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A PERTURBATIO HYPOTHEZISE*)

Fabinyi Rudolf egyetemi tandrtol.

Egyes vegyikészitmények elGallitisakor mdr régebben észrevet-
tem volt, hogy az eldllitott vegyiilet tulajdonsigaira, az elGillitisihoz
haszndlt anyagok hatdsba hozisinak sorrendje hatdvozott befolydst
gyakorol. Ha példial egy bizonyos A anyag létrehozdsira harom,
egymastol killinbozd «, b, és ¢ anyagot kell egymdsra hatisha hozni,
és ha ezen anyagok egyikének, mondjuk a-nak a természete olyan,
hogy killon-kiilon & vagy c-vel érintkezve, vegyileg nem reagdl, ha-
nem csak akkor szenved vegyl megviltozist, ha mindakét & és ¢
anyag hat egyidejitleg vagy egymisutin red, s ilyen mddon jin létre,
a hiarom anyag egymdsra hatdsibdl az ) 4 vegyiilet, gy ennek az
eredményezett A vegyiiletnek a tulajdonsigai, bizonyos hatdirozott
killombségeket tiintetnek 6], a szerint, a milyen sorrendben hagytuk
a b és et az a-ra behatni.

“Bzek a kiilombségek tibbé-kevéshé mélyre mend természettel
hirnak, s a vegyiilet szinében, alakjiban, egész kiillemében, olvadisi
pontjdban, oldhatésdgdban, altaliban physikai tulajdonsdgaiban  nyil-
vanilnak, s bizonyos esetekben mdg, ezen testeknek midskiilonben
tokéletesen egyenld Osszetételd sziimazdkaira is relative egyenlt fok-
ban 4tordklddnek, mig ellenben bizonyos befolyisoknak alivetve,
hirtelen vagy iddvel elenyésznek, kiegyenlitddnek, s az eredetileg

*) Kivonat a Magyar tud. Akadémia TI-ik osztilydnak 1893. mirvezins
13-iki  ilésén elBadott ,Stereochemiai tanulmdanyok® czimii székfoglald érte-
kezéséhil.

Ory.-term.-tud. Ertesits. 8
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egymistdl eltér6 két A vegyiilet egy harmadik, de végleges dllandé
tulajdonsigt A vegyiilethe megyen at.

Lz a jfeltiing tiimemény « Nitrosylehlorid reaktionak aldvelett
Asaron mellett kilondsen kivdld méroben nyilvanil. A Nitrosylchlorid-
reaktié eredetileg Bunge-tol szdrmazik, részletesen azonban csak ké-
s6bben Tlilden 1) dltal lett tanulmdnyozva. 1879-ben Tonnies 2) foglal-
kozott e reaktioval behatobban ; 6 a Nitrosylehlorid-NOCI-g6zét vezette
a kisérleteinek aldivetett vegyilletek eczetsavas oldatiba, s ez tton
nyerte elGszir a kristilyos Nifvosochlorid amylént, a mely vegyiilethen
az dmylen kettds kotést szénalomjaihoz léptek az —N=0 és Cl —
egyvegyértékd gyokik. Ugyancsak az akkortdjt oldallinczinak mi-
néségére nézve még ismeretlen Anctholt is alivetette e reaktidnak
s fehér, kristilyos Nitrosochloridjit elGillitotta. Az dAnethol a mint
az 1889-ben Fykman %) optikai tanulményaibél kiderilt, a Propenyl
lanczot tartalmazza — (CH=CH. CH,) -- és para-Methozypropenyl-
benzol :

c, H,} 1 OCH,

*1 4 CH = CH. CH,

i vegyiilethen a — NO és Cl — gyokok a propenyllinez ket-
toskotésti szénatomjaival egyesiltek:

1 OCH,
4 CH. NO — CH Cl CH,

Anetholnitrosochlorid

c, H,

Az utéybi években Wallach O.4) haszndlta 6l e reaktiot ki-
ting sikerrel a Terpénel tanulminyozisa alkalmdval s lényegesen
egyszerfisitette is a Nitrosochlorid vegyiiletek elGdllitisira szolgdld
eljavdst. A Nitrosylchlorid g6ze helyett Amyl, vagy Aethylnitritet
haszndl, melyet az illetG Terpénnel elegyit s a hidegen tartott elegybe
cone. Sosavat tilt, azzal Osszerizza s erre kevés Aleoholt, tébbnyire
azonban jeges Lczetsavat ad hozzd, mire a képezett Nitrosochlorid
kivétel nélkiil fehér, kristilyos alakkal kicsapddik. Ezekben a vegyii-
letekben a Nifroso eyik kionnyen redukdlhaté amid gyikké, ép oly
egyszerfi a Chlor kicserélése Amin, Hydroxyl, vagy egyéb gyokikkel,

1) Berichte d. deutsch chemn. Ges. XIL (1879.) 169.

) Jahvesberichte 1874, 214 1875, 300. 1877, 427, 1878, 979. 1879, 396
#) Berichte d deutsch. chem. Ges. XXII (1889.) 3172.

1) Liebigs Anmalen 245, 241, s a kivetkezd kitetekben.

g8 d
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a mi édltal a Terpének nagyszim érdekes derivatumdhoz lehet
eljutni

Egy bizonyos stereochemiai kérdés tanulminyozisa végett folya-
modtam én is ez eljirishoz s megkisértettem az Asaron Nitrosochlo-
ridjanak az eldallitasat

Az Asaron, az Anethollal rokon vegyiilet, mint emez Propenyl-
linczot és Oxymethylt tartalmazd Benzol, azonban nem mint az
Anethol egy, hanem havom Oxymethyllel biv: Trimethoxy propenylbenzol,
2z aldbbi strukturdival : '

OCH;
Cmofw\3H (1 0CH,
R R L b
H{\n/}®H=£H.Cm {4 CH = CH CH,.
ocn,

Remélhets volt tehdt, hogy simdn dtalakithaté lesz Nitrosochlo-
ridjavi. E vegyiiletnek &ét lelyi isomérje lehetséges:

OCH, OCH,
/g\\ /2'\
Pl 4
CH0;  H cn,0!  \H
‘ és |
H]"\ /‘”CH. (NO)—CH. Cl—CH, H® *|CH. C1—CH (NO)—CH,
N/ 1 1l s/ 1 il
OCH, OCH;
o B
Miutin azonban a NO és a Cl gyikok belépésével az — 1 és

I-vel jeltlt szénatomok asymmetridsolkd lesznek, mind a két isomér
kiilon -kiilon négy optikai mddosulatban is létezhetik.

Az isomér Nitrosochloridokbdl azonban e reaktidhan egy sem
keletkezett, sét hosszas kisérletezésre volt szitkség, a mig a Nitrosyl-
chlorid reaktiéval, ha mds irinyban is, de sikert érhettem el. Mddo-
sitanom  kellett Wallach eljarisit annyiban, hogy az Amyl vagy
Aethylnitritet ésa sésavat az Asavonra absolut alkoholos oldatban hagy-
jam behatni, a cone. Sésavat is abs. Alkohollal higitsam s csak cseppen-

8
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kint rovid id6kozikben boesdssam az Amylnitrittel elegyitett Asaron
alkoholos oldatiba. A folyadékot s6 és aprézott jég elegyével hiitot-
tem, még a Sésavat tartalmazdé bivettat is ilyen keveréket tartal-
mazé tig kitlsé csGvel vettem koril s azonkiviil folytonos mozgashan
tartottam a folyadékot. Az ily mddon kezelt, sitét virds sziniivé vilt
" folyadékbol nehény éra mulva apro, fényes, prizmés kristalyok kezdtek
kivalni, a melyeknek a mennyisége lassan gyarapodott. Mid6n felismer-
tem, hogy e kristilyok Aetherben nem élddédnak, a reactichol kikertlt
folyadékhoz, dtlag térfogata felének megfeleld vizment Aethert elegyi-
tettem, a mely csak mdldan zavarta meg afolyadékot, de a kristilyok-
nak sokkal gyorsabb és tetemesebb mennyiséghen valg kivilisdt okozta.

Az alkohol-aetheres oldattdl killonvilasztott kristdalyokat vizment
Aetherrel lemostam s mintin megsziradtak porrd tortem, hogy min-
den oldékony részt Aethervel eltivolithassak tiluk. Ezutin hideg
jégeczettel lettek kivonva, mely csak keveset oldott fol bel8lik s
végre forrd jégeczethl kétszer dtkristilyositva.

