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Altaldban az 1,3-difenil-propdn vdzszal rendel-
kezd, killtinbtzd oxiddecide fokon 1évi vegyliletoket
és helyottesitett sazdrmazékuikat szoktdk sziilkebb
értelemben vett flavonoidoknak tekintemi. A kalko~
nok a flavonoidok vegyiilet-csoportjéba tartoznak,
ngyanis a kal kon elnevezés alatt az 1,3~
difenil -propén-/1/ -on~/3/~at és ennek helyettesi-
tett sadrmazdkait Grtsﬂk.rll/

Az irodalomban mds oinevoa‘sokkel is taldlkoz~-
hatunk, ungymint: alfa-fenil-beta-benzoil-etilen,
fenil-stiril-keton, benziliden-acetofenon, benzal -
acetofenon stb.

Akalkon XX ép 2z 6dé s a hondenzdecids
reakelék kizé tartozik. EKondenzdcids reakeidknak
novezzilk azokat a folyamatokat, amelyelmnek sordn
két molekula egyesiilésdvel egy viszonylag nagyobb
molekula jin létre. egy kisebb meolekula lechasaddsa
kisben. /2/

Ennek a meghatdirozdenak az alapjdn tehdt a
kondenzdcides reakeidk esetében két molekula addi-
eidjit egy kisobb molekula elimindeidja kiveti,



amikor az elimindecié a kondemzdciés reakeidnak nem
feltétele, hanem kivetkezménye.

Mivel a kalkonképzddée csak katalizdtor jelen-
1étében megy véghe, azért az addicidt egy aktivdli-
oi 1épés elizi meg, amelyben karbanion‘kolotkozik.
Igy a kalkonképzédés hivom £§ 1épése nz iomnizdcid,
as addicié és az elimindeid.

A reakeid fAltaldnossdgban a kivetkezd egyenle-~
tekkel irhaté le:
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Ldthaté, hogy a kalkonképzdldésnél egy uj saén-
ezén kovalens kités alakul ki, ezért a kalkonképzd~
dés a tiénwnaén kondenzdeidk kuzé tavrtozik, mégpe~
dig ezen kondenzdeidk jelentds csoportjdba, az
aldelkondenzdedidédkhosz sorolhatd.

/3/



Az aldolkondenzdecid £ reakeidlépései a kivet-
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ahol az B és R’ hidrogént illetve alkil vagy aril
gybkit jelent, az R" pedig alkol vagy aril gytkit.
A fenti reakecidmechanizmus alapjdin as aldol-
kondenzdcié karbonilvegytliletek és aktiv metilénve-
gyliletek reakeidja. A karbonilvegyillet aldehid vagy
keton és az aktiv metilénvegylilet is aldehid vagy

keton.

Megjegyzom, hogy az aldolkondenzdeid esetében



a karbonilvegyillet karboanil-komponensnek, az aktiv
metilént pedig metilen-komponensnek neveszziik., /4/

Ezek a vegyiiletek azért aktiv metilén vegylile-
tek, mert a szomszdédos karbonil-csoport elektron-
szivé hatdsa kivetkeztében lazitott hidrogént tar-
talmaznak, melyet egy katalizitor - heterolitikus
hasitdssal - proton formijdbhan lohanithat, s igy
karbanioh marad viseza. Bz lesz tehdt az elektron~
donor és ¢ reakeid elel lépése, melyet az aldolkon~
denzdeidk esetében ionizdeidnak hivunik.

A karbonil-komponens szénatomja elektronsze-
génységét a karbonilesoport alapdllapotun poldrozott-
siga okozza, a karbonilecsoport oxig‘nazomjéqak o
szénatomhoz viszonyitott nagyobd elektronaffinitdisa
miatt, igy a komponencben a 57—-k6t6: heterolizise
a szénatomtdl az oxigén felé tartd elektron-dramlds-
ban nyilvdnul meg.

A reakeid mdsodik 1lépése a kelethkezett karbanion
és az elektrofil karbonilvegyiilet addicidja. Az ad-
dicidé a tulajdonképpeni aldolkondenzdeid. eczért az
aldolizdeidé mnevet kapta. /4/ Az aldoli~
zdeidban tehdt a kUtd elektronpdrt - az ionizdeids
lépésben keletkezett karbanion szolgédltatja.

Az aldolizdcid eredményeként egy beta-hidroxi-
oxo~-vegyiilet, egy ugynevezett aldol vagy ketol jin
létre. Bizonyos esetekben a ketolképzédés a zdrd 14~
pés.



Az intermedier aldol vagy ketol, illetileg al-
doldtja vagy ketolditja a reakeid harmadik, elimind-
ciés lépésében dehidratdldédik, il-
letve hidroxil csoport hasad le. Végtermékként egy
alfa-beta telitetien karbonilvegyiilet kelethezik.

Mivel a kalkonképzddés is a fent emlitett mdédon
Jatezédik le, ezdért az aldolkondenzdeid egyik esete-
ként tdrgyalja az irvodalom. /5/

A kalkonképzddés, mint mdr emlitettem, katali-
zdtor jelemnlétében haJthuxé.végro. A kondenzdeid lu-~
gos vagy savas katalizdtor hatdsdra jdtszédik le.

A kalkonképzddéessel kapcsolatban, a savval ka-
talizdlt kalkonképzidés esetében a karbonil-kompo-
nens helyettesitiinek hatdsdt vissgdltam.

A vizsgdlatokat az indokolta, hogy a savkatali-
zienél ez a probléma még nem tisztdzott.

Eisérleteimben para-helyettesitésii acetofeno~
nok és benzaldehidek kalkonképzését hajtottam végre.
Ezen kondenzdcids reakeidh katalizdtoraként 30 i-os,
sésavas etanolt hasznsiltam.

Ugyancsak a saviatalizdlt kalkonképzddésre gya-
korolt helyettesitd hatds tovdbbi tisaztdzdsdra vo-
natkozélag -~ a szintén 30 %-os sdésavas etanolban,
mint katalizdtor oldatban ~ nitro-hidroxi és nitro-
metoxi acetofenonok és benzaldehid, valamint para~
helyettesitésii benzaldehidek kalkonképséel reakeidi-
nak végrehajtdsa volt a célom.



Végiill a lugegal katalizdlt kalkonképzlddée - nit-
ro-metoxi acetofenonok és benzaldehid, valamint pa-
ra-helyettesitésti benzaldehid kbavtti roakeidit vize-~
gdltam, Ssszehasonlitva az ugyanilyem kompomnensekikel,
dm sésavas katalizdtorral végrehajtott reakeidk ter-
meléei eredményeit.

A kigérletsorozat termelési eredményeibll ki-
vetkeztetések levondea egyrdszt a két kotomon levd
helyettesitl egylittes hatdsdra, valamint az aldchid
helyettesitlk, ~ tovdbbd az alkalmazott nitro-hid-
roxi ketonok hidrogén-~hidjdnak befolydsdira vonatko-
28 megdllapitdsok és kiértékelések képezték a to-
vibbi feladatokat.

A nitro-metoxi helyettesitésii acetofenonok ese-
téhen a lug dltel katalizdlt kondenzdcides reakeid~
kat, illetve a kondenzdeidét befolydsold helyettesi-
tik hatdsdt is vizsgdltam, egyrészt a mdr emlitett
teszehasonlitdsok végett, mdsrészt mivel ilyen ki~
sérleteket az irodalom szerint még nem végeztek.
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1. A EALKONELPZODES

A kalkonképuddési kondemzdcid aldehid és keton
kbztitt megy véghe. Az elsd ilyem komponemsekkel vég-
rehajtott aldolkondenzdeciét Claisen és Schmidt haj-
tottdk végre, s igy Altaldban az irodalom C 1 a i-
sen - Schmidt kondenzdcidnak nevezi. /1,6/

A kalkonképzbdés katalizdtor jelenlétébem hajt-
haté végre. Mivel a katalizidtort dltaldban eckvimold-
ris mennyiségben kell alkalmazni, kondemnzdldszernek
is mevezik.

Az irodalomhdl kitlinik, hogy elterjedtebdb és
jobban tanmnlmdnyozott reakeidk az a l kal i -
kus katalizdtorok jelemlétébem végrehajtott al=-
dolkondenzdeidk.

Kiill tnb826 szerzdk, sokféle ingot alkalmaztak
katalizdtorként. A szdmes alkalmazott lugos katali-
zdtor kizil a leghasznosabbaknak tintek az alkdli-
fém és alkdli-~£oldfém hidroxidok, killindsen a nit-
rium és kdlium hidroxid vizben, vagy vizes alkoholes
oldathan. Kiterjedten haszndl jik még az alkali és



kalifoldfémek alkoxidjait, fiképpen a ndtrium-eti-
ldtot. Hasandlatosak tovdbbd a kilinbbzld alkalisdk,
ugymint a karbonitok, foszfditok, cianamidok, amidok,
hidridek stb., valawint ioncserdéld gyantdk /bizikus
tipusuak/, emino-maganézium-halogenidek, Grignard-
reagensek, elsd és mdsodrendil aminok sth.

A BsBaveas kondenzdléd dAgens hatdsdira be-
kivetkezd kalkonképnddées kovéebé tanulmdinyozott és
tisztdzott terilete a kondenzdcidknak.

A sav-katalizdtorok ditaldban nem olyan eldnyi-
sek a kondenzdecid szempontjibél, mint a bizisok. E~
zért o sav katalizditorokat ritkdbban alkalmazzdk.

Az irodalomban fellelbhetd adatok szerint leggyakrab-
ban a sésavat heezndl jdk, Ezenkiviil alkalmaznak még
kénsavat, cink-kloridot, bér-trifinoridot, aluminium-
kloridot stb.

A katalizdtorok kivdlasztdsa és komcentrdeidja
igen fontos tényezd a kalkonképszidés sikerves, il-
letve jé termelésii végrehajtdisa szempontjdbili. Ezen
kivilasatds és koncentrdcid megdllapitdis, bizouyos
mértdkipg Usszefiggésben 411 a reaktinsok arounds gyi-
rvilinek helyettesitdivel is.

A kondenzdciéndil haszndlt oldészerek kivilass-
tdisa elsisorban a reakidnsok és katalizdtor oldha-
tésdgitél fiigg. Lugkatalizdtor esetében az etanol,
vizes etanol vagy viz - a leghaszndlatosabb oldé~



szerek. Bzenkivill tUbb esetben éter, benzol, toluol
vagy dioxan is alkalmazhaté.

Sésav katalizdtor esetiben etanolban, vagy ecet-
savas olddszerben hajthatd végre a kondenzdeid o leg-
sikeresebben.

A reakeid legkedvezbb himérséklete az olddszer,
a katalizditor és a reaktdnsok természetdétil fipeden
0° - 60° ¢ kvzutt van. Bizissal katalizslt reakeidk
esetében dltaldbam 25° - 60° ¢ a kondenzdeidk szimi-
ra kedvezd himdérséklet. Sav katalizdtorok haszndla-
tindil tobbnyire a szobahiméredékiet a legkedvezdbb.

Magas hdimérsdklet a welldékreakeidk miatt Alta-
ldban kerilendd.

A reakecid~-1dad a tobbi reakeid-
kirilnénytdl figgden néhdny perc, vagy tibb éra is
lehet.

A reaktdnsok ardnya dltaldban stichiometrikus.

A benzaldehid felesleg néha jé hatdeu, killtnibsen a
kevéebé reaktiv ketonokkal valé reakeidkban.

A lug 4ltal ketalizdlt kalkonképzdédést kineti-
keilag eliszr C o om b s wvizsgdlta. /7/ 4 D0
%-08 etanolban, nitrum-etildt katalizdtor jelenlé
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tében acetofenon és benzaldehid kalkonképzlddési re-
akeidjira vonatkozd vizegdlatainak evedményeként a
kivetkezd reakel dnechanizuust tételezte feol:

O
c/ //C_-Cé/é. A QLY

Coombs mdeik feltételezése a proton acetofenon~
b6l vald lesaakitdsdinak médjdra vonatkozdlag a bdzis
karbonil komponensre tirténd elizetes addicidja nem
l4tezik kielédgitimek, mert ez azt jelentené, hogy
két viszonylagosan csikhentett aktivitisu molekula
reagdlna a reakeid mdsodik 1épésében. Kétségtelen
tehdt, hogy az aldolkondemzdcid dltalinosan elfoga~
dott reskeidmechanizmmsa a fenti reakeiémechaniz-

nusnak felel meg. Ez a mechanizmus figyelembe ve-



ezi, hogy a8z enoldt-anion bézis hatdisdira kinayen
képzidik a Yetonhdl. A tovibbiak sordmn a mdr két
reaktivabdh vegyiilet reakeidjit tételezi fel.

