Brenzeatechin és ketonokbol eldallitott 1j vegyt-
letekrél és szarmazékaikrol*

S Irta: Dr. Sziky Tison.

PRI S

A zsirsorozatba tartozé ketonok konnyen kondensalhatok
phenollal olyan vegyiiletekké, melyekben a keton carbonyl eso-
portjinak az oxygénjét két molekula phenol helyettesiti.

lizeknek a vegyiletcknek a szerkezete altaliban a kivet-
kezd

R
SN TN
HO( 0= Do
R,

mely képletben az R és R, a haszndlt ketonnak megfeleld atom-
csoportokat, vag gy gyokoket fejesi ki. Példdul ha accetont hasz-
naltunk, akkor Ggy az R, mint az R, egy-egy methyl csoportot
jelent, s akkor a vegyiilet nem mds, mint a di-p-oxyphenyl-
di-methyl-methan, vagy pedig ha az alkalmazott keton a methyl-
aethyl keton volt, a keletkezett termék a di-p-oxyphenyl-methyl-
actyl methan.

Az altalinos cljaras, melylyel e vegyiiletek elgiallithalok,
Dianin-to1 ered, kinck legeldszor sikeriilt ketonokat — acetontél
kezdve fel egészen a methyl-hexyl ketonig — phenollal ilyen
értelemben condensdlnia. Mint 6 maga megjegyzi, annil kény-

* Eldadta a szerzé az Erdélyi Muzeum-Egylet 1905, évi februir hé
10-én tartott orvos-természettudomanyi szakosztilyi iilésén.

! Journal der russischen chemischen Gesellschaft 1897, 1. 488—517,
523546, 601 —611. Berl. Bor. 25, Ref, 334, Orvos term,-tud, Ertesité, Term,-
tud. szak 1904, 38,
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nyebben és annal jobb hozamokkal képzédnek e diphenolos
vegyiiletek, mennél egyszeriibb a keton melyet haszndlunk, mig
nagyon rosszil, vagy cgyillaliban nem megy a reaktio, ha az
egyszerli phenolt magasabb rendii phenolokkal prabiljuk helyet-
tesiteni. A phenolon kiviil 6 neki esak az « naphtolt sikerlt
acetonnal egyesitenic. — Itt azonban a kondensatio egy phisis-
sal még tovabb ment, a mennyiben a hydroxylokbdl is kilépett
egy molekula viz és igy a két naphtol maradék anhydridszeri
osszeflizodése dltal a

CI{J\C\/ (,'10 }]G\O

CH, N, H

dinapbtylenoxyd-dimethyl-methan dllott el6.

Az utébbi idékben a marburgi cgyetemen Ziscks tandr
tanitvanyaitol 16bb dissertatio jelent meg, melyck az eddig
elddllitott  diphenolos vegyiiletek 0 bromozott derivatumaira,®
tovibbd az aceton és o-kresolbol,? aceton ¢s m- vagy p-kresol-
bol? cloallitott 0j vegyiiletekre és czeknek szirmazékaira vonat-
koznak. Kzek koziil leginkdbb érdekelnek az utébbiak, kiilongsen
W. Unverzas-tl az aceton és o-kresolbdél cone. sisavval elo-
allitott di-p-oxytolyl-dimethyl-methan,

("I—ﬁ ] (‘}'}1& o wig}:]’g
HO >('~/\~ JOH
CH,

mely teljesen analog dsszetételd a Dianin-16l elGillitott  diphe-
nolus vegyiiletekkel és ¢z ideig az cgyetlen, melyben a két

t Grirers: Uber diec Einwirkung von Brom auf Di-p-oxyphenyl-
dimethyl-methan. Inaug.-Dissert. Marhurg, 1901, — W, Usverzacr: Uber dic
Linwirkung von Brom auf Di-p-oxytolyl-dimethyl methan, Inaug.-Dissert.
Marburg, 1904,

3 W, Usverzagr: Kondensation von o-Kresol mit Aceton mittels kon-
zontrierter Salzsiure,

8 W. Gagper, Uber Kondensationsprodukte aus m-Kresol und p-Kresol
mit Aceton, Inaug.-Dissert. Marburg, 1903,
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phenolmaradékot, két magasabb rendi phenol a vart moédon
helyettesiti.

