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Ezuton mondok kbszbnetet Dr, Sipos CGybdrgy tan-
székvezetd egyetemi docensnek, amiért lehetdvé tet-
te szamomra, hogy a Joézsef Attila Tudomdnyegyetem
Alkalmazott Kémiali Intézetében elkészithessem dok~
tori diilxurticién&t. KOszinetet mondok Dr. Széll
Tamiés egyetemi docensnek, témavezetd tandromnak az
elméleti és gyakorlati téren nyujtott irdnyitdsédért,
szakmal tandcsaiért, valamint azért a messzement se-
gitabglxs 65 SxdakiSasslrt, ameliyel wunkimat mind-
végig kisérte. K&szbnet illeti Dr. Lakosné Dr. Lang
Eornélidt és Dr. Bartdkné Bozdki Gizellat az analizi-
sek elvégzéséért és Kiszely Jendt a kisérleti munkém-
ban 1dGnként nyjtott segitségért.
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I. BEVEZETES
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Flavonoidok alatt azokat a vegylileteket értik,ame-
lyek vagy ugy vezethetSk le, hogy az 1,3-difenil-propin
vaz oxidacidés fokat emelik, vagy ugy, hogy ezen kiilénfe-
le oxidacids fokon lévs vegyliletek aromis magjédban he-
lyettesitéseket hajtanak végre, A flavonoidok szama igen
nagy, kiilondsen ha tdgabb értelemben tekintjiik azokat és
kéaéjﬁk szamitjuk a legtipikusabb és legelterjedtebb fla-
vonoidnak, a flavonnak rokonait az izoflavonokat és az

anyavegyiiletét a kromont is,

A flavonoid kutatas Zemplén és Szentgydrgyi, vala-
mint Rusznyék professzorok nyomén jelentSs hazai hagyo-
méanyokkal rendelkezik, és ma is tdbb jclontés miivelGie
dolgozik e teriileten., A Jézsef Attila Tudomanyegyetem
Természettudomidnyi Karénak Alkalmazott Kémiai Tanszékén
folyd -- Cerecs Arpa&d akadémikus &ltal kezdeményezett -
flavonoid jellegili kutatdshoz kapcsolddva két Kostanecki-
rSl elnevezett folyamattal foglalkoztam doktori munkém
soran., A flavonoid kémia egyik uttdrSje és kiemelkedd
alakja St. von Kostanecki, a berni egyetem lcngyel 82ar-
mazasu professzora, aki tragikus hirtelenséggel halt meg
nemsokkal a szazadforduld utén, nevét azonban egy sor je-
lentSs felfedezésével beirta a flavonoid kémia tdrténe-
tébe. Az egy oxigén hetero-atomot tartalmazd 64agu gylirik
keton ::irmnzékaiﬁak benzoldgjaili vagyis a kromonok és ezek
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fenilszarmazékai megkiilénbbztetett jelentdséggel birnak

az élovilagban., Nemcsak azért jelentGsek ezek a vegyliletek,
mert a novények életmilkbdése sorédn jelentds élettani sze-
repilk van, hanem azért is, mert tdbb kdziilik élettanilag
hatasos, mésok szamos irényu ipari felhaszndlésra is al-
kalmasak .,

Egyik reakcidtipus, amellyel foglalkoztam, a farma-
kolégiai érdeklSdés alatt 4116 benzilidén-flavanonok op-
timalis olﬁéll;tési kérilményeinek felderitése, Lényegében
haromféleképpen nyerhetjilk az elSallitani kivant vegyiile~
tet:

a./ A megfeleld flavanon aldol kondenzécidja benzaldehi-
dekkel /[Kostanecki szintézis/

b./ Direkt szintézis a megfeleld acetofenon és benzaldehid
‘kbzﬁtt lugos kdzegben.

c./ Direkt szintézis a megfeleld acetofenon és benzalde-
hid kbz6tt savas kbzegben.

Amint lathaté, az optimialis eredményekre vezetd szin-
tézis felkutatasa lényegében a kiildénféle direkt szintézi-
seknek /b., ¢./ a Kostanecki-féle szintézissel /a/ torté-
no Osszehasonlitasabél &llt, Ilyen vizsgdlatokat a munka-
mat megeldzO idCben még nem végeztek,

A masik reakcidtipus aril-alkil-ketonok enolészterei-
nek ciklizacidja volt. A eiklizacid végrehajthatd vizes
lugos kozegben és akkor a kdvetkezd reakcid jatszddik les



OAc 0 CH
NaOH g I ~~ a
C” H20 C
cl:f N CH, N F/ NCH,
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Ennek a folyamatnak nem vizes kézegben lejatszddd valto-
zata a Kostanecki-Robinson reakecids

OAc 0 CH,
NaOAc \ﬁ/
CH Acp0 C
" o, F/ “CH,
OAc C;

Az elSbbi reakcidt, amely mias jellegil vizsgaldédasokhoz
kapcsolédik, preparativ mddszerekkel tanulményoztam,Utdbbi
reakeidt spektrofotometriai uton kdvetve igyekeztem megis-

merni, kiegészitve ezzel a tanszéki kutatdcsoport mis mun-—



katarsainak vizsgalatait,

Jelen bevezetésemben kdrvonalazni szandékoztam egész
munkam kereteit, valamint a feladatok kapcsoldédésat az
Intézetben folyé flavonoid kutatdshoz,., Irodalmi utaléaso-
kat tudatosan nem alkalmaztam, mivel azt egységesen a II.

részben fogom elvégezni.



II. IRODALMI ELOZMENYEK



A,/ BENZILIDEN-FLAVANONOK SZINTEZISE

Benzilidén-flavanon szarmazékokat eldszdr St. von
Kostanecki /1] dllitott eld a szézadforduld kdril a meg-
felelG flavanon és benzaldehid szérmazék aldol kondenzéa-
cidjaval, Az irodalomban azdéta mir szamos benzilidén-fla-
vanont leirtak. A szintézist dltaldban a megfeleld flava-
non és aldehid sav jelenlétében végbemend kondenzécidja-
val hajtotték végre [lésd alabb/. A flavanonok &ltaldban
savas kOzegben stabilak, mig lugos koériilmények kdzbtt at-
alakulnak a mozgékony hidrogént nem tartalmazé izomer kal-
konokka. Ennek ellenére egyes szerziknek sikeriilt a kon-
denzacidt bazikus kdzegben is végrehajtani /lasd aldbb/.
Ennek az a valdszinili magyardzata, hogy a flavanon — kal-~-
kon izomerizdcid pH kiiszdbe a reagdld partnerektdl fiiggdc-
en lehet enyhén lugos is, Mindegyik elBdllitasi mdédszer
alapja az aldol kondenzacidé, Az aldol kondenzécid karbo-
nil vegyiiletek reakciéja aktiv hidrogént tartalmazd vegyii-
letekkel ionos mechanizmus szerint,



- 10 =

A reakeidt egyarant eldsegitik savas, valamint lugos kon-
denzdld agensek [katalizatorok/. A savas és lugos kizeg-
ben lejatsz6dé kondenzdcidk mechanizmusa kildnbdzd, A lu-
gos kondenzald dgensek jelenlétében lejatszddd folyamatok
lényegesen jobban tanulminyozottak és egyszerilbbek, de a
savas katalizatorokal/pl. bértrifluorid, hidrogénfluorid,
hidrogénklorid, aluminiumklorid, ecetsav, kénsav stb./ is
midr régota haszndljdk. Ezek kozil igen kényelmes a sbsav-
gdz hasznialata, amelyet A, Wurtz /2/ nyomén A, Russel /3/,
késSbb E. Lyle [4/ javasolték. TSbb kutatd, kdzdttik E,
Schraufstidtter [5/ és W, Davey /6] azbéta is sikeresen al-
kalmazott sésavat katalizitorként és a Jozsef Attila Tu~
doményegyetem Alkalmazott Kémiai Intézetében is sikerrel
alkalmazta T, Széll /7/ és Gy, Sipos /8/.
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Az Intézet korabbi munkdibél kitiinik /9/, /10/, hogy a
reagald partnerek bazicitésa befolyasolja az aldol kon~
denzacid kimenetelét, A bazicitast fokozd, tehdt elektron-
kiildS0 helyettesitlk esetében eldnydsebb a savas kataliza-~
torok alkalmazésa. A killdnbbdz® helyettesitdk nagyjabdél
olyan mértékben ndvelik a béazicitiast, amilyen az illetd
helycttnsitﬁ Hammett-~féle szubsztitucids konstansa [1l/,
112/, |13/, /14/. Ismerve a konstansokat, a helyettesitdk
hatasa jo kozelitésben elSre megmondhatdé. Ez azonban c¢sak
3-, 4~ és 5-helyettesitdk esetében tehetd meg, mivel az
orto~helyzetben lévG helyettesittk Hammett-G értékei nem
ismeretesek, illetlleg ezekre a Hammett-féle egyenlet szi-
goruan nem érvényes,

Savas katalizdtor jelenlétében lejatszé6dd kondenza-
cidval 6-hidroxi~, 6-metoxi-, 6-etoxi-~ és 7,8~-di-metoxi~
~flavanonbdl és kiilénb®zd helyettesitbket tartalmazé benz-
aldehid szarmazékokbdl &llitott eld 3-benzilidén-flavanon
szarmazékokat St. von Kostanecki /l/. Hasonld médon &lli-
tott el0 H. Ryan és G. Cruess~Callaghan /15/ flavanonbdl
és killonbdz0 szubsztituenseket tartalmazd benzaldehid
szarmazékokbdél, K. von Auwers és F, Arndt [16/ 6-metoxi-
és 6~metil~-flavanonbdél és benzaldehidbdl, H. Kramer [17/
flavanonbdl és benzaldehidbGl 3~benzilidén-flavanont.,

Bizonyos modellek esetén kdzvetleniil aromis ketonbdl
és aromds aldehidbSl is eld lehet &llitani benzilidén-fla-



vanont, Ezt a direkt szintézist egyes szerzdk, mint pl.
MK, Seikel, M.J. Loungsbury, S¢th, Wang /18/ és R.P. Shah,
N: M, Shah /19/, bazikus kﬁzeqbén hajtottak végre, mig

T, 8zéll /20/ sbésav katalizdtor jelenlétében végbemend
kondenzacidval allitott eld 3~benzilidén~flavanon szirma-
zékokat, A savas kdzegben lejatsz6dé kalkonképzést vizs-
galva Széll megdllapitotta [/20/, hogy a kondenzécid sorén
hosszahb—rﬁvidebb ideig tartd melegitést és aldehid feles~
leget alkalmazva a kalkon mellett egy uj termék is képzt-
dik, a 3-benzilidén~-flavanon, A benzilidén-flavanon képz&-
désének mechanizmusit vizsgalva megéllapitotta, hogy az
aromis ketonbdl /I/ és benzaldehidbdl /IXI/ keletkezl kal~
kon [III/ gyliriizdrasaval flavanon IIVI keletkezik .Ez rea-
gél a benzaldehiddel /IX/ és 3~benzilidén~flavanon szirma-
zék [V/ keletkezik. A kalkon savas kdzegben bektvetkezd
gylirlizdrdsa ismert reakcid és a flavanon aktiv metilén
csoportja révén benzaldehiddel aldol-tipusu kondenzécidra
képes. [1/, [ 7/, |21/, [22]. A reakcid soran a nitrokal-
kon é&s flavanon kb:bﬁti Michael kondenzacidnak kis vald-
szinilisége van J21/, /23/.
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B./ A KOSTANECKI~ROBINSON REAKCIO IRODALMANAK

OSSZEFOGLALASA

Kostanecki~-Robinson reakecid alatt a 2-hidroxifenil-
~alkil-ketonoknak savanhidrid és a megfeleld karbonsav al-
kali sdja jelenlétében végrehajtott ciklizdcidjat értjik,

WCO
OH
a‘co I
+ l
C/C“ta NaOCOR @

]
0

R=H, n-alkyl (maxCsg), iPr, CgHs, X~CgH4,CH,CeHs, O alkyl,
O acyl, halogen, CHO

R'= n-alkyl, iPr, CHeCl, CgHs, X-CeHa

A ciklizécid eredménye egyarant lehet kromon é&s kumarxin
/1asd alédbb/.
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Kostanecki munkatarsai, Tahara /[24/ és Nagai 125]
jartak eldszdr kdzel ahhoz, hogy a késSbb Kostaneckirdl
olneveaotﬁ acilezési médot dltalénos érvényili reakcidként
ismerjék fel, Ok azonban a keletkezett vegyiilet szerkeze~
tét félreismerték. A berni egyetem neves professzoranak,
von Kostaneckinek érdeme, hogy a folyamatot reprodukalta
és igazolta, hogy a reakcid soran kromonok képzddnek [26/,
/27], Azonban mar Kostanecki is gyanakodott arra, hogy a
reakcid soran kumarinok is képzOdnek,., [Ezt a tényt késdbb
mas kutatdk igazoltdk./ Az emlitett kézlemény [/26/ megje-
lenése utan az eldzbekben jellemzett szintézist hamarosan
Kostanecki~reakcidénak kezxdték nevezni. A reakcidval a ké-
sObbiek sorén t6bb kutatd foglalkozott [28/, /29/, akik~-
nek sikeriilt szamos kromont szintetizalni. Kozilik kiemel~
kedik R. Robinson tevékenysége, aki késdbb Allanmml egyiitt
/30] kiterjesztette a reakcidt flavonok eldéllitasira. Ro-
binsonnak szamos koézleménye jelent meg e témakdrbdl [28/,
/30/, |3%/, [32], |33/, ]34]. Ezért az 1930es években a
kromonokhoz vezetd szintézist egyre gyakrabban Kostanecki-
Robinson szintézisnek, a flavonok eldallitasara kiterjesz-
tett szintézist pedig Allan-Robinson szintézisnek nevez-
ték az irodalomban, A reakcidé elnevezése kériil még ma is
bizonyos konfuzid tapasztalhatdé az irodalomban., A hasznala-
tos kézikonyvek koziill egyesek Kostaneckl acilezésrdl irnak
/35], masok pedig a reakciét a Perkinssintézis variénsénak



HyC

OH 0
- 0
Q2 Q5 COX
NaOAc 81 NaOAc
C/CH, U.C C/C"'L".‘!;' i H.C _CH
3

tekintik /36/. A legtdbb szerves kémiai tankdnyv és a
névvel jeldlt szerves kémiai reakcidkkal foglalkozé
kényvek [/37/, [/38/ viszont egyértelmilen Kostanecki-Ro-
binson reakciérdél irmak,

A kromonokhoz vezetd acilezést mélyrehatdan tanul-
manyozta G, Wittig, aki magantandri értekezését ebbdl
a témakdxbSl irta /39/.Minkdjanak £fO érdeme a nagyszamu
szintetikus kisérlet, azonban a reakeid mechanizmuséval
kapesolatos vizsgaldédasal és megallapitisal uttdxd je-
lentdségliek. A kromonck képzddésével kapcsolatban két
lehetGséget tételezett fel, Az egyik szerint a 2eciloxi-
~arilalkil-keton kézvetlen vizvesztésével [1l., &bra/, a
masik szerint pedig l,3-diketon kézti termék ciklizdcid~-
jéval alakul ki a kromon /2, &bra/.

W &)
0 5 |

1, abra



OH OH
_CH, f/ CHy &

CH,
g e e HC c
00 o

2., &bra

A kiindulési ketonck azonban karbonsavanhidridekkel for-
ralva 50-10C 6ra utéin sem alakultak &t diketonokkéd, ezért
Wittig a mésodik elképzelést teljesen elvetette. Sikeriilt
igazolnia, hogy elsd lépésként az orto~hidroxi csoport
acilezése jétszbdik le, mivel a 2-hidroxi~-ketonokbél u~
gyanazokat a végternékeket nyerte a Kostanecki-Robinson
reakeild kiriulményei kbziitt, mint a 2-aciloxi-ketonokbdél,
4 Kostanecki~Robinson reakecid sorén néha 3wcetil-kromonok
is keletkeznek. Schneider korébbi feltételezésével [40/
Usszhangban Wittig leszdgezi, hogy a 3-acetil-kromonok
nem a keletkezett kromonok €s karbonsavanhidridek kdzdtt
lejétsz6dd folyamatok eredményei, tehdt nem a kromonok
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"tovibbacilezésérdl” van szd. A mechanizmus tanulminyo-
zasara l,3~-diketont hasznilt fel Wittig modell-vegyiilet~-
ként: a 2-hidroxi-S5-metil-alfaacetil-acetofenont /VI/
propionsavanhidriddel natriumpropionat jelenlétében me-
legitette., Mechanizmus elképzelésének megfelelfen 2~etil~
-3-acetil-6-metil-kromon /VIII/ képzbdésére szamitott,
ugyanis a kodzti termékként képz8dd propiondt /VII/ viz~
vesztése révén ennek kellett volna képzGdnie. Azonban ezt
a vegyliletet nem sikeriilt izoldlnia, hanem helyette 2-me-~
til-3-propionil~é-metil~kromont /X/ kapott /3. &bra/.Ezt
a megfigyelést Wittig ugy prébalta értelmezni, hogy a
reakeid koézti termékének egy 2-hidroxi-kromanont, azaz
egy hemiketdlt tételezett fel /IX/, amelyet azonban nem
sikeriilt egyetlen esetben sem izoldlnia, mert abbdl azon~

nal viz hasad le.

