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A vyiz-elYon0O testek behatasardl a kamforsaYra
és amidjaira.

A kovetkezd vizsgélat féképen azon czélbol eszkozol-
tetett, hogy a kadmforsav nitrilja el8allittassék. E nitril a
nicotin tapasztalati Osszetételével bir, s habar ezzel nem is
lehet azonos, — minthogy a nicotin egy harmadrendd ami-
nalj — mindazaltal ismerete tobb tekintetben érdekes.

E test el6allitasdhoz kiinduldsi pontGi a kamforsav
— idaig tisztan el nem allitott — amidjat valasztottam, mely
Laurent szerint kamforsavanhydridb8l és ammaniakbol, Moi-
tessier szerint kdmforsavclilorid és ammadniakbél képzédik. E
test Laurent szerint szorpszerl, vizben oldhatlan ; Berzelius
szerint, ki azt a kAmforsavanhydrid, szaraz ammoniak gazban
tortént leparldsa altal nyerte, kih(lés utan : atlatsz6 tomeget
képez.

Ez amidnak, hasonléul mas ilynemii vegyiiletekhez, vizre
és nitrilre kell folbomlani, ha viz-elvond testekkel kezeltet-
nek, és pedig a kovetkez6 képlet szerint :

CO.NHo CN.
C8Hu coNHo- 2HD+C8HuLY

Az analdgia kdvetkeztében, mind a kamforaminsav-, mind
a kdmforsav ammoniumsojanak, hasonlo viszonyok kozott, ha-
sonlé terményt kell nydjtani :

xT conh?2 _ CN
8tLiaC0o ONH 4= 3H2 + C8H <y

pTT CO.ONH4 CN.
U8l 11400.0NH4™ 4 H @0 +C8H Mo
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I. Kisérlet.

Az el6adott okoknal fogva, kdzonbds volt redm nézve,
vajjon a kainforsavanhydrid és ammoniakbdl, a kamforsav-
amidja, aminsava vagy csupan ammoniumsoja képzédik-e, s e
miatt a viz tokéletes tavoltartdsara nem nagy gond fordit-
tatott.

Az anbydrid 95°/0 alkoholos oldata melegittetvén, am-
monidk — mely két mészheuger segélyével szérittatott —
vezettetett belé¢, mindaddig, mig a folyadék huzamosabb allas
utan is ammoniak szagot mutatott. Ekkor az oldat beparolog-
tatdsa utan egy szorp maradt vissza, mely csak tébb heti allas
utan merev(ilt jegeczes tdmeggé. A tdmegnek csak ez allapot-
ben lehetett Iégeny tartalmat meghatarozni, csak 6'38°/0-ot tar-
talmazott abbdl. A kamforsavanhydridja tehat ily korilmé-
nyek kozott részben véltozott &t, vagy a kdmforaminsav vagy
a kadmforsavammonium séjavd. A tomeg vizben oldatott s
ebbél csaknem légenyment jegeczek véltak ki, melyekben :

60-01 °/0szén és

8'21 » hydrogén
talaltatott. Ezek e szerint nem voltak egyebek, mint kdmforsav-
hydrat-jegeczek. Ez eljaras szerint az alkohol csekély viztar-
talma folytdn amid nem képzd6dott.

Az emlitett szdrpszerii test egy része, meég mielétt jege-
czedni kezdett volna, viz-elvon6 anyagokkal kezeltetett ; ezek
behatdsa alkalmaval sejthettem, hogy az anhydridb8l és am-
moniakbdl viz jelenlétében csak hydrat, illet6leg annak tudva-
levéleg kdnnyen boml6 ammoniumsdja képeztetett. — Midén
e szorp korilbelul 8—10-szer annyi megolvasztott zinkchlo-
riddal lepéarlasnak vettetett ald, mar koérilbelil 150° C.-nal
habzas mellett kezd6dott a behatds. Tetemes gazfejlédés mel-
lett viz, s ezen Uszd, sargas, sajatszerii szagu olaj els6 része
parolodott at ; az emlitett olaj masik része nagyon lassan s
tetemesen magasabb kémérsék mellett volt nyerhetd, a mar
tébbé nem habzd tomegbh6l. A hémérsék 300° C.-ra emelked-
vén, a leparlds megszakasztatott.

A vegyhatds kezdetén elillan6 gaz egyenlé térfogatu
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szénoxyd és szénsav elegyébél &llénak bizonyult be, mely
elegy akkor is nyeretett, midén a kdmforsavhydrat Gille *)
nyoman szorpsiirii pbospborsavval bevittetett, mely egyenesen
az erre vonatkozo tényallas megéallapitkatasa czéljabdl tétetett.

Az olaj aetherben fdloldatott és valasztd tdlcsér segé-
lyével a viztdl elkildnittetett, az aether csekély hénél elparo-
logtatvan, részletes lepéarldsnak vettetett ald. Az olaj leg-
nagyobb része 122—126° C.-nal ment at, vissza csak csekély
mennyiség(, a levegén nem barnul6é olaj maradt.

A vegykatads féterménye szénhydrogén, mely C8H 14
vegyjel szerint van dsszetéve.

0.1962 gr. anyag elégetve adott: 0.2344 gr. vizet
és 0.6282 gr. szénsavat, épen ugy 02859 gr.
anyag 0.3382 vizet ; a szénsav elveszett.

