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irodalm i és sa já t adatokkal, am ennyiben az érzé
kenységcsökkentő gradációnövelő hatás h a tá r 
értéke nagyságrendben ugyanennél a koncen trá
cióviszonynál m utatkozik . K v an tita tív  összeha
sonlításokra az adszorpciós kísérlet és a fotográfiai 
kísérlet nem  alkalm as (egyrészt a zselatin és az 
emulzió más alkotórészeinek jelenléte m iatt, m ás
részt az adszorpciós kísérleteknél szükségképpen 
nagy hidrogén-brom id-koncentrációt kellett alkal
m aznunk), hiszen a körülm ények teljesen külön
bözők.

K öszönetünket fejezzük ki a Nehézipari M inisztérium 
Fejlesztési Főosztályának a m unkánkat lehetővé tevő 
anyagi tám ogatásért, a FO R T E  Fotokém iai V állalatnak 
értékes vegyszerek rendelkezésünkre bocsátásáért. H álás 
köszönettel ta rtozunk  Korányi György főosztályvezetőnek, 
a kém iai tudom ányok doktorának a m unka során fo ly ta to tt 
értékes diszkussziókért.

összefoglalás

K ísérleteket végeztünk annak  tisztázására, 
hogy az ún. ródium effektus a látens kép képződé
sében vagy pedig az előhívás fo lyam atában je len t
kezik-e, valam in t annak eldöntésére, hogy a h a tás  
az ezüst-halogenid szemcsék felületén, vagy pedig 
belsejében elhelyezkedő ród iu m (III) okozza. E gy

értelm űen b izony íto ttuk , hogy a ród ium hatás a 
látens kép kialakulásában  jelentkezik . A zt is 
beb izony íto ttnak  véljük, hogy a fo tográfiai ró- 
d ium hatásért kizárólag az ezüst-halogenid szem 
csék felületén m egkötö tt ród iu m (III) felelős.

The mechanism of the photographical rhodium 
effect, I. M . T . Beck, P . K iss  and T . Szalay

E xperim ents were perform ed to  learn w hether 
the  so-called rhodium  effect is m anifested in  the  
form ation  of the  la ten t im age, or in  th e  process of 
developing. I t  was also studied w hether th e  effect 
is due to  rh o d ium (III) chem isorbed on th e  surface 
of the  silver halide grains or to  rh o d iu m (III) 
present inside the crysta l la ttice . U nam bigous 
evidence was obtained th a t  rh o d iu m (III) exerts 
its effect in the form ation of the  la ten t image. 
I t  is also proved th a t  th e  rh o d iu m (III) chem isor
bed on th e  surface of the  silver halide grains is 
responsible for the  increase of th e  g radation  and 
the  decrease of sensitivity.

D ebrecen, K ossuth Lajos T udom ányegyetem , Fizikai- 
K ém iai In tézet.

É rkezett: 1970. I. 11.

A m orfin  társalkaloidjairól, VII.*
A gnoszkopin (dl-narkotin) szintézise

K E R E K E S  P É T E R  és BOGNÁR REZSŐ

Liebermann1 kísérelte meg első ízben, hogy a 
narkotin  hasadási term ékeiből megvalósítsa a 
narko tin  szintézisét. V izsgálatai szerint opiánsav(I) 
és h idrokotarn in  (II) —- 73% -os kénsavval kezel
ve — kondenzációs reakcióba lép, s egy, a narko- 
tinnal izomer vegyületet ad  (III) .

Robinson és m unkatársa i2 a lap íto tták  meg az új 
vegyület — az izonarkotin  (I II)  — szerkezetét, 
m ely 5-(3,4-dim etoxi-ftalidil)-hidrokotarnin.

Perkin  és Robinson3 k o ta rn in  (IV) és m ekonin
(V) alkoholos o ldatának  forralásakor a reakció- 
elegyből kis m ennyiségű a-gnoszkopint (VI) izolált. 
M egvalósították az a-gnoszkopin rezo lválását is.

