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

A ,Vegytani Lapok® IH. kitetének b—6 fiizetében a zsirsorozatbeli

~ Diazovegyiileteket illetSleg lefrtam volt a Diazoborostyinkdsavaethyl- és

- methylaethert, az ezekb§l nyert Diazosuccinaminsavaethyl- és -methyl-

aethert, tovdbba egy a Diazosuccinaminsavaethylaetherbl nyert Dijédve-

gytletet, az dgynevezett assymetrikus Dijédsuccinaminsavaethylaethert, —
végre az assymetrikus Azinborostydnk@savmethylaethert.

A Diazoborostyankésav constitutidjanak felderitésére a Diazoboros-
tydnk8savmethylaethert reductid altal atvittem Asparaginsavba. E reductié
_ alapjdn, valamint a Dijédvegyiletb8l azt kivetkeztettem, hogy a Diazobo-
rostydnkGsavban a két Nitrogénatém ugyanazon Szénenyatémon fiigg és
hogy a zsirsorozatbeli Diazovegyiiletek a két vegyértékii Diazocsoportot’

tartalmazzdk :
I
TSN,
Hogy azonban a Dijédsuccinaminsavmethylacther valéban assymetri-
kus constitutiéval bir, hogy tehdt

CJ,—C00Cll,

C

I
CH,—CO. NH,

képlet altal lenne kifejezve, az még bizonyitisra vdrt, miutin az ezen ve-
gytiletnek megfeleld mdsodik Jidvegy, azaz e szerint a symetrikus Dijod-.
horostydnkSsav

CJH—COOH
l
CJH—COOH
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szintén nem volt ismeretes és {gy Osszehasonlitdst tenni nem lehetett. A
szdmos és igen kilonboz6 irdnyban eszkozolt kisérletek, melyeket e kér-
dés folderitésére az elmilt téli semesterhen Dr. Baeyer A. tandr miin-
cheni laboratoriumaban eszkozoltem, még mindég nincsenek befejezve és
igy az eddig elért eredmények kozlését is elhalasztom addig, mig vizsgd-
lataim ez irdnyban teljes folviligositdst nem nydjtanak.

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

CH,—COOH
|
CO—COOH

Ketonsavnak megfeleld derivatumhoz jussak.

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

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

Malt évi értekezésemben emlitettem ugyanis, hogy az Asparaginsav-
diaethyl- és dimethylchlérhydrdt mielstt Légenysavasnatriummal kezeltet-
nék, eléhb hosszabb ideig iiveghurdban Natrinmhydrdt darabok és Kénsav
felett allanak, hogy a {6los Sdésavgdztdl megszabadittassanak. A mult év-
ben alkalmazott anyag koriilbel6l két hénapig dllott igy, és mégis miel6tt
Légenysavasnatriummal kezeltetett volna, Szénsavasndtriuméldat egy bizo~
nyos mennyiségével kozonyositeni kelletett. Még gy is a reacti$ igen erés
felpezsgést6l volt kisérve, holott Dr. Curtius a Glycocollaether diazold-
sdnal Szénsavasnitrium alkalmazdsa nélkill igen csendes reactidt észlelt és
a Diazovegy sdrgisfehéres zavarodds alakjiban véllott le.

A malt évi nydri semester vége felé (Julius) egy 0 mennyiségd As-
paraginsavat dolgoztam f5l diaethyl- és dimethylchlérhydrattd és ezt most
hérom hénapig (Augusztus—Oktober) hagytam iivegburaban Natriumhydrat
darabok folott dllani, azt gondolva, hogy e hosszabb dllis utdn jobb ered-
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ményt fogok elérni. A mint November elején egy prébit az Asparaginsav-
diaethylactherchlorhydrathdl diazolni akartam, kellemetlentil voltam meg-
lepetve, hogy az nem sikertil. A reactié oly crélyes volt, hogy a rohamo-
san fejlods Légeny az edény Osszes tartalmat kilokte és a jol hiitott éldat
e. mellett igen erfsen folmelegedett. Mintan még tobbszor ismételtem a ki-
sérletet, azt talaltam, hogy minél hosszabb ideig 4ll az anyag, anndl eré-
lyesebb lesz a reactié és a Diazovegynek alig nyoma képzddik. Valdszinti
tehdt, hogy a hosszd dllds még drtalméra van az anyagnak, mert hihet6-
leg az Asparaginsavdiaethylaetherchlérhydrdt lassanként 4talakal Aspara-
ginsavmonoaethylchlérhydrattd, a mely tudvalevSleg Diazovegyilet képzi-
désére nem alkalmas.

Miutén az Asparvaginsavdimethylaetherchlérhydratnal szintén hasonlét
észleltem, nem tehettem egyebet, mint azt, hogy az Osszes anyagot még
egyszer aetheresitettem. Sosavat most csak addig vezettem be, a mig az
mar nem nyeletett el. Az Gldatokat most porczellincsészében vizfirdén
sokkal jobban piroltam be, mint a mdlt évben, gy, hogy a folos Aethyl-
illetéleg Methylalkohol, valamint a Sésavgiz majdnem teljesen eltdvozott
és a visszamaradd tomeg meg kezdett merevedni, és igy tettem aztan tiveg-
harang ald Natriumhydritdarabok f5lé (a mult évben még folyéallapothan
voltak az Aetherek). Alig egynehdny nap milva egy probat vettem az As-
paraginsavdiaethylaetherbél és azt, a nélkill, hogy Szénsavasnatriumoéldat-
tal kozonyositettem volna, kezeltem Légenyessavasndtriummal, és ime a
reactlé minden felpezsgds nélkiil egészen simdn folyt le. Itt is hasonldan
a Diazoeczetaetherhez sirgdsfehér zavarodds alakjdban vallott ki a képzd-
dott Diazoborostyank@savaether, a mely Aetherrel egészen kényelmesen ki
volt rdzhatd. Mar most B0 grammnyi részletekben az Gsszes Asparaginsav-
diaethylchlérhydratot (200 gr,) dolgoztam fol ily médon, és a mig a mult
évben 50 grammnyi részletekbtl legfeljebb 12—13 gr. Diazovegyet nyer-
tem, addig most 26—27 grammot nyertem. Annyiban is mutatkozott még
eltérés, hogy majdnem az Osszes Diazoborostydnk@savacther mindjdrt az -
.els§ Osszekeverésnél véllott ki, s elegendd mennyiségi Aetherrel kirdzatott,
a visszamarad$ folyadékot pedig legfeljebb kétszer kellett még hig Kénsav-~
val kezelni, Gjabb mennyiségek kivilasztisira. Igen elényds volt ez esetben,
hogy Szénsavasnatriuméldatot nem kellett alkalmazni, mert ez valészintileg
egy részét a Diaethylaethernek atalakitja Monoaethylaetherré. 200 gramm
Asparaginsavdiaethylaetherchlérhydrathdl ily médon nyertem osszesen 104
gr. DiazoborostydnkGsavaethylaethert. A tisztasigdt illetGleg ez is még sok
kivanni valét hagy, a nfennyiben egy a Dr. Curtius-féle mddszer szerint
keresztiil vitt Diazolégeny meghatdrozdsi préba 9.69/-et adott, a mely a
milt évben talalt 9.49/,-t61 alig tér el, holott az elméletileg kivant meny-
nyiség 149/,-et tesz.

Az Asparaginsavdimethylaetherchlérhydrit valamivel kevesebb Diazo-
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vegyet adott, mint a megfelelé Aethylvegy, a mennyiben 250 gr. Aspara-
ginsavdimethylaetherchlérhydratbél nyertem 105 gr. Diazoborostyank&sav-
“dimethylaethert, de ezen mennyiség is majdnem kétszerese a muilt évben
nyertnek:

Szdzalékokban kifejezve, a Diazoborostyank@savaethylaether az elmé-
letileg kiszdmitott mennyiségnek (187 gr.) H6%,-ét teszi; a Diazoboros-
tyankGsavdimethylaether pedig az elméletileg kiszdmitott mennyiség (216
gr.) 489/,-6t.

' Ha mér a Diazoborostydnkésavaetherek mennyisége, mely a mult évi-
nek kétszeresét teszi, el6haladdst tanusitott a mddszer tokéletesitésén, tgy
még inkdbb 4ll ez a Diazoborostydnk&savaetherek tovdbbi feldolgozdsinal
Diazosuccinaminsavaetherekké. A mult évhen ugyanis a Diazoborostydnké-
savaethylaether 12—13 grammnyi részleteibil rendesen csak 1—1.5 gramm
Diazosuccinaminsavaethylaethert nyertem, s6t a DiazoborostydnkGsavmethyl-
aether hasonlé részletébdl alig 0.2—0.3 grammot. A mostani prébdkndl e
mennyiségek 6—10-szeresét nyertem. ’

Az 6sszes DiazoborostyankGsavaethylaethert foldolgoztam Didzosuc-~
cinaminsavva, mig a Diazoborostydnkésavmethylaetherbsl csak 50 gr.-ot, a
tobbit eltettem, hogy bel6le 4lldsndl az flgsymetukus Azinborostydnk@sav-
methylaether képzddjék.

Az eljards a Diazosuccinaminsavaethylaether készitésénél a malt évi-
t61 eltérsleg abban &llott, hogy a Diazoborostydink&savbél 30—40 gr-nyi
részletek nem zdrattak be 259/;-es Ammoniakkal tivegesovekbe, hanem egy-
szerilen vastagfald jol zard tivegdugds palaczkban az anyag épen kétszer-
annyl 25%, Ammoniakkal leintve, dsszerdzds nélkiil a téli hidegben nem.
igen hosszu ideig nyugodtan &llani hagyatott, miutdn mar a mult évben
azt vettem észre, hogy kevesebb Ammoniak alkalmazdsdndl és rovidebb
ideig tarté behatdsndl a keletkezett Diazosuccinaminsavaethylaether meny-
nyisége nagyobb. Jelen esetben 5—6G napi &llis utdn a palaczk teljes tar-
talma sdrga jegeczekbdl All6 péppé mercvedett meg, a mely alig volt tisz-
titalanitva hozzdkevert Fumdramidtél, a mely a mult évben mindég nagy
mennyiséghen lépett f6l. A jegeczpépet vizszivattyl segélyével. az Ammo-
niakos dldatrél lesziirve, utébbibdl Aetherrel rvendesen ki volt még vonhaté
csekély mennyiségli Diazosuccinaminsavaether. A 104 gr. Diazoborostyin-
késavdiaethylaetherbél ily médon nyertem 60 gr. Diazosuccinaminsavaethert,
o melyet, habdr meglehetsen tiszta volt, mégis Aetherbdl, a melyben igen
nehezen Gldhatd, dtjegecazitettem. Fumdramidbdl alig maradt valami vissza.
A 60 gr. Diasosuccinaminsavaethylaether megfelel” az elméletileg kiszdmi-
tott mennyiség (89 gr.) 67.89/-jének, mig a mult évhen az elméletileg ki-
szdmitott mennyiségnek legfeljebb 119/,-ét nyertem.

' Erdekes volt még megtudni azt, hogy a kisérletileg nyert Diazolégeny
megfelel-e az elmdletileg kivént Diazolégeny mennyiségének, mint azt t. i,



a felallitott képlet ON,—COO0C,H,
' |
OH,—CO.NH,

megkivanja. E kérdés megolddsira a Dr. Curtins-féle Diazolégeny meg-
hatdrozdsi mddszert alkalmaztam, a mely ugyan precis adatokat nem nyujt,
de igen kozelits eredményekhez vezet, a mely jelen esetben, a midén a
Diazolégeny mellett még mds functidju Légeny is forddl el§ a vegyiiletben,
igen alkalmas mddszer. Magdt a mddszert, miutdn Dr. Curtius azt még
nem kozolte, nem irhatom le, de lényegében abban 4ll, hogy a Diazovegy-
b5l a Diazolégeny hig Kénsavval valg fézés altal lesz kitizve. Kisérletem-
nél lemértem pontosan egy kis tivegesivecskében 0.143 gr. Diazosuccéin-
aminsavat, ezt egy lombikban, mely igen hig Kénsavat tartalmazott és mely
hiitGvel és gazvezet csd segélyével vizben allo osztilyozott csével all 16g-
zdrd Osszekottetésben, f6ztem. A nyert Légenymennyiség (20.4 cc.) a 130 és
702 mm. légnyomds megfelels tényezGjével 1.0903 szorozva, 0.02242 gram-
mot adott, mely megfelel 15.68%/-nek. Az elméletileg kiszdmitott Diazo-
légenymennyiség 16.37, a kiilinbség 0.69%,. Az eredmény tehat kielégité.

A Diazoborostyanksavdimethylaetherb6l hasonlé mddon nyert Diazo-
succinaminsavmethylaether szintén teljesen mentes volt a Fumaramidtol,
holott a mult évhen jéformdn csak Fumaramid képziditt, és mig akkor
50 gr. Diazoborostydnkdsavbol csak 1 gr. korili mennyiséget nyertem a
Diazosuccinaminsavmethylaetherbl, dgy most majdnem 15 grammot kap-
tam. Megjegyzend( azonban, hogy eltérileg itt a f6mennyiséget a csapadék
lesziirése utdn visszamaradé ammoniakalis 6ldathdél nyertem aklként, hogy
azt Actherrvel igen sokszor (H0--060-szor) kirdztam. Ezt is AetherbGl még
egyszer dtjegeczitettem, a midén Fumaramidhdl alig maradt valami vissza.

Végtl 61 kell még emlitenem, hogy az assymetrikus Dijédsuccinamin-
savaethylaether is nagyobb mennyiségben nyerhet§, ha a Diazosuccinamin-
savaethylaetherhez igen kevés Aether adatik, csak annyi, hogy épen ellepi
azt és tgy adatik apré részletekben Jod hozzd addig, a mig az Aether
gyengén sdrgasharndra festSdik. Az Aethert erre ledntvén, a Dijédsuccin-
aminsavaethylaether forrd vizh@l dtjegeczittetik. A kihiilésnél kivald eziistos
fénynyel csillamlé lemezes jegeczlkék, ha sziirés utdn mézolatlan porczellin
tanyéron jOl megszarittatnak, igen dllandok, eltarthaték hosszabb ideig a
nélkitl, hogy bomlandnak és barndlninak.



Szemle
a legutobbi években felttint gydgyszerujdonsagokrol.

Dr. Hixtz Gydray egyet. m. tanartol.

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

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

Hasznot véliink tehat tenni tisztelt gydgyszerész olvaséinknak, s igy
az egész hazai gydgydszatnak is, ezen rovat megnyitdsa 4ltal, melynek fel-
adata lesz az id6legesen felmertils ujdonsigoknak, valamint az utébbi ids-
ben is mdr tobhé-kevésbé sikeresen alkalmazott vegyészeti gydgykészit-
ményeknek ismertetése.

Noha a. gydgyszerhatdstan nem programmszerd tdrgya e lapokndk
mindazondltal az el6bb kifejlett alapelvek szemelstt tartdsa mellett, a the-
rapeutikus észleletek alapjan nyilvanulg. eredményekre is fogunk reflectdl-
ni, és pedig csalgis annyiban, a mennyiben ezen eredmények a gydgysze-
részeket is érdeklik, s a mennyiben szakmdja irdnt érdeklGdéssel visel-
tet6 gydgyszerész is azoknak ismeretére igényt tarthat.
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Miutén ezen szemlénkbe még azon gydgyszereket ds felakarjuk ven-
ni, a melyek noha mdr huzamosabb idén at, évek o6ta is alkalmazishan
vannak, de mindazondltal még ma is az ujdonsigok kozé tartozéknak te-
kinthet8k, a mennyiben alkalmazdsuk még ma is csaknem kisérletek so-
rozatdt képezi; megengedhettnek véljitk, ha t. olvaséink becses figyelmét
az alibb tirgyalandé Chinolinderivatokra vezetjik vissza, a melyek
mint egymdsutdn feltiint uwjdonsdgok hatdrozott jelentGséggel és bizonyos
hivatottsdggal birnak, ezek:

a Kairin, az Antipyrin és a Thallin,

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

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

formuldban nyer kifejezést:
H H,

C C
HC ¢ CH,
CioH, NO vagy = I ' ;

| |
HC C CHy
w Pan
\\-0/ N N/
| |
OH CH,
Hasonld kisérletezések folyomdnya 16n a Kénig és Hoffmann,
valamint a Wischnegradzky altal eldllitott Tetrahydromethylchinolin -
(Kairolin). '
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Az Oxychinolinmethylhydriie készitésére Németorszignak egyik leg-
hirnevesebb festékanyaggydra véllalkozott (az eibb Meister Lucius et Brii-
ning nevii czég Majna melletti Hoechst varosdban), melynek sikeriilt is ezen
Alkaloidot kell§ tisztasigban és mingséghen el6illitni, és ezen készitmé-
nyére 1882, marczins 1-én 21,150 sz. alatt német birodalmi patenst ki-
nyerni, mely szdmukra az egyeddrisigot biztositd.

