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dKVEEETflS.

A Szegedi Tudományegyetem Alkalmazott Kémiai Intézeté­
ben 195©. óta folytak kisebb-nagyobb megszakítással a FRIES- 

átrendeződéssel kapcsolatban vizsgálatok.
Jelen értekezésem e vizsgálatok egy részét tartalmazza. 

A munkám célja újabb, eddig meg nem valósított PRIES-reakci­
ók kivitelezése volt.

Értekezésem beosztása a következő:

I. Irodalmi áttekintés.
A. A PRIES-reakcióról általában,
B. Uitro-fenilészterek FilES-reakciói.

II* Saját kísérleti eredmények ismertetése.
A. 3-nitro-fenilbutirát PкIBS-átrendeződése
B. 3-nitro-fenil-3-nitro-benzoát FRIES-átren­

deződése.

III. A kísérletek leírása.• • *

IV* Összefoglalás.

V. Irodalom jegyzék.

Remélem, hogy ezen értekezés szerény eredménye már je­
len formájában is hozzájárulhatott a szerves kémiának, 
tudománynak a fejlődéséhez.

Köszönetemet fejezem ki a Szegedi Tudományegyetem Ter­
mészettudományi Kara Dékánjának, Dr. Koch Sándor Professzor 

Urnák, valamint az Alkalmazott Kémiai Intézet Vezetőjének , 
Sipos György adjunktus Urnák, amiért e munka elkészítését le­
hetővé tették.

Köszönettel tartozom, Dr. Széli Tamás kandidátusnak mun­
kám közvetlen irányításáért, továbbá Dr. Purka Árpád tudomá­
nyos kutatónak munkám ötletekkel, tanácsokkal való támogatá­
sáért, A spektroszkópiai vizsgálatok elvégzéséért Dr. Hires 

József kandidátust illeti meg a köszönet.
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Ugyancsak hálával tartozom Dr. Rorcsmáros Iván tanszék­
vezető főiskolai tanár Urnák, amiért lehetővé tette, hogy 

munkám egy részé* a pécsi állami Pedagógiai Főiskola Kémiai 
Tanszékén dolgozzam ki.

E helyen is megköszönöm a Szerves Kémiai Intézet Mikro- 

anal itikai Laboratórium dolgozóinak Dr. Lakosné Láng Kerné - 

liának és Bartókné Bozóki Gizellának a mikroelemzések elvég­
zését . *

1962. május 1. Egyed József
volt főiskolai adjunktus, 

a Pécsi Uránércbánya Váll* 

Vegyi Dusitómü vegyésze.

Szeged ,

Pécs, Rákóczi u. 62.
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I. Irodalmi áttekintés»
A* A FRIES-reakciőról általában •—

Fenoloknak és tiofenoloknak karbonsav, valamint szulfon- 

savval képezett észtereinek LEWIS-féle savak jelenlétében be­
következő izomerizácioját orto- és para-hidroxi- illetőleg 

orto- és para-szulfhidril/merkapto/-ketonokká illetőleg szul- 

fonokká, FRIES-reakcicmak nevezik.

*-GO&

í~ *

*

Ahol R * alkil v ;gy aril i X * 0 vagy S

Noha ilyen jellegű átalakulások már a századi rduló Idején 

ismeretesek voltak, csak 19o8-ban ismerték fel e reakció ál­
talános érvényét, s a reakciót K» FRIES professzor után ne­
vezték el*

Az elscő FRIES-reakciók óta [l] eltelt 54 esztendő alatt 

nagyon sok reakciót Írtak le, s a reakció mechanizmusával is 

sokan foglalkoztak. Az átalakulás azért került az érdeklődés
középpontjába, mert szintétikus jellege kétségkívül száraotte-

[2] .Mvo

a • A__PRIb;S-reakció_mechanlzmusa.
A FRIES-reakeió mechanizmusával kapcsolatosan a mai na­

pig igen sok vitás és ellentmondó nézet alakult ki.
Egyesek, igy maga FRIES professzor is az átalakulást 

intramolekulárie átrendeződésnek teklntették[l] [3] [4] [5]
[6] . Más szerzők azon a nézeten voltak, hogy a reakció in-
termolekulárisan játszódik le. [7] [8] [9] [le] [ll] [l2]
[13] [14] [iS] . A kutatók egy része A FRIES- reakciót ve-
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gyes jellegűnek fogták fel azt tartván, hogy egyaránt szere­
pelhet a reakció mechanizmusában inter- és intraaolekulás 

átalakulás [l6] [17] [lő] [19] [20] [2l] [22] .
Tekintettel arra, hogy értekezésem elsősorban uj reak­

ciók kidolgozását tűzte ki célul, a mechanizmus kérdésével 
behatóan nem kivánok foglalkozni* A továbbiakban mégis a leg­
fontosabb álláspontokat röviden ismertetni fogom.

