6szor a natrium-
acetat az aldehyddel kapcsolodik s azzal phenyltejsavas natriumma
egyesiil :

CeHs-CHO - CH3-COONa = CsHs-CH(OH)-CH2-COONa,
phenyltejsavas natrium
mely az eczetsavanhydrid hatasara 1 molekula vizet veszit, mikdzben
fahéjsavas natrium létesiil :
CsHs-CH OH -CH H-COONa CsH5-CH — CH-COONa - - H20
fahéjsavas natrium
Latni tehdt, hogy nem az eczetsavanhydrid, hanem a natriumacetat az,
mely a benzaldehydre hat.

A Perkin-féle szintézis sok valtozatban alkalmazhato. Igy a benz-
aldehyd helyett homolog aromés aldehydekbdl, tovabba nitro- és oxyalde-
hydekbdl, a natriumacetat helyett homolog propionsavas, vajsavas. stb.
natriumbol is kiindulhatunk. Haloidsavakkal, példaul chloreczetsavval is
végezhetd a reakczio, mely ez esetben chldorfahéjsavat eredményez:

CsHs-CHO - CH2CI-COOH CsHs-CH — CCI-COOH - H20

chlorfahéjsav
A tisztan aliphds savak helyett, arémas savakat is hasznalhatunk, példaul
phenyleczetsavat :
CeHs-CHO - CeHs-CH2-COOH CsHs-CH -~ C(CeHs)-COOH - H20
phenylfahéjsav
Végiil, még a benzaldehydet is helyettesithetjiik benzalchloriddal :
CsHs-CHCl: - |- CH3-COONa CsH:-CH ~ CH-COONa - 2HCI
benzalchlorid
Ez utdbbi eljardst nagyban is alkalmazzak, mert a benzalchlorid tetemesen
olesobbb, mint a benzaldehyd.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6 reakczioi.

A fahéjsav fénylé tiikben, vagy prizmakban kristalyosodik, 133°-on
olvad és 300°-on forr. Oxidélva, benzoésavat, kaliumhydroxiddal tssze-
olvasztva, benzoésavat és eczetsavat létesit:

CeHs-CH =~ CH-COOH | KOH - O — C¢Hs-COOK ' CH3-COOH

Mint sav, a tobbi carbonsavakhoz hasonloan, sokat, chloridot, amidot.
¢sztert, stb. alkot; mint telitetlen vegyiilet, konnyen Iétesit addiczids
terméket; igy példaul két atobm hidrogénnel, siman hydrofahéjsavat létesit :
CeéHs-CH — CH-COOH -+ Hs — CsHs-CH2-CH2-COOH
hydrofahéjsav
15*
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Kisérlet. Dugoval elzarhatd hengeriiveghben, 10 g. fahéjsavra 75
cm? vizet ontiink és addig adagolunk hozzd erGsen higitott natronligot,
mig a sav feloldodik és az oldat éppen Iigos kémhatasi. Ha e kozben
fahéjsavas natrium csapédnék ki, ez annak a jele, hogy tilsagos sok
natronlagot hasznéaltunk. Az elegyhez, kis részletekben, 200 g. 2°/0-0s
natriumamalgamot* tesziink, s miutdn az feloldodott, még rovid ideig a
vizfiirdon melegitjiilk. Azutdn a vizes folyadékot a kivalott higanyrol
ledntjiik €és sosavval megsavanyitjuk, mire a hydrofahéjsav sirii olaj
alakjaban levalik. Err6l a vizet leontjiik és az edényt jég kozé allitva,
az olajat iivegpélczaval addig dorzsoljiik, mig kristalyos tomeggeé mere-
vedik. A terméket maztalan agyaglapra szétteritve, kisajtoljuk, s vizbdl
atkristalyositjuk. Termelés 8-—9 g. Olvadaspontja 47°. A kristalyositasnal,
a feloldashoz haszndlt viznek nem szabad nagyon forronak lenni, mert
kiilonben a vegyiilet, alacsony olvaddspontjandl fogva, konnyen olajszerfi
halmazallapotban valik Kki.

Hidrogénen kiviil, a fahéjsav egyesiil chlorral, brommal:

CeHs-CH — CH-COOH -+ Clz == CsHs-CHCI-CHCI-COOH,

dichlorhydrofahéjsav
hidrogénchloriddal, hidrogénbromiddal, hidrogénjodiddal:
CeHs-CH —— CH-COOH -+ HBr — CiHs-CHBr-CH2-COOH,
f-bromhydrofahéjsav
tovabba alchlorossavval is:
C¢Hs-CH -~ CH-COOH | CIOH = CsH»-CH(OH)-CHCI-COOH
phenylchlortejsav
A benzolgyok hidrogénjeinek helyét, chlor-, nitro- és amidogyokok foglal-
hatjak el. Legfontosabb ezen szdrmazékok koziil a nitrofahéjsav, mely
akkor létestil, ha fahéjsavra salétromsav hat:
/NO:

C¢Hs-CH =— CH-COOH -+ HNO3 == CsHi( - H20.
~CH — CH-COOH
A reakczid o- és p-nitrofahéjsavat eredményez, melyek egymastol konnyen
elvdlaszthatok. Ha az o-nitrofahéjsavra bromot engediink hatni, eldall az
o-nitrodibromhydrofahéjsav :

//NOZ /
()-C<;H4< - Bre = O—Cnl‘h\
~CH — CH-COOH CHBr-CHBr-COOH,

o-nitrédibromhydrofahéjsav

NO:

mely alkoholos kéaliumhydroxiddal forralva, két molekula hidrogénbro-
midot vélaszt le, mi mellett o-nitrophenylpropiolsavva alakul at:

* Eléallitasat lasd alabb.
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NO2 NO2
()—C‘;HJ,/ = O-Cu;H;/ i
“CHBr-CHBr-COOH ~C— C-COOH
o-nitrophenylpropidlsav
ez pedig redukalva indigot létesit. (Lasd a 29-ik készitményt.)

A fahéjsavval stereoizomer az 1. n. allofahéjsav, mely a cocaleve-
lekbdl dllithatd eld, 68"-on olvad és konnyen fahéjsavva alakul at. Az
izomeria a ,rotaczids stereoizomerian“ alapszik (163-ik oldal), s valo-
szinfileg az allofahéjsav a sikban szimmétrids ,sin“-alakot, a fahéjsav
pedig a tengely irant szimmétrids ,anti“-alakot képviseli:

-+ 2HBr,

[. II.
H‘C‘CISH:’) H'C‘CﬁH;’w
| [
H-C-COOH COOH-C-H
allofahéjsav fahéjsav

Ismeretes végiil egy harmadik, fizikailag izomer (dimorf) alak is,
az u. n. izomerfahéjsav, mely 59%-on olvad s csupan hosszabb ideig
valo allas kozben is, allofahéjsavva alakul at.

Natriumamalgam el6allitdsa. A higanyt porczellanmozsarba Ontjiik,
a natriumot 1—1'5 cm. atmérjii lemezekre vagjuk, ezeket hegyesre kihtizott
tivegpalczara felszurjuk, s gyors egymasutanban a higanyba martjuk, mikozben
a fémet, a mozsariitével, az edény fenekére nyomjuk el. Ugy is jarhatunk
el, hogy a higanyt porczellanserpeny6ben, vizfiirdén, 60- 70°-ra felme-
legitjitk s iivegesd segitségével, borsd nagysagi natriumdarabokat martunk
bele, melyeket szintén leszoritunk az edény fenekére. Minthogy a reakczio
tobbé-kevésbbé heves, a higanygdzok pedig szerfolott mérgesek, az eljdrdst
fiilke alatt kell végezni és szemiinket biztonsdgi szemiiveggel, kezeinket
pedig jo borkeztyiivel kell védeniink.

21. Kétbazisu aromas savanhydrid el6allitasa.

Példa : Phtalsavanhydrid naphtalinbol és kénsavbol, merkurisulfat
kozvetitésével.
/CO\
Képlete: CeHa O
Nco”
Eléallitas.

Porczellanserpenyében 100 g. porratort naphtalint 50 g. szintén
poritott merkurisulfattal elegyitiink, 1500 g. tomény kénsavat ontiink ra,
elkeverjiik és gyengén melegitjiik, mig a naphtalin feloldodik. Ezutan az
oldatot nagyobb, b6 és hosszti szarti retortdba ontjiik, melyhez, gytijté gyanant,
jeges vizzel hiitott lombikot kapcsolunk és légfiirdében (8-ik rajz), vagy



230 VEGYFOLYAMAT.

czélszer(ibben, az 5-ik rajzban bemutatott gazkalyhan, ovatosan tovabb
hevitjiik. 200"-on az oxiddlas megkezdddik, s 250"-on az oxidaldsi
folyamat vildgosan észlelheté; a sotét szinii kénsavas oldatbdl kéndioxid
¢és széndioxid fejlodik, melyek a gyiijtén keresztiil, az elvezetd csovin
at a fiilke kéményébe tavoznak. A hémérsékletet 300°-ra és még valamivel
magasabbra emeljiik, ¢és a hevitést addig folytatjuk, mig a retorta tartalma
egészen megsiirlisddik. A phtdlsavanhydrid, valamint kevés phtalsav, kénsav
¢s némi sulfophtalsav, vizzel egyiitt, atdesztillalnak, mi mellett az anhydrid
legnagyobb része a retorta csovében rakodik le; kis része, a phtalsavval
egyiitt, a htitott gyiijtében valik ki. Ez ut6bbit, tiveggyapoton at, lesziirjiik,
hideg vizzel mossuk, hogy beldle a kénsavat eltavolitsuk, azutan szdritd
szekrényben, konnyedén befedett csészében, 70—80"-on szdritjuk és a
retorta csovében lerakodott és onnét valamely alkalmas eszkozzel, példaul
tivegpalczaval kikapart anhydrid fétomegével egyesitve, az egészet a 73-ik
rajzban lathato, szublimald késziilékben, olajfiirdében szublimaljuk, mikozben
a jelenlevé phtalsav is anhydriddé alakul at. Termelés 20- 25 g.

Vegyfolyamat.

A naphtalinnak phtdlsavva vald oxidalasanal végbemend reakczio,
féleg a merkurisulfatnak szerepe, pontosan nem ismeretes, noha ez
utobbinak jeleniéte kétségteleniil nagyon fontos, mert merkurisulfat nélkiil,
a termelési hanyad felett alacsony, egyes esetekben, gyakorlatilag szdmba
sem vehetd. Legvaldszintibb, hogy mig egyrészt a kénsav a naph-
talint phtalsavva és széndioxidda oxidalja, addig a merkurisulfat merkuri-
oxidra, kéndioxidra és oxigénre bomlik, mely utobbi a naphtalin két
fennmaradt hidrogénjét, viz alakjaban, koti le:

COOH

CioHs - 402 - HgSOs4 CoHu< -2CO: |- HgO - SOz - H20.
‘COOH

naphtalin phtélsav

A phtalsavnak kisebb része valtozatlanul atdesztillal a gyiijtébe, legna-
gyobb része azonban a hé hatdsara, 1 molekula vizet veszit és phtal-
savanhydridet létesit: )
COOH 20
CeHy - CsHa @) H-0,
COOH “CO
phtalsavanhydrid
mely a retorta gézvezetd csovébe szublimal.
Ezeken kiviil még mellékreakcziok (sulfophtalsav képzdodése) is
mennek végbe.
A naphtalinon kiviil el6allithato a phtalsav, a benzdélnak mindazon
orto-biszarmazékaibol, melyeknek oldallanczai olyan szénatomokat tartalmaz-



A VEGYULET AZONOSSAGANAK MEGALLAPITASA ES JELLEMZO REAKCZIOI. 231

nak, a melyek kozvetleniil a benzolgyiirti szénatomjaival vannak kapcsolva.
llyenek az sszes naphtalin ¢s anthraszénszarmazékok, az o-xylol, o-toluyl-
sav, stb.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz§ reakczioi.

A phtalsav rovid prizmakban, vagy lemezekben kristalyosodik,
melyek forr6 vizben, alkoholban és étherben konnyen oldédnak és 213"-on
olvadnak. Ha a phtéalsavat olvadaspontja folé hevitjiik, anhydriddé alakul
at. A phtalsavanhydrid nagyon szépen kifejlodott, hossz, tlialakt krista-
lyokat alkot, 128°-on olvad és 284"-on for; kitiinéen szublimal. A tiszta
vegyiiletnek, ha azt sok, forré vizben feloldjuk és bariumchloridot csep-
pentiink hozza, kénsavreakcziot mutatnia nem szabad. Gyakorlatilag
fontos szerepe van az eozinfestékek eléallitdsandl. (26-ik készitmény.)

A phtalsav orto-dicarbonsav; ez kovetkezik a benzol orto-biszar-
mazékaibol valo eldallitasabol. Ismeretesek a meta- és para-vegydiletek is,
az izophtalsav és a terephtalsav, melyek elébbivel izomerek. Az izophtélsav
meta-xylolbol, a terephtalsav para-xylolbol allithatd elé. E szerint tehét
harom phtalsav van a kovetkezo szerkezeti képletekkel:

. 1. 111
COOH COOH COOH
:”‘C()()H :
* - 'COOH
phtalsav izophtalsav COOH
(0-vegyiilet) (m-vegyiilet) terephtalsav

(p-vegyiilet)
A két utobbi féleg azaltal kiilonboztethetd meg egymastol, hogy az izophtalsav
bariumsoja vizben konnyen, a terephtdlsav bariumsoja pedig nehezen
oldodik.
A phtalsavanhydrid kozvetlen szarmazékai, phtalimid, mely amdnia-
nak phtalsavanhydridre valé hatdsakor létesiil (ldsd a 29-ik készitményt):

O\ L0

CoHy O | NHa — CqHs NH | H:0
NCO” ' NCO”
phtalimid

tovabba a phtalylchlorid, mely phosphorpentachlorid hatdsara all eld,
valdsziniileg a kovetkezd reakczidegyenlet szerint:

y CO\ /CClz-..k
C«'»Ht 0 L PCl; = Cn‘.H/r. 0 - POCl3

/ RS A
\CO d N CO /
phtalylchlorid
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A phtalsav szdrmazékai kozott elméletileg fontosak a Baeyer Adolf
altal folfedezett hydrophtalsavak, melyek tobb stereoizomer moédosulatban
ismeretesek. Ot dihydrophtalsav (2 stereoizomer), négy tetrahydrophtdlsav
(2 stereoizomer) ¢és két hexahydrophtalsav. (mindketté stereoizomer) van.
A stereoizomeria a szénatomok konfiguracziojan alapszik (rotaczios stereo-
izomeria, lasd a 162-ik oldalon); e szerint példaul a két stereoizomer
dihydrophtalsav szerkezeti képlete a kovetkezd :

A A5
Bt s ~ H-/C-COOH
| H-/C-COOH leooitlen
sin-dihydrophtélsav 8 x\//"//
anti-dihydrophtalsav

A helyettesitési termékek koziil fontosak a di- és tetrachlor, illetve
bromphtalsavak,

CsH2Clz(COOH)2, CsBrs (COOH),

melyeket eozinfestékek gyartasara alkalmaznak, tovdbba a nitré-, amido-,
sulfo- és oxiphtédlsavak, melyek azonban inkdbb csak elméletileg érdekesek.
Mindezeknél a helyettesité gyokok, természetesen a benzolgyok hidrogén-
jeinek helyét foglaljak el.

”wor

22. Naphtalinszarmazékok eloallitasa.

I. példa: p-naphtalinsulfésavas natrium naphtalinbol és kénsavbol.
Képlete : CioH7.SOsNa.
Eléallitas.

50 g. finoman poritott naphtalint, 60 g. tomény kénsavval elegyitiink
¢és nyitott lombikban, olajfiirdében, négy 6ran at, 175—180"-ra hevitjiik.
A kiss€é lehiilt oldatot, keverés kozben, Ovatosan, 1 liter vizbe ontjiik, a
létesiil6  zavaros folyadékot, az edény fenekén oOsszegyiilt nagyobb
naphtalindarabokrol, porczelldncsészébe ontjiik, felforraljuk és 70 g.
finoman poritott, oltott mészbdl és kevés vizbdl készitett mésztejjel kozom-
bositjiik. Ezutén, el6z6leg megnedvesitett sziirGvaszonon keresztiil (195-ik
oldal), forrén, gyorsan lesziirjiik, a csapadékot forrd vizzel kimossuk ¢s
a kendét oOsszehajtva, egy masik csésze felett erdsen kifacsarjuk; a
lecsepeg6 zavaros folyadékot megsziirjiik és a fotomeggel egyesitjiik. Az
igy létesitett oldatot csészében, szabad langon, annyira bepdroljuk, mig
egy proba, tivegpdlczdval dorzsolve. kristdlytomeggé merevedik; akkor
az oldatot éjjen at allni hagyjuk, a kristdlyokban kivalott p-naphtalinsulfo-
savascalciumot vakuumsziirén leszirjiik, kevés vizzel egyszer mossuk
és agyaglapra szétteritjiik. A natriumsé el6allitasara, a terméket forrd vizben
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feloldjuk ¢és addig oOntiink hozzd 50 g. ndtriumcarbonatbol készitett
tomény szodaoldatot, mig lesziirt folyadékpréba, natriumcarbonattal,
tobbé nem létesit csapadékot. Ezutdn az elegyet kihiilui engedjiik, a
folyadékot a kivalott calciumcarbonétrol, vakuumsziirén, lesziirjiik, vizzel
kimossuk ¢s a sziiredéket porczellaincsészében, szabad langon, annyira
beparoljuk, mig a forrd folyadékbol kristdlyok kezdenek kivalni. Most a
folyadékot tobb oran at hidegen (nydron jégszekrényben) allni hagyjuk,
a kristalyokat lesziirjiik és az anyaltigot tjolag bepdrolva, a beléle kihiilés
utdn kivalott kristdlyokat szintén leszlirjiikk s azokat az el6z6leg talalt
kristalyokkal egyesitve, vizfiirdon, szdraz porczellancsészében megszaritjuk.
Termelés 65—70 g.
Vegyfolyamat.

Mig a benzolszarmazékoknak benzolbdl valo elééllitdsakor, rendszerint
a nitrdbenzdlbdl indulunk ki (129 oldal), addig a naphtalinbdl mindenek
elétt, a sulfosavakat czélszerti elddllitani, melyek azutan kiinduldsi anyagai
a tobbi naphtalinszdrmazékoknak.

A naphtalin-sulfésavak eldallitdsa, elméletileg, nagyon egyszerii,
mert csak naphtalint kell kénsavval heviteni, midén utobbi a kovetkezd
reakczioegyenlet szerint hat rd:

CioHs — SO4H2 = Ci10H7-SOsH -+ H:20

naphtalin naphtalinsulfosav
Gyakorlatilag azonban némiképpen bonyulttd teszi az eljardst az, hogy
ilyenkor a naphtalinndl nem egy (mint a benzolndl), hanem két izomer
sulfésav keveréke létesiil, az « és a p-sulfosav:*

SOsH
A N N i hY
‘/ \‘/ 3 /\‘/ ‘SO;H
! ! 8 \
N St St S
e-naphtalinsulfosav f-naphtalinsulfosav

A szerint, hogy a hevités mind héfokon torténik, hol az egyik, hol a
masik sav van a keverékben, mennyiségileg tulsilyban. 100"-on hevitve,
példaul, a keverék 4 rész «-savat ¢és egy rész p-savat, 170"-on valod
hevitésnél, 1 rész «-savat és 4 rész p-savat tartalmaz. Minthogy az eld-
allitdsi példaban p-naphtalinsulfosavat akartunk létesiteni, magas hdfokra
(175-—180"-ra) hevitettiink, s ezért a létesitett oldatban a p-sav volt
tulnyom6. Miel6tt azonban a két sav elvalasztasdhoz lattunk volna, a
folos kénsavat kellett eltavolitani, s e czélbol mésztejet ontottiink az oldatba.
A naphtalinsulfésavak ugyanis, éppen ugy viselkednek, mint a benzol-
sulfosavak (lasd ezt), azaz kénsavas soik vizben oldodnak, mig a calcium-

* Az « ¢és ( jelzéscket illetéleg a naphtalinnal ¢és szarmazékandl, lasd a 132-ik
oldalon mondottakat ¢s abrazoltakat.
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sulfat csapadékot 1étesit, 1igy hogy rola a sulfosavas-calcium oldata leszfir-
heté. A két sav elvalasztasanak alapja, most mar az, hogy a két calcium-
sonak vizben vald oldhatésdga lényegesen kiilonbozd, a mennyiben az
«-sav soOja konnyen, a p-sav séja pedig amanndl koriilbeliil 6tszor nehe-
zebben oldodik. Ha tehat az oldatot beparoljuk, legelébb a nehezen
oldédd f-s6 fog kikristalyosodni, melyet ily mddon, sziirés tjan, az
a-sOtol elkiilonithetiink.

Ha a p-sav calciumsdjat natriumcarbonattal forraljuk, a natriumso

létesiil :
(C11>H7 . SO:s)zCa I Na:COs — 2CioH7.SOsNa ‘ CaCOs
-naphtalinsulfosavas f-naphtalinsuliésavas
calcium natrium

Az «-s6 utols6 nyomainak eltavolitasa czéljabol az oldatot nem péroljuk
be egészen, hanem kétszer kristalyositunk bel6le, mi mellett a szintén
nehezebben old6dé p-naphtalinsulfésavas natrium kivélik, mig az e-naphta-
linsulfésavas natrium az anyaligban marad vissza.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczioi.

A p-naphtalinsulfésavas natrium lemezes, vagy daraszerii, kristalyos
s, olvadaspontja hatarozatlan (a tiszta vegyiilet 160" koriil olvad), vizben
meglehetésen oldodik. A szabad sav vizben nehezen oldodo lemezekben
kristdlyosodik, melyet 101" koriil olvadnak: az «-savval szemben féleg
azaltal tiinik ki, hogy vizéllo, mig amaz erésen vizszivo s a levegén rovid
id6 mulva szétfolyik.

A p-naphtalinsulfésav gy elméletileg, mint gyakorlatilag, egyike a
legfontosabb, kozvetlen naphtalinszarmazékoknak, mert bel6le az Osszes
tobbi p-naphtalinszdrmazékok eldallithatok ; éppen ezért nagyban, gyérilag
készitik. E czélbdl a p-naphtalinsulfésav mindenekel6tt g-naphtdlla alaki-
tand6, mely a savnak alkalihydroxidokkal valo hevitésekor létesiil: ebbdl
azutannaphtylaminok, naphtylaminsulfosavak, naphtochinonok, stb. allithatok
eld, melyeknek egy része, a festékiparban talal fontos alkalmazast. (Lasd a
kivetkezd készitményt.)

A p-naphtalinsulfésavnal, gyakorlatilag kevésbbé fontos az «-naphta-
linsulfésav, mely, mint lattuk, ezzel egyidejiileg képzdédik, nagyobb
mennyiségben foleg akkor, ha a naphtalint kénsavval alacsonyabb héfokon
hevitjiik. Az «-sav, tomény kénsavval 200"-ra hevitve, pg-savva alakul at;
ugyanolyan szarmazékokat létesit, mint a p-naphtalinsulfosav.

Phosphorpentachloriddal 1igy a «-, mint a g-naphtalinsulfésav, ille-
téleg ezeknek natriumsoi, naphtalinsulfochloridot (« és f3) létesitenek :

Ci0H7.SOsNa -+ PCl; = CioHr. SO2Cl - NaCl - POCls.

naphtalinsulféchlorid
Kaliumcyaniddal hevitve mindkét sav cyannaphtalint (« és ) Iétesit:
C!()HT.SO:RH—; KCN = CIUHT.CN KHSO:

cyannaphtalin
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A naphtalin szerkezeti képletébdl kovetkezik (132-ik oldal), hogy
nemcsak monosulfosavak, hanem di-, tri- és tetrasulfosavak is eldallit-
hatok. Gyakorlatilag fontosak koziilok, az «i-pa-pa-naphtalintrisulfésav,
valamint az «i-p2-es-pi-naphtalintetrasulfosav.

A masik, bar korlatoltabb alkalmazhatosiganal fogva kevésbbé
fontos, kiinduldsi vegyiilet, naphtalinszdarmazékok eldallitdsara, — mely a
sulfésavakkal parvonalosan emlitendé — a nitronaphtalin, melyet 1835-ben
Laurent dllitott el6 ; ez szintén, kozvetleniil naphtalinbdl létesiil, tomény
salétromsav hatasara:

CioHs — HNOs = CigH7.NOz - H:20
nitronaphtalin
Beldle szabalyszerii modon, redukalds utjan, amidonaphtalin (¢ és pg-naph-
tylamin) allithato eld, melybdl azutan tovabbi naphtalinszarmazékok 1éte-
sithetdk.

II. példa: p-naphtol p-naphtalinsulfésavas natriumbdl és natrium-
hydroxidbol.
Keéplete : p-CioH7(OH).

Eléallitas.

120 g. tiszta natriumhydroxidot borsonagysagu darabokra toriink,
nagyobb, magas, Qnikkeltégclybe teszsziik, 5 ¢cm? vizet ontiink hozzd és
folytonos keverés kozben, szabad langon, 280'-ra hevitjiikk. Minthogy a
hevitésnek pontosan kell torténnie,a hdmérot czélszeriien oly modon szereljiik
fel, hogy az alkalit azzal keverhessiik. E cz€élbol egy 16 cm. hosszi, 8 mm.
bdségii, feliill nyitott nikkelcsébe 1 cm. magas, siirii olajréteget toltiink,
a hémérot, oldalan bevagassal ellatott parafadugod segitségével, a csében
megerdsitjiik, gy hogy higanyos-kortéje az olajba meriiljon, a csé felso
végére pedig jO széles parafagytiriit huzunk, melynél fogva a készii-
léket kézbe vehetjiik és vele a keverést végezhetjiik. Minthogy az alkali
megolvasztas kozben gyakran szokik, keziinkre erds bérkeztyiit hizunk
¢s szemiinket biztosité szemiiveggel védjiik. Mikor a homérd 280°-ot
mutat, az olvadékhoz, folytonos keverés kozben, kis részletekben, 40 g.
p-naphtalinsulfosavas natriumot adagolunk, mialatt a tégelyt kisebb ldnggal
hevitjiik. Minden tjabb adag hozzaadasaval addig varunk, mig a kozben
kissé lehiilt olvadék hémérséklete ismét 280"-ra emelkedett. Ha az Osszes
sot ily modon hozzaadagoltuk, erdsebben hevitjiik, mire az olvadék,
vizgozfejlédés és holyagosodds kozben, nydlkdssd valik, végil 310°-on
bedll a reakczio. Ha az olvadékot 5—6 perczig 310—320°-on tartottuk,
higfolyds lesz és a reakczio befejezédik. Ekkor az olvadékot haladék-
talanul, erds, szélein kissé felhajlitott rézlemezre ontjitk vékony rétegben
¢s kihiilni engedjiik. Kihiilés utdn aprora osszetorjiik, vizben feloldjuk,
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az oldatbol a f-naphtolt, forrd, tomény sdsavval (fiilke alatt) kicsapjuk
¢és kihiilés utdn étherrel kiluigozzuk. Az étheres oldatot vizt6l mentes
natriumsulfattal megszaritjuk, lesziirjiik, csapos tolcsérbe Ontjiik, és a
26-ik rajzban lathato késziilékben, b6 go6zvezeticsovel folszerelt frak-
cziondld lombikbol, vizfiirdén, ledesztilldljuk. Ha az ¢sszes éther atdesz-
tillalt, a csapos tolcsért leveszsziik, helyébe hémérdt erdsitiink meg, ¢és
a p-naphtolt, hiit6 nélkiil, olajfiirdén ledesztillaljuk; a terméket, rektifi-
kalas czéljabol, esetleg még egyszer desztillalhatjuk. Termelés 20 g.

Vegyfolyamat.

A 165-ik oldalon, valamint a 213-ik oldalon mar emlitettem, hogy
ha aromas sulfésavakat alkalifémhydroxidokkal 6sszeolvasztunk, phenélok
létestilnek :

CsHs5-SOsH -+ KOH = Cs¢Hs(OH) - KHSO:s.
Ugyanez a reakczié megy végbe akkor is, ha naphtalinsulfésavat natrium-
vagy kaliumhydroxiddal olvasztunk ossze ; a vegyhatds eredménye naphta-
linphenol, azaz naphtol. Ha — miként az eldallitasi példdban — a naphta-
linsulfésav natriumsojat hasznaljuk, a phenol natriumsdja, széban forgo
esetben, p-naphtolnatrium keletkezik :

-CioH7.SOsNa - 2NaOH = p-CioH7(ONa) -+ Na:SOs - H:0,

f-naphtdlnatrium  «
mely vizben feloldva és sosavval megsavanyitva, a szabad naphtolt ered-
ményezi: *
-C1oH7(ONa) -+ HCl = p-CioH7(OH) - NaCl .
f-naphtol

Ezt a reakcziot hasznaljak, hogy a p-naphtolt nagyban allitsak eld,
midén a p-naphtalinsulfosavat vaskazanokban olvasztjdk ossze a natrium-
hydroxiddal és az olvadékot a kazanra szerelt keverdkésziilékkel keverik.

Ha p-naphtalinsulfésav helyett «-naphtalinsulfésavat hasznalunk,
«-naphtol étestil.

El6allithatd tovabbd, ugy az «, mint a p-naphtdl «-, illetéleg
p-nitronaphtalinbol is (235. oldal), ha ezt naphtylaminna redukaljuk :

CioH7 .NO2 -+ 3H> = CioH7.NH:2 -+ 2H20,
amidonaphtalin
a naphtylamint diazotéljuk:

CiwH7.NH:2 ~ HNO: - HCl = CioH7-N —— N-CI - 2H:0,

* A reakezio szerkezeti képletekben kifejezve :

// \\\\ /'/ 0

" f1/SOsNa - NaOH f1/(OH)
= |

| | |

-+ Na:80s
LW S
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a diazovegyiiletet pedig, vizzel forraljuk (phenolok Aaltaldnos eléallitasi
modja; 1dsd a 6-ik készitményt):
CioH7.-N—N-Cl 4 H:0 = CioH7(OH) - N2 - HCl,

Az «-naphtdl kiilonosen elall phenylizocrotonsavbol, ha azt for-
raljuk mikozben 1 molekula viz valik ki:

HC O'COH ' /Hp C(OH)
¥ - 2\ 7\
He” NCH  NeHH HCZ NG NeH | o
HC. o | ~ HC\ o JcH T T
T i N/ N\
HC CH HC CH
phenylizocrotonsav a-naphtdl

Ezen reakczid elméletileg fontos, mert a naphtalin vegyi szerkezetére nézve
nyujt felvilagositast.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczidi.

Ugy a f-naphtol, mint e-naphtél vizben nehezen, alkoholban ¢s
étherben konnyen oldddd, phendlra emlékezteté szagi lemzekben krista-
lyosodik ; mindkettd konnyen illano vegyiilet. A -naphtdl olvadaspontja
123°. forraspontja 286"; az «-napholé 95°, illetGleg 282°. Mindkettének
phendl jellege van, mi mellett azonban jobban hasonlitanak az alkoholokhoz,
mint a benzolphenolok. Hydroxylgyokjiik sokkal alkalmasabb reakcziora,
mint amazoké. Konnyen helyettesitheté példaul NH:-gyokkel:

CioH7(OH) - NHs — CioH7.NH: -+ H:0
naphtylamin
tovabba a hydroxyl-gyok hidrogénje alkylgyokokkel, alkoholok segitségével,
minek eredményeképp étherek allnak el6 (benzélphendlokbol csak gy
létesithet6k étherek, ha a natriumsora, példaul phenolnatriumrd alkyl-
haloid hat):
CioH7(OH) - CH3(OH) = CioH7-O-CHs -+ H20
naphtylmethyléther

Anaphtalingyok hidrogénjeinek helyét amidégyokok (CioHo(NH2)(OH),
amidénaphtol), tovabba kiilonosen sulfégyokok foglalhatjak el. Igy létesit-
het6ék mono-, di- és polysulfésavak, példaul:

a1-a2-C10He(SOzH)(OH), w1-Pe-es-C1oHs(SO3H)2(OH), stb.,
a1-ez-naphtolmonosulfésav a1-(-as-naphtoldisulfosav
tovabbd, ha a sulfogyokok amidonaphtolban foglalnak helyet, amido-
naphtolsulfésavak (eddig koriilbeliil 70 ismeretes) példaul,
a1-p1-p3-C1oHa(NHz2)(SOsH)(OH)
ai-fi-pz-amidonaphtélmonosulfosav
melynek natriumsojat ,eikonogén“ néven a fotografiaban, el6idézé gyanant
alkalmazzak.
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Ugy a naphtdlok, mint a naphtdlsulfésavak és amidénaphtolsulfo-
savak, illetéleg ezeknek natriumsoi, fontos szerepet visznek az azofestékek
ipardban, a mennyiben a Dbenzéldiazovegyiiletekkel és naphtalindiazo-
vegyiiletekkel kiilonféle, részben nagyon valodi, tehat értékes azofes-
tékeket létesitenek. Ilyen festékek példaul a biebrichi skarlat, mely amido-
azobenzolsulfosavbol és p-naphtolbdl létesiil és szerkezeti képlete :

CeHa(SOsNa)2-N -~ N-CsHs-N — N-CioHs(OH),
tovabba a ,valodi voros C“:
C10He(SOsNa)-N = N-CioH5(SOsNa)(OH),

naphtyonsavbol és «i-naphtol-e¢z-monosulfésavbol, tovabba a benzopur-
purin, a ponceau 2 R, a benzazurin, stb.

Eppen tgy, miként a naphtolok, a naphtylaminok is létesitenek
sulfosavakat, az 1. n. naphtylaminsulfosavakat (Ci1oHs(SOsH) . NHz), melyek
benzoldiazo- ¢és naphtalindiazovegyiiletekkel, naphtdélokkal és naphtyl-
aminokkal, naphtolsulfésavakkal és amidonaphtolsulfosavakkal legvaltoza-
tosabb mddon kondenzédlhatok, ugyancsak azofestékekké. Egyik fontos
képviselOje ezeknek a , gyémantfekete“, mely «-naphtylaminbol, naphtyl-
amindisulfésavbol és pi-p2-ps-naphtoldisulfosavbol allithatd eld; szerkezeti
képlete :

CmH:‘;(SOzNa)z-N N-CioHs-N - N—C10H4(SO:¢N3)2(OH).

Ha a p-naphtylaminra diazobenzolchlorid hat, phenylazd-p-naphtyl-
amin létesiil, mely szintén azofestékek el6allitasara szolgal :

CioH7 . NHz2 -1~ CsHs-N = N-Cl == CoHs-N — N-CioHé-NH2 | HCL.
phenylazo-£-naphtylamin.

Kisérlet. 9 g. anilint 25 g. tomény s6savbol és 24 g. vizbdl készitett
elegyben” feloldunk, 0'-ra lehiitjiikk és keverés kozben, 7 g. natriumnitritet
tesziink hozzd, melyet eloz6leg 5 cm® vizben feloldottunk. Az igy
létesitett  diazobenzolchloridoldathoz — keverés kozben lassan, 14 g.
naphtylaminbél és 100 cm?® 90°/0-0s alkoholbol készitett oldatot ontiink,
mire a phenylazo-pg-naphtylamin fényes, voros, ttialaka kristalyokban
kivalik. Ezutan 4'5 g. kristalyos natriumacetatot tesziink az oldatba, mely
a reakcziot befejezi, a kristdlyokat, miutan az edényt jol lehiitottiik,
vakuumsziirén lesziirjiik ¢s sziirdpapiros kozott megszaritjuk. A vegyiilet,
a feliileten zoldes szint jatszo, fényes, voros tiikben kristalyosodik. A
termelés hanyad csaknem egyenld a kiszamitott értékkel.

Ha a p-naphtolt oxidéljuk (példaul chromsavval), p-naphtochinon

létesiil :
co

B-CoHi(OH)+0: = { Y )CO 4 H:0;

e AN 7
N\ \/
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az «-naphtochinon naphtalinbdl all elé, ha azt chromsavval oxidaljuk.
Ez utobbinak fontos szarmazéka a naphtazarin (,alizarinfekete®), mely
értékes fekete festék, s mely eléall, ha e-dinitronaphtalint czink és kénsav
hatasanak tesziink ki, okszer(i képlete:

CioH4(OH)202,

tehat dioxinaphtochinon. (Alkalmazasat gyapjufestésre lasd a 31-ik feje-
zetben.)

23. Kolbe-féle oxysav-szintézis.

Példa : Salicylsav (0-oxybenzoésav) phenolnatriumbol és széndi-
oxidbol.

~OH
Képlete : 0-CoHa
~COOH
El6allitas.