100 rész anyag tartalmazott tehat :

elmélet talaltatott
C8 87-27 lh*3 (P~
H4 12-73 13-20 129

100-00 100-50

E szénhydrogén g6zslrlisége Hofmann mddszere szerint
hataroztatott meg, s nyeretett 3.75, az elmélet pedig 3.81
kovetel.

E szénliydrogén szintelen, higfolyo, terpentin és benzol
szagu, vizben oldkatlan, ellenben aetherrel és alkohollal bar-
mily ardnyban elegyedik. Forrpontot az anyag csekélyebb
volta miatt nem lehetett pontosan meghatarozni; azonban
kétségteleniil inkabb Gille-féle campholen forrpontjaval egye-
zik, mint az enyimmel hason @sszetételli szénhydrogéneéval,
melyet Moitessier a kadmforsavas réz leparlasanal nyert. —
Ennek forrpontjat Moitessier 105° C.-nal észlelte; tobbi
sajatsagai pedig megegyeznek az én vagy Gille szénhydrogén-
janak sajatsagaival, ha tehat az el6bbit az enyimmel isomer-
nek tartom, Ggy a Gille-félét az enyimmel azonosnak kell
elfogadni. Gille kamfolenjat C9H 16 Osszetétellinek talalta,
azonban az altala nyert szamok (C = 86.93 és 87.00°/0 és
resp. H = 13.13 és 12.84°/0) épen ugy illenek a C8Hi4 kép-

*) C. Gille, Inauguraldissertation, Goéttinga. 1872.
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letre, mig 6 altala 4.289-ek taldlt g6zs(rliség sem ingat meg
ama nézetemben, bogy az 6 szénkydrogénja az enyimmel
azonos, mert 6 is tapasztalta, hogy a phosphorsavnak kamfor-
savra tértént behatasa alkalméaval elillan6 szénoxyd némi
szénsavval van keverve. E kifejezés kétségtelenné teszi, hogy
az egyltt képz6dott szénsav mennyilegesen nem hatérozta-
tott meg.

Gille szénhydrogénjat kAmfolénnek nevezi. Minthogy az,
mint mar bebizonyitdm, az enyimmel azonos, a kimfolén nevet
az enyim szamarais megtartom. Ama kamfolén pedig, mely kdm-
folsavbol képzédik, s mely COH 16 képlet szerint van alkotva,
methylkdmfolénnek tartand6. Ugyanez all hasonlé alkatd szén-
hydrogénrél, melyet AVeyl *) kédmfor és jodhydrogénsavbol
szénoxyd fejlédés mellett nyert.

A kdmforsav bomlésa viz-elvoné testek behatésa alatt,
tehat a kovetkezd egyenlet szerint torténik :

C8H,400 OH=CeHI*+ H*°+ c°2+cC°.
tehat épen Ugy, mint hasonld koriilmények kozott az oxalsav

COOH
=H2+C02+CO0.
COOH
Hogy mas, tobb vegyértékl savak is hasonld bomlasi
jelenségeket mutatnak, nem szenved kétséget, **)

1. Kisérlet.

A legkozelebbi kisérlet czélja volt a nitrilképz6déskez
szilkséges amidot Moitessier ***) utan kamforsavchloridbdl és
ammoniakbal eléallitani.

A chlorid egészen Moitessier nyoman allittatott el6,
kadmforsavanhydrid és phosphorpentachloridb6l, mintegy tiz
Orai, vizfurd6ben hevités altal, mindaddig, mig kihdlés utan

*) Weyl, Berichte der deutschen Chem. Gesellschaft. 1, 94.

**) Idevag6, hasonld Kisérletekkel Vangel Béla ur van laborat6-
riumomban elfoglalva, s az eredmények kozlését annak idején magunk-
nak fentartjuk.

***) Moitessier Liebig Ann. d. Chem. 120. 252.
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a folyadékbdl tébbé anhydrid nem valt ki. Ekkor képz&dott
phosphoroxychlorid 150 C fokot meg nem haladé hémérsék-
letnél parologtatott le, s a visszamaradt b&vebben meg nem
vizsgalt chloridba, két mészhengerrel szaritott ammoniak
vezettetett mindaddig, mig a tomeg altal el nem nyeletett.
Ez alkalommal oly tetemes héfejlédés allt be, hogy a lombi-
kot hideg vizben kellett leh(teni. A termény az ammaénidknak
a kdmforsavcliloridjara gyakorolt behatasbol szarmazott sotét,
csaknem fekete szini tomeg, mely 95°/0 forré alkohollal
kilugoztatott, a sotétbarna oldat a szalmiak fébb témegérdl
lesziiretett s Aallati szénnel szintelenittetett; még egyszer
bepérologtatvan, a maradék aetherben oldatott fol ; az aether
ellizése utan viaszsarga, s(r(i, ragados, kellemes, gyantasszagu
szorp maradt vissza, melynek egy része azonnal sz&rpsuri
pkosphorsavval péarologtatott le, a masik része pedig b6vebb
vizsgalat végett félretétetett.