Az intramolekuláris átrendeződést valló kutatók legtöbb­
ször megelégedtek az intramolekuláris jelleg le szögezésével
anélkül,hogy a reakció finomabb mechanizmusára vonatkozóan 

közöltek volna álláspontjukat. BALTZLY [2o] valószínűnek tart­
ja, hogy ezen átalakulás intermedierje az alábbi tipusu ve-

c! cigyület j

4

DEWAR [23] (24I [25] szerint az átalakulás úgynevezett JT -
komplexek feltételezésével játszódik le. Mig BALTZLY elképze­
lése szerint az intramolekulás átalakulás után csakis orto- 

izornérhez jutunk, addig DEWAR teóriája nem zárja ki a para -
átalakulás intramolekulás jellegét sem.

A\C‘>
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G1RBCS a következő ütközési komplexet tételezi fel*
+

DEWAR szerint a GEKECS-féle komplex nem valószinü,mivel abban 

abban kétségtelenül túl nagy feszültség van.
összefoglalóan a legvalószínűbb a BALTZLY-féle komplex, 

mert ilyen tipusu intermediereket másutt is találtak [26] , 
továbbá ennek létezését BALTZLY és DEWAR egyaránt feltéte­
lezik.

Ami az intermolekuláris mechanizmus elképzeléseket il­
leti, SKRAUF [7] szerint diklóraluminiumfenoxid és acilklorid
az észter hasadási termékei. E termékek FRIEDEL-CRAPIS-reakci-
ója szolgáltatja a ketonokat.

OCQR OAlClt

AICI3 
------------- —> + RCOCI

OAICIjОА1С1я

СО A НС!+■

RCOGI

AI Cl—> 4 3

Előbbinek sikerült ke-Csaknem ugyanezt állitja 00J. is £91 

vés acilkloridot izolálnia, utóbbi pedig acilfogó vegyülei
/difeniléter/ segitiégével igazolta vagy valószinüsitette az 

acilklorid jelenlétét. Lényegileg ugyanezt vallja J3ÜLTZLY is, 

azonban a modern elektronelmélethez igazitott formában. 
BALTZLY szerint f2o] az észter előbb az aluminiumkloriddal 
komplexet alkot és polarizálódik, majd anélkül, hogy az ion­
párrá történő szétesést szükségképpen feltételezné, úgy vé - 

lekedik, hogy bimolekulás aeilezés révén képződnek a ketonok. 
Természetesen a polarizáció határesete az ionpárra történő
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FUHKA a legutóbbi időben folytatott vizsgálatai alapján arra 

a meg kézzé nem tett következtetésre jutott, hogy a para-át- 

alakulás intermolekuláris. Az első lépésben a pillanatszerü- 

en keletkező éazter-aluminiumklorid komplex egyensúlyi reak-
ci val hasad, majd e hasadás! termékek reagálnak egymással • 

Pillanatnyilag az 5 eredményei
Alkalmazott Kémia i Intézetében GE EG ; éa SZELI

mely к a : zegedigudomány-
e gyet
kutatásainak önálló folytatását képezik képviselik tudo­
másom ée megítélésem szerint a legmagasabb fokon alátámasz­
tott korszerű nézetet.

Amint ezt BLAfi* [27] és THOMAS [28] összefoglald 

munkáiban lefektetik, rendkiviil változatos kísérleti körül - 

mények mellett lehet a FRlES-reakciót eredményesen kivite - 

lezni. Alkalmaztak oldószereket is /klórozott oldószerek, 

szénkéneg, benzol, nitrobenzol stb. /, melyeket szobah"fo­
kon, egyes esetekben pedig aakár 15o-l6o°-on is használtak.
ok FRIiS-reakció oldószer nélkül is kivitelezhető Ömlésztea­

sel* Katalizátorként legelterjedtebben az aluminiumkloridot 
használták, bár számos reakcióhoz TiOl^-ot, SmCl^-ot, Aliiryot 

BFyot,sőt Peölyot, EnCl^-ot, Gaűl^-ot, CrOl^-ot is alkal­
maztak katalizátorként.A katalizátorokkal kapcsolatos közié-

*
sek ellentmondóak. Annyi azonban megállapítható, hogy"V legha­
tékonyabb katalizátorok az általánosan használható aluminium- 

klorid, a főleg orto-vendorláat kiváltó $Í6L ás SsUL j>o] • 
*
ezeknek határozottan irányító hatásuk v n [29} és hogy a

B* Jltx^f enllés^erek^PRI^j^reakgi 0 J •

BSSHMÜSB és bCHNURR [s] és később SBTALVALD [3l] megállapítot­
ták, hogy a FRIEi-átrendeződést a fenilészterek meta-irányi- 

tó helyettesitől gátolják vagy éppen megakadályozzák. Ez a gát­
ló hatás igen j 1 tanulmányozható a nitro-feniléaztereknél. 

