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I.

BEVEZETÉS

Általában az 1 s 3 -dl feni 1 -prop за vázzal rendel- 

kezd, különböző oxidációé fokon lévő vegyületoket 

ée helyettesített szártsazékuikat szokták eztifcebb 

értelemben vett fiavonoidóknak tekinteni. A balko­

nok a flavonoidok vegyület-csoportjába tartoznak,

elnevezés alatt aa 1,3-kaikon
áifenii-propán-/!/ on-/3/-at és ennek helyettesi-
ugyanis a

tett származékait értjük. /1/
Az irodalomban raás elnevezésekkel ie találkoz­

hatunk , úgymint: alfa-fenil-beta-benzoil-etilen, 
f©nil-stiril-keton, bonzilidcn-acotofenon, benzol- 

acetofenon stb.

képződés 

reakciók közé tartozik. Kondenzációs reakcióknak

a kondenzációsA kaikon

lyelmok soránnevezzük azokat a folyamatokat, 

két molekula egyesülésével egy viszonylag nagyobb 

molekula Jön létre, egy kisebb molekula lohasaüáea

. /2/
Ennek a meghatározásnak aa alapján tehát а 

kondenzációs reakciók esetében két molekula addi- 

eióját egy kisebb molekula eliminációja követi,

közb
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amikor az ©1 iáin le ló a kondenzációs reakciónak n 

feltétele, hanem következménye.
Mivel a kalkonképződés csak katalizátor jelen­

létében megy végbe, azért az adóidét egy aktiválá­
si lépés előzi meg, amelyben korhadon keletkezik. 

Így a kalkonképződés három fő lépése az ionizádÓ, 

az adóidé és az elimináció.
A reakció ál tál áao a Ságban a következő egyenle­

tekkel Írható le:

\

<&- *
/7^ - c-=c% /'/у/9r~C— C« ^ö// 7eоо

/т^-- с -уу -h Яу'— с=
// /

J! о&о
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^ сЭ*-С-АГ/Ус-/?г
Се * "6 ОО

Látható, hogy а kalkonképződés iél ogy uj szén - 

szén kovalens kötés alakul ki, ezért a kalkonlsépző- 

dós a szén-szén kondenzációk közé tartozik, aégpe- 

hondenzációk jelentős csoportjába, azdig ez
a Idolkondenzációkhoz sorolható.

/3/

A
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Az aldolkonűenzáció tő reakciólépésoi a követ­

kéz ók:
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ahol аа В és В* hidrogént illetve aikil vagy aril 

gyököt Jelent, az E* pedig alkol vagy aril gyököt.
в alapján az aldol- 

kondenzáció karbonilvegyületek és aktiv aietilónve- 

gyületek reakciója. A karbon!lvogyület aldehid vagy 

keton és az aktiv aetilénvegydlet is aldehid vagy 

keton.

A fenti reakcióméchani

Megjegyzőm, hogy az aldolkondenzáció esetében
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a karboailvegyUlet karbonil-kompéi 
»etilént pedig raetilen-komponensnek nevezzük. /4/

ízek a vegyületek azért aktiv »etilén vogyüle- 

tok, mert a szomszédos karbon! 1 -csöpört elektroa- 

szivó hatása következtében lazított hidrogént tar­
talmaznak, melyet egy katalizátor - beterelilikas 

hasítással - proton formájában lehasithat, в Így 

karban!cm marad vissza. Ez lesz tehát az elektron- 

donor és о reakció első lépése, melyet az aldolkon- 

deazácidk esetében ionizációnak hivauk.
A karbonil-komponens szénatomja elektronsae- 

gényeógét a karbon!1csöpört alapállapota polározott- 

sága okozza, a karbonilcaoport oxigénatomjának a
szénatomhoz viszonyított nagyobb elektronaffinitása

<r7T~miatt, igy a komponensben a jL -kötés heterolizise 

a szénatomtél az oxigén felé tartó elektron-áramlás - 
ban nyilvánul meg,

A reakció második lépése a keletkezett karbanion 

és az elektrofil karhoni1vegyülоt addiciója. Az аб- 

flició a tulajdonképpeni aldőlkondenzáció ezért az

nevet kapta. /4/ Az aldoli- 

zációban tehát a kötő elolrironpárt - az ionizációs 

lépésben keletkezett karbanion szolgáltatja.
lényeként egy beta-hldroxi- 

oxo-vegyület, egy agynevezett aldol vagy kétől jön 

létre. Bizonyos esőtökben a ketolképződés a záró lé­
pés.

ek, az aktiv

aldolizáció

Az aldolizáció er
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Az intermedier eldől vagy kétől, illetőleg al~
dolátja vagy kétőlátja a reakció harmadik, eliminí-

dehidratálédifc ,il-ciós lépésében 

letve hidroxil csoport hasad le. Végtermékként egy

alfa-beta telítetlen karbonilvegyUlet keletkezik.

Mivel a Ital kőnké p ъ őö é a is a fent ealitott módon 

játszódik le, ezért az aldolkondenzáció egyik esete­
ként tárgyalja az irodalom. /5/

А кalkonképzadóa, mint már említettem, katali­
zátor jelenlétében hajtható végre. A kondenzáció lú­
gos vagy savas katalizátor hatására játszódik le.

A kalkonképződéesel kapcsolatban, a savval ka­
talizált kaikonképződés esetében a karbonil-kompo­
nens helyettesitőinek hatását vizsgáltam.

A vizsgálatokat az indokolta, hogy a savkatoli- 

zisnél ez a probléma még nem tisztázott.
KiBérleteimben para-heiyettesitésU acetofeno- 

nok és benzáldehidek kalkonképzéeét hajtottam végre. 

Ezen kondenzációs reakciók katalizátoraként ŐO ,.-08, 
sóeavas etanolt használtam.

Ugyancsak a savkatalizált kaikonfcópz ódésr© gya­
korolt helyettesitő hatás további tisztázására vo­
natkozólag - a szintén 10 w-oe sósavae etanolbon, 
mint katalizátor oldatban - nitro-hiárosi és nitro- 

metoxi acetofononok és benzaldehid, valamint para- 

hclyettesitésii benzáldehidek kalkonképzési reakciói­

nál: végrehajtása volt a célom.
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Végül a lúggal katalizált kalkonképzŐdéa - nit­
ro-motoxi acetofenonok és benzalőohld, valamint pa- 

ra-helyettesitésü benzaldehid közötti reakcióit vizs­
gáltai, összehasonlítva az ugyanilyen komponensekkel, 
én sósavas katalizátorral végrehajtott reakciók ter­

melési eredményeit.
A kisérletsorozat termelési eredményeiből kö­

vetkeztetések levonása egyrészt a két ketonon levő 

helyettesítő együttes hatására, valamint az aldehid 

helyettesítők, - továbbá az alkalmazott nitro-bld- 

roxi ketonok hidrogén-hldjónak befolyására vonatko­
zó megállapitások és kiértékelések képezték a to­
vábbi feladatokat.

A nitro-rietoxi helyettesitésü acetofenonok ©se­
tében a Ing által katalizált kondenzációs reakció­
kat, illetve a kondenzációt befolyásoló helyettesí­
tők hatását is vizsgáltára, egyrészt a már említett 

összehasonlítások végett, másrészt mivel ilyen kí­
sérleteket az irodalom szerint még nem végeztek.
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II.

ELJZMÉNYBKIRODALMI

1. A RALKONKtPZÓPéS

A keikomképяoóéhí kondenzáció aldehid és keton
kkel vóg-között megy végbe. Az első ilyi 

rehajtott aldolkondonzációt Claíser? és Schmidt haj­

kompon

С 1 a i-tották végre, s igy általában az irodalom
kondenzációnak nevezi. /1,6/een - Schmidt

A kalkonkénződée katalizátor jeleniótebon hajt­

ható végre. Mivel a katalizátort általában okviuolá- 

lyiségben kell alkali ni, kondenzáló szemekris
is nevezik.

Az irodalomból kitűnik, hogy elterjedtebb és 

jobban tannla ényo z о11 reakciók as alkali- 

k a s katalizátorok jelenlátóben végrehajtott ai-
dolkondenzácidk.

Különböző szerzők, sokféle Ingot alkalmaztak 

katalizátorként. A számos alkalmazott logos katali­
zátor közül a leghasznosabbaknab tűntek az alkáli­
fém és alkáli-földfém hidroxidok, különösön a nát­
rium és kálium hidroxid vízben, vagy vizes alkoholos 

oldatban. Kiterjedten használjak még az alkali és
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kaliföldfémek alkocidjait, főképpen a nátrium-éti

látót. Használatosak továbbá a különböző alkalleók, 

úgymint a karbonotok, foszfátok, cianamidok, amidok, 

hidridek stb., valamint ioncserélő gyanták /biziLme 

tipusuak/, amino-iaagnéziua-haiogenidek, Grignard- 

rengensek, első és másodrendű arninok stb.

A savas kondenzáld ágens hatására be­

következő kalkonkópaödéo kevésbé tanulmányozott és 

tisztázott területe a kondenzációknak.

A sav-katalizátorok általában nem olyan előnyö­

sek a kondenzáció szempontjóból, mint a bázisok. B- 

zórt a sav katalizátorokat ritkábban alkalmazzák.

Az irodalomban fellelhető adatok szerint leggyakrab­

ban a sósavat használják. Ezenkivül alkalmaznak még 

kénsavat, cink-kloridot, bór-trifluoridot, aluminium- 

kloridőt stb.

A katalizátorok kiválasztása és koncentrációja 

igen fontos tényező a kalkonképződés sikeres, il­

letve jó termelésű végrehajtása szempontjából. Ezen 

kiválasztás és koncentráció megállapítás, bizonyos 

mértékig összefüggésben áll a roaktínsok aromás gyű­

rűinek helyettesitőivel is.

A kondenzációnál használt oldószerek kiválasz­

tása elsősorban a reaktánsok és katalizátor oldha­

tóságától függ. Lugkatolizátor esetében az etanol, 

vizes etanol vagy viz - a leghasználatosabb oldó-
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szerek. Ezenkívül több esetben éter, benzol, toluol
vagy dióban is alkalmazható.

Sósav katalizátor esetében etnnolban, vagy ecet- 

savas oldószerben hajtható végre a kondenzáció a leg­
sikeresebb

A reakció legkedvezőbb hőmérséklete az oldószer, 

a katalizátor és a reaktánsok természetétől függően 

0° - 60° C között van. bázissal katalizált reakciók 

esetében általában 25° - 60° C a kondenzációk számi­
ra kedvező hőmérséklet. Sav katalizátorok használa­
tánál többnyire a szobahőmérséklet a legkedvezőbb.

