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Az egy heteroatomos hattagu gyiiriik ketoszirmazékainak
benzolégjai megkiilénbdztetett fontossigu helyet foglal-
nak el az élé-~vildpgban. Kiiléntsen jelentések a J-piron
egyszeri benzolégjai, mert ezek elterjedtek a nivényvi-
lagban, 8 koziiliikk nem egynek gyakorlati jelentdsége is
van, E vegyiileteken beliil is jelentések a kromonok, me-
lyeknek szarmazékai gyakori névénykomponensek. Maginak
a x romonnak viszonylag kevés hidroxi-, metoxi- és metil
szarmazékiat talaltak meg a természetben, de ismeretesek
a furédn vazaet is tartalmazé furokromonok, s a legelter-
Jjedtebbek a 2-fenilkromon szirmazékail a flavonok.

Magyarorszagon Jjelentds hagyaményokkal rendelkezik a
T-pironok kémidja. £ vegyiletkdr kilfoldi uttérsi mellett
taldalhatjuk a magyar ZEMPLEN GEZA professzort, majd mun-
katarsat BOGNAR REZSO akadémikust, GERECS ARPAD akadémi-
kust, PARKAS LORAND professzort és utébbiak tanitvanyait.
Ezek kozdtt megemliteném Dr. SZABO VINCE és RAKOSI MIKLOS
kandidAtusokat /Debrecen/, VARADY JOZOEF, PALLOS LASZLO
és NOGRADI MIHALY kandidétusokat /Budapest/. Ehhez a kue-
tatdshoz csatlakozik sok tekintetben a Jbzsef Attila Tu-
domanyegyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékének egy-két ku-
tatoja, akik kisebb megs:akitasokkal bar, de 17 éve foge-
lakoznak flavonoidokkal és kromonokkal. Jelen disszerti-
cioban foglalt munka is e kérdéskérhdz csatlakozik,.

Nem kétséges, hogy a kromonok szintézisének régi, de ma
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is egyik legjelentisebb utja az ugyneveuett KOSTANECKI-
reakcld, Munkim célja ennek az alapvetd jelentiségii reak-
ciénak jobb megismerése volt. Tavolabbi és misodlagos cél-
ként a reakecidban szerepld és abban dontd fontossagu része
folyamatot reprezentdlé BAKFR-VENKATARAMAN- féle Atrende-
z8dés tanulﬁényoz&sa. El6bbi célnak a rendelkezésre 4116
harom esztendd alatt sikeriilt eleget tennem, amennyiben a
reakciéhoz lényegesnek tiind uj adatokat sike xiilt felkutat=
nom, Utécbi cél azonban tulsigosan komplikaltnak bizonyult,
és a fellépd nehézsépgek vilégosan mégmutatték, hogy annak
megvalisitasa alaposan tulmutatnak jelen munka keretein.

E mésodik tavolabbi célkitiizés megvalésitésanil be kellett
érnem informativ jellegii megillapitiasokkal, amelyek - ree
mélem -~ hasznos kiindulasi alapul szolgAdlhatnak egy e tée
ren kifejtendd majdani vizsgdloédasnak.

Szeged, 1968, januar,



II. IRODALMI ELOZMENYEK



1. Kromonok, flavonok; kiilonds tekintettel a KOSTANECKI,
valamint a BAKER-VENKATARAMAN-reakeidlra

A kromonok és flavonok egyik nagytekintélyli uttéréje a
lengyel szarmazasu von KOSTANECKI, aki a szézadforduld
koriil Bernben végzett e vegylletek elfallitasara irdnyu-
16 alapvetd kisérleteket. Nevezetesek KOSTANICKI flavon
8zintézisei, amelyek a megfeleld 2-acetoxi-kalkon-dibromi-
dokbsl indultbak ki [1]. [2] . Bajnos ezen utébbi vegyiilet
kromonokra vezetd megfeleldje nem Allithatd eld olyan
konnyen, mint a kalkonok. KOSTANECKI egy masik eljarédsa
szerint 2-hidroxi-acetaronbél indulnak ki, melyet etil-
acilattal CLAISEN-kondenzacidnak vetnek ala, 8 az igy
képzddott 1,5-diketont jodhidrogénsavvel ciklizaljak.
[1] « A 2=fenil-kromonokat, azaz flavonokat 2«~hidroxi-
~kalkonok izomerizilasaval nyert flavonokon &4t is gyir-
tanak, azonban a megfeleld kromanonok elfsllitiasa lénye-
gesen kérilményesebb. Mig KQSTANECKI a 3-brémflavanont
egyszeri médszerrel a4t tudbta alakiteni dehidrohalogéne-
zéssel flavonnd, az el8bb emlitett kromanont elé sem
tudta 4llitani [3]

Von KOSTANECKI munkatarsal TAHARA és NAGAI voltak az el-
80k, akik kozel jartak ahhoz, hogy a késtbb KOSTANFCKT
reakcitnak nevezett acilezési mbédot altalinos érvényi
reakecioként ismerjék fel [4]. [5] o« A szézadforduld utan
hamarosan kozzé-tette KOSTANECKI és munkatarsa ROZYCZKI
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a késibb KOSTANECKI-ril elnevezelt acilezést[ 6], [7]. A
reakeid abuél 411, hogy 2-hidroxie-acetaronokat karbonsave
anhidriddel a megfeleld karbonsav nitriumn-sédé Jelenlétében
melegitenek, mire kromonok, illetdleg acilezett kromonok
képzbdneke

A reakciéval a tovabbiak soridn szémos kromont szintetizile
tak, é8 nem kisebb kutatdék dolgoztak e teriileten, mint
ROBERT ROBINSON [ 8] é8 SLATER [9 s A reakeiot késGbb ALLAN
és ROBINSON sikerrel alkalmazta flavonok elfallitasara is

[10]. [1#]. Nevezetes munkit folytattak a flavonokra kiter-
Jesztett valtozaton ROBINSON és munkatarsa VENKATARAMAN is
1929-ben [12]. A reakcidknak ezt a valtozatat ekkor minde
inkAbb ALLAN~ROBINSON, vagy pedig KOSTANECKI-ROBINSON aci-
lalasnak nevestékes A kromonok felé vezetd KOOUTANECKI-acile-

z6st behatébban WITTIG tanulminyozta, aki magantaniri szék-
foglaléjat e téma tanulminyozasabsl irta meg [13]. Bz a mune
ka igen mélyrehatbéan tanulminyozza a KOSTANECKI-reakeiot,
azonban a reakcid mechanizmusat végiil is mégsem sikeriilt
tisztdznia, Munkijanak £6 Jjelentésége az abban foglalt nagy
szamu szintetikus kisérletben rejlik,

Annyit sikeriilt WITTIG-nek tiszbaznia, hogy elsd lépésként
az orto-hidroxi csoport acilezése Jatszbédik le, Feltételezi
tovdbba - &8 ebben valdsziniileg igaza van -, hogy a tovabbi
lépés intermedierje egy kromanonol. Noha az intermediex

kromanonolt nem sikeriilt egy izben sem izolélnia /mert abbél



azonnal viz hasad le/, jelenlétét mégis valédsziniisiteni

tudta, amennyiben /I./-b6l nem /II./ keletkezett, propion-
savanhidrid és nAtriumpropiondt jelenlétében, hanem /III./.

Ha az orto-aciloxi-diketonnak /I./ kizvetlen vizvesztése

kvetkezett volna be, ugy a II-nek kellett volna képzddni.

Az a tény, hogy a /IV./ képz8dstt, a kromanonol intermedier

Jelenlétét igazolja WITTIG szerint:
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WITTIG visszautasitotta az 1,3-diketon intermedierkénti
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képzbdését, minthogy 2-acetil-?,S5-dimetilfenocl ecetsav-
anhidrid és nAtriumacetat hatédsara nem adott diketont.
Bizonyos ecetekben a KOSTANEOKI—reakcié terméke J-acil-
kromon szArmazék. WITTIG ezek képzbdésének magyaridzatiul
is a kromanonol 1ntermbq1er keletkezését tételezte fel.
Szerinte a 2-acetoacetil-A-metilfenolnak /III./ propion-
savanhidrid és natriumpropionat hatdsira 3-propionile2,6-
~dimetilkromont /IV./ kellene adnia, nem pedig az izomer
3macetil=6b=netile2-etilkromont /II./. A reakecié terméke

a valéségban, mint mir emlitettem /IV./, mivel a vegyiilet
vizes natriumkarbonAt hatédsara 2,6-dimetilkromont adott
[13]. Bzt a megrigyelést a WITTIG-gel vitiban 4116 WILSON
BAKER is megerfsitette, bar megjegyezte, hogy a hidroliti-
kus kisérletek altalaban nem alkalmasak ilyen tipusu ve-
gyiletek szerkezetfelderitésére, minthogy a kromon-gyiiri
a reakei$ alatt felnyilhat, s akkor mind a /IV./-bél,
mind pedig a /II./-~b8l BAKER szerint azonos termékek vaAr-
haték [14]. Utobbi szerzd megallapitotta, hogy a 2-propiono=-
acetil-4-metilfenol /V./, melyet 2-acetil-f-metilfenolbil
etilpropionidttal fémnatrium jelcnlétében Allitott eld -
egetsavanhidrid és nadtriumacetat hatidsira - ugyanazzi a
termékké alakult, mint a /III./ propionsavanhidriddel és
natriumpropionattals
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Tz a tény egyszeriben megcafolja WITTIG mecahnizmusat,
melynek alapjan izomer termékeknek, éspedig a /II./-nek,
illetbleg /IV./-nek kellett volna képzddnie, Az is kitiie
nik, hogy az /V./ és a /1I1./ esetében nem arrél van szd,
hogy a fenolos csoport észterifikilddik, majd dehidrati-
16dik, ugysnis ha ez igy lenne, ugy /IV./ és /I11,/=-nek
kellett volna képzddnie. BAKFR szerint egyetlen magyari-
zat hozhaté 6sszhangba az emlitett megfigyeléssel és ez
felételezi, hogy az acililas az 1,3-diketon metilénjén
Jatsz6dik le. Igy /I1I1./ é8 /V./ ugyanazt a kdztitermé-
ket, azaz /VI./=-ot szolgAltatja, mely azutan gyiiriizard-



d4st szenved - valészinileg egyirinyban csupin - és a
termék WITTIG-gel egyezésben /VI./, Ez az elképzelés el-
lentétben 411 ALGAR és tarsaival is, akik feltételezték,
hogy a diketonok fenolos hidroxil csoportja észterifiki-
lids utan vizet veszit [15] « Elképzelésiik szerint a 4 ;6=
~dibenzoiloxi-l j4~acetorezorcinbél /VII,/ ecetsavanhide
rid és nAtriumacetit hatésira 3,3°'-dibenzoil-2,2'-dimetile
dikromon képzddik. Ez a BAKER-féle elképzeléssel ellentét-
ben &4llna, azonban - amint erre BAKER ramutatott - a ve-
gyiilet épp olyan joggael lehet 3,3'~diacetildiflavon /VIII./,
s akkor képzbdése ssszhangba hozhatd az elmélettels
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BAKER végiil arra végkidvetkeztetésre Jjutott, hogy kromo-Q
nok és a 3-acildlt kromonok a kivetkezd mechanizmus sze-
rint alolkulnak ki [14]
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BAKFR mechanizmusit a legutdbbi iddkig idézik és elfopga-
dottnak tekintik [16]. Minden szerzl megegyezik abban,
hogy 6sszhangban BAKERe-rel, a reakeié a fenolos hidroxil
csoport észterifikidldsival kezdbdik, Eazt kivetden BAKIR
szerint kromanonol intermedier Jjon léire, amelybll vizvesze
tésoel, vagy a végtermék, vagy pedig gylirifelnyilassal,
bazis hatisire diketon keletkezik. A kromanonol valészie
niisitésére BAKER ellenlabasira WITTIGere hivatkozik, aki
sikerrel 4llitott eld egy kromanonolt /IX./, mely nem volt



képes vizet vesziteni, minthogy hidrogénjeit metil cso-
portok helyettesitették:

|
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A diketon C-acildlésénak bizonyitésara BAKER felemliti,
hogy ha ez a lépés a fenolos oxigénril torténd acileite
rendezfdés lenne, ugy nem lehetne a /III./-bél és /V./-
b8l azonos terméket kapni. A C-acildlt diketon ismét
kromanonolléd, azonban most mAr >-acilezett szarmezékki
zarHédik, mely azutan >-acilkromonnd dehidrataldodik.

Az emlitett munkikon kiviil jelentds eredményeket értek el
CANTFR és tarsai [17]. A meglepd az, hogy a reakciét, me-
lyet hivatalosan ma mar KOSTANECKI-ROBINSON-reakcitnak is
neveznek, hosszu iddn keresztiil kromonok elfallitasira Al-
taldnos érvényiinek tekintették. Bz azért meglepd, mert
id., PURKIN munkdl nyomin mar 1868-6ta ismert tiny, hogy
karbonsavanhidridek és azok Na-s8éi hatasara szalicilalde-
nidb8l kumarin képzédik [3] . Hasonlé médon mar 1899-ben,
majd 1907-ben is Allitottak eld kumarin-szarmazékokat,
Els], [}9]. Myan esetekrdl is beszamol tak, amikor ilyen
kériilmények kozott kromonokbdl és kumarinokbél alld keve-
rékek keletkeztek [20 + Csak 1933-ban vontak kétségbe a
reakciénak mint kromon-szintézisnek altalanos érvényét
[21], [22]. Annak, hogy korabban bizonyos konfuzié volt
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e téren, valésziniileg az volt az oka, hogy az izomer
kromon é8 a kumarinféleségek megkiillonbbztetésére nem 4lle
tak rendelkezésére megfeleld médszerek. BAKER 1925-ben
feliilvizsgAlt egy sor kromonnak vélt vegyiiletet és sorban
igazolta réluk, hogy kumarinok.(23]. A legujabb idSkig ta-
lalunk kﬁzleményehat, melyek arrdl adnak szamot, hogy a
KOBTANECKI-ROBINSON-reakeis kumarineket szolgaltat |24],
(25]+ [26]. Ma mir ismeretes, hogy a reakeis irdnya figg
az acetaron természetétdl, helyettesit6itél, a kondenziléd
4dgenstfl /annak mindségétél és koncentricisjatol/ és az
alkalmazott karbonsavanhidridtél. A kumarinhoz vezetd reak-
ci6 mechanizmusirél, amelyet egyébként CRAWFORD tisztdzott
[25], jelen értekezésemben nem kivinok bévebben szélni,
mivel ugy vélem, hogy az kiviil esik disszerticiém targyan.
Csupidn annyit szeretnék megjegyezni, hogy a reakcié egy-
arédnt folyhat intermolekularis és intramolekulAris utakon,
melyek koziill valdészinilleg az intermolekularis ut az elter-
Jjedtebb,

A KOSTANECKI-reakcié donté lépése - amennyiben ilyen egy-
4l taldban szerepel - az a lépés, melynek soran 1,3-diketon
képzbdik. Fz lényegében egy BAKERVENKATARAMAN-~féle Atren-
dez8dés. Ezért a kivetkezetesség azt kivanja, hogy az utbbe
bi reakeiédrsl is rovid irodalmi Gsszefoglalidst adjak. A
reakcisot felfedezdi eredetileg flavon-szintézisnek szantaks

HoS JMAHAL é8 K VENKATARAMAN [27] ’ [28] . [29] ’ 1953-ban va-
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lamint el8bbiektsl fiiggetlenil W.BAKER /1933/ [14] ismer-
ték fel a reakcidét. Az emlitett szerzbk Altal felismert
dtrendezddés lényegében abbbél 4ll, hogy a 2-aroiloxi-
-acetaronok kiilonféle bazisok jelenlétében 2-hidroxi-
~diardlmetan szarmazékokkd slakulnak at. Eredetileg kAlium-
karbonitot haszniltak bazis gyanint, tovabba kizardlag
aroilezett vegyliletekbS6l indultak ki. Igy példdul BAKER
benzoilezett rezacetofenonbél szénhidrogénekben, vizmen-
tes kaliumkarbondt jelenlétében melegités hatisara welie
<libenzoil-rezacetofenont, vagyis egy dibenzoilmetan szir-
mazékot nyert 20 %-o0s termeléssel, Ha rezacetofenont