PLATT [27] és • II Ay; [20] urr.l számoltak be 194o körül, hogy a
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nitro-csoport teljesen lehetetlenné teszi a FRIES-reakciót• Ez 

a megállapitás kéaobb még sem bizonyult igaznak, az bizonyos , 
hogy 1946-ig nem számoltak be nitro-fenílészterek átrendező­
déséről. Először BRO.iN [32] oldotta meg sikeresen a nitro-cso- 

portot tartalmazó fenilészterek FRIES-átreiideződését. A reak­
ciót 2-nitro-fenilacetáttal végezte el, melyet 33 %-os kiter­
meléssel 3-nítro-4-hidroxi-acetofenonná izomerizált. Magasabb 

ész i.erhomológok átrendeződéséről azonban nem számoltak be. 
OGATA és RYOHBI ODA [15] nem tudták a 4-nitro-fenilacetátot 

sikerrel átrendezni toluolban. Ez később HAUSERNnek sem si­
került [13]. SETALVALD éá SHAH £зз] ugyancsak eredménytelenül 
kísérelte meg a 7-acetoxi-6-nitro-4-metil~kumarin átrendező­
dését, noha ez nitro-csooort nélküli vegyület esetében sike­
resen oldható meg. AMIN a nitro-rezorcin-acetátot kéőbb siker­
rel rendezte át£34}#
GEiiECS és munkatársai sikerrel oldották meg a 3- és 4-nitro- 

fenilacetát átrendeződését [l?l és £35} . Később SZÉLL a 

3-nitro-fenilpropionát átrendeződéséről [36J, majd ф- és 4- 

nitro-fenilpropionát Fries-reakciójárói számolt be£ jf\ • A 

homológ sorban tehát a nitrofenolok vajsav-észtereinek FRIES- 

átrende;ődése volt a következő feladat.
FU .KA és S2ELL a nitrofenolok benzoltjairmk sikefces átrendező­
déseivel az aromás észterek FRIES-reakci inak sorát is meg- 

nyitotta£3s] [39] [4o] .
Az említettektől függetlenül JOSHI és SING |^41*J , valamint 

CHOUGHULAY és AMIN [*42] is megvalósították a 4-nitro-fenilace- 

tát FRIES-átrendez Ődéaét.
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11 • Saját kísér let! treŐMiéaje lm ismertetése.

Az előbbiekből kitűnt, .hogy a nttro-f eriflészterek FRIES»
átrendeződései terül tén még több kutatásra váró feladat van. 
unnék megfelelően munkám során a nitro-faailbutirátok, vala­
mint a 3-nitro-fenil-3-nitro-*brnzoat TV. XfíS-átrendez5desehe к 

megvalósításút tűztem ki célul.
Meg kell említenem, hogy aa eddig közzétett hasonló jel - 

legü FRXRS-reakeiólmál csak nagyon alacsony termelést tudtak 

elérni / 3-33 é / és e reakciók feldolgozásánál éppen ezért 

sok gondot okoz a reakciótermék izolálása, a képződő nagy 

mennyiségű kátrányos anyagok mellett.
eglepő, de az irodalomban teljesen hiányoznak a 4-nitro- 

Shidroxi-ketoack.
R s Me, üt, Pr, stb 

vagy Ar és he - 

lyettesitettft АГ 

stb.

• *
%Н 0Й

R
h0

lnnék valószínűleg az az oka, hogy az említett ketonok elő­
állítása násaton, tehát nem 9K Ш>г' trcndesődásael, rendkívül 
körülményes. Az előzőből ismeretes, hogy a megfelelő acstofe- 

nont, pro iofenont, £ó> -fenil-acetofenont ás benzofenont mép 

előállították.