A Kostanecki-Robinson reakcid mechanizmusival kap-
csolatban Wittig tehdt azt a megdllapitist tette, hogy az
elsd lépésben keletkezl 2-aciloxie=rilalkil-ketonok 2-hidrox1~
kromanonnd ciklizdlnak. A sima kromernockhoz vezetS Kosta-
necki~-Robinson roakciékn&l a 2~hidroxi-kromanon vizvesz-
tésével alakul ki a kromon, mig 3-acil~kromonok képzddése
esetén a Z-hidroxi-kromanon megacilezddik /3, dbra/ és c¢sak
ezutin veszit vizet,

A keletkezett 2,6~dimetil~3-propionil~kromon [X/ szer-
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kezetérdl Wittig ugy gysz0ddtt meg, hogy vizes nétrium-
karbonattal fOzve a 3-acil-¢soport lehidrolizélt és az
igy kapott 2,6~dimetil-kromor ismert vegyiilet volt /3%9/.

w.Baker birdlta Wittiget /4l1l/ amiatt, hogy a 3-acil-~
-kromonokat alkalikus hidrolizis révén anyert termékek
alapj&n'azonositotta. Ramutatott ugyanis arra, hogy al-
kalikus behatdsok esetén a {~piron gyirii dtmenetileg ki-
nyilhat, majd a savanyitasra beklvetkezd gylirlizdras nem
feltétlenlll ugyanazokat a kromonokat eredményezi, mint
amelybSl kiindultak. Igy a Wittig<le VIII és X vegylilet
elvben akiar ugyanazt a kromont is eredményezhette volna,
Baker gondosan reprodukédlta Wittlg kisérleteit és a ke-
letkezett vegylleteket més mbédszerekkel azonositotta, s
igy Wittiggel azonos eredményre jutott, Azonban taldlt 2
olyan reakcidét, amely Wittig mechanizmus-elképzelésével
ellentétben allott. Azt taldlta ugyanis, hogy a 2-~hidroxi-
~5-metil-alfa-propionil-acetofenon [XI/ ecetsavanhidriad
és natriumacetat jelenlétében melegitve ugyanazzé a ter-
mékké alakult, mint a 2~hidroxi-5-metil-alfa-acetil-ace~
tofenon /VI]/ propionsavanhidrid és nétriumpropiondt haté-
sara, Mindkét reakcid terméke 2,6~dimetil~-3-propionil-kro~
mon [X/ volt, Wittig mechanizmusa szerint XI~bGl 2-etil«3~
~acetil~6-metil-kromonnak /XII/ kellett volna keletkeznie,
ugyanis a hemiketél acilezése és vizvesztése utén ez a ter-
mék varhaté /4. abra/.
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Baker szerint a most emlitett megfigyelés és Wittig
korabbi kisérleteli csak azzal a magyaradzattal hozhatdk
tsszhangba, ha feltételezzilk, hogy nem a hemiketdl, ha=-
nem az 1,3~diketon metilén csoportja acilezddik meg,
Igy XI-bOl és VI-bél azonos kdzti termék, a 2-hidroxi-
-5-metil-alfa-acetil-alfa-propionil~acetofenon [XIII/
keletkezik, amely gyiliriizdraés révén adja a végterméket
v/.

Ezzel az elképzeléssel ellentétben 4ll Algar és
tarsai véleménye /42/, akik feltételezték, hogy a di-
ketonok fenolos hidroxil csoportja &szterifikélas utén
vizet veszit.

Baker végiil arra a végkdvetkeztetésre jutott, hogy
kromonok és 3-acil-kromonok a kévetkezd mechanizmus sze-

rint képzddnek /[/41l/:






Baker mechanizmusa nem jelenti Wittig mechanizmus&nak tel-
jes tagadasat, azonban azt médositja és tovébbfejleszti.
Baker mechanizmusat ma is idézik és elfogadottnak tekin~
tik a kézikdnyvek, monogriéfidk és tankdnyvek [35/, B6/,
138/, 143/, |44/, |45]. Minden szerzd megegyezik abban,
hogy a reakeid - Bakerrel Usszhangban - fenolos hidroxil
csoport észterifikdlisdval kezdbGdik, Ezt Wittig és RBaker
megallapitdsal szerint 2-hidroxi-kromanon intermedier ke~
letkezése kdvetl, amelybdl vizvesztéssel a végtermék, vagy
pedig Baker szerint bazls hatésira bekivetkezd gylriifelnyi-
lassal diketon keletkezik, A diketon C—acildélasidnak bizo=-
nyitésara baker megemliti, hogy amennyiben ez a lépés a
fenolos oxigénx®l torténd acil Atrendezddés lenne, ugy nem
lehetne XI-hOl és VI-bO6l azonos terméket kapni, A Cecilalt
diketon ismét 2-hidroxi-kromancnnd zarddik, amely azonban
mar 3-acilezett szirmazék és ez dehidratélédassal 3-acil~-

~kromonna alakul,

A Kostanecki-Robinson reakecidt hosszu ideig kromonok
elfallitéséara altalanos érxrvénylinek tekintették, Perkin
munké&sséga révén viszont midr 1868 ota ismert tény, hogy
szalicilaldehidbSl karbonsavarhidridek és azok nétriumséi
hataséra kumarinok képz&dnek [46/.C attermann és munkatdr-
sal a szadzadforduld koriil hasonléd deon szintetizdltak
szamos kumarint [47/, /48], wWittig ismerte fel eldszdr,
hogy a Kostanecki~Robinson reakcid irédnya nem egyértelmii,
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a kromonok mellett kumarinok is képzSdnek /49/.Azonban
Wittig nem foglalkozott azzal, hogy milyen tényezdk be-
folyédsoljék a reakcid iranyat, A szazad elsd harmad&han

a reakeid iranyat azért nem tudtik egyértelmiien eldtn-
teni, mert nem voltak megbizhatd mbédszerek az izomer
kromon~kumarin vegyliletek megkildnbbztetésére.Wittig és
az Ot megeltzd kutatdk mis mdédszerekkel szintetiziltak
kromonokat é&€s ezzel azonositottdk termékeiket, azonban

ez a bizonyitds sok esetben analdgidkra hivatkozva elma-
radt, Baker 1925-~ben feliilvizsgdlt egy sor kromonnak vélt
vegyliletet és sorban igazolta réluk, hogy kumarinok /50/.
Wittig korébbi megfigyelését megerUsitve Heilbron &s mun-
katarsai 1933-~ban szintén hangsulyozzdk, hogy a Kostanec~
ki-Robinson reakcid nem tekinthetd &ltaldnos kromon szin=-
tézisének /51/, Azbéta is szémos kisérleti tény tanusitja,
hogy a Kostanecki-Robinson reakecid kumarinockat is s;olg&l-
tat /52/, [/53/, /54/. Beilbron és munkatirsai megdllapi-
tottak, hogy a reakecid irdnyét 3 tényezd befolyasolja
151/, /55/:+ a hidroxi acetaron minSsége, az alkalmazott
savanhidrid, valamint alkdli séjanak minOsége. A reakeid
iradnyét legddntSbb mértékben az elsd tényezd hatdrozza
meg, A kiindulasi hidroxi acetaron természete ugy befolya-
solja a reakecid iradnyat, hogy az alkil oldaliadnc ndvekvd
szénatomszama fokozza, vagy kizardlagossi teszi a kromon=-
képzddést /51/, /55/, I56/, |57/, /58/, |59/, [/60o/l, [61],
135/, & kondenzélészer és az anhidrid hatasa csak abban
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az esetben vizsgalhaté egyértelmiien, ha a karbonsav al-
kéli séja és a karbonsavanhidrid azonos acil részekbll
épilil fel. EllenkezC esetben ugyanis vegyes anhidridek és
bizonyos egyensuly értelmében vegyesen elffcrduld karbon-
sav sbék jelenlétével is szémolni kell. Megillapitottik,
hogy az anhidrid szénatomszamanak ndvekedése nem kedvez

a kromonképzGdésnek. A karbonsav alkdli sdjanak a lancnd-
vekedése is a kumarinck képzddésének kedvez, Mindenesetre
az utébbi két faktor hatdsa lényegesen kisebb, mint a ki-
induléasi keton szerepe /51/, /553/. A kumarin-~-képzGdésre
és annak mechanizmﬁséval kapcsolatos irodalmi elbzmények-
re nem kivanok kitérni, mivel ez témakérdém hatdrain kivil
esik.

A Kostanecki-Robinson reakclid egyik dontd lépése az
1,3~diketon keletkezése, Lz lényegében egy Baker-Venkata-
raman féle atrendeztdés.Bzt az dtrendezOdést, mint ismere-
tes, egym@stdl fliggetleniil W, Baker és K. Venkataraman fe~
dezték fel 1%33~ban /41/, /62/, [/63], [64]. Az &atrendezt~
dés lényegileg abboél all, hogy 2-awoiloxi-~acetaronok bazi-
kus agensek jelenlétében 2-hidroxi-diaroil-metdn szdrmazdk-
k& alakulnak &t., Baker benzollezett rezacetcfenonnal vé-
gezte esredeti kisérletelt, s azt tapasztalta, hogy mindig
az orto-aroil-csoport vandorlasa kovetkezett be, A reak-
cié mechanizmusdra vonatkozdéan Baker kimutatta, hogy bazis
katalizélta intramolekul&ris Claisen reakcid jéatszddik le..



@ \COQ BdZLS ao\céQ .
- s C-Cu2 + H® |

- 10 i 79
Q 0
. 9 W — | |
(L&, W'
! 6 0 |

OH
Q[C,cu,\c_Q

I\ |

0 0



- 28 -

Bizonyos esetekben az AtrandezOdést intermolekuldris re~
akeid is kisérheti., Az orto-hidroxi- B ~-diketonok némelyi-
ke kromonokkd illetve flavonokkd ciklizdlédik., Ez alala-~
ban savas behatédsra kivetkezik be.,

Wheeler és munkatirsal szémos munkdt jelentettek meg
e témakdrbdl, amelyek kozill jelentSs Doyle és Wheeler
1948-ban kdzzétett munkdja /65/. E munka a mechanizmussal
foglalkozik és a kordbbi munkikkal Ssszhangban 66/, [67/,
/68] azt a kdvetkeztetést vonja le, hogy ugynevezett belsd
Claisen-kondenzédcidéval van dolgunk, A 01a1icn-kondnnzéc16k
észterek és ketonok kizbtt jatszddnak le bazisok hatdsira
és a szébanforgd dtrendezddés esetén ugyanazon az anyagon,
a 2~aroiloxi-acetaronckon beliil, adva van az észter és ke~
ton csoport egyaréant, A Baker-Venkataraman reakcid elsd lé-
pése.g karbanion kialakulasg, amit a transzforméldszer a
karbonilhoz képest O ~helyzetili szénatomrdl tdrténd proton=-
leszakitassal hoz létre. Az észter rész karboniljénak sze-
ne a polarizaltsagbdl kifolydlag elektrofil, s igy kapcso-
latot létesit a deprotondldédott karbanionnal, Az igy kia-
lakult kbztitermék-anion diketonnd alakul, A diketont a
legujabb idSkig tobben is izolaltdk /69/.

A Baker~Venkataraman atrendezddésnél transzformald-
szerként alkalmazhatdk fémek, /ezek anndl hatédsosabbak,
minél bazikusabb az illetd fém/, tovabbid az ugynevezett
Claisen-bdzisok /pl.: nétriumhidroxid, kdliumhidroxid,
natriumhidrid, nétrjiumfenolit, n&triunpcroxidistb.l. Vi



szont savanyu katalizatorok, amilyen pl. a bértrifluo~-
ridéterdt, nem alkalmasak a4z atrendezddés kivaltasara
/70] . Olddészerként korabbam fSleg benzolt és toluolt al-
kalmnstak, késGbb pedio f6leg piridint, acetont, dioxant,
étert é€s alkoholt. A helyettesittk hatasat vizsgilva
Doyle és munkatarsai megallapitottdk /65/, hogy a fenol-
rész magjaba vitt elektronkiildo csoportok gatoljdk, mig
az aroil rész elektronszivd helyettesitSi elGsegitik a
reakecidt, Toole és Wheeler )956~-ban ramutattak arra [71/,
hogy kordbbi megédllapitésaikkal szemben az &trendezddés
transzformilészer nélkiil, csupén hS hatdséra is lejatszo-
dik. A Baker~Venkataraman r@akcid intramolekuliris karak-
terét végérvényesen radiokagbonnal tdrténd indikécidval
Schmid és Banholzer igazoltdk /72/.

A Baker-Venkataraman atrendezddés sajatos esetével
talalkozhatunk T. Széll egyik megfigyelésénél [73/, [74/,
175/, 176/, 177]. A megfigyelés szerint az orto-aciloxi-
-~fenil-alkil~ketonok enolészterei bézis hatisira Xipiron
gylirtivé ciklizédlhaték. Ez a eiklizdcid uj fipusu dtalaku~
las, amelyrdl az irodalomban kordbban még nem esett szd.
T. Széll azt tapasztalta /73/, hogy 2,4,6-trihidroxi-pro~-
piofenont [XIV/ ecetsavanhidrid és “mlesztett nitriumace-
tat jelenlétében melegitve a viart terméken /5,7~-diacetoxi-
~2,3-dimetil-kromon, XV/ kiviil a 2~/ -acetoxi~propenil/~
~-benzol~-l,3,5-tricl-triacetat /XVI/ is izoldlhatdé., Ez az



u.n. enolacetit vizes bézigsal valdé kezelds, majd sav

hatéasara 5,7-dihidroxi-2,3«dimetil~kromont [XVII/ adott:

AcO O~cocH, NaOH
/CHz— CH‘

K
AcO 0
Vo
Q
>
HO OH Ac,
A "y
@%—curcu, MR %
OH 0 /
(Xiv) /

(0) KO I
@ kY

y (fvn)
‘\
|

NaOH QEGAG

|

|
|

|
A
)

ICH3
: :“ CH,
OAc

(XV)



- 3 v

Az orto-aciloxi-enolésztereket kinnyebb piridin jelen~
létében elGéllitani orto-hidroxi<fenil-alkil-ketonok aci-
lezésével, mivel ilyen kdriidmények kézbtt kromonok nem
keletkeznek, mig natriumacetét jelenlétében végezve az
acilezést kromwonok is képzddnek. Az enolészterek kelet-
kezésénél elsS lépés az ortosidroxi csoport acilezése,
ezt kdveti a karbonil csopogt enol formdban vald acile~-
zGdése., Orto-aciloxi csoport¢ hidnydban az enolészter for-
mét nem lehetett eldallitani. A tanszéken szamos orto-
aciloxi-enolésztert készitettek el és alakitottak at
megfeleld kromonn& vizes alkoholban béazissal vald keze-
lés utjan /76/.

