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Bruckner és munkstérsai kidolgoztak egy eljérdst spas-
molytikus hatdssal biré pharmakologiai szempontbdl fontos
3-methyl-isochinolinek szynthezisére./ 1, 2, 3, 4, 5, 6, T /&
Kiinduldei anyagul kiilénbdz8 propenylléncu phenolaetherek
szolgdltak;ilyenek pl. isosafrol, isoceugenoly methylisoeugenol.
Dzen vegyilletekbSl az alébb Jelzett reakcidésorozattal /I-VII/
olyan searyl-/> ~amino-propanol-szirmazékokhos lehet eljutni,
melyek acetylcsoportja dsvinyi sav hatdsdra acylvéndorlédsi kéz-
séget mutat /IV 111, V/.Az acetyl-csoport a IV hydrochloridban
tipikus esterkdtést mutat; hig kémsavval enyhén melegitve kiny-
nyen lehagithaté.Az igy nyert « -aryle ) -amino-propamolok /VI/
a legkiilénfélébb savohloridokkal megacylezheték /VI--VII/,
Ezéltal kiilénféla o=aryle 3 ~acylamino-propanolokhoz /VII/ jutunk
el ,melyek phosphoroxychlorid hatédsdra intramolekuldris viz-
vesztéssel isochinolinokkd alakulnek 4% /VIII/,
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Usszefoglalis fAr = a - g/ szemlélteti Bruckner és
munkatérsai milyen propenylléncu phenolaethereket alkelmaztak és milyen
isochinolin-gzirmazékokat készitettek el.
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Abben sz esetben, ha az (~aryl-de-acylaminowpropanol /VII/
‘befizol, ,y'uru;)én Iret szomszéRos aethercsoport van, & gyirizgdrédds elvileg

vét irdnyu lehet; & substituensekhez viszonyitva meta-para /VII——=VIII/

v 111, ortho-neta /VII-IX/ Elméletileg lehetsdéges az is, hogy a két ter-
mnék egymismellett keletkezik ugyanazon reactié folyamén, azonban a kisér-
leti tapasztalat eggrségesnek figyelte meg a reactio utjat.
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Bruckner és munkatérsai az irodalomban biségesen fellel-
hetd példdk alapjén az dltaluk elS4llitott isochinolin s drmazékokra a
gririzdrddéisnak m-p irvdnyu lefolydcsét tételezték fel,

Kéts ‘gtelen bizonyitékot szolgdltat a kizell analdgidt
mutaté, lebontisokkal moradéktalanul igazolt /8/ szerkezeti papaverin /i
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Pictet és Gams /9./-féle synthesise, melynek 24rélépését szintén egy
oL=oryl-f-acylemino alkanol /%/ intramolekmléris Lonlensatioja képezi,
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A Pictet és Gamg-fdéle synthesis folyamén valdban papaw

verin képzédik, tehit a gyuriizdrddds tényleg m-p-irvdnyban jditszédtk le.
! A 3.4-dinlioxy-aryl-gybk esetében tehdt az aryl-gydk

6=0s helyzete reactioképesebb, nint a 2-es helyzet ¢és iszy ezeknédl a
vegyilettypusokndl feltételezhetf, hogy & m-p-irvdnyu . yiirizdrddés lesz
a'gyakoribb és a valészinﬁ;

Haworth és Marvin /lo/ aldbb jelzett synthesise isocyk-
lusos gylirikk keletkezésének esetére is ezt bizonyitjas
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Analos e helyzet a Fieser és Herschberg /11/ f£éle synthe~
sisnél, melynél s intén m-p-ivényu a gyirizdrédis:
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4 3,4~-dialkoxy-aryl-aliylenek 6-os8 maghelyzetének ki~
lénssen kimagaslé reactidképessdigét igazolja a propenylléncu phenol-
aetherekre, mint konjuzdlt typusu dienekre dtvitt dien-syntheeis /Bruck-
ner; Hudson és Robinson 12/, melynél szintén mep-irdnyu a gyliriizérddéds,




Igy pl. a methylisoeugenol esetében a kdvetkezd reactio észlelhetds
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Ugyancsak ezt igazolja liiiller és munketérsed /¥3/ £1-
tal végzett szerkezetigazolds a methylisoeugenol dimer dtalakuldsdrae is.
A dimerizdciondl megint csak az aryle-gytk 6-o0s helyzetének reactioké-
pessége jéitszik szerepet, vagyis m-p-~irényu gyiiriizdéréddisrél wn szd,
mely azorban kiillon'sképpen nem tetralinszdrmazék, harem hydrindenszére
nazék /v.8, LXXVIII/ képzSdéséhez vezet.

Pfeiffer, Breitbach és Scholl /14/ az u.n, braziliai
virbsfe és kékfa festékanyaginak szerkezetét vizsgdltdk., A haematoxylin
-nethylaethert t6bb fédzisu dtalakitdson &t egy isochinolin s drmeazékkd
véltoztattdk, melynek szerkezetét Pfeiffer és munkatérsai a /XII/ formula
szerint adték megs
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A haematoxglinbél nyert isochinolin szerkezetére az
analytikai adatok és & vegyiilet tulajdonsdgénak figyelembevételén kiviil
az oxydativ lebontds termékeibfl is kdvetkeztettek. Igy /XIII/-bsl
salétromsavas ogydatioval 3-methyl-6,7-dimethoxy-icochinolinel-carbonsa-
vat /XIV/, kaliumpermangenatos lebortéssal metehemipinsavat kaptak /XV/,



YegjecynendS, hogy /XIV/ szeriesetst nen irasoltdk, Bir mindkit - xye
dativ lebo tdal terndk sserkevete a haenstoxylinbil nyert fsochinolin
ssdamesdk folvett sserkosotével /7II/ kitind Ueeshangbun volt, Pleiffes
e munketireal est o soriesetot cynthesiesel i lgychestek bisonyitand,
}?éetkwlianaumow& a Srucknor ds susketdrgal 4ital kidolgozott reactice
utat hivetve elSdllitottdk o /iVI/ sserkecetl arylesoylarincepropenclt,
amit phesphoroxychloriddsl keselve a /IIX/ sserkecctil isochinolimnd

sie -tk Etelokitonds '
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‘ R s
Sl CHy ; —dl—> X|I.
0cH; OCH, Ao

ocC Yy <>C¢.;3
OC,H3 OC‘Hs
X V. XU

sz dcy nyert ssirmacdk asonban nen volt azonos & haonatonylin dtalokie
téei termdidével, bhdr Usoszegitéplete ds bdszilus tulajdonsiga elapjin
isochinolin-typusu ve yilotnek volt teidnthetd, Az eltirS olvaddopont
mintt Pfeiffer 6o munksidrsei & synthesisnél nyert terndket /xI11/
strukturicomeriének tartoftdk éo kipsbddedt a /XV1/ seyleanin Qwheinde
nyu intramolekulérie condensotiojivel értelmeutdk, & evdrt ezeriozee
681 o fiVII/ képletet adték reg.

A bresilinblél nyert isochinolin sudrmusdire Pleiffer
4o munkatdreal snelogie alapiin a [IVIIY/ suerkesotl kévletet vettdk
fel, azonban gynthetikus bisonyitdsa ennok sen sikertilt. A Bruckney
g1tal leirt synthesissel el itott /XIR/ sevanid gytriairdsa vée
wén nem kaptak o fIVIIY/ isochinolinpzdmmastkkal azonos fizikei €1lane
dékat mutatéd temn’ ot. Arre kivetkestettek tehit, hogy o gyliriieirdids
it som Depe/ilieeniVIII/y hanem own-helysetbe kivelkesatt be
JET RS ] o

c HSO- H3

CH50 N
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OCH3

xui.




A synthetikus termékek oxydativ Montdsit a szerzdk nem végezték el,

és mégis cbben a két helyzetben s gylirizdrdidds o-m-helyzetdt bizonyi-
tottnak vettédk., Ugyanekkor kritika tdrgrdivi tettdk & Bruekner és munka-
tirsei £ltal elddillitott isochinolinek coerkezetét, Szerdntik elddntis-
re vir még, hogy a gyliriizdrédds valéban a m~p-irinyban fut-e le,
Pfeiffer és munkatdrsai még tovdbbi biconyitdsra szoruld megdllapitisa-
ival szemben 6vakodnunk kell az dltaldnositéssal, mert a gyliriizdrédis
semnmikdéppen sem kivetkezhet be minden esctben o-mehelyzetben, Ezt
hathatdsan aldtdmasztjdik a nir el8bb vdzolt es-tek is, amelyek egytnte-
tien igazolitdk a Ye.4-dialloxy-aryle;ydk 6 helyzeciénel: reactidképesebd
voltét a 2 helyzettel czemben. Boen vitds kérdés eldbntésdére Bruckner
és munkatdrsal ez Jltaluk elfdllitott isochinolins irmazdlck szerkeze-
tét killdn vizsgdlat aléd vették és exact bizonyitékokat s olgiltattak

8 mdr eldzdleg felvett m-p-ivédnyu griirizdrédis mellett,

Lebontéssal igazoltdk az L3-dimethyl-isochinolinek ds az
learalkyle3-nethyleigsochin.linok felvett szerkezetének helyességdt
/15, 16/. Vizsgélataik elsé szakaesz ban genetikus dsszefiggdseket ke-
restek az egy es isochinolinszédrmazékok kizitt. Ilyen médon sikeriilt
dtalakitdsok és: azonositdsok révén a killdnbdsé ¢panyl-p~acetyl-amino-
propanolck kondenzdldéddsébll nyert isochinolinck szerkezetdt vissza~
vezetni az 1,3-dimethyl=6,T7=dinethpxy~isochinolinra /%%I/. Ennek le-
bontéssal nyert szerkezetigazoléca pedig egyértelmiien iguzolta & vele
azonositott isochinolinok szerkeuetét,

Sikeriilt genetilue kapesolatba hozni egymissal az 1,3~di-
methyle6,T=dinethoxy - /XXI/, l.3=dime hyl-6,T-dicethoxy- /XXIV//5/,
1,3-dimethyl=bemethoxy=T=benzyloxy~ /XXV//17/, 1l.3=dinethyleb=nethoxy«
T-eethoxy- /XXVII//15/, é8 1l,3-dimethyl-6,T-dibenzyloxy-icochinolint /7§.