N evezett szerzők azt ta lá ltá k  to v áb b á3, hogy 
ha a m ekonin C4-es h idrogénjét halogénekkel 
(Cl, Br, I) vagy n itrocsoportta l he ly e ttes ítjü k  
(Va-d), úgy a ko tarn innal (IV) való kondenzáció 
hozam a megnő. A halogénszárm azékoknál a Cl-,

1 C. Liebermann: Ber., 29. 183. 1896.
2 E. G. Jones, W. H. Perkin  and R . Robinson: J .  Chem.

Soc., 101. 257. 1912.

* V I. közlem ény: Magy. K ém . Folyóirat, 77. 531. 1971. 
3 W. H . Perkin and R. Robinson: J .  Chem. Soc., 99. 

775. 1911.
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V(a-d)

B r-, I-gnoszkopin (V ia  — c) hozama fokozatosan 
50% -ig emelkedik, a nitro-gnoszkopin (V II) hoza
m a csaknem k v a n tita tív .

Amíg a halogén-gnoszkopinok a-gnoszkopin- 
származékok, addig a n itro-m ekonin  és k o tarn in  
kondenzációjakor nitro-/?-gnoszkopin (V II) k e le t
kezik. E zt úgy b izo n y íto ttá k , hogy a nitrocsopor- 
to t  ami tvocsoporttá re d u k á lták , s az am inocsopor- 
to t  va§,y h idrazinocsoporttá  alak íto tták , m ajd  
elim inálták vagy jó d d a l cserélték ki. A kép ző d ö tt 
I-a-gnoszkopint re d u k tív  dehalogénezésnek v e
te tté k  alá, s így /З-gnoszkopinhoz ju to tta k . A szin
te tizá lt ß-gnoszkopin rezo lválását nem sikerült 
megoldani.

Mind az a-, m ind a /З-gnoszkopin ezen szin tézi
seit a lebontási term ékekből — kotarnin és meko- 
nin, illetve C4-en szu b sz titu á lt mekonin — való 

s íto tták  meg. Mivel ezen narko tin  lebontási szer
kezeté t tovább i lebontással, illetve szintézissel iga
zo lták , így a fent vázolt szintéziseket az a-, illetve 
/S-gnoszkopin totálszintézisének is tek in th e tjü k .

Haivorth és Pinder4, 5 1950-ben egy új reakció- 
u ta t  javaso lt a ftalid-izokinolin-vázas alkaloidok 
szintézisére, és elvégezték a h idrasztin  és kord- 
rasztin  szintézisét.

Haivorth és Pinder m ódszerének felhasználásá
val az alábbi módon való síto ttu k  meg a gnoszkopin 
to tálszin tézisét.

Vanillinből (V III) k iindulva az ism ert ú to n 6, 7> 8 
m iriszticinaldehidet (X I) (3-metoxi-4,5-inetilén-di- 
oxi-benzaldehid) á llíto ttu n k  elő.

M iriszticinaldeliidből n itro-m etános konden
zációval 3-m etoxi-4,5-m etilén-dioxi-(u-nitro-sztirol 
(X II) n y erh e tő 9, 10.

4 R. D. Haworth and  A . R . Pinder: N ature, 165. 529. 
1950.

5 R. D. Haworth and A . R . P inder: J . Chem. Soc., 1950. 
1776.

6 R . L . Shirner and  P . McCutchan: J . Amer. Chem. 
Soc.. 51. 2193. 1929.

7 W. Bradley, R . Robinson and G. Schwarzenbach: 
J .  Chem. Soc., 1930. 793.

8 K . N . Campbell, P. F . Hopper and В . C. Campbell: 
J .  Org. Chem., 16. 1736. 1951.

9 E . Späth  and J . Gangl: M onatsh. Chem., 44. 103. 1923. 
10 К . E . H am lin  and A . W. Weston: J .  Am er. Chem.

Soc., 71. 2210. 1949.
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K ísérleteink során Raiford  és Fox11 módszeré
vel á llíto ttu n k  elő a 3-metoxi-4,5-metilén-dioxi-co- 
-n itro-sztiro lt: m iriszticinaldehid és n itro-m etán  
elegyét jégecet és am m ónium -acetát jelenlétében 
m eleg ítettük  két órán keresztül, lehűléskor a te r 
m ék k ivált a reakcióelegyből.

