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kevés hidroxi-, metoxi-, metilszdrmazékit taiélték
eddig meg. Elterjedtebbek az él8vilagban furdnvazat
tartalmazd furokromonok. Legelterjedtebbek a 2-fenil-
-kromonok, azaz a flavonok és a 3—fenil—kromonok,
vagy haszniltabb nevikdn izoflavonok, illetve mind-
ezek kiilonboz8 szirmazékai. Ezek a vegyliletek a ké-
miai rokonsigon kiviil biogenetikusan is Usszetartoz-
nak. Ez a kapcsolat féleg a flavonok é€s izoflavonok
kozott igazolhatd. [l, 2, 3]

A flavonoidok és rokon vegyiileteik jelentéségét a
természetbeﬁ vald elterjedtségiik mellett szdmos gya-
korlati hasznositésdk is biztositjia. Ezek kozlil a
legfontosabbak: bioldgiailag aktivak, epehajtdk, bak-
tericid hatdasuak, az é18vildag redox rendszereiben
fontos sierepet t6ltenek be, hatékony takarmény ada-
lékok, analitikai reagensek, egyesek pedig C-vitamin
retard4aldk., |

A flavonoidok bioldgiei hatdsdnak kutatdsdban ha-
zénkban SZENTGYORGYI Albert, RUSZNYAK Istvén és.
ZEMPLEN Géza professzorok £s munkatdrsaik végeztek
uttsérd munkdt, melyet tanitvdnyaik mind a mai napig

eredményesen tovdbb folytattak.
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R=H, n-alkyl (maxCeg), iPr, CgHs, X~ CgHa,CHCeHs, 0 alkyl,
0 acyl, halogen, CHO

R'= n-alkyl, iPr, CHeCl, CgHs, X~-CeHa



-fenil-alkil-ketonoknak kromonokkd torténd olyan &t-
alakuiését értjik, amely valamely karbonsav anhid-
ridje és valamely karbonsav alkdlisdja jelenlétében
hosszabb melegités hatdsdra jdtszddik le.

KOSTANECKI munkatirsai TAHARA és NAGAI [4] fe-
dezték fel lényegében a reakcidt, de a keletkezett
vegyililet mibenlétét félreismerték. KOSTANECKI-nek si-
keriilt reprodukdlnia és megmagyaraznia a folvamatot. -

,

[5, 6] § igazolta egyértelmiien azt, hogy TAHARA
és HAGAI reakcidéi soran kromonok, illetve 3-acil-
-kromonok keietkeztek. Bzt a kromon szintézist
KOSTAVECKI-reakcidnak nevezték el. Zavart csak az
okozott, hogy a 2-hidroxi-, iiletve e 2-aciloxi-
-kalkon-dibromidokbdl alkdlidk hatdsdra keletkezd
flavonok és benzilidén-kumaronok szintézisét is
KOSTALRECKI-reakcidnak nevezték, és nevezik ma is.
[7, ¢] .
A KOSTAWECKI-féle kromonszintézissel, kiterjeszt-
ve azt a 2-fenil-kromonok, szaz a flavonok szintézi-
sire, 8 késBbbi Nébel-dijas R. ROBINSON is foslalko-
zott. [9] RORINSON-nek szdmos kdzleménye jelent meg
e tdrgybdl, ezért a 30-as évektdl kezdve KOSTANLECKI
kromonszintézisét egyre inkdbb KOSTANECKI--ROBINSON-
-szintézisnek nevezték. Ma ezt a terminoldgidt tekint-

hetjik 41talédnosnak és elfogadottnak.



¥indazondltal a mai napig taldlhatdk olyan kdz-
lemények bﬁﬂ , illetve kézikonyvek, ahol mint
KOSTANECKI-acilezésrdl olvashatunk [li] , misutt
a reakcidrdl mint a PERKIﬁ—szintézis varidnsdrdl
tesznek emlitést. [ié] A névvel jeldlt szerves re-

akcidkkal foglalkozé munkak €s a legtdbb szerves ké-

miai tankOnyv azonban teljesen egyértelmiien KOSTANEC~-

KI--RO3BINSON-reakcidrdl beszél. [?3, 14}

A reakcidnak azon analégjait, amelyeknél aromiés
savanhidrideket és aromds savak alkd&lisdit haszniljak
fel, ALLAN--ROBINSON-reakcidnak nevezik. Vannak akik
ez utébbi folyamatrdl is, mint KOSTANECKI--ROBINSON-
-reakcidrdl tesznek emiitést. [}5, lé]

Az eredeti KOSTANECKI-—ROBINSONQreakciéval uttors-
ként WITTIG foglalkozott behatdan l}%] , oar a re-
akcid mechanizmusdt végiil nem sikeriilt teljesen tisz-
tdznia, WITTIG egyik érdeme ugyanakkor annak igazcld-
sa volt, hogy a reakcid nem egyértelmii, annak soran
nemcsak kromonok hanem kumarinok is keletkezhetnek.

@é] Azzal még nem foglalkozott, hogy mely téanyezdk
dontik el a reakcid irdnydt. A 30-as években ndtt meg
azoknak a munkdknak a széma,'amelyek a reakcid ird-
nydt befolydsold tényezdkkel foglalkoztak.

HEILBERON és csoportja kimutatta azt, hogy a reak-

cié irdnya hdrom faktortdl fiigg l}o, lﬂ’ :
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l. a hidroxi-acetofenon természetétdl,

2. a karbonsav anhidrid és

O

3. a karbonsav anhidrid alkdlisdjénak mindségétdl.

A reakcidé irdnydt legnagyobb mértékben az elsd
faktor hatdrozza meg, a bdzikus kondenzsldszer sze-
repe kisebb.

A kiinduldsi keton térmészete,\az alkil oldalldnc
hosszirdnyu novekedése a kromonképz3dést nagymérték-
ben fokozza, vagy kizardlagossd teszi. [}9 - 2]]

A kromonképzési hajlam, ELDERFIZLD szerint,

arii—CO-CHgﬁ esetén a kovetkezd sorrendben nd [ié] :

R =43 <CH;0 K CH3 < CHZCGHR < C6H5

3

Ritkdn ellenpslddk is akadnak: pl. az S-tercier-
alkil-2-hidroxi-aril-alkil-ketonok, vslamint a
2-hidroxi-naftil-alkil-ketonok esetei [28] , ame-
lyeknél az oldalldnc novekedése kumarinok, illetve
naftokumarinok képzddését okozza.

" Ahhoz, hogy a kondenzaldszernek, valamint az alde-
hidnek a reakcid irdnydra gyakorolt hatdsa vizsgdlha-
té legyen, el8feltételként a karbonsav alkdlisdjdnak
és az anhidridnek azonos acilrészekbdl kell felépiil-
nie, Ellenkez8 esetben vegyes anhidridek és bizonyos
egyensuly értelmében vegyesen el8forduld karbonsavsdk

jelenlétével kell szdmolni. Megdllapitottdk, hogy az



anhidrid szénatomszdmanak novekedése nem kedvez a

”» 4

kromonképz8désnek. A karbonsavak alkdli séjdnak lanc-
névekedése a kumarinok és a 4-acil-metilkumarinok
képzd8désére van kedvezd hatdssal. E két utdbbi té-
nyezd befolyasa jéval csekélyebb, mint a kiindulasi
keton szerepe. [10, 15, 19]

A szAzad elsd évtizedeiben a reakcid mechanizmussa-
nak fejliédésében nem sok valtozds tapasztalhatd.
Igaz, a reakcidt 1918 utan kiterjesztették a flavonok
/a 2-fenil-kromonok/ eld84llitdsdra, de a reakcid ter-
mészetével gyakorlatilag nem foglalkoztak. [29 - Bi]

A flavonokhoz vezetd kémiai reakcidt ALLAN--ROBIN-
SON-reakcidnak kezdték nevezni. Ez a ROBINSON 4ltal
médositott flavonszintézis ma az egyik legelterjed-
tebb médszer flavonok ellAllit4séra.,

A mechanizmus felderitésének els8 uttordje - mint
mir emlitettem - WITTIG volt. [}7] A KOSTANECKI--
~--ROBINSON-reakcidban a kromonképzd&dés mechanizmusdra
két varidcidt tételezett fel. Az egyik szerint, a

2-aciloxi-aril-eslkil-keton kozvetlen vizvesztése,

Jonps
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fivel 2-metoxi-ketonok karbonsav anhidridekkel
50-100 dras forralds utdn sem alakultak 4t diketonok-
kd, WITTIG a mdsodik, a diketonos elképzelést elve-
tette, és egyértelmiien az elsd varidns mellett don--
tott. A reakcié elsd 1lépésének a 2-hidroxil csoport
acilezését tekintette, amit oly médon igazolt, hogy
a KOSTANECKI--ROBINSON-reakcid kérulményei kozott a
2-hidroxi-ketonok ugyanazokkd a végtermékekké alakul-
tak, mint a 2-aciloxi-~-ketonok. |

WITTIG feladata akkor valt nehezebbé, amikor a re-
akcid soradn bizonyos esetekben képzddd 3-acil-kromo-
nok kialakuldsdt kellett magyardznia. Arra gyorsan ra-
Jjott, hogy ezek nem egyszeriien a kromonok £s karbonsav
anhidridek kozott lejdtszddd direkt feolyamatok eredmé-
nyei, tehat a 3-acil-kromonok esetén nem egyszeriien a
kromonok "tovdbb acilezésérdl" van szé. WITTIG a reak-
cié mechanizmusédnak tanulmdnyozdsdra modell vegylilet-
ként egy 1,3-diketont haszndlt, és ezzel végezte el a
KOSTANECK I-~ROBINSON-reakcidt.

