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BEVEZETES .

A Szegedi Tudomdnyegyetem Alkalmazott Kémial Intézeté-
ben 1950, éta folytak kisebb-nagyebb megszakitdssal a FRIES-
dtrendezfdéseel kapcsolatban vizsgdlatok.

Jelen értekezésem e vizsgdlatok egy részét tartalmazza,
A munkém célja ujabb, eddig meg nem valdsitott FRIES-reakeci-
ck kivitelezése volt.,

Ertekezésem beosztdsa a kévetkezs:

I. Irodalmi dttekintés,
A, A FilES~reakecidrdél dltaldban,

Be Nitro-fenilészterek FRIES-reakecidi.

II. Bajédt kigérleti eredményck ismertetése.
Ay 3=-nitro-fenilbutirdt FRIES-dtrendezfdésme

Be 3=nitre-fenil-3-nitro-benzodt FRIES-dtren=-
dezddése.

ITI. A kisérletek leirdsa.

IVy Usszefoglalds.

V. Irodalom jegyzék.

Hemélem, hogy ezen értekezés szerény eredménye. mir je-
len formdjdban is hozzdjdrulhatott a szerves kémidnak, wmint
tudomdnynak a fejlddéséhes.

Kégztnetemet fejezem ki a Szegedi Tudomdnyegyetem Ter-
mészettudomdnyi Kara Dékdnjénak, Dr. Koch Sénder Professzor
Urnak, valamint az Alkalmazott Kémiai Intézet Vezetdjének ,
Sipes Gydrgy adjunktus Urnak, amiért e munka elkészitését le~
hetivé tették.

Készbnettel tartezom, Dr., Széll Tamds kandiddtusnak mun-
kém kiézvetlen irdnyitdedért, tovdbbd Dr. Furka Arpdd tudomd-
nyos kutaténak munkim Stletekkel, tandcsokkal vald tdmegatd-
sdért.A spektroszkipiai vizsgdlatok elvégzéséért Dr. Hires
Jézsef kandiddtust illeti meg a késziénet.
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Ugyancsak hdldval tartozom Dr. Kercsmdres Ivédn tanszék-
vezetd f8iskelai tandr Urnak, amiért lehetdvé tette, hogy
munkém egy részéd a péesi Allami Pedagdgiai Féiskola Kémiai
Tanszékén dolgozzam ki.

E helyen is niegk¥sztn®m a Szerves Kémiai Intézet Mikro~
analitikai Laboratérium delgozdéinak Dr. Lakosné Léng Korné -
lidnak és Bartdkné Boezdki Gizelldnak a mikroelemzések elvég=-

zégét, - -

Szeged, 1962, mijus 1, Egyed Jizsef
volt fdiskolai adjunktus,
a Péesi Urdnércbédnya V4ll,
Vegyi Dusitémii vegyésze.

Pées, Rékéezi u. 62,



I. Iredalmi dttekintés,

Ao A FRIES-reakeidrdl _dltaliban .

T S — o S - —" - . W _—— V- S . T~ — — -~ . - — -

Fenoloknak és tiofenoloknak kaerbonsav, valamint szulfon=-
savval képezett észtereinek LEWIS~féle savak jelenlétében be-
kivetkezd izomerizdciojdt orto~ és para-hidroxi- illetfleg
orto~ és para-szulfhidril/merkapto/~ketonokkd illetSleg szul-
fonokkd, FRIES-reakcionak nevezik.

X~COR

X+ XH
COoR
;‘__ﬁ +
' COR
O*SO)_‘R o R
_ﬁ—% .‘—
50, R

Ahol R = alkil vagy aril 3 X = O vagy 5

Noha ilyen jellegii dtalakuldsok mdr a szdzadforduldé idején
ismeretesek voltak, c¢sak 1908~ban ismerték fel e reakecid 4l-
taldnos érvényédt, s a reakeidt XK. FRIES professzor utin ne-
vezték el,

Az elsd FRIES-reakeidk dta [1] eltelt 54 esztendS alatt
nagyon sok reakeidét irtak le, s a reakcid mechanizmusdval is
sokan foglalkoztak. Az dtalakulds azért keriilt az érdeklSdés
ktzéppont jdba, mert szintétikus jellege kétségkiviil szimotte-
¥ ]

a. A_PRINS-reakeid mechanizmusa,

- —— — e e mms sow W e om

A FRIES-reakcicd mechanizmusdval kapcselatosan & mai na-
pig igen sok vitds és ellentmondd nézet alakult ki.

Egyesek, igy maga FRIES professzor is az dtalakuldst
intramolekuldris dtrendezSdésnek tekintették(l] (3} (4] [5]
[6] « Mds szerzlk azon a nézeten veoltak, hogy a reakeid in-
termolekuldrisan jétszédik le.[7] [8] [91 [le] [11] [12]
[13] [14] [15] « A kutaték egy része A FRIES- reakeidt ve-
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gyes Jjellegiinek fogtdk fel azt tarivdn, hogy egyardnt szere-
pelhet a reakeid mechanizmusdban inter- és intramolekulds
dtalakulds {16] [17] [18] [19] [2e] [22) ([22] .

Tekintettel arra, hogy értekezésem elsSsorban uj reak-
eidk kidelgozdsdt tiizte ki célul, a mechanizmus kérdésével
behatdéan nem kivdnok foglalkezni. A tovébbiakban mégis a leg-
fontosabb dlldspontokat rividen ismertetni fogem.

Az intramelekuldris dtrendezddést valld kutaték legtébb-
szbr megelégediek az intramelekuldris jelleg le szidgezésével
anélkiil ,hogy a reakeié finomabb mechanizmusdra venatkezdan
k6z81lték volna dlldepontjukat., BALTZLY [26] valésziniinek tart-
ja, hogy ezen dtalakulds intermedierje az aldbbi tipusu ve~
gyllet, ("‘ /c,t

: O‘A‘ DC,\
n
&
H R

pEWAR [23] [24] [25) szerint az dtalakulds ugynevezett T -
komplexek feltételezésével jdtszddik le. Mig BALTZLY elképze-
lése szerint 82z intramolekulds dtalakulds utén csakis orto-
izomérhez jutunk, addig DEWAR teoridja nem zédrja ki a para -
dtalakulds intramolekulds jellegét sem.

