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Az egy heteroatomos hattagú gyűrűk ketoszármazókainak 

benzológjai megkülönböztetett fontosságú helyet foglal­

nak el az élő-világban. Különösen Jelentősek a if-piron 

egyszerű benzológjai, mert ezek elterjedtek a növényvi­

lágban, a közülük nem egynek gyakorlati jelentősége is 

van. E vei^yületeken belül is jelentősek a kroraonok, me­

lyeknek származékai gyakori növénykomponensek. Mag nak 

а к romonaak viszonylag kevés hidroxi-, metoxi- és metil 

származékát találták meg a természetben, de ismeretesek 

a furám vázat is tartalmazó furokromonok, s a legelter­

jedtebbek a 2-fenilkromon származékai a fiavonok.

Magyarországon jelentős hagy) irányokkal rendelkezik a 

If-pironok kémiája. E vegyületkör külföldi úttörői mellett 

találhatjuk a magyar ZKMHLÉN GÉZA professzort, majd mun­

katársát BOGLÁR REZS6 akadémikust, GBRECS ÁRPÁD akadémi­

kust, PARKAS LÓRÁND professzort és utóbbiak tanítványait. 

Ezek között megemlíteném Dr. SZABÓ VINCE és RÁKOSI MIKLÓS 

kandidátusokat /Debrecen/, VÁRAD! J ZSKF. PALLÓS LÁSZLÓ 

és NuGRÁDI MIHÁLY kandidátusokat /Budapest/. Ehhez a ku­

tatáshoz csatlakozik sok tekintetben a József Attila Tu­

dományegyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékének egy-két ku­

tatója, akik kisebb mega akitásokkal bár, de 17 éve fog­

lakoznak flavonoidokkal és kromonokkal. Jelen disszertá­

cióban foglalt munka is e kérdéskörhöz csatlakozik.

Nem kétséges, hogy a kroraonok szintézisének régi, de ma
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is egyik legjelentősebb útja az úgynevezett KOSTAШ?:СKI- 

reakció* Munkám célja ennek az alapvető jelentőségű reak­
ciónak jobb megismerése volt* Távolabbi ós másodlagos cél­
ként a reakcióban szereplő ós abban döntő fontos ágú rész- 

folyamatot reprezentáló BAKIIK-УТ:Г1КДТАКАМАМ- féle átrende­
ződés tanulmányozása. Előbbi célnak a rendelkezésre álló 

három esztendő alatt sikerült eleget tennem, amennyiben a 

reakcióhoz lényegesnek tűnő uj adatokat aiteriilt felkutat­
nom. Utótbi cél azonban túlságosan komplikáltnak bizonyult, 

és a fellépő nehézségek világosan megmutatták, hogy annak 

megvalositása alajx>oan túlmutatnak jelen munka kerétéin*
E második távolabbi célkitűzés megvalósításánál be kellett 

érnem informativ jellegű megállapításokkal, amelyek - re­
mélem - hasznos kiindulási alapul szolgálhatnak egy e té­
ren kifejtendő majdani vizsgálódásnak.

Szeged, I960* január.
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X» Kromonok. fiavonok; különös tekintettel a KOSTANECKI.

valamint a BAffiffi-VKNKATARAt'AAN-reakciúkra

A kromonok és fiavonok egyik nagytekintélyű úttörője a 

lengyel származású von KOSTANECKI. aki a századforduló

körül Bernben végzett e vegyületek előállítására irányu­

ló alapvető kísérleteket* Nevezetesek KOSTÁN iCKI fiavon 

szintézisei, amelyek a megfelelő 2-acetoxi-kalkon-dibromi- 

dokból indultak ki [l] , [2] • SGjnos ezen utóbbi vegyület 

kromonokra vezető megfelelője nem állítható elő olyan
könnyen, mint a kalkonok. KOSTÁN 1‘ICKI egy másik eljárása 

szerint 2-hidroii-acetaronból indulnak ki, melyet etil- 

aciláttal CLAISKN-kondenzációnak vetnek alá, s az igy 

képződött 1,5-diketont jódhidrogénsawal ciklizálják. 

j^lj» A 2-fenil-kromonokat, azaz flavonokat 2-hidroxi- 

-kalkonok izomerizálásával nyert flovonokon át is gyár­
tanak, azonban a megfelelő kromanonok előállítása lénye­
gesen körülményesebb. Mig KOSTANECKI a 3-brómflavanont 

egyszerű módszerrel át tudta alakítani dehidrohalogóne- 

zéssel fiavonná, az előbb emlitett kromanont elő sem 

tudta állitani И-
Yon KOSTANECKI munkatársai ТАНАКА és NAGAI voltaic az el­
sők, akik közel jártak ahhoz, hogy a később KOSTÁIM?KI- 

reakciónak nevezett acilezési módot általános érvényű 

reakcióként ismerjék fel [4J, [ 5]. A századforduló után 

hamarosan közzé-tette KOSTANECKI és munkatársa KOZYCZKI
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a később :0 L'AiliiCiU-ről elnevezett acilezést£ öj, [7]* A 

reakció abból áll, hogy 2-hidroxi-acetaronokat karbonsav- 

anhidriddel a megfelelő karbonsav nátrium-só jelenlétében 

melegítenek, mire kromonok, illetőleg acilezett kromonok 

kéx>ződnek*

A reakcióval a továbbiak során számos kromont szintetizál­
tak, és nem kisebb kutatók dolgoztak e területen, mint 
BOBÉRT ROBINSON [ ö] és SLATER [ 9 ]. A reakciót később ALLAN 

és BOB INS OH sikeritil alkalmazta fiavonok előállítására is 

[lo] , £llj • Nevezetes munkát folytattak a flavonokra kiter­

jesztett változaton ROBINSON és munkatársa VENKATARA-.IAN
1929-ben [12].

inkább ALL A N—ROB INS ()N . vagy pedig К QPTANBCKI—ROBINS ON aci- 

láláanak nevezték. A kromonok felé vezető Ш >TANRCKI-acile-

is
A reakcióknak ezt a változatát ekkor mind­

tanulmányozta, aki magántanári szék-
р. z a mün­

zest behatóbban WITTIG
foglalóját e téma tanulmányozásából irta meg JljJ. 

ka igen mélyrehatóan tanulmányozza а КOGTANKCKI-reakciót,
azonban a хчз akció mechanizmusát végül is raógsem sikerült 

tisztáznia. Munkájának fő jelentősége az abban foglalt nagy 

számú szintetikus kísérletben rejlik.

Annyit sikerült WITTIG-nok tisztáznia, hogy első lépésként 
az orto-hidroxi csoport acilezése játszódik le. Feltételezi 
továbbá - ós ebben valószinüleg igaza van -, hogy a további 
lópés intermedierje egy kromanonol• Noha az intermedier 

kromanonolt nem sikerült egy Ízben sem izolálnia /mert abból
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azonnal viz hasad le/, jelenlétét mégis valószinüsiteni 

tudta, amennyiben /I./-ből nem /II./ keletkezett, propion- 

3avanhidrid és nátriumpropionáb jelenlétében, hanem /III./. 

Ha az őrto-aciloxi-diketonnák /I./ közvetlen vízvesztése 

következett volna be, úgy a II-nek kellett volna képződni. 

Az a tény, hogy а /IV,/ képződött, a kromanonol intermedier 

jelenlétét igazolja WIPTIG szerints

°-c-ch2-ch3 

c-co- сн3
r--»

Ci0j-QH2—CH3 
C|hÍ-C0- ch3 C'

III____ I

0
I.

ch3
-OH

IV.

FITTIG visszautasította az 1,3-diketon intermedierlcónti



- 9 -

képződését, minthogy 2-acetil-3,5-dimetii.fenol ecetsav- 

anhidrid és nátriuiaacetát hatására nem adott diketont. 

Bizonyos ei etekben a KOSTA FHlICKI-reakció terméke 3-acil- 

kromon származók. WITTIG ezek képződésének magyarázatául 

is a kromanonol intermedier keletkezését tételezte fel. 

Szerinte a 2-acetoacetil-4-metilfenolnak /III./ propion- 

savanhidrid és nátriumpropionát hatására 3-propionil-2,6- 

-dimetilkromont /IV./ kellene adnia, nem pedig az izomer 

3-acetil-6-metil—2-etilkromont /II./. A reakció terméke 

a valóságban, mint már említettem /IV./, mivel a vegyület 

vizes nátriumkarbonát hatására 2,6-diraetilkroraont adott 

[13]. Ezt a megfigyelést a WITTIG-p:el vitában álló WILSON 

ВАК1Ж is megerősítette, bár megjegyezte, hogy a hidroliti- 

kus kísérletek általában nem alkalmasak ilyen tipusu ve- 

gyületek szerkezetfelderitésére, minthogy a kromon-gyürü

akkor mind а /IV,/-bői, 

mind pedig а /II./-bői ВАКШ szerint azonos termékek vár­
hatók £14]• Utóbbi szerző megállapította, hogy a 2-propiono- 

acetil-4-metilfenol A./» melyet 2-acetil-4-metilfenolból 

etilpropionáttal fémnábrium jelenlétében állított elő - 

ecetsavanhidrid és nátriuiaacetát hatására - ugyanazzá a 

termékké alakult, mint а /III./ propionsavanhidriddel és 

nátriumpropionáttált

a reakció alatt felnyílhat, s
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CH2Me и
О

V.

. í

^СО-СНз 

СО-С2И5
- IV.-Vf-

VI.

Ez a tény egyszeriben megcáfolja VilTTIG iaecahnizmu3át, 

melynek alapján izomer termékeknek, éspedig a /II./-nek, 

illetőleg /IV./-nek kellett volna képződnie. Az is kitű­

nik, hogy az /V./ és а /III./ esetében nem arról van szó, 

hogy a fenolos csoport észterifikalódik, majd dehidratá- 

lódik, ugyanis ha ez igy lenne, úgy /IV,/ és /II./-nek 

kellett volna képződnie. BAKIÉ szerint egyetlen magyará­

zat hozható összhangba az említett megfigyeléssel és ez 

felételezi, hogy az acilálás az 1,3-diketon metilónjón 

játszódik le. így /III./ és A*/ ugyanazt a köztiterraé- 

ket, azaz AI./-ot szolgáltatja, mely azután gyürüzáró-
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dást szenved - valószinüleg egyirányban csupán - és а 

termék wlTTIG-r:el evezésben /VI,/. Ez az elképzelés el­

lentétben áll ALGAR és társaival is, alcik feltételezték, 

hogy a dikebonok fenolos hidroxil csoportja észterifiká- 

lás utón vizet vészit [l^]• Elképzelésük szerint a 4,6- 

-dibenzoiloxi—1,4-acetorezorcinból /VII./ ecetsavonhid- 

rid és nátriuinacetát hatására 3,3*-dibenzoil-2,2,-dimetil- 

dilcromon képződik. Ez a BAKER-féle elképzeléssel ellentét­

ben állna, azonban - amint erre BAKER rámutatott - a ve­
gyül et épp olyan Joggal lehet 3,3»-diacetildiflavon /VIII./, 

s akkor képződése összhangba hozható az elmélettels

PhCOO OCOPhXXH3C-0C-H2C-C C-CH2- COCH3
00

VII.

Ph

11 H Д0 0 0 0

C-CH3H3c-C

BAKEB végül arra végkövetkeztetésre Jutott, hogy kromo- 

nok és a 3-acilált kroaonok a következő mechanizmus sze­
rint alakulnak ki [14] :
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OTT"
II

(RC0)20
rcd2Ná

0

OCXII
0

OHedII II

OHoc II
c-ch2-c-rc-ch(cor)2

0000I1
OCX.

II II
0 0

Ki Kietil, ОШ, propil, stb.

ВАКМЙ mechanizmunát a legutóbbi Időkig Idézik és elfoga­
dottnak tekintik [lej* Minden szerző niegegyezik abban, 

hogy összhangban BAKbh-rel, a reakció a fenolon hidroxil 

csoport észté rlí’ikáláoával kezdődik. Ezt követően 1ШСМ1 

szerint leró manónál intermedier jön lótre, auielyből vízvesz­
tés el, vtt ;y a végtermék, vagy pedig gyűrűfelnyílással, 

bázis hatására dikoton keletkezik. A kromanonol valószí­
nűsítésére ВАШ* ellenlábasára FITTIG—re hivatkozik, aki 

sikerrel állított elő egy kronanonolt /IX./, mely nem volt
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képes vizet veszíteni, minthogy hidrogénjeit metil cso­
portok helyettesítették:

CH3
OH

/CH3

A diketon C-acilálásának bizonyítására BAKER felemlíti, 

hogy ha ez a lépés a fenolos oxigénről történő acil-át- 

rendeződós lenne, úgy nem lehetne a /III./-ból és /V./- 

bői azonos terméket kapni. A C-acilált diketon ismét 

kromanonollá, azonban most már 3-acilezett származékká 

záródik, mely azután 3-acilkromonná dehidratálódik.

Az emlitett munkákon kivül jelentős eredményeket értek el 
CANTb3R és társai £17] • A meglepő az, hogy a reakciót, 

lyet hivatalosan ma már KQü MNÍCCKI-KüBIEc:>ON-reakciónak is 

neveznek, hosszú időn keresztül kromonok előállítására ál­
talános érvényűnek tekintették. Ez azért meglepő, mert 
id. PERKIN munkái nyomán már 1068-óta ismert tény, hogy 

karbonsavanhidridek és azok Na-sól hatására szalicilalde­
hidből kumarin képződik [3J • Hasonló módon már 1099-ben 

majd 19o?-ben is állítottak elő kuaarin-származékokat. 
[iaj, [l9]* C>|yan esetekről is beszámoltak, amikor ilyen 

körülmények között kromonokból és kumarinokból álló keve­
rékek keletkeztek [20]• Csak 1933-ban vonták kétségbe a 

reakciónak mint kromon-szintózisnek általános érvényét 
[21] , [22]. Annak, hogy korábban bizonyos konfúzió volt

me-

/
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e téren, való3zinüleg az volt az oka, hogy az izomer 

kromon és a kumarinfél esógek megkülönböztetésére nem áll­

tak rendelkezésére megfelelő módszerek* ВАКЖ 1925-ben 

felülvizsgált egy sor kromonnak vélt vegyületet és sorban 

igazolta róluk, hogy kumarinok• [25]. A legújabb időkig ta­

lálunk közleményei®t, melyek arról adnak számot, hogy a 

KOSTАИ1-1СК1-Д0BIM5ON-reakció kumarineket szolgáltat [24], 

[25] t [26]* гЛа raar ismeretes, hogy a reakció iránya függ 

az acetaron természetétől, helyettesitőitől, a kondenzáló 

ágenstől /annak minőségétől és koncentrációjától/ és az 

alkalmazott karbonsavanhidridtől• A kumarinhoz vezető reak­

ció mechanizmusáról, amelyet egyébként CRAWFORD tisztázott 

[25], jelen értekezésemben nem kivánok bővebben szólni, 

mivel úgy vélem, hogy az kivül esik disszertációm tárgyán. 

Csupán annyit szeretnék megjegyezni, hogy a reakció egy­

aránt folyhat intermolekuláris és intramolekuláris utakon, 

melyek közül valószinüleg az intermolekuláris ut az elter­

jedtebb.

