
Sublimált vasehlorid, mint eondensáló szer. 
Irta : DONÁTH H . GÉZA, kir. s.-vegyész. 

B e v e z e t é s . 

Z L N C K E
 1 1870-ben azt a megfigyelést te t te , h o g y h a benzol 

és benzylchlor id felmelegí tet t keve rékébe kevés z inkpor t önt , 
erős sósav-fejlődés közöt t d i p h e n y l m e t h a n keletkezik. E z e n k ísér ­
letet a homológ vegyü le tekre is k i ter jeszte t te és ez által egy 
ál ta lános módszer a lap já t ve te t te meg . A Zinkez hason lóan vise l ­
kedik a réz, vas , ezüst. 

Miben ny i lvánu l ezen syn thes i s , eddig m é g n incs t isz tázva. 
Ha tá sa hasonló az enzymekéhez , a melyekrő l tudjuk , h o g y a r á n y ­
lag kis m e n n y i s é g ü k n a g y m e n n y i s é g ű a n y a g o t képes á t a l ak í ­
tani . H a a z ink h a t á s a gyöngü lne , ú jabb m e n n y i s é g újból m e g ­
indítja a reae t ió t ; ennek megszűn téve l a z ink l egnagyobb része 
vá l toza t lanul v i s szamarad és csak kis része a lakú i át ch lorz inkké . 

E z e n eondensá ló szerrel szénhydrogéneke t , phenoloka t , a m i ­
neket , ke tonoka t , oxyke tonoka t és ca rbonsavaka t á l l í to t tak elő. 
H o z a m u k a t t ek in tve , e fémek a fémchlor idok — A1C] 8 , F e C l 3 és 
ZnCl 2 — ha t á sa i mögö t t m a r a d n a k . 

F J U E D E I , és K R A F T 1877-ben először h a s z n á l t a a subl imál t 
a luminiumehlor idot , a m e l y hason ló tu la jdonságot muta to t t , m i n t 
a zink a ZiNoicE-fé le syn thez i sné l , c s a k h o g y h a t á s á b a n fölül­
múlja, az elért h o z a m o k sokka l n a g y o b b a k . A conderisálás i t t 
is sósav- lehasadás közben m e g y végbe , m é g ped ig úgy , h o g y 
az a romás csoport hydrogén je , a l iphas -vegyüle t ha logénjével 
egyesül , a fe lszabadul t gyökök ped ig összetevődnek. P l . : 

0 6 H 6 -f- C 2 H 5 B r = C 6 H B C 2 H 5 -f- H Br. 

' Ann. 159. 



Savchlorid.uk m é g j obban r eagá lnak , m i n t ha logena lky lek . Az 
oldal lánczczal bíró benzo lvegyüle tekbe bevi t t o rgan ikus gyökök 
leg többnyi re a p a r a he lyze te t foglalják el, r i t k á b b a n az orthot , 
i l letve a me ta t . 

Benzo l - szá rmazékok he lye t t t h i o p h e h - és naph ta l i n - szá r -
m a z é k o k k a l is l ehe t i ly syn thcs i s eke t végreha j tan i , a subst i tu t io 
ekkor l eg többnyi re a p ü l . az a he lyze tben tör ténik . 

H o g y m i b e n ny i l vánu l az a lumín iumchlo r id h a t á s a , az 
daczára az erre vona tkozó dolgozatok h a l m a z á n a k , ez ideig m é g 
n incs végé rvényesen m e g m a g y a r á z v a . 

G U S T A V S O N
 1 kísér leteiből k i tűn t , h o g y az a lumin iumchlor id 

n e m h a t az e n z y m e k k e l megegyező módon , de egyszerű m e c h a ­
n ikus keveréke t sem képez az o rgan ikus vegyüle tekke l , h a n e m 
befolyása a la t t ha tá rozo t t o rganometa l ló vegyü le tek j ö n n e k létre. 
S ikerü l t nek i u g y a n i s a következő összetéte lű vegyü le teke t elő­
ál l í tani : 

A1C1 3 (C 0 H 6 ) 3 és C 6 H 5 A 1 2 C 1 5 . 

E z e k a vegyü le tek reac t ió ikban fel tűnően h a s o n l í t a n a k a z ink-
a lky lekhez . 

A z e nzyma t ikus fo lyama tnak e l l en tmond és i n k á b b az 
organometa l ló vegyü le t á tmene t i képződése mel le t t b izonyí t az 
a kísér let i t é n y is, h o g y a benzol és ch lo rmethy lbő l származó 
toluol syn thes i séné l a r egenerá l t ch lo ra lumin ium n e m elégséges 
a react io tovább vi telére. H a e n z y m a t i k u s t e rmésze tű l enne a 
folyamat , akko r csekély m e n n y i s é g ű ch lo ra lumín iummal is tovább 
fo ly ta tódnék a reactió, a m i ped ig t ény l eg n e m tö r t én ik meg. 
A z organometa l lo -vegyüle tek á tmene t i képződéséből ér thető m e g 
a m a t ény is, h o g y a me thy lezés egészen a h e x a m e t h y l szá rma­
zékig v ihe tő . 

A z a lumin iumchlor id syn the t i sa ló szerepe mel le t t , g y a k r a n 
az el lenkező i r á n y b a n is ha t . K ü l ö n ö s e n t apasz t a lha tó ez a m e -
thy leze t t szénhydrogónekné l , hol a syn thes i s dest ruct ioval jár 
karö l tve . P é l d á u l a toluol rész in t benzol , rész in t p . és m. xylol t ad. 

M é g érdekesebb pé lda a des t ruct iora a B A U E R
 2 á l tal elő-

i I. 1 1 . 1 9 8 9 ) 3 6 9 . Ber. : 1 1 , , , . U. a. 22. 
« Ber: 27 . 1 8 1 1 . 
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áll í tott s zónhydrogén esete, a m e l y ae thylbenzol , isobutylcl i lorid 
v a g y pseudobuty lch lor id és eh lo ra lumin ium e g y m á s r a való h a t á ­
sából származik . A h o z a m igen rossz, az egyes f ract iókban a 
eomponens vegyü le teke t újból feltaláljuk. Melegí tés a des t ruct ió t 
m é g j o b b a n elősegíti , e l lenben, h a 8 — 1 0 C°-on végezzük a 
kísérletet , akkor a h o z a m va lamive l jobb . 