50 g. vegytiszta natriumhydroxidot porczellan- vagy nikkelcsészében,
melyet csiptetds szoritd segitségével, gyfiriivel folszerelt vasdllvanyra erd-
sitiink, 80 ¢cm? vizben feloldunk és keverés kozben, kis részletekben,
120 g. kristdlyos phendlt adagolunk hozza. Ezutdn az elegyet tovabb
keverve, Bunsen-féle lampaval melegitjiik és a viz legnagyobb részét
elparologtatjuk. A mint a folyadék feliiletén kristalyréteg kezd mutatkozni,
vilagitd langgal hevitjiik tovabb, a lampat folytonosan ide-oda mozgat-
van. Ily modon vildgos szinti, dsszesiild tomeg all eld, melyet idonként,
porczelldn-mozsartorével szétnyomkodunk. Ha a tomeg mdr nem tapad
Ossze, haladéktalanul, kissé¢ megmelegitett porczellanmozsarba teszsziik,
finom porra dorzsoljiik szét és ezt a por a nikkelcsészében, folyton
keverve, tovabb hevitjiik, mig az tokéletesen megszdradt.*

Az igy eléallitott phendlnatriumot tubusos, literes retortaba ontjiik,
a retortat nagy olajfiirdében, lehet6 mélyen megerdsitjiik és tibusan
keresztiil, atfurt dugo segitségével, térdalakban meghajlitott csovet vezetiink
be, mely a phendlnatrium szintje folott 1 cm.-nyire végzdédik. A retorta

* A kisérlet csak akkor sikeriil jol, ha a felhasznalt phendindtrium tokéletesen
szdraz, poralaki volt. Ha az késObb, a retortaban vald hevitéskor, dsszetapad, valo-
szinli, hogy a kisérlet nem sikeriil. Ezért czélszer(i a phenolnatriumot este, illetéleg
délutan elkésziteni, ¢éjjen at kénsavval megtoltott exszikkatorban allni hagyni és mas-
nap reggel feldolgozni. Természetesen a s attoltogetését lehetd gyorsan kell végezni,
hogy az a levegGbd!l nedvességet ne szivhasson magaba. Még biztosabb az eredmény,
ha az exszikkatorban megszaritott phendlnatriumot, miel6tt széndioxidaramban hevi-
tendk, a retortaban, olajfiirdében, 140°-ra hevitjiik és ezen hoéfokon, fél oran at,
szdraz hidrogéngazaramot hajtunk rajta keresztiil. A széndioxid bevezetése eldtt a
fiirdot ismét 110%-ra engedjiik lehiilni.
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nyakdnak végére nagyobb kémcsovet tolunk, melyben a hevités alatt
atdesztilldld phendlt gyiijtjiik 0ssze. Most az olajfiird6t, melybe hémérét
allitottunk, 110°-ra hevitjikk és ezen hdfokon, masfél—-két ordig, szaraz,
nem tiulsagos élénk széndioxidaramot hajtunk keresztiil a késziiléken.
Ezutan, tovabbi négy ora alatt, a hofokot lassan 190°-ra emeljiik oly
modon, hogy a héfok oranként koriilbeliil 20°-kal emelkedjék és végiil,
harom oran &t, 200°-on hevitjiikk a reakczidelegyet. Hevités kozben a
retorta tartalmat a bevezetd csé segitségével néhanyszor folkeverjiik.
Kihiilés utdn a retorta nyakdban lerakddott phenolt, langgal mele-
gitve, kiolvasztjuk, a retortdban 1évé finom port a tibuson keresztiil
nagy f6z6poharba ontjiik, a maradékot vizzel néhdnyszor utdnaoblit-
jiik, az oldatbol a salicylsavat sok tomény sdsavval kicsapjuk, az elegyet
hosszabb ideig jeges vizben hiitjikk és {ivegpdlczaval dorzsoljiik, a
salicylsavat lesziirjitk, kevés vizzel kimossuk, agyaglapokra folkenve
lehetdleg viztelenitjiik s végiil exszikkatorban kénsav felett teljesen
megszaritjuk.

A nyers salicylsavat tulhevitett vizgézzel valdo desztilldlas utjan
tisztitjuk. E czélbol a szaraz savat rovid szart frakczionalo lombikba
teszsziik, melynek rovid; de nagyon bd gozvezetGesovét, 3 cm. belso
atmérdjii, 70- 80 cm. hosszii Liebig-féle hiité kozvetitésével, gyiijto-
lombikkal, lazan Osszekapcsoljuk. (Minthogy a salicylsav nagy része mar
a csovekben rakodik le, fontos, hogy azok minél bévebbek legyenek,
nehogy desztillalas kozben eltomddjenek.) A lombikot olajfiirdében
170%-ra hevitjiik és 45-ik rajzban lathatoé modon nem nagyon élénk viz-
gézaramot hajtunk rajta at, melyet el6z6leg a 21-ik rajzban feltiintetett
talheviton Aatbocsatva, 170—180°-ra tulhevitettiink. Miutdn az 0sszes
salicylsav atdesztilldlt, a csovekben lerakodott kristalyokat eltavolitva, azokat
a gyiijtbben megstirlisodott, vizes parlattal egyesitjiik, melegitjiik, mig
feloldodtak, s az oldatbol a tiszta salicylsavat lehiitéssel kikristalyositjuk.
A készitmény hosszu tiikben vélik ki, melyeket lesziiriink s el6bb agyag-
lapokon, azutan szlirGpapiros kozott megszaritunk. Termelés 30-40 gm.

Vegyfolyamat.

Ha a salicylsavat a Kolbe-féle szintézis szerint allitjuk eld, a
reakczié harom részletben folyik le. Els6 sorban a phendlnéatrium, mely
phen6lbol és natriumhydroxidbdl Osszeolvasztas utjan létesiil :

CsHs(OH) -+ NaOH — CsHs(ONa) -+ H:0,
phendlnatrium

a széndioxiddal phenylnatriumcarbonatot létesit:
CsHs(ONa) - CO2 = CoHs — O — COzNa.
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Ez a reakczio a 110°-on valo hevités alkalmaval megy végbe. A
héfok tovabbi emelkedése kozben a phenylnatriumcarbonéat athelyezkedik
kozombos salicylsavas natriumma (o-oxibenzoésavas néatriummad):

.OH
CoHs -~ 0 —CO:Na — o-CaHi
COONa,
mely végiil, 200°-on val6 hevitéskor, még egy molekula phendlnatrium
hatdsara, bézikus salicylsavas natriumma alakul at:

_OH /ONa
0-CsHi< - CsHs(ONa) 0-CeHa{ CeHs(OH),
“COONa ~COONa

mikozben 1 molekula phenol szabadul fel. E szerint l4thato, hogy a fel-
hasznalt phenolnak csak fele alakul at salicylsavvd, mig a masik fele
valtozatlanul atdesztilldl. A bézikus salicylsavas néatriumb6l a szabad
salicylsavat sosavval csapjuk ki:

~ONa ~OH
“-CGH«\ -+ 2HCl = 0-CoHs{ -1 2NaCl
COONa “COOH
salicylsav

Ismeretes egy némileg modositott eljaras is (Schmitt-féle szintézis),
melynek segitségével az Osszes felhaszndlt phendlnatriumbdl salicylsavat
lehet létesiteni. Ez abban all, hogy a fenti eldallitasi példa szerint nyert
phenylndtriumcarbondtot autokldvokban, hosszabb ideig, nyomas alatt
140°-ra hevitjiikk, mikozben az teljesen salicylsavas natriumma alakul at.

A Kolbe-féle szintézis altalanosan alkalmazhatd oxysavak eldalli-
tasara ; segitségével minden, egyvegyértékii phenolbol carbonsavat létesit-
hetiink. Természetesen kiindulhatunk nemcsak magabol a phendlbol,
hanem annak szarmazékaibol is, példaul chlorphenolndtriumbal:

CsH4CI(ONa) 4 CO: — C‘;HSC]\
“COONa

chlorphenylsalicylsavas natrium
tovabba napht6lokbol (lasd az elébbi készitményt) :
ClUHT(ONZI) —~+ CO2 = CioHe<

naphtolnatrium ~COONa
oxynaphtoésavas natrium

Még  konnyebben megy a reakezid tobbvegyértékit  phenolokkal ; ha
ezeknek oldatat amoniumcarbonattal, vagy kaliumhydrocarbonattal forraljuk,
simédn létestil oxysav:

Bartal Aurél: Szerves készitmények eldallitésa, 16
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_OH _/OH

0-CoHa L KHCO3 = CsHz—OH L H20
“OH . COOK

pyrocatechin 1-3-4-protocatechusavas kalium

A bi-szarmazékokra jellemz6, hogy a carboxyl elsé sorban mindig
orto-helyzetet foglal el a hydroxylgyokhoz viszonyitva: a salicylsav
o-oxybenzoésav. A p-oxybenzoésavat eldallithatjuk, ha phendlnatrium
helyett phendlkdliumot hasznalunk, mely ugyan, széndioxiddal hevitve,
1100-ig szintén salicylsavat létesit, ha azonban a héfokot emeljiik, mindig
tobb és tobb p-sav képzddik és 200"-on kizarolag p-oxybenzoésavas
kalium létesiil.

Salicylsav képzddik még indigobdl, cumarinbol, o-kresolbol és sok
mds testbdél, ha azokat kaliumhydroxiddal olvasztjuk tssze. Nagyban
csakis a Kolbe- illetleg Schmitt-féle eljards szerint allitjak el6. Piria
fedezte fol 1839-ben.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6 reakczidi.

A salicylsav szintelen, egyhajlasti prizmdkban kristalyosodik, melyek
159%-on olvadnak, hideg vizben nehezen, meleg vizben konnyen oldddnak.
Ovatosan melegitve, a vegyiilet szublimalhato, gyorsan magasabb héfokra
hevitve azonban elbomlik phendlra és széndioxidra :

/'OH
C(;H4\ = CsHs(OH) -+ CO2
COOH

A salicylsav, mint minden o-oxycarbonsav, vizgdzzel jol desztillalhatd, a
p- ¢és m-oxycarbonsavaknak ez a tulajdonsdguk nincsen. A p- és m-.
oxybenzoésavaktol biztosan megkiilonboztethetd még a ferrichloriddal
Iétesitett szinreakczioval is.

1. kisérlet. Salicylsavkristalyt néhany cm?® vizben melegitéssel fel-
oldunk, az oldatot kiss¢ lehiilni engedjiik és ferrichloridoldatot cseppen-
tiink hozzd, mire ibolya szinezédés keletkezik.

A salicylsav savanyt, kozombos és bazikus sokat alkot:

I; I1. 111
,ONa OH /ONa
CsHa C(;H;f\ C(;H4\
~COOH ‘COONa ‘COONa
savanyt soO kozombos s6 bazikus sé

A sok ismert modon létesiilnek, ha salicylsavat fémcarbonatokkal vagy
fémhydroxidokkal forralunk :

OH
CGH4/

Sy
+ Bi(OH)s = CoHa< /Bi(OH) -+ 2H:20
“\COOH “CO0
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2. kisérlet. 24 g. bizmuthnitratot 98 cm?® higitott, 1-041 fajsulyu
eczetsavban feloldunk, 1 liter vizzel felhigitjuk és 38 cm?® 0°96 fajsulyu
ammoniat ontiink hozzd, mire a bizmuthhydroxid kicsapodik. Ezt leszfirjiik
¢s vizzel addig mossuk, mig a szliredék salétromsavreakcziot tobbé nem
ad, azutdn porczellancsészében vizzel oOsszekeverjiik, 7 g. poritott
salicylsavat tesziink hozzéa ¢és azzal jol osszedorzsoljitk. Az elegyet viz-
firdén rovid ideig hevitjiik, mig az kristalytomeggé all ossze. Az igy
létesiilt bazikus bizmuthsalicylatot vakuumban leszirjiik, hideg vizzel
tobbszor mossuk ¢és vizfiirdén, vagy szdritoszekrényben 70--75"-on
(nem magasabb homérsékleten) megszaritjuk. A vegyiilet fehér, széaraz
por, mely forr6 vizzel elbomlik.

Szerves vegyiiletekkel a salicylsav kétféleképpen hathat: vagy mint
sav hat, midén chloridokat, amidokat, észtereket stb. létesit:

_OH _OH
CosHa< - CeHi< ’
COCl \CO—0—CsHs
salicylchlorid salicylsavas-phenylészter (salol)

vagy mint phenol hat, éthereket, aminokat, chloridot stb. létesitve :

,0—CsHs /Cl NHz
Ct'.H4/ > CoHa ¢ N CsHs / .
~COOH ~COOH ~COOH
phenylsalicylsav chlérbenzo¢sav anthranylsav

Ezenkiviil a benzolgyok hidrogénjeinek helyét is elfoglalhatjdk mas
elemi, vagy Osszetett gyokok:

,OH ,OH
CoHs < - HNOs — CsHs(NO2)<{ -+ H=0.
~COOH ~COOH
nitrdsalicylsav
3. kisérlet. 25 g. salicylsavat 200 cm?® jégeczetben feloldunk és
kihiilés utan, keverés kozben, 10 cm?, 1475 fajsulyd, voros, fiistolgo
salétromsavat csepegtetiink hozzd, mikozben az elegyet tartalmazé
porczellancsészét hideg vizbe Aallitjuk, arra {iigyelve, hogy az elegy
hémérséklete 30 folé ne emelkedjék. Ezen homérsékletet a tomeg
néhany ordn keresztiil megtartja. Ha ismét szobahé6fokra lehiilt, a
csészét a hiitévizbol kiveszsziik, az aranysarga kristalytomeget fél liter
jeges vizzel felhigitjuk, vakuumsziir6n lesz(irjiik, kevés hideg vizzel
mossuk és forré vizb6l atkristalyositjuk. A létesiilt vegyiilet az
5-nitro-2-oxibenzol-1-carbonsav ; szerkezeti képlete :

16*
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Melléktermék gyanant, a vizben konnyebben oldodo 3-nitro-2-oxy-
benzol-1-carbonsav  képzdédik, mely atkristalyositaskor az anyaligban
marad vissza. Az 5-nitr6-2-oxybenzdl-1-carbonsav hosszii, 228 -on olvadd
tiikben kristalyosodik. melyeknek vizes oldata ferrichloriddal vérvoros
szinezGdést “ad.

2 molekula salicylsav 1 molekula formaldehyddel methyléndisalicyl-
savat (dioxi-diphenylmethan-dicarbonsavat) Iétesit.

CoHa— QH
o o COOH
2CeHi(OH)-COOH - CH20 — CHa(_ on | HO
“CeHs™ cOOH

methyléndisalicylsav

4. kisérlet. 100 g. salicylsavat 50 g. 30°/v-0s formaldehyddel és
340 cm? tomény, 1-18 fajsulyq sosavval elegyitiink és vizfiirdén addig
melegitjiik, mig a salicylsavkristalyok nehéz, homokszerii porra alakultak at.
Ezt a port leszlirjiik, kétszer-hdromszor, vizzel forralva, tisztitjuk és végiil
szdritoszekrényben, 100-on megszaritjuk.

A vegyiilet fehér, kristdlyos port, mely 238°-on habzds kozben
olvad. Forro vizben alig, alkoholban és étherben konnyen oldodik. Még
egy molekula salicylsavval, oxidalé anyagok jelenlétében kondenzalva,
aurintricarbonsavat 1étesit, a kovetkezd reakczidegyenletek szerint:

~ CeHy(OH)-COOH
COOH-(OH)CeHs H - 0> -+ CHH
1 mol. salicylsav CeHs(OH)-COOH
methyléndisalicylsav
~ CeHs(OH)-COOH
COOH-(OH)CiH-C(OH) L HeO;
- . CeHs(OH)-COOH
CH CH CiHa(OH)-COOH
(OH) C ¢ Seifi-eC e Al
COOHE Gl o CHHOH)-COOH
CH— CH
i Y CiHa(OH)-COOH
= CO C—1C¢ — 11/2H20.

N\ A CsHs(OH)-COOH
COOH-C — CH

aurintricarbomnsayv

5. kisérlet. Porczellancsészében 25 g. natriumnitritet 180 cm?
tomény kénsavval sszedorzsoliink, s folytonos keverés kozben, 50 g.
methyléndisalicylsavbol ¢s 25 g. salicylsavbol készitett, nagyon jol elegyitett
keveréket adagolunk hozza. A nyulos, fémfényii reakczidelegyet hideg
vizbe Ontjiik, a csapadékot lesziirjiik, vizzel néhanyszor kif6zziik, higitott
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natronligban feloldjuk és sosavval kicsapjuk. A csapadékot ismét feloldjuk
natronliigban, s addig ontiink hozzd tomény natriumbisulfitoldatot, mig
a folyadék elszintelenedik, azutdn soésavval kozombositjiik. E kozben az
aurintricarbonsav kéndioxidszarmazéka mint vilagos, alaktalan por levélik,
mig az oldatban gyantdk maradnak vissza. A csapadékot leszirjiik, vizzel
kimossuk és porczellancsészében 100"-on megszaritjuk, mikozben a kén-
dioxid eltavozik és az aurintricarbonsav por alakjiban visszamarad. Ezt
tisztitas czéljabol, 50"/0-0s alkoholbol, atkristalyositjuk. A vegyiilet voros,
fémfényti por, mely natronligban karminvoros szinnel, ammoniaban
barndsvoros szinnel oldddik. Oldataibol asvényi savakkal ismét lecsap-
hatd, eczetsavval nem. Fémoxidokkal élénk szinti lakkokat létesit, melyek
kozott kiillonosen az ibolydsvoros chromlakk tiinik ki valodisaga altal. Az
aurintricarbonsav értékes festék.

A salicylsavat illetéleg egyes szarmazékait, mint rothadast és erje-
ddést gatld, épentartd anyagot (hiskonzervalas), tovabbd a gyogyaszatban,
mint idegcsillapitdo és fertdtlenitd szereket kiterjedten alkalmazzak. Ez
utébbiak koziil legismertebb az acetylsalicylsav, vagy ,aspirin“, mely el6all,
ha salicylsavat acetylchlorid hatdsanak tesziink ki:

~OH / 0-CO-CH:
CoHil - CH3-COCl == CsHi< - HCL.
~COOH ~COOH
aspirin

6. kisérlet. Hideg vizbe dllitott lombikba, melyet kétszer atfurt
dugo segitségével visszacsepegt hiitdvel €és csapos tolesérrel szereliink
fel, 20 g. salicylsavbol és 2 g. viztGl mentes natriumacetatbol (eloallitasat
lasd a 226. oldalon) készitett, jol clegyitett keveréket tesziink s hozza a
tolesérbol 20 g. acetylchloridot csepegtetiink (lasd a 6-ik aliphds készit-
ményt). A reakczid részben mar a becsepegtetés alatt megy végbe.
Az acetylchlorid hozzdaddsa utdn, a lombikot, nem tilsdgos forro viz-
fiirdon fél ordig melegitjiik, azutan a reakczioban részt nem vett acetyl-
chloridot lefelé vezetd hiitén at, ledesztillaljuk, a terméket hideg vizzel elegyit-
jiik, lesziirjiik, hideg vizzel tobbszor mossuk és forrd vizbol atkristalyo-
sitjuk. Az igy I¢tesiilt aspirin vékony, tiialaku kristalyokat alkot, melyek
132%-0n, bomlas kozben olvadnak ¢s megolvasztva, 118"-on ismét megmere-
vednek, hideg vizben alig, alkoholban, é¢therben ¢és benzolban kénnyen oldod-
nak; huzamosabb ideig 140 -170°-ra hevitve, eczetsavra és CisH10Os
osszetétel(t anhydridre bomlanak. A sO vizes oldata ferrichloriddal ibolya
szinezGdést ad. ldeg- és lazcesillapito szer gyanant vald alkalmazdsa a
gyogyaszatban ismeretes. '
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24. Fischer O.-féle malachitzold-szintézis.
Malachitzold (kesertimandulaolaj-zold) benzaldehydbdl és dimethylanilinbol.

/CGH)
Képlete : C.-CsHa — N — (CH3)2
’\COH4~~ —(LHJ) .Cl

Eléallitas.

100 g. dimethylanilinbol, 40 g. benzaldehydbdl és 40 g., el6zdleg
porczellancsészében megolvasztott és kihiilés utan porra tort czinkchlorid-
bol allo keveréket porczellancsészében, vizfiirdon, négy oran at hevitiink,
mikozben az elegyet tobbszor megkeverjiik. A nyulds tomeget, vizet
ontve hozza és vizfiirdén melegitve, cseppfolydsitjuk, forrdn, literes lombikba
ontjiik, s addig hajtunk rajta keresztiil vizg6zt, mig olajcseppek tobbé
nem desztillalnak at. A festék nem illo leukovegyiilete (leukobazisa) mint
nytilds tomeg tapad a lombik falaihoz. Kihtilés utan errél a vizet leontjiik,
vizzel tobbszor mossuk, azutdn alkoholt Ontve hozza, vizfiirdén, mele-
gitéssel feloldjuk. Az oldatot megsziirjiik és hiivos helyen, éjjen at allni
hagyjuk; reggelre a leukobazis szintelen kristalyokban kivalik, melyeket
lesziiriink, kevés alkohollal kimosunk €és tobb réteg sziirGpapirosra szét-
teritve, levegén megszaritunk. Az anyaliigot beparolva, még egyszer kris-
talyositjuk és a kristalyokat a fétomeghez teszsziik. Ha a leukovegyiilet
az oldatbdl nem kristdlyosan, hanem olajos halmazallapotban valnék ki,
ez annak a jele, hogy az oldashoz kevés alkoholt hasznaltunk, vagyis
hogy az oldat tulsagos tomény volt. Ilyenkor még alkoholt ontiink hozza,
melegitjiik, mig az olaj feloldodott, s lassi lehiitéssel kristalyositjuk.

A leukovegyiiletbél 50 g.-ot, melegitéssel annyi higitott sdsavban
oldunk fel, a mennyi 135 g. viztél mentes sOsavat tartalmaz. E czélbol
tiszta, tomény sosavat, kétszer akkora térfogati vizzel higitunk, areométer-
rel meghatarozzuk fajsilydt, valamely tablazatbol kikeressiik a HCl-tartal-
mat és kiszamitjuk, hogy hany térfogatrész higitott savban van 135 g. HCI.
(A térfogat kiszamitdsanak modjat lasd a 189-ik oldalon.) A leukovegyii-
let szintelen oldatat négy liter vizzel higitjuk, 50 g. 40°/-0s (1'0523
fajsilyti) eczetsavat ontiink bel¢, az oldatot, jégdarabokat dobva bele, jol
lehiitjiik (a hfitést nagyon gondosan kell végezni!) ¢és ot percznyi ido-
kozben, annyi frissen készitett olomperoxidpasztat adagolunk hozza, a
mennyiben 375 g. tiszta PbO: van* A pasztat fézépoharban lemérjiik
és annyi vizet Ontiink hozzd, hogy tivegpdalczaval valo osszekeverés utdn,

* Az olomperoxidpaszta eldallitasat és PbOs-tartalmanak meghatarozasat
lasd alabb.
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higfolyos pép keletkezz¢ék., Miutan ezt a leukovegyiilet oldatahoz ontottiik,
a fozépoharban 1évé maradékot ismét vizzel elegyitjiik, péppé Ossze-
keverjiik, az oldathoz ontjiik ¢. i. t. Az 6lomperoxid hozzdadédsa utan, a
reakczidelegyet —— tobbszor osszerdzva — még ot perczig allni hagyjuk,
azutan 50 g. natriumsulfatbol és 250 cm® vizbél készitett oldatot dntiink
hozza, megkeverjiik ¢s a kivdlott olomszulfatot, illetéleg 6lomchloridot
lesziirjiik. A sziiredékhez 40 g. czinkchloridbol és kevés vizbdl készitett,
megsziirt oldatot ontiink, megkeverjiik, s azutdn addig csepegtetiink hozza
telitett konyhasooldatot, mig az tsszes festék kicsapddik. Ennek meg-
dllapitasara a folyadékbol egy cseppet iivegpdlczaval szlirGpapirosra
cseppentiink: ha a kékeszold csapadék szélei koriil alig észrevehetd,
halvanyzold gyiiri mutatkozik, az osszes festék a csapadékban van. Most
a festéket vakuumsziirén lesziirjiik, kevés, telitett konyhasooldattal mossuk
¢s agyagtanyérokra kenjiik fel. Tisztitas czéljabol, egy-két ora mulva,
még egyszer feloldjuk meleg vizben, megsziirjiik ¢s konyhasooldattal ki-
csapva, megszaritjuk. Termelési hanyad, a felhaszndlt leukovegyiiletre
szamitva, 80 90"/v.
Vegyfolyamat.

Az 1877-ben folfedezett malachit-zold, a triphenylmethan-festékeket
jellemzé madon,*® tobb, egymast kiegészité reakczid szerint létesiil. El6-
szor, egy molekula benzaldehyd két molekula dimethylanilinnal konden-
zalodik, a viz clememek kivalasa kozben:

CeHs
~~_CeHa—N(CHs):2

= C<CyHy N(CH:K); T k0
H

H. CoHi N(CHa):

CeHa—CHO - 4" Gy N(CHs)2

2 mol. dimethylanilin tetramethyl-di-p-amidotri-
phenylmethan
A tetramethyl-di-p-amidotriphenylmethdan a malachitzold leukobézisa
(leukomalachitzold), egy molekula sosavval ,leukosot® létesit:
Cl‘.H.')
~7_CoHs- N(CHs)2
~CoHs-—N(CHs)z2 . HCI
H
leukoso
A leukoso, savas oldatban, olomperoxid hatasara, ,festékbdazissa“,
jelen esetben tetramethyldiamidotriphenylcarbinolld, illet6leg ennek sosavas
sOjava, az ugynevezett ,festéksova“ alakul at:

CsHa CoHa
¢ CeHi—N(CHg): L0 c.-CeHs N(CH:s;z
~CsHs+—N(CHs)2. HC] ~CsHa—N(CHs)2 . HCI
‘H (OH)

tetramethyldiamidotri-
phenylcarbinol sésavas
soja

* A triphenylmethénfestékek elméletét ¢s rendszerét lasd alabb.
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melybdl egy molekula viz elemeinek kivdldsdval létesiil a festék :

Ct;H!) ’CGHS
.~ CsHs—N(CHs)2 v CoHs— N(CHs)
CeHs—N(CHs)2. H Cl & CiHs N(CHs): = H20
O | I 4 (CC ; 3)2

malachitzold (tetra-
methyldiamido-triphe-
nyl-chlér-methan
Minthogy a festék nehezen vélaszthatd le oldatabdl, czinkchloridot
elegyitiink hozzd, melylyel szintén zold szinii, kettds sot létesit:

3(CesH25N2Cl) - 2ZnCl: -1 H:0.

Gyakorlati értelemben ez a kettés s6 a tulajdonképpeni malachitzild
(kesertimandolaolajzold, viktoriazold), mely oldataibol, telitett konyhaso-
oldattal konnyen kicsaphato.

A malachitzold masik eléallitasi modja, Do bner szerint, abban
all, hogy dimethylanilint, czinkchlorid jelenlétében, benzétrichloriddal
kondenzalunk :

CoHs CsHs
// Cl , HCsHs-N(CHs)2 .7 CeHi--N(CHs3)z AT +
CSia T HCH—NCHs: — €5 Lo T il
Cl

a chloratom az egyik nitrogénatomhoz helyezkedvén at, kozvetleniil mala-
chitzold létesiil :

i N(CH o

~_CesHs 3)2 .7 CsHa—N(CHz)2

C<CeHs N(CHs): > C=CsHi—N(CHs):
Cl o

Minthogy azonban a benzotrichlorid tomeges eldallitasa nehéz, a mala-
chitzoldet gyarilag, csakis a példaban ismertetett, Fischer-féle cljaras
szerint allitjak elo.

A malachitzold tipusos vegyiilete egy sereg, hasonlo szerkezetii
festéknek, melyeket a ,malachitzold csoportjaba tartozd festékeknek®
neveziink. Ezek akkor létesiilnek, ha a reakcziot dimethylanilin helyett
mas diaminokkal, példaul diaethylaminnal (gyémantzold), a benzaldehyd
helyett pedig, helyettesitett aldehydekkel végezziik.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczioi.

A benzaldehydbdl és dimethylanilinbol, czinkchlorid jelenlétében,
létesiil6 tetramethyl-di-p-amidotriphenylmethan (leukomalachitzold) fehér
lemezekben, vagy prizmakban kristdlyosodik és szintelen sokat alkot; a
beldle, savanyti oldatban, oOlomperoxid hatdsara Iétesiilé tetramethyl-
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diamidotriphenylcarbinol, ugyancsak szintelen tiikben kristalyosodo bazis,
mely savakkal szintelen sokat alkot, ha azonban melegitjiikk Oket, egy
molekula viz elemeinek kivalasa kozben, megzoldiilnek és eldall a mala-
chitzold, a tetramethyldiamidotriphenylcarbindlnak monochloridja. Ennek
— a fent emlitett gyakorlati okokbol — czinkchloridos ketts s()j;"lt allitjak
eld, s ezt hozzdk malachitzold (kesertimandulaolajzold) névvel forgalomba.
A festék zold lemezei vizben konnyen oldddnak.
A malachitzold szerkezeti képletét elébbiekben kovetkezdleg irtuk fel:
i B Gt N(CH:
C & et o ¢ CHNER
Ezek szerint az egyik nitrogénatom ot vegyértékii, melynek egyik vegy-
értéke az egész festékmolekulat osszetarto methan-szénatom egyik vegy-
értékével, kozvetleniil kapcsolodik. De tjabban sokan azt a nézetet vall-
jak, hogy az otvegyértékii nitrogénatom nem a methdn-szénatommal,
hanem a hozza tartozd benzolgyok egyik szénatomjaval kapcsolodik,
még pedig kettds kapcsolds alakjaban és az ezen szénatdmhoz p-hely-
zetben 1évé szénatom, ismét kettds kotéssel kapcsolodik a methanszén-
atomhoz, vagyis a festéknek chinonszerii (12-ik készitmény) szerkezete
van; ezen chinoid szerkezeti-képlete a kovetkezd:
CoHs
CeHa—N(CHs):2
C
CH CH
CH CH
(¢
CHs—N-—CHs
Cl
Ugy maga a malachitzold, mint a csoportjaba tartozo tobbi festé-
kek, csak az allati rostot (selymet, gyapjut) festi kozvetlenil, mig a
novényi rostot (gyapotot) csak paczok segitségével. (A festés modjait,
kisérletek alakjdban, részletesen targyalom a 31-ik fejezetben.)

A triphenylmethan-festékek rendszere és elmélete.
A malachitzold, valamint a 25-ik és 26-ik készitmények soran ismer-
tetendd festékek a triphenylmethdan szarmazcékai. A triphenylmethan, mely-

nek szerkezeti képlete :
/’CliH.’»
HC—CsH»
. CsHs
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tobbféle modon allithatd eld: igy benzalchloridbol és benzolbol :
CsHs—CHCls - |- 2CsHs = CoHs—CH—(CsHs)2 - 2HCI,

benzalchlorid
tovabba benzolbdl és chloroformbol, aluminiumchlorid jelenlétében :
; 3CsHs + CHCls = CH(CsHs)s -+ 3HCI,
stb.

Ha a triphenylmethan phenylgyokei hidrogénatomjainak helyét
amido-, hydroxyl-, vagy carboxyl-gyokok foglaljdk el, olyan vegyiiletek
keletkeznek, a melyek oxidalaskor festékeket létesitenek ; ezen vegyiileteket
a fest¢kek ,leukovegyiileteinek (leukdbazisainak) nevezziik. A szerint,
hogy a phenylgytkok hidrogénatomjainak helyét miféle és mennyi gyok
foglalja el, a triphenylmethidn-festékeket a kovetkezé6 négy csoportra
osztjuk :

1. Diamido-triphenylmethdn-festékek (malachitzild-csoport),

2. Triamido-triphenylmethdn-festékek (rosanilin, fuchsin-csoport),

3. Trioxi-triphenylmethdn-festékek (aurin-csoport),

4. Triphenylmethdn-carbonsav-festékek (eosin-csoport).

Ezen négy csoportba tartozo festékekre nézve jellemzd, hogy kelet-
kezésiik tobb, pontosan hatarolt vegyfolyamat szerint megy végbe. Ezek
a folyamatok a kovetkezdk: A triphenylmethanbol létesiil a ,leukobdzis*,
azaltal, hogy a phenylgyokok hidrogénjeinek helyét ,auxochromo-gyokok*
(193-ik oldal) foglaljak el. llyen auxochromo-gyok gyanant szerepel az
elsé csoportban két amidogyok (NHs), a masodik csoportba harom amido-
gyok, a harmadik csoportban harom hydroxylgyok (OH), és a negyedik
csoportban carboxylgyok (COOH).

A leukobazis savakkal, foleg sosavval ,leukdsot alkot, mely azon-
ban nem egységes, hanem Osszetett vegyiilet:

Leukobdazis. HCl — leukoso.

A leukosd oxidalva, ,festékbdzist“ 1étesit oly modon, hogy a methe-
nylgyok(CH-~) hidrogénjéhez egy atom oxigén kapcsolodik és azzal
hydroxylt 1étesit:

C(OH)  — festékbazis.
A fest¢kbazis ismét osszetett vegyiiletet alkot a savval (sosavval), melyet
yfestéksonak“ neveziink :
Festékbazis. HCl — festékso.
Ezen festékso végiil, egy molekula viz elemeinek kivalasaval, létesiti a

Jesteket : Festékso — H:0 — Festék.

A kivalo egy molekula viz elemeit, a festékbazis methanszénatomjahoz
kotott hydroxylgyok ¢s a sosav hidrogénje, alkotjak :



A TRIPHENYLMETHAN-FESTEKEK RENDSZERE ES ELMELETE.

C(OH) = HCl=C= __ x.Cl-+H:0.
! L= L4 &
Konnyebb megérthetésiil, ezen egymasutan kovetkez6 folyamatokat
szerkezeti képletekben fejezem Kki:
CsHs
b CH—CsHs — triphenylmethan (kiindulasi vegyiilet),
\.CsH5

CoHi(NHz)
11 CH—CsHa(NHz2) = leukobazis,
CsHa(NH2)

CsHi(NH2)
11 CH—CsH4(NHz2) leukoso,
CsHi(NHz) . HCI

AL O-—HCl §
CsHa(NHz2)
IV.  C(OH)—CsHi(NHz2) - festékbazis,
CoHa(NHz)

=i HCI:
CsHa(NHz2)
V. C(OH)—CesH4(NHz2) festekso,
CsHi(NH2) . HCI

—H:0:
CoHa(NHz)
VL C—CesHia(NHz) festék (szines test)
C13H4—II\1—H: -Cl

Mig tehat, a 2—>5-ik folyamatok alkalmaval a molekula csak lényeg-
telen véltozdsokat szenved, a 6-ik folyamat mélyrehato atalakuldsokat idéz
el benne, a mennyiben ezuttal a methan utols6 hidrogénje is felcseréld-
dik az egyik phenylgytkbe helyettesitett amidogyok nitrogénjével, illetd-
leg a methdn szénatomija ezen nitrogénatommal kapcsolodik, mi mellett
az eddigelé haromvegyértékii nitrogénatom otvegyértékii lesz:

H

-+ HClI:

szintelen testek

T C«‘.Hq—I\:I 'él
A masik felfogds szerint, a methdn-szénatom, nem az otvegyértékii nitro-
génnel, hanem az otvegyértékii nitrogénatomhoz kotott phenylgyok egyik
szénatomjaval kettdsen kapcsolodik, midltal az ugynevezett | chinoid“-
szerkezeti képlet (249-ik oldal) all eld, mely szerint a VI-ik folyamatban
létesiilt festék szerkezeti képlete a kovetkezd :

(‘;[C(EH-I' NH:z]z

|
|

/[CéHa —NHz]2 ¢
C¢ , illetéleg: CH CH
N\ CsHa=NH:zCl CH CH

(&
H—N—H

|
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Lényegileg ezek a folyamatok mennek végbe az osszes triphenyl-
methanfestékek létesiilésekor. A 250. oldalon felsorolt csoportok csak
annyiban kiilonboznek egymastol, hogy a leukobazisok mdas és mas
auxochromo-gyokoket tartalmaznak. A csoportok egyes festékei megint
azéltal kiilonboznek egymdstol, hogy az auxochromo-gydkok hidrogén-
jeinek helyét, valamint a phenyl-gyokok még fenmaradt hidrogénjeinek
helyét més, 1j gyokok foglaljdk el, melyek minden egyes festéknél
kiilonbozé szamban, helyzetben és osszetételben vannak jelen. (Ezekrdl
bévebbet a 25. ¢és 26. készitmények kapcsan.) Megjegyzendd, hogy a festék-
molekula nagyobbodésa (tehat tj gyokoknek helyfoglaldsa a molekuldaban)
¢s az ezaltal létesiilé szinek kozott, tobbé-kevésbbé torvényszerii Gssze-
fliggés észlelhets, mely a vildgosabb szinektdl a sotétebb szinek felé vezet.
Az alapszin rendszerint sarga, illetéleg voros (fuchsin, fluorescein, alizarin),
- mely a legegyszeriibb festéknek szine; ha a molekulat nagyobbitjuk, a
vorosbol ibolya, majd kék, zold, barna ¢s fekete szinek szdrmaznak.
Kiilonosen jellegzetes ezen ,szinskala“ a fuchsinnal és szdrmazékainal
(25-ik készitmény), t. i

I el £y P ol VOEGS,

a methylfuchsin .~~~ ibolya (methylibolya),
a phenylfuchsin ol e s _ kék (anilinkék),

a chlormethylfuchsin ~  zdld (methylzold), stb.
Hasonlo tolvenyszeruseﬂ Lszlelhetn az cosincsoport festékeinél :
& HIUGHESERIN, e ot e e . sargdsvoros,

az eosin (tetlabromﬂuorcswln) _ . VOros,

a tetrabrom-dijodeosin ~~_ ibolya,

a gallein (pyrogallol-phtalein) kék,

a coerulein (galleinszarmazék) = zold.

A nagy molekulastilya, bonyolult 0sszetételi festékeknek szine rend-
szerint sotét. (Anilinfekete, 1asd a 142-ik oldalon.)

Ezek szerint tehat bizonyos valdszintiséggel cldre megallapithato
annak a festéknek szine, a melyet valamely ismercetes vegyiiletbol, 1j
gyokok helyettesitése utjan akarunk cléallitani.

Olomperoxid-paszta készitése és PbO:-tartalmanak meghatarozasa.

