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ﬁsszefoglalés

Szerzlk tanulmanyoztak a kalkon-epoxid-szar-
mazékok eldallitasat és atalakulasait.

Megallapitottak, hogy a 2’-oxi-kalkonok ligos
peroxiddal csak akkor epoxidalhaték, ha hidroxil-
csoportjuk helyettesitve van. Szabad fenolos
hidroxilcsoportot tartalmazé 2'-oxi-kalkonok ilyen
korilmények kozott flavanon-3-olon keresztiil
flavon-3-olt adnak (Algar—Flynn—Oyamada-reak-
ci6). Elgsallitottak a 2’-benzil-oxi-, 2’-p-nitro-
benzil-oxi- és 2'-metoxi-kalkonokat, amelyek ligos
kbzegben hidrogén-peroxid hatéaséara j6 termeléssel
adjak a megfeleld epoxidokat. A kapott kalkon-
-epoxidok ligokkal szemben igen stabil vegyiiletek.
SnCly-dal benzolos kozegben azonban az epoxid-
gylirti kénnyen felnyithaté, és a megfelel8 halogén-
hidrinek képzddnek beléliik.

Savak, elsésorban halogén-hidrogén-savak hata-
sara a hidroxilcsoport szubsztituensétdl fiiggGen
kétféleképpen reagalnak az epoxidok:

a) A hidroxil-szubsztituens egyideji lehasada-
saval kialakul a heterociklusos gytri és flavanon-
-3-0l keletkezik.

b) A megfelelé halogénhidrin képzédik és az
oxigén-szubsztituens nem hasad le a vegyiiletrdl.

Igazoltak, hogy a flavanonképz&dés nem a
halogénhidrinen mint kézbensé terméken keresz-
tiil megy végbe, tovabba, hogy az O-benzil-csoport
nem hasad le a gytirtizarasi reakcié eldtt.

Feltehets, hogy a flavanon-3-ol, illetve a
halogénhidrin-képz8dés kiilonb6z6 mechanizmus
szerint jatszodik le és a kisérletek megergsitik
azt a feltevést, hogy az Algar—Flynn—Oyamada-
reakcioban a flavanon-gyfirilirendszer kialakulasa
a kalkon-epoxidokon keresztiil térténik.

Szerzdk ismertetik a reakciémechanizmusokra,
a reakciok térbeli lefutasira és a végtermékek
térkémiajara vonatkozé elképzeléseiket.

Flavonoide, VI. Herstellung und Reaktionen
der Epoxyde der 2’-Oxy-chalkon-Derivate. R. Bog-
ndr und J. Stefanovsky

Verfasser haben die Gewinnung und die
Umwandlungsreaktionen der Chalkon-epoxyd-
Derivate studiert, wobei sie festgestellt haben,

dafl die 2’-Oxy-chalkonen mit alkalischen Per-
oxyd nur im Falle epoxydiert werden kénnen,
wenn ihre Hydroxylgruppe substituiert ist. Die
2’-Oxy-chalkonen, die freie Hydroxylgruppe ent-
halten, ergeben Flavon-3-0l durch Flavanon-3-ol
unterdiesen Umsténden (Algar—Flynn—Oyamada-
Reaktion).

2'-Benzyloxy-, 2’-p-Nitrobenzyloxy- und 2’-
Methoxy-chalkonen wurden hergestellt, die in
alkalischer Losung unter der Wirkung des Wasser-
stoffperoxyds die entsprechenden Epoxyds mit
guter Ausbeute ergaben. Die erhaltenen Chalkon-
epoxyde erwisen sich stabile Verbindungen gegen
Laugen. In Gegenwart von SnCl, in Benzol-Lésung
aber ldsst sich der Epoxydring leicht aufspalten,
und die entsprechenden Halogenhydrinen bilden
sich.

Die Epoxyde reagieren abhingig von dem
Substituenten der Hydroxylgruppe auf die Wir-
kung der Halogenwasserstoffsiuren auf zwei
Weisen:

a) mit der gleichzeitigen Abspaltung des
Hydroxylsubstituenten bildet sich der hetero-
cyklische Ring und Flavanon-3-ol entsteht,

b) das entsprechende Halogenhydrin bildet
sich und der Oxygensubstituent spaltet sich nicht
von der Verbindung ab.

Es wurde bewiesen, daBl die Bildung des
Flavanon-3-ols nicht durch das Halogenhydrin
als Zwischenprodukt vor sich geht, ferner, daB
sich die O-Benzyl-Gruppe nicht vor der Ring-
schluBreaktion abspaltet.

Es ist anzunehmen, dal die Bildung des Fla-
vanon-3-ols, bzw. des Halogenhydrins nach ver-
schiedenem Mechanismus stattfindet und die
Annahme wird durch die Versuche unterstiitzt,
dafl die Bildung des Flavanon-Ringsystems in
der Algar—Flynn—Oyamada-Reaktion durch die
Chalkon-epoxyde vor sich geht.

Verfasser geben die UV und IR Spektren der
Verbindungen und stellen ihre Vorstellungen iiber
Reaktionsmechanismen, iiber den rdumlichen Ab-
lauf der Reaktionen und iiber die Stereochemie

der Endprodukte dar.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoményegyetem Szerves-
Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1961. XII. 15.

Flavonoidok, VII.

Izomer 3-brém-flavanonok és 3-brém-flavon elGallitasa*

BOGNAR REZSO, RAKOSI MIKLOS és LITKEI GYORGY

E sorozat egyik el6z6 kozleményében' besza-
moltunk arrél, hogy a flavanon (I) N-brém-szuk-

* A dolgozathban kozoltek részben el6adasra keriiltek
a Magyar Kémikusok Egyesiilete 1960. évi debreceni konfe-
renciajan.