A z a lumin iumchlo r id ezen des t rue t iv h a t á s a m i a t t csak a 
ketonok, ke tones te rek syn thes i séné l ta lá l t szélesebb kö rű a lka l ­
mazás t . S z é n h y d r o g é n e k előál l í tására sokkal j o b b n a k b i z o n y u l t 
a F I T T I G

 1 -féle syn thes i s . 
B A U E R a eondensá ló szerek közöt t m é g n a g y o n kevéssé 

i smer t vaschlor idhoz is folyamodott . Kísér le te i t — 1 0 C°-on h a j ­
to t ta végre , a reactió ekkor is igen heves lefolyású volt ós a, 
sósav-fejlődés k é t n a p u t á n szűn t m e g csak, a mikor azu tán 
további vaschlor id n e m fejlesztett többé sósavat . T e r m é k é n e k 
feldolgozásánál azt t apasz ta l ta , h o g y a me l l ék t e rmékek m e n n y i ­
sége csekély és az előáll í tani szándékol t vegyü le t jó h o z a m b a n 
kele tkezet t . N E N C K I

 3 meg i smé te l t e ezt a k ísér le te t és ő quan t i -
ta t iv m e n n y i s é g ű h o z a m o t ért el. 

A vaschlor id t e h á t ebben az ese tben az a lumin iumeh lo r i ­
dot felülmúlta . 

A subl imál t vaschlor idot kü lönben először n e m B a u e r 
a lka lmaz ta , h a n e m H A M O N E T , 3 a k i a ke tonsaves t e rek és ke tonok 
syn thes i sé t ha j to t ta segélyével végre . Később N E N C K I * m á r az 
oxyke tonokra is kiterjeszti , sőt B I A L O B R Z E S K I

 5 az add ig m é g elő 
n e m áll í tot t ace tsa l icylsavat C 6 H 3 ( O H ) ( C O C H 3 ) ( C O O H ) is ez 
úton nyer i . 

* 
* * 

N E N C K I , H A M O N E T a sub l imál t vaschlor id h a t á s á t és chemis -
m u s á t az a lumin iumchlor idéhoz h a s o n l ó n a k vélik, azzal a kü lönb -

1 Ami. 131. a e l . 
2 Ber. 30 . 1 7 6 6 . 
» Ber. 22 . 1 6 6 . 
* Ber. 30 . 1 7 6 6 . 
s Ber. 3 0 . 1 7 M . 



seggel , — a mi re az eddigi k ísér le tek m u t a t n a k — h o g y h a t á s a 
m o n d h a t n i m i n d i g felépí tésben ny i lvánu l , dest ruet io ez ideig 
m é g n e m t apasz t a l t a to t t . 

S z é n h y d r o g é n e k és ha logén s zá rmazékok condensa t ió jáná l 
u g y a n a z o n végy folyamat m e g y végbe , m i n t azt a F K I E D E I . és 
K B A P T syn thes i séné l l á t tuk . E lőbb létre jő a ke t tős o r g a n o m e -
ta l lo -vegyüle t és erre h a t a z u t á n a h a l o g é n d e r i v a t u m , vagy i s 
k é t p h a s i s b a n : 

Vizsgá l juk h a t á s á t pl . ke tonsaves te rek előál l í tására . H a a p r o -
, p ionylch lor id ra h a t a vaschlor id 

a -propionylpropionsavchlor id kele tkezik , a m e l y a lkohol la l a 
szabad sav es terébe m e g y át. E z e n vegyü le t á l landó és jól iso-
lá lha tó , e l lenben, h a a savch lor id ra víz ha t , a n e m ál landó 
ke tonsav képződik , a m e l y szénsav- l ehasadássa l d i ae thy lke tonná 
a lakú i á t : 

I. C 6 H 6 + F e 2 C L = C 6 H 6 F e a C l 6 - f HC1 

II . C 6 H 6 E e 2 C l 5 + C 2 H 6 C 1 = C 0 H B C 2 H 5 + F e 2 C I 

C H 3 — C H 2 — COC1 + H C H — COC1 

CB, 

= C H S — OH, — CO — OH ~ p o f 

I. C H 3 — C H 2 — CO — C H _ + H , 0 

/ C O O H 

\ C H , 
+ HC1 

II . CH. 

- C H 3 . 

Nevezzük a vaseh lor idda l való eondensá lás t H Á M O K E-r-féle 
syn thes i snek . Gyakor l a t i kivi te le a k ö v e t k e z ő : 

Mindeneke lő t t arról kel l gondoskodnunk , h o g y á reaetió 



végreha j tásához h a s z n á l t ü v e g e d é n y e k és r eagensek te l jesen 
szárazak legyenek . A lombikba , m e l y elég n a g y n a k vá lasz tandó , 
ké t furatú dugót i l lesz tünk, egyik fura tába .csapos tölcsért , a 
más ikba ped ig függőleges hű tő t . A h ű t ő t chlorcalc iumos csővel 
lát juk el, h o g y a fejlődő sósav a levegő vízgőzével egyesülve , 
vissza n e folyhasson. A z e g y m á s r a ha tó t e s t ek és a vaschlor id 
menny i sége aequ iva lensek legyenek . A hőfok, a me lyné l dolgo­
zunk, függ az egyes előál l í tandó vegyü le t ek tő l ; egyesek közön­
séges hőmérsék le tné l l épnek react ioba, m á s o k 40—60 C°-on, sőt 
olyanok is v a n n a k , a me lyeke t több órán keresz tü l forró víz­
fürdőn ke l l h a g y n u n k . R i t k á n haszná l juk a reac t iokeveréket 
m a g á b a n , h a n e m v a g y szénbisulfidos v a g y pe t ro leum-ae the res 
vagy benzolos o lda tban. E z á l ta l elérjük a condensá lás egyen­
letes lefolyását ós az e lgyan tásodás há t t é rbe szorul. K e t o n o k 
előál l í tásánál n a g y o n óva tosan kel l a vizet a r eae t io te rmékekhez 
csepegtetni . A fölös vaschlor idot u tóbb sok vízzel való mosássa l 
távolí t juk el. 

