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KET ISOMER

MONOBROMNITRONAPHTHALINROL.

Dr. Fabinyi Rudolftél.

A légenysav behatdsa a naphthalin chlor-brom-vegyeire
Ugy tetszik nem képezte eddig behatd vizsgalat targyét; a
vegytani folyoiratokban legaldbb, a Faust és Saarrie altal
leirt monocklordinitronaphthalin vegyen kivil, csak itt-ott el-
vétve talalhatd rovid megjegyzés, mely szerint a légenysav
behatasanal a naphthalin emlitett vegyeire, barnassarga vagy
vorés, gyantanemd anyagok képzddnek, melyekbdl azonban
hatarozottan jellemzett vegyi individuum nem allittatha-
tott eld.

A wirzburgi egyetem vegytani intézetében, Wislicenus
tanar ur ajanlatdra megkezdém a naphthalinnak brommal nyert
helyettesitési termékei és a légenysav kdzt véghemend vegyfo-
lyamatok tanulmanyozasat s az eddig nyert eredményekrél
batorkodom jelenleg erdvid tuddsitast benyujtani, magamnak
a vizsgalat folytatasat a jelzend6 iranyban tovabbra fon-
tartva.

Kiindulasi anyagul szolgalta Glaser mddszerel) szerint
készitett tiszta monobromnaphthalin. 1 témecs naphthalinnak
szénkénegben oldatdhoz enyhe melegités kozben 1 tdmecs
bromnak szénkénegben oldata cseppenként adatott s a befe-
jezett vegyfolyamat utan

CI0HB4- Br2= CioH;Br + HBr
a bromkodnenynek és szénkénegnek leparlasaval nyert mara-
dék, miutén vizzel tobbszor kirdzatott és olvasztott chlorcal.
ciummal nedvességétél megszabadittatott volna, szakadozott
lepérlasnak vettetett ala. A vizsgalathoz csak a 277—279.0.
fok kdzt atmend tiszta monobromnaphthalin 16n hasznéalva.

3 Annaién d. Chem. und Pharm. 135. 40.
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Hogy a vegyi hatadsba hozandd testek legalkalmasabb
kolcsénds mennyisége és a legkedvez6bb foltételek kipuhatol-
tathassanak, el6leges kisérletek eszkdzoltettek 20 grammig
terjed6 mennyiségekkel. Ezekbdl Kitlint, hogy a vegyfolyamat,
aranylag a legcsekélyebb mennyiség melléktermények képz6-
dése mellett akkor megyen végbe, ha 1 rész monobromnaph-
thalinhoz 1x2—2rész fistolg6 légenysav cseppeuként, j6 hi-
tés és folytonos keverés kézben adatik. Ha a fustélgé l1égeny-
sav tulmennyiségben vagy cseppenként folyasztatik a brom-
naphthalinhoz, agy er6s folheviilés és vords g6zoknek tomeges
fejl6dése kozben gyantanem(, barnavords termény maradi
melyb6l egy szOrps(rliségl vords olajnak nagy mennyisége
mellett, csak igen kevés jegeczithet6 anyag nyerhetd. A Ié-
genysavnak mélyebbre mend behatdsa kilonben a leirt el6vi-
gyazati médszerek pontos betartdsa mellett sem keriilhet6 el
egészen, a mennyiben a vart nitrovegyek mellett, mindig ke-
vés voros olaj és tobb, savtulajdonsagu test keveréke is kép-
z6dik.