Az ily médon nyert 1 vegyiilet elemezése dltal nyert adatokbdl,
valamint a magatartisira és chemiai megviltozisaiva vonatkozd meg- -
figyeléseimbil, arra a kivetkeztetésre jutottam, hogy a szabdlyos
Nitrosochlorid helyett, a Nitrosylchlorid reaktiénak idiig még nem
észlelt lefolydsaként egy Aldowim, az Asarylaldoxim, ) illetve ennek
a sosavas sGja keletkezett :

}" 1 OCH,
C; H, { 2 OCH,
[ ! 5 OCH,

H— (—N—OH
]

W
Sosavas Asarylaldoxim.
A Nitrosylchlorid reaktiénak e kiilings lefolydsit a kivetkezileg lehet
értelmezni.
Az Amylnitrit és a Sésav egymasra hatisa dltal Amylalcohol és
Nitrosylchlorid keletkezik :

Cs Hll' 0- NO + 1{ C} = CE' Hll OH —I—' CI_NU ..... 1)
LOCH, o
t Asarylnok nevezem a  C, H, ]‘ 2 OCH;: ::;iﬁt;“’h‘ kéf vegyértekit

\ 5 OCH,
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A Nitrosylchloridot azonban a Sésavval a folyadékba kevillt viz Sd-
savra ¢és Salétromossavra bontja el :

Cl—NO -+ H—O0—H = H Cl 4+ HO—NO* . ... .. 2)
a Salétromossav végiil partialisan oxydilja az Asaront:
[ 1 OCH, 1 OCH;
Asaron C; H, { 2 OCH, C; H,{ 2 OCH,
]l 5 OCH, | b OCH,
CH=CH CH, = CH =N—OH -} CH,. CHO
Salétromossay HO—N=0 Asarylaldoxim Aethylaldehyd.,

Az Asarylaldoxim mellett tehdt, a Propenyllincz misik részébil
Acthylaldehyd képzédik. Ez tényleg tgy van; a reaktidhdl kikertild
folyadék sok Aldehydet tartalmaz s szaga még az Amylalcohol .
mellett is hatdrozottan érzik. Ha pedig a folyadékot kissé tdvolabbra
tartjuk s légdramot hajtunk felGle arczunkhoz, szinte fojtdan 1ép fol.
De évatos lepirlissal in corpore is megkaphaté s valamenynyi az
Aethylaldehydra jellemz6 reaktidval a legkimmyebben azonosithatd.

A Sdsavas-asarylaldozim elGillitisa rvészint Altalam, részint
tanitvanyaim dltal igen sokszor lett ismételve; tanulminyoztuk a
concentratié, a temperatura befolydsit s egyébh korilményeket, hogy
megismerjiik elGallitisinak legelényisebb filtételeit s bizonyossdgot
szerezziink a fel¢l is, vajjon bizonyos kirilmények kizitt nem-e
nyerhet mégis a szabdlyos Nitrosochlorid. Firadozdsunk ez utébbi
irinyban meddd marvadt, a Nitrosochlorid nyomdra sem tudtunk akadni,
mindig csak az egy és ugyanazon tulajdonsigokkal bird Sésavas-
asarylaldoxim képzidott, de a kisérleti kordilmények szerint vidltozd
mennyiséghen. K részt féleg a temperatura gyakorol nagy befolydst,
tgy, hogy jo nyereségre csak akkor szdamithatunk, ha a folyadék
temperaturdja a reaktio lefolydsa alatt 0%on vagy még jobb ha 0°-alatt
marad. Ily esetben a munkiba vett Asaronnal 40 s6t 45 °/;-a alakit-
haté 4t ezen vegyiiletté; de az Asaronnak tibbi rvésze sem vész el
értéktelentil, mert az Aldoxim anyaligjabdl igen b6 mennyiséghen
kinyerhets Aldehydje alakjiban :

{ 1 OCHs
Cs H2 4y 2 OCH3
| b OCH?®
CHO
Asarylaldehyd.

* A két folyamat az itt adott eredménynyel tényleg végrehajthato.
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Az Aldoxim valdban az els§ etappe, a melybe az Aswron a
Nitrosylehlorid reaktioban kertil s a melyen csak aklkor dllapodik meg,
ha a temperatura igen alacsony. Eszleltilk, hogy mennél magasabbra
hig a temperatura, annil kevesebb Aldoxim s anndl tiébbh Aldehyd
keletkezik. S6t elegendd magas temperaturan csak is ez utdbbi test
all elé. Kiilongsen akkor, ha Amylnitriv helyett Aethylnitritet hasznil
az ember. llyen esetben a leggondosabb hiftés szitkséges és a Sdsav-
nak hosszi id6kozikben vald hozzicsepegtetése, ha Aldoximet nyerni
akarunk, kiilonben, fGleg ha a Siésavhdl egyszerre 2—3 kobeenti-
méternyit folyasztunk az elegybe, azonnal tovidbb halad az oxydatio,
s oly rohamossd lesz, hogy azt tobbé feltartéztatni nem lehet; a
folyadék filbugyog, forrasba jin, s kis idére red csaknem teljesen
megmered. A kikristdlyosodd Asarylaldehyd mereviti meg. Az igy
nyert Aldehyd igen tiszta, kétszeri dtkristilyositis utin kevés ligot
tartalmazé forré vizbél, vegyileg tiszta dllapotba kertil. S6t az Asaryl-
aldehyd elGillitisdra ez a véletlentil taldlt eljards messze tilszirnyalja
mind kényelem, mind id6 és nyereség tekintetében az eddig hasznilt
Osszes eljardsokat. Egy-két oriba telik csak s akdar 100 grammnyit
allithatunk el belGle, mire azel6tt tobb napi rendkivill firadsdgos
munka volt szitkséges s szinte akékra mend folyadékquantumokat
kellett feldolgozni. Ebben a reaktiéban tovdabbd mi sem keletkezik a
Trimethoxybenzoésavbdl, a melylyé a tébbi eljirdsok alkalmazisakor
az Asaronnak mindig egy jelentékeny része oxydilddik.

A Sésavas-asarylaldoxim, — a melyet mint emlitém, nyeriink,
ha az Asaron alkoholos oldatit, a szdmitott mennyiséyli Amylnitrittel
elegyitjiik, s azutdn csepegtetjiil belé az egyentérfogatic alkohollal fil-
higitott Sosavat (37°/,-0s), — jégeczethsl valé kétszeri dtkristalyositds
utan aranyos fényil, barnds zold-bronz szinit s a visszavert vildgossdg-
ban kék és viris fémfénynyel csillogd, 159 49-C-on megolvadd hasi-
bos kristilyokhdl &ll. Viz, Ndtronlig vagy Ammonia régtin elbontja,
elvesziti Osszes Sésavit s viligos agyag-sirga kristilyos porrd alakl,
mely forré vizbGl kristilyositva, kissé satirkés-fehér s igen halviny
rézsaszin drnyalattal bird, gyongyhdzfényi nagy lemezekben jegecze-
dik. Ez a test a szabad Aswryluldoxim. Olvadds pontja 138 1°-C-on
fekszik.

A Sdsavas-asarylaldoxim analysdltatvin az aldbbi értékeket
adta :
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Az analysisek eredményei :

a) Szén ¢s Hidrogén. I 11
Elégetett anyag mennyisége . . 02319 gr. . . . 02383 gr
Nyert CO?* . . . . . . . .0408 , . . .04241 ,

s HgO o o w oo oW & o« ROTE8O 4 . . 01225
Szén e Wow i w5 w0 v o« 48049 o . o 4854Y,
Hydrogén b6db, . . . bBTl,

1. Szénsavas-natron-kali és Salétrommal valé OGsszeolvasztis utjin :
04186 gr. anyaghdl 16n nyerve 02458 gr. Chloreziist. 14499/, Cl.
2. A vizzel elbontott anyag titrdlisakor 1/, norm. Natronhydrdttal:
0-2969 gr. anyagra fol lett haszndlva 12-10 kbe. 1/, n. NaOH 14420/, Cl.
¢) A Nitrogén mennyiségi meghatdrozdsa.
Ezen alkatrész mérése, a Nitrogén mennyiségének Aldoximekben és
Ketoximekben valé meghatirozdsdra dltalam megillapitott 1 eljdrds
szerint tortént.l) Az eljards lényege abban dll, hogy az Aldoxim (vagy
Ketoxim) Sdsavval gyengén savitott vizes oJldatban ismert tartalma
cone. Ferrichlorid oldattal Aldehyddé oxydaltatik, mikizben beldle
Nitrogénoxydul szabadul fel. Ez utobbinak a mennyiségébdl, vagy
még czélszeritbben a Ferrichlorid viltozatlandl félmaradt részletének
jodometrikus meghatirozisa dltal, kiszdmithatova vilik az elemzés
ald vont anyag Nitrogéntartalma. A vegyifolyamat a Ferrichlorid és az
Aldoxim kozott quantitativ s a kivetkezo egyenlet szerint megyen végbe:

R R
| - |
3 H—C = N—OH + 2 Fe, Cl, + H,0 = 2 H—C = O + 2Fe, Cl, + 4 HCI -+ N,0.
Aldoxim Aldehyd
I ' II

