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(57) Kivonat

A taldlmdny tdrgya eljards pirogollol el§4llitds4ra, me-
lyet az jellemez, hogy ciklohex4n-1,2,3-trion-oximot
vagy s6jdt vagy észterét -15 — 200 C° hdmérsékleten de-
zoximdlnak:

a) biszulfit-onnal viz jelenlétében végzett melegités-
sel, vagy

b) vizes salétromsavval vagy

¢) hidrolizissel, melynek sordn elényodsen -1—6 pH ér-
téket tartunk fenn és a hidrolizist aldehidsav vagy Kketo-
sav és/vagy valamely szekunder Vagy tercier amin jelen-
1étében, 20—120 C° h&mérsékleten végezziik, elénytsen
hidrogénklorid vagy valamely dikarbonsav hozzgaddsa
mellett és a hidrolizist 2.0—1000 silyrész vizzel folytat-
juk le az oxim vagy séja vagy észtere sulyrészére szi-
mitva,
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A taldlmdny pirogallol, azaz 1,2,3-trihidroxi-benzol,
elddllitdsdra alkalmas eljdrdsra vonatkozik.

Pirogallol killonb6z6 célokra keriil felhaszndldsra, pél-
ddul fényképészeti elGhiviként, a bér- és gyapijiszinezés-
nél, nehéz fémek elemzésénél és kozbenss termékkeént,
példaul a peszticid hatdst 2,2-dimetil-1,3-benzodioxol4-
4l-metilkarbomat elallitdsandl. A kereskedelemben je-
lenleg beszerezhet§ pirogallolt a galluszsav dekarboxile-
zésével dllitjdk el6, a galluszsavat pedig viszonylag ritka
ngvényi forrdsokbdl kapjak. Emiatt a pirogallol kéltséges
és nehezen lehet eldllitani. Kutatdsaink sordn javitott
eljardst dolgoztunk ki pirogallol elS4dllitdsra ritka no-
vényi forrdsok kikiiszobolésével, amelynek segitségével a
pirogallolt konnyen el&allithatjuk.

Ennek értelmében a taldlmdny eljdrdst szolgdltat pi-
rogallolnak az el8dllitdsdra, amely abban 4ll, hogy ciklo-
hexédn-1,2,3-trion-oximot vagy annak észterét vagy sGjdt
dezoximadljuk.

Az eljarasndl egyszer(i és konnyen el84llithaté kiindu-
lasi anyagokat alkalmazhatunk. A kiinduldsi anyagot pél-
ddul ciklohexanonbdl vagy ciklohexdnbél 4llithatjuk el8,
amely olcsé és nagy tomegben hozzaférhetd anyag. A ki-
induldsi anyagot ismert médszerekkel készithetjiik. Cik-
lohexdn-1,2 3-trion-1,3-dioximot péld4ul gy 4llithatunk
el§, hogy ciklohexanont salétromossavval reagéltatunk,
amelyet példdul in situ képeziink ecetsav és natrium-
-nitrit reagdltatdsa Uutjan. Ciklohexdnt reagltathatunk
példdul nitrozil-kloriddal ciklohexanon-oxim elé4llitdsa
érdekében, és ezt ciklohexdn-1,2,3-trion-1,2 3-trioximm4
alakitjuk, példdul nitrozilkloriddal vagy salétromossav-
val.

A dezoximdlds valamely oxim dtalakitdsa a megfeleld
karbonil-vegyiiletté, amely egy ismert médszer (péld4ul
a Synthesis, 1976, 610. oldal irodalmi helyen van lefrva).
Ezt a miiveletet példdul a kovetkezé mddszerekkel vé-
gezhetjik:

a) Oxim-csere. Ez egy olyan miivelet, amelynek sordn
egy oximcsoportot, amely a ~ C=NOH képletnek felel
meg, egy  C=Oképletli karbonilcsoportra cseréliink ki
valamely keton, példdul aceton felhaszndl4dsdval, amelyet
példdul Mayngz S.R., Pelavin L. és Erker G., szerzok is-
mertetnek J. Org. Chem., 40. kotet 3302. oldalon kez-
d6dé részben.

b) Nukleofil-addicié az oximcsoportra és ezt kovetd
hidrolizis. Ezt a mddszert példdul (i) biszulfit-ionnal
(példdul nétrium- vagy kalcium-biszulfit dltal szolgdlta-
tott biszulfit-ionnal) viz jelenlétében vitelezziik ki, ame-
lyet szokdsosan savas hidrolizis kovet, amelyet példsul
Pines S.H., Chemerda J.M. é Kozlowski M.A., szerz6k
frnak le a J. Org. Chem., 31. kotet 3446. oldalon kezdd-
d§ részben, vagy (ii) formaldehiddel és savval, szokdso-
san 4svinyi savval, példdul hidrogén-kloriddal, amelyet
példdul Cava M.P., Little R.L. és Napier D.R., szerzék is-
mertetnek a J. Amer. Chem. Soc., 80. kotet 2257. olda-
lon kezd3dé részben.

c) Reduktiv dezoximdlds, példaul krém-acetsttal
vagy titdn-trikloriddal, példdul vizes tetrahidrofurdn-ol-
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datban, amelyet példdul (i) Pappo R, Garland R.B.,
Jang C.J. é Nicholson R.T. szerzék irnak le a Tetra-
hedron Letters, 1973, 1827 oldalon kezd$d6 cikkben;
(ii) Corey E.J. é Richman J.E. szerz8k ismertetnek a
J Amer. Chem. Soc., 92. kétet 5276. oldalon kezdsds
ckkben; és Timms G.H. és Wildsmith E. szerzék targyal-
nak a Tetrahedron Letters, 1971, 195. oldalon kezd4d4
ckkben.