H A M O N E T , N U X C K T , B A U E R Ó S mások dolgozataiból k i tűn ik , 
hogy hasonló i r á n y ú m u n k á s s á g r a elég n a g y té r nyí l ik ós a 
vasch lor idban jó condensálószer t t a lá lunk , a m e l y sok tek in te t ­
ben egyené r t ékű e r edményeke t ad a É R I E D Ü L - és KuApr-féle s y n -
thesis á l ta l e lőál l í to t takkal . 

É n is fe ladatomul t űz t em ki a vaschlor id h a t á s á n a k t a n u l ­
m á n y o z á s á t s je len dolgoza tom a következő syn thes i sek re terjed k i : 

A) S z é n h y d r o g é n e k h a t á s a a lkyl - , ü l . a lphy l -ha logénekre , 
B ) „ „ pheno lok ra és pheno lae the rek re , 
C) „ „ savchlor idokra , 

subl imál t vaschlor id je len lé tében . A syn thes i se imben n y e r t szén­
hydrogének , ke tonok , oxyke tonok m e n n y i s é g é t h o z a m tek in te té ­
ben összehason l í to t t am a Z I N C K E , F I T T I G , ü l . F R I E D E L és K R A E T 

el járásával e lérhető hozamokka l . 



KÍSÉRLETI RÉSZ. 

A ) Szénhydrogének előáll ítása. 

Aethylbemol C 6 H 6 — C 2 H 5 . 

E z e n szénhydrogén e lőál l í tásánál S E M P O T O W S K I
 1 e l járását 

követ jük . 
100 gr . benzol és 50 gr. b r o m a e t h y l szár í tot t keve réké t 

benzo lba suspendá l t 15 gr . sub l imál t vaseh lor idhoz óvatosan 
ö n t j ü k ; g y ö n g e sósav-fejlődés áll be . Vízfürdőn k é t ó rán át 
heví t jük a sósav-fejlődés megszűn té ig . A keverék sötét, nehezen 
folyó t ö m e g g é lesz s vaschlor id hozzáadásáva l i smét sósavat 
fejleszt. Újból 20 gr . benzol t ö n t ü n k a függőleges h ű t ő n keresz ­
t ü l s jól összerázva, m é g k é t óráig heví t jük vízfürdőn. E z u t á n 
a fölös benzol t ledest i l lá l juk és a t e r m é n y t fractionáló lombikból 
fract ionál juk. N é h á n y g r a m m benzol m e g y át, mi re a hőfok 
emelked ik és 110° C-on újból n é h á n y g r a m m folyadék m e g y át, 
110—138° C közöt t ped ig a folyadék főrésze. A fractionáló lom­
b ikban g y a n t a s z e r ű a n y a g m a r a d vissza. 

A 110—138° C közöt t i fractiót többször fract ionálva, végre 
egy pár la to t n y e r ü n k , m e l y á l l andóan 133—135° C közöt t forr. 
Az'<jaethylbenzol forrpont ja 136° C. 

A e t h e r b e n , a lkoho lban oldódik, a benzol ra emlékezte tő 
szaggal . 

A n y e r t h o z a m 12 gr., vagy i s a számí to t t é r ték 5 7 % - a 
és így n a g y o n megközel í t i a F i t t i g syn thes i séve l elért 6 0 % , 
m i g S E M P O T O W S K Í c h l o r a l u m i n i u m m a l csak 3 3 % h o z a m o t ért el. 

H o g y ez a n y e r t t e r m é k t ény leg az ae thylbenzol , b izo­
ny í t j a a következő e l e m z é s : 

0-212 gr . a n y a g adot t 0-7055 gr. C 0 2 - a t és 0 1 8 5 8 gr. vizet. 

Számí to t t é r t é k : Ta lá l t é r t é k : 
C H l 0 - r e 

0 % = 90-56 
H % = 9-43 

90-71 
9-73 

1 Bor. 22.. 



Diphenylmethan 0 H 2 Q 6 JJ 6 

E z e n szá rmazók előáll í tása ezéljából F R I E D E L és K R A F T eljá­
r á sá t követ jük . 

10 gr. benzylehlor idból és 50 gr. benzolból álló, jól szár í to t t 
keveréke t 100 gr. szénbisulf idban feloldunk. A hűtővel el látott lom­
b ikba g y o r s a n be l eun tunk 10 gr . subl imál t vaschlor idot . E le in t én 
gyöngén fejlődik a sósav, h a azonban vízfürdőn h u z a m o s a b b 
ideig melegí t jük , a sósav fejlődés igen erős lesz és egy óra u t á n 
megszűn ik . Az oldat sö té t -barna sz in t vesz föl. U jabb 10 gr. 
subl imál t vaschlor id hozzáadás ra erősen fejleszt sósavat , fél órai 
melegí tés u t á n a sósav fejlődés megszűn ik . Mire a lombik t a r ­
t a l m a k ihűl t , k i m o s s u k vízzel, a benzolos oldatot chlorcalc ium-
m a l szár í t juk és erről leszűrve, fractionáljuk. 

