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Flavonoidok, XVL.*

A floracetofenon mono- és digliikozidjai és azok atalakitisa kalkon, flavanon és florrhizin tipusi
gliikozidokka

BOGNAR REZSO, L. TOKES ADRIENNE és HEINER FRENZEL**

A floracetofenon glikozidjai a flavanoid-gliko-
zidok szintézise szempontjabol alapvetden fontos
vegyiiletek. Helyettesitett aromas aldehidekkel a
megfelel6 kalkon-glikozidokkd kondenzalhatdk,
amelyekbdl egyrészt hidrogénezéssel alacsonyabb
oxidaciés szintid florrhizin tipust glikozidok, mas-
részt gyflirtizarassal az azonos oxidaciéfoku flava-
non-glikozidok allithaték el6. Ez utébbiak ismert
moédszerekkel a magasabb oxidaciés szintii flavon-,
flavonol-glikozidokka sth. alakithaték at.

A floracetofenon-glikozidokkal megvalésithaté
flavonoid-glikozid-szintézisek azzal az elénnyel
jarnak, hogy igy kozvetleniil a flavonoid-aglikon-
-molekula A-gyiiriijébe keriil a glikozil-oxi-csoport
és ezen az titon szamos természetes glikozid szin-
tetizalhat6. Zemplén és Bognir 1942-ben szinteti-
zaltak a kiilonleges fiziolégiai hatédsd, glukozuriat
okozé florrhizint!. Ezt a névényvilaghan igen el-
terjedt gliikkozidot? el8szor De Koninck® izolélta
még 1835-ben, de szerkezetét csaknem 100 évvel
kés6bb tisztaztak®.

Szintéziséhez ezek alapjan a megfelels 2-gliiko-
zil-floracetofenon-szarmazékot kellett eléallitani s
ezt 4-hidroxi-benzaldehiddel kondenzalni, majd
az igy kapott naringenin-(kalkon)-gliikozid hidro-
génezésével sikeriilt a floretin-2'-gliikkozidot, a
szintetikus florrhizint elgallitani.

A floracetofenon-gliikozidok el8allitasara ira-
nyulé kisérletek soran a floracetofenon kozvetlen
glitkozilezése kristalyos termékhez vezetett, amely
4-hidroxi-benzaldehiddel kondenzéilva, majd hid-
rogénezve a természetes florrhizinnel nem azonos,
de ahhoz igen hasonlé tulajdonsidgokkal rendel-
kez8 floretin-gliikozidot adott’. E vegyiiletrdl
Zemplén és Bognar feltételezték, hogy az a flo-
retin-4’-glitkozidja, s javasoltak a vegyiilet elneve-
zésére — a természetes florrhizintdl valé meg-
kiilonboztetésiil — a para-florrhizin, a természetes

florrhizinre pedig az orto-florrhizin nevet, a glikkéze

nak az aglikonhoz, a floretinhez valé kapcsolédasa
alapjan.

A direkt szintézissel kapott floracetofenon-
-gliikkozid szerkezetére nézve Zemplén ¢és Bognar
feltételezésiiket azokra a kisérleti adatokra ala-
poztak, amelyek bizonyitjak, hogy a floraceto-
fenonnak a 4-es, tehat para-helyzetii hidroxil-
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csoportja a legreakcioképesebb. Metilezési kisér-
leteket is végeztek; diazo-metannal metilezték a
floracetofenon-gliikozid-tetraacetatot, de a kapott
amorf metilezett vegyiiletb6l nem tudtak egységes
kristilyos szdrmazékhoz, illetve hidrolitikus hasi-
tasi termékhez jutni. Ezt azzal magyaraziak, hogy
a 2,6-dimetil-, illetve 2-metil-szairmazékok kelet-
keztek egymas mellett. A direkt gliikozilezéssel
kapott floracetofenon-gliikkozid-szarmazék teljes
és egyértelmii szerkezetellendrzését azonban nem
végezték el kielégitd médon.

Jorio 1959-ben® kozolte, hogy a dihidronaringin
parcialis hidrolizisével a floretin-4’-gliikozidhoz
jutott, amely nem bizonyult azonosnak a Zemplén
és Bogndr altal szintetizalt termékkel, a feltétele-
zett para-florrhizinnel. 1961-ben pedig Williams-
nak? sikeriilt a Malus trilobata leveleibdl izolalni
a természetes para-florrhizint, amelynek szerke-
zetét kémiailag is igazolta. A vegyiilet hidrolizi-
sével floretin és gliik6z keletkezett 1 : 1 aranyban;
ldgos lebontasaval florint (floroglucin-glitkozidot)
kapott; metilezésével és azt kovet§ hidrolizissel
pedig floretin-4,2',6'-trimetiléter képzddott. Ezek
az adatok egyértelmiien igazoltdk, hogy a ter-
mészetes para-florrhizin a floretin 4'-glitkozidja.
Williams a Jorio altal elGallitott vegyiiletet és a
természetes para-florrhizint nem tartotta azonos-
nak.

1965-ben Pacheco és Grouiller® kimutattak, hogy
a Zemplén és munkatarsai altal elGallitott és flor-
acetofenon-4-glitkozidnak feltételezett vegyiilet
— amelyet a kiilonb6z8 kalkon, flavanon, illetve
florrhizin tipusi gliikozidok elGéllitasara felhasz-
naltak — tulajdonképpen floracetofenon-2,4-di-
gliikkozid. A francia szerz6k a megfelel6 kalkon-
digliikozidokbdl flavanon-digliikozidokat, ezekhbdl
hig savval végzett parcialis hidrolizissel az izo-
-szakuranint, prunint és a heszperetin-7-glitkozidot
allitottdk elg. Késébb, 1966-ban Hoirhammer és
munkatarsai’ ugyanilyen tton szintetizaltak az
eriodiktiol-7-gliikozidot, amelyet Williams'® a
Malus communis, Paris és Etchepare'* a Cratiegus
pyracanthabol izolaltak.

Az alabbiakban beszamolunk arrél, hogy ujbél
megvizsgaltuk a floracetonfenon gliikozilezési reak-
ciéjat, s a kapott termékeket — szerkezetigazolasuk
utan — felhasznaltuk flavonoid-gliikkozidok szin-
tézisére. E munkak soran részben megismételtiik
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Soc. Chim. France, 1965. 2937.
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és ellendriztilk Zemplén és munkatarsai régebbi
kisérleteit is.