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

Noha kezdetben azon j6 ajinlattal hozatott forgalomba, hogy minden
melléktiinetek ¢s physiologicus utdhatds nélkél haszndlhatd, mint ldzesilla-
pito szer; a test h8mérsé¢kének aldbbszallitdsira, mindazonaltal igen hamar
azon kortlmény constatdltatott, hogy a Kairin ugyanis képes oly utéhatd-
sokat szfilni, melyek kiilondsen gyenge betegeknél igen hdtrdnyosak, a hi-
mérsék leszallasa kozben és utdn hideg borzongdsokat idézvén els. Ezen
hatrany tehat nem biztositott a Kairinnak, valamint eldjének a Chinolin-
nak sep dllanddsdgot a gybgydszatban, s jelenleg minket is felment az aldl,
hogy még tovibb véle foglalkozzunk.

Felviltéja lett az: dntipyrin =

H 0
¢ ¢
NN
e 0 CH,
| il |
CLH N, 0 = } ' ’
HC ¢ - C—CH,
B \"\(;‘/ NwZ e,

H

melyet dr. Knorr Erlangenben allitott el6, s készitményével egy oly gydgy-
szerrel szaporitotta a materia medicat, a mely tigy chemiai, mint physikai
tulajdonségai és terapeuticus hatdsanal fogva, nagy jelent8séggel bir, és al-
landdsdgra és altaldnos alkalmazdsra szamithat. Az Antipyrin, szintén Chi-
nolinderivat: Dimethyloxychinizin. Methyloxychinizin, Jédmethyl és Methyl-
alkohol elegyének beforrasztott tiveges6ben 1000C-ig vald hevitése altal al-
lithato direct eld. 1)

1) Elsallitisa nem megy épen nechezen; helybeli egyct. vegytani intézetiinkben
mint gydgyszerészi magisterium, mar eld is dllittatott, Aceteczetaether és Phenylhydra-
zin egymisra hatdsa altal el@allitott Methyloxychinizinh6l



Az Antipyrin szintelen, oszlopalaki jegeczeket, rendesen azonban — a
mint mér elébb is emliték — terjelmes (nagy voliment) jegeczes, fehér, néha
(vasnyomal folytdn) rézsavoroshe jatszé sirgds szint port képesz, szagtalan,
kissé kesernyés izt ; 110-—1139C. megolvad, el6bb vords, azutin barna szint
valt és egy gyantaolajhoz hasonlé illati anyaggd valtozik at, mely Chlo-
roformban és Aetherben 6ldhaté. Meleg vizben minden ardnyban, mig hi-
deg vizben egyenlé mennyiségének csekély hijjaval ¢ldhaté ; Chloroform- és
Alkoholban is kénnyen oldhatd, azonban Aetherb@l, 1 rész feloldasmd 50
rész kivantatik meg.

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

Jellemz8 kémhatdsai: '

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

b) Légenyessavasnatrondldatival kékeszold szinezés té-
mad, nemkiilénben, ha '

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

d) Légecssavval hasontarfalmi Antipyrinéldat intensiv zéld szint
vall, a mely valtozatlanil napokig megmarad; hasonlé reactiél idéz elf egy
csepp fistolgs Légenysav is. Ha az igy kezelt éldatot melegitjitk és kob-
centiméterenként 1—1 csepp fistslg8 Légenysavat adunk hozzd, elGbb
vildgos z6ld, azutdn sotétebb vords szinviltozds all eld, huzamosabb hevi-
tés utin pedig egy biborvirds vilmédny képzddik, mely Chloroformban 6ld-
hat$, Benzinben és Szénkénegben pedig ¢ldhatatlan. Végiil:

e) Fiist6lgd Légenysav az Antipyrin lndeg tomér Sldatihoz
adva, zold jegeczképzGdést idéz el6.

Még felemlitends, hogy az Antipyrin olyannyira érzékeny vas beha-
tdsdra, miszerint vastartalm tartdlyokban, vagy hasontartalmd papirban
elhelyezve, észlelhets a kiilonben cgészen féhér pordllomdnynak megvors-
sGdése, a mely jelenség szabdlyszerl eredeti csomagoldsban kapott készlet-
nél is eszleltetetf

Az Antypirin synthetikai aton szintén a kdszénkdtrany termékeivel
foglalkoz6 s a Kairin készitésére szabadalmazott Meister Lucius et Briining
- hochsti czég dltal gyartatik, a honnan 0.1, 0.2, 0.5 és 1 kilés badogszelen-~
czékben, védjeles etiquettek alatt tirténik az drdba bocsétds.

Gyodgyszerhatdstani tekintetben az Antipyrin, mint azt mar elneve-
zése is mondja, mint ldzesillapito, a korallapotd test homérsékét leszallitd
hatdssal bir. Filehne tandr észleletei szerint az Antipyrin minden mel-



18khatds nélkil 2—3 fokkal leszéllitja a hémérsékletet, mire feln6tt ember-
nél 3—5 gr.-nyi elégséges. 1/,—1 grammos adagokban, egész 2 gr.-ig éranként
adogatva alkalmaztatik, poralakjiban vizes dldatban vagy borral keverve.

Elénye a Kairin felett abban nyilvandl, hogy mig a Kairin hatdsa
bizonyos melléktiinetek kozt nyilvanil s a hémérsék Gjabb emelkedése hi-
deg borzongatdsok kozt 4ll el6, addig az Antipyrinnél azon hideg borzon-
gatdsok nem 4llanak eld, s hatdsa is tartdsabb.

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

Ezen Chinolin-derivitok harmadika és legijabbika a Thallin.

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

- Gy6gyszerhatdstani megvizsgaldsit eszkozlék dr. Jaksch és dr. Ale-
xander C. béesi hirneves clinikusok, kik koztil az els§ a Wiener medic.
Zeitschrift 1884. 48-ik szdmdban, utébbi az Allgemeine med. Central-Zei-
* tung 188D, februdri szdmaban kozolvén észleleteiket és vizsgdléddsuk ered-

ményét, ezen készitményt, mint igen ajdnlatos és kiilonleges hatdst laz-
csillapité szert tintetik {5l

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

A Thallin vegyalkatdra nézt Tetrahydroparachinanisol, —
melynek Kénsavas, Bork@savas és Sésavas vizben 6ldhaté poralaki jege-
czes oldatal savas vegyhatdssal birnak, dthaté keserti és aromatikus iztiek,
és Vaschloriddal, valamint élenyits anyagokkal zold szint véltanak, mely
charakteristikus smaragdzild kémhatdsok utdn nyérte elnevezését (thallos,
z6ld galybdl szdrmaztatva). Platinlemezen hevitve elolvad, fehér g6ztket
képezve és Cumarinra emlékeztett szagot terjesztve; maradvanyil vissza-
marad egy barnavérds anyag, mely folytatdlagos izzitds utdn teljesen el-
illan.

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

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



jottek elé, a homérsék aldszallisa allandébbd 16n. Ennélfogva legiijabban
a Thallint 0.04—0.06 gr.-os adagokban alkalmazzik és lassanként, centi-
grammos mennyiségli fokozds mellett, 2—-3 drai id6kozokben, addig adat-
jék, a mig a h6mérsék leszélldsa kivdnt eredményben nyilvinil, mely eset-
ben a megdllapitott adagolds mellett ajdnlatos napkozben (ranként, é) foly-
tdn 2 6rinként, labdacs vagy oldat alakjiban folytatdlagosan vétetni.

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

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

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

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

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

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

Eredményeit a kovetkezbkben foglalhatjuk Gssze:
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A voros vérligsé a fény behatdsa alatt felbomlik berlini kékre, Kék-
savra és sdrga vérlagséra. A felbomldsndl minden stlyrész berlini kékre
7-—25 silyrész sdrga vérligsé esik. Hig oldat ardnylag hamardbb bomlik
fel, mint tomény. Gyorsabban bomlik fel az emlitett s6, ha annak 6ldatd-
hoz czukrot, vagy mas szerves testet keveriink. A felbomlds ekkor is ugyan-
azon értelemben megy véghe, mint a tiszta oldatndl.

A vasvegyek érzékenysége a fény irdnt kiilonbozd. Igy a vords
vérligsd érzékenyebb, mint-a Ferridcyanammonium, ellenben
a Ferridcyanhydrogénsav érzékenyebb, mint amaz. A Nitro-
prussidnatrium 20-szorta érzékenyebb, wmint a vords vérligsé. A
Nitroprussidnatrium kéksav és berlini kékre bomlik fel. A Nitroprussid-
natriumnak Vaschloriddal kevert ¢ldata koriilbelgl 20-szorta érzékenyebb
a fény irdnt, mint a Nitroprussidnatrium magdra s érzékenysége kizel all
az Oxdlsavas vas élegéhez.

A rézvegyek felbomldsdnal mmdpgJ Rézoxydul keletkezik. A fény irdnt
kilonb6z6 fokban érzékenyek. Igy mig az Oxédlsavasrézoxydnat-
rium, melynek jegeczei hosszasan valtozatlanil maradnak, a napfényen
kissé megbarntilnak, addig a kémszertil haszndltatni szokott Fehling-
6ldal a vildgossdgnak kitéve, s6t a sotétben is hamar felbomlik, killondsen
akkor, ha a készitésnél nem vesszitk az egyes alkatrészekbl az egymds-
~nak megfelelé mennyiséget. — Szerzé a rézsék bomldsénal kovetkezSket
tapasztalt. A rézvegyek hbomldsa a sotéthen csikken az dldat higitottsd-
gival. A fény behatisa alatt egyenl§ tominységll Sldatokbdl 35-szir tbh
Rézoxydul vélik ki, mint ugyanazon ¢ldatokbél a sttétben. ErGsen hig 6l-
datokhbd! a sotetben semmi sem valik ki, ellenben a fénynek kitéve igen.

Indigékénsavasndtrium vizes. ¢ldatdra a napfény alig hat,
mig ha az Soda- és Oxilsavasammoniummal kevertetik, két nap alatt kissé
megfehéredik. Ha az Indig6kénsavasnatrium sz6lgczukorral kevertetik, gyor-
san felbomlik. Megjegyzend azonban, hogy itt nemcsak a vildgossig mii-
kodik kozre a felboutdsnal, hanem a meleg is, mert ugyanazon valtozast
lehet elSidézni ezen vegynél, ha a fényt6l elzdrjuk és melegitjiik.

A Molybdinsav kénsavas ¢ldata szerves anyag jelenlétében nap-
" fényen tigy mint sotétben megkékil, a felbomldsnal Molybdénoxyd valik le.

A Chlér, Brém vizes ¢ldata és JGd alkoholos ¢6ldata a mapfény
behatdsa kivetkeztében gyorsan mutat valtozdst, még pedig a Chlér éldata
6—12-szer gyorsabban, mint a Brémé. A J6d alkoholos éldata pedig 1000-
szer nehezebben, mint a Chlér vizes éldata; vagyis e hdrom elem dlda-
tainak megvaltozasa forditva ardnyos atémsulyalkkal A Chlér és Brém
oldata koztl sotétben is a Chléré valtozik el leggyorsabban.

A Chrdm-vegyek kozil a ketted Chrémsavasammonium vizes élda-
tira a fény nincs befolydssal, ellenben alkoholos éldatra igen, és pedig kii-
lonbozo toménység mellett kiilonboz6 fokban. Absolut alkoholos 6ldathol
3 hénap alatt jékora mennyiségi Chrémoxyd vélt ki, a folyadék elszinte-
lenedett s benne Eczetsav-, Aldehyd- s Eczetsavasaether volt kimutathato.
500/, 6ldat ezen id6 alatt csak sdrgabarna lett s Chrémsavaschrémoxyd
valt ki belle. 259/, éldatban a felbomldsnak alig volt nyoma észlelhetd.
EbbSl kovetkezik, hogy az Alkohol a ketted Chromsavasammon felbomlé-
sat fény behatdsa alatt gyorsitja, mig a viz jelenléte lassitja.

A Higanyjodiir igen érzékeny a fény irdnt. Fényre kitéve rovid
1d§ alatt megbarndl, felbomlik. Némelyek dgy vélekednek, hogy e bomlds-
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ndl szabad Jéd és Jodhydrogénsav keletkezik. Mdsok szerint pedig kevés
fémhigany mellett Higanyjodiirjodid képzddik. Eder kisérletei az utébbi
nézetnek kedveznek; a megvaltozott anyagban legaldbb sem szabad Jéd,

sem Jodhy drogensav nem volt kimutathaté. _
Nvirept G.

71, Elektrochemiai tanilmanyok.
W. Ostwald. Journal fiir pract. chem. 80, p.225 &s 31. p.433.

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

Az dltala eddig elért eredmények kiévetkezékben foglalhatck ossze.

Az els és fGeredmény, melyhez szerz6 egyidejilleg S. Arrhenius-
sal jutot‘r az, hogy a savaknak villanyvezetd képessége és vegyulési gyor-
sasdga — normal higitis mellett — egynassal ardnyos. Tovabb4d kitinik
klselletelbol hogy az Gsszes savakra nézve, elegend$ higitds mellett, a
vezetd kepesség bizonyos maximumot ér el, s hogy ez a maximum érték
minden savra nézve, a tibb aljiakat is ide értve, ugyanaz, ha azt az il-
let§ savak molekuldrsdlyaira vonatkoztatjulk.

ExrGsebb higitdsndl a jol vezetd erés savakndl a viszonylagos vezets
képesség keveset vdltozik, ellenben a rosszil vezet§ gyengébb savakndl
tetemesen. Ezen eredményekkel kapcsolathan még felemliti szerzd, horry a

savak telité képességére nézve is, melytsl a Veg)ulem gyorsasag fu g, ugy
litszik, hogy hasonlé maximum ]CtElex, mint vezet8képességitket xlletolev

Misodik értekezésében hévebben tandlmanyozza a hig ¢ldatok visel-
kedését s azon eredményre jut, hogy az egy Vecryuteku savakndl a higi-
tds befolydsa a villanyvezetd képességre, egy és ugyanazon fiiggvény altal
tejezhetd ki, melynek dllanddja a savak természete dltal adva van; a tobb
vegyértékit savaknil az dllandé is tobb. Ezen dllandd egy kisérlet dltal
meghatirozhaté és segel)evel elére kiszdmithaté az illetd sav villanyvezetd
épessége minden mds higitdsi fokra nézve. Lzen torvényszeriiség 2—39/4-0s-
nal nem téményebb dldatokra nézve érvényes; hogy miként viselkednek
toményebb savak, még megvizsgilandd.

Adatait mindeniitt a molekular vezet8képességre vezeti
vissza. Ha /& a rendes, szokdsos fajbeli vezet@képesség, v az o6ldat mole-
kular térfogata, azaz az oOldat azon térfogati mennyisége, mely az illet’
anyaghdl egy molekuldrsalynyl mennyiséget grammokban kifejezve tartal-

maz, az Ostwald-féle molekuldr vezet8képesség: m = k. Ha

pedig ¢-t kifejezzitk p sulyzdzalékokban és s jelenti az Gldat fajsulydt,

gy © = I_Q% hot 4 az illet§ anyag molekularstlya, s igy m = 10(])):”':
ps

Szavakba foglalva, a molekuldrvezet§képesség nem méas, mint
azongyorsasdg melylyelazelectrolysisnélképz8d6rész-
molekiilek a villanyossdgot tovavezetik

A savak vezetGképességének hatarértékére vonatkozdlag azon dltald-
nos tételhez jott, hogy: fokozott higitdsndl a savak moleku-
lir vezets képessége folytonosan névekedik sassympto-

1) Vegylani Lapok I. kot. 4—5 sz. 91 L
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tice dllandé hatdrérték felé kizeledik, mely hatdrérték
fuggetlen a sav természetét&l. Ezen tétel mellett sz6l, hogy a
kiillonbdz6 savak molekular vezetGképességét kiilonhoz8 higitdsi foknal ha-
sonlitvin Ossze, azt taldljuk, hogy a vezetSképesség kizotti killonbségek ird-
nya dlland6, de értéke emelkedd higitdsndl folytonosan kisebbedik. Ezen
hatdrérték a haszndlt egysdégekben kifejezve valdszinien 90-re tehetd.

