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következőképpen fejezhető  ki:
1

[S]
[S](l +  [H2Jo +  ' n  ([Co]„ [Со])

K e  [Со]
(44)

Mivel rendszerünk az egyensúlytól eléggé távol 
van, az (1) a) reakció sebessége jobbról-balra el
hanyagolható. Ez az t je len ti, hogy (44)-ben [Со] a 
következőképpen h e ly e ttes íth e tő 15:

IC“1 - (тгшгГ (45)
teh á t [S] aktuális értéke nr/v, а т időponthoz 
tartozó  szorpciósebesség (W z), valam int K JcJ k2 
ism eretében k iszám ítható . A pillanatnyi [S] érték  
birtokában  (ll)-b ő l [C oH ]-t is m egkaphatjuk. Az 
így kiszám íto tt koncentrációk szorzatával osztva 
а г időponthoz tartozó  W T szorpciósebességet, Al
liez ju tu n k  [1. a (2) egyenletet]. Am ennyiben az 
így k ap o tt Aq értékek megegyeznek ezen állandó 
más ú ton  m eghatározott értékével, úgy eljárásunk  
helyes vo lt és dem onstráltuk , hogy mérési ered
m ényeink összhangban v an n ak  az (1) m echaniz
mussal. A fenti szám ítások eredm ényeit a mérések 
körülm ényeivel együtt a 3. táb lázatban  látjuk . 
A íUT-értékeket érintőszerkesztéssel határoztuk  
meg.

Az utolsó oszlop ada ta ibó l lá tható , hogy fej jól 
egyezik a korábbiak során  kapo tt értékekkel. 
Az átlagérték  körüli szórás i t t  kétszer annyi, m int 
az 1. táb láza tban . Ez valószínűleg az érintőszer
kesztés b izonytalanságával függ össze.

A b em u ta to tt m érési eredm ények alapján 
m egállapítható, hogy az (1) reakciómechanizmus 
ezekkel több  oldalról b izonyíthatóan  összhangban

15 L . I. Sim ándi, F. Nagy  and  E . Budó: A cta Chim. 
Acad. Sei. H ung., (megjelenés a la tt) .

Az (1) mechanizmus és a rendelkezésre álló né
hány  irodalm i adat összevetésére vonatkozólag 1. 
e sorozat I. részét1.

Kísérleti rész

Az előző közlem ényünkben leírt vegyszereket 
és kísérleti technikát a lkalm aztuk1.

Összefoglalás

Szorbinsav homogén kata litikus hidrogénezésé- 
nek k in e tik á já t vizsgáltuk pen tac iano-kobaltá t(II) 
jelenlétében. K im u ta ttu k , hogy a mérések körü l
m ényei közö tt a Co(CN)|~ hidrogénfelvételi reak
ciója előegyensúlynak tek in th e tő . K v an tita tív e  
diszkultáltulc az előegyensúly érvényesülésének 
feltételeit. A rendszer k inetikai viselkedése össz
hangban  van  az előzőekben1, 15 fe lté te lezett h idro
génatom -átviteli mechanizm ussal.

K inetic study of the hom ogeneous catalytic 
hydrogenation of sorbic acid in  the presence of 
pentacyanocobaltate(II), II. The conditions under 
which the activation of hydrogen is a prior equilib
rium . L . Sim ándi, F . N agy  and É. Budó

The kinetics of the hom ogeneous cata ly tic  
hydrogenation of sorbic acid has been studied in 
the  presence of pen tacyanocobalta te (II). I t  is 
shown th a t  under the conditions of the experim ents 
the  reaction of Co(CN)5~" w ith  hydrogen can be 
regarded as a prior equilibrium . The conditions 
under which this is true  are discussed q u a n tita ti
vely. The kinetic behavior of th e  system  is consis
te n t w ith the H -atom  tran sfer mechanism propo
sed earlier1,15.

B udapest, Magyar Tudom ányos Akadém ia Központi 
K ém iai K u ta tó  Intézete.

É rkezett: 1967. X II. 20.

Flavonoidok, XV.*

A 4-am ino-flaván reakeióiról és néhány új szárm azékának előállításáról
BO G N Á R REZSŐ, L. TŐ K ÉS A D R IE N N E  és RÁK OSI MIKLÓS

A flavonoidok új típ u sú  n itrogéntartalm ú 
szárm azékai közül a 4-am ino-flaván (I) első szin
téziséről Bognár és m u n k atársa i szám oltak be1 
1959-ben. U gyanezt a vegyü lete t később Merten 
és Müller m ás ú ton , a szalicilidén-biszkarbam id- 
sav-etilészter és sztirol kondenzációjával nyert 4- 
-karbetoxi-am ino-flavánból k ap o tt 4-ftál-imido-fla- 
ván hidrazinos hasításával is előállították2.

