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SzeERkESZTI S Kiapsa: FABINYI (RUDOLF.

Megjelenlk Julius és Augustus kivételével minden héban.

Eldfizetési ara egy évfolyamra 4 frt.

Mindennemii killdemények a ,Vegytani Lapok® szerkesztSségéhez (Kolozsvéart tud.
egyetemi vegytani intézet) czimzenddk.

A) EREDETI KOZLEMENYEK.

1. Kozlemények a holozsvdri tud. egyetem vegytani intézetébdl.
Dr. Fabinyi Rudolf tanartol.

17. FABINYI RUDOQLY. A Jo6d behatasa Natriumalkoholatra Benzolos
dldatban.

Hydrogén-superoxyddal analog-alkotdst Szénvegyeket, az
Acetyl- és Benzoyl-superoxyd kivételével nem igen ismeriink.
Valjon az Alkylsuperoxydok mindenesetre nagy érdeket igéré
tagjainak elSallitdsdra, tortént-e eddig kisérlet vagy nem, arra
a rendelkezésemre 4ll6 irodalom gondos dtkutatdsa utdn sem
akadhattam. Ha e vegyiiletek egydltalan elddllithaték, ugy ez
csakis alacsony hémérséknél fog torténhetni és oly mellekfolya—
matokkal kapcsolatban melyek a superoxydok képz8désére sziik-
ségelt energidt nyujthatjdk.

Meglehet, hogy képezésiik bizonyos korilmények kozott,
taldn a Hydrogénsuperoxyd készitésének médjdra torténhetik, ha
savak helyett Alkylhaloidekkel vagy Kénsavasalkyl-aetherekkel
hatunk Baryumsuperoxydra:

2C,Hy.Br -+ BaO, = BaBr, -+ C,H,.0.0.C,H,
Aecthylsuperoxyd
(CyHy),80, - BaO, = BaSO, - C,H,.0.0.C,H,

Vagy elédllithaték esetleg az Alkoholdtokbdl, ha ezekre
Halogének hatnak:
2C,H;.O.Na -+ J, = 2NaJ - C,H,.0.0.C,H, ;
nincsen ugyan kizdrva azon lehet8ség, hogy a Halogének és az
Alkoholdtok kozott végbemend folyamat analogonja lesz a Ha-
logének és Alkalihydrdt kozt torténének:
Vegytani Lapok. II. 1—2. 1
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6H. ON + 3J, = bNaJ -+ NaJO, -+ 3H.O.H
6C,H,.0.Na - 8J, = 5NaJ - NaJO, - 3C,Hy.0.CH,
Aethylacther

mely esetben kézonséges Aetherek fogndnak eléallani, Jodnat-
rium és Jédsavasnatrium mellett.

A mult héban id6t nyertem e kérdés megvizsgaldsdra. —
Egyelére az utébbi utat vdlasztdm. Az alkalifémek Alkoholdtjai
vegytiszta dllapotban csak nehezen vagy egydltalin nem nyer-
het8k. Oka ennek rendkiviili bomlékonysdguk viz jelenlétében.
Mdr magdt az Alkoholt is bajos tokéletesen vizmentesiteni; még
nehezebb megakaddlyozni azt, hogy a készitésnél az Alkohol és a
Natrium, legaldbb pillanatokig, a levegével ne érintkezzék s abbdl
vizg6zt ne vegyen f6l. A viz pedig rogton felbontja a Natrium-
alkoholatot Alkoholra és Natriumhydratra: '

CHy.O.Na - H,0 = C,H;.OH -+ NaOH

az Alkoholat tehdt Nétronhydrdt tartalmi lesz. Lieben szerint
ugyan (Annalen d. Chem. u, Pharm. 158. 151.) a Natriumhydrzit az absolut-
Alkohollal visszalakit vizet és Alkoholdtot, de ez csak részleg
egy bizonyos egyenstlyig megy, ugy, hooy ha egyszer viz bele.
keriil az anyagokba, az Alkoholdt mindig, ha csekély mennyi-
ségben is, de Ndtronhydratot fog tartalmazni.