A KÖB i'ANhCKI-reakció döntő lépése - amennyiben ilyen egy­

általában szerepel - az a lépés, melynek során 1,3-diketon 

képződik. Ez lényegében egy BAKl^-VEHKATARAfAAN-féle átren­

deződés. Ezért a következetesség azt kivánja, hogy az utób­

bi reakcióról is rövid irodalmi összefoglalást adjak. A 

reakciót felfedezői eredetileg flavon-szintézisnek szánták* 

Я ,S .МАНАТ, és К.VRNKATAR AWiAN [27] , [гв] , [29] , 1933-ban va-
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1 amint; előbbiektől függetlenül W .BAKER /1933/ [l4-] 

ték fel a reakciót. Az emlitett szerzők által felismert 

átrendeződés lényegében abból áll, hogy a 2-aroiloxi- 

-acetaronok különféle bázisok jelenlétében 2-hidroxi- 

-diarcóLmetán származékokká alakulnak át. Eredetileg kálium­

karbonátot használtak bázis gyanánt, továbbá kizárólag 

aroilezett vegyületekből indultak ki. így például BAKER 

benzoilezett rezacetofenonból szénhidrogénekben, vizmen- 

tes káliumkarbonát jelenlétében melegités hatására ou-4- 

-dibenzoil-rezacetofenont, vagyis egy dibenzoilmetán szár­

mazékot nyert 2o %-os termeléssel. Ha rezacetofenont 

3 mól benzoilkloriddal hasonló körülmények között reagál- 

tatott, akkor alig 8 %-ban kapta ugyanezt a terméket. Ez 

a kísérlet felettébb valószinütienné teszi azt, hogy a 

benzoilklorid közvetlenül a metilcsoportot támadja meg. 

További kisérleti alátámasztást oly módon is szereztek, 

hogy a hidroxi-csoport nélküli acetofenont BAKER ily mó­

don nem tudta megacilálni. Az is kitűnt, hogy az átrende­

ződést csak orto-aroiloxi csoport jelenlétében lehet meg­

valósítani. BAKER megállapitása szerint a reakció intra- 

molekuláris, bár kisérő reakciótérmékként olyan anyagok 

is izolálhatók egyes esetekben, melyek szükségképpen in- 

termolekuláris folyamatok utján jöttek létre [l4-]. Például 

a para helyen anizoilezett rezacetofenonból u>-4-dianizoil- 

-rezacetofenon, vagy a 2-0-benzоil-4-O-acetilrezacetofenon- 

ból Oü-4-dibenzoil-rezacetofenon képződik kis termeléssel.

ismer-
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BAKER feltételezi, hogy ezekben az ebetekben acil-csere 

előzi meg a tulajdonképpeni átrendeződést úgy, hogy végül 
is ilyenkor i3 orto-aroiloxi csoportok rendeződnek át. Az 

előbbiekben körvonalazott kísérleti körülmények között az 

átrendeződós közvetlen terméke a diacilmetán kálium sója, 

mely a rendszerből kiválik. BAKER szerint a kálium nem a 

fenolos hidroxilból alakul ki, hanem a két karbonil által 
közrezárt mozgékony hidrogént tartalmazó metilónhez kap­
csolódik. Erre utal, hogy forró benzolos oldatban orto- 

-hidroxi-acetofenonból nem képezhető kálium vegyület. Ez 

az érvelés meglehetősen sebezhető, hiszen a fenolos hidroxii 
disszociációs állandója a 2-hidroxi-dibenzoilmetánbann 

nyilván magasabb, mint a 2-hidroxi-acetofenonban. Ezenkívül 
arra is van lehetőség, hogy enolsó képződjön»

И Ä0 0

enol-kelát keto-kelát
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Mindezt összevetve azonban valószinü, hogy BAKER jár 

legközelebb az igazsághoz és a metilén egyik hidrogénje 

helyére lép a kálima.

A későbbiekben számos munka jelent meg, melyek a reakció 

mechanizmusával és különféle variánsaival foglalkoztak. 

Ezek közül jelentősek WHEELER és munkatársainak 1948 és 

1956 között publikált tanulmányai. Ezek közül is külön 

említést érdemel РОШ: úttörő munkája [joJ • 
összhangban a WHEELER-iskola korábbi munkáival j^3l] «
[32] , [33] arra a végkövetkeztetésre jutott, hogy a reak­

ció egy belső CLAISKN-kondenzáció. Tudvalevő, hogy ez a 

kondenzáció észterek és ketonok között játszódik le, bá­
zisok hatására és,a szóbanforgó átrendeződós esetén egy­
azon molekulán belül adva van, mind az észter, mind pedig 

a keton csoport. A reakció első lépése protonextrakció, 
vagyis karbanion képződés. A transzformáló szer hatására 

képződött karbanion az észter rész karboniljének elektro- 

fil szenével ezután kapcsolatot léte3it, melynek hatására 

egy közti-termék-anion jön létre:

Ez a munka

- (-)

A köztitermék WHEELER-ók szerint - összhangban BAKER el-
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gondolásával - diketon anionná alakul át, melyből víz­
nyomók hatására az átrendeződés végterméke, a megfelelő 

diketon képződik. Az intermedier-anion A./ nemcsak a 

diketon irányában bomolhat, hanem flavanonollá is ala­
kulhat, mely esetben annak dehidratálódásával nem diaroil- 

metán, hanem közvetlenül fiavon az átrendeződés végtermé­
ke. E kérdéssel különben VENKATARAMAN munkatársai foglal­
koztak behatóbban \j>^\ • Megállapították, hogy 

dier hemiketál-anion stabilitásától függően diketonná 

izomerizálódik, vagy vizet vészit. Azt, hogy a diketon 

enolja fiavonná ciklodehidratálódna eleve valószinütleni- 

tik. Szerintük a flavanonol /hemiketál/ háromas szenén 

protont veszitve először anionná alakul, mely két utón 

alakulhat tovább:

az interme-

w-^-qc;
X О X о

XI.

XIII.

Ha x=OH vagy OCOR, akkor ez belső stabilitást ad a hemi-
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ke tál пак /к I./, melynek következte bon fel tud halmozódni 

olyan koncentrációban, amely számottevő sebességgel ílava- 

nonná dehidratálodik. Ha tokát a hatos helyen hidroxil 

csoport van, úgy a BAKKK«VSHKAfAKAMAri«Atrendeg6dáB végter­

méke fiavon AII»/» fia azonban a hatos C helyettesitetlen, 

vagy metoxi csoporthoz kapcsolódik, akkor a termék diketon 

Alii«/* Ilyenkor a homiletál labilis* Azt találták továbbá 

heg? & kiindulási keton ^ -helyettesítése is stabilizál61aß 

hat a hemiketálra. Utóbbi itatás bizonyon fokig induktiv be­
folyás, de főként sztérikus* A sztórikus hatás az со-he­

lyettesítő nagy volumenével függ össze, moly a molekulát 

orra kényszeríti, hogy olyan alakot vegyen fel, mely köny- 

nyen ciklizál* Varrnak olyan kísérleti adatok, melyek alá­

támasztják, hogy diteBbonokat - melyeket rendesen savas be­

hatásra szoktak gyűrűbe zárni - még 9 pH mellett is lehet 

ciklizálni, ha a közeg vizes • l*z azt mutatja, hogy a 

vizes közeg elősegíti azt az ionizációt, melyre a cikli- 

záciúnál bekövetkező OH-eliminációnuk szüksége van. A viz 

bizonyára belső szolvatálókónt hat és hasonlóképpen stabi­

lizálja az aniont, miként a hatos helyzetű hidroxil* Ter­

mészetesen erősen lúgos közegben a hemlketál annyira la­

bilis, hogy rögtön diketónná alakul.

DOXLF sor transzformáló szert tett vizsgálata tárgyá­

vá és ezek közül jónak találta a lítiumot, nátriumot, káli­
umot, rubidiumob és céziumot. A fém annál hatásosabbnak
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bizonyult, minél bázikusabb volt, s ez az elektronnega- 

tivitásban jut; kifejezésre# Utóbbi minél kisebb érték, 

annál bázikusabb a fém# Mások transzformáló szerként 

használtak még káliumhidroxidot, nátriumhidroxidot, nát- 

riumhidridet, nátriumfenolátot, nátriumperoxidot, nátrium- 

metoxidot, nátriumamidot, valamint különféle karbonátokat. 
Oldószerként leggyakrabban piridint, acetont, dioxánt, 

étert és alkoholt; használtak, korábban benzolt és toluolt 

is alkalmaztak#

ÜQYLE és munkatársai a helyettesitők hatását is megvizs­
gálták, megállapították hogy a fenol rész magjába vitt 

elektron küldő helyettesitők gátolják, mig a fenol rész 

elektron szívó helyettesitől elősegítik a reakciót#

Az 195o-es években VÜNKАТАКАМAH ismételten vizsgálni kezd­
te a reakciót. Vizsgálatainak egyik érdekes eredménye az, 
hogy egy műveletben játszódott le az orto-benzoilezés, 
majd az azt követő átrendeződós [jöJ• Az ő modellje: 

4-nitro~2-hidroxi-acetofenon volt, melyet elsőként koráb­
ban az Alkalmazott Kémiai Tanszéken állítottak elő [??]*

[за].
WHEEL!IK—neк 19í>4-ben sikerült kimutatni, hogy az úgyneve­

zett CLAIüiИ-bázisok /pl.jnátriumhidrid, káliumhidroxid, 

nátriumhidroxid, nútriumfenolát, nátriumperoxid, stb./ 

jó transzformáló szerek, viszont savanyu katalizátorok, 

amilyen például a bórtrifluoridéterát, nem voltak alkalma-
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sak £39] az átrendeződés kiváltására, Bógebbi raegállapi- 

tásokkal ellentétben fOQh- ’-VdffiKL’B [4oJ kimutatták, hogy 

a reakció pusztán hő hatására, vagyis transzfonaáló szer 

távolló tében is képes lejátszódni, А BAKER -УЕЖАТ Alt А ИА N- 

-reakció intramolekuláris karakterét végérvényesen radio­
karbonnal történő indikációval II .SCHMID és K.BAMIQLZKR 

igazolták [41J .

A BAST B-VUKArAI^ALlAIi-átrendeződés sajátságos esetével ta­
lálkozhatunk ÜZÉLL ГАМ ÁB egyik megfigyelésénél [42j , [43J , 
[44], melynek során orto-aciloxi—f enil—alkilketonok enol 

észterei -jf'-piron gyűrűvé ciklizálhatók. Ke a folyamat ab­

ban tér el a klasszikus BAKI R-/ ^KATABAilAN-reakciótól. 

hogy a karboniliioz képest o<-helyzetü C jyft% (liléi éfllii nem 

pro tonextr akcióval, hanem enolizáclóval valósul meg. Ily 

módon a karbanion generálása újszerű utón zajlik le, A 

karbanion azonnal tovább alakul:

w ^ M
— C= CH—

(-)
karbanion- C- CH-

ГУ l)
M I/

0OH

+ CH3-COOHOH c —0
CH3
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О*
Л/(-)
С-СНз
Iс-сн3

н<+) XI.
Iн

Az idézett munkában SZÉLL [42] utal arra, hegy a 2-/o<-acet- 

oici-propenil/-benBol-l, 3,5-triol-triacetát valószínül eg 

nem igazi köztitermóke а К(13ТАШ CKI-reakclónak. mivel azt 

a KOGTAll 'CKI-reakció körülményei között refluktálva csalt

kismértékben sikerült átalakítani a reakció végtermékévé.

A korábbi kísérleti munkám [45J folytatását képező vizsgá­

lódásaim sarán észlelt bizonyos jelenségek arra engedtek 

következtetni, hogy a lezártnak tekintett BAKBR-féle 

mechanizmus M a KOST AH; .CKI-reakclóra nem tartható fenn 

minden további nélkül. Ez a fő oka annak, hogy kísérletei­

met a KüüTAHHC KJ-reakció jobb megismerésének érdekében 

tovább végeztem. Annál is inkább érdemesebbnek látszott ez, 

mert a reakció szintetikus jelentősége elsőrendű [1б],[4б],

M •

\
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2. Néhány szó a vékonyrétef^4aematográf iáról

A kromatográfia, mint ismeretes, az elválasztó-, szét­
választó műveletek egyik móds/.ere, A kromatográfia ren­
deltetése elegyfázisban lévő anyagkeverókek szétválasz­
tása többfázisú rendszer határfelületein, az adszorbciós 

és megoszlási egyensúlyok kihasználása segítségével* Ál­
talában kromatográfiának nevezzük mindazokat az elválasz­
tási módszereket, melyek során mozgó folyékony fázis érint­
kezik nagyfelületű szilárd álló fázissal, miközben a fázi­
sok közötti - többó-kevésbé egyensúlyra vezető - folyamatok 

eredményeként elegyfázisban lévő anyagok elkülönülnek egy­
mástól. Az álló fázis többnyire szilárd, de lehet szilárd 

anyagon megkötött folyadék is. Az elválasztást eredményező 

folyamat a két fázis határfelületén megy végbe, ezért az 

álló fázis lehetőleg nagy felületű. A két fázis között le­
zajló folyamat szerint megkülönböztetünk adszorbciós és 

megoszlási kromatográfiát. A rétegkromatográfia segítsé­
gével nagyságrenddel kisebb mennyiségű anyagkeverók vá­
lasztható szét komx>onenseire, jelentősen rövidebb idő alatt, 

legtöbbször nagyobb felbontóképességgel, mint a papirkroma- 

tográfiánál, A fázisok között lejátszódó folyamatok sze­
rint megkülönböztetünk adszorbciós, megoszlási és ioncse­
rélő kromatográfiát. Az elvégzendő műveletek és az eredmé­
nyek kiértékelési módja szemjxmüjából a kromatográfiás el­
járásokat két nagy csoportba oszthatjukszónafejlesztéses 

és effluens lcromatográfia, illetve az utóbbi felvételénél
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frontális, eluciós ós kiszoritásos elemzést végezhetünk 

/ГНIELIUS-iskola terminológiája/* Újabban gyakran alkal­

mazott eljárás a gradiens-eluciós analízis. Az általam 

alkalmazott vókonyróteg-kromatográflát gyakran nevezik 

CVIVT—féle oszlopkromatográfia "nyilt" változatának. Miután 

félévszázaddal később STAHL megteremtette a gyakorlatban 

is baszni Iható ró tegkromatográfiát, az ő érdeme, hogy meg­

felelő kenő ós rétegeimitó készüléket konstruált és ki­
dolgozta az adszorbens-réteg készitós módszerét.

A rétegkro ma tool’d fia az adszorbens elhelyezkedésének mód­

jában állóágyas, az oldószer áramlásának iránya szempont­

jából pedig felszálló folyadék áramú, A futtatások egy ós 

két dimenzióban végezhetők el.