A nitro-sztirol-szárm azék cink-jégecetes, m ajd  
ezt követő  nátrium -am algám -jégecetes redukciója9 

során 3-metoxi-4,5-metilén-dioxi-/3-fenil-etil-amin 
(X III)  képződik. Az ú jabb  irodalm i adatok sze
r in t10 célszerűbb a redukció t abszolút éteres 
közegben lítium -alum ínium -hidriddel elvégezni. 
A nitro-sztirol-szárm azék rossz oldékonysága m ia tt 
azonban i t t  is Soxhlet-extrakciós techn iká t kell 
alkalm azni12.

Ezen az ú ton  ju to ttu n k  el az alkaloidszintézis 
egyik komponenséhez, a 3-m etoxi-4,5-m etilén-di- 
oxi-/5-fenil-etil-aminhoz (X III) .

11 L. C. Raiford and D. E. Fox: J .  Org. Chem., 9. 170. 
1944.

12 R . F. N y  sírom and W. G. Brown: J .  Amer. Chem. 
Soc., 69. 1197. 1947.

A szintézishez szükséges m ásik kom ponenst, a 
m ekonin-3-karbonsav-kloridot (XV) Robinson  és 
m u n k a tá rsa i13 nyom án opiánsavból (I) á llíto ttu k

I XIV XV

A szubsz tituált fenil-etil-am int (X III)  és meko- 
nin-3-karbonsav-kloridot (XV) N-(/S-3-metoxi-4,5- 
m etilén-dioxi-fenil-etil)-m ekonin-3-karbonsav- 
-am iddá (X V I) kondenzáltuk.

A sav-am idot a B ischler—N apieralski m ódszer
re l15, 14 gyűrűbe zártuk. A gyűrűzárást foszfor-

13 W. H . Perkin, J. N. Ray and R. Robinson: J. Chem.
Soc., 127. 741. 1925.
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-oxid-kloriddal, abszolú t toluolban, polifoszfor- 
savval, polifoszforsav-észterrel és foszfor-penta- 
k loriddal próbáltuk m eg. A további v izsgála tok
hoz a legjobb eredm ényt adó foszfor-oxid-kloridos 
gyűrűzárást v á lasz to ttu k  ki. A gyűrűzárás során 
k ap o tt sárga színű te rm é k  vékonyrétegen k é t
kom ponensű volt és nem  tu d tu k  k ristá lyosí
tan i. A kom ponenseket oszlopkrom atográfiásan 
sem lehete tt elválasztani, m ivel már az első frakció 
rétegkrom atogram ja ism ét k é t komponens je len lé
té t  m u tatta .

Részben az anyag ezen tulajdonsága, részben 
azon megfigyelés a lap ján , bogy a term ék m ind 
hosszabb ideig végzett nátrium -bór-hidrides red u k 
ciója metanolban, m ind jégecetben tö rténő  hidro- 
génezése platina-oxid jelenlétében azonos nor- 
goszkopinhoz (X IX ) v e z e te tt, valószínű, hogy 
egyensúlyi keverék k ép ző d ö tt ahol az l-(3,4- 
dim etoxi-ftalidil)-6,7-m etilén-dioxi-8-m etoxi-3,4- 
dihidro-izokinolin (X V II), az l-(3,4-dim etoxi-ftali- 
den)-6,7-m etilén-dioxi-8-m etoxi-l,2,3,4-tetrahidro- 
izokinolinnal (X V III) v a n  egyensúlyban.

