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Bruckner és munkatársai kidolgoztak egy eljárást spas- 

molytikus hatással biró pharmakologiai szempontból fontos 

3-mathyl-isochinolinek szynthezisére./ 1, 2, 3, 4» 5* 6* 7 /• 

Kiindulási anyagul különböző propenylláncu phenolaetherek 

szolgáltak;ilyenek pl. isosafrol, isoeugenol, methylisoeugenol. 
Ezen vegyületekből az alább jelzett reakciósorozattal /i-VIl/ 

olyan oí-aryl-^ -amino-propanol-származékokhoz lehet eljutni, 

melyek acetylcsoportja ásványi sav hatására acylvándorlési kéz­
séget mutat /IV ill. V/.Az acetyl-csoport a IV hydrochloridban 

tipikus esterkötést mutat; hig kénsavval enyhén melegítve köny- 

nyen lehasitható.Az igy nyert -aryl- /1 -amino-propanolok /vi/ 

legkülönfélébb savchloridokkal megacylezhetők /VI—VII/. 
Ezáltal különféla oC-aryl- -асуlamino-propanolokhoz /VIl/ jutunk 

el»melyek phosphoroxychlorid hatására intramolekuláris víz­
vesztéssel isochinolinokká alakulna! át /Vili/.

a

Я^-сн-сн-оиз
l I GC» HA$
NO N 0^

Nz03ß-fi- Cf~< =QH

I. II-
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összefoglalás /Аг и a - g/ szemlélteti Bruckner ée 

munkatársai milyen propenylláneu phcnolaethereket alkalmaztak és milyen 

isochinolin-szármasékokat készítettek el.

о-онг-с6 Hsоси,
/-оси. cí,...._л... Rt =

o-crt,
г....4r *

o-cHr
f.. °'слc....Rr = OCOCHj

3 ~ 3 n7í.r/l
GLcthoxij-phtntjl.

Abban az esetben, ha az ob-aryl-^-acylaraino-propanol /VII/ 

benzol yürüjén két szomszélos aethercsoport van, a gy rüaárődás elvileg
ét irányú lehet; a substituensekhez viszonyítva meta-para /VII—Vili/ 

ill. ortho-raeta /VII-IX/, Elméletileg lehetséges az is, hogy a két ter­
mék egymásmellett keletkezik ugyanazon reactió folyamán, azonban a kísér­
leti tapasztalat egységesnek figyelte meg a reactio útját.

\

Toce3 
(-Z HZÖ}*

vou3 
-------- -—>

H^CH-CH3
OH

Bruckner és munkatársai az irodalomban bőségesen fellel­
hető példáit alapján az áltálul: előállított isochinolin s ármazékokra a 

gyürüzáródésnak m-p irányú lefolyását tételezték fel.
Kots gtelen bizonyítékot szolgáltat a közeli analógiát 

mutató, lebontásokkal maradéktalanul igazolt /в/ szerkezetű papaverin /Х/
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Pictet és баше- /9»/-féle synthesise, melynek 'árólépését szintén egy 

c4.-aryl-y#-acylaraino alkanol /X/ intramol okulár is kon ’ensatio ja képezi.

CHj-o

ch3-o

OCHj

OCHj

A Pictet és Stems-féle synthesis folyamán valóban papa­
ver in képződik, tehát a ;;yüjrü záró das tényleg m-p-irányban. játszódik le.

A 3»4-dielkoxy-aryl-£’yök esetében tehát aa aryl-gyök 

б-os helyzete reactioképesebb, mint a 2-es helyzet és igy ezeknél a 

v yyíilettypusoknál feltételezhető, hogy a m-p-irányu ,yür záródás less 

a gyakoribb és a valószínű*
Haworth és f.azvin /lo/ alább jelzett synthesize isocyk- 

lusos gyűrűk keletkezésének esetére is ezt bizonyíthat

0nc ^ СЦ-СИ,
I

c^CH-cHj
-wCH-CH, 

I 3 
^cn -dHs

■f

«I

Analog a helyzet a Fieser és Herschberg /11/ féle synthe- 

sisnél, melynél s .Intén m-p-irányu a gyűri záródás a

Oí;;.--О
I
C^c

I

COOH \.c=°ЩоCH-COOH
-H3.0I

c»í

A 3*4-dialkosy-aryl-alhylenek б-os maghelyzetének kü­
lönösen kimagasló reaotióképességét igazolja a propenylléncu phenol- 

aetherekre» mint konjugált typusu dienekre átvitt dien-syn.thesis /Bruck­
ner; Hudson és Robinson 12/, melynél szintén m-p-irányu a gyürüzárédás.
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így pl. a methylie oeugenol esetében a következő reactio és slelhető з

0=С— о 0=6 — оI
\с н

^сн -С=оСН40

CHiO

CHj-O

СН5о

Cl4 -С -О

СЦ^СН'СН3 снгсн-сн3

/13/ ál-Ugyancsak ezt igazolja Müller és птпкаЬ&з 

tál végzett ssei'kezetigazoláa a methylisoeugenol dimer átalakulására is. 

A dimerizácionál megint csak az aryl-gyök 6-os helyzetének reactioké- 

pessége játszik szerepet, vagyis m—p-irányu gyüriizárédásról van szó, 
mely azonban külön sképpen nem tetralinszármazék, harem hydrindenszár­
na zék /v.ö. LXXVTII/ képződéséhez vezet.

Pfeiffer, Breitbach és Scholl /14/ az u.n. brazíliai
vörösfa és kékfa festékanyagának szerkezetét vizsgálták. A haematoxylin 

-nethylaethert több fázisú átalakításon át e-fy isochinolin s ármazékká 

változtatták, melynek szerkezetét Pfeiffer és munkatársai a /xil/ formula 

szerint adták meg*

ch3C-H^O
CWjO-|

CH^oJCHi©
.N

OCftj

ooH3
OH-

OCH3

OCHj

KN-кО/,

c 00HCHjO-

ch3o ■N
C 00W

COO H

XIV •

A haeraatoxylinból nyert isochinolin szerkezetére az 

analytikai adatok és a vegyület tulajdonságának figyelembevételén kivül 
az oxydativ lebontás termékeiből is következtettek. így /xill/-ból 
salétromsavas osyáatioval 3-roethyl-6.7-óiraethoxy-i;_ochinolin-l-carbonsa- 

vat /XIV/, kaliiunpermang; natos lebontással metahemipinsavat kaptak /XV/.
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1ю«дг /ОТ/ введши tét пес ifjaaolták* Bár nindkőt ху- 

datlv lob«: tá»i tevodk esoafceaet© a ha^atofl^linMl nyert Isochinolin 

в irmaik. felvett eser^osGtcvol /XII/ feltűnő 8ввз!й1>:£Ьаа volt, ibeiffer 

ё& тагокоtársai ©at a ©serkeectot cy:.-the©ic©el la i&c&osttic Маску! tani. 

;^thylieoeu&snolb61 a Згеюкпег üo ;;a kntársai által kidolfíosett rosetio- 

utat követve előállították а. /XVX/ soorfeerretü aryl-eoyla i 'o*pro:--<anoltv 

seit phc#]3horo^rcliloriű::iel késéivé а /]“ХХ/ ©sorke otü iaoc nolinná 

mm -t; к étel /kitárd#

ÖH
cHjСИj

NCHjÖ»
°CH3-J.üti ocH3 c/^ XII.

OC.Uj СНг

ОСЦъосц5
OCHs

КУП.

■г i{.y egreart ©sérmsék aeon".-an ею - olt eso ов a baan&tojy lin étal-ki«* 

táei törni: évol* bár öeöse#:Őplote ás bdsífeuü tulajdona e® alapján 

ieochdaoliaHypueu vo.yí&otöek volt tekinthető, As eltérő olvadáspont 
statt Pfeiffer és munka társai a oynt)ieeienél nyert terméket /xil/ 

s txt&turieorcorjének tartották és képződését а /XVI/ ncyl-o in cwa-irú-
'HP-

г у intraaolökulárie co-'-onactiojav 1 érteleestők* a ériért ©serbe©©** 

tőm & /XVII/ képletet adták г ее*
А ЫмШвШ nyert Isochinolin s -ér ^nsékra Г folffer 

és inunkntársai amlögla alapján а /ШН/ eaerkesctl képletet vették
fel* asonban eyntlietUeua bisoryitáes ennek se- sikerült, 

által leírt ©ynthesiesol élőéi ttett /Ш/ aevanid gylrüaárása 

vén ям kaptak а /XVIII/ ioodbl&ollBiZ’: Wildcat asonoo fiaik©! állaa* 

dókat mutató tear, bet* Arra fcöwtkestettdfc tehát* hogy © ©rürüs'rődá# 
itt oor; XVTll/* banco «■ tel;/ sc too ’.'ve b.os./.tt be
/XIX—xx/*

Л Brad; nor

CHjO-|

CHjoJ
H3 CfjjO-|

N CHjO

ocHj

ОСИъ

x um.
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A synthetikus termékek oxydativ l&ontását a ssorsok nem végezték el, 

ős mégis ebben a két helyzetben a gyüríizáródás o-m-helyzetét bizonyí­
tottnak vették. Ugyanekkor kritika tárgyává tették а Bruckner és munka­
társai által előállított isochinolinek szerkezetét. Szerintük eldöntés­
re vár még, hogy a gyűrűzáródás valóban a m-p-irányban fut e le.
Pfeiffer és munkatársai még további bizonyításra szoruló megállapítása­
ival szemben óvakodnunk kell az általánosítással, mórt a gyűrű záródás 

semmiképpen sem következhet be minden esetben o-ra-helysotben• Ezt 
hathatósan alátámasztják a már előbb vázolt es tek is, amelyek egyönte­
tűen ig zolták a 5.4-dialhox;,-aryl-gyök 6 helyzetének reactióképesebb 

voltát a 2 helyzettel szemben. Ezen vitás kérdés eldöntésére 3r ckner 

és munkatársai az Italuk előállított Isochinolins ármazékok szerkeze­
tét külön vizsgálat alá vették és exact bizonyítékokat s olsáltattak 

a már előzőleg felvett m-p-irányu gyűr'Jzáródás mellett.
Lebontással igazolták az ^-dimethyl-isochinolinek és az 

l-aralkyl-3-methyl-ieochin linók felvett szerkezetének helyességét 
/15» 16/. Vizsgálataik első szakasz ban genetikus összefüggéseket ke­
restek az egy es isochinolinszánaazékok között. Ilyen módon sikerült 