Az élőszervezetben és a mesterséges kémiai folyamatokban 

szerepet játszó kémiai komponensek megismerésében döntő 

jelentőségű a modern szóVálasztás-technika és ennek e yik 

igen gyakran és eredménnyel alkalmazott módja, a már em­

lített vókonyréteg-kromatográfia, Rohamosan növekszik al­

kalmazása a szervetlen, a szerves és a biokémia, valamint 

a biológia területén. Segítségével az utóbbi lo évben szá­

mos igen fontos vegyületet sikerült kimutatni és jelentős 

folyamatok mechanizmusát sikerült tisztázni.
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III. SAJÁT kísérletek és értékelésük
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А BAK: E-féle mechanizmus szerint a KOBTABBCKI-reakció 

egyik lépése jellegét tekintve egy ВАКЕК-¥ЕВКАГАКА^1АВ~ 

átrendeződés. Ez indokolja, hogy utóbbi reakciót közelebb­

ről is óhajtottam tanulmányozni. Mivel igen nagyszámú méré­

seim meglehetősen inkonkluzivek maradtak, érdeklődésem ké­

sőbb vis izafordult a reakció egészére, mert azt reméltem, 

hogy ott több eredményt érek el. Az alábbiakban éppen ezért 

vizsgálataimat ennek a tagolásnak megfelelően két részben 

foglalom össze*

1. Adatok а ВАЮШ-УЕШСАТЛНАШШ-reokció sebességéhez

2. A KOBTAKECKI-reakció lépéseinek követése vókonyréteg- 

-kromatográfiás módszerekkel

Az első részben modellként a 2-benzoiloxi-acetofenont 

használtam, melyet fenilacetát j4cij • EHIES-átrendeződése 

utján [50] nyert

állítottam elő:
orto-hidroxi-acetofenon benzoilezósével

M

CH3 c 

H3c/ '0



\
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I nnek a vegyületnek ВАШt-V! INKÁT ARAMA Л-átrende ződé se 

2-hidroxi-dibenzo ilmetánt eredménye z •

A második részben számos más modellt is alkalmaztam 

/v,ö, 2* résszel/•

1* rószs

Adatok а ВАЮЖ-У -ЖАТА!» AtiAN-reakció sebes«égéhez

A cinben megjelölt feladat elvégzését először azon az ala­
pon terveztem, hogy BAKER szerint [l4-] 

kéj>ződik:

a reakció során viz

(-)

+ к2со3
2-C02;-H2O

k‘*>

A vizet a szerveskémiai gyakorlatban jól ismert módon el 
lehet különíteni és mérni lehet, A viz folyamatos elkülöní­
tése nemcsak a reakció előrehaladása jelzőjének tűnt, hanem 

attól a reakció termelésének megnövekedését is vártam, ВАШ. 
feltételezte ugyanis, hogy a reakció során képződő viz a 

termelést azáltal gátolja, hogy az hidrolltikusan elbontja 

a 2-aroiloxi-acetaront, vagyis a reakció kiindulási anyagát. 
Az idézett szerző ezzel magyarázta, hogy a folyamat nem ját­
szódik le зоказет kvantitatívon.
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A reakció kivitelezése végett úgy jártam el, hogy a reakció 

során képződő vizet folyamatosan kidesztilláitam azeotrop 

benzol-viz elegy alakjában. Olyan felüótet alkalmaztam 

A. sz. készülék rajz/, amelynek az lett volna a rendelte­

tése, hogy abból a benzol folyamatoson visszafollyon a 

viz pedig a feltét 0,1 ml-es osztású alsó részében gyűljön 

össze. Ezzel a módszerrel a kísérleti részben részleteseb­

ben le irt módon számos mérést végeztem és megállax>ito ttam, 

hogy a módszer - legalább is ebben a formában - nem alkal­

mas a mérés precíz végrehajtásához. Mindenek előtt zavart 

okoz, hogy a forrás hőmérsékletén az oldószer - egy ugyan 

végig állandó - azonban pontos számolásnál kellően figye­
lembe nem vehető hányada a gőztérben van, s igy a mol •lit“'*' 

koncentráció csak közvetett módon állapítható meg. Ennél 

még súlyosabb problémát jelentett az a körülmény, hogy a 

reakció során képződő viz elválása az organikus fázistól 

nem volt egyenletes, s igy a reakció folyamatos követése 

lehetetlen volt. Más szavakkal a viz a benzol felületén, 

valamint a feltét üveg falán egy darabig gyülemlett, majd 

kiszámíthatatlan, rendszertelen periodicitással vált el és 

gyűlt össze a beosztott térben. Utóbbi helyen még oldószer 

zárványok is zavarták a leolvasást. Mindössze csak annyit 

állapítottam meg ezzel a módszerrel, hogy a reakció során 

a számítottal durván egyenértékű viz valóban képződött 

/0,1 mól в 1,8 ml/.
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Az újabb irodalom tanulmányozása alapján a módszer elvi­
leg is birálható, Egyes folyóiratok sajnálatos módon csak 

jelentős késéssel jutnak el a kutatókhoz ós amikor a szó­
olvastam, már javában folytak méré­

seim, J»H«LOOKER és munkatársai ugyanis közzé tették, hogy 

nekik sikerült nagymértékben megnövelniük a BAKKK-V ЖАТА- 

ЫАМАП-átrendeződés termelését éppen azáltal, hogy kismeny- 

nyiségü vizet szándékosan hozzáadtak a kiindulási elegyhez 

A transzformáló szerként alkalmazott káliumhidroxid 

lo —nyi vizet tartalmazott* Ezek ismex^etében a fentiekben 

ismertetett méréseimet beszüntettem.

banforgó cikket 48

M •

A továbbiakban raegkiséreltem a re,akció kinetikus követését 

abból kiindulva, bogy alkáli fém transzformáló szerek je­
lenlétében a reakciót hidrogén fejlődés kiséri [Зо]. En­
nek magyarázata az alábbij

-1 (-)

2 + H2
Benzol v. toluol

<+)Ha

A mérések során sikerült igazolnom azt, hogy a kezdetben 

homogén oldatból kiváló dibenzoilmetán /difenilpropán-dion/ 

nátrium-só mennyisége mindig arányban volt a fejlődő hidro­
gén gáz térfogatával. Ebből következik, hogy a végtermék 

képződési sebessége jellemezhető a hidrogén fejlődés sebes­
ségével, Noha a hidrogén fejlődés szigorúan csak az első
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lépést, tehát a proton lehasadúsát mutatja, a fentiek a- 

lapján mégis az egész reakció követésére alkalmas. Vilá­
gosan látszik ebből az is, hogy a reakció rend meghatáro­
zó lépése a protonextrakció*

A módszer használhatóságának kipuhatolására nyolcvanöt 

próbamérést végeztem. Ezek közül - néhány jellemző reakció 

esetén - a hidrogén gáz időbeni fejlődését az 1-től 5-ig 

számozott grafikonokon ábrázoltam, és az 1-től !>-ig szá­
mozott táblázatokon tüntettem fel.

A mérések reprodukálhatósága eleinte kielógitőnek mutat­
kozott, bár már akkor is kitűnt, hogy bizonyos körülmények 

között indukciós jelenségre emlékeztető görbéket kaptam, 
mely az esetek nagyobb többségénél nem volt megfigyelhető•
A mérések nagyobb száma - sajnos sok munka árán - bebizo­
nyította, hogy a reprodukálhatóság köi*ül számottevő hibák 

vannak. Ezt a tényt igyekeztem szemlél tetni a 6-os szánni 
gráfikonon. A mérések eredményei ilyen formában nem te­
kinthetők egyébnek, mint tendenciák megállapítására alkal­
mas adatoknak. A gyengébb reprodukálhatóság okát a hete­
rogén katalízis tényében kell keresni. Noha igyekeztem a 

transzformiló ágenst, azaz a fém nátriumot nagy felesleg­
ben alkalmazni /pl.:4o-szeres mól arányban/, a reakció 

szempontjából ténylegesen hozzáférhető fém nátrium nem az 

egész bemérés, hanem csak a golyócskák felülete. Egy nát­
rium gömböcske térfogata 2 mm átlag átmérőt figyelembe-
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véve: 4,18 mm^; felülete: 12,56 mm2. Mivel a nátrium faj­
súlyú: 0,97 g/cm^, egy nátrium gömböcöké tömege: 4,o5 mg 

ós az 5 g bemérésben lévő üsözes golyók száma kerekítve 

125o db* A golyócskák ossz felülete: 155oo mm2* Figyelem­
be véve, hogy a nátrium atom átmérője kerekítve: 4*lo 

az ossz felületen a monomolekulás nátrium réteg térfogata:

-3mm,

15500 x 4.10“5 = 775 mm5 /v 775 rag1230 x
golyók össz atom
száma felület átmérő

ami 775/23000 = 0,o34 mól* Ennyi nátrium tekinthető a fe­
lületen kezdetben hozzáférhetőnek* Minthogy az átrendező­
dő anyag bemérése 0,oo25 - 0,ol5 mól között változott, az 

aktiv nátrium felület ennek 2-14-szerese.a reakció beindu­
lásakor. /А szerves molekula átmérőjét méret ismerete nél­
kül még közelítően sem vehettem figyelembe./ Ez még mindig 

felesleget képvisel, amely elvileg elegendő a reakció 

kvantitatív lefolytatásához. A valóság azonban az, hogy a 

fém nátrium felülete ahogyan reagál - az intenzív keverés 

ellenére - meglehetősen gyorsan elszennyeződik, elsősorban 

a szerves nátrium sóval. Ezért nem áll rendelkezésre meg­
felelő nagyságú szabad felület és a sebesség egyre kisebb 

lesz. E csökkenés matematikailag nehezen követhető. Ehhez 

figyelembe kellene venni a gömbök elszennyeződésének üte­
mét, mint a sebességet csökkentő faktort, továbbá a szeny- 

nyeződés lediffundálásának, valamint a gömböcekék reformá- 

lódásának ütemét is a sebességet növelő faktorok közül.
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Épxjen ezért elsősorban a kis beméréssel lefolytatott reak­
ciók, valamint a folyamatok kezdeti szakasza tűnik legmeg­
bízhatóbbnak. A tendenciák megállapítása végett néhány 

görbét sebesség analízisnek vetettem alá. Mindenek előtt 

érdekelt a sebességi konstans, melyet különféle módszerek­
kel állapítottam meg. Ezek a konstansok a reaktáns kon­
centrációjának növekedtével csökkenő tendenciát mutattak, 

arai egyezésben van a fentebb kifejtett elgondolásommal. 
Amint ez a 6. sz. táblázatból kitűnik, a különféle módsze­
rekkel számított konstans értékek meglehetősen szórnak.
A legmegbízhatóbbnak talán a fólátalakulási idők alapján 

számított konstans látszik, mely bizonyos esetekben elég 

jól egyezik a sebességi görbéből a van fHQFF differenciá­
lis módszerrel nyert konstans értékekkel.

Ami a reakció rendet illeti a log v/log c /7-lo-lg számo­
zott grafikonokból/ 4o-5o-6o-7o° G-on átlagosan l,o5-ös 

értéket kaptam. Nincs okunk feltételezni, hogy a kezdeti 
sebességek a fenntebb részletezett mórési hibák által oly 

mértékben torzultak volna, hogy ez az érték lényegesen el­
térne a valóditól. Ilyen alapon a reakció rendjét uniraole- 

kulárisnak kell tekinteni. Ez azt is jelenti, hogy a 

ВAKRR-УКЖАТАБAMAN-reakció sebesség meghatározó folyamata 

az első lépés, vagyis a deprotónálódás. Ami a reakció ter­
mékét illeti kitűnt, hogy a dibenzoilmetán minden moleku­
lája egy atomnyi nátriumot tartalmaz. A só infravörös
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spektroszkópiai vizsgálata kimutat szabad hidroxil cso­
portot, ami arra utal, hogy a nátrium valóban a mozgé­
kony metilénhez vagy a vele tautomer viszonyban álló 

enolhoz kapcsolódik. Kissé zavaró momentum, hogy a 

2-hidroxi-acetofenon a szóban forgó körülmények között 

képes fenolét sót képezni hidrogén fejlődós mellett, 

melynek 70 %-át fel is fogtam. Természetesen a 2-hidroxi- 

-acotofenon nem azonos a 2-hidroxi-dibenzoilmetánnal• 
Sajnálatos módon a más utón elkészített dibenzoilmetán- 

ból ugyanazt a sót fém nátriummal gyakorlatilag nem le­
hetett előállítani, mert a reakció nagyon lassú volt.

А ВАКл'Лу-V .NKATAi;АШШ-гeakció sebességének fentiekben is­
mertetett tanulmányozása, amint látható, messzemenő kö­
ve tkeztetések levonására nem adott módot, azonban - úgy 

érzem - hogy méréseimtuel közelebb jutottunk a reakció 

jobb megismeréséhez. Nagyszámú kísérleteim eredményéből 
a valóságot remélhetőleg jól megközelítő tendenciák há­
mozhatok ki. Meg kell jegyeznem, hogy а В А К óh -V KN к. AT AI, АГШТ- 
-reakció kinetikai vizsgálata a mai napig hiányzik a szak- 

irodalomban.
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2. részs

-kromatortráfláa utón

A laboratóriumi gyakorlatban ma már meghonosodott szokásos 

technikával /v#ö. kísérleti résszel/ a különféle КЛ&’РАЛЕСК!- 

-reakció elegyékből megfelelő időközökben mintát vettem és 

megvizsgáltam azok összetételét Kieselgél-G réteggel bevont 
lapokon* Ez az analizis több esetben nem bizonyult könnyű­
nek, mivel egyidőben öt komponens jelenlétére is akadt pél­
da.

Az előbbiekben ismertetett sok gyakorlati haszonnal alkal­

mazható módszer sikert Ígért a KJSTAN CXI-reakció lépései­

nek tanulmányozásánál. Kleve biztosra vehettem, hogy minden­

féle reakció összes lehetséges kombinációit lehetetlen lesz 

tanulmányoznom, mivel ezek száma óriási. Szelektálnom kellett 

éppen ezért alkalmas modelleket. Erre a célra fő modellként 

a ÜZÉLL által nem régiben közölt KOSTAWKCKI-reakciót válasz­

tottam, nevezetesen a 2,4,6-trihidroici-propiofenon acilezé- 

sót# Választósom azért esett egy propiofenonra, mert aceto- 

fenonok esetén gyakori a 3-acilkromonok képződése. Utóbbiak 

képződésére a propiofenonok esetén nincs lehetőség, mivel 

az ezekben levő co-metil csoport elfoglalja a 3-acetib he­

lyét# Az volt tehát a célom, hogy egyetlen reakciót vizsgál­

jak meg tüzetesen, majd ezt követően "kalandozásokat" végez-
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ко к más hasonló reakciók kerületén Is. Teraé s sete non érde­
ke nnek kunt а KQTTAUECKI-reakció néhány al torna Nivájának 

tanulmányozása is, éspedig az AhhAIi-i- ■ /< CHióЯ-reakcióé. 

valamint az úgynevezett ШШ-reakcióó is. Utóbbi - mint 

ismeretes - a KOBirkh Ki-reakciót azáltal módosította, hogy 

abban nfátriumacetát helyett trietilaiaint használt [51] * 

Ezen reakciókat minden részletében azért nem állt módom­
ban vizsgálni, mert nem állították még elő a feltételezett 

köz ti termékeket, vagyis ezeket standardként nem volt lehe­
tőségem használni* Minthogy ilyen probléma a flórpropio- 

fonon és a dimetojci-flórpropiofenon eseteiben nem volt, 

ezeket a reakciókat maradók talonul tanulmányozhattam, mig 

a többi esetekben be kellett érnem részeredmények kimunká­
lásával ♦

A 2,4f6-trihidro.ii-i)roi>iofenon /florpropiofenon/ К0Ш?АК! iCKI-
-reakcióó a

Л reakciót a szokásos mólaránynak ós körülményeknek megfele­
lően [52] Játszattam le, abból megfelelő időközönként mintát 

vettem, majd vékonyrateg-kromatoGráfiával figyeltem meg a 

reakció előrehaladását* Ezt megelőzően természetesen az ősz- 

ezes várható reakció lépésnek megfelelő standardokat elő 

kellett állítanom, ós azok szétválasztását a megfelelő oldó­
szer rendszer felkutatásával meg kellett tanulnom /v.ö. kí­
sérleti rés zel/. Végeredményként azt találtam, hogy az em­
lített e ©then a reakció a következő lépéseken át halad ©lőréi
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2,4,6-triMdroxi-propiofenon

I
2,4,6-trihidroxi-propiof enon-monoacetát

J
2-hidro ci-4,6-diacetoxi-propiofonon

I
2,4,6-üriace toxi-propiofenoa

1
2-/c<-ace1;oxipropenil/-benaol-l ,3 ,3-triol- 
-triacetát /2,4,6-triacetoxi-propiofenon- 
-enoIacetátja/

I
2,3-diníetil-5*7-diacetox:ikromon

I
2,3-dime til-3-hidroxi-7-ace toxikromon

Ezt a végső képet az első száma kisérlet 1-től B-ig számo­

zott ábrái /azaz vékonyréteg fotói/ támasztják alá*

A reakció lépései egy vonatkozásban lényegesen újat mondanak 

a BAKiffi—féle reakció mechanizmussal szemben, nevezetesen azt, 

hogy a reakció enolacetát közti terméken keresztül valósul 

meg. Ilyen megfigyelést tudomásom szerint még senki sea tett, 

tűivel ennek a jelenségnek döntő jelentőséget tulajdonítottam, 

vizsgálat tárgyává tettem, vajon az enolacetát tényleges köz- 

titermók-e, vagy valamely a reakció szempontjából másodrendű 

fontosságú egyensúly folytán fordul elő a reakcióban. Ennek 

érdekében végeztem olyan kísérleteket, melyek során a szóban-
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forgó enolacetátból indultam ki, A vékonyróteg-kromato- 

grammon jól kövebhebő módon raegállapi tottam, hogy semmi 

más termék, mint a várható végtermék, nem képződött. /14. 

sz. kisórlet lo4—111 ábra/. Itt szeretném megjegyezni, 

hogy a reakció normális végterméke 2,2-dimetil-5,7-di- 

acetoxikromon. Ha azonban a miliő bázikusabb, akkor az 

idő előrehaladtával az ötös helyen lévő acetoxi dezacilá- 

lódik. Még bázikusabb körülmények között elérhető az is, 

hogy a 3zabad 2,3-diraetil-5,7-dihidroxikromon képződjék.

