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I. BEVEZETÉS

A flavonoid okkal kaposolatoa kutatás jelentős 

hasai hagyoma&kkal rendelkezik* A kutatás irányvonala 

a természetben előforduló flavonoidok szerkezetének 

tisztázása és ezek, valamint uj vegyül©teк szintézise, 

másrészt a flavonoidok biológiai hatásának felderítése* 

Hazánkban Zemplén Géza professzor kezdeményezte a fla- 

vonoid vegyületek vizsgálatát. Tanítványai közül töb- 

ben folytatták e munkát, igy pl* egy ideig Gereos Ár­
pád és még napjainkban Bognár Rezső akadémikusok, va­
lamint Farkas Lóránd a kémiai tudományok doktora. Ezek 

tanítványai részben szintén e témával foglalkoznak.* A 

flavonoidokat élettani hatásuk teszi jelentőssé (sima­
izom—görcsoldók, kapilláris rezisztencia növelők, epe- 

és vizelethajtók, illetve kioromicetlnnél ekvivalens 

bakterioid hatásúak). A biológiai hagyományok úttörői 
hazánkoan: Rusznyák István és Jenei Endre, valamint 

Szentgyörgyi Albert professzorok.

A szegedi József Attila Tudományegyetem Alkal­
mazott Kémiai Intézetében Gereos Árpád akadémikus pro­
fesszor inditott flavonoid kutatást 1951-52-ben. Azóta

+ Gaál György, Litkei Fái, Major Ádám, nógrádi Mihály, 

Pallós László, Rákosi Miklós, Szabó Vinoe, Széli Tamás 
és Váradi József.
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több-kevesebb megszakítással mindig van egy-egy kuta­
tó, aki e témakörben tevékenykedik. Ilyen irányú vizs­
gálódásokhoz kapcsolódtam én is. Egyrészről újabb ada­
tokkal kívántam hozzájárulni a helyettesitőknek a kal- 

konképzódésre gyakorolt hatásához, amely közelebb ve­
zetett a kalkonképző reakció mechanizmusának pontosabb 

megismeréséhez, másrészről tanulmányozni kívántam egyes 

kromonok még tisztázatlan metilezési viszonyait, amely 

szükséges a természetben előforduló kromonok szerkezet­
tisztázó szintéziseihez.
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II. IRODALMI ELŐZMÉNYEK

A kondenzáció mint reakoiótipus a szerves ké­
mia egyik alapvető folyamatának tekinthető. Ezen be­
lül fontos helyet foglal el az aldol kondenzáció* A 

kalkonképzési reakció is aldol kondenzációnak tekint­
hető. A kondenzációs folyamat csak savas vagy lúgos 

kondenzáló ágens jelenlétében megy végbe. Az oxovegyü- 

letek és aktiv metilén csoportot tartalmazó vegyüle- 

tek katalizátorok hatására bekövetkező kondenzációjá­
ról Hauser és Breslov [1] adott először Összefoglaló 

és általános érvényű áttekintést.
Elterjedtebb és jobban tanulmányozott reakoi- 

ók az alkalikue ágensek jelenlétében végrehajtott al­
dol kondenzációk. Wurtz [23, Kostaneoki [33 és Claisen 

kezdeti kutatásai óta számos katalizátort alkalmaztak. 

A legelterjedtebbek az alkálihidroxidok £53, [63, £73. 
Erre a megáilapitásra jut Dhar is összefoglaló munká­
jában [63. Alkalmaztak ezen kivül alkáliföldfémoxido- 

kat is [93, [103. Elterjedt katalizátorok az alkálial- 

koholátok £113, £123, [133 és aluminiumtercierbutoxid 

[143, [153, nátriumhidrid [163, alkiloianid [173, £18], 
nátriumafaid £193 , 1203 , nátriumaoetát £213, ammónia 

Í223, £233, piperidin [243 és még egyéb bázisok.
Savanyu katalizátorok között gyakran lehet ta­

lálkozni az irodalomban sósavgáz alkalmazásával [23,
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[251, [263, £273 . Alkalmaztak: azonban kénsavat [283, 
oinkkloridot £293, BF^-ot [303, £313, aiuminiumklori- 

dot £32], valamint különféle kationoserélő gyantákat 

is £333.

Az aldol kondenzáció ionos jellegű folyamat, 

amelyet az elektronelmélettel lehet interpretálni. A 

kaIkonképzés olyan aldol kondenzáció, ahol az aktiv 

hidrogént tartalmazó komponens (elektron donor) valami­
lyen acetofenon, mig a karbonil vegyület (elektron ac­
ceptor) valamilyen aldehid.

A reakció mechanizmusát részletekre kiterjedő 

teljes precizitással ma sem ismerik, annak ellenére, 

hogy e témakörben igen sok kutatásról tudunk. A bázis 

katalizálta reakció mechanizmusát főként Bell £343, 
majd Bonhoeffer £353, később Hauser és Breslov £13 ta­
nulmányozták. Újabban Noyce és munkatársai végeztek e 

téren alapvető jelentőségű vizsgálatokat £363, £373, 
£383, £393• Az Alkalmazott Kémiai Tanszéken főként a 

helyettesitőknek a ka Ikonképzésre gyakorolt hatását 

vizsgálták, ezek részben preparativ jellegűek voltak 

[403, [413, £423, [433, [443, £453, £463, részben ki­
netikaiak £473. Mindezek alapján a bázis jelenlétében 

lefutó kondenzációkra nézve elég általános elfogadott 

kép alakult ki. Eszerint a reakció első lépése az ak­

tiv hidrogén tartalmú vegyület átalakulás13 karbanionná.
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Ezt valamilyen Broenstedt bázis segiti elő, A reakoió 

további lépése a karbanion ütközése az aldehid kompo­
nens elektrofil szénatomjával. Az igy létrejövő aldol 
vizre és kalkonra hasad, íioyce vizsgálatai szerint az 

aldol vízvesztése egyensúlyi folyamat. A mechanizmus 

tehát:

'

(->- CH2 + MA

3

C-CH2—CH
(->0 0

C-CH=CH
I0
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Sav jelenlétében a mechanizmus kétségtelen ke­
vésbé tisztázott, Hoyce vizsgálatai alapján D'/i való­
színű, hogy a reakciót a keton komponensnek egy egyen­
súlyi enoiizáciőja, az aldehid komponensnek egyensúlyi 
protonálódása nyitja meg. Ezután az előbbi egyensúlyok 

termékei irreverzibilis módon protonált (3> -hidroxi-ke- 

tont adnak. Ez a vegyület egyensúlyi reakció utján pro­
tont vészit, s a képződő 3 —hidruxi—keton kalkonnó de- 

hidratálódik. A dehidratálás komplikált részfolyamato­
kon keresztül zajlik le, mely részfolyamatok a szerke­
zet milyenségétől is függnek. Többnyire a ß -hidroxi- 

-keton hidroxi-csoportja protonálódik, majd vizet és 

protont vészit. Ritkábban a fcarbonil protonálódása kö­
vetkezik be, amelynek terméke az (X, szénatomról las­
san protont vészit, e proton átmegy az ÜH-ra és az Így 

létrejövő vegyület most már gyorsan protont és vizet 

vészit.
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A sav és lug katalizálta folyamatokban a he­
lyettesítők szerepére vonatkozóan Coombs és hvand £48] 
valamint Sohraufstatter £493 tettek kvalitatív és kvan­
titatív megfigyeléseket. Coombo és bvans E48i szerint 

a benzaldehidnek van meghatározó szerepe, Schraufstät- ' 
ter £493 szerint az aoetofenonnak van fontoeaeb jelen­
tősége a kalkonképződésben. A szubsztituensek. hatása 

változik a ka ikonképzés különböző fázisaiban.
á helyettesitőkre vonatkozóan a Tanszéken ko- 

ráboan megállapították, hogy a Hammett-féle szubszti- 

tuoiós konstans nagyjából meghatározza a kalkonképző- 

dési készséget. Más szavakban ez azt jelenti, hogy a 

helyettesitők a Hammett-féle indexnek megfelelően rang­
sorolhatók a kondenzációra gyakorolt hatásuk vonatko­
zásában. Az is megállapítást nyert, hogy a sorrend azo­
nos, de ellentétes irányú attól függően, hogy savas 

vagy bázikus kondenzáló ágenst alkalmaznak. Mindezek 

azonban jobbára kvalitatív megáilapitások voltak és egy 

kvantitatív ellenőrzés szükségesség régóta jelentke­
zett.

Sajnálatos módon a kalkonképződés savas kon­
denzáló ágens jelenlétében csak nagyon komplex módon 

lenne tanulmányozható számos kísérleti nehézség miatt. 

Több sikert Ígér a lúgos katalizátorok jelenlétében le­
folytatott kondenzáció, iorre vonatkozóan a korábbi vizs­
gálatokhoz £503, £543, £351, £483 , £493 , £363 , £383
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csatlakozva a Tanszéken végeztek kinetikai vizsgála­
tokat az 5—nitro-2-hidroxi—Keton esetén 3 különböző 

benzaldehitídel £473• Ésszerűnek látszott a munka ki- 

terjesztése további aldehidekre és megvizsgálni az 

acetofenon rész szubsztituensének variálásával bekö­
vetkező változásokat a Hammett—féle konstans figye­
lembevételével. A helyettesitők hatásával foglalkoz­
tak különböző reakciók és vegyületek esetében. Itt 

most még Cukerman és munkatársai vizsgálatát említem 

meg 1513, akik a különbözőképpen helyettesitett kai— 

konok bázioitását mérték fenol hozzáadására történő 

vegyérték rezgési frekvencia eltolódásával és ezt 

összefüggésbe hozták a Hammett konstanssal.
Annak ellenére, hogy a flavonoid irodalom 

roppant kiterjedthez idevonatkozó ismereteink terüle­
tén mégsem tekinthetők teljes mértékben tisztázott­
nak a fiavonok, flavanonok, valamint izoflavonok és 

kromonok metilezési reakciói. E témakörrel hazánkban 

a debreceni Kossuth Lajos Tudományegyetem Sz rves Ké­
miai Intézetében többen foglalkoznak £521. Külföldön 

e témakör legkiemelkedőbb kutatói T.R. Seshadri és 

munkatársai, W* Baker, W.D. Ollis professzorok és né­
hai T.S. Wheeler professzor iskolája.

A természetben előforduló flavanoidoknak szer­
kezet vizsgálata során nagy jelentősége van a hidroxil 
csoportot tartalmazó kromonok metilezési reakcióinak,
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niert a metilezési viszonyok: tisztázása után könnyebbé 

válik a vegyülő tok szintetizálása és lebontása. Mint 
ez az irodalomból is kiderül, vigyázni kell a metile- 

zési reakciók során, mert a lúg hatására, melyet mint 
katalizátort használunk, a kromon bomlását idézheti 
elő 153J. A metilezésnél megf igyelhe tő az aromás magon 

történt metilezés is. Ezzel kapcsolatban az else megfi­
gyelés még a múlt század végére nyúlik vissza, azonban 

osak az utolsó pár évben sikerült a magmetilezett ter­
mékek szerkezetének egyértelmű tisztázása. Metilezés 

esetén a legkönnyebben játszódik le a metilezés a 7—szé­
nen, mindkét hidroxil csoport laetilezéee osak hosszú^, 
erélyes metilezéssel sikerülj mint ez később a példákból 
kiderül. A metilezési termékek: magmeti1—kromon, mono­
mé toxi-magmeti1—kromon, monométoxi-, és dime toxi—kromon* 

Az esetek nagy többségében a magmetil származék a leg­
kevésbé oldódik, ezért ez válik ki leghamarabb.

A vonatkozó cikkek, amelyek iegnagyoob részt 

Seshadri és munkatársai tollából került ki, csak a fla- 

vonokkal, izoflavonókkal és kumarinokkal foglalkozik,
2,3—diszubsztituált kromonokkal egy-két dolgozattól el­
tekintve kévédét foglalkoztak. Közvetlen metilezéssel 
egyik kutató sem foglalkozott, ezért a továbbiakban - 

fiavonok és a 2-helyzetben szubsztituált vegyüietek me­
tilezési ismereteit foglalom össze, mint az általam vizs­
gált anyagok rokonvegyületeit.

