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kovetkezképpen fejezhetd ki:

[S]o + [Hz]y + ;— ([Co], — [Co]) — I;f
(] =i
' 1+ Ko7 % [Co]

(44)

Mivel rendszeriink az egyensilytél eléggé tavol
van, az (1) a) reakcié sebessége jobbrél-balra el-
hanyagolhaté. Ez azt jelenti, hogy (44)-ben [Co] a
kovetkezGképpen helyettesithet§™:

e S
o0l ~ ()

tehat [S] aktualis értéke n,/v, a 7 id&ponthoz
tartozo szorpcidsebesség (W), valamint K.k, /k,
ismeretében kiszamithaté. A pillanatnyi [S] -érték
birtokdban (11)-bdl [CoH]-t is megkaphatjuk. Az
igy kiszamitott koncentraciok szorzataval osztva
a 7 idGponthoz tartozé W, szorpciésebességet, k-
hez jutunk [l. a (2) egyenletet]. Amennyiben az
igy kapott k, értékek megegyeznek ezen allandé
mas Gton meghatarozott értékével, ugy eljardsunk
helyes volt és demonstraltuk, hogy mérési ered-
ményeink osszhangban vannak az (1) mechaniz-
mussal. A fenti szamitasok eredményeit a mérések
korilményeivel egyiitt a 3. tablazatban latjuk.
A W,-értékeket érintészerkesztéssel hataroztuk
meg.

Az utolsé oszlop adataibél lathat6, hogy k; jol
egyezik a korabbiak soran kapott értékekkel.
Az atlagérték koriili széras itt kétszer annyi, mint
az 1. tablazatban. Ez valosziniileg az érintdszer-
kesztés bizonytalansagaval fiigg ossze.

A bemutatott mérési eredmények alapjan
megallapithaté, hogy az (1) reakciémechanizmus
ezekkel tobb oldalrol bizonyithatéan ésszhangban
van.

(45)

5L, I. Simdndi, F. Nagy and E. Budé: Acta Chim.
Acad. Sci. Hung., (megjelenés alatt).

Az (1) mechanizmus és a rendelkezésre allé né-
hany irodalmi adat Gsszevetésére vonatkozélag 1.
e sorozat I. részétl.

Kisérleti rész

Az el6z6 kozleményiinkben leirt vegyszereket
és kisérleti technikat alkalmaztuk?.

Osszefoglalés

Szorbinsav homogén katalitikus hidrogénezésé-
nek kinetikajat vizsgaltuk pentaciano-kobaltat(II)
jelenlétében. Kimutattuk, hogy a mérések koriil-
ményei kozétt a Co(CN)i~ hidrogénfelvételi reak-
cioja elGegyensilynak tekinthets. Kvantitative
diszkultaltuk az elSegyensily érvényesiilésének
feltételeit. A rendszer kinetikai viselkedése Ossz-
hangbhan van az elgz6ekben® 15 feltételezett hidro-
génatom-atviteli mechanizmussal.

Kinetic study of the homogeneous catalytic
hydrogenation of sorbic acid in the presence of
pentacyanocobaltate(I), II. The conditions under
which the activation of hydrogen is a prior equilib-
rium. L. Simdndi, F. Nagy and E. Budé

The kinetics of the homogeneous catalytic
hydrogenation of sorbic acid has been studied in
the presence of pentacyanocobaltate(Il). It is
shown that under the conditions of the experiments
the reaction of Co(CN);~ with hydrogen can be
regarded as a prior equilibrium. The conditions
under which this is true are discussed quantitati-
vely. The kinetic behavior of the system is consis-
tent with the H-atom transfer mechanism propo-
sed earlier’ 15,

Budapest, Magyar Tudoményos Akadémia Kézponti
Kémiai Kutatoé Intézete.
Erkezett: 1967. XII. 20.

