MUZEUMI FUZETEK

AZ ERDELYI NEMZETI MUZEUM TERMESZETTARAINAK

(ALLAT-, ASVANY-, NOVENYTAR) ES AZ ERDELYI MUZEUM EGYE-
SULET TERMESZETTUDOMANYI SZAKOSZTALYANAK

ERTESITOJE.

IV. kotet. 1909. 1. szam.

Kozlemény a Kolozsvari M. Kir. F. J. Tud. egyetem vegytani intézetébél.

Az asarylaldehydnek nehany rendellenes tulajdonsagarol.

Irta: Dr. Szikr TiBOR.

A szénvegyiileteknek egy igen szamottevd részét képezik azok a
vegyfiletek, melyek a Cfg atomuscsoportot tartalmazzak és a melyeket
kozos néven aldehydeknek neveznek. Az egyes aldehydeknek kiilon
elnevezése attol fiigg, hogy milyen szerves vegyfilethez van kapcsolédva
a fonti jellegzetes atomuscsoport; példatil, ha a benzolnak helyettesiti egy
hydrogenium atomusat benzaldehyd, ha toluolnak akkor toluylaldehyd a
neve. Igy torténik az elnevezés rendszerint mas hasonl6 esetekben is.

Az asarylaldehyd az emlitett elnevezés alapjan tulajdonképen egy
trimethoxybenzaldehyd és a kovetkezd szerkezeti képlettel bir: (I.)

OCH, OCH,
A Ve
I [ )OCH, Beaakiony dlcous of SOl
HCO\__- H,CO -
CHO CH: CH. CH,

Az asarylaldehyd nevet az Asarum europaeum nevii novény gyo-
kerében eléfordiilo phenolaethernek, az asaronnak (II.) (trimethoxy-
propenylbenzol) nevétél nyerte, a mellyel nemcsak szerkezetileg van
szores Osszefiiggésben, hanem elGallitisa is ebbdl torténik —- ez id6
szerint — a leggyorsabban €s leggazdasagosabban.

Ugy az asaron, valamint e tanulmanyhoz sziikséges mennyiségii
asarylaldehyd a Kolozsviri M. Kir. F. ]. Tud. egyetem vegytani intézeté-
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nek laboratoriumaban kész(ilt. Az asaront az Asarum europaeum oszszel
gyujtott gyokerének vizgdzzel valo leparoldsaval nyertiik, az asaryl-
aldehydet [edig oly médon allitottuk el6, hogy az asaront alkalicus
oldatban megfeleld mennyiségi(i kaliumpermanganattal 6vatosan oxydaltuk.1

Az aldehydek jelentékeny reactioképességiiknél fogva a szénvegyii-
leteknek szdmos tagjéval képesek egyestilni és ezeknek egynémelyikével
olyan jellemz8 vegyiileteket alkotnak, hogy gyakran ilyen vegyiiletek
keletkezésébdl (oximok, hydrazonok) kovetkeztetni lehet az aldehyd cso-
port jelenlétére. Ezek kozé a jellegzetes vegyiiletek kozé tartoznak
ijabban azok a szdrmazékok is (carbinolok), melyek a GRIGNARD-féle
reagens® segélyével allithatok eld.

Egy aldehyd valamely halogénezett szénhydrogeniumnak magne-
sium vegyiiletével a kovetkez6képen 1ép hatasba. El6szor egy additiés ve-
gyiilet keletkezik,

—0 —0OMgX
R.CZTy{ -+ R, Mg X =R. C—-En

mely utobbi azutdn viz jelenlétében szétesik basisos magnesiumhalogénre
és masodrendii alkoholra:

O Mg X —on
R. (/—Hl + HO — R. CTH‘ + Mg X (OH)

Az aldehydek tehat ezzel az eljarassal masodrend(i alkoholokka
alakulnak at.*

Nehdny évvel ezelétt a berlini ,,Deutsche Chemische Gesellschaft*
kiadvanyaiban* FABINYI tandr drral kozosen egy értekezést tettiink kozzé,
melyben egy par olyan vegyiiletet irtunk le, melyeket asarylaldehydbél
és bizonyos halogénezett szénhydrogeniumoknak magnesium vegyiiletei-
bdl allitottunk eld. Ebben a kozleményben kimutattuk, hogy a phenyl-,
aethyl- és methylmagnesiumjodid, asarylaldehyddel — rendes koriil-
meények kozott — nem a vart vegyfileteket eredményezi. Ezeknek a

! Berichte der deutsch. chem. Gesellsch. XXXIX. 1906. 1211.