átalakítások és azonosítások révén a különböző ,^-aryl—^з-acetyl—amino— 

pro'.anolok kondenzálódésából nyert isoohinolinok szerkezetét vissza­
vezetni az 1,3-dimethyl-6.7-dinethjray-isochinolinra /XXI/. Ennek le­
bontással nyert szerkezetigazolása pedig egyértelműen igazolta a vele 

azonosított isochinolinok szerkezetét.
Sikerült genetikus kapcsolatba hozni egymással az 1,3-di- 

raethyl—6.7-dinethoxy - /XXI/, 1.3-cline hyl-6*7-diaethoxy- /XXIV//5/*
1.3-áimethyl-6-mcthoxy-7-benzyloxy- /XXV//I7/» 1 * 3-dinethyl-6-mothoxy- 

7-aethoxy- /XXVII//15/, és 1•3-dime thyl—6•7-dibens .loxy-izochinolint /7$.
A Fodor által /5/ isoeugenol benzylaetherből előállított 

isochinolint /XXV/ palládiummal activált lydrogennel a megfelelő oxy- 

ioochinolins.:órmasékká /}XÍVl/ debenzy 1 ezték, majd ezt 1iaethyl-sufcfattal 
aethylezték /XXVIl/. Ezt azonosnak találták az isoeugenol-aethylaether- 

ből az oL-/3-metho;cy-4-aotli03cy-phenyl/-^i-acetylami:iio-propanol /VIII g/ 
gyűrű zárás ával először általuk nyert termékkel /15/» A debenzylezett 
származék /XXVI/ methylezését Fodor végezte el /XXl/ /l'J/ és azonosnak 

találta az Í30eugenol-iaethylaethcrből /1^—VIIIa/nyert ixochinolinnal
A/.

Bruckner és тгшкаtársai az l,3-dimethyl-6.7«dibenzyioxy- 

isochinolint /xxil/ szintén palladitmos dehydrogenezésnek vetették 

alá és a kapott 1.3-dimethy 1-6.7-dioxy-ixo hindin /XXIII/ egyik részét
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dteetfcylevüihtttó metbylestdk, rw-slfc részét pedig dinette len,lf ettal 

aethylest-Sk, A nethylesett temék asmoeságot • tatott &z Д"а/-Ъд1
gyüruKáráeeel jqyert /Ш/ vetülő ttel, as aethylezott pedig as /Vf/ 

gyUBUttssátéea, révén keletkezett ДШ/ vegyülőttel,
A leírt genetikai összefüggések raegállapitáee után 

elegond: volt tehát csak аз 1 » 3-diaethyl-6.7-diriei;ho:<y-l ochinolin 
lebontását elvégezni*

Bz.-0 CH30

^2-0VO

Ixü

CHp
H о H о

XXW. CHj

KMJ/ű* (с*Ъ0)*Щ

CH,

снлоczw50
едо

3

Bruckner cs Bunkí.tdreal Kofrnnn féle kioe-ritö nethy-* 

lemenői: vetették alá а /XXI/ typueu vegyülő tot. As alábbiakban fel­
tüntetett egyse Maisokon vdg:i< vezetve & lebontást nitrogenaentes 

vágtor 'khes ..ütöttek /XXXIV/, amelyet oxyd?-.tive icarbonaavvá bon­
tottak. le* üzen dio-rhonsav analysis erediaánye én aettylioiöjánek 

olvadílar-ontja alapién a metahae ijtas&'ml /XXXV/ volt ssono*«
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СИ jO 

CHjO
CtíiO(cHj \Söj,

■> сн4о ->

cHj OSq,ocH3

^СН2>сН-СНа

Чн^'С^
C HjO 

снло
сН,о 

*• сн3о
(сн3)г^

OSO/CCHi
сньXXF.

м-СНз

4 0^Da-OCH3

сн3о 

с Н4 о
CHjO

сн3о
СН-СН3

Ы^;нзхн3
КоН

■»

1СНЛ&иоду

СН>СН-сн3

ГН ' СН>
сн6 ОЗОлОСН3

CH^>CH-cf4, 
1 ■*

сн и/
CHj О 

С Hjö-

СН?0

CHjOСН^
III

XXXII-

vagy

СН-СН-СНзсн3о1С0Н .---------снр 'СН-СНз
Jz-СИз
|\снз 
I С Hi
О «SO^-GCttj

снр •СН=СНА _ХХК1У,
> i

сооНCHjO 

CHjO

A lebontással keletkezett metaliaemipineav exact módon igazolja a gyü- 

rlizáródás m-p-irányét, mert o-m-irányu gyílrüzáródá' eseten haenipin- 

savat kaptunk volna. Egyidejűleg bizonyítást nyert а /XXII/ vegyülettel 
genetikus összefüggésbe hozott többi 1•3-direthyi~ieoohinolinek szerke­
zete is.

XXX v •coonXXXIII .
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Bracknor go munkatársai /16/ vizsgálataikat kiter­
jesztették az l-aralkyl-3-шеthyl typusu isochinolinokra is. így az 

l-bönzyl-3-nethyl-6.7-nethyl9adio3cy-isochinolint /XXXVI/ Hofmann 

féle lebontásnak vetették alá. A lebontás végtermékéül hyárastsavat 
/XLIV/ kaptak, melyet isomerjenek közeli olvadáspontja miatt aetfcyl- 

imidje /XLV/ alakjában identificáltak. A lebon áe menetét аз alábbi 
reactiosor aája*

CH-eHj

OJO^OCHj

XXXV/,

r^C.H-cH3
>-CH3

-CHí
сНл
с*з

CH.

------------- J----------------^ (cHiUo^

ЛХХ1Х.

2>,сн-сн3 CH^
CH-CHj

ch = ch-c£^

COOHК OH .---------*CH-,
CHj C004cn3
о^оьосн3

ÄLlU

fjt Ur-Nkt

к hydrastsav kcSpződése tehát itt is bizonyltja 

a gyürlizáródás m-p-irányu lefolyását. Az l-benzyl—3-methyl-6.7-
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methylendioxy-isochinolin szerkezetének igazolása pedig betekintést ad 

a többi l-aralkyl-?Hnethyl-isochinolinek szerkezetéire, illetve gyűrű- 

záródásának irányára, összefoglalva megállapítható tehát, hogy a vizs­
gált dL-arylWl-acylamino-propanolok, melyek 3.4-holyzetben aetherkötésü 

substituenseket tartalmaztak intranolekuláris condensational a substi- 

tuensek niineraüségétől függetlenül rindig m-p-irányu gyürüzárődással 
alakulnak át.

A Bruckner féle synthesissel nyert isochinolinszár- 

mazékok tekintélyes része közvetlen kiindulási anyagai az isosa^rolt 

basználja, itt célszerűnek láts ik az еЪЪЪЪ elóállithaté lege yszerübb 

isochinolinnak Д/ az 1.3-dimethyl-6.7-methylen-61oxy-iaochinolinnak 

/XLVIIl/ a szerkezetigazolása. Az előbb vázolt sserkezetoizon; itások 

ugyanis nem terjedtek ki ol-/3*4^ethylenáioxy-phenyl/-ri-í.e;laraino-pro- 
panolokból nyert isochinolinszámazékokra.

Murikafela atom tehát /i^—VIII^/ reactiosorozattal 
nyert 1,3-dimethyl-6,7-©ethylondioxy-isochinolin szerke se tigazolása volt.

Bruckner és munkatársai /13/ ezt az isochinolin- 

szárma ékot is igyekeztek genetikus összefüggésbe hozni az 1.3- ‘.imethyl- 

6,7-dirtetho*y-isocliinolinnal• E feladat megoldásának lehetőségét a methylon 

dioxy csoport felhasithatósága szabja meg, melyet úgy kell tudni megol­
dani, hogy az Isochinolin váz érintetlen maradjon. Kis őrleteik alap­
jául szolgált a Ciamician és Silber fele módszer /is/, mely safrol, 
illetői g isosafrol esetében jól bevált. A reactio lénye e, hogy 

methylendioxy csoportot tartalmazó aromás vegyületek nyomás alatt 

methanolos káliumhydroxyddal hevítjük. Ilyenkor két isoner hasa ási 
termék keletkezik , mivel a methylendioxy-csoport egy hydroxyl és egy 

me thoxy-n ethoxy-csoportra tagozódik szét, a methanol elemeinek felvé­
tele közben. E két egyértékü substituens a methylendioxy-esoport kapcso­
lódási helyén két helyzetben jelenik meg* Ha ezt a reactiot a /XLVIIl/ 

isocliinolinssármazéknál meg lehetne valósítani, akkor a /XLIX és /L/ 

egymással isomer isochinolinszánnazékhoz kellene jutni.

0-CHz-0-CHs
OH

cHaOH + Kott +
15 a-tm. 160° ■

И
I]c4
Ic43

X Li/Ц .
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о
СНг

cHz
N

сн5

L*.KLV/IL: X L ’l X •

Ismeretes tény, ho у a methoxy-oethoxy gyök savas behatásra rendkívül köny- 

nyen lehasad és Így aa utóbb jelzett két isomer származék /ХЫХ, Ъ/ a már 
tárgyalt /XXIII/ származékká volna átalakítható. Est a reactio utat azon­
ban kivitelesni пю letetett, mivel a methanolos káliumhydroxydos behatás 

ezótroncsolta az egész molekulát, gyantás nem azonosítható re ctiotsrmékek 

keletkezése közben.
а/xLVIII/ származék szerkezetigazclására a Hofmann 

féle kimerítő methyl©zéssel történő lebontás igen hosszadalmas oltára.
Ezért as irodalomból ismert ortho-holy se tü aromás dloxy-csoportck mctbylen- 

jodidos reactioját megkíséreltera átvinni a már előzőkben ismertetett /1X111/ 
Isochinolinsármas okokra.