Flavonoidok, XV.*

A 4-amino-flavan reakcidirél és néhany 10j szarmazékanak eléallitasarol
BOGNAR REZSO. L. TOKES ADRIENNE és RAKOSI MIKLOS

A flavonoidok 14 tipusi nitrogéntartalmi
szarmazékai koziil a 4-amino-flavan (I) elsd szin-
tézisérgl Bognar és munkatéarsai szamoltak be!
1959-ben. Ugyanezt a vegyiiletet késébb Merten
és Miiller mas titon, a szalicilidén-biszkarbamid-
sav-etilészter és sztirol kondenzaciéjaval nyert 4-
-karbetoxi-amino-flavanbél kapott 4-ftal-imido-fla-
van hidrazinos hasitasaval is eldallitottak?2.

A 4-amino-flavan (I) a primer aminocsoportra
jellemzd reakcidkat adja. Salétromossavval sztereo-
szelektiven hidroxiszarmazékka, 4x-hidroxi-flavan-
na alakithaté; ciansavval flavanil(4)-karbamidot

* XIV. kozlemény: Liebigs Ann. Chem., 693. 225. 1966.

' R. Bogndr, M. Rdkosi, H. Fletscher, E. M. Philbin
and T. S. Wheeler: Tetrahedron Letters, 1959. 4.

H. Fletcher, E. M. Philbin, T. S. Wheeler, R. Bognar
and M. Rédkosi: Acta Univ. Debreceniensis, VITT/4. 5. 1962.:

ad, amelybdl hevitéssel szimm.
-karbamid nyerhetd?.

Kézleményiinkben a 4-amino-flavan (I) amino-
csoportjanak egyéb atalakitasairél, illetSleg tovab-
bi j nitrogéntartalmi szarmazékok szintézisérdl
szamolunk be.

A 4-amino-flavanbél (I) aromas aldehidekkel
etanolban melegitve a megfeleld Schiff-bazisok
(IT) nyerhetdk. Az elgallitott benzalszarmazékokat

diflavanil(4)-

(Schiff-bazisokat) az 1. tablazatban foglaltuk
0ssze.
Magy. Kém. Folyéirat, 68. 465. 1962.

2 R. Merten und G. Miiller: Chem. Ber., 97. 682.

1964.
3 R. Bogndar und I. Farkas: Acta Chim. Acad. Sci. Hung.,
35, 223-1963;
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A 4-amino-flavan (1) szen-dlszulhddal flavanil-
-(4)-izo-tiocianatta (III) alakithaté. E vegyiilet
igen j6 kiindulasi anyagnak bizonyult tovabbi 1ij
flavanilszarmazékok (pl. tiokarbamidok, tioszemi-
karbazidok, tiouretinok stbh.) eldallitasara.

A flavanil(4)-izo-tiocianatot (III) amméniaval
reagiltatva flavanil(4)-tiokarbamidot (IV) nyer-
tink. E vegyiiletet a flavanil(4)-karbamid elgalli-
tasanak mintajara® 4-amino-flavanbél (I) tiocian-
savval nem tudtuk el8allitani. A flavanil(4)-izo-
-tiocianat (III) és anilin reakciéjaval N-flavanil(4)-
-N’-fenil-tiokarbamidot (V) kaptunk. A flavanil(4)-
-izo-tiocianat (I1I) 4-amino-flavannal (I) is reakcio-
ba lép és szimm. diflavanil(4)-tiokarbamid (VI)
képzédik. Ez utébbi vegyiilet szintén nem allithato
el hevitéssel flavanil(4)-tiokarbamidbol (IV)
szimm. diflavanil(4)-karbamid eldallitasanal kove-
tett médon3,

ST &
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A flavanil(4)-izo-tiocianat (I11) 2.3.4,6-tetra-
acetil-ﬁ-D-gliikozil-aminnal addiciés reakciéba vi-
het6 és a vart N-flavanil(4)-N"-2,3.4,6-tetraacetil-
? -f-p-gliikozil-tiokarbamidot (VII) adja. A vegyiilet
szerkezetét igazolja egy masik, fiiggetlen szintézis-
ut, amely szerint azonos vegyiilethez (VII) jutot-
tunk, ha a 4-amino-flavant (1) 2,3.4,6-tetraacetil-
-B-p-gliikkozil-izo-tiocianattal reagaltattuk. A tetra-
acetat (VII) natrium-metilatos elszappanositasa-
val a szabad gliikkozidot, N-flavanil(4)-N’-f-p-
-gliikozil-tiokarbamidot (VIII) nyertiik.

