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BEVEZETÉS.

Az 0, 3, Se vagy Te atomokat tartalmazó szerves vegyi letek 

fizikai állandóiról csak kevés adat áll rendelkezésre. Vonatko­

zik ez az ultraibolya elnyelési színképekre is, amelyek egysé­

ges szempontból való tárgyalása - éppen az adatok hiányos volta 

miatt - eddig nem is történhetett meg.

Néhány évvel ezelőtt azt a célt tűztök magunk elé, hogy az 

ilyen tipusu vegyületeknél összefüggéseket keressünk a heteroa- 

to® által okozott szinképi változások és a vegyületek szerkeze­

te között/ 1-8 /.Munkám során részletes irodalmi tájékozódásra 

és sok tapasztalatra tettein szert. Disszertációmban ezeket óhaj­

tom rendszerezve tárgyalni, kiegészítve legújabb kísérleti ered­

ményeimmel.

3

л

A tárgyalt vegyületeket a következő-képen csoportos!tóm*

I.

1. / Phenolok.

2. / Diphenylaetherek.
3. / Phenolok oxidációs termékei, 

á./ Szalicylsavak.
5. / Oldalláncban heteroatomot tartalmazó aromás dicarbonsavak.
6. / Aromás gyűrűk között egy heteroatomot tartalmazó dicarbonsavak
7. / Aromás gyűrűk között két heteroatomot tartalmazó dicarbonsavak

II.

1. / öt és hattagú orthokondenzált aromás heterociklusok.

2. / Szimmetrikus felépítésű, öttagú gyűrűvel orthokondenzált
aromás heterociklusok.

3. / Hattagú policiklusos vegyületek egy 0,S,vagy Se atommal.
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Az így rendszerezett vegyül*tek legalkalmasabb előállítási 

módszereivel és kémiai tulajdonságaival kívánok foglalkozni, 1- 

rodalmi áttekintés és az előállításuk folyamán szerzett megfi­
gyelései® alapján.Egyes ismert vegyületek szintézisének körülmé­
nyeit gyakran módosltanom kellett, mert csak így lehetett spek­
troszkópiai vizsgálatokhoz alkalmas tisztaságú vártér®ékhez Jut- 

no® • Néhány eddig ismeretlen anyag előállítását pedig azért kel­
lett elvégezne®, hogy ш hiányos sorozatokat spektroszkópiai fel­
dolgozásra alkalmassá tegye®. As egyes csoportokon belül minden 

esetben sorra vészé® az 0,3, !#,$<$ analógokat.^ égj egyezni kívánom 

azonban, hogy a tellur vegyülétéit csak irodalom alapján, - a tel­
jesség kedvéért tárgyalom.

Legújabb kísérleti eredményei® főleg a xanthén sorra vonat­
koznak. »ikerült előállítanom a sor eddig ismeretlen tagját* a 

seienoxhanthént.Kutatásaimat, kül .nősen a zhanthének kémiájának 

vizsgálatára terjesztett ki.

* tárgyalásra kerülő, héterőatomét tartalmazd vezvületek

A szelén és a tellur szerver* származékai tulajdonságaik 

lapján szoros rokonságban vannak a megfelelő kénvegyületekkel, 

azonban csak formailag tartoznak a megfelelő oxiKénvegyületék­
hez.

Ka megfelel a periódusos rends er szabályának, amely szerint 

az ősziek első tagjai tulajdonságaikban jobban eltérnek a soro­
zat többi tagjaitól, mint azok egymástól«

A szelén könnyen beépíthető szerves molekulába. Aromás szár­
mazékai állandóbbak a megfelelő alifás származékoknál. A beépí­
tett kén éa szelén atomok tulajdonságai között lényeges különbség, 
bogy a szelén négy vegyérték*'«, a kén hatvegyértékü alakjában állan­
dóbb és a szelén bázikusabb karakterű a kénnél«
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A tellur aromás származékai hasonlítanak a szelén aromás

származékaihoz, kivéve, hogy a tellur fémesebb jellege kitűnik 

gyengébben savas és erősebben bázikus karakteréből. A tellur 

h&tvegyértékö vegyületel igen ritkák.

I.

QaIG ar. ~*N.SZELÉN VAGY TELLUR TARTALMI АВОкАз SZÁMIDRöGÉNEK

1./ Phenolok.

A legegyszerűbb heteroatomot tartalmazó aromás származékok 

® phenolok. A heteroatcm az aromás gyűrűn kívül foglal helyet. 

phenol.
A phenylsálicylát termikus hasadása alkalmával nyertem 

xhanthon előállításakor. A reakció mehanizmu3a ezideig tisztá­
zatlan. Az igy nyert phemol kémiailag teljesen tiszta és men­
tes a kőszénkátrány phenoltartalmú frakciójának egyéb homológ­
jaitól.

оSzíntelen, rhombos, tűs kristályok. O.p.: 41 C .

Thioghenol.
Benzolsulphonylchloridot in statu nascendl hidrogénnel re­

dukáltam/ 9 /i

°6H5-30201+6B нД$; G6H5-BH+HC1+2H20

A reakció sikere érdekében lényeges a cink aktivitá3a:90-100$-os 

tisztaságúnak kell lennie. Gyors keverés és a cink lassú adago­

lása 3zint a kedvező a kitermelés szempontjából.

Színtelen, rendkívül kellemetlen, intenzív azagu folyadék. 

Szaga négymilliószoros hígításban is érezhető. Színképelemzés­

re csak frissen desztillált termék alkalmas, mivel a levegő oxi­

génje könnyen diphenyl-disulphiddá oxidálja. A mercaptó csoport 

a kénatom csökkent elektronegativitása miatt, hajlamos proton-
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ját leadni és valószínűleg szabad gyök mehanizmus szerint, di- 

sulphid kötés formájában stabilizálódni.

F.p.i 169,5 C°. Törésmutató: 1,58625»2*

^elenophenol.

Qrignard reagens és elemi szelén egymásrahatása által nyer­
tem/ 10 /:

HXC^MgBr+Зе---- > CgH^SeügBr ű6H5SeH+MgBr2

A reakciótipus általánosan jól alkalmazott mind az aliphás,

mind az aromás sorban, a selenolok illetve seienomercaptanok 

lőállitására. A reakció végrehajtása során ügyelnünk kell arra, 

hogy készülékünkből a levegő oxigénjét távoltartsuk, ugyanis a 

selenophenol még a thiophenolnál is sokkal gyorsabban oxidálódik. 

Ezt a reakciót a fényenergia hatása fokozza. A szelénatomnak a 

kénnél is kevésbé negativ jellege miatt a selenomercapto cso­

port még inkább hajlamos protonleadással,- valószínűleg szintén 

szabad gyökös mehanizmus révén - diselenid kötés létesítésével 

stabilizálódni. Ezt figyelembevéve, csak frissen előállított, 

s levegőtől, fénytől óvott termék alkalmas szinképfelvétel cél­

jára.

Színtelen, 8Hg mm-nél 57-59 G°-on forró folyadék. Levegővel 

érintkezve, fény hatására, hamar sárgás szineződé3t nyer.

2./ Diphenylaetherek^

A phenolok hidrogén atomját elvben phenyl gyökkel helyette­

sítve, jutunk el e csoporthoz.

Diphenylaether. / diphenyl-оxid /•

Előállítása Ullmann módszerével történhet / 11 /, mely sze­

rint brombenzolt káliumphenoxiddal és rézporral kell heviteni 

210-250 C°-on. A nyeredék mennyisége lényegesen függ a réz-kata­

lizátor minőségétől. A phenol aluminiumsójának pirolizisével jobb 

nyeredék érhető el/ 12-16 /.
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оHig nátronluggal 5OO C -on hevítve a diphenylaether las­

san szétbomlik. A hasítás még hatásosabb, ha fémnátriumot fo-

onlában alkalmazunk. KáliumamalgásRmal benzolban, vagylyékony

alkálifémekkel plridinben forralva, szintén hasadás jön létre. 

Jodhidrogéns&vval 250 C°-on hevítve nem változik, 'hroo-

trloxidlal szemben ecetsavas közegben stabil.

koncentrált kénsavban teljesen oldhatatlan, ííz megmagya­

rázható mezoaér effektus alapján / 1? /1

állhat fenn elektromér hatás, mivel a hidrogén elektrofil 

behatása aetheres oxigénnél nem játszhat szerepet. Ügyetlen ra­

cionális magyarázat tehát a diphenylaethernek koncentrált kén­

savban való oldhatatlanságára az, hegy az oxigén kötetlen 

lektronjal megoszlanak a két aromás gyűrűben, mint egy raezomér 

hatás, a reakcióra n

?lmarad az oxonium sóképzés, mivel az aromás gyűrök falé 

való elektronára®lás miatt az oxigén atom elvesztette nukleofil 

jellegét.

№

képes molekulában.•:

Hal génezéanél magban történő aabsztltueló lép fel. Salét­

romsavval szintén & gyűrűben reagál.

Vízgőzzel desztillálható. Igen kevéssé oldódik vízben. Kel­

lemes virág szat.ru, hosszú monoklin tűs kristályok. O.p. * 28 0°. 

F.p.t 259 0°. Törésmutató: 1.5S2624.

Plphenyl-sulphld.
.щ»,,.»'#.. mm MM. mm life 1И* mm hwhm

G. Priedel és J.K.Crafts/ 18 / már foglalkoztak a benzol 

és kén közötti reakcióval, aluminiumchlorid jelenlétében. A re­
akció már szobahőfokon is észlelhető, azonban 80 Cö-on & leg­

kedvezőbb. keletkeznek: kénhidrogén, thiopherol, diphenyl-sulp- 

hid, diphenylén-disulphid vagy thianthrén és isothia fchr úa. 

Böeseken szisztematikusan tanulmányozta/ 19 / a fenti r akciót.
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Kísérleteiben a benzol mennyiségét állandónak vette, mig vari­

álta a kén és az aluminiurachlorid arányát. Főtömegben diphenyl- 

sulphid és csökkenő mennyiségben thianthrén .keletkeztek, éspe­

dig a dipheoyl-sulphid növekvő, a thianthrén csökkenő mennyi­

ségben, ha a kísérleteiben több benzolt használt. G.Dougherty 

és P.D.Hammond/ 20 / kiegészítették Böeseken kisériétéit oly 

módon, hogy az aluminiumchlorld mennyiségét változtatták az ál­

landó mennyiségű benzolhoz és kénhez viszonyítva. Azt találták, 

hogy az optimális nyeredék akkor érhető el, ha 1 mól. kénre vo­

natkoztatva thi an thr énnél í 0,25 mol. alumini umchl őri dot és di- 

phenyl-sulphidnálí 0,5-1 mól. aluminiumchloridot alkalmaztak. A 

thianthrén keletkezését az aluminiumchlorld mennyiségének növe­

lése gátolja. A diphenyl-sulphidöt intermedierként foghatjuk 

fel a thianthrén molekula kialakulásához.

