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Flavonoidok, XVI*
4  floracetofenon mono- és digliikozidjai és azok átalakítása kaikon, flavanon és florrhizin típusú

glükozidokká
BOGNÁR REZSŐ, L. TŐKÉS A DR IENN E és H E IN E R  FRENZEL**

A floracetofenon glikozidjai a flavanoid-gliko- 
zidok szintézise szem pontjából alapvetően fontos 
vegyületek. H e ly e ttes íte tt aromás aldehidekkel a 
megfelelő kalkon-glikozidokká kondenzálhatok, 
am elyekből egyrészt hidrogénezéssel alacsonyabb 
oxidációs szintű florrhizin típusú glikozidok, m ás
részt gyűrűzárással az azonos oxidációfokú flava- 
non-glikozidok állítha tók  elő. Ez u tóbb iak  ism ert 
m ódszerekkel a m agasabb oxidációs szintű fiavon-, 
flavonol-glikozidokká stb . a lak íthatók  át.

A floracetofenon-glikozidokkal m egvalósítható 
flavonoid-glikozid-szintézisek azzal az előnnyel 
já rn ak , hogy így közvetlenül a flavonoid-aglikon- 
-m olekula А-gyűrűjébe kerül a glikozil-oxi-csoport 
és ezen az ú to n  számos term észetes glikozid szin
tetizálható . Zemplén és Bognár 1942-ben szin te ti
zálták  a különleges fiziológiai hatású , glukozuriát 
okozó flo rrh iz in t1. E zt a növényvilágban igen el
te rjed t glükozidot2 először De K oninck3 izolálta 
még 1835-ben, de szerkezetét csaknem  100 évvel 
később tisz táz ták 4.

Szintéziséhez ezek alapján a megfelelő 2-glüko- 
zil-floracetofenon-szárm azékot kellett előállítani s 
ezt 4-hidroxi-benzaldehiddel kondenzálni, m ajd  
az így k a p o tt naringenin-(kalkon)-glükozid hidro- 
génezésével sikerült a floretin-2 '-glükozidot, a 
szintetikus florrhizin t előállítani.

A floracetofenon-glükozidok előállítására irá 
nyuló kísérletek során a floracetofenon közvetlen 
gíükozilezése kristályos term ékhez vezete tt, am ely
4-hidroxi-benzaldehiddel kondenzálva, m ajd h id 
rogénezve a term észetes florrhizinnel nem  azonos, 
de ahhoz igen hasonló tulajdonságokkal rendel
kező floretin-glükozidot ad o tt3. E vegyületről 
Zemplén és Bognár feltételezték, hogy az a flo- 
retin-4 '-g lükozidja, s javaso lták  a vegyület elneve
zésére — a term észetes florrhizintől való m eg
különböztetésül — a para-florrhizin , a term észetes 
florrhizinre pedig az orío-florrhizin nevet, a glükóz« 
nak az aglikonhoz, a floretinhez való kapcsolódása 
alapján.

A d irek t szintézissel k ap o tt floracetofenon- 
-glükozid szerkezetére nézve Zemplén  és Bognár 
feltételezésüket azokra a kísérleti ada tok ra  a la
pozták, am elyek bizonyítják, hogy a floraceto- 
fenonnak a 4-es, teh á t para-helyzetű  hidroxil-

* XV. közlemény: Acta Chim. Acad. Sei. Hung., 58. 
195. 1968.
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Universität.
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csoportja a legreakcióképesebb. Metilezési k ísér
leteket is végeztek; diazo-m etánnal m etilezték a 
floracetofenon-glükozid-tetraacetáto t, de a k a p o tt 
am orf m etilezett vegyületből nem  tu d ta k  egységes 
kristályos szárm azékhoz, illetve hidrolitikus h así
tási term ékhez ju tn i. E z t azzal m agyarázták , hogy 
a 2 ,6-dim etil-, illetve 2 -m etil-szárm azékok k e le t
keztek egym ás m ellett. A d irek t glükozilezéssel 
k ap o tt floracetofenon-glükozid-szárm azék teljes 
és egyértelm ű szerkezetellenőrzését azonban nem  
végezték el kielégítő módon.

Jorio 1959-ben6 közölte, hogy a dihidronaringin 
parciális hidrolízisével a floretin-4 '-glükozidhoz 
ju to tt ,  am ely nem  bizonyult azonosnak a Zemplén  
és Bognár á lta l szin tetizált term ékkel, a fe lté te le
ze tt para-florrhizinnel. 1961-ben pedig W illiam s- 
nak7 sikerült a M alus trilobata leveleiből izolálni 
a term észetes para-florrh izin t, am elynek szerke
zetét kém iailag is igazolta. A vegyület hidrolízi
sével floretin és glükóz keletkezett 1 : 1 a rán y b an ; 
lúgos lebontásával flo rin t (floroglucin-glükozidot) 
k ap o tt; m etilezésével és az t követő hidrolízissel 
pedig flo re tin -4 ,2 ',6 '-trim etilé ter képződött. E zek 
az adatok egyértelm űen igazolták, hogy a te r 
mészetes para-florrhizin a floretin  4 '-glükozidja . 
Williams a Jorio  á lta l előállíto tt vegyületet és a 
term észetes para-florrh izin t nem  ta r to tta  azonos
nak.

1965-ben Pacheco és Grouiller8 k im u ta tták , hogy 
a Zemplén és m unkatársai á lta l előállíto tt és flor- 
acetofenon-4-glükozidnak feltételezett vegyület 
— am elyet a különböző kaikon, flavanon, illetve 
florrhizin típusú  glükozidok előállítására felhasz
náltak  — tu lajdonképpen  floracetofenon-2,4-di- 
glükozid. A  francia szerzők a megfelelő kalkon- 
diglükozidokból flavanon-diglükozidokat, ezekből 
híg savval végzett parciális hidrolízissel az izo- 
-szakuranint, p ru n in t és a heszperetin-7-glükozidot 
állíto tták  elő. Később, 1966-ban Hörhammer és 
m unkatársai9 ugyanilyen ú to n  szin tetizálták  az 
eriodiktiol-7-glükozidot, am elyet W illiam s10 a 
M alus communis, Paris és Etchepare11 a Cratiegus 
pyracanthából izoláltak.

Az alábbiakban  beszám olunk arról, hogy ú jbó l 
megvizsgáltuk a floracetonfenon glükozilezési re ak 
cióját, s a k ap o tt term ékeket — szerkezetigazolásuk 
u tán  — felhasználtuk flavonoid-glükozidok szin
tézisére. E m unkák  során részben m egism ételtük

6 M. A. Jorio: Annali di Chimica, 49. 1929. 1959.
7 A. H. W illiams: J. Chem. Soc., 1961. 4133.
8 II. Pacheco, A . Grouiller et M . A . Hourfar: Bull. 
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23. 627. 1965.
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és ellenőriztük Zemplén és m unkatársai régebbi 
k ísérlete it is.