1 i
HN—C —NH——C
H—[—OAc
AcO-C—H O NaOMe
0 H—C|~OAC
Vil H—CI
CH,0Ac
S H
Il 7
HN——C—NH — CI
e H—'-CIZ—OH
- L O]
H—C—OH
0 : |
vill —(f
CH,OH

A flavanil(4)-izo-tiocianat (II1) hidrazinnal 4-
-[flavanil(4)]-tioszemikarbazidda (IX), flavanon-
-hidrazonnal* flavanon-4-[flavanil(4)]-tioszemikar-
bazonna (X) alakul.

A 4-[flavanil(4)]-tioszemikarbazidbél (IX) aro-
mas aldehidekkel a megfeleld aldehid-4-[flavanil-
-(4)]-tioszemikarbazonok (XI) allithaték el§ (1. a 2.
tablazatot). A flavanon-4-[flavanil(4)]-tioszemi-
karbazon (X) szerkezetét igazolja, hogy 4-[flava-
nil(4)]-tioszemikarbazid (IX) és flavanon reakcié-
javal is eléallithato.

A flavanil(4)-izo-tiocianat (III) szemikarba-
ziddal is reagal, s ezen az uton l-karbamoil-4-
-[flavanil(4)]-tioszemikarbazid (XII) nyerheté.

A varakozasnak megfelelGen reagal a flavanil-

* F. Kallay, G.
19. 1965.

Janzso and I. Koczor: Tetrahedron, 21.

& R1 Ry
l

HN—C — NH—N=CH Rs
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' -(4)-izo-tiocianat (I11) alkoholokkal is, s igy a meg-
felels alkil-tiouretanok (X111 és XTV) elallithatok.

Il Il
HN—C—NH — NH—C—NH,

0 @

Xl R=-CHjy
XIV R=-CH,CH,

(]

Tovabbi 4j szarmazékok eldallitasara iranyulo
munkaink folyamatban vannak.

Koszonetet mondunk az analizisek elvégzéséért R. Da-
vid Eva adjunktusnak és Nagygyérgy Maria technikusnak,
valamint értékes segitségéért Kiss Pal vegyésztechnikusnak.
Munkéank a Magyar Tudomanyos Akadémia tamogatasiaval
késziilt, amiért e helyen is koszonetiinket fejezziik ki.

Kisérleti rész*

4-Amino-flavan(l) és aromds aldehidek kondenzdcidja
[Schiff-bazisok (11) eléallitasa)

4-Amino-flavant (I) (2,2 mmol) és az 1. tablazatban fel-
sorolt aromads aldehideket (2.2 mmél) absz. etanolban (20 ml)
1 6rdn 4t melegitettiink. A lehiilt oldatot vakuumban bepa-
roltuk, a maradékot absz. etanolbél kristdlyositottuk. Az al-
landé olvadaspontig tisztitott termékek Kkitermelése 20—
469, kozott volt.

Bognke R & moskalitnt Flaversitor: 439

L}

extrahaltuk, vizzel mostuk, majd szaritds utin vikuumban
beparoltuk. A nyert sdrga, szirupszer{i anyagot petroléter-
b6l (fp.: 60—80°) kristalyositottuk. Szintelen hasdabok.
Hozam 3 g (29,5%), op.: 74°.

Analizis (C;¢H,,NOS, 267.,4):
Szamitott: C: 71,86%, H: 4,90%, N: 5,249%,, S: 11,99%,
Talalt: G: 72:0195, H: 4,97%, N+ 5,20%. 8:.11,92%,

Flavanil(4)-tiokarbamid (1V)

Metanolt (50 ml) jéghiités kozben ammoniagazzal teli-
tettiink, majd flavanil(4)-izo-tiociandtot (III) (3 g) adtunk
hozza. A reakcidelegybe a termék kivaldsidnak megindula-
sdig ammoéniagizt vezettiink, majd egy éjszakan at jégszek-
rényben tartottuk. A vdkuumbeparlds utan kivalt nyerster-
méket (1,55 g; 48,09,) absz. etanolbél kristdlyositottuk
(1,3 g; 41,09%); op.: 202—203°.

