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Altalanos rész.

Az 0.-aldehydsavak — melyeknek legegyszeriibb képvi-
sel6i a phthalaldehydsav és ennek dimethoxy szarmazéka

az opiansav — mint ismeretes, reakcioikban vagy az aldehyd
vagy az anhydro formulaval vehetnek részt.
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aldehyd formula, anhydro formula.

Jelen dolgozatomban feladatul tiiztem ki annak a felderi-
tését, hogy a fent jelzett o.-aldehydsavak malonsavval és
cyanecetsavval, illetve ezek derivatumaival az aldehyd avagy
az anhydro formulaval reagalnak-e.

Kisérleteimet Knoevenagel ! eljarasa szerint végeztem.
Knoevenagel alifas vagy aroméas aminek jelenlétében, kiilon-
féle, de foként aromas aldehydeket egyesitett malonsavval és
annak aethyl-eszterével s a kondenzaciok végeredményeké-
pen fahéjsav-féleségeket allitott elé. A legjobb kitermelést
érte el, ha a kondenzaloszeriii hasznalt piperidinb8l vagy
89-0s ammonias abs. alkohelbdi -~ sz aldehyd illetve malon-
sav aequimolekularis mennyiségére szamitva — két molekula-
stulynyit alkalmazott. A kitermelésre szerinte nagy hatassal
van a héfok, — melyet 6080 C° kozstt talalt a legmegfe-
lelébbnek — a melegitési idétartam, s6t egyéb koriilmények
is, melyeket altalanositani nem lehet, mert a kiilénboz6 alde-
hydek mas és mas feltételeket kivannak meg. Kisérletei alap-
jan megallapitotta, hogy a reakcio elsé fazisaban az aldehyd
és malonsav a kondenzalészer hatasara egy molekula viz ki-
lépése mellett alkylidenmalonsavva egyesiil, mig a reakcio
masik fazisaban szénsav hasad le és egy fahéjsav-féleség jon
létre.

1) Ber. d. D. Chem. Ges. 31. 2596. (1898.)
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W. M. Rodionow *és E. Th. Malewinskaja a Knoevenagel
reakciéit tanulmanyozva szamos fahéjsaviéleséget allitottak
elé. A kitermelésiik mindig j6 volt, kivéve a piperonylacryl-
savnal, melynél nem tudtak a kell§ mennyiséget kinyerni. Ez-
ért tiizetesebb vizsgalatnak vetették ala a reakciot s ekkor
azt az érdekes megallapitast tették, hogy a reakcié6 mecha-
nismusa sokkal komplikaltabb, mint azt Knoevenagel feltéte-
lezte. A varhato fahéjsavszarmazék és styrol-dicarbonsav mel-
lett kimutattak egy aminosavnak a keletkezését is, mel'y a
Posner? altal mas Gton eléallitott ¢ piperonyl-#-aminopropion-
savval azonosnak bizonyult.

A Knoevenagel-féle eljaras kisérleti koriilményeit sikeriilt
nekik olyképen modositani, hogy a faminosavszarmazék val-
Jon a fétermékké, mig a fahéjsav csak csekély mennyiségben
keletkezzék. Vizsgalataikat tobb aromas aldehyre kiterjesztve
az altaluk vizsgalt esetek mindegyikében sikeriilt a @ aryl
B aminozsirsavat eléallitani. A reakcio mechanizmusanak ma-
gyarazatara két eset lehetséges:

l. @ RCH:0 -+ NH; — R.CH:NH + H,0
b) RCH:NH + CH.(CcOdY, == R.CH(NH,).CH.(COOH)
¢) R.CH (NH,).CH.(COOH), #—> R.CH.(NH,).CH,.COOH +CO,
Il.a) RCH:0 + CH,(COOH), —
— R.CH:CH.COOH + CO, + H,0

(A Knoevenagel-féle reakcio végterméke.)
b) R.CH: CH.COOH -+ NH; = R.CH (NH,).CH,.COOH

. Ez a masodik vegyfolyamat kevésbbé valészinii s ezért
inkabb az els§ reakcio lefolyasat tételezték fel.
W. M. Rodionow* és A. M. Fedorowa ugyancsak amino-

?) Ber. d. D. Chem. Ges. 59. 2952. (1926.)
3 A. 389.—67.