Az epyalji savak vezetSképességének osszehasonlitdsdndl kitinik,
hogy a higitdsi fokok, melyeknél a kitlonboz06 egyalja sa-
vak ugyanazon vezetbképességgel birnak — 4llandd vi-
szonyban 4dllanak egymdssal Ezen fundamentalis tételbdl levezet-
het§ a fennebb emlitett bhefolyds, melyet a higitds a savak villanyvezet&ké-
pességére gyakorol, mert ha egyfel6l a higitist és mdsfel6l a molekular-
vezetSképességet coordindtaknak tekintjilk, a kilonboz6 savakndl ugyan-
azon természetii gorbét kapjuk, tehit az egymésra gyakorolt befolyds ugyan-
azon értelemben torténik — egy figgvény. A gorbe szerkesztésénél, a hi-
gitdsi coordindta tengelyén a kilonboz6 savakndl més és mds fok valasz-
tandé kezd8 pontdl, mi més szavakkal kifejezve annyit jelent, hogy a fiigg-
vénybe egy, az illet§ sav természetétsl figed dllandé vezetendd be. A
gorbe alakja egy tangensfunctiéra emlékeztet.

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

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

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

Clemens Winkler ezen 4sviny vegyl vizsgdlatdval foglalkozvin,
azt taldlta, hogy 0.21°/, Higanyon, 73—75%, Eaziiston, 17—18°/, Kénen
s csekély vason és Arsenen kivill még tartalmaz valami mds anyagot, me-
lyet a szokdsos elemzési eljdrdsokkal kézrekeriteni nem lehet. — Hosszas
vizsgalds utdn sikerdlt neki végre kimutatni, hogy a kérdéses anyag egy 1ij
elem, mely tulajdonsdgaiban nagy hasonlatossigot. mutat az Antiménhoz.
O ezen elemet Germanium-nak nevezte el. A nemfémek sordba tarto-
zik, vegyjele Ge s kiillemére nézve hasonlit az Arsénhez. Elemi dllapotban
nyerhetd az Oxyd- vagy a Sulfidbél Hydrogéndrambani reductié altal. Vi
108 1zz6 h6ben a Germanium ill6, de nehezebben pérolog, mint az Anti-
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mén, s gbze az edény hidegebh részein a sublimélt Jodra emlékeztetd kris-
talyokban sréidik meg. Chlérdramban hevitve fehér, az Antiménchloridnal
kénnyebben péarolhaté Chloridot 4d, s ezen dldatnak megsavitdsa utdn,
Kénhydrogén altal, fehér csapadék alakjéban mint Germaniumkéneg
csaphatd le.

‘Ha az ,Argyrodit® légkizdrdsival vagy még jobban Hydrogén-
dramban hevitve lesz, fekete, meglehetGsen illé follenglilményt ad, mely
kevés Higanykéneg mellett javarészben Germaniumkéneghdl 4ll. A
Germaniumkéneg egy Sulfosav, mely Kénammoniumban kénnyen f5161dédik
s abbdl Sésavval wjb6l kivalaszthaté héfehér csapadék alakjiban, mely
tiszta Ammoniakban is konnyen 6ldddik. A csapadék, ha Arsén és Anti-
mén csak nyomokban -is van jelen, nem fehér, hanem tobbé-kevésbé siar-
gira szinezett. Ha Germaniumkéneget levegén hevitink vagy ha
Légenysavval melegitjilk, Germaniumaoxyddd alakal 4t. Ez fehérport
képez, hevitésnél nem ill§ s feléldédik alkdlidkban, mely 6ldataibdl a meg-
savitds utén, Kénhydrogénnel ismét jellemz8 tehér kénege alakjiban kicsap-
haté. .

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

II. Szerves vegytan.

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

Ha Paranitrotoluolt concentralt Légenysavval kezeliink, Para-
orthodinitrotoluolt kapunk. Ugyan ilyszerii szdrmazékot lehet a
Paranitrofahéjsavbdl is nyerni, azt concentralt Salétromsav és Kén-
sav keverékével kezelve. Friedlinder és J. Miihly a Paranitro-
fahéjsav aetheréb8l indultak ki. Fzen az Gton nyerték a Dinitro-
fahéjsavaethylaethert, mely fehér jegeczeket képez. -— E vegyiilet
kozelebbi tantilmanyozisdnal azonban kitiint, hogy nem para-ortho szar-
mazék, mert oxydati¢jindl Paranitrobenzoesavat adott, (illetSley
Paranitrobenzaldehydet;) a mdsodik Nitrocsoportnak tehdt az eredeti vegy-
ben az oldallinczhoz kellett fiiz6dnie. Annak eldontésére, hogy az oldal-
lincz melyik Hydrogénatémja lett a Nitroesoport éltal helyettesitve, vizzel
valé f6zését talaltik czélhoz vezetdnek, a mennyiben ezen kezelés dltal si-
mén felhomlott Paranitrobenzaldehyd és Nitromethan mellett Szénsavat és
Alkoholt képezve, a kivetkezd egyenlet értelmében :

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

Ugyanezen termékeket kaptdk, ha higitott vagy concentrilt savakkal
f6zték, azon kiilonbséggel, hogy ilyenkor Nitromethan helyett ennek dtala-
kilasi terméke a Hydroxylamin képzGdik, az illet§ savhoz kotve.

A fennebbi felbomlds alapjdn kovetkeztethets, hogy a vegy az egyik
Nitrocsoportot mint ilyet tartalmazza az oldallanczban, wert csak igy ma-
gyardzhaté a Nitromethan képzGdése. Masodszor, hogy a helyettesitésnél az
oldallincz mdsodik, tehdt « Hydrogénatémja lett kikiiszobolve. Structur



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

() H, .
CH=C(NO,)~—CO =0
(H )—CO0GH, _ cﬁn4<§§2ﬁ 4 CNOYH, - €O, 4

C,H,0H.

Ezen struktur képlet szerint kionnyen érthet e vegy egyéb atalaki-
lisa is. Igy ha concentrilt Kénsavval melegitjitk 100%ra, el6szér Szén-
sav tdvozik el belsle, Paradinitrostyrol NO,.C;H,—CH = CH.NO,
képzdése mellett, mely azutdn tovdbb homlik, Szénéleg eltivozdsa mellett.
Vizbe valé ontésnél sdrga pelyhek véalnak ki, melyek a sav kozonyositése
utdn feléldédnak s tiszta Paranitrobenzaldoximbél allanak:

G Ho <0

NO,.C,H,.CH=CH.NO, - H,0 = NO,.C,H,.CHO - CH,NO,
NO,.C,H,—CHO - HONH, + €O = NO,.C;H,—CH=NOH - H,0 4 C0

a mennyiben a kepzodott Nitromethan concentralt Kénsav behatd-
sara felbomlik Szénéleg és Hydroxylaminra, mely utébbi a kepzodott Nitro-
henzaldehyddel egyesil.

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

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

[Ha pedig nem a Paranitrofahéjsa.v aetherét, hanem magit a szabad
~ savat adjuk a lehitott Kén- és Légenysav elegyebe, ugy Szénsaviejlodés

mellett Paranitrobenzaldehyd képzédik és vizbe valé ontés utdn
kivilik a Dinitrostyrol]

Ovatos reductiénil a Paradinitrofahéjsavaether 4talakdl Diami-
dohydrofahéjsavvi, me]y az Erlenmeyer-féle Paraamido-
phenylaminnal azonos és Saletlomossav behatésdra Tyrosinné ala-
kithato at. -

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

~giat mutat a megfeleld para-aetherrel.

Az el6bbi kettstsl eltéré viseletet tantsit az Orthonitrofahéj-
sav, mely a Légenykénsav behatdsdra complicilt s kozelebbrsl nem tanul-

" ményozott szdrmazékokat ad.

Tovébbi tanilminyok targydva tették az Amidofahéjsavakat.
Ezek kozil az Orthoamidofahéjsa v nitrdldsa két phasisban torténik.
Elgszor belép a Nitrocsoport a Benzolgyfirtibe, mi mellett két isomér Nitro-
amidofahéisav 4ll el8, melyek j6l vdlaszthaték el.

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

C,H,(NO,)(NH,)—CH=CH(NO, ).

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

Fzen vizsgdlatok valdszin(ivé teszik tovdbba, hogy a zsirsorozatbeli
telitetlen sav ak milyenek az Acryl-, Crotonsav sth. szemben a Légeny-
savval, a Fahqia\hoz hasonld xl\ele’cet fognak tanusitani.

J. K.

69. Nehany iuj Methylenszarmazék.
Louis Henry. Compt. rend. 101, p.599.

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

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

Methylenbrémjodid CH,BrJ. Kellemes szagn folyadék, melynek
ize édesen kesernyés; a fénynek kitéve, szinez8dik. KépzGdik Brémmnak
Methylenjodidra valé hatdasdndl. Forr 138—1400-ndl 754 mm. nyomas mel-
lett. Fajstilya 16.8°-n4l 2.0262-nek hatdroztatott meg.

G. J.

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

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

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

Vegytani Lapok IV. 3—4. b
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a képz8dott Amidothiophen sésavassoja, Ontetrachloriddali kettds s6ja alak-
jéban, mely szlirés és Alkohollal valé mosds utin egész tisztin volt nyer-
hetd. Alkotisa ezen képletnek felel meg:

C,H,SNH, .HCI
04HSSNH2.H01§ sl
Fzen kettds sét, hogy belble a szabad aljat nyerje, finom porrd tirve
vizben suspendilta, s belle az ént Kénhydrogéunel kicsapta, a folyadékot
szlirte, a sziiredéket vacuumban Kénsav ¢s Natronhydrat darabkak f5lott
stiritette. A besfiritésnél az Oldatbdl hossza fehér tdkben vélik ki az Ami-
dothiophensésavassdja. A besfiritést csak légritkitott térben lehet eszkio-
z6Ini, mert kiilonben felbomlik az Amidothiophen. Ezen s6hdl, mely fényli
titket, képez s felette nedvszivd, nyerte K,CO, vagy KOH-tali kezelésnél,
vildgossdg kizdrdsa mellett, a szabad aljat, a Thiophenint, mely stirt
vildgossarga olajat képez s felette kevés dllandgsaggal bir. ElGéllitdsa utin a
legnagyobb el@vigydzat mellett is dtvéltozott egy kemény torékeny gyantava.
Stadler azutin megprébilta a Thiophenin Acetylszirmazékdnak
eléallitasat is. E czélbdl a Soésavasthiophenint Acetylchloriddal tivegesSben
huzamosabb ideig 100%ra hevitette. A folyamat végbe mente utdn a csi-
ben egy sotétzold, fémfényl tomeg foglultatott, mely vizzel mosva s meg-
szaritva, barnavords port képezett, feltinfen mutatvin az eldorzsolésnél
az Anilinfestékekre annyira jellemz§ rézfényt. Cone. Kénsavban fuchsinvi-
ros szinnel 0ldédik fel, mely szin az dldat vizzeli higitdsinal is megmarad,
melegitésnél szétroncsoltatik. Alkdlidk hozzdaddsdndl eltinik a vords szin,
de viszont a megsavitdsndl Gjbdl el all. Jégeczetben olyan szinnel 6ldg-
dik fel, mint a conc. Kénsavban. Alkohol-, Aether-, Chloroform- és vizben
tokéletesen dldhatlan. Egy végrehajtott elemzésben taldltatott benne 720/,
Chl. és 15199/, Kén. L festanyag még tisztin nem éllittatott el6 s igy
alkotdsa ismeretlen.
A Thiophenin Légenysavval kezelve, nem adja a meofelelo Diazove-
gyiiletet, hanem ilyen kortilmények kozt egy 115--116 o-n4l olvadd jege-

czes C,H, S<§g Osszetételit test, Nitrothiénol képzsdik.

Stadler megkisérlette a Dimethylthiophenin: CHS\ng
el6allitdsat is az altal, hogy a sdésavas Thiophenint Methylalkohollal be-
forrasztott csGben 250—2800 hevitet te, de sikertelentil. A cs8kinyitdsnal
nagy nyomds mutatkozott s a kitodul6 gz er6s Methylmerkaptin szagt
volt, az alkalmazdsha vett sésavas Thiophenin elszenesedett azdltal, hogy
Kénje Methylmerkaptin alakjéiban kilépett.

Jellemz8 az Amidothiophenre, hogy Sdsavasséja Diazovegyiiletekkel
kénnyen egyestil, j6l jellegzett festGanyagokat képezve, melyek az Azofests-
anyagok tulajdonsdgaival birnak. G. J.

71. Thymolphtalin.
M. C. Traub. Arch, Pharm. 23. S. 536—560.

Thymol- és Phtalsavanhydrid keverékének vizelvons anyagol, mint
Kénsav, Chlérzinkkel 150°ra valé hevitésénél olajfiicd6ben, szerz§ szerint
Thymolphtalein képzidik. Ez fehér jegeczes, prismatikus tiiket képez,
melyek 252—2540C-ndl olvadnak. A Thymolphtalein alkoholos vagy vizes
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6ldata, kevés Alkali hozzdaddsindl, intensiv kék szint vesz fel. Tomény
Kénsav virds szinnel éldja. Témény Sdsav vagy oxyddlé anyagokkal zart
cs6beni hevitésnél meghasad a Thymolphtalein Phtalsavra, Thymol-, ille-
t6leg Thymochinonra, mely olvad 43°C-ndl. Szerz a Thymolphtalein aethe-
réb6l is allitott egynehdnyat el§, igy pl. a Thimolphtaleinaethyldtot arany-
sirga 134-—125°C-ndl olvadd tiket; a Thymolphtaleinacetatot, mely olvad
156-—1570-nd), a Thymolphtaleinbenzodtot, olvad 216—218%n4il. Szirmazé-
kai kozdl elgallittatott még a Dinitrothimolphtalein. Ez 280°C-nal szét-
bomlik, a nélkfil, hogy megolvadna. A Thymolphtalein is gy viselkedik a
reductiénal, mint Altaldban a 1obbi phtaleinek, Thymolphtalint 4d,
mely kénnyen oxydialédik vissza Thymolphtaleinna. G J

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

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

A p. Chinanisol sdi vizes. 6ldatban szép kék fluorescentidval birnak
s Chlérviz és Ammoniakkal, mint a Chinin, z6ld szinezést, illetve csapa-
dékot adnak. Savakkal képezett 561 kiztil a Sésavassé G, H,NO.HCl -- 2H,0
prismakban, Kénsavasséja (C; H,NO),H,30, tiikben, savanyti Kénsavassija
C,oH,NOH,S0, prismakban, Chrémsavassdja (C;H,NO),H,Cr,0; aranysirga
tﬁkben, Sésavassdjanak Platinchloriddali kettds sdéja (C, H,NO)H,PtCl,
alanysarga. prismakban jegeczedik. A Jédmethylitja 235%-ndl, Pikrinsavas-
s6ja 203 —2049-n4dl olvad.

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

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

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

Hasonl6 médon, mint a Methylthallin nyerhetd Aethyljodid vagy Ben-
zylchlorid alkalmazdsa mellett az Aethylthallin, illet8leg a Benzyl-
thallin, melyek Vaschloriddal szintén adjik a vords szinezést.