E term ék redukciója során kapo tt norgnoszko- 
pin (X IX ) elem entáranalízis, u ltraibolya és in fra 
vörös spektrum , v a la m in t vékonyréteg-krom a- 
togram  alapján a v á r t  szerkezetű, egységes anyag. 
Papírkrom atográfiásan azonban kétkom ponensű 
a term ék, a két kom ponens nor-x-, illetve nor-ß- 
gnoszkopin keveréke. A norgnoszkopinok k everé
két Eschweiler—Clarke sze rin t14 * 16’ 17’ 18 form aldehid- 
hangyasav elegyével m etileztük .

A reakcióeíegyből frakcionált k ristályosítással 
elkülönítettük az oc-gnoszkopint, amely m inden 
tek in te tben  azonos v o lt az 1-a-narkotinból racem i- 
zálással előállított term ékkel. A kristályosítási 
anyalúgból nyert te rm ék rő l papírkrom atográfiásan 
k im u ta ttu k , hogy tx-gnoszkopin mellett /3-gnoszko- 
p in t tartalm az.

Kísérleti rész

A kísérleti részben m eg ad o tt olvadáspontok nem  k o rri
gáltak .

A papírkrom atogram okat Schleicher—Schüll 2045 Bgl 
papíron leszálló technikát alkalm azva készítettük. A fu t ta 
tá s t kétszer egymás u tá n  végeztük  bu til-ace tá t—n-butanol — 
ecetsav—víz (85 : 15 : 30 : te lítésig ) rendszerben. A vékony- 
réteg-krom atogram okat szilikagél G (Merck) rétegen, ben
zol : m etanol (8 : 2) rendszerben  fu tta tv a  kész íte ttük . Az 
előhívást mindkét esetben D ragendorff-reagenssel végeztük.

Az infravörös spek trum ok  felvétele Unicam SP-200 G, 
illetve UR-10 készülékeken tö r tén t.

N-(ß-3-Metoxi-4>,3-metilen-dioxi-fenil-etil)-mekonin-3- 
-karbonsav-amid (XVI)

4,5 g 3-metoxi-4,5-metilén-dioxi-/?-fenil-etiI-amin 20 ml 
benzolban és 1 g ná trium -h id rox id  25 ml vízben készült 
o ldatának  elegyéhez 5,2 g m ekonin-3-karbonsavból előállí
to t t  sav-klorid 20 ml benzolos o ld a tá t adagoltuk jeges hű tés 
m ellett. Fokozatosan fehér csapadék vált le. A reakcióele-

14 A . Bischler and B . N apieralski: Bér., 26. 1903. 1893.
16 W. M . Whaley and T . R . Govindachari : Org. R eactions, 

6. 74. 1951.
16 W. Eschweiler: B ér., 38. 880. 1905.
17 H. T. Clarke, H . B . Gillespie and S. Z. W eisshaus: 

J .  Amer. Chem. Soe., 55. 4571. 1933.
18 M . L. Moore: Org. R eactions, 5. 301. 1949.

gyet időnkén t összeráztuk, m ajd  egy éjszakán keresztül 
állni h agy tuk . A nyersterm éket szű rtük , vízzel, 15 ml alko
hollal m ostuk , 7,85 g (86,6% ); op .: 143 — 146 C. A nyers
term éket 65 m l etanolból á tk ris tá ly o s íto ttu k ; 6,15 g (67,8% ); 
op.: 151 °C.

A nalízis (C21H 2j0 8N, 415,39):
S zám íto tt: С: 60,72%, H : 5,09% , N: 3,37%
T alá lt: С: 60,71%, H : 4 ,97% , N: 3,36%