Mi is m egállapíto ttuk, hogy floracetofenon és 
a-aceto-bróm -glükóz kapcsolása ezüst-oxiddal ki- 
nolinban aránylag gyenge kitermeléssel egyetlen 
p repará lha tó  term éket, 2,4di-(tetraacetil-/5-D-glü- 
kozil)-floracetofenont (I) ad. H a acetonban, 10%-os 
nátrium -hidroxiddal végezzük a glükozilezést, 
az előbbinél lényegesen jobb term eléssel k ap ju k  
a 2,4di- (tetraacetil-/S-D-gliikozil)-floracetofenont
m int főterm éket, de m ellette jóval rosszabb hozam 
mal a 4-(tetraacetil-/?-D-glükozil)-floracetofenon 
(VII) is elkülöníthető a reakcióelegyből. A k ap 
csolási reakciók lefu tásá t krom atográfiásan is kö 
v e ttü k  (Kieselgel-G rétegen, benzol—m etanol 
93 : 7 arányú oldószerelegyben) s m egállap íto ttuk , 
hogy a mono- és diglükozid-acetát képződése egy
m ás m ellett, párhuzam osan megy végbe. A mono- 
és diglükozid-acetátok szerkezetének ellenőrzésére 
és igazolására az analitikai vizsgálatokon (mól- 
súly-m eghatározás, elem analízis, acetilcsoport- és 
glükózm eghatározás) k ívül a következő kém iai 
á ta lak ításoka t végeztük el:

E lszappanosítva m egkaptuk  a szabad glükozi- 
dokat, a 4/3-D-glükozil-fIoracetofenont (V III), ille t
ve a 2,4-di-(/?-D-glükozil)-floracetofenont (II).

A kapcsolási reakciókból kapott diglükozid- 
acetátot (I), illetve m onoglükozid-acetátot (VII), 
valam int a megfelelő elszappanosított, acetilm en- 
tes glükozidokat (II és V III)  piridinben ecetsavan- 
hidriddel acetilezve m egkaptuk a 2,4-di(tetraacetil- 
-/?-D-glükozil)-6-acetil-floracetofenont ( I I I ) ,  illetve  
a 4-(tetraacetil-(S-D-glükozil)-2,6-diacetil-floraceto- 
fenont (IX ).

A kapcsolási term ékeket K ulin12 szerint meti- 
lezve előállítottuk a 2,4-di(tetraacetil-/?-D-glüko- 
zil)-6-m etil-floracetofenont (IV), illetve a 4-(tetra- 
acetil-/?-D-glükozil)-2,6-dim etil-floracetofenont (X). 
Ezek savas hidrolízisével 6-m etil- (V), ille tv e  2,6- 
-dim etil-floracetofenont (X I) nyertünk.

A 2,4-di(tetraacetil-/J-D-glükozil)-floracetofenon  
hidroxil-am innal kristályos oxim ot (VI) adott.

H O C O C H 3

1. táblázat

A floracetofenon-gliikozidok és átalakításaikkal előállított 
vegyületek

I Ri =  R2 =  G1(Ac)4; R3 =  H
II R1 =  R2 =  Gl; R3 =  H

III R 1 =  R2 =  GI(Ac)4; R3 =  Ac
IV R1 =  R2 =  Gl(Ac).,; R3 =  CH3
V Ri =  R2 =  H; R3 =  CH3
VI R 1 == R2 =  Gl(Ac)4; R3 = H ; C = 0  =  C = N —OH

VII R 1 =  G1(Ac)4; R2 =  R3 =  H
VIII R 1 =  Gl; R2 =  R3 =  H

IX  R 1 =  G1(Ac)4; R2 =  R3 =  Ac
X  R l =  G1(Ac)4; R2 =  R3 =  CH3

X I R 1 =  H; R2 =  R3 =  CH3

12 R. Kuhn, A. Trischmann und J. Löiv: Angew. Chem., 
67. 32. 1955.

13 G. Zemplén, R. Bognár und L. Mester: Bér., 75.
1433. 1942.

A jól defin iált és igazolt szerkezetű floraceto
fenon m ono-, illetve diglükozidszárm azékkal egy
aránt m egism ételtük a Zemplén és m unkatársai 
által v ég zett kondenzációs kísérleteket 4-hidroxi-, 
4-m etoxi-, 3,4-dihidroxi- és 3-hidroxi-m etoxi-benz- 
aldehiddel. A 2,4-di(tetraacetil-/5-D-glükozil)-flor- 
acetofenonból (I) az em lített aldehidekkel kapott  
kaikon-, illetve dihidrokalkon-diglükozidok teljes 
egyezést m u tattak  a Zemplén és m unkatársai által 
szintetizált vegyü letekkel5’ 12 13> 14’ 15. E gyetértve  
Pacheco és Grouiller vonatkozó m egállapításai
val, h elyesb íten i kell teh át Zemplén és m unka
társai m egállapításait, m ivel az általuk szintetizált 
s para-florrhizinnek vé lt termék: 2',4'-di(/?-D- 
-glükozil)-floretin (X IX ), a 4-m etil-para-florrhizin: 
2',4'-di(/?-D-glükozil)-4-m etil-floretin (X X ), a 3- 
-hidroxi-para-florrhizin: 2',4'-di(/?-n-gliikozil)-3- 
-hidroxi-floretin (X X I), illetve a 3-hidroxi-4-m etil- 
-para-florrhizin: 2',4'-di(/3-D-glükozil)-3-hidroxi-4- 
-m etil-floretin  (X X II). U gyanígy helyesb ítés szük
séges a Petrucz16 által előállított term ékek esetében  
is, m iután a citronctin-(kalkon)-4'-/?-D-glükozidnak  
vélt vegyü let s a belőle kapott, citronetin-7-/3-D- 
-glükozidként leírt flavanon tulajdonképpen 2',4 '- 
-di(/?-D-glükozil)-citronetin (kaikon), ille tve  5,7-di- 
(/3-n-glükozil)-citronetin. A Garuszova és m unka
társai17 által e lőá llított eriodiktiol-7-/S-D-glükozid 
tulajdonképpen 5,7-di(/?-D-glükozil)-eriodiktiol 
(X X V III), am elyre részben már Pacheco8, illetve  
Hörhammer és Farkas9 is rám utattak.