! Halogénezett alkyl-, vagy arylvegyiiletek képesek absolutus aether jelenlétében,
élénk forrastiinemények kdzott, magnesiummal egyesiilni. Ezek a vegyiiletek a kovet-
kezd altalanos képlettel birnak R. Mg X; mely altalanos képletben R egy aryl vagy
alkyl gyokot, X pedig egy halogén atomust jelent. Példaul: jodmethyl absolutus aetheres
oldatban az altalanos képletnek megfeleléen egyesiil magnesiummal, magnesiumjod-
meta/llé CH, Mg I. Az ilyen vegyiiletek aetheres oldatait nevezziik Gricxarn-féle
reagensnek.

* Kivételt képez a formaldehyd, mely hasonlé koridlmények kozott elsérendii
alkoholokat szolgaltat.

¢ Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft. XXXIX. 1906. 1218.
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vegyiileteknek egymasrahatisakor ugyanis nem mdsodrendfi alkoholok
keletkeznek, hanem aetherszerii vegyfiletek, melyek két molecula carbinol-
bo! egy molecula viz kilépésével jonnek létre.

Az utobbi idSben nehdny mdas halogénezett szénhydrogeniumnak
magnesiumvegyfiletével is megkiséreltem az asarylaldehyd egyesitését
és ebben a dolgozatomban egy par olyan vegyiiletrl szamolok Dbe,
melyeket asarylaldehydbdl magnesiumjodanisol, para és ortho-tolyl-
magnesiumbromid, 2-naphtylmagnesiumbromid, norm. propylmagnesium-
odid és isobutylmagnesiumjodid segélyével allitottam eld.

Korabbi észleléseink alapjan a vegyiilési folyamat az asarylaldehyd
és halogénezett szénhydrogeniumoknak magnesiumvegyfiletei kozott a
kovetkez$ altalanos egyenletekkel fejezhetd ki:
(CHsO)s C, H,. CHO + RMgX = (CHs0): C; H,. CH (OMgX). R
(CH3:0)s C; H, CH (OMgX) R -4 H,0
=—(CH30)s C; H, CH (OH) R -+ MgX (OH)

(CHsO)s C, H, CH (OH).R (CHs0)s C; H,. CHR
> 0 tHpO.
(CHsO)s C, H, CH (OH). R (CHs0)s C, H,. CHR

Példaul: phenylmagnesiumjodid és asarylaldehyd egymadsrahatasakor
végeredményben a symm, di- (phenyl-trimethoxyphenyl) methyl-aether.

(CH30)3 C“ H:z CH- CG H‘-;
-0
(CHs0)s C; H,. CH. C; H,
all els, magnesiumjodmethylbél és asarylaldehidbsl pedig a symm.
di- (methyl-trimethoxyphenyl) methyl-aether.
(CH,0), C,H,. CH. CH,
(CH;0), C;H,. CH. CH,.
A mint azonban mindjart kitlinik, nem mindig képzGdnek ebben
a reactioban ilyen aetherszer(i vegyliletek, hanem — ugyanazon korfil-
mények kozdtt — gyakran a normalis mésodrend(i alkoholok is, s6t
bizonyos zsirsorozatbeli szerves magnesiumvegyiiletek alkalmazasakor

néha olyan termékek is, melyek két molecula carbinolbdl két molecula
viz lehasadasaval jonnek létre és telitetlen szénldnczokat tartalmaznak.
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Anisylmagnesiumjodid és asarylaldehydbél nem a foltételezett di-
(trimethoxyphenyl-p methoxyphenyl)-methy! aethert kaptam, hanem a fri-
methoxyphenyl-p-methoxyphenyl-carbinol-t (asaryl-anisyl-carbinol),

(H.CO); C; H, C H
(H,CO) C, H, " OH

ElGallitasa végett 0'6 gr. magnesium szalagot, 6 gr. jodanisol és
15 cm® absolutus aether elegyében a szokisos médon fololdunk és az
oldatot — apranként, folytonos hiités és kavaras kézben — 3'5 gr. asaryl-
aldehydnek benzolos oldataba (30 cm3) ontjiik. Osszedntéskor sarga
csapadek keletkezik, melynek tokéletes kivalasa utin az egész aetheres
elegyet jégdarabkakkal és hig kénsavval elbontjuk, a vizes részt az
aetherestdl csapos tolcsér segélyével elkiilonitjik és azutin még tiszta
aetherrel kétszer kirazzuk. A kdliumcarbonattal szaritott aetheres részbdl
— az aether elpdrologtatisa utin — egy sirgis szinii nyulés termék
marad vissza, mely csakhamar kristalyossd szilardil meg, ha azt egy
kevés hideg alkohollal Osszekavarjuk. A forr6é alkoholbdl t6bhszér atkris-
talyositott anyag fehér kristalyokat képez, melyek 90" C-on olvadnak.
Viznek kivételével, majdnem valamennyi hasznélatosabb oldészerben igen
jol oldédnak. Tomény kénsav meggyvéros szinnel oldja.