Mi is megallapitottuk, hogy floracetofenon és
x-aceto-brom-gliik6z kapcesolasa eziist-oxiddal ki-
nolinban aranylag gyenge kitermeléssel egyetlen
preparalhaté terméket, 2,4di-(tetraacetil-f-p-glii-
kozil)-floracetofenont (I) ad. Ha acetonban, 109;-0s
natrium-hidroxiddal végezzikk a glikozilezést,
az elGbbinél lényegesen jobb termeléssel kapjuk
a  2,4di-(tetraacetil-g-p-gliikozil)-floracetofenont
mint féterméket, de mellette joval rosszabb hozam-
mal a 4-(tetraacetil-f3-p-gliikozil)-floracetofenon
(VII) is elkiilénithetd a reakcidelegybdl. A kap-
csolasi reakciok lefutasat kromatografiasan is ko-
vettitk  (Kieselgel-G  rétegen, benzol—metanol
93 : 7 aranyi oldészerelegyben) s megallapitottuk,
hogy a mono- és diglikozid-acetat képzddése egy-
mas mellett, pirhuzamosan megy végbe. A mono-
és digliikozid-acetatok szerkezetének ellendrzésére
és igazolasara az analitikai vizsgalatokon (mdl-
stily-meghatarozas, elemanalizis, acetilcsoport- és
glikézmeghatarozas) kivil a kovetkez6 kémiai
atalakitasokat végeztiik el:

Elszappanositva megkaptuk a szabad glikozi-
dokat, a 4p-p-gliikkozil-floracetofenont (VIII), illet-
ve a 2,4-di-(B-p-gliikozil)-floracetofenont (II).

A kapesolasi reakciokbol kapott digliikozid-
acetatot (I), illetve monogliikozid-acetatot (VII),
valamint a megfeleld elszappanositott, acetilmen-
tes gliikozidokat (I és VIII) piridinben ecetsavan-
hidriddel acetilezve megkaptuk a 2,4-di(tetraacetil-
-f-p-glitkozil)-6-acetil-floracetofenont (I11), illetve
a 4-(tetraacetil-f-n-gliikozil)-2,6-diacetil-floraceto-
fenont (IX).

A kapcsola51 termékeket Kuhn'® szerint meti-
lezve elgallitottuk a 2,4-di(tetraacetil-f-p-gliiko-
zil)-6-metil-floracetofenont (IV), illetve a 4-(tetra-
acetil-8-p-gliikozil)-2,6-dimetil-floracetofenont (X).
Ezek savas hidrolizisével 6-metil- (V), illetve 2,6-
-dimetil-floracetofenont (XI) nyertiink.

A 2,4-di(tetraacetil- 8-p-gliikozil)-floracetofenon
hidroxil-aminnal kristalyos oximot (V1) adott.

Ro 0 CH;0COCH;
c CHy Ht—
= H
s 3 Gi(Ac), COCH,8
OR Hacocd

H  OCOCH,
1. tablazat :

A floracetofenon-gliikozidok és dtalakitasaikkal eléallitott

vegyiiletek
1 — Gl(Ac)4, R3i=H
11 R2 R8—=H
111 R‘ Gl(Ac),, R3 = Ac
IV R*= = Gl(Ac),; R®= CH,
YV Rl= R2 H; R? = CH,
VI R‘ =R Gl(Ac)“ R" s C -0 = C=N—-OH
VII = Gl(Ac);; R2= =H
VIII Rl = Gl; R2 R3 H
IX = Gl(Ac),: = R¥= Ac
X = Gl(Ac),: RZ R2 = CH,
5,54 f R‘ s RE= R = CH

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

13 G. Zemplén, R. Bogndr und L. Mester:
1433. 1942,

Bex.,, 75,

A jol definialt és igazolt szerkezetd floraceto-
fenon mono-, illetve digliikozidszarmazékkal egy-
arant megismételtilk a Zemplén és munkatarsai
altal végzett kondenzacios kisérleteket 4-hidroxi-,
4-metoxi-, 3,4-dihidroxi- és 3-hidroxi-metoxi-benz-
aldehiddel. A 2,4-di(tetraacetil-f-p-gliikozil)-flor-
acetofenonbél (I) az emlitett aldehidekkel kapott
kalkon-, illetve dihidrokalkon-digliikozidok teljes
egyezést mutattak a Zemplén és munkatarsai altal
szintetizalt vegyiiletekkel> 1% 1% 15 Egyetértve
Pacheco és Grouiller vonatkozé megallapitasai-
val, helyesbiteni kell tehat Zemplén és munka-
tarsai megallapitdsait, mivel az altaluk szintetizalt
s para-florrhizinnek vélt termék: 2'4'-di(f-p-
-gliikozil)-floretin (XIX), a 4-metil-para-florrhizin:
2',4’-di(5-p-gliikozil)-4-metil-floretin (XX), a 3-
-hidroxi-para-florrhizin: 2’.4’-di(f-p-gliikozil)-3-
-hidroxi-floretin (XXI), illetve a 3-hidroxi-4-metil-
-para-florrhizin: 2’.4’-di(f-p-gliikozil)-3-hidroxi-4-
-metil-floretin (XXII). Ugyanigy helyesbités sziik-
séges a Petrucz'® altal elgallitott termékek esetében
is, miutan a citronetin-(kalkon)-4'-f-p-glitkozidnak
vélt vegyiilet s a beldle kapott, citronetin-7-f-p-
-gliikkozidként leirt flavanon tulajdonképpen 2’,4"-
-di(p-p-gliikozil)-citronetin (kalkon), illetve 5,7-di-
(B-p-gliikozil)-citronetin. A Garuszova és munka-
tarsail”? altal eldallitott eriodiktiol-7-p-p-glitkozid
tulajdonképpen 5,7-di(p-p- glukole) -eriodiktiol
(XXVIII), amelyre részben mar Pacheeo®, illetve
Hérhammer és Farkas® is ramutattak.

