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A babérkoszoriban, mely Pasteur nevét korilfogja,
szerenyen elrejtézve kimagasld tarsai kozott, 1860 o6ta van
egy levél, melyet a nagy kozonseg eddig alig vett észre,
noha jelent6sége, ha nem is olyan Altalanos, mint tarsaié,
de minden esetre elegend6 nagy, hogy mélté helyet foglal-
jon a koszorGban. Rovid, vel6s szavakkal e levélre vannak
irva, mintegy prognosis-szeriien, az organo-chemia fejl6dése
legGjabb phasisanak kezd6 sorai. Az elsO Iépés egy Uj téren,
melyen az (tegyengetés ma maéar szorgalmasan folyik, azon
Uté, a mely arra latszik hivatottnak, hogy a mechanika, a
mathesis elveinek gy6zedelmes bevonulédsat tegye lehetévé a
legbonyolédottabb chemiai tlineményekbe.

A discussiok meginduldsat az atomok térbeli elhelye-
zésér6l, azt a fejlédési phasisat a chemianak, mely ma csak-
nem Kizarolag a szénvegyiletek terén halad el6re, az Ugy-
nevezett Stereochemiat, Pasteur kezdeményezte. Egyes, sajat-
s4gos jelenségei az isoméridnak szolgaltattak erre okot.
Eszrevették, hogy bizonyos szénvegyiiletek, kiilénben teljesen
azonos Osszetétel és ugyanazonos chemiai tulajdonsagok
mellett, azzal a felt(ind esajatsaggal birnak, hogy az oldatai-
kon keresztilhaladé polarozott fényt atjabol eltéritik és
pedig oly modon, hogy a vegviletek egyike jobbra hajlitja

M. T. AK. ERT. A TERM. TUD. KO6R. 1893 xxin. k. 3.sz.
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2 FABINYI RUDOLF.

el ugyanannyi fokkal, a hany fokkal a masik azt balra
tériti. A legels6 példak egyikét a Bork8sav kétfélesége adta.

Pasteur e tinemény okardl az 1860-ban »Recherches
sur la dissymétrie moléculaire des produits organiques
naturels«*) czimen megjelent munkajaban oda nyilatkozik,
bogy fol kell venniink, bogy ezeknek a testeknek a mole-
kuldiban, az atomok egymassal meg nem egyez6, nem sym-
metrids térbeli elrendezésben vannak.

»Les atomes de l’acide (tartrique) droit sont-ils grou-
pés suivant les spires d’un hélice dextrorsum, ou placés aux
sommets d’un tétraédre irrégulier, ou disposés suivant tel
ou tel assemblage dissvmmeétrique déterminé? Nous ne sau-
rions répondre a ces questions. Mais ce qui ne peut étre
I'objet d’un doute, c’est qu’ il y a groupement des atomes
suivant un ordre dissymmétrique a image non-superposable.
Ce qui n’est pas moins certain, c’est que les atomes de
I'acide gauche réalisent précisément le groupement dissym-
métrique inverse de celui-ci.«

Hogy a poléarozott fény sikja eltéritésének okat az
oldott allapotban lev6 anyagok egyes molekulainak szerke-
zetében kell keresni, és nem mint a szilard testek hasonld
tulajdonsagat, a kész molekulak kolcsonds elrendez6désében,
arra Pasteurt Biot észlelései jogositottak, a ki mar 1817-ben
kimutatta volt azt, hogy a terpentinolaj g6zalakban is opti-
kai aktivsaggal bir, tehat azon halmazallapotban, a mely-
ben a molekuldk bizonyos hatarozott elrendezésérdl szd sem
lehet. 1864-ben Gernez, Biot kisérleteit ismételvén, ugyan-
azon eredményre jott, s6t a kadmforral is Kkimutatta, hogy
e test a g6zén keresztlil mend polarozott fényt szintén el-'
hajlitja és pedig ugyanazon irdnyban és relative ugyanak-
kora mérvben, mint szilard allapotéban.

Pasteurnak ezen tiineményre vonatkozo felfogasa azon-
ban hosszl ideig elszigetelten magara maradt, még pedig
leginkdbb azon oknal fogva, hogy a bork8savak optikai

TV

gyarapodott, miglen a gyorsan sok szazra novekedd Uj

J) Lecons professées en 1860. Paris, 1861. pag. 25.
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STEREOCMEMIAlI TANULMANYOK. 3

szénvegyuleteken észlelt chémiai isomeridk, az idékozben
hatalmasan Kkifejl6d6 chemiai struktira, tananak elveivel
megegveztetlieték, e tan alapjan megértliet6k, s6t altala
eldrelathatok valanak.

Stereochetniai nézetek folallitasara Pasteur utan az
els6, most mar maradandobb hatdsd 16kést Wislicenus-nak
az isomér tejsavakrol 1873-ban kozzétett dolgozatai,l) adtak
a melyekben Wislicenus kimutatja, hogy a paratejsavnak
ugyanazon struktdraval kell birnia, mint a ko6zonséges,
erjedés altal nyert tejsavnak, és hogy ennek folytan e két
vegyidet isoméridja a struktira tanaval ki nem magyaréazhato.

»Diese Thatsachen zwingen dazu, die Verschiedenheit
isomerer Molecule von gleicher Structurformel, durch ver-
schiedene Lagerung der Atome im Baume zu erklaren.«

Wislieenusnak ezen nyilatkozata birta red van 4 Hoffot,
mint ezt van 4 Hoff maga elmondja, hogy a fdlvetett kér-
déssel tlizetesen foglalkozzék, a minek eredménye lett az
1875-ben »La chimie dans l'espace« czimen megjelent érte-
kezése,2 melyben az assymetrias szén-atom fogalmat allapitja
meg s kimutatja, hogy az akkortajt ismert, Ggynevezett phy-
sikai isomériat feltiintet6 vegyileteket, melyeknek isomeria-
j4t a structur-elmélet megmagyardzni nem volt képes, a
molekulaiknak alkatrészeit képezd asymmetrids szén atomok
jelenléte jellemzi. A hollandi chemikustél fliggetlenil s csak-
nem ugyanazon id6ben, egy franczia chemikus is, Le Bel koz-
I6tte nézeteit a physikai isoméria okarol s conclusiéi a varit
Hoff-éival a lényeges részekben teljesen megegyeznek.3

Van 4 Hoff, valamint Le Bel azon plausibilis folte-
vésbdl indulnak ki, hogy a szén-atom vegyi vonzasat alkoto
er6, mely, mint a tapasztalat mutatja, négyfelé és pedig
egymassal egyenld érték( részekre oszolhatik meg, hatdsa-
nak irdnyaira nézve a térben symmetrias elrendezéssel bir.
Hogy ezen foltevésnek eleget tegyiink, legegyszeriibb a szén-¥

*) Ann. der Chemie u. Pharm. 166. 3 és 167. 302.

s) Van 4 Hoff els6 kozleménye holland nyelven latott napvila-
got egy 1874. szeptember havéban kiadott értekezésben.

9 Le Bel értekezése a Bullet, de la Société Chimique de Paris
1874. novemberi fuzetében jelent meg.
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4 FABINYI RUDOLF.

atomot egy szabalyos tetraéder kozéppontjdban fekvOnek
gondolnunk, s hogy a szén négy részre oszlott vegyi vonzasa
a tetraéder négycstcsa felé irdnyul. A csOcsokat az
atommal 0Osszekotd egyenes vonalok képviselhetik a szén-
atomnak a térben symmetridsan elhelyezett négy vegyértékét.

A szén-atom vegyértékei térbeli elrendezésének ezen
folvételébdl azon kovetkeztetés folyik, hogy két, egymassal
stereo-isomér vegyiilet keletkezhetik, ha valamely szén-atom
négy vegyértéke, négy, egymastdl kiilonb6zé atommal, vagy
atom-csoporttal telit6dik. A szén-atom, melynek négy vegy-
értéke ilyen médon van lekdtve, a van't Hoff—Le Bel
asymmetrias szén-atomja.

Két ilyen, egymaéssal stereoisomér molekulat tuntet
fol az aldbbi rajz, a melyb6l az egyszer(iség kedvéért, a
tetraéder kozéppontjdba gondolandé C atom ki van hagyva :

Lathatd, hogy a két tetraéderben a telit6 gyokoknek
barmelyikére vonatkozélag a tébbi harom gydk térbeli elhe-
lyezése mas- és pedig megforditott sorrend(i. igv p. az a
gyokre nézve a K c, d gyokok helyzete; mert a mig az
i-s6 rajzon &6l c-n &t d felé haladva az déramutatdk ren-
des menetének iranyaban teszsziik meg az utat, addig, hogy
ugyanazon sorrendben tehessiik meg azt. a Il ik configura-
ti6 schémdjaban az dramutatéval ellentett iranyban kell
haladnunk.

Az ilyen asymmetrids molekuldk er6sen emlékeztet-
nek az asymmetrias kristalyokra, kozottik tagadhatatlan
analégia van. Az asymmetrids kristalyok is két, enaritio-
morph-nak nevezett mddosulatban Iépnek fol, a melyeket

J) Grundriss der Stereochemie. A Hantzsch. 1893. p. 10.
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STEREOOHEMIAI TANULMANYOK. 5

azonos, de a két kristadlyon forditott sorrendben egymaésra
kovetkez6 lapok zarnak be, Ggy hogy az egyik kristaly nem
hasonmésa a maésiknak, hanem tikorképe. A két kristaly
semmiféle forgatassal nem hozhaté olyan allasba, hogy az
azonos lapok egymast fedjék. SohncJcel geometriai construk-
tioval kimutatta, hogy az ilyen enantiomorph kristalyokban
a kristalyelemek, a kristaly f&tengelyére vonatkoztatva, csa-
varszerli elhelyezésben vannak, és pedig az egyik alaknal
balra, a masiknal pedig jobbfelé iranyitott csavarmenetben.
Geometriai szerkesztésben az asymmetrias molekula négy
gyoke is, egy sikra vonatkoztatva az enantiomorph Kkristé-
lyokéhoz teljesen hasonld, jobbra és balra csavarodd elhe-
lyezést mutat.

Az asymmetria olyan molekuldkban, a melyekben a
szén-atom vegyértékeit négy kiilonbdz6 gyok teliti, val6ban
teljes analdgiat tintet fol a kristalyokon el6fordulé asym-
metriaval. Az asymmetrias kristalyoknak nincsenek sym-
metrids sikjaik, az asymmetrids molekula sem bir ilye-
nekkel. Sym-netrids sikok csak akkor léphetnek fol, ha a
szén-atom vegyértékeit telitd gyokok kozott egyformak vannak.
Ha mind a négy egyforma, akkor a szén-atom vonzoerejé-
nek is az egyes gyokdk irant egyforma nagysagunak kell
lennie, minek kovetkeztében a gyokok térbeli tavolsaga is
a szén-atomtdl, egyméassal egyenld leend, s igy a molekula
térbeli configurati6ja meg fog felelni egy szabalyos tetraé-
der alakjanak, melynek kdzéppontjaban van a szén-atom ; az
ilyen tetraédernek hat symmetrids sikja van. Ellenben ha
a gyokok kozott kilonbdzék vannak, akkor a vonzéer is
kilonb6z6 nagysagu lévén, a gyokdknek a szén-atomtol vald
tavolsdga sem lehet tobbé egyenl6, s a tetraéder elveszti
szabalyossagat. igy két egyforma és ket kilonboz6 gyok
mar oly tetraédert &d, a melynek csak egy symmetrias
sikja van. Ha pedig mind a négy gyok kulénbdz6, akkor
oly tetraéderes configurationak kell el6alinia, mely teljesen
szabéalytalan, a melynek egyetlen symmetrias sikja sincs, a
molekula teljesen asymmetrias. Es joggal illeti meg az ilyen¥

* Zeitschrift f. Kryst. u. Mineralogie 13. p. 229.
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6 FAUINYI RUDOLF.

molekuldban lev6 szén-atomot is az asymmetrias elnevezés,
mivel a szén-atomnak is ilyen Aallapotban ki kell 1épnie a
tetraéder kozeppontjabdl, asymmetrids helyzetbe, mig egy-
forma, vagy részleg egyforma gyokok esetén, asymmetrids
sikban, illetve a symmetrias sikok metszetében kell fekiidnie.
Az asvmetriat fokozni fogja bizonynyal, a kilénb6z6 gyokok
egymas iranti kilénb6z6 nagysagl vonzasa is, a mely kol-
csonds  tavolsagukra Kkell, hogy befolydst gyakoroljon. A
gyokoknek tavolsaga egymastdl és a szén-atomtdl, az ato-
moknak folytonos mozgéasa kovetkeztében, természetesen nem
lehet allando, elfogadhatjuk azonban azon foltevést, hogy e
mozgas bizonyos szabalyos oscillatiokbdl all, a melyeknél a
kilengés nagysaga a temperaturaval valtozik, de a melynek
minden temperaturdn egy bizonyos kozepes atom-tavolsag
felel meg; vagy akar gorbe vonalu péalyakon is képzelhet-
jik az atomok mozgasat veégbemendnek, a kozepes atom-
tavolsagoknak folvétele akkor is jogosult marad.

Az asymmetrids kristalyok nevezetes optikai tulajdon-
sagat, hogy a polarozott fényt sikjabdl eltéritik és pedig
az egyik enantiomorph mddosulatban ugyanannyival jobbra,
a mekkorara a masik alak azt balfelé elhajlitja, a kristaly-
elemeknek fontebb vazolt sajatszerl, jobbra és balra tarto,
csavarmenettel 6sszehasonlithatd térbeli elhelyezésével ma-
gyarazzak. Er6s tamaszt nyer ezen felfogds azon tapaszta-
lati tényben, hogy mduton is sikerdi, hasonld elrendezéssel,
az enantiomorph kristalyokéval megegyez6 optikai hatast
el6idézni, igy példaul csavarmenetszeriileg egymasra fekte-
tett, kulénben hatds nélkil vald csillamlemezekkel.

Ha az optikai aktivitast el6idéz6 ok valéban ez, akkor
nyilvdn az asymmetrias molekulaknak is vindikalnunk kell
e tulajdonsagot. Ezt a consequentiat vonta le van ‘t Hoff
—Le Bel a szén vegyértekeinek térbeli elrendezésérél fol-
allitott axiomabol.

Két enantiomorph alaJcnalc legli képz6dnie, mihelyt va-
lamely szénvegylletben egy szén-atom asymetriassa valik, a
mélyek meg fognak egyezni chemiai és legtébb physikai
tulajdonsagaikban, mivel ugyanazon nemi és szdmd atomok
képezik ugyanazonos struktdraji molekulaikat, de a melyek
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STEREOCHEM1Al TANULMANYOK. 7

még sem lesznek ugyanazonos vegyid,etek. hanem, az intra-
molekulds asymmetria folytan oly viszonyban egymas-
sal, mint a targy a tiikorképével. Ez enantiomorph molekuldk
optikai aktivitassal fognak birni, az egyik vegyidet mole-
kulai jobbra hajlitvan el a polarozott fény sikjat, a masikéi
balra. Az optikai hatas ugyan ellentett. de nagysadgara nézve
egyenlé foku kell, hogy legyen, a minek folytan egy jobbra
csavard (A) molekula hatdsat megsemmisiti egy balra csa-
varé (—) molekula hatasa, ugy. hogy ha egyforma szam-
mal oldatnak fél az ellentett hatdsd molekulak, vizben vagy
alkoholban, vagy barmely mas ez értelemben hatastalan fo-
lyadékban, az oldaton keresztiil bocsatott polarozott fény
rezgési sikja, eredeti valtozatlan iranyaval fog kilépni az
oldatbol.

Van 't Hoff—Le Bel elmélete az asymmetrids szén-
atomrol és molekularél nem csak megallotta helyét, hanem
a tudomanyos elméletek altal egyaltalan elérhet§ legfénye-
sebb sikereket is aratta. A theoria kovetelményeit, el6re-
latasait, Kkivételes eseteit a tapasztalat idaig mind igazolta,
noha kezdetben szamos nehézséggel és ellenmondassal kel-
lett megkiizdenie, s6t heves és nem épen méltanyos megtamada-
soknak is volt kitéve s éles gunynyal ostorozva olyanok, s
kozottik kivalo tekintélyl szakférfiak altal is, a kik illuzo-
rius stereochemiai spekulatiokba vonatni s azokban meg-
tévesztetni féltették a rendkivil hirtelen serdild s amugy
is még mindig ingdé talajon allo, fiatal organo-chemiai tudo-
manyt. Aggodalmaikat meggy6zte az id6, — kiméletlen ta-
madasaikat kimenti szeretetik az igazsag, féltd gondosko-
dasuk a tudomany szigoru exakt szellemének meg6rzése irant.