A. А_3-п10грз| e nil hátirat o kfpPTA^-étrenezjdése.

Az átrendeződéshez szükséges, &z irodalomban eddig ismeretlen 

3-nitro-fentibut iratot a 3-nitrofenál nrtriuffieőjeból és vaj« 

savkloridból állítottam elő

°Y^c4'ütli
f N а СI

OjN (\M,oNa 
СИг(СН^-СОС1^

ОЙ
Na 01\

О
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Hou sms ereimén vieler, kíséri tessés után, melynek kapcson 

a körülményeket igen tág határok kozott változtattam, végül 
is sikerült megvalósítanom a 3-nitro-fentibutirat PóóKS-átr^n- 

deződését• .redményt oly mádon sikerült elérnem, hogy a* ész­
tert kát és fél úrén át oldószer nélkül ekvimolárls mennyisé­
gű aluciiniumkloriddal 145°-on tartottam, A reakció terméke 

4-nitro-2-hidroxi-hutirof©non volt, melyet 3,5-5 ; - os ter­
meléssel laol Itam. S keton szerkezetét kéllumpermangan.'ttni 

végrehajtott oxidációval igazoltam, amennyiben sikerült azt 

4-nitro-2-hi roxi-benzoesawá alakítanom. Az oxidációs termé­
ket autentikus para-nitro-szalicilsavval azonosítottam [43] * 

Az el ;bb említett ketonnak előállítottam fenilhidrazonját is,
Megjegyzem, hogy előállítottam az irodalomban ismeretlen 

2-nitro-fenilbutirátot is, melyet azonban hasonlóan BRO N - 

hoz £32] nekem sem sikerült PRISS-átren-‘efcődésre késztetni.
A 2-nitro- valamint a 3-nitro-fenilbutir t légköri nyo­

móson lefolytatott desztillácié közben megfigyelésem szerint 

részleges bomlást szenvedtek.

'

B.^^A^J-nitrofegil-^nitro-benzoát^FRIIS-át rendeződé se,

ä 3-nitrof enil- 3-ai t r o- benzo •'tot 3-niirofenol-iía-ból és 

3-nitro-benzoilkloridból állítottuk elő [46], az igy nyert ész­
tert ekvimoláris mennyiségű aluiBiniurakloriddal 175°-on olaj- 

fürdabea tartva 2-3 > -os termeléssel 3*4-dinitro-2-hidroxl- 

benzofenoű képződik. E ketonnak előállítottam fenllhldrazon- 

ját, valamint nétriuRmó j<t io.

coO
©и
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forgó észterhez kémiailag legközelebbi rokonságot mutató 

3-nitro-fenilbenzoát esetén is bizonyított módon orto—izomeri- 

záció játszódik le [4o] • Azt, hogy jelenleg is orto-átalaku- 

láosal állunk szemben, sjteti a viszonylag alacsony olvadás­
pont értéke/is, ugyanis a para-izomerizóciós termékek olvadás­
pontjai lényegesen magasabbak, mint az orto-hidroxi-ketonoké.

A kérdés tisztázása végett a PilBü-r©akció utján nyert ke­
tont spektroszkópiai vizsgálatnak vetettük alá.

A spektóroszkópiai vizsgálatok - hasonlóan, a kémiai jelen­
ségekhez /viszonylag alacsony olvadáspont, köimyehk képződő fe- 

nilhidrazon, nehezen hidrolizálható fenilhidrazon/ - és az ana­
lóg átrendeződésekből levonható következtetéshez, a 3j4-dinitro- 

2-hidroxi-benzofenon szerkezet valószinüsithető.
Megjegyzem, hogy az előbb eralitett nitrólási reakciónál kapott 

dinitro-hidroxi-tenzofenonnak fenilhidrazonját is előállítottam. 

Minden arra irányuló erőfeszítésem azonban, hogy a ketont vagy 

fenilhidrazonját valamelyik, az irodalomban eddig leirt dinitro- 

hidroxi-benzofenonnal azonosítsam, teljesen eredménytelennek bi­
zonyult. Eszerint egy uj vegyülettel állunk szemben, melynek szer-

problem«* Vt
kőzetével kapcsolatos tisztázását esetleg más alkalommal megkísé­
relem.

■
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tettero el, majd 9o° körüli hőmérsékleten az észtert bexizolmente- 

sitettem* Az Így nyert folyadék kb* 95 %-os tisztaságú észter*

Ms 2o9,lkeioHll°4NAnalízist

nitrogénaa t 6,73 % 

nitrogént s 6,4o %

4* A_J-nitro;fenilbutirat^FRIuá^Jtrealezfdéaej,^^4__•

Heakciót

AICI3
3-nitro-fenilbutlrát 

iá: 2o9,l6
> 4-nitro-2-hii г о11-■utiго fenőn

Ms2o9*l6

az észtert ée az aluminiumkioridot ekvivalens mennyiségben 

öeszekovertem/lo,5 g é«zter,o,o5 mól ée 6,55 g ‘ФН alurainiumklo- 

rid, 0,0 mól/, majd klőrkáleiumOB оэ >1rel elzárt lombikban 135- 

14o°-on olajfürdébmi tartottam 2 ée fél órán ét* A reakció kez­
detén enyhe sósav fejlődést tapasztaltam* Az el"bb jelzett id5 