Kraft és Vorster/ 21 / diphenyl-sulphidöt és ként 290 C°-on 

melegítettek, katalizátor nélkül, s jó termeléssel diphenyl-di­

sc lphi dot nyertek. Ez a tény hozzájárul a reakeiómehanizmus tisz­

tázásához,a következők alapján: ha 1 mol.diphenyl-disulphidot,

1 mól. kénnel és 1 mol. aluminiumchlőriddal melegítünk ligroi- 

nos oldatban, csaknem quantitative thianthrént nyerünk.De u- 

gyanezt kapjuk diphcnyl-sulphid esetén is, ha 1 molekulát 1 mól. 

aluminiumchlőriddal és 2 mól. kénnel reagáltatunk, hasonló kö­

rülmények között. Szabad kén jelenléte feltétlenül szükséges a 

reakcióhoz. 3gy átmeneti komplex képződik, mely kén hiányában 

nem reagál tovább. A processzus különböző lépéseit a következőkben 

adta meg G.Dougherty és P.D.Hammond/ 20 /:

'3 2. AI Cl.. +C6H6. Ál 01* >o6h5-s-s-h.aici3+aici5

C6H5-3-3-H. A1C15+C6H6. A1C13—>Cf:Hs-3-C6Hs. A1C17+Aicl ?+H2'3

Az aluminiumchlorld benzol vegyületét nem izolálták, de közti"
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termékként való felléptét általában elfogadták. Megjegyzendő, 

hegy ilyenfajta komplex vegyület kialakulása nehezen elképzel­

hető. Diphenyl-sulphiddal és thianthrénn&l képzett additiv a- 

luminium komplexet egyébként Böeseken izolált. A komplexek ben­

zolban feloldva, mélykék szint mutatnak. A legfelső egyenlet 

teljes egészében hipotétikus. Thiophenolt is feltételeztek in­

termedierként, noha azt зет izolálták a reakció során. Thiophe- 

nol és aluminiumchlorid reagált&tva: diphenyl-eulphidot szolgál­

tat, azonban ez a reakció nőm különösképen gyors, úgy, hogy 

tényleges képződés esetén a reakciód egyből feltétlenül izolál­

ni kellett volna a folyamat során.

G. Dougherty és P.D. Hammond/ 20 / előzők során részlete­

sen tárgyalt kísérleti eredményeit felhasználva állítottam elő 

diphenyl-sulphidot. Az anyag ultraibolya spektrumában 202 mu- 

-nál, benzines oldatban, egy uj maximum jelentkezett, melyet A. 

Mangini és R. Passerini/ 22 / is megfigyeltek. Más 3zerzŐk 

1956 előtt ezt & maximumot nem észlelték.

A reakcióelegyből a melléktermékül nyert thianthrént Í3 

izoláltam és azonosítottam/ Q.p.j 158-159 0°./

Előállítottam diphenyl-sulphidot C. Graebe és W.Mann/ 23 / 

szerint is ammoniumsulphid és diazobenzol egymásrahatása által. 

Az igy előállított anyag színképében nem jelentkezett az emlí­

tett uj maximum. Az anyag - a szerzők szerint is - sárgás szí­

nű és sajnos nem lehetett ezektől a színes komponensektől meg­

szabadítani. A diazotálásnál keletkezett szinee melléktermékek 

valószínűleg valamilyen ” azo " - színezékek voltak.Egyébként 

hasonló jelenség tapasztalható a diphenyl-3denidnek diazoben- 

zolból történő előállításánál is.

Msszehasonlitva a diphenyl-selenidnek diphenyl-sulphonból 

történő előállitásával / 1. a sorozat következő tagjánál / az 

igy nyert anyagnál a kérdéses maximumot 232 mu-nál szintén meg-
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találtuk, a várakozásnak megfelelően kissé eltolódva. Ennek a- 

lapján az anyag tisztaságát megfelelőnek vehettük.

A diphe iyl-sulphidnál halogénaddició közvetlenül végbe­

megy. E termék vízzel diohenyl-sulphoxiddá hldrolizál, mely a 

diphenyl-sulphidből higitott salétromsavval gyengén forralva 

közvetlenül keletkezik. Az oxidációt diphenyl-sulphonná tovább 

vihetjük cc. salétromsavval vagy hidrogánperoxiddal és egyéb 

oxidélószerekkel.

Izintelen, enyhén hagymaszagu folyadék. P.p.t 292 G°.

Diphenyl-aglenid.

.

Azobenzol és káliumselenid egymásrahatása által állítot­

ta® elő Henry Г.Leicester és F.W. Bergstrom/ 24 / módszerével.

A termék R. Lesser és R. Weiss/ 25 / régebbi megfigyelései sze­

rint i3 kissé színezett.

A diphenyl-selenidet ezért Krafft és Lyons/ 26 / módsze­

rével i3 előállítottam diphenyl-sulphon és szelén cserebomlása 

által, á termék színtelen volt, azonban fény hatására - még 

ampullában is-enyhén sárgásra szineződött.

Ultraibolya spektruma igazolja a diphenyl-sulphid 252 

mu-nál .jelentkező maximumát, analógia alapján.

Halogén só közvetlen addicióval keletkezik, amely diph 

nyl-selén-oxid gyengén bázikus sójának tekinthető. Reverzibili­

sen disszociált

/ c6H5/2s..x2/сбнз/2°eX2 X-hal.

Alkálikus hidrolízissel diphenyl-selén-oxid keletkezik, 

amely vizes oldatban mint gyenge bázis és hidrát viselkedik és 

sóképzésre hajlamos. Az oxid káliuapermanganátta.l dipheny-sele- 

nonnát /GgHj. /^SeO^ oxidálható.

Enyhe, nem kellemetlen szagu olaj. F.p.:167 G°.
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&2íu&z1:lUL1U£4&
:C»L#der«r/ 2? / eeliui'-díhalogenld é3 Grignard reagens egy- 

шазгапагёза altéi állította elő.

Közvetlenül iialogéaezhető. A dihaiogenld alkálifcus hidro­

lízisével a bázíkus d.pneny-telluroxid nyerhető. Ütmeié további 

oxidációs teraé<es a diph«nyl-telluron,űea ismeretes.

h ueteroato® szerepének színkép! vizsgálatához - Összeha­

sonlítás végett - szükséges volt az alapezénhidrogén: a díphenyl- 

-aethán előállítása la.

Diphenyl-на® than,
•»w* Щ* *т т ^ШШ1*ттп*тчФтт1т*1»

Briedel-Grafts/ 2в / módszerével állicotta® elő, benzol és

benzyl-chlorid kapcsolásával, alumíniumoklórid jelenlétében.

A diphenyl-methén bizonyos fokú ” savasságot n mutat a két 

aromás gy^r" közé zárt methyl én csoport mozgékony hidrogénjei 

miatt, alkáli fémmel veié helyettesítéssel bizonyíthatjuk.

A triphonyl-methán * savanyúbb *’ karakterű mint a dlohenyl-me- 

th4n, míg az utóbbinál is gyengébben •* savanyúbb ,f a toluol. Al­

káli fémmel való reakciókészség szempontjéból vizsgálva & soro­

zat tagjait megállapítható, hogy mindig а и savanyúbb " karak­

tert vegyület alkálifém származéka keletkezik, a " gyengébb sav ” 

mellett,
•3zintelen tös kristályok. O.p.t 25 0°.

A./ Phenolok oxidációs f érmékéi.

A csoport első, vagyis oxigén tartalmú tagja a H diphenyl- 

-peroxid ” lenne, A. vegyilet elektrosztatikus okoknál fogva ne® 

létezhet. Két phenolat-anion oxigénje ugyanis erősen negativ 

jellege miatt nem egyesülhet ill. kapcsolódhat egymással. A so­

rozat többi tagját - típus szerint - keletfcezésmódjukról nevez­

te© el.
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Dlpfaenyl-d i seier 16 huzamosabb hőbehtttéer * atcnoseleniddé bon- 

ük, szelén Kiválása közben én fordítva и dl phenyl-sei«midet ma­

gas vákuumban aselérmei hevítve, diseienyd-kötéa létesül/26 /. A 

reakció tehát a kísérleti körülmények szerint megfordítható a le 

Ohatelier elvnek megfelelően.

■árgu, tűs kristályon;. O.p.t 05*5 0°.

Г! \>ix enyl-dl teli úri A.

a vegyül«* te* G.l.Morgan és L.F.Í ellet#/ 51 / állította ©16. 

Pheayltelluritrichloridet káliumét *bisulphittal redukálták.

'-.V.Farrar/ 52 / ultraibolya abszorpciós szinkápi vizsgala­

tok alapjan megállapitóttá, hogy a díphenyl-ditellurid oldatban 

nem követi a Beer-féle törvényt és 0,1 -os kioroformos oldatban a 

szabad gyökökre történő disszociáció шаг teljes.

'
■

»

Pyrollsdse által mono,, el lurid és kristályos tellur kelet­

kezik quantitative .

A./ Sgalioylaav-tinuaok.

Ahhoz, hogy egyrészt az oldalláncban, másrészt két aromás 

gyűrű között elhelyezkedő heterootomnak & fényelnyelés mehaniz- 

mueára gyakorolt hatását megvizsgálhassuk, szükséges volt egysze­

rűbb vegyületek előállítása éa vizsgálata. Ilyenek pld. az egy he- 

teroatoeot tartalmazó aromás monocarbonsavak.

z

A gyógyászati szalicyl sav minőségi követelményeinek: meg­

állapításéval ш Országos zabványagyi Hivatal száméra elkészí­

tett szabványügyi tervezetben foglalkoztam, a tervezete' dr*. Láng 

Hugó szabványügyi osztályvezető referálta.