A fékisérletnél 205 gramm monobromnaphtalin kezel-
tetett fiistolgé logenysavval. — A befejezett reactio utan a
follluszd valtozatlanul maradt légenysav ledntetett és a szorp-
s(ir(iség(, sargavoros termény ismételten hideg vizzel kimosa-
tott, mikdzben az szilard, gyantas témeggé mereviilt. Hogy a
képzddott savtulajdonsdgu melléktermények eltavolittassanak,
a viz alatt megolvasztott tomeg szénsavas natron hozzaadasa
mellett hosszabb ideig f6zetett. Miglen atiszta viz sarga szin-
nel csak keveset oldott belBle, a szénsavas natron hozzaada-
saval sotét, barnavords szin( toményoldat keletkezett. Ennek
lebntése utan a f6zés Ujabb mennyiségli szénsavas soval addig
folytattatott, mig ismételt hozzdadas utdn csak gyengén voro-
ses szinezet mutatkozott. — Az egybegyujtott oldatok erre
sosavval elbontattak, mely mi(tét mellett barna anyaggal ke-
vert sarga pelyhek az edény fenekére bd mennyiségben leiile-
pedtek. — E pelyhek vizsgalata még nem vezetett végleges
eredményhez ; valdszin( mostanig, hogy tébb chinonnem( test
keverékét is tartalmazzak.

A szénsavas natronndl kif6zott, utdbb tiszta vizzel tobb-
szordzve kimosott tdmeg, megmereviilése utan apré darabokra
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toretett és 96 szdzalékos borszesznek elégtelen mennyiségével
hidegen kezeltetett; ebben kozelit6leg egy negyede voros-
sarga szinnel oldodott, ezutan meleg, utdbb forrd borszesz-
szel szakadozva kivonatott, miglen az egész témeg — csekély
barna maradék kivételével — oldatba ment . — A hidegen
készilt oldat jegeczités czéljabol bes(ritve, lehllése utdn vo-
ros olajjal atitatott sotétsarga tlikbél és vildgossarga nagy
gumékbdl allo keveréket Ulepitett le. A meleg és forro sotét-
sarga oldatok hasonld, azonban olajmentes keveréket eredmé-
nyeztek. Gyakran ismételt atjegeczités és Kisajtolas altal
sikerllt ugyan az 0sszes anyagot az emlitett olajtél megsza-
baditani, azonban a félreismerhetlenil kildnnem( testeknek
egymastdl elvalasztasa borszesz segélyével — a melyben hi-
degen mint melegen majdnem egyarant oldoédtak s mindany-
nyiszor ismét keverve levaltak — lehetetlenségnek bizonyult.
Miutén egy kisérlet vizg6zzel vald elvalasztasra eredményte-
lentl maradt, mas oldészereknek alkalmazasa, mint aether,
benzol, chloroform, jégeczet — melyekben majdnem pillanat-
nyi feloldas, jegeczedés azonban csaknem teljes elpérolgas
utan kovetkezik he — szintén nem vezetett czélhoz, mechani-
kai modon vald elkulonités terhes dtjara kellett térnem. E
veghdl az egész anyag tllmennyiségd, forrd borszeszben olda-
tott s a lehdilés is hosszabb allds utdn kivald nagy, vilagos-
sarga glmok csipesz segélyével emeltettek ki az olykor majd-
nem két centiméternyi hosszu fényes, narancssarga, tliképl
jegeczek kozll. E tobbszor ismételt miitét legkdzelébb két f6
mennyiséget eredményezett, melynek egyike tokéletes meg-
szaritas utan a 63 foknal, masik része a 83.5 C. foknal olva-
dott. A latszolag egynemd, a 63°-nal fekvd olvadasi ponttal
bird tlisjegeczek miublegesen elemezve légeny és brom tarta-
lomra mutattak, s a mennyileges elemzésnél rézéleggel, fém-
rézzel és ezisttel elégetve kdvetkezd mennyiségeket adtak:

1) 0.2041 gr. anyag 0.3382 gr. szénsavat éz 0.0505 gr. vizet.
2) 0.2166 » »  0.3596 » » » 0.0516 » »

Ezen adatok alapjan szazalékokban kifejezve tartal-
maznak ;
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A vért monobromnitronaphthalin

1 2 CiOH6Br(]SrO:) megkivan elméletileg
C. 45.19 45.28 47.62
H. 2.75 2.64 2.38

E ket elemzés tehat egymassal teljesen megegyezd, a
reménylett monobromnitronaphthalin &ltal igényeitektél azon-
ban tetemesen eltér6 szazalékos tételekre vezetett.