A reakció sebesség kvalitabive megállapitható az 1-8-ig 

számozott ábrákból, ha egybevetjük a termékek keie tkezésé- 

nek és átalakulásának ütemét a mintavételezés időpontjában. 

Ez a kép azonban csak bizonyos meggondolások alapján érté­

kelhető, mivel konsekutiv reakciók láncolatáról van szó, 

melyek során dinamikus módon az egyes lépések termékei ál­

landóan keletkeznek és átalakulnak. Az világosan látszik, 

hogy a kiindulási 2,4,6-trihidroxi-propiofenon fenolos 

hidrofiljeinek acilezése viszonylag gyorsan lejátszódik, 

в kialakul a 2,4,6-trlacetod-propiofenon. Utóbbi vegyület- 

nek átalakulását enolacetáttá lassúbb reakciónak Ítéltem 

meg, mivel annak gyors képződése után viszonylag tovább 

volt megtalálható a reakció elegyben. Ezt teljes mértékben 

igazolta az a kísérletem, melynek során 2,4,6-triacetoxi- 

-propiofenonból indultára ki /v.ö. 15« sz, kísérlet 112-115. 

áorák/* Az enolacetát továbbalakulása ismét gyorsabb folya­

mat /14. sz. kisórlet lo4-lll, ábra/. Az egész reakció meg-
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határozó lépése az enolacetát képződés, amely valószínűleg 

másodrendű folyamat* A KQBTAIJECKI-reakció variánsai közül 

végrehajtóttara a КЩШ-fóle változatot is* Evógből piridint, 

trietanol amint, valamint trietilamint alkalmaztam náti'ium- 

acetát helyett* Megállapítottam, hogy a reakció a báziserős- 

nég sorrendjében különféle sebességgel játszódik le, minél 

erősebb a bázis, annál gyorsabban. Ez a megfigyelés ebben 

az esetben szelektív jellegű preparativ haszonnal járt, 

ugyanis például piridin jelenlétében a reakció enolacetát 

stádiumban megállt* Ha fokoztam a bázis mennyiségét, a piri­
din kivételével, több-kevesebb 5-hidroxikromont is kaptam.

A legerősebb bázisnak a nátriumacetát bizonyult, amint ez 

egyébként a várakozásnak is megfelelt* Ha azonban a nátrium­

acetát mennyiségét csökkentettem, a reakció észrevehetően 

lassabban játszódott le /3* az * kísérlet 17-24* ábra/* 

Gyengébbnek a trietilamin, és még gyengébbnek a trietanol- 

ainin és piridin bizonyultak, utóbbiak közel egyformának te­

kinthető hatással rendelkeznek* Megkíséreltem a reakciót 

szobahőmérsékleten is lejátszatni* Természetesen a reakció 

nagymértékben lelassult és triacetát stádiumban meg is tor­

pant* Utóbbi Ö óra után jelenik meg és csali a 24-ik napon 

sikerült kimutatni kismennyiségü enol megjelenését, és a 

triacetát számottevő mennyiségben található az 50-ik nap 

után is /6* sz* kisórlet 45-32. ábrák, a kísérletet e sorok 

Írásakor még nem zártam le/.



- 39 -

Megjegyezném, hogy az enolacetát piridinben vagy trietil- 

aminban 1^0° C-ra hevítve /bombacsőben/ dihidroxikromonná 

alakul, összhangban SZÉÜL korábbi hasonló megfigyelésével

M-
E preparative kivitelezett reakciókon kivül ugyanezt sike­
rült vékonyréteg—kromatográfiával i3 igazolnom, amennyiben 

a megfelelő foltot trietilaminnal lecseppentettem ós forró 

levegővel melegítettem. Ebben az esetben az enolacetát 

részben kromondiacetáttá alakult, a ti*iacetát viszont nem 

alakult át /116, ábra/.

A vékonyréteg-kromatográfiás lapokon lévő foltokat kikapar­
va, majd eluálva előállítottam a 2,4,6-trihidroxi-propio- 

fenon mono- ós dlacetátját* Előbbit később sikerült prepá­
ra biv módszerrel is előállítani CIIATT AW AX-módszerével« A 

monoacetát finom szerkezetére spektroszkópiai vizsgálat 

sem derített fényt, mivel csupán annyi bizonyos, hogy van 

a vegyületben orto állású hidi^oxil, mely FeClj reakciót ad,
Azt, hogy az acetll 4 vagy 6 helyzetű, további vizsgálatokkal 
kell eldönteni. Ami a diacetát szerkezetét illeti, minthogy 

e vegyület is FeCl^ pozitiv, vagyis tartalmaz szabad 2-hldroxi- 

csoportot, a szerkezet csak egyféle lehet, azaz 2-hidroxi- 

—4,6—diacetoxi—propiofenon•
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A 2,4-dimetoxi-6-hidroxipropiofenon KQÜi1 Aí.i;>CКI-re akció:i a

• Érdekességnek 

Ígérkezett annak megállapi basa, vajon ebben ай esetben is 

megfigyelhető-e enolészter köztitermók. Korábbi kísérletek 

során ugyanis SZKLL a 2,4-dimetоxi-6-hidroxlpro p iof erxonb ól 

nem tudott előállítani enoléazteit, noha egyébként 3zámos 

enolacebábot állított elő [42]* A szegedi III, Bioflavonoid 

Kongresszuson résztvevő W ,D,OLLIS professzor /Sheffield/ 

véleménye szerint itt arról lehet szó, hogy az enolészter 

a reakció elegy feldolgozása során elbomlik. Mivel alapos 

gyanúnk volt arra, hogy a bontást a viz idézi elő, e 

K06'РАМГ-'CKI—reakció követésénél párhuzamosan vizsgáltam az 

sszetételt vizes megbontás utón és anélkül. Első lépésként 

itt is az egyetlen hozzáférhető fenoloo hidrofil acileződé- 

se következett be, ezután megjelent egy olyan folt, amely 

UV-fányben intenzív kékes-ibolya szinü volt, azonban ezt a 

foltot csak a vízzel meg nem bontott elegy esetén tapasz­

taltam. E folt kiterjedése eleinte nőtt, majd állandósult, 

illetőleg csökkent, ugyanakkor megjelent a végterméket kép­

viselő 2»3-di ietil-^,7-dimetoclkromonnak megfelelő folt.

E reakció is ismert az irodalomban

Ez a kisérlet alátámasztani látszott azt a feltevést, hogy 

ebben az esetben is keletkezett enolacetát, mely viz hatá­

sára valóban bomlik. Ma folt híján az is megállapítható» 

hogyf a bomlástermék csakis 2,4-dimetoxi-u-acetoxlpropiofenon 

volt. Noha az észlelt eredmények hipotézisünkkel összhangban
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voltak, az ismeretlen foltod előidéző anyag szerkezetét 

igazolni kellett. Ennek érdekében a következő kísérletet 

végeztem: a vékonyító bég-kromatogrammon 2N nátriumhidroxid- 

dal lecseppentettem az enolacetáttal azonosnak feltétele­
zett foltot, majd gyorsan forró levegővel megszorítottam. 

Ezután az eddigi futtatási irányra merőlegesen egy második 

dimenzióban történő futtatást hajtottam végre, melynek so­
rán kitűnt, hogy az enol-gyanus folt a végterméket jelentő 

2,>-diaetil-5,?-dime toxikroraonná alakult /v.ö* 11?. sz. 

ábra/. A lap méretének megfelelő megválasztásával nagyobb 

mennyiségű anyag futtatására is mód nyílt. Ennek során 

nyert nagyszélességű enol foltot adszorbenssel együtt el­
távolítottam a lapról és eluáltam, majd KgCO^-al történő 

neutralizálás után szárazra pároltam. Ily módon gyöngén 

sárgás, enyhén soványkás szagu méz sűrűségű, olajos állo­
mányú anyaghoz jutottam, melyet a legutóbbi időkig semmi­
féle oldószerből sem sikerült kikrisbályositani. íz való­
ság ban nem lepett meg, ugyanis EZ';fjL előbb idézett enol- 

észterei közül jónéhány ugyancsak olajos koazisztenciáju 

volt. Az anyagot spektroszkópiai vizsgálatnak alávetve 

azonban megállapítást nyert, hogy az a várakozásnak megfe­
lelően o<-/2-ace uo.ii-4,6-dimetoxifenil/-x>ropenilacetát • 
Ezen értekezés gépelésével egyidőben petrolétérből mégis 

sikerült kristályos enolósztert is kinyerni, mely átkris- 

t&lyositás után 80-81,5° C-on olvadt.
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Az előbbiekben ismertetett módszerrel kinyert enolacetátot 

lombikban is megkíséreltem átalakítani lúggal a megfelelő 

kromonná. Érdekes módon ez nem sikerült, csali mintegy 

ö-lo /i~ban alakult át, egyébként főleg 2,4-dimetoxi-6- 

-hidroKi-propiofenonuá hidrolizált• Ea első pillanatban el­
lentétben látszik állni a rétegben lefolytatott átalakítás­
sal. Valójában aaonban valószínűleg arról lehet szó, hogy 

a meglehetősen erősen ne dvszivó adszorbens és a meleg leve­
gő a lúggal felvitt viz legnagyobb részét gyorsan magához 

vette, ezenkívül pedig aa adszorbens nagy felületén a reak­
ció igen gyorsan játszódott le. Ugyanilyen csepp-próbát 

trietilaninnal is végeztünk, s ekkor az enolacetót részben
tehát tero-

)

változatlan maradt, részben pedig végtermékké, 
monná alakult. /118. sz. ábra./ Megkíséreltem azt is, hogy 

aa izolált olajos állományú enolacetátot abszolút etanolban 

oldott nátriumétHáttal ciklizáljam. Sajnos e reakció ered­
ményeként is csak kevés kromont nyertem, fő tömegében a ki­
indulási dimetoxiketont kaptam. Ez viszont azzal függhet 

össze, hogy amint az köztudomású, a kromonok nátriumétilát 

hatására éppen olyan értelemben bomlanak, hogy abból a tény­
legesen izolált 2,4-dimetojci-e-hidroKÍ-propiofenon keletkez­
zék [ 3 ].
Amennyiben nátriumacetát betett más bázisra tértem át, a 

sebességben ismét a báziserőssóggel arányos mértékben válto­
zott a reakció sebessége, azonban a komponens-enalizis az 

előbbiekben ismertetett képet mutatja. Érdemes megemlíteni,
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hogy mig flórpropiofenon esetón a piridin csak enolacetátig 

vitte előre a reakciót, addig jelen esetben a végtermék
képződését is elősegítette /v.ö. 5* за* kísérlet 33-44* áb­
rák, 9-lo. sz* kísérlet 69-84* cábrák/.

2-hidroxi-propiofenon KOSTA!;! -CXI-reakdója

A reakciót aa előbbiekhez hasonló módon lefolytatva azt ta­
láltam, hogy 5 perc után már megjelenik a 2-aceto3Ci-propio- 

fenon és lo j>erc után tűnik el a kiindulási anyag* Ilyenkor 

az egyetlen termék a 2-acetoxi-propiofenon. Egy és két óra 

között jelenik meg egy uj folt, melynek megfelelő standard­
ja nem volt. Körülbelül négy és nyolc óra között elfogy a 

2-acetosi-propiófenon, jelentékeny az ismeretlen anyag elő­
idézte folt és megjelenik a végterméket jelentő 2,3-dimetil- 

kromon* A továbbiakban utóbbi mennyisége nő, míg az isme­
retlen anyag által előüézett folt kiterjedése csökken* Ez a 

helyzet lényegében 24 óra után sem változik, ezért a reakciót 

tovább nem folytattam /11. sz* kísérlet 35-92* ábrák/. Az 

azonositatlan folt UV-fényben ugyanazt a jellegzetes kékes- 

-ibolya szint mutatta, amelyet a dinétoxipropiofenon megfe­
lelő enolacetátja mutatott* Ez a köztitermék jelen esetben 

nem bizonyult vizre érzékenynek, mivel ugyanazt a kromato- 

grammot kaptam vizes megbontás nélkül* Meg kell jegyeznem, 
hogy két óra eltelte után vett minta esetén a vékonyréteg 

egyenetlensége folytán a 2-acetоxi-propiofenon a standard-
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hoz képest kisebb távolságra futott, s ez az első pillanat­
ban az értékelésnél zavart okozhat. Tévedés azonban nem 

történhetett az azonosításnál, figyelembe véve azt a körül­
ményt, hogy a 2-acetoxi-propiofenon UV-fényben zöldes folt­
tal jelentkezik, mig az azonositatlan anyag a már emlitett 

- az előbbitől lényegesen különböző - kékes-ibolya szint 

mutatóto. Az ismeretlen szerkezetű anyag azonosítása a jövő 

feladata marad, azonban joggal feltételezhető, hogy ezúttal 
is a megfelelő enolacetát foltjával találkoztunk.

2,4-, 6-trihidroxi-acetofenon KűüTANECKI—reakciója

Ez a reakció is a várakozásnak megfelelően kezdődik. Rövid­
del az ösözeöntés után található a rendszerben flóraceto- 

fenon-monoacetát, valamint diacetát. Ezek azonosítására 

ugyan nem állt rendelkezésemre standard, azonban Rf.-jük 

és szinük igen jó egyezésben áll a homológ flórprojjiofenon 

megfelelő acetátjaival, melyeket kémiai módszerekkel sike­
rült azonosítanom. A monoacetát 60 perc után átalakult tel­
jes egészében. Ilyer :or flóracetofenon-diacetát és triacetát- 

ból áll a rendszer, bár az egyik futtatásból mintha még két 

óra múlva Í3 sikerült volna monoacetátot kimutatni, ez azon­
ban nem meggyőző. Ekkor, vagyis 2-órakor, uj folt jelenik
meg, melyet ismét Hf. analógia, valamint szin analógia alap­
ján a megfelelő enolacetátnak tekintettem. Négy óra eltelte 

utón az értékelés nagyon nehézkessé válik, mivel túl sok folt
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jelenik meg és azok nem esnek egymástól megfelelően távol. 