A Fodor 41%t=l /5/ isccugenol benzylaetherbdl elédllitott
isochinolint /XXV/ palladiummal activilt hydrogennel a megfelel § oxy-
isochinolins zdrmazékkd /XXVI/ debenzylezték, majd ezt Jisethyl-sulifattal
aethylezték /XXVII/. Bzt azonosnak taldltdk ez isoeugencl-aecthylaetherw
b8l az o~/3-nethoxy-4=acthoxy-phenyl/ms-acetylanino=propanol /VIII g/
gyirizdrdsdval elfezdr dltaluk nyert termékkel /15/. A debenzylezett
sairnasék /IXVI/ methylezését Fodop végezte el /XXI/ /17/ és azonosnak
talélta az isceugenol-methylaetherbsl /I «-VIII,/nyert ixochinolinnal
Falf 0 :

Bruckner és munkotdrsei as 1l,3-dimethyl-6.7-dibenzyloxy-
isochinolint /XXII/ szintén pelladiumos dehydrogenezésnek vetettdk
aléd és a kapott 1,3-dimethyl-6,7-dioxy-ixochinoiin /XXIII/ egyfk résznét
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dimethylsulfatial nmethylestdk, mdsik rdiszdt pedig dinethylsulfattal
sethylestike A nethylezett tornék azonosedgot i tatott az /Va/=bGl
gyirizdrdesal nyert /XXI/ vegyilettel, aw methylezett pedig az /Ng/
aytricivise révén kelethesett /IXIV/ vegyiilettel,

4 leirt genotikal Vessefliggloek megdllapitdse utdn
elegond’ volt tehdt osak as la3-dinethylel,T=dinethory-isochinolin
lobontdedt clvigesni,

/\
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Bruckner é8 murkotdresi Hofronn £éle kimerité mothye
lesésnek vetettdk ald & /X51/ typusu vegyliletet. Az aldbbiskban fele
tintetett ogyes fdsischon vigigvezetve a lobontdst aitrosennentes
végtornikhes jutottek /XXXIV/, anelyet oxydstive dicazbonsavvd bone
tottak les Hzen dictrbonsav annlysis eredménye és eetiylimidjének
olvadiepontja slepién & metahse-ipdneavval /XXXV/ volt asonces
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A lcbontissal lelethkezett metahaenipinsav exaet médon igezolja a gyii-
rizgdrddds me-p-irdnydt, mert o-m~irdnyu gririizdridic esetén hoemipine
savat kaptunk volna. Egyidejiilleg bizonyitdst nyert a /XXII/ vegyiilettel
genctikus Oeszefiiggésbe hozott tobbi l.3«~dinethyl-isochinolinek szerke~
zete is.



Bruckner és munkatérsai /16/ vizsgilataikat kiterw
Jesztettdk az l-aralkyl-j-methyl typusu isochinolinckra is. Igy asz
1-benzyl-3-nethyl=6,7-nethylendioxy-isochinolint /XXXVI/ Hofmamn
féle lebontédsnak vetettdk ald, A lebontds végtermékéill hydrastsavat
/XLIY/ kaptak, melyet isomerjének kdzeli olvaddspontja miatt aethyle
imidje /XLV/ alakjéiban identificéltak, A lebonids menctét az aldbbi
reactiosor adjes
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C
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=——-* NS 2 3 /
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XLV.

A hydrastsav képzbdése tehdt itt is bizomyitja
e gylirisdrédés me-p-irdnyu lefolydeédt. Az l-benzyle3emethyle6,T-
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methylendioxy-isochinolin szerkezeiének igazoldsa pedig betekintést ad
a t8bbi learalkyle3-methyl-isochinolinek szerkezetébe, illetve gyiiri-
zéréddsdnak irdnydra. Usszefoglalva nmegdllapithatd tehdt, hogy a vizse
gélt dmoryl-l-acylamino-propanolok, melyek 3.4~hclyzetben aetherkdtési
substituenseket tortalmaztak intramolekuldris condensationil a substie-
tuensek minemiiségétfl figgetleniil nmindig m-p-irényu gyurﬁzérédésaal
alakulnak 4t.

A Bruckner féle synthesissel nyert isochinolinsszdre
mazékok tekintélyes része kbzvetlen kiinduldsi anyagul az isosaparolt
hasznilja, itt céleszerinek ldtszik az ebBBh elédllithatd legeryszeriibb
iscchinolinnak /1/ az 1,3-dimethyl=6.7-methylen-dioxy-isochinolinnak
/XLVIII/ a szerkezetigazoldsa, Az el8bb vézolt szerkezetbizonyitisok
ugyanis nem terjedtek ki &—/3.4~methy1endioxyuphenyl/qewﬁcylam1no-pro-
panolokbdl nyert iscchinolinszérmazékokra.

Munkafelacatom tehdit /Iy=-eVIII,/ reactiocsorozattal
nyert 1,3=dimethyl=6,7-methylendioxy—~-isochinolin szerkezetisazoldsa volt,

Bruckner és munkatérsai /15/ ezt az isochinoline
szirnasédkot is igyekeztek genetikus Gsszefiiggésbe hozni az 1,3=~dimethyle
64T=dimethoxy-isochinolinnal, E feladat mesolddsénsk lehetdscgét a methyles
dioxy csoprt Telhasithatésdga szabja meg, melyet ugy kell tudni megol=
cani, hogy az isochinolin véz érintetlen maradjon, Kisdrleteik alope-
jéul szolgélt & Ciamician és Silber féle médszer /18/, mely safrol,
illetlleg, ‘isosafrol esetében jol bevilt, A rezctio lényege, hogy
methylendioxy csoportot tartalmazd aromés vegyliletek nyomds alatt
methanolus k:iliumhydroxyddal hevitjilk. Ilyenkor lét dsomer hasa ¢si
ternék keletkezik , mivel a methylendioxy-csoport egy hydroxyl és egy
methoxy-nethoxy- ceoportra tagozddik szét, a methanol elemeinek felvé-
tele kizben, B két egyértékii substituens a methylendioxy-csoport kapeso-
16d4si helyén két helyzetben jelenik meg, Ha ezt a reactiot a /XLVIII/
isochinolinszérmazékndl meg lehetne volésitani, akkor a /XLIX és /L/
egyméissal isomer isochinclinszdrmazékhoz kellene jutni.

o—Cli2 0-CH,"0-CH, m
g ks OCH,-OCH,
_CHiOH + Kok +
G 15 atm. 160° . g @
Gt Ch Ch
cH, C!'“s 23”3
XLV

XLV .
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Ismeretes tény, ho y a methoxy-methoxy gytk saves behatdsra rendkiviil ktny -
nyen lehasad és igy az utébd jelsett két izomer sazdrmentk /XLIX, L/ a mér
térgyalt [AXIIL/ szivmazékkd volna dtalakithats, Bzt o reactio utat azone
ban kivitelezni nem lehetett, mivel a methanoclos kéliumhydroxydos behatds
szépronesolta as egdsz molekuldt, gvantds nem azonosithotd re ctiotermékek
keletkezdse kizben,
‘ A[XIVIII/ suirmesék szerkezetigazolisdra a Hofmann

féle kimeritd methylezéssel tUrténé lebontds igen hoseszadalmag eljdria,
Bzért az irodalombél ismert ortho~helyszetil aromie dioxy-csoportck metiylene
jodidos reaotiojét megkisérelten divinni o mir #16alkben ismertetett /EXIIT/
igochinolins: frmazdkokra.

Kiinduldei enyagul felhsezniltem a safrolt /XLVI/, melyet
a mér elézbkben rdszletezedt Ciamician és Silber féle nmédszerrel dtalbkiw
tottan methoxy-isosugenol és methoxy-isochavibetol elegyévé /}a,vn/ A
kapobt terméket & Bruckner és Fodor /7/ s1tel leirt resctio uton /Ig=eeVIIIg/
végigvezetve elfillitottam az 1,3~dimethyle6,T~dibensyloxy=~isochinolint
JXX11/, ©vb6l pedig pslladiumos katalytikus debensylezéssel nyertem o
Eoviecs K. dltal megedott /XXIII/ isochinolin s:irmazdkot, Az le3=dimethyle
6o T=dioxy=icochinolin /XXIII/ ortho-helyzettl két hydroxyl-escportjdt sikee
rilt nethylenjodiddal vigsett recetidja kopesin methylendioxy-gyiribe
vaind, & keletkezett /XLVIIY/ isochinolinszirmesék analysisfben do fizikad
tulajdonsdgaiban egyezett a Bruckner dltal megrdott médon /1/ ugyancsek
a3 isoseykroldsl készitett l.3-dimethyleG,7-nethylendiony-isochinolinnal
JXLVIIT/. Az éltelam vigicvesetett kit remctidut réuzletesdsét az aldbbd
téblézat adjal :

Ilyen nddon @ikerilt as 1,3-dinethyl«6,T-nethylendioxy-
isochinolint genetikus Usssefliiggésbe hozni a szerkezetiben lebontissal
igezolt 1.3-dimethyleG. '1‘-dimethoxy-ie ochinolinnal,
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A Pfeiffer ¢s mmkatéruai €ltal felvetett probléne

megoldést nyert az l,3-dinethyl-6,7-methylendioxy-isochinolin esetében
ise. A megoldds o Drmekner 6s runkatirdal dltal felvetett szorkeseti
elgondolds helyessdgdt ez esetben is igzolia,
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A% 1,3=Cinethyleb, T=libengyloxy=isochinolin Me_g
és Podor 4ltal vald elidllitdee 8L nehézedgbe Utkizitt, A hiboru
utini helyzet lehetetlenné tette a reactio uthoz sziksdges safrol
kelld mennyiségl bel}ozését. Ehhez Jjeémilt nég sz egves fhziscibven
roses kiterreléssel mend remctiosor, ugy hogy & kivAlt isochinolin-
szimmesék elddllitdsdt az esetenként szorkett kis mennyisdgii safrol
miatt tObbeztr kellett végligvezetni. Igy kBavetlen provldémakint feole
neriilt a reactiout egyee fdzisaire ndzve 2 kitermelds feljavithatée
sdginalk esetlegen lehetlsdipge. Niléntsen rossz lefutisu a safrol
hasitdel termékének /XLVII/ benz lezési reactidjs, Badrt visso<lat
ald vettem a reactio folyamin keletkezett enyalusbdl isolflhatd
melldkterndkets; egy viscosus adrga olajat.

