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"A tudomány nem ismer széles országutat, s csak 

azok remélik, hogy napsütötte ormát elérik, akik 

nem riadnak vissza attól, hogy meredek ösvényei
nek megmászása fáradságos.”

Marx Károly

■
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székvezető egyetemi docensnek, amiért lehetővé tet
te számomra, hogy a József Attila Tudományegyetem 

Alkalmazott Kémiai Intézetében elkészíthessem dok
tori disszertációmat. Köszönetét mondok Dr. Széli 
Tamás egyetemi docensnek, témavezető tanáromnak az 

elméleti és gyakorlati téren nyújtott irányításáért, 

szakmai tanácsaiért, valamint azért a messzemenő se
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végig kisérte. Köszönet illeti Dr. Lakosné Dr. Láng 

Kornéliát és Dr. Bartökné Bozőki Gizellát az analízi
sek elvégzéséért és Kiszely Jenőt a kísérleti munkám
ban időnként nyitott segítségért.
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ГС,Flavonoidok alatt azokat a vegyületeket értik, 

lyek vagy úgy vezethetők le, hogy az 1,3-difenil-propán 

váz oxidációs fokát emelik, vagy úgy, hogy ezen különfé
le oxidációs fokon lévő vegyületek aromás 

lyettesitéseket hajtanak végre. A flavonoidok száma igen 

nagy, különösen ha tágabb értelemben tekintjük azokat és 

közéjük számítjuk a legtipikusabb és legelterjedtebb fla- 

vonoidnak, a fiavonnak rokonait az izoflavonokat és az 

anyavegyületét a kromont is.

.gjában he-

A flavonoid kutatás Zeitplén és Szentgyörgyi, vala
mint Rusznyák professzorok nyomán jelentős hazai hagyo
mányokkal rendelkezik, és is több jelentős művelője 

dolgozik e területen. A József Attila Tudományegyetem
Természettudományi Karának Alkalmazott Kémiai Tanszékén 

folyó -• (er ecs Árpád akadémikus által kezdeményezett - 

flavonoid jellegű kutatáshoz kapcsolódva két Kostanecki- 

ről elnevezett folyamattal foglalkoztam doktori munkám 

során. A flavonoid kémia egyik úttörője és kiemelkedő 

alakja St. von Kostanecki, a berni egyetem lengyel szár
mazású professzora, aki tragikus hirtelenséggel halt meg 

nemsokkal a századforduló után, nevét azonban egy sor je
lentős felfedezésével beirta a flavonoid kémia történe
tébe. Az egy oxigén hetero-atomot tartalmazó 64agu gyűrűk 

keton származékainak benzológjai vagyis a kromonok és ezek

I
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fenilszármazékai megkülönböztetett jelentőséggel bírnak 

az élővilágban. Nemcsak azért jelentősek ezek a vegyületek, 

mert a növények életműködése során jelentős élettani sze

repük van, hanem azért is, mert több közülük élettanilag 

hatásos, mások számos irányú ipari felhasználásra is al

kalmasak .

Lgyik reakciőtipus, amellyel foglalkoztam, a farma

kológiái érdeklődés alatt álló benzilidén-flavanonok op

timális előállítási körülményeinek felderítése. Lényegében 

háromféleképpen nyerhetjük az előállítani kívánt vegyüle- 

tet»

a. / A megfelelő flavctnon aldol kondenzációja benzaldehi-

dekkel /Kostanecki szintézis/

b. / Direkt szintézis a megfelelő acetofenon és benzaldehid

között lúgos közegben.

c. / Direkt szintézis a megfelelő acetofenon és benzalde

hid között savas közegben.

Amint látható, az optimális eredményekre vezető szin

tézis felkutatása lényegében a különféle direkt szintézi- 

c./ a Kostanecki-féle szintézissel /а У töltéseknek /b

nő összehasonlításából állt. Ilyen vizsgálatokat a munká

mat megelőző időben még nem végeztek.

A másik reakciőtipus aril-alkil-ketonok enolészterel- 

nek ciklizációja volt. A ciklizáció végrehajtható vizes 

lúgos közegben és akkor a következő reakció játszódik let

• 9
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CM,
ISaOM

H20
4 CM3 CH3

OAc

Ennek a folyamatnak nem vizes közegben lejátszódó válto

zata a Kostanecki-Roblnson reakciói f

OAc CH3
MaOAc

CH Ac20
^ \CH3 3

OAc

Az előbbi reakciót, amely más jellegű vizsgálódásokhoz 

kapcsolódik, preparativ módszerekkel tanulmányoztam.Utóbbi 

reakciót spektrofotometriai utón követve igyekeztem megis

merni, kiegészítve ezzel a tanszéki kutatócsoport más mun-
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katársainak vizsgálatait.

Jelen bevezetésemben körvonalazni szándékoztam egész 

munkám kereteit, valamint a feladatok kapcsolódását az 

Intézetben folyó flavonoid kutatáshoz. Irodalmi utaláso
kat tudatosan nem alkalmaztam, mivel azt egységesen a II. 

részben fogom elvégezni.

V.
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A./ BENZILIDÉN-FLAVANONOK SZINTÉZISE

Benzilidén-flavanon származékokat először St. von 

Kostanecki /1/ állított elő a századforduló körül a meg

felelő flavanon és benzaldehid származék aldol kondenzá

ciójával. Az Irodalomban azóta már számos benzilidén-fla- 

vanont leírtak. A szintézist általában a megfelelő flava

non és aldehid sav jelenlétében végbemenő kondenzációjá

val hajtották végre /lásd alább/. A flavanonok általában 

savas közegben stabilak, mig lúgos körülmények között át

alakulnak a mozgékony hidrogént nem tartalmazó izomer kal- 

konokká. Ennek ellenére egyes szerzőknek sikerült a kon

denzációt bázikus közegben is végrehajtani /lásd alább/. 

Ennek az a valószínű magyarázata, hogy a flavanon 

kon izomerizáció pH küszöbe a reagáló partnerektől függő

en lehet enyhén lúgos is. Mindegyik előállítási módszer 

alapja az aldol kondenzáció. Az aldol kondenzáció karbo- 

nil vegyületek reakciója aktiv hidrogént tartalmazó vegyü- 

letekkel ionos mechanizmus szerint.

kal-
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A reakciót egyaránt elősegítik savas, valamint lúgos kon

denzáló ágensek /katalizátorok/. A savas és lúgos közeg

ben lejátszódó kondenzációk mechanizmusa különböző. A lú

gos kondenzáló ágensek jelenlétében lejátszódó foly. 

lényegesen jobban tanulmányozottak és egyszerűbbek, de a 

savas katalizátorokd/pl. bórtrifluorid, hidrogénfluorid, 

hidrogénklorid, aluminiumkloricí, ecetsav, kénsav stb./ is 

már régóta használják. Ezek közül igen kényelmes a sósav- 

gáz használata, amelyet A. Wurtz /2/ nyomán A. Russel /3/, 

később E. Lyle /4/ javasolták. Több kutató, közöttük E. 

Schraufstátter /5/ és W. Davey /6/ azóta is sikeresen al

kalmazott sósavat katalizátorként és a József Attila Tu

dományegyetem Alkalmazott Kémiai Intézetében is sikerrel 

alkalmazta T. Széli /7/ éa* Gy. Sipos /8/.

■ ‘
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;
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Az Intézet korábbi munkáiból kitűnik /9/, /10/, hogy a 

reagáló partnerek bázicitása befolyásolja az aldol kon

denzáció kimenetelét. A bázicitást fokozó, tehát elektron

küldő helyettesitök esetében előnyösebb a savas katalizá

torok alkalmazása. A különböző helyettesitők nagyjából 

olyan mértékben növelik a bázicitást, amilyen az illető 

helyettesítő tiammett-féle szubsztituciős konstansa /11/, 

/12/, /13/, /14/. Ismerve a konstansokat, a helyettesitők 

hatása jó közelitésben előre megmondható. Ez azonban csak 

3-, 4- és 5-helyettesitők esetében tehető meg, mivel az 

orto-helyzetben lévő helyettesitők Hammett-C? értékei nem 

ismeretesek, illetőleg ezekre a Hammett-féle egyenlet szi

gorúan nem érvényes.

Savas katalizátor jelenlétében lejátszódó kondenzá

cióval 6-hidroxi-, 6-matoxi-, 6-etoxi- és 7,8-dl-raetoxi- 

-flavanonból és különböző helyettesitőket tartalmazó benz- 

aldehid származékokból állított elő 3-benzilidén-flavanon 

származékokat St. von Kostanecki /1/. Hasonló módon állí

tott elő H. Ryan és G. Cruess-Callaghan /15/ flavanonból 

és különböző szubsztituenseket tartalmazó benzaldehid

származékokból, K. von Auwers és F. Arndt /16/ 6-metoxi- 

és 6-metll-flavanonból és benzaldehidből, H. Kramer /17/ 

flavanonból és benzaldehidből 3-benzilidén-flavanont.

Bizonyos modellek esetén közvetlenül aromás ketonból 

és aromás aldehidből is elő lehet állítani benzilidén-£La-
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vanont. Ezt a direkt szintézist egyes szerzők, mint pl. 

KK. Seikel, M.J. Loungsbury, SCh. Wang /18/ ёз R.P. Shah, 
N. M. Shah /19/, bázikus közegben hajtották végre, mig 

T. Széli /20/ sósav katalizátor jelenlétében végbemenő 

kondenzációval állított elő 3-benzilidén-flavanon szárma
zékokat. A savas közegben lejátszódó kalkonképzést vizs
gálva Széli megállapította /20/, hogy a kondenzáció során 

hosszabb-rövidebb ideig tartó melegítést és aldehid feles
leget alkalmazva a kaikon mellett egy uj termék is képző
dik, a 3-benzilidén-flavanon. A benzilidén-flavanon képző
désének mechanizmusát vizsgálva megállapította, hogy az 

aromás ketonból /I/ és benzaldehidből /II/ keletkező kai
kon /III/ gyürüzárásával flavanon /IV/ keletkezik.Ez rea
gál a benzaldehiddel /II/ és 3-benzilidén-flavanon szárma
zék /V/ keletkezik. A kaikon savas közegben bekövetkező 

gyürüzárása ismert reakció és a flavanon aktiv гаеtilén 

csoportja révén benzaldehiddel aldol-tipusu kondenzációra 

képes /1/, /17/, /21/, /22/. A reakció során a nitrokal- 

kon és flavanon közötti Michael kondenzációnak kis való
színűsége van /21/, /23/,

b
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В./ A KOSTANECKI-&OBINSON REAKCIÓ IRODALMÁNAK

Összefoglalása

4

Kostanecki-Robinson reakció alatt a 2-hidroxifenil-

-alkil-ketonoknak savanhidrid és a megfelelő karbonsav al

káli sója jelenlétében végrehajtott ciklizációját értjük.

R'CO
OH о/a R'CO

4 *

NaOCOR*CUtR
II 00

R = H, n-alkyl (такс«), iPr,C6H5, X-CeH4,CH2CeHs>0 alkyl, 

Oacyl, halogen, CHO
r'- n-alkyl, iPr,CH«a,c6H5, x-CeH4

A ciklizáció eredménye egyaránt lehet kromon és kumarin 

/lásd alább/.
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Kostanecki munkatársai, Tahara /24/ és Nagai /25/ 

jártak először közel ahhoz, hogy a később Kostaneckiről 

elnevezett acilezési módot általános érvényű reakcióként 

ismerjék fel, ők azonban a keletkezett vegyület szerkeze

tét félreismerték. A berni egyetem neves professzorának, 

von Kostaneckinek érdeme, hogy a folyamatot reprodukálta 

és igazolta, hogy a reakció során kromonok képződnek /26/, 

/27/, Azonban már Kostanecki is gyanakodott arra, hogy a 

reakció során kumarinok is képződnek. /Ezt a tényt később 

más kutatók igazolták./ Az említett közlemény /26/ megje

lenése után az előzőekben jellemzett szintézist hamarosan 

Kostanecki-reakciónak kezdték nevezni. A reakcióval a ké

sőbbiek során több kutató foglalkozott /28/, /29/, akik

nek sikerült számos kromont szintetizálni. Közülük kiemel

kedik R. Robinson tevékenysége, aki később Allan-fal együtt 

/30/ kiterjesztette a reakciót fiavonok előállítására.Ro

binsonnak számos közleménye jelent meg e témakörből /28/, 

/30/, /31/, /32/, /33/, /34/. Ezért az 1930« években a 

kromonokhoz vezető szintézist egyre gyakrabban Kostanecki- 

Robinson szintézisnek, a fiavonok előállítására kiterjesz

tett szintézist pedig Allan-Robinson szintézisnek nevez

ték az irodalomban. A reakció elnevezése körül még ma is 

bizonyos konfúzió tapasztalható az irodalomban. A használa

tos kézikönyvek közül egyesek Kostanecki acilezésről Írnak 

/35/, mások pedig a reakciót a Perkin-ezintézis variánsának
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tekintik /36/. A legtöbb szerves kémiai tankönyv és a 

névvel jelölt szerves kémiai reakciókkal foglalkozó 

könyvek /37/, /38/ viszont egyértelműen Kostanecki-Ro

binson reakcióról Írnak.

A kromonokhoz vezető acilezést mélyrehatóan tanul

mányozta G. Wittig, aki magántanári értekezését ebből 

a témakörből irta /39/. Munkájának fő érdeme a nagyszámú 

szintetikus kísérlet, azonban a reakció mechanizmusával 

kapcsolatos vizsgálódásai és megállapításai úttörő je

lentőségűek. A kromonok képződésével kapcsolatban két 

lehetőséget tételezett fel. Az egyik szerint a 2«iloxi- 

-arilalk11-keton közvetlen vízvesztésével /1. ábra/, a 

másik szerint pedig 1,3-diketon közti termék ciklizáció- 

jával alakul ki a kroraon /2. ábra/.