A finom szeletekre vagdalt s kdolaj alatt lemért Natrium
szir6papir kozt lehet§ gyorsan az olajtél megszabaditva, {616s
mennyiségli absolut Alkoholba lett adva. Az Alkohol fliggéleges
hiitével elldtott lombikban, vizfiirdén &llt s az egész operdtid
tartama alatt szdraz Hydrogéndram vezettetett a lombikon dt.
Midén a tomeg siirlidni kezdett, s a Ndtrium mdr csak lomhan
hatott, eleinte a vizfiirdén, késébb olajfiird6ben enyhe forrdsban
tartatott. A Ndtrium utolsdé részleteinek eltiinése utdn, a vdlto-
zatlan f616s Alkohol lepdroltatott s a visszamarad6é hoéfehér to-
meg végll 200°C.-ndl addig hevittetett, mig csak Alkoholcsep-
pek jelentkeztek. — Csak igy lehet az Alkoholdtot, mely az
utolsé tomecs jegecz-Alkoholt makacsul visszatartja, Alkoholmen-
tesen nyerni. Az Alkoholat vastag, kemény kéreg alakjdban ma-
rad vissza s csak nehezen vehetd ki a lombikbdl, legczélszer(b-
ben a lombik feldldozdsdval. Gyorsan megtorve, lisztlinomsdg,
er6sen megkohogtet, héfehér port képez.

Ily médon 18n nyerve a Nétriummethyldt is.

A fonnt adott egyenletnek a kovetkez8 mennyiségi ardnyok
felelnek meg: 4



20,H,.ONa - J, = 2NaJ - C,H;.0.0.C,H,
136 254 300 90

A reaktié keresztlilvitelére, legaldbb az egyik anyagra néz-
ve, 6ldészerrdl kellett gondoskodni. E czélra a Benzolt valasztdm,
mely jegeczes Benzolbdl lefractiondlva, 79—80°C. kozott ment
at, s benne 6lddm {6l a Jédot. Az egyenlet dltal elSirt mennyiség
negyedét 6t részletre osztva, 6t lombikba hoztam, tehdt egy-egy
lombikba 12.8 gr. Jédot, Sldva 46 gr. Benzolban. A lombikok
hiitése mellett, részletekben adtam mindegyikbe 6.8 gr. Natrium-
alkoholdtot, folyton mozgdsban tartva' és rdzva a folyadékot. A
reaktié gyenge héfejlés mellett ment végbe, mely azon esetben,
ha az Alkoholdt hdrom részletben, 10—10 percnyi idékézben
adatott a lombikba, s ez utébbi nem lett lehfitve, 42°C-nyi hé-
mérsékletet eredményezett a harmadik részlet beszérdsa utdn.
Négy lombikban, mely hideg vizben tartatott, a hémérsék 26°
C.-ndl magasabbra nem emelkedett. Ez alatt semmiféle gdz el
nem szdllt, s az Alkoholdt beszérdsa utdn j6l bedugaszolt palacz-
kokban, a kinyitdsndl nyomdskiilonbozet nem volt észrevehetd.
‘Az Alkoholat @sszes mennyiségének folhaszndldsa utdn, a folya-
dék mdr csak gyengén, voroses-sirgdra volt szinezve s egy-két
decigramm Alkoholdttal ©sszerdzva, teljesen szintelen lett. A ki-
valt csaknem fehér szinli Jédnatrium borsétdl kolesszemnyi nagy-
sdgt golyékban a lombik fenekére szdllt. Réla ledntetvén a fo-
lyadék, Benzollal utdnmosatott s megsziiretett. A 120°C.-ndl
megszaritott sé 76 grammot nyomott; az egyenlet szerint 75
grammnak kellett volna képz6dnie. Vizben konnyen és tisztdn
6ldédott, azonban Sésav hozzdaddsdra er8s barnavords szint
nyert, J6d valt ki bel6le, tehdt Jédndtrium mellett, Jédsavasnat-
riumot kellett tartalmaznia:

bNaJ -+ NaJO, 4 6HCl = 6NaCl - 3H,0 -+ 3J,.