A 4-(tetraacetil--p-gliikozil)-floracetofenont
(VII) szintén kondenzaltattuk 4-hidroxi-, 4-me-
toxi- és 3-hidroxi-4-metoxi-benzaldehiddel, s igy
elgallitottuk a 4'-B-p-gliikozil-naringenint  (kal-
kont)) (XVI), a 4'-f-p-gliikozil-izo-szakuranetint
(kalkont) (XVII), és a 4'-p-p-gliikozil-heszperetint
(kalkont) (XVIII). A kalkonokbél hidrogénezéssel
a para-florrhizint (XXIII), a 4-metil-para-flor-
rhizint (XXIV) és a 3-hidroxi-4-metil-para-flor-
rhizint (XXYV); dindtrium-hidrogén-foszfat—cit-
romsav py = 7-es pufferben végzett gylirlizaras-
sal a 7-f-D-gliikozil-naringenint (XXX), a 7-f-D-
-gliikkozil-izo-szakuranetint (XXXIT), illetve a 7-8-
-p-gliikozil-heszperetint (XXXII) nyertiik.

Nem sikeriilt azonban a 4-(tetraacetil-S-p-glii-
%kozil)-floracetofenon (VII) kondenzalasa 3,4-di-
hidroxi-benzaldehiddel, s igy a 3-hidroxi-para-
-florrhizin szintézisét nem tudtuk megoldani. E
vegyiiletet egyébként Farkas és munkatarsail® a
2',4’-di(p-p-gliikozil)-3-hidroxi-floretin  részleges
hidrolizisével mar el8allitottak. A 2-benzoil-4-
-(tetraacetil- §-p-gliikozil)-floracetofenonbél  kiin-
dulva az ismert lépéseken keresztiill megoldottik
a para-florrhizin totélszintézisét is, a megfelels
kalkon-gliikozid gyfr{izarasaval pedig a prunint
allitottak eld.

U G. Zemplén, R. Bogndr und L. Szegé: Ber., 76. 1112.
1943.

15 G, Zemplén und R. Bogndr: Ber,. 75. 1043. 1942,

16 Petrucz K.: A citronetin glikozidjainak szintézise.
Doktori értekezés. Budapest. 1944.

17 N. B. Garuszova, A. N. Vetrovi N. A. Preobrazsenszkij :
Zs. Obscsej Himii, 10. 3300. 1964.

18], Farkas, A. Major und M. Négradi:
2926. 1965.

Ber., 98.
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A munkéank soran el8allitott vegyiiletek szintézismenete a kévetkezs:
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Az elgallitott szarmazékok olvadaspont- és forgatasértékeit az alabbi tablazatokban foglaltuk dssze.

R0 0
I ;
C\CH R
If .
RO OR3CH OR

2. tablazat

o

A 2.4-di(p-p-gliikozil )-floracetofenon és a 4-f-p-gliikozil-floracetofenon aromds aldehidekkel végzett kondenzdciés reakcidjdval
eléallitott kalkon-gliikozidok op.- és [o]p-értékei

R Re R® Re Ré Op., C° | Irodalmi op., C° [=]p Trodalmi [«]p
XIT 6l |6 (m | ® [ B |is-101 |} 30 (abis. piridia) —40,4° (piridin)?
XIII ¢ lel | B bem | 8 175 | 18115 1 g0 (abss. piridin) 32,80 (piridin)!3

2 190/1748

XIV 193—19414 e —34,3° (piridin)'#

¢t | ¢ | m | m |om |193-19%| 19 jogu | —3H7° (absz. piridin) | T30 (k(ll;;?fcffxz.)w
XV Gl | Gl | H |CH |OH |200—205 | 200~ 20L° | 4910 (absa. piridin) | —32,6° (piridin)'s
XVI Gl H H H H 195—198 | nem éles!® —171° (etilalkohol) | —42° (etanol)!8
XVII ¢ | = | & || = 187 —44,5° (etilalkohol) |
XVIIL Gl | H | H |cH, |OH |175—179 —19° (absz. piridin) |

R%0 ‘I?
@ 5
\ClH2
1 CH R
R'O oR® 2 0]

A kalkon-di-, illetve monogliikozidok katalitikus

3. téblazat

hidrogénezésével elédllitott dihidrokalkon-di- és dihidrokalkon-monogliikozidok

op.- és |o]|p-értékei

R: R® R® R¢ RS Op., C° | Irodalmi op., C° [=Ip Irodalmi [x]p
XIX Gl Gl H H H 166—167 | 170—173% —63,3° (absz. piridin) —67,6° (piridin)®
XX Gl Gl H CH, H 170—175 | 143—1441 —55° (absz. piridin) —54,1° (piridin)'®
XXI Gl Gl H H OH 221 22114 —47° (absz. piridin) —47,5° (piridin)'4
XXII Gl Gl H CH, | OH | 155—160 | 155—157'5 —53,8° (absz. piridin) —59,7° (piridin)'®
164—166'8 : —67° (etilalkohol)!®
XXIII Gl H H H H 164—166 1667 —68° (etllalkohol) —170° (etilalkohol)’
XXIV Gl H H CH, H 175—180 —36,5° (etilalkohol)
XXV Gl H H CH; | OH | 178—180 —44° (absz. piridin)
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4. tablazat

A kalkon-di-, illetve kalkon-monogliikozidok gylirtizardsdval el8allitott flavanon-di- és flavanon-monogliikozidok op.- és [o]p-értékei

Rt R | ‘R# Rt Op., C° Irodalmi op., C° =] Irodalmi [x]p
- | t
XXVI Gl Gl 8} H 205 - 208 2218 —61° (absz. piridin) ‘ —74,9° (piridin)®

e - | 1 e — —_ - ‘

. “ . . ; 21413 s w2y o —73.4° (piridin)'3
XXVII Gl Gl CH, i H | 260 | 2655 129 (absz. piridin) _:3-5,, 8:iridin;"
XXVIII | Gl Gl H OH 1 196— 197 1 196—197'" 66.6° (DMF) ‘ 64,6° (DMF)'7

i % . g & 25017 ol ey | —70,4° (piridin)'”
KXIX Gl | Gl | CH, OH | 249250 A 12.9° (absz. piridin) | 7179, Ei,iridi";\

, a | 99 221—22518 —40° (aceton)'™
?(XX Gl H | H ‘ H ‘1 222224 9995 —40° (aceton) 40,59 (aceton)®
S et ————— — | s £ ) : o Sty e[ e e M e S
XXXI - Gl H |[CH, |H | 178—180 | 184--186° ~—40° (absz. piridin) — 55,39 (piridin)®
XXXT1 Gl H |CH, | OH } 180—185 | 189/180% —-39.6° (absz. piridin) —47.6° (piridin)®

Koszinetet mondunk az analizisek - elvégzéséért R.
David Eva adjunktusnak és a mikroanalitikai laboratérium
dolgozbinak, tovabba értékes segitségéért Kiss Pl vegyész-
technikusnak. Munkink a Magyar Tudoményos Akadémia
tamogatdsaval késziilt. amiért e helyen is kaszoretiinket
fejezziik ki.