Analizis (C,,H,¢N,0S, 284.4):
Szamitott: N: 9,85%. S: 11,289,
Talalt: N: 957495, S3 11,229

N- Flavanil(4)-N’-fenil-tiokarbamid (V)

Flavanil(4)-izo-tiocianatot (III) (1,5 g:; 5,6 mmoél) és
anilint (0,5 g, 5,4 mmél) absz. éterben (25 ml) egy 6rdn at
forraltunk, majd a vakuumbepdarlds utan kapott sarga, szi-
rupos maradékot absz. etanolbél (10 ml) kristdlyositottuk.
A kétszeri atkristilyositds utdn nyert tiszta termék (0,25 g;
12,4°;) 173°-0on olvadt.

Analizis (C,,H,,N,0S, 360,5):

Szédmitott: N: 7,77%, S: 8,899,

Talalt: N2 .519595 300794

Szimm. diflavanil(4)-tiokarbamid (VI)

a) Flavanil(4)-izo-tiocianatot (ITI) (1.2 g; 4,5 mmél)
és 4-amino-flavant (I) (1 g; 4,5 mmdl) absz. éterben (25 ml)
fél 6ran at forraltunk. A forralds kozben kivalt kristalyokat
(0,6 g: 27,09,) absz. etanolbd6l kristalyositottuk. Szintelen
tik, op.: 240—241°.

Analizis (C,, H,4N,0,S, 492,6):

Szamitott: N: 5,69%, S: 6,519,

Taldlt: N: 5,74%., S: 5,98%

1. tablazat

4-Amino-flavan (1) és aromds aldehidek kondenzacidjaval eléallitott Schiff-bazisok (11), olvaddspont-
értékeik és analiziseredményeik

B Op ‘ . N%
| co Osszegképlet MLy W e e
R, ’ R . R, szamitott talalt
| | |
H | | | 98,5—99 |* C,,H,,NO ‘ 313,4 ‘ 447 | 4,42
OH | H 1 H 109—110 | C,,H,,NO, | 329,4 I 4,25 3,91
H PO, [ 154—156 | C,,H;,NO, | 329,4 4,25 | 4,01
H | H | OH 205—206 | C,.H,,NO, | 3294 | 435 | 395
H | OH | OH 185 .| GiH,,NO, | 3454 4,06 3,87
H | H | OCH, | 149150 JH,NO, 3434 | 4,08 4,05
H | ‘OCH, | OCH, | 175 C,,H,5NO, Flanss' | a5t | .53
OH | OcH, | H 205 : HyNO, 3504 | 3.90 | s
H | OCH, | OH 179 2sHz NO, 359,4 390 | 3,89
H | OH | OCH, 181 sHaNO, 359,4 3,90 | 3,67
H 7 Ty I T 181 23H;oNO, | 3574 | 392 | 384
H | H Br 145146 ol BrNO | 3903 | 350 | 3,57
NO, |:H H 134 C3oH;3N:0, | 3584 | 7,82 | 7,8
H | No, H 4 159 CosH gNLO, | 3584 | 7,82 ‘ 7,81
‘ ‘ | |

Flavanil(4)-izo-tiociandat (111)

Metanolban (100 ml) szuszpendalt 4-amino-flavin s6-
savas sobél' (10 g, 3.83 mmol) hig natrium-hidroxid-oldat-
tal felszabaditottuk a szabad amint (I), majd a tiszta oldat-
hoz szén-diszulfidot (10 ml, 0,16 mél) és 509, -0s natrium-
-hidroxid-oldatot (15 ml) adtunk kis részletekben, mikiézben
a reakcidelegyet allanddéan kevertetve 6 ordn keresztiil
40—50°-on tartottuk. A képzodott N-flavanil(4)-tiokarba-
midsav néatriumséjanak klér-hangyasav-etilészterrel (15 ml)
torténé megbontédsakor képzdditt olajos terméket éterrel

* A kozolt olvadaspontok nem korrigaltak,

b) Flavanil(4)-izo-tiocianatot (III) (0.5 g) 209;,-0s nat-
rium-hidroxid-oldattal 6 6ran at forraltunk. A kihiilés utdn
kivalt nyersterméket sok absz. etanolbdl kristalyositottuk.
Szintelen, tiis kristdlyok (0,1 g: 10,8%,). op.: 236—237°. Ke-
verékolvadaspont-csokkenést az a) iton eldéllitott termékkel
nem adott.