d) Oxidativ dezoximdlds, példaul tallium(IIl)-nit-
rattal, példaul metanolban, amelyet toébbek kozott
McKillop A., Hunt J.D. és Taylor E.C. szerzgk irnak
le a J. Amer. Chem. Soc. 93. kotet 4918. oldalén kez-
d3d6 részben, (ii) alkdli-hipoklorittal, példdul nétri-
un-hipoklorittal, amelyet Ho T. L. és Wong C M. szer-
zdk ismertetnek a J. Org. Chem., 39. kotet 3453. oldalan
kezd8d6 cikkben, vagy (iii) salétromossavval (igy nat-
rium-nitrit és sav, példdul ecetsav egymdsrahatésakor fel-
szabadul6 salétromossavval) viz jelenlétében, amelyet
pddaul Kliegman JM. é Barnes R.K. szerzsk tdrgyal-
nik a J. Org. Chem., 37. kotet 4223, oldaldn kezdds
részben.

e) Hidrolizis. Ezt a reakciét vizzel végezhetjiik,
amelyet (i) Hartman W.W. és Roll L.J. szerzgk irnak
le az Organic Syn. Coll., III. kotet 20. oldalon kezdéds
cikkben; (ii) Hershberg E.B. szerzé ismertet a J. Org.
Carem., 13. kotet 542. oldalon kezd$dé részben, és (iii)
DsPuy CH. é Ponder B.W. szerzdk térgyalnak a
J. Amer. Chem. Soc., 81. kétet 4629. oldalon kezdédé
cikkben. _

Az €l6z8 reakcié-tipusok nem szigoruan értelmezen-
ddk, ahogy a fent megadott cikkek mutatjak. Példdul
fcrmaldehid és sav haszndlata tekinthetS oximcserének
(a), hidrolizisnek (e) vagy nukleofil-addiciénak és ezt
kovetS hidrolizisnek (b). Valamely dezoximélds ezek-
nek a reakcié-tipusoknak egynél tébb elemét foglalja
magdban.

Meglep6 médon azt taldltuk, hogy a pirogallolt kony-
nyen elGdllithatjuk olymddon, hogy ciklohexdn-1,2,3-
‘tiion-oximot vagy oxim-észtert vagy oximsét dezoxi-
milunk.

A pirogallol sékat alkot fenolos -OH csoportjai ré-
vén. A sék kiillonosen alkdlifémsék, példdul nétrium-
vagy kdliumsok, kiilondsen natriumsék és ezek ha-
gyomdnyos uton dllithatok eld pirogallolbdl, alkdlifém-
a'koxidokkal val6 reagéltatdssal. Maga a pirogallol
s6ibdl 4llithaté el6 hagyomédnyos mddon, igy valamely
savval, hidrogén-kloriddal valé reakcidban. A pirogal-
loit szabad 4llapotban kapjuk a taldlminy szerinti el-
jardsndl, de az kivint esetben sévéd alakithatd, bar ez
re1dszerint nem elényés.

A dezoximdlishoz alkalmazott kiinduldsi anyag els-
nydsen maga az oxim. Erre a célra azonban valamely
oxim-szirmazékot, dltaldban észtert (amelyet az oximbdl
készithetiink észterezéssel, példdul acetilezéssel) is
alkalmazhatunk. Az észter szokdsosan valamely sav-
va! alkotott szdrmazék, igy az oxim benzoesavval vagy
2--7 szénatomos karbonsavval, kiilondsen ecetsavval ké-
pezett észtere. Az észter példdul az 1,3-dioxim diacetil-
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vagy dibenzoilésztere lehet. Az oxim-kiindulasi anyagot
az oxim séjaként is alkalmazhatjuk. Az alkalmazott sék
nétrium-, kdlium- é ammoéniumsdk lehetnek. Abban az
esetben, ha sébdl indulunk ki, akkor ezt oximm4 alakit-
juk, amelyet ezutdn dezoximdlunk.

Az oxim monoxim, dioxim vagy trioxim lehet. Az
oxim példdul 2-monoxim vagy 1.2 3-trioxim lehet. El§-
ny6sen azonban az oxim ciklohexdn-1,2,3-trion-1 3-di-
oxim.

A taldlmdny szerinti eljardst valamely oldészerben, 4l-
taldban vizben vitelezziik ki szokdsosan -15 C°, elénys-
sen pedig -5 C° felett, rendszerint pedig 20 C° feletti hs-
mérsékleten, de a reakcihsmérséklet szokasosan 200 C°
alatt, elénySsen 140 C° alatt, kiilsnésen pedig 120 C°
alatt marad.

A dezoximdldst killonboz8 mddszerekkel, példdul a
fent lefrt moédon vogezziik. Egy lehetséges modszer
szerint a dezoximdl4st vigy végezziik, hogy az oximot,
ennek észterét vagy sojdt biszulfit-ionnal reagéltatjuk viz
jelenlétében, szokdsosan 20 C° és 140 C° kozotti hé-
mérsékleten (ahol a biszulfit-jonokat nétrium- vagy kal-
cium-biszulfit szolgdltathatja). Mds eljirdsméd szerint a
reakciét Ugy végezziik, hogy az oximot, ennek észterét
vagy s6jdt salétromos savval hozzuk reakciéba viz jelen-
létében, szokdsosan -15 C° és 30 C° kozotti, elény dsen
0 C°-t61 10 C°-ig terjeds homérsékleten (ahol a salétro-
mossavat nitritek, példdul natrium-nitrit, és valamely sav,
példéul hidrogén klorid reakciGja szolgéltatja).

A dezoximdlist el6nydsen az oxim, ennek észtere
vagy sdja hidrolizisével végezziik.