AlCl,
o
‘oav OH
COR
[
; ? ’ AICJ3
AICI
(COR)
AlCls
®) OH
# —_— . AICls

H™ (cop,* coRr



GERECS a kdvetkezd litkbzési komplexet tételezi fel:
- w——_

H

1

°\%=0~9Amg
R

H

DEWAR szerint a GERECS-féle komplex nem valdszinii,mivel abban
abban kétségteleniil tul nagy fesziiltsédg van.

Usszefoglaldéan a legvaldseziniibb a BALTZLY-féle komplex,
mert ilyen tipusu intermediéreket mdsutt is taldltak [26] ,
tovdbbd ennek 1létezését BALTZLY és DEWAR egyarént feltédte-
lezik.

Ami az intermolekuldris mechanizmus elképzeléseket il-
leti, SKRAUP [7] szerint dikldéraluminiumfenoxid és acilklorid
az észter hasaddsi termékei. E termékek FRIEDEL-CRAFTS~reakei-
6ja szolgdltatja a ketonokat.

OCQR OAICIJ‘.
@ L + RGCOCI
QAICI, OAICI,
COR
o ACH, — AL @ + HCI
RGOCL COR

Q ;

OH H
Ly —COR -+ @ + A'C|3
OR

Csaknem ugyanezt dllitja COX is [9] . Elébbinek sikeriilt ke-
vés aeilkloridot izoldlnia, utdébbi pedig acilfegé vegylilet
/difeniléter/ segitdégével igazolta vagy valésziniisitette az
acilklorid jelenlétét. Lényegileg ugyanezt vallja BALTZLY is,
azonban a modern elektronelmélcethez igagitott formdban,
BALTZLY szerint (2e] az észter elébb az aluminiumkleriddal
komplexet alkot és pelarizdldédik, majd anélkiil, hogy az ion=-
pdrrd t¥riénd szétesést szilkségképpen feltdteleznéd, ugy vé -
lekedik, hogy bimolekulds acilezés révén képzldnek a ketonok,
Természetesen a polarizdcid hatdresete az ionpdrra térténéd



hasadds:
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ROSENMUND sgerint (8] két észter bimolekulds reakeisje aeil~-
fenilésztert és fenolt szolgdltat, Hzt kévetienaz aeil-fenil-

észter megacilezi a fenol molekuldkat: 0-COR
;--—-#
0-COR Ny’
i 0-(,05%
OCOR R -00@
i L\\/

CULLINANE [21)- vizegdlatei alapjdn-intra- ée intermole kuld-
ris dtalakuldisokat tételez fel, Az utdbbi reakeidmechaniz~
musaként lényegileg =2 SKRAUP-POLLER-CUX~féle elképzeléseket

tartja helyesnek, Q?“”b
tin . 4+ RCOCI
5 0-CO / A
TiCly - / lin-hzr
— l"lic'q
\/‘ OT}C'i

L 4

intra l/;l + HC
%

. COR
E killénb¥sl éntermolekuldris elképzeldsek kiigitt gyakran na-

gyon nehezen tehetd killénbsédg. Igy pl. az eredményes acilfo-
gis valamennyi elképzeldssel Ssszhangban van, Mdsréazrfl nem

egy esethen a kiz¥lt kisérletek bizonyitd erejét’ fenntartds-
sal lehet fogadni.
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PUREA a legutdbbi iddben folytatott vizsgilatai alapjén arra
a még ktzzé nem tett kivetkeztetdsre jutott, hogy a para-dt-
alakulds intermolekuldris, Az elsd lépésben a pillanatszeri~
en keletkezd észter-aluminiumklorid komplex egyensulyi reak-
eidéval hasad, majd e hasaddsi termékek reagdlnak egymissal ,
Pillanatnyilag az § eredményei ~ melyck a Szcgeﬂﬂ&udom‘ny—
e gyetem Alkalmagzott Kémia i Intézetében GE:BCS éa SZLLL
kutatdsainak ®ndllsé folytatdsdt képezik =~ képviselik tudo-
misom és megitdélésem szerint a legmegasabb fokon aldtdmanyg~-
tott korszerii nézetet.

b A _FRIES-reakeid gyakorlati kivitelezméze.

Amint ezt BLATT [27] és THOMAS [28] Usszefoglalé
munkdiban lefektetik, rendkivill vdltozatos kisérleti kEril -
mények mellett lehet a FRIES-reakeidt eredményesen kivite -
lezni. Alkalmaztak olddszereket is /klérozott olddeszerek,
szénkéneg, bengol, nitrobenszol stb. /, melyeket szobahifo~
kon, egyes esetekben pedig aakdr 150-160%-on is haszndltak.
Sok FRIES~reakeid olddszer nélkill is kivitelezhetS Smlesztés~
sel, Katalizdtorként legelterjedtebben az aluminiumkloridot
haszndltdk, bédr szdmos reakeidhoz TiCl ~ot, “3614-ot, alﬁrs-at
BP3~ot sit 90013 ot, Enclz-ot G3013~ot, GrGlB-ot is alkal~-
maztak katalizdtorként.4 katalizdtorokkal kapesolates ?8316—
sek ellentmonddak. Annyi azonban megdllapithatéd, hogy Y legha-
tékonyabb katalizdtorok az dltaldnosan haszndlhaté aluminium-
klorid, a féleg orto-vindorldst kivdlts 101, és 5n0l, [3o] .

‘ 7
ezeknek hatdrozottan irdayits hatdsuk van [29] ée hogy a

B. Hitro-feniléssterek FRIES-reakeiii.

0

RSENMUND és SCHNURR [8] és kéasbv SETALVALD [31] megdllapitot-
tik, hogy & FRIES-dtrendezfdést a feniléezterek meta~irdnyi-
té helyettesitii gdtoljdk vagy éppen megakaddlyozzik. Eg a gdt-

16 hatds igen j41 tanulmdnyoshaté a nitro-fenildezterekndl.