így a ?h. %. V.-nek megfelelő minőség" anyagot használtunk 

fel színképeiemaésre.
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i
A diphe yl-di3ulohid-o,o*-dicarhoRsav redukcióját először 

lúgos közegben vasporral redukáltam Fierz David/ 33 / szerint, 

azonban a nyert thioszalicylsav mennyisége igen kevés volt. Vé­

gül jégecetes közegben cinkporral végeztem el a redukciót/ 54 / 

Levegőn lassan oxidálódó, kénsárga zömök kristályok, O.p,: 

165-164 G°, .Alkoholos oldata a ferrichlcrid vizes oldatával egy 

pillanatra ibolyaszint mutat.
I

Szabadon nem létképes: azonnal diphenyl-Jísekmi-di carbon savvá 

oxidálódik. Nátriumsóját reduktiv közegben oldatban előállítót - 

tam, de mivel nem izolálható, azonnal továbbvittem reekcióba/1. 

phenylseleno-glycol-o-c&rbons&v előállításánál /.

5•/ Oldalláncban heteroatomot tartalmazó aromás dicarbonsavak,

A azalicylsav-tipusu vegyiletek phenolos hydroxyljának pro­

tonját elméletileg egy carboxymethyl-csoporttal helyettesítve ju­

tunk el az itt tárgyalt vegyi"letekhez#

Carbomethoxy-benzoesav,

Szalícylsav és monochlorecetsav lúgos közegben történő ösz- 

szekapcsolása által nyertem/ 55 /• Fontos н helyes koncentráció 

betartása és az anyagok oldékonyságának figyelembevétele, O,lmol. 

szalicylsav, ekvimolekuláris mennyiségű monochlorecet-sav és 0,5 

mól. nátriumhydroxid alkalmazásával optimálisak a kísérleti kö­

rülmények.

Jól fejlett lemezkék, 0,p.: 192 C°.

Diphenyl-disulphid-o.o'-dicarbonsavat vasporral thioszali- 

cylsavvá redukáltam/ /7> /, maid oldatban monocblorecetsawal kap­

csoltam. A ferri -ionok a kicsapott anyaghoz, tapadva, a későbbiek.

folyamán/ 1. 3-oxy-thloaaphten előállításánál / zavart okoztak.
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4 redukciót Я ar sch 4 л Lindwall/ 36 / módszerével nakrium-hydro- 

sulphit> al/dithionittfel/ elvégezve, az i?y nyer- anya? fém szennye-* 

zésektől шв tes volt. rzáltal sikerült a 3-oxy-thionaphtéD elő­

állításának problémáját megoldanom.

Fehér, tűs kristályok. O.p.s FI? 3°.

Fhenglseleno£;lycqlyO~carbpn9r.v.

Biphenyl-diselenid-o,o*-dicarbonsavat cinkporral lúgos közeg­

ben - are- izolálható - selenoszalicylsav nátriumsójává redukál­

tam, majd oldatban monochlorecetsavval kapcsoltam R.Lesser és R. 

Weiss módszerével/ 37 /•

Fehér kristálypor. O.p.t 233 0°.

■ ,Р.?1 azza és ~ .Felchíonns./ 38 / ki sér ölte meg előállítását. 

Diazotált anthranyl3av és n&triumpolytellurid reagáltatása által 

igyekeztek diphenyl-tellurid-0,0’-dicarbonsavat előállítani, mely­

ből cinkporos redukcióval szerintük telluroszalicylsav és benzoe- 

sav keletkezik. A tellurcszalícylssv a tellur erősebben pozitív 

jellege miatt, várhatóan a szelén-analógnál még instabilabb lenne. 

Oldatban mcnochlorecetsawal történő kapcsolás után keletkezne a 

kérdéses vegyi let. A szerzők által előállított vegyilet azonossá­

gát azonban már ".V.Farrar/ 32 / kétségbe vonta, mivel a kiindulá­

si anyag sem bizonyult azonosnak.

F.b.Wasza As F.Melchionna/ 38 /kísérleteit igyekeztem re­

produkálni, de sikertelenül. W.V. ,?arrar / 32 / állítása bizo­

nyult helyesnek, ugyanis a kérdéses anyagból nerc lehetett 3-oxy- 

-tellurcnaphtént, illetve ennek oxidációjával tellurindigót elő­

állítani.

»

A vegyület előállítása szerintem az eddig ismeretlen di­

phenyl-di tel lurid-o ,о*-áicarbonsav redukciója és monochlorecet- 

3avval történő azonnali reagáitatása utján történhetne.
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oldanom. Előzőleg eltávolítót am a sárga színn »1 nem. reagált 

thioszalicylsavat az oldat enyhe savanyításával, majd több ás­

ványi sav hozzáadásával egy fehér színű háromkomponéned csapa­

dékot kaptam. Fzt százszoros mennyiségű forró vízben síuszpen- 

dálva, a thloszalicylsavból oxidáció utján keletkezett dithio- 

szalicylsav nem megy oldatba, míg a lehűtött szüredékből diph 

nylsulphid-o,o*-dicarboasav válik ki, A kiinduláskor használt 

másik komponenst az ortho-chlorbenzoesav oldatban marad*

A diphenylsulphld-o^’-dicsrboasev hideg kénsavbaa sárga 

színnel oldódik, mely erős zöldes fluoreszcenciát mutat. Ily 

módon más nem fluoreszkáló anyagok mellett nyomokban is kimu­

tatható, s ezzel a reakció lefutását Jól ellenőrizhettem. 

Fehér, tűs kristályok. O.p.t 229-2J0 C°,

Piphenolselenid-q*-dlcarbonsay.

T'iselenoszalicylsavat It.Leaser és R. teiss/ y? / módszere 

szerint előállítva, mint mellékterméket Izoláltam a reakció­

éi egyből.

Ebncentrált kénsavval melegítve, két uj vegyület keletke­

zik! egy sárga, mikrokristályokból álló selenoxanthon-carboa- 

sav/ decarboxilezéssel a II. fejezetben tárgyalt selenoxanthon 

szerkezetének igazolására használták fel / és e у nem carbon- 

3av-Jelleg-” színtelen anyag, melyet a selenoxanthon oxidációs 

termékének véltek/ 57 /.

fevezett szerzők a reakciót később/ 2b / újból megvizsgál­

ták és megállapították, hogy a színtelen neutrális anyag n 

benzophenon-aelenon, azaz - fcülomöaen magasabb hőfokon - n

í

kondenzációs, hanem oxidációs folyamat Játszódott let

О —co

>
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Dilacton keletkezik, mely egy hipotetikus diphenyl-dioxy-sel«- 

nid-di-o-carbonsav, illetve diphenyl-selenooxyd-di-o-carbonsav 

belső anhydridjének fogható feli

но — co

СО—‘Ой

A reakció lefutását kénessav keletkezése is igazolja. A "sele- 

nid3avat*' káliunpermanganáttal oxidálva, ugyanazt a dilactont 

nyerték, Az átalakulást visszafelé is lejátszaftág. A dilactont 

alkálikus oldatban, cinkporral ” selenidsavvá " redukálták.

Benzophenon-sclenont megkísérelték srlenoxanthonon át nyer­

ni, azonban megállapították, hogy a vegyület nem létképes, no­

ha H.W.Dougherty és F.K.Elder/ 42 / állítólag izolálták.

A diphenyl3elenid-o,o’-dicarbcnsav halványsárga mikrokris­

tályos anyag. O.p.: 228-229 C°.

I?Íbhenyl-telluri d-o^o^-di carbon sav^

1'.Р.!.?авга és F.Melchlonna/ 38 / próbálkoztam előállításá­

val. Az általuk nyert n sárga sav ” azonban nem volt агопоз W.

V. Farrar/ 32 / által később előállitott vegyül .ettől.

Megkíséreltem W.V.Farrar/32 / eljárását reprodukálni, s- 

zonban én is a Mázzá és Melehionná/ 38 / áltsl előállitott tu­

lajdonságú anyagot nyertem.

?,/ Aromás gyür"k között két h^teroatomot tartalmazó dicar-

bonsavak.

"gy heteroalommal összekötött diphenyl-dicarbonsavnak az 

ultraibolya abszorpciós színkénre gyakorolt hatását megálla­

pítva/ 2 /, szükséges volt megvizsgálni e hatásnak a heteroa- 

tomok számával való változását is/ 2 /.
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~i.phenyl-dlsulphld-a to *-dicarbonsev /.,.<& thiоagalloy!say /. 

Diaz ötéit anthranilsav és natriumpolisulphid reagáitatáea 

által nyertem/ 34 /.

Könnyen redukálható thioszaltcylsavvá/l. ott /, 

Mikrokristályos prizmák. O.p.: 288-290 C°.

Slph anyldi sei eni d-o, 0 * -dí caxbonsav/di selenosz al i cyl sav/. 

Tí.Lasser 4s &•*?•! 99/ 3? / módszerével állított elő, díazo-

tált aöthraailsav és káliumhldroselenid reagáltatása által. Jó

nyeredékkel tiszta anyagot kapunk, ha ügyelünk a következőkre*

a. / Keverés közben állandó hidrogénár&sot biztosítunk Kip -ké­

szülékből.

b. / Dlazotálásnál ne vegyink felesleges sósavat, a a végpontot
ellenőrizzük.

c. / A reakció után a logos oldatot másnapig állni hagyjuk, hogy
az amorph szelén leüllepedjen.

d. / A nutspogácsát jól mossuk ki vízzel az adszorbeált szelén-
hidrogéntől, hogy oxidáció következtében fellépő szelén-
szennyezést elkerüljük.

Alkálikus oldatban cinkporral könnyen szelenoszalicylsavvá 

redukálható/1. ott/, azonban ez nem stabil, csak alkáli sói alak­

jában létezhető, oldatban.

koncentrált kénsavban hidegen aránylag nehezen oldódik, 

legitve sötétzöld, erősebb melegítésnél kékesi!la szint mutat.

színtelen mi <rokristályok. O.p.j 296 0°.

.1гМ£Н!КШ-!!Н,1

ч
■ »

Саака

# m u

Irodalomban eddig ismeretlen vegyi?let.

■1képzelésеж szerint előállítható lenne o-carboxyphenyl-tel- 

lurtrichchlőridnak natr uhí$u tahiddal való redukciójával a p-ani- 

syl-tellurtríChlorid kapcsolásának analóg!ájára/ 43 /.

-carboxyphenyl-1elluгtr chloridot, mercuri-o-car boxyphanyl-
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noha min'd a 2-es, mind a 3-as helyset aktivált, m elektrofil 

azubszti tuoiók ш 3~шв helyzetben kedvezményezettmk* A heteroa- 

tomnak « kondenzált-gyí!rds rendszerre való közvetlen hatása el­

lentétben áll a nem-kondenzált rendszerek tulajdonságaival, ahol 

а 2-es helyzet volt inkább aktivált állapotban.A várható orientá­

ciós hatás változása megmagyarázható a b.és c•szerkezetekkel. á

c. szerkezetnél a benzol gyűrd és a heterociklus kölcsönös rezo-I
náns hatása tapasztalható, mely & b. szerkezetnél ne® áll fenn. 