Az aceton ¢s m-; vagy p-kresolb6l W. GagseL mar nem
kapott hasonld osszetételii vegyiileteket, haunem egy egészen
mas, phenoltulajdonsigokkal egydltaliaban nem biré szép fehér,
igen hosszt tiikhal 4ll6 kristilyos testeket, melyeknek szerkeze-
tére a kovetkezd képleteket veszi fol :

. CH;, CH;,
t/ \l AN I, ¢\ /"\CH,4
SNy B | ’——o——L )
\|/ \!/ \.‘/ \[/
C——0O0——C C—-0-——C
AN\ N AN N
CH; CH, CH, CH, CH; CH;, "Hy  CH;
(m-kresol ¢s acctonbol.) (p-kresol ¢s acetonbdl))
Annak az okdt, — hogy a mds t6bbi phenolok miért nem
viseikednek egyforma koriilmények kozott gy a ketonokkal
szemben, minl maga az ogyszerd phenol, vagy o-kresol, — a

kondensdlisra haszndlt moédszerben is kereshetjik, abban, hogy
e torekvések keresztiilvitelére Kizardlag alkalmazott Dianin-féle
eljarisban nem voltak meg azok a kedvezs foltéteick, melyek
sulikségesek a phenoloknak arra, hogy a ketonokkal diphenolos
vegyiiletekké egyestljenek. ‘

Tudva azt, hogy gyakran mily kiesiny ¢s lénycgtelennck
Litszo koriilmények képesek egy-egy reaktio lefolyasat meglepsd
madon eldsegiteni, vagy azt megakadilyozni, valészinii, hogy
lehetséges akar a Diasis-féle modszer némi mddositasaval, akdr
mas methodussal, hogy a magasabb rendii phenolok ketonok-
kal a kiviant modon egyesithetok.

Kz a foltevés inditott arra, hogy az eddig ismert konden-
sildasi modszerek felhasznaldasival kisérleteket tegyek kiilonbizo
phenoloknak -— egyelére a legegyszerlibb | ketonnal — az ace-
tonnal valé condensalasara.

Az els6 ilyen irdnya kisérleteimhez azt a kondensdlisi
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mddszert valasziottam, melyet Fapiny: tandr Gr a di-p-oxyphenyl-
dimethyl-methan clGallitisdra legeldszor hasznalt.?

Mintdn itt gy a Danis-féle, mint o Fasnyr tandr artél
ajanlott eljards kozelebbr6l érdekel, helyén valénak taldlom
mindkettt roviden felemliteni.

A di-p-oxyphenyl-dimethyl-methan clGallitasara Dianiv 220
gr. acetonnak, 1600 gr. phenolnak s 1800 gr. jégeczetnek a
keverckét 600 em® 119 fajsalyd sésavval légmentesen lezdirt
edényben 24 ordn kereszt(il 50°, majd 90 C°-ra melegit. Kihiilés
utan kivilnak az emlitett vegyiilet kristdlyat.

Fasinyr tandr v szerint 58 gr. acetont és 300 gr. frissen
lepdrolt phenolt 400 gr. jégeezetben oldunk, s ez oldathoz foly-
tonos hiités ¢s rizdas kozben gyorsan, habar cseppenként 500
gr. cone. kénsavat adunk, mikozben iigyeliink, hogy a hémérsék
-+ 80 C%on tal ne emelkedjék. Tizenkét orai allds utdn annyi
kristaly valik ki a mar sdrgds-vorosse vilt sirid folyadékbdl,
hogy az egész egy Osszedlld tomeged less. Az anyalig lesziirdse
utdn visszamaradt nyers kristdlyok a szimitott hozamnak 67—75
0/p-it teszik ki.

Tekintve a Famnvi-féle egyszerii és kényelmes methodus-
nak tiszta ¢s szimot tevé hozamuit, tovibbdi azt a konnyed-
stget 6s gyorsasigot, melylyel a kivint reaktio bekovetkezik,
nagyon is foltételezhetonek litszott, hogy ilyen kortilményck
koziott, ha nem is olyan konnyen ¢és olyan hozamokkal, de
moégis kovetni fogjak mds hydroxylos aromds vegyiiletek is ¢
phenol példajit ketonokkal szemben. Bppen azért szamos ilyen
vegyiiletet probaltam ezzel a mddszerrel kondensalni acetonnal,
igy pl. saliecylaldehydet, o-nitrophenolt, § naphtolt, vanillint,
resorcint, pyrogallolt, m-, p- ¢s o-kresolt, anisolt, p-oxybenzal-
dehydet, guajakolt, hydrochinont, brenzeatechint stb. Azonban
— egynek Kkivételével — valamennyinél kristilyos vegytlet
helyett csak hasznavehetetlen sotét megyszini gyantis tome-
get nyertem, csupdn esak a  brenzeatechinnél tapasztaltam
4—b5 napi allas utan, hogy finom mikroskopikus Kkicsiny-
ségii, -— a Dbrenzeatechinétdl mdr physikai tulajdonsigaiban

t Orv.-ernt-tud, Trtesits, Term.-tud. szak. 1904. 38.
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hatdrozottan eltér6 — kristdlyoeskdk valtak ki igen jelentéktelen
mennyiségben a sfirfi voros folyadékbol. Jollehet e kristalyok
mennyisége oly kevés volt, hogy 22 gr. brenzeatechin felhasz-
nildsa mellett még annyit sem tett ki, mennyi kell6 tisztitas
utdn elegendd lett volna bir egy analysis vigrehajtisira is,
mégis egy hatdrozott jelt mutatott arra, hogy a kisérleteimhez
hasznalt vegyiiletek kozil ez hajlando leginkdbb az acetonnal
vald egyesiilésre.