A hidrolizist szokdsosan savas koérilmények kozott,
igy 7 pH alatti értéken vitelezziik ki. A pH 4ltaldban 6,
elényésen 5, elsésorban pedig legfeljebb 4,5. Altaldban a
pH -1 felett, el6nydsen 0 felett, elsGsorban 1 felett van.
A savas koriilmények bedllitésshoz alkalmazott sav 4s-
vanyi sav, példdul hidrogén-klorid, vagy elényssen szer-
ves sav, példdul aromds sav, igy ftdlsav, benzoesav, o-nit-
ro-benzoesav, 24-diklér-fenol vagy p-toluol-szulfonsav,
vagy valamely gyenge alifds sav, igy oxdlsav vagy ecetsav
lehet.

A hidrolizist valamely aldehid vagy keton, példdul
aceton vagy izobutilketon jelenlétében hajtjuk végre.
A folyamat sordn az oximot a ciklohex4n-1,2 3-rion-
oximban az aldehid vagy keton karbonil-csoportjdval
cseréljiik ki, vagy a ketont reagdltatjuk a hidrolizisnél
keletkezd hidroxil-aminnal.

A karbonil és savfunkcidkat ugyanaz a vegyiilet is
szolgéltathatja, igy  valamely aldehidsav vagy ketosav,
példdul a pirosz6lésav, levulinsav vagy a glioxilsav,
elénydsen a piroszélésav.

Erre a célra savak elegyét is haszndlhatjuk.

A pH-t a hidrolizis folyaman a fenti hatdrok kozott
tartjuk. Ezt azzal érjiik el, hogy tovabbi savat adunk az
elegyhez, ahogy a hidrolizis elérehalad. A pH-t pufferol-
hatjuk, amit szerves bdzis séjdval végezhetink. Erre a
célra magit a s6t hasznaljuk, vagy egyenértékii mennyi-
ségli és savat kiillon-kiilon adagolunk, de barmelyik titon
is végezziik a hidrolizist, a folyamatot 1gy tekinthetjiik,
hogy sav és bdzis jelenlétében végezziik a reakcidt. A sav
példdul hidrogénklorid vagy dikarbonsav, igy oxélsav
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vagy adipinsav lehet. Bazisként péld4ul valamely szerves
bazist, igy szekunder vagy tercier amint, példaul piridint,
N-metil-anilint, N,N-dimetil-anilint, morfolint, difenil-
amint, diizopropil-amint, dimetil-amint vagy trietanol-
-amint alkalmazunk. Ily médon a hidrolizist péld4ul -1
és 6 kozotti pHn valamely szekunder vagy tercier amin
jelenlétében végezziik, a kivant pH bedllitdsghoz szilk-
séges sav példdul valamely aldehid- vagy ketonsav és a
sav, igy hidrogén Kklorid, elegye lehet, amelyet az aminnal
egyenértéknyi mennyiségben haszndlunk a pufferanyag
létrehozésa érdekében.

A hidrolizisné] atkalmazott viz mennyisége szokéso-
san 2,0—-1000, elényosen 2,0-500, kiilsnésen 2,0-100,
elsGsorban pedig 2—20 stilyrész egy stlyrész oximra, en-
nek szdrmazékdra vagy s6jara szamitva.

A hidrolizist kényelmesen valamely k&zombos oldé-
szer, példdul a hidrolizishez sziikséges viznél nagyobb
mennyiségld  viz  alkalmazdsa mellett végezziik.
Segédoldészereket, példdul acetont, izobutilketont, me-
tiletil-ketont vagy ecetsavat is hasznilhatunk. Ahogy
emlitettiik a fentiekben, ezeknek a segédoldészeren kiviil
mds szerepiik is van.

Valamely fazisitvivg katalizatort, példdul kvaterner
ammonium-fézis4tvive Katalizdtort, példdul Adogen 464
jeldi terméket is haszndlhatunk a hidrolizisnél.

A hidrolizist példdul 20 C° és 140 C°, péld4ul 20 C°
65 120 C° kozotti hgmérsékleten végezziik. A reakcidele-
gyet rendszerint melegitjiik. Az alkalmazott hmérséklet
példdul 40140 C°, elény6sen 40—120 C°.

A kilonb6zs dezoximdldsi médszerek kombindciGjat
is haszndlhatjuk, példdul a biszulfit-ionnal valé reakciét
viz és aldehidsav vagy ketosav, péddul pirosz6lGsav, je-
lenlétében vitelezziik ki.

A taldlmdny szerinti eljdrds légkéri nyomdason vagy
enné] nagyobb vagy kisebb nyomdson hajtjuk végre. Igy
a nyomds példdul 0,115 atmoszféra lehet, kényelmesen
azonban légkdri nyomsson dolgozunk.

A dezoximdldsndl dltaldban kozvetleniil pirogallolt
kapunk. Abban az esetben, ha ciklohex4n-1,2 3-triont
kapunk, ezt konnyen dtalakithatjuk pirogallolld, példaul
savval valé melegitéssel, igy -1 és 6 pH kozott. Ehhez a
fent emlitett savak egyikét hasznaljuk, vagy toluolt al-
kalmazunk.

A pirogallol melegen oxigént abszorbedl. Eppen ezért
felesleges melegitését keriilni kell. Egyes esetekben piro-
gellol el8dllitdsdt kozombos légkorben, igy nitrogéngiz
vagy szén-dioxid atmoszféraban vitelezziik ki.

A taldlmdny szerinti eljdrdssal el§4llitott terméket ha-
gyomdnyos médon tisztithatjuk,

A pirogallol kiilénésen alkalmas 2,2-dimetoxi-propdn-
nel valé reakciéhoz 2,2-dimetil4-hidroxi-1,3-benzodi-
oxol elédllitdsa érdekében, amelyet azutdn metil-izocia-
néttal reagdltatunk és igy a peszticid hatdsu 2,2-dimetil-
-1,3-benzodioxol 4 l-metil-karbamdtot kapjuk.