«эС

1. ábra
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АсгО

2. ábra

A kiindulási ketonok aaónban karbonsavanhidridekkel for
ralva 5G-10C óra után sem alakultak át diketonokká, ezért 

Wittig a második elképzelést teljesen elvetette. Sikerült 

igazolnia, hogy első lépésként az orto-hidroxi csoport 

acilezése játszódik le, mivel a 2-hidroxi-feetonokból u- 

gyanazokat a végtermékeket nyerte a Kostanecki-Robinson 

reakció körülményei között, mint a 2-aciloxi-ketonokból.
A Kostanecki-Robinson reakció során néha 3-eeetil-kroraonok 

is keletkeznek. Schneider korábbi feltételezésével /40/ 

összhangban Wittig leszögezi, hogy a 3-acetil-kroraonok 

nem a keletkezett кголо nők és karbonéavanhidridek között

lejátszódó folyamatok eredményei, tehát a kraraonok
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"továbbacile zéséről" van sző. A mechanizmus tanulmányo

zására 1,3-diketont használt fel Wittig modell-vegyület- 

kénts a 2-hidroxi-5-metil-alfaacetil-acetofenont /VI/ 

propionsavanhidriddel nátriumpropionát jelenlétében me

legítette. Mechanizmus elképzelésének megfelelően 2-etil- 

-3-acetil-6-metil-kromon /VIII/ képződésére számított, 

ugyanis a közti termékként képződő propionát /VII/ víz

vesztése révén ennek kellett volna képződnie. Azonban ezt 

a vegyületet nem sikerült Izolálnia, hanem helyette 2-me- 

til-3-propionil-6-metil-kromont /X/ kapott /3. ábra/.Ezt 

a megfigyelést Wittig úgy próbálta értelmezni, hogy a 

reakció közti termékének egy 2-hidroxi-kromanont, azaz 

egy heraiketált tételezett fel /IX/, amelyet azonban nem 

sikerült egyetlen esetben sem izolálnia, mert abból azon

nal viz hasad le.

A Kostaneckl-Robinson reakció mechanizmusával kap

csolatban Wittig tehát azt a megállapítást tette, hogy az 

első lépésben keletkező 2-aciloxi-erilalkil-ketonok 2-hidroxi- 

kromanormá ciklizálnak. A sima krononokhoz vezető Kosta-

necki-Robinson reakcióknál a 2-hidroxi-kromanon vízvesz

tésével alakul ki a kromon, mig 3-acil-kromonok képződése 

esetén a 2-hidroxi-kromanon megacileződik /3. ábra/ és csak 

ezután vészit vizet.

A keletkezett 2,6-diraetil-3-propionil-kromon /X/ szer-
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kezetéröl Wittig úgy győződött g, hogy vizes nátrium- 

karbonattal főzve a 3-acil-csoport lehidrolisált éa az
t vegyület volt /39/.Így kapott 2,6-di til-kromot i

W,Baker bírálta Wittiget /41/ amiatt, hogy a 3-acii- 

-kroEtonokat alkallkus hidrolízis révén nyert termékek 

alapján azonosította. Rámutatott ugyanis arra, hogy al- 

kalikus behatások esetén a ^-píron gyűrű átmenetileg ki- 

jd a savanyításra bekövetkező gyürüzérásnyílhat,
feltétlenül ugyanazokat a kromonokat eredményezi, mint

lybÖl kiindultak. így a Wittig-éále VIII és X vegyület 

elvben akár ugyanazt a kromont is eredményezhette volna. 

Baker gondosan reprodukálta Wittig kísérleteit és a ke
letkezett vegyülőteket más módszerekkel azonosította, s 

igy Wittiggel azonos eredményre jutott. Azonban talált 2 

olyan reakciót, amely Wittlg mechanizmus-elképzelésével 
ellentétben állott. Azt találta ugyanis, hogy a 2-hidroxi- 

-5-raetil-alfa-oropionil-acetofenon /XI/ ecetsavanhidrid 

és nátriuraacetát jelenlétében melegítve ugyanazzá a ter
mékké alakult, mint a 2-hidroxl-5 

tofenon /VI/ propionsavanhidrld és nátriumpropionát hatá
sára. Mindkét reakció terméke 2,6-dimetll-3-propionil-kro- 

mon /X/ volt. Wittlg mechanizmusa szerint Xl-ből 2<etil«s3- 

-acetil-6-metil-kromonnak /XII/ kellett volna keletkeznie, 

ugyanis a heraiketál acilezése és vízvesztése után ez a ter
mék várható /4. ábra/.

•í

♦

til-alfa-acetil-ace-
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Baker szerint a most emlitett megfigyelés és Wittig 

korábbi kísérletei csak azzal a magyarázattal hozhatók 

összhangba, ha feltételezzük, hogy nem a hemiketál, ha

nem az 1,3-diketon metilén csoportja acilezódik meg. 

így XI-bol és Vl-ból azonos közti termék, a 2-hidroxi- 

-5-metil-alfa-acetil-alfa-propionil-acetofenon /XIII/ 

keletkezik, amely gyürüzárás révén adja a végterméket 

/V/.

Ezzel az elképzeléssel ellentétben áll Algar és 

társai véleménye /42/, akik feltételezték, hogy a di

ke tonok fenolos hidroxil csoportja éssterifikálás után

vizet vészit.
?;■ Baker végül arra a végkövetkeztetésre jutott, hogy 

kromonok és 3-acil-kroinonok a következő mechanizmus sze-

rint képződnek /41/s

i

■ .
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Baker mechanizmusa nem jelenti Wittig mechanizmusának tel

jes tagadását# azonban azt módosítja és továbbfejleszti. 

Baker mechanizmusát ma is idézik és elfogadottnak tekin

tik a kézikönyvek# monográfiák és tankönyvek /35/, 06/, 

/38/, /43/, /44/, /45/. Minden szerző megegyezik abban, 

hogy a reakció - Bakerrel összhangban - fenolos hidrox.il 

csoport észterifikálásával kezdődik. Ezt Wittig és Baker 

megállapításai szerint 2-hidroxi-kronianon internedier ke

letkezése követi, amelyből vízvesztéssel a végtermék, vagy 

pedig Baker szerint bázis hatására bekövetkező gyűrűfelnyí

lással diketon keletkezik. A diketon C-acilálásának bizo

nyítására Baker megemlíti, nogy amennyiben ez a lépés a 

fenolos oxigénről történő acil átrendeződés lenne, úgy nem 

lehetne Xl-ből és Vl-ból azonos terméket kapni. A Ceciléit 

diketon ismét 2-hldroxi-kromanonná záródik, amely azonban 

már 3-acilezett származék és ez dehidratálódássai 3-acil-

-krowormá alakul.

A Kostanecki-Robinson reakciót hosszú ideig кrománok 

előállítására általános érvényűnek tekintették. Perkin 

munkássága révén viszont már 1868 óta ismert tény, hogy 

szalicilaldehidből karbonsavanhidridek és azok nátriumsói

hatására kumarinok képződnek /46/,G attermann és munkatár

sai a századforduló körül hasonló módon szintetizáltak

számos kumarint /47/, /48/. Wittig ismerte fel először, 

hogy a Kostanecki-Robinson reakció iránya nem egyértelmű.
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a kramnnok mellett kumarinok is képződnek /49/.Azonban 

Wittig nem foglalkozott azzal, hogy milyen tényezők be

folyásolják a reakció irányát. A század első harmadában 

a reakció irányát azért nem tudták egyértelműen eldön

teni, mert nem voltak megbízható módszerek az izomer 

kromon-kumarin vegyületek megkülönböztetésére.Wittig és 

az őt megelőző kutatók más módszerekkel szintetizáltak 

kromonokat és ezzel azonosították termékeiket, azonban 

ez a bizonyítás sok esetben analógiákra hivatkozva elma

radt. Baker 1925-ben felülvizsgált egy sor kromonnak vélt 

vegyületet és sorban igazolta róluk, hogy kumarinok /50/. 

Wittig korábbi megfigyelését megerősítve Heilbron és mun

katársai 1933-ban szintén hangsúlyozzák, hogy a Kostanec- 

ki-Robinson reakció nem tekinthető általános kromon szin

tézisének /51/. Azóta is számos kísérleti tény tanusitja, 

hogy a Kostanecki-Robinson reakció kumarinokat is szolgál

tat /52/, /53/, /54/. Heilbron és munkatársai megállapí

tották, hogy a reakció irányát 3 tényező befolyásolja 

/51/, /55/: a hidroxi acetaron minősége, az alkalmazott 

savanhidrid, valamint alkáli sójának minősége. A reakció 

irányát legdöntőbb mértékben az első tényező határozza 

meg. A kiindulási hidroxi acetaron természete úgy befolyá

solja a reakció irányát, hogy az alkil oldallánc növekvő 

szénatomszáma fokozza, vagy kizárólagossá teszi a kromon- 

képződést /51/, /55/, /56/, /57/, /58/, /59/, /60/, /61/, 

/35/. A kondenzálószer és az anhidrid hatása csak abban

✓
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az esetben vizsgálható egyértelműen, ha a karbonsav al

káli sója és a karbonsavanhidrid azonos acil részekből 

épül fel. Ellenkező esetben ugyanis vegyes anhidridek és 

bizonyos egyensúly értelmében vegyesen előforduló karbon

sav sók jelenlétével is számolni kell. Megállapították, 

hogy az anhidrid szénatomszámának növekedése nem kedvez 

a kroiacnképződésnek. A karbonsav alkáli sójának a láncnö

vekedése is a kumarinok képződésének kedvez. Mindenesetre 

az utóbbi két faktor hatása lényegesen kisebb, mint a ki

indulási keton szerepe /51/, /55/. A kumarin-képződésre 

és annak mechanizmusával kapcsolatos irodalmi előzmények

re nem kívánok kitérni, mivel ez témaköröm ha tárain kivül 

esik.

A Kostanecki-Robinson reakció egyik döntő lépése az 

1,3-diketor* keletkezése, Ez lényegében egy Baker-Venkata- 

rámán féle átrendeződés.Ezt az átrendeződést, mint ismere

tes, egymástól függetlenül W. Baker és K. Venkataraman fe

dezték fel 1333-ban /41/, /62/, /63/, /64/, Az átrendező

dés lényegileg abból áll, hogy 2-eroiloxi-acetaronok bázi- 

kus ágensek jelenléteben 2-hidroxi-diaroil-metán származék

ká alakulnak át. 

gezte eredeti kísérleteit, s azt tapasztalta, hogy mindig 

az orto-aroil-csöpört vándorlása következett be. A reak

ció mechanizmusára vonatkozóan Baker kimutatta, hogy bázis 

katalizálta intramolekuláris Claisen reakció játszódik le.

Baker benzollezett rezacotcfenonnal vé-
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Bizonyos esetekben az átrendeződést intermolekuláris re
akció is kísérheti. Az ortso-hidroxi- ft -diketonok némelyi
ke kromonokká illetve flavonokká ciklizálódik. Ez ólaié
ban savas behatásra következik be.

Wheeler és munkatársai számos munkát jelentettek meg 

e témakörből, amelyek közül jelentős Ooyle és Wheeler 

1948-ban közzétett munkája /65/. E munka a mechanizmussal 
foglalkozik és a korábbi munkákkal összhangban /66/, /67/, 

/68/ azt a következtetést vonja le, hogy úgynevezett belső 

Claisen-kondenzációval van dolgunk. A Claisen-kondenzáciÓk 

észterctk és ketonok között játszódnak le bázisok hatására 

és a szóbanforgő átrendeződés esetén ugyanazon az anyagon, 
a 2-aroiloxi-acetaronokon belül, adva van az észter és ke
ton csoport egyaránt. A Baker-Venkatararaan reakció első lé
pése a karbanion kialakulása, amit a transzformálószer a 

karbonilhoz képest «-helyzetű szénatomról történő proton- 

leszakitással hoz létre. Az észter rész karboniljának sze
ne a polarizáltságból kifolyólag elektrofil, s Így kapcso
latot létesít a deprotonálődott karbanionná1. Az Így kia
lakult köztitermék-anion diketonná alakul. A diketont a 

legújabb időkig többen is izolálták /69/.
A Baker-Venkataraman átrendeződésnél transzformáló

szerként alkalmazhatók fémek, /ezek annál hatásosabbak, 
minél bázikusabb az illető fém/, továbbá az úgynevezett 

Claisen-bázisok /pl.* nátriumhidroxid, káliumhidroxid, 

nátriumhidrid, nátriumfenolát, nátriuraperoxid stb./. Vi-
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szont savanyu katalizátorok, amilyen pl. a bórtrlfluo- 

rldéterát, nem alkalmasak az átrendeződés kiváltására 

/70/. Oldószerként korábban főleg benzolt és toluolt al
kalmaztak, később pedig főleg piridint, acetont, dioxánt, 

étert és alkoholt. A helyettesitők hatását vizsgálva 

Doyle és munkatársai megállapították /65/, hogy a fenol
rész magjába vitt elektronküldő csoportok gátolják, inig 

az aroil rész elektronszivó helyettesitői elősegítik a 

reakciót. Toole és Wheeler 1956-ban rámutattak arra /71/, 

hogy korábbi megállapításaikkal szemben az átrendeződés 

transzformálószer nélkül, csupán hő hatására is lejátszó
dik. A Baker-Venkataraman reakció intramolekularis karak
terét végérvényesen radiokarbonnal történő indikációval 
Schmid és Banholzer igazolták /72/.

A Baker-Venkataraman átrendeződés sajátos esetével 
találkozhatunk T. Széli egyik megfigyelésénél /73/, /74/, 

/75/, /76/, /77/. A megfigyelés szerint az orto-aciloxi- 

-fenil-alkil-ketonok enolészterei bázis hatására Tp-piron 

gyűrűvé ciklizálhatők. Ez a ciklizáciő uj tipusu átalaku
lás, amelyről az irodalomban korábban még nem esett szó.
T. Széli azt tapasztalta /73/, hogy 2,4,6-trihidroxi-pro- 

piofenont /XIV/ ecetsavanhidrid és ömlesztett nátriumace- 

tát jelenlétében melegítve a várt terméken /5,7-diacetoxi- 

-2,3-dimetil-kromon, XV/ kivül a 2-/<X-acetoxi-propenil/- 

-benzol-l,3,5-triol-triaeetát /XVI/ is izolálható. Ez az
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u.n. enolacetát vizes bázissal való kezelés, majd sav 

hatására 5,7-dihidroxi-2,3^dimetil-kromont /XVII/ adotts

-C0CH3
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NaOH. H
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Az orto-aciloxi-enolésztereket könnyebb plridln jelen
létében előállítani orto-hiároxi-fenil-alkil-ketonok aci-
lezésével, mivel ilyen körülmények között kromonok nem 

keletkeznek, mig nátriumacetát jelenlétében végezve az 

acilezést kromonok is képződnek. Az enolészterek kelet
kezésénél első lépés az orto4xLdroxi csoport acilezése, 

ezt követi a karbonil csoport enol formában való acile- 

ződése. Orto-aciloxi csoport hiányában az enolészter for
mát nem lehetett előállítani. A tanszéken számos orto- 

aciloxi -enolész tért készítettek el és alakítottak át 

megfelelő kromonná vizes alkoholban bázissal való keze
lés utján /76/.