! R. Bogndar, M. Rakosi :

Acta Chim. Acad. Sci. Hung.,
8. 309. 1955.

cin-imiddel reagalva kétféle terméket ad; egyrészt
3-brém-flavanon (II) képzédik, amely enyhe ligos
behatasra hidrogén-bromidot veszitve flavonna
(ITII) alakul, maésrészt a N-brém-szukcin-imid
(tovabbiakban INBS) dehidrogénezi a flavanont
és kozvetleniil flavon keletkezik. Leirtuk tovabba,
hogy a flavanon INBS-es brémozasakor sikeriilt
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a reakcidelegybdl kis mennyiségl brémtartalmi
anyagot kapni, amelyrél az elemzési adatok alap-
jan feltételeztiik, hogy az 3-brém-flavanon. Ezt
a megallapitasunkat korrigalni kell, mivel djabb
vizsgalataink szerint ez a vegyiilet 3-brém-flavon.

Ez a bréom-flavon egyébként azonosnak bizo-
nyult H. Diesbach és H. Kramer altal leirt* és
altaluk ugyancsak 3-brém-flavonnak (V) wvélt
vegyiilettel. Emlitett szerzdk ezt a vegyiiletet
tgy nyerték, hogy a flavanont forré kloroformban
bromoztak, és a kapott dibromvegyiiletet —
amely szerintiikk 3,3-dibrém-flavanon (VII) —
forré piridinnel kezelték. A vegyiilet szerkezetét
kisérletileg nem bizonyitottak.

A flavanonnak hivatkozott kiézleményiinkben!
leirt médon végrehajtott kozvetlen brémozisa
stiri mézgahoz vezetett, amely enyhe lig hatasara
flavont adott. Ujabb vizsgalataink szerint az
amorf brémozasi termékbsl gondos frakcionalt
kristalyositassal (absz. metanol vagy etanol vagy
60—80°-0s petroléter mint oldészerben) két kiilon-
boz8 kristalyformaja és fizikai alland6ji 3-brém-
-flavanon izomert (ITA ésIIB) tudtunk elkiiloniteni.
Az egyik izomer — ITA — ultraibolya fényben
intenziv zdldessarga fluoreszcenciat mutat; op.-ja:
93,5—94,5°. A masik — IIB — ultraibolya fény-
ben gyenge kékesibolya szinnel fluoreszkal. Op.:
107—108°. A két termék ultraibolya fényabszorp-
ciéja megegyezik (1. abra). Mindkét termék igen
j6 (909, folstti) termeléssel alakithaté at flavonna

1I).
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1. abra
1. Flavanon, 2. brém-flavanon,,IIA”’, 3. brém-flavanon ,,ITB”
Oldészer: etanol

Az eddig hasznalt eziist-acetit és ecetsavanhid-
rid, tovabba etanolos lig segitségével végrehajtott
brém-hidrogén-eliminaciokon kiviil sikeriilt az atala-
kitast natrium-acetat és ecetsavanhidrid, valamint
IRA 410 jeli ioncserél§ gyanta, tovabba enyhe ter-
mikus bontas segitségével is megvalésitani. E harom
djabb médszer igen j6 preparativ lehetdséget
nyudjt hidrogén-bromid kihasitasara, vagyis a 3-
-brém-flavanonnak flavonna valé Aatalakitasara.
A kristalyos bromtermékek 159%,-os NaOH-dal
alkoholos oldatban melegen 2-hidroxi-dibenzoil-

2 H. Diesbach, H. Kramer : Helv. Chim, Acta, XX VIII,
1399. 1945.

-metianna (IV) alakulnak 50—609,-0s termeléssel,
dgy mint azt emlitett kozleményiinkben! a fla-
vonra, illetve a flavanon brémozasakor kapott
amorf termékekre leirtuk.

A flavanon NBS-del valé brémozasat piridin
jelenlétében megismételve azt az eredményt kap-
tuk, hogy a reakciéelegybdl elég j6 hozammal volt
elkiillonithetd a mar altalunk leirt 126° op.-i
brémozott termék.

Ehhez a vegyiilethez az el6bb emlitett dton,
tehat a flavanonnak piridin jelenlétében NBS-del
valé brémozasan kiviil dgyis eljutottunk, ha vala-
melyik izomer 3-bréom-flavanont reagaltattuk
NBS-del piridin jelenlétében, vagy pedig magat
a flavont (IIT) kezeltiikk NBS-del piridin jelenlété-
ben. E médszerek koziil kiillonésen a 3-brém-
-flavanon-izomerek NBS-dal valé reakciéja adta
igen j6 hozammal a 3-brém-flavont. Elgallithaté
a 3-bréom-flavon (V) a 3,3-dibrom-flavanonbél
(VII) is H. Diesbach és H. Kramer szerint®. Meg-
allapitottuk tovabba, hogy a dibrémszarmazékbol
a fentebb emlitett hidrogén-bromid-eliminaciés
reakciok (acetatok -} ecetsavanhidrid, alkoholos
ldg, ioncserél§ gyanta, termikus bontas) segitsé-
gével is 3-brém-flavonhoz (V) juthatunk. E re-
akeioknal azonban melléktermékek is keletkeznek,
ezért a 3,3-dibrém-flavanon szerkezetének és at-
alakulasainak tisztazasara djabb kisérletek vég-
zése sziikséges.

A fent leirt médszerekkel kapott monobrém-
termék szerkezete vizsgélataink szerint 3-brém-
-flavon (V). Feltételezéstinket az alabbi reakciokra
alapitjuk.

