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BEVEZETES,

Az 0, S, Se.vagy Te atomokat tartalmazé szerves vegyiletek
fizikai 4llandéirdl csak kevés adat all rendelkezésre. Vonatko-
zik ez az ultraibolya elnyelési szinképekre is, amelyek egysé-
ges szempontbél vald térgyaldsa - éppen az adatok hidnyos velta
miatt - eddig nem is tdérténhetett meg.

Néhény évvel ezeldtt azt a célt tiiztiik magunk elé, hogy az
ilyen tipusu vegylileteknél Osszefiiggéseket keressiink a heteroa-
tom &ltal okozott szinképi vdltozdsok és a vegyliletek szerkeze~
te kizdtt/ 1-8 /.Munkém sorsn részletes irodalmi tdjékozéddsra
és sok tapasztalatra tettem szert. Disszertdcidémban ezeket Shaj-
tom rendszerezve tdrgyalni, kiegészitve legujabb kisérleti ered-
ményeimmel.,

A tirgyalt vegylileteket a kivetkezd-képen csoportositom:
I,
1./ Phenolok,
2./ Diphenylaetherek.
3./ Phenolok oxidéciés termékei.
4,/ Szalicylsavak.
5./ Oldalléancban hetercatomot tartalmazé aromds dicarbonsavak.

6./ Aromds gyiiriik kdzdtt egy heteroatomot tartalmazé dicarbonsavak
7./ Aromés gylirik kdz0tt két heteroatomot tartalmazé dicarbonsavak
i1,

1./ 0t és hattagu orthokondenzélt aromds heterociklusok.
2./ Szimmetrikus felépitésii, Sttagu gyliriivel orthokondenzalt
aromis heterociklusok.

3./ Hattagu policikluscs vegyiletek egy 0,3,vagy Se atommal.
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Az igy rendszereze’t vegyliletek legalkalmasabb el8él11itdsi
médszereivel és kémial tulsjdonsdgsival kiviénok foglalkosmni, i~
rodalmi éttekintés és azx elfdllitdsuk folysmdn szerzett megfie
gyeléseim slapjén.Sgyes ismert vegylletek szintézisének kirilmé-
‘nyelt gyakran médositenom kellett, mert csak igy lehetett spek-
troszképial vizsgdlatokhoz alkalmas tisstasdgu végtermékhez jJute-
noun. Néhdny eddig ismeretlen anysg elldllitdsit pedig aszért kel-
lett elvégeznem, hogy & hidnyos sorozsatokat speiktroszképiai fel-
dolgesdors alkelmessd tegyem. iz egyes csoportokon belil minden
esetben sorra veszex az U,5,%e,T¥ analégokat.¥egjegyezni kivénem
szonban, hogy & tellur vegylileteit caak irodalom alepjén, - & tel=-
jesadg kedvéért targyalom.

Leguiabb kisérleti eredményein f8leg a xanthén sorra vonate
koznak, Oikerfilt elfdllitaenom & sor eddig ismeretlen tagjdt: a
‘selenoxhanthént.futatdsalsat, kilindsen a xhanthének kémidjdinak
vigsgdlatara terjesztettem ki,

A szelén és8 & tellur srerves szérmazéksl tulajdonsdgeik a~
lapjén szoros rokonsdgban vannak & megfelell kénvegyiletekiel,
agonban csak fermailay tartoznak a megfeleld oxigénvegyliletek-
hex.

¥z megfelel a peridduscos rends-er szabélydnak, amely szerint
az osrzlok elsd tegjal tulajdonsdgairban jobban eltérnek & soro-
zat tiébbi tagjeitél, mint azsok egymdstil.

A szelén kinnyen beépithetd szerves molekulébe. Aromds szér-
magdkal 4llandébbak a megfelsld &lifds szdarmezdkokndl. 4 beépi-
tett kén A5 szelén atomok tulsjidonsdgal kézitt lényeges kilinbséy,
hogy & szelén négyvegryértékli, a kén hatvegyértéki alakjdban &llan-
débt és a szelén dbasikusadd karakterl a kénnél.
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4 tellur aromés szdrmazékai hasonlitanak a szelén aromds
szdrmazékaihoz, kivéve, hogy a tellur fémezebb Jellege kitiinik
gyengébben savas és erisebben bézikus karakterébfl. A tellur
hatvegyértékii vegyliletel igen ritkék.

I.

OXIGIN, (N ,SBELEN VAGY TELLUR TARTALMU AROMAS SZENHIDROGENEK.

1./ Phenolok,

A legegyszeriibb heteroatomot tartalmazd aromds szdrmzzékok
2 phenolok., A heteroatom az aromds gyliriin kiviil foglal helyet.

Phenol.

A phenylsdlicylit termikus hasaddsa alkalmaval nyertem
xhanthon el8411itédsakor. A reakeid mehanizmusa ezideig tiszté-
zatlan, Az igy nyert phemeol kémiailag tel jesen tiszta és men-
tes a k8szénkdtrény phenoltartalmu frakeidjanak egyéb homolég-
Jaitél.

Szintelen, rhombos, tiis kristdlyok. O.p.: 41 o,

Thiophenol.

Benzolsulphonylchloridot in statu nascendi hidrogénnel re-
dukdltam/ 9 /3

]
CgHg=50,C1 +6H Ig'bgﬁﬁ Ol ~SH+HCL +2H 0

A reakeid sikere érdekében lényeges a cink aktivitésa:90-100%-os
tisztaségunak kell lennie. Gyors keverés és a cink lassu adigo-
ldsa szint‘n kedvezd a kitermelés szempontjabsl.

Szintelen, rendkiviil kellemetlen intenziv szagu folyadék.
Szaga négymillidészoros higitdsban is érezhetd. Szinképelemzés-
re csak frissen desztillalt termék alkalmas, mivel a levegd oxi-
génje ktnnyen diphenyl-disulphiddd oxidalja. A mercapté cseport

a kénatom csdkkent elektromegativitdsa miatt, hajlamos proton-
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jé&t leadni és valédsziniileg szabad gydk mehanizmus szerint, di-
sulphid kdtés formdjdban stabilizalédni.
Fop.s 169,5 C°, Térésmutaté: 1,586°°2"

Selenophenol.

Grignard reagens és elemi szelén egymdsrahatdsa 4ltal nyer=-
tem/ 10 /3

A B e
06H5MgBr+uo-——a-CsﬁssoMgBr — usﬂsboH+MgBr2

A reakcidtipus dltalénesan jé1 alkalmazott mind az aliphds,
mind az aromds sorban, a selenolok illetve selenomercapténok e-
164l1litdsédra. A reakecid végrehajtdsa sordn iigyelniink kell arra,
hogy késziilékliinkb8l a levegd oxigénjét tdvoltartsuk, ugysnis a
selenophenol még a thiophenolndl is sokkal gyorsabban oxiddlédik.
izt a reakciét a fényenergia hatdsa fokozza. A szel!énatomnak a
kénnél is kevésbé negativ jellege miatt a selenomercapto cso-
port még inkdbb hajlamos protonleaddssal ,- valésziniileg szintén
szabad gydkis mehanizmus révén - diselenid kités létesitésével
stabilizdlédni. Ezt figyelembovévo, csak frissen eldallitott,

5 lovogﬂtﬁl; fénytél 6vott termék alkalmas szinképfelvétel cél-
jara.

Szintelen, 8Hg mm-nél 57-59 C%-on forré folyadék. LevegSvel
érintkezve, fény hatdsdra, hamar sdrgis szinezddést nyer.

2./ Diphenylaetherek.

A phenolok hidrogén atomjat elvben phenyl gydkkel helyette-
gsitve, jutunk el e cseporthoz.

Diphenylaether. / diphenyl-oxid /-

El8411itdsa Ullmann médszerével tdrténhet / 11 /, mely sze-

rint brombenzolt kdliumphenoxiddal és rézporral kell heviteni
210-230 C%-on. A nyeredék mennyisége lényegesen fiigg a réz-kata-
lizdtor minéségétél. A phenol aluminiumséjémak pirelizisével jobdb
nyeredék érhetd el/ 12-16 /.
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Hig nltranluggal 300 co-en hevitve a diphenylaether las-
san szétbomlik., A hasitds még hatdsesabb ha fémndtriumet fo-
lyédkony ammonidban alkalnazunk.Kiliunahnlginnal benzolben, vagy
alkdlifémelkkel piridinben forralva, szintén hasadds jdn létre.

Jodhidrogénsavval 250 (°-on hevitve nem véltozik, Chrom-
trioxiddal szemben ecetsavas kizegben stabil.
Koncentrdlt kénsavban tel jesen oldhatatlan. ¥z mnegmagye-
rdzhaté mezomér effektus alapaén / 17 /s

MRS
S' + § e

lem dllhat fenn elektromér hatés, mivel a hidrogén elektrofil
behatdsa setheres oxigénnél nem jétszhat szerepet. Lgyetlen ra-
ciondlis magysrézat tehdt a diphenylsethernek koncentrdlt wén-
savban valé oldhatatlansagdra az, hogy az oxigén kitetlen e~
lektronjei megoszlanak a két aromés gyliriiben, mint egy mezomér
hatds, a reakcidéra nea k&pos molekuldban.

”1narad az oxonium sdképzés. mivel sz aromés gylirik felé
vald elektrondrnmlés miatt az oxigén atom elvesztette nnkloofil ’
Jellegét. ' ‘

Halogénezésnél magban tirténd smbsztitucid lép fel. Salét-
romsavval szintén & gyliriben reagdl.

VizgSzzel deszti1141hats. Tgen kevéssé o0ldédik vizben, Kel-
lemes virdg szagu, hosszu monoklin tils kristdlyok. O.p.¥ 28_0'.
 Pupet 259 0°. Térésmutaté: 1,5826°"

Diphenyl-sulphid,
Oe Friedel és J.M.Crafts/ 18 / mir foglalkoztak a benzol

és kén k3z5ttl reaskcidvel, aluminiumchlorid jelenlétében. A re-
ak¢cid mar szobsh8fokon is észlelhetl, azonban 80 ¢%%on a leg-
kedvezfbh, Yeletkeznek: ¥énhidrogén, thiopherol, diphenyl-sulp=-
hid, diphenylén-disulphid vagy thianthrén és isothianthrém.
Bleseken szisztematikusasn tarulményozta/ 19 / & fenti r-akeiédt.
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Kisérleteiben a benzol mennyiségét dllandénak vette, mig varie-
dlta & kén és az aluminiumchiorid arényit. Fétimegben diphenyl-
sulphid és cslkkend mennyiségben thianthrén keletkeztek, éspe-
dig a diphenyl-sulphid ndvekvS, a thianthrén csdkkens mennyi-
ségben, ha a kisérleteiben tSbb benzolt haszndlt. G.Deougherty
és P,D.Hammond/ 20 / kiegészitették Bleseken kisérleteit oly
médon, hogy az aluminiumchlorid mennyiségét vdltoztattdk az dl=
landé mennyiségi benzolhoz és kénhez viszonyitva. Azt taldltak,
hogy az optimélis nyeredék skker érhetS el, ha 1 mol. kénre vo-
natkoztatvae thianthrénnél: 0,25 mol. aluminiumchloridet és di-
phenyl-sulphidndl: 0,5-1 mol. aluminiumchloridot alkalmaztak. A
thianthrén keletkezését az aluminiumchlorid mennyiségének nive-
lése gitolja. A diphenyl-sulphidot intermedierként foghatjuk
fel a thianthrén molekuls kialskuléséhoz.

Traft és Vorster/ 21 / diphenyl-sulphidot és ként 290 C°-en
meldglitettek, katalizdtor nélkil, s jé termeléssel diphenyl-di-
sulphidot nyertek. Ez a tény hozzijérul a reakcidmehanizmus tisz-
tdzdsdhoz,a kOvetkezdk alapjén: ha 1 noi.diphenyl-disulphidet, :
1 mol. kénnel és 1 mol. aluminiumchloriddal melegitiink ligroi-
nos oldatban, csaknem quantitative thianthrént nyeriink.De u-
gyanezt kapjuk diphenyl-sulphid esetén is, ha 1 molekuldt 1 mol.
aluminiumchloriddal és 2 mol. kénnsl reagdltatunk, hasonlé ké-
riilmények kdzdtt., Szabad kén jelenléte feltétleniil sziikséges a
reakciéhez. Bgy dtmeneti komplex képzddik, mely kén hidnydban
nem reagdl tovabb. A processzus kiildnblzd lépése:t a kivetkezSkber
adta meg G.Dougherty és P.D.,Hammond/ 20 /:

324101 ;+0cR . AL0L ; —> O Hy~8~8-H, 4101, mc,

—>C H_=8=-C_H .A1013+3101

CGHS-S~S-H.A1013¢C 3 6’5 675,

6H6’A1°1 3+323

Az gluminiumchlorid benzol vegyliletét nem izoldlték, de kdzti-
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termékként vald felléptét Altaldban elfogadtdk. Megjegyzends,
hegy ilyenfajta komplex vegylilet kialakulédsa nehezen elképzel-
hetf. Diphenyl-sulphiddal és thianthrénnal képzett additiv a
luminium komplexet egyébként Bleseken izoldlt. A komplexek ben-~
zolban feloldva, mélykék szint mutatnak. A legfelsd egyenlet
teljes egészében hipotétikus. Thiophenolt is feltételeztek in-
termedierként, noha azt sem izo0ldltdk a reakcid sordn. Thiophe-
nol és aluminiumchlorid reagéltatva: diphenyl-sulphidet szolgdal-
tat, azenban ez a reakcid nem kiildnlsképen gyors, ugy, hogy
tényleges képz8dés esetén a reakcidelegybll feltétleniil izoldl-
ni kellett velna a folyamat soran.