Magas hőmérséklet a mellókreakciék miatt álta­

lában kerülendő.

a többi reakció-reakció-idő 

körülménytől függően néhány perc s vagy több óra is

A

lehet.

A reaktánsok aránya általában stöehiometrikne. 

A beazaldehid felesleg néha jé hatású, különösen a 

kevésbé reaktiv ketonokkal való reakciókban.

2. Д LÜG Lb SAV-ilálALIZÁJbr KALSOHűPZoPbS 

B1AKC ifoiKCilAfl IZMUSA

A lúg által katalizált kai kon képződést IdLneti-

kailag először 

£~os etanolban, nátrum-etilét katalizátor jelönié

vizsgálta. /7/ A 90Coombs
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tében acelofenon és benzaldehid kaikonképz&lési re­
akciójára vonatkozó vizsgál at ainak eredményeként a 

következő reá kei dmechanizraiiet tételezte fel:

cs3 - C - <Q /£ + о£У e
о //

& /УО£6 f-ijc*2-£-Q"s +
о

+ — c—q#-q//s- с/уо 2 //
О//

q/ys-c/y-c^-c~q^
ö& о/

o#%- -C*=* C-//.-C~C6£S f3J
О

Coorabe másik feltételezése a proton aeetofonon- 

bél való 1északitásinak módjára vonatkozólag a bázis 

fcerbonil komponensre történő előzetes addiciójn m 

látszik kielégitőnek, mert ez azt jelentené, begy 

két viszonylagosan csökkentett aktivitási! molekula 

reagálna a reakció második lépésében. Kétségtőlon 

tolaát; hogy az aldőlkondenzáció általánosan elfoga­
dott reakeiéaseehanizmaea a fenti reakciómechaniz­
musnak felel meg. Ez a mechanizmus figyelembe ve-
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esi, hogy as ©no lát-at» ion bázis hatására könnyön 

kénzódik a ketonból. 4 továbbiak során a már két 

reaktívabb vegyület reakcióját tételezi fel.
A ketonok kisebb reaktivitásuk követkeaté en

aldehid és beton között végbemenő aldőlkondenzáeió-
ffietilén - komponens hat­ban mindig mint

я як.

A kinetikai vizsgálatok eredménye alapján Coombs 

kimutatta, hogy a reakció bimolekol írl® ée a reak­
ciósebesség arányos a reakciókomponensek, valamint 

az alkalmazott katalizátor koncentrációjával:

v • к/acetofeaon/ * /benzaldehid/ * /bázis/

A sebességi egyenlet azt jelenti, hogy a borb­
onion az acetofenonből gyorsan képződik és vagy a 

karban!on reakciója az aldehiddel, vagy a dohidra- 

tizáció a las lépés.
Később koyce ée munkatársai igazolták, hogy a 

rendmeghatározó az addiciós lépés, a karban!on és
az aldehid addiciója. /0/

Gy. Sipos és munkatársai vizsgálataik során - 

az 5 -ni tro ~2 —hidrоxi acetofenoimak benzaldehiddel 

és é-nitro-beuzaidohiiidöi végbemenő kondenz íciójá- 

ra vonatkozólag - megerősítették Coombs és Koyee 

előző megállapításait. A fent választott keton ki­

netikai vizsgálatok céljaira kiválóan alkalmas,
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ációjánál könnyen lehet olyan körülménye- 

két biztosítani, melyek között a VfUtozatlaa aldehid 

és keton oldatban marad és csak a képződött Icáikon 

vilik Ы» tehát a kondenzáció lefolyása egyszerű 

sülyméréesel nyomon követhető. /9/
Coombs reakciómechanizmus Javaslatának fő hibá­

ja, hogy a második és harmadik lépést irreverzibi­
lisnek tünteti fel, Jóllehet több kutató kimutatta a 

reakciók reverzibilitását olyan oldószerekben mint a 

viz vagy az etanol, melyek szintén szolgáltatnak pro­
tont. Ezeket a tényeket figyelembe véve, az oldolfcon- 

denzáció általánosan elfogadott mechanizmusának min­
tájára, Walker és Noyce munkája alapján /8,10/, a lug 

által katalizált kalkonképződés mechanizmusa a követ­

kező lehet.

см, — с— c Mr ■-/- 3
6 3

mert kondi

f/о //

С#г = C ~ ^ öm (i)
o&

о /f oe
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A sav-katalizált kalkonképződós kinetikai vizsgála- 

tóival N о у с о /11/ foglalkozott. Vizsgálatait
jégecetben, kénsav kondenzál6szór jelenlétében, aee- 

tofenon és beazaldehid kalkonképzése kapcsán végezte.
A vizsgálati eredményekkel összhangba kozható 

reakciómechanizmus feltételezése, mellyel a kondon- 

zácié belső mechanizmusát igyekeztek tisztázni és fi­

nely szerint a reakció lefolyása az aldőlkondenzá­
lt, a következő:óiéval analóg fölу

ЯЪ-£-Щő o/z
ф

Я^.-С-//Ф6У/ - f2J
o/z®о

ЯР £—c% z~ c6//-—c—/z
//O/Z &O/y/

c/á f/y~ ЯРг
o/y

//

// ФOH

Ö 0#
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<3?
£/<~ - C~ CAL —в ъ // У- S/Уf"- S*s2

О

ЯУ- - c -c/y -c&—'/ -2 /

°У&
ЯЪ-с-с^-рн-ЯЪ

Я'Я ~~/Р~ ^ — я2 ^ у-/1 fcJ

Я2 ^о

о
/

Noyce megs-й.lapította, hogy a reakció sebessé­

ge arányos a real: tán so к koncentrációjával és a ílnn-

saot féle /11/ savassági funkcióval /BQ/. A reakció 

kinetikai lag elsőrendű nindkót reakt ínsrn vonatko­

zólag. A bruttó reakció biraolokuláris, mert a rend­

id formájának ésraeghatorozó lépés az acetofenon 

a protonált benzaldehidnek az addiciója.

3. A nayBTIBS^uK, TONBE.44ÍPIŐ1 BEFOl^SOfai 
HATÁSA

A helyettesitők jelenléte a reoktánsokban 

elektronéitolódást okoz. A ezubsztituonook hatása
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azonban igen összetett, jellegüktől és helyüktől 

fóggöen különböző hatást gyakorolnak a reakciók le­

folyására, elősegítik vagy hátráltatják a kondenzá­

ciót.

o<^./ a helyettesitők hatásával kapcsolatban, а

Ing katalizált kondenzáció esetében Coombs 

kinetikai vizsgálatai kimutatták, 

hogy agy a benzaldehid, mint az acetofenon pa~ 

ra-niGtoxi helyettesitője csökkenti, a para-klór 

helyettesítő pedig növeli a reakció sebességét 

a helyettesitetlon acetofenon és benzaldehid 

reakciójának sebességéhez viszonyítva. /7/ 

Megjegyzendő azonban, hogy az aldehid komponens 

helyettesitől számottevőben befolyásolták a re­

akciót mint a keton helyettesitől, miáltal agy 

tűnik, hogy a benzaldehid komponens helyettesi- 

tőinek van döntő befolyása a reakció sebessé­

gére. /7/

Gy. Sipos és munkatársai vizsgálataik során 

ugyancsak megái lapították, hogy a benzaldehid 

4-kiőr, valamint 4-nltro helyettesitője is nö­

velte a reakció sebességet /9/. Ezen megismé­

telt vizsgálatokat azért végezték, mert Coombs 

csak köze?itő és becsült reakció konstanst és 

aktiválási energia-értékeket adott meg az aco-
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tofenonok és a é~klér benzaldehid reakciójára 

vonatkozólag.
A helyettesítők kondenzációt befolyásoló ha­

tására vonatkoséia kinetikai vizsgálatok 

szerint, agy látszik, hogy az olektronvonzó he­
lyettesit <Яс növelik, az elektron-küldő csopor­
tok pedig csökkentik a reakcié sebessé ét. Ez 

a jelenség érvényes a Ing katalizált ítondenad­
óiéban mind az aldehid, sind a keton komponens­
re vonatkozóiag.

Sehraufstutter /12/ a kolkonképzodóe kineti- 

kai vizsgálstábéi azt a következtetést vonta

j e 1 1 © -
döntő a kondenzációs reakciók sebesség© 

szempontjából. Megállapítja, hogy az aldehid 

komponens halogénesése és különösen nltrálása 

jelentősen növeli a reakcié sebességét, vala­
mint a termelést, de a hatás sokkal kisebb,

történik meg 

a halogén-atom, illetőleg a nitro csoport be­

vezetése.

le, hogy az aeotofenon-ko :rponeno

8 @

mintha az acetofenon-korapoaeasb

Ingold /13/ a helyettesítők reakcióra gyako­
rolt hatásával kapcsolatban megállapítja, hogy

található a szer­sok szisztematika® 

kezeivé!tozásnak az aldoiizáoió sebességére és 

egyensúlyára gyakorolt befolyásával kapcsolat-
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híd komponensnél gátolja a kolkonképzódáét. A 

benznldebid komponens hidroxil helyettesit élt­

nek - mint elektronküldo helyettesítenek - re­

akciót gátló hatása, legkevésbé érvényesül a 

3-hiílroxi-benzaldehiddel végrehajtott konden­

zációknál . iáig a 2- és 4-hiüroxl benzaldehid 

orősén gátolja, több esetben meg is gátolja, 

illetve akadályozza a kondenzációt, Az aldehid 

komponens 4-es helyére bevitt elektronvonzó 

ozabsztituensek © kalkonképződés sebességét 

növelik, amit már Coombs és Evans vizsgáiétól 

is igazoltak.

A rendelkezésre álló kinetikai kísérleti ada- 

elegendők ilyen általános érvé­

nyű következtetések levonásához, ezért fontosak 

azok a preparativ kísérletek is, amelyek célja 

a helyettesitok reakciót befolyásoló hatásának 

tisztázása.