Itt bizonyára tovább kellene oldószert keresni, amellyel 

nagyobb mértékű szóthuzódást lehetne elérni.

A foltok nagy száma viszont azzal magyarázható, hogy ebben 

az esetben többféle végtermékkel lehetett számolni. Kelet­

kezik a 2-metil-5,7-diacetoxikromon és utóbbi 3-aceto szár­
mazéka. (Túl ezeken a termékeken GULA'fl és munkatársai

[15] ©6У lo3° C-on 

olvadó acilezett terméket kaptak, melynek finom szerkeze­

tét tudomásom szerint mind a mai napig nem tisztázták. Elő­

zőleg m^r SONN és BÜLOV is acileztek flóracetofenont, azon­
ban ők egy FeCl^ pozitiv, 90° C-on olvadó anyagot nyertek 

Jj54^, melyet azonban laboratóriumunkban nem tudtak reprodu­
kálni [W]» CANTEK és munkatársai már előzőleg vizsgálták 

ezt a folyamatot és azt találták, hogy a KüSTAKkCKI reakció 

termékét meleg etanolból átkristályositva két termék kelet­
kezik, egy 127° C-on olvadó, előbb kiváló anyai,, majd egy 

az anyalugból lassabban kiváló 131° C-on olvadó termék. 

Utóbbi termék olvadáspontja megegyezik a GULATI-fóle 

2-metil_3-acetil-5,7-diacetoxikroraon olvadáspontjával. A 

131° C-on olvadó anyagot lúggal elbontva egy 274° C-on ol­

vadó terméket kaptak, amely viszont 2-metil-5,7-dihidro>ci- 

kromon nyers olvadáspontjaként fogható fel /irodalmi op. 

279° С/ [53]* illetve 289° C [55]* [Ьб]# Az előbb említett 

etanolos átkristályositásból először kiváló 127° C-on ol­

vadó termék lúgos elbontása egy Ismeretlen szerkezetű

1 [53]
flóracetofenonból CHATTA^Aá-módszerével
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226° C-on olvadó terméket adott, mig a GUbATI-féle dihid- 

roxikioraon acetilezésével egy 148° C-on olvadó diacetátot 

lehetett nyerni. E rosszul tisztázott irodalmi kép elégsé­

ges indoklás ahhoz, hogy ezen reakció követésénél nem áll­

tam jól standardokkal, hiszen a termékek irodalmi sikon 

sincsenek még megnyugtatóan tisztázva. Ennek ellenére fut­

tatásaim bizonyos kvalitatív megállapítások megtételére ad­

tak lehetőséget. Megállapítottam például, hogy a 2-metil- 

-3-acetil-5,7-diacetojcikroraon, valamint a 2-metil-5,7- 

-diacetojdLkromon végtermékek a 8-ik óra után vett Hintában 

megtalálhatók, ugyanakkor ebben a rendszerben még van 

flóracetofenon-ftriacetát, valamint enolacetát is. A 24-ik 

óra után vett mintában - noha ez teljes biztonsággal nem 

állapítható meg - triacetát már nem található, de enolace­

tát úgy látszik kis mennyiségben jelen van még. A flóraceto- 

fenon KOST AM КС KI -reakciója nak futtatásainál a több mint 4 

óra után vett mintákban a foltok nem egyszer csóvákkal je­

lennek meg és egy sárgás elmosódott csikón lehet ezeket 

felfedezni /a fotódokumentálástól éppen ezen okok miatt itt 

már eltekintettem/. E sárga alapszin minden valószínűség 

szerint az enolacetát ciklizációjakor, bizonyos egyensúly 

szerint képződő 1,3-diketon izomertől ered, ugyanis az e 

típusba tartozó vegyületek anionjöi tautomerizáció révén 

sárgák [42] /v.ö. 12. sz. kísérlet 93-96 ábrák/.
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2-hidi‘oкi-acetofenon KO3TAjri;CKI«4iQBIHG0M-reakció.1a

A ROBIKSON-reakd6 klasszikus változata ©3etón nátriura- 

benzoát katalizátort kellene használni. Érmek jelenlété­
ben az ömlesztés olyan sürü olvadékot ex^edményez, amely 

egyrészről nem teljesen homogén, másrészről pedig alkal­
matlan arra, hogy abból lapra cseppenthető mintát lehes­
sen reprodukálható módon venni. Ezen okból kifolyólag 

- miután a reakció kivitelezésével sok időt töltöttem 

minden eredmény nélkül - át kellett térnem a reakció ЕШШ- 

féle variánsára. Ennek során a nátriumbenzoátot szerves 

bázissal helyettesítettem, nevezetesen trietanolaminnal, 

valamint piridinnel. A magas olvadáspontu benzoesavanhid- 

rid itt is viszkozitás növelő hatással jelentkezett, azon­
ban az előbbinél sokkal kisebb mértékben. A trietanolamin 

esetén a mintavételezéssel már nem volt probléma, bár a 

reakcióelegy konzisztenciája csaknem mézszerü volt, s igy 

lehet, hogy a homogenitás csak részben volt biztosítva. 

Piridin esetén azonban még ez a konzlsztenciális zavaró 

körülmény is kiküszöbölést nyert, jól cseppenthet^ szemlá­
tomást homogén reakció eleggyel dolgoztam. В két bázis je­
lenlétében lejátszódó folyamatok közül éppen ezért a pi- 

ridines látszik megbizhatóbbnak.

Trietanolamin esetén a legszembetűnőbb az, hogy a kiindulási 
anyagnak egy része még 24 óra után is megtalálható az elegy- 

ben. A reakció első terméke a 2-benzoiloxi-acetofenon, mely­
nek képződését 5 j)®rc után már észlelni lehet, és amely még
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36 óra után sem alakul át teljesen /a 36.-ik órában vett 

minta futtatásáról technikai okokból fotóm nincs/. Koráb­
bi kisórleteininéi, ahol trietanolamint és piridint volt 

módom összehasonlítani, azt állapíthattam meg, hogy a két 

bázis durván egyformán hat, illetőleg a piridin talán egy 

gondolattal gyengébb hatású* Ezért a várakozásnak nem fe­
lel meg a szobanforgó kísérletnél tett azon megfigyelésem, 
hogy a piridin lényegesen gyorsabb reakciót váltott ki. 

Utóbbi transzformáló szer jelenlétében ugyanis a kiindulá­
si anyag már 3 óra után eltűnik, mig a trietanolaminos kí­
sérlet esetén - mint már említettem - a kiindulási anyag 

csak a 36#-ik órában alakul át. : zen várakozással ellenté­
tes jelenség magyarázatát abban látom, hogy a szirupos ál­
lományú, nagy viszkozitású reakcióelegyben a diffúzió na­
gyon tökéletlen volt, s ez lassibólag hatott a reakcióra. 

Az első tennék megjelenése után - piridin esetén 3 óra - 

egy azonos! tatlan folt jelenik meg, melyről a korábbi gya­
korlatnak megfelelően feltételeztem, hogy enolbenzoát idé­
zi elő. A trietanolaminnál egyszerre jelenik meg az enol­
benzoát és a következő folt, a dibenzoilmetán, azonban az 

enolnak feltételezett folt és a dibenzoilmetánnal azonos 

folt kiterjedése alapján valószínű, hogy itt is az enol­
benzoát jelenik meg korábban. Az enolbenzoáttal azonosnak 

tekintett folt megjelenése után piridin esetén a következő 

foltot dibenzoilmetán idézi elő. Ez után a trletanolamin 

jelenlétében ez a helyzet lényegében nem változik egóseen
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a 12-24 óráig, agaikor eltűnik a dibenzoilmetán és az enol 
is. Piridin esetén ugyanez előbb következik be. Érdekes 

módon a dibenzoilmetán előbb eltűnik mint az enolbenzoát, 
holott az kétségtelen, hogy az enolbenzoát jelent meg 

előbb, és csak ezt követően mutatható ki dibenzoilmetán. 
Ezt a jelenséget úgy lehet értelmezni, ha feltételezzük, 

hogy a dibenzoilmetán képződés viszonylag lassú, annak 

egyensúlyi helyzeten át történő ciklizációja pedig gyor­
sabb. így a dibenzoilmetán jelentős koncentrációban a re­
akció végén nem fordulhat elő. Az egész folyamat sor leg- 

lassubb lépese valószinüleg itt is - hasonlóan a korábbi 
esetek mindegy!kéhez - a benzoát átalakulása enolla. így 

érthető miképpen lehetséges az, hogy benzoát még a reakció 

végén is van# A trietanolaminnal lefolytatott reakció so­
rán olyan variációval is találkoztam 24 óra után, hogy 

sem enolbenzoát, sem dibenzoilmetán nincs, ugyanakkor van 

végtermék, 3-metilflavon és 2-benzolloxi-acetofenon. Bz is 

azt teszi valószínűvé, hogy az utóbbi átalakulása enollá 

lassúbb, azonban az enol tovább alakulása ehhez képest gyor­
sabb. Ezért megeshetik az, hogy a 2-benzoilo>ci-acetofenon 

koncentrációjának csökkenésekor annak enolbenzoáttá alaku­
lása még lassúbb lesz, melynek következtében olyan kevés 

enolbenzoát képződik, s ennek is egy része mindig elbomlik 

úgy, hogy alkalmazott módszeremmel azt kimutatni nem le­
het /7-0. kisérlet 53-68, ábrák/.
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IV, A kísérletek leírása
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1. 2-benzoiloxi-acetofenon készítése

a/ fenilacebát /Ms: 136,14; Fp: 195,8° C/756 Hgmm/ ké­

szítése

3oo ml lo %-os NaOH-ban /11 o,9 g Na/l/ feloldottam 47 g 

/0,5 mól/ fenolt, utána hozzáadtam 350 g zúzott jeget, majd 

60 ml ecetsavanhidridet. Negyedórái rázás után 4*20 ml szén- 

tetrakloriddal kiráztam /az anyag a szóntetrakloridos fá­

zisban/. A CCl^-ot izzitott Na^O^-on szárítottam, majd az 

anyagról a CCl^-ot ledesztilláltam. A maradékot tovább desz­
tilláltam. A 194-197° C-on lejövő párlat 90 %-a fenilacetát. 

Termelés: 80-85 % között volt. Forráspont:minden esetben az 

irodalmi habárok között.

Ъ/ 2-hidroiCiacetofenon /Ms: 136,14; Fp: 91-92° C/13 Hgmm/ 
/FRIES-átrendeződés/ ^5oJ •

[49].

készítése

ALCl3

loo g /0,74 m ól/ fenilacetátot bemértem egy 2 1-es, kev.erő- 

vel és légkondenzorral ellátott gömblombikba. 2oo g /1,5 mól/ 

vízmentes aluminiumkloridot adtam hozzá kis adagokban. Erő­
teljes hőfejlődéssel járó reakció következett. A teljes meny- 

nyiség hozzáadása után 5 órán át 12o° C-os olajfürdőn tar­
tottam. Kihűlés után zúzott jéggel megbontottam, mindaddig 

mig külön vizes fázis nem volt észlelhető. Az elegyet ezután
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tul-hevitett vízgőzzel desztilláltam 150° C-on. A 2-hidroxi- 

acetofenon elválik a des atilládéval* A ledesztilláló anyag 

vizet is tartalmazott, a víztől átérés kirázással különí­

tettem el,/az anyag az óteres fázisban/ majd az étert le­

hajtottam, Termelésj 37 g /37 %/, forrásponts 91-92° C. 

Összesen 6oo g 2-hidroKiacetofenont készítettem több rész­

letben, A reakciónál keletkezett para-hidroxiaeetofenont, 

amely a vizgőzdesztillációnál visszamaradt az edényben, 

szintén kinyertem, tisztítottam, de a továbbiakban fel nem 

használtam.

с/ benzoilezés: 2-benzoiloxi-acetoíenon /Hss 240,1; 

Op* 87-88° С/ előállítása [l4].

15*6 g /0,1 mól/ 2-hidrodacétofenont 2o ml piridinben ol­

dottam, majd 14,1 g benzoilkloridot adtam hozzá és 13-20 

percen keresztül vízfürdőn melegítettem, végül hig sósavas 

oldatba öntöttem. Lehűlés utón a kivált csapadékot szűrtem, 

először hig lúg oldattal, majd hig ecetsav oldattal mostam 

és alkoholból átkrlstály ositottam. Az igy kapott termék ol­
vadáspontja: 87-88° C, Termeléseim esetenként 80-88 % kö­

zött váltakoztak.
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2> Aa első kisérletsox'ozat részletezése
/А keletke ett viz mérésén alapuló módszer/

A KgCey-as méréseket az 1, számú készülókrajzon vázolt 

összeállításban végeztem el az alábbi módon: 24 g /o,l mól/ 

2—benzoilOídL-acetofenont loo ml abszolút benzolban felol­
dottam, majd 5o g káliumkarbonátra loo ml abszolút benzolt 

öntöttem* A rajzon látható feltétbe 186 ml benzol fér. A 

feloldott anyagot az adagolóba öntöttem* A lombikba került 

a loo ml benzollal* Ezután vízfürdőn, keverés mellett
a benzolt fonásig melegítettem* Körülbelül a forrás bein­
dulása után fél órával - az alkalmazott vízmentes KgCO^ 

ellenére - a fonásban lévő benzol víznyomókat vitt magával, 
amelyek a benzol visszakondenzálásakor a tölcséren keresz­
tül apró, opálos cseppek formájában leszálltak a skálaosz- 

tásu cső aljúra* Mintegy három és fél órai forralás után 

kb. fél ml viz gyűlt igy össze* így sikerült a rendszert 
teljesen vizmenbesiteni* Az adagolón keresztül ezután las­
san megkezdtem a benzolban oldott anyag beadagolását* A 

lassú beadagolás sorén a lombikban lévő oldat szine egyг>э 

intenzivebb sárga lett a kiváló kálium sótól* Ezt követően 

rövidesen megjelentek az első vizcseppecskék a szedőben, s 

ettől kezdve kiszámíthatatlan periodicitással keletkeztek 

és szálltak le a benzolos szedő aljára* A vizcseppecskék 

körülbelül egy órán át keletkeztek. Sajnos a mérés során 

- a már korábban megemlített akadályok miatt - a vizcsepp­
ecskék a falon megtapadtak, s igy a keletkezett viz folya­

matos leolvasása irreálissá vált* A próbamérések során ősz-
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szesen keletkezett viz mennyisége: 1,6-1,3-1,9 ml között 

változott, arai tehát durván megfelel az elméletileg számí­

tott ós várt o,l mólnak*

/А fejlődött hidrogén mérésén alapuló módszer/

A méréseket, számszerint 85-őt a 2* számú kísérleti rajzon 

bemutatott összeállitáau készülékben végeztem* Kegy hőfo­
kon: 4o-5o-6o-7o°C-on végeztem a méréseket /3o°C-on nem

mert ezen a hőfokon a reakció olyan lassúvá válik,

de akkor sem telje­

mértem,

hogy kb* 6-7 óra alatt játszódik le, 

sen/* A négy hőfok variáns mellett négy féle molaritást is 

alkalmaztam* o,oo25 mólos; o,oo5 mólos; o,ol mólos és o,ol5 

mólos oldatokat készítettem, ami azt jelentette, hogy az 

5o ml absz* toluolba sorrendben o,6-1,2-2,4-5,6 g 2-benzoil-

oxi-acetofonont mértem be. Minden hőfokon a fenti raolarltá- 

sokkal több parallelt készítettem, de a mérések befejezése 

után, főként a nátrium öregedésének vizsgálatára való tekin­

tettel még néhány konti*oll mérést is végeztem* Ezekből a mé­

résekből ábrázoltam néhányat a H2 ml kontra időgörbéken 

/egytől ötig számozott grafikon/* Mindenütt két parallelt 

tüntettem fel, melyek legjobban megközelítették egymást*

A mérés kivitelezésének leirása

A toluolt /Üeanal készítmény p*a*/ fém nátriummal abszolu­

tizál tam* A 2-benzoiloxi-acetofenont mérések előtt mindig
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vákumpisztolybon szárítottam 1,5-2 órán keresztül. A reak­
ció lejáuszatásához forrásban lévő absz. toluolban diszper­
zit nátrium golyócskákat használtam, melyeket mindig fis­
sen készítettem. A nátrium diszperzió a következőképpen ké­
szült? 5 g fém nátriumot, melynek felületét az oxidréteg- 

tol megtisztítottam, apró darabokra vágva 9o ml toluolt 

tartalmazó, hosszunyaku lombikba tettem. A lombikot homok- 

fürdőn llo°C-ra melegítettem, s amikor a toluol forrni kez­
dett, a ínár 97°C-on megolvadt nátrium ömledéket gyorsan ós 

erőteljesen ős .szeráztam..