G. J.

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

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

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

l 13 4
C,H,COH.0.CH,.0H

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

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

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

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

Smith kiséleteket tett a William -tol kapott Hopeinnel, s
tigy taldlta, hogy ezen alkaloid ép olyan hatdst a szervezetre, mint a Mor-
phium, szaga azonban nagyon killonhozik a Morphiumétsl. — Osszetétele
CsHyoN.O, - H, O képletnek felel meg. Tiszta dllapotban tokéletesen fe-
hér kristilyos port képez, mely vizben nehezen 6ldédik, de fel6ldhaté
konnyebben abs. Alkoholban. A levegfn dllva, fehér szinét sirgara viltoz-
tatja s bomlds kovetkeztében erfsen follép a "komld jellemz& szaga, mely-
lyel a tiszta alkaloid kitlénben nem bir. S6i nagyobbrésazt vizben dldhaték
és jegeczesek s a tiszta alkaloid narcoticus hatdsdval birnak. A Hopein
ize erfisen égetd és igen keserl. Csekélyebb dosisokban dlmot hozé, na-
gyobb adagokban pedw halalt idéz eld. 1 grmnyi mennyiség egy felnGtt
emberre mar Veqzelyes adag. Kutydk, macskdk sth. 0.1—0.5 grmnyi meny-
nyiségtdl nehdny dra lefolyta utdn clpusztilnak. Igen jellemz§ a Hopeinre,
hogy antisepticus hatdssal bir; megakaddlyozza a czukoroldatok erjedését,
valamint az_eczeterjedést is. Tekintettel o Hopem ezen tulajdonsdgdra, (fe-
lette hig oldatokban is antisepticus) a gydgydszatban igen nagy szerepre



van hivatva zymoticus betegségeknél. A Hopein tiszta dllapotbani eld-
allitdsa azonban még igen koltséges s dra szerfs'ott magas.?)

G. .

I Analytikai vegytan.

101. Uj eljaras a Chior térfogati iton vald meghatarozasara.
E. Bohlig. Zeitschrift fiiv analyt. chem. Bd. 24. p.408.

BEzen eljards az Oxalsavaseziist Oldhatlansigdra, s ennek kizonyos 6l-
datban is ¢ldhaté Chloridokkal valé gyors cserebomldsdra van alapitva.
Kzen eljdrdsndl ugyanis a lemért mennyiségi Chlértartalma folyadék ke-
vés ideig Szénsavasmagnesinmmal {6zetvén s megsziivetvén, a lehiilés utdn
szaraz Oxdlsavaseziisttel Osszerdzatik. A Chlértartalmn folyadék most cse-
rehomlik az Oxalsavaseziisttel, advan AgCl csapadékot és szabad Oxdlsa-
vat., Sziirés altal a folosbe vett Oxdlsavaseziistit és a képzédiott AgCl-et
elvilasztva a folyadéktsl s ez utébbihoz Kénsavat adva, Chamaleon éldat-
tal, mely 1/, norm. Oxdlsavra lett bedllitva, titriljuk. Az elhaszndlt Cha-
maleon cemeterek szamdt megszorozva 0.07-tel, kapjuk a Chlér mennyi-
ségét grammokban, mely az elemzés ald vett folyadékmennyiséghen jelen
volt. G. J.

102. A réz elvalasztasa a Cadmiumtol.

A. Béhal Journ. Pharm. Chim. Ser. 5. Bd. 1t. p-HH3.
Chem. Industrie 1885, No. 10. S. 324,

Bir a 1éz elvalasztisa a Cadmiumtol a szokott elvilasztdsi eljdrds-
ban Cyankali alkalmazdsa mellett kinnyen eszkozilhets, mégis kivanatos
volt f6leg kezdGk szdmdra ey oly cljirds megdllapitisa, melynél az elvd-
lasztds Cyankali alkalmazisba vétele nélkil is megtorténhetik. Béhal
segitett e hidnyon. Szerinte a Cadmium és réz clegyéhst hig, alkalikus
Bork@savasnatriummal vald {Gzésnél a Cadmium quantitative csapidik le,
mig ellenben a réz dldatban marad. Ammonsok a Cadmium levildsat meg-
akaddlyozzdik s ezért a Borkésavasnatrium tartalmi elegyet filos NaOH-al
addig kell f6zni, mig az Osszes ammoniak eliizetett, hogy a Cadmium ti-
kéletes levélisa bekivetkezzék. G. J.

103. Dimethylamidoazobenzol mint indicater az alkalimetriaban.
Bernhard Fischer és O. Philipp. Chem. Ind. 1883, No. 10, 8. 325,

A Lunge altal indicatortl ajanlott Methylnarancs (Dimethyl-
amidoazobenzolsulfosav) elénydsen helyettesithetd szerzlk szerint a sza-
bad alj a Dimethylamidoazobenzol dltal, mivel savakkal erfs szin
dtesapast mutat a czitromsdrgdbdl a bzegfuvomsbe. E mellett elényds
azért is, mert barki dltal tisztin allithatd el szép jegeczes alakban a ki-
vetkezohepen 0.5 rész Anilint feléldunk 50 rész Sdésavhan (5%), vizzel

1) A London Concentrated Produce Company® altal druba hocsdtott
Hopein, A. Ladeubutd vizsgilatai nyomin. nem egych Morplhinndl (Berichte d.
d. chem. G. 1886. April. 783 L) “Williamson Ilo. peinja pedig a Morphin elegye egy
1j alknl()]dd.ﬂ, a valésigos Hopeinnal, mely sem Vaschlorviddal, sem \Iohbdansavas—
natrinmmal és Kénsavval nem ad szinveaktiot: mely f6l6s Natronlughan ¢ldhatatlan.
cllenben vizes Actherben konnyen dldadik, és igy a Morphiumtcl konn\en clvdlaszthato.
Erdekes mindenesetre, hogy a komléhan a Hopem mellett. a mint Litszik. a Morphin
is, és pedig jelentékenyebb mennyiségben cléfordil. Szerk.
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higitjuk s lehttés mellett 7 gr. Légenysavasnatrium dldatdba adjuk. Ezen
elegyhez immar 12 gr. Dimethylanilint 15 gr. Sésavval keverten hozzd-
toltiink s kissé allni hagyva, annyl Eczetsavasnatriumot adunk hozzd, hogy
a folyadék hatirozott Eczetsavszagl legyen. Az igy nyert fOly‘ld@kbOl al-
lasndl jegeczesen valik ki a Dlmethylamldoazobenzol mely egyszerl Atje-
geczités altal tokéletesen tisztdn nyerhets. Olvad 115°C-ndl. Szerzok ezen
indicatort 1:200 viszonyt alkoholos ¢ldathan haszndljdk vévén beldle b—5
cseppet minden 100 cmnyi folyadékra.

Ezen indicator szabad Szénsav irvinydban tokéletesen érzéketlen, de
figyelemre mélts, hogy kiilonb6z8 vorss szin all el§ kilonbbz8 savak be-
hatdsandl, igy pl. Sésav mellett a czitromsdrgdbdl tobbé-kevéshé cseresz~
nyepirosha csap &t. G. J.

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

Berichte der deutschen Chem. Ges. 1886. No. 5. 8. 182,
A vizsgdlandd sav tivegesSben Nédtronmészszel hevitve:
A) Awmunowiakot fejleszt.
A sav vizes ¢6ldata NaOH-al pontosan kozonyositve, Vaschlorid hozzi-

addsdra:

1. barna, f616s Fe,Cli-ban 61dédé csapadékot &4d . 1) Hippursar.
2. csapadékot nem ad . . . . . . . . . . 2] Higysar.
B) Nemn fejleszt Ammnoniakot.

A sav Kalihydrattal lxozonyoatett vizes 6ldatdhoz Fe,Clj-at adunk:
1. Csapadék tdmad, mely

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

HClban feloldodik . . . . . . . . . . 4} Benzolsav.
¢) kékesfekete . . . .. . . . . D] Csersar

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

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

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

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

tamad . . . 10) Szdlldsac.
v. Sem Boxkosav sem CftCl nem idéz el8 csa-

padékot. . .o 11) Abrasar.

b) Az el8allé ezus‘rcsa padék o f626sn6] nem barnal.
- Egy tj kémle CaCly-mal kezelve

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

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

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

Ez a mddszer a Phendlnak Pikrinsavvd valé dtalakitdsdn és az Am-
moniumpikratnak élénk szinezésén alapszik.

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

Az eljarashoz egy Sulpho-phenyl-éldat és egy ismert tartalmi Kdlium-
nitratéldat szitkséges. A Sulpho-phenyl reagenset 3 sr. tiszta Phendl és 37
sr. Kénsav osszekeverésével nyerjiik.

Az ismert tartalmi Kaliumnitratéldat, eme s6hol 1 literben 0.936 grmot
tartalmaz ; a mely mennyiség 0.50 grm. Salétromsavanhydridnek felel meg.

Ha most valamely vizben a feloldott tisata nitritot akarjuk megha-
tédrozni, abbdl egy blZOD}OS (V) térfogatot, egy pmwollancswzebe Ontiink
s vizfiirdén szalazsagm’ bepdroljuk. Le hagyjuk hilni s a maradékhoz f6-
los mennyiségli Sulpho-phenyl-éldatot aduunk, egy iivegbottal a csésze tar-
talmat jol osszekavarjuk, hogy a maradéknak semmi részlete se menekdl-
jon a kémszer behatdsitél. Ezutén pdr cc. lepdrolt vizet és 616s Ammo-
nidkot adunk hozzd. Ekképen a kivint Ammoniumpikrat oldatat nyerjitk
s ezt most lepdrolt vizzel az eredeti (V') térfogatra fslhigitjuk.

Hasonlé mddon banunk el az ismeretes Kdliumnitratéldatnak szintén
hasonlé (V) térfogatival s a nyert Pikratot ismét az el6bbi (V') térfogatra
higitjuk f6l. A két szines folyadékot ezutin a Duboscq-féle colorimeter
segélyével GSSZPthOnh'tjuk

Legyen H és H' a megfeleld folyadékoszlopok magassiga és pedig
az elgbbi a vizsgalat alatti folyadcke, az utébbi az ismert taltalml’l Nit-
raté. Legyen X a keresett Salétromsav sdlya és p az ismeretes ¢ldatnak
V térfogataban levs Salétromsav silya, akkor

X H
(%) P = H
1

és ebb8l X = p g

Megjegyzendd, hogy a két dsszchasonlitott folyadékban a Salétrom-
sav ardnyanak nem szabad nagyon kiilénb6zének lenni, miskiilonben a két
szinezési drnyalat igen kiilonboz6 levén, megtiorténhetik, hogy e késziilék
segélyével nem mdérhetSk Ossze. Czélszerii ezért Kaliumnitratéldattal kiilon-

’2 4

boz6 drnyalatd szinezési fokozatot elddllitani, melyek kozil azt vilasztink,

mely az elemzés alatt levl anyag szinfestéséhez legjobban kozeledik.
Vildgos, hogy a folyadékok térfogatinak nem sziitkséges egyenlSknek

lenni. Lehetsege\. hogy az elemzés alatt nyert folyadék szine oly gyidnge,

1) A Duboscy-féle colorimeter szerkezete a kivetkezd: egy verticalis dllvany
aljin alkalmazott titkor és kettSs prisma segélyével a fény két, a tiikor folott allo
fvegedényen 4t verticalis irdnyban folfelé vettetik; az Gsszehasonlitandd folyadékok
az uvegedényekbe Ontetnek, s a folyadékoszlopok magassiga az tivegedényekbe lenyuld
s egy csavar segélyével folebb ¢s lejebb allithatd iivegesovek altal tetszés szerint vél-
toztathats. A folyadékokon kervesztiilment fény két prisma dltal az észleld verticalis
tavesShe irdnyoztatik, melynek latékorét mindegyik felerészben kitolti. Szinfokozatok
osszehasonlitdsdra a késziilek kivdléan alkalmas. Ara 200 franc. Szerk,
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“hogy azt a szabdlyos folyadék 1 térfogatira nem higithatjuk fol. Ekkor
folvesszitk annak o térfogatit s ezen esethen a Salétromsav mennyiségét
a kovetkez§ egyenlettel nyerjik:
e V
B X=yp H D
A szimos dsszehasonlité kisérletek, melyek ezen a mdédon torténtek, .
azt mutatjak, hogy az eredményben alig hibdzhatunk az d-ik tizedesnél.
Az e'jards igen csekély mennyiségli Salétromsav meghatdrozasira kielégi-
téleg alkalmas. K. B.

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

Szerz6k szerint a Glycerin Felmangansavaskaliummal valé oxyddlds
¢s az oxyddtiondl képz6d6 Oxdlsav utélagos titrdldsa dltal, szintén KMnO,
Oldattal meghatdrozhats. A KMnO, égvényes 6ldathan a Gr]3 cerint kivet-
kez egyenlet szerint élenyiti:

C,H,0, -~ 0, = C,0,H, - €O, + 3H,0.

Az eljardsndl a lemért mennyiség vizes Glycerindldat (mely ne tar-
talmazzon tobb Glycerint 0.25 gr.-ndl) 5 gr. Kalihydrattal s f6los mennyi-
ségli Felmangansavaskalival {élordig f5zends. Ezutin az Gldatban levs fo-
los KMnO, Kénessav 4ltal bontandd el, mire szfiriink s a szfirlethl Eczet-
savvali megsavanyitds utdn az Oxalsavat Chlércalciummal kicsapjuk. A le-
sziirt és kimosott Oxdlsavascalcium KMnO, éldattal az ismert mddon tit-
raltatik. G. J.

V. Vegytani technologia.

72. Eljards nadezukor eldallitasara keményitGhol elektromos aram segélyével.
L. Aubert és V. Giraud. Dingler’s Journal 1885. Bd.257. Heft. 7. S.298.

L. Aubert és Giraud szerint, a keményits elektromos dram altal,
viz folvétele, mellett, nddezukorrd alakithatd at:

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

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

CGH1005 *[‘ CUH12OG = 12H22011-

Az eljarasndl szerz6k 100 klgr. burgonyédra 1 kobm. vizet 5 klgr. Kén-
savat s kevés Légenysavat (csak nyomok) véve, a tomeget 1000-ra hevitik.
Ha a keményits feloldédott, a folyadékon keresztiil 11 Ampeére erejd
villanyaramot vezetnek, electrodokdl Antiméntartalmi dlmot hasznilva.
Idénként sziitkséges az dram irdnyat megfovditani, hogy a sarkok megvil-
tozzanak. Mintegy 2 dra letelte utdn meg kell vizsgilni a folyadékot Jod-
tinctura és Alkohollal, hogy az atviltozds megtirtént-6. Ha a kémlésnél
sem szinez(dés sem csapadék nem mutatkozik, az dtalakilds végbement s
az dram vezetdsét be lehet sziintetni. Az oldatot erre Szénsavascalcinmmal
s folos Calciumhydrattal kell elegyiteni, hogy a villanyiram hatdsat elke-
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viilt Dextrin és Glycose megkottessék. Az Gldat sztivés és Szénsavval ke-
zelés altal megszabadittatvin a mészlil, be lesz parolva szérpsiiriségig s
erre kristdlyosittatik. A Széusavvali kezelds és szlivds eltt szitkséges az
6ldathoz a festSanyagok lecsapdsa czéljabol kevés aljas Eczetsavasélom 6l-
datot adni, mert kiilonben a bennmaradé festGanyag gitlélag hat a nad-
czukor kijegeczedésére. A kijegeczedett termény a megejtett elemzések utin
a kovetkezd Osszetételtinek hizonyult:

Viz . = &+ & o o+ o5 0% 5o o» s 7w 06959
Hamuw . . . . . . . . . . . . . 367,
SzélGezukor . .. . . . . . . . . 100,
Nadezukor . . . . . . . . . . .8838,
Stirfsége . . . .. . .. 1b02
TFajlagos csavardsi kepesquge ... . 0860

G. J.
73. Eljaras Aluminium elgallitisara Kénsavasaluminiumbol Antimon és szén altal maga-
sahb homérsékben.

Fr. Zeuternborn. Chem. Ind. VIII. Jahrg 1885. 8. 250.

