Sublimalt vaschlorid, mint condensalo szer.

Irta: Donirm H, Giza, kir, s.-vegyész.

Bevezetés.

Zixcxe! 1870-ben azt a megfigyelést tette, hogy ha benzol
és benzylehlorid felmelegitett keverékébe kevés zinkport ont,
erés sésav-fejlodés kozott diphenylmethan keletkezik. zen kisér-
letet a homolog vegyiiletekre is kiterjesztette és ez altal egy
altaldnos médszer alapjat vetette meg. A Zinkez hasonléan visel-
kedik a réz, vas, eziist.

Miben nyilvantl ezen synthesis, eddig még nines tisztdzva.
Hatdsa hasonlé az enzymekéhez, a melyekrol tudjuk, hogy ardny-
lag kis mennyiségiik nagy mennyiségii anyagot képes atalaki-
tani. Ha a zink hatisa gyongiilne, 0jabb mennyiség Gjbdl meg-
inditja a reactiét; ennek megsziintével a zink legnagyobb része
valtozatlandl visszamarad és esak kis része alakdl 4t chlorzinkké.

Ezen condensild szerrel szénhydrogéneket, phenolokat, ami-
neket, ketonokat, oxyketonokat és carbonsavakat allitottak elé.
Hozamukat tekintve, e fémek a fémechloridok — AlCl;, FeCl; és
ZnCl, — hatasai mogott maradnak.

Fuiepen és Krarr 1877-ben  elészor hasznalta a sublimélt
aluminiumechloridot, a mely hasonlé tulajdonsdgot mutatott, mint
a zink a Zimvoxe-féle synthezisnél, csakhogy hatdsdban foliil-
mulja, az elért hozamok sokkal nagyobbak. A condensildis itt
is sosav-lehasadds kozben megy végbe, még pedig Ugy, hogy
az aromds csoport hydrogénje, aliphas-vegyiilet halogénjével
egyesiil, a felszabadult gyokok pedig osszetev6dnek. Pl.:

CgHﬁ + C2H5BF B CGH502H5 _‘I" H BI‘.

t Ann. 159,
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Savehloridok még jobban reagalnak, mint halogenalkylek. Az
oldalldnezezal biré benzolvegyiiletekbe bevitt organikus gyokok
legtobbnyire a para helyzetet foglaljak el ritkdbban az orthot,
illetve a metat.

Benzol-szarmazékok helyett thiophen- és naphtalin-szér-
mazékokkal is lehet ily synthesiseket végrehajtani, a substitutio
ekkor legtobbnyire a B ill. az « helyzetben torténik. ¢

‘Hogy miben nyilvanal az aluminiumchlorid hatdsa, az
daczara az erre vonatkozé dolgozatok halmazanak, ez ideig még
nines végérvényesen megmagyarazva. :

Gusravson ! kisérleteib8l kitint, hogy az aluminiumchlorid 1
nem hat az enzymekkel megegyezé modon, de egyszerli mecha- }
nikus keveréket sem képez az organikus vegyiiletekkel, hanem 2
befolydsa-alatt hatarozott organometallé vegyiiletek jonnek létre.
Sikeriilt neki ugyanis a kovetkezd osszetételli vegyiileteket elé- 1
allitani :

AICL(CHy)s és CgH;ALCl;.

Ezek a vegyiiletek reactidikban feltlinGen hasonlitanak a zink-
alkylekhez.

" Az enzymatikus folyamatnak ellentmond és inkabb az
organometallo vegyiilet dtmeneti képzidése mellett bizonyit az
a kisérleti tény is, hogy a benzol és chlormethylbél szarmazé
toluol synthesisénél a regenerdlt chloraluminium nem elégséges
a reactio tovibb vitelére. Ha enzymatikus természeti lenne a
folyamat, akkor csekély mennyiségii chloraluminiummal is tovabb
folytatédnék a reactid, a mi pedig tényleg nem térténik meg.
Az organometallo-vegyiiletek dtmeneti képz8désébol érthetd meg
ama tény is, hogy a methylezés egészen a hexamethyl szdrma-
zékig vihet6.

Az aluminiumehlorid synthetisalé szerepe mellett, gyakran
az ellenkez6 irdnyban is hat. Kiilonosen tapasztalhaté ez a me-
thylezett szénhydrogéneknél, hol a synthesis destructioval jar
karoltve. Példatl a toluol részint benzol, részint p. és m. xylolt ad.

Még érdekesebb példa a destructiora a Bauver?® altal eld-

1 1. 11, 0500509- Ber.: 11,5, U, a. 22,
2 Ber: 27. 4.
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allitott szénhydrogén esete, a mely aethylbenzol, isobutylchlorid
vagy pseudobutylchlorid és chloraluminium egymédsra valé haté-
sabol szarmazik. A hozam igen rossz, az egyes fractidkban a
componens vegylileteket Gjbél feltalaljuk. Melegités a destructiét
még jobban el6segiti, ellenben, ha 8—10 C%on végezzik a
kisérletet, akkor a hozam valamivel jobb.