PLATT [27] és THOYAS [28] arrsl szdmoltak be 194e kéril, hogy a



nitro-csoport teljesen lehetetlennéd teszi a FRIES-reakeidt. Ez
a megdllapitis késdbb még sem bizonyult igaznak. Az bizonyos ,
hogy 1946-ig nem szémoltak be nitro-fenilészterek dtrendezd-
désérdl, ElSszér BROWN [32] oldotta meg sikeresen a nitro-cso-
portot tartalmazé fenilészterek FRIES-dtrendezfdését. A reak-
c¢iét 2-nitro-fenilacetdttal végezie el, melyet 33 %~o0s kiter-
meléssel 3-nitro-4~hidroxi-acetofenonnd izomerizdlt. Magasazbb
észterhomoldgok dtrendezfdésérdil azonban nem szdmoltak be.
OGATA és RYOHEI ODA [15] nem tudtdk a 4-nitro-fenilacetdtot
sikerrel dtrendezni toluolban. Ez késSbbh HAUSER#nek sem egi-
kerilt [13). SETALVALD éa& sHAH [33] ugyancsak ereaményteleniil
kisdrelte meg a T-acetoxi=-6-nitro-4-metil-kumarin dtrendezi-
dését, noha ez nitro-csoport nélkiili vegylilet esetében sike~-
resen oldhatd meg. AMIN a nitro-rezorcin-acetdtot kéSbb siker-
rel rendezte ét(?4]o

GERECS és munkaidrsai sikerrel ocldottdk meg a 3- és 4-nitro-
fenilacetdt dtrendezfdését [17] éa [35] . Kéafdbb SZELL a
3=-nitro-fenilpropiondt dtrendezddésérsl [36], ma jd 42— és 4~
nitro~fenilpropionédt Pries-rcakcidjérdl szimolt be[.Bf] o A
homoldég sorban tehdt a nitrofenolok vajsav-észtereinek FRIES=-
dtrendezddése volt a kévetkezl feladat.

FURKA és S2LLL & nitrofenolok benzodtjainak sikeres dtrendezd-
déseivel az aromds észterek FRIES-reakei inak sordt is meg-
ayitottall 38] [39] [4o] .

Az emlitettektdl fiiggetleniil JOSHI és SING [4i] sy Valamint
CHOUGHULAY és AMIN [12] is megvaldsitottdk a 4-nitre~fenilace-
tdt FRIES-dtrendezfdését.



1I., Sajét kisérleti eredwényeim ismertstése,

Az elibbickb8l kitint, hogy & nitro-fenildsszterek FRIES-
dtrendezddésel teril tén még t6bb kutatdsra vidrd feladat van.
innek megfelelfen munkdn sordn a nitro~fenilbutirdtok, vala-
mint & 3-nitro-fenil-j-nitro-benzodt PRIES-dtrendezidéadhek
megvaldeitdadt tiztem ki eélul,

Meg kell emlitenem, hogy az eddig kBzzétett hasonld Jel «
legl PRIES-reakeidkndl ecsak nagyen alacsony termeldst tudiak
eldrni / 3~33 % / és e reakeidk feldolgozdedndl éppen egért
sok gondot okoz a reakeidtermék izoldldisa, a képzSdl nagy
mennyiadgi kdtrdnyos anyagok mellett,

veglepS, de ag irodalomban teljesen hidnyoznak a 4-~nitro-
2hidroxi-ketonok.

R ‘ ﬁ‘. Et. Pr. atbo’

cﬁh' OH vagy Ar és he =~
lyettesitetta Ay
R »
c sth.

]
0

Znnek vallaginiileg az ag oka, hogy az emlitett ketonok el8-
#1litdsa misaton, tehdt nem PRIES~-dtrendesdddsael  rendkiviil
ktirilményes. Az elSz5bS1l ismeretes, hogy a megfelels scetofe~
nont, propiofenont, G -fenil-acetofenont s henzofencnt nid
elddllitottdk,

Ae A _3-nitro-fenilbutirdboMFRIE -dtrendezlddse,

4z dtrendezfddshesz sgziikeéges, uz ircdalomben eddig ismeretlen
3-aitro~-fenilbutirdtot a 3-nitrofendl ndftriumedjsbdl és vaje
savkloridbdl dllitottam eld

O,N OH ON oNa ON O (G )= CHa
Na OEt @ CHy-(CHy),-coc) 5
: : + NaCl




QlN - O\QO & ((,H)_)L~CH3 OJ_N OH Q.N OH
© e e )
$ ‘ ? C..-OH
: O~ (cHy) CHy, 3

o

Hoauzas ervedménytelen kisdrletezes utdn, melynek kapesdn
a korilményeket igen tég hatérok kSzitt vdltostattam, wégil
is sikeriilt megvalésitanom a 3-nitro-fenilbutirdt PRIES-dtren-
dezldését. Lredményt oly mdédon sikeriilt elérnem, hogy az ésg~
tert két és fél drin 4t olddezer pélkill ekvimoldrie mennyisé-
gu aluminiumkloriddal 145%0n tartottam., A reakeid terméke
4-nitro-2-hidroxi-butirefenon volt, melyet 3,5 - 5 % -~ o8 ter-
meléssel isoldltam. B keton szerkezetdédt kdliumpermengandtial
véprehajtott oxiddecidval igazeltam, amennyiben sikeriilt azt
4-nitro-2-hidroxi-benzoesavvd alakitonom., Az oxiddeils termé-
ket autentikus para-nitro-szelicilsavval azonositottam [43] .
Az elfbb emlitett ketonnak elfdllitottam fenilhidrazonjét is.

Megjegyzem, hogy elddllitotiam ag irodalomban ismeretlen
2-nitro~fenilbutirdtot is, melyet zzonban hasonldan BROUVN -
hoz [ 32] nekem sem sikerilt PRIES-AtrendesSdésre késstetni.

A 2-nitro- valamint a 3-nitro-fenilbutirdt légkbri nyo-
méison lefolytatott desztilldicid k¥zben megfigyelésem szerint
rdazleges bomliat szenvedtek.

Bo__4_3-pitrofenil-3-nitro-benzodi FRIES-dbrendzzidése.

- - v WA v s - — - - 4 . - N .