A 4-(tetraacetil-^3-D-glükozil)-floracetofenont 
(VII) szintén kondenzáltattuk 4-hidroxi-, 4-me
toxi- és 3-hidroxi-4-metoxi-benzaldehiddel, s így 
előállítottuk a 4'-/3-D-glükozil-naringenint (kal- 
kont)) (XV I), a 4'-^3-D-glükozil-izo-szakuranetint 
(kalkont) (X V II), és a 4'-/5-D-glükozil-heszperetint 
(kalkont) (X V III). A kalkonokból hidrogénezéssel 
a para-florrhizint (X X III), a 4-metil-para-flor- 
rhizint (X X IV ) és a 3-hidroxi-4-metil-para-flor- 
rhizint (XX V); dinátrium-hidrogén-foszfát—cit
romsav pH =  7-es pufferben végzett gyűrűzárás
sal a 7-/î-D-glükozil-naringenint (X X X ), a 7-/3-D- 
-glükozil-izo-szakuranetint (X X X I), illetve a 7-ß- 
-D-glükozil-heszperetint (X X X II) nyertük.

N em  sikerült azonban a 4-(tetraacetil-/3-D-glü- 
kozil)-floracetofenon (V II) kondenzálása 3,4-di- 
hidroxi-benzaldehiddel, s így a 3-hidroxi-para- 
-florrhizin szintézisét nem  tudtuk m egoldani. E 
vegyü letet egyébként Farkas és m unkatársai18 a 
2 ',4 '-di(/?-D-glükozil)-3-hidroxi-floretin részleges 
hidrolízisével már előállították. A 2-benzoil-4- 
-(tetraacetil-/3-D-glükozil)-floracetofenonból kiin
dulva az ism ert lépéseken keresztül m egoldották  
a para-florrhizin totá lszintézisét is, a m egfelelő  
kalkon-glükozid gyűrűzárásával pedig a prunint 
állították  elő.

14 G. Zemplén, R. Bognár und L. Szegő: Bér., 76. 1112. 
1943.

15 G. Zemplén und R. Bognár: Bér,. 75. 1043. 1942.
16 Petrucz K .:  A citronetin glikozidjainak szintézise. 

Doktori értekezés. Budapest. 1944.
17 N. B. Garuszova, A . N. Vetrov i N. A. Preobrazsenszkij : 

Zs. Obscsej Himü, 10. 3300. 1964.
18L. Farkas, Á . Major und M. Nógrádi: Bér., 98. 

2926. 1965.
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A m unkánk  során előállíto tt vegyületek szintézism enete a következő:

Az előállíto tt szárm azékok olvadáspont- és forgatásértékeit az alábbi táb láza to k b an  foglaltuk össze.

" FrO

r’o OR

2. táblázat
A 2A -di(ß-D-glükozil)-floracetofenon és a 4-ß-o-glükozil-floracetofenon aromás aldehidekkel végzett kondenzációs reakciójával

előállított kalkon-glükozidok op.- és [cí]d-értékei

R1 R2 R3 R4 R5 Op., c° Irodalmi op., C° Wd Irodalmi [<x ] d

XII G1 G1 H H H 190—191 191*
1918 — 30° (absz. piridin) — 40,4° (piridin)5

XIII G1 G1 H CH3 H 175 173—17513 
190/1748 —68° (absz. piridin) — 32,8° (piridin)18

XIV
G1 G1 H H OH 193—194 1 9 3 -  19414

194— 19617 — 34,7° (absz. piridin) — 34,3° (piridin)14
— 39° (kloroform)17

XV G1 G1 H c h 3 OH 200—205 200—20415 
20 5 -2 1 0 8 — 42,1° (absz. piridin) — 32,6° (piridin)16

XVI G1 H H H H 195—198 nem éles18 — 71° (etilalkohol) — 42° (etanol)18

XVII GI H H CH3 H 187 — 44,5° (etilalkohol)

XVIII G1 H H CH, OH 175—179 — 19° (absz. piridin)

A kalkon-di-, illetve monoglükozidok katalitikus hidrogénezésével előállított dihidrokalkon-di- és dihidrokalkon-monoglükozidok
op.- és [oc]D-értékei

R 1 R* R 3 R* R 6 O p., c° Irodalm i op., C° [*1d Irodalmi [a]x>

X IX G1 G1 H H H 166—167 170— 173s —63,3° (absz. piridin) — 67,6° (piridin)5

XX G1 G1 H CH3 H 170—175 1 4 3 - 14418 — 55° (absz. piridin) — 54,1° (piridin)13

XXI G1 G1 H H OH 221 22111 —47° (absz. piridin) —47,5° (piridin)14

X XII G1 G1 H CH3 OH 155—160 1 5 5 -1 5 7 15 — 53,8° (absz. piridin) — 59,7° (piridin)15

X X III G1 H H H H 1 6 4 -1 6 6 1 6 4 -1 6 6 18
1667 — 68° (etilalkohol) —67° (etilalkohol)18 

— 70° (etilalkohol)7

XXIV G1 H H CH3 H 175—180 — 36,5° (etilalkohol)

XXV G1 H H CH3 OH 178—180 —44° (absz. piridin)
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4. táblázat

A kalkon-di-, illetve kalkon-monoglükozidok gyűrűzárásával előállított flavanon-di- és flavanon-monogliikozidok op.- és [<*]d -értékei

R1 R 2 R 3

-■

R* Op., c° Irodalm i op., C° W d Irodalm i [а]]з

XXVI Gl Gl h
.

H 205 208 2 2 I s — 61° (absz. piridin) -  74,9° (piridin)*

XXVII Gl Gl GIF, 11 260 21443
265« 72° (absz. piridin) 73,4° (piridin)13 

73,5° (piridin)*

XXVIII Gl Gl H OH 196— 197 1 9 6 -1 9 7 17 66,6° (DMF) 64,6° (DMF)17

X X IX Gl Gl GIF, OH 249 250 25017 
276* 72,9° (absz. piridin) -  70,4° (piridin)17 

71,2° (piridin)*

X X X Gl 11 H 11 222 224 221-225'«
222« — 40° (aceton) — 40° (aceton)18 

— 40,5° (aceton)8

X X X I Gl H CH3 II 178— 180 184-186* —40° (absz. piridin) — 55,3° (piridin)*

X X X I1 Gl H CH, OH 180— 185 189/180« — 39.6° (absz. piridin) — 47,6° (piridin)*

Köszönetét mondunk az analízisek elvégzéséért R, 
• D ávid Éva adjunktusnak és a mikroanalitikai laboratórium 

dolgozóinak, továbbá értékes segítségéért K iss Pál vegyész- 
technikusnak. Munkánk a Magyar Tudományos Akadémia 
támogatásával készült, amiért e helyen is köször etünket 
fejezzük ki.