Az aluminiumchlorid ezen destructiv hatdsa miatt csak a
ketonok, ketonesterek synthesisénél taldlt szélesebb kort alkal-
mazdst. Szénhydrogének elGallitdsara sokkal jobbnak bizonytlt
a Firre :-féle synthesis.

Baver a condensalé szerek kozott még nagyon kevéssé
ismert vaschloridhoz is folyamodott. Kisérleteit —10 Co-on haj-
totta végre, a reactié ekkor is igen heves lefolyasit volt “és a,
sosav-fejlodés két nap utan sziint meg csak, a mikor azutan
tovabbi vaschlorid nem fejlesztett tobbé sésavat, Termékének
feldolgozasandl azt tapasztalta, hogy a melléktermékek mennyi-
sége csekély és az el6allitani szdndékolt vegyiilet j6 hozamban
keletkezett. Nexoxr? megismételte ezt a kisérletet és 6 quanti-
tativ mennyiségli hozamot ért el.

A vaschlorid tehdt ebben az esetben az aluminiumechlori-
dot feliilmulta.

A sublimalt vaschloridot kiilonben el6szor nem Bauer
alkalmazta, hanem Hamoner?® a ki a ketonsavesterek és ketonok
synthesisét hajtotta segélyével végre. Kés6bb Nexcxrt mér az
oxyketonokra is kiterjeszti, s6t Biaroprzeskr® az addig még cld
nem dllitott acetsalicylsavat C;H;(OH) (COCH;) (COOH) is ez
ton nyeri.

*
* *

Nexcxs, Hamoxer a sublimalt vaschlorid hatdsat és chemis-
musat az aluminiumehloridéhoz hasonlénak vélik, azzal a kiillonb-

t Ann. 131.,.
2 Ber. 30.;76-
3 Ber. 22.4.
4 Ber. 30,46
3 Ber, 30,744
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séggel, —a mire az eddigi kisérletek mutatnak — hogy hatdsa
mondhatni mindig felépitésben nyilvanal, destructio ez ideig
még nem tapasztaltatott.

Szénhydrogének és halogénszirmazékok condensatidjinal
ugyanazon vegyfolyamat megy véghe, mint azt a Frmorn és
Krarr synthesisénél lattuk. EIGbb létre jo a kettGs organome-
tallo-vegyiilet és erre hat azutin a halogénderivatum, vagyis
két phasisban :

I. CeHg 4 Fe,Cl; =: CyH Fe,Cl; 4 HC1
II. CHFe,Cls 4+ CHyCl = CH,C,H; -+ Fe,Cl,.
Vizsgdljuk hatisat pl. ketonsavesterek elGallitisara. Ha a pro-
_pionylehloridra hat a vaschlorid
CH; — CH, — COCl1 + HCH — COCl =
|
CH,
Oy = OH, e GO, 5 o
J SRR R T TR SRR OO

z-propionylpropionsavehlorid keletkezik, a mely alkohollal a
szabad sav esterébe megy at. Ezen vegyiilet dllandé és jol iso-
lalhato, ellenben, ha a savehloridra viz hat, a nem dllando
ketonsav képzidik, a mely szénsav-lehasadissal diaethylketonnd
alakial at:

— Cocl

I CH,— CH, —C0—CH _ ¢ +H.0=
1 B o /COOH
/COOH
II. CH; —CH, —CO — CH\ =
CH,
=== 003 + CH3 = CHg — CO — (J‘I'Ig CHs.

Nevezziik a vaschloriddal valé condensalist Hamoxer-féle
synthesisnek. Gyakorlati kivitele a kivetkezd : :
Mindenekel6tt arrdl kell gondoskodnunk, hogy a reactié
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végrehajtiasahoz haszndalt tivegedények és reagensek teljesen
szarazak legyenek. A lombikba, mely elég nagynak vilasztandd,
két furati dugdt illesztiink, egyik furatiba .csapos tolesért, a
masikba pedig fiigg6leges hiitét. A hiitét chlorcaleciumos estvel
latjuk el, hogy a fejlédsd sisav a levegd vizgbzével egyesilve,
vissza ne folyhasson. Az egymdsra haté testek és a vaschlorid
mennyisége aequivalensek legyenek. A hifok, a melynél dolgo-
zunk, fiige az egyes elddllitandd vegyiiletektdl ; egyesek kizin-
séges homérsékletnél lépnek reactioba, masok 40—60 Co-on, sit
olyanok is vannak, a melyeket tobb drin keresztil forré viz-
fiirdén  kell hagynunk. Ritkin haszndljuk a reactiokeveréket
magdban, hanem vagy szénbisulfidos vagy petroleum-aetheres
- vagy benzolos oldathan. Ez dltal elérjik a condensilas egyen-
Jetes lefolydsit 6s az elgyantdsodds hattérbe szoral. Ketonok
eléallitisanal nagyon dévatosan kell a vizet a reactiotermékekhez
esepegtetni. A folos vaschloridot utébb sok vizzel valé mosissal
tavolitjuk el.
Hamoxer, Nuxcxr, Baver és miasok dolgozataibol kitiinik,
- hogy hasonld iranyt munkdssigra elég nagy tér nyilik és a
- vaschloridban j6 condensaldszert talilunk, a mely sok tekintet-
~ ben egyenértékii eredményeket ad a Friepir- és Knarr-féle syn-
~ thesis dltal elodllitottakkal.