A nyers Kénsavasaluminium mindenckel&tt tegelyben val$ hevités al-
tal vizétsl fosztands meg, mire porfttatvdn, szén- és Antimonporral a k-
vetkezd mennyiségi viszonyokban keverendd: 100 rész Kénsavasaluminium,
D0 rész szénpor, T2 vész Antimén. Fzen elegy técelybe téve, salaklképzd
anyaggal, mint pl. Folypét, Szénsavasndtrium- vagy Kénnatriummal fedend§
he s erre az olvaddsig hevitendd, késSbh pedig a fujtaté liangjaban egy
darab ideig folyd dllapotban tartandd,

A Kénsavasaluminium ily koéritlmények kozt a szén és Antimdn egy-
idejt’llerres behatésa dltal felbomlik, képzddvén Antimdnkéneg, fém Alumi-
nium és Szénéleg. Az Anhmonkenw Natrinmvegyek jelenlétében természe-
tesen 4dtalakul Vatnumwlfau’mn(mmtta A folyamat ekképen fejezhetd ki:

A1,380, - Sb, 4 Cp, = Al, - 8,8, + 12C0.

Az Antiménkéneg fajstlyanal fogva a tégely fenekére siilyed, a fém
Aluminium pedig felette gyfil 6ssze. Az Antiménkéneghl vas segélyével
- az ismert médon Gjbol visszanyerhet§ a fém Antimdn regulus alakjiban.

G

VI. Gydgyszerészeti vegytan.

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

Yuon kisérlete azt latszik igazolni, hogy a Higanyjodir még hosz-
szabb id6re is a fénynek ds viligosgdgnak kitéve, valtozatlan marad, vagy
csak igen kevés viltozast szenved. O ugyanis bizonyos mennyiséget az em-
litett anyaghdl egy fehér iiveehbe téve s kinnyedén, csakis papirral duga-
szolva, a fény behatdsinak tett ki, s 1d6nkénti f6lrazis mellett, hogy az
anyag minden részecskéje legyen a fény behatisdnak kitéve, azt tapasz-
talta 8 év leforgdsa utdn, hogy az anyag igen keveset valtozott. Igaz ngyan,



hogy a Higanyjodiir ezen hosszi id8 lefolydsa utdn, jegeczalakjinak meg-
tartisa mellett, feketés szinez8dést vett fol, s az edény fels§ részén kis
piros Jodid jegeczek mutatkoztak, azonban az edény tartalménak mennyi-
leges meghatirozasa csakis 0.79/, Higanyjodiirveszteséget mutatott fol.
Megvizsgilasira a Jédkaliumnak Mercuro-vegyiiletekre ismeretes re-
actidja szolgdlt, a midén is Mercurijodid képz6dése mellett fém Higany
valik ki, mely konnyen vdlaszthaté el és lemérhetd. Dr. M. 1. H.

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

Lextreit szerint a Terpentinolaj viselkedése Pikrinsav irdnydban
igen jellemz8. Ugyanis ha nevezett anyagokbdl késztilt keverék 150°C-ra
hevittetik, akkor 4tldtszé lapocskdk valnak ki, a melyek fény behatdsa alatt
gyorsan narancssargdvd szinez6dnek. E lapoeskak vizben oldhatlanok, hideg
Alkoholban kevéssé, ellenben forré Alkoholban, valamint Aether és Szén-
kénegben kinnyen Gldhaték. Hevitve e jegeczek el6bb megolvadnak, késéhb
meghomlanak. Vegyi §sszetételik: C, H,;.C;Hy(NO,),OH. Hideg vizzel ké-
szlilt alkalidldatok behatdsinak kitéve, hosszabb id6 mulva részletes bom-
last szenvednek, mig alkoholos Kalidldat egy igen robbané csapadékot idéz
el6, a mely csapadéknak biborvérds szine igen killonbdzik a Pikrinsavas-
kalium szinétGl. Forré Natrondldattal kezelve, a Pikrinsavas vegyiilet gyor-
san meghbomlik, mikézhen a vizg8zokkel egy fehér test szall el, mely viz-
ben ¢ldhatlan, azonban Alkohol- és Aetherben kénnyen ¢ldédik, mikézben
Camphen- és Kdmforillatot terjeszt s ez utébbinak vegyl dsszetételével :
CoH;4O is bir, s szinte a Kamfornak megfelel§ olvaddsi ponttal (1799).

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

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

Lenz W: a kovetkezd 1) AlcaloidreactiGkat ismerteti:

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

Dr. Tohardzon W. a spanyol ,Asclepiade? czimfi folyéirathan, az
Oxdlsavasaethernek a sebészetben valé alkalmazdsirdl és elGallitdsdrdl a
kivetkez8ket jelenti:

Elgéllitdsa killonbozd mdodon torténhetik: Ugyanis, vagy digerdlunk
egyenl§ mennyiségli Oxdlsavat abs. Alkohollal 50°nil, vagy pedig 1 rész
vizment Oxdlsav 6 rész vizmentes Alkohollal hevittetik és a nyert kép-
z8dmény lepirlasnak s tobbszoros tisztitdsnak vettetik ald. Az ily mddon
nyert folyékony Aether kidzonséges h8mérséknél szintelen, kellemes illattal
és gyongén csipls fzzel bir. Fajsilya 1.090, forrpontja 183°. Sajit térfo-
gatdhoz viszonyitott vizmennyiségben 4°/, dldhaté. Alkohol és Aethyl-
aether konnyen 6ldja. Viz dltal, Alkoholra és Oxdlsavra, alkalidk altal még
konnyebben Alkoholra és Oxalsavas alkalidkra bonthatd el. Ammoniak be-
hatasénak kitéve, Alkoholld és Oxamidd4 alakdl &t.

Belégzésre nem alkalmas s hypodermatikus dton adagoljék.

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

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

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

H gr. finomma poritott Ipecacuanhagyokér, 1 gr. Ammoniak, 5 gr.
Alkohol és 30 gr. Chloroformbdl késziilt keverékkel 1/, érdig paloltatlk 8
1 déraig f6zetik. Kzutdn 5O cem. Petroleumbenzin hozzdaddsaval ujolag 1/,
oraig f8zetik ; kihillés utdn sziwlézzitk s a {6tt anyagot Benzinnel kimos-
van, a szirlét 100 cemre egészitjik ki, Ebb6l 25 cemt. kevés viz és ne-
hiny csepp higitott Kénsav hozzdaddsa utdn mindaddig hevittetik, mig a
Petroleumbenzin és Chloroform tokéletesen elillan, s azutin Mayer-féle 61-
dattal titrdltatik. A cemek szdma 0.378 szorozva, adja az Emetin- tar-
talmat 9/,-okban. Lyons ily mddon 48 fajta Ipecacuanhdt vizsgdlt, me-
Iyek Emetintartalma 1.65—3°/, kozott valtakozott. Dr. M. 1. H.

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

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

1 szor. Az Aconitinkészitmények kozil a gyogydszathan csakis a tiszta
jegeczitett Aconitint kellene haszndlni.

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

3. Torvényszéki esetekben az Aconitin biztos kimutatdsa csakis
lettani kisérletek segélyével eszkizollietd. A tiszta, jegeczes Aconitin
képlete C;sH,;NO,,. Aetheres 6ldatbél, az Aether elpdrolgdsa utin, az Aco-
nitin oszlopalaku jegeczekben valik le.
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Szinreactiék Phosphorsavval, Kénsavval, Czukocrral, tovibbd Phos-
phormolybdiinsavval és Ammoniakkal, mint a hogy killonb6z6 szerz8k al-
tal llittatik, a tiszta Aconitinndl nem lépnek fol. Dr. M. L H.

57. Borax viselete Morphinsok iranyaban.
Pharm. Z.

Hoffmann M. szerint bizonyos meghatdrozott téménységli Borax-
6ldat a Morphinsékat oldataikbdl teljesen s igen szép tls jegeczek alak-
jdban csapja ki. A levilasztds akkor sikerdl leghiztosabban, ha azon folya-
dék, melyb6l a Morphin kicsapands, 3—4°/, Boraxtartalmtuva alakittatik.
20—25 percz elteltével, higitott 6ldatoknédl valamivel kés&bh, a jegeczedés
befejezbdik.

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

Dr. M. 1. H.

58. A fény hehatasa a faolajra.
Americ. Chem. u. Ph. P.

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

Ha ily, a napfény behatdsanak kitett olajat 1.63 fajstlyt Kénsavval
kezeliink, akkor az nem z5ldll meg (mint a vendes faolaj), hanem csakis
voroses sdrgds szinezdést myer. Légenysav vagy Szoddval kezelve, fehéres
leend, tehdt nem zild vagy halvanysirga. Ennélfogva e két reactié tobbé
mar nem hir, a hamisitds felismerését illetSleg, komolyabb értékkel. Mds-
részrdl az 1ly, egy honapig a napfény behatdsdnak kitett olaj, éptigy mint
a kozdnséges olaj, Légenysavasgtzok behatdsa dltal, megmereviil; ha azon-
ban az olajat a fény behatdsinak nyitott edenyben s 3—4 hoénapig tesz-
sziik ki, akkor ezen tulajdonsiga is eltiinik.

A fény behatdsinak kitett olaj savas hatdsa s ize és illata avas s az
anilinvorost f5loldja, mint némely hamisitott faolaj. Dr. M. I H.

Tarcza.

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

A Monojédthiophen sulforozdsanal nyert egy Monojédthiophendisulfo-
savat, mely Natriumamalgammal kezeltetvén, Thiophendisulfosavat adott. Ezt
“azonnal atalakitotta chloriddd; miutdn azonban ezt is nehéz volt tisata 4l-
lapothan vyerni, amiddd alakitotta dt. Az @) Thiophendisulfamid
lemezekben jegeczedett és 1429-ndl olvadott, és igy kitlonbozik a mir leirt



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

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

A Wurtz-1féle synthesis a kivetkez6 egyenlet szerint: C,H.JS -
CLCOOG,H; + 2Na = C,H,S—COOC,H; -}- NaJ -+ NaCl igen simén folyt
le. 1 rész Jodthiophen kérittbelsl 1/, v. CLCOOC, H;-el és a 30 szoros meny-
nyiséetl Natriumamalgammal keverve, homokfirddn, visszafolyé hiits alkal-
mazdsa mellett f6zetik. Eleinte az erélyes reactié forrdsba hozza a folya-
dékot. Egy 6ra lefolydsa utdn a reactié terménye hilni hagyatik, és erve
tolesérre toltve, a Hg réla lefolyasztatik; a visszamaradd tomeget azutin
vizg6zzel kell lepdrolni. A parlat egy olajon kiviil nagymennyiségti fehér,
esillamlé jegeczeket tartalmazott. Aetherrel kirdzatvin, az Aether elpdrla-
sdndl visszamaradd olaj conc. vizes KHO-tal b (rdig fGzetett. Erre Kén-
savval taltelittetvén, ismét Aetherrel rdzatott. Az Aether elpdrlisindl visz-
szamarad$ tomeg Ammoniakos déldatban dllati szénnel {Gzetett, megsziire-
tett és megsavittatott. Fehér kbl 4ll6 jegeczes pép vilt le. Forré viz-
b6l atjegeczitve 1290-nal olvad. Ezen test a Jédthiophenbsl nyert Thio-
phensav. A Sulfosavasndtriumbdl a Mer z-féle synthesissel nyert Thio-
phersav pedig 118%nil olv. A kettd tehdt isomer és miutdn a direct sul-
fozds dltal nyert Sulfosav « lelyzetet foglal el, tehdt a bel6le nyert Thio-
phensav is «, ennélfogva az Gj Thiophensav § helyzet és a Jédthiophen-
ben is a J B helyzetben van. A § Thiophensav tulajdonsigaiban nagyon
hasonlit a Benzotsavhoz. Forrd vizb8l szintelen tkben jegeczedik, subli-
matiénal hosszi dtldtszd lapos tiket képez. Hevitve szintén kohdgésre in-
gerld géziket fejleszt. Isatin- és Kénsavval hevitvén, szép kék szint ad.
Fémsé-6ldatokkal a kovetkezd csapadékokat adja: AgNO,-al fehér tards,
Olomezukorral fehér volum., Hg,(NO,), el fehér jegeczes, Fe,Cl; dal sdrga,
igen voluw. csapadékot. EI§ lettek allitva kiovetkez8 s6i: 5 Thiophen-
savaseziist CH;S.COOAg, fényes dtlitezd tik v. lemezek, forrd vizben
kissé aldodik. f Thiophensavascalcium (CH;8.C00),Ca3H,0, viz-
ben kiénnyen 0ldéd6 dardaalakd jegeczek; 3 Thiophensavasbarium
(C,H,;8.C00),Ba, H,0 vizben kénnyen 6ld6ds, fényes jegeczek.
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B Thiophensavchlorid CH,S—COCI szintelen, 190 nal forrd
folyadék, a Benzoylchloridra emlékeztetd szaggal. _

p Thiophensavaethylaether C,H,;S—COOC,H; a Chloridbdl
bdl nyerve, szintelen, erfisen fénytors folyadék, mely a Benzoésavaetherhez
meglepd hasonld szaggal bir. Forr 2180-n4l.

p Thiophensavamid CH;S—CONH, a Chloridhdl nyerve, szin-

telen prismékban jeged. Olv. 180°-n4l

Nitro § Thiophensav CHy(NO,)S.COOH. A nitrilds simén fo-
Jyik le, ha a sav tébbszéros stlyd fist. HNO,-ba adatik, j6 hiités mellett.
A nyert oldat vizzel higitva, Aetherrel rdzatik ki. Az Aether elpdrlasdnal
sarga ola) marad vissza, mely vizfiird6n lassan megszildrddl. Forré vizbél
sdrga prismakban 4tjegeczithetd.

Nabnsen megkisérlette a Dijédthiophen (Ber. XVIIL 2304) dtalaki-
tdsdt is a Wurtz-téle synthesissel Thiophendicarbonsavvi, azonban csak
f Thiophenmonocarbonsavat nyert.

A. Péter (Ber. XVIL 2643) a Friedel-Crafts-féle médszer alkal-
mazasival el@éllitotta az Acetothiénont CH,S—CO—CH;. 10 gramm
tiszta Thiophent és 9 gr. Acetylchloridot .50 gr. Petrolenmaetherben 6ldott
fol, s a folyadékba Chlérammoniumot tett mindaddig, mig HCI fejlgdatt.
A reactié megsziintével a Petrol-aethert leéntétte és a maradékot, miutdn
vizfiirdén folmelegitette, vizhe ontdtte. Levalt egy sotétszind olaj, melyet

“Aetherben 6ldott, szoddval mosott és az Aether elpdrldsa utin destillalt;
ismételt rectifikdlassal szintelen, viztiszta, az Acetophenonra emlékeztets
szaggal nyerte az Acetothiénont. 213.5%ndl forr, Isatin- és Kénsavval
igen szép kék szint 4d. Sésavashydroxylaminnal adja a Thiénylmethyl-
acetoxymet C,H,S—C(NOH).CH;, mely fényes fehér jegeczeket képez
és 110°-n4l olvad. Ez mar nem ad Isatin és Kénsavval reactiét. Sésavas-
phenylhydrazinnal nyerte bel6le az Acetothiénonphenylhydrazint

C*HE‘S__C<§I——I?-NH.CGH5 mely Alkoholbdl 4dtjegeczitve, viligos sdrga tiiket
képez. Olv. 96%-nal. ’

Az Acetothiénon élenyitése. Miutan a theoria szerint két
Acetothiénon létezhetik, az élenyitésnél az ismert savak egyikéhez (2 v. )
kell jutni, Az élenyités alkalikus KMnO, 4ldattal tortént. A nyert sav fe-
hér, jol jegeczedd testet képezett, mely tobbszoris dtjegeczités utin 124.50-
nal olvadt. Isatin és Kénsavval a melegitésnél igen szépen adja az Indo-
phenin-reactiét. A mint a tovdbbi vizsgdlatok mutattdk (Ber. XVIIL 542) a
képzédott sav § Thiophencarbonsav volt C,H;S—COOH, mert a be-
16le nyert Chlorid 2069%-nél fort és az amidja 176%ndl olvadott és ugyan-
ily olvadisponttal birt a Nahmnsen 4ltal a Jédthiophenbdl nyert § sav
amidje is. A két sav tehdt ngyanazonos. Hogy kimutassa a kiilénbséget kozte



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

Q

Az Acetothiénon e szerint szintén § szdrmazék. A § Aceto-
thiénon mérsékelt élenyitésénél Péter (Ber. XVIIL b37) § Thiényl-
glyoxylsavatCH;S-—~CO—COOH nyert, vagy Thenoylhangyasavat (C,H,
S-—CO0 csoportot V. Meyer ,Thenoyl“-nak nevezi). Aetherb&l ezen sav 60
ndl aldl olvadé sugaras jegeczekben kristalyodik, meleg vizben igen kény-
nyen 6ldédik. Ha Thiophentartalmt Benzol és conc. Kénsavval hozatik
Oss, hasonlé vorss festGanyagot 4d, mint Claisen szerint a Phenylgly-
oxylsav az activ Benzollal. Thiénylglyoxylsav hevitve (H dramban) sdrgis,
magasan forrd olajat 4d, mely valdszintileg a § Thiophenaldehyd
C,H;S—COH, mert szaga nagyon hasonlé a Benzaldehydéhez, bir a Fur-
furolra is emlékeztet. De bizonyit a {ilvétel mellett az is, hogy Dimethyl-
anilinnel ¢és Chldrzinkkel egy a Malachitzé1ldn ek megfelel§ Thiophen-
z61ddé condensdldik, mely dtalakithaté Leukoaljd és ez ismét élenyithetd
valoszintlleg Tetramelhyldiamidodiphenylthiénylecarbinolld:

CLH, N(CH,),
—C,1I, 1\1( 1),
—CHS

\()1[

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

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

A B Acetothiénon chlorozdsdndl azt észlelte, hogy a Cl az oldal-
linczba 1ép, mert a keletkezett Monochloracetothiénon CH;S—
CO —CH,Cl az élenyitésnél 3 Thiophensavat 4d. A Chléracetothiénon va-
kité fehér jegeczeket képez, olv. 470-nal, forr 2590-nil.