K ísérleti rész

2,4-Di(tetraacetil-ß-i>-glükozil)  -floracetofenon (I)

a) Kapcsolás acetonban 10%-os nátrium-hidroxid-oldattal
11,2 g floraeetofenont és 33,4 g a-aceto-bróm-glükózt 

oldottunk 75 ml acetonban, majd hűtés közben kis rész
letekben 33,4 ml 10%-os nátrium-hidroxid-oldatot adtunk 
hozzá. A reakcióelegyet 24 óráig rázattuk, majd az acetont 
vákuumban ledesztilláltuk. A maradékot vízzel lúgmentesre 
mostuk, a maradék vörös olajat 130 ml metanol és 100 ml 
víz elegyében oldottuk, melegen. Nemsokára megindult a 
kristályosodás. Másnap leszívattuk, vizes metanollal mos
tuk. A nyerstermék 5,52 g (10%), amelyet analízisre a 
következő módon tisztítottunk: 1 g-ot 20 ml forró acetonban 
oldottunk, majd a szűrlethez 50 ml meleg metanolt adtunk. 
Selymes, tűs kristályok váltak  ki. Az 5,52 g nyersterméket 
a fentiek szerint kétszer átkristályosítva 3,31 g (6%) tiszta
2,4-di(tetraacetiI-/?-D-glükozil)-floracetofenont kaptunk. Op. 
217—218°.

W d =  - 48° (absz. piridin).

Analízis (C36H 440  22, 8 2 8,71):
Számított: C: 52,17% , H: 5,32%, Ac: 41,54%
Talált: C: 52,51%, H: 5,51%, Ác: 43,77%

Mólsúly: 885 (kámforban, Rast szerint).
Glükózmeghatározás: 0,1 g tiszta terméket 0,1 mólos 

nátrium-metilát-oldattal elszappanosítottunk, majd 10%-os 
sósavas hidrolízis után Bertrand  szerinti cukormeghatározást 
végeztünk.

Számított glükóz: 43 m g, talált glükóz: 40,9 mg (az 
elméleti glükóztartalomnak 95,1%-a).

A 2,4-di(tetraaeetil-/?-D-glükozil)-floracetofenon meta- 
nolos anyalúgjából különítettük el a 4-(tetraacetil-/7-n- 
-glükozil)-floracetofenont.

* A közölt olvadáspontok nem korrigáltak.

b) Kapcsolás kinolinban ezüst-oxiddal 
2 g floracetofenonból 14 szerint 0,75 g (4,2%) kristályos 

terméket kaptunk; op.: 217—218°.
[a]n —48° (absz. piridin)
Analízis (C3(,H440 22, 828.71):
Számított: C: 52,17%, H: 5,32% , Ac: 41,54",,
Talált: C: 52,65%, H: 5,55%, Ac: 42,89%
Mólsúly: 879 (kámforban, Rast szerint) 
Glükózmeghatározás: az a)-ban leírt módon.
Szám ított glükóz: 43 mg
Talált glükóz: 40,9 mg (az elméleti glükóztartalom  

95,1%-a).

i - ( T e t r a a c e t i l - ß - V - g la k o z i l ) - f lo r a c e to fe n o n  (VII)
Az a) módszerrel kapott 2,4-di(tetraacetil-/?-D-glükozil)- 

-floracetofenon metanolos anyalúgjából néhány napi állás 
után különítettük el a 4-(tetraacetil-/?-D-glükozil)-floraceto- 
fenont, amelyet metanolból kristályosítottunk át. Hozam  
1 g (2,6% floracetofenonra számolva). Op.: 176— 177°.

Vákuum-szárítópisztolyban történő szárítás után 1,5 
mól kristályvizet mértünk.

[a]D =  —42° (absz. piridin)
Analízis (C22H 2e0 13, 498,43):
Számított: C: 53,01%, H: 5,25%, Ac: 34,54%
Talált: C: 53,58%, H: 5,32%, Ac: 33,05%
Mólsúly: 467 (kámforban, Rast szerint) 
Glükózmeghatározás: az a)-ban leírt módon.
Szám ított glükóz: 32 mg
Talált glükóz: 31,1 mg (az elméleti glükóztartalom  

97,3%-a).

2,4- D H ß - v - g l i i k o z i l ) - f lo r a c e to fe n o n  (II)
1,7 g 2,4-di(tetraacetil-/S-D-glükozil)-floracetofenont 10 

ml absz. metanol és 6 ml 0,1 mólos nátrium-metilát elegyé
ben 30'-ig vízfürdőn forraltunk. A lehűlés után ecetsavval 
pH =  5-re megsavanyított reakcióelegyet vákuumban be
pároltuk, a maradékot etanolban oldottuk és petroleterrel 
kicsaptuk. Fehér porszerű term éket kaptunk, amelyet kris
tályosítani nem tudtunk. Ó,51 g, op.: 93 — 95°.

[a]n — 65° (absz. piridinben)

2 A - ü i ( te tr a a c e t i l - ß - D - g lu k o z i l ) - b - a c e t i l - f lo r a c e to J e n o n ( l l i )  
—-, — a y --2 r ,4 ~ D i-( te tr a a c e til -[ j -D -g lü k o z i l)- flo r a c e to fe n o n b ó l

[ 0,5 g 2,4-di(tetraacetil-/S-D-glükozil)-floracetofenont 25
rhl absz. piridinben szuszpendáltunk, m ajd 5 ml ecetsavan-
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hidridet adtunk hozzá részletekben. Az elegyet 24 órai 
állás után jégre öntöttük; az először olajos kiválás dörzsöl- 
getésre megszilárdult. A fehér, amorf nyersterméket etil
alkoholból kristályosítottuk. Fehér tűk, 0,41 g (78,8%); 
op.: 182— 183°.

M d =  —43,2° (absz. piridin)
Mólsúly: 830 (etanolban, ebullioszkópos módszerrel). 

Számított: 870,75 (С38Н 460 23).

b) 2,4-Di(ß-V-glükozil)-floracetofenonböl 
0,2 g 2,4-di(/?-D-glükozil)-floracetofenont 10 ml absz. 

piridinben 10 ml ecetsavanhidriddel acetileztünk. 0,25 g 
(71,4%) fehér, kristályos terméket nyertünk; op.: 182 —183°. 