A flavanoidok magmetilezésér61 Seshadri már
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1938-ban beszámolt Í543, sőt már őt megelőzően Perkin 

és mások L553, 1563, [573, [583, [593, [603 is végeztek
—■ * >r —

úgynevezett nukleáris uietilezést. A metilezést általá­

ban nátriumalkoholátok jelenlétében, illetve alkohol és 

alkáli lúgok jelenlétében végezték gyakran metiljodid- 

dal [543 , [613, azonban használtak dimetifczulfátot is 

[623 .
А кгошопок esetében csak a 2metil-5,7-dihidroxi- 

—kromon metilezési viszonyait vizsgálták. Magmetilesést 

itt is kimutattak. Először egyszerre két dolgozat fog­

lalkozott vele egy időben Whalley [633 és Mukerjce Ses- 

hadrival közösen [643. Mindkét esetben 2,6-diraetil-5-hid- 

roxi-7raetoxi-kromon keletkezett (eugenitin), melyet 

Schmid izolált a vad here virágból (Eugénia caryopyllata) 

[653 . Később a vegyilletet szintetikus utón is előállí­

totta C-metil-floraoetofenon erélyes aoilezésével és 

részleges niet ilezésé vei [663 . A 6- C—metil vegyület ke­

letkezését segíti elő az is, hogy a hidroxi csoport reak­

tivitását nagyban megnöveli a para állású metil gyök je­

lenléte. Újabban Mukerjee és Seshadri észlelték a b—me­

til vegyület keletkezését is fcb. ionban. Ez a jelenség 

a flakonoknál általános jelenség, csak a keletkező ve- 

gyületek rész-arányában különbözik.

Összehasonlítási о élokból Schraid est is elkészí­

tette az előbb vázolt módon. I—eugenitin néven sz is a 

természetben előfordul, hasonló utón a demetilezett tér-
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méke is előállítható [67J (izoeugenítol)•
A 8—helyzetű szubsztifcuens a magmetilezést 

nem befolyásolja, zzt példázza, hogy 2,ö-dimetil- 

-5,T-dihidroxi-fcromonokból könnyen keletkezik 

2,6,8-trirae ti i-5-hiő roxi-7-me toxi-krошоп (angus ti- 

folinol), ugyanakkor a 2,6—dimeti1-5,7-dihidroxi— 

kromonnak nem sikerült mag—me til származékát elő­
állítani*

.

A magmetilezés mechanizmusára nézve az el­
ső javaslat Crabtree és Robinsontól ered [68i a 

rezaoetofenonok ciagmetilezése kapcsán. Szerintük 

az alkálifém származék ketonnal történt reakciója 

segíti elő a magmetilezést• A 4-hidroxi csoport je­
lenléte lényeges. A 4—metoxi vegyül étnél nem játszó­
dik le magmetilezés. A reakciót aikálikus közeg elő­
segíti. A rezorcin típusa karbonil származékok két 

állapotban létezhetnek, amelyek egyensúlyban vannak 

és a magmetilezés a keto forma ionizált metilén cso­
portján játszódik le. bz magyarázza meg, hogy miért 

hiúsítja meg a p~raetoxi csoport a magmetilezést.
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Izo-peonolt vizsgálat tárgyává téve azt találták;, hogy 

szintén кеш játszódik: le magmetilezés. í-а azt mutatja, 

hogy a karbonilhoz képest őrtо helyzetű hidroxi csoport 

szintén szükséges. Hasonlóképpen a kroruonszármazétoknál 

sem elégséges a 7-hidroxi csoport jelenléte, mint ezt 

a 3-Küetoxi-7-hidroxi-flavon uietiiezése is mutatja, ahol 

nem játszódik, le niagmetilezés 1691 *

A galangin-3-u:etilé tér motilezssével kapcsolat­

ban azt az érdekes megfigyelést tették, hogy a metile- 

zett termékek izolálásakor a 6-C-metil származék előbb 

jelent meg, mint a 6-C-metil-7-mecoxi származék,

A flakonokon végzett vizsgálatok alapján már 

Baker ás Robinson 160} is felismerték, rogy a magmeti- 

lezés helye a G -helyzetben van. Erre utal a queroetin 

£703 és,a morin metilezése [711 Í3, a szabályt kiterjesz­

tik a kumarinokra is.

Kerülő utón a 8-metil származék is előállítha­

tó Gattermann reakciót követő redukció segítségével. 

Közvetlenül hexamin vagy más reagens segítségével lehet­

séges a &-metil—kromon előállítása, A reakció mechanizmusá­

ra nézve az a feltevés, hogy anionid—nukleáris helyzetbe 

Lép be a cietil, A természetben 6— és 8-C-metil szárma­

zék egyaránt előfordul. A flavanoidok blogenizét külön­

böző formaldehid ekvivalensek és transzmetilezési ágensek 

segítik elő £70].

A ß-diketonok és a flavanoidok magmetilezése 

közötti összefüggés tanulmányozásából kitűnik, hogy szűk—
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séges legalább kettő méta állású hidroxi csoport jelen­
léte. Ez a (i-diketon szerkezet szükségességét felté­

telezi. Az 5,7-dihiüroxi-fcromonok ß-diketon hasonló­

ságot mutatnak ugyanis az 5-hidroxi csoport ke lát gyű­

rűt képez a karbonil csoporttal. A magmetilezés után 

a szerkezet visszaalakul a fenoios formába és akkor a 

fenolos hidroxi csoport is megmetilezőtíik, először a 

7-helyzetben, majd az 5—helyzetben.

A 2,3-diszubsztituált kromonok metilezési ne­

hézségeire jellemző, hogy közvetlen metilezéssei még 

nem állították őket elő, csak a megfelelően metilezett 

aoetaron származékból valamilyen kromonképzó szintézis­

sel [72], 1733, 174], t75J.

Újabb kutatási eredmények szerint [76] a fia­

von és izoflavon esetén a 7-helyzetű hidroxi csoport 

nagyobb stabilitását a karboniltól való nagy távolság­

gal és a konjugáció hiányával magyarázzák.

Magyar kutatók is foglalkoztak a metilezés kér­

désével a növényekből extrahált vegyületek szintétikus 

utón történt szerkezet bizonyitásánál [773, [783, [79].

A fiavanóidoknál lejátszódhat részleges metlle- 

zés is, a hidroxi csoportok eltérő reaktivitásának kö­

vetkeztében. Az eltérő metilezhefcőségi tényezőt befo­

lyásolja az is, hogy egyes hidroxi csoportok megvédhe- 

tők komplex, kelát, glükozid kötéssel. Eredetileg azt 

gondolták [803, [813, hogy csak a 7-hidroxit lehet re —
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meciiezni a fiavonok; és izofiavonok esetében, illetve 

parciális metilezést csak ezen a helyen lehet elvégez­
ni mint prunetin [80] és sántái példája is mutatja [82], 

[63]. Ennek a reaktiv csoportnak a megvédését pl. cukor­
ral, végzik el, 

lön megmetilezhetjük. A glükóz lehidrolizálása után 

kapjuk pl. az oroxylin-A-t [84]. Az 5-helyzetü hidroxi 
a legtöbb flavanoidban keláoióval van lekötve, ezen ki- 

vül komplex kötéssel (pl. borát) is leköthetjük. Ezek­
ben az 5—hidroxi csoport komplex és kelát kötéssel is 

védve van. Ezen módszerrel készítették a következő par­
ciális étereket, rutinból vagy queroetinből a rhamnetint 

[84] és a luteolinból a 7-metoxi-luteolint. [85]. A ter­
mészetben előforduló parciális metiléterek az azalea- 

tin [86] (5-metoxi-quercetin) és a muningin [87J (6,4*-di- 

hidroxi-5,7-dimetoxiizoflavon), ezekben a rendkívül re- 

zisztens 5—hidroxi csoport is metilezve van, a reaktiv 

hidroxi csoportok szabadok. A flavanoidok glükoziddal 
való kötése általánosabb az 5—helyzetben. A gliikozidáci- 

óra Seshadri olyan elméletet dolgozott ki [88], [89J, 
amelyet alkalmazni lehet a parciális metilezésre is. Az 

5—hidroxi metilezése úgy következik be, hogy a hidroxi 
csoport megmetileződik már a 8—piron gyűrű záródása e— 

lőtt [903.

azután a többi hidroxi csoportot kü-

Néhány esetben lehetséges közvetlen részleges 

metilezést is elvégezni dimetilszulfáttal abszolút асе-



- 17 -

tonos közegben szárított káliurakarbonát jelenlétében 

1913, [923.
A részleges metilezés és a demetiiezés folya­

mata г о icon folyamatoknak tekinthető, Azok a savanyu 

hidroxi—csoportok, melyek metoxi származéka könnyebben 

alakul ki, kevésbé képesek demetilálásra. A demetilá- 

lás mértéke függ a metoxi csoport helyzetétől, a deme- 

tilálé szer természetétől, az oldószertől, és a reak­
ció hőmérsékletétől. Van módszer, amivel csak 5-rnetoxi 
lép reakcióba, vagy más módszerrel teljes demetilálás 

játszódik le. A flavanoidoknál alkalma: ott leggyakoribb 

demetiláló ágensek: hidrogénjód id, aluminiumklorid, 
hidrogénbromid, salétromsav, sósav, piridinklórhidrát.

A kérdést komplikálja az a körülmény, hogy a 

flavonoidokban különféle demetiláló ágensek hatására 

izomerizáoiő játszódhat le, amelynek során a Б-as he­
lyen szubsztituált kromonoküól б-os helyen helyettesí­
tett származék keletkezik vagy forditva. hz az izomeri- 

záoió nyilvánvalóan átmeneti gyűrűfelnyílás és átfordu­
lás, majd újbóli gyürüzárás következménye. A gyűrű új­
ra bezáródása a reaktívabb hidroxi csoportokon követke­
zik, be. Megfigyelték, hogy a 5-011- vagy fenil-csoport 

ezt az izoraerizációt meggátolja azáltal, hogy a gyűrűt 

stabilizálja. A stabilizáció oly módon következik be, 
hogy a hidroxil a gyűrű kettes helyét, amely egyébként 
a legerősebben elektrofil, negatívabbá teszi. Ilymódon 

a gyűrű felnyitását megindító hidroxil anion táoiadásá-
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пак esélyét csökkenti. На а ^ -píron gyűrű felnyílik, 

úgy egy diketon keletkezik, amelyben két orto—helyze­

tű hidroxil csoport foglaL helyet, Ez a diketon újra 

gyűrűt zárhat, éspedig - mint említettem — azzal az 

orto-hidroxi csoporttal, amelyik reaktívabb, ha egyál­

talán van különbség a reaktivitásban. Ha pl. az egyik 

orto-hidroxilhoz képest para-helyzetben van egy harma­

dik hidroxi-csöpört, úgy ez lesz a reaktívabb. Ezzel 

összhangban van a Baker-Robinson szabály, amely sze­

rint egy 1,2,5,5-tetra-hidroxi-tipusu vegyületben az

]

9

5-hidroxi vesz részt a gyűrüzárásban, amely a fenti 

követelményt kielégíti. A floroglucin tipusu diketónok­

nál a két orto-hidroxi csoport egyenértékű, ezért a 

gyürüzárásnái izomerizáció nem következik be. Az e ti­

pusu ketonoknál egyébként a karbonilhoz képest para—
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állású hidroxi~csöpört a legre aktivabb [673. A Kosta- 

necki reakció során a floroglucin tipusu ketonokból 

osak egyféle terníék keletkezik, hiszen amint mondotta® 

a két orto-hidroxi egyenértékű* Abban az esetben azon­

ban, ha 3-szubsztituált ketonból indulunk ki, akkor 

6- és fí—szubsztituált izomer termék keletkezik*

A ^-piron gyűrűt fel lehet nyitni lúggal és 

savval is* Ezt teszi a nidrogénjodid is, amely izoraeri- 

zációt kiváltó ágens* A 2,6-diinetil-5,7-dihidroxi-kro- 

nionból (eugenitiní hidrogén jód id hatására 8-nietil ve- 

gyület (izoeugenitol) keletkezik* Ez az izomerizáeió 

és általában a C-metil vegyűletek izomerizáoiója nem

reverzibilis éppúgy, mint a C-hidroxi vegyületek izome- 

rizáoiőja. A C—me til vegyüieteknél a 6 —>►8 az uralko­

dó, a C—hidroxi floracetofenon esetén 8 6 [671.

