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BBVSUHS .

A kordenzéoióa reakciók fontos csoportja az ox<5 ve­
gyül© tek és aktiv matilén csoportot tartalmasé voryület kom* 

densáeld* reakciói# a* ilyen típus« kondenzációs reakelők, az 

Aldol—, Claiser, - Sas id t Perkin-, Knoeveaagel, Pe^or«at*klj-# 

Deremé-, stb* kondenzáció névon lamertek*
Etek а к''Tjdonráció» reakciók általában alternativ le­

futásnak* A lehet©éget realcléniák többek között nagymértékben 

függnek a molekula sarerfcesotátöl, Így az aromás v ügyül etek re­
akcióinál m aromás gyűrű helyet tesitlitSl* írtekosése® célja 

az aromás gyűrű helyettesítőink reakciót befolyásold szerepé­
re vonatkor© kvalitatív adatok gyűjtése volt a keik önkép*5dés 

/Clalsen-Schmidt kondenzáció/ és a'Dar sens kt.itiensácic esetében* 

A vissg álatl cél megvalósítása érdekében ellentétes hatású nit­
ro-, hidrexi és nitro-hidroxi helyettesiekkel ellátott kompo­
nenseket reagáltattam egymással, ami módot nyújtott arra, hogy 

a reakelákéssségbem megmutat!ősé különbségeket kvalitetive meg­
figyelhessem*
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A KONDENZÁCIÓS REAKCIÓKRÓL ÁLTALÁBAN.

Kondenzációs reakción általában az olyan reakciókat 

értjük, amelyek sorén két viszonylag nagyobb molekula úgy 

egyesül egymással, hogy közben egy viszonylag kisebb mole­
kula lép ki. A kondenzációs reakciók eszerint egy addiciós 

és egy ezt követő eliminécióa reakcióból tevődnek össze,bér 

néhány addiciós reakciót kondenzáció néven tart számon az 

irodalom / Michael kondenzáció /1/. А г oxó-vegyűletek és 

aktiv metilénvegyületek kondenzációs reakciói uj szén-szón 

kötést kialakító reakciók. A reakció inditó lépésében az 

aktiv metiléncsoport egyik szén-hidrogén kötése beteroli- 

tikuaan elhasad, igy egy nukleofil támadásra képes széna­
tom jön létre. Ez az elektron-donor, röviden donor vegyü- 

let indit támadást az akceptor molekula /oxóvegyület/ kar- 

toonium szén atomja irányába, mely szénatom elektronszegény­
ségét a karbonilcsoport alapállapotú polározottsága okozza. 
A reakció tehát az elektrofil és nukleofil gócok találkozá­
sával lép az addiciós szakaszba. Minden hatás, mely az ak­
ceptor, vagy donor komponensek kialakulását segiti, egy­
úttal a kondenzációt teszi könnyebbé.

A kondenzációs reakciók luges és savas katalizáto­
rok hatására játszódnak le. A katalizátorok a legkülönbö­
zőbb lúgok és savak lehetnek.

Az oxóvegyületek és aktiv metilénvegyületek katali­
zátorok hatására bekövetkező kondenzációiról Bauser és
Breslow /2/ adott áttekintést. A katalizátorok hatásmecha­
nizmusára vonatkozólag Rémiek /5/ Eauser /2/ nyomán a kö­
vetkezőket állapitotta megi Savas katalizátor az akceptor 

molekulát aktiválja az alábbi módon:

r

A
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C=0 +A /W ч +
C=OA/

A felírható teljes folyamat:

R R -h!Д:=оа + H2f-c=o Nct 4 CHr 
X* OA HИ XX’

0OA Ht R-C—CH,'-C==0
IP_C-CH,-C=0 2 V *X

Báziskatalizálta folyamat a donor aktiválásával indul:

Я ИI
нс-с=о +вн+12.'
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Ée a következő reakció-lépésekkel folytatódik:

4 H R О 
-C-H

HR 0I I

*- R-CH2-C-CH-C-Htrt 0
+BH+

R H
I I -HOH

R-CHrcH=C-C=0 < R-CHr "C-H-в R

Kalkonképződés.