M d =  —42° (absz. piridin)

2,4- D i( le tr a a c e t i l - f l-  n - g l i ík o z i l ) - 6 - m e t i l - f lo r a c e to fu n o n  (IV) 
1 g 2,4-di(tetraacetil-/?-D-glükozil)-fIoracetofenont és 

1,24 ml m etil-jodidot 15 m l absz. acetonban oldo ttunk , 
m ajd  1,24 g ezüst-oxidot ad tunk  hozzá részletekben, állandó 
keverés közben. A reakcióelegyet 8 órán á t  60°-on ta r to ttu k , 
azu tán  a csapadékot k iszű rtük , s a szűrlete t vákuum ban 
bepároltuk. A m aradékot etanolból k ris tá lyosíto ttuk ; 0.80 
g (76,2% ), op.: 195 -1 9 6 °.

(oc]d =  —34,3° (absz. piridin)

Analízis (C37H4e0 22, 842,74):
Számított: OCH3: 3,68%
Talált: OCH3: 4,08%

Mólsúly: 849 (etanolban, ebullioszkópos módszerrel). 

2-Melil-floracetofenon (V)
1 g 2,4-di(tetraacetil-/3-D-glükozil)-6-metil-floraceto- 

fenont 30 ml 10%-os kénsavval hidrolizáltunk 6 órán keresz
tül. A semlegesítés után kivált fehér, amorf nyersterméket 
vizes etanolból kristályosítottuk; 0,13 g (60%); op.: 203 
205° (irodalmi op.: 205—207°19).

2 A-Di(tetraacetil-ß-v-glükozil)-floracetofenon-oxim (VI) 
1,6 g 2,4-di(tetraacetil-/?-D-glükozil)-floracetofenont,

0,14 g hidroxil-amin-hidrogén-kloridot és 0,16 g vízmentes 
nátrium-acetátot 10 ml etilalkohol és 3 ml víz elegyében 
3 órán át forraltunk. A reakcióelegyet jeges vízre öntöttük, 
majd a kiváló fehér, amorf terméket etanolból kristályosí
tottuk át. 0,85 g (52,5% ), op.: 123—125°.

M d =  —33,8° (absz. piridin).

Analízis (C3(;H 450 22N, 843,72):
Számított ÍN : 1,66%
Talált N: 1,86%

4-ß-v-Glükozil-floracetofenon (VIII)
1 g 4-(tetraacetil-/5-D-glükoziI)-fIoracetofenont 10 m l 0,1 

mólos nátrium -m etilá tban  fo rraltunk  1 óra hosszáig. A reak 
cióelegyet ezután  ecetsavval p H =  5-ig savany íto ttuk , m ajd 
vákuum ban bepároltuk. A m aradékot m etanolból k ris tá 
lyosítva 0,22 g (33,4% ) tisz ta  term éket kap tunk . Op.: 235°. 

H d =  —91° (etilalkohol)
Farkas és m unkatársa i18 4-(tetraacetil-/?-n-glükozil)-2- 

-benzoil-floracetofenonból kiindulva á llíto tták  elő a 4-ß-v- 
-glükozil-floracetofenont. Op.: 228—229°.

M d =  —90° (etilalkohol)

4-(Tetraacetil-ß-v-glükozil)-2,6-diacetil-floracetofenon(iX 
a) 4-(Tetraacetil-ß-V-glükozil)-floracetofenonból 
0,5 g 4-(tetraacetil-/j-D-glükozil)-floracctofenon t 2 ml 

anoZ. piridinben szuszpendáltunk, majd 5 ml ecetsavaü- 
hidrid hozzáadása után 24 órán át szobahőfokon tartottuk. 
A jeges vízre öntés után kivált fehér amorf terméket etanol
ból kristályosítottuk át; 0,40 g (68,9%); op. 144—145°. 

M d =  —39,6° (absz. piridin)
Mólsúly: 523 (kámforban, Rast szerint). Számított: 

582,50 (C2eH 3tl0 15).

1>) i - ß -v-Glükozil-floracetofenonből
0,2 g 4-^7-D-glükozil-f lorace to fen on t 2 ml absz. p irid in

ben 5 m l ecetsavanhidriddel acetilezve 0,20 g (57,1% ) fehér 
kristályos term éket kap tunk . Op.: 144—145°.

H d =  —38° (absz. piridin)

19 A . Sonn und W. Billow: Ber., 58. 1691. 1925.

4-(Tetraacetil-ß-v-glükozil )-2 ,6-dimetil-floracetofenonÇK.); 
2,6-dimetil-floracetofenon

1 g 4-(tetraacetil-/?-D-glükozil)-floracetofenont és 1 ml
metil-jodidot oldottunk 10 ml dimetil-formamidban, s állan
dó keverés közben 1 g ezüst-oxidot adagoltunk hozzá rész
letekben. A hozzáadás után a reakcióelegyet 3 óra hosszáig 
kevertettük, majd a csapadékot kiszűrtük és kevés kloro
formmal mostuk. A szűrletet 1%-os kálium-cianid-oldattal, 
majd vízzel mostuk, nátrium-szulfát felett szárítottuk és 
bepároltuk. A visszamaradt vörösbarna szirupot közvetle
nül hidrolizáltuk 25 ml 1%-os sósavval. A hidrolizátumot 
lehűlés után nátrium-hidrogén-karbonáttal semlegesítettük. 
A 2,4-dimetil-fIoracetofenon majdnem fehér tűk alakjában 
vált ki; 0,1 g (25,6%); op.: 183 185° (irodalmi op.: 185,5°3").

A 2.4-di-(t etraaer! i 1-/7- ] t-c| ii közi 1 )-flora cet ofr non és 4- 
-hidroxi-, 4-metoxi-, 3,4-dihodroxi-, illetve 3-hidroxi-4- 
-metoxi-benzaldehid kondenzációjával az irodalomban leírt 
módon5’ 13* 1'*’ 15 megismételtük az alábbi kalkon-diglükozi- 
dok előállítását:

274 '-d i(ß-v-glükozil) -naringenin (kaikon) (X II)
2 ,4 ’-d i{ ß-v-glükozil)-izo-szakuranetin (X III)
2'Л '-d i(  ß-V-glükozil)-criodiktiol (kaikon) (XIV)
2 'A 'd i(ß-v-glükozil )-heszper étin (kaikon)  (XV)

A kalkon-diglükozidok hidrogénezésével5’ ,3’ 14> 15 az 
alábbi dihidrokalkon-diglükozidokat kaptuk:

2',4 '-d i(ß-v-glükozil) -floretin (X IX )
2 ' .l '-d iíß-v-glükozil ) -4-melil-florelin (X X ) 
2',4'-di(ß-v-glükozil)-3-hidroxi-florelin  (X X I)
2 'A '-d i(ß-v-glükozil) - ‘i-hidroxi-4-metil-floretin (X X II)

A kalkon-diglükozidok — Zemplén és munkatársai5’ I3’ 
14> 15 által leírt módszerrel végzett — gyűrűzárásával a 
következő flavanon-diglükozidokat állítottuk elő:

5,7-d i(ß-v-glükozil)-naringenin  (XXVI)
5.1- di(ß-V-glükozil)-izo-szakuratenin (XXVII)
5.1- d i(ß-v-glükozil)-eriodiktiol (X X V III)
5.1- d i(ß-v-glükozil ) -heszperetin (X X IX )

Az előállított diglükozidok olvadáspont- és forgatás
értékeit a 2., 3. és 4. táblázatban tüntettük fel.