4) Journ. Amer. Chem. Soc. 52. 368—71. (1930.): Chem. Zentrbl. |
(1930.) 2414. :
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sav nyerése céljabol, — kisérleteimmel egyidejiileg — alkoho-
los ammoniat hasznalva kondenzalészeriil, opiansavbél és ma-
lonsavbol kiindulva eljutottak az altalam is elgallitott me-
koninecetsavhoz. Ok még ezen kiviil a 3’-4’-dimethoxyphenyl
-1'g alanin-2’-carbonsavat is izolaltak, melyet elébb mar Glanz-
mann,” mint Gj vegyiiletet, leirt.

Kisérleteim folyaman a vart szines fahéjsavszarmazékok
helyett csaknem minden esetben szintelen phthalideket nyer-
tem, mivel az o.-aldehydsavak a fenti reakciékban mindig az
anhydro formulaval vettek részt.

Az elébb emlitett eredményen kiviil, mindjart kisérleteim
kezdetén azt a meglepéen érdekes s eddig az irodalomban
fel nem jegyzett megfigyelést is sikeriilt tennem, hogy a cyan-
ecetsav az o.-aldehydsavak barmelyikével, akar piperidin, akar
ammonias abs. alkohol jelenlétében kondenzalva elveszti car-
boxyl csoportjat s ammoniumcarbonat képzédése kozben a
savszarmazék helyett a megfelelé phthalidylacetonitril jén
létre :

A phthalidylcyanecetsav szobahémérsékleten, huzamosabb
allas utan (18 ora) keletkezik :

DT ey i,
7 C/
|\ 7 w7 g “OH
H C=N
N NG Ol

5) Doktori értekezés Szeged, 1928



A phthalidylaceRtonitrilt, illetve a 3 ,-4 ,-dimethoxy-phtha-
lidylacetonitrilt szerkezetének bizonyitasa végett, részint al-
koholos kalihydrattal valo elszappanositasnak, részint pedig
term6 hydrogénnel valé redukalasnak vetettem ala.

A phthalaldehydsavbol nyert phthalidylacetonitril vala-
mint az opiansavbél nyert 3 ,-4,-dimethoxyphthalidylaceto-
nitril kénnyiiszerrel a megfeleld phthalidylecetsavva alakit-
hat6. A redukélasnal azonban méar komoly akadalyok meriil-
tek fel. Ezek lekiizdése szamos eredménytelen kisérlet utan
csak az o.-phthalaldehydsavbol nyert phthalidylacetonitrilnél
sikeriilt, melyb6l a %-o.-carboxy-phenylpropionsav siman ke-
letkezett. Az opiansavbol és cyanecetsavbol elBallitott me-
koninacetonitril redukalasat sem soésavas, sem lagos kozegben
nem sikeriilt megvalositanom.

Az utébbi vegyiilet sajatszerii viselkedésének magyara-
zatara analog eseteket keresve A. Bistrzicky® és S. Zen
Ruffinen egyik kozleményében olyan kisérleteket talaltam
leirva, melyeket oxyphenyl-phthalideknek antrachinon deri-
vatumokka valo atalakitasa végett hajtottak végre. E kisér-
letek soran azt talaltak, hogy mig az egyszerii phthalidek
konnyen redukalhatok, az opiansavbol és phenolokbol el6alli-
tott phthalidek a hydrogénezésnek erdsen ellenallanak.

Az emlitett phthalidek sajatszerii visclkedésének okat a
methoxyl gyokok altal eldidézett sterikus akadalyoknak tu-
lajdonitottak. Ezzel szemben R.® A. Jacobson’ és Roger
Adamsnak sikeriilt az opiansavbél és p.-brom-o.-kresolbol
nyert phthalidet lagos kézegben zinkporral redukalni. A Ja-
cobson és Roger Adams kisérleteinek analégiajara Simonfai *
is tobb olyan phthalidet redukcionak vetett ala, melyek els-
allitasanal az egyik komponenst az opiansav képezte, ezek-
nek azonban mindéssze csak egynéhany tagjat sikeriilt a hyd-
rogénezést szolgal6 reakciokba vinnie.

Igy tehat a Bistrzicky és Zen Ruffinen altal felallitott
ama feltevés, mely szerint az opiansavbol nyert phthalidféle-
ségeknek a redukal6 szerekkel szemben kifejtett ellenallasa a
methoxyl csoportok altal elBidézett sterikus akadalyokban
volna keresends, ma mar el nem fogadhato.

Az o.-aldehydsavak és cyanecetsav egyesiilésénél fellépd
anomalidk arra inditottak, hogy olyan anal6g kondenzaciokat
1s végre hajtsak, melyeknél a cyanccetsavat mas, szintén
negativ atomesoportot tartalmazo ecetsavszarmazékok (glyko-
koll, monochlorecetsav, phenylecetsav, stb.) helyettesitik.