Itt két ionos formula szerepel, melyek a 3-as helyzetben negativ 

töltéssel rendelkeznek*

<

A benzofurármál csaknem kizárólagosan a 2-ea, ®ig a thionaphtén- 

nél a 3-aa helyzetben történik elektrofil szubsztitúció. Az ori­
entáció itt tapasztalható eltérő hatását Farrar és Levine/ 45 / 

megmagyarázzák. Ш az oxigén és kén eltérő elektrónegativitáaá- 

ból adódik. Az oxigénatom #1 ektrónegativabb mint a kénatea. A fu- 

rinban lévő oxigénatom körűi a szabad elektronpárok: sokkal erő­

sebben kötöttek, mint a thiophén kénatomjánál. Fzzel érthetővé 

válik, hogy a benzofurán molekulában а 2-ез szénatomon történő 

elektrofil szubsztitúció esetén legstabilabb a gyűrű elektron- 

rendszere.

A hétегоatömök elektrónegativifásából adódó orientációs ha­

tás csak akkor érvényes, ha a heteroatoa egy rezonáne gyűrű tag­
ja. 'p'zen elektromér hatás /+ В effektus/ a periódusos rendszer fi. 

oszlopét tekintve, a következő sorrendben csökken/ 46 /*

Oh > 3H > 8eR

á hét. erő atomok változó el ektrónegativi tását tekintve & mole­
kulában* kitűnik, hogy a benzofurán C-0 kötése sokkal állandóbbal 

polarizált /statikus induktiv hatás* -Ig/, sint a thionaphtén 0-8
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zetben történik elekfcrofíl szubsztltució.

Savas behatásra stabilabb saint a furán: a polimerizáció las» 

sabbar játszódik le. 4 furán gyíirfi vinyl-aether jellegét a benzol- 

gyűrű részben kiegyenlíti és igy stabilizálja, A molekulában a re­

aktiv vinyl-aether jelleg dominál,Ugyanakkor a furánnál mégis na­

gyobb stabilitást mutat.

Alkáliák hatására a gyűrű a szén-oxigén kötés között, az 1,2, 

helyzetben nyilik fel/ 49 /.

zeni nációkor,feltehetően egy intermedieren át háromféle ter­

mék keletkezhet/ 50 /*

»

°5

A cumaron fizikai állandói: f.p.i 173~17á C°.Törésmutató:
1,Q7815.

Kísérletek thionaghtén és Sflenonaghtén előállítására 

(J> -/2-chlor-phenyl/-acryl savból.

A fenti kulcsanyagból megkíséreltem a kén éa szeléntartalmu 

alapvegyületek előállítását.

F.B.Herschberg és L.F.Fieser/ 51 /által közölt, 1-chlór-ant- 

hrachinon-2-acrylsavból kiinduló szintézisének analógiájára meg­

próbáltam (*-/2-chlorphenyl/-acryl savból natriumpolisulphiddal, ill. 

natriumpoliazeleniddel thionaphten-2-carbonsavat, illetve seleno- 

naphtén-2-carbonsavat,majd a vegyületeket dekarboxilezve, thlo- 

naphtént illetve selenonaphtént előállítani.

fahéjsavat nitrálás előtt észteres!tettem. Az orthó izomért 

a párától elválasztva, ferrószulfáttál redukáltam,majd az amint 

diazQtálva, sósavval megkaptam a kiindulási anyagot. A gyürüzá- 

rási kísérletek azonban sikertelenek voltak.

"tát
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A gyűrűzárási készség hiánya elméletileg megmagyarázható. A 

^-/2-ch.lorpb.enyl/-acrylsavnál az olefin kötésnek a benzolgyürü 

felé irányuló elektronjai elszívja a hozzákapcsolódó carboxyl 

csoport. A benzolgyürü orthó és pars állású helyeit az oldallánc 

dezaktiválja. kz orthó-helyzetü chlórato® reakciókészsége hason­

ló a chlórbenzoléhoz. F.G. Bordwell és If.Rohde/ 32 / analóg esetet 

ir le a nitrovynil-származékok tárgyalásánál. A -/2-chlorphenyl- 

-acryl savban lévő chlor atom erősen rezlsztens, s a rendszer gyűrű- 

zárási készséget nem mutat.

"'» jzehasonlitva az l-chlór-anthrachinon-2-acrylsavban lévő 

chlóratom reakciókészségével, megállapította®, hogy ott a mole­

kula chinoidálási szerkezete biztositja a fokozott reakciókész­

séget, a következő mezomér határalakok szerint:

Mthiosalicylsavat vasporral redukálva, s raonochlórecets&v- 

val kapcsolva, a. nyert o-carbexyphenylmercaptóecetsavat több Íz­

ben megpróbáltam gyűrű zárni. A várt 3-oxy-thlonaphten - mely­

nek redukciójával thionaphtént akartam előállítani - csak igen 

csekély mennyiségben keletkezett, s igy is részben tMoindigó- 

vá oxidálódott, rózsaszín volt. Végül is sikerült megállapíta­

nom 9. rendkívül alacsony nyeredék okát: a kiindulásul használt 

o-carboxyphenylmercaptóecetsav a redukcióra, felhasznált vas mi­

att nyomokban vasszennyezést tartalmazott, mely katalizálta a 

közben keletkezett 3-oxy-thionaphten oxidációját thioindigóvá.

A redukciót dithionittal elvégezve/ 36 / jó kitermeléssel, tisz­

ta állapotban nyertem 3-oxy-thionaphtént, illegve annak cink­

porral történő redukciójával thionaphtént.
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Tisztítása, illetve az esetleges dihidrothionaphten -szeny- 

nyezés dehidrogénezése kénporral való melegítéssel sikerűit.

A thionaphtén rezonáns szerkezete a következő:

•• Az első a Kekule-féle stabilabb szerkezet. A szokásos aro­

más szubsztituciós reakciók is eszerint folynak le. Eltérően a 

thiophen tulajdonságaitól - ahol főleg a 2-es helyzetben - tör­

ténik a szubsztitúció, itt különösen а 3-аз helyzetben játszódik

le a folyamat.

Ozonides lebontással & benzofuránnál tapasztaltakhoz hason­

lóan a bomlástermékeken -C©OHf -CHQ és -OH csoportok épülnek ki 

az aromás gyűrűn/ 50 /. Természetesen a mercapto csoport tovább 

oxidálódik és disulphid kötés létesül:

A thionaphtén 300 G°-on káliumhidroxiddal ömlesztve, ala­

csony nyeredékkel o-methylthiophenollá bomlik le/ 53 /•

Naftalinra emlékeztető szagu anyag. Lemez#», fénylő, szín­

telen kristályok. O.p.: 30*5-32 C°.

A thionaphtén szintézisénél legfőbb probléma a 3-®*y-thio- 

naphtén megfelelő mennyiségben és tisztaságban való előállítása 

volt. Ennek sikere érdedében szükséges volt az anyag tulajdonsá­

gait megismernem.
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Wind keto-,mind end-, formában lép reakcióba, s igy mindkét 

h&táralak létezése igazolt./ 54 /• A keto-enol tautomeria gyakor­

latilag nem reverzibilis. Kristályosán, semleges és savas oldat­

ban a keto-forma van Jelen, lúgos közegben enolizáció lép fel, 

mely nem stabil forma, mivel oxidáció következtében két molekula, 

t&ioináigóyá alkui át. Á reakciót káliumferricianid-oldat hozzá­

adásával tehetjük teljessé.

Fehér, levegőn rózsaszinesedő, tűs kristályok. O.p.: 71 0°.

Jhioindigo^
Szintén a keto-forma dominál. A thioindigónak cis és trans 

izomérje létezik, azonban az energiában szegényebb trans módosu­

lat keletkezik csaknem kizárólagosan.

Förösbarna, bronzfényü, tűs kristályok. Megolvadása előtt 

szublimál. Oldatai vörös és sárgáspiros intensiv fluoreszcenciát 

mutatnak. Konc. kéneavban kékeszöld színnel oldódik. C.p.: 280 C°. 

c<-methyl-thionaphten.

A thionaphten<*-alkilát származékát is előállítottam, hogy 

összehasonlíthassuk a megfelelő ed ig ismeretlen szelén analógok­

kal.

••

»W

T1vileg C.Hansch és W.Blondoa/ 55 / módszerét követt 

zal a különbséggel, hogy a 2-methyl-3-acetoxythionaphtént izolál­

tam és az ebből nyert ketont Clemensen redukciónak vetettem alá.

A nyert 2,3-dihydró-2-methyl-thlonaphtént kénnel főzve dihidrogé- 

neztem. Az igy,éltérő utón nyert termék azonos volt az irodalmi­

val. Az eljárást és a vele kapcsolatos ultraibolya szinképi vizs­

gálatokat publikáltuk/ 8 /.

az-

•*

s

v,.„

■Л ■;
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Selenonaphten.

Phenylseienoglycol-o-carbonsavat gyűr"zártam R.Lesser, R. 

Weiss/ 37 / szerint. A nyert 3-0xy-3ele nonaph tén t natriumamalgám- 

mal redukáltam G.Komppá és O.A.«ymann/ 36 / módszerével seleno- 

naphténné.

Thionaphtenra emlékeztető, de annál édeskésebb szagu anyag. 

Fénylő, színtelen lemezes kristályok. O.p.t 50 0°.

A selenonaphtén előállításánál is főfeladat a 3-oxy-seleno- 

naphten tulajdonságainak megismerése.

3-0Х2~эе1епопаоЬЬепл

A 3-0 xy-thion aph ten tulajdonságait tekintetbe véve, ana­

lógia alapján szintén adva volt a tautoméria jelensége, tető­

formában nagyszámú kondenzációs terméke ismeretes/ 37 /. Oxidáci­

óval szemben a kén-analógnál nagyobb stabilitást mutat. A leve­

gő oxigénjének hatására nem változik, mig a 3-oxy~thionaphten 

pár nap múlva megrózsaszinesedik hasonló körülmények között. Ult­

raibolya abszorpciós szinképi vizsgálat azt mutatta/ 5 /, hogy 

a keto-forma dominál semleges közegben. A keto-enol tautoméria 

gyakorlatilag itt sem reverzibilis. Lugos közegben enolízáció 

lép fel, azonban az enol-formán keresztül részben szelénindigóvá 

oxidálódhat. F reakciót káliumferricianid-oldat hozzáadásával te-

hetjük teljessé.