A 3-nitrofenil-J3-nitro-benzodtot 3-niirofencl-Na-bdl ds
3-nitro-benzoilkloridbdl #llitobtuk el5[46]. az igy nyert des-
tert ekvimoldris mennyiségii aluminiumkloriddal 175%-on olaj-
firdShen tartva 2-3 i -os termeléssel 3}4-dinitre-2-hidroxi-
benzofenon képzldik. £ ketonnak ellddllitottam fenilhidrazon-
jdt, valamint ndtriumedjst is.

w0y,
o)

N
\ 2
ON o4 ON oNa @‘“’ :
MNa 0Ct °x”@ Ne—

+ NaCl
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A vegyllet szerkegzetdnek igazoldea érdekében az autentikus
szerkegetil 4-nitro-2-hidroxi-bengofenont kivintam nitrdlai,
Az volt az elkdpzeléapiink, hogy igy azt a ketont kellmegkap~-
nunk, mely s 3-nitrofenil-3-nitro-bengodt orto-dtrendezlfid-

gével képzldik.
Oh o

°‘ou _

3 HN05

RORS O

4 fentiekben szinbolizdlt suintéziet végrehnjtotiam, agonban

a zir lépésnél - a nitrdldsndl - aszt tapasztaltam, hogy nem
azonos terméket kapok a FRIES-rcakeid termékével., Ez elvileg

két féle képpen dértelmezhetd:

Vagy arrdl van sgé, hogy a FilES-reakeidé nem orto- ha-
nem para-hidroxi~-ketont szolgdltat, vagy a fenti reakecidsémd-
ban a "3"-mal jelzett lépés nem a feltiintetett médon jdtezmd -
dik le, Bizonyos jelek arra mutattak, hogy a nitrdldsndl ka-
pott, egyébként kétsépteleniil dinitro~termékben mindkét nitro-
esoport az "A" gyliriben foglal helyet., Ezen jelek kiizbtt meg-
emlitem azt, hogy a vegyiilet pH-érzékenysége, vizoldékonysdga,
illékonysdga és szaga nagyban emlédkeztet a 2-nitro~ és 2,3-di~
nitro-fenol e tulajdonsdgaira. Ett81 eltekintve semmi okunk
ninece annak feltételezésére, hogy a ez 'banforgdé FRIES-reakei~-
énél ne orto- , hanem paras-izomerizdeid jdtszddott le. A 3-nit-
rofenol eddig ismert Bsszes FRIES-dtrendezdddése ecsetén kizdrdi-

lag orto-izomerizdeidrdl szémeltak be & kutatdk és a saéban-
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forgé észterhez kémiailag legkizelebbi rokonsdgod mutats
J-nitro-fenilbenzodt esetén is bizonyitott mdédon ortosizomeri-
zdcid jategzddik le [46] « Azt, hogy jelenleg is orte-Ztalaku-
ldssal &llunk szemben, éﬁteti a viszonylag alacsony olvadds-
pont értékeyis, ugyanis a para-izomerizdecids termékek olvadds—
pontjai lényegesen magasabbak, mint az orto-hidroxi-ketonoké.

A kérdés tisztdzdsa végett a FRIES-reakeid utjdn nyert ke=
tont spektroszképiai vizsgdlatnak vetettiik ald.

A spektdroszképiai vizsgdlatok - hasonléan a kémiai jelen-
ségekhez /viszonylag alacsony olvaddspont, kénnyenk képzdds fe-
nilhidrazon, nehezen hidrolizdlhaté fenilhidrazon/ - és az ana=-
16g dtrendez6désekbsl levonhatd kdvetkeztetéshez, a 3}4-dinitro-
2~hidroxi-benzofenon szerkezet valésziniisithetd,

Megjecyzem, hogy az elébb emlitett nitrdldsi reakeidndl kapott
dinitro=-hidroxi=-benzofenonnaek fenilhidrazonjdt is elddllitottam,
Minden arra irdnyuldé erdSfeszitésem azonban, hogy a ketont vagy
fenilhidrazonjét valemelyik, az irodalomban eddig leirt dinitro-
hidroxi=benzofenonnal azonositsam, teljesen eredményteclennek bi-
gonyult., Esgzerint egy uj vegyiilettel dllunk szemben, melynek szer-
kezetével kapcsolatogm%igg%gzését esetleg mds alkalommal megkisé-
relem,
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ITI. A kigérletek leirdsa.
/Az olvaddspontok nem korrigdltak!/

1. {plsavkiorid elS41litdsa.

W ———, -~ - -

Reakeid:
cu3~/caalz-cuou + socxz-;caz-/cuzlz-0001 +HOL1 + 50,

M: 88,1 M:ll8,98
£fp:163,5 fp: 78,80

Vajsavat és tionilkloridot 1 : 1,1 molarinyban reagdltattam
/344,2 g vajsav, 3,% mol és So0 g tionilklorid, 4,2 mol/, majd
2 érén 4t 6o-70%-o0s vizfirdsn visszafolychiitivel elldtott gbmb-
lombikba tartottam, A4 sdsav fejllddsének megsziindse utdin ag ele-
gyet ledesztilldltam. Eldsedr 76° kbruli himérsékleten a tionil-
klorid feleslege desztilldlt le, majd 102-104"-0n a vajsuvklori-
dot foztam fel. Kb, 10 ml desztilldeics marasddkndél a desztilléei-
6t befejezten,

2. A Na-uilrofenolitok elléllitisa,
feakeidk:
a. o ONa
NO, Noz |
O 4 CHy CHy-OMa —y + Cily-CH,-OH
be OH
ONg,
+CHy-Chy - O N&. —— O + CHyCHy-OH
\NO‘L P NOZM
Coe 7
OH
© 4+ CHa~CHy- ON ———3 (> 4 CHy —CH_-0Hf
R0, '

loo g /0,71 mel/ nitrofenolt 6o -08 benzol /oo ml/ én etanol
/40 ml/ elegy ben feloldottam, majd csontezénnel deritottem. Ag
igy kapott oldathoz Na-etildtot/200 ml etanocl + 17 g fém Wa/ Un-
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tottem, mire = kbvetkezd szinii Na-fenoldtok viltak ki asz oldat=-

bél:
N
@O p: viris
NO,

@o Na naramesviris
o
N
o @O = paranssirga

Az izy nyert zagyot 1 napon keresztil £1lni hagytam, sziirtem, 8

a kasott csapadékot 3 x 15 ml benzellal mostam, majd gzobahlmér-
gékleten 2-3 napon 4t sziradni hagytam.