A nagyszámú preparativ vizsgálat alapján már 

biztonsággal megállapitható, hegy clektronvonzó 

holyettesitők valóban elősegítik, elektronkill - 

dók pedig gátolják a reakciót. /18/

Dhar /17/ végzett először termelésen alapuló 

vizsgálatot agy az acetofenon, mint a benzol elo- 

hid-komponéne hidroxil-helyettesitéjének befo­

lyásoló szerepére vonatkozólag. Vizsgálatai

tok azonban n<
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szerint akár az egyik, akár a másik reagáld 

molekulában lévő íiiúroxil-esöpört akadályozza 

leginkább a kalkonképződést, ezért a csak hid­
rofil , illetőleg eloktronküldő csoportot tar­
talmazó kai konok előállításához roadkivüli 

lyes körülményekre von szükség.
Klinke /18/ kísérleteiből lényegében ugyan­

ez állapítható meg. Az emlitett szerzők 50-60 

$—oe Ing koncentráciével tudták csak sikeresen 

végrehajtani a reakciókat.
1. Széli /16/ különböző nitro, nitro-hidroxi- 

acetofenonok és helyettesített benzoldehidek kö­
zötti kondenzációs roakclők termelési adatai,

é-

valanúnt irodalmi adatok alapján megállapította,
helyettesitőlaeetofenonhogy az

a következő sorrendben segítik elő a kondenzá­

ciót:

ü-uitro < 4-nitro C 2 -nitro 

2- és 4-hi űr ősi <. 3 -Uidrosi 

8 Mftroil < 3-hidroxi <CC 6-n±tro-8-
hidroxi <C’ 4 -nitro-2-hidroci 6-nitro-3-

hidroxl

/1/
/2/

/а/
A fonti sorrendet azt az elméletileg is el­

várható eredmény igazolja, hogy az orto és pa- 

ra-helyzetü nitro-csoportot tartalmazó acoto- 

fmiouok előnyösebbek a kondenzáció száméra,
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mint a meta-nitro acetofenonok.
A sorrend egyben rámutat arra is, hogy a ke­

tonok reaktivitás it a karbonil és a hidroxil
hidrogón- 

kedvezőtlenebbüI befolyásolja mint 

a nitro és a hidroxll-csoport közötti gyengébb 

hi drogén-hid kötés. /19/
Aa aldehid'-komponens helyettositoiaok hatá­

sára vonatkozó vizsgálatok alapján a következő 

- kondenzációt elősegítő - sorrendet lehet föl­
állítani: /16/

csoport közötti erősebb 

kötés

4-hidroxiC 3-hiőroxi <C H < 4-klór <C 

< 4-nitro /1/

/в./ A sav által katalizált kondenzációs reak­

ciók acotofenon - komponensének 

helyettesitől hatásával foglalkozó egyetlen 

közleményben Lyle és Paradis /20/ megállapí­

tották, hogy a kondenzáció legsikeresebb abban 

az esetben, ha az aeetofenon komponens elektron­

vonzó csoportot tartalmaz.

Eszerint az acotofenon-komponens helyette­

sit étnek reakciót befolyásoló hatása - sav ka­

talizátor alkalmazása esetén - azonos 

a helyettesitők lúg katalizátorok Jelenlétében 

megállapított hatásával.
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A savval és lúggal katalizált koadeasáeUk 

eredményei azt matatjak, hogy a benzoldehid 

legelúiytelenebb - pora - helyzeti! hidroxil 

helyettesítése a e a ugyanolyan hatással 

befolyásolja a reakciókat a sav ée a Ing kata­

lizálta kondenzációkban. Ugyanis a sav katali­

zátorral végrehajtott kondenzációk során a bou- 

zaldehid para-helyaetii hiurcxil csoportja 

el ó n у ö s bolyétteáitőnek bizonyult,

üoyee kinetikai vizsgálatok alapján megál­

lapította, hogy a benzoldehid helyettesitők kö­

zül az elektron küldők, nevezetesen a pora 

toxi helyettesitó növeli leginkább a kend 

ció sebességét. Kisebb a pora-klór szabestituons 

reakciósebességet növelj hatása és legkisebb a 

para-nitro helyettesitJó. /21/

Aszerint a sav katalizált Icalkonképződés 

esetében ezen megállapítások, valamint az elő­

zékben említeti irodalmi tények alapjain a bon- 

zaldehid elektron küldő helyettesitől ked­

vezően befolyásolják & kondenzációt.

Az acetafonon helyettesi tőivel kapcsolati» 

Sipos és Széli /22, ló./ adatai alapján a kö­

vetkező kondenzációt elősegítő helyettesítő 

sorrend adható meg:

4-

4-nitro -<C 4-nitro*-2-hidrosi 3-nitro-4-hldroxi
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Az eddig végzett preparativ és kinetikai 

vizsgálatok eredményeit összesítve, T. Széli 

/16/ a besizaldeliid-koraponens helyette sitiinek 

kondenzációt elősegítő hatására vonatkozólag 

a következő sorrendet adta meg:

halogen < 4-Я<4-nitro

< 4-metosi és 4-hidroxi
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III.

EREDMÉNYEK á $KÍSÉRLETI

ÉRTÉKELÉSÜK

A különböző eznbsztitnenselmek a kalkonképző- 

flésre gyakorolt hatása az irodalmi adatok alapján, 

a log által katalizált kalkonképzódéesel kapcsolat­
ban ismert.

A sav katalizátorok őseiében az aldehid he­

lyettesítek hatása i 

holyettоsitélnek reakciói befolyásoló hatás© sokkal 
kevésbé ismert. Erre vonatkozólag végeztem vizsgá­
latokat. /22/

A savval katalizált kalkonképzódéeben szerepló 

sek helyettesitölnek hatásáról szóló, az 

irodalmi előzményekben tett megállapítások képezik 

az alapját, a sokkal átfogóbb ós részletesebb vizs­
gálatokat igénylő probléma megoldásának, amely e 

шапка főtárgyát képezik, mintán kétségtelenül fenn­
áll a további vizsgálatok elvégzésének szükségessé-

t. Az acetofi

go.
Kalkonképzési kísérletcinket a következő béna-
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aldehidekkel és acetofesmnokfcal hajtottak végre;

Benzaldehidek:

4-nitro -benzoidehid
4-klór-benzaldehid
4“f30tos±-b©3aaldohLÍd

4 ~hi őr oxi -beás al dobi d
é-metil-benzaldehiö

\cetof. •вок:
4-aitro -ac etо foaon

4-klór-aeetof(
4-rae toxi-ae eto fenoa

4-hiőroxi -ac eto fonon
4 -©etil -aeeto fenoa
Acetefenon

KiBérleteinkben a reakcióidőt - lsét reakció- 

sorozatban - őt, illetve lsét érának választottak.
Összehasonlítva a termelési eredményeket látha­

tó /I. TÁML \ZÉ&/, hogy a két órás reakciók álta­
lában kisebb termelést eredfényeztek. Természete­

sen fennáll шток a lehetősége, hogy a jó termelés- 

9o! lejátszódó két-órás reaísciók is maximális át- 

al okol ást adjanaki azonban a kis termeléssel leját­
szódó reakciók miatt rövidebb reakcióidőt a 

célszerű választani. Szék szerint a két-órás reak­

ció idők alatt végbement kondenzációk termelési

volt



• 26 »

eredményeinek összehasonlítása adja a legreálisabb 

alapot a helyettesitok hatására vonatkozólag.
A tördelési eredmények alapján а benzaldehid 

helyottesitők közül a para-nitro szubsztitnens ad­
ta a legalacsonyabb terheléseket. A többi aldehid 

helyettesítő minden esetben Jobb termelést adott.
Ennek alapján megcállapi tható, hogy az aldehid 

helyettesitók köaül a para-nitro helyettesítő bizo­
nyult a legkedvezőtlenebbnek.

A többi aldehid helyettesítő közül a para- 

nitro bonzaldehidet a para-kl<5r-bonzaldehld követi.
dévai nagyobbak © termelési eredmények, ha al­

dehid komponensként pora-raetoxi, para-hidroxi és 

para-metil benzoldehidet alkalmazunk. Ebből már kö­
vetkeztethető. hogy az elektron - vonzó para- 

nitro és paraklőré helyottesitők kedvezőtlenek, аз 

elektron - küldő helyottesitők pedig kedve­

zőek a kondenzációra.
Az elektron-küldő helyettesítők közül a para-

til csoportok, a 

termelések alapján, közel azonos hatásnak. Megál­
lapítható, hogy a para-hidroxi helyottesitŐ - egy 

eset kivételével /para-nitro-acotofenonnal/ - min­
den kísérletnél jobb termelést adott, mint a para- 

notil szubsztitnens. így az elektron-küldő helyet­

tesítők között a para-hidroxi helyettesitő a leg­

kedvezőbb, mivel csak egy esetben jobb - a para-

metoxi, para-hidroxi és pora
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nitro-acotofenomml képzett balkonban - a párá­
mé toxi-benz aldehid torr.о!cső.

Végeredményben tehát a benzaldehid para-ho- 

lyettesitői a következő sorrendben segítik elő a 

kondenzációt:

H < para-klór <paranitro

til < para-oetoxi <C para-Műrozl

A fenti sorrendben meglepő, hogy a pnra-fclór- 

benzaldehid Jobb termelési eredményeket ad, mint 

a szubsztitnálatlan beaus aldehid, finnek a Jelenség­

nek egyik magyarázata az lehet, hogy a bonzaldobia­

déi alkotott balkonok hajlamosak - sósavas közeg- 

- sósav addlciőra és Így az addiciős vegyÜlő­

től: olaj jellege miatt az anyaiágban maradnak, fiia­

kon veszteséget okozva.

Másik lehetséges magyarázata a para-klór ben­

ti a g у о b b 

termelési százalékot adó reakcióknak - viszonyítva 

a szab02tita.ila tian ben*aldehiddel elért eredmé­

nyekhez - az, hogy a para-klór-benzaldeltid fiaikon- 

képzési reakcióiban о klór helyettesítő + M-hatása 

érvényesül az alkalmazott reakciókörülmények között.