Kiindulási anyagul felhasználtam a safrolt /XLVl/# melyet 
a mér előzőkben részletezett Ciaaiciaa és öilber féle módszerrel ét&ltóci- 

t ottani methoxy-iooeugenol és raethosy-isochavibetol elegy évé /XLVIl/. A 

kapott terméket & Bruckner és Fodor /7/ altiéi leirt reactio utón /1^—Villa/ 

végigvezetve előállítottam &s l,3-dimethyl-6,7-dlbenzylaaíy-Í30Chinolint 

/XXII/, -ebből pedig palladiumoa katalytikus debonzylezéssel nyertem a 

Kovács K, által megadott /XXIII/ Isochinolin s ámazékot, Az 1,5—dim:»thyl- 

6,7-áiosy-isochinolin /XXIII/ ortho-holyzotü kát hydroxyl-osoport. ját sike­
rült methylenjodiddal végzett reactió^a kapósán methylendioxy-gyürübe 

■vtáni, A kelőt!esett /XLVIIl/ isochinolinszármazék analysieóben és fialkai 
tulajdonságaiban egyezett a Bruckner által meg- dott módon /1/ ugyancsak 

az isosa^rolból készített 1 *3-dimethyl-6,7«*- ethy 1 endi ояу-1зoohinolinnal 
/ALTIII/. Аз általam végigvezetett két renctiőut ré.leletezését az alábbi 
táblázat adja*

Ilyen módon Éikorült as 1*3—dine thy 1-6,7-methylendioxy- 

isochinollnt genetikus össaefüggéebe hozni a szerkezetében lebontó sál 
igazolt 1,3-dimethyl-6•7-dÍnothoxy-ieochinolinnal,



ч
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Аа 1.3-с inethyl—6.7—üibensyloxy-ia ochlnolin Bruckner 

és Fodor által való előéllitéoa több nehézségbe ütközött, A háború 

utáni helyset lehetetlenné tette a reactio úthoz szükséges safrol 
kell mennyiségű behozásét. Ehhez járult még as e yes fázisaiban 

rossz ki teleléssel . &пб react! ob or, úgy hogy & kivált iaoohinclin- 

osárraasék előállítását az eseteiként szorkett kis mennyiségű safrol 
miatt többször kellett végigvezetni. így közvetlen problémaként fel­
merült a roactiout egyes fázisaira nézve a kitermelés fe": javithaté- 

aágénak esetleges lehetősége. Különösen rossz lefutású a safrol 
hasítási termékének /Ш11/ benzyleaési reactlója, Ezért vize 'ólat 

alá vettem a reactio folyamán keletkezett anyainkból isolálhaté 

aelléktercéket} egy viecoaus sárga olajat.
Ez a sárga olaj nem volt sem kristályosítható, sem 

dec *• illáiba tő. Feltételezhető, hogy a benzylezés folyamán e. yidejüleg 

képződött a cie- és trens-iéceer, 3 ,4-üibenayloxy-propenylbensol» 
illetőleg, hogy a safrolbél nyert hasítási eleybon ár eleve a 

etractUTvioorriereken kívül még geometriai isomer alakzatok is szerepel­
nek, Lehoteégosne: látó zott, hogy a krietályoenr. izolálható termék 

képviseli az egyik geometriai ismert, tsig a másik ismert a kristá­
lyosítási ;myalug olajos maradéka sörének tételezhetjük fel. Ennek 

negál 1 api tás áré. első feladatként átráztam az olaj t ízig lúggal, mikor 

e у lúgban пей oldódó, nyilván a lúg hatására keletkező polymer 

gyanta vélt le, ra* ly nem volt kristályosítható« A lúgos e;- tractum él 
savanyításra agy-két st zalék mennyiségű változatlan kiindulási anyag 

és részben bensylezett termék ált le, A lúggal kezelt termék szin­
tén nem kristályoeitható s.rü ol#d«Broraosva kristályos dibromidot kap­
tam, mely fizikai tulajdonságaiban teljesen eg/ezett a kristályos 

dibenzyleather /lg/ bromozási termékével /LVIl/, Ss az .észlelet n< 

igazolja annak a feltevésnek helyességét, hogy a benzyleséai tenetiо 

olajos tornáké a kristályos termék geometriai isomerjót tartalmazza, 
mert ez esetben más fizikai állandón. őibromidhoB kellett volna jutni,
A két nem azonos telitottsógü assyn?оtriacentrónnal rendelkező dibro- 

raidból ugyanis 4 stereoisomer alakwfcfc/az&z 2 antipodpár/ lehetséges, 
шюж typueu /pl« l«fftfeitosiníftbent do/ brom additlo ©setén tehát 
m u yJU ewMitxlr.l isor-or as oq ik atipodp/vhos, rág " c-'oik isoner 
nyilván a másik antipodpárhoz vezetett VO-Tta, ** a-® #>ЪЪ1 meg-
vllégitásaként csak a maleinsav és funársav hydroxyl&dditiojánk jél 
ismert példájára hiv tkoeom* As oldj broraozésa rossz kitermeléssel 
megy, mivel e. képződő dibromid kristályos elválasztása nehár.kes a 

kisérő szennyezések ndatt.
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Más utón is megkíséreltem as olaj azonosítását, El6 

akartam állítani a űibengylesöpörtök katalitikus reduktiv lehaeitáeá- 

val a 3*4-41oxy-phenyl-.pro enylbenaolt /Ы1/. Ennek elkészített 

di&eetatját /ЕХ11/ dibror.i s ártsezékába átvivő ossz© akartam hasonli— 

tani Kaohichi foio és Minoru Imoto /19/ által előállított 5,4-diacet- 

o-vy-propen,/1 bonzol-dibromiddal /l»Vl/, Ez az elképzelés azonban meg— 

dőlt azon tapasztalati tényen, hogy a kettős kötés elitódése sorsab­
ban fut le, mint a reductiv debenzy1 ©ződéo sebessége, így nem tud­
tam a kettős ktés telitüdőse nélkül a benzylesopo tót lehaaitani, 
ICashichi One és Minoru laoto által me.-adott vegyület katalytikue 

telítődés! reactioja néhány perc alatt lejátszódott. Esért az/l^/ 

vegyület totális reductiojával /l^Hj/ előállítottam a 3,4-diosy- 

i:ropylbensolt /ЫТ/, melynek ecetsa vanbydridde 1 к pzett diacetátja
analitikai ée fizikai túl jdonzí igáiban egyezőséget mutatott az /ЫХ/ 

vegyületből kataytikua reductioval nyert 3•4-diacetc xy-propylbenzollal
Дт/.

Összefoglalva a különböző benzylesési erctiók ola­
jéra vonatkozó kísérleti eredményeket azt tapasztalta», hogy az olaj 
18-25 % hig lúg hatására nem oldódó polymer gyanta alakjáéban v lik 

le, egy-két százalék kiindulási anyagot ée részlegesen re zylezett 
tárnákét tartalmas, A lúg al kezelt olajból képzett dlbromid /LVl/ 

azonossága a krist lyos dibcnzylaether dibron széxrcazékávafll me. dön­
tötte a felvett ele és träne isomer ibensylaether képződésének el-
nélotét. Az olaj kristályos dlbromidjának előállítása igazolja azon­
kívül annak 41 $-os 3• 1—dibenzylooty-propcnylbenzol tax’"almát, A má­
sik reactiooor, mely az olaj, t /ЬТ/ vegyület alakjában identifikálja 

bizonyltja a benzyleaés reactiojónak соа, во $-os lejátszódását, mi­
vel a theoretikue 3 mol hydrogen mennyiségének 8o /—át veszi csak fel. 

Ezt alátámasztja a fent leirt 2o '% polymer-gyanta képződése is,
/1, táblásat/.

Bruckner és munkatársai /7/ a 3,4-dilenz Дсху-propenyl- 

be zolt a benzylesöpörtök könnyű reductiv lehasithatóeága miatt 
a 3,4-diojy-phenyl-alkfxnol-aminek általuk felfedett synthesis éré 

használták fel. Miután az előzőkben isme tetett módra sikerült 

a dlbenzylezée reaetióját a dibramszármazókra nézve 74 л—ra felja­
vítani, felvetődött az /LVX/ vegyület felhasználhatóságának ötlete 

különböző alkonol-&miii—származékok előállítására. Szén nlkanol—axsin-
e. árma sókok közül elsősorban az oC-/3,4-*díbenzylo:cy-phcnyl/^-amino-
propanol/VT^/ lett volna fontos és pedig kettős okból. As egyik ok 

hogy e bázis N-acylozett s 'mazókai /VIII/ tfjpusu isochinolin-az,
származékokká condensálhatók, a másik ók pedig az, hogy' a /VI^/ bázis
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katalitikus debensylezése a pharmakologiailag fontos 3.4-dioxy- 

nor-ephedrinhez /oorbasil/ kell vezessen, illetőleg esetleg ennek 

"'t^oódoaulatého:: /Y-ephedrin-typue/, mely gsónban sósav s be­
hatással a hatékony módosulattá isomerisólhatő.

Mannich, Jakobsohn és Keunann /2o,2l/ kidolgoztak 

egy eljárást különböző aryl-alkanolaminok előállítására. Kísérleteik 

tulajdonképpen Barger és Jowett /22/, Pauly és Beukam /23/ és Böttcher 

/24/ vizsgálatainak folytatását ópesték. Ezen kutatók styrol-ho- 

raologokből előállított dihalogeniden és halogenbydrinen keresztül 
adrenalin homológokat kaptak, szerkezetüket azonban igazolni nen 

tudták. Menni oh és munkatársai synthesisükhöz kiindulási anyagul 
styrol és propenylbenzol-homologokat használtak fel. Brom hatására 

kapták a dibron adductumot /LVIl/, ez vizes acetonnal főzve halogen 

hydrint adott. /LTIIl/• Pauly és Heukam vizsgálataival ellentétben 

a halogen-hydrinre nézve megállapították, hogy nethylamin nem köz­
vetlenül, hanem egy feltételezett közi terméken az u,n, ar„ 1- 

alky 1en-oxydón /LXX/ át adja a megfelelő aryl-alkanolamineket 
/LX, 1X1/. A közti temek elbonlása theoretikusaakét irányú lehet, 
ennek megfelelően a képződött termék is kétféle; 1.-aryl-2-methyl- 

aninoalkanol és l.-aryl-l-methylaminoalkan-2-ol. így ad enalin^s 

és isoadrenalin, illetve corbasil és isocorbasil typushoz jutunk 

el. A reactiout általános formulá^ása:

u,n.