Az S5-metil-2-hidroxi-slfa-acetil-acetofenont pro-
pionsav-anhidriddel ndtrium-propiondt jelenlétében hu-
zamosabb ideig melegitette, €s 2-etil-3-acetil-6~-metil-
~-kromon /II/ képzd8désére szamitott. Ugyanis ez a termék
keletkezett vclna a kbztitermékként képzd4dd propionat

P

/1/ kdzvetlen vizvesztése révén. A reakcidnak ilyen

\



réanyu lefutdsa 411t voln angban WITTIG korab-
bi elképzeléseivel.
A 2-etil-3-acetil-6-metil-kromon /II/ helyett
meglepetésére 2,6-di il-3-propionil-kromont /IV/
apo’
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A vegylilet szerkezetérdl a kovetkezbképpen gyl-
z8dott meg: a keletkezl vegyililetet szdda oldattal
f8zte, aminek kovetkeztében a 3-acil csoport hidro-
1iz41t és 2,6-dimetil-kromon keletkezett. A 2,6-
-dimetil-kromon mdr ismert vegylilet volt. A kapott
eredményt WITTIG ugy értelmezte, hogy koztitermék-
ként feltételezett egy 2-hidroxi-kromanont, azaz
hemiketdlt. Azt gondolta, hogy a kromonokhoz vezetd
KOSTANECKI—QROBINSON—reakciék elsd lépése a 2-aciloxi-
—aril-alkil-ketonok képz&dése, amelyek 2-hidroxi-
-kromancnna ciklizélnak, majd vizet veszitenek. Ha
a KOSTANECKI--ROBINSON-reakcid végterméke 3-acil-
-kromon, akkor WITTIG szerint, a kovztitermékként
feltételezett 2-hidroxiikromenon megacilez3dik, és

csak azutan veszit vizet.
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Az ELDERFIELD-monografia is tévesen ismerteti
ezt a mechanizmust, Dfﬂ 1933-ig a WITTIG-féle
mechanizmust helyesnek taléltdk. Wilson BAKER 1933-
-ban taldlt egy olyan reakcidt, amely nem felelt
meg a WITTIG 41tal leirt mechanizmusnak. [34]
BAKER birdlta WITTIGet, hogy a 3-acil-kromonokat
lugos hidrolizis utan nyert termékek alapjan azono-
sitotta. Ilyen koriilmények kozott ugyvanis lehetdség
nyilik arra, hogy az l,4-piron gyliri dtmenetileg
'felnyiijon, majd savanyitds utdn ismét ciklizd4ljon.

A ciklizdcid sordn az is elSfordulhat, hogy més kro-
mon keletkezzék, mint amib8l a kiindulds tortént.
BAKER ezért WITTIG kisérleteit megismételte, azon-
ban ugyanarra az eredményre jutott. Ugyanakkor ta-
141t k2t olyan reakcidt is, amelyet nem lehetett
megmagyarizni WITTIG feltételezéseivel. BAKER megsl-
lapitotta, hogy a 2-hidroxi-S5-metil-glfa-propionil-
-acetofenon /VI/ ecetsavhidrid és ndtrium-acetdt je-
lenlétében ugysnazt a terméket adja, mint a 2-hidroxi-
-5-metil-alfa-acetil-acetofenon /I/ propionsav-anhid-
rid és nAtrium-propiondt jelenlétében. A keletkezett

termék a 2,6-dimetil-~3-propionil-kromon /V/.
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Ha a 2-hidroxi-kromanon acilezd&dik meg, azaz
WITTIG elképzelése helyes, akkor a é—hidroxi-S—
-metil-alfa-propionil-acetofenonbdl /Vi/ 2-etil-
-3-acetil-6-metil-kromonnak /VII/ kellett volna ke-
letkeznie, azonban nem ez tortént. RAKER szerint,
csak egyetlen msgyasrdzat lehetséges, és ez a kivet-
kez&: nem a 2-hidroxi-kromanon acilez@dik meg, mint
WITTIG képzelte, hanem az 1,3-diketon. Ebben az
egetben a 2-hidroxi-5-metil-alfa-acetil-acetofenon
/I/ és a 2-hidroxi-5-metil-alfa-propionil-acetofenon
‘/VI/ azonos kdztiterméket, a 2-hidroxi-S-metil-alfa-
-acetil-alfe-propionil-acetofenont /VIII/ adja,
amely a reakcidé végtermike, a 2,6;dimetil-3—propio¥

nil-kromon ir:inydba ciklizdl.



() O
\
(')—O
/\ 7\

£g00

OOHw
o
|
I
S

o)

\ /
CO)=0
/ \

()

S

"

o=
o=



-21-

BAKER mechanizmusdrdl a 9. dbra ad dttekintést. A
mechanizmus nem ciAfolja WITTIG elképzelésgeit, hanem
azt tovdbbfejleszti. A BAKER-féle mechanizmust a
tankdnyvek, kézikényvék és monogféfiék ma is elfogad-
jak  [11, 12, 14, 35 - 37] , azéta legfeljebb csak
az egyes lépések mechanizmusat vizsgdltdk és finomi-
tottdk. Igy keriillt sor a reakcid egyik dontd 1lépésé-
nek vizsgilatdra is. Ez a 1épés egy BAKER--VENKATA-
RAMAN-féle dtrendezddés [?4, 38 -~ 4§], , amely a.
reakcid 1lényegét tekintve egy intramolekuldris
CLAISEN—kondenzécié. Az Atrendez8dést WHEBLER és is-
kolija _[41, 42, 43] , valamint BANHOLZER izotdp
technikéval is igazolt. @4] Ha a kiilonbozd
2-ariloxi-acetofenonok keverékét vetették ald a re-
akcidnak, un. "keresztezett termékek"™ nem keletkez-
tek, amik a reakcid intramolekuliris természetét iga-
zoljak. [%3 A BAKER-VENKATARANAN-Atrendezddés 1é-
nyege a kovetkezd: a 2.aroiloxi-acetaronok bdzis ha-
t4sdra 2-hidroxi-diaroil-metdn szdrmazékokksd alakul-
nak 4t. /Ez legtCbbszdr dibenzoil-metdn./ Eredetileg
.béZisként kdlium-karbondtot alkalmaztak, és csak
aroilezett vegyliletbdl indultak ki. Szdmos vizsgdlat
8zt bizonyitja, hogy az dtrendezddést csak orto-
aroiloxi- csoport jelenlétében lehet végrehajtani.

Vigsszatérve a KOSTANECKI--ROBINSON-reakcidra, szé-
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mos kutatd ezt a reakcidét a kromonok ei6éllitéséra
Altalanos érvényiinek tekintette. Ez meglepd, ui. -
1863 dta id8sebb PERKIN munkdi alapjén ismeretes volt

az a tény, hogy szalicilaldehidbdl valamely karbonsav-
anhidrid és annak ndtriumséja hatdsdra kumarin képz8-
\dik. [45] Ugvanakkor beszdmoltak olyan esetekrdl is,
amikor kromonok és kumarinok keveréke keletkezett. A
kromonok és kumarinok megkiilonboztetésére WITTIG [lf],
[18] . BAKER [46] és CANTER [47] javasoltak médsze-
reket.