Bz a sérge olaj nem volt sem kristilyosithaté, sem
des till4lhatd, Feltdételeszhetd, hogy & benzylezds folyardn e videjilleg
képzdddtt a cls- &3 trans-féomer, J.i-iibenzyloxyeprovenylbenszoel,
illetlleg; hozy a safrelbdl nyert hasitdsi ele;yben nér eleve &
structur-isonereken kivil nés geometrial fsomer alakzatok 18 szerepel-
nek. Lehetaségesne: 1ldtozott, hogy a kristilyosar izoldélhaté termék
képviseli az egyik geonmetrial isomert, mig a mdsik isomert & kristdie
lycsitéal anyalug olajos marcdéka stmének tételezhetjilk fel. Ennek
megdllapitdsire elsd feladatként dtrdsten az olajat hig lugenl, mikor
e v lugban nem oldédd, nyilvin & lug hotdséra keletkezd polymer
tyanta vdlt le, mely nem volt kristilyosithaté, A luros extractum 61
savenyitdsra egy-iét sy 2alsk mennyisdgi véltozatlan kiinduldei anyag
és részben tvenzylezsett termék +21% les A lugpsl kezelt termdk szine
tén nem kristélyoceithatd s.ri olgd.Bromozva krist lyos dibromidot kape
tam, mely fisikai tulajdonsigaidban teljesen egyezett a kristilyos
divensyleether /Ig/ bromozéei termékével /LVII/, Bz az ésszlelet nem
igesolja amnak a feltevésnck helyességdt, hogy s benzylesdsi peaetio
olzjos terméke a kriatélyos termdk geometriai isomerjét tartalmanza,
nert o3 esetben mds fizikei Allsndom didbromidhoz kellett volna jutni,
A két nem azonos telitettségll assymetriacentrumnal rendelkeszd dibroe
nidbél ugyanis 4 sterooisomer clokwht/azes 2 antipodpdr/ lehetsdges.
isonos typesu fole logvalfesinibbems ois/ tron addltio esotfy tehit
8% arvin goometriei isvrer av sgyik catipodpdirhosy nig 2 nioik feoner
avilvén a méeik antipodpdrhoz vezeletl wolnm, ™ “fwila Liealsbbi mege
vildgitdankdéng ceak 2 malainsavy dés fundrsav rwdroxyl&dditioa.ér“& J6l
igmowt pslddidra hiwetinzom, Az old) bromozdse roses kitermeldéssel
negy, mivel & képnfdd dlbromid kristdlyos elvdlasztdsa nehickes a
kisirl guennyezdsek niatt.
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Més uton is megkisérelten 2z olaj azonositdsdt, B18
ekartam éllitani a dibenzylesoportok katalytiicus reduktiv lehasitisde
val & 3i4-dioxy~phenylepro enylbenzolt /LII/, Ennek elkészitett
diacetitjét /BIIL/ dibron s drmesékébe dtvive desze akartsn hasonlie
tani Kaghichi Ono és iinoru Imoto /19/ dltal elésilitott 3.4~diacete
oxy=-propenylbenzol-dibromiddel /LVI/. Bz az elidpzelds azonban megw
c6lt azon tapasstalati tényen, hogy & kettds Lkités telitfddse :yorsabe
ban fut ley nint & reductiv debenszyleszddés sebessége. Icy nem tude
tam a kettls kitds telitldidse nélidil & benzglcsopo:;f;bot lehnaitani,
faghichl One ée Hinoru Imoto &lial mesadott vegyiilet ketalytilus
telitdddsi resctioja néhiny pere alott lejitezidott, Euért as/I/
vegyiillet totdlis reductiojdval /133Hy/ eléillitottam a 3.4-dioxy-
propylbenzolt /LIV/, melynek ecetsavenhydriddel k'pzett diacetdtja
enulytikeil 8 fizikei tulsjdonsdgeiban ecyezfedget mutatott az /LIT/
vegyiiieth8l katgytikus reductioval nyert 3.4-diccetosy-propylbenzollal
VAT

; Ussgefoglelve o kilbnbds6 benzylezdsi 'enctidk olew
Jére vonatkoz6 kisérleti credméryeket azt tupasztaltam, hopy az olaj
18-25 % hig lug hatdéefre nem 01ddédé polyrer gyants elekjiban v lik
ley egy-két szézaldék kiinduldsi snyagot és réczlegesen hernzylezett
ternéket tertalnmez. A lugeal kezelt olajbél képsett dibromid /LVI/
ezZONO88EZS & krist".l;éos dibenzylaether didrom s:dimmasdkdiveal me  Aine
titte a felvett cis ¢ trane isomer ‘ibengylaether kipzldésének el
néletét, Az olaj kristdlyos dibromidjdnak ellifllitiso igezolje asone
xivi) annsk 41 %=0s % -dibenzyloxy-propenylbenzol tar'almit. 4 mée
sil reactiosor, mely az clajut /LV/ vegyilet alakjiban identifikélja
bhizonyitja e benzylezds reactiojénak cca, 80 %wos lejditozdddsdt, mie
vel a theoretikus 3 mol hydrogen mennyiségének 8o Twdt veszi csak fel,
Bzt alitdmasztjs a fent leirt 20 % polymer-gyanta képzldése is.,.
/1. tibldzat/,

Bruclkner és munkatérsail /7/ e 3,4=-dibens;loxy=-propenyl.

berzolt & benzylesoportck kinnyli reductiv lehasithatdedgs miatt
a8 Jefediony~phenylealkancle-aminelr dltaluk felfedett synthecicére
hagzndltdk fel, Miutin az eldzdkben ismertetett médre sikeriilt
e dibhenzylezdés reactisjft a dibromszirmazikra nézve T4 Tera feljom
vitani, folvetddstt as /LVI/ vogyillet felbrpanélhitdsiginak Btlete
kiilnbt=8 alkanoleanineszirmazékok elfdllitdisira, Bzen allkanol-amine
godrmazndkok kzil elsbsorban 82 | =/3.4-dibenzylosy=phenyl/ s -aming=
rropanol /VI,/ lett volna fontos és pedig kettls cibél. Az eayik ok
ez, hogy e b4sis Nescylegett s: rmazékad /VIII/ tipusu isochinoline
suirmasikokksd condensdlhatdk, e misik ok pedig az, hogy & /VIy/ bézis
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katalytikus debenzylezése a pharmekologiailag fontos 3.4-dioxy-
nor-evhedrinhez /corbasil/ kell vezessen, illetbleg esetleg ennck
uen, Yomédosulatihor /¥ -ephedrin-typus/, mely szonban sésav-s bew
hatdssal a hatékony médosulattd isomerisdlhats.

Mannich, Jakobsohn &8s Neumann /20,21/ kidolgostak -
egy eljdrdst kiillonbozad arylealkanolaminek eléillitdsdra, Kisérleteik
tulajdonképpen Borger és Jowett /22/, Pauly és Neukam /23/ és BSttches
/24/ vimsgélatainak folytatésdt iépezték. Ezen kutaték styrol-ho=-
mologokbdl elfdllitott dihalogeniden és halogenhydrinen keresztiil
adrenalin homologokat kaptek, szerkezectiiket azonban igozolni nenm
tudték, Mennich és munkatdérsai synthesisiikh$z kiinduldsi anyagul
styrol és propenylbenzol-homologokat hagzniltak fel, Brom hatigdra
kepték a dibrom adductumot /LVII/, ez vizes sceionnal f6zve halogen
hydrint adott, /LVIII/. Pauly és Neukam vizsgélataivel ellentétben
a halogen-hydrinre nézve megdllapitottik, hogy methylamin nem kiz-
vetleniil, hanem egy feltételezett koZi terméken az u.n, aryl-
elkylen-oxydon /LIX/ 4t adja a megfeleld aryleslkanclemineket
JLX, LXI/. A kbzti ternék elbomlésa theoretilmom két irdnyu lehet,
ennek megfelelden a képzlditt termék is kétféley 1.~drylelemethyl~
aninoalkanol és l.-aryl-l-methylaminoelkan-2-o0l. Igy adven&li@?ﬁ
és isoadrenalin, illetve corbasil és isocorbasgil typushoz Jutunk
el. A reactiout dltalincs formuldigdsas