N-Flavanil(4)-N"-2,3,4,6-tetraacetil- (3 - » - glitkozil - tiokar-
bamid (VII)

a) 4-Amino-flavant (I) (0.6 g; 2,65 mmdél) és 2,3.4,6-
-tetraacetil-B-p-gliikozil-izo-tiociandtot (1,03 g; 2,65 mmol)
absz. éterben 1 6ran 4t vizfiirdén melegitettiink, majd va-
kuumban bepdroltuk. A szilird maradékot etanolbdl kristd-
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lyositottuk. 0,54 g (33,0%), op.: 215—217°. Ismételt atkris-
talyositdssal (0,4 g; 24,59,) az olvadaspontja 218-—220°
(etanolbél). [«]p = —16° (¢ = 0,379, kloroform).

Analizis (C;,H;,N,0,,S, 614,7):
Szamitott: N: 4,56%, S: 5,22%,
Talalt: N: 4,49%, S: 5,27%

b) Flavanil(4)-izo-tiocianatot (III) (0,3 g; 1,13 mmdl)
és 2,3,4,6-tetraacetil-f-p-glitkozil-amint (0,4 g; 1,15 mmél)
absz. etanolban 2 6rédn at vizfiirdén enyhén forraltunk.
A reakcibelegyet vikuumban bepéroltuk, majd a maradékot
kristalyositottuk. Szintelen kristalyok, 0.1 g (14,5%): op.:
218—220° (etanolb6l). A termék az a) médon elGallitott
tetraacetattal keverékolvadaspont-csikkenést nem adott.
[e]lp = —18° (¢ = 0,37%., kloroform).

N- Flavanil(4)-N’-$-p-gliikozil-tiokarbamid (VIII)

N-Flavanil (4) - N’-2,3.4,6-tetraacetil-S-p - glitkozil - tio-
karbamidot (VII) (1,35 g) absz. metanolban (20 ml) oldot-
tunk és 0,1 n natrium-metilattal (5 ml) 3 6réan 4t szobahdfo-
kon rizattuk. Az elegyet ecetsavval semlegesitettiik, majd
vakuumban bepéroltuk. A maradékot vizbdl kristalyosi-
tottuk. 0,6 g (62,0%), op.: 151—152° [a]p = —14,1°

(c = 0,49, absz. etanol).

Analizis (C,,H,;N,0,S, 446,5):
Szdmitott: N: 6,27%,, 'S: 7,189
Talalt:  N: 6,24%. S: 6,939

4-[ Flavanil(4)]-tioszemikarbazid (I1X)

Flavanil(4)-izo-tiocianatot (ITT) (1.0 g: 3,75 mmél) hide-
gen absz. etanolban (10 ml) oldottunk és hozzdadtunk hidra-
zin-hidratot (2 ml 729 -0s; 28,8 mmél). A reakcidelegy erésen
melegedett. Lehiilés utdn 24 6rén at szobahofokon razattuk,
majd vakuumban beparoltuk. A sarga, szirupos maradékot
absz. etanolbél kristalyositottuk (0,85 g; 769), op.: 167—
169°. Ismételt atkristdlyositdssal szintelen, tiikristalyos
tiszta terméket nyertiink (0,5 g: 44,5%,), op.: 179—180°.

Analizis (C;gH;,N;0S, 299,4):
Szamitott: N: 14,049, S: 10,719,
Talalt: N: 14,15%, S: 10,66%,

Aldehid-4-| flavanil(4)]-tioszemikarbazonok (XI)

4-[Flavanil(4)]-tioszemikarbazidot (IX) (1,15 mmdl)
és aromas aldehidet (1,3 mmol) absz. etanolban 3 éran 4t
forraltunk. A kivalt tioszemikarbazonokat absz. etanol
hozzdadésaval forrén oldottuk, majd az oldatot deritettiik.
A kristélyos termékeket allandé olvadaspont eléréséig krista-
Iyositottuk. A tiszta termékekre szamitott kitermelés 39—
889, kozott volt.