Az elsd mddszer azon alapul, hogy a kromonok éter-
ben oldhatatlan "Sniumsdt" képeznek, a masik mdédszer
alapja az, hogy ndtrium-etildt hatdsdra a kromon-kums-
rin keverék 2-hidroxi-béta-diketonnd és kumarinsavva
alakul. Az utlbbi savanyitdsra visszaalakul kumarinné,
ami mell$l a diketon vizes lugzal kioldhatd. Ha a di-
ketont vizes luggal fdzik, akkor ujra kromon keletke-
zik. (18]

PAKER a kromonok és kumarinok megkiilonboztetésére
analifikai modszert alkalmazott, és kimutatta, hogy a
kromonszerkezet egyetlen biztos kritériuma az, ha an-
nak hidrolizisterméke 2-hidroxi-aril-alkil-keton. A
kromonok és kumarinok elvdlasztisdnak kérdése a tovib-
biskben is fel-felvet3dstt az irodalomban. [16, 48]

A kumarinképzd8dés mechanizmusa CRAWFORD nyomén. [5%

a kovetkez8.
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Bzt a mechanizmust a tankonyvek a mai napig el-
fogadott nézetként idézik. Eﬂﬂ

A nagy szdmu preparativ vonatkozdsu kdzleménybdl
megdllapithatd, hogy a KOSTANECKI--ROBINSON-reakcid
3-25 6ra alatt legtdbbszir 140-180°-on, ritkébban ma-
gasabb h8fckon a legtdbb esetben jé termeléssel le-
jdtszddik. |

A reakcidt elektronkiildd csoportok segitik eld
- /metil, metoxi, hicdroxil, illetve ezek acilezett
szarmazékai/. Efﬂ Ismeretesek ugyanakkor olyan
esetek is, amikor elektronvonzdé csoportok jelenlété-
ben is lezajlik a KOSTANECKI--ROBINSON-reakcid. Pl:
a CN-helyettesit8 /metoxi helyettesitd mellett/ az
acetofenon harmas vagy 6t0s helyén nem zitolja a re-
akcidt BB] , a nitrocsoport sem akaddlyozta meg a
reakcidt. [}7, 5@} Az acilcsoport a reakcidra néz-
ve nem jelent aksdilyt, de két acillal k&zrezdrt hid-
roxilcsoport esetén az acilek a reakcié irdnyat te-
kintve a héfoktdl fﬁgg6 eredménnyel versenytdrsakként
léptek fel. Halogén helyettesitdk jelenlétében ellfor-
dulhat, hogy kumarin képz6dik,.bér ez nem tdérvényszeri.

g

A KOSTANECKI--ROPINSON-reakcidt kiterjesztették sza-

mos mas heterociklikus ketonra is, pl: a hidroxi-acil-

~-kinolinokra. [53]
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(Usszefozlalva megdllapithaté, hogy a kromonokra
vezetl KOSTANECKI--ROBINSON-szintézis elterjedt és
‘jelentds eljdréas. A reakcid mechanizmusat, bér tel-
jesen tisztdzottnak vélték, mégis vizsgdlataink so-
rén fény derilt arra, hogy a mechanizmusrdl alkotott
kép csonka.

4 JATE Alkalmazott Kémiai Tanszékén 19566-ban egy
érdekes reakciot fedeztek fel [?4 , nevezetesen
azt, hogy a 2—/é1fa—acetoxi—propenil—/benzol—l,3,5—
-triol-triacetat /azaz az enol-floropropiofenon tet-
ra-acetitja/ vizes alkdlidk hatdsdra rovid idd alatt
/1-2 perc/ jé termeléssel /80%/ kromonni ciklizdl.
Az el8bb emlitett enol-acetdt el8illithatd a KOSTA-
NECKI--ROBINSON-reakcid szokisos korilményei kozott
/ecetsavanhidrid é€s ndtrium-acetit jelenlétében/,
felvetddstt az a zyanu, hogy a KOSTANEZECKI--RCBINSON-
i4t-

(%3

-reakcid is az emlitett enol-acetdton keresztiil
szddik le. A gyanu alaposnak bizonyult, és beigazold-
dott, hogy a reskciodnak az emlitett enol-acetdt vald-
sigos koztiterméke. (55, 56, 57]

Erdekesnek tiint a reakcid kinetikai vigzggdlata is,
amelyre nézve semmi tdmpont nincs az irodalomban. Neg-
4llapitdst nyert, hogy a folyamatsor rendmeghatdrozd
/tehdt leglassubb/ lépése az enclészter ciklizdcidja.

‘ES] A t8bbi részfolyamat sebessdégi viszonyainak

felderitése az én feladatom maradt.
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A kivdlasztott modell vegyiletem a 2,4,6-trihidroxi-
-propiofenon volt. E vilasztdsomat az indokolta, hogy
e vegyliletb8l nyerhetd enolészter ciklizdacidjdt médr
vizsgiltdk eldttem. [?5, 56, 57]

Az emlitett modell esetén a KOSTANECKI——ROBINSON-
-reakcid egyes lépéseinek termékeit a 11. dbra szem-
1é1teti. |

A sebességi viszonyokat, azonos koncentricidk al-
kalmazAsa esetén, amennyiben a rend is azonos, a se-
bességi konstansok Usszevetése adja meg.

K5

k k K
VIII —2 IX —e x —& 2

)
XI —=— XII

VIT

A kq és k, értéke, amely a monoacetdtot /VIII/,
illetve a diacetatot /IX/ szolgdltatd reakcidlépések
sebesgséegi 4llanddéi, nem £dllapithetdk meg, mivel a re-
akcid egyrdszt el nem kiildnithetd szukcessziv reakcié-
sor, masriszt nagy sebességgel megy végbe. A monoace-
tat /VIII/ nagyon koriilményesen, tovibb4 neﬁ kielégi-
t8 tigztasdgban izolalhatd. Ez azonban nem jelent kii-

s .

londsebb hétranyt, mivel a kq és k, sebességi dllan-

ddékkal jellemzett reskcidlénések nem tartoznak szoro-
san a KOSTANECKI--ROBIN3ON-reakcidé lényegéhez. Ezek
a2z értékek csak azért vet8dtek fel, mert az emlitett
modell vegyiilettel dclgoztam.

DCZSAI munk4dibdl mindazondltal vildgosan kitlinik
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[?ﬂ , hogy a ki, k, és k3—nak megfeleld 1lépések

Leeme N D VRN Dl e

osszevethetd sebességgel zajlanak le, ami nem megle-
p8, hiszen mind a hdrom reakcid esetén fenolog hid-
roxil csoportok acilezésér8l van szé. Ha kvalitativ

Osszehasonlitdst akarunk tenni, akkor mdr DCZSAT [ﬁﬂ

munkdi alapjdn vildgos, hogy a hArom sebességi allan-

dé viszonya a kovetkezd: K
o ea

k1 > kp > ks .

Ezen konstansok t4jékoztatd negysdgdnak megisme- )

ag
résére elezend3, de egyszersmind szlikséges is a k3
meghatdrozdsira. BErre azért is sziikség van, mert ez
az acilezés mAr a KOSTANECKI--ROBIVSON-reakcid szer-
ves része, hiszen annak elsd l1épise.

Feladatomat tehdat = k3, k4 4 k5 sebességi 41lan-
ddk meghatirozdsa képezte két kiilonbozd katalizdtor
jelenlétében, amelyek koncentrdcidjat, vagy a reak-
cid héfokit ugy vdlasztottam meg, hogy az egyes 1épé-

seket Ussze lehessen hesonlitani. A két katalizdter

trietil-amin és natrium-acetdt volt.

A k3 meghatarezasa ﬂehézségbé utkozott, igy ezt e
reakcidt csak trietil-amin jelenlétében végeztem el.
A nehizséret az okozta, hozy szukcessziv reakciékrél
van szd, - amint ezt ellkisérleteim igazcltik - és

ezeket preparativ feldolgozdssal csak nagyon pontat-
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lanul lehetett volna kovetni. A spektroszkdpids mdd-

szer sem bizonyvult megfeleldnek, hiszen a 2,4-diace-
toxi-6-hidroxi-propiofenon /IX/ és a 2,4,6-triacetoxi-
-propiofenon /X/ csak egyetlen fenolos hidroxil cso-: o
portban kiilonbozik egymdstdl, és ez nem idéz eld
olyan u.v. spektrumkiilonbséget, ami az Atlagos hiba-
hatdrdn kiviil esne.

4 1

Az egyes 1lépések sebesszggi allanddinak meghatdroza-

-

sdra az a koribbi megfigyelés szolgdltatott okot, amely
szerint [?i] s 100° alatt piridin jelenlétében a re-
akcid csak 2,4,6-triagetoxi—propiofenonig /X/ jatszd-
dik le. Piridint a Jelen esetben azért nem lehetett
alkalmazni, mert extinkcid maximuma kézel esik a szé-
benforgd termékek extinkcid maximumaihoz, és ez az
ezyébként megbizhatd pontossdgu spektroszkdpial mé-~
rést meghamisitan4.

Katalizdtorként ezdrt ndtrium-acetdtot, mds ese-
tekben pedig piridin helyett trietil-amint alkalmaz- _;
tam. Sikeriilt az aldbb riszletezett eldkisérleteim

sorin megdllapitanom, hogzy ha nem emelem a hdmérsék-

letet 115-120° fclé, akkor a nidtrium-acetdt és a
trietil-amin is hasonldképpen viselkedik.