%2 mol benzoilkloriddal hasonlé kérilmények kézott reagil-
tatott, akkor alig 8 %-ban kapta ugyanezt a terméket. Lz

a kisérlet felettébb valésziniitlenné teszi azt, hogy a
benzoilklorid kézvetleniil a metilcsoportot tamadja meg.
Tovabbi kisérleti aldtiamasztidst oly médon is szereztek,
hogy a hidroxi-csoport nélkiili acetofenont BAKER ily mé-
don nem tudta megacilalni. Az is kitilint, hogy az Atrende-
zb6dést csak orto-aroiloxi csoport jelenlétében lehet meg-
valésitani., BAKER megillapitidsa szerint a reakcié intra-
molekularis, bar kisérd reakcidtermékként olyan anyagok

is izol4dlhaték egyes esetekben, melyek sziikségképpen in-
termolekuléris folyamatok utjdn jottek létre [14]. Példaul
a para helyen anizoilezett rezacetofenonbdl We4-dianizoil-
-rezacetofenon, vagy a 2-0-benzoil-4-0O-acetilrezacetofenon-

bél w-4-dibenzoil-rezacetofenon képzbdik kis termeléssel.
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BAKER feltételezi, hogy ezekben az esetekben acil-csere
elézi meg a tulajdonképpeni Atrendezbdést ugy, hogy végil
is ilyenkor is orto-aroiloxi csoportok rendezfdnek 4t. Az
elébbiekben kérvonalazott kisérleti korilmények kozott az
atrendezddés kizvetlen terméke a diacilmetin kAlium sbja,
mely a rendszerb8l kivalik. BAKER szerint a kilium nem a
fenolos hidroxilbél alakul ki, hanem a két karbonil Altal
kizrezart mozgékony hidrogént tartalmazé metilénhez kape
csoldédike. Erre utal, hogy forrdé benzolos oldatban orto-
~hidroxi-acetofenonbdl nem képezhetd kadlium vegyililet. Ez
az érvelés meglehetdsen sebezhetéy hiszen a fenolos hidroxil
disszocidecits 4llanddja a 2-hidroxi-dibenzoilmeténbann
nyilvin magasabb, mint a 2-hidroxi-acetofenonban, Lzenkiviil
arra is van lehetdség, hogy enolséd képzddjons

OH
1 Il
0 0

enol-=kelat ' ke to=kelat



17 «

Mindezt &sszevetve azonban valé»zinﬁ hogy BAKER jar
legkizelebb az igazsaghoz és a metilén egyik hidrogénje
helyére 1lép a kalium.

A késfbbiekben szamos munka Jelent meg, melyek a reakcid
mechanizmusival és kiilénféle variansaival foglalkoztak.
Bzek koziil jelentdsek WHEELER és munkatarsainak 1948 és
1956 k6zott publikdlt tanulminyai. Ezek koziil is kiilon
emlitést érdemel DOYLE uttors munkija [30]. Bz a munka
5sszhangban a WHEELER-iskola kordbbi munkAival [31] :
[3?], [33] arra a végkivetkeztetésre jutott, hogy a reak-
ci6é egy belsd CLAISEN-kondenzicid. Tudvalevd, hogy ez a
kondenzacié észterek és ketonok kizott jatszodik le, ba-
zisok hatasara és.a szébanforgd Atrendezddés esetén egy-
azon molekulan beliil adva van, mind az észter, mind pedig
a keton csoport. A reakcid elsd lépése protonextrakeid,
vagyis karbanion képzbdés. A transzformild szer hatasara
képzb6d6tt karbanion az észter rész karbonil jének elektro-
fil szenével ezutin kapesolatot létesit, melynek hataséra
egy kézti-termék-anion Jon létre:

X = ()
0®)

@0 O

C CHq

H (+)

X.
A kiztitermék WHEELFR-¢k szerint - Usszhangban BAKER el
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gondolésdval - diketon anionnd alakul 44, melybdl viz-
nyomok hatisiara az atrendezbdés végterméke, a megfeleld
diketon képzbdik. Az intermedier-anion /X./ nemcsak a
diketon iranyaban bomolhat, hanem flavanonolld is ala-
kulhat, mely esetben annak dehidratilédasaval nem diaroil-
metan, hanem kozvetleniil flavon az atrendezddés végtermé-
ke. E kérdéssel kiilénben VENKATARAMAN munkatiarsai foglal-
koztak behatébban [34]. Megdllapitottak, hogy az interme-
dier hemiketil-anion stabilitasatél filiggben diketonna

izomerizadlédik, vagy vizet veszit. Azt, hogy a diketon
enolja flavonnd ciklodehidratdlédna eleve valésziniitleni-
tik. Szerintiik a flavanonol /hemiketdl/ hAromas szenén
protont veszitve elészdr anionnd alakul, mely két uton

alakulhat tovabbs:
O R
${‘ [:;::I:C:][:R‘
27 x|
O Xt - @M
G o
X 0 X 0 \

=) o
Xln 0 7/

XII.
Ha x=0H vagy OCOR, akkor ez belsd stabilitast ad a hemi-
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ketdlnak /il./, melynek kivetkeztében fel tud halmozddni
olyan koncentriacitéban, amely szimotltevd sebességgel flavae
nonnié dehidratilsodik. Ha tehdt a hatos helyen hidroxil
csoport van, ugy a BAKER-VENKATARAMANA trendezbdés végter-
méke flavon /XI1I./. la azonban a hatos C helyettesitetlen,
vagy metoxi c¢soporthoz kapesolddik, akkor a termék diketon
/811X./ Inyenkor a hemilebdl labilis. Azt taldltdk tovabba
hogy a kiinduldsi keton O -helyettesitése is stabilizalilag
hat a hemiketdlra. Utébbi hatds bizonyos fokig induktiv bee
folyas, de fOként sztérikus. A sztérikus hatis az w-he=
lyettesitdé nagy volumenével fiigg Gssze, mely a molekuldt
arra kényszeriti, hogy olyan alakot vegyen fel, mely kinye-
nyen eiklizil. Vennak olyan kisérleti adatok, melyek alde
tamasztjak, hogy diketonokat - melyeket remlesen savas be-
hatasra szoktak gyiriibe zarni - még 9 pi mellett is lehet
ciklizdlni, ha a kizeg vizes [35]. Eg ast mutatja, hogy a
vizes kizeg elisegiti azt az lonizdcidt, melyre a cikli-
zhciindl bekivetkezd OH-elimindcionak ssiiksége vane A viz
bizonyara belsd szolvataloként hat &8s hasonléképpen stable
lizdlja az aniont, miként a hatos helyzetii hidroxil., Ter-
mészetensen erdsen lugos kizegben a hemiketil annyira la-
bilis, hogy rigton diketonnd alakul,

DOYLE egy sor transzformild szert tett vizsgilata targyi-
va és ezek kizil Jonak taldlta a litiumot, natriumot, kili-
umot, rubidiumot és céziumot. A fém annil hatisosabbnak
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bizonyult, minél bazikusabb volt, 8 ez az elektronnega-
tivitasban jut kifejezésre, Utobbi minél kisebb érték,
annidl bazikusabb a fém. Masok transzformilé szerként
hasznaltak még kadliumhidroxidot, natriumhidroxidot, nat-
riumhidridet, natriumfenolatot, naAtriumperoxidot, natrium-
metoxidot, natriumamidot, valamint kiilonféle karhonatokat.
Olddszerként leggyakrabban piridint, acetont, dioxént,
étert és alkoholt hasznal tak, kordbban benzolt és toluolt
is alkalmaztak.

DOYLE és munkatiarsai a helyettesitlk hatdsat is megvizs-
galtak, megdllapitottak hogy a fenol rész magjaba vitt
elektron kiildd helyettesitdk gatoljik, mig a fenol rész
elektron sziv) helyettesitéi eldsegitik a reakeidt.

Az 1950-e8 években VENKATARAMAN ismételten vizsgalni kezd-
te a reakeiot. Vizsgilatainak egyik érdekes eredménye az,
hogy egy miiveletben Jatszddott le az orto-benzoilezés,
majd az azt kivetd atrendezbdés [36]. Az O modellje:
4-nitro-2-hidroxi-acetofenon volt, melyet elsfként korib-
ban az Alkalmazott Kgmiai Tanszéken 4llitoltak eld [37],
EE

WHEELIR-ne k 1954-benxsikerﬁlt kimutatni, hogy az ugyneve-
zett CLAISIN-bazisok /pl.:ndtriumhidrid, kiliumhidroxid,
né triumhidroxid, natriumfenolat, nAtriumperoxid, stb./

J6 trenszformilé szerek, viszont savanyu katalizatorok,
amilyen példiul a bértrifluoridéterdt, nem voltak alkalma-
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sak [39] as 4trendessdés kivalsksdra. Régebbi megillapi-
tasokkal ellentétben TOOLUW] , [40] kimutattak, hogy
a reakeld pusztan hé hataséra, vagyis transzformilé szer
tavollétében is képes lejatszbédni. A BAKERVENKATARANANe
~reakeié intramolekuliris karakterét végérvényesen radio-
karbonnal torténd indikicidval H.SCHMID és K BANHOLZER
igazoltak [41].

A BAKIR-VENKATARAMAN-Atrendezidés sajatsigos esetével ta-
l4lkozhatunk SZELL TAMAS egyik megfigyelésénél [42] ; [45] !
[44]. melynek soran orto-aciloxi-fenil-alkilketonok enol

- észterel P=-piron gyiirivé ciklizalhatok. Pz a folyamat ab-
ban Gér el a klasszikus BAKFK-VENKATARAMAN-realkeidtol,
hogy a karbonilhoz képest «=helyzetii C protonilddésa nem
protonextrakciéval, hanem enclizicléval valdésul meg. Ily
médon a karbanion generiliasa ujszerii uton zajlik le, A
karbanion azonnal tovabb alakuls

® @ )
__IC=/8H— — %— CH— karbanion
{=) _
OH 1 0) . ¢ ~
5y
T + CHy— COOH

I .
CHj
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Az idézett munkiban SZELL [}2] utal arra, hogy a 2-/x-acet-
oxi-propenil/~benzol«l,3,5=triol-triacetat valiszinileg
nem igazi kiztiterméke a KOSTANECKI-reakcitnak, mivel azt
a KEOSTANICKI-reakcid koriilményei kdzott refluktilva csak
kismértékben sikeriidt 4dtalakitani a reakeié végtermékévé.

A korébbi kisérleti munkim [45] folytatasat képesd vizsgh-
l6édésaim soran észlelt bizonyos jelenségek arra engedtek
kivetkeztetni, hogy a lezartnek tekintett BAKIR-féle
mechaniznus [14] a KOSTANFCKI-reakciéra nem tarthaté fenn
minden tovabbi nélkiil. Ez a £f6 oka annak, hogy kisérletei-
met a KOSTANECKI-reakcid jobb megismerésének érdekében
tovabb végeztem. Anndl is inkibb érdemesebbnek latszott ez,
mert a reakeié szintetikus jelentésépge elsérendil [16],[46},

[47]. '



2+ Néhany 826 a vékonyréteg-kromatografifdrol

A kromatogriafia, mint ismeretes, az elvalasztbe, 8zéte

valaszté miiveletek egyik médsrere. A kromatografia ren-
deltetése elegyfazishan 1lév8 anyagkeverdkek szétvalasze
tasa tobbfazisu rendszer hatarfeliiletein, az adszorbeiss
68 megoszlasi egyensulyok kihasznilésa segitségével, Al-
taldban kromatografidnak neveszziik mindazokat az elvilasze
tasi médszereket, melyek soridn mozgé folyékony fazis érinte-
kezik nagyfeliilletii szilard 4116 fazissal, mikézben a fazi-
sok kozitti - tobbé=kevésbé egyensulyra vezetd - folpmatok
eredményeként elegyfazisban 1lévé anyagok elkﬁl&nﬁlnek epy -
m4stol. Az 4116 fazis tobbnyire szilard, de lehet szilard
anyagon megkitott folyadék is. Az elvAlasztast eredményezd
folyamat a két fazis hatarfeliiletén megy végbe, ezért az
4ll6 fizis lehetbleg nagy feliiletiis A két fazis kizdtt le-
zajlé folyamat szerint megkiilénbiztetiink adszorbeids és
megoszlasi kromatografiit. A rétegkromatografia segitsé-
pével nagysigrenddel kisebb mennyisépgili anyagkeverék vé-
laszthaté szét komponenseire, jelentésen r&videbb idé alatt,
legtibbszor nagyobb felbontéképességgel, mint a papirkroma-
tografidnal. A fazisok kozott lejatszb6dd folyamatok sze-
rint megkillonbiztetiink adszorbelds, megoszlasi és ioncse-
rélé kromatografiat. Az elvégzendd miiveletek és az eredmé-
nyek kiértékelési médja szempontjabdél a kromatografids el-
Jérasokat két nagy csoportbé oszthatjukszbdnafejlesztéses
és effluens kromatogréfia, illetve az utébbi felvételéndl
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frontdlis, elucids és kiszoritasos elemzést végezhetiink
/Tg;g&lus-iaknla terminologiiaja/. Ujabban gyakran slkile-
mazott eljaris a gradiens-eluci¢s analizis., Az 4ltalam
alkalmazott véknnyréteg~kromatogréf1ét gyakran nevezik
CVET~féle oszlopkromatografia "hyilt” valtozatianak, Miutan
félévszizaddal késébb STAHL megteremtette a gyakorlatban
is hasznilhatd rétégkromatogréfiét. az 8 érdeme, hogy mege
félel& kend és rétegsimitd készilléket konstruilt és ki-
dolgozta az adszorbens;réteg készités moédszerét.

A rétegkromatografia az adszorbens elhelyezkedésének mbde
Jaban 4llé64gyas, az oldbszer Aramlasanak irdnya szemponte
Jab6l pedipg felszdlléd folyadék adramu. A futtatdsok egy és
két dimenzidéban végezhetdk el.

Az élészervezetben é8 a mesterséges kémiai folyamatokban
szerepet Jatszé kémiai komponensek megismerésében dontd
.Jelentﬁségﬁ a modern szétvalasztas~technika és ennek eryik
igen gyakran és eredménnyei alkalmazott médja, a mir eme
litett vékonyréteg-kromatografia. Rohamosan névekszik al-
kelmazdsa a szervetlen, a szerves és a biokémia, valamint
a bloldégia teriiletén, Segitségével az utdbbi lo évben szi-
mos igen fontos végyﬁletet gikeriilt kimutatni és Jelentds
folyamatok mechanizmusit sikeriilt tisztazni,



III. SAJAT KISHERLETPEK £S ERTEKELESUK



- 20 -

A BAKiR-féle mechanizmus szerint a KOSTANECKI-reakeid
egyik lépése jellegét tekintve egy BAKER-VENEATARAMAN-
4dtrendezfdés. Iz indokolja, hogy utiébbi reakeidt kozelebb-
ro6l is ohajtottam tanulminyozni. Mivel igen nagyszima mérée
seim meglehetésen inkonkluzivek maradtak, érdeklédésem ki
86bb visszafordult a reakcid egészére, mert azt reméltem,
hogy ott t&bb eredményt érek el, Az alabbiakban éppen ezért
vizsghlataimat ennek a tagolasnak megfelelden két részben
foglalom {sszes
1., Adatok a BAKER-VENKATARAMAN-reakeid sebességéhez
2. A KOSTANECKI-reakeié lépéseinek kivetése vékonyréteg-
-kromatografias mbdsaerekkel‘

Az elsd részben modellként a 2«~benzoiloxi-acetofenont
haszniltam, melyet fenilacetat [49&. FRIES-4trendezddése
utjan [50] nyexrt orto-hidroxi-acetofenon benzoilezésével
[30] alritotten e1é:

OH OCOCH3 ' OH OH
+ Ac,0 — ol ) +
Q-0 —QLw O
ll HC/ \0
S o
pd

;:g:;@ -

0
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Innek a vegylletnek BAKFER-VENKATARAMAN—Atrendezidése
2-hidroxi-dibenzoilmetant eredményez.