A 4-am ino-flaván (I) a p rim er am inocsoportra 
jellemző reakciókat adja. Salétrom ossavval sztereo- 
szelektíven liidroxiszárm azékká, 4x-hidroxi-llaván- 
ná alak ítható ; ciánsavval flavanil(4)-karbam idot

* XIV. közlemény: Liebigs A nn. Chem., 693. 225. 1966.
1 R. Bognár, M . Rákosi, H . Fletscher, E . M . Philbin 

and T. S. Wheeler: Tetrahedron L etters, 1959. 4.
H. Fletcher, E . M . Philbin, T . S. Wheeler, R . Bognár 

and M. Rákosi: Acta Univ. D ebreceniensis, V III /4 . 5. 1962.;

ad, am elyből hevítéssel szimm. diflavanil(4)- 
-karbam id nyerhető3.

Közlem ényünkben a 4-am ino-flaván (I) amino- 
csoportjának  egyéb átalak ításairó l, illetőleg to v áb 
bi új n itrogéntarta lm ú szárm azékok szintéziséről 
szám olunk be.

A 4-am ino-flavánból (I) arom ás aldehidekkel 
etanolban  melegítve a megfelelő Schiff-bázisok
(II) nyerhetők. Az előállított benzálszárm azékokat 
(Schiff-bázisokat) az 1. táb láza tb an  foglaltuk
össze.

Magy. Kém. Folyóirat, 68. 465. 1962.
2 R. Merten und G. M üller: Chem. Ber., 97. 682. 

1964.
3 R. Bognár und J. Farkas: A cta Chim. Acad. Sei. H ung., 

35. 223. 1963.
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A 4-amino-fIaván (I) szén-diszulfiddal flavanil- 
-(4)-izo-tiocianáttá ( I II)  a lak ítható . E vegyidet 
igen jó  kiindulási anyagnak  bizonyult tovább i új 
flavanilszárm azékok (pl. tiokarbam idok, tioszemi- 
karbazidok, tiouretánok s tb .) előállítására.

A flavanil(4)-izo-tiocianátot (III) am m óniával 
reagálta tva  flavanil(4)-tiokarbam idot (IV) nyer
tünk . E vegyületet a flavanil(4)-karbam id előállí
tásán ak  m intájára3 4-am ino-flavánból (I) tiocián- 
savval nem tud tuk  előállítani. A flavanil(4)-izo- 
-tiocianát (III) és anilin reakció jával N-flavanil(4)- 
-N '-fenil-tiokarbam idot (У) kap tunk . A flavanil(4)- 
-izo-tiocianát (III) 4-am ino-flavánnal (I) is reakció
b a  lép és szimm. diflavanil(4)-tiokarbam id (VI) 
képződik. Ez utóbbi veg y ü le t szintén nem á llítha tó  
elő hevítéssel flavanil(4)-tiokarbam idból (IY) a 
szimm. diflavanil(4)-karbam id előállításánál köve
te t t  módon3.

S
II

H N -C  —NHR

A flavanil(4)-izo-tiocianát (I II)  2 ,3 ,4,6-tetra- 
acetil-^-D-glükozil-am innal addíeiós reakcióba v i
hető és a v á r t  N -flavanil(4)-N '-2,3,4,6-tetraacetil- 
-/J-D-glükozil-tiokarbamidot (VII) ad ja . A vegyület 
szerkezetét igazolja egy m ásik, független szintézis- 
ú t, am ely szerint azonos vegyülethez (VII) ju to t
tu n k , ha  a 4-am ino-flavánt (I) 2,3,4 ,6-tetraacetil- 
-/í-D-glükozil-izo-tiocianáttal reag á lta ttu k . A te tra -  
ace tá t (V II) nátrium -m etilátos elszappanosításá- 
val a szabad glükozidot, N-flavanil(4)-N'-/?-D- 
-glükozil-tiokarbam idot (V III) nyertük .

A flavanil(4)-izo-tiocianát (I II)  liidrazinnal 4- 
-[flavanil(4)]-tioszem ikarbaziddá (IX ), flavanon- 
-hidrazonnal4 flavanon-4-[flavanil(4)]-tioszem ikar- 
bazonná (X) alakul.