A termék ligos peroxiddal oxidativ lebontas-
nak aldvetve szalicilsavat és benzoesavat eredmé-
nyezett. A két aromas gyirl tehat nem tartal-
mazott brémot.

Katalitikus redukcioval csaknem kvantitative
atalakult flavonna (III).

A vegyiilet azokkal az el6bb felsorolt reagen-
sekkel és médszerekkel szemben, amelyek a 3-
-brém-flavanont flavonna alakitottak, ellenallénak
bizonyult, és a valtozatlan kiindulasi anyag volt
visszanyerhet§ a reakciok utin. E reakcidk,
valamint a vegyiilet ultraibolya spektruma alap-
jan (2. abra) bizonyitottnak vehetd, hogy a ter-
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Oldészer: etanol
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mék pirangyiiriijében brémozott flavon, tehat

3-brom-flavon (V)

Végiill megemlitjiik, hogy a 3-brom-flavon
109%,-0s matronliggal kezelve alkoholos oldatban
melegitésre nem o-hidroxi-dibenzoil-metant (IV)
ad, hanem egy 1j, sarga szind, kristalyos, brém-
mentes terméket (VI), amelynek szerkezetfelde-

»IIB”: Fehér, zomok kristalyok. Op.: 107—108°.
Ultraibolya fényben gyenge, kékesibolya szinnel fluoreszkal.

Amax_(etanolban): 258 mu (log &: 3.86) és 324,5 mu (log e:
3,47).
Amax, (ciklohexdnban):
(log &: 3,49).

Analizis (C,;H,,0,Br, 303,15):

Szamitott: C: 59,43%, H: 3,669, Br: 26,369,

255.5 mu (log e: 3,91) és 320 mu

ritése folyamatban van. Talalt: C: 60,229, H: 3,579, Br: 26,969,
NBS
\ [ 10 %o NaOH (szobahdnl l
0 0 NaOAc +Acs0 0
!:I Icl AgOAc +Acp0 |é
e , IRA-410A o
CHp ~ Brp(2mol) b termikus bontas ﬁH
~H e
0 .
M oy
Brpl4mbl S (A és 1IB)
6 10% NaOH
\“?"q (melegen)
0 % 0
Ll B piridin (forralval ~ “w Ié
o 10 % NaOH (szobahéin) “Ch
o NaOAC +Ac0 (=
AgOAc+AR0 c
o |

Az elemzések elvégzéséért koszonetet mondunk R. Ddvid

va tanarsegédnek, Faragé Klara és Nosztray Kldra techni-

kusoknak, valamint értékes segitségéért Nagy Martonné

laboransnének. Munkidnk a Magyar Tudoményos Akadémia

tdmogatasaval késziilt, amiért e helyen is koszonetiinket
fejezziik ki.

Kisérleti rész

3-Brém-flavanon izomerek (,,IIA” és ,IIB’") elédllitdsa
a) Flavanon brémozdsa brémmal

2,24 g flavanont 1,6 g brémmal idézett kézleményiink-
ben' leirt mddszerrel brémoztunk kloroformos oldatban.
A reakcié nyerstermékeként kapott halvanyséargis szini,
stird mézgabol tobbszor ismételt frakcionalt kristilyosi-
téssal (oldészerként absz. etanolt, metanolt vagy 60—80°
fp.-i benzinpérlatot hasznalva) két kristalyos, kiilonbozs
kristalyformaja és fizikai alland6ja izomert sikeriilt elkiils-
niteniink.

»IIA”:  Fehér, lapos, hasdb alakd kristdlyok. Op.:
93,5—94,5°. Ultraibolya fényben intenziv, zoldessirga
szinnel fluoreszkal.

Amax. (etanolban): 258 mu (log &: 3,87) és 324 muy (log &:
3,37).

Amax. (ciklohexénban):
(log &: 3.53).

Analizis (C,;H,,0,Br, 303,15):
Szémitott: C: 59,439, H: 3,669, Br: 26,369,
Talalt: C: 60,209%,, H: 3,39%, Br: 25,699,

257 muy (log e: 3,95) és 322 mu

VI ismeretlen anyag
op: 83-84 c°
Amax(etoH) :254, 311 es 386 mp

b) Flavanon brémozisa N-brém-szukcin-imiddel

4,48 g flavanont tetraklér-metanos oldatban 3,56 g
N-brém-szukcin-imiddel idézett kozleményiinkben! leirt
médon bromoztuk. A reakciéelegybdl kivalo flavon és szuk-
cin-imid keverékbdl (4,45 g) vizes kioldéds utdn 1,45 g tiszta,
96—98°-on olvadé flavont kiilonitettiink el.

A tetraklér-metdnos sziirlet feldolgozédsdval nyert
3,37 g halvanysarga, siliri mézgat 12,5 ml absz. etanolbél
kristalyositottuk at. 0,55 g fehér, kristalyos 3-brém-flavanon
izomerek (IIA és IIB) keverékét kaptuk.

Az alkoholos anyaliig beparldsdval nyert 2.83 g szin-
telen mézgat vizmentes nitrium-acetéittal és ecetsavanhid-
riddel féztiik 2 6rdn keresztiill. A reakcidelegyet vizbe
ontottiik, majd a kivalt 2,27 g fehér terméket absz. etanolbol
kristdlyositottuk  at. Fotomegében flavont nyertiink,
azonban mellette kevés 3-brom-flavont is sikeriilt izoldlnunk.

A nitrium-acetitos kezelés utdn nyert savanyd vizes
oldatban 0,38 g Br~-ot hatdroztunk meg, amely megfelel
1,44 g 3-brém-flavanonnak. Ennek megfelelden tehdt a 2,83
g szintelen mézga flavanon és 3-brém-flavanon izomerek kb.
1:1 aranyu elegye volt.