\ ' -ß -v -Glükozil-naringenin ( kaikon)  (XVI)
1 g 4-(tetraacetil-/S-D-glükozil)-floracetofenont 6,7 ml 

60%-os kálium-hidroxiddal elszappanosítottunk, majd 0,25 g 
4-hidroxi-bcnzaldehidet adtunk hozzá. A reakcióelegyet 72 
órán át rázattuk, ezután 10%-os sósavval pH =  5-ig sava
nyítottuk. A sárga kristályos kiválást leszívattuk és jeges 
vízzel savmentesre mostuk. A 0,33 g (37,9%) nyersterméket 
forró vízből kristályosítottuk. Op.: 195—198°.

M d  =  —71° (etilalkohol); —27° (absz. piridin)
Rí — 0,65 (n-butanol—benzol—ecetsav—víz, 40 : 10 :

: 5 : 45)

1-ß-v-Glükozil-naringenin (X X X )
0,2 g 4 '-/í-D-glükozil-naringenint (kaikon) 10 ml vízben  

1 órán keresztül forraltunk. A lehűléskor kiváló enyhén 
sárga terméket leszívattuk, majd vizes etilalkoholból kris
tályosítottuk; 0,11 g (55%); op.: 222—224°.

[ct]о =  —40° (aceton)

i ' -ß -v -Glükozil-floretin, para-florrhizin (X X III)

0,2 g 4'-/S-D-glükozil-naringenint (kaikon) 10 ml eta
nolban oldottunk, majd palládium-szén-katalizátor jelen
létében szobahőmérsékleten és atmoszférikus nyomáson 
hidrogéneztünk. A katalizátor kiszűrése után az alkoholos 
szűrletet vákuumban bepároltuk, a maradékot forró vízből 
kristályosítottuk; 0,12 g (60%); op. 164—166°.

M d =  —68° (etilalkohol); —37° (absz. piridin)

V-ß-v-Glükozil-izo-szakuranetin (kaikon) (XVII)
1 g 4-(tetraacetil-/?-n-glükozil)-floracetofenont 6,7 ml 

60%-os kálium-hidroxid-oldattal elszappanosítottunk, majd 
0,32 g 4-metoxi-benzaldehidet adtunk hozzá. A reakció
elegyet 72 órás rázatás után 10%-os sósavval pH =  5-ig 
savanyítottuk. A sárga, olajos nyersterméket elválasztottuk

20 F. It . Canter, F. H. Curd and A. Robertson : J . Chem.
Soc., 1931. 1245.
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és forró vízből k ristá lyosíto ttuk ; 0,32 g (35,9% ) sárga, 
kristályos anyag, op.: 187° (150°-on húzódik).

[« |d =  —44,5° (etilalkohol)
R í  —  0,58 (n-butanol—benzol—ecetsav—víz, 40 : 10 :

; 5 : 45).

7-ß-n-Glükozil-izo-szakiiranetin, izo-szakuranin (X X X I) 
0,2 g 4'-/S-D-glükozil-izo-szakuranetint (kaikon) 4 ml 

m etanolban oldottunk és 5 m l dinátrium -hidrogén-foszfát— 
citrom sav pH =  7-es pu ffert ad tunk  hozzá, m ajd  30 percig 
forraltuk . A narancsvörös k iválást k iszűrtük, h ideg m eta
nollal m ostuk, majd 50% -os m etanolból k ris tá ly o síto ttu k ; 
0,1 g (50% ); op.: 178— 180°.

[<*]d =  —40° (absz. p irid in)

V-ß-o-Glükozil-A-metil-floretin, 4 •metil-para-florrhizin 
(XXIV)

0,2 g 4'-/?-D-glükozi l-izo-szakuranetint (kaikon) 10 ml 
etilalkoholban hidrogéneztünk palládium -szén-katalizátor 
jelenlétében. A reakcióelegy szokásos módon tö rténő  fel
dolgozása u tán  0,1 g (50% ) tisz ta  term éket n y e rtü n k ; op.: 
175—180°.

[<x]d =  —36,5° (etilalkohol)

4 -Metil-floretin
0,1 g 4'-/?-D-glükozil-4-metil-floretin 1% -os sósavas 

hidrolízisével 0,05 g (83,3 % ) 194—195°-on olvadó 4-metil- 
-floretin t nyertünk.

P-ß-n-Gliikozil-heszperelin (kaikon) (X V III)
1 g 4-(tetraacetil-/?-D-glükozil)-floracetofenont 6,7 ml 

60%-os kálium -hidroxid-oldattal elszappanosíto ttunk, m ajd 
0,30 g 3-hidroxi-4-m etoxi-benzaldehidet a d tu n k  hozzá. A 
reakcióelegyet 72 órás ráza tá s  u tán  10%-os sósavval p H =  
=  5-ig m egsavanyítottuk, az olajos kiválás forró vízből 
történő többszöri á tk ristá lyosítása  u tán  0,28 g (30% ) sárga, 
175—179°-on olvadó te rm ék e t kaptunk.

[<x]d =  —19° (absz. p irid in)
R í  =  0,61 (n-butanol—benzol—ecetsav—víz, 40 : 10 :

: 5 : 45).

l-ß-v-Glükozil-heszperetin (X X X II)
0,2 g 4'-/?-D-glükozil-heszperetint (kaikon) 1 ml méta" 

nolban oldottunk, m ajd 2 m l p H =  7-es din átrium -hidrogén" 
-foszfát—citrom sav-puffer hozzáadása u tán  30 percig for
ra ltuk . A narancsvörös oldatból néhány órai állás u tán  
k ivá lt enyhén sárgás nyersterm éket 50%-os etanolból kris
tá lyosíto ttuk ; 0,03 g (15% ); op.: 180—185°.

[oc] d =  —39,6° (absz. piridin)

i'-ß-v-Glükozil-S-hidroxi-i-metil-floretin; ‘i-hidroxi-i-m e- 
til-para-florrhizin (XXV)

0,2 g 4'-/3-D-glükozil-heszperetint (kaikon) 40 m l eta- 
nolban oldottunk, m ajd  hidrogéneztünk palládium -szén- 
-katalizátor jelenlétében szobahőfokon és norm ális nyomáson. 
A reakcióelegy feldolgozása u tán  0,098 g (49,3% ) dihidro- 
kalkon-glükozidot k ap tu n k ; op.: 178—180°.