Ezek utdn tehat legkozelebbi feladatom tirgydt az képezte,
hogy olyan eljardst taldljak, melynck hozamai kell6 mennyi-
ségll anyagot szolgaltassanak azon vizsgilodisaimhoz, melyek

ezen vegyilet szerkezetének kipuhatoliasit czéloztik. Miutin

a kénsavas kondensdlis — daczdra a korlilményck szdmos
megviltoztatasinak — nem vezetett jobb ercdményhez, visz-

szatértem a Dianin-féle mddszerhez és azt tapasztaltam, hogy
kiel¢gité hozamok nyerhetdk eljardsdinak azon lényeges modo-
sitasaival, melyekre hosszas probilgatis utan, tisziin tapasstalati
fiton siker(lt rajonnom. Igy azt taliltam, hogy e vegyiilet akkor
képzidik legtisztabban, legnagyobb mennyiségben és leggyor-

-sabban, ha a kovetkezGképen jarunk el: 10 gr. acetont, 21 gr.

brenzeatechint, 63 gr. jégeczetben oldunk és e keverékhez 42
gr. 1'19 fajsilya sésavat adunk. Osszerdizis utan e folyadékbol
annyit ontiink egy vastagfalt, 1'5—2 em. bels6 datmérdvel bir,
egyik végén gombolylire forrasztott tivegesGbe, hogy annak két-
harmadat toltse ki, Kzutin a esd mdsik végét a szokdsos mddon
leforrasztva, bomba kemenczében ovatosan melegitjik. A lin-
gokat figy szabalyozzuk, hogy masfél, vagy két ordt vegyen

dgénybe, mig a hémérsék 145 Co-ra emelkedik. linnek a héfok-

nak bealltival azonnal eloltjuk a lingokat. Kihiilés utin szdmos
jol kifejlodott kristalyokat lathatunk a c¢s6 falin, melyeknek
szama még jelentékenyen megszaporodik, ha a esovet rizzuk,
— a mit batran tehetiink, mert benne semmi nyomas nincsen, —
azutan még 24 ordig dllani hagyjuk. Ennyi idei allis utan a

e

esovet foluyitjuk és tartalmat alkalmas szlirére hozva, a kris-

talyokrdl a siird voros folyadékot légszivattyaval leszivatjuk,

azutan egy kevés jégeczettel, végil pedig destilldlt vizzel jol
lemossuk.
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A visszamaradt vegyesen apré és nagyobb kristaiyok
tobbnyire voros vagy néha sdrga sziniek és igy nyersen, de
teljesen szdraz dllapotban 21 gr. brenzeatechin fislhaszndlisa
mellett 8—9 grammot tesznek ki. E kristdlyokat tovibbi tisztitds
vigett kevés forré alkoholban oldjuk és ennek koneentralt olda-
tabol kristdlyositjuk, mihez 2 -8 nap is sziikséges, mivel a
kivilas meglehetds lassan megy.

A kivilott kristilyok gyengén sdrgis szintiek, mikrosko-
pikus kiesinységiiek. Bomlds nélkiil nem olvaszthatok meg mert
300 C* kiriil elszenesednek. Igen jol oldédnak alkoholban, jéval
kevésbé jégeezetben, aetherben gyengén ; benzolban, vizben egy-
altaliban nem. Alkoholos oldatuk hosszabb idei alldsban, vagy
huzamosabb forralaskor megbarnal. Ligok élénk zold szinnel
oldjak, illetve el is bontjik. A nyert anyag, alkoholbdl tortént
kétszeri dtkristalyositisa utan, analysisre teljesen alkalmas.

Az a kérdés meril fol mar most, hogy ennek a vegyii-
letnek mi a szerkezete ?