A cikllzáció mechanizmusának eldöntésénél igazolni 
kell, hogy az orto-aciloxi csoport vagy az enolos acil 
csoport vesz részt a gyűrűs formában. Ha a kromon az 

enolésztert foglalja magában, úgy egy Claisen-Haase át
rendeződéssel állunk szemben, ha viszont az aciloxi cso
port vesz részt, a mechanizmus hasonló a Baker-Venkata- 

raraan reakcióhoz. A folyamat tehát elképzelhető a Cali- 

sen-Haase-féle átrendeződés utján, amely ß -acilox±-ekri- 

látoknak izomer diacil-acetátokká történő átrendeződése.
A Claisen-üaase-féle átrendeződés általános esete /78/*

R-C=CH-COOCjH5
ocor’

r-c-ch-cooc2h5
* 0 COR’
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Az átrendeződést 1900-ban fedezték fel /79/ az acetecet-
észter enolacetátjának bázlkus katalizátor hatására be
következő etil-diacetil-acetáttá történő átalakulásánál.

СН,- C-CH- C00C2Hc
I I
О COCH3

CHj-C- CH— COOC2Mj 

OCOCM3

A felfedezők szerint a reakció Intermolekulárls. Az átren
deződést nemcsak bázisok, hanem bizonyos savak /pl. bór- 

trlfluorld/ is katalizálják /80/, sőt egyes esetekben pusz
tául hő hatására /81/ vagy fotokémiai besugárzás utján is 

kiváltható /82/. Az Alkalmazott Kémiai Tanszéken felis: 

átalakulásban is feltételezhető egy, a Claisen-aase-féle 

átrendeződésnek megfelelő lépés, éspedig a következői

rt

\
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OAc
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T. Széli vizsgálódásaiból azonban kitűnt, hogy a vándor
ló acil csoport - tehát az, amely az 1,4-piron gyűrűt 
kialakítja - minden bizonnyal nem az enolos, hanem a 

fenolos orto-hidroxi csoport észterét képező savgyök. 
Ezek szerint a reakció nem lehet Claisen-Haase tipusu. 

/Erre utal egyébként az a körülmény is, hogy a dezoxi- 

benzoin enolacetátja nem szenved Claisen-Haase átrende-
:

✓

-
✓
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ződést a szokásos alkalikus vizes körülmények között 

/76/./ A feltételezett mechanizmus a Baker-Venkataraman- 

féle átrendeződéssel analóg, azonban nem klasszikus Ba
ke r-Venkataraman átrendeződés,ugyanis a 2,4,6-iriacetoxi- 

propiofenonon nem lehet a Baker-Venkataraman átrendező
dést kiváltani. Az orto-eciloxi-fenil-alkil-ketonok enol- 

észtereinek gyürüzárása annyiban tér el a klasszikus Ba- 

ker-Venkatararaan reakciótól, hogy a karbonilhoz képest 
-helyzetű szénatom deprotonálódása nem protonextrakció- 

val, hanem enolizáciőval valósul meg. A karbanion kiala
kulása tehát itt más utón zajlik le. A karbanion azonnal 
tovább alakul. Tulajdonképpen a ciklizáciő során egy intra- 

molekuláris elektrofü addició játszódik le az orto-aciloxi 
csoport karbonil szénatomja és az enolos kettős kötés között, 

amelyet egy tautomer anion kialakulása közben a fenolos ész
terkötés hasadása kisér. /Ezen tautomer anion létezése le
het az enolészter кromónná való átalakulása alatt megfi
gyelt sárga szin magyarázata./ A kialakult diketon sav ha
tására adja а кromongyűrűt г
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Amennyiben a nysrt kromoß nem radioaktiv, ez egyértelműen 

bizonyltja, hogy a ciklizációban az orto-aciloxi csoport 

vesz részt. Mivel azonban a molekulában már benne lévő acetil 
csoport és a radioaktiv acetil csoport között csere ját
szódhat le, a talált terméknek volt radioaktivitása, igy 

a kísérletek nem vezettek egyértelműen értékelhető ered-
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ményre. /Már az enolaeetát radioaktivitása is 1,5-2- 

szer nagyobb volt, mint a várt érték./ Azonban a nyert 

kromon kisebb radioaktivitást mutatott, mint az olyan 

kromon, amelyet az äszes acil csoportján jelzett szén
atomot tartalmazó tetraacetátből állítottak elő. Ez a 

kísérleti eredmény a Baker-Venkataraman átrendeződéshez 

hasonló mechanizmus alapján értelmezhető, de egy kisebb 

mértékben egyidejűleg lejátszódó Claisen-Haase átrende
ződés sem zárható ki teljesen. Azt, hogy a végtermék 

kromon radioaktivitása milyen mértékben acilcsere és 

milyen mértékben esetleg egy Claisen-Haase átrendeződés 

eredményesem lehetett megállapítani. Figyelembe kell 
venni azonban azt,hogy a nyert kromon radioaktivitása 

megfelelt a csak az enolos acilen jelzett tetraacetát 

mért és várt radioaktivitása közötti különbségének, ugyan
is ez erősen amellett szól, hogy a kromon radioaktivitásá
nak oka egyszerű acilcsere és nem Claisen-Haase tipusu át
rendeződés •

Az enolaeetát ciklizációja nemcsak vizes bázisok ha
tására következik be, hanem a Kostanecki-Robinson reakció 

körülményei között is /75/. A 2,4,6-trihidroxi-propiofenon 

esetében a szokásos módon végrehajtott Kostanecki-Robin
son reakciót vékonyréteg kromatográfiás utón követve /75/, 

a reakció lépései a következők!
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2,4,6-trihidroxi-fropiof enon

I
2,47 6-trih±droxi-proplofenon-monoacetät

1
2-hidroxi-4,6-diacetoxi-propiofenon

I
2,4, 6-triacetoxi-propiofenon

I
2,4,6-triacatoxi-propiofenon-enolacetát

1
2,3-dimetil-5,7-diacetoxi-kromon

Ez az eredmény egy vonatkozásban lényegesen újat mond a 

Kostaneckl-Robinson reakció Baker által értelmezett me-

chanizmusával szemben, mégpedig azt, hogy a reakció enol 

acetát köztiterméken keresztül valósul meg /83/.



III. SAJÄT KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK LEIRÄSA

ÉS ÉRTÉKELÉSE

f
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A./ BMJZILIPfiN-FbAVAMOHOK SZINTÉZISE

'

Kísérleti munkám során a különböző benzilidén-fla-
vanon származékokat háromféle utón próbáltam előállítani* 

1./ Kostanecki ёз munkatársai által alkalmazott módszert 
/1/ követve б-nitro-flavanon és különböző benzaldehid 

származékok kondenzációjával. A kiindulási 6-nitro-fla- 

vanont következőképpen állítottam elő /5. ábra/t
Para-nitro-fenol /XVIII/ acetilezésével /84/ állí

tottam elő a para-nltro-fenilacetátot /XIX/, ennek Fries- 

átrendeződésével /85/ nyertem az 5-nitro-2-hidroxi-aceto- 

fenont /I/. Utóbbit beaftzaldehiddel /II/ reágáltatva /85/ 

kaptam az 5'-nitro-2'-hidroxi-kalkont /III/, amely sósa
vas közegben 6-nitro-flavanonná /IV/ izomerizálódott /86/. 

/5. ábra/ A 6-nitro-flavanon /IV/ a 6.számú ábrán látható 

módon reagál a különböző szubsztituenseket tartalmazó 

benzaldehidekkel /XX/, miközben a megfelelő 3-benzilidén- 

-б-nitro-flavanon származék /XXI/ keletkezik.

r
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*30= с
Iи

Ri Rj

(XX)HCl
' г

R1 Rj

6 # ábra

A fenti módszer analógiájára előállítottam az irodalom
ban ismeretlen 5' -nitro-2' -hidroxl-4~:metil--kaik ont és
ennek ugyancsak ismeretlen izomerjét a 6-nitro-4'-metil-
-flavanont. Utóbbiból 4-metil-íenzaldehiddel száraz só
savgáz jelenlétében, etanolos közegben lejátszódó kon

denzációval 3-/4* metil -b©nzilidéi/-6-nitro-4'-metil-£la- 

vanont nyertem.
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1. táblázat

Képződött benzilidén-flavanon
Benzal-Sor-

dsszeg-
képlet

'Jtermelés N %O.p.
/с°/szám Névdehld K- R1 2 Ш

3-/4-raetil-benzilidén/- 

-6-nitro-4'-metil- 

-flavanon
11,01 4-aietil“ 3,6185-7 3,74-CH C24H19N044 ~CH 3 3"

-fenil- -fenil-
1

3-/3-F-benzilidén/- 

-6-nitro-4'-fluor- 

-flavanon

u
3-fluor-2 8,8 ^22^13^4^2 3,5187-93—F-

-fenil-
3-F-

-fenil-
I

0. R,

CM - r20.M2

У
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Mivel a három módszer közül kétségtelenül Kostanecki 

módszere bizonyult legeredményesebbnek, ezt a módszert ta

nulmányoztam részletesebben /87/. Ezzel a módszerrel előál

lítottam 14 uj, az irodalomban ismeretlen benzilidén-flava- 

non származékot. Ezek jellemző adatait a 2. számú táblázat

ban foglaltam össze. A 6-nitro-4#-metil-flavanonból és 4- 

-metil-benzaldehidből nyert benzilidén-flavanont Széli di

rekt módszerével is előállítottam, de lényegesen rosszabb 

hozásánál. A kísérleteket minden esetben sósavgáz katalizá

tor jelenlétében hajtottam végre. A vegyületek optimális 

előállítási körülményeinek felderítése céljából számos kí

sérletet végeztem, amelyek során változtattam a sósavgáz be

vezetésének idejét, a telítést követő refluktálás idejét és 

a benzaldehid származékok alkalmazott mennyiséget. Ezen kí

sérletek eredményeiből kitűnt, hogy a fenti tényezők jelen

tős mértékben befolyásolják az előállítani kívánt benzilidén- 

-flavanonok hozamát. Ezek a tényezők összefüggésbe hozhatók 

a kondenzáció során alkalmazott benzaldehid származékok Ham

mett- féle szubsztltuciós konstansával.

A kapott anyag mennyiségét a sósavas telités ideje 

úgy befolyásolja, hogy a szükségesnél rövidebb ideig tar

tó, sósavas telités esetén nem, vagy csak kismértékben ját

szódik le a reakció és csekély mennyiségű benzilidén-fla- 

vanon keletkezik. A kívánatosnál hosszabb telités esetén 

pedig "tulfut" a reakció és kátrányos anyaaok keletkez

nek, amelyekből többnyire nem sikerült benzilidén-flava

nont izolálni. Egyes benzaldehid származékoknál már a te-
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2. táblázat

...„Ж érződött benzilidén-flavanonSor
szám

AldehidFlavanon
R R2 Termelés °.p. 

/ C° /
N %Összegképlet1 % SZfímitotlj Talált

4-CH ^-bonza1dehid 4-CH-feni 1-1 6-N0-- H- 74,5 178-79 3,8C23H17W°4 3,72 3
4-iPr-fenil-4-iPr-benzaidehid2 H- 80,96-H0 - 163 C25H21N04 3,5 3,52

4-OH-benzaldehid3 H- 4-OH-fenil-6-H0„- 32,7 186-88 C22H15N05 3,8 3,72
4-OCH^-benzaldehid 4-0CH-,-fenil-4 81,06-H0„- H- 153-54 3,6С23Н17Ш5 3,72

6-iro2- 2-0CH,-benzaldehid H— 2-0CH,-fonU-5 53 168-70 C23H17K05 3,6 3,73 3
6 6-»o2- H- 2-OCgHj-—fanl 1- 28,82-OCgH^-bcnzaldehid 

4—F-benzaldehid

181-82 C24H19K°5 3,5 3,5

7 6-N0„— 4-F-fonil- 85,5H- 172-73 3,8C22H14M04F 3,72
8 c22Hi4no4f6-N0„— 3-F-bensaldehid 3—F—£enil— 158-59H- 69,1 3,7 3,72
9 6-NO - 2-F-benzaldehld H- 2-F-fenil 50,9 153 C22H14N04F 3,63,72

4-Br-benzaldehid10 6-M0„- 4-Br-íeailH- 64,0 195-96 3,2C22Hl4H04Br 3,32
11 6-HO 2,5-diOCH,-benzaldehid H— 85,32,5-diOClI -a-áTeni 1- 197-98 3,4C24"l9H06 3.3„„«я»

2 3 2
3,4-dioximetilén-benzaldehid6-KO12 3,4-dioximoti1í n-fenil-H- 76,3 3,6220-22 C23Pl5?°6 3.52**

13 6—H0-— 9-fenant^ll-Feaantren-9-aldehid H- 53,7 235-37 C30H19H04 3,1 3,22

1-naftil-' 

4—C H •»—f eui i—

14 6-N0-- Naftalán-1-alde hid 46,6H- 208-209 3,4 3,4C26H17N042
6-NO -4’-CH15 4-CH,-benzaldehid 186-8775,1СН,- C24H19H°4 3,6 3,73"2 3 3

V

'f..
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lités után hosszabb-rövidebb ideig tartó szobahőmérsék

leten való állás után is kiválik a kristályos termék, mig 

másoknál csak bizonyos /a Haiimett-féle Cf-értéktől függő/ 

ideig tartó forralás után. A hozam jelentős mértékben 

függ a kondenzáció során alkalmazott benzaldehid szárma

zék mennyiségétől is. A kívánatosnál nagyobb benzaldehid- 

felesleg esetén az aldehid önkondenzációja játszódott le 

és csak kevés benziüdén-flavanont sikerült kinyerni a 

kátrányos anyagokból. Kinél negatívabb a kérdéses benzal

dehid származék Hammett-féle szubsztltuciós konstansa, an

nál kisebb aldehid feleslegnél is lejátszódik a reakció 

meglehetősen jó hozammal. Viszont bizonyos benzaldehid 

felesleg alkalmazása mindenképpen szükséges, mert moláris 

arányban reagáltatva a partnereket nem játszódik le a re

akció még hosszabb ideig tartó sósavas telítés és reflux 

esetén sem. Ez érthető, ha figyelembe vesszük, hogy ilyen 

körülmények között csak kaikon képződhet.