eltelte után nyert dermedéket 2o ml etanolban oldottam, majd 

lo ml tömény sósav ás 15o ml viz elegyébe öntöttem. Az igy nyert 

vizes fázist 4 x 4o ml t e trak lórraet innal, majd 2 x 15 ml benzol­
lal kiráztam, és az egyesített ex t.ráki о t a szerves fázis oldá­
sára használtam. Az oldatot 8 x 5o ral vízzel kimostam, majd 

nátrlumezulfnttal szárítottam, majd vattán szűrtem. Az oldószer 

eltávolítása után kapott barna olaj egy részét 7o «-os etanolban 

oldottam, majd fenilhldrazin-bázie hozzáadása után 2-3 percig 

forralta*.!, zu tán egy éjtezakáA ót állni hagytam és 179-1B90- 

on olvadó vörös tükriatályok különültek el.
Ш29Э.ЗО,°13H17°3:,3AnalízisJ

nitrogenous 14^04 i 

nitrogén^ 1 14,3o %
■

Az olajos maradék másik részét néhányszor desztillált vizzel
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üeszeráztara,majd a ki osott maradékot pstroléterrel extrahál­
tam, A petroléteres sxtrakt betűméayitéeekor olajos, sárga 

kristályok különültek el, ro«lyst atanolbl kristályosította® 

ét. Olvadáspont:63,5 - 64 °,

Mi 2o9,l6Analisis: °iAx°*»
nitrogénéi 6,73 >» 

nitrogén^ s 6,81 j

‘3* A-j=nitrgJl2iiJjltelfc:tóÍiISÍ5S2e-£l4ááfiÍfi4S.4=eil£Sr&:&ite£Ír
bensossavvá•

0,46 g etkrist lyositott 4-aito-2-hl Iroxl-Hutirofenoaí / op, t 
63,5*64 ö/
só lo -os káliumhldroxid oldatban oldottam és ehhez a via - 

fúrdK> hőfokán az elméleti mennyiséghez képest 23 —nyi feles­
leget tartalmazó 5 SS-oe káliumperaanganát oldatot csepegtet - 

te® /1,13 g káliumhipermanganát és 22,5 ml vis /• A beadago * 

lás ut/n még másfél ráa át vízfürdőn tartott el egyet szűr­
tem, a aangániszapot kevés desztillált vízzel mosta®, s a e*li­
re dákét 1,5 ml tömény sósavval megsavanyító!tan,A kiváló nyers 

terméket forró vízből átkristályosítottam, Az anyag 18-219°- 

on raegeötéteáik, 225ö-on megolvad. Keverék op, más utón elő - 

állított 4-nitro-2-hidroxi-benzoear*vval 225,3°, il elemzések 

eredményei megfelelőek,
fitr.nl si próbák, valamint az oldhat sági raáréeek ás a fen­

tiek alapján az oxidalás során kapott vegyUlet valóben a 4-nlt- 

ro-2-hidroxi-be nzo e sav•

ekvivalens nennyisegnen káliumhiiroxiaot tattalma-

ö7h9o5s Mt 183,12Analízist

45,9o % 

x 45,99 A 

7,65 %. 
7,95 %

oxigén^ i 
oxigén^ 

nitrogénéi
nitrogén^, :
hidrogénét 2,73 X

5

hidrogén^ t 2,84 %
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A címben ra< g jelölt észtereket loo és l6o° között különbö­
ző észter :aluminiumklor л d mellett kíséreltem meg átrendezni, 

ásottban eredménytelenül, Aluminitmklorid felesleg jelenlété­
ben a vegyiiletek enyhe explézió szerű bomlást szenvednek, 8s«*- 

hangban »II,.KA 4 a SfüIL megfigyeléseivel [45] *

7*„3^nitro-fenil-^nitro^benz<2át

Ezen észtert Purka állította elő, aki azt 3-nitro-fonil-Kn 

és 3-nitro-benzoilkloridbol nyerte [46J *

ö, a 3-nitro-feail-3-nitro-br.nzoát PEJá;■-átrendeződése.

/«akció:

AICI^ 3J4-dinitro-2-hidrosi- 
be&zofenon

3-nitro * fenil-3-nitro-benzoát 

léi 288,2 Mi 288,2

на észtert ée aluraifld vmkloridot ekvinolárín mennyieégben 

/17,87 g észter,0,o62 mol és SDH alutmlttiumklorid 8,23 g,ö,o62 

mól/ összekevertem és 5oo ml-eo csiszolatos, kiérké1ciumcsővel 
ellátott vizezafolуchüt6 alatt hideg ol&jfürdőbt helyeztem* Az 

olajfürdő h"fokát 1aasen 175°~ra emeltem, majd 173-176°-on tar­
tottam. 2 erén át, Ilymődon fekete, felhőlyagoeodott kemény Öta- 
ledákét kapta®*