A ciklizécié mechanizmusénak elddntésénél igazolni
kell, hogy az orto-aciloxi csoport vagy az enolos acil
csoport vesz részt a gylirlis forméban, Ha a kromon az
enolésztert foglalja magéban, ugy egy Claisen~Haase at-
rendez0déssel allunk szemben, ha viszont az aciloxi c¢so-
port vesz részt, a mechanizmus hasonlé a Baker-Venkata-
raman reakecidhoz. A folyamat tehét elképzelhetd a Cali-~
sen~Haase~féle atrendezbdés utjén, amely 03 -aciloxi-ekri-
latoknak izomer diacil-acetdtokkd tSrténd atrendezddése,

A Claisen~Haase~féle Atrendezddés &ltalanos esete [78/:

R— c':=cu —~COO0C,Hg. R~ % —gu—cooczws
OCOR’ > 0 cor’
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Az atrendeztdést 1900-ban fedezték fel /79/ az acetecet-
észter enolacetdtjdnak bazikus katalizdtor hataséra be-
kdvetkezd etil-diacetil-acetdttd torténd atalakulaséanal,

cu,-?- CH— C00C,Hy —— CHy— u;.— :’:H — CI00C, e
0COCH, 0 COCH,

A felfedezbk szerint a reakcid intermolekuldris, Az atren-
dezddést nemcsak bazis¢ok, hanem bizonyos savak /pl. bdr-
trifluorid/ is kataliz‘ljak lao/; s6t egyes esetekben pusz-
tan hO hatasara /8l/ vagy fotokémiai besugérzds utjan is
kivalthaté /82/. Az Alsalmazott Kémial Tanszéken felismert
&atalakulasban is f‘ltét.lezhets egy, a Claisenthase-féle
atrendezddésnek magfelqlﬁ lépéi, éspedig a kivetkezis
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AcO OAcC HO OH
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Haase /CH3
OAc OCOR OH O
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T. Széll vizsgdddasaibol azonban kitiint, hogy a vandor-
16 acil csoport - tehédt az, amely az 1,4-piron gyiliriit
kialakitja - minden bizonnyal nem az enolos, hanem a
fenolos orto~hidroxi csoﬁort észterét képezd savgydk.
Ezék szerint a reakcid nem lehet Claisen~Haase tipusu,
/Exre utal egyébként az a kdriilmény is, hogy a dezoxi-

benzoin enolaceté&tja nem szenved Claison-Haase atrende~
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z0dést a szokésos alkalikus vizes kdrilmények kdzdtt

176/.] A feltételezett mechanizmus a Baker~Venkataraman-
féle atrendezOdéssel analdg, azonban nem klasszikus Ba-
ker-Venkataraman atrendezfdés,ugyanis a 2,4,64riacetoxi~
propicfenonon nem lehet a Baker-Venkataraman atrendez®t-
dést kivaltani. Az orto-eciloxi-fenil-alkil-ketonok enol-
észtereinek gyliriizirdsa annyiban tér el a klasszikus Ba-
ker-Venkataraman reakcidétdl, hogy a karbonilhoz képest

X -helyzetil szénatom daprotondlddiasa nem protonextrakcid-
val, hanem onoli:&c16v§1 valésul meg, A karbanion kiala-
kuléasa tehdt itt mis ‘utnn zajlik le, A karbanion azonnal
tovabb alakul, Tulajdonképpen a ciklizécid soran egy intra-
molekuléaris elektrofil addicid jatszddik le az orto-aciloxi
csoport karbonil szénatoémja é&s az enolos kettls kités kdzdtt,
amelyet egy tautomer anion kialakuliasa kézben a fenolos ész-
terkdtés hasadidsa kisér, [Ezen tautomer anion létezése le-
het az enolészter kromonnéd vald atalakulidsa alatt megfi-
gyelt sirga szin magyardzata./ A kialakult diketon sav ha-
tésara adja a kromongylirtits
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A eiklizécid mechanizmusénak elddntésére izotbpos mbéd-
szerrel hajtottak végre geakcidkat [/74/. Metil csoport-
jan jelzett Cl‘ atomot tartalmazd ecetsavanhidrid segit-
ségével allitottédk eld a 2,4,6~triacetoxi-propiofenon~

b6l annak tetraacetatjat és ezt ciklizdltdk kromonné:
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w

ACD- OAc, ACzO ACO OAC
\C/Et plf:d_U; (.:,,CH-CHs
oA 0 OAC pAC’
0”(‘)

Ac’ e e C“’CO i
NO\ O\C/C“3

Amennyiben a ngrt kromomr nem radiocaktiv, ez egyértelmiien
bizonyitja, hogy a ciklizdcidban az orto-aciloxi csoport
vesz részt, Mivel azonban a molekuléban mir benne 1lé&v3 acetil
csoport &€s a radioaktiv acetil csoport kézétt csere jat-
sz6dhat le, a taldlt terméknek volt radioaktivitdsa, igy
a kisérletek nem vezettek egyértelmiien értékelhetd ered-
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ményre, /Mar az enolacetit radioaktivitdsa is 1,5-2-

szer nagyobb volt, mint a vart érték./ Azonmban a nyert
kromon kisebb radioaktivitast mutatott, mint az olyan
kromon, amelyet az &mzes acil csoportjan jelzett szén~
atomot tartalmazdé tetraacetatbdl allitottak eld. Ez a
kisCrleti eredmény a Baker-Venkataraman &trendezddéshez
hasonlé mechanizmus alapjén értelmezhetd, de egy kisebb
mértékben egyidejlileg lejétszddd Claisen-Haase atrende-
z0dés sem zarhatd ki teljesen, Azt, hogy a végtermék
kromon radioaktivitasa milyen mértékben acilcsere és
milyen mértékben esetleg egy Claisen-Haase atrendezddés
eredménye nem lehetett megdllapitani, Figyelembe kell
venni azonban azt,hogy a nyert kromon radioaktivitéisa
megfelelt a csak az en®los acilen jelzett tetraacetéit
mért és vértAradioaktivit&sa ktizitti kiildnbségének, ugyan-
is ez exrOsen amellett 82061, hogy a kromon radioaktivitiasé-
nak oka egyszerii acilcsere és nem Claisen-Haase tipusu at-
rondezédés.

Az enolacetat ciklizdcidja nemesak vizes bazisok ha~-
tasara kovetkezik be, hanem a Kostanecki-Robinson reakcid
kOrtilményei kdzdtt is /75/. A 2,4,6-trihidroxi~propiofenon
esetében a szokédsos médon végrehajtott Kostanecki~-Robin-
son reakeldét vékonyréteg kromutografias uton kdvetve [75/,
a reakcid lépései a kxdvetkezlks
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2,4,6-trihidroxigropiofenon

l

2,4 ,6-trihidroxi-proplofenon-monoacetat

l

2-hidroxi-4 ,6-diacetoxi~-propiofenon

l

2,4,6-triacetoxi-propiofenon

l

2,4,6-triacetoxi-propiofenon-enolacetéat

i

2,3~dimetil-5,7~diacetoxi~kromon

Ez az eredmény egy vonatkozdsban lényegesen ujat mond a
Kostanecki-Robinson reakjié Baker &ltal értelmezett me-
chanizmusaval szemben, m@égpedig azt, hogy a reakcid enol-
acetadt kdztiterméken keresztiil valésul meg /83/.



IIX, SAJAT KISERLETI EREDMENYEK LEIRASA
ES ERTEKELESE
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A,/ BENZILIDEN~FLAVANONOR SZINTEZISE

Kisérleti munkdm sordn a killdnbsz3 benzilidén-fla-
vanon szérmazékokat hiromféle uton prdbiltam elSdllitanis
1./ Kostanecki és munkatirsai altal alkalrazott mddszert
l11] kavetva‘s-nitro-f;avanon és kiilénbdzG benzaldehid
szdrmazékok kondenzaciéj&val. A kiindulasi 6-nitro-flia=-
vanont kbvetkez&képpeﬁ allitottam eld /5, &bra/:

Para-nitro-fenol /JXVIII/ acetilezésével /84) &lli-
tottam eld a para-nitrbihnilacotatot /|XIX/, ennek Fries-
atrendeztdésével [85/ myertem az 5-nitro-2-hidroxi~aceto-
fenont /;l. Utdbbit be#zaldehiddél /I1] reagdltatva /85/
kaptam az 5'-nitro~2’-hidroxi-kalkont [III/, amely sdésa=
vas koézegben 6-nitro-flavanonnd [IV/ izomerizilddott 186/,
/5. @ra/ A 6-nitro~-flavanon [IV/ a 6,.szé&mu dbrin lathatd
mdédon reagal a kﬁléhbﬁaﬁ szubsztituenseket tartalmazd
benzaldehidekkel /[XX/, mik®zben a megfeleld 3-benzilidén-
-§=nitro~flavanon széarmazék [XXI/ keletkezik,
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A fenti mdédszer analdgidjara eldallitottam az irodalom~-
ban ismeretlen 5’~-nitro-2’-hidroxi-4-metil-kalkont és
ennek ugyancsak ismeretlen izomerjét a 6-nitro-4’-metil-
-flavanont. Utébbihél’4-m0tilinnzaldeh1ddel szaraz sd-
savgaz jelenlétében, etancolos kizegben lejatszd6dd kon-
denzdciéval 3-/4-metil -benzilidént6-nitro-4’'-metil-fla-

vanont nyertem,
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2./ R,P, 8hah 6s H.M, Shah midszerével /19/ megkisérel-
ten S~nitro~2-hidroxi-acetofenonbsél és 3-fluor-, 4-fluor~
és 4-izopropil-benzaldehidhb{il elfillitani a megfeleld
benzilidén-flavanonockat lugos kirilmények klzdtt ,T8bb-
sz0ri iomitlés utdn sem sikerdlt ilyen midszerrel bensi~
lidén~flavanont nyernem, a2 reakeld eredményeként ehelyett
4 megfelald kalkcnhoz jutottam,

3.] E2€ll direkt modsuaerével [20/ gésavas kézeghen S-nit-
ro=-2-hidrcexi~acetofenonbdl és d-metil-benzaldehidbdl, va-
lapint 3~fluor-benzaldehidbdl &llitottam ¢l a megfeleld
benzilidén-~flavanonckat, amelyek az irodalomban ismeret-
lenek voltak, Ezzel a midazerrel ell&llitott benzilidén-
~flavanonck jellemzl adatait az 1. szimu tdblézat tartal-
wmazza, Megkiséreltem nés benzaldehid szdrmazékok esetén is
e nidszert alkalmazva benzilidén-flavanonokat elballitani,
azonban a kisérletek nem jértak eredmbunyel., Egyes kisére
letek eredménytelensége &5 a sikeres kisérletek rossz how
zama azzal magyarfzhatd, hogy a bensilidén~flavanonok kép-
z8dése kalkonon és flavanoson keresstill valdsul meg, de az
egyes lépések lejitszddésihox salkséges kirtlmények nem
azonosak. A kalkon flavanonni izomerizélésihoz sokkal hosz-
szabb 1d0k és erélvescbd kirlUlmények szlkaségyesek, mint a
flavanonkdél t8rténd benzilidén~flavanon képzbdéshez, Az

izomerizicid kUrxllményel kiztitt a feltehetlen képuddd benzili-

dén vegyliletek elgyantisddnak.
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Képztdott benzilidén-flavanon
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L

o

0

0

i
CNCH—R,

- Ep -
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Mivel a hérom mbédszer kozil} kétségtelenill Kostanecki
médszere bizonyult legeredményesebbnek, ezt a mbédszert ta-
nulmadnyoztam részletesebben [87/. Ezzel a mbédszerrel eldal-
litottam 14 uj, az irodalomban ismeretlen benzilidén-flava-
non széarmazékot, Ezek jellemzld adatait a 2, szédmu téblazat-
ban foglaltam Yssze, A 6-nitro~4’-metil-flavanonbdl és 4-
-metil-benzaldehidbSl nyert benzilidén-flavanont Széll di-
rekt mbdszerével is elOidllitottam, de lényegesen rosszabb
hozammal, A kisérleteket minden esetben sésavgiz kataliza-
tor jelenlétében hajtottam végre. A vecyliletek optimalis
eldallitasi korllményeinek felderitése céljabdl szémos ki-
sérletet végeztem, amelyek sorin valtoztattam a sdésavgiaz be=-
vezetésének idejét, a telitést kdvetd refluktilis idejét és
a benzaldehid szarmazékok alkalmazott mennyiségét. Ezen ki-
sérletek eredményeibdl kitlint, hogy a fenti tényezdk jelen-
tds mértékben befolyimljik az elddllitani kivint benzilidén-
~flavanonok hozamit, Ezek a tényezlk Usszefiiggésbe hozhatdk
a kondenzacid soran alkalmazott benzaldehid szarmazékok Ham-
mett-féle szubsztitucids konstansdval,

A kapott anyag mennyiségét a sbsavas telités ideje
ugy befolyésolja, hogy a szilkségesnél rdvidebb ideig tar-
t5, sésavas telités esetén nem, vagy esak kismértékben jat~
820dik le a reakecid és csekély mennyiségli benzilidén-fla-
vanon keletkezik. A kivanatosn&l hosszabb telités esetén
pedig "tulfut" a reakecidé és katrfinyos anyacok keletkez-
nek, amelyekbOl tdbbnyire nem sikeriilt benzilidén~flava-
nont izolalni. Egyes benzaldehid szarmazékokndl mir a te-
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2, tébldazat

S L E6p2z8dstt bDenzilidén~-flavanon
Flavanon Aldehiad : B
_— - "2 Tergelés o g&p} Osszegképlet TR IO
Nww“” ”.._ R T G L
2 | 6-NO,~ hwiPrebenzaldehid e 4-iPr-fonile 80,9 163 Cosllpy¥0, 345 345
3 | 6N, A-OH-benzaldehid B- 4-OHfenil~ 32,7 186-88 Cally M0 3,8 347
& | G-NO,~ 4=0CH ,~benzaldehid i 4~OCH ;- fenil- 81,0 153-54 Cogfly7%05 3,6 347
5 | 6-NO,- 2-0CH ,~benzaldehid - 2~0CH 4=foni 1~ 53 168-70 Cogfly %05 3,6 3,7
6 6—!02- a-mgl;i-benuldohid He mznz-nnu- 28..8 181-82 Cpyl 19'°§ 345 345
7 | 6-NO,~ 4-P-benzaldehid H- h4eP-fonile 85,5 172-73 C oty N0, F 347 3,8
8 | 6-NO,~ 3wF-benzaldehid N~ 3wFefonil~ 69,1 158-59 | Tyl N0, T 3,7 347
9 s-lo;Q 2-F-benzaldehid H- 2-Pefanil 50,9 153 C,pH, O, 347 346
10 | 6-NO,~ 4-Br-benzaldehid He 4-Brefenil 64,0 195-96 Cpplty,NO, Br 342 3,3
11 | 6-NO,- 2,5-410CH ;-bengaldenid H~ 2,5-410CH y=foni 1- 85,3 197-98 Cauflyg"%g 34 343
12 | 6-NO,~  [,4-dioximetilén-bensaldehid  H- | 3,4-dioximotilin-fenil- 76,3 220-22 Cosly5H0g 345 3,6
13 6~N0 = Fenantren-9-aldehid He 9-fonad§§§;- 5347 235-37 °30“;g“°4 51 3,2
4 | 6-No,~ Naftaldn-l-aldehid He 1-nafils 46,6 208-209 Caglly MO, o4 3,4
15 |6-N0,-41Cil,-| 4-Cll,~benzaldehid i~ A-é§}~:e§£i, 75,1 186-87 Coylly N0, 3,6 3,7

O,N ?I CH—R,

0
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lités utdn hosszabb-rdvidebb ideig tartd szobahOmérsék-
leten vald alldas utdé is kivalik a kristdlyos termék, mig
mésoknédl csak bizonyos /a Hammett~féle (O -értéktdl fiiggs/
ideig tartdé forralds utén, A hozam jelentSs mértékben
fiigg a kondenzdcid sorin alkalmazott benzaldehid szérma-
zék mennyiségétSl is. A kivénatosnil nagyobb benzaldehid~
felesleg esetén az aldehid Snkondenzédcibdja jatszddott le
és csak kevés benzilidén~flavanont sikeriilt kinyerni a
kédtrényos anyagokbél, Minél negativabb a kérdéses benzal~
dehid szarmazék Hammett-féle uzﬁbs:tituciés konstansa, an-
nal kisebb aldehid feleslegnél is lejatszddik a reakciéd
meglehettsen jO hozammal, Viszont bizonyos benzaldehid
felesleg alkalmazasa mindenképpen szilikséges, mert moléris
arényban reagdltatva a partnereket nem jatszdédik le a re-
akcid még hosszabb ideig tartd sbdsavas telités és reflux
esetén sem, Ez érthetd, ha figyelembe vessziik, hogy ilyen
korilmények kdzdtt csak kalkon képzbdhet.
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B./ ARIL-ALKIL~KETONOR ENOLESZTEREINEK CIKLIZACIOJA

B./1l. Vizes lugos kdzegben lejéatsz0dd gyliriizdras
tanulmanyozéasa '

Munkam célja az Intézetben megfigyelt ujtipusu at-
alakulas /73/, /761'vizsqélata volt: kézelebbril az or-
to-aciloxifenil~alkil-ketonok enolésztereinek gyliriizdra-
sa, Mdell vegyliletként a 2,4,6~triacetoxi-propiofenon
enolacetatjat vizsgaltam, EZredetileg fél 6ras melegités-
sel ciklizalték e vegyililetet vizes lugos kbzegben.5,7-
~dihidroxi-2 ,3-dimetil-kromonna /76/.

AcO 0
~c ;§u3 Ou"HO O\C/ CHs
— I
_CH_ C
C Cl43 -~ \CH3

OAc OAc OH
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Igyekeztem felderiteni ezen atalakulds pontos termelési
értékét, valamint annak optimédlis kdriilményeit, ugyanis
az elozetes viasgdldédasok sordn a termelés értéke meg-
lehetOsen bizonytalan volt. A nyers termék mennyiségét
esetleg anorganikus 86 kivalasa befolyéaolhatja.ﬂtbbbi
fiigg alluq és sav toménységétdl, azok minbGségétdl, vala~
mint a jelenlévd etanol koncentracidjatél, mert.ez megha~
tarozza az oldékonysdgot. Ami a reakcid termelését ille-
ti, az altalam mért értékek sdmentes termékre vonatkos—
nak, mivel a kisérletek termékeit minden esetben elegen-
d® mennyiségli vizzel mostam,

A homérséklet szerepére vonatkozdan megdllapitottam,
hogy a ciklizédcidé hidegen is lejatszédik, azonban a hideg
uton készitett termék szine sérgisabb, annak olvadédspont-
ja alacsonyabb s a termelési értékek gyengébbek.Ezért a
tovébbiakban vizfiirdSn dolgoztam,

Varialtam a lugkonéentréciét'is. Megfeleld eredmény-
’hez lehet jutni 1l n-tél 5 n lugig egyarént, A sdkivialas
cstkkentése végett végiilis 2 n luggal tartottam célszerii-
nek dolgozni,

A reakcididd varidlasa szamos érdekes eredményre
vezetett. Kideriilt ugyanis, hogy a reakcididd rdvidité-~
sével a hozamok egyre ndnek. A legjobb termelést /kere-
ken 83 %/ 2,5 perces reakcididd alkalmazésa esetén kap-
tam, Ennél rdvidebb idd alatt a termelés ismét cstkkent.