G. Dougherty és P.D. Hammond) 20 / el8z8k sorédn részlete~

sen térgyalt kisérleti eredményeit felhasznilva Allitottam el
diphenyl-sulphidot. Az anyag ultraibolys spektruméban 2%2 mu=-
-ndl, benzines oldatban, egy uj maximum jelentkezett, melyet A.
Yangini és R, Passerini/ 22 / is megfigyeltek, NMas szerzdk
1956 eldtt ezt & maximumot nem észlelték,

A reskcidelegybbl a melléktermékiil nyert thianthrént is

izoldltam és azonositottam/ O.p.: 158-159 ¢,/

W18411itottam diphenyl-sulphidot C. Graebe és W.Mann/ 23 /
szerint is smmoniumsulphid és diazobenzol egymésrshatdsa altel.
Az igy el841litott anyag szinképében nem jelentkezett az emli-
tett uj maximum. Az anyag - a szerzlk szerint is - sdrgés szi-
nii és sajnos nem lshetett ezektdl a szines komponensektSl meg=-
szabaditani. A diszotédldsndl keletkezett szines melléktermékek
valésziniileg valamilyen " azo " - szinezékek voltak.Egyébként
hasonld jelenség tapasztalhaté a diphenyl-selenidnek diszoben-
zolb6l tirténd el84llitdsdandl is.

“sszehasonlitva a diphenyl-selenidnek diphenyl-sulphonbdl
térténd elBsllitésdval / 1. & sorozat kivetkezd tagjéndl / sz
igy nyert nnyagnél a kérdéses maximumot 232 mu-ndl szintén meg-
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taldltuk, a vdrakozdsnak megfelellen kissé eltolédva. Ennek a-
lapjdn az anysg tisztasdgit megfelellnek vehettiik,

A diphenyl-sulphidndl halogénaddicié kbzvatlénﬁl végbe-
mezy. E termék vizzel diphenyl-sulphoxiddd hidrelizdl, mely a
diphenyl-sulphidb8l higitott salédtromsavval gyengén forralva
kozvetlenil keletkezik. Az oxiddcisét diphenyl-sulphonnd tovédbb
vihetjiik cc. salétromsavval vagy hidrogénperoxiddal és egyéd
oxidédlészerekkel.

Szintelen, enyhén hagymaszagu folyadék, F.p.s: 292 a*,

Diphenyl-selenid.

Azobenzol és kdliumselenid egymédsrshatdsa éltal &llitot-
tam el8 Henry MV.Leicester és F.W, Bergstrom/ 24 / médszerével.
A termék R, Lesser és R. Welss/ 25 / régebbi megfigyelései sze-
rint is kissé szinezett.

A diphenyl—selenidét ezért Krafft és Lyons/ 26 / mbédsze—~ . -
rével is elddllitottam diphenyl-sulphon és szelén cserebomléisa
dltal., A termék szintelen volﬁ, azonban fény hatdsdra - még
ampulldban is-enyhén siargdsra szinez8ddtt, |

Ultraibolya spektruma igsazelja a diphenyl-sulphid 23%2
mu-ndl jelentkez8 maximumdt, snalégia alapjéan.

. Halogén sé kSzvetlon addicibéval keletkezik, amely diphe-
nyl-selén-oxid gyengén bazikus séjénak tekinthetd, Reverzibili-

sen disszocials

/C 5/2.:»‘1 <——'/ C /2SO4‘X X=hal.

2

Alkdlikus hidrolizissel diphenyl-selén-oxid keletkezik,
amely vizes oldatban mint gyenge bdzis és hidrit viselkedik és
sbképzésre hajlamos., Az oxid kdliumpermangandttal dipheny~sele-
nonnd: /CcH, /,560,, oxidélhats. '

Fnyhe, nem kellemetlen szagu olaj. F.p.:167 C°.
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Diphenylotellurid.

H.liederer/ 27 / tellur-dihalogenid és Crignard reagens egy-
pasrahardsa alvsl dllivetta eld. | ‘

Lozvetlen il halogémezhetd. A dihalogenid alkdlikus hidro-
lizisével a bézikus dipheny-telluroxid ayerhetl. fnnek tovdbbi

oxidécids termére: & diphenyl-telluron,nsm ismeretes.

A hetercatom szerepének szinképl vizsgdlatdhoz - Usszeha-
sonlités végest - sziikséges volt az alapszénhidrogén: a diphenyle
-sethén el8dllitédsa is.

Jiphenyl-methan,

Priedel-Crafts/ 28 / médszerével 4llitottsm el8, benzol és
benzyl-chlorid kapcseléséval, sluminiumchlorid jelenlétében.

A diphenyk-methén bizonyos folu " savassdget " mutat a két
aromds gy iri kbzé zért methylén cseport iaggékeny hidrogén jei
niatt., Tt alkali fémmel vald helyettesitéssel dizonylthatjuk.

A triphenyl-methén " savenyubb “ karakteri aint.a diphenyl-me~
thin, mig az utébbindl is gyengébben ™ savanyubd " a toluél. Aiu
x4li fémmel vald reakcidkészség szempontjdbél vissgdlva a soro-
zat tegiait megdllapithatd, hogy.mindig & " ssvanyubt " kargie
terl vegyilet alhdlifén szdrmazéka keletkezik, a " gyengébb sav "
mellett, ' |

. Szintelen tfis kristdlyok. O.p.: 25 C°,

~ 3./_Fhenolok exiddeids termékei.

A caoport elsd, vegyls oxigén tartsglmu tagja a " diphenyl-
-peroxid " lenne. A vegylilet slektrosztatikus okokndl fogvs nem
létezhet, Xét phenolat-anion oxigénje ugyanis erfsen negativ
jellege miatt nem egyesiilhet 411, kapcselodhat egyméssal. A so=-
rozet tibhi tagidt - tipus szeprint - keletkezdsmdédjukrél nevez-

ten el.



Diphenyl-disulphid.

Cs Graebe és W.Mann/ 2% / szerint diphenyl-sulphidot 4lli-
tottam eld és a melléktermédkiil nyert diphenyl-disulphidot izeldl-
tam,

Tegiellemz8bb kémiai tulejdonsagasH.P.Kech/ 29 / szerinti
szines szabad gytkikre tdrténd reverzibilis szimmetrikus disszo-
cidcidja. A jelenség oldatban torténd melegitésre, mint thermo-
chrom hatds lép fel:

A diphenyl-disulphid pyreolizisekor thiephenol és thianthren
keletkezik,

3zintelen, tiis kristdlyok. O.p.: 62 ¢°,

Diphenyl-diselenid.

Henry ¥. Leicester és F.'. Bergstrom/ 24 / médszere szerint
diphenyl-selenid elfallitdsa alkslméval, melléktermékiil nyertem.
A. Sch3BBerg, ©,Rupp és W.Gumlich/ 30 / szt taldlték, hogy a
diphenyl-diselenid &3 kiilinféle disulphidok nem kivetik a Beer-
~féle szabdlyt,mivel részlegesen szabad gy“kikre dissszeciadlnak.
T.%,Campbell nem publikalt munkdjs szerint a kisérletek azt mu-
tattédk, hogy hfhatdsra véltezik a diselenidek szine.Dipheny-di-
selenid xilolos oldatdt hdrom kolorinétercsSben egyenld mennyi-
séghben elosztva, vizsgdltdk s szinintenzitds vdltozdsat., Forrds
hémérsakletén, szobahffokon s =80 C°-on killénb3z8 értékeket kap—
tak. F¥gyforma hémérsékletre hozva a mintdkat a szinintenzitds a-

zonosi valt.%z a szinvéltozﬁs a molekula szabad gySkikre vald

disszocidciédjatédl ered:

/&<:::>F=Se Se== i
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Diphenyl-disselenid huzamosabb hébehatésrs menoseleniddéd bom-
lik, szelén kivdldsa kOzben és fovditva & diphenyl-selenidet ma-
ges vakuumbaun szelénnel hevitve, diselenyd-kOtés létesiili26 /. 4
reakcid tehdt u kisérleti kirdlmények szerint megfordithatd a le
Chatelier elvnek umeglfelellen.

sdrga, s kristédlyok. O.p.t 63,5 0°,

Iﬁghanyl~éitolluxid.

A vegyiletey G.T.Morgan ¢s D.W.Delletf/ 31 / dllitotta el8.
Phenyltelliuridrichloridot kaliummetabisulphittal redukdilvdk. .

“oVeFarrax, 32 / ultraibolys abszorpcids szinképi viszsgala~
tok slapjan megédllepitette, hogy a diphenyl-ditellurid oldatban
nem kivetl a Beer-féle tirvényt és 0,17-oskloreformos oldatban &

szabad gylkikre tOrténd disszociéclid udér teljes.

T.ere Tewo',l,

Pyrelizise &lisl menotellurid és kristélyos tellur kelete
kezik guantitative . 4
4./ Szalicylsav-tipusok,

Ahhoz, hogy egyrészt az oldalldncban, mésrészt két aromig
gyiirl kfzitt elhelyezkedd hetercatomnak & fényelnyelés mehaniz-
mugdra gyskerolt hatédsit megvizsgdlhassuk, sziikséges volt egysze-
riibb vegyiletek e18411itdsa és vizsgédlata, Ilyenek pld., az egy he-
teroatonot tartelmezd sromés monocarbonsavalk,

Gzalicyleav.,

i gybgyhszatl szalicylsav wirfségi kivetelményeinek meg-
dllapitésdval az Orszégos Hzebvanyligyi Hivatal széméra elkészi-
tett szabvényligyl tervezetben feoglslkoztam. 4 tervezetet dr. Léng
Hugd szabvinvyigyi oszralyvezetd referdlta. :

Tgy @ Ph, Hg. V.-nek megfeleld minbeégi anysgot hasznéltunk

feol azinképelemzéare,
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Ihioszalicylssv. ' ' \

A diphenyl=disulphid-o,0’~dicarbonsav redukcidjat el8szir
lugos kdzegben vasporral redukéltﬁm Fierz David/ %3 / szerint,
gzonban a nyer! thioszalicylsav mennyisége igen kevés volt, Vé-
giil jégecetes kizegben cinkporral végeztem el a redukeidt/ 34 /

Tevegdn lassan oxiddlédd, kénsarga zOmok kristalyok. C.p.:
163-164 0®, Alkoholos oldata a ferrichlerid vizes oldatéval egy
.pillanatra ibolyaszint mutat,

Selenoszalicylsav.

Szabadon nem létképes: azonnal diphenyl-diselenid-dicarbonsavvi
ox1d4l6dik, Natriumséjét reduktiv kizegben oldatban el8A111tot —
tam, de mivel nem izoldlhatéd, szonnel tovabbvittem reekeciéba/l.
phenyl seleno-glycol-o~-carbonsav ¢186411itdsédndl /.

5./ Oldallancbsn hetercatomot tartalmazd aromés dicarbonsavak,

A szalicylsav-tipusu vegyiletek phenolos hydroxyl jédnak pro-
tonjat elméletileg egy carboxymethyl-csoportial helyettesitve ju-
tunk el az itt targyalt vegyiletekhez,

Carbomethoxy-benzoesav,

e e

%zalicylsav és monochlorecetsav lugos kizegben tdrténd Osz-
szekapcsoldsa 4ltal nyertem/ %5 /., Fontos a helyes koncentréicisd
betartdsa és az anysgok oldékonysdgdnak figyelembsvétele. O,lmol.
szalicylsav, ekvimolekuldris mennyiségii monochlorecetsav és 0,3
mol, ndtriumhydroxid alkalmazasdval optimdlisak a kisérleti ko=
riilménvek.

J61 fejlett lemezkék. O,p.: 192 ¢°,

Diphenyl-disulphid-o,0’-dicarbonsavat vesporral thioszali-
cylsavvd redukéltam/ 73 /, majd oldatban monochlorecetsavval kap-

caoltem, 4 ferri-ionok a kicsepott anyaghoz tapadva, a késébbiek

folyardn/ 1, 3-oxy-thionaphten el841litdsinil / zavart okoztak.
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A redukcidt Hansch 45 Tindwall/ %€ / médazerével natrium-hydro-
sulphittal/dithionittel/ =lvégezve, az igy nyer’ anyaz fémszennyew::
zépekt8)l mentes volt, Tzdltal sikeriilt & Z-oxy-thionaphtén eld-
4l1itésdnsk problémijét megoldanom.

Fehér, tis kristélyok. O.p.: 217 2°,

B e el

Diphenyl-diselenid-o,0’-dicarbonsavat cinkporral lugos kézeg- 1
ben - & nen izoldlhaté - selenoszalicylsey ndtriumsdjavd redukdl-
tam, majd oldatban monochlorecetsavval kapcsoltam R.Lesser éas R,
Weiss médszerével/ 77 /.