Bischler — Napieralski-féle gyűrűzárás

1,5 g sav-am id és 15 ml foszfor-oxid-klorid elegyét 5 
órán keresztü l forró vízfürdőn m eleg íte ttük , m ajd  a reakció- 
elegyet 300 g tö r t jégre ö n tö ttü k . A k ivált anyagot kiszűr
tü k , a szűrlete t 3 x 5 0  ml é terre l ex traháltuk . A vizes olda
to t vákuum ban  oldószerm entesítettük, m ajd 20% -os nát- 
rium -hidroxid-oldattal sem legesítettük. A levált sárga színű 
anyagot szű rtük , vízzel m ostuk , vákuum exszikkátorban 
száríto ttuk . 0,67 g (46,7%) sárga am orf anyagot nyertünk. 
A term ék vékonyréteg-krom atográfiásan kétkom ponensű. 
A k ristá lyosítási kísérletek, va lam in t oszlopkrom atográfiás 
elválasztás nem  vezettek eredm ényhez.

A nalízis (C21H190 7N, 397,39):
Szám íto tt: C: 63,47%, H : 4 ,82% , N: 3,52% ,

OCH3: 23,42%
T alá lt: C: 61,36%, H : 4,70%  N: 3,48% ,

OCH3: 22,94%

Norgnoszkopin (X IX )

a) 50 mg platina-oxidot 5 m l jégecetben szuszpendál- 
tunk , m ajd  hidrogénatm oszférában ráza ttunk . A kata lizá
to r redukciójának befejezése u tá n  0,5 g gyűrűbe zá rt te r
mék 20 m l jégecetben készült o ld a tá t ad tuk  hozzá és hidro
génatm oszférában 4 órán keresztü l redukáltuk . A k a ta lizá 
to r kiszűrése u tá n  nyert csaknem  színtelen o ldato t vákuum 
ban bepáro ltuk . A m aradékot 20 m l vízben o ldo ttuk , sze- 
neztük, szű rtük . A szűrletet 1 : 1 hígítású amm ónium -hid- 
roxiddal lúgosítottuk. A k iszű rt te rm éket vákuum exszik
ká to rban  száríto ttuk , m ajd 10 m l etanolból kristályosí
to ttu k ; 300 mg (59,7%); op.: 170 —172 °C. Az anyagot 
8 ml etanolból á tk ristá lyosíto ttuk : 238 mg (47,4% ); op.: 
172 —174 °C; fehér kristályos term ék .

Analízis (C21H210 ,N , 399,4):
Szám íto tt: C: 63,15%, H : 5,30% , N: 3,51% ,

OCH3: 23,30%
T alá lt: C: 63,33%, H : 5,32% , N: 3,52% ,

OCH3: 23,31%

b) 0,5 g gyűrűbe zárt te rm ék  20 ml abszolút m etanol
ban  készült oldatához 0,5 g nátrium -bór-h id ridet adagol
tu n k  részletekben. Erős pezsgés v o lt észlelhető, az oldat 
kezdeti in tenzív  sárga színe h a lványodo tt. A reakcióelegy- 
ből fokozatosan kristályleválás in d u lt meg. A reakcióelegyet 
egy éjszakán keresztül állni h ag y tu k , a k ivált k ristá lyokat 
k iszűrtük  (170 mg). Az anyalúgot bepáro ltuk , a m aradékhoz 
vizet ad tu n k , és a sárgásfehér szilárd anyagot k iszűrtük 
(100 mg). N yersterm ék 270 mg (53,7% ). Az első frakciót 
6 ml, a m ásodikat 2 ml etanolból á tk r is tá lyosíto ttuk  (122 mg; 
34,4 mg). 156,4 mg (31,1%); op.: 1 7 2 -1 7 4  °C.

M indkét redukciós m ódszerrel nyert norgnoszkopin 
vékonyréteg-krom atográfiásan egységes, papíron k é t foltra 
választható  szét, a két folt fe ltehetően  nor-a-, illetve nor-ß- 
-gnoszkopin.