Az eddigiek alapjin azt lehetett virni, hogy a brenzeate-
chin vagy a phenol, vagy pedig az = naphtnl modjira (‘”‘\(“-:ll]l
az acetonnal. Az elsG esetben tehit

’ \ /OH
L-I];,\( <['“'“*\(}II
P e
a masodik esetben
‘OH

Ch s\ (‘/ ’u“w\{”
uls/ \Q, Hy¢

L OH
képlet fejezné ki a szerkezetét.
Az elstnek (C; Hy, O,) szimitott sziza-
lékos dsszetétele: .. . . . . . .« 0% =6922 HY\,=616
A masodikénak (C,; Hy O5) . . . . . Cofy,=7438. He/,=5T8

A kapott tiszta és 110 C"on kisziritott
vegyiilet analysisei pedig kozép-
értékben a kovetkezl szimokat
gk’ . o e A ey O = e = PO
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Lemért anyag: 0011308 gr. — €O, : 0:3562 gr. — H, O: 00832 gr.
» 02016 , — CO,:05482 , — H,0:01271
. 02010 , — CO,:00447 , — H,0:01271 ,

10/, =T427, 74°16, 73-90.

Hefy= 706, 700, T7-083.

Mint azonnal szembe tiinik, a talilt szizalékos oOsszetétel
tavol 4l a fenti formuldkra szamitott mindegyikétol. Kilonosen
pedig az els6tol. A mdsodiknal is esupan cesak a szén értékei
esnck kizel egymédshoz, mig a hydrogén meunyisége kozott
nagy a kilonbozet. Tehat a folvett képletek koziil egyik sem
illeti meg az 0j vegyiiletet. Azonban clég gyorsan sikerilt arra
a képletre rdjonnom, a mely — gy latszik — az 0j vegyiiletre
jol talal.

A taldlt szdzalékos oOsszetételbsl a legegyszeriibb atom-
viszony a kivetkez:

C H 0O

n'24 596 1.

A vegyiilet molekulasilydt pedig ez irdnyban tett meg-
hatarozasaim 801 kortil fekvonek jelezték. Bhhez a molekula-
stlyhoz kozel es6 értéket kapunk, ha a feltiintetett atomviszonyt
kifejezs szamokat négygyel szorozzuk. Igy e vegyiilet képletét
Cey Hp, Opnek taldljuk, melynek molckulasilya 840, szazalékos
osszetétele pedig: % =T41. Hoy=T705.

A molekulasilyt kryoskopos titon a Brokmaxn-féle késziilék
felhasznalasival dlapitottam meg, olddszeriil urethant hasznal-
tam, melyet ¢ czélea legalkalmasabbnak taliltam.

Lemért anyag: (003810 gr. — Urethdn: 17°70. — Depressio (-850

Hogy a szimitott és taldlt molekulastly kozitt mégis 39
differentia van, az annak tulajdonithato, hogy a forré urethdnos
oldatban a vegyiilet egy kevéssé bomlik, mit az oldat gyenge
sargulasa cliartl. Ha ugyanezt az oldatot tobb meghatirozisra
haszndljuk, azt tapasztaljuk, hogy a depressio dértéke folyton
novekedik, minek kovetkeztében a molekulasily kisebb ¢és
kisebbnek adddik ki. Kzt nyilvian a vegyiilet el6rehaladé bom-
lasa okozza.
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A Oy Hy, O, empyrikus képlet az 6t alkoté egyes elemek
mennyiségein kiviil még egyebet is fejez ki. Kifejezi azt is,
hogv e vegyiilet két molekula brenzeatechinnak és hirom mole-
kula acetonnak condensdlédasa dltal keletkezett :

[2C, Hy(OH),+8CH, CO . OHy | —8H, O =C,, H,, O,

Megfejtendé most, hogy a két molekula brenzeatechin
hogyan lépett reaktiéha a hdirom molekula acetonnal ?

Miutin — mint az az alabbiakbdl kitéinik — a hydroxylok
viltozatlanal élik tal a reaktiot, elképzelhetd, hogy az egyesiilés
a kovetkez6 két formula szerint alkotott vegyiiletek valamelyikét
eredményezte :

I.
HSC.ﬁ}.CHx
HaH fOH " H . 'H

i

s {
15 il L3 B S OH

ks, | \
HO H CH H OH

I

H; C.C.CH,.
vagy: I1.

H,C CH,
\_\ ’
C

s

NP :

=il s

o
HO o OH
HO CH, OH
©

BN
i by
H, ¢ CH,
Mind a kettdnek tapasztalati képlete €y Hoy O,
Hogy e két szerkezeti képlet koziil melyik fejezi ki hiveb-
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ben az 0 vegyiilet tulajdonsagait, azt a kovetkezdkben leirt
kisérleteim alapjin sikerilt eldontenem.

A szerkezet minGségét illetsleg a legerésebb argumentumot
a vegyiiletnek az a derivituma szolgdltatta, a melyet beldle bro-
mozisa dltal siker(ilt nyernem. Ugyanis analytikai Gton pontosan
megallapithatovi valt, hogy o vegy ulet négy atom brémot képes
felvenni.