Ha e szorp pkosphorsavval paroltatik le, &ltalaban
ugyanazon jelenségek észleltettek, mint az el6bbi kisérletben
leirottak. A leparlas eredménye pedig sarga, aetherben és
alkoholban kénnyen oldhatd olaj, mely mas dsszetétellel bir,
mint amaz. Ebbdl részletes leparlasnal nem lehetett allandé
héfoknal forré testet nyerni. A higanyoszlop lassan bar, de
folytonosan emelkedett 110 C fokt6l 300 C fok folé, a nelkdl,
hogy barmely fokon huzamosb ideig maradt volna. 150 C fok-
nal némi kdmfolén ment &t, a 150° s 180° kdzti részlet —me-
lyet a-val jel6lok — tovabba 250° s 300° kozti b) s a 300° C
foluli ), részletek a kovetkezd dssztételt mutattak :

a. b. C.
C 84 97 84.25 79.42
H 12.93 11.55 9.90

97.90 95.80 89.32

Nitrogénnek csak nyomait lehetett kimutatni az utolsé rész-
letben, mely vastag, nehezen folyo, sotét szinii folyadékot képe-
zett, a tobbi részlet nitrogént6l ment volt.

aj és c) részlet mennyisége oly csekély vala, hogy tiize-
tesebb vizsgalatatol el kellett allani.

Az olaj fémennyisége 250 és 300 c fok kozott parlodott
at sargas olaj képében, melybdl huzamosabb allas utan a
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kdmforsavanhydrid egyes kristalyai rakodtak le. E miatt kali-
laggal fézetett, aetherben fololdatott, s az aether el&zetese
utdn ismét leparologtatott, de ekkor sem mutatott allandé
forrpontot s e miatt 260—280° C. kdzt atment részlet véte-
tett vizsgélat al4d. E részlet a kovetkezd Osszetételt mutatta :
0*1558 grm. anyag elégetve adott 0-1671 grm.
vizet és 0-5066 grm. szénsavat, valamint O'lIOI
grm. adott 0'1198 grm. vizet és 0'3630 grm. szén-

savat.

CooHzc képlet talaltatott
C 88-23 88-67 87'85
H 11-77 11-91 12-08

100-00 100-58 99-93

E test g6zslrlisége Mayer Y. és K. legujabb mddszere
szerint hataroztatott meg s 9'61-nek taldltatott; képlete
C20H 2 szerint szdmitva 9*44.

Eme szénhydrogén e szerint polyterpen, én hogy erede-
tét és Osszetételét jelezzem, kamfoterpén-nek nevezem. Ez
sargas s gyakori lepéarlas altal sem szintelenitheté olaj. Vizben
nem, de aetherben és alkoholban kénnyen oldhato, kdzvetlendl
a leparlas utdn kozmas, kés6bb zamatos szagl, a levegén
allva nem soététedik meg ; tehat a legutébbit kivéve, mindazon
tulajdonsagokkal bir, melyekkel a Gille altal kamforsavbdl nyert
méasodik szénhydrogén fol van ruhazva. Azonban Gille nyil-
van kamforsavanhydrid tartalmd szénhydrogénnal dolgozott
(elemzésnél nyert 8620 és86"15% C és resp. 11*75 és 11-90°/o
H) innen a tulajdonsagi eltérések.

Ujabban Preis K. és Raymann B. *) a jodnak terpentin
olajra val6 hatdsa &ltal, a szénhydrogéneknek egész sorozatat
kaptak, melyek kozott a 270—300° C kozt atparolgok a
kamfoterpénnel igen hasonlo 0Osszetétellel birtak (88'18,
88%28% C és 10-10 és 10*51% H.)

Valészin, hogy mind az én esetemben, mind a most
emlitettben a legel6bb képzddott, illetleg valtozatlanul ma-

*) K. Preis und B. Baymann, Berichte der deutschen chemischen
Gesellschaft. 12, 219.
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radt terpentin-olaj a pbosphorsav, illetleg a jod behatasa
folytdn polymer alakulast szenvedett. Ekképen nem val6szi-
nltlen, hogy minden alkalommal, a hol a kamfoterpén fol-
Iéptét tapasztaltam kozvetlen vegyhatasi termékképen, ter-
pén Osszetétell szénbydrogén veendd fol.

Ha az ammonidk kamforcbloridra valé behatési termé-
nye, mely a fenn irt médon alkohollal és aetherrel tisztitta-
tott, egyedil vettetik leparlasnak ala, egész témege 270—
280° C kozott parolog at, a parlat egy része mar a goreb
nyakaban megmereviilt s a maradvany a szed6ben egy — olaj-
tol ataztatott jegeczes pép. Kevés aetherrel kimosva, fehér
jegeczesallomany maradt vissza, mely az elégetésnél kamforsav-
anhydridnek bizonyult be ; tartalma :

65'80°/0 C és
774°/0H.

Az aetheres oldat olajat hagyott vissza, mely még an-
hydridet tartalmazott, miért is kaliliggal f6zetett, aetberben
oldatott, s az olddszer ellizése utan lepéarlasnak vettetett alg,
csaknem allanddan 275° C.-ndl szintelen, kellemes, gyantés
szagu olaj destillalodott at.