Tizennyolcz évi tapasztalat a stereochémia ezen aga-
ban kivétel nélkul bebizonyitotta, hogy minden vegyiilet.
mely optikailag aktiv, legaldbb egy asymmetrias szén-atom-
mal bir, s hogy egyetlen oly vegyilet sem létezik, a mely
asymmetrias szén-atom nélkll optikai aktivitdst mutatna. Az
optikai aktivitds megszlnik az asymmetria megsz(inésével,
azért mihelyt aktiv vegyiiletekben az asymmetrids szén-ato-
mot telit6 négy gyok valamelyikét, olyan gyokkel cseréljik
ki, a milyen mar a szén-atommal kapcsolatban van, azonnal

121



8 PABINYI RUDOLF.

megsz(inik az optikai aktivitas. Kitlint tovabba, hogy tény-
leg minden optikai aktiv vegyuletnek egy ellentett optikai
hatasi médosulata van, s a behatdéan vizsgalt esetek tul-
nyomé szamdéban siker(iit is ezen isoméreket el&allitani.
Hogy nem mindig, azon nem lehet fdnnakadni, ha azon
neheézsegekkel szamot vetlink, a melyek az ilyen isomér tes-
tek elvélasztasanak dtjat alljak. Ha mesterségesen készi-
tink asymmetrids molekulat, a dolog természete magaval
hozza azt, hogy az ellentett modifikatiébdl egyenl6 mennyi-
ség keletkezik, mivel mind a két modifikationak a képz6-
désére teljesen egyformak a foltételek. Inaktiv vegyiletet
kapunk tehat, illetve egy olyan elegyet, a mely egyenld
szam( (jeloljik meg a jobbra csavarokat dexter (4-) és a
balra csavard6 molekuldkat sinister (—) szocskaval) dexter
és sinister molekuldkbol all. Mind a két vegyllet azonos,
vagy legaldbb nagyon kozel azonos chemiai és — az opti-
kai hatastol eltekintve — physikai tulajdonsadgokkal bir.
igen nehéz tehat olyan fogantyut talalni, a mellyel a + és
— molekulakat egymastol elkilonitsik. Ha ezen vegyiile-
tek — a mi igen kivételes — kiiléndsen kivald kristalyoso-
dasi er6vel birnak, akkor lehetségessé valik az enantiomorph
alakok kivalogatadsa. Ez azonban igen ritka eset. Ha sav-
val vagy bazissal van dolgunk, akkor megkisérthetd a so6-
képzés bel6lik valamely méas aktiv bazissal, illetve savval,
mivel az igy nyert sdk phys. tulajdonsagaiban, nevezetesen
oldékonysagukban, kilénbségek szoktak fellépni, a melyek
folhasznalhatok az egyes sdknak fractiozott Kkristalyositéas
Gtjan val6 elkilonitésere. Az egyszer kilénvalasztott sékbdl
azutan konny( a keresett savat, illetve bazist, a sé elbon-
tasaval elGallitani. igy valasztotta kulon példaul Fischer
Emil® az inaktiv Mannon-savbol, az aktiv Strychnin és
Morphin bazisok segélyil vételével, az inaktiv savat 0sz-
szetev d. és s. Mannon-savat, a melyekb6l aztan reduktié-
val el6allitotta a d. és s. Mannora czukrokat és ezekbdl a
megfelel6 alkoholokat, a d. és s. Mannitot. A kisérleti
ligyesség és éleselmiiség egy kivald esetét illustralja Fischer¥

* E. Fischer: Berichte d. deutsch, chem. Ges. 1890. XXIII. 379.
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ezen eljarasa. Tulajdonképeni czélja az volt, hogy az inak-
tiv Mannitot bontsa fel két, hatdsos vegyiiletére. De ez
kozvetlenil nem sikerult. Fischer tehat oxydélja Salétrom-
savval a Mannitot és az inaktiv czukrot, a Mannozéat
kapja ; ezt sem siker(ii kétfelé valasztania. Tovabb oxvdal :
a Mannézabdl Brom-vizzel valé oxydatioval inaktiv Man-
non-savat képez, a mely végre lehetévé teszi a fentebb vazolt
szétbontast s a két isomér, aktiv savnak visszaalakitisat
az aktiv Manndza-czukrokka és ezekét az aktiv Man-
nitokTca, a melyeknek molekulas elegye képezi az inaktiv
Mannitot, tehat azon testet, a mélynek felbontasara erede-
tileg kiindult.

Hasonld eljaréssal, és pedig a dexter Borkdsav segit-
ségével lett felbontva nem rég a synthezissel nyert inaktiv
Coniin, dexter és sinister enantiomorph modosulatara. igy
az inaktiv Szolldsav, az Almasav Cinchonin segitségével, az
inaktiv Tropa sav Chinimiel.

Ha azonban az inaktiv test nem bir kifejezett sav,
vagy bazis tulajdonsdggal, akkor e mddszer cserben hagy s
nem marad egyéb hatra, mint azon eljarashoz folyamodni,
a melyet mar Pasteur is nagy sikerrel alkalmazott. A
mikroorganismusok kivalaszté képességét vesszik igénybe.
Megfeleld mikroorganismusokat telepitiink a szétbontandé
anyagba. Ismeretlen, vitalis sajatsagaik folytdn rendszerint
vagy legalabb bizonyos el@szeretettel csak az egyik modi-
ficatiot, a dextert vagy a sinistert roncsoljak el, ebbdl tap-
lalkozvan, mig a masikat érintetlenlll visszahagyjak, vagy
pedig athasonitasahoz csak akkor fognak, ha az els§ mar
teljesen elfogyott. Ezt a pillanatot meg lehet lesni, mert a
tapanyag folyton névekedé optikai aktivitasa akkor éri el
culminatiéjat, azontdl nem novekedhetik. E szervezetek se-
gitségét tehat, sajnos, mindig meg kell fizetni az egyik
modifikatio feldldozéséval. Igénybe vételikre azonban mégis
igen sokszor raszorulunk.

A mesterségesen eléallitott inaktiv A-Acroza czukor-
bol igy sikerdit Fischernek,) a soréleszt6 gombéajanak kéz-9

9 E. Fischer : Berichte cl. deutsch, chem. Gres. 1890. X XII1. 389.
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rem(ikddésével, a balra csavar6 Fructozat (Anti-Lavulosa)
elGallitani, az inactiv il/atmo”a-czukorbdl,) hasonld maédon
a balra csavar6 Mannoza czukrot. Az éleszt6 gomba mind
a két esetben csak a jobbra csavar6 modificatiot emésztette
meg, tehat az inactiv anyag azon részét, a melyhez mult-
janéal fogva hozzéaszokott volt. Erdekes Fischer azon észle-
Iése is, hogy az éleszt6 izlése nem csak bizonyos aktiv modi-
fikatiok felé irdnyul, hanem kilénbséget tesz a kulénb6z6
szamu szén-atomot tartalmaz6 czukrok kozt is. igy Fischer 2)
tapasztalatai szerint, a régi és Ujabban mesterségesen el6-
allitott, s molekulajokban hat szén-atomot tartalmaz6 czuk-
rok bizonyos aktiv modifikatidin kivil, az éleszt6 gomba
megemeészti a 9 szénatomos Mannononoza-czukrot is, vala-
mint a harom szén-atomos Glycerozat. Ellenbenraz 5., 7., 8.
szén-atommal bird Pentoza, Heptoza és Ocio™a-czukrokbdl
egyféleséget sem; tehat a harmas szam és annak sokszoro-
sai birnak dont§ befolydssal az éleszt6 életében.

A penészgomba (Pénicillium glaucum) kiilénb6z6 ma-
gatartdst mutat az anyag mindsége szerint, a melyre tele-
pitve lesz. igy megemészti a jobbra csavar6 isoméreket az
inaktiv Sz6l6savbol,3) az inaktiv sekundar Amylalkohol,4) a
Propylenglycol 5 és Glycerinsavbdl, 6) ellenben megforditva a
balra csavar6 modificatiét az inaktiv Mandulasavbol,?) az
inaktiv tejsavbol és az inaktiv priméar Amylalkoholbél. K-
16nb6z6 alacsonyrendl szervezetekkel sikeriilhet az inaktiv
anyagban rejl6 mindkét isomérnek az el6allitasa is. igy
példaul az inaktiv Mandulasavbél a Saccharomyces ellipsoi-
deus csak a dexter-savat pusztitja el 8 a sinistert meghagy-

r) E. Fischer : Berichte d. deutsch, chem. Ges. 1890. X XIIl. 382.

2 E. Fischer: » » » » » 1890. X X111, 2137.
a) Lewkowitsch : » » » » » 1883. XYI. 1572
% Le Bel : Compt. liend. 89. 312.
5 Le Bel: » » 92, 532.

e) Lewkowitsch : Berichte. XVI. (1883) 2720.
7 Lewkowitsch : Berichte d. deutsch, chem. Ges. XV. (1882.)
8 Lewkowitsch: » XVI. (1883) 1571.

1505. és. XVI. (1883.) 1569.
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van, mig a Pénicillium glaucum ép megforditva az utébbit
hasznalja fol.

1890. végéig az aktiv tejsavakbol csak a dexter savat
(a Wislicenus-féle Para- vagy Aethliden-tejsavat) ismertik,
miutdn az inaktiv, Ugynevezett erjedési tejsavndk felbontasa
oly moédon, hogy a sinister-sav maradjon meg, ismeételt kisér-
letek daczdra sem sikeriilt. E feladatot végre Schardinner
oldotta meg,) a ki egy kutvizvizsgalata alkalmaval egy U
hasad6 gombat talalvan, azzal kisérletezett s azt észlelte,
hogy szén-hydratokat erjedésbe hoz. A nadczukrot Tejsavva
erjesztette el, de az igy el6allitott Tejsav nem a kodzbnséges,
inaktiv erjedési Tejsav, hanem a poléarozott fényt balra térité.
Az (j sav zinkséja, a jobbra csavaré Paratejsav zinkséjaval
egyltt, a kozonséges erjedési, inaktiv Tejsav zinksojara jel-
lemzetes 3 molekula kristalyvizzel kristalyosodik s oldata
inaktiv. Tehat ez a régi, fligg6ben tartott kérdés is van t
Hoff elméletére kedvez6 megoldast nyert s az inaktiv Tejsav,
az inaktiv Sz6l6-, Mandula-, Mannon-sa.v stb. mellé sorakozik.

Ugy latszik kilénben,d hogy a soksejtli szervezetek
kozil is. azok, a melyekben féleg synthesises folyamatok
mennek végbe, mint a ndvényekben, inaktiv anyagokkal szem-
ben az egysejtliek megvalaszté képességét gyakorolhatjak.
A ndvényekben felhalmozott tap- és tartalékanyagok kozott
sok tlinik ki optikai aktivitassal, mint p. a czukrok és a
keményit6, fehérnyenemuiek, terpének, alkaloiddk sat. Ellen-
ben az allati szervezet csak kivételesen egyes esetekben fejt
ki ilyen tulajdonsagot, aktiv vegyiileteket valasztvan ki, bi-
zonyos belévitt inaktiv anyagokbol.

A mig egy asymmetrias szén-atom jelenléte valamely
molekuldban annak csak két enantiomorph mddosulatat
okozza, két asymmetrids szén-atom mar harom, illetve négy
stereoisomér testet eredményezhet, a szerint, a mint az9

9 Monatshefte d. Chemie 11. 545.
a) A. Hantzsch : Grundr. d. Stereochemie p. 30.-
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egyik szén-atommal kapcsolatban levd gyokdk egyformak
a masik szén-atomhoz f(iz6itekkel, vagy pedig kulénbo-
z6k. Az els§ esetben, a melyet Cabc— Cahc schémaval fe-
jezhetink ki, mind a két asymmetrias molekularésznek
egyenld nagysagu absolut csavardképességgel kell birnia,
minek folytdn, ha az asymmetrids elrendezés mind a két
molekula részben egy és ugyanazon iranyd, tehat projektio-
ban jobbra irdnydl6 csavarmeneten fekv§ valamennyi gyok,
vagy pedig valamennyi balra, akkor az egyik molekularész
altal kifejtett optikai hatds, a masik molekularésznek egy-
értelmd hatdsa altal megkétszeresedik, ellenben ha a két
molekularész asymmetriaja ellentett iranyd, akkor az els6
molekularész altal el6idézett hatast, a masik molekularész
meg kell, hogy semmisitse, intramolekulas compensatio ko-
vetkezik be, s az ilyen molekula, noha két asymmetrids
szén-atommal bir, mégis inaktiv lesz, s aktiv részekre fol
nem bonthaté. Az inaktivitas ezen mddja azonban lényege-
sen kilonbozik a kozdnséges inaktivitastol, a mely egész,
de ellentett hatast aktiv molekuldk elegyében fonforog, s a
mely elegy a két ellentett hatdsd alkatrészre foélbonthato.
A molekularészek jobbra csavardsat +a-val, a balra csava-
rast —a-val jelélvén meg, vagy pedig jobbra irdnyul6 meg-
hajlitott nyillal —a az egyiket, balra iranyuiéval "— a
mésikat, e viszonyokat kovetkezdleg fejezhetjik ki :

1. 1. in.

kétszeres jobbra, kétszeres balra csavaras, inaktiv.

Azon esetben, ha az egyik asymmetrids szén-atomhoz
flizott gyokok kulénbdznek a mésik szén-atomhoz kapcsol-
taktol, a két asymmetrids molekularész absolut optikai akti-
vitdsa nem lesz egyforma s a két molekularész altal egyit-
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tesen gyakorolt hatas, egyenl6 iranyl asymmetria esetén, a
két molekularész hatdsadnak az 6sszege altal lesz adva, ellen-
tett irdnyld asymmetria esetén pedig a molekularészek hata-
sanak kilonbsége altal. E szerint négy isomér vegyllet
lehetséges. A molekularészeket A és B-uel vagy egyszeri

és kettés — nyillal jel6lve, az aldbbi schémékat
kapjuk :

| n TU. v

M —A AA -A

AB - B - B AB
er6s jobbracsavarads = er6s balra csavai gyenge balra csavarads = gyenge jobbra csav.

Hasonlokép megkeresve a kett6nél tébb asvmmetriés
szén-atom altal el6idézett stereo-isomer vegyiiletek szamat,
azon eredményhez joviink, hogy &ltaldban n asymmetriés
szén-atom 2n stereoisomér vegyilet képzddését teszi lehet6vé,
a melyek paronként egyivé tartoznak, egyenld nagysagu,
de ellentett iranyu optikai hatdssal. A 2n kifejezés azonban
csak arra az esetre vonatkozik, ha a szén-atomokat telitd gyo-
kok egymastdl kilénboz6k, mig syinmetrids struktira esetén,
azaz, ha az egyes asymmetridss molekularészek egyforma
Osszetételiiek, a lehetséges isomérek szadmatl) a kovetkezd
formula adja:

« ,2*~22
5

A mi ezen sterecisomér configuratioknak rajzban valé
kifejezését illeti, az asymmetrids molekularész tetraéder alak-

I) A. Hantzsch : Grumlr. d. Stereochemie, p. 22.
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jat alapui vévén, a dexter és sinister configuratiot kovet-
kezbleg fejezhetjuk ki:®

Két asynimetrias molekularész, mely ugyanazon gyoko-
ket tartalmazza s egymaéssal egyesiilve a 12. lapon foglaltak
szerint harom isomért képezhet, oly mddon Ilétesitheti eze-
ket, hogy az els§ (~\-2A) vegyiilet képezésére két + A egye-
sl egymassal, a masodik (—2A) vegyllet két —A oomple-
Xus egyesulésébdl jon létre, végre a harmadik -fA—A=0)
vegyilet egy ~\-A csoportnak egy —A csoporttal vald egye-
stlése folytan. Az igy el6allo vegyuletek configuratiojat az
aldbbi rajzok mutatjik:

. 1L HI.

=2A —2A AA—O

Egyszeriibben' lehet azonban az isomér vegyiletek
kapcsolati viszonyait oly mddon kifejezni, hogy Fischer

) A. Hantzsch : Grundr. d. Stereochemie. p. 23.
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E. szerintr) a papir sikjara projicidljuk a papir sikjan ki-
vil képzelendd gyokoket. A fentebbi hadrom isomér schéma-
jat igy a kovetkezOkép szerkeszthetjik meg :

l. n. 111
b b b
! )
c—C—a a—C—c a—C—c
1
a—C—c c—C a a—C—c
1 1
b b b
4-2A —2A +n

Van t Hoff' és Le Bel elmélete az asymmetrias szén-
atomrdl és ezen elmélet folyamai, az elmélet folallitdsa ota
lefolyt 18 év alatt, nagyszdmu kisérleti tandlméanvnak képez-
ték a targyat, a fébh kérdések legtobbjének egybehangzé,
az elméletre kedvez6 megoldasaval. Mindazonéaltal maradt
még egy-két nyilt kérdés, a melyek kozli'a kdvetkezd épen
nem alarendelt fontossagd. Ismeriink szadmos, asymmetrias
szén-atomot magaba foglald vegyiletet, a mely inaktiv, a
melynek inaktivitdsa azonban nem szarmazhatik a molekn-
lan belul térténé eompensatiobol. mert sok idetartozo vegyil-
let egyéaltaldban csak egy asymmetrids szén-atommal bir, a
mi az ilyen intramolekuldas compensatiot kizarja, — ezeket
az inaktiv vegylleteket dexter és sinister alakokra sem sike-
rdit idaig felbontani s6t minden arra mutat, hogy fol sem
bonthat6k, egyszer(ien azért, mivel egynemiiek. Az idetar-
toz6 vegyuletek mindenike egy kozds sajatsaggal bir: az
asymmetriat okoz6 gyokdk kozott halogének atomjai fordainak
el6. Folmeril e miatt az a kérdés, vajjon nem fligg-e az
optikai aktivitds az asymmetriaban részt vevé gyokok termé-
szetétdl is, a mely esetben elképzelhet6 lenne, hogy bizonyos
configuratiokban, az asymmetria daczdra, még sem johet

) E. Fischer : Berichte 24. 2684.
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létre optikai hatds, még pedig a gyokok befolyasabol eredd s
az asymmetria altal okozottal ellentett természetl, egymast
lerontd hatas folytan, tehat szinte bizonyos intramolekuléas
compensatié miatt.

Aktiv vegyiiletekb6l az elmélet s egyszersmind a ta-
pasztalat szerint aktiv derivatumok szarmaznak, ha ezekben
a derivatumokban is fonmarad az asymmetria. A halogén
atomok részvétele a derivatumok képezésében azonban meg-
szlinteti az optikai hatast, a fonmaradé asymmetria daczéra.
Legalabb az ez irdnyban tanulméanyozott esetek tdlnyomo
szdméaban. Kivételt idaig minddssze harom esetben ismeriink.

igy az optikailag aktiv Almasavbdl az asvmmetridban
részt vev6 OH gydkoknek kicserélésével chlorral, inaktiv
Borostyan-savat nyeriink (az aldbbi és az ezutan hasznalt
formuldkban az asyrnmetrias C atom megkilénbdztetés veé-
gett ddlt alakban van irva):

COOH COOH
CIH» C\:H,
H _Cl_OH > H CI—CI
COOH COoH
Aktiv Almasav Inaktiv Chlor-borostyansav.