Miutan azonban a tlsjegeczeknek Ujabb mennyisége
haromszor ismételt szakadozott &tjegeczités utdn 2.5 fokkal
mélyebben fekvd, tobbé nem valtoz6 olvadasi ponttal birt, s
az elemzésnek aldvetve

1) 0.1804 gr. anyag adott 0.2950 gr. C02-at cs 0.0464 gr. H20-et.
2) 0.1752 » > » 0.2883 » » » 0.0576 » » »
3) 0.1328 » » » 0.2182 » » » 0.0384 » » »
4) 0.2266 » » » 12.1 koébcentimeter légenyt, 726 Muw.
nyomas és 11 °C. homersék mellett; a vi/.gdzfoszelye 9.8 Mm.

Szé4zalékokban:

1%) 2 3 4 kozépszamitasban.
0. 44.60 44.87 44.81 — 44.76
H. 2.86 3.65 321 — 3.24
N. — — -- 6.07 6.07

kétségtelenné valt, hogy az el6szor elemzett tlk nem valanak
tokéletesen egynemdek; s valoban sikerilt is tobbszor ismé-
telt &tjegeczités utdn, nagy résziket a fonebbi, a 60.5 foknal
olvadé tlkkel azonositani, mig mellesleg a 83.5 foknal olvadd
vildgossarga testnek csekély mennyisége nyeretett bel6lok.

Ez ut6bbi szintén tartalmaz légenyt és bromot s meny-
nyileges elemzése a CroELIBr(NO02) Aaltal igényelt mennyisé-
gekkel igen kozel megegyezd eredményeket adott.

1) 0.2316 gr. anyagbol képzddott 0.4054 gr. C02és 0.0648
gr. H20.

2) 0.1498 gr. anyag adott 7.6 kdbcentimeter légenyt, 745 Mm.

nyomas és 12°C.-nél; a vizgéz feszélye 10.5 Mm.

*) Ezen elemzésnél eldurranas altal aligha nem veszteség al-
lott be.
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Szézalékokban:

1 2 CiOH,iBr(NO2) igényel:
c. 47.73 — 47.62
H. 311 — 2.38
N. — 5.89 5.56

Ez eredményekkel tehat mar is két kiilonnemi testnek
jelenléte bizonyittatott be. — Hogy az utdbbi is lehet6leg
tisztdn és jegeczekben nyerettessék, Ujbol sok forrd borszesz-
ben oldatott és az oldat tobb napig magéra hagyatott. Ez id§
utan egyes csoportokban gyonyorien kiképz6dott, kézpontilag
Osszendtt rovid, vastag, hasadbos tlk toltotték meg a csészét,
melyek a folyadék leszivatdsa s kevés borszeszszel kimosas
utdn megszaritva asbestszerd, zsiros tapintatu, a 89-ik foknal
olvadd, selyemfény(i tlk alakjat vevélc fol. — A tokéletesen
tiszta, ismételt atjegeczités utan allandéan a 89 foknal olvadd
tlk elintézésénél
0.2330 gr. anyagbol képz6dott 0.4067 gr. C02 és 0.0662 gr.

H20.

Szazalékokban:
CiOHeBr(NO2) igényel
C. 47.60 47.62
H. 2.68 2.38

Szazalékos alkatuk megegyezik tehat az el6allithatni
reménylett monobromnitronaphthalin szazalékos alkataval.