Az clsé koplet folvételénél a négy atom bréom belépése
konnyen értheté volna, mert a kettés kotéssel bird vegyiiletekrol
ismeretes, hogy bromot egyszerdi additiéval vesznek fel, a nélkiil,
hogy a brom folvételekor brom-hydrogénsav fejlédnék. A jelen
esethen azonban a vegyilet bromozasdinal jelentékeny mennyi-
st bromhydrogénsav fejlodését vettem észre; oz az észlelés
a bromozott vegyiilet analysisének eredményével egyezett, a
mib6l kiderilt, hogy négy atom brém lépett a vegyiiletbe, négy
atom hydrogént helyettesitve. Tudvalevd, hogy ilyen esetben a
kifizott hydrogén kivilasa pillanataban egyesiil a f6los mennyi-
ségben alkalmazott brommal brémhydrogénsavva.

Szamos mas chemiai miiveletet is hajtottam végre az 14j
vegyiilettel, mint példdal zink porral valé lepdirlasat hydrogén
daramban ¢és egyéb a redukdlisira irdnyulé kisérletet, tovabba
megomlesztésat kalihydrattal, kezelését ]odh)drwemavvﬂ vala-
mint oxydilisit chromsavas kilival és kalinmpermanganattal
sth.,azonban egyik kisér-
letem sem szolgaltatott IL.
hasznaveheis credményt, H; C CH,

a vegytlet komnyd el- /
gyantisoddsa miati.
Az analysisek, a bro-

mozas eredmdénye, vala- H_ ( _H
mint az alibbiakban leirt / \ ‘ AN

L . HO< —L /OH
derivatumok alapjin a \\

brenzeatechin és aceton- HO ()H
bol nyert 0j vegyiilet
szerkezetének  kifejezé-

sére a fentebh adott kép- \
letek koziil a masodikat : CH; CH,
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taldlom olyannak, mely a vegyiilet magatartisit megfeleld ki-
fejezésre juttatja. :

A bromozott vegyiilet nyerése végett a kivetkezGképen
kell eljarnunk. A brenzeatechin és acetonbdl nyert nyers és
finomra poritott anyaghol 5 gr-ot 50 gr. jégeczetben suspen-
ddlunk és ehhez aprdanként 5 em? bromnak és 10 em? jégeczet-
nek keverékét adjuk rendes szobahtmérséknél. A brémmal kevert
jégeczet egy bizonyos quantumdnak hozzifolyasztisa utin a
suspenddlt anyag teljesen feloldddik. Czélszerii ilyenkor filtralni,
s a tobbi bromot esak azutin hozzdadni. Az egész miivelet alatt
jelentékeny hGemelkedés és bromhydrogénsav fejlédése észlel-
het6. A brém hozzdadésa utdn egy péar perczre rohamos kristaly-
kivélds inddl meg, mely a folyadéktomeg kih(ilésekor maximumat
éri el. Ekkor az anyalugot a kristdlyokrol lesziirjiik, a kistd-
lyokat jégeczettel t6bbszor lemossuk és azutin kalihydrat felett
vacuumban 24 drdig dllani hagyjuk. Ajinlatos a gyors dolgozis,
mert a kiilonben hofehér, még eczetsavtél nedves kristalyok a
levegén hamar vorosre szinez6dnek. 110 C°-on bomlis nélkiil
szarithatok. Sziniik ilyenkor gyengén rézsaszines. Alkoholban,
Jégeczetben forrén jol oldédnak, de benniik erGsen is szinez6dnek.
Atkrlst{mlyosnésnk ez oldoszer cLb(‘)l nem is elényos. A vegyiilet
180 Co koriil bomldssal megolvad. A brém e vegyiiletben erGsen
le van kotve. Ha methylalkoholos oldatban natriummethylattal
24 ordn keresztil f6zziik sem ad le brémot.

E Vegy[iletben a llégy Br H, (i [ ‘H, Br
atom brém az aldbbi
schémdban megjelolt he-

lyeket foglalja el valo-
szintien : II : /JHJ I{

'\

HO \, / ()H

Br II2 (ng Br

Ertesité (term.-tud, szak.) 1905, 6
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Erre a képletre (Cyy Hgo O, Br,) szdmitott szdzalékos oOsz-

szetétel : :
Co/,=3861  H,=305  Broj,=4802
1. 1I. L.
Talalt: C o/, =3869. 38:46. 38-35.
” H o= 313. 3-11. 3:15.
. Br¢,=4804. 4742 —
Lemért
anyag: 02394 gr. — CO,: 03397 gr. — H,0: 00675 gr. — AgBr: —
» 02068 , — C€O,: 02017 , — H,0:00580 , — AgBr: —
. 02055 , — CO,:09890 , — H,0:00584 , — AgBr: —
» 01650 , — CO,: — — HO0: — — AgBr: 01863 gr.
» 02097 , -- CO,: — — H,0: — — Ag Br: 02848
*

Az eredeti termék, valamint brémozott szarmazéka eczet-
savasnatriummal és eczetsavanhydrittel konnyen acetylezhet6
a szokdsos modon.