Pedig ez a reactio kozonséges temperatdran megy
végbe. Ugyan ilyen eredménynyel végzddik a krdmozott és
kétszer brdmozott Borostyan-sav el6allitasa :

COOH COOH
| |
CH, H—C Br
I 1
H—C—Br H C Br
| |
COOH COOH
Inaktiv-Monobrom Inaktiv Dibrom
borostyansav. borostyansav.

Az aktiv (+) Tejsavbél az OH helyettesitésével Brom-
mal. inaktiv « Brompropion-sav all el6:

CIMn CHa
H C—OH -> H—C—Br
COCH COOH
P aktiv Tejsav. n inaktiv Brompropion-sav
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Az aktiv Mandulasavbol inaktiv Phenylbrom-eczetsav :

CJh CIZeHS
|
H—C OH H-C—Br
| \
COOH COOH
Mandulasav, aktiv. Phenylbrom-eczetsav, inaktiv.

Easterfieldhidba kisértette meg ezen savnak
Alkaloidakkal képezett, jol kristdlyosodo soit az enantio-
morph médosulatok el6allitasara értékesiteni.

Szabalyos magatartast mutat csupan az aktiv secundar
Amylalkoholb6l nyerhet6 szintén aktiv sec. Amyljodid? és
az ennek megfelel6 Chlorid, mely Ouye3d UGjabb észlelése
szerint szintén bir, habar csak csekély optikai aktivitassal.

CaH7 J cl
H OHs CH3
sec. Amyljodid aktiv. sec. Amylchlorid, gyengén aktiv.

A masodik test az aktiv Mannit, melyet S. Mourgues4)
Hexa-chlormanitta alakitott at, az optikai hatds megmara- .
dasa mellett:

CM (OH). {CH (OH)],. CM. OH CM. Cl. ICH. CI],. CM. Cl

Mannit. Hexachlormannit.

A harmadik szabalyos eset a Phenylbrom-tejsavnal all
el6, a melyet az ifjabb Erlenmeyérnékd sikeriit — Cin-
chouinnal képezett s6inak fraktiézott kristalyositasa altal
két, aktiv mddosulatara elbontani. E sav azonban két asym-
metrids szén-atommal bir s Brom csak az egyikkel all kap-
csolatban, a masikkal OH gydk, ugy, hogy kérdéses, vajjon¥

* Chem. News. 62. 258.

s) Le Bel. Compt. Eend.

3) Archives des sciences phys. et naturelles (3) 26. 227. Jahrb.
d. Ch. 1891. I. 126.

4 Compt Bend. 111. 112.

5 Berichte d. deutsch, chem. Ges. 24. 2830.

M. T. AK. URT. A TERM. TUD. KOR. 1893, XXIII. K. 3. SZ. 2
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az optikai hatas nem csupan az utobbi asym. szénatom
altal foltételezett-e :

CeIHG C,Hb
H-C- OH H'O-CI—R
H—CI—Br Br—(IZ—H
(‘:OOH CIOOH

4 pPbenylbrom-tejsav — Pbenylbrom-tejsav.

A szabalyosan végbemené atalakulasoknak a szama
tehat oly csekély, szemben az anormalis esetekkel, hogy
nem csak kivanatosnak, hanem sziikségesnek is mutatkozik
a folvetett kérdést 0j, tiizetes tanulmény targyava tenni.
Jelen dolgozatomnak eredeti czélja az volt, hogy e kérdés
megvitataséihoz kisérleti adatokat szolgaltasson. A véletlen
azonban mas, az eredetit6l lényegesen eltér§, de nem ke-
veésbbé érdekes irdnyba terelte, szintén a stereochemia te-
rére, hanem annak egészen mas, az asymmetrids szén-atom
theoridjanal njabb részébe.

A kolozsvéri egyetem vegytani intézetében mar
1885-ben kezdtem volt meg az Asaron tanulmanyozasat.
Az érd. muzeum-egyesiilet kertjében, melyben a vegytani
intézet épilt, jelentékeny mennyiséghen ndé az Azarum
europaeum. Gyodkerének athat6, aromés szaga arra inditott,
hogy egy izben megkisértsem a szagos anyag el6allitasat.
Vizg6zzel péaroltam le gyokerét, a parlatban talaltam az
illatos olajat, de azonkivil egy hosszd, selymes tlikben kris-
talyosod6 fehér testet: az Asaront. Hogy ezt az anyagot
mar régota ismerik, arr6l a szakirodalom Aattekintése utan
tudomast nyertem, egyben azonban arrdl is, hogy molekula-
janak szerkezete még akkoraig nem volt félderitve. Miutan
modomban volt a Kolozsvarhoz kozel fekvd gyalui és szasz-
I6nai erdéségekben nagyobb mennyiségli gyokeret gyiijt-
hetni, megkezdtem az érdekes anyag részletes vizsgalatat, a
melyet kés6bben Dr. Géaspar Janos akkori assistensemmel
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egyutt folytattam. Eredményei a »Vegytani Lapok« 1886,
87 —88-iki folyamaban tétettek kdzzé.

Csak késBbben, midén sajat vizsgalataink méar rave-
zettek volt benninket az Asaron vaza legfébb vonasainak
a folismerésére; jutott tudomésunkra, hogy idékozben, s6t
részben minket is megelézéleg, két mas oldalrél is meg-
kezdték az Asaron tanulményozasat, még pedig Poleck *
boroszldi tanar és két orosz chemikus, Butlerow és Riza,?
Az éaltalunk, a nevezett buvaroktol fuggetlenill nyert ered-
mények, nevezetesen: a mi az Azaron oxidalasanal képz6dd
Aldehydnek (Trimethoxybenzaldehyd) és savnak (Trimeth-
oxybenzoesav), valamint a savbol szén-dioxyd lehasitasaval
nyerhetd, cseppfolyd vegylletnek (Trimethoxybenzol) &ssze-
tételét, és az ezen vegytiletekben el6fordulé gydkdknek mi-
néségét illeti, teljesen megegyeztek Butlerow és Riza ered-
menyeivel, mig Poleck a miénkt6l és a Butlerow és Riza-
étol részben eltér6 nézetnek adott kifejezést. Csak a mole-
kula nagysagara nézve volt eltérés koztink és az orosz
kémikusok kozott, mely az 6 javukra délt el, a mid6n
nekink is lehetévé valt, az Asaron molekulastlyanak koéz-
vetlen meghatarozasa. A vizsgalatok végeredménye az volt,
hogy az Asaron: Trimethoxyallylbenzol:

J S
G2j \E?EEQ

Hogy a helyettesit6 gydkok a benzol-gydrinek mely
pontjain léteznek, az még nyilt kérdést képezett. Ezen
gyokok helyének meghatarozasat W. Willnek kdszonjik.3)
O a Phloroglucin és isomérjei: az Oxyhydrochinon és
Pyrogallol trimethyl aethereinek el&allitasa alkalméval,
Osszehasonlitvan ezen aethereket az Asaron oxydalasaval
nyert  Trimethoxybenzoe-savbdl el6allithatd Trimethoxy-
benzollal, azt taldlta, hogy ez utébbi anyag az Oxyhydro-

* Berichte d. deutsch, ehern. Ges. XVII. 1159. és Chemisch-
techrvischer Central-Anzeiger 1886. 53. sz. 779.

2) Berichte d. deutsch, ehern. Ges. XYII 1415, valamint Che-
misches Centralblatt 1887. 49. sz. 1378.

3 Berichte 21. (1888.) p. 614.
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chinontrimethyl aetherrel ugyanazonos. A harom Methoxyl
helye ennek folytan a kovetkezd :

OCH

Hogy végil az Allyl gyok maga melyik helyet fog-
lalja el, arra két korlilménybdl lehet kovetkeztetést wvonni
A nodvényekben nem kis szammal fordulnak el6 az Asa-
ronnal rokon Phenol-szarmazékok, kilénésen Phenolmethyl
aetherek, a melyeknek egy oldallanczéat a C3H5 gyok kepezi,
ilyen p. 0. a Chavicdl, Chavibetol, Anethol, Eugenol, Methyl-
eugenol, Safrol. Ezen vegyiiletek mindegyikében a C3H5
gyok az egyik OH, illetve OCAI3-gyokkel méta (1 :3),
a masikkal pedig para (1 :4) allasban van, Ugy, hogy
nagyon valdszin(ivé valik, hogy a hasonlé kortilmények
kozott képz6d6 Asaronban is a C3Hb gyok ugyan-ilyen
helyet foglal el, minek a formuldban csak egy moddon tehe-
tunk eleget, ha ugyanis az Allyl gyokét a 4-el jel6lt
szén-atomhoz flizzlk :

s

De magaban az Azarum europaeum gyokerében is az
Asaron kisér6je egy ill6 olaj, a mely Petersennek 1888-ban
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megjelent dolgozata szerint két fé-alkatrészt tartalmaz :
Pinént, és egy Dimetlioxyallylbenzolt. Ez utdbbi vegyilet
oxydaltatvdn Veratrumsavat &d, a melynek a structurdja
ismeretes :

HI0

Yeratrum-sav.

Ebbé6l a ténybdl az kovetkezik, hogy maga a Dimeth-
oxyallylbenzol nem birhat mas constitutiéval az alabbinal :

CH.0

Dimethoxyallylbenzol.

Miutan pedig ezen Dimethoxyallylbenzol a Trimeth-
oxyallylbenzol, vagyis az Asaron tarsasagaban jon el6 a
novényben, ennek életfolyamata alatt vele egyitt képzédik,
szinte kovetelGleg 1ép fol az a foltevés, hogy az Asaronban
is az Allyl és két Oxymethyl ugyanolyan helyzetben van.
mint a Dimethoxyallylbenzélban. A harmadik Oxymethyl
gyok helyét Will vizsgalatai kétséget kizaréan meghataroz-
zak, minek folytdn az Asaron constitutijat azon képlet
kell, hogy kifejezze, a melyet mar fontebb levezettiink.

Noha a felsorolt vizsgalatok alapjan az Asaron struk-
tdraja annyiban megvilagositast nyert, hogy a Methoxyl és
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Allyl gyokok kolcsonds helyzete — taldn eléggé kielégitd
modon — meg lett hatdrozva, az Asaron constitutiéjanak
kérdését még sem lehetett teljesen megfejtettnek tekin-
teni. Még pedig azért nem, mert az eddigi vizsgalatokban
egyetlen bizonyit6 adat sem fordult el6, a melyb8l arra
lehetne bizton kovetkeztetést vonni, hogy az Asaron CaHb
Osszetételli, s az Asaronnal rokon vegyuletek Allyl lanczo-
lata miatt, analdgia Gtjan szintén Allylnak tekintett gyok,
tényleg a neki tulajdonitott alkotassal bir-e — vagy nem.
A CaH5 atom-csoport haromféle struktiraval birhat:

CHZ=CHCRt- CHa CH=CH— CH2CH2
Allyl — Propenyl — EI\/II

\
Trimethylen gyok.

Mind & harom gydk szdmos vegyiletét ismerjlk.
A természetben el6jovok kozott leggyakoriabbak az Allyl-
vegyek, Propenyl-vegyek is el6fordulnak, mig a Trimethylen
gyokot tartalmazok, ugy latszik, csak synthesissel allithatdk
el6. A legtobb val6szinlség tehat az eleit6l fogva adoptalt
allylgydk mellett szol. Kisérleti Gton a kérdésnek eldontését
nehéz volt megkdzeliteni. Az 1889. év azonban meghozta
erre is a modot. J. F. Eybnannak * a kulénbdz6 gydko-
ket tartalmazd vegyliletekkel tett fénytani megfigyelései az
Allyl és Propenyl gyokoket tartalmazo s egyebekben kiilon-
ben egyenld struktardjua vegylletekre nézve azt eredme-
nyezték, hogy e gyokodk a dispersidban nagy kilonbségeket
okoznak. Az Asaron oldalldnczénak megvizsgalasara is
Kiterjesztvén vizsgalatat, azon eredményre jott, hogy e
vegyilet dispersio erejének kisérletileg meghatarozott értékei,
nem az Allyl, hanem a Propenyl gyoknek megfelel6 s
mathematikai Gton is levezethet6 értékekkel egyeznek meg.
Az optikai methodus alkalmazésaval elért eredmények
helyességét EyJcmannak nemsokara sikeriilt mas Gton is
megerdsiteni. Tamaszkodva egy von Gerichten altal még
1876-ban tett észlelésre,2 egy chemiai methodust allapit-

*) Berichte 22. (1889.) 3172.
*) Yon Gerichten. Berichte IX. 1477.
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hatott meg,)) a melynek segélyével aromas vegyilletek allyl
oldallancza, Propenyl alkatd lanczczad valtoztathatd Aat.
Ezen methodus nagy érték{i s becsét nagy mérvben emeli
még az a korllmény, hogy szdmos esetben a metamorfozis,
a mint arrol kés6bben el6terjesztend6 kisérleteim folyaman
én is meggy6z&dtem, csaknem quantitativ lefolyasu. Az elja-
ras hozz4 még igen egyszer(i is, minddssze abban &llvan,
hogy a metamorfozaland6 vegyuletet alkoholos kalihydrattal
12—36 oOra hosszaig f6zzik. EyJcmannaJc a novények altal
termelt allyllanezd aromés vegyek kozil mind azokat, a
melyeket Kisérletei korébe vont, sikerult metamorfozalnia.
S midén az eredeti Allyl vegylleteket a bel6lik ered6
Propenyl vegyuletekkel egybehasonlitotta, a mellett, hogy
constatalhatta, hogy kivétel nélkil megall az, a mit mar
egyes tagokra vonatkozdlag el6bb megallapitott volt, t. i
hogy az Allyl és Propenyl vegyuletek altal okozott dispersié
nagysagara nézve lényegesen eltér egymastol — (a Pro-
penyl vegyuleteké joval nagyobb az Allylvegyekénél s torési
mutatéjuk atlag 0°03-al nagyobb, mint az isomér Allyl-
vegylleteké), — azt is constatalhatta, hogy a metamorfé-
zisnak alavetett vegylletek s(irisége is kivétel nélkil jelen-
tékenyen emelkedik, a mivel 6szszefiigg a forraspont, illetve
olvadasi pont emelkedése is.

Eylcman vizsgalatai utdn tehat az Asaront, Trimeth-
oxypropenylbenzolnalc kell tekinteniink :

UCH

an

Kilénben az Allyl és a velik isomér Propenyl vegyi-
letek chemiai magatartasaban is lényeges kiilonbség van.
A két isomér lancz szerkezetébdl :

) J. F. Eykman. Berichte 23. (1890.) 855.
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Aromas Allylvegyilet. Aromés Propenylvegyilet.

onkent kovetkezik, hogy a Propenyl vegyuletek kdnnyebben
oxydalhatok a megfelel6 normalis Aldehydekke, illetve
savakkd, mint az isomér Allyl-vegyuletek, mert a kett6s
kotés, mely a szén-atomokat tudvalev6leg lazdbban fizi
egymashoz az egyszer(i kotésnél s kdnnyebben megszakithaté
ez utobbinal, a Propenyl lancznak azon szén-atomjan fordul
el6, mely az aréméas gydrQvel all kdzvetlen kapcsolatban,
mig az Allyl-lanczban a gyd(r(itél tavolabb allo, s vele nem
kdzvetlen 6sszefiiggd szén-atomon. A Propenyl-lanczu vegyii-
let oxydalasakor e miatt a szabéalyos arémés Aldehydnek
kell el6allnia, mig az Allyl-lanczu vegyuletekbdl ez nem oly
kdonnyen képezhet, az oxydatié itt els6 sorban a két széls6
szén-atomra szoritkozvan. A struktdrébol folyé ezen elGre-
latas a tapasztalattal fényesen megegyezik. Es ép ebben a
korilményben all Eylcman methédusanak nagy gyakorlati
értéke, mert lehet6vé teszi, a természetben el&forduld aré-
mas Allyl vegyeknek az isomér Propenyl vegyekké vald
atalakitasaval s ez utobbiaknak oxidalasaval, a szabalyos
arémas Aldehydek és savaknak, j6 nyereséggel jaro el6al-
litasat.

De egyéb lényeges kiillonbség is constatalhato az Allyl
és;a veluk isomér Propenyl vegyiiletek cbemiai magatarté-
saban. Masfél éve annak, Angelo Angeli ® mutatott ra egy
ilyen jelentékeny kilénbozésre. Kett6s kotésben allé6 szén-
atomok, a kett6s kotésnek egyszer( kotésbe valé atvaltoza-
saval, additio6 0tjan és rendszerint konnyen egyesiilnek
halogének két atomjaval, vagy két mas minbségl, egy
vegyértékd gyokkel. 1ly modon egyesul tdbbek kozt Ton-

» Berichte 24. (1891.) 3994.
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nies) szerint az Anethol, Styrol, Phenylbutylen, Tolylbuty-
len és Furfurbutylen, Wallach® szerint a Terpinen is
Salétromos-savval, fehér szin(i, kristdlyos Nitrosonitrosit
vegyulletekké. Tekintettel a kettés kotésli szén-atomok ezen
magatartasara, a két isomér Allyl és Propenyl vegyilet
sorozat oldallanczaiban egyarant el&fordulé kett6s kapcso-
latl szén-atomok analog magaviseletére lehetne kdvetkeztetni.
Anyeli e keérdés megvizsgélasat tiizte volt ki czéljaul. Meg-
vizsgalta Salétromossavval valdé egyesiilési képességokre az
Eugenolt, a Methyleugenolt, a Safrolt és az Apiolt oly
modon, hogy e vegylletek eczetsavas oldatara Salétromos-
savasnatrium pordval vagy tom. vizes oldataval hatott.
Egyike sem vette fol a Salétromossav alkatrészeit. Ezek a
vegylletek valamennyien Allyl oldallanczczal birék. Ekkor
ismételte ez eljardst a velik isomér Propenylldnczu testek-
kel s azt taldlta, hogy ezeknek mindegyike reagal; két
vegytlet keletkezik mindig, egy fehér és egy sargas szin(i
kristalyos Nitrosonitrosit, a melyek kozel rokonok egymas-
sal, az egyikben egy molekula viz elemeivel Iévén csak tobb,
mint a masikban. Megvizsgélta az Asaron magatartasat is
a Salétromossav irdnyaban és szintén kristalyos testeket
latott képzddni, anyag hidnydban azonban ezt a vizsgalatot
nem folytathatta.