Fehér, selymesfényü tűs kristályok. O.p.: 70 0°. 

Az előző fejezetben tárgyalt utón éllitottam elő.

Az energiában szegényebb trans-módosulat és a szines ke-

to-form& dominál.

Vöröses, ibolyaszinii kristálypor. Konc. kénsavban sötét­

zöld színnel oldódik. O.p.; 330-333 0°.
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A selenonanhtén <X-alkylált származékaival n 

irodalomban. Kzért « legegyszerűbb képviselőjét az í*-methyl-sei•- 

nomaphtént előállítottam/ S /. -r vegyi let eddig ismeretlen volt. 

Flőször a szinten ismeretlent*-/ o-carboxyphenylseleno / -propi- 

onaevat szintetizáltam, majd a gyűrűzárás után nyert ketont nátri- 

ummmolgámiRml redukáltam. A vegyi let szerkezetét СЙ- analízise és 

ultraibolya színképe Igazolja, amely szerint igen hasonlít alap­

vázának, a seienonerhténnek spektrumához, mivel az alkyl-gyöknek 

nincs önálló gerjesztése.

találkoztam az

••

-5ÜH£2£*®thten.

Ismeretlen vegyület. F.P.Mazza és ^.Kelchionrm-' 5ő / az

lőállitottnak vélt 3-oxy-telluronaphten redukcióját is megkísérel­

ték, azonban sikertelenül.

"lőállitható»ágának problémájához a következő kérdéseket 

kell tisztázni;

a./A bis-o-carboxyphenyltellurid előállításának van-e megbízható 

módjai

b. / к termék redukálható-e tellurosalieylsavvá / ill. annak nát­

riumsójává /1 Кogjegyzőm azonban, hogy e vegyület csak inter­
medierként képzelhető el.

c. / Kiég stabil-e ahhoz, hogy monochlorecetsavval kapcsolni lehes-

p

sen;

d./ Ha ez a vonal nem megy, akkor egy ditelluridot, nevezetesen

diphenyl-ditellurid-di-o-caibonsavat kell szintetizálni , a vele 

a redukciós kísérleteket elvégezni\ 

a./ Főkérdés, hogy a telluronaphten molekulában az ötös gyűrűben 

levő tellurato® elhelyezése elképzelhető-« sztéríkus okoknál 

fogva. A tellur nagy atomrádiuaza salat /3o»l,16 $, Te«l,45 

atomdeformáció, a gyűrűben feszülések léphetnek fel. hrre vo-



- 23 -

natkozólag számításokat végeztem, з modellkísérleteket alapján is 

arra a feltevésre jutottam, hogy az aszimmetrikus felépítés1') tel- 

luronaohten stabilitása kétséges. Lehetséges,hogy a dibenzotellu- 

rophen molekulában a tellur atom szimmetrikus elhelyezése miatt 

stabilabb.

Tellurophen szintén ismeretlen. Megpróbálkoztam előállí­

tani, hogy a kísérleti tapasztalatok alapján következtetni tudjak 

a telluronaphtén molekula várható stabilitási viszonyaira. Cyclo- 

-telluribután-dijodldot állítottam elő W’.V.Farrar és J.Masson, 

Gulland / 56 / szerint, hogy abból tetrahidrotellurophent nyer­
jek. A vegyületet dehidrogénezni akartam tellurophénné, de kísér­

leteim ezideig nem jártak sikerrel.
A szimmetria viszonyokat tekintve, a tellurophen mole­

kula mindkét oldalán / <k; (3 és (3>* helyeken / történő orthokon- 

denzáció szükséges az arcmás ötös gyűrűben szereplő tellur atom 

stabilitásához. Ennélfogva az aszimmetrikus felépítésű telluro­

naphtén molekula létezése nem valószinü.

2./ Szimmetrikus felépítésű, ötös gyűrűvel orthokondenzált aromás
heteroclklusok,

A tellur atomnak az öttagú aromás gyűrűben való stabilitási 

viszonyainak megvizsgálásához, a dibenzotellurophen előállitható- 

sági lehetőségeit kellett tanulmányoznom, összehasonlítási ala­

pul és kiindulási anyagul dibenzothiophént, illetve annak sulphon- 

ját is előállított ara.
A sorozat kiegészítéseként a dibenzofurán és dibenzo sei eno- 

phen kémiáját is ismertetem.
t vegyülettipusok szerkezeti összefüggéseit, elektrofil szub- 

sztituciós reakcióra való készségűk alapján értjük m«g leginkább.

A dibenzofurán és dibenzothiophen elektrofil szubsztituciós 

reakcióit megfigyelve, megállapítható, hogy azok közül leginkább 

a 2-es helyzet a kedvezményezett.

I

S
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Charles és fi«is»*/ 59 / Összehasonlították a thionaphten 

/ Diö,62 / és dlbenzothiophen / D*0,83 / dipolmomenUm adatai­

val. Az értékek megközelítőleg arányosak & kén atom körüli elek­

tronsűrűséggel és indikálják ж kötetlen elektronoknak * gyűrű­

ben való rezonanciáját. Leírják a thionaphten és dibeazothiophen 

dlpolmomentuo értékeinek növekedését a thiophénhez viszonyítva 

a következő rezonáns határszerkezetek alapján:

Az alapvegyiiletekből indulnak ki, ahol a kénatom kötetlen elek­

tronjai még nem vesznek részt a rezonanciában. T/zen dipolmomen- 

tum értékek qualitative jó egyezést mutatnak ш kísérleti tény­

nyel, mely megmutatja a sulphonképzéeí hajlamot is, a következő 

sorrendben*

Sulphid > dlbenzothiophen > thionaphten > thiophen.
к dibenzothiophen reaKciói különböznek в thionaphténnél meg­

figyelt folyamatoktól, mivel a molekula a thiophen-gyürűre nézve 

szimmetrikus felépítésű és a thionaphtend, (ő telítetlen kettős­

kötése belép egy újabb orthókondanzált hatos-cyclue aromás rend­

szerébe.r
Színtelen, tűs kristályok. O.p.s 99 C°.;

•• \

Dibenzo fíhiophen-^-diexyd.

4 dibenzothiophen-5-cUoxydot Oilman éa Hebis/ 60 / szerint 

el dlbenzothiophent hidrogénpereaddeal oxidálva. 

Fehér, tűs kristályok. O.p.: 2.34 C°.

készített

L
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Selenophenolt o-chlór-nitrobenzollal reagáltatva, o-nitro- 

-diphenyi-selenid keletkezik. A nitrocsoportot stannochloriddal 

redukálva, a nyert o-amino-diphenylselenid diazotálása után, üli- 

mann-féle rézbronzzal bentva, nitrogéngáz fejlődése mellett a gyű­

rű bezárni. A reakciót O.Behaghel és K.Hofmann/ 61 / Írták le. 

Eljárásukat E.Sawicki és F.E.Ray/ 62 / 1з követték és teljes szín­

képét közölték.

A vegyület rendkívül állandó. A gyűrű sem oxidáció, sem ha­

logének hatására nem nyitható fel.

Fehér, tűs kristályok. O.p.: 76-78 0°.

2Íkenzotelluro£heru

»

C.Courtot és M.Gholi Bastani/ 63 / dibenzothiophen-5-diQxy- 

dot tellurral hevítve, nem tudtak dibenzotellurophent előállíta­

ni. A sulphon-csoportot nem sikerűit telluratommal kicserélniük. 

Xenylmercurichloridból kiindulva, tellurhalogeniden keresztül, 

gyűrű zárási kísérletük szintén eredménytelen maradt. A sulphon- 

ból történő előállítási módszer újabb referálása alapján / 64 / 

is megpróbáltam a reakciót végrehajtani, azonban változatlan 

sulphont nyertem vissza.

A dibenzo3elenophen uj módszerrel történő előállításának

analógiájára J.D. McCullough, T.W.Campbell és E.S.Gould/ 65 /
• ‘

orthó-tellurocyanodiphenylt kellene nyerni, o-amlno-diphenylből 

kiindulva, káliumtellurocyaniddal. Az utóbbi vegyül etet azonban 

tellurból káliumcyaniddal nem állíthatjuk elő, mivel oldáskor egy 

levegőn igen instabil intermediert, káliumtelluridot kapunk.

Szerintem a di-/o-dlphenyl/-dltellurid előállításával uj 

lehetőség nyílna a probléma megoldására. Erre a diaryl-tellurha- 

logenidek kapcsolása által volna mód, mely vegyületet o-diphenyl- 

-mercurichloridból /xenylmercurichloridból/ kiindulva állíthat­

nánk elő. E vegyűletet orthó-amin©-diph®nylből kiindulva, diazo-
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A legegyszerűbb kation jellegű aromás oxonlus ionok. A pyrylium- 

здк alkáliák hatására, e hydroxyl anion a 2-es vagy a 4-es szén­
atomon kötődik meg. A pyryliumsók tehát nem oxoniumbázisokxé a- 

lakulnak, ahol a pozitív töltésű oxigént a negativ töltésű oxi­
gén egyenlítené ki, hanem az aromás rendszer megváltozásával visz* 

szaképződnek a megfelelő pyronok.
A pyran, illetve kén vagy szelén analógjaiké(billttreoc* (V 

helyeit gondolatban egy egy benzolgyűrűvel orthókonöenaáljuk, 

olyan módon, hogy a pyran gyűrű kettőskótéseink elektronjai 
egyben a két hatos cyclus aromás rendszerének 5Г elektronrendsze­
rében is rAsztvesznek, eljutunk a xanthen,thioxanthen és sele- 

noxanthen sorhoz;

ióCó: coo ooo
S íО H

A sor utolsó tagját a selenoxanthent sikerült elsőnek e- 

lűállitanom, mely vegyület a világirodalomban napjainkig isme­

retlen. Fáséi sikerűit a xanthenek sorát kiegészítenem.

A pyranok methylen-csoportját gondolatban carbonyl-cso- 

p rttalhelyettesitve, a c -pyronokhoz jutunk élt
О 00

íl HH
<4in

/ <5-selenapyron/
к gyür'ketoC, (b i 11 etveoc'Q> helyzetben egy-egy hattagú i 

romás gyűrűvel orthókondenzálva úgy, hogy a pyronok két-két 

elektronja az újonnan kialakuló aromás gyűrű elektronrendsze­

rében ré^z tvegyen, eljutunk ^ xanthon-sorhoz.