Feldolgoz/sí Az öraledéket 60 ml etnnollal főztem 2o per­
cen keresztül, majd a kapott szilárd, oldat!? n részecskéket is 

tartalmazó feketekávé szinti zagyot 12 ml tömény sósav és 600 ml 
viz «legyébe öntöttem, s egy éjtszakén át állni hngytem, A jel­
zett idő eltelte után a rendszer 2 fázisra vált szét* egy éles 

enyhén barnás vizes fázisra és egy kátrányaiért! és konziszten­
ciája organikus fázisra, A vizes fázist kiráztam 6 x 5o ml

tetrákiérmetinnal, majd 2x5o ml 3ö-4ou-oe b nzollal. Az egyesi# 

tett tetraklórmetános-beasolos frakciókat 6 x loo ml vízzel ki­
mostam / a 3-nitro-beazoesav eltávolítása végett/, majd nátri*
umszulfáttal szárítottam *

4
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kz előbb említett kátrányos fázisnak 5o ml forrd etá- 

nolban képzett ezuszpenziőját elegyítettem a tetraklormetán*» 

benzolos oldattal, majd az egyé z rendszert 12 órán át vi z- 

szaf lyóhiit ' alatt forr ltom# Ezután a zagyot vattán vattán

langyosan szűrtem ja szenes«gyantás részek eltávolítása vé­
gett# A szürletről 2oo ml oldószert ledesztilláltam, majd 

a maradékot 4 x 4o ml 1 n nátriu-rhidroxiddal kiráztam# Az 

egyesitett lúgos extraktot tömény s savval átsavanyítottam 

és egy éjtszakai jégszekrényben történő állás után a kivált 

aszfaltszerü, sötétbarna, rag»esős anyagot szűrőpapíron szűr­
tem, szobahőfokon szárítottam, majd ös zetörtem/ 7,25 g /♦

A kátrányos megszilárdult aprított anyagot egy 25o ml­
es görablombi ban két Ízben loo ml petroléterrel főztem ki, 

majd azé enyhén sárga petrolóteres oldatot kb# 4o ml-re be- 

toményitettem. Jégszekrényben ebből az oldatból 0,12 g sár­
ga tükristálypk váltak ki, melyek lo2-llo -on olvadtak,

A gyantás maradékot ezután 4 x 15 ml ligroirmal/fp *122- 

123°/ főztem ki, és a nyert sárga oldatot de szt illádéval fe­
lére töraényitettem# Jégszekrényben az oldatból 0,26 g sárga 

kristályos anyag vált ki, olvadáspontja 116-125°. Az ösizea 

termék tehát 0,30 g, amely megfelel 2,1 ros termelésnek# 

Megjegyzem, hogy a gy mtás maradék további extrakdójával 
kristályos anyagot nem sikerült nyern m.

A nyers keton tisztítása végett többféle átkristályosi- 

táűt kíséreltem «eg. S ek közül a következő látszott legcélra­
vezetőbbnek*

Először átkristályoaitottan 5o /5-os etanolból / a ter­
mék olvadáspontja ekkor 151-153°/, majd kétszer 96 /-os etanol­
ból, igy homokszinü tükristályokat kaptam, melynek olvadáspont­
ja 159°.

Mt 288,2Analízis: Ü13H8 °6*2

szén8z
sként
hidrogén^
hidrogén^
nitrogéns2
nitrogén^

54,17 % 

54,об % 

2,8o £ 

3,08 % 

9,72 % 

9,62
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A 354”dinitr°-2hhidroxi-benzofenon 60 %-os etanolos 

oldatához kevés fenilhidrazin-bázist adtam, majd 4-5 per­
cig forraltam,utána jégszekrényben aötétsérga tükristá - 

lyos anyag vált ki, melynek olvadáspontja 24o-242°.

«

M: 378,3C19W4An ilizis:

nitrogén.: 14,81 %
3Z

nitrogén^ : 14,8o.%

A keton benzolps oldatából metanolban oldott nátrium- 

raetiláttal/nátriumra nézve lo ;S-os/ narancsvörös nátriumsó 

válik ki.

9. £_4r2iíü2l2;Mdroxi-benzofenon_nitrálnsa.