A Nitrogén meghatdrozdsihoz vettem 0-3000 gr-ot 0-3000 gr-of,
ennek az oxyddldsdra kellett . . 0.3780 , 03844 , Fe,Cl,,
taldlt Nitrogén . . . . . 001623 , 001659 g
- Nitrogén szhzalék . . _5‘41%. .. 553%.

d) Az Ozymethylesoportok szdmdnak meghatdarozdsa.
E meghativozas Zeisel kivalo methodusival tortént.
Folhasznalt anyag . . . . . 020682 gr.
Nyert Jédeziist . . . . . . 07650 ,
OCH, % « = « « « BSIr7%

1) Erdélyi Mizeum-egylet. Orvos-természettud. Frtesitd 1893, Term, szak.
IIL. fhizet.
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CoH, | (QCHsk

| CH. NOH. HCL

(Molekulagily : 247-4.) kép-

1 II Jetre szamitott szizalékok:
Szén . . . . 4804 . . 4854 . . 4850
Hydrogén . . 565 . . b71 . . D66
Nitrogén . . 5H3 . . b4l . . 566
Chloy . . . 1442 . . 1449 . . 1431
Oxygén . . . 2636 . . 208 . . 2587
10000 . . 10000 . . 10000
OCH; ° . . . . 3074 . . . . 37D9.

Midén a Nitrosylchorid reaktid végrehajtisinal megeseréltem az egy-
mdsra hatd anyagok sorrendjét: araz, az alkoholban oldott Asaront
eldszir a szimfitott mennyiségli Sdsavval elegyitettem s Ggy csepeg-
tettem hozzd az Amylnitritet, mdskiilonben ngyanolyan médon, ugyan-
azon kortilmények kozott végezvén el a miiveletet, az Asarylaldoxim
sosavas sdja képzdditt wgyan megint, azonban « megelizld eljdrdassal
nyerttsl lényegesen eltérd tulajdonsdgoklal. A legfeltiinGbh eltérés szi-
nében nyilvdnalt, a mely nem bairnds 26ld mint a leivt s6é, hanem
vords. Aetherrel vald kelld megtisztitis és kétszeri dtkristdlyositis
utin jégeczethSl (églavirds szinii hasdbos kristalyokat Fépez, a melyek
a reflektilt fényben pompds tlizvoros és kék fémfénynyel csillognak.
A nyert sd teljesen egynemi, a mit a nagyitd lencse és a gdres§ is
bizonyit. Gérestvel lathatd, hogy a kristalyok a rajtok athalado fényt
sOtét aranysarga szinnel hocsitjak dt; e tekintethben a barnds zild
s6 is hasonlé magaviseletet mutat. A wirds sd 161°6%on omlik meg,
mig a zdld sé olvaddsi pontjat, mint fennebb emlitém 1594°-C-on
talaltuk. '

A virés s analysise, melynek adatai alibb kovetkeznek, mu-
tatja, hogy a zold séval ugyanazon szazalékos tsszetétellel bir

FElemzési adatok.

a) Szén és Hydrogén I Il
Elégetett anyag . . . . 02268 gv. . . . 02350 g
Nyert COy . . . . . . 04001 , . . . 04173

y B o o w v «OHEE 4 » « . 012D

A szén Opa . . . . . 4811 . . . . 4843
A Hydrogén ®p-a . . . 569 . . . . T8
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b) Chlor.

1. Szénsavasnatron-kdlival és Saldtrommal Osszeolvasatvin 04125
gr. anyagot, nyertem 02441 gr. Clﬂorezi’l-'st{jt,a mib3l szimi-
tédik . . . .. v . 14439, CL

2. 02936 gr. anyag vuzpl lett t,]buntva a Lw.ﬂt bu:w neutralizd-
lasdra kellett 1195 kbe. 1/, normil NaOH, a honnan szimi-

todik . . . . . . . . . . ... . . . 14419, CL

- ¢) Nitrogén.

1. Vaschloriddal valé oxidilis s a filos Vaschlorid jodometrikus meg-
hatdarozdsieal.
1 11
Oxydilt anyag . . . . .« . 05072 gr. . . 0B176 gr.
Az oxydilisra i()“ld'aéll llt Vaschlorid . 06801 . . 0.6896
A Nitrogén talilt mennyisége . . . 0029351 gr. . 002976 ,

) \nhogm Op-a . . . S £ . hTd.

© 2. Vasehloriddal vals m;dut’as és a kivalt Nitrogénoxydul gasometri-

kus meghatdrozdsa.

Vett anyag . . . . coe e . 004285 gr.
A nedvesen mért N,0O tuiog.;ta e o . . 220kbe.
Homérsék. . . . . . . . . . . . . 206%-C.
Barometer PNt W e w el w e e s 73{3'3“1/:11-
L liter N20 stlya . . . . . . . 1974 gr-nak véve.
A N0 redukalt térfogata . . . . . . . 193 kbe;
ennek megfelels Nitrogén . . . . . . 0.024245. gr
A Nitrogén 9/4-a H66.
Szamitva.
‘OCH#)3
L H'*{ CI1 NOT. HL
1 IT Ms. 2474 képletre.

Szén . . . . . L4811 . . L4843 . . . 48)0.
Hydrogén . . . . 569 . . . 578 . . . bG6.
Nitrogén . . . . . D74 (H78). HG6 ., . . H66.
Chlor . . . . . . 1443. . . 1441 . . . 143L
Oxygén . . . . .26:03. . .2672. ., . 258N

100:00 . . 10000 . . 100:00.

Tehat a megvaltozott sorvend az ingredientidk behatisdban az
elébbivel ngyanazonos dsszetételli, de physikai tulajdonsigaiban 1é-
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nyegesen eltérd vegyiiletet eredményezett. Kiilonisen nagy a kiillomb-
ség a két sésavas sé szinében, de olvaddsi pontjuk is tébb mint 2
fokkal kiilimbozik. Eltérés tapasztalhaté jégeczetben valé Gldékony-
sigukban, valamint vizzel valé elbonthatisukban is. — A virds ve-
gyiilet észrevehetleg nehezebben honthatd el, mint a zild, s a he-
. 16le elGdllé szabad Aldoximnek mind nyers, mind tébbszir dtkristd-
lyositott dllapothan mds a szine, mint a zildsébdl elGdllitotté, s el-
térés van olvaddspontjukban is. A virds sénak megfelel6 Aldoxim
szine valamivel vildgosabb és sdrgds drnyalatd, mig a z6ld s6hdl els-
alloé kissé szitrkés-fehér, és igen halviny rézsaszin-zildes drnyalattal
bir6. Mindkett6 gyongyhazfénynyel csillogé nagy lemezekben kristi-
iyosodik, Tébbszoris dtkristdlyositis forrd vizbl, még csontszén igény-
bevétele mellett is, csak kevéssé viltoztatja meg kiillemiiket. Igen
nagy szami meghatirozis kézépértékben a vords sébél ereds Al-
doxim olvaddsi pontjadl 13869 C-ot adott, mig a z6ldséhdl szirmazd
138-1%o0n olvad.

Az eltérés az Asarylaldoxim sGsavas soinak physikai tulajdon-
sagaiban tehdt dtorokl6dik a szabad Aldoximekre is, noha az ezek
kozott foinnforgd killombség, mar tivolrdl sem oly nagy fokd, mint
az anyatesteiken észlelhetd. A kovetkezékben adom az Aldoximekre
vonatkozd analytikai adatokat.

A) A virds sébol szdrmazé Aldoxim (2).

a) Szén ¢s Hydrogén. I 11
Elégetett anyag . . . . 02209 gr. . . 02207 gr.
Nyert CO; . . . . . . 04588 , . . 04094 ,

, H,O0 . . . . . . 01233 , . . 01244 ,
Szén °f, . . . . . . BH660 ,, . . DOGTT ,,
Hydrogén ¢, . . . . . 620 ,, . . 626,

b) Nitrogén
Oxydatio Vaschloriddal sth.

Oxydalt anyag . . . . . . 0bHI26 gn

Félhaszndlt Vaschlovid . . . . 08012 |,

Nitrogén % . . . . . . . 674 3
¢) A Molekulasiily meghatirozdsa.

Az oldatok megfagydsdra vonatkoz$ tirvény alapjian, Beckmnann

késziilékével tortént. Oldészerdl Urethdnt haszndltam, melyben az
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Asarylaldoximek s derivatjaik igen jol oldédnak. dz Uretlin olda-
toknak megfeleld moleciwla-depressio Ilykman szerint 50,
Az Urethan megfagydsa a Beckmann-féle hGmérének 5 155%dn
kivetkezett be.
1) Az oldat megfagydsi pontja 3:645%-on észleltetett.
2) % s ! . 22600-0n "
midién az Urethdnban 1) 08122 gr.
2) 1:6028 ,, anyag oldatott fcl.
A kisérlethez lemért Urethan mennyisége volt 128745 gr.
Ezek szerint a depressid kitett :
1) . . . 1910%ot.
2) . . . 2895%ot.
Az ezen adatokbol szdmitott molekulasily :

1) .+ « 2091
2; v owow 21D J} kbzéphen 212.