Spéradde utin az orto-nitrofencl -N¥a virde, a meta-igoméré na -
naranceviris, mig a para~nitrofenol-Na citromsdrga szinii,

Mindhdrom 86bdl 25 %-os zagyot készitettem benzollel/So g 8é és
150 g benzol/ és apré részletekben ekvivalens mennyiségi vajeave
kleridot / 33,08 g, 0,31 mol/ adtam hoszdjuk,

Reakeidk:

a @@Na 4 CH3(CH) coCl — @O—CO CH,)-CHa
: &NQC|
b. N +CH CH, ).~ - €Ol —_— ©O~CO (CH \ ~CHy
<<—)>° o +CHslChy)y o

ON

i QN@ONG4CH5 (CH:.) -CoUl OMOO -CO-(CHy); CHy
4+ Na Cj

A reakeidk lefolydesdt szinvdltozde kisérte, Az orto-nitrofenoldt-
ndl sdrga, a metdndl sdrgdsbarns, a pardndl enyhén sdrga szinii ol-
datot kaptam és mindhdromndl fehér csapadék keletkezése jeleszte a
HaCl jelenlétét. A cmapaddékidl a2 kivdlt dsztert sziirdssel kiilbni~
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tettem el, majd 90° kBriili himérsékleten az észiert benzolmente-
gitettem, Az igy nyert folyadék kb. 95 f~os tisztasdgu dezter.

Analizis: 01081104l s 209,16

uitrogénS‘ st 6,73 %
n;trogént s 6,40 %

4. A_3-nitro-fenilbutirdt PRIES-dtrendezidise, 44 _.

Reakeids
AlCl,
3-nitro=-fenilbutirdt e———> 4q-nitro-2~-hidrozi-butirofenon
M: 209,16 M1209,.,16

Az évstert ée az aluminiumkloridot ekvivalens mennyiségben
teszekevertem/lo,5 g dezter,0,05 mol és 6,55 g BDH aluminiumklo-
rid, 0,05 mol/, majd klirkdleiumos caiwel elzdirt lombikban 135-
140%-0n olajfiirdfben tartottam 2 e £él drdn 4t. A reakeid kes-
detén enyhe sdesav fejlfdést tapassztaltam. Az elibb jelzett idd
eltelte utdn nyert dermedéket 20 ml etanolban oldottam, majd
lo ml tUmény sdsav ég 150 ml viz elegyébe Bntittem. Az igy nyert
vizes fdzist 4 x 40 ml teirakldrumeidnnal, majd 2 x 15 ml bengol=-
lal kirdztam, és az egyesitett extrakiot a szerves fdzis oldd-
géra haszndltam, Az oldatot 8 x 50 ml vizzel kimostam, majd
ndtriumszulfdttal ssdritottam, majd vattdn szlirtem. Az clddeszer
eltdvolitdsa utdn kapott barna olaj egy részét To os etanclban
oldottam, majd fenilhidragin-bdzis hozafaddsa utdn 2-3 pereig
forraltan, izutin egy éjtszakdd 4%t 41llni hagytam és 179-189%
on olvadd virds tlkrigtdlyok kiilUniltek el.

: }3299,30
Analizist 0133170333 b sl

nitrogén s 14,04 %
nitrogén* s 14,30 %

Az olajos maradék mieik részét néhinyssor desztilldlt vizzel
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teszerdztam,majd a kirosott maradékot petroléterrel extrzhdl-
tam., A petroléteres extraki betiményitdeeckor olsjos, sdrga
kristdlyvok killSanliltek e¢l, melyet etanoclbdl kristdlyositottam
&t. Olvaddspont:63,5 - 64 ©,

Analizis: claﬂlls4§ M3 209,16

nitrogénsz: 6,73 %
nitrogén, : 6,81 %

5¢ &_A-nitroe.2.hidroxi-butirofenon oxidfcidjs d-pitre-2-hidroxi-
bengoesayyd.

0,46 g étkristdlyositott 4-nito-2-hidroxi-bhutirofenont / op.:
63,5-64 i’/oltv:’n.\t':sa,lcms mennyisdéplien kiliumhidroxidot tabtaima=-
zd lo /=08 kéliumhidroxid oldatban oldottam és ehhez a viz -
furdd hifokin az elméleti menayiséghez kdépest 25 i~nyi feles—
leget tartalmazd 5 %-os kdliumpermanganit oldatot csepeglet -
tem /1,13 g kéliumhipermangandt és 22,5 ml viz /. 4 beadago -
lds utén még mdefél rdén 4% visfiirddn tartott elegyet ssiir-
tem, a mangdniszapot kevés desztilldlt vizzel mostam, s & szii-
redéket 1,5 ml ttmény edsavval megsavunyitottam.A kivélsd nyers
terméket forrd vizbll dtkristdlyositottam. Az anyag 218-219°-
on megabidtedik, 225%on megolvad., Leverdk op, més uton ell -
4llitott 4-nitro-2-hidroxi~bengoesavval 225,5°. Az clemzések
eredundnyei megfeleliek.

Titrilisi pribdk, valamint az oldhat edgi nérisek ds a fen-
tiek 2lapjdn ag oxiddldes sorim kapotti vegylilet valdhan a 4~-nit-
ro-2=-hidroxi-benzoesav.

Ansliziss Clighgh ¥: 183,12

oxigénaa 3 45,% B
oxigént s 45,99 %
aitrogéng,: T+65 %,
nitrogén, : Te95 %
hidrogéna': 2,73 %
hiéregéne 1 2,84 %



6o 4 2= _68 4-pitre-fenilbutirit wmepkisdrell FRIES-dirsndeszfddse.
4 eimben megjel¥lt észtereket loo dés 160° kuzstt kiilsnbB-

28 édezter :aluminiumklorid mellett kiedreltem meg dtrendezni,

azonban eredményteleniil. Aluminiumklorid felesleg Jelenlété-

ben a vegyiiletek enyhe expldsid sserili bomldst szenvednek, Joss-

hangban PULKL &8 SZLLL megfigyeldseivel [457 .

Ts 3zpitro-fenil-3-nitro-benzodl
Bzen ésstert Purka 41l1litotta €18, nki azt 3-nitro-fenil-Na
és 3=nitro-~henzoilkloridbhdl ayerte [46} .