Tonniesd kilénben mér 1879-ben allitott volt el
szintén e kategdriaba tartoz6 vegyiileteket, egy maés, erede-
tileg Bunge altal el6szoér alkalmazott, részletesen azonban
kés6bben Tilden4) altal tanulmanyozott eljarassal. A NOCI
vegyilet g6zét vezette az Amylen eczetsavas oldataba s
kristalyos Nitrozochloridamylent kapott, az Amylen kett6s
kotésl szén-atomjaihoz léptek az —N =0 és Cl— egy-
vegyérték( gyokok. Ugyancsak az akkortajt az oldallancza-
nak mindségére nézve még ismeretlen Anetholt is alavetette
e reactidnak s fehér, kristalyos Nitrozochloridjat el6alli-

9 Berichte XI. 1511, XIII. 1845, XVII. 850 és XX. 2982.
* Annalen 241. 315.
3 Berichte XII. (1879.) 169.

* Jahresberichte 1874, 214; 1875, 390; 1877, 427 ; 1878, 979;
1879, 396.
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tétta. Az Anethol para-Methoxypropenylbemol. Tehéat e
reactionak a Salétromossav behatasaval analog lefolyasa van.

0. WallachX hasznéalta fol az utobbi években ezt a
Nitrosylchlorid reactiot kitlnd sikerrel a Terpének tanul-
ményozasa alkalméval, s Iényegesen egyszer(sitette is a
Nitrosochlorid vegyek eldallitdsara szolgalé eljarast. O a
Terpén s Amylnitrit hidegen tartott elegyébe conc. Sésavat
tolt, azzal Osszerdzza s azutdn kevés Alkoholt, tdbbnyire
azonban jeges Eczetsavat ad hozza, mire a képezett Nitro-
sochlorid kivétel nélkil fehér, kristalyos alakkal kicsapédik.
A Nitroso-gyok ezekben a vegyekben kdénnyen redukéalhato
Amid gyokké; ép oly egyszeri a Chlor kicserélése Amid,
Hydroxyl vagy egyéb gyokokkel, a mi Aaltal a Terpének
nagyszamu( érdekes derivatumahoz lehet eljutni.

Ugyancsak ezt az eljarast vettem én is igénybe
stereochemiai vizsgalataim keresztilvitelénél s felhasznaltam
késGbben egy, ezen vizsgalatok veégrehajtdsa alkalmaval
folmerult Uj kérdés eldéntésére is, a melyr6l azonban, az
eszme lanczolat continuitasa érdekében, értekezésemnek egy
mas helyén fogok megemlékezni. Az akkor elért eredmé-
nyek azonban az Allyl és Propenyllanczok eltér§ chemiai
magatartadsdnak egynémely U0j adatait is tartalmazvan, czél-
irdnyosnak latom ezekr6l mar e helyen emlitést tenni.

Megkisértettem ugyanis az Allyllanczot tartalmazo
Eugenolt, Aethyleugendlt, Safrolt és Apiolt, S6sav és Amyl-
nitrit hatasadnak kitéve, megfelel6 Nitrosochloridjava atala-
kitani, ez azonban, a mint kulénben vérhat6é is volt, egy
esetben sem sikeriilt. Ezutan atalakitottam ezen anyagokat,
Eykman eljardsa szerint, a Propenyllanczot tartalmazo
isomérjeikbe. Mid6n ez utdbbiakat vetettem ala a Nitrosyl-
chlorid reactionak, valamennyi igen konnyen egyesilt a
Nitroso és Chlorgyokkel s nagy mennyiségben adta a jol
kristalyosodo, fehér szinl Nitrosochloridot, igy az Anethol
is, (melynek ezen szarmazékarél mar a 28-ik lapon volt
sz6), kivéve az iso-Eugenolt, mely elgyantasodott. Vald-
szinlien szabad Phenolhydroxylje miatt, mig a tobbi vegyu-¥

# Annalen 245. 241. s a kovetkez6 kotetekben.
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let ilyet nem tartalmaz. A mint kés6bben kitlint, any-
nyiban kivételt képez azonban az iso-Apiol is, a mennyi-
ben a Nitrosylchlorid reactioban ugyan A&talakul, de nem
a szabalyos Nitrosochloriddd, hanem miként az Asaron is.
melyrél azonnal sz6 lesz, egy egészen mas 0Osszetételd,
értekezésemnek egy kés6bbi helyén leirandd vegyiletté.

Az Uj Nitrosochloridoknak és derivatjaiknak leirasat
egy mas alkalomra halasztvan, a munkaba vett Allyl és
Propenyl vegyliletek és a Nitrosylchlorid reactié altal nyert
termények egyes constansainak folsorolasara szoritkozom
az aldbbi 6sszeéllitasban :
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Allyl Tt-CH 2CH=CH2

vegylletek
, Hal all
Név, formula aimaz allapot
és molekula- Struktdra folyadék  szilérd
sily Fp. i Op.
Methyl-
Chavicbl. p » fi OCH3 296°
C10H 120. 6 4\4 CH2CH=CH?2
148
Eugenol. fi OH
conis02 CeH3{2 OCH3 247.5°
164. U CH2CH=CH2
Aethyl- .
Eugenﬁl' fi OCHB
ot C3H3b OCH3 254°
CisHieOs 4 2 _ 2
192, (4 CH2CH=CH
Safrol.
C10H 1002 CeH3<2 0 >CHs 230°
162. [4 cH2-cH=CH2
Az Asaron
ismeretlen - ﬂ2 88:?
i srie - i P ?
ISomerJe - 2)4 CH2CH=CH2
CioHieOs 15 OCH3
- 208.
Apiél. [0>CHs
CjsHisO. CéH jcH2CH=CH2 - 29.5°
222. OCH3
10 CH3

142

Sdriség

0.979

11.5°

1.072

14.5°

1.021

9.5°

1.110

12°

1.176

14°

Nitrosochlorid

Methyl-Cha-
yiool nem &ll-
van rendelke
zésemre, nem
vizsgalhattam

meg.
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Sir(iség Nitrosochlorid.

m er
Propenyl R-CH=CH.CH3
vegyiletek
Ne'v‘ fg[mma Halmaz allapot,
és molekula- Struktira folyadék1 szilard
suly Fp. Op.

Methyliso-

Chavicol

vagy rm /1 OCHs

Anethol. g4 \4 CH=CH.CHs (?%27 2V
C10H 120
148.
Iso- fl OH
Eugenol CéH OCH 9
cln 202 3{2 CH=CH CH e -
164. ( - ’ 3
Aethyl-iso-
Eugenol c H8<l gc(::les .
ClHieoi 6 2 _3 - 62.2
192, 4 CH=CH.CH3
Iso-Safrol
c10H 1002 céH3 {20 >CHa 244° .
162. U CH=CH.CH3
Asaron. iggﬂz
012%81603 CszS<4 CHACH.CH3 — 61°
’ 5 OCH3
Iso-Apiol 0" o2
CisHisOi C6H .CH=CH.CH3s — 50.8°
e 222. OCH3
OCH3

143

normélis,
0997 fehér, kris-
talyos.
Op. 106.8°
12°

van reaktid,

1.090 de az anyag
elgyantasodik

18°
norm alis,
1044 fehér, kris-
-0 talyos.
Op. 106.4°
11°
normalis,
fehér, kris-
1.125 talyos.
Op. 125.8°
12°
a reakti6
anormaélis le
folyasa, ara-
nyos bronz-
1.091

z0ld szind
kristalyostest
keletkezik.

11° Op. 159.4

Anormalis le-
folyas.
Piros fém-
1.200 fényu, kris-
talyos test.
Op. 235°
(elszcnes.)

11°
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A Nitrosochloridok eléallitdsara Wallach eljarasat némi-
leg modositanom kellett, mivel eczetsavas oldatban alig
lehetett kielégit6 eredményt kapni. Az Asaron és Apiol
mellett épenséggel nem. Ha olddszeril lehetéleg vizmentes
Alkoholt hasznalunk, biztos eredményre szamithatunk. Fol-
tétlenll sziikséges azonban, j6 nyereség szempontjabol, féleg
egyes szarmazékok el6allitasara, az Amylnitrittel elegyitett
oldatot gondosan hditeni (jég és s0), hasonléképen a szintén
egyannyirész Alkohollal higitott, legconcentraltabb Sésavat
is, s ez utobbit aprddonként, cseppekben folyasztani az
elegybe s azt mozgasban tartani. E czélra, ha nagyobb
quantumokkal dolgozunk, igen jol lehet hasznat wvenni egy
onm(ikodd, kavard, vagy mozgatd késziléknek, melylyel sok
id6t kimélhetiink meg.

Visszatérve vizsgalatom eredeti czéljara, mely abban
allott, hogy a halogének befolyasat az asymmetrids szén-atom
optikai aktivitasara tanulmanyozzam, els6 sorban egy olyan
anyagot kellett keresnem, a mely struktirajanal fogva
alkalmas legyen, halogénezett asymmetrias szén-atomok képe-
zésére. llyen anyagli kinalkozott mindenek el6tt az Asaron.
A Propenyllanczok chemiai természetérdl elébb elmondottak
valdszin(iséget kolcsonoztek azon foltevésnek, hogy sikerilni
fog e lanczba halogéneket telepiteni, mi altal két asym-
metrids szén-atommal ellatott molekulanak kell el6allania:

| i OCHs

C'Ei |2 OCH3

d 15 OCHs
H-C-R

|
H-C-R

CHs

E wvegyiilet, miutan a két asymmetrids szén-atomot
telitd gyokok nem mind ugyanazonosak, négy, struktlrajara
nézve ugyan megegyez6, de stereoisomér modifica.tiGban
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Iéphet fol, a melyek péronként egyuvé tartoznak, egyenl§,
de ellentett irAnyd optikai aktivitassal. A folvetett kérdés
tehat e vegyulettel, foltéve, hogy az optikai isomérek elva-
lasztasa keresztllvihetd, megvizsgalhato.

Az Asaronra annyival is inkabb iranyult els§ sorban
figyelmem, mivel ezen érdekes anyag — t6bb év o6ta sok
mazsa szantra gyljtvén hozza a gyokeret — elegendd
mennyiségben Aallott rendelkezésemre, mig kilénben igen
magas aranal fogva (1 kgrja 800—1200 marka) a nehe-
zebben hozzéaférhetd anyagokhoz tartozik s igy remélhettem,
hogy talan haboritlanul fogom, el6relathatélag is hosszabb
idét igényl6 vizsgalataimat végrehajtani. Régibb foglalko-
zasom az Asaronnal, szamos derivatumanak el6allitasa,
sajatsagaival és a vele valé bandsmoddal is némileg mar
megismertetett volt. Némileg csak, mert mar els§ lépéseim-
nél a halogénezett molekula el@allitdsara, rendkiviuli aka-
dalyokba utkéztem. Akarmint is valtoztattam kisérleteim
korilményeit, a remélt dichlor, dibrom és dijéd Asaron
kisiklott kezeim aldl. kilonben szép kilsej, erésen fény-
tor6, de czéljaimra hasznavehetlen gyantdba temetkezve.
El kellett szandékomtol &llnom. Kerestem mas mddot.
Wallach siirGén megjelend munkai, azok a gyoényord ered-

mények a Nitrosylchlorid reactidval, tettek figyelmessé e
folyamatra.

Megkisértettem ekkor az Asaronnitrochlorid eldalli-
tdsdt. Ez azonban Wallach médja szerint sehogy se ment.
Hidbavalé sok id6toltés és anyagelvesztés utan végre ratalal-
tam a zar nyitjara. Abs. Alkoholos oldattal kellett dolgoz-
nom, a megtortént elegyités utan néhany o6raig allni hagynom
a folyadékot s azutdn sok vizmentes Aetherrel elegyitettem
azt. Aranyosfény(i, zoldes bronzszind irizal6 kristalyokkal
lep6dtek be az edény falai. A Nitrozochlorid megvolt!
Szamos megfigyelés utan, az eleintén igen rosszul fizetd
eljarast sikeriilt annyira tokéletesitenem, hogy a munkaba
vett Asaron 40, s6t 45°/0-at alakithattam at ezen vegyiletté.

A kilonbdz8 minGségli NO és Cl gyokok belépése
altal az Asaronba Kkit(izott feladatom megolddsa nehezebbé

145



32 FABINYI RUDOLF.

valt anndl, a melylyel szemben A&llottam volna akkor, ha
csupan egy miubségl halogénnel készilt derivatummal lett
volna dolgom. Mert a stereo isoméreken kiviil, most esetleg
Struktur isomérekkel is kellett szdmolnom. A belépd gyokdk
ugyanis kétféle mddon egyesilhetnek az Asaronnal, mint
az alabbi schémakbol Kkitlinik :

11 OCE3 11 OCE3
CeE, 2 OCE3 CeE3 2 OCEt
15 OCE3 15 OCE3
E-C—Cl E—C-NO
| |
H-C-NO H-C-ClI
I |
CE3 CE3

E két vegyulet egymassal Struktur isomér s miutan
mindegyike kilon-kilon, négy-négy optikai isomérben létké-
pes, két kilonboz6 sorhoz tartozd, Osszesen nyolcz stereo-
isomér vegyiletre kellett tekintettel lennem. Feladatom
azonban egyszer(bbé valt, mint azt sejthettem. Kitiint
ugyanis, hogy a Nitrosylchlorid reaktié egészen maéasképen
folyt le az Asaronnal, mint a mikép azt foltételeztem s a
miként az a vele rokon anyagokkal, a melyekrél az imént
megemlékeztem volt, végbemegy. Az ezeknek megfelel§ sza-
balyos Nitrozochlorid, az Asaronnal nem 4&ll el6. Ezen
tényre kovetkez6kép lettem figyelmesseé :

Az (j vegyilet vizzel szemben nagy érzékenységet
mutatott; 0Osszedorzsoltetvén vizzel, Osszes chlérjat Sésav
alakjaban elveszité s agyag-sarga szint nyert. Ez a chlér-
jatél megfosztott anyag forré vizben feloldodik s vizes
oldatdhdl konnyen Kkikristalyosodik, széles, prismas alaku,
gyéngyhaz fényl, gyengén zoldes-fehér szinli nagy lemezek-
ben. Az Gj vegyiletbdl e reaktioban kivalt chlér mennyi-
sége 1V10ed normal Alkélival, indikatorul Phenolphtaleint
véve, pontosan meghatarozhato. Mar magaban a nyert
anyagban tobb Clilort talaltam, mint a mennyi a szabalyos
Nitrozochlorid 273.4-et tév6 molekulastlydra szamitodik.
Kell6 megtisztitdsa utan, a mi Aetherrel val6 kimoséssal
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tortént, a melyben nem oldédik, mig a képz6désében részt-
vevl egyéb anyagok konnyen oldhatok, azutdn pedig tobb-
szoros atkristalyositasa utan jeges Eczetsavbél chlértartalma
allandova valt és a legmagasabb értéket érte el. 159.4 (70-on
taldltam olvadasi pontjat.

De egyéb alkatrészeinek mennyisége is anomaliat
mutatott, s az analyzisek adataibdl, részint pedig az (j
test chemiai magatartdsa folytdn arra a kdvetkeztetésre jutot-
tam, hogy a vazolt folyamatban nem a szabélyos Nitrozo-
chlorid, hanem az Asaryl-aldoxim X sOsavas so6ja keletkezett.

Az analyzisek eredményei.
a) Szén és Hydrogén.

Elégetett anyag .. e 0.2319 0.2383 gr.
Nyert C03 . 0.4085 ....cccevirinne 0.4241 »
»  H L0 0.1180  .vrverirer 0.1225 »
SZEN 48.04°/0 ... 43.540/0
Hydrogén ... i 5.65 » i 571 »

b) A chlér meghatarozasa.

1. K Na C03 és KNO03ma\ valé 0sszeolvasztas utjan:
0.4186 gr. anyaghol nyerve 16n 0.2458 gr. Chlorezist . .. 14.49°/0 Cl.

2. A vizzel elbontott anyag titralasakor 2j10 norm.
Na()H-ta\:

0.2969 gr. anyagra fol lett hasznalva 12.10 kébe. Vvio norm. NaOH
14.42°/0 Cl.

c) A Nitrogén mennyiségének meghatarozasa.

Ezen alkatrész mennyiségének meghatarozasa az Aldoxi-
mekben, Ketoximekben és szarmazékaikban egy altalam meg-
allapitott Gj eljaras szerint torténhetik.2) Az eljaras lényege
abban all. hogy az Aldoxim, Soésavval gyengén savitott
vises oldatban, ismert toménységii conc. Vaschlorid oldattal

_ OCHs
Asaryl-nrk nevezem a E«H l% %gﬁﬂ osszg}%ﬁw,gke 6
(4 Cll=
s) Erdélyi Muzeumegylet. Orvos-természettud. Ert. 1893. III. f.
M. T. AKAD. ERTEK. A TEHM. TUD. kOR. 1893. xxn1. k. 3. sz. 3
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lesz Aldehyddé oxydalva, Nitrogénje mint N20 szabadul
fol. Ez utébbinak a mennyiségébdl, vagy még czélszeriibben
a Vas-chlorid valtozatlanul félmaradt részletének jodome-
trikus Gton valé meghatarozasaval kiszamithatd az elemzés
ala vont anyag Nitrogén tartalma. A vegyi folyamat a
Vaschlorid és Aldoxim kozétt quantitativ s a kovetkez6
egyenletek szerint megyen végbe:

R R

2H-C=N-0OH+2FeiClt+2Hi0=2H-C=0+2FeiCli+4lICI+
4 -2NOH.