то oto осо
у 10 *5

Ъ -thiapyron& -pyron

О
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á xanthon fia:te»l vizsgálatai? úgymint az ultraibolya ab­

szorpció?. spektruma Ás dipolmomentu® értéke / Dí3,11 / kb. 3% 

ikerion rezonáns hybrid alak jelenlétét engedi következtetni
/ 66 /. 0'

i
/4

I
0
+

A thioxanthon conc. kénsavas oldata erősen fluoreszkál. M~ 

polmomentu® értéke / Di3,4 / a számítottnál / Pil»^/sokkal ma­

gasabb értéket mutat, mint az, a benzophenon és díphenyl-sulphid 

dipolffiomentua értékelbőlvektorlális addiciója utján adódik, s e 

vegyülétnél ennélfogva szintén ikerion rezonáns hybrid állapo­

tot kell feltételeznünk/ 6? /.

A selenoxanthon conc. kénsavas oldata fluoreszenciát nem 

mutat, noha a szelén atomnak a kénhez viszonyított csökkent e- 

lektronega^ivltáaa miatt hasonló ikerion létezését tételezhet­

nénk fel.

A tárgyalt vegyítetek oxidációs fokozatait illetően, a xan- 

thonok - mint heterociklusos ketonok - a második, a xanthenek a 

nulladik oxidációs fokon vannak. Közben, az első oxidációs fo­

kon lévő xanthydrolok - mint szekundér alkoholok és a xanthyllu® 

sók bázisai - szerepelnek.

Az illető ciklusos ketonok ultraibolya szinképvlzagálata 

számomra azért volt fontos, hogy azzal az egy heteroatomot tar­

talmazó hattagú polycyclusok, mint alapvázak abszolút tiszta­

sági fokát megbízhatóan ellenőrizhessem. A xanthéneket a megfe­

lelő xanthonokból állítottam elő, tehát a redukált termékeknek 

nem volt szabad ketonsávot mutatniok.



- 35 -
Xanthon.

Phenyl-szalicylát pyrolizisével állítottam elő/ 68 /. A hő- 

bomlás mechanizmusa nem tisztázódott.

Elvileg kémiája a diphenyloxyd és a benzophenon tulajdonsá­

gait egyesíti magában, azonban némi eltérést tapasztalunk.

A keton-csoport reakcióit vizsgálva, megállapítható, hogy 

hydrazinnal - a reagens mennyiségétől függően - hydrazon, illetve 

ketazin keletkezik. A ketazint a hydrazon mercuri-oxiddal törté­

nő hevitése által is megkaphatjuk. A xanthon középső gyürkénél 

csak igen kismérvű polarizáció áll fenn és a benzophenon elektron 

rendszeréhez hasonló aromás aextett jön létre. A xanthon keton 

reakciói ennek megfelelően értelmezhetőek. A legegyszerűbb aro­

más aminnal kondenzációs reakcióba lép, azonban Schiff bázisai 

általában kerülő utón nyerhetők.

Alkálikus redukáló ágensekkel, mint nátriumamalgam és aethyl 

alkohol, aluminium-isopropylat, vagy cink és alkáliák hatására 

xanthydrollá redukálható. Fémnatrium és abs. alkohol alkalmazá­

sával a redukció tovább megy és xanthent nyerünk. Savas reduktiv 

behatásra, pl. cink és sÓ3av alkalmazásával dixanthylénné redukál­

ható/ 69 /:

Jódhydrogénsav és vörös phosphor alkalmazásával xanthent 

nyerünk/ 70 /.

A dixanthylen két quaterner szénatonja közötti telítetlen 

kötést tovább nem redukálhatjukdixanthyllé, hanem e vegyületet 

kerülő utón a xanthion cink, sósav és jégecettel történt reduk­

ciója által állíthatjuk elő/ 71 /.



A xanthonból aliphás és aromás Grignard reagensekkel 9-ез 

szénatomon szubszti tuált xanthydrolok keletkeznek, ISllentétben a 

dimethyl-pyronnal, gyenge bázis és izolálható, de könnyen hidroli- 

záló addiciós vegyületeket képez, pl. alumiiiiumbromiddal. A sók 

észlelhető változást szenvednek kénsav, sósav hatására, amely a 

szin, oldékonyságváltozás és szinképi vizsgálatokban/ 72 / 1з 

megnyilvánul.

A xanthydrol pseudo-bázis rendszerét is meg kell vizsgál­

nunk. Ionos xanthylium-tribromidot, kovalensen kötött pseudosót 

ad. Maga a carbinol egy kovalens pseudo-bázis, mely a pseudo- bá­

zisok szokásos anionoid reakcióit, pl. keto-anol tautomériára ké­

pes vegyületekkel, úgymint acetyl-acetonnal, s különféle pseudo- 

savakkal játszatja le/ 73 /•

••

X ~ •'*2^
3* _**

9>
x~*or ow;
CH(GGMc)2*

A xanthon kémiai reakcióiban inkábbemlékeztet a chromonra, 

mint a C -pyronra. A chromon, a legtöbb keton-reagenssel igen 

lassan reagál, azonban semleges oldatban hydroxiláminnal lereagál 

és oxymot ad.

Diphenylaeterhez-’hasonló módon pyrogén utón dibenzofurán 

képződik, jelen esetben: gyürüszükiilés közben. A reakció 860 S°-o$ 

játszódik le, ami a gyűrű nagy stabilitására mutat .

Alkáli-ömlesztéssel a heterogyürü felhasitható éspedig nem 

a carbonyl, hanem a 3zén-oxigén kötésnél. A lúggal történő hasi-

Ф

A
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tásnaк, katalitikus redukciónak és oxidativ - pl. ózonnal tör­

ténő - lebontásnak származékainál, különösen a fiavonok és iso- 

flavonok szerkezetkutatása szempontjából értékes.

Fehér, tűs kristályok. O.p.: 174 C°.

Graebe és Schultesa/ 74 / thiophenol és diazotált anthra- 

nilsav kapcsolása által phenylthioszalicylsavat állított elő, 

majd conc. kénsavval történő melegítéssel zárták a gyűrűt a cyc- 

luaos ketonná,

W.G.Prescott és S.Gmile/ 75 / dl-o-thiol-benzoesavból ben- 

zolos oldatban conc. kénsavval állította elő. A nyeredék azon­

ban csak 25 л-03 volt.

Mindkét módszernél alkalmasabb/ 76 / a thioszalicylsav és 

benzol kapcsolása conc. kéneav segítségével. E módszert követ­

ve, több, mint 30 f-os nyeredékkel állítottam elő a thioxanthont, 

jól szűrhető formában. A reakciónál intermedierként a sulphen- 

-3av keletkezése vélhető:

COOh СООИ

SH soh

a védszer meglehetősen általánosan alkalmazott thioxanthon szár­

mazékok előállítására/ 75 /»főt naphtalin-származékok egy, v. 

két molekula thioszalicylsav reagáltatásával mono, vagy bis- 

-benzo származékokhoz juthatunk el.

Ph*nvlthioszalicylsav.termikus bontásakor alacsony nyere­

dékkel képződik a thioxanthon, ellentétben a phenylsalicylat 

termikus bontásánál tapasztalt kísérleti eredménnyel, mikor 

jó nyeredékkel előállítható oxigén analógja, a xanthon.

Keton-jellegét vizsgálva/ 74 /, a carbonyl-reagensekkel 

történő reakciók sebessége az ikerion rezonáns hybrid határ-
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%alak létezésének függvénye.

Savas, reduktiv behatásra, cinkkel és jégecettel kondenzá- 

lódikbis-thio-xanthylénné/ 77 /•

í-

•• К кVörös phosphor és jódhidrogénsav thioxanthenné redukálja/ 74 / .

A bis-thioxanthilen 9-es szénatomjai közötti kettős kötés nem ©- 

lefin-karakterű. Brommal nem telithető, hanem színes perbromi- 

dot ad: - +Г .1n
г

A thioxanthon kémiája leginkább a thiochromonra emlékeztet:
0

A vegyület sókat képez, melyek szerkezetére Arndt/ 78 / megálla­

pította, hogy a színes forma az o-chinoid struktúrának felel meg.
OH

$ ^ X*

Hasonló struktúrát figyelhetünk meg a thioxanthylium sóknál is,

A thiochromonok conc. kénsavban oldva, a thioxanthonhoz hason­

lóan fluoreszkálnak.

Thioaether jellegét összehasonlítva a xanthon diphenylaet- 

her jellegével, érdekes különbség, hogy a thioxanthon káliumhyd- 

roxiddal 23О G°-on hevítve, a heterocyclus a gyűrűnél hasad fel 

és o-carboxy-diphenylsulphid keletkezik,mig a xanthonnál hason­

ló körülmények között az oxigén-szén köté3 nyilik fel.

Anorganikus savakkal vízmentes körülmények között: vízben 

instabilis sók képződnek/ 79 /.

♦

é
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A thloxanthen conc. kénsavas oldata zöld színben erősen flu­
oreszkál. Hosszú, tű3, sárga kristályok. Könnyen szublimál, vilá­
gossárga, tűs kristályok formájában. O.p.t 2@9 C°.

Selenoxanthon.

A selenoxanthon-carbonsavval a diphenyl-selenyd-o,o’-dicar- 

bonsawal kapcsolatban már találkoztunk. E selenidsav közvetlen 

előállítása o-jódbenzoesav és frissen redukált diselenosallcyl- 

sav natriumsójának reagáltatásával állítható elő autoclávban, 

rézpor katalizátor jelenlétében/ 25 /• A reakció 85 "-ős nyere- 

dékkel játszódik le. Megjegyzendő h©gy o-chlór-benzoesav chlór- 

atomja nem eléggé aktiv a kapcsolás végrehajtására. A selenidsa- 

vat conc. kénsavval melegítve kétféle termék keletkezik, a sele- 

noxanthon-carbonsav és a már említett dilacton:

••

0

c

$«
V ~ 0 COOMO-4-p

az o,o’-helyzetű carboxyl csoportok nagy térkitöltése 

miatt, a gyűrűk a szelénatomnál egymáshoh képset elfordulnak. Ma­

gasabb hőmérsékleten a kénsav oxidáló hatása érvényesül és főleg

Szerint

dilacton keletkezik, mig alacsonyabb hőmérsékleten a kondenzáló 

hatás következtében a selenoxanthon-carbonsav képződik nagyobb 

mennyiségben. ífészszódás eljárással 45 ;C-ban decarboxyleződik.

A. carbonsavszármazék előállítása hosszadalmas, з igy nem szolgál 

kiindulási anyagként.