A ■
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В./ ARIL-ALKIL-КЕТОЫОК enolésztereinek ciklizáciöja
■ ■— ш I ... ....................... I .11 ■■ ■»■»■HI III >1 >11 '■ 14. nil ... ■ ■ ■ in,. ■ i n штш„ пттиттшттп i

B./l. Vizes lúgos közegben lejátszódó gyürüzárás 

tanulmányozása

Munkám célja az Intézetben megfigyelt ujtipusu át
alakulás /73/, /76/ vizsgálata voltt közelebbről az or- 

to-aciloxifenil-alkil-ketonok enolésztereinek gyürüzárá- 

sa. lode 11 vegytiletként a 2,4,6-triacetoxi-propiofenon 

enolacetátját vizsgáltam. Eredetileg fél órás melegítés
sel ciklizálták e vegyületet vizes lúgos közegben 5,7- 

-dihidroxi-2,3-dimetil-kromonná /76/.

cu3 (-)ou

CM3
OAc
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Igyekeztem felderíteni ezen átalakulás pontos termelési 
értékét, valamint annak optimális körülményeit, ugyanis 

az előzetes vizsgálódások során a termelés értéke meg
lehetősen bizonytalan volt. A nyers termék mennyiségét 
esetleg anorganikus só kiválása befolyásolhatja.Utóbbi 
függ a lúg és sav töménységétől, azok minőségétől, vala
mint a jelenlévő etanol koncentrációjától, mert ez megha
tározza az oldékonyságot. Ami a reakció termelését ille
ti, az általaira mért értékek sómentes termékre vonatkoz
nak, mivel a kísérletek termékeit minden esetben elegen
dő mennyiségű vízzel mostam.

A hőmérséklet szerepére vonatkozóan megállapítottam, 
hogy a ciklizáció hidegen is lejátszódik, azonban a hideg 

utón készített termék színe sárgásabb, annak olvadáspont
ja alacsonyabb s a termelési értékek gyengébbek.Ezért a 

továbbiakban vízfürdőn dolgoztam.
Variáltam a lugkoncentrációt is. Megfelelő eredmény

hez lehet jutni 1 n-től 5 n lúgig egyaránt. A sókiválás 

csökkentése végett végülis 2 n lúggal tartottam célszerű
nek dolgozni.

A reakcióidő variálása számos érdekes eredményre 

vezetett. Kiderült ugyanis, hogy a reakcióidő rövidíté
sével a hozamok egyre nőnek. A legjobb termelést /kere
ken 83 %/ 2,5 perces reakcióidő alkalmazása esetén kap
tam. Ennél rövidebb idő alatt a termelés ismét csökkent.

A kísérletek eredményeit és körülményeit a 3. számú táb
lázaton tüntettem fel.

• !•



3. táblázat

2,4,6-trla
ce toxipro- 
piofeao r*e- 
aolacetát 

bemérés

aci
saermyi-

ség

äClSor- ■ЛлШ.
tömény-

NaOH Uyars
termék

Op. /с°/

Kapott
Kror-on
mennyi-
ségs

Reakció 
""•^IbSfoka

Alkohol
tJBíüiyl-

Reakciő
ideje

Tér-
töafeay- ae-

ség lésaég ség aég

Szobahő-
saéraéklet

о1 0,5 ml0,1 g 2 в 1 óra5 ml 0,014 g 24 % 215-165 n 2,5 sl

Szobahő
mérséklet

213-13°a 0,25 g 1 ml 13 ml 3 óra 0,Cél6 g 44 %2 n 5 a 7 ml

о 218-15°3 2,5 föl0,5 g 2 n 25 föl 1/2 óra 80 %ÖüvC 35 föl 0,240 g2 n 1
vo
I216-13°4 2 n 25 sál Vízfürdő0,5 g 2,5 ml 1 óra 5 a 0,160 g 54 %12 «1

33,5 % 212-15°1/2 óra1,0 g 60 ni vízfürdő5 2 в 5 n 30 föl 0,200 g

68,7 t. 213-20°6 0,25 g 13 föl Vízfürdő 1/2 óra1 ml 2 a 7 föl 0,0958 g5 а

217-20°7 3/4 óra 45 %0,25 g 1 ml 0,0616 g2,5 a 13 föl Vízfürdő 8 atl5 a



3. táblázat folytatása

2,4,6-tria-
cetoxipro-
piofenone-
nolacetát

bemérés

HC1 HC1
mennyi-

Kapott 
kromon 
mennyi- 

sége

Ter
me
lés

Nyers
termék

Op. /С°J

NaOH
tömény-

NaOH
mennyi

ség

Reakció
hőfoka

Reakció
ideje

Alkohol
mennyi

ség

Sor-
tömény-

ségszám ségség

217-19°1/2 óraVízfürdő 0,0948 g 67,9 %1 ml 2 n 13 ml 5 n 7 ml8 0,25 g

75,1 % 218-19°1/4 óra 7 ml 0,1051 gVizfürdő 5 n9 0,25 g 1 ml 2 n 13 ml

76,0 % 217-19°0,1064 g1 ml Vízfürdő 7 ml10 2 n 13 ml 5 n0,25 g 10 perc

219-21°78,7 %0,1102 g1 ml 13 ml Vízfürdő 7 ml11 0,25 g 2 n 5 perc 5 n I
mо214-16°0,1133 g 80,9 %Vizfürdő12 1 ml 13 ml 5 n 7 mlО, 25 g 2 n 2,5 perc »

210-12°73,8 %Vizfürdő 7 ml 0,1033 g13 0,25 g 1 ml 2 n 13 ml 0,5 perc 5 n

213-16°82,6 %0,6937 g42 mlVizfürdő14 1,50 g 78 ml 2,5 perc 5 n6 ml 2 n
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Felvetődött ezek után a kérdés, mi a magyarázata 

annak, hogy a hozam időfüggése maximum görbét ad. E je

lenséggel jól összhangba hozható az a magyarázat, hogy 

a képződött termék a reakció körülményei között bomlik, 

így hosszabb idők után természetesen gyengébb termelést 

lehet csak elérni. A következő feladat annak eldöntése 

volt, vajon miféle szekunder bomlás játszódhat itt le. 

Ismert jelenség, hogy kromonok és fiavonok alkalikus ha- 

'j'-piron gyűrűben bekövetkező hasadással kez

dődő bomlást szenvednek /46/s

tásra egy a

° CH3
О

с сиъ
II
0

/x lúg, 
majd sav

0 CM3но CM3
\/

§0II
Чн3CHj

IIII
00

ЯГ.'-V

-Л
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1

(a.)
+ С2М5С0СНгNaOH

0 СМ3
OM c©c __i___(j,) lúgos lebonlas

(hidrolízis)VMv 
4c4+3 

!i (a.) + CM3COOH(b)О
Na OC,Ms

Ezt figyelembe véve ésszerűnek tűnt a reakció termékei 
közűi a bomlástermékek egyikének, a florpropiofenonnak 

felkutatása. Annál is inkább gondoltam erre, mivel az 

irodalomból ismeretes, hogy kromonok tipikus, egyben leg
jellemzőbb lebomlási terméke a megfelelő hidroxi-keton 

/50/. A hidroxi-ketonok jelenléte különben az egyetlen 

kritérium annak eldöntésére, hogy valóban kromont bontot
tunk, nem pedig egy vele izomer kumarint. Kisérleti munkám 

során meglepetésemre a várakozással ellentétben nem si
került hidroxi-ketont izolálni, legfeljebb 5 percnél rö- 

videbb reakcióidők esetén. Sikerült viszont floroglucint 

izolálnom. Felvetődik ezek után a kérdés, hogyan kelet
kezhet floroglucin a lebontás során? Amint a fenti átala-
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kulási sémából látható, floroglucin-karbonsav képződésé
re van lehetőség, amely lúgos melegítés hatására dekar- 

boxileződhet. tór-ifár igazolva láttam, hogy a floroglu- 

cin ilyen módon képződött, azonban tekintettel arra, hogy 

etanol is volt jelen, a nátriumétilát hatására bekövetke
ző b./ ut sem volt kizárható. Annál is inkább figyelembe 

kellett venni ezt az utat, mert amint említettem, a hidr- 

oxi-ketonra vezető átalakulás tipikus. Ha viszont mégsem 

lehetett hidroxi-ketont izolálni, fel kellett tételezni, 

hogy az vagy nem képződött, vagy képződött ugyan, azonban 

maga is további bomlást szenved a lúgos körülmények kö
zött. Florprojtofenonnal végzett összehasonlító "vak-ki- 

sérletek" utóbbi feltevés helyességét igazolták, amennyi
ben ezekben az esetekben is floroglucint lehetett azonos 

körülmények esetén izolálni. Ami az utóbbi átalakulást 

illeti, annak mechanizmusára nézve az az elképzelésünk, 
hogy a florpropiofenon jól ismert tautomériája folytán 

1,3-dioxo-vegjüLet keletkezik, amely lúgok hatására ugyan
csak ismert módon képes hasadni»

i
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И/он
СНг-СН3С-СИ2-СН3

II
О

о
сн3- см2— с

хои

A fenti reakció mechanizmusának valószinüségét alátámaszt
ja az a tény, hogy a floroglucint - mint már említettem - 

sikerült izolálni. Ami a bomlás másik termékét, a propion- 

savat illeti, гшпак jelenlétét kísérleti nehézségek miatt 

nem sikerült egj&rtelmüen kimutatni. Vékonyréteg kroraatográ- 

fiával kismennyiségü 2,4,6-trihidroxi-propiofenon jelenlé-
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tét kétségtelenül Igazolni lehetett s ez összhangban áll 

a mechanizmusra vonatkozó elképzeléssel.

Mivel az előzőekben ismertetett preparativ vizsgá

lódásokból a ciklizációra nézve csupán kvalitatív követ

keztetéseket vonhattam le, megpróbáltam spektrofotometri

ás módszert követve kvantitativen is meghatározni a re

akció sebességi viszonyait. A preparativ előkisérletek 

során már kiderült, hogy a reakció vízfürdő hőmérsékle

tén igen gyors. A spektrofotometrikus követhetőség érde

kében célszerű volt a reakciót lelassítani egyrészt ala

csonyabb töménységek alkalmazásával, másrészt a hőmérsék

let lecsökkentésével. A kinetikai vizsgálódásokhoz elő

ször felvettem a kiindulási anyag /2,4,6-trlacetoxi-pro- 

piofenon-enolacetát/ és a végtermék /5,7-dihidroxi-2,3- 

-dimetil-kromon/ öv-spektrumát 96 %-os alkoholban /7.szá

mú ábra/. A reakció viszont lúgos körülmények között ját

szódik le, ezért fel kellett venni ezeknek az anyagoknak 

a spektrumát ilyen körülmények között is. A spektrumok 

felvétele azért szükséges, mivel ennek alapján lehet ki

választani azt vagy azokat a hullámhosszúságokat, amelynél 

vagy amelyeknél a reakció követése legelőnyösebb, vagyis 

azokat a hullámhossz értékeket, amelyeknél a két anyag 

extinkciója között a legnagyobb a különbség.
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Triacelát hidrolízis
pH =11,98 

Д = 3zom/i

* /

T/Óm/’TT
0,5 UD 1,5

©. ábra

Lugos körülmáyek között felvéve a kiindulási anyag spekt
rumát a végtermékhez hasonló spektrumot kapunk. Ennek az
a magyarázata, hogy a reakció rendkívül gyors, másrészt 
lúgos közegben azonnal gindul az acetll csoportok hidrolí
zise is. A 8.számú ábráa látható, hogy a 2,4,6-triacetoxi-
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-propiofenon esetében az acetil csoportok hidrolízise 

szobahőmérsékleten is már fél óra alatt mintegy 85 %- 
ban lejátszódik. A gyürüzárási reakció és az acetil 
csoportok hidrolízise egymás mellett lejátszódó gyors 

folyamatok, amelyeket spektrofotométerrel nem lehet 

megkülönböztetni. Emiatt a reakció kinetikáját nem le
hetett spektrofotometriás utón követni.
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В./2. A Kostaneckl-Robinson reakció tanulmányozása

Az előbbiekben részletezett vizes lúgos közegben le

játszódó, kroraonokhoz vezető gyürüzárási folyamat analó

giát mutat egy, a flavonoid kémiában régóta ismert, nagy

jelentőségű folyamatnak, a nem vizes közegben lejátszódó 

Kostanecki-Robinson reakciónak egyik közti lépésével. Mi

vel a vizes közegben lejátszódó reakciót spektrofotométer

rel nem lehetett követni, az utóbbi reakciót kezdtem ta

nulmányozni .

A Kostanecki-Robinson reakció kinetikájával eddig 

még egyáltalán nem foglalkoztak, ezért célszerűnek lát

szott, hogy a reakciónak ne csak az egyik közti lépését 

vizsgáljam meg,hanem az egész folyamatot. így a Kosta

necki-Robinson reakció prepeirativ módszerekkel is elkülö

níthető két lépését tanulmányoztam* a 2,4,6-triacetoxi- 

propiofenon átalakulását 2,4,6-triacetoxi-propiofenon- 

-enolacetáttá, és utóbbi vegyület gyürüzárását 2,3-dLmetil- 

-5,7-diacetoxi-kromonná. /А későbbiek során a rövidség 

kedvéért a 2,4,6-triacetoxi-propiofenont "triacetatnak" 

vagy "fenolacetátnak", a 2,4,6-trlacetoxi-propiofenon- 

-enolaoetátot "tetraacetátnak" vagy "enolacetátnak", a 

2,3-dimetil-5,7-diacetoxi-kroroont "kromon-diacetátnak" 

fogom nevezni. /А Kostanecki-Robinson reakcióval kapcso-
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latos nagyszámú preparativ közleményből megállapítható, 

hogy az 3-25 óra alatt 150-180°C-on, elvétve 240°C~on 

többnyire jó termeléssel lejátszódik.

Mivel a mérésekhez rendelkezésemre álló spektrofoto

méter ilyen magas hömérséklétén semmiképp sem terroosztál- 

ható, a reakció nem követhető közvetlenül spektrofotomé

terrel. A reakciót 133°C hőmérsékletű ultratermosztátban 

hajtottam végre. Az eleg%b3L időnként mintát vettem, a ki

vett mintákat vizbe öntve megállítottam a reakciót, majd 

az állás után kivált kristályokból készített megfelelő 

higitáau törzsoldat extinkcióját mértem. A nátriumacetát 

ecetsavanhidridben csak lassan és kismértékben oldódik, 

emiatt csak hig törzsoldatokat tudtam készíteni. A vi

szonylag alacsony hőmérséklet és kis nátriumacetát kon

centráció miatt a reakció csak olyan csekély mértékben 

játszódott le, hogy az eredményeket nem lehetett megfele

lően értékelni. A kedvezőbb átalakulás érdekében ezután 

úgy jártam el, hogy ampullákba bemértem a kristályos 

nátriumacetátot és a kiindulási anyag ecetsavanhidrides 

törzsoldatát. Az ampullák leforrasztása után az előzőek

ben leirt módon jártam el azzal a különbséggel, hogy a 

reakciót magasabb hőmérsékleten végeztem el. így már ki

elégítő volt az átalakulás sebessége, azonban a reakció

nak a nátriumacetát mennyiségétől való függését nem le

hetett kvantitativen megállapítani, mivel a reakciók 

részben heterogén körülmények között játszódtak le.
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A 9. számú ábrán látható, hogy a triacetát és tetraacetát 

spektrumvonala nagyon közel esik egymáshoz és mivel egy

más után lejátszódó u.n. konszekutív folyamatokról volt 

szó, ennek a reakciólépésnek a méréséből csupán kvalitatív 

következtetéseket akartam levonni, mig a triacetát gyürü- 

zárasának, a mérése kvantitativen is rtegolcható volt .Ezért 

ezt az utóbbi folyamatot tanulmányoztam részletesebben.