A kalkonképződés az acetophenon, mint aktiv metilén- 

vegyület és a benzaldehid, mint oxóvegyUlet kondenzációs 

reakciója. A kalkonképződés lúgos és savas katalizátor je­
lenlétében is vfcgbemegy/^*^^/ Lug katalizátor jelenlétében 

Bahn és Lapworth /lt 1̂" szerint a következő mechanizmussal le­
het az átalakulást jellemezni:

ОчЧ-сн3 +/c-c6Hj. *" с6н*-с-сн2 свн,-с=сн2сл-g 6 9н
//О+ВН+ C6Hs-CsH

г
н

-CÉHrСбНгС-СН=СН-СбНу Ч-
<э

I - _ ..I
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A savkatalizálta kalkonképzés mechanizmusát Noyce 

és Reed/11/ állapitctta mag. Az általuk közölt reakcióut 

az alábbi:

-
//OH

*- сбНгсч
//O

cyv-c + h+-
H

он OH
ceK?-9-cH=c-c^Hf

+ CH3-C- QH--»-’- CHi- C- C^Wy 
H о OH

СбН5-0-СН=С-С6Н^
он

-НОЙ

Ан

он 9-н*II ^ С^Ну-СН=СН-С-С^НгСДг-сн»сн-с-с*<г

А. kondenzációs reakció lépeseire reverzibilitást té­
teleznek fel* Stiles /12/ hipotézise után Noyce és Prior 

/15/ különböző végtermékeket nyert a kétől intermedier to­
vábbreagál tatásával .

9» 9
CVVC'CHy-C-CfcHr

H
CgHjCOH + CgHjp- C"~CH^

C6Hí--CH=CH-g-cyií-4HiO
о

A kalkonképzödési folyamatban a reakciókomponensek 

hajlamát a reaktánsok szubsztituensei kedvezően, vagy 

kedvezőtlenül befolyásolják aszerint, hogy mennyiben vál-



test* »eg Jelealétukben ш ox d-с to pert polarizációjának 

fokú* A sav i« lugka t&li eélte folyam- tokban a helyettееA- 

tők ««erepér© vonatk ozőm Ö ocar.be és Svms /14/ vei on Int 

.. ehr&uf»iétter /15/ tőitek kvalitatív és kvantit&tiv meg­
figyeli teke t* &opállepilést nyert# bogy elektron«sivé he­
lyettesítő Jelenléte akár a ben emlő« hid, altér aß aeetofe- 

non ©ölökül ében növeli о kondenzációs haj leírót. Cooaba és 

Ivánt /14/ a kaik önképe5déa kinetikai vizsgálata során 

megállapította» hogy a re«keidbeя a ben*aldehid Voffipemens- 

n# к von <5 terminéiö szerepe# Azonos ben teld «'bid és külön­
böző tlpuau helyettesítőket tartalmazó aoetehenén reakci­
óiban az aktiválási energia kőtél azonosnak: adódott, »lg 

a benzaldehid rock tár.a srubeztitueas vél to? fisa at aktivá­
lási energiát i® jelentésen megváltóttatta* Sobrenfttitter 

at aootofenon reek ciák omponensn efc talajdonit fontosabb 

szerepet# Ingóid /47/ a stub«rtitűéit eceteferonok és bau­
te Ide hl tok reakcióival foglalkozva n®ro rangeereit# s a 

helyettesítek befolyásét üss te. tettnek, « e reakció külön­
böze fázisaiban ne® azonos előjelűnek tartotta# A helyet­
tesítők értékelésénél cl fogatott! vélt# hogy ti ektrönkül- 

dok gátol j ék, elek tronszivók a égi tik a kondenzáció leját­
szódását akér a beaeeidefeid, akár az ее t';fanon komponens 

azubs ztituálásáró1 legyen is szó#

Sb .1 á t vi zsgál a taim#

kísérleti munkánk során kaik ónk ép? S kondenzáció­
kat hej toltunk végre különböző helyzetben szabsztitűéit 

n i tre -hl dr oyi-aö etc fen on ok és hid re x i-ben zaldehitok ,mint 

reek el 6 partnerek között /16/* A kísérleteket logot C-t ее- 

vns közegben hajtottuk végre s a benzaldehld komponens

V
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Fbnti ésRlítlftt a 4»m«toxi helyettesítőre vonatkozóan 

в»«вовУ«>*1к Шаг megállapításával, a több! kis í rlati 

eredmény pedig a tané*ékno tett régebbi ®«gfigyelése­
ket támasztja »Iá*

A helyettesítők fenti sorrendbe a luges kóser 

Jelenléte miatt valójába» ne® © hidroxil szubartltuens 

hanem a ténylegesen jelenlevő fenol át anionok reakció« 

kés*®égét rangsorolja*
A niiro»hidroxi-aeet©fenon komponensbe még еду 

brim atomot helyettesítve a reakeiók eredményéből ©r 

©Idei. id komponens ssobsa titueneeinek hatás óra vonatVo* 

sóan semmiféle megállapítást sem lek-et tenni, mivel a 

vizsgált esőtekben a p»k I ő r» ben «aldehid ugyanolyan,il- 

letőleg kisebb termeléssel reagál azonos reakció körül» 