Az utébbi reakcional szénsav lehasadas nem kovetkezett

9) Helv. Chim. Acta. 3. 369.; Chem. Z .ntralblatt Ill. 385. (1920.)

7). Chem, Zentralblatt 8. 1075 (1925.)
8) Doctori Ertekezés Szeged, (1926.)



7

be, tobb esetben a vart phthalidylecetsavszarmazékok sem
jottek létre, mert a vegyfolyamat mélyebbre ment.

E vegyiiletek tiizetes vizsgalataval, — mint értekezésem-
ben foglalt targykort6l tavol esé tanulmannyal — késébbi
alkalommal fogok foglalkozni.

Még tovabbi tanulmanyozasra szorul annak megallapi-
tasa, hogy a benzolgyiiriis vegyiiletek oldallancan, vagy vala-
milyen benzollal kondenzalt rendszerben 1évé cyklusos gyii-
riin foglalt hydroxylos vegyiilet nem reagéal-e cyanecetsavval
a phthalaldehydsavak moédjara.

A phthalaldehydsavakat a cyanecetsavnak szarmazékai-
val is reakcioba vittem. Ilyen esetekben egyszerii konden-
zacios termékek keletkeztek, melyek csupan — egyes esetek-
ben — szines voltukkal iitéttek el a normalis vegyiiletek
sajatsagaitol. Ezekrdl a vegyiiletekrdl a kisérleti rész masodik
felében szamolok be.



Kisérleti rész.

3,—4,— Dimethoxy — 1—phthalidylacetonitril
(Mekoninacetonitril)

6
2, \—,C\-———CHQ-—CEN

CH,0—! ‘__2(:/
. No

l
OCH,

2.2 gr. opiansavat és 1 gr. cyanecetsavat (molekulasuly-
nyi mennyiségek) Osszedorzsilve egy megfelelé nagysaga ke:
rekalja lomhikban 20 ccm kb. 894 ammonia gazt tartalmazé
absolut alkohollal elegyitettem. A lombikot a kiindulasi anya-
gok feloldédasa utan, chlorcalcium-csével elzart visszafolyasa

hiitével lattam el és 15 6ra hosszat szobahSmérsékleten hagy- |

tam allani, mely id8 eltelte utan a folyadék elegyet forro viz-
fiirdén hét ora hosszat f6ztem. Mar rovid félorai forralas utan
a hiitd als6 részéhen jelentékeny mennyiségii ammoniumcarbo-
nat kristalyok rakodtak le, jeléiil annak, hogy a reakecié folya-
man széndioxyd hasadt le.

A reakcios elegy kihiilése utan szép gydngyfényii, fehér
lemezes kristalyok valtak ki a folyadékbol.

A kisérletet kiilonb6z6 f6ézéstartammal tébb izben meg-
ismételtem s azt talaltam, hogy a legjobb kitermelés clérésé-
hez legalabb négy orai f6zés sziikséges.

A nyert vegyiiletet ecetsavas alkoholbél atkristalyositva,
nagy hofehér gytngyfényii lemezes kristalyokat nyertem, me-
lyek 135.5 C°.on olvadtak. E kristalyok témény kénsavban
citromsarga szinnel oldédnak, mely szin a vizzel valé higitas-
nal rogton eltiinik.

Mivel a termék nem szines és brémot sem addicional,
nem telitetlen vegyiilet.

Ezek a physicai és chemiai sajatsagok elére sejttették,
{;ogy az opiansav az anhydro formulaval vett részt a reakcio-

an.
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Az Gj nitrilt forré viz vagy alkohol jol oldjak; lagban,
hidegen valtozatlan marad, melegitve azonban ammonia gaz
lehasadasa mellett savva szappanosodik s mint s6 feloldodik.

0.1696 gr. anyag az analizisnél adott: 0.3828 gr. CO.-t és
0.0768 gr. H,O-t.

3.685 mg. anyag adott: 0.197 ccm N-t 20 C°-on és 736

mm. barometer &llas mellett.

C12H11OsN Eépletre -

talalt értékek: - szamitott értékek:
C 9% =—61.56 C 9% —61.78
Heoj == 5,08 Hop—= 4.76
N 9% = 6.03 N 0o = 6.01

Ugyanehez a vegyiilethez jutottam akkor is, ha az ammo-
nias abs. alkohol helyett piperidint hasznaltam kondenzalo-
szeriil.

Phtalidylacetonitril.