A kisérletek eredményeit és kdriilményeit a 3, szému tab-
lézaton tiintettem fel.



3. téblézat

Sow- 2:6:2;:::' Alkohol | #a0H | NaOH | olf |Beskers| WOk v WEL | BNORE | oo, (NySES
jsate | DSSURSRS™ | menayi~ tomény - ‘““Y‘J;:km 1deje |tOMSRY-| mennyl-| L nvi- e i oy 70
:::m ség ség 5 e ;‘ig ség séz2 ;
| es @ o5sl| 2n | 5m SFO0RM-| 16ra|Sm 2,58 |0,04 g| 24 8| 215-26°
2 | 0,25 ¢ 1 mi| 2n (23w (SEOBENES) 3 gpa | 5a |7 m)|0,0606 9| 44 s 213-14°
3 (605 g 2,5ml| 2n [(25m1 | 80% [1/26zxal 2an |35 ml [0,240 g | 80 % | 218-19°
4 | 05 ¢ 2,53l 2n |(25m1 (ViufurdS5 | 1 6za | Sa |12 ml (0,160 g | 54 % | 216-15°
5 ' 1,0 g © ml| 2n (60 ml [VizfGrdS (1/2 6xa| 35 a |30 ml (0,200 g | 33,5 % 212-25°
6 | 0,28 g 1 ml| 2n |13 md |Visftrdd | 172 6zra| 5 m 7 =1 |0,0958 § 68,7 % 218~20°
7 | 0,28 ¢ 1 ml| 2,5 |13 ml |Visfirds | 3/4 6xa| 5 a 8 ml |0,0616 g| 45 8 |217-20°




3. téblazat folytatésa

|
2,‘,5-1:11&-' '
Sor-|cetaxipro- | Alkehol| N2OH | NaOH lpoupois | peakets | CL | HCL - Hapott | Waer-y Hyers
piofenone~ | meanyi-|témény-| mernyi- h&foka 1deje témény-| mennyi~ asnes R 1és : &
szém nolacetdt ség : od op. [C/
gt ség ség ség ség sége
8 0,25 ¢ 1l ml 2 n 13 ml |(Vizfilixds| 1/2 6xa| 5 n 7 ml 0,0948 g | 67,9 1 217-19°
9 0,25 g 1 mnml 2 n 13 ml |VizfirdS| 1/4 6ra| 5 n 7 ml 0,1051 g | 75,1 %ﬁ 218-19°
10 | 0,25 ¢ 1 ml 2n 13 ml |VigfirdS| 10 perc| 5 n 7 ml 0,1064 g | 76,0 % 217-19°
i1 | 0,25 g 1wl | 2n |13 ml |Vigfirds| 5 pere| 5n |7 ml | o0O,1102 g | 78,7 % 219-21°
12 0,25 g lnl 2 n 13 mi |Vigzfirds|2,5 perc| 5 a 7 ml 0,1133 g | 80,9 % 214-16°
13 | 0,25 g 1ml 2 n 13 ml |vizfirds|0,5 percl 5 n 7 ml 0,1033 g | 73,8 % 210-12°
14 1,50 g 6 ml 2 n 78 ml |Vizfiixdd|2,5 perc| 5 n 42 mi 0,6937 g | 82,6 % 213-16°
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Felvetdddtt ezek utéan a kérdés, mi a magyarazata
annak, hogy a hozam id0filiggése maximum gdrbét ad. E je~-
lenséggel ;81 6sszhangba hozhatd az a magvardzat, hogy
a képzbddtt termék a reakeid koriilményei kozbtt bomlik,
Igy hosszabb iddk utan természetesen gyengébb termelést
lehet csak elérni, A kivetkezd feladat annak elddntése
volt, vajon miféle szekunder bomlds jatszddhat itt le.
Ismert jelenség, hogy kromonok é&s flavonok alkalikus ha-
tasra egy a Thpiron gyiiriiben bekdvetkez?d hasadissal kez~-
dodo bomléast szenvednek /[46/:




OH

(a)
NaOH @i + C,HsCOCH,
0\ /CH; COOH
OH\C , .
@ |- - - (b) _lugos lebontas
~ CH (hidrolizis)
S AN
Ic/x Cht OH
5 @) | ® + CH,COOH
bty CaHs
M(xgus C/
I
0

Ezt figyelembe véve ésszeriinek tiint a reakcid termékei
kdzil a bomléastermékek egyikének, a florpropiofenonnak
felkutafasa. Annal is inkdbb gondoltam erre, mivel az
irodalombél ismeretes, hogy kromonok tipikus, egyben leg-
jellemzGbb lebomlési terméke a megfeleld hidroxi-keton
/50/. A hidroxi-ketonok jelenléte kiilonben az egyetlen
kritérium annak elddntésére, hogy valdéban kromont bontot-
tunk, nem pedig egy vele izomer kumarint. Kisérleti munkém
soran meglepetésemre a virakozassal ellentétben nem si~
keriilt hidroxi-ketont izoldlni, legfeljebb 5 percnél rd-
videbb reakcididdk Qsetén. Sikeriilt viszont floroglucint
izolalnom, Felvetddik ezek utédn a kérdés, hogyan kelet~
kezhet floroglucin a lebontds soran? Amint a fenti atala-
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kuldsi sémibdl léathatd, floroglucin-karbonsav képzidésé-
re van lehetSség, amely lugos melegités hatdsidra dekar-
boxilezfdhet. Mr-miar igazolva lattam, hogy a floroglu-
cin ilyen mbédon képzdddtt, azonban tekintettel arra, hogy
etanol is volt jelen, a natriumetilit hatdséra bekdvetke-
z0 b,/ ut sem volt kizdrhatdé. Anné&l is inkdbb figyelembe
kellett venni ezt az utat, mert amint emlitettem, a hidr-
oxi-ketonra vezetd atalakulis tipikus, Ha viszont mégsem
lehetett hidroxi—ketont‘izolalni, fel kellett tétdezni,
hogy az vagy nem képzldétt, vagy képzdddtt ugyan, azonban
maga is tovabbi bomlast szenved a lugos kdriilmények k&=
26tt. Florprogofenonnal végzett Ysszehasonlitd "vak-ki-
sérletek"” utdbbi feltevés helyességét igazoltik, amennyi-
ben ezekben az esetekben is flo:bglucint lehetett azonos
kériilnények esetén izoldlni., Ami az utdbbi Atalakulast
illeti, annak mechanizmusdra nézve az az elképzelésiink,
hogy a florpropiofenon jél iswmert tautoméridja folytéan
1,3-dioxo~-vegillet keletkezik, amely lugok hatdsdra ugyan=-
csak ismert modon képes hasadnis
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HO
C CHZ CH3 C_CHz CH3
0
V4
B SR Y L
NOH
0
I
HO OH
OH

A fenti reakcidé mechanizmusénak valésziniliségét alatimaszt-
ja az a tény, hogy a floroglucint - mint mir emlitettem -
sikeriilt izoldlni, Ami a bomlas masik termékét, a propion-
savat illeti, annak jelenlétét kisérleti nehézségek miatt
nem sikeriilt egyrtelmiien kimutatni. Vékonyréteg kromatogréa-
fiaval kismennyiségii 2,4,6-trihidroxi~propiofenon jelenlé-
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tét kétségtelenill igazolni lehetett s ez Usszhangban all

a mechanizmusra vonatkozd elképzeléssel.

Mivel az elSzGekben ismertetett preparativ vizsgéa-
16dasokbél a ciklizéciéra nézve csupin kvalitativ kdvet-
keztetéseket vonhattam le, megprdbéltam spektrofotometri-
é&s moduzert kévetve kvantitativen is meghatirozni a re-
akcid sebességi viszonyailt. A preparativ ellkisérletek
sorén mar kideriilt, hogy a reakcid vizfirdd homérsékle-
tén igen gyors. A spektrofotometrikus kdvethetlség érde-~
kében célszerii volt a reakecidt 1slassitan1‘egyrészt ala-
csonyabb tOményegek alkalmazaséval, masrészt a hOomérsék~
let lecsikkentésével. A kinetikai vizsgilédasokhoz eld-
szdr felvettem a kiindulasi anyag /2,4,6-triacetoxi-pro-
piofenon-enoclacetat/ &s a végtermék /5,7-dihidrozi-2,3~
-~dimetil-kromon/ UV-spektrumdt 96 %~os alkoholban /7.sza-
mu &bra/. A reakcid viszont lugos kdriillmények kdzdtt jat-
szbddik le, ezért fel kellett venni ezeknek az anyagoknak
a spektrumét ilyen koériilmények kdzdtt is. A spektrumok
felvétele azért szilkséges, mivel ennek alapjan lehet ki~
valasztani azt vagy azokat a hullamhosszusdgokat, amelynél
vagy ;molyiknél a reakcid kovetése legeldnydsebb, vagyis
azokat a hullémhossz értékeket, amelyeknél a két anyag
extinkeidja kozbtt a legnagyobb a kiildnbség.
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¢} Triacetdt hidrolizis
15 - pH =11,98
A =320mu
o .
104
05 10 5 20 T/irg/

8. ébra

Lugos korilmyek kozdtt felvéve a kiinduldsi anyag spekt=-
rumdt a végtermékhez hasonld spektrumot kapunk, Ennek az

a magyarézata, hogy a reakeid rendkivil gyors, misrészt
lugos kdzegben azonnal megindul az acetil ecsoportok hidroli-
zise is, A 8.szd8mu A&bran lithatd, hogy a 2,4,6-triacetoxi~-
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-propiofenon esetében az acetil csoportok hidrolizise
szobahOmérsékleten is mar fél 6ra alatt mintegy 85 %~
ban lejatszédik. A gyliriizdrasi reakcid és az acetil
csoportok hidrolizise egymés mellett lejatszd6dd gyors
folyamatok, amelyeket spektrofotométerrel nem lehet
megkiilonbdztetni. Emiatt a reakceid kinetik&j&t nem le-
hetett spektrofotometriés uton kbvetni.
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B./2. A RKostanecki-Robinson reakc¢id tanulminyoziasa

| Az ellbbiekben részletezett vizes lugos kdzegben le-
jatszddd, kromonokhoz vezetd gyiirlizarasi folyamat anald-~
. giat mutat egy, a flavonoid kémidban régdta ismert, nagy-
jelentiségli folyamatnak, a nem vizes kdzegben lejatszdédd
Kostanecki-Robinson reakcidnak egyik kdzti lépésével., Mi-
vel a vizes kdzegben lejétsz6dd reakcidt spektrofotométer-
rel nem lehetett kévetni, az utdbbi reakeidt kezdtem ta~-
nulméanyozni,

A Kostanecki-Robinson reakecid kinetikajaval eddig
még egyaltalan mem foglalkoztak, ezért célszeriinek 1lat-
szott, hogy a reakcidnak ne c¢sak az egyik kdzti lépését
vizsgaljam meg,hanem az egész folyamatot. Igy a Kosta-
necki-Robinson reakcié preparativ médszerekkel is elkiild-
nithetd két lépését tanulményoztam: a 2,4,6-triacetoxi-
propiofenon atalakulasédt 2,4,6~triacetoxi-propiofenon~
-enclacetattd, és utdbbi vegyiilet gylirlizdrisat 2,3<dimetil~
-5,7-diacetoxi~kromonné, [A késSbbiek soran a rdvidség
kedvéért a 2,4 ,6-triacetoxi~propiofenont "triacetatnak"”
vagy "fenolacetatnak", a 2,4,6-trlacetoxi-propiofenon-
~enolacetétot "tetraacetatnak" vagy "enolacetidtnak", a
2,3~dimetil~5,7-diacetoxi~kromont "kromon-diacetitnak"

fogom nevezni. /A Kostanecki-Robinson reakcidval kapeso-
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latos nagyszéamu preparativ kdzleménybSl megdllapithatd,
hogy az 3-25 6ra alatt 150~180°c-on, elvétve 240°C-on
t&bbnyire j6 termeléssel lcjatszddik,

Mivel a mérésekhez rendelkezésemre &1l6 spektrofoto-
méter ilyen magas honérsékleten semmiképp sem termosztal-
hatdé, a reakcidé nem kdvethetd k¥zvetlenill spektrofotomé-~
terrel, A reakeiét 138% himérsékletl ultratermosztitban
hajtottam végre, Az elegiidl idSnként mintdt vettem, a ki~
vett mintédkat vizbe Ontve megdllitottam a reakeidt, majd
az a&llds utdn kivalt kristdlyokbdl készitett megfeleld
higitdsu tOrzsoldat extinkciéjat mértem, A nétriumacetdt
ecetsavanhidridben csak lassan és kismértékben oldddik,
emiatt csak hig térzsoldatokat tudtam késziteni., A vi-
szonylag alacsony hOmérséklet és kis'nétriumacetét kon=
centracid miatt a reakcidé csak olyan csekély mértékben
jétszddott le, hogy az eredményeket nem lehetett megfele~
lden értékelni. A kedveztbb &atalakulds érdekében ezutéan
ugy jértam el, hogy‘awpullékba‘bemértem a kristalyos
natriumacetétot és a kiindulasi anyag ecetsavanhidrides
torzsoldatat. Az ampullak leforrasgztasa utén az elozdek-
ben leirt médon jartam el azzal a killonbséggel, hogy a
reakcidt magasabb homérsékleten végeztem el, Igy mar ki-
elégitd volt az atalakulds sebessége, azonban a reakcid=-
nak a natriumacetdt mennyiségétdl valé figgését nem le-
hetett kvantitativen megdllapitani, mivel a reakecidk
részben heterogén koriilmények kdzdtt jatszoédtak le.
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A 9, szamu Abran lathatd, hogy a triacetdt és tetraacetit
spektrumvonala nagyon kdzel esik egymadshoz és mivel egy-
mas utan lejatsz6ddé u.n. konszekutiv folyamatokrdl volt
sz6, ennek a reakcidlépésnek a mérésébSl csupén kvalitativ
kovetkeztetéseket akartam levonni, mig a triacetat gylri-
z&rasanak a mérése kvantitativen is megoldhatd volt.Ezért

ezt az utobbi folyamatot tanulményoztam részletesebben.

0 CH,
CH AcC, ~c”
O\Cgo 3 AC!O/NOOA(; (lri + ACOH
OAc (l)Ac OAc 0

A 2,4,6-triaceteriqwopiofenon-enolacezat dtalakula-
sénak koncentricis-idd gorbéi 180, 170 és 160°%-on a 10,
szamu abran léathatdk.



mol it ™!

160°C
601%

[NaDA(] = 0,427 mol it

200

400

10, &bra

600

80 T perc/
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A sebességl egwnletek hatarozottan integralt alakjai
koziil az elsS rendnek megfeleld egyenlet adott k-ra
nézve kdzel allandd értéket, vagyis a kdvetkezd egyenlet:

s &;romqndiacet&j:_']

= k |enolacetit
s [ |

v

Ez a tény igazelja, hogy elsfrendili folyamatrdl van sz6.
‘Kﬁlﬁn§623 kiinculdsi koncentrécidk meliett bsszehason~
litva a félatalakulasi idSket, azok a kisérleti hibale~-
hetééégeket figyelembevéve jo kozelitésben megegyeztek,
vagyis a felezési 1d0 figgetlennek mutatkozott a kiin-
dulasi anyag koncentrécidjatél, Ez is a reakcid elsdSren~-
di jellegét mutatja. A reakcidrend megallapitisanédl a fen-
tieken tulmenden a van't Hoff-iféle differenci&lis méd-~

szert is alkalmaztam a ¢~T gbrbékre, A
lgv=1gk +n 1lg ¢

egyenlet alapjén a lg v - 1g ¢ egyenes meredeksége adja
a reakcidrendet, A 1l. siému ébr&n a 180°Cc-on vizsgalt
folyamat lg v -~ lg ¢ fliggvénye lathatdé. Ezen is és az ala-
csonyabb hdmérsékleteken is l-nek adddott a reakcidrend a
van’'t Hoff-féle differencidlis mdédszer alapjén,

Kizardsos alagn is igazoltam az elsd rendet, ugyanis
a 0,5 rendre jellemzé lg ¢/ 2 - T /12, abra/, valamint az
1,5 rend esetén egyenest add 1l/\(¢ - T [13.5bra/, tovéabba
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1.0 -

05 -

0,5 1,0 lgc+2

1l. abra

a 2 rendnél lineéris fliggést mutatd 1l/e¢ -U [14.4bra/
figgvények &brazolé&sa nem adott egyenest, mig a lg ¢ -7
fﬁgévény egyenesnek bizonyult /15, &bra/, amely elsd rend
esetén elvirhatd,

Az illusztricidként bemutatott 4brak a 180°% e le-
jatszddd reakcidbra vonatkoznak, de alacsonyabb homérsékle-

teken is ugyanilyen eredményre vezetett ez a mddszer,
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0,k

02 n=f

20 40 60 80 100 120 T /perc/

15, abra

A reakcidsebességl konstansokat a

SRR
[enolacetit]

képlet segitségével szamolitam ki, A héarom mérési hOwmérsék-

leten az aldbbi konstansokat kaptams



- O =

180°%-on k=1,76 . 102  pere™t
170°%~on k= 1,12 , 1072 perc-l
160%-~on k= 0,69 , 10™2 perc-l .

