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Összefoglalás

Szerzők tanulm ányozták a kalkon-epoxid-szár- 
m azékok előállítását és átalakulásait.

M egállapították, h ogy  a 2'-oxi-kalkonok lúgos 
peroxiddal csak akkor epoxidálhatók, ha hidroxil- 
csoportjuk h elyettesítve  van. Szabad fenolos 
hidroxilcsoportot tarta lm azó 2 '-oxi-kalkonok ilyen  
körülm ények között flavanon-3-olon keresztül 
flavon -3-o lt adnak (A lgar—Flynn—Oyamada-reak- 
ció). E lőállították  a 2'-benzil-oxi-, 2'-p-nitro- 
benzil-oxi- és 2 '-m etoxi-kalkonokat, am elyek lúgos 
közegben hidrogén-peroxid hatására jó  termeléssel 
adják a megfelelő epoxidokat. A k a p o tt kalkon- 
-epoxidok lúgokkal szem ben igen stab il vegyületek. 
SnCl4-d a l benzolos közegben azonban az epoxid- 
gyűrű könnyen fe ln y ith a tó , és a m egfelelő halogén- 
hidrinek képződnek belőlük.

S avak , elsősorban halogén-hidrogén-savak hatá­
sára a hidroxilcsoport szubsztituensétől függően 
kétféleképpen reagálnak az epoxidok:

a) A  hidroxil-szubsztituens egyidejű  lehasadá- 
sával kialakul a heterociklusos gyűrű és flavanon- 
-3-ol keletkezik.

b) A  megfelelő halogénhidrin képződik és az 
oxigén-szubsztituens n em  hasad le a vegyületről.

Igazolták , hogy a flavanonképződés nem a 
halogénhidrinen m int közbenső term éken keresz­
tül m egy  végbe, továb b á , hogy az O-benzil-csoport 
nem h asad  le a gyűrúzárási reakció elő tt.

F elteh ető , hogy a flavanon-3-ol, illetve a 
halogénhidrin-képződés különböző m echanizm us 
szerint játszódik le és a kísérletek megerősítik  
azt a fe ltev ést, hogy az Algar—F lynn— Oyamada- 
reakcióban a flavanon-gyűrűrendszer kialakulása 
a kalkon-epoxidokon keresztül történ ik .

Szerzők ism ertetik a reakcióm echanizm usokra, 
a reakciók térbeli lefutására és a végterm ékek  
térkém iájára vonatkozó elképzeléseiket.

F lavonoide, VI. H erstellung und Reaktionen  
der Epoxyde der 2'-O xy-chalkon-D erivate. R. Bog­
nár und J .  Stefanovsky

V erfasser haben die Gewinnung und die 
U m w andlungsreaktionen der Chalkon-epoxyd- 
D erivate studiert, w ob ei sie festgeste llt haben,

daß die 2'-O xy-chalkonen m it alkalischen P er­
oxyd  nur im  F alle epoxyd iert werden k ön n en , 
wenn ihre H ydroxylgruppe substitu iert is t . D ie  
2'-O xy-chalkonen, die freie H ydroxylgruppe e n t­
halten , ergeben Flavon-3-ol durch F lavanon-3-ol 
unter diesen U m ständen  (Algar— F lyn n —O yam ada- 
Reaktion).

2 '-B en zy loxy-, 2 '-p-N itrobenzyloxy- u n d  2'- 
M ethoxy-chalkonen wurden hergestellt, d ie  in  
alkalischer L ösung unter der W irkung des W a sser­
stoffperoxyds d ie entsprechenden E poxyds m it 
guter A usbeute ergaben. D ie erhaltenen C halkon- 
epoxyde erw isen sich stabile V erbindungen gegen  
Laugen. In G egenw art von SnC^ in B enzol-L ösung  
aber lässt sich  der E poxydring leicht au fsp alten , 
und die entsprechenden H alogenhydrinen b ild en  
sich.

Die E p oxyd e reagieren abhängig von  dem  
Substituenten der H ydroxylgruppe auf die W ir­
kung der H alogenw asserstoffsäuren au f zw ei 
W eisen:

a) m it der gleichzeitigen A bspaltung des 
H ydroxylsubstituenten  b ildet sich  der h etero- 
cyklische R ing und F lavanon-3-ol entsteht,

b) das entsprechende H alogenhydrin b ild e t  
sich und der O xygensubstituent spaltet sich n ich t  
von  der V erbindung ab.

Es wurde bew iesen, daß die B ildung des 
Flavanon-3-ols n ich t durch das H alogenhydrin  
als Zwischenprodukt vor sich  geht, ferner, daß  
sich  die O-Benzyl-G ruppe n ich t vor der R in g ­
schlußreaktion abspaltet.

Es ist anzunehm en, daß die Bildung des F la -  
vanon-3-ols, b zw . des H alogenhydrins nach v e r ­
schiedenem  M echanism us s ta ttf in d e t und  die  
Annahm e wird durch die V ersuche u n terstü tzt, 
daß die B ildung des F lavanon-R ingsystem s in  
der Algar—F ly n n — O yam ada-R eaktion durch die  
Chalkon-epoxyde vor sich geh t.

Verfasser geb en  die UV u n d  IR  Spektren der 
Verbindungen u n d  stellen ihre V orstellungen ü b er  
R eaktionsm echanism en, über den  räum lichen A b ­
la u f  der R eak tion en  und über die Stereochem ie  
der Endprodukte dar.

Debrecen, K o ssu th  Lajos T udom ányegyetem  S zerves-  
K ém iai Tanszéke.

Érkezett: 1961. X II . 15.

Flavonoidok, VII.
Izom er 3-bróm -flavanonok és 3-bróm -flavon előállítása*

BOGNÁR R E Z SŐ , RÁKOSI M IK LÓS és LITK EI G YÖ RG Y

E sorozat egyik előző  közlem ényében 1  beszá­
m oltunk arról, hogy a flavanon (I) N-bróm -szuk-

* A  dolgozatban k ö zö ltek  részben előadásra kerültek 
a Magyar K ém ikusok E g y esü le te  1960. évi debreceni konfe­
renciáján.