A 4-[flavanil(4)]-tioszem ikarbazidból (IX ) aro 
más aldehidekkel a megfelelő aldehid-4-[flavanil- 
-(4)]-tioszem ikarbazonok (X I) á llítha tók  elő (1. a 2. 
táb láza to t). A flavanon-4-[flavanil(4)]-tioszem i- 
karbazon (X) szerkezetét igazolja, hogy 4-[flava- 
nil(4)]-tioszem ikarbazid (IX ) és flavanon reakció
jáv a l is előállítható.

A flavanil(4)-izo-tiocianát ( I II)  szem ikarba- 
ziddal is reagál, s ezen az ú to n  l-karbam oil-4- 
-[flavanil(4)]-tioszem ikarbazid (X II) nyerhető.

A várakozásnak megfelelően reagál a flavanil-

4 F. Kállay, G. Janzsó  and I. Kocznr : T etrahedron, 21. 
19. 1965.
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-(4)-izo-tiocianát ( I II)  alkoholokkal is, s így a meg
felelő alk il-tiouretánok (X III  és XIV ) előállíthatok.

S 0
, Il II
HN— C — NH — NH — C - N H 2

R = -CH3 
R=-CH2CH3

További új szárm azékok előállítására irányuló 
m unkáink fo lyam atban  vannak.

K öszönetét m ondunk az analízisek elvégzéséért R . Dá
vid Éva  ad junk tu snak  és Nagygyörgy M ária  technikusnak, 
valam int értékes segítségéért K iss Pál vegyésztechnikusnak. 
M unkánk a M agyar Tudom ányos Akadémia tám ogatásával 
készült, am iért e helyen is köszönetünket fejezzük ki.

Kísérleti rész*

4 -A m i no-fluvári(l) és aromás aldehidek kondenzációja 
[Schiff-bázisok (II) előállítása]

4-A m ino-flavánt (I) (2,2 mmól) és az 1. táb láza tb an  fel
sorolt arom ás aldehideket (2,2 mmól) absz. e tanolban (20 ml) 
1 órán á t  m elegítettünk. A lehűlt o ldato t vákuum ban  bepá
roltuk , a m aradékot absz. etanolból k ristá lyosíto ttuk . Az ál
landó olvadáspontig tisz títo tt term ékek kiterm elése 20— 
46% között volt.

ex trah á ltu k , vízzel m ostuk, m ajd  szárítás u tán  vákuum ban  
bepároltuk . A nyert sárga, szirupszerű anyagot petro léter- 
ből (fp.: 60—80°) k ristá lyosíto ttuk . Színtelen hasábok. 
H ozam  3 g (29,5% ), op.: 74°.

Analízis (C16H 13NOS, 267,4):
S zám íto tt: C: 71,86%, H : 4 ,90% , N: 5,24%, S: 11,99%
T alá lt: C: 72,01%, H: 4 ,97% , N: 5,20%, S: 11,92%

Flavanil(i)-liokarbamid  (IV)
M etanolt (50 ml) jéghűtés közben amm óniagázzal te lí

te ttü n k , m ajd flavanil(4)-izo-tiocianátot (III) (3 g) ad tu n k  
hozzá. A reakcióelegybe a te rm ék  kiválásának m egindulá
sáig am m óniagázt vezettünk , m ajd  egy éjszakán á t jégszek
rényben  ta r to ttu k . A vákuum bepárlás u tán  k ivált nyers te r
m éket (1,55 g; 48,6% ) absz. etanolból k ristá lvosíto ttuk  
(1,3 g; 41,0% ); op.: 202—203°.

Analízis (C]eH16N 2OS, 284,4):
Szám íto tt: N: 9,85% , S: 11,28%
T alált: N: 9,74% , S: 11,22%

N-Flavanil(4,)-N'-fenil-tiokarbamid (V) 
FIavaniI(4)-izo-tiocianátot ( I I I )  (1,5 g; 5,6 mm ól) és 

an ilin t (0,5 g, 5,4 mmól) absz. éterben  (25 ml) egy órán  á t 
fo rra ltunk , m ajd a vákuum bepárlás u tán  kapott sárga, szi
rupos m aradékot absz. etanolból (10 ml) k ristá lyosíto ttuk . 
A kétszeri á tkristályosítás u tá n  n y e rt tiszta term ék (0,25 g; 
12,4% ) 173°-on olvadt.

Analízis (C22H 2l,N2OS, 360,5):
Szám íto tt: N: 7,77%, S: 8,89%
T alált: N: 7,51% , S: 9,07%

Szim m . diflavanil(i)-tiokarbamid  (VI)
a) Flavanil(4)-izo-tiocianátot ( I I I )  (1,2 g; 4,5 mm ól) 

és 4-am ino-flavánt (I) (1 g; 4,5 m m ól) absz. éterben (25 ml) 
fél órán á t forraltunk. A forralás közben kivált kristályokat 
(0,6 g; 27,0% ) absz. etanolból k ristá lyosíto ttuk . Színtelen 
tű k , op.: 240—241°.