A ketonok kieebb reaktivitdsuk kivetkeztéven
aldehid és keton kizttt végbemend aldolkondenzdeid-
ban windig mint me t i 1 é n - komponens hat-
nak. |

A kinetikal vizsgdlatok ervedménye alapjdn Coombs
kimmtatta, hogy a reakecid bimolekalsris és a reak-
cidoebesség ardnyos @ reakeidkomponensek, valamint
az alkalmnazott katalizdtor koncentrdeidjdval:

v = Lk/acetofenon/ ' /benzaldehid/ ° /bdzis/

4 sebességi egyenliet azt jelenti, hogy a karb-
anion az acetofenonbél gyorsan hépzddik és vagy a
karbanion reakeidja az aldehiddel, vagy a dehidra-
tizdeid a lassu lépés.

Eésdbb Noyce és mumnkatirsai igazoltdk, hogy a
rendmeghatdirozd as addicids 1lépée, a kavbanion és
az aldehid addicidja. /8/

Gy. Sipos é8 munketdveai visegdlataik sordin -
8z S-nitro-g8-hidroxi acetofenonnak benzaldehiddel
ée 4-nitro-beunzaldeniddei vésbemend kondenzdeidji-
ra vonatkozdlag - megerieitették Coombs és Noyce
. elézd megdllapitdesit. A fenmt vilasztott keton ki~
netikai vizegdlatok céljaira kivdiléan alkalmas,
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mert kondenzdeidjindl kinnyen lehet olyan kiridlménye-
ket biztositani, melyek kisitt a vdltozatlian aldehid
és koton oldatban marad és csak a képzaddvtt kalkon
vdlik ki, tehdt a kondenszdeid lefolydsa egyszeril
sulyméréesel nyomon kivethetd. /9/ |
Coombs reakcidmechanizaouns javaslatdnak £6 hibd-

ja, hogy a mdsodik és harmadik lépéet irreverzibi-
lisnek tiinteti fel, jéllehet tibb kutatd kimutatta a

~ reakeidk reverzibilitdsdt olyan oldészerckben mint e
viz vagy az etanol, melyek szintém szolgdltatnak pro~
tont. Ezeket a tényeket figyelembe véve, az aldolkon-
donzdeid dltaldnosan elfogadott mechanizmusdnak min-
tdjéra, Walker és Noyce munkdja alapjdn /8,10/. a lug
dltal katalizdlt kelkonképzddée mechanizumusa a kivet-
kez{ lehet.

5 '.__’/*___ 4
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A sav-katalizdlt kalkonképzidés kinetikai vizsgdla~
taival N o ye e /11/ foglaikozott. Vizsgdiatait
Jégecetben, kénsav kondenzdldszer jelenlétében, ace~
tofenon és benzaldehid kalkonképzése kapesdn végeste.

A vizsgdlati evedményekkel Usezhangba hozhatd
reakeidmechanizmus feltételiezdse, mellyel a konden-
zdeid belsd mechanizmuedt igyekeztek tisatdani és a-
mely szerint a reakcid lefolydsa az aldolkondenzd-~
cidval analég folyamat, a kivetkezd:

Hfh == =k (1)

CHh— A+ — cy- CWfJ/ZJ
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Noyce megdlliapitotta. hogy a reakcid schessé-
ge ardnyos a reaktdnsok honcentrdcidjdval és a Ham-
met £éle /11/ savassdgi funkeidval /nol. A reakeid
kinetikailag elsirendli mindkét reaktdinsra vonatko-
zélag. A bruttd reakeid bimolekuldris, mert a rend-
meghatirozd lépés az acetofenon enol formdjdnak és
a protondlt benzaldehidnek az addicidja.

A helyettesitdk jelenldéte a reaktdnsokban
elektroneltoldddst okoz. A szubsaztituensek hatdsa
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azonban igen Vsszetett, jellegiiktdl ée helylktil
féggden killonbibzd hatdst gyakorolmak a reakeidk le-
folysdsdra, eldsegitik vagy hdtrdltatjdik a kondenzd~
eiét.

oL ./ A.holyottoiitﬁk hatdsdval kapesolatban, a
lug katalizdlt kondenzdeid esetében Coombs
kinetikai vizsgdlatai kinantattdk,
hogy ugy a benzaldehid, mint az acetofenon pa-
ra-metozi helyettesitije cstkkenti, a para-kide
helyettesitd pedig nivveli a reakeid sebessépgét
a helyettesitetlon acetofenon és benzaldehid
reakeidjinak sebességéhez viszonyitva. /7/
Megjegyaendld azomban, hogy az aldehid kompohenu
helyettesitii szdmotteviben befolydsoltdk a re-
akeidt mint a keton helyettesitdi, midltal ugy
tilnik, hogy a benzaldehid komponens helyettesi-
tiinek van dintd befolydsa a reakeid scbessé-
gére. /T/

Gy. Sipos és munkatdrsai vizsgdlataik sordn
ugyanesalk uegdllapitoiték, hogy & benzaldehid
4-klér, valamint 4-nitro helyettesitdije is ni-
velte a reakeid sebességet /9/. Ezen megisné-
telt vizsgdlatokat azért végeaték, mert Coombs
esak kizelitd és beesiilt reakeid konstanst és
aktivildeli energia-értékeket adott meg az ace-
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tofenonok ée a 4~kldr benzsaldehid reakeidjdirva
vonatkosdlag.

A helyettesitdk kondenzdecidt befolydsold ha-
tésdra vonathozdlag a kinetikal vizsgdlatol
szerint, ugy ldtszik, hogy az elektronvonzd he-
lyettesitik nbvelik, as elektron-killdl csopor-
tok pedig esikkentik a reakeid sebességét. Xz
e jelensdg érviényee a lug katalisdlt kondenz4-
cidban mind az aldehid, mind a keton Lkomponens-
re vonatkozdlag.

Sehranfetitter /12/ a kalkonképzidée kineti-
kai vizegdlatdbél azt a kivetkeztetést vonta
le, hogy a2z acetofenon~komponens Jj e 1 1 e ~
g e dintd a hkondenzdeids reakeidk sebesedge
szempont j4bsl. Megdllapitja, hogy az aldehid
komponens halogénesése és kiiltndsen nitrdldsa
jelentisen niveli a reakeid sebessépgét, vala~
mint a termeléet, de a hatds sokkal kisebb,
wmintha az acetofenon-komponensben tirténik meg
a halogén-atom, illetileg a nitro csoport be~-
vezetése.

Ingold /13/ a helyettesitlik reakeidra gyako-
rolt hatdsdval kapesolatban megdllapitja, hogy
nem sok szisztematikus munka talilhatd a szer-
kezetviltozdenak az aldolizdeié schességére de
egyensulydra gyakorolt befolydsdval kapesolat-
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hid komponensnél gdtolja a kalkonképzidést. A
benzaldehid komponems hidroxil helyettesitlyy.

nek - mint elekironkilldd helyettesitdinek - re-
akeidt gitlé hatdea, legkevésbé érvényesiili a
3~-hidroxi-benzaldehiddel végrehajtott honden-
zdeidlmdl , mig a 2~ ds 4-hidroxi benzaldehid
erdsen gdtolja, tibb esetben meg is gdtolja,
illetve akaddlyozza a kondenzdeidt. Az aldehid
komponens 4-¢s helyére bevitt elektronvonzd
szubsztituensek e kalkonképzddés sebessdgét
nivelik, amit mdr Coombe és Evans vizsgdletai
is igeazoltak.

A rendelkezésre 4116 kinetikai kisérleti ada-
tok azonban nem elegenddk ilyen dltaldnos érvé-
nyli kivetkestetések levondsdhoz, eazért fontosak
azok a preparativ kisdérletek is, amelyek célja
a helyettesitik reakeidt befolyisold hatdeduak
tisstdizdsa.

A nagyszdmu preparativ vissgdlat alapjin mdr
biztonsdggal megdilepithatéd, hepy elektronvonzd
helyettesitdk valdédban eldlsegitik, eloktronkill-
dék pedig gitoljdk a reakeiét. /16/

Pher /17/ végeett ellezir termelésen alapuld
vizegdlatot ugy az ascetofenon, mint a benzsalde-~
hid-komponens hidroxil-helyettesitdjének befo-
lydsold szerepére vonathkozdlag. Vizsgdlatai
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szerint akdr az egyik, akdr a mdsik reagdld
moleknuldban 1évé hidroxil-csoport akaddlyozza
leginkdbb o kallkonkdpzdddet, ezért a csak hid-
roxil, illetlleg elektronkiildl csoportot tar-
talmazd kalkonok elidliitdsdhoz rendkivili eré-
lyes kiériilményokre van ezilksdg.

Rlinke /18/ hisdrleteibll lényegében ugyan-
ez Allepithatd meg. Az omlitett szersndk 5O-60
%=08 lug koncentrdcidval tudtik ecsak sikeresen
véerehajtani a reakeidkat.

T. 82611 /16/ kilumbdzd nitro, nitro-hidroxi-
acetofenonok és helyettesitett benzaldehidek ko=
zbtti kondenzdcides reakeidk termeldési adatal,
valamint irodalmi adatok alapjdn megdllapitotta,
hogy az ac et o femnomn helyettesitdi
a kivetkezd sorrendben segitik el{ a kondenzi-
cidt:

d-nitro << 4-nitre < 2-mitro /i/

28~ és 4~hidvoxi < J-hidroxi /28/
3-pitro-4-hidroxi < J-hidroxi < 6-nitro-2-

hidroxi < 4-mitro-8-hidroxi < 6-nitro-3-

hidroxi /37

A fenti sorrendet azt az elaéletileg is eol-
varhatd ereduény igazolja, hogy as orto és pa-
ra-helyzeti nitro-csoportot tartaimazd ascoto-

fenonok elunyivsebbek a kondenzdeid szdimdra,



mint a meta-nitro acetofenonok.

A sorrvend egyben rdmutat arra is, hogy a ke-
tonok reaktivitdsit a karbonil és a hidroxil
esoport kUsitti erfsedh hidrogén -
kEdtées hedvezitlenebbill befolydeol ja mint
a nitro és a hidvoxil-csoport kizdtti gyengébb
hidrogén-hid kUtés. /19/

Az aldehid-komponens helyettesitdiinek hatd-
sdra vonatkozd vizsgdlatok alapjdn a kivetkeszd
- kondenzéctét.olésogité - gorrendet lehet fel-
Allitani: /16/

d4-hidvoxi <7 J-hidrozi < H < ¢-klér <<
< 4-nitro /1/

A sav dital katalizdlt kondenzdcids reak-
cidk acotofenon - kompomensének
helyettesitii hatdsdval foglalkozd egyetlen
kizleményben Lyle és Pavadis /20/ megdllapi-
tottdk, hogy & kondenzdcid legsikeresebb agbban
az esetben, ha az acetofenon komponens elektron-~
vonzd esoportot tartalmasz.

Eszerint az acetofenon~komponens helyetto-
sitiinek reakeidt botbiyésold hatdisa - sav ka-
talizdtor alkelmazdsa esetén - azono s
a helyettesitik lug katiltnéxorok Jelonlétében
megdilapitott hatdsdval.



A savvel és luggal katalizdlt kondemzdeidk
eredményei act mutatjdik, hogy a benzaldehid
legel (nytelenebb - para -~ helyzetdl hidroxil
helyettesitije mn e m wugyenolyan hatdessal
befolydsol ja a reakcidkat a sav és a lug kata~
lizdita kondensdcidkban. Ugyanis a sav Latali-
sdtorral végrehajtott kondenzdcidk sordn a ben-
saldehid para-helyzeti hidroxil csoportja
e 1 dny s helyettesitinek bizoayult.