1 Л. Bognár, M . R ákosi : A cta Chim. A cad . Sei. Hung.,
8. 309. 1955.

cin-im iddel reagálva  kétféle term ék et ad; egyrészt
3-bróm -flavanon (II) képződik, am ely  enyhe lú g o s  
behatásra hidrogén-brom idot vesz ítv e  fia v o n n á  
(III) alakul, m ásrészt a N -bróm -szukcin-im id  
(továbbiakban N B S ) dehidrogénezi a fla v a n o n t  
és közvetlenül f ia v o n  keletkezik. Leírtuk to v á b b á , 
h ogy  a flavanon  NBS-es bróm ozásakor sik erü lt
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a reakcióelegyből kis m ennyiségű  bróm tartalm ú  
anyagot kapni, amelyről az elem zési adatok  a lap­
ján  fe ltételeztük , hogy az 3-bróm -flavanon. E zt 
a m egállapításunkat korrigálni kell, m ivel újabb  
vizsgálataink szerint ez a v eg y ü le t  3-bróm -flavon.

Ez a bróm -flavon eg yéb k én t azonosnak b izo­
n yu lt H. Diesbach  és H . K ra m er  által le ír t 2  és 
általuk ugyancsak  3-bróm -flavonnak (V) vélt  
vegyülettel. E m líte tt szerzők  ezt a v e g y ü le te t  
ú g y  nyerték, h ogy  a fla v a n o n t forró kloroform ban  
bróm ozták, és a kapott d ibróm vegyületet —  
am ely szerintük 3,3-dibróm -flavanon (V II) —  
forró piridinnel kezelték. A  vegyü let szerk ezetét 
kísérletileg nem  b izon yíto tták .

A. flavanonnak h iva tk ozott közlem ényünkben 1  

leírt m ódon végrehajtott közvetlen  bróm ozása  
sűrű m ézgához vezetett, am ely  enyhe lúg hatására  
fiavon t a d o tt. Újabb vizsgálata ink  szer in t az 
am orf bróm ozási term ékből gondos frak cion ált  
kristályosítással (absz. m eta n o l vagy e tan o l vagy  
60—80°-os petroléter m int oldószerben) k é t k ü lön ­
böző kristályform ájú és f iz ik a i állandójú 3-bróm - 
-flavanon izom ert (IIA é sIIB ) tudtunk elkülöníten i. 
Az egyik izom er —  IIA  —  ultraibolya fén yb en  
intenzív zöldessárga fluoreszcenciát m utat; op.-ja:
93,5—94,5°. A  másik —- I IB  —  ultraibolya fén y­
ben gyenge kékesibolya sz ín n el fluoreszkál. Op.: 
107— 108°. A  k ét termék u ltraibolya fén yab szorp ­
ciója m egegyezik  (1. ábra). M indkét term ék  igen  
jó  (90% fö lö tti) term eléssel alakítható át fiavon n á  
(III).

1. ábra
1. Flavanon, 2 .b ró m -flavan on „IIA ” ,3 .bróm -flavanon  „IIB ” 

Oldószer: etan o l

Az eddig használt ezü st-acetá t és ecetsavanhid- 
rid, továbbá etanolos lúg segítségével végreh ajto tt  
bróm -hidrogén-eliminációkon k ívül sikerült az átala­
kítást nátrium -acetát és ecetsavanhidrid, va lam in t  
IR A  410 je lű  ioncserélő g y a n ta , továbbá en y h e  ter­
mikus b ontás segítségével is megvalósítani. E  három  
újabb m ódszer igen jó  preparatív leh etőséget  
nyújt hidrogén-brom id kihasítására, v a g y is  a 3- 
-bróm -flavanonnak fiavon n á  való átalakítására. 
A  kristályos bróm term ékek 15%-os N aO H -dal 
alkoholos oldatban m elegen  2 -hidroxi-dibenzoil-

2 H. D iesbach, H. Kram er : H elv . Chim. A cta , X X V I I I .  
1399. 1945.

-m etánná (IV) a lakulnak 50—60% -os termeléssel, 
úgy m in t azt em líte tt közlem ényünkben 1  a fla- 
vonra, illetve a f la v a n o n  bróm ozásakor kapott 
am orf termékekre le írtu k .

A  flavanon N B S -d el való bróm ozását piridin 
je len létéb en  m egism ételve azt az eredm ényt kap­
tuk , h o g y  a reakcióelegyből elég jó hozam m al volt 
elkü lön íthető  a m ár általunk leírt 126° op.-ú 
bróm ozott termék.

E h h ez a vegyü leth ez  az előbb em líte tt úton, 
teh á t a flavanonnak piridin jelen létéb en  NBS-del 
való  bróm ozásán k ív ü l úgyis elju tottu n k , ha vala­
m ely ik  izomer 3-bróm -flavanont reagáltattuk  
N B S -d el piridin je len létében , vagy  pedig magát 
a f ia v o n t (III) kezeltü k  NBS-del piridin jelenlété­
ben. E  módszerek közül különösen a 3-bróm- 
-flavanon-izom erek N B S-dal való reakciója adta  
igen jó  hozammal a 3-bróm -flavont. E lőállítható  
a 3-bróm -flavon (V) a 3,3-dibróm -flavanonból 
(V II) is  H . Diesbach és H. Kramer  szerint2. Meg­
á llap íto ttu k  továbbá, hogy a dibrómszármazékból 
a fen teb b  em lített hidrogén-brom id-elim inációs 
reakciók  (acetátok +  ecetsavanhidrid, alkoholos 
lúg, ioncserélő g y a n ta , termikus bontás) segítsé­
gével is  3-bróm -flavonhoz (V) ju th atu n k . Ë re­
akcióknál azonban m ellékterm ékek is keletkeznek, 
ezért a 3,3-dibróm -flavanon szerkezetének és á t­
alakulásainak tisztázására  újabb kísérletek vég­
zése szükséges.

A  fen t leírt m ódszerekkel k ap ott monobróm- 
term ék  szerkezete v izsgálataink szerint 3-bróm- 
-fla v o n  (V). Feltételezésünket az alábbi reakciókra 
a lap ítjuk .