Analízis (C3IH 28N 20 2S, 492,6):
Szám íto tt: N: 5,69% , S: 6,51%
T alá lt: N: 5,74% , S: 5,98%,

1. táblázat

4-Amino-flaván  (I) és aromás aldehidek kondenzációjával előállított Schiff-bázisok (I I), olvadáspont-
értékeik és analíziseredményeik

II
O p .
c° összegképlet Mólsúly

№/„

R1 It2 R„ szám íto tt ta lált

H H H 9 8 ,5 — 9 9 • c 2, h ]9 n o 3 1 3 ,4 4 ,4 7 4 ,4 2
OH H H 1 0 9 — 1 1 0 C.,„H,„NO„ 3 2 9 ,4 4 ,2 5 3 ,9 1
H OH H 1 5 4 — 1 5 6 C.„H10NO„ 3 2 9 ,4 4 ,2 5 4 ,0 1
H 11 OH 2 0 5 — 2 0 6 C,.,H1oN 0 , 3 2 9 ,4 4 ,2 5 3 ,9 5
H OH OH 1 5 5 c 2, h 19n o 3 3 4 5 ,4 4 ,0 6 3 ,8 7
H H OCH., 1 4 9 — 1 5 0 c „ h . „ n o . 3 4 3 ,4 4 ,0 8 4 ,0 5
H OCH., OCH, 1 7 5 c 24h 23n o 3 3 7 3 ,5 3 ,7 5 3 ,8 2
OH OCH., H 2 0 5 c , 3h „ n o . 3 5 9 ,4 3 ,9 0 3 ,8 7
H OCH, OH 1 7 9 c , 3h 21n o :, 3 5 9 ,4 3 ,9 0 3 ,8 9
H OH OCH., 1 8 1 c 23h 21n o :, 3 5 9 ,4 3 ,9 0 3 ,6 7
H —O - C H . , - 0 - 1 81 c 23h ] 9n o :, 3 5 7 ,4 3 ,9 2 3 ,8 4
H H Br 1 4 5 — 1 4 6 C,..Hj,BrNO 3 9 0 ,3 3 ,5 9 3 ,5 7
NO., H H 1 3 4 C2SH ]8N ,0 3 3 5 8 ,4 7 ,8 2 7 ,8 6
H NO, H 1 5 9 c 22h , 8n 2o 3 3 5 8 ,4 7 ,8 2 7 ,8 1

Flavanil{i)-izo-liocianát (I II)

M etanolban (100 ml) szuszpendált 4-am ino-flaván só
savas sóból1 (10 g, 3,83 mm ól) híg nátrium -hidroxid-oldat- 
tal felszabadíto ttuk  a szabad am int (I), m ajd a tisz ta  o lda t
hoz szén-diszulfidot (10 ml, 0,16 mól) és 50% -os nátrium - 
-hidroxid-oldatot (15 ml) ad tunk  kis részletekben, miközben 
a reakcióelegyet állandóan kevertetve 6 órán keresztül 
40 — 50°-on ta r to ttu k . A képződött N -flavanil(4)-tiokarba- 
midsav nátrium sójának klór-hangyasav-etilészterrel (15 ml) 
történő m egbontásakor képződött olajos term éket éterrel

* A közölt o lvadáspontok nem korrigáltak.

b) Flavanil(4)-izo-tiocianátot ( I I I )  (0,5 g) 20%-os nát- 
rium -hidroxid-oldattal 6 órán á t fo rra ltunk . A kihűlés u tán  
k ivá lt nyersterm éket sok absz, etanolból kristályosíto ttuk . 
Színtelen, tű s kristályok (0,1 g; 10,8% ), op.: 236—237°. Ke- 
verékolvadáspont-csökkenést az a) ú ton előállított term ékkel 
nem ado tt.

N-F/ar<mi/(4)-N'-2,3,4,6-íeírímceíi/- /3-D -glükozil-tiokar- 
bamid (V II)

a) 4-A m ino-flavánt (I) (0,6 g; 2,65 mmól) és 2,3,4,6- 
-tetraacetil-^-D -glükozil-izo-tiocianátot (1,03 g; 2,65 mmól) 
absz. é terben 1 órán á t  vízfürdőn m elegítettünk, m ajd v á 
kuum ban bepároltuk. A szilárd m aradéko t etanolból k ris tá 
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lyos íto ttuk . 0,54 g (33,0%), op.: 215 — 217°. Ism éte lt átkris- 
tá lyosítással (0,4 g; 24,5% ) az o lvadáspontja  218—220° 
(etanolból). [a]ü =  —16° (e =  0 ,37% , kloroform).