NHoyee kinetikali vizsgdlatok alapjdén megdl~
lapitotta, hogy a bensaldehid helyettesitdk ki-
ziil az elektron killdik, nevezetesen a para-me-
toxi helyettesitd niveli leginkdbb a kondenzd-
cié sebességét. Kisebb a para-kidr szubsztitucns
reakcidsebességet niveld hatdsa és legkisebb a
pera-nitro helyettesitdd. /21/

Eszerint a esav hatalizdlt kalkonképzddés
esetében ezen megdlilapitdsolk, valamint az eld-
20kben emlitett irvodalmi tények alapjdin a ben-
zaldehid elekitron kildd helyettesitdi k e d-
vez den Dbefolydsoljdk a kondenzdeidt.

Az acetofenon helyettesitiivel kapceolathan
Sipos és Széll /28, 16./ adatai alapjin a ki-
vetkez{ kondenzdeidt elisegitd helyettesitd

sorrend adhatd meg:

d-nitro < 4-nitro-2-hidvoxi <7 J-nitro-4d-hidroxi



Az eddig végzett preparativ és kinetikai
vizsgdilatok evedményeit Usszesitve, T. Széll
/16/ a benzaldehid-komponens helyettesitiinek
kondenzdcidt elisegitd hatdedra vonatkozdlag
a kivetkezd sorrendet adta meg:

4-nitro < halogen < 4&- <_

< 4-metoxi és 4-hidroxi
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A kuluhbua6 szubsztituenseknek a kalkonképzd-
désre gyakorolt hatdsa az irodalmi adatok alapjdnm,
a lug 4ital katalizdlt kalkonképzidéssel kapcsolat-
ban ismert.

A sav katalizdtorok esetébem az aldehid he-
lyettesitlk hatdea ismert. Az acetofenon komponens
helyettesitiinek reakeidt befolydsold hatdsa sokkal
kevésbé 1cuqrt. Erre vonatkozdlag végeuztem vizsgd-
latokat. /28/

A savval katalizdlt kalkonképzddésben szerepld
komponensek helyettesitiinek hatdedrdl széléd, az
irodalmi eldzményekben tett megdllapitdsok képesik
az alapjdt, a sokkal 4tfogébb és részletesebd vize~
gélatokat igényld probléma megolddsdnalk, amely e
munka £étdrgydt képezik, mintdn kétségtelenil fenn-~
411 a tovdbbi vizegdlatok elvégzdsének szilkségessé-

ge.
Ralkonképzdei kisérleteinket a kivetkezd benz-
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aldehidekkel de acetofenonokkal hajtottuk végre:

Benzaldehidek:
Bﬂizaldchil
4-nitro~benzaldehid
4-klér-benzaldehid
4-metoxi-benzaldehid
4-hidroxi~benzaldehid
é-metil-bensaldehid

Acetofenonok:
é-nitro-acetofenon
é-kldér-acetofenon
é-metoxi-acetofenon
4-hidroxi~acetofenon
4-metil-acetofenon

Acetofenon

Eisérleteinkben a reakeididdt - két reakeid-
sorozatban -~ ¥t, illetve két drinak vdlasztottauk.

{isszehasonlitva & termelési eredmdényeket ldtha-
té /I. TABLAZAT/, hogy a két drds reakeidk 4lta-~
ldban kisebb termelést eredményeztek. Természsete~
sen fenndll amnak & lchetdsége, hogy o Jé termelés~
sel lejdtezddd két-drds reakeidk is maximdlis 4t~
alakaldst adjonak; azonban a kis termeléssel lejdt-
s5ddd reakeidk miatt rividebb reakeididit nem volt
céleszeril vdlasztani. Ezek sserint a két-drds reak-
eié 145k alatt végbement kondenzdeidk termeléei
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erednényeinek Usszchasonlitdsa adja a legredlisabb
alapot a helyetteeitlik hatdsdra vonatkozdlag.

A terumeldési eredmények alapjin a beanzaldehid
helycttesitdk kizill a para-nitro szubsztituens ad-
ta a legalaecsonyabh termeléschket. A tubbi aldehid
helyettesitd minden esetben jobb termelést adott.

Ennek alapjdn megdéllapithatdé, hogy az aldehid
holyettesitih kiaidl a para-nitro helyettesitld bizo-
nynlt a legkedvezitlenebbunek.

A t6bbi aldehid helyettesitd kizil a para-
nitro benzaldehidet o para-klér-benzaldehid kiveti.

Jéval nagyobbak a termelési eredmények, ha al~
dehid kompomemsként para-metoxi, para-hidroxi és
para-metil benzaldehidet alkalmazunk. EbbOL mdr ki~
vetkeztethetd, hogy az elektron ~ von 24 para-
nitro és paraklord helyettesitdk kedveszdtlemek, az
elektron - kK 1 4 & helyettesitldk pedig kedve-
zlek a kondenzdciéra.

Az elektron-kiildi helyettesitik kbzill a para-
metoxi, para-hidroxzi és para-metil c¢soportok, a
termelések alapjdn, kizel azonos hatdsuak. Meogdl-
lapithaté, hogy a para-hidroxi helyettesitd - ogy
eset kivételével /para-nitro-acetofenonnal/ - min-
den kisérletnél jobb termelést adott, mint a para-
metil szubsztituens. Igy az elektron-kiilldd helyet-
tesitdl kuzbtt a para-hidroxi helyettesitl a leg-
kedvezdbd, mivel csak egy csetben jobb ~ a para-
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nitro-acetofenonnal képzett kalkonban - a para-
metoxi-benzaldehid termelése.

Végeredményben tohdt a benzaldehid para-he-
lyettesitdi a ku.votkozﬁ sorrendben segitik eld a
kondenzdeidt:

para-nitro~— H < para-klér <

~ para-metil << para-metoxi < para-hidroxzi

A fenti sorrendben meglepd, hogy a para-klér-
benzaldehid jobb termelési eredményeket ad, mint
a szubsstitudlatlan benzaldehid. Ennek a jelenség-
nek egyik magyardzata az lchet, hogy a benzaldehid-
del alkotott kalikonok hajlamosak -~ sésavas kizeg-
ben - sdésav addicidra és igy az addicids vegyiile-
tek olaj jellege miatt az anyalugban maradnalk, kal-
kon veszteséget okozva.

Mdsik lehetséges magyardzata a para-klér ben-
zaldehiddel elddllitott kalkonok magy o b b
termelési szdzalékot add reakeidknak -~ viszonyitva
a szubsztitudlatlan benzaldehiddel elért erodmé-
nyekhez - az, hogy a para-kidr-benzaldehid kalkeon-
képzéei reakecidiban a kldér helyettesitd + M-hatdsa
érvényesiill az alkalmazott reakeidkiridlmények kibavtt.

A benzaldehid helyettesitlik hatdsa tohdt, sa~
vas kizegben ellentétes a lugos kondenzdeidban ta-
pasztalt helyettesitd hatdssal. Ennek az ellenté-
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tes hatdsnak a magyarizatdra Noyce feltételezi,
hogy az elektron~killdd helyettesitdk nidvelik a ben-
zaldehid bdzicitdsit az aldolizdeids lépésben. A
bdzicitds nivekeddse kivetkeztdében nivekszilk az
aldehid protondlt sfjinak a koncentricidja, ami
eltolja az egyensulyt az intermedier ketol képzi-
désének irdnydba és igy ni az aldoliaécidn 1épés
sebessége.

A fent emlitett magyardizatokon kivil még ab-
ban is ldtom az elektron-killdd helyettesitik ked-
vezd hatisdt, hogy ezsek megktnnyitik a hidroxil-~
ion leszakaddsdt a kondenzdeid utolsd lépésében.

A helyettesitlk hatdsinak indokaihos a kivet-
kezd reakeid mechanizaoms adott alapot:

+ HC
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Az acetofenon komponens helyettesitdéinek ha-
tisdra vonatkozdlag, ugyancssk az I. Tdbldizatban
foglalt termeldési evredmények alapjdn kivetkeszstet~-
hetiink.

ﬁzak az eredmények azt mutatjdik, hogy a para-
nitro-acetofenon két kivételtil eltekintive /a pa-
ra-metoxi-acetofenon, para-metoxi-benzaldehiddel



és a para-hidroxi-acetofenon para-hidroxi-benzal-
dehiddel/ a legjobbh termeldést adje.

A pavra-nitro-acetofenon atdn a para-klér-ace-
tofenonnal végrehajtott Lhondensdeidk termelési ered-
ményei a legjobbak egy kivétellel /para-hidroxi-ace-~
tofenon és a para-metoxi-benzaldehid reakeidja/.

Bzek szerint megillapithatd, hogy az acetofo-
non elektron-vonsd helyettesitdii befolydsol jik ked-
vezieon a kalkonképzidést.

Az elektron-killdd helyettesitikkel elldtott
acetofenonok kizvtt a para-hidroxi-acetofenon adja
a legjobb termeléseket, utdna a para-metoxi-aceto-
fenon kivetkezik, majd a para-metil-acetofenon.

Meglepd, hogy a helyettesitetlen acetofenonok-
kal megy végbe a kalkonképzidés a legrosszabb ki~
termeléssel. Ennek magyardzata megint cesak az ace~
tofenounal képzddvtt kalkonok sésavas-addicidjdval
magyarishatd. 4 kitermeldsi ereduények alapjin meg-
d4llapithatd, hogy az acetofenmon komponens sszubszti-
tuensei a kivetkezd sorrendben segitik 616 a kal~-
konképabdést:

B < para-metil < para-metoxi

~ para-hidroxi — para-klér para-kldr és
para-nitro

A IX. TABLAZAT foglalja Ussze & fenti kompo~-



nensekkel képzett kalkonokat, megadva a szdnitott
illetve taldlt analitikei adatokat, valamint az
irodalomban taldlhatd és kisérletinkben kapott ol-
vaddspontokat.



I3. TABLAZA®

B S e b e et

vval katalizdlt kalkon képzddmd

Kalkon :311-5

4 -4 dinitro

& -pitro-4-kiée | 287,7 o | - - | 48|50 165 164
4 -pitro-4-netil | 267,2 -] - - - | 52 (53] 166 168
4 -pitro-4-hidroxi | 269,2 - | - - - | 53]|53]| 202 202
4 .nitro-4-metoxi (2832 | - | - | - - | 49| 48 | 180 179
4 ~k162~4-nitro 287,6# - | = - - | 48|50 163 164
4 -4-aiklép 277.0 | 650|652 | 36 | 37| - | - | 157 157 |
42 16 242,6 | 72,2|72,2| 45| 46| - | - 98 98
4 ~k16p-d-netil 256,7 | 74.8|74.6 | 5.1 | 5,3 - - | 162 165
4 -k16p-4-hidroxi |258.6 | 69,6 69,6 | 42 | 44| - | - | 178 174
4 -x1ép-4-metoxi |272,7 | 70,4|70,4 | 48 | 49| -~ | - | 125 128
4-nitwo 253,2 - | - - | 55|57 164 162
4-k16p 242,6 | 72,2(72,4 | 45| 48| - | - | 116 116
4 metil 222,2 | 86,4 as.f{ 63| 1| - | - 85 | 90-101
4-hidroxi 224,2 | ®0,3/80,4 | 52| 54| - | - | 185 183
&' -motil-4-nitro | 267,2 - | = - - | 5,255 160 163 |
4 -metil-4-kiér |256,7 | 74,8 74,6 | 5,1 | 5,2| = | - | 124 122 J|
A -metil 268,1 | ©6,4/86,6 | 6,3 | 65| -~ | = 9% 96
4 -gimetil o542 | es,0|06,6 | 6.8 | 67| - | - | 123 129
4 —petil-4-hidroxi | 252,1 80,6 | 80,7 5,9 5,7 - - 160 -
4’ -metil~4~uetoxi |(238,2 | 76,1 (80,6 | 6,3 | 64| -~ | = 98 | 91-126
4 hidroxi-4-k16p |272,7 | 75,5 (69,8 | 4,2 | 44] - | = | 190 190 |
4* -niaroxi 254,2 | 80,9(80,4 | 6,0 | 61 - | - | 176 177
& ~hidroxi-4-netii [240,2 | 80,6 80,6 | 5.5 s6| -~ | «-j 193 143
4" ~4-Gihidroxi 2%8,2 | 70,4(70,3 | 6,3 | 6,4| =~ | - | 203 203
4 -hidroxi-4-metoxi| 224,2 | 75,5 |75.8 | 5,9 5,7 -~ - 189 _187
4 -metoxi-4-X16r |272,7 | 70,4|70,3 | 48| 49| - | - [ 129 131
4 ~metoxi 23,2 | 80,6 (20,8 59| 57| - | - | 106 108 |
4 -metoxi-4-metil |257,1 | 80,9 (80,7 | 6,3 | 6,4| = | -~ [ 119 125}
4 -metoxi-4-hidvoxi|254,2 | 75,5 (75,8 | 55| 56| - | - | 184 188
4* -4-dimetoxi 268,1 1 |
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a/ NITRO-HIDROXI ACETOFENONOK US PARA HELVET-

TESITESU BENZALDEHIDER KONDENZACIGJA

A savval katalizdlt kalkonképzddést el isegi-
t6, illetve kondensdcidt gdtlid helyettesitldk hatd-
gdt jobban megvildgitandd vizegdlatok évdekében -
killonbdzd nitro-hidroxi-acetofenonokkal és para
helyottesitési benzaldehidekkel végeztink kisérie-
teket. /23/

Ezen kisérletok ereduényekéut tobb, az iroda-
lomban le nem irt, vagy sdésavas katalizdtorral el-
80 izben elddllitott kalkont sikeriilt késziteni.