A selenoxanthon előállítását diphenyl sei enid-£»*carbonsavból 

gyürüzárás által végeztem el. A kiindulási anyagot elvileg sele- 

nophenol és diazotált anthranilsav kondenzációjával állítottam 

elő. A módszer eddig ismert/ 25 /, azonban a 3elen©phenol reduk­

tiv közegben való előáll!tására szolgáló diphenyl-diselenidet nem
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a diphenylseienid és szelén két napon át való hevítése által ké­

szítettem el, mivel ez hosszadalmas és rossz kitermeléssel tör­

ténik, hanem előzőleg selenophenolt szintetizáltam* A selenophe- 

nol fényre és a levegő oxigénjére rendkívül érzékeny, gyorsan 

sárgul és diphenyl-di3eleniddé oxidálódik. így a selenophenolt 

nem tudtam eredményesen lereagáltatni diazotált anthranilsavval.

A selenophenolt hagytam oxidálódni és az Így nyert diphenyl-di- 

selenidet lúgos közegben, levegő és fény kizárásával frissen re­

dukáltam selenophenollá, majd azt igy vittem kondenzációs reak­

cióba diazotált anthranilsavval. R.Leaser és R,Weiss/ 25 / mód­

szerét ily módon sikerült leegyszerűsíteni és az eljárást lé­

nyegesen lerövidíteném.

A diphenyl-selenid-ö-carbonsav györözárása conc. kénsavval 

simán lejátszódott, s azonos volt a nyert selenoxanthon az iro­

dalmival .

A selenoxanthon oxidálószerekkel szemben meglehetősen re- 

zisztens. Salétromsavval melegítve piros színnel oldatba megy, 

de változatlanul visszanyerhető. Acetonos oldatban káliumper- 

manganáttal hosszas főzés után sem változik. Chromsavval egy bi­

zonytalan összetételű anyag képződik.

Alkálinkban oldhatatlan. Conc. kénsavban piros színnel ol­

dódik. ühyhén sárgás szint! selyemfényű tűs kristályok. Igen köny- 

nyen szublimál. O.p.s 191-192 G°,

Xanthen^

Ahmed Mustafa és Mustafa Kamal Hilmy/ 80 / a xanthon reduk­

cióját llthiumaluminiumhydriddel 90 %-®з nyeredék el érték el.

A redukciót sikerült reprodukálni, azonban a nyert xanthen min­

dig tartalmazott 0,6-6 •-ig ketont, melytől átkristályositással 
nem sikerült megtisztítani.

Teljesen tiszta, ketonmentes xanthent sikerült azonban elő-

I
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állitanom, fémnátriummal és alkohollal kétszer redukálva/ 81 /. 

Szerkezetileg a diphenylraethánra és a diphenylaetherre rmlékez- 

tet. Sz reakcióiban is megnyilvánul. 9-es helyzetű szénatomjá­

nak mozgékony, két aromás gyűrű közé zárt methylencsoport hid­

rogén atomjai könnyen kondenzációs reakcióba lépnek. 0xidáló3Zé- 

rekkel különféle oxidációs fokú termékek keletkeznek, továbbá 

ezen hidrogénatomok halogénekkel kicserélhetők.

A xanthen, xanthonnal napfény hatására fotokatalitikus u- 

ton 9-xanthyl-xanthydrolon keresztül, - amely tercier carbinol 

lévén - könnyen dehidratálódik és dixanthylénné alakul át. / 82 / 

t dixanth^lén 9-es szénatomjai közötti kettőskötés az egyszerű 

olefin-kötéstől eltérő tulajdonságokat mutat. Brómmal pl. nem 

telítődik, hanem reverzibilisen komplex képződik:

••

jdixanthylen

Chlórral és ferrichloriddal hasonló komplex keletkezik.

Hő, illetve nyomás behatás,ára, a kettőskötésnek az aromás 

gyürürendszerhez való töltéseltolódásának megváltozása, két fi­

zikai jelenségben nyilvánul meg. A termochromizmus jelensége ab­

ban áll, hogy hőhatásra a dixanthylen ömledéke világos zöldről 

kékre változik. A piezochromizmus jelensége viszont nyomásra, ill 

dörzsölésre lép fel/ 85 /, mikor az anyag szine sárgászöldről sö­

tétzöldre változik. A szinváltozás ©kául a bétáin szerkezetek re­

zonanciáját adhatjuk meg:

;o ooo ooo|l

I
0 о
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A xanthen gyenge oxidáló ágensek / pl. benzochinon vagy 

acetophenon / hatására, napfényen dixanthyllá alakul:

xanthen

Mely viszont acetones oldatban4napfénye# xanthonná oxidálódik 

tovább, noha maga az aceton hatástalan a xanthenra / 82 /. Erős 

oxidáló ágensek / pl. híg salétromsav vagy chromsav ecetsavas 

oldatban / természetesen a xanthent simán xanthonná oxidálják.

A xanthen 9-es szénatomjának mozgékony hidrogénje által két 

konjugációban lévő aromás gyürürendszer» közé zárt methylencsc- 

port a xantbydrol formán keresztül színes xanthylium sókat képez. 

Ez azonban spontán nem függ Ö3sze а pyranoka**a pyrylium-só kép­

zési hajlamával, mikor azok aromás struktúrát igyekeznek fel­

venni.

A xanthen szerkezetét vizsgálva, s. ' -chroménnal, pontosab­

ban az 1,4-benzopyrénnel tehetünk szerkezet;! Összehasonlítást.

A benzopyrylium-sók levezethetők a Grignard reakció utján kereszt i 

tül chromenolból ásványi savval, vagy a chromének oxidációjával 

ásványi sav jelenlétében. Rezonáns benzopyrylium sókat képez­

nek. tétféle carbónium ion ^Létezése irható fel:

Ф Ezzel szemben az oxonium elmélet szerint a pozitív töltés nem a 

szénatomon, hanem az oxigén atomon lokalizálódik. A benzopyryli­

um -só

Lehetséges, hogy mind az öt formula magában foglalja a tényle-
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ges szerkezetet. A carbónium-ion mellett szól, hogy léteznek az 

Ionnak közvetlen szubsztituált termékei , ugyanakkor az oxonium 

ion, mint semleges tehravalens oxygén atomot tartalmazó intermedi­

er is elképzelhető, melyből ugyanazon termék nyerhető stabilizá­

ció utján, mint a carbónium ionból.

A benzopyrylium sók szerkezetének ismerete után most már rá­

térhetünk a xanthylium sók szerkezetének bemutatására. Reakciók 

bizonyítják, hogy többféle rezonáns szerkezet létezhet, úgymint 

carbónium ionos /а/ , chi no id-carbónium ionos /V és öxoniuir io­

nos /с/ szerkezet:

и..

.Általában a carbónium ionos szerkezetet használjuk egyszerű szub- 

sztituciÓ3 reakcióknál.

A benzopyrylium és xanthylium sók szerkezete rokon tulaj­

donságainak bemutatásával a xanthen és az 1,4-benzopyrén gene­

tikus kapcsolatára kívántam rámutatni.

A xanthen gyürürendszere jódhidrogénsawal szemben 180-190 

0°-on stabil, szilárd káliumhidroxiddal viszont 260 C°-on, o,o*- 

-dihydroxy-diphenylraethánná bomlik fel/ 81 /.

Conc. kénsavban sárga színnel oldódik és zöld színnel fluo­

reszkál. Megolvadás előrt 1аэзап szublimál. Vízgőzzel desztillál­

ható. Hófehér lemezkék. O.p.: 100,5 0°.

l'hioxanthen^
Thioxanthont vörös fhssphorral és jódhidrogénsawal redu­

kálva, bombacsőben állítottam elő/ / . A redukció csaknem 

quantitative lejátszódott és a termék színképe szerint teljesen 

ketonmentes volt.
A litiumaluminiumhidriddel való redukciót / 80 / nem al-

*
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kalmaztam, mivel az в. termék tisztasága szempontjából a xanthen 

előállításánál sem vált be.

A thioxanthent elvileg a diphenylsulphiddal és diphenylme- 

thannal hasonlíthatjuk оззге. А 9-ез szénatom hidrogénjei a di- 

phenylmethan aromás gyűrök közé zárt methylencsoportjának hid­

rogénjeihez hasonlóan mozgékonyak. Fémekkel helyettesíthető, pl. 

lithiummal, n-buthyllithium segítségével.

Másrészről 9 thioxanthent a thiоehrómenhez hasonlíthatjuk. 

Alkyl-származékát thiochromanolból vízelvonással nyerik, á meg­

felelő alkoholt pedig a thiochromanonból Grignard reakcióval ké­

szítik el/ 89 /. A thiochromének conc. kénsavban sötétkék szín­

nel oldódnak, azonban levegővel érintkezve, gyorsan polimerizá- 

lódnak. Krollpíeiffer azc<-thlochromén alkyl- származékét készí­

tette el, de thío-benzo-pyrylium sók keletkezését nem említi. így 

a várható rezonáns alakokat nem lehet a thío-xanthyiyum-sók re­

zonanciájával összehasonlítani és megtalálni a szerkezeti kap­

csolatot a thiochromen és a thioxantheu között.

Gönc. kénsavban narancssárga színnel oldódik és enyhén flu­

oreszkál. Megolvadás előtt szublimál. Fehér tűs kristályok. O.p.t 

128 0°»

••

Irodalomban a Űhem.Rev./ 85 / utal Francois cikkére/ 86 /.

A szerző azonban a selenoxanthont natriumamalgámmal alkoholos kö­

zegben csak selenoxanthydrollá redukálta és nem tesz említést, hogy 

a nyert báziku3 jellegű alkoholt redukálta-e tovább seienoxanthenné.

A seienoxanthont litiumaluminiumhidriddel nem kíséreltem 

meg redukálni, mivel megfigyelve az fexigén, kén analógiát, még 

szerényebb nyeredékre számíthattam volna.

A redukciót vörös phosphorral és jódhidrogénsawal, bomba­

csőben sikerült jó nyeredékkel eredményesen lejátszanom.

Szerkezetére nézve nemcsak OH- analízise meggyőző, hanem a

*
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vegyület ultraibolya abszorpciós szinképi vizsgálata is. íz ro­

konságot mutat a xanthen spektrumával. Az oxigén, k^n, szelén 

tartalmú analógok színképei szabályszerűen eltolódnak a hesszabi) 

hullámok felé és hasonló rezgési szerkezetet mutatnak./7/ Ezen 

megállapitásunk lói alkalmazható a selenexanthen szinképi vizs­

gálatánál. A xanthénhez viszonyítva a selenexanthen görbéje el­

tolódik a hosszabb hullámok felé és hasonló rezgési szerkezete 

van. Ezzel a selenoxanthen szerkezetét igazoltnak tekinthetjük.