A benzol ledes t i l lá lásával h á t r a m a r a d egy g y a n t a s z e r ű ba r ­
nás t e s t ; h a ezt melegí t jük, h ő m é r s é k e c s a k h a m a r felemelkedik 
és 240—280 C° közöt t á tpáro log e g y n e h e z e n folyó, zöldessárga , 
n e m ke l lemet len szagú anyag . E z t a fractiót többször dest i l lá lva, 
k a p u n k végfii egy zöldesen opalizáló olajszerű tes te t , m e l y 
á l l andóan 265 C°-on forr. Sok he t i ál lás u t á n sem kr i s t á lyoso­
dik, n o h a a d i p h e n y l m e t h a n 27" C. olvadó hosszúkás p r i s m á k b a n 
kr is tá lyosodik . Hű tésse l p róbá l t am a k r i s tá lyosodás t elősegíteni , 
k ivá lo t t ak u g y a n apró kr i s tá lyok , de ezek szobahőmérsék le tné l 
újból e l tűn tek . 

Megkísór le t t em a kr i s tá lyos í tás t a lkohol és aotherből is, de 
ez ez ideig n e m sikerűi t . Hason ló eset fordul elő a b e n z o p h e -
n o n n á l is . U g y lá tsz ik , az a n y a g „ tú lo lvadt" (überschmolzen) 
és azér t n e m kr is tá lyosodik . 

A közönséges oldószerek leg többjében igen k ö n n y e n oldó­
dik, v ízben n e m . A z elért h o z a m is k ie légí tőnek m o n d h a t ó , 
mivel 10 gr . benzylchlor idból 4 gr. s z é n h y d r o g é n t k a p t a m , 
m e l y n e k m e n n y i s é g e a számí to t t é r t éknek 3 0 % - a . F R I E D E L Ó S 

K R A F T syn thes i séve l csak 20° / 0 -o t n y e r ü n k . D O E R 1 Ó S Z I N C K E 

módszer re l ped ig 70 gr . s zénhydrogén t n y e r 300 gr. benzy lch lo ­
ridból. E r e d m é n y tek in te tében t e rmésze tesen n e m hasonl í t -

1 BER : 5. 7 T , 5 . 



ha tó össze, a b e n z o p h e n o n reductiójáriái n y e r t quan t i t a t iv 
h o z a m m a l . 

A végze t t e lemzések is a d i p h e n y l m e t h a n képződése m e l ­
le t t s z ó k n a k . 

L e m é r t a n y a g 0'1985 gr . égetés u t á n adot t 0 '6715 gr. 
C 0 2 - a t és 0 1 3 4 gr. vizet. 

Számí to t t é r t é k : Ta lá l t é r t é k : 
Ci3 H , 2 - r e 

C % = 92-85 92-30 
H ° / 0 = 7-15 7-50 

— C 6 H 5 

Triphenylmethan C H — C 6 H 5 

— C u H 5 

E z e n t echn ika i l ag fontos s zénhydrogén e lőál l í tásánál egé ­
szen a F R I E D K L és K K A F T 1 e lőírása szer int j á r t a m el. 

50 gr. benzol és 10 gr . chloroform v ízmen tes keve réké t 
csapos tölcséren á t hű tőve l és chlorcalc iumcsővel e l lá tot t t á g a s 
lombikba csepegte t tem, a m e l y b e n 15 gr. sub l imál t vaschlor id 
vol t 20 gr. benzo lban suspendá lva . A reaet ió csak vízfürdőn 
indul m e g és igen lassan . Nyolcz órai főzés u t á n a sósav fej­
lődés megszűn ik . A t e r m é k fekete összeálló t ö m e g e t képez . A 
benzol t róla leöntve , óva tosan b o n t o t t a m el vizzel, m e r t azt 
t apasz t a l t am, h o g y a reaet ió oly heves , h o g y az a n y a g k ö n y -
n y e n kifut az edényből . E z t k ikerü lendő , a benzol t n e m öntöt ­
t e m le róla, h a n e m a benzolos o lda tban b o n t o t t a m el vízzel. A 
reaetió ekkor is oly heves volt, h o g y a benzol forrásba jö t t , a 
m i t vízzel való hű tésse l e l lensúlyoztam. 

A n y e r t t e r m é k e t i sméte l t en k i m o s t a m vizzel és a víztől 
rázó tö lcsérben e lvá lasz tván, f rac t ionálásnak ve te t t em alá. 

250 C°-ig al ig m e g y á t va lami , 250° C-on kezdődik a des -
t i l lat ió és n é h á n y c m 3 sűrű olaj párolog át, e közben a h ő m é r ­
séklet fe lemelkedik 300° C-ra és a leg több m e n n y i s é g á t m e g y 
egészen 360 C°-ig. A z ekkor á tmenő t ö m e g zöldessárga színű a 
h á t r a m a r a d ó rész ped ig erősen felfúvódik. E z e n fractiót t öbb ­
ször refractionálva, végű i n y e r t e m egy pár la to t , a me ly 356—• 

1 Arin. chim. pliys. 6., 



360° C közöt t forrt és a m e l y a szedőedényben megmerevede t t . 
For ró a lkoho lban o ldo t tam föl, í gy szép, hosszú dá rda a lakú, 
hófehér k r i s t á lyoka t nye r t em. 

Olvadáspon t juk 92° C. K ö n n y e n o ldódnak ae therben , forró 
a lkoholban . I gen n e h e z e n pedig h ideg a lkoho lban és jégeczetben. 

10 gr . chloroformból 5 gr. s zénhydrogén t k a p t a m , m e l y n e k 
menny i sége a számí to t t é r t éknek 25%-fi- B Ö T T I N G E R 1 igen cse­
kély m e n n y i s é g e t nye r a Z i n c K E - f ó l e módszerre l , benzyl idenchlo-
rid- és benzolból , úgysz in tén S C H W A R Z 3 a F R I E D E L és K R A F T s y n -
thesise segélyével u g y a n e z e n componensekből . E l l enben F I S C H E R 

0 . és E . 40%~ot nye r t ek benzo l - és chloroformból. 
H o g y a n y e r t t e r m é n y t ény l eg t r i p h e n y l m e t h a n , az a 

F I S C H E R á l ta l a jánlot t pa ra rosan i l inpróba a lap ján derűi t ki. 
E z e n react ió vég reha j t á sa ezéljából, k é s h e g y n y i s zénhyd­

rogént , sa lé t romossava t t a r t a lmazó sa l é t romsavban feloldunk, a 
reactió t e r m é k é t : a t r i n i t r o t r i pheny lme than t vízzel k icsapjuk , a 
sárga c sapadéko t jól k imosva , j égecze tben feloldjuk és ehhez 
z inkport a d u n k . A vízzel h íg í to t t ecze tsavas oldatból a m m ó ­
niák hozzáadásá ra levál ik a t r i amido- t r i pheny lme than , m e l y 
n é h á n y csép conc. sósavval óva tosan hev í tve , a sósav e lpárol -
gása u t á n a pa ra rosan i l in t je l lemző in tens iv pi ros szint veszi föl. 