S TR
-B‘fa. i H;o CHJNHL)
CH=CH-R GRogH t;.H—QH“'R-'
v 5 B ok Br
Lvil. LVl
[ "n 1 R R
CH,yNH. +
3 9(&
‘ ’
e ok cH—CH —TR e ch-R
L J OH NH-CH; NH-CH,
LIX. R X1
) 1 OCH’
¢ ..-.-R =H )
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Manich és munkatdrsai a methylendioxy-phen;l-aethylen-
bromhydrinb6l 33 %~os vizes methylaminnal higdegen megkaptik & két
structur-isomer bdzist /LXII, LXIXI/, s eszeket kristilyosan el is
vdlasztottdk, Hasonléképpen megvaldésitottik a 3.4-dimethoxy-phenyl-
aetiylen-bromhydrin amidflésdt az el6bb védzolt mdédon és ugyanesak
két isomer bézishoz jutottak, meiyeket szintén sikeriilt kristf lyosie
tani és elvdlasztani /LXIV, LXV/. Tapasztalat szerint ag iseoadrenalin
typus képzldése nagyobb mennyiségiis

,CHL ey OCH;
el
Eli === Hy CH-CH, CH—CH
OH NH-CJA3 NH'CH oH - OH rJH—CHJ : NH*CH OH
LXK L. XL Xl

Az emiddéldsndl feltétclemett kdzti termék létezdsdt
sikeriilt igazolni, Isocuzenol-methylactherebromhydrinbdl és isoe
saqﬁrol—bromhydrinbdl elkoholos kdliurhydroxyd hatésdra kéliumbromid
azonnali levédldsa mellett megkaptdk a megfeleld aryl-alkylen-oxydokat,
/LIX]. Bzek rendszerint olajok. Szerkezetiket is 1gzoltik, mert
methylaminnal reasdltatva az 1-/334'-dimethoxy-phenyl/~l-methylemino-
propen~2-ol és 1l-/334’«nethylendioxy~phenyl/=lemethylamino=propan=2-ol
typusu vegylileteket kopték., Ugyanezt a két szédrmazdkot nyerték [LXVI,
LXVII/ & megfeleld bromhydrineck 33 %mos alkohoks methyleminnal valé
reactiojénil iss

OCH, L c,\Hz
0CH3

NH-CH, oH NH-CH, OH
XV LXVII .

A k6t utébbi /LVIII b/ typusu bromhydrin amiddlé-
séndl a /LX b’/ typusu bézist nem sikeriilt reactiocelecybs) izolélni,
mig ezzel ellentétben az /LVIII a’/ typusu bromhydrinek amiddldsi
reactioindl mind a két isomer bdzis isoldlhaté volt,/LX 'a®, IXI a*/,
Szerkezet-igaw olds ¢éljébél Manniech és munkatdrsal vizsgdlat aléd
vették a /LKIV, LXV, LXVI/ typusu bézisok cone. HJ,-8l valé viselke-



dését. A /LXV, LXVI/ bdzisck mélyrehaté viltozds nélkiil desalkylee
s8dnek, miktzben szabad amino csoprotot tartolmazd vegyiletek
képzidnek, ugyanekkor /LXIV/ bdzie HJ hatéséra elbomlik methyle
amin lehasaddisa mellett,

Ismeretes, hogy az ad-enalin dsvényi sav hatdsdra
elbomlik fu.n. hydramin hasadds/, tehit a /LXIV/ vegyliletet,szer-
kezetét illetlleg adrenalinszérmaszéknak foghatjuk fel, Mennich és
munkatdirsai /25/ hasonld megfigyeléseket eszkdzdltek mds propenyle
bengol-homologok methylaminnal és dimethylaminnal adott reactioindl
is, ahol szintén az aliddlis egyirdnyu lejitszddésit tapasztaltik,

Scharp és Soloman /26/ megoldotts o két isomer
bdzis egymédsba vald dtalakitdsdnak lehetbségét, Kisdrleteiket a
JLXVI/ bdzis esetében végesték el, melybll el841litottdk isomerjét,
a /LXX/ corbasil typusu bdzist:

_oc,H3 (/\/ OCH, | : OC Hy
lz-——¥
-CH |

o -NH CH NH- cu | CHw <

e [ CH -Oh
C|H 'H———fa ! ‘H/ | CH-AH-CH
CHy CH, L» CH; } Ch,
_LXvi, LXval LR g

Manich és munkatérsainak a pronenylbenzol hom O
logjaira végzett kisérletei némileg ellentétben dllnak John Read és
William Galloway Reid /27/ vizsgdlataival, Utébbi kutaték ugysonis
el6411itotték anetholbél /LXXI/ kelium-hypobromiddal kezelve 76 fos
kitermeldssel & bromhydrin szérmazékdt /LXXIL/, ezt conc, vizes ammow
nidvel hidegen rédzds kizben 3 napig mmgiltattdk, amikor 12 %wos
kitermeléssel az 1-/p-methoxy=-phenyl/e2-amino-propanolt /LXXIII/
nyerték., Hasonlé kisérleti feltételek mellett dllitottdk ell styrol=
b6l bromhydrinen keresztiil 2 ¥mos kitermeldssel ag le-phenyle2-amino-
acthanolt /LXXXIV/. Bonek szerkezetét Erich Kolgkorn /28/ dltal
isonitrosoketon reductiojival nyert termékkel azonositottik és
igrzoltdk, A fenti reactiouton isosafrolblél is elkészitették az
1—/5:4'vmethylend1oxy-phenyl/13-umino—propanolt JLXXV/, melynek
szerkezetét ugyancsak Kolgkoym Altal a megfeleld isonitrosoketon
reductiojival nyert termékkel azonositva ijsoltek,



OCH, OCH, OCH,
WOoR™ ) N Ha :
CH=CH-CH, CH—CH-CHh CH—CH—CH,
OH Br OH N
LXXL. _ﬂf
LXX LXX[LL.
—CH
\
o
—Ch :
Gl CH—Ch—CH,
LXK XXV

Read és Ried kisérleti e edményeinek helyessdgét
igazoljék Krabbe, Eisenlohr és Giinter Schone /29/ vizsgélatad is.
Read és Ried methodusa alapjén annak kitermelésjavitdsdra irdinyuléd
némi viltoztatésdval - vizes ammoniérak alkoholos ammonidval valéd
helyettesitésével - eldillitottik az F-benzoyle/g«phenyl-@G-methyl-
vinyl/-amint és isochinclingyiiriit zirtek, Ily mSdom az l-phenyledm
methyl-isochinolinhez jutottak el, melyet szerkezetiben azonositottalk
a Bruckner féle isochinolin synthesissel nyert termékkel,

Usszegezve a felsorakoztatott irodalmi adatokat,
azt 1létjuk, hogy 4tfogd és egyértelmii magyardzatot a Mamnich fdle
synthesisut lejétszéddsdra nem adhatunk, Styrol és provenylbenzol
kiildnbdz6 szirmaezékaira megvaldsitva az emlitett synthesist e vegyli-
letenként més s méds kisérleti tapasztalatokat nyuit. Eétségtelen,
hogy ez amiddldsnak szobahdmérsékleten conc. ammonidval vald lejét-
szbddsa az adrenalin illetfleg corbasil typusu bdzisok képzddésdt
elénydsen befolyédsolja.

Ezen megfontoldsok alapjén megkiséreltem az dltalam
e16411itott 1l-/3!42dibensyloxy-phenyl/~1,2-dibrompropannal a Mannich
féle reactioutat végigktvetni,

Hoering /30/ és Hell /31j kisérletei 2lapjén vizes
agetonos oldatban poritott mirviny jelenlétében elidllitottam ag
OL{B.4~dibenzyloxy~pheny1/§4-brom-proPanolt*/IXXVI/. Ennek optimdlie
képadddsét a reactioban képzdds calciumhomid és 2z elreagilt ealciune
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carbonat mennyiségének ellerdradsével kivettem, Wéhény 6rét So=90 «on
melegitve egy hénapi 4llds utdn intramolekuléiris vizvesztéssel dine-
rigdlédik. Mannich és munkatdreei /25/ felderitették & kristilyos dimer
sserkezetét. Képzlddsére vonatkozélag feltételezték, hozy a dibromid

o =bromatomja & mir képaladtt bromhydrin alkoholos hydroxyl csoportjde
val aether k&tésben reagil /LXXVII/.

Az 1=/3.4=dibenzyloxy=pheryl/el2-dibron-propan abs,
ccetonos kizegben hédtriumjodiddal reagdlintva szobahbmérsdkl tem jéa
levélise mellett ery coyklusos veryiilet :Léps8déadhes vezet, Szerkezetdt
Eiller /13/ vizsgélatal értelnében le/3'-4’~dibensyloxy=phenyl/e2enethyle-
Bmizothyleb s6mdibensyloxy=hydrinden=nek foghatjuk fel /LIXVIII/.