100 g. 6lomacetatot nagy porczellancsészében, 500 cm? vizben melegitéssel
feloldunk, 200 g. chlormészbdl ¢és 3 liter vizbol készitett és megsziirt oldatot
ontiink hozza es addig melegitjitk 90—95"-ra, mig a kezdetben vilagos
csapadék egészen sotétbarna lett. Ekkor kis probét forron lesziiriink, a
szliredékhez chlormészoldatot ontiink ¢és forraljuk : ha ¢ kozben még Iétesiil
barna csapadck, akkor az oldathoz tjabb mennyiségii chlormészoldatot ontiink
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¢s tovabb hevitjiikk addig, mig a fenti modon vizsgalt proba chlormész-
szel tobbé nem ad csapadékot. Most a csapadékot leiilepitjitk, a folyadék
nagy részét leontjiik, néhanyszor friss vizzel kimossuk (mikozben a csa
padékot mindannyiszor leiilepedni engedjitk és a mosdvizet rola leont-
jik), végill vakuumsziiron leszlrjiik ¢s a szlirdn még néhanyszor: viz-
zel mossuk. Az dlomperoxidot nem szaritjuk meg, hanem a sziirérél levéve,
osszeallo paszta alakjaban, b szaju, léghijjason zarhato palaczkba teszsziik el.
A paszta PbO.-tartalmanak meghatarozasa czéljabol, beléle, kis lombik-
ban 05—1 g.-ot pontosan lemériink, hiités kozben 1 térfogatrész tomény
sosavbdl és 1 térfogatrész vizbdl készitett oldatot ontiink hozza, a lombik
szajat elvezeté csovel folszerelt dugoéval azonnal elzarjuk és a csovet ferdén
allo, nagyobb lombikba vezetjitk bele, melybe 4 g. kaliumjodidot tartal-
mazo6 vizes oldatot ontottiink oly mennyiségben, hogy az oldat szintje a
lombik nyakanak torkolata folé emelkedjék, vagyis, hogy gaz a lombikbol
el ne tavozhassék. A paszta oldatat tartalmazo lombikot most dvatosan
melegitjilk, mikozben chlorgaz fejlodik, mely a kalimjodidoldatbol jodot
szabadit fel. (A hevités befejeztével iigyelni kell arra, hogy a kaliumjodid-
oldat vissza ne omoljék a forralo lombikba.) Ezutan a kaliumjodidoldatot
— magaban a lombikban — !/10 n. thiosulfatoldattal (pontosan lemért, 6:2 g.
tiszta, kristalyos natriumthiosulfatot annyi hideg vizben oldunk fel, hogy az
oldat térfogata éppen 250 cm? legyen) megtitraljuk, mig a jod sarga szine éppen
eltiinik. Minthogy 1 molekula peroxid 2 molekula jodot szabadit fel, 1 cm?®
00239

/10 n. natriumthiosulfatoldat : — 0'12 g. tiszta PbOa-t jelez.

25. A Michler-féle keton reakczioja aminnal ; egy a fuchsin

csoportjaba tartozo festék eldallitasa.

Példa : Kristalyibolya. (Hexamethyl-triamidd-triphenyl-chl6rmethén.)

i “CeHi=N(CHs)z2
Képlete : C—C¢Hi-N(CHz):
.CsHa-N(CHs)2

7 NEl

Eléallitas.

100 g. dimethylanilint, 40 g. kereskedelmi Michler-féle ketont
(tetramethyl-diamido-benzdphenon) és 40 g. phosphoroxychloridot® elegyi-
tiink és nyitott lombikban, élénken forrd vizfiirdén, 5—6 Ordig hevitjiik.
A kék olvadékot ezutdn, masik lombikba, hideg vizbe ontjiik, natron-
liggal lagositjuk és a lombikot a 45-ik rajzban lathaté modon folszerelve,
addig vezetiink rajta keresztiil vizg6zt, mig olajcseppek (at nem alakult
dimethylanilin) tobbé nem desztillalnak 4at. Kihiilés utdn a lombikban
visszamaradt, megmerevedett festékbazisrol a Iugos folyadékot lesziirjiik,
a csapadékot vizzel mossuk és nagy porczellanserpenydben, vagy talban

* Készitését lasd alabb.
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4 liter vizb6l ¢és 20 g. tomény sosavbol készitett oldattal, rovid ideig
forraljuk. Leiilepedés utdan a kék oldatot a fel nem oldodott festékbazisrol,
sz(ir6n atontjiikk; utobbit tjabb mennyiségli sosavas vizzel forraljuk,
lesziirjiik, stb., annyiszor ismételve ezen eljarast, mig a bazis, némi Kkis
maradék hatrahagyasaval, egészen feloldodik. A kihiilt festékoldathoz
addig adagolunk finoman poritott konyhasot, mig az 0sszes festék kicsa-
podik. Ezt vakuumsziirén lesziirjiik, erésen leszivatjuk, agyaglapokra
felkenjiik, s fél ora mulva, kevés forrd vizbdl atkristalyositjuk. Kihiilés
kizben a kristdlyibolya az oldatbdl zoldesfényii kristalyokban valik ki,
melyeket lesziiriink ¢s sziirdpapiros kozott a levegén megszaritunk.

Vegyfolyamat.

Ha a Michler-féle ketont alkalmas kozvetité anyagok, példaul
phosphoroxichlorid jelenlétében aminnal hevitjiik, a két vegyiilet konden-
zalodik és fuchsincsoportba tartozo festékbazis létesiil : az elddllitasi példa
szerint, dimethylanilinnal, tilnyomoan hexamethylpararosanilin, a kristéaly-
ibolya festékbdzisa:

- CsHa-N(CHs)z2 /Ce¢Hs-N(CHa)z

CO -+ H . CsHs-N (CHs)2 — (OH)C—CsH1-N(CHs)2

CoHa-N(CHs)2 CsHa-N(CHs)2
Michler-féle keton hexamethyl-triamid-triphenyl-

carbinol (hexamethyl-pararosanilin)

Ha ezt a bazist higitott savakban feloldjuk, 1 molekula HCI kapcso-
16dik hozza (festékso létesiil):

_~[CsHa-N(CHs)z]2
(OH)C T H,-N(CHs): . HCI,

mi mellett 1 molekula viznek elemei valnak le, s festék — kristdlyibolya
1étestil :
 [CéHa-N(CHz)z]2 _|CsHa-N(CHa)2]2
(OH) C& 0 - Hz20.
NCeHi-N(CHz)2 . H Cl | “CoHs-N(CHs):Cl

Sokan a kristalyibolya szerkezeti képletét is , chinoid“-alakban

(249. oldal) fejezik ki:
C = [CsHi-N(ClHa)2]2

o/ [CoHis-N(CHs)z2)2 i ,\CH
“CoH4-N(CHs):2Cl CH \\//CH

&
CH3-N-CH3

Cl
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Minthogy a Michler-féle keton dimethylanilinbol és carbonylchlo-
ridbol létesiil :
,CsHa-N(CHz)z2
2C6H>-N(CHz)2 | COCL: — CO¢ |- 2HC],
“CiHi-N(CHa)2

a kristalyibolya eldallitasara kiindulhatunk kizarolag dimethylanilinbol is,
melyre kontakt anyagok (czinkchlorid, aluminiumchlorid, stb.) jelenlétében
carbonylchloridot engediink hatni. (Err6l az eléallitasi modrol bévebbet
a 122-ik oldalon.)

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6 reakcziodi.

A kristalyibolya, mely szépen kifejlodott, zoldes fényti, ibolyaszinii
oszlopokban, vagy lemezekben kristalyosodik, pararosanilinszarmazék,
t. i. a hexamethyl-pararosanilinnak sosavas soja. Az el6dllitdsi példaban
ismertetett reakczié nem eredményez kizarolag hexamethyl-szarmazékot,
hanem e mellett voroses-ibolya szinfi, pentamethyl- és tetramethyl-para-
rosanilin is létestil, melyeknek alaktalan keveréke alkotja, a ,kristalyibolya“
festéket.

A kristalyibolya, minthogy pararosanilin-szarmazék, a triphenyl-
methan-festékek 2-ik csoportjaba (250. oldal), a triamido-triphenyl-methan-
festékek kozé sorolandd. Ezen festékeknek alapvegyiilete a triamido-
triphenyl-methan, az 1. n. para-leukoanilin, valamint a triamido-diphenyl-
tolylmethan, az . n. leukoanilin:

/CsHy(NH>) /CsHa(NHz)
CH-— CoHi(NHz) CH-—CoHi(NHz)
.CosHa(NH2) «CeHs(CHs)(NHz2)
para-leukoanilin leukoanilin

Ezek képviselik a ,leukobazisokat”, melyek oxiddlaskor megfeleld
festékbazisokat, azaz pararosanilint és rosanilint létesitenek :

CsHi(NH2) /CeHa(NHz)
(OH)C” CsHs(NH>) (OH)C”—CeHi(NHz2)
“\.CoHi(NHz) \.CsHs(CHs)(NHz)
pararosanilin rosanilin
(triamido-triphenylcarbinol) (triamid6-diphenyl-tolylcarbinol)

Ezek a festékbazisok sdsavval (vagy masféle savval, példaul salét-
romsavval, eczetsavval, stb.) festéksdkat alkotnak, melyekbél 1 molekula
viz elemeinek levalasaval, létesiilnek a rosanilin-festékek. Ezek kozott,
ugy gyakorlatilag, mint elméletileg legfontosabb, a rosanilin sdsavas
sOja a fuchsin, melynek szerkezeti képlete:
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Ha . NHe)o _[CeHs . NH2)2
, vagy: C'/\\/
CeHa(CHs) (NH2)Cl *CeH3(CH3) =N = H2

l
Cl

A fuchsint az iparban akként allitjdk elé, hogy anilin és p- és
o-toluidin elegyét arzénsav, czinkchlorid, mercurichlorid, stb. jelenlétében,
oxidaljak, vagy pedig nitrobenzol, anilin és toluidin elegyét, vaspor és
sosav jelenlétében, hevitik. Tiszta anilin, magdban oxidalva, nem létesit
fuchsint, hanem kék indulinfestékeket, illetéleg anilinfeketét (142-ik oldal).
A fuchsin rendkiviil szép, zold-fémfény(i kristdlyokat alkot, melyek vizben
voros szinnel oldddnak; a gyapjut és selymet egyarant paczok nélkiil,
tartosan festi.* (Lasd a 31-dik fejezetet.)

A pararosanilin soi hasznalhato festékeket nem létesitenek.

Ugy a pararosanilin, mint a rosanilin, illetéleg fuchsin szarmazékai
ligy dllnak eld, hogy az amidogyokok hidrogénjeinek helyét mas gyokok
foglaljak el. Ezeket két csoportra, az alkylrosanilinek és a phenylros-
anilinek, illetéleg pararosanilinek csoportjira osztjuk fel. A methyl-para-
rosanilinek kozé tartozik az elddllitasi példaban ismertetett hexamethyl-
pararosanilin (kristalyibolya) is, melyben mind a harom amidogyok
hidrogénjeinek helyét methylgyokok foglaljak el. Ha rdja methylchlorid,
vagy methyljodid hat, akkor, minthogy a molekula helyettesitheté amid-
hidrogént mar nem tartalmaz, addicziés reakczi6 mehet csak végbe,
minek eredményeképp Osszetett festék létesiil, methylchloriddal az . n.
methylzold :

[Cs

//[CGH»x-N(CHa)z]-z

CeHi— N(CHa:Cl CHiC
methylzold

Ha az amidohidrogének helyét phenylgyokok foglaljak el, phenyl-
pararosanilinek, ill. phenyl-rosanilinek létesiilnek, példaul a triphenyl-

rosanilin :
//[CuH4—NH(CcH5)]2
C A2

N CsHs — NH(CeHz)-Cl
anilinkék
Ezeken kiviil természetesen létesithetok aethyl-, propyl-, valamint
tolyl-, stb. szarmazékok, ismeretesek tovabba 1. n. vegyes szarmazékok
is, melyek egyidejileg alkyl- és phenylgyokoket tartalmaznak. Alabbi
tablazatos osszeallitas a rosanilincsoportba tartozo fontosabb festékeket
attekinthetd csoportositasban tiinteti fel :

* A fuchsint legeldszor Natanson, s roviddel r& Hofmann A W. alli-
totta eld, 1856-ban, utobbi oly madon, hogy anilinra tetrachlérmethant engedett
hatni. Iparilag 1859 Ota gyartjak. Vegyi szerkezetét Fischer E. és Fischer O.
allapitottak meg 1878-ban.
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Phosphoroxichlorid eldallitdsa. Minthogy tiszta, friss phosphoroxi-
chloridot a kereskedésben nem mindig lehet kapni, czélszeriibb, ha azt
magunk készitjiik phosphortrichloridbdl, a kovetkezé maodon: 100 g. phos-
phortrichloridot ontiink nagyobb, tubusos retortiba, melyet levezeté hiitével
¢s gyiijtével kapcsolunk oOssze, ¢s hozza, 2-—3 g.-os részletekben 32 g.
finoman poritott kaliumchloratot adagolunk. E kozben tjabb részlet hozza-
adasaval addig varunk, mig a folyadéknak a reakczio lefolyasat jelz6 hullam-
zasa megsziint. Ha a chlorat elsé részletének hozzaadasara hatas nem kovet-
keznék be, a retortat vizfiirdén kissé melegitjiik. Nem szabad azonban annyira
heviteni, hogy a gyiijtobe folyadék desztillaljon at; ha ez mégis bekovet-
keznék, a parlatot visszaontjitk a retortaba. A chlorat hozzaadagolasa utan a
phosphoroxichloridot olajfiirdében 130°on ledesztillaljuk és a parlatot ho-
mérdvel folszerelt frakczionalo lombikbol rektifikaljuk. A phosphoroxichlorid
forraspontja 110"; termelés 100110 g. A készitményt iivegdugoval lég-
hijjason zarhato palaczkban tartjuk.

26. Phtaleinfesték (eosin-csoportba tartozo festékek)
elfallitasa phtalsavanhydridbdl és phenolbol.
I. példa: Phendlphtalein phtalsavanhydridb6l és benzol-phenolbol.

CsH4(OH __CsH4(OH)
_CiHy(OH) . L CiHy(OH)

;e CZ-CoHa(OH) e | R
K([)[(’fé’. CI.H4—CO 0 Q4;?:l4 /,O
1 iell g N =E0
El6allitas.

50 g. phtalsavanhydridet 40 g. tiszta, tomény kénsavban, melegi-
téssel feloldunk, az oldatot 115°-ra lehiitjiik ¢és 100 g. megolvasztott
phenolt ontiink hozza ¢s az elegyet 6—8 oOran at, 115—120"-ra hevitjiik,
tigyelve, hogy a homérséklet 120° folé ne emelkedjék. Ezutan a forrd
olvadékot forro vizbe ontjiik és a vizet tobbszor megujitva, annyiszor fozziik
ki, mig a phenol szaga eltiint. A kif6zés utan visszamaradd sarga,
szemecskés tomeget meleg, nagyon higitott natronliggal kiligozzuk,
melyben a phendlphtalein sotét ibolyaszinnel oldodik, mig a mellékter-
mék gyanant létesiilt phtaleinanhydridek visszamaradnak. A ligos oldat-
bol kihiilés utdan a phenolphtaleint eczetsavval kicsapjuk, néhdany csepp
sOosavat cseppentiink hozzd és 20—24 oOrdig Aallni hagyjuk. Ezalatt a
phenolphtalein homokszerti, sargasfehér por alakjaban az edény fenekére
rakodik le. Ezt lesziirjiik, langyos vizzel kimossuk, azutan sziir6papiros
kozitt, majd exszikkatorban kénsav felett megszaritjuk. Termelés 30—35 g.

Vegyfolyamat.

A phendlphtalein két molekula phendlnak egy molekula phtalsav-
anhydridre vald hatdsakor létesiil, egy molekula viz elemeinek kivélasa
kovetkeztében:
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~__H.CeH«(OH)
CO  + H.CsHy(OH) C —[CsH4(CH)]:
s N
CeHs 0] = CeHs 0 -+ H=0
L
CO CO
phendlphtalein
Ha 1 molekula phtilsavanhydridre 1 molekula phendl hat, anthra-
chinonszarmazék létesiil (27-ik készitmény).
Tisztitas czéljabol a phenolphtaleint higitott alkaliligban feloldjuk,

s az oldatbdl eczetsavval kicsapjuk. Ha még tisztabb allapotban akarjuk
el6éllitani, a csapadékot alkoholbdl atkristalyositjuk.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6é reakczioi.

A phendlphtalein, alkoholbdl kristalyositva, szemecskés, fehér, vagy
gyengén sargas szinli kristalypor, mely forr6 vizben kevéssé, aethyl- és
methylalkoholban konnyen oldodik. Viz alatt 100°-on, gyantaszer{i tomeggeé
olvad, a leveg6ben hevitve, 250--254%-on, szintelen folyadékka olvad,
mely 215—220%on repedezett iiveghez hasonld tomeggé merevedik
meg. Ha erdsebben hevitjiik, bomldsnak indul, mikozben barna szinfi
lesz és gbzoket fejleszt, melyeknek szaga phenolra emlékeztet. Higitott
alkaliligokkal a phendlphtalein élénk voros szinii alkalisokat alkot
melyeknek szerkezeti képlete valosziniileg :

_CH=CH._CiHy(OH)
¢o g=1
. N
\CH=CH”  \CsH:-COONa.

Kisérlet. Phenolphtalein-szemecskét 10 cm® 50°/-0-0s alkoholban
feloldunk és az oldathoz 2 csepp szodaoldatot cseppentiink, mire élénk
vords szinez6dés keletkezik, mely a létesiilt natriumsotol ered. Ha az
oldathoz savat cseppentiink, a szin eltiinik, még pedig pontosan akkor,
a mikor az oldat a legcsekélyebb mennyiségii szabad savat tartalmazza.
A phendlphtaleint, ezen tulajdonsaga miatt, indikator gyanant alkalmazzak
a titrimétriaban.

Ha a phendlphtaleint kdliumhydroxiddal és czinkporral redukaljuk,
phenodlphtalin 1étesiil :

C — [CsH4(OH)]2

CoHs O + Hs = CGHJ,‘
St COOH
phendlphtalin
(dioxitriphenylmethéncarbonsav)

17

/CH — |CsHa(OH)]2
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mely szintelen tlikben kristalyosodik, s konnyen phendlphtaleinné oxidal-
hatd, miért is a phendlphtalein leukovegyiiletének tekintendd.

A phenolphtalein a triphenylmethan-carbonsav-festékek kozé (4-ik
csoport, 250. oldal) tartozik, melyeknek alapvegyiilete a triphenylmethén-
o-carbonsav :

CeHs
CH-—Ce¢Hs
“\CsHa-COOH.

Ez a sav tgy tekinthetd, mint leukdbézis, mely oxidalaskor festék-
bazist, triphenylcarbinol-o-carbonsavat létesit:
CGHQ

(OH)C CUH.)
\.CsHi-COOH,

mely szabadon nem &llandd, hanem egy molekula viz elemeinek kivalasa
kozben, anhydridet létesit, az 1. n. phtalophenont:

C & CUHO
777777 /CGH’J // CGHO
(OH) C—CsHs = CeHe O -+ H=0
- \CsHs- COO H) N ik
i CO

phtalophenon

Elméletileg a phtalophenon az eozinfestékek kiinduldsi anyaga a
mennyiben azaltal, hogy benne a két phenylgyok hidrogénjeit mas
gyokokkel helyettesitjiik, kiilonbozé eozinfestékek létesiilnek. Igy a
phenylgyokokben egy-egy hidrogént egy-egy hidroxylgyokkel helyettesitve,
phendlphalein :

,CsHs(OH)
cl
/’A‘\\C6H4(OH),

két-két hidrogént egy-egy hidroxylgyokkel és a phenylgyokoket oOssze-
koté, egy atdom oxigénnel helyettesitve, fluorescein:

,CsHs(OH)
K =0
. “CeHs(OH),
harom-harom hidrogént egy-egy hidroxylgyokkel és harom atom oxigénnel
helyettesitve, gallein:
CeH2(OH) O
C’ >0
A “CsHe(OH) O,
két-két hidrogént egy-egy amidogyokkel és egy atom oxigénnel helyette-
sitve, rhodamin :
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CeHs(NHz)
létestil.
Gyakorlatilag uigy a phtalophenont, mint az eozinfestékeket, tgy-
szolvan kivétel nélkiil, phtalsavanhydridbél allitjuk eld, melyre benzdlt,
illetdleg phenolokat és phendlszarmazékokat engediink hatni. Igy példaul :

1. egy molekula phtalsavanhydrid és két molekula benzdl 1étesit : phtalophenont,

2, » " - ,  phendl | phendlphtaleint
3., » 5 - , resorcin ,  fluoresceint,
(2-ik pelda)
R . » »  » pyrogallol galleint,
5 3 a » » Mol. m-amidophendl ,, rhodamint.
Ad 1
__H.CeHs
CO -+ H.CeHs C —=[CsHs)2
FA e Vi
CeHa 0 = CeHs O -+ H=20
L %
CO CcO
phtalophenon
Ad 4
‘OH
H C&EH?.{*O‘H‘
L OH
,,,,,,,, ,OH+40 /CiHe(OH) O
CO - H.GH:“OH { >0
e g - OH ' \CeHx(OH) O
CeH4 0 — CeH4 0 -+ 3H:20
N o
CO CO
gallein
Ad 5
NH:
H-Cr‘.H:%/
“OH
o OH  CiHa(NH:)
CO -+ H. CeHs C -0
A ik 7 CoHa(NHe
CeHs O * =CHs O +2H:0.

L. My A
CO
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Il. Példa : Fluorescein (resorcinphtalein) phtdlsavanhydridbdl és
resorcinbol.

/CeHa(OH)
Képlete: C N i &
N\ _CsHs(OH)
N\ CeHs-CO-0
o &
Elballitas.

30 g. phtdlsavanhydridet 44 g. resorcinnal jol 6sszekeveriink ; a keveré-
ket porczellantégelybe teszsziik és olajftirdében 180°-ra hevitjiik. (A tégelyta
fiirdében czélszerlien drotharomszog segitségével tartjuk, gy hogy feneke
a fiirdé fenekét ne érintse.) A megolvadt tomeghez tivegpalczaval valo keverés
kozben, 15 percz alatt 14 g. czinkchloridot adagolunk,* azutan a hoéfokot
210°-ra emeljiik s ezen a hdmérsékleten addig tartjuk a mindinkdbb merevedd
tomeget, mig az teljesen megszilardult, a mi két, két és fél 6ra alatt kovet-
kezik be. Kihiilés utdn a tégelyt vastag kéalaphoz odaiitjiik, hogy Ossze-
repedjen, a szilankokat az olvadékrdl Ovatosan és gondosan levélasztjuk, az
olvadékot finom porra torjiik és porczellancsészében 400 cm? vizbdl és 20 cm?
tomény sosavbol készitettoldatban negyed 6raig forraljuk. Az oldatot a vissza-
maradé fluoresceinrdl leontjiik és a festéket addig mossuk vizzel, mig a szii-
redék eziistnitrattal tobbé nem ad reakcziot, azutdn megszaritjuk. Termelési
hanyad 98—99°/o.

Vegyfolyamat.

Ha 1 molekula phtilsavanhydridre 2 molekula resorcin (m-dioxi-
benzél) hat, nemcsak a két phenylgyok és a phtalsavanhydrid carbonyl-
gyoke kozott megy végbe reakczid, hanem a két resorcinmolekula is
osszekapcsolddik oly modon, hogy két hydroxylgyokb6l 1 molekula viz
elemei valnak ki, a fennmaradé oxigénatom pedig, a két phenylgyok
kozott kapcesolatot létesit; a reakczid eredménye tehat, fluorescein és két
molekula viz: ,OH

i b
:H . .CeHs
NOH
'OH CsHs(OH)
S T 7 CoHs
CO _‘+‘ H. ;Cnier _ (& 'l\ . Hr('OH)
V4 K « Cells
CH: O “OH _ h, 6 1 2H20
\CO/ \CO/
fluorescein

A fluoresceint nagyban is a példdban ismertett modon allitjak eld.

* 20 g. kereskedelmi czinkchloridot, mely mindig tartalmaz nedvességet porczel-
lancsészében szabad langon megolvasztunk, ha megolvadt még néhany perczig hevitjiik,
azutan kihiilni engedjiik, a csészébol vésovel kitordeljiik és rogton porra torjiik.
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A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6é reakczioi.

Fluorescein sargas-voros, kristalyos por, mely alkoholban sargas-voros
szinnel, ligokban voros szinnel oldodik; a ligos oldat rendkiviil szépen,
zolden fluoreskdl. Mig a phenolphtalein, daczdra annak, hogy alkalisoi
élénk voros szintiek, tulajdonképen nem festék, minthogy a rosthoz nem
tapad, addig a fluorescein valodi festék, mely az allati rostot valodian
sagéara festi. Magdban azonban ma mar nem alkalmazzak, mert mas
tijabb festékek mind a szin szépsége, mind a termék olcsosaga tekin-
tetében feliilmuljak. Néhany szarmazékat azonban, féleg a halogén, és
nitro-szarmazékait ma is kiterjedten hasznaljak, mert nagyon értékes
festékek. Ezeknek legegyszeriibb képviselGje az eozin (tetrabromfluorescein),
melyrdl a kovetkez6 példaban lesz szo.

Ha a fluoresceint kaliumhydroxiddal és czinkkel redukaljuk, a phenol-
phtalinnak megfelel6 ,phtalin®, ,fluorescin® létesiil :

/.CuHa(OH)
C« 0
. CsHs(OH) _CsHs(OH)
CsHy (@] {- He CHe =)
N e \’CuH::(OH)

CO CsHs-COOH.

11l Példa : Eosin fluoresceinbdl és brombol.

/CI;HBI'-:(OH)

Keplete : C < 0]

~CsHBr2(OH)

L CuHi-CO-0
Eléallitas.

Lombikban, 30 g. fluoresceinhez 120 g. 95°/p-0s alkoholt ontiink és
csapos tolesérbdl 22 em? bromot csepegtetiink hozzd, mikdzben az clegyet
tobbszor {0l osszerazzuk. Ha a brommennyiség felét hozzacsepegtettiik,
sotétharna szinit oldat - keletkezik, mely dibromfluoresceint tartalmaz;
tovabbi brommennyiség hozzaaddsara Iétesiil a tetrabromid (eosin), mely,
minthogy alkoholban nehezen oldodik, téglavoros lapocskakban vilik le.
Az bsszes brom hozzéacsepegtetése utan az elegyet két ordig alini hagyjuk,
a csapadékot lesziirjiik, alkohollal néhdanyszor mossuk és vizfiirdén meg-
szaritjuk. Az igy létesitett termck 1 molekula eosin ¢s 1 molekula alkohol
Osszetett vegyiilete. Tiszta eosin eldallitasa czéljabol, ezt szaritoszekrény-
ben 110"-on fél oraig melegitjiik, mialatt az alkohol eltdvozik és a festék
vildgosabb szint olt. Termelési hanyad 90—95"/o.
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Vegyfolyamat.

Ha fluoresceinra bromot engediink hatni, a reakczio els6 szakaszaban
dibromfluorescein, végiil pedig tetrabrémfluorescein (eosin) létesiil:

/CGH:i(OH) /CuHBr:’(OH)
€ £ ——0-}4Br < ' @)
> CeHs(OH) S ~CsHBr2(OH)
CsHs O = Cabls. * 0 - 4HBr.
R e N A
CO CO
eosin

Ha fluorescein eléallitisahoz nem phtalsavanhydridb6l, hanem halo-
génnel helyettesitett anhydridbdl (di- és tetrachlorphtalsavanhydrid, dibrom-
phtdlsavanhydrid, stb.) indulunk ki és ezt olvasztjuk Ossze resorcinnal,
akkor halogénnel helyettesitett fluoresceinek létesiilnek, melyekbdl halo-
gének (chlor brom jod) hatdsara, Kkiilonbozd, sargatol ibolydig valtozo
szinfi eosinek dllnak el (tetrabromdijodeosin). Halogének helyett behelyet-
tesithetiink nitrogyokoket is a fluoresceinekbe, tovabba eldallithatjuk ezeknek
éthereit, stb., melyek mind, tobbé-kevésbbé értékes gyakorlati fontossagu
eosinfestékek. (Phloxin, Rose de Bengale, Erythrosin stb).

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczioi.

A példa szerint elddllitott eosin élénk téglavoros, kristdlyos por,
mely savanyti kémhatdsti, s ezért cosinsavnak is nevezik. Minthogy vizben
kevéssé oldodik, festési czélokra, alkalisoit, nevezetesen kalium-, natrium-
¢s ammoniumsojat allitjak eld, melyek vizben jol oldddnak.

1. kisérlet. Eosinnatrium. 12 g. eosint 2 g. vizt6l mentes natrium-
carbonattal jol osszedorzsoliink, fézépoharban, kevés alkohollal megned-
vesitjiik. 10 cm? vizet ontiink hozza ¢és vizfiirdon addig melegitjiik, mig
a széndioxidfejlodés megsziint. Kihiilés kozben az eosinnatrium szép,
fémfényti, barnavoros tiikkben kristalyosodik ki. A kristdlyosodads gyakran
csak hosszabb id6 mulva, nem ritkdn csak 20—24 dra leforgdsa alatt kovet-
kezik be. A kristdlyokat lesziirjiik és sziir6papiros kozott megszaritjuk.

2. kisérlet. Eosinammonium. Lapos fenekii kristalyositd csészét
két harmad rész¢ig tomény ammoniaoldattal toltiink meg, a csészét vastag,
kemény sziirépapirossal befedjiik, erre eosint teritiink szét, fél cm. vastag
rétegben és az egészet tolcsérrel leboritjuk. A voros eosinréteg rovid idé
mulva sotét szint vesz fel s koriilbeliil harom o6ra alatt teljesen atalakul
ammoniumsova, mely sotétvoros, zolden fénylé kristalyokat alkot. A
reakczio vége azon ismerhetd fel, hogy egy proba vizben tokéletesen
feloldodik.

Az eosint Caro fedezte fel 1874-ben.



ANTHRACHINON-SZARMAZEKOK ELOALLITASA. 265

27. Anthrachinon-szarmazékok eldallitasa.

[. Példa: pi1-monoxianthrachinon, anthrachinon-gi-monosulfoésavbol.
CO

AN
Keéplete: CeHs  CsHiz(OH)
/

/

CO
Eléallitas.

100 g. kereskedelmi anthrachinonmonosulfosavas natriumot a 44-ik
rajzban lathato autoklavban, fél liter 20"/0-0s natronliggal elegyitiink és
3—4 oraig, 155—165-ra hevitjiik. A piros olvadékot vizben feloldjuk
forron, sosavval kicsapjuk, a csapadékot, mely pi-monoxianthrachinonbol
¢és alizarinbdl dll, lesziirjiikk ¢s barytvizzel f6zziik. Ez bariumszarmazéko-
kat létesit, melyek koziil az alizarinbarium vizben nem oldédik. Kihiilés
utan a voros pi-monoxianthrachinon-oldatot az alizarinbariumrol leszirjiik
és a vegyiiletet a sziiredékbol sosavval kicsapjuk. A csapadékot lesziir-
jiik és forro alkoholbol kétszer kristalyositjuk. Termelés 30 g.

Vegyfolyamat.

Az anthrachinon-gi-monosulfésavnak olyan nagy a hajlandosaga
alizarinnd atalakulni (lasd a 3-ik példat), még akkor is, ha oxidalo anya-
gok jelenléte nélkiil csupan alkdli hatdsanak teszsziik ki, hogy minden
elévigyazat ellenére sem sikeriil az osszes felhasznélt sulfésavbol monoxi-
antrachinon létesiteni. Ha a fennebbi héfokokat, mennyiségeket stb. pontosan
megtartjuk, mégis elérjiikk azt, hogy nagyobb mennyiségii monoxi-
antrachinonon Kkiviil, csak kevesebb alizarin képzdadik, mi mellett azonban
a sulfosav egy részenem vesz részt a reakczioban. Ezt elkeriilni nem
lehet, mert erdsebb hatds esetén mint tobb alizarin létesiilne. A fi-monoxi-
anthrachinon keletkezését a kovetkezd reakczidegyenlet fejezi ki:

CO Co
AR P
CeHs  CeH3(SOsNa) - NaOH = CsH:  CeHa(OH) -+ Na=SO2
. /
CO (0)
anthrachinon-fi-mono- f1-monoxianthrachinon
sulfésavasnatrium

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczioi.

A pi-monoxianthrachinon fényes, aranysarga lemezkékben kristalyo-
sodik, melyek 305°-on olvadnak, forré vizben, alkoholban, étherben
oldédnak és szublimalhatok. A vegyiilet szerkezeti képlete:
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H H
C Co C
H(,/ NE ‘ C(OH)
c|C
“C\/\ T
¢ co €
H H

(Lasd a 132—131. oldalon feltiintetett képleteket és az ezekkel
kapcsolatos elméletet is.)

Il. Példa : Chinizdrin (e1-e2-dioxianthrachinon) phtalsavanhydridbol
¢s hydrochinonbol.

CO
, AN
Képlete: CeHs  CsHz(OH)2
2 ()
CO

Eldallitas.

20 g. phtalsavanhydridet 5 g. tiszta hydrochinonnal 6sszedorzsoliink
a keveréket lombikba teszsziik, 100 g. tiszta tomény kénsavbol és 10 g.
vizb6l készitett oldatot ontiink hozza és harom ordig olajfiirdén 170
180"-ra, végiil még egy oOrdig 200"-ra hevitjiik. A forr6 oldatot keverés
kozben, porczellancsészébe, 400 cm? vizbe ontjiik, felforraljuk és vakuum-
szlirén, forron leszlirjiik; a csapadékot vizzel mégegyszer felforraljuk és
ismét forron sziirjiilk. A visszamarad6 csapadékot 200 cm? jégeczettel
forraljuk, forron, vakuumban leszlirjiik és ezt az eljardst a sziir6n vissza-
marado csapadékkal megismételjiik azzal a kiilonbséggel, hogy most mar
csak 100 cm?® jégeczetet haszndlunk az oldashoz. Ezdltal az osszes
chinizarin oldatba megy, mig a sziirén elszenesedett bomlastermékek
maradnak vissza. Az oldatokat egyesitve, ugyanakkora térfogatu forro
vizzel elegyitjiik. Kihiilés kozben a chinizarin kristadlyokban valik le,
melyeket lesziiriink, vizzel tobbszor kimosunk ¢és elébb vizfiirdén, azutan
szaritoszekrényben, 120°-on megszaritunk. Minthogy ezen nyers chinizarin
nehezen kristalyosithatod és tisztithatd, szaritas utan kalitivegbdl késziilt,
kis retortabol desztillaljuk oly mdédon, hogy a retortat nagy langgal, kozvet-
leniil, gyorsan hevitjiik. A gyiijtoben és a retorta nyakaban osszegyiilt
parlatot, kihiilés utdn, finom porrad torjiik és jégeczetbdl atkristalyositjuk.
A chinizarin az oldatbol nagy narancssarga lemezekben kristalyosodik ki,
melyeket lesziiriink, azutdn el6bb jégeczettel, — melyet hovatovabb
tobb és tobb vizzel higitunk — végiil tiszta vizzel mosunk és vizfiirdon,
majd szdritoszekrényben, megszdritunk. Termelés 15—20 g. Miként az
elobbi kisérlet, ugy ez is csak akkor sikerdl jol, illetleg csak akkor
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ériink el tiszta terméket és jO termelési hanyadot, ha a héfokokat, id6pon-
tokat, stb. pontosan megtartjuk.

Vegyfolyamat.

A 26-ik készitmény targyaldsanal mar emlitettem (259. oldal), hogy
ha 1 molekula phtalsavanhydridre 1 molekula phendl hat, anthrachinon-
szarmazékok létesiilnek. E szerint phtdlsavanhydridbdl és hydrochinonbdl
(p-dioxibenzol), p-dioxianthrachinon («i-es-dioxianthrachinon), az 1. n.
chinizérin &ll el6:

C(OH
Mal o N oy
C0\H4 /:Ogﬁ Hz/CeH2(OH)2 — C{‘L‘. | ’CH -+ H=0.
AL O
Co co CN\/
C(OH)

Hasonlé modon kondenzéalhatok mas egy- és tobbvegyértékii phenolok
phtalsavanhydriddel : mindeme reakcziok oxianthrachinonokat eredmé-
nyeznek. Igy példaul, phtdlsavanhydridbél és pyrocatechinbdl (o-dioxi-
benzol) alizérin létesiil. Ez a reakczio elméletileg fontos, mert felvilagosit
arrol, hogy a hydroxylgyokok egymdshoz viszonyitva, min6 helyzetet
foglalnak el. (Lasd a Ill-ik példat.) Ha phtdlsavanhydridet pyrogallollal
(s-trioxibenzol) hevitiink, eléall a gyakorlati fontossagti anthragallol
(trioxianthrachinon) :

Cco Co
L S .
CeHa O -+ H2CH(OH)s = CesH4 CH(OH)s + H=20
Ny . /
CO CO

anthragallol

Az oxianthrachinonok ugy is létesithetok, hogy chlor- vagy brom-
anthrachinont kaliumhydroxiddal olvasztunk 6ssze; a chinizarin ily médon
a1-ea-dibromanthrachinonbol allithaté el6 :

CO CO.
VA AR
CeHa CsH2Brz - 2KOH = CsHa CsH2(OHz) -~ 2KBr.
e
CO CO

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczioi.

A chinizarin narancssarga, vagy sargasvoros lemezekben kristalyo-
sodik, melyek 194°-on olvadnak, szublimélhatok, alkoholban, de kiilonosen
benzélban és alkaliligokban jol oldédnak; az alkalioldat ibolyaszinii. (Az
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osszes oxianthrachinonokat jellemzi, hogy alkaliligokban szinesen oldod-
nak.) Ambér, hogy a chinizérin, valamint oldatai szinesek, tovabba hogy
az alizarinnak, ezen fontos és értékes festéknek izomer vegyiilete, maga
nem festék, fémoxidokkal nem létesit festéklakkokat s a roston paczok
segitségével nem rogzithet6. Mindezeknek a gyakorlati tapasztalatokon
alapulo Liebermann ¢és Kostanecki-féle elmélet szerint, az az
oka, hogy benne a hydroxylgyokok nem szomszédosak. (Erre vonat-
kozolag bévebbet a kovetkezé példanal.)

[I1. Példa : Alizdrin («1-p1-dioxianthrachinon) anthrachinon-gi-mono-
sulfosavbol.

Cco
"
Képlete: CoHi  CsHz(OH)
N, S (1)
Cco

Eléallitas.