4 kisérleteket a kivetkezd benzaldehidekkel
és acetofenonokkal hajtottuk végre:

Benzaldehidek:

Benzaldehid
4-nitro-benzaldehid
4-klér-benzaldebid
4-hidroxi-benzaldehid
4-metoxi-benzaldebid
4-metil~benzaldehid

Acetofenonok:
d-nitro-4~hidroxi-acetofenocn
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S-nitro-28~hidroxi-acetofenon
4-nitro-2-hidroxi-acetofenon
2-nitro-3~-hidroxi-acetofenon
4-nitro-3-hidroxi-acetofenon
6-nitro-3-hidroxi-acetofenon

A fenti komponensekkel alkotott halkomok ter-
meléei adataibdl / III. TABLAZAT / megillapithatd,
hogy a8 benzaldehid helyettesitéli ki~
zlil a para-nitre csoporttal szubsztitudlt benzale
dehid adta a legnlacaonygkb termeldéei ssizaldékokat.

A tobbi aldehid helyettesitd, majd minden eset-
ben - kivéve a para-hidroxi-benzeldenid, S-nitrvo-8-
hidroxi és 2-nitro-3-hidroxi-acetofenonnal alkeotott
kalkonokat ~ nagyobdb toermeldéet adott, mint
a para nitro helyettesitd.

Megdllapithatd tohdt, hogy ezen kisérleteknél
is a benzaldehid helyettesitdk kvzil a para-nitro
helyettesitd a legkedvezitlenebb. Analdg megdllapi-
tdst tetten a para-helyettesitésil acetofenonok és
para helyettesitésii bonzaldehidek kondenzdeid jdival
kapesolatban is.

A toébbi aldehid szubsztituens kisll a pavra-
wetil, para-kldr, para-hidroxi helyettesitd, wvala~-
mint a helyettesitetlen benzaldehid, megktzelitileg
azonoe termeldési eredményeket adtak.

Meglepd, hogy as elektron-vonzé para-kiér ho-



IIT. TABLAZA®
L r e )

Savval ketalizdlt kaelkonképzddés P-ban kifejezett termelési eredményei -

komponensek »

56 n | e g1 58 77
g | 5-nitro-2-hidroxi 6 10 10 : ; - 32 j
i B | 4-nitro-2-hidroxi 29 - 13 10 37 56 i
g 2-nitro-3-hidroxi 4 8 56 *" - 56 45 :,,5
! | 4-pitro-3-hidroxi 82* 19* 60°® 1* 7= 81 ji
d

, il -

A ® jelslt vegyiilebek eddig nem ismert, elSszdr &ltalunk eld4llitott kalkonok



lyettesitd, joval nagyobb termeldsi eredményt adott
mint az elvirhatdé volt. egy esetben pedig /a 28-nit-
ro-3-hidroxi-acetofenonnal/ megeldizte a tubbi
elektronkildd helyettesitikkel elért eredudnyeket
is.

A legjobb Litermelést a para-metexi helyette~
sitdvel értik el. Hivetkezéskiéppen a fenti megdlla~
pitdisok alapjin, a benzaldehid komponens para he-
lyettesitii a kivetkezl sorreandben segitik eld a
kondenzdcidt:

para-nitre < para-wmetil, para-kldy, para-hidroxi,

benzaldehid < para-metoxi

A keton komponens helyoettesitiinek hatdisdirél
szintén a IIX. Tdbldzat szolgdltat adatokat.

Az B-nitro-2-hidroxi és a 6-nitro-3-hidroxi-
acetofenonok, két kivétellel a 6-nitro-3-hidroxi
esetében /a 4-hidroxi és a 4-metoxi benznldehiddel/
és egy kivétellel az S-nitro-~2-hidroxi esetében
/a 4-metoxi benzaldehiddel/ ~ a legkisebb termeli-
si eredudényeket adtdk.

A hatdirozottan nagyobd eredundényeket a 4-nitro-
2~hidrvoxi-acetofenon, egy kivétellel, a 4-nitro-
benzalidehiddel alkotott kalkoundl.

A legjobb eredményeket a 3-nitro-4-hidrvoxi dés
a 4-nitro-j~hidroxi-acetofenonnal kaptulk. Bz utdbbi
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egy kivétellel /a 4-0H~-benzaldehiddel/, a termelés
szempont jibdl a legkedveszdbbnek bizonynlt. Ezeket
a kalkonokat elsdizben mi dllitottuk eld.

Ezek szerint megdllapithatd, hogy az alkalma~
zott kilimbozd helyettesitésii acetofenonok kiunitt
a legjobb kitermelést a 4-nitro-d-hidroxi acetofe~
non komponensekkel lchetett elérmi. EbbSl kivildg~
iik, hogy az ortéd csoportot nem tartalmazd aceto-
foenonokkal végzett kondenzdeidk a legjobbak a ki-
tormelds szempontjdbdl.

Miutdn a benzaldehid-komponensek is mind para
helyzsetil helyettesitiket tartalmaztak, igy leszi-
gezhetd, hogy az orté-helyzetii nitro és hidroxi
ceoportot n em tartalmazé acetofenonok adjdk
a para-helyettesitésili benzaldehidekkel a legjobb
termelési oredményeket.

A kitermelési eredmények alapjin tehdt meg-
dllapithaté, hogy az acctofenon kouponens szubszti~
tuensei a kivetkesd sorrendben segitik eld a komn-
denzdeidt:

6-nitro-3-hidrozi ¢és8 S-nitro-28-hidvozi <
< 4-nitro-g2-hidroxi < g-nitro-3-hidroxi <
<< 3~-nitro~4-hidroxi és 4-nitro-3-hidroxi

Ez a sorrend rdvildgit arra is, hogy az ace-~



tofenonok reaktivitdsdit kedvezibbon befolydsol ja
a nitro és hidroxi csoport kizitti gyengébd hid-
rogén-hid kiotés, mint a karbonil és hidrbz&l c80-
port kizttti erdsebb hidrogén kités.

Kiltnbsen aldtdmasztja ezt a megdllapitdst
a 6-nitro~J-hidrozi-acetofenon esete, uhollasyéi—
taldn nincs hidrogén-hid a nitro és hidroxil cso~
portok kizvtt. |
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b./ NITRO-METOXX ACETOFENONOR £8 PARA~

HELYEY¥TESITESU BENZALDEHIDER KON-

DENZACIOIA

A killinbozd helyettesitik kalkonképaddésre
gyakorolt hatdsdnak jobb megismerése érdekében -
t0bb nitro-metoxi helyettesitésil acetofenonnal és
para-helyettesitésii benzaldehiddel , mint reakeid~
komponensgekkel végeztiink kondenzdcids reakeid-
kat. /24/

Minden esetben nj, ismerctlen kalkon olddllii-
tdsdrdl volt szdéd. A kisérletek, mérések kivitele~
sésekor, az eldzlikben enlitett médon jdrtunk el.
Néhdny esetben sailksdges volt a kitermelds érdeké-
ben lényegtelen mddositisokat végrehajtani, ezek
aszonban a feltételek érvénmybemaraddsdit nem befo-
lydsoltdik és természetesen az Ussizchasonlithaté-
sdg kritériuma is vdltozatlan érvényben maradt.

Kisérleteinkben az Ut drds reakeididit vilasa~
tottuk. Bz a reakeididd adta a kondenzdieids ter-
melés Usszehasonlitdsdra a legredlisabb alapot.

Romponensekként a reakeid végrehajtisdhoz, a
kivetkez§ helyettesitett benzaldehideket és aceto-
fenonokat haszndltulk:



Benzaldehidek:

4-nitro-benzaldehid
Benzaldehid
4-klér-benzaldehid
4-hidroxi~benzaldehid
¢-metoxi-~benzsnlidehnid
é-metil-benzaldehid

Acetofenonok:

2-nitro-3-metoxi-acetofenon
4¢-nitro-3-metoxi-acetofenon
6-nitro-3-metoxi-~acetofenon
3-nitro-4-metoxi-acetofenon
4-nitro-2-metoxi-acetofenon
S-aitro-8-metoxi~acetofenon

A IV. T BLAZAT-Dan foglalt termelési eredmé-
nyek alapjn a kivetkezd megdllapitisok viltak le~
hetségossé: a bonzaldohid helyettesitiknél ismét
a 4-nitro-csoport bhizonyult dltaldban a leghedve-
z6tlencbbnek, kivéve a 4-nitro-8-metoxi-acetofe~
nonnal alkotott kalkont, melynek termelési ered-
nénye az Usszes alkalnazott acetofenonok kizitt a
legerednényesebbnek bizonyult.

A t6bbi aldehid helyettesitd kvzil a 4-hidroxi
csoport kivetkezik, majd sinden esetben a 4-metil
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Savval katallzdlt kalkonké z84és Z-ban kifejezett termelési eredményelk
~Benzaldehid

i

§ § 4-nitro~3-netoxi | 50 79 77 33 63 86 'g'
g & | 6-nitro-3-uetoxi - - - 1 26 49 g
; ‘g 3-nitro-4-metoxi | 15 79 77 71 77 75 i
g ¥ | 4-nitro-2-metoxi | 41 | 28 36 - - - i
i S-nitro-2-metoxi | 44 4 45 21 24 49 E;

§ ;
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kondenzicidk termelési eredményei kovetheznek, min-
den esetben tulszdrnyalva a 4-nitro-2-metoxi és a
6-nitro-g-metoxi-acetofenonokkal kapott értékeket.

A legjobb eredményeket azonban mégis a J-nit-
ro-4-metoxi, valamint 4-nitro-J-metoxi helyettesi-
tésil acetofenonokkal lehetett eldérni. Ezen utdbbi
acetofenonok nem tartalmaznek orto-~helyzetil szubszti-
tuenscket, hasonldan a legjobd eredményeket add nit-
ro-hidroxi acetofenonokhoz.

Ezek szerint megdllapithaté, hogy a savval ka-
talizdlt kalkonképzldée sordn a legjobb tormelési
eredményeket az olyan helyettesitett acetofenonok-
kal lehet elérni, melyek nem tartalmaznak orto-hely-
seti szubsztituenst,

Végereduényben az acetofenon helyettesitléi az
aldbbi sorrendben ségittk eld a kondenzdcidt:

6-nitro-g-metoxi és 4-nitro-2-metomi <
< B~nitro-g2-metoxi és 8-nitro-3-metoxi <

<< $-nitro-d-metoxi és 4-nitro-3-wetoxi
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4-nitro-3-motoxi-acetofenon

Extalizdtorként 4 %-os NaOH~t haszndltuank. A
reakeidkat szobahimérsékleten végeztik, f£6ldris
reakeididét vilasztva, mely idé alkalmasnak bize-
nyunlt az Usszehasonlitdsra.

A termelési eredményeket az V. TABLAZAT fog-~
lalja Ussse.

A reakeidkbon szerepld benzal dehdid
komponensek kiziill a para-hidroxi-benzaldehid adta
a legrosszabb kitermelési evedményeket.

4 tubbi szubsztitndlt benzaldehid minden esot~
ben jobb termeldéest adott.