3- Brém-flavon eléallitdsa

a) Flavanon brémozdsa N-brém-szukcin-imiddel piridin
jelenlétében

4,48 g flavanont és 3,56 g poritott N-brém-szukcin-
-imidet 60 ml vizmentes tetraklér-metidnban oldottunk,
majd az oldathoz 1,6 ml absz. piridint adtunk. A reakcié-
elegyet 60 percig visszacsepegd hiitd alatt vizfiirdén forraltuk.
A reakcié soran HBr-fejlédést nem észleltiink. Lehiilés utdn
a sotét olajos kivaldsrol a halvanysdrga tetraklér-metdnos
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oldatot dekantaltuk, vizzel mostuk, majd szaritds utdn
vikuumban bepéroltuk. 4,96 g, sok kristalyt is tartalmazo,
halvénysdrga mézgit kaptunk. Ezt a nyersterméket 30
ml absz. etanolbél kristalyositottuk. Szobahémérsékleten
madsnapra 0,47 g (7,8%) hosszi, fehér tiis 3-brém-flavon
valt ki. Op.: 126—127°. Absz. etanolbé6l tobbszor atkris-
télyositva a termék olvaddspontja nem valtozott.

Amax, (etanolban): 7248 mu (log e: 4,22) és 308 mu (log &*
4,04).

Amax. (ciklohexdnban): 246 mu (log e: 4,27), 288 mu (log &:
4,02) és 308 mu (log e: 4,08).

Analizis (C,;H,0,Br, 301,14):
Szédmitott: C: 59,839, H: 3,019, Br: 26,549,
Talalt: C: 59,15%, H: 2,949,, Br: 26,23%,

Az alkoholos anyaliigokbél bepérlds utdn Osszesen
4,00 g 66—173° kozott olvadé, tiis kristalyos termék valt ki,
amely 3-brém-flavon és flavon keverékének bizonyult.
A keverék egy részét nétrium-acetattal és ecetsavanhid-
riddel 2 6rdn keresztiil vizfiirdén melegitettiik. Vizre ontés
utdn a megsziirt anyaligban csak minimalis mennyiségii
Br~-ot tudtunk meghatérozni, ami arra mutat, hogy a
termék 3-brém-flavanont csak igen kis mennyiségben tartal-
mazott.

b) Flavon brémozdsa N-brém-szukcin-imiddel

1,11 g flavon, 0,89 g poritott N-brém-szukecin-imid és
15 ml absz. tetraklér-metdn elegyét visszacsepegd hiitd
alatt vizfiirdén forraltuk. 30 perc utén 0,1 ml absz. piridint
adtunk hozzd, és folytattuk a forralast. Az oldat rovidesen
intenziv vords sziniivé valt. 5 érai forralds utdn a reakcié-
elegyet ultraibolya fénnyel sugdroztuk be 2 6rdn keresztiil.
Ezutén az er8sen vords oldatot egy éjszakan 4t allni hagy-
tuk. Méasnap a vorés, olajos részt6l a sarga tetraklér-metdnos
fazist dekantaltuk, vizzel tobbszér mostuk, majd a meg-
szdritott oldatot csikkentett nyomadson bepiroltuk. 0,92 g
(619,) fehér, tiis nyersterméket kaptunk, amelyet 7 ml
absz. etanolbél kristdlyositottunk at. 0.4 g (26,7%,) fehér,
hossz tiis kristalyos terméket nyertiink. Op.: 124,5—126,5°,
tiszta 3-brém-flavonnal keverékolvadaspont-csokkenést nem
adott.

Amax. (etanolban): 248mu (log e: 4,25) és 308 mu (log e:
4,07).

A termék anyaltgjabol tovabbi 0,27 g (189%) 3-bréom-
-flavont nyertiink ki.

¢) 3-Brém-flavanon izomerek reakciéja N-brém-szukcin-

-imiddel

480,0 mg 3-brém-flavanon ,,JIA”-t oldottunk 10 ml
absz. tetraklor-metdnban, majd hozzaadtunk 400 mg pori-
tott N-brém-szukcin-imidet és 0,2 ml absz. piridint. A reak-
cielegyet visszacsepegd hiité alatt vizfiirdén forraltuk 1
6ran keresztiil, mikézben az oldat megvorosodott, majd
ismét elszintelenedett. A reakcibelegyet ezutin egy éjjelen
at jégszekrényben hagytuk &llni, majd a megszilardult
olajos részr8l a tetraklér-metdnos oldatot dekantaltuk.
Az oldészert vikuumban eltdvolitva 580 mg gyengén sargis
szinfi, részben kristdlyos nyersterméket kaptunk, amelyet
3 ml absz. etanolbél kristalyositottunk at. 381,5 mg (86,3%))
fehér, kristalyos 105°-on olvadé anyagot kaptunk, mely
tiszta  3-brém-flavonnal keverékolvadaspont-csokkenést
nem adott.

A terméket alkoholbél mégegyszer atkristdlyositva az
olvadaspontja 124—126°ra emelkedett; keverékolvadas-
pont-depressziét tiszta 3-brém-flavonnal nem adott.

Amax. (etanolban): 248 mu (log e:  4,12) és

1)

308 mu (log &:

500 mg 3-brém-flavanon ,,IIB”’-t 10 ml absz. tetraklér-
-metdnban 450 mg N-brém-szukcin-imiddel és 0,2 ml absz.
piridinnel a fentiek szerint reagéltattunk 3 érén keresztiil.
A tetraklér-meténos sziirlet bepérldsa utin 580 mg fehér,
kristdlyos terméket nyertiink, melyet absz. etanolbél
kristdlyositottunk at. 390,5 mg (80,59,) fehér, tiis 120 —122°-
on olvadé kristdlyokat nyertiink, mely tiszta 3-brém-
-flavonnal keverve olvaddspontecsiokkenést nem mutatott.