[a]D =  —44° (absz. piridin)

Ъ-Hidroxi-i-melil-floretin
0,1 g 4 '-/9-D-glükozil-.3-hidroxi-4-me til-flore tin t 1%-os 

sósavval hidrolizáltunk. 0,05 g (83,3%) enyhén sárga, 194— 
195°-on olvadó term éket nyertünk .

Összefoglalás

Pacheco és Grouiller 1965-ben rám utattak , hogy  
a Zemplén és m unkatársai által régebben előállított 
s 4-(tetraacetil-/3-D-glükozil)-floracetofenonnak vélt 
vegyü let — am elyet a szerzők különböző kaikon, 
flavanon és florrbizin típusú glükozidok előállítá
sára felhasználtak5, 13- 14,15 — tulajdonképpen 2,4- 
-di(tetraacetil-/?-D-glükozil)-floracetofenon.

M egvizsgáltuk ezért újból a floracetofenon glü- 
kozilezési reakcióját s m egállapítottuk, hogy a 
floracetofenon és az a-aceto-bróm -glükóz kapcso
lása ezüst-oxiddal kinolinban egyetlen  preparál

ható term éket ad, 2,4-di(tetraacetil-/3-D-glükozil)- 
-floracetofenont (I). A cetonban, 10%-os nátrium - 
-hidroxid-oldattal végezve a glükozilezést, főter
m ékként a 2,4-di(tetraacetil-/5-D-glükozil)-florace- 
tofenon (I) képződik, m ellette azonban — lén ye
gesen alacsonyabb hozam m al — a 4-(tetraacetil- 
-/?-D-glükozil)-floracetofenon (VII) is elkülöníthető.

A jó l definiált és igazolt szerkezetű flo raceto
fenon mono-, illetve diglükozid-szárm azékokkal 
m egism ételtük a Zemplén és m unkatársai á lta l le írt 
kísérleteket5’ 13' 14’ 15. A 2,4-di(tetraacetil-/?-D-glü- 
kozil)-floracetofenonból 4-hidroxi-, 4-m etoxi-, 3,4- 
-dihidroxi- és 3-hidroxi-4-m etoxi-benzaldehiddel 
kész íte tt kaikon-, s azok hidrogénezésével n y ert 
dihidrokalkon-diglükozidok teljes egyezést m u ta t
tak  a szerzők által sz in tetizált vegyületekkel.

A 4-(tetraacetil-/?-D-glükozil)-floracetofenont 
szintén k ondenzálta ttuk  a fen t em líte tt benzal- 
dehidszárm azékokkal. A kalkon-m onoglükozidok 
hidrogénezésével, illetve gyűrűzárásával a m eg
felelő floretinszárm azékokat és flavanon-glükozi- 
dokat á llíto ttuk  elő. A k ap o tt m onoglükozidok 
olvadáspont- és forgatásértékeit a 2., 3. és 4. tá b 
lázatban  tü n te ttü k  fel.

Flavonoide, XVI. Mono- und Diglucoside des 
Phloracetophenons und Um wandlung deren zu 
Chalkon-, Flavanon- und Phlorrhizinartigen Gluco- 
siden. R. Bognár, A . L . Tőkés und H. Frenzei

Im  Jah re  1965 wurde von Pacheco und Grouiller 
d a rau f hingewiesen, daß die von Zemplén u nd  von 
seinen M itarbeitern früher hergestellte V erbin
dung, die als Phloracetophenon-4-/3-D-glucosid- 
te tra ace ta t halten  und  die von den A utoren zur 
H erstellung der verschiedenen Chalkon-, F lav a
non- und  Phlorrhizinartigen Glucosiden angew en
det w urde, eigentlich Phloracetophenon-2,4-di-/3- 
-D-glucosid-octaacetat sei.

Deswegen haben wir neulich die Glucosylie- 
rung-R eaktion  des Phloracetophenons geprüft, 
und es wurde festgestellt, daß die V erbindung des 
Phloracetophenons und  der 2,3,4,6-Tetraacetyl-a- 
-D-glucopyranosylbrom id im  Chinolin in  der A n
wesenheit von Silberoxyd nu r ein einziges p rä p a 
rierbares P roduk t, das Phloracetophenon-2,4-di- 
-/3-D-glucosid-octacetat (I) ergibt. Bei der in  Ace
ton  m it Hilfe einer 10% -igen N atrium hydroxyd- 
Lösung durchgeführten Glucosylierung bildet sich 
als H au p tp ro d u k t Phloracetophenon-2,4-di-/?-D- 
-glucosid-octaacetat (I), doch daneben — m it 
wesentlich niedriegerer A usbeute — kan n  auch 
das Phloracetophenon-4-/?-D-glucosid-tetraacetat 
(VII) getrennt werden. Die von Zemplén und  von 
seinen M itarbeitern beschriebenen U ntersuchun
gen w urden m it den Mono-, bzw. Diglucosid- 
D erivaten  des Phloracetophenons — die gut de
fin ierte und  bestätig te  S truk tu ren  haben — w ieder
holt. Die aus dem  Phloracetophenon-2,4-di-/?-D- 
-glucosid-octaacetat m it 4-Oxy-, 4-M ethoxy-, 3,4- 
-Dioxy- und  З-Оху-4-m ethoxy-benzaldehyden h e r
gestellten- Chalkon u n d  durch H ydrierung dieser 
V erbindungen gewonnenen D ihydrochalkon-di- 
glucoside haben eine vollständige Ü bereinstim 
m ung m it den von den A utoren synthetisierten  
V erbindungen gezeigt.
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Auch das Phloracetophenon-4-/?-D-glucosid- 
te tra a c e ta t  wurde m it den oben erw ähnten  Benz
aldehyd-D erivaten kondensiert. D urch  H ydrierung 
bzw. durch R ingschluß der Chalkon-mono-gluco- 
side haben wir die entsprechenden Phloretin- 
D erivate und Flavanon-glucoside hergestellt.

Die Schm elzpunkt- u nd  D rehungsm eßw erte 
der hergestellten Monoglucoside wurden in den 
2., 3. und  4. Tabellen angegeben.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudományegyetem Szerves- 
Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1968. V. 15.