Mivel a 2,4,6-triacetoxi-propiofenont kiilon is
eld tudtam dllitani szintetikusan a kisérleti rész-

ben leirt mdédon, igy megoldottd vdlt a triacetat /X/
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-~ enol-acetat /XI/ svektroszkdpiai kovetése.

A 2,4,6—diaéetoxi—é—hidroxi—propiofenon /IX/ 4t-
alakuldsat 2,4,6-triacetoxi-propiofenonnd /X/ kolo-
rimetridsan lehetett kovetni, hiszen ebben az eset-
ben egy orto helyzeti fenolos hidroxil csoport eltii-
nésérll van sz6, amely kozismerten szines vaa/III/-

-komplexet képez.
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A 2,4-DIACETOXI-6-HIDROXI-PROPIOFENON ATALAKULASA
2,4,6-TRIACETOXI-PROPIOFENONNA

A k., meghatdrozdsa kolorimetrikus uton Pulfrich fotométerrel
-~

A kolorimetrids mérés lehetséges, azonban elég nehéz-
kes médszernek bizonyult a k3 meghatdrozdsdrs. A 2,4-
-diacetoxi-6-hidroxi-propiofenon /IX/ szabad orto hely-
zetl fenolos hidroxil csoportja miatt ferri-klorid po-
zitiv /ami azt jeibnti, hogy ferri-kloriddal oldatban
voros szinezddést ad/, mig a 2,4,6-triacetoxi-propio-
fenon nem. Igy a reskcid eldrehaladdsit a ferri-klorid-
-komplex szinintenzitdsdnak csckkenésével mérhettem.
Nehézséget'az okozott, hogy mér 6,9 pH-ndl 5 perc utdn
fehér pelyhes ferri-hidroxid csapadék vdlt ki, amely a
szinintenzitds gyengiilését vonta maga utdn, hisz a
ferri-ion egy része nidroxid alakjéban kiv4dlt a rend-
szerbdl. Savasabb kidzeg alkalmazdsa esétén pedig szin-
reakcid nem jott létre. Egy-egy mérést 5 percen beliil
kellett végrehajtanom és természetesen a kalibrécids
g0rbét is igy készitettem. E nehézségek miatt érthetd,
hogy a reakcidrend 1,l-nek adddott. A reakcidrendet

és a sebessdgi 41landdt a van’t Hoff-féle differencii-
lis médszerrel hatdiroztam meg. Az acetilezés folyamata

meglehet8sen gyors, 100°-on 25 perc alatt a kiindulasi

B e 3 N ‘ - .
F R . T R I SN VRS
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diacetdt /IX/ gyakorlatilag teljesen 2,4,6-triace-
toxi-propiofenonnad alakul.

Kisérléti eredményeim birtokdban médom nyilt ar-
ra, hogy az egyes reakcidlépések sebességi 4llandd-
it osszehasonlitsam, megdllapitsam a reakcid rend-
meghatdrczd 1épését, s én is bebizonyitsam a fenolos
nidroxil csoport acilezésének gyors folyamatdt.

Ha 9OO-on, 0,2 mc’>l'l—l trietil-amin jelenlétében
e reakcidé sebességi konstansdt bészevetjuk a triace-
tdt /X/ - enol-acetdt /XI/, illetve az enol-acetdt-
-kromon-diacetat /XII/ reakciék.sebességi konstansé-
val, a kovetkezd eredmények adddnak: /utdbbi konstan-
sok mechatirozisit 1lisd kés8bb!/

sebességi 41landdk/
reakcidlépések

perc°1 1072
diacetdt /IX/ - triacetat /X/ 65,31
triacetdt /X/ - enol-acetdt /¥I/ 1,08

enol-acetat /XI/ - kromon-diacetdt /XII/ 7,94

Ebb8l é€s a késdbbi eredményekbBl az kovetkezik,
hogy>az utolsdé fenolos hidroxilcsoport acilezése
90°-on 6-szor gyorsabb, mint az enol-acetdt képzédé—
se, és kdzelitdleg 1000-gzer olyén gyors, mint g
kromon-diacetat keletkezése az enol-acetdtbdl. Ez
is igazclja a fenolos hidroxilcsoport-acilezésének

gyors folyvamatat.
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A reakcidé rendmeghatdrozd 1lépése az enol-acetdt
/XI/ - kromon-diacetdt /XII/ reakcid, amit a késéb-
bi eredmények is alétémaszténak.

Kordbbi vizsgzdilatokbsl kitiint, hogy idében 3§61
elkiilonithetd mdédon eldébb mono- majd diacetdt kép-
z8dik, csak azutin salakul ki a floropropiofenon
triacetatja. EbblOl kbvétkezik, hogy a mwdsik két fe-
nolos hidroxil acilezése a most tanulmdnyozott feno-
los hidroxil észterifikdldsAndl még gyorsabban jat-
szddik le. Az utdbbi hidroxil-csoport- legnehezebb
acilezhetdsége minden bizonnyal keldt képzdddssel

filigg Ossze.
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2,4,6-TRIACETOXI-PROPIOFENON ATALAKULASA |
2,4,6-TRIACETOXI-PROPIOFENON-ENOL-ACETATTA | -

A k4 meghatdrozdsa spektrofotometrids mddszerrel

A folyamatot spektrofotometrids mddszerrel kovettem.
A méréseket Beckmann, illetve Spektromom 202-s ké-
sziilékkel végeztem.

A k4 meghatdrozdsdra olyan bdzisokat kellett va-
lasztanom, amelyek a reakcid kovetését nem gdtoljik,
azaz spektroszkdépiai maximumuk nem abba a hullim-

hossz-intervallumba esnek, ahol a triacetdt /X/ és

‘enol-acetdt /XI/ spektroszkdépiai maximuma taldlhatd,

valamint amelyek jelenlétdében a reakcid nem megy

enol-acetatnal tovabb. Igy az eredeti KOSTANECKI

‘reakcid mellett az un. KUHN-féle varidnst valasztot-

tam. KOSTANECKI nAtrium-acetdtot alkalmazott katali-

zdtorként, R. KUHN pedig trietil-amint.
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1. Kvalitatiyvw kigérletek

A spektroszkdpiai mérési célokra a megfeleld bdzi-
sok ismeretében olyan koriilményeket kellett vdlasz-
tanom, amelyek mellett a reakcid csak enol-acetdt-
ig /XI/ j4tszddik le. DCZSAI [56] mérései alapjédn
kideriilt, hogy a bizis erdsségének fliggvényében a
reakcid kiilonbdzd sebességgel megy végbe. Legerd-
gebb bdzisnak a ndtrium-acetdt bizonyult, ennek
mennyisdgét csokkentve a reakcid Zszrevehetden las-
gabban jdtszddott le. Gyenzébbnek a trietil-amin,
még gyengébbnek a trietancl-amin és a leggyengébb
vizsg4lt bdzisnak a piridin bizonyult. Befolvdsol-
ja a sebessdézet a hdmérsdéklet is. A hdémérsdéklet no-
velése, a Vérakozésnak megfelelden -a reakcidsebes-
gég cstkkenését idézte eld8. A legmegfeleldbb fel-
tételeket a két bdzisra vonatkozdlag a kdvetkezd

oldalon levd tdbldzat foglalja Ossze. /l.tdbldzat/




2,4,6~trihidroxi-propiofenon 4talakitdsa 2,4,6-triacetoxi-propiofenonni

trietil-amin jelenlétében

A kiinduldsi A reakcié Reakcié- Trietil-amin Ecetsav- A keletkezett termék
termék meny- hémérsék- i1dé mennyiség anhidrid o
nyisége /g/ lete© /éra/ /ml/ /ml/ silya /g/ op
0,3 90-95 2 0,3 3 0,309 80-83
0,3 90~95 1 0,3 3 0,327 54-55
0,3 90-95 0,5 0,3 3 olaj
3 -90-95 1 3 30 3,128 © 54-55

2,4,6-trihidroxi-propiofenon dtalakitdsa 2,4,6-triacetoxi-propiofenon-enol-acetétt4

trietil-amin jelenlétében

A kiinduldsi A reskcidé Reakcidé- Trietil-amin Ecetsav- A keletkezett termék
termék meny- hémérsék- 1dé mennyiség anhidrid o
nyisége /g/ lete© /éra/ /ml/ /ml/ silya /g/ op

3 90-95 3 3 30 3,92 93,5-94,5

_‘[7_



2,4,6-triacetoxi-propiofenon dtalaekitédsa 2,4,6~triacetoxi-propiofenon-enol-acetéttd
trietil~-amin jelenlétében

A kiinduldsi A reakcié Reakcidé~ Trietil-amin Ecetsav- A keletkezett termék

termék meny- hdémérsék- idé mennyiség anhidrid o
nyisége /g/ lete /perc/ /ml/ /ml/ silya /g/ op-
0,308 140° 25 0,1 1 0,128 94-95

2,4,6-triacetoxi-propiofenon dtalakitdsa 2,4,6-triacetoxi-propiofenon-enol-acetdtts
nitrium-acetit jelenlétében

_Z.«b_

A kiinduldsi A reakcié Reakcié- Ndtrium-acetdt A keletkezett termék
termék meny~ hémérsék- idé mennyisége o
nyisége /g/ lete® /éra/ mél 1-1 silya /g/  op
0,77 100 3 0,01 0,3%93 58-60
0,77 100 4 0,02 0,3%281 60-62

0’3 100 3 0,4 0’35 94,5-95’5




2,4,6~triacetoxi-propiofenon-enol-acetdt &talakitésa kromon-diacetdttsa
trietil~amin Jjelenlétében

A kiinduldsi A reakcidé Reakcid- Trietil-amin Ecetsav-. A keletkezett termék

termék meny- hémérsék- i1dé ' mennyiség anhidrid

nyisége /g/ lete © /éra/ /ml/ /ml/ silya /g/ op °
0,35 140 0,5 0,1 1 0,124 96-96,5
0,1 25 24 0,5 1 0,07 98-99
0,35 140 2,5 0,1 1 0,200 96-96,5
0,3 1éghdt6 8 0,3 3 0,14 97,5-98

-L -
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2. Kvantitatiyv kisérletek.

