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A) EREDETI KÖZLEMÉNYEK. 
I. Közlemények a kolozsvári tud. egyetem vegytani intézetéből 

Dr. F a b i n y i R u d o l f t aná r tó l . 

17. F A B I N Y I R U D O L F . A J ó d b e h a t á s a N a t r i u m a l k o h o l á t r a B e n z ó l o s 
ó l d a t b a n . 

Hydrogén-superoxyddal analog-alkotású Szénvegyeket, az 
Acetyl- és Benzoyl-superoxyd kivételével nem igen ismerünk. 
Valjon az Alkylsuperoxydok mindenesetre nagy érdeket igérő 
tagjainak előállítására, történt-e eddig kisérlet vagy nem, arra 
a rendelkezésemre álló irodalom gondos átkutatása után sem 
akadhattam. Ha e vegyületek egyáltalán előállíthatók, úgy ez 
csakis alacsony hőmérséknél fog történhetni és oly mellékfolya-
matokkal kapcsolatban, melyek a superoxydok képződésére szük-
ségelt energiát nyújthatják. 

Meglehet, hogy képezésük bizonyos körülmények között, 
talán a Hydrogénsuperoxyd készítésének módjára történhetik, ha 
savak helyett Alkylhaloidekkel vagy Kénsavasalkyl-aetherekkel 
hatunk Baryumsuperoxydra: 

2C2H5.Br + BaO2 = BaBr2 + C2H5.O.O.C2H5 

Aethylsuperoxyd 

(C2H5)2SO4 + BaO2 = BaSO4 + C2H5.O.O.C2H5 

Vagy előállithatók esetleg az Alkoholátokból, ha ezekre 
Halogének hatnak: 

2C2H5.O.Na + J2 = 2NaJ + C2H5.O.O.C2H5; 
nincsen ugyan kizárva azon lehetőség, hogy a Halogének és az 
Alkoholátok között végbemenő folyamat analogonja lesz a Ha-
logének és Alkalihydrát közt történőnek: 



6H.O.Na + 3J2 = 5NaJ + NaJO3 + 3H.0.H 
6C2H5.O.Na + 3J2 = 5NaJ + NaJO3 + 3C2H5.O.C2H5 

Aethylaether 

mely esetben közönséges Aetherek fognának előállani, Jodnat-
rium és Jódsavasnatrium mellett. 

A múlt hóban időt nyertem e kérdés megvizsgálására. — 
Egyelőre az utóbbi útat választám. Az alkalifémek Alkoholátjai 
vegytiszta állapotban csak nehezen vagy egyáltalán nem nyer-
hetők. Oka ennek rendkivüli bomlékonyságuk víz jelenlétében. 
Már magát az Alkoholt is bajos tökéletesen vízmentesíteni; még 
nehezebb megakadályozni azt, hogy a készítésnél az Alkohol és a 
Natrium, legalább pillanatokig, a levegővel ne érintkezzék s abból 
vízgőzt ne vegyen föl. A víz pedig rögtön felbontja a Natrium-
alkoholatot Alkoholra és Natriumhydrátra: 

C2H5.O.Na + H2O = C2H5.OH + NaOH 

az Alkoholát tehát Nátronhydrát tartalmú lesz. L i e b e n szerint 
ugyan (Annalen d. Chem. u. Pharm. 158.151.) a Natriumhydrát az absolut-
Alkohollal visszalakít vizet és Alkoholátot, de ez csak részleg 
egy bizonyos egyensúlyig megy, úgy, hogy ha egyszer víz bele-
kerül az anyagokba, az Alkoholát mindig, ha csekély mennyi-
ségben is, de Nátronhydrátot fog tartalmazni. 

A finom szeletekre vagdalt s kőolaj alatt lemért Natrium 
szűrőpapir közt lehető gyorsan az olajtól megszabadítva, fölös 
mennyiségű absolut Alkoholba lett adva. Az Alkohol függőleges 
hűtővel ellátott lombikban, vizfürdőn állt s az egész operátió 
tartama alatt száraz Hydrogénáram vezettetett a lombikon át. 
Midőn a tömeg sűrüdni kezdett, s a Nátrium már csak lomhán 
hatott, eleinte a vízfürdőn, később olajfürdőben enyhe forrásban 
tartatott. A Nátrium utolsó részleteinek eltünése után, a válto-
zatlan fölös Alkohol lepároltatott s a visszamaradó hófehér tö-
meg végűi 200°C.-nál addig hevíttetett, míg csak Alkoholcsep-
pek jelentkeztek. — Csak így lehet az Alkoholátot, mely az 
utolsó tömecs jegecz-Alkoholt makacsúl visszatartja, Alkoholmen-
tesen nyerni. Az Alkoholat vastag, kemény kéreg alakjában ma-
rad vissza s csak nehezen vehető ki a lombikból, legczélszerűb-
ben a lombik feláldozásával. Gyorsan megtörve, lisztfinomságú, 
erősen megköhögtető, hófehér port képez. 