Amax. (etanolban): 248 mu (log &: 4,25) és 310 m u (log &: 4,06).
d) 3,3-Dibrém-flavanon dtalakitdsa

H. Diesbach és H. Kramer mdédszere szerint® elgallitott
3,3-dibrém-flavanont kezeltiink az éltaluk leirt eljardssal
forré piridinnel, tovabba a 3-brém-flavanon izomerekre
alkalmazott, azok HBr-elimindciéjara bevilt] modszerekkel
(1. alabb) (109%-0s etanolos KOH, termikus bontds, ndtrium-,
illetve eziist-acetit és ecetsavanhidrides kezelés, IRA 410 A
ioncseréld gyanta). A reakciétermékekbdl csak hosszadalmas
kristalyositasok utén, alacsony termelési hozammal tudtuk
a kivant 3-brém-flavont elGillitani; mellette egy 192—
193°-on olvadé fehér, kristdlyos terméket izolaltunk.
A kisérletek részletes leirasat egy kovetkezd kozleményiink-
ben koziljiik.

3-Brém-flavanon izomerek dtalakitisa flavonnd
a) Szobahémérsékleten kdlium-hidroxiddal

260,7 mg 3-brom-flavanon ,,IIA”-t 4.5 ml meleg eta-
nolban oldottunk. A lehfilt szintelen oldathoz 2 ml 109, -0s
kaliligot adtunk, és az er8sen sarga oldatot gyakori razo-
gatds kozben szobah6fokon hagytuk dllni 15 percen keresztiil.
Ezutdn vizzel higitottuk, a kivalt virisessarga olaj perceken
beliill megszilardult, elporithaté lett. A fehér, kristdlyos
terméket leszivattuk és vizzel mostuk. A 186,6 mg (97,59,)
fehér, 95,5—97,5%0n olvadé termék tiszta flavonnal depresz-
sziot nem ad.

Amax. (etanolban): 252 mu (log e: 4,29) és 294 mu (log ¢: 4,37).

A mosodvizzel egyesitett anyalighan 66,9 mg Br--ot
hatdroztunk meg (elméleti Br—:'68,8 mg).

259,15 mg 3-brém-flavanon ,,JIB”-t az el6bbiek szerint
109,-0s KOH-oldattal reagaltattunk. 184 mg (97,29)
fehér, kristalyos flavont kaptunk. Op.: 95,5—97,5°. (Keve-
rékolvadaspont-csikkenést tiszta flavonnal nem ad.)

Amax. (etanolban): 252 mu (loge: 4,29) és 294 mu (log e: 4,38)"

A mosodvizzel egyesitett anyaligban 65,7 mg Br -ot
hataroztunk meg. (Elméleti Br—: 68,3 mg.)

b) Termikus bontds

260,0 mg 3-brém-flavanon ,,ITA”-t 30 percig 150°-0s
fiirdében szédrazon hevitettiink. Az anyag megolvadésa utan
intenziv hidrogén-bromid-géazfejlgdés indult meg, majd az
anyag ismét megszilardult. A sdrgasbarna nyersterméket
vizzel savmentesre mostuk, majd 5 ml etanolbél deritéssel
atkristalyositottuk 15 ml meleg viz hozzdadasaval. A jég-
szekrényben kivalt fehér, tiis kristdlyokat leszivattuk,
vizzel mostuk. 168,0 mg (84,29) kristalyos terméket nyer-
tiink; op.: 83—86°. A termék tiszta flavonnal keverékolva-
ddspont-csokkenést nem adott.

Amax. (etanolban): 250 mu (loge: 4,19) és 294 m u (log €:4,27).

213,7 mg 3-brém-flavanon ,,IIB”-t a fentiek szerint
150°-0s fiirdében 30 percen keresztiil szarazon hevitettiink.
147,0 mg (92,39,) fehér, tiis kristalyos anyagot kaptunk,
amely 83 —86°-on olvadt. A termék tiszta flavonnal nem
adott depressziot.

Amax. (etanolban): 250 m (loge: 4,18) és 294 m x (log e: 4,26).
¢) Natrium-acetdt és ecetsavanhidrides kezelés

353 mg 3-brém-flavanon ,,IIA”, 0,35 g elporitott viz-
mentes natrium-acetat és 3 ml ecetsavanhidrid elegyét a
levegd nedvességének kizardsival 2 6ran keresztil forrd
vizfiirdén melegitettiik, majd a reakciéelegyet rizogatas
kozben 20 ml vizzel higitottuk. A révidesen megszilardult
fehér, t{is terméket leszivattuk, vizzel alaposan kimostuk.
252,1 mg (97,4%) 96,5—97,5%0n olvadé anyagot kaptunk,
a:lnely tiszta flavonnal keverékolvaddspont-csikkenést nem
adott.

Amax, (etanolban): 252 mu (loge: 4,29) és 294 myu (log &: 4,37).

A mosévizzel egyesitett anyaligban 91,09 mg Br~-ot
hatdroztunk meg. (Szdmitott Br=: 93,06 mg.)
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348,5 mg 3-brém-flavanon ,,JIB”, 0,35 g vizmentes
nétrium-acetdat és 3 ml ecetsavanhidrid elegyét a fentiek
szerint reagéltattuk. 245,9 mg (96,49,) fehér, apré tiis
terméket kaptunk, op.: 96,5—97,5°. A termék tiszta flavon-
nal depressziéot nem ad.