Fehér kristdlypor. O.p.: 233 G°,

vy v L s o o .

", P.Mazza és 7,Velchionna/ %8 / kisérelte meg el84llitdsat,
Diazotdlt anthranylsav és natriumpolytellurid resgdltatdsa altal
igyvekeztek diphenyl-tellurid-o,o’-dicarbonsavat elf4llitani, mely-
b8l cinkporos PﬁdﬁkCiéVﬂl szerintiik telluroszalicylsav és benzoe-
sav keletkezik. A telluroszalicylsav a tellur er8sebben pozitiv
jellege miatt, vérhatésn a szelén-snalégndl még instabilabb lenne.
0ldatban moncchlorecetsavval tdrténd kepesolds utan keletkezne a
kérdéses vegyilet., A szerzlk 4ltal elfdllitott vegylilet azonossé-
gt szomban mdr 7.V.Farrar/ 32 / kétségbe vonta, mivel a kiindula-
si anyag sem bizonyult azonosnak,

7. P.Mazza 48 ",Velchionna/ %8 /kisérieteit igyekeztem re-.
produkélni, de sikerteleniil, V.V, Farrar / 32 / 411itdss bizo-
nyult helyesnek, ugyanis a kérdéses anyagbol nem lehetett J-oxy-
~tellurcnaephtént, illetve ennek oxiddcidjdval tellurindigét elé-
éllitani. _

A vegyilet elf4l1litdsa szerintem az eddig ismeretlen di~
phenyl-ditellurid-o,o’-dicarbonsev redukcidja 4s monochlorecet-
savval tirténd azonnali rcagédltatdsa utjén tdrténhetné;

sy o ns rn i e
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"sszehasonlitds végett a heterogtom ﬁz@wapének vizagdlatd-
hoz s-likséges volt ez alapszénhidregén: a homophtdlsav el8411ita-
58 13,
Phtalsavenhydridet carbamiddel Jmleszive, phtslimidet &lli-
tottam elf, Az imid-gylirit cinkporral vedukdlva felnyitottam,mie
dltal hydromethoxybenzoesavat nyertem, mely abészsvas kizegben {8z~

ve, phtaliddd laktonizalddott:

5, |

—G0~ Py — 0~ e —CH _~0H —CH —
g, 1 0+0=0 3 C.H WH . CH 28 __ay 20
& axao/ i m 2 & “\00/ 8 “\COOH 6 4\00 i

A phtalidot kdliumecianiddal mlesztettem.Alinyert o-carboxy-phenyle

acetonitrilt homophtalsavvd szapnancesitottsm e/ 29 /3

_ CHy. CH ,~CN 3H_~GOOH
CH, 2 0 + KON — can/ 2 2
= 08 ~(O0H COCH

~ Csaknem szintelen lemezkék, wvagy prizndk, O.p.: 181-183 0%
6./ Aromds gyiirfik kizdtt emv hetereatomot tartalmszd dicarbonsavak.

Az nldallénchan hataroatemot tartelmazé aromés dicerbonsavak

ultraibelys sbszerpciés szinképeinek térgyaldsdndl megdllapitott-
tuk / 1 / hogy & heteroatom hatdss sz ultraibolys fénvelnyelésben

& peribdusos rendszer tirvényszeriisdgeinekr tel jesen negfelel. F=-
gekutédn vizsgdlati cédlunk welt arnak mag(llapitésa, hogy ogy-h¢~
teroatommal Usszekdtitt diphenyl-dicsrbenssv milyen hatdst gya-
korol az ultraibolys absrorpeids spktrumra? 2 /.

Piphenyl=sulphid-p,0'-dicarbonsav,

P.Mayer/ 40 / médscerével dllitotten 18, Trissen készitett
thisézalicylsavat/ 34 /, e=-chlorbenzoessvvel/ 41 / kapcsoltam.A
bonmbacsfben lejitzzsdd folyamatot frissen levélasztott részperral
katalizéltﬁm.

4 wérterméknek g reakcidkomponensektdl vald izeldldsdt e-
18levédlasztéassal és frekeidéndlt kristélyositdasssl sikeriilt meg-
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oldanom, ¥ldz8leg eltévelitot am a sdrgs szinli el nem reagélt
thieszalicylsevat sz oldat enyhe savanyitdsdval, majd t8bb ds-
vinyisav hozzdaddsdvel egy fehér szinii hdromkemponensii csapa-
dékot kaptam. ¥zt szdzszoros mennylségli forréd vizben szuszpen-
ddlva, a thieszalicylsavbél oxiddcid utjin keletkezett dithio-
szalicylsav nem megy oldatba, aig & lehlititt ssliredékbdl diphe-
nylsulphid-o,0’~dicarbonsav vdlik ki, 4 kiindulédskor haszndlt
mésik komponens: az ortho-chlorbenzoesav oldatban marad.

A diphcnylsulph1d~o.o'~d1carbéna¢v hideg kénsavban sérgae
szinnel ¢ldédik, mely erfs zdldes fluereszcencidt mutat. Ily
méddon més nem fluaroszkilé anysgok mellett nyomokban is kimu-
tathatd, s ezzel a reakeis lefutdsdt j61 ellenfrizhettem.

Vehér, tiis kristdlyok. O.p.: 229-230 ¢°,

Diphenylselenid-o0,0’~dicarbonsav,

Diselenoszalicylsavat ".Lesser és R, Welss/ 37 / médszere
szerint ilﬁéllitva. pint mellékterméhet 1zo0ldltan a reakcid=
elegybdl.

Yoncentrdlt kénsavval melegitve, két uj vegylilet keletke-
gik: egy sérga, mikrokristdlyokbsl 4116 selenoxanthon-carbon-
sav/ decarboxilezéssel a I, fejezetben tédrgyslt selenoxanthon
szerkezetének igazoldsdra haszndltdk fel / és e y nem cn:bon-'

sav~-jelleg’ szintelen anyag, melyet a selenoxanthon oxiddcids
termékének véltek/ 37 /.

Nevezett szerzlk a reakcidt késbbb/ 25 / ujbdél megvizsgdl-~
tdk 4s megdllapitottdk, hogy & szintelen neutrdlis anysg nem

' benzophenon-selencn, aszaz - killimdsen magasabb héfoken -~ nem

kondenzdcids, hanem oxiddciés folyamat jdtszédott les

Q-0 — b
CO~OH

C0-0
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Dilacton keletkezik, mely egy hipotetikms diphenyl-dioxy-sele-
nid-di-o~carbonsav, illetve diphenyl-selencoxyd-di-o~carbonsav

belsd anhydridjének feghatéd fel:

W@ — CO MO~ ¢0
Ou
!
Q?"’O T F\‘f’f'“"
o i ¥
Co—0OH CO—-0H

A reakcidé lefutésat kénessav keletkezédse is igazolja. A "sele-
nidsavat” kdliumpermangandttal oxiddlva, ugyanazt a dilactont
nyerték., Az atalakuldst visszafeléd is lejédtszattdl. A dilactont
alkdlikus oldatban, cinkporral " selenidsavvé " redukdltédk,

Renzophenon-selenont megitisérelték selenoxanthonon &t nyer-
ni, azonban megéllapitettédk, hogy & vegylilet nem létképes, no=-
ha H.W.Dougherty és F,R.7lder/ 42 / &llitdlag izoldlték.

A diphenylselenid~o,0’-dicarbonsav halvéanysérga mikrokris-
tdlyos anvag. U.p.: 228-229 c®,

Diphenyl-tellurid-o,0’'~dicarbonsav.

§.,P.Vazze és W,Melchionna/ 38 / prébédlkoztaek elS4llitdsd-
val. Az alteluk nyert " sdrga sav " szonban nem volt azonos W,
V.Farrar/ 32 / altal kés6bb el8411itott vepvilettel.,

Megkiséreltem W.V,Farrar/32 / eljdrésdt reprodukdlni, s-
zonban én is a Mazza és Welchionna/ 28 / 4ltsl elddllitett tu=-
lajdonsagu snysgot nyertem,

7./ Aromds gyirik kOzitt két heteroatomet tartalmazé dicar-

bonsaval,
gy hetercatommal 3sszekdtitt diphenyl-dicarbonsavnak az
ultraibolyas sbszorpcids gzinképnre gyakorolt hatdsdt megdlla-
pitva/ 2 /, sziikséges volt megvizsgdlni e hatdsnak a heteroa-
tomok szémdval vald vdlteozdsat is/ 2 /.
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Jdphenyl-disulphid-0,0’~dicarbonsey / dithieszalicylssy /.,

Diazotdlt anﬁhrnnilsav és natriumpolisulphid reagiltatdsa
‘41tsl nyertem/ 34 /.

iGnnyen redukdlhatd thioszalicylsavvd/l. ett /.

Mivrokristdlyos prizmik, O.p.: 288-290 ¢°,

Biphenyldiselenid~o,0’-dicarbonsav/diselenoszalicylsav/.

R.Lesser és N,Welss/ 37 / mbédszerével Allitottam el8, diazo-
t4lt anthranilsav és kédliumhidroselenid resgdltatdss dltal., Jé
nyeredékkel tiszta anyagot kepunk, ha ligyeliink a kivetkez8kre:
g./ Keverés kézben 4llandé hidrogéndrsmot biztositunk Hippekée

 sziilékbEl.

b./ Diazotdldsnil ne vegylink felesleges sésavat, s a végpontot
ellenSrizziik.

¢./ A reakeld utédn s luges oldatot mésnapipg 4Allni hagyjuk, hogy
a2z amorph szelén leflillepedjen.

4.7 A nutspogdcsdt jol mossuk ki vizzel az adszorbedlt szelén-
hidrogéntfl, hogy oxidécié kivetkegtében fellépl szelén-
szennyezést elkeriljik, '
Alkdlikus oldatban cintporral‘iﬁnnynn szeleneszalicyl savva

redukdélhatd/l. ott/, szonban ez nem stabil, csa® slkdlisdi alak-

jéban l4tezhetl, oldatban.

Toncentralt kénsavban hidegen arénylag nehezen 0lddédik, me-
lggitve sitétzdld, erfsebb melegitéandl kékeslile szint mutat.

Usaknem szintelen mikrokristdélyek. U.p.: 296 a”, |

Diphenyl-ditellurid-o,0'~dicarbensav,

Irodalomban eddip ismeretlen vog,yﬁlet..

vlképzelésen szerint elfdllithaté lenne o~carboxyphenyl-tel-
lurtrichehloridnsx natriumgulphiddal vald redukeid jdvael a p-ani-
syl-tellurtrichlorid kapcsolésdnak snalégidjira/ 43 /.

ﬁacarboxwphnnyl~tellurtrﬁchlcriﬂat. mercuri-c-carboxyphenyl-



~chlorid és tellurtetrachlorid reagdltatédsa utidn nyerhetnénk g-

nalégia alapjdn A.M. Nesmejanow/ 44 / szerint.

1I.

OXIGEN; KE&N, SZELEH. VAGY TELLUR TARTALMU AROMAS HETEROCIKLUSOK,

" Az elsf részben tiargyalt vegylileteknél s heteroatom sz aro-
més cikluson kiviil helyezkedett el. A hetercatom kitetlen elekt~
ronjait az aremds gyliriik bizonyos mértékben befolydsoltdk,

4 mésodik részben tdrgyalt vegyileteknél a hetercatom egy
ciklus tagja, shol & heteroatom szabad elektronjai a gyliri elekt-
ronrendszerédvel konjugdcié viszonydba lépnelk és méd van aromds
jelleg, aromés szextett kialakuldsdra. A heteroatom bevitele &
molekuldba tehdt egységes elektronrendszert hoz létre/ 7 /.

¥ részben rdmutatok arra is, hogy & heterocatom jellege meny-
nyiben befolydsolja a felsorolt vegyliletek tulajdonsagait.

1./ 2t #s hattagu orthokondenzslt aromés heterociklusok.

® rendszerek szerkezeti 65520!&5@65&1& leginkébb elektro-~
£i1 szubsztitucidés reakecidéra vald hajlamuk alepjén Artjik meg.

A bonsofurﬁh/ cumseron /, thionaphtén és selenonaphtén e~
lektrofil szubsstitucids reskeidit figvelemhbe véve megdllapit-
heté, hogy sokkal tibb tényezl Jjdtszik szerepet, mint a nem-
~kondenzdlt rendszereknsl, '

A kondenzidlt gyliris rendszerek / a / rezonancia viszonys~

it tekintve:

ZI-JMLV”‘ -0

B/ 8./ o/

X=0,3 vagy Je
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nohs mind a 2-e3, mind a 3-as helyzet aktivdlt, az oluktrafii
szubsztitucidk a *-as helyzetben kedvezményezeitek., A heterca-
tomnak a kondenzdl t-gylirils rendszerre valé klzvetlen hatésa el-
lentétben 411 a nem-kondenzdlt rendszerek tulajdonsdgaival, shol

& 2-e3 helyzet volt inkdbb aktivdlt sllapotban.iA varhatéd orientd~ -
¢iés hatds viltozdss megmagyverdzhatd & b.4s c.szerkezetekkel., 4

¢. szerkezetndl a benzol gylirii és a notaraoiklusikﬁlcaﬁnﬁa rezo-
nédns hatdse tapasztalhatéd, mely a b. azarkozetné; nem 411 fenn.