Kisérleti rész
2.4-Di(tetraacetil-f-p-gliikozil )-floracetofenon (1)

a) Kapcsolis acetonban 109 -0s ndtrium-hidroxid-oldattal

11,2 g floracetofenont és 33,4 g a-aceto-brém-gliik6zt
oldottunk 75 ml acetonban, majd hiités kizben kis rész-
letekben 33,4 ml 109 -0s natrium-hidroxid-oldatot adtunk
hozza. A reakcidelegyet 24 éraig razattuk, majd az acetont
vikuumban ledesztilliltuk. A maradékot vizzel ligmentesre
mostuk, a maradék voros olajat 130 ml metanol és 100 ml
viz elegyében oldottuk, melegen. Nemsokdra megindult a
kristdlyosodas. Masnap leszivattuk, vizes metanollal mos-
tuk. A nyerstermék 5.52 g (109,). amelyet analizisre a
kovetkezé médon tisztitottunk: 1 g-ot 20 ml forré acetonban
oldottunk, majd a sziirlethez 50 ml meleg metanolt adtunk.
Selymes, tiis kristilyok viltak ki. Az 5,52 g nyersterméket
a fentiek szerint kétszer atkristalyositva 3,31 g (69,) tiszta
2,4-di(tetraacetil-f-p-gliikozil)-floracetofenont kaptunk. Op.
217—218°.

[¢]p = —48° (absz. piridin).

Analizis (CyH,,0,,, 828,71):
Szamitott: C: 52,179, H: 5,32%,, Ac: 41,549,
Talilt:  C: 52,519, H: 5,519, Ae: 43,779

Molsiily: 885 (kdamforban, Rast szerint).

Gliikézmeghatarozas: 0,1 g tiszta terméket 0,1 mélos
néatrium-metilat-oldattal elszappanositottunk, majd 109, -os
sbésavas hidrolizis utdn Bertrand szerinti cukormeghatéarozast
végeztiink.

Szamitott glikéz: 43 mg, talalt glikéz: 40,9 mg (az
elméleti glikéztartalomnak 95,1%,-a).

A 2.,4-di(tetraacetil--p-gliikozil)-floracetofenon meta-

nolos anyaligjabél kiilonitettiik el a 4-(tetraacetil-f-p--

-glitkozil)-floracetofenont.

* A kozolt olvadéspontbk nem korrigaltak.

b) Kapesolis kinolinban eziist-oxiddal
2 g floracetofenonbdl M szerint 0,75 g (4.29,) kristilyos
terméket kaptunk; op.: 217--218°.
[]lp — ——48° (absz. piridin)
Analizis (C4H,,0,,, 828.71): -
Szamitott: C: 52,17%, H: 5,32%,, Ac: 41,549,
Talalt: C: 52,65%, H: 5,55%, Ac: 42,89%

Mélsily: 879 (kdmforban, Rast szerint)

Gliikézmeghatdrozds: az a)-ban leirt mddon.

Szamitott gliikéz: 43 mg

Talalt eliikéz: 40.9 mg (az elméleti gliikoztartalom
95,1%,-a).

\-(Tetraacetil-B-v-gliikozil )-floracetofenon (V11)

Az a) médszerrel kapott 2,4-di(tetraacetil-ﬂ-D-glii.ko‘zil)-
-floracetofenon metanolos anyaligjabél néhdny napi allas
utan kiilonitettiik el a 4-(tetraacetil-A-n-gliikozil)-floraceto-
fenont, amelyet metanolbél kristalyositottunk at. Hozam
1 g (2,69, floracetofenonra szdmolva). Op.: 17’6—17’7°. .

Viakuum-szaritopisztolyban torténg szdritds utin 1.5
mol kristalyvizet meértiink.

[o]lp = —A42° (absz. piridin)

Analizis (CyoH,30,5, 498.43): /

Szamitott: C: 53,01%,, H: 5,25%,, Ac: 34,54%

Talélt: C: 53,58%,, H: 5.,32%,, Ac: 33,05%

Moélsily: 467 (kamforban, Rast szerint)
Gliikzmeghatdrozas: az a)-ban leirt médon.
Szamitott gliikkéz: 32 mg

Talalt gliikéz: 31,1 mg (az elméleti glikéztartalom

97,3%,-a).

2,4-Di(p-p-gliikozil )-floracetofenon. (11)

1,7 g 2,4-di(tetraacetil-f-p-gliikozil)-floracetofenont 10
ml absz. metanol és 6 ml 0,1 mélos natrium-metilit elegyé-
ben 30’-ig vizfiirdén forraltunk. A lehiilés utin ecetsavval
pu = 5-re megsavanyitott reakcidelegyet v’:ikuuml)a’u be-
paroltuk, a maradékot etanolban oldottuk és petroleterr.el
kicsaptuk. Fehér porszerii terméket kaptunk, amelyet kris-
télyositani nem tudtunk. 0,51 g, op.: 93--95°.

[e]p == —65° (absz. piridinben) -

v ——2,T-Dl( ;e-l.r-aac;til-ﬂ-n-gliikozil ) -6-&0&“’1-}' loracetof enon(llvf)

e e —p)-2,4-Di- (tetraacetil- f-D-gliikozil ) -floracetofenonbil

20,5 g 2,4-di(tetraacetil-#-p-gliikozil)-floracetofenont 25
ml absz. piridinben szuszpendéltunk, majd 5 ml ecetsavan-
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hidridet adtunk hozza részletekben. Az elegyet 24 orai
allas utan jégre ontottiik; az elGszor olajos kivalds dorzsol-
getésre megszilardult. A fehér, amorf nyersterméket etil-
alkoholbdl kristélyositottuk. Fehér tiik, 0,41 g (78,89,);
op.: 182—183°.