КК яso
сЯд№^

с н= сц -сц —Я
I 1

Ъг Ъл
сН-' CK-'R. 
ОН

"ШЕLvyi).

Я

+
?н

СН —с 14-Я 
jl/H'CHs

тхг.
сн -Ctí —Я 
он <4Н-СН3

тх
я* • = -с£Тк

• •: А
á;,.;Ч ; ■ '

■ > .
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Man ich és munkatársai a methyl endioxy-phen\ 1-aethylen- 

bronhydrinből 33 7*-oa vizes methylaninnal hidegen megkapták a két 
struetúr-isomer bázist /LXII, LXIIl/, s ezeket kristályosán el is 

választották. Hasonlóképpen megvalósították a 3.4-dimethoxy-phenyl- 

aet уlen-.:romhydrin amidálását az előbb vázolt módon és ugyancsak 

két isomer bázishoz jutottak, melyeket szintén sikerült krislá lyosi- 

tani és elválasztani /LXIV, LXV/. Tapasztalat szerint az isoadrenalin 

typus képződése nagyobb mennyiségül

-с H

OCHj

си —си
WH-C1+3 OH

CH -СИ 
I 1
OH N H -СМ3

CH-с H,
1 >,
OH N/H-CffjMH-CH3 oh

un. UJ1L LXU-jjaiL

As amidálásnál feltételezett közti térnék létezését 
sikerült igazolni. Isoeugenol-methylaethejvbroEihydrinből és iso- 

sa^rol-brombydrihből alkoholos káliunhydroxyd hatására káliumbromid 

azonnali leválása mellett megkapták a megfelelő axyl—alkylen—oxydokatf 
/ЫХ/. Ezek rendszerint olajok. Szerkezetüket is igzolták, mert 
methylam.'rínál reagáltatva az 1-/314 ’-dimethoxy-phenyl/-l-met3iy lamino- 

propan-2-ol és 1-/3• 4’-aetliylendioxy-phe yl/-!-methylamino-propan-2-ol 
typusu ve/yületeket kapták. Ugyanezt a két származékot nyerték /LXVI, 
LXVIl/ a megfelelő bromhydrinek 33 $>**03 alkohol methylaninnal való 

reactiojánál is*

NH-CH3 OHWH-cH3 OH

I___I LX VII ■
A két utóbbi /LTIII b9/ typusu bromhydrin amidálá-

sánál a /LX b9/ typusu bázist nem sikerült reactioeleyből izolálni,
mig ezzel ellentétben az /LTIII a*/ typusu bromhydrinek amidálási
reactioinál mind a két isomer bázis isolálhatő volt,/LX a*, LXI a*/.
Szerkezet-igaz olás céljából Mamiich és munkatársai vizsgálat alá
vették a /LXIV, LXT, LXVl/ typusu bázisok conc. HJ^-al való viselke-

Ш



- 17 -

dését. A /liXV, LXYl/ bázisok mélyreható változás nélkül desalkyle- 

eódnek, miközben szabad anino csoprotot tartalmazó vegy Illetek 

képződnek, ugyanakkor /LXXV/ bázis HJ hatáséra elbomlik metbyl- 

amin lehasadása mellett.
Ismeretes, hogy az ad enalin ásványi sav hatására 

elbomlik /u,n. hydramin hasadás/, tehát a /LXIV/ ve^yületet,szer­
kezetet illetőleg adrenalinszérmaséknak foghatjuk fel. Mannich és 

munkatársai /25/ hasonló megfigyeléseket eszközöltek más propenjrl- 

ber®ol-homologok methylaminnal és cl iné thy lám innal adott reactioinál 
is, ahol szinté»n az ajdidálás egyirányú lejátszódását tapasztalták.

Scharp és Solomar, /26/ megoldotta a két isomer 

bázis egymásba való átalakításának lehetőségét. Kísérleteiket a 

/1X41/ bázis esetében végezték el, melyből előállították isomerJet, 
a /LXX/ corbasil typusu bázist*

CH3 CHj
fOCH3 OCHj OCHj

■»

ch-WH'CH3 

с H -0И
CH-'OH
CH-Mtt-CHJL n.

CH3 c Hj ch3Clti

Lxhii.LXV/ L-XX ■
Manioh és munkatársainak a propenylbenzol homo-

logjaira végzett kísérletei némileg ellentétben állnak John Head és 

William Galloway Reid /27/ vizsgálataival. Utóbbi kutatók ugyanis 

előállították anetholből /LXXl/ kaliun-hypobromiddal kezelve 76 fo~oe 

kitermeléssel a bromhydrin származékát /bXXIl/, ezt conc. vizes ammó­
niával hidegen rázás közbon 5 napig magái tat ták, amikor 12 >j-ob 

kitermeléssel az 1-/p-те thoxy-phcny1/-2-nmino-propanolt /LXKIIl/ 

nyerték. Hasonló kisérleti feltételek mellett állították elő styrol- 

ból bromhydrinen keresztül 2 yr-oo kitermeléssel az l-phonyl-2-amino- 

aethanolt /ЬХХХГТ/. Ennek szerkezetét Erich Kolskorn /28/ által 
isonitrosoketon reductiojával nyert termékkel azonosították és 

igazolták. A fenti rcactiouton isosafrolból is elkészítették az 

1-/3 i 4 *tmethylenciioxy-phenyl/-^-amíno-propanolt /LXXV/, melynek 

szerkezetét ugyancsak Kolskom által a megfelelő isonitrosoketon 

reductiojával nyert termékkel azonosítva i^zoltak.
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defy0сН3

КОВч' IVHi .------—>

СЦ=СН'СН3 сн —сн—С н,I I •>
ОН Ъг

CH-CH -CH.I I 5
oH

LXXI
LXX/b LX X ILL-

-CH\
0

CH —CHj, 
I *• 

ОН МНг
сн -а-сн.
OH

I

LXXV.LXXIl/ ■
Read és Ried kísérleti e ednényeinek helyességét 

igazolják Krabbe, Bisenlohr és Günter Schöne /29/ vizsgálatié ia. 

Read és Ried nethodusa alapján annak kitermelésjavítására irányuló 

némi változtatásával - vises ammóniának alkoholos ammóniával való 

helyettesítésével - előállították az E-benzoyl-/á-phenyl-f3~methyl- 

vinyl/-amint és isochinolingyürüt zártak. Ily nődön az l-phenyl-4- 

methyl-ioochinolinhez jutottak el, melyet szerkezetében azonosítottak 

a Bruckner féle isochinolin synthesissol nyert termékkel.
Összegezve a felsorakoztatott irodalmi adatokat, 

azt látjuk, hogy átfogó és egyértelmű magyarázatot a Mannich féle 

zynthesisut lejátszódáséra nem adhatunk, Styrol és propenylbenzol 
különböző származékaira megvalósítva az említett synthesist az vegyü- 

letenjként más és más kísérleti tapasztalatokat nyújt. Kétségtelen, 
hogy az araidéi ásnak szobahőmérsékleten conc. ammóniával való leját­
szódása az adrenalin illetőleg corbasil typusu bázisok képződését 
előnyösen befolyásolja.

Ezen megfontolások alapján megkíséreltem as általam 

előállított l-/3J4-dibenzyloxy-phenyl/-l,2-dibrompropannal a Mannich 

féle reactioutat végigkövetni.
Hoering /Зо/ és Hell /31^ kísérletei alapján vizes 

aeetonos oldatban porított márvány jelenlétében előállítottam az 

(íL/3,4-dibensylory-phenyl/y^-brom-propanolt”/LXXVl/, Ennek optimális
képződését a reactióban képződő csfciumhomid és az elreagált calcium-
K £. Midié &CÍl t Ó-h lÍ2éLÍ
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carbonnt mennyiségének ellenőrzésével követted. Néhány órát 8o-9o°-on 

melegítve egy hónapi álléé után intramolekulárls vízvesztéssel diae- 

rizálódik. kannieh és munkatársai /25/ felderítették a kristályos dimer 

szerkezetét. Képződés érc vonatkozólag fel tételesték, hogy a dlbromid 

JL -bromatomja a mér képződött bronhydrin alkoholos hydroxyl csoportjá­
val aether kötésben reagál /LXXVXl/.

Az 1-/3• 4-<iibenzylo:<y-pheryl/-l.2-dibrom-propan abs. 
acetoaos közegben nátriumjodiddal rengőItatva в2obahőmoreékl ten jód 

leválása mellett e у cyklueoa ve yület képződéлéhes vezet# Szerkezetét 
Füller /13/ vizsgálatai értei ében l~/3 *-4*^iben^loky-phoryl/-2Hrethyl- 
3-aethyl-5*6-dibenayloxy-lydrinden- ok foghatjuk fel /LXXV2II/.