A benzaldehld helyettesítők hatása tehát, sa­

vas közegben ellentétes a Ingós kondenzációban ta­

pasztalt helyettesitő hatással. Ennek az ellenté­

te

-

zöldéül delei előállított balkonok
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tea hatásnak a magyarázatára Noyce feltételezi, 

hogy az elektron-küldő helyettesítők növelik a ben- 

zaldehid bá2icítását az aldolizácids lépésben. A 

bázicitás növekedése következtében növekszik az 

aldehid protonált sójának a koncentrációja, ami 
eltolja az egyensúlyt az intermedier kőtől képző­
désének irányába és Így né az aldolizációs lépés 

sebessége.
A fent említett magyarázatokon kivüi még ab­

ban is látom az elektron-küldő helyettesítői: ked­
vező hatását, hogy ezek megkönnyítik a hidroxil- 

ion leszakadását a kondenzáció utolsó létésébsn.
A helyettesitők hatás ínak. indokaihoz a követ­

kező reakció mechanizmus adott alapot:

///
<f- dl3

0&

Ф~/zC- C// С =^СУ25// /0 О//О//

ф+ //
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*

-C-Ch-О,-c-oí-a 2 / а ф о/уV©

I - /уо
ф-£~С%-а/

о

с- с/у= с/;
//

Az acetofenon komponens helyettesitőinok ha­

tására vonatkozólag, ugyancsak az I. Táblázatban 

foglalt termelési eredmények alapján következtet­

hetünk .
Ezek az eredmények azt matatják, hogy a para- 

nitrо-aeetoXenon kőt kivételtől eltekintve /a pa- 

ra-metoxi -ace to tenon par a-metoxi-beitzaldehi delel
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ée a pага-hidr oxi-асotofenem purа-hiőroxi-beazal- 

dehiddel/ a legjobb termelést adja.
A para-nltro-aeetofenea utón a pага-klór-nce- 

tofeBoanal végrehajtott kondenzációk termelési ered­
ményei a legjobbak ©gy kivétellel /parа-hidroxi-асе- 

tofeucm és a parn-iietoxi-benzaldeüid reakciója/.
tg áll api that 6, hogy az ace to io­

non elektron-vonzó helyettesitől befolyásolJált ked­

vesben a kalkonképződést.
Az elektron-küldő helyettesitokkel ellátott 

acotofeaonok között a para-iiidroxi-acetofenon adja 

a legjobb termeléseket, utána a para-raetoxl-aeeto- 

fenou következik, majd a para-motil-aoetofonon.
Meglepő, hogy a helyettesitetlen acetofenonok- 

kal megy végbe a kalkonképződée a legrosszabb ki­

termeléssel. Estnek magyarázata megint csak az ace- 

to fenő imái képződött kai konok só savas-addiei ójával 
magyar ',zható. A. kitermelési eredmények alapján meg­
ál lapítható, hogy az acetofenon komponens szubszti- 

taeasei a következő sorrendben segítik elő a bal­

konképp ódé et:

Ezek szerint

В C рага-metil < para-metoxi <

para-klór és 

para-nitro
< para-hidroxi < para-klór

А II. TÁBLÁZAT foglalja össze a fenti korapo-



- 31 -

nensekkel képzett balkonokat, megadva a számított 

illetve talált analitikai adatokat, valamint az 

irodalomban található és kísérletünkben Impott ol­

vadáspontokat .



II. TÁBLÁZAT
stasis гвшазкмтпшвшюиватаяш

Savval katalizált ke lkon képződmények

зшзж8т«вяша»:вязддошзжВ|тттштяпшштшшшж8т||«вжЗДЮ*юяшш>тт
Szón hidrogén nitrogén OlvadáspontíflOl.Kaikon •Ш szám. tel. szám. szám.tál. tál. tál. irodalmi

==-:ssss33ss=ass=S8SS s: í=:=;=:ss:s:js=:=:=: sssass: sssssss sees: 833S=: ansoasausssss
4’-4 dlnitro 298,2 9,3 2099,5 209
45-nitro-4-klor 287,7 4,8 1645,0 165
4* -nitro-4~:aetil 267,2 5,5 1665,2 168
4» ~nitro~4~hidroxi 
4* -nitro~4-motoxi

269,2
283~2

5,3 5,3 202 202
4,84,9 180 179

US «от «át

4» -klór-4~nitro 

4*-4-diklór 

4--klór

287? 6 

277,0
4,8 5,0 163 164

65,0 65,2 316 3 7 157 157
242,6 72,2 72,2 4,5 4,6 98 98

4» -klór-4-aetil 256,7 74.8 ?4; fi В 5Д 

69^6 I 47a
5*3 in.u. xu>

■r- I4» -klór-4~hiűroxi 
4» -fclór-4-metoxi

258,6
272^7

69,6 4,4 I74178
70,4 70,4 4,8 4,9 125 128

4-nitro 253,2
24ÍTe

5,7 1645,5 162
4~klór 72,4 4,5 4,872,2 116 116
4-metil 222,2 86 e 4 86,3 653 6,1 85 90-101
4-hidroxi 224,2 80,3 00,4 5,2 5,4 185 183
4^-motil -4-nit ro
4’ -metil-4-kxór

267 2 5,2 5,5 160 163
256,7 74,8 74,6 5Д 5,2 124 122

45 -mstil 268 Д 86,4 86-6 6,3 6 5 96 96
4*-dimetil 254,2 86,4 86,6 6,8 6*7 123 I29
4- -metil-4-hidroxi 
4’ -metll-4-чл ot oxi 
4* -hidroxi-4-klór

252Д
238,2

80,6 00,7 5,9 5,7 160
6,376,1 80,6 6,4 98 91-126

»as

272,7 _75^5
254,2 T 80,9

69,ö 4,2 4,4 190 190
4*-hldroxi 80,4 1766,0 6,1 177

240,2 30,64: -hldroxi-4-m etil 60,6 1935,5 5.6 143
4» -4-dihidroxi 258,2 70,4 70,3 6,3 6,4 203 203..mm "14 w»

4’ -hldroxi-4-mat oxi 

4' -metoxi-4-Llór 

4’-met oxi 

4 -raetoxl-4-metil

224,2 75*5 75 8 5,9 5,7 189 187

llhl 
238 2
257 Д

70^4
80Гб
80,9

4.8 4,970,3
80,8

129 131

“U
'•WK3 *4*>

5,9 5,1 106
—Hl——
____

PiKMl 1

6,480,7 6,3 11? 126
4’ -aotoxi-4-hidroxi 254,2 75,5 75,8 1845,5 5 6 188

mm’

4* -4-dlmotoxi 268,1 76,1 76? 3 6,0 6.1 107 97-103
sr stasis::
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SAY- К AI ALIZ.XI gOKPENa/XiÓS1.

а/ NПВО -й хшст ^АС £ТО Ж^ОхЧО К BS fr AB А ШЛЬхЕТ- 

IBSITbSÜ ВШ&АЫШ11ЮВК KQhPEHZÁÜIÓJA

A savra! katalizált kalkonképződéet elasegi- 

tő, illetve kondenzációt gátlő helyettesítők hatá­
sát Jobba» megvilágítanád vizsgálatok érdekében - 

különböző ni t ro -ill dro si -ae e t о fenő nokko 1 és pora 

helyettesitésil benn aldehidekkel végeztünk kioórle- 

toket. /23/
Ezen kísérletek eredményeként több, az iroda- 

lomban le nem irt, vagy sdsavas katalizátorral el­
ső ízben előállított kalkont sikerült készíteni.

A kísérleteket a következő benzaldehidekkel 
és acctofoaonokkal hajtottak végre:

Benzol dehi dele:

Bonzaldckid
4 -nitro -benzoldebid
4 -lel ér -benzol dehi d
4 -hl droxi -benzol dehi á
4-tétoxi-benzaldebid
4 meti1-benzoldobid

Aeetofenonok:

3-nitro-4-hidroxi-ac ©to fenoa
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5-nitro-2-hidroxi-асetofввел
4 -aitro -2-hidr osi -ас et о ionon
8 -Biti* о -3 -hiőroxi -ас e to fenon
4-aitro -3-hi dr osi-асetо f enon
6 -ni fcro-3 -hi droxi -асе to Тешт

A fenti komponensekkel alkotott kálimnak ter­

melési adataiból /III, TÁBLÁZAT / megállapitható,

helyettesitől kö-benzaldehidhogy a

zill a par a-aitro csoporttal ezabeztituált beássál-

dehid adta a legelасзоауа -b terhelési százalékokat.

A többi aldehid helyettesítő, majd minden eset­

ben - kivéve a para-hidroxi-benzaldehid, 5 aitro-2- 

hidroxi és S-nitro-3-hidroxi-acetofcoom»al alkotott

toráéióét adott, mintbalkonokat - nagyobb 

a para nitro helyettesítő.

Megáll api that <5 tehát, hogy ©zen kísérleteiméi 

is a benaaldehid helyettesitők közül a para-nitro 

helyettesítő a legkedvezőtlenebb. Analóg megállapí­

tást tettem a para-helyettesitésü acetofсволок és 

para helyettesitésü bonzaldehidek kondenzációéIval 

kapcsolatban is.

A többi aldehid ezubsztitneas közül a para- 

metil, para-klór, porahidroxi helyettesítő, vala­

mint a helyettesiteilen benaaldehid, megközelítőleg

azonos termelési eredményeket adtak.

Meglepő, hogy az elektron-vonzó para-kiér he-



III. TÁBLÁZAT

avval katalizált kalkonkéuződés %-ban kifejezett» termelési eredményei
- Benzaldehid

:s;ars:sss:stssas~sas!a!g«sasss=tga:a!s:ass;s::=3::s=:

benz-
aldehid

Beakció
komponensek 4-nitro 4~klór 4-hidroxi 4-tietil 4-metcßdL

I>~nitro-4-hidroxi 81 5» 7736 11 62 I! tai! СЛ8 325~nitro-2~hidroxi 6 1010 I8
I <Hn о

II 4» 
li © П о 
II ©
ti I

II374-ni t ro -2-hld.roxi 5613 1029 I
i 4. «—

56 452-nitro-5-bidrosi 48 6 56
IR 11*82* 60*19* 71e4-nit ro-5-hidroxi 81и !!
II

H:: 44 486-nitro-5-hidroxiП J!L„ :SS5

A * delelt vegyületek eddig nem ismert, először általunk előállított kalkonok
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lyettesitő, jóval nagyobb termelési eredményt adott 

mint az elvárható volt, egy esetben pedig /a 2-nit- 

r о -3-hi droid,-acetof onomrni/ megelőzte a többi 

elekfcronkuldo helyettesítőkkel elért eredményeket

is.

A legjobb kitermelést a para-aetoxi helyette- 

sitővel értük el. Követkézé óképpen a fonti megáila- 

pitások alapján, a benzoldokid komponens para he­

lyettesitől a következő sorrendben segítik elő a 

kondenzációt:

para-nitro para-uietil, para-klór, para -hidroxi,

benzaldehid <C para-setoxi

A keton kotaponens helyettesit ölnek hat ásáról 

szintén a III. táblázat szolgáltat adatokat.

Az 6-nitro-2-hidroxi és a 6-nitro-3-hidroxi- 

acotofenonok, két kivétellel a 6~nitro~3-hidroxi 

esetében /a 4-biűroxi és a 4-metoxi bonzaláehiádel/ 

és egy kivétellel az 5-nitro-2-hidroxi esetében 

/а 4 -raetoxi benzoldehiddel/ - a legkisebb temelé­

si eredményeket adták.

A határozottá i nagyobb eredményeket о 4 nitro- 

2-hidroxi-acetofenon, egy kivétellel, a 4-*nitro- 

bcnzaidehlddel alkotott balkonnál.