Az Acetothiénon nitraldsira (Ber. XVIL 2643) tobb sikertelen kisérlet
utdn a kivetkezd eljdrdst haszndlta: Acetothiénon évatosan —80-ra hiftitt
fiist. HNO,-ba hozatott. A reactié befejeztdvel a termény vizhe dntetett.
Nemezszertl jegeczhalmaz védlott le. Ezen csapadékbdl (Ber, XVIIL 537) két
isomer Mononitroacetothiénont kulonitett el. Az egyik, mely
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122.50-n4l olvad, Aetherben, Alkoholban kénnyen, forré vizhen kevéssé,
“hidegben igen nehezen Gldhatd. Alkoholbdl hosszt, igen finom, selyemté-
nyii tiikben jegeczedik. A misik, mely 86%nal olvad, Aetherben és Alko-
holban még kénnycbben 6ldhaté. Alkoholos dldathan egy csepp KHO-tal
kezeltetvén, eltérdleg viselkednek. A 869-ndl olvads biborpiros szint ad,
mely azonnal sdrgdsvirfshe s aztdn barniba megy 4at, a 122.5°-ndl olvadoé
csak sdrga szinezGdést dd. 128 fajsilyd HNO;-al mindkettd ugyanazon
Dinitroacetothiénonba megy at, mely részleges bomlds mellett
166—1670-nal olv. Ha 1-15 fajs. HNO;-val egy ideig vizfiird6n hevittetnek
Nitrothiénylglyoxylsavba memnek &t

H. Kreisnak (Ber. XVIL 2073.) a Thiophen, valamint homologjai-
nak kozvetlen nitrdldsa nem sikertilt, mert HNO; behatdsdndl rohamosan
bomlanak. Megkisérlette tehdt a nitrdldst negativ esoportokkal bird deri-
vatumokndl, a mint az A. Péternek sikeriilt volt. Kreisa Monojéd-
thiophent valasztd e czélra. Monojédthiophenhez erfs hitités mellett
cseppenként HNO;-at adott. A reactio befejeztével a terményt vizbe on-
totte, midén a nitro-test barna csomékban levalt, egyszersmind érzett a
Nitrobenzol szaga. Szfirte, mosta, alkoholos ¢ldatban &4llati szénnel f{Gzte,
s végre gyémantfényt czitromsdrga prismikban nyerte. Up. 74%-nal

A Dibromthiophent szintén nitrdlta. Az 6tszoros térfogati Kén-
savba felvett Dibromthiophenhez, erfs htités mellett, cseppenként HNO;-at
adott. A keletkezett nitrotest hasonlé mddon, mint a Jédvegynél, tisztit-
tatvin, gyengén sdrga szinii jegeczeket képezett, melyek 134°-nal olvadtak.
Forré Alkoholban kénnyen, hideghen nehezen ¢ldhatok.

V. Meyer és O. Stadler (Ber. XVIL 2648.) szdmos sikertelen ki-
sérlet utdn végre magit a Thiophent is nitrdltdk. Eljdrdsuk a kovetkezd
volt: Vords, fistolgs Légenysavon keresztll oly levegiramot vezettek at,
mely el6bb Thiophentartalmi tivegen atmenve, ennek g&zeivel telittetett.
Tébo drai atvezetés utdn két folyadékréteg mutatkozott. Vizbe éntetvén, ne-
héz olaj gytilt Gssze, mely Aetherrel folvéve, vizzel és hig NaOH-tal mos-
va, az Aether elpirldsa utin sirga olajat képezett. Ez vizgGzzel lett lepd-
- rolva s igy nyeretett az dtmenG részletben egy Mononitrothiophen,
mig a gorebben egy Binitrothiophen maradf vissza. A Mononiirovegy
C,H,NO,S felttinGen hasonlit a p Nitrotoluolhoz és allanddan 224 —2250-
ndl forr. Destildlva azonnal megmered és 44°-ndl olvad. Fiistslg HNO,-ban
6ldva, simén Binitrothiophenbe CH,(NO,),S. megy it. Ez alkohol-
bol valé atjegeczitésnél sirga lemezekben jegeczedik és H20-ndl olvad, 2900-
ndl forr. Kzen két nitrovegyen kivill taldltak a vizg8zzel 4tmen§ részlet-
ben még egy isomer Dinitrothiophent is, (Ber. XVIIL530.), mely sir-
ga tlikben jegeczedik és dllanddan T8%-ndl olvad; és kimutattdk azt is,
hogy az H20-ndl olvadé Dinitrothiophen teljesen dtalakithatd a 78¢-
ndl olvadé Dinitrothiophenné Hogy ez esetben chemiai vagy physi-
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kai isomeria forog-e fenn, az eldintetlen maradt; mert egy kisérlet bels-
litk bromozds &altal jellegzl vegyilletet nyerni, nem vezetett czélhoz, miutin
mindkett a nitrocsoportok kitizésével a Meyer és Kreis dltal leirt és
1120-ndl olvadé Tetrabromthiophent add. A krystallographiai vizs-
gilat sem vezetett eredményhez.

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

Leirjdk azutdn még a Mononitrothiophensulfosavat CH,
(NO,)S—S0;, mely igen hygroskopikus test, tovabba ennek K, Ca, Ba és Ag
sOjit; azutin a Mononitrothiophensulfochloridot CH,(NO,)
S--80,01, mely siivf], nehéz olajat képez és a Mononitrothiophen-
sulfamidot CHy(NO,)S—S0,NH,, mely finom fehér tikben jegeczedik
és 172—173%nal olvad. '

0. Stadler (Ber. XVIIL 1490.) a nitrovegyileteknek amidovegyiile-
tekké dtalakitdsdra alkalmazdsban levd mddszereket a Nitrothiophen mel-
lett eredményteleneknek talilvin, végre a kivetkez§ eljdrdssal jutott czélhoz.
Nitrothiophent alkoholos dldatban Sn-al és HCl-val kezelt, a midén kény-
nyen isoldlhatd Onkettssot nyert. 1 gr. Mononitrothiophen 50 ce. Sdsav-
val telitett Alkoholban dldatvin, hozzd lassanként 2 gr. Sn adatott. A re-
ductié rogtonds melegedés kiozt megy viégbe és kevés id6re levilik egy
szép fehér, jegeczes test, mely Sdésavas Amidothiophen és Ontetrachlorid
kettds séjdnak gigigé\%ﬂ %§10011} SnCl, bizonydlt. Ez tisetitva aprd, fehér,
erSsen fényl§ jegeczeket képez; Aetherben dldhatlan, viz és Alkoholban
kénnyen ¢ldédik. Ebb@l levdlasztotta elszér (Ber. XVIIL 2316.) a Sésa-
vas thiophenint CH,NH,SHCL A kettfssét vizbe adva, H,S gdzzal
kezelte. A csapadék lesziiret;'én, az 6ldat H,S0, és NaOH rudak felett, va-
cuumban 4llapi hagyatott. Hosszabb id6 mdlva fehér, fényes tiik valtak ki,
de a melyek igen hygroscopikusak. Alkdlidkkal nyerhet§ a Sésavassébol
a szabad Thiophenin CH;NH,S, mely azonban gyorsan elgyantdsodik.
A Sésavasthiophenin Acetylchloriddal, csében 100°-ra hevitve, fest§anyagot
ad, mely szdraz allapothan sotétvéros port képez, conc. H,SO,-ban szép
fuchsinpiros szinnel 6ldddik. Alkohol, Aether, Chloroformban szintén 6ldé-
dik, vizben ¢ldhatlan. Osszetétele még ismeretlen.

A Thiophenin konnyen hat be diazotestekre, képezve szép és igen
dllandd Azofest8anyagokat Igy Diazobenzolchorviddal szép

Vegytani Lapok 1V. 8-+ : 6
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sarga dldatot dd, mely nemsokéra sirga jegeczes csapadékot vélaszt le. Ez
Alkoholbél atjegeczitve sdrga tiiket képez. Alkotdsa CyH;—N=N-—C,H,S.
NH,.HCl, 1/;H,0. Diazonaphtalinnal viordsharna port képez a Thio-
phenin, mely éldatban selymet szépen fest. Alkdlidkkal elszintelenedik, de
HCl-al piros tikben vélaszthaté le a festanyag. Alkohol és vizben nehe-
zen Oldhaté. Thiophenin és Diazobensulfosav egymasra hatdsdnal sdrga tfics-
kék vilanak le. Alkohol és vizben nehezen 6ldhaték. Selymet sdrgéra fes-
tenek. A reacti¢ czeknél annyiban killonbézik az Anilinétdl, hogy a diazo-
csoport azonnal a Thiophenmagba 1ép. Sésavasthiophenin és KHO nem 4d

diazovegyel, sok gyanta mellett kevés Nitrothiénol C4=H28<1(\}{)I 4ll els.
2

R. Bonz (Ber. XVIIL 546.) Az Aecthylthiophen -egynehdny derivatu-~
mit ivja le: Tribromaethylthiophen C,Br,S.C,H;. Miutin a Brigen
erélyesen hat Aethylthiophenre, Bonz eleinte Br g6zzel telitett levegtt ve-
zetett Aethylthiophenen keresztéil. A nyers termény forré Alkohalbdl atje-
geczitve, fehér lemezeket képez, melyek 108°-nal olv. ’

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

Dichloraethylthiophen CHCL,S.C.H;. Halvinysdrga olaj, forr
235—237%-nal.

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

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

K. Egli (Ber. XVIIL 544.) annak eldontésére, hogy a kdtrdny-Thio-
tolén isomer v. indentikus-e a Wurtz-féle médszer szerint Jédthiophen-~
b8l nyert Thiotolénnel, a kovetkez$ kisérleteket tette. Mindkett&bél el-
dllitotta a Tribromderivatumot. A synth. Thiotolen tribromidja hosszi,
szintelen, selyemfényti tiikben jegeczedik, olv. 860 nal, Aether és forré Al-
koholben kénnyen, hideghen nehezen 6ldédik. A kdtrdny-Thiotolén tribro-
midja némileg hasonlit az elGbbihez, de 78%-ndl olv. A két tribromid és
ennélfogva a két Thiotolen is isomer. Hogy a methylcsoport helyzetét is
kitudja a két Thiotolenben, azokat oxyddlta. A synth. Methylthiophen he-
lyett a konnyebben nyerhet§ Aethylthiophent oxyddlta. Ez a § Thio-
phensavhoz vezetett, mert- ezzel minden tulajdonsigibau Gsszevagott
és olv. pontja is 126:H%-nal volt. Ezen élenyitésnél egy megmeredd olajat
is nyert, mely tulajdonsdgaiban a Péter altal mdar leirt § Thiényl-
glyoxylsavval mutatkozott indentikusnak. A katrany-Thiotolén az éle-
nyitésnél a V. Meyer és Kreis dltal leirt « Thiophensavat adta;
annak minden tulajdonsdgaival Gsszevigott és 1180%-ndl olvadott. A nyert
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két savat bromozta is. Az elsé adta a Bonz dltal leit Dibrom § thio-
phensavat 2212220 op, az utébbi a Péter dltal leirt Dibrom o
thiophensavat 209—211° op. Ezzel tehit ki 16n mutatva, hogy a két
Thiotolen egyméssal isomer és mdsodszor, hogy a synth. Thiotolen-
ben és altaldban minden, a Jédthiophenbh8l nyert homo-
loghan az alkylcsoport a p helyzethben akdtrdny-Thioto-
lenben pedig a methylesoport az « helyzetben van.

I. Rosenbergz (Ber. XVIIL 1773.) a Tribromthiophen és a Dini-
trothiophen egynehdny derivatumdrdl értekezik. Dibromthiophenhez 1 toém.
Br-ot folyasztva, tisztitds utdn egy szépen jogeczed§ testet nyert, mely hi-
deg Alkoholban nehezen, de forréban és Aetherben kionnyen délddédott, olv.
290-n3l, forr 259-—2600-ndl. Isatin és Kénsavval a hevitésnél adta az In-
dophenin reactiét. Az elemzésnél Tribromthiophennek C,Br,HS bi-
zonyult. Hogy a Br. atomok helyzetérsl tudomdst szerezzen, sulfozta a Tri-
bromthiophent, de a vart Tribromthiophensulfosav helyett egy Tribrom-
thiophensulfo savanhydridetgiggg___ggi>0 nyert, mely vizben
igen nehezen, Alkohol és Aetherben konayen ¢ldhald, vizg&zzel ill6, olvad
115—116%nél. Hy,80,-ban zold szinnel 6ldédik. A nyeremény csekély. Ha
olvasztott Tribromthiophenre Pyrokénsav hat, a behatds sokkal erélyesebb
és Dibromthiophendisulfosav C,Br,S(SO;H), 4ll el§. Ez Natrium-
amalgammal bromjatél megfosztva, s a disulfosav chloridjivé dtalakitva, a
Langer 4ltal leirt, 148—149%nal olvadé Thiophendisulfochlori-
dot CH,S—(30,Cl), adja. A Tribromthiophensulfanhydrit KHO és NaOH-
tal lassan, Ba(OH),-tal hamardbb bontatik el; az utébbival képezia Tri-
bromthiophensulfosavas bariumot. (C,Br,;S—SO0,),Ba, H,0, mely
szemdlesokben jegeczedik. A Ba sOt dtalakitotta a Na sévd, melyet Nat-
riumamalgammal kezelt, a nyert sulfosavat pedig PCl,-dal; igy jutottel a
Langer altal leirt és 43—44%ndl olvadé p Thiophensulfochlorid-
hoz, de nyert mellette még egy 79-—800%ndl olvadé méas sulfochloridot is,
melynek kozelebbi meghatdrozisa azonban elmaradt.

A Dinitrothiophent Benzdlos 6ldatban Osszehozvan Naphtalinnal, egy
520-ndl olvadd testet nyert, mely vizzel {8zve, alkatrészeire felbomlott;
KHO-al ez elbomlis mdr hidegen megtértént. Anthracénnel hasonlé k-
rilmények kozott egy lemezekben jegeczedd és 162%-nal olvado testet nyert.