Amax. (etanolban): 252 mu (loge: 4,30) és 294 mu (log €:4,37).

A mosévizzel egyesitett anyaligban 85,91 mg Br~-ot
hatdroztunk meg. (Szamitott Br™: 91,81 mg.)

d) Eziist-acetdt és ecetsavanhidrides kezelés

352,5 mg 3-brém-flavanon ,,IIA”, 0,5 g eziist-acetat
és 5 ml ecetsavanhidrid elegyét kalcium-kloridos csdvel
ellitott visszacsepegd hiitd alatt 2 6rdn keresztiil enyhén
forraltuk. A lehiilt reakciéelegyet kevergetés kozben 250 ml
vizbe csurgattuk, majd sotét helyen dllni hagytuk. A meg-
szildrdult terméket — amely még sok eziistsot is tartalmaz —
leszivattuk és vizzel mostuk. 0,47 g barndssziirke nyerster-
méket kaptunk, amelyet 3 ml etanollal kiféztiink. A forrd
oldatot sziirtitkk, majd az eziistcsapadékot ismét kif6ztik
2 ml etanollal. Az egyesitett alkoholos sziirleteket meleg
vizzel higitottuk. A kivalt kristdlyokat leszivattuk, vizzel
mostuk. 228,6 mg (89%) flavont kaptunk; op.: 97—98°.
Keverékolvadaspont-csiokkenést tiszta flavonnal nem ad.

Amax. (etanolban): 250 mu (log €: 4,27) és 294 mpu (log &: 4,35)

353,3 mg 3-brém-flavanon ,,IIB”, 0,5 g poritott eziist-
-acetdt és 5 ml ecetsavavanhidrid elegyét a fentiek szerint
kezeltiikk és dolgoztuk fel. 234,1 mg (90,59,) fehér, tiis,
95—96°-0on olvadé flavont kaptunk. Tiszta flavonnal dep-
resszi6t nem ad.

Amax. (etanolban): 250 my (log: 4,28) és 294 myu (log &: 4,32).
e) Ioncserélé gyanta alkalmazisa

228,8 mg 3-brém-flavanon ,,IIA”-t 50 ml absz. etanol-
ban oldottunk, majd TRA-410-A ioncserél6 oszlopon csur-
gattuk at (4 csepp/perc). Ezutdn tovabbi 50 ml absz. etanolt
engedtiink at az oszlopon. Az atcsurgatott oldatot a mosé-
alkohollal egyesitettiik, és csokkentett nyomdson szérazra
péroltuk. A nyersterméket alkoholbél viz hozzdadasival
kristalyositottuk at. 146,0 mg (87,59%,) fehér, 82—83°-on
olvadé tiis kristdlyokat nyertiink. A termék ismételt atkris-
tilyositas utdn tiszta flavonnal nem adott depressziot.

Amax (etanolban): 250 mu (log &: 4,22) és 294 mu (log &: 4,29).

213,8 mg 3-brém-flavanon ,,IIB”-t 60 ml absz. etanol-
ban oldottunk, majd a gyantaoszloprél lecsepegd halvany-
sirga oldatot a fentiek szerint dolgoztuk fel. 140 mg (89,7%)
fehér, 94—96°-on olvadd, tiis atkristdlyositott terméket
nyertiink, amely tiszta flavonnal nem adott op.-depressziét.

Amax. (etanolban): 250 my (log €: 4,27) és 294 mu (log &: 4,31).

f) 3-Brém-flavon katalitikus redukciéja

1 g 3-brém-flavont 60 ml etanolban oldva, 20 ml
etanolban szuszpendélt 0,3 g Pd-szén katalizdtor jelenlété-
ben szobah8mérsékleten, atmoszférikus nyoméson hidrogé-
neztiink. Az anyag igen gyorsan vett fel 94 ml normail-
térfogati hidrogént. (Elméleti hidrogénfogyasztas 1 mél
hidrogén felvételére szdmolva 73,5 ml) A katalizdtor
kisziirése utdn az etanolos oldatot a kristdlykivalds meg-
induldsdig, — kb. 1/4 részére — péroltuk be csokkentett
nyoméson. A savanyid oldatot vizzel higitottuk, majd a
kivéilt fehér kristdlyokat leszivattuk. 0,7 g (95%), op.:
83—89°. A nyersterméket alkoholbél kristalyositottuk &t;
0,52 g (70,59%), 94—96°-on olvadé fehér kristdlyokat nyer-
tiink, amelyek tiszta flavonnal keverékolvadispont-csiok-
kenést nem adtak.

Amax, (etanolban): 250 mu (log &: 4,25) és 294 mu (log &: 4,35).

o-Hidroxi-dibenzoil-metdn
3-Brom-flavanon izomerek meleg ligos kezelése

351,6 mg 3-brém-flavanon ,,IIA”, 6 ml absz. etanol
és 1,83 ml 109,-0s NaOH-oldat elegyét visszacsepegd hiits
alatt forré vizfiirdén enyhén forraltuk 10 percig. A vizzel
higitott sdrga reakcidelegyet jéghiités mellett 109 -0s

sosavval pa = l-ig megsavanyitottuk. A sargasfehér, zava-
ros oldathél rovidesen sédrga kristdlyos anyag kivéaldsa
indult meg. A kristdlyokat masnap leszivattuk és vizzel
mostuk. 166,9 mg (609;) sarga, 115—116°-on olvadé kris-
tdlyos terméket kaptunk, amely tiszta o-hidroxi-dibenzoil-
-metannal keverékolvadédspont-depressziét nem adott.

