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Igazgaté: Dr. Famnyt Runowr egyetomi tandr,

Acetonnak és methyl-aethylketonnak pyrogal-
lollal képezett uj vegyileteirdl.
Dr. Fasinyt Ruponr 6s Dr, Sziky Tisor-tél,

A legutébbi |, Orvos-Természettudomanyi Krtesit“-ben 1
egy nechany olyan vegyiiletet irtak le, melyeket brenzeatechin és
aliphas ketonok kondenséalasaval sikeriilt el6allitani. Kzeknek a
vegyiileteknek szerkezete a kivetkezs altalinos képletiel fejez-
hett ki: R R
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Az R betiik az alkalmazott keton atomesoportjainak felel-

nek meg.
A reaktié sima lefolydsa és a keletkez6 termékek kielégit
mennyisége arra inditottak, hogy kisérleteket tegytink mds maga-

+ Term.-tud, szak, XXVIL 1905. 72.
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sabb rendfi phenolok és ketonok kondensildsdira is. Igy sikeriilt
a pyrogallolt is acetonnal és methyl-aethyl ketonnal olyan
vegyiiletekké egyesiteniink, melyek a végrehajtott analysisek,
nmolekulasily meghatirozisok, derivatumaik és tulajdonsagaik
alapjan teljesen analog oOsszetétellieknek bizonytltak a brenz-
catechin és ketonokbdl nyert termékekkel.

- A pyrogallol és acetonbdl elsallitott vegyiilet szerkezete
tehat csak abban kilonbozhetik a fenti dltalinos képletben
adottol, hogy két hydroxyllel tobbet kell tartalmaznia, minck
folytan szerkezete a kovetkezdleg fejezhetd ki :
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Ha e képlet a nyert 1j vegyiilet szerkezetét tényleg hiven
tiikrozi vissza, akkor ez egyuttal bizonyitékot szolgdltat annak
a schémdnak a valdszindsége mellett is, melylyel a brenzeate-
chin és ketonokbol nyert vegyiileteket illettiik. A mellett, hogy
az cgyesiilés a pyrogallol és aceton kozott esakugyan a foltéte-
lezet! eredménynyel jirt, a kivetkezd bizonyitékok hozhatok fel:

1. Az analysisek ¢s molekulasialy meghatirozisok alapjin
megallapithatéva vilt, hogy ¢ vegyiilet két molekula pyrogallol
¢s hirom molekula acetonbdl, harom molekula viz kilépésével
jott 1étre a kovetkezd egyenlet szerint:

2 CH; (OH); + 3 CH; . CO.CH; = 3 H, 0 - Cy,y IL4()

Cs Hay Oy empyrikus képletre szi-
mitott szazalékos osszetétel . . . . . C = 6774 H = 645.

Talalt szdzalékok . . . . . . . C=6721. H = (49

OH
 NoH
_

OH




ACETONNAK S METHYL-AETHYLKETONNAK UJ VEGYULETEIROL. 177

Szamitott molekulasilya 372, mig urethdnnal kryoskopos
aton talalt molekulasulya 336.

2. A fenti szerkezet alapjin e vegyiilet hat acetyl, vagy
hat benzoyl esoportot vehet fel. Ilyen hexaacetyl, illetve hexa-
benzoyl vegyiileteket tényleg sikeriilt is eldallitanunk és ezaltal
bizonyitékot szerezni abban az irdnyban is, hogy a pyrogallol
hydroxyljai viltozatlanul élik tal a reactiot.

3. A reaktio lefolydsinak az a lehetGsége, hogy a két
aromds gyfrit, osszefogd ketonmaradék methyl csoportjai kon-
densdlédtak volna, még két molekula keton egy-egy carbonyl
esoportjaval a kovetkezé modon :
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nem tételezhets fel, mert ebben az esetben ‘e vegyiiletnek brom-
mal additiés . terméket kellene képeznie. Mdr pedig — mint
a késébbiekb6] kitiinik, — brommal nem additiés, hanem sub-
stitutios szarmazékokat képez.
I kisérleti ton megdllapitott adatok alapjin az egyesiilés
a pyrogallol és aceton kozott az alabbi eredménynyel:
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konnyen elképzelhetd.

Ertesitd (term.-tud. szak.) 1905,
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Fel kell itt emliteniink, hogy gallacetonin néven ismeretes
egy vegyiilet, melyet Wirrensrre ' ugyanesak pyrogallol és ace-
tonbdl allitott ¢lé6 phosphoroxyehlorid segélyével. Ez a vegytilet
azonban a komponenseknek csak egy-egy molekuldjabol jott
létre oly mddon, hogy a pyrogallol hydroxyljei 1éptek reaktioba
az aceton carbonyl esoportjanak oxygénjével.

OH
. Ao, CH |
o ‘ , \C / Gallacetonin.
‘ AN
e CH;,

Ennek a vegyiiletnek és elképzelhet6 derivatumainak szd-
zalékos Osszetétele sokkal inkabb kiilonbozik azon értékektol,
melyeket 1j vegyiileteink analysiseib6l nyertiink (kivéve az acetyl
szarmazékokat, melyekben az atomviszony egyforma) mintsem
foltételezni lehetne, hogy a jelen esetben is gallacetonin allott
volna el6.