Egy kés8bbi értekezésében (Ber. XVIIL 3027.) ismél a Tribromthio-
phensulfanhydriddal foglalkozik és eldallitja beldle a rendestsl kissé eltérs
eljirdssal a Tribromthiophensulfochloridot C,Br,S-—S0,Cl
mely igen szép, sirgdsfehér, kemény tlis jegeczeket képez. Aetherben ne-
hezen ¢ldhatd, viz és alkdliakban {6zésnél éldhatd, adva a szabad sulfosa-
vat, illet8leg alkdliséit. Olvad 126°-ndl. Ammoncarbondttal eldorzsilve adja
a Tribromthiophensulfamidot CBr,S—SO,NH,, mely forré viz-

33
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b8l 4tjegeczitve egészen fehér, szép tiket 4d. Tovabba a Tribromthiophent
nitrélta és itt, ha a Tribromthiophen olvasztott dllapotban kezeltetett fiist.
HNO-val egy at. Br. kitizése mellett Dinitrodibromthiophent nyert
és pedig a Kreis dltal mdr leivt modificatiét; ha ellenben a Tribrom-
thiophen (1 gr.) conc. H,SO,-ba téve (2—3 cc.) hozatik 6ssze fiist. HNO;-
val, Tribromnitrothiophen CBr,(NO),S. &ll els. Ez sdrgisvoros,
s nemezszerii titkben jegeczedik, Aetherben kiénnyen, Alkoholban nehezen
6ldédik, olvad 1060-nal.

E. Schleicher (Ber. XVIIL 3015.) foglalkozott a még kevéssé is-
mert Monobromthiophénnel CBrH,S. O ezt a hochsti Anilin-
festékgyarban elGallitott nagymennyiségti Dibromthiophenbl nyerte, mely
mint mdr emlitve volt, 5%/, Monobromthiophent tartalmaz. Ebb&l tobb ki-
logrammnyit lepdrolvan, az alacsony héfokndl dtment terményeket hosz-
szabb ideig alkoholos KHO-tal f6zte. Az Alkohol elpdrldsa utin a mara-
dék vizg6zzel leparoltatott. A 149—1500-nal dtmend részletb6l 60°/,-o0s
Bromthiophent nyert. A Br helyzetét illet6leg a Fittig-Konig-féle méd-
szer szerint — C,H;Br-dal és Na-mal — el6allitotta a nyers Bromthio-
phenb6l az Aethylthiophent; mely azonban csak 849-0s volt. A
Laubenheimer reactit pompds ibolyaszinnel adta. Bar ugyanazon forr-
ponttal birt, mint a mdr leirt § Aethylthiophen, mégis miutin még
nem volt tiszta, nagyobb bizonysig kedveért elGillitotta bel6le a tiszta
Tribromaethylthiophent, mely aztin tulajdonsdgaiban és olv. pont-
jdban (1089) teljesen megegyezett a Bonz-féle Tribrom faethylthio-
phennel Tovabbi bizonyitékot nyujtott az Aethylthiophen élenyitése &l-
tal nyert sav, mely minden tulajdonsidgaban a Nah nsen altal leirt § Thio-
phensavval dsszevigott. Ily médon ki lett mutatva, hogy a
Monobromthiophenben is a Br a pPhelyzetet foglalja el -

Az Aethylthiophenb6l 1 és HgO behatdsa 4ltal, nagyobb mennyiségi
Monojédaethyltiophent CJILH,S—C,H;, Ad&llitott el8, és ezt a
Wurtzféle synthesissel 4talakitotta elészor Aethyltiophensav-
aethylesterré CH,C,H,;S—COOC,H; ezt pedig elszappanositds 4ltal
Aethylthiophensavvd CH,CH;S--COOH. Ez Alcoholbdl dtjegeczitve
szintelen, fényes jegeczeket adott. Alcohol és aetherben konnyen, hideg
vizben nehezen, forréban meglehetésen olddédik, olvad 71%n4l. Az Aet-
hylthiophensavascalcivm (CH,CH;S—C00),Ca,21/,H,0 szinte-
len, selyemfényti tiikben jegeczesedik. Az Ag s6, turds csapadékot képez.

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

Thiophendicarbonsavmethylester CH,S--(COO0.CHy), ro-
vid, fényes prismékban jegeczedik, olvad 147°nil. Thiophendicar-
bonsavaethylester. CH,S(COOC,H;), szintelen lemezekben jegecze-
dik, olvad 51-5%nal.



R. Demuth (Ber. XVIIL 3024.) az isomer Thiotolenek acetylozdsa -
iMtal a Methylacetothiénonokat allitja el§, hogy ezekhdl élenyi-

tés altal isomer Dicarbonsavakhoz jusson.

A 3 Thiotolenb8l nyert Methylacetothiénon 04H28<836H8
gyengén vorises olajat képez, mely 224°%ndl forr és kellemes gytimdoles-
szaggal bir. Sésavashydroxylaminnal a 119%ndl olvadé és Alkoholbdl szin~

e - . : _CH, o itz
telen fehér tiikhen jegeczedd Acetoximet C4HZS\C(NOH)CH3 adja, Sésavas
phenylhydrazinnal képezett vegye 1310-n4l olv. és Alkoholbdl szemdlesokben

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

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

R. Bonz (Ber. 2305.) a Dibromthiophenre alkalmazza a Wurtz-
féle synthesist. (C1—COOC,H; és Na-mal). V. Meyer szerint ugyanis a
Dibromthiophenben a két Br-atém a S melletti C atémokhoz van kétve,
tehdt megfelel a p. Dibrombenzolnak. O azért elgbb a p. Dibrombenzolra
alkalmazta a Wurtz féle synthesist és itt csak Terephtalsavat nyert,
holott Wurster a m. Dibrombenzolbél hasonld korilmények kozitt
Isophtialsav mellett sok m. Brombenzo#savat is nyert. A Dibromthiophent
kezelve a Wurtz-féle synthesis szerint, a nyert terménynek vizgGzzel
valé 4tparlasindl egy 123°ndl olvadé savat nyert, melyet a mar leirt
3 Thiophenmonocarbonsavnak tartott, a minek az be is bizonyalt, a be-
16le el6allitott Dibromthiophensav altal, mely 220%ndl olvadott. A viz-
gbzzel valé atparlisndl a gdrebben egy keverék maradt vissza, melybdl
a 1255%nal olvadd 3 Thiophenmonocarbonsav és egy fehér por
volt nyerhet§, mely a mdar lefrt Thiophendicarbonsavnak bizo-
nyalt; mert az eziists§jabdl el@dllitott Dimethylestere 14559-ndl olva-
dott.

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

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

Br hatott; a termény a fractional tibb vészleteket adott. 135—1650-ig
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Xylol ment at, 197—199%ig Xylol és egy keverck ment &t, mely Mono-
bromxylol és Thioxenb§l allott. Az utdljara dtmens termény megmereve-
dett. Bz Alkoholbdl 4tjegeczitve, szintelen, hitvelyknyi hosszi tiket képe-
zett és Dibromthioxen volt, olv. 45°%nal, forr 246-—247%nal. Ez Br-mal
addig kezelve, mig még reactié mutatkozott, Octobromthioxenné

C,Br, S<gg;; alakdlt at, mely Alkoholbdl 4tjegeczitve, aprd, sarga tiiket

képez, olv. 114°-n4il. _

A tiszta Thioxen nyerésére eleinte tgy jart el, mint V. Meyer és
Kreis a tiszta Thiotolen el@allitdsanal. Osszehozta ugyanis a nyers Thi-
oxent. J. és HgO gel és a terményt vizg8zzel lepdrélvin, elvalasztotta a
Xylolt, a Mono- és Dijodthioxenb6l all6 keveréktsl; végre ez utébbit Na-
mal alkoholos 6ldathan kezelvén, Thioxenhez jutott. Ezen eljirds he-
lyett, mely igen sok hidnyban szenvedett, kés6bb (Ber. XVIIL 1636.) a
kovelkez&t alkalmazta. A Jédozott terményt nem Na-mal, hanem Zn por-
ral és alkoholos NaOH-tal kezelte, 100 gr. Jédterményre 100 gr. NaOH,
400 gr. Alkohol és 150 gr. Zn por vétetett. A termény vizg@zzel lepdrol-
tatvdn, az dtment részlethez sok viz adatott, midltal egy emulsié allott el6,
melyb8l a Thioxen sok CaCl, 6ldat hozzdadisa altal levalt. Ez leemeltetvén,
széritds utdn fractionaltatott. A Thioxen szintelen, kénnyen mozgé olaj,
nem kellemetlen szaggal, forr 136:5—137-5%ndl. A Laubenheimer
reacti6t kitiinGen mutatja. A tiszta Thioxenbdl nyerte a kovetkezd termé-
nyeket :

"Monobromthioxen C*HB:S<gg3 A Thioxen Szénkéneg dldat-
-3
ban a kiszdmitott mennyiségli Br-mal kezelve, a tisztitds utdn gyenge
szagl, 193—194%ndl forré szintelen folyadékot képez, a Monobromderi-
vatumot. _ '
Monojodthioxen C¢HJS<g§3 Kénnyen mozgs 96—97°-ndl

8

forrd szintelen folyadék. »
Mononitrothioxen C*H(NOQ)S<81§3 Ha Thioxennel telitett le-
5

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

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

Ezutdn acetylozta a Thioxent. b gr. tiszta Thioxent 180 gr. Ligroin-
nal higitva, 3D gr. Acetylchloriddal és aztin részletenkint folytonos ri-
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zis mellett "AlCL-dal hozott Ossze. A vizzel kezelt termény aztan vizg8z-

zel pdroltatott le. A legutdbb dtmend vészlet majdnem tiszta Acetyl-
_—CH,

thioxen CHS—COCH;. Ez szintelen, nem kellemetlen szagi {olyadék,
~._CH,

mely 225—2240n4l forr. Adja az Indophenin, valamint a Lauben-

heimer reactiét. Sdsavashydroxylaminnal és Natriumalkoholdttal adja

~—"CH, :
az Acetoximet CHS—CNOH)CH;. Ez fehér, vastag titket képez, ol-
~._CH,

vad 65%ndl. Az Acetylthioxen direct élenyitése dltal a Thiophentricar-
bonsavat nem sikertilt nyernie; de ha az élenyités terménye Ammonidk-
ban 6ldatott és Ag NO,-tel {6zetett, egy Ag-sé képz8dott, mely Aether-
rel és Jodmethyllel f6zve, egy Alkohol- és Aetherben kinnyen 41d6dé, le-
mezekben jegeczedd ¢s 113%-nél olvadd testet adott a Thiophentri-

_—COOCH,
carbounsavtrimethylestert CHS—COOCH,

~._COOCH,

Synthetikai mdédszerek a Thiophén és homoldgjai-
nak elallitdsdra:

V.Meyer és T.Sandmeyer mindjirt eleinte (Ber. XVI. 2176) ko-
z0lték, hogy Aethylen vagy Acetylen forré S-en vezetve dt, nagymennyiség-
ben levdld C, és H,S, CS, sth. fellépése mellett, kis mennyiséghen egy ola-
jat 4d, mely minden reactiGjaban dsszevig a Thiophénnel.

V.Meyer késtbb (Ber. XVIIL 217) emliti, hogy Ke k ulé Kénaethyl-
gfzoket vezetvén izzd cstvon dt, szintén nyert Thiophent. Felhozza azutdn,
hogy laboratoriumdban hasonld irdnyban szdmos kisérlet tétetett, s6t Calm
épen a Kénaethylt a czélbdl vilasztotta, hogy a vele elért synthesissel a

Thiophen képletét timogassa. S<%H“’i%g = H, b‘<8gfég

Nahnsen a Thiophensynthesisek egész sorozatit vitte keresztil,
Igy nyert Thiophent, a mid6n Aethylent vagy viligité gdzt hevitett Pyuit
folott vezetett el. Ligroing8zok ugyanezen eredményt adtdk. Jobb eredmé-
nyeket nyert Nahnsen a kovetkezlkben: Crotonsavat a kettés sily-
mennyiségli PyS;-dal féloriig forrdsig hevitett és a terményt Ligroinnal ki-
vonta; ebben a Thiophén szinreactiGja dltal konnyen ki volt mutathato.
Norm. Vajsav hasonléan viselkedik. Az Isovajsav, a mint vérni is lehetett,
nem adott Thiophent. Kozonséges Valeriansav hasonld médon Thiotolent
adott, mely a Laubenheimenr reactitt nagyoun szépen mutatta. Nyert
még Thiophént Paraldehydbd], tovibbi Aetherbsl P,S;-dal vals hevitésnél.
Mind az emlitett esetekben azonban o'y kis mennyiségben képzédik Thio-
phén, hogy e mddszerek a Thiophen constituti¢jdnak megillapitisira nem
alkalmasak.
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C. Paal (Ber. XVIIL 367) erlangeni magdntandr szerencsésebb volt.
Utalva ‘a Thiophen-, Pyrrol- és Furfuranderivitumok kozitti hasonlatos-
sagra, valamint a Thiophen synthesisére Aethylen vagy Acetylenb6l, mely
analog a Pyrrol képz6désével Acetylen és Ammoniakhdl, s az dltala nem-
vég (Ber. XVIL 2756) eszkozolt Furfuransynthesisre, Acetophenonace-
tonb 6], vizetvons anyag segélyével, azon nézetnek ad kifejezést, hogy
ugyancsak Acetophenonacetonbdl H,S vagy NH; behatdsandl Thio-
phen-, illet6leg Pyrrol-derivitumhoz kell jutni. A kisérlet igazolta nézetét.
Az Acetophenonacetonban C;H;CO-—CH,—CH,—CO—CH, szerinte a CO—~
CH, —CH,—CO csoport az, mely atémathelyezkedés és H,0 kilépés mel-
lett a gytlirGképzidésre képes. Igy:

n H CH—CH
8 (8 V4 AN
o = IL,0 + CHC ~ COH;
061'15—00‘1.—[‘3'7_7_7(_;{ OH—C11, o

Phenylmethyl-Furfuran.

CH—CH CH—CH
//‘ %\ - ///// \5\\
N = 1,0 CCH, + 21,0 é
C,Hy—C OHH | S HOH | (— 11, S
i g
Phenylmethyl-Thiophén.
CH-—CH H—CH
y e \\\\\ / <\\-\\>
N C,H1,C ooH, - IL,0
Gy Hy—C|OHH |NHHOH|¢—CH, N P
=== NNH-

Phenylmethylpyrrol.

Acetophenonacetont f6l6s poralaka P,Sy-dal cs@ben 1/, érdig 120—
1300%ra hevitett. A fekete termény hig NaOH-ba hozva, vizgGzzel lepirol-
tatott. A képzédott Phenylmethylthiophén a szed8ben jegeczekké
meredt. Alkoholbél t&bbszir dtjegeczitve, 16bb ctm. hosszi fényes, szintelen
titket képezett. Alkohol, Ligroin, Aether, Chloroform, Benzol- és Jégeczet-
ben konnyen 6ldédik. Kénsav barnulds kozt dldja. 499-ndl megligyal, 59°%-ndl
olvad ; 100%-nal mdr sublimdl; 270—2710-n4l forr. Isatin- és H,S0,-val
kék szinreactiét 4d. A Laubenheimer reactiot a hevitésnél sotétzold
szinben mutatja.

C.Paal ésJ.Tafel (Ber. XVII1.456) a Nyilkasavat COOH—-CHOH—
CHOH—CHOH—CHOH—COOH, miutdn benne szintén egy hasonld atém-
complexus forddl el§, mint az Acetophenonacetonban, és miutin egyrész-
vl a destillationdl egy Furfuranderivatumot ad, mdsrészt Ammonsdjanak
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hevitésénél Pyrrolba megy dt, szintén megvizsgdltik, hogy alkalmas e Thio-
phen-synthesisre, és valoban alkalmasnal taliltik. Ok akként jartak el,
hogy Kénbarium batdsinak tették ki. A nyert termény Thiophencar-
bonsavasbarium volt. Szerinték a Nyédlkasav a BaS-re hatva Kénhyd-
rogént tesz szabaddd, mely aztdn a Nydlkasavat Thiophendicarbonsavva
alakitja 4t; de ez CO, fejlés mellett Monocarbonsavba megy 8t (Ba-s6). A
56 destillatigjandl isoldlhaté a Thiophen. A Monocarbonsav identikus-
nak mutatkozott a Nahmnsen-félével, mely Jédthiophenb&l nyeretett. A
Nyélkasav constitutidja biztosan megéllapitott s bel6le az o savnak kellett
elGdllania, és ennélfogva a Nahnsen-féle is «, melylyel minden tulajdon-
sdghan Osszevdg. Ca sdja szintén 3H,0-zel jeged.