W o . W e S - —-‘.--—.-m-o o . A e o W " W s i o e S A TS U S

fteakeid:

AlCI
3-nitro-fenil-3=-nitro=henzoit ~——17384~din1tro~2—hidrnxi-
beazofenon
M:1288,2 H: 288,2

iz észtert és aluminiumkloridot ekvimoldris mennyinségben
/17,87 g éozter,0,062 mol és BDH alumininmkiorid 8,25 §,0,062
mol/ Buszekevertem éo Soo ml-es cuiszolatos, klérkdlelumesivel
elldtott visszafolydhiitd alatt hideg olsjft irdShe helyeztem. Az
olajfirdd hifokit lassen 175%~ra emeltem, majd 173-176%-on tar-
tottam 2 {rédn £t, Ilymédon fekete, lelhélyasoaodott kemény Um-
ledéket kaptam,

Peldolgozde: Az Bmledéket 60 ml etanolial PAztem 20 per-
cen keresztill, majd a kepott sgildrd, oldatlan védszecskéket is
tartaluezd feketekdvé szinll zagyot 12 ml timény adsav és 6oo ml
viz elegydbe Untittem, & egy {itszakdin £t 41lni hagytem, A Jel-
zett 145 eltelte utdin a vendszer 2 fézisra vdlt eaét: egy d&les
enyhén barnds vizes fézisra ds egy kitrdnyszeri és kenziszten-
cié:n erganikus fésisra. A vizes fdeist kirdztam 6 x S0 ml

tctraklormcténnal majd 2x50 ml 35-40"-08 benzollal. Lz egyesis
tett tetrakldérmetdnos-benzolos frakeidket 6 x loo ml vizzel ki-
mostam / a 3-nitro-benzoesav eltdvolitdsa végett/, majd ndtriv

~umszulfdttal szdritottam.
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Az ellbb emlitett kdtrdnyos fdzisnak 50 ml forrd eta-
nolban képzett sguszpenzisjdit elegyitettem a tebrakldrmetdns
benzolos oldattal, majd az egyész rendszert 12 érdn 4t vioge-
szafolydhiité alatt forr-ltam. Bzutém a zagyot vattdn vattdn

langyosan sgiirtem a szenes,gyantis résgzek eltdvolitdsa vé-
gett, A ssﬂrletrﬁl 200 ml olddszert ledesztilldltam, majd

a maradékot 4 x 4o ml 1 n ndtriushidroxiddal kirdztam. Az
egyesitett lugos extraktot timény sisavval dtsavanyitottam
és egy éjtesakal jégszekrényben tirténd Allds utdn a kivdlt
aszfaltezerii, siitétbarna, raggesos aaysgot sziirSpapiron szir-
tem, szobahSfokon szdritottam, majd Us.zettirtemd 7,25 g /.

A kétrdnyos megezildrdult apritott anyagot egy 2% ml-
es gimblombikban két izben loo ml petroléterrel fiztem ki,
majd aze enyhén sdrga petroléteres oldatot kb. 40 ml-re be-
téményitettem, Jégszekrényben ebbll sz oldatbdl 0,12 g sdr-
ga tikristdlypk véltak ki, melyek lo2-1lo"-on olvadtak,

A gyantde maradékot ezutdn 4 x 15 ml ligroinnal/fp:l122-
123%/ f6atem ki, és a nyert sérga oldatot desztilldeidval fe-
lére timényitettem, Jégsgekrdényben az oldatbdl 0,26 g adrga
kristdlyos anyag vdlt ki, olvaddspontja 116-125%, Az Gnuges
termék tehdt 0,38 g, amely megfelel 2,1 %~os termelésnek,
Hegjegyzem, hogy & gyantds maradék tovibbi extrakeidjdval
kristdlyos anyagot nem sikerilt nyern:m,

A nyers keton tisztitdsa végett tobbféle dtkristélyosi~-
tdot kiséreltem meg. Krek kizil a kivetkezd ldtszott legeédlra~
vezetSbbneks

Bllsstr dtkristdlyositottam 5o f~o08 etanolbdl / a ter-
mék olvaddspontja ekkor 151-153%/, majd kétszer 96 j~os etanol-
bél, igy homokszinil tikristdlyokat kaptam, melynek olvaddspont-
Ja 159°,

asénsa : 54,17 ®

atént t 54,06 %

hidrogén" t 2,80 %

hidrogént t 3,08 %

nttrogén" . 9,72 %
3

nitrogént 9,62 &



A 334-dinitro-2@hidroxi-benzofenon 6o %-os etanolos
oldatdhoz kevés fenilhidragin-bdzist adtam, majd 4-5 per=-
cig forraltém,uténa jégezekrényben sttétsérga tikristd -
lyos anyeg vélt ki, melynek olvaddspontja 240-242°. i

Analizis: 019}&‘)51?4 M: 378,3

nitrcgénszz 14,81 %
nitrogén, : 14,80.%

A keton benzolps oldatibél metanolban oldott ndtrium-
metildttal/ndtriumra nézve lo %os/ narancsvdrds ndtriumsé
valik ki.

9. A_4=nitro-2-hidroxi-bengzofenon nitrdlisa.

o o e T n o e G e Ses A D M M e e e e M M e S e o e e el S e s ue e G e

A kiindulédsi A4enitro-2-hidroxi-benzofenont FURKA és SZELL

eléirata alapjén [39] 4-nitro-2-Ridroxi-benzoilkloridbil és
benzolbsl FRIEDEL-CRAFPIS-reakeidval dllitottam el8, A nit-

réldst HAASE kisérletei [47] [48] mintdjdra a kbvetkezSkép-
pen végeztem:

Egy 25 ml=es Erlenmeyer-lombikba bemértem a poritott
ketont/1,22 g, 0,005 mol/, majd 4 ml 1,43 fajsulyu salétrom=
gavat Onttttem rd és szobahdmérsékleten 3 dérdn At 41lni hagy-
tam. Ezutén 50-55°-o0s vizfiirdsn 2 érdn 4t melegitettettem az
eleinte heterogén rendszert, mely 1 éra alatt lassan homogén
lett. A reakecid oldatibdl a végén ujra anvag kezdett: kivdle
ni, ekkor 8o ml jegesvizbe Gntottem azt. A vizbdl kisziirhetd
gérga kristdlyos, kissé ragescsos nyers terméket 6o %eos eta-
nolbél héromszor dtkristdlyositottam, igy 145.146%0n olva=-
dé anyagot kaptam.