A taldlmény szerinti eljardst a kovetkezokben kiviteli
példdkon is bemutatjuk, ahol a részek és szézalékok suly-
részeket és silyszdzalékokat és a dioxim ciklohex4n-1,2,
3-trion-1,3-dioximot jelent.

3-



1. példa

Ciklohexan-1,2 3-trion-1,3-dioximot készitink Trebs
és Kuhn mddszere szerint (Ber 90, 16911696, 1957),
amelynek sordn 100 rész ciklohexanont, 214 rész nit-
rium-nitritet, 242 rész etanolt, 272 rész vizet és 321 rész
Jjégecetet elegyitink é azt kilenc napig dllni hagyjuk.
Ezutdn az elegyet sziirjiik és a kisziirt szilard anyagot
vizben feliszapoljuk. a szuszpenzidhoz 261 rész tomény
hidrogén-klorid-oldatot adunk és a sdrga szinii ciklo-
hexan-1,2,3-trion-1,3-dioximot  szfiréssel elkulonitjiik,
majd levegdn széritjuk, igy 69 g terméket kapunk, amely
43 %-0s kitermelésnek felel meg.

2. példa

100 rész ciklohexan-1,2 3-trion-1,3-dioximhoz hozzi-
adunk 400 rész jégecetet és 1600 rész vizet, majd az ele-
gyet 100-100,5 C°-on négy 6ra hosszat visszafolyatds
kozben melegitjiik. A pirogaliolt extrahdljuk és a kovet-
kez§ mddon tisztitjuk. A hitott elegyhez hozzdadunk
483 rész 47,3 %-os nitrium-hidroxid-oldatot, ha annak
pHja 34461 6,012 novekszik. Az elegyet sziirjiik,
amelynek sordn 60 rész oldhatatlan anyagot kiilénitiink
el és a szlirletet folyamatosan extrahdljuk éterrel. A ki-
vonatot vizmentes ndtrium-szulfdt felett szdritjuk és be-
paroljuk. A maradékot vizzel kezeljik és az elegyet
sziirjiik, igy 8 rész oldhatatlan anyagot kiilonitiink el.
A sziirletet bepdroljuk vizfiirdén és igy 8 rész kdtrany-
szer(i anyagot kapunk. Ehhez a kdtranyhoz hozzaadunk
42 rész jégecetet, 70 rész ecetsavanhidridet és kataliti-
kus mennyiségii piridint. Az elegyet szobah&mérsékleten
dllni hagyjuk 0t ora hosszat, utdna vizbe ontjik és a
kapott katranyszer(i anyagot 8 rész metanolbél dtkris-
talyositjuk, igy 1 rész pirogallol-triacetitot kapunk 0,5
%-os kitermeléssel. Op. 161—163 C°.

100 rész fenti médon el§dllitott pirogallol-triacetat-
hoz hozzdadunk 364 rész jégecetet és 3640 rész 2n hid-
rogén-klorid-oldatot. Az elegyet hdrom éra hosszat nit-
rogéngdz légkorben visszafolyatds kozben melegitjiik és
folyamatosan extrahdljuk. A kivonatot olajként kap-
juk, amely lassan kikristdlyosodik. A kristalyos anyagot
toluolbdl atkristalyositjuk és igy 44 rész pirogallolt ka-
punk, amely 87 %-os kitermelésnek felel meg.

3. pelda

Dioxim 25g

Viz 250 ml
PiroszélGsav 425¢g osszeke-
Jégecet 12,5 m  verve

A dioximot és a vizet visszafolyatds kozben melegit-
jik és igy 5-6s pH4u oldatot kapunk. A pH-t 3 9-re allit-
juk be sziikséges mennyiségii pirosz&lésavecetsavelegy-
gyel. A reakcidelegyet folyamatosan melegitjiik vissza-
folyatds kozben és a pH-t 4-4,5 értéken tartjuk a piro-
szGlésavecetsavelegy fennmaradé részének a hozzi-
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addsival. A teljes reakciéidé 25 ordig tart. Az osszes pi-
roszélésavecetsav mennyiség, amelyet felhasznalunk
3,53 g (a készitett elegy 20 %-a).

Vikonyrétegkromatografids vizsgilat azt mutatja,
hogy a termék a 3. példandl kevesebb pirogallolt tartal-
maz.

4-8. példa

2,5 g dioximot, 50 ml vizet az alabbi tdblazatban
megadott amin-hidrokloridokkal (az amin és a megfelets
stlyd HCI elegyeként) egyiitt melegitiink visszafolyatss
kozben a tdblizatban megadott ideig. A reakcidelegy
barna vagy fekete szinii lesz. A vékonyrétegkromatog-
réfids vizsgdlat azt mutatja, hogy pirogallol képzadott.
A jel azt mutatja, hogy kevés, a jel pedig azt,
hogy sok termék keletkezett.

1d6 Pirogal-
Amin-hidroklorid éra lol
Piridia-hidroklorid 25 g 16,5 >1
N,N-¢imetil-anilin 58 g +
tomény HCl 3,3 ml 4 > 10
Morfolin 4,2 g + tdmény
HCL 3,3 ml 7 >1
Piridit 3,9 ml + tomény
HCl 3,3 ml 22 > 10
Trietenol-amin 7,1 g + tomény
HCl 33 ml 22 >1
9. »élda

2,5 g dioximot, 50 ml vizet és 3,2 g ftalsavat egyiitt
melegitiink visszafolyatds kozben 4—16 6ra hosszat. Az
elegy szine kozben barna lesz. A vékonyrétegkromatog-
rafids vizsgdlat azt mutatja, hogy csak kevés pirogallol
keletkezett.