A fenolacetat - enolacetit atalakulas vizsgalatdbol elmé-
leti megfontoldsok alapjidn azt a kdvetkeztetést lehetett
levonni, hogy ez a reakcid legaldbb 1lO0-szer olyan gyoxs,
mint az enolacetdt gfiriizardsa. [Késtbb egyik munkatarsam
mas oldalrdl is megkdzelitette a kérdést &s azt talalta,
hogy a fenolacetat-enolacetat reakcid kereken 20-szor
olyan gyors mint az enolacetdt-kromondiacetat folyamat,/
A Kostanecki-Robinson reakcid kiinduldsi anyagéanak
a 2,4,6-triacetoxi-propiofenonnak, a kdzbensd termék
2,4 ,6-triacetoxi-propiofenon-enoclacetatnak és a végtermék
2,3-dimetil~5,7-diacetoxidromon koncentriacidjanak idCbeli
valtozasat a 16, szamu abra mutatja., /A fliggvények sbré-
zolasanal azzal a feltételezéssel éltiink, hogy a triace-
tat-enolacetat atalakulés lO-szer olyan gyors, mint az
enolacetit gyiiriizdrisa és az elSbbi folyamat sebessége
ugyanugy filgg a hOmérséklettdl, mint amilyen a gylirlizaras
sebességének homésékletfiliggese./

Anint mar emlitettem a natriumacetidt hatdsat nem tud-
tam egyértelmiilen kimutatni egyrészt azért, mert a reakeid
elOrehaladtéval a natriumacetat telijes mennyisége oldat-
ba ment /ezdltal a reakcid lefolydsa kdzbeni pontos kon-
centracidé~érték nem volt ismeretes/, mésrészt pedig meg-
figyeléseink szerint a nitriumacetdt oldéddsat befoly&solja
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mol -lit
01 c=c(t)

Al p K ¢

0,054

16. abra

a kiindulédsi anyag mennyisége. Nagyobb koncentrécidju
enolacetdtbdl kiindulva a natriumacetat sokkal hamarabb
feloldddott, mint kisebb enolacetat koncentracid eseté-
ben., Az enoclacetattdl vald filiggés megédllapitasat azonban

ez a k&riilmény nem befolyasolta. Kideriilt ugyanis a kisér-

300 4o T/perc
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letek soran, hogy a nétriumacﬁtét csak bizonyos tomény-
ségértékig novelte a reakcidsebességet, és az aenolacetit
koncentracidjatél valé filiggés megallapitiséndl ezen ér-
ték feletti natriumacetat mennyiséget alkalmaztam,

A natriumacetattdl valé fliggés megéllapitésa érde~
kében az enolacetédt gyliriizdrasat ugy hajtottam végre,
hogy kisebb mennyiségili natriumacetatot mértem be az am~-
pulldkba. Az eldGzdekben leirt vizsgalddésokndl a natrium-
acetat teljes feloldédas utan kbzelitSleg négyszeres fe?
leslegben volt a fenolacetdthoz illetve enolacetédthoz
viszonyitva, mig az ujabb méréseknél az enolacetdt volt
kb, btszdrds feleslegben, Ez a kisebb natriumacetdt meny-
nyiség az elsd mintavételek idejére mir teljes mennyiség-
ben feloldédott.

Az enolacetdt gyiirlizérasat 180, 170 és 155°C~on
vizsgdltam ilyen koriilmények kd3dtt. A koncentréacid - 1d0
gbrbék a 17. szdmu &bran lathatdk., A van’'t Hofffele dif-
ferencidlis médszer alapjén igazoltam mindegyik ¢ - T
fliggvény esetében az elsd rendet. A reakciésebességet a
¢ - T gbrbék grafikus differencidldsaval hataroztam meg.
Az egyes reakcidkni&l a folyamaton beliil a korabbiakhoz
hasonléan elst rendet kaptam, Hasonldéképpen elsd rend
adddott a killénbdzd enoclacetit mennyiségekbdl kiinduld
reakcidk kezdeti sebességei alapjén is az enolacetédtra
nézve [18. szamu abra/,
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18, é&bra

A reakcidsebességi konstans értékét 180°c-on meghata-
roztam kiilénbd2z0 enolacetit mennyiségekbdl kiindulva,
a késObbiek soran ezek atlagértékével szamoltam,A ki~
15nbt20 hOomérsékleteken kapott reakcidsebességi konstan-

Y
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sokat a 4. szédmu tdblazatban hasonlitottam Yssze a na-
gyobb ndtriumacetat koncentrécid esetén kapott konstan-
sokkal, /A ++ jelbléssel ellatott k értékeket a mért
értékeknek az Arrhenius-féle Usszefliggés alapjan végre-
hajtott extrapoldlasaval kaptam./

acetat 0,1 mol,lit 0,1 mol.lit
konc.
Na-ace- -l i
tat 0,427 mol.lit 0,018 mollit
kqnq:
HOméx- ik -
séklet k [pexe */ k /perc ~/
1c®
180 1,76.10™% 0,66.10"2
170 1 1,12.1072 0,37.10"2
160 0,69.10™% 0,17.107%  *+
155 0,54,107% 4+  0,12,1072
-3 5
100 0,23,1077 ¢ 0,90.10 ++
25 0,48,107% ++ 0,63.107 -+
4, tédblazat

A tablazatbél kitiinik, hogy a hiOmérséklet csbkkentésével
a reakcidsebesség rohamosan cstkken, Ezzel magyarazhatd

az a tény, hogy a Kostanecki-Robinson reakcid szobahOmér-
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v sékleten nem jétszddik le.

A mérések eredményeibfl a natriumacetit koncentra-
cibtdl vald fliggésre nem lehetett egyértelmiien reakcid-
rendet megédllapitani, illetve 0,1 kirili rendet kaptam.
Mvel a ciklizdcid bruttd reakcidrendje 1 és az enolace-
tatra nézve is elsd rendl a reakcid, ez azt jelenti,
hogy a natriumacetdt koncentraciéja nem valtozik a re-
akcidé soran, tehdt a natriumacetét mennyisége valtozat-
lan marad. A kapott 0,1 korili rend csak latszdlagos, a
niatriumacetit mintegy katalitikus hatést fojt‘ki a gyl-
riizdrés sorédn. A kisérletek eredményeib®l azonban az is
- megallapithatdé, hogy a natriumacetdt mennyisége egy bi-
zonyos koncentréacid értékig befolyasolja a reakcidsebes~
séget, Ezeket a szempontokat figyelambevé#e a 2,4,6~-
-triacetoxi~-popiofenon~enolacetit gylirlizdradsat kromonna
a Kostanecki-Robinson reakecid koriilményei kozdtt az alab-

bi sebességi egyenlet irja les

a[kromondiacetat |

= Kk fﬁaGAé] ronolacetaﬁﬂ
aT e i

d [ﬁaoaéﬂ

2 O

aT
Az aktivdlasi energiét az Arrhenius~féle egyenlet alapjén
hataroztam megs
B
lgk'A“--,f~

Algk - ~%— fliggvény /19, dbra/ meredekségét behelyette-
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——[Na0Ac) = 0,427 mol-lit™

---[NaOAc] =0018 mol lit™*

220

19, ébra

- LL -
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sitettem az aldbbi egen Jetbe:

Au¥ = =2,303.R tgx

, /Tekintettel arra, hogy a tg X értéke negativ, az akti-
valasi energia értéke végililis pozitiv./ A tSményebb nat-
riumacetat koncentrécidé /0,427 mol.lit'll esetében ka-
pott sebességi konstansokkal sza&molva az aktivélasi ener-
gia értéke: |

A = 21 keal mo1~) fox~?

Kisebb natriumacetdt koncentracid /0,018 mol.lit'll ese-
tében az enolacetat gylirlizadrasanak aktivalasi energia-
sziikséglete:

ABd = 23,8 keal mo1™t fox™t .

Mindent Usszevetve és a mérés hibait koériiltekintden meg-
becsiilve az aktivalasi energia értékeként 22,4 + 2,5 kcal
mol™t fok™1 érték latszik a legrealisabbnak.Zz elég hason-
16 az enolacetdt vizes lugos ciklizdcidjanél mért eredmény-

1 ¢ok™t-nak ads-

hez /88/, amely kereken 20 + 2 kcal mol
dott., '

Ami a Kostanecki-Robinson reakcidé mechanizmusat ille-
ti, annak leglassubb és ezért meghatdrozd lépése az alta~-
lam részletesebben tanulminyozott ciklizécié. Ez egyébként
az a tébblet, amelyet a W, Baker &altal javasolt, és alta-
lénosan elfogadott mechanizmus elképzeléshez hozzi tud-
tunk tenni.

A kozelebbi mechanizmusra, vagyis a ki nem preparal-
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hatd lépésekre nézve természetesen csak feltevéseink le-
hetnek. Valésziniinek a 20, szdmu &bran feltintetett re-
akeidsor latszik.

Ennek «lsCT lépése sorén a bézis szerepét betdltd
natriumacetét az enolészter kdtéssel szemben tamadast in-
dit. A kettds kotés mlarizalddik és az enolészter kdtés
megbomlidsaval egyidejiileg a miésodik lépésben létrejdn az
uj gylirii kialakulédséhoz szilkséges C ~ C kdtés., Indiai
szerzdk szerint /89/ # kromanon=2-0l vizvesztésének elsd
lépése a protonmak a harmas szénrGl tSrténd kilépése, Je~
len esetben azonban nincs is szilkkség a kromanon=-2-ol kép-
z0désének feltételezésére mivel az enolacetat “"acetatmen-
tesitése” utan mér rdgtdn egy,az eldbb emlitett proton-
vesztésnél keletkezl anionnal izomer vegylilet jon létre,
amely ugyancsak indial szerz0k szerint egyensulyban van
a gyliriifelnyités utjan keletkezd két tautomérrel ,Az anion-
rendszer a gyiirils forma OH -elimindcidjéval kromonnd ala-
kul. Talédn mint egyetlen valdszinilisitd koériilményt megem-
litem a reakecidk sorédn mindig tapassztalt /és a reakecidk
kovetését zavard/ szineztdést, amely a feltételezett tau~-
tomer vegyliletek jelenlétével Gsszhangba hozhatdé.A szer-
ves kémia mai dllésa mellett e kozti lépések nem tekinthe~
tOk bizonyitottnak, de feltételezésilk nem alaptalan,
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IV. KISERLETEK LEIRASA



A,/ BENZILIDEN- FLAVANONOK SZINTEZISEVEL KAPCSOLATOS

KISERLETEK

1./ Para-nitro-fenilacetat el®allitéasa

10 ¢ para—-nitro-fenol /81 mmol/ és 20 ml cogtsivan-
hidrid elegyét kdriilbelil 90°-o0s vizfilrddn 70 percig me-
legitjiik, majd a reakcidelegyet 125 ml hideg desz€illalt
vizbe Ontjik és lvegbottal addig kevergetjiik, mig a da-
rabos kristdlyok kivdlasa megindul. Ekkor 2~3°C homérsék-
letuvlevegﬁn allni hagyuk 1 6rén &t., A kristdlyos anyagot
sziirjik és desztillalt vizzel savmentesre mossuk,

Kapott anyagmennyiségs:s 14,96 g
Termeléss 93,5 %

ot 78,5°¢  /Irodalmi o.p.: 81-82°% /84//

2 4/ S5-nitro-2~hidroxi-~acetofenon elddllitéasa

9,96 g‘pra-nitxo—fenil&eotétot /55 mmol/ és 7,47 g
vizmentes A1C13-ot /56 mmol/ 61,5 ml széritott nitrobenzol-
lal /550 mmol/ 6 6rén at 120-125%-on tartuank., Ezutdn a bar-
na szinii oldatot 40 g jég és 10 ml sésav elegyére ontjik.

A szerves fazist vizzel semlegesre mossuk [kongdvdrds indika-
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tor/, vizmentes nitriumszulfdttal szdritjuk és a nitro~
benzolt véikuummal ledesztilldljuk. A maradékot 40°-on
80 ml széntetrakloriddal felvesszilkk és az oldhatatlan
gyantatdl elvalasztott oldatot 20 ml-re betdményitjik.,
Egy éjszakai jégszekrénypen vald 4llds utdn ti kristélyok
alakjaban kivalik az 5-nitro-2#idroxi-acetofenon.
Kapott anyagmennyiség: 1,9 g

Termeléss: 21 %

O.p.s 101-102°C [Irodalmi o.p.: 102-103% /%0//

3./ 5'-nitro-2'~hidroxi-kalkon elGallitdsa

1,83 g 5-nitro~2-hidroxi-acetofenont /1C mmol/ 10
csepp etanollal meguedvesitink és 80 ml langyos 1 n nét-
riumhidroxidban oldunk. SzobahOmérsékleten 3 ml benzal~
dehidet /30 mmol/ adunk hozzd és 10 percig razzuk, A vi-
lagosséarga csapadékot egy nap mulva lesziirjiik, majd
80 ml 2 n sésavval ledntjlik és 1020 perciy melegen di-
geraljuk. lLeszivatis utan a csapadékot etamilal mossuk
és szobahOmérsékleten széaritjuk. /Alapos kiwosis sziikséges,
mert az alkali szennyezés hidrolizit, savas pedig flava~
non-izomerizacidt okozhat./ A nyersterméket etilacetatbél
dtkristalyositjuk./

Kapott anyagmennyiségs:s 2,51 ¢
Termeléss 93,3 %
O.p.t 183-84°C  [Irodalmi o.p.: 180-81% /91//.



4./ 6-nitro~flavanon eldallitasa

2,01 g 5'=nitro-2’~hidroxi~kalkont /7,5 mmol/ 75 ml
96 %~os etnaolban szuszpendélunk. Jéghlités mellett sziaraz
sdsavgazzal telitjik 30 perc alatt. Szobghﬁmérsékletcn-
4llni hagyjuk 1 6ran at, majd 8 6ra hosszat refluktéljhk.
Kihiilés utan a v&ltozaﬁlan kalkont kiszﬁrjﬁk. A sziirletet
10 ml mosadsra felhasznalt alkohollal egyesitve 75 ml viz-
zel Osszekeverjik és éjasakéra jégszekrényben allni hagy-'
juk. Az elkiildnilt halvanysirga kristélyokat szirjik és
abszolut etnaolbdl kétszer atkristalyositjuk. Az atkris-
talyositas soran iigyelni kell arra, hogy a kihiiléskor ki-
vald kristalyokat azomnal sziirjik, mert igy a kalkon nem
szennyezi a terméket.
Kapott aayagmennybégs 1,02 g
Termeléss 50 %
O.p.t 111-12°¢ /Irodalmi o.p.: 110-111°% /86//

5./ 34-metil-benzilidén/-6-nitro-flavanon eldallitéisa

0,04 g 6-nitro~-flavanont /0,15 mmol/ és 0,35 ml
para-metil~benzaldehidet /3 mmol/ 1,5 ml abszolut etanol~
ban melegitve oldunk, Jéghilités mellett 10 perxrc alatt kén~
savval szaritott sdésavgazzal telitjik, az oldat szine
narancssziniire valtozik, Egy 6rén &t szobahOmérsékleten
4llni hag/juk, majd 10 percig refluktdljuk.Egy éjszakéara
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jégszekrényben &llni hagyjuk., A kivald kristalyokat etil-
aikohol-etilacetét /13l/ elegybdl atkristalyositva vaj-
szini, lapos hasab alakban kristélyosodd terméket kapunk.
Kapott anyagmennyiség: 0,041 ¢ | '
Termelés: 74,5 $

0.p.s 178-79%

6./ 3-/4-izopropil-benzilidén/-6-nitro~flavanon eld&lli-
téasa

0,04 g 6-nitro-flavancnt /0,15 mmol/ és 0,35 ml para-
~izopropil~benzaldehidet /3 mmol/ 2 ml absz., etanolban ol-
dunk., Jéghiités mellett 5 percig sz&raz sésavgazt vezetiink
be, majd szobahOmérsékleten &llni hagjuk egy napig. Alléas
kdzben halvanysarya kristialyok valnak ki, Dekantdljuk és
az oldatot 5 percig refluktualjuk. Jégszekrényben &llni
hagyjuk 1 napig, kdzben halvéhysarga kristalyok valnak ki.
A kivald kristalyokat egyesitjik az eldzbleg kivalt kris~
talyokkal és etanol-etilacetdt /l:l/ elegybdl atkriaﬁlyo~
sitjuk, Vajszini hasdb alaku kristalyokat nyeriink.