Ennek slapjin leszbgeszhetd, hogy az aldehid he-
ilyettesitok koall a 4-hidroxi helyettesitd bizonyult
a legkedvezitlenebbnek.

Jobb termeldsi eredményeket kaptunk a 4-metoxi
helyettesitivel. Ezt khivetik a 4-metil és a 4-nitro
helyettesitik, mig a legjobbnak a helyettositetlen
benzaldehid és para~klidr-benzaldehid mutatkoztak.

A luggal katalizdlt kondenzdecidk esetében to-
hét az aldehid rdsz helyettesitiinek hatdsdval hap-
ceolatban az V. T/BLAZAT eredményei alapjdn, a ki-
vetkezd - reakecidt pozitivan befolydsold fokozati
sorrendet lehet felsdliitani.
4-hidroxi < 4-metoxi < 4-nitro és 4-metil <

< benzaldehid és 4-klér
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Liggel katelizdlt kalkonképzfdés Z-ban kifejozett temuelési eredményei

P ‘
i Reakeid 4-nitro | 4-klor ,bens 4-hidrvoxi |4-metil |4-metoxi g
R YT p——— g
g g 3-nitro-4-netoxl | 36,7 72,7 31,7 - @ 1 28,5 g
| & | 5-nitwo-2-uetoxt | 49 69 76 - 38 %5 4
| 8 | 6-nitro-3-netoxi | 16.6 68 81 - 71,6 75 B
§ T | 4-nitro-2-meboxi 44,7 33.6 - - - - §
i 4—n1tro-3—metaxi - - - - - - g
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A benzaldehidek, illetve a benzaldehid helyet-
tesitik fenti sorrvendje eltér oz elmélegileg elviv-
haté sorrendtil, illetlleg a 21. oldalon felsorolt
ivodalmi sorrendtdl.

Az elektronkilldd helyettesitdik ugyan 4dltaldban
kedvezitlenek a kondenzdciéra. Feltinl azonban,
hogy asz elektronvonzd helyettesitlihk kvail a 4-nitro
csoport ugyanolyan hatdst gyakorol a kondonméniéru
mint a 4-metil csoport. Legfeltindbh, hogy a helyet-
tesitetlen benzaldehid a legkedvezibb reakeidpart-
ner.

Erre vonathkozélag megdllapithatd, hogy a he-
lyettesitetlen benzaldehid dltaldban nem ugy kiveti
a Hammet Usszelilggéat, mint az elvdrhatd lenne. /26/

Ugyanilyen megdlilapitdsok vonatkoznak a 4-kldr
helyettesitire is. Tormészetesen sadmitdsba kell
veuni azt a tényt is, hogy a reakecidkiviilményeket
nem a 4-nitro nelyettesitinek legjobban mogfeleld-
en vidlasztottuk, hanem inkdibb az elmdéletileg elvdr~
hatdéan kedvezitlen hatdsu elektronkildd helyettesi~
téknek kedveznek az drtdkelhetd termeldsi eredmé-
nyek elérése miatt.

Az acetofenon komponeas helyette-
sitdinek hatdsira vonathkoszélag a legronaanbﬁ ered-
wényeket a 4-nitro-3-metoxi acetofenonnal értem el,
illetve csak a 4-nitro-benzaldehiddel sikertlt szd-
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mitdsha vehets memnyiséget kitermelni, mig a tubbi
kisérlet negativ evedmémnyel zdrult.

Ezek szerint o 4-nitro-3-metoxi-acetofonont,
az adott kiedrleti hirtilmények kizitt nem sikeriilt
egyik benzaldehiddel sem /kivéve a 4-metoxi-bemzal-
dehidet/ kondenzicidra hkésztetni.

A 4-nitro-2-metoxi-~acetofenon is csak két e~
setben adott jé hitermeldst, mégpedig a 4-nitro és
a 4~klér benzaldehidekkel., A tUbbi esetben olajos
kdpzidnények keletheztek, melycket nem lehetett izo-
14lni.

A tovibbi sorrcundet az B-nitro-2-metoxi, majd
a 3-nitro-4d-metoxi helyettesitdk képezik. Usszcha~
gsonlitva a két helyettesitd csoportot az S-nitro-
2-metoxi hdrom esetben /a 4-nitro, 4-mectoxi és a
helyettesitetlon benzaldehiddel/, a 3-nitro~-4-me-
toxi esoport pedig két csetben /a 4-kldr, 4-metil-
benzaldehiddel/ volt eredunényesedbb a kitermelés
szempont jibdl.

A legjobd eredményeket e 6-nitro-3-metoxi és
a 2-nitro-3-metoxi helyettesitikkel lehetett elér-
ni. Bzek -~ amint 14thaté - orto helyzetdd nitro-eso-
portot tartalmaznak. Ezek szerint tehdt a luggal
kntalizslt kalkonképzidés sordn ~ nitro-metoxd -ke-
tonok esetében ~ orto helyzetit nitro-csoportot tar-~
talmazé acetofenonokkal lehet a legjobb termelési
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eredményoket elérni.

A fenti Ekidértékeléselk alapjdin az acetofenon
helyettesitii a kivetkezd sorrendben segitik el
o kondenzdeidt:

4-nitro-g-motoxi << 4-nitro-2-metoxi <
< B-nitro-2-motoxi és8 J-nitro~d-metozi <

<< 6-nitro-3-motoxi ée S-nitro-J-metoxi

Ussachasonlitva a savval és luggal katalizdlt
reakeidk ugyanazon helyettesitikkel elért termelé-
si eredményeit, megdllapithatd, hogy a 2-nitro-3-
motoxi acetofenon esetében Jo bbak a
luggal katalizdlt reakeidk eredményei, mint
a sav katalizdlta kondensdeidlndl. Még az elektron~
kiilld{ ecsoporttal szubsaztitudlt sldebidek esetében
is, jobbak a luggal katalizdlt reakeidk evedményei,
mint a savval katalizdltak.

Ugyanes a killtabeég 411 fenn a é-nitro-3-me-
toxi és az S-nitro-2-metoxi acetofemon esetében is.
Itt is a lugos reakeidk kedvezdbbek, mindkét helyet~
tesité ecsoportndl, kivéve egy esetet /4-hidroxi-ben-
zaldehdd/.

Ellenkez§ megdllapitdsok tehetlik a J-nitro-4-me-
toxi acetofenon esetdben. Itt a savval katalizdit




reakeidk adtak magasebb termelési eredmndnyeket egy
kivétellel, a 4-nitro benzaldehid osetében. A 4~
nitro-3-metoxi acetofenon ¢sak a savval katalizdlt
kondenzdcidban adott jé termelési szdualékot.

Végill megdllapithatd, hogy 4-nitro-2-metoxi
acetofenon egyformin rosss, alacsony kitermelést
adott mind a savval, mind a bdzissal katalizdlt re-
akeidiban egyardnt. Hivétel a 4-nitro és a 4-klér
benzaldehiddel alkotott kalkon, ahel a luges kata-
lizdtor bizonyult némileg elinyUsebbaek.

Végeredményben tehdt az acetofenon helyettesi~
ték kizill a luggal katalizdlt reakeidkban a kivet~
kez$ szubsztituensek bizonyultak eldinytsebbnek:

2-nitro~3-metoxi
S~nitro-28-metoxi
6-nitro-3-netoxi és rdszben a
4-nitro-2-metoxi.

A savval katalizdlt reakeidkban nagyobb ki-
termelést a kﬂvetkez& helyettesitik adtdk:

3-nitro-4~metoxi
4-nitro-3-metoxi.
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a/ EATALIZATOR OLDATOK

A savval kantalizflt reakeidkban a kendemzdeid
végrehajtdisdhos, 30 L-os sésavas etanolt haszndltam.

Jdéghideg, absszolut otanoclt, konyhasd és kénsav
egymdsra hatdsdbél kelethkezd hidrogén-klorid gda
bevezetésédvel telitett, majd 30 w-osra vald higi~
tdssal készillt a katalizdtor oldat.

A lugos kondenzdeidkndl 28,4 %~os8 nitrium-hid-
roxidot hassndltam katalizdtorként és etanolt oldé-

saerként.

b/ BITRO-HIDEOXI-ACETOFENONOE

3-HIDROXI-acetofenont /20 g ; 0,147 mol/ egy



250 mi-es hiromnyaka lombikba mdérjik, 80 ml jégecet-
ben oldjuk, majd vizfirdin 70 ¢ fokra melegitjik.
Ezutin salétromsavat /10,4 ml-t;1.4 £fs-u/ ceepeg-
tetink hozzd ugy, hogy a himérséklet 2% fomsl
tubbet ne ingadozson., A nitrdlds utdn 200 ml vizbe
tntjuk és egy éjszakdn 4t Jégsaekrényben 4llni hagy-
Juk. A csapadékot leszivatjuk, majd hideg vizzel
savmentesve mossuk és benzolban oldjuk. Vizsfurddn,
visszacsepegés mellett addig melegitjidk, mig tel je-
sen fel nem oldddik. A foryd oldatot vikunmmal le-
pailr jilk. Azonnal wmegindul a kristdlyosodds és a tel-
jes lehillés utin szlirjik a kapott anyagot. Bz a ka-~
pott anyag a §-nitro-3-hidroxi-acctofenon.

Az anyalugot vikaumban bepdrecl juk. A ssdraz-
maradékot széntetrakloriddal addig dvrzsiljik, mig
feloldédik. Az oldhatatlan »ész a 2-nitro-3-hidro-
zi-acetofenon. Ezt vizbil 4tkeistdlyositjuk, majd
benzolbél mégegyszer.

A széntetrakioridos részt vikuumban bepdrol-

Juk. A kapott amyag a 4-nitreo-d-hidroxi-acetofenon.
Bzt szintén vizbil, majd benzolbdl 4tkristdlyosit-
Juk.
Op. /6-mitwo-3-hidroxi-acetofemon/: 149-150°¢
Op. /2-nitro-3-hidroxi-acetofenon/: 135-136 "
Op. /é-nitro-3-hidroxi~acetofenon/: 69 "



66 g aluminiumkloridot bemdérink egy két lite-
res gimblombikba, majd nitrobenzolt /130 ml-t/ adumk
hozzd. Az aluminiumklorid nohezen oldddik és a nit-
robenzollal sttét, virts-barna oldatet ad. Az olda-
tot 08° c-on, olajfirddvel, misfél Srdn 4t, viesza-
csUptgdesel melegitjilk. A melegités utdn olajos, s~
rii folyadékot kapunk.

Egy éjszakin 4t 41lni hagyjuk, majd 400 g po~-
ritott jeget és 80 ml ce¢. sésavat adunk hoszd. Ez
utdn vizgdézdesztilldlunk a nitrobenzol teljes eltd-
vozdsdig. A maradékot egy napig jégszekrényben 411~
ni hagyjuk, majd a kivdlt kristdlyokat sziirjik és
desztilldlt vizzel samentesre mossuk.

Metanolbél, csontszenes deritéseel dtkrietd-
lyositjuk.

op.: 133-134° ¢

Egy liteves léuhikba benériink 54 g meta-nitro-~
fenilacetitot. Hozzdadunk 36,16 g aluminium-~kio-
ridot, melyet elizlleg mozsdirban poritottunk ée
361 bsszerdzzuk a fenilacetdttal. Olajlirdin 125~
130 C fokon, nyole érdn 4t melegitjuk, majd 212 g
jéggel és 60 ml sésavval megbontjuk. Egynapi 4lldse



utin meglangvositink és ttezbr 20 ml totraklér-
metdnnal kirvdzzak.

A sbtét, gyantis anyagrdél, csiszolatos lombik-
ban, ledesztilldljuk a tetrakidr-metdnt ugy, hogy
30 ml megmaradjon. Hozzdadunk 30 ml etanolt, majd
ezt is ledesztilldljuk. Kihilée utdin 80 ml ndtrinm-
etildtot adunk hozzi és rdszuk.

Piros kristdilykivdldet észlelink. Hgy éjszakdn
4t jégezekrényben 4llni hagyjuk, majd szirjik és
szobahimérsékleten szdritjuk.