A thioxanthennél állandóbb vegyületnek tűnik. Mig a tioxan- 

then alkoholos oldatát ultraibolya szinképvizsgálatnak alávet­

ve valószínűleg fotókatalitikus reakció játszódott le, a sele­

noxanthen alkoholos oldat® az ultraibolya szinképvizsgálat so­

rán állandónak bizonyult.

A selenoxanthen az irodalomban eddig ismeretlen. Fontos volt 

hogy a xanthenek sorozatát az utolsó tag előállításával kiegé­

szítsem. Jelentőségét az mutatja, hegy пив már meglevő vegyület 

származékát készítettem el, hanem egy uj heterociklusos alapvá­

zat építettem fel, az alábbiak szerint:

1 gr. selenoxanthont, 0,5 gr. vörös phosphorral elkeverve 

bombacsőbe szórtam. 5 ml. 1,78-аз füstölgő, friss jódhidrogénsa- 

vat / amely még színtelen / adtam hozzá. A bombacsövet leforraszt' 

va olajfürdőn 160 C°-ra melegítettem, majd másfél óra időtartam 

alatt a hőfokot 180 C°-ra emeltem. Tapasztalataim szerint ameny- 

nyiben a jódhidrogénsav bomlott volt, a bombacső felrobbant. A 

bombacsövet lehűlés után, fülke alatt kinyitottam. A cső tartal­

mát a falára szublimált seienexanthénnél együtt hig lugoldatba 

öntöttem.A szilárd részt eldörzsöltem, majd leszűrtem és vizzel 

légmentesre mostam.A szilárd maradékot exsiccatorban kiszárítot­

tam, majd kloroform-alkohol elegyből átkristályositottam. Kloro­

formban jól, alkoholban kevésbbé oldódik. Kellemes, a xanthenra 

emlékeztető, de annál kissé édeskésebb szagu vegyület. Hófehér,
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A phenoleknál - mint lemért, - maga a phenol teljesen állan­

dó. Ezzel szemben a thiophenol már könnyen oxidálódik és disulphid 

kötés létesül. A seleaophenolnál az oxidáció rendkiviül gyersan le ­

játszódik, - különösen fény hatására.

A diphenylaether oxigén atemjének szabad elektronjai részt- 

vesznek a gyűrű mezomériájában. Ezáltal elmarad az oxonium sókép­

zés, mivel az aromás gyűrűk felé való elektronáramlás miatt az 

oxigén atom elvesztette nuklesfil jellegét. A diphenylsulphid- 

nál a halogénaddició már közvetlenül végbemegy, s könnyen készít­

hetünk belőle sulphoxidet illetve sulphent, melyből szelénnel tör­

ténő cserebentás által díphenylselenidet állítottam elő.Sikerűit 

a diphenylsulphidot és a diphenylseienldet olyan spektroszkópiai 

tisztaságban előállítanom, hogy egy uj eáv jelenlétét mutattuk ki.

A díphenyl-disulphidot és dlpbenyl-diseleniöet előállítva, ta­

nulmányoztam a reverzibilis szimmetrikus disszociáció jelenségét, 

mely mint thermechrom hatás lépett fel.

A szalicylsavaknál csak arra a szembetűnő különbségre aka- 

rek rámutatni, miszerint a thioszalicylsav - noha oxidábilis - 

mégis jól kipreparálható, mig a selenoszalicylsav reduktiv közeg­

ben csak mint nátriumsó létezik.

Az eddig tárgyalt vegyületek közül, ahel a mercapt©, illetve 

selenomercapto csopert az aromás gyűrűhöz kapcsolva szabadon volt, 

protonja rendkívüli reakciókészséget biztosított számukra.Ízt a 

hatást fokozta az ©rtho helyzetű carboxylcsoport elektronszivó 

hatása a kevésbbé elektronegativ szelén atomra olyannyira, hogy 

pl. mig a selenophenol - noha rendkívül érzékeny - mégis előállí­

tottam, ugyanakkor o-carboxy-származéka létképtelen.Állandó ve­

gyül étté alakíthatjuk viszont azáltal, ha mozgékony protonját 

carboxymethyl-csöpörttsl cseréljük ki.

Az oldalláncban hoterőatemet tartalmazó aromás dicarbonsa- 

vak már állandó, de reakcióképes vegyületek. Methylen-csepertjuk
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hidrogénjei lazítottak és könnyen kondenzációs reakcióba lépnek 

az ortho-helyzetü carbexyl-csoporttal. Tűnnek alapján készítettem 

el a ciklusos 3-oxy-thicnapbtent, illetve a 3-oxy-selenonaphtent.

A raethylen-csöpört helyett phenylen-gyököt építve ki, szin­

tén állandó, de reakcióképea vegyületeket kaptam. A diphenyl-se - 

lenid-o,o’-dicarbensavnál kénsav hatására oxidációs és kondenzá­

ciós reakciók játszódhatnak le; dilacten,illetve selenexanthen- 

-carbonsav keletkezik, amelyről & későbbiek folyamán « sel^no- 

xanthon szerkezetkutatásánál tettem említést.

Érdekes jelenség,hogy a díphenyl-disulphid-t>,o’-dicarbensav, 

valamint s^-eléaaaalógja már nem mutatja a diphenyl-disulphidnál, 

illetve diphenyl-di«elenicinéi tapasztalt thermochrom szabadgyök 

disszociációt.Ennek oka a carboxyl-csoportok elektronszivó hatá­

sában kéresendő.Redukciójuk által a szalicylsav tipusu vagy"le­

tekhez jutottam el, majd monochlórecetsavval kapcsolva, a megfe­

lelő ’’glycol-carbonsavakat ” nyertem, melyekből a már említett 

gyűrűs ” naphteh"-vázakat építettem fel.

Mint láttuk, az első rész vegyeletel genetikusán a második 

részhez kapcsolódnak. Azonkívül, tekintetbevéve kémiai jellegü­

ket, pl. diphenyl-oxyd, - sulpbid, -selenid és diphenyl-methan e- 

setén, tudunk összehasonlítást tenni a. xanthen, thioxanthen és a 

selenoxanthen várható tulajdonságai között. A diearboasavak pe­

dig preparative hidat képeztek a heterociklusos szénvegyületek 

előállításánál.

A második részben, ahol a heteroatom egy ciblus tagja, - 

mint láttuk - á he tere átess kötetlen elektronjai résztvesznek az 

aromás sextett kialakításában és elektromos jellegének megfelelő­

en befolyásolják m elektrofil szubsztitúció lehetőségét. Ebből 

következtetni lehetett a lehető rezsnáns mezomér hybridek határ- 

alakjaira.

Cumaront a kinelin-bázises-rézkarbonát dekarbexilezési mód-
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szer uj alkalmazásával tudtam spektroszkópiai tisztaságban elő­

állítani.

A thionaphten szintézisénél főprobléma a ő-oxy-thionaphten 

érzékenysége volt. dikerült megá' lapítanom, bogy nehézfém nyo­

mok katalizálják az oxidativ folyamatot, A ^-ory-fchion&phten re­

dukciós termékeként a thionaphtent, raig oxidative thioindigót 

állitettam elő. Hasonló módon Jártam el ® selénaaalógnál is. El­

készítettem uj módszerrel az ^-methyl-thiomaphtent és az eddig 

ismeretlen “<-methyl-seleocmiphtent./ 8 /.

Elkészítettem a dibenzothíophent, majd annak sulphonját, hogy 

teli úrral való cserebontás utján dibenzotellurophent kíséreljek 

lőállitani. к talluratomnak *. ciklusban való stabilitására vonat­

kozóan megállapítottam, hogy az aromás rendszernek szimmetrikusnak 

kell lennie, ahhoz, hogy létezhessen.

Végezet"! eljutottam a xanthenek sorozatához. Érdekes tulaj­

donságaikkal részletesebben foglalkoztam. égi smer kedteffl photo- 

katalitikus reakciójukkal, a piezo- és therraocuromizmus jelensé­

gével. Szerkezetük megértése végett, összefüggésbe hoztam a ben- 

zopyrylium-sókat a xanthylium sókkal. A sor nem volt teljes. Hi­

ányzott az eddig ismeretlen selenoxanthen. Előállításával sike­

rült egy uj heterociklusos szeléntartaimu alapvásat nyernem és 

ezzel a xanthenek sorát kiegészítenem.

Disszertációmban összefoglaltam több éves munkámat, tapasz­

talataimat és közöltem legújabb kísérleti eredményeimet. A szer­

ves kémiának egy speciális területén dolgoztam olyan alapfeltétel 

mellett, hogy preparátumaim spektroszkópiai, - azaz abezolut tisz­

taságnak legyenek.Erről a mellékelt ultraibolya színképek tanús­

kodnak.
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előállított утг'ътшм színképei.

Az első részhez tartozó és általam előállt tett, ultraibolya 

spektroszkópiai vizsgálatokra alkalmas tisztaságú anyagok szín­

képeit, mint a preparátumok fizikai állandóját közlöm. Az elmé­

leti részben az Ü,8,Se,Te sorrendet követve, rámutattam az elő- 

állitásmódok és a vegyületek kémiai tulajdonságai közötti ana­

lógiára. A színképek rendszerezése nem eszerint történt, mivel 

a" szerves kémiai szempontból nem sokat mondana. Sekkel szembe­

tűnőbb különbséget látunk, ha az egyes aromás szénhidrogéneket 

a heteroateaok szerint osztályozom a közölt e .sepert© sitásban.

A ciklusos vegyül Ötsorosatok tagjait előállítva, spektru­

maikat mindkét rendszerezési módnak megfelelően közlöm.

A görbék kiértékelése, nem feladatom. Közlésükkel csupán 

arra a szembetűnő különbségre kívántam rámutatni, amely a mó­

lokul asz érkézét szisztematikus felépítése során nyert uj vegyü- 

letek, uj kémiai és ezzel u,1 fi z' kai tulajdonságait tükrözi visz

az a.

•'•'unkám végeztével, ezúton mondok köszönetét dr. LÁNG LÁSZLÓ 

osztályvezetőnek, hogy témám kísérleti munkáinak elvégzését le­

hetővé tette.

: IS3 ÁRPÁD ISTVÁN munkatársamnak, előállított vegyületeim 

ultraibolya abszorpciós a inképeinek elkészítéséért.
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