Flavanon-4-[flavanil(4)]-tioszemikarbazon (X)

a) Flavanil(4)-izo-tiocianatot (IIT) (0,27 g; 1,0 mmdl)
és flavanon-hidrazont! (0,24 g; 1,0 mmél) absz. etanolban
(10 ml) forraltunk 2 6ran keresztiil. Szintelen kristalyos ter-

mék valt ki, amit absz. etanolbél kristalyositottunk. 0,25 g
(49,5%), op.: 185°.

Analizis (CgH,,N;0,8, 505,6):

Szémitott: N: 8,31%, S: 6,34%,

Talalt: N: 8,40%, S: 6,15%,

b) 4-[Flavanil(4)]-tioszemikarbazidot (IX) (0,45 g; 1,5
mmol) és flavanont (0,34 g; 1,5 mmdél) etanolban (20 ml)
jégecet (5 ml) hozzdaddsa utan 3 6ran at vizfiirdén forral-
tunk. A reakcidelegyet vizzel kezd6d6 zavarosodasig higi-
tottuk. A kivalt nyersterméket (0,35 g; 469,) etanolbél kris-
talyositottuk. (0,25 g; 32,9%; op.: 174—185°). Keverék-
olvadaspont-csikkenést az a) titon eldallitott termékkel
nem mutatott.

1-Karbamoil-4-[flavanil(4)]-tioszemikarbazid (XI1)

Szemikarbazid sésavas séjat (0,5 g; 4,5 mmél) vizben
(2 ml) oldottuk, majd natrium-karbonat (0,2 g) hozzdada-
sdval felszabaditottuk a szabad bézist. Flavanil(4)-izo-tio-
ciandtot (III) (1,0 g; 3,75 mmél) absz. etanolban (6 ml) ol-
dottunk, majd hozzdadtuk a szemikarbazidoldatot. A reak-
cidelegyet 30 percig forraltuk. A lehiiléskor kivilt szintelen
kristalyokat (1,2 g: 949%) olvadaspont-allandéségig absz.
etanolbol kristalyositottuk. Szintelen tiik. 0.75 g (58.5%,).
op.: 215°,

Analizis (C,,H;3N,0,S, 342.4):
Szamitott: N: 16,369, S: 9,369,
Taldlt:  N: 16,429, S: 9,390,

Flavanil(4)-metil- és etil-tiouretan (XII1 és XIV)

Flavanil(4)-izo-tiociandtot (III) (0,5 g) metanolban,
illetve etanolban (15 ml) forraltunk 5 6ran keresztiil. A forré
sztirletet vizzel kezd6d6 zavarosoddsig higitottuk. A nyers-
termék (0,3 illetve 0,25 g) metanolbél, illetve etanolbél tor-
ténd tobbszori atkristdlyositdsa utdn szintelen kristdlyos
termékeket kaptunk.

i Flavanil(4)-metil-tiouretan 0,2 g (36,49,): op.: 127—
28°,

Analizis (C,,H,,NO,S, 299.4):

Szdmitott: N: 4,689, S: 10,719,

Talalt: N 4.76%,, 'Sz 10,849
Flavanil(4)-etil-tiouretan 0,25 g (439,): op.: 106 —107°.
Analizis (C;gH,,NO,S, 313.,4):

Szamitott: N: 4,479, S: 10,239,

Talalt: N: 4,40%,, S: 10,17%

Osszefoglalas

A szerzbk tobb ) nitrogéntartalmu flavan-
szarmazék szintézisérsl szamolnak be. 4-Amino-
-flavanbél (I)aromas aldehidekkel az 1. tablazatban
felsorolt Schiff-bazisokat (TI), szén-diszulfiddal