A  term ék lúgos peroxiddal o x id a tiv  lebontás­
nak a lávetve  sza lic ilsavat és benzoesavat eredmé­
n y e z e tt . A két arom ás gyűrű teh á t nem tartal­
m a zo tt brómot.

K atalitikus redukcióval csaknem  kvantitatíve  
áta la k u lt fiavonná (III).

A  vegyület azokkal az előbb felsorolt reagen­
sek k el és m ódszerekkel szemben, am elyek a 3- 
-bróm -flavanont fia v o n n á  alakították, ellenállónak  
b izo n y u lt, és a vá ltoza tlan  kiindulási anyag vo lt  
visszanyerhető  a reakciók után. E  reakciók, 
v a la m in t a vegyü let ultraibolya spektrum a alap­
ján  ( 2 . ábra) b izon y íto ttn ak  veh ető , hogy a ter-

2. ábra
1, F ia v o n , 2. bróm -flavon  

Oldószer: etanol
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mék pirángyűrűjében bróm ozott flavon , teh át
3-bróm -flavon (У)

V égü l m egem lítjük, hogy a 3-bróm -flavon  
1 0 % -os nátronlúggal kezelve alkoholos oldatban  
m elegítésre nem o-hidroxi-dibenzoil-m etánt (IV) 
ad, h an em  egy új, sárga  színű, kristá lyos, bróm- 
m entes term éket (V I), amelynek szerkezetfelde­
rítése folyam atban v a n .

„IIB ” : F eh ér , zömök k r istá ly o k . Op.: 107 — 108°. 
Ultraibolya fén y b en  gyenge, k ék esib o lya  színnel fluoreszk ál.
Amax (etanolban): 258 m /t (log e: 3 ,86) és 324,5 m fi (log e: 
3,47)'.
lm u , (cik lohexánban): 255,5 (log  e : 3,91) és 320 m p  
(log e: 3,49).

Analízis (C l5H n 0 2Br, 303,15):
Szám ított: C: 59,43% , H: 3 ,66% , Br: 26,36%
Talált: C: 60,22% , H: 3 ,57% , Br: 26,96%

NBS

Az elem zések elvégzéséért köszönetét m ondunk R. D ávid  
É va  tanársegédnek, Faragó K lá ra  és N osztray K lá ra  techni­
kusoknak, valam int értékes segítségéért N a g y  Mártonná  
laboránsnőnek. Munkánk a M agyar T udom ányos Akadémia 
tám ogatásáva l készült, a m iért e helyen is köszönetünket 
fejezzük ki.

K ísérleti rész

3-B róm -flavanon izomerek („ IIA ” és „ IIB ” ) előállítása 

a) F lavanon brómozása brómmal

2,24 g  flavanont 1,6 g bróm m al idézett közlem ényünk­
ben1 le ír t módszerrel bróm oztunk kloroform os oldatban. 
A reakció nyersterm ékeként kapott halványsárgás színű, 
sűrű m ézgából többször ism éte lt frakcionált kristályosí­
tással (oldószerként absz. e ta n o lt, m etanolt v a g y  60—80° 
fp.-ú benzinpárlatot h a szn á lva) két kristá lyos, különböző 
kristályform ájú és fizikai á llandójú  izomert sikerült elkülö­
nítenünk.

„IIA ” : Fehér, lapos, hasáb alakú kristá lyok . Op.:
93,5 — 9 4 ,5 °. U ltraibolya fén yb en  in tenzív , zöldessárga 
színnel fluoreszkál.

l max. (etanolban): 258 m fi (lo g  e: 3,87) és 324  m ft (log e: 
3,37).
Amax. (cik lohexánban): 257 m / i  (log e: 3,95) és 322 m fi 
(log e : 3 ,53).

A nalíz is (C16H u 0 2B r, 303,15):
Szám íto tt: C: 59,43% , H : 3,66% , Br: 26 ,36%
T alált: C: 60,20% , H : 3,39% , Br: 25 ,69%

b) Flavanon brómozása N -bróm -szukcin-im iddel

4.48 g f la v a n o n t tetraklór-m etános oldatban 3 ,56 g 
N -bróm -szukcin-im iddel idézett közlem ényü nkb en1 leírt 
m ódon bróm oztuk. A  reakcióelegyből kiváló fiavon  és szuk- 
cin-im id keverékből (4,45 g) v izes k io ld ás után 1,45 g  tisz ta , 
96 — 98°-on o lv a d ó  fiavont k ü lö n ítettü n k  el.

A tetraklór-m etános szűrlet fe ldolgozásával nyert 
3,37 g ha lványsárga, sűrű m ézgát 12,5 m l absz. etanolból 
kristá lyosítottuk á t. 0,55 g fehér, k r istá ly o s 3-bróm -flavanon  
izom erek (IIA és IIB ) keverékét kap tu k .

Az alkoholos anyalúg bepárlásával nyert 2,83 g  sz ín ­
te len  m ézgát v ízm en tes n átrium -acetátta l és ecetsavanh id- 
riddel főztük 2 órán keresztül. A  reakcióelegyet v ízb e  
öntöttük, m ajd a k iv á lt  2,27 g fehér term éket absz. e tan o lb ó l 
kristá lyosítottuk  át. F őtöm egében fiavont nyertünk , 
azonban m ellette k ev és 3-bróm -flavont is sikerült izolálnunk.

A nátrium -acetátos kezelés u tá n  nyert savan yú  vizes  
oldatban 0,38 g B r” -ot határoztunk m eg, am ely m egfelel 
1,44 g 3-bróm -flavanonnak. Ennek m egfelelően teh á t a 2,83 
g színtelen m ézga flavanon  és 3-bróm -flavanon izom erek kb. 
1 : 1 arányú e leg y e  volt.