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

Végre Paal (Ber. XVIIL 2251.) hasonlé mddon, a.mint Acetophenon-
acetonhdl Phenylmethylthiophent nyert, ép tgy az Gjabban felfedezett A ¢ e-
tonylacetonbdél CH;—CO--CH,—CH,—CO—CH,, mely NH;-al Di-
methylpyrrolt 4d, P,S,-dal Dimethylthiophenhez jutott: . . .
CH,
CH,
hogy az igy nyert Dimethylthiophen nagy hasonlatossdgol mutat a Mes-
singer altal a kitrdny-xylolb6l isolalt Thioxennel, a mennyiben egy szin-
telen, kinnyen mozgd és illo, kevéssé kellemetlen szagt és 134--1350-

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

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

brémthioxént C*BYZS<(C)EIS mely nagy ttikben jeged és 470ndl o'v.
3
(Messingeré 46°-nal) F6los Br-mal nyerte a fényes lemezekben jeged§ és
142144003l olvadé Tribrémthioxént. A Thioxén élenyitéséndl -
terménytl Methylthiophencarbonsavat C4HZS<gI(_)%H nyert,mely
14204l olvad. Igen kis mennyiséghen egy mésik savat is nyert, mely valdszi-
ntileg Thiophendicarbonsav. (Messinger a kitrdny Thioxen élenyitésénél
mindjart a Dicarbonsavhoz jutott) Emlitends még, hogy Paal (Ber. XVIIL
2255) Acetonylacetonbdl és P,Se;-bol hasonld médona Dimethylsele-

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

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



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

e 5 o ¥ ~CO - CH,—CH,—CO
(Ber.XVIIL.434). Ok Borostydnsavanhydridet —0_—

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

CH—CH
yd AN
CH CH,

\s//

mert az eddig el@illitott termények nagy hasonlatossigot mutattak a Ben-
zol, valamint a Pyrol- és Furfuranderivitumokkal, masrészt a monosubsti-
tudlt terményekbdl eddig csak 2 isomer vala ismeretes, mely szdm a kép-
let altal foltételezett. A Thiophen constitutiGjdnak végleges megallapitdsira
V.Meyer most a kivetkez8 vizsgilatokat tartja sziikségesnek (Ber. XVIIL
526): 1. A lehets isomerek szémat kell biztosan megallapitani. 2. Meg kell
vizsgalni a Thiophent additiés képességére nézve. 3. A S-atém helyzetével
kell tisztdba jonni és 4. vizsgdlni kell a Thiophén viselkedését az élenyi-
tésnél. A S-atém helyzetét illet6leg folveszi, hogy a kités csak C—S—C
lehet, mert a Thiophen sem Ketdn, sem Aldehyd, sem Mercaptan.



—— 9 '[ P

Hogy a Thiophén csakugyan a homolog surozat els§ tagja, mint a
Benzol az aromat. Szénhydrogencknél, azt bebironyitotta A Peter, ki a
Thiophent ¢lenyitvén, nem nyert vele egyenls C atémszémmal biré savat,
hanem az teljesen elégett. Az additioképességet illetéleg szitksdéges a Thio-
phen Mellith-savit, a Thiophentetracarbonsavat el6allitani, ha ez folvenne
aztan 4 H-atémot, gy be lenne bizonyitva a kétszeres kettds kapesolat a
Thiophenben. Az isomerek szdmét illetdleg, a monosubstitudlt termé-
nyekb8l 2, de csak is 2 isomer szolgdlna a jelen képlet megerfsitésére.
Biderivaitamokbdl 4 kell hogy legyen. Igen fontosnak tartja tovabbd, hogy
a helyettesit§ elemek v. csoporfok helyzete biztosan meghatdroztassék. Fel-
hozza a Benzol 3 dicarbonsavét, melyek oly jellemz& tulajdonsigokkal bir-
nak, hogy ezek a Thiophendicarbonsavak Osszehasonlitdsdra szolgalhatnak,
midltal a két carboxylesoport helyzetérsl lehetne folviligositist nyerni; (a
Jaekel éltal nyert Thiophendicarbonsav leginkibb a Terephtalsavnak fe-
. lel meg) Emliti még, hogy kulonhsz8 substituald csoportok kiilonds haj-
lammal birnak bizonyos helyekre belépni. Tay a sulfocsoport félkeresi az «
helyzetet és ennélfogva a belSle nyert Carbonsav is « helyzetéi. A katrdny-
Thiotolen Methylesoportja szintén az « helyzetben van, tebét ez is « savat
dd. A J valamint az Acetylcsoport a 3 helyzetbe lépnek és 3 savat adnak.

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

CH—-CH
y [
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NN
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cH cH

S :
elejtésére, miutin ez csak két isomer esetet enged meg. E helyett a ko-
vetkez§ képletek valamelyikét tartja vdlasztanddonak :

CH=CII CH=C CH,
| e S

| | l
CS—CHy;  CH, CH;  CH—S—C stb.
g/ o
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Szerinte a kozépsd képlet birna még a legtobb valdszintiséggel, mert a
benne el§jové CH, atomesoport egyrészr6l jobban magyardznd ki a Thiophen
condensatiéjat Phenanthrenchinonnal, masrészt érthetdvé tenné azon tényt,
hogy a Dinitrothiophen miért mutat savanya hatdst. Itt is f6] lehetne venni,

mint a zsirsorozatbeli nitrovegyeknél egy C<§O csoportot, a” melyben az
2
NO, melletti H helyettesithets K, Na sth. dltal.
Nemsokéra azonban a vizsgilatok oly fordulatot vettek, hogy V. Me-
yer ismét feladhatta ez utSbbi képleteket és visszatérhetett a régi Thio-

phen-képlethez.

Bonz (Ber. XVIIL 2308.) most ugyanis vizsgdlataiban azon kiilonds
tényt constatdlta, hogy a Dibromthiophensav, ha amiddd lesz alakitva,
s ez ismét visszaalakittatik a Dibromthiophensavba, az utébbinak olv. pont-
ja nem 203 —211°nd] fekszik, mint el6bb, hanem 220—221°nal, a mely-
nél a l{)ibrom B thiophensav is olvad ; s ezzel minden tulajdonsigdban meg-
egyezik.
= V. Meyer (Ber. XVIIL 2315.) az o és B savakbdl szintén nagyobb
mennyiségeket vizsgiltatott meg Gattermann &ltal, s hasonléan oly
Bromderivatumokhoz, valamint a Ca-sok destillacziéja altal oly ketonokhoz
jutott, melyek nem mutattak kiilénbséget.

A dontd vizsgdlatok e kérdéshen V. Meyer, A. Kaiserés L. Gat-
terman dltal (Ber. XVIIL 3005.) eszkozoltettek.

Behatéan vizsgaltak az eddig ismert 3 Thiophensavat, melyek
koziil a Volhard-féle Methylthiophenb@l nyert savat y-al jelsl-
ték meg. Azt taldltak, hogy véltozatlanul tartjdk meg olvaddspontjukat. A
hérom kozl az o sav hasonlit leginkdbb a Benzodsavhoz. Miutdn vizsgd-
lataikndl kittint, hogy a kdtrdny-Thiotolen («) nem egységes vegy, hanem
a § és a v (Volhard-féle) Methylthiophen keveréke, azon gondolatra jottek,
hogy az « sav is a  és 1 sav keveréke. A kisérletek azonban, melyeket
ez irdnyban tettek, nem vezettek eredményhez, mert bdrmily viszonyban
keverték a B és v savat egymdssal Ossze, nem nyertek egy az « savhoz ha-
sonlé savat. Megvizsgaltik a 3 savat az irdnt is, vajjon nincsen-e kis meny-
nyiségll Benzoésav hozzdkeverve, de ett6] mentnek taldltdk. Végre az o sa-
vat vizb8l fractiondlt kijegeczitésnek vetették ald, de minden részlet nem-
csak ugyanazon olv. pontot, hanem ugyanazon dldhatdsdgi viszonyt is mu-
tatta. Ezen vizsgélatok utin nem lehetett tovdbb azon kétkedni, hogy a
3 Thiophensav egyméssal isomer. s mindamellett mégis vegyileg kiiltn-
boz6 Thiophensav csak 2 létezik, mert nemcsak hogy az o és 3 savhdl
nyert Dibromderivatumok ugyanazosak, de ugyanazosnak bizonyult be a
Gattermann éltal (Ber. XVIIL 3012.) vizsgilt « és § Thiénon is.

‘ A Thiophensorozat ketonjai koziil eddig a P éter-féle Acetothiénon,
a Messinger-féle Acetothioxen és a C o m ey-féle Phenylthienylketon va-
la ‘ismeretes. Gattermann most elGallitja az « és § Dithiénylketont C,H;S—



CO—C,H;S. Thiophent Ligroinban 6ldvin, Phosgéngizzal telit és lassan-
ként AlCl-ot dd hozzd. A képz8dott Dithienylketon killonvdlasztatvin,
megtisztittatvin és Alkoholbdl dtjegeczittetvén, szintelen ket képez, me-
lyek 87—-880%nal olvadnak ds 326°-ndl forrdsha jonnek. I test Hydrazin-
vegye, Alkoholbdl szemdlesis csoportokban jegeczedik és 157°-ndl olvad.
Fél volt tehets, hogy benne két 3 Thienylesoport van CO altal 6sszekap-
csolva. Bz be is bizonydlt, a mennyiben a [ Thiophensavascalcium a des-
tillationdl ugyanezen Dithitnylketont adja. Az « Thiophensavascalciumot is
destillilvin, ugyanezen, szintelen tiikben jegeczeds és 87°nél olvadé Di-
thiénylt nyeré. Klein tandr megvizsgilta optikai tulajdonsigaikra is az
2 és § Thiophensavbdl nyert Dithiénylketont és teljesen egyezSknek taldl-
ta. Ezen tények tehdt hatalmas argumentumot szolgéltattak, hogy V. Me-
yer kivetkez§ nézetének kifejezést adhasson (Ber. XVIIL 3005.):

I Két, vegyileg kiilonhoz6 Thiophensav 1étezik csak, a § sav, mely
126:5%nal olvad és a Volhard-Erdmann-féle v sav, mely 136%ndl ol-
vad. Az o sav ellenben, mely 1189-ndl olvad, vegyileg identikusa & savval
és ez utébbi tehdt 2 kiilonb6z6 mddosuldsban 1ép fol és pedig: a mig ki-
zinségesen mint & sav jelentkezik, addig az esetben, La a Merz-féle syn-
thesis szerint a Sulfosavbol CNK-val valo destillitisval nyeretik, mint
o sav 1ép f6l. Hogy miben fekszik a physikal isomeridnak oka, az egyelGre
eldonthetlen.

II. Csak két Thiotolén létezik: a JGdthiophenbdl nyert & Me-
thylthiophen és a Volhard-Erdmann-féle synth.y Methyl-
thiophen; mig a kfszénkatriny ugynevezett « Thiotolenje a § és
v Thiotolen keveréke és a keverék Tribromidjai egyiitt jegeczednek, tgy,
hogy kézinséges médon egymdstdl szét nem vilaszthaték. E . Tribromid-
keveréknek tehat kiilon, harmadik Methylthicphen nem felel meg.

Ezeknek alapjin V. Meyer nem lat t6bhbé okot, hogy az eredetileg
felvett Thiophenképlettsl eldlljon, f6leg miutin Paal synthesisei is e kép-
let mellett szolanak.

Némileg kimagyardzhatlan marad a Dinitrothiophen savanyd
hatdsa, mely egy CH, csoportot tartalmazdé- Thiophenképletb6l kisnnyebben
volt kimagyardzhats. V. Meyer azt gyanitja, hogy a két NO, csoport és
a S egylitt nagyobb savképazd hatdssal bir, mint a Trinitrobenzolban a 3NO,
csoport.

A mi a Thiophenh§l subtitutié altal nyert terményeknek constitu-
tigjat illeti, a rendelkezésre all§ tények szimdbdél V. Meyer a kivetkezd
kiivetkeztetéseket vonja le. Alaptl véve a

CH—CH
/7 N
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cH CH
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képletet, a Volhard-Erdmann-féle — a Pyroborkésavbdl nyert
— Thiotolennek
CH—C—CH,
PN
cii Ccl

\\S/

képlettel kell birnia és ezen vegyilet mintegy irdnyadé lehet a v sorra
nézve. A % sorban (% Thiophensav, 8 Thiotolen, Jédthiophen, Acetothiénon
sth.) a substitudlé csoport a S atom mellett van. Ugyanily képlettel birna
e szerint, Schleicher vizsgdlatai szerint, a Monobromthiophen is. A Mo-
noderivatumok két sorozatdra, daczara annak, hogy a harmadik mint ve-
gyileg on4llé sorozat megsziint, megis a § és y elnevezést ajanlja megtar-
tandénak és a physikai isomer = Thiophensavnak, valamint a talin még
hozzdja csatlakozé testeknek az o elnevezést. Helyzeti kérdéseknél ily md-
don a kovetkez§ képlet szolgdlna alapul

¥ Y
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N

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

A Paal éltal az Acetonylacetonbdl elGallitott Thioxen, képzddése
utdn itélve &—f helyzeti

CH, \/ A\ o1,
3 ~ S / 3

Pétlslag a Thiophenvegyiiletek ismertetéséhez a C. Paal (Bericht.
XIX. 551.) valamint C. Paal és. W.Kues (Ber. XIX. 555.) dltal legtijabban
kozlott synthesiseket kell még {6lemlitenem.

C. Paal el6bbi synthesiseiben Acetonylaceton és Acetophenonaceton-
bél jutott P,S;-dal valé hevités altal Thiophenderivatumokhoz. A vegyfo-
lyamat az & felfogisa szerint akként torténik, hogy a Dimethylencsoport
— CH,—CH, — altal elvalasztott Diketonok el8bb egy labil'sabb alakba
mennek 4t és ezekre hatva a H,S, vizkivilasztisa dltal 1étesiti a Thiophen-
gytiriit. E. Erlenmeyer e felfogdstol eltérSleg azt tartja, hogy a H,S e
Diketonnal elébb egy intermediiir vegyilelet alkot, és ez alakil aztin at
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vizkilépés mellett Thiophenderivatumma. E felfogds kovetkezd képletekben
nyerne kifejezést :

Lo
CH—CH

{ | / \\
Qe CH—CH—C— 4 H,8 = (« —O0H ==
I I / <
O 0 19714 \
Lo
(',_._ ( 1

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

C. Paal és W. Kues djabbi vizsgdlataik tirgydvd az

RO CH —CH—(—OH
| I
0 0

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

|
L. Rl CH — CH-— C— OH=R—(=C— C=C— 0l =
| I ‘ i

0O 0 O llib' H o

e (,/ \;CL, OH - 2H,0.
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II. R~C0 ~CH—CH-—C0—0H - H,S = ]x——(*~~(”——("][—-0~-011__*
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C. Paal és W. Kues megvizsgiltak a  Benzoylisoborostydnk&sav-
nak, a Benzoylpropionsavnak és a Liivulinsavnak viselkeddsét P,S, irdnyd-
ban. Az els§ kettdbdl igen kis mennyiségben nyertek Phenyloxythio-
phent (Phenylthiénol)

CH—CH
A ~ § \
CiH,—CZ >0—0II.
\\\\\ B /
s g #

A Livulinsavhbdl Oxythiotolent (Thiotenolt)

/('H—» C‘.H
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o, —0Z SO0l
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nyertek. Behatdan csak ez utébbival foglalkoztak. Ebbdl elGallitottak egy
Acetylderivatumot és igy kimutattdk phenol természetét. Hogy valéban
Thiophenderivatum, -azt bebizonyitottdk az éltal, hogy P,S,-dal valé f6zés
dltal dtalakitottdk Methylthiophenné (Thiotolen), a mely teljesen megegye-
zik a V. Meyer és H. Kreis altal Jédthiophenb§l, a Fittig-féle mod-
szer szerint nyert Methylthiophennel, mert szintén ngyanazon 86—87°-nil
olvadé Tribromthiotolent adja, mint a melyet Egli a V. Meyer-féle
Methylthiophenb6l nyert.

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

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

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

Nyomatott a ,Magyar Pelgar“ konyvnyomdéajaban Kolozsvart.