100 g. kereskedelmi anthrachinon-gi-monosulfésavas natriumot 300 g.
tiszta, poritott natriumhydroxiddal, 18 g. porra tort kaliumchlorattal és
400 cm” vizzel elegyitiink ¢és a 44-ik rajzban feltiintetett autoklavban, vagy
csavarmenetes zarokupakkal ellatott bé vascsében, 20 oran at, 170°-ra
hevitjiik. Kihiilés utan az olvadékot forr6 vizzel tobbszor kifézziik, az
oldatot lesziirjiik, nagy porczellancsészébe ontjiik, felforraljuk és tomény
sosavval megsavanyitjuk. A kivdlott alizdrincsapadékot vakuumsziirén
lesztirjiik, hideg vizzel mossuk ¢és agyagtanyérokra felkenjiik. Kis id6
mulva, a készitmény egy részét négyszer annyi sulyrész vizzel, achat-
mozsarban jol osszedorzsoljiik, s az igy létesiilt siirli tomeget, mely a
kereskedelmi , 20"/0-os alizarinpaszta“-val egyenlé értékii, porczellantégelyben
(kendcstégelyben) teszsziik el. A tobbi készitményt szarité szekrényben,
120"-on megszéritjuk. Teljesen tiszta alizarin el6allitisdra, utobbi egy
részét kis retortdbol gyorsan atdesztilldljuk, a parlatot kihiilés utan, porra
torjiik (lasd az elébbi készitménynél az erre vonatkozo utasitasokat is)
¢s jégeczetbol, vagy nitrobenzolbol atkristalyositjuk. Termelési hanyad 90/o.

Vegyfolyamat.

Ha anthrachinonmonosulfosavas natriumot szildrd natriumhydroxiddal
olvasztunk ossze, nemcsak a sulfogyok helyét foglalja el hydroxylgyok,
hanem a sulfogyokkel szomszédos hidrogénatom is oxidalodik hydroxylla
és alizarin, illetleg alizarinnatrium all el6:
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;20N | 3NaOH + 0 —

(QNa)

\ / al\\\\ \
= CeHs | P 1(10Na) -+ Na:80: + H20

alizarinnatrium

melyb6l sosavval szabad alizdrin 1étesiil :

(ONa) (OH)
CO C //\\ CO C // \ \\
o \\;/, a1 él‘(ONa) / o o \\(OH)
sHa ‘ Y + 2HCl = CeHa / \\ ﬁ; —+2NaCl.
\CO A / co 7 \\///
H H

Mint mar az elébbi példanal mondottam, a sulfésav annyira hajlando
alizarinnd oxidalodni, hogy a reakczié oxiddlé anyagok (kaliumchlorét)
jelenléte nélkiil is, nagyrészt ebben az értelemben megy végbe. Régebben
ugy is dllitottdk eld az alizarint, hogy a sulfésavat alkalifémhydroxiddal,
adalék nélkiil, csupan a levegén olvasztottdk meg, midon, a levegd
oxigénje oxiddlta a sulfogyidkkel szomszédos hidrogénatomot.

Az alizarin eldallitasa anthrachinon-gi-monosulfésavbol, Liebe r-
mann ¢s Graebe azon nagyfontossagu folfedezésén alapszik, hogy alizarin
redukdlaskor, anthraczént létesit. (Lasd a kovetkezé készitményt.) Ha ezt a
reakcziot megforditjuk és az anthraczént oxidéljuk, ismét alizarin létesiil.
Igy Allitjak el6 nagyban a festéket; anthraczénbol indulnak ki, mely
tudvalevileg a kdszénkatrany egyik legmagasabb forraspontu parlatanak,
az u. n. anthraczénolajnak értékes alkotorésze. Az anthraczént, jégeczetes
oldatban salétromsavval anthrachinonnd oxidaljik, melybdl, kénsavval
valé hevités titjan, eléallitjdk az anthrachinonmonosulfosavat:

: CH CO
/TN 2
[. CsHs CeHa -+ 03 = CeHa CeHs4 4+ H20;
NI N
CH CO

anthraczén anthrachinon
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CO CO
PN VAN
II. CeHs  CeHa -} HaSOs = CsHs  CeH3(SOsH) -+ Hz0.
N A T
CO Co

Ha a II. egyenlet szerint létesiilt reakczidelegyhez natriumcarbonatot
adagolunk, mig az oldat kozombos kémhatdst mutat, az anthrachinon-
monosulfésav csapadék alakjidban kivalik, melyr6l a kénsavas oldatot
egyszerfien leszfirjiik. A sulfésav tovabbi feldolgozasa alizarinnd, nagyban
is ¢éppen nugy torténik, a mint azt az eldallitasi példaban ismertettiik,
azzal a Kkiilonbséggel, hogy az olvasztidshoz keverdkésziilékekkel fol-
szerelt nagy autokldvokat haszndlnak. A kész alizarin rendszerint 20°/0-0s
»paszta“ alakjaban kertil forgalomba.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczioi.

A kristélyos alizarin szép, tivegfényii, piros prizmakban vagy tlikben
kristdlyosodik, melyek 289°-on olvadnak s jol szublimilnak. A festék
forrd vizben nehezen, alkoholban, étherben, valamint ligokban (utébbiak-
ban ibolydsvoros szinnel) konnyen oldodik. Fémoxidokkal oldhatatlan
szines vegyiileteket, . n. ,lakk“-okat létesit. Ezen lakkok a szerint, hogy
miné fémek oxidjait tartalmazzak, kiilonbozé szintiek, igy az aluminium-
¢s oOnlakk piros, a vasoxidlakk sotét ibolyaszin{i, a chromlakk granat
illetéleg bordeauxvoros stb. Az alizdrint és szarmazékait ezen lakkok
segitségével rogzitik a rostokon. (A festés modjairol bévebbet a 31-ik
fejezetben.)

Az alizarinon kiviil di-, tri-, tetra-, penta- és hexaoxianthrachinonok,
valamint ezeknek oxi-, nitro- stb. szdrmazékai ismeretesek, melyeknek
nagy része szintén értékes festék. Tapasztalat szerint a rostot szinezd tulaj-
donsagnak az anthrachinon-szarmazékokndl az az eléfeltétele, hogy a
benzolgyokbe helyettesitett két hydroxylgydk egymdshoz szomszédos («—f)
helyzetben legyen, mint példiul az alizdrinndgl. (Liebermann- és
Kostanecki-féle szabdly.) Azon anthrachinon-szarmazékok, melyeknél
ezen feltétel nincsen meg, lehetnek ugyan szintén szines testek, Iétesit-
hetnek szines oldatokat, de a roston nem rogzitheték, tehat nem festékek.*
(Lasd a chinizdrint.)

Az alizarinszarmazékok koziil, mint festékek emlitendék a pB-nitro-
alizarin (alizarin-narancsvoros).

CsHa 88 ‘CsH (NO2) (OH)z= .

* Az djabb kutatdsok szerint ezen szabaly minden esetben nem alkalmazhato ;
ezen kivételes esetek azonban egyrészt oly ritkak, masrészt oly csekély fontossagiak,
hogy kiilon felsoroldsuk e munka keretét tillépné, mig azon beliil a szabdly altala-
ban érvényesnek tekintheto.
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mely kénsavval és glycerinnel hevitve alizarinkék“-et (chinolin-szarma-
zékot) létesiti.
Ammoniaval és czinkporral redukdlva az alizarin, anthrarobint (dioxi-

anthranolt) létesit:
C(OH)
CoHi ] " SCiH(OH):
H -

melyet a gyogydszatban haszndlnak.

A trioxianthrachinonok koziil fontos festékek a purpurin (ei-pi-e2-
trioxianthrachinon) ¢és az ezzel izomer flavopurpurin és anthrapurpurin,
a tetraoxianthrachinonok koziil az alizdrinbordeaux, mely alizarinbdl fiis-
tolgd kénsav hatidsdra létesiil, tovdbba a penta- és hexaoxianthrachinon
(alizarincyanin), melyek chromoxiddal kék festéklakkokat eredményeznek.
A hexaoxianthrachinonok kozott, képzddését tekintve, fontos a ruphigal-
lussav (a1-p1-pa-es-fs-pi-hexaoxianthrachinon), mely két molekula gallus-
savbol (trioxibenzoésavbol), kondenzdlas utjan létesiil :

OH
OH/ NCOOH H/ “OH e
. + ||  =CH(OH):< 55>>CoH(OH)s - 2 H:0
JH HOOC. JOH
: \H/

Az alizarin a természetben a krapp-gyokérben, gliikozid alakjaban
(ruberithrinsav) fordul elé; a ruberithrinsav alizarinbdl és purpurinbol all.

OH‘\/ ruphigallussav
OH

28. Graebe- és Liebermann-féle anthraczénszintézis.
(Czinkporral végzett desztillaczio.)

Athraczén eléallitisa alizarinbdl, vagy chinizarinbol.
/CH\

Képlete : CeHa | >CeHa
\CH/

Eldallitas.

%100 g. finom czinkporbol, 30 cm® vizzel pépet készitiink s ebbe
kis mogyoronagysagii horzsakédarabokat hengergetiink, oly maddon,
hogy azoknak feliiletét a pép teljesen bevonja. Ezutdn a darabokat a
pépbol csiptetével kiveszsziik €és porczellancsészében, szabad langon,
‘melyet folytonosan mozgatunk, addig hevitjiik, mig a viz elparolgott.
[d6kozben nehezen olvado, 70 cm. hosszu kaliumiivegesovet (égetd csivet)
egyik végén vékonyan kihizunk, a sziikitett részt azbesztdugoval lazan
elzarjuk, errre 5 cm. hosszi czinkporréteget toltiink, utana 1—1'5 g.
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alizarint vagy chinizarint tesziink, melyet el6zéleg 10—15 g. czinkporral
osszekevertiink s végiil a csovet 35 cm. hossziisagban a czinkbevonattal
ellatott horzsakédarabokkal toltjiik meg. Miutan a csének OGvatos razo-
gatdsaval az anyag folott végigfutd csatornat létesitettiink, a csovet kissé
ferdén allo égetékemenczére helyezziik, igy hogy a kihizott vége vala-
mivel magasabban fekiidjék és hogy ezen kihtizott része 5—6 cm.-t, a
masik nyitott vége pedig 10—15 cm.-t alljon ki a kemenczébdl. A cs6
hosszabbik, kidllo részére alkalmas kerek nyilassal ellatott, nagy azbeszt-
lemezt hiizunk s azt szorosan a kemencze eléfalahoz tamasztjuk. Most
a csovon a nélkiil, hogy hevitendk, hidrogéngazaramot hajtunk keresztiil,
melyet elozdleg két, kénsavval megtoltott mosopalaczkon athajtva, meg-
szaritottunk. (A hidrogént legegyszeriibben a hidrogénnel telt bombabol
bocsatjuk ki. Ilyen bomba minden jobban folszerelt laboratériumban
talalhato.) Bizonyos id6 mulva megvizsgaljuk, hogy a giz a levegdt
teljesen kiszoritotta-e a cs6bdl. E czélbol a ¢s6 nyildsat rovid iivegesovel
folszerelt dugoval elzarjuk és a csovet, hosszabb kaucsukesd segitségével
mésik, térdalakban meghajlitott iivegesével kotjiik dssze, melyet alkalmas
edényben viz ald meritiink. A felszall6 gdzbuborékokat vizzel megtoltott
s szdjaval lefelé, a cs6 nyildsa folé tartott kis kémcs6ben gyiijtjiik ssze
és ha a gaz a vizet a kémcs6bdl kiszoritotta, a kémcsovet szdjaval
kis gazlanghoz tartjuk; ha a gaz csendesen ég el, akkor a késziilékben
mar nincsen levegd s a hevitést megkezdhetjiik, mig ha a gdz meg-
gytjtasakor kisebbszer{i robbands (mely egyébirant teljesen veszélytelen)
kovetkezik be, akkor ez arra vall, hogy a cs6ben még levegé van. Ekkor
még addig folytatjuk a hidrogén keresztiilhajtasat, mig az Osszegyiijtott
hidrogén csendesen ég el.

Ha megbizonyosodtunk a fel6l, hogy a késziilékben tiszta hidrogén-
gaz van, a gazaram sebességét csikkentijiik, 1igy hogy a mosdpalaczkban,
masodperczenként csak két buborék szdlljon fel, ezutan a csének azt a
részét, melyet horzsakGdarabokkal toltottiink meg, elkezdjiik melegiteni,
elészor kis langokkal, melyeket fokozatosan erdsbitiink s végiil a fedd-
lemezeket felrakva erdsen hevitiink. Ha a csének ezen része voros izzo,
a hats6 5 cm.-es czinkporréteget hevitjiik s ha az is izzik, fokozatosan
és Ovatosan melegitjiik illetGleg hevitjiik az alizarint, vagy chinizarint tar-
talmazo réteget is. A létesiilt anthraczén az égetGesonek eliilsG, hosszabbik
végében kristdlyokban rakodik le. A reakczid befejeztével a csovet
— gyorsabb hidrogénaramban - kihiilni engedjiik, az anthraczént tar-
talmazé eliilsé csoérészt lerepesztjiik, a terméket a csébol, tivegpalcza
segitségével, eltavolitjuk és a 72. vagy 73. rajzban lathaté szublimalo-
késziilékb6l szublimdljuk. A termelési hanyad jol vezetett hevitésnél
csaknem egyenlé a kiszamitott értékkel. (A kisérlet rendszerint jol sikeriil
annak, ki a szerves égetésben gyakorlott.)
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Vegyfolyamat.

A czinkpor, féleg magasabb homérsékleten, nagyon hatasos redu-
kalé anyag, melynek segitségével csaknem az Osszes oxigéntartalmii,
aromas vegyiiletekbdl el lehet dllitani a hozzdjuk tartozé szénhidrogé-
neket. A czink oly moédon hat, hogy a redukdland6 vegyiilet oxigénjével,
valamint a bevezetett hidrogénnel czinkhydroxidot létesit, mely még egy
atom czinkkel 2 molekula czinkoxidot alkot, mi mellett két atom hidro-
gén szabadul fel:

Zn(OH):2 - Zn =2 Zn0O - Ha.

E szerint az alizarin, illet6leg chinizarin redukczidja a kovetkezd
reakczidegyenlet értelmében megy végbe:

Co CH
P 21N
CeHs  CeH2(OH)2-4Zn-|-H: = Ce¢Hs  CsHa -} 4ZnO.
Re o 7 N
CO CH

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzd reakczidi.

Az anthraczén szintelen lemezekben kristalyosodik, melyek kéken
szintjatszok ; vizben oldhatatlan, alkoholban és étherben nehezen, forrd
benzolban és jégeczetben konnyen oldodik; 213°%-on olvad és 351°%on
forr; jol szublimdl. Pikrinsavval (14-ik készitmény) addiczios terméket
létesit, mely szép, voros tlikben kristalyosodik. Ver6 napfény hatédsara,
paraanthraczénné polymerizalodik :

(CiaHio)2;
redukdldskor hydroanthraczéneket (anthraczénhydriirt) létesit:

CH:2
H
CsHs CsHs
Mo
CH:

anthraczénhydriir

Oxidalaskor anthrachinon all els:

CH CO
C1N Y
C('»H-} C(’»H~l + 03 — C!’;H4 C(‘-H4 + H.{O
| A o o
CH CO

Kisérlet. Az elGallitott, szublimalt anthraczént kémcsében, kevés
jégeczetben feloldjuk, az anthraczén silyanak koriilbeliil kétszeresét tevo
Bartal Aurél: Szerves készitmények eldallitasa, 18
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chromsavanhydridet keveriink hozzd ¢és rovid ideig forraljuk. Ezutan
4—5-sz0r akkora térfogat vizzel higitjuk, a kivalott anthrachinont leszfirjiik,
higitott kénsavval, majd vizzel mossuk és kémcsében, keves jégeczetbél
atkristalyositjuk. A vegyiilet hosszii, szintelen tfikben kristalyosodik ki,
melyek 277°-on olvadnak.

Torténet. Az anthrachinonfestékek, kozottiik elsé sorban az alizarin, a
katranytestékiparnak kétségteleniil legfontosabb termékei. Utobbit hosszii
ideig a természetben el6forduld krapp-novény (Rubia tinktorium) gyokerébdl
allitottak el6 s még 1879-ben 70,000 tonna természetesen alizarint termeltek,
75—80 millio korona értékben. 1868-ban tett¢k Graebe ¢és Liebermann
azon nagyfontossagi felfedezést, hogy az alizarin, czinkporral redukalva,
anthraczént létesit, melyet, mint a kdszénkatrany egyik alkotorészét, mar
régebben ismertek. 1869-ben sikeriilt nevezett két vegyésznek, elészor alizarint
mesterségesen eldallitani oly mddon, hogy az anthraczént anthrachinonna
oxidaltak, ennek dibromidjat allitottak eld s ezt kaliumhydroxiddal omlesztették.
Ugyanezen évben, Caro-val egyiitt eldallitottak az alizarint, anthrachinon-
monosulfosavbol, mely eljarast ma is, 1ényegileg valtozatlanul, alkalmazzak
az alizaringyartasnal. Ezen eljarast, egyébirant, Graeb e-ékkel majdnem
egy id6ben téliik fiiggetleniil, Perkin H. angol chemikus is folfedezte; a két
azonos folfedezésnek hosszi szabadalmi perek voltak kovetkezményei. A
tobbi anthrachinonfestékek folfedezése ezutan, gyors egymasutanban kovet-
kezett. Az alizarin nagy ipari fontossagat ¢s az eléallitdsara szolgalo eljarasok
tokéletesedését mi sem jellemzi jobban, mint a festék aranak fokozatos és
tetemes csokkenése; 1870-ben ugyanis a festék kilogrammja 16—17
koronaba, 1875-ben 860 Kkoronaba, 1890-ben 1'90—2:00 korondba és
1898-ban csak 1'70 koronaba keriilt. Németorszagban koriilbeliil 300,000—
350,000 métermazsa 10—20°/o-0s pasztat termelnek az utobbi években, melybol
koriilbeliil 100,000 métermazsa keriil kivitelre, 160,000 korona értékben.

20. A ,,Badische Anilin und Sodafabrik* indigo-szintézise.

Indigokék phtalsavanhydridbol.

CO Co
A 2%
Képlete: CeHi  C — C CoHa
Mt N A
NH NH
Eldallitas.

I. Phtdlimid phtdlsavanhydridbol.

Lombikban, 200 g. phtalsavanhydridet (21-ik készitmény) kevés
vizzel, melegitéssel, lehetSleg feloldunk; 120 cm? 25°/0-0s (0910 fajsilyti)
ammoniaoldatot keveriink hozzd, még fél ordig hevitjiik és végiil, lapos
csészében, csaknem teljesen beparoljuk. Lasst lehtités kozben a phtalimid
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kikristadlyosodik. A kristdlyokat vakuumsziirén leszfirjiik, kevés vizzel
kimossuk, azutdn vizb6l atkristalyositjuk. A kristalyokat el6bb sziirGpapiros
kozott, végiil szdritoszekrényben, 50 —60"-on széritjuk meg. Termelési
hanyad 90°o.

I1. Anthranilsav phtdlimidbol.

160 g. phtalimidet 200 cm? vizben feloldunk, a kihiilt oldathoz 58 cm?
(176 g.) bromot, azutan kis részletekben, 300 g. kaliumhydroxidbol és
400 cm? vizbdl készitett oldatot elegyitiink és visszacsepegd hiitovel fol-
szerelt lombikban, fél oOraig forraljuk. Kihiilés utdn az oldatot so6savval
megsavanyitjuk, mire az anthranilsav (o-amidobenzoésav) barnds szinii
kristalylapocskdkban kivalik. Ezeket lesziirjiik, vizzel kimossuk és viz-
fiirdon, két 6rdn at szaritjuk. Termelési hanyad 90°/o.

Az elddllitasndl tigyelni kell arra, hogy az adott mennyiségnél tobb
bromot ne haszndljunk, mert ez rossz termelési hdnyadot eredményez.

II1. Anthranileczetsav anthranilsavbol.

150 g. anthranilsav, 123 g. monochloreczetsav (9-ik aliphas készit-
mény) €és 192 g. natriumcarbonat elegyét 3—4 liter vizben melegitéssel
(forralas kizarasaval) feloldjuk, visszacsepegd hiit6vel folszerelt lombikban
(esetleg tobb lombikban) két oran at 80%-ra hevitjiik, azutan kihiilni
engedjiik. A kihiilt oldathoz, kis részletekben, sésavat ontiink, mig az
anthranileczetsav (phenylglycin-o-carbonsav) ki kezd vélni. Uvegpalczaval
valo dorzsolés altal a kristdlyosodast eldsegithetjiik. A homokszert
kristalypor alakjaban kivélott vegyiiletet lesziirjiik, vizzel kimossuk és
szaritdszekrényben, 100°-on megszaritjuk. Ha egy részét tokéletesen
tisztan akarjuk el6allitani, példaul elemzés czéljabdl, akkor azt forrd
methylalkoholban oldjuk fel, mely oldatbdl a sav kis tiikben kristdlyosodik
ki. A kiindulasi anyagok oldatanak hevitésénél arra kell vigydzni, hogy
a 80"-os homérsékletet tul ne Iépjiik, mert forraldskor sok anilidoeczetsav
létesiil, minek kovetkeztében a termelési hdnyad anthranileczetsavban
nagyon gyenge. Ha a kisérletet szabdlyszeriien végezziik, a termelési
hanyad 859/o.

IV. Indigdkék anthranileczetsavbol.

100 g. anthranileczetsavat porczellancsészében, kevés higitott kali-
liggal megnedvesitiink, azutdn melegitjiik és keverés kozben annyi
higitott kaliligot ontiink hozzd, mig a sav teljesen feloldodott és az
oldat éppen kozombos kémhatdst mutat. Ezutan az oldatot egészen
bepéroljuk €s a sot szdritoszekrényben, 120%-on megszaritjuk. Idékozben,
nikkelcsészében, 300 g. finoman poritott kaliumhydroxidot megolvasztunk
és a hoémérséket addig fokozzuk, mig az olvadékba martott hémérd
280"-ot mutat. Ekkor a megszaritott kaliumsot gyorsan egy részletben,

18%
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hozzaontjiik és az olvadékot azonnal, gondosan és alaposan kavarjuk
(erds porczellanlapattal), kiilonben a termék elszenesedik. (Utobbi gyenge,
vagy feliiletes kavards esetén, rendszerint bekovetkezik, az igy létesiilt,
finoman elosztott szén pedig, kés6bb az indigb6t annyira tisztatalanitja,
hogy esetleg hasznavehetetlenné is valik; ezért nagyon kell tigyelni arra,
hogy ezen kellemetlenséget elkeriiljiikk.) Miutdn az olvadékot még 5—6
perczig hevitettiik, kihiilni engedjiik, a kihiilt tomeget 1 liter vizben
feloldjuk, visszacsepegé hiitével folszerelt lombikban, fél 6rdig forraljuk,
kihtitjiiilk, 10 cm? alkoholt ©ntiink hozza ¢és a vakuumszivattyi segit-
ségével, 4—5 oOran at, élénk levegbaramot hajtunk rajta keresztiil. Ekdzben
a levegd oxigénje az oldatban 1évé indoxylt indigova oxidalja. Ha mar
semmi sem valik ki, a festéket leiillepedni engedjiik, vakuumsziirén
lesziirjiik, el6szor meleg vizzel, azutdn higitott sosavval, végiil alkohollal
mossuk, 60—70°-on megszaritjuk és porra torjiik. Termelés koriilbeliil
30 g. indigokék, a mi 45°¢ termelési hanyadot jelent.

Vegyfolyamat.

Csak koriilbeliil 10 éve annak, hogy a ,Badische Anilin- und
Sodafabrik“-nak sikeriilt, Heumann kisérletei nyomdn, azt az eljarast
kidolgozni, a melyet fennebb ismertettem, s mely szerint ma az indigot
nagyban gyartjdk. Az eljards, mint lathato, tobb szakaszbol all. Kiinduldsi
anyag a koszénkatranybol nagy mennyiségben ¢és olcson eléallithato
naphtalin, melybél a 21-ik készitménynél ismertetett eljaras segitségével,
phtalsavanhydridet létesitiink. A phtalsavanhydridre ammoniat engediink
hatni, mialtal phtalimid keletkezik :

CO CO
E AN
[. CeHa O-}+NHs = CeHs NH |- H20
N S S
CO CO
phtalimid

Ha phtalimidre kaliliig és brom hat, anthranilsavas kalium Iétesiil
oly médon, hogy a kdlilig a brémmal hypobromitot alkot, mely ligos
oldatban a phtalimidet, oxidalds ¢és helycsere utjdn, anthranilsavva,
illetdleg ezen sav kdliumsojava alakitja at:

O COOK
II. CéHa NH - KOBr - 3KOH = CsHu -+ K2CO3 + KBr -~ K:0.
\CO/ \NHs:

anthranilsavas kalum

melybdl a szabad savat sosavval valasztjuk le:
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COOK COOH
Gl - HE 2 EH 1 LT
“\NH: “\NH:

anthranilsav
(0o-amidobenzoésav)

Az anthranilsav monochloreczetsavval, egy molekula sésav elemeinek
kivalasa kovetkeztében, anthranileczetsavva kondenzalodik :

COOH _/COOH
1. CeHa = CsHs -+ HCl
“\NH H---Cl CH-COOH ~“NH-CHa-COOH

anthranileczetsav
(phenylglycin-o-carbonsav)

Ez alkalifémhydroxiddal osszeolvasztva, indoxylt alkot:

C(OH
COOH P
IV. CéHa + 2KOH = CeHa CH - K2CO3 - H20
» : R :
NH-CH:-COOH NH 7
indoxyl

melynek két molekuldja a levegd oxigénjének hatdsara, oxidalodik, illetéleg
kondenzalddik és indigot létesit:

C(OH) €o Co
2 i % g o
2 CiHu CH 1-0:=CH: C—=C CsHs -+ 2H:0
i) /o o M
NH NH NH
indigo

Az indigonak régebbi keletli, Baeyer A. és tanitvanyai altal kidol-
gozott szintézisei, melyeknek azonban gyakorlati jelent6sége csekély,
mind o-nitrévegyiiletekbél, mint o-nitrophenylpropiolsavbol, o-nitrébenzal-
dehydbél és o-nitréphenyleczetsavbol indulnak ki. Ezen nitrévegyiiletek
kozbeesé szdrmazékok gyandnt, isatogénvegyiileteket, illetdleg isatint,
végiil pedig indoxylt Iétesitenek, mely azutdn indigéva oxidalodik. Elmé-
letileg ¢s torténelmileg fontos az indigonak ez az elddllitisa phenyl-
eczetsavbol, mely szintézisnek menete a kovetkezd :

AN /CHz-COOH

3| -+ 3Hz
" \no.

o-nitrophenyleczetsav :
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redukaljuk :
CH2-CO OH
v o
2| | — H:0
N \NHis

o-amidophenyleczetsayv :

egy mol. vizet vonunk el:
CH2
AT
.| | CO - 02

N\
oxindol :
oxidaljuk :
,\\/CO\\
4| | C(OH) }-PCls
S SN
isatin :
eldallitjuk a chloridot:
PA Y e
Bl CCl - 2H: (in statu nascendi)
NN\ 72
isatinchlorid :
redukaljuk :
A COH )_\1\

j CH/| 402

VN

2 molekula indoxyl :

A
=
i A

oxidaljuk :
//\\/CO\\ //
%l oy o

S

indigo

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6 reakczioi. -

A fent ismertetett eljaras szerint eldallitott indigd sotétkék, rézfényfi,
kristalyos por; elégetéskor hamut (tisztatalansagokat) nem hagy vissza, a
legtobb, kozonséges szerves oldoszerben oldhatatlan. Forrd anilinben kék
szinnel, paraffinban biborpiros szinnel oldddik; feloldhaté még forrd
terpentinolajban és megolvasztott phtdlsavanhydridben is. Nem olvaszhato.
Hevitéskor, kozonséges légnyomds alatt, részben elszenesedik, részben
szublimal, léghijjas térben bomlas nélkiil, sotétvoros g6zzé alakul, mely
lehtitve, kristalyokkd sfir(isodik.
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1. kisérlet. Indigot, a 73-ik rajzban lathatd szublimald késziilékben,
er6s vakuumban, évatosan, kis szabad langon, szublimadlunk: a vegytilet
semmi, vagy csekély maradékot hagyva hétra, voros gézzé valtozik, mely
a késziilék hidegebb csovében, voroseskék, fémfényli prizmaalaki krista-
lyokban rakodik le.

Kristdlyosithatd kevés, forrd anilinbol is.

Ha az indigot ferrosulfat és alkalifémhydroxid, vagy széléczukor
¢és alkdlifémhydroxid elegyével elegyitjiik, illetéleg melegitjiik, ,indigo-
fehér“-ré redukdlodik :

CO CO C(OH) C(OH)
SN LN P Y aa
CHs: C —=C CsHi-|-H2 = CeHa CH-CH CsHa.,
N A Mo N\ P AN &

NH NH NH NH

indigofehér

2. kisérlet. Fél g. finoman poritott indigbhoz, porczellancsészében,
20 cm® tomény alkdliligot és néhany cm?® ferrosulfatoldatot ontiink és
keverés kozben, gyengén melegitjiik, mig az indig6é feloldodott ¢és az
oldat szintelen, vagy gyengén sargas, illetve zoldes szin{i lett. Most az
oldatot vizzel higitjuk és a leveg6n allni hagyjuk, mire rovid idé mulva,
a folyadék felszinén kék, fémfényii boérocske képzddik, mely indigo.

Az indigofehér kristalyos por, mely alkoholban, étherben és alkali-
lugokban oldédik; oldatdban a levegé oxigénje ismét indigova oxidélja.
A reakcziét az indigoval valo festésnél gyakorlatilag alkalmazzdk. (Lasd
31-ik fejezetet.)

Az indigot tomény, még inkabb fiistolgé kénsav, melegitéskor
feloldja és vele indigdbmonosulfésavat és disulfésavat létesit.

Elébbi nehezen, utébbi konnyen oldddik vizben; nétriumsoik a
kereskedelemben, ,indigékdrmin“ név alatt ismeretesek.

Az indigo salétromsavval isatinnd oxidalhato:

Co CO CO
72N AN 2N
CHi C=2C CeHi 4 02 = 2CeH. C(OH);
S e
NH NH N
isatin

alkaliluggal desztillalva, anilint, alkdlifémhydroxiddal tsszeolvasztva indo-
xylt, alkalifémhydroxiddal és magandioxiddal oxidalva, anthranilsavat Iétesit.

Torténet. Az indigo a természetben az (. n. indigéndvényben (Indigo-
fera tinctoria) és a festo csiillengben (Isatis tinctoria) fordul eld, szimottevObb
mennyiségben ,indican® nevii glitkozid alakjaban. Ebbdl higitott savak, vagy
viz jelenlétében a levegd oxigénjének hatasdra, valaszhato le. A legtobb
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természetes indigot Indiabol hoztdk be, s még 1896-ban az Osszes termelést
8000 tonnara becsiilték. 1897-ben sikeriilt a ,Badische Anilin und Soda-
fabrik“-ban az indigonak nagyban valo gyakorlati eléallitasat megvaldsitani,
s azota a behozatal, f6ként Németorszagba, mely addig féfogyaszto gyanant
szerepelt, rendkiviili modon csokkent. Igy példaul 1896-ban Németorszagba
még 19,733 métermazsa indigot vittek be, 1898-ban (tehat egy évvel ra,
hogy az ipari eldallitds sikeriilt) mar csak 10,555 métermazsat. Ezutian a
bevitel folytonosan csokkent, melylyel évrél évre nagyobb kivitel all szemben,
mint azt az alabbi tablazatbol lathatni :

| Bevitel : Erték : Kivitel : | FErték:
| Mm. Mk. Mm. | Mk.
1904 2,600 1,350,000 83000 | 21.661,000
s 1970 1202000 111,650 | 25.721,000
S 1906 L1300 | 780000 | 127,320 { 20263000

Ma nagyobb mennyiségili, természetes indigd egyaltalan nem keriil
Eurgpaba.

A gyari termelés aranyaban csokkent az indigé ara is, a mennyiben az
1897-ig (mig csak természetes indigd Keriilt forgalomba) kilogrammonként
16—20 marka, 1906-ban pedig csak hét marka volt.

Az indigoval valo festést, tigy latszik, mar a legrégebbi korban ismer-
ték ; erre vall legalabb is, hogy az egyiptomi, Okori sirokban, a mumiakon,
indigoval festett szalagokat talaltak. Késobb a festés modja feledésbe mehetett,
mert a rdmaiak az indigdét nem hasznaltdk, minthogy feloldani nem tudtak.
Csak a kozépkor vége felé fedezték fel ujra az indigoval valo festést.
Kezdetben, az Eurdpaban el6forduld festOcsiillengbdl termelt indigét hasz-
naltak, melyet csak hosszt kiizdelem utan, a 17-ik szdzad végén szoritott
ki a hasznalatb6l az indiai indig6. Ennek bevitelét Német- és Franczia-
orszagban, id6kozben tobbszor, halalbiintetés terhe alatt eltiltottak ¢s ismét
csak 1737-ben engedélyezték. Ezen id6tél fogva 1898-ig, a legtobb indigo
Indiabol keriilt Européba.

30. Friedldnder P. thioindigovords-szintézise.

Thidindigoviros.
CO &)
P T
Képlete : CoHu i iE CoHa

- A L
S S

Eléallitas.
L. Dithidsalicylsav, illetéleg thidsalicylsav anthranilsavbol.

Porczellanserpeny6ben 137 g. anthranilsavat (29 II. készitmény)
500 cm?® vizzel és 240 g. tomény sosavval elegyitiink, aprora tort jeget
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tesztink hozza és 69 g. natriumnitritbdl készitett tomény, vizes oldattal
diazotdljuk (157-ik oldal). Id6kozben 366 g. kénvirdgot 260 g. natrium-
sulfidban feloldunk, az oldatot 120 g. 1-383 fajstilyti natronligbol és
260 cm?® vizbol készitett oldattal higitjuk és 300 g. aprora tort jeget
tesziink hozza. Ehhez az oldathoz, az eldzileg készitett diazooldatot,
folytonos keverés kozben, hozzdcsurgatjuk, mikozben az elegy hdmérsék-
letét jéggel 1igy szabalyozzuk, hogy az a diazdoldai hozzdcsurgatdsa alatt,
59 f51¢ ne emelkedj¢k. Elénk habzéas kozben nitrogén tavozik el és az
elegy hoémérséklete gyorsan 15—25%ra emelkedik, mikézben dithio-
salicylsav létesiil. Néhany orai alldas utan az oldathoz addig oOntiink
sosavat, mig kongoOpapirossal, hatdrozottan savanyti reakcziot (189-ik
oldal) észleliink. A kivalott dithiosalicylsavat lesziirjiik és egy liter vizzel
kimossuk. Ezutdn a csapadékot 60 g. viztél mentes natriumcarbonatbol
készitett vizes oldattal forraljuk, mig a sav feloldodott, az oldatot, az
esetleg kivdlott kénrdl lesziirjiik, 80 g. finoman vasreszeléket tesziink
hozza és keverés kozben néhany ordig forraljuk. (A hevitést czélszerfien
porczellanserpenyében végezziik és az elpdrolgod vizet idonként pétoljuk.)
A hevitéssel felhagyunk, ha a lesziirt, natronliggal lugositott proba,
s0savval megsavanyitva, hidrogénsulfidszagot nem terjeszt, hanem csapa-
dékot (thiosalicylsavat) létesit, mely hideg alkoholban konnyen és teljesen
feloldodik. Ekkor a reakczioelegyhez 120 g. 1':383 fajstlyti ndtronhigot
ontiink ¢és felforraljuk, mire a vas kicsapodik, melyrél a folyadékot
lesziirjiik. A szfiredékhez, azon forron, sosavat csurgatunk addig, mig
tobb csapadék mar nem létesiil, azutdn az elegyet kihfitjikk. A thidsali-
cylsav szintelen, vagy gyengén sargds kristalyos csapadék alakjaban valik
ki; ezt leszfirjiik, vizzel kimossuk és agyagtanyérra folkenve, megszdritjuk.

I1. o-carboxy-phenylthioglycolsav thiosalicylsavhol.

154 g. thiosalicylsavat vizben, 24 g. 1-383 fajstilyti natronlug hozza-
elegyitésével feloldunk, 95 g. chloreczetsavbol, 6 g. viztél mentes néatrium-
carbonatbol és vizbol készitett oldatot ontiink hozzd és gyengén mele-
gitjiik. Ezutan az oldatot sdsavval megsavanyitjuk, mire az o-carboxy-
phenylthioglycolsav fehér kristalyokban kivalik; Ezt lesziirjiik, vizzel
kimossuk ¢s agyagtanyérra felkenve, megszdritjuk.

Il «-oxythionaphténcarbonsav, illetileg «-oxythidnaphtén, o-car-
boxy-phenylthioglycolsavbol.

20 g. o-carboxy-phenylthioglycolsavat kevés vizzel tsszedorzsoliink
s az igy létesiilt pépet, 100 g. natriumhydroxidbol és 20 cm?® vizbol
készitett és 100"-ra hevitett oldathoz adagoljuk; ezutén az elegyet, koriil-
beliil egy ¢raig, 170—200°-ra hevitjiik. Kihiilés utdn az olvadékot kevés
vizben feloldjuk és ovatosan, hogy az erdsebb folmelegedést kikeriiljiik,
sOsavval megsavanyitjuk. Az e-oxydithionaphtén-g-carbonsav kivélik. Ezt
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lesziirjiik €s anyagtanyérra folkenve, szaritjuk. Ha a sosavval megsava-
nyitott oldatot melegitjiik, mig a széndioxidfejlddés megsziint, a carbonsav
c-oxythionaphténné alakul at, mely kihiiléskor kristdlyosan vélik le. Ezt
is lesziirjiik és ismert modon szdritjuk.

1V. Thidindigo e-thionaphiténbol, illetoleg o-carboxyphenylthioglycol-
savbol.