Ily módon lőn nyerve a Nátriummethylát is. 
A fönnt adott egyenletnek a következő mennyiségi arányok 

felelnek meg: 



2C2H5.ONa + J2 = 2NaJ + C 2 . O . O . C 2 H 5 

136 254 300 90 

A reaktió keresztülvitelére, legalább az egyik anyagra néz-
ve, oldószerről kellett gondoskodni. E czélra a Benzolt választám, 
mely jegeczes Benzolból lefractionálva, 7 9 — 8 0 ° C . között ment 
át, s benne óldám föl a Jódot. Az egyenlet által előírt mennyiség 
negyedét öt részletre osztva, öt lombikba hoztam, tehát egy-egy 
lombikba 12.8 gr. Jódot, óldva 46 gr. Benzolban. A lombikok 
hűtése mellett, részletekben adtam mindegyikbe 6.8 gr. Natrium-
alkoholátot, folyton mozgásban tartva és rázva a folyadékot. A 
reaktió gyenge hőfejlés mellett ment végbe, mely azon esetben, 
ha az Alkoholát három részletben, 1 0 — 1 0 percnyi időközben 
adatott a lombikba, s ez utóbbi nem lett lehűtve, 42°C.-nyi hő-
mérsékletet eredményezett a harmadik részlet beszórása után. 
Négy lombikban, mely hideg vízben tartatott, a hőmérsék 26° 
C.-nál magasabbra nem emelkedett. Ez alatt semmiféle gáz el 
nem szállt, s az Alkoholát beszórása után jól bedugaszolt palacz-
kokban, a kinyitásnál nyomáskülönbözet nem volt észrevehető. 
Az Alkoholat összes mennyiségének fölhasználása után, a folya-
dék már csak gyengén, vöröses-sárgára volt színezve s egy-két 
decigramm Alkoholáttal összerázva, teljesen színtelen lett. A ki-
vált csaknem fehér színű Jódnatrium borsótól kölesszemnyi nagy-
ságú golyókban a lombik fenekére szállt. Róla leöntetvén a fo-
lyadék, Benzollal utánmosatott s megszüretett. A 120° C.-nál 
megszárított só 76 grammot nyomott; az egyenlet szerint 75 
grammnak kellett volna képződnie. Vízben könnyen és tisztán 
óldódott, azonban Sósav hozzáadására erős barnavörös szint 
nyert, Jód vált ki belőle, tehát Jódnátrium mellett, Jódsavasnát-
riumot kellett tartalmaznia: 

5NaJ + NaJO3 + 6HCl = 6NaCl + 3H2O + 3J2. 

E körülmény gyanússá tette az eredményt, arra lehetvén 
következtetni, hogy a Jódsavasnátrium a várt Aethylsuperoxyd 
oxydáló hatásának, tehát ez utóbbi fölbomlásának köszöni ere-
detét: 

C2H5.O.O.C2H5 = C2H5.O.C2H5 + O 

de ekkor Aethylaethernek kellett volna képződnie, analog módon, 
mint a Hydrogénsuperoxyd fölbomlásánál víz keletkezik. Már 
pedig az Aethernek nyoma sem foglaltatott a folyadékban. Mi-
után egy kis próbájában meggyőződtem, hogy veszély nélkül 



lepárolható, fractionált lepárlásnak vetettem alá. A folyadék elő-
ször 60°C.-nál kezdett forrni s mintegy 1/5-öd része 60—70° 
közt ment át; innen gyorsan emelkedett a hőmérő a 78-ik fokig, 
s a többi 4 / 5 -öd 7 8 — 8 4 ° között ment át; a lombik alján igen 
kevés, sűrű folyadék maradt vissza, mely Aetherrel fölvétetvén, 
az Aether elillanása után Jodoformot hagyott vissza, mely sza-
gáról és jegeczalakjáról könnyen fölismerhető. 