A fenti hőmérsékleteken a négy molaritásnak megfelelő meny- 

nyiségü 2-benzoiloxi-acetofenont analitikai mérlegen ponto­
sai kimértem, majd 25 ml absz. toluolban feloldottam, s ezt 

követően a csiszolatos csepplombikba öntöttem. Közel í? g 

fém nátrium golyócskát 25 ml ab3z. toluolban a rajzon lát­
ható mágneses keverővei ellátott reakcióedénybe vittem. 

Gondosan vigyáztam ana, hogy a nátriumot minél rövidobb 

ideig érje a levegő, hogy felülete minél aktívabb maradjon, 
azaz ne oxidálódjék. A realccióedónyt a keverő bekapcsolásá­
val együtt rákapcsoltam a hűtőn keresztül a mindenkori re­
akció hőmérsékletének megfelelően teaseréit bürettára és 

minden hőfokon megvártam, mig a levegő kiterjedése oka ta 

nyomásváltozás meg nem állapodik. Kz rendszeremnél a hőfok­
tól függően lo-15 perc alatt következett be, és körülbelül 
8-З0 ml között változott. Amikor a manometer szintje egy 

konstans értéken megállt, a csepplombik elfordibasával be­
adagoltam a nátriumot шаг tartalmazó reakcióedónybe a tolu-
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ólban oldott és a mindékor! mérés hőmérsékletére temperált 

2-benzoilo :i-acetofenont, Ezzel egyidejűleg indítottam el 

a stopperórát* A leolvasásokat 2-től 2o percig 2 percen­

ként, 2o-loo-ig 5 percenként ée loo percen felül lo percen­

ként végeztem. A mérések során azt tapasztaltam, hogy a 

nátrium aktiv felületének csőkkénéséval kis mértékben, mint­

egy lo-2o perccel növekszik a reakció teljes lefutásának 

ideje. Ennek elkerülésére mindig friss nátrium golyócskák­

kal folytattam a reakciót. A méréseket esetenként addig 

végeztem, mig a reakció, tehát a hidrogén fejlődés le nem 

állt, illetve két mérés között eltelt lo percben a hidrogén 

fejlődés már elenyészően kicsi volt • Általában az tapasz­

talható, hogyr a számított hidrogén mennyiség ml-einél min­

dig több keletkezik, de a 85 mérésnél ez a többlet csak 

5-6 esetben haladta meg a lo %-ot. Ez arra utal, hogy cse­

kély mértékben bár, de egynél több hidrogén nátriumra cse­

rélődött . Ezen túl ez a töbulet hidrogén az elégtelen ki­

mé legité3nek is lehetett a következménye. A reakció termé­

szetesen magasabb hőfokokon /6о-7о°С-од/ lényegesen gyor­

sabban játszódik le, mint alacsonyabbon. Konkréten 4o°C-on 

körülbelül 4 óra múlva szűnt meg a hidrogén fejlődése, mig 

7o°C-on már fél óra után leállt a reakció • Ezen idő alatt 

a keletkezett náti’ium só élénk sárga színnel válik ki a 

rendszerből és a keverés leállítása után gyorsan kiülepedik 

az edény aljára. A csapadékot lehűlés után mért súlyú G-4- 

es üvegszürőn szűrtem, 2 .lo ml absz. toluollal átmostam 

és infralúmpa alatt raegszáritottam. A száraz csapadékot
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vis ;saniertem. As igy nyert csapadék sulyok rendre 4-5 ?5-el 
kevesebbek aa elméletileg számítottnál. As eltérést az okoz­
ta, hogy a toluolban kis mennyiségű csapadék oldatban ma­
radt, valamint a nátrium golyócskák felületére is rárakó­
dik a csapadék egy része. E sulyhiány részbeni korrigálá­
sára a szüleieket is felfogtam és infraláapa alatt száraz­
ra pároltam. Az igy nyert súlytöbbletet hozzáadva a csapa­
dék sulyokhoz, közeli egyezést adtak a számított értékekkel. 

Tíz mérés átlagolásából megállapítottam azt, hogy a toluol 
mennyi natriumsót visz magával szűréskor, és a továbbiak­
ban mái* csak est az átlag értéket kellett hozzáadni a mórt 
sulyokhoz. Megfigyeltem, hogy a száraz csapadék levegőn áll­
va nedvességet szív magába, tömörödik és felületén megbar- 

nul. A mérések végén visszamaradt ós el nem reagált nát­
riumot; - mivel feleslegben volt a rendszerben - metanollal 
elbontottam. A fent leirt módon végeztem el méréseimet, ós 

a nagyobb szórásokat elhagyva e mérések ereimén eibol végez­
tén a számításokat, valamint a grafikus ábrázolásokat, mely­
ekből néhányat mellékelek.
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Bemért anyags 0,015 mól 

Hőmérséklet: 40° C

mól .1 ."*1 •lo’"'5

190,36
197,22
196,o7
194,76
193,29
191,82
19o,33
188,88
187,57
186,lo
182,67
180.38
177.93 
175,64 
173,51
171.39 
169,59
168.44 
166,15 
165,54 
162,o7
161.94 
157,98 
155,53
153.73
151.44 
146,86 
141,14 
136,0?
127.74 
12o,71
100.45 
98,47 
95,23 
71, ol 
6o,38
47.30 
36,53
26.30 
17,71 
19,36
4,64

lg mól.l."1-!

o,29754 
o,29491 
0,29248 
0,28959 
o,28623 
0,28285 
o,27967 
0,27623 
o,27323 
0,26975 
0,26174 
0,25624 
o,25ol3 
0,24452 
o,2393o 
o,234ol 
0,22943 
0,22634 
o,22o63 
0,21352 
o,2o9?3 
o,2o952 
o,19866 
o,192ol 
0,18696 
o,18ol5 
o,167o2 
o,14953 
o,13386 
0Д0619 
0,08171 
o,o3543 
o,9933o-2 
0,97877-2 
0,85132-2 
0,78089-2 
0,67486-2 
0,56253-2 
0,42127-2 
0,24822-2 
о, ol 536—2 
0,66652-3

idő ml II2perc
1,0 
1,7

2
4

2,46
3,28

lo
• .»

4,1
5,o12

i 14 5,9
6,8
7,6
8,5

16
18
2o* i lo,6

12,o
13.5
14.9 
16,2
17.5
18.6
19.3
20.7
22.3 
23,2
24.5
25.7 
27,2
28.3
29.7
32.5 
36,o
39.1
44.2
48.5 
56,o 
62,1 
7o ,2
78.9
85.4
93.4 

loo,o 
lo6,2
111.5 
116,0
119.5
122.5

25
3o
35
4o
45
5o
55
60
65
7 о
75
-jO
85
90
95

loo
llo
12o
13o
14o
15o
16o
17o
18o
I90
2oo
21o
22o
23o
24o
250
26o
27o

1.az»táblázat
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Bemért anyagi 0,0025 mól 

Hőmérséklet : 50° C

*

idő -1.lo_3 —1ml H2 mól.l. 1(3 mól • 1« -2perc

1.5 ^7.54 
44,27
39.70 
3t>,lo 
32,99
30.70 
28,74 
26,62 
24,66 
22,69 
18,61 
15,34 
13,o5 
11,09
9,62 
7,98 
7,16 
6,35 
5,69 
4,71 
3,89 
2,91 
2,42 
1,77 
o,79 
о ,13

о,677об
o,64611
0,59879
o,55751
0,51838
0,48714
0,45849
0,42521
o,39199
0,35583
0,26975
o,13533
o,11561
0,o4483
0,98318-3
o,9o2oo-3
0,85491-3
о,80277-3
0,75511-3
о,67302-3
0,58995-3
0,46389-3
о,38382—3
0,24797-3
0,39763-4
о,11394-4

2
3,54
6,36
8,58

10.4 
11,8 
13,о 
14,3
15.5
16.7
19.2
21.2
22.6
23.8
24.7
25.7 
26,2
26.7
27.1
27.7
28.2
28.8
29.1
29.5
30.1
30.5
31.5

1о
12
14
16
18
2о
25
Зо
35
4о
45
5о
55
6о
65
7о
75
Во
85
9о
95

loo
11о

2*sa.táblázat
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Bemért anyags 0,015 mól 

Hőmérséklet : 60° C

idő -I10-5 lg mól *1 • 1ml H2 mól.l.perc

5,o
lofo
14.4 
13(o
25.4
27.7 
52,o 
56,2 
4-0,3
44.5 
54,o
65.2
77.8
94.3 

12o ,2 
158,5 
155,0 
166,1
175.2
100.3 
184,2

2 291,32
283,65
276,45
27o,57
261,74
254.71 
247,68
240.49 
234,11 
227,55
211.72 
195,4o 
172,81 
145,83
103.49 
75,53 
46,60 
26,45 
13,58
5,24

о,465o9 
0,45286 
o,4417o 
o,43235 o,4178o 
o,4o6o3 
o,39393 
o,38112 
о,3694o 
o,35717 o,32572 
0,28646 
0,23754 
o,16376 
o,ol494 
0,86676-2 
0,66839-2 
0,42243-2 
o,1329o-2 
0,71935-3

4
6
8

lo
12
14
16
18
2o
25
3o
55
4o
45
5o
55
60
65
7o
75

3#sz»táblázat
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Bcmórt anyад: 0,015 mól 

nőmé rsó klót t 70° C

IC mól «1 •"1-1QÓl*l* X.l0-5idő mL H2perc

0.WG7
0,42100
o,595G3
0,36599
o,3293o
o,233o3
o,24155
0,18752
0,32 483
0,05231
0,31431-2
o,3oo43-2

273,74 
264,o3 
243,66 
231,17 
213,68 
194,06 
174,44 
154,ol 
133, r>o 
112,31 
65,21 
2o,44

15,0
22,o
31,4
42,1
52,8
64.8
76.8 
39,3

lo2,o
114,5
143,8
171,0
187,0

2
4
6
8

lo
12
14
16
18
2o
ZB
3o
35

4.os,táblásat
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Bemért anyagi o,oo5 mól 

Hőmérséklet s 5o° C

idő
X>ex*c

mól.1•~1.lo“2 -1ral H2 lg raól.l. -2

3,41 9,74
9,36
8,98
8,62
8,26
7,9o
7,5o
7,14
6,76
6.40 
5,94 
5,62
5.40 
5,26 
5,16 
5,o8 
5,o4 
5,oo

о,98856 
0,97128 
o,95328 
0,93551 
o,91698 
o,89763 
о ,875oö 
o,8537o 
0,82995 
0,80618 
o,77379 
o,74974 
o,73239 
o,72o99 
0,71265 
o,7o586 
o,7o243 
o,69897

8,42
13,6
18.4
23,2
28.4
33.3 
38,2
43.2 
48,o
54.2 
58,6
61.4
63.4
64.8
65.8
66.4 
66,8,

3
5
6
7
8
9

lo
12
14
16
18
2o
22
24
26

5#sz.táblázat
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3» Vékony lé üe^-kroiaatográfiás ki3órletek

A kromatográfiás módszer technikai részénél mindenben az
^5ö] által összeállitott munkára támaszkodtam. Mint­

hogy a szokásos munkamódszerekkel dolgoztam, оzüksógtelen­

nek tartom a metodika részletesebb ismertetését.

К .о TAHh

Az adszorbens Kieselgel-G /Merck gyártmányú/ volt, melyet 

39953 tipusu Labor gyártmányú lehúzó berendezés falhaszná­

lásával vittem a lapokra о,25-o,3 ima vastagságban, ma3d 

12o°C-on egy órán át termosztátban aktiváltam, kihűlés után 

”B1 augelM-t tartalnazó, hernietikusan zárliató tankban rak­

tároztam felhasználásig. A Kieselgel-pépet 3o g Kieselgel-G 

63 ál desztillált vízzel 3 percen át történő inten iv rázá­

sa után öntöttem a réteghuzó készülék tartályába. A futtató 

szolvens összetétele: benzol:kloroform:etanol = 30:dB:2 a- 

rányu keveréke volt. A kísérletek körülményeit 7* számú 

táblázaton állítottam össze. A foltok előhívására, illetve 

láthatóvá tételére 2N NaOH-t, illetve 2o %—os FeCl7 oldatot 

használtam /utóbbit csak akkor, ha FeCl^ pozitív termék ke­

letkezése volt várható/. Az UV-fónyben láthatóvá tett fol­

tok helyét kivakartam és a lapot fekete papírra helyezve 

lefényképeztem. A mintavételezéseket az egyes reakciók le­

jé tezatásánál általában a következő időpontokban vettem: 

o,o-5*-lo*-15*-3o»-6o*-2h-dh-8h-12h-2dh, és egyes esetekben 

még hosszabb idő elteltével is. A mintavételezés időpont­

jait a vékonyréteg felvételeken feltüntettem. A lapokat két 

részre osztottam: a bal oldali részen a standardokat cseppen­

tettem fel, a jobb oldalon a mindenkori mintát. Néhány ki-
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Boakció
KözegBádeKiindulási anyag időhőm..I..-.:;rk -ЗГ °c óradl mrnólmmél segneveaéeemegneveaés©gr mrnólr;jega©wsés© grábrasor

ssr.ámö
X80ö 1250 291*6Scateeraah.1.5 10*3ifátarittBaeetÉt8.151.52 Л. 6-trthid rocci- 

propiofmion
1. 1-8i

180° 24291.6
291.6
291.6
291.6
291.6

194.4

50■ - ** -
^ Wt

ttmm mm

m ** <m

• « -

1.5 19*c
S.lo

lo.o?
10.3
14.8

12.2

8.15
8.15
8.13
8.15
8.15

5.38

Piriéin 

ílátriuaaoetát 

Trietanülamin 

Nátriuoace tát 

Trieti lomin

Hátriumaeebát

1.5ffmm щ mim 

• « -. 
mm ** M 

f|m> ** mm

9-162.2
180° 12500.51.517-24

25-52
45-52
98-103

112-115

5 3. о180 24301.51.54.4 föl25° S301.51.55 6* ,..eо 24180301.51.5ftmm ” mm13*6
180®2,4t G-triace 102ci- 

propiofenoa
2 f4 * 6-briace t oxi- 
propiofenoa enolac.
2,4-dií-e tOJd-6- 

-bidroxi-propiefenon
2 #4-dlm© toxi-6—

4lí dr oxi-propiofenon
2 .4-dinetocsi-6- 

4aidro3CÍ-propio.fenon
2-Mdroxi-flór-
propiofeaoa
2.4,ö-fcriMdroxi- 

acetofenon
2-b± droxi-ace to- 

fenon
2-MdroxÍ—ace fco- 

fenon

7 15- 1.5ttmm 99 mm 201.01.0

160°14. 1c5-1128 8194*420•. w —16.31.5imtrxuaaee tat4.281.5
180° i5.9 24- * - 30 291.819.51.6Hátriumcotát1.6 6.83