2. tablazat

XI op. : N% 5%
e ce Osszegképlet Médlsaly M =i o= = T R

R, | R, Ry szamitott I talalt szamitott | talalt

) | |
H | H H 216—218 C,,H,,N,08 3875 | 10,85 | 1082 | 828 | 823
H | OH H 224925 C;H;N,0,S 4035 | 10,42 | 10,08 | 795 G &
H I OH 254—255 CzH, N;0,S 403,5 10,420 . 10,37 |  7.95 .| 7,90
OH ‘ H OH 245—247 C,3H,,N;0,S 419.5 10,02 | 9,95 7,64 | 1,58
H H OCH, 170—171 G H3:N20;8 417:50 || 10,060 |- 1017 T8 165
H ’ OCH, \ OCH, 224—225 CosHssN,0.S | 4476 | 939 9,558 8" 7il6 7,08
OH | OCH, H 228 Co HuNLOS: <4385, |- 10,60 0755 o T.4000f 723
H | OCH, ‘ OH 225—226 C;,H;N,0,S 433,5 | 9,69 9,90 7,40 7,42
H (L OH OCH, 212—213 G HN-0:S 433,5 ‘ 9,69 9,79 7,40 7,38
H 0 GH,—0— 222224 C, H,, N,0,5 431,5 9,74 10,00 7,43 7,40
H ) H | Br 240 23H2,BrN,0S 466.4 | 9.01 8.89 6,87 | 6,92
NO. H | H 195—196 C,H;,N,0,S 4325 | 12,95 12,78 7,41 7,28
H | NO, | H 235236 2sH 20,058 432,5 | 12,95 12,89 7,41 | L

: \
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-flavanil(4)-izo-tiocianatot (11I), 2,3,4,6-tetraacetil-
-f-p-glitkozil-izo-tiocianattal N-flavanil(4)-N"-2,3,-
4,6-tetraacetil-f-p-gliikkozil-tiokarbamidot (VII), az
utobbi elszappanositasaval N-flavanil(4)-N’-f-p-
-gliikozil-tiokarbamidot (VIII) nyertek. A flavanil-
(4)-izo-tiocianatot (III) amménidval flavanil(4)-
-tiokarbamidda (IV), anilinnel N-flavanil(4)-N'-
-fenil-tiokarbamidda (V), 4-amino-flavannal (I)
szimm. diflavanil(4)-tiokarbamidda (VI), 2,3.,4,6-
-tetraacetil--p-glitkkozil-aminnal VII-té, hidrazin-
nal 4-|flavanil(4)|-tioszemikarbazidda (1X), flava-
non-hidrazonnal flavanon-4-[flavanil(4)]-tioszemi-
karbazonna (X), szemikarbaziddal 1-karbamoil-4-
-[flavanil(4)]-tioszemikarbazidda (XII), illetve al-
koholokkal a megfelelé tiouretanokka (XIII és
XIV) alakitottak at. A 4-[flavanil(4)]-tioszemi-
karbazid (IX) és aromas aldehidek kondenzaciéja-
val a 2. tablazatban feltiintetett aldehid-4-
-[flavanil(4)]-tioszemikarbazonokat (XI) allitottak
elé.

Flavonoids, XV. Synthesis and reactions of
some new derivatives of 4-aminoflavan. R. Bogndr,

A. L. Tokés and M. Rakost

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

aminoflavan (I), with aromatic aldehydes the
Schiff bases (II) listed in Table 1, with carbon di-
sulphide flavanyl(4)-isothiocyanate (III), with
2,3,4,6-tetraacetyl-f-p-glucosylisothiocyanate N-
flavanyl(4)-N’-2,3,4,6-tetraacetyl - § - D - glucosyl-
thiourea (VII), and by the saponification of VII N-
flavanyl(4)-N’--p-glucosylthiourea (VIII) have
been synthetized. Flavanyl(4)-isothiocyanate (III)
gave with ammonia flavanyl(4)-thiourea (IV),
with aniline N-flavanyl(4)-N’-phenylthiourea (V),
with 4-aminoflavan (1) sym.-diflavanyl(4)-thio-
urea (VI), with 2,3,4,6-tetraacetyl-8-n-glucosyl-
amine the compound VII, with hydrazine 4-[flava-
nyl(4)]-thiosemicarbazide (IX), with flavanone
hydrazone flavanone-4-[flavanyl(4)]-thiosemicar-
bazone (X), with semicarbazide 1-carbamoyl-4-
[flavanyl(4)]-thiosemicarbazide (XII), and with
alcohols the corresponding thiourethans (XIII and
X1IV). The condensation of 4-[flavanyl(4)]-thio-
semicarbazide (IX) with aromatic aldehydes yield-
ed the 4-[flavanyl(4)]-thiosemicarbazones of the
corresponding aldehydes, shown in Table 2.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoményegyetem Szerves-
Kémiai Tanszéke,