I. 0 1 1 9 gr. a n y a g adot t 0 '4065 gr. C 0 2 - á t ós 0-075 gr. vizet . 
II . 0-1253 „ „ „ 0-429 ., „ „ 0'077 „ „ 

Számí to t t é r t é k : Talá l t é r ték : 
C , 9 H 1 6 - r a I. II. 

0 % = 93-45 93-10 93"37 
H % = 6-55 6-97 6 '78 

B ) Oxyketonok előál l í tása. 

Para oxybenzophenonbenzoát vagy benzoylphenol bensoát. 

C 6 H B — C O — C 6 H 4 0 — O C — C 6 H B 

P h e n o l és benzoylchlor id condensa t ió jáná l tu la jdonképen 
a p . oxybenzophenon t várnók , de m i n t l en tebb lá tn i fogjuk, 

1 BEK : 12. 9 7 6 . 
2 ü . o. 14.,,,, . 
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n e m ez a vegyü le t ál l elő, h a n e m a benzoá t ja a vá r t p . oxy-
benzophenonnak . 

10 gr. pheno l és 25 gr . benzoylchlor id szénbisulfldos olda­
t ába a p r á n k i n t be l eun tunk 20 gr. subl . vasehlor idot . A reactió 
csak vízfürdőn indu l m e g és 3 órai főzés u t á n a sósav fejlődés 
megszűn ik . A t e r m é k k o r o m fekete, n e h e z e n folyó tömeg . A e t -
he r re l k i r ázva igen nehezen oldódik, úgy , h o g y az edényben m a ­
r ad a l egnagyobb része, A e t h e r e s o ldatá t dest i l lá lva azt t a p a s z ­
t a l t a m , h o g y az ae the r l epá r l á sa u t á n a hőfok h i r te len 330° C-jca 
fe lemelkedik s egy sá rga olaj pá ro log át, me ly a szedőben 
rózsasz ín t vá l tva megmereved ik . A szi lárd a n y a g kevés ae the r -
ben fe loldatván, e n n e k e lpárolgása u t á n apró l e m e z k é k b e n k r i s ­
tá lyosodik , m e l y e k hófehér sz ínűek és 114° C o lvadnak . A Msuzt 
ál tal előáll í tot t t e r m é k 112*5 C° olvad. 

E z az a n y a g alkohol , a e the rben igen jól oldódik, v ízben 
n e m . A vaschlor id , ú g y lá tszik , az e lgyan tásodás t n a g y o n előse­
gíti . E módsze r e t e r m é k előál l í tásánál n e m vál ik be, m e r t a 
n y e r t h o z a m elenyészően csekély a Z I N C K E és F R I E D E L K R A F T 

módszere szer in t előáll í tot t 50—80°/o-nyi h o z a m m a l szemben . 
0-285 gr. a n y a g adot t 0'8292 gr. C 0 2 - a t és 0 1 2 3 1 gr. vizet. 

Számí to t t é r t é k : Ta l á l t é r ték : 
C 2 0 H 1 4 0 3 - r a 

C % = 79-24 79-35 
H % = 4-78 4-80 

Phenetylmethylheton 

C H 3 — CO — C 0 H 4 O — C 2 H 5 

E z e n k e t o n t ez ideig m é g n e m ál l í to t ták elő, csak chlo-
rozot t t e r m é k e i smere tes . E z e n tes t előáll í tása ezéljából 2 gr. 
acetylchlorid és 3 gr. phene to l keverékébe , m e l y hű tőve l ellá­
to t t l ombikban van , a p r á n k é n t 5 gr. subl . vasehlor idot ön tünk . 
A z . o ldat felmelegszik, színe eleinte rózsaszínű, m e l y m i n d ­
i n k á b b sötét- ibolya színbe m e g y át . Sósav erősen fejlődik, ennek 
m e g s z ű n t e u t á n a folyadékot j é g d a r a b o k k a l h ű t ö t t vízbe önt jük, 



miközben a condensa t ió t e r m é k m i n t gyantaszer í í tes t levál ik . 
Vízzel való többször i k imosás u tán , ae ther re l felvesszük, m e l y ­
ben b a r n á s sz ínnel oldódik. Az ae the res oldatot vízzel mossuk , 
azu tán ch lorca le iummal szár í t juk és l e s z ű r j ü k ; az ae ther e lpá-
ro lgásával apró l emezkókben kr is tá lyosodik . Fo r ró a lkoholban 
oldva és eson tszénne l kifőzve az oldatból h a l v á n y s á rgás -ba rna 
l emezekben kr is tá lyosodik . 

A lkoho l , a e the rben k ö n n y e n , v ízben n e m oldódik. 0.1 va^ 
dáspont ja 135° C. 

A 100° C szár í tot t a n y a g elemzése a következő e r e d m é n y e ­
ket a d t a : 

I . 0-1845 gr. a n y a g adot t 0-5372 gr. C 0 2 és 0 1 0 4 9 gr. vizet. 
I I . 0-1530 „ „ „ 0-4455 „ „ „ 0-0886 „ 

Számí to t t é r t é k : Ta lá l t é r t é k : 
i. n . 

C % == 79-64 79-41 79"50 
H % = 6-19 6-32 6-43 

A n y e r t h o z a m 0'8 gr., vagy i s a számí to t t é r ték 2 0 % - a . 

C) Aromás ketonok előáll í tása. 