*
* &

En is feladatomal tiiztem ki a vaschlorid hatdsinak tanul-
manyozasit s jelen dolgozatom a kovetkez6 synthesisekre terjed ki :
A) Szénhydrogének hatdsa alkyl-, ill. alphyl-halogénekre,
B) = . phenolokra és phenolaetherekre,
& 0) = . savcehloridokra,
- sublimilt vaschlorid jelenlétében, A synthesiseimben nyert szén-
hydrogének, ketonok, oxyketonok mennyiségét hozam tekinteté-
ben dsszehasonlitottam a Zixcke, Frrrie, ill. Frisosn és Krarr
eljarasiaval elérhetd hozamokkal.
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KISERLETI RESZ.

A) Szénhydrogének eldallitasa.

Aethylbenzol CgHy — C,H;.

Ezen szénhydrogén elGallitdsandl Semporowskr! eljarasdt
kovetjiik.

100 gr. benzol és 50 gr. bromaethyl szaritott keverékét
benzolba suspendalt 15 gr. sublimalt vaschloridhoz évatosan
ontjiik ; gyonge sésav-fejlédés all be. Vizfiirdén két déran 4t
hevitjiik a sésav-fejlédés megsziintéig. A keverék sotét, nehezen
foly6 tomeggé lesz s vaschlorid hozzéaddsdval ismét sésavat
fejleszt. Ijjbél 20 gr. benzolt ontiink a fiiggbleges hiitén keresz-
tl s jol osszerdzva, még két oraig hevitjik vizfurdén. Ezutin
a folos benzolt ledestillaljuk és a terményt fractionalé lombikbél
fractionaljuk. Nehdny gramm benzol megy 4t, mire a héfok
emelkedik és 110° C-on 1jbol nehany gramm foiyadék megy at,
110 —188° C kozott pedig a folyadék férésze. A fractiondlé lom-
bikban gyantaszerii anyag marad vissza.

A 110—138° C kozotti fractiét tobbszor fractionalva, végre
egy parlitot nyeriink, mely allandéan 1383—185°C kozott forr.
Azjaethylbenzol forrpontja 186° C.

Aetherben, alkoholban oldédik, a benzolra emlékeztetd
szaggal,

"~ A nyert hozam 12 gr., vagyis a szamitott érték 57°/-a
és igy nagyon megkozeliti a Fittig synthesisével elért 60%,
mig Semporowsxr chloraluminiummal esak 83°/, hozamot ért el.

Hogy ez a nyert termék tényleg az aethylbenzol, bizo-
nyitja a kovetkez$ elemzés: ‘

0212 gr. anyag adott 07065 gr. CO,-at és 0°1858 gr. vizet.

Szdmitott érték : Talalt érték .
Cs Hyp-re
. G, = 9056 9071
HYy= 943 973

t Ber, 22.544.
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. v —Cy Hy
Diphenylmethan CH, C, H,

Ezen szdrmazék elGallitdsa czéljabol Friepern és Krarr eljd-
rasat kovetjik.

10 gr. benzylchloridbdl és 50 gr. benzolbdl alld, jél szaritott
keveréket 100 gr. szénbisulfidban feloldunk. A hfitgvel elldtott lom-
bikba gyorsan beleontiink 10 gr. sublimalt vaschloridot. Eleintén
gyongén fejlodik a sésav, ha azonban vizfiirdbn huzamosabb
ideig melegitjik, a sésav fejlodés igen erds lesz és egy dra utdn
megsziinik. Az oldat sotét-barna szint vesz fol. Ujabb 10 gr.
sublimalt vaschlorid hozzdadasra ertsen fejleszt sésavat, f6l orai
melegités utdn a sosav fejlodés megsziinik. Mire a lombik tar-
talma kihtilt, kimossuk vizzel, a benzolos oldatot chlorcalcium-
mal szaritjuk és err6l lesziirve, fractiondljuk.