A legjobb eredményeket a 3-nitro~4~liidroxi és 

a 4-ni tro™3-hiilroxi-aceto£enoiinal kaptuk. Kz utóbbi
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egy kivé tol!©! /a 4-9II-beiJzaläeIiiddel/, a tértnél 6 s 

szempontJáhél a legkedvesebbetek bizonyult. lseket 

a balkonokat olsőizbon mi állítottak elő.
Ezek szériát megállapithaté, hogy az alkalma­

zott különböző helyettesitésíi ecetofenoaok között 

a legjobb kitermelést a 4-nitro-3-hidroxi acetofe- 

non komponensekkel lehetett elérni, Ebből kivilág­
lik, hogy az orté csoportot nem tartalmasé acoto- 

fononokkol végzett kondenzáciék a legjobbak a ki- 

tormoiés ezempontj.ábél.
Miatén a benzaldehid-kosiponensek is mind pora 

helyzetű helyettesitőket tartalmaztak, Így leszö­
gezhető, hogy az orté-helyzetű nitro és hidroxl 
csoportot nem tartalmazd aeetofenonok adják 

a para-helyettesitéeü benzaldehidekkel a legjobb 

termálési eredményeket.
A kitermelési eredmények alapjain tehát meg­

állapítható, hogy az acotofeaoa komponens szabsztl- 

taenaei a következő sorrendben segítik elő a kon- 

denzáciét:

6 -ni t г о -3 -hi dr oxi és 5-nitro-2-hidrosi <C

<C 4-nitro-t-hidroxi <C 2-nitro-3-hidroxi <C

< 3-nitro-4-hidroxl és 4-nitro-3-hidroxl

Ez a sorrend rávilágít arra is, hogy az асе-
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tofononok reaktivitását kedvezőbben befolyásolja 

a nitro és hldroxl csoport közötti gyengébb liiá- 

rogén-hid kötés, mint a fcarbonil és hidrofil cso­
port közötti erősebb hidrogén kötés.

különösen alátámasztja ezt a megállapítást 

a 6-nitro-3-hi£r oxi-acotofenoa eset®, ahol egyál­
talán nincs hldrogén-tiid a nitro és biclroxll cso­
portok között.

\



I О I
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Borsa aldehidek:

4-nitro-benzaldehid
Benznldehid
4 -klér-benzaldehid

4 -hi ílroxi -béna aldehid

4-metosi-benznläeJdLd

4 -motil -benzoldehid

Acetofeiionofe:

2-ni tro-3-moto:£l -aeetofenoa

4-nitro—3-cioto:Ki—acetofeaon
b-nitro-a-metosi-acetofenon
a-nitro-4-raetosi-aeetofenoa

4-aitro -0-ínét ősi -ас eto fanon

5--nitrQ-2~c5etox±-асе fotonon

А IV. T BLÁZAT-bnn foglalt termelési er odráé- 

nyék alapj n a követkézé megállapít look váltak le­
hetségessé: a beixaaldehid helyettesítőknél ismét 

a 4-nltro-csoport bizonyait általában a legkedve­
zőtlenebbnek , kivéve a 4-nltro-2-metoxi-acotofe- 

nónnal alkotott kaiként, melynek termelési ered­
ménye az boozes alkalmazott acetofenonok között a 

legeredményesebbnek bizonyult.
á többi aldehid helyettesítő közül a 4-hidrosi 

csoport következik, majd minden esetben a 4-metil
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kondenzációk termőiési eredményei következnek, nin- 

(len esetben túlszárnyalva a 4-nitro-2-actősi és a 

6-niiro~3-aetoxi-acetofenonokkal kapott értékeket.
A legjobb eredményeket azonban mégis a 3-nit- 

ro-4-<aetoxi , valamint 4-nitro-3-netősi helyettesi - 

tésil acetofenonokkal lehetett elérni. Ezen utóbbi
nők orto-helyzotil szubezti- 

taensoket, hasonlóan a legjobb eredményeket adó nit- 

ro-hidroxi acetofenonokhoz.
Esek szerint aogállapithaté, hogy a savval ka­

talizált kalkonképződés során a legjobb termelési 
eredményeket az olyan helyettesített acotofononok- 

kal lehet elérni, melyek n 

zetíi szubsztituenst♦
Végeredményben az acetofonon helyettesitől az 

alábbi sorrendben segítik elő a kondenzációt:

acetofenonok пека tartól

tartalmaznak orto-hely-

6-nitro-3-Gietoxi ée 4-nitro-2-ш©toxi <C

< 5-nitro-S-raetoxi és 2-nitro-3-raetoxi <.

<C 3 —nitro-4-mötosi és 4-nitro-3-raetoxi
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V. TÁBLÁSAI
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A beuzaldehidek, illetve a benzalöehid helyet­
tesi tíík fonti sorrendje eltér áss elméletileg elvár­
haté sorrendtől, illetőleg a 81. oldalon felsorolt 

irodalmi sorrendtől.
Az elektronhiildé helyettesítők agyán általában 

kedvezőtlenek a kondenzációra. Feltűnő azonban, 
hogy az elektrónvonzó helyettesítők közül a 4-nitro 

csoport ugyanolyan hatást gyakorol a kondenzációra 

mint a 4-metil csoport. Legfeltűnőbb, hogy a helyet- 

tesitetlen benznldehid a legkedvezőbb reakciópart­
ner.

Erre vonatkozólag megállapítható, hogy a he­
lyettesi tetten bcmz aldehid általában nea agy követi 
a Hammet összefüggést, mint az elvárható lenne. /26/ 

Ugyanilyen megállapítások vonatkoznak a 4-klór 

helyettesitőre is. Természetesen számításba kell 
vonni azt a tényt is, hogy a reakciókörülményeket 
néni a 4-aitro helyettesitőnek legjobban megfelélő­
én választottak, hanem inkább az elméletileg elvár­
hatóan kedvezőtlen hatású elektronküldő helyettesí­

tőknek kedveznek az értékelhető termelési eredmé­
nyek elérése miatt.

acetofenon komponens helyette­

sitőinek hatására vonatkozólag a legrosszabb ered­
ményeket a 4-nitrо-3~üistoxi acetoienommi értem el,

Az

illetve csak a 4-nltro-feenzaldehiddel elkerült ezá-
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aitásba vehető mennyiséget kitermelni, mig a többi 

Isis őrlőt negativ eredménnyel zárult.

Issek szerint a 4-nitro~3-®etoxi-acetofeaont» 

az adott kísérlett körülmények között nőm sikerült 

egyik benzaldehiddel sem /kivéve a 4-metoxi-béna al­

dehidet/ kondenzlóiéra késztetni.

A 4-nitro-2~motoi'i“acetofenon is csak két

setfeen adott jé kitermelést, mégpedig a 4-nitro és 

a 4-kiér benzoldehidekkel* A többi osetb olajos
képződmények keletkeztek, melyeidet nem lehetett izo­
lálni.

A további sorrendet az 5~nitro-2-tnetoxi, majd 

a 3-altго-4-motor! helyettesítők képezik. Összeha­
sonlítva a két helyettesítő csoportot ez 5-nitro- 

2-metoxl három esetben /а 4-nitro, 4-metosi és а 

holyettösltétlen bensalöeSii&őel/, a 3-nitro-4-rae- 

toxi csoport pedig két esetben /a 4-kiér, 4-metil- 

benzaldehiddel/ volt eredményesebb a kitermelés 

szempontJátoél.
A legjobb eredményeket a 6 -nitro-3 -netoxi és 

a 2-nitro-3-raet03E:i helyettesi tőkkel lehetett elér­
ni. Szék - anlnt látható - orto helyzetű nitro-eso- 

portot tartalmaznak. Izek szerint tehát a lúggal 
katalizált kalkonképzŐdée sor*'» - nitro-metoxi -ke­
tonok esetében - orto helyzetű nitro-csoportot tar­

talmazd ac et о Xenonokkal lehet a legjobb termelési
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eredményeket ©lérni.
A fenti kiértékeléseit alapján az acotofoaon 

helyettesitől a következő sorrendben segítik ©lő 

a kondenz áeiét:

4-nitro~3-motoxi < 4~nitro~2-®0tO3dL

C 5-nitrо-2-raetoxi és 3-nitro~4-a©tosi <

6-nitro-3~metoxi és 2-nitro-3-tnetoxi

ö sszehasoolitva a savval és 1 aggal katalizált 

reakciók ugyanazon helyettesitékkel elért torjelé- 

si eredményeit, raogállapithaté, hogy a 2-nitro-3~
jobbak a

katalizált reakciók eredményei, mint
metoxi acetofomrn ©setében 

Inggel

a sav katalizálta kondenzációknál. Még az elektron- 

küldő csoporttal ssmbesiltaáit aldehidek esetében 

is, jobbak a 1aggni katalizált reakciók eredményei, 

mint a savval katalizáltak.

Ugyanez a különbség áll fenn a 6-ni$re~3~s©~ 

toxi és az 6-nitro-g-motoxi ©cetofeaon esetében is. 

Itt is a Inges reakciók kedvezőbbek, mindkét helyet­

tesítő csoportnál, kivéve egy esetet /4-hielroxi ben- 

zaldehid/.

£1lenhező megállapitások tehetők a 3~nitro-4-ae~ 

ioxi acetofenon esetében. Itt a savval katalizált
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reakciók adtak magasabb termelési eredményeket egy 

kivétellel, a 4-nltro benzoldehid esetében. A 4- 

nitro-3-metosi acotofenon csak a savval katalizált 

kondenzáciéban adott jé termelési százalékot.
Végül meg ál1apithaté, hogy 4-nitrо-2-metoxi 

acetofenon egyformán rossz, alacsony kitermelést 

adott mind a savval, mind a bázissal katalizált re- 

ak dóiban egyaránt. Kivétel a 4-nitro és a 4-klér 

benzaldehiddel alkotott kaikon, ahol a luges kata­
lizátor bizonyult némileg előnyösebbnek.

Végeredményben tehát az acetofenon helyettesi- 

tok közül a lúggal katalizált roakciékbon a követ­
kező szubsztituensek bizonyultak elonyöeebbnek:

2 -nitro -3 -saetoaci
5-nitro -2-metosi
6 -ni t г о -3 -cast ojA és részben a

4-niiro-2-r3otoxi.

A savval katalizált reakciókban nagyobb ki­

termelést a következő helyettesítők adták:

3- nitro-4-netoxi

4- nitro-3-oetos±.
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IV.

E á s zIISÚBIETI

A,___ AZ AL4PANYAGOK KáSZITÉSfcKKK LEÍRÁSAаа!жаяпгва№-д^ж.|--11сгг1^1^.тм»ии»и»д1ии«ш8южюигж^атава^дшж

a/ KálALIZÁIOE OLMTOK

A savval katalizált reakciókban a kondenzáció 

végrehajtásához, 00 í*-qs sósaváé etanolt kasza Után.