CM3
Ac20/Na0Ac

>

ch3СИ,
OAc

A 2,4,6-triacetcri'propiofenon-enolacetát átalakulá

sának koncentráció-idő görbéi 180, 170 és 16C°C~on a 10. 

számú ábrán láthatók.
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A sebességi egyenletek határozottan integrált alakjai 

közül az első rendnek megfelelő egyenlet adott k~ra 

nézve közel állandó értéket, vagyis a következő egyenlet:

V = jlksaaSäÄaSSSL = к [enolacetát]
dT

Ez a tény igazolja, hogy elsőrendű folyamatról van szó. 

Külömíözo kiindulási koncentrációk mellett összehason

lítva a félátalakulási időket, azok a kísérleti hibale

hetőségeket figyelembevéve jő közelítésben megegyeztek, 

vagyis a felezési idő függetlennek mutatkozott a kiin

dulási anyag koncentrációjától. Ez is a reakció elsőren

dű jellegét mutatja. A reakciórend megállapításánál a fen

tieken túlmenően a van't Koff-féle differenciális mód

szert is alkalmaztam a c~ X görbékre. A

lg v = lg к + n lg c

egyenlet alapján a lg v - lg c egyenes meredeksége adja 

a reakciórendet. A 11. számú ábrán а 1Ь0°С-оп vizsgált 

foly,

csonyabb hőmérsékleteken is 1-nek adódott a reakciórend a 

van't Hoff-féle differenciális módszer alapján.

Kizárásos alajcn is igazoltam az első rendet, ugyanis 

a 0,5 rendre jellemző ig с/ 2 - t /12« ábra/, valamint az 

1,5 rend esetén egyenest adó 1/\fc - X /13.ábra/, továbbá

t lg v - lg c függvénye látható. Ezen is és az ala-
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IgC^Z

ifl -

0,8-

Ofi-

0Л"

0Я- 1л

T T TT TT t/perc/20 A0 60 80 100 120

15. ábra
.

A reakciósebességi konstansokat a

vк =
[enolacetát]

képlet segítségévei számoltam ki. A három mérési hőmérsék

leten az alábbi konstansokat kaptamt



- 70 -

-1-2180°C-on

170°C-on

160°C-on

к * 1,76 . 10 

к * 1,12 . 10~2 

к - 0,69 . 10~2

perc
-1perc
-1 ' Tperc

A fenolacetát - enolacetát átalakulás vizsgálatából elmé

leti megfontolások alapján azt a következtetést lehetett 

levonni, hogy ez a reakció legalább Ю-szer olyan gyors, 

mint az enolacetát y^ürüzárása. /Később egyik munkatársam 

más oldalról is megközelítette a kérdést és azt találta, 

hogy a fenolacetát-enolacetát reakció kereken 20-szor 

olyan gyors mint az enolacetát-kromondiacetát folyamat./

A kostanecki-Robinson reakció kiindulási anyagának 

a 2,4 ,6-triacetoxi-propiofenonnak; a közbenső termék 

2,4,6-triacetoxi-propiofenon-enolacetátnak és a végtermék 

2,3-dimetil-5,7-diace taxi •kromon koncentrációjának időbeli 

változását a 16. számú ábra mutatja. /А függvények ábrá

zolásánál azzal a feltételezéssel éltünk, hogy a triace- 

tát-enolacetát átalakulás 10-szer olyan gyors, mint az 

enolacetát gyürüzárása és az előbbi folyamat sebessége 

ugyanúgy függ a hőmérséklettől, «ónt amilyen a gyürüzárás 

sebességének hóraásékletfüggése./

Amint már említettem a nátriumacetát hatását nem tud

tam egyértelműen kimutatni egyrészt azért, mert a reakció 

előrehaladtával a nátriumacetát teljes mennyisége oldat

ba ment /ezáltal a reakció lefolyása közbeni pontos kon

centráció-érték nem volt ismeretes/, másrészt pedig meg

figyeléseink szerint a nátriumacetát oldódását befolyásolja
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I -1mol -lit
c=c№0,1 -

A—^ B-^-CI
I . • •
I: ч
I: •.»• •

\
•10,05- i
I
I
I ft

I
I ♦

b.b(t)7 v
J \ a = a(t) • • • • •

mTT

400 ТГ/регс/300200100

16. ábra fr.

a kiindulási anyag mennyisége. Nagyobb koncentrációjú 

enolacetátból kiindulva a nátriumacetát sokkal hamarabb

feloldódott, mint kisebb enolacetát koncentráció eseté

ben. Az enolacetáttól való függés megállapítását azonban 

ez a körülmény nem befolyásolta. Kiderült ugyanis a kisér-
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letek során, hogy a nátrlimacetát csak bizonyos tömény- 

ségértéklg növelte a reakciósebességet, és az enolacetát 

koncentrációjától való függés megállapításánál ezen ér
ték feletti nátriumacetát mennyiséget alkalmaztam.

A nátriumacetáttól való függés megállapítása érde
kében az enolacetát gyürüzárását úgy hajtottcím végre, 
hogy kisebb mennyiségű nátriumacetátot mértem be az am
pullákba. Az előzőekben leirt vizsgálódásoknál a nátrium
acetát teljes feloldódás után közelítőleg négyszeres fe
leslegben volt a fenolacetáthoz illetve enolacetáthoz 

viszonyítva, mig az újabb méréseknél az enolacetát volt 

kb. ötszörös feleslegben. Ez a kisebb nátriumacetát meny- 

nyiség az első mintavételek idejére már teljes mennyiség
ben feloldódott.

Az enolacetát gyürüzárását 180, 170 és 155°C-on 

vizsgáltam ilyen körülmények között. A koncentráció - idő 

görbék a 17. számú ábrán láthatók. A van't Hoff-fiéle dif
ferenciális módszer alapján igazoltam mindegyik c - T 

függvény esetében az első rendet. A reakciósebességet a 

с - X görbék grafikus differenciálásával határoztam meg. 
Az egyes reakcióknál a folyamaton belül a korábbiakhoz 

hasonlóan első rendet kaptam. Hasonlóképpen első rend 

adódott a különböző enolacetát mennyiségekből kiinduló 

reakciók kezdeti sebességei alapján is az enolacetátra 

nézve /18. számú ábra/.

U

У



-imol-lit

0,10 -

180°С

170 °С0,08-

155'“С I0,06-
>4
U)

»

0,Oá-

О.02- -1[NaOAc] =0,018 mol -lit

12 Т/Óm/2 б 8 1041

17. ábra
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1.5 H

1J0 тos 1,0 lg О 2
%

18. ábra

A reakciósebességi konstans értékét 180°C-on meghatá
roztam különböző enolaoetát mennyiségekből kiindulva, 

a későbbiek során ezek átlagértékével számoltam.A kü
lönböző hőmérsékleteken kapott reakciósebességi konstan-

- /
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sokat a 4. számú táblázatban hasonlítottam össze a na

gyobb nátriumacetát koncentráció esetén kapott konstan

sokkal. /A ++ jelöléssel ellátott к értékeket a mért 

értékeknek az Arrhenius-féle összefüggés alapján végre

hajtott extrapolálásával kaptam./

Enol— 
асеtát 
konc.

0,1 mol.lit”1 0,1 mol.lit”*

Na-ace- 
tát 
konc.

0,427 mol.lit’1 0,018 mol Jit”1

Hőmér
séklet
/с°/

к /perc”1/ к /perc”1/

1,76.io”2 

1,12.Ю”2 

0,69.10“2 

0,54.lo”2 

0,23.lo”3

20,66.10” 

0,37.10’2 

0,17 Ю”2 

0,12,lo’2

ISO

170
' ? v; • \ ++160

155 ++

4ÍOO 0,90.10++ ++=,■' У

-6 0,63.10”®25 0,48,10 ++ ++
!>■ ■ ■■■ ■■ I» ЦИМ '■ ■ I ■ I I

4. táblázat

A táblázatból kitűnik, hogy a hőmérséklet csökkentésével 

a reakciósebesség rohamosan csökken. Ezzel magyarázható 

az a tény, hogy a Kostanecki-Robinson reakció szobahőmér-
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sékleten nem játszódik le.
A mérések eredményeiből a nátriumacetát koncentrá

ciótól való függésre nem lehetett egyértelműen reakció
rendet megállapítani, illetve 0,1 körüli rendet kaptam. 
Mvel a cxklizáció bruttó reakciórendje 1 és az enolace- 

tátra nézve is első rendű a reakció, ez azt jelenti, 

hogy a nátriumacetát koncentrációja nem változik a re
akció során, tehát a nátriumacetát mennyisége változat
lan marad. A kapott 0,1 körüli rend csak látszólagos, a 

nátriumacetát mintegy katalitikus hatást fejt ki a gyü- 

rüzárás során. A kísérletek eredményeiből azonban az is 

megállapítható, hogy a nátriumacetát mennyisége egy bi
zonyos koncentráció értékig befolyásolja a reakciósebes
séget. Ezeket a szempontokat figyelembevéve a 2,4,6- 

-triacetoxi-popiofenon-enolacetát gyürüzárását kromonná 

a Kostanecki-Robinson reakció körülményei között az aláb
bi sebességi egyenlet irja le:

d [kromondlacetátj
(~NaQAc] fenolacetát j» к

d T

a [saOAcj
Ä4 о

d X

Az aktiválási energiát az Arrhenius-féle egyenlet alapján 

határoztam meg:
Бlg к * A---- ЦГ

A lg к---- függvény/19. ábra/ redekségét behelyette-
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si tettem az alábbi egyenletbe i

ДН$ « -2,303 .R tg W

/Tekintettel arra, hogy a tg (X értéke negativ, az akti

válási energia értéke végülis pozitiv./ A töményebb nát- 

riumacetát koncentráció /0,427 mol.lit”1/ esetében ka

pott sebességi konstansokkal számolva az aktiválási ener

gia értékei

AHÍ - 21 kcal mól”1 fok

Kisebb nátriumacetát koncentráció /0,018 mol.lit”1/ ese

tében az enolacetát gyűrűzárásának aktiválási energia

szükségletei

-1

AhÍ «23,8 kcal mól”1 fok-1

Mindent összevetve és a mérés hibáit körültekintően 

becsülve az aktiválási energia értékeként 22,4 + 2,5 kcal 

mól“1 fok”1 érték látszik a legreálisabbnak.Ez elég hason

ló az enolacetát vizes lúgos ciklizációjánál mért eredmény

hez /88/, amely kereken 20+2 kcal mól”1 fok”1-nak adó

dott.

g-

Ami a Kostanecki-Robinson reakció mechanizmusát me

ghatározó lépése az álta-ti, annak leglassubb és ezért 

lám részletesebben tanulmányozott ciklizáciő. Ez egyébként 

az a többlet, amelyet a W. Baker által javasolt, és álta

lánosan elfogadott mechanizmus elképzeléshez hozzá tud

tunk tenni.

A közelebbi mechanizmusra, vagyis a ki nem preparál-
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ható lépésekre nézve természetesen csak feltevéseink le

hetnek. Valószínűnek a 20. számú ábrán feltüntetett re

akciósor látszik.

Ennek else lépése során a bázis szerepét betöltő 

nátriumacetát az enolészter kötéssel szemben támadást in

dít. A kettős kötés priLarizálódik és az enolészter kötés 

megbomlásával egyidejűleg a második lépésben létrejön az 

uj gyűrű kialakulásához szükséges C - C kötés. Indiai 

szerzők szerint /89/ a kromanon-2-ol vízvesztésének első 

lépése a protonnak a hármas szénről történő kilépése. Je

len esetben azonban nincs is szükség a kroinanon-2-ol kép

ződésének feltételezésére,mivel az enolacetát "acetátmen- 

tesitése" után már rögtön egy,az előbb említett proton

vesztésnél keletkező anionnal izomer végуület jön létre, 

amely ugyancsak indiai szerzők szerint egyensúlyban vám 

a gyürüfelnyitás utján keletkező két tautomérrel.Az anion

rendszer a gyűrűs forma ОН’’-eliminációjával kromonná ala

kul. Talán mint egyetlen valószinüsitő körülményt megem

lítem a reakciók során mindig tapasztalt /és a reakciók 

követését zavaró/ színeződést, amely a feltételezett tau

tomer vegyületek jelenlétével összhangba hozható.A szer

ves kémia mai állása mellett e közti lépések nem tekinthe

tők bizonyítottnak, de feltételezésük nem alaptalan.
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A./ BENZILIDÉN-FLAVANONOK SZINTÉZISÉVEL KAPCSOLATOS

KÍSÉRLETEK

1./ Para-nitro-fenllacetát előállítása

ÍO g para-nitro-fenol /81 mmól/ és 20 ml ecetsavan- 

hldrid elegyét körülbelül 90°-os vízfürdőn 70 percig me

legítjük, majd a reakcióelegyet 125 ml hideg desztillált 

vízbe öntjük és üvegbottal addig kevergetjük, inig a da

rabos kristályok kiválása megindul. Ekkor 2-3°C hőmérsék

letű levegőn állni hagyjuk 1 órán át. A kristályos anyagot 

szűrjük és desztillált vízzel savmentesre mossuk.

Kapott anyagmennyiségi 14,96 g

Termelési 93,5 % 

O.p.1 78,5°C /Irodalmi o.p.i 81-82°C /84//

2 / 5-nltro-2-hidroxi-acetofenon előállítása

9,96 g pra-nitro-fenilacetátot /55 mól/ és 7,47 g 

vízmentes AlCl3-ot /56 mmol/ 61,5 ml szárított nitrobenjol- 

lal /550 mmol/ 6 órán át 120-125°-on tartunk. Ezután a bar

na szinü oldatot 40 g jég és 10 ml sósav elegyére öntjük.