Read és Ried kiodrleteil értelmében /LXXVI/ bromhydrint
telitett abs., methanolos ammonidval szobahfméredkleten 3 nopig vézds
kiizben reagdltattan, A kapolt olaj Lassaigne prébdt nen adott é8 Lkrise
télyositani nem lehetett, tehit véltosds nenm t®rtént. Bzért Mannich
emiddlisi médszerét alapul véve a bromhydrint abs. methanclos 16 %eos
emmonidval 150°-on bombaesfben hevitettem., J§ kivermeldesel isoliliam
ey kristdlyos aminhydrobromidot /LXXIX/. Frectionfltam kristflyositwva
allkohol-aether elegyébél finom tikben vélik le, Az anmiddlds reactiojinak
enyalugiébél kapott olajbél kristilyos terméket nem sikerilt isoldlni,
A kepott eminhydrobromidot ecyeéges termék jelenlétére nutatd, hatdrow
zott olvadé.spontja slapjén ugy ldtszott, hogy az =middlds egyirinyu.

kérdés most mér, hogy/LXI b? vagy LX b*/ typusu
bézis keletkeozett-e, A sterikus lehetladgek figyelenmbevételiével alapw
jéban véve Beszesen ndgy isomer racemat képafddeének lehetfndge £11
forxy dl=corbasil, d¥-pseudo=-corbacsil, dleisocorbusil, é8 dleisc-pseuw
d6-corbasil typus,

AJLXKIX/béziswhydrobromid katalytikus reductiv debenzyle
séscvel eléillitottam annek szabad dioxy-ssdirmazdkdt /LOXV/ . I3f,
Iogclkutz Béla dllatkisdrleteikel a vérnyomdsemell hatdis nértikdérve
Seszehasonlité kisérleteket végzett a Druckner, Fodor 6 Kise /32/
éltal elldllitott d=/3.4=diony~phenyl/-d=anino=-propanollal /IXAXVI/,
Tapcsstalata sgerint a kérddses veryilet relativ mértdékesys ‘ghen £ core
basil hatdsének csak egyhormad erfpsdégét adta, A [LXXIX/ béuds 86j4bél
notriunhydroxyddal elldllitotten a scabed bdzist /LXXX/, nelyet
ecetsavanhydriddel acetylezve pyridines kizegben keptam egy acetylomie
no-typust /LXXXI/, nelyet abs, toluolos kBzegben phosphoroxychloriddal



f8zve megkisérelten iscchinoline—gyiiriibe vinmni, Veldsdgban azonban ez
nen jdtezdédott le, fizikal tulajdonsdgaibdél és analysisdnek ercdmdnybe
b8l kivetkeztetve a mér elizbkben ismertetett Need0 acylvindorlds jdte
szddott le. Az acylamin N-—20 acylvdndorldsi készsépét a2equivalens
s6savval scobahémérsékleten is me kiséreltem, de ilyen kiriilmények
koz8tt nem ment végbe. Mivel a gybrlzdirddds phosphoroxychlorid hatdsdra
nem jét sz6dik le, megdllapithatjuk, hogy vegyiiletiinkben a hydroxyleso=
port nem l-helyzetben, hanem 2-helyzetben van a propanlincon., Az 2 tény
pedig, hogy &z N==20 acylvindorlis hidégaﬁ enyhe behatdsra nem mesy
végbe Fodor és Kiss /32/ vizsgélatai szerint bizonyitja a hydroxyl de
acetylaninocsoport olyan térbeli 4lldsdt, mely ellentétes a psendd-
ephedrin typussal, vagyis az ephedrin typusnek felel meg., Megdllapitote
ték, hogy pseudo-ephedrin typusu configurdtio esctén a kedvesébb steri-
lms viszonyok miatt sokkal kdnnyebben 1egutszédik az acy1Vandor1as,
mint az ephedrin-typusu configuratio esetén, Az £ltalanm nyert szabad
bézist /LXXX/ és annak acylamin sudrmezékdt /LIXXI/ Ssszehasonlitottem
a Bruckner és Fodor 4ltal /7/ el64llitott analysisében egyezd o—fed=
dibenayloxyophenyl/ﬁg-amino~propaﬁollal és ennek ace ylsgarmazekaval,
az d=/3 4~dibenzy1oxy—pethl/7G-acetylamino—propanollal. Az Bsezehasone
litott megfeleld vegyiiletek olvaddéspontja eltért ecymistol,
Figyelembe véve a megdllapitott kisérleti cdatokat

az amiddlésndl nyert bizis szerkezetét az 1-/3,4-dibenzyloxy-pehyl/-
l-emino-propan-2-ol képletével /LXXX/ adhatjuk meg. Az oldalléne hyde
roxyl és acetylamino csoportjinek sterikus helyzetét is figyelembe
véve a8 kapott vegyiillet az iso=corbasil-szdirmazdknek felel meg.

: Mannich eld8z8kben emlitett megdllapitdsai szerint
a bromhydrin /IXXVI/ anidéléséndl feltételezhets itt is ecy kduti
terndlnek, & 3.4~didbenzyloxy-pheyl-propenyloxydnak a ké-zbdése., Felmeriilt
az az elképzelés, hogy sz oxyd /LIXXIII/ kBzvetlen elS:illitdsdval
és annak amiddldssal velé elbontdsa révén esetleg megkaphatjuk a
JLXXIX/ bézie isomerjét, ecy corbasil szérmazékot,

Hoering /30/ és Hell /31/ leirdsa alepjén abs, ale
kohdlos kizegben kaliumhydroxyddal keliumbromid azonnali levdldsa
mellett sikerilt kristdlyosan isolélni az (=/3.4~dibenzyloxy-phenyl/
~f-methyl-sethylenoxydot /LXXXIIT/, melyet 16 %-o0s abs, methanolos
ammonisval lo5%-on reactioba vittem, A reactiotermékbll olajosen
isoléltam a szabad bdzist, melyet sésavval kristilyosan sdja alakjde
ban nyertem,



A kapott aminhydrochlorid enalysisében és fizikal tulajdonsigaiban
tel Jesen egyezett a bromhydrin kzveilen amiddldsdbdl nyert bizis
hydrochloridjéval [LXXXIV/. Tehit ezen a reaciiouton is csak az iso-
corbasil typusu bdzis képzdastt.
Ismeretes, hogy az J~aryle- «3=dibrom-alksnck d-helyzeu

ti brom-actomja alkocholokkal fdzve alkoxy-csoport beldpédsével reagil,
Az ircdalombdl ismert szdmtalan példa /30, 314 33, 34/ alapjén az &l
talam el8dllitott dibromidra /LVI/ szintén felvetddstt dmalloxy:
brom-guéarmezékok készitédsének léhetﬁsége. Az igy knpaﬁt A BLY Lony 8 L KOXY »
ﬁwbramwnfonan~szﬁrmﬁzékok amiddldse pedig csak egydrtelmii bdzis képe
26déséhez vezet. Ilyen uton tehit B8ljes bizonyossiggal megkaphatjuk

a corbasil-typusu hézisokat,

A2/1VI/ dibromidot abs. methanolban darsbos mirviny
jelenlétében féztem és igy 82 d~/3.4-dibenzyloxy-phenyl/ =j=brom-propae
nol-nethylacthert /LXXXVI/ nyertem; hasonlé médon benzylalkohollal

az o =/3.4~dibenzyloxy-phenyl/=/~brom-propancl=benzylacthert kaptam
JIXXXVII/, Bzek kristilyosithaté vegylleteknek bizonyultak, A /LXXXVII/
tribenzylacther el6éllitdsa kiillénds jelentSsdggel bir a benzylesoportok
kénmyil ketalytikus debenzylezdssel valé lehasithatésdea mistt, 4
JLXXXVII/ tribenzylaether typusu vesyilet azonban a kisérletek tanu-
sdiga szerint nyilvdn stericus okok miatt nem amiddlhaté. A legkiiltne
boz6bb kisérleti kbriilmények alkalmazésa esetén sem sikeriilt amin-
caracterés vegylilethez eljutni, haﬁnm mindig egy nem kristdlyosithaté
olajat kaptam,

A tovabbi kisérletek a /LXXXVI/ methylaether typusu
vegyiilet amidédlésidra irvdnyulndnak, ezek azonban mir tullépik dissertd-
tiom feladatkdrét.



Eisérlets zéoes,

Kisérleteim kiindulési anyagit az 1l,3-dimethyle6.7-dioxy-
isochinolin /XXIII/ képezte, melyet a Bruckner és munkatérsai /7, 15/
leirt médon magam készitettem el. A synthesis menete a kivetkez8 volts
Safrolbél /XLVI/ methanolos gyiirihasitéssal /5, 7, 18/ elkdszitettem
a nethoxy-isoeugenol és methoxy-isochavibetol elegyét /XLVII/, melyet
& Bruckner és Fodor 4ltal megadott médon /7/ az/Id-VIIId/reactiouton
tovédbbvezettem, Igy elddllitottam & 3,4-dibenzyloxy-propenylbenzolt
/1d/, & 3.4=dibenzyloxy-propenylbenzol pseudo-nitrositist /28/, asz
X -/3,4=dibenzyloxy-phenyl /«Benitro-propanol-acetitot 1114/, /interw
medier termékként/d.-/3.4~dibenzy1oxy-phenyl/—ﬁuamino~propanolaceta~
tot /IVd/, azA =/3,4-dibenzyloxy-phenyl/<P-acetylamino~propanolt,
JVild/és le3-dimethyl-6,T-dibenzyloxy~isochinolint /VIIId, melyet vé-
gil &ltalakitottam /15/ az L3edimethylef,7-isochinolinng /XXIII/.

‘ A/XXIII/ termékb6l dltalam nyert 1,3-dimethyle,T=
methylendioxy-isochinolinnak /XLVIII/ azonositdsa miatt vé dgvezettem
a Bruckner /1/ £ltdl felderitett /Ib-VIIIb/ Peactioutat. I;y safrolbél
kiingulva elSdllitottam az isosafrolt /Ib/, igosafrol pseudo-nitro-
eitot /IIb/, X -/3,4~methylendioxy=phenyl/-Denitro-propanclacetitot
/I1IIb/, & ~/3.4-nethylendioxy=-phenyl/-f-emino-propanolacetitot /IVb/,
o -75.4«methylendioxy~phen’l/—ﬁ-acatylamino—propanolt /VIIb/ é8 1,3=
dimethyl-6, 7-methylendioxy~isochinolint. /XL VIlI[

A két elédllitdés sorozat reproducdldsdnil a reactiok
& megadott kitermeldsekkel kizelitlleg eryezd mértédkben jitszddtak le.