Methylphenylketon C^LL, — OO — C H 3 . 

A z egyszerűbb ke tonok sokka l s i m á b b a n ke l e tkeznek a 
subl imál t vaschlor id h a t á s á r a s a h o z a m is sokka l jobb , m i n t 
a s zénhydrogének és oxyke tonok előál l í tása ese tében. A z oka 
ennek a b b a n rejlik, h o g y a savgyök chlorja k ö n n y e b b e n reagá l , 
min t a ch lo ra lky lekké . Közönséges hőmérsék le tné l is beál l a 
condensat ió és igen r i t kán szükséges a reaetió t e r m é k e t m e l e ­
gíteni . A z el járás többi m e n e t e megegyez ik a s zénhydrogének 
előál l í tásánál m o n d o t t a k k a l . 

L á s s u k az első ke ton e lőá l l í t ásá t : 20 gr. szár í to t t benzol 
és 20 gr. acetylchlor id keverékébe gyor san , n é h á n y részle tben 
20 gr. subl . vaschlor idot ön tünk . Az első a d a g hozzáöntéséné l 
a folyadék erősen felpezseg, sósav fejlődik és színe m i n d i n k á b b 
sötétebb lesz. További hozáadásná l oly heves a reaetió, h o g y 
h ű t e n i kell . A sósav fejlődése igen erős és a t ö m e g oly sűrű , 
h o g y al ig ön the tő k i a lombikból , e végből a k ihű lés előtt 50 



gr. benzol lal jól felrázzuk, mire a t e r m é k az edény faláról 
leválik. Teljes k ihű lés u t á n az egész lombik t a r t a l m á t be leun t ­
j u k j é g d a r a b o k k a l h ű t ö t t vizbe, a t ö m e g igen összeáll , de 
k a v a r v a c s a k h a m a r olajszerüvó vál ik és k ö n n y e n k i m o s h a t ó 
vízzel. Benzol la l erősen rázva , a b b a n b a r n a színnel oldódik. 
Megszár í t á s u t á n fract ionáljuk. 

A benzol l epár lása u t á n a hőfok egyszerre felszökik 200° 
C-ra és a folyadék l egnagyobb m e n n y i s é g e á tdest i l lá l sok g y a n t a 
h á t r a h a g y á s á v a l . A pá r l a t sá rgasz ínű zavaros . Többször párolva , 
v é g ű i á l l andóan 203° C-on forr és vi lágos sá rgasz ínű olajat 
képez . 

A h o z a m it t is kielégí tő, 6"5 gr . vagy i s 2 1 \ 1 % ; a F K I E D K Í 

K R A F T 1 módszere szer int azonban jóva l n a g y o b b a hozam, m í g 
Z I N O K E syn thes i se te l jesen felmondja a szolgálatot . 

Ha logensubs t i t uá l t ace tophenon t is megkisór le t t em előállí­
t an i S C H W E I T Z E R 2 módszere szer int b rombenzo l és acetylchlor id-
ból. A reaetió igen heves volt, úgy , h o g y j eges vízzel kel le t t 
h ű t e n e m , de a t e r m é k a l ehű lés u t á n ú g y összeállott , h o g y n e m 
vol t k iön the tő . S e m víz n e m bon to t t a el, s em a lkohol la l való 
kifőzés n e m segítet t , úgy , h o g y kény te len vo l t am abba h a g y n i 
e kísérletet . 

Diphenylheton CoH 5 -Co-C 0 r I B . 

A N E N C K I és S T O E B E R 3 á l ta l először előál l í tot t d i p h e n y l -
k e t o n t v a g y b e n z o p h e n o n t sz intén e lőál l í to t tam, de e l já rásuka t 
oda módos í to t t am, h o g y n e m tö l tö t tem a sub l imál t vasehlor idot 
a keverékbe , h a n e m a keve rék szénbisul í idos o lda tá t szónbisul -
fidba suspendá l t vaseh lor idhoz csepeg te t t em. 

E czélra 15 gr . szár í tot t benzol és 20 gr . benzoylchlor id-
ból álló keve réke t 20 gr. szónbisul í idban o ldot tam fel. A lom­
b ikba 10 gr. szénbisulf idba 20 gr . subl imál t vasehlor idot tö l tö t tem. 
Az első n é h á n y c m 8 becsepegte tésnól az oldat felmelegszik és 

» Ber. 17 . 
3 U. o. '24.,,,. 



n e m g o n d o s k o d u n k kellő hű tés rő l a szénbisuli id forrásba 
„ . A sósav fejlődés igen erős. E z e n el járással elérjük azt, h o g y 
a react ió termék n e m áll össze, m i n t az a S T O B B E R e l já rásáná l 
megtör tén ik , h a n e m sűrűn , nehezen folyó tömege t képez. Tel jes 
kihűlése u tán j é g d a r a b o k k a l bont juk el a, t e rméke t — e közben 
sósav erősen fejlődik, j ege t add ig a d u n k hozzá, a m í g az egész 
tömeg h i g folyós lesz. Először több izben vízzel, azu tán szóda-
oldat ta l k imossuk , aetherre l felvesszük és rázótölcsérben újból 
vízzel mossuk , végre eh lörca lc iummal szárí t juk, megszűr jük és 
fraetionáljuk. 

Az ae the r ledest i l lá lása u tán , a hőfok gyor san 200° C-ra 
emelkedik, miközben a b a r n á s s á r g a sűrű eondensa t io termókből 
v i lágossárga olaj dest i l lálódik át, m e l y a szedőben fehéres színű 
sziláixl tes t té lesz. E z t újból ledest i l lál juk, mire a szilárd a n y a g 
ae therben k ö n n y e n oldódik, de az ae the r el l iaj tásával , s á rgás , 
zsírszerű, kel lemes a romás szagú tömeg m a r a d vissza, m e l y n e m 
egynemű. Az olajos rész e l távol í tása véget t mázo la t l an edényre 
kenjük szét a tömeget , mire igen szép hófehér k r i s tá ly lapoka t 
n y e l ü n k . 