A kristdlyokat 2n kémsavval /80 al/ megsava-
nyitjuk, kongdpapirral elicnirizve a savassdigot,
majd jégszekrénybe tessziik. Az olajos kenodk, agmee
lyek kivdltak - kemény, barna c¢somékkd £linak Usz-
sze. Bueket Usszetirjik és desztilldlit vizzel sav~
mentesre mossak. Szdritds utdin etanoclbdl ftkristd~
lyositesuk « jégssehrényben hiltve halvdnysdrga kris-
tdlykivdldst észlelink,

op.: 68-69° ¢

Egy 3 literes ceiszolatos gimblombikba bemé-
rink 67,5 g pura~n1tro-nooto£onoaz. majd hozzsdadunk
126 g aluminium-kloridot és jol Usszerdazzuk.

Amikor mdr csak kevés oldatlah anyag marad hit-



ra, hosaiedumik 45 =) ocotsav-anhidridot, msibo egy
csepp co. hénpavet csopogtetink. 53 ecotsav-ambilde
ridet lassan, coopponikdnt adjak hozsd.

4s 4gy kopott anyagot olajfiwddre tosssik, Li-
tivel ée kaleciun-kioridos csivel adeva, 140 ¢ SO~
kom, hirem érin 4¢ mologhtjik. ¥s utds hilud hagye
juk, majd 480 ml ce sdsavvel de 480 g jJiggel wege
bontjuk. 24 drds 41ids utdn, 3 liteves ginbloubile
ba Uotjulk, majd visgiasel deestillidljuk. Eljsalzr o
nitro-benazol pdridédik leo, majd aniker a via sava-
rossd kosd vilnd, a koton kosd lodesstiliilddnd.
Mir a hiltdben Lristdlykivildet ésalelink. Ssuvde
69 sasritis utin, eadntetrakiorddbsl - ceontescnos
deritéssel - dthristdiliyoadtjuk.

op.s 108° ¢

Feloldunk 0,18 g /1 mol/ 2-nitwo~G-hidvoni-
acotofonont 4-6 ml acotonben 68 0,21 ml/CH/,80,-0t,
velanint 0,38 g issitott hilima-karbondtet adank
nozad. Bat érdn 48, visitrddn vissseocoepeglotjul,
utding as acoton foldt ledesatilliiljuk do & naredd-



kot jégre Untjik. A kivils ecsapadéket sairjuk, nont-
rilisre mossuk, szdritjuk és mérjiik.
Az dtkristdlyoeitdst metanolbdl végezzilk,

op.: 1e8-120° ¢

8. -nd et etofenon 8

Bemérink 0,181 /1 mmel/ 3-nitro-4-hidroxi-ace~
tofenont, hoszzdadunk 0,604 ml 18 %-os KOH-0t, majd
60-68 ¢ fokra melegitjik. 0,251 g /caalnso‘ adva
hozzd, intenziven keverjiik. Az adagolds utdn 0,134
g X0H~ot 0,355 ml vizet adunk hozzd és egy drdn 4t
viafilrdin melegitjilk., Kihilés utdn a kivdlé esapa-
dékot szilrjiik, neutrdlisra mossuk, majd metanolbél
dtkristdlyosit juk.

op.: 94-98° ¢

3. - Q on
A e/ 1. sserint elddllitve

op.: 97-98° ¢

&

A e/ 1. szerint elddliitva

op.: 67-68° ¢
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ldsakor 37,7 ml ecetsavanhidridet csepegtetiink hoz-
24. Bzutdn még egy drin 4t melegitjik éa keverjtik.
Az egy déra elteltével, kizvetlenil a hdrommyaln
lombikbél ledesstilldl juk a széndiszul fidot.

A még langyos elegyet eésavas /40 ml/ jégre
tntjik, ani erds hifejllddéssel jdr. Meggyszinil olaj
killvnil el. Lterrel tubbszir /4-szer 60 ml/ dtrdz-
zguk, majd 10 4-os ndtrium-karbondttal /500 ml/ 4t~
moseuk., Az déteres részt izzitott kalecium-kloriddal
pazdritjuk, majd az étert desstilldl juk, a maradékot
tdlba Untjiik. Egynapi 4dilds utdn kristdlyos anyag
vdlik ki. Leszirjik, majd éterbdl, cesontszenes de-
ritéssel dtkristdlyositjuk.

8. -metil~-ace R 2

4 literes, 3-nyaku lombikba, melyet htitdvel,
keverdvel és csopegtoti-tolesérrel ldtunk el, 750
g /5,6 mol/ aluminium-kloridot, 265,09 g /2,5 mol/
toluolt és 1000 ml széndiszulfidot keveriink Ussze.

Az elegyet Allandd keverés kizben, visszacse-
pegéeig, vizsflirdin melegitjik. Anint & visszacse~
pegés megindul, 189 ml ecetsavanhidridet egy éra
alatt hozz4 csepegtetink, majd még egy drin At ke~
verjik és melegitjiik. Az egy éra utdn a csa-od le~
dosztillasl juk.



A még laugyos elegyet dévatosan jégre Untjuk,
ko§0rgetél kozben. A jégre ellizileg 200 ml cc. sd-
savet Untink. Darna szinil olaj killonill el. Ezt az
elegyet kétszer 150 ml benzollal kirdszzuk. Zuldes-
barna szinil olaj kelethezik. Az olajat vizzel tobb-
sty mossuk, majd 10 Y-os ndtrium-karbondt /1 liter/
oldattal 4tmossuk. Utdna vizzel semlegesre mossuk
és 30 g finoman Jriolt kalcium-kloriddal ssdwitjuk.

A benzolt vizfirdével ledesstilldljuk, majd myilt
lénggal /8 épgé/ folytatjuk a desztilldldet. 222 C

fokon kapjuk a parva-metil-acetofenont.

3. 4¢-kldr-acetofeuon /29/

101,35 ml /112 g/ kidérbenzolt 76,92 ml /88 g/
acetil-kloridot /10 % felesleg/, 1086 g aluninium-
kloridot és 198,25 ml /250 g/ szén-diszulfidot mé-
rimk be. Allandé keverds mellett, kb, 6 g-os résa-
ietekben, kb. mdsfél dra alatt adagol juk be a fen-
ti vegyszerkeverékbe az aluminium-kloridot. A reak-
eié megindul isa érdekében, vizzel rivid ideig mele~
gitjik - anive megindul a sésav-gdz fejlidés. A be-
adagolds utdn még egy-két drdig keverjik.

A sésav fejlidés hegcaunéoo atdn a CSy-ot forrd
vizzel ledesztilldl juk, majd jégre tntjik. Olaj kil-
1onidl el. A tukéletes elvilasztds érdekében dterrel
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kirdszuk, nitrian-ssulfdittal sazdritjuk, majd as
étort ledesztilliljuk. 4 desztilldiecidt folytatva
238-834 ¢ fokon a para-klér-ascetofenont kapjuk.

A t0bbi felhaszndilt acetofemnon /4. Acetofenon,

6. d4-nitro-acetofenon és az 6. 4-hidroxi-acetofe-
non/ - megfeleld tisztasdgu kereskedelmi termék.

¢/ HELYETTESITETIT BENZALDEHIDEK

A benzaldehid és a szubsaztitudlt benzaldehi-
dek /4-nitro, 4-kldér, 4-metoxi, 4-hidvoxi, 4-metil/
mindegyike megfelell tisztasdgu kereskedelmi ter-
m‘k-

a/ EALEONEEPZESI REAKCIOK SAV-KATALIZATOR

JELENLOTEBEN
1. Benzaldehid és para-helyettesitésil benzaldehi~
dek kondenzdecidia acetofenonnal és p : 2ilvet~

£t sil o oY

Egy mmol ketont /é-nitro, 4-kldr, 4-hidrvoxi,
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4-metoxi, 4-metil, acetofenon/ és egy mmol aldehi-
det /4-nitro, 4-klér, 4~hidroxi, 4-metoxi, 4-metil,
benzaldehid/ 10 ml, 30 %-0s etanolban oldottam vagy
szuszpenddltam és két, illetve ¥t drdm 4t szobahd~
mérsékleten 411ni hagytam., Esutdin a reakecid-elegyet
a kivdlt csapadéktél sstirtem, felhigitva oldtte 40-
50 ml vizzel, majd hidegs nétrium-~hidroxid oldattal
k¥zbmbiisitetten.

A kivdlt kristdlyokat acetonbdl vagy etanolbdl
dtkristdlyositottan.

A kitermelt kristdlyokat mértem.

Ezt az eljirdst alkalmaztam a kivetkezdikben
felsorolt kallkonokndAl:

4-nitro-kalken /1/ *

1591195
Ms: 253,82
Szdmitott N: 5,5 %
Taldlt N: 5,7 %

Irodalmi op 162° ¢
Talslt op 164° ¢

* A kisérleti réssben arab szdmokkal jelbltem az
ismert vegyilleteket, mig rémai szdmokkal, az
eddig le nem irt, ellsazir elddllitott vegyiile~
teket jelélitem.
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s -k /2/

€15%10%"2

Mg 208.2

Szdmitott R: 9,3 %

Taldlt N: 8,8 %

Iredaimi op 209° ¢

Taldlt op 209° ¢
Termelés /5 érds reakeididd alatt/ 20 %
Termelés /2 drds reakeididd alatt/ 13 »

4’ -pitro-4-klér-kalkon /3/

ClagloeaﬂCI

Ms: 287,7

Szdmitott N: 4.8 %

Taldlt H: 8.0 %

Irodalmi op 164° ¢

op 1658° ¢
Termelés /0 érds realkeididd/ 7 %
Teruelés /2 6ris reakeididd/

[
o0
w

4’ -nitro-4-uetil-kalkon /4/
C16M13%N
Ma 267,2

Szimitott N: 5.8 %



Taldlt N: 5,3 %

Irodalmd op 168° ¢

op 166° ¢
Ter=melés /6 6rdis reakeididd/ 86 %
Termelés /2 drie reakeididd/ 7 %

4’nitro~4-hidroxi-kalkon /5/

C15M11%%

Mse: 269,2

Szimitott N: 8,3 %
Taldlt u: 5.3 %
Irodalmi op 208° ¢
op 202° ¢
Termelés /5 drds reakeididd/ 68 %
Termelés /8 drds reakeididd/ 45 %

4’ -nitro-é-metoxi-kalkon /6/

C16813%F
Mgy 283,8
Szdmitott N: 4,8 %
Taldlt N: 4,9 %
irodalmi op 179° ¢
Taldlt op 180° ¢
Termelés /B 6ris reakeididdy 80 %
Termelée /2 drds reakeididi/ 7% %
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4'-klér-4-nitro~kalkon /7/

Clsﬁ1°03RCI
Ms: 287,6
Szdmitott N: 4,8 %
Taldlt N: 8,0 %

Irodalmi op 164° ¢

op 163° ¢
Termelés /5 érds reakeididd/
Termelés /8 érds reakeididd/

4’,-4~3iklér-kalkon /8/

C15110%C2g

Me: 277

Szdmitott C 68 % i
Taldlt C 65.2 % N
Irodalmi op 157° ¢
op 157° ¢
Termelés /3 drds reakeididdl/
Termelés /2 drds reakedididd

4’ -klér-kalkon /9/

clspllocx

Ms: 242,6

i %
10 %

3,6 %
3,7 %

67 %
33 %
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Szdmitott ¢ 72,2 %, H 4,5 %

Taldlt € 2.8 %, H 4,6 %

Irodalmi op 98° ¢

op 98° ¢
Termeléds /5 érds reakeididd/ 41 %
Termelés /2 drds reakeidiad/ 20 %

kalkon /10/
616313001
M8 266,7

Szdmitott C 74,8 %, H 8,1 %
Taldlt C 74,6 %, H 85,3 %

Irodalmi op 168° ¢

Op 161° ¢ |
Termelés /5 érds reakeidiad/ 8 %
Termelés /2 érds reakeididd/ 7 %

Ms 258,6
Sadmitott C 69,6 % N 4,2 %
Taldlt C 69,6 » W 4,4 2

Irodalmi op 174° ¢
ap 178° ¢
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Termelés /B drds reakeididd/ 84 %
Termoléds /2 drds reakeididd/ 83 %

4’ -klér-4-metoxi-kalkon /12/

€, 68330261
Me: 272,17
Szémitott C 70,4 %, H 4,8%
Taldlt € 70,4 %, BE 4,8%
Irodalmi op 128° ¢
op 125° ¢
Termelés /5 drds/ 66 %
Termelés /2 drds/ 50 %