Fajdalom, ez olaj Osszetétele nem volt kipuhatolhato,
minthogy egy része minden dvatossagunk daczara mindenkor
kikeriilte az elégetést. Néhany elégetésnél chromsavasélom,
masoknal rézoxyd roppant tdmegekben alkalmaztatott s az
elégési folyamat mindannyiszor Ugy eszkdzoltetett, hogy | ¥2—
2 orat vett igénybe, mindazaltal az elemzés eredményei oly
kiilénbdz6k voltak, hogy azokat e helyen csak az eset érdekes
volta és a miatt idézem, mert bel6lok azt kovetkeztethetni,
hogy a kamforsavchloridbdl és amméniakbél amid nem képzé-
dott. A sok elemzésh6l a kovetkezOket emelem Ki :

i. 2 3 4, 5.

c 64-89  64-62 66-76 68-33  70-09

H 9-04 9-10 9-00 8-88 9-05

N _ _ _ _ _
6. 7. 8. 9. 10.

c 70-08 70-72 74-64

H 9-28 9-54 9-44 — —

N — — — 3-24 5-02
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Tobb g6zslrliség-meghatarozas tortént Mayer O. és V.
modszere szerint s ezek témecsstlynak oly szdmokat adtak,
melyek 300 koéril fekiisznek. Az amid témecsstlya 198. Ter-
mészetes, ily koriilmények kozott e test formuldzasardl szo
sem lebet.

1. Kisérlet.

Az els6 kisérletsor tapasztalatai azt tanitottdk, bogy a
kdmforsav amidja viz jelenlétében nem képzddik, s bogy e
test el6allitasa czéljadbdl mindenekelbtt a viz tokéletes kizé-
résa okvetlen szikséges.

95°/0 alkohol folés mennyiségl viz-ment rézsulphattal
két napig hagyatott &llni s azutan oltatlan mészr6l széraz
szed6be paroltatott, melyben méar a szaraz anhydrid volt. Az
anhydrid féloldasa melegités altal gyorsittatott és az oldatba
azonnal ammonidk vezettetett, mely el6szér két dres, hotél
kornyezett AVoulf palaczkon, azutan két nagy mészbengeren
s végre szilard kali darabokkal toltétt U-alaku csévon haladt
keresztlil. Rovid id6 mulva jegeczes test kezdett az oldathol
kivalni s mas nap az egész, még mindig ammonidk szagu folya-
dék sirii jegeczes péppé valt. A jegeczek a folyadékrol leszi-
retvén, itatds papir kozott kisajtoltatok s alkoholbol jegecze-
sittetett ; a felényire bepdrolt anyalighol a kih(lés, sét még
hosszu allas utan sem valt ki tébbé jegeczes anyag, mi azon-
ban nem zarja ki ennek létezését, minthogy gyakran volt
alkalmam tapasztalhatni, hogy a kAmforaminsavas ammonium-
nak sokkal nehezebben jegeczednek t6mor, mint hig oldatai-
E s6, ugy latszik, nagy hajlammal bir taltelitett oldatokat
képezni. Az anyalig teljes beparlasa utan suri mézsarga
szorp maradt vissza, mely hosszabb id6 utan jegeczesen mere-
vedett meg.

A jegeczes test mind tulajdonsdgai, mind Osszetételére
a kamforaminsav ismeretes ammonium séjanak bizonyult.

0T548 gr. anyag elégetve adott 0°0193 légenyt ;
02492 gr. pedig 072053 gr. vizet és 05112 gr.
szénsavat.
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elmoléti szam talalt; ltott
o (0) 55*55 — 55*98
H2 9*25 — 9*11
N2 e 12*96 12*45 —

Kisérletet tévén a szorpneini testet lepéarlas altal ele-
mezhetd alakba hozni, er8s ammonidk fejlédés mellett, allan-
déan 297—300° C kozt forrd péarlat képz6dott, mely a géreb
nyakaban teljesen jegeczes témeggé merev(lt. Ez Laurent
kamforsavimidja.

0*2602 gr. anyag elégetve adott 0*1932 gr. vizet
és 0*6334 gr. szénsavat ; 0%2440 gr. pedig 0'1830
gr. vizet és 0*5934 gr. szénsavat; 0'2784 gr. végre
0*0201 nitrogént adott.

elméleti szam talaltatott
c 10 66*29 66*38 66*32
H15 8*20 8*26 8*30
N 77 - —

A kamforsavimid (C10Hi4O2NH) konnyen jegeczedd
test, melynek tulajdonsdgai Laurent adataival megegyeznek"
csak annyit toldanék hozz4, hogy mar 150° C.-nal fellengil s
pedig olvadas nélkil. Beolvasztott csében 180° C.-nél viztiszta
folyadékka olvad s ugyanazon héfoknal ismét megmereviti.
Képz6dését a szerint, a mint a szOrpben kémforsavamid
vagy kdmforaminsavasammonium jelenlétét veszsziik fol, ko-
vetkez6 egyenletek egyikeébdl értelmezhetd :