1.6 gr. phthalaldehydcarbonsavat &sszedorzsoltem 1 gr.
cyanecetsavval és 20 cem kb. 89-0s ammonias abs. alkohollal
elegyitve 18 ora hosszat szobahémérsékleten allani hagytam.
Az Gsszeelegyitésnél erds felmelegedés és oldodas kovetke-
zett be. Vizfiirdére helyezve a visszafolyasa hiitével ellatott
lombikot, tartalmat négy ora hosszat féztem. Itt is mar a {6-
zés kezdetén megjelentek a hiité alsé részében az ammonium-
carbonatnak gomolyagga fon6do hofehér tialaka kristalyai.

A f6zés befejeztével a reakcios elegyet vizbe ontottem
s a rovid idé mulva kivalé szép, hajlékony, tiialaka, sugar-
szerlien egymashoz tapado kristalyokrol a folyadékot egy
félorai allas utan lesziirtem. A nyert terméket alkoholos viz-
bél atkristalyositottam. O.p. 115 C°.

Az ) vegyiilet bréomot nem addicional, témény kénsav-
ban szinteleniil old6dik, forré viz vagy alkohol jol oldjak,
lugban hidegen nem valtozik, melegitve azonban elszappano-
sodik savva és mint so6 feloldodik, mikézben ammonia gaz le-

hasadasa észlelhetd. :
w\‘\

: -
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6.023 mg. anyag az analizisnél adott: 15.34 mg. CO.-t és
2.42 mg. H,O-t.
5.211 mg. anyag adott 0.371 cecm N-t 22 C° és 746

mm. barometer &llas mellett.

C10H70-2N képletre H

talalt értékek: szamitott értékek:
C 9o =—69.46 C 9% = 69.34
H 9% = 4.49 H o = 4.08
N oo = 8.08 N oo = 8.09

Phtalidylcyanecetsav.

ety
| ‘——c/O &

PP S0 \OH

1.5 gr. phtalaldehydsavat és 1 gr. cyanecetsavat Ossze-
dorzsolés utan 13 cem ammonias abs. alkohollal elegyitve
razogattam. Erés felmelegedés kozben teljes oldodas kovet-
kezett be. A chlorcalciumesével elzart, visszafolyé hiitével
ellatott lombikot szobahémérsékleten 18 6ra hosszat allani
hagytam, mely idé alatt a lombik tartalma csaknem egész to-
megében megmetedt. Most a reakciés terméket a f6lds oldo-
szert6l megszabaditva, kevés vizben feloldottam s hig sosav-
val megsavanyitva, bel6le a szabad savat felszabaditottam.
A megsavanyitaskor kivalt vegyiiletet alkoholbol atkrista-
lyositottam.

Héfehér kristalyokbél allé vegyiilet, mely széndioxyd le-
hasadasa kozben 154 C°-on olvad.

Az 1Gj vegyiilet lagban, hidegen is jol oldédik, tomény
'l(;égisls:v szinteleniil oldja, vizben kevéssé, alkoholban jol ol-
6dik.

5.681 mg. anyag az analizisnél adott: 12.58 mg. CO,-t és
1.69 mg. H,O-t.

4472 mg. anyag adott 0.252 ccm N-t 24 C°-on és 745

mm. barometer allas mellett.

C11H304N képletre .

talalt értékek: szamitott értékek:
C 9 =160.39 C 9 = 60.54
B Vg =—"18:98 . ofy== 8(0

N o= 6.35 N op = 6.42



11
3,—4,— Dimethoxy—phthalidylcyanecetsav.
o
-
e (e B 29 oyl

\/ OH

OCH,;

‘Opiansavbol és cyanecetsavbol molekulasulynyi mennyi-
ségeket véve dsszeddrzsdltem és 12 cem ammonias abs. alko-
hollal elegyitve teljes oldodasig razogattam. A chlorcalcium-
csével elzart, visszafolyast hiitével ellatott lombikot szoba-
hémérsékleten 18 6ra hosszat allani hagytam. Ez id6 alatt a
reakcios elegy csaknem teljes egészében megmeredt. Most a
felesleges oldoszertsl megszabaditott kristalyos tomeget kevés
vizben feloldottam és az oldatbol hig sésavval a szabad savat
kicsaptam. Sziirés utan a vegyiiletet alkohol és viz elegyébél
kristalyositottam. A vegyiilet széndioxyd lehasadasa kozben
164.5 C°-on olvad.

A hofehér kristalyokbol allé termék lagban hidegen is
jol oldodik, témény kénsav szép élénk zdldes-sarga szinnel
oldja. mely szinezédés vizzel valé higitaskor rogton eltinik.