B két szirmazék, valamint az alibb leirandé benzoylezett
derivatum erds argumentumot szolgiltat a mellett, hogy az ere-
deti vegyiilet négy hydroxylt tartalmaz, mely a bromozott szdr-
mazékban sem viltozott, mert ha a hydroxylek kozil esak egy
is részt vett volna a reaktidban, a végrehajtott analysisek és
molekulasilymeghatirozisok nem adhattiik volna az alibbi
eredményeket :

A tetracetyl

H,C  CH
N/
C

a /o

i 3 ——

H,C.0C. 0< > l < \/0 (0 .CH;,
o .‘ _ H,C.0C. _\(y 0 CO.CH,

. | H30 CHB
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Cqe Hy, Og vegyiiletre szamitott szdzalékos osszetétel :

L 1L 111.

C 0/, =68'50. Taldlt C ¢/, =6835, 6832, 68-28.
Ho\= 629, . Hoy= 620, 685, 6-30.
Analysisre lemért anyag: 0:1845 gr. CO,: 04624 gr. H,0: 01020 gr.
» » s 02201,  CO,: 05514 , H,O: 01258
» » » 01955 , CO,: 04895 , H,0: 01109 ,

Szamitott molekulasdlya 508, mig urcthdnnal, a fagypont
leszallitisi értékekbdl meghatirozott molekulasiulya 474.

Urethién: 179263 gr. Anyag : 04083 gr. Deprossio: (-24°,

A jégeczetbl, vagy alkoholbol tobbszor atkristalyositott
eredeti anyag acetylezett szdrmazcka fehér lemez, vagy tialaka
kristdlyokat képez, melyek 174 Co-on olvadnak.

Alkoholos oldatdhoz lagot ontve, az acetyl esoportok leha-
sadnak és az oldat intensiv zold szinezddése kozben a vegyiilet
elbomlik, elgyantisodik. Kppen ezért az acetyl csoportoknak
titrimetriai Gton vald meghataroziasa nem vilt lehetségessé.

*

A hasonld mdédon acetylezett bromvegyiilet kiilsé tulaj-
donsigaiban sokban megegyezik az elébbi vegyiilettel, miutin
azonban forré jégeczetben jobban oldédik, mint alkoholban,
atkristalyositasa jégeczetb6l alkalmasabb. Apré fehér lemezes
kristalyal dllandébbak, mint az eredeti bréom vegyiilet. O. p.
244 Co,

A tetrabrom-tetracetyl (Csy Hgp Og Br,) vegyiiletre esik sza-
mitds szerint :

C 9,=4223. Talalt: C 9/ =42-24. 42:17.

H o/,= 339 . H o= 332 3-40.
Br ¢/, =3883. ” Br o/, =39-22. 89-29.
Lemért
anyag: 02328 gr. — CO,: 013606 gr. — H,0: 000697 —~ AgBr: ~—
» 02172 ,, — CO,: 08359 , — H,0: 00666 — AgBr: —
» 02168 , — CO,: — — H,0: — — AgBr: 011712 gr.
» 01998 , — CO,: -- — H,0: ~— — AgBr: 01578 ,

6*
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Szdmitott molekulasilya 824. A fentebbi eljardssal és koril-
mények kozott talalt molekulasalya 793.
Urethdn : 17399 gr, Anyag : (002208 Depressio : 00089,
*

Az alapvegyiilet (Cyy Hoy O,) hasonlé konnyen benzoylez-
hets is akdr a Scnorren-Bavmany-féle eljirdssal, akiar pedig egy-
szerfien gy, hogy a nyers vegyiiletet folos mennyiségii benzoyl-
chloriddal forraljuk. A forrds megindaltival a Ling eltivolithato,
mert a reaktio magitol tovibb megy ¢és az anyag teljesen fel-
oldodik. A reaktié lefolydsa utin a folyadékot még egyszer jol
felforraljuk és kih(ilés utdn ndtronhydrat tomény vizes oldatdval
24 ordig dllani hagyjuk. A most mar szilarddd valt osszedllé
fehér anyagrol a lugot leontjik, forré vizzel tobbszor kifozziik és
végil jogeezethdl kristalyositjuk. Fehér apré jegeezeket kapunk,
melyek 234 Co-on olvadnak.