A benzol ledestillalasdval hatra marad egy gyantaszerd bar-
nds test; ha ezt melegitjiik, hdmérséke csakhamar felemelkedik
és 240—280 C° kozott dtparolog egy nehezen foly6, zoldessirga,
nem kellemetlen szagh anyag. Ezt a fractiot tobbszor destilldlva,
kapunk végiil egy zoldesen opdlizald olajszerti testet, mely
dllandéan 265 C%on forr. Sok heti dllas utdn sem kristdlyoso-
dik, noha a diphenylmethan 27° C. olvadé hossztkas prismakban
kristalyosodik. Hfitéssel prébaltam a kristilyosodast elGsegiteni,
kivalottak ugyan apré kristilyok, de ezek szobah6mérsékletnél
ujbél eltiintek.

Megkisérlettem a kristdlyositast alkohol és aetherbél is, de
ez ez ideig nem siker(ilt. Hasonlé eset fordal el a benzophe-
nonndl is. Ugy latszik, az anyag ,.tdlolvadt® (iiberschmolzen)
és azért nem kristdlyosodik.

A kozonséges oldészerek legtobbjében igen kionnyen oldé-
dik, vizben nem. Az elért hozam is kielégitének mondhatd,
mivel 10 gr. benzylchloridbél 4 gr. szénhydrogént kaptam,
melynek mennyisége a szamitott értéknek 80°,-a. FrizprL és
Krarr synthesisével c¢sak 20°,-ot nyeriink. Domr! és Zincke
modszerrel pedig 70 gr. szénhydrogént nyer 300 gr. benzylchlo-
ridbdl. Eredmény tekintetében természetesen nem hasonlit-

1 BEr: 5.4,
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haté 0Ossze, a benzophenon reductijdndl nyert quantitativ
hozammal.

A végzett elemzések is a diphenylmethan képz6dése mel-
lett szélanak.

Lemért anyag 01985 gr. égetés utdn adott 06715 gr.
CO,-at és 00184 gr. vizet.

Szamitott érték : Talalt érték :
Cis Hyp-re
C% =92:85 92:30
HYy= 715 750
— 06 H5
Triphenylmethan CH — Cy H,
— Cy Hy

Izen technikailag fontos szénhydrogén elGallitdsanal egé- -
szen a Frizprn és Krarr? elGirdsa szerint jartam el.

00 gr. benzol és 10 gr. chloroform vizmentes keverékét
csapos toleséren 4t hiitGvel és chlorcalciumesével ellatott tdgas
lombikba csepegtettem, a melyben 15 gr. sublimalt vaschlorid
volt 20 gr. benzolban suspenddlva. A reactid csak vizliirdon
inddl meg és igen lassan. Nyolez 6rai f6zés utan a sdésav fej-
16dés megsziinik. A termék fekete Osszeallé tomeget képez. A
benzolt réla lesntve, dvatosan bontottam el vizzel, mert azt
tapasztaltam, hogy a reactié oly heves, hogy az anyag kony-
nyen kifut az edényb6l. Ezt kikeriilends, a benzolt nem oéntot-
tem le réla, hanem a benzolos oldatban bontottam el vizzel. A
reactié ekkor is oly heves volt, hogy a benzol forrasha jott, a
mit vizzel valo hiitéssel ellenstlyoztam.

A nyert terméket ismételten kimostam vizzel és a viztél
razé tolesérben elvalasztvan, fractionalasnak vetettem ald.

250 C'ig alig megy &4t valami, 250° C-on kezdédik a des-
tillatié és nehdny em? siirti olaj pdarolog 4t, e kozben a hémér-
séklet felemelkedik 800° C-ra és a legtébb mennyiség dtmegy

-egészen 360 C%ig. Az ckkor dtmend tomeg zoldessirga szinii a

hatramaradd rész pedig erdsen felfuvédik. Ezen fractiot tobb-
szor refractiondlva, végil nyertem egy parlatot, a mely 3856—

t Ann. chim. phys. 6.,
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360° C kozott forrt és a mely a szedSedényben megmerevedett.
Forré alkoholban oldottam fol, igy szép, hosszi dérda alakq,
hétehér kristdlyokat nyertem.

Olvadaspontjuk 92° C. Kénnyen oldédnak aetherben, forrd
alkoholban. Igen nehezen pedig hidegalkoholban és jégeczetben.

10 gr. chloroformbdl 5 gr. szénhydrogént kaptam, melynek
mennyisége a szdimitott értéknek 25%,-a. Borrixesr?! igen cse-
kély mennyiséget nyer a Zincke-féle mdédszerrel, benzylidenchlo-
rig- és benzolbdl, lgyszintén Scnwarz® a Frispen és Krarr syn-
thesise segélyével ngyanezen componensekbdl. Ellenben Fisouner
0. és E. 40°/-ot nyertek benzol- és chloroformbdl.

Hogy a nyert termény tényleg triphenylmethan, az a
Fiscapr dltal ajanlott pararosanilinpréba alapjan dertlt ki.