Kapott anyagmennyiség: 0,048 g
Termeléss 80,9 %

O.p.s 163%
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7.] 3-/4-hidroxi-benzilidén/-6-nitro-flavanon eldalli-
| tasa

0,04 g 6-nitro-flavanont 0,15 mmol/ é&s 0,37 g para-
~hidroxi-benzaldehidet /3 mmol/ 2 ml absz. alkoholban ol~-
dunk melegités kdzben, Fél 6ra alatt kénsavval szaritott
sbésavgédzzal telitjiik jéghlités mellett. Egy é&jszaka jég-
szekrényben &allni hagyjuk, majd 10 percig refluktdljuk.

A plisptklila szinii oldatoi két nap mulva vizzel négysze-
resére higitjuk és fél napig jégszekrényben allni hagyjuk.
A kivald olajos anyagot elvalasztjuk a vizes oldattdl és
etanol-etilacetat /l:l/ elegyben oldjuk. A jéghiités mel~
lett kivalé sdrga anyagot etilalkohol-etilacetédt [l:l/
elegyb®l kétszer atkristilyositva halvanysédrga, hasédb ala-
ku kristalyokat kapunk.

Kapott anyagmennyiségs 0,018 g -

Texrmeléss 32,7 §

O.p.t 186-88%

8./ 3~/4-metoxi-benzilidén/~6nitro~flavanon eldallitasa

0,04 g 6-nitro-flavanent /0,15 mmol/ és 0,18 ml para-
-metoxi-benzaldehidet /1,5 mmol/ 2,5 ml abszolut etanolban
oldunk, Szaraz sdsavgazt vezetiink be jéghiités mellett a
kezdeti sargés szin mélyliléséig /2 perc/. Szobahtmérsékle-
ten &llni hagyjuk két napig. Allas kdzben sdrba, lapos ru-
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dacskdkban kristédlyosodd anyag valik ki, Etilalkohol~
-etilacetdt [2:1/ elegybdl, majd absz,., etanolbdl atkris-
télyositva halvanysarga termékhez jutunk.

Kapott anyagmennyiség: 0,047 g

Termelés: 81,0 %

0.p.s 153-54%

9,/ 3-/2-metoxi~benzilidén/-6-nitro~flavanon eldallitisa

0,04 g 6-nitro-flavanont /0,15 mmol/ és 0,36 ml or-
to-metoxi~benzaldehidet /3 mmol/ 2 ml abszolut etanolban
oldunk és 6t percig szaraz sésavgizt vezetiink be jéghii-
tés mellett. A narannssarga szinil oldatot masfél 6ra al-
las utén 5 percig refluktéljuk, kézben az oldat szine sd~-
tétbarnara valtozik. Jégszekrényben &llni hagyjuk egy
napig, Vizzel felére higitva olajos anyag véalik ki.Az o-
lajat elvalasztjuk a vizes fazistdl é€s kevés 96 % eta-
nolban oldjuk melegitve. Lehillés utén fehér kristalyok
valnak ki. Etilalkohol-etilacetat~viz [5:2:1/ elegybsl
atkristalyositva fehér tii kristélyokat anyeriink,

Kapott anyagmennyiségs 0,031 g
Termelés: 53 %
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10./ 3-/2-etoxi~benzilidén/~6-nitro-flavanon eldallitasa

0.04 g 6-nitro~flavanont /0,15 mmol/ és 0,32 ml
orto~etoxi-benzaldehidet /3 mmol/ 1,5 ml absz., etanolban
oldunk. Jéghiités mellett telitjilk széraz sdésavgézzal 15
perc alatt, mikdzben az oldat szine s&tétbarnira valto-
zik. SzobahGmérsékleten allni hagyjuk egy napig, majd 8
percig refluktiljuk, A lehiilés utan kildnvald sdtét szi-
nii olajat kevés 96 %-os etanolban oldjuk.Vizzel felére
higitva vilagosabb szinli olaj valik ki, ezt ismét 96 %-
os etanolban oldjuk. Lehiildés utdn sérga anyag valik ki,
Etanol-etilacetit [/l:1/ elegyb®l ké&tszer atkristilyosit-
va vajszinili, tii alaku kristdlyokat nyeriink.

Kapott anyagmennyisé&gs 0,017 g
Termelés: 28,8 %

0.p.: 181-82%

11./ 3-A-fluorenzilidén/-6-nitro~flavanon eldallitisa

0,04 g 6-nitro~flavanont /0,15 mmol/ és 0,32 ml pa-

ra-fluor-benzaldehidet /3 mmol/ 1,5 ml absz. etanolban ol~

dunk és 15 perc alatt telitjilkk szaraz sdsavgazzal jéghiités

mellett, Jégszekrényben &llni hagyjuk 1 napig, majd 25
percig refluktaljuk. Jéghiitésre halvanysidrga kristalyok
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vélnak‘ki. Atkristalyositjuk 96 $-~os etanolbdl, vajszi~
nii, ti kristalyokat képez® termékhez jutunk,

Kapott anyagmennyiségs 0,047 g

Termeléss 85,5 %

0.p.:172-73%

12,/ 3-/3-fluor-benzilidén/-6-nitro-flavanon eldallitasa

0,04 g 6-nitr6-f1avanon£/o,15 mmol/ &s 0,32 ml meta-
~fluor~-benzaldehidet /3 mmol/ 1,5 ml abszolut etanolban
oldunk, Jéghlités mellett telitjilk széraz sbésavglzzal 10
perc alatt, SzobahOmérsékleten allni hagyjuk egy napig,
majd 15 percig refluktaljuk, Egy éjszakén at jégszekrény-
ben &llni hagyjuk és a kivaldé kristalyokat etanol-etila-
cetat /l:l/ elegybdl atkristialyositjuk, Csontszinii, lapos
hasab alaku kristalyokat kapunk,

Kapott anyagmennyiségs 0,038 ¢
Termelés: 69,1 %
0.p.:158-59%

13,/ 3-/2~-fluor-benzilidén/~6~-nitro-flavanon eldallitésa

0,04 g 6-nitro-flavanont /0,15 mmol/ és 0,32 ml or-
to-fluor~benzaldehidet /3 mmol/ 1,5 ml abszolut etanolban
oldunk és jéghlités mellett széraz sdsavgazzal telitjik 15



e

perc alatt., Szobah®mérsdkleten &1ini hagyjuk egy éra
heosszat, majd a citromsdrga szinli oldatot 15 percig re-
flukt&ljuk. Egy nap mulva fehér vattaszeril kristédlyok
valnak ki, amelyeket 96 %-cos etanol-etilacetét [l:l/
elegybdl &tkristélyositva fehér, ti kristidlyokat nye~
rink.

Kapott anyagmennyiségs 0,028 g

Termeléss 50,9 %

O.pe.s 153%

14,/ 3-/A-briém-benzilidén/-6 -nitro~flavanon elBallitasa

0,04 g 6-nitro-flavanont /0,15 mﬁoll és 0,56 g
para~brém~benzaldehidet /3 mmol/ 3 ml abszolut etahblhan
oldunk és 1lC percig szaraz sésavgazt vezetlink be az ol~
datba jéghilités mellett, Ezutdn hirom napig szobahdmér-
sékleten &llni hagyjuk, majd ismét telitjik szaraz sésav-
gazzal jéghiités mellett /10 perc/. Egy napi &llés utén
10 percig refluktdljuk., Harom nap mulva a kivalt séarga
kristélyos anyacot szlirjik, majd etanol-etilacetat [l:l/
elegybSl atkristélyositjuk, vajszini lapocskdkbdl 4116
anyagot kapunk.

Kapott anyagmwennyiségs 0,041 ¢
Termelés: 64,0 %

0.p.t _195-9s°c
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15,/ 3~/2,5-dimetoxi-benzilidénfenitro~flavanon el&lli~

téisa

0,04 g 6-nitxo-flavancnt /0,15 mmol/ €8 0,05 g
2,5~dimetoxi~benzaldehidet /0,3 mwol/ 2 ml abss., etanolban
oldunk, Két percig sséraz sdsavgast vezetimk be jéghités
mellett, kdzben az oldat szine zbldesbarnira véaltozik. 5z0-
bahOmérsékleten &llni hagyjuk egy &€jssakén &t. A kivialt
sérga kfistélyokne etanci-etilacetét fl:l/ elegybll &t~
kristaélyositva sirga hasébokban kristdlyosodd anyagot ka-
punk,

Kapott anyagmennyiségs 0,052 g
Termeléss 85,3 &
O.p.t 197-98%

16./ 3~/3,4-dicximetilén~benzilidén/~6-nitro~-flavanon
eltillitasa

0,04 g 6-nitro~flavanont /0,15 mmol/ és 0,068 g pi~-
peronalt /0,45 mmol/ 1,5 ml absz. etanclban oldunk.Jéghl-
tés mellett 3 percig széiraz sdésavgizt vezetink be, mikdz~
ben az oldat szine megprosodik. Egy éjszakén &t allni hagy-
juk szobahOmérsékleten, A kivélt anyagot etanolwetilacetéit
1231/ elegyb8l atkristélyositva sérga kristélyokat Nyertink,
Rapott anyagmennyis&g: 0,045 g |



Termeléss 76,3 %

(¢)

O.p. 220-227C

A7 3f19-fenantrilidén/-G-nitrodlgvanqn elddllitisa

0,04 g 6-n1tro~f1$vanont /0,15 mmol/ és 0,62 g fe~-
nantrén-9-aldehidet /3 mmol/ 8 ml abszolut etanol és 5
ml benzol elegyden melegitve oldunk. Tiz percig széraz
sésavgézt vezetiink be jéchiités mellett, Hirom napig szoba-
hémérsékleten 4llni hagyjuk, majd 10 percig refluktéliuk.
Egy napl &llas utln vékuummal olddszermentesitijiik A visze
szamaradd anygot etilacetdtbbl kétszer &tkristélyositiuk,
Kapott anyagmennyiség: 0,036 g
Termelés: 53,7 %

O.p.: 235-37%

18,/ 3~/l-naftilidén/-6-nitro~flavanon elG&llitdsa

0,04 g 6-aitro~flavancnt /0,15 mmol/ és C,47 g l-naf~-
taldehidet /3 mmol/ 2 ml abszolut etilalkcholban oldunk.,
Szaraz sdésavgidzt vezetiink be jéghiités mellett hérom per-~
cig. A megeypiros szini oldatbél 3 nap szobahOmérsékleten
vald alléas utan kenGesis anyag valt ki, amelyet sziirés u~-
tan etanol-etilacetat /1:2/ elegyben mologitvovoldunk.Pir
csepp viz hozzaadésa utan megindul a kristélyok kivalésa,



A nyersterméket etanol-etilacetit /l:2/ elegybdl atkris-
talyositjuk.

Kapott anyagmennység: 0028 g

Termelés: 46,6 %

0.p.s 208-209%C

19,/ 5'=-nitro-2’~hidroxi~-4-metil-~-kalkon elBdllitisa

1,83 g 5~-nitro-2-hidroxi-acetofenonhoz /10 mmol/
2 ml etanolt adunk és 80 ml langyos 1 n natriumhidgoxid-
ban oldjuk. Szobahdmérsékleten 3,1 ml para-metil-benzal-
dehidet adunk hozzd. Fél 6ran at razogatjuk, a kivald
sarga szinli csamiékot egy nap mulva lesziirjiik, 80 ml 2n
sdésavval ledntjik és 20 percig melegen digerdljuk,., Szii-
rés utan kevés etanollal mossuk az anyagot. Etilacetit-
bdl atkristalyositva sarga, ti alaku kristédlyokat képe-
z8 anyagot kapunk,
Kapott anyagmennyiség:s 2,65 g
Texmeléss 92,4 %
0.p.s 205-207°

20,/ 6-nitro~4'~metil-flavanon elBéllitasa

1,38 g 5'~nitro-2’~hidroxi-/ometil-kalkont /5 mmol/
50 ml 96 $-0s8 etanolban szuszpendalunk, Szdraz sdsavgazzal



- 93 =

telitjilk 30' alatt jéghiités mellett, 1 S6ra &llds utdn 8 6~
ran at refluktédljuk. Lehiilés utin a valtozatlan kalkont
sziirjik., A sziirletet vizzel felére higitjuk és egy napig
jégszekrényben allni hagyjuk. Kétszer atkristédlyositva

96 % -os etanolbdl, fehér tii kristilyokat kapunk.

Kapott anyagmennységs: 0,26 g |

Termeléss 19,9 &

0.p.t 119-21%

21,/ 3-/4-metil~bensilidén/-6-nitro-4’'-metil-flavanon eld-

allitasa 6-nitro-4’-metil-flavanonbdl és para-metil-

~benzaldehidbdl

0,032 g 6-nitro~4’-metil-£flavanont /O,ll mmol/ és
0,37 g para-metil-benzaldehidet /1 mmol/ 1,5 ml absg.eta~-
nolban oldunk. Jéghiités mellett sziraz sdsavgizt vegetink
be 6 percig. SzobahOmérsékleten 4llni hagyjuk 2 napig, majd
15 pexig refluktdljuk. Jégszekrényben allva egy nap utén
sdrga kristélyok vélnak ki, Etanol-etilacetit /2:l1/ elegy-
bSl Stkrist&lyositva halvanysérga termékhez jutunk.
Kapott anyagmennyiségs 0,033 ¢
Termeléss: 75,1 %
0.p.: 186-87°%



22,/ 3=/4-metil-benzilidén/-6-nitro-4’-metil-flavanon

‘eldallitasa 5-nitro-2-~hidroxi-acetofenonbdl és para-

~metil-benzaldehidbdl

0,37 ¢ S-nitrbhz-hidroxi-acotofcnont /2 mmol/ és
1 ml para-metil-benzaldehidet /10 mmol/ 15 ml abszolut
etanolban oldunk. Fél 6ra alatt telitjiik o°c-on széraz
sésavgazzal., SzobahOmérsékleten tartjuk 30 percig, majd
25 percig refluktaljuk. Ezutan 40 ml vizre Ontjik &s széa-
razra péroljuk. A visszamaradt olajos anyagot kevés etil-
acetatban melegitve oldjuk. A forrd oldathoz zavarosedisig
60 %-0s etanolt adunk és lehiitjik, A képzddétt kristilyo-
kat szilirés utén vizes etanolos natriumhidroxiddal [25 ml
etanolhoz 2 ml 2 n nidtriumhidroxidot adunk/ rézogatjuk né-
hany percig. A nem 0ldddé kristélyokat sziirjik és hig eta-
nollal mossuk. Kétszer atkristalyositjuk etanol-etilace-
tdt-viz [l:lsl/ elegybdl, h#lv&hyaérga anyagot kapunk 11l &~
0s hozammal, |

o.p.s 185-87%

23,/ 3=/3=fluor-benzilidén/-6-nitro-flavanon elSallitédsa

5-nitro-2-hidroxi~acetofenonbdl és meta-fluor-benzal-~

dehidbll

0,37 g 5=-nitro-2-hidroxi-acetofenont /2 mmol/ és
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1,25 g 3-fluor~benzaldehidet /10 mmol/ 15 ml abszolut
etanolban oldunk. Jéghiités mellett 30 percig széraz sb-
savgézzal telitjiik. SzobahOmérsékleten &allni hagyjuk fél
éraig, majd 30 pefcig refluktdljuk. Ezutéan 40 ml vizre
éntjiikk és szdrazra paroljuk. A visszamaradd sdrga szinii
anyagot kevés etilacetdtban melegitve oldjuk. A meleg ol~-
dathoz 60 $ -o0s etanolt csepegtetiink zavarosod&siq,‘ﬁajd
jégszekrényben egy é€jszakén &t allni hagyjuk. A kivalt
kristalyokat szilirjikk, majd vizes etanolos natriumhidroxid-
dal réazogatjuk /25 ml 60 % ~o0s etanolhoz 2 ml 2 n ndtrium-
hidroxidot adunk/. A nem 0ldéddé kristélyokat szilirjlk és
etanol-etilacetét [2:1/ elegybSl atkristélyositjuk.
Kapott anyagmennyiségs 0,065 g

Termelés: 8,6 %

O.p.t 187-89%
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B./ ARIL-ALKIL-KETONOK ENOLESZTEREINEK CIKLIZACIOJA

B./l. Vizes lugos kbzegben lejdtsgddd gyiirlizdrés tanul-
manyozasa

1. A 2,4,6-triacetoxipropiofenoneenclacetit gyliriizarasa

Az egyes kisérletekre vonatkozd részletes adatok a
3. szamu tablazatbdl lathatdk. Magit a gylirlizdrdsi reak-~
cidét kdvetkezlképp hajtpttam végrci

Adott mennységii 2,4,6~triacetoxipropiofenon-enclace~
tatot bizonyos mannyi#égu alkoholban oldottam és adott
toménységli és mennyiségii luggal visflirdSn melegitettem
elSirésos idon keresztiil, Lehiilés wtén 2 n vagy 5 n sésav-
val atsavanyitottam a reakcidelegyet, S6-jég keverékben
vagy Jjégszekréngen &llni hagytam l-2 6rédn at. A kivalt
fehér kristalyokat képezd 5,7-dihidroxi-2, 3~dimetil-kro~
mont sziirtem, 2x2 ml desztillalt vigzel mostam, majd va-
kuum~sziritészekrényben szaritottam 100°-on 2 éran at.
Lehillés utdn a sulyt analitikai mérlegen mértem,

Az anyalugot minden esetben etflacetdttal kirdztam
és az etilacetatos oldatot vékuumdesztillacidval szaraz-
ra pércltam, Az igy nyert anyag olvadéaspontja a floroglu~-



cinéhez kizel &llt é&s azzal nem adott olvadéspont depresz~-
s2i6t, mig a 2,3~dinetil~5,7-dihidroxi~kromonnal igen,

2. Florpropiofenon lugos bontésa

0,27 g florpropiofenont /1,5 smol/ 25 ml 2 n nédtrium-
hidroxidban enyhe melegitéssel oldunk, erfsen sérga szinl
oldatot kapnk. Egybrén &t forrd vizfirddn melegitjik .Lehi-
1és utén 12 ml) 5 n sdésavval savanyltunk. Egy Srai jégszek=-
rényben vald &ll&s utén sem vélik ki anyag. Etilacetéttal
/5%12 ml/ extrah&ljuk az anyagot, majd az etilacetétos ol-
datot vikwumal szdrazra paroljuk.