2NOH=N2+H2X.

A nitrogén mennyiségének meghata- l. I1.

rozgsahoz lemértem ... 0.3000gr. 0.3000 gr-ot.
A lemért anyag oxydalasahoz félhasz-

naltam Vaschloridot ..o 0.3780gr. 0.3844 gr-ot.
aladlt Nitrogén e 0.01623gr. 0.01659 gr.
itrogén szédzalék ... 5.41 5.53.

d) Az Oxymethylcsoportok szaménak meghatérozésa.
E meghatarozas Zeisel kivalé methodusaval tortént:

FOlhasznalt anyag ... 0.2682 gr. ,
Nyert Jodezist ... 0.7650 »
OCH3/0 oo 37.74 gr.
Szamitva.
1(OCH33 |
CeHs \ CH.NOE mECI
Molekulasuly : 247.4
. n. képletre.
Szén 48.04 48.54 48.50
Hydrogén 5.65 571 5.66
Nitrogén 5.53 5.41 5.66
Chlor 14.42 14.49 14.31
Oxygén 26.36 25.85 25.87
100.00 100.00 100.00
OCH3\p 37.74 37.59.
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Tehat a Propenyllanczb6l kellett, hogy lehasadjon
szén és Hydrogén. A szamitds azt eredményezi, hogy két
szén-atomnak kellett kilépnie. E szerint a kettds kapcsolat
helyén omlott meg a Propenyllancz ;

R-CHdpCH.CHB

s a két vegyértéki =CH mCH3 Aethenyl gydk hasadt le a
lanczbdl. Valamelyik derivatuma alakjaban kell a reakczio-
bol Kikerild, sotét piros szinl folyadékban rejlenie. A vegyi
folyamat lefolyasat pedig a kovetkezOkép lehet értelmezni.
Az Amylnitrit és a Sésav egymasra hatasa altal Amylalko-
hol és Nitrosylchlorid keletkezik : *)

CHIX-O NO+ H C1=CHHr1mOH+CI-NO

A Nitrosylchloridot a So6savval a folyadékba kerilt
viz Sésavra és Salétromossavra bontja: X

Cl NO+H 0—H—HCI-\-HO—NU

s a Salétromossav oxydatié révén hasitja ketté a Propenyl-
lanczot a kovetkez6 schéma szerint:

R-CH=CH mCHS

H-0-N—0

a mikor is a levald Aethylidenb6l Aethylaldehydnek kell
el6éallnia, az Asaron molekula f6 felébdl pedig: Asaryl-
aldoximnak :

I 1 OCHs
C«HA 2 OCH, CH,
\ 5 OCHs#
-H
H—C=N—OH C=0
Asarylaldoxim. Aethylaldehyd.

J) E két folyamat az itt adott eredménynyel tényleg végre-
hajthato.
14y 3*
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A reakczidbdl kikerild folyadékban valoban sok Alde-
hyd van. Az Amylalkohol er8s szaga sem képes azt elnyomni ;
s ha a folyadékot kissé tadvolabbra tartjuk s légaramot
hajtunk fel6le arczunkhoz, szinte fojt6 az Aldehydre félre-
ismerhetlenil jellemz8 szag. De 6vatos leparoléssal in corpore
is el6 lehet azt allitani s valamennyi az Aethylaldehydre
jellemz6 reactiét a legnagyobb mértékben végrehajtani vele.
Ezen lelet folytdn s azon tények utan, a melyekkel vizsga-
lataim folyaman azutan talalkoztam, a reakczi6 fontebb
vazolt lefolyadsat ma, a valdsaggal megegyezének kell hogy
tartsam. Mert az Asaron molekula masik felébdl e reak-
cziéban keletkez6 test, valéban egy Asarylaldoxim, illetve,
abban az alakban, amint a reakczidbhol kozvetlenil kikerdl
az Aldoxim s6savas s6ja. Maga a szabad Aldoxim pedig
az a kristalyos test, mely a Sdsavas aldoxim vizzel vald
elbontasakor keletkezik :

I i OCH3 | 1 OCH,

CHA 2 OCH, CBH 2 OCH,

\ 5 OCH, | 5 0CH:
H—C=N-0OH —HCI=H—C—N | OH

H~CI

Miel6tt azonban az 0j Aldoxim természetére és tulaj-
donsagaira vonatkoz6 észleléseimet leirnam, elébb egy mas
érdekes tineményr6l kell megemlékeznem, a melyet az
Aldoxim savas s6janak a leirttél némileg eltér§ modon val6
elGallitdsa alkalmaval kilondsen feltlin6 fokban észleltem.

Egyes vegyikészitmények el6allitasakor mar régebben
észrevettem volt. hogy az el6allitott vegyilet tulajdonsagaira,
az el6allitdsdhoz hasznalt anyagok hatdsba hozasanak sor-
rendje hatarozott befolyast gyakorol. Ha példaul egy bizo-
nyos A anyag létrehozdsara harom, egyméstol kulonboz6
a, b, és c anyagot kell egymassal hatdsba hoznunk, és ha
ezen anyagok egyikének, mondjuk a-nak a természete olyan,
hogy kilon-kiléon h vagy c-vel érintkezve, vegyileg nem
reagal, hanem csak akkor szenved vegyi megvaltozast,.ha
mind a két &és c anyag hat egyidejlileg vagy egymasutan
rea s ilyen modon jon létre a harom anyag egymasra
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hatdsabdl az 0j A vegyllet, akkor ennek az eredményezett
A vegyuletnek a tulajdonsdgai bizonyos hatarozott kulénb-
ségeket tintetnek fel, a szerint, a milyen sorrendben hagy-
tuk a &és c-t az a-ra behatni. Ezek a kilonbségek tobbé-
kevésbbé mélyre mend természettel birnak s a vegyilet
szinében, alakjaban, egész kiillemében, olvadasi pontjaban,
oldhatésagaban stb. nyilvadnulnak, s bizonyos esetekben,
mint azt utdbb tapasztaltam, még ezen testeknek mas-
killénben tokéletesen egyenld Osszetételd szarmazékaira is
relative egyenld fokban atérokl6dnek, mig ellenben bizonyos
befolyasoknak alavetve, hirtelen vagy id&vel elenyésznek,
kiegyenlitédnek s az eredetileg egymastol eltér6 két A
vegyulet egy harmadik, de végleges, alland6 tulajdonsagu
A vegyiiletbe megyen at.

Ez a feltin6 tlnemény a Nitrosylchlorid reakczidnak
ald vetett Asavon mellett kilondsen kivalé mérvben nyilva-
nul. Mert ha e reaktid6 végrehajtasanal ugy jarunk el,
hogy megvaltoztatjuk a hatasba jové ingredienziak sorrendjét,
ha tehat az absolut Alkoholban feloldott Asaronhoz el6bb
a szamitott mennyiségl s absolut Alkohollal higitott Sésavat
adjuk, és erre cseppegtetjik be a megfelel6 mennyiségl
Amylnitritet, a muvelet egyéb foltételeit maskilonben szi-
gorGan betartvdn, egy vords szinit testet nyeriink, mely
Aetlierrel vald kell§ megtisztitds és kétszeri atkristalyositas
utan jégeczetbél, téglavoros prizméakat képez, a melyek a
reflektalt fényben pompas tlizvérdos és kék fémfénynyel
csillognak, a gorcsében teljesen egynem(eknek latszanak s
a fényt sotét aranysarga szinnel, bocsatjdk at. Ez az (j
vegyilet 161.6—C°-on olvad. Analyzise bizonyitja, hogy az
elébbi eljarassal nyerttel ugyanazonos 0Osszetétel(i.

Elemzési adatok:

a) Szén és Hydrogén :
. 11.
Elégetett anyag ..o 0.2268 gr. 0.2350 gr.

Nyert COa .oommmrrreeiierenereenne 0.4001 » 0.4173 »
» N2 0.1163 » 0.1223 »'
A szén Alo-a 48. 1L 48.43-

A Hydrogén °/0-a ..o 5.69 5.78
151



38 FABINY| RUDOLF.

b) Chldr.

1. Szénsavas natron-kalival és Salétrommal 0Ossze-
olvasztvan 0.4125 gr. anyagot, nyertem 0.2441 gr. Chldreziistot
a mib6l szamitddik  ooecoroeoereccreenenn. 14.43% Cl.

2. 02936 gr. anyag vizzel lett elbontva, a Kivalt
So6sav neutralizalasara kellett 11’95 kdbe. J/10 norméal NaOH,

a honnan szamitédik - 14.41% d.

c) Nitrogén.
1. Vas-chloriddal valé oxydalas s a folos Vas-chlorid
jodometrilcus meghatarozasaval.

l. n.
Oxydélt anyag ... 0.5072 gr 0.5176 gr.
Az oxidéalaslioz felhasznalt Vas-
chlorid 0.6801 gr. 0.6896 gr.
A Nitrogén talalt mennyisége 0.029351 gr. 0.02976 gr.
A Nitrogén %-a ..o .* 578 5.74.

2. Vaschloriddal val6 oxidalas és a kivalt Nitrogén
oxydul gazometrilcus meghatarozasa.

Vett anyag ..., 0.4285 gr.
A nedvesen mért NtO térfogata 22.0 kobe.
HO'MErsSEK oo 20.6° C.
Barometer ..., 736.3 %

1 liter N2 stlya .o

A NSO redukalt térfogata.«
Ennek megfelel6 Nitrogén

A Nitrogén %0-a......cccceeerinnnns

Szén 48.11
Hydrogén 5.69
Nitrogén 5.74(5.78)
Chlor 14.43
Oxygén 26.03
100.00

1.974 gr-nak véve.

19.3 kobe.
0.024245 gr.
5.66.
1 oséﬁ”iiof“
S
GH,  CHNOHHCI

Molekulastly : 247.4
11. képletre.
48.43 48.50
5.78 5.66
5.66 5.66
14.41 14.31
25.72 25.87
100.00 100.00
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Tehat a megvaltozott sorrend az ingredienczidk beha-
tasaban, az el6bbivel ugyanazonos &sszetételli, de physikali
tulajdonsagaiban lényegesen eltéré vegylletet eredményezett.
Kuléndsen nagy a kilénbség a két sdsavassd szinében, de
olvadasi pontjok is tobb, mint 2 fokkal kilénbozik. Eltérés
tapasztalhato jégeczetben valo olvadékonysagukban, valamint
vizzel valé elbonthatdsukban is. A voOros vegyilet észre-
vehet6leg nehezebben bonthaté el, mint a z6ld s a bel6le
eléall6 szabad Aldoximnak mind nyers, mind t6bbszor
atkristalyositott allapotban méas a szine, mint a z6lds6bdl
eléallitotté, s eltérés van olvadasi pontjokban is. A voros-
sonak megfelel6 Aldoxim szine valamivel vildgosabb és
sargds arnyalatl, mig a zo6lds6bol el6alléé Kkissé szlrkés-
fehér, és igen halvany rézsaszin zbldes &rnyalattal bir6.
Mindkettd gydngyhazfénynyel csillogd, nagy lemezekben kris-
talyosodik. To6bbszords atkristalyositas forré vizb6l, még
csontszén igénybevétele mellett is, csak kevéssé valtoztatja
meg killemiket. lgen nagy szamlU meghatarozas, kozép-
értékben, a vords s6bol eredé Aldoxim olvadasi pontjaul 138*6
°C-ot adott, mig a z6lds6bol szarmazd 138*1 °(7-on olvad.

Az eltérés az Asarylaldoxim s@savassoinak physikai
tulajdonsagaiban tehat atéroklédik a szabad Aldoximokra
is, noha az ezek kozott fonforgd kiilldnbség mar tavolrél sem
oly nagy fokd, mint az anyatesteiken észlelhets. A kovetke-
z6kben adom az Aldoximokra vonatkoz6 analytikai adatokat.

A) A vorossobdl szarmazé Aldoxim. (a)

a) Szén és Hydrogén.

Elégetett anyag 0.2209 gr. 0.2207 gr.

Nyert C02 ........... 0.4585 » 0.4594 »
» HO0 ... 0.1233 » 0.1244 >
Szén °lo-a .. 56.60 56.77
Hydrogén °lo-a 6.20 6.26
b) Nitrogén.
Oxydatié Yaschloriddal stb. stb. :
Oxidalt anyag v 0.5126 gr.
Folhasznalt Yaschlorid ... 0.8012 »
Nitrogén ©/o-a.. 6.74
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c) A molekula-suly meghatarozasa.

Az oldatok megfagyasara vonatkoz6 torvény alapjan.
Beckmann keészllékével tortént. Oldoszeril Urethant hasz-
ndltam, melyben az Asarylaldoximok s derivatjaik igen
jol oldddnak. Az Urethan-oldatoknak megfelel6 molekula-
depressi6 Eykmann szerint 50.

Az Urethan megfagyasa a Beckmann-féle

hEmeérének e 5.155 °-a4n kovetkezett be.
I. Az oldat megfagyasi pontja .. .. 3.645 °-on észleltetett,
2- » » [ 2.260 °-on »

midén az Urethanban

1. 0.8122 anyag oldatott fol.
2. 1.6028
A kisérlethez lemért Urethdn mennyisége volt 12.8745 gr.

Ezek szerint a depressid kitett :

Az ezen adatokbol szdmitott molekulasuly :

............................. $ kozépben 212.

B) A z6ldsobol nyert Aldoxim (R).
a) A Nitrogén meghatarozasa
Vaschloriddal val6 oxydatié utjan :

Oxidalt anyag ... 0.5170 gr
Folhasznalt Vaschlorid 0.8152 >t
NItrogén °/0- @ .o 6.8

b) A molekulastly meghatarozasa
Egy lett végrehajtva, mint az a Aldoximmai.

Az Urethan észlelt megszilardulasi pontja ..o 52350

1. Az oldat megszilardulasi pontja ..o 4.360 0

2. » » » » [ . .. 340010
middén

1. 0.5213 gr. Aldoxim ¢és —
2. 11252 » » lett fololdva 14.5735 gr. Urethanban
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A depressié e szerint:
Lo e e . 0875
2. 1.835 °

Mely adatokbdl a B Aldoxim molekula sulyaul sza
mitédik :

3 I 2044 1 \s76pben 207.4
2. 2104 1
Aldox im. <jT 1(OCH|33
P f | ¢cH OH
a r M.-sily 211-re
l. IL szamitodik :
Szén 56.60 56.77 — ’ 56.87
Hydrogén 6.20 6.26 — 6.16
Nitrogén — 6.74 6.80 6.64
Oxygén 30.23 30.33
100.00 100.00
Molekulasaly 212 207.4 211

Hasonl6 eredménynyel bonthaték el az Aldoximok
sosavas sOi Natronhydrattal vagy Ammonidkkal. A zdld
sosavassO absolut alkoholos oldatban lett szaraz Ammoniak-
gazzal kezelve, az oldat bes(iritve és bel6le a Szalmiak
sok Aetherrel kicsapva. A lesz(irt és bes(ritett folyadék
szilard maradékat forrd vizb8l kristalyositottam kétszer.
Szén és Hydrogén tartalmat kétszer, a Nitrogén mennyi-
ségét egyszer s azonkivil molekulasulyéat is meghataroztam.
A Natronluggal készitettnek csak a Nitrogén tartalmat
hatdroztam meg. A vorossobdl Natronliggal nyert Aldoxim-
nak szintén a Nitrogéntartalmat hataroztam meg.
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A) Adatok a z6ld s6savassobol Ammonia gazzal nyert
Aldoxim 0@sszetételérél.

- ¢ a) Szén és Hydrogén.

i. IT.
Elégetett anyag ..o 0.2195¢gr, 0.2249 gr.
Nyert CO3 .. ‘e 0.4582» 0.4663 »
» HtO 0.1302 » 0.1282 »

A szén szazalékos mennyisége  56.92 56.54

A Hydrogén » » 6.59 6.33

b) Nitrogén.
Eljards mint az el6bbi esetekben.

OXYdAlt anNYag oo .. 0.3913 gr.
Az oxydalashoz hasznalt FeXli  .............. 0.59793 gr.
A Nitrogén °lo-a i 6.59

¢) Molekidasuly meghatarozasa.
Oldoszer : Urethan.

Az Urethadn megfagj'asi pontja 5.220°; vett mennyisége 12.2132 gr.
1. Az oldat » » 3.950°; fololdott anyag 0.6528 »
2. » » » » 2.695°; » » 1.3246 »

tehat a depressio :

............................. 210.4 | kozépben 2125
2o 214.7 j

B) Adatok a zold s6savassdbol Vio norm. Natronllggal nyert,

s vizb8l kétszer Kristalyositott Aldoxim 0Osszetételér6l.

A Nitrogén mennyiségi meghatarozasa.

OXidalt anyag .ocvvecvreininnnns C e ——— 0.5117 gr.
Az oxidalasra folhasznalt Vaschlorid ... 0.8017 »
A Nitrogén °/0-a s e 6.76.
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C) Adatok a voros sésavas sobdél 12/10 norm. Natronluggal
eléallitott, s vizb6l kétszer atkristalyositott Aldoxim

Osszetételérol.

A Nitrogén mennyiségi meghatarozasa.