Amax (etanolban): 250 mu (log e: 4,02) és 364 mu (log &: 4,31).

352,6 mg 3-brém-flavanon ,,IIB”’-t a fentiek szerint
kezelve 150,1 mg (53,89%) sérga, 115—119°on olvadé,
kristalyos o-hidroxi-dibenzoil-metdnt kaptunk, amely tiszta
termékkel keverékolvadédspont-depressziét nem adott.

Amax. (etanolban): 250 mu (log : 3,88) és 364 mu (log &: 4,34).

3- Brom-flavonnal végzett kisérletek

Pontosan lemért 3-brém-flavont az el6zéekben leirt
moédokon reagéaltattunk 109;-0s nétrium-hidroxiddal (szoba-
hémérsékleten), natrium-acetit és ecetsavanhidriddel (forré
vizfiird8n), eziist-acetdt és ecetsavanhidriddel (140°-o0s
fiird6ben), valamint elvégeztiitk a termikus bontdsit és az
ioncserél gyanta segitségével torténd HBr-kihasitasi kisér-
leteket.

Kisérleteink szerint a 3-brém-flavon e HBr-kihasitasi
moédszerekkel szemben ellendllé. A reakcidk nyersterméke-
ként visszanyertiik a kiinduldsi anyagot igen magas (909,
feletti) hozammal. A termékeket olvadaspontjuk, keverék-
olvadaspontjuk, valamint alkoholos oldatban mért ultra-
ibolya abszorpciés spektrumuk alapjan azonositottuk.

A reakciok sordn nyert anyaligokban minden esetben
csak igen minimélis mennyiségi bromidot tudtunk meg-
hatérozni.

3-Brém-flavon oxidativ lebontdsa

3 g 3-brém-flavont 75 ml etanolban oldottunk, majd
30 ml 109%:-0s natronligot és 30 ml 309,-0s hidrogén-per-
oxidot adtunk hozzad. Az oldatot visszacsepegé hiitdvel
forraltuk vizfirdon a géazfejlodés megsziinéséig. Ekkor
ismét 309;-o0s hidrogén-peroxidot (10 ml) adtunk hozza, és
folytattuk a forralast. A reakcidelegyet osszesen 4 6ran
keresztiil melegitettiik a gazfejlodés teljes megsziinéséig.
Ezutan vizzel 100 ml-re egészitettiik ki, és meghatdroztuk
a Br—-tartalmat. (Taldlt Br—: 528,8 mg; szamitott Br:
528,0 mg.)

A 109%-0s sésavval megsavanyitott, elszintelenedett
reakcidelegyet kezd6d8 kristalykivilasig csékkentett nyo-
méson bepéaroltuk, majd a jégszekrényben kivalt kristdlyo-
kat leszivattuk. 1,15 g, 105—110°-on olvadé terméket
vizbdl ismét atkristalyositottuk. 0,90 g fehér, 114—119°-on
olvadé brémmentes kristdlyokat kaptunk, amelyek tiszta
benzoesavval keverékolvaddspont-csokkenést nem mutattak.

Amax. (etanolban): 226 mu (loge: 3,95), 272 myu (log &: 2,88)
és 280 mu (log &: 2,89).

Az Gjbél megsavanyitott anyalig tovabbi beparlasaval
1,1 g 145—152°0n olvadé, brémmentes, fehér, tiis kristalyo-
kat nyertiink, amelyek szalicilsavval keverékolvaddspont-
csokkenést nem adtak.

Amax. (etanolban): 230 mu (log &: 3,82) és 300 mu (log &: 3,49)-

3-Bréom-flavon reakciéja meleg 109,-0s ndtrium-hid-
roxiddal

270,7 mg 3-brém-flavont oldottunk 10 ml forré eta-
nolban. A meleg oldathoz 2 ml 109-0s natronligot adtunk,
majd a voriossirga oldatot visszacsepegd hiitével 15 percig
vizfiirdon enyhén forraltuk. A lehiilt, vizzel higitott oldatot
jeges hiités kozben 109,-os salétromsavval megsavanyi-
tottuk. A kivilt finom tiis, sdrga kristdlyokat leszivattuk,
vizzel mostuk. 131 mg nyersterméket kaptunk, op.: 77—80°.

Amax. (etanolban): 254 mu, 311 mu és 386 mu.

Az anyaligban 69,3 mg Br~-ot hatdaroztunk meg. (A bemért
mennyiségben 72 mg Br— volt.)
A nyersterméket vizes etanolbél tobbszor atkristalyo-
sitottuk. Finom, sarga, tiis kristidlyok. Op.: 83—84°,
Talalt: C: 75,419,, H: 4,349,, molekulasily: 239,1
(kozépértékek).

Amax. (etanolban): 254 mu, 311 mu és 386 mu.
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ﬁsszefoglalés

A flavanon elemi brommal torténé bromoza-
sanak nyerstermékébdl két kristalyos izomer
brém-flavanont izolaltunk. Az analizisnek, az
ultraibolya spektrumok, valamint a kémiai vizs-
galatok alapjan mindkét termék monobrém-fla-
vanon, amelyekben a brématom a heterociklikus
gytrl harmas, esetleg kettes szénatomjan kapcso-
l6dik; feltehetSen a brémtermékek térizomerek.
Azizomerek mindegyikébdl kvantitativ hidrogén-
-bromid kihasitasi reakciokkal flavon képzddott.
E vizsgalatok soran tjabb flavonelallitasi méd-
szereket dolgoztunk ki brém-flavanonbél kiindulva.