A Jö—metil származékot nem sikerűit izomeri- 

záoióval átalakítani -Cg-metil származékká 170].

H3C0 H3C0 OH
Hl

->
-СНо-С-СНз

II
CH3

0
i к

сн3
Из 0Hl

H3c
II
0
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A magrne tükrömön származékok analóg vegyiile- 

teivel is számosán foglalkoztak. Többek között Chopin 

és Pineau elkészítették a 2-metil-5,7-dihldroxi-kromon 

6- és 8—helyzetű magbenzil származékát [931, [943 , a 

floracetofenon benzilhalogeniddel történő o—benzilezé- 

sén keresztül. Seshadri és munkatársai előállították 

az előbb emlitett kromon 6— és 8—helyzetű C-allil szár­
mazékát [953 .

Kromonok egyik közönséges előállítási módja a 

Kostanecki reakoió. Vannak irodalmi utalások arra, hogy 

az ötös szénen levő metoxi csoport a reakoió során de- 

metilálődik. Ilyen eset akkor következik be, ha a hár­
mas szénen acetoxi csoport helyezkedik el, mely utóbbi 
eset a gyakorlatban nem ritka £6939 [703, Í713, [723•
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III. kísérleti eredmények leírása és következtetések

III./l. Szubsztituensek hatása a kaIkönképzésre

A helyettesitők; hatását - jórészt az Intézet 

munkái révén - körvonalaiban kvalitative - már ismer­
jük. így megállapitást nyert, hogy a kondenzáló ágens 

kiválasztása maga is nagymértékben függ attól, hogy a 

reaktánsok’oan milyen jellegű helyettesitők szerepelnek. 
Általában elektronküldő helyettesitők esetén savas, 
elektronvonzó helyettesitűk jelenlétében pedig bázikus 

kondenzáló ágens használata indokolt. Átmeneti jelle­
gű, vagyis nullához közelálló Hammett-féle szigma ese­
tén mindkét fajta ágens eredménnyel felhasználható. A 

helyettesitőknek emellett azonban a reakció sebességé­
re nézve is kifejezett befolyásuk van. A seoesség-be- 

folyásoló hatás a Rammett-féie & -tói függ, éspedig 

a negativ (j -értéktől haladva a pozitiv felé, 

nagyobb sebesség tapasztalható bázis jelenlétében, il­
letve egyre kisebb, ha a kondenzáló ágens sav.

egyre

Ezen kép nagyszámú kondenzáció alapján elég 

megalapozottnak látszik, noha számos kivétellel is le­
het találkozni [46]. A kivételek egy része világosan 

ma sem értelmezhető pl. az orto—hidroxi csoport zavaró 

hatása akár a keton, akár az aldehid részben főként sav
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jelenlétében. Utóbbi esetekben lejátszódik ugyan kon­
denzáció, de a termék nem kaikon, hanem valamiféle 

rosszul definiált termék. Ennek a zavaró hatásnak ér­
dekessége, hogy ha az orto-hidroxi csoport mellett még 

nitro csoport is van jelen, úgy a zavaró hatás csökken, 
vagy el is tűnik.

Jelen munkában vizsgálat tárgyává tettem né­
hány helyettesítőnek a kalkonképzésre gyakorolt hatásá­
nak kvantitatív összefüggéseit. Megvizsgáltam, hogy a 

különféle helyettesitőknek milyen a kvantitatív hatá­
sa. A viszonyok itt meglehetősen komplikáltak, mert lú­
gos katalízis esetén egyensúlyi folyamatról van szó és 

a helyettesitők nyilvánvalóan befolyásolják mindkét i- 

rányban a sebességet. Savas kondenzáció esetén viszont, 

noha a folyamat nem megfordítható, a mechanizmus na­
gyon bonyolult.

/

A probléma tisztázásához nagy számú kísérletre 

van szükség. Elkészítettem egy sor kalkont és azok kö­
zül választottam ki néhány esetet, amelyeknél bázis je­
lenlétében vizsgáltam a kaikon képződésének és annak 

hidrolízisének viszonyait kvantitative.

A következő kalkonokat állítottam elő: 

helyettesitetlen kaikon 

4*~nitro-kalkon

4-nitro-kalkon
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4 '-hidroxi-ka lkon

4-hid r oxi-ka lkon-

4 '— klór—ka lkon
2'—hidroxi—5'—nitro—4—klór—kaikon 

2*—hidroxi-5 '—nitro—4—nitro—ka lkon 

2'-hidroxi-5'—nitro-kalkon 

2'-hidroxi-5'-nitro-4-me toxi—kaikon 

2 '-hidroxi-5 '—nitro-4-hidroxi-kalkon 

2 '—hidroxi-5 '-nitro—4-met il-kalkon 

2 *-hidroxi-5*—nitro—3,4-diklór-kalkon 

Helykimélés végett nem kivánom itt részletezni azokat 
a kisérleteket és megfontolásokat, amelyek alapján a 

kiválogatást elvégeztem, csupán a végeredményt szeret­
ném rögziteni annak megadásával, hogy a következő kal- 

konokat vizsgáltam:

2'-hidroxi-5'—nitro-4-nitro-kalkon 

2'—hidr oxi-5'—nitro-4-klór—kaikon 

2'-hidroxi-5'-nitro-kalkon 

2 '-hidroxi-5 *-nitro-4-<netoxi-ka lkon 

2'—hidroxi—5'—nitro-4-me til-kalkon 

2'-hidroxi-5'—nitro—3,4-diklór—kaikon 

4'—nitro—kaikon 

4'—klór-kaikon 

4'-hidroxi-kalkon 

helyettesitetlen kaikon
Előbb az aldehid rész helyettesitőit vizsgáltam, a jó
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összehasonlíthatóság érdekében valamennyit a para-hely- 

zetben. (Kivétel a 3,4 diklór benzaldehid* ) Mint már 

említettem, a kondenzáló ágens lúg volt, konkréten vi­
zes nátrium-hidroxid. A kalkonképződés, valamint annak 

hidrolitikus bontása vizes alkoholos közegben zajlott 

le. A kísérletek ezen részénél a reakciókat egy koráb­
bi közleményben le irt metodika szerint végeztem és kö­
vettem [473, amennyiben a reakció—edényből idóről-idő- 

re kiemelt ismert mennyiségű mintát adott Összetételű 

eoetsavas alkoholba csurgattam. Ilyenkor sem a kiindulá­
si keton át nem alakult része, sem a még el nem reagált 

aldehid nem váltak ki, ellenben a képződött kaikon csa­
padékot képezett, amelyet esetenként szűrtem és mértem.
A módszer szőról-szóra alkalmas az úgynevezett visszaút

(hidrolízis) követésére is# a mért csapadékom súlyát 

minden esetben helyesbítettem egy külön erre a óéira 

meghatározott oldékonysági korrekcióval.

A helyettesitőknek a kaikonképzésre gyakorolt 

hatását a sebességi állandóknak a tíammett-féle £ -val 
szembeni ábrázolása utján szemléltettem:
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Mérésem eredményeiből kitűnik, hogy a kalkon- 

képzódés sebességének állandói valóban függenek a he­
lyettesítési konstans értékeitől. Azonban ez a függés 

nem lineáris, csuk a konstans logaritmusai esetén.

Az egyensúlyi állandó bizonyos nem-monoton jel­
legű függése, illetőleg függetlensége arra figyelmez­
tet, hogy amikor a helyettesitőknek a kalkonképződésre 

gyakorolt hatását vizsgáljuk, soha nem szabad az egyen­
súlyt megközeliteni, vagy éppen elérni, ha az összeha­
sonlítást a reakciók termelése alapján óhajtjuk elvégez­
ni. (Utóbbi gyakran használt metódus! ) Ha ugyanis 

egyensúlyt már elértük, úgy az a termelések összehason­
lítása mögött nincs realitás. Ezzel szemben, ha a kal- 

konképzódés viszonylag gyors, az egyensúlyt meg nem kö­
zelitő szakaszában hasonlítjuk össze a termelést, - ak­
kor - a sebességi állandókat hasonlítjuk össze,s ezek 

az összehasonlításra alkalmasak is*
összehasonlításul a kinetikus görbéket is bemutatom. 
A metódus sajnos nem minden kombináció es tén kö­

vethető, ugyanis az esetek többségénél a képződött kai­
kon az át nem alakult termékektől nem választható el a 

fentiekhez hasonló kedvező körülmények között, vagy a 

termék maga sem válik ki. Ezekben az esetekben a reak­
ciót fotometrikusan óhajtottam követni. A benzaldehid 

és a különbözőképpen helyettesitett acetofenonok esetén 

használtam ezt a módszert. A kiindulási anyagok és vég­
termékek spektrumának felvétele után az előbbiekhez ha-

az
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8unióim vizes nátriumhidroxid jelenlétében két kivá­
lasztott hullámhosszon mértem a kalkonképződés és kal- 

konhidrolizis közben végbemenő extjüníb.lóvéitozást. Mi­
vel a kiindulási koncentrációk a mérések alatt végig 

azonosak voltak, igy megfelelő képlet segítségével áb­
rázoltam a koncentráció idő görbét,

A helyettesítők hatását ez esetben is a sebes­
ségi állandóknak és ezek logaritmusainak a Hammett—fé­
le konstanssal szembeni ábrázolással mutatom be, Egye­
nest most is csak a logaritmikus ábrázolás esetében 

kaptam. Az egyensúlyi állandók a sebességi állandókhoz 

hasonló lefutású görbét adtak és az egyensúlyi állandó 

logaritmusa esetén szintén egyenest adnak.
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III./2. Egyagerü 2,3—diszubsztituált—5f7—dihiuroxi- 

-kromon és kromonszáraazékok metilezései

Abból a tényből indultam ki, bogy a 2,3-di- 

metil—5,7-dihidroxi-kromon me tileиősével ózdi és 

Menyhárth által előállított 2,3—dimeti1—5,7—dimetoxi— 

—kromonnak tartott metilezett származék olvadáspontja 

(l26-27°C) 1733 és a 2,3-dimetil-5,7-dimetoxi-kromon- 

nak az irodalomban Canter és munkatársai által mega­
dott olvadáspontja (l89°C) 1741 között nagy különbség 

volt. Kedvet éreztem arra, hogy megvizsgáljam, mi en­

nek a jelenségnek az oka, A következő alternatívákat 

állítottam fel, amelyek egyikével az ellentmondás fel­
oldható:

1. Az ózdi-Menyhárth-féle olvadáspont téves

2. Az irodalomban megadott olvadáspont érték hibás

3. Az előbb említett olvadáspont értékek helyesek u- 

gyan, de a Canter-féle termék nem az említett szer­
kezettel azonos.

4. Az előbb említett olvadáspont értékek helyesek, 

azonban az Ózdi—Menyhárth—féle termék szerkezete 

nem egyezik meg feltevésükkel, azaz nem -5,7-di- 

metoxi—2,3—dimetil—kromonról van szó.

Ezen alternatívák lehetőségeket foglalnak ma­

gukban éa kísérleti munkámmal az volt a törekvésem, 

hogy e lehetőségek realitását sorban megvizsgáljam.

1. Mindenek előtt megismételtem ózdi és Meny-
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hárth rnetilezési kísérleteit. Bírnék ércekében propi- 

onitrilt kellett készítenem, amelyből f1oroglucinnal 

Hoesch-reakcióval florpropiofenont állítottam elő. Eb­

ből az enolaoetátos módszerrel [100] a 2,3-dimetil- 

-5,7-dihidroxi-krofflont, a metilezés alanyát szinteti­

záltam.