A reakcid sebességi 41landdjdnak és reakcidrendjének

‘meghatirozasa

Katalizdtorksnt 0,1 mél 1°%, illetve 0,2 mél 1%

trietil-amint és 0,1 mél 1%, 0,05 mé1 1°1, 0,025

mé1l 1°%, 0,018 w61 17% és 0,01 pé1 171 ndtrium-
-acetatot alkalmaztam. |

Vdltoztattam tovdbba Allandd hémeérsékleten a ki-
induldsi anyag koncentrdciéjdt is C,2 mél.l'l trie-

til-amin jelenlétében. A koncentricidk: 0,2 mdl 1-1,

L o 4,6-triacetoxi-

0,1 mé1 1”1, illetve 0,05 mél 1~
-propiofenon.
A kivitelezett rezkcidkat 1l4sd 2. tibldzat.
A resakcidkat a kstalizdtoroktdl fﬁggetlénul
a/ kiilonbdz8 hdmérsdkleten,
b/ kiilonbozd kiinduldsi anyeg koncentracidk
mellett végeztem.
Trietil-amin katalizitor jelenlétében a spektrosz-
képids méréseket 235 nm és 230 nm-en, nitrium-acetst
jelenlétében pedig 270 nmn, illetve 265 nm-en végez-

tem,

PR I Ty O N e AN
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Trietil-amin katalizdtor jelenlétében kivitelezett reakcidk

sorszam katalizdtor konc. hdémérséklet 2,4,6-triace-

o Ioxieropio-

mél 17
1. | 0,2 120 : o,1
2. 0,2 - 110 0,1
3. 0,2 100 0,1
4. 0,2 90 0,1
5. 0,2 80 0,1
6. 0,2 100 0,2
7. 0,2 100 0,1
g. 0,2 100 0,05
9. 0,1 90 0,1

Ndtrium-acetit katalizdtor jelenldtiben kivitelezett reakcidk

sorszidm  katalizdtor konc. hémérsdklet 2,4,6-triace-

a1 172 o poxieropio-

' mél 1~
1. 0,1 90 0,1
2 0,1 80 0,1
3. . 0,1 70 0,1
4. 0,05 90 ,1
5. 0,025 90 0,1
6. 0,018 90 0,1
7. . 0,01 90 0,1

2. tAbldzat



Trietil-amin katalizdtor jelenlétében kivitelezett reakcidk
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a/ 2,4,6-triacetoxi-propiofenon és 2,4,6-triacetoxi-

-propiofenon-enol-acetdt reakcidja 0,2 mél 1~

trietil-amin jelenlétében kiilotnboz8 hdémérsékleten

DEZSATL [}5] kvalitativ megfigyelését, hozy a hémér-
- séklet ntvelésével a reakcid sebessége né természete-

sen az dltalam végzett kisérletek igazoltdk. Sajnos

120%o0on mir lehetett kismértékii kromon-diacetdtis

/XII/ alskulds, ugyanis ezen a héfckon az extinkcid
értékek a vArtnal /a tiszta végtermék mért &rtdédkénél/
valamivel magasebbak veltak. Ezt azonban vakkisérlet-

tel korrekcidba vettem azdltal, hogy az Eeo -t kigér-
y oy

letileg meghatdAroztam. A kiilonboz8 hémérsékleteken

mért sebességi dl1landdk segitségével kiszdmitottam

az aktivdldsi entalpidt, ami 9,38 kcal mé1™ “~-nek
adddott.
hémérséklet sebesgségi 4112ndé rendiiség
o perc°l 1072
80 0,319 1
50 1,08 1,05
100 1,432 0,98
110 2,06906 1,18
120 2,8 0,83
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b/ 2,4,6-triacetoxi-propiofenon és 2,4,6-triacetoxi-
1

-propiofenon-enol-acetdt reakcidia 0,2 mél 1~

trietil-amin jeleniétében kiiloénbszd kiinduldsi

koncentracid esetén

A-kiinduldsi koncentrdcidk a kovetkezdk voltak: 0,2

1 1 ds 0,05 mdél 171

mél 17, 0,1 mé1 1~ 2,4,6-triace-
toxi—ﬁropiofenon.

4 100%o0n 0,1 mé1 1~ kiinduldsi anyag koncentré-
cié és 0,2 mél 171 trietil-amin jelenlétében felvett
20rbét alapgorbének tekintettem. A mdsik két kiilon-
b52z8 kiinduldsi koncentricidé esetén felvett gtrbéket

ehhez a gbrbéhez viszonyitottam.

A kiinduldsi vesyiilet dtalakuldsa sorén melléktermndk-
ként ecetsav keletkezik, amely feltételezhetlen a ka-
talizdtorral komplexet képez. Ha a katalizdtor és a
kiindulési anyag koncentrdcidja azonos, akkor a trietil-
-amin viszonylag sok ecetsavat képes komplexben megkot-
ni, ami a triscetdt /X/ 4talakuldsi sebességét kis mdr-
tékben megnoveli. LEbb&1l kovetkezik, hozy az értdkek Ab-

rizoldsakor a log v-log ¢ egyenes a vartnil meredekebbd
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7

igy ldtszdlagos sebességnovekedés 1ép fel, a reakcid-

rend kis mértékben csikken, a k sebességi Allandd pe-

dig nd.
koncentracid sebességi d41landd rendiiség
- - -2 '
mél 1 1 perc 1 10 ©
Q,2 1,057 1,07
O,l 1,432 0998
0,05 . 1,12 0,8

Atlag: 0,95
A t4bl4zatbdl kitiinik, hogy tobb trietil-amin
esetén a reakcid bruttd rendje csokken, mig a kiin-
duldsi anyaghoz viszonyitva kevesebb trietil-amin
jelenlétében nd. A folysmat bruttd rendje még elsé-
rendiinek tekinthetd, de a trietil-amin mennyiségétdl

a reakcid sebessége, sebességi 411landdja nagymérték-

ben fligg.




r

Ndtrium-acetdt katalizdtor jelenléiédben kivitelezett reakcidk

“a/ 0,1 mé1 171

2,4;6—triacetoxi—propiofenon dtalakuld-

sa 2,4,6-triacetoxi-propiofenon-enocl-acetdtts kii-

16nboz8 hdmérsékleten 0,1 mdl 1*1 niatrium-acetdt -

jelenlétében

]
. 24 O o . o] ¢
A reakcidkat 707, 80~ és 907 -on végeztem., Jelen eset-
ben is egydértelmii, hogy a reakcidé sebessége a hlmér-
séklet noveldésével nd, tehat a reakcididd csokken.

Egyetlen problémat a ndtrium-scetdt csekély oldékony-

0]

dga okozta. Ennek megolddsdirdl munkAm kisérleti ré-
szében szdmolok be,

A hirom kiiltnboz8 hémérseékleten mért sebességi 4l-
landdk és a hozzfjuk tartozd hdmérsikletek segitsdgé-
vel kiszdmitottam az aktivildsi entalpiat, ami 14,87

I nek adddott. Annak igazoldsdra, hogy a

kcal mé1™
nédtrium-acetdt katalizdtor aktivabb mint a trietil-
-amin, lejatszattam egy olyan reakcidt is, ahol a
trietil-amin koncentricidis 0,1 mdl 171 voit.