Olvadáspon t ja 47" C. Forrpont ja 295—298" C. alkohol , 
ae the rben igen jól oldódik, vízben nem. O x y m j a 140° O-on 
olvad, és így iden t ikus a F R I E D E L és K R A F T synthes isével elő­
ál l í tot t t e rmékke l . 

A vár t h o z a m a F R I E D E L és KRAFT-éval egyenér t ékű és h a 
jó hű tés rő l gondoskodunk , quan t i t a t ivnak m o n d h a t n i . 20 gr. 
benzoylehlor id , 30 gr. b c n z o p h e n o n t adott , a mi 85 - -90 ' / 0 -nak 
felel meg . 

Ortho Tolylphenylketon CH3C0H4-CO-C„HB 1.2. 

10 gr . Toluol és 14 gr . benzoylehlor id szénbisulfidos olda­
t ába 14 gr. szénbisulf idban suspendá l t vasehlor idot ön tünk , k is 
adagokban . A t ö m e g m e g b a r n u l , erősen sósava t fejleszt, a reactió 
s iet te tésére vízfürdőn g y ö n g é n melegí t jük, a sósav megszűn té ig . 
Sö té tbarna , sűrű t ömeg m a r a d vissza, me lyhez lehűlése u tán , 
óva tosan j é g d a r a b o k a t adunk . Vízzel való töbszörös mosás u t á n , 
ae therre l k i rázzuk s eh lörca lc iummal megszár í tván , fraet ionál juk. 
A nyer s t e r m é k 308—315° C közöt t sá rga sz ínnel páro log át . 

Értesítő (tsrm.-tud. szak) 1902. 3 



többször refractionálva, á l l andóan 314° C-on forr. A tes t o la j ­
szerű, sá rga színű, ke l lemes szagú, s m é g — 1 5 ' C-on sem szi­
lárdul m e g . 

A to ly lpheny lke tonbó l h á r o m i somer t n y e r ü n k . F R I E D E L és 
K R A F T syn thés i séve l E L B S 1 p a r a és m e t a de r iva tumot n y e r t s 
o r tho- t e rméke t m é g n y o m o k b a n sem. A p a r a s z á r m a z é k szi lárd 
test , a me ly 59—60° C-on olvad, a m e t a de r iva tum folyadék, de 
—5° 0 a la t t megsz i lá rdu l . Mivel pedig az á l t a l am n y e r t t es t 
he tek a la t t s em szi lárdul t m e g , m é g hű tő keverékben sem, l ehe t ­
séges , h o g y az or tho der iva tum. 

A közönséges oldószerek m i n d e g y i k é b e n igen jól oldódik, 
csak vízben n e m , forrpontja 314° C. 

12 gr. t i sz ta ke tont nye r t em, ez a számí to t t m e n n y i s é g 
5 6 % - a . F R I E D E L ós K R A F T , va l amin t Z I N C K E syn thés i séve l azon­
b a n 9 0 — 9 5 % érhe tő el. 

Je l l emzésére megk í sé r t e t t em oxymjá t előáll í tani , de ez ideig 
m é g n e m kr is tá lyosodot t . 

Ana lys i s e a t o ly lpheny lke ton mel le t t szól. 04.985 gr . a n y a g 
adot t 0-6216 gr. C 0 2 - a t és 0-133 gr. vizet . 

Meta Xylyphenyl'keton ( C H 3 ) 2 C 6 H 3 - C O - C 6 H 6 . 

E z e n ke ton előál l í tására ú g y j á r t a m el, m i n t az előbbi 
ke tonná l . A n y e r t nye r s ke ton 280° C. felül páro log át. E z e n 
fractiót többször f ract ionálván, á l landó forrpontú pár la to t n y e r ­
tem, 322° C-on. A t isz ta ke ton v i lágossárgás zöld, a romásszagú 
olaj. Több h ó n a p i á l lás u t án sem vá lasz t le s emmi k r i s t á lyos 
tes te t . 

Alkohol , ae the r k ö n n y e n oldja, víz nem, j égecze tben ped ig 
igen nehezen oldódik. 

A n y e r t h o z a m 4 '5 gr . 10 gr . m. Xylo lbó l , ez körü lbe lü l 
2 4 % - n a k felel m e g s n a g y o n mögöt te áll a F R I E D E L és K R A F T 

I I. pr. Oh. 3 5 . . , , . 

Számított érték Talált érték 
C 1 4 H 1 2 0 - r a 

C % = 85-71 
H°/„ = 6-12 

85-40 
6-32 



syn thes i se á l ta l előáll í tott 8 5 % - n a k , úgysz in tén a Z I N C K E mód­
szerével nye rhe tőnek . E L B S 1 azonban csak akkor nyer t ily n a g y 
hozamot , a mikor tel jesen friss ch lo ra lumin iummal dolgozott , 
h a azonban ez csak n y o m o k b a n is vizet vonzot t volt már , úgy 
a h o z a m 2 0 % - K I sü lyedt alá. Megk í sé r t e t t em én is tel jesen friss, 
subl imál t vaschlor iddal a eondensat iót , de jobb hozamot , m i n t 
a fenntit , n e m érhe t tem el. 

Ana lys i s e a következő e redményeke t a d t a : 
I. 0 1 5 6 gr. a n y a g adot t 0 1 8 9 2 gr. CO»-át és 0 * 0 9 5 1 gr. vizet. 

II . 0 1 4 8 1 „ „ „ 0 1 6 4 5 „ ., ., 0 . 0 8 8 5 ., „ 

Számított érték 

C»/o = 8 5 - 7 1 
H° o = 6 - 6 6 

Talált érték 
C 1 6 H 1 4 0 - r o 

i. 
8 5 - 5 1 

6 - 7 8 

i i . 
8 5 - 4 5 

6 - 5 4 

a és p Nupldylplienylheton. 