Ц-

СН,-СИг-СИ
70 <hmснг=сн-сн

OHноонно. ZnClj 
HCI gázOJ + CH3-CH-CN CHrCH3

04 HHHCIOH

H2Ű

CH3
1.) ActO/pir 

2.) Na OH
СНгСНз

CH3

Az ózdi—Menyhárt—féle módszert megismételve, 
egy meglehetősen nyújtott hőfok intervallumban olvadó 

nyersterméket kaptam, amelyet több Ízben átkristáiyosi- 

tottam vizes metanolból* Ily módon állandó és éles ol­
vad ás pontú termékhez jutottam. Ez az anyag megegyezett 
az ózdi-Menyhárth-féle anyaggal, tehát az első alterna­
tiva nem felel meg a valóságnak.
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2• Bizonyos valószinüsége volt annak, - s ezt 

az előbbi kísérleteim még jobban megerősítették -, hogy 

a Canter és a munkatársai által megadott 5,7-dimetoxi— 

—2,3—dimetil-kromonnak a szerzők által megadott olvadás­

pontja helytelen* Hogy ezt a lehetőséget is felülvizs­

gáljam, dimetoxi-floroglucint állitottam elő floroglu- 

oinból, melyből aztán propionitrillel Hösoh reakcióval 

2—hidroxi—4,6-dimetoxi-propiofenont nyertem. Utóbbi ve— 

gyulet Kostanecki aoilezése utján a Canter-féle termé­

ket kellett kapnom. Ennek olvadáspontja megegyezett a 

Canter által megadott értékkel. Ily módon világossá 

vált, hogy a második alternativa sem helyes.

.OHh,coOh
DyayCN^ОСи30й

HCl gaz 
2 Э°С

OCH*

CH*

3. Ezek után vizsgálat tárgyává tettem, vajon 

az általam előállított Canter-féle termék azonos-e az

5,7-dimetoxi-2,3-dimetil-krofflonnal. Volt ugyanis némi
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valószínűsége annak, hogy Canter és munkatársai a Kos- 

tanecki reakció kivitelezése során terméküket részben 

demetilálták, hiszen - mint említettem már - az iroda­
lomban akad erre példa [96], [973, [98], [99]. Ilyen 

esetekben általában - (v.ö. irodalmi résszel)
5-metoxi csoport demotilálódik, mivel ekkor keláoió ré­
vén a termék stabilizálódhat, igaz, hogy ennek az el­
képzelésnek ellene szólt az a tény, hogy az eddig meg­
figyelt demetilálódások csuk olyan modelleknél játszód­

odtak le, amelyek a hármas szénen aoetoxi csoport helyez­
kedett el)s ilyen csoport az általam vizsgált vegyü- 

letben nem volt. Volt viszont a vegyületemben metil 
csoport és nem lehetett eleve lehetetlennek tekinteni

4

a demetilálódást. Ha ilyen folyamat lejátszódott volna, 

akkor a Canter-féle anyag 2,3-dimetil-monornetoxi-5,7-di- 

hidroxi-kromon lett volna. Annak érdekében, hogy ezt 

tisztázzam, az általam előállított és a Canter-féle 

termékkel megegyező olvadáspontu vegyületét ferriklorid 

próbának vetettem alá. Tudva levő, hogy ez a fenolos 

hidroxiddal lejátszódó sziareakoió nagyon érzékeny és 

megbízható. Vizsgálódásom eredményeként kétséget kizá­
róan megállapíthattam, hogy a 189°C-on olvadó Canter- 

féle termék — amelyet Kostaneoki reakcióval nyertem — 

szabad hidroxilt neía tartalmaz. Ily módon megállapítot­

tam azt is, hogy a Kostaneoki reakció során deraetiláló- 

dás nem játszódott le, tehát a kapott vegyület valóban 

5,7—dimetoxi—2,3—dime ti1—kromon volt. Centernek tehát 

a termék szerkezetét illetően igaza volt, vagyis a har-

\ •

- az
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maciik alternativa is tarthatálán.

4. Ezek után egyetlen alternativa lehetősége 

maradt hátra, nevezetesen az, hogy az Úzdi-Meny hárt tíz­

féle termék szerkezete nem felel meg feltételezésüknek, 

tehát az nem 5,7«-dimetoxi-2,3-dimetil~kromon. Felvető­
dik ezek után a kérdés, vajon akkor mi ennek a 126°C-on 

olvadó terméknek a valódi szerkezete. Feltűnő jelenség, 

hogy az anyagot sorozatosan átkristályositva olyan ter­

méket kaptam, amely ferrikloriddal még mindig bár gyen­

ge intenzitású, de határozott szinreakoiót adott. Ezt a 

jelenséget eleinte az anyagban lévő csekély mennyiségű 

szennyezés következményének tekintettem. Mivel azonban 

a szinreakoió még ötszöri átkristályositás után sem ma­

radt el, holott a Canter termék már egy átkristályositás 

után is ferriklorid negativ volt, be kellett látnom ezen 

magyarázat tarthatatlanságát, bizonyos tehát, hogy az 

ózdi—Menyhárth—féle 126°C-on olvadó anyag tartalmaz 

hidroxil helyettesitőt. Ami azonban a vegyület infravö­

rös spektrumát illeti, a hidroxil csak igen kis mértékben 

mutatható ki, pontosabban csak kelát-hidroxil-karbonilt 

lehet felfedezni (1635 Ebben a spektrumban azonban
az 1673 otn“^ elnyelési maximum gazdátlan karbonilt je­

lent, ami első pillanatban az előbb elmondottakkal ellen­

tétben látszik állni. Valójában a spektrummal összhangba 

hozható és igy minden ellentmondást felold annak feltéte­

lezése, hogy itt 2,3—dimetil—5-hidroxi—7-metoxi—kromonról
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van itt szó, amely túlnyomó részt a tautomér keto-for­
mában van jelen.

CH*

CM*

см*

CM*

Ily módon a pozitív ferritelürid próba az egyensúly mi-
Ф

att mindig jelenlévő enol-forma következménye és ez 

idézi elő a kelációt is. A ’’gazdátlan" karbonil pedig 

a ke to—forma karboniljával azonos. Valójában még továb­

bi tautomériára is van lehetőség, amelyben keláció szin­
tén előfordulhat.

i
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Mindezek alátámasztása végett további vizsgálat о írnak 

vetetten alá a vegyületet. A raetoxi mégha tározás meg­

erősített abban a feltételezésemben, hogy itt csaku­

gyan monoraetoxiszármazékkal van dolgunk, ugyanis mole­

kulánként csak egy raetoxi csoportot lehetett kimutatni. 

Ami azonban а С—, H—meghatározást illeti az eredmény 

nem egyezett egészen a fenti szerkezet alapján számí­

tott értékkel, finnek alapján az a gyanú merült fel, 

hogy esetleg itt C-metil vegyülettel állunk szemben.

Ez az elképzelés az előbb ismertetett, a spektrumot és 

ferriklorid próbát egyaránt megmagyarázó tautomőriát 

nem befolyásolja, sőt az is lehet, hogy a magmetilezés 

ténye éppen e tautoméria Létezésének következménye. Az 

természetesen mai módszereinkkel el nem dönthető, vajon 

előbb játszódik le tautoméria és azután a metilezés, 

vagy előbb következik be a metilezés, amelynek terméke 

aztán tautomerizál. A következő reakció utakra gondo­
lok:
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Eauik variáció ■

cw,
mehlezve

.
CM,

CH,

CM,

mehlezes

CM,

CH,

. tI
Másik vanacio ••

Wy®1 H^WV*ÍXXf XXXCM,

M3CO CM,

M,C CM,

mehleződik

V

A^CH,M,CO. CH,•y

4M,C c CM,он H0
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A C-metil jelenlétével összhangba hozható a 

C-, H-meghatarozás, valamint a metoxi meghatározás, és 

ennek képződését valószinüsiti az a tény is, hogy a 

vegyület meglehetősen roeszul oldódik 8Ü /j-os metanol­
ban. Seshadri ugyanis többizben megfigyelte, hogy a 

magmetilezett termékek oldódnak legrosszabbul [61J. A 

126°C-on olvadó anyag benzolos oldatát egyébként szi- 

likagél oszlopon kromatografáltam, azonban az egész a- 

nyag az oszlop tetején rekedt. Kloroform-benzol elegy- 

gyei a változatlan anyag eluálható volt, ez is mutatja 

a vegyületben levő hidroxi csoportot.

Összevetve a vizsgálati eredményeket az eddigi­
ek alapján még mindig bizonytalan volt az anyag szerke­
zete. A végső döntést az adta, hogy a l2ő°C-on olvadó 

anyagot 50 órán át tovább metiiezve dimetilszulfáttál
abs. aoetonos közegben vízmentes káliumkarbonát jelen­
létében, az előbbiekben már igazolt 5,7-dimetoxi-2,3-di- 

metil—kromont kaptam, továbbá az anyag magmágneses re­
zonancia spektroszkopos vizsgálata alapján is minden 

kétséget kizárva kiderül, hogy a 126°C—on olvadó vegyü­
let 2,3—dimetil-5-dihidrcxi—7-metox.i—krornon.

Figyelembe véve az előbbiekben vázolt metilezé— 

si termékre vezető reakció mechanizmusát azt kellene 

várni, hogy a monometoxi termék mellett 5,7-diraetoxi-
—2,3—dime til—kromon Is keletkezik. Minthogy ez utóbbi

vegyület várhatóan jobban oldódik oldószerekben, mint a



- 4L -

monoraetilezett termék, az Ózdi-Menyhárt—f é le metilszár- 

mazék anyalugjában kutatni kezdtem utána, üz a törekvé­
sem eredménnyel járt, amennyiben a 2,3—dimeti1—5,7—di— 

metoxi-kromont sikerült az anyalugból kristályosán ki­
nyernem. Kimondhatjuk tehát, hogy 2f3-dimetil-5.7-dihicbs»- 

oxi—kromon metilezése utján két termék keletkezik: az
5,7-dimetoxi-2,3-öiinetil—kromon és főtöinegé ben a 2.3-di-

metil-5-hidroxi-7-nietoxi-kromon szerkezetével azonos ve—

fílüle It
Megkiséreltem elkészíteni a 2,3-dimetil-5, 

hidroxi-S-raetil-7-metoxi-kromont a 2-metil-5-hidroxi-6- 

-metil-7-metoxi-krom önhöz [63J, [64J hasonló metodikával.
A reakció sikertelensége miatt megismételtem a kísérle­
tet erélyesebb körülmények között is. Minden esetben egy 

nyers termék keletkezett, amely többször átkristályositás 

után 125—126°C—on olvadt.Vékonyrétegkromatográfiás vizs­
gálat alapján ez az anyag adódott a 2,3-dimetii-5-hidroxi- 

-7-metoxi-kromonnal.

A kísérletek alapján elmondható, hogy a 3-hely- 

zetben lévő alkil gyök elektron küldő tulajdonsága gátol­
ja a magmetilezéshez feltétlenül szükséges dike ton szerke­
zet kialakulását.

A fenti eredmények birtokában revidiálnom kellett 

a 2—etil—3-meti1—5,7—dihidroxi—kromon metilezési reakció­
ját is. ázt a reakciót is előttem ózdi és Menyhárt végez­
ték el és azt találták, ogy a reakció terméke egy 144-46°C—
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on olvadó anyag. A fentiek tükrében ennek a 2-eti1- 

-3—гасti 1-5,7-dicie toxi-kromoimak tekintett anyagnak a 

szerkezete is kétségessé vált. Annak érdekében, hogy 

a szerkezetet revidiáijara a következő vizsgálatokat vé­

geztem el: C-, H-mikroelemzés, metoxi-meghatározás, va­

lamint ferriklorid próba. Mindezen vizsgálatok alapján 

kitűnt, hogy ebben az esetben az ózdi—Menyhárth-féle 

elképzelés helyes volt. A végleges szerkezet igazolást 

azáltal végeztem el, hogy autentikus 2-hidroxi-4,6-di- 

mctoxi-propiofenont propionsavanhidriddel Kostanecki 

reakcióra késztettem. Ennek téri.éke megegyezett az óz- 

di-Menyhárt-féle vegyülettel, tehát nem maradt kétség 

afelől, hogy az 5,7-d im e t oxi-2-e til-3-meti1-krо mon.
Az előbbi metilezésekhez hasonlóan elvégeztem a 2-etil-
—3-metil—5,7-dihidroxi-kromon metilezését amikor a kis 

mennyiségű dimetoxi éter mellett nagyobb százalékban 

képződött egy 110-lll°C-on olvadó ferriklorid pozitiv 

anyag, ez a már leirt vizsgálatok alapján 2-eti1-3-me- 

fc i 1-3- i id г ox A —7—;ne t oxi-kr omon.