é-klér-kalkon /13/

615§11001

Ma: 242,6

Szdnitott C 72,8 % H 4,8%
Taldlt C 72,4 %, E 4,8 %

Irodalui op 116° ¢
op 116° ¢
Termelés /8 érds/ 21 %
Termeléds /2 drds/ 8 %

d-motil~kalken /14/

€16"14°
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Met 222,82

Szdmitott C 86,4 %, H 6,3 %
Taldlt C 86,3 %, H 6,1 %
Irodalmi op 90° ¢
op 85° ¢
Teruelés /5 éris/ 46 »
Termelés /2 érés/ 10 %

4-hidvoxi-kalkon /15/

C15%10%

Me: 224,2

Szdmitott C 80,3 %, 14 6,8
Taldlt C 80,4 %, H 5,4 %
Irodalmi op 183° ¢
op 188° ¢
Termeolés /B drds/ 81 %
Termelds /8 6rds/ 61 %

4’ =metil-¢-nitro-kalkon /16/
S F
Me: 267.2

Szimitott N 8,8 %
Taldlt N 5,8 &%
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Irodalmi op 163° ¢

op 160° ¢
Termelés /5 éris/ 13 %
Termelés /2 drdis/ 9 %

4°-met - - k /177

chﬂIGOCI
Ms: 256,97
Szdmitott C 74,8 %, H B, %
Talsdlt € T4.6 %, H 8.8 %
Irodalmi op 122° ¢
op 124° ¢
Termelés /86 drdis/ 87 %
Termelés /8 érds/ 34 %

4’'=-metil-kalkon /18/
C16¥140
Ms: 268 )1

Szdmitott € 86,4 %, H 6,3 %
Taldlt ¢ 86,6% H  6,8%
Irodalmi op 96 °¢
op 9% ° ¢
Termelés /B érds/ 38 %
Termelés /8 éris/ 29 %
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Cre16?

Ma: 64,8

Szdmitott C 80,4 % i 6,8 %
Taldlt C 80,6 % " 6.7 %
Irodaimi op 120° ¢
op 123° ¢
Termelés /B drds/ 83 %
Termelés /2 drds/ 24 %

Me: 288,1

Szdnitott C 80,6 %, H 5,9 %
Taldlt C 80,7T% ®H 8,7 %
Irodalmi op -
Taldlt op 160° ¢
Termelés /86 drds/ 66 %
Termelés /8 drds/ 41 %

4’-metil-4-motoxi-~kalken /21/
C1716%

Ms: 238 y'



Sadmitott ¢ 76,1 %, H 6,3 %

Taldlt C 80,6 %, H 6.4 %
Irodalui op 01-126° ¢
op 08° ¢
Tormelds /8 drds/ 48 %
Termelés /8 4rds/ 33 %
4’ -hidvoxi~4~klér-kalkon /28/
C15712%%2
Ms: 272,7
Szdmitott C 796,86 %, H 4.8 %
Taldlt C 69,8 % " 4.4 %
Ivodalni op 190° ¢
op 190° ¢
Termelés /B érds/ 40 %
Termelés /28 dérds/ 30 %

4’ ~hidroxi-kalkon /23/

Ci1512%
Me: 264,28
Taldlt € 80,4 %, H 6,1 %

Irodalmi op 177° ¢
op 176° ¢
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Termelés /5 drds/ 43 %
Tevuelés /8 drdis/ 19 %

4’~hidvoxi-~4-wetil-kalkon /24/

C16"14%
Ms: 240,2
Szdmitott ¢ 80,6 %, H 5,8 %
Taldlt C 80,6 %, H 85,6 %
Iredalmi op 143° ¢
op 143°% ¢
Termelés /5 érds/ 78 %
Termelés /2 drds/ 58 %

4’~,4-dihidroxi-kalkon /25/

C15%12%
Me: 238,82
Szémitott: T0,4%, H 6,3 %
Taldlt € 76,3% B 6,4%
Irodalmi op  203° ¢
op 203° ¢
Termelés /B drds/ 82 %
Termelés /2 drds/ T8 %
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4’ ~hidvoxi ~4~metoxi~kelkon /26/

C16%14%
Mas 22¢.2
Sadmitott ¢ 75,8 %, H 8,9 %
Taldlt € 7%,8%, ®H B,7%
Irodalmi op 187° ¢
op 189° ¢
Termelés /5 érdis/ 78 %
Termelés /2 dris/ 7?2 %

4’ -metoxi-4-klér-kalkon /27/
C1623%%2
Me: 72,7
Szdmitott C 7,4 %, H 4,8%
Taldlt € 7,3 %, H 4,93%
Irodalmi op 131° ¢
op 129° ¢
Termelés /5 évdis/ 26 %
Termelés /2 érds/ 23 %

4’ -wetoxi-kallon /28/

C16%14%
Me: £238,2
Szdmitott ¢ 80,6 %, H 5,0 %
Taldlt € 80,8% H B5,7%
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Irodalmi op 108° ¢

op | 106° ¢
iernnlés /86 dwds/ 29 %
Termelés /8 6ris/ i1 %
4'~motoxi ~g-metil-kalkon /29/
C17%16%
Me: 857,1
Szdmitott ¢ 80,9%, H 6,3 %
Taldlt C 80,7%, H 6,4%
Irodalmi op 126° ¢ :
op 117° ¢
Termelés /5 érds/ 60 %
Termelée /2 érds/ 46 %
'-me dw /30/
€16M4%

Ma: 254,82
Szdémitott ¢ 75,6%, B 5,8 %
Taldlt € 5,8%, H B5,6%

Irodolmt op  188° ¢
op 18¢° ¢
Tevmelde /5 Srds/ 2 %

Termelés /8 drds/ N %
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Me: 268,1
Szdmitott ¢ 76,1 %, H 6,0 %
Taldlt € %,3% H 6,1 %
Irodalmi op 97-103° ¢
Taldlt op 107° ¢
Termelés /5 érds/ 43 %
Termolés /2 4rés/ 36 %

/ III. TABLAZAT /

1 mmol ketont /3-nitro-d-hidroxi, S-nitro-2-
nidroxi, 4-nitro-g-hidvoxi, 2-nitro-3-hidrvexi, 4-
nitro~3-hidroxi, 6-nitro-3-hidroxi/ és 1 mmol alde-
hidet /benzaldehid, 4-mitro, 4-klér, 4-hidvoxi, 4~
metil, 4-metoxi/ 10 ml, 30 %-os sésavas ctanolban
oldottam és 6 drim 4t szobahliméradkleten Allni hagy-
tam. 50 ml vizzel higitottam, majd Sn NalH-al senle-~
gesitetten, majd a csapadék timdriléséig 4lini hagy-
tam. A kivdlt kristdiyokat acetonbdl vagy etanolbdl
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dtkristdlyositottanm.

Ezt az eljdrdet alkalmaztam a kivetkeslkben
felsorolt, mdr ismert /arab sadmokkal jeldlt/ és
dltalunk elsd isben elfdllitott /rémai szdmmal je-
161t/ kalkonokndl :

op 162 ¢° Termelés 56 54
Ssdmitott N: 85,2 %

3’ ~4-nitro-4’~hidroxi-kalkon /8/

(:1 s“m"s“s Ms 314,28

op 227 ¢® Tormelés 11,1 %
Szdmitott N: 8,9 %
Taldlt N: 9,8 %

8'-nitro-4'~hidroxi-4-klér-kalkon /3/

€y glly o0 4NC2 M8 303,7

op 186-187 ¢° Termelés 62 %
Szémitott N: 4,6 %
Taldlt N: 4,4 %
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8. 2 L /4/
c18?11°up Ms 285,8
op 220 ¢° Termelés 81 %
Sadmitott N: 4,9 %
- PTaldlt N: 4,7 %
o /8/
clsnlao‘p M8 283,82
op 182 ¢° Termelés 58,4 %
Szémitott N: 4,9 %

PO M 200,82
op 182 ¢° Termelds 77 %
Szdmitott N: 4,7 %
Taldlt N: 4T %
onn /T/
€y gy 0N Me 269,82
op 182 ¢° Termelés 6,1 %

Szdmitott N: 0,2 %
Taldlt N: 4,98 %
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on /8/
op 234 ¢° Termelés 10,5 %
Sodmitott N: 8,9 %
Taldlt N: 8,81 %

Cl sﬂloﬂ ‘391 Me 303,77
op o285 ¢c® Permelés 10,1 %
Szdmitott N: 4,6 %
‘~nitro-8’ n /16/
op 140 ¢° Termelés 4 %
Sadmitott N: 4,9 %

c“nlaoau Ms: 209,82

op 145 ¢® Termelés 32 %
Sadnitott N: 4,7 %
Taldlt N: 4,8 %
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op 19°¢C  Termelés 20 %
Szdmitott H: 5,2 %
Taldlt H: 4,9 %

Cla§100‘§c1 Ms 303,7

op 156°¢C  Tormelés 13 %
Sadmitott N: 4,6 %

on /14/

e s —- S . ...

clﬁﬁlloﬁn Ms 285,82

op 251° ¢ Tormelés 10 %
Sadimitott N: 4,9 %
Taldlt H: 4,8 %

op 197° ¢  Termelds 37 %
Szémitott N: 4,9 %



1681 ap Ms 299,82
op 198° ¢ Ternelés 86 %
Szdmitott N &,7T &
Taldlt N: 4,6 %
2’-uitro-3’~hidroxi-iralkon /17/
clapllo‘p Ms 269,82
op 138° ¢ Termelés 48 %
SBzdmitott N: 5,2 %
Taldlt N 511 %
2',4-dinitwo~-3’~hidroxi-kalkon /18/
op . =218° ¢ Teruelds 6 %
Szduitott N: 8,9 %
Taldlt K 9,01 %
2 -nitro~3’-hidvoxi-4-kidr-kalion /19/
op 187° ¢ Termelés 56 %

Szdmitott N: 4,6 %
Taldlt N: 4,42 %



£’ =ni tro-3’-hidroxi ~4-netil -kalkon /20/

C; By g0 8 Ms 283,2
op 148°%° ¢ Termelés 56 %
Szdmitott N: 4,9 %
2'enitro-3’'~hidroxi~4-metoxi-kalkon /21/
Clsﬂlaﬁsﬂ Ms 299,82
op 112°¢ Termelds 45 %
Szdmitott N: 4.7 %
Taldlt N: 4,8 %

4’ -nitro-3’'~hidroxi-kalkon /X./
/elsd izben elddllitott/

€y gty 10N Ms 269,82
op 122°¢ Teruelés 82 %
Szdmitott N: 5,2 %
Talslt N: 4,9 %

/elsd izben oldéillitott/

Szdmitott N: 8,9 %
Taldlt N: 9,6 %
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233° ¢ Termelés 19 %

/elsd fzben eldédllitott/

€y gy o0 4NC2 Ms 303,7
Szdmitott N: 4,6 %
Taldlt N: 4.8 %

op 187° ¢ Termeldés 60 %

/elsd izben elddliitott/

C15831%% Ms

Szdmitott N: 4.9 %

n /XB/

2es.u2

Taldlt N3 4,8 %
193° ¢ Termelés 11 %

/elsd izben eldsllitott/

clenlso‘y Ms

op

Sadmitott N 4,9 %

v

283,82

Talalt N: 4,8 %

1658° ¢ Termeléds

%
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/ismert vegyillet/

clsﬂlaﬁsﬁ Ms 209.28
op 161%¢ Permelés 81 %
Szdmitott N: 4,7 %
Taldlt N: 4,9 %
8 -nitro-3’-hidvoxi-kalkon /23/

/ismert wvegyiilet/

op 186-187° ¢ Termelds 11 %
Szimitott N: 8,8 %

Taldlt N: 4,92 %
&' =nitro-3’ ,~4~dihidroxi-kalkon /24/
/isuert vegyilet/
€, gfly 10t 5} 288,2
op 180°¢ Termeldés 44 %
Szdamitott N: 4,9 %
Taldlt N: 5,0 %

e /’5/




€, iy 308F Ms 299,28
op 99-100%° ¢ Termeléds 48 %
Bzdmitott N: ‘o’ )

Taldlt N: 4,8 %

/iV. és V. TABLAZAT/

A B. a/ 1. szerint elfdllitva. A kivetkezikben
felsorolt kalkonok még le mem irtak; elsd izben 41~
talunk eliillitva dgy savas, mint lagoe hatalizdtor-
ral.