5.726 mg. anyag az analizisnél adott: 11.89 mg. COs-t és
2.13 mg. H;O-t.

7905 mg. anyag adott: 0.354 ccm N-gézt 22 C°-on és
741 mm. barometer allas mellett.

CysH11OsN keépletre :

talalt értékek: szamitott értékek:
C 9 =56.63 C 0o = 56.30
H o= 4.16 H 9% = 4.00
N 0o = 5.05 N oo = 5.05

3,—4,—Dimethoxy—phthalidylecetsav.
(Mekoninecetsav)

'/ \‘ }é CH——
CHsO_\/—C

>0 e OH
OCH;;
Ezt a vegyiiletet két egymast6l teljesen kiilonbozé uton
allitottam el6:
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I. A 3,—4,—dimethoxyphthalidylacetonitril elszappanosi-
tasa révén;

II. A malonsavnak opiansavval valé kondenzacidja atjan.

A nitril elszappanositasa Gtjan nyert vegyiilet olvadas-
pontja 7.5 C© -al alacsonyabb a kondenzalas révén nyert ve-
gyiilet olvadaspontjanal s fébbszori atkristalyositas utan sem
mutat az olvadaspont emelkedést. Minthogy a kétféle uton
elGallitott vegyiilet keverékének olvadaspontja az elszappano-
sitott termék olvadaspontjaval azonos, fel kell tételeznem,
hogy e vegyiiletem olyan természetii anyaggal van szennyezve
(valésziniileg valtozatlan nitrillel), amelyt6él kristalyositassal
alig tisztithato. Ezt a feltevést a depressio elmaradasan kiviil
az analizis eredménye is tamogatja; az alacsonyabb olvadas-
ponti terméknél ugyanis a szén szazalékos értéke valamivel
magasabb, mint a kondenzalas Gtjan nyert terméké. Ha felté-
telezziik, hogy a szennyezé komponens tényleg a valtozatlan
nitril — melynek széntartalma kb. 49/-al magasabb a meko-
ninecetsav széntartalmanal — az analizis eredménye a fent
elmondottakkal teljes ésszhangzasban all.

I. Az opiansav és cyanecetsav kondenzacioja atjan nyert
3,—4,—dimethoxy—1—phthalidylacetonitrilb6l 1.5 gr.-ot 20
cem 1090-0s alkoholos kaliluggal 4 6ra hosszat féztem. Majd
kihiilés utan hig so6savval megsavanyitva az egész reakcios
elegyet vizfiirdén kb. egyharmadara beparoltam. Kihiiléskor
szép gyongylényii kristalyok valtak ki, keveredve némi elola-
josodott résszel. A csontszénnel f6zitt folyadékbol sziirés
utan fehér kristalyok valtak ki, melyeket alkohol és viz ele-
gyebol, majd abs. alkoholbol ismételten atkristalyositottam.

Hofehér selyemfényii lemezes kristalyok, melyek 158 C°
on olvadnak. Az uj vegyiilet lagban, hidegen is jol oldodik,
tomény kénsav zdldes-sarga szinnel oldja, a szinezddés kevés
vizzel valo higitas utan eltiinik.

5.483 mg. anyag az analizisnél adott: 11.56 mg. CO,t és
2.29 mg. H.O-t

CioHisHg képletre

talalt értékek: szamitott értékek:
C 9 =57.50 G 0jp =57.14
H o = 4.67 H o= 4.76

) IL. 2.1 gr. opidnsavat 6sszeddrzsoltem 1.2 gr. malonsavval
€s 25 ccm ammonias abs. alkohollal elegyitve vizfiirdén 4 ora
hosszat melegitettem. A {6zés befejeztével az oldatot hig ecet-
savval megsavanyitottam s az alkoholt és a viz egyrészét is
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csokkentett nyomas mellett leparoltam. A 24 6rai allas utan
kivalt halvanysargas kristalyokat csontszénnel val6 szinteleni-
tés utan vizbgl atkristalyositottam.

Szép héfehér selyemfényii lemezes kristalyok: 165.5 C ©
olvadasponttal.

Lassaigne-proba negativ. Az uj vegyiilet lagban jol oldo-
dik, tomény kénsav citromsarga szinnel oldja, a szinezddés
viz hozzaadasara eltiinik.

5,650 mg. anyag az analizisnél adott: 11.88 mg. CO.-t és
2.45 mg. H,O-t.