A fenti kísérletekhez gyakran szükségen volt 

2—hiöroxi—4,6—ölmetaxi—propiofenonra. лгеп vegyület di— 

mefcoxi—:floroglucinon át történő szintézisét munkám ko­
rábbi részében már ismertettem. Ez a szintetikus eljá­
rás azonban nagyon körülményes és lassú volt. A továb­
biakban éppen ezért egyszerűbb módszert kerestem. Sike­
rült megvalósítani a florpropiofenon közvetlen metiiezé— 

sut 3 mól dimetilszulfáttal ao e t on ban káliumkarbonát je—
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Lenlétében szobahőfokon amikoria kitűnő térné léssel 
kaptam a 2-hidroxi-4,6—dimetoxi-propiofenont.

A fentiekben már említett 126°C—on olvadó, 

minden valószínűség szerint a 2,3 — dimetil~5—hidroxi- 

-7-metoxi-kromoat nátriumáé«tát jelenlétében ece tsavan- 

uidriddel megaciieztem, ez amellett, hogy az iroda lout* 

ban ismeretien 141-142°C-on olvadó ~>-acetoxi-7-metoxi- 

-2,3-dimetil-kromont szolgáltatta, bizonyítékát adta an­
nak is, hogy a 126°C-on olvadó vegyületemben várakozá­
sunknak megfelelően csakugyan van szabad hidroxil cso­
port (tautomer formában).

A 2,3-dimetil—5,7-dihidroxi-kromon metilezési 
viszonyainak tisztázása után oélszerünek láttam a meti- 

lezési kísérletek kiszélesítését több más 2,3—diszubszti- 

tuált-3,7-dihidroxi—kromonnkra. Kikészítettem a már vizs­
gáltakon kiviil a 2—meti 1—3—eti 1—, 2,3-dietil-, 2-propil- 

—3-metil-, és a 2—propil-3—etil—5,7-dihidroxi-kromont, 

melyek közül az utóbbi kettő az irodalomban még nem sze­
repelt. Továbbiakban a kromonok 7—monometoxi származékát 
állítottam elő dimetilszulfáttal vízmentes aeetonos kö­
zegben száraz káiiumkarbonát mellett három órás rázás se­
gítségévei. Az acetát származékukat eaotsavanhidrid és 

nátriumaoetát segitégével készítettem el. A dimetoxi 
származék hasonló körülmények között képződött mint 
noraetoxi származék, csak a három órás rázás helyett ötven 

órás refluxot alkalmaztam.

a mo-

A metilezési kísérleteket összegezve elmondható,
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hogy a monometoxi származék készítése hasonló termelési 
értékkel és idő alatt ment végbe. A diraetoxi-kromon elő­
állításánál a tapasztalat azt mutatja, hogy a 2- és 3- 

helyzetben lévő alkil gyök szénatomszáfflának növelésével 
a 7-helyzetü hidroxi csoport metilezhetőságe nagy mér­
tékbeli lecsökken, tehát a többinél alkalmazott ötven óra 

nem volt elegendő a metilezéshez a 2,3-dietil- és a 2—pro— 

pi1-3-e ti1-5,7—dihidroxi-kromon eset ében.

Megkíséreltem ezen kroraonoknál is a magraetil 
származék előállítását, amely azonban a 2,3-dimetil- 

-5,7-dihidroxi—kromonhoz hasonlóan nem sikerült az iro­
dalomban leirt fiavonok és a 2—metil származéknál alkal­
mazott módszer segítségével. Ennek okát a 3-helyzetben 

levő alkil szubsztituens jelenlétével magyarázom, to­
vábbá a 2-helyzetben levő alkil gyök szénláncának növe­
lésével, melyek gátolják a magmetilezést elősegitő 6-hely- 

zetben kialakuló metilén jelenlétét.

A metílezési reakció során az irodalomban isme­
retlen 19 vegyületet állítottam elő.

Az elkészített anyagok jegyzékét a következő 

táblázatban foglalom össze az olvadáspontjukkal együtt.
A zárójelben levő érték az irodalmi olvadáspontot jelen­
ti a hivatkoztatott irodalom-számmal együtt. (Az olva­
dáspont értékek G°-ban vannak megadva.) Az aoiloxi szár­
mazékot csak a két ismeretien kroraon esetében állítottam 

elő.

Az irodalomban már ismert három dimetoxi szár­

mazékból kettőt nem közvetlen metilezéssel készítették.



5,7-diacet-A kromonszármazék 

helyettesitől
5-acetoxi-
-7-metoxi

5,7-dimetoxi5-hidroxi-7-raetoxi5,7-dihidroxi oxi

189216-218
/216-2175 /101// 1421262,3-dimetil /189 /72//

116-117 

/118 /72//
207-209

/210-211 /101// 134-13589-902-metil-3-etil

147-149
/145-146 /101//

205-207
/206-207 /101// 110-1112-etil-3-metil 115-116

184-185
/185-186 /101//

2,3-dietil 106-108119-12166-67

76-77100-102145-146190-1912-prop!1-3-meti1 74-75

72-732-propil-3-etil 85-36165 121-12267-69
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IV. KÍSÉRLETEK ЬЕХШыА

Ä) KajLkonkéj^ződés^sebességének vizsgálata

I. Kaikon (azubsztituens nélküli) készítése

5,2 g aeetofenont (43 mmol) és 2,18 g nátrium- 

hidroxidot feloldunk. 20 ml viz éa 10 ml alkohol el egyé­
ben. Az oldatot jéggel hütjük és hozzáadunk 4,6 g fris­
sen desztillált benzaldehidet (43 mmol), ezután a reak­
cióé legyet 2-3 órán át keverjük 15-3Ü°C-on. Keverés u- 

tán 10 óra időtartamra jégszekrénybe tesszük, majd só­
jég keverékbe, A kivált kalkont szűrjük és vizzel sem­
legesre mossuk, végül átkristályositjuk alkoholból* 

Kapott anyag mennyisége: 8 g 

Termelés: 87,8 p

Op.: 56—57°C (Irodalmi op*: 57-58°C [1021 )

2. 4,-nitro-kalkon készítése

6,5 g para—nitro—aeetofenont (39,4 mmol) és 4^2g 

benzaldehidet (39 muci) feloldunk 40 ml alkoholban és 

hűtés mellett hozzácsepegtetünk 1 g nátrium 25 ral-es 

tilaikoholos oldatát. Lgy éjszakai állás után sósavas 

savanyítás hatására kiválik a kaikon sárga tűk alakjában* 

Alkoholból átkristályositjuk#
Kapott anyag mennyisége: 7,41 g 

Termelés: 75 $>
Op.: 148—150°C (irodalmi op*: 149-150°C tlÜ3Jl

rae-
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3. 4*hidroxi—kaikon készítése

4 g para—hidroxi-aoetofenont (29,4 rnmol) és 

4,2 g benzaldehid (39 mmol) meleg alkoholos oldatához 

hozzáadunk Ő g 50 >*-os vizes nátriumhiüroxiüot, ezt a 

reakoióelegyet fél óráig vizfurdőn forraljuk, bzután 

vízbe öntjük és átsavanyítjuk. A kiváló 4*—hitíroxi—kal- 

kont aziirjük és higitott alkoholból átkristályősitjük. 

Kapott anyag mennyisége: 5,6 g 

Termelés: 84,75 i>
Op.: 179—81°C (irodalmi op.: 172-73°C [I04J).

4. 4—nitro—kaikon készítése

1,5 g 4—nitro-benzaldehid (lü mmoi) és 1,1 g 

acetofenon (lü mraol) keverékét 20 ml alkoholban felold­
juk és keverés közben hozzáadunk 5 ml 10 ,*-os nátrium- 

hidroxidot. ngy napig állni hagyjuk, majd a kivált csa­
padékot szűrjük. A 4-nitro-kaIkont benzolból kétszer át— 

kristályosítjuk*
Kapott anyagmennyiség: 1,7 g 

Termelés: 70 ‘p

Op*: 162,5-163,5°C (irodalmi op.: 154°C [1053).

-1

5. 4-tiidroxi-kalkon készítése

12 g para—hidroxi—benzaldehidet és 12 g acetofe— 

nont feloldunk 60 ml alkoholban. Az alkoholos oldathoz 

hozzáadunk 20 g nátriumhidroxid 20 g vízben képezett ol-
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datát. Egy napi állás után hig sósavat csepegtetünk a 

reakcióélégyhez, mig savas nem lesz. A kivált teaikont 
szűrjük, vízzel mossuk. Nátriumhidroxid oLdatban fel­
oldjuk és sósavval újra kicsapjuk. Benzolból átkristá- 

lyositva narancssárga terméket kapunk.
Kapott anyagmennyiségí 14,2 g 

Termelés: 70,6 $
Up.: 184—85°C (irodalmi op.: 182-83°C [106J).

6. 4*—klór-kaikon hészitásé

20 g para—klór-acetofenont és 22 g frissen desz­
tillált benzaldehidet 50 ml metilalkoholtoan feloldunk 

ás 5°C-nál nátriummetilát oldatot keverünk hozzá. Rövid 

időn belül 45°C-ra állítjuk a hőmérsékletet, ekkor fo­
lyékony kristálykása keletkezik. Szűrjük és kétszer át- 

kristályositjuk metilalkoholből.
Kapott anyagmennyiség: 27 g 

Termelés: 86 ф

Op.: 98—10Q°C (irodalmi op.: 101°C [1073).

7. Para—nitro-feniiacetát készítése

10 g para-nitro-feno1 Í8i mmol) és 20 ml eoet- 

savanhidrid elegyét körülbelül 90°~os vízfürdőn 70 per­

cig melegítünk. A reatecideiedet 120 ml hideg vízbe önt­

jük és üvegbottal addig kevergetjük, cdg a darabos kris­

tályok kiválása megindul. Ekkor 2-3°C hőmérsékletű leve­

gőn egy órán át állni hagyjuk. A kristályos anyagot
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szűrjük; és savmentesre mossuk.

Kapott anyagmennyiség: 14,2 g 

Termelés: 89,1 f>
Op.: 78~79°C (irodalmi op.: 8l-82°C [108)).

8. >»nitro—2~hidroxi—aoetofenon tcészitése

9,96 g 4-nitro-fenilacetátot (55 ramoi) és 7,47 g 

vízmentes aluminiumklorídot (56 mmol) 61,5 ml szárított 

nitrobenzolban 6 órán át 120-25°-оп tartunk. Ezután 40 g 

jég és 10 ml sósav elegyre öntjük. Vízzel semlegesre mos­
suk a szerves fázist (kongóvörös indikátor). Szárított 

nátriumszulfáttal szárítjuk és a nitrobenzölt válóimmal 
ledesztilláljuk. 4ü°C-on 80 ml széntetrakloriddal fel­
vesszük és a gyantától elválasztott oldatot 20 ml-re be- 

tömányitjük. bgy éjszakai jégszekrényben való állás u~ 

tán tü kristályokat kapunk.
Kapott anyagmennyiség: 1,85 g 

Termelés: 20,4 #
Up.: 100—1Ö2°C (irodalmi op.: 1Q2-105°C [1093).