E18bbi allitdsom bizonyitékdul szolgdljon a két
k'i1enboz8 katalizator jelenlétében mért sebességi 41—

landd értike. ¥ind a két reakcid 9OO—on jdtszddott

le.
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triacetdt /X/ - enol-acetat /XI/ reakcid

0,1 mdl 11 ndtrium acet4t esetén k =17,0 1077

perc_l

triacetdt /X/ - enol-acetdt /XI/ reakcid

1 trietil-amin esetén k = 2,6 1073

1

0,1 mé1 1~
perc’

A reakcidrendek:
0,1 mdl 171 ndtrium-acetdt koncentrdcidé esetén: 1,05
0,1 mdél 171 trietil-amin koncentricié esetén: 1,1

ftlag: 1,07

b/ 2,4,6-triacetoxi-propiofenon sdtalakuldsa 2,4,6-

-triacetoxi-propiofenon-enol-acetattd 4llanddé hé-

mérsékleten kiilonbszd& ndtrium-acetdt koncentricid

mellett

Végeztem olyan reakcidkat is ahol a nAtrium-acet:it
katalizdtor koncentrdcidjdt felére, illetve a negye-~
dére csoxkentettem a kiinduldsi 0,1 mdl l-1 natriuvm-
-acetdt koncentrdicidhoz képest.

A reakcid hdmérsiklete mindvézig konstans volt,
90°. 4 kapott eredmény teljesen egyértelmii: a kata-
lizdtor koncentricidjdnak csikkentésével a reakcid
sebessdze is csbkken. Watrium-acetitra azonban csék
l4tszdlagos rend vonatkozhat, ui. 8z nem fogy el a

reakcidban.
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katalizdtor konc. reakcidrend sebesgségi 411andd
mé1-1"1 - 107> perc”?!
0,1 | 1,1 7,005
0,05 1,1 3,86
0,025 0,83 2,02

KOSTAVECKI eredetileg 0,018 mél 171 natrium-acetd-
tot alkslmazott katalizdtorként. n is megismételtem
ilyen kOriilmények kozdtt a reakcid egyik lényeges 1é-
‘pését, a 2,4,6-triacetoxi-propiofenonnak 2,4,6-triace-
toxi—propiofenon;enol-acetétté torténé atalakuldsdt a

fent emlitett kataslizdtor jelenlétdben.

Eredményeim:
A reakcié’sebességi dllanddja: 1,75 1077 pefc’l
A reakcidé rendje: 1,05
A reakcié ideje: 15 déra
A reakcidé hdmérséklete: 90°

ZARANDY, wint azt doktori értekezésében leirta E9]
elvégezte az enol-acetdt ciklizdcidjdt kromon-discetdt-
t4 180°-on 0,01 mél 1”1 ndtrium-acetst jelenlétében.
Azért, hogy ezen katalizdtor mellett is bizonyitani
lehessen a kromon-diacetdt ciklizdcid sebesség megha-

“tdrozd jellezét, elvégeztem az ezt megeldzd 1épést, az

enol-acetidt /XI/ képz8dését triacetdtbdl /X/ 0,01 mdl 1~

L

1



nétrium-écetét jelenlétében. Az eredmények csak td-
jékoztatd jellegliek, mert a 180°%-0on mért sebességi
£ilandét 90%°-ra extrapoldltam. Ez a 90°%-nyi differen-
cia csak tijdkoztatd jellegiivé teszi az Osszehasonli-
tdst. ¥n a reakcid hémérsékletét nem emelhettem maga~
sabbra, mert egyrészt a reakcid nem 411 meg akkor az
enol-acetdtndl, masrészt pedig a kisérleti kdriilmé-
nyek sem voltak megfeleldek.
90%-on 0,01 mél 1-1 ndtrium-acetdt jelenlétében a
triacetdt /X/ enol-acetdt /XI/ reakcid sebességi
41lsnddjas 1,1226 1077 perc !
50°-on 0,01 mél 1_1 ndtrium-acetdt jelenlétében az
enol-acetdt /XI/ kromon-diacetdt /XII/ reakcid
sebessdgi 4llanddja: 9,03.10—3 perc:_1
Nem vdgeztem el kiilonbszd 2,4,6-triacetoxi-propio-
fenon koncentrAcidk esetén &41landd natrium-acetat
koncentricid és 4llandd hdémérssklet mellett a reak-
cidkat. Ezt feleslegesnek taldltam, hiszen 0,2 mél 1”
trietil-amin katalizdtor jelenlétében 100%-o0n ezt a
reakcidélépést mir végrehajtottam, &s ZARANDY, vala-
mint sajat méréseim alapjdn nem volt okom feltételez-
ni, hogy a natrium-acetat az észterre vonatkozdé rész-
rendet befolydsclnid. A reakcidnak a kiinduldsi anyag-
ra vonatkozdan trietil-amin jelenlétében 1,1-nek add-

dott, ami - mivel nem haladja meg a mérések &tlagos

10%-0s8 hibdjdt - egynek tekinthetd.

.
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2,4,6-TRIACETOXI-PROPIOFENON-ENOL-ACETAT CIKLIZACIOJA

A k. meghatdrozdsa trietil-amin katalizdtor jelenlétében
~

Az enol-acetdt /XI/ ciklizédcidjiat 2,3-dimetil-5,7-
~diacetoxi-kromonnd /XII/ eddig csak ndtrium-acetat
jelenlétében vizsgdltdk. A teljesség kedvéért a ki-
sérletet trietil-amin bdzis jelenlétében is elvégez-
tem, 160°, 170° és 180°-on hasonld mddon, mint az
el8z8ekben leirt triacetdt /X/-enol-acetdt /XI/ re-
akcidt. Igy az egyes 1lépdések sebességi viszonyait
trietil-amin alkalmazdsa esetén is meg lehetett al1-
lapitani. Az ARRIENIUS Gsszefiiggés alapjégn a 2,4,6-
-triacetoxi-propiofenon 2,4,6-triacetoxi-propiofenon-
—enol-acetdttd vald slakuldsdnsk 100°, 110° és 120°-
-on mért sebességi 4llanddi segitségével ezen reak-
cié 180°-ra vonatkozd sebegségi 41landdjat extrapo-
l14cidval meg tudtam hatdrozni., Bz a szdmoldsi mdd
természetesen nem teljesen egzakt, ui. feltételezi,
hogy az Osszefiizgés tig hlémérséklet hatdrok kozott
is linedris, ennek ellenére van annyira pontos, hogy
az egyes l1lépések sebessdgi viszonyait jo kozelités-~

ben mez lehet becsiilni és Ossze lehet vetni
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180°-on a sebességi 411anddk:
triacetdt /X/ -enol-acetidt /XI/ 4talakulids
k = 1,49 10™% perc™t
enol-acetdt /XI/ -kromon-diacetdt /XII/ dtalakuléds

Kk = 7,742 10°° perc i

A két szdmadathdl is kitiinik, hogy a reakcid ‘se-
besség-meghatirozd lépése az enol-acetdt /XI/ cikli-
z4dcidja kromon-diacetdttd /XII/.

" E reakcid aktivéldsi entalpidjsit is meghatdroz-
tam, ami 16,1 kcal mé1l T-nak adédott.

Dolgozatom el8z8 részében mar emlitettem a trietil-

'SR ’

-amin bazis wclentos' 2ét, ugyanis lehetdséget ad asz
egyes’lépések elvilasztdsdra, mig ndtrium-acetdt je-
lenlétéven a folyamat nem 411 meg az enol-acetdt /XI/
stddiumban, hanem az enol-acetiat /XI/ kromon-diacetdt-
t4 /XII/ ciklizél; E szukcessziv folyamatok csak
egylittesen mérhetdk, ami kinetikai értékelésre al-
kaimatlan.

Az ARRHENIUS Osszefiiggés alapjén ldathatd az is,
hogy szobahdmérsékleten /25°/ a triacetdt /X/ -enol-
-acetdt /XI/ dtalakulds sebességi konstansa 1074
nagységrendii, az enol-acetdat /XI/ -kromon-diacet&at

/XII/ 4dtalakulds itt nem részletezendd megfontoldsok

alapjén végrehajtott becslés szerint 1078 nagysagren-
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dii, igy vdrhatd, hogy szobahdémérsékleten az enol-
—acetat /XI/ ciklizécidja le sem Jjatszddik,

Ezt a feltevést DCZSAI kisdérlete aldtdmasztja,
ugyanis a 2,4,6~-triacetoxi-propiofenonbdl trietil-
-amin jelenlétében 400 nap alatt is csak 2,4,6-
-triscetoxi-nropiofenon-enol-acetit keletkezett,

de kromon-diacetdtot /XII/ nem sikeriilt kimutatni.