A szerves fázist vízzel semlegesre mossuk /kongóvörös indiká-
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tor/, vízmentes nátriumazuHáttal szárítjuk és a nitro- 

benzolt vákuummal ledesztilláljuk. A maradékot 40°-on 

80 ml széntetraklóriddal felvesszük és az oldhatatlan

gyantától elválasztott oldatot 20 ml-re betöményltjük. 

Egy éjszakai jégszekrényen való állás után tü kristályok 

alakjában kiválik az 5-nitro-2-hLdroxi-acetofenon.

Kapott anyagmennyiség* 1,9 g 

Termelés* 21 %

O.p.* 101-102°C /Irodalmi o.p.* 102-103°C /90//

3./ 5'-nitro-2'-hidroxi-kalkon előállítása

1,83 g 5-nitro-2-hidroxi-acetofenont /10 xmtol/ 10 

csepp etanollal meguedvesitünk és 80 ml langyos 1 n nát- 

riumhidroxidban oldunk. Szobahőmérsékleten 3 ml benzal- 

dehidet /30 imnol/ adunk hozzá és 10 percig rázzuk. A vi

lágossárga csapadékot egy nap múlva leszűrjük, majd 

80 ml 2 n sósavval leöntjük és 10-20 percig melegen di- 

geráljuk. Leszivatás után a csapadékot etandLlal mossuk 

és szobahőmérsékleten szárítjuk. /Alapos kimosás szükséges, 

mert az alkáli szennyezés hidrolízist, savas pedig flava- 

non-izomerizációt okozhat./ A nyersterméket etilacetátból 

átkristályositjuk./

Kapott anyagmennyiség* 2,51 g 

Termelés* 93,3 %

O.p.* 183-84°C /Irodalmi o.p.* 180-81°C /91//.
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4./ 6-nitro-flavanon előállítása

2,01 g 5' -nitro-2* -hidroxi-kalkont /7,5 minői/ 75 ml 

96 %~os etnaolban szuszpendálunk. Jéghütés mellett száraz 

sósavgázzal telitjük 30 perc alatt. Szobahőmérsékleten 

állni hagyjuk 1 órán át, majd 8 óra hosszat refluktáljuk. 

Kihűlés után a változatlan kalkont kiszűrjük. A szürletet 

10 ml mosásra felhasznált alkohollal egyesítve 75 ml víz

zel összekeverjük és éjszakára jégszekrényben állni hagy

juk. Az elkülönült halványsárga kristályokat szűrjük és 

abszolút etnaolból kétszer átkristályositjuk. Az átkris- 

tályositás során ügyelni kell arra, hogy a kihűléskor ki

váló kristályokat azonnal szűrjük, 

szennyezi a terméket.

Kapott anyagmennyiség I 1,02 g 

Termelési 50 %

O.p.i 111-12°C

>rt igy a kaikon nem

/Irodalmi o.p.* 110-111°C /86//

5./ 3Y4-meti 1-benzilidén/-6-nitro-flavanon előállítása

0,04 g 6-nitro-flavanont /0,15 mmol/ és 0,35 ml

para-metil-benzaldehidet /3 mmol/ 1,5 ml abszolút etanol-

llett 10 perc alatt kén-ban melegítve oldunk. Jéghütés 

savval szárított sósavgázzal telitjük, az oldat szine 

narancsszínűre változik. Egy órán át szobahőmérsékleten 

állni hágjuk, majd 10 percig refluktáljuk.Egy éjszakára
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jégszekrényben állni, hagyjuk. A kiváló kristályokat etil- 

alkohol-etilacetát /1*1/ elegybol átkristályositva vaj

színű, lapos hasáb alakban kristályosodó terméket kapunk. 

Kapott anyagmennyiség* 0,041 g 

Termelést 74,5 %

O.p.I 178-79°C

6./ 3-/4-izopropll-benzilidén/-6-nitro-flavanon eloálll-

tása

0,04 g 6-nitro-flavanont /0,15 mmol/ és 0,35 ml para- 

-izopropil-benzaldehidet /3 mmol/ 2 ml absz. etanolban ol

dunk. Jéghütés mellett 5 percig száraz sósavgázt vezetünk 

be, majd szobahőmérsékleten állni hagyjuk egy napig. Állás 

közben halványsárga kristályok válnak ki. Dekantáljuk és 

az oldatot 5 percig refluktuáljuk. Jégszekrényben állni 

hagyjuk 1 napig, közben halványsárga kristályok válnak ki. 

A kiváló kristályokat egyesitjük az előzőleg kivált kris

tályokkal és etanol-etilacetát /1*1/ elegybol átkristályo- 

sltjuk. Vajszínű hasáb alakú kristályokat nyerünk.

Kapott anyagmennyiség: 0,048 g 

Termelési 80,9 %

O.p.t 163°C
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7 • / 3-/4-hldroxi-benzilldén/-6-nitro-flavanon előállí

tása

0,04 g 6-nitro-flavanont /0,15 romol/ és 0,37 g para- 

-hidroxi-benzaldehidet /3 romol/ 2 ml absz. alkoholban ol

dunk melegítés közben. Fél óra alatt kénsawal szárított 

sósavgázzal telítjük jéghütés mellett. Egy éjszaka jég

szekrényben állni hagyjuk, majd 10 percig refluktáljuk.

A püspöklila szinü oldatot két nap múlva viszel négysze

resére hígítjuk és fél napig jégszekrényben állni hagyjuk. 

A kiváló olajos anyagot elválasztjuk a vizes oldattól és 

etanol-etilacetát /1*1/ elegyben oldjuk. A jéghütés mel

lett kiváló sárga anyagot etilalkohol-etilacetát /1*1/ 

elegybol kétszer átkristályositva halványsárga, hasáb ala

kú kristályokat kapunk.

Kapott anyagmennyiség* 0,018 g 

Termelés* 32,7 %

O.p.t 186-88°C

8./ 3—/4-metoxi-benzilidén/-6-riLtro-flavanon előállítása

0,04 g 6-nitro-flavanont /0,15 mmol/ és 0,18 ml para- 

-metoxi-benzaldehidet /1,£> mól/ 2,5 ml abszolút etanolban 

oldunk. Száraz sósavgázt vezetünk be jéghütés mellett a 

kezdeti sárgás szin mélyüléséig /2 perc/. Szobahőmérsékle

ten állni hagyjuk két napig. Állás közben sárija, lapos ru-
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dacskákban kristályosodó anyag válik ki. Etilalkohol- 

-etilacetát /2:1/ elegyből, majd absz. etanolból átkris- 

tályositva halványsárga termékhez jutunk.

Kapott anyagmennyiség: 0,047 g 

Termelés* 81,0 %

O.p.« 153-54°C

9./ 3-/2-raetoxi-benziIiáén/-6-nitro~flavanon előállítása

0,04 g 6-nitro-flavanont /0,15 romol/ és 0,36 ml or- 

to-metoxi~benzaldehidet /3 mmol/ 2 ml abszolút etanolban 

oldunk és öt percig száraz sósavgázt vezetünk be jéghü- 

tés mellett. A narancssárga szinü oldatot másfél óra ál

lás után 5 percig refluktáljuk, közben az oldat szine sö

tétbarnára változik. Jégszekrényben állni hagyjuk egy 

napig. Vízzel felére higitva olajos anyag válik ki.Az o- 

lajat elválasztjuk a vizes fázistól és kevés 96 %чб eta

nolban oldjuk melegítve. Lehűlés után fehér kristályok 

válnak ki. Etilalkohol-etilacetát-viz /5*2*1/ elegyből 

átkristályositva fehér tü kristályokat nyerünk.

Kapott anyagmennyiségi 0,031 g 

Termelés* 53 %

O.p.* 168-70°C
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-б-nitro-flavanon előállítása10. -etox

0.04 g 6-nitro-flavanont /0*15 mmol/ és 0,32 ml 

orto-etoxi-benzaldehidet /3 xrauo1/ 1,5 ml absz. etanolban 

oldunk. Jéghtités mellett telitjük száraz sósavgázzal 15 

perc alatt, miközben az oldat szine sötétbarnára válto

zik. Szobahőmérsékleten állni hagyjuk egy napig, majd 8 

percig refluktáljuk. A lehűlés után különváló sötét szi

nti olajat kevés 96 %-os etanolban oldjuk.Vizzel felére 

higitva világosabb szinü olaj válik ki, ezt ismét 96 %- 

os etanolban oldjuk. Lehűlés után sárga anyag válik ki. 

Etanol-etilacetát /1:1/ elegyből kétszer átkristályosit- 

va vajszínű, tű alakú kristályokat nyerünk.

Kapott anyagmennyiség: 0,017 g 

Termelés: 28,8 %

O.p.: 181-82°C

11./ 3-/4-fluor-tenzllidén/-6-nitro-flavanon előállítása

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

ra-£luor-benzaldehidet /3 mmol/ 1,5 ml absz. etanolban ol

dunk és 15 perc alatt telitjük száraz sősavgazzal jéghütés 

mellett. Jégszekrényben állni hagyjuk 1 napig, majd 25 

percig refluktáljuk. Jéghütésre halványsárga kristályok
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válnak ki. Átkristályositjuk 96 %-os etanolból, vajszí

nű, tü kristályokat képező termékhez jutunk.

Kapott anyagmennyiségi 0,047 g 

lést 85,5 %

0.р.:172-73°С

Te

12./ 3-/3-fluor~benzllidén/-6-nitro-flavanon előállítása

0,04 g 6-nitro-flavanoni/0,15 mmoi/ és 0,32 ml roeta- 

-fluor-benzaldehidet /3 mrool/ 1,5 ml abszolút etanolban 

oldunk. Jéghütés mellett telitjük száraz sósavgázzal 10 

perc alatt. Szobahőmérsékleten állni hagyjuk egy napig, 

jd 15 percig refluktáljuk. Egy éjszakán át jégszekrény

ben állni hagyjuk és a kiváló kristályokat etanol-étila

ce tat /1*1/ elegyfoől átkristályositjuk. Csontszinü, lapos 

hasáb alakú kristályokat kapunk.

Kapott anyagmennyiség! 0,038 g 

Termelési 69,1 %

0.p.U58-59°C

13, / 3-/2-fluor-benzilidén/-6-nltro-fLavanon előállítása

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

to-fluor-benzaldehidet /3 mmol/ 1,5 ml abszolút etanolban 

oldunk és jéghütés mellett száraz sósavgázzal telitjük 15
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perc alatt. Szobahőmérsékleten állni hagyjuk egy óra 

hosszat, majd a citromsárga szinü oldatot 15 percig re- 

fluktáljak. Egy nap múlva fehér vattaszerü kristályok 

válnak ki, amelyeket 96 %-cs etanol-etilacetát /1*1/ 

elegybol átkristályositva fehér, tü kristályokat nye

rünk.

Kapott anyagmennyi3égi 0,028 g 

Termelési 50,9 %

O.p.* 153°C

14. / 3-/4-bróm-benzilidén/-€ -nltro-flavanon előállítása

0,04 g 6-nitro-flavanont /0,15 raraol/ és 0,56 g 

para-bróm-benzaldehidet /3 mmol/ 3 ml abszolút etanolban 

oldunk és 10 percig száraz sősavgázt vezetünk be az ol

datba jéghütés mellett. Ezután három napig szobahőmér

sékleten állni hagyjuk, majd ismét telitjük száraz sósav

gázzal jéghütés mellett /10 perc/. Egy napi állás után 

10 percig refluktáljuk. Három nap múlva a kivált sárga 

kristályos anyagot szűrjük, majd etanol-etilacetát /1*1/ 

elegybol átkristályositjuk, vajszínű lapocskákból álló 

anyagot kapunk.

Kapott anyagmennyiség* 0,041 g 

Termelés* 64,0 %

O.p.* 195-96°C
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15./ 3-/2,5-dlrafetoxi’-benzllicién/émltro-flavanon előállí

tása

0/04 9 6-nitro-flavanont /0,15 mmol/ és 0,05 9 

2,5-di»etoxi~benzaldehidet /0,3 лшю1/ 2 ral abaa. etanolban 

oldunk. Köt percig száraz söaavgäzt vesztünk be jéghvités 

llett, keiben az oldat szia© zöldesbarnára változik. Szo
bahőmérsékleten állni hagyjuk egy éjszakán át. A kivált 

sárga kristályokat etanoi-etilacetát /1*1/ ©légyből át- 

kristályositva sárga hasábokban kristályosodó anyagot ki

kapott anyagmnnyiség* 0,052 g 

lés* 85,3 %
O.p.« 197-98°C
T<

16./ 3-/3,4-dioximetilén-benzllidőn/-6-nitro-flavanon

előállítása

1/ és 0,068 g pi-0, 04 g 6-nitro-flavanont /0,15
1/ 1,5 ml abaz. etanolban oldunk.Jéghü-peronalt /0,45

llett 3 percig száraz sósavgázt vezetünk be, miköz
ben az oldat színe megdrosodik. Egy éjszakán ét állni hagy
juk szobahőmérsékleten. A kivált anyagot etanoi-etilacetát

tés

/2*1/ ©légyből átkristályositva sárga kristályokat nyerünk. 

Kapott anyagmennyiség * 0,045 g



- 91 -

Termelési 76,3 % 

O.p. 220-22°C

17 . / 3-/9-fenantrllidén/-6-nltro-€Lavanon előállítása

0,04 g 6-nitro-flavanont /0,15 imol/ és 0,62 g fe- 

nantrén-9-a.ldehidet /3 ramol/ 8 ml abszolút etanol és 5 

ml benzol elegyéen melegítve oldunk. Tiz percig száraz 

sósavgást vezetünk be jéghütés mellett. Károm napig szoba

hőmérsékleten állni hagyjuk, majd 10 percig refluktáljuk. 

Egy napi állás után vákuummal óidészermentesítjük.A visz

azam aradó anygot etilacetátból kétszer átkristályosítjuk. 

Kapott anyagmennyiség: 0,036 g 

Termelési 53,7 %

O.p.: 235-37°C

18./ 3~/Í-naftilicién/~6-nitro-flavanon előállítása

0,04 g 6-nitro-flavanont /0,15 mmol/ és 0,47 g 1-naf- 

taldehidet /3 mmol/ 2 ml abszolút etilalkoholban oldunk. 