9. 2*-hidroxi-5>-nitro-4-nitro-kalkon készítése

t. 1,8 g 2-h.idroxi-5-nitro-aoetofenont (lü tnmoi) 

és 1,5 g 4—nitro-benzaldehidet (lu mmol) í'elolüottam 

60 ml alkoholban és hozzáadtam 20 ml 5 os nátriumhldroxi— 

dot. A reakciós legyet másfél órán át 6ü°~os vízfürdőn 

tartjuk, majd 15 ml 25 $*-oa eoetsavval savanyítjuk. Á 

kiváló kalkont szűrjük és 2 ml alkohollal mossuk,
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etilaoetatból átkristályositjuk.
Kapott anyagmennyiség: 2,86 g 

Termelés: 36 $
Op.: 227-29°C (irodalmi op.: 228-29°C [4-73).

lü. 2*—hidroxi—5 * -ni tro-4-klór—kaikon ke sejtése

1,8 g 2—hidrooci-5-nitro—aoetofenant (lü nuaol) és 

1,3 ral 4-klór-benzaldchidet (lü mmol) feloldunk 6ü ml 

alkoholban és hozzáadunk 20 ml 5 yí*-os nátriurahidroxidot•
A reakcióélegyet másfél órán át 60°-os vizfürdóben tart­

juk. Ezután 15 ml 25 $~os ecetaavval átsavanyátjuk. A ki­

vált kaikont egy órai jégszekrényben való állás után 

szűrjük és alkoholból átkristályősitjuk.

Kapott anyagmennyiség: 2,42 g 

Termelés: 80 $>
Op.: 214-16°C (Irodalmi op.: 215-16°C 1473).

11* 5,-nitro-2,-hidroxi-kalkon készítése

1,8 g 5-nitro-2-hidroxi-aoetofenont (lü mmol) és 

1,1 g benzaidehidet (10 mmol) feloldunk 6Ü ml alkohol­
ban. A reakcióélegyet másfél órán át 60°-os vízfürdőn 

tartjuk, majd 15 ml 25 $»-qs ecetsavval átsavanyitjuk. A 

kivált kristályokat szűrjük és alkoholból átkristályosit- 

juk.

Kapott anyagmennyiség: 1,64 g 

Termelés: 61 jt>

Op.: 178-80°C (irodalmi op.: 18ű-öl°G [473).
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12. I?»—nitro—2* .4—dihidroxi-kalkon készítése

1,8 g 5-nitro-2-hidroxi-aoetofenant (lO m®ol) 

és 1,22 g 4-hidroxi-benzaldehidet (lü mmol) 30 ml al­
koholban feloldunk melegen és hozzáadunk 33 ml 40 ^-os 

káliumhidroxidot. A reakcióelegyet 30 peroig vízfürdőn 

melegítjük, majd 8 napon át szobahőfokon állni hagyjuk. 

Állás után jeges vízzel higitjuk ás 18 $~os sósavval sa­
vanyítjuk. A kivált kalkont szűrjük és kevés hig nátri- 

umhidrogénkarbonáttal mossuk. Benzolból átkristályosit- 

juk.
Kapott anyagmennyiség: 1,56 g 

Termelés: 54,6 $
Op.: 180—82°C (irodalmi op.: 188°C (1103).

13. 2*—hidroxi—5*-nitro-4-raetoxi—kaikon készítése

1,81 g 5 nitro-2-hidroxi-acetofenont (lö mmol) 

feloldunk 54 ml 20 vi-os nátriumhidroxidban. Ehhez hozzá- 

osepegtetjük 1,36 g ánizsaldehid (lO romol) 20 ml roetano- 

los oldatát. A keveréket fél órán át állni hagyjuk, majd 

30 ml korioentrált sósavval át savanyítjuk. A kalkont etil- 

acetátból átkristályositjuk.

Kapott anyagmennyiség: 1,91 g 

Termelés: 63,6 $
Op.: 164°C (irodalmi op.: 165°C (1113).
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14. 2,«4iidroxi-5>-nitro—4-юеtil-kalkon készitŐ3e

1,83 g 5—nitro-2-hidroxi-acetofenont (lü mmol) 

és 3,1 g 4-metil-benzaidehidet (26 QffiOl) feloldunk 20 ral 
alkoholban melegen és 80 ml 1 n nátriumhidroxidot adunk 

hozzá. Kgy órán át vízfürdőn tartjuk, majd 2 n sósavval 
átsavanyitjuk. A kalkont szűrjük és etilaoetátből átkris— 

tályositjuk.
Kapott anyagmennyiség: 2,6 g 

Termelés: 93,8 

Op.: 206—207°C•

15• 2*—hidroxi-5*—nitro-3.4-diklór-kalkon készítése

1,75 g (ö,01 М) 3,4-diklór—benzaldehidet és 

1,81 g (0,01 M) 2*—hidroxi-5*-nitro-aoetofenont feloldunk 

40 ml alkoholban és hozzáadunk 20 ml 5 n nátriumhidroxi­
dot. Fél órán át 60°C-on tartjuk a reakcióélegyet, majd 

eoetsavval átsavanyitjuk. A kivált kristályokat szűrjük. 

Etilacetatból átfcristályositjuk.
Kapott anyagmennyiség: 2,8 g 

Termelés: 83 $
Op.: 221—222°C

16. Mérések kivitelezése

a.) Kgy 100 ml—es mérőlombikba adagoljuk az 5—nit­
ro—2—hidroxi—acetofenont és a megfelelő benzaldehid szár­
mazékot. (A hidrolízis sebességének mérésénél a megfelelő- 

kalkont mérjük be.) Feloldjuk 60 ml abszolút etanolban az



- 53 -

anyagokat és ultratermosztátban 30°C hőmérsékletre tem­
peráljuk + Ű,02°C pontossággal. Ezután hozzápipettá- 

кипк ugyanolyan hőmérsékletű 20 ml megfelelő töménysé­
gű vizes nátriumhidroxidot és a lombikot szintén ugyan­
olyan hőmérsékletű abszolút etanollal jelig töltjük. A 

reakcióidőt (t) a lúg hozzáadásától számitjuk. Megfele­
lő időközönként 10 ml mintát kipipettázunk 10 ml eta- 

nolt és 1,5 ml 25 $-os ecetsavat tartalmazó Erlenmayer- 

-lornbikba. Ilyen körülmények között a ketonok és alde­
hidek oldatban maradnak és osak a kaikon válik ki. A 

kivált kalkont előre lemért G 4-es üvegszürőn szűrjük,
2 ml etanollal, 2,5 ml vizzel, majd ismét 2 ml etanol­
lal mossuk és 70 Hgma-en és 100°C—on 45 percig száritjuk. 

Kihűlés után analitikai mérlegen mérjük a súlyt. A méré­
si eredményeket a szürlet kisérletileg meghatározott 

kaikontártaImával mindig korrigáljuk. A nyert kaikon 

azonosságát olvadáspontmérés és C—, H-analizis alapján 

ellenőrizzük.

A koncentráció-idő görbét minden esetben két 

méréssorozat átlagából határoztam meg azonos kiindulá­
si anyag-koncentráció alkalmazásával.

A kalkonképző reakció koncentráció-idő diagramm­
jából öt szerepei egy ábrán a kiértékelő részben, az ott 

nem szereplő egy görbe itt látható. További két diagram­
mon az ellenőrzés végett elkészített kaikon hidrolízis 

reakció koncéntráoió-idő görbéje szerepel.
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2 ОН - 5'-N02-ő,k-di CL-halkon képződés konc-idő díjgramm
mL.L'1

0.05 -

0.04 • •

0.03-

0,02--

0.01-

+ + t P&'r'c.so 100 200 400300

b.) A fotometriás mérések esetén minden kal- 

konnál felvettem ШГ tartományban a kiindulási anyagok 

és a kaikon spektrumát. Kiválasztottam azt a kát hul­
lámhosszúságot, ahol a legnagyobb a két spektrum extin^- 

ciókülönbeége és lehetőleg a maximum közelében legyen.
A spektrumot megfelelő koncentrációjú vizes-lugos-al- 

kohollal szemben mértem. A vizes-lúg konoentráoió ará­
nyát a reákoióelégyben a preparativ méréssel azonos­
nak vettem. A nagy reakciósebesség különbségek miatt 

a kalkonképzésnél és a hidrolízisnél is az egyes kalko- 

nok esetében más és más volt a kiindulási koncentráció. 

A kapott extinoió értékekből a következő képlet segít­

ségével számoltam ki a koncentráció értékeket:
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t-f, . molaritásx •
ÍZ "Ч.

t időben kivett minta extidbiója, 

t időben kivett minta koncentrációja molari— 

tásban,
ti és 62 a kiincíulási anyagok és a kalkonok extinciója.

к kapott koncentráció segítségével megrajzoltam a kon- 

centráció-idő diagrammot, amely kiértékelése hasonlóan 

történt mindkét méréssorozatnál* к koncéntráció—idŐ 

görbe adatait három méréssorozat átlagából határoztam 

meg és ábrázoltam.

£ » a
x = a

mól.Г1 Kaikon képződés konc -idő diagramm

0,05

0,04-

0.03 -
-r

0,02--

0,01 --

100 200 400 500 perc
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4- OH-kaikon képződés konc-idő diagramm-1moL.l

0,05 --

0,04 --

0,03 --

0,02 --

0,0) ■-

(5001000100 200 300 500
fle.f'c

moi i'1 4-Cl~kaikon képződés konc-idő diagramm

0,0* --
A

A -

7 -

Л.6-

0,005 --
4 -

3-

2-

0,00*
++ +—;nn зон 4on100
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-/moL.i 

0.005 -
4' NO2~kaikon képződés konc-idő diagramm

0.004-

0,003-

0,002-

одн-

■**-

100 200 300 ,400
A koncentráció - idő diagramm kiértékelése

A diagramja segítségével követkézé a kalkon- 

koncentráoió változása az idő előrehaladtával. A dia­
grammon közvetlenül mérhető az egyensúlyi liaIkon-kon­
centráció, amelyből az egyéb komponensek koncentráció­
ja kiszámítható. Közvetve meghatározható a diagrammból 
az egyensúlyi állandó és a sebességi állandó. Az egyen­
súlyi állandó (к) közelitő értékei a görbék adataiból 
meghatározhatók, ha a következő képletben az egyen­
súlyi koncentráoiók szerepelnek:
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[Kaikon] [Vizi
К *

[Keton] [Aldehid]

Mivel a viz nagy feleslegben van jelen, koncentráoió- 

ját konstansnak: vehetjük. Az egyszerűség kedvéért a 

továbbiakban K*-vel számoltam:

К
К» »

[viz]

A talált reakciórend és a reakció reverzióilitása alap­
ján a reakció sebességi konstansának egyenlete

dC « kj,©* [a-C] [b-CJ -k2o»C Ш20]

Az egyenlet integrálásának eredménye figyelembevéve, 

hogy a víz- és lug-konoentráció a reakció idején kons­

tans marad:

(2C+B-fI)(B+lfÄ)1
S 7h\/a 1x1 (2C+B+fT)(B-jír)

(-2K’C-i-yTH-i+l/D
hl ————.........-.I...............

о»t [H203 \[T (2K»C-1+ \ß) (-1- \ß)

ahol A ss (a -*• b + «• 4ab

В ss — (a <• b + p)

k^= kalkonképzésreakció sebességi állandója 

k2«= kalkonhidrolizis sebességi állandója

1
k2 =»
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a = 5-nitro—20H-aoetofenon kezdőkoncentráció ja 

b * megfelelő benzaldehid kezdőkoncentráeiója 

о = nátriunihidroxid koncentrációja 

C = mindenkori kaikon konoentrációja

о * » о - а
t о idő

fcl
я egyensúlyi állandó j--K

koncentráció * mol.liter”^ 

idő = perc 

к я mol . Iй"11-n -1. sec

A méréseknél alkalmazott kiindulási koncentrációk hoz­
závetőlegesen

а в U,05 mól •

b * 0,05 mol . I**1
0,24 mól . l~l

l-1

о =

Egy méréssorozaton belül a sebességi állandó értékét 

4 sebességi állandó átlagértéke adja meg. A végleges 

sebességi állandót a két méréssorozat sebességi állan­
dójának átlagából számoltam ki. A sebességi és egyen­
súlyi állandó értékeinek a helyettesitőktől való füg-

sze-
-értékek Clark és Perrintől [112] erednek.):

génét az 1. tábládat tünteti fel. (A táblázatban 

repló (o
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Helyette­
sítő benz- 
aldehid

к log К log log к 2кК 1 2

i

-4-11964 3,29^14 2,43775-2+0,78 2,14457-527,4.10 13,95.10-no2
:

-1 5Д7.10"4-3,4diCl 3,45621 2,16997-2 1,71349-5+060 2859 14,8.10

-1 -4-Cl 1,60959-5+0,23 1964 8.10 3,29314 1,90309-24,07.10
■

l^.io”1 2,25.10~4 1,35218-5844 1.27875-22,92634О

.