10. példa

5,8 g N)N-dimetil-anilint, 25 ml vizet, 25 ml izobutil-
-metil ketont és 3,3 ml témény hidrogén-kloridot 4 éra
hosszst visszafolyatds kozben egyiitt melegitiink. A vé-
konyrétegkromatogrifids vizsgdlat azt mutatja, hogy sok
pirogallol keletkezett.

11. példa

Dicxim 25 g
Pirosz6lésav 425g
Jégecet 12,5 ml
Viz 25 ml

Ezeket az anyagokat visszafolyatss kézben egyiitt me-
legitjik 2 éra 25 percig. A reakcidelegvet hiitjiik, nat-

5
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rium-hidroxiddal vagy nétrium-hidrogén-karbonattal
semlegesitjik é utdna folyamatosan extrahdljuk, majd
bepéroljuk. Ily médon 0,76 g fekete szin olajat kapunk.
Az elemzés azt mutatja, hogy az anyag 41,7 % pirogallolt
tartalmaz, amely 15,7 %-os kitermelésnek felel meg.

12. példa

A 11. példdban leirt mddon jarunk el azzal az eltérés-
sel, hogy 25 ml viz helyett 0,5 ml vizet hasznilunk.
A Vvisszafolyatsi hémérséklet 112 C°. A pirogallol-ki-
termelés 0,5 %.

13. és 14. példa

A 11. példdt megismételjitk azzal az eltéréssel, hogy
250 ml és 1250 ml vizet haszndlunk 25 ml viz helyett.
A pirogallol-kitermelés 28 % és 26 %.

15. példa

A 11. példit megismételjik, de a reakciéban részt-
vevs anyagokat 40 C°-on 5 napig melegitjiik. A piro-
gallol-kitermelés 9.4 %.

16. példa

A 11. példit megismételjilk azzal az eltéréssel, hogy a
reakcidban résztvevd anyagokat nem melegitjikk (a ho-
mérséklet a kérnyezeti h6mérséklet, 20 C° marad) és a
reakcidelegyet 14 nap mulva semlegesitjiikk. A pirogallol-
kitermelés 13,7 %.

17. példa

2 rész dioximot, 6,9 rész pirosz§lGsavat, 21,2 rész jég-
ecetet & 40,5 rész vizet visszafolyatds kozben melegi-
tiink egyiitt 1 1/2 6ra hosszat. Ezutdn az elegyet semie-
gesitjiik ndtrium-hidrogén-karbonittal. A terméket folya-
matosan extrahdljuk dietil-éterrel & utdna az étert le-
péroljuk, igy 0,54 rész fekete szinii olajat kapunk, amely
41,0 % pirogallolt tartalmaz. A pirogallol-kitermelés
13,7 %.

18. példa

2,5 g dioxim, 25 ml aceton, 25 ml viz és 7,3 g p-tolu-
ol-szulfonsav elegyét 3 6ra hosszat visszafolyatds kézben
melegitjiik. A visszafolyatdsi hmérséklet 69 C°. Az ele-
gyet ezutdn lehiitjiik és folyamatosan extrahdljuk éterrel,
igy 1,2 g terméket akpunk, amely 4,3 % pirogallolt tartal-
maz, ez 2,6 %-0s kitermelésnek felel meg.
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19. példa

2.5 g dioxim, 20 ml aceton, 20 ml viz és 10 g ftdlsav
elegyét visszafolyatds kozben melegitjiik 73 C°-on 4 6ra
20 percig. Az elegyet ezutdn lehfitjiik és folyamatosan
extrahdljuk éterrel. Az éteres kivonatot vizmentes mag-
nézium-szulfit felett szdritjuk és beparoljuk. Ily médon
12 g terméket kapunk, amely 17.7 % pirogallolt tartal-
maz, ez pedig 10,5 %-os kitermelésnek felel meg,

20. példa

2,5 g dioxim, 25 g izobutil-metil-keton, 25 g viz és
0,25 g p-toluol-szulfonsav elegyét visszafolyatds kozben
melegitjiik keverés mellett 24 6ra hosszat. Az elegyet
ezutdn lehitjiik, ndtrium-hidrogén-karbon4ttal semlege-
sitjiik és éterrel extrahdljuk. Ezutdn az étert lepdroljuk és
igy 1,76 g fekete olajat kapunk, amely 7,5 % pirogallolt
tartalmaz, ez 6,5 %-os kitermelésnek felel meg.

2i-26. példa

2,5 g dioximot a kovetkez§ tdbldzatban megadott
anyagokkal visszafolyatds k6zben melegitiink az ott meg-
adott ideig. A keletkezd elegy barna vagy fekete szinf.
A vékonyrétegkromatogrdfias vizsgalat azt mutatja, hogy
képz3dott pirogallol.

1d6  Pirogallol

Anyagok 6ra 3%
Viz (25 ml), aceton (25 ml)
+ p-toluolszulfonsav (3,7 mi) 1,25 <10
Viz (25 ml), aceton (25 ml)
+ p-toluol-szulfonsav (7,3 ml) 1,25 <10
Levuiinsav (25 g) + viz (25 g) 17 5.3%
Levulinsav + 1 md] Hidrogén-
klorid 9:1 tf ardny (75 gelegy) 1,5 >1
Izobutil-metil -keton (25 g),
viz (25 g) + p-toluol-szulfonsav
(758 17 >1
Benzoesav (391 g), izobutil-
keton (25 g) + viz (25 g) 5,25 >1

27 példa

2,5 g dioximot visszafolyatds kozben 5 1/2 éra hosz-
szat melegitjiikk 50 ml vizzel és 10 g o-nitro-benzoesavval
egyiiit. Az elegy szine fekete lesz. A vékonyrétegkroma-
tografids vizsgdlat azt mutatja, hogy az eljirds folyaman
kis mennyiségii pirogaliol keletkezett.