Magyar Tudomdnyos Akadémia Antibiotikum Kémiai
Tanszéki Kutaté Csoportja.

Erkezett: 1968. I. 2.

Szilard —szilard + gaz tipusi endoterm hobomlas-reakeio

reakciosebességi allanddjanak meghatarozasa

a derivatogram alapjan
SELMECZI BELA

Ismeretes, hogy a termografiai gérbék (DTA,
DTG, TG) felhasznalasaval a szilard fazisban le-
jatsz6dé reakeiok kinetikai adatai kiszamithatdk,
s ilyen médon a reakciémechanizmusra lehet
kovetkeztetni.

Az id6ben egyenletesen névekvd h&mérséklet
mellett 1étrejova ,,dinamikus’ termografiai gorbék
elméleti értelmezését Murray, White', Kissinger*3,
Borchardt és Daniels*, Freemann és Carrol® kozol-
ték. Munkaik alapjan azéta szamos cikk foglalko-
zott asvanyok és vegyiiletek termikus bomlasanak
reakciokinetikai vizsgalataval. Csak néhany példat
emlitiink: Padmanabhan, Saraya®, Agarwala és
Nayk?, Doyle®, Horowitz és Metzger’, Wend-

! Murray and White: J. Trans. Brit. Ceram. Soc., 54.
1511955,

2 H. E. Kissinger: J. Research Natl. Bur. Standards,
57..217...1965.

3 H. E. Kissinger: Anal. Chem., 29. 1702. 1957.

1 H. 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.

? R. P. Agarwala and M. C. Nayk: Anal. Chim. Acta.,
24. 128. 1961.

® M. C. Doyle: Anal. Chem., 33. 77. 1961.

9 H. H. Horowitz and G. Metzger: Anal. Chem., 35. 1464.
1963.

lant és Smith'?, az utébbi években pedig Jiintgen!!
Zsako?, valamint Pilojan'?.

Hazankban Pfeiferné'* szamolt be ilyen irdnyu
termoanalitikai kutatasr6l. A hazai termoanaliti-
kusok kérében novekszik a témakér iranti érdek-
16dés. Hangsilyozni kivanjuk, hogy csak a nem
izoterm koriilmények kozotti reakeiok kinetikaja-
nak tanulmanyozasara hivatkoztunk. Az izoterm
korilmények kozotti vizsgalatok moédszereit és
elméletét korabban kifejlesztették, viszont ismere-
tes, hogy a természetben és a technikdaban gyako-
ribbak a nem izoterm viszonyok, tehat célszeribb
ismerni az anyagok kozel linearis felftitése kozbeni
viselkedését, tulajdonsagait. A felsorolt kozlemé-
nyek mindenekeldtt az aktivalasi energia és a
reakciérendiiség meghatarozasara kozolnek sza-
mitasi eljardsokat. Véleményiink szerint nem
kevésbé fontos kinetikai adat az akciékonstans
vagy frekvenciafaktor, mely a méasodpercenkénti
eredményes, tehat bomlast okozé atomiitkézésekre
utal. Az aktivalasi energia és az akci6konstans

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

W H. Jiintgen: Angew. Chemie, 68. 20. 1966. okt.

12 J. Zsaké: J. Inorg. Nucl. Chem., 28. 2637. 1966.

13G. 0. Pilojan: Zs. Nyeorg. Himii, 12. 602. 1967.

14 Pfeiferné Fléra T.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung.,
48. 225. 1966.
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