CH“COMH’= NH»+ C8H, és

cH»calHlo KH*+ Hi0 +cain$>>LUL

E szorp, melyben ezek utdn amid vagy aminsav jelen-
léte bebizonyittatott, most mar lehet6leg vizmentes zinkchlo-
riddal vétetett leparlasnak ala. Habzas és gazfejlédés mellett
olaj parolgott at, mely mar szaga altal elarulta a kdmfolén
jelenlétét. A gaznak Kkalilug &ltal el nem nyelt (nem egészen
fele rész) része vilagité langgal égett. Ez utébbi kétségen
kivid szénoxyd és aethylénbdl allt, mely aethylén valésziniileg
az alkohol utolsd, a szorp altal visszatartott maradvanyokbol
szérmazhatott,
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Az olaj legnagyobb része 124—134 kozott parolgott at,
a forrpont azutdn gyorsan emelkedett egész 200° C folll s
ekkor 260—280° C kozt csekélyebb mennyiségli sarga olaj
parolgott at. A 124—134° C kozt forro részlet csaknem egé-
szen kdmfolénbdl &ll ; tartalmazott névszerint :
87'03°/0 C és
12-94 » H
99-97 »
A sérga olaj az elemzés szerint kamfoterpen ; tartal-
mazott :
88-09°/0 C és
12-28 » H
100-37 »
A kédmforaminsavasammonium sem adott (hasonld keze-
Iés mellett) jobb eredményt. Itt is gazfejlédés mellett olgj
nyeretett, mely kdmfolén és kamfoterpén elegyének bizonyult.
Ez eredményt nem lehet maskép értelmezni, mint lia folvesz-
szilkk, hogy az alkalmazott szerek a ZnClI2s a phosphorsav-
szOrp az amidokra szappanositélag hatnak. S valdban ez
torténik. A parlati maradvanyokban tetemes mennyiség(
ammonidk mutathaté ki, s ha a zinkchlorid maradvanyokat
vizzel killigozzuk s a hatralékot szerves, ragadds melléktermé-
nyek eltdvolitdsa végett alkohollal mossuk ki, jelentékeny
mennyiségl zinkoxyd marad vissza. A zinkchlorid az amido-
kat a kovetkezd egyenlet szerint szappanositja :

CEW m +ZQACI'+ 2H*°“ 2™ *¢c|+cAHA >7Zn
CsH“CONHO + ZuCl12+ Ha&O=2NH,CI
Me%i1568-9 > W

A képz6dott kdmforsavas zink a kovetkezd egyenlet sze-
rint bomlik szét:

CsHuqq Q>Zn==C8H14-f CO-f-C02+ ZnO.

A kamfoterpen képz6désének magyarazata az eddig
leirt vegyhatdsoknal hypotesis nélkiil mindaddig nem lehet-
séges, mig a kamforsavchlorid és ammonidkbdl képz6dott oiaj
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Osszetétele nincs kipuhatolva, minthogy eme szénhydrogén az
emlitett olaj fébomlasi terméke, viz-elvond testek behatésa
alatt. Lehetséges, hogy képz6dése mélyebbre haté bomlas
kdvetkezménye, mert az allomany egy része mind eme vegy-
folyamokndl, f6keép pedig a phosphorsav alkalmazésa mellett,
elszenesedik.

1V. Kisérlet.

Az amidderivatok kénny( elszappanosodasa miatt ez Uttal
kdmforaminsavasammonium vizmentes phosphorsav altal viz-
telenitése kisértetett meg. Ha mindkét test elegye melegittetik,
a behatas mar 50° C-nal 'kezdddik ; a tomeg folduzzad, olvad s
a hémerg allanddan folfelé emelkedik. Kezdetben vastag g6zok
mennek at, melyek nehezen sirlidnek s er6sen benzonitril
szaguak. Kés6bb mintegy 140° C.-n&l csekély mennyiseégi
jegeczes test s végre olaj megy at; az olaj a jegeczes testtdl,
mely nem més, mint a keresett nitril, a lehet6ség hataraig
elvélasztatott s az utdn részletes leparlasnak vettetett ald.

Az olaj 150°-ig 4tment részlete kdmfolén. A 150—180°
kozott forro részlet az elemzésnél :

86-31°/0 C és

11-16 » H
adott ; nitrogént is tartalmazott, benzonitril szagl s kissé
zavaros volt. Ha 100-bol hidnyzo 253°/0 ugy tekintjik, mint
nitrilh6l szarmazo nitrogént, akkor e részlet koérilbelil 14° 0
kamforsavnitrilt tartalmaz.

A 180° C folott atmend részlet szintén benzonitril szagu
volt s valdsziniileg jobbadan kamfoterpeubdl allott, de tiizete-
sebben nem vizsgéltatott.

A nitril kevés alkoholb6l atjegeczesittetett s egyidejd-
leg a sargas olajtol kisajtolas altal lehet6ségig megszabadit-
tatott. Tovabbi tisztitdst az anyag csekély volta miatt (02
grnal nem ragott tobbre) nem lehetett eszkdzdlni. A mint azt
az elemzésnél hasznalnunk kellett, még gyengén sarga szinti
s benzonitril szagu volt.

0-1572 grm. nitril az elégetésnél adott: 0-1294
grm. vizet és 0"4428 grm. szénsavat ;
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elméleti szam talaltatott
74*07 76-82
8-64 9-14

E szerint, noha e test mintegy 3°/0 kAmfoterpénnel volt
keverve, az elemzésnél talalt szdmok mégis minden kételyt
megsziintetnek, dsszetételére nézve.

A nitril CiOH14N2 az imidkez igen hasonlé jegeczes,
szintelen test, mely egész tiszta allapotban valésziniileg szag-
talan. Vizben nem, alkoholban és aetherben oldhat6. 125—
130° C kozt follenglil olvadas nélkil, e kozben a jegeczek a
higanyon, sajat g6ézik altal vitetve, egészen sajatsdgos ide-oda
mozgast végeztek. Az olvadasi pont meghatarozasara beol-
vasztott csdvekben, a test nem lévén tokéletes tiszta, folosle-
gesnek latszott, mert pontossagra igényt nem tarthatott. Kali-
laggal f6zve, kétségtelenll elszappanosodas mellett fololdodik.