I. Pyrogallol kondensalasa acetonnal.

A pyrogallol egyesitését acetonnal a kovetkezs eljarassal
hajtjuk végre: 20 gr. pyrogallolt, 10 gr. acetont 60 gr. jég-
eczetben oldunk és e keverékhez 42 gr. 1'19 fajsuly( sésavat
adunk. I£ keverékbol annyit 6ntiink egy 0. n. bombacsébe, hogy
annak kortilbeliil hétharmaddt toltse ki. Leforrasztds utdn ova-
tosan — ¥/, 6ra lefolydsa alatt — 145°%ra melegitjiik. Ennek a
héfoknak bedlltaval azonnal eloltjuk a langokat. I8gy napi dllds
utin a csovet folnyitjuk és tartalmat alkalmas szlirére hozva,
a kivallott kristdlyokrél a siiri vorss folyadékot légszivattyaval
leszivatjuk, azutan egy kevés jégeczettel, végilil pedig destilldlt
vizzel jol lemossuk.

A kristdlyok igy nyersen vords vagy sdrga szinfiek és
20 gr. pyrogallol felhasznalisa mellett 17 gr.-ot tesznek ki. Egy
kevés oldhatatlan maradék kivételével igen jol oldodnak forré
jégeczetben vagy alkoholban, mely oldatokbél kihiiléskor feltiing

t Journal fiir praktische Chemie (2.) 26. 76.
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barna szinnel vilnak ki. K barna szinez6dés meglehelésen meg-
akaddlyozhat6, ha a nyers anyagot forrd higitott eczetsavbél
— egy par csepp sOsav hozzdiaddsa utin — hagyjuk kivalni.
Analysisre ilyen médon legalabb hiromszor atkristdlyositjuk és
végiil hydrogén dramban 110°%-o0n jol kiszdritjuk. zzel az eljards-
sal tisztitott kristalyok gvengén barnds, vagy voroses fehérek,
260-—-265° kozott bomlaskozben olvadnak meg. Liagok szennyes
zoldes barna szinnel oldjak, illetve el is bontjak.

Mivel ¢ vegyiiletet nem sikerilt teljesen tiszta dllapotban
elGallitani, analysisei valamivel alacsonyabb értékeket szolgal-
tattak, mint a milyenck a C, Hy, Of képletnek megfelelnek.
Liemért anyag: 0°1918 gr. — CO,: 014775 gr. — H, O : 0°1127 gr.
02023 gr. — CO,: 0014986 gr. — H, O: 01140 gr.

Coy Hy, Oy
Szamitott: Co/y = 6774, He/y = 6-45.
Talalt : Co/y = 66:85. 67-21. HYYy = 642, 6-26.

» »

Hexaacetyl szarmazeék.

A hexaacetyl szarmazék eczetsavanhydrid és eczetsavas
natrium segélyével dllithaté el6 a szokdsos mddon. Analysisre
forré methylalkoholbdl kristalyositjuk, melyben elég jol oldddik.
Rosszabbal oldodik alkoholban ¢és egyaltalan nem jégeczetben,
benzolban vagy acetonban.

A tiszta acetylvegyiilet finom fehér lemezeket képez, melyek
947-—-248%on bomlds nélkiil olvadnak meg. Methylalkoholos
oldata lagokkal fézve zoldesbarnara szinezddik.

Lemért anyag: 011899 gr. — CO, : 04388 gr. — H, O: 0-0975 gr.

0'1778 gr. — CO,: 04105 gr. — H, O : 0°0876 gr.
Cs3 Hys O1o

Szamitott: Co/, = 63'46. He/y = 5°76.

Talalt : Co/y = 6301, 6314. HY/, = 570, 550

” hd

Hexabenzoyl szarmazek.
I derivatumot konnyen nyerjiik, ha az alapvegyiiletet f6los
mennyiségii benzoylehloriddal forraljuk. Kihiilés utdn tomény

natronhydrat oldataval rdzzuk ossze és ezzel addig hagyjuk
12+




180 DR. FABINYI RUDOLF KS DR. SZEKY TIBOR

allant, mig a folosleges benzoylchlorid teljesen elbomlik. Ekkor
a ligot a nyers benzoylvegyiiletrdl leontjik, destilllt vizzel
tobbszor kifézziik és megszaritjuk. Végil jégeezet és nitroben-
zol keverckében oldjuk, megszlrjik ¢s a sziredéket alkohollal
felhigitjuk, mire azonnal kivalnak a benzoylezett vegyiilet igen
finom fehér lemezalaka kristdlyai.

A hexabenzoyl vegyiilet rosszdl vagy egydltalaban nem
oldédik a rendesen hasznalatos olddszerekben. Alkoholos lagok-
kal fézve nehezen szappanosithaté el. A tiszta anyag 289
C®on olvad.

Analysise megfelelt a hexabenzoyl vegyiiletre szamitott
értékeknek.

Lemért anyag: 01915 gr. — CO,: 05314 gr. — H, O: 0:0823.