4-nitro-2-hiciroxi-benzof enont PUHKA és SZLLLA kiindulási
előir ta alapján p39j 4-nitro-2-aidroxi-benzoilkloridból és 

benzolból PR IEDEL-CRAPSS-r©akcióval állítottam elő. A nit- 

rálást HAAStí kísérletei [47j [48] mintájára a következőkép­
pen végeztemi

Egy 25 ml-es Erlenmeyer-lombikba bemértem a ppritott 

ketont/1,22 g, 0,oo5 mól/, majd 4 ml 1,43 fajsúlyú salétrom­
savat öntöttem rá és szobahőmérsékleten 3 órán át állni hagy­
tam. Ezután 5o-55°-os vízfürdőn 2 órán át melegitettettem az 

eleinte heterogén rendszert, mely 1 óra alatt lassan homogén 

lett. A reakció oldatából a végén újra an ag kezdett kivál­
ni, ekkor 80 ml jegesvizbe öntöttem azt. A vizből kiszűrhető 

sárga kristályos, kissé ragacsos nyers terméket 60 %*ob eta- 

nolból háromszor átkristályositottam, igy 145.146°-on olva­
dó anyagot kartam.

^13H8°6N2 /azaz dinitroszármazék/ M:288,2Analizis:

9,72 % 

: 9,99 %
nitrogén
nitrogén^

:■I
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Шш isaeretlon eaerkeaettt dlíultro-liXároxl-liensoferoa 

60 ?S*os oldatából fenilfcidrasin-bázie hozzáadása éz; rövid me* 

legitőÉ hatásába narancssárga tüfcristályokból álló fonilhidrs- 

2on válik ki. Olvadáspont* 2o8-21o°.
a most említett dinitio-bonroi'enon. valamiig fenilhicU 

rasonja olvadáspont-depres siát ad a l»nitrofesll-*3»nitro*bo:asoát 

IBIBS-átr©ndea6déee utján nyárt tumékkol illetve fejailhidrsorijával*

lo* 4.aifciiföösa:&Siasi=smaia®uasass«öääHisiss*
Ш vegytílot szerkezetének tisztázását infravörös apoktrossico- 

piával igyekeztem tisztázni. 39 célbál a 4-nitro-2-iiidroid.-*bonzo- 

fononnak, a 3»nitrofonil-3*nit.ro-l3enzoát 2ШIBS-átrenleaése utján 

várható 3|4*dlnitro»2» iiarosi»b msofononnak és a 4-nttro-2»hlclroxl- 

benaofonon nitrálása során kapott ismeretlen ezerjcosettt dinitro-üid- 

roati-benzofencmi&k spektrumát kellett felvenni.
A 4-nitro»2-hid?oxi-bonzofott©20 /1|/ és az ismeretlen szerke­

zetű dinltro»hidroxi*bonso.i eaon /XI1/ spektrumát káliumbremlddal 

pasatilláaott formában, a ffRX&S-átrendesódés során kapott • a lenti­
ek alapján valósaInüoltett - 3f 4-dinitr o-2-hidso3ci-ber-zof smon /II./ 

spektrumát pedig totraklór&etásnoa oldatból vették fel.

»

»'.

-í

■

í



iVP
Ч

.
1

Г
О
 

1 
I

o
~

i:
CH- 

J-I
i:

■

1
■

L_
L

I
I

m
4

Г
"!

Vc
1

I.
f

0
s

o
 -i I

cO
 

4 í
-

**
Г

í

1 
? g

r
8

гЛ
4

!
■;

*
I

.;
o
 :

.
o

-
Qrs

!

о
О

О
 -j

о
ыллО*<

»-<,
-
j

£
 J

О
х

00

Ч
..

■*=5

Г
oоLO

>3
<t

о
 -

Q
 Л

In
\

ОгЧ
•-Л

ч
\

г

V
N

оо
Ч

О
 

-

8
гО

К
о
 

- 
о
 3

о
о

о
о

о
о

о
ГЧ

о
X)

00
-г

%
 O

JSS3d3H
gd793№

l\/
I 

1 
11



tr»
-

О
■

О
 -i

Н
- -

-
.

‘

-
го

о
 -

о
 -

<30
\

Г'Ч
■Sr—

*
о
 :

О
 -

с
O

s 
i

Оо
о

о

-
.

о
■

kJ
I2
 -

<П
*

~i
О

со X
С

о
V

V
К

I
3

к-
-<=т~

оо
 _

U !
- 

[

о
 - 

ооо<
I

\
*

\

ооо
 “

>
тО
 

г
11 X

i'l 'HU Ilii f ■ ■
оО
 

О
 

-* 
О

о
о

о
о

с>
оо

vO
-ЗГ

X
 934S3J3M

01293W
W

 
• 

/ 
//



I. 4«rdtro~2«iiiűroxl»beíi?iofQűon.

»I йP

I .;

И*?