Analysis. Anyag : 0'1851 gr., CO,. : 04545 gr. H,0:0.1135 gr.
Cy;H,,0;. Szamitott CY/, --= 67-10, H", = 6.57
Talalt » 6696, , - 68I.
1k

Magnesium-para-brémtoluol és asarylaldehyd egyesiilésébsl nem
masodrendii alkohol keletkezett, hanem egy aetherszerii vegyiilet, mely
szerkezetileg hasonljt a phenylmagnesiumjodid és asarylaldehydbél kép-
20dott vegyfilethez. E kiinduldsi anyagokbol folépitett vegyiilet tehat
symm. di- (trimethoxyphenyl-para-toly1) methyl acther-nek nevezhetd.

Az analysis eredményei 6! taldlnak a

(CH:{O);{ Cl;Hg- CH- C“Hl. CH;{
0

>
(CH.0), CH.. CH. CH.. CH,
képletre szamitott ¢értékekkel.
Anyag : 01868 gr., CO.: 05094 gr., HO:01163 gr.
Anyag : 02145 gr., CO, : 05740 gr, HO : 01434 gr.
C:uH:mOr. SZémitOtt Cu/" = 7311 H"/U — 681
Talalt » = 1305, 7208 , = 691, 7°27.
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E vegyiiletet 5 gr. para-bréomtoluolbol, 0-6 gr. magnesiumszalagbol
és 3'5 gr. asarylaldehydbd! ugyanolyan modon allitjuk eld, mint a hogyan
az acaryl-anisyl-carbinolt sikeriilt nyernem. Tisztitisa végett azonban nem
alkoholbél, hanem ligroinos benzolbdl kristalyositjuk. A kristalyok szin-
telenek, 175 C-on olvadnak és tomény kénsavban sotétvords szinnel
oldodnak.

4

Ortho-tolylmagnesiumbromidbol és asarylaldehydb6l azonban mar
nem voltam képes — a rendes eljdrdssal — egy kristalyos testet eld-
allitani. De hogyha e két kiinduldsi anyagbol kapott és az aetheres
benzolban lebegé csapadékot, visszafolydsi hiitdvel ellatott lombikban
hiarom 6ran korosztiil forraltam és az aethernek, meg benzolnak elparo-
logtatisa utan kapott maradékot paraffinafiirddben masféléra hosszat
130"-ra melegitettem, akkor az elbontas és az aetheres kivonds utan egy
stirtin foly6 tomeget kaptam, melyb6l 24 6rai allds utdn szintelen apré
kristalyok valtak ki, ha azt elézetesen kevés forr6 ligroinos benzolban
fololdottam. A kristalyok teljesen tiszta allapotban 85%-on olvadnak és
tomény kénsavval szemben az eldbbi vegyiilethez hasonlé moédon
viselkednek.

Az analysisek és oxymethylcsoport meghatdrozdsok alapjan ebben
az esetben nemcsak vizkivalas tortént, hanem egy oxymethyl csoport is
lehasadt. Az aldbbi eredmények a legjobban megfelelnek egy CuH..Os
Osszetételii vegytiletnek.

Anyag : 02040 gr., CO.: 05812 gr., H,0: 01220 gr.
Anyag: 0'1850 gr., CO,: 0’5270 gr., H:0 : 0'1134 gr.

CsuHi:0.. Szamitott Co/o = 7795 Ho/o = 629
Talalt , = 17170, 77714 , = 664, 675

Oxymethyl-meghatdrozds ZEISEL szerint.
02104 gr. anyag adott 04814 gr. Agj-ot

Szamitott OCH.%, = 3940
Talalt OCH.Y/, 39:35.

E vegyiiletnek kozelebbi tanulmanyozasat még folytatni szandé-
kozom.

H

Ha asarylaldehydre — a szokdsos moédon — 2-naphtylmagnesium-
bromiddal hatunk, akkor a magnesiumvegyiilet elbontdsa utan egy
masodrend{i alkoholt, a trimethoxyphenyl-naphtyl-carbinolt kapjuk jo
nyereséggel
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(CH:0). C:H, H
C10H7, "—>C<OH

Alkoholbél jol fejlédott kristalyok alakjaban valik ki és 132%-on
olvad. Tomény kénsavban pompdas ibolya szinnel oldédik.
Anyag: 02075 gr., CO,: 05604 gr., H,0: 01206 gr.
CooHyyOy. Szamitott. C%,=74:07, HY, 617

Talalt. » ==13'65, » =645
#
Aethylmagnesiumjodid és asarylaldehyd egymasrahatasabol — mint
a hogyan azt FABINY! tandr drral mar megaéllapitottuk — nem a vart

symm. di- (aethyl-trimethoxyphenyl)- methyl-aether képzédik, sem pedig
az acthyl-trimethoxyphenyl carbinol vagy a megfelel6 propenyl lanczt
vegylilet (asaron), mely esetleg ebben a vegyfolyamatban szintén elé-

allhatott volna, hanem a 3,4,di- (trimethoxyphenyl) 2-hexen.
(CH;0),CH,. CH CH H. CH, (CH30)3CH,. C:CH. CH,
)0 > |