C]2H]~_)Oc. ke'plelre:

talalt értékek: szamitott értékek:
Ci0)o = 5735 Cfg=—=hT1%
H 9= 485 H oo = 4.76

Ugyancsak a 'fenti vegyiilethez jutottam, amidén az ammo-
nias abs. alkohol helyett kondenzal6szeriill piperidint alkal-
maztam. A két kiillonb6z6 aton nyert vegyiilet ugy olvadas-
pont, mint a tébbi elemzési adat tekintetében teljesen azonos-
nak bizonyult.

Phthalidylecetsav.
o g LR L
| /0 .
Ko W

A phthalidylecetsavhoz egyrészt a phthalidylacetonitril
elszappanositasa, masrészt pedig a phthalaldehydsavnak ma-
lonsavval valé kondenzalasa utjan lehet eljutni.

I. A phthalaldehydsavbél és cyanecetsavbél kondenzécié
utjan eléallitott phthalidylacetonitrilb8l 1 gr.-ot 20 cem 100)o-
os alkoholos kaliliggal vizfiirdén két 6ra hosszat féztem. A
nitril mar az alkoholos kalilag hozzaadasakor barna szinnel
oldédott, majd a f6zés tartama alatt mindinkabb sététedett
az oldat s még a f6zés befejezte el6tt kivalt a keletkezett
savnak a natriumséja. A kristalykivalas a reakcios elegy ki-

hiilésekor még teljesebb mértéket oltétt. A kivalt részt sziir-
tem és kevés vizben oldva belgle a szabad savat, hig sosavval
felszabaditottam.

Alkoholos vizbél csontszénnel deritve atkristalyositottam.



14

A kristalyositast tobbszor megismételve a nyert vegyiilet
192 C°-on olvad.

Sargas szini mikrokristalyok, melyek lagban jol oldéd-
nak. Lassaigne-proba negativ. Az uj vegyiilet tomény kénsav-
ban szinteleniil oldédik.

5.242 mg. anyag az analizisnél adott: 11.97 mg. CO,-t és
2.00 mg. H,0O-t.

C1 OHRO.l képletre J

talalt értékek: szamitott értékek:
C 9% —62.28 C 0o = 62.48
BN == "4.9¢ : H.0 = 4.20

II. 1.5 gr. phthaladehydsavat Osszedorzséltem 1.2 gr.
malonsavval és 1.7 gr. piperidint adva hozza 15 ccm abs.
alkohollal elegyitettem, majd 12 o6ra hosszaig szobahémér-
sékleten allani hagytam s annak letelte utan vizfiirdén 7 6ra
hosszat féztem. A {6zés befejeztével a felesleges alkoholt
leparoltam s a visszamaradt reakciés elegyet kihiilés utan
hig so6savval cseppenkint megsavanyitottam, mire rogton ki-
valt az uj vegyiilet, melyet alkohol és viz elegyébél kristalyo-
sitottam.

i Halvanysarga szini mikrokristalyos vegyiilet. O.p. 192
ba

Az 4j vegyiilet lagban jol oldédik s dacara szines arnya-
lattal bir6 voltanak, nem telitetlen vegyiilet, miutan brémot
nem addicional.

5.257 mg. anyag az analizisnél adott: 12.06 mg. CO,-t és
2.13 mg. H,0-t.

C10H504 képletre H

talalt értékek: szamitott értékek:
€% =—62:57 C 0o — 62.48
H o = 4.53 H oo = 4.20

#.—o.—carboxy—phenylpropionsav.

A ciig CH—— 7
| | ~0 “OH

N ——C<OH

Az elébbiekben ismertetett médon nyert phthalidylaceto-
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nitrilbél termé hydrogénnel valé redukalas utjan allitottam elé.
A phthalidylacetonitrilb6l 1 gr.-ot 20 cem 100/-0s natron-
lug, 5 cem. alkohol és kb. 25 gr. apro részletekben hozzaadott
zinkporral vizflirdén 7 6ra hosszat forraltam. A forralas utan
a folyadékot redds sziirén sziirtem, az alkohol elparologta-
tasa utan hig sésavval cseppenkint megsavanyitottam s az
oldatot vizfiirdén erdsen bekoncentraltam. A témény oldatbol
kivalt a phenylpropionsavszarmazék, mely az oldatbél aether-
rel is kivonhato.
A vegyiilet vizbsl atkristalyositva: 165 C°-on olvad.
Szép hofehér, tiialaka kristalyok, melyek lagban jol ol-
dédnak. Témény kénsav a vegyiiletet szinteleniil oldja.
5.217 mg. anyag az analizisnél adott: 11.87 mg. CO,-t és
2.54 mg. H,0-t.