Itt k4t iones formula szerepel, melyek & %-as helyzetben negativ

tiltéssel rundolkozna&;
-5
oA, —

A benzofurdnnial csaknem kigdArolagosan a 2-es, mig & thionaphtén-

nél a %-as helyzetben tirténik elektrofil szubasztituciéd. Az ori-
entdcid 1itt tepasztalhatd eltérd hatdsdét TFarrar és Levine/ 45 /
megmagyarazedk, ¥z az oxigén és kén eltérd elektrénegativitdss-
bél addédik. Az oxigénatom elektrénegativabd mint a %énatom. A fu~-
rénban lévd oxigénatom kiriil a szebad elektronpdrok sckkal erd-
gebben kdtittek, mint a thiophén kénatemdénﬂl. Fzzel érthetlvé
vélik, hogy a benzofurdin melekuldban a 2~es szénatomon tirténd
elektrofil szubaztitucid esetén legstabiladbd a gylirii elektron-
rendszere,

A heteroatomok elektronegativitdsdbdl adédd orientdcids hs-
tds csak akkor érvényes, ha a heteroatom egy rezonans gyir? tag-
ja., ¥zen elektromér hatés /+ ¥ effektus/ a periddusos rendszer VI,

oszlopat teskintve, a kivetkezd sorrendben csdkken/ 46 /3
Ok 3 SR » SeR

A heteroatomeok vadltozd elektronegativitdsit tekintve s mole-
kuldban: kitiinik, hogy & benzofurdn C-0 kitése sokial allanddbban

polarizélt /statikus induktiv hatds: =14/, mint a thionaphtén C-8
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ktése esetén. Az elektronoknak a heteroatom felé valé eltold-
désa a kizell ketufs kités pelarizdcidjiét okozza, éspedig a ben-
zofurdnndl a kitetlen elektronok siiriisége sz alfa helyzetii azén-
atomon lesz 2 legnagyobbmérvii, a kivetkezd rezondns szerkeszetek-

nek megfelelfens

¥z & %-as helyzet bizonyos foku dezaktivalasat jelenti, Alapjd-

ban véve nendomindld hatds, mivel az aromés rendszerben egy uj
dezaktivald szubsztituens bevitele sokkal nagyobb havést fejt ki,
Saszhangba hozva azt, & furdnnak & benzol-rendszerre vald aktivéi-
146 hetésdval.A bengofurdnndl sz orientécidés hatds algebrailag jol
kiszémithaté, Az aktiiélé és dezaktivilohatds lsszegeként: & 2-e3
helyzel sokkal negativabbnak addédik, mint a *-as helyzet. Kivetke .-
zésképen, & 2-e3 helyzet kedvezményezett az elektrofil szubszti-
tucibk szaméra.

A thionsphténnél & 3-eshelyze!t nes snayira dezaktivédlt, s e-
zért csikkent mértvékil a 2-es helyzetben tirténd szubsztitucid.Ad
furdnnak & thiophénhez viszonyitott nagyobb dezaktivdlé hatdsat
tekintve lehetséges, hogy & benzofurdn akéivabb & thionaphténnél,
az oxigén nagyobb kezdetl akbtivitdsdnak /+ ¥ / megfelellen.

A selenonaphténnél sz orientdcids hatdst még nem tsnulményoz-
thdk, 4 %=@s helyzetben feltshetlen igen kismérvii a dezaktivalddas,
8 erzédrt 3-as helyzetili szubsztitucldt kuil elfogadnunk,

A hatodik csoport elemei képesek pozitiv iont kordinative meg-
kitni, & kivetkezld méruékben: 0>8>3e.

®
u® g

* 2 (9] -
# R .
O/mc‘,i o ‘ S
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¥z a hajlam s kondenzdlt gyliris rendsrvernédl nagyodbb, mivel a he-
teroatomok kitetlen elektronjsi inkdbb képesek pozitiv iont kor-
dinative megkitni, mint & nen~kondenzdlt rendszereknél.¥z a tullj;
donsdg hasenlé értékii, a thiophéngyiris rendszerek sulphonképzé-
8i hajlaméval.

Az dltsldnos srerkezeti Csszefifiggések megismerése utdn, rd-
térek s sorozat egyes tagjainak térgysldsdras.
Cumaron.

Cumerint megbrémozvs/ 47 / a nyert cumarondibromidot bonlé~_
ken&&&ga migtt szonnal feldolgoztsm cumsrilsavvd/ 48 /, Hidegen
kéliumhidroxidos oldatban elfszdr intermedierként«~brom-cumarin
keletkezik, majd nelegitve & lacton felhasad és tovédbbi browhid-
rogén-kilépéssel cumarilsavaet nyertem.

A cumarilssv dekarboxilezésire régi mészazddés mbdazereket
taldltam/ 48 /, mely ros:=z kitermeléssel tisztétalan anyagot szol-
géltatott és nagymennyiségi pyrogén-kdtrényos enyeg marsdt hétra,
Sikerrel alkalmaztsm kinelin-bazisos rézkarbondt decarbexilezési
médszert.A cumarilssvat felolde!tam kinolinban, 3 kevés bdzises
rézkarbondtet adagolvae, az elegyet forraltam.lntenziv gizfejlé-
dés indult meg, majd a reakeid lejéfmzédésa utén kissvanyitva,
vizgBzzel desztilldltam.

4 cumaron szerkezete a kdvetkez8 rezondns hybrid hatdrals-

kok alapjdn irhaték fel:

Y
ol /\""" ) P —
. Wt | L ey | | g .

G O 2. \\//!\ i.“ - \\\ 5 ‘Q‘ 5 o -
] 4 * ’ e
: L ™ ——— - N o TR
P > | «— e )l
. + + - +

Reakeldit egykk vagy mésik rezondns formuléval adhatjuk meg, noha
& vegyﬁlet kémiaja gyskran nem dltaldneosithatd a felvdzolt szer-

kezettel.A tapasztalat szerint csaknem kizardlagosan a 2-es hely-
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zetben toirténik elektrofil szubsztitucié.,

Bavas behatdsra stabilabd mint a furdn: a polimerizdcid las-
sabban jéatszddik le.A furdn gyliri vinyl-sether jellegét s benzol-
gy'irii részben kiogyonliti és igy stabilizdl ja. A molekuldban a re~
aktiv vinyl-aether jelleg doniptl.!lg;ymakkor a furdnnidl mégis na-
gyobb stabilitdst mutat.

Alkdlidk hetdsdra s gyliri a szén-oxigén kités kdzbtt, sz 1,2,
helyzetben nyilik fel/ 49 /.

fzonizdcidkor,feltehetfen egy intermedieren 4t hdromféle ter-
mék keletkezhet/ S0 /3

. %. O:*coon O:m‘m 0 : O:Z:

25% 40% 10%

A cumaron fiziksl 4llandéi: F.p.: 173-174 0%, Trésmutaté:
1,0781%,

Kisérletek thionaphtén és selenonaphtén elf4llitdsdra =

¢=/2=chlor-phenyl/-acrylsavbél.

i fenti kulcsanysgbdl megkiséreltem a kén é3 szeléntartalmu
alapvegyliletek elf4llitdsdt.

¥.B.Herschberg és L.¥.Fieser/ 51 /d4ltsl kdz0lt, l-chlér-ant-
hrachinon-2-acrylsavbél kiindulé szintézisének snalégidjira meg-
prébéltam @ -/2-chlorphenyl/-acrylsavbél natriumpelisulphiddal, ill.
natriumpeliszeleniddel thionaphten-2-carbonssvat, illetve seleno-
naphtén-2-carbonsavat,maid a vegylileteket dekarboxilezve, thio=-
ngphtént illetve selencnaphtént elfdllitani.

Fahéjsavat nitrdlas elftt észteresitettem. Az orthé izomért
& pardtdl elvédlasztva, ferrészulfdttal redukdltam,majd sz amint
diazotdlva, sésavval megkaptam & kiinduldsi anyagot. A gyliriigd-
rasi kisérletek azonban sikertelenek voltak.
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A gylirizdrdsi készség hidnya elméletileg megmagyarazhatéd., 4
@ =/2=chlorphenyl/-acrylsavnil az olefin kitésnek a benzolgyiirii
felé irdnyuld elektronjai elszivja s hozzdkapcsolédd carboxyl
csoport. A benzolgyirii orthé és para dlldsu helyeit az oldallénc
dezaktivél ja. Az orthd~helyzetii chlératom reskcidkészsége hason-
16 a chlérbenzoléhoz. F.G.Bordwell és Z.Rohde/ 52 / analdg esetet
ir le & nitrovynil-szdrmazékok tdrgyaldséndl, 4 ( =-/2-chlerphenyl-
-acrylsavban 1lévichloratom erdsen rezisztens, s a rendszer gyiirii-
zardsi készséget nem mutat,

“sszehasonlitva @z l-chlér-anthrachinon-2?-acrylsavban 1évé
chlérateom reskcidkészségével, megdllsepitottam, hogy ott a mole-
kula chinoidédldsi szerkezete biztositja & fokozott reakcidkész-
séget, a kivetkezd mezomér hatdrslakok szerint:

O (H= COOH O =t  CH=COO0H
! g & f
ff\f’c\f \:\/“ s ke '/L\fﬁ’“
,J\ i asdhc R L]
bl L,
-
4] i+l
Thiengphtén.

Dithiosalicylsavat vasporral redukdlva, s monochlérecetsay-
val kepcsolva, a nyert o-carboxyphenylmercaptdéecetsavat tdbb iz-
ben megprdébaltam gylirizdrni. A vart 3-oxy-thionaphten - mely~-
nek redukcidjdval thionaphtént akartam elfAallitani - csakigen
csekély mennyiségben keletkezett, s igy is részben thioindigé-
vé oxiddlédett, rézsaszin volt. Végil is sikeriilt megdllapite-
nom a rendkiviil alacsony nyeredék okat: a kiinduldsul haszndlt
o-carboxyphenylmercaptiecetsav a redukeidra felhaszndlt ves mi-
att nyomokban vasszennyezést tartalmazott, meiy katalizdlta a
ktzben keletkezett 2-oxy-thionaphten oxidacidjat thioindigdva.
A redukeciét dithionittal elvégezve/ 36 / j6 kitermeléssel, tisz-
ta 4llapotban nyertem 3-oxy-thionaphtént, illetve annak cink-
porral torténd redukeidjaval thionaphtént.
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Tisztitésa, illetve az esetleges dihidrothionaphten -szeny-
nyezés dehidrogénezése kénporral vald melegitéssel sikeriilt.

A thionaphtén rezondns szerkezete a kivetkezl:

ews
, : oy
D, \5/ Qs/; -

Az elsl a Kekule~féle stabilabb szerkezet. A szokdsos aro-
més szubsztituciés reakcidk is eszerint folynak le. Fltérlen a
thiophen tulajdénsdgaitél - ahol féleg a 2~-es helyzetben - tir-
ténik a szubsztitucid, itt killonisen & 3-as helyzetben jatszédik
le a folyamat.

Ozonides lebontdssal & benzofurdnnal tapasztaltakhoz hason-
léan a bomléastermékeken -COOH, ~-CHU és -OH csoportok épiilnek ki
az aromas gylirin/ 50 /. Természetesen a mercapto cseport tovabbd

oxidalédik és disulphid kOtés létesiil:

COOH HOOC

HO  QHC
° g 1Y R
w—— § =~ 8 -8 —8 ,
Z0% 20%
PH  HO
-
)
R 8 =8

50/%
A thionaphten 300 c®-on kaliumhidroxiddal tmlesztve, ala-
csony nyeredékkel o-methylthiophenolld beomlik le/ 53 /.
Naftalinrs emlékeztetd aszagu anyag. Lemczes, fénylS, szin-
telen kristédlyok. O.p.: 30,5-32 C°,

A thiongphtén szintézisénél legfdébb probléma a 3-~oxy-thio-
naphtén megfeleld mennyiségben és tisztasdgban valé elddllitdss
volt, Fnnek sikere érdekében sziikséges volt az anyag tulajdonsa-

gait megismernem.
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Z-0 xy=-thionaphten.

¥ind keto-,mind enol-,formaban lép reakcidéba, s igy mindkét
hatdralak létezése igazolt./ 54 /. A keto-enol tautomeria gyaker-

- latilag nem reverzibilis. Kristalyosan, semleges és savas oldat-

ban a keto-forma ven jelen, lugos kOzegben enolizacié lép fel,
mely nenm stabil forma, mivel oxiddcid kivetkeztében kit molekuls,
thioindigdvd alkul 4t. A reakcidét kéliumferricianid-oldet hozzi-
@désdval tehetjiik tel jessé.
Fehér, levegén rézsaszineseds, tiis kristdlyok. O.p.: 71 ¢°,
Thioindige.

Szintén a keto-forma domindl. A thioindigénak ¢is és trans

izomérje létezik, azonban az energiidban szegényebb trens médosu-

lat keletkezik csaknem kizardélagosan.