1,3=dinethyl=6,7=nethylendioxy~isochinolin /XLVIII/,

0.6 g 1.3-dimethyl=6,7=dioxy~isochinclint /XXIII/ felw
oldunk 60 cem forré abs, alkoholban, hozzdadunk 0,18 g fémndtriumot
tartalmazd 5 cem abs. alkoholt és egyesitjilkk 1,26 g frissen hégzitett
methylenjodiddal, Az oldatot 6 6réig fozzilk, A kezdetben halvinyzsld
oldat a fézés folyamén sttétedik, mig el nen éri a vordsbarna szint,
Vizsugér vdcuumban bepiroljuk, & bermae kristdlyos maeradékot 5 com vige
zel felvessziik és aetherrel b sdégesen ftrdzzuk, Az asetheres extractu-
mokat cgyesitve az oldészert lepdroljuk; 0428 g kristélyos snyagot
kapunk. /Ferrichloriddal vizes alkoholos oldata o-dioxy vegyliletekre
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jellemzd szinreactiot nem mutat./ Tovdbbi tisztitds végett kevés

S %-os sésavban Telvesszik &s ndtriumhydroxyddal kicsapjuk a szabad
bdzist. Leszlirjik, szdritjuk és ligroinbdl hdromszor dtkristdlyosit-
Juk. Hosszu fehér tik, olvaddspontja 1440. Zeverék-olvaddspont az
isosafrolbél készitett 1.3-dimethyl-6,.7-methylendioxy-isochinolinnal

nem adott depressiot. /Keverékolvédéspont 145.50/.

g 0.N/201.21/ Szémitott: € 71.64 %, H 5.51 %

~n
Y12 2
Taldlts C 72.07 %, H 5.70 %

3,4-dibenzyloxy-propenylbenzol./d./

78 g methoxyisoeugenol és methoxyisochavibetol elegyét
/LXVII/ Brugkner és Fodor /7/ szerint feloldjuk 4oo ccm abs. alkohol-

ban és erSteljes széindioxyd dramban a leveg® nedvességének kizirdsa

mellett fézzilke A forrdsban levd oldathoz folytonos keverés kizben

5 csepp cc. kénsav loo ccm-es abs. alkcholos oldatdt csepgtetjiik,
majd mésBlords f3zés utdn 116 g frissen desztilldlt benzylchloridot
és 130 g kiizzitott kdliumcarbondtot adunk hozzd. A reactioelsgyet
meég 15 Srdig 8zzik és forrdn lesziirjik. Erds hiitéskor a sziiredékbsl
tiis kristdlyckban vdlik ki a benzylaether /Id/. T4.4 g /56 %/ a ter-
melés. Methanolbdl kristdlyositva szintelen tilk, olvaddspont 64°,
"Az anyalugot vdcuumban bepdroljuk, igy megszabaditjuk az alkoholtél
és el nem reagé1t~benzylchloridtdl. A kapott narancsvirds envhe
benzylchlorid szagu olajat /60 g/ hiromszoros térfogatu aetherben fel-
vesszikk, lo %-os nétriumhydroxyddél t8bbszbr Atrdzzuk, mig a mosé-
folyadék ferfichloriddai a phenolok Jellemzd reactiojét nem adja.
Lug hatdsira egy benns nem 01d6dé fekete volimer-gyanta vdlik le,
amely nem kristdlyosithaté. A lugos oldat megsavanyitisakor minimd-
lis mennyiségii olajosan kristdlyos anyag vdlik ki, mely valdsziniiség
szerint vAltozatlan kiinduldsi anyaé és részlegesen benzylezett ter-
mék keverdke., Az aetheres oldatot csontszenezzilk, bepdroljuk; vdrbs
szinit syrupot kapunk /46 g/. Ez szintén nem kristélyosithaté és
vdcuumban nem destilldlhatd bomlds nélkiil. Az anyslue pdrldsi maradé-
ka tehdt 23 % f8tSmegében polimer gyantdt és részhén dtalakult ter-
méket tartalmaz, a lugban nem 0ldddé és lug hatisdra nem gyantdsodd

syrup melletti.
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1-/3’.d’-dibenzxioxy-phenyl/-l.2-dibrom-prooan /LVI/.

1é8énél nyert nem kristélyosithaté olajbdls
46 g lugzal dtrizott olajat feloldunk loo ccm abs. tetra-
chlormethanban, erds hiités és kavards kozben 18 g brom 25 ccm abs,
tetrachlormethan oldatdt részletekben hozzdadagoljuk. A reactiocelegy
a bromot erfs reactioh8 fejlddése kdzben elnveli. Ezutin vdcuumban
az oldészert lepdiroljuk, a kristdlycsan olajos maraddkot lo térfogat-
szdzalékos chloroformos kinnyii benzinben /70-1000/ feloldjuk, csont-
szenezzik és suiirjik., Hitédsre kristdlyosan kiv?lik a dibromid. Fls§
fractio 20 g, toviébbi bepdirlisra levdlik még 8 g, Gsszesen 28 g
nyerstermik. A lehiilést lassan eszk©z8ljiik és az oldatot beo!tjuk kris-
télycs dibromiddal, mert ellenkezd esetben olajosan v4lik le. Analy-
sisre chloroformos kénnyiibenzinbfl, majd petrolaetherbsl kristdlyo-
sitjuk. Hosszu, selymesfényﬁ, szintelen tiik. Olvaddspont 116°. Analy-
sisra a chloroform forrdshfémérsdkletén wdcuumpisztolyban szdritjuk.

Napfényen &s szobahfmérsékleten kdnnyen bomlik.

H,,0 Br2/49o.20/ Szémitott: C 56.32 4, H 4.52 %

Coztinn0s
Taldlt: C 56.76 %4, H 4.89 %

33.4 g /Id/ kristilyos dibenzyioxy-propenylbnnzolt
feleldunk loo cem. Abs. chloroformban, vagy tetrachlormethanban kava-
rés és jegelés mellett 16 g brom 20 ccm-es chlorcformos /aequivalens/
oldatdt hozzdcsepegtetjik. A halvdnysérga oldatot vdcuumban bepdrol-
Juk, visszamarad a kristdlyos dibromid, s ezt chlorcformos petrol-
aetherb8l /1 : lo/ kristdlyositjuk. Hosszu selymesfinyii tiikk, olva-
déspont 1160. Kitermelés 4o g. Az /Id/ anyagbél nyert dibromid az
a./ alatt nyert dibromiddal keverve nem mutat olvaddspontdepressiot,

a két anyag tehdt azonos.

3,4-dioxy-propylbenzol /LIV/.
20 g,-ndtriumhydroxyddal-kezelt 3,4-dioxy-propenyl-

benzolt tartalmazé olajat feololdunk 200 ccm abs. alkoholban, az ol-
datot 0.3 g 22 7%-0s 20 ccm abs. alkoholban el8hydrdlt palladiumos-
csontazénhez adjuk és szobahfmérsikleten hydrfljuk. A k4t benzvlcso-

port lehasitdsdra és a kettfs k8tds telitéséhez 3 mol W, szikséges.,

2
8 6ra alatt ‘elvett tsszesen 3620 n. cem hyirogént /szémitott 3 mol

H, 3 4070 n. cem/.
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lér az elsd Crdben Telvelt 1 mol hydrogen§, mivel gycrsabb a telitbdés
reacticja, mint & debenzgylealids sebessdge, & reactic tovébbi szakassie
ban iassubb a lydvogen felvétel sebessdige ive 4z oldat vizsugdrvicuune
ban hydrogendramban bepdrolva & kiinduldei anyagndl higabban folyé sire
gésbarna 0laj 8,2 g /theoretilms 7,27 g/ merad visssza, Brom oldatot
nem szintelenitl el, A reductiv debenzyleszddés nem futott le véglg,
ezzcl magyardzheté a sulyitbblet. (lomacet t hideg oldatival élomsdja
levédlaszthaté; dyapposfehir porszoril kristilyok, 4 termék tovibbi
azonositdsa Qimcetdtjdnak /1, lent/ anslyeisealapjén toricnt,

Zadr-diacetoxy=propylbenzol /LV/.

ee/ A Legti nen krietilyosithuaié olaj ketolytikus hydwoge-

5 g nyerg J.d=dioxy-propyilenzolt feleldunk lo cem abs,
mylolben ds 1 csepp ce kénsev 6 com ecetsavanhydrgdce oldatit adjuk
hozzé, Két Orédig £8azik, majd lehillés utdn hig nitriumcarbonat oldattel
s viz.el dtrismsvk, 4 xyloinak vicuumban vald lepérlisa ut n kinnyen
folyd olaj marad vissaa, /7.8 &/ nelyet vicuumban hiromszor froctios
nélunk, Fépirlatok pdridsi adateis I. 8 Hg-om: 160-173° /6,1 g/. II.ée
1II. 5 Hgwmas 153°, /4.7 g/ szintelen hizanfolys olaj,

c13zx1604/236.12/ Szémitotts C 66.06 %y H 6,84 &
Taldlts C 66,90 %y H 6487 %

be/ Erisiligs Jedmiiagelogy=rzogenylbenzol k- tolydilus

hydroggneagsgvels

6 g dlacetory-propenylbenzolt, melyet safrolbél hositdesal
Ciamician és Silber médszerével, uajd a Kovdes J. /5/ #1tal megadott
acetylezéssel nyeriirk, felcidurk 200 cem methanolban ¢ 0.% g =lkoholw
ban eléhydrdlt 22 /éop palladiumcs—csontszén Jelenldtiben hydrogénesziik.
Hét pexrec zlatt felvett 575 n, cor hydrogéns /theo:reti‘:;.us 32 580 ne ccm/ ’
tovibbi lo perc alatt felveit még lo com-t 8 ezutin teljecen negszint

& hydrogenfelvitel, Alatelysatorrél leszirt oldat bepirldsa utén halvinye

gérga hig olaj mared vicszu, 4 ternelés quantitativ, 4 tormdk L6tBmege
47 Hgenm nyomdsnil lﬁlomné.l pzintelsn hig olajként pérel d¢., Tisska
enyag mennyisége 54 ge 52 8./ nton nyert termdkiel azonos forrdspontot
matat, ) ‘
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ci331604/é36.12/ Szdmuitotts C 66.08 ks H 6.34 %

1-[ﬁ:gidiacetoxx-phonx;[-l.2-dibrom~grogan/LIV a/.