mények körött, mint a »zubaztituálatlan ben*aldehid* Va* 

Idezlnu, hogy a többszörösen helyettesített aceto fenon 

komponensek ©setén ©«- elektron-eltolódást viszonyok 

még a kétszeresen helyettesített niiro»hidroxi-aeetofe» 

nonokhoz viszonyítva 1© gyökeresen megváltősnek a me- 

zomer hatások bonyolult szuperpozícióJa miatt és Így a 

kondenzáció szempontjából a? aeetofenoc komponens jut 

döntő szerephez*

jSavkat-i^i^álta kaik ónké£«jési r©akciókд _

A s&vkatelizéit© kaikönképzési reakciók végre» 

hajtásaival elsősorban ugyancsak a ben«aldehid komponens 

hidroxil helyettesitőinek hatását kívántuk tisztázni, 

a mellett azonban alkalmunk volt a különböző nitro»hid* 

rcxl-ucete fen on ok kondenzációs hajlamát is Ösatebatonli* 

tani*
Visegálatainkat a benzaldehid, 4-nitro», 4-bid- 

roxi és 4«meÍoxi-ben*aldehld, valamint a nitro-^és nitro»
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helyettösito elektrontzivd induktiv effektusa fokozza.
A két hatás asmporponálása okozza a kötés könnyebb hete* 

rolitikue elhasadásét.

A./ }andanzáoió lat katalizátor ,10 leni étében,

A lugketallzálta torzon» kondenzációt a kutatók 

többsége eldől tipuau reakciónak tel inti. A fenacilklorid 

és benzaldohid kondenzációja Winetein és Lucas vizsgálatai 

alapján /27/ a következő machaniznma ezérint játszódik le.

/

c6Hs-9»cH-a *bhc6Hs-9-cHra +B-
o 9

H H
- CA-9-9*9-Я* о Ctg

ctfH5- ^сн-о+'с-сд

H H H M
I I-a c^-fr-c-c-c^ 

O CL Q

A kutatók nagy többség© a torzens kondenzáció ol- 
dől moohunizmusút fogadta el, a csak elvont lehetőség­
ként esőre pel aás tipueu -rttekeiálefutás. Bodforss /28/
Claison /25/ auiuKája nyomán veti el a gyöktipuau átala­
kulás gondolatát, majd Ballaster és Blanco /29/ végérvé­
nyesen lezárja a vitát és eldől neehan izmus egyedüli jo­
gosságát bizonyitja és állítja.

A fsnacilkloridok ée benzald »hidek kondenzációja 

a f íj reakción klvlil mellékutakra is torol 'ódik. A mellék-
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II» Д helyeitesitők hatása a Ls&vzarm kond nz&cióban#

Fodor /1/ szerint az »Idol tipuau kondenzácló létre­
jött© éo sebessége szempontjéből lényeges az oxóosoport 

polarizációjának foka# Ez részben az oxóee©porthoz kap­
csolódó gyökök természetétől függ, másrészt térbeli té­
nyezők játszanak szerepet# Az oxócsoporthoz kapcsolódó 

Igjökük megváltoztatJák a karbon 11 polarizáció mértékét, 

mi$ epeoxália szervezőtek esetén szomszédos csoport há­
táé, tore f fék tus léphet fel*

A térhatás és a helyettesítők hatása a Barzens konden­
zációban is megmutatkozik# A szabsztitűéit fenacilhaloi- 

dck és szabsztitűéit bér*aald hidak közötti reakciók el­
térnek a srubsztituálatlan vegyül®tek kondenzációitól# 

Mivel a Bárzene kondemzáoió általam vizsgált esetében 

mindkét reakciópartner з'/ubeztituálliató, a helyettesí­
tők hatása mind az A, mind а В kompommá oldaláról vizs­
gálható*

A azubaztltuemseV jelenléte az alapvogyületek elektron- 

©ltolödéai viszonyaira hat# Ez a hatás az általam hasz­
nált modellvegyületöknél az oxűcaoportot érinti# Mivel a 

kondenzációs reakciók az oxóosoport polarizációjának kö­
vetkezményei a helyettesitők hatása ü kondenzáció leját­
szódására kifejtett hatással mérhető*

A kondenzációban szereplő helyettosltők hatása össze­
tett • Ingold az aldol kondenzációval kapcsolatban álla­
pította meg, hogy & helyettesítők « reakció különböző fá­
zisaiban jellegüktől függően hatnak