Vérdsbarna, bronzfényli, tiis kristdlyok. Megelvaddsa eldtt
szublimdl, Oldatai virds és sdrgédspiros intenziv fluoroszéenciét
mutatnak., Konc, kénsavban kékeszdld szinnel oldédik. C.p.: 280 1 g

A-methyl-thionaphten. ;

A thionaphten X-alkildt szdrmazékdt is elé4llitettam, hogy
tsszehasonlithassuk a megfeleld ediig ismeretlen szelén analdgok-
kal.

: Tvileg C.Hansch és W.Blondon/ 55 / médszerét kivettem az—
zal a kiilOnbséggel, hogy a 2-methyl-3-acetoxythionaphtént izeldl-
tam és az ebb8l nyert ketont Clemensen redukcidnak vetettem ald. v
A nyert 2,3-dihydré-2-methyl-thionaphtént kénnel fézve dihidrogé-
neztem. Az igy,eéltérd uton nyert termék azonos volt az irodalmi-
val. Az eljérdst és a vele kapcsolatos ultraibolya szinképi vizs-
gdlatokat publikaltuk/ 8 /.




Selenonaphten,

Phenylselenoglycol-eo~-carbonsavat gylirizdrtan R.Lesser, R.
Yeiss/ 37 / szerint. A nyert 3~oxy-selenonaphtént natriumamalgdm-
mal redukdltam G.Komppa és G.A.Nymann/ 56 / médsz,révol seleno=
naphténné, |

Thionaphtenra emlékeztetl, de anndl édeskésebb szagu anyag.
Fényld, szintelen lemezes kristdlyok. O.p.: 50 ¢’

A selenonaphtén el84llitdséndl is fi6feladat a 3-oxy-seleno-
naphten tulajdonsdgainak megismerése.

2-oxy-selenonaphten,

A Z-gxy-thionaphten tulajdonsagait tekintetbe véve, ana-
légia alapjdn szintén adva volt & tautoméria jelensége, Keto-
forméban nagyszému kondenzicics terméke ismeretes/ 37 /., Oxiddci-
6val szemben a kén-analdégnil nagyobdb stabilitdst mutat. A leve-
g6 oxigénjének hatésdra nem vialtozik, mig a 3-oxy-thionaphten
pér nap mulvs megrdzsaszinesedik hasonlé kdriilmények kozdtt, Ult-
raibdlya abszorpcids szinképi vizsgdlat azt mutatta/ 5 /, hogy
a keto-forma domindl semleges kizegben. A keto-enol tautoméria
gyakorlatilag itt sem reverzibilis. Lugos kiOzegben enolizdcié

lép fel, azonban az enol-formdn keresztiil részben szelénindigédva

oxidalédhat, P reakcidét kéliumferricianid-oldat hozzaadasdval te-
hetjiik teljessé,
b3

Pehér, selymesfényi tis kristédlyok. O.p.: 70 ¢°,

Selenindigo.

Az ellzé fejezetben targyalt uton dllitottam eld.
Az energidban szegényebb trans-médesulat és a szines ke-
to-forma dominal.,
Voroses, ibolysszinii kristdlypor. Konc. kénsavban sotét-

z51d szinnel o0ldédik. O.p.: 330-335 C°,
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K-methyl-selenonaphten.

A selenonsphtén X-alkyldlt szédrmazékaival nem taldlkoztam az
irodslomban. 7zért s legegyszeribb képvisel8jét az X-pethyl-sele~
nonaphtént elfdéllitottam/ B /., ¥ vegylilet eddig ismeretlen velt.
Tlész0r a szintén ismeretlen K-/ o-carboxyphenylselene / -propi-
onsavat szintetizaAltam, majd & gylirizdrds utdn nyert ketont ndtri-

) @ umaralgdmral redukdltem. A vegylilet szsrkezetét CH- analizise és
ultraibolys szinképe igazol ja, amely szerint igen hasonlit zlap-
vizdnak, a8 selenonasphténnek snektrumdhoz, mivel az alkyl-gyéknok

nincs 6ndlld gerjesztése.

‘elluronaphten,

Tameretlen vegylilet. F.,P.¥azza és ",Helchionna/ 32 / sz e~
184llitottnak vélt 3-oxy~telluronaphten redukcidjdt is megkisérel-
ték, arzonben sikerteleniil.

7164111 thatésdginak preblénidéhbh & kivetkezd kérdéseket
%ell tisztdzni:

8./ A bis-o-carboxyphenyltellurid elf4llitdsdnsk ven-e negbizhaté’
mbédja;

b./ 4 termédk redukalhaté-e tellurosalicylsavvd / 1l1l. annaek nét-
riumsdjdvd /3 Negjegyzem azonban, hogv e vegylilet csak inter-
medierként képzelhetd el.

c./ Elég stabil-e ashhoz, hogy monochlorecetsavval kapcsolni lehes-
sen;

'. d./ Ha ez a vonal nem megy, akkor egy ditelluridet, nevezetesen
diphenyl-ditellurid-di-o~carbonsavat kell szintetizdlni, s vele
& redukecids kisérleteket elvégezniy
e,/ P8kérdés, hogy a telluronaphten molekuldban az Gtds gyliriben
lav8 telluraton elholywiéaa elképzelhetl-e aztérikus okokndl
fogva. 4 tellur negy stomradiusza miat: /JSe=l,16 ‘, Te=), 43 ¥
atomdeformdcid, a gyliriben fesziilések léphetnek fel. Yrre vo-
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natkozélag szémitdsokat végeztem, s modellkisérleteket alspjén is
srra a feltevésre jutottam, hogy az assihmetrikus felépitésii tel-
luronaphten étabilitésa kétséng. Lehetséges,hogy a dibenzotellu-
rophen molekuldban & tellur atom szimmetrikus elhelyezése miatt
stabilabb.

Tellurophen szintén ismeretlen. Megprobdlkoztam e1841li-
tani, hogy a kisérleti tapasztalatek alapjédn kivetkeztetni tudjak
a telluronaphtén molekula vdrhaté stabilitdsi viszonyairs. Cycle-
-telluributén-di jodidot d&llitottem el8 W.V.Farrar és J.Masson,
Gulland / 56 / szerint, hogy abbél totrahidratellﬁrephcnt nyer-
jek. A vegyliletet dehidrogénezni akartam tellurophénné, de kisér-
leteim ezideig nem jartak sikerrel.

A szimmetris viszonyokat tekintve, a tellurophen mole-

kula mindkét cldalén /o @ és & (B helyeken / tirtén§ erthekon-
denzdcid sziikssges az aromés Otls gyliriben szerepl§ tellur atom

stabilitésdhoz., Fnnélfogva az aszimmetrikus felépitési telluro-
naphtén molekula létezése nem valdszinii,

2./ Szimmetrikus felépitésii, 6tis gylirivel orthokondenzilt aremds

heterociklusok.

A tellur atomnak az Ottagu apomas gyliriiben valé stabilitési
viszonyainak megvizsgdldsdhoz, a dibenzotellurophen ol&illithaté—
3dgi lehetdségeit kellett tanulményéznom. Osszehasonlitdsi ala-
pul és kiinduldsi anyagul dibenzothiophént, illetve annak sulphon-
jAt is elddllitottanm,

A sorozat kiegészitéseként a dibenzofurdn és dibenzoseleno-
phen kémidjat is ismertetem.

F vegyilettipusok szerkezeti Osaszefligpéseit, elektrofil szub-
sztitueids reakcidra vald készségilk slapjdn értjik meg leginkibb.

A dibenzofurdn és dibenzothiophen elekirofil szubsatitucids
reakcidit megfigyelve, megéllapifhaté, hogy azok kdzlil legzinkédbb

a 2-es helyzet a kedvezményezett.,



A gylirirendszer aktivdlédva, négy rezondns icnos srerkezetet

vehet fel: \;‘*?QW‘{:;’&‘ :7\}’16
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Az 8., %3 c., szerktezet szerint, mindkét benﬂgi yS;n kézatt rezo-
néns k8lesinhatds van, mig a b., és d., szerint uz,ogyik benzolgyli~
i megblrzi Kekulé-féle szerkszetét. “zen az alapon érthetd a 2-es
vagy 4-es helyzetil szubsztitucisé lehetldsége, melyb&; kivetkeztet-
ni lehet egyes iones azerkezetekre is,

Dibengofurdn. |

A kBszénkétrinybsn mint & diphenylsether piregén tarﬁék: for--
dul el8. Laborstériumban diphenylaether Slomoxiddal tirténd hevi-
tésével dllithaté el8 Graebe/ 57 / szerint.

Avomds jelles’l vegyilet, olefin-reakcidra nem képes.

“henolaether tulajdonsésg,luggal tirténd hasithatésdgdban
nyllvédnul meg,

3zintelen, kéken fluoreszkdld lemezkék, O.p.: 87G°.

Dibenzothiophen.

HeGilman é2 A.L.Jaceby / 58 / sszerint Allitbttam el8 diphe=~
nylb8l kénnel, aluminiumchlerid kastaligdtor alkalmszdsdval.
A gyiril elektronrendszerének megfelellen négy rezondns ha-

taralakot irhatunk fel:
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A kén mint hetercatom kitetlen elektrojai & gyliri orthsé, para-

~he!yei felé dramlanak és ott 2 belépd uj szubszttuens jellegé-~
nek megfelell elektrofil szubsztituciét hajthatunk végre.
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Charles és Freisse/ 59 / Usszehasonlitettdk a thionsphten
/ D10,62 / és diﬁonzethiephon / Ds0,8% / dipolmomentum sdatei-
val. Az értékek megkizellitlleg ardnyosak & kénatem kdriili elek-
tronsiiriiséggel és indikdljdk a kitetlen elektronoknak a gylirii-
ben valé rezonancidjét. Leirjdk & thionaphten és dibenzothiephen
dipalnomintum ériékeinek nivekedését & thiophénhez viszonyitva

& kivetkezd rezondns hatdrszerkezetek alapjén:

«';;"3& »-m*‘* ‘/f\ ¢ Q“;"?: s
SwiSu i tuiOw
;‘3}(\&{}’\ 5 '&, N‘??lvr oy (/ "’j\\ \‘} ~ 8 &
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&= o \5)% & \/ j\{,’/’

Az alaspvegyliletekbll incdulmak ki, ahel a kénatom k&totlon elek-

"*~5»J*%,z’

tronjai még nem vesznek részt s rezonancidban. ¥zen dipolmomen-
tum értékek qualitative Jjb6 egyezést mutatnak s kisérleti tény-
nyel, mely megmutatjs & sulphonképzési hajlamet is, a kivetkez8
sorrendben: ’

Julphid > dibenzothiophen > thionaphten D> thiophen.

i dibenzothiophen reakeidi kiildnbdznek @ thionaphténnél meg- ,
figyelt folysmatokiél, mivel 2 molekula a thiophon~gyﬁrﬁre nézve
szimmetrikus felépitési és a thionaphteno!, > telitetlen kettfs-
kitése beldp egy ujabdb orthdkondenzdlt hatos-cyclus aromds rend-
szerébe.

3zintelen, tis kristdlyek. O.p.: 99 c°.

e o5

Dibenzothiephen-5-diexyd.

A dibenzothiophen~S-dioxydet Gilman és Febis/ €0 / szerint
készitettem el dibenzothiophent hidrogénperoxiddsl exidélva.
Pehér, tiis kristdlyek. O.p.: 234 C°,
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Dibenzoselenophen,

Selenophenolt o-chlér-nitrobenzollal resgaltatva, o-nitre-
~diphenyl~selenid keletkezik. A nitrocsoportet stannochleriddal
redukdlva, @ nyert o-amine-diphenylselenid diazetdldsa utdn, Ull-
mann-féle rézbronzzal bentva, nitrogéngiz fcjl6dése mnliott 8 gyli-
rii bezdrul. A reakeciét O.Behaghel és K.Hofmann/ 61 / irtédk le.
Fljérdsukat FE.Sawicki és F.E.Ray/ 62 / is kdvették és teljes szin-
képét kozblték,

A vegylilet rendkiviil dllandé. A gylirii sem oxidécié, sem ha-
logének hatdsdra nem nyithaté fel.

' Fehér, tiis kristalyok. O.p.: 76-78 C°.

Dibenzotellurophen,

C.Courtot és M.Gheli Bastani/ 6% / dibenzothiophen-5-dioxy-
dot tellurrsl hevitve, nem tudtak dibenzotellurophent eléallita-
ni. A sﬁlphon—csoportet nem sikeriilt telluratommal kicserélnidk.
Xenylmercurichleridbél kiindulva, tellurhalegeniden keresztiil,
gyliriizdrdsi kisérletiik szintén eredménytelen maradt. A sulphon-
b6l torténd elddllitdsi médszer ujabb referdldse alapjdn / 64 /
is megprobdltam a reskciét végrehajtani, azonban véltezatlan
sulphont nyertem vissza.

A dibenzoselenophen uj médszerrel toérténd elballitdsénsk
analégidjéra J.D. McCullough, T.7W.Campbell és E.S.Gould/ 65 /
orthé-tellurocyanodiphenylt kellene nyerni , o-amino-di;honylb6l
kiindulvs, kédliumtellurecyaniddal. Az utébbi vegyiletet azonban
tellurbdl kéliumcyaniddal nem &llithatjuk eld, mivel oldaskor egy
levegln igen instabil intermediert, kdliumtelluridet kapunk.