о69-769.0 2418030 291.6ffmrn mm20.21.66.83 Piriüin1.6

180°?7-8410. 241 30 291.6•» *6 —Ю.71.6Trietaaelamla6.C31.6
085-92 242 XI. 18029I.63018.3Nátriumáé« tát 1.510.001.5

180°12. 93-96 243 291.650mm W mm>1.5 I8.3Hátriumacetát8.931.5
Benzoe eav- 
©abidrid
Beasooaav-
aabldrld

о7. 53-60 3689*24 9Trie tanolamin 33.55.011.031.3
180°61-688*5 2489.2963.3Piriéin 5.011. оз1.5

?. ez* táblázat
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A folt esim

NaOH-val
lefújva
UV-bon

lif80S>~
F0C13Jolo UV-bonVOfí^ÜlOt »ovo xlooDSÚn

ВSBI 6,21

25,48

Flóxpropiofonon
SlÓXBVOplöfonOQf
noaoacotát
Flóiprop 
diacotát
2,4,6-trlOCQ tGKÍ- 
-propiofonon

в1.
2• I/а VB LB£

3 iofonon- VB1/b 32,54 LB

4 II 36,92 SK ÖB
2,4»G-triaoQtojd- 
-pxopiof.-enolac•5 27,52 SB zIII
2,5-dlootil~5,7- 
-dimo t сжШюгао»
2.3- diD0til-5- 
—Márnái—7"-асо to2dr- V 
krémen
2,>-diiJOtil-5t7- VT
.. . .-d 4 U4 /)iww,l ••CJ АДД.01Ч1ЛА Ю1» .iUXi

löLsorotloa
osöimposóo

2,4«diootoxi-6- 
-hidroxi-proplof *
; ./:■:c ■ о"!—íj— jv

•41GO tOCXl-prOpiof •
2.4— diOOtOSi—6- 
-GCO tOKi-propiof 
-onolaeotát
2,>4iffi0 til-5 s 7- XI
-dimotoxikracion
2-lddr oxi-aeo tof • XII
2-boíisoil02d.-acotof XIII
2-Ъсш: oIlostiL-aeo to- OT 
f опоа-оаоlb ertzoá t
2-iddrQ3CÍ—dibenao—
Aim bán
Fiavon
2-hiJro3sl«-proplof •
2-aeo toxi-propiof •

6 IV ZK3o,54 Z

7 45,61 XК

8 FVAB ÖK15,20

9 £VII «•

lo В68,3oVIII В
11 52,lo Z
12

KI57,8o £X•—

13 23,90
66,80
56,80
13,80

ZK£
ВZ££14

Z15
16 KI£

17 39.30
31.30 

71,2o 

5©, oo

GB6
ВSKXVI16 £
ВZ£19. XVII

XVIII VK2o.

8* 02« táblásat
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A folt szine
KfSor- НаОН-val

lefújva
UV-ben

Jele foci^Vogyülot neve UV-bonxlooszán

21. 2-ace ioxi-propio- 
fenon-onolace tát
2 ,3-dÍmetiIkrámon
2.4.6- trihidroxi-
- ас etalonon
2,4,G-triacotoxi- 
-acetofonon
2.4.6- triaco toxi« 
-ace tof•-enolac.
2-ш til-3-aco ti 1- 
-5»7-diace toxi- 
kronon
Ace tofenon-aonoac. 
Aoetofenon-diac•

XIX 49.20
30.20

К KI
XX SK22.

23. SáBVBXXI В
24. XXII VB

25. XXIII KIк
26.

ZXXIV VK—

XXI/a 

XXI/b
27. в вк—

28. К в в

В = barna} ZB = zöldésborna; ViB = világosbarna; VB = vörös- 

barna; SB a sötétbarna; SáB a sárgásbarna; I«B a lilásbama;
Z = zöld; ZK = zöldeskék; К = kék; VK = világoskék; SK = sötét­
kék; KI e kékesikolya; S a sárga; F = fekete; - a non látható.

A vékonyréteg-fotókon as ábrássóm mellett egyes esetekben 

található *4” jelzés esetén a lap 20 %-os FeCl^-al van le­
fújva, a többi esetben 2N NaOH-al•

V'
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sórlet esetében a lapokat 3 részre osztottam be: bal olda­
lon itt is a standardok találhatók, a középső sorban a 

viszel nem bontott minta, a jobb oldali sávban pedig a víz­
zel bontott mintát ceeppentettem fel és futtattam, A kísér­
letekhez felhasznált standard anyagok készítése:
/А cimek után zárójelben lévő római szám a standardok jel­
zésére szolgál a vékonyréteg felvételeken/

1# 2«4.6-trihidrox;i-acetofenon- és propiofenon ^44j / I. /

A florocetofenon előállítását IIÖSCH-szintéziszel végeztem.
25 g 16 órán át llo°C-on szárított floroglucint /о,198 mól/ 

16,2 g frissen desztillált acetonitrillel /о,4 mól/ elegyí­
tettem szobahőmérsékleten, loo ml frissen desztillált absz, 
éterben oldottam és állandóan ledugaszolva tartottam. Fris­
sen ömlesztett 5 6 cinkklorid hozzáadása után ledugaszolva 

addig ráztam, amig homogén oldatot kaptam. Ebbe az oldatba 

tiszta, száraz sósavgázt vezettem 2 órán át. Egy napig 

bedugaszolva jégszekrényben állt# Ez alatt vált ki kevés 

iminoklorhidrát. Másnap egy órán át ismét telitettem sósav 

gázzal és egy éjjelre jégszekrénybe tettem. A kivált anya­
got szűrtem, száraz éterrel mostam, szobahőmérsékleten szá­
rítottam. A nyers iminoklorhidrát súlya 26 g. Termelés: 78 %, 
Ezt 3oo ml desztillált vízben 2 órán át főztem, derítettem 

és szűrtem, mire 219-22o,5°C-on olvadó floracetofenont kap- 

olvadáspont: 218-19°C [57].tam. Irodalmi
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l.a. Pronionitril előállitása

159 ß frissen desztillált akrilnitrilhez /3 mól/ 5oo ml-es 

autoklávban hozzáadtam 8-lo g etilalkohollal mosott aktiv 

Raney-nikkelt. Hidrogénpalackból kb. 6 .7o atm. nyomáson 

hidrogént adagoltam adiig, amig az utolsó adagolásnál a re- 

akcióelegy nem fogyasztott már hidrogént* Az autoklávot a 

reakcióelegy kiöntése után 3o ml alkohollal öblítettem, a 

termékből a Raney-nikkelt kiszűrtem, a szűrt oldatot desz­
tilláltam* A desztilláclónál 86°C-ig előpárlatot, 86-95°C-

a főpárlat 95-99°C között desz- 

A közóppárlatot újabb desztilláclónak vetettem 

alá, és az itt kapott 95-99°C-on desztillált részt egyesí­
tettem a főpárlattal. A kapott termék súlya: 98 g* Terme­

lés: 58,5 %.

ig középpárlatot szedtem,
tilláit át.

l.b. Florpropiofenon előállítása / I. /

A floracetofenon előbb ismertetett előállítása mintájára
a következő anyagmennyiségekkel történt:
floroglucin: 25 g /о,2 mól/
propionitril: 22 g /о,4 mól/
cinkkiorid: 6,3 g
absz. éter: 12o ml

A nyers termék súlya: 27 g. Desztillált vízből való átkris- 

tályositás után 177-78°C-on olvadó sárgás-fehér kristályo­
kat kaptam. Irodalmi olvadáspont: 175-76°C [50]•

75
Termelés:
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2. 2.4.6-triaceto cl-propiofоnon pf4j / II./

0,91 g florpropiofenont /5 mmól/ 3,6 ml ecetsavanhidriddel 
/35 mmól/ öntöttem le és hozzáadtam o,8 g vízmentes nátriura- 

acetátot /lo mmól/. A katalizátor hozzáadása után kb. 3 perc 

múlva hőfejlődés következett be és az elegy bedermedt. Der­
medés után 15 percig állni hagytam az anyagot, majd 25 ml 
desztillált vizbe öntöttem. Jégszekrényben a viz alatt lé­
vő olaj megszilárdult, ezután szűrtem és szárítottam. A 

nyerstermék súlya: 1,2 g. Termelés: 78 %, Benzinből frakció­
nál t kristályosítással 54-55°C-on olvadó fehér kristályokat 

kaptam. F.tanolból átkristályositva vákumpisztolyban /pet- 

roléterrel melegítve/ megszáritottam, az olvadáspont 55-56°C-

ra emelkedett.

3. 2,4,6-triacetQXi-florproniofenon-enolacetát рИ-J / III. /

o,5 g florpropiofenont /2,7 mmól/ 5 ml ecetsavanhidridet 

/5o mmól/ és o,5 ml piridint 3 órán keresztül lógfürdőn visz- 

szafolyattam. Vákum alatt ledesztilláltam az ecetsavanhid- 

rid és piridin feleslegét. Sűrű, barnásвzinü, olajos anya­
got kaptam. Kevés etilalkoholban feloldottam, vízzel zava- 

rodásig hígítottam, jégs ekrényben állni hagytam, miközben 

o,5 g 69-9o°G-on olvadó anyag vált ki. FeCl^ próbát nem mu­
latott. F.tanolból, benzinből, majd ismét etanolból való át- 

kristályositás után fehér, hasábos kristályos anyagot kap­
tam. A kapott termék súlya: o,35 C, melynek olvadáspontja: 

97-99°C* Termelés: 36,4 %•



— 7 о —

2,3-dimetil-5t7-dihidroxikroraon [44J / VI# /

o,6 о florpropiofenonenolасе tétet /3,4mmól/ feloldottam 

36 ml 2N NaOH-ban, majd negyed órán át 8o°C-os vízfürdőn 

tartottam. Kihűlés után 5Я HCl-val kisavany ltot tara, akkor 

sárga csapadék vált ki* Só-jég hütőkeverókben állni hagy­

tam, majd szűrtem, és szobahőmérsékleten szárítottam. o,4 g 

21o-13°C-on olvadó fehéres-sárga kristályos anyagot kaptam, 

melyet etanolból átkriítályositva fehér tűs kristályokat 

nyertem* Olvadáspont: 213-15°C•

4.

3* 2*3-dimetil-5.7-diacetoxikromon [44J / IV. /

o,l g 2,3-dimotil-5»7-dihidroxikroíaont /о,5 mmól/ és 4 ml 

ecetsavanhidridet /4o inmól/ egy csepp plridin jelenlété­

ben légfürdőn 2 órán át refluktáltorn* Utána 15 ml visbe ön­

töttem* A jégszekrényben a vizben olajként leváló termék 

megdermedt. Szűrés os szobahőfokon való száritás után eta­
nolból átkristályositattam, Így 142-43°C-on olvadó fehér 

kristályos anyagot kaptam* A termék súlya 0,085 g. Terme­

lési 77 - r

i

6* 2,3-dinetil-5-hidroxi-?-acetoxikromon / V. /

o,15 g 2,4,6-triacetoxi-propiofenon-enolacetátból /о,43 mmöl/ 
és 1 ml piridinböl képezett oldatot bombacsőben 3 órán át 

15o-55°C-on tartottam* Majd 8 ml vízzel történő higitás u- 

tán ogy éjszakára jégszekrónybe tettem. Másnap 0,08 g fehér 

kristályokat szűrtem ki, melyek 141-43°C-on olvadtait. Tér-
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melósí 76 %• Erről a termékről megállapítást nyert, hogy a 

címben megjelölt vegyülettel a onos [59J •
«1 -

7* FlororoDiofenon-monoacetát / I/a. /

о047 g florpropiofenont /2,5 mmól/ 2,5 ml 2N NaOII-ban ol­
dottam, 1,7 g auzott jeget adtam hozaá, majd o,5 ml ecet- 

savanhidriddel 5 percig rázogattam. Ezután a rendszert
éterrel extraháltam, az étert 2 *5 ml desztillált 

vízzel visszaráztam, majd a szárított oldószert vákumban ol- 

doszermentesitettem. Az Így nyert olajat etanolban felvet­
tem és szobahőfokon kezdődő zavarosságig vizet csepegtettem 

hozzá. Jégszekrényben az anyag lassan kristályosodott. A 

kristályok anyalugjából fél-olajos további kiválást tapasz­
taltam, melyet 2o %-oe etanolból megkíséreltem átkristályo- 

sitani. Ebből kristályos anyag vált ki, melyet újból 2o %- 

os etanolból átkristályositva FeCl^ pozitiv kristályokat 

kaptam. Olvadáspont: 13o-31°C. Vékonyréteg-kromatográfiás 

vizsgálat szerint ez a termék florpropiofenon-monoacetát, 

melyet spektroszkópiai vizsgálattal is sikerült igazolni.

2 .lo ml

8. 2-hidroxi-4.6-diacetoxl-prordofenon /flornrooiofenon-
dlacetát? / i/b. /

A címben megjelölt anyagot a vókonyréteg-kromatogrammról 
adszorbenssel együtt eltávolitottam, majd etilacetáttal 
eluáltam. Az oldószer eltávolítása után /szobahőmérsékle­
ten, vákumban/ olajat nyartem, melyet vízzel többször ki-
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mostam* Az alaposan kimosott olaj jégszekrényben megder­

medt* Ezt szobahon feloldottam 7o %-os etanolban* Az oldat­
ból 58°C-on olvadó fehér kristályok váltak ki. Újabb 60 %- 

os etanolból történt átkristályositáaoal 62-66°C-on olvadó 

anyaghoz jutottam* Ezt petroléterrel frakciónáltam, extra­

háltam úgy, hogy mindig lo ml oldószerrel főztem ki az a- 

nagot. Az első lo ml-es frakcióból 6?-69°C-ig olvadó fehér 

kristályokig jutottam, melyeket 5o ,--os etanolból mégegy- 

azer átkristályositva az olvadáspont 68-7о°C-re emelkedett* 

Vékonyréteg-kromatográfiával kitűnt, hogy az anyag egységes 

és Hf.-je megegyezik a florpropiofenon-diacetátóval* Mint­

hogy az anyag FeCl^ pozitív, szükségképpen tartalmaz sza bad 

2—hidroxi csoportot, s igy szei'kezete nem szorul igazolásra.