Kapott anya§ mennyisége: 0,26 g

0.p.t /175] 200-215%

Keverék op. florpropiofenonnal: 15386°C, tehat erds depresz-
szidét ad.

Keverék op. floroglucinnals 206-13°C, nem ad depressziét.

3. A _2,4,6-triacetoxi-propiofenon-enolacetit gyirlisédrésa-
nak tanulmanygeésa spektrofotométerrel

A kiinduldsi anyag és végtermék spektruménak felvéte-
léhez a 2,4,6~triacetoxi~propiofenon-enclacetitot és az
5,7-dihidroxi~2,3~dimetil-kromont 96 & ~-os etanolban oldot-



tam és 0,001 mol.lit™" tsménységii térasoldatot készitet-
tem, A tdrzsoldatok fényelnyelését 96 %—es etanollal.
szemben Beckmann~féle spektrofotométerrel mértem UV~tar-
toményban, 330-220 nm hullémhossz értékek kdzdtt /7., sza-
mu dbra/., A folymat kivetésére legalkalmasabb hullimhosz~-
szusig értékek megéllapitisdhoz lug jelenlétében is fel
kellett venni a fenti anyagok -pcktzunit, mivel a cikli-
zédeid csak ilyen kdriilmények k&a&tt jatszédik le, A ki-
indulasi anyag spektruma lugos kﬁrﬁlmlny-k mellett a
végtermékhez hasonldé volt. Emiat¢ nem lehetett a reakeid
id8beli lefolyését vizes lugos kd¥zegben spektrofotométer-
rol\k&vntni.

/A spektrofotomhtxiap vizsg&latoklsor&n>c1nkr61 és joéd-

‘ rdl desztillalt spektroszkdpiai tisztas&gu=96 $ ~os eta-~
nollal dolgoztam,/



B.f2. h Kostanecki-Robinson reakeid tanulminyozésa

l. ElSkisérletek

A reakcid kbvetésére alkalmas hullémhossz értékek
megéllapitéasa érdekében felvettem a 2,4,6~triacetoxi-pro-
piofenon, a kdti termék 2,4,6-triaeetoxi;propiofennn-
~enolacetat és a végtermék 2,3-dimetil-5,7-diacetomikro~
mon spektrumit 26 $~0s etanolban ugyanilyen minSségii al-
kohollal, mint ocldbszerrel szemben /9, &bra/. A spektrum
felvételénél mindhdrom anyag koncentréieidja 0,001 nol]ita'
volt. Ezutén ellendriztem, hogy a vizsgalni kivént kon-
centrécid tartoményon belill érvényes-e a Lambert-Beer-fé-
le térvény. A 21, és 22, szému abra szemléletesen mutat-
ja, hogy érvényes az emlitett tdrvény, mivel az extinkecid
limirisan valtozik az enolacetdt /21, édbra/ illetve kro-
mondiacetdt /22, szédmu &bra/ koncentréicibjdval, /A Lambert-
Beer tdrvény érvényessége az adott koncentrdcid interval-
lumon belill azt jelenti, hogy az extinkeid arényos a kon~-
centréciéval./ A spektrumok alapjan megdllapitottam, hogy
a triacetat-tetrawetit &talakulés kdvetésére a 300 é&s 245

nm, mig a tetraacetdt gylrilizdrasira a230 és 275 nm hull&n-}

hossz értékek a legalkalmasabbak. [Mérésre alkalmasnak lét-
szgott még a spektrumok alapjén a 220 nm hullémhosszusig is,
azonban ezeket az adatokat az .. bizonytalansiga miatt
nem vettem figyelembe a szémitésokndl,/



21 .abra

;1\\f——{“ﬁ T .
10 15 mmollit”
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2, A_KostaneckiwRobinson reakecié vizsgédlata 138°c-on

Azért valasztottam a Kostanecki-Robinson reakeid
tanulmanyozasahoz a 138°C nhomérsékletet, mivel ez a hé-
nérséklet~érték a kizegként alkalmazott ecetsavanhidrid
forraspontja alaté van, s igy teljesen homogén rendszer-
ben vizsgalhaté 2 reakeid. A reakeidt az alabbivmbdon
hajtottam végre:

Adott térfogatu mérdlombikba bemérjik a 0,1 mol,lit™?

toménységii oldat készitéséhez szikséges mennyiségii 2 4,6~
~triacetoxi-progofenon-enolacetétot, A mérSlombikeot csi-
szolt dugéval ledugaszolva 138°C homérsékletid ultgater-
mosztiatba helyezziik a ndtriumacetit ecetsavanhidrides
tbrzsoldatat tartalmazd ugyancsak ledugaszolt lombikkal
egyilitt., FAl 6ra mulva jelre tdltjilk a termosztilt natrium-
acetit tdrzsoldattal a kiinduldsi anyagot tartalmazd mé-
rﬁlonbikqt és Usszerazds utén visszatesszilk a lombikot a
termosztétba, Megfeleld 1ddkdzénként l-1 ml reakcidele-
gyet kipipettadzunk, A pipettdbdl a mintdkat 5-5 ml desz~
tillélt vizbe Ontiik, majd Ysszerizés utin jégszekrényben
&llni hagyjuk 2 napig. Az egyes mintdkbdl kivalt krista-
lyokat G4 lvegsziirdn sziirjik és vizzel mossuk. A szirdn
maradt fehér kristédlyokat ellre melegitett 96 3 -os eta~
nollal megfeleld térfogatu mérSlombikba oldjuk, majd al-
kohollal ttbbszdr &atmossuk az livegsziirGt és a mosdsra fel-
hasznédlt alkohollal a mérSlombikban bedllitjuk a spektro-
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fotometrids méréshez alkalmas tdménységet. Ezutén Beck=-
mann-féle spektrofetométerrel mérjilkk az oldatok extinkecid
értékeit 96 % -os #lkohollal szewben, A kapott extinkcid
értékekbBl a kdvetkesz® képlet segitségével szamolhatdk ki
a koncentricid értékek: ‘
= ——-L-n-g o & mol 11t~}
Ei~=E,
x = a T id6ben kivett minta kon-
centracisja /mol lit™
6'1:‘ a T id6ben kivett minta ex-
tinkecidja
Eo= a kiinduldsi enolacetét
extinkecidja
(.= a végtermék kromondiacetdt
extinkeidja
Az ilyen mddon szamitott koncentricid értékek alapjan nég-
rajzoltam a koncentricidé -idd diagramot, amelpdl kitlnt,
hogy a reakecid olyan csekély mértékben jatszddott le, hogy
az eredményeket nem lehetett kielégitSen értékelni .Bzért
a tovébbiakban a jobb atalakulds érdekében magasabb hOmér-
sékleten vizsgaltam a reakecidt,
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3. A Kostanecki-Robinson reakeid vizsgélata nitriumacetat

felesleg alkalmgzasival magasabb homérsékleten

A reakcid mindkét lépését megvizsgaltam 180, 170 és
160°C hémérsékleteken a kdvetkezd mbédszer segitségévels

Elkészitjik a kiinduldsi anyagok /[triacetat és tetra-
acetédt/ meghatéarozott tﬂménységﬂ ccetsavahhidrides olda~
tét. Korililbelil 15 ml térfogatu ampulldkba bemérjik a
sziikséges natriumagetit mennyiséget . .Annyi ampull&bi nEX =
jlik be a matriumacetitot, ahiény mintavételt terveziink, A
kiindulési anyag tdrzscldatébbl 2 ml-t bepipettizunk min-
den ampulldba, ezutin az ampulldkat leforrasatjuk és az
adott himérsékletii termosztitba helyezzlik, Az eldre meg-
texvezett iddpontokban kiesmeliink egy-egy ampullat Q gli=
cerinfiirddbdl és jeges vizbe tesszik. Lehiilés utan fel-
bontjuk az ampullikat és a tartalmukat 5-5 ml desztillalt
vizbe ontjik, Az ampullékat 2 x 2,5 ml desztillilt viz-
zel mossuk és a mosdvizet hogzadntjlik az eredeti vizes
oldathoz, Két napig jégszekrényben &llni hagyjuk, mikdz-
ben fehér kristdlyok valnak ki, amelyeket livegsziixOu le-
szliriink, A szlrSre kevés elOmelegitett 96 3 -os etanolt
Untlink, Az igy kapott oldatot 10 ml-es mérOlombikba Bnté
jik és a szixd tObbszbri Atmosdséhoz felhaszndlt alkohol-
lal pontosan jelre t&ltjik, Az igy elkészitett oldatok
extinkecidéjat spektrofotométerrel mérjik,

A mért extinkecid értékek atsazdmitésa koncentracidra
az eldzdekben ismertetett mddon tdrténik. Az igy szamitott
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koncentricié értékeket az 5. szému tiblizatban foglaltam
bssze, A koncentragld - idé diagramok /10, szédmu &bra/
értékelése kovetkezlképp térténtt_

A diagram segitségével kivethetl a krbmondiacot&t_kan-
centrdcidjénak ndvekedése az 1dd elCrehaladtival. Grafikus
differenciiléssal meghatéroztam a reakcidsebességet. Ki-
‘szémitottam a sebességi konstans értékeket a

k = 4
[enolacetét:l

képlet segitségével, Az egyes mérxéssorozatokon belill szami-
tott sebességi konstans értékek Atlagat vettem minden himér-
sékleten k-nak és ezeket az értékeket adtam meg a 4, szdmu
téblazatban, Killdnféle médszerek sagitségével kimutattam,
hogy a reakcid els® rendil. /Ezeket a mddszereket a kisérle-
ti eredmények értékelésekor mér tirgyaltam/ Az elsd rendre
nézve indirekt bizonyitést is végeztem ugy, hogy az egytdl
eltérd reakcidrendek esetében a megfeleld fliggvények abra-
zolasa nem adott egyenest/l2,, 13, & 14, szamu dbra/. Az
emlitett abréknak a 180°C-on lajatszatott koakcibxu vonat-
kozé adatait a 6, szému tablazat tlinteti fel:s
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Enolacetit koncentréciés 0,1 mol.lit ™t
Natriumacetdt koneentricid: 0,427 mol,lit™t
HOmbreéklet
180% 170% | 160%
Rpomon- ‘ kromon e i mz;m
p Id&l diagatit~ IIdB ; diacetat lxdﬁ p diacetat
pere Konc . pere - honc, pore konc.
/mol.1itYy Jmod, it/ Imol, 1t
20 0,035 40 0,037 70 0,034
4 | o,042 go | 0,061 150 0,061
70 0,063 140 0,075 280 0,077
i20 0,086 240 0,085 480 0,085
180 0,085 360 0,082 720 0,089
210 0,098 480 0,096 840 0,089

5. tédbléizat
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enol-
Mt aﬁ:ntif_l ig © i "';"“;; &+
/mol ., lit */ :
33 0,076  0,8808-2 0,4404~1 3,62 13,13
47 0,060 |0,7782-2 0,3891~1 4,08 | 16,68
60 0,047 = |0,6761~2 0,3365~1 4,61 21,15
70 0,041 . |0,6128-2 0,3064«1 4,95 | 24,20
82 0,033  |0,5185+2 0,2592-1 5,49 | 30,16
99 0,024 |0,3802-2 0,1801~1 6,45 | 41,70
120 | 0,015 |0,1614=2 0,0807~1 8,25 | 69,00
6 .tablazat

4., A Kostanecki-Robinson reakcid viéag&lata magasabb hOmér-

- sékleten enolacetidt felesleg jelenlétében

Az elSz0 kisérletek eredményeilbl a natriumacetit ha-
tasét nem lehetett egyértelmiien megdllapitani a reakecid
részben heterogén volta miatt., Ezért szilkséges volt olyan

korilményeket keresni, amelyek fenndllésa esetén megélla-



pithatdé a reakcidnak a natriumacetattdl vald fliggése . A ki~
:ﬁlménxk kividlasztasanil szem elOtt tartottam azt a szem~
pontot is, hogy lehetlleg cstkkentsem a hibalehetOségeket
is; Az el0z0 mbédszernél hiba adédott abbél, hogy szobaht-
mérsékletil ampllikat tettink 180,170 és 160°C nhdmérsékleti
ultratermosztatba, emiatt a reakeid legelején kivett mintak
mérési adatalbél szamitott konceatrdcid értékek bizonytala=~
nok voltak. Hiba volt, hogy a néﬁriumacetét a reakcid so=-
rén teljes mértékben oldatba mnnﬁ, igy pontos koncentracid~
ja nem volt ismeretes. Hibalehetdség adédhatott a sziirés=
nél, higitédsnil és a reakeid végefelé fellépd szinezddés~-
bOl, A reakeid vé@&En a kromondiacetét kismértékben dezaci~-
1al6dik, de ez a mérési hullamhossz értékeknél nem zavart
szamottevoen, A fenti hibaforrasoR kdzill sikeriilt kikliszd-
bélni a natriumacetdt okozta hibat azzal, hogy a natriuma-
cetdt meanyiségét olyan mértékben legstkkentettem, hogy a
reakcidé homogén rendszerben jatszddjék le, [Ezaltal az
enolacetat a reakcidk sorén felasl&gben volt a natriumace-
tathoz viszonyitva,/ A sziirésnél fellépd hibit azzal szilin-
tettem meg, hogy a nitriumacetétot:taitalmazé reakcibelegy
extinkeidjat mértem megfeleld higités utén, A t8bbi hiba~
lehetiség saJnos a tovabbiak sorén is fennallt, Ezeket a
hibékat figyelembevéve a mbédszer maxim&lis hibdja 10 % low
het, #Mivel a spektrofotometriis mérédst natriumacetdt jelen-~
létében végeztem, fel kellett venni a kiinduldsi anyag és
végternék spektrumét megfeleld mennyiségii ndtriumacetitot
tartalmazd 96 % ~os etanolban ugyanilyen mennyiségil niatrium-
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acetatot tartalmazd %96 3 -os alkohollal szemben 123.sz&- 
mu abra/. A spektrumokboél kitiinik hogy a natriumacetéit je-
leﬁléte nem befolyésolija szamottevﬁen a spektrumot és igy
az enolacetat gyriizdrésanak k&voeéséte a 300, 275 és 265 nm
hullémhossz értékek a legalkalmasabbak.