Az «-oxythidnaphténbdl a thiodindigot gy allitjak eld, hogy a
thionaphtént vizben, melyet kevés natronliggal gyengén lugositottunk,
feloldjuk és addig oOnttink hozzd ferricyankdliumoldatot, mig tobb voros
csapadék mar nem létestil. A csapadékot azonnal lesziirjiik és vizzel jol
kimossuk. Az igy elddllitott thidindigot paszta, vagy por alakjaban hasznal-
hatjuk, s utobbi esetben a csapadékot, elébb agyagtanyéron, azutan
exszikkdtorban megszaritjuk.

Ha o-carboxy-phenylglycolsavbol kozvetleniil akarunk thidindigot
létesiteni, akkor a kaliumhydroxiddal készitett és vizben feloldott olva-
dékhoz 200 cm?® 1-99 fajstlyd sosavat onttink, azutdn ferricydnkalium-
oldatot addig csurgatunk hozza, mig a voros csapadék képzddése befeje-
z6dik. Ha a sdésav hozzdadasakor csapadék keletkeznék, ezt mieldtt az
oldathoz ferricydnkdliumot tennénk, kevés natronliuggal ismét eltiintetjiik.

Vegyfolyamat.

1907-ben Friedldnder P.-nek sikeriilt az indigokék kéntartalmu
mdsat, a thidindigot eléallitani; altala a katranyfestékipar egy 1j, nagyon
értékes festékkel gyarapodott, mely sok tekintetben az indigokéket
feltilmulja. A thidindigd szintézisének menete, kezdetben azonos a 29-ik
példdban ismertetett indigokék eldallitdsi eljards menetével, a mennyiben
itt is naphtalinbdl indulunk ki, melybdl, egészen azon a moddon, mint
az indigokéknél, anthranilsavat Iétesitiink. Innent6l fogva azutdn mas
eljarast kovetiink, t. i.

. Az anthranilsavat elészor is diazotaljuk:

_/COOH
CGHl

N=N
|
Cl

anthranilsav diazovegyiilete

Ha az igy eldallitott diazdvegyiilet két molekulajara, egy molekula
natriumsulfid hat (ezt ugy allitjuk eld, hogy kénviragot natriumsulfidban
oldunk fel), dithiosalicylsav létesiil :
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COOH HOOC
v R
CsHa CsHs =
PG ot /
N=N L
s s |
€ +4Na-8-8-Na  C
natriumdisulfid

,COOH HOOC

== C/qu CeHa —+ 2NaCl -+ 2Ny,
e ¢/

dithiosalicylsav

mely fémes vas (vagy fémes czink) segitségével, konnyen redukalhato
thiosalicylsavva :

/COOH HOOC\\ /,COOH
CoHu CéHs -+ H2 = 2CsHq
\‘S s S// “\SH

thidsalicylsav

II. A thidsalicylsav (illetéleg annak natriumsdja) monochloreczet-
savval kondenzdlva, o-carboxi-phenylthioglycolsavat (mely a phenyl-
glycin-o-carbonsavnak felel meg) létesit:

COOH COOH
. 7z
CsHy == Cakle -+ HCI
i NIE %
SH -} CI.CH:-COOH S-CH:-COOH

o-carboxi-phenylthioglycolsav

lIl. Az o-carboxi-phenylthioglycolsav, natriumhydroxiddal ossze-
olvasztva, egy molekula viz elemeinek kivalasa kovetkeztében «-oxi-
naphtén-p-carbonsavva alakul at:

COOH C(OH)
P / Sy ’
CiHy — CoHs C-COOH | H:0
N i &
S-CH:-COOH S

a-oxithionaphtén-f-carbonsav

mely melegitéskor, nagyon konnyen egy molekula széndioxidot veszit,
mi mellett az indoxylnak megfelelé «-oxithionaphtén létesiil :
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C(OH) C(OH)
Wi P
CeHu C» -COOH = CsHa CH CO2
\S' —— \S-/ o

«-oxithionaphtén

IV. Két molekula e-oxithiénaphtén, oxiddlaskor (példaul ferricyan-
kaliummal) kondenzalodik és thioindigot alkot:

C(OH) bl 3: _ (H 0)C
/- -
CoHu CH -0 Oj HC CeH: =
\\ = = e /
5 S
CO CO

AT N
CoHs C=C CeHs -+ 2H20

N L/ X A
S S

thioindigod

A szintézis menete fehdt, dsszefogialva, a kovetkezd: naphtalin —
phtalsavanhydrid — phtalimid —» anthranilsav —> diazovegyiilet —»
dithiosalicylsav — thidsalicylsav —» o-carboxi-phenylthioglycolsav —»
«-oxithionaphtén-f-carbonsav —» «-oxithionaphtén —» thidindigo.

Megemlitendé még, hogy Friedldnder P. elddllitott* egy masik
thioindigofestéket is, melynek molekuldja csak egy atom ként tartalmaz,
oly modon, hogy egy molekula e-thionaphtént egy molekula isatinnal
(278. oldal) kondenzalt:

A
C(O H) B, co CeHi
PO A 7N
C:Ht CH |- OC NH = Ce¢H4 (&5 ¢ NH
» / MNa e L
S CO S CO
isatin thivindigoskarlat

# Legujabb (1909. marczius havi) kozlés szerint Friedldnd er-nek sikeriilt
a biborcsigabol (Murex brandaris) eléallithatd s mar az 6korban is nagy becsben
allott biborfesték vegyi szerkezetét kideriteni, s bebizonyitani, hogy az is indigészar-
mazék, még pedig 6 61-dibromindigo, melynek szerkezeti képlete :

o Y
37 \/\ P

|61 \ |

Br” \ // \NH/ \NH/ \ / Br

bibor
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A vegyiilet azonossagdnak megallapitasa és jellemzdé reakczioi.

A thidindig6, mely egy év 6ta ,thidindigdvoros B.“ elnevezés alatt
keriil forgalomba, kékesvoros por, mely mint festék, értékesebb, az
indigokéknél, a mennyiben fény és oxidalé anyagokkal szemben joval
ellentdllobb, mint amaz. Alkélikus redukdlé anyagok, mint czinkpor és
alkalifémhydroxid, hydrosulfit, natriumsulfid, stb. gyengén sargas szinti,
lagokban oldhato leukovegyiiletté redukdljak, melynek feliiletén, a levegén,
voros bdrocske képzddik (épen 1gy, miként az indigéfehéren a kék
bérocske (279. oldal), azaz ismét thidindigovorossé oxidalodik. A leuko-
vegyiilet oldata az dllati ¢és novényi rostot nagyon, valédi vorosre festi.

Feltehets, hogy a thidindigonak mar eddig eléallitott, s még el6alli-
tasra var6 szarmazékai és valtozatai, nem egy értékes és gyakorlati
fontossagti festékkel fogjak szaporitani az eddig ismert mesterséges
katranyfestékek szamat.

31. A festékek gyakorlati alkalmazdasa; festési eljarasok
¢s a festés valodisaganak vizsgalata.

I. Festés.

Azon festékeknek, melyek a szerves készitmények keretébe tartoznak,
tehat a szintézissel -eldallitott kdszénkatranyfestékeknek alkalmazésa
festésre, nagyon sokoldalti, a szerint, hogy miféle anyagokat festiink.
llyen anyagok a természetes allati és novényi rostok, valamint az ezekbél
mesterségesen elddllitott termékek, mint bor, papiros, czelluloid, miiselyem,
sth. Ugy elméleti, mint gyakorlati szempontbol 1ényegesen fontosabbak az
elsék, miért is a kovetkezOkben csakis az allati és novényi rostanya-
goknak — fdleg a gyapjiinak ¢s gyapotnak — festésénél kovetendo eljara-
sokrol lesz szo.

Ugy a gyapotot, mint a gyapjit festhetjiik laza (nyers) éllapotban,
valamint fonalld sodort, illetéleg kelmévé szovott alakban is; a kiilonbség
inkdbb kereskedelmi, mint miiszaki szempontbdl fontos, a mennyiben,
mind a hdrom alakban valo festés kozelit6leg azonos modon torténik,
s mélyrehatobb kiilonbség az eljarasok kozott nincsen. Annal fontosabb
akar az allati, akdr a novényi rostanyagnak, tisztasdga. Ha a rost, illetéleg
fondl, vagy kelme egészben, vagy egyes részeiben tisztatalansagokat
(zsirt, festékfoltokat, sokat, és mas ilyen anyagokat) tartalmaz, a festék vagy
cgyaltalan nem ,fogja meg“, vagy piszkos, hatarozatlan szinfi lesz, vagy
legaldbb is egyenlétlen, foltos festést eredményez. Ezért a nyers rost-
anyagot a festés el6tt gondosan tisztitani, fehériteni kell, a mi nagyban
gy torténik, hogy chlor, ozon, kénessav, stb. hatdsanak teszik ki,
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azutan szappan és ligoldatokban mossdk. Kicsiben, a laboratoriumban
ezen eljarasok nehezen, s csak tokéletleniil vihet6k keresztiil, azért a
festési kisérletekhez mar eleve fehéritett és tisztitott rostanyagokat hasz-
nalunk, még pedig:

1. fehér, tiszta gyapjiikelmét (czélszertien vékony gyapjuflanelt) és
esetleg, ha hozza juthatunk, kozépvastag, fehér gyapjipamutot;

2. vegytiszta gyapotot, mely minden drogueridban kaphato ;

3. fehér kozépvastag gyapotpamutot;

4. vékony, fehér tiszta gyapotkelmét, 1. n. sifont;

5. lenvaszonkelmét (czélszertien régi, sokat mosott vdaszonzsebken-
doket) ;

A kelmét 2—3 cm. széles és 10—20 cm. hosszi darabokra, a
pamutot 30—40 cm. hosszi, szdlakra vagjuk szét. Festés el6tt, a rost-
anyagot kovetkez6 modon tisztitjuk: 2—3 g. natriumcarbonatot feloldunk,
egy liter vizben s a rostanyagot ebben az oldatban 1—2 oraig fozziik,
azutan vizvezetéki meleg vizben, majd desztillalt vizben j6l kimossuk,
erfsen kicsavarjuk (tiszta, zsirtol mentes kézzel) a nélkiil, hogy megsza-
radni hagynok, a festékoldatba martjuk. Ha a tisztitott, rostanyag egészen
megszaradt volna, negyed Ordig langyos, desztilldlt vizbe aztatjuk, s csak
azutan festjiik. A tisztitott rostanyagokat kartonskatulydban tartjuk s csakis
porczellanvég(i alaposan letorolt csiptetdvel nytulunk hozzdjuk.

A kelmefestés kevés kivétellel, gyengén savanyitott, vagy ligositott,
vizes oldatokban torténik, miért is csak azon festékek hasznalhatok kozvet-
lentil festésre, melyek vizben oldhatok. A legtobb szintézissel eléallitott
festéknek megvan ezen tulajdonsaga, illetéleg konnyen Iétesithetdk olyan
szarmazékai, melyek vizben oldodnak és szintén festékek (Lasd az eozint
a 263-ik oldalon). A mely festékek vizben oldhatatlanok, festésre kozvetleniil
nem haszndlhatok. Minthogy azonban éppen ezek kozott taldlhatni a
legvalodibb, tehat legértékesebb festékeket (alizarin, indigo, stb.), azért
eljarasokat dolgoztak ki, a melyek szerint ezek a festékek is alkalmaz-
hatok a kelmefestésre. (Lasd aldbb.)

A festékek a rostanyagokkal szemben nem egyformdan viselkednek ;
némelyek kozvetleniil, minden tovdbbi eljards nélkiil, festik a vizes
oldataikba martott kelmét, fonalat, mig masok csak akkor, ha a rostanyagot
el6zéleg, megfelelé modon paczoltuk s megint masok kozvetlen festésre
egyaltaldin nem hasznalhatok, minthogy vizben oldhatatlanok, ha tehat
veliik festeni akarunk, alkotorészeikbdl (vizben oldodd leukovegyiileteikbol)
kell Oket, magan a festendé rostanyagon, illetéleg kelmén el6idézni.
Ezeken kiviil, kiilonbség van az allaii és novényi eredetli rostanyagok
festése kozott is. Sok festék, mely a gyapjut (selymet) kozvetleniil festi,
gyapotra (lenvaszonra) csak paczok segitségével rogzitheté és megforditva.
Azokat a festékeket, a melyek akar a gyapjut, akar a gyapotot kozvetleniil
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festik, szubsztantiv festékeknek nevezziik; azok a festékek, melyek csak
a paczokkal elékezelt gyapjut és gyapotot festik, adjektiv festékek, végiil
azok, melyek alkotorészeikbol, illetdleg leukdvegyiileteikbdl, magan a
rostanyagon létesittetnek, eldidézett festékek.

Ehhez képest haromféle festési eljardst is kiilonboztetiink meg, 1. m.:

1. a kozvetlen festést,
2. a pdczok segitségével valo festést; és
3. az eldidézo festést;

mely harom eljrast alapul véve, a festékeket (fontosabbakat) kovetkezd-
képpen osztdlyozzuk :

gyapjat _~  _  monoazo ¢s diazofestékek (helianthin,
biebrichi skarlat, ponceau, naphtolfekete,
stb.), triphenylmethanfestékek (fuchsin,*
malachitzold, eosin, rhodamin, stb.),

ECmeh azinek, akridinek (safranin, akridinsarga,
lendl fes- chinolinsara), pikrinsav.
tenek: |gyapotot _ . kongovirds, kénfestékek (kénfekete, inme-
dialfekete).
gyapjut ¢és gyapotot = p-diaminfestékek (kongdvoros, diamin-
ibolya, stb.)
gyapotot ~ alizarinfestékek (purpurin, torokvoros),
2. Paczok kristdlyibolya, — methylénkék, safranin,
segitsé- akridinsarga, rhodamin, stb.

gével fes- | gyapjut €s gyapotot  alizarinfestékek (alizdrin, alizdrinfekete,
alizarinnarancssarga, alizarinkék, alizd-
rinvoros S. stb.)

tenek :

3. A ros- [ gyapjut és gyapotot  p-diaminfestékek (diaminfekete), csava-

ton el6- festékek (indigokék,  thidindigovoros,
idézve thioindigoskarlat), —azofestékek (para-
festenek : voros, anilinfekete).

A kelmefesté iparban szokasos a festéshez hasznalt anyagok meny-
nyiségét a festendé rostanyag mennyiségének °/,-dban kifejezni. Igy
példaul 5°-0s festés alatt azt értjiikk, hogy 100 g. gyapjira (gyapotra,
stb.) 5 g. festéket haszndlunk fel. Ha azt olvassuk, hogy példaul a
festékfiirdoh6z 4°/0 kénsav elegyittetik, ez annyit jelent, hogy 100 g.
gyapjura 4 g. 100°/0-0s kénsav (vagy 40 g. 10%-0s kénsav, a mi egyre
megy) hasznalando, stb.

Altalaban a festés er6sen higitott oldatokban torténik. Kicsiben

* A diilt betiikkel nyomtatott festékkel vald festést, alabb, példakban ismertetem.
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(a kovetkezd kisérleteknél) czélszertien, koriilbeliil 05 g. festéket mériink
le, s ezt az ezerszeres mennyiségii vizben (desztillalt vizben) oldjuk fel,
mialtal 1°00-es oldat létesiil. Ha példdul 20 g. gyapotot akarunk 2%
festékkel festeni, akkor az 1°/o0-es oldatbol ]O—Qo—iiog-o—xg = 400 cm?®
festékoldatot kell felhaszndlnunk, melyet czélszerfien még fél akkora
térfogatrész vizzel higitunk.

A festést porczellanserpeny6ben, vagy csészében végezziik, s a
rostanyagot, az oldatban, legombolyitett végii, haszndlat el6tt borszeszbe
martott és gondosan letorolt, erds iivegpdlczaval kevergetjiik. A rostanyagot
(kelmét) sohasem kézzel, hanem mindig a 286. oldalon emlitett csiptetd
segitségével teszsziik bele a festékoldatba. A nedves, festett kelméhez
tiszta kézzel is hozzanyulhatunk, de czélszeriibb azt is csiptetovel megfogni,
hogy kezeinket, a gyakran csak nehezen eltdvolithatd, megfestOdéstol
megovjuk.

1. Kozvetlen festés.

Ez a rostanyagfestés legegyszeriibb modja, mely abban all, hogy
a festéket vizben feloldjuk, az oldatot melegitjiik, illetéleg forraljuk, s
ezen forr6 oldatba martjuk a rostanyagot. A festés id6tartama rendszerint
egy Ora, s az alkalmazott homérséklet 80—100°. Az oldatba, hasznalat
el6tt, rendszerint, bizonyos anyagokat tesziink, melyek a festéknek a
roston vald rogzitését eldsegitik. Megjegyzendd, hogy az dllati rostok
(oyapji, selyem) ligokkal szemben, a nivényi rostok (gyapot, len) savakkal
szemben, foleg forraldskor, rendkiviil érzékenyek. Ezért gyapjut (selymet)
altalaban savanyi festékfiirdokben (kénsav, disulfat, eczetsav hozza-
adasaval), mig gyapotot kozombos, vagy ligos fiirddben (konyhaso,
natriumsulfat, natriumsulfid, natriumcarbonat hozzaadasaval) festiink.
Gyapjunak és gyapotnak egyidejii (félgyapji) festése kozombos, vagy
gyengén savanyu fiirdében (bdrax, natriumphosphat hozzaadaséaval)
torténik. Bazisos festékek haszndlatakor (ilyenek a fuchsin, malachitzold,
stb.) a gyapjut is kozombos fiirdében festjiik, mig ha a festék maga
is savanyu, a fiird6t megsavanyitjuk.

1. példa : Gyapjii festése fuchsinnal (2°/0-0s festés).

Kozelitéleg 0'5 g. fuchsint 500 cm? vizben feloldunk, az oldatbol
200 cm?-t elvesziink, ezt 150 cm? vizzel higitjuk és 30—40°-ra melegitjiik.
Ezen a hofokon 10 g. tiszta, nedves gyapjut (flanelkelmét, vagy pamutot)
martunk a fiird6be és a hofokot, 20 percz alatt, 80—85%-ra emeljiik,
mikozben a rostanyagot folytonosan keverjiik. Ezutdn a fiirdd homér-
sékletét, fél oran at, 80°-on tartjuk, melynek elteltével a festett gyapjit a
fiirdobol kiveszsziik, folyd vizben addig mossuk (oblogetjiik), mig a
mosoviz szinteleniil folyik le, azutdn megszaritjuk.
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Megjegyzés. A festés csak akkor lesz egyenletes és tartds, ha
a festék a rostanyagoknak minden részét egyenletesen éri és jol atjarja.
Ezt csak gondos és alapos keveréssel érhetjiik el. Ezért a rostanyagot
a fiirddben folyfonosan kell mozgatni, iivegpdlcza segitségével tobbszior
megforgatni, stb. A kezelésnek ezen moddja az Gsszes kovetkezd festési
kisérleteknél is elmaradhatatlan. A fesfett rostanyagnak kimosdsa is fontos,
s ugyszolvdn soha el nem keriilhetd eljdrds, melynek ugyancsak alaposan
kell torténnie, kiilonben a kelme, vagy fondl késobb megnedvesedve, ,szint
ereszt“. Az olyan festékek, a melyekkel megfestett rostanyag a kimosast
gyengén langyos, vagy legaldbb is 14—16"-0s vizben sem tfiri el, melyek
tehat a rostokhoz olyan gyengén tapadnak, hogy azokrol a viz nehézség
nélkiil ismét leoldja Oket, a kelme- és fondlfestésre nem alkalmasak; az
ilyen festékek értéktelenek, létesitsenek egyébként még oly élénk, szép
szineket is.

2. Példa: Gyapju festése malachitzélddel (3°/v-0s festes).

600 cm? 1°%0-es festékoldatot 300 cm? vizzel higitunk, 25—30°-ra
melegitjiik, 15 g. nedves gyapjit (czélszeriien flanelt) martunk bele és a
fiird6 homérsékletét fél ora alatt 80°-ra emeljiik, mikozben a kelmét
iivegpalczaval folytonosan keverjikk. Ezutdn a fiird6t még 20 perczig
80°%on tartjuk s végiil a festett kelmét kivéve, az els6 példaban adott
utasitds szerint kimossuk és megszaritjuk.

3. Példa: Gyapju festése pikrinsavval (5°/0-0s festés).

500 cm® 1%00-es pikrinsavoldatot (0'5 g. pikrinsav 500 cm? vizben)
200 cm?® vizzel higitunk, 40—50°-ra felmelegitjiik, 10 g. gyapjuit (czél-
szerien pamutot) mdrtunk bele és a fiirdd homérsékletét negyed ora alatt
forraspontig emeljiik. Tovdbbi egy Ordig a fiird6t forrdsban tartjuk,
mikozben 40 cm? 1%0-0s kénsavoldatot csepegtetiink hozza. Ezutin a
rostanyagot a fiird0bdl kiveszsziik, kimossuk és megszaritjuk.

4. Példa: Gyapot festése kongovirossel (5°/v-0s festés).

- 0:5%0-0s festékoldatot készitiink, melybdl 200 cm?-t 400 cm? vizzel
higitunk s ebben két g. konyhasét és 0'5 g. szodat oldunk fel. A fiird6t
40-ra melegitjiikk, 10 g. gyapotot (sifont) mértunk bele, forrdsig hevitjiik,
egy Oraig forraljuk, azutdn a kelmét kiveszsziik, kimossuk és megszaritjuk.

5. Példa: Gyapot festése kénfeketével (10°/v-0s festés).

5 g. kénfeketét 100 cm? 10°/0-0s natriumsulfidoldatban, melegitéssel
feloldunk ; az oldatba 100 cm? 5°0-0s szodaoldatot és 259 cm? konyha-
sooldatot ontiink, az egészet vizzel 500 cm?-re higitjuk s beldle 200 cm?-t,
ugyanannyi vizzel higitva, hasznadlunk festékfiirdé gyanant. Ezt a fiird6t
70—75%ra melegitjiik fel; 20 g. gyapotot martunk bele, a hémérsékletet
10 percz alatt 90°-ra emeljiik, ezen a héfokon a fiirdét haromnegyed Oraig
tartjuk, azutdn a gyapotot kiveszsziik, kimossuk €és megszaritjuk.

Bartal Aurél: Szerves készitmények eldallitasa. 19
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2. Paczok segitségével valo festés.

Nagyon sok festék kozvetleniil nem rogzithetd a rostanyagokon oly
tartésan, hogy a festés mosasnak, stb. ellentdllani birna. Ezekkel a festé-
kekkel csak ugy lehet festeni, ha a rostanyagokat el6zéleg, vagy utdlag
bizonyos vegyiiletekkel paczoljuk, melyek egyrészt a rosthoz jol tapadnak,
masrészt a festékekkel is allandd, oldhatatlan vegyiileteket, . n. festék-
lakkokat létesitenek, mialtal a festéket a roston tartdsan rogzitik. A pécz
tehat tulajdonképpen egy kozvetitd kotdanyag a rost és a festék kozott.
A paczok segitségével vald festés kétféle modon torténhetik: vagy ugy,
hogy el6bb pdaczoljuk a rostot s azutin martjuk a festékoldatba, vagy
ugy, hogy elébb festjiik, s kozvetleniil azutdn pdczoljuk, midltal a festést
allandositjuk. Paczok gyanant rendesen fémoxidokat haszndlunk: gyapju
péczoldsara féleg chrom-, aluminium- és vasoxidot, gyapot pdczolasara
aluminium- és chromoxidot. Ezeken kiviil bizonyos szerves savak, illet6leg
ezeknek alkalifém- és antimonsoi, egyes olajok, stb. is el6segitik a festék-
lakképzOdést. Ezek kozott legfontosabbak, gyapotfestésre a tannin, a
kaliumantimonyltartrat, az oliva- és riczinuszolaj (torokvorosfestésre) stb.
Minthogy a pacznak nagyon finoman és egyenletesen kell a rostanyagon
elosztva lenni, a fémoxidot vizben oldhaté fémsok alakjaban juttatjuk a
rostokra, s azokon, alkalmas mddon, oxidokkd vdltoztatjuk. Igy példaul,
ha gyapjut aluminiumpdczczal akarunk péczolni, akkor kaliumaluminium-
sulfat vizes oldatdba martjuk a rostanyagot, azutan borkdsavval kezeljiik,
mely a sulfatbol aluminiumoxidot létesit. Chromoxidot a gyapjin ugy
létesitiink, hogy a rostanyagot kdliumbichromat-oldatba martjuk, s azutan
tejsav, vagy hangyasav hatdsanak teszsziik ki, mely a bichromatbol
chromoxidot vélaszt ki, Vasoxidpéacz létesitésére a gyapjut ferrisulfat
oldatba mértjuk, s azutdn oxalsavval kezeljiik. Gyapotnak fémoxidokkal
valo paczolasakor nagyjabol hasonldan jarunk el, noha ez koriilményesebb
¢és nehezebb kezelést igényel; példa erre a hosszadalmas gyapotfestési
eljards torokvorossel. A gyapot péaczoldsa szerves savakkal illetleg
ezeknek sodival gy torténik, hogy a paczokat vizben feloldjuk, s a
gyapotot, alkalmas hémérsékleten, belemartjuk az oldatba. A festés utdn
valo paczolas lényegileg ugyanakkora mennyiségekkel és ugyanolyan
eljarasok szerint torténik, mint az el6zetes paczolas. (6-ik kisérlet.)

1. Példa: Aluminiummal pdczolt gyapju festése alizdrinnal (5°/o-0s
Jestés.)

Pdczolds : 05 g. kristdlyos kaliumaluminiumsulfatot 100 cm? vizben
feloldunk, ehez 0-3 g. kdliumhydrotartratbol (savanyt borkésavas kalium)
é¢s 100 cm? vizbdl készitett oldatot ontiink, 150 cm?® vizzel higitjuk,
30—40°-ra melegitjiik, 10 g. jol tisztitott, nedves gyapjut (flanelt) martunk
bele, a fiird6 hémérsékletét fél ora alatt forrasig emeljiik és fél ordig
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forraljuk, mikdzben a gyapjiat (ivegpdlczdval folytonosan kezeljikk. A
paczolt gyapjut azutan kiveszsziik, kihiilni engedjiik és hideg vizzel, rovid
ideig mossuk.

Festés: 25 g. 20°/o-0s alizarinpasztdt 50 cm® vizzel gondosan
elkeveriink, 400 cm?® vizzel higitjuk és néhany csepp eczetsavval meg-
savanyitjuk. A nedves, paczolt gyapjtit, ebbe a fiird6be, kbzonséges hémér-
sékleten bemdrtjuk, azutdn fél ¢ra alatt a héfokot forrdsig noveljiik, egy
oraig forraljuk, s ha a gyapji a kivant élénk voros szint megkapta, .
kiveszsziik a flird6bél, folyd vizzel alaposan kimossuk és szdritjuk.

2. Példa: Chrommal pdczolt gyapjiu festése alizdrinfeketével
(5°/0-0s festés.)

Pdczolds: 8 cm?® 10°/0-0s kaliumbichromatoldatot 10 cm?® 5°/-0s
kereskedelmi tejsavoldattal elegyitiink, 600 cm? vizzel higitjuk, 30—40°-ra
melegitjiik és 20 g. tiszta, nedves gyapjit martunk bele. A f6zést az
els@ példaban adott 1tasitds szerint végezziik, azutdn a gyapjit a fiird6bol
kiveszsziik €s kimossuk.

Festés: 2 g. poralaki alizarinfeketét 20 cm? tomény ndtronlugbol
és 80 cm? vizbdl készitett oldatban feloldunk, az oldatot vizzel 200 cm?-re
egészitjiik ki, s ebbél 100 cm?-t hasznalunk a festéshez. Ezen 100 cm?
festékoldatot eczetsavval megsavanyitjuk, mig az dsszes festék kicsapddott,
azutan 500 cm?® vizzel higitjuk, a pdczolt, nedves gyapjit, kozonséges
hémérsékleten belemdrtjuk, haromnegyed 6ra alatt a fiird6 hdmérsékletét
100°%-ra emeljiikk, egy Ordig forraljuk, majd a tiszta fekete gyapjiit
kiveszsziik, kimossuk és megszaritjuk.

Megjegyzés. Ha vizben oldhatatlan festékeket nem tészta (paszta)
(1. példa), hanem szaraz por alakban (2. példa) hasznalunk, akkor
azokat el6bb feloldjuk ligban, s a lugos oldatbdl eczetsavval kicsapjuk.
Ezaltal elérjiik, hogy a festék rendkiviil finoman elosztott, lebegd
allapotban van a vizben, minek kovetkeztében egyenletes és tartos festés
létesithetd.

3. Példa: Pdczolt gyapot festése kristdlyibolydval (1°/v-0s festés).

Pdczolds: 10 g. gyapotot (sifont vagy pamutot) 5%c-o0s szoda-
oldatban féziink, kifacsarjuk, 300 cm?® 0'5%-0s tanninoldatba martjuk, az
oldatot felforraljuk, azutdn tobb O6ran at, kozben-kozben megkeverve
kihiilésig allni hagyjuk, a gyapotot kiveszsziik és nem tilsdgos erdsen
kifacsarjuk. Idékozben 2 g. kdliumantimonyltartratbol és 300 cm? vizbol
oldatot készitiink, azt 30°-ra felmelegitjiik, a nedves gyapotot bele-
martjuk és 15 perczig benne hagyjuk. Ezutdin a gyapotot 50°-0s
05°/0-0s szappanoldatban negyed oOrdig kezeljiik és mossuk.

Festés: 1 g. kristalyibolyat 200 cm? vizben feloldunk, az oldatbol
20 cm?t elvesziink, ezt 400 cm? vizzel higitjuk, néhany csepp eczet-
savval megsavanyitjuk, s 50%-on, a péczolt, nedves gyapotot belemartjuk.

19*
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Ezutan a homérsékletet fél-, vagy haromnegyed ordig 60°-on tartjuk, a
festett gyapotot a fiird6bél kiveszsziik, kimossuk és megszaritjuk.

4. Példa: Pdczolt gyapot festése methylénkékkel (2°/o-0s festés).

Pdczolds : 20 g. gyapotot 10°/0-0s szodaoldatban féziink, kifacsarjuk,
05°/0-0s tanninoldatba martjuk, felforraljuk, azutan tobb oran at, kihiilésig
allni hagyjuk, mikozben a gyapotot néhanyszor megforgatjuk. Ezutén a
gyapotot kiveszsziik és gyengén kifacsarjuk. Idékozben 5 g. kalium-
antimonyltartratbol és 500 cm? vizbdl oldatot készitiink, 30°-ra felmele-
gitjiik, a nedves gyapotot belemartjuk, 15 perczig benne hagyjuk, azutan
negyed oraig 50°-o0s 0'5°/0-o0s szapppanoldatban alaposan kioblogetjiik,
végiil vizben kimossuk. ‘

Festés : 05 g. methylénkéket 500 cm?® vizben feloldunk, ebbdl az
oldatbol 400 cm?-t 200 cm? vizzel higitunk, 50°-ra melegitjiik, belemartjuk
a paczolt gyapotot, egy 6rdig 60°-on festjiik, azutdn kiveszsziik, kimossuk
és megszaritjuk.

5. Példa: Pdczolt gyapot festése safraninnal (2°/0-0s festés).

20 g. gyapotot festiink, melynek paczoldsat és festését teljesen
azonos anyagmennyiségekkel és moédon végezziik, miként a 4-ik kisér-
letben, azzal a kiilonbséggel, hogy festésre safraninoldatot (ugyanolyan
toménységiit, mint a methylénkckkel valo festésnél) hasznéalunk.

6. Példa: Gyapju festése alizdrinvoros-S-el (alizdrinsulfosav) és a
festés utdlagos pdczoldsa (4°/0-0s festés).

08 g. alizdrinvoros-S-et 100 c¢m? vizben feloldunk, 600 cm?
vizzel higitjuk, 4 g. natriumsulfatot tesziink hozza és felforraljuk. A
natriumsulfat arra valo, hogy a rostanyagnak tilsdgos gyors festddését
megakaddlyozza. Ha a fiird6 forr, 20 g. jol tisztitott nedves gyapjut
martunk bele, haromnegyed oOrdig forraljuk, azutdn tobb részletben 4%/
kénsavat ontiink hozzd, s az igy megsavanyitott fiirdét tovabbi harom-
negyed oraig forraljuk. Ezutdn a fiird6héz 10%/¢ kdliumaluminiumsulfatot,
vagy pedig 3%/ kaliumbichromatot és 2:5°/0 kdliumhydrotartratot (savany
borkdsavas kalium) elegyitiink, az aluminium, illetéleg a chromlakk létesité-
sére még fél oraig forraljuk, majd a gyapjit kiveszsziik, kimossuk és meg-
szaritjuk.

3. Eloidézé festés.

Vizben oldhatatlan festékekkel, mint azt a 286-ik oldalon mar emlitet-
tem, igy festiink, hogy a festéket vizben oldodo vegyiiletekbdl, magan a rost-
anyagon idézziik eld. Az el6idéz6 festés lényegileg kétféle modon tortén-
hetik: 1. vagy ugy, hogy a festék vizben oldddd leukdvegyiiletét allitjuk
el (a festéket leukdvegyiiletté redukaljuk), ennek oldatdba martjuk a
rostanyagot, s rajta, a beleszivodott leukovegyiiletet ismét festékké oxidaljuk,
vagy 2. gy, hogy a festéket, a festék eldallitisdra val6 anyagokbol,
illetéleg ezeknek vizes oldataibol idézziik el6, a rostanyagon. Az elsé
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eljarast csavafestésnek nevezziik, s azt alkalmazzuk példdul, indigokékkel
vagy indigovorossel vald festésnél (1. példa) oly modon, hogy az indigot
alkalmas redukaldo anyag segitségével (legczélszeriibben hydrosulfittal)
indigofehérré (leukovegyiiletté) redukdljuk, ennek vizes oldatiba martjuk a
rostanyagot, bizonyos ideig benne hagyjuk, azutdn kiveszsziik és a leveg6
hatasanak teszsziik ki, mire a rost, rovid id6 mulva, a leukdvegyiilet
oxidalodédsa folytan, kék szinfi lesz. A bemartast és az oxidaldst annyiszor
ismételjiik, mig a kivant szindrnyalatot elértiik. A mdsodik eljards szerint
létesitjiik példaul az anilinfeketét gyapoton (2. példa). Ennél a rostanyagot
anilinchlorhydratoldatba aztatjuk, azutdn az anilint bichromaéttal anilin-
feketévé oxidaljuk. Az ma még pontosan nem ismeretes, hogy e kozben
miféle vegyi folyamatok mennek végbe. (Lasd erre vonatkozolag a 142-ik
oldalon mondottakat is.)

1. Példa: Gyapot festése indigokékkel, hydrosulfitcsdva segitségével.

A hydrosulfitoldat készitése: 130 g. czinkport 70 cm? vizzel péppé
osszedorzsoliink és egy liter, 35 Bé"-os kereskedelmi natriumbisulfitoldatot
elegyitiink hozza, kis részletekben, tigy hogy az elegy hémérséklete 40°
folé ne emelkedjék; sziikség esetén az edényt jéggel hiitjiikk. A redukczio
befejeztével a folyadékot, vizzel, két literre egészitjiik ki ¢s egy oOrdig
allni hagyjuk. Idékozben 120 g. égetett mészbdl és 600 cm? vizbdl
mésztejet készitiink, ezt keverés kozben a hydrosulfitoldathoz ontjiik, 20
perczig keverjiik, azutan két ordig allni hagyjuk, mikozben a czink és a
sulfid nagy része kicsapodik. Ezutdan a folyadékot a csapadékrol lesziirjiik,
léghijjason zarhaté palaczkba oOntjitk és hogy a levegé bontd hatésatol
megovjuk, vékony réteg toludlt ontiink rd. A csdva készitése: 50 g.
20°/0-0s indigokékpasztat 25 cm? forrd vizzel elkeveriink, 60 g. 25 Bé’-os
natronligot ontiink hozza, az elegyet fél literes lombikba toltjiik és a
vizfiirdén 45°ra melegitjiikk, azutdin 200—300 cm? hydrosulfitoldatot
ontiink hozzd, mire zoldessdrga szinii indigéfehéroldat létesiil.

Festés : Hat literes, b6 foz6poharat 5 liter vizzel toltiink meg, 10
cm? hydrosulfitoldatot és 5 cm?® natronlugot ontiink hozza, alaposan meg-
keverjiik, azutdn az el6bb készitett csavat ontjiik bele, ismét megkeverjik,
és az igy létesiilt fiirdében festjikk a gyapotot. E czélbol megfeleld
nagysagu jol tisztitott, nedves sifont oly hossziikas fakeretre feszitiink ki,
mely a fézépohdrba kényelmesen belefér, belemartjuk a fiirdébe, negyed
oraig benne hagyjuk, azutdn kiveszsziik €s a levegé hatdsédnak teszsziik
ki, mig a rostanyag tiszta, kék szint olt. Ezt az eljarast annyiszor ismé-
teljik, mig a kivant szinarnyalatot elértiik, azutdn a kelmét 02°/0-0s
kénsavoldatban Oblogetjiik, majd vizzel j6l kimossuk és megszéritjuk.

2. Példa : Gyapju festése indigokékkel, hydrosulfitcsdva segitségével.

A csdva készitéséhez az 1. példa szerint eléallitott hydrosulfitoldatot
hasznaljuk fel.
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A csdva készitése: 5 g. 20°/0-0s indigokékpasztat kevés vizzel elkeve-
riink, 2 cm?® 25 Bé-o0s natronligot és 30 cm? hydrosulfitoldatot ontiink
hozzd és melegitéssel az indigot indigofehérré redukaljuk.

Festés : A festés olyan modon torténik, mint a gyapot festése, azzal
a kiilonbséggel, hogy 40 -50%-o0s fiirdében festiink, melyhez hasznalat
el6tt 2 cm?® hydrosulfitoldatot és a festendd gyapjii mennyiségének meg-
felel6 mennyiségli csavat elegyitiink. A festékfiirdé szine zoldessdrga
legyen. Festés utdn a gyapjut kénsavval megsavanyitott vizben kimossuk
és megszaritjuk.