A mésodik részben s8z4mos mas modellt is alkalmaztam
/Voao 2e résszel/.

ls rész:

Adatok a BAKER-VENKATAI

A cimben megjeldlt feladat elvéganését eldszdr azon az ala-
pon terveztem, hogy BAKER szerint E14] a reakcid sordn viz
képz6dik s

A vizet a szerveskémial gyakorlatban jél ismert médon el
lehet killoniteni és mérni lehet. A viz folyamatos elkiiléni-
tése nemcsak a reakcié eldrehaladasa jelzdjének tiint, hanem
attoél a reakcld termelésének megnivekedését is vartam. BAKER
feltételezte ugyanis, hogy a reakeié sordn képzbdd viz a
termelést aziltal gatolja, hogy az hidrolitikusan elbontja
a 2-aroiloxi-acetaront, vagyis a reakeié kiindulisi anyagat.
Az idézett szerzd ezzel magyariazta, hosy a folyamat nem Jjate
sz6dik le sohasem kvantitativen.
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A reakei$ kivitelezése végett ugy Jjartam el, hogy a reakeisd
gordn képzbdd vizet folyamatosan kidesztillaltam azeotrop
benzol-viz elegy alakjaban. Olyan feltétet alkalmaztam

/le 824 késziillék rajz/, amelynek az lett volna a rendelte-
tése, hogy abbll a benzol folyamatosan visszafollyon a
viz pedig a feltét 0,1 ml-es osztéasu alsd részében gyiljon
Sssze. Bzzel a médszerrel a kisérleti réssben részleteseb-
ben leirt médon szamos mérést végeztem és megillapitottanm,
hogy a médszer - legalabb is ebben a formiban - nem alkale
mas a mérés preciz végrehajtisdhoz. Mindenek eldit zavart
okoz, hogy a forris hémérsékletén az oldészer - egy ugyan
végig Allandé - azonban pontos szamolasnil kelllen figyee
lembe nem vehetdé héinyada a gbztérben van, s igy a mol.1it™t
koncentracié esak kizvetett médon 4llapithaté meg. Fnnél
még sulyosabb problémat Jjelentett az a kiriilmény, hogy a
reakcié soran képzddd viz elvidlisa az organikus f4zistol
nem volt egyenletes, 8 igy a reskeis folyamatos kivetése
lehetetlen volt. Mis szavakkal a viz a benzol feliiletén,
valamint a feltét iiveg falan epy darabig gylilemnlett, majd
kiszamithatatlan, rendszertelen periodicitassal valt el és
gyult Sesze a beosztott térben. Utébbi helyen még olddszer
zarvanyok is zavartik a leolvasiast, Mindossze csak annyit
4llapitottam meg ezzel a mbédszerrel, hogy a reakeid soran
a szamitottal durvan egyenériékii viz valdban képadbddtt
/0,1 mol = 1,8 ml/.
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Az ujebb irodalom tanulminyozisa elapjn a médszer elvie
leg is birdlhatdé. Egyes folyéiratok sajnilatos mdédon csak
Jelentds késéssel jutnak el a kutatédkhoz é8 amikor a Szb-
banforgs cikket 48 olvastam, mar Jjavidban folytak méré-
seim, J.H.LOOKER és munkatarsail ugyanis kozzé tettdék, hogy
nekik sikeriilt nagymértékben megnovelnitk a BAKER=VINKATAs
RAUAN-A trendezbdés termelését éppen azdltal, hogy kismeny-
nyiségii vizet szandékosan hozzdadtak a kiindulasi elegyhez
[48] « A trenszformil¢ szerként alkalmazott kiliumhidroxid
lo /=nyi vizet tartalmazott. Ezek ismeretében a fentiekben
ismertetett méréseimet besziintettem.

A tovibbiakban megkiséreltem & reakeid kinetikus kivetését
abbdél kiindulva, hogy alkili fém transzformild szerek je-
lenlétében a reakeiot hidrogén fejlddés kiséri [30]. Ene

nek magyardzata az alabbis
— — (")

R @ 5 0-C- o
a P
@C CH3 Benzol v. toluol “ @ CH.Z + H,

] Nam

A mérések soran sikerilt igazolnom azt, hogy a kezdetben
homogén oldatbol kivalé dibenzoilmetéan /difenilpropin-dion/
natriun-s6 mennyisége mindipg ardnyban volt a fejlédd hidro-
gén gz térfogataval . bbbl kivetkezik, hogy a végtermék
képzbdési sebessége jellemezhetd a hidrogén fejlédés sebes-
sépgével, Noha a hidrogén fejlbdés azigorhan csak az elsd



lépést, teh4t a proton lehasadisit mutatja, a fentiek a-
lapjén mégis az egész reakeid kivetéosére alkalmas, Vilde
gosan latszik ebbll az is, hogy a reakecis rend meghatiro-
z6 lépése a protonextrakeid.

A mbédszer hasznilhatiésiglnak kipuhatolasara nyolcevanst
prébamérést végeztem. Lzek kizil - néhany jellemzd reakeid
esetén - a hidrogén ghz iddbeni fejlidését az l-tOl S5-ig
szamozott grafikonokon Abriazoltam, és az l-UG0l S-ig szi-
mozott tablazatokon tintettem fel.

A mérések reprodukilhatésiga eleinte kielégitének mutate
kozott, bar mAr akkor is kitiint, hogy bizonyos kirilmények
kdzott indukeids jelenségre emlékeztetd gbrbéket kaptanm,
mely az esetek nagyobb tobbségénél nem volt megfigyelhetd.
A mérések nagyobb szama - sajnos sok munka Aran - bebizo-
nyitotta, hogy a reprodukidlhatésig koril szamottevd hibik
vannak, Bzt a tényt igyekeztem szemlél tetni a 6-08 sziam
grafikonon. A mérések eredményei ilyen forméban nem te-
kintheték egyébnek, mint tendenciik meghllapibisara alkale
mas adatoknak. A gyengébb reprodukilhatisig okat a hete-
rogén katalizis tényében kell keresni. Noha igyekeztem a
transzformils 4genst, azaz a fém natriumot nagy felesleg-
ben alkelmazni /pl.:4o-szeres mdl ardnyban/, a reakeid
szempont Jabol ténylegesen hozzaférhett £ém niatrium nem az
egész bemérés, hanem csak a golyobeskak felillete. Egy nate-
rium gémbicske térfogata 2 mm Atlag 4tmérdt figyelembe-



véve: 4,18 mm}; feliiletes 12,56 mn®, Mivel a nAtrium faj=-
sulya: 0,97 g/cmg, egy natrium gémbicske timege: 4,05 mg
48 az 5 g bemérésben 1évd Osszes golydbk szama kerckitve
1250 db. A golydcskik §ssz felillete: 15500 mma. Figyelem-
be véve, hogy a natrium atom AtmérSje kerekitve: 4.10‘5mm,

az Ossz felilleten a monomolekulids natrium réteg térfogatas

1250 x 15500 X 4.10™2 = 775 m® ~ 775 mg

golyoék 0882 atom
szama felillet Atmérd

ami 775/23000 = 0,034 mél. Ennyi natrium tekinthets a fe-
liileten kezdetben hozz4dférhetének. Minthogy az atrendezd-
d8 anyag bemérése 00,0025 - 0,015 mél kizitt valtozott, az
aktiv natrium felillet ennek 2-l4-szerese.a reakelid belndu-
lasakor. /A szerves molekula atmérdjét méret ismerete néle
kill moég kizelitben sem vehettem figyelembe./ Bz még mindig
felesleget képvisel, amely elvileg elegendd a reakeid
kvantitativ lefolytatasihoz. A valisapg azonban az, hogy a
fém nAtrium feliilete ahogyan reagidl - az intenziv keverés
ellenére - meglehetisen gyorsan elszennyezbdik, elsésorban
a szerves natrium séval. Ezért nem 411 rendelkezésre mege
feleld nagysagu szabad feliilet és a sebesség egyre kisebb
lesz. I cstkkenés matematikailag nehezen kivethetd. Fhhez
figyelembe kellene venni a goémbik elszennyezddésének iite-
mét, mint a sebességet csikkentd faktort, tovabba a szeny-
nyezHdés lediffundilasénak, valamint a gombieskék reforméi-
l6dasanak ilitemét is a sebességet noveld faktorok kiziil.
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fippen ezért elsésorban a kis beméréssel lefolytatott reake
citk, valanmint a folyamatok kezdeti szakasza tiinik legneg-
bizhatébbnak. A tendencidk megillapitisa végett néhany
girbét sebesség analizisnek vetettem ald. Mindenek elitt
érdekelt a sebességi konstans, melyet kiilonféle miédszerek-
kel 4llapitottam meg. Fzek a konstansok a reaktins kon-
centracidjanak nivekedtével csikkend tendencidt mutattak,
ami egyezésben van a fentebb kifejtett elgondolisommal .
Amint ez a 6. 82, U4blazatbil kitiinik, a killonféle mbédsze-
rekkel szamitott konstans értékek meglehetésen szdérnak,

A legmegbizhatébbnak talan a félatalakulasi iddk alapjan
szamitott konstans latszik, mely bizonyos esetekben elég
Jol egyezik a sebességl gorbébdl a van G'HOFF differencii-
lis médszerrel nyert konstans értékekkel.

Ami a reakeidé rendet illeti a log v/log ¢ /7=lo-ig szamo-
zott grafikonokbol/ 40-50-60-70° C-on Atlagosan 1,05-38
artéket kaptam. Nincs okunk feltételezni, hogy a kezdeti
sebességek a fenntebb részletezett mérési hibdk Altal oly
mértékben torzultak volna, hogy ez az érték lényegesen el-
térne a valdéditél. Ijyen alapon a reakeid rendjét unimole-
kularisnak kell tekinteni. Bz azt is jelenti, hogy a
BAKER-VENKATARAMAN-reakei sebesség meghatarozé folyamata
az elsd lépés, vagyis a deprotonilddas. Ami a reakeid ter-
mékét illeti kitint, hogy a dibenzoilmetin minden moleku-
laja egy atomnyi natriumot tartalmaz. A sé6 infraviris
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spektroszképial vizsgilata kimatat szabad hidroxil c¢so-
portot, ami arra utal, hogy a nitrium valiban a mozgbée
kony metilénhas‘vaéy a vele tautomer viszonyban 4110
enolhoz kapcsolédik. Kissé zavard momentum, hogy a
2-hidroxi-acetofenon a széban forgd kirilmények kozdtt
képes fenoldt s6t képezni hidrogén fejl&dés mellett,
melynek 70 %=4t fel is fogfam. Természetesen a 2-hidroxi-
-acetofenon nem azonos a 2—h1drox1;d1benzoilmnténnal.
Sajnalatos moédon a mas uton elkészitett dibenzoilmeténe
b6l ugyenazt a 86t £ém natriummal gyakorlatilag nem lew-
hetett elballitani, mert a reakecid nagyon lassu volt,

A BA;EB;VENKATAEAMAereakcié sebességdének fentiekben is-
mertetett tanulminyo zdsa, amint lathatd, messzemend ki
vetkeztetések levonisiara nem adott moédot, azonban - ugy
érzem - hogy méréseimmel kizelebb jJjutottunk a reakeid

Jobb megismeréséhes. Nagyazému kisérleteinm eredményébdl

a valésagot remélhetileg jol mepgkizelitd tendenciik hi-
mozhatok ki. Meg kell Jjegyeznem, hogy a BAKIRVENKATARAMAN-
-reakeid kinetikal vizspgilata a mai napig hiadnyzik a szake
irodalomban.,



A laboratériumi gyakorlatban ma mar meghonosodott szokéisos
vechnikaval /ved. kisérleti résszel/ a kiillonféle KOSTANFCKI-
-reakelis elegyekbbl megfeleld iddkizokben mintat vettem és
megvizsgiltam azok Osszetételét Kieselpgél-G réteggel bevont
lapokon, Bz az analizis tobb esetben nem bizonyult kinnyiie
nek, mivel egyidfben Ut komponens jelenlétére is askadt pél-
da.

Az el8bbiekben ismertetett sok gyakorlati haszonnal alkale
mazhaté modszer sikert igért a KOSTANICKIwreakeid lépései-
nek tanulminyozésanil. Eleve biztosra vehettem, hogy minden-
féle reakeid Osszes lehetséges kombindcidit lehetetlen lesz
tanulminyoznom, mivel esek széma 6rissi. Szelektdlnom kellett
éppen ezért alkalmas modelleket. Prre a célra £6 modellként
a SZILL 4ltal nem régiben koz8lt KOSTANUCKIwreakeiét valasze
tottam, nevezetesen a 2,4,6«-trihidroxi-propiofenon acilezé-
8ét., VAlasztasom azért esett egy propiofenonra, mert aceto-
fenonok esetén gyakori a 3-acilkromonok képzbdése., Utdbbialk
képzbdésére a propiofenonok esetén ninecs lehetdség, mivel

az ezekben levd wemetil csoport elfoglalja a 3-acetil he-
1yéts Az volt tehdt a célom, hogy egyetlen reakeidt vizsgile
Jak meg tiizetesen, majd ezt kivetSen "kalandozisokat" végez-
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zek mAs hasonlé reakeidk teriiletén is. Természetesen érde-
kesnek tint a KOOTANICHKI-reakeid néhiny alternativiJanak
tanulminyozisa is, éspedlig az '
valamint az uwgynevezett KUlNereakeléé is, Utdbbi - miab
ismeretes « a ROBIIGON-reakcitt azdltal médositotta, hogy
abban ndtriumacetat helyett trietilamint hasznalt [51].
Ezen reakcitkat minden részletében azért nem 4llt mbédome
ban vizsgdlni, mert nem Allitobtadk még eld a feltidtelezett

koztitermbkeket, vagyis ezeket standardként nem volt lehe-
téségem hasznalni. Minthogy ilyen probléma a £f146rpropioe
fenon és a dimetoxi-floérpropiofenon eseteiben nem volt,
ezeket a reakeidkat maradéktalanul tanulminyozhattam, mig
a Lébbi esetekben be kellett érnem részeredmények kimunkie
lasaval,

A 2,4,6-trihidroxi-propiofenon /flérpropiofenon/ KOSTANICKT-
-reakeidga

A reakeitt a suokisos mélardnynak 68 kirilményeknek megfele-
Léen [52] jatszattam le, abbol megfeleld 1d6kézdnként mintat
vettem, majd vékonyrédteg-kromatografiaval figyelten meg a
reakeié eldrehaladasiat. Pzt megelézfen termbsszetesen ag 8z
szes varhaté reakcid lépdsnek megfeleld standardokat eld
kellett allitanom, éo azok szétvalasztisit a megfeleld oldé-
szeyr rendszer felkutatdsival meg kellett tanulnom /ved. ki

sérletl résouel/. Végeredményként azt toldltam, hogy az eme
litett esetben a reakeid a kivetkezd lépéseken 4¢ halad ellres



2,4 ,6-trihidroxi-propiofenon

l

2,4 46~trihidroxi-propiofenon-monoacetat

1

2-hidroxzi-i4 ,b=-diacetoxi-propicfenon

!

2,4 ,6=triacetoxi-propiofenon

|

2=/xX=acetoxipropenil /=benzol=l ,3 ,5~triol-
~triacetat /2,4 ,6-triacetoxi-propiofenon=
-ecnolacetatja/

2y3=dimetil=5,7-diacetoxikronon

1

2, r=dimetil-S5=hidroxi-7-acetoxikromon

Pzt a végsd képet az elsd szimu kisérlet l-t8l B-ig szamo-
zott aAbrai /azaz vékonyréteg fotdi/ tamasztjak ala.