Ezen reactié végrehajtisa czéljabol, késhegynyi szénhyd-
rogént, salétromossavat tartalmazé salétromsavban feloldunk, a
reactié termékét: a trinitrotriphenylmethant vizzel kiesapjuk, a
sarga csapadékot jol kimosva, jégeczetben feloldjuk és ehhez
zinkport adunk. A vizzel higitott eczetsavas oldatbél ammo-
nidk hozzdaddsara levalik a triamido-triphenylmethan, mely
nehany csep conc. sésavval évatosan hevitve, a sésav elparol-
gdsa utdn a pararosanilint jellemz06 intensiv piros szint veszi fol.
L 0119 gr. anyag adott 04065 gr. CO,-at és 0075 gr. vizet.
II. 01258 . . 0429 » » 0077 -,

Szamitott érték : Talalt érték :
Cy Hie-ra 1. 1L

C*y=9345 9310 9387

H\y= 655 697 678

B) Oxyketonok eldallitasa.
Para oxybenzophenonbenzodt vagy benzoylphenol benzodt.
CeH,—CO—C;H,O—0C—C; Hy

Phenol és benzoylchlorid condensatidjanal tulajdonképen
a p. oxybenzophenont varndk, de mint lentebb latni fogjuk,

t Ber: 12,94,
2 U, o, 14,345
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nem ez a vegyilet all elg, hanem a benzodtja a vart p. oxy-
benzophenonnak,

10 gr. phenol és 25 gr. benzoylehlorid szénbisulfidos olda-
taba aprankint beleontiink 20 gr. subl. vaschloridot. A reactid
esak vizfird6n indal meg és 8 oOrai f6zés utdn a sésav fejlédés
megsziinik. A termék korom fekete, nehezen folyé tomeg. Aet-
herrel kirizvaigen nehezen oldddik, tigy, hogy az edényben ma-
rad a legnagyobb része, Aetheres oldatat destillalva azttapasz-
taltam, hogy az aether leparlasa utin a héfok hirtelen 330° C-ra
felemelkedik s egy sarga olaj parolog 4t, mely a szedében
rozsaszint valtva megmerevedik. A szilard anyag kevés aether-
ben feloldatvan, ennek elparolgdsa utan apré lemezkékben kris-
talyosodik, melyek héfehér szintiek és 114° C olvadnak. A Mexzt
altal elsallitott termék 1125 C° olvad.

Ez az anyag alkohol, aetherben igen jol oldédik, vizben
nem. A vaschlorid, Ggy litszik, az elgyantisoddst nagyon elgse-
giti. E mdédszer e termék el6dllitdsanal nem valik be, mert a
nyert hozam elenyészéen csekély a Zixcge és Frieprn Keaer
mddszere szerint elallitott 50—80°/,-nyi hozammal szemben.

0285 gr. anyag adott 0-8292 gr. CO,-at és 0:1231 gr. vizet.

Szamitott érték : Talalt érték :
Cy H,, Oy-ra
Coy = 17924 79:35
HY/, = 478 4-80

Phenetylmethylketon
CH3 - CO - CGH4O I C‘gHﬁ

Hzen ketont ez ideig még nem Allitottak eld, esak chlo-
rozott terméke ismeretes. Ezen test el6allitdsa czéljabdl 2 gr.
acetylchlorid és 8 gr. phenetol keverékébe, mely hiitével ell4-
tott lombikban van, apranként 5 gr. subl. vaschloridot ontiink.
Az oldat felmelegszik, szine eleinte rézsaszin{i, mely mind-
inkdbb sotét-ibolya szinbe megy édt. Sésav erésen fejlédik, ennek
megsziinte utan a folyadékot jégdarabokkal hiitott vizbe ontjiik,

1 BEr: 6.y
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mikozben a condensatié termék mint gyantaszerd test levalik,
Vizzel val6 tobbszori kimosds utan, aetherrel felvessziik, mely-
ben barnds szinnel oldédik. Az aetheres oldatot vizzel mossuk,
azutan chlorealciummal szaritjuk és leszlrjik ; az aether elpa-
rolgasdaval apro lemezkékben kristalyosodik. Forré alkoholban
oldva és csontszénnel kif6zve az oldatbdl halvdny sdrgds-barna
lemezekben kristalyosodik.

Alkohol, aetherben konnyen, vizben nem oldédik. Olva-
daspontja 135°C. :

A 100° C szaritott anyag elemzése a kovetkezt eredménye-
ket adta:
I 0-1845 gr. anyag adott 05372 gr. CO, és 01049 gr. vizet.

II. 01530 ., " . 04455 , . , 0088 »
Szamitott érték : Talalt érték :
I II.
C% =17964 941 7950
Hef,= 619 632 643

A nyert hozam 08 gr., vagyis a szamitott érték 20°%,-a.

C) Aromas ketonok eldallitasa.
Methylphenylketon C;Hy — CO — CH,.