B) A4 zold-s0bol wiyert Aldoxim (3.

a) A N trogén meghatirozdsa.
Vaschloriddal valé oxydatié atjin.
Oxydalt anyag. . . . . 05170 gr.
Folhaszndlt Vaschlorid . . 08152

A Nitrogén °/p-a . . . . ('8

b) A wmolekulasiily meghatdrozdsa.
Ugy lett végrehajtva, mint az o) Aldoximmel.
Az Urethan észlelt megszilarduldsi pontja. . . 5 235°
1) Az oldat ,, i3 p - . . 43600
2} 5 i s s+ s« 54000
midén 1) 05213 gr. Aldoxim és
2) 111252 , ,, lett fololdva 14-B735 gr.
Urethanban.
A depressid e szevint:
1) e o o« QIBTB?
2y + « . 18359
Mely adatokbdl a 3) Aldoxim molekulasilyddl szamitddik :
) ... 204, )

9 . . . 210, I kézéphen 207.,
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Aldoxim C, H " (OCH, )
g 6 2 } CH. NOH
. 3. Ms. 211-re
I I szamitodik :
Szén D660 H6-77. — 56-87.
Hydrogén . 620 626, | — 6:16.
Nitrogén .  — 6:74. | 680 . 6-64.
Oxygén — 30-23. — 30-33.
100 00, ) 10000
Molekulastly 212 201., 211.

Hasonlé eredménynyel bonthaték el az Aldoximek sésavas séi Nat-
vonhydrittal vagy Ammonidkkal. A z5ld sésavas-s6 absolut alkoho-
los oldatban lett szdraz Ammonidk-gdzzal kezelve, az oldat bestiritve
és belGle a Salmiak sok Aetherrel kicsapva. A leszlivt és bestivitett
folyadék szilird maradékét forrd vizh6l kristdlyositottam kétszer. Szén
és Hydrogén tartalmdt kétszer, a Nitrogén mennyiségét egyszer s
azonkiviil molekulasilyat is meghatiroztam. A Natronliggal késziilt-
nek csak a Nitrogéntartalmdt hatiroztam meg. A vorss s6bol Natron-
liggal nyert Aldoximnek szintén a Nitrogéntartalma lett megha-

tarozva.

A) Adatok a z6ld sésavas-sobdl Ammonia-gdzzal nyert
Aldoxim dsszetételérdl.

a) Szén és Hydrogén. L II.
Elégetett anyag . 02195 gr. 0-2249 gr.
Nyert CO, 04582 |, 04663 ,,

»  H,0 0-1302 01282 |,
A szén szdzalékos mennyisége H692 H6-d4.
A Hydrogén ,, . 659 6 33.
b) Nitrogén.
Eljirds mint az el6bbi esetekben.
Oxydalt anyag . . . . . . 0-3913 gr.
Az oxyddlishoz folhasznalt Fe, Clg 059793 |,

A Nitrogén 0/,-a .
¢) Moleculasiily meghatdiozds.
Oldészer Usrethdin.

6'59.
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Az Urethan megfagydsi pontja 5:220°; vett mennyisége 12:2132 gr.

1) az oldat = s 9950°; fololdott anyag 06528
2) az ¥ , 26950 " . 13246,
tehdt a depressio :
1) . . . 12700

2) . . . 2b2bH°
s a moleknlasily :

) . . . 21031
2
9 . . . 214, | ¢ kozéphen 212

B) Adatok a zild s6savas-sébol 1, norm. Ndtronliggal ngert, s viz-

DT Kétszer Ekvistdlyositott Aldoxrim dsszetételérol.

a) A Nitrogén mennyiségi meghatirozdsa.

Oxydalt anyag . . . . . 05117 gr
Az oxyd. folhasznalt Vdschlond 0-8017 ,,
A Nitrogén %-a . . . . . 676

P

C) Adatol: a vérds sésavas sobol 1/, norm. Ndatronhiggal elidllitott
8 vizbdl Létszer dtkristdalyositott Aldoxim dGsszetételérl.

a) A Nitrogén mennyiségi meghalirozdsa.
Oxydalt anyag . . . . . . 0D041 gr.
Az oxyd. folhaszndlt Vaschlorid . 0-7869 ,

A Nitrogén szizaléka . . . . 673,

Aldoxim Aldoxim ¢, H (OCHy),
- 5 i {CH NOH
. . , a z6ld s6bol 911
a z0ld s6bol, a voros sobol |Amm .-gizzal MS_' 2 LIRS
Natronlaggal eléallitva. 1 Il | szdmitva.
Szén . . . ‘ — | - | 5695 D654 H6-87
Hydrogén . | - i — 659. 6755 6:16
Nitrogén . 6:76 L 6:73 659 664
Oxygén . — l - | D40 80750 50 33.
- - 100-00100° {EJ”_ 100-00
Molekulasdly . . . . . . . | 2124 211.

Erdekes jelenség, hogy a zold sésavas-sobol vizzel, Natronlig-
gal és Ammonidval el6allitott Aldoximek, a hasonlé mdédon a viris
sdsavass6bdl nyert Aldoximekt6] sziniik drnyalatdban, olvaddsi pontjuk-
ban hatdrozottan kiilomboznek, de még az egy és ngyanazon sohdl,
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de kiillombozd médon elallitott Aldoximek sem egyeznek meg tiké-
letesen egymidssal. Nagyon hasonldk ugyan egymdshoz és mégis észre-
lehet venni bizonjos eltéréseket a szinben, a kristilyok kiképzddé-
sében, csekély kitlimbségeket az olvaddsi pontban, ha elGillitisuknil
mindjirt egészen egyformdn jarunk is el, egyenl§ mennyiségli anya-
- got, olddszert véve, ungyanazon hiimérséken hajtva végre az elbontdst
s egyenld edényekben, egyenld mennyiségd vizhél, ugyanazonos k-
rilmények kozitt kristdlyositvian at Gket, tgy, hogy kilombozs té-
nyezGiil csupin az elbontisra haszndlt anyag, (viz, Nitronlig vagy
Ammoniak) szolgil. A nyert termények némi eltérése a tulajdonsd-
gokban tehdat csak ez utébbiak hatdsira vezethetd vissza. Tény azon-
ban az, hogy sokszoros dtkristdlyositissal, az ngyanazon sésavasséhil
szarmazd Aldoximeken észlelt killombségek lassankint elenyésatethe-

tik, tgy, hogy végil semmiféle eltérés kozottik tobbé észre nem
vehetd, Tgen sokszor ismitelt dtkristdlyositds a kitlombozi sésavsok-
bol eredé Aldoximeket is mind kizelebb hozza egymdshoz, de az
egészen és mindenben teljes egybevigdst ezek kozott, tkristilyositds
utjan iddig elérmem még nem sikerdlt, noha a mdég fonforgd diffe-
rentiik, szemben az eredetiekkel nagyon csekélyek.

A két Aldoximseriesr§l eleintén uzt tartottam, hogy a két sle-
reoisomer syn 6s anti Asavylaldoximeket, illetve azoknak bizonyos
mdédosilataikat képviselil.

A szorosabb értelemben vett geometriai isomeria eseteiben nem
optikai isomeridarél van szé, hanem egyéb phys. s6t chemiai tulaj-
donsdgoknak, clykor igen jelentékeny eltéréseiben nyilvinulé tine-
ményrél, mely bizonyos, egyenld strukturival bird, s egyenld molekula
silya vegyileteken nyilvinal. A stereochemidnak e tiinemények meg-
magyarazasara folallitott elmélete szerint, ilyen geometriai isomeria
léphet fol egy Szénatomnak egy Nitrogénatommal akként vald egye-
stilésekor, ha a Nitrogénatom a szénatom két vegyértékét teliti. Egy
ilyen atomkombinatio két isomer vegyiiletnek képezheti a magjit,
ha az atomok félmaradd havom vegydrtékét kilomhoas gyikiok  teli-
tik; a mennyiben ily maggal bird molekuldnak ilyen esetben két,
egymastol killimbozd térbeli configuratiGja lehet. E configuratick a
kivetkezd perspectiv rajzokban fejezheték ki:
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a b a\ /b