Jéghideg, abszolút otanolt, konyhasó és kénsav 

egymásra hatásából kelet?«ező hidrogén-kloriű gáz 

bevezetésével telitett, majd 30 >-osra vslé hígí­

tással készült a katalizátor oldat.

A lúgos kondenzációknál 2,4 >s-os nátriuo-hid- 

roxidot használtass katalizátorként és etanolt oldó­

szerként.

b/ NITli04jIEl0!tI-ACi;TQg£NQN0K

1* 2-uitro~3-hldrosl-acetofoaon /18/ 

4 -ni tr о -3 -Iii iiro xi -acot.of enon /13/

e-nitro-a-hidroxi-acetofanon /18/

3-IIIBROXI-acotof0íiont /20 g j О Д4Т mól/ egy
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2. 3-nitro-4-hiaroxi-acetofeaon /27/

66 g alaaiiílttmlrloriflot beférünk egy két lite­

res gömbioabikba, majd nitrobenzolt /130 -al-t/ adnak
oldódik és a nit-hozzá. Az aluminicuahloricl nohez

robenzollal sötét, vörös-barna oldatot ad. Az olda­

tot 95° C-on, olajfürdével, másfél érán át, vissza- 

csöpögéssel melegítjük. A melegítés után olajos, eü 

rU folyadékot kapunk.
Egy éjszakán át állni hagyjuk, majd 400 g po­

rított jeget és 80 ml cc. sósavat adunk ho ;zá. Ez

után visgőzdeeztillálunk a altrobeazol teljes eltá­

vozásáig. A maradékot egy napig jégszekrényben áll­

ni hagyjuk, majd a kivált kristályokat szűrjük és 

desztillált vizáéi savmentesre mossak.

Metanolbél, csontszenes derítéssel átkristá-

lyositjuk.

Op.l 133-134° C

3. 4-nltro-8-maroxi-aeetofanon /87/

Egy literes lombikba bemérünk 54 g raeta-nitro- 

fenilacetátot. Hozzáadunk 36,16 g ai urai ni 

ridot, melyet előzőleg mozsárban porítottunk és 

jól összerázzuk a fenilacetáttal. Olajfürdán 125- 

130 C fokon, nyolc érán át melegítjük, majd 212 g 

jéggel és 60 ml sósavval megbontjuk. Egynapi állás

i-klo-
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ut ln raoglangyosltjnk és ötször 20 ml tetraklór- 

metánnal kir ázzak.

A sötét, gyantás anyagról, csiszolatos lombik*
ban, ledesztillaljak a tetraklór-metánt úgy, hogy 

30 ml megmaradjon. Hozzáadunk 30 ml etanolt, majd 

est is loűesztill áljuk. Kihűlés után 80 ml aátriam- 

etilátot adunk kossá ás rászok.
Piros kristálykiválást észlelünk, lígy éjszakán 

át jégszekrényben állni hagyjuk, majd szűrjük és 

szobahőmérsékleten szári tjük.
A kristályokat 2a kénsawal /80 ml/ mo"sava­

nyít jak, kongópapirral ellenőrizve a savasságot, 
majd jégszekrénybe tesszük. Az olajos kenőék,
lyek kiváltak - kemény csomókká állnak üsz­

ázé . űzőket összetörjük és desztillált vízzel sav­

asuk. Szárítás után ©tanéiból átkristá- 

lyositsuk - j égsz elír ényben hűtve halványsárga kris­

tály ki Villást észlelünk.

mentesre

68-69° CQp. í

4. S-nitro-g-UiűroaA-acetofeaon /87/

bgy 3 literes csiszolatos gömblombikba bemé­

rünk 67,5 g para-nitro-acetofeaont, majd hozzáadunk 

126 g aluffllnium-kloridot és jól öasaoráasok.

Annikor már csak kevés oldatlah anyag marad hát-
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kirázzuk, nátr inia-ezalfúttal szorítjuk , majd az 

ótort lodesztilláljulc. A dósa till ációt folyatva 

232-234 C fokon a para-klór-acetofeaont kapjak.

A többi felhasznált acetofencm /4. Acetofanon,

etofenon és az 6. d-hidrosl-acetofe- 

>g feleló tisztasága keroskedolsai ter;aók.

6. 4-nitro

non/ -

С/ HELYETTESÍTETT binzaldeiiidek

A heuzaldehid ée a szahsztitaált benzaldetii- 

dek /4-nitro, 4-klór, 4-raetoxi, 4-hidroxi, 4-metil/ 

mindegyike megfelelő tisztasága Ъ

»4k.

Imi tor-

А ММВйШШs.

«/ S4b5fflISSCSSSOS4ä£Si5.»5dEa«!iäÖÄ
áffiffifeíffiiSl!

1. Benzaldebfd és i>ara-helyettesitásd bonaaldelii-

dek kondenz ció.la acetofenonnal és nara-lielyet-

tesitósü acetofenonofckal

1 ketont /4-nitro, 4-klór, 4-hidroxi,%У
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4-metősi, 4-metil, acetofenon/ és egy mmol aldehi­
det /4-nitro, 4-klér, 4-hidjrosi , 4-netoxi , 4-raetil, 
benzoldehid/ 10 ml, 30 £-©e etonolbnn oldottam vagy 

eznszpendíl t ara és két, illetve öt órán át szobahő­

mérsékleten állni hagytam. Ezután a reakció-el egyet 
a kivált csapadéktél szűrtem, felhígítva ©lőtte 40- 

50 ml vízzel, majd hideg nátrium-hidroxid oldattal 
közömbösítettem.

A kivált kristályokat acetonbél vagy etanolbél 

átkristályéeitatta®.

A kitermelt kristályokat mértem.

Ezt az eljárást alkalmazta® a következőkben 

felsorolt külhonoknál:

4-nitrо-kaikon /1/ *

ClAl°3N
253,2Ms:

Sz árrátott S: 5,5 lo

5,7 %Talált N:

Irodalmi op 162° C 

Talált op 164° C

* A kísérleti részben arab számokkal Jelöltem az 

ismeri vegyületeket, raig római számokkal, az 

eddig le nem irt, először előállított vegyüle- 

tekot Jelöltem.
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5,3 %Talált Nt

Irodaial op 168° С

166° С

Tördelés /5 drás reakcióidő/ 

Terhelés /2 őrás roaftciőidő/

О P
86 >

75 %

4*aitroHHiidroxt-kaikon /5/

eiAiV
гее, гMs:

Sz felit ott N: 5,3 % 

5,3 %Talált N:

Irodalmi op 20fi0 C

202° C

Terhelés /5 őrás reakcióidő/ 

Termelés /2 őrás reakcióidő/

Op

68 %

45

4 * -aitro-4-nict03dL-kaikon /6/

C16B13°4N

283,2M s:

4,8 *Számított N:

Talált К:

Irodalmi op 179° C

Talált op 160° C

Termelés /5 őrás reakcióidő/

4,9 *

80 £

Termelés /2 őrás reakcióidő/ 76 %
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4 * 4sl ór -4 -iii tro -kai kon /7/

ClAo°3NCX
287,6Me:

S3 fiait ott fí: 4,8 > 

5,0 %Talált Ni

Irodaira! op 164° C 

163° C

Termelés /5 őrás reakcióidő/ 

Termelés /2 őrás reakcióidő/

Op

12 *

10 *

4 *, -4~diklór-kaikon /8/

ClAoOCX2
277Ms:

Saámított С 65 % И 3,6 %

65,2 % П 3,7 %

Irodalmi op 157° С 

IS7° С

Termelés /3 őrá» reakcióidő/ 67 %

Termelés /2 órás reakcióidő 33 %

Talált C

Op

4 *-klór-kaikon /0/

ClAl0C1
242,6Ms:
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Számított С 72,2 ft, 

72,2 ft,

4.5 ft

4.6 ft

В

Talált С H

98° С 

98° С

Termelés /5 érás reakcióidő/ 

Termelés /2 órás reakcióidő/

Irodalmi op
Op

41 ft
20 ft

4 * *klér~4-»aotil-kalkon /10/
.1

C16H130C1

256,7MS

5,1 ft74,8 ft, В

74,6 ft, И

165° С 

161° С

Termelés /5 érás reakcióidő/ 

Termelés /2 érás reakcióidő/

Számított C

5,3 ftTalált C

Irodalmi op

°V
82 ft 

74 ft

4* -klér--4~hidrosi-kalfeon /11/

ciAi°acl
253,6HS

4,2 ftSzámított C 69,6 ft II

69,6 ft И 4,4 ft 
Irodalmi op 174° С

1780 с

Talált С

Op
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222,2Ms:

Számított С Н 6,3 % 

86,3 *, И 6,1 а 

Irodalmi op 90° С

85° С

86,4 *,
Talált С

Ор
Termel6в /5 őrás/ 

Termelés /2 őrás/

46 *

10 i.

A-hidroxi-halbon /15/

Cl#12°2

224,2Ms:

Számított C 80,3 %, H 5,2 %

60,4 %, H 3,4% 

Irodalmi op 183° C 

185° C

Talált C

op
Termo!ős /5 őrás/ 

Termelés /2 őrás/

81 v*

51 £

41 —:3etll~4~altro-kalboa /16/

t 6H13° 3®

267,2Me:

5,2 % 

5,5 %

Számított N

Talált N
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A

A®/

CITfi16°

254 >8Ms;

Sa mitott € 80,4% Я 6,8%
80,6 % H 6,7 %

Irodalmi op 129° C
123° C

Talált C

Op
Termelés /5 órás/ 

Termelés /2 őrás/

53 %

24 %

C16H14°2

252 ДMe:

5,9 %ЬО,6 %, H 

80,7%, Я

Számított С

5,7 %Talált С

Irodaiad op 

Talált op

T emel és /6 éráé/ 

Termelés /2 őráe/

160° C

55 %

41 %

4 * ~metll~4-»metoxi -tealbon /21/

C17R16°2

238,2Me:
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Számított С 76,1 H

80,6 %, В 6,4 % 

Irodalmi op 91-126° С

98° С

6,3 %

Talált С

Ор

Termelés /5 éráé/

Termelés /2 ér is/

46 *

33 io

4 * -MdroadL-4-klér-kalfeon /22/

ciAi°acl
272,7Ms:

4,2 * 

4,4 %

Számított C 76,6 Jt, H

69,8 % ЯTalált С

190° С 

190° С

Irodalmi op

Op

Termelés /6 éráe/ 

Termelés /2 éráe/

40 Ъ

30 *

4 * -faidgoxl-balkon /23/

ciAi°i
254,2

Számított: ÖO,9 %, H 6,0 *

80,4 *, H 6,1 £
Irodalmi op 177° C

176° C

Me:

Talált C

Op
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4 * -iiidroxi~4-netwdL-kaikon /26/

^16R14®3
224,2tfs:

Számított C 75,5 £* H 5,9 5*
75,8 Я, H 3,7 * 

Irodalmi op 187° C
189° C

Talált C

Op
Terhelés /5 őrás/ 

Termelés /2 ária/

78 *

72 %

4 * -gietoxi-4-klór-kaikon /27/

C16H13°2C1

272,7

70,4 £, H 4,8 %

70,3 И 4,9 U

Irodalmi op 131° C 

129° C

.. w:
Számított C
Talált C

Op
Termelés /5 őrás/ 

Termelés /2 órás/

26 4

23 *

4 *-getost-kaikon /28/

C16H14°2

238,2

Számított C 80,6 %t И 5,9 U
80,8 *, H 5,7 %

Mos

Talált C
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4*. -4-d±raetoxl-kaikon /31/ 

C17H16°3

268,1

Számított C 76,1 £, H 6,0 %
Ms:

76,3 %, H 6,1 % 

97-103° C 

107° C 

43 %

36 %

Talált C

Talált op 

Termelés /5 érás/ 

termelés /2 órás/

Ш.savvca,, ьаШМ!
bidroset liolyottosltésil acetofenonokkal

/ 111. TÁBLÁZAT /

1 ketont /a-nitro-4-hldroxi, 6-nitro-2- 

hidroaet, 4-nitro-2-hidrosi, 2-aitro-3-hldroxi, 4- 

nitro-3-hidrojd., 6-nitro-3-bldroxi/ és 1 

kidet /benanldokid, 4-nitro, 4-klér, 4-hidroxi , 4- 

raetil, 4-raetosi/ 10 ml, 30 ji»-oe sésavas otmuolbaa 

oldottam és S ér'n át ezobabuaérséklotoa állni hagy­

tam. 50 ml vizáéi bigitottam, 

geeitettora, majd a csapadék tömörüléséig állni hagy­

tam. A kivált kristályokat aeetonbél vagy otanolbél

1

1 alde-

jd MaüH-al eoiüLe-
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átkrietályositotta® ♦

Esst az eljárást alkalmaztam a következőkben 

felsorolt, már igéiért /©rab számokkal jelölt/ ás 

általunk első Ízben előállított /réaai ss 

lölt/ kaikonoknál 2

jo~

3 *«nitroHl»-hidrosl-kaikon /1/

269,2CiAi°4S
Op 162 C°

Számított N: 5,2 *

3,0 %

MS

Termői ős 56 -J>

Talált Nt

3*, -4-nitro-4*-4iiűro.si-kaikon /2/

314,2ClAo°A
Op 227 C°

Számított N: 8,9 £

Talált S:

M0

lés 11,1 $T

9,2 Но

3 * -nitro-4 * -hi dr oxi -4~kl őr -Icai bon /3/

303,7ClA0°4NC3L
Op 186-187 C° Terseié® 62 *

Ms

Számított N: 4,6 >

4,4 %Talált N:

i:
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3 *-nitro-4 *, dr oal-kaikon /4/

285,2C15H11°BN 

Op 220 C°

M8

Termelés 81 Ц
Számított Ni 4,9 %

4Л %Talált N:

balkon /5/

283,2C16H13°4N 

Op 152 C°

Számított К:

Ms

Termelés 58,4 5b

4,9 *

4,8 #Talált N:

3 * -nitro-4 * ЧзАДгозА-4-ше toadL -kaikon /6/

299,2Я16Я13Я4^

152 C°

MS

Termelés 7? £°P
Szándtott N: 4,7 #

4,7 %Tcd ^t N:

5*-nitro-2 * -lildroxi-kaikon /7/

269,2С1бЯ11°4*

Op 182 C°

Számított Ni

Talált Ni

MS

Termelés 6,1 *

5,2 *
>

4,95 £
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5 * I -4-dinitro -2 * 4iiclgQxi~kal kon /8/

314,2ciBnioVNe
Op 234 C°

&B ámított Ni 8,9 >

8,81 $

Me

Termelés 10,6 у»

Talált Ns

8 * -ni tro -2 * -hidráidHMdér-fc&lfcop /9/

303 ДС16П10°4КСХ 

Op 226 C°

Számított Ns 4,6 £

4,51 %

Ms

Termelés 10,1 ,i>

Talált N:

5 * -nitro-2 *, -4~dlhitlro3ci -tealкою /10/

2S5 , 2'iAiV
Op 140 C°

Saámított Ns 4,9 Jo 

Xal 'űLt N:

Me

Termelés 4 Jo

4,66 >

S * -nitro-2 * -hi dread ~4-metoad - kai 1шв /11/

299,2Ms:C16®13°5N 

Op 145 C°

Számított N: 4,7 Jo

Termelés 32 %

4,8 >Talált Ns
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4 * -xiitro-2 * -oiüroxi -kaikon /12/

260,2Wi»
Op 190° C Termelés 29 Jfr

He

6,2 1t

4,9 it

Számított Hi

Talált Я:

4 * -nitro-28 -hidroxi-é-iaér-kaikon /1а/

203,7ClAo°4NC1 Ms

156° C Termelés 13 $Op
Sa ámított N: 4,6 /é

4,45 %Talált Hi

4* -nitro-2 ’. -4-öiiii dr о si -kai kon /14/

235,2С15И11°5Н

Op 251° C Termelés 10 /в 

Számított Hj 4,9 i»

MS

4,8 %Talált H:

4 * -ttro-2 * 4ijdro:^-4-ffletil-kaikon. /15/

283,2MsC1S«13°4N

137° C Xermolóe 37 jí 

Számított N: 4,9 £*

4,72 %

Op

Talált N:
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4 * -attro~g * 4ilЛуох!-4-.ае toxi-Halkon /16/

299,2С16П13°5|}

Op 198° С

Számított Ni 4,7 м

4,6 %

Me

ferae!és 56 *

Talált И;

g *~aitro-3 *-ajЛгод!-kaikon /17/

269,2ClAlV
Op 135° С

Számított N: 5,2 %

5,1 *

MS

Termelés 48 %

Talált N;

2*, 4—diiiitro-3 * 4ii;Iroxi-kai :on /18/

314,2ClAo°«K2
Op % 215° C

Számított N: 8,9 %

Ms

Termelés 6 Ъ

9,01 %Talált Ni

g*-nitro~3*-Iid<!ro£l~4~klér-kaláon /19/

303,7«lAoV®1
Op 187° C

Számított N: 4,6 *

Ms

Termelés 56 %

Talált Ns 4,42 M
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81 -n±tro~a *»hjgroxi»4»notil4callM>n /20/

C16H1304N 283,2Me

148° C Termelés 56 %
Számított N:
Talált Ní

Op

4,9 *

4,3 %

2 * »nitro-3 * -’tldrosrl-é-metosi /21/

299,2C16H13°5H 

Op 112° C

Szájait ott N: 4,7 %

4,8 %

M 8

Termelés 45 %

Talált N:

4*-aitro-O • -feid.roxi-kaikon /I./

/első Ízben előállított/

269,2С15И11°4М 

Op 122° C

Ms

Termeiée 82 %

Számított Ni 5,2 Д

4,9 %Talált N:

4*,4-4Ünitrо-3*-hidroxi-kaikon /II./ 

/első izbon előállított/

314 2С1Ло°б;2 Me

8,9 % 

9,0 %
Számított N: 
Talált Ni
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233° C Terhelés 19 >Gp

4 * -attgo~3 * -hldroadl-4-416g-lsall;osi /III./ 

/első Ízben előállított/

303,7ClA0ű4KC1

Számított 1$: 4,6 k

4,2 %

Ш

Talált Ni

157° C Termelés 60 $,Op

/első Ízben előállított/

285,2ClAlV Ms

Sa dalit ott Ns 4,9 >

Talált Ni 4,8 %

193° C Termelés 11 £Op

4*-nitro-3 *-TiidroaclHHaetil-ltollEon /V./

/első Ízben előállított/

263,2MeCl6ai3°4N

Számított Ni 4,9 %

Talált 3S:

Op 165° C Termeiée 71 %

4,8 %
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299,2ciAa°5s
Op 99-100° C Ter'л ©lés 48 f*

MS

Számított Ni 4,7 £

Talált К: 4,8 Л

a. Benzol dehi<I és parа-helyetteeitástl benaal-

clehidek savval katalizált kondenzáció.la

nitro-acloxi-halyottoailéaii acetofenonok-

Mi
/XV. és V. TÁBLÁZAT/

AB. а/ 1. ezerint előállítva- A kivetkezőkben 

felsorolt kaikonok raég le m 

tolunk előállítva ágy savas, taint lugo© katalizátor­

ral.

Írtak, első Ízben ál-

A termelések aáréjelben adott értékül, a Ing­

gel katalizált konűenzácié eredményei.

2* ,4-dlnitro-a*-laetosl-kaikon /I./

328,2С16П12°6^2 Ms

Számított N: 8,5 í

7,97 %

Terhelés 8 % /67

Talált Ks 

Op 245° C
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2 »nltro-a *-aetogl.-4-telőg*ta:aAlson /II./

318,2ci6aia°4NC1
Számított Ss 4,4 I

4,47 %

Terhelés 31 % /75,5 >/

Ms

Talált Nt 

Op 196° С

8 * "Qi tro *3 * -raotosi -feol 'ton /III./

283,2С16Г:13°4Й Me

Száraitott N: 4,9 $

4,7 *

Terhelés 59 /68 ,J

Talált N: 

Op 168° C

ÄlzaUEarH /IV./»i

299,2C16H13°5N MS

Százaitott N: 4,7 &

4,9 *

Térnélés 1в у» / - /

Talált N: 

Op 180° C

/V./

297,2С1Лб°4* Ms

Saáadtott Я: 4,7 £

4,9 £

Temelés 26 % /68 ,,/

Talált S:

Op 140 C°

i
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2*-nitro-3*,~4~diootoxl-balkon /VI./

313,3Ms
■fr

Sa.feiitott N: 4,4 ^

4,6 *talált Ni

Op 154° C Termelés 65 v* /60 ,/

4*,4-dlni fcro~3*-esetogj-feal&on /VII,/

C16nig°6?í2 328,3M*

Saámitott Ns 8,5 &

Talált N:

Op 195° C termelés 60 % / - /

8,95 *

4*^aitgo*3,"etotojdL-4-felég-»iteAkoa /VIII./

318,2C16H12°4NC1 Mb

Sa kait ott Ni 4,4 ü>

Talált N:

Op 155° C Termőié© 79 % / - /

4,82 %

4*-altro-3»^petoxi-kallgoii /IX./

283,2С16Н13°4Й MS

Sa feil tett Ni 4,9 ío

4,88 %

Termelés 77 :h / • /

Talált Ыг 

135° COp
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4*-siltro-3*-aotоз&-4-fii.Irojsi-fcallion /X./

209,2ei6ni3V Me

Számított Ni 4,7 it

4,6 *

Terhelés 33 Ц /-/

Talált Ns 

Op 191° C

4 * дА tro-3 * -actosi til -balboa /XI./

297,2Msclt“ie®4»
Számított Ni 4,7 £

4,79 >

Torsiéi és 63 ja /-/

Talált Ns 

Op 138° С

4 * -nitro -3’, é-diP.otQsi-kal&on /XII./

313,2St11«0 5я Ms

Se ásított Ni 4,4 ja

4,7 *

Termelés 86 % /-/

Talált N: 

138° C0 P

6 * «»síitro-3 * -aotosl-4-Mdro^l-»kaikon /XIII./

299,2MSС16!,13°бк

Számított Ni 4,7 *

4,96 -jt

Terr jelé s 11 * /-/

Tol .ált N:

l'U° Cop
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6 * -niire-3 * -Iii&roxi-4-metil-kalIson /XIV./

297,2С17Н1б04К M8

Számított N: 4,7 %

Talált Ni 

op 141° C

4,75 %

Termelés 26 £> /71 ,«/

6 »-nitro-3* «é-motoxi-kalteon /XV./

323,2C16Hie°6Nf Me

Szájaitott N: 4,4 %

Talált Ы: 

Op 158° C

4,99 *

Termelés 40 * /75 >»/

3*.4-őiiiitro~4*-^atoxi-balkon /XVI./

328,2C16M12°6N2 Ms

Számított Ni 8,5 *

Talált Ni 

Op 215° C

8,9 *

Termelés 15 % /36,7 ,*/

3 * -ni Ír о-а * «чао toad -4-felér-balkon /XVII./

318,2elAío4Hcx Ms

Számitott Ni 4,4 £

4,36 %

Op 178-179° C Termelés 79 jo /72,7 %/

Talált Ni
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3 »-ni troHL »-netojrt-kaikon /XVIII./ 

C16ai3°5K 283,2Ms

Számított N: 4,9 ^

Talált N: 

üp 160° C

5,14 *

Termelés 77 $» /31,7 ,„/

3 * --nitro-4 * -go toad -4-ht йг oxi -naivon /XIX./

299,2Cl6ni3°5N Me

Szárait ott N: 4,3 ^

4,7 £

Terhelés 71 %

#
Talált N: 

Op 192° C

3 * -nitro-4 * -oetosi-á-issetll-kaikon /XX./

297,2eiAS°4S Ma

Számított H: 4,7 io

4,7 *

Terhelés 77 £ /41 ^

Máit N: 

Op 170° C

3*-iiitro~4*,á-dimc-to.rci-Icaikoa /XXI./

313,2ClAÍ6» MS

Számított N: 4,4 %

4,8 jlTalált Я: 

Op 178° c Tcrsíelés 75 » /28,5 ■„/



- 89 -

4»,4-diaitro-28-mot oadL-kal fron /mi./

328,2C16H12°$N2 M»

Számitott N: 8,5 %

Talált Sí 7,56 %

Tor sei és 41 £ /44,7 ,*/оOp 201 С

4 * -nitro-2 >-oi0toxi~4-kl<5g-kaHmffl /XXIII./

Cl6ß12°4KC1 318 2Me

Szárait ott N: 4,4 %

4,4 i,

Termőiés 28 * /33,6 ,J

Talált Ss 

Op 135° C

4*-nltro-2*-faetosi-kaikon /XXIV./

283,2C16H13°4H M8

Számított N: 4,9 *

4,7 %

Tor olés 36 % /-/

Talált H: 

Op 244° C

5 *, 4-dinitro~2 * -se fco-aci-’ral kon /XXV./

328,2Cl6ni2°6!i2 Me

Számított Sí 8,5 %

Talált K: 

Op 195° C

7,9 %

Termelés 44 * /49 >*/
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5 * -aitго-2 *-EsetosdL-44-:16g-kalíton /XXVI./

318,2C16H1*°4KC1 Ms

Számított N: 4,4 &

Talált Nj 

Op 127° C

4,3 %

termelés 41 % /69

5 * -nitro-2 * -«otosi-kaikon /XXVII ./

299,2^16^13^4® fi®

S3 áoitott Ni 4,9 $

4,7 %

Terhelés 45 ,* /76 ы/

Talált Ni 

Op 101° C

5*-aiiro-2*-~лc?tősi-4-Mcl r paci -kaikon /XXVIII./

299,2C16H13V Ms

Sz adtait N: 4,7 k

4,72 %

Terhelés 21 &

Talált Ni 

Op 187° C

5*-nitro^*~^etosd-4~aetil-kaikon /XXIX./

297,2ClAe°4N MS

Számított Ns 4,7 £

4,54 %

Termelés 24 % /38 >/

Talált Ni 

Op 122° C
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A termelési százalékokat az V. TáBbáZAf-ban 

foglaltam össze.

Az előző fejezetboa /В. a/3./ felsorolt kalko- 

aolsoa kivül, a csati lagos katalizátor hatás ír a kép­

ződött balkonok először szintén általunk előállítva, 

a következők:

6 *, 4-üiaitro»3 * -aetosi-kaikon /XXXI./

328,2C16?I12°6U2 MS

SzáedLtott N: 4,4 ‘U

4,6 *Talált N:

Op 184° C Terhelés 16,6 %

6 »-nitro-3»-metoni-4-klár-kalkon /XXXII./

318,2С1Ла04ЙС1

Számított N: 4,4 h>

4,46 %

Ms

Talált Ns

Op 130° C Termelés 68 %

6*-nitro-3»-notősi-kaikon /XXXIII./

299,2C16H13°4S Ms

Számított 1: 4,7 £

4,6 %

Op 102° C Termelés 81 %

Talált N:
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v.

ÖSSZEFOGLALÁS

a/ As aeotofenon, valamint a 4-nitro 4-klór-, 4- 

hidroxi, 4-aetil ős 4-raetoxi helyettesitésü aco- 

tofenonok boasoldohiödel és 4-nitro, 4-klér, 4-
toxi helyettesitéeil beás­

ol dehi dokkéi - 30 ‘,.-06 s<5savas alkoholban, mint 

katalizátor oldatban - végrehajtott kalkonkőpző- 

dési kondenzációs reakciók képesik a kieériоtok 

első részét.
A keletkezett balkonok termelési adataiból a 

helyettesítők reakciót befolyásoló hatására vo­

natkozólag megáliapitható, hogy a b 

elektronvonzó helyettesitől kedvezőtlen, az 

elektronküldő helyettesítők kedvezőek a konden­

zációra. Az acotofenonnál az elektronküldők ked­
vezőtlenek az olektronvonó helyettesitők pedig 

kedvezőek a reakcióra. Ezek szerint ellentétes 

hatást váltanak ki az elektronküldo és elektron- 

vonzó helyettesítők attól függően, melyik roak- 

eiókomponensen helyezkednek el.

A helyettesítők ezen effektusai rcakciőaecka- 

sok alapján Jól értelmezhetők.

hidroxi, 4-metll, 4

aldehid

i

ni
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to/ Ugyancsak a sav-katalizált kalkonképződésre gya­

korolt helyettesítő hatás továtobi tisztázásira - 

szintén 30 *>-os sósavas alkoholban, mint katali­
zátor oldatban - nitro hldroxi és nitro-motoxi 

acetofenonok és pára holyettoeitésU benzaldehi- 

defc kalkonképzési reakcióinak végrehajtása, a 

termelési eredmények kiértékelése, képezték a 

vizsgálatok további részét*
Megállapítást nyert, hogy 

és para helyettesitől kedvezőbben befolyásolják 

a kondenzációt, mint a ;aeta-helyzetU helyettesi­
tők.

acetofenon orto-

e 1 ő szőr
kaikonok termelési eredményei kiegészí­

tették a helyettesitakrŐ1 eddig alkotott képet.
Ал irodalmi részben feltüntetett eredmények más 

kísérleti körülmények között születtek, n 

mint a kísérleti részben felsorolt reakció ered­
mények. Ebből származnak a helyettesitok hatásá­

ra vonatkozó különbségek.
Az irodai:;! adatokkal ellentétben, a benzol-

előálli-Ezek az

t о t t

ágy

dobid 4-hiäroxi helyettesitője kedvezőtlenül be­

folyásolja a kaikonkőpz Ődé et.
A nitro-aetoxi acetofenonok eeetéb , a besiz-

aldehid szabeztituensek kondenzációt elősegítő 

sorrendje a követkézé: '



- 95 -

4-hidroxi < 4--etil <4-nitro

CH C 4-klór < 4-я е toxi

A nitro-hidroxi-acetofcnonok esetében pedig а 

következő reakciót pozitivan befolyásoló» benzol- 

dokid helyettesítő sorrendet lehet felállítani:

" 4-klór4-nitro <C 4-aetil

H <1 4-?setoxi4-hídroxi és

Az acetofenon kondenzációt elősegítő helyettesi­

től, Blind a nitro-raotoxi, taiad a nitro-hidroxi he­

lyettesítők esetében - a következő:

6-nitro-3-metoxl és 4-nitro-a-aietoxi C

<C 5~nitro-2-nioioxi és 2-nitro-3-metoxi C

d 3-nltro-4-meto3dL ás 4-nitro-3-metoxi

с/ Nitro-metoxi-acotofononok és pora helyetteeitésU

lúgos , 2,4 Á*-oB Naöli kata­

lizátorral végzett kondenzációja - további ada­
tokat adott a helyettesitők hatásával kapcoolat-

bcnzaldehldek

bon.
A 20. oldalon felsorolt irodaira! sorrendtől 

eltérően, ezekben a reakciókban а Ъenaaldehid­

ből yettosi tők a következő sorrendben befolyásol­

ják a kondenzációt:
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til < 4-aitro 6в4-h±droxi < 4

4 • Jetii < u Ó0

A2 aeetofenonok közül azok bizonyultak leg­

jobbaknak, ше!уек non tartalmaztak para-holyzo- 

til helyettesitut, oilontétben a savval katali­

zált kai lton?: épz üdéénél tapasztaltakkal, ahol a 

3-nitrо-4-bidroxi és a é-nitro-a-hidroxi helyet­

tesítők bizonyultak legjobbnak.
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