C] ()H1004 képletre 5

talalt értékek: szamitott értékek:
C 9% = 62.05 C 9 =—61.83
Hop= 5.45 H o= 5.19

«— Aethylmekoninecetsav.

H e
o TN g
CH,0 l l /\O lc/O :

\l/
OCH,

1 gr. opiansavat és 0.7 gr. aethylmalonsavat 20 ccm.
ammonias abs. alkohollal &sszeéntve 15 6ra hosszat szoba-
hémérsékleten allani hagytam. 15 o6ra letelte utan a meg-
meredt reakciés elegyet forré vizfiirdére helyezve, két ora
hosszat forraltam. Mindjart a forralas kezdetén széndioxyd
lehasadasa valt észlelhetévé, a hiitében megjelend ammonium-
carbonat jelenléte miatt. Mivel kihiilés utan sem valt ki a
vegyiilet, az alkohol feleslegét eliiztem s a visszamaradt reak-
cios elegyet hig sésavval megsavanyitottam. Masnapra szép
hofehér tialaka kristalyok alakjaban kivalt a vart monocar-
bonsav. Vizes alkoholbél, illetve alkoholbol valé ismételt at-
kristalyositas utan a vegyiilet 87 C®on olvadt.



16

Az 4j vegyiilet lagban jol oldédik, tomény kénsav élépk
sarga szinnel oldja, mely szinezddés viz hatasara eltiinik.
Lassaigne-proba negativ.

5.675 mg. anyag az analizisnél adott: 12.56 mg. CO, t és
3.05 mg. H,O-t.

CiysHi404 kepletre :

talalt értékek: szamitott értékek:
C 9 =60.31 C 9 = 09.91
H 9% = 6.01 H oo = 5.76

Mekonincyanecetsavasaethylester.

H C=N
|/ \I—C\—O?HO
CH,0— e W
3 \/ 0 \OC2H5

|
OCH,

2.1 gr. opiansavat és 1.13 gr. cyanecetsavasaethylestert
vizfiirdén 10 cem. abs. alkohol jelenlétében kondenzalészeriil
4 csepp piperidint alkalmazva, négy o6ra hosszat {éztem. A
piperidin hozzaadasara az addig halvanysarga szinii oldat
sargaszold szint vett fel. Két orai f6zés utan ismét 4 csepp
piperidint adtam hozza. A {6zés befejeztével a kihiilt reakcios
elegyhez mintegy 30 cecm hig soésavat adtam, mire abbol egy
olaj modjara viselkedé termék valt ki, mely azonban a sé6-
savval valé razogatas kozben révidesen halvanysarga szini
kristalyos tomeggé meredt meg.

A vegyiilet bromot nem addicional s ez a kériilmény arra
enged kovetkeztetni, hogy az opiansav ebben a vegyfolya-
matban is az anhydro formulajaval vett részt.

A nyert vegyiiletet elsbb alkoholos vizbél, majd tiszta
alkoholbol kristalyositottam at. O. p. 131 C°,

ld'Az Gj terméket a tomény kénsav zoldessarga szinnel
oldja.

5.651 mg. anyag az analizisnél adott: 12.23 mg. CO,-t és
2.49 mg. H20't. :

4.180 mg. anyag adott 0.175 cem N-t, 21 C° és 751 mm.
barométer allas mellett.
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C15H1506N képletre y

talalt értékek: szamitott értékek:
C 0o =59.02 C 0 = 58.99
H o= 493 H oo = 4.96
N o = 4.80 N oo = 4.59

Phthalidylcyanecetsavasaethylester.
b i e
TR

N Sy NG,

1.5 gr. phthalaldehydsavat és 1.13 gr. cyanecetsavas-
aethylestert 20 ccm. ammonias abs. alkohollal vizfiirdén 5 6ra
hosszat hevitettem. A {6zés befejeztével az alkohol feleslegét
leparoltam, majd kihiilés utan a visszamaradt reakciés elegyet
hig s6savval megsavanyitottam, mire egy olajos, késébb azon-
ban megszilardul6 kristalyos vegyiilet valt ki.

Hofehér mikrokristalyos vegyiilet, melyet alkohol és viz
elegyébdl kristalyositottam at. O. p. 112 C°,

A kisérletet megismételtem oly modon is, hogy konden-
zaloszeriil piperidint alkalmaztam s csak négy o6ra hosszat
féztem. Az ily modon eldallitott vegyiilet alkohol és vizb6l
kristalyositva 113.5 C°-on olvad.

A keétféleképen eldallitott vegyiilet keverékének olvadas-
pontja depressiot nem mutat, vagyis a kétféle moédon nyert
termék egymassal azonos.