3 -Bróm -flavon előá llítása

a) Flavanon brómozása N -bróm -szukcin-im iddel p ir id in  
jelenlétében

4.48 g f la v a n o n t és 3,56 g p o r íto tt  N -bróm -szukcin- 
-im idet 60 m l v ízm en tes tetraklór-m etánban o ld ottu n k , 
m ajd az oldathoz 1,6 m l absz. p ir id in t adtunk. A reak ció ­
elegyet 60 percig visszacsepegő hűtő a la tt  vízfürdőn forraltuk. 
A  reakció során H B r-fejlődést nem  észleltünk . Lehűlés u tán  
a sötét olajos k ivá lásró l a ha lván ysárga  tetraklór-m etános
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old ato t dekantáltuk, v ízzel m ostu k , m ajd szárítás u tá n  
vákuum ban bepároltuk. 4,96 g, sok kristá lyt is tartalm azó, 
halványsárga m ézgát kaptunk. E z t  a nyersterm éket 30 
m l absz. etanolból k r istá lyosíto ttu k . Szobahőm érsékleten  
m ásnapra 0,47 g (7,8% ) hosszú, fehér tűs 3 -bróm -flavon  
v á lt  ki. Op.: 126 —127°. Absz. e tanolból többször á tkris­
tá ly o sítv a  a term ék olvadáspontja  nem  változott.

Imax. (etanolban) :~248 m /í (log  e: 4 ,22) és 308 m /г (log  e : 
4,04).
Amax. (ciklohexánban): 246 m /г (log e: 4,27), 288 m /г (log  e: 
4,02) és 308 m /i (log e: 4,08).

Analízis (C 15H 90 2Br, 301,14):
Szám ított: C: 59,83%  H: 3 ,01% , Br: 26,54%
T alált: C: 59,15% , H: 2 ,94% , Br: 26,23%

Az alkoholos anyalúgokból bepárlás után összesen
4,00 g 6 6 —73° között o lvadó, tű s kristá lyos term ék v á lt  ki, 
am ely  3-bróm -flavon és f ia v o n  keverékének b izonyu lt. 
A  keverék egy  részét nátr ium -acetátta l és ecetsavanh id-  
riddel 2 órán keresztül v ízfürdőn  m eleg ítettük . V ízre öntés 
után  a m egszűrt anyalúgban csak m inim ális m ennyiségű  
Br_ -ot tud tun k  m eghatározni, am i arra m utat, h o g y  a 
term ék 3-bróm -flavanont csak igen kis m ennyiségben ta r ta l­
m azott.

b) Fiavon brómozása N -bróm -szukcin-im iddel

1,11 g fia v o n , 0,89 g p o r íto tt N -bróm -szukcin-im id és 
15 ml absz. tetraklór-m etán e leg y ét v isszacsepegő hűtő  
a la tt vízfürdőn forraltuk. 30 perc u tá n  0,1 ml absz. p ir id in t 
adtunk hozzá, és fo ly ta ttu k  a forralást. Az oldat rövidesen  
in tenzív  vörös színűvé vá lt. 5 órai forralás u tán  a reakció- 
e legyet u ltraibolya fénnyel sugároztuk be 2 órán keresztü l. 
E zután  az erősen vörös o ld ato t egy  éjszakán át á lln i h a g y ­
tuk . M ásnap a vörös, olajos résztő l a sárga tetraklór-m etános 
fázist dekantáltuk, vízzel többször m ostuk, m ajd a m eg­
szárított o ld ato t csökkentett nyom áson  bepároltuk. 0 ,92 g 
(61% ) fehér, tű s nyersterm éket kaptunk, am elyet 7 ml 
absz. etanolból k r istá lyosítottunk  át. 0,4 g (26 ,7% ) fehér, 
hosszú tűs kristályos term éket nyertünk . Op.: 124,5 — 126,5°, 
tisz ta  3-bróm -flavonnal keverékolvadáspont-csökkenést nem  
adott.

Imax (etanolban): 248m /i (log e: 4 ,25) és 308 m /í (log e: 
4 ,0 7 ).

A term ék anyalúgjából to v á b b i 0,27 g (18% ) 3-bróm - 
-flavont nyertünk ki.

c) 3-Bróm -flavanon izom erek reakciója  N -bróm -szukcin- 
-im iddel

480,0 m g 3-bróm -flavanon ,,IIA ” -t o ldottunk 10 ml 
absz. tetraklór-m etánban, m ajd hozzáadtunk 400 m g porí­
to tt  N -bróm -szukcin-im idet és 0,2 m l absz. piridint. A reak- 
cióelegyet visszacsepegő hűtő  a la tt vízfürdőn forraltuk 1 
órán keresztül, m iközben az o ld at m egvörösödött, m ajd  
ism ét elszíntelenedett. A reak cióelegyet ezután eg y  éjjelen  
át jégszekrényben hagytuk  álln i, m ajd a m egszilárdult 
olajos részről a tetraklór-m etános oldatot dekantáltuk . 
Az oldószert vákuum ban e ltá v o lítv a  580 mg gyengén  sárgás 
színű, részben kristályos nyersterm éket kaptunk, am elyet  
3 m l absz. etanolból k r istá lyosíto ttu n k  át. 381,5 m g (86,3% ) 
fehér, kristá lyos 105°-on olvadó anyagot kaptunk, m ely  
tiszta  3-bróm -flavonnal keverékolvadáspont-csökkenést 
nem  adott.

A term éket alkoholból m égegyszer átk ristá lyosítva  az 
olvadáspontja 124 — 126°-ra em elkedett; keverékolvadás- 
pont-depressziót tiszta  3-bróm -flavonnal nem a d ott.

Imax. (etanolban): 248 т /г  (log e: 4 ,12) és 308 т /г  (log e : 
4,10).

500 m g З-bróm -flavanon ,,IIB ” -t 10 ml absz. tetraklór- 
-m etánban 450 mg N -bróm -szukcin-im iddel és 0,2 m l absz. 
piridinnel a fentiek  szerint reagáltattun k  3 órán keresztül. 
A  tetraklór-m etános szűrlet bepárlása után 580 m g fehér, 
kristályos term éket nyertünk , m elyet absz. etanolból 
kristá lyosítottunk  át. 390,5 m g (80,5% ) fehér, tű s 120 — 122°- 
on olvadó kristá lyokat nyertünk , m ely tiszta  3-bróm - 
-flavonnal keverve o lvadáspontcsökkenést nem  m u ta to tt.