Head do Riód kísérletei értelmében Дш/ bromhydrint 
telitett abs# ncthanoloe eaamonldval szobahőmérsékleten 3 n- pig rázás 

közben reagáltattan* A kapott olaj hassaigne próbát ner dott és kris­
tály ősi tani nos:, lőhetett, tehát változás nem történt. Ezért Mannich 

midálási módszerét alapul véve a broohydrint abs. methanolos 16 fi-os 

ammóniával 15o°-on borabacsőben hevítettem. Jó ki emeléssel isoláltam 

e у kristályos oalnhydrobromidot /LXXIX/# Fraction'!te* kristályosítva 

alkohol-aether ©legyéből finom tűkben válik le. Az amidálás reactlójának 

finyalug,jóból kapott olajból kristályos terméket nem siker It isolálni.
A kapott orainhydrobromidot e у séges termék jelenlétére mutató, határo­
zott olvadáspontja alapján úgy láts :ott, hogy az midáláe egyirányú *

Kérdés most már, hory/LXI b* vagy LX b*/ typusu
bázis keletkezett-e. A sterikus lehetőségek figyelembevételével alap­
jában véve összesen négy iooner rácomat képződésének lehetősége áll
fo-i-j dl-corbasil, dfc-peeudo-corbaoil, dl-isoeorbaoil, és dl-isc-pseu- 

dó-corb&sil typua•
A/LXXIX/básis-hydrobroraid katalytlkus reductiv debenzyle- 

aésáVGl előállítottam annak szabad dioxy-szárnazékát /LXXX?/ • Ijf. 

loselcuts Béla állatkisőrlőtől hol a vémyonásemelŐ hatás értékére 

összehasonlító kioérletokot végzett a Bruckner. Fodor és Fisa /32/ 

által előállított <A-—/3• 4-dioxy-phenyl/y]-amino-propanollal /LXXYl/, 

Tapasztalata szerint a kérdéses ve yület relativ mértéke ys 'gbon a oor- 

basil h itásának csak egyharmd erősségét adta# А /LXXXX/ bázis sójából 
natriuniiydroxyddal előállítottam a szabad bázist /LXXX/, rnolyet 
eoetsavanhydriddel acetyiezve pyridinoo közegben kaptam egy acet.ylor.i~ 

no-typust /LXXXl/, melyet abs. toluolos közegben phoepkoroxyohloriddal
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fősve megkíséreltem Isochinolin—gyűrűbe vinni, Valóságban a sonkán es 

nem játszódott le, fizikai tulajdonságaikéi és analysisének eredményé­
ből következtetve a már előzőkben ismertetett 11—40 acylvándorlás ját­
szódott le. As acylamin N—4O acylvándorlási készségét aequivalens 

sósavval s obahőmérsékleten is me kíséreltem, de ilyen körülmények 

között nem ment végbe. Kivel a győrőzáródás phosphoroxychlorid hatására 

nem játszódik le, megállapíthatjuk, hogy vegyűletünkben a hydroxylesö­
pört nem 1-helyzetben, hanem 2-helyzetben van a propanláncon* Az a tény 

pedig, hogy az H—^0 acylvándorlás hidegen enyhe behatásra nem me y 

végbe Fodor ős Kiss /32/ vizsgálatai szerint bizonyítja a hydroxyl és 

acetylaminocsoport olyan tárbeli állását, mely ellentétes a pseudő- 

ephedrin typuesal, vagyis az ephedrin typusnak felel meg. Megállapítot­
ták, hogy pseudo-ephedrin typusu configurátio esetén a kedvezőbb steri- 

kus viszonyok miatt sokkal könnyebben lejátszódik az acylvándorlás, 
mint az ephedrin-typusu configurátio esetén. Az általam nyert szabad 

bázist /ЬХХХ/ és annak acylanin sármasékát /LXXXl/ összehasonlítottam 

a Bruckner és Fodor által /7/ előállított analysisóben egyező 06-7^.4- 
dibenzyloxy-phenyl/уЗ-amino-propanollal és ennek acetylszármazékával, 
az oLr/3• 4-dibenzy 1 оху-pehynl/«уЗ-асetylanino-propanollal, Az összehason­
lított megfelelő vegj öletek olvadáspontja eltért e- у mástói.

Figyelembe véve a megállapított kísérleti adatokat 
az amidáláanál nyert bázis szerkezetét az l-/3«4"*dibensylo:cy-peh,yl/- 

l-anino-propan-2-ol képletével /ЬХлХ/ adhatjuk meg. Az oldallánc hyd­
roxyl és acetylamino csoportjának sterikus helyzetét is figyelőmbe 

véve a kapott vegyület az iso-corbasil-szérmazéknak felel meg,
Mannich előzőkben említett megállapításai szerint 

a bromhydrin /LXXYl/ amidálásánál feltételezhető itt is egy közti 
termőknek, a 3.4~áibenzyloxy-pheyl-propenyloxydnak a ké ződése. Felmerült 
az az elképzelés, hogy az oxyd /LXXXIIl/ közvetlen előállításával 
és annak amidálással való elbontása révén esetleg megkaphatjuk a 

/LXXIX/ bázis isomerjét, egy corbasil származékot,
Hoering /Зо/ és Hell /31/ leírása alapján abs, al­

koholos közegben kaliumhydroxyddal kaliumbromid azonnali leválása 

mellett sikerült kristályosán isolálni az <£-/3,4-óibenzyloxy-phenyl/ 
-ß~methyl-eethylenoxydot /LXXXIIl/, melyet 16 %-os abs. nethanolos 

ammóniával lo5°-on reactioba vittem, A reactiotermékből olajosán 

isoláltam a szabad bíizist, melyet sósavval kristályosán sója alakjá­
ban nyertem.
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A kapott aminhydrochlorid anaiysisóben és fiaikat tulajdonságaiban 

teljesen egyezett a bromhydrin közvetlen amidálásábdi nyert bázis 

hydrochloridjaval /|«ХХХ1Т/. Tehát ezen a reactiouton is csak az iso— 

corbasil typusu bázis képződött.
Ismeretes, hogy az pL-aryl- •Y^i’b^dm-alkanok ^helyze­

tű brom-atomja alkoholokkal főzve alkoxy-csöpört belépésével reagál.
Az irodalomból ismert számtalan példa /Зо, 31, 33* 34/ alapján az ál­
talam előállított dibramidra /LVT/ szintén felvetődött ^-alkoxy«^- 

brom-s ármazékok készítésének lehetősége. Az Így kapott k-aryl-d-alkoxy-
ß-broa-propan-s«'rmazákok amidalába pedig csak egyértelmű básis kép­
ződéséhez vezet. Ilyen utón tehát béljes bizonyossággal megkaphatjuk 

a corbasil-typusu bázisokat.
Az/LYI/ dibromidot abs, methanolban darabos márvány 

jelenlétében főztem és igy az ol—/3,4—dibenzyloxy—phenyl/ —ß—brom-pfopa- 

nol-methylae thert /LXXXVl/ nyertem; hasonló módon benzylalkohollal 
az űl-/3«4-dibenzyloxy-phenyl/-/3-brom-propanol-benzt laethert kaptam 

/LXXXVTI/, Ezek kristályosítható vegyületeknefc bizonyultak. A /LXXXVIl/ 
tribenzylaether előállítása különös jelentőséggel bir a benzylesöpörtok 

könnyű katalfrtikus debe.izyleo esel való lehasith&tósága miatt. A 

/LXXXVTI/ tribenzylaether typusu ve. у ;let azonban a kis érietek tanú­
sága szerint nyilván stericus okok miatt nem ami dúlható. A legkülön­
bözőbb kísérleti körülmények alkalmazása esetén sem sikerült amir„- 

car&etertt vegyülothez eljutni, haken mindig egy non kristályosítható
olajat kaptam.

A további kísérletek a /LXXXVl/ methylaether typusu 

vegyület amidálésára irányulnának, ezek azonban már túllépik dissertá- 

tiom feladatkörét.

- Ш
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Kísérleti rész.

Kísérleteim kiindulási anyagát az l,3-dimethyl-6.7-dio3y- 

isochinolin /XXIII/ képezte, melyet a Bruclmer és munkatársai /7, 15/ 
leirt módon magam készítettem el. A synthesis menete a következő volts 

Safrolbol /XLVl/ methanolos gyürühasitással /5, 7, 18/ elkészítettem 

a nethoxy-isoeugenol és methoxy-isochavibetol elegyét /XLYIl/, melyet 
a Bruckner és Fodor által megadott módon /7/ az/ld-VIIId/reactiouton 

továbbvezettem. így előállitottara a 3 • 4—dibenzy1oxy-propenylbenz olt 

/id/, a 3.4-dibenzyloxy-propenyIbensol pseudo-nitrositiát /2Я/,
^ -/3»4**dibenzyloxy-phenyl/-A-nitro-propanol-acetátot /Ilid/, /inter- 

medier térmékként/-/3.4-dibenzyloxy-phenyl/-ß-anino-propanolac eta- 

tot /íVd/, az<^ -/3.4-dibensyloxy-pbenyl/-/b-acet;i;imino-propanolt. 
/V'IId/ás l-3*-dinethyl-6.7-dibenzyloxy-isochinolint /vili/, melyet vé­
gül áltsiakitottam /15/ az 1.3 vdinethyl-6. 7-isochinolinná /XXIII/.

а/xXIII/ termékből általam nyert 1.3~dimethyl-6, 7- 

nethylendioxy-ieoohinolinnak /XLTIIl/ azonosítása miatt vé. igvezettem 

a Bruckner /l/ által felderített /ib-VIIIb/ beactioutat. I. у safrolból 
kiindulva előállítottam az isosafrolt /lb/f iaosafrol pseudo-nitro- 

sitot /llb/, ot -/3.4-methylend.ioxy~phenyl/-p-nitro-propanolacetátot 
/illb/, 0*- -/3.4-methylendioxy—phenyl/-^~amino-propanolacetátot /iYb/, 

d -fi. 4~methylendiosy-phenM/««ßHacetylamino—propanolt /УИЬ/ és 1.5- 

dimethyl-6*7-methylendioxy-isochinolint. /^L W///
A két előállítás sorozat reproducálásánál a reactiok 

a megadott kitermelésekkel közelítőleg egyező mértékben játszódtak le.

as

1.5-dimethyl~6.7~methylendioxy-isochinolin /XLVIIl/.
0.6 g 1.3-dimethyl-ő.7-dioky-isochinolint /ХХШ/ fel­

oldunk 60 ccn forró abs, alkoholban, hozzáadunk 0.I8 g fémnátriumot 
tartalmazó 5 com abs. alkoholt és egyesítjük 1.26 g frissen készített 

methylene odiádal, Az oldatot 6 óráig főzzük. A kezdetben halványzöld 

oldat a főzés folyamén sötétedik, nig el nem éri a vörösbarna szint.
Vizsugán vácuumban bepároljuk, a barna kristályos maradékot 5 ccn víz­
zel felvesszük ós aetherrel b ségesen átrázzuk. Az aetheres extractu- 

mokat egyesítve az oldószert lepár óljuk; o»28 g kristályos anyagot 
kapunk. /í'errichloriddal vizes alkoholos oldata o-dioxy vegyiiletekre

»'• -

1
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jellemző szinreactiot nem mutat./ További tisztítás végett kevés 

5 '-Ь-os sósavban ’elvesszük *s nét ri-umhydroxyddal kicsapjuk a szabad 

bázist. Leszűrjük, szárítjuk és ligroinból háromszor átkristályosit- 

juk. Hosszú fehér tűk, olvadáspontja 144°« keverék-olvadáspont az 

iscsafrolból készített 1.3~dimethyl-6.7-methylendioxy-isochinolinnal 
nem adott depressiot. /Keverékolvadáspont 143»5°/.