Száraz sósavgázt vezetünk be jéghütés mellett három per

cig. A meggypiros szinü oldatból 3 nap szobahőmérsékleten 

való állás után kenőcsös anyag vált ki, amelyet szűrés u- 

tán etanol-etilacetát /1*2/ elegyben melegítve oldunk.Pár 

csepp viz hozzáadása után megindul a kristályok kiválás«.
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A nyersterméket etanol-etilacetát /1*2/ elegybol átkris- 

tályősitjük.
Kapott anyagraenntfség i Op28 g 

Termelési 46,6 %

O.p.s 208-209°C

19./ 5 f-nitro-2/-hidroxi-4-inetil~kalkon előállítása

• *

1,83 g 5-nitro-2-hidroxi-acetofenonhoz /10 romol/
2 ml etanolt adunk és 80 ml langyos 1 n nátriumhidroxid- 

ban oldjuk. Szobahőmérsékleten 3,1 ml para-metil-benzal- 

dehidet adunk hozzá. Fél órán át rázogatjuk, a kiváló 

sárga szinü csapúékot egy nap múlva leszűrjük, 80 ml 2n 

sósavval leöntjük és 20 percig melegen digeráljuk. Szű
rés után kevés etanollal mossuk az anyagot. Etilacetát- 

ből átkristályosltva sárga, tü alakú kristályokat képe
ző anyagot kapunk.
Kapott anyagmennyiség i 2,65 g 

Termelési 92,4 %
O.p.s 205-207°C

*

1

20./ 6-nltro-4r-roetll-flavanon előállítása

1,38 g 5'-nitro-2'-hidroxi-4-metil-kalkont /5 romol/
50 ml 96 %-os etanolban szuszpendálunk. Száraz sósavgázzal
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telitjük 30' alatt Jéghütés mellett, 1 óra állás után 8 ó- 

rán át refluktáljűk. Lehűlés után a változatlan kalkont 

szűrjük. A szűrletet vízzel felére hígítjuk és egy napig 

jégszekrényben állni hagyjuk. Kétszer átkristályositva 

96 % -os etanolból, fehér tű kristályokat kapunk.

Kapott anyagmennyiségs 0,26 g 

Termelés* 19,9 %

O.p.i 119-21°C

21./ 3-/4-roetll-benailidén/-6-nitro-4,-metil-£lavanon elő

állítása 6-nitro-4r-metil-flavanonból és para-metll-

-benzaldehidbol

0,032 g 6-nitro-4'-metil-flavanont /0,11 mmol/ és 

0,37 g parа-meti1-benzaldenidet /1 mmol/ 1,5 ml absz.eta- 

nolban oldunk. Jéghütés mellett száraz sósavgázt vezetünk 

be 6 percig. Szobahőmérsékleten állni hagyjuk 2 napig, majd 

15 perig refluktáljuk. Jégszekrényben állva egy nap után 

sárga kristályok válnak ki. Etanol-etilacetát /2*1/ elegy- 

bol átkristályositva halványsárga termékhez jutunk.

Kapott anyagmennyiség* 0,033 g 

Termelést 75,1 %

O.p.* 186-87°C
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22./ 3-/4-metil-beazilidén/-6-nitro-4*-roetil-£lavanon
előállítása 5-nltro-2-hidroxl-acetofenonből és para-
-meti 1-ben z aldeh Idbő 1

•л

0,37 g 5-nitro*-2-hidroxi-acetofenont /2 mmo 1/ és 

1 ml para-metil-benzaldehidet /10 mmol/ 15 ml abszolút 

etanolban oldunk. Fél óra alatt telítjük 0°C-on száraz 

sósavgázzal. Szobahőmérsékleten tartjuk 30 percig, majd 

25 percig refluktáljuk. Ezután 40 ml vízre öntjük ás szá
razra pároljuk. A visszamaradt olajos anyagot kevés etll- 

acetátban melegítve oldjuk. A forró oldathoz zavarosedásig 

60 %-os etanolt adunk és lehűtjük. A képződött kristályo
kat szűrés után vizes etanolos nátriumhidroxiddal /25 ml 
etanolhoz 2 ml 2 n nátriumhidroxidot adunk/ rázogatjuk né
hány percig. A nem oldódó kristályokat szűrjük és híg eta- 

nollal mossuk. Kétszer átkristályosltjuk etanol-etilace- 

tát-viz /lslsl/ elegyből, halványsárga anyagot kapunk 11 %- 
os hozammal.
O.p.* 185-87°C

23./ 3-/3-fluor-benzilidén/-6-nltro-flavanon előállítása
5-nitro-2-hldroxi-acetofenonból és meta-fluor-benzal-
dehidbol

0,37 g 5-nitro-2-hidroxi-acetofenont /2 mmol/ és
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1,25 g 3-fluor-beazaldehidet /10 mmol/ 15 ml abszolút 
etanolban oldunk. Jéghütés mellett 30 percig száraz só
savgázzal telitjük. Szobahőmérsékleten állni hagyjuk fél 
óráig, majd 30 percig refluktáljuk. Ezután 40 ml vizre 

öntjük és szárazra pároljuk. A visszamaradó sárga szinü 

anyagot kevés etilacetátban melegítve oldjuk. A 

dathoz 60 % -os etanolt csepegtetünk zavarosodásig, majd 

jégszekrényben egy éjszakán át állni hagyjuk. A kivált 

kristályokat szűrjük, majd vizes etanolos nátriumhldroxid- 

dal rázogatjuk /25 ml 60 % -os etanolhoz 2 ml 2 n nátrium- 

hidroxidot adunk/. A nem oldódó kristályokat szűrjük és 

etanol-etilacetát /2*1/ elegyből átkristályositjuk.
Kapott anyagmennyiség* 0,065 g 

Termelési 8,6 %
O.p.I 187-89°C

leg ol-

\
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В./ ARIL-ALKIL-KBTONOK ENOLÉSZTEREINEK CIKLIZÁCIÓJA

B./l. Vizes lúgos közegben lejátszódó gyürüzárás tanul

mányozása

1. A 2,4,6-triacetoxipropiofenon-enolacetát gyürüzárása

Az egyes kísérletekre vonatkozó részletes adatok a 

3. számú táblázatból láthatók. Magit a gyUrüzárási reak

ciót következőképp hajtottam végret

Adott menn^ségü 2,4,6-triacetoxipropiofenon-enolace- 

tátot bizonyos mennyiségű alkoholban oldottam és adott 

töménységű és mennyiségű lúggal viafürdőn melegítettem 

előírásos időn keresztül. Lehűlés után 2 n vagy 5 n sósav

val átsavanyitottam a reakcióelegyet. Só-jég keverékben 

vagy jégszekrényen állni hagytam 1-2 órán át. A kivált 

fehér kristályokat képező 5,7-dihidroxi-2,3-dimetil-kro- 

mont szűrtem, 2x2 ml desztillált vízzel mostam, majd vá- 

kuum-száritószekrényben szárítottam I00°-on 2 órán át. 

Lehűlés után a súlyt analitikai mérlegen mértem.

Az anyalugot minden esetben etilacetáttal kiráztam 

és az etilacetátos oldatot vákuumdeaztillációval száraz

ra pároltam. Az igy nyert anyag olvadáspontja a floroglu-
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cinéhez közel állt; és azzal n< Adott olvadáspont depress*- 

ti 1-5,7-áihidxoxi-kroironnal igen.aziőt, wig a 2,3-df

2. Florproplofenon lúgos bontása

1/ 25 ni 2 n nátrium
leg ités sei oldunk, erősen sárga szinti

legitjük.Lehű
lés után 12 ml 5 n sósavval savanyítunk. Egy órai jégszek-

0,27 g florpropiofenont /1,5 

hidroxiöban enyhe 

oldatot kapnk. Kgуérán át forró vízfürdőn

rényben való állás után sem válik ki anyag. Etilacetattal
jd az etilacetátos ol-/5x12 ml/ extraháljuk az anyagot,

1 szárazra pároljuk.
Kapott anyag mennyiségei 0,26 g 

O.p.i /175/ 200-215°C 

Keverék op. florpropiofenonnali 153-fiS°C, tehát erős depresz-

datot vák

sziót ad.
Keverék op. floroglucirmalt 206-13°C, n< ad depressziót.

3. Л 2,4f6-triacetoxi-propiofenen-enolacetát gyürüzáráaá-
nak tanulmányzása spektrofotométerrel

A kiindulási anyag és végtermék spektrumának felvéte

léhez a 2,4,6-triacetoxi-propiofenon-enolacetátot és az 

5,7-dlhidroxi-2,3-dliaetil-kromont 96 % -os etanolban oldot-



- 98 -

tara és 0,001 mol.lit"“ A töménységű törzsoldatot készítet
tem. A törzsoldatok fényelnyelését 96 %—es etanollal 
szemben Beckmann-féle spektrofotométerrel mértem UV-tar
tományban , 330-220 nm hullámhossz értékek között /7. szá
mú ábra/. A folyamat követésére legalkalmasabb hullárohosz- 

szuság értékek megállapításához lúg jelenlétében is fel 
kellett venni a fenti anyagok spektrumát, mivel a cikli- 

záciő csak ilyen körülmények között játszódik le. A ki
indulási anyag spektruma lúgos körülmények mellett a 

végtermékhez hasonló volt. Emiatt nem lehetett a reakció 

Időbeli lefolyását vizes lúgos közegben spektrofotométer
rel követni.
/А spektrofotometriás vizsgálatok során cinkről és jód-

sí

ről desztillált spektroszkópiai tisztaságú 96 % -os eta
nollal dolgoztam./

I

'

M'

i

/ ‘
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В./2. A Kostanecfcl-Robinscm reakció tanulmányozása

■

1« Elokleérjetek

A reakció követésére alkalmas hullámhossz értékek

megállapítása érdekében felvettem a 2,4f6-triacetaxi-pro- 

piofenon, a köti termék 2,4,6-triacetoxi-propiofenon- 

-enolacetát és a végtermék 2,3-dlmetil-5,7-diacetoxi-kro- 

mon spektrumát 36 l-os etanolban ugyanilyen minőségű al

kohollal, mint oldószerrel szemben /9. ábra/. A spektrum

felvételénél mindhárom anyag koncentrációja 0,001 aollit*^

volt. Ezután ellenőriztem, hogy a vizsgálni kívánt kon

centráció tartományon belül érvényes-« a Lambert-Bear-fié- 

le törvény.. A 21. és 22. számú ábra szemléletesen mutat

ja, hogy érvényes az említett törvény, mivel az extinkció 

lineárisan változik az enolacetát /21. ábra/ illetve kro- 

mondiacetát /22. számú ábra/ koncentrációjával, /А Lambert- 

Beer törvény érvényessége az adott koncentráció interval

lumon belül azt jelenti, hogy az extinkció arányos a kon

centrációval./ A spektrumok alapján megállapítottam, hogy 

a triacetát-tetraacetát átalakulás követésére a 300 és 245 

nm, mig a tetraacetát gyürüzárására a 230 és 275 nm hullám

hossz értékek a legalkalmasabbak. /Mérésre alkalmasnak lát

szott még a spektrumok alapján a 220 nm hullámhosszúság is,

<£oo bizonytalansága miattazonban ezeket az adatokat az 

nem vettem figyelembe a számításoknál./
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2, A Kostaneckl-Roblnson reakció vizsgálata 138°C-on

Azért választottam a Kostanecki-Robinson reakció 

tanulmányozásához a 138°C hőmérsékletet, mivel ez a hő
mérséklet-érték a közegként alkalmazott ecetsavanhidrid 

forráspontja alatt van, s igy teljesen homogén rendszer
ben vizsgálható e reakció. A reakciót az alábbi módon 

hajtottam végre*

Adott térfogatú mérclombikba bemérjük a 0,1 mol.lit”1 

töménységű oldat készítéséhez szükséges mennyiségű 2/4,6- 

-triacetoxi-proítofenon-enolacetátot. A mérőlombikot csi
szolt dugóval ledugaszolva 138°C hőmérsékletű ultfater- 

mosztátba helyezzük a nátriumacetét eeetsavanhidrides 

törzsoldatát tartalmazó ugyancsak ledugaszolt lombikkal 
együtt. Fél óra múlva jelre töltjük a termosztált nátrium- 

acetát törzsoldattal a kiindulási anyagot tartalmazó mé- 

r6lombikot és összerázás után visszatesszük a lombikot a 

termosztátba. Megfelelő időközönként 1-1 ml reakcióele- 

gyet kipipettázunk. A pipettából a mintákat 5-5 ml desz
tillált vizbe öntjük, majd összerázás után jégszekrényben 

állni hagyjuk 2 napig. Az egyes mintákból kivált kristá
lyokat G4 üvegszürőn szűrjük és vízzel mossuk. A szűrőn 

maradt fehér kristályokat előre melegített 96 % -os eta- 

nollal megfelelő térfogatú mérőlorabikba oldjuk, majd al
kohollal többször átmossuk az üvegszürőt és a mosásra fel

használt alkohollal a mérőlombikban beállítjuk a spektro-

n
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fotoraetriás méréshez alkalmas töménységet. Ezután Beck- 

raann-féle spektrofotométerrel mérjük az oldatok extinkció 

értékeit 96 % -os alkohollal szemben. A kapott extinkció 

értékekből a következő képlet segítségével számolhatók ki 
a koncentráció értékek»

■a mol lit”1I.x
£ - £ uoo

. ,;í i> ; ;'

x * a X időben kivett minta kon
centrációja /mol lit”1/

6^= a T időben kivett minta ex

tinkció ja
£&=a a kiindulási enolacétát 

extinkciója
E-tj* a végtermék kromondlacetát 

extinkciőja
Az ilyen módon számított koncentráció értékek alapján meg-

&

4 '■
■ !

i i I !, 1 ».

■ V ’V 1 - ; 4 “ •• \ i

I i V V. , 4 1 | f • **

rajzoltam a koncentráció -idő diagramot, amelyből kitűnt, 

hogy a reakció olyan csekély mértékben játszódott le, hogy 

az eredményeket nem lehetett kielégítően értékelni.Ezért 

a továbbiakban a jobb átalakulás érdekében magasabb hőmér
sékleten vizsgáltam a reakciót.