VY

vagy egyszeritbben kivetkezd projectiGikban :

a—C—Db a—C—Dhb
a %
f// \\ // .\‘.\
./ L4
N—e¢ ¢c—N

Az Aldoximekben kettSs kapesolatban van egy szénatom egy
Nitrogénatommal, a tiobbi vegyértékeket harom kiilombozi gyik teliti,
ennek folytin két configuratié lehetséges. Igy az Asarylaldoxim mo-
lekuldjanak is, az aldbbi képletekben kifejezett két configuratidja
képzelhetd :

(1 OCH, (1 OCH,
H—C—0 H, ;2 OCH, H—C—C,H, {2 OCH,
A (5 OCH, A {5 OCH,
V V
N — OH HO — N
. i

Az ilyen isomer vegyiiletekben a szén és Nitrogénatom vegy-
értékeit telitd gyokik kolesinis térbeli helyzete az egyik vegyiilet-
ben madsféle lévén mint a mdsikban, a chemiai viselethen kiilombsé-
gek timadhatnak. Bizonyos reaktidknak, a melyekbe ezen gyikik
szereplkiil belevonatnak, kitlémbizs lefolydsa lehet a két isomérnél.
Igy nevezetesen a mi az Aldoximeket illeti, dgy megvirhatd, hogy
vizet vond anyagok behatisira, az egyikbdl és pedig az Asavylaldo-
ximekre vonatkozidlag a 1II schema szerint szerkesztetthdl, kinnyen
hasadhatnak le egy molekula viz elemei, a mennyiben ezen elemek
a molekula dltal betiltott térnek egymishoz kozel fekvii vészeiben
vannak, s a molekula maradékdibdl a viz elemeinek elvonisa utin
Asaryleyaniir johet létre.
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1l {1 OCH, {1 OCH,
: .12 OCH, i 2 OCH,
H-— { C—C, H, | » OCH C—C; Hy Y\ b OCH
:_ o Ha 2 s _ H,0 ¢ Mg 2 3
! & 111
HO—i N N

Asaryleyaniir

A misik molekula () ellenben, a H é OH térbeli nagyobb tivolsdga
miatt, nem vagy legalibb nem oly kiinnyen szenvedheti ezt a meta-
morfozist.

Az iddig e téren szerzett tapasztalat immir azt az eredményt
adta, hogy szimos Aldoxim csakugyan ily mddon értelmezhets két
isomérben létezik. A viz elemeinek elvondsdt czélozé és hozzd hasonld
reaktick az ilyen térbeli isomérek megkiildmbiztetésére nyijtanak
moédot, arra tehat, hogy az egyes isomerekben az atomok térbeli
elhelyezésérl milyen képet alkossunk magunknak. Hantzsch ziirichi
tanart és Wernert illeti az oroszlinrész ezeknek a visszonyoknak
a folderitése kortl. Ok mutattdk ki, hogy két stereoisomér Aldoxim
kiiziil az egylk kivétel nélkil és rendkivil konnyen alakithaté dt
megfelel§ Cyaniitjévé, Eczetsavanhydridnak mint vizet vond anyag-
nak, kozinséges hiéfokon valé redhatisa dltal, mig a mdasikb6l nem
lesz Cyaniir, hanem az Acetylgyiknek (CH; CO) a hydroxyl Hydrogén-
atomjinak helyére valé belépése kovetkeziében, acetylezett Aldoxim.
A Cyaniireket add Aldoximeket syn, az isoméreket anti Aldoximek-
nevezték el. A két Aldoxim csak igen kivételesen biv egyenl§ dllan-
ddsdegal ; Hantzsch és Werner tantlmdnyaibol kitiint, hogy a széna-
tommal a Hydrogénen kiviil dszszefiiggld egyvegyértékil gydknek
anyagi természete nagy befolyist gyakorol arra, hogy az Aldoxim-
nek syn vagy anti contiguratidja jon-e létre. Ok mutattik ki, hogy
bizonyos gyokik jelenlétéhen csak az egyik configuratid biv stabili-
tassal, a misik pedig nem képezhets, vagy lia igen, akkor rendkiviil
labilis, s a legenyhébh természetid befolyasokndl, gyakran dninmagdi-
tol is dtmegy a stabilis configuratioba. lgy a zsirsorozatheli Aldoximek
Joformin csak a sy configuratiohan  képesek Iétezni, ellenben az
aromds Aldoximek dtlag az anti alakilatban stabilisabbak.

Az a foltevés, hogy a vizsgilataim tdargydt képezd Asarylaldoxi-
mek két sorozata, a syn ésaz anti Asarylaldoxim mddosulatokat kép-
viseli, eleitGl fogva nem birt ugyan sok valosziniiséggel, mert e két
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" sorozat tagjainak physikai tulajdonsigai kozott, tavolrol sem volt oly
fokt ktilombség, a milyen az ide vigd eseteknek ha nem is minden,
"de mégis nagyban tdlnyomé széméndl iddig észleltetett. Chemiai
magatartdsuknak megvizsgdlisa utdn, e fsltevést tényleg el is kellett
ejtenem. Fezetsavanhydrid hatdsinak kitéve ugyanis valamennyi
modifikatié, akdr a vorods, akdr a z0ld sésavassdbdl szdrmazott légyen
is, a legnagyobb konnytiséggel 4talakdl acefylezelt derivatumavi,
Cyaniirré egyik sem lesz. Ennek folytdn az el@allitott Aldoximek
mindegyike, egy és ugyanazon, és pedig az dnéi-Asarylaldoxim bizo-
nyos moédosulatdnak tekintend§ :

H—C—C,; Hy (OCH;),
I
N—0OH »
Anti-Asarylaldoxim.

Az acetylezés reaktidjinak a lefolydsdban azonban egy tény
killongsen figyelemre méito. Valamenny'i Aldoxim modifikatié, mely
a z6ld sésavassénak kiillomb6z6 médon vals elbontdsibil ered, egy
és ugyanazon, 139 8—(C%on olvadd, s kissé sirgds drnyalata — szir-
kés fehér, kristdlyos Acetylvegyet adja, s ugyancsak a vords sésavas
s0bol szdrmazé Aldoximek 1s, ugyanazon Acetylvegybe mennek at;
killombség legaldbb az egyes Acetylvegyek kozott mar alig észlelhetd,
" legfolebb a szinben van még valami igen csekély eltérés, a meny-
nyiben a vords sébél eredd acetylezett Aldoximek sziirkés-fehér szine
inkédbb gyenge zoldes, mint sdrgis drnyalatt. Olvaddsi pontjuk -egy
tized fokkal fekszik csak feljebb, 139-99, az elébbieknél. Az Acetyl-
vegyek forré vizb8l lettek dtkristdlyositva s az analysis czéljaira a
kristdlyos, tissta vegyek haszndlva.

Szénsavas natrium elbontja az acetylezett vegyeket s a szabad
Aldoximek Allanak helyre. dz ekképen nyert Aldoximek tulajdonsd-
gatkban teljesen megegyezdk. '

Még nem volt annyi idém, hogy az acetylezett szdrmazékok
teljes analysisét végrehajtsam, azonban meghatiroztam egyelfre mégis
kettének a molekula sdlydt, és pedig a virds sdsavas sdnak vizzel
valé elbontdsibdl eredd a-Aldoxim acetylvegyeét, és az ugyanily mé-
don a zold s6bdl nyert B-Aldoximér.

Az a-Aldoxim acetylezett vegyénel molekulasilya.

Orv.-term.-tud. Ertesits. 1893. 9

T




122 FABINYI RUDOLF

Oldészer : Urethan.
A tiszta Urethan megszilardulisi pontja: :
N 4:935%; mennyisége 11:1954 gr.
1) Az oldat megszilirdalisi pontja:
3:83H°: feloldott anyag 0-6106 gr.
© 2) Az oldat megszilardilasi pontja:
2:415°; feloldott anyag 14169 gr.

Az észlelt depressié tehdt :

) . . . . . 11000
2 ... . . 25200

g a molekulasily :
Az acetylezett Asaryl
) nldoxim ra pedig
1) o e . Z:LS) k4 _ 5 S:F;j')lﬂil'lo(i]k:
2) . 251) uzepben 2495 . . . . 255.

A p-Aldoxim acetylezett szdrmazékdnalk molelulasitlya.
A tiszta Urethan megfagyisi pontja:
52059 ; vett mennyisége 12-8H98 gr,
1) Az oldat megfagydsi pontja:
4:5300; feloldott anyag 0-4259 gr.

2) » » n »
3-2000; 5 » 13238 gr
Az észlelt depressio :
1) .« « s « « (BTH
2) . . . . . 2005°
inen a molekulasuly : Szamitds
szerint:

) ... 2454 kozépben 251 . . . . 253,
B o« v s v BT

Bromhydrogénsav és Amylnitrit hatdsa az Asaronra.