[]lp = —43,2° (absz. piridin)

Molsily: 830 (etanolban, ebullioszképos mddszerrel).
Szamitott: 870,75 (C,sH, 0,,).

b) 2,4-Di(f-p-gliikozil)-floracetofenonbél

0.2 g 2,4-di(f-p-gliikozil)-floracetofenont 10 ml absz.
piridinben 10 ml ecetsavanhidriddel acetileztiink. 0,25 g
(71,49,) fehér, kristalyos terméket nyertiink: op.: 182-183°,

[ee]p == —42° (absz. piridin)

2.4-Di(tetraacetil-f-v-gliikozil )-6-metil-floracetofenon (1V)

I g 2,4-di(tetraacetil-f-p-gliikozil)-floracetofenont ¢és
1,24 ml metil-jodidot 15 ml absz. acetonban oldottunk,
majd 1,24 g eziist-oxidot adtunk hozzé részletekben, allandé
keverés kiozbhen. A reakciéelegyet 8 6ran it 60°-on tartottuk.
azutdn a csapadékot kisziirtiik, s a sziirletet vakuumban
bepéroltuk. A maradékot etanolbél kristdlyositottuk: 0.80
g (76,29%), op.: 195—196°.

[e]lp = —34.,3° (absz. piridin)

Analizis (C;,H,,0,,, 842.,74):
Szamitott: OCH,: 3,689,
Talalt: OCH,: 4,089,

Mélsily: 849 (etanolban, ebullioszképos modszerrel).

2-Metil-floracetofenon (V)

I g 2A4-di(tetraacetil-f-n-gliikozil)-6-metil-floraceto-
fenont 30 ml 109;-0s kénsavval hidrolizdltunk 6 6rdn keresz-
tiil. A semlegesités utdn kivalt fehér, amorf nyersterméket
vizes etanolbdl kristdlyositottuk: 0,13 g (60%,): op.: 203
205° (irodalmi op.: 205—207°19),

2,4-Di(tetraacetil-3-n-gliikozil ) -floracetofenon-oxim (V1)

1.6 g 24-di(tetraacetil-f-n-gliikozil)-floracetofenont,
0,14 g hidroxil-amin-hidrogén-kloridot és 0,16 g vizmentes
nétrium-acetitot 10 ml etilalkohol és 3 ml viz elegyében
3 ordan at forraltunk. A reakcidelegyet jeges vizre dntottiik,
majd a kivalé fehér, amorf terméket etanolbél kristdlyosi-
tottuk 4t. 0,85 g (52,59), op.: 123—125°,

[x]p = —33.8° (absz. piridin).

Analizis (C;;H,;0,,N, 843,72):
Szamitott N: 1,669,
Talalt N: 1,86%

4-B-p-Gliikozil-floracetofenon (VIII)

1 g 4-(tetraacetil-f-p-gliikozil)-floracetofenont 10 ml 0,1
molos natrium-metilatban forraltunk 1 é6ra hosszaig. A reak-
cidelegyet ezutdn ecetsavval py = 5-ig savanyitottuk, majd
viakuumban beparoltuk. A maradékot metanolbél krista-
lyositva 0,22 g (33,49,) tiszta terméket kaptunk. Op.: 235°,

[o]p = —91° (etilalkohol)

Farkas és munkatarsai'® 4-(tetraacetil-g-p-gliikozil)-2-
-benzoil-floracetofenonbél kiindulva allitottak el a 4-8-p-
-gliikozil-floracetofenont. Op.: 228—229°.

[e]p = —90° (etilalkohol)

4-(Tetraacetil-f-p-gliikozil )-2,6-diacetil-floracetofenon(IX

a) 4-(Tetraacetil-f-p-gliikozil )-floracetofenonbél

0,5 g 4-(tetraacetil-g-p-gliikozil)-floracetofenont 2 ml
avez. piridinben szuszpendéltunk, majd 5 ml ecetsavan-
hidrid hozzdadédsa utén 24 6rian 4t szobahéfokon tartottuk.
A jeges vizre ontés utan kivélt fehér amorf terméket etanol-
bél kristélyositottuk éat; 0.40 g (68.99%,); op. 144—145°.

[¢]p = —39,6° (absz. piridin)

Mélsily: 523 (kdmforban, Rast szerint). Szamitott:
582,50 (CyH3004;).

b) 4-B-p-Gliikozil-floracetofenonbél

0,2 g 4-B-n-gliikozil-floracetofenont 2 ml absz. piridin-
ben 5 ml ecetsavanhidriddel acetilezve 0,20 g (57.19,) fehér

kristdlyos terméket kaptunk. Op.: 144 145°,
[ee]lp = —38° (absz. piridin)

19 4. Sonn und W. Biilow: Ber., 58. 1691. 1925.
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4-(Tetraacetil-f-p-gliikozil )-2,6-dimetil-floracetofenon (X);
2,6-dimetil-floracetofenon

1 g 4-(tetraacetil-g-p-gliikozil)-floracetofenont és 1 ml
metil-jodidot oldottunk 10 ml dimetil-formamidban, s dllan-
do keverés kizben 1 g eziist-oxidot adagoltunk hozza rész-
letekben. A hozzdadéds utdn a reakcidelegyet 3 6ra hossziig
kevertettiitk, majd a csapadékot kisziirtiikk és kevés kloro-
formmal mostuk. A sziirletet 19,-0s kalium-cianid-oldattal,
majd vizzel mostuk, néatrium-szulfat felett szaritottuk és
bepdroltuk. A visszamaradt voriosbarna szirupot kozvetle-
niil hidrolizaltuk 25 ml 19-0s sésavval. A hidrolizitumot
lehiilés utdn natrinm-hidrogén-karhonattal semlegesitettiik.
A 2,4-dimetil-floracetofenon majdnem fehér tiik alakjaban
valt ki: 0,1 g (25,69%,); op.: 183 -185° (irodalmi op.: 185,5°2").