3. Példa: Gyapot festése anilinfeketével.

20 g. gyapotot fél liter. 0°3%0-0s natronligban, egy oOrdig foziink,
azutdn kiveszsziik, kifacsarjuk s nedvesen, 15 perczig 250 cm?® anilin-
chlorhydratoldatba aztatjuk, melyet 12 g. anilinchlérhydratbol elegendo
vizzel készitiink, s haszndlat el6tt 4 g. 14 Bé’-os aluminiumacetattal,
2, 7, g. 30%0-0s eczetsavval, 1 g. tomény sosavval, 1 g. cuprisulfattal
és 5 g. natriumchlorattal elegyitiink. Miutan a gyapot egyenletesen atazott,
kivessziik a fiird6bo6l, kifacsarjuk és nyitott széritoszekrényben, 30—40°-on
3—4 oraig szaritjuk. E kozben az alkotorészek oxidalodnak és a gyapot
flizold szint olt. A fekete szin létesitésére, a gyapotot kovetkezd utan-
kezelésnek vetjiik ala: 3 g. kaliumbichromatot és 1 g. anilinchlorhydratot
100 cm? vizben feloldunk, a gyapotot kozonséges homérséken bele-
martjuk, benne 10 perczig kezeljiik, majd kiveszsziik s azon nedvesen,
12 6ra hosszat, a levegé hatdsdnak tessziik ki. Ezutdn 35 g. tomény
kénsavbol, 125 cm?® 1°p-0s bichromatoldatbdl és fél liter vizbdl oldatot
készittink, 30 cm?-ra folmelegitjiik, a gyapotot belemartjuk és negyed
oraig, tobbszor megforgatva, benne hagyjuk. Ebbdl a fiird6bol, masik
60°-0s fiirdébe teszsziik at a gyapotot, melyet 10 cm® 1°0-0s bichromat-
oldatbol és fél liter vizbol készitettiink s addig hagyjuk benne, mig
tokéletesen feketére festédott. Azutan kiveszsziik, 60"-o0s szappanoldatban
(fél liter viz és 10 cm?® 10°/0-0s szappanoldat), negyed Ordig alaposan
oblogetjiik, végiil vizzel mossuk és szaritjuk.

II. A festés valodisaganak vizsgalata.

A festésnek legfontosabb gyakorlati kelléke, hogy tartds legyen,
vagy hogy chemiai €és mechanikai hatdsoknak kitéve, se szinarnyalatat ne
valtoztassa meg, se pedig szinét ne veszitse. Ha a festés ezen kovetel-
ményeket lehetSleg kielégiti, akkor valdédi. Mennél valédibban fest
valamely festék, annal értékesebb. A nem valddi festékek gyakorlatilag
egyaltalan nem, vagy csak nagyon sziik korlatok kozott, egyes kiilon-
leges czélokra hasznédlhatok. Azért minden uj festéket, illetdleg a vele
festett rostanyagot, miel6tt azt forgalomba hoznak, valddisagra vizsgaljak
meg. Ezen vizsgalat kiterjeszkedik a festés valddisdganak megallapitasara:
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1. fényhatdssal, 2. mosassal, 3. nedvességgel (esOvizzel), 4. dor-
zsoléssel (mechanikai kezeléssel, csinozéssal), 5. izzaddssal, 6. lugokkal
és 7. savakkal szemben.

Megjegyzendd, hogy vizsgalatkor, illetéleg a valddisdg megéllapita-
sakor els6é sorban, mindig a festék, illetdleg a festett rostanyag gyakor-
lati rendeltetése iranyado. Igy példaul azon gyapju, vagy gyapotanyag,
mely szonyegek, fliggonyok, butorbevonatok, stb. szdméra fog szolgdlni,
kevésbbé sziikséges, hogy mosdssal, izzaddssal lugokkal, savakkal
szemben ellentallo legyen, viszont nagyon fontos a valodisaga fényhatas-
sal szemben. Azoknak a rostanyagoknak, melyekbdl ruhadarabok késziil-
nek, els6 sorban valodiaknak kell lenni moséssal, izzaddssal szemben; a
a nyari ruhakelméknek ezen feliil még fényhatdssal szemben is. Az
olyan festett rostanyagoknak, melyek tobbnyire a levegd, az iddjaras
viszontagsagainak vannak kitéve, mint naperny6- és eserny6huzatok,
szines erkélyponyvak, stb.; mindenekel6tt fényhatdssal, valamint nedves-
séggel (esOvizzel) szemben kell valédiaknak lenni. Stb.

Olyan festék, illetéleg festés, mely az itt felsorolt valamennyi hatds-
sal szemben tokéletesen valddi volna, nincsen, valamint a tilnyomdan
valodi festékek szdma is nagyon csekély.

1. A valédisdg megdllapitdsa fényhatdssal szemben.

Sok festék, ha a vele festett rostanyagot napfény hatdsanak tesz-
sziik ki, szinét valtoztatja, rendszerint megfakul. Legérzékenyebbek e
tekintetben, a triphenylmethdnfestékek, mig az alizarinfestékek, csdva-
festékek, eloidézofestékek fénynyel szemben kevés kivétellel nagyon
valodiak.

A valodisdg megallapitdsa tgy torténik, hogy a festett rostanyagot,
lehetéleg szabadban, verd napfény hatdsanak tessziik ki oly mddon,
hogy példdul a kelme egyik részét kozvetleniil megvilagitjuk, mig mdsik
részét fekete papirossal, deszkaval, stb. letakarjuk. A proba befejeztével
a megyvilagitott ¢és megnemvilagitott két félrészt j6l Gsszehasonlithatjuk
egymassal.

2. A valddisdg megdllapitdsa mosdssal szemben.

A gyapjufestést gy vizsgdljuk, hogy 5 g. kozonséges mosdszappant
és 3 g. szodat 1 liter vizben feloldunk, az oldatot 30°-ra, legfeljebb
40'-ra melegitjiik, a festett gyapjit belemartjuk ¢és fél, vagy egy Ordig
kézzel erésen dorzsoljiik, azutdn tiszta vizben jol kimossuk és meg-
szaritjuk. Az igy mosott gyapjinak a mosatlannal szemben, se a szin-
arnyalat, se a szin €lénksége tekintetében, kiilonbséget mutatnia nem sza-
bad és a szappanos szodafiirdének is tokéletesen szintelennek kell
maradnia,,

A gyapotfestést valodisdgra tigy vizsgaljuk, hogy 5 g. mososzappant
és 3 g. szodat 1 liter vizben feloldunk, belemdrtjuk a festett gyapotot



296 A FESTEKEK GYAKORLATI ALKALMAZASA ES VALODISAGANAK VIZSGALATA.

és a fiirdot fél oraig forraljuk. A gyapjunak ezen id6 alatt festéket
veszitenie nem szabad; a fiirddnek, valamint ellenérzés gyanant a vizs-
galand6 gyapottal egyidejiileg a fiirdébe martott fehér gyapotkelmének
tokéletesen szintelennek kell maradnia.

A selyemfestés valodisdgat mosdssal szemben hasonlé modon dlla-
pitjuk meg, csak a fiird6 homérsékletét 40° f6l¢ nem emeljiik.

3. A valddisdg megdllapitdsa nedvességgel (esovizzel) szemben.

A festett rostanyagot 1—2 6raig, kevés 15—18°-0s esévizbe aztatjuk,
azutan a nélkiil, hogy kifacsarndk, megszdritjuk. Ha a festés festéket
veszit, vagy szdritds utdn vildgosabb és sotétebb foltokat mutat, akkor
nedvességgel szemben nem eléggé valodi.

4. A valddisdg megdllapitdsa dorzsioléssel (mechanikai kezeléssel)
szemben.

A festett rostanyagot ramadara kifeszitett, sima, fehér vdaszonon
20—30-szor erdsen ide-oda dorzsoljiik. A vaszonnak tiszta fehérnek kell
maradnia. Ha a rostanyag a dorzsolést nem birja el, annak rendszerint
hibés, vagy gondatlan festés az oka.

5. A valodisdg megdllapitdsa izzaddssal szemben.

Teljesen megbizhato vizsgdalat csak az, ha a rostanyagot valdsagos
izzadasi probanak vetjiik ala. Altalaban azonban izzadassal szemben is
elég valodi lesz az a festés, a mely mosdassal, nedvességgel és féleg
ligokkal és savakkal (melyek az izzadmany legfontosabb alkotorészeivel)
szemben valodinak bizonyult.

0. A valodisdg megdllapitdsa ligokkal szemben.

A rostanyagot 10°/0-0s szoda- vagy ammoniaoldatba aztatjuk,
néhany perczig benne hagyjuk, azutdn kifacsarjuk s a nélkiil, hogy ki-
mosnok, megszaritjuk.

7. A valodisdg megdllapitdsa savakkal szemben.

A festett gyapjiut 10"/0-0s sosavval megnedvesitjiik s két ora mulva
megallapitjuk a szinnek netaldni elvéltozasat. A festett gyapotot 3—4"/0-0s
sosavval nedvesitjiik meg s fél o6rai hatds utan vizsgdljuk.

32. Illatanyagok eléallitasa.

Tagabb értelemben, illatanyagoknak nevezziik mindazokat az anya-
gokat, a melyek szagl6 szerviinkre oly hatdst gyakorolnak, hogy a hatas
»szag“ érzésében nyilvanul. A szag 1étesiilését iigy képzeljiik, hogy az anyag-
nak mérhetetlen kicsi részecskéi elvdlnak a fétomegtsl (foként a test felii-
letér6l) és az orr nydlkahdrtydiba jutva, azokat izgatjak. E szerint szagos
minden test, mely ilyen kis anyagrészecskéket valaszt le, vagyis mely
illékony. Minthogy pedig kisérletileg bebizonyitottdk, hogy minden test
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tobbé-kevésbbé illékony (eddig csak a szenet nem sikeriilt konnyen
g6zz¢ valtoztatni), kétségtelen, hogy minden testnek van szaga is. Hogy
mégis aranylag csak kevés testnek a szagat érezziik, annak valdszintileg
az az oka, hogy szaglo szerviink nem eléggé finom s nem minden szag
hat red. (Mindennap észlelhetjiikk, hogy a legtobb 4llat, példaul a kutya,
sok olyan szagot, nagyobb tavolsagbol is, biztosan megérez, melyet az
ember nem érez, stb.) Mennél illékonyabb valamely test, annal erésebb
a szaga. Minthogy az illékonysdg a hémérséklet csokkenésével altalaban
ardnyosan, kisebbedik, a test szagat erdsebben érezziik melegben, mint
hidegben; a szag maga — mint tudjuk — lehet kellemetlen, a leg-
nagyobb mérvben utalatot kelt6 és lehet kellemes, rendkiviil kedves is.
Ez utébbit nevezziik szorosabban véve illatnak. Az illatanyagok tehat
olyan szagos anyagok, a melyek szagld érzékeinkre kellemesen hatnak.

A novényi szervezet nagyon sokféle ilyen illatanyagot tartalmaz,
melyeket, ha a novényekbdl alkalmas modon - kivdlasztunk (extrahalunk)
s a sziikséghez képest tisztan, vagy higitva, mint pipereczikkeket for-
galomba hozunk, illatszereknek neveziink. Egyes dllatoknak valadékait
hasznaljak illatszereknek (példaul a mosusz). Hosszui id6n at csakis
azokat az illatszereket haszndltdk, melyek a novényi szervezetben, ille-
toleg allati valadékokban készen fordulnak el6; ezeket kizarolagosan a
a novényekbdl ¢s allati valadékokkol allitottak elé; mas illatanyagokat
pedig nem ismertek. Csak az utobbi években sikeriilt a chemiai kuta-
tasnak a tobbnyire bonyolult dsszetételfi illatanyagok vegyi szerkezetét
megismerni, azokat osszetevdikre felbontani s megforditva, ezen alkoto
részekbol, egy résziiket ismét felépiteni, azaz mesterséges illatanyago-
kat elddllitani. Ma sok mesterséges illatanyagnak (igy kiilonosen a menthol-
nak, vanilinnak, heliotropinnak, jonénnak stb.) eldéllitisa gyari tizem-
ben torténik s az a vegyi iparnak egyik kiilonos, nagyon fontos aga féleg
Németorszagban.

Az illatanyagok a szénvegyiiletek kovetkezé négy tipusos csoport-
janak valamelyikébe sorozhatok: Lehetnek 1. szénhidrogének, 2. alkoho-
lok, 3. aldehydek, 4. ketdnok; vannak ezeken Kiviil nitrogén-, illetleg
kéntartalmi illatanyagok is, melyek részint Osszetett étherek, részint
alkoholok. Az illatanyagok legnagyobb részének molekuldja szénbdl és
hidrogénbdl, illetéleg szénbdl, hidrongénbdl és oxingénbdl all. Azokat
az illatanyagokat, melyek csakis szenet és hidrogént tartalmaznak ,ter-
pének“-nek, azokat, a melyek oxigént is tartalmaznak ,kamfor“-oknak
nevezziik. Mindkét csoportban tigy aliphds, mint (tilnyoméan) aromds
vegyiiletek ismertesek; el6bbiek az olefinterpének, illetéleg olefin-kam-
forok, utobbiak a cziklusos terpének, illetéleg kdmforok.

A szénhidrogének kozott, gyakorlati szempontbol, a cziklusos terpén-
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szénhidrogének fontosak; ilyenek a pinén, camphén, limonén, dipentén*
terpinén, terpinolén, menthén, stb. Ezeknek tapasztalati képlete CioHie,
illetoleg CioHis. A hemi-, sesqui- és polyterpének, mint az isoprén (CsHs),
(CsHs)s stb., kaucsuk (CioHie)x, stb., mint illatanyagok figyelembe nem
johetnek. De szorosan véve, a monoterpének, legnagyobb részt szintén
nem tekintheték illatanyagoknak, hanem olyan alap, illetéleg kiinduldsi
vegyiileteknek, melyekbdl illatanyagok létesithet6k. De ebbdl a szem-
pontbdl is sok terpénnek csak elméleti jelentGsége van, minthogy elmé-
letileg — mint azt mar tobb izben emlitettem — tényleg mindig szén-
hidrogénekbdl létesitjiik az alkoholokat, ezekbdl pedig azt aldehydeket,
illetoleg ketonokat. Gyakorlatilag azonban éppen az illatanyagok eld-
allitasanal, rendszerint nem a szénhidrogénekbdl, hanem kozbeesd ter-
mékekbol, példaul alkoholokbdl indulnak ki, mint azt alabb latni fogjuk.

Az alkoholok csoportjaba tartozé illatanyagok kozott megkiilonboz-
tetiink olefin-terpénalkoholokat (linalool, geraniol, citronellol, roseol, fer-
pinhydrdt, (stb., cziklusos terpénalkoholokat (borneol, terpineol, menthol,
stb.,) tisztdn aromds, cziklusos alkoholokat (benzylalkohol, fahéjalkohol)
¢és phendlokat, illetéleg phenoléthereket (thymol, eugenol, safrol, naphtol-
éther, stb.) Ezeknek egy része, mint a geraniol, roseol, thymol, stb.
valosagos illatanyagok, melyeket kozvetleniil hasznalnak illatszerek eld-
allitasara. :

Az aldehydek lehetnek olefin aldehydek (geranial, citronellal) és
cziklusos aldehydck (szalicylaldehyd, benzaldehyd, vanilin, heliotropin,
fahéjaldehyd stb.).

A ketonok kozott fontosak csakis a cziklusos ketonok ; ide tartoznak
a forgalomban levd természetes €és mesterséges illatanyagok legfontosabbjai
¢s legtobbje. llyenek: thujon, carvon, menthon, jasmon, irén, tuberodn,
jonon stb.

A nitrogén, illetéleg kéntartalmu illatanyagok koziil fontos az anthra-
nylsavas methyl és a mesterséges mosusz.

A kereskedelemben el6forduld illatszerek legnagyobb része, az itt
felsorolt illatanyagok kettdjének, vagy tobbjének keverékébol késziil.

A milyen egyszeri némelyik, az illatanyagok kozé tartozo vegyii-
letnek, példdul a benzylalkoholnak, fahéjaldehydnek, szalicylaldehydnek
stb. eldallitdsa, éppen oly nehéz s nem ritkdn hosszadalmas a bonyolult
osszetételii, de gyakorlatilag, rendszerint anndl fontosabb, valddi illat-
anyagok létesitése. Ezért, az el6dllitis megkonnyitésére ezeknél a gyakor-
latban nem mindig az egészen egyszerii Osszetételii alapvegyiiletekbol

* A diilt betiikkel irott vegyiileteket alabb, az egyes eldallitasi példakban, rész-
letesen ismertetem.
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indulunk ki, hanem olyan kozbeesé szdrmazékokat hasznalunk fel kiindu-
lasi anyag gyanant, melyek a természetben nagyobb mennyiségben ké-
szen fordulnak eld, elkiilonitésiik nagyobb faradsdgot €és koltséget nem
igényel s tovabbi feldolgozasuk a kivant illatanyagga, egyszer(ibb ¢és
olcsobb, mint ha az egész szintézist kezdettél végeztiik volna. Igy pél-
daul a jonon (2. példa) eléallitiséhoz a geraniolt (olefin alkohol) hasz-
naljuk kiinduldsi anyag gyanant s abbdl geranidlt (aldehydet), azutén
jonont (ketont) létesitiink; a heliotropin (3. példa) kiinduldsi anyaga a
safrol (phenol). Viszont, ha a gyakorlati sziikség azt koveteli, bonyolul-
tabb osszetételii, illetéleg magasabb rendii vegyiiletbdl Allitjuk elé az
egyszer(ibbet, alacsonyabb rendiit. Igy a dipentént (1. példa) terpineolbdl
(cziklusos alkohol), ezt pedig terpinhydratbol (olefin alkohol) létesitjiik,
mig a terpinhydrat kiinduldsi anyaga a természetben el6forduld terpentinolaj.

1. Cziklusos terpénszénhydrogén eldallitasa.
Példa : Dipentén.

Keplete > CIUHlu —

Eléallitas.

1. Terpineol terpinhydrdtbdl.

200 g. kereskedelmi terpinhydratot hiitével osszekotott lombikban,
400 cm? 20%/0-0s (1°12 fajstilyti) phosphorsavval elegyitiink, homokfiirdén
forrdsig hevitjiik s azutdn vizg6zt hajtunk rajta keresztiil. Rovid ido mulva
a gyiijtébe viztiszta olaj desztilldl at; a desztillilast addig folytatjuk, mig
a hiitében megsiirlisodott parlat, olajcseppeket mar nem tartalmaz. Ezutan
az olajat a viztél valasztotolesérben elvalasztjuk, el6bbit calciumchloriddal
megszaritjuk és 40 mm.-es vdkuumban (melyet a vizvezetéki szivattyival,
kozbeiktatott manométer segitségével, konny(i szerrel pontosan létesit-
hetiink) atdesztillaljuk. Az eléparlatot elontjiik s azt a részt, mely 130"-on,
illetve azon tul desztillal at, kiilon gyiijtjiik 6ssze. Az igy eldallitott terpi-
neol stiri folyadék, mely nehezen kristdlyosithatd. A kristalyositds leg-
biztosabban gy torténik, hogy a folyadékot 0" ald lehitjiik és tiszta
terpineolkristalyt tesziink bele. A kristdlyokat vdkuumsziir6n lesziirjiik és
1—2%0s hidegben agyagtdnyéron megszaritjuk. Nydron a szdritdst ok-
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vetleniil ersen hiitott jégszekrényben kell végezni. Ugy a cseppfolyos,
mint a szildrd, kristalyos terméket, léghijjason zaro, iivegdug6s palaczk-
ban teszsziik el, minthogy a levegén rovid id6 mulva bomldsnak indul.
(Altaldban czélszerii, sot sziikséges az sszes illatanyagokat 1éghijas iiveg-
edényekben és sotét helyen tartani.) A dipentén elddllitisara a csepp-
folyos terpineol is alkalmas.

2. Dipentén terpineolbol.

100 g. terpineolt 200 g. nagyon jol megszaritott kaliumdisulfattal
bensdleg 0sszedorzsoliink ¢s az elegyet visszacsepegé hiitével folszerelt
lombikban, olajfiirdében 1 6ran at 180—190°-ra hevitjiik. A kihiilt tomeget
lefelé vezetd hiitén keresztiil vizgdzzel ledesztilldljuk, a parlatot kalium-
hydroxiddal megszaritjuk és rektifikaljuk. A dipentén 178—180° kozott
desztillal at. Termelés koriilbeliil 50 g.

Vegyfolyamat.

Minthogy a kiinduldsi anyag gyanant hasznalt terpinhydrat tobb
mas illatanyagnak is kiinduldsi vegyiilete, azt nagyban, gyarilag allitjak
el6 a kovetkezd modon: 1 silyrész amerikai terpentinolajat 05 siilyrész
fenyofa-fiirészporral jol oOsszekevernek, a keveréket 2 stilyrész higitott
kénsavval clegyitik és 10—12 napig befedett edényekben allani hagyjak.
Ezutin a megmerevedett tomeget feldaraboljak, a folosleges savat és
terpentinolajat leeresztik, vizzel mossdk és kevés higitott szddaoldatot
ontenek hozzd. Az igy létesiilt pépet vizgézzel desztillaljak, mely a vissza-
maradt terpentinolajat, valamint a létesiilt terpineket magaval ragadja és
a maradékot vizzel kétszer-haromszor kifézik. Az oldatokat, melyek a
terpinhydréatot tartalmazzdk, egyesitik és belSliik a vegyiiletet, hiivos
helyen kikristalyositjdk. Az igy elddllitott terpinhydrat szintelen, szag-
talan, aromas izfi kristalyokat alkot, melyek 117°-on olvadnak és vizben,
valamint a kozonséges szerves oldoszerekben jol oldodnak.

A terpinhydrat higitott phosphorsav, vagy kénsav hatdsara, két
molekula viz elemeinek kivaldsaval, terpineolt 1étesit (az aliphds vegyiilet
cziklusos vegyiiletté alakul &t):

CHs "OH CHs
W 1
C i ¢
ch”” \CHH ch” NcH
L el lensor = cn ‘CH e
. e N
CHH ch

| I
(CHs)2 — C—OH (CHs)2 — C—OH
terpinhydrat terpineol
(olefin-alkohol) (cziklusos alkohol)
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~ Ha a terpineolbol ismét elvonjuk egy molekula viz elemeit, példaul
kdliumdisulfat segitségével, dipentén létesiil :

CHs CHs
| |
& (&
2 CHz/\CH e CH‘_)/\‘CH L HO
"CHd. JCH:  CHe CHe 2
eV e
CH CH
| s |
CH3—C—CHzH! CH3—C — OH=
~~OH dipentén

A dipentén, mint sok étheres olajnak (czitromhéjolaj, narancshéjolaj,
koménymagolaj, stb.) alkotd része, ezekbdl is elGéllithatd, nevezetesen
narancshéjolajbol, ha azt desztilldljuk és a 175—180° kozott atmend
parlatokat Osszegyiijtjiik.

Ujabban, ifi. Perkin H. W.-nek és tanitvényainak sikeriilt a
terpineolt, dipentént és terpinhydratot teljesen szintétikai titon el6allitani.
A nagyfontossagu, szép szintézis menete roviden a kovetkezd : Kiindulasi
anyag a natriumcydneczetsavas-aethyl, melybdl jodmethyleczetsavas-
aethylel valo kondenzélas utjan, p-cyanpentédn-«-p-e-tricarbonsavastri-
aethyl létesiil :

2CHNa(CN)-COO-C:Hs - CHe(CHz])-COO-C2Hs —
/COO'C2H5
— 2Na] -+ CHz(CN)-COO-C:Hs + C(CN) Q

*(CH2-CH2-COO-CsHs)2

y-cyanpentan-e-y-e-tricarbonsavastriaethyl

Ha, az ezen vegyiiletbol konnyen el6dllithatd pentdn-e-p-e-tricar-
bonsavat, illetéleg annak ndtriumsojat eczetsavanhydriddel 165%-on
hevitjiik, o-ketéhexahydrobenzoésav létesiil (I). Ennek eléallitjuk aethyl-
étherét s erre methylmagnéziumjodidot engediink hatni: létesiil cis-0-
oxihexahydro-p-toluylsav (II), mely hydrogénbromid hatasara datalakul
o-brémhexahydro-p-toluylsavva (IIl). Ez natriumcarbonat hatdsara hidro-
génbromidot vélaszt le, mi mellett 4-1-tetrahydro-p-toluylsav Iétesiil* (IV).

* Ugy a benzolban, mint a benzdlszarmazékok tilnyomo részében a szénatomok,
valtakozva, egyszeriien és kettésen vannak kapcsolva egyméssal. Ismeretesek azonban
olyan cziklusos vegyiiletek is, a melyekben az egyszerii és kettés kapcsoldsok nem
olyan szimmétrids sorrendben kovetkeznek egymadsutdn, mint a benzélban, hanem
bizonyos rendszertelenség észlelheté kozottiik, a mennyiben, két kettésen kapcsolt
szénatomra harom, négy egyszeriien kapcsolt szénatom kiovetkezik, stb. Ezen rendszer-
telenség, természetesen, nemcsak a benzolgyiiriiben, de az oldalldnczok szénatomijai
kozott is el6fordulhat. Az ilyen testeket, minthogy szerkezetiikben és tulajdonsagaikban
az olefinekre (telitetlen aliphds szénhidrogének) emlékeztetnek, olefines cziklusos
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Ha ennek aethylészteréhez, éteres oldatban, methylmagnéziumjodidoldatot
ontiink és a reakczitelegyet higitott sosavval kezeljiik, terpineol (4-1-
terpen-8-ol) létesiil (V). A terpineolbdl, kdliumdisulfat hatdsara (lasd az
el6éllitasi példat) dipentén (A-1-8-(9)-terpadién) (VI), higitott kénsav
hatdsara pedig terpinhydrat (299-ik oldal) létesiil:

vegyiileteknek ¢s a benniik el6forduld kettds kapcsolast aethylén-kapcesoldsnak nevezziik.
A terpének és kamforok (terpénalkoholok, aldehydek és ketonok) legnagyobb része
ilyen olefines, cziklusos vegyiilet, melyek irdsanal a kettésen kotott szénatomok helyét
tigy jeldljiik, hogy az illetd, kettésen kotott szénatom, vagy szénatomok szama elé,
a 4 jelet teszsziik. A terpének és kamforokndl, a szénatomok szamozasanak, a
kovetkezo szerkezeti vaz az alapja:

o
¢

I
C—C—C
10 8 9

mi mellett, az irdsnal a benzolgyfiriin Kiviil esd, szénatomokkal kettésen kapcsolt
gyokok szénatémjainak szamat zarojelbe teszsziik. E szerint, példaul a dipentén :

7
CHs

= J-1-8-(9)-terpadién

A terpadién“ elnevezés onnét ered, hogy a cziklusos terpéneket hydro-
cymoloknak tekintjiik [a cymol, mint tudjuk, isopropyl-p-methylbenzdl ¢és képlete
CeHi(CHs) (CsH7)], s a hidrogének szama szerint, megkiilonboztetiink hexahydrocymo-
lokat, melyeknek tapasztalati képlete CioHzo, ezeket ,ferpdn“-oknak nevezziik (ritkak),
azutan tetrahydrocymoélokat, CiHis tapasztalati képlettel, ezek a tulajdonképpeni
Jlerpének® (példaul a menthol) és végiil dihydrocymoélokat, melyeknek tapasztalati
képlete CioHis, s melyeket ,terpadién“-eknek nevezziik. Ezek a tilnyomoak; ide
tartoznak a dipentén, limonén, terpinén, terpinolén, sylvestrén, fenchén, stb.

Mindezekre vonatkozolag részletesebb adatokat Scholtz: Die Terpéne czimii
munkdban, valamint Richter: Organische Chemie Il, és Bernthsen: Organische
Chemie czimii munkdk illeté fejezeteiben taldlhatni.
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L. 1. 118

CHs (|ZH3
|
co C(OH) C.Br
CHz/\\ICHz CHz/\CHz CHQ\/\\‘CHz
CHa{  )CHe ¥ cHlJcHe ’ CHs{  JCH:
CH-COOH CH-COOH CH-COOH
Iv. V. VI
CHs CHs Cllz
| | |
C o 9
S R\ XN
ch N ol \\|CH _, o \iCH
CHa 'CH> CH: CH:z CHa CHz
N Y4
CH-COOH CH CH
| |
(CHs)e=C—OH CH3—C—=CH:z

A 4-3-tetrahydro-p-toluylsavbél kiindulva, hasonld modon allitotta
el6 Perkin a menthenolt, és menthanolt, tovdbbd a menthont és a gyakor-
latilag oly fontos mentholt (297—298-ik oldal). (Ezen érdekes szintézisek-
r6l bévebb tdjékozast nyujt az tjabb szakirodalom.)

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczioi.

1. A terpineol sfirii, olajszer(i folyadék, mely huzamosabb, erds
hiitéssel, részben kristdlyosithatd. A kristdlyos vegyiilet 35°-on olvad,
40 mm. nyomads alatt 130—135°-on, bomlds nélkiil, kozonséges légnyo-
més alatt, 218" koriil, bomlds kozben forr; a kozonséges szerves oldo-
szerekben jol oldédik. Tobb izomer vegyiilete ismeretes, melyek azonban
nehezen valaszthatok el egymdstdl; eléallitiskor rendszerint izomerek
elegye létesiil. Az izomerek egy része a polaros fény sikjat jobbra, masik
része balra forditja; elébbieket a kereskedelemben ,dextrol“-oknak,
utobbiakat ,levol“-oknak nevezik. Ha a két, kiilonbozé optikai hatdst
izomer egyenlé mennyiségben van jelen, a termék optikailag hatdstalan.
Ugy a cseppfolyds, mint kiilonosen a kristdlyos terpineol, rendkiviil
kellemes, friss orgonavirdgillatot draszt, miért is illatszerek eldéllitdséra
hasznaljak. Kellemes orgonavirdgillat-kivonatot készithetiink példaul a
kovetkez6 modon :

Kisérlet. 1 silyrész kristdlyos terpineolt 0'5 stilyrész benzylalko-
holban (17-ik készitmény) feloldunk, az oldathoz kevés tiszta methyl-
alkoholt ¢és aethylacetdtot (7 aliphds készitmény) csepegtetiink és az
egészet jOl Osszerazzuk.

2. A dipentén viztiszta, 179—180-on forré folyadék, melynek fajstilya
15%-0on 0'850. Optikailag hatastalan. Az optikailag hatdsos izomer vegyiilet
a linomén, melynek két, jobbra és balra fordito vélfaja ismeretes; ha e
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kett6t egyenlé ardnyokban elegyitjiik, létesiil a dipentén. A dipenténnek
élénk, czitromra emlékeztetd szaga van; illetszerek eldallitasara, valamint
czukorkdk izesitésére hasznaljak.

2. Cziklusos keton eldallitasa.
Példa : Jondn.

CH3\ ¥
C

; : CHz/ \CH-CH: CH-CO-CH3

Képlete : e lC o

2 = 3

N
CH

CHs

Eléallitas.

1. Geranidl gerdniumolajbol.

500 g. kereskedelmi gerdniumolajat, alacsonyan fekvd gézvezetd
csével, és homérovel felszerelt lombikbdl, olajfiird6ben 17 mm.-es vakuum-
ban, frakczios desztilldlasnak vetiink ald. A 120°5°-ig atdesztillalo részt,
mely savanyt kémhatasi és rendkiviil kellemetlen szagu, elontjik; a
120'5—122:5" kozott desztilldld részletet kiilon fogjuk fel; ez tiszta
geranidl. A lombikban sotétbarna olaj marad vissza. A termelés a gerdnium-
olaj 60—70°-a.

2. Geranidl (citrdl) geraniolbol.

Hideg vizzel hiitott, nagyobb lombikba, 60 g. kdliumbichromatbdl,
75 g. tomény kénsavbol és 600 cm?® vizbdl készitett oldathoz 90 g.
geraniolt ontiink, kis idé mulva az elegyet tsszerdzzuk és a lom-
bikot a vizbdl kiemeljiik, mire a reakczid, folmelegedés kozben meg-
indul. A geraniol, a mint a chromsavoldathoz oOntjiik, sarga szinti lesz,
mely lassanként, mellékreakcziok kovetkeztében, sotétbarnara valtozik. Ha
a lombikot folytonosan, erésen rdzzuk (czélszeriien a vizvezetékkel hajtott
razogépben), a reakczio fél, vagy haromnegyed ora alatt befejezidik.
Ezutan a reakczioelegyet alkaliliggal gyengén ldgositjuk és vizgdzzel
desztillaljuk. Kellemes, narancsra és czitromra emlékezteté szagi olaj
desztilldl 4. Ha a hiitbben mar nem siiriisodnek meg olajcseppek, a
desztilldldssal felhagyunk. A gyiijtében 1évé olajat a vizt6l, vélaszto-
tolcsérben elvélasztjuk és folos mennyiségii, frissen készitett natrium-
disulfitoldattal Osszerazzuk: néhany pillanat alatt, az egész kristaly-
tomeggé merevedik. Ezt rovid ideig, hiivos helyen éllni hagyjuk,*
vakuumsz{irén erésen megszikkasztjuk, sziir6papiros kozé szétteritve,
lehetéleg megszaritjuk és a visszamarado kristdlyokat, a hozzdjuk tapado

* Ha a natriumdisulfitszdrmazékot hosszabb ideig allni hagyjuk, bomlas kovet-
keztében mas vegyiiletek, nevezetesen bonyolult Osszetételii szufdsavak létesiilnek,
melyekbdl geranialt tobbé nem kaphatunk.
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olaj eltavolitdsa czéljabol, étherrel hidegen kiligozzuk. A  geranidl
natriumdisulfitszarmazéka hofehér kristalyokban marad vissza. Hogy
ebbdl a szabad geraniolt Iétesithessiik, folos mennyiségii natriumcarbonéat-
oldatot ontiink hozza és vizgdzzel desztillaljuk. A geranial a gyiijtoben,
mint atlatsz6, szintelen, kellemes szagt olaj sfiriisodik meg, melyet a
vizt6l, vdlasztotolesérben elvalasztunk, azutdn calciumchloriddal meg-
szaritjuk.

3. Pseuddjonon geranidlbol.

Masféliiteres, {ivegdugos palaczkban, 50 cm?® geranidlt 65 cm?
tiszta acetonnal és 1 liter, hidegen telitett barytvizzel elegyitiink és 56
napig allni hagyjuk, mikozben gyakran osszerdzzuk. Ezutdn a reakczio-
elegyet étherrel kilugozzuk, az éthert elparologtatjuk és a maradékot
12 mm.-es nyomas alatt, frakczios desztillalasnak vetjiik ald; a 138—155"
kozott atmend részeket kiilon gyiijtjiik 0ssze. Ebbol a frakcziobol, lassi
vizghzarammal, a reakczioban részt nem vett geranidlt, acetént és mas
illékony melléktermékeket kitizziik, azutan a visszamarado olajat ismét
12 mm.-es nyomds alatt frakcziokban desztillaljuk. A 143—145° kozott
desztillal 4t a pseudojonon.

4. Jonon pseudojondonbdl.

22 cm?® pseudojondnt, 100 cm? vizbdl, 1'5 cm® tomény kénsavbol
és 79 cm? glicerinb6l készitett oldattal elegyitiink €és lombikban, olaj-
firdoben, tobb dra hosszat forraljuk. Kihiilés utan a reakczioelegyet
étherrel kiltigozzuk, az éther elpdrologtatdsa utdn visszamarado6 olajat 12
mm.-es nyomds alatt, frakcziondljuk és a 125—135° kozott atdesztillalo
részeket Osszegyiijtjiiik. Az igy létesiilt nyers jondnt, tisztitds czéljabol,
vakuumban, kétszer-haromszor frakcziondljuk. A tiszta jonon, 12 mm.-es
nyomas alatt 126 —128"-on forr.

Vegyfolyamat.

A példaban ismertetett, nagyfontossagii jondnszintézist Tiemann
dolgozta ki 1893-ban. Kiinduldsi anyag a geraniumolajban el6forduld
geraniol (2-6-dimethylocto-4-6-dién-8-ol), melynek képlete :

(CHs)2 = C == CH-CH2-CH2-C(CH3s) = CH-CH2z(OH),
tehat aliphds olefin-alkohol. Ha ezt oxidaljuk, példaul chromsavval,
akkor rendes modon (aldehydeket alkoholokbol tudvalevéleg tgy alli-
tunk eld, hogy az alkoholt chromsavval oxidédljuk; lasd a 11. aliphas
készitményt is), a megfelelé aldehyd, a geranidl (vagy citrdl) létesiil:

(CHs)2 = C — CH-CH32-CHz-C(CHs) = CH-C'H2:(OH) -}- 10 =

geraniol ' e

— (CHs)2 = C = CH-CH2-CH2-CH-CHO + H:0
geranial (geraniumaldehyd)

Bartal Aurél: Szerves készitmények elddllitasa. 20
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Tisztitds czéljabol a nyerstermékbdl natriumdisulfitszarmazékot 1étesitiink,

melyb6l a szabad geranidlt, natriumcarbonattal, tisztan levélaszthatjuk.
A geranialbol, acetonnal vald kondenzalds 1itjan, pseudojonon

(2-6-dimethylundeca-4-6-8-trién-10-on) létesiil :

CHs CHs CHs CHs
M e g
® C
7 e Bt bl 7
CH CH-CH'O + Hz2/CH-CO-CH3 = CH CH-CH —= CH-CO-CHs -~ H20
| aceton ‘ ‘
CH2 C-CHs CHz C-CHs
/
\CHz/ \CHz"
geranidl pseudojonon (olefin-keton)

A pseudojondn higitott kénsav hatdsara, atomathelyezkedés kozben,
cziklusos ketonnd, a jononnd alakul at: (A benzolgyfiri 4-ik szénatom-
jahoz kotott hidrogénatom athelyezkedik a 6-ik szénatom mellé, mi dltal
az 1 és 6 szénatomok kozott fennallott kettés kapcsolds felbomlik s
helyébe egyszerii kapcsolas létesiil, mig a 3 és 4 szénatomok kozotti egy-
szerii kapcsolds, kettds kapcsoldssa valtozik.)