Az analysis eredménye megfelelt a C, H, Oz képletre
szamitott szdizalékos osszetételnek.

Szdmitott: C o, =T7777. = Taldlt: C *,=77:51, " TT7T.
He', = 529. H,= 5389, 44,
Anyag: 011974 gr. — CO,: 05616 gr. — H,0: 00958 gr.
. 01782 gr. — CO,: 006082 gr. — H,O: 0°0874 gr.
*

Legérdekesebbek azonban azok a szdrmazékok, melyek
oxydalissal dllithatok el6. Ezek mér sotétviros kristalyokbol
all6 vegyiiletek, melyek finomra poritott dllapotban sirga szi-
nfick. Igen magas fokon olvadnak meg, vagy pedig elszenesednek.

Két ilyen oxydatios terméket sikeriilt nyernem, egyet az
eredeti anyagbdl és egyet a bromozott vegyiileth6l. Mindkettének
elodallitisa teljesen egyformdn torténik és rendkiviil egyszerii.
Az egész miivelet mindossze abban all, hogy az eredeti, vagy
a bréomozott anyagnak concentrilt alkoholos hideg oldatihoz
eseppenként és folytonos rdzogatds kiozben addig adunk 1°53
fajsalyi salétromsavat, mig kristalykivilds észlelhel6. Az oldat
mir az elsé esepp salétromsav  hozzdadasiatol erGsen megviro-
sodik és sotétedése az oxydatio folyama alatt novekedik mind-
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addig, mig a termelt sotétvoros szint kristalyck ki nem valnak
belGle, mire ismét vilagosabb szinG lesz. Az egész folyamat
alatt feltiind héemelkedés észlelhetd, de azért hiités nem szik-
séges. Teljesen clegendd, ha rendes szobahémérsékleten dolgo-
zunk, A kivalott kristilyok tovabbi tisztitisdra, — a szerint, a
mint az oxyddlisra eredeti vagy bréomozott vegyiiletet haszndl-
tunk, — kiilonbozéképpen kell eljirnunk.

Az credeti anyagbdl clGiallitott nyers voros kristdlyokat az
anyalig lesziirése utin elGszor tiszta jégecezettel, azutin alkohollal
és végil vizzel jol lemossuk, s miutdn vizzel kétszer és alko-
hollal is legalabb egyszer jol kifoztiik, jégeezetbl kétszer dtkris-
talyositjuk. A kristilyok bomlis nélkiil nem olvaszthatok meg.
Nitrogént nem tartalmaznak,

A brémozott vegyiiletb6l kapott oxydatios termék tisztiti-
sandl eleinte szintén igy jarunk el, esakhogy végil nem jég-
eczetbl, hanem nitrobenzolbdl kristdlyositjuk, mivel az el6bbiben
nem oldodik.

Tgen fényes vorss szinnel biré aprd tdalakt kristdlyokat
nycriink, melyck magas h6mérséken olvadas nélkiil elbomlanak-

lizen termékek analysiseinek eredmény¢éb6l konstatdlni
lIchetett, hogy az oxydalt vegyiileteck mind a két esetben négy
atom hydrogénnel lettck szegénycbbek. Chemiai magatartisuk
folytin azonban megallapithatévi valt az is, hogy a hydrogén
atomok a hydroxylekbol 1éptck ki. Erre a kiovetkeztetésre elso
sérban is alapot szolgdltatott az a tény, hogy az oxydatioval
nyert anyagokat tobbé sem acetylezni, sem benzoylezni nem
lehetett, tovabbid masfeldl az a kordlmény, hogy a fonnebb leirt
acetylezett ¢s benzoylezett vegyiiletek a hasonlé kortlmények
kozott megkisérlett oxydationak ecllendllottak. Mind a két tény
arra mutat, hogy az oxydationil a hydroxyl gyokoknek van
aktiv szerepiik, s hogy az oxyddlds ez utébbi esetben azért
nem siker(l, mert az illetd vegyiiletekben méar ninesenck meg
a szabad hydroxylek, hanem helyettok oxyacetyl és oxybenzoyl
esoportok. Analog esetekre taimaszkodva valdsziniiséget nyer az
oxydatié lefolydsinak az a felfogdsa, hogy az oxydalt termé-
kekben a hydrogénjétél megfosztott hydroxyl oxygénje az o-chi-
nonnak megfeleld kapesolédashan van, a mit az aldbbbi képlet
kifejezésre juttat:
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Erre a kdépletre szamitodik C 0/ =7500.
He/p= 595,
Az analysis szerint van:  C %4, =T7468, 74'59.
Hojfy= 594, 585,
Lemért anyag: 01889 gr. — CO,: 05173 gr. -- H,0: 01010 gr.
» » 02008 gr. — CO,: 056492 gr. — H,0: 0:1058 gr.