2 g tisste 3.4~diacetoxy-propenylbenzolt /LIII/ feloldunk
6 com abs. chloroforuban, majd sz olda*hocz jJéghiités és keverds kizben

1.35 g brom 1o com ohloreformés /eaquivalens/ ollatdt cspegtetjik. A hal=
véinyadirga oXatol védcuumban szdrazra pdroljuk. Szintelen viskozus olaj
marad visszu, mecly nehdiny csepp peirolaetherrel digerdiva kristilyosan
Atdermed. JE1 kristdlyosithatd petrolaetherb8l széndiszulfidbdél tetrae
chlorrethanbdl. Potroclaetherbdl kétemzer dtkristilycsitva s intelen
prizindc. Olvaddspont 1o} " Yagas hémérsékleten &s napfinyen bomlike
Ternelds 2.4 g /12 *%/.

Cy 5l , 435/395 58/ Szédmitott: C 39.64 7, H 3,58 7
Taldlt: C 39,99 7, H 3.82 ¢

1-/34-dibenzyloxy=phenyl /=2-brom-nropancl /1.X¥77 /,
lo g 1-/3.4%divenzyloxy-phenyl /=1.2-dibrom-propant fele
oldunk 72 ecm asceton és 18 com viz elesy’bten & az oldatot 1.1 g pori-

tott mdrviny hoszdaddsa utin /sudmitott calciumearbonat 1 o/ vizfiire
dén 4 érahosszdipg melegitjilk. A homogen haelvinyzdld oldathoz lo cem
vizet adunk, mire a képufdvtt bromhydrin az edény aljdn killdn fdzisban
Bsszegyil ke 4z igy nyert keverdket vizfilrddn még egy drahcsszdig mee
lagitjiik. Ezutin vizsugdr vicuumban a8z acetont ledestilldljuk, vigydze
va, hogy a hindraéklet 5o°c f516 ne emelkedidk, Visszamarad a vizten
nehezen o0lddédé olajesz brdmhydrin, &L reactioban el nem haszn '1édott
nirvinyfelesleget kiszlirjik, Pnnak mennyisfge 0.1 g l4vén, megdlla~
pithaté, hogy dppen theoraetikus mennyiaéali /1 g/ caleiumcarbonat
haszndlddott el, tehdt a reactio gyakorlatilag quantitative végbement.
Haaonl&képpen ellenfrizten a reactio lefolydsdt a k/pz5d5tt calciune
bromid titrimetrikus meghatdrozdsdval, mely az ol8bbi mepdllapitdsokat
aldtdmasztotta, Az olajos bromhydrint Sisziirde térfogatu aetherben fel-
vettem én bSaiges vizzel t8bbezir Atmostam /cea. 200 conm/. Az aetheres
oldatot nitriumsulfatial szdi-itva lezércltam; visszamarad az envhén
sérgde szinll broshydrin, mely igen silrin foiyé olajat képez. Termelés

7.8 g /9 /. iz igy kepott nyers tsrméket 5c°~on vicuumban valé széri-
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tde utin megelamestien,

c.‘,sﬁz,o,sr/az'z.az/ Smémitotts C 64464 %y H 5,42 %
: Talélts  C 65,28 %y B 5,77 &
Tekint:ttel am. hogy nem kristdlyosithatd olajos nyers terméhrdl
- valt pedéy ez anslysis adatainek a wém..’aott adatokinl v21d Jobb meg
egyesdnét nenm io virhatjuk,

- 6 g ¢ =/3ed=divensylosy=-phenyl /= <bron-propanol t
JIEIVI/ feloldunk 48 cem 16 jmos ammonis tartelm: aba, nethenolban de
bombacsbben 11 érahosssily 150 -cn hevitilk, Halviny=8ld oldatot vige
sugdr viouamban lepdroljuk s akkor ztldessdrgn olajosan hristélyes mo
roddkot kapunk, Uvegneladn aetherrel dtdigerilijuk e igy viscsamared

& fehér kristdlyos emin hydrobromidjn. Termelds 3,5 g /56 %/. Beilatei
o8 Lnann&sno-prdba positiv, Alkoholeaetherbll kristdlycsiijul, Olvoe
ddspont 184.5 o & Byers terndk olejon vdszét tartalmasd aetheres
cldat bepiridss utin e rin folyé, positiv Beileteinerezctiot rue

42%6 olajat ryerink, mely nem kristélyosithatd,

233250,83:?/4«.27/ Sadmitotts € 62,15 %, B 5,% %
Taldlts 62.61 Be B 6416 7

0.2 . 4~emino~4-/3¢4wibanzyloxy-p}mz,yl/up opanole
hydrobronidot 27 com vis de 3 corm alkohol elegyében oldunky 8 a8
oldatot 0% ne a&tﬂmaﬂi roxyddal enyhin neglugositjuk, A szadad
anin olajeecruleio slakjibon levilik és tUmiril as eddiny alldine 24
Orde dllée utin fehdr susares kristdlyokban dtdermeds 4 termék
70 ‘=08 vizes alkoholldl szintelen concentrilmsan elhelyeskeds
ticoondk alokjdban kristilyocodik ki, Kénsavas exsiccntorbon osfrdte
Juke Olvadispont 85°, Termelds oel e

Coqflpg0sl/363434/  Suinitotts ¢ T6soo &y B 6,93 %
Talilts C 76406 %y N To19 %
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mﬂ /LXXXIVI >

3«/ & s280ad_snindbgl [LXiX/,

062 g ! =tninoe!=/3 4mdibennylony-phenyl /eproponolt /LXIK/
feloldottam 5 com abs., alkoholban & 0.5 gom 3.8 Y=08 oéoav tartalma
abs. alkoholt adtam hozzd, 20 cor aether hozsdadisira kivélik tie
krietilyok slakjdiban a2z aninehydrochlorid, Alkohol-iatherbll Atlrise
télyositva olvaddspont 184%, ;

G, H, 0,NC1/399.90/ Szémitotts C 69,08 By H 6,56 %
Taldlts © 68.86 %, H 6,84 %

Bo/oimf3ahmaibensidoxy=phonyl/= = ot hyl=acthylona

oxydb6l /LXXXIII; készitdsdt 1, kéolbd/,

069 £0k =/344~dibenzylony=phenyl/~t-nethyl=aethyl en-oxydot
JIXIXIII/ feloldunk 12 cem 19 P=o0s ammonia tartolmu abe, methanolban
8 az igy nyert oldatot bombacsSbe hel ezve kenmencében lo Srahcssazdig
105%on melegitjik, Halvényzild homogen oldatot kapunk, A methenol
vacuunben veld lepdrlisa utdn sdrge siivinfolyd olaj marad vissze,
melyet sequivalens mennyiségil sésavvel kezelinks 30 cem viz hozode
sddsd’ atédn az ola) maredétalancl oldatba negy«#z gy nyert viges
oldatot elissdr 25 com aetherrel tibbasdr dtrdizoulk, majd enyhén
meglugositjules Erkor & szabad anino-bizis olajosan levslik, Hosazabdb
idejt 61lds utdn lassan kristdélyosan dtdormed. /.4 g/. Kinnyebb
tisztitds miatt aequivalens sdsav tartelmu ebs, alkoholban Teloldjuks
cethor hosudaddsdra tis krietilyok alakjdben kivdlik az aminehydroe
chlorid, Alkohol-aetherbll kristdlyositva szinteli:n tik, olvaddspont
182-183°, Termelés 0,36 ge Keverékolvaddspont o bromhydrinen 4%
kéozitett amin-hy mchlorlddal depressiot nen adott: Feverdkolvaddge
pont 183‘-184 .

015 g analysia tia stesdon !.-amino-i«-/ 3-4~eaibcnmloxyn
phenyl/=propanolehydrcbronidot /LXXIX/ feloldunk 8 cem cbo, methanole
ben, majd egy citjik 0.l g 4 com abss methanolban elShydrilt 22 Hwos
pelladiuncs-csontszdén suspensiojivals Szobahdnirsihkleten hydrogencd=
e 12 perc alatt felvett 5645 ns con hydrogent /os mitott hydrogen
5044 ne com/, 8 & hydrogen felviiel eszel teljesen megezint, 4 tow
luolezagu reactiotormélet 5°°~on évetonsan viccuum alkalmszdsdvel
lepdrol juk. Hiuntdn o toluol nyomeit is eltdvolitottuk, saildird; soine
telen habot kapunk, Caleiumehlorid ds paraffin tartalmu vicuum



exsiceatorban teljosen megszi ifva & kapott dioxy-vegylilet 0.3 g

/'s dmitott c."q"/ Erfsen hygroskopos oxydsbhilis vecyiilet,
Mogfelell concentricioin oldatet kédszitve az £1late

kisdrletelmél mosfigyoelt vérnyomdaenfivell h tds relativ dridkben

<Lt TLRS

na felal a corbnoil esvhormad Sresikisd hetdsdnak,

i-acetyiamine-d./7 4231 borzyloxy=phenyl foprogancl-2.

Jrxxx1/.