A flavanon N-brém-szukcin-imides brémoza-
sakor a brém-flavanon mellett j6 termeléssel
flavon is képzédik. Ujabb vizsgalataink szerint,
ha a bromozasnal piridin katalizatort alkalma-
zunk, olyan 1) monobrémterméket nyertiink,
amely a flavon, illetve mindkét izomer 3-brém-
-flavanon piridin katalizator jelenlétében torténd
N-brém-szukcin-imides bromozasaval is eldallit-
haté; ugyanezen termék nyerhet§ a 3,3-dibrém-
-flavanonbol is. Vizsgalataink szerint (oxidativ
lebontas, katalitikus redukecié stb.) a fenti reakeié
sordn nyert termék 3-brém-flavon.

Flavonoide, VII. Die Herstellung von isomeren
3-Brom-flavanonen und 3-Brom-flavon. R. Bogndr,

M. Rdkost und Gy. Litket

Aus dem Rohprodukt, das durch Bromieren
des Flavanons mit Brom gewonnen wurde, haben

wir zwel kristallinische, isomere Brom-flavanone
(ITA und IIB) isoliert. Aus den Analysen und
ultravioletten Spektren, sowie aus den chemischen
Untersuchungen ergaben sich beide Produkte
als Monobromflavanone, in denen sich das
Bromatom an dem Kohlenstoffatom 3 des hetero-
cyclischen  Ringes  verkniipft; man kann
annehmen, dafl diese Bromprodukte als Raum-
isomere gelten. Durch quantitative HBr-Elimi-
nierungsreaktionen hat sich Flavon (III) aus den
Isomeren gebildet. Wihrend dieser Untersuchun-
gen haben wir neuere Flavonherstellungsverfahren
von 3-Brom-flavanon ausgehend ausgearbeitet.
Beim Bromieren des Flavanons mit N-Brom-
succinimid bildet sich auch Flavon neben dem
Brom-flavanon mit guter Ausbeute. Wendet man
Pyridin als Katalysator beim Bromieren an, wird
ein neues Monobromprodukt gewonnen, das auch
durch Bromieren des Flavons, bzw. beider iso-
meren 3-Brom-flavanone mit N-Bromsuccinimid
in Gegenwart von Pyridin hergestellt werden
kann; dasselbe Produkt kann man aus der durch
Diesbach und Kramer hergestellten und als 3,3-
Dibromflavanon beschriebenen Verbindung (VII)
gewinnen. Nach unseren Untersuchungen (oxyda-
tiver Abbau, katalytische Reduktion usw.) ist
das Produkt, das wir durch die obige Reaktion
bekommen haben, 3-Brom-flavon (V).

Debrecen, Kossuth TLajos Tudoményegyetem Szerves-
Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1961. XI. 17.

Eziistionok redukciéja gaz alaka hidrogénnel folyadékfazisban
NAGY FERENC és SIMANDI LASZLO

A hidrogén homogén (Ag*, Cu?*, Pd2+, Hg**,
Hg3") és heterogén (Co, Ni, Ru, Pd, Pt) aktiva-
torai kozott — amint erre Halpern! is ramuta-
tott — bizonyos hasonlésag mutathaté ki. Ezért
a kontakt hidrogénez8 katalizatorok hatasmecha-
nizmusanak értelmezésére értékes felvilagositast
nytjthat a homogén katalitikus hidrogénezés
kinetikajanak és mechanizmusinak ismerete.

Vizes oldatokban hidrogénezs katalizatorként
hasznalhat6 ionok koziil legrészletesebben az
eziistion katalitikus aktivitasaval foglalkoztak
( Webster és Halpern®). Megallapitottak, hogy
savanyu vizes oldatban a Cr,03 - és a Ce**-ionok-
nak gaz alaki hidrogénnel Ag*-ionok mint kata-
lizatorok jelenlétében végbemend redukciéjanak
sebessége (w) az alabbi kinetikai egyenlettel ir-
haté le:

w0 = k[Ag*][H,] + —— A8 FTH,]

s
CLHY + [Ag*]

1 J. Halpern: J. Phys. Chem., 63. 398. 1959.
J. Halpern: Advances in Catalysis. XI. kot. 301.0.1959.
2A. H. Webster és J Halpern: J. Phys. Chem., 60.
280. 1956., 61. 1239. 1957., 61. 1245. 1957.

A méréseket perklorsavas vizes oldatban végezték
kiilonb6z6 hidrogénnyomas, eziistion-koncentra-
ci6 és hémérséklet mellett. A redukeié sebességét
oly médon hataroztak meg, hogy idénként mintat
véve a reakcielegybél, a bikromat-, illetve a
Ce**-ionok koncentraciéjat mérték meg. Az (1)
egyenletben szerepld allandék, k, k, és k_,/k, ki-
szamitasara iteraciés modszert dolgoztak ki. Az el-
jaras azon alapszik, hogy alacsonyabb hémérséklet
és nagyobb eziistion-koncentracié esetében az (1)
egyenlet elsd tagja mellett a masodik elhanyagol-
haté, és igy k kozelitd értéke és annak héfok-
fiiggése meghatarozhaté. Magasabb héfokon és
higabb eziistoldatban viszont elsésorban az (1)
egyenlet masodik tagja szabja meg a sebességet.
A kiilonb6z6 héfokon, kiillonb6z6 eziistion- és
hidrogénion-koncentrécio mellett végzett mérések-
bél a k, és k_/k, kozelits értéke, valamint ezek hé-
fokfiiggése megkaphaté. Az igy nyert értékeket
behelyettesitve az (1) egyenletbe és a szamitott
sebességet osszehasonlitva a kozepes hémérsék-
leten és eziistion-koncentracié mellett kisérletileg
meghatarozott sebességgel, a szokésos iteraciés
modszerrel megkaphatok az allandék pontos
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