E jegeczek anyalligja tovabbi vizsgalas czéljabdl besu-
rittetvén, leh(ilése utdn tokéletesen gombidomu folotte ke-
meény, els6bben a 76 foknal, kétszeri &tjegeczités utan a 74
foknal olvadod, narancssarga kis giiméket llepitett le. Az elem-
zésnek alavetve

0.2026 gr. anyag adott 0.3542 gr. C02at és 0.0664 gr.
H20-et.
Széazalékokban:

C. 47.68
H. 303

E kis giim6k tehat szintén a CiOH6Br(NO2) dsszetéte-
lével megegyez6 alkattal birtak, — kulalakjuk is 15 fokkal
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mélyebben fekvd olvadasi pontjuk egy a 89 foknal olvadé mo-
nobromnitronapbthalinnal isomér vegynek jelenlétét engedik
sejtetni, mivel azonban elébbeni atjegeczitéseiknél még min-
dig a 89 foknal olvadd tlknek nyomai is folléptek s Gjabb
atjegeczités utan olvadasi pontjuk ismét 1.5 fokkal mélyebbre
szallt, atjegeczitésik mindaddig folytattatott, mig az olva-
dasi pont végre a 69—70° kozt folyton allandéan megma-
radt. A 69— 70 foknal olvadd, végre apré lemezekben nyert
vegyllet légures térben széntva, az elemzésnél kovetkez6
eredményekre vezetett:

1) 0.2508 gr. anyag adott 0.4332 gr. C02-at és 0.0548 gr.
H20-et.

2) 0.4566 gr. anyag adott 22.2 kdbcentimeter légenyt, 750
Mm. nyomaéssal és 11° C. h6mérséknél; a vizg6z feszé-
lye 9.79 Mm.

3) 0.4813 gr. anyag adott 0.3646 gr. bromezistdt, megfele-
I6leg 0.1551 gr. bromnak.

Szazalékokban:

12 3 CioHBBr(N02) kivan :
C. 4711 — — 47.62
H 242 — — 2.38
NN — 572 — 5.56
Br. — — 3223 31.75

Ezen elemzéseknek eredménye tehat kétségtelenné te-
szi, bogy a légenysavnak monobromnaplithalinra valé behaté-
sanal legalabb két — nagyobb mennyiségben is el6allithatd
— monobromnitronaphthalin képz6dik.

A mi ajelentésem elején emlitett, szintén az el6adott vegy-
folyamatnal nagy mennyiségben képz6d6, a 60.5 foknal olvado
finom tlket illeti, gy eddig szdmukra még nem sikeriilt — a
Iégeny és brom ismételt meghatarozasa hianydban — keéple-
tet folallitani. Nem latszik lehetetlennek, ha épen nem is na-
gyon valészinii, bogy e test az isomér monobromnitronaph-
thalinek valamelyikének vegylilete 1 tdmecs vizzel; a kisérle-
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tileg talalt szézalékos mennnyiségek (a légenyé kivételével)
legaldbb igen kozel egyeznek ilyen vegynek szazalékos 6ssze-
tételével :

Kisérletileg talalt: Szamolt a C10HcBr(N02 + H20

részére.
C. 44.76 44.44
H. 3.24 2.96
N. 6.97 5.19

kdzelebbi vizsgalat mindenesetre folvilgositast fog nyujtani
e testnek valodi alkatarol.

A mi végre az el6allitott vegyiiletek borszeszben vald
oldhatdsagi viszonyét illeti, jelenleg csak annyi emlithetd,
hogy a 69 foknal olvadd lemezek legkdnnyebben, a 60.5 fok-
nél olvadé finom tlk azonban a 89 foknal olvadokkal kozt
egyenlé konnylséggel oldhatdk.

Tovébbi vizsgalatoknak kell fontartanom annak kimu-
tatadsat, hogy a naphthalin vegyek melyik sorozatahoz tarto-
zik az altalam el6allitott két isomér monobromnitronaphtlia-
lin. Hogy az utat megjel6lhessem, melyet alkotdsuknak — je-
len ismeretiinknek e téren megfelel6 — meghatarozasara
vélasztottam, szlikségesnek latom a kovetkez6t el6rebocsatani.