OXYAAIt 8N Y G ciiiiirireeiieeereeeenees e 0.5041 gr
Az oxydalasra folhasznéalt Yaschlorid ... 0.7869 »
A Nitrogén szdzaléka . 6,73.

Aldoxim

a zold sobol, a
vOrds sébol Na-
tronliggal el6-

allitva.
SZEN . — —
Hydrogén . . — —
Nitrogén 6.76 6.73
Oxygén . . . — —

Molekulasaly — —

Aldoxim a zold
s6b6l Ammonia
gazzal.

56.92 — 56.54
6.59 — 6.33

6.59

29.90 — 30.54

100.00 — 100.00

212.5

n 1T 10(CSi)s
fiia \CH NOH

M.-saly 211-re
szamitva.
56.87

6.16

6.64

30.33

100.00

211.

Erdekes jelenség, hogy a zoldsésavas sobol vizzel

P

Natronluggal és Ammoniaval el6allitott Aldoximok, a hasonld
maédon a vordssosavas sobol nyert Aldoximoktdl sziniik arnya-
latdban, olvadasi pontjukban hatdrozottan kilénbdznek, de
még az egy és ugyanazon sobol, de kilénb6z6 mddon el6al-
litott Aldoximok sem egyeznek meg tokéletesen egymassal.
Nagyon hasonlok ugyan egymashoz, és mégis észre lehet
venni bizonyos eltéréseket a szinben, a kristalyok kiképz6-
désében, csekély kiilénbségeket az olvadasi pontban, ha el6-
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allitdsuknal mindjart egészen egyforman jarunk is el, egyenld
mennyiseégl anyagot, olddszert véve, ugyanazon h&mérséken
hajtva végre az elbontast s egyenlé edényekben, egyenl6
mennyiségl vizbél, ugyanazonos korilmények kodzott krista-
lyositvan at Oket, Ggy hogy kilénbodz6 tényez6il csupan az
elbontasra hasznalt anyag (viz, Natronliig vagy Ammoniék)
szolgdl. A nyert termények némi eltérése a tulajdonsagok-
ban tehat csak az utébbiak hatdsara vezethet6 vissza. iény
azonban az, hogy sokszoros atkristalyositassal, az ugyan-
azon sOsavassobol szarmazé Aldoximokon észlelt kilénbsé-
gek lassanként elenyésztbet6k, Ugy, hogy végul semmiféle
eltérés kozottik tébbé észre nem vehetS. Igen sokszor ismé-
telt atkristalyositads a kilonbozé sdsavassokbdl eredé Aldoxi-
mokat is mind kdzelebb hozza egyméashoz, de az egészen
és mindenben teljes egybevégast ezek kozott, atkristalyosi-
tas (tjan, idaig elérnem még nem sikerllt, noha a még
fonforgo differencidk, szemben az eredetiekkel, nagyon cse-
kélyek.

A két Aldoxim-seriesr6l eleintén azt tartottam, hogy
a két stereoisomer syn- és anti- Asaryl-Aldoximokat, illetve
azoknak bizonyos maodosulatait képviselik.

A szorosabb értelemben vett geometriai isoméria ese-
teiben, nem optikai isomériarél van sz6, hanem egyéb phy-
sikai, s6t ckemiai tulajdonsagoknak olykor igen jelentékeny
eltéréseiben nyilvanul6 tiineményrél, mely bizonyos, egyenl
struktaraval biré s egyenld molekulasiulyl vegyiileteken
nyilvanai. A stereochemianak e tiinemények megmagyara-
zésara folallitott elmélete szerint, ilyen geometriai isoméria
léphet fol példaul egy Szén-atomnak egy Nitrogén-atommal
akként val6 egyesilésekor, ha a Nitrogén-atom a szén-atom
két vegyértékét teliti. Egy ilyen atomcombinatié két isoraér
vegylletnek képezheti a magjat, ha az atomok fdlmarado
harom vegyértékét kilénbozé gyokdk telitik, a mennyiben
ily maggal bir6 molekuldnak ilyen esetben két, egymastdl
kilonboz6 térbeli configuratidja lehet; e configuratiék a ko-
vetkezd perspektiv rajzokban fejezheték ki :
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vagy egyszer(ibben kovetkezd projectioikban :

Az Aldoximokban kett6s kapcsolatban van egy szén-
atom egy Nitrogén atommal, a tobbi vegyértékeket harom
kilonbozd gyok teliti, ennek folytan két configuratié lehetsé-
ges. igy az Azaron aldoxim molekuldjanak is az alabbi kép-
letekben Kkifejezett két configuratidja képzelhetd :

i 10CH3 , . OCH*
H—C - t-Ce H2 ) 2 OCH3  L|.C -t-Ce #2 I 1 ocus
15 OCH3 [ 5 ocer,
0 0
N-OH HO-N

Az ilyen isomér vegyuletekben a szén- és Nitrogén
atom vegyértékeit telitd gyokok kolcsonds térbeli helyzete
az egyik vegylletben masféle lévén, mint a masikban, a
chemiai viseletben kiilonbségek tAmadhatnak. Bizonyos reak-
tioknak, a melyekbe ezen gyokok szerepl6kil belévonatnak,
kilonbozd lefolydsa lebet a két isomérnél. igy nevezetesen
a mi az Aldoximokat illeti, megvarhaté, hogy vizet vond
anyagok behatasara, az egyikb6l és pedig az Asaronaldoxi-
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mokra vonatkozolag a Il. schéma szerint szerkesztettb6l
kénnyen hasadhatnak le egy molekula viz elemei, a meny-
nyiben ezen elemek a molekula altal betdltdtt térnek egy-
méashoz kozelfekvd részeiben vannak ; a molekula maradéka-
bol pedig a viz elemeinek elvonasa utan Asarincyanir jéhet
létre :

1.

4 | 1 OCRs , J1 OCRs
H -C—C6Ho J 2 OCRs = H,0 + C~CeRt i 2 OCR3
H O - 1 a "‘\“ 5 OCH3
Asarincyanir

A masik molekula (I.) ellenben, a A és OH térbeli
nagyobb tavolsdga miatt, nem, vagy legaldbb nem oly kony-
nyen szenvedheti ezt a metamorphosist.

Az idaig e téren szerzett tapasztalat immar azt az
eredményt adta, hogy szamos Aldoxim csakugyan ilyen
maédon értelmezhetd két isomérben létezik. A viz elemeinek
elvonésat czélz6 és hozza hasonld reactiok, az ilyen térbeli
isomérek megkilonboztetésére nyljtanak moédot. Hantzsch
zlrichi tanart és Wernert illeti az oroszlanrész ezeknek a
viszonyoknak folderitése koril. Ok mutattak ki, hogy két
stereoisomér Aldoxim kozil az egyik kivéetel nélkil és rend-
kivil konnyen alakithatd at megfelel6 Cyanir-jévé, Eczet-
sav-anhydridnak, mint vizet voné anyagnak, kézénséges hdéfo-
kon valé redhatdsa altal; mig a masikbol nem lesz, Cyanir,
hanem az Acetyl gydknek (CH3. CO) a hydroxyl Hvdrogén-
atomjanak helyére val6 belépése kovetkeztében, acetylezett
Aldoxim. A Cyaniireket adé Aldoximokat syn, az isomére-
ket anti Aldoximoknak nevezték el. A két Aldoxim csak
igen kivételesen bir egyenld allandésaggal. Hantzsch és
Werner tanulmanyaibdl kit(int, hogy a szén-atommal a Hyd-
rogénen kivil Osszefliggd egyvegyértékii gyoknek anyagi ter-
mészete nagy befolyéast gyakorol arra, hogy az Aldoximnak
syn vagy anti configuratidja jon-e létre. Ok mutattak ki,
hogy bizonyos gyokdk jelenlétében csak az egyik configuratio
bir stabilitdssal, a méasik pedig nem képezhet6, vagy ha
igen, akkor rendkivil labilis s a legenyhébb természet(i
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befolyasoknal, gyekran ©nénmagatdl is atmegy a stabilis
configuratidba. igy a zsirsorozatbeli Aldoximok jéforméan
csak a syn configuratioban képesek létezni, ellenben az aro-
mas Aldoximok atlag az anti alakulatban stabilisabbak.

Az a foltevés, hogy a vizsgalataim targyat tev6
Asarylaldoximok két sorozata, a syn és az anti-Aldoxim
maédosulatokat képviseli, eleitél fogva nem birt ugyan sok
valdszinlséggel, mert e két sorozat tagjainak pliysikai tulaj-
donsagai kozott tavolrdl sem volt oly foka kilénbség, a
milyen az ide vagd eseteknek, ha nem is minden, de mégis
nagyban tilnyomo6 szaméndl idaig észleltetett. Chemiai maga-
tartasuknak megvizsgalasa utan, e foltevést tényleg el is
kellett ejtenem. Eczetsavanhydrid hatdsanak kitéve ugyanis
valamennyi modificati6, akar a vords, akar a zold sosavas
sobol  szarmazott is, a legnagyobb konnylséggel atala-
kal acetylezett derivatuméva, Cyanlrré egyik sem lesz.
Ennek folytan az el6allitott Aldoximok mindegyike, egy és
ugyanazon, még pedig az anti-Asaryl-aldoxim bizonyos modo-
sulatanak tekintend® :

H—C—Ce H, | (OCM3r
| 1
N-OH

Anti-Asarylaldoxim.

Az acetylezés reactiéjanak a lefolyasaban azonban
egy tény kuldndsen figyelemre mélt6. Valamennyi aldoxim
modificatio, mely a zéld s6savas soénak kilénb6z6 maodon
valo elbontasabdl ered, egy és ugyanazon, 1398 — C°-on
olvadd, s a kissé sargas arnyalati-szlrkés fehér, kristalyos
Acetyl-vegyet adja, s ugyancsak a vords sosavas sobol szar-
maz6 Aldoximok is ugyanezen Acetyl-vegybe mennek 4&t;
kiillénbség legaldbb az egyes Acetyl-vegyek kozott mar alig
észlelhetd, legfdljebb a szinben van még valami igen csekély
eltérés, a mennyiben a vords sébol eredd acetylezett aldoxi-
mok sziirkés-fehér szine inkédbb gyengén zoéldes, mint sar-
gas arnyalatld. Olvadasi pontjuk egy tized fokkal fekszik
csak feljebb, 139'9°}az elébbiekénél. Az Acetyl-vegyek forré
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vizb6l lettek atkristalyositva s az analysis ezéljaira a kris-
talyos, tiszta vegyek hasznélva,

A szénsavas natrium elbontja az acetylezett vegyeket s
a szabad Aldoximok allanak helyre. Az ekképen nyert Al-
doximok tulajdonsagaikban teljesen megyegyezok.

Még nem volt annyi iddm, hogy az acetylezett szér-
mazékok teljes analyzisét végrehajtsam, azonban meghaté-
roztam egyel6re mégis kettének a molekula-sulyat, még pedig
a voOros sosavas sonak vizzel wval6 elbontédsabdl eredd
a-Aldoxim acetyl vegyét, és az ugyanily mddon a zdld sobol
nyert R-Aldoximet.

Az «-Aldoxim acetylezett vegyének molekula-silya.

Oldoészer : Urethan.

A tiszta Urethan megszilardulasi pontja :4"935° ; mennyisége 11954 gr
1. Az oldat » » » 3'835° ; felold, any. 0’6106 i
2. » » » »e 2*415°; »  » 4169 »

Az észlelt depressio tehat :

Az acetylezett Asaryl-
aldoximra pedig szami-
tédik.
......... 249°5 253.

A AAldoxim acetylezett szdrmazékanak molekula-sulya.

A tiszta Urethan megfagyasi pontja 5'205° ; vett mennyisége 12’8598 gr.
1 Az oldat » » ¢ 4'530° ;feloldott anyag 04259 »
2. » » » » 3*200°: » » 1*3238 »

Az észlelt depressio :

L 0'675°;

2 2-005°;

innen a molekula-saly; Szamitas
A szerdnt

1 245 4 (kdzépben ... 251 i, 253.

256-7 j
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Bromhydrogén-sav és Amylnitrit hatdsa az Asaronra.

Ha Sosav helyett, Alkohollal higitott conc. Bromhyd-
rogéusavat alkalmazunk, a reactié lefolyasa olyan, mint az
el6z6 esetben leirt. Az Asarylalcloxim brémhydrogénsavas
sbja képzddik. Az egymasra hatd ingredienczidk sorrendjének
befolydsa a termény tulajdonsagaira, ez esetben is ép olyan
szabalyosan nyilvanul, mint a Sésav és Amylnitrit alkal-
mazasakor.

a) A megfelel6 mennyiségli Amylnitrittel elegyitett,
abs. Alkoholban feloldott Asaron, j6 h(tés és a szamitott
mennyiségld Bromhydrogénsav becsepegtetése utan, nehany
6ra muilva kezd Bromhydrogénsavas-aldoxim szarmazéka
alakjaban, az edény falaira kristalyosodni. A kivalas gyorsit-
hato és tokéletesithetd sok Aether hozzdadasaval, melyben a
keletkezett s6 oldhatlan. A nyers, megszaritott terményt
porra tértem s mint a sosavas sot tébb izben s addig von-
tam ki Aetherrel, a mig az utébbi nyom hatrahagyasa nél-
kil elparolgott. Ezutdn hideg jégeczettel lett kivonva s
végre forrd jégeczetben feloldva. Az eczetsavas oldat leh(lée-
sekor a fololdott s6 legnagyobb része Kikristalyosodik. Ezt
a részt még egy-kétszer hasonld modon kezeltem. A végil
nyert kristalyok hegyes prismakat képeznek, sargas-vildgos
barna szintek, barna bronzra emlékeztet6 pompas fénynyel
birnak, irrizalék és 163'7 C°-on Omlenek meg. Forro jég-
eczetben aranylag kdénnyen oldhatdk.

b) Az egészen hasonld6 modon, de elébb a Brombydro-
gensavval elegyitett s azutan az Amylnitrittel kezelt Asaron
ellenben tiszta vildgos vérds bronzszinl, Kkitlin6en fényld és
irrizald, s 16T9 C°-on megdmlé prismakban adja az Aldoxim
bromhydrogénsavas-séjat. Ez a so forrd jégeczetben joval
nehezebben oldddik az elébbinél.

Mind a két s6 ugyanoly médon bomlik el, vizzel vagy
liggal kezeltetvén, mint a sdsavas sok. Aldoximok kelet-
keznek, a melyek szinben, olvadasi pontban s &ltaldban
egész kullemikben oly foku differentidkat mutatnak, mint
a sbsavassokbdl nyerhetd Aldoximok. Itt meg kell jegyez-

M. T. AKAD. ERTEK. A TERM. TUD. KUR. L893. XXIIIl. K. 3* SZ. 4
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nem azonban még egy tényt, észrevettem ugyanis, hogy a
barna bromhydrogénsavas &) el6allitdsakor, a vords sobdl is
elall egy csekélyke mennyiség, mig ellenben a vords s6
ligjaibol a barndnak nyomai sem voltak elkildnithet6k.

Azonositds végett meghataroztam a Bromhvdrogénsa-
vas-sOk vizzel vald elbontasakor félszabadulé Bromhydrogén-
sav mennyiségét. Eredményeim a kovetkezbk :

1. 04703 gr. a vordssobdl hideg vizzel bontatott el
A s0 el6szor fololdodik, igen konnyen, de oldata rogton
zavarossad lesz és sargas fehér, csittanilé kristaly lemezkék-
ben kivalik a szabad Aldoxim. Az oldat neutralizalasara
folhasznaltam 162 kdbe. 1/jo norm. Natronligot.

2. 0'5152 gr. a barna sobdl hasonl6 maddon kezeltet-
vén, szintén oldatba ment s azutdn kissé barnas-fehér, csil-
logd lemezkékben Ulepitette ki a szabad Aldoximot. Az oldat
neutralizalasara kellett 17'8 kébe. x/10 norm. Natronlig.

Ez oldatokbdl a vizsgalat ala vett s6k alabbi Brom-
tartalmat kapjuk :

cen, (0 (CHYS

A vorés séban. A barna séban. \ CH.NOH.HBr.
Ms. 292-re
szamitédik :

Br /0 oo 2755 oo, 2764 oo 2740

Kénsav és Amylnitrit hatdsa az Asaronra.

Kénsavval és Amylnitrittel az Asaronbol, abs. alko-
holos oldatban, az Aldoxim savas kénsavas sbja nyerhet6
A vegyi folyamatban résztvevé ingredienczidk sorrendje ebben
az esetben is dont§ befolyast gyakorol a keletkez6 termény
tulajdonsdgaira. A kovetkez6 sorrend : Asaron, Kénsav és
Amylnitrit — az el6bbi esetekben leirt modon jarvan el az
elegyités, tisztitds és kristalyositas koriil — egy 1430 G-on
olvadé, pompas olajbogyd-z6ld szind, prismakban kristalyo-
sodd, savas kénsavas-Aldoximot ad, mig a forditott sorrend,
azaz a Kénsav és Amylnitrit megcserélése, az elébbi sohoz
alakjara nézve hasonld, de 146‘6°-C-on olvadé s fényes hagyma
voros szinnel bird Aldoxim-sét eredményez.
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A zold sé valamivel nehezebben oldodik jégeczetben,
mint a vords so.

Viz vagy lug ezeket a sokat is igen konnyen elbontja
s a szabad Aldoximok itt is quantitativ mennyiségben nyer-
het6k. Tlzetesen még ez ideig nem vizsgaltam meg. A
z6ld sobol, vizzel vald elbontaskor keletkez6 Aldoxim olva-
dasi pontjat, vizb6l valo egyszeri atkristalyositas utan, 136°
C-on fekvének taldltam. A z6ld sobdl ezen elbontds alkal-
maval 02793 gr-ot mértem le s az oldat kd6z6mbdsitésére
Vio norm. Natrnolignak 18’18 Icobc.-ét forditottam.