Amax. (e tanolban): 248 m /í ( lo g e : 4,25) és 310 m fi (log e: 4,06).

d) 3,3-D ibróm -flavanon átalakítása

H . D iesbach  és H. K ra m e r  módszere szerint2 előállított 
3,3-d ibróm -flavanont k eze ltü n k  az általuk le ír t eljárással 
forró p irid innel, továbbá a 3-bróm -flavanon izomerekre 
alka lm azott, azok H B r-elim inációjára bevált] módszerekkel 
(1. alább) (10% -os etanolos K O H , termikus b on tás, nátrium-, 
illetve  ezü st-acetá t és ecetsavanhidrides kezelés , IR A  410 A  
ioncserélő gyanta). A reakcióterm ékekből csak  hosszadalm as 
k ristá lyosítások  után, a la cso n y  termelési hozam m al tudtuk  
a k ív á n t 3-bróm -flavont előállítani; m elle tte  egy 192 — 
193°-on olvadó fehér, kristá lyos term éket izoláltunk. 
A k ísérletek  részletes le írásá t eg y  következő közlem ényünk­
ben közölj ük.

3 -B róm -flavanon izom erek átalakítása fiavon ná

a) Szobahőmérsékleten kálium -hidroxiddal

260 .7  m g 3-bróm -flavanon „IIA” -t 4,5 m l meleg eta­
nolban oldottun k . A leh ű lt színtelen oldathoz 2 ml 10%-os 
kálilú got adtunk, és az erősen  sárga o ld ato t gyakori rázo- 
gatás k ö zb en  szobahőfokon hagytu k  állni 15 percen keresztül. 
E zután  v ízz e l h ígítottuk, a k iv á lt vörösessárga olaj perceken 
belül m egszilárdult, e lp orítható  lett. A fehér, kristályos 
term ék et leszívattuk  és v ízz e l mostuk. A 186 ,6  mg (97,5% ) 
fehér, 9 5 ,5 —97,5°-on o lvad ó  term ék tiszta fla v o n n a l depresz- 
sziót n em  ad.

Imax. (etanolban): 2 5 2 m /г ( lo g e: 4,29) és 2 9 4 m /í  (loge: 4,37).

A  m osóvízzel e g y e s íte tt  anyalúgban 66 ,9  mg B r"-ot 
h atá ro ztu n k  meg (e lm életi Br“ :'68 ,8  m g).

259 ,15  m g 3-bróm -flavanon ,,IIB” -t az előbbiek szerint 
10% -os K O H -oldattal reagáltattunk. 184 m g (97,2% ) 
fehér, kristá lyos fiavon t kaptunk. Op.: 95,5 — 97,5°. (K eve­
rékolvad áspon t-csökk en ést tiszta  flavonnal nem  ad.)

im«x. (etanolban): 252 m /г (log  e: 4,29) és 294 m ц  (log e: 4,38)"

A  m osóvízzel e g y e s íte tt  anyalúgban 65 ,7  mg B r~-ot  
határoztu n k  meg. (E lm életi Br-  : 68,3 m g.)

b ) T erm ikus bontás

260 ,0  m g 3-bróm -flavanon „IIA” -t 30 percig 150°-os 
fürdőben szárazon h e v íte ttü n k . Az anyag m egolvadása után  
in ten z ív  hidrogén-brom id-gázfejlődés ind u lt m eg, majd az 
anyag ism ét m egszilárdult. A sárgásbarna nyersterm éket 
vízzel savm entesre m ostu k , m ajd 5 ml e ta n o lb ó l derítéssel 
á tk ristá lyosíto ttu k  15 m l m eleg víz hozzáadásával. A jég ­
szekrén yben  kivált fehér, tűs kristá lyokat leszívattuk , 
v ízzel m ostu k . 168,0 m g (84,2% ) kristályos term éket nyer­
tünk; op .: 83 —86°. A term ék  tiszta fla v o n n a l keverékolva­
dáspont-csökkenést nem  ad ott.

lmi<. (etanolban): 250 т /г  (loge: 4,19) és 294 m /г (log e:4,27).

213 .7  m g 3-bróm -flavanon „IIB ” -t a fentiek  szerint 
150°-os fürdőben 30 percen keresztül szárazon hevítettünk.
147.0 m g (92,3% ) fehér, tű s  kristályos a n y a g o t kaptunk, 
am ely  83 — 86°-on o lv a d t. A termék tisz ta  flavonnal nem  
ad o tt depressziót.

Imax. (etanolban): 250 m /í (loge: 4,18) és 294 m /í  (log e: 4,26).

c) Nátrium -acélát és ecetsavanhidrides kezelés

353 m g 3-bróm -flavanon „H A” , 0,35 g elporított v íz ­
m en tes nátrium -acetát és 3 m l ecetsavanhidrid  elegyét a 
levegő  nedvességének k izárásával 2 órán keresztül forró 
vízfü rd őn  m elegítettük , m ajd a reakcióelegyet rázogatás 
közben  20 m l vízzel h íg íto ttu k . A rövidesen  m egszilárdult 
fehér, tű s  term éket le sz ív a ttu k , vízzel a laposan  kim ostuk.
252.1 m g  (97,4% ) 96,5 — 97,5°-on  olvadó a n y agot kaptunk, 
am ely  t isz ta  flavonnal keverékolvadáspont-csökkenést nem  
a d o tt.

Imái. (etanolban): 252 т /г  (loge: 4,29) és 294 m /í (log e: 4,37).

A  m osóvízzel e g y e s íte tt  anyalúgban 91 ,09  mg Br“ -o t  
h a tároztu n k  meg. (S zá m íto tt Br-  : 93,06 m g .)
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348.5 mg 3-bróm-flavanon „IIB”, 0,35 g vízmentes 
nátrium-acetát és 3 ml ecetsavanhidrid elegyét a fentiek 
szerint reagáltattuk. 245,9 mg (96,4%) fehér, apró tűs 
terméket kaptunk, op.: 96,5 — 97,5°. A termék tiszta  flavon- 
nal depressziót nem ad.
Amaz. (etanolban): 252 m fl (loge: 4,30) és 294 m ,u(log e:4,37).