58 - 60]






Propionitril elédllitdsa

159 g frissen desztilldlt akril-nitrilhez /3 mél/
50 ml-s autokldvban hozzdadunk 8-10 g $9%—-o0s etanol-
ial mosott Raney-nikkelt. Hidrogén palackbdl 70 at.
nyomdsu hidrogénnel toltjilk fel az edényt, amelynek
_ nyomdsa riziskor leesik 1 at-ra. Az ujra tcltést
folytatjuk addig, amig az utolsé /kb. =2 6./ adago-
lééﬁél ﬁér nem fogyaézt hidrogént a reakcid elegy.
Az autokldvot a reakcid elegy kiontése utdn 30 ml
alkohollal ©blitjiik, a termékbdl a Raney-nikkelt ki-
sziirjiik, utébbit viz alatt térolva félretesezik, a
sziirt oldatot desztilldljuk. A desztillaldnal 866—
-ig eldpirlatot, 86-95%-ig kozéppérlatot szediink. A
fépirlat 95-99° k5z5tt desztilldl 4t. A kozdppirla-
tot ujabb desztilldcidnak vetjiik ala és az itt ka-
pott 95-99%-on desztilldld részt egyesitjitk az eld-

fépdrlattal, majd az egyesitett féparlatokat uj-

Ox

z
b6l desztilldljuk. A 96—999 k0zti frakcidt tekint-
jik végterméknek. Ez kb. 95-96%-o0s tisztasdgu.

A kapott termék sulyva: 96 g

Termelés: 56,2%



Florproniofenon készitése Hoesch-gzintézissel

25 g 16 6érén 4t 110-120°-on szdritott floroglucint
/0,28 méi/ 22 g frissen desztilldalt propionitrilt
/0,4 mé6l/ szobah8mérsékleten 120 ml frissen desz-
ti1141t és ndtrium forgdcsot tartalmazd absz. éter-
ben oldunk é€s dllanddan ledugaszolva tartjuk. Fris-
sen omlesztett cink~kloridbdl 6,3 g-t hozzdadunk,
majd addig razzuk, amig homogén oldatot nem kapunk.
Ebbe az oldatba jéghiités mellett kénsavval szdri-
tott hidrogén-kloridot vezetiink két dérdn 4t, majd
bedugaszolva egy napig Jjégszekrényben tartjuk. MNés-
nap egy drdn 4t ismét telitjiik hidrogén-kloriddal
jéghlités mellett és egy éjjelre jégszekrénybe tesz-
sziik., A kivalt anyaéot sziirjiik, szdraz éterrel mos-
suk, szobahlmérsékleten szdritjuk. A nyers imino-
-k16rhidrit sulya 25 g. Termelés 70%. Ezt 300 ml
desztill4lt vizben két Srén 4t f8zziik, csontszén-
nel deritjiik 4s sziirjiik, mire 176-177°-on olvadd
sargAsfehér kristdlyokat kapunk.

Irodalmi olvaddspont: 175-176°. {?5]



2,4,6-triacetoxi-propiofenon és 2,4-diacetoxi-6-

-hidroxi-propiofenon

Florpropiofenon /1,37 g, 7,5 mél/, 1,4 ml piridin

és 15 ml ecetsavanhidrid elegyét 95°-0s vizfiirddbe
meritve két drin At visszacsepegtetl hiltd alatt tar-
tunk, a flrddt eltivolitva egy drdn 4t szobahlmérsék-
leten 4llni hagyjuk, majd hiités kdzben 25 ml vizzel
higitjuk.

Féhsny dérai 4114s utdn tovdbbi 25 ml jéghideg vi-
zet adunk hozzd részletekben és a kapott emulzidt jég-
szekrénybe hclyezziik. Néhiény dra utdn a részben olajos
acetdt Adtkristdlyosodik. Ezt egy &jszakal jégszekrény-
ben tortdnd 4114s utdn szobahdmérsékleten szdritjuk.

Igy 4ltaldban 1,4 g 51-53%-on olvadd kristdlyokat,
a triacetdtot /X/ kapjuk.

Termelés: 55-60%.

A nyers triacetdtot vagy absz. etanolbdl, vagy
70-90%-0on forré petroléterbdl és azt kovetlen 96%-o0s
etanolbdél Atkristdlyositva tiiket kapunk, amelyek vé-
kuumszaritds utdn 55-56,5%-on olvadnak. Az etanolos
dtkristdlyositds 85%-os hozamu.

’

jégszekrényben Ot

v o

A sziiréds utin nyert anvalugbdl
nap utédn 0,14 g 2,4-diacetoxi-6-~-hidroxi-propiofenon
kristdlyosodik ki /7% termelés/, amelynek tisztasdga

dtkristdlyositis nélkiil is elfogadhatd op. 68-70°.



2,4,6-triscetoxi~propiofenon elfdllitdsa florpropiofenonbdl

Florpropiofenont /3 g 0,0164 mél/ 30 ml ecetsav-
anhidridben oldunk és hozzacsepegtetiink 3 ml tri-
etil-amint /0,0214 mél/ egy Srén 4t vizfiirddn 90-95°-
-on melegitjiik. Bzutdn 50 ml hideg desztilldlt vizbe

ontjilk, harminc percen 4t jégszekrényben 4llni hagy-

juk, majd 60 ml jéghideg desztilldlt vizet adunk

hozz4.,
A keletkezett nyers termék sulya: 3,128 g
Termelés: 61,6%
ftkristdlyositott termék sulya: 1,719 g
Termelés: 33,%%

op: ' 53-54,5°

. . -
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2,4,6-triacetoxi-propiofenon-enol-acetdt el84llitasa

florpropiofenonbdl

Florpropiofenont /2 g, 0,0164 mdl/ 40 ml ecetsav-
annidridben oldunk, és hozzdcsepegtetiink 3 ml
trietil-amint /0,0214 mdél/ hdrom drin &t 90—950-On
melegitjiik, utédna 50 ml hideg desztilldalt vizbe
6ntjﬁk; 30 percig jégszekrényben &llni hagyjuk,
majd 60 ml jéghideg vizet adunk még hozzi.

A keletkezett termék sulya:s 3,92 g

Termelés: 68%

op: . 93,5-94,5°
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2,4,6-triacetoxi-propiofenon-enol-acetdat elddlliidsa

2,A,6~triacetoxi-propiofenonbdl ndtrium-acetdt kata-

iizdtor segitségével

2,4,5-triacetoxi-propiofenont /0,305 g, C,1 mél/ és
0,1 md1l ndtrium-acetatot /0,08209 g/ 10 ml ecetsav-
anhidridben hdrom dran at fdzziik, majd 30 ml jég-

hideg desztilldlt vizbe ontjik, 30 percig jégszek-

dul meg. A kivalt terméket egy napi 4114s utén szlir-

Jik.
‘A keletkezett nyers termék sulya: 0,213 g
Termelés: 60%
op: - 94,5-95,5°

90%-0s etanolbdl tiérténé egyszeri atkristidlyosi-

tds a termék olvaddspontjat 97-99%-ra emeli.
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A kolorimetrids mérések kivitelezése -

A reakcid el8rehaladdsdit a ferri-kloridos komplex
voros szinének intenzitdscstkkenésével mértem. A mé-
rést Pulfrich fotométeren 0,5 cm~s kiivettdkkal vé-
geztem.

2,4-diacetoxi~6-propiofenont /0,2 mél/ és 0,2 mdl
trietil-amint a mintdk szdmdnak megfeleld térfogatu
mérilombikba bemértem, ecetsavanhidridben oldottam,
majd a mér8lombikot ecetsavanhidriddel jelig toltot-~
tem. A mér8lombik tartalmédnak 3-3 ml-t ampulldkba mér-
tem be, az ampullskat leforrasztottam, majd Hoppler-
~-féle ultratermosztédtba helyeztem, amelynek hdémér-
séklete 100 + 0,05° volt. Lezfeleld iddkozénként 1-1
ampullat kiemeltem a termoszt£tbdl, majd jeges vizbe
helyeztem, hogy a reakcid ne fusson tovibb. Az ampul-
la tertalmdt Stszdrdsére higitottam. A higitdszer
75%-0s etanolban oldctt olyan puffer tabletta volt,
amely a pH-t 6,9—fe d1litotta be. Kozvetleniil a mé-
rés megkezdése eldtt 4 csepp ferri-kloridot csepeg-

tettem az oldatba, majd a log £ -t mértem.



A spektroszkdpiai mérések kivitelezése trietil-amin

katalizdtor esetén

El8sz0r egy alesposszetételt vdlasztottam és a héfok
variildsokat ezzel az Osszetétellel végeztem. A ki-
induldsi anyag koncentriciéjdnak valtoztatdsat is
ehhez az Osszetételhez viszonyitottam.

Az un. alapgdrbéhez bemért reakcid osszetétele a
kovetkez8 volt. 2,4,6-triacetoxi-propiofenont /0,305
g, 0,1 mé1l/ és 0,2 mél trietil-amint mérdlombikban
ecetsavenhidriddel Jjelig toltottem. Az alap reakcid
ilyen OUsszetétel mellett hdrom dra alatt zajlott le.