Ha Sésav helyett, alkohollal higitott cone. Bromhydrogénsavat
alkalmazunk, a rektié lefolyisa olyan, mint az el6z6 esetben leirt.
Az Asarylaldoxim  bromhydrogénsavas sdja képzGdik, Az egymisra
haté ingredienciik sorvendjének befolyisa a termény tulajdonsigaira
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ez esetben is ép oly szabdlyosan nyilvindl, mint a Sdsav és Amyl-
nitrit alkalmazisakor.

a) A megfelels mennyiségli Amylnitrittel elegyitett, abs. Al-
koholban feléldott Asavon, jo hiités és a szdamitott mennyiségti Brom-
hydrogénsav becsepegretése utdn, nehdny d6ra milva kezd DBrom
hydrogénsavasaldoxim  szdrmazéka alakjiban, az edény falaira kris-
tilyosodni. A kivilas gyorsithato és tokéletesithetd sok Aether hozzi-
adasa dltal, melyben a keletkezelt sé oldhatlan. A nyers, megsziritott
terményt porrd tortem s mint a sdsavas s6t tibb izben s addig
vontam ki Aetherrel, a mig az utébbi nyom hatrahagydsa nélkiil
elpirolgott. Ezutin hideg jégeczettel lett kivonva, s végre forrd jég-
eczethen feloldva. Az eczetsavas oldat lehilésekor a feldldott so leg-
nagyobb része kikristilyosodik. Hzt a részt még egy-kétszer ha-
sonld modon kezeltem. A végill nyert kristilyok hegyes-prismakat
képeznek, sdrgds wildgosbarna  sziniiek, barna bronzra emlékeztetd
pompis fénnyel birnak, irizaldk és 7637 C%-on mlenek meg. Forrd
Jégeczetben ardnylag kionnyen oldhatdk.

b) Az egészen hasonlé mddon, de eldbb a Bromhydrogénsavval
elegyitett s azutin az Amylnitrittel kezelt Asaron ellenben tiszia,
vildgos wirds bronzszindi, kitiinGen fénylg és nmizdld, s 161°9 Ct-on
megdmlé prismikban adja az  Aldoximbromhydrogénsavas séjat. Ez
a 86 forrd jégeezetben joval nehezebben oldddik az elébbindl.

Mind a két s6 ugyanoly mddon bomlik el, vizzel vagy liggal
kezeltetvén, mint a sésavas sék Aldoximek keletkeznek, a melyek
szinben, olvaddsi pontban s dltaldban egész killemiikben oly foku
differentidkat mutatnak, mint a sdésavas-sékbiél nyerheté Aldoximel.
Itt meg kell jegyeznem azonban mdg egy tényt, észrevettem ugyanis,
hogy a barna bromhydrogénsavas s6 el@allitisakor, a vords sobdl is
elGallt egy csekélyke mennyiség, mig ellenben a virds s6 higjaibdl a
- barndnak nyomai sem voltak elkiilonithetslk.

Azonositis végett meghatiroztam a Bromhydrogénsavas sk viz-
zel vald elbontdsakor filszabadald Bromhydrogénsav mennyiségét.
Eredményeim a kivetkezdk.

1) 04703 gr, a wvirds sobdl hideg vizzel bontatott el. A sé eld-
szor feloldddik, igen konnyen, de oldata rigton zavarossd lesz, s
sargasfehér-csillamld kristalylemezlékben kivilik a szabad Aldoxim. Az
oldat neutralizaldsara folhaszniltam 16-2 kibe 1/ ,-norm Nétronligot.

9
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2) 05152 gr. a barna sébdl hasonlé modon kezeltetvén, szin-
tén oldatha ment s azutin kissé barnds-fehér, csillogd lemezkékben
iilepitette ki a szabad Aldoximet. Az oldat neutralizilisira kellett
178 kibe. 1/, norm. Nitronlig.

Ez adatokbdl, a vizsgilat ald vett sék alibbi Bromtartalmat

. kapjuk.

. { (OCHy),

Co 1A CH.NOH.H B
A virds sOban. A barna sdéban. Ms. 292-re
g;z{tmitédik :
Be o . . 2%% . . «206 . . - - 2%

Kénsav és Amylnitrit hatdsa az Asaronra.

Kénsavval és Amylnitrittel az Asaronbél, abs. Alkoholos oldat-
ban, az Aldoxim savas kénsavas sdja nyerhets, A vegyi folyamatban
résztvevs ingredientidk sorrendje ebben az esethen is dintd befolydst
gyakorol a keletkez§ termény tulajdonsigaiva, A kivetkezd sorrend:
Asaron, Kénsav és azutin Amylnitrit, — az elGbbi esetekben leirt
mddon jarvan el az elegyitéds, tisztitds és kristdlyositds kordl — egy
143° C-on olvadd, pompds olajbogyé-2ild szinii, prismakban kristd-
lyosod$ savaskénsavas Aldoximet ad, mig a forditott sorrend, az az
a kénsav és Amylnitrit megeserélése, az elébbi séhoz alakjira nézve
hasonld, 146:6° C-on olvadé s fényes, hagymavirds szinnel bird Al-
doxims6t eredményez.

A z0ld s6 valamivel nehezebben oldddik jégeczetben, mint a
vords so,

Viz vagy lig ezeket a sokat is igen konnyen elbontja s a sza-
bad Aldoximek itt is quantitativ mennyiségben nyerhetik. Tiizetesen
még ez ideig nem lettek megvizsgilva. A zild sGbol vizzel vald el-
bontiskor keletkez6 "Aldoxim olvaddsi pontjit, vizb6l valé egyszeri
atkristalyositas utdn, 136° C-on fekvinek taliltam. A zild sébdl
ezen elbontds alkalmdaval 02793 gr-ot mértem le s az oldat kozim-
bissitésére, 1/, norm. Natronlignak 1815 kibe-ét forditottam.

Az elbontott zild s6 100 silyrészére ennek folytin esik:

3183 s. r. Kénsav (Hy SO,),
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a mi jol egyezik a

C, H, { (OCHy); formuldra szdmitott 37-72 Kénsav 0/,-kal.
‘k CH. NOH. H, SO,
Ms. 309.

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

Ha tekintettel vagyunk arra, hogy az Asarylaldoximek sdsavas
bromhydrogénsavas és kénsavas sdéinak csupin physikai tulajdonsi-
gaiban meriilnek {5l kiilombdzetek, mig chemiai tulajdonsigaik meg-
egyezlk, el@szior is arra a kivetkeztetésre jutunk, hogy ezeknek az
eltéréseknek az oka nem keveshetd a molekulik egymdstdl eltérs
strukturdjaban, a mely okvetlentil jelentékeny killombségeket idézne
eld a leirt vegyitletelk chemiai magatartdsaban is. Megegyezéshen az
e téren iddig szerzett tapasztalattal, az Asarylaldoximekre vonatko-
zblag is folvehetndk azt, hogy egymidstdl kiilonbozd physikai tulaj-
dosdgaiknak oka abban rejlik, hogy molekuldik térbeli configuratidja
egymdstdl bizonyos mddon kiilimbizik. Ez a kiilonbizés azonban nem
lehet olyan természeti és fokd, a minGt [anteseh a syn és anti-
Aldoximek configuratidjaban kifejez, mert ez utébbi nemesak a phy-
sikai tulajdonsigoknak, az esetiimkben dészlelteknél sokkal nagyobh
fokii eltérését involvilja, hanem igen jelentékeny, hatirozott, che-
miai differentidkat is. Az olyan mérvit kiillombségeket a physikai tu-
lajdonsdgokban, a min6ket itt megismertettem, inkibb okozhatnd az -
egyes vegyiletek moleknldinak egyensilyi dllapotiban fonforgd, bizo-
nyos, kisebb foki differentia, példiil egyes atomok vagy atom-cso-
portok mozgdsinak, sebességének némi megviltozisa, vagy a befutott
pélydnak némileg mds alakja vagy eltolddisa, széval a molekulik egyen-
stlyi dllapotdinak bizonyos fokd és nemit perturbatidja. A molekula
egyensilyi allapotinak megviltozdsit, vagy talin helyesebben : az intra-
moleculdris mozgds perturbdtidjat pedig olyan befnlyasok,almiyenek-
kel itf szimolnunk kell, igenis eldidézhetik.