- C O - C 0 H B / \ / \ - C Ö - a H s 

/ 

E z e n k é t keton m á r régóta i smere tes . G R U C A E E V I C és M E R Z 2 

ál l í tot ták elő n a p h t a l i n és benzoesavból p h o s p h o r p e n t o x y d j e l en ­
létében. F U I E D E L és K R A F X 3 syn thes i se vei, szénbisulfidos oldat­
ban, t ú l n y o m ó a n a n a p h t o p h e n o n t n y e r ü n k . 

A vasch lor idda l való eonden sál ásnál hasonlóan j á r t a m el, 
min t M E R Z . E végből hű tőve l e l lá tot t l ombikba 2 0 gr. vaseh lo­
ridot su spendá l t am kevés szénbisulf idban. E h h e z 1 4 gr. benzoyl -
chloridot és 2 0 gr. n a p h t a l i n t ön tö t tem. A s b e s t l apon hev í tvén 
a keveréke t , az c s a k h a m a r folyóssá vá l t és sósavat dúsan fej­
lesztet t . K é t órai főzés u t á n a sósav fejlődés m e g s z ű n t s a 
benzoylchlor id szaga sem volt többé érezhető. A react ió termék 

1 I. pr, Ch. 350. 4 ! 0 . 
2 Bor. 11 . 1 0 5 8 , 6 . l a 3 8 . 
» U. o. 19 . M 4 . 



sötétszínű, á t l á t sza t l an volt. K i h ű l é s k o r m e g m e r e v e d e t t a fölös 
n a p h t a l i n mia t t . Vízzel óva tosan e lbontván , k imosás u t á n 
ae the rben o ldo t tam fel a t e rméke t , megszá r í t o t t am és fract io-
ná l t am. A fölös n a p h t a l i n ledest i l lá lása u t á n a hőfok 300° C-ra 
emelkedet t , m e l y hőfokon, sá rgavörös olaj m e n t á t s a 
l ombikban h á t r a m a r a d o t t sok gyan t a . A ke le tkeze t t ké t k e ­
ton e lvá lasz tása ezéljából M E R Z módsze ré t a l ka lmaz t am, me ly 
a b b a n áll, h o g y az olajat ae the rben feloldjuk s a lkohol t ö n t ü n k 
az oldathoz, mire az oldószerek e lpárolgása u t án k r i s tá lyosodás t 
veszünk észre. A kr i s tá lyokró l leöntö t t anya lúgbó l sz in tén n y e r ­
he tők m é g kr i s tá lyok. A k r i s t á lyok sá rgák , me lyek többszöri 
k r i s tá lyos í tássa l a v a g y o lda tuk h i r te len lehűtése á l ta l s em n y e r ­
n e k fehér színt . Des t i l l á lva is csak s á rgák m a r a d n a k . 

Alkohol , a e the rben jól , v ízben n e m oldódnak. Olv. pon t juk 
76° C. ós ez összevág a MnRz-féle a n a p h t o p h e n o n olvadási 
pont jával . H o g y a n a p h t o p h e n o n a n y e r t test , azt bizonyít ja a 
következő e lemzés i s : 

I. 0 1 7 2 gr. a n y a g adot t 0-5525 gr. C O a - a t és 0-0803 gr. vizet. 

II . 0-264 „ „ „ 0 8 3 9 0 „ „ „ 0 4 1 9 „ „ 

Számított érték Talált érték 

C 1 7 H i 2 0 

i. ii. 
C % = 87-93 87-60 87"67 
H % = 5-17 5-17 5-01 

A kr i s tá lyokró l leöntöt t anya lúgbó l h u z a m o s ál lás u tán 
apró fehéressárga k r i s tá lyok vá l t ak le, me lyek többször dest i l ­
lá lva v i lágossárga fehérek le t tek és 80° C-on o lvad tak meg. 
M e n n y i s é g ü k igen csekély volt. Vál jon azonosak-e a MüRz-fóle 
82° C-on olvadó p n a p h t o p h e n o n n a l , a n n a k e ldöntésében az a n y a g 
igen csekély m e n n y i s é g e gá to l t meg . 

20 gr . n a p h t a l i n 3 gr. ke tonkeve réke t adott , a m i a szá­
mítot t é r t éknek 8%-a , összehasonl í tva az i smer t ké t módszer 
szer int előáll í tott 8 0 — 9 0 % menny i ségge l , a h o z a m ezzel az 
el járással n a g y o n rossznak m o n d h a t ó . 



Ö s s z e f o g l a l á s . 

A vaschlor id , m i n t condensálószer , igen j ó n a k b izonyul t 

s zénhydrogének és ke tones te rek synthés ise inél . Kü lönösen az 

előbbiek e lőál l í tásánál n e m h a t oly destruct ive, m i n t az a lumi ­

niumchlor id , h o z a m tek in te tében ped ig ha tá rozo t t an fölülmúlja 

ezen ese tekben a ZINCKE syn thes isé t . 

Ke tonsyn thes i s eknó l is igen jó , de m á r észrevehető , h o g y 

a n a g y o b b moleku lasú lyú ke tonokná l n e m elég n a g y a h a t á s a . 

E lőnye a ch lo ra lumín ium felett az, h o g y j obban e l ta r tha tó és n e m 

szükséges frissen subl imál t ta l dolgozni, a m i a, F R I E D E L és K K A F T 

syn thes i séné l e lkerülhe te t lenül szükséges , mivel kü lönben igen 

rossz h o z a m o k a t é rünk csak el. 

I t t is t apasz t a lha tó t ény , h o g y u g y a n a z o n componen-

sek a különböző condensá lószerekkel szemben individuál isan 

v ise lkednek, pé lda erre az o. to ly lpheny lke ton . 

* 
* * 

J e l e n dolgozat a kolozsvár i Fe rencz József m. kir . t u d o ­
m á n y - e g y e t e m chemia i in téze tében készül t . H á l á s köszöne t te l 
t a r tozom dr. F A B I N Y I R U D O L F egye temi professor ú rnak , a k i 
m u n k á m fo lyamán szíves volt ú tbaigazí tása ival és t anácsa iva l 
t ámoga tn i . 