ШШ



XI» 3*4~aiMtgo~a»ixiüroxi^bertgofeii&a,
’• r*i

Г
^ooo 3ooo CM'1Í00O 15oo 1ooo 8009oo 7oo

J_l_I_L- Л L 1I I ' i 1 I «t l < I Xjlüj íjlII > < II 11 I I I I l i-l-LIl ' t t I1 \ \ \ \I í 1

loo^

О
*

2>o
l5+u 1 *9
vT» (O
П I

4x1 vo
ГCL

Vtu -ZI zix: ^~\p^--о
A\Z

+■
Ш
Cd
Ui

!
Z ;

+
-

О AA3 AZ. 13АО ih 15b 8 9Xi ?b
-HULLÁMHOSSZ.



A'
TE

kh
Sl

TÓ
kd

PE
bb

fc
c, 

7о
г

S'
Ос

»
1

о
О

c> 
_

о
о

о
с

- 
о

С
м

: 
с>-

>
- 

О
:

О о
-с

-
1

-V
N

O Н
<-

Л
Г 

о о
I +

сг

"Г
ил

т
о

и
О

-я
7 

Í
t

X
Р

А
С

р. ÉT
> "7
 о

о
-N

о
в

X
" 

Z
о

...

I
СГ

5>
LT

и
сО

о
Г 

о
о

о

-Зч
: 

со о о
3

ы
О

С
5

- 
о

*1
о

См

■

'
*

*
■

I 
-и

Г 
2 О

т
гН

i

€3
««-



-24-

IVi összefog1 Is •

Értekezésemben feldolgozott munkám a következőkben fog­
lalható Össze:

1. Rövid irodalmi áttekintést nyújtottam a PRIBS-féle 

étrendez5désir5l,kulönöa tekintettel a aitro-fonilészterek 

átalakulásaira.
2, £.15 áll it ott am az irodalomban eddig ismeretlen 2- és 

3-nitro-fenilbutirátot.
3, A 3-nitro-fenilbutirátot sikerült átrendeznem az iro­

dalomban eddig ismeretlen 4-nitro-2-hidroxi-butirafenonné. В 

vegyületet fenilhldrazonjával jellemeztem.
4. A 4-nltro-2-hidroxi-butirofenon szerkezetét azáltal 

igazolatam, hogy azt oxidálva 4-nitro-2-hidroxi-benzoesavat 

nyertem.
5. Ugyancsak sikerrel val aitottam meg a 3-nitrofenol 

3-nitro-be.nzo tjának PPISö-étrendeződését. A reakci ó termé­
ke: 3 J4-* dinitro-2-hiűroxi-benzof*mon. Ez a reakció az iro­
dalomban a FüIBS-étrendeződések között az első eset,melynél 
az átrendeződő fenilészterben két nitro-helyettesitő van.
3 ketonnak előállítottam fenilhidrezanját, valamint Ha-sóját.

6. Az előbbiekben említett 3*4-dinitro-2-hidraxi-bfenzo~ 

fcnon szerkezetének felderítését a 4-nitro-2-hidroxi-benzo- 

fenon nitréláaával kíséreltem meg. óz azonban egy közelebb­
ről ált lám nem v zsgált, valószínűleg Ismeretlen, fenilMd- 

razoimal és elementar analízissel jellemzett dlnitro-szárma- 

zékhoz vezetett, mely azonban nem bizonyult azonosnak a 

FRIiáö— reakció utj n nyert ketonnal. A szerkezetet ezárt infra­
vörös spektroszkópiával igazoltam, amennyiben a lehetséges két 

keton /orto- ée para-hídr oxi-кetоa/ közül az orto-hidroxi-keton 

szerkezetével hozható Összhangba a spktrum.
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aasLaasgastt
J.Egyed* Preparation of new 4-nitro-2-hydrox£-ketones 

Ъу means of fries reaction.
The FRIES rearrangement of 3~nit ro phenyl butyrate and 

that of 5-nitrophenyl-3-nitrobenzoate have been realised*
'The following up to now unknown ^compounds were prepared*
-2 and 3-nitrophenyl butyrate, 4-nitro~2-hydroxy-butyrophe- 

none,3J4-ninitro-2-hydroyyr-benzophenone, their phenylhydrazones, 
and the sodium salt of 3*4~dinitro-2-hydro xy-benzophenone*

Краткое со де она ние .

8* Эдед: Производство новейших 4- 1штро-2-гидроксккетонов 

реакцией ФРЙС-а*

Производилось изомеризация 3- нитрофениябутирата и 3- нитро­
фенил -3- нитробензоата по ФРКС-у. При изомеризации получились 

следующие, до сих пор неизвестные соединения: 2- и 3-китрофенил 

бутират, 4-нитро-Е-гидрокси-бутирофенон, 3}4-динитро-£-гидрокси- 

-бензофенон и их фенилгидрозоны и натриевая соль 3}4-динитро-2- 

-гидрокси-бенаофенона*
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