A mosóvízzel egyesített anyalúgban 85,91 mg Br“ -ot 
határoztunk meg. (Számított Br“ : 91,81 mg.)

d) Ezüsl-acetát és ecetsavanhidrides kezelés

352.5 mg 3-bróm-flavanon „HA”, 0,5 g ezüst-acetát 
és 5 ml ecetsavanhidrid elegyét kalcium-kloridos csővel 
ellátott visszacsepegő hűtő a latt 2 órán keresztül enyhén 
forraltuk. A lehűlt reakcióelegyet kevergetés közben 250 ml 
vízbe csurgattuk, majd sötét helyen állni hagytuk. A meg­
szilárdult term éket — amely még sok ezüstsót is tartalmaz — 
leszívattuk és vízzel mostuk. 0,47 g barnásszürke nyerster­
méket kaptunk, amelyet 3 ml etanollal kifőztünk. A forró 
oldatot szűrtük, majd az ezüstcsapadékot ism ét kifőztük 
2 ml etanollal. Az egyesített alkoholos szűrleteket meleg 
vízzel hígítottuk. A kivált kristályokat leszívattuk, vízzel 
mostuk. 228,6 mg (89%) fiavont kaptunk; op.: 97—98°. 
Keverékolvadáspont-csökkenést tiszta flavonnal nem ad.

Amax. (etanolban): 250mfi  (loge: 4,27) és 294m fi  (log e: 4,35)'

353,3 mg 3-bróm-flavanon „IIB ”, 0,5 g porított ezüst- 
-acetát és 5 ml ecetsavavanhidrid elegyét a fentiek szerint 
kezeltük és dolgoztuk fel. 234,1 mg (90,5%) fehér, tűs, 
95 —96°-on olvadó fiavont kaptunk. Tiszta flavonnal dep­
ressziót nem ad.
Amax. (etanolban): 250 m fi (log: 4,28) és 294 ráfi (log e: 4,32).

e) Ioncserélő gyanta alkalm azása

228.8 mg 3-bróm-flavanon „IIA”-t 50 ml absz. etanol­
ban oldottunk, majd IRA-410-A ioncserélő oszlopon csur­
gattuk át (4 csepp/perc). Ezután további 50 ml absz. etanolt 
engedtünk át az oszlopon. Az átcsurgatott oldatot a mosó­
alkohollal egyesítettük, és csökkentett nyomáson szárazra 
pároltuk. A nyersterméket alkoholból víz hozzáadásával 
kristályosítottuk át. 146,0 mg (87,5%) fehér, 82 — 83°-on 
olvadó tűs kristályokat nyertünk. A termék ism ételt átkris- 
tályosítás után tiszta flavonnal nem adott depressziót.

Amax (etanolban): 250 m fi (log e: 4,22) és 294 m ^ lo g  e: 4,29).

213.8 mg 3-bróm-flavanon ,,IIB ”-t 60 ml absz. etanol­
ban oldottunk, majd a gyantaoszlopról lecsepegő halvány- 
sárga oldatot a fentiek szerint dolgoztuk fel. 140 mg (89,7%) 
fehér, 94 — 96°-on olvadó, tűs átkristályosított terméket 
nyertünk, am ely tiszta flavonnal nem adott op.-depressziót.

Amax. (etanolban): 250 m fi (log e : 4,27) és 294 m fi (log e: 4,31).

f) 3-B rőm -flavon katalitikus redukciója

1 g 3-bróm-flavont 60 ml etanolban oldva, 20 ml 
etanolban szuszpendált 0,3 g Pd-szén katalizátor jelenlété­
ben szobahőmérsékleten, atmoszférikus nyomáson hidrogé­
neztünk. Az anyag igen gyorsan vett fel 94 ml normál­
térfogatú hidrogént. (Elméleti hidrogénfogyasztás 1 mól 
hidrogén felvételére számolva 73,5 ml.) A katalizátor 
kiszűrése után az etanolos oldatot a kristálykiválás meg­
indulásáig, — kb. 1/4 részére — pároltuk be csökkentett 
nyomáson. A savanyú oldatot vízzel hígítottuk, majd a 
kivált fehér kristályokat leszívattuk. 0,7 g (95% ), op.: 
83 — 89°. A nyersterméket alkoholból kristályosítottuk át; 
0,52 g (70,5% ), 94—96°-on olvadó fehér kristályokat nyer­
tünk, amelyek tiszta flavonnal keverékolvadáspont-csök­
kenést nem adtak.
Amax. (etanolban): 250 m/í (loge: 4 ,25 )é s294 m ft (log e: 4,35). 

o-H idroxi-dibenzoil-m etán

3-B róm -flavanon izomerek meleg lúgos kezelése

351,6 mg 3-bróm-flavanon ,,IIA” , 6 ml absz. etanol 
és 1,83 ml 10% -os NaOH-oldat elegyét visszacsepegő hűtő 
alatt forró vízfürdőn enyhén forraltuk 10 percig. A vízzel 
hígított sárga reakcióelegyet jéghűtés m ellett 10%-os

só sa v v a l p H  =  1-ig m egsavanyítottuk . A  sárgásfehér, z a v a ­
ros o ldatból rövidesen  sárga k ristá lyos anyag k ivá lása  
in d u lt meg. A k ristá ly o k a t másnap lesz ív a ttu k  és v íz z e l  
m o stu k . 166,9 mg (60 % ) sárga, 115 — 116°-on  olvadó k r is ­
tá ly o s  term éket k ap tu n k , amely tiszta  o-hidroxi-dibenzoil- 
-m etánnal keverékolvadáspont-depressziót nem adott.
Amax (etanolban): 250 m ,« (log e: 4,02) és 364 та ft (log e: 4 ,31 ).

352,6 mg 3-bróm -flavanon „ IIB ” - t  a fentiek szerin t  
k ezelv e  150,1 mg (53 ,8% ) sárga, 115 — 119°-on o lv a d ó , 
kristá lyos o-hidroxi-dibenzoil-m etánt k a p tu n k , am ely t is z ta  
term ékkel keverékolvadáspont-depressziót nem  adott.
A m ax. (etanolban): 250m ^ t(log  e: 3,88) és 3 6 4 m /í(lo g  e: 4 ,3 4 ).