A 2.4-di-(tetraacetil-f-p-glitkozil)-floracetofenon és 4-
-hidroxi-, 4-metoxi-, 3,4-dihodroxi-, illetve 3-hidroxi-4-
maédon™ 13, 11, 15 megismételtiik az alabbi kalkon-diglitkozi-
dok eldallitasat:

27,4"-di( f-p-gliikozil )-naringenin (kalkon) (XIT)

27,47-di( f-p-gliikozil )-izo-szakuranetin (XIII)

27,47-di( f-p-gliikozil )-eriodiktiol (kalkon) (XIV)

27.4’di( B-p-gliikozil )-heszperetin (kalkon) (XV)

A kalkon-diglitkozidok hidrogénezésével’ 13, 14, 15
alabbi dihidrokalkon-diglitkozidokat kaptuk:

27,4’-di( f-p-gliikozil )-floretin (XIX)

27,4’-di( f-p-gliikozil )-4-metil-floretin (XX)

27.4"-di( f-p-gliikozil )-3-hidroxi-floretin (XXI)

2’ 4’-di( B-p-gliikozil )-3-hidroxi-A-metil-floretin (XXIT)

az

A kalkon-digliitkozidok — Zemplén és munkatdrsai® 1%
M, 15 4ltal leirt moédszerrel végzett — gytrlizarasiaval a
kivetkezs flavanon-digliikkozidokat allitottuk eld:

5.7-di( f-p-gliikozil )-naringenin (XXVI)

5,7-di( f-p-gliikozil )-izo-szakuratenin (XXVII)

5,7-di( f-p-gliikozil )-eriodiktiol (XXVIII)

5,7-di( f-p-gliikozil )-heszperetin (XXIX)

Az elsallitott digliikozidok olvadaspont- és forgatas-
értékeit a 2., 3. és 4. tablazatban tiintettiik fel.

4’-f-n-Gliikozil-naringenin (kalkon) (XVI)

1 g 4-(tetraacetil-g-p-gliikozil)-floracetofenont 6,7 ml
609%,-0s kalium-hidroxiddal elszappanositottunk, majd 0,25 g
4-hidroxi-benzaldehidet adtunk hozzi. A reakciéelegyet 72
oran 4t razattuk, ezutin 109%,-o0s sésavval py = 5-ig sava-
nyitottuk. A sdrga kristdlyos kivaldst leszivattuk és jeges
vizzel savmentesre mostuk. A 0,33 g (37,99,) nyersterméket
forré vizb8l kristdlyositottuk. Op.: 195—198°.

[e]lp = —71° (etilalkohol); —27° (absz. piridin)

Rg = 0,65 (n-butanol—benzol—ecetsav—viz, 40 : 10 :
$.5/445)

7-f-p-Gliikozil-naringenin (XXX)

0,2 g 4’-p-p-gliikozil-naringenint (kalkon) 10 ml vizben
1 oran keresztill forraltunk. A lehiiléskor kivalé enyhén
sarga terméket leszivattuk, majd vizes etilalkoholbdl kris-
talyositottuk; 0,11 g (559%): op.: 222—224°.

[e]lp = —40° (aceton)

4’-f-p-Gliikozil-floretin, para-florrhizin (XXIII)

0.2 g 4’-p-p-gliikkozil-naringenint (kalkon) 10 ml eta-
nolban oldottunk, majd pallidium-szén-katalizdtor jelen-
létében szobahGmérsékleten és atmoszférikus nyoméson
hidrogéneztiink. A katalizator kiszirése utan az alkoholos
sziirletet vikuumban bepéroltuk, a maradékot forré vizbsl
kristalyositottuk; 0,12 g (60%); op. 164—166°.

|e]p = —68° (etilalkohol); —37° (absz. piridin)

4’-f-p-Gliikozil-izo-szakuranetin (kalkon) (XVII)

1 g 4-(tetraacetil-B-p-gliikozil)-floracetofenont 6.7 ml
609,-0s kalium-hidroxid-oldattal elszappanositottunk, majd
0,32 g 4-metoxi-benzaldehidet adtunk hozzid. A reakcio-
elegyet 72 oOrds rdzatis utdn 109(-0s sésavval py = 5-ig
savanyitottuk. A sdrga, olajos nyersterméket elvalasztottuk

20 F. W. Canter, F. H, Curd and A. Robertson: J. Chem.
Soc., 1931. 1245.
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és forré vizbsl kristdlyositottuk; 0,32 g (35,99,) sarga,
kristdlyos anyag, op.: 187° (150°-on huzodik).

[e]lp = —44,5° (etilalkohol)

R¢ = 0,58 (n-butanol—benzol—ecetsav—viz, 40 :10 :
: 5 :45).

7-B-p-Gliikozil-izo-szakuranetin, izo-szakuranin (XXXI)

0,2 g 4’-f-p-gliikozil-izo-szakuranetint (kalkon) 4 ml
metanolban oldottunk és 5 ml dindtrium-hidrogén-foszfat—
citromsav py = 7-es puffert adtunk hozzd, majd 30 percig
forraltuk. A narancsvoros kivalast kisziirtiik, hideg meta-
nollal mostuk, majd 509;-0s metanolbél kristalyositottuk;
0,1 g (50%); op.: 178—180°.

[]lp = —40° (absz. piridin)

A'-B-p-Gliikozil-A-metil-floretin, 4-metil-para-florrhizin
(XXIV)

0,2 g 4’-f-p-gliikkozil-izo-szakuranetint (kalkon) 10 ml
etilalkoholban hidrogéneztiink palladium-szén-katalizator
jelenlétében. A reakcibelegy szokdsos médon torténs fel-
dolgozésa utan 0.1 g (509;) tiszta terméket nyertiink; op.:
175—180°.

[¢lp = —36.,5° (etilalkohol)

4-Metil-floretin

0,1 g 4’-B-p-gliikkozil-4-metil-floretin 19;-0s sésavas
hidrolizisével 0,05 g (83.3 9,) 194—195°o0n olvad6é 4-metil-
-floretint nyertiink.

4’-B-p-Gliikozil-heszperetin (kalkon) (XVIII)

1 g 4-(tetraacetil-B-p-gliikozil)-floracetofenont 6,7 ml
609%,-0s kalium-hidroxid-oldattal elszappanositottunk, majd
0,30 g 3-hidroxi-4-metoxi-benzaldehidet adtunk hozzi. A
reakcidelegyet 72 6rds razatas utan 10%-os sésavval py =
— 5-ig megsavanyitottuk, az olajos kivalds forré vizhdl
torténd tobbszori atkristdlyositdsa utdn 0,28 g (309,) sarga.
175—179°o0n olvadé terméket kaptunk.