Analizis: c13H8°6N2 /azaz dinitroszdrmazék/ M:288,2

nitrogéng, : 9,72 .
nitrogént 3 9,99 %
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Bgen lemeretlon szerkeszetll dinitro-hidroxi-bengofenon
60 #~08 oldatibél fenilhidrasinebdzis hoszdeddisa éo/ révid mee
legitia hatdsifa narancosdrge tikristdlyokbdl 4116 fonilhidrae
zon vélik ki. Olvaddsponts 208-210Y,

¥z a most exlitett dinitroe-bonzofenon, valanivrt fenilhiide
razonja olvaddspontedepresseiét ad a Jenitrofenile3dsnitroebensodt
FRIES-dtrondenfdése ut)én nyert termékiel illetve fenilhidr.sonjivale

lo. 4 3j4sdinitre-2snidzoxisbonsotenon sserkezetfelderitise,

B vegylilet szerkezetének tispltdsdedt infraviris spoktrosskos
pidval igyckesztem tisztdzui. @ o€1bdl a 4enitroe-2ehidroziebenszoe
fononnak, a 3-nitrofenile3lenitro-benzodt FRIESedtreniesdse utjén
virhaté 334-dinitro-2-hidroxiebonzofenonnak és a 4e-nitro-2ehidroxie
benzofonon nitrdlisa sordsn kapott ismeretlen sperkesetll dinitroeliide
roxiebengofenconnk spekirumdt kellett felvenni,

A 4enitroe2-hidroxi-bonzcfoncn fIp/ és az ismeretlen szerkeoe
zetli dinitroehidroxiebonzofenon /I1L/ spektrumdt kdliumbromiddal
pasgtilidzott forméban, a FRIBSedtrendesddds sordn kepott - a fentie

ek alapjdn valésziniisitett - 3§4=dinitroe2-hidrexiebenzofenon /II./
spektrumdt pedig teotrakldrmetdsnos oldatbél vettdk fel.
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vy Usszefoglalds .

Ertekezdsemben feldolgozott munkdm a kivetkeazlSkben fog~-
lalhaté Bsuze:

l. Rovid irodalmi dttekintdet nyujtottam a PRIES~féle
dtrendezlddsndl,kilénln tekintettel a nitro-feniléezterek
dtalakuldsaira.

2., El8411litottam az irodalombnn eddig iomeretlen 2- és
3-nitro~fenilbutirdtot.

3¢ A 3-nitro-fenilbutirdtot sikeriilt dtrendeznem ag iro~
dalomban eddig ismeretlen 4-nitro~2~hidroxi-butirofenonnd, B
vegyliletet fenilhidragonjdval jellemeztem.

4o A 4-nitro-2-nidroxi-~butdérofenon sgerkezetét aziltal
igagolatam, hogy azt oxiddilva 4-nitro-2-~hidroxi~-benzoesavat
anyertem.

5. Ugyanecsak sikerrel val/sitocttam meg a 3-nitrofenocl
3-nitro-benzodt jdnak FRIES-dtrendezfdédsét. A reakeicd termé-
ke: 334~ dinitro-2-hidroxi~-benzofenon., £z a reakecié ag iro-
dalomban a FRIES-dtrendezfddeek kiziitt az elsd eset,melynél
az dtrendezfdl femilészterben két nitro~helyetiesitd van,

E ketonnak ¢l8dllitottam fenilhidragonjét, valamint Na-sdéjét.

6., Az elfbbiekben emlitett 3}4-dinitro-2-hidroxi-benzo-
fenon szerkezetének felderitésdt a 4-nitro-2-hidroxi-benzo-
fenon nitréléséval kisdreltem meg., £2 azonban egy kizelebb-
r81 41t lam nom vizsgdlt, valdszinilileg ismerctlen, fenilRid~
ragonnal és elementédr analiriscel jellemzett dinitro-szérma-
zékhoz vezetett, mely azonban nem bizonyult azonosnak a
FhlES-reakeid utjén nyert ketonnal, A sgerkezetet ezért infra-
virte spektroszképidval igazoltam, amennyiben a lehetsdges két
keton /orto- ée pars~hidroxi-keton/ kizil asz orto-hidroxi-keton
szerkezetével hozhatdé Bsszhangba a lﬁktruu.
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- Short sunmary.

Jefigyeds Preparation of new 4-nilro«2-hydroxg-ketones
by means of Fries reaktion.

The FRIZS rearrangement of 3-nitrophenyl butyrate and
that of 3-nitrophenyl-3-nitrobenzoate have been realised.
The following up to now unknown Compounds were prepareds
-2 and 3-nitrophenyl bubtyrave, 4-nitro-2-hydroxy-butyrophe-
none, 3}4-ninitro~2~hydroxy-benzophenone, their phenylhydrazonés,
and the sodium salt of 3}4-dinitro-2-hydroxy-benzophenane. -

KpaTxoe cozepxamue:

OS¢ Suen: lpousBOLCTEO HOBEHEMX 4= HUTDPO=L=I'UEPOKCKKETOHOB
peaxnuei ¢PUC-a, :

lpoussopnrack msomepmsanua G- HUTPOQEHMIOYTUDATE M 3= HUTPO=
gennil=-3- Hurpobensoara o ¢PIC-y, Illpn MsoMEDHSAUUK HOAyUMINCH
crenyXmmMe; N0 CHMX NOP HeMSBECTHHE COCANHCHMHA: 2~ M J~HuTPOJenRma
GyTUPET; 4-HUNTPO=L-THIPOKCH=0yTHPOJEHOH; B)4=AMHUTPO=L~1JPOKCH~
~6eB300eHON ¥ WX (CHMATMAPOSOHH ¥ HETPHEBAH COAD 3)4-AMHUTPO=L=
-~IHAPOKeN-0eHa 00 HOHR |



«26=

V., Irecdalomjegyzék,

[1 ] KeFRIES, GJIRCK. Chem,er.,, 1908, 41, 42713 J.Chem., So0e.

[2 ]
[ 3]
[4]
[s]

EE
[r]

|8 ]
[ 9.]
[10 ]
[a1 ]
12 ]
(13 ]
[14 ]
[15 ]
16 ]

17 ]

18 ]

f2o ]

Abs., 1909, 96 /L/, 42,

CONRAD WEYGANG. Organisch-Chemimhe Experimentierkunst,
1948 /leipezig/, 2 Auflage, 609.

O N.WITT, O, BRAUN, Chem.Ber,, 1914, 47,3216 3 J. Chem.
Soc. Abs., 1915, l08,/1./, 1414.

K.PRIES, H, BHLERS, Chem. Ber., 1923, 56, 1304 ;

C.As 1923, 17, 3333,

K. VOB AUWERS, W. MAUSS. Annslen, 1928, 464, 293 i

Brit. Chem, Abs., 1928, -4, lol3.

Ge ILLARI, Cagzetta, 1947, 77, 339.

B¢ SEKRAUP, K. POLLER, Chem, ber., 1924,57, 2033;

C.As 1925, 19, 1257,

K.% s ROSERMUHED, ¥.SCHNURR. Annalen, 1928, 460, 56
Brit.Chem.,Abs,, 1928, -4, lolo.