Analízis (C3()H31N 20 1,)S, 614,7):
S zám íto tt: N: 4,56% , S: 5,22%
T alá lt: N: 4,49% , S: 5,27%

b) F lavanil(4)-izo-tiocianátot ( I I I )  (0,3 g; 1,13 mmól) 
és 2,3,4,6-tetraacetil-/9-D-glükozil-am int (0,4 g; 1,15 mmól) 
absz. etanolban 2 órán á t  v ízfürdőn enyhén fo rra ltunk . 
A reakcióelegyet vákuum ban bepáro ltuk , m ajd a m aradékot 
k ristá lyosíto ttuk . Színtelen k ristá lyok , 0,1 g (14,5% ); op.: 
218—220° (etanolból). A te rm ék  az a) m ódon e lőállíto tt 
te tra a c e tá tta l keverékolvadáspont-csökkenést nem  adott. 
[oc] d  =  — 18° (c =  0,37% , kloroform ).

N-Flavanil(i)-]S'-ß-B-glükozil-tiokarbamid  (V III)

N -F lavanil (4) - N '-2,3,4,6-tetraacetiI-/?-D  - glükozil - tio- 
karbam ido t (VII) (1,35 g) absz. m etanolban (20 ml) oldot
tu n k  és 0,1 n  nátrium -m etilá tta l (5 ml) 3 órán á t szobahőfo
kon ráza ttu k . Az elegyet ecetsavval sem legesítettük, m ajd 
vákuum ban  bepároltuk. A m aradéko t vízből k ristá lyosí
to ttu k . 0,6 g (62,0%), op.: 151— 152°. [a]D =  — 14,1° 
(c — 0,4% , absz. etanol).

Analízis (C22H 26N 20 6S, 446,5):
Szám íto tt: N: 6,27% , S: 7,18%
T alá lt: N: 6,24% , S: 6,93%

4>-[Flavanil(A)]-tioszem,ikarbazid (IX )
Flavanil(4)-izo-tiocianátot ( I I I )  (1,0 g; 3,75 m m ól) hide

gen absz. etanolban (10 ml) o ldo ttunk  és hozzáadtunk  hidra- 
z in -h id rá to t (2 ml 72%-os; 28,8 mmól). A reakcióelegy erősen 
m elegedett. Lehűlés u tán  24 órán  á t szobahőfokon ráza ttu k , 
m ajd  vákuum ban bepároltuk . A  sárga, szirupos m aradékot 
absz. etanolból k ristá lyosíto ttuk  (0,85 g; 76% ), op.: 167— 
169°. Ism ételt á tk ristályosítással színtelen, tűkristá lyos 
tisz ta  term éket nyertünk (0,5 g; 44,5% ), op.: 179— 180°.

Analízis (C16H17N3OS, 299,4):
Szám ított: N: 14,04%, S: 10,71%
T alált: N: 14,15%, S: 10,66%

Aldehid-i-[flavanil(F)\-tioszemikarbazonok (X I)
4-[F lavanil(4)]-tioszem ikarbazidot (IX ) (1,15 mmól) 

és arom ás aldehidet (1,3 mm ól) absz. etanolban 3 órán át 
fo rra ltunk . A kivált tioszem ikarbazonokat absz. etanol 
hozzáadásával forrón o ldo ttuk , m ajd az o ldato t deríte ttük . 
A kristályos termékeket állandó olvadáspont eléréséig k ristá
lyosíto ttuk . A tiszta term ékekre szám ított k iterm elés 39— 
88% között volt.

Flavanon-4-[flavanil(4i)]-lioszemikarbazon (X)
a) F lavanil(4)-izo-tiocianátot (I II)  (0,27 g; 1,0 mmól) 

és flavanon-hidrazont4 (0,24 g; 1,0 mmól) absz. etanolban 
(10 ml) forraltunk 2 órán keresztül. Színtelen kristá lyos te r

mék v á lt k i, am it absz. etanolból k ristá lyosíto ttunk . 0,25 g 
(49,5% ), op.: 185°.