Az elbontott z6ld s6 100 sulyrészére ennek folytan

esik :
....................... 31'83s. r. Kénsav (H«SOJ,
a mi jol egyezik a

formulédra szamitott 3172 Kénsav °/C-aval.

o 1 o1 Hisoi
Ms. 309.

M lehet annak az oka, hogy a hatésba hozott anyagok sor-
rendje befolyast gyakorol a termény tulajdonsagaira ?

Ha tekintettel vagyunk arra, bogy az Asarylaldoxi-
mok sésavas, bromhydrogénsavas és kénsavas séinak csupan
physikai tulajdonsdgaiban meriilnek fol kilénbozetek, inig
chemiai tulajdonsagaik megegyezdk, el6szor is arra a kovet-
keztetésre jutunk, hogy ezeknek az eltéréseknek az oka
nem kereshetd a molekuldk egymastdl eltérd struktirajaban,
a mely okvetlendl jelentékeny kilonbségeket idézne el6 a
leirt vegylletek chémiai magatartdsdban is. Megegyezéshen
az e téren idaig szerzett tapasztalattal, az Asarylaldoxi-
mokra vonatkozolag folvelietn6k azt, liogv egymastdl kulon-
b6z8 physikai tulajdonsagaiknak oka abban rejlik, hogy
molekulaik térbeli configuratidja egymastol bizonyos mddon
kilonbozik. Ez a kulénbozés azonban nem lebet olyan ter-
mészetli és fok(, a min6t Hantzsch a syn és émif-Aldoximok
configuratidjaban kifejez, mert ez utébbi nem csak a physi-
kai tulajdonsadgoknak, az esetlinkben észlelteknél sokkal
nagyobb foku eltérését involvalja, hanem igen jelentékeny,
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hatarozott, chemiai differentidkat is. Az olyan mérv( kiilénb-
segeket a physikai tulajdonsagokban, a mindket itt megis-
mertettem, inkdbb okozhatnd az egyes vegyiletek moleku-
lainak egyensulyi allapotdban [fonnforgd, bizonyos, kisebb
foka differenczia, példaul egyes atomok vagy atom-csopor-
tok mozgasénak, sebességének némi megvaltozasa, vagy a
befutott palydnak némileg méas alakja vagy eltolddasa, szé-
val a molekuldk egyensualyi Aallapotdnak bizonyos foku és
nem( perturbatidja. A molekula egyensulyi allapotanak meg-
valtozasat, vagy talan helyesebben: az intramolekularis
mozgas perturbatiéjat pedig olyan befolyasok, a milyenek-
kel itt szamolnunk kell, igenis el8idézhetik.

Mert ha valamely, oldatban létez6, tehat szabad moz-
gasi képességgel bir6 A testrendszer egy mas, t6le kilon-
b6z6 B testrendszer hatdskorébe jut, akkor még az esetben
is, ha a két systema egymadssal szemben chemiailag indiffe-
rens, kell, hogy i?-nek A-ra és viszont gyakorolt vonzasi
erejénél fogva, bizonyos hatas jojjon létre, a mely az ato-
mok kolcsonds helyzetében, mozgéasaban, palyaikban, egyen-
sulyi &llapotukban bizonyos megvéltozasokat, eltol6désokat,
megzavarast fog el6idézni. A perturbatio, a melyet az A
testrendszerben a B rendszer el6idéz, bizonyosan kiilénbozni
fog attol, melyet az A rendszerben, egy ismét masféle
Osszetételi és tomegli c rendszer mechanikai hatdsa létre
hozhat. Tegytik most fel, hogy A oly tulajdonsagu, hogy
B és c rendszerrel, ha mindakett§ redhat, chemiai atala-
kuldson mehet Kkeresztiil. Akkor alig vonhaté kétséghe
az, hogy ezen éatalakulds végterménye kiilénben ugyanazonos
Osszetétel és constitutio mellett, physikai tulajdonsagaiban
mégis bizonyos kilonbségeket tiintethet fol, a szerint, a mint
elsében a B rendszer vagy a C rendszer jut az A rendszer
iranyaban hatasra. Mert az els6 esetben c talal a B Altal,
ez utébbi természetének és tomegének megfelel6 mérvben
megzavart A rendszerre, miglen a masodik esetben B hat
a C rendszer altal, az el6bbitdl eltér6 fokban, eredeti egyen-
sulyi allapotaban perturbalt A rendszerre. Ennek folytan a
létrejové uj molekula szlkségképen mas és mas féle alla-
potban kerll ki a reactioh6l. Két, egyenl6 0Osszetételi és
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strukt(raju testrendszer keletkezhetik tehat, de a mely egy-
mastol bizonyos fokban kiillonbdz6 geometriai configurait6-
val, és ennek megfelelen, egymastél valdszinlien némileg
kilénboz6 energia-tartalommal bir. Mind a két testrendszer
keletkezésének koriilményeinél fogva, tobbé-kevésbbé labilis
egyensulyi-allapotban van és ennek folytdn azzal a tenden-
cziaval bir, hogy a kozottuk fennforgd energia-kulénbozet-
nek kiegyenlitésével, abba a rendszerbe menjen at, a mely-
nek geometriai configuratiéja, a rendszer stabilis egyensulyi-
allapotanak felel meg. Lehetségesnek latszik tovabba, hogy
ezen atmenet a stabilis egyensulyi-allapotba, bizonyos beha-
tasok altal, a melyek a labilis rendszereket példaul elegendd
er6s megrazkdédtatasnak vetik ald, gyorsithato, s6t talan igen
rovid id6 alatt el§ is idézhetd.

A sosavas Asarylaldoximokra vonatkozd észleléseim
immar teljes 6sszhangban allanak a fontebbi hypothezis kove-
telményeivel. Az egymastol eredetileg a legszembedtlbb
modon kilénb6z8 zold- és vordssésavas s6, ha forrd jég-
eczeth6l valé igen gyakori atkristalyositdsnak vettetik alg,
lassanként elveszti megkulonbdzteté jellegét, hovatovabb
mindinkdbb kézeledik sziliben, olvadasi pontban, oldékony-
sagban egymashoz. Kiilénosen ki akarom emelni e mellett
azt, hogy a forr6 jégeczettel valé kezelés, a mint azt az
esetenként nyert kristalyok chlértartalmanak titralassal
valo, folyton ismételt meghatarozdsa tanusitotta, az anyag
Osszetételét legkevésbbé sem valtoztatta meg; az a netalani
foltevés tehat, hogy a specialis szint és egyéb eltéréseket
taldn esetleg valami idegen, tisztatlanitdé anyag okozhatna-
teljesen kizartnak tekintend6. A forrd jégeczethdl valo gya-
kori atkristalyositds a molekuldk erészakos megrazkddta-
tasa gyanant foghat6 fol, a melynek eredménye a lassan-
ként és fokozatosan bekdvetkez$ stabilis allapot. A sosavas
sok hatarozott vords, illetve zold szine mindinkabb halva-
nyul és fokonként vordses, illetve zoOldesen fényl6, arany-
sarga csillogdsba megyen at, mig végil egy csaknem telje-
sen egyforma arnyalat(, fényes, aranysarga szin all el6.

S6t a mi még érdekesebb, mar a szétszort vilagossag
is képes e testeket halkan megvéltoztatni. Ha tébb hénapon
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at, bar légmentesen bezart Uvegben is, s teljesen széraz
allapotban tartjuk 6ket, kétségtelen jeleit latjuk, habar lassq,
de fokozatosan el6rehaladd megvaltozasuknak ugyanabban
az irdnyban és eredménynyel, a melyet a Kkristalyositas
rovid id6 alatt elér.

Egészen hasonlok ezekhez a szabad Aldoximokon tett
s mar elébb leirt észleléseim. A gyakori fololdas és jege-
czités forré vizb6l elenyészti kozottiik is csaknem teljesen
az eredetileg fonforgd, — habar a s6savas sokon észlel-
teknél kezdett6l fogva mar csekélyebb — differentiakat.

Mélyebbre haté chemiai megvéaltozasokat el&idézd agen-
sekkel, a végallapotba val6 terelés, szinte momentan eszko-
z6lhet6. igy hat redjok az Eczetsavanhydrid, mely az 0sz-
szes Aldoxim maédosulatokbdl oly acetylezett vegveket képez,
a melyeken physikai kilonbségek mar alig, vagy egyaltalan
nem constatdlhatok. S az Eczetsavanhydridnal még erdseb-
ben, még tokéletesebb eredménnyel hat a Soésav. Oldjuk fol
az Asarylaldoximok barmelyikét vizmentes Aetherben, vezes-
sink az oldatha szdraz Sosavgazt s megkapjuk azonnal
(luantitativ mennyiségben Sésavasséjat. De ez nem zold.
vagy nem vords tobbe, hanem mindenesetben fényes arany-
sarga. a so6savassoknak az az &llapota, a mely minden vald-
szinliséggel a molekula stabilis 4allapotanak felel meg, s a
mely allapot felé az eredetileg zdld és vords szinl so is
torekszik.

Vézolt folfogasom a leirt tuinemények okéarol, ha neta-
lan merésznek latszanék is, ugy hiszem, hogy bizonyos foku
plausibilitassal mégis bir. I)e abban a szerencsés helyzetben
is vagyok még, hogy magyarazatom elfogadhat6 voltanak
tamogatasara még egy s véleményem szerint nyomds argu-
mentumot vezethetek a sorompdkba.

Ertekezésem elején mar emlitést tettem azokrél a vizs-
galatokrél, a melyeket a nyolczvanas évek kdzepe tdjan Dr.
Géaspar Janos akkori assistensemmel az Asaronra vonatko-
z6lag tettink. Eredményeinket annak idején a »Vegytani
Lapok«- ban tettlik kozzé. Tobbek kdzott a Hydroxyl aniin-
ehlorhydrat hatasat is vizsgaltuk, az altalunk el6allitott
Asarylaldehydre, az Asarylaldoxim el6allitisa czéljabol.
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Err6l a dolgozatrdl a »Vegytani Lapok« két helyén sza-
moltunk he. Sziikségesnek latom, hogy e kozlést ide szérul-
szOra atvegyem.

a) Hydroxylaminchlorhydrat behatasa az A anyagra.l)

A Ci H12 O4 képletre szamitott, kétszeres mennyiség
Sosavas hydroxylamin témény vizes oldatat elegyitettik az
A2 kristalyok vizes oldataval és Szénsavasnatronnal ko6zo-
nyositettiik azt. Az oldat kissé folmelegedett s leh(ilésénél
sok fehér Kkristdlyos por valt ki beléle, mely Aetherben
nem3/), vizben nehezen, Alkoholban konnyen oldodik, s ez
utébbibol atkristalyosithatd. Nyersen olvad 133°-nal, atjege-
czesitve Alkoholbél 138°-ndl. Dus reactiét ad Nitrogénre.
Elemzésének eddigi eredményei :

A szén és Hydrogén mennyiségének meghatarozasahoz.
I. Vett anyag 0"2035 gr.; ebb&l nyert C02 04251 gr. és H2 0.1215 gi-
. » » 0"2043 » ; « » »  0"4217 » » 01123 »
Szézalékban :

l. . kdzépérték
C s 56'97 e 56-29 e 56-63
H oo 6-63 .oerene 6-11 i e 6-37

A Hydroxylaminnal nyert vegy conc. Soésav altal sotét
aranysarga porrd alakul at, mely nyers allapotban 155°-nal
olvad, s Aetherben nem, Alkoholban pedig nehezen oldédik.

A maésodik helyend/) erre vonatkozélag a kovetkez6
olvashat6: »Legutdbbi kézleményiinkben (V. L. 1886.145. 1)
leirtunk egy testet, mely az Asaron oxydalasanal fémennyi-
ségben keletkezik, mely 115°-C-nal olvad, selyemfény(, hosszl
tikben kristalyosodik, Ci0 H12 04 0Osszetétellel bir s vizs-
galatunk alapjan Trioxymethyl henzaldehyd :

j OCH,
I OCH-,

(<eH* | OCH«
' COH

P Vegytani Lapok IV. 1886. p. 147 és 148.
2 Az A anyag a CeH 2| formulaju Asaryl-alclehyd (Tri-

methoxybenzaldeliyd).
3) Ez tévedés, mert ez a vegyidet eléggé jol oldédik Aetherben is.
*) Vegytani Lapok V. 1887. pg. 65. és 66.
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Ezen Aldehydb6l Hydroxylamin behatasara kdnnyen
nyerhetd egy Aldoxim. Az Aldoxim elemzésénél nyert érté-
kek, a szén és Hydrogén szazalékos mennyiségére nézve, mar
az emlitett kdzleményben foglalvadk. Azdta a Nitrogén meny-
nyiségét is meghataroztuk a Kjeldahl-féle eljarassal; az
oxidational Reézgaliczot és czukrot is hasznaltunk.

Tett Aldoxim G4675 gr.

Az elnyel6 készilékben volt 50 koébe. 18ad normal
Kénsav, a retitralasnal 432 kobe. 1/3-ad norm. Ammoniak
liasznaltatott fel, tehat azAldoximbol fejlett Ammonidk meg-
kotésére kellett 6'8 kobe. 1/3~adnorm. Kénsav. 1 kébe. x/3 norm.

Kénsavnak megfelel= = 0-004667 gr. Nitrogén, a honnan
talalt Az Aldoximra :
CioHBNOi-re szamitott,
Nitrogén °/0 ... 6"79 6°63.

Trimethoxybenzaldoxim chlorhydrat.

Az Aldoxim konnyen egyesil Sésavval. Legjobb az
alkoholos oldatbal So6savgazt vezetni. Sotét aranysarga tlket
képez, Op. 154° C. Vizben e s6 teljes bomlassal oldodik s a
vizes oldatb6l megint a szabad Aldoxim kristadlyosodik.
Meghataroztuk a Soésav mennyiségét, mely a Sdsavas
aldoxim folbomlasanal szabaddd lesz.

I. Vizben féloldott 02409 gr. Sdsavas aldoxim teli-
tésére folhasznaltatott 9*8 kobe. Xio-ed normal Ammaniak :

1. Vizben fdloldott 0'3340 gr. So6savas aldoxim teli-
tésére 136 kobe. 1/10-ed norm. Ammoniak.

CI0H INO< HCI
Talalt. képletre szamitott :
I .
HCl % ... 14-80 ..oovvvvvrene 14-85 oo 14-74
Vagy Chlorra szamitva:
I H.
Cl 00 oo 14-39 oo 1444 oo, 14-31

") Czélirdnyosabbnak taldltam most az Aethert; a nyereség
nagyobb és a s6 igen tiszta.
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Kétségbe vonhatlan tehat, hogy a Nitrosylchlorid reac-
ti6 utjan nyert Aldoxim rnodificatiokbél aetheres oldatban
Sésavgazzal nyert, s jégeczetbdl vald atkristalyositds utan
156%° C-on olvadd, aranysarga soésavassOk ugyanazonosak
az altalunk régebben, a szokott modon el&allitott Asarylal-
doxim aranysarga soOsavassOjaval. Ez utdbbit azota a kézon-
séges mddon az Aldehydbdl nyert Asarylaldoximmal ismé-
telten eldallitottam, egészen ugy jarvan el, mint a z6ld és
piros sOsavas sokbél ered6 Asarvlaldoximok aranysarga
s6savas soinak el6allitdsanal. Olvadasi pontjat 155*4° C-on
fekvének taldltam. Maga pedig ez a normadlis Aldoxim, viz-
b6l kristalyositott allapotban, nagy fehérszinl, gyoéngybaz-
fény( leveleket alkot, a melyek 138° C-on Omlenek meg.

A normalis Aldoxim molekulastlyat mar szintén régeb-
ben hataroztuk meg.)

Oldoszerul akkor jégeczetet hasznaltunk, mely 16*3°
C-on omlott meg.

A jégeczet mennyisége volt- 100 gr.

A fololdott Aldoxim 1*082 »

Az észlelt depressio 0*200°C.

Ez adatokbdl a molekula sdlya 210.9-nek adddik Ki,
mig a szamitott: 211-et tesz.

Ujabban, osszehasonlithatas kedvéért, elGallitottam a
normalis Aldoxim Acetvlvegyét is s molekulasilydnak meg
hatarozasakor a kovetkez6 értékeket kaptam :

Oldészer Urethén.

A tiszta Urethan megszilard. pontja 5%210®; vett mennyis. 15%*5654 gr.

1. Az oldat » » 4*547¢° ; folol. Aldoxim 0*5073 »
2. » » » 3*800®; » » rog29 »
Tehat a depressio :
1) 0*663° ¢

1*410° C
Az acetylezett-Aldoximra
szamitddik :

. ! i ,
S innen a mo‘IeJku'IasuIy:

1 kozépben ... 246'3 e 253
2 s 246*7 /|

* Vegytani Lapok, 1888. VI. p. 11.

M. T. AKAD. ERTEK. A TERM. TDD. KOr. 1893. xxui. k. 3. sz 4a
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Az el6adott tények alapjan joggal vélem azt allithatni,
hogy az Asaronbdl a Nitrosvlddorid reacti6ban képz6d6
vords és zold sok, a normdlis aranysarga szin( SoOsavas-
Asarylaldoxim labilis egyensulyi allapotban levd molekulai-
bol allanak. Valoszinl, hogy ezen vegylletek energia-tartal-
ménak meghatarozdsa olyan eredményeket fogna adni, a
melyek nézetem helyességét bizonyitanak. En magam, meg-
felel§ segedeszkozdk hidnyéaban, ily irdnyd tanulményokat
nem vihetek keresztill, de az e czélra sziikséges anyagokat
a legnagyobb készséggel boesatanam az e kérdés irant eset-
leg érdekl6d6 szaktars urak rendelkezésére.

Részint a fentebbiekben el6adott tdrgyammal szoros
kapcsolatban 1év8, részben pedig a Nitrosylchorid reactiora
vonatkozd néhany észlelésr6l akarok még e helyt roviden
megemlékezni.