Az uaj vegyiiletet a tomény kénsav szinteleniil oldja.

5.336 mg. anyag az analizisnél adott: 12.48 mg. CO,-t és
2.20 mg. H,0-t.

7.630 mg. anyag adott: 0.394 cem N-t, 24 C° és 745
mm. barométer allas mellett.

C1 3H 11 O4N képletre .

talalt értékek: szamitott értékek:
C 00 =63.79 C 90 —=63.65
H oo = 4.61 H oo = 4.53

N 9= 5.82 N op = 5.71
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Phthalidylcyanacetamid.

o AL C=N
| C\O (‘l,H
0
c Z
1.5 gr. phthalaldehydsavat és 0.85 gr. cyanacetamidot
Osszedorzsoltem s egy kerekalja lombikban 12 cem ammo-
nias abs. alkohollal elegyitettem. Felmelegedés mellett rész-
leges oldédas kovetkezett be, de razogatas mellett csakhamar
az egész reakcios elegy teljes egészegben megmeredt. 18 ora
hosszaig tarté szobahémérsékleten valo allas utan a kristalyos
vegyiiletet elkiilonitettem, majd forré vizben feloldottam és
hig sosavval az uj vegyiiletet kicsaptam.
Az alkohol és viz elegyébdl tobbszor atkristalyositott
termék: 202 C°-on olvad.
Szép hofehér tikbsl allo jegecek, melyek forré vizben
vagy alkoholban jol s tomény kénsavban szinteleniil oldodnak.
5.438 mg. anyag az analizisnél "dott: 12.183 mg. CO,-t
és 1.94 mg. H,O-t.
6.530 mg. anyag adott: 0.739 cem N-t 23 C°-on és 754
mm. barométer allas mellett.

C11H303N2 ke’pletre N

talalt értékek: szamitott értékek:
C 9% =61.10 C0p==61.05
H 9% = 3.99 H.o%p = 3.73
N 0% =12.95 N 0/o = 12.96

Ugyancsak a fenti vegyiilethez jutottam akkor is, midén a
reakcios elegyet 20 ccm. ammonias abs. alkohollal vizfiirdén
négy ora hosszat f6ztem. A f{6zés id6tartama alatt némi el-
gyantasodason kiviil, még teljes feloldodas sem kovetkezett
be. A tovabbiakban teljesen gy jartam el, mint azt fentebb
ismertettem.

Mekonincyanacetamid.

N T

C CH
b, SpS R
CH O——‘ I——C/ c~
3 \' \0 \NH2
OCH,; ;

1 gr. opiansavat és 0.45 gr. cyanacetamidot 12 cem am-
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monias abs. alkoholban val6 oldas utan szobahémérsékleten 18
ora hosszaig allani hagytam. Allas alatt kivalt egy kristalyos
vegyiilet, melyet forré vizben oldottam s az oldatot hig sé-
savval neutralizaltam. A kihiilés utan kivalt anyag alkohol és
viz elegyéb6l hofehér mikrokristalyok alakjaban valik ki,
melyek 199 C°-on olvadnak. Az Gj vegyiiletet a témény kénsav
zdldessarga szinnel oldja.

5.359 mg. anyag az analizisnél adott: 11.15 mg. COt és
2.25 mg. H,0O-t.

7.445 mg. anyag adott 0.656 ccm N-t 21.5 C° és 754
mm. barométer allas mellett.

C13H1205N2 képletre .

talalt értékek: szamitott értékek:
C 0o =56.74 C 9o = 56.50
Hopo= 470 Hop = 4.38
N 9 =10.15 N oo =10.14
———

Dolgozatomat a M. Kir. Ferencz Jézsef Tudomany-Egye-
tem I szamu Vegytani Intézetében készitettem.

Halas koszonetemet fejezem ki e helyen is dr. Széki
Tibor nyilv. rendes egyetemi tapar urnak, az intézet igazgatoja-
nak, allandé meleg érdeklédéséért és nagybecsii tanacsaiért,
melyekkel munkam sikeres befejezését lehetsvé tette.

Halas koszonetet mondok ezuton is dr. Bruckner Gyézd
okl. vegyészmérnok, egyetemi tanarsegéd urnak, ki azaltal,
hogy a mikroanalizis médszereivel megismertetett, vegyiilete-
im megelemzését nagymértékben megkonnyitette.

A mikroanaliziseket az Orszagos Természettudomanyi
Alap tamogatasaval beszerzett késziilékekkel végeztem.

Kelt Szegeden, 1931. aprilis havaban.