Tudva Iévd dolog, hogy mindamellett hogy a naphthalin
alkata az Erlenmeyer]) altal folallitott, Graebe? exakt Kisér-
leteivel helyesnek bebizonyitott képlet alapjan tokéletesen
ismert, a naphthalin helyettesités utjdn keletkezett szarmazé-
kainak alkotdsat eddig még nem sikerilt véglegesen megélla-
pitani. A mit ez irdnyban biztosan tudunk, annyibdl all, hogy
a legtobb két-haromszoros helyettesités altal nyert naphtha-
linvegyben, a kodnenyparanyokat helyettesitd, egyszer(i vagy
Osszetett gyokok, egy és ugyanazon benzolgydriben foglalnak
helyet; tovabba, — ha a naphthalin képletében az egyes szé-
neny paranyokat kdvetkezd6en jel6ljik :

> Annéién d. Chem. Pharm. 137, 346.
.) Berichte dev deutsch. chem. Gesellsch. 1868. (I.) 36,
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T
T

hogy némely — aldbb emlitend6 — kétszeres helyettesités
altal szarmazott naplithalinvegyekben, a helyettesitd gyokok
a négy lehetséges : <1 a2 — fii fiz — «1 2 — nx /?, hely
kozal, vagy a /72 (1:4) &llast vagy pedig az axa2 (2 :3)
allast foglaljak el.

Wichelhaus) bizonyos, a naphthalinb6l egy kénenypa-
ranynak helyettesitése altal nyert vegynek képzddése és vise-
letének a megfelel6 benzolvegyekkel valé hasonldsaga alap-
jan azon nézetet monda ki, hogy ezen Ugynevezett a mono-
naphthalin szarmazékokban a helyettesit6 gyok a négy a-val
megjel6lt, a slrlibb szénenycsoportosulastol legtdvolabb fekvé
konenyparany valamelyikének helyére Iép; a mennyiben csak
ezen esetben képzddhetik a megfelel6 benzolvegy alkotasaval
hasonld alkattal birdé naphthalinvegy.

Liebermann és Dittlerd szép dolgozatukban az isomeér
nitroacetnaphthalidekvdl minden kétséget folilmuléan bizo-
nyitadk be, hogy az altaluk a nitroacetnaphthalidnak — C10H6

(N02 (F f° ) —nevezett vegyben és szarmazékaiban, a

® Annaién d. Chem. Pharm. 152.
2 Berichte d. deutsch. chem. Geselsch. 1874. 240.
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helyettesitd (NOz)1és C* n|' gyokok egy és ugyanazon

benzolgyiirliben léteznek és pedig okvetlenil vagy az a,«2
vagy pedig a fi>ft* allasban. Hogy valoban melyikét ekét
allasnak foglaljak el, azt eldoéntetlenul hagytak, azonban va-
I6szinibbnek nyilvanitottdk az els6, az ana2 allast, a mennyi-
ben kiindulési vegydletlil a Wichélhaus nézete alapjan az a
monoszarmazékokkoz tartoz6 mononitronaphthalint hasz-
naltak.

E vélekedéssel azonban ellentmondasban all azon tény,
hogy az a nitracetnapbtbalid és annak sz&rmazékai, mint Lie-
bermann és Dittler kimutattdk, élenyités altal igen konnyen
naphtochinonnd alakithatok &. A naphtochinonban pedig,
benzochinonnal valé hasonldsaga, tovabbé, élenyités Aaltal
plitalsavva val6 konny(i atvaltozasa alapjan, a két élenypa-
ranvt a legnagyobb val6szinuséggel a para (1: 4.) naphthalin
képletiink fonebbi megjel6lése szerint tehat a /9?2 allasban
kell gondolnunk.