5.
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28. példa

2,5 g dioximot visszafolyatds kézben 6 6ra hosszat
melegitink 25 g izobutil-metil-ketonnal, 25 g vizzel,
025 g Adogen 464<] — fdzisdtvivg katalizitor — &
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33, pelda

0,25 g dioximot egyiitt melegitink 5 mi 20 %-os vi-
zes ecetsavval vizfiirdén 1 ora hosszat. A vékonyréteg-
kromatogrifigs vizsgdlat azt mutatja, hogy a termék

0,25 g p-toluol-szulfonsavval. A vékonyrétegkromatogri-  § tartalmaz pirogallo]t,
fids vizsgdlat azt mutatja, hogy képz6dstt pirogallol.
34. példa
29. példa 5 g dioximot és 100 ml vizet visszafolyatss kozben
10 melegitiink és az elegyhez 2 1/2 6ra leforgdsa alatt csep-
5 g dioximot és 50 ml 2 n hidrogén klorid-oldatta) penként 1 n hidrogénklorid-oldatot adunk. A vékonyré-
egyutt melegitink 75 C°on 15 percig. A keletkezs szi- ‘egkromatografiss vizsgdlat azt mutatja, hogy a termék
ldrd anyagot szfirésse] elkildnitjilk. A sztirlethez toluolt pirogallolt tartalmaz.
adunk olyan mennyiségben, hogy a toluol-szfirlet-ardny
5:1 legyen, majd az elegyet visszafolyatds kozben mele- 15 35. példa
gitjuk 2 1/2 6ra hosszat szokdsosan Dean-Stark feltéttel,
amelynek sordn az 6sszes vizet eltdvolitjuk. A vékonyré. A 2, példdban leirt médon jarunk el, az eltérés az,
tegkromatografiss vizsgdlat azt mutatja, hogy a keletke- Fogy a kezdeti elegyet 40—60 C°.on melegitjiik 8 napon
z6 kdtrany pirogallolt tartalmaz. keresztill. Ekkor pirogallol képzédik, amelyet extrahi-
20 lunk olymédon, hogy 0,8 rész pirogallol-triacetstts ala-
kitjuk.
30. példa
36. példa
0,25 g dioximot egyitt melegitiink vizfirdén 5 m
I n hidrogén-klorid-oldattal 30 mésodpercig. A vékony- 25 2,5 g dioximot visszafolyatds kozben melegitiink 50
rétegkromatogréfids vizsgdlat azt mutatja, hogy a ter- ] vizzel és 10 g 2 4-diklorSfenollal egyiitt 6 6ra hosszat.
mék pirogallolt tartalmaz. A vékonyrétegkromatogréfiés vizsgdlat azt mutatja, hogy
a termék kevés pirogallolt tartalmaz.
31. példa 30 37-41. példa
0,25 g dioximot egyiitt melegitiink S ml 0,1 n hidro- I g dioximot, 20 g vizet és egy szekunder-amin-hid-
gén-klorid-oldattal vizfirdén 30 mdsodpercig. A vé- rokloridot, amelyet a kévetkezs tabldzatban adunk meg,
konyrétegkromatografiss vizsgdlat azt mutatja, hogy a visszafolyatds kozben melegitiink olajfiirdén a tdblszat-
termék pirogallolt tartalmaz. 35 ban feltiintetett ideig. A hidrokloridot az egyes aminok-
bél 1,2 ml témény hidrogén kloriddal készitjik (amely
még 1,53 g vizet szolgdltat az elegyhez). A dimetil-amint
32. példa 33 %-0s etanolos oldat alakjsban haszndljuk. A vékony-
rétegkromatografiss vizsgdlat azt mutatja, hogy pirogal-
0,25 g dioximot egyiitt melegitiink 5 ml 1 n kénsay- 40 o] képz&dik. A végss pH-t mérjiik és a tdbldzatban meg-
val vizfirdén 1 éra hosszat. A vékonyrétegkromatogra- adjuk. Ezekben a példikban megadjuk a pirogallol-kiter-
fids vizsgdlat azt mutatja, hogy a termék nyomokban tar- meléseket. A reakcidelegyet vizzel higitjuk és éterrel fo-
talmaz pirogallolt. lyamatosan extrahdljuk, az éteres oldatokat beparoljuk
€s 2 kitermeléseket a maradék gdzkromatogrifiss anali-
45 zisével igazoljuk.
Példa Amin Amin- R?ﬂux Végss ?irogallol
suly, g id§ pH kitermelés, %
37 N-metil-anilin 2,74 32 3,6 2.6
38 morfolin 2,23 9,2 79 04
39 difenil-amin 433 32 04 39
40 diizopropil-amin 2,59 8,5 6,6 —
41 dimetil-amin 1,15 30 0,8 0,9
7
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42-55. példa

1 g dioximot, 20 g vizet az aldbbi tdbldzatban meg-
adott szekunder vagy tercier amin-hidrokloriddal és