Az egyszeriibb ketonok sokkal simabban keletkeznek a
sublimalt vaschlorid hatdsara s a hozam is sokkal jobb, mint
a szénhydrogének és oxyketonok el6allitisa esetében. Az oka
ennek abban rejlik, hogy a savgyok chlorja kénnyebben reagal,
mint a chloralkylekké. Kozonséges homérsékletnél is bedll a

~condensatié és igen ritkdn sziikséges a reactié terméket mele-

giteni. Az eljards tobbi menete megegyezik a szénhydrogének
eloallitasanal mondottakkal.

Lassuk az els6 keton eldallitasat: 20 gr. szaritott benzol
és 20 gr. acetylchlorid keverékébe gyorsan, nehdny részletben
20 gr. subl. vaschloridot ontiink. Az els6 adag hozzdontésénél

a folyadék erfsen felpezseg, sésav fejlédik és szine mindinkabb
Fsotétebb lesz. Tovdbbi hozdadasnal oly heves a reactid, hogy
B hiiteni kell. A sésav fejlodése igen erSs és a tomeg oly - sfirf,
t  hogy alig ¢ntheté ki a lombikbol, e végh6l a kihiilés el6tt 50
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gr. benzollal jol felriazzuk, mire a termék az edény falarol
levalik. Teljes kihiilés utan az egész lombik tartalmat beleont-
jik jégdarabokkal hiitott vizbe, a tomeg igen Osszedll, de
kavarva csakhamar olajszeriivé valik és konnyen kimoshaté
vizzel. Benzollal erésen razva, abban barna szinnel oldddik.
Megszdritas utdn fractionaljuk.

A benzol leparlasa utdan a hoéfok egyszerre felszokik 2000
C-ra ¢és a folyadék legnagyobb mennyisége atdestillil sok gyanta
hatrahagydasival. A parlat sargaszinii zavaros. Tobbszor parolva,
véglil allandéan 203° C-on forr és vildgos sargaszinl olajat
képez.

A hozam itt is kielégits, 6'5 gr. vagyis 21°1%,; a Frieprw
Krarr? mddszere szerint azonban jéval nagyobb a hozam, mlg
Zinere synthesise teljesen felmondja a szolgdlatot.

Halogensubstitudlt acetophenont is megkisérlettem el6alli-
tani Scnwritzer? modszere szerint brombenzol és acetylehlorid-
bél. A reactié igen heves volt, tgy, hogy jeges vizzel kellett
hiitenem, de a termék a lehiilés utan Ugy osszedllott, hogy nem
volt kiontheté. Sem viz nem bontotta el, sem alkohollal val6
kifozés nem segitett, igy, hogy kénytelen voltam abba hagyni
e kisérletet.

Diphenylketon C,H;-Co-CyHs.

A Nevcer és Sromser® altal elGszor el6allitott diphenyl-
ketont vagy benzophenont szintén el6allitottam, de eljardsukat
oda mddositottam, hogy nem toltéttem a sublimdlt vaschloridot
a keverékbe, hanem a keverék szénbisulfidos oldatat szénbisul-
fidba suspendalt vaschloridhoz esepegtettem.

B czélra 15 gr. szaritott benzol és 20 gr. benzoylchlorid-
bél allo keveréket 20 gr. szénbisulfidban oldottam fel. A lom-
bikba 10 gr. szénbisulfidba 20 gr. sublimalt vaschloridot toltéttem.
Az els6 nehdny cm?® becsepegtetésnél az oldat felmelegszik és

t Ber. 17.
2 U. o. 24.;,,.

3 Ber, 80,74
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“nem gondoskodunk kells hiitésrsl a szénbisulfid forrasba
0. A sdésav fejlodés igen erss. 9zen eljardssal elérjitk azt, hogy
a reactiotermék nem 4ll Gssze, mint az a Sromsrr eljirdsdndl
megtirténik, hanem s(ir(in, nehezen folyé tomeget képez. Teljes
lehiilése utan jégdarabokkal bontjuk el a terméket — e kozben
sosav erGsen fejlédik, jeget addig adunk hozzd, o mig az egdsz
tomeg hig folyos lesz. Elbszir tobb izben vizzel, azutan szoda-
oldattal kimossuk, aetherrel felvessziik és razétolesérben 1jbol
vizzel mossuk, végre chlorcaleiummal szaritjuk, megsziirvjiik ¢s
fractionaljuk.

Az aether ledestillalasa utin, a héfok gyorsan 2000 C-ra
emelkedik, mikozben a barndssdrga sfirli condensatiotermékbol
vildgossirgn olaj destillalédik 4t, mely a szedGben fehéres szinii
szildrd testt¢ lesz. Hzt 0jbol ledestilldljuk, mire a szilard anyag
aetherben kinnyen oldodik, de az aether elhajtasaval, sirgis,
zsirszerd, kellemes aromas szagl( tomeg marad vissza, mely nem
egynemfl. Az olajos rész eltivolitisa végett mizolatlan edényre
kenjiik szét a tomeget, mire igen szép hofehér kristdlylapokat
nyeriink.