[e]lp = —19° (absz. piridin)

Rg = 0,61 (n-butanol—benzol—ecetsav—viz, 40 :10 :
: 5,245).

7-B-p-Gliikozil-heszperetin (XXXII)

0,2 g 4’-p--glikkozil-heszperetint (kalkon) 1 ml meta-
nolban oldottunk, majd 2 ml py = 7-es dindatrium-hidrogén-
-foszfat— citromsav-puffer hozziaddsa utdn 30 percig for-
raltuk. A narancsvérds oldathél néhany érai allds utén
kivalt enyhén sirgds nyersterméket 509,-os etanolbél kris-
talyositottuk; 0,03 g (159%); op.: 180—185°.

[e]lp = —39.6° (absz. piridin)

4’-B-p-Gliikozil-3-hidroxi-4-metil-floretin ; 3-hidroxi-4-me-
til-para-florrhizin (XXV)

0,2 g 4’-p-p-gliikozil-heszperetint (kalkon) 40 ml eta-
nolban oldottunk, majd hidrogéneztiink palladium-szén-
-katalizator jelenlétében szobahéfokon és normalis nyomason.
A reakcidelegy feldolgozdsa utén 0,098 g (49.3%) dihidro-
kalkon-gliikozidot kaptunk; op.: 178—180°.

[e]p = —44° (absz. piridin)

3-Hidroxi-4-metil-floretin

0,1 g 4’-B-p-gliikozil-3-hidroxi-4-metil-floretint 19;-o0s
sésavval hidrolizaltunk. 0,05 g (83,3%,) enyhén sarga, 194—
195%o0n olvadé terméket nyertiink.

Osszefoglalas

Pacheco és Grouiller 1965-ben ramutattak, hogy
a Zemplén és munkatarsai altal régebben eléallitott
s 4-(tetraacetil-$-n-gliikozil)-floracetofenonnak vélt
vegyiilet — amelyet a szerzdk kiilonb6z§ kalkon,
flavanon és florrhizin tipusi glikozidok elGallita-
sara felhasznéltak® 13, 14, 15 _ tulajdonképpen 2,4-
-di(tetraacetil-f-p-gliikozil)-floracetofenon.

Megvizsgaltuk ezért 1ijbél a floracetofenon glii-
kozilezési reakcidjat s megallapitottuk, hogy a
floracetofenon és az x-aceto-brém-gliik6z kapcso-
lasa eziist-oxiddal kinolinban egyetlen preparal-

haté terméket ad, 2,4-di(tetraacetil-S-p-gliikozil)-
-floracetofenont (I). Acetonban, 10%,-0s natrium-
-hidroxid-oldattal végezve a gliikozilezést, féter-
mékként a 2,4-di(tetraacetil-S-p-gliikozil)-florace-
tofenon (I) képzédik, mellette azonban — lénye-
gesen alacsonyabb hozammal — a 4-(tetraacetil-
-f-p-gliikozil)-floracetofenon (VII) is elkiilonithetd.

A jol definialt és igazolt szerkezetii floraceto-
fenon mono-, illetve diglikozid-szarmazékokkal
megismételtiik a Zemplén és munkatarsai altal leirt
kisérleteket® 13 1415, A 2 4-di(tetraacetil-3-p-glii-
kozil)-floracetofenonbél 4-hidroxi-, 4-metoxi-, 3,4-
-dihidroxi- és 3-hidroxi-4-metoxi-benzaldehiddel
készitett kalkon-, s azok hidrogénezésével nyert
dihidrokalkon-diglitkozidok teljes egyezést mutat-
tak a szerzék altal szintetizalt vegyiiletekkel.

A 4-(tetraacetil-$-p-gliikozil)-floracetofenont
szintén kondenzaltattuk a fent emlitett benzal-
dehidszarmazékokkal. A kalkon-monogliikozidok
hidrogénezésével, illetve gyitirfizarasival a meg-
felelg floretinszarmazékokat és flavanon-glikozi-
dokat allitottuk eld. A kapott monogliikozidok
olvadaspont- és forgatasértékeit a 2., 3. és 4. tab-
lazatban tiintettiik fel.

Flavonoide, XVI. Mono- und Diglucoside des
Phloracetophenons und Umwandlung deren zu

Chalkon-, Flavanon- und Phlorrhizinartigen Gluco-
siden. R. Bognir, A. L. Tékés und H. Frenzel

Im Jahre 1965 wurde von Pacheco und Grouiller
darauf hingewiesen, daB3 die von Zemplén und von
seinen Mitarbeitern friither hergestellte Verbin-
dung, die als Phloracetophenon-4-3-n-glucosid-
tetraacetat halten und die von den Autoren zur
Herstellung der verschiedenen Chalkon-, Flava-
non- und Phlorrhizinartigen Glucosiden angewen-
det wurde, eigentlich Phloracetophenon-2,4-di-f-
-D-glucosid-octaacetat sei.

Deswegen haben wir neulich die Glucosylie-
rung-Reaktion des Phloracetophenons gepriift,
und es wurde festgestellt, da3 die Verbindung des
Phloracetophenons und der 2,3,4,6-Tetraacetyl-x-
-D-glucopyranosylbromid im Chinolin in der An-
wesenheit von Silberoxyd nur ein einziges pripa-
rierbares Produkt, das Phloracetophenon-2,4-di-
-p-p-glucosid-octacetat (I) ergibt. Bei der in Ace-
ton mit Hilfe einer 109,-igen Natriumhydroxyd-
Losung durchgefithrten Glucosylierung bildet sich
als Hauptprodukt Phloracetophenon-2,4-di-f-D-
-glucosid-octaacetat (I), doch daneben — mit
wesentlich niedriegerer Ausbheute — kann auch
das Phloracetophenon-4-3-n-glucosid-tetraacetat
(VII) getrennt werden. Die von Zemplén und von
seinen Mitarbeitern beschriebenen Untersuchun-
gen wurden mit den Mono-, bzw. Diglucosid-
Derivaten des Phloracetophenons — die gut de-
finierte und bestitigte Strukturen haben — wieder-
holt. Die aus dem Phloracetophenon-2,4-di-f-n-
-glucosid-octaacetat mit 4-Oxy-, 4-Methoxy-, 3,4-
-Dioxy- und 3-Oxy-4-methoxy-benzaldehyden her-
gestellten- Chalkon und durch Hydrierung dieser
Verbindungen gewonnenen Dihydrochalkon-di-
glucoside haben eine vollstindige Ubereinstim-
mung mit den von den Autoren synthetisierten
Verbindungen gezeigt.
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Auch das Phloracetophenon-4-f3-p-glucosid-
tetraacetat wurde mit den oben erwihnten Benz-
aldehyd-Derivaten kondensiert. Durch Hydrierung
bzw. durch Ringschluf8 der Chalkon-mono-gluco-
side haben wir die entsprechenden Phloretin-
Derivate und Flavanon-glucoside hergestellt.
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Die Schmelzpunkt- und DrehungsmeBwerte
der hergestellten Monoglucoside wurden in den
2., 3. und 4. Tabellen angegeben.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoméinyegyetem Szerves-

Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1968. V. 15.