Analízis (C31H 2,N 30 2S, 505,6):
S zám íto tt: N: 8,31% , S: 6,34%
T alá lt: N : 8,40% , S: 6,15%
b) 4-[F lavanil(4)]-tioszem ikarbazidot (IX ) (0,45 g; 1,5 

mmól) és f lavanon t (0,34 g; 1,5 m m ól) etanolban (20 ml) 
jégecet (5 ml) hozzáadása u tán  3 órán á t  vízfürdőn fo rral
tunk. A reakcióelegyet vízzel kezdődő zavarosodásig hígí
to ttuk . A k iv á lt nyersterm éket (0,35 g; 46% ) etanolból k ris
tá lyosíto ttuk . (0,25 g; 32,9% ; op.: 174—185°). K everék
olvadáspont-csökkenést az a) ú ton  előállíto tt term ékkel 
nem m u ta to tt.

1 - K arluitnoil-l-\flav an il(l) \-tiu sze m i к a rhu zi d (X II)

Szem ikarbazid sósavas sóját (0,5 g; 4,5 mmól) vízben 
(2 ml) o ld o ttu k , m ajd nátrium -karbonát (0,2 g) hozzáadá
sával fe lszabadíto ttuk  a szabad bázist. Flavanil(4)-izo-tio- 
cianáto t ( I I I )  (1,0 g; 3,75 mmól) absz. etanolban (6 ml) ol
do ttunk , m ajd  hozzáadtuk a szem ikarbazidoldatot. A reak 
cióelegyet 30 percig forraltuk. A lehűléskor k ivált színtelen 
k ristá lyokat (1,2 g; 94% ) olvadáspont-állandóságig absz. 
etanolból k ristá lyosíto ttuk . Színtelen tű k , 0,75 g (58,5% ), 
op.: 215°.

Analízis (C ,,H 18N 4O sS, 342,4):
S zám íto tt: N: 16,36%, S: 9,36%
T alá lt: N: 16,42%, S: 9,39%

Flavanil(i)-m etil- és etil-tiouretán (X II I  és XIV)
Flavanil(4)-izo-tiocianátot ( I I I )  (0,5 g) m etanolban, 

illetve etano lban  (15 ml) fo rraltunk  5 órán  keresztül. A forró 
szűrletet vízzel kezdődő zavarosodásig h íg íto ttuk . A nyers
term ék (0,3 illetve 0,25 g) m etanolból, illetve etanolból tö r 
ténő többszöri átkristályosítása u tá n  színtelen kristályos 
term ékeket kap tunk .

Flavanil(4)-m etil-tiouretán 0,2 g (36,4% ); op.: 127— 
128°.

Analízis (C17H J7N 0 2S, 299,4):
S zám íto tt: N: 4,68% , S: 10,71%
T alá lt: N: 4,76% , S: 10,84%
FlavaniI(4)-etil-tiouretán 0,25 g (43% ); op.: 106—107°. 
A nalízis (C18H ]9N 0 2S, 313,4):
S zám íto tt: N: 4,47% , S: 10,23%
T alá lt: N: 4,40%, S: 10,17%

összefoglalás

A szerzők több új n itrogén tarta lm ú flaván- 
szárm azék szintéziséről szám olnak be. 4-Amino- 
-flavánból(I) aromás aldehidekkel az 1. táb láza tb an  
felsorolt Schiff-bázisokat (II), szén-diszulfiddal

2. táblázat

4>-[Flavanil(4!)]-tioszemikarbazid (IX ) és aromás aldehidek kondenzációjával előállított 4<-[flavanil(4>)\-tioszemikarbazonok
(X I), olvadáspontértékeik és analíziseredményeik