(CH,0),C;H,. CH. CH, CH, (CH30),. C;H,CH. CH,. CH,

Hogy az aethylmagnesiumjodid alkalmazasandl a végtermék nem
egy aether, hanem az elsédlegesen létrejott aetherbdl egy molecula viz
kilépése folytan képz6dG hexen ldnczii vegyilet, holott az elébb leirt
hasonlé esetekben ilyen vegyiilet nem all els, azt érthetévé teszi azon
koriilmény, hogy az eddig emlitett aetherszerii vegyliletek viz leaddsdra
nem alkalmasak, mivel benndk methyl csoport, vagy pedig aromds gyfir(i
foglalja el — a képletben csillaggal jelslt helyen — a reactiéra képesebb
methylen csoport helyét, ebben az esetben pedig a viz képzédése a met-
thylen csoport jelenléte folytan lehetséges.

Ezeknek alapjin valésziniinek latszott, hogy sikeriilni fog normalis
propyljodiddal is — melyben a megfelel6 helyen szintén methylen
csoport van — ilyen telitetlen ldnczi vegyiiletet allitanom eld. Amint
azonban kitiint, normalis mdsodrendii alkoholt kaptam a remélt telitetlen
vegyiilet helyett és pedig a trimethoxyphenyl-norm.-propyl-carbinolt.

(CH30)s C; H, H
CsH, >C< OH

Mas végtermékhez még médositasokkal (hevités, enyhe vizelvond
anyagok alkalmazdsa stb.) sem voltam képes eljutni

El8allitisara 06 gr. magnesium szalagot, 45 gr. norm. propyljodi-
dot és 3'5 gr. asarylaldehydet hasznaltam, melyeket az dltalanosan ismert
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modon egyesitettem egymdssal. Az aetherbdl atkristalyositott végtermék
egy fehér kristdlyos vegyiilet, mely 84%-on olvad és tomény kénsavban
sarga szinnel oldédik.

Anyag: 01748 gr., CO, : 04153 gr., H,0 : 01338 gr

C,,H,,0, Szamitott C°/, 6500 H 833
Talalt i O&1Y ., 8B0
#*

Ellenben magnesiumisobutyljodid alkalmazasaval sikeriilt a 3,4 di
(trimethoxyphenyl) 2 hexenhez hasonlo vegyiiletet elddllitanom a kovet-
kez$ altalanos és egyszerfi eljardssal: 5 gr. isobutyljodidbol és 0'6 gr.
magnesium szalagbol kész(ilt aetheies oldatot hiités kozben 3'5 gr. asaryl-
aldehydnek benzolos oldatdba ontottem és a keletkezett csapadékot jég-
darabokkal, majd hig kénsavval bontottam el. Az elkiilonitett aetheres
részt natrium-bisulfittal tobbszor kirdztam és kihevitett kdlium-carbonat-
tal szaritottam. Az aether elpdrologtatisa utdn visszamaradt kristalyos
tomeg forro alkoholbol tobbszor atkristalyositva 81°-on olvad. Tomény
kénsavban sargas-voros szinnel oldodik. Benzolos oldatdhoz brémot
csoppentve azt — bromhydrogeniumsav fejlédése nélkiil — elszinteleniti.

Az analysis eredményei, valamint az oxymethyl meghatarozasok a
2,7—dimethyl- 4,5—di- (trimethoxyphenyl) 3-octen keletkezése mellett
bizonyitanak, valamint e vegyiiletnek brémmal szemben tanusitott maga-
tartasa is.

CH. CH,
(CH.;())1 C:H: CH. CH.. CH - CH (CH{O)J CalC S CH: - CH. CH,
\NO  CH, —> | CH,  H,0

(CH,O)% C,H: CH. CH.. CH. CHs  (CH:O).. C,H, CH. CH.. CH. CH,
Anyag: 011949 gr., CO,: 05100 gr., H,0: 01572 gr.
C,.H,,0, Szamitott C/, 71'18 HY/, 847
Talalt S T E30 » 896
Oxymethylmeghatarozds ZEISEL szerint
02542 gr. anyag adott 0'7586 gr. Ag J-ot
Szamitott OCH.%/,==39'40 Taldlt OCH,"/,=3935
Tehat ebben az esetben mar a magnesiumos csapadék megsavanyita-
sakor megtortént a viz kilépése s ezzel az aetherszerii vegyiilet atalakiilasa
a telitetlen lancziba a nélkiil, hogy melegités vagy vizelvoné anyagnak
alkalmazasa sziikséges lett volna.