Szerintem a di-/o-diphenyl/-ditellurid e18411itéséval uj
lehetfség nyilna a probléma megelddsara. "rre a diaryl-tellurha-
logenidek kapcsolédsa 4altal volna méd, mely vegyiiletet o-diphenyl-
-mercurichloridbél /xenylmercurichloridbdl/ kiindulva allithat-
nénk eld. ¥ vegyiletet orthé-amine-~diphenylbsl kiindulva, diazo-
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tdlds és merkuralds dltel elldllitottem A.N.Kesmejancw/ 44 / szee
rint.iz igy elBdllitott xenylmercurichloridbél kiindulva a meg~ ,
oldéds ujazeril lenne az irodalomban, s megszintetné a vegyiilet

mostani elJ4llitdséra vonatkezd hidnyossdgokat.

3./ Hattegu, polycyclusos vegyliletek egy oxigén, kén vagy sselén
. 5 L@ .
Xsathen-ser.

Azel8z8ek folyemén levezettem a phenel, diphenylaether, di-
benzofurén, majd 2 thiephenel, diphenylsulphid,dibenzethiophen,s
végiil a selenopherol, diphenylselenid, dibenzoselenophen rendsze-
rét., Xéplink skkeor leaz teljes, ha & furan, thiephen, selenophen
d,@ illetve o(:@‘ helyein orthékendonnilt’.mmiu‘gytix-@'ik: kigé most:

() 8 %

- t‘-f"

¥ vagy l,4-pyran jveagy 1,4=thiopyran Y /1,4-selenopyrdin/
gyliriiket zdrunk.Tzen alap-gylirirendszerek két telitetlen ket:Sski-
tést tartalmaznak hattagu gyiriiben, egy O, 5, vagy Se stomet hete-
roatomként tartalmezva. 4 két kottﬁshﬁtésteltelédhat, 8 felirhat-
juk az A vagy 1,2-pyran formuldt is:

Mindhdrom analégndl azonban megjegyezziik, hogy X irényu a stebi-
lizd18dés. Ferri ion hatédsdra, egy mté‘n éa kit elektron elvesz-
tésével, @& pyran-gyiri mma‘cuﬂodds\;‘( készséget mutat és halogé-
nekkel & pozitiven tiltdtt pyrylium kdm\%on;- szines phenylpyryli-
um sékat képesz:
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A legegyszeriibd kation jellegll aromds oxenium iocnek. A pyrylium-
38k alkdlidk hatdséra, a hydroxyl snion & 2-es vagy & 4-es 3zén-
atomon k8t8dik meg. A pyryliumsék tehdt nem oxoniumbdzisekkd a-
lakulnak, shol & pozitiv tiltésll oxigént a negativ tiltési oxi-
gén egyenlitené ki, hanem az sromds rendszer megvédltezdsival visz-
szaképzldnek a megfeleld pyronok.

A pyran, illstve kén vagy szelén analégjeikos,(>11letvec<, (5
helveit gondolatban egy egy benzolgyiirivel orthdkondenzil juk,
olyan méden, hogy a pyran gyliri kettSskitéseink I elektrenjai
egyben s %ét hatos cyclus aromés rondazorénok.ﬂrolcktronrendazobi
rében i3 résztvesznek, eljutunk & xanthen,thioxanthen és sele-

noxanthen sothezs

AL

A sor utolsé tagjét a selenoxanthent sikeriilt elsSnek e~
lﬁéllitanon. mely vegylilet & vildgirodslonban napjainkig isme-
retlen. ¥zzel sikeriilt & xanthenek sordat kiegészitenem.

A pyranok methylen-cseportjdt gondelatban carbonyl-cse-
porttalhelyettesitve, a Zl-pyronekhez Jutunk els

0 O ‘ 0
i i i
/C \ #4.‘./‘{\ g \
E jj E k i “
0 5 e
X =pyron ¥ ~thiepyron / ¥ -sel enapyron/

A gyﬂrﬁketog,e>1llotvac£:Q>holyaetben egy-egy hattagu a-
romés gyirivel orthdkondenzdlve ugy, hogy a pyronok két-két
elektrenjs az ujonnan kislakuld aromds gyliri elektronrendsze-

rében réigtvegyca, el jutunk 8 xanthon-sorhoz.

¢
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A xanthon fizikal vigsgdlatai: ugymint az ultreibolya sb-
szorpeids spektruua 45 dipolmomentum értéke / Di3,11 / kb. 3%
ikerion rezendns hybrid alsk jelenlétét engedi kivetkeztetni

|
N N
+

A thiexanthen conc. kénsavas oldata erlsen fluaroszktl.‘hia
polmomentum értéke / D:5,4 / a szémitettndl / Di1l,5/sekkal ma~
gasabb értéket mutat, mint az, & benzephenon és diphenyl-sulphid
dipolmomentum értékeibSlvektoridlis addicidjz utjdn adbddik, s e
vegyiletnél ennélfogvs szintén ikerion rezeondns hybrid dllape~-
-tot kell feltételezniink/ 67 /.

5=
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A selenoxanthen cenc. kénsavas oldata fluoreszencidt nem
mutat, noha a szelén atommak a kénhez viszonyitott csdkkent e-
lektronegativitdsa miatt hasonld ikerion létezédsét tételezhet-
nénk fel.

A térgyslt vegyliletek oxidéciés fokeozatait illetlen, a xan-
thonok - mint heterocikluscs ketenok - a mésedik, s xanthenek &
nulladik oxiddcids fokon vannak. Kdzben, az elsd oxiddciés fo-
kon 1lév8 xanthydrolek - mint szelundér aslkoholok és a xenthylium
adk bédzisasl -~ szerepelnek.

Az 1lletd ciklusos ketonok ultraibelya szinképvizsgdlata
szémomra azért volt fontes, hogy azzal sz egy heteroatomeot tar-
talmezé hattagu pelycyclusok, mint alepvdzak abszolut tiszta-
ségi fokdt megbizhatdan ellendrizhessem. A xanthéneket a megfe~
leld xanthonokbsl dllitettam ell, tehdt a redukdlt termékeknek

nex volt szabad ketonsdvot mutatniok.
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Xanthon.

Phenyl-szalicyldt pyrolizisével dllitottam el8/ 68 /. A hé-
bomlés mechanigmusa nem tisztézédott.

Elvileg kémidja a diphenyloxyd és a benzophenen tulajdensé-
gait egyesiti magdban, azonban némi eltérést tapasztalunk.

A keton-csopert reakciéit vizsgdlva, megdllspithaté, hegy
hydrazinnal - & reagens mennyiségétdl fiigefen ~ hydrazon, illetve
ketazin keletkezik., A ketazint a hydrazen mercuri-exiddal tOrté-
né hevitése d4ltsl is megkephatjuk. A xanthen kdzépsd gyliriijknél
csak igen kismérvii pelarizdcié 41l fenn és3 a benzophenon elektron
rendszeréhez hasoenldé aromds mextett jOn létre. A xanthen keton
reakciéi ennek megfelellen értelmezhetlek. A legezyszeriibb are-
més sminnal kondenzdciés reskciéba lép, azenban Schiff bédzisai
dltaldban keriilé uton nyerhetdk.

Alkdlikus redukdéléd dgensekkel, mint nédtriumamalgam és aethyl
alkehol, aluminium-iseprepylat, vagy cink és alkdlidk hatdsédra
xanthydrelld redukdlhaté. Fémnatrium és abs. alkeohel slkalmazd-
sdval a redukcid tovdbb megy és xanthent nyeriink. Savas reduktiv
behatdsra, pl. cink és sésav slkalmazésaval dixanthylénné redukdl-

haté/ 69 /3
s,
I
0
o

Jédhydrogénsav és virds phespher alkalmazdsdval xanthent
nyeriink/ 70 /.

A dixanthylen két quaterner szénatonja kdzdttdi telitetlen
kétést tovdbb nem redukdlhatjukdixanthylld, hanem e vegyiletet
keriil§ uten a xanthien cink, sésav és jégecettel tdrtént reduk-
cidja d4ltal Allithatjuk el8/ 71 /.
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A xsnthonbsl aliphds és aromas Grignard redgcnsckkal Y=-es
szénatomon szubsztitudlt xanthydrolok keletkeznek. Ellentétben a
dimethyl-pyronnal, gyenge bézis és izoldlhaté, de kinnyen hidreli-
zal6 addiciés vegylileteket képez, pl. aluminiumbremiddal. A sék
észlelhetd vdltozdst szenvednek kénsav, sésav hatdsdra, amely a
szin, oldékonysdgvdltozds és szinképi vizsgdlatokban/ 72 / is
megnyilvéanul.

A xanthydrol pseudo~bdzis rendszerét is meg kell vizsgédl-
nunk. Jenes xanthylium-tribromidot, kevalensen kdtitt pseudesédt
ad; Maga a carbinel egy kovalens pseudo-bdzis, mely a pseude~ ba-
zisek szokdsos snionoid reskcidit, pl. keto-anol tautoméridra ké-
pes vegyliletekkel, ugymint acetyl-acetonnal, s kiillonféle pseudo-
savakkal jdtszatja le/ 73 /.

= 1:
e(g

Bry, N MR \\
seelr—dsns
OH »/\ 0~ ~

cw(co Me) ‘

A xanthén kémiai reakcidiban inkdbbemlékeztet a chromenra,
mint a Zf-pyronra. A chromon, a legtébb keton-resgenssel igen
lassan reagdl, azonban semleges oldatban hydroxilaminnal lereagdl
és oxymot ad.

Diphenylaeterhezzhasenld médon pyrogén uton dibenzofuran
képzBdik, jelen esetben: gyliriisziikiilés kizben., A reakciéd 860 6‘-09
jédtszédik le, ami a gyliri nagy stabilitésdra mutat .

Alkdli-bmlesztéssel a heterogyiirli felhasithaté éspedig nem

& carbonyl, hanem a szén-oxigén kOtésnél. A luggal torténd hasi-
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tésnak, katalitikus redukcidnak és oxidativ - pl. ézonnal tdr-
tén8 - lebontésnak szérmazékaindl, kiilondsen a flavenok és iso-
flaveonok szerkezetkutatdsa szempontjdbel értékes.
Fehér, tiis kristdlyok. O.p.: 174 C°.

Thioxanthen.

Graebe és Schultess/ 74 / thiephenel és diazetdlt anthra-
nilsav kapcselésa dltal phenylthieszalicylsavat &llitett eld,
majd conc; kénsavval torténd melegitéssel zdrtdk a gyirit a éyc—
luses ketonns,

.G, Prescott és S.%mile/ 75 / di-o-thiocl-benzoesavbdl ben-
zolos oldatban conc. kénsavval éllitotts elé. A nyeredék azon-
ban csak 25 7-es volt.

Mindkét mbdszernédl alkalmasabb/ 76 / a thioszalicylsav és
benzol kapcsoldsa conc. kénsav segitségével. F médszert kvet-
ve, tébb, mint 30 Z-os nyeredékiel Allitottam elS a thioxanthent,
j6l sziirhet8 formaban., A reakcidéndl intermedierként a sulphen-
-3av keletkezése vélhetd:
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a4 médszer meglehet8sen dltaldmesan alkalmazett thioxanthen szdr-
mazékok elddllitdasara/ 75 /, 96t naphtalin-szédrmazékok egy, V.
két molekula thieszalicylsav resgéltatdsédval mone, vagy bis-
~benzo szarmazékokhez Jjuthatunk el,.

Phenyl thioszalicyl sav. termikus bontdsaker alacsony nyere-
dékkel képz8dik a thiexanthon, ellentétben & phenylsalicylat
termikus bontédséndl tapasztalt kisérleti eredménnyel, miker
jé6 nyeredékkel elfallithaté eoxigén analégja, a xanthon.

Keton-jellegét vizsgdlva/ 74 /, a carbonyl-reagensekkel
térténd reakcidk sebessége az ikerion rezendns hybrid hatér-
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alak létezésének fiiggvénye.

Savas, reduktiv behatdsra, cinkkel és jégecettel kondenzi-
16d4ik-bis~-thie-xanthylénné/ 77 /.

Vorés phesphor és jédhidregénsav thioxanthenné redukdljas/ 74 / .

A bis-thieoxanthilen 9-es szénatomjai kBz6tti kettSs kdtés nem o~ |

lefin-karakterii. Brommal nem telithet§, hanem szines perbromi-~
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A thioxanthon kémidja loginkﬁ?b @ thiochromonra emlékeztet:
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A vegylilet sbékat képez, melyek szerkezetére Arndt/ 78 / megdlla-
pitotta, hogy a szines ferma az o-chinoid strukturdnak felel meg.
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Hasenldé strukturdt figyelhetiink mo& a thiexanthylium sékndl is.
A thiochremonok conc. kénsavban oldva, a thiexanthenhez hason-
léan fluereszkdlnak.

Thicaether jellegét Osszehasonlitva s xanthon diphenylaet-
her jellegével, érdekes kiildnbség, hogy a thioxanthen kdliumhyd-
roxiddal 230 ¢%-on hevitve, a heterecyclus a gyliriinél hasad fel -
és o=-carboxy-diphenylsulphid keletkezik,mig a xanthonndl hason-
16 k8riilmények kz0tt ez oxigén-szén kités nyilik fel.