Olvadaspontja. 470 C.  Forrpontja 295—298° C. alkohol,
aetherben igen jol oldédik, vizben nem. Oxymja 140° C-on
olvad, és igy identikus a Frmepeo és Kravr synthesisével elo-
dllitott termékkel.

A virt hozam a Frieprn és Keaer-6val egyenértékil és ha
jo hiitésrol gondoskodunk, quantitativnak mondhatni. 20 gr.
benzoylchlorid, 30 gr. benzophenont adott, a mi 85—90/,-nak
felel meg.

Ortho Tolylphenylketon CH;C H,-CO-C; 1.2,

10 gr. Toluol és 14 gr. benzoylchlorid szénbisulfidos olda-
taba 14 gr. szénbisulfidban suspendalt vaschloridot ontink, kis
adagokban. A tomeg megbarnil, erGsen sésavat fejleszt, a reactio
siettetésére vizfiirdén gyongén melegitjiik, a sésav megsziintéig.
Sotétbarna, siirll tomeg marad vissza, melyhez lehiilése utén,
Ovatosan jégdarabokat adunk. Vizzel vald tobsziros mosas utan,
aetherrel kirazzuk s chlorealeiummal megszaritvian, fractiondljuk.
A nyers termék 308--315° C kizott sdrga szinnel parolog f,

Eriesité (form.-tud. sznk) 1902, 3
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tobbszor refractiondlva, dllandéan 3140 C-on forr. A test olaj-
szerii, sdrga szind, kellemes szagl, s még —159 C-on sem szi-
Tardal meg.

A tolylphenylketonb6l hirom isomert nyeriink. Frieper és
Krarr synthésisével Ernst para és meta derivatumot nyert s
ortho-terméket még nyomokban sem. A paraszdrmazék szildard
test, a mely 59—60° C-on olvad, a meta derivatum folyadék, de
—5° C alatt megszilirdal. Mivel pedig az dltalam nyert test
hetek alatt sem szilardilt meg, még hiitGkeverékben sem, lehet-
stges, hogy az ortho derivatum.

A kizonséges olddszerek mindegyikében igen jol oldodik,
csak vizben nem, forrpontja 3140 C.

12 gr. tfiszta ketont nyertem, ez a szamitott mennyiség
569/,-a. Frieoen és Krarr, valamint Zizege synthesisével azon-
ban 90—959/, érhets el.

Jellemzésére megkisértettem oxymjat eldallitani, de ez ideig
még nem kristalyosodott.

Analysise a tolylphenylketon mellett szol. 01985 gr. anyag
adott 06216 gr. COy-at és 01133 gr. vizet.

Szamitott 6rték Talalt érték
C H, . O-1a

0/, = 8571 8540

Hofp = 612 (:32

Meta Xylyphenylketon (CHy),CyHy-CO-C,Hs.

Ezen keton elGdllitisira tgy jartam el, mint az elGbbi
ketonndl. A nyert nyers keton 280° C. feldl pdrolog dt. Ezen
fractiot tobbszor fractiondlvdn, dllandé forrponta parlatot nyer- .
tem, 3220 C-on. A tiszta keton vildgossdrgds zold, aromdsszagi
olaj. Tobb honapi dllds utin sem vdlaszt le semmi kristdlyos
testet.

Alkohol, aether konnyen oldja, viz nem, jégeczetben pedig
igen nehezen oldodik.

A nyert hozam 45 gr. 10 gr. m. Xylolbdl, ez koriilbelil
24°/-nak felel meg s nagyon mdogotte all a Friepen és Krarr

t I, pr. Ch. 8b.,.
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synthesise altal elallitott 850/ -nak, lgyszintén a Zinekr mad-
szerével nyerhet6nek. ues' azonban esak akkor nyert ily nagy
hozamot, a mikor teljesen friss chloraluminiummal dolgozott,
ha azonban ez esak nyomokban is vizet vonzott volt mdr, Ggy
a hozam 209/,-ra stlyedt ald. Megkisérlettem ¢én is teljesen friss,
sublimalt vaschloriddal a c¢ondensatiot, de jobb hozamot, mint
a fenntit, nem érhettem cl.
Analysise a kovetkez0 eredményeket adta:
L 0156 gr. anyag adott 004892 gr. CO,-atés 0°0951 gr. vizet.
IL 0-1481 ,, . . 04645 s o 00385

Szamitott érték Talalt érték

Ci:H;,0-re

i IL.
Co/y = 8571 8551 8h4bH
Hoy= 666 678 054
a ¢s B Naphtylphenylketon.
NN CO-Gl; NN\ —CO-CH,

o

¢
Ny /!\ /J NN

Iizen két keton médr régéta ismeretes. Grucarnvie és Merz?
allitottak eld naphtalin és benzoesavhdol phosphorpentoxyd jelen-
1étében. Frepen és Krarr® synthesisével, szénbisulfidos oldat-
ban, talnyoméan « naphtophenont nyeriink.