A lepárolt részletek több mint húszszorta ismételve frac-
tionáltatván, legvégűl csak két különnemű folyadékot eredmé-
nyeztek, melyek közül az egyik állandóan 65—67°közöt t , a má-
sodik 7 8 — 8 l ° között forrt ( G e i s s l e r - f é l e normál hőmérő; higanyszál egé-

szen a gőzben; nyomás 728 mm.). Ez utóbbi a változatlanúl visszanyert 
Benzol volt; az első, melynek mennyisége 24 grammot tett, egy 
vízben látszólag keveset, Alkohol, Benzol és Aetherben ellenben 
könnyen óldódó folyadékot képezett. Szaga igen erős, sajátszerű, 
némileg még mindig a Benzolra emlékeztető volt. Diagnosisa 
sok nehézséget okozott; az egyáltalán nem volt valószinü, hogy 
a keresett Aethylsuperoxyd legyen, mert hogy ez bomlás nél-
kül annyiszor lepárolható tiszta állapotban és közönséges nyo-
másnál, nem volt föltehető. 65—67°-nál az eddig ismert folya-
dékok közül csak egynehány, s itt tekintetbe vehetően csak 
is egy forr, a D i m e t h y l a c e t a l (Fp. 66°). Dimethylacetal kéz-
nél volt, összehasonlítottuk tehát. Ha valaki egy nehány napig 
folyton erős szagú folyadékokkal dolgozik, végre minden szagban 
fölfedezhet hasonlatosságot, csak akarni kell. Növendékeim is csak-
ugyan megtalálták a hasonlatosságot, az új folyadék és a Di-
methylacetal szaga között, de a Benzolt is kivették mellette. 
Lepároltuk tehát még nehányszor; 65.5—66.8° közt ment át 
végűi mintegy köbcentiméter kivételével minden. Szaga mind-
amellett csak keveset változott. Meghatároztuk fajsúlyát, s ezt 
1 8 ° C . hőmérséknél 0.849-nek találtuk. A Dimethylacetal fajsú-
lya: 0.855. 

A menynyiség (2 2 gr.), melyet belőle nyertem, igen közel 
megegyezett azzal, melynek elő kellett volna állnia, ha a vegy-
folyamat simán Aethylsuperoxydot eredményezett volna: 

2C2.H5.O.Na + J 2 = 2NaJ + C2H5.O.O.C2H5 

136 254 300 90 
Osztva 4-el = 34 63.5 75 22.5 

Végül, és a mi a legsúlyosabb momentumot képezte: a 
D i m e t h y l a c e t a l i s o m é r az A e t h y l s u p e r o x y d dal. A 
nem állandó Superoxydból tehát intramolecular-atom-áthelyező-



déssel az isomér Dimethylacetal keletkezhetett! És hozzá sima, 
quantitativ folyamatban! Ha igaz, valóban igen meglepő és theo-
retikailag nagyfontosságú eredmény. Csak a mechanismusa kissé 
nehezen érthető: 

Azon reményben, hogy majd megkapjuk hozzá a kulcsot, 
távoztunk e váratlan fölfedezés után az nap a laboratoriumból. 

Más napra meg is találtuk a kulcsot — de a zár mögött 
mást,- mint a mire el vóltunk készűlve. 

Legelőször is feltűnt a rendkívűl kormozó láng, melylyel a 
folyadék égett, holott a Dimethylacetal csaknem úgy ég, mint az 
Alkohol. A Dymethylacetal vízben ugyan nehezen, de mégis tel-
jesen felóldódik, a kérdéses folyadékból hasonló körülmények 
között mindig sok olajos csepp maradt óldatlanúl. 

Natrium igen hevesen hatott reá, rohamosan fejlesztvén 
belőle Hydrogént; víz nem lehetett jelen az anyagban, de a re-
aktió után minden valószínűséggel H y d r o x y l t tartalmazó vegyre 
kellett következtetni. 

A Natriummal kezelt folyadék kiöntve, rögtön hártyával 
húzódott be, igen sűrű pépszerű állományt nyert, de teljesen nem 
szilárdúlt meg. Ha Bromvízzel lett rázva, Bromnatrium képezése 
mellett, Aether által kivonható, nem kellemetlen szagú, olajos 
cseppeket adott. 

Dimethylacetal tehát semmiképen nem lehetett. A további 
előleges kémlések bővebb felvilágosítást nem igérvén, quantita-
tiv elemzése vétetett kilátásba. Előbb azonban ez érdekes test 
tömecsének nagyságáról, illetve tömecssúlyáról kivántam tájéko-
zást szerezni. Meghatároztam tehát gőzének sűrűségét a Hof-
mann-féle eljárással, vízgőz alkalmazásával. A nyert eredmények 
következők: 

(G) A folyadék súlya 0.0937 gr. 
(V) A folyadék gőzének térfogata 139.9 köbc. 
(t) A fürdő (vízgőz) hőmérséke 99.4° C. 

(B) Észlelt légnyomás 736.3 millim. 
(H) A csőben levő higanyoszlop magassága (reducálva) 486.9 „ 
(f) A higanygőzök feszélye 99.4° C.-nál 0.3 „ 