E koriilmény gyanissd tette az eredményt, arra lehetvén
kovetkeztetni, hogy a Jédsavasndtrium a vart Aethylsuperoxyd
oxyddlé hatdsdnak, tehdt ez utébbi {6lbomldsdnak koszoni ere-
detét:

C,H,.0.0.C,H, = C,H,.0.C,H; 1 0

de ekkor Aethylaethernek kellett volna képz&dnie, analog médon,
mint a Hydrogénsuperoxyd folbomldsdndl viz keletkezik. Mar
pedig az Aethernek nyoma sem foglaltatott a folyadékban. Mi-
utan egy kis prébdjaban meggy6z6dtem, hogy veszély nélkiil
1%
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lepdrolhatd, fractiondlt lepdrldsnak vetettem ald. A folyadék eld-
szor 60°C.-ndl kezdett forrni s mintegy !/;-0d része 60—70°
kozt ment dt; innen gyorsan emelkedett a héméré a 78-ik fokig,
s a tobbi #/,-0d 78—84° kozdtt ment 4t; a lombik aljdn igen
kevés, slirti folyadék maradt vissza, mely Aetherrel folvétetvén,
az Aether elillandsa utdn Jodoformot hagyott vissza, mely sza-
gardl és jegeczalakjardl konnyen folismerhetd.

A lepdrolt részletek tobb mint huszszorta ismételve frac-
tiondltatvdn, legvégll csak két killonnemi folyadékot eredmé-
nyeztek, melyek koziil az- egyik dllandéan 65—067° kozott, a ma-
sodik 78—819 kozott forrt (Geissler-féle normil hdmérd; higanyszdl egé-
szen a gdzben; nyomds 728 mm). Ez utébbi a vdltozatlandl visszanyert
Benzol volt; az elsé, melynek mennyisége 24 grammot tett, egy
vizben ldtsz6lag keveset, Alkohol, Benzol és Aetherben ellenben
konnyen 6ldadé folyadékot képezett. Szaga igen erés, sajatszerd,
némileg még mindig a Benzolra emlékezteté volt. ‘Diagnosisa
sok nehézséget okozott; az egydltaldin nem volt valészinii; hogy
a keresett Aethylsuperoxyd legyen, mert hogy ez bomlds nél-
kiill annyiszor lepdrolhaté tiszta dllapotban és kozonséges nyo-
masndl, nem volt {6ltehets. 65—67°%ndl az eddig ismert folya-
dékok kozil csak egynehdny, s itt tekintetbe vehetSen csak
is egy forr, a Dimethylacetal (Fp.66Y. Dimethylacetal kéz-
nél volt, dsszehasonlitottuk tehdt. Ha valaki egy nehdny napig
folyton er%s szagt folyadékokkal dolgozik, végre minden szagban
folfedezhet hasonlatossdgot,csak akarni kell. Novendékeim is csak-
ugyan megtaldltdk a hasonlatossigot, az 0j folyadék és a Di-
methylacetal szaga kozott, de a DBenzolt is kivették mellette.
Lepdroltuk tehat még nehdnyszor; 65.5—66.8° kozt ment dt
végll mintegy kobcentiméter kivételével minden. Szaga mind-
amellett csak keveset vdltozott. Meghatdroztuk fajstlyat, s ezt
18°C. hémérséknél 0.849-nek taldltuk. A Dimethylacetal fajsi-
lya: 0.855. ‘

A menynyiség (22 gr), melyet bel6le nyertem, igen kozel
megegyezett azzal, melynek el8 kellett volna dllnia, ha a vegy-
folyamat simdn Aethylsuperoxydot eredményezett volna:

2C,H,.0.Na -+ J, = 2NaJ - C,H,.0.0.C,H,
136 254 300 90
Osztva 4-el — 34 63.5 75 22,56

Végil, és a mi a legsulyosabb momentumot képezte: a
Dimethylacetal isomér az Aethylsuperoxyddal A
nem dllandé Superoxydbdl tehdt intramolecular-atom-dthelyezs-