A t8rzsoldat 2-2 ml-t ampullikba mértem be, leforrasz-
tottam, majd ultratermosztdtbdl /1000/ megfeleld idé-
kozonként egy-egy ampulldt kivettem, jeges vizben
"pefasyasztottam a reakcidt" /a lehiités meggdtolta

a reakcid tovdbbfutdsdt/ és a 2,4,6-triacetoxi-pro-
piofenonra nézve 0,001 mdél 1‘1—re higitottam spketrosz-
képiai tisztasdgu 96%-os etanollal, majd Beckmann D.U.
késziiléken 0,1 cm~s kvarc kiivettdval 235-230 nm-en
mértem.

Az alkalmazott alkohol 96%-os "gydgyszertdri" al-
kohol volt, melyet jédrdl, majd cinkrdl ledesztillal-
tam. A kereskedelem tobbi alkchol féleségében az

esetleg meglévl arcomds szennyezd8dések, mivel azocknak
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is ebben a hulldmhossztartomdnyban van a fényelnye-
1ési maximumuk, meghamisitandk a mérést, vagy azt le-
hetetlenné tennék.

/Aromas anyagokkal nyomokban szennyezett alkoholt
a kbvetk¢z6 médon sikeriilt spekiroszkdpiai mérésre
alkalmassd tenni. A kiinduldsi 96%-os alkoholt egy
éjszakén 4t jédon hagyjuk allni /1,5 1 etanolba kb,

2 spatuldyni/, mdsnap ledesztilldljuk, majd cink
port adunk hozzd. A kUvetkezd napon ledesztilldlva
megkapjuk a spektroszkdpiai célra tobbnyire alkalmas
alkoholt,/

Az Osszehasonlitd oldatot ugyvanuzy készitettem,
mint a vizszdlandd oldatot, csak a vizsgdlandd enyag
hidnyzott bellle.

Abban az esetben, ha magasabb hémérsékleten /110-
-120°/ végeztenm a reakciét, ugyanugy jartam el, azon-
ban természetszeriileg a mintat silirlibben kellett ven-
nem. Flleg az elején tettem ezt, mivel alvan’t Hoff-
-féle differencidlis mdédszerrel hatdroztam meg a se-
bességi 4llanddét, és a koncentrdcid - idé fliggvény-
nek az eleje 2rint8 huzdsdra alkalmasabb, mint a gor-
be felsd szakasza, és egyéb esetleges zavard hatdsok
is a reakcid elején kevésbé lépnek fel,

Végeztem méréseket mds 2,4,6-triacetoxi-propiofe-

1

non koncentricid mellett is. /0,05 mdél 17, 0,2 mdl 1-1/
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12 4,6-triace-

Az els8 esetben, tehdt a 0,05 mél 1~
toxi-propiofenon esetén ritkdbban kellett mintit ven-
ni, hisz a reakcid lassubb, mig 0,2 mdl 171 esetén
gyorsabb a reakcid, tehdt siiriibben kellett mintdt ven-

ni. Az extinkcid értékekbd1l a koncentrdcidt a kdvetke-

z8képpen lehetett kiszamolni:

E, - E
c=4 L2
B - E,

ahol A a reskcidéndl alkalmazott koncentridcié mél 171
-ben /molaritds/
E, az egyes iddkozokben vett minta extinkcid
értéke
Ej a kiinduldsi oldat extinkcid értéke
E a végtermék, a teljesen dtalakult reakcid-
elegy extinkcid értéke.

Mivel preparativ médszerekkel meghatdroztam ezt,
hogy mely korlilmények koz8tt nem megy a reakcid to-
vdbb kromon-diacetdttd /XII/, a spektroszkdépiai mé-
résnél ezeket a megdAllapitott kisérleti koriilménye-
kef alkalmaztam. Végeredményben oo -nek tekinthettem
az enol-acetdt /XI/ 230-235 nm-nél 1év8 spektrumbeli
extinkcid értékét is. A mérést ugysnakkor sok mis té-
nyez8 is befolydsolja /pl. esetleges szennyezldés,

mds alkohol, vagy mAs ecetsavanhidrid stb./. Igy



mindig készitettem egy megfeleld toménységi, a vég-
terméket iartalmazé oldatot is /ez az enql—acetét
/XI/ toérzsoldata, amelyet a reskcididd feldig benn-
tarfottam a termosztdtban. Ugyanugy higitottan, mint
a tobbi ampullat, és mértem az extinkcidjat.

s s 4

Az enol-acetdt /XI/ ciklizdcidjdndl a fentiekhez
hasonldéan jd4rtam el. Kiilonbség csak annyi volt, hogy
_az utébbi méréseket 180%°-on végeztem, &s 300, 275

és 260 nm-nél mértem az extinkcid Srtékeket,
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Spektroszkdpiai mérések kivitelezése ndtrium-acetdt

katalizdtor alkalmazdsa esetén

E kisérletek sordan a legnagyobb gondot a ndtrium-
~acetdt csekély oldékonysdga okozta. A kovetkezd meg-
0ldds bizonyult megfeleldnek: 25 ml-es fdzdpohdrba az
el8re lemért néfrium—acetéthoz ecetsavanhidridet on-
tottem, kb. 10-12 ml-t, és ezt Bunsen égdn, fiilke
alatt melegitettem. Kb. 25 perc mulva a ndtrium-ace-
tdt az ekkor mér forrd ecetsavanhidridben feloldé-
dott. Ezt azutan ezy 25 ml-es mérdlombikba ontdttem.
Mig az a lombikban hiilt, addig aé el8re bemért 2,4,6-
-triacetoxi-propiofenon, illetve oo -ként haszndlt
2,4,6-triacetoxi-propiofenon-enol-acetdat is feloldd-
dott az ecetsavanhidridben. A mérdlombikot folyd
vizzel lehiitottem, beledntottem a feloldott kiindula-
si anyagot, illetve a ooo~t, majd a ndtrium-acetatot
és a vizsgdlandd anyagot tartalmazd poharaimat ecet-
savanhidriddel bedhlitettem a lombikba, amit azutdn
ielig feltoltve ‘azonnal a termosztatba raktam. A ter-
mosztatba helyezés idépillanatdtdl szamitottam a re-
akcio keédetét.

Munkahelyemen - ahol az Egyetemen végzett munka
folytatdsdra keriilt sor - az elsd részben alkslmazott

ampullds mdédszerre nem nyilt lehetdség, igy mérdlom-
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bikokban folytattam le a reakcidét, azokat idénként
kiemeltem a termosztatbdl és csiszolatos irlenmeyer
lombikokba dntsttem beldlilk. A kivett mintdkat azon-

nal jeges vizzel telt pohdrbs dllitottam.






A 2,4-diacetoxi-6-hidroxi-propiofenonnak /IX/ 2,4,6-
-triacetoxi-propiofenonnd /X/ torténd alakuldsat ko-
lorimetridsan, utdbbi tovibbalakuldsdt 2,4,6-triace-
toxi-propiofenon-enol-acetdatta /XI/ spektrofotometrid-
san ktvettem a KOSTANECKI--ROBINSON-reakcid koriiimé-
nyei k©dzdtt, mind natrium-acetdt, mind pedig trietil-
-amin jelenlétében. A trietil-amin 100° felett kevés-
bé aktiv, mint a ndtrium-acetdt, azonban alkalmazdsa-
nak eldnye az, hogy jobban o0lddédik a kozegben, igy a
katalizdtor toménysége novelhetd, ez4ltal a folyamat
gyorsabba tehetd.

Vegdllapitottam, hogy ez eldbb emlitett folyamat

’

gvorsabb, mint az utdbbi s a legiassubb 1épés az
enol-acetdt /XI/ ciklizdcidja 2,3-dimetil-5,7-diace-
toxi-kromonnd /XII/.

A KOSTANECKI-~ROBINSON-reaikcidé sebesség meghatdro-
z$ 1épise tehdt az utdbbi. E megdllapitdsaimmal Sssz-
hangban 411 az a megfizsyelésem, hogy gyenge bAzisok
jelenlétében enyhe koriilmények kozott a reakcid csak
triacetdtig /X/ esetleg enol-acetiatig /XI/ jétszédik
le, vagyis a ciklizdcid elmarad.

A KOSTANECKI--ROBINSON-reakcid Osszes részfolyama-
ta kozelitésben elslrendil. A folyamatsor komplettiil
csak megfelel8en erdlyes bdzis és elegendd melegités

s,

idtszdédik le. Az egyes részlépéseket izo-

L%

hatisdira
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léltan ig le tudtam folytatni. Az egyes 1épések se-
bességeit és a kiilénbszd katalizdtor esetén talAlt
sebességeket Ossze tudtam hasonlitani.

Vindezek a megdllapitdissim irodalmilag ujak.

Uj médszert dolgoztam ki a 2,4,6-triacetoxi-pro-
piofenon racionilis szintézisére trietil-amin és ndt-

rium-acetidt jelenldtében.
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