BeH.COX. Jo Amer. Chem. So0c., 1930, 52, 352 %

Brit. Chem. Abs., 1930, -4, 344,

AeW, RALSTON, M.,R., MC CORKLE, B,W.SEGEBRECHT, J. Org.
Chem., 1941, 6, 7So.

A, SCHUNBERG, A, MUSTAFA., J., 1943,79.

D.S. TARBELL, F.E. PANTA, J. Amer. Chem. Soc., 1943,65,2169,
C.R. HAUSER, E.H, MAN, J, Org. Chem,, 1952, 17, 3%o.

P, BYISANZ. Roczniki Chem., 1956, 30, 873 C.he 1957,51,323 b,
Y. OCATA, Rs ODA., Sedentific Papers of the Institute of
Physical and Chemical Research Komagome Hogo Tokyo, 1943,
41, 182,

G.2,GBISHZON, Zhur. obshchei Khim., 1943,16,82;

J. Gen. Chem,,/U.85.8.,R./, 1943,13, 682,

A GEUECS, T,.S28LL, M.WINDHOLZ. Acta Ghlu.Aead.SciG
ﬂﬂﬂso. 1953! 3' 459.

D.KLAMANN, Annalen, 1954, 583, 63.

A GBHECS, Mg WINDHOLZ, Naturwise., 1955, 42, 414.

Re BALTZLY, S.W. IDE, A,P, PHILLIPS, J. Amer, Chem. Soc.,
1958, 771, 2522,

Neo CULLINANE, A.G. BVANS, E.T. LLOYD. J., 1955, 2222.
NeMe QULLIKANE, B.F.R, BDWARDS, J., 1957, 3016,



[23]

2 4
[25]

[2€]
[27]

[28]

[29]
[30]

[31)
(327
%33]
34)
{351
[36]

[37]

[39]
[40]
[41]
[42]

[43]

«2Tw

Medels DEVWAR, The Blectronic Theory of Urgahic Chemistry,
1949 /oxford/, /University-press/.

MeCeSe DEVAR. Jo, 194€,4063 vgyanaz, ugyenott 777,
International Unicon of Pure and Applied Chemisiry, Theo-
retical Organic Chemistry./Froceeding and Discussions of
the Kekule-symposium lLondon, Septembers 15-17, 1958
Butterworths scentifeec Publicatrous. Londen 1959/ pp.179
MedeSe Dewar/ Queren Hary College, London/;"Aromatic
Hearregements.”

G.FODOR, Sgerves kénmia '

A.H. BLATT, Chem. Rev., 1940, 27, 429; Org. Reactions,
1943/%ew-York/, /John ¥fley and Sons. Inc./ I., 342,

Ceds THOMAS., Anhydrous Aluminiumeloride in Organie
Chemistry, 1941/New~York/,/Heinhold Publ.Corp./, 696,
JEAN D® ANS, H. ZIMNMER, Chem. Ber., 1952, 85, 585,

T, SZELL, Ujabb adatok a Fries-reakeid mechanizmuséhoz.
Kandiddtusi értekezds 1958,

Jele SETALVAD, N,M. SHAH, J. Indian. Chem. 506.,1953,30,373.
PoJs BROWN, J, Amer. Chem. Soe., 1946,68, 872.

JeXs SETALVAD, N.M. SHAH, J. Indian. Chem. 30¢.,1954,31,600,
GeCo AMIN, AsS.Us CHOUGHULAY. J» Sei. Ind. Res. India
1953, 12 B, 391.

T.SZELL, GY, S1P0S, MrssGY., SZEBNTGALI. Hagyar Kém. Folyd-
irat, 1953, 59, 148; ref. Zsurnal Him. 1954,23398, 76,
TeSZELL, A, BAJUBZ§ Acta Phya, et Chem. Univ, Gzeged.,
1956,2, 137 3 C.A, 1967, 51, 16346 b,

P.525LL, Ae PURKA, I, S2I1LAGYI. J. Sei. Ind. ies, India,
1959, 18 B, 3295,

ie FURKA, T. UZELL, Acta Phys. et Chem, Univ. Szeged.,
1960, 6, 113,

Lo FURKA, T. 828LL., Acta PHYS, et Chem. Univ. Sgzeged.,
1960,6, 122,

Ao PURKA, T. 525LL. Acta Fhve. et Chem, Univ. Szeged.,
1961, 7, To.

SHIAM SUNDER JOSHI, HARI OINGH. J. Amer. Chem, foc,,
195‘: 76 s 49353,

A.S.U, CHOUGHULAY, G.C.AMIN. Secience and Culture, 1954,19,
614.

Crenanon, ®,H., H.C. Byanrpcon, M.A., Muxosa. MKypnax I[Ipuxa.
Xma, 1957, 27, 1 332,



[441]
[45 ]

[46 )

[47 )
[48 ]

w8

T, SZELL, J. EGYED, J. Org. Chem.,, 1962, 27,

A, FURKA, T.SZELL. Acta Phys. et Chem. Univ. Szeged.,
1960, 6, 116

A, FURKA, T, SBELL., Acta Phye. et Chem., Univ, Szeged.,
1961, 7, 129.

Es HAASE, Annalen, 1894, 283, 167.

G. NEUMANN., Chem, Ber., 1886, 19, 2980.



TARTALOMJEGYZERK

BIVERUBER ccssisncssnssovarnsasanissnsssssassnassney 2
Irodalmi d%tekintéds cecvscccccvcssovesscsssvssose I
A, A Fries-reakciordél £1taldban cesececscssces 3
8¢ A Fries~-reakcid mechanizmusa eeeescssees 3
be A Pries-reakeid gyakorlati kivitelezése. 7
Be Nitro-fenilészterek Fries-reakeidi seveeees 7T
Sajédt kisérleti eredményeim ismertetésecceccseces 9
Ae A 3=nitro-fenilbutirdlok Fries-dtrendezddése 9

be A 3-nitrofenil-3-nitrobenzcdt Fries~ dtren-
Rom0dd88asvsnssrsnonnsssssssssnnsnssrsnenres 10
A kisérlietek 1eirdsa sesecceccscsscsecscssesesess 13
Usnsefoglalds sovessnossvossssvsssessvensasnrnnss 24
Irodalon JSEYBEE sssevesssnsivsnsssnsssisanssnsnsn 20