3-Bróm -flavonnal végzett kísérletek

Pontosan lem ért 3-bróm -flavont az  előzőekben le ír t  
m ódokon reagáltattunk 10% -os nátrium -hidroxiddal (szoba- 
hőm érsékleten), nátrium -acetát és ecetsavanhidriddel (forró  
vízfü rd őn), ezü st-acetá t és ecetsavanhidriddel (140°-os  
fürdőben), valam int e lvégeztük  a term iku s bontását és az  
ioncserélő gyanta seg ítség év e l történő H B r-k ihasítási k ísér ­
le tek e t.

K ísérleteink szerin t a 3-bróm -flavon e H B r-k ihasítási 
m ódszerekkel szem ben ellenálló. A reak ciók  nyersterm éke­
kén t visszanyertük a k iindulási an y a g o t igen  magas (9 0 %  
fe le tt i)  hozammal. A  term ékeket o lvadásp ontju k , keverék ­
olvadáspontjuk, v a la m in t alkoholos o ld a tb a n  mért u ltr a ­
ib o ly a  abszorpciós spektrum uk alapján azonosítottuk.

A  reakciók során n y ert anyalúgokban minden ese tb en  
csak  igen  minimális m ennyiségű b rom id ot tudtunk m e g ­
határozni.

3-Bróm -flavon o x id a tiv  lebontása

3 g  3-bróm -flavont 75 ml etanolban  oldottunk, m a jd  
30 m l 10%-os nátronlúgot és 30 ml 3 0% -os hidrogén-per- 
o x id o t adtunk hozzá. A z oldatot v isszacsepegő  h ű tő v el  
forraltuk  vízfürdőn a gázfejlődés m egszűnéséig. E kk or  
ism ét 30% -os hidrogén-peroxidot (10 m l) adtunk hozzá, és  
fo ly ta ttu k  a forralást. A  reakcióelegyet összesen 4 órán  
keresztü l m elegítettük a gázfejlődés te lje s  m egszűnéséig. 
E zu tá n  vízzel 100 m l-re  egészítettük k i, és m eghatároztuk  
a B r“ -tartalm át. (T a lá lt Br“ : 528,8 m g; szám ított B r“ : 
528,0  m g.)

A  10%-os só sa v v a l m egsavan y íto tt, elszíntelenedett  
reakcióelegyet kezdődő kristálykiválásig csökkentett n y o ­
m áson  bepároltuk, m ajd  a jégszekrényben k ivált kristá lyo ­
k a t leszívattuk . 1,15 g, 105 — 110°-on olvadó term éket  
v ízb ő l ism ét á tkristá lyosítottuk . 0,90 g fehér, 114 —119°-on  
o lvad ó  brómmentes k r istá lyokat k ap tu n k , am elyek t isz ta  
ben zoesavva l keverékolvadáspont-csökkenést nem m utattak .

A m ax. (etanolban): 226 m  f i  (loge: 3,95), 272 va fi (log e: 2 ,8 8 )  
és 280 vafi (log e: 2 ,89).

A z újból m eg savan y íto tt anyalúg to v á b b i bepárlásával
1,1 g  145 — 152°-on o lv a d ó , bróm m entes, fehér, tűs kristá lyo­
kat nyertünk, am elyek  szalicilsavval keverékolvadáspont- 
csö k k en ést nem adtak .

A m ax. (etanolban): 230 m  f i  (log e : 3,82) és 300 m /í (log e: 3,49)-

'A- B r óm-fiavon reakció ja  meleg 10% -os nátrium -hid- 
roxiddal

270,7  mg 3-bróm -flavon t o ldottun k 10 m l forró e t a ­
nolban. A meleg o ld a th o z  2 ml 10%-os nátronlúgot ad tu nk , 
m ajd a vörössárga o ld a to t  visszacsepegő h ű tővel 15 percig  
vízfü rd őn  enyhén forraltuk . A lehűlt, v íz z e l  h ígított o ld a to t  
jeges hű tés közben 10% -os sa létrom savval m egsavanyí­
to ttu k . A kivált f in o m  tű s , sárga k r istá ly o k a t leszíva ttu k , 
v ízze l m ostuk. 131 m g nyersterm éket k a p tu n k , op.: 77 — 8 0 ° .

Amax. (etanolban): 254 m f i ,  311 r á fi  és 386  m f i .

A z anyalúgban 69,3 m g B r“ -ot határoztunk meg. (A bem ért 
m ennyiségben 72 m g B r“ volt.)

A  nyersterm éket v ize s  etanolból tö b b ször  átkristá lyo­
s íto ttu k . Finom, sárga , tű s kristályok. O p.: 83 — 84°.

T alá lt: C: 75 ,41% , H: 4,34% , m olekulasú ly: 239,1  
(középértékek).

A m ax. (etanolban): 254 m fi, 311 m fi és 386 m /r.
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Ö sszefoglalás

A flavan on  elemi bróm m al történő brómozá- 
sának nyersterm ékéből k é t kristályos izomer 
bróm -flavanont izo lá ltu n k . Az analízisnek , az 
ultraibolya spektrum ok, valam int a k ém ia i vizs­
gálatok alapján m indkét term ék m onobróm -fla- 
vanon, am elyekben a bróm atom  a heterociklikus 
gyűrű hárm as, esetleg k e tte s  szénatom ján kapcso­
lódik; feltehetően  a bróm term ékek térizom erek. 
Az izom erek  m indegyikéből k van tita tív  hidrogén- 
-brom id kihasítási reakciókkal fiavon képződött. 
E v izsgá la tok  során ú jab b  flavon előállítási mód­
szereket dolgoztunk ki bróm -flavanonból kiindulva.