CH{;H:] CHs CHs
¢ Nl
4 A
CH CH-CH—=CH-CO-cHs = CHz CH-CH — CH-CO-CHs
I | CHa! C-CHs
CHz C-CHs NV 4
\ 3 CH
Cl: jonén (cziklusos keton)

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzd reakczioi.

1. A geraniol szintelen, erds fénytorésii folyadék, mely 17 mm.-es
nyomas alatt 120-5—122'5"-on, kozonséges légnyomds alatt 230°-on forr;
fajsulya 15%-on 0-882—0885, alkoholban, étherben konnyen oldodik,
vizben nem oldhato; optikailag hatdstalan. Izomer a linaloollal, a meny-
nyiben mindkét vegyiiletnek tapasztalati képlete CioHi7-(OH), csak a
hydroxylgyokok helyére nézve kiilonboznek egymastol. A geraniol szaga
kellemes, édeses, rozsdra emlékeztetd, de gyenge, miért is magaban,
illatszeriil nem haszndljak, hanem mas illatanyagokkal keverik.

2. A geranial 224—228-on forrd, 15%on 0-895 fajsulyti, atlatszo,
szintelen folyadék, mely kozonségesen, kissé penetrdns szagti és csip0s,
czitromiz{i. A gondosan tisztitott termék azonban, nagyon kellemes, tiszta
czitromillatott draszt (innét a masik neve, citrdl) és ize is azonos a
czitrom izével. A kereskedelemben kiterjedten hasznaljdk a czitromiz
¢és czitromlik6rok eléallitisahoz, annal is inkabb, minthogy nagyon gazda-
sagos, a mennyiben 75 g. bel6le, mint izesitd, 1000 g. természetes
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czitromolajat helyettesit. Hasznélat elétt, rendszerint kevés czitromolajjal
elegyitik, a mi frissebb aromat kolcsonoz neki.

Jellemzé a geranidlra, hogy a kénessavtol elszintelenitett fuchsin-
oldatot ismét megfesti. (1. kisérlet.) .

Mint aldehyd eziistoldatot redukal:

2. kisérlet. 0'5 g. geranidlt 10 cm? vizzel 6sszerdzunk és ammonids
eziistnitratoldatot cseppentiink hozzd; gyenge melegitéskor az iiveg
faldra eziisttiikor csapodik le.

Naphtylaminnal geranidl-naphtocinchoninsavat létesit:

3. kisérlet. 1 cm? geranidlt 0'7 cm? piroszdélosavval (CH3-CO-COOH)
elegyitiink, 10 ¢cm?® absolut alkoholban feloldjuk s ehhez 1 g. f-naphtyl-
aminbol és 10 cm? alkoholbdl készitett oldatot oOntiink. Melegitéskor a
geranidl-p-naphtocinchoninsav barna tiikben kikristalyosodik, melyek
197%-on olvadnak.

Ez a reakczié a geranidl felismerésére és mennyileges meghataro-
zasara alkalmas.

A geranidl a természetben foleg a czitromolajban fordul eld, melyben
Schimmel & Co. illatszergyarnak vegyészei fedezt¢k fel 1888-ban.

3. A pseudojonén atlatszo, szintelen, olajszerti folyadék, mely 12
mm.-es nyomds alatt, 143—145%on forr és fajsilya 0°9044. Jellemzd,
de gyenge szaga van. Natriumdisulfittal nem létesit Osszetett vegyiiletet,
mint a geranidl, egyesiil azonban phenylhydrazinnal és hydroxylaminnal.
Utobbi vegyiiletek sfirii olajok. Erds savak és olajok gyantaképzOdés
mellett elbontjak, gyenge savak jononna alakitjdk at.

4. A tiszta jonon szintelen, mozgékony folyadék, mely 12 mm.-es
nyomas alatt 126—128°-on forr és fajstilya 20°-on 09351 ; alkoholban,
¢therben, benzoélban és chloroformban jol oldodik; izomer az ibolya-
gyokérben eléforduld, az ibolyaillatot létesitd ironnal (CisHz00). Rend-
kiviil élénk és kellemes ibolyaillata van, mely kiilonosen erds higitasban
érvényesiil.

4, kisérlet. 0'1-—02 cm?® jonont 300 cm? tiszta methylalkoholban
feloldunk, 200 cm? tiszta aethylalkoholt ontiink hozzd és az egészet jol
osszerdzzuk.

A jonén 10%0-0s, vagy toményebb oldatban Kkeriil forgalomba;
egyike a legértékesebb mesterséges illatanyagoknak.

Felismerésére ¢és mennyileges meghatdrozasara, a megvizsgalando:
illatszert methylalkoholban feloldjuk s hozza f6los mennyiségii p-brom-
phenylhydrazint 6ntiink. A jondn-p-bromphenylhydrazin fehér, vagy sargas
kristalyokban vdlik le, melyek alkoholban, acetonban ¢s jégeczetben
konnyen, methylalkoholban nehezen, vizben nem oldédnak és 142—143°-on
olvadnak.

20*
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3. Cziklusos aldehyd eldallitasa.

Példa : Heliotropin (piperonal).
CHO
: <0
Képlete : Cr.H:z{O‘;»CH-:

Eldallitas.

1. Isosafrol safrolbol.

Visszacsepegd hiitével és Witt-féle keverdvel (22-ik rajz) folszerelt
lombikban 140 g. megolvasztott kaliumhydroxidot 300 g. abszolut (lehe-
téleg 99%/0-0s) alkoholban, melegitéssel feloldunk, 215 g. kereskedelmi
safrolt ontiink hozza és az egészet, olajfiirdében keverés kozben négy éran
at forraljuk. Azutan a reakczioelegyhez 50 c¢m?® vizet ontiink, az alkoholt
vizgbzzel ledesztillaljuk, a lombikban visszamarad6 olajat kihfitjiik, a
kalilugtol, valasztotolesérben, elvélasztjuk, a tolcsérben vizzel, tobbszor
mossuk és végiil olajfiirdében desztilldljuk ; az isosafrol 245—247-on
desztilldl. (Mennél tisztabb a vegyiilet, annal jobban megkozeliti a forras-
pont a 247°-ot.)

2. Heliotropin isosafrdlbdl.

B6 nyakti lombikba (esetleg kétnyakii lombikba), melynek két
nyaka egymashoz hegyes szog alatt hajlik, és a melyet alkalmas modon,
atfart dugd segitségével, visszacsepegd hiiiovel, Witt-féle keverdvel,
homérdvel és csapos tolesérrel szereltiink fel, 8 siilyrész isosafrolt ontiink
s ehhez, a csapos tolcsérbdl, keverés kozben, 25 sulyrész kaliumbichro-
matbol, 8 siilyrész tomény kénsavbol és 80 stilyrész vizbdl készitett
oldatot csepegtetiink. Csepegtetés kozben a reakczioelegy hoéfoka emelkedik
¢és a hiitén at acetonra emlékeztetd szagii gézok tavoznak. A csepegtetést
tigy szabalyozzuk, hogy a reakczidelegy himérséklete 60°-ot meg ne
haladja; ha a homérséklet e folé emelkednék, a lombikot azonnal,
hideg vizzel hiitjiik; legczélszeriibb, a héfokot 56—58 kozott tartani. A
chromsavoldat hozzacsepegtetése utan, az elegyet még fél ordig keverjiik,
mikozben az lassanként lehiil. Ennek megtorténtével, a nyers heliotropint
olajfiirdében, vizgdzzel ledesztilliljuk, addig desztillilva, mig a hiitében,
olajcseppek mar nem siirfisodnek meg. A pérlatot étherrel kiliigozzuk és
az 6ther elparologtatdisa utan visszamaradd tomeghez, porczellan-
csészében, 100 silyrész, frissen készitett natriumdisulfitoldatot ontiink
¢és azzal addig keverjiik Ossze, mig az egész megmerevedik. Ezt a
tomeget vakuum sziirén lesziirjiik, erdsen megszikkasztjuk sziird papi-
ros kozott megszaritjuk és étherrel, hidegen kiligozzuk. A vissza-
maradé heliotropin-nédtriumdisulfithoz f6los mennyiségli natriumcarbonat-
oldatot ©ntiink, s olajfiirdében, 150—180°-on tilhevitett vizg6zzel desz-
tillaljuk, mi mellett az elé- és utoparlatokat, melyek rendszerint soté-
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tebb szinfiek, kiilon gyiijtjiik 0ssze, illet6leg elontjiik. A gyiijtében
szintelen, vagy gyengén sdrgéds szinli, vizzel elegyedett olaj stirtisodik
meg, melybdl kihiiléskor, a heliotropin szép fehér kristalyokban valik ki.
Ezeket vidkuumban lesziirjiik és sotét helyen (szekrényben) 20'-on meg-
szaritjuk. Ha a kristdlyok mindjart az els6 izben nem volnanak teljesen
tisztak ¢és fehérek, akkor alkoholban, melegitéssel feloldjuk ¢ket és sotét,
hiivos helyen kikristalyositjuk. A készitmény Iéghijas palaczkban, hideg
¢és sotét helyen (czélszerfien fekete tivegbdl késziilt palaczban) tartando,
ellenkez6 esetben rovid id6 alatt megbarnul és elbomlik.

Vegyfolyamat.

Ha a safrdlra, melyet safrassaolajbdl, vagy kamforvorosolajbol
nagyban allitanak eld, kalilig hat, atomathelyezkedés kovetkezik be
oly modon, hogy az allylgyok (-CH2-CH=—CHz) propyléngyokké
(-CH - CH-CHs) alakul at:

C-CH2-CH — CH: C-CH —- CH-CH3
N, SN
CH?” "CH CHj« \CH
CH C-0 CH LC-0-
N CHz \\/ CH2
c—oO C=—=0)
safrol isosafrol

Az isosafrol oxidalaskor, heliotropint (protocatechualdehydmethylén-
észtert) létesit:

C-CH - CH-CHs -} Os C-CHO
cH” \CH cH” “\CH
I - I 1 2C0s -} 3H:0
ci. lcoo CHl‘ lc-0 e
N/ 2 N\ >CHz
¢—o0 ¢—0
heliotropin

Ezenkiviil a heliotropin, piperinsav oxiddlasakor, tovabba proto-
catechualdehydbdl, alkdlilugos oldatban, methylénjodid hatasara is Iétesiil ;
ezen képzédési modok azonban inkdbb csak elméleti jelent6ségiiek.
Nagyban a heliotropint ma, kizarolag safrélbol allitjak el, a példaban
ismertetett eljards szerint.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6 reakczioi.

A heliotropin (protocatechualdehydmethylénészter, piperonal) fehér
kristalyos test; 37°-on olvad és 261"-on forr; szaga kellemes, élénk, helio-
tropra emlékeztetd.

Kisérlet. Heliotropkivonat eldillitisara 1 g. heliotropint 50 cm?
tiszta methylalkoholban feloldunk, 50 cm? aethylalkoholt 6ntiink hozza és

az elegyet jol osszerdzzuk.
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Oxidalaskor a heliotropin piperylsavva, redukdlaskor piperylalkoholla
alakul at:

~CHO ~COOH
[. CeHs—O_ ~+0 = CeHs—O_

N0~ CH:z N0~ CHz
- piper%l:lsav(o )
Ha(OH

1. CuH;;éO\ —+He = CGH:}ZO by
\\O/CHz \O/(,Hz

piperylalkohol

Chloér-, brom- és nitroszarmazékokat is létesit.

A heliotropin is egyike a legfontosabb, mesterséges illatanyagoknak,
melyet nagy mennyiségben dllitanak ¢l6. Szintézissel, elészor Fittig
és Mielck allitottak el6 1869-ben. Kilogrammjdnak ara 20 ¢év alatt
3000 markarol 15 mérkara csokkent.

4, Nitrogéntartalma arémas illatanyag eldallitasa.

Példa : Anthranylsavas-methyl (methylészter).
/' CO0—CHs
Képlete :  p-CoHa
N.NHz
Eléallitas.

Visszacsepegd hiitovel felszerelt lombikban 50 g. anthranylsavat
(29/11-ik készitmény) 250 cm? methylalkoholban feloldunk, az oldatot
lehtitjitk és szaraz sdsavgézzal telitjiik. E kozben a folyadék felmeleg-
szik. Telités utdn (ha a jellemzdé sOsavszag hosszabb dllas utan is biz-
tosan érezhetd), az elegyet két ordig allni hagyjuk, azutdn egy oOrdig,
visszacsepegé hiitével, vizfiirdon forraljuk. Kihiilés kozben a folyadék
kasds tomeggé merevedik, mely sdésavas anthranylsavasmethylbdl all.
Ezutan a methylalkoholt vizfiirdén ledesztillaljuk, a maradékot, folos-
legben, szodaoldattal elegyitjiik, ©Osszerdzzuk, a kivdlott olajat, a vizes
folyadéktol vélasztotolesérben —elvélasztjuk, vizzel mossuk, calcium-
chloriddal megszaritjuk és vdkuumban (1015 mm.-es nyomés alatt) desz-
tillaljuk. 11 mm.-es nyomds alatt, a folyadék legnagyobb része 127"-on
parolog at ¢és a hiitott gyiijtében, kristdlyokkd merevedik. Ezeket vakuum-
ban lesziirjiik és vdkuumbdl desztilldljuk le. Termelési hanyad 80—909/o.

Vegyfolyamat.

/COOH ,/COO - CHs
CosHu — CH3(OH) = CsH3 -+ H20
\NH: \.NH:
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A vegyiilet azonossaganak megallapitisa és jellemzd reakczioi.

Az anthranylsavasmethyl nagy, szintelen tablakban kristdlyosodik,
23'5%-o0n olvad és 11 mm. nyomds alatt 127%on forr; fajstulya 26"-on
1'163; asvanyi savakban, alkoholban, étherben, s mas szerves oldo-
szerekben jol oldodik; vizben nehezen oldhatd. Kristalyai kéken fluoresz-
kalnak; e jelenség legfeltiin6bb a vegyiilet étheres oldatan. Ha az étheres
oldatot szdraz soOsavgdzzal telitjiik, hydrochlorat Ilétesiil, mely fehér,
178%-on olvadé tlikben kristdlyosodik. Legjellemzébb tulajdonsidga az
anthranylsavasmethylnek, kellemes, dthato virdgillata, mely, féleg higitas-
ban, a narancsviragillatra emlékeztet.

1. kisérlet. Narancsviragillat. 1 g. anthranylsavasmethylt 100 cm?
methylalkoholban feloldunk, 25 c¢cm?® aethylalkoholt ontiink hozza és az
elegyet jol osszerdzzuk.

Az anthranylsavasmethylt nagy mennyiségben allitjak el6, mert sok
illatszernek alapanyaga; igy kiilonosen a kovetkezd illatszereket készi-
tik beldle:

2. kisérlet. Bergamottolajillat. 15 stlyrész anthranylsavasmethylt
megolvasztunk és 85 sulyrész dipenténnel (vagy limonénnel) dsszerdzzuk ;
az oldat kihiiléskor is tiszta és atlatszo0 marad, s szaga a bergamottolaj
illatara emlékeztet.

3. kisérlet. Keseriimandulaolajillat. 3 silyrész anthranylsavas-
methylt megolvasztunk és 9 silyrész nitrobenzollal 6sszerdzzuk; az
anthranylsavasmenthyl a nitrobenzolnak, magdban erds szagat gyengiti
és kellemessé teszi; az oldatot szappanok illatositdsara hasznéljak.

4. kisérlet. Rozsaillat. A 2. példa szerint elédllitott keverékbdl
32 sulyrészt osszekeveriink 30 stilyrész linalodllal, 25 sulyrész linalyl-
acetattal, 12 sulyrész geranidlformiattal és 05 sulyrész geranidllal.

5. kisérlet. Jazminillat. 5 stlyrész anthranylsavasmethylt 65 stily-
rész benzylalkoholban feloldunk s az oldatot 20 stlyrész eczetsavas-
benzyllel és 10 stlyrész linalodllal elegyitjiik.




llI. Heterocziklusos vegyiiletek.

1. Ot tagu heterocziklusos vegyiilet eléallitasa.

Példa: Thiophén, borostyankdsavas natronbol és phosphortrisulfidbol.

CH = CH\
Keéplete : | 2 S
CH =CH
Eloallitas.

Porczellanserpenydben, 572 g. kristalyos natriumcarbonatot 500 ¢m ?
vizben feloldunk, keverés kozben, 236 g. borostydnkdésavat adagolunk
hozza, kis részletekben, azutdn addig forraljuk, mig a széndioxid eltdvo-
zott és az oldat kdzombds kémhatast mutat, s végiil szarazra beparoljuk.
Az igy létesitett borostydnkdsavas natront finom porrd torjiikk, mikozben
a sot néhany csepp alkohollal nedvesitjiik meg, hogy az Osszetoréskor
felszallo por keletkezését megakadalyozzuk, mert ez a lélekzé szerveket
er6sen izgatja. Ezutdn a sot 140-on gondosan megszaritjuk. A szdraz
porbol 300 g.-ot, 400 g. phosphortrisulfiddal * jol Osszekeveriink, ¢s a
keveréket lombikba teszsziik, melyet térdalakban meghaijlitott, rovid goz-
vezetd csoével szereliink fel. A goézvezeté csovet hosszii, hegyes szog
alatt lefelé vezeté Liebig-féle hiitével kapcsoljuk Ossze, melyet még egy
masik, kigyocsoves hiitével toldunk meg; ennek vége jéggel hiitott
gyiijt6lombikba nyulik bele 1égt6l mentesen ; a gytijtolombik masik nyildsa-
ban hosszii csovet erdsitiink meg, mely a fiilke ald vezet. Az anyagot
tartalmazo lombikot gazkdlyhan, kis langgal melegitjiik, s midén a tomeg
kozepén kezd sotétbarna lenni, és gazok fejlédnek, a langot egészen
kicsire allitjuk be, hogy a reakczio tulsdgosan hevessé ne fokozodjék.

* A phosphortrisulfidot kovetkez6 modon készitjiik : 310 g. voérosphosphort
480 g. finom porra tort kénnel gondosan Osszekeveriink ¢s a keveréket, kanalanként,
Bunsen-féle lampaval hevitett agyagtégelybe (i1. n. hesseni tégelybe) adagoljuk. Min-
den egyes adag beontése utan, a tégelyt fedovel befedjiik, mire a reakczio azonnal
bekivetkezik. Adagolas utan a tégely tartalmat annyira engedjiik lehiilni, hogy az
még éppen megolvadt halmazallapotban maradjon, ekkor vaslemezre kiontjiik és a
megmerevedett tomeget, melegen, apr6 darabokra torjiik, melyeket léghijjason zarhato
palaczkba tesziink el.
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Ennek ellenére a vegyfolyamat nagyon ¢élénk, a fejlodott thiophén sok
gazzal keveredve tavozik, miért is lehetéleg az Osszes terméknek meg-
sfiritése, hossziti hiitéberendezést igényel. A gyiijtélombikban Osszegyiilt
pérlatot el6szor poritott alkdlifémhydroxid felett és azutdn aprora vagott
fémes natrium felett desztillaljuk. Termelési hanyad 40—50 %/o.

Vegyfolyamat.

A borostyankdésavbol natriumcarbondt hatdsara létesiilt borostyankd-
savas natrium phosphortrisulfiddal succinylsulfidot létesit, melynek alkoto-
részei a keletkezés pillanataban, dioxythiophénné helyezkednek at:

CH2 — COONa (CH: —CO
L ( | ) | 2P:Ss — ( | \s) | 2P.0; | 3NasS
CH: — COONals CH: —CO” Jy
borostyankosavasnatrium succinylsulfid
CH: — CO CH — C(OH)
I | Ns . Ns
CH: — CO”~ CH — C(OHY’
dioxythiophén

A dioxythiophén ujabb mennyiség phosphortrisulfid hatdsara, thio-
phénné redukalodik :

CH — C(OH) G — CH\
1 g ); .9P;Ss -4( | S )+ 2Ps0; |- 6S0s
CH—coHny” ), CH—=cH” )y

thiophén

Ezenkiviil elddllithatd a thiophén még gy is, hogy nyalkasavat
(hatvegyértékii, kétbazisti sav) bariumsulfiddal hevitiink :
CH(OH) — CH(OH)-- COOH CH =CH
| + HeS = | /‘S
CH(OH) — CH(OH) - COOH CH-—CH
Tovabba akkor is létesiil thiophén, ha aethylsulfid g6zét, (CaHs)2S
izz6 vascsoveken hajtjuk at.

-+ 2C0: |- 4H:0.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzé reakczioi.

A thiophén viztiszta, konnyen mozg6 folyadék, mely 83—84"-on
forr és fajstilya 15%-on 1:0705. Szaga benzolra ¢és egyidejiileg kén-
vegyiiletekre is emlékeztet; ha a thiophén teljesen tiszta, szaga nem
kellemetlen; ha tisztatalan, valamint ha hosszabb ideig all vilagossagon,
szerfelett bilizos. Vizben oldhatatlan, alkoholban, étherben, benzolban,
petroleumétherben és chloroformban jol oldddik; szilard széndioxid és
éther elegyében hiitve, kristalyos tomeggé merevedik meg. Isatinnal
(278-ik oldal) €és kénsavval elegyitve, kék szinreakcziot ad, mimellett indo-
phenin (CizH7NOS) Iétesiil,
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Kisérlet. Gombostiifej nagysagi isatinszemecskét kevés, tomény
kénsavban feloldunk, azutén egy csepp thiophént tiszta benzélban, vagy
petroleumétherben oldunk s a két oldatbol egy-egy cm?-t elegyitiink és
Osszerdzzuk: az oldat zoldes szinfi lesz, mely rovid id6 mulva szép
sotétkékre valtozik. (Indophenin-reakczio.)

A thiophén voros, fiistolgé salétromsavval 6sszerdzva robban, miért
is a kéntartalom meghatarozdsandl (Carius szerint) dvatosan kell eljarni.

Reakczioban és az ezen reakcziOk utjan létesitett szarmazékaiban
a thiophén nagyon hasonlit a benzolhoz, mint az a kovetkezé ossze-
hasonlitasbol hatarozottan kitiinik :

Thiophén CiHiS Benzil CeHs
Dichlérthiophén: CsH2SCl2 Dichlérbenzol: CeHiCle
Tetrabromthiophén: CiSBra Tetrabrombenzol : CsH2Bra
Methylthiophén: CiHsS(CHs) Toluol: CsHs(CH )

Thiophénalkohol: CiHsS-CH2-OH  Benzylalkohol : CsHs~CHa-OH
Thiophénaldehyd : CsHsS — CHO Benzaldehyd: C¢Hs — CHO
Thiophéncarbonsav: C4H:S-COOH  Benzoésav: CsHs — COOH
Nitrothiophén: CiHzS — NO2 Nitrobenzol : CsHs — NO2
Amidothiophén: CiHsS — NHz stb. Anilin: C¢Hs — NH2 stb.

A szabad thiophén is sok tekintetben hasonlit a benzdlhoz ; forras-
pontjaik csaknem megegyeznek (thiophéné 84°, benzolé 80-4"), szintén
a kdszénkétranyban fordul el6 és a katranybol elddllitott benzol mindig
tartalmaz Dbel6le kisebb-nagyobb mennyiséget, rendszerint 0°5°/o-ot.
A benzoltol ugy kiilonitjiik el, hogy kevés tomény kénsavval rdzas
segitségével kioldjuk, melyben a thiophén, thiophénsulfésavva oldodik
fel. Brom, jod, valamint alkalikus mercurisulfatoldat is erélyesebben hat
rd, mint a benzolra.

A thiophénnel kozel rokon, ottagti heterocziklusos vegyiiletek a
furdn és a pyrol:

90/ = RO (ORI I =

CH=—CH CH =CH
| 28, | NH,
CH=CH CH=CH~

furdn pyrol

melyek szerkezetiikben a thiophéntol, mint latni, csak annyiban kiilon-
boznek, hogy az egyikben a kén helyét oxigén, a masikban imidgyok
(— NH) foglalja el. A furan a fakatranyban, a pyrol a kdészénkatrany-
ban fordul el6; eléallitisuk nydlkasavbol torténik ; tulajdonsagaikban és
reakczidikban nagyrészt egyeznek a thiophénnel.
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2. Kén- és nitrogéntartalmi heterocziklusos vegyiilet

eloallitasa.

Példa : Caro methylénkék-szintézise.

N
, NN\
Képlete : ; \

|
‘ | |
(CHs: =N\ \S/ /" \N—(CHs):

Cl

Eléallitas.

45 g¢. sosavas p-nitrosodimethylanilint® masfél liter vizben fel-
oldunk, az oldathoz 125 g. tomény (1'19 fajsulyt) sosavat oOntiink és
keverés kozben, kis részletekben, 45 g. czinkport adagolunk hozza. Az
elegy homérsékletének 30" folé¢ emelkednie nem szabad. Adagolds utdn
az elszintelenedett folyadékot az esetleg foloslegben jelenlévd czinkpor-
rol, ranczos sziir6n keresztiil lesziirjiik, s addig elegyitiink hozzd tomény
szodaoldatot, mig zavarodds all be, azaz czinkcarbonat kezd kivallani.
Ekkor a folyadékot ismét lesziirjiik koriilbeliil 5 literes csészébe, 65 g.
natriumthiosulfatbol (Na:S203 -I-5aqu.) készitett tomény oldatot csurga-
tunk hozza, tovabbi fél ordig keverjiik, azutan fél ora alatt, 260 cm®
kaliumbichromatoldatot (1:10) folyatunk hozza és addig keverjiik, mig
egy proba, sziirépapirosra cseppentve, vords szinfi udvart (szélszinezo-
dést) mar nem létesit.

Ezutan 25 g. dimethylanilint 29 g. tomény soOsavval elegyitiink,
ezt az oldathoz ontjiik s masfél o6ra alatt cseppenként 750 cm? kdlium-

* A p-nitrosédimethylanilinchlorhydratot  kovetkezd moddon  készitjiik :  Két
literes lombikban 100 g. dimethylanilint, 200 g. 1:19 fajstily sdsavat és 500 g.
aprora tort jeget elegyitiink, s ehhez keverés kozben, (czélszerlien vizvezeték altal
hajtott Witt-féle keverdt alkalmazunk) 60 g. natriumnitritbél és 200 cm3 vizb6l
készitett oldatot csurgatunk, oly mdédon, hogy a nitritoldatot tartalmazo csapos tol-
csér vége, a folyadék szintje ala meriiljon. Az oldat narancssarga szinii lesz s rovid
id6 mulva sarga tiik kristalyosodnak ki bel6le. Az elegy homérsékletének a reakczio
vége felé 100 fiolé emelkednie nem szabad. A kristalyokat azutin vakuumsziirén
lesziirjiik, mozsariitovel dsszenyomkodjuk, elobb kevés vizzel, majd alkohollal mossuk
és végiil agyagtanyéron megszaritjuk. A sarga tiikben kristilyosodo vegyiilet 850
koriil olvad.
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bichromatoldatot (1: 10) csepegtetiink hozza és még egy oran keresztiil
keverjiik, mig a zold szinezddés tobbé nem erdsbodik. Most 270 ¢cm?
40 Bé"-os czinkchloridoldatot ontiink hozza, keverés kozben 90'-ra
melegitjiik, s egy—masfél Ordig ezen a hdfokon tartjuk. A létesiilt kék
oldathoz 300 g. 25°/v-os kénsavat és 200 g. konyhasot elegyitiink,
kihiilni engedjiik, a kivalott csapadékot lesziirjiik és forrd vizzel tobbszor
kifézziik. Az élénk kékszinfi festékoldatot 2—3 g. szoddval elegyitjiik,
ismét felforraljuk, ranczos sz{ir6n keresztiil megsziirjiik, a sziiredéket
80"-on, 2—3 g. tomény sosavval megsavanyitjuk, azutan a festéket, ezen
a hofokon, finoman poritott konyhasé hozzdadagolasaval kicsapjuk.
A tobbé-kevésbbé kristalyos methylénkék-csapadékot, kihiilés utan lesziir-
jiik €s agyagtanyérra felkenve megszaritjuk.

Vegyfolyamat.

A methylénkék Iétesiilése p-nitrosddimethylanilinchlorhydratbél és
dimethylanilinbol, tobb szakaszban megy végbe:

I. A p-nitrésdédimethylanilinchlorhydrat sosav és czinkpor hatdsara,
p-amido-dimethylanilinchlorhydrétta redukélodik :

NO NHz
7
CoHa ~+ 2Hs = CoHa + Hz0.
/
7
(CHs):N (CHa)2N
| |
HCI HCI
p-nitrosodimethylanilinchlorhydrat p-amidodimethylanilinchlorhydrat

[I.A p-amidodimethylanilinchlorhydrat chromsavval oxidalva, natrium-
thiosulfat jelenlétében, p-amido-dimethylanilido-thio-sulfosavat, illetleg
ennek natriumsojat létesiti:

NHH NH
# ‘ 7
a) CeHui +0 CeHq + H20,
/
(CHs):N (CHs):2N
| |
HCl Cl
NH NH:2
#
b) CeHa + Na2S203 = CsHs + NaCl,
7 Fi
(CHs):N {CHz)2N S
; :
€l SO:Na

p-amido-dimethylanilido-thio-sulfésavas natrium
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III. mely egy molekula s6savas dimethylanilinnal, chromsav jelen-
létében, indaminthiosulfésavva kondenzalodik, a kovetkezd szakaszokban :
a) a chromsav oxidal:

NH H NH

C(ﬁ:f S L0 = CoH?

(CHp:N S (CHs):N \’S
£03Na |OH SOsNa

b) a s6sav a natriumsobol szabadda teszi a sulfésavat:

NH NH
Cakls CiHs
(CHpN D T (CH)N ‘q + NaCl
()IH é():;iNar.‘ -+ H.Cl: ()lH SOsH

¢) a dimethylanilin, egy molekula viz elemeinek kivalasa kozben

kapcsolodik :
NH NH
A ) A .
CoHa ‘H:CsHa CoHs CoHa
.”/' I’ \ - / “ G
(CHaN S N\ _ (CHs:N |s N(CHs)2 | H:0
| ) N SOsH
OH  SOsH . N(CHsp ’
' ~ dimethylanilin

d) és az igy létesiilt kondenzaczios vegyiiletet a chromsav indamin-
thiosulfosavva oxidélja :

JNH 40 2
. CeHs C\I;HJ, //CQ'HJ C'\;S—l"
(CHs):N L N(CHz)z == (CH”)ZI\]I S "N(CHa)2
SO:zH OH SO:H

indaminthiosulfésav

IV. Ez a sulfésav tovabbi hevitéskor atalakul thiophenolla:

2N /NN
,CiHz  CoHa /,C1:H3 CeHa
/4 - e %
(CHa)2N N\s \‘N(CH:;)-E i~ (CH32N  “SH \*N(CH::)z
| [

OH  S0sH OH
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V. mely egy molekula viz elemeit elveszitve, o-thiochinonimint Iétesit :

//N\ N
CsHs CoHa P, CsHs  CoHs
(CH:x)zl\II \S(Hg “N(CHs)2 —  (CHspN N g N(CHs)z - H20

‘OH!

VI. Ennek atomjai athelyezkednek ¢és leukothiazint alkotnak:

N
AN /NH

/Cr.H:u CoHa = CeHs CaHs
(CHs):N Ng \N(CH:s)z (CHs):N Ns/ “N(CHs)s

VII. melyet végiil a chrémsav a megfelel6 thiazinna oxidal:
NH. -+ 120 N
N

2 AN
CeHz CeHs o /CGH3 CoHs - 1/2H20
S o / N
(CHs):N N S / “N(CHs3)2 (CHs)2N \S/ “N(CHs):2

Ezen thiazinbo6l chrémsav és tomény sésav hatdsara létesiil6 chlor-
hydrat a methylenkék :

N N

7N &
C¢Hs  CeHs +HCl 4120 = CeHs CoHs -} 1/2H20
7 \ 2N %\ 7N
(CHs):N S \N(CHs) (CHs:N  S” “N(CHs)
|
Cl
methylénkék

Festésre gyakran ezen chlérhydrdt czinkchloridos kettds sojat hasz-
naljak, melynek osszetétele:

2(C16H1sNsSCl) . ZnClz . H:0.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzd reakczioi.

A methylénkék, melyet Caro fedezett fel 1876-ban, sotétkék, czink-
chloridos kettds soja pedig vorosesbarna, bronzfényii por, mely vizben
kék szinnel konnyen oldodik, alkoholban kevésbbé jol oldhat6. Tomény
sosav zold szinnel oldja, mig ha a kék vizes oldathoz ontiink soOsavat,
a szin nem vdltozik; ha natronligot Ontiink a vizes oldathoz, a kék
szin ibolyaszinbe megy at. Tomény kénsav a methylénkéket sargaszold
szinnel oldja, mely szin sok vizzel valo higitaskor, kékre valtozik. Redu-
kalo anyagok a festéket leukovegyiiletté (leukothiazin VI) alakitjak at,
mely oxiddlé anyagok hatdsdra ismét methylénkéket létesit.

A methylénkék fontos kelmefesték, mely a paczolt (nevezetesen
tanninnal paczolt) gyapotot tartésan kékre festi (292-ik oldal), mig paczok



A PYRIDIN CSOPORTJABA TARTOZO HETEROCZIKLUSOS VEGYULET ELOALLITASA. 319

nélkiil a gyapoton alig rogzitheté. Ezen utdbbi tulajdonsaga alapjan,
kémszer gyandnt is haszndljdk, paczolt és nem pdczolt gyapot meg-
kiilonboztetésére.

3. A pyridin csoportjaba tartozé heterocziklusos
vegyiilet elfallitasa.

®
Példa: Skraup chinolin-szintézise.

i Vi
Képlete: COHIN = | | |
\/\N/

El6allitas.

Mastél literes lombikban, 24 g. nitrébenzolbol, 38 g. anilinbdl és
120 g. glycerinbdl készitett keverékhez, razogatds kozben, 100 g. tomény
kénsavart elegyitiink. Ezutan a lombikot hosszti, b6, visszacsepegd hiitGvel
szereljiik fol ¢és homokfiirdén (vagy paraffinfiirdében) hevitjiik. A mint
a reakczio kezdetét veszi, mit a folyadékbdl felszalldé gbzbuborékokon
ismerhetni fel, a langot azonnal eloltjuk, hogy az élénk fdreakczio kiilso
hevités nélkiil menjen végbe. Miutdn a hullimzo reakczidelegy lecsende-
sedett, azt még harom Ordn at hevitjiik, azutan vizzel higitjuk és az igy
létesiilt savanyti oldatbol, a reakczioban részt nem vett nitrébenzdlt,
vizgbzzel ledesztilldljuk. Ha olajeseppek mar nem desztillilnak &t, a
desztillaldst besziintetjiik. A visszamarado folyadékot kissé lehiilni engedjiik
és tomény natronluggal ligositjuk, mire a chinolin szabaddd lesz. Ezt
a reakczioban részt nem vett anilinnal egyiitt, vizgézzel ledesztillaljuk.
Minthogy az igy kapott keverékbdl a chinolint és anilint desztilldlds ttjan
egymastol elvalasztani nem lehet, az elkiilonitést chemiai iton végezziik.
E végett az olajbol és vizbdl allo parlathoz addig folyatunk higitott kén-
savat, mig az olaj feloldodott, azutan még kénsavfolosleget ontiink hozza,
az elegyet lehfitjiik és addig csurgatunk hozzd nétriumnitritoldatot, mig
egy proba a kaliumjodidkeményités-papirost kékre festi. (158-ik oldal.)
Ha a kék szinez6dés nem akarna létesiilni, ez annak a jele, hogy kevés
kénsavat hasznéltunk; ilyenkor tehat még kénsavat ontiink a reakczio-
elegyhez. Ha a kék szinreakcziot megkapjuk, ez arra vall, hogy az anilin
diazobenzolsulfattd alakult at, mi mellett a chinolin, mint harmadrendii
amin, valtozatlanul megmaradt. Ekkor az elegyet vizfiird6n, rovid ideig
hevitjiik, mire a diazobenzOlsulfatbol phenol létesiil, mig a  chinolin
szabadda lesz. Ezt vizgozzel atdesztillaljuk, a parlatot étherrel kiltigozzuk,
az éthert elpdrologtatjuk és a visszamaradé chinolint, tokéletes tisztitas
czéljabdl, desztilldljuk. Termelés 40 g.
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Vegyfolyamat.

A Skraup-féle chinolin-szintézis a kovetkezé reakczidegyenlet
szerint folyik le:

~H (OH)CHiz CH(OH), _CH=CH
CeHs -+ é . +i0: =CeH¢ | -} 4H:0
anift “N:He: H2(OH), ! \ N=CH
glycerin ' chinolin

Az oxigént a nitrébenzol szolgaltatja, mely eddig pontosan ki nem
deritett modon, redukdlodik. Valoszinii, hogy a reakczidszakaszokban
megy végbe gy, hogy eldszor a glycerint a kénsav aldehyddé, az . n.
acroleinné oxidélja :

CHz(OH) CH=
| |
CH(OH) — CH | 2H:0
| |
CH3(OH) CHO
acrolein

mely, miként az aldehydek altalaban, anilinnel acroleinanilinné konden-
zalodik :
CéHs;—NHs -+ OHC—CH —CHz = CsHs—N—CH—CH — CH: 4 H:0

Ez azutdn, a nitrébenzol oxigénjének hatdsdra, két atom hidrogént véalaszt
le, melyek viz alakjiban vdlnak ki, mi mellett chinolin létesiil :

CH @ HCH ) CHL CH
S | VAN .
CH/ \CH! “\CH Lo - CH C/\CH L H0

|
el . CH el I Jen
\ 2 /7 \\\/ Y,
AN OV

A Skraup-féle szintézis fontos, mert Aaltaldnosan alkalmazhato.
Kiindulhatni ugyanis, anilin helyett methyl-, aethyl-, dimethylanilinbol,
tovabba chlor-, nitro- stb. anilinbol, amiddcarbonsavakbol, amidopheno-
lokbol, diaminokb6l stb., melyek homolog €s helyettesitett chinolinokat,
illetéleg  két pyridingytiriit tartalmazo, 4. n. phenantrénchinolinokat
(phenantrolinokat) létesitenek.