Az oxyddlt tetrabrom vegyiilet szelkowtet pedig a kovet—
kezd képlet adja:

BrH;C  CH,Br
NS

C .
H%;IRH *

N e N R
O\/\/“_\/ (“Hs\ <

\ 0
S \
Bri,¢  CH,Br
Szémitott C 9/, =8853.  Taldlt C o/, =387L

H o= 245. H o/,= 248.
Br v/, =48'93, Br o/, =48'4Y, 4852,
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Lemért anyag: 02398 gr. — CO,: 03404 gr. — H,0: 0:0536 gr.

» » 02191 gr. — Ag Br: 02497 gr.
» » 0-2388 gr. — Ag Br: 0:2191 gr.
*

A leirt derivitumokon kiviil még a nitrovegyiiletet is
szandékomban volt elGallitani. Ez azonban iddig még nem sike-
rilt. A salétromsavat az imént leirt és oxydatioval végzidott
esetekben tulajdonképen az illetd vegyiiletek nitraldsdra akartam
hasznalni, s meglepetésem nem is volt kiesiny, mikor a nyert
termékekben a nitrogénnck nyomat sem talaltam. Kkkor jottem
csak red, hogy a salétromsav nem nitraiélag, hanem oxydalélag
hatott. A salétromsav fokozott hatdsira sem nyertem nitralt
vegyiiletet, mert anyagaim elgyantdsodtak.

*
* *

A brenzcatechin és acetonbdl el6allitott vegyiileteken kiviil,
még két analog osszetételd kristalyos anyagot siker(lt nyernem :
egyet brenzcatechin és methyl-aethyl-ketonbdl, egy mast pedig
brenzeatechin és diaethylketonbdl. Mindkettd teljesen gy allit-
hat6 el6, mint a brenzcatechin és acctonbdél nyert termék, de
a hozamok sokkal rosszabbak. A brenzeatechin és methyl-aethyl-
keton ugyan még némileg kielégit6 mennyiségli és kiilonosen
tiszta anyagot ad, de mar a diaethylketon és brenzeatechin —
ez utobbi 6 grammjdnak felhasznaldsa mellett is — csak kevéssel
ad tobbet, mint a mennyi egy analysisre sziikséges.

A brenzeatechin és methyl-aethyl-keton kondensalasdval
nyert anyag nyers dllapotiban is mar fehér, szabad szemmel
jol lathato tiket képez, melyek forrd jégeczetbll kristalyosit-
haték. Alkoholban igen jél oldédik. Oldékonysiagaban, valamint
olvadasat illet6leg hasonlit a brenzecatechin és acctonbdl el6-
allitott vegyiilethez.

A 110 C%on szaritott anyag analysisének eredménye pon-
tosan megfelel az alabbi képlet altal megkoveteltnek :
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NS
¢

B
\ \CZH/_/

HO OH Gy Hyo O,

CH3 C H,
Szamitott: C ¢/, =7589. Taldlt: C 9, =7541.
Ho\,= 785. Hof= 794.

Elégetett anyag: 0:2027 gr. CO,: 05605 H,0: 0°1450.

Tetracetyl szdrmazéka szintén hoéfehér kristalyokbol All,
melyck 165 Ct-on olvadnak. Jégeczetbol konnyen atkristilyo-

sithatok.
1. II.
Csy Hgs Os.  Szamitott: C 0, =69'81. Talalt: C°/,,=6941. 69-83.
Ho/y= 690, 6 7. 698,

Lemért anyag: 0°1988 gr. CO, : 05060 gr. H,0: 0:1208 gr.
0-2050 gr. CO,: 05249 gr. H,0: 01287 gr.
*

» »

A brenzcatechin és diaethylketonbdl clGillitott vegyiiletre
H5 Cg 02 Hﬁ
\ /

027 HSB 04

| NN
HO\ w/ ! H\ /OH
\C /
7N .
H, C, C; Hg szamitodik :
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C %, =T7641. Talalt: C 0y =7597.
Ho/fy= 849. He/f,= 897.
Anyag: 01880 gr. CO,: 05237 gr. H,0: 0°1519 gr.

Fehér apré kristilyai alkoholban, jégeczetben forrén igen
jol oldédnak. Jégeczelbdl atkristilyositissal konnyen megtisz-
tithatok a redjuk tapadt voros gyantatol.

*
Magasabb rendd ketonokbdl, mint pl. methyl-propylketon-

bél, dipropylketonbdl, methyl-phenylketonbél és brenzeatechin-
b6l kondensatids terméket nem sikeriilt nyernem.