A flavan on  N -bróm -szukcin-im ides brómozá- 
sakor a bróm -flavanon m ellett jó  term eléssel 
fiavon  is képződik. Ú ja b b  vizsgálataink  szerint, 
ha a bróm ozásnál p irid in  katalizátort alkalm a­
zunk, o lyan  új m onobróm term éket nyertünk, 
am ely a fiavon , ille tve  m indkét izom er 3-bróm- 
-flavanon  piridin kata lizá tor  jelen létében  történő 
N-bróm -szukcin-im ides bróm ozásával is  előállít­
ható; ugyanezen term ék nyerhető a 3,3-dibróm - 
-flavan on b ól is. V izsgálata ink  szerint (oxidativ  
lebontás, katalitikus redukció  stb.) a fe n t i  reakció 
során n y ert termék 3-bróm -flavon.

F lavonoide, VII. D ie H erstellung v o n  isomeren 
3-Brom -flavanonen und 3-B rom -flavon . R . Bognár,
M . R ákosi und Gy. L itk e i

Aus dem  R ohprodukt, das durch Bromieren  
des F lavan on s mit B rom  gewonnen w u rd e, haben

w ir  zwei kristallinische, isom ere Brom -flavanone  
(I IA  und IIB ) iso liert. Aus den Analysen und  
u ltravio letten  Spektren, sowie aus den chem ischen  
U ntersuchungen ergaben sich beide Produkte  
als M onobrom flavanone, in denen sich das 
B rom atom  an dem  K ohlenstoffatom  3 des h etero­
cyclischen  R in ges verknüpft; man kann  
annehm en, daß diese Brom produkte als R au m ­
isom ere gelten. D urch q u an tita tive  H Br-Elim i- 
nierungsreaktionen hat sich F ia v o n  (III) aus den  
Isom eren  geb ildet. Während dieser U ntersuchun­
gen  haben wir neuere F lavonherstellungsverfahren  
v o n  3-B rom -flavanon ausgehend ausgearbeitet.

B eim  Brom ieren des F lavanons m it N -Brom - 
succin im id b ild et sich auch F lavon  neben dem  
B rom -flavanon m it  guter A usbeute. W endet m an  
P yrid in  als K ata lysator  beim Brom ieren an, w ird  
ein  neues M onobromprodukt gew onnen, das auch  
d u rch  Bromieren des F lavons, bzw . beider is o ­
m eren  3-Brom -flavanone m it N -B rom succinim id  
in  Gegenwart v o n  Pyridin hergestellt w erden  
k an n ; dasselbe Produkt kann m an aus der durch  
D iesbach  und K ra m er  hergestellten  und als 3,3- 
D ibrom flavanon beschriebenen Verbindung (V II) 
gew innen. N ach unseren U ntersuchungen (o x y d a ­
t iv e r  Abbau, katalytische R eduktion  usw.) is t  
d as Produkt, das wir durch d ie obige R eaktion  
bekom m en haben , 3-Brom -flavon (V).

Debrecen, K o ssu th  Lajos T udom ányegyetem  Szerves- 
K ém ia i Tanszéke.

Érkezett: 1961. X I . 17.

Eziistionok redukciója gáz alakú hidrogénnel folyadékfázisban
N A G Y  FE R E N C  és SIM Á N D I LÁSZLÓ

A hidrogén hom ogén (A g +, Cu2+, P d 2+, Hg2+, 
H g i+) és heterogén (Со, N i, Ru, Pd, P t)  aktivá- 
torai k ö zö tt — am int erre H alpern 1  is  rám uta­
to tt  —  bizonyos hason lóság  m utatható k i. Ezért 
a k on tak t hidrogénező katalizátorok hatásm echa­
n izm usának értelm ezésére értékes felv ilágosítást 
n yú jth at a homogén katalitikus hidrogénezés 
kinetikájának  és m echanizm usának ism erete.

V izes oldatokban hidrogénező katalizátorként 
használható  ionok k ö zü l legrészletesebben az 
ezüstion  katalitikus ak tiv itásával foglalkoztak  
( Webster és Halpern"*). M egállapították, hogy 
savanyú  vizes oldatban a Cr2 Of~- és a Ce4 +-ionok­
nak gáz alakú hidrogénnel A g+-ionok m in t kata­
lizátorok jelenlétében végbem enő redukciójának  
sebessége (w ) az alábbi kinetikai eg y en lette l ír­
ható le:

w  =  fe[Ag+]2[H 2] - f fcdAg+]2[H2]

% 4 H +] +  [A g +]
( 1 )

1 J . H alpern : J. P hys. C h em ., 63. 398. 1959.
J . H alpern : Advances in  Catalysis. X I. k ö t. 301.0.1959.

2 A . H . Webster és J  H alpern : J. P h y s. Chem ., 60. 
280. 1956 ., 61. 1239. 1957., 61. 1245. 1957.

A  m éréseket perklórsavas vizes oldatban végezték  
különböző hidrogénnyom ás, ezüstion-koncentrá- 
ció  és hőm érséklet m ellett. A  redukció sebességét 
o ly  módon h atározták  meg, h o g y  időnként m in tá t  
v é v e  a reakcióelegyből, a bikrom át-, ille tve  a 
Ce4+ -ionok koncentrációját m érték  meg. Az (1) 
egyenletben  szereplő  állandók, к, k x és fc_1 /k 2  k i­
szám ítására iterációs módszert dolgoztak ki. Az e l­
járás azon alapszik , hogy alacsonyabb hőm érséklet 
és nagyobb ezüstion-koncentráció esetében az ( 1 ) 
eg y en le t első ta g ja  mellett a m ásodik  elhanyagol­
h a tó , és így к közelítő  értéke és annak h őfok ­
fü ggése m eghatározható. M agasabb hőfokon és 
h ígab b  ezüstoldatban  viszont elsősorban az ( 1 ) 
eg y en le t m ásodik tagja szabja m eg a sebességet. 
A  különböző hőfokon, különböző ezüstion- és 
hidrogénion-koncentráció m ellett végzett m érések­
b ő l a fej és fe„]//c2  közelítő értéke, valam int ezek h ő ­
fokfüggése m egkapható. Az íg y  nyert értékeket 
b eh elyettesítve  az ( 1 ) egyenletbe és a szám ított  
sebességet összehasonlítva a közepes hőm érsék­
le te n  és ezüstion-koncentráció m ellett k ísérletileg  
m eghatározott sebességgel, a szokásos iterációs  
m ódszerrel m egkaphatok az állandók p on tos
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