Átm enetifém -íilkilek és -hidridek, V.*
Olefin-szénhidrogének reakciója Grignard-vegyiiletekkel nikkel-klorid-katalizátor jelenlétében

FARÁDY LÁSZLÓ és MARKÓ LÁSZLÓ

Az olefin-szénhidrogéneknek „Ziegler — N a tta ” - 
típusú  katalizá to rok  segítségével v ég reh a jto tt poli- 
m erizálása és oligomerizálása az utolsó évtizedben 
nagy jelentőségű eljárássá fejlődött. G yakorlati 
alkalm azásuk szem pontjából fontos, hogy a kele t
kező polim er vagy oligomer m ólsúlyát — a lánc
növekedési és lánczáró reakciólépések sebesség
arán y ain ak  tudatos m egváltoztatásával — szabá
lyozni tu d ju k . Mivel ezek a lépések a gyakorla tban  
alkalm azo tt kata lizá to rok  esetében — azok nagy 
ak tiv itá sa  m ia tt — egym ástól nehezen vá lasz th a
tó k  el, a részfolyam atok törvényszerűségeinek 
m egismeréséhez kevésbé aktív  k a ta lizá to r-ren d 
szerek tanulm ányozása v ihet közelebb. Ilyen k a ta 
lizátor-rendszerhez rem éltünk ju tn i azáltal, ha az 
átm enetifém -kom ponens mellett szereplő alum í
nium -organikus vegyületeket Grignard-vegyületek- 
kel helyettesítjük .

Ism eretes, hogy a különböző átm enetifém -ha- 
loidok a G rignard-vegyületek reakciói közül nem 
csak a gyökös mechanizm ussal lejátszódó kapcso
ló d ást1, illetve diszproporcionálódást2 katalizá lják , 
hanem  a G rignard-vegyületek és te líte tlen  rend
szerek közö tt lejátszódó reakciókat is. íg y  Job 
és Reich szerint fenil-m agnézium -brom id éteres 
o ldata  vízm entes nikkel-klorid jelenlétében etilént 
abszorbeál3, vas(III)-k lo rid  hatására  pedig szén- 
-m onoxiddal, nitrogén-m onoxiddal és acetilénnel is 
já tszód ik  le reakció4. G rignard-vegyületből át-

* IV. közlemény: J. Organometal Chem., 14. 238. 1968.
1 a M . S. Kharasch and O. Reinmuth: Grignard Reac

tions o f Nonmetallic Substances, Prentice-Hall, New York, 
1954. 1 1 7 -1 2 9 . o.

ь F. W. Frey: J. Org. Chem., 26. 5187. 1961.
c H. Gilman and M . Lichtenwalter : J. Amer. Chem. 

Зое., 61. 957. 1939.
d J . P. Morizur et R. Pallaud: Compt. rend. (Paris), 

154. 1093. 1962.
e D. C. Sayles and M. S. Kharasch: J. Org. Chem., 

!6. 4210. 1961.
f M . Tsutsui: Annals New York Acad. Sei., 93. 133. 

961.
g A . L. Wilds and W. B. McCormick: J. Org. Chem., 

4. 45. 1949.
2 a M . S. Kharasch and O. Reinmuth: Grignard Reac- 

ions of Nonmetallic Substances, Prentice-Hall, New York, 
954. 1 1 7 -1 2 4 . o.

b Fo-Sun-Van, V. A . Dolgoploszk and B. L. Emza- 
nszk ij: Izv. Akad. Nauk SSSR, Otd. Him. Nauk, 469. 1960.

° H  . Gilman, R. G. Jones and L. A. Woods: J. Amer, 
lhem . Coc., 76. 3615. 1954.

3 A . Job et R. Reich: Compt. rend. (Paris), 179. 330. 
24.

m enetiféni-haloidokkal k ia lak íto tt rendszerek h id 
rogénnel kom plex fém -hidrideket képeznek5 és 
hidrogénezési folyam atok í kata lizá to raikén t is 
használhatók5. Ism eretes végül Grignard-vegyü- 
le tte l és átm enetifém -sóval kata lizá lt polim erizá- 
ció is7.

K ísérleteinkhez — Job és Reich m unkái a lap 
já n  — átm enetifém -kom ponensként a n ikkelt v á 
laszto ttuk , vízm entes nikkel(II)-k lorid  a lak jában .

Az etilénnek fenil-m agnézium -brom iddal le já t 
szódó reakció ját tanu lm ányozva m egállap íto ttuk , 
hogy a reakció k é t lépésben játszódik  le: az első 
lépés az etilén beékelődése a fenil-magnézium- 
-bromid C — Mg-kötésébe

PhMgBr +  C2H 4 Ph(C2H 4)MgBr (1)

a második lépésben a k ele tkezett fém organikus 
vegyület reagál az etilénnel, s végeredm ényben 
telítetlen vegyület keletkezik:

Ph(C2H 4)MgBr +  C H ,=  CH, NiC'2> P h -C H = C H , +

+  C2H 5 MgBr (2)

Az első, beékelődéses reakció az átm enetifém 
sókkal k a ta lizá lt oligomerizációs és polimerizációs 
folyam atok jó l ism ert lépése8, a második, ún . 
„alkil—olefin-csere” -reakciót pedig első ízben Cooper 
és Finkbeiner em lítik  közlem ényeikben9.

A v izsgála tokat k ite rjesz te ttü k  egyéb alkil- 
aromás és alifás G rignard-vegyületek és különböző 
szerkezetű olefin-szénhidrogének között lejátszódó

4 a A. Job et R. Reich: Compt. rend. (Paris), 177. 1439. 
1923.

ь A. Job et G. Champetier: ibid. 189. 1089. 1929.
0 A . Job et G. Champetier : Bull. Soc. Chim. France, 

[4] 47. 279. 1930.
5 a Th. Weichselfelder: Ann. Chem., 447. 64. 1926.

ь B. Sarry: Z. anorg. alig. Chem., 280. 65. 1955.; 280. 
78. 1955.; 286. 211. 1956.; 288. 41. 1956.; 288. 48. 1956.; 
329. 218. 1964.

e F. Ungváry, B. Babos and L. Markó: J. Organo
metal. Chem., 8. 329. 1967.

7 G. Delheye and F. Dawans: Makromol. Chem., 98. 
164. 1966.

8 R. F. Heck: Mechanism of Inorganic Reactions.
Advances in Chemistry, 49. 181. 1965.

9 a G. D. Cooper and H. L. Finkbeiner : J. Org. Chem., 
27. 1493. 1962.

ь H. L. Finkbeiner and G. D. Cooper: ibid. 27. 3395. 
1962.

c H. L. Finkbeiner and G. D. Cooper: Amer. Chem.
Soc., D iv. Petrol. Chem. Preprints, 8. B71. 1963.

d Francia szabadalom , 1,332.826. 1963.
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