2 14

viz). A hidrokloridot, amely az aminbdl felszabadul
és még 2,1 ml témény hidrogén-klorid-oldatot hasz-
ndlunk (tovdbbi 1,53 g viz). Az alkalmazott savak
mennyisége a kovetkezd:

ugyancsak a tablizatban megadott ketosavval vissza- 5
folyatds kozben melegitiink (105 C®-on) olajfirddn pirosz6ldsav 1,69 g
a tabldzatban megadott ideig. Az alkalmazott aminok glioxilsav 2,84 g 50 %-os
mennyisége a kovetkezd: vizes oldat
(142 g tovabbi viz)
N-metil-anilin 2.74¢ 10 levulinsav 223g
morfolin 223g
difenil-amin 433¢g A vékonyrétegkromatografiss vizsgdlat azt mutat-
dimetil-amin 1,15¢ ja, hogy pirogallol képzddott. A végsS pH-t a tdbla-
N N-dimetil-amin 3,10g zatban adjuk meg. A reakcidelegyet vizzel higitjuk, a
15  pH-t l-e 4llitjuk és az elegyet folyamatosan extrahdl-
A dimetil-amint az 51. példaban 33 %-os etanolos juk éterrel. Az éteres kivonatokat beparoljuk, igy ola-
oldat alakjéban alkalmazzuk, az 52. példdban pedig jos termékeket kapunk, amelyeket gizkromatografis-
60 %-os vizes oldatként haszndljuk (tovdbbi 0,77 g san vizsgdlunk a pirogallol megallapitdsa végett.
Reflux Végsé Pirogallol
Példa Amin Sav idé pH kitermelés, %
6ra
42 N-metil-anilin piroszélésav 2.1 2.2 18,3
43 N-metil-anilin glioxilsav 2,1 23 10,1
44 N-metil-anilin levulinsav 2,1 3.2 50
45 morfolin piroszél8sav 3 39 138
46 morfolin glioxilsav 3 33 50
47 morfolin levulinsav 45 42 83
48 difenil-amin pirosz&l&sav 2.1 0,2 35
49 difenil-amin glioxilsav 2,1 0,2 1,7
50 difenil-amin fevulinsav 2,1 0,5 1,3
51 dimetil-amin pirosz6ldsav 3 0.8 0,6
52 dimetil-amin levulinsav 3,5 1,3 14
53 N,N-dimetil-anilin pirosz6l8sav 4 2,55 29,2
54 N ,N-dimetil-anilin levulinsav 4 3,7 6,6
55 N N-dimetil-anilin glioxilsav 3 2.5 214
56-84. példa vizes oldat
(tovdbbi 1,42 g viz)
1 g dioximot, 20 g vizet, valamint a kovetkezd tdb- oxdlsav-dihidrdt 161g
l4zatban megadott ketosavat, amint é dikarbonsavat adipinsav 187¢g
visszafolyatds kozben melegitiink olajfiirdén a tabld- 45 citromsav 246¢
zatban megadott ideig. Az alkalmazott amin és sav
mennyisége a kovetkezd volt: A vékonyrétegkromatografids vizsgdlat azt mutatja,
hogy pirogallol képz8dott. A végsS pH-értékeket a tab-
difenil-amin 433g lszatban adjuk meg. A kitermeléseket meghatdrozzuk,
N-metil-anilin 274¢ 50 a reakcidelegyet vizzel higitjuk, az elegy pHjit 1-re
morfolin 2,23g dllitjuk (56—69. példdk) vagy 6-ra noveljik a pH-ér-
N,N-dimetil-anilin 310¢g tekeket (70—84. példak), az elegyet folyamatosan extra-
pirosz6lGsav 1,65 g hiljuk éterrel, utdna az éteres kivonatokat bepdroljuk
levulinsav 223¢g és a kapott olajokat elemezzikk és gizkromatografid-
glioxilsav 2,84 g 50 %-0s 55 san megéllapitjuk a pirogallol mennyiségét.

7-
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Refl
Példa Amin Ketosav Dikarbonsayv idfiux Végss Pirogallol
éra pH kitermelés, %
56 difenil-amin pirosz6l&sav oxdlsav 312 1,1 2,1
57 difenil-amin pirosz8l&sav adipinsav 312 1,6 89
58 difenil-amin pirosz5l6sav citromsav 312 1,5 93
59 difenil-amin glioxilsav oxdélsav 312 14 0,6
60 difenil-amin glioxilsav adipinsav 3172 28 7,6
61 difenil-amin glioxilsav citromsav 312 2,2 6,6
62 difenil-amin levulinsav oxdlsav 4 1,3 2,1
63 difenil-amin levulinsav adipinsav 8 3,7 7,7
64 difenil-amin levulinsav citromsav 4 2,7 6.4
65 N-metil-anilin pirosz&ldsav oxdlsav 8 33 14,3
66 N-metil-anilin pirosz8lGsav adipinsav 8 4,1 6,1
67 N-metil-anilin piroszélGsav citromsav 8 3,65 7,7
68 N-metil-anilin glioxilsav oxdlsav 8 295 13
69 N-metil-anilin glioxilsav adipinsav 8 39 —
70 N-metil-anilin levulinsav oxdlsav 3 34 3,1
71 N-metil-anilin levulinsav adipinsav 4 4,05 0,9
72 N-metil-anilin levulinsav .. citromsav 4 37 14
73 morfolin piroszélésav oxdlsav 3 35 16,8
74 morfolin piroszél&sav adipinsav 4 438 6,6
75 morfolin piroszglGsav citromsav 4 42 10,2
76 morfolin glioxilsav oxdlsav 3 3,6 40
77 N ,N-dimetil-anilin piroszdlGsav oxdlsav 312 38 26,6
78 N.N-dimetil-anilin ~ piroszél&sav adipinsav 31/2 40 129
79 N,N-dimetil-anilin pirosz§ldsav citromsav 31/2 38 14,7
80 N,N-dimetil-anilin glioxilsav oxdlsav 312 34 158
81 N,N-dimetil-anilin glioxilsav adipinsav 312 3,75 4.2
82  NN-dimetil-anilin  glioxilsav citromsav 312 38 48
83 N,N-dimetil-anilin  levulinsav oxdlsav 312 3,35 5,2
84 N,N-dimetil-anilin levulinsav adipinsav 312 4.1 -
85. példa zeti h&mérsékleten (20 C°) kén-dioxidot vezetiink 4t

3,9 g dioximot, 25 ml vizet é 15 ml tomény hidro-
génklorid-oldatot egyiitt keveriink é kozben lassi
iitemben -20 C° é -5 C° kozotti hémérsékleten hoz-
zdadjuk az elegyhez 10,33 g natrium-nitrit 15 ml vizzel
készitett oldatdt. A hozzdadds 0,5 6érdt vesz igénybe.
A keletkezd oldatot kornyezeti hémérsékletre (20 C°)
hagyjuk felmelegedni. Ezutén karbamidot adunk az ol-
dathoz a felesleges nitrit elbontdsdra. Az elegy mint4jdt
vékonyrétegkromatogrifidsan vizsgiljuk, amely szerint
pirogallol van jelen.