Szandékom volt a nitrilbdl s kivalé hydrogénbdl a meg-
felel6 aljat — a kamiorcsoportban az els6t — el6allitani,
azonban e szdndékomat anyagkészletem teljes félhasznalasa
miatt végre nem hajthattam.

A nitril csekély mennyisége, mely aranylag tetemes
mennyiségl nyers anyagbdl nyeretett, bizonyitja, hogy avegy-
hatisnal keletkezett phosphorsavhydrat az ammoniumsé fol
nem bomlott részére'ép gy hat, mint a zinkchlorid :

Patiato.0N 2" h®od= (nha2posa a Loop

Az igy keletkezett kamforsav azutan ép gy, mint
az elsd kiserletnél vizre szénoxyd, szénsav, kdmfolénra s talan
kémfoterpénre bomlik.

E szerint el6relathaté, hogy még a P20 5jelentékeny
foloslege mellett is az ammoniumsénak csupan némi része
valtoztatik at nitrillé, ekképen a nitrilt legnagyobb mennyi-
ségben gy lehetne nyerni, ha viz-elvoné szer(ii annyi phos-
phorpentachlorid alkalmaztatnék, hogy bel6le csak phosphor-
oxychlorid s nem phosphorsavhydrat képz&dhetnék.

A benzonitril szagu s a leparlasi termény minden rész-
letében visszakeril§ testrél adatokat nem kozolhetek, mint-
hogy e szagot eredetileg a' kamforsavnitril sajatsaganak tar-
tottam s igy b&vebb figyelemre nem méltattam.
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Y. Kisérlet.

Minthogy az eddig nyert eredmények a kamforvegyile-
tek alkatéra vilagot deritettek, ez irdnyban iparkodtam b6-
vebb adatokat gydjteni. Ennélfogva a Pfaundler *) altal el6-
allitott C10H16C12 alkotasi! cloridot, melyet kdmfor és pkos-
phorpeutachloridbdl szabatosan az 6 mintaja szerint nyertem,
forro, tomor salétromsav behatdsanak vetettem ala.

E chlorid élenyiilése ugyanazon jelenségek kozt torté-
nik, mint a kamforé, a chlorid a sav foliiletén sargas olajja
folyik szét s nagyon lassan oldodik voros g6zok fejlédése koz-
ben. A mint a sav bigitottabb lesz, bekdvetkezik a pillanat,
mid6n fajsulya egyenld lesz a chloridéval, ekkor az utébbi a
savban kisebb-nagyobb golyok alakjaban dszik, melyek sdlya
végre nagyobb lesz, mint a savé, ekkor azok a sav alatt gydil-
nek meg és tetemes l6kddsést okoznak. Ezt csak lehet6leg
tomény s jelentékeny mennyiségl sav alkalmazasa altal el-
kerilhetni.

Miutan a chlorid legnagyobb része féloldédott, mihez
ép oly bosszi id8 szlkségeltetik, mint a kamforsavnak
kdmforbol valé el6éallitasahoz, a salétromsavas oldatot bepéa-
roltam. Az olajos maradék néhany nap mulva kristalyokban
merev(iltmeg. A jegeczekameg nem merev(lt olajrél asbest sz(-
rén szirettek &t salkoholban oldattak fol. De sem ebbdl, sem a
lesz(irt olaj borszeszoldatabol nem voltunk képesek ismét jege-
czeket nyerni. Ez oldatok széarazra bepérolva szives SzOrpok
maradtak vissza, melyek szives, félig szilard témegekké sza-
radtak.

E testek erdsen savanyu vegyhataslak, szénsavaskali
oldatban pezsgés mellett oldddnak, viz jelenléte mellett szén-
savasbarytbdl is szénsavat Gznek ki. Két ily termék elem-
zése adott :

C 63-29 56.09
H 8-34 7-43
Cl 2-70 4-39

*) Pfaundler. Ann. d. Chem. 115. 29.
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A bariumso kamforsavas bariumnak bizonyult, a meg-
szaritott sobol 40,5°/o0 barium nyeretett.

Ezzel be van bizonyitva, hogy a vegyhatési termék csak
legkisebb részben all chlortartalmu testekbdl, legnagyobb
részben kamforsavbél. Ennélfogva leparlasnak vettetett ald,
parlat borszeszben oldatott, az oldat a kijegeczedett anbydrittél
elvalasztatott, beparoltatott, a sotét olajos maradék az anhydrit
legutolsd részleteitdl kalilig altal megszabadittatott s végre
leparlasnak vettetett ala. Ekkép sargas, kozonbos, sajatsa-
gos szagl olajat nyerhetni, mely e képlet C24H 3BCHO3 szerint
latszik 6sszetettnek lenni.

0-1556 gr. anyag elégetve adott 0"4114 gr. szén-
savat és 0-1241 gr. vizet; 0"1639 gr. adott 0*0600
AgCl-ot és végre 0"1363 gr. anyag adott 0'0493
gr. ezistchloridot :

elméleti szam kisérlet
C 71-04 71-10 —
H 8-61 8-86 —
Cl 8-73 - 9-03

A salétromsav kdmforchloridra gyakorlott behatasanak
végterméke kamforsav. A chlor kikiiszobdlése bonyolddott
Osszetételit chlortartalmu testek képz6dése mellett torténik,
melyeket, mint mellékterményeket kis mennyiséghen mindig
kimutathatni, lia a chlorid nem teljes oldasig kezeltetett
salétromsavval.