0.6 2 1-amino-1i-57 4—-ﬁibertz;low—rhnryl/-propanolt
feloldunk 3 cem she, pyridinhen &s hozzdadunk 0.2 g ccetsavanhydri-
det /szdmitott o. 168 g/ rézde Ss hiitds mellett. A reactiocelegyet
ey éjtezakén 4% £1lini hagyrjivk, azutén 30 com vizzel elhigitjuk,
exikor az aecetylezett verylilet 210sz8r olajosan v 1ik ki, de csake

hemar krisft@yos tSmeggéd dermed £%. Szirdre visszilk, 0.5 %o

hig kénsavval, najd destilldit vizzel d¥mossuk, Az ilyen médon

nyert kristdlyos %ermdék i61 o0ldddik methanolban, ethanolban, A
chlorofeormban, tetrachlormethanben, zcetounbar, 5¢ Y=os vizes
methanolbdl, vagy So %=os vizes acetonhsl Atkristilyositva fehér
tiis-pamacsokbsn jelenik meg. Clvedispont 131°, Termelds 0.6 g /89 %/

025H?704K/4c5.47/ Szémitotts € T4.04 %y H 6,T1 %
Palslts C 74.,4% % %oy B 6.77 5{'

BewsO-neetylvéndorlsgre vonetkozd kisérlet,

0.7 g ¥-acetyl-szérmacérot /LXXYI/ ¢sszehozstem 1 com
abg. metrenallal, mivtin & terndk vdipozben oldotbs ment aeguivelens
mennyiséeli edsavat tertalmend 4 P-ocp séeavas methenolt zdtam & reace
tiokeverdékhez, 8 ckkor &z anyag tleljes\e'*é::::é?:::r. feloldédott, Lz dgy
nyert oldatot evacuell vacoumexsgicostorben ogy 4djtszskin keresztil
411lni hagyteam, rialatt felieser azérazra pirolddett, 50 % -os vizes
elkoholbél éllkristilyositoitan, Olveddepont 131°, Kiinduldsi anyageal
e keverékolvaddspent depressict ner adott, tehit viltozds nem nent

végbe, Hidegen niuncs acylvindorlds!

-2» g
Yeamino~d—/ Sﬁf!‘_,-’-tii‘c e 7yloxy=-phenyl/=propanoleacets tm
hydrogblorid /IXXXI1/.
. 2,5 g A-scetylanino.|-/3,d-dibenzylory~ phenyl/-pro=
panolt /IXXXI/ faloldottam 5 com teljesen tiszte abs, toluolban,



Ezutén 0,5 cem frissen destilialy phosphoroxychlorid hozzdadisa
utén az oldatot glycerinfivdében idlévéig forraltam, A kezdetben
nelvanyzold oléat sbtétedni kezdett és dtnent 2 narancsvirds sSzine
~be. A reacitiociegyet lehiutve az odény aljin olajos kivdlds észe
lelhe%6s errél 8 toluoliil decantaljuk és vizzel t6vbszdr dtrdizzuk
/20 con/. 4z vizes extractumckat a kivélt olsjjel esyesit jiik,

24 orés éllds utén az olaj kristdlyosan stdermed, Beilestlein-priéba
positive. A kristdlytermék prévédja vizb-n o0ldédik s vizes oldatbél
ngtriunhydroxyddal kicsaphatd, tendt nyilvén hydrochlorid jellege
van, A krisvalyos nyers vydrochloridet sziirbére visezik, majd
Jeges vizzel Ailwuspub; alsivhil-daetherbdl tlcsombiban kristélyosow
dik /0424 gf. Az anelysis tisztasigm anyag olvadispontja 174°.

4z analysis adeteiuek tanuséce sserimt csurdn ascetylvindorlds
ment végbey nem pedig condensatios reactio /isochinolinazaxmazék

képubdése/.

Cogting O, NCL/405.90/  Bzémitott € 67.95 %y B 6.38 %
Paldlts  C 67.74 %y H 6445 %

Diel o1&/ 1~/5 dmdibensvl aq;—phanvqi2~brom-plcphgx~/

aethey /LAXVII/.

21 g bromhydrint hosszebb idel £11ds utén S0 cem
abs, methanollal &tdigerdlunk uniz; &assan kristdlyes téneggd dtdeve
med. SziirSre vissziik, kevis alkohollal dtmossuk, midltal fehdér
xristilyos anyagot xajunk flo g/. Kristélycsithaté alkoholbél,
aethylacetdtbél, acetonbdl, vagy benzolbél, Aus, methanolbél,
majd aethylacetdtvdl dtkristilyositjuk, szintelen tiik, Olv?CAs-
pont 108-109°, Termelés 9 g.

6i1s SBr?/sas 42/  Szémitott C 66,06 %y H 5,30 %
Paldlts © 66420 %y B 5.44 %

Lomf 5 admdibenzyloxy—phenyl/—(=nctiyleaethylenoxyd
/1XXX1IL/, '
342 ¢ bromhydrini /LXXVI/ feloldottam 5 cem abs.
methanolban s az oldathoz 0.45 g kaliumhydroxyd lo cem abs. al-

koholos oldatdit adien, Azonnal észlelheto a Ea:.ubromid kivaldsa,




A reactioclegyet nég egy Crahossszdiiy visflivdin pelegitottem, Lohiitve

a kipebaott scthylencuyoadirmazdk olajosan kivilt oz eddny aljdn. Vioe
firdda viseugdrvicuumnban ovatosan lepéroltam n methanolt 6 dgy kAliune
broniddnl kevert olojos maradékot koptem, nelybSl nz olojos ternde
ket 20 cem abs. acthorrel kioldottam, mig & kipafdattt kiliwvbronid
kristdlyosen vicssemeradt; utébbi vonnyisd;o 08 @, fezimitot 0.080 g¢fs
nHwid idelt €1lldés utin kinsev fo pareffin tartalinu exsicoatorban

os acthercs 0liathél femck laseu bepdrléiden Tolytdin/ ssintolen
opalopos bvistdilyok alailjiban wivélik sz acthylenoxgds Fotrolosthore
b8l Léteser dtivistdlyositiuk, majd paraffin tortalmn vicuum-exsicontonw
ben soiritjuke Termelda 14,6 ge Clvaddspont 56°,

322“22“5/545*3"/ Sadnitotts € 79,74 T4l Geudo &
Paldlts C Bo.57 ;%.a 6450

8 h/ﬁowiibmwlow-m;yl/ul.a-cizbmpz«omt
/iVi/ feloldunk 20 com abs. methanolban 1 g poritott ndrviny jelene
1étében, lidy eryesitdekor sadndionyd fojlédds dsslelhotds Bévom Graw
hosszdic visfirddn £8unik, najd forrdn a ol nen hnsandldédott caleiums
carbonet d8 a képaldttt calciumbromidot kissirjik, Lehiltve gii s
 kristélyckban kivdlik a | dpafddtt termék. Ssirdre visasilc ds bisdges
vizzel dtmomsuls, najd vdcuun exciccatorben sz ritjul, Aethanolbél
/1 & 6/ tobbestr dtkristdlyositiul, sointelen tis kriotélyok, Clvadioe
pont 78-80°, Termolde 5 ¢

% ¢ Gibrenidot /IVI/ feloldunk lo com friseen
destilldélt bengylalioholbon, Az erfsen savanyu kévhotdisu oldathos
0465 g cnlciumcarbonatot ndunk, amikor oxfe suindionyd fellidés lbgw
ben nacyedese feloldddik. Bzutdin o renctiocelegyet viaflirdln nép egy
Srohosszdig nelegitiiik, majd “o com abe, sethanellol elhigitjuk fe
& sdrgisberne oldatot ceontssenesds utdn leps!rdik. A ezintolen ole
dathoz anoyi vizet a’unk, hogy & tribenszylacther kicsspddjon, & bonsyle



- B2 -

alikohol pedig oldatban maradjon, Az olajosan kicsepddd termdk coake
homey kristélyosan dtdermeds A kriotélyckat lesziirjik, alkohol-sceton
elegyébél /1 1 3/ étkristélyocsitjuk, Hosssu szintelen tik, Termelés
265 g Olvaddéspont 51-5200

C3oll,5 0,8x/527449/ Szdmitotts C 69462 %, B 5,64 %
Taldlts  C 69,51 %, H 5.57 %

=/%"° g 4%=dib =phenyl '2"’,2’3&!‘3“!2.@1‘5 Com

g;benglmargnden JLExaviiz/,

244 g divromidot /IVI/ 1.6 g natriunjodid 20 cem abs
acetonos oldatdvael elegyitiink. Azomnal erfs jédkivdlis mellett enyhe
felmelegefdosel negindul a meotio, 36 érai €llds utin & reactiocleryet
vigbe 8ntjik, a8 kivdlt  édot titrimetrilusen neghetdérvosva megfelel
az tsszes nditriumjodid alokjdban bevitt jéd mennyislglnel:, vugyis
neguivalens volt a reactioba vitt dibromidban eredetileg kitdt:
brém monnylsdégdével,s A titrdlds folyamén feltisatult oldatdsl kivilt
fehér olej csalkhemar kristdlyosan ftdermed., Az olajat astherben fele-
vesezilk, uz aetheres oldstot vizzel dimossulk, hétriumsulfaton osirite
juk ¢ % cem tériogatra bepiroljuk. 4 concentratum révid idei 41lés
utén egdss tlmeréren kristélyosan dtdermed. A leszirt kristdlyokat
/1435 g/ nethexrbll erds hitée kizben dtkristilyositjuk. Olveddspont
61627, inalysishes a terméket alkohol-sether elegyébSl /9 t 1/ tibbe
szbr dtkristdlyositjuk. Olvadiepont 71-72°

C,68,40,/660481/  Suinitott € 83.60 H 6,7° %
Talilts © 83,53 R 6,41 %
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