C12H11°2N/201*21/ Számított: C 71,64 /, 

C 72.0? /,
П 5Ö1 % 

H 5.7o ZTalált:

г. 4-dibenzylox.Y- propenyl benzol ./l «4•/
78 g methoxyisoeugenol és methoxyisochavibetol elegyét 

/lXVII/ Bruckner és Fodor /7/ szerint feloldjuk 4oo ccm abs. alkohol­
ban és erőteljes széndioxyd áramban a levegő nedvességének kizárása 

mellett főzzük, A forrásban levő oldathoz folytonos keverés közben 

5 csepp со. kénsav loo ccm-es abs. alkoholos oldatát csörtetjük, 

majd másfolórás főzés után 116 g frissen desztillált benzylchloridot 
és 150 g kiizzitott káliuracarbonátot adunk hozzá. 4 reaetioe’legyet 
még 15 éráig főzzük és forrón leszűrjük. Erős hűtéskor a szüredékből 
tűs kristályokban válik ki a benzylaether /id/. 74*4 g /56 %/ a ter­
melés. Methanolból kristályosítva színtelen tűk, olvadáspont 64°.
Az anyalugot vácuumban bepároljuk, igy megszabadítjuk az alkoholtól 
és el nem reagált benzylchloridtól. A kapott narancsvörös enyhe 

benzylchlorid szagu olajat /5o g! háromszoros térfogatú aetherben fel­
vesszük, lo '/-os nátriuiahvdroxyddal többször átrázzuk, mig a mosó- 
folyadék ferrichloriddal a phenolok jellemző reactioját nem adja.
Lúg hatására egy benn*- nem oldódó fekete polimer-gyanta válik le, 

amely nem kristályosítható. A lúgos oldat negsavanyitásakor minimá­
lis mennyiségű olajosán kristályos anyag válik ki, mely valószínűség 

szerint változatlan kiindulási anyag és részlegesen benzyl szett ter­
mék keveréke. Az aetheres oldatot csontszenezzűk, bepároljuk $ vörös 

színű syrupot kapunk /46 g/. Ez szintén nem kristályosítható és 

vácuumban nem destillálható bomlás nélkül. Az anyaiur párlási maradé­
ka tehát 23 P főtömegében polimer gyantát és részben átalakult ter­
méket tartalmaz, a lúgban пек oldódó és lúg hatására nem gyantásodé 

syrup mellett.
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1-/5*.4 *-dibenzyIox.v-phenyl/-! ,2-dibrom-pro зап /lVI/. 
a./ A kristályos^%4^rJ_ib^en_zy_lo_xy--p_ro_Deny_l-_bcnz_ol_kés_3Í- 

tésénél. nyert nem кria tólyosi tható_olaj^ból_s.
46 g lúggal étrózott olajat feloldunk loo ccm abs. tetra- 

chlormethanban, erős hűtés és кavarés közben 18 g brom 25 ccm abs. 
tetrachlormethan oldatát részletekben hozzáadagoljuk. A reactioelegy 

a broraot erős reactiohő fejlődése közben elnyeli. Ezután vácuurab.vn 

az oldószert lepároljuk, a kristályosán olajos maradékot lo térfogat- 
százalékos chloroformos könnyű benzinben /7о-1оо°/ feloldjuk, 

szenezzűk és szűrjük. Hűtésre kristályosán kiv'lik a dibromid. Első 

fractio 2o g, további bepóriasra levélik még Я g, összesen 23 g 

nyerstermék. A lehűlést la san eszközöljük és az oldatot beo'tjük kris­
tályos dibromiddal, mert ellenkező esetben olajosán válik le. Analy­
siere chloroformos könnyűbenzinből, majd petrolaetherből kristálvo-

■f

sitjuk. Hosszú, selymesfényű, szintűién tűk. Olvadáspont 116°. Analy­
sis a a chlorcform forráshőmérsékletén vácuumpisztolyban száritjuk. 
Napfényen és szobahőmérsékleten könnyen bomlik.

csont-

C2 3H22°2Br2/49°’2o/ Számitott: C 56.52 H 4.52 $ 

Talált: C 56.76 /, II 4.89 1°

b./ A kri_s_tál_.yci3_5_;_é-d_ib_Rn^yloxy-proj2oniyl_->b'’_nz£]bél_:
33*4 g /id/ kristályos dibenzyloxy-propenylbenzolt 

feloldunk loo ocm. Abs. chloroformban, vagy tetrachlormethanban kava- 

rás és jegelés mellett 16 g brom 2o ccm-es chloroformos /aequivalens/ 
oldatát hozzácsepegtetjűk. A halványsárga oldatot vácuurnban betárol­
juk, visszamarad a kristályos dibromid, s ezt chloroformos petrol­
aetherből /l : lo/ kristályosítjuk. Hoeszu selymesfényű tűk, olva­
dáspont 116°. Kitermelés 4o g. Az /id/ anyagból nyert dibromid az 

a./ alatt nyert dibromiddal keverve nem mutat olvadáspontdepressiot, 
a két anyag tehát azonos.

5.4-dioxy—propy1 ben zol /LIV/.
2o g,-nátriumhydroxyddal-kezelt *.4-dioxy-prop.*nyl- 

benzolt tartalmazó olajat feololdunk 2oo ccm abs. alkoholban, az ol­
datot 0.5 g 22 -os 2o ccm abs. alkoholban előhydrált palladiumos- 

csontszénhez adjuk ér szobahőmérsékleten íydréljuk. A két benzylсзо- 

port lehaaitására és a kettős kötés beütéséhez 5 mól szükséges.
8 óra alatt elvett összesen 5б2о n. ccm hydrogént /számitott 5 mól 
H2 ; 4o7o n. ccm/.
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Sár az első órában felvett 1 mól bydrogont* mivel gyorsabb a telítődés 

reaciloja, mint a dobeazy leződói* sebessége, a reactio további szakasz - 

ban lassúbb a hydrogon felvétel seboseége io. Az oldat vizsugárvécuum- 

ban : ydrocenáranb-an bepárolva a kiindulási anyagnál higabban folyó sár­
gásbarna ol-j 6.2 g /theoretlkua 7*27 fí/ marad vissza. 2roc oldatot 
пега, sz-inteleniti el, A reductiv dobenzyleaődés nem futott le végig» 

ezzel magyarázható a súlytöbblet* ólcaaeetát hideg oldatával ólomsója 

leválaszthatói Urapposfehér porezerü kristályok, á termék további 
azonosítása diacetátjának /1. lent/ an&lyeiee alapján tört r.t*

5.4-cli scetoxy-propyl b onz ol /!»¥/.
a./ fenti » krj^sjtál^'/os^ith&i^ó^ola^ katalitikus hydroge- 

jt_ry_ers_3j.4-dio^y^jpro^ylbe. zplból^
5 g nye e 3.4-dioxy-propylbenzolt feloldunk lo ccn ebe. 

sylóiban ős 1 csepp cc. kénsav 6 сою eceta&vanhydsjtdce oldatát adjuk 

hozzá. Kát óráig főzzük* majd lehűlés után big nétríumcarbonat oldattal 
ód viz el átrázzuk* A xylóinak vácuuaban való lepárlása ut n könnyen 

folyó olaj marad viasza* /7*8 g/ melyet v.áouuaban háromozor fr .átlő­
né lünk. Főpárlatok páriáéi adataii 1. 6 Hgwm: 15э-173° /6.1 g/. II. őe 

III. 5 Hg-rnms 153% /4*7 s/ színtelen higanfolyó olaj*

С1'Аб04/^б.12/ Számította C 66.06 4, H 6.84 # 

Talált* ű 66.90 £« H 6.87 4

Ъ,/ Kristá^.’£s•-^Aibiaia£citu3örwк'balytikus 

^Д^,‘^ег<|0£уе1£
6 g di&cetony-prо u < nylbenzolt, melyet e'.froll ól hasítással 

Ciamioian ós Silber módszerével, majd a Kovács J* /5/ által megadott 
acetylezéeoel nyerünk, feloldunk 200 ccm aethanoloan c o.5 e alkohol­
ban előbydrált 22 éos polladimos-csontszén jelenlétében hidrogénezzük. 
Hőt perc alatt felvett 575 u. com hy drogént /theoretikus 2U 58<> «• вот/, 
további lo porc alatt felvett még lo ecm-t s ezután teljesen megszűnt 
a hydrogenfelvétel. A.hatálysátorról leszűrt oldat bepárlása után halvány­
sárga hig olaj marad vissza. A termelés quantitativ. A tormák fótömege 

4,7 Sg-m nyomásnál 151°-nál színtelen hig olajként párol át. Tiszád 

anyag mennyisége 5*4 g* As a./ utón nyert termékkel azonos forráspontot 
mutat.