Gnoszkopin (VI)

1,0 g norgnoszkopin, 1,5 m l hangyasav és 2,0 m l for
m alin elegyét 3 órán keresztül forró vízfürdőn ta r to ttu k , 
m ajd vákuum ban  bepároltuk. A m aradékot 40 ml 10%-os 
sósavval eldörzsöltük, szcneztük, szűrtük . A szűrlete t 1 : 1 
hígítású am m ónium -hidroxiddal lúgosítottuk. A levált 
anyagot k iszű rtük , vízzel m ostuk , vákuum exszikkátorban 
száríto ttuk . A nyersterm éket (0,9 g) 50 ml etanolból k ris tá 
lyosíto ttuk ; 470 mg; op.: 200 — 220 °C. Az anyagot kloro
fo rm —etanol elegyből még kétszer á tk ristá lyosíto ttuk ;
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210 mg (20,3% ); op.: 227 — 231 °C (irodalm i op.: 231 — 
233 °C). Az anyag 1-a-narkotinból racem izálással e lőállíto tt 
a-gnoszkopinnal nem  m u ta to tt olvadáspont-depressziót és 
pap írkrom atográfiásan azonos R f-értékű fo lto t ado tt.

Analízis (C22H 230 7N, 413,43):
S zám íto tt: C: 63,91% , H: 5,61% , N: 3,39% ,

OCH3: 22,52%
T alált: C: 63,96%, H : 5,36% , N : 3,45% ,

OCH3: 22,60%

A kristályosítási anyalúgból nyert term ék papírkorm atográ- 
fiásan  kétkom ponensű. A nagyobb R f-értékű kom ponens 
az a-gnoszkopinnal, a  kisebb R f-értékű kom ponens a ß- 
gnoszkopinnal a d o tt azonos R f-értéket.

összefoglalás

Az ism ert ú to n  3-metoxi-4,5-metilén-dioxi-/?- 
fenil-etil-am int (X III)  és m ekonin-3-karbonsav- 
-kloridot (XV) á llíto ttu n k  elő. A (X III)  és (XV) 
kondenzációjával n y ert sav-am idot (XVI) Bisch- 
ler — N apieralski-m ódszerrel gyűrűbe zá rtu k . A 
gyűrűzárásnál keletkezett keverék (X V II) és

(X V III) redukciójával norgnoszkopint (X IX ) n y e r
tünk . (X IX ) metilezésével gnoszkopinhoz (VI) j u 
to ttu n k .

The minor alkaloids of morphine, VII. Synthesis 
of gnoscopine (dl-narcotine). P . Kerekes an d  
R . Bognár

3-Metoxy-4,5 - m ethylenedioxy - ß  - pheny lethy l - 
amine (X III)  and meconin-3-carboxylic acid ch lo 
ride (XV) have been prepared  by the know n 
m ethod. Condensation of (X III)  and (XV) yielded 
the amide (XVI), w hich was cyclized by p h ospho
rus oxychloride to  a m ix tu re  of (XVII) and (X V III) 
Reduction of (X V II) and (X V III) resulted  in 
norgnoscopine (X IX ), w hich on m éthylation gave 
gnoscopine (VI).

Debrecen, K ossuth  Lajos Tudom ányegyetem , Szerves- 
Kémiai Tanszéke.

É rkezett: 1971. I. 14.

Az l,l-d ifen il-2-p ikril-liidrazil m ono- és 
diszulfoszárm azékának szintézise

PU T IR SZ K A JA  G A LIN A  V. és SZILÁGYI JU D IT

Az első stab il szabad gyök, l ,l-d ifen il-2-pikril- 
-hidrazil (D P P H ) szintézise ó ta1 2 3 nagyszám ú, a 
fenil- és p ik rilgyűrűn  különböző szubsztituenseket 
és funkcionális csoportokat ta rta lm azó  analóg já t 
szin te tizálták2, 3’ 4’ 5 6, vizsgálták stab ilitá su k a t és 
kém iai tu la jd o n ság aik a t a szubsztituensek jellegé
től, szám ától és a m olekulákban való helyzetétő l 
függően. Ezek a stab il gyökök hasznos vegyületek- 
nek bizonyultak  a polimerizációs, biológiai és sugár- 
hatáském iai fo lyam atok kinetikai v izsgálataiban .