Cos His Ois
Szamitott: Co, = 7590. HY/, = 4'81.
Talalt : Cofy = 7568, HY/, = 4'77.

Bromvegyllet.

A pyrogallol és acetonbdl nyert vegyiilet bromot konnyen
képes felvenni.

A brémvegyiilet nyerése végett az alapvegyiiletb6l 5 gr.-ot
40 gr. jégeczetben oldunk és ehhez apranként -— folytonos
kavards és enyhe hiités kozben — 25 em? bromot adunk, melyet
elézetesen 8 em? jégeczettel higitottunk. A brom hozzdaddsa
utén - bromhydrogénsav fejlodése kozben — szdmos finom,
hajlékony tiialakt kristaly valik ki az oldatbol. Két dérai dllas
utan az anyaligot a kristalyokrdl lesziirjiik és jégeczettel tobb-
szor jol lemossuk. Analysisre vacuumban kalihydrat felett 24
ordig, azutan szarité szekrényben 105°-on két éra hosszat szd-
radni hagyjuk. A jégeeczetes kristilyok a levegén hamar kékre
szinez6dnek.

A bromvegyiilet kristalyai kékes-fehér szinliek, melyek
kortlbelsl 192---200° koriil bomliskiozben olvadnak. Forrd jég-
eczetben vagy alkoholban j6l olddédnak, de beléliik erés kékes
ibolya szinnel vélnak ki. Alkdlidk kezdetben intenziv voros,
kés6bb sargds-voros szinnel oldjak.
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Az analysisek szerint e vegyiiletben két atom brém, két
atom hydrogént substitudl — tehdt egy dibromid. A brém atomok
helyzete azonban még nines megallapitva. Valészinii, hogy az
alabbbi képletben megjelolt helyeket foglaljik el:
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Erre a képletre szamitodik: Co)y, = 47'5H4.
He, = 410.
Bre/, = 30-18.
Az analysisek szerint: Co/, 4744,
He/, 4:10.
Bro/, = 2995, 29-78.
Lemért anyag: 02320 gr. - COy: 014036 — H; O: 0:0856.
02293 gr. — AgBr: 001614 gr.
02041 gr—AgrBr: 01426 gr.

Il

Dibrom-hexaacetyl vegyiilet.

A bromozott vegyiilet eczetsavanhydrid és eczetsavas nat-
rinmmal szintén konnyen acetylezheto.
{ A dibréom-hexaacetyl vegyiilet forré alkoholbél vagy jég-
eezetbl atkristdlyosi va fehér fényl0 lapoceskdkat képez, melyek
260°%on olvadnak. Alkoholos lagokkal f6zve nehezen bonthaté el.
Analysise a vart dibrom-hexaacetyl vegyiilet képzédése
mellett bizonyitott,

.
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Lemért anyag : 0:2026 gr. - - CO,: 03756 gr. — H, O : 00828 gr.
" » 02388 gr. — AgBr: 0-1150 gr.
(33 Hyy Oy2 Bry
Szamitott : Cf, = 5063. H¢, = 4'84. Br¢/, = 2046.
Talalt: Cofy = 5056, He/fy = 454, Bre/, = 2049.

II. Pyrogallo]l kondensalasa methyl-aethyl ketonnal.

A pyrogallol és acetonbol nyert vegyiileten kiviil még
pyrogallol és methyl-aethyl ketonbdl is sikeriilt egy analog
osszetételli krisralyos anyagot nyerniink. Kljallitdsa is ugyan-
azon modon torténik, mint a pyrogallol-acetonos vegyiilets, csak-
hogy a hozamok itt mar sokkal rosszabbak. igy példanal 20 gr.
pyrogallol felhasznilasa mellett csak kevéssel nyerheté tobb
tiszta anyag, mint a mennyi egy analysisre sziikséges.

A pyrogallol és methyl-aethyl keton kondensalasaval nyert
vegyiilet sziirkés, kékes-fehér szinti apré kristalyai forré higi-
~ tott eczetsavbdl — egy par csepp hig sésav hozzdadisa utin —
atkristalyosithatok. Oldékonysdgaban, valamint olvaddsit ille-
t6leg hasonlit a pyrogallol és acetonbdl elballitott vegyiilethez.

A hydrogén dramban 110%on szdritott anyag analysise
megfelelt az aldbbi képletben kifejezett mennyiségi viszonynak.

H; C C, Hy
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/
HO /OQ OH
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H; C, CH;,
Lemért anyag: 02014 gr.- - CO,: 05110 gr. — H,0: 0-1330 gr.
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Szamitott: Cof, = 6956, H o/, =724,
Talalt : Cos = 6919, HY, = T788.

Hexaacetyl szarmazék.

Az el6bbi acetylvegyiileteknél leirt médon nyerhetd. Hofehér
kristalyokbél &ll, melyek 212%on olvadnak. Higitott eczetsavhol
jol datkristalyosithatok.

Csg Hyg Oyq
Szamitott : C, = 64:86. H9/, = 6-30.
Talalt : Cv/, = B64:75.. Hey = 6:20.
Lemért anyag: 001239 gr. — CO, : 02942 gr. — H, O: 000692 gr.
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