E megfontolasbol koévetkeznék azutan onkényt, bogy a
Liehermann és Dittler a nitroacetnaphalidjaban is a helyette-

sit6 (NO2z)1 s gyokok (mint a melyeknek he-

lyére a cliinon élenyparanyai lépnek) a fit fi3 &llasban vannak ;
és még tovabb, az alapvegyre visszamenve, hogy az Ugyneve-
zett « mononitronaplithalinban is az (N 02) paranycsoport egy,
a fit, vagy fi. szénenypranylioz kapcsolt kdnenypardnyt he-
lyettesit. — E megfontolasbdl kdvetkeznék végre, hogy vala-
mennyi, a naphthalinb6l kétszeres helyettesités altal szarma-
zott, naphtachinonna atalakithat6 vegyekben és a vel6k 6ssze-
fliggd monoszarmazékokban, a helyettesitd gyokok a fitfi.
(1 :4) illetleg a ri: vagy fi. allast foglaljak el.

A naphthalinvegyek alkata jelenben ezek szerint tehat,
vagy a Wichelhaus-ié\e nézet alapjan, vagy pedig a chinonel-
méletre tdmaszkodva foghato fel. A kozvetlenul elérend6 ered
ményre nézve ugyan egyre megy, barmelyikét valasztjuk is e
két nézetnek, mivel azonban az emlitett és még szamos naph-
thalinvegynek élenyités altal naphtochinonna valt atalakitasa,
az utobbi szerint a legtermészetesb magyarazatra talal, 117-
chelhavs nézete pedig, az emlitett analdgia kivételév lesemmi-
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féle tAmaszszal nem bir, a kérdés végleges elddntéséig a chi-
non elméletbdl folydhoz fogunk alkalmazkodni.
Bothernelcsikerilt az acetnaphthalidbdl — CiOH7
(Ne 20 0) szénkénegben oldott bromnak behatésa altal egy
a 193 fokndl olvadé bromacetnaphthalidet — CioH6Br
(Ne 43) — kéliluggali f6zés altal egy jegcczit-
hetd§, a 94 foknal olvadd monobromamidonaplithalint —
CjoHeBr (NH2) — el6allitani. Az utobbi vegylletet Iégenyes-
savval kezelve atalakitda a diazovegyiiletté — (CJOHJIrNo)1
R — melynek elbontdsa utdn absolut borszeszszel, az ismert,
a 277 foknal forrasba jov6 monobromnaphthalint nyeré.
Miutan ez utébbiban (a cliinon elméletbdl kiindulva) a
brom j, vagy [i2 allasban van, a brom [in helyzete a Bother
monobromamidonaphthalinjaban is meg van hatarozva. EI6bbi
fejtegetésiinkbdl kovetkezik tovabba, hogy az (NH2) csoport
is, mely eredetileg a (in allasban levé (X 02) csoportbdl sz(-
rités altal képzddott, szintén [in allast foglal el. Hogy végre
mindkét helyettesitd gyok egy és ugyanazon benzolgyiriben
létezik, azon minden eddigi tapasztalat, f6leg Liebermann
és Dittler a kérdésessel rokon vegylletekre vonatkozo vizsga-
latai utan alig lehet kétkedni. A Bother monobromamido-
naphthalinja tehat szintén a /n/72 vegyekhez sorozand6.

Az altalam el8allitott isomér monobromnitronaphtha-
lin vegyek szinitése, a megfelel6 monobromamidovegyeket
fogja eredményezni. Ez utObbiaknak 6sszehasonlitasa pedig
a Bother-LLle monobromamidonaphthalinnal, minden valdszind-
séggel az egyiknek alkotasardl fog legaldabb kozvetlen felvi-
lagositast adni. — Feladatom leend ezutdn a bromamidove-
gyekbdl, diazoperbromid altal a dibromnaphtalinokhoz eljutni
s az el6bbenieknél szerzett ismeretek birtokaban, kovetkezte-
tést vonhatni a dibromnaphthalinok alkotaséra.

Legkozeléebb reményiek errl tovébbi tudésitast be-
nyujthatni.

i) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 1871. (1Y). 850.
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