■

»

»■
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3. A koatanecki-Roblnson reakció vizsgálata nátriumacetát
J I felesleg alkalmazásával magasabb hőmérsékleten

A reakció mindkét lépését megvizsgáltam 180, 170 és 

160°C hőmérsékleteken a következő módszer segítségével*

Elkészítjük a kiindulási anyagok /triacetát és tetra- 

acetát/ meghatározott töménységű ecetsavanhidrides olda

tát. Körülbelül 15 ml térfogatú ampullákba bemérjük a 

szükséges nátriumacetát mennyiséget.Annyi ampullába mér

jük be a nátriumacetátot, ahány mintavételt tervezünk. A 

kiindulási anyag törzsoldatából 2 ml-t bepipettázuak min

den ampullába, ezután az ampullákat leforrasztjuk és az 

adott hőmérsékletű termosztátba helyezzük. Az előre meg

tervezett időpontokban kiemelünk egy-egy ampullát a gli

cerin fürdőből és jeges vizbe tesszük. Lehűlés után fel

bontjuk az ampullákat és a tartalmukat 5-5 ml desztillált 

vizbe öntjük. Az ampullákat 2 x 2,5 ml desztillált víz

zel mossuk és a mosóvizet hozzáöntjük az eredeti vizes 

oldathoz. Két napig jégszekrényben állni hagyjuk, miköz

ben fehér kristályok válnak ki, amelyeket üvegszürőn le

szűrünk. A szűrőre kevés előmelegített 96 % -os etanolt 

öntünk. Az igy kapott oldatot 10 ml-es mérőlombikba önt

jük és a szűrő többszöri átmosásához felhasznált alkohol

lal pontosan jelre töltjük. Az igy elkészített oldatok 

extinkcióját spektrofotométerrel mérjük.

A mért extinkció értékek átszámítása koncentrációra

az előzőekben ismertetett módon történik. Az igy számított
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koncentráció értékeket as 5. számú táblázatban foglaltam 

össze. a koncentráció - idő diagramok /10. számú ábra/ 

értékelése következőképp történt!

A diagram segítségével követhető a kromondiacetát kon

centrációjának növekedése az idő előrehaladtával. -Grafikus 

differenciálással meghatároztam a reakciósebességet. Ki

számítottam a sebességi konstans értékeket a
■:t

V Л •

Vк *
J~enolacetátj

képlet segítségével. Az egyes méréssorozatokon belül számí

tott sebességi konstans értékek átlagát vettem minden hőmér

sékleten k-nak és ezeket az értékeket adtam meg a 4« számú 

táblázatban. Különféle módszerek segítségével kimutattam, 

hogy a reakció első rendű. /Ezeket a módszereket a kísérle

ti eredmények értékelésekor már tárgyaltam^ Az első rendre

nézve indirekt bizonyítást is végeztem úgy, hogy az egytől 

eltérő reakciórendek esetében a megfelelő függvények ábrá-

13. és 14. számú ábra/. Azzolása nem adott egyenest/12 

említett ábráknak a 180°C-on lejátszatott reakcióra vonat

kozó adatait a 6, számú táblázat tünteti feli

•»

V

-•
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i
. ■iг

' ? *. ' :

• • .
■ rfc*

•->*******
}

-1Enolacetát koncentrációt 0,1 saol.lit 

iiátriuiaacefcát koncentráció* 0,427 laol.lit-1

íiőroáreéklet
■**

o. оо 170 С 16СГС18СГС
i

kromon- kromn 
diacetát 

konc, ,
/mól, lit*“*/

krowcn 
diacet&t 

konc. , 
/taol, lit 7

Idő tát- IdőIdődi
/porc//perc/ /perc/konc. , 

/ml. lit*/

0,035

0,042

0,063

0,086

0,095

0,099

20 0,037

0,061

0,075

0,005

70 0,034

0,061

0,077

0,085

0,089

0,089

40

1508040

70 280140

120 240 480

íao 720360 0,092

0,096 840210 480

•A.-

i •

5. táblázat .. -Á*

.

*• ' V ’ i"

-

i
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—*- НММ>амммм«м«1—

eaol- 
acetát 
konc * , 

/mol.lit“A/

Idő 1 1lg c/perc/ \TB c

13,13 

16,63 

21,15

0,076 0,3808-2 0,4404-1 

0,3891-1 

0,3335-1

3,62

4,08

4,61

33

0,7782—247 0,060

0,047 0,6761-260

70 0,041 0,6128-2 0,3064-1

0,2592-1

0,1901-1

0,0807-1

4,95 24,20

32 5,49

6,45

30,16

41,70

0,033 0,5185-2

99 0,024 0,3802-2

120 0,015 0,1614-2 8,25 69,00

1.

6.táblázat

4. A Kostanecki-Roblnson reakció vizsgálata magasabb hőmér

sékleten enolacetát felesleg jelenlétében

Az előző kísérletek eredményeiből a nátriumacetát ha

tását nem lehetett egyértelműen megállapítani a reakció 

részben heterogén volta miatt. Ezért szükséges volt olyan 

körülményeket keresni, amelyek fennállása esetén megálla-
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pitható a reakciónak a nátriumacetáttól való függése.A kö

rülményét kiválasztásánál szem előtt tartottam azt a szem

pontot is, hogy lehetőleg csökkentsem a hibalehetőségeket 

is. Az előző módszernél hiba adódott abból, hogy szobahő

mérsékletű ampLlákat tettünk 180,170 és 160°C hőmérsékletű 

ultratermosztátba, emiatt a reakció legelején kivett minták 

mérési adataiból számított koncentráció értékek bizonytala

nok voltak. Hiba volt, hogy a nátriumacetát a reakció so

rán teljes mértékben oldatba ment, igy pontos koncentráció

ja nem volt ismeretes. Hibalehetőség adódhatott a szűrés

nél, hígításnál és a reakció végefelé fellépő színeződés

ből. A reakció чефп a kromondiacetát kismértékben öezaci- 

lálódik, de ez a mérési hullámhossz értékeknél nem zavart 

számottevően. A fenni hibaforrások közül sikerült kiküszö

bölni a nátriumacetát okozta hibát azzal, hogy a nátriuma- 

cetát mennyiségét olyan mértékben lecsökkentettem, hogy a 

reakció homogén rendszerben játszódjék le. /Ezáltal az 

enolacetát a reakciók során feleslegben volt a nátriumace

táthoz viszonyítva./ A szűrésnél fellépő hibát azzal szün

tettem meg, hogy a nátriumacetátot tartalmazó reakcióelegy

gfelelő higifeás után. A többi hiba- 

lehetőség sajnos a továbbiak során is fennállt. Ezeket a 

hibákat figyelembevéve a módszer maximális hibája 10 % le

het. /Hűvel a spektrofotometriás mérést nátriumacetát jelen

létében végeztem, fel kellett venni a kiindulási anyag és 

végtermék spektrumát megfelelő mennyiségű nátriumacetátot 

tartalmazó S6 % -оз etanolban ugyanilyen mennyiségű nátrium-

extinkcióját mértem
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acetátot tartalmazó 96 % -os alkohollal szemben /23.szá

mú ábra/. A spektrumokból kitűnik,hogy a nátriunvacetát je

lenléte nem befolyásolja számottevően a spektrumot és igy 

az enolacetát g#rüzárásának követésére a 300, 275 és 265 nm 

hullámhossz értékek a legalkalmasabbak.

Ezek után a 3. pontban leirt módon hajtottam végre a 

reakciót 180, 170 és 155°C hőmérsékleten azzal a különbség

gel, hogy a megfelelő időpontokban kivett ampullák jeges 

vízben történő lehűtése után felbprtottara azokat és minde

gyikből megfelelő mennyiséget kipipettáztam egy megfelelő 

térfogatú mérőlombikba. A mérőlombikot ezután 96 % -os eta- 

nollal jelre töltöttem. Az ilyen módon elkészített 0,001 

moi.lit”^ töménységű oldatok extintolóját mértem számított 

mennyiségű nátriumacetátot tartalmazó 96 % -os etanollal 

szemben, A mért extinkclókat az előzőekben már ismertetett 

módon számítottam át koncentrációra. A 180°C-on lejátszódó 

reakció mért extinkciő értékei és ezek alapján számított 

koncentráció értékek a 7. számú táblázatban találhatók. 

Mindenegyes hőmérsékleten két paralell reakciót hajtottam 

végre. A három hullámhosszon mért extinkciő értékekből szá

mított koncentráció értékek átlaga /8. számú táblázat/ 

alapján rajzoltam meg a koncentráció - idő diagramokat /17. 

számú ábra/. Ezen diagramok grafiku* differenciálásával ki

számítottam a reakciósebességet, amelyből az előző pontban 

leirt módon számoltam a reakciósebességi konstansokat.A 

kapott sebességi állandó értékek пега mutattak monoton vál-
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fcozást a reakció során, pl. a 155°C -on lejátszódó reak

ció sebességi konstans értékeit a 9.táblázat tünteti fel. 

A sebességi állandót a félátalakulási üő alapján is

kiszámoltam az alábbi képlet segítségével«

-

';,i:x... In 2к »
■ ' i *,. » ji

4/2

Ezzel a módszerrel kapott к értékek minden esetben jő 

egyezést mutattak az előzőekben ismertetett módon számí

tott konstansok átlagértékével, pl. 155°C -ont
_2 -1alapján számított к « 0,118.10 perc

к * О,120.10“2 perc“1 

A különböző hőmérsékleteken kapott sebességi konstansokat 

a 4. táblázat tünteti fel. Igazoltam, hogy a gyürüzárás 

brutto reakciőrendje I, Az enolacetátra nézve is első 

rendű a reakció. Ezt úgy igazoltam, hogy a 180°C-on leját

szódó ciklizációnál különböző enolacetát mennyiségekből ki

indulva a kezdeti sebességekre vonatkozó lg v - lg c függ

vény meredeksége 1-nek adódott. /А 180°C-ra vonatkozó se-

igáüapitásánál figyelembe vettem a külön-

4/2
átlag

bességi állandó 

böző enolacetát mennyiségekből kiinduló reakciókra kapott 

к értékeket is, amelyeket a 10. számú táblázatban adtam 

meg./

?



7.táblázat

—» - ■»—IMI.. «■

"1-1 Hátrlumacetát konc.: О,0133 mol.litEnolacetát konc.: 0,1 mol.lit 

Hőmérséklet: 180°C
«

.
A^ » 300 шп m 265 am 

Í - 0,813,- Í
Átlag
konc.

Z ■* 275 am 
<^(o “ 0,6S6; 4,»- s-8э-°

Xt?Iltr----- ------
/mol. lit"x/

3oo* 101 oId5
/pere/ /mol. . 

/ lit“1
konc. 

/кol. lit
konc. , 

/mol, lit x/6,£< -1

0,017 0,0150,016 2,420,012 2,1120 1,20
I

0,026 H3,73 0,0320,018 0,02940 3,351,70. и
t- -

0,0480,0566,0080 5,40 0,0523,30 0,036 I
M*.

0,065 0,0590,061 6,75130 6,254,75 0,052

0,0680,068 0,0707,206,85190 5,98 0,066

0,0778,25 0,0810,0787,800,074260 6,69

0,0880,0920,087 9,277,80 0,086 8,62360
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■

Enolacetát koncentrációi 0,1 rrol.lit-1 

Nátriumaeetát koncentrációs 0,0183 mol.lit“1

f

.=*=r-

Hőmérséklet 
——*■ **■•*»■«*

О о с180 С 170 С 155 С

кгохюп- 
diacetát 

konc.
/mol.lit“1/

kromon-
üiacetát

konc.
/mol. lit“ *■/

kroiaon- 
diacetát 

konc *
(mol. lit*1 /

Idő Ido Idő
/perc/ /perc/ /рейс/

«4»

20 0,015 35 0,012 0,011

0,021

120

40 0,026 50 0,017 210

80 0,048 0,03390 330 0,031

130 0,059 150 0,042 495 0,046

0,056190 0,063 200 0,052 560

260 0,077 280 0,064 730 0,061

0,079360 0,088 400 0,077 1440
Ошаш8ВЛ.

8. táblázat

.< ■

I
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-1Lnolacatát konc.* 0,1 mol.lit*

iNfátriimacetát konc.* 0,0183 

Hőmérséklett 155°C
-1mol.lit

.
■és

Idő к
/perc“1//pete/

20,126.10120
-2160 0,117,10

0,115,10--2» 240
—2300 0,118,10 L ">*Ф,

, V ; • ,« ' -20,126.10420 .
-2410 0,126.10

1 ff »

—20,122.10540
■

f
9. táblázat

• !

*;

«
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Nátriumacetát konc л 0,0183 mol.lit”1 

Hőmérséklet8 180°C

Enolacetát
konc.

/mol. lit“1/

к
/perc”1/

-20,735.10 

0,613.10 

О,554.10”2 

0,734,10”2

0,150
-20,100

0,050

0,025

IO. táblázat
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1./ Tanulmányoztam a benzilidén-flavanonok előál

lítására szolgáló különböző szintetikus módszereket és 

előállítottam 16 uj, az irodalomban eddig ismeretlen 

benzIlidén-fiavanon származékot. Megállapítottam, hogy 

az ismeretes módszerek közül benzilidén-flavanonok elő

állítására von Kostanecki módszere a legeredményesebb.

Ez a módszer a megfelelő flavanormák sav jelenlétében 

a megfelelő benzaldehiddel történő közvetlen kondenzá

ciójából áll. A benzaldehid helyettesitőinek Hammett- 

féle konstansától függnek a reakció optimális körülményei.

2,1 Előállítottam az irodalomban ismeretlen 5'-nitro- 

-2 *-hidroxi-4-metil-kalkont és ennek ugyancsak ismeretlen 

izomerjét a 6-nitro-4'-metil-flavanont.

3./ Megvizsgáltam a 2,4,6-triacetoxi-propiofenon- 

-enolacetátnak vizes lúgos közegben lejátszódó 5,7-di- 

hidroxi-2,3-diraetil-kromonhoz vezető ciklizációját. Meg

állapítottam, hogy az átalakulás hozama 2 n lúg és ke

vés etanol jelenlétében, vízfürdőn 2,5 perc alatt opti

mális /83 %/. Ennél hosszabb reakcióidő a hozam romlá

sával jár. Utóbbi jelenség oka a krcanon alkalikus beha

tásra bekövetkező hidrolízise 2,4,6-trihidroxi-propio-
*«

fenonná majd floroglucinná. A hidrolízis során keletke

ző floroglucint sikerült kinyernem.
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4./ Spektrofotometriás módszerrel tanulmányoztam 

a Kostanecki-Robinson reakció sebességi viszonyait, a- 

mellyel kapcsolatban nem található adat a reakcióval 
foglalkozó egyébként nagyszámú irodalomban. Különös te
kintettel az enolacetát gjöeüzárását vizsgáltam /155 és 

180°C között/, amely a Kostanecki-Robinson reakció se
bességmeghatározó lépése. Megállapítottam, hogy a reak
ció bruttó rendje 1, és az enolészterre nézve is első

%/

rendű a reakció. A gyűrűzárás során a jelenlevő nátrium- 

acetát katalitikus hatást fejt ki. A folyamat aktiválá
si energiája gas, s igy a hőfok csökkentésével a se
besség rohamosan csökken. Eszel magyarázható, hogy a fo-

játszódik le.t szobahőmérsékleten egyáltalán n<1У‘

i
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