VT. EIméleti kovetkeztetések.

Mayer ¥.*) egy CsHi4 képlet szerint Osszetett szén-
hydrogén létezésére, nemkiilénben a kdmforsav megallapitott
aljusdgéra tdmaszkodva, kovetkez6 harom kamfor-képletet

allitott fel:
COH /COH CH

| /11 |
CeH 4 CeH 14 OC8H 4

wZH | 4£H \CH

) Meyer V. Berichte des deutschen cliem. Geseilschafr. 3. 11G.
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Az els6 képlet szerint a kdmfor aldeliyd volna, mi ter-
mészetesen helyben nem hagyhatd foltevés. A masik képlet
értelmében alkohol volna, mi Mayer V. szerint szintén elfo-
gadhatlan foltevés, minthogy sem chloracetyllal és eczetsav-
anhydriddal nem arulta el hydroxyl-hydrogén jelenlétét. O
tehat a harmadik képletet fogadta el, mely a kdAmfort nehezen
meghatérozhaté vegydletté bélyegzi.

Ambér sem Baubigny *), sem Meyer a kamfor acetyl-
derivatjat nem nyerhették, natriumkamfor és ebbdl nyert
methyl- és aethylkdmfor Iétezése minden kétségen kivil he-
lyezi az ilyen aethernemek létezését is. Hogy ilyenek eddig el
nem &llittathattak, ez senkit sem fog meglepni, ha mas kam-
forszarmazékok savakkal és vizzel vald konny(i elszappanoso-
dasat, mint ez fennebb kimutattatott tekintetbe veszi. Bau-
bigny k&mforaetherei ellenben eléggé bizonyitjdk, hogy az
oxygén a kamforban hydroxyl alakjaban vau jelen.

En tehat a Meyer Y. masodik képletéhez fordulok visz-
sza, mert abbdl egyfel6l a kdmfor, boriiéul, menthoi, masfelél a
tébbi kamforsavszarmazékok ko6zotti dsszefliggés, minden erél-
tetés nélkil magyarazhatd, a mint ezt a kdvetkezd roviditett
képletek mutatjak.

E szerint a kdmfort mint harmadrend( alkoholt kellene
folfogni, mint e hdrom vegyértékld gyok (C9H 15) carbindljat :

H
ni

\OH

OH
A bornedl a masod-, a menthéi elsérend(i alkohol volna.

I
ANC HI6
C-H
\UH
bornedl menthéi

*) Baubigny. Jabresber. fur Chemie n. s. w. f. 1SI58. 497.

M. TUD. AKAD. ERT. A TERM. TUD. KOREBOL. 1880. X. «. 5. Sz 2
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A mentholnak megfelel6 sav a kdmfolsav volna :
/ca!
c=d"
OH

A kédmforsav képz6dése kamforbol kdvetkezd egyenlet
szerint megy végbe :

H
| CO.CH

C

v
[ .C8H144-30 c8HHU

CO.OH
H

Ez oly magyardzat, mely ép oly egyszerlinek latszik,
mint az, melyet a Mayer V. képletével adtunk.

A mi C8H i4 gyok dsszetételét illeti., mely a kamforban
négy-, a kamforsavban két vegyértékiinek mutatkozik s sza-
bad allapotban valészinilleg telitettnek wveend6, e kérdés
eldontéseére eddigelé nincs mas fénylnk, mint a cymol képz6-
dése kamforbol, mi az 4j kamforképlet szerint kdvetkez6képen
menne végbe :

H CH3 CH3
0= C-CH H-C=C—C—H
1 1 -H 204
C= C—CHL H-O"?-C—H
H[0] cH7 CH7
A kamfolén képlete e szerint volna:
CH3
(ﬁ— CH2
C-CH2
cH7

Ha a kdmfolénben a kett6skapocs részben vagy egész-
ben idloldatik, akkor képz6dik a két, illet6leg négy vegy-
érték( gyok :
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CH3 CH3
—(tI:—CIHo =C—CHa
—?-CHS = Cl:-CHZ

C3H7 C3H7

Végre kellemes kotelességemnek tartom Vangel Béla
Urnak buzgd és szakért6 segédkezéseért, melyet fenn kozlott
kisérleteim végrehajtdsanal nyuljtott, legmelegebb koszdnete-
met fejezni ki.

V1. A kamforvegyiletek alkatarol.

Mint fennebb emlitettem, a kdmfort harmadrendd, a
borne6lt masod- és a menthéit elsérend(i alkoholnak kell
tartanunk.

A bornedl alkohol-természete félott ma mar nincs két-
ség. Hogy masodrendd alkohol, abbdl kdvetkezik, hogy oxyda-
lasénal nem képzédik CI0H i602 Osszetétell sav. Keékulé sze-
rint e k&mfornem szintén mésodrend( alkohol, mert 6 a
kdzonséges kamfort, minthogy kival6 hydrogénnal borneolla
véltozik, ketonszerli vegydiletnek tekinti.

A mennyire e targyat jelenleg attekinthetem, az én fol-
fogasom ellen a legnyomésabb ellenérv, a borneolnak oly
képzbdésé a kdzonseéges kamforbdl, mint a masodrendl alko-
holoké a ketonokbdl ; mert ambar telitettebb vegydilet képz6-
dése kevesbbé telitetthdl magaban véve épen nem meglepéd,
mindazaltal nem szabad feledui, hogy ha borne6l salétrom-
savval oxydaltatik, ismét kamfor s ennek oxydalési termékei
képz6dnek.