Mert, ha valamely oldatban létezd, tehit szabad mozgdsi ké-
pességel biré A testrendszer, egy mis, tile killombizd 5 testrend-
szer hatiskorébe jon, akkor még az esetben is, ha a két systéma
egymassal szemben chemiailag indifferens, kell hogy B-nek A-ra és
viszont gyakorolt vonzdsi erejénél fogva, bizonyos hatis létrejojjon,
a mely az atomok kolestnds helyzetében, mozgdsiban, pélyiikban,
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egyensilyi dllapotukban bizonyos megviltozisokat, eltoldddsokat, meg-
zavarast fog elfidézni. A perturbatio a melyet az 4 testrendszerben
a B rendszer el§idéz, tovibbd bizonyosan killombhizni fog attél, me-
lyet az A rendszerben egy ismét mdsféle dsszetételd és tomegii ¢
rendszer mechanikai hatdsa létrehozhat. Tegyitk most fel, hogy 4
oly tulajdonsigi, hogy a B és (' rendszerrel, ha mindketts redhat,
chemiai atalakilison mehet kereszt{il. Akkor alig vonhatd kétséghe
az, logy ezen dtalakilis végterménye, kiilonben ugyanazonos Ossze-
tétel és constitutié mellett, physikai tulajdonsigaiban mégis bizonyos
kiilombségeket tiintethet fil, a szerint, a mint els6ben a B rendszer
vagy a C vendszer jut az A rendsrer irinyiban hatisra. Mert az
elsd esethen €' taldl, a B dltal, ez utdbbi természetének és timegé-
nek megfeleld mérvben megzavart A rendszerre, miglen a misodik
esethen I hat a C rendszer dltal, az el6bbitSl eltérd fokban, eredeti
egyensilyi dllapotiban perturbalt 4 rendszerre. Ennek folytina létre-
jovi 4j molekula  szitkségképen mds és misféle allapothan kertl ki
a reaktidhol.

Két eqyenld dsszetételil és strulturdji testrendszer kelethechetil
tehdt, de a mely egymdastal bizonyos fokban kitlldmbizd geomelriai con-
figuratidval, és ennek meqfelelden, eqymdstdl valdsziniien némiley ki
linbozi energia-tartalommal bir. Mind a két testrendszer kelethezésé-
nek kiviibnényeindl  fogva, tobhé-kevéshé labilis egyensilyi dllapotban
van ¢s ennel folytin azzal o tendentidval biv, hogy a Lozottiik fenn-
foigd energia-kilombozetnek Ikiegyenlitésével abba a rendszerbe menjen
dt, @ melynel: yeometriai configuratidje, a vendszer stabilis eyyensitlyi
dllapotdanal: felel mey. Lehetségesnel: ldtszik tovdbbd, hogy ezen dtme-
net a stabilis egyensitlyi-dllapotba, bizonyos behatdsok dltal, a melyel:
a labilis rendszereket példiul elegendd erds megrdzkddtatdsoknalk vetils
ald, gyorsithats, sit talin igen rivid idd alatt is eldidézhetd.

A sésavas Asarylaldoximekre vonatkozd észleléseim imdr teljes
dsszhangban dllanak a fonnebbi hypothesis kivetelményeivel. Az egy-
mastdl eredetileg a legszembettlébh modon killombozs zold és viros
sosavas s0, ha forrd jégeczetbsl valé igen gyakori dtkristdlyositds-
nak lesz alivetve, lassankint elveszti megkiillombiztets jellegét, és
hova-tovdbb mindinkdhb kozeledik, szinben, olvaddsi pontban, 6ldé-
konysigban egymidshoz. Kiilongsen ki akarom emelni e mellett azf,
hogy a forrd jégeczettel vald kezelés, a mint azt az esetenkint nyert
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kristalyok Chlortartalmanak titralissal vald, folyton ismételt megha-
tirozisa taniusitotta, az anyag Osszetételét legkevéshé sem viltoz-
tatta meg, az a netalini foltevés tehat, hogy a specialis szint és
egyéh eltéréseket talin esetleg valami idegen, tisztatlanité anyag
okozhatnd, teljesen kizartnak tekintends. A forrd jégeczethsl vald
gyakori atkristdlyositds, a molekulik erfszakas megrizkidtatdsa gya-
nant foghatd fel, a melynek eredménye, a lassankint és fokoza-
tosan hekidvetkezG stabilis dllapot. A sdsavassék hatdrozott voris,
illetve zild szine mindinkdbb halvénydl, és fokonkint virises, illetve
zildesen fényls, avanysirga csillogisha megyen at, miy végiil eqy
csaknem teljesen eqyforma drnyalatii, fényes, aranysdrgae szin dil eld.

S6t a mi még drdekesebh, mir a szétszdrt viligossig is képes
e testeket halkan megvaltoztatni. Ha tiébb hdénapon at, bar légmen-
tesen bezdrt iiveghen is, s teljesen szdiraz dllapothan tartjuk Gket,
kétségtelen jeleit litjuk habdr lassd, de fokozatosan el6re haladd meg-
viltozasuknak, ugyanabban az irdnyban és eredménnyel, a_melyet a
kristdlyositds rovid id6 alatt elér.

Egészben hasonldk ezekhez a szabad Aldoximeken tett s mir
elébb leirt észleléseim. A gyakori fololdas és jegeczités forré vizhGl
elenyészti kozottik is csaknem teljesen az eredetileg fonnforgd —
habar a sdsavas sokon dészlelteknél, kezdettl fogva mdr csekélyebb
— differentidikat.

Mélyebbre haté, chemiai megviltozisokat elGidézi agensekkel, a
végillapotba vald terelés szinte momentin eszkizolhetd. Igy hat
redjuk az Fezetsavanhydrid, mely az dsszes Aldoxim mddosilatok-
bol oly acetylezett vegyeket képez, a me'yeken physikai kiilombségek
mdr alig, vagy egyiltalin nem constatilhaték. 8 az Eczetsavanhyd-
ridndl még erfsebben, még tokéletesebh eredménnyel hat a Sésav.
Oldjuk fel az Asarylaldoximek bdrmelyikét vizment Aetherben, ve-
zessiink az oldatha sziraz Sdsavgizt s megkapjuk azonnal, quanti-
tativ. mennyiséghen, Sdsavassijit. De ez nem zild, ragy nem voris
tibhé, hanem minden esetben fényes aranysdrga, a sosavas sdknak az
az dllapota, a mely minden valdszintiséggel a molekula stabilis dlla-
potinak felel meg, s mely dllapot felé, az eredetileg zild és virds
szind 86 is torvekszik.

Vazolt felfogdsom a leirt tiimemények okdrdl, ha netalin me-
vésznek latszanék is, ugy hiszem, hogy bizonyos fokd plausibilitas-
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sal mégis bir. De abban a szerencsés helyzethen is vagyok még,
hogy magyarizatom elfogadhatd voltdnak tdmogatisira még egy s
véleményem szerint nyomoés argnmentumot vezethetek a sorompokba.

Emlitést tettem a t. szakosztily el6tt mar tébb izben azokrdl
a vizsgilatokrdl, a melyeket a nyolezvanas évek kozepe tdjin,
CDr. Gaspdr Jdnos akkori assistensemmel az Asaronra vonatkozdlag
tettiink. Eredményeinket annak idején a , Vegytani Lapol“-ban tet-
titk kozzé. Tobbek kozott a Hydroxzylaminehlorhydrat hatisit is vizs-
ghltuk az dltalunk elGillitott dsarylaldehydre, az Asarylaldozim els-
allitdsa czéljabol. Endl a dolgozatrdl a Vegytani Lapol: két helyén
szamoltunk be. Szitkségesnek litom, hogy e kozlést ide szdril-szora
atvegyem.

o) Hydrozylaminehlorhydrat behutdsa az A. anyagra®)

A Gy, Hyy Of képletre szimitott, kétszeres mennyiséet Sosavas
hydroxylamin tomény vizes oldatit elegyitettilk az A2) kristilyok
vizes oldatival és Szénsavasnatronnal kézonyositettitk azt. Az oldat
kissé folmelegedett s lehiilésénél sok fehér kristilyos por vilt ki be-
léle, mely aetherben nem, *) vizben nehezen, Alkoholban kinnyen
oldédik, s ez utébhbibol atkristalyosithaté, Nyersen olvad 1330-ndl,
dtjegeczitve Alcoholbdél 1389-ndl. Dis reaktiét d4d Nitrogénre. Elem-
zésének eddigi eredményei:

A szén és Hydrogdn mennyiségénels meghatdrozdsdhoz,

L. Vett anyag 0-2035 gr ; ebbél nyert CO, .. 04251 gr. és H,O .. 01215 gr;
Iy o 020435 o 5 ; 04817 ., H0..01128

Szdzaldkban :
1. 1L kozépérték
C..:.06:97 ; .~ . 5629 ;... D863
H:z::. 888 .5:- 611 ., =087

A Hydroxylaminnal nyert vegy conc. Sdsav iltal s6tét  arany-

*) Vegylani Lapok IV. 1886, p. 147, és 148,

E . (OCH.'s)s . A7 .

% Az A anyag a C‘JI,{ COH formuldiju Asarylaldelyd.
(Trimethoxybenzaldehyd.