A reskeié lépései egy vonatkozésban lényegesen ujat mondanak
a BARIR-féle reakcié mechanizmussal szemben, nevesetesen azt,
hogy a reakcid enolscetat koztiterméken keresztill valdsul
meg. Ilyen megfigyelést tudomésom szerint méz senki sem tett,
‘Mivel ennek a Jjelenségnek donté Jjelentbséget tulajdonitotbam,
vizsgalat targyavd tettem, vajon az enolacetat tényleges kiz-
titermék-e, vagy valamely a reakcld szempontjabodl masodrendii
fontossbgu egyensuly folytan fordul eld a reakcidéban. Ennek
érdekében végesztem olyan kisérleteket, melyek sorin a sziban-



forgd enolacetatbél indultam ki. A vékonyréteg-kromato-
grammon j6l koévethetd médon megillapitottam, hogy semmi
mias termék, mint a varhaté végtermék, nem képzbditt. /14.
8z, kisérlet lo4-lll 4bra/. Itt szeretném megjegyezni,
hogy a reakcié normilis végterméke 2,3-dimetile5,7-di-
acetoxikromon, Ha azonban a milié bazikusabb, akkor az
id6 elérehaladtaval az 6tés helyen 1évd acetoxi dezaciléd-
l6dik. Még bazikusabb kérilmények kézott elérhetd az is,
hogy a szabad 2,5.dimetil-5,7-dihidroxikromon képzédjék.

A reakecié sebesség kvalitative megdllapithatd az l-8-ig
sgamozott Abrakbél, ha egybevetjiik a termékek kele tkezésé-
nek és Atalakulidsanak iitemét a mintavételezés idépontjaban,
Bz a kép azonban csak bizonyos meggondolasok alapjan érté-
kelhets, mivel konsekutiv reakeciék lancolatarél van szb,
melyek sorén dinamikus médon az egyes lépések termékei 4l
landban keletkeznek és Atalakulnak. Az vilagosan latszik,
hogy a kiindulasi 2,4 ,6~trihidroxi-propiofenon fenolos
hidroxiljainak acilezése viszonylag gyorsan lejatszodik,

s kialakul a 2,4,6-triacetod-propiofenon. Utébbi vegyiilet-
nek Atalaskulasat enolacetatta lassubb reakciénak itéltem
meg, mivel annak gyors képzbdése utidn viszonylag tovabb
volt megtaldlhatdé a reakcid elegyben. Ezt tel Jes mértékben
igazolta az a kisérletem, melynek sordn 2,4,6-triacetoxi-
-propiofenonb6l indul tam ki /v.6. 15. 82, kisérlet 112-115,
abrak/. Az enolacetit tovabbalakuldsa ismét gyorsabb folya-
mat /14, sz. kisérlet lo4-lll. 4bra/. Az egész reakecis meg-
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hatarozé lépése az enolacetat képzbdés, amely valésziniileg
mésodrendii folyamat. A KOBSTANECKI-reakeid varidnsai kosziil
végrehajtottan a EKUlN-féle valtozatot is. Evégb8l piridint,
trietanolamint, valamint trietilamint alkalmaztam nAtriune
acetat helyett. MegAllapitottam, hogy a reakeid a baziseris-
aég sorrendjében kiilonféle sebességgel jatszoédik le, mindl
erfsebb a bazis, anndl gyorsabban. Bz a megfigyelés ebben

az esetben szelektiv jellegii preparativ haszonnal Jart,
ugyanis példaul piridin jelenlétében a reakeid enolacetat
stadiumban megAllt. Ha fokoztam a bazis mennyiségbét, a piri-
din kivételével, tibb-kevesebb S-hidroxikromont is kaptam.

A legerésebb bazisnak a natriumacetat bizonyult, amint ez
egyébként a varakozisnak is mepgfelelt, Ha azonban a natriume
acetat mennyiségét csikkentettem, a reakeis észpevehetden
lassabban jatszdédott le /3. = o kisérlet 17-24. dbra/.
Gyengébbnek a trietilamin, és még gyengébbnek a trietanol-
amin és piridin bizonyultak, utbébbiak kizel egyforminak te-
kinthetd hatédssal rendelkeznek. Megkiséreltem a reakeidts
szobahfmérsékleten is lejatszatni. Természetesen a reakceid
nagymértékben lelassult és triacetat stadiumban meg is tore
pant. Utobbi 8 6ra utan jelenik meg és csak a 24-ik napon
sikerilt kimutatni kismennyiségli enol megJjelenését, és a
triacetat szamottevé mennyiségben taldlhatéd az 50-ik nap
utan is /6. sz. kisérlet 45-52. 4brik, a kisérletet e sorok
irdsakor még nem zartam le/,



Megjegyezném, hogy az enolacetat piridinben vagy trietile
aminban 150° C-ra hevitve /bombacsében/ dihidroxiltromonni
alakul, Ssszhangban SZILL korabbi hasonlé megfigyelésével
[a2].

E preparative kivitelezett reakecickon kiviil ugyanezt sike-
rilt vékonyréteg-kromatografiaval ;s igazolnom, amennyiben
a megfeleld foltol trietilaminnal lecseppentettem és forrd
levegivel melegitettem, Fbben az esetben az enolacetat
részben kromondiacetattia alakult, a triacetat viszont nem
alakult 4t /116. 4bra/.

A vékonyréteg-kromatogriafids lapokon 1lévé foltokat kikapar-
va, majd elualva eléallitottam a 2,4 ,6-trihidrozi-propio-
fenon mono- é8 diacetatjat. Fl6bbit késbbb sikeriilt prepa=-
rativ modszerrel is elballitani CHATTAWAY-modszerével, A
monoacetat finom szerkezetére épektroszképiai vizsgalét

sem deritett fényt, mivel e¢supan annyi bizonyos, hogy van

a vegyiiletben orto &llédsu hidroxil, mely F0015 reakeist ad,
Azt , hogy az acetil 4 vagy 6 helyzetii, tovabbi vizsgilatokkal
kell elddnteni. Ami a diacetdt szerkezetét illeti, minthogy
e vegyilet is Fbcl3 pozitiv, vagyis tertalmaz szabad 2-hidroxi-
csoportot, a szerkezet csak egyféle lehet, azaz 2-hidroxi-
ou,6~diacetoxi~propiofanon.



A 2,4-dinetoxi-6-hidroxipropiofenon KOSTANECKI-reakeidja

E reakecié is ismert az irodalomban [52]. frdekességnek
igérkezett annak megAllapitasa, vajon ebben az esetben is
megfigyelheté-e enolészter kiztitermék, Kordbbi kisérletek
soran ugyanis SZILL a 2,4-dimetoxi-G-hidroxipropiofenonbsl
nem tudott elballitani enolésztexrt, noha egyébként szimos
enolacetétot 4llitott eld [42]. A szegedi III. Bioflavonoid
Kongresszuson résztvevd WD OLLIS proféaszor /Sheffield/
véleménye szerint itt arrdl lehet szd, hogy az enolésazter
a reakecid elegy feldolgozasa soran elbomlik. HMivel alapos
gyanunk volt arra, hogy a bontdst a viz idézi eld, e
KOSTANICEI-reakeid kivetiésénél parhuzamosan vizsgiltam az
isszetételt vizes megbontds utan és anélkiil. Elsé 1lépésként
itt is az egyetlen hozzéférhat& fenolos hidroxil acilezddé-
se kivetkezett be, ezutdn megjelent egy olyan folt, amely
UV-fényben intenziv kékes-ibolya szinii volt, azonban ezt a
foltot ecsak a vizuel meg nem bontott elegy esetén tapasze
taltam, E folt kiterjedése eleinte nétt, majd allandésult,
illetdleg csokkent, ugyanakkor megjelent a végterméket kép-
viseld 2,3=dimetil-5,7=dimetoxikromonnak megfeleld folt,

Bz a kisérlet alédtémasztani litszobt ast a feltevést, hogy
ebben az esetben is keletkezett enolacetit, mely viz hati-
séra valoban bomlik. M4s folt hijan az is megAllapithaté,
hogy a bomlastermék csakls 2,4-dinmeloxi-G-acetoxipropiofenon
volt. Noha a. ésuzlelt eredmények hipotézisiinkkel §sszhangban
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voltak, az icmeretlen foltok eldidézd anyag szerkezetédt
igazolni kellett. Ennek érdekében a kivetkezd kisérletet
végezten: a vékonyréteg-kromatogrammon 2N natriumhidroxzide
dal lecseppentettem az enolacetattal azonosnak feltételew
zett foltot, majd gyorsan forrd levegbvel megsziritottam,.
Bzutdn az eddigi futtatasi irdnyra merdlegesen egy masodik
dimenzioban t8rténdé futtatast hajtottam végre, melynek so-
rdn kitiint, hogy az enol-gyanus folt a végterméket jelentd
2y 5mdinetil=5,f=dinetoxikromonnd alakult /v.ds 117. 52,
4bra/e. A lap méretének megfeleld megvéilasztasaval nagyobb
mennyiséglii anyag futtatasara is méd nyilt. Ennek soran
nyexrt nagyszélesuééﬁ enol foltot adszorbenssel egyiitt ele
tavolitottam a laprél és eluialtam, majd x2c03~a1 torténd
neutralizidlis utén szarazra paroltam. Ily médon gyengén
sérgis, enyhén savanykis szagu méz siriségi, olajos 4llo-
manyu anyaghoz Jjutottam, melyet a legutébbi idbkig semmi-
féle oldészerbdl sem sikerilt kikristilyositani. Pz valid-
sézban nem lepett meg, ugyanis SZOLL el8bb idézett enol-
észterei koszill jondhiny ugyencsak olajos konzisztenciiju
volt. Az anyagot spekitroszképiel vizsgdlatnak alavetve
azonban megillapitast nyert, hogy az a varakozasnak megfe-
lelben X=/2-ace toxi=i ,6~dimetoxifenil /~propenilacetat,
Lgzen értekezés gépelésével egyidbében petroléterbdl mégis
sikerilt kristidlyos enolésztert is kinyerni, mely dtkris-
thlyositas utan 80-81,5° Cwon olvadt.
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Az elébbiekben ismertetett médszerrel kinyert enolacetdtot
lombikban is megkiséreltem dtalakitani luggal a megfeleld
kromonnd . [rdekes médon ez nem sikeriilt, csak mintegy

- 8w=l0 feban alakult at, egyébként féleg 2,4-dimetoximGe
~hidroci-propiofenonnd hidrolizalt. 'z elsdé pillanatban el
lentétben latszik 4llni a rétegben lefolytatott adtalakitise
sal, Valéjiban azonban valésziniileg arrél lehet sz6, hogy

a meglehetésen erfsen ne dvszivé adszorbens és a meleg levee
g6 a luggal felvitt viz legnagyobb részét gyorsan magihosz
vette, ezenkivill pedig az adszorbens nagy felﬁletén‘a reak-
cié igen gyorsan Jatsaddott le, Ugyanilyen csepp-proébat
trietilaninnal is végeztiink, s ekkor az enolacetat részben
valtozatlan maradt, részben pedig végtermékké, © tehit kroe
monnd alakult. /118. sz. Abra./ Megkiséreltem azt is, hogy
az 1zolalt olajos allominyu enolacetitot abszolut etanolban
oldott nitriumetilattel c¢iklizdl jam. Sajnos e reakeid ered-
nényeként is csak kevés kromont nyertem, £6 tomegdében a ki
induldsi dimetoxiketont keptam. Ez viszont azzal fiigchet
tsszey hogy amint az kistudomasu, a kromonok natriumetilat
hatdséra éppen olyan értelemben bomlanesk, hogy abbél a tény-
legesen izolalt 2,4—dimetox1~6~hidroxi~propiofenon keletkez=
zék [ > ].

Amennyiben ndtriumacetit hely ett mAs bazisra tértem at, a
sebességben ismét a baziserdsséggel ardnyos mirtékben valbto-
zott a reakcié sebessége, azonban a komponens-gnalizis az
elibbiekben ismertetett képet mutatja. Lrdemes megemliteni,

\



hogy mig flérpropiofenon esetén a piridin csak enolacetitig
vitte elfre a reakciét, addig jelen esetben a végternék
képzbdését is elbsegitette /v.B. 5. 8z. kisérlet 33-44, 4b-
rak, J=lo. Sz. kisérlet 69-84, 4brak/.

2-hidroxi-propiofenon KOSTANECKI-reakeidja

A reakecidt az elébbiekhez hasonld médon lefolytatva azt tae-
laltam, hogy 5 perc utin mir megjelenik a a-aéetoxi-propion
fenon és lo pere utan biinik el a kiindulasi anyag. Ilyenkor
az egyetlen termbék a 2-acetoxi-propiofenon. Egy és kdt o6ra
kdzott jelenik meg egy uj folt, melynek megfeleld standard-
Ja nem voli. Koriilbelil négy és nyolc o6ra kizdtt elfogy a
2=acetoxi-propiofenon, jelentékeny az ismeretlen anyag elle
idézte folt 63 megjelenik a véglerméket jelentd 2,3-dimetil-
kromon. A tovabbiakban utdébbi mennyisége né, mig az ismee
retlen anyag 4ltal elddézett folt kiterjeddése csbkken, Ez a
helyzet lényegében 24 6ra utdn sem valtozik, ezért a reakeidt
tovabb nem folytattam /ll. 82, kisérlet 85«92, abrik/. Az
azonositatlan folt UV-fényben ugyanaszt a jellegzetes kékese
-ibolya szint mutatta, amelyet a dimetoxipropiofenon megfe-
1el8 enolacetitja mutatott, Bz a kiztitermék jelen esetben
nem bizonyult vizre érzékenynek, mivel ugyanazt a kromatoe
grammot kaptam vizes megbontas nélkiil. leg kell jegyeznem,
hogy két 6ra eltelte utan vett minta esetén a vékonyrioteg
epyenetlensége folytan a 2-acetoxi-propiofenon a standard-



hoz képest kisebb tAvolsagra futott, 8 ez az elsd pillanat-
ban az értékelésnél zavart okozhat. Tévedés azonban nem
torténhetett az azonositisnil, figyelembe véve azt a kdriil-
ményt, hogy a 2-acetoxi-propiofenon UV-fényben zéldes folt-
tal Jjelentkezik, mig az azonositatlan anyag a mir emlitett
- az eldbbitbl lényegesen kiilonbdzb - kékes-~ibolya szint
mutatotit. Az ilsmeretlen szerkezetili anyag azonositisa a jovd
feladata marad, azonban joggal feltételezhetd, hogy ezuttal
is a megfeleld ano;acetét foltjaval taldlkoztunk.

244 ,6=trihidroxi-acetofenon KOSTANECKI-reakeitja

Ez a reakcid is a varakozisnak megfelellen kezdfdik. Révide
del az ¢sczedbntés utdn taladlhatsé a rendszerben fléraceto-
fenon-monoacetat, valamint diacetat. Fzek azonositasara
ugyan nem 4llt rendelkezésemre standard, azonban Rf.-jiik

és sziniik igen j6 egyezésben 4ll a homoldg flérpropiofenon
megfeleld acetatjaival, melyeket kémiai médszerekkel sike-
rilt azonositanom., A monoacetat 60 perc utan Adtalakult tel-
Jes egészében, Ilyerior fliéracetofenon-diacetat és triacetite
b6l 411 a rendszer, DbAr az egyik futtatasbél mintha még két
Ora mulva is sikerilt volna monoacetiatot kimutatni, ez azon-
ban nem meggyézb. Ekkor, vagyis 2-érakor, uj folt jelenik
meg, melyet ismét Rf. analdgla, valamint szin analégia alape
Jan a megfeleld enolacetatnak tekintettem. Négy dra eltelte
utan az értékelés nagyon nehézkessé valik, mivel tul sok folt
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jelenik meg és azok nem esnek egymistél megfelelben tavol.
Itt bizonydra tovabb kellene oldészert keresni, amellyel
- nagyobb mér tékii széthuzidast lehetne elérni.