-1 -4-0,17 1892-CH 1,708.10 1,23249-2 0,96142-53,276923 0,915.10

-4-1 0,69984-5-0,27 0,71037-2-OCH 1023 3,009880,5133.10 0,501.103
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kcetofe-
non

4.-helyet­
tesítője

ig k2lg kxv к log КК 2I

2,052.Ю“4-2ОН -0,37 384 7,873,10 2,58433 0,31218-40,89614-2

-2 1,388.10~3516 1,14239-40,0 71,5.10 2,71265 1,85431-2

358,5. 10~2 -3С1 1830,5 1,96.100,23 1,2923-43,26245 2,5545-2

-2 -3N0 0,78 11085 5873,5.10 1,72428-45,3.10 3,76882-24,044542
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В) 5A7^dih.idroxi-lcronion származékok szintézisei

ésjnetilezései^

f^opionitril előállítása:

159 g frissen desztillált akrilnifcrilhez 

(5 mól) 50 ml-es autoklávban hozzáadunk 8-10 g etil­
alkohollal mosott aktiv Haney—nikkelt. íiidrogénpa- 

iaokból 70 atm. nyomáson hidrogént adagolunk addig, 

amig az utolsd kb. hatodik adagolásnál már nem fo­
gyaszt hidrogént a reakcióé légy. Az autoklávot a re- 

akoióelegy kiöntése után 30 ml alkohollal öblítjük, 

a termékből a Haney-nikkelt kiszűrjük, a szűrt olda­
tot desztilláljuk. A desztillációnál 86°C-ig előpár- 

latot, 86—95°C-ig középpárlatot szedünk. A főpárlat 

95-99°C között desztillál át. A középpárlatot újabb 

deaztillációnak vetjük alá és az itt kapott 95-99°C- 

on desztilláló részt egyesitjük az előző főpárlattal. 

Kapott termék súlya: 96 g 

Termelés: 56,2 $

2. Plorpropiofenon készítése iioeaoh szinté­
zissel

25 g, 16 órán át 110°C—on szárított floroglu- 

oint (o,28 mól) 22 g frissen desztillált propionitrilt 

(0,4 mól) szobahőmérsékleten 120 mi frissen desztil­

lált absz• éterben oldunk és állandóan ledugaszolva
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tartjuk. Frissen ömlesztett oinkkloridból 6,3 g-ot 

hozzáadunk, majd addig rázzuk, amig homogén oldatot 

kapunk. Ebbe az oldatba kénsavval szárított sósav­
gázt vezetünk 2 órán át jéghütós mellett. Bedugaszol­
va I napig jégszekrényben tartjuk. Másnap egy órán át 

ismét telitjük sósavgázzal jéghütés mellett, és egy 

éjjelre jégszekrénybe tesszük. A kivált anyagot szűr­
jük, száraz éterrel mossuk, szobahőmérsékleten szá­
rítjuk. A nyers iminokiórhidrát súlya 25 g. Termelés: 

70 #. Ezt 300 mi desztillált vízben 2 órán át főzzük, 
osontszénnel derítjük és szűrjük, mire 177—78°C-on 

olvadó sárgás fehér kristályokat kapunk. Irodalmi ol­
vadáspont: 175—6°C 1113].

3. Florpropionfenon pszeudo-acetát előállítása

0,5 g florpropiofenont (2,7 mmol), 5 ml eoet- 

savanhidridet (50 mmol) és 0,5 ml piridint 3 órán ke­
resztül légfürdőn visszaosepegtetünk. Vákuummal iedesz- 

tilláljuk az ecetsavanhidrid és piridin feleslegét. A 

visszamaradó sürü barnás szinü olajos anyagot kevés 

etilalkoholban feloldjuk, vízzel zavarosodásig hígít­
juk, jégszekrényben állni hagyjuk. A kiváló anyagot 
szűrjük (ü,48 g). Etánölből átkristályositva fehér 

kristályokat kapunk. Kapott anyagmennyiség 0,32 g 

(33,5 yú termelés), op.: 97-99°C.
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4. 2.3 dimetil-5.7—dihidroxi-kromon készítése

0,6 g florpropiofenon pszeuao-acetdtot (3,4 

mraol) feloldunk: 35 ml 2 n nátriumhidroxidban, majd 15 

percig 80°C~os vízfürdőben tartjuk. Lehűlés után 5 n só­

savval savanyítva fehér csapadék válik ki. Só-jég állni 

hagyjuk, szűrjük, szobahőmérsékleten szárítjuk, halvány- 

sárga kristályos anyagot kapunk, amelyet etanoiból át- 

kristályoaitva fehér tükristályokat kapunk. Kapott 

anyagmennyiség: 0,38 g. 

üp.: 213—215°C.

5. 2.3-diraetil-5f7-dihidroxi-kromon metilezése

a) Lugos dimeiilszulfáttal

0,07 g 2,3-tíimetil-5,7-dihidroxi-kromont (0,3 

mraol) 2 ml 2n nátriumhidroxiriban feloldunk, vízfürdőn 

melegítve, majd addig adunk hozzá frissen desztillált 

diraetilszulfátot, áráig a pH enyhén savas lesz. 1—2 csepp 

lúggal azután visszalugositjuk és egy órán ót vízfürdőn 

tartjuk. Ljsután 2ml vizet adunk hozzá, egy éjszakán át 

állni hagyjun. A kiváló anyag súlya 0,06 g és 118°C kö­
rül olvad. Hig metanolból átkristályositva az olvadás­
pont 120-124°C-ra emelkedik.

b) Aoetonos közegben dimetilszulfáttal
0,41 g 2,3 dime ti1-5,7—dihidroxi—kromont (2 mmo1) 

feloldunk 15 ral abs. асеionban és hozzáadunk 0,5 g ssá—
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ritott káliumkarbonátot és 0,75 g dimeiilszulfáfcot 

(6 mmol). A reakcióé légyet 2 órán át rázógéppel ráz­
zuk. A káliumkarbonátot kiszűrjük és a dimetilszulfát 

feleslegét pár csepp jégeoettel megbontjuk. Azután 

az aoetont vákuummal ledesztilláijuk. A maradékot 80 fi- 

os metanolból átfcristályositjuk. A szobahőmérsékleten 

kiváló terméket külön azürtera le a só-jágkeverék hatá­
sára kivált anyagtól. Az először kiváló termék olva­
dáspontja 127—128°C. Az utókiválásé 13Ü-140°C. A ka­
pott anyagmennyiség: 0,38. Termelés: 83 fi. A két ter­
mék kb. egyenlő arányban keletkezik. Az először kivált 

anyagot 80 fi-os metanolból, átkristályositva: op.: 125,5- 

-126,5°C. Az utólag kivált anyag op>.-ja többszöri át­
kristály ositás után 18ü°C. A 126°C-on olvadó termék 

enyhe szinreakoiót ad ferriklorid hatására.

6. Dime toxi—floroglucin előállítása

20 florogluoint (0,16 mól) 200 ml abs. metanol­
ban oldunk és 20°C—on szárított sósavat vezetünk be 

(4-5 óra), majd egy órán át refluktáljuk, mialatt a só­
sav elillan. Azután ismét 2Q°C—nál telitjük sósavval és 

12 órán át állni hagyjuk. Az alkoholt vákuummal ledesz­
tilláljuk. A maradékot éterben oldjuk, kevés vizzel mos­
suk és vízmentes nátriumszulfáttal szárítjuk. Az éteres 

maradékot 10 Hgmm nyomáson ledesztilláljuk. 161-164°C-on 

desztillál át az anyag íotümege. A öesztilláiás terméke 

17,5 g majdnem színtelen olaj. A teljes kihasználás 75 fi.
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7• Dimetoxiflorpropiofenon előállítása di-
metoxi-rioi’ogluoinbó 1

8,8 g dicaetoxi-floroglucint (57 шюо!) és 3,4 g 

propionitrilt feloldunk: 100 ml abs. éterben, majd 2 g 

frissen ömlesztett oinkkloridot szuszpendálun*c benne. 
Ezután száraz sósavgázzal telítjük só-jéghütéa mellett. 

Két napi állás után szűrjük és szobahőmérsékleten szá­
rit jak a ketiminklor&idrátot• Száraz állapotban (éter­
mentes) feloldjuk 150 ml deszt. vízben és egy órán át 

refluktuáljuk. Lehűlés után az olajos termék megszilár­
dul, melyet alkoholból átkristályoaifcimk. Kapott anyag- 

mennyiség 4,5 g. Termelés: 37,6 fi, Op.: 111°C.

8. Dlmetoxi—florpropiofenon készítése iTorpro—
piofenonból

0,91 g florpropiefenent (5 mmol) feloldunk 

15 ml aeetónban és 1 g sicc. káliumkarbonátot (katali­
zátor) és 1,8 g dimetilszulfátofc (l5 mmol) adunk hozzá. 
Két órás szobahőmérsékleten való rázás után a kálium- 

karbonátot kiszűrjük és jégecettel a felesleges dime­
tilszulfátot elbontjuk. Az aoetont vákummal ledesztil— 

Iá Íjuk. A maradékot 80 Ja-ов alkohollal kristály ősit juk. 

Kapott anyagmennyiség: o,78 g. Termelés: 80 fi.

Op.: 111°G. Irodalmi op.: lil°C [72J.
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9. 2,3 dime ti 1—5.7 diaié toxi—к: romon készítése

0,21 g 4,6-dimetoxiflorpropiofenont (l tnmol) 

0,21 g frissen ömlesztett nátriumáéetáttál és 1 ml 
eoetsavanhidriddel 5 órán át refluktálunk;. Ezután 5 ml 
vizbe öntjük és egy éjszakán át jégszekrényben állni 
hagyjuk, A kivált terméket szűrjük és hig metanolból 
átkristályositjuk. Kapott anyagmennyiség: 0,15 g. 

Termelés: 64
Op.: 189°C, FeClj próba negativ. Irodalmi op.: 189 [72]. 

10. A 126°C—on olvadó anyag további metilezése

0,23 g kromont (l mmol) feloldunk 15 ml abs. 
aoetonban és hozzáadunk 0,37 g dimetilszulfátot (3 mmol) 

és 0,5 g sicc. káliumkarbonátot. 15 órás rázás után 

szűrjük, a szürlethez pár csepp eoetsavat adunk és be­
pároljuk. Metanolból (80 ^-os) átkristályositjuk. A 

termék op.-ja 117°C. Kétszeri átkristályositás után 

op.: 125—126°C.

11* A 126°C—on olvadó шуая 50 órás metilezése

0,23 g kromont (l nimol) feoldunk 15 ml vizmen 

tes aoetonban és hozzáadunk 0,37 g dimetilszulfátot 

(3 mmol) és 0,5 g sioo. káliumkarbonátot. 50 órás re- 

:i luktálás után szűrjük, a szürlethez pár csepp ecet sa­
vat adunk és bepároljuk. Metanolból átkristályositjuk, a 

kristályositást háromszor megismételve l89°C-on olvadó
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anyagot tápunk. Kapott anyagmennyiség: 0,15 g. 

Termelés: 64,1 $>

FeCl-j próba negativ.

12. A 126°C-on olvadó termék kroiaatografáláea

Qszlopkromatográfiás vizsgálat

Sziiikagél adszorbensoszlopot benzollal átmos­
tam, majd a vizsgálandó vegyület benzolos oldatát töl­
töttem fel. Megpróbáltam benzollal eluálni, azonban a 

vegyület fentmaradt az oszlop tetején. Eluáló oldószer­
ként 10 ‘/»-os kloroform-benzol elegyet alkalmazva a ter­
mék majdnem egész mennyisége lejött. A fentmaradt részt 

leoldottam metanollal és bepárlás után 115-125°C közt 

olvadó minimális mennyiségű anyagot kaptam.