Atmenetifém-alkilek és -hidridek, V.*

Olefin-szénhidrogének reakcioja Grignard-vegyiiletekkel nikkel-klorid-katalizator jelenlétében
FARADY LASZLO és MARKO LASZLO

Az olefin-szénhidrogéneknek ,,Ziegler —Natta”-
tipusi katalizatorok segitségével végrehajtott poli-
merizaldsa és oligomerizalasa az utolsé évtizedben
nagy jelent8ségii eljarassa fejlédott. Gyakorlati
alkalmazasuk szempontjabél fontos, hogy a kelet-

kezd polimer vagy oligomer mélsilyat — a lanc-
novekedési és lanczaré reakciélépések sehesség-
aranyainak tudatos megvaltoztatasaval — szaba-
lyozni tudjuk. Mivel ezek a lépések a gyakorlatban
alkalmazott katalizatorok esetében — azok nagy
aktivitasa miatt — egymastél nehezen véalasztha-

tok el, a részfolyamatok térvényszeriiségeinek
megismeréséhez kevéshé aktiv katalizator-rend-
szerek tanulmanyozasa vihet kézelebb. Ilyen kata-
lizator-rendszerhez reméltiink jutni azaltal, ha az
atmenetifém-komponens mellett szerepld alumi-
nium-organikus vegyiileteket Grignard-vegyiiletek-
kel helyettesitjiik.

Ismeretes, hogy a kiilsnb6z6 atmenetifém-ha-
loidok a Grignard-vegyiiletek reakciéi koziil nem-
csak a gyokés mechanizmussal lejatsz6dé kapeso-
l6dast?, illetve diszproporcionalodast® katalizaljak,
hanem a Grignard-vegyiiletek és telitetlen rend-
szerek kozott lejatsz6dd reakcickat is. Igy Job
és Reich szerint fenil-magnézium-bromid éteres
oldata vizmentes nikkel-klorid jelenlétében etilént
abszorbeal®, vas(III)-klorid hatasira pedig szén-
-monoxiddal, nitrogén-monoxiddal és acetilénnel is
jatszédik le reakeiét. Grignard-vegyiilethsl 4t-

* IV. kozlemény: J. Organometal Chem., 14. 238. 1968.

ta M. S. Kharasch and O. Reinmuth: Grignard Reac-
tions of Nonmetallic Substances, Prentice-Hall, New York,
1954. 117—129. o.

b F. W. Frey: J. Org. Chem., 26. 5187. 1961.

¢ H. Gilman and M. Lichtenwalter: J. Amer. Chem.
Soc., 61. 957. 1939.

4 J. P. Morizur et R. Pallaud: Compt. rend. (Paris),
254, 1093. 1962,

e D. C. Sayles and M. S. Kharasch: J. Org. Chem.,
’6. 4210, 1961.

£ M. Tsutsui: Annals New York Acad. Sei., 93. 133.
961.

€ A. L. Wilds and W. B. McCormick: J. Org. Chem.,
4. 45. 1949.

2a M. S. Kharasch and O. Reinmuth: Grignard 'Reac-
ions of Nonmetallic Substances, Prentice-Hall, New York,
954. 117—124. o.

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

¢ H. Gilman, R. G. Jones and L. A. Woods: J. Amer.
‘hem. Coc., 76. 3615. 1954.

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

menetifém-haloidokkal kialakitott rendszerek hid-
rogénnel komplex fém-hidrideket képeznek> és
hidrogénezési folyamatok lkatalizatoraiként is
hasznéalhat6kS. Ismeretes végiil Grignard-vegyii-
lettel és atmenetifém-soval katalizalt polimeriza-
cid is’.

Kisérleteinkhez — Job és Reich munkai alap-
jan — atmenetifém-komponensként a nikkelt va-
lasztottuk, vizmentes nikkel(II)-klorid alakjaban.

Az etilénnek fenil-magnézium-bromiddal lejat-
sz6dé reakcidjat tanulméanyozva megallapitottuk,
hogy a reakeié két lépéshen jatszddik le: az elsd
lépés az etilén beékelddése a fenil-magnézium-
-bromid C—Mg-kotésébe

PhMgBr + C,H, 2%, Ph(C,H,)MgBr )
a masodik lépésben a keletkezett fémorganikus
vegyiilet reagal az etilénnel, s végeredményben
telitetlen vegyiilet keletkezik:

Ph(C,H,MgBr -+ CH,=CH, —~2, Ph—CH=CH, +

+ C,H; MgBr (2)

Az els6, beékelddéses reakeié az dtmenetifém-
sokkal katalizalt oligomerizaciés és polimerizéaciés
folyamatok jol ismert lépése®, a masodik, un.
,»alkil—olefin-csere”’-reakeiét pedig elsé izben Cooper
és Finkbeiner emlitik kozleményeikben®.

A vizsgalatokat kiterjesztettitk egyéb alkil-
aromas és alifas Grignard-vegyiiletek és kiillonb6z6
szerkezetii olefin-szénhidrogének kozott lejatsz6do

1a 4, Job et R. Reich: Compt. rend. (Paris), 177. 1439.
1923.

b 4. Job et G. Champetier: ibid. 189. 1089. 1929,

¢ A. Job et G. Champetier: Bull. Soc. Chim. France,
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6 F. Ungvdry, B. Babos and L. Marké: J. Organo-
metal. Chem., 8. 329. 1967.

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

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

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

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

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