A foltok nagy szama viszont azzal magyarazhaté, hogy ebben
az esetben toébbféle végtermékkel lehetett szamolni. Kelet-
kezik a 2-metil-5,7-diacetoxikromon és utébbi 3-aceto szir-
mazéka, Tul ezeken a termékcken GULATI és munkatarsai [53]
floracetofenonbél CHATTAWAY -médszerével [15] egy 103° C-on
olvad6 acilezett terméket kaptak, melynek finom szerkeze-
tét tudomisom szerint mind a mai napig nem tisztasztak. Elée-
zbleg mgr SONN és BULOV is acileztek floracetofenont, azon-

ban 8k egy FeC].3 pozitiv, 90° C-on olvadé anyagot nyertek
[54], melyet azonban laboratiriumunkban nem tudtak reprodu-
kilni [44]. CANMIR és munkatérsei mir eléubleg vizegdltak
ezt a folyamatot ¢és azt talaltak, hogy a KOSTANECKI reakeid
termékét meleg etanolbdl Atkristdlyositva két termék kelet-
kezik, egy 127° C-on olvadé, elébb kivalé anyag, majd egy
az anyalugb6l lassabban kivalé 131° C-on olvadé termék.
Utéobi termék olvadaspontja megegyezik a GULATI-féle
2-metil j=-acetil=5,7-diacetoxikromon olvadispontjaval. A
131% C-on olvadé anyagot luggal elbontva egy 274° C-on ol-
vadé terméket kaptak, amely viszont 2-metile5,7-dihidroxi-
kromon nyers olvaddspontjaként foghaté fel /irodalmi op.
279° ¢/ [53], illetve 289° ¢ [55], [56]. Az e18bb emlitett
etanolos 4tkristilyositasbol elészsr kivals 127° C-on ol-
vadé termék lugos elbontisa egy ismeretlen szerkezetii
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226° C-on olvadé terméket adott, mig a GULATI-féle dihid-
roxikromon acetilezésével egy 148° C.on olvadé diacetatot
lehetett nyerni. E rosszul tisztazott irodalmi kép elégsé-
ges indoklas shhoz, hogy ezen reakcié kivetésénél nem 41-
tam j6l standardokkal, hiszen a termékek irodalmi sikon
sincsenek még megnyugtatdéan tisztiazva. Ennek ellenére fut-
tatdsaim bizonyos kvelitativ megillapitiasok megtételére ad-
tak lehetfséget. Megidllapitottam példaul, hogy a 2-metil-
~3=acetil=5,7=diacetoxikromon, valamint a 2-metil=5,7-
~diacetoxikromon végtermékek a 8-ik éra utan vett mintiban
megtalilhatok, ugyanakkor ebben a rendszerben még van
fléracetofenonetriacet&t, valanint enolacetat is. A 24-ik
6ra utidn vett mintidban - noha ez teljes bizfonaéggal nem
Allepithaté meg - triacetat mar nem talidlhaté, de enolace-~
tat ugy latszik kis mennyiségben jelen van még. A fléraceto-
fenon KOSTANECKI-reakecitJanak futtatisainal a t8bb mint 4

6ra utdn vett mintdkban a foltok nem egyszer csivakkal je-
lennek meg és egy sargis elmosddott csikon lehet ezeket
felfedezni /a fotédokumentalastél éppen ezen okok miatt itt
mar eltekintettem/. E sArga alapszin minden valdéssziniisdp
szerint az enolacetat ciklizécid jakor, bizonyos epgyensuly
szerint képzddd l,5-diketon izomertdl ered, ugyanis az e
tipusba tartozd vegyiletek anionjai tautomerizacié révén
sargik [42] /veb. 124 82, kisérlet 93-96 4brak/.



2-hidroxi-acetofenon KOSTANECKI-HOBIRGON-reakeidja

A ROBINSON-reakeié klasszikus valtozata esetén nAtrium-
benzodt katalizatort kellene hasznilni. Fnnek jelenlétée
ben az omlesztés olyan siirii olvadékot eredményez, amely

- egyrészrfl nem teljesen homogén, misrészril pedig alkale
matlan arra, hogy ebbél lapra cseppenthetd mintat lehes-
sen reprodukdlhaté médon venni. Bzen okbol kifolyldlag

- miutdn a reakeid kivitelezésével sok 1ds6t toltittem
minden eredmény nélkil - 4% kellett térnem a reakcid KUHN-
féle varidnséra. Ennek sordan a natriumbenzodtot szerves
bazissal helyettesitettem, nevezelesen trietanolaminnal,
valamint piridinnel. A magas olvadiaspontu benzoesavanhid-
rid itt is viszkozitds ndveld hatéssal jelentkezett, azon-
ban az el6bbinél sokkal kisebb mértékben, A trietanoclamin
esetén a mintavételezéssel mir nem volt probléma, bar a
reakeidelegy konzisztenciija csaknem mézszeri volt, s igy
lehet, hogy a homogenités csak részben volt biztositva,
Piridin esetén azonban még ez a konzisztenciilis zavaréd
kdérilmény is kikiiszibolést nyert, jol cseppenthet( szemléi-
tomAst homogén reakecid eleggyel dolgoztam. I két bazis jew
lenlétében lejatszdd 6 folyamatok kiziil éppen ezért a pi-
ridines latszik megbizhatibbnak.

Trietanolamin esetén a legszembetiinébb az, hogy a kiindulasi
anyagnak egy része még 24 6ra utédn is megtalilhatd az elegy-
ben. A reakeid elsb terméke a 2-benzoiloxi-acetofenon, mely-
nek képzbdését 5 perc utin mAr észlelni lehet, és amely még
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36 6ra utin sem alakul At teljesen /a 36.~ik Ordban vett
minta futtatasarsl btechnikai okokbél fotém nincs/. Kordbe
bi kisérleteimnél, ahol trietanolamint és piridint volt
modom $sszehasoniiteni, azt Allapithattam meg, hogy a két
bdzis durvan egyforman hat, illetdleg a piridin talan egy
gondolattal gyengébb hatdsu. EBzért a varakozidsnak nem fe-
lel meg a szoébanforgd kisérletnél tett azon megfigyelésem,
hogy a piridin lényegesen gyorsabb reakeiot valtott ki.
Utébbi transzformils szer jelenlétében ugyanis a kiindulée
si anyag mar 3 6ra utan eltiinik, mig a trietanolaminos ki-
sérlet esetén « mint maAr emlitettenm « a kiindulasi anyag
csak a 36.~ik Ordban alakul 4t. Fzen varakozissal ellenié-
tes Jelenség mapyardzatat abban latom, hogy a szirupos &l
lominyu, nagy visikozitésu reakeidelegyben a diffuzid na-
gyon tdkéletlen volt, 8 ez lassitdlag hatott a reakclora.
Az elsd termék megjelenése utan « piridin esetén 3 6ra -
egy azonositatlan folt jelenik meg, melyrdl a kordbbi gya-
korlatnak megfelelfen feltételeatem, hogy enolbenzodt idée
zi eld., A trietanolaminnidl egyszerre jelenik meg az enole
benzoAt és a kovetkezd folt, a dibenzoilmetin, azonban az
enolnak feltételezett folt és a dibenzoilmeténnal azonos
folt kiterjedése alapjén valédszinii, hogy itt is az enole
benzoat jelenik meg korabban. Az enolbenzoittal azonosnak
tekintett folt megjelenése utan piridin ecetén a kivetkezd
foltot dibenzoilmetan idézi eld. Pz utédn a trietanolamin
Jjelenlétében ez a helyzet lényegében nem valtozik egéseen
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a 1l2-24 Or4ig, amikor eltinik a dibenzoilmetin és az enol
is. Piridin esetén ugyanez el8bb kbvetkezik be. firdekes
nédon a dibenzoilmetin eléob eltiinik mint az enolbenzoit,
holott az kétségltelen, hogy az enolbenzodt jelent meg
elbbb, és csak ezt kiovetben mutathaté ki dibenzoilmetén.
Ezt a Jelenséget ugy lehet értelmezni, ha feltételezsziik,
hogy a dibenzoilmetan képzbdés viszonylag lassu, annak
egyensulyi helyzeten &4t torténd ciklizacidja pedig gyore
sabb. Igy a dibenzoilmetén jelentds koncentracidban a re-
akecld végén nem fordulhat elé. Az egész folyamat sor lege
lassubb lépése valédsziniileg itt is « hasonldan a kordabbi
esetek mindegyikéhez - a benzodt atalakulésa enollé. Igy
érthetd miképpen lehetséges az, hogy benzoit még a reakeid
végén is van., A trietanolaminnal lefolytatott reakcid so-
ran olyan varifciéval is taldlkoztam 24 éra utén, hogy
sem enolbenzoit, sem dibenzoilmetin nincs, ugyanakkor van
végtermék, S-metilflavon és 2-benzoiloxi-acetofenon. iz is
azt teszi valdsziniivé, hogy az utébbli dtalakulisa enolls
lassubb, azonban az enol tovabb alakulisa ehhez képest gyore
sabb. Fzé6rt megeshetik az, hogy a 2-~benzoiloxi-acetofenon
koncentricidjanak csokkenésekor annak enolbenzodtta alakue
lisa még lassubb lesz, melynek kévetkeztében olyan kevés
enolbenzoat képzbdik, s ennek is egy része mindig elbomlik
ugy, hogy alkalmazott médszeremmel  azt kimutatni nem lew
het /7-8. kisérlet 53-68, abrak/.
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IV, A KISERLETEK LEIRASA
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1, 2-benzoiloxi-acetofenon készitése
a/ fenilacetat /Ms: 136,14; Fps 195,8° C/756 Hgmm/ ké-
szitése E49}.
300 ml lo %-0s NaOH-ban /110,9 g Na/l/ feloldottam 47 g
/0,5 mbl/ fenolt, utina hozzidadtam 350 g zuzott jeget, majd

60 ml ecetsavanhidridet. Negyedérai razas utin 4,20 ml széne
tetrakloriddal kiridztam /az anyag a széntetrakloridos fi-
zisban/. A CCl,-et 1zzitott Nay8Q,-on sziritotitam, majd az
anyagrol a CCl,-ot ledesztillaltam. A maradékot tovabb desz-
tillaltams A 194-197° C-on lejévé parlat 90 %-a fenilacetat.
Termeléss 8085 % k6z6tt volt. Forraspontiminden esetben az

irodalmi hatarok kozott.

b/ 2-hidroxiacetofenon /Ms: 136,14; Fp: 91-92° C/13 Hgmm/
készitése /FRIES-atrendezbdés/ [50].

O"CO"QH3 OH

COCH4
AlCly;

loo g /0,74 m 61/ fenilacetiatot bemértem egy 2 l-es, keverd-

vel és légkondenzorral ellatott gomblombikba. 200 g /1,5 mél/
vizmentes aluminiumkloridot adtam hozza kis adagokban. Epd=-
tel jes héfejlodéssel Jard reakeid kovetkezett, A teljes meny-
nyiség hozzdadisa utdn 5 éran at 120° C-o0s olajfiirdién tar—
tottam. Kihiilés utan zuzott Jjéggel megbontottam, mindaddig
mig kiildén vizes fazis nem volt észlelhetd. Az elegyet ezutan
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tul-hevitett vizgbzzel desztilliltam 150° Ceon, A 2-hidroxi-
acetofenon elvalik a des:ztilléciéval., A ledesztillilé anyag
vizet is tartalmazott, a viztél éteres kirdzassal kiilldni-
tettem el ,/az anyag az éteres fazisban/ majd az étert lee
hajtottam, Termelés: 37 g /37 %/, forraspont: 91-92° C,
{isszesen 600 g 2-hidroxiacetofenont készitettem tobb rész-
letben, A reakcitndl keletkezett para~hidroxiacetofenont,
amely a vizgbzdesztillacional visszamaradt az edényben,
szintén kinyertem, tisztitottam, de & tovabbiakban fel nem
hasznAltanm.

¢/ benzoilezés: 2-benzoiloxi-acetofenon /Mss 240,13
Op: 87-88° C/ eldallitasa [m].

0
COCH; @CUCL 0—("3@ + HCL

%—CH3
0
13,6 g /0,1 mél/ 2-hidroxiacetofenont 20 ml piridinben ol

dottam, majd 14,1 g benzoilkloridot adtam hozzd &és 15«20
percen keresziill vizfirdén melegitettem, végiil hig sésavas

OH

oldatba dntiottem. Lehiilés utin a kivalt csapadékot szirtem,
elészdr hig lug oldattal, majd hig ecetsav oldattal mostam

és alkoholbél Atkristalyositottam. Az igy kapott termék ol-
vadaspont jas 87~889 C+ Termeléseim esetenkdént 80-88 % k=

20Ut valtakoztak,
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2e Az el1s6 kisérletsorozat rés:leteszdse

/A keletkesett viz mérésén alapuld moédszer/

A Kacoaoas méréseket az 1. szdmu készilékrajzon vazolt
Usszedllitasban végeztem el az alabbi mdédons 24 g /o,l méi/
2=benzoiloxi=-acetofenont loo ml abszolut benzolban felole
dottam, majd 50 g kaliumkarbonitra loo ml abszolut benzolt
dntéttems A rajzon lathatd feltétbe 186 ml benzol f£ér. A
feloldott anyagot az adagoldéba ntittems. A lombikba kerilt
a 32005 loo ml benzollal., Ezutin vizfirdén, keverds mellett
a benzolt forriasig melegitettem, Kérilbeliil a forris beine
duldsa utan fél oraval - az alkalmaszott vizmentes KIZOQ3
ellenére -« a forrasban 1lévd benzol viznyomokat vitt magaval,
amelyek a benzol visszakondenzdlidsakor a toleséren keresze
til apré, opadlos cseppek formajdban leszalltak a skilaosze
tasu c¢sd aljara. Mintegy harom ¢s £61 6rai forralds utan
kb, £61 ml viz gyilt igy ossze. Igy sikeriilt a rendszert
tel jesen vizmentesiteni. Az adagoldén keresztill ezutin lase
san megkezdtem a benzolban oldott anyag beadagoliasat. A
lassu beadagolds soran a lombikban 1évd oldat szine egyr
intenzivebb sarga lett a kivalé kalium sétoél. Pzt kivetben
rividesen megjelentek az elsd vizecseppeeskék a szedlben, s
ettdl kezdve kiszamithatatlan periodicitiassal keletkeztek
és sz24lltak le a benzolos szedd aljira. A vizcseppecskék
kirilbelil egy ordn 4t keletkeztek. Sajnos a mbérés soran

« a mAir kordbban megemlitett akadilyok miatt - a vizcseppe
ecskék a falon megtapadtak, s igy a keletkezett viz folyae
matos leolvasisa irredlissi valt. A pribamérések sorin 6sze
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szesen keletkezett viz mennyisége: 1,6-1,8«1,9 ml kézott
valtozott, ami tehAt durvian megfelel az elméletileg szimi-
Lottt és vart o,1 mélnak,

7 £031048%% hidvegts mévésén alaé médszexr/

A méréseket, szamszerint 85-Pp% a 2. szamu kisérleti rajzon
bemutatott Osczedllitdsu késziillékben végeztem, Négy héfo=
kon: 40«50-60-702C~0n végeztem a méréseket /30°C-on nem
mértem, mert ezen a héfokon a reakeié olyan lassuvi valik,
hogy kb, 6«7 6ra alatt jatszddik le, de akkor sem telje=
sen/. A négy héfok variins mellett négy féle molaritist is
alkalmaztams 0,0025 mélos; 0,005 moélos; o,0l mdlos és 0,015
mélos oldatokat készitettem, ami azt jelentette, hogy az

50 ml absz, toluolba sorrendben 0,6el,2«2,4=3,6 g 2«benzoil-
oxi-acetofenont mértem be, Minden héfokon a fenti molariti-
sokkal t6bb parallelt kés:zitettem, de a mérések befejezése
utin, féként a natrium dregedésének vizsgilatira vald tekine
tettel még néhiny konbtroll mérést is végeutem. Fzekbil a mée
résekbil Abrdzoltam néhanyat a HZ ml kontra iddgdrbéken
/egytél 6big saimozott gralikon/. Mindeniitt két parallelt
tiintetten fel, melyek legjobban megkdzelitették egymast,

A toluolt /Reanal készitmény p.a./ fém nadtriummal abszolue
tizaltams. A 2-benzoiloxi-acetofenont mérések elétt mindig



vakumpisztolyban szaritottam 1,5-2 6ran keresztiils A reak-
cid lejatszatasdhoz forrdsban 1évé absz, toluolban diszpere
galt natrium golydcskikat haszniltam, melyeket mindig fis-
sen készitettem, A ndtrium diszperzid a kivetkezbképpen kée
sziilts 5 g £ém natriumot, melynek felilletét az oxidrétege
t61 megtisztitottam, apré darabokva vagva 5o ml toluolt
tartelmazd, hosszunyaku lombikba tettem, A lombikot homoke
firdén 110°C-ra melegitettem, s amikor a toluol forrni keze
dett, a mar 97°C-on megolvadt nitrium smledéket gyorsan és
erbtel jesen Gsczerdztam.