13. 126°C—on olvadó vegyület Kostaneoki aollezése

0,23 g kromont (l mmol) 4 ml eoetsavanhidrid és 

0,3 g nátriumacetát jelenlétében 3 órán át refluktáljuk, 

majd 16 ml vizbe öntjük. Egy éjjel jégszekrényben való 

állás után szűrjük és etanolból átfcristályositjuk. Kapott 
anyagmennyiség op*ja: 141-142°C. Keletkezett: 1,8 g 

Termelés: 65,5 £.

14. 2-etil-3metil—5.7-dimetoxi-kromon készitásé
dimefcoxiflorpropiofenonból Kostaneoki reak­

cióval I
0,44 g dimetoxiflorpropiofenont (2 mmol), 1,5 g
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propionsavanhidridet és 0,4 g nátriumpropionátot 5 érán 

át refluktálunk, majd 9 ml vízbe öntjük. Ezután egy na­
pig jégszekrényben állni hagyjuk. Szűrés után 80 $-os 

metanolból átkristályositjuk. Kapott mennyiség: 0,32 g 

Termelés: 64 

Op.: 143—144°C 

FeCl^ próba negatív.

15. 2-etil-3-me ti1-5.7-dihidroxi-kromon készítése

1,82 g florpropiofenont (0,0i M) 2 g frissen öl 
lesztett nátriumpropionáttal és 10 ml propionsavanhid- 

riddel 8 órán át refluktáltam. Ezután 30 ml vízbe öntöt­
tem és egy éjszakára jégszekrényben állni hagytam. A ki­
vált kristályokat szűrtem és 10 percen át 30 ml 2 n nát­
riumaid rox id ban forraltam 2 ml alkohol jelenlétében. Utá­
na 5n sósavval átsavanyitottam. A kiváló kristályokat 

szűrtem és kétszer átkristályositottam etilalkoholból. 

Keletkezett: 1,35 g. Termelés: 61,4 $

Olvadáspont: 205-207°C Irodalmi op.: 206-207°C [101].

16. 2-etil—3-metil—5.7—dihidroxi—kromon metilezése

0,0906 g 2—etil-3-metil—5,7-dihidroxi—kromont 
(0,5 mmol), és 0,16 g (o,42 mtnol) dimetilszulfátot fel­

oldunk 40 ml abs. aoeton-metanol (4:1) elegyeben. Hozzá­

adunk 0,1 g sicc. káliumkarbonátot és 3 órán át rázógép— 

pel rázzuk, majd szűrjük. A szürlethez pár csepp jégeoe— 

tét adunk és bepároljuk. A maradékot 80 £-os metanolból 

frakoionáltan átkristályositjuk.
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Kapott anyagmennyiség: 0,06 g 

Termelés: 58 í1 
Egyik olvadáspont 110-111°C 

Másik: olvadáspont 143-144°C.

17. 2-nae ti 1-3-e til—3.7-d jhidroxi-ki omon ké­

szítése

A 15r-ban leirt módszer segítségével készítet­
tem* A reakcióhoz bemértem 2 g florbutirofenont (ü,01 M), 
2 g nátriumacetátot és 10 ml eoetsavanhidridet. Kelet­
kezett: 1,3 g Termelés: 59,2 $
Op.: 207-209°C (irodalmi op.: 210-211°C [101]).

18* 2.5—die ti1—5.7—dihidroxi-kromon készítése

A 15«—ben leirt módszer segítségével készítet­
tem* Kiindultam 2 g florbutirofenonból (0,01 m), 2 g 

nátriumpropionátból és 10 ml propionsavanhidridből* 

Keletkezett: 1,22 g Termelés: 52,2 i>

Op*: 184—185°C, Irodalmi, op. 165-186°C £101].

19. 2—propi 1-3—;iii til—5.7—dihiuroxi—kromon
készítése

A 15r-hoz hasonlóan készült, osak az első ősapa— 

dék-kiválás helyett olaj keletkezett, amelyet ugyanúgy 

dolgoztam fel, mint a kristályt. A kiindulásnál 1,82 g 

florpropiofenont (0,U1 M), 2 n nátriumbutirátot és 10 ml
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vajsavanhidridet mértem be. 
Keletkezett: 1,18 g Termelés: 51,8 $ 

Op.: 185—186°C•

20. 2-propil-5-etil-5.7-dihidroxi—kromon ké­
szítése

A 19.-hez hasonlóan készítettem. A kiindulási 
bemérések 2 g florbutirofenon (ü,01 M), 2 g nátrium- 

butirát és 10 ml vajsavanhidrid volt. Keletkezett: 1,1 g 

Termelés: 45,2 i>
Op.: 165°C.

21. 5.7-dime fcoxi-2-propil-3-meti1—kromon-

Xészitése

0,23 g Hkrómont” (0,01 M) 4 ml eoetsavanhidrid 

és 0,3 g nátriumacetát jelenlétében 3 órán át refluk­
táljuk, majd 16 ml vízbe öntjük. Ügy éjjel jégszekrény­
ben állni hagyjuk, majd szűrjük és etanolból átkristá- 

lyositjuk. Kapott anyagmennyiség: 1,93 g Termelés: 71 

Op.: 76—77°C•

22• 5.7—diaoe toxi—2-propil—3—etil—kromon

készítése

A 21.-hez hasonlóan készítettem, a kiindulási 

anyagmennyiségek 0,22 g 2-propil-3-etil-5,7-dihidroxi- 

—kromon í0,001 M), 4 ml eoetsavanhidrid és 0,3 g nátrium­

acetát. Kapott anyagmennyiség: 2,3 g Termelés: 79,8 

Op.: 72—73°C.
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23. 2~meti1-3-etil-5-hidroxi-7-ffletoxi-krowon

készítése

Az 5/b-hez hasonlóan kásaitettem 0,44 g 2— 

metil—3-etil-5,7-dihidroxi—kromon (2 mmol) bemérésével. 

A metilezés során osak egy terméket kaptam.

Kapott anyagmennyiség: 0,36 g Termelés: 78,3 

Op.: 89-90°C.

24. 2 4 3-dietil-5-hidroxi-7~metoxi-kromon

ké szitásé

A 23.-hoz hasonlóan készítettem 0,47 g 2,3- 

-dietil-5,7-dihidroxi-kromon bemérésével (2 mmol). 

Szintén egy termék keletkezett.

Kapott anyagmennyiség: 0,38 g Termelés: 76,7 

Op.: 66—67°C•

25. 2-propil-3~me ti I-5-hidro.xi—7-me toxi-

-kromon készítése

A 23.-hoz hasonlóan készítettem 0,47 g 2—pro­
pj 1-3-mctil-5-,7-*nihidroxi-kromon beméréssel (2 rámol). 
Kapott anyagmennyiség: 0,37 g Termelés: 74,5 $
Op.: 74-75°C.

26. 2—pr op i 1—3—e t i I—5—h id roxi—7—me t ox i—kro mon

készítése

A 23.-hoz hasonlóan készítettem 0,5 g 2-p.ro-
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p±l-3-etil-5,7~dihldroxi-kramon beméréssel (2 mmol)* 

Kapott anyagmennyiség: 0,56 g Termelés: 70,5 

Op.: 1ü0»102qCw

27. 2—e ti 1-3-rnetil—5-aoeioxi-7-metoxi-kromon

készítése

A 13-hoz hasonlóan készítettem 0,23 g 2-etil- 

-3-metil-5—hiclroxi-7-ffletoxi-kromon beméréssel (l mtnol)# 

Kapott anyagmennyiség: 0,22 g Termelés: 79,6 

Op.: 115-116°C.

28. 2—me111—3—etil—5—aoetoxi-7—raetoxi—krómon

készítése

A 13—hoz hasonlóan készítettem 0,23 g 2-metii-
oi).—3-etí1-5-hIdroxi-7-metoxi-kromon acilezéséve1 (1

Keletkezett: 0,21 g Termelés: 76,2 

Op.: 134-135°C.

29. 2,3—dietil—5—acotoxi—7—metoxi—kromon ké—
szitése

A 13-hoz hasonlóan készítettem 0,25 g 2,3-di- 

etil—5—hidroxi—7-raetoxi—teromon aoilezésével (l mmol). 
Keletkezett: 0,23 g Termelés: 79,4 

Op.: 106—108°G•

50. 2-propi1—3-metil-5-ao e toxi-7-metoxi-kro-

mon készítése

A 13-hoz hasonlóan készítettem 0,25 g 2-propil-
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—3-méti 1-5-hiu r ox i- 7~m e t oxi-kr о m on acilezéeével.

Termelés: 75,7Keletkezett: 0,22 g 

Op.: 100-102°C.

31* 2-pro j3i 1-5—e 11 1-5—ac et oxi—У-ns t oxi-kromon

készítése

A 13—hoz hasonlóan készítettem 0,26 g 2-pro­

li i 1-3-e ti 1—5-hidroxi—7—metoxi-krоtnon ao i lez é a6ve 1. 

Keletkezett: 0,22 g Termelés: 73,3 $.

Op.:

32 • 3.7-dlmfctoxi-kromon—2-metll-5-eti 1 készí­
tése

A 11-hez hasonlóan készítettem 0,22 g 2—metil— 

-3—e ti1-5,7—dihitroxi-kromon bemérésse1.
Keletkezett: 0,13 g Termelés: 0,3 #
Op*: 116-117°C Irodalmi op.: 118°C £72J*

33. 5.7-Qimetoxi-kroiaon-2.3-<iietil készítése

A 11-hez hasonlóan készítettem 0,23 g 2,3-di- 

etil—3,7—dihidroxi—kromon beméréssel.

Keletkezett: 0,12 g Termelés: 48,3 

Op.: 119—121°C•

34. 3.7-dimetoxi-kromon—2—ipropil-3-юеti1 kéazi-
tése.

A 11-hez hasonlóan készítettem 0,23 g 2-propil-



- 76 -

-3-metii-5,7-dih.idroxi-kroűiori beméréssel. 

Keletkezett: 0,13 g termelési 49,6 $ 

Qp.í 145-146°C.

35* 5.7-dimetoxi~kroi;ton-2-proi)il-3—etil
..       .............................. .................................. .................. IMI,4.1     Én      Ml I ■■■!■! Hüll

készítése

A il-hez hasonlóan készítettem 0,25 g 2-pro- 

p i 1—3—e ti 1-5,7-óihitíroxi—krotnon beméré ase 1 • 

Keletkezett: 0,11 g Termelés: 39,8 

Op.: 121-122°C.
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OSSZÜ FOGLALÁSV.

1«) Megállapítottam, hogy a teaifconfcépződée, vala­

mint annak ellentétes reakciója (hidrolízis) a helyet­

tesitők tíammett-féle konstansától függ. Az említett re­

akció sebességi állandóinak logaritmusai ugyanis a uam- 

mett-féle konstansoknak lineáris függvénye,

2.) Több utón tisztáztam, hogy a 2,3-tíimetil-5,7- 

dihidroxi-kronion metilezése során a dimetoxi-, valamint 

a 7—monomotoxi származékok keletkeznek. Az utóbbi (un, 

ózdi—láenyhárth—f éle ) 126°—on olvadó anyag az irodalom­

ban ismeretlen vegyület, amelynek előállítottam az u- 

gyancsak ismeretlen l41-142°C-on olvadó acetátját.

3*) A 2—etil-3-eetil—5,7-dihldroxi—kroraon metilezé­

se a 2.) pontban ismertetett folyamat hasonmása. Az 

egyik termék irodalomban ismeretlen vegyület,

4,) Megállapítottam, hogy a 4,6-dimetoxi—florpropio— 

fenon ecetsavanhidriddel vagy propionsavanhitíriddel le­

játszódó Kostaneoki reakciója demetilálódás nélkül ját­

szódik 1c,

5.) A 2—üietil kromonnál és a flavonoknál bevált eljá­

rás alkalmazásakor a 2,3—diszubsztiuáit kroaonok esetén 

a magmetilezés nem játszódik le.

:!
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б,) Hat 2,3 disaubSEtituáit kromortt állítottam 

elő (melyek; közül 2 uj és ezeket асе tátjáik előál­
lításával jellemeztem). Előállítottam a kxomonok 

monometoxi, valaffiint monoraetoxi-acetoxi és dímetoxi 
származékait, Ilymódon végeredményben 19 uj krómont, 
illetőleg kr omonszárrnazéкоt szintetizáltam.
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