XI Op.
c° Összegképlet Mólsúly

N% s%
R, R„ R3 szám ított ta lá lt szám ított ta lá lt

H H H 2 1 6 — 2 1 8 c 23h 21n 3o s 3 8 7 ,5 1 0 ,8 5 1 0 ,8 2 8 ,2 8 8 ,2 3
H O H H 2 2 4 — 2 2 5 C „ 3H , , N , 0 . S 4 0 3 ,5 1 0 ,4 2 1 0 ,0 8 7 ,9 5 7 ,8 4
H H O H 2 5 4 — 2 5 5 c 23h 2I n 3o 2s 4 0 3 ,5 1 0 ,4 2 1 0 ,3 7 7 ,9 5 7 ,9 0
O H H O H 2 4 5 — 2 4 7 C 23H 2i N 30 3S 4 1 9 ,5 1 0 ,0 2 9 ,9 5 7 ,6 4 7 ,5 8
H H O C H 3 1 7 0 — 1 7 1 c 24h 23n 3o , s 4 1 7 ,5 1 0 .0 6 1 0 ,1 7 7 ,6 8 7 ,6 5
H 0 C H 3 O C H 3 2 2 4 — 2 2 5 C25H25N303S 4 4 7 ,6 9 ,3 9 9 ,5 5 7 ,1 6 7 ,0 8
O H O C H 3 H 2 2 8 c 24h , 3n 3o 4s 4 3 3 ,5 9 ,6 9 9 ,7 5 7 ,4 0 7 ,2 3
H O C H , O H 2 2 5 — 2 2 6 c 24h 23n 3o 3s 4 3 3 ,5 9 ,6 9 9 ,9 0 7 ,4 0 7 ,4 2
H O H O C H , 2 1 2 — 2 1 3 C 24I Ï 23N 3 0 3 S 4 3 3 ,5 9 ,6 9 9 ,7 9 7 ,4 0 7 ,3 8
H - 0 - C H 2— O - 2 2 2 — 2 2 4 C 24H 2i N 30 3S 4 3 1 ,5 9 ,7 4 1 0 ,0 0 7 ,4 3 7 ,4 0
H H B r 2 4 0 C23H 20B r N 3O S 4 6 6 .4 9 .0 1 8 .8 9 6 ,8 7 6 ,9 2
N O ., H H 1 9 5 — 1 9 6 G 23H 20N 4O 3S 4 3 2 ,5 1 2 ,9 5 1 2 ,7 8 7 ,4 1 7 .2 8
H N O ., H 2 3 5 — 2 3 6 C 23H 20N 4O 3S 4 3 2 ,5 1 2 ,9 5 1 2 ,8 9 7 ,4 1 7 ,3 7
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-flav an il(4 )-izo -tio c ian á to t (III), 2 ,3 ,4 ,6 -te traace til-  
-/S-D -glükozil-izo-tiocianáttal N -flavan il(4 )-N '-2 ,3 ,-
4 ,6 -te traacetil-/? -D -g lükozil-tiokarbam ido t (VII), az 
u tó b b i e lszap p an o sítá sáv a l N -flavanil(4)-N '-/?-D - 
-g lükozil-tio k arb am id o t (V III) n y ertek . A flav an il- 
(4 )-izo -tioc ianáto t (I II)  am m óniával flavan il(4 )- 
-tio k a rb a m id d á  (IV), an ilinne l N -flav an il(4 )-N '- 
-fen il-tio k a rb am id d á  (V), 4 -am in o -flav án n a l (I) 
szim m . d iflav an il(4 )-tio k a rb am id d á  (VI), 2,3,4,6- 
-te traacetil-/?-D -glükozil-am innal V II-té , h id razin - 
nal 4 -[flav an il(4 )]-tio szem ik arb az id d á  (IX ), flav a - 
n o n -h id razo n n a l flav an o n -4 - [flavanil(4) ] -tioszem i- 
k a rb a z o n n á  (X), szem ik arb azid d a l l-k a rb am o il-4 -  
-[flav an il(4 )]-tio szem ik arb az id d á  (X II), ille tv e  a l
koho lokkal a m egfelelő tio u re tá n o k k á  (X III  és 
XIV) a la k íto t tá k  á t. A 4-[flavan il(4 )]-tioszem i- 
k a rb az id  (IX ) és arom ás a ldehidek  k o n d en zác ió já 
v a l a 2. tá b lá z a tb a n  fe ltü n te te tt  aldehid-4- 
-[flav an il(4 )]-tio szem ik arb azo n o k a t (X I) á llí to ttá k  
elő.

Flavonoids, XV. Synthesis and reactions of 
some new derivatives of 4-aminoflavan. R . Bognár, 
A . L. Tőkés an d  M. Rákosi

The syntheses of some new nitrogen-containing 
derivatives of flavan are reported . S tarting  from  4-

am inoflavan (I), w ith arom atic aldehydes the  
S ch iff liases (II) listed in Table 1, w ith carbon d i
sulphide flavanyl(4)-isothiocyanate (I II) , w ith
2,3,4,6-tetraacetyl-/3-D-glucosylisothiocyanate N- 
flavanyl(4)-N '-2,3,4,6-tetraacetyl - ß - D - glucosyl- 
th iourea (VII), and by the  saponification of V II N- 
flavanyl(4)-N '-/3-D-glucosylthiourea (V III) have 
been synthetized. F lavanyl(4)-isothiocyanate (III) 
gave w ith  ammonia flavanyl(4)-th iourea (IV), 
w ith aniline N -flavanyl(4)-N '-phenylthiourea (V), 
w ith 4-am inoflavan (I) sym .-diflavanyl(4)-thio- 
urea (VI), w ith 2,3,4,6-tetraacetyl-jI-D-glucosyl- 
amine the compound V II, w ith  hydrazine 4 -[flava- 
nyl(4)]-thiosemicarbazide (IX ), w ith flavanone 
hydrazone flavanone-4- [flavanyl(4)]-thiosem icar- 
bazone (X), w ith sem icarbazide l-carbam oyl-4- 
[flavanyl(4)]-thiosem icarbazide (X II), and with 
alcohols the  corresponding th iou rethans (X III  and 
XIV). The condensation of 4-[flavanyl(4)]-thio- 
sem icarbazide (IX) w ith arom atic  aldehydes yield
ed the 4-[flavanyl(4)]-thiosem icarbazones of the 
corresponding aldehydes, shown in Table 2.