A fenti hémérsékleteken a négy molaritidsnak megfeleld menye
nyiségi 2-~benzoiloxi-acetofenont analitikai mérlegen pontoe
san kimértem, majd 25 ml absz. toluolban feloldottam, s ezt
kivetden a csiszolatos csepplombikba Sntottem. Kizel 5 g
fém nAtrium golyocskat 25 ml absz, toluolban a rajzon late
haté nmagneses keverdvel ellatott reakcidedénybe vittem,
Gondosan vigyasztam arra, hogy a natriumot minél révidebd
ideig érje a levegb, hogy feliilete minél aktivabdb maradjon,
azaz ne oxidaldédjoéke A reakeidedényt a keverd bekapcsolisb-
val egyitt rdkapcsoltam a hitdén keresuztill a mindenkori re-
ekeid hémérsékletének megfelelben temperalt biirettara és
minden h6fokon nmegvartam, mig a levegd kiterjedése okoste
nyomasvaltozids meg nem allapodik. Ez rendszeremnél a héfoke
t61 fuggben lo-l5 perc alatt kivetkezett be, és koriilbelil
B=30 ml k§26tt valtozott. Amikor a manométer szlantje egy
konstans értéken megdllt, a csepplombik elforditiasival bee
adagoltan a nAtriumot mir tartalmazd reakcidedénybe a tolue



olban oldott é8 a mindekori mérés hémérsékletére temperilt
2«benzoilozi-acetofenont, Ezzel egyidejiileg inditottam el

a stopperdérdt. A leolvasasokat 2-L8l 20 percig 2 percen-
ként, 20-loo-ig 5 percenként ée loo percen felill lo percen-
ként végeztem. A mérések soran azt tapasztaltam, hogy a
nadtriun aktiv feliiletének csokkendséval kis mértékben, mint-
egy lo-20 perccel nivekszik a reakeid teljes lefutésinak
ideje. Ennek elkeriilésére mindig friss nidtrium golydcskike
kal folytattam a reakeidét. A méréseket esetenként addig
végeztem, mig a reakcid, tehdt a hidrogén fejlidés le nem
411%, illetve két mérés kizitt eltelt lo percben a hidrogén
fejlbédés miar elenyészben kicsi volt. Altalaban az tapasze
talhaté, hogy a szamitott hidrogén mennyiség mleeinédl mine
dig tobb keletkezik, de a 85 mérésnél ez a tobblet csak
H=6 esetben haladta meg a lo #-ot. Ez arra utal, hogy csee
kély mértékben bar, de egynél t&bb hidrogén natriumra CSee
ré&lédott. Fzen tul ez a tobblet hidrogén az elégtelen ki
nelegitésnek is lehetett a kivetkezménye. A reakcid termée
szetesen magasabb héfokokon /6o=70%C-0n/ lényegesen gyor=
sabban Jatszédik le, mint alacsonyabbon. Konkréten 40°C-~on
kSriilbelil 4 6ra mulva sziint meg a hidrogén fejlddése, mig
70%C=on mir £61 6ra utan ledllt a reakeids Bzen id§ alatt
a keletkezett natrium sé6 élénk sirga szinnel valik ki e
rendszerb8l és a keverés ledllitasa utin gyorsan kiitilepedik
az edény aljara. A csapadékot lehniilés utén mért sulyu Gele
es Uvegsziirdén szlirtem, 2 1o ml absz. toluollal &tmostam

és infralampa alatt megszaritottam. A szérsz csapadékot



visozamérten. Az igy nyert csapadék sulyok rendre 45 %-al
kevesebbek az elméletileg szamitottnil. Az eltérést az okoze
ta, hogy a toluolban kis mennyiségii csapadék oldatban moe
radt, valanint a naitrium golyéeskik feliiletére is rirakée
dik a csapadék egy része., L sulyhidny részbeni korrigilie
sare a sziirletet is felfogtam és infralimpa alatt széraze
ra paroltam. Az igy nyert sulytobbletet hozziadva a csapas
dék sulyokhoz, kozeli egyezést adtak a szamitott drtdkekkel.
Tiz mérés Atlagoldasiabil megdllapitottam azt, hogy a toluol
mennyi nAatriumsét visz magival szliréskor, és a tovibbiake
ban mar csak ezt az Atlag értéket kellett hozzdadni a mért
sulyokhoz. Megfigyeltem, hogy a szdraz csapadék levegdn 4lle
va nedvességet sziv magiba, tomdrsdik és felilletén nmegbar-
nul, A mérések végén visszamaradt és el nem reagilt nite
riumot - nivel feleslegben volt a rendszerben - metanollal
elbontottam., A fent leirt mbdon végeztem el méréseimet, és
a nagyobb szérasokat elhagyva e mérések credmén eibdl végez-
tem a szamitasokat, valamint a grafikus abrazolasokat, melye
ekbdl néhanyat mellékelek,



Bemért anyag: 0,015mél
Hémérséklet: 40° C

ias 3 -1_
pere ml Ha mél.le. e 18 mél .l 1
2 1,0 198,36 0429754
3 1,7 197,22 0,29491
6 2,4 196,07 0,29248
8 3,2 194,76 0,28959
lo 4,1 193,29 0,28623
12 5,0 191,82 0,28285
14 999 190,35 0,27967
16 6,8 188,88 0427623
18 7+6 187,57 0,27325
20 8,5 186,10 0,26975
25 lo, 6 182,67 0,26174
30 12,0 180,38 0,25624
35 13,5 177,93 0,25018

14,9 175,64 04,24452
45 16,2 173,51 0,23930
S50 1745 171,39 0,234%01
55 18,6 169,59 0,22943
60 19,3 168,44 0,22634
65 20,7 166,15 0,22063
70 22,3 163,54 0,21352
75 23,2 162,07 0,20978
8o 24,5 161,94 0,20952
85 25,7 157,98 0,19866
90 ; 155,53 0,19201
95 28,43 153,73 0,18696
loo 29,7 151,44 0,18015
1lo 32,5 146,86 0,16702
120 36,0 141,14 0,14953
130 39,1 136 o7 0,13386
140 127,74 0,10619
150 48,5 120 ,71 0,08171
160 56,0 108,45 0,03543
170 62,1 98,47 0599530=2
180 70,2 95,23 0,97877=2
190 78,9 71,01 o 85132-2
200 85,4 60,38 5] 78089-2
2lo 93,4 47430 0,67486=2
220 loo,0 36,53 0,4 56253=2
250 1lo6,2 26,3%0 0,42127=2
240 111,5 17,71 0,24822-2
250 116,0 19,36 0,01 536=2
260 119,5 4,64 0,66652=3
270 122’5 - -

l.sz.tablézat



Bemért anyag: 00,0025 mél i
Hémérséklet : 50° €

pere ml Ha m6l 1. 1o lg mélels =2
2 1,5 87 4 54 0,67706
4 345 44 , 27 0,64611
6 6,3 39,70 0,59879
8 8.5 3b.1° 0’55751
lo lo,4 32,99 0,51838
12 11,8 20,470 0,48714
14 13,0 28,74 0,45849
16 14,3 26,62 0,42521
18 15,5 24,66 0439199
20 16’7 22 '69 0 ’55583
25 19,2 18,61 0,26975
30 21,2 15,34 0,18583
35 22,6 15,05 0,11561
4o 25,8 11,09 0,04483
45 24,7 9,62 0,98318-3
20 25,7 7,98 0490200~3
55 26,2 7416 0,85491=3
6o 26,7 6435 0,80277-3
65 27,41 2,69 04755113
70 27 47 4,71 0,67302-3
75 28,2 3489 0,458995=3
8o 28,8 2,91 0,46389-3
85 29,1 242 0438582«3
%0 2945 1,77 09 24797=5
195 go,é O,Zg o,?%;ﬁ}-#
1llo 31,5 - -

2.82z.64blazat



Bemért anyag:s 0,015 mél
Hoémérséklet : 60° C

pere ml H2 mélele “elo 18 mélele =l
2 5,0 291,82 0,46509
& lo,0 283,65 0,45286
6 1444 276,45 0,441 70
8 18,0 270457 0,43235
L0 2344 261,74 0,41780
12 27,7 254,71 0,40603
14 32,40 247,68 0439393
16 36,2 240 449 0,358112
18 40,5 254,11 0,36940
20 4445 227455 0435717
25 54,0 21,72 0432572
35 7748 172,81 0,2374
4o 943 145,83 0,16376
45 120,2 103,49 0,01494
50 138,5 75,58 0,86676-2
55 155,0 46,60 0,66839=-2
6o 166,1 26,45 0, 422832
65 1?5’2 13,58 0.13290-2
70 180,35 2424 0,471955«3

Je82.b4bléazat



Bemért anyag:s 0,015 mél
némérséklet ¢ 70° ¢

:5‘0 my Ha mél ol "1 010“} lg mél.l 0.1.1
2 15,0 278478 0,44467
& 22'9 2&.0’ 0,42160
6 31 4% 248,66 0459568
8 42,1 231,417 0436399
lo 5248 215,68 0452930
12 648 194406 0128803
14 7648 174 444 0124155
16 8943 154501 018752
18 lo2 3O 133 s 50 4] ']2 483
20 114,5 112,81 0,052351
2% 14 '8 65'21 o .81431-2
>0 171,40 20,44 0 95004 8=2

hLenuetiblazat
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Bemért anyags 0,005 mél

Hémérséklet 3 50° c

3.4
8,4
13,6
18,4
23,2
28,4
3243
38

43,2
48 0

OFO® S FONC

Se82z.t4blazat

-2

lg M6l el o~ ta2

0,98856
0,97128
0,95328
0493551
0,91698
0,89763
0 ,87506
0,85370
0,82995
0,80618
0477379
0, 74974

0473239

0,72099

071265

;0243
:69897
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Hoédszer & vend "n", a sebességi 4llandd "k" és a sebesség "v"
neghatirozisira
ol e Tog o=t H, ml=t ey %
2 I@% 1/2

¢ % K v i v n k v
20% 0,05 0,3 1072 0,2 +10™7 1,0 +10™® 0,5 ,10™2 0,53.10™2 0,27,10™7
40® 0,10 0,3 i10™ 0,3 ;10" “ 0,58:10"% 0,58,10™7
40° 0,20 0,15.10™2 0,3 .10™7 2,4.10™2 0,48.10 0,51.107% 1,02.10
40° 0,30 0,12,10"% 0,36,10™2 2,4 .10™2 0,48.10™7  0,63,10™° 1,89.10>
dtlag: 0,22,107° - 1,7 10*° - 0,56.10™2 -
50° 0,05 1,7 «10™2 0,8 +10™2 2,1 102 1,1 ,10™> 2,8 ;107 1.4 3077
5° 0,16 - - 1.7 420%2 1,7 520™7 iy 1,0 10" 1,0 107
50° 0,30 0,2 +10™2 0,5 .20™7 1,4 0™ 4,1 2077 7 1,4 2072 4,2 3070
dtlags 0,95.10™2 - 1730078 . 1,73.107% b
6® 0,05 - - 42302, 20" 3,8 .20 1,9 2073
60* 0,00 - = 3,8 .0™ 3.8 10" 2,3 0™ 2,3 ;10”3

o i -3 2 -2 -3
60° 0,20 " - 2,15.10™2 4,3 410 2,3 0™ 4.6 .20
60® 0,30 2,2 1072 1,9 .10™2 2,3 .10™ 6,9 .10 2,8 102 g,4 1072
dtlags 2,2 1072 » 3,11.107% | o 3,3 J10™° "
20° 0,05 - “ 78 0™ 3.9 0P - e
70° 0,10 - " 6,1 2107 6,1 '1°~a<»97 4,9 .10™° 4,9 .10
26° 0,20 . “ 3,5 107 5.1 ,20™° - e
70% 0,30 2,2 41072 0,7 .10™2 3,1 ,10™2 9,3 102 4,3 .1072 12,9 .10™>
Stlags 2,2 2072 & a0 . 543 +10™2 "
atlags 1,05

6« 82+ Géblézat




n@'—n

5. Vékonyréleg-kromatografias kisérletek

A kromatogréfiés médszer technikai részénél mindenben az

B o5 TAHL, [BGJ'éltal dsszeallitott munkira timaszkodtam. Wint-
hogy a szokiasos munkamédszerekkel dolgoztam, sziikségtelenw
nek tartom a metodika részleteseblb ismertetését.