A vaschloriddal valé condensalisnal hasonléan jartam el,
mint Merz. E végh6l hiitGvel elldtott lombikba 20 gr. vaschlo-
ridot suspendaltam kevés szénbisulfidban. Khhez 14 gr. benzoyl-
chloridot és 20 gr. naphtalint éntottem. Asbest lapon hevitvén
a keveréket, az esakhamar folyossd valt és sosavat dasan fej-
lesztett. Két orai fézés utdn a sésav fejloddés megsziint s a
benzoylchlorid szaga sem volt tobbé érezhets. A reactiétermék

t 1. pr. Ch. 350.4,.
2 Ber. 11,44, 6.195s-
3 U. 0. 19,5,
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s6tétszint, dtlatszatlan volt. Kihiiléskor megmerevedett a folos
naphtalin  miatt. Vizzel ovatosan elbontvan, kimosds utdn
aetherben oldottam fel a terméket, megszaritottam és fractio-
ndltam. A folos naphtalin ledestillilisa utin a héfok 800° C-ra
emelkedett, mely hofokon, sargavoros olaj ment 4t s a
lombikban hatramaradott sok gyanta. A keletkezett két ke-
ton elvilasztasa czéljabol Mexz modszerét alkalmaztam, mely
abban 4ll, hogy az olajat aetherben feloldjuk s alkoholt 6ntiink
az oldathoz, mire az oldészerek elparolgdsa utdn kristdlyosodast
vesziink észre. A kristdlyokrdl ledntott anyalighdl szintén nyer-
het6k még kristalyok. A kristalyok sdrgak, melyek tobbszori
kristalyositdssal avagy oldatuk hirtelen lehfitése altal sem nyer-
nek fehér szint, Destillilva is esak sargak maradnak.

Alkohol, aetherben jol, vizben nem oldédnak. Olv. pontjuk
760 C. 6s ez Osszevdg a Murzféle « naphtophenon olvaddsi
pontjaval. Hogy a naphtophenon a nyert test, azt bizonyitja a
kovetkez6 elemzés is:

L 0r172 gr. anyag adott 05525 gr. COy-at és 00803 gr. vizet.

II. 0264 ., " . 08390 , " , 0119 "
Szamitott érték Talalt érték
CquzO
, I 1.
Ce/y = 8793 - . 8760 8767
Hofy = 517 517 501

A kristdlyokrdl lesntott anyalligbél huzamos allds utdn
apré fehéressarga kristilyok véltak le, melyek tobbszor destil-
lalva vildgossarga fehérek lettek és 80° C-on olvadtak meg.
Mennyiségiik igen esekély volt. Valjon azonosak-e a Merz-féle
820 C-on olvadé B naphtophenonnal, annak eldéntésében az anyag
igen csekély mennyisége gatolt meg.

20 gr. naphtalin 8 gr. ketonkeveréket adott, a mi a sza-
mitott értéknek 8%,-a, dsszehasonlitva az ismert két mobdszer
szerint elgallitott 80—90°/, mennyiséggel, a hozam ezzel az
eljarassal nagyon rossznak mondhato.
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Osszefoglalas.

A vaschlorid, mint condenséalészer, igen jonak bizonyualt
szénhydrogének és ketonesterek synthésiseinél. Kiilonosen az
el6bbiek elsallitisanal nem hat oly destructive, mint az alumi-
niumchlorid, hozam tekintetében pedig hatdrozottan folilmualja
ezen esetekben a Zixcke synthesisét.

Ketonsynthesiseknél is igen j6, de mir észrevehetd, hogy
a nagyobb molekulastlyt ketonokndl nem elég nagy a hatésa.
Elénye a chloraluminium felett az, hogy jobban eltarthaté és nem
szlikséges frissen sublimalttal dolgozni, a mi a Friepen és Krarr
synthesisénél elkeriilhetetlentil sziikséges, mivel kiilonben igen
rossz hozamokat ériink csak el.

Itt is tapasztalhaté az a tény, hogy ugyanazon componen-
sek a kiilonboz6 condensélészerekkel szemben individualisan
viselkednek, példa erre az o. tolylphenylketon.

*
* *

Jelen dolgozat a kolozsvari Ferencz Jézsef m. kir. tudo-
mdny-egyetem chemiai intézetében készfilt. Hidlas koszonettel
tartozom dr. Faswnyr Ruvour egyetemi professor trnak, a ki
munkdam folyaman szives volt utbaigazitdsaival és tandcsaival
tdmogatni.