D ebrecen, K ossuth Lajos Tudom ányegyetem  Szerves- 
Kémiai Tanszéke,

M agyar Tudományos Akadém ia A ntibiotikum  Kémiai 
Tanszéki K u ta tó  Csoportja.

É rkezett: 1968. I. 2.

Szilárd szilárd + gáz típusú endoterm  höbom lás-reakció  
reakciósebességi állandójának meghatározása 

a derivatogram  alapján
SELM ECZI BÉLA

Ism eretes, hogy a term ográfiai görbék (DTA, 
DTG, TG) felhasználásával a szilárd fázisban  le
játszódó reakciók k inetikai adata i k iszám íthatók , 
s ilyen m ódon a reakcióm echanizm usra lehet 
következtetn i.

Az időben egyenletesen növekvő hőm érséklet 
mellett lé trejövő „d inam ikus” term ográfiai görbék 
elméleti értelm ezését M urray, White1, K issinger2’3 4, 
Borchardt és Danielsi, Freemann  és Carrol5 közöl
ték. M unkáik alapján azó ta  számos cikk foglalko
zott ásványok és vegyületek term ikus bom lásának 
reakciókinetikai v izsgálatával. Csak néhány  példát 
em lítünk: Padmanabhan, Saraya6 7, Agarivala és 
N ayk1, Doyle8, Horowitz és Metzger9, Wend-

1 M urray  and  While: j .  T rans. Brit. Ceram. Soc., 54. 
151. 1955.

2 H. E. Kissinger : J . R esearch Natl. Bur. S tandards, 
57. 217. 1965.

3 H. E . K issinger: Anal. Chein., 29. 1702. 1957.
4 i f .  J . Borchardt and F. J . Daniels: Amer. Chem. Soc., 

79. 41. 1957.
5 Freemann and Caroll: J .  Phys. Chem., 62. 394. 1958.
6 V. M . Padmanabhan, S. C. Saraya and A. K . Sunda- 

ram: J . Inorg. Nucl. Chem., 12. 356. 1960.
7 R. P. Agarivala and M . C. N ayk: Anal. Chim. A cta., 

24. 128. 1961.
8 M . C. Doyle: Anal. Chem., 33. 77. 1961.
9 H. H. Horowitz and G. Metzger: Anal. Chem.. 35. 1464.

1963.

lant és Sm ith10, az utóbbi években pedig Jün tgen11 
Zsakó12, valam in t Piloján13.

H azánkban  Pfeiferné14 szám olt be ilyen irányú  
term oanalitikai ku tatásró l. A hazai term oanaliti- 
kusok körében növekszik a tém akör irán ti érdek
lődés. H angsúlyozni k ívánjuk , hogy csak a nem  
izoterm körülm ények közötti reakciók k in e tik á já 
nak tanulm ányozására h iva tkoztunk . Az izoterm  
körülm ények közötti v izsgálatok módszereit és 
elm életét korábban k ifejlesztették , viszont ism ere
tes, hogy a term észetben és a techn ikában  gyako
ribbak  a nem  izoterm  viszonyok, te h á t célszerűbb 
ism erni az anyagok közel lineáris felfütése közbeni 
viselkedését, tu lajdonságait. A felsorolt közlem é
nyek m indenekelőtt az ak tiválási energia és a 
reakciórendűség m eghatározására közölnek szá
m ítási eljárásokat. V élem ényünk szerint nem 
kevésbé fontos kinetikai ad a t az akciókonstans 
vagy frekvenciafaktor, m ely a m ásodpercenkénti 
eredm ényes, teh á t bom lást okozó atom ütközésekre 
u tal. Az aktiválási energia és az akciókonstans

10 Wentland and Sm ith: J . Inorg. Nucl. Chem., 25. 843. 
1963.

11 H. Jüntgen: Angew. Chemie, 68. 20. 1966. okt.
12 J . Zsakó: J .  Inorg. Nucl. Chem., 28. 2637. 1966.
13 G. О. P iloján: Zs. Nyeorg. H im ii, 12. 602. 1967.
14 Pfeiferné Flóra T. : A cta Chim. Acad. Sei. H ung., 

48. 225. 1966.
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