Anerganikus savakkal vizmentes kOriilmények kidzdtt: vizben
instabilis sék képzddnek/ 79 /.
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A thiocxanthon conc. kénsavas oldats z0ld szinben erfsen flu-
oreszkél. Heosszu, tiis, sdrga kristdlyok. Kinnyen szublimdl, vilé-
gessarga, tiis kristdlyok ferméjdban. O.p.: 209 .

3elenoxanthon,

A selenoxanthon-carbensavval a diphenyl-selenyd=-o0,0’-dicar-
bonsavval kapcsolatban mdr taldlkeztunk., T selenidsav kizvetlen
elfallitédsa o-jodbenzoesav és frissen redukdlt diselenosalicyl-
sav natriumséjdnak reagdltatdsdval dllithaté el8 autecldvban,
rézpor katalizdtor jelenlétében/ 25 /. A reakcid 85 7-os nyere-
dékkel Jjatszdédik le. Megjegyzend§ hegy o-chlér-benzeesav chlér-
atomja nem elédgpé aktiv a kapcsolds végrehajtdsdra. A selenidsa-
vat conc. kénsavval melegitve kétféle termék keletkezik, a sele-

noxanthon-carbonsav és a mar emlitett dilacton:
(.0‘05“ / / \
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Szerintem az 0,0’~helyzetii carboxyl csopertok nagy térkitcltése
miatt, a gyliriik a szelénatomndl egymdshoh képest elferdulmak., Ma-
gasabb himérsékleten a kénsav oxiddlé hatdsa érvényesiil és féleg
dilacton keletkezik, ﬁig alacsonyabb hémérsékleten a kondenzdléd
hatds kivetkeztében a selenoxanthen-carbonsav képz8dik nagyebdb
nennyiségben. !ész826d4s el jdrdssal 45 7%-ban decarbexylezddik.

A carbensavszdrmazék el84dllitdsa hosszadalmas, s igy noi szolgal
kiindulési anyagkéng,

A selenoxanthon el8dllitdsét diphonylsolonid*»cnrbohsarbél
gyliriizdrds dAltal végeztem el. A kiinduldsi anyaget elvileg sele-
nophenol és diazetdlt anthranilsav kondenzacidjdval dllitettam
eld. A médszer eddig ismert/ 25 /, azonban a selenophenol reduk-
tiv kOzegben vald 2l84allitasira szelgdld diphenyl-diselenidet nem
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& diphenylselenid és szelén két napon 4t vald hevitése dltal ké-
szitettem el, mivel ez hosszadalmas és rossz kitermeléssel tor-
téntk, hanem el8z8leg selenephenolt szintetizédltam. A selenophe-
nol fényre és a levegd oxigénjére rendkiviil érzékeny, gyersan
sdrgul és diphenyl-diseleniddé oxiddlédik. Igy a selenophenslt
nem tudtam eredményesen leresgdltatni diazotdlt anthranilsavval.
A selenephenolt hagytam oxidalédni és az igy nyert diphenyl-di-
selenidet lugos kdzegben levegld és fény kizdrdsdval frissen re-
dukdltam selenophbenolld, majd azt igy vittem kondenzédcidés reak-
ciéba diazotdlt snthranilsavval. R.lesser és R,Weiss/ 25 / méd=-
szerét ily médon sikeriilt leegyszeriisiteni és az el jdrdist 1lé-
nyegesen lerdviditenkm.

A diphenyl-selenid-o-carbonsav gyliriizdrdsa conc. kénsavval
simdn lejadtszédott, s azonos volt & nyert selenexanthen az iro-
dalmival,

A selenexanthon exiddlészerekkel szemben meglehetSsen re-
zisztens. Salétromsavval melegitve pires szinnel oldatba megy,
de vdlteozatlanul visszanyerhetf. Acetonos oldatban kaliumper-
mangandttal hosszas fEzés utdn sem vdltozik., Chromsavval egy bi-
zonytalan Usszetételll anyag képzddik.

Alk4lidkban oldhatatlan. Conc. kénsavban pires szinnel ol-
d6dik., nyhén sdrgds szinil selyemfényli tiis kriatdlyok. Igen kdny-
nyen szublimdl. O.p.: 191-192 ¢°,

Ahmed Mustafa és Mustafa Hamal Hilmy/ 80 / s xanthem reduk-
ciéjat lithiumsluminiumhydriddel 90 #-0s nyeredék el érték el.
A redukcidt sikeriilt reprodukalni, azonban & nyert xanthen min-
dig tartelmazett 0,6~6 7~ig ketont, melytfl atkristdlyositassal
nem sikeriilt megtisztitani.

Teljesen tiszta, ketonmentes xanthent sikeriilt szonban eld-
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dllitanom, fémndtriummal és alkohollal kétszer redukdlva/ 81 /.
Szerkezetileg a diphenylmethénra és & diphenylaetherre rnlékez-
tet. Tz reskcidiban is megnyilvénul. 9-es helyzetii szénatomjéd-
nak mezgékony, két aromés gylirli kdzé zart methylencseport hid-
rogén atomjai kinnyen kondenzdcids reskcidéba lépnek. Oxiddlésze -
rekkel kiildnféle oxiddciés foku termékek keletkeznek, tovébbé
ezen hidrogénatemok halogénekkel kicserélhetfk.

A xanthen, xanthonnal nspfény hatéséra fotokatalitikus u-
ton 9~xanthyl-xanthydrolon keresztiil, - asmely tercier carbinel
lévén - kinnyen dehidratéldédik és dixanthylénné slakul at. / 82 4
& dixanth¥lén 9-es szénetomjei kOzitti kettlskités az egyszerii
olefin-kOtést8l eltérd tulajdonsigekat mutat. Brémmal pl. nem
telitédik, henem reverzibilieen komplex képz&dik:
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Chlérral és ferrichleriddal hasenld komplex keletkezik,
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H8, illetve nyomds behatdsdra, a kettSskitésnek az aromds
gyliiriirendszerhez valé t0ltéseltoléddsdnak megvaltozdsa, két fi-
zikai jelenségben nyilvdnul meg. A termechremizmus jelensége ab-
ban 411, hogy hfhatdsra a dixanthylen Omledéke vilézes zdldrdl
kékre vdltozik. A piezochromizmus jelensége viszent nyomésra, ill.
ddrzsilésre lép fel/ 8% /, mikeor az anyag szine sdrgéasztldrl si-
tétzdldre valtozik. A szinvaltozés ekédul a betain szerkezetek re-

zonancidjat adhatjuk meg:
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A xanthen gyenge oxiddlé dgensek / pl. benzochinen vagy
scetophenen / hatdsaras, napfényen dixenthylld alakul:

xanthen - s =
ﬁﬂg\?//\
Amely viszont acetones oldntb&gbgésfkny xanthonnd oxidalédik
tevabb, noha maga az aceton hatdstalan a xanthenra / 82 /. Erfs
oxiddlé agensek / pl. hig salétremsav vagy chromsav ecetsavas
oldatban / természetesen a xanthent simén xanthonnd oxidal jak.

A xanthen 9~-es szénatomjdnak mozgékony hidrogénje 4ltal két
konjugécidban 1évl sromds gyiriirendszerws-kdzé zart methylencse~ !
port a xanthydrel formén keresztiil szines xanthylium sékat képez.
¥z azonban spontdn nem fiigg $ssze a pyranoksmma pyrylium-sé kép-
zési hajlandval, mikor azok aroemés strukturdt igyekeznek fel-
venni.

A xanthen szerkezetét vizsgélva, a.X-chroménnal, pontesab-
ban az 1,4-benzopyrénnel tehetiink szerkezeti Osszehasonlitast.

A benzepyrylium-sék levezethetSk a Grignard reakeciéd utjén koreszft
t1il chromenolbél asvanyi savval, vagy a chromének oxidacidjaval
dsvdnyi sav jelenlétében. Rezondns benzopyrylium sékat képez-

nek, 7étféle carbdénium iegﬁlétezése irhaté fel:
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fizzel szemben a2z oxonium elmélet szerint a pozitiv tiltés nem a
szénatomon, hanem &z oxigén atomon lokalizdlédik. A benzepyryli-

um-s8é szerkezgﬁétxgszerint hérom,,

reggnans hybrid sz%?bokizalda:

o s R ¢ R o R
X — QO = X

Lehetséges, hogy mind az Ot formula magéban foglalja a tényle-
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ges szerkezetet, A carbénium-ion mellett 3201, hogy léteznek az
ionnsk kBzvetlen szubsztitudlt termékel , ugyanakker az oxonium
ion, mint semleges tetravalens oxygén atomet tartalmazdé intermedi-
er is elképzelhetd, melyb8l ugyanazon termék nyerhetd stabilizé-
¢id utjédn, mint a carbénium ionbdl.

A benzopyrylium sék szerkezetének ismerete utdn most mar ré-
térhetiink a xanthylium sék szerkezetének bemutatdsdra., Reakcidk
bizonyitjdk, hogy tibbféle rezondns szerkezet létezhet, ugymint
carbonium iones /a/, chinoid-carbonium ienes /b/ és oxenium ie-

nes /c¢/ szerkezet:

-

6 He. .

ao/

£1talédban a carbonium iocnes szerkezetet hasznél juk egyszeri szub~

sztitucidés reakcidkndl.,

A benzopyrylium és xanthylium sék szerkezete rokon tulaj-
donsdgainak bemutatdsdval s xanthen és az 1,4~benzopyrén gene-
tikus kapcsolatéra kivédntam ramutatai.

A xanthen gyliriirendszere jédhidrogénsavval szemben 180-130
0%-on stabil. 3zilérd kdliumhidroxiddal viszent 260 C%-en, 0,0°'-
~dihydroxy-diphenylmethdnnd bomlik fel/ 81 /.

Conc. kénsavban sdrga szinnel 0l1dédik és z0ld szinnel fluo-
reszkal. liezolvadds elétt lassan szublimal. Vizglzzel desztillal-
haté, Héfehér lemezkék, O.p.: 100,5 C°,

Thiexsnthen,

Thiexanthent virds fghesphorral és jédhidrogénsavval redu-
kélva, bombacsében dllitettem eld/ 74 / . A redukecié csaknem
qusntitative lejédtszédott és a termék szinképe szerint teljesen
ketonmentes velt.

A litiumaluminiumhidriddel vald redukciét / 80 / nem al-
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kalmaztam, mivel az a tTermék tisztasdga szempontjdbél a xanthen
el84l1itdsdndl sem valt be.

A thiexanthent elvileg & diphenylsulphiddal és diphenylme-
thannal hasenlithatjuk Ossze. A 9-es szénatem hidrogénjei a di-
phenylmethan aromds gyiiriik kdzé zdrt methylencsoportjénak hid-
rogénjeihez hasonldan mozgékonyak. Fémekkel helyettesithetd, pl.
lithiummal, n-buthyllithium segitségével.

lidsrészrdl a thioxanthent a thiechromenhez hasenlithatjuk.
Alkyl-szidrmazékat thiochromanolbdél vizelvondssal nyerik., A meg-—
feleld alkoholt pedig a thiechromanonbdl Grignard reakcidval ké-
szitik el/ 84 /. A thiochromének conc. kénsavban sStétkék szine
nel oldddnak, azonban levegdvel érintkezve, gyorsan polimeriza-
16dnak, Krollpfeiffer azX-thiechromen alkyl~ szérmazékdt készi-
tette el, de thio-benzo-pyrylium sdék keletkezését nem emliti. Igy
a2 varhaté rezondns alakekat nem lehet a thio-xanthyiyum-sék re-
zonancidjéval Osszehasonlitani és megtaldlni a szerkezeti kap-
csolatot a thiochromen és a thioxanthen kizdtt.

Conc. kénsavban narancssarga szinnel o0ldédik 4s enyhén flu-
oreszkdl. Megeolvadds elStt szublimdl. Fehér tiis kristdlyok. O.p.:
128 %

Selenoxanthen.

Irodalomban a Chem.Rev./ 85 / utal Franceis cikkére/ 86 /.
A szerz6 szonban a selenoxanthont natriumsmalgémmal alkoholes kd-
zerben csak selenoxanthydroelld redukalta és nem tesz emlitést, hogy
a nyert bazikus jellegii alkohelt redukalta-e tovdbb selenoxanthenné

A selenoxanthont litiumaluminiumhidriddel nem kiséreltem
meg redukdlni, mivel megfigyelve az dxigén, kén analégiﬁt, még
szerényebb nyeredékre szamithattam volna. '

A redukeidt vOrds phosphorral és jédhidrogénsavval, bomba-
csCben sikeriilt jé nyeredékkel eredményesen lejdtszanom.

Szerkezetére nézve nemcsak CH- analizise meggy8z8, hanem a
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vegyilet ultraibolya abszorpciés szinképi vizsgdlata is. Bz reo-
konsdgot mutat a xanthen spektruméval. Az exigén, kén, szelén
tartalmi analégek szinképei szabdlyszeriien elteldédmak a hesszabb
hulldmok felé és hasonld rezgési szerkezetet mutatnask./7/ Ezen
megadllapitdsunk 161 alkalmazhatd a2 selenexanthen szinképi vizs-
gélatdndl. A xanthénhez viszenyitva a selenoxanthen girbéje el-
telédik a hesszabb hullédmek felé és hasonld rezgési szerkezete
van. Fzzel a selenoxanthen szerkezetét igazeltnak tekinthetjiik.