7,
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с1?и16о4/гзблг/ Számított* C 66#o8 И 6.84 %
С 65.56 н 6.89 $Talált*

l-‘/^4~dltoúe'tox.v»p'uenyl/-l.£-dibrom~t)X4>wan/LIY а/.
2 g tiszta 5.4~diacetoxy-propenylbenzolt /hill*/ feloldunk 

6 con aba. cliloroformbaii, majd az oldathoz jéghütés 4s keverés közben 

1.35 c brOHi 1о ccm ahlorofomos /aaquivalmis/ ol iatát cepegtetjük. A hal­
ványsárga ohatcfc vácuusa’oan szárazra párolj de. Színtelen viskozus olaj 

marad vissza, moly nehány csepp petrolaetnerrel digerálva kristályosán 

átdernod. Jól kria tályositható petrolaetherből szénáiszül fidból tetra- 

ohlor ethanből. Potrolaetherból kétezer átkriatályoeitva s Intelen 

prizmák. Olvadáspont lo5 ". Kagae hőmérsékleten és napfényen bomlik. 
Termelés 2.4 g /72 ‘í/.

C15K14°éB5/595-9B/ Számított* C 39.64 /. H 3.58 / 

Talált: С 39.49 \ H 3.B2 $

1-/5« 4-d iben zy 1 оxy-phenyl/-2-bгоa- pro panel /l.XУЛТ7/« 

lo g l-/3*4-dibenzyloiy-phenyl/-1.2-dibrom—propánt fel­
oldunk 72 ccm aeeton és 18 ccm víz ©legyében s az oldatot 1.1 g porí­
tott márvány hozzáadása után /számított Calciumcarbonat 1 g/ vízfür­
dőn 4 órahosszáig melegítjük. A homogen halványzöld oldathoz lo ccm 

vizet adunk, mire a képződött bromhydrin az edény alján külön fázisban 

összegyűl к. Az így nyert keveréket vízfürdőn még egy órahosazáig me­
legítjük. Esut'n vl»sugár váouumban az naetont ledeatilláljuk, vigyáz­
va. hogy a hőnéreéklet 5o°C fölé ne emelkedjék. Vizszamarad a vízben 

nehezen oldódó olajos bromhydrin. A reactioban el nem haeznlődott 

márványfalealeget kiszűrjük. Éhnek mennyisége o.l g lévén, megálla­
pítható, hogy éppen theoretikus mennyiségű /l g/ Calciumcarbonat 
használódott el, tehát a roactio gyakorlatilag quantitative végbement. 
Hasonlóképpen ellenőriztem a reactio lefolyását a képződött calcium- 

bromid titrimetrikus meghatározásával, mely az előbbi megállapításokat 
alátámasztotta* Az olajos broohydrintötszörös térfogatú aetherben fel­
vettem én bőe-iges vízzel többször átmentem /сса. 2oo оси/. Az aetheres 

oldatot né triuamulfát tsl sz itva lepároltarn? visszamarad az enyhén 

sárgás színű bromhydrin, moly igen zürn folyó olajat képez. Termelés 

1.8 g /9о У. Az így kapott nyers tornákét 5o°-on vácuumoan való ezári-
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táe után mcelomeatora.

CgjíijyjöjBjy **ч? (*tí<i/ ЬKítiititot 1*« C 64.64 H 5.42

Talált«
Tekint., ttol arra, hogy nem kristályosithrtd olajos nyers termékről 
vált ead* аз analysis adatainak a saáaitett adatokkal v lő jobb «eg» 
e& eaéeét nem xe várhatjuk*

С 65.26 fi, Я 5.77 %

.&,
l=g£á^ls/l«A=^ ...■ol«hyd.Ecjfe£g3Íd
/lxxxix/,
6 6 ~/3 *4-d ib шзуl02y«phe»arl/»|^«hrовь*|я*ораао11 

ДШ1/ feloldunk 46 cars 16 ,j~os aanonia tártaim abe. nethanolbnn 4« 

bombaoedben 11 érahoosaái^ hevítjük* Balváa^röld oldatot vi
oueár váoumbea lopároljuk s akkor abldeaaérffs. olajosán hriatélyoo na- 

rndőkot kapunk, ',. voße.;üjpÖn ootfcerrel átdigeráijuk e Így visoaamrcd 

a fehér kristály oe aain Lydrobroraidja, Tenaeldo 3.5 e /5б Д/. Bolle teil 
os Lnaoalgno-préba positiv. Alkokol^aethioxhdl kristályosít jüfc. Olva­
dáspont 184.5°. A layers tormák olajos réssét tartalmasé aetherea 
oldat bep rláaa után e rUn folyó, positiv hells tóin—гот ctiot гм- 

tc.tó olajat nyerünk, mely пол kristályosítható.

C23}I2605liBr/444.2?/ SSáraitott* C 62.15 $9 Я 5.9o %
Talált* C 62.61 fi, H 6.16

1-аг: 1по~1-/3.4«41Ъоа!ау1олд,-рЬо^-г1А;:-гс • a; 'ol ДХХХ/.
0*2 g \«aaiao-^-/3.4-^1'>апзу1о:ку«ркегуl/-p opnnol- 

hydrohrooidot 27 ою via öe 3 сок alkohol «legyében oldunk, в as 

oldatot 0*5 r., aatrlumhy roayddal e;yhér. ne{jlut:ooitjufc. A aa&bad 

amin ol&j-er.*uloio alakjában leválik Ős tönérál as edény .alján. 24 

őrőja állás után fehér eurjftrse kristályokban átúszta od. A termék 

7o —oc viaos alkohol tfél színtelen еда cen trikuaan elholyeskodd 

tüoo otaék alakjában kristályosodik ki. Sénsame sxeiocatorbon & sárit« 

juk. Olvadáspont 85°. Termelés o.l gm

ВДДОДО.М/ Ssánitotti C 76.00 $9 H 6.93 # 

Talált« G 76.06 A H 7.19 36
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1 ««ct5&no-l-/3 , 4^iberu^vXosy^T)be«y 1 АрготуопЬХ^Дго»»
Chlorid /ЬХХОТ/.
a./ A sse^ad_eg>lub61>_/LX;íX/.
0.2 © i-^ain<v--»/5»4-*di'benf;yl<»iy»pheriyl/-proi)aáfet /ЬХХХ/ 

feloldottam 5 сет abs. alkoholban s' o#5 5*8 ';>os sósav tartalma
abs, alkoholt ad tan hozzá. 2o ccr aether hosaáadésára kiválik ttts 

krist lyok alakjában аз amin-hydrochlorid, Alkohol—aetherbél r'tkris­
tály oaltva olvadáspont 164°«

C2J nzh 0, NCl/399.90/ Számított* C 69.08 H 6.56
C 68.06 % H 6.84 $Talált!

oac^dbűl /LX.mil 5 készítését 1. később/,
0,9 £<*. ~/3,4^.ibenayloxy»phenyl/-^«raeth;;- 1—aethylen—oxydot 

/LXXXXXX/ feloldunk 12 оса 19 $~os amraonia tartalma аЪе. mcthemolban 

в as igy nyert oldatot bomhaosőbe hel,esve kemencében lo órahosasáig 

lo5°-oa melegítjük. Halványzöld homogén oldatot kapunk. A methanol 
vacuuaban való lepárlása után sárga sürünfolyő olaj marad vissza, 
molyét ae^uivalens mennyiségű sósavval kesel: nv % 30 com via hozzá­
adása ttéa аз olaj mnradétalsn.ü oldatba megy,40 igy nyert vises 

oldatot először 25 оси eetherrel többször átrászuk, majd enyhén 

".eglufíoeitjuk! Ekkor a szabad aaino-básis olnjoean leválik. Hosszabb 

idejű állás után lassan, kristályosán átdermed. /,4.g/, Könnyebb 

tisztítás miatt aequivalcns sósav tartalmú ebe, alkoholban feloldjuk? 

aether hozzáadására tilo kristályok alakjában kiválik az amin-hydro- 

chlorid, Alkohol-aetherbél kristályosítva szintéit« tűk, olvadáspont 
182-183°. Terme»ás 0,36 g. Kevcrékolv .dáapont a brorahydrinen át 
kéozitett amia-hy rochlo iddal deprcesiot nem. adott: Kevcrékolv».dáe- 
pont 183-184°,

X-amjno-l-/3,4-dlOiiy-phcrm/-pror)GnOl-liy - robronld /LXXjC?/.
©15 g analysis tisztasági i -aaino-1-/3,4—dlbcnzy loxy- 

phenyl/-propnhol—hydrobronidot /hXXSJ,/ feloldunk 8 öcs abo* methanol— 

ban, majd egy itjük o,l g 4 com abs. methanolban eldhydrált 22 ,S-o® 

palladiumoo-osontssőn euep nsioj v&l. Szobahó ársókleton hy»'.regenes­
tre 12 pere alatt felvett 56.5 n. ocn hydrogent /ваásított hydrogon 

5o»4 n, сет/, s a hydrogen felvétel easel teljesen megszűnt» A to- 

luolazagu reactiot rméket 3o°-on óvaton an váccuum alkalmazásávol 
lepároljuk» Miután a toluol nyomait is el távoli tettük, szilárd, szín.» 

télén habot kapunk, Calciumcklcrid ás paraffin tartalmú vácutaa
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exsiocatorban teljesen nogscáritva & kapott dioxy-vegyület c.3 g 

/számított 0,297/. Erisen hygrorkorjoc oxyd.'bilis ve у illet.
Megfeleli oonccr.tr/xioju oldatot készítve az állat- 

kir, ■ ’leto'e'.ól mr/rfi gy cÜ vőrnyrHr»ár.n»velő h +ár relatív értékkén 

ne. felöl а ccrbhril eryharmad őrüikítő hatásának.

ik^SílIg^^ Ъд:; TPhfcttyl /-propancl -2 .
•/LXXXI/.

o*6 g 1-amino-4-dib6iazyloxy-phenyl/-propanolt 
feloldunk 5 сов ab*. pyridioben és hor.ráadunk о.2 g eeeteaváahydri- 

det /számitól;?: о. 168 g/ r??ás és Mtés mellett. A reaetioelegyet 
e у éjt szakán át állni hagyjnk, azután >0 сов rizsei elhigitjuk, 

árikor az ecetylezett vegyi} let először olajosán vük ki, de csak­
hamar kris^tSyos tömeggé demed át. Szűrőre visszük, o*5 $~os 

híg kénsavval, najd destillált vízzel átmossuk. Az ilyen módon 

nyert kristályos termék jól oldódik nethanolbar, ethar, ólban, 
chlorofcrmban, tetrachlorr et halban, Bostonban. 50 5S-0S vizes 

methanolból, vagy 50 já-os vizán acetönből átfcristlyősitva fehér 

tü s - pamac в okban, jelenik meg. Olvadáspont 131c, Termelés 0,6 g /89 fa/.