86. példa

2,24 g kalciumoxid 100 ml vizzel készitett szuszpen-
zi6jshoz kén-dioxidot vezetink mindaddig, ameddig
csaknem az Osszes szildrd anyag feloldddik. Az 4tlitszé
feliiliszo folyadékot dekantdljuk. A dekantélt folyadék-
hoz 2,5 g dioximot adunk, majd keverés kozben kornye-

45

50

55

rajt 3 6ra hosszat. Az elegyet ezutdn szirjitk, A sziirle-
tet megsavanyitjuk és felforraljuk. A vékonyrétegkro-

* matografids vizsgdlat azt mutatja, hogy pirogallol van

jelen.

87. példa

2,24 g kalcium-oxid 100 ml vizzel készitett szuszpen-
z6jdhoz kén-dioxidot vezetink mindaddig, ameddig
majdnem az Gsszes szildrd anyag feloldodik. Az dtlitszo
feliilisz6 folyadékot dekantljuk és a folyadékot 50 C°-
ra felmelegitjitk, majd 2,5 g dioximot adunk hozz4. Az
elegyen 2 6ra hosszat kén-dioxidot vezetiink keresztiil.
Az oldat egy kis mint4jt megsavanyitjuk és forraljuk és
vékonyrétegkro'rmtogréﬁésan vizsgdljuk, amely szerint
pirogallol van jelen. Az oldat tdbbi részét 1-es pH-ra
savanyitjuk hidrogén-klorid oldattal és utdna 0,5 dra
hosszat visszafolyatds kozben melegitjilk. A keletkez§
barna szinii csapadékot sziiréssel elkilonitjik. A sziirlet

9
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pH4j4t 6-ra dllitjuk be 5 mdlos nétrium-hidroxid-oldattat
és az elegyet folyamatosan extrahdljuk éterrel. Az éterr
lepéroljuk és igy barna szini olajat kapunk, amelynek az
elemzése azt mutatja, hogy a pirogallol-hozam 2,8 %.

88. példa

2,24 rész kalcium-oxid 100 rész vizzel készitett szusz-
penzijat 50 C°-ra melegitjiik és kén-dioxidot buboré-
koltatunk 4t rajta, ameddig 4tlitsz6 oldatot nem ka-
punk. Ezut4n 4,25 rész pirosz&lGsavat és 2,5 rész dioxi-
mot adunk az oldathoz és az elegyen kén-dioxidot bu-
borékoltatunk 4t 50 C°-on 4 ora hosszat. A reakcidele-
gyet lehdlni hagyjuk és a szlird anyagot kisziirjik.
A sziirlet pH-4t 6,2-re dllitjuk be 5 n nitrium-hidroxid-
oldattal és folyamatosan extrahéljuk dietil-éterrel 6 dra
hosszat. Az éteres kivonatot vizmentes nétrium-szulfat
felett szaritjuk és vdkuumban betoményitjiik, igy sotét-
barna szinii olajat kapunk. A pirogallol mennyisége gdz-
kromatografiss vizsgdlat alapjén 18,9 %.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljarss pirogallol el&éllitdsdra, azzal jellemezve,
hogy ciklohexdn-1,2,3-trion-oximot vagy s6jit vagy ész-

184 090

10

15

20

25

18

terét -15—200 C° hémérsékleten dezoximdlunk,

a) biszulfit-ionnal viz jelenlétében végzett melegités-
sel, vagy

b) vizes salétromsavval vagy

¢) hidrolizissel, melynek sordn elénydsen -1-6 pH
értéket tartunk fenn és a hidrolizist aldehidsav vagy ke-
tosav és/vagy valamely szekunder vagy tercier amin jelen-
1étében, 20—120 C° hémérsékleten végezzik, el6nydsen
hidrogénklorid vagy valamely dikarbonsav hozzdaddsa
mellett és a hidrolizist 2—1000 siilyrész vizzel folytatjuk
le az oxim vagy sGja vagy észtere stlyrészére szdmitva.

2. Az 1.igénypont szerinti eljards foganatositdsi mod-
jé, azzal jellemezve, hogy kiindulasi anyagként ciklo-
hexdn-1,2,3-trion-oximot haszndlunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljéras foganatosi-
tisi médja, azzal jellemezve, hogy kiindulési anyagként
ciklohexdn-1,2,3-trion-1,3-dioximot haszndlunk.

4. Az 1.igénypont szerinti eljdras foganatositdsi méd-
ja, azzal jellemezve, hogy a hidrolizisnél aminként mor-
folint, N-metil-anilint vagy N,N-dimetil-anilint hasz-
nélunk.

5. Az 1. igémypont szerinti eljirds foganatositdsi
rmédja, azzal jellemezve, hogy a hidrolizisnél dikarbon-
savként oxdlsavat haszndlunk.

A kiadédsért felel: a Kozgazdasdgi és Jogi Konyvkiado igazgatdja
86.0322 — Nyomdacoop, Budapest.
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