Ezek utén a 3, pontban leirglmédon hajtottam végre a
reakeidt 180, 170 és 155°C homérsékleten azzal a kildnbség-
gel, hogy a megfeleld idGpontokban kivett ampullak jeges_
vizben torténd lehilitése utén felb&ntottam azokat &s minde~
gyikbol megfelelld mennyiséget kiplpettéztam egy megfeleld
térfogatu mérSlombikha, A mérdlombikot ezutén %6 2 ~o0s eta~
nollal jelre t8ltdttem, Az ilyea m&don elkészitett 0,001

mol, lit™t

toménységli oldatok extinxelidjit mértem szamitott
mennyiségii ndtrivmacetdtot tartalazé 26 % ~os etanollal
szemben, A nért extinkcidkat az el¥zbekben mir ismertetett
médon szamitottam &t koncentracidra. A 186°C-Qn lejatszddd
reakeid mért extinkcid értékel és ¢zek alapjén szamitott
koncentracid értékek a 7. szawmu td@hlazatban taldlhaték,
Mindenegyes hﬁmé:sékleten két paralell reakcidt hajtottam
végre, A hérom hullamhosszon mért extinkcid értékekbdl szé-
mitott koncentracid értékek Atlaga /8., szdmu tiéblézat/
alapjén rajzoltam meg a koncentrdcid - id6 diagramokat /17.
szamu &bra/, Ezen diagramok grafikus differencidléaséval ki-
szdmitottam a reakcidsebességet, anelybOl az eldzd pontban
leirt médon szdmoltam a reakeidsebességi konstansokat.A

kapott sebességi allandé értékek nem mutattak monoton vél-
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tozast a reakcid sorén, pl. a 155° -on lejatszdd4d reak~

cid sebességi konstans értékeit a 9.,tdblézat tlnteti fel.
A sebességi allanddét a félatalakuldsi ¥ alapjén is

kiszamalt&Maua aldbbi képlet segitségévels

Ezzel a mdédszerrel kapott k értékek minden esetben jo
egyezést mutattak az eldzSekben ismertetett médon szémi-
tott konstansok atlagértékével, pil. 155°% -ong
t,,, alapjin szémitott k = 0,118,1072 perc-l
atlag k = 0,120,10"% perc *
A kildnbbzd hOmérsékieteken kapott sebességi konstansokat
a 4, tablazat tinteti fel, Igazoaltam, hogy a gyliriizarés
bkutto reakcidrendje 1, Az cnolgaetétra nézve is elss
rendli a reakeid, Bzt ugy igazocltam, hogy a 180°c-on lejéat-
826d6 cikliz&cidnal kilonbdzd enplacetit mennyiségekbSl ki-
indulva a kezdeti sebességekre veonatkozd lg v - lg ¢ fiigg-
vény meredeksége l-nek adédott, JA 180°C-ra vonatkozé se~
bességi allandé megallpitdsanal figyelembe vettem a kildn-
b&2C enolacetdt mennyiségekbdl k;indulé reakcidkra kapott

k értékeket is, amelyeket a 10, szému tdblazatban adtam

meg ./



7.tiblazat

Enolacetat konc.: O, 1 mol lit
HOomérséklets 180%

e’ *

®
¢

Natriumacetdt konc.: C,0183 mol.lit

b &

J

S B o) |
A = 300 am A, = 275 mm Xy = 265 nm Atlag
168 | &, = 0,132; €= 940 €, 0= 0,696; Coc= 9,8 &0= 0,813; &= 10,0 | kone.

iy & | m‘imli“— / Ca /m];ongi..t v j_é_% J_golﬁn:it 1.Jm:tﬁ: .
20 1,20 | 0,012 2,11 0,016 2,42 0,017 ~ |o,015
40 1,70. 0,018 3,35 0,029 3,73 " 0,032 0,026
g | 3,30 0,036 5,40 § 0,052 4§,q§J 0,056 "~ |o,0e8
130 4,75 | o.0s2 @B | " 0,088 6,75 0,065 0,059
190 | 5,98 | 0,066 6,85 0,068 7,20 0,070 0,068
260 6,69 0,074 7,80 0,078 é,zs 0,081 0,077
360 7,80 0,086 8,62 0,087 9,27 0,092 0,088

o TYL =
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Enolacetit koncentrdcié: 0,1 mol.lit™r
Natriumacetét koncentriciés 0,0183 mol.lit™t
HEmérséklet
180% 170% 155%
kromon~ kromon- kxomon~
IS |diacetat (Idd diacetat Ias diacetéat
pexc/ kone. o [pex/ kono.;’,‘ pexc/ konc_.l
/mol, 1it™*/ [mol.1it™*/ mol.lit™
20 | 0,015 35 | 0,012 120 | 0,011
40 | 0,026 50 | 0,017 210 | 0,021
80 | 0,048 90 | 0,038 330 | 0,031
130 | 0,089 150 | 0,042 495 | 0,046
190 | 0,068 200 | 0,052 660 | 0,055
260 | 0,077 280 | 0,064 780 | 0,061
360 | 0,088 400 | 0,077 1440 | 0,079

8. tébléazat
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Enclacetét konc.s 0,1 mol.lit™

1

Natriumacetat konc.: O,0183

Bomérsdkilsts 155°C mol,1it™

185 Ao
/pexc/ Ipexe ™™/
120 0,126.10™2

160 0,117,1072

249 0,115 ;102

300 0,118,107 2

420 . 0,126.10"%

40 0,126,107

546, 0,122,10"2

9, tablazat
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Natriumacetdt koncs 0,0183 mol,lit™

Homérséklet: 180°%

1

Enolacetét k

e
0,150 0,735.10™2
0,100 0,613,1072
0,050 0,554.10"2
0,025 0,734.,10°2

10, tébléazat
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1./ Tanulményoztam a bengzilidén-flavanonok elGal-
litaséra szolgdld kiilonbdz0 szintetikus mdédszereket és
elallitottam 16 uj, az irodalomban eddig ismeretlen
benzilidén~-flavanon szdrmazékot, Megidllapitottam, hogy
az ismeretes mddszerek kbzilil benzilidén~flavanonok eld-
allitasara von Kostanecki mdidszere a legeredményesebb.

Ez a mbédszer a megfelel®d flavanomnak sav jelenlétében
a megfeleld benzaldehiddel tdrténd kbzvetlen kondenzé-
¢i6jab6l all. A benzaldehid helyettesitGinek Hammett-
féle konstansatdl fliggnek a reakeid optimilis kdrilményei.

2./ ElGallitottam az irodalomban ismeretlen 5’-nitro-
-24~hidroxi-4~-metil~kalkont és ennek ugyancsak ismeretlen

izomerjét a 6-nitro~4’-metil~-flavanont.

3./ Megvizsgadltam a 2,4,6-triacetoxi-propiofenon-
-anolacetatnak vizes lugos kézegben lejatszddd 5,7-di-
hidroxi-2,3-dimetil~-kromonhoz vezetd ciklizdcidjat. Meg-
dllapitottam, hogy az atalakulds hozama 2 n lug és ke~
vés etanol jelenlétében, vizflirddn 2,5 perc alatt opti-
milis /83 §/. Ennél hosszabb reakcididd a hozam romlé-
sdval jéar. Utdbbi jelenség oka a kromon alkalikus beha-
tésra bekdvetkezd hidrolizise 2,4,6-trih1drox1-propio-
fenonna majd floroglucinnd. A hidrolizis soran keletke-
20 floroglucint sikerultlkinyoxncm.
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- 4 Spektrofotometrids médszerrel thnulm&nyo:tam
a Kostanecki-Robinson reakeid sebességi viszonyait, a-
mellyel kapcsolatban nem talilhatd adat a reakcidval
foglalkozd egyébként nagysgému irodalomban, Kiildnds te~-
kintettel az enclacetdit gyklizdrését vizsgdltam /155 és
180°%c kéztitt/, amely a Kostanecki~-Robinson reakcid se-
bességmeghatarozd lépése. Megdllapitottam, hogy a reak-
¢id bruttd rendje 1, és az cnolés:terrn nézve is‘elss
rendii a reakeid, A gylirlizdrds sorén a jelenlevd natrium-
acetdt katalitikus hatédst ftjﬁ ki; A folyamat aktivala~
si energidja magas, s igy a hSfok csikkentésével a se-
besség rohamosan csdkken, Egzel magyardzhatd, hogy a fo-
lyamat szobahOmérsékleten egydltaldn nem jatszddik le,



VI. IRODALOMJEGYZEK



i1/

12/
13/
14/

151

16/

171

18/

/91

110/

/11/

112}

- 118 -

A, Katschalowsky and St.von Kostanecki, Ber, 37,
3169, /1%04/

Ch, A, Wurtz, J. Prakt, Chem,, II,5, 457, /1872/
A, Russel and J., Todd, J,., Chem, Soc,, 1066, [1934/

R, E, Lyle and L.P, Paradis, J, Am, Chem, Soc,, 77,
6667, /1955/

E, Schraufstidtter and S8, Deutsch, Ber,, 81, 489,
11948/

W. Davey and P.J. Trivedy, J. Chem. Soc., 1230,
11958/

T. 5zéll and- Cy. Sipos, Annalen, 641, 113, /1961/
Gy.Sipos and T, Széll, Acta Phys. Chem, Szeged, 6,
109, /1960/

Gy. Sipos, I, Dobé and B, Czukor, Acta Phys.Chem,
Szeged, 8, 160, 1962/

T. Széll, A.M, Eagtham and Cy.Sipos, Can, J, Chem,,
42, 2417, ]1964/

Sohér Istvdn, Diploma-<blgozat, /Seeged 1967/
Sohér Istvéan, Doktori disszerticid, [Szeged 1968/

H.H, Jaffe, Chem. Rev,, 191, /1953/

D.H, M Daniel and H.C, Brown, J, Org. Chem,, 23,
420, [1958/



113/

114/

115/

116/
117}

118/

119/

120/

/121

122/

123/
124/
125

126/

- 119 -

J. Clark and D.D, Pexrin, Quarterly Reviews, 18,
295, /1964/

E, Coombs and D.P, Ewans, J. Chem, Soc,, 1295, 11940/

H, Ryan and G. Cruess-Callaghan, Proc. Royal Irish
Acad,, 124-31, /1929/

K. von Auwers and F, Arndt, Ber., 2711, /15%09/

H, de Diesbach and H, Kramer, Helv, Chim, Acta, 26,
IX, /1943]

H, Kramer, Inaugural-Dissertation, /Universitit
Freiburg 1944/

M.K, Seikel, M,J. Loungsbury and Su Chu Wang, J.
Org. Chem,, 27, 2592, /1962/

P.R, Shah and N A% Shah, Ber,, 97, 1453, /1964/

T. Széll and Rauscher E, M, Unyi, J. Org.Chem,, 28,
1146, [1963/

B.N. Kaplash, R.C, Shah and T.S. Wheeler, J, Ind.
Chem, Soc,., 19, 117, /1942/

Durga Nath Dhar, J, Proe. Inst, Chem., 31, 297,
11959/

Durga Nath Dhar, Univ. J., Res,, Agra, 10, 75, /1961/
Y. Tahara, Ber,, 25, 1302, /1892/
W.N, Nagai, Ber,, 25, 1287, /1892/

8t. v. Kostanecki and A, Rozyeczki, Ber,, 34, 102,/1901/



1271

128/

129/

130/

/31]

132/

133/

134/

1351

136/

137]

138/

- 3120 -

St. v, Kostanecki and L, Lloyd, Ber., 34, 2942,
11901/

H.G. Crabtree and R, Robinson, J, Chem, Soc., 859,
11918/

W.K, Slater and H, Stephen, J.Chem, Soc., 313, /1920/

J. Allan and R. Robinson, J,. Chem, Soc., 2192,
11924/

J., Kalff and R, Robinson, J. Chem, Soc., 181, /1925/

J. Kalff and R, anson' J. Chem, So¢., 1968'
11925/ |

R, Robinson and J. Shinoda, J. Chem, Soc,, 1973,
11925/

W. Baker and R. Robinson, J. Chem, Soc., 1981, /1925/

C.R, Hauser, F.W, Swamer and J.T., Adams, "Org.
Reactions" John Wiley and Sons Inc,, 8, 90-91 and
128, /New York 19534/

Houben-Weyl-Milller, Georg Thieme Verlag /6/IX, 639,
/Stuttgart 1963/

J.E,- Gowan and T .8, Wheeler, "Name Index of orga-
nic Reactiops®, Longmann ¢ reens Co, Ltd, 2 Ed,,
13, /London 1960/

Dedk Gyula, "Névvel jeldlt reakcidk a szerves ké-
midban®, Miiszaki K&nyvkiaddé 228, /Budapest 1967/



- 121 -
139/ G. Wittig, Fr. Bangert and HE., Richter, Annalen,
446, 155, /1926/
/40/ W. Schneider and F. Kunau,Ber., 54, 2302, /1921/
/41/ W, Baker, J, Chem, Soc,, 1381, /1933/

/42/ J. Algar, I.,B., Mc Charty and E, M Dick, Proc. Royal
Irish Acad., 41, 155, /1933/

/43/ L. Zechmeister, Fortschritte der Chemie Organischer
Haturstoffe XVII, Springer Verlag, 34, /Wien 1959/

/44/ 7T.R, Seshadri, "The Chemistry of Flavonoid Compounds®,
Ed, T.A., Geissman, Pergamon Press, /[Oxford 1962/

/45/ E.H, Rodd, "Chemistry of Carbon Compounds”, Elsevier
Pub., 4 B, 8%0, /New Yokk 1959/

/46/ -G¢. Bruckner, "Szerves Kémia" TankSnyvkiadé, IIIX,
372, /Budapest 1964/

/47] L. Cattermann and M,.Kobner, Ber,, 32, 288, /1899/
/48] L,-Gattermann, Annalen, 357, 345, /1907/

14%] G, wWittig, Ber., 37, 88, /1924)

/50/ W, Baker, J. Chem., Soc., 2349, /19251

/51] I:V,. Heilbron, R, N, Heslop and- G F, Howard,
J. Chem, Soc., 1263, /1933/

ISZI L. Ya, Bmova, U.S.sto.GS’-" 112‘5/

/53] N. Crawford and JA; M. Shaw, J, Chem, Soc,, 3435,
{11953/



154]

155/

156]

157/

158/

159]

160/

161/

162/

163/

164/

165/

166/

- 122 -

K.A. Thakor, J. Ind. Chem, Soc,,40, 339, /1933/

I/M, Heilbron, D.H. Hey and B. Lythgoe, J.Chem., Soc.,
295, [/1936/

D, Chakrawarti and B. Majumdar, J, Ind.Chem, Soc,
16, 181, /1939/

8.,A, Ali, R,D., Desai and H.P. Schroff, Proc. Ind,
Acad., Sei., 13 A, 184, /1941/

M, C. Chudgar and N; N Shah, J. Ind. Chem.Soc., 21,

175, /1%44/
K.,A., Thakor, J. Ind, Chem, Soc,, 40, 539,/1963/

C.B., Thanwalla and P.L, Trivedi,Current Sci., 27,

o —

20, [1958/

Elderfild, "Heterocyclic Compounds”, John Wiley 2,
234, JLondon 1951/

H.,5,., Fkahal and K. Venkataraman, Current Science 2,
214, /1933)

H.,S, Mahal and K. Venkataraman, J, Chem, Soc¢., 1767,
/1934

D.C, Bhalla, H.S, Mahal and K, Venkataraman, J.Chem,
Soc,., 868, /1935/

B, ¢ . Doyle, F,.,- ®gan, J.E.-Gowan, J. Keane and TS,
Wheeler, Seci, Proc. Roy. Dublin Soc., 24, 291, /1948/

V.V, Virkar and T.8. Wheeler, J. Chem, Soc, 1679,
11939/



- 123 -
/67/ V.V, Ullal, R.C. Shah and T.S.Wheeler, J.Chem.Soc.,
1499, /1%40/

/68/ Vv.v, Ullal and T.S, Wheeler,Current Science 7, 280,
{11938/

/69] Z.I, Jerzmanowska and MJ., Mchalska, Chem, Ind,
/London/ 132, [1958/

/70 EaL Philbin, W.J.,A.0'Sulivan and 7.8, Wheeler, J.
Chem,. Soc., 4177, /1954/

/71] T a8, C'Toole and T.S., Wheeler, J. Chem, Soc., 4411,
11956/

/72] H, Schmid and K. Banholzer, Helv.Chim, Acta, 37,
1706, /1954}

/73] T, Széll, J. Chem. Soec,, 2041, /1967/

174/ T, Széll ad L, Baléspiri, Acta Phys. et Chem, Szeged,
13,116, /1967)

/75] Dézsai Lészld, Doktori disszerticid, /Szeged 1968/

/76] Meayhéarth Katalin - Ozdi Kléara,Diploma-dolgozat, /Sze-
ged 1966/
Menyhéarth Katalin, Doktori disszerticid, /Szeged, 1969/

{77] T, Sz2éll, Gy. Schébel and L.,Baldspiri, Tetrahedron,
25, 707 1969/

/78] ¥, Gogan, A.E, O’Brian, E.M,., Philbin, N.S.0’Connor,
R.F. Timoney and T.,5, Wheeler, Tetrahedron, 3, 140
11958/



17%]

/80/

181/

i8z2/

183/

/84/
185/
186/

1871

188/

189/

/90]

191/

;e L34 -

L, Claisen and E, Haase,Ber, 33, 3778, /1900/

D, Kistner, Thesis, pp. 29,66 Marburg /1937/ and

 Newer Metods of Ptiparltivo Organic Chemistri p.

289

F.G, Yung, F.C. Frostich, J.J.S5anderson and C.H,

Hamser, J, Am, Chem, Soc.,, 72, 3635, /1%50/

A, Yogev, M. Gorodetsky and Y; Mmzur, J.Am, Chem,
€oc., 86, 5208, /1%64/

T. Sz2éll, L, Dézsai, M, Zarédndy and K, Menyhdrth,
Tetrahedron, 25, 715 /1969/

F. D, Chattaway, J. Chem, Soc., 2495, /1931/
T. Szé11, Ber., 91, 2609, /1958/
T. $52811, Monatshefte, 94, 992, [/1963/

T. 82611 and M. zu&ndy, can. J. Ch‘n.' ‘6' 1571'
11968/

Csany Erika, Diploma-dolgozat, /1968/

A,V, Rama Rao, S.A, Telang and P; hdhavan Nair,
Ind, J, Chem,, 2, 431, /1964/

T, Széll, Gy. Sipos and Gy. Szentgdli, Magyar Kém,
Folydirat, 59,148, /1953/

Gy. Sipos, A, Furka and T, S2&11, Monatshefte, 91,
643, /19%960/

o, T
—