<

u

.V

C2 5Kí: 7 °4НАС 5 •47 / Számított: C 74.04 /, К 6.71 % 
Talált: C 74,45 %, II 6.77 i

5rr^ib£9^X1^£,i£22/&r£ X°Ef ik£z£ kísérlet^ 
o«7 g F-acetyl-e: rármasékot /bKXXl/ összehoztam 1 com 

abs, raetr snollal, miután a te»:ék részben oldatba ment aequivalens 

mennyiségű. sósavat tartalmi’ r.6 4 ?S-oe sŐsavas methanolt adtam c reac— 

ti©keverékhez, в ekkor az anyag teljőségée:• ébor. feloldódott, Ab Így 

nyert oldatot evacue.lt vacuum rote le on torben ogy éjtacskán keresztül 

állni hagyta®, mialatt teljesem szárazra párolódott* 50 $> -os vizes 
alkoholból átkristálycsitoito®, Olvadáspont 131°, Kiindulási anyaggal 
a keverékolvAdáapont depreeeíct nem adott, tehát változás nem ment 
végbe. Hidegen nincs aeylvéndorláz!

1~а;д 1 no-3»/5^iát i> er sylozy-pheny l/-propanol-aoeta t-
hydrooM or id /l XXXI l/.
0.5 ff d-».cetylamiro- 7—/3,4-dibenzylory- phsnyl/-pro- 

panolt /ЬХХХТ/ feloldottam 5 00a teljesen tiszte abs, t duóiban./•á
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Sántán 0.5 cot« frissen cLeatiliált paoaphoroxychlorid hozzáadása 

után az oldatot glyeerinferdőben iélóráig forral tara# A kezdetben 

halványzöld oldat sötétedni kezdett es átment a narancsvörös szín­
be. A reactioeáegyet lehűtve az edény alján oiayos kiválás ész­
lelhető; erről a toluolt dec&ntáljuk és viszel többször átrázzuk 

/2о оси/. Az vizes extraeturnékat a kivált olajjal egyesítjük*
24 órás állás után az olaj kristályosán átuermed. Beiletein—próba 

positiv. A kristálytermék próbája vizb n oldódik a vizes oldatból 
nátriumhydroxyddal kicsapható, tehát nyilván hydrochlorid jellege 

van. A kristályos nyers hydroehioridot szűrőre visszük, majd 

jeges vízzel áwuoeeuk; ulAokoi-aeikerből tüeeomókban kristályoso­
dik /0.24 g/. Az analysis tisztaságú anyag olvadáspontja 174°.
Az analysis adataiü&k tanúsága szerint csupán acetylvándorlás 

ment végbe, nem pedig condensatios reactio /isoohinolinszármazék 

képződése/.

'
C25K24ü2KC1/4tí5*5°/ Számit ott C 67.95 %* E 6.38 % 

Talált* C 67.74 £, H 6.45 %

Ei-1» j / >. 4-aiber;zy 1 ox> -uhen.y ?/-2~brom-propany 1 /
aether /LaXV.II/.
21 g bromliydrint hosszabb idei állás után 50 com 

abc. methanollal étdigerálunk; Aassan kristályos tömeggé ótder­
med. Szűrőre visszük, kevés alkohollal átmossuk, miáltal fehér 

kristályos anyagot Kapunk /lo g/. Kristályosítható alkoholból, 
aethylacetátból, aeetonból, vagy benzolból. Abs, methanolból, 
majd aethylacetátból átkrietályositjak, színtelen tűk. Olvadás­
pont ioó-lo9C. Termelés 9 g.

Számított C 66.06 >0, H 5*3o /э 

Találti
C46H44°5BV956-42/

C 66.20 E 5.44 %

cL-j'b .4~dibenztyloxy-pher«yl/-?-mc ü-hyl-aethylenoxyd
/lxxxxii/.

3.2 g bromhydriíit /LXXVl/ feloldottam 5 ccm nbs.
methanolban s az oldathoz o.45 S kaliumhydroxyd lo ccm abs. al­
koholos oldatán adtam* Azonnal észlelhető a sarxubramld kiválása.
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A reftűtioclöé-yot cée ©fiy őwaboeasái^ visfBapdŐn co3.®<.ltetten* lehűtve 

a kápoMBtt aethylKiGKyssárrasék olajossá kivált os edény alján* Tus­
fürdőn vis©a^ár»ácmsnl?aö óvatosan lepóroltm n methanolt a ify Icálloö- 

ЬгаШй kevert olajos c&wűókot to.ptPsn* melytől as olajos termád 

két fo cos abe# Gvtherrol kioldottam# r.lg a képződött kélltwbratld 

kristályoson utóbbi oomgledi,« 0*8 £# /»Kési tot о#СИ> {*/*
Rövid idejű állás után kónsav és paraffin tartalmú ejKSioce-.torÍKm 

a a aother ö ©1 zihál /©шок Irtson bopérldkie--'. folytén/ osintolen 

oszlopos kristályok nlafcjáJtta elválik aa ív..tl^ls-no;q/í■, roteolnetkex--» 

bői kétezer átkrlatálv ösitjuA# majd parafáin tortáim vácuun-©tsolcca tor­
ban ö:é'rlt,;uk* fermolóe 1*8 g* Clvukdsponl b'°*

k.

^z^aV546*30/ Szénitolt* С ?«Л4 6*4o
Saláli» C 8o*5? "*H 6*5o

oC «-/^*,Wlbcr.^. Xas:/-éh ir/l/^-bro «■rrovg,; l~: otbyl- 

aether /Ш!ХУХ/*
6 S l-*/5*4^.‘ibon3ilc;ry«.phenyl/»l*g—'ioron»T;"opFmt 

Д?1/ feloldunk 2o вою nbo* nothmolban 1 g porított márvány jelen-* 

létében, l.ár e,.ye8it'0ß]-;or osondioxyl £ о jlMés észlelhető* Bárom Óra« 

hosszáig vízfürdőn főzzük* mjd forrón a föl та ,,-за' 1c; ott calolur»- 

carbomi éa a képsádött cnleiianbroiaidot kissürjtik* lehűlve gö' 5® 

kristályokban к.'.válik a őosódött terofic« Gzárttr® vioocfk és hóségea 

viszel átmoaau’ct rmjd vacuum ck-roiooctorbc® ös;riijuk* Aoihanolból 
Д * 6/ többször áttolótálgo:;lt jtik# asiatélm tüa kristályok# Güvadóo» 

pont ?0-8o°* fcrmdéo 5 *

o£ ~/'>*t«»'~ioons.. 1с>у~ ',квш1Агв^?гог>»о.го1У na;- 1-
c-ethorr /ШХШ/.
5 t dibrunldot /ХЛГЗ/ felolttanli lo eoo frisson 

áeettlláli banaarlalhokolb' n. As crőeen sav-anyu Mabutéma oldathoz 

#65 G oalcim>carboesatot adtam:* amikor огбв oséndiosyd fejlődén : ős­
ben na.gréas© feloldódik* SSmtán о reaettoelegyet vlafürdőn a% «?éy 

drake so if r elei ”1 % ha* raj.' о eon abe. uotha. ollr 1 elhárítjuk h: 
a sáreáabsma oldatot ceontssenosóo után look rjük. A ©síntölen el- 

.-kithos ennyi vizet adnak# hogy в tribenaylu .the* kicsapódjon, a beiteyl-

V
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alkohol pedig oldatban maradjon. Az olajosai: kicsapódó termék ceak- 

temsv kristályosan átderned* A kristályokat leszűrjük, alkohol-eceton 

©legyéből /1 » 3/ átkrietályoaitjak. Hosszú saintelen tök. Termelje 
2.5 e* Olvadáspont 51-52°.

C5oBzv°jto/517.49/ Szénitott* C 69.62 £, H 5.64 £
Talált» C 69.51 А-,. H 5.57 %

1-/З * .4*-dibengyloay-phenbvl/-2-met^vl-5»»ethy 1-5.6-
dibengyloxy-hydrlr.üer: /LXX VIII/,
2.4 g di. romi dot /LYl/ 1.6 g nátrium Jodid ?o оси aba 

aootonos oldatával elegyítünk. Azonnal erős jódkiválás mellett enyhe 

felmelegedéssel megindul a aosotio. 36 órai állás után a reactioeleryet 
vízbe öntjük, a kivált jódét tltzlnetrikuean meghatározva megfelel 
az összes nátriuajodid »lakjában bevitt jód nonnyiségének, vagyis 

aequlvolens volt a roaetioba vitt dibrolnidban eredetileg kötöt■. 
brőm ronnyiaégével. A titrdláe folyamén feltisztult oldatból kivált 

fehér olaj csakhamar kristályosán átderned. Az olajat aetherben fel­
vess stíl:, as aetheres oldatot vízzel átmossuk, hétriuneulfaton szárít­
juk és 5 сев térfogatra berdroljuk. A conuentratum rövid idei állás 

után egész tömő. é on kristályban átdermed. A lesz'irt kristályokat 

/1.35 й/ actherból erős hűtés közben átkristélyositjuk* Olvadáspont 
61-62°. vlnalysiohez a termőket alkohol—aether elődéből /9 s 1/ több­
ször átkristályositjuk. Olvadáspont 71-72°

°46H44V66o-el/ SzénitOtt С ОЗ.60 H 6mT % 

Talált* C 83.53 H 6.41 %
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