1 Nem rég el6allitottam a normalis Asarylaldoxim
kénsavas sojat is, hogy a Nitrosylsulfat reactiéban nyer-
tekkel egybehasonlitliassam. A jégeczetb6l kristalyositott s
vildgos. zOldes-sarga prizmakat képez, a melyek 144°-on
Omlenek meg. Ez is tehat Iényegesen kiilonbozik, féleg szi-
liere nézve, a Nitrosylsulfat reactioval nyert s az 50-dik
lapon leirt olajbogy6zold és hagymavords, kénsavas Asaryl-
aldoximsoktol, s olvadasi pontja a két s6é kozé esik.

2. Hogy az egymésra hatd anyagok sorrendjének befo-
lyasat az eredmenyezett termény tulajdonsagaira méas ese-
tekben is megismerjem, tanulmanyom egyik targyava szandé-
kom tenni a Nitrosylchlorid reactionak lefolydsat az Asa-
ronnal rokon azon testek mellett, a melyek a szabalyos Nit-
rosylchloridokat adjak. ldaig csupan a mar Tonnies) altal
leirt Anetholnitrosochloridot allitottam el kétféle madon.
A sorrend befolydsa ez esetben is kitlint, a mennyiben
tiszta fehér szint, 106'8° C-on olvadd vegyuletet nyeriink,
ha az Anethol alkoholos oldatiba el6szér A mvlnitritet adunk
s ezutan csepegtetjilk belé a Sdsavat, mig ellenben a meg-
cserélt sorrend betartdsaval sargas-feliér test all elé, mely

Berichte d. deutsch, chem. ces. XIl. (1869.) 1609.
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108°-on olvad. lgaz, liogy ebben a reacti6ban az Anethol-
bol két strucktur-isomér vegyidet keletkezhetik, a melyek-
nek mindegyike négy-négy optikailag isomér mddosulatban
Iéphetne fol, hanem ezen korilmény itt, a sorrend befolyé-
sanak kérdésénél, agy tartom, nem birhat jelentdséggel.

3. A Nitrosylchlorid reacti6 lefolydsanak tanulmé-
nyozasat az Asaronnal rokon testeken még abbdl a czélbol
is tliztem volt ki vizsgalatom targyava, hogy a mennyire
lehet6, folvilagositast nyerjek az ok fel6l, a mely miatt e
reacti6 az Azaronra vonatkozélag nem normaélis lefolyasu.
Az e vizsgalatban elért eredményeket mar a 26—29-ik la-
pon soroltam el6. Az ott foglalt dsszedllitasbol kitlnik, hogy
az Asaronnal rokon mindazon vegyiletek, mint az Anethol,
iso-Eugendl, iso-Aethyleugenol, iso-Safrol, a melyekben az
alapvazukat képez6 Benzol-gydr(n két vagy harom Hydro-
génatom OH. vagy OCH3 és CH= CH-CH3 gyokokkel
van helyettesitve, a Nitrosylchlorid reacti6ban magokat sza-
balyosan viselik. Az Asaronban a gyf(rin ellenben a helyet-
tesiték szama négyre emelkedik s az Asaron képezi az elsd
kivételt, az els6 vegyiiletet, melyb6l szabalyos Nitrosochlorid
mar nem képezhet6. Ugyancsak ilyen magatartadsu az Iso-
apiol is, melynek molekuldja a gy(rin 6t helyettesitd gyokot
tartalmaz. Ugy latszik tehat, hogy a Hvdrogént helyette-
sitd gyokok szdma tényezdként szerepel a Nitrosylchlorid
reactié szabalyos vagy szabalyellenes lefolydsaban.

4. A Nitrosylchlorid reactié, megfelel6 mddositassal
végrehajtva, az Asarylaldoximok el6allitdsan  kivil még
egyéb czélra is értékesithet6. Ha Amylnitrit helyett
Aethylnitritet — C2H50NO — alkalmazunk, igen Ovatos,
lassu elegyités és sdzott jéggel valé gondos h(ités szlkséges,
hogy a sésavas Aldoximokat megkapjuk. Ellenkezd esetben
mélyebbre mend oxydatié kovetkezik be, mely a folyadék
felforrasanak tiineményét idézi el6, s tdmegesen valik ki
bel6le, csaknem tiszta allapotban, az oxydatié terménye, az

Asarylaldehyd : OCH
GH21 5 OCH,
= |5 0cH,

H-C=0
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Ez a legjobb eljards az Asarylaldehyd el6allitasara.
A mig a kdzonséges médon, — az Asaront ligos oldatban.
Szénsav aramban, Felmangénsavaskalival oxydalvan — leg-
jobb esetben 30—35°/0-nyi nyereményt kaptunk, addig
ez Gton abbol atlag 50 °/0-nyi nyerhet6. A régi eljaras
hozza igen koriilményes, 10—20 gr. Aldehyd el6allitasara
napokat vesz szdmba, s o6ridsi folyadék-quantumokkal kell
dolgozni, mig ez az Uj oly gyorsan vezet czélboz, hogy 1—?2
ora alatt akar 100 gr. Aldehyd el6allithatd, mely gyengén
ligos vizbdl vald egyszeri kristalyositds utdn vegyileg tiszta.
A Trimetlioxybenzoe-savnal' még nyoma sem keletkezik e
reactioban.
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geographica.) Dr. Borbas Vinczétd'l. — VII. A szénkdnenyek égése chldrgazban
P. Kiss Karolytol. — VI1Il. Adatok a novények, kilénésen az Euphorbiceak
tejnedvének ismeretéhez. (Két tablaval.) Dietz Sandortol. — IX. Helyreigazitd
észrevételek Jendrassik Jend ur »Helyreigazito« etc. »Eszrevételeire«. Thanhoffer
Lajostdl — X Adatok a Cestodék ismeretéhez, a Solenophorus Megalocephaluson
megejtett vizsgalatok alapjan. (Tizenhét dbraval.) A heidelbergi egyetem allattani
intézetébsl. Dr. Roboz Zoltantol.

Tizenharmadik kotet. 1883.
I. A Clavulina Szabdi-rétegek, az Euganeak és a tengeri Alpok terile-

tén, — és a krétakoru »Scaglia« az Euganedkban. (Négy tablaval.)) Hantken
Miksatél. — 11. Az Eremocoris-fajok maganrajza. (Két tablaval.) Horvath
Gézatél. — 11l. A modern zoologia szempontjai s czéljai. (Székf) Kriesch
Janostol. — IV. A rovarok dimorphismusar6l. (Egy tabla rajzzal.) (Székf.)
Horvath Gézatél. — V. A paradi timsds, llonavélgyi timsés és a Clarisse-forras
vizének vegyelemzése. Dr. Lengyel Bélatol. — VI. A Sibrai (Sivabrada) furd6
asvanyvizének vegyelemzése. Scherfel V. Auréltdl. — VII. Dolgozatok a k. m.

tud. egyetem élettani intézetébdl. (I11. fliz.) Kozli: Jendrassik Jend. .. A folya-
dékok aramlasa hajszalcsévekben. (Ot abraval.) 2. Adatok a fehérnyeoldatok
atszivargasahoz. Dr. Regé zi Nagy Imréié)'. — Vili. Uj vagy kevésbbé ismert
hasgombéak. Gasteromycetes novi vei minus cogniti. (Ot tablaval.) Kalchbrenner
Karolytél. — 1X. Az allatorszag rendszeres osztalyozasa, Kkiilonds tekintettel
az Gjabb 4llattani rendszerekre. (Egy tabla rajzzal.) (Székf) Dr. Margé Tiva tar-
tol. X. A czemétei asvanyviz vegytani elemzése. Scherfel V. Auréltol. —
XI1. Hymenoptera nova Europaea et exotica. turdpai és masfoldi uj Hartya-
ropiek. Mocsary Sandortol. XIlI. Hunyadmegye asvanyvizei. Dr. Hanko
Vilmostél. — XIII. Vizsgalatok a I6csei m k. férealtanoda vegytani intézetébdl.
Dr. Steiner Antaltdl. — XIV. A petroleum lobbanasi pontja meghatarozasanak
egy uj modszere. Liebermann Le6tdl. — XV. Adatok a Cilioflagellatak ismereté-
hez. (Véglénytani tanulméany. Egy rajzlappal.) Dr. Daday Jen6tdl.

Tizennegyedik kotet. 1884.

I. Egy tdmegesen tenyész6 légyfaj az Als6-Duna mellékérél. (Thalassomia
congregata.) (Harom tabla rajzzal.) Dr. Tomdsvary Odontél. — Il1. A lakas-
viszonyok befolyasa a cholera és typhus elterjedésére. Dr. Fodor Jozseftél. —
I11. A csigolyakozotti diczok és ideggyokerek fejlédésér6l. (Két tabla rajzzal.)
Dr. Onodi A. D.tol. — IV. A keleti Karpatok geologiai viszonyai. (Két
szelvénynyel.) Dr. Primics Gyorgyt6l. — V. A kilsé hémérsék befolyasa
a csecsemék szervezetére. Dr. E -oss Gyulatél. — VI. Uj adatok a Buda-nagy-
kovacsii heg;ység és az esztergomi vidék fold- és Gslénytani ismeretéhez. Dr.
Hantken Miksatél. — VII. A folyami rak zéld mirigyének boncz-, szovet- és
élettana. (Két tablaval.) Szigetiig Karolytél. — VIII. Tanulmany a Najadeéak
szovettanabdl. (Négy tablaval.) Jfj. Apathy Istvantdl. — IX. Az associalt szem-
mozgasok idegmechanismusarél. 111, kézlemény. (Egy fametszettel, hat tablazattal
s egy szines kérajzzal.) Dr. Hogyes Endrétdl. (Székf.)

Tizenotodik kotet. 1885. (1—19.)

I. Asvanyelemzési kozlemények. Loczka Jozseft6l. — 11. Grof Széchenyi
Béla kozép-azsiai expediti6janak novénytani eredményeir6l. (Székf) Kanitz
Agosttél. — 111. Selmecz geoldgiai viszonyainak elGzetes ismertetése. Dr. Szabho
Jozseft6l. — IV. A tatrafiredi Hvgiea-forras vegyelemzése. Scherfel V. Auréltdl. —
V. A koronahegyi firdé (Smerdzonka) kénesvizének vegyelemzése. Scherfel V.
Auréltél. — VI. A Beregmegyében lev6 bilasoviczi Irma-forras asvanyvizének
vegyelemzése. Nendtvich Karolytol. — VII. A szliacsi forrasok chemiai elemzése.
(Székfoglalo.) Than Karolytél. — VI1II. A bartfai furd6 asvanyvizeinek chemiai
elemzése. Dr. Ossikovszky Jézseftdl. — 1X. A vamfalusi és tarvékonyi asvany-
vizek vegyelemzése. Nendtvich Karolytdl. — X. Bacteriumok az él6 allatok
vérében. Fodor Jozseft6l. — XI. Magyarorszag asvanyvizei. Nendtvich Karoly-
tol. — XII. Vizsgalatok ujszilott gyermekek rendes hémérséki viszonyaira
vonatkozélag. Eross Gyulatdl. — XI1l. A szemlencse fejlédésének els6 moz-
zanatair6l a gerinczeseknél. Koranyi Sandortdl. — XIV. Dolgozatok a k:. m.
tud. egyetem élettani intézetéb6l. (IV. fiiz.) Kozli: Jendrassik Jend. 1. Eszre-
vételek az osmosis elméletéhez. Nagy Imrétél. 2. Az izommagvakrél. Rothman
Armintol. —XV. Dolgozatok a k. m. tud. egyetem élettani intézetébdl. (V. fliz.)
Kozli: Jendrassik Jend. .. A sima izomzat gyarapodésa és potlodasa. Ifj. Apathy



Istvantél. 2. Adatok a gerinczagyi duczok ismeretéhez, a békan tett vizsgalatai

alapjan. Lenhossék Mihalytol. — XVI. Progén koponyak. Dr. Lenhossélc Jdézsef-
t6l. — XVII. Magyarorszag erdéségei. Bedo Alberttdl. — XVIII. A palaearktikus.
ovben éI6 terrikolaknak revisidja és elterjedése. Orley LaszI6tdl. — XIX. Az

egylttérzé idegrendszer fejlédése. Onodi A. D.-t6l.

Tizenhatodik kotet. 1886.

I. Adatok a poékok boncz- és fejlédéstandhoz, kilonds tekintettel a vég-
tagokra. _Lcndl Adolftol. — 11. Koézlemények az allatorvosi élettani intézetekb6l.
1. Eszkézok és vizsgalatok. Thanhofer Lajostol. — Il1. Ujabb kisérletek erekbe
fecskendezett bacteriumokkal. Fodor Jozseft6l — IV. Adatok a Gregarinak
ismeretéhez. Roboz Zoltdntdl. — V. Ritkabb boncztani rendellenességek. Egy
tablaval. Lenhossék Mihalytol. — VI. A magyarorszagi Obsidianok, kulénds
tekintettel geoldgiai viszonyaikra. Szadeczky Gyulatél. — VII. Uj adatok Erdély
denevér-faunajanak ismeretéhez. Dr. Daday Jendtdl.

Tizenhetedik kotet. 1887.

I. God kornyéke forrasainak geolégiai s bidrografiai viszonyai. Egy tér-
kép és 5 fametszettel. Szab6 Jozseft6l. — IlI. A Sparganium T. és Typha T.
virdg és termés fejlédése. 8 tabla rajzzal. Dietz Sandortél. — IIl. A brassoi
hegység foldtani szervezetérél és talajviz viszonyair6l. Koch Antaltél. — 1v.
A vérnek baktérium 616 képességérél. Fodor Jozseftél. — V. Dolgozatok a k. m.
tud. egyetem élettani intézetéb6l. (VI. fizet) Regéczy Nagy Imrétél. — VI.
A noévények talajallo iranyainak okairdl. Dietz Sandortol.

Tizennyolczadik kotet. 1888.

I. A kérnyezet hatasa a hémérskre. Hegyfoky Habostol. — 11. A pdkok,
kiilonésen a kerekhaldés pokok természetes osztalyozasanak Kkisérlete. Lendl
Adolftol. — I11. A XIX. szazad physikai kutatdsanak mozgaté eszméirgl. Heller
Agosttol. — 1V. Koérodai adatok a fert6z6 betegségek ismeretéhez. Koranyi

Frigyest6l. — V. A veszettség gyogyitasarol. Dr. Hogyes Endre lev. tagtdl. —
VI. Kiséi'leti adatok a Porret-féle izomtinemény jelentdségének kérdéséhez.
Regéczy Nagy Imrétél.
Tizenkilenczedik kotet. 1889.
I. Az erdélyi havasok az Olt szorostdl a Vaskapuig. Inkey Bélatol. —

Il A kiskartali csillagvizsgalorol. Kovesligeti Radétél. — 111. A pidczafélék
kils6 alaktanarol. 27 abraval. Apathy Istvantol. — IV. A modern névénytan
torekvései. Klein Gyulatol. — V. A zivatarokrél. Hegyfoky Kabostol. — VI.
A gerinczvelGi idegek hatuls6 gydkereir6l. Dr. Lenhossék Mihdlytél. — VII.
A népolyi 6bol Rotatorai. Dr. Daday Jend lev. tagtél. — VIII. Az idegrendszer
szoveti elvaltozasai a veszettségnél. Schafer Karolytol. — 1X. Adatok a vele-
sziiletett szivbajok tanahoz. Preisz Hug6tél. — X. Kisérleti adatok a4 gége

hiidéseinek tanahoz. Onodi Adolftél.

Huszadik kotet. 1890.
I. Kisérleti adatok az akkumulatorok mi(ikddéséhez. (I—V. tablazattal.)

Dr. Schenek Istvantdl. (Székfoglal6.) — Il. Az asvanyvizeknek chemiai constitu-
tiojarol és osszehasonlitasar6l. Than Karolytél. — I111. Az enyv mint tapanyag,
Klug Nandortél. (Székf) — 1V. A hangattétellel elGidézett hangidomokrol,

kifeszitett rezgé hartyakon és iiveglemezeken. Antolik Karolytol.

Huszonegyedik kotet. 1891.

I. Vizsgalatok az izomrangas lefolydsadnak kilonbdz6 behatdsokra bealld
modosulatairél. A Jendrassik 6sszehuzodasi elméletének alapjan. Regéczy Nagy
Imrétél. — 11. Spektral fotografiai tanulmanyok. Gothard Jen6t6l. (Székfoglalo.)
— Ill. A Vorticellinak rugalmas és 6sszehliz6dé elemei. (I —I1. tablaval.) Dr.
Entz Gézatdl. (Székfoglalo.) — IV. Adatok a Pyroxen csoport egyes asvanyainak
pontosabb ismeretéhez. (1—24. tabla kristalyrajzzal.) Schmidt Sandortél. (Székf.)

Huszonkettedik kotet. 1892.
I. Ujabb vizsgéalatok az izmok szerkezetérgl. Egy tablaval. Thanhofer

Lajostol. — 11. Ujabb adatok az Gjsziléttek haematolégidjahoz, kilénés tekin-
tettel a koldokzsinér lekotési idejére. Dr. Schiff Ern6t6l. — 111. A szembogar-

sziikitének kiszabaditasa (Sphincterolysis anterior). Schulek Vilmostdl. (Székf.) —
IV. Adatok a virdg szaporod6 szerveinek rendellenes szerkezetéhez. Hét tdblaval.
Ifj. Schilberszky Karolytél. — V. Egy érzéki megtévedés magyardzata. Dr.
Szili Adolftél. — VI. Adatok az els6 életnapok folyaman elvalasztott vizelet
quantitativ-chemiai osszetételéhez. Dr. Schiff Ernétél.

BudaDest. 1894. Az ATHENAEUM r. tarsulat kényvnyomdaja.
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