A thiexanthennél &llanddébb vegyliletnek tiinik., Mig a tioxan-
then alkeheles oldatdt ultraibelya szinképvizsgdlatnak aldvet-
ve valésziniileg fotékatalitikus reakcid jdtszdédett le, a sele~
noxanthen alkeheles e¢ldats az ultraibelya szinképvizsgdlat se~-
rédn 4llandénak bizenyult.

A selenoxanthen az iredalomban eddig ismeretlen. Fontes volt
hogy a xanthenek sereozatét az utelsd tag elddllitésaval kiegé-
szitsem, Jelentfségét sz mutatja, hegy nem mér meglevd vegylitet
szérmazékat készitettem el, hanem egy uj heterocikluses alapvé-
zat épitettem fel, az aldbbiak szerint:

1l gr. selenoxsnthent, 0,5 gr. virds phespherral elkeverve
bombacslbe szértam. 5 ml. 1,78-as flistdlgl, friss jédhidregénsa~
vat / smely még szintelen / adtam hozzd. A bembacsivet leferraszt.
va olajfiirdén 160 0%ra melegitettem, majd mdsfél dra idétartam
alatt a h&foket 180 C°-ra emeltem. Tapasztalataim szerint ameny-
nyiben a jédhidregénsav bemlett velt, a bembacs8 felrebbant. A
bembacsivet lehiilés utan, fiilke alatt kinyltettam. A csé tartal-
médt a faldra szublimdélti selenoxanthennel egyiitt hig lugeldatba
Ontittem.A szildrd részt ¢lddrzsdltem, majd lesziirtem és vizzel
lugmentesre meostam.A szilard maradékot exsiwcaterban kiszéritet-
tam, majd klereferm-alkehol elegybSl atkristdlyesitettam. Klere-
formban jol, alkehelbsn kevésbbé olddédik. ¥ellemes, a xanthenra
emlékeztetd, de anndl kissé édeskésebdb szagu vegyilet. Héfehér,
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tiis kristdlyek. Igen kénﬁ;on szublimdl. Inert gdzzal t8ltdtt, fe-
kete papirba csemsgelt fieldban tarthaté el. O.p.: 145 ¢°,
Analizis:
Szémitett C 63,68 %, ' H 4,113 %.
Taldlt C 63,70 %, H 4,120 4.

Disszertdcidmban kiildn kisérleti részt nem kOz10k, mivel azt
részben az egyes vegyliletek tdrgyaldsdba feglaltam, - részben pe-
dig & csatelt publikdciskban / 1-8 / megtalélhaté. '

Kitermelési adatekat azért nem adtsm meg, mert munkdm serdn
a prepardtumek abszelut tisztasdga velt ddntd fentessdgu és ezért
sokszer a kitermelés rovésdra kellett az anyagekat spektreszképi-
ai tisztasdgban el84llitanem.

BSSZEFOGLALAS,

A szerves szelénvégyﬁlotok fizikai dllandéival keveset fog-
lalkezik 8z iredalem. Ultraibelya abszerpcidés szimnképiik alig van,
S & legtdbb esetben ezek sem teljesek. Ezért feglalkeztam ezen ve~-
gyiletek ellallitésdval, hegy azek szinképei és finom szerkezete
kbz0tt Osszefiiggéseket lehessen taldlmi./ 1-8 / Tanulményunk a~
zonban csak azdltal vﬂlt hidnytalennd, hogy a megfeleld oxigén és
kén analégokat is olGillitcttal.‘A tel jesség kedvéért kdzlltem az
erganikus tellur-vegyliletekre v.nitkozé ismereteimet is.

Disszertdcidém anyagét rondazbiézncn kellett, hogy a legegy-
szeriibb vegyliletektdl lépésrél-lépésro, ~ a molekula szisztema-
tikus tevabbépitése altal. - oljutha@sak & benyelultabb uzcrkozo~
tii xanthenek seraig. Az elsd réazhen felsorolt vogyﬁlctek el84alli-
tésa é3 kémiai Jellogénok ismcrttcr‘szﬁkségos a mésodik részben
részletesen térgyalt hotcficiklus;s vegyiletek karakterizdldsdra.
Fzért rividen éaszotoglalen az 0136 rész hét csepertjdba tartezd

\\

vegyliletek tulaadonsigait.
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A phenolekndl ~ mint ismert, - maga a phenol teljesen allan-
d6.%Ezzel szemben a thiephenel mér kOnnyen oxiddlédik és disulphid
kétés létesiil. A selenephenolnédl sz oxidécid rendkiviil gyersan le:
jatszédik, - kiilonOsen fény hatdsdra.

A diphenylaether oxigén atemjdnak szabad elekironjai részt-
vesznek a gyiirii mezoméridjdban, Fz4ltal elmsrsd sz oxonium sékép-
zé3, mivel az aroméds gylirik felé valéd elektrondramlis miatt sz
oxigén atom elveszitette nukleofil jellegét. A diphenylsulphid-
nél a hslegénaddicid mar kSzvetleniil végbemegy, = kianyen készit-
hetiink beldle sulphoxidet illetve sulphent, melyb8l szelénnel tor-
ténd cserebentds Altal diphenylselenidet #llitottam el8.S5ikeriilt
a diphenylsulphidot és & diphenylselenidet olyan spektreszkepiai
tisztasdgban elf4llitanem, hogy egy uj sdv jelenlétét mutattuk ki,

A diphenyl-disulphidet és diphenyl-diselenidet elSéllitva, ta-
nulmdnyoztam a reverzibilis szimmetrikus disszecidcid jelenségét,
mely mint thermechrom hatdés lépett fel,

A szalicylsavakndl cssk arra s szembetiind kiildnbségre aka-
rek ramutatni, miszerint a thieszalicylsav - noha oxiddbilis -
mégis Jj6l kiprepardlhaté, mig a selenoszalicylsav reduktiv kizeg-
ben csak mint ndtriumsé létezik.

Az eddig térgyalt vegyliletek kdziil, ahel a mercapte, illetve
selenomercapto cseport az aremds gyliriihdz kapcselva szabaden velt,
protenja rendkiviili reakcidkészséget biztesitett szdmukra.Ezt a
hatdst fekezta az erthe-helyzetii carboxylcsepoert elektronszivé
hatédsa a kevésbbé elektronegativ szelén atemra elyannyira, hegy
pl. mig & selenopheral -~ noha rendkiviil érzékeny - mégis el84lli-
tottam, ugysnakker e-carbexy-szirmazéks létképtelen.fllands ve-
gyliletté alakithatjuk viszent azdltal, ha mezgékony protenjit
carbexymethyl-cseporttal cserél jiik ki,

Az oldalléncban heteroatomet tartalmezé aremds dicarbensa-
vak mdr dllandé, de reakcidképes vegyliletek., Methylen-cseportjuk
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hidregénjel lazitottak és kinnyen kendenzdciés reakeiéba lépnek
az orthe~helyzetii carboxyl-csoporttal. Tnnek alapjén készitettem
el a cikluses 3-eoxy-thienaphtent, illetve & ?-oxy-selenonaphtent.

A methylen-csepert helyett phenylen-gylkdt épitve ki, szin-
tén dllandb, de reakcidképes vegylileteket kaptam. A diphenyl-se -
lenid-o,0’~dicarbensavndl kénsav hatdsdra oxiddcids és kondenzé~
cibés reakcidk jédtszédhatnak le: dilacten,llletve selenexanthen-
~carbonsav keletkezlik, amelyr8l & késdbbiek felyamén a seleno-
xanthon szerkezetkutatdséndl tettem emlitést.

frdekes jelenség,hogy a diphenyl-disulphid-e,e’~dicarbensav,
valamint szelénansldgje miAr nem mutatjs a diphenyl-disulphidndl,
illetve diphenyl-dicsslenidndl tapssztalt thermechrem szabadgydk
disszecidcidét. nnek oka & carbexyl-csepertek elektronszivé haté-
sdban keresendS.Redukcidjuk dltal a szalicylsav tipusu vegyile-
tekhez jutottsm el, msjd monochlérecetsavval kapcsolva, a megfe~
leld "glycol-carbensavekat " nyertem, melyekbSl a mar emlitett
gyliriis " naphten"-vizakat épitettem fel,

¥int lattuk, az elsd rész vegyliletel gernetikusan a mésedik
részhez kapcselddnak. Azonkiviil, tekintetbevéve kémiai Jellegii-
ket, pl., diphenyl-oxyd, - sulphid, -selenid és diphenyl-methan e-
setén, tudunk Osszehasonlitést tenni & xanthen, thioxanthen és a
selenoxanthen varhaté tulajdonsdgei kOzdtt. A dicarbomssvak pe-
dig preparative hidat képeztek a heterocikluses szénvegyliletek
el84l1litdsdndl.,

A médsedik részben, ahol a heteroatom egy cilus tagja, =-
mint léattuk ~ & heterosven kitetlen elektronjai résztvesznek az
aremas soxtett Wiaslakitdsdben és elektromos jellegének megfelell-
en befolydsoljdk sz elektrofil szubsztitucid lehetéségét, EbbSL
kdvetkeztetni lehetett a lehetd rezendns mezomér hybridek hatédr-
alakjaira.

Cumarent & kinelin-bédzises-rézkarbondt deksrbexilezési mdd-
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szer uj alkalmazdsdval tudtem spektroszképial tisztasdgban eld-
dllitani.

A thieonaphten szintézizénél flprobléma i 3-oxy-thienaphten
érzélenysége volt., Sikerlilt megd lapitacem, hogy nehézfém nyo-
mok katalizdljék az oxidativ folysratet. 4 3-¢pxy-thienaphten re-
dukcids termékeként a thienaphtent, mig exidstive thieindigét
dllitettam el8. Hasenld méden Jartam el a2 =elénanalégndl is, El-
készitettem uj médszerrel az 2 ~methyl-thionaphtent és sz eddig
ismeretlen ~C -methyl-~selencnaphtent./ 8 /.

Flkészitettem a dibenzothiephent, majd anna% sulphonjét, hegy
tellurrsl valé csersbontdés utjén dibenzotellurphent kiséreljek e-
18411itani. & telluratemnsk & ciklusban valé stabilitédsdrs venat-
kezdan megdllapitettam, hogy sz aromés rendszernek szimmetrikusmak
kell lennie, ashhoz, hogy létezhessen.

Végezetiil eljutettsm a xanthenek serozatdhez. frdekes tulaj-
donsagaikkal részzletesebben foglalkeztam. egismerkedtem phote-
katalitikus reakcid jukkel, a piezo~ és thermocuremizmus jelensé-
gével. Szerkezetiik megértése végett, Ssszefiigoésbe hoztam a ben-
zopyrylium-sékat a xanthylium sékkal. A ser nem velt teljes, Hi-
dnyzett az eddig ismeretlen selenoxanthen. ¥184llitdsdval sike-
riilt egy uj heterocikluses szeléntartalkmu alspvdzat nyernem és
ezzel a xanthenek sordat kiegészitenenm,

Disszertdcidémban Osszefoglaltam tSbb éves munkdmat, tapasz-
talataimat és kOzdltem legujabdb kisérleti eredményeimet. A szer-
ves kémidnak egy specidlis terfiletén dolgeztam elyan alapfeltétel
mellett, hogy preparatumsaim spektreszkepiai, - azsz abszolut tisze
tasdguak legyenek.%rril a mellékelt ultrasidolya szinképek tanus-
kednak.
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BLOALLITOPT VEGY!LETEIM SZINKEPEI.

Az elsd részhez tartezé és dltalam eldallitett, ultraibelya
spektreszképiai vizsgalatekra slkalmas tisztasdgu anyagok szin-
képeit, mint a preparatumek fizikai allandéjat koOzldm., Az elmé-
leti részben az 0,3,5e,Te serrendet kivetve, ramutattam az eld-
dllitdsmdédek és a vegyliletek kémial tulajdonsdgai kozotti sna-
légidra. A szinképek rendszerezése nem eszerint tortént, mivel
az szerves kémizi szenpontbdl nem sokat mendana. Sekkasl szembe-
tiin8bb kiildnbséget ldatunk, ha 22z egyes aremés szénhidregéneket
a heteroatomok =zerint oaztélyezen a %¥5z0lt csepertesitdsban.,

A cikluses vegyiletserozatek tagjait e10&llitva, spektru-
maikat mindkét rendszerezédsi médnak megfelelden kOzlom.

A gbrbék kiértékelése, mem feladatem. Kozlésiikkel csupdn
arra a2 szembetiind kiildnbségre kivéntam rémutatni, smely a mo-
lekulaszerkezet szisztematikus felépitése serdn nyert uj vegyii-
letek, uj kémiai éa ezzel uj fiz kai tulajdonssgait tﬁkrézi visz-

B78.

Vunkém végeztével, eziton mendek kbszinetet dr. LANG LAszLd
osztadlyvezetlnek, hepy témém kisérleti munkdinak elvégzését le-
hetivé tette.

7158 ArRPAD ISTVIN munkatirsamnak, elfdllitett vegyileteim

ultraibelyas ebscorpcids s inképeinek elkészitésédért,
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