/266,1/Analíziss C1Ä406 

Csz* 58,65 % 

Ct j 58,90 %
Haz* 5.26 % 

Ht * 5,23 %

Асеtilg32,3 % 

Acetiig : 32,4 %

9, 2.4-dimetoxi-6-hldroxi-proDiofe non / VIII. /

o,92 g florpropiofenont /5 mmól/ 5o ml-es Erlemmeyer-lombik- 

ban 2o ml absz. etanolban oldottam, majd hozzáadLam 1 g víz­
mentes KgCO^-at és 1,8 g frissen desztillált dimetilszulfá- 

tot. A rendszert 3 órán át rázattam. A káliumkarbonátot ki­
szűrtem, utóbbit асе Ionnal kimostam, végül 4 csepp jégece­
tet adtam hozzá. Az igy nyert éles oldatot vákumban oldó- 

szermentosre pároltam, a maradékot 8o %-os etanolból két­
szer átkristályositva o,4 g hófehér tűs kristályokhoz jutót-
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tarn. Olvadáspont: 112-13»5°C* Termelés: 34 %. /Egyik kisér- 

le tnél megállapítottam, hogy a diraetoxi származék kb, 74 %- 

os hozammal képződik, azonban az átkristályositást 7o %- 

os nyeredókkel valósítottam meg/#

lo• 2,4-dimetOKi-6-acetoxi-propiofenon / IX. /

2,34 g 2,4-dimetoxi-¥»florpropiofenont /lo ínmől/ 2o ml ecet- 

savanhldridben ós 2,3 ml piridinben feloldottam, majd lég- 

fürdőn öt órán át reflukfcáltaa, végül loo ml desztillált 

vizbe öntöttem. Jégszekrényben egy éjszakai állás után az

elsődlegesen képződő olaj megdermedt. A kivált anyag súlya: 

1*36 g. Termelés: 34 %, Ezt a 49-31 °C-on olvadó dermedéket 

etanolból, csontszenes derítést is alkalmazva, átkristályo- 

sitottam, mire az olvadáspont 31-33°C-ra emelkedett. 

Analízis: С131!1605 /252,о/
Csz* 61,9 %
Ct : 62,o %

Hsz* 6*3° % 

Ht : 5,8 %

11. oi -/2~acetQ >ci—-’b. 6-dime toxifenilZ-propenilacetát / I.« /

12 darab 2o *2o cm-es adszorbenssel /Kieselgel-G, rétegvas­
tagság: o,3-o,4 mm/ fedett lapon kb. 25 ml 2,4-dimetoxi- 

-6-hidroxi-propiofenonból kiinduló KQBTANKCKI-reakció— 

elegyet /24 órás reagáitatás után 18o°C-on/ a startvonal­
ra csikban felvittem /laponként kb. 2 ml-t/, a szokásos mó­
don futtattam, majd az enolnak megfelelő sáv helyén a la­
pon kikapartam az adszorbenst. Azt kloroforramaleluáltam,
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majd káliumkarbonábtal a pezsgés teljes megszűnéséig, kb. 

15 percig, neutralizéitam. Ennek szűriétót vékámban szoba­
hőn behúztam, felvettem dietiléterben, ebben KgCO^-al is­
mét neutral izéi taa, majd újra oldószermentesi'e pároltam, 

így fehér, átlátszó olajat kaptam. Az anyag egy részét el­
küldtem Dr. Sohár Pál kandidátusnak spektroszkópiai vizs­
gálatra, másik részét mikroanalízisre adtam le. Dr. Sohár
Pál 1968. január 23.-i dátummal leküldte a 49o3-as szin­
kópáról kószitett jegyzőkön vet, mely szerint az anyag a 

várt szerkezetnek megfelel.

C15H18°6 

Cazí 61,2%
C^ s 61,o %

. /. у: '■ ■ ■ i
■

/294,0/Analízis:
Hsz* 6,1 % 

Ht : 6,3 %

12* 2.3-dimetil-5.7-dimetoxikromon / XI, /

E terméket САЙТ & és munkatársainak előirata alapján állí­
tottam elő M*
13* 2-hidroxi-T>roT)iofenon [44J / XVII. /

23*5 6 fenolt /o,25 mól/ 16o ml lo %-os NaOII-ban feloldot­

tam, az oldathoz 175 6 zúzott jeget adtam és beleöntöttem 

39,2 ml propionsavaníiidridet V3o2 mmól/. Az elegyét lo per­

cig erősen ráztam. A képződött feriilpropionátot választó­

tölcsérben 4 *2o ml szántétraklorid al extraháltam. Az al­
só széntetrakloridos fázisokat összegyűjtöttem és Na^o^-on 

szárítottam. Száritás után ledesztilláltam az oldószert. A 

fenilpropionátot az oldat desztillációjakor 2o4-o8°C között
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s'zedtem. A tennék súlya* 31,5 g* Tenne lés* 42 %• Másod­
szori desztillálásnál sem emelkedett a forráspont•

13*a. Fenilpronionát FKIBS-átrendeződése

328 g vízmentes aluiainiumkloridot /2,46 mól/ bemértem egy 

keverővei, hűtővel ós csepegtető tölcsérrel ellátott lom­
bikba, majd hozzáadtam 35o ml szénkóneget. A kevert szusz­
penzióhoz lassan - tölcséren át - 329 ß fenilpropionátot 

/2,18 mól/ adtam* A reakció hirtelen indult meg sósavgáz 

fejlődése mellett, majd a szénkéneg kezdett visszafolyni a 

reakcióhő következtében* A teljes mennyiségű propionát be­
adagolása után /kb* 1,5 óra/ a reakcióelegyet tovább mele­
gítettem addig, mig a sósav fejlődés meg nem szűnt /kb. 2 

óra/* Utána a szénkéneg felesleget ledesztilláltam. Az ele- 

gyet 3 órán át 14o°C-os olajfürdőn tartottam. Ekkor a keve­
rék sűrűsödött, végül gyantás tömeggé dermedt. A keverést 

addig folytattam, amig teljesen be nem sűrűsödött a massza. 
Lehűlés után az alumínium-komplexet 262 ml cc. HC1 és 262 ml 
viz lassú hozzáadásával, majd 437 ml vízzel bontottam meg. 
Ekkor élénk hőfejlődés következett be. Egy ójszaki állás 

után olajos réteg gyűlt össze a felületen. Jégszekrényben 

tartva az olajréteg megsürüsödött, emiatt nehéz volt elvá­
lasztani ezt az orto-izomerből álló olajat a szilárd para- 

szárraazéktói. Ezért 18o°C-os tulhevitett vízgőzzel desztil­
lál tara az egész rendszert. A 2-hidroci-propiofenon a víz­
zel együtt a szedőbe távozott, ahol sárga olajcseppek alak­

jában gyűlt össze. A xmra termék a lombikban maradt. A 2-
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-hidroxi-propiofenon súlya a viztől való elválasztás utánn
142.5 g. Ezt vékában desztilláltam és i3o-35°C között 

szedtem a főpárlatot /Зо ml/. Termelés: 42,5 %• A 4-hidroxi- 

-propiofenont szűrtem, az igy kapott nyerstermék súlya:
116.5 g. Metanolban átkristályositot c-am, igy 147-49°C-on 

olvadó barhás-sárga szinü kristályos anyagot kaptam. A
[öo] szerinti termelése: 52-35 %•2-izomer

14. 2-acetoxi-proniofenon / XVIII. /

5 g 2-hidroxi-propiofenont /35 mmól/ és lo g ecetsavanhid- 

ridet /loo mmól/ 4o ml ürtartalmu bombacsőben 2,5 órán át 

15o°C-on hevitettem. A felesleges ecetsavanhidrid ledesz- 

tillálása után a sárga szinü olajos maradékot 4o ml vizbe 

öntöttem. Fél órai állás után éterrel extraháltam az ace- 

tátot, az oldatot szárítottam, majd az étert ledesztillal- 

tam. így sárga olajos folyadékot ц, ertem, melynek súlya 5,1 g

megtalálható £17] •volt. Termelés: 84 %. Az irodalomban

15. 2«3-dimetilkromon / XX. /

A 2-hidroxi-propiofenon acilezését piridin jelenlétében 

végeztem. Az acilezés termékeként kapott sárgád-bama ola­

jat feloldottam 8 ml 2N NaOII-ban és háromnegyed órán át 

kb. 8o°C-os vízfürdőn tartottam. Lehűlés után 5N HCl-val 

kisavanyitottam. Barna szinü olaj vált ki, mely jégszekrény­
ben hosszú idő után rombos kristályokká alakult. Szűrés és 

szobahőmérsékleten való szárítás után nyers olvadáspont:



- 77 -

91-94°C volt. Vizes etilalkoholból átkristályositottam, 

igy rombusz alakú hófehér kristályokat kaptam, melynek 

93-95°C-os olvadáspontja volt* Irodalmi olvadáspont: 97°C

[«]•
/174,19/Analízis: °lAo02 

Csz* 75,>84 % 

Ct : 76,12 %
Hflz* 5,79 % 

Ht: 5,79 %

16* 2,4,6-trihidroxl-ace tofenon / XXI. /

Előállítása 67* oldalon található.

17* 2,4,6-triacetoxi-acetofenon / floracctofenon-triacetát/ 

[44] / XXII. /

0,84 g fioracetofenont /5 mmól/ melegítés közben felol­
dottam 3*5 ш! ecetsavonhidridben /35 mól/, lehűlés után 

hozzáadtam o,95 6 vízmentes nátriumacetatot /11 mmól/* Ál­
lás után az elegy bedermedt és ettől számított 15 perc után 

2o ml vizbe öntöttem, jégszekrényben megszilárdulásig áll­
ni hagytam. Az igy kivált olajat is tartalmazó anyagot 
szűrtem, szobahőmérsékleten szárítottam és benzinnel frak­
ciónáltam, átkristályositottam. A frakciók összes súlya: 

o,75 g* Etilalkoholból együtt átkriatályositva fehér kris­
tályos anyagot kaptam, melynek olvadáspontja: 57-59°C. 
Termelés: 50 %•
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18# 2«-raetil~3~acetil~^ty~diacet<oxikrQmon / XXIV. /

1,5 S floracetofenon /о,9 mmól/ és 4,5 g vízmentes, fris­

sen ömlesztett nátriumacetátot /52,6 mmól/ 3o ml eceteav- 

onhidrldből /Зоо mmól/ 12 órán át légfürdőn visszacsepegós 

alatt tar tobt ara. A re akcióéi e gv ® t 2oo ml vízbe öntöttem. 

Előbb olaj keletkezett, amely jégszekrényben lassan meg­

dermedt. A dermedéket kiszűrtem, majd 8o ;»-os etanolból két­
szer átkristályositottam, Így 1,9 G 132-33°C-on olvadó eny­

hén sárgás színű kristályokat kaptam. Olvadáspont azonos az 

irodalomban ugyanezen anyagra megadott olvadásponttal [52J,

fel.

19, 2-hidroxi-neetofenon / XII. /

Előállítása 51» oldal l/b pontjában található.

2o. 2-benzoiloxi-acetofenon / XIII. / 

Előállítása 52. oldal 1/c pontjában található.

[02] / XV. /

2.4 g 2-benzoiloxi-actofenont До mmól/ és o,7 G KOH-t /lo mmól/ 

25 ml piridinben oldottam, majd visszacsepegő hütő alatt

1.5 órán keresztül forraltam. Lehűlés után az enyhén sárga 

színű oldatot lo %-os ecetsavval megsavanyitottam. Az igyki­
váló kristályokat szűrtem, majd etanolból átkristályositot-

21. 2-hidro /ci-dibe nzo iliaetán
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tarn, A nyert termők súlya: 1,82 g. Termelés: 75 %, Olva­

dáspont : 121-21,5°C.
v

22. Fiavon / XVI, /

E vegyületet 2-hidroxi-dibenzoilmetánnak sav jelenlétében 

történő melegítés hatására bekövetkező ciklizációjávol ál­
lított am elő [30J •
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A kromon-azintomisénél és a flavonoid-kóaiában alapvető 

jelentőségű KOSTАНЙС KI-reakc 16 jobb megismerését tűztem ki 
célul* Főbb eredményeimet röviden a következőkben foglalóra 

összes

I. Tanulmányoztam annak lehetőségét, hogy milyen metodiká­
val lehetne a KO TANECKI-reakció lényeges lépését képező 

BAKER —УКITKAT A1 ■?AMAИ—f éle folyamatnak a sebességi viszonyai­
ba betekintést nyerni* A káliumkarbonát jelenlétében le­
zajló reakció során képződő viz mennyiségének mérését meg­
kíséreltem, azonban a mérés nem bizonyult kellőképpen rep­
rodukálhatnak, emellett a viz eltávolítása nem mentes bi­
zonyos elvi hibáktól sem. Megkíséreltem továbbá a fóm nát­
rium kondenzáló ágens jelenlétében lefolyó BAKKR-VTiíKATA— 

RАГЛАИ-xeakció során képződő hidrogén mennyiségét mérni. A 

mérések reprodukálhatósága itt sem volt kielégítő, amit 

azzal magyaráztam, hogy a fóm nátrium gömböcskék felülete 

a reakció alatt elszennyeződik* Kis koncentrációk esetén, 

főként a reakciók elején, a mérések elegendően megbizható- 

ak arra, hogy a reakció sebességi viszonyaira vonatkozólag 

bizonyos tendenciákra nézve tájékoztatást nyújtsanak. Ezek 

alapján megállapítható, hogy a reakció a kiindulási 2-ben- 

zoiloxi-acetofenonra nézve elsőrendű.

II. A KQBTAfíKCKI—reakció egészének mechanizmusát vékonyx'é- 

teg-kromatográfiával követtem. Tüzetesebben a 2,4,6-tri- 

hidroxi-propiofenon, valamint a 2,4-dimetoxi-6-hidroxi- 

-propiofenon KOST AMiCKI-асilezósót tanulmányoztam. Megálla-
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pitottam, hogy a reakció konsekutiv lépései a következők*
2-acetoxiketon

-*■ кг onion /illetőleg kromonacetát/ •
2-hidroxike ton 2-aceto ciketon-enol-

actát

Ez a reakciósor megegyezik a ma általánosan elfogadott 

BAKER—féle mechanizmussal [l4|, azzal a többlettel kiegé­

szítve, hogy a reakciónak köztiterméke az enolószter. Ez a 

megállapítás tudomásom szerint teljesen uj.

A fentebb említett két részletesen vizsgált modellen kívül 
durva tájékozódás végett néhány mis KOGTARECKI-reakciót is 

elvégeztem. Ezek esetében további standardokra, sőt egy e- 

setben metodikai /futtató szer/ finomítása lett volna szük­
séges ahhoz* hogy teljesen komplett képet kapjunk a reak­
ciókról. Azt azonban Így is meállapithattam, hogy összhang­
ban a fentiekkel minden vizsgált példánál a legnagyobb va- 

lószinüség szerint enolószteren át zajlik le a reakció. 

Vizsgálataimat ezek tisztázása érdekében folytatni kívánom.

Kipróbáltam néhány transzformáló ágenst. Megállapältottam, 
hogy a klasszikus nátriumacetát a legerőteljesebb, de jól 
használható a trietilamin, a trietanolamin, valamint a pi- 

ridin is. Egy esetben /florpropiofenon/ piridin jelenlété­
ben csak enolacetátig zajlik le a reakció. Azt is megálla­
pítottam, hogy a KQBTAEECKI-acilezés szobahőfokon gyakor­
latilag nem játszódik le.

III. Munkám során előállítottam és izoláltam az irodalom­
ban eddig még ismeretlen következő vegyületokets

op:68-7o°C 

opsl51-32°C
o<-/2-ace toxi-4,6-dime toxifenil/-propenilacetát opsBo-81,5°C

2-hidroxi-4,6-diacetoxi-propiofenoa
dihidroxi-ace toxl-propiofenon
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2.4.6- triacetoxi-propiofenon részleges átalakítása

2.4.6- triacetoxi-propiofenon-enolacetáttá trietila-
minnal vékonyrétegben
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C*- /2-acetoxi-4,6-dimetoxifenil/-propenil-acetát át­

alakítása 2N NaOH-val 2,3-áinietil-3,7-<iiiüetoxikromonná

vékonyrétegben
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o<- /2-acetoxi-4,6-dimeto:xifenil/-propenil-acetát át­
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