Az adszorbens Kieselgel-G /flMerck gyaArtmanyu/ volt, melyet
59953 tipusu Labor gyartmianyu lehuzd berendezés felhasznie
lasival vittem a lapokra 0,2546,3 mm vastagsagban, majd
120°C~on egy oran 4t termosuztatban aktivaltam, kihiilés utan
"Nlaugel"-t tartelmazé, hermetikusan zArhaté tankban roke
taroztanm felhaszndlasigs A Kleszelgelepépet 30 g Kieselpgel-G
63 ml desztillalt vizzel 3 peicen a4t torténd inten iv razd-
sa utan ntittem a réteghuzd késziilék tartélyéba. A futtaté
szolvens osszetételes benzolikloroformsetanol = S50:48:2 a=-
ranyu keveréke volt. A kisérietek korilményeit 7. szamua
tablazaton 4llitottam Hssze. A foltok elbhivasira, illetve
lathatéva tételére 2N NaOH-t, illetve 20 %=os Fecl5 oldatot
hasznaltem /utobbit csak akkor, ha Fecl3 pozitiv termék ke-
letkezése volt varhatdf. Az UV-fényben lathatéva tett fole-
tok helyét kivakartam és a lapot fekete papirra helyezve
lefényképeztems A mintavételezéseket az epgyes reakcidk le-
Jatszatisénil Altaldban a kévetkezd idbpontokban veltem:
o'°_5t_lou.15-.3o0_50!-2ha4h58hh12hu24h, és egyes esetekben
még hosszabb id6 elteltével is. A nmintavételezdés idéponte
Jait a vékonyréteg felvételeken feltiintettems A lapokat két
részre ossztottam: a bal oldali részen a standardokat cseppen-

teltem fel, a jobb oldalon a mindenkori mintat. NéhAny ki
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Reakeld

op | Eisérlet Kiindulasi anyeg hasis Kizeg ném. | 148
s “&1 fbre neEnevezése gr |hmbl | megnevesmése | gr |nmél |megnevesése | mlfumél | %C | éwa
 |sebna| sadna :
L | 3 | 8 a.a,amﬁz;mﬁmw 1.5 ] 8.15|natrdumacetat | 1.5(18.3 |Bcetsavanh, | 30 (291.6| 180° | 12

propiofen - ‘
2 | 2, | 9-16 g 1.5 | 8.15| Pirddin 1.5(19.¢ - 30 |201.6 | 1680° | 2
3 | 3. | 3720 -® o 1.5 | 8.15|nbtriunacetst | C.5| 6.d0| < " = 30 |201.6 | 180° | 12
| 4. | 25=32 - 1.5 | 8,15 Triotanclomin | 1.5(10.07| « " = 30 |201.6| 180° | 24
5 | 6 |45=52 -" e 1.5 | 8.15|Nateiumsootdt | 1.5/18,3 | ="~ | 30(290.6| 25°| EOEST
6 | 134 | 96=103 - 1.5 | 8,15 Trietilomin | 1.5(14.8 -t %0 |291.6 | 180° | 28
7 | 15« L12=115 r2~#§m?;§‘ m*;ﬁg@“’*” 1.0 | 3.38|Natriunecetdt | 1,0(12.2 -t o 20 (194.4 | 180° | 1.5
8 | 14, Lo5-112 gg;mnﬁzﬁi& 1.5 | 4.28|matriumacotét | 1.5|18,3 «"w | 202944 280° 8
9 | 5e| 3344 | 2h-dinoborloGe on|le6| 6483 Natwiumacotdt | 1.6(19.5 | -~ | 30|20%:6)| 180° | 24
0 | 9. | 6976 | 244~dinetoxiet= | T R nal| &
L | 10, | 77-84 | 2yb-dizetoxics  |1.6| 6,83|Trietanclamin| 1.6(20.7 | ="~ | 30|29L.6| 180°) 2%
2 | 11. | 85=92 %W@— 1.5 [10.00| Rétriumacebat | 1.5(18.3 - 30|291.6| 180° | 28
5 | 12 | 95=96 2’“’%&3‘“ 1.5| 8,93 nétriumacetat | 1.5(18.3 -® e 30(291.6 | 180° | 28
% | 7| 53-60 | 2-hidpoxi-aceto- |3 5 3),03| trievanolamin | Se0|33.5 |oRtORNE"" | 9| 89.2| 180° | 6
5 | 8¢ |61~68 | 2-hidzoxi-acete~ |3 531,03 Pirddin | 5.0|63:3 | gunsaesa’ | 9 | 89+2| 180° | 24
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A folt szine
L { let Jol = UV=be g@agﬁ;ml FeCl
egyl neve ele =ben va
satm| e | Uv=ben 2
l. | Flézprepiofenon I 6,21 B 8B B
2+ | Flérpropiofenon=
v magggeegét 1/a | 25448 K L 18
¢ | FLOG iofenon=
* | atacotat I/o 52,54 K | VB | IB
4o | 244y6=triacetoni- -
" |~propicfenon IZ | 36,92 8k | 8B
5¢ | 294 ,Omtriacetoxi=- : &
: ~$r5piet.«onolac» II1 27452 2 3
Go | 2y3=dinotile5,7= , =
: ~51motuxikruman IV | 30054 2 K
7o | 295=0i00011=5=
* | hidroxi-jescotoxi=| V |45,61| K K -
kromnon
Be | 253=0inotile=5,7=
* | ~diniaroxikronon VI 11520 ViB | 8K ¥
9+ | Toueretlen = -
’ sgennyeadés Vi1 K K
10s | 2p84=QLln0tOXimi= -
f -ﬁidraxiqpanpior. VIII | 6830 B B
1le | 248=0110t0KinG= @ -
* |-eGetoxi-propiof. IX | 52410 = 4
12, | 2pf=Aine boxi=im-
-acetaxi;g?qpief.- X 5780 K KX -
=gnolacetat
15 | 249=0imetil=5y7= -
b et o L XI | 23,%| K ZK
14, | 2=hidroxi-acetofs | XII | 66,80 K ZK B
15« | 2=benzoliloxi=acetof] XIII | 56480 = A -
16, | 2=bengolloxi-ace to= -
. ' fonon=enolbernzoat XIV | 13480 K oI
17, | 2=hidroxi=-dibenzo= - -
* | $imetén XV | 59430 B SB
184 | Flaven XVI| 31,350 K SK B
19 | 2«hidroxi.propiofs | XVII | 71,20 K % B
20, | 2=acetoxi=propiofs [XVIII | 50400 « VK -

| &
Ue

sz, tablazat
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A folt szine
Sop- : B NaOH=-val|
- Vegylilet neve Jele z100 UVhben.%gfgggg Fbclg
2l. (2=ccetoxi-propio=- o
f fenon=-enolacetat XX 49420 K KI
22 E'Hm tilkromon XX 30.20 - SK -
25s |24 ,6=trihidroxi- .
" uacétoranun XX1 VB 548 B
2, | 244 ,6~triacetoxi-~ - -
. ~5¢5tcfennn XX1I K VB
25. |244,6=triacetoxi- i "
* |~Gcetof.~enolac, | 11X K KL
26s |2=metil=3=acetil-
| =Sg7=ddacetoxi- XTIV - VK 4 -
| kromon
27. |Acetofenon=-nenoac. | XXI/al = K B B
28. |Acetofenon-diac. XXI/b| = K B B

B = barna; ZB = sildesbarna; ViB = vildgosbarna; VB = virds-
barna; SB = sdtétbarna; S4B = sdrgdsbarnas LB = lildsbarna;

2 = 261d; 2K = zoldeskék; K = kéksy VK = viligoskék; SK = sdtét-
kéksy KI = kékesibolyas S = sirgas F = feketes - = nem lathatod,

A vékonyréteg-Lfotdkon az Abraszém mellett egyes esetekben
taldlhatd "+" jelzés esetén a lap 20 %=os Fbcla-al van le-
fujva, a tibbi esetben 2N NaOH-al.




sérlet esetében a lapokat 3 részre osztottam be: bal oldae
lon itt is a standardok talalhaték, a kdzépsd sorban a
vizzel nem bontott minta, a jobb oldali savban pedig a viz-
zel bontott mintit cseppentettem fel 6s futtattam. A kisér-
letekhez felhasznilt standard anyagok készitése:

/A cimek utan zardjelben 1lévé rémail szam a standardok jele
zésére szolpgil a vékonyréteg felvételeken/

1. 2,4,6-brihidroxi-acetofenon- és propiofenon [44] / 1./

A floracetofenon elballitasat HUSCHe-szintézissel végesztem,
25 g 16 6ran At 110°%C-on szaritott floroglucint /0,198 mél/
16,2 g frissen desztillalt acetonitrillel /o,4 mél/ elegyie
tettem szobahtmérsékleten, loo ml frissen desztilldlt absz,
éterben oldottam é8 Allandban ledugaszolva tartottam. Fris-
sen Omlesztett 5 g cinkklorid hozzdadidsa utan ledugaszolva
addig raztam, amig homogén oldatot kaptam. Fbbe az oldatba
tiszta, sziraz sésavgazt vezettem 2 6ran At. Egy napig
bedugaszolva Jégszekrényben 4llt. Ez alatt valt ki kevés
iminoklorhidrit. Masnap egy Oran 4t ismét telitettem sésav
ghzzal és egy 6jjelre jégszekrénybe tettems A kivilt anyae
got sziirtem, szara: éterrel mostam, szobahfmérsékleten szi-
ritottams A nyers iminoklorhidrat sulya 26 g. Termeléss 78 %.
Bzt 300 ml desstillalt vizben 2 éran 4t f6ztem, deritettem
és sziirtem, mire 219-220,5°C-on olvadé floracetofenont kap-

tam, Irodalmi olvadaspont: 218-19°¢ [573.
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l.a. Propionitril elfallitisa

159 g frissen desztillalt akrilnitrilhez /3 mél/ 500 ml-es
autoklavban hozziadtam 8-lo g etilalkohollal mosott aktiv
Raney-nikkelt. Hidrogénpalackbél kb. 6 «70 atm. nyomason
hidrogént adagoltam adlig, amig az utolsdé adagolasnil a re-
akecidelegy nem fogyasztott mar hidrogént. Az autoklavot a
reakcidelegy kiontése utan 30 ml alkohollal &blitettem, a
termékbll a Raney-nikkelt kisziirtem, a sziirt oldatot desz-
tillaltam, A desztillaciénil 86°C-ig eldparlatot, 86-95°C-
ig kdzépparlatot szedtem, a féparlat 95-99°C kiz6tt desze
till4lt 4te A kozépparlatot ujabb desztillaciodnak vetettem
ald, és az itt kapott 95—99°c-on desztillalt részt egyesi-
tettem a féparlattal. A kapott termék sulya: 98 g. Terme-
lés: 58,3 %

1.b. Florpropiofenon e16411itasa / I. /

A floracetofenon elfbb ismertetett elf4llitasa mintédjara

a kivetkezd anyagmennyiségekkel tortént:

floroglucin: 25 g /0,2 mél/

propionitrils 22 g /o,4 mbél/

cinkklorid: 6,3 g

absz, éter: 120 ml

A nyers termék sulya: 27 g. Desztillalt vizbdl vald dtkris-
talyositas utan 177-78°C-on olvadé sArgas-fehér kristilyo-
kat kaptam. Irodalmi olvadasponts 175-76°¢ [58]. Termelés:
75 %o
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24 2,4,6-triacetoxi-propiofenon [54] F 157

0,91 g florpropiofenont /5 mmél/ 3,6 ml ecetsavanhidriddel
/35 mmél/ ontottem le és hozzidadtam 0,8 g vizmentes natriume
acetiatot /lo mmél/. A katalizdtor hozzdaddsa utan kb, 3 perc
mulva héfejlédés kivetkezett be és az elegy bedermedt. Dere-
medés utan 15 percig 4llni hagytam az anyagot, majd 25 ml
desztillalt vizbe ontéttem, Jégszekrényben a viz alatt lé-
vl olaj megszilardult, ezutin sziirtem és szidritottam, A
nyerstermék sulyas 1,2 g. Termelés: 78 %+ Benzinb8l frakcio-
nalt kristdlyositéssal 54-55°C-on olvadé fehér kristalyokat
kaptam. Ftanolbél Atkristalyositva vakumpisztolyban /pet-
roléterrel melegitve/ megszéritottam, az olvadispont 55-56°C-

ra emelkedett.

3o 2eltab=triacetoxi-florpropiofenon-enolacetit [44] / IXXe /

045 g florpropiofenont /2,7 mm6l/ 5 ml ecetsavanhidridet
/50 mmél/ és 0,5 ml piridint 3 6ran keresztil légfirddn visz-
szafolyattam. Vakum alatt ledesztillaltam az ecetsavanhide
rid és piridin feleslegét. Siiri, barnasszinii, olajos anya-
got kaptam. Kevés etilalkoholban feloldottam, vizzel zava-
rodasig higitottam, jégssekrényben 4llni hagytam, mikoézben
0,5 g 69=-90°C~on olvadé anyag VAlt ki, PeCly probat nem mu-
tatott. Etanolbél, benzinbll, majd ismét etanolbdl valéd dt-
kristialyositds utan fehér, hasibos kristilyos anyagot kape
tam. A kapott termék sulya: 0,35 g, melynek olvadiaspontjas
97-99%C, Termelés: 36,4 %.



4o 2y3-dinetil5,7-dihidroxikromon [44] / VI. /

0,6 g florpropiofenonenolacetatot /3,4mmél/ feloldottam

36 ml 2N NaOHeban, majd negyed 6ran 4t 80°C-o0s vizfiirdén
tartottan, Kihillés utan SN HCl-val kisavanyitottem, akkor
sdrga csapadék valt ki. S6-Jég hitékeverékben 411lni hagye
tam, majd sziirtem, &s szobahOmérsékleten szaritottam. o,4 g
210-13%=0n olvadé fehéres-sirga kristdlyos anyagot kaptam,
melyet etanolbél Atkristidlyositva fehér tiis kristalyokat
-nyertem, Olvadasponts 213=15%C.

Se 2a3=4imetil=5,7-diacetoxilronon [44] / IV. /

0,1l g 2,3=dimetile),7=dihidroxikronont /0,5 mmél/ és 4 ml
ecetsavanhidridet /40 mmél/ egy csepp piridin jelenlété-
ben léglirddn 2 6ran 4t refluktiltam. Utdna 15 ml vizbe tne
Cotlems A Jjégszekrényben a visben olajként levald termék
megdermedt. Szirés ¢s smobahtfokon valéd sziritas utin eta=-
nolbél Atkristédlyositottam, igy L42-43°C-on olvadé fehér
kristilyos anyagot kaptam. A termék sulya 0,085 g. Terme=
lés:s 77 e

Ge 2y3=dimetil-S=hidroxi-7=acetoxikromon / V. /

0,15 g 2,4,6-triacetoxi~propiofenon=enolacetatbél /o,43 mmél/
és 1 ml piridinb6l képezett oldatot bombacsbben 3 éran 4t
150=55%C=-0n tartottam., Majd 8 ml vizzel t8rténd higitis u-

tan egy éJjszakire Jégszekrénybe tettem, Misnap 0,08 g fehér
kristilrokat sziirtem ki, melyek 141-43%C-on olvadtak, Ter-



meléss 76 %, Errdl a termékrsil megAdllapitiast nyert, hogy a
cimben megjeldlt vegyiilettel azonos [59].

7+ Florpropiofenon-monoacetit / I/a. /

0,47 g floxrpropiofenont /2,5 mmél/ 2,5 ml 2N NaOH-ban ol=
dottam, 1,7 g zuzott jeget adtam hozzi, maad 0,5 ml ecet=
savanhidriddel 5 percig razogattam. Ezutin a rendszert

2 +lo ml éterrel extrahiltam, az étert 2 5 ml desztillalt
vizzel visszariztam, majd a szAritott oldészert vakumban ol
doszermentesitettem. Az igy nyert olajat etanolban felvet-
tem és szobahifokon kezdddd zavarossagig vizet csepegtettem
hozzd. Jégszekrényben az anyag lassan kristilyosodott. A
kristilyok anyalugjabol fél-olajos tovabbl kividlast tapasze
taltam, melyet 20 /=08 etanolbdl megkiséreltem Atkristilyo-
sitani. Fbbdl kristidlyos anyag valt ki, melyet ujbol 20 %=
0s etanolbél Atkristilyositva FeCly pozitiv kristalyokat
kaptam, Olvaddspont: 130-31°C. Vékonyréteg-kromatografiis
vizsgAlat szerint ez a termék florpropiofenon-monoacetit,
melyet spektroszképiai vizsgilattal is sikeriilt igazolni,

A cimben megjeldlt anyagot a vékonyréteg-kromatogrammrédl
adszorbenssel egyiitt eltavolitottam, majd etilacetattal
eludltam, Az oldészer eltavolitasa utan /szobahfmérsékle-
ten, vakumban/ olajat nyartem, melyet vizzel tibbszér ki



- PR

mostam. Az alaposan kimosott olaj Jjégszekrényben megdere
medt. Bzt szobahén feloldottam 70 %-o0s etanolban., Az oldat-
b6l 58°Ceon olvadé fehér kristalyok valtak ki. Ujabb 6o %e
08 etanolbél tértént Atkristalyositéssal 62-66°C-on olvadd
anyaghoz jutottam. Ezt petroléterrel frakcionidltam, extra-
haltam ugy, hogy mindig lo ml oldészerrel féztem ki az a-
nyagots Az elsd lo mlees frakeidbol 67-69°C-ig olvadéd fehér
krietélyokig Jutottam, melyeket 5o /=08 etanolbdl mégegy=
szer Atkristalyositva az olvadaspont 68-7ooc-re emelkedett.
Vékonyréteg-kromatografidval kitiint, hogy az anyag egységes
é8 Rf.-je megegyezik a flérprOpiofenonwdiacetétéval. lint-
hogy az anyag Fe015 pozitiv, szﬁkségképpen tartalmaz sza bad
2-hidroxi csoportot, s igy szerkezete nem szorul igazolésra.
Apalizis: Cy3fy,05  /266,1/