Masodik ellenvetés az, hogy a kdmfor altalanos s kézdn-
séges oxydalasi terméke kamforsav, holott a harmadrendd
alkoholok kevesebb szént tartalmaz6 savakat képeznek. lgaz,
ismeretes, hogy a kAmfornak salétromsavval oxydalasanal kam-
forsav mellett kevesebb szént tartalmazazé savak is (m. pl.
Kackler kamphoronsava) allnak el6, de mennyiségok a kép-
z6dott kamforsavhoz mérve csekély. Ez, s azon kdérilmény,
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hogy a salétromsav szerfolott lassan hat a kamforra, sej-
teni engedik, hogy a kamforsav nem tekintendd a kamfor
oxydalasda végtermékének ; e czélra mas oxydalasi anya-
got, az erélyesebben hatd chromsavat hasznaltam, s sejtelmem
megerdsittetett s az elméletem ellen félhozott méasodik ellen-
vetés elveszté minden erélyét.

A chromsav kamforra val6 behatasat eddig Fittig és
Tollens (Ann. Chem. Pharms. 129. 371.) vizsgalta s azt talalta,
hogy a viz forrasi hémérsékénél hatastalan. Az én tapaszta-
latom szerint ez kissé magasabb hémérsékletnél kovetkezik
be, ha a kdmfor az oxydalasra szolgalé keverékkel szabad tiiz
folott, illet6leg homokfiird6ben hevittetik.

Tovabb men6 oxydalasnak elejét veendd, az oxydalasi
keverék behatasat félbeszakitottam, midén még a gorebben
véltozatlan kamfor volt jelen. A hevités alatt sok szénsav
illant el, a parlat er6sen savanyu kémhatasu s eczetsav szagl
volt, s az ismeretes vas reactiot mutatta. Szénsavas bariummal
telitve, s a lesz(rt oldatot szorp slriiségig beparologtatva,
csekély id6 mulva viztiszta jegeczeket kaptam, melyek az elem-
zésnél eczetsavas bariumnak tlintek ki.

A goreb tartalma lesz(retett s az elparolgd viz pétlasa
kdzben addig hevittetett, mig az elszall6 gézok tébbé nem
voltak er6sen savanyu szagUak. Azutéan a zold folyadék aether-
rel razatott ki. Aether elparolgasa utén jegeczes test valt ki.
A kristalyos pép itatds papir kozt kisajtoltatok, a jegeczek
alkoholbol tisztittattak s a szérp a papirbél vizzel kilugozta-
tok. A vizes oldat beparologtatasanal sdr( szérp maradt visz-
sza, mely tébb heti allas utdn sem jegeczedik, erésen savanyu
hatdsu, de ez ideig b&vebben nem vizsgaltatott. Az valészin(-
leg pimelinsav.

A jegeczes, alkoholbdl tisztitott test adipinsavnak bizo-
nyult, mely 148° C.-nél olvad ; vizben, borszeszben, aetherben
oldédik. Yéngel Béla ar e test elemzésénél a kdvetkezd sza-
mokat talalt:

elméleti szdm talaltatott
C 49-31 49-50 49-64
H 6-81 6-79 6-72
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A kamfor tehat chromsavval a kovetkezd egyenlet sze-
rint oxydalddik :

C10H 1604-100 =2C024 C2H40 2+ C6H 1004+ H20

E vegyhatas az én kamforképletem helyessége mellett
is sz6l. Ha a kdmfor chromsav altal oxydaltatik, elészor is a
két exponalt szénatom valtozik carboxylokka (lasd fenn 3.
képlet), azutan az oldallanczok, és pedig az egyik methvl-
csoport szénsavva, a masik propyl-csoport szén és eczetsavva
és vizzé oxydalédik, az oldalldnczok elvétetvén, marad adi-
pinsav:

HCH3

C=C -CH> COOH-CH2—CH2
| | |
C=c —CH2+ 100==COOH—CH2—CH?2
|

OH C3H7

f2C024-CHLO2+ HXD

A salétromsav az oxydalast csak a két exponalt szén-
atom carboxylozasaig birja vinni.

Az én kamfor-képletem, nézetem szerint, elegend6 fol-
vilagositast nyajthat bizonyos illatos vegyt(ileteknek kamforbdl
val6é képz6désér6l, masfeldl bizonyos, a zsiros vegydletek cso-
portjaba tartozo6 testekrél. Ugyszolvan nem kész benzél-mag-
vat tartalmaz az, mely ép azért bizonyos koériilmények kozt
kénnyen szétszakithatd, illet6leg megforditva, teljes benzol-
maggéa bévithetd.

Kacbler ar (Ann. Chem. Pharm. 164. 90) a kdmfrénbdl:
C9 140, chromsavval ugyanazon termékeket nyerte, mint én
kdmforbol. E korulmény a kamfrénben a kdmfor homologjat
sejteti velem, annal is inkdbb, mert e test eddig ismert tulaj-
donsagai félreismerhetleniil mutatjak alkohol természetét.
Most azonban e targyat bdvebben nem fejtegetem, azonban
remélem, hogy a kozel jov6ben tiizetesebben foglalkozhatom
vele.

2**
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