A Skraup-féle reakczion kiviil, elddllithaté a chinolin o-amido-
fahéjaldehydbdl is, vizelvonds ttjan (kénsav segitségével):

CH—CH -CHO CH —CH
o ‘ o | L HeO
N Hz . N—CH

o-amidéfahéjaldehyd.

Ci
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Chinolin képzddik tovabba akkor is, ha cinchonint (chininszdrmazék)
kaliumfémhydroxiddal 6sszeolvasztunk, valamint altalaban, nitrogéntartalmu
szerves anyagok szdraz desztilldldsakor. Ezért a chinolin a kd&szénkat-
ranyban ¢s barnaszénkatranyban is mindig el6fordul, kiilonosen ezeknek
200—300" kozott atdesztillald parlataiban, melyekbdl, a pyridinnel egyiitt,
nagyban allitjak elé.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6 reakczioi.

A chinolin szintelen, erdsen fényttoré folyadék, mely 237°-on forr
és fajsilya 0°-on 1-108. Szaga jellemzd, athato. Vizben oldhatatlan,
alkoholban ¢és étherben oldodik. Egyvegyértékii bazis, mely kiilonosen
szervetlen savakkal, jellegzetes, allando sokat létesit.

1. kisérlet. Néhany csepp chinolint higitott sosavban feloldunk, s
platinachlorid-oldatot cseppentiink hozzd : a chinolinchloroplatinat narancs-
sarga csapadék alakjaban valik ki, mely forr0, higitott s6savbol voros
titk alakjaban kristdlyosithato.

2. kisérlet. 2 g. chinolint 15 c¢cm?® abszolut alkoholban feloldunk
és 09 cm? tomény kénsavat ontiink hozzd: kihiiiés kozben a chinolin-
szulfat kikristalyosodik; a kristalyokat lesziirjiik és kevés alkohollal
mossuk.

A chinolin s6i kozott legjellemzébb a chromsavas s6, a chinolin-
bichromat [(CoH7N)z . Cr207Hz], mely vizben nehezen oldddik.

3. kisérlet. Néhany csepp chinolint kevés alkoholban feloldunk
¢s kdaliumbichromatoldatot cseppentiink hozzd; a kivalott, sargdsvoros
csapadékot lesziirjiikk és sok vizbol, sdrgdsvoros tiik alakjdban kristalyo-
sitjuk. A kristalyok 164—167"-on olvadnak s gyors hevitéskor robbannak.

Miként a pyridin a benzo6lnak, azonképpen a chinolin a naphta-
linnak felel meg, a heterocziklusos vegyiiletek kozott (23-ik oldal). A
naphtalinhoz, illet6leg benzolhoz és pyridinhez hasonloan, a hidrogének
helyettesitése, valamint a kettds kapcsolasoknak egyszer(i kapcsoldsokka
valo atalakuldsa utjan Iétesit szdrmazékokat ¢s helyettesitési termékeket,
nevezetesen :

hydrochinolinokat: [péld. dihydrochinolint CoH7N(Hz)],
nitrochinolint: CoHsN(NOg),

amiddchinolint: CsHeN(NHz),

cyanchinolint: CoHeN(CN),

chinolincarbonsavat :CoHeéN—COOH,

oxichinolint: CoHeN—OH stb.

Ezen szdrmazékok részben a megfelelé naphtalin, illetéleg benzol-
szarmazékokkal azonos modon, részben mas, kiilonleges koriilmények

Bartal Aurél: Szerves készitményck eléa'litasa. 21
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kozott létestilnek. Igy példaul az e-oxichinolin, az 1. n. carbostyril, chino-
linbol chlormész hatésara all elé:

/CH = CH /CH=CH
2CeH, | —+ Ca(OCl): — 2CsHs | | CaCl:
. N=CH \_ N = C(OH)
carbostyril.

4. kisérlet. 200 g. friss, darabokba préselt chlérmészre b6 szdjq,
literes tivegben, 800 cm?® hideg vizet Ontiink, az iiveget bedugaszoljuk
s két-harom napig allni kagyjuk. Ezen id6 alatt nagyon er6s, zoldes
szinfi chlérmészoldat létesiil, melyet a kiligozott darabokrol ledntiink.
Ebb6l az oldatbol 200—200 cm?-t két literes lombikokban, 5—5 cm?
chinolinnal elegyitiink s visszacseppegd hiitével vizfiird6n hevitjiik. Koriil-
beliil haromnegyed ¢6ra mulva nagyon heves reakczi6 éall be, melynek
tartama alatt a hevitést megszakitjuk. A folyadék kevéssel azel6tt, hogy
a reakczi6 kezdetét veszi, er6sen megzavarosodik. Miutin a reakczid
befejez6dott, a reakczioelegyet még 1—2 ordig vizfiirdon hevitjiik, azutan
forron megsziirjilk. A sziiredék kihtilésekor a carbostyril fehér, nemez-
szerfi, csillagalakban elhelyezkedd tiikben kristdlyosodik ki, melyeket
forr6 vizb6l atkristalyositunk. 10 cm? chinolinbol koriilbeliil 3 g. carbo-
styril allithatd el6. Egyszerre 5 cm?®-nél nagyobb mennyiségii chinolint
dolgozni fel, a rendkiviil heves reakczidO miatt nem tandcsos. A carbo-
styril vizbdl fehér tiikben, alkoholbol nagy prizmakban kristalyosodik, a
kristdlyok 198 -199"-on olvadnak, alkaliligokban oldédnak és ezen ol-
dataikbol széndioxiddal kicsaphatok.

A chinolin, tekintettel képzodési modjara és ebbol kovetkezd szer-
kezetére, a benzolnak telitetlen o-biszarmazéka, melyben a nitrogénatom
a benzolgyokkel kozvetleniil van kapcsolva. Elméletileg a chinolint olyan
vegyiiletnek tekinthetjiikk, mely egy benzolgyok és egy pyridingyok kon-
denzalodasa utjan létesiilt:

H . i B
H”\'H H 3//\\‘H H/ /" \H
' | L) ! L)
H\_ /' H Hi%, #H H\_\_/H
H N H N

benzol pyridin

Tekinthetjiik tovabba olyan naphtalinnak is, melynek egyik, még
pedig az «2 (4)-helyzetii CH-gyoke nitrogénnel van helyettesitve.

A chinolinndl a pyridingyok szénatomjait ,«“, ,f“, ,»“-val, a benzol-
gyok szénatomjait pedig ,0“, ,m*, ,p“ és ,a“-val (ana) jeloljiik:

a v
P N
p iﬁ

m N o
\ // e A
0 N
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Minthogy ezen szénatomoknak egyike sincsen valamelyik masikkal
szimmétridsan kapcsolva, az elmélet szerint a chinolinnak hét monoszar-
mazéka lehetséges (131—132-ik oldal). Tényleg sikeriilt gyakorlatilag is
némelyik chinolinszdrmazéknak ezen, elméletileg lehetséges, hét izomér
vegyiiletét létesiteni; igy példaul eldallitottak a hét izomér chinolinmono-
carbonsavat stb.

A chinolint Runge fedezte fel 1834-ben.

4. Homolog* chinolin eléallitasa.

Példa : chinaldin («-methylchinolin) anilinchlérhydratbol és paral-
dehydbdl.

Eldallitas. Kétliteres lombikban 50 g. anilint 100 g. 1,19 fajstily
sosavval ¢és 75 g. kereskedelmi paraldehyddel elegyitiink s ot oran ke-
resztiil, vizfiirddn, visszacsepegé hiitovel hevitjik. (Haromnegyed ora
elteltével az elegyben anilin jelenléte tobbé nem mutathatd ki.) Hevités
utin a sotétsarga folyadékot folos natronluggal lugositjuk s a létesiilt
chinaldint vizgézzel atdesztillaljuk. A vizes parlatbol az olajat étherrel
kiltigozzuk, az étheres oldatot kiizzitott kaliumcarbondttal megszaritjuk,
azutan az ¢éthert ledesztilliljuk és a maradékot frakczionaljuk. A nyers
chinaldin 210—256"-on desztillal at. Ezen nyerstermékbdl a tiszta chi-
naldint, mely 238—245%-on forr, tobbszori frakcziondldssal allitjuk eld.
Termelés 20—25 g.

Vegyfolyamat.

A paraldehyd, illetéleg két molekula acetaldehyd egy molekula viz
elemeinek kivalasanal crotonaldehyddé kondenzalodik :

CHs — CH:0} + CH:Hz/ — CHO — CHs — CH—=CH — CHO 4 H:0

crotonaldehyd
mely anilinnal crotonylénanilint 1étesit:

CsHs —N:Hz -{- O)HC—CH — CH—CHs —
— C¢Hs—N — CH—CH — CH—CH3 -} H20

Ez atomathelyezkedés dtjan az izomér methyl-dihydrochinolinnd
alakul at:

CH CH
N | N\CH /N \CH

4 \ | . }
5\ S N‘ ‘CH—CH:s S /) CEr
NH

methyl-dihydrochinolin

* A ,homolog sor“ értelmet lasd az 53-ik oldalon.
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mely két atom hidrogén eltavolitdsaval chinaldint Iétesit.

CH CH CH
/N \cH CH/ \./ \CH
SO NG lIEE
S AN 7 i CH\_,/\_,C-CHs

N'H CH N

' chinaldin

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6 reakczidi.

A chinaldin (e¢-methylchinolin) szintelen, olajszer(i folyadék, mely
243"-on forr és chinolinra emlékezteté, de gyengébb szaga van. Vizben
oldhatatlan. Soi vizben tobbnyire konnyen oldddnak és jol kristdlyosod-
nak; nehezen oldddik a sérga pikrinsavas s, valamint a sargasvoros,
savanylti chromsavas s6. Higitott chromsav alig hat ra, agy hogy
ezaltal az esetleg hozzdelegyedett anilintél megtisztithatd. Oxidalas-
kor benzol, illet6leg chinolinszarmazékokat Iétesit. Phtalsavanhydriddel,
hevitéskor, az tgynevezett ,chinolinsarga“ festékké kondenzalodik (kovet-
kez6 készitmény).

5. Chinaldin-szarmazék eloallitasa.

Példa : Chinolinsarga chinaldinbol és phtalsavanhydridbol.

‘CH = CH CO
Képlete : CoHu |
N—_—C—CH CeHa
CcO
Eldallitasa.

20 g. chinaldint 20 g. phtdlsavanhydriddel elegyitiink ¢és emelkedd
csével folszerelt lombikban, homokfiirdén hevitjikk. Miutdan a vizgéz-
fejlodéssel jaro reakczid megkezd0dott, a hevitést mérsékeljiik és az
elegyet jOl Osszerazzuk, mig a folyadék szélein kristdlyok kezdenek Ki-
véllani, azutdn addig hevitjiik tovdbb, mig a reakczioelegy megmerevedik.
(A kiinduldsi anyagok fenti mennyiségénél, a hevités rendszerint harom-
negyed orat vesz igénybe.) A megmerevedett tomeghez, kihiilés eldtt,
alkoholt keveriink, egy orai dllds utdn, vakuumban lesziirjilk és a mara-
dékot hideg alkohollal addig mossuk, mig az alkohol tisztan, atlatszoan
folyik keresztiil. A sziir6n visszamaradd, nyers chinolinsargat, kevés, forrd
jégeczetben feloldjuk, az oldathoz annyi alkoholt ontiink, mig az meg-
zavarodik, azutdn allni hagyjuk, mig a csapadék tokéletesen leiillepedett;
ezt lesziirjiik és agyagtanyéron megszdritjuk.
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Vegyfolyamat.

A chinaldin phtdlsavanhydriddel, egy molekula viz elemeinek ki-
valdsa kovetkeztében, chinophtalonnd, az tgynevezett ,chinolinsargd“-va
kondenzalodik :

‘/\/\ co |/\/\l /co A
| — CHIHe } O cHs | ) J—cH H H:0
T i % P W W W |
N CO N coO’ v
chinolinsérga

Melléktermék gyanant izochinophtalon létesiil :
CH—=CH
N— (l, —=CH=—_1C
o s
N CO #

mely egy phtalid (phenolphtalein) jellegti test, s atomjai, natriumalkoholat
hatdsdra, mar kozonséges homérsékleten, chinophtalonnd helyezkednek at.

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemzo reakcziodi.

A chinolinsdrga czitromsarga por, mely 241%on olvad, magasabb
héfokon, bomlas nélkiil szublimal, vizben oldhatatlan, alkoholban nehezen,
jégeczetben konnyen oldédik. Tomény kénsavban sdrgdsvoros szinnel
oldodik. Minthogy vizben oldhatatlan, kelmefestésre kozvetleniil nem
alkalmas ; ezért a disulfosavat, illetéleg ennek natriumsojat allitjak eld
beléle, mely vizben és alkoholban nagyon konnyen oldodik, s a keres-
kedelemben ,chinolinsarga S“ néven keriil forgalomba.

Kisérlet. 10 g. chinolinsargat 40 g. 25%/0-0s fiistolgd kénsavban
(6leumban) feloldunk s olajftird6ben addig hevitjilk 170%-ra, mig egy
proba vizben tokéletesen feloldddik. Ekkor az olvadékot, elévigyéazatosan,
350 cm® hideg vizbe (esetleg aprdra tort jégre) ontjiikk és az igy létesiilt
disulfosavat, szodaoldattal valé kozombosités utjan, a natriumsova ala-
kitjuk at. Az oldatot azutdn megsziirjiikk és a festéket, konyhasé hozza-
adagolasaval, kicsapjuk. Az igy eldallitott ,chinolinsarga S“ gyapjut és
selymet) pdczok nélkiil, tartésan festi.

Ha a chinolinsargat sosavval, 240 -ra hevitjiik, Osszetevdire, chinal-
dinra és phtalsavanhydridre bomlik fel.
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6. Azin-festék eldallitasa.

Példa : Safranin, amindazotoluolbol és anilinbol.

CHs N CHs

&N s
CsH2 CoHs

X
Keéplete : s e AR
NHz N NH:

7N
CeHs Cl

Eldallitas.

21'5 g. so6savas amindazotoludlt (o-toluidinbdl — allithatd — eld)
126 cm? alkoholban, melegitéssel, feloldunk, az oldatot 125 cm?® vizzel
higitjuk, azutdn Witt-féle keverdt allitunk bele, ezt vizvezetéki turbinaval
hajtjuk, s kozben 30 g. czinkport, majd 50 g. vizbél és 18 g. tomény
kénsavbol készitett oldatot adagolunk hozza. A folyadék folmelegszik és
negyedorai gyors keverés utin, elszintelenedik. Sziikség esetén, még
kevés higitott sosavat ontiink hozzd. A keverés végeztével, az oldat,
folos sosavtdl szdrmazo, savanyi kémhatdst mutasson, azaz a bele-
martott kongo6papirost kékitse. Miutdn az oldatot megsziirtiik és kihiilni
engedtiik, a keverd késziilékkel ismét gyorsan keverjiik, s kozben 52 g.
finoman poritott krétdt adagolunk hozzd, azutin a reakczidelegyet tartal-
mazo edényt jég kozé allitjuk, s 47 g. natriumbichromatbol és 500 cm?
vizbdl készitett oldatot csurgatunk lassan hozza. Ezutdn, haladék nélkiil,
85 g. anilinbdl és a megfelel6 mennyiségli s6savbol készitett anilin-
chlorhydratot ontiink az oldathoz és még két ordig keverjiik. Az igy
létesiilt zold folyadékot most, két oran at forraljuk (az elparolgd vizet
frissel potolva), forron megsziirjiik, a sziirén visszamarado tomeget még
néhanyszor kifézziik vizzel és a sziiredékeket egyesitjiik. Kihiilés kbzben
a safranin egy része kikristdlyosodik; a tobbit konyhasé hozzdadagolasa-
val csapjuk ki, s ha sziikséges, az egész terméket forrd vizbdl at-
kristalyositjuk.

Vegyfolyamat.

A safraninek csoportjiba tartozo festékek altalaban akkor létesiil-
nek, ha 1 molekula phenyléndiamin, 1 molekula elsérendii monoamin
¢s 1 molekula méasik monoaminnak (melynek p-helyzete szabad) elegyét
oxidaljuk.

Az elddllitasi példaban, egyszeriiség kedvéért, nem szabad phenylén-
diaminbdl és elsérendii monoaminbdl, hanem ezen kettonek egymas
kozott létesitett vegyiiletébdl, az amindazotoludlbol indulunk ki, mely
czinkkel és sosavval valo redukdlaskor egy-egy molekula phenyléndiamint
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¢s elsérendli monoamint (p-toluyléndiamint és o-toluidint) illetGleg ezek-
nek elegyét létesiti:

CHs CHa
P Y
—N=N— > —NHz -} 2H2 =
T R - t
amindazotoludl
CHs CHs
v 7
=t N NRARE-Z NN
T bbb N
o-toluidin p-toluyléndiamin

A szintézis menete most mar a kovetkezo :
1. a p-toluyléndiamin chromsav hatdsara, p-toluyléndiiminné
oxidalodik :
CHs. CHs, NH
ECGH:i—NH]HV} +0 =

, SCHs - HO
NHH,~

NH7
p-diimin I

2. mely az o-toluidinnel nagyobb molekulastilyti p-diaminna kondenza-
16dik :

CHB\ /NH /CH:; CHz . /NH\ /CH3
>CeHa -+ HCeHs: = »CeHs CesHs?
NH/( _—  O\Nik NH:” “NHe

p-diumin L. o-toluidin p-diamin 1L

3. a p-diamin II. chromsav hatasara, az eldbbinél ismét nagyobb molekula-
stlytt p-diiminné oxidalodik ;
Cobts, - NIl CHs CeHs F L CHs
CeHs Ce{ 40 = > CHs CeHs{ | H0
NHH - “NH:2 NH” “NHz
‘ p-diamin IL p-diimin I

4. ez egy molekula anilinnel, hdrom phenylgyokot tartalmazé p-diaminna
kondenzalodik :

] N : N :
CH.x\ Vi L /CHJ CHa‘\ Vi [\ CHa
//CGH’} CGH.‘i\ - HNH = /CuH:x N!H Ct‘.H:x'\
NH” NHs / (]Z-:Hs NH> CiHs NHs,
p-diimin 1L anilin p-diamin 1L

5. mely atomathelyezkedés folytan (az anilidé-gyok CeHs-NH- nitrogénje
a benzolgyokhoz kapcsolodik) o-diamint létesit:

CH:;\ /l\‘I o ,CHs CHa\ /’NH N /CH3
SCéHa NH CeHs < —_— / CsH2 Co;H:;\

2 | 9 9 2

NHz CoHs NHz NH2 “NH NHz

-diamin Il |
p-diamin Cobts
o-diamin V.
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6. ez oxidalodik o-diiminné:

SN CHs
CeHz | CI;H:;\ +0
NH-z/ \\NEHj NH:
=
CoHs

o-diamin 1V.

CH, /NN ik
' CoHa CoHa{ -+ H20,
NH:” \\N “NHz
|
CeHs

o-diimin IIL.

7. mely atomathelyezkedés folytan o-diamint 1étesit:

CHa //N\ ,CHs
Ny /
p CoHe CeH ;\
NH: NN NH:
|
CeHs

o-diimin 1L

NH

CH-‘S / \
\, CeH2 CeH2 /

CHs

NH:”  \, NS ONH:

|
CeHs
o-diamin V.

8. az o-diamin V.-bol s6sav hatdsdra, chlorhydrat 1étesiil, mely oxidalaskor
o-diiminchldridot, a safranint eredményezi:

[ N
CHs /N:H;\ CHs CHs 7N\ /.CH:;
\C,;H2 : C(‘.Hz/ 40 = /Cqu Cc:Hz\ -+ H20
NH2/ N // \CHs NHe \\\N/ NHz
‘}-'[;/ | \Cl CuHs’/\Cl
.| CoHs o-diaminchlorid
o-diaminchlérhydrat (safranin)

A vegyiilet azonossaganak megallapitasa és jellemz6 reakczidi.

A safranin vorosbarna, hideg vizben nehezen, forréd vizben kony-
nyebben oldodo por, mely jol kristilyosodik. Folos mennyiségii erds
savakkal kék és zold szinli sokat létesit, melyek azonban vizzel vald
higitaskor elbomlanak. Tomény kénsavban zold szinnel oldodik és az
oldat vizzel higitva, el6bb kék, azutdn ibolyaszinii s végiil piros lesz.
Redukalo anyagok hatdsara, a megfeleld leukdvegyiiletté (leukdsafranin)
redukalodik. Ertékes festék, mely a paczolt gyapotot tartésan cseresznye-
pirosra festi (292-ik oldal).

A safranin szerkezeti képlete;

CHs N &
NN NN\

INSN\ NN
NHs N NH

|\
/\ Cl
|

¥4

Hs

9
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tehat harom-gyfiris vegyiilet, s igy a heterocziklusos vegyiileteknek
acridin-csoportjdba (23-ik oldal) tartozik. Jellemz6 red nézve, mint az
Osszes azinvegyiiletekre, a két nitrogénatom jelenléte és helyzete, melyek
mint ,chromophor-csoport* (193-ik oldal) szerepelnek és egy pyrazin-
gytiribe vannak foglalva:

A safraninnal rokon vegyiiletek a rosindulinek ¢és flavindulinek,
melyek szintén, tobbé-kevésbbé értékes festékek. (Ezeknek részletesebb
tanulmanyozhatdsara, utalok Richter: Organische Chemie II. czimii
munkdjanak illet6 fejezetére.)






BETURENDES TARGYMUTATO.

A. A.

Acetaldehyd 92

Acetamid 71

Acetanilid 144

Acetylchlorid 61

Acetyleczetsav 80
Acetyleczetsavalkyl-szintézis 101
Acetyleczetsavaséther 102
Acetylsalicylsav (1. aspirin)

Acidyl 55

Acridin 23, 329

Addiczios termékek 96

Adjektiv festékek 287
Aethylalkohol 24

Aethylbenzol 207

Aethyljodid 30

Aethylénkapcsolas 302

Agyaglapok — mazatlan 14
Alaptorvény —— a szerves chemia 54
Aldehydreakezid 24

Alizarin 268 )
Alizarinnal — gyapju festése 290
Alizarinfeketével — gyapjti festése 291
Alizarinvorossel — gyapju festése 292
Aliphas vegyiiletek 24

Alkoholok 26

Alkoholok reakczioi 27, 28
Alkoholok — masodrendii 102
Alkyljodid — reakczioi 33
Alkylmonohaloidok 32

Allofahéjsav 229
Aluminiumamalgam 111
Aluminiumchlorid 121, 225
Amidobenzolsulfosav (l. sulfanilsav)
Amidoazobenzol 197
Ammoniumpikrinat 206
Aminbazisok 87

Aminok — reakczi6i 88

Anilin 129, 137, 148

Anilinfekete 142

Anilinfeketével — festés 294
Anilingyartas 139

Anilinkék 256

Anilin — szinreakczioi 141
Anthrachinon 259, 265, 273
Anthrachinonmonosulfésav 265, 268
Anthragallol 267
Anthrachinonfestékek —
Anthranyleczetsav 275
Anthranylsav 275
Anthranylsavas-methyl 310
Anthraczén 23, 222, 271

Antifebrin (I. acetanilid)

Antipirin 177

Anyalig 70, 74

Arémas alkohol 216

Arémas gyokok — betiijelzése 133
Aromas gyokok — helyzete 131
Aromas sav — szintézis 171

Arémas szénhydrogén —— szintézis 171
Aromas vegyiiletek 128

Arrhenius 34

Aspirin 245

Azin — vegyiiletek 329

Azobenzol 147, 150

Azoxibenzol 145, 150

Azofestékek 191, 193
Aurintricarbonsav 246
Auxochromé-gyskok 150, 193
Allvanyok (1. vasallvanyok)

torténete 274

B‘

Baeyer — indigoszintézise 277
Beckmann-féle atomathelyezkedés 224
Beckmann-féle késziilék 18

Benzamid 218

Benzanilid 224

Benzoésav 210, 215

Benzodl 23, 155, 177
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Benzolmonosulfosav 211
Benzolsulfochlorid 214
Benzidin 151

Benzéphenon 219
Benzdéphenonoxim 224
Benzylidenphenylhydrazon 175
Benzylalkohol 215
Benzoylchlorid 217

Biebrichi skarlat 195

Bibor 284

Bizmuthsalicylat 243

Biurét — reakczio 118
Biztositopalaczk 106
Bombakemencze 82
Bombacso 81

Bombacsé — felnyitasa 4
Brémbenzol 169

Brugere-féle 16por 206
Butlerow-féle reakczié 109
Butylalkohol — harmadrendii 107

C.

Calcium — fémes 25
Carbamid 117
Carbonylbromid 46, 120
Carbonylchlorid 40, 119, 255
Carbocziklusos vegyiiletek 134
Carbostyril 222

Carbinol 107

Carius — modszere 19
Caro-féle reakczio 97
Chinon 197

Chinolin 23, 319
Chinolinsok 321
Chinaldin 323
Chinolinsarga 324
Chinizarin 266
Chinonoxim 199

Chloral 38

Chlormész 38
Chloroform 37
Chromogén 193
Chromophor-gyok 193
Chrysoidin-festékek 190
Citral (1. geranial)
Csérendszer — csapos 5
Csétoldalék — golyos 11
Cuprobromid 170
Curie-né 76
Cyéaneczetsav 113
Czinkchlorid 162
Czinkporral valo desztillalas 271
Czitromolaj 307

Derités 187

Dessaui lampédk 8

Desztillalas 28

Desztillalas — vizgbzzel 89
Desztillalo — késziilék 28
Diaethylketon 99
Diazdéamidobenzol 196
Diaz6obenzolimid 159
Diazdperbromid 159

Diazotalas 157

Diazovegyiiletek 144, 150, 156, 160
Dimethylanilin 144, 189
Dimolekularis — reduk. termékek 148
Dinitrobenzél 136

Dipentén 299

Diphenylketon (1. benzéphenon)

E. E.

Eczetéther (1. eczetsavas aethyl)
Eczetsavas aethyl 66

Edények — szerv. chem. dolgozashoz 7
Elektromos égetékalyha 17
El6idézo festés 292

Eléidézett festékek 287
Elszappanositas 53, 67

Eosin 263

Eosinammonium 264
Eosinnatrium 264

Eziistoxid 24

Eziisttiikor — reakczio 307
Exszikkator — vakuum 14
Egetokalyha 17

Egdk 10

Egés — okozta sebek 6
Eszterek (1. tsszetett étherek)
Ether — vizt6l mentes 208

F.

Fahéjsav 226

Fajstly — meghatarozasa 97
Fehling-féle oldat 154, 176

Feloldas 56

Festékek 150, 287

Festékek — triphenylmethan 249
Festés — kelme 285

Festés — valodisaganak vizsgalata 294



BETURENDES TARGYMUTATO

Fittig-féle szintézis 209

Fluorescein 262

Fluoroform 39

Forral6é 8, 9

Forraspontcsokkenés 182

Forraspont — meghatarozasa 34
Frakczios desztillaczio 34

Frakezids leparlashoz — késziilék 36, 37
Friedel-Crafft-féle szintézis 45, 210
Friedel-Crafit-f. ketonszintézis 64, 219, 223
Friedldnder szintézise 282

Fuchsin 255

Fuchsinnal valo festés 288
Fuchsinpapiros 189

Furan 314

G.

Gazforralo (1. forralo)

Géazkalyha 9

Geranial 304
Geranial-naphtocinchoninsav 307
Geraniol 304

Grignard-féle reakczio 109

Gyok — savba behelyettesitett 79
Gyiimélesczukor 176

H.

Hangyasav 50

Harmadrendii alkohol 107
Helianthin 188

Heliotropkivonat 309

Helyettesitési torvény 137
Heterocziklusos vegyiiletck 23, 312
Hevités 21

Hevités nyomds alatt 81, 89
Hexamethyl-p-rosanilinchlorid 122
Hexamethyl-triamido-triphenylmethan 253
Hoffmann-féle reakczio 85
Homol6g sorok 53

Homéré — higanyos ellendrzése 41
HOméré — roviditett 16

Hiités, (hiitokeverékek) 123

Hiitok 12

Hydrazin 89

Hydrazobenzol 147, 150

Hydrazon 174

Hydrocymol 302

Hydrochinon 201

Hydrofahéjsav 228

Hydrophtdlsav 232
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Ibolyaillat 307

Illatanyagok 296
Imidbazisok 87

Indigofehér 279

Indigokék 274

Indigokékkel valo festés 293
Indigokék — torténete 279
[ndigovorods (l. thidindigdvoros)
Indophenin-reakczio 314
lon-clmélet 34
Isonitril-reakczio 40, 89, 142
Isosafral 308
lzomer-vegyiiletek 94

J.

Jazminillat 311
Jodalkylmagnézium 107
Jodoform 28, 39

Jonon 304
Jonon-p-brémphenylhydrazin 307

K.

Kaliomlesztés 165

Kamfor 302

Kekulé 118

Kénfeketével — gyapotfestés 289
Ketonamin 103

Ketonra vald bomlas 101

Ketonsav 80

Késziilékek — szerv. chem. dolgozashoz 7
Késziilékek — gazok megsiiritésére 123
Kimosdsa — festett rostanyag 289
Kongdpapiros 189

Kongdévorss 150, 193, 195

“Kongovorossel — gyapotfestés 289

Kolbe-ié¢le szintézis 239
Kontaktanyagok 45

Konuszok —- platina 16

Kozvetleniil kapcsolt vegyiiletek 151
Kozvetlen festés 288

Kristallin 145

Kristalyibolya 122, 253
Kristalyibolydval — gyapotfestés 291
Kristalyoltas 69

Kristalyositas 47, 56, 69, 75
Kristalyok tisztasaganak megallapitasa 76
Kristalyosito csészék 14
Kristalyosité edény 66
Kvarczkésziilékek 15
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L.

Lacton 80

Légszivattytu — vizvezetéki 12

Leparlas 21, 28

Leparlas — szakgatott 34

Leszivas 40

Levegétiirdo 10

Liebermann és Kostanecki-elmélet 268,270
Lokés — megakadalyozasa 146

Lombik — frakczionalo 11

Lombik — olvadaspont meghatarozasa 14
Lopor — fiisttelen 206

M.

Malachitzold 246

Malachitzolddel — gyapjufestés 289
Malonsavétherszintézis 111

Mardé hatésti anyagok 4

Mazatlan agyaglapok 14
Melléktermékek 22

Mendius-féle reakczio 86

Menthol 303

Mérgeket — tartalmazo iivegek 13
Mérgezés 4

Mérgezés — ellenszerei 6
Methéanszarmazékok 24

Methylamin 84

Methylanilin 144
Methyléndisalicylsav 244
Methylénkék 192, 315
Methylénkékkel — gyapotfestés 292
Methylchinolin (1. chinaldin)
Methylzold 256

Michler-féle keton 122, 221, 253
Mitscherlich — eljarasa 135
Monchldrbenzoésav 130
Monchloreczetsav 77
Monomolekularis reduk. termékek 153
Monoxiantrachinon 265
Mosopalaczk 107

N.

Naphtalin 23

Naphtalinsulfosav 232
Naphtdochinon 238

Naphtol 235

Narancsviragillat 311

Natrium — fémes 207
Natriumacetat — viztél mentes 226
Natriumamalgam 229

|
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0. 0.

Olefines cziklusos vegyiiletek 301
Oldoszerek 56

Olomoxid 50

Olomperoxidpaszta 252

Olvadaspont — meghatarozasa 48, 76
Orgonavirag-illat 303

Oszon 176

Oxichinolin (1. carbostyril)
Oxidiphenyl 165

Oxithionaphtén 281

Ozazon 176

Osszetett éther 63, 67

Osszetett vegyiiletek — az oldoszerrel 74

P.

Paczok — segits. valo festés 290
Para-amidodimethylanilin 192, 316
Para-brémdimethylanilin 123
Para-diazobenzdlsulfosav 187
Para-nitrosddimethylanilin 315
Pentamethylén 23

Perkin-féle szintézis (1. terpineol)
Petroleumkalyha — Volhard-féle 18
Phenacetin 168

Phendl 164

Phenol — szinreakczioi 167
Phendlnatrium 23y
Phenolphtalein 258
Phenolsulfésav 205
Phenylazonaphtylamin 238
Phenyléntriazid 145
Phenylhydrazin 97, 172
Phenylhydroxylamin 142, 152
Phenylizocrotonsav 237
Phenylrosanilin 256
Phenylthioglycolsay 281

Phosgén (1. carbonylchlorid)
Phosphoroxisulfid 258
Phosphortrisulfid 312

Phtalimid 274

Phtéalsavanhydrid 202, 229
Phtalsavanhydrid — reakczioi 261
Phtalophenon 260

Pikrinsav (1. trinitrophendl)
Pikrinsavval — gyapjufestés 289
Pinakon 103

Piperonal (1. heliotropin)
Piperylalkohol 310

Piperylsav 310

Platinakorom 45

Polimer — vegyiiletek 95
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Propionylchlorid 99
Protocatechualdehydmethylészter 309
Pseudojonon 305

Purpurin 271

Pukall-féle czellak 117

Pyridin 23

Pyrol 314

Q.

Quarczkésziilékek (I. kvarczkésziilékek)

R.

Resorcin 213
Rhodamin 261
Robbanas 3, 147
Rosanilin 255
Rostanyagok -
Rotaczios —
Rozsaillat 311

el0készitése 286
stereoizoméria 161

S.

Safranin 326

Safraninnal — gyapotfestés 292

Safrol 308

Safrassaolaj 309

Sandmeyer-féle reakczio 45, 169, 197
Salicylsav 239

Salicylsav — felismerése 242

Savak 53

Savanhydrid 64

Savchloridok — el6allitasa 62

Savgyok 55

Savgyokamid 63

Savra valé bomlas 101

Segédeszkozok — szerves dolgozashoz 7
Serpenyé — porczelldn 13

Soképzd gyokok 150, 193
Stereochemiai elmélet 161

Sulfanilsav 185

Sulféazofestékek 186

Széllaszto késziilékek (1. szublimalo k.)
Szaritas 103, 111

Szarito (1. exszikkator)

Szénatomok — fokozatos kikiiszobolése 86
Széntetrabromid (I. tetrabrémmethan)
Szénvegyiiletek — felosztasa 22
Szerves vegyiiletek — irdsmoddja 175
Szintelenités 187

335

Szublimalas 202, 279

Szublimalé késziilékek 14
Szubsztantiv festékek 287

Sziirés 21, 116

Sziirése — az oldat 64

Sziirés — sziirGvasznon 195
Sziir6lemez 116

Sziir6 — réanczos készitése 16, 65
Szlir6 — porczellan 13

T.

Terpadién 302

Terpan 302

Terpének 247, 302

Terpineol 299

Terpinhydrat 300
Tetrabromfluorescein (1. eosin)
Tetrabrommethan 42
Tetrachlormethan 45
Tetrafluormethan 45

Tetrajodmethan 45
Tetramethyldiamidobenzophenon 122
Tetramethyldiamidoétriphenylmethan 247
Than-féle szaritétorony 93
Thidindigdskarlat 284
Thioindigovoros 280

Thiophén 23, 312

Thidsalicylsav 280

Tieman szintézise 305

Tipuselmélet 160

Tisztatalansagok — eltavolitasa 19
Tisztitasa kezek. org. festékektol 7
Tolcsér — szar nélkiili 21

Tolcsér — rovid szart 65

Tolcsér — valaszto 13
Tribromanilin 187

Tribromphenol 167

Trinitréphenol 204
Triphenylmethan-festékek 249, 257
Tropeolin-festékek 190

Tiizveszély 1

u.

Ultraibolya-sugarak 78

V.

Vajsav 111

Vajsav — calciumsoja 115
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Véakuumdesztillaczio 177 Vizturbina 17
Vakuum-szivépalaczk 13 Volhard-féle petroleumkalyha 18
Véakuumsziiré-késziilek 14
Vaséllvanyok 10

Verdnaptény vegyhatasa 78 W.

Vizfiirdd — csésze alaki 10

Vizfiird6 — viztartéval 10 Witt-éle festékelmélet 193

Vizg6z — tilhevitett 16 Witt-féle kever6 197, 204

Viztelenités — soképzés ttjan 51 Wohler szintézise 118

Sajtohibak.

5-ik oldal alulrol 8-ik sor: ,esetben® helyett ,esetleg® olvasandé
8-ik - 2-ik ,,  ,hozzaférheto“ s whozzaférhetok“ »
16-ik , a 2l-ik rajz alatti szovegben: ,6ngdz“ helyett ,vizg6z“ p
16-ik ,, alulrol 6-ik sor: ,kiilonben“ helyett ,kiilonosen® 5
16-ik W 6-ik , ,elord“ g welore® "
16-ik , *alatt 1-s6 , ,kerekekre“ »  nkerekre“ -
25-ik ,  feliilrél 6-ik ,  ,alkoholban“ »  palkoholba“ =
26-ik % 6-ik , ,natriummal“ ,  phatrium* 5
34-ik »  20-ik , ,bromid“ »  paethylbromid =
38-ik , alulrol 7-ik , ,lehet* kimarad

42-ik n 10-ik , ,lombikban“ »  plombikokban -
46-ik 0 4-ik , ,szarmazékanak“ s  pSzarmazékainak“ o
62-ik ” feliilrél 19-ik ” ” 5 i » ” i ”
62-ik i 19-ik , ,az 0Osszes savak“ utdn az ,€és“ szocska kimarad
76-ik , alulrél 1-s6 , ,eltekintve“ helyett ,tekintve“ olvasando
80-ik , feliilrdl 3-ik , ,hidroxyl® »  yhydroxyllal, N
140-ik i 16-ik ,,  ,alkoholba“ »  palkoholban“ N

192-ik ,, alulrél 9-ik ,  ,29-ik készitmény“ | 2-ik heterocziklusos
készitmény“ =
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