Cgpt 98465 % Hg,t 5426 % Acetil  : 32,3 %
Gt s 58,% % Ht 8 5,23 % Acetilt $ 32,4 %

ci-propiofensen / VIII. /

0,92 g florpropiofenont /5 mmél/ 50 mlees Erlemmeyer-lombike
ban 20 ml absz, etanolban oldottam, majd hozzdadtam 1 g vize
mentes K2903~at és 1,8 g frissen desztillalt dimetilszulfi-
tots A rendszert 3 6ran At rizattam, A kiliumkarbonitot ki-
sziirtem, utébbit acelonnal kimostam, végiil 4 csepp jégece-
tet adtam hozza. Az igy nyert éles oldatot vakumban oldée
szermentesre paroltam, a maradékot 8o #-o0s etanolbél kébe-
szer Atkristilyositva o,4 g héfehér tis kristalyokhoz jutot-
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tam, Olvadasponts 112-13,5°C. Termelés: 34 %, /Egyik kisére
letnél megallapitottam, hogy a dimetoxi szarmazék kb 74 %
08 hozammal képz8dik, azonban az Atkristialyositist 70 %=

o8 nyeredékkel valébsitottam meg/.

lo. 24=dimetoxi-6-acetoxi-propiofenon / IX. /

2,34 g 2,4=dimetoxi=florpropiofenont /lo mmél/ 20 ml ecet=
savanhidridben és 2,5 ml piridinben feloldobtam, majd lég-
fiirdén 6t 6r4n At refluktdltam, végil loo ml desztillalt
vizbe Ontottem. Jégszekrényben egy éjszakal 4llas utin az
elsf8dlegesen képz86d6 olaj megdermedt. A kivalt anyag sulyas
1,36 g. Termelés: 54 %. Bzt a 49-51%C-on olvadé dermedéket
etanolbbl, csontszenes deritést is alkalmazva, Atkristilyo-
sitottam, mire az olvadaspont 51=53°C-ra emelkedett.
Analiziss 015H1605 /252,0/

Cgypt 61,9 % H,.t 6,30 %

82
Cy ¢ 62,0 % He 3 5,8 %
1l o= cetoxield ,6-dime toxifenil /= enilace / Xe /

12 darab 20 .20 cm~es adszorbenssel /Kieselgel-G, rétegvas-
tagsags 0,3=0,4 mm/ fedett lapon kb, 25 ml 2,4=dimetoxi-
~Gehidroxi~propiofenonbsél kiinduldé KOSTANECKIereakeitd—
elegyet /24 6rés reagaltatas utan 180%C~-on/ a startvonale
ra csikban felvittem /laponként kb. 2 ml-t/, a szokisos mb=
don futtattam, majd az enolnak megfeleld sév helyén a la=-
pon kikapartam az adszorbenst. Azt kloroformmalelualtam,
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majd kiliumkarbonittel a pezsgés teljes megsziinéséig, kb.
15 percig, neutralizadltam, Ennek sziirletét vakumban szobae
hén behuztam, felvettem dietiléterben, ebben K2003~a1 is-
mét neutraliziltam, majd ujra oldészermentesre paroltam.
Igy fehér, 4tlatsz6 olajat kaptam. Az anyag egy részét ele
killdtem Dr, Sohar P4l kandidAtusnak spektroszképiai vizs-
ghlatra, masik részét mikrdéanalizisre adtam le, Dr. SobhaAr
Pal 1968, Jjanuar 23.-i datummal lekiildte a 4903-as8 szine
képérbl készitett jegyzlkinyvet, mely szerint az anyag a
vart szerkezetnek megfelel.,
Analiziss 01551806 /294 ,0/

Cgpt 61,2 % Hy,t 6,1 %

Cy ¢ 61,0 % Hy 8 6,3 %

12, 2,3=-dimetil-5,7=dimetoxikromon / XI. /

E terméket CANTIR és munkatarsainak elfirata alapjan 4lli-
tottam eld [52].

13, 2-hidroxi-propiofenon [44] / XVIi., /

23,5 g fenolt /0,25 mél/ 160 ml lo /%=o0s NaOH-ban feloldot-
tam, az oldathoz 175 g zuzott jeget adtam és beledntittem
39,2 ml propionsavanhidridet./302 mnél/. Az elegyét lo per=-
cig erdsen riztam., A képzddott fenilpropionidtol valasztde
télcsérben 4 .20 ml széntetrakloridial extrahdltam. Az al-
86 széntetrakloridos fazisokat Gsszegylijtttem és Na2504,on
szaritottam. Szaritis utan ledesztilliltam az olddszert. A
fenilpropionatot az oldat desztillacidjakor 204-08°C kizitt
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szedtem, A termék sulya: 31,5 g. Termelés: 42 %, Masod=
szorl desztillalésnal sem emelkedett a forraspont.

l3.a+ Fenilpropionit FRIES-4trendezbdése

328 g vizmentes aluminiumkloridot /2,46 mél/ bemértem egy
keverével, hiitével és csepegtetd tolcsérrel ellatott lome
bikba, majd hozzdadtam 350 ml szénkéneget. A kevert szusz-
penzibhoz lassan - télcséren a4t - 329 g fenilpropionatot
/2,18 mb6l/ adtams. A reakcid hirtelen indult meg sbésavgasz
fejlbédése mellett, majd a szénkéneg kezdett visszafolyni a
reakeiohd kdvetkestében. A teljes mennyiségii propiondt be-
adagoldsa utan /kb. 1,5 6ra/ a reakcibelegyet tovabb nele-
gltettem addig, mig a sésav fejlidés meg nem sziint /kb, 2
6ra/e. Utdna a szénkéneg felesleget ledesztilliltam, Az ele-
gyvet 3 6r4n At 140%C-08 olajfiirdén tartottam. Ekkor a keve-
rék siiriisédott, végil gyantds tomeggé dermedt. A keverést
addig folytattam, amig tel jesen be nem siristdott a massza.
Lehiilés utdn az aluminium-komplexet 262 ml cc., HCl és 262 ml
viz lassu hozzdaddsaval, majd 437 ml vizzel bontottam meg.
Ekkor élénk h8fejlodés kivetkezett be. Lgy éJjszaki allas
utédn olajos réteg pyilt Ossze a felilleten. Jégszekrényben
tartva az olajréteg megsiiriistdétt, emiatt nehéz volt elva-
lasztani ezt az orto-izomerbél 4lld olajat a szilard para-
szArmazéktél. Fzért 180%°C-os tulhevitett vizgbzzel desztile
laltam az egész rendszert. A 2-hidroxci-propiofenon a viz-
zel egyiitt a szedbbe tavozott, ahol sarga olajcseppek alak-
Jaban gyiillt dssze. A para termék a lombikban maradt. A 2-



=~hidroxi-propiofenon sulya a viztdl valé elvalasztas utann
142,5 g Bzt vakumban desstillaltam és 130-35°C k&zétt
szedtem a féparlatot /30 ml/. Termelés: 42,3 %. A 4=hidroxi=
-propiofenont sziirtem, az igy kapott nyerstermék suly as
116,5 g. Metanolban Atkristalyositottam, igy 147-49°C-on
olvadé barhds-sarga szinii kristilyos anyagot kaptam, A
2«izomer [60] szerintl termeléses 32«35 %,

14, 2-acetoxi-propiofenon / XVIII, /

5 g 2=-hidroxi-propiofenont /3% mmél/ é8 lo g ecetsavanhid-
ridet /loo mmél/ 40 ml iirtartalmu bombacs@ben 2,5 6ran 4t
150°C~-on hevitettem. A felesleges ecetsavanhidrid ledesz-
tillaldsa utan a sidrga szinii olajos maradékot 40 m] vizbe
ontéttem. FEl Oral Allas utan éterrel extrahdltam az ace=-
tatot, az oldatot szaritottam, majd az étert ledesztillile
tam. Igy sarga olajos folyadékot ny ertem, melynek sulya 5,1 g
volt. Termelés: 84 %. Az irodalomban megtalilhats [17].

15. 243-dimetilkromon / XX, /

A 2-hidroxi-propiofenon acilezését piridin Jelenlétében
végeztem, Az acilezés termékeként kapott sdrgigd-barna ola-
Jat feloldottam 8 ml 2N NaOH-ban és haromnegyed 6ran 4t

kbe 80%C-0s8 vizfiirdén tartottam. Lehiilés utan 5N HCl-val
kisavanyitottam. Barna gzinii olaj valt ki, mely Jégszekﬁény_

ben hosszu id6 utan rombos kristalyokka alakult, Sziirés és
szobahfmérséklegen veld szaritids utin nyers olvadaspont:
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91-94°C volt. Vizes etilalkoholbél Atkristalyositottam,
igy rombusz alaku héfehér kristalyokat kaptam, melynek
93-95%C-08 olvadidspontja volt. Irodalmi olvadaspont: 97°C
[a].
Analizis: Cy 0y 0, /174,19/

Cypt 75,84 % Hy,3 5,79 %

Cy ¢ 764122 % Hyt 5479 %

16. 2,4,6=-trihidroxi-acetofenon / XXI, /

Fléallitasa 67. oldalon taldlhatd.

17. 2,4,6-triacetoxi-acetofenon / floracetofenon-triacetat/
[44] 7 xx11. /

0,84 g floracetofenont /5 mmél/ melegités kizben felol-
dottam 3,5 ml ecetsavanhidridben /35 mmél/, lehiilés utan
hozzhadtan 0,95 g vizmentes natriumacetatot /11 mmél/. Al-
las utdn az elegy bedermedt és ettdl szamitott 15 perc utan
20 ml vizbe Ontottem, jégszekrényben megszilardulisig 4lle
ni hagytam. Az igy kivalt olajat is tartalmazé anyagot
saiirtem, szobahSmérsékleten szaritottam és benzinnel frake
ciondltam, Atkristalyositottam. A frakeidk 6sszes sulyas
0,75 g+ Etilalkoholbdl egyiitt Atkristalyositva fehér krise
talyos anyagot kaptam, melynek olvad4spontja: 57-59°C,

Termeléss 50 %e



18 2-metil=3-acetil=5,7-diacetoxikromon / XXIV. /

1,5 g floracetofenon /0,9 mmél/ és 4,5 g vizment&s, fris-
sen Omlesztett natriumacetatot /52,6 mmél/ 30 ml ecetsave
anhidridb8l /300 mmél/ 12 6rén 4t légfirdén visszacsepegés
alatt tartottame. A reakcidelegyet 200 ml vizbe sntéttem.
E16bb olaj keletkezett, amely Jégszekrényben lassan meg-
dermedt. A dermedéket kisziirtem, majd 80 %08 etanolbél két-
szer Atkristilyositottam, igy 1,9 g 132-33°C-on olvadé eny-
hén sargis szinii kristalyokat kaptam. Olvadaspont azonos az
irodalomban ugyanezen anyagra megadott olvadasponttal [52],

53]

19, 2=hidroxi-acetofenon / XII. /
El64llitésa 51, oldal 1/b pontjaban taldlhatoé.

El64allitasa 52. oldal 1/c¢ pontjaban taldlhatd.

21, 2~hidroxzi-dibenzoilmetan [62] / XV, /

-

2,4 g 2-benzoil$x1-actofenont/lommmbll és 0,7 g KOH=t /lo mmél/
25 ml piridinben oldottam, majd visszacsepegd hiité alatt

1,5 6rén keressztiil forraltam. Lehiilés utidn az enyhén sarga
szinii oldatot lo /%=-o08 ecetsavval megsévanyitottam. Az igyki-
valéd kristalyokat sziirtem, majd etanolbél atkristilyositot-



tam. A nyert termék sulya: 1,82 g. Termelés: 75 %, Olvae
déspont: 121-21,5°C.

228 Flavan / XVI. /

E vegyiletet 2-hidroxi-dibenzoilmetannak sav jelenlétében
t6rténd melegités hatdsara bekivetkezd ciklizicibjaval 4l-
litottanm eld [30] .
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A kromon-szintézisénél és a flavonoid-kémidban alapvetd
Jelentisépgii XOSTANECKI~reakeld jobb megismerését tiiztem ki
célul, F6bb eredményeimet rividen a kivetkezbkben foglalom

o8s5zes

I. Tanulmianyoztam annak lehetlségét, hogy milyen metodikA-
val lehetne a KOUTANECKI-reakcidé lényeges lépését képezd
BAKER-VENKATARAMAN-féle folyamatnak a sebességi viszonyai-
ba betekintdst nyerni, A kdliumkarbondt jelenlétében le-
zajlé reakeld sordn képzddd viz mconyiségének mérését mege-
kiséreltem, azonban a mérés nem bizonyult kelléképpen rep-
rodukilhaténak, emellett a viz eltavolitasa nem mentes bi-
éonyos elvi hibaktél sem. Megkiséreltem tovabvéd a £ém nit-
rium kondenz4lé Agens Jjelenlétében lefolyd BAKERVENKATA-
RAMAN-reakecié sordn képzi6dd hidrogén mennyiségét mérni. A
nérések reprodukidlhatésiga itt sem volt kielégitd, amit
azzal magyaraztam, hogy a fém nitrium gbmbicskék feliilete
a reakeidé alatt elszennyezbddik. Kis koncentricidk esetén,
£8ként a reakcidk elején, a mérések elegendfen megbizhatd-
ak arra, hogy a reakcié sebességi viszonyaira vonatkozblag
biqonyoé tendencidkra nézve tajékoztatiast nyujtsanak. Fzek
alapjan meghllapithaté, hogy a reakeid a kiindulasi 2-ben-

zoiloxi-acetofenonra nézve elsdrendii.

II. A KOSTANECKI-reakeid egészének mechanizmusit vékonyré-
teg—kromatogréfié§a1 kovettem, Tiizetesebben a 2,4 ,6=tri-
hidroxi-propiofenon, valanint a 2,4=dimetoxi=-O=hidroxi-
-propiofenon KOSTANFCKI-acilezését tanulminyoztam. Megdllo-
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pitottam, hogy a reakeié konsekutiv lépései a kivetkezbk:
2=hidroxiketon
actit — kromon /illetdleg kromonacetat/.

2=acetoxiketon ——s2~acetoziketon-enol=-

Ez a reakciésor megegyezik a ma altalangsan elfogadott
BAKFR-féle mechanizmussal [1%], azzal a tobblettel kiegé-
szitve, hogy a reakcidénak kdztiterméke az enolészter. Fz a
megallapitas tvdomiasom szerint teljesen uj.

A fentebb emlitett két részletesen vizsgdlt modellen kiviil
durva tajékozbédas végett néhany mas KOSTANECKI-reakeidt is
elvégestem. Fzek esetében tovabbi standardokra, sit egy e~
setben metodikai /futtatd szer/ finomitasa lett volna sziike
séges ahhoz, hogy %1 jesen komplett képet kapjunk a reak-
cidkrél. Azt azonban igy is meAllapithattam, hogy Osszhange
ban a fentiekkel minden vizs galt példanil a legnagyobb va-
l6sziniiség szerint enolészteren a4t zajlik le a reakcid.
Vizsghlataimat ezek tiszbtizisa érdekében folytatni kivanom.

Kiprébaltam néhany transzformilé dgenst. Megillapdtottam,
hogy a klasszikus nAtriumacetit a legersteljesebb, de jol
hasznAlhaté a trietilamin, a trietanolamin, valamint a pi-
ridin is. Egy esetben /florpropiéfonon/ piridin jelenlété-
ben ccoak enolacetatig zajlik le a reakeid. Azt is megdlla-
pitottam, hogy a KGSTANECKI-acllezds szobah8fokon gyakor-
latilag nem Jétszédik le.

ITII. Munkidm soran elbidllitottam és8 izolaltam az irodalome
ban eddig még ismeretlen kivetkezd vegylileteket:
2-hidroxi-4,6-diacetoxi-propiofenon op:68-70°C

dihidroxi-acetoxi-propiofenon op:131-32°C
ot =/2-ace toxi-4 ,6-dime toxifenil/-propenilacetst op:8o-81,5°C
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