A termeldsek zdréjelben adott értékei, a lug-
gal katalizdlt kondenzdcid eredményei.

2 ,4-dinitro~3 ' ~metoxi-kalkon /I./

szémitott N: 8,6 %
Taldlt N: 7,97 %
op 245° ¢ Termelés 8 % /67 %/



2’nitro-3’-meto
Szdnitott N: é,4 %
Taldlt N: 4,47 %
op 196° ¢ Termelés 31 % /78,5 %/

8 -nitro-3’'-motoxi~kelkon /IIX./
clsﬂlao‘y Ms 283,2

Szémitott N: 4.9 %
Taldlt N: "7 %
op 168° ¢ Termelés 59 % /68 i/

y e /IVQ/

016313055 Ms 299,2

Szdmitott N: 4,7 %
Taldlt N: ‘;0 i
op 180° ¢ Termelés 28 % / - /

Cqqtiy g0, N Ms 2907,2

Sadmitott N: 4,7 %
Taldlt N: 4,9 %

op 140 ¢c© Tormeldés 26 % /68 ./



€, 7y g0 M8 313,2
Szdmitott N: 4,4 %
Taldlt N: 4,6 %

op 1854° ¢ Termelds 685 % /60 i/

C16"12%2 Ms 328,82
Szdmitott N: 8,5 % |
Taldlt N: 8,98 %

op 198%° ¢ Termelés 80 % / = /

CIGKIQO‘MI Ms 318,2

Szdmitott N: 4,4 %
Taldlt N: 4,82 %
op 188° ¢ Tormelés T9 % / - /

s /u‘/

C16M13%" o 283,82

Szdmitott N1 4,9 %
Taldlt Ng 4,88 %
op 138%¢ Tevumelés 7T % / = /
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315313058 M8 299,2

Szdnitott N: 4,7 %

Taldlt N: 4,6 %
op 101° ¢ Termelés 33 % /~/
4’-nitro-3’'-motoxi~¢-motil-kalkon /XI./

Szdmitott N: &,7T %

Taldlt N: 4,79 %
op 138°¢ Termolés 63 4 /~/
4’-nitro-3’,4~dimetoxi-kalkon /XIX./
cx?“xupay Ms 313,82
Szdnitott N: 4,4 %
op 138° ¢ Tormelés 86 % /-/
6’ -nitro-3’-nmetoxi-d-hidroxi-kelkon /XIXI./

Szdnitott N: 4,7 %
Taldlt N: 4,86 %
op 141° ¢ Termelés 11 5 /~/
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-nitro-3'~hidroxi /iXV./
Ciqiy gl i Ms 207,2
Szdmitott N: 4,7 %
Taldlt N: 4,78 %
Op 1a° ¢ Termelés 86 % /71 i/
Szdmitott N: 4,4 %
Paldlt N: 4,99 &
op 188° ¢ Termeldés 40 % /75 %/
4 /m-/
Szdmitott N: 8,5 %
Taldlt N: 8,9 %
op 218° ¢ Tormelés 18 % /36,7 5/
/EVIX./
M1 00 4NC1 Ms 318,82

Szdmitott N: 4,4 %
Taldlt N: 4,36 %
Op 178-179° ¢ Termelés 79 4 /72,7 i/



3’ -nitro-4’-metoxi-kalkon /XVIIL./

Szdmitott N: 4,9 %

Taldlt N: 5,14 %
op 160° ¢ Termelés 77 % /31,7 w/
s /XIX./
Sudmitott N: 4,3 %
Taldlt N: 4,7 %
op 192° ¢ Termelés T1 %
on. /XX./
Cy 4y g0 ¥ Ms 207,08
Szédmitott N: 4,7 %
Taldlt N: ‘07 V]
op 170° ¢ Termeldés 77 % /41 %
» 4 1L /mo/
€y qtiy 05N Me 313,28
Sadmitott N: 4,4 %
Taldlt N: 4,8 %

op 178° ¢ Termelés 75 % /28,8 4/
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4’ ,4-dinitro-g’ -motoxi-kalkon /YXII./
Cl ‘n“o‘xa s 328,28

Szdmitott N: 8,5 %
Taldlt N: 7,56 %
op 201° ¢ Termelés 41 % /44,7 w/

4 -nitro-2’-motoxi-4-klér-kallus /XXIII./
c“auo ‘HCI Ms 3186.,8
Szdémitott N: ‘a‘ %

!llﬂt N: ‘v‘ %
op 138°¢c Termeléds 28 4 /33,6 i/

4'-nitro-2’'-metoxi~kalkon /XXIV./

01611130‘3 M8 283,8

Szdmitott N: 4,9 &

Taldlt N: 4.7 %
op 244°¢C Permelés 36 % /-/
§,4-dinitro-8’-gotoxi-kalkon /XXV./

Szdmitott N: 8,8 %
Taldlt N: 7,9 %
op 108° ¢ Termelés 44 % /49 W/



§l-nitro-2’'-metoxi-4-klér-kalkon /XXVI./

Szdmitott N: 4,4 %

Taldlt u: 4,3 %
op 127° ¢ Termelés 41 % /69 i/
5'-nitro-2’-motoxi-kelkon /XXVII./
€y gl 304N Me 209,2

Szadmitott N 4,9 %
Taldlt N3 4.7 %
op 101° ¢ TPermelés 45 » /76 w/

016313055 Ms 299,2

Szimitott N: 4,7 %

Taldlt N 4,72 %
Op 187° ¢ Termelés 21 %
o /XXIX./
€y iy 50,5 Me 207,2
Ssdmitott N: 4,7 %
Taldlt N: 4,54 %

op 122°% ¢ Termelés 24 % /38 W/
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Bl-nitro-2’,4-dimectoxi~kalkon /XiX./
o Ul Ms 313,2
Szdmitott N: d,4 %
Taldlt N3 8,6 %
op 140°c¢ Termelés 40 % /33,5 i/

b/ KALKONKEPZESI REARCIOK LUG-XATALIZATOR

JELENLETEBEN

1 mmol ketont és 1 mmol aldechidet /a B. a/3.
fejezetben felsoroltakat/ 8 ml meleg etanolban old-
juk, Még melegen, keveréds kizben, csepegtetve hozzd-
adunk 4 ml 4 %-0s Nadli-t. Féidrdn 4t 4dllni hagyjuk
szobahfuéresdkleten. A reakeidelegyet ce. sésavval
megsavanyitjuk és 40-50 ml dest. vizzel felhigitjulk.
Egy éjszakin 4t 4lini hagyjuk, majd a kivdlt enya-
zot szirjik, majd acetonbdl dtkristdlyositjuk. A
kitermelt kristdlyokat mérjik.
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A termelési ssdzalékokat az V. TABLAZAT-ban
foglaltan Ussze.

Az elizd fejezetben /B. a/3./ felsorolt kalko-
nokon kivill, a e¢sak lugos katalizdtor hatdsdra kép~
20dtt kellkonok eldiszsbr szintén dltalumk elddllitva,
a kivetkezdlk;

cleﬂlepsﬂa Ms 328,82
Szdmitott N: 4,4 %
Taldlt N: 4,6 %

op 184° ¢ Termelés 16,6 %

6’~nitro-3'-metoxi~4-klér-kalkon /XXXIX./

Szdmitott N: 4,4 %
Taldlt N: 4,46 %
op 130° ¢ Termelés 68 %

6 -nitro-3 -metoxd~kalkon /XXXIIX./
Szdmitott N: 4,7 %

Taldlt N: 4,6 %
op 108° ¢  Termelés 81 %
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Y.

0 SSZEBEFOGLALAS

a/ Az acetofenon, valanint a 4-nitro, 4-klér-, &~
hidroxi, 4-metil és 4-metoxi helyettesitésii ace~
tofenonok bohzaldohiddol és 4-nitro, 4-klér, &~
hidroxi, 4-metil, 4-motoxi helyettesitésil benz~
aldehidekkel - 30 j-0s sdsavas alkoholban, mint
katalizditor oldatban - végrehajtott kalkonképzi-
dési kondenzdcids reakeidk képezik a kisdérletek
elsd részét.

A keletkezett kalkonok termelési adataibdl a
helyettesitdk reakeidt befolydsold hatdsdra vo-
natkozélag megdllapithaté, hogy a bensaldehid
elektronvonzé helyottesitdi kedvezitlen, az
elektronkildd helyettesitdh kedveziek a konden-
sdeidra. Az acetofenonndl az elektronkildlik ked-
vezitlenek az elektronvonsd helyettesitdk pedig
kedves ek a reakeidra. Ezek szerint ellentétes
hatdest vdiltanak ki az elektronkildd és eolektron-
vonzé helyettesitlik attél figgden, melyik reoak-
cidkomponensen helyezkednek el.

A helyettositdk eson effektusei reakeidmecha-
nizmasok alapjdn jé1 értelmezhetdik.



b/ Ugyanceak a sav-katalizdlt kalkonképzidédsre gya-
korolt helyettesitl hatds tovibbi tisaztizisdra -
szintén 30 %-os sésavas alkoholban, mint katali-
gdtor oldatban -~ nitro-hidroxi és nitro-metoxi
acetofenonok és para helyettesitéstl bemzaldehi-
dek kalkonképzési veakeiéinak végrohajtiea, a
termeldei eredmények kidrtdékeldse, kipestdk a
vissgilatok tovAbbi résaédt.

Megdllapitdst nyert, hogy az acetofenon orto-
és para helyettesitii kedvezdibben befolydsol jdk
a kondenzdcidt, mint a meta-helyzeti helyettesi-
t ok,

Bgek a2z o1 sz ¥r 14641114 -

t ottt kalkonok termeldsi evedményei kiegésazi-
tették o helyettesitikrdl eddig alkotott képet.
Az irodalmi vészben feltintetett eredndnyek mds
kisérleti kirillmények kizitt ssilettek, nem ugy
mint a kisérleti részben felsorolt reakeid ered-
ményok. EbbJl sadrmaznak a helyettesitdk hatdsd-
ra vonatkozd kiilnbségek.

Az ivodalmi adatokkal ellentétben, a benzal~-
dehid 4~hidroxi helyettositije kedvezitienill be-
fnlyésoljn a kalkonképzdddst.

A nitro-metoxi acetofenonok esetében, a bens-
aldehid szubsstitnensek kondenziecidt elisepgitd

sorrendje a kivetkeszd:



e/

4-pitro < d4-hidroxi < 4-metil T

<< B << 4-klér < 4-metoxi

A nitro-hidroxi-acetofenonok esetében pedig a
kivetkezd reakeidt pozitivan befolydsolé, benzale-
dehid helyettositli sorrendet lehet feldllitani:

4-nitro <7 4d-metil << 4-klér

4-hidroxi és g << 4-metoxi

Az acetofenon kondenzdcidt elisegitd helyettesi~
toi, mind a nitro-meotoxi, mind a nitro-hidroxi he-
lyettesitik esetdében - a kivetkezd:

6-nitro~3-metoxi és 4-nitro-8-metoxi <
< B-nitro-f-metoxi és 2-nitro-3-metozi <

< 3-nitro-d-metoxi és 4-nitro-3-metoxi

Nitro-metoxi-acetofenonok és para helyettesitésil
benzaldehidek 1 ugo s , 2,4 %-08 Naol kata-
lizdtorral végsett kondemzdcidja - tovdbbi ada-
tokat adott a helyettesitdk hatdsdval kapesolat-
ban.

A 20. oldalon felsorolt irodalmi sorrendtdl
eltérden, ezekben a reakecidékban a benzaldehid-
helyettesitik a kivetkesd sorrendben befolydsol-
jdk a kondenzdeidt:
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d4-hidroxi < 4-metil < 4-nitro és8

d-metil < B és 4-kléw

Az acetofenonok kizill azok bizonyultak lep-~
jobbaknak, melyek nem tertalmaztak para-holyze-
til helyettesitit, ellentétben a savval katali-
241t kalkonképzidéendl tapasztaltakkal, ahol a
3-nitro-4-hidvoxi és a 4-nitro-3-hidvoxi helyet-
tesitlk bizonyultak legjobbmak.
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