%) Ez tévedés, mert az a vegyilet eléggé jol oldddik Aetherben is.
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sarga porrd alakal dt, mely nyers dllapothan 155%nal olvad, s Aet-
herben nem, Alkoholban pedig nehezen oldddik.“
A misodik helyen 1) erre vonatkozdlag a kivetkez§ olvashaté :
,Legatébbi kizlemdényiinkben (V. L. 1886. 145 1) leirtunk egy
testet, mely az Asavon oxyddldsindl fémennyiséghen keletkezik, mely
1150C-nal olvad, selyemfény(, hosszi tifkben kristilyosodik, C;,H,,0,
osszetétellel bir s vizsgdlataink alapjin Trioxymethylbenzaldehyd :

Ezen Aldehydbdl Hydroxylamin hehatisira kinnyen nyerhetd
egy Aldoxim. Az Aldoxim elemzésénél nyert drtékek, a szén s
Hydrogén szizalékos mennyiségére nézt, mdr az emlitett kizlemény-
ben foglalvik. Azdéta a Nitrogén mennyiségét is meghataroztuk a
Kjeldalhl-téle eljdarissal; az oxydationdl Rézgdliczot és czukrot is hasz-
naltunk.

Vett Aldoxim 04675 gr.

Az elnyel§ készillékben volt 50 kbe. 1/y-ad normil Kénsav, a
retitralasnil 432 kobe., 1/y-ad norm. Ammoniik haszniltatott fol, te-
hit az Aldoximbdl fejlett Ammoniak megkotésére kellett 65 kibe,
1/;-ad norm. Kénsav. 1 kishe. 1/y-ad norm. Kénsavnak megfelel =

014 .
0—031—-:{]'004667 gr. Nitrogén, a honnan:
‘ Az Aldoximre :
talalt C,oH;sNO, szimitott ;
NIEOget: &g « v v o 69 5 5 & ¢ « & o vwess 6.63.

Trimethoxybenzaldoximehlorhydrat.

Az Aldoxim konnyen egyestil Sésavval. Legjobb az alkoholos
oldatha?) Sdsavgizt vezetni. Sotét aranysirga tiiket képez, Op. 164°C.
Vizhen e &6 teljes bomlissal oldddik, s a vizes oldathdl megint a
szabad Aldoxim kristilyosodik. Meghatiroztuk a Sésav mennyiségét,
mely a Sdsavasaldoxim folbomldsdndl szabaddd lesz.

1) Vegytani Lapok V. 1887. pg. 65 és 66.

#) Czélivinyosabbnak talilom most az Aethert ; a nyereség nagyobh és a
86 igen tiszta.
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I Vizben folldott 02409 gr. Sdésavasaldoxim telitésérve filhasz-
niltatott 98 kibe. 1/ -ed normal Ammoniik;

1. Vizben fololdott 03340 gr. Sésavasaldoxim telitésére 136
kibe. 1/jo-ed n. Ammonidk.

Talalt : C,oH,,NO,, HCI.
I, 1L képletre szdmitott :
HGL % 6 5 « 5w TERD « v v TABE ¢ o v w s 14-74.¢
Vagy ‘Chlorra szimitva
I; II.
Gk By o 5w w % 1439 .. .. 1444 . ... ... 14:31.

Kétstybevonhatlan tehdt, hogy a Nitrosylchlorid reaktid iitjin nyert
Mldozimmodificatiockbol — actheres oldatban, Sisavqdzzal nyert s jég-
ecczethdl  vald  dtkristdlyositds utdn 155-5%-C-on  olvadd, aranysdirgu
sdsavassol ugyanazonosak az ditalunk régebben, a szokott mddon eli-
allitolt Asarylaldoxim aranysdrge sésavas sdjdral. Ez utobbit azdta a
kizinséges mddon az Aldehydbdl nyert Asarylaldoximbél ismételten
illitottam elf, egészen ugy jarvan el, mint a zold és piros sdsavas
s0kbdl eredd Asarylaldoximek aranysdrga sdsavas séinak elGdllitdsa-
nil. Olvaddsi pontjat 155,9-C-on fekvének taldltam. Maga pedig ez
a normalis Aldoxim, vizhdl kristdlyositott dllapotban, nagy, fehér
szint, gyénygyhiazfény(i leveleket alkot, a melyek 138°C-on Gmle-
nek meg.

A normalis Aldoxim molekulasilya mdr szintén régebben lett
altalunk meghatirozva. 1)

Olddszertil akkor jégeczetet haszndltunk, mely 76.,°C-on 6m-
lott meg.

A jégeczet mennyisége volt . . 100 gr.
A fololdott Aldoxim . . . ... 1082 g,
Az észlelt depressié . . . . ., 0-2000C.

Ez adatokbdl a molekulastlya 270.,-nel: addédik ki, mig a szi-
mitott 277-et fesz.

Ujabban @sszehasonlithatds kedveért eldd!litottam a normdlis
Aldoxim acetylezett vegyét is, s molekulasilydinak meghatirozisakor a
kivvetkezi értékeket kaptam :

Olddszer Urethan.

1) Vegytani Lapok. 1888, VI, p. 11.



A PERTURBATIO HYPOTHEZISE 131

A tiszta Urethan megszilard. pontja . 52107 vett mennyisége 155654 gr.
1) Az oldat 5 , D470 afololdott Aldox. 0H0T3
1 5 ; = SBB00%. 5 , 10829 ,
Tehdt a depressio: %
1) ..... 0663°
2)..... 14100,
s innen a molekulasily: Az acetylezett Aldoximra
szamitodik :

1) .....2458) .. . R o7
2) 6T kizépben . . . 246, . . . . 253,

Az elfadott tények alapjin joggal vélem azt dllithatni, hogy
az Asaronbdl a Nitvosylehlorid reaktiohan képzidi viris ds zold sk,
a normalis, aranysdrga szinil Sdésavas-Asarylaldoxim labilis egyensilyi
allapotban levd molekuldibol dllanak. Valdszint, hogy ezen vegyiile-
tek energia-tartalmianak meghatirozisa olyan eredményeket fogna adni,
a melyek nézetem helyességét bizonyitandk. Bn magam, megfeleld -
segddeszkizik hidnydban, ily lrinyd tanulminyokat nem vihetek ke-
vesztiil, de az e czélra szitkséges anyagokat, a legnagyobh készséggel
boesitandm, az e kérdés irdnt érdekldd szaktirvs urak rendelkezésére.

Részint a finnebbiekben elGadott targyammal szoros kapesolat-
ban levs, részben pedig a Nitrosylchlorid reaktidra vonatkozd két
észleldésrdl akarok még e helyt rividen megemlékezni.

1.) Nem rég elGillitottam a normalis Asarylaldoxim kénsavas
sojat is, hogy a Nitrosylsulfat reaktioban nyertekkel egybehasonlit-
hassam. A jégeczethdl kristalyositott =6 rildgos, zdldes-sdarga prismi-
kat képez, a melyek 744%o0n Omlenek meg. Ez is tehat lényegesen
kilombizik, fileg szinére nézve, a Nitrosylsulfat realtid dltal nyert
s a 124-ik lapon leirt. olujbogyd 2ild és hagymarivis, kénsavas Asaryl-
aldoximséktdl, s olvadisi pontja a két s6é kizd esik,

2)) Hogy az egymisra haté anyagok sorrendjének befolyisit az
eredményezett termény tulajdonsigaira, mds esetekben is megismer-
jem, egyik fanilminy targyiva szindékom tenni a  Nitrosylchlorid
reaktionak lefolydsit az Asavonnal rokon azon testek mellett, a me-
lyek a szabdlyos Nitrosochlorvidokat adjik. Iddig csupin a mdr 70n-
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nies 1) altal leivt Awetholnitrosochloridot dllitottam el kétféle mddon,
A sorrend hefolydsa ez esetben is kitéint, a mennyiben tiszta fehér
szinit, 106:8°C-oit olvadd vegyiiletet nyeriink, ha az Anethol alkoho-
los oldatiba elfszir Amylnitritet adunk s ezutin csepegtetjitk belé a
Sosavat, mig ellenben a megeserélt sorrend betartisival sdrgds-fehiér
. test dll el6, mely 708%on olvad. Igaz, hogy ebben a reaktiéban az
Anetholbdl két helyi isomér vegyilet keletkezhetik, a melyeknek
mindegyike négy-négy optikailag isomér moédosulathan léphetne fil ;
hanem ezen koriilmény itt, a sorrend befolydsinak kérdésénél, gy
tartom, nem bhirhat semmi jelentdséggel.

Az értekezésemben leirt szdimos 4 vegyillet, igen sok munkit
és 1dit igénybe vevd elGdllitisa és analysise kor(il Czetz Dénes, Fried-
meann Jozsef és Odor Bélu vegyésznivendék urak kitartd szorgalom-
mal miikidtek kizre és lényeges segitségemre voltak, a miért nekik
e helyt is teljes elismerésemet és kiszinetemet fejezem ki

i) Berichte der deutsch. chem. Ges. XIL (1869 ) 169.
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