Különösen érdekesek a vízben oldható stab il 
szabad gyökök a víz és vizes o ldatok radiolízisének 
ku ta tásáb an .

A vízben oldható  D P P H  p ikrilgyűrű jén  orto- 
helyzetben szulfocsoportot ta rta lm azó  szabad gyök 
létezésére Jarett8 m u ta to tt  rá , aki a gyök para- 
mágneses tu la jdonságait v izsgálta, de nem  közölt 
ad a to t a szintézisre vonatkozóan.

Egy korábbi dolgozatunkban7 le írtuk  a p ,p '-  
-d iszu lfo -l,l,-d ifen il-2-pikril-hidrazil szintézisét, ez 
a vegyület azonban vizes o ldatban  nem  bizonyult 
elég stab ilnak . E zé rt azt a célt tű z tü k  m agunk elé, 
hogy a m onoszulfoszárm azékot is előállítsuk azzal 
a rem énnyel, hogy stabilabb lesz, m int a diszulfo-

1 S. Goldschmidt: Ber., 53. 44. 1920.
2 R. J . Valter, R . S. Cordington, F . D . Amado Amedeo 

and J . R . Torrey: J .  Chem. Phys., 25. 319. 1956.
3 F. Tüdős és A zori M .:  Magy. Kém. Folyóirat, 64. 

305. 1958.
4 R. O. Matevoszjan, J . Ja . Posztovszkij i A . K . Csirkov:

Zs. O. H ., 29. 858. 1959.
6 M . A . Ikrina , R . O. Matevoszjan: Zs. O. H ., 32. 1962.
6 H . S. Jarett: J .  Chem. Phys., 21. 761. 1953.
7 Putirszkaja G. V .: MTA K K K I K özlem ényei, 8. 39.

1963.

D PPH . A m onoszulfoszárm azék szintézisénél is az t 
az eljárást v e ttü k  alapul, am elyet a diszulfo-difenil- 
-pikril-hidrazil előállításánál használtunk7, vagy is 
a száraz n itro-benzolban szuszpendált asz im m et
rikus d ifenil-hidrazint klór-szulfonsav segítségével 
szulfonáltuk és az így k a p o tt anyagot vizes — a lk o 
holos közegben klór-pikrillel kondenzáltuk az 
alábbi váz la t szerint.
A klór-szulfonsav és az aszim .-difenil-hidrazin 
m ólarányának v á lto z ta tásáv a l, am int azt előkísér- 
letekben m egállap íto ttuk , a reakció úgy irá n y ít
ható, hogy vagy  a m onoszulfo-hidrazint vag y  a 
diszulfoszárm azékot k ap ju k  főterm ékként. M ivel 
a szintézisek során a 7-ben közöltekhez k ép est 
bizonyos m ódosításokat veze ttü n k  be, ezért m in d 
két szulfo-D PPH -szárm azék előállítását leírjuk .

K ísérleti rész

I. p-Szu lfo -1.1 -(/ ifenil-2-p ikril-h idrazil (VI) előállítása
1. K iindulási anyagok:

Az aszimm. d ifenil-h idrazin t 8 szerint sz in te tizá ltuk , 
m ajd az N -nitrozo-difenil-am int 9 szerint reduká ltuk  
Li Alii .-(lel absz. éteres közegben. Az így kapo tt aszim m - 
-difenil-hidrazint etilalkoholból 2—3-szor á tk ris tá ly o sí
to ttu k . A szürke színű k ristá lyok  bomlási hőm érséklete 
1 39 -142  °C volt.

Megjegyzendő, hogy a szintézis sikere mindig a difenil- 
-hidrazin tisztaságátó l függött.

8 Nyekraszov V. V. : Szerves-kémiai kis p rak tik u m . 
Moszkva, 1950. (orosz) 229. o.

9 R. H . Poirier and F. Benington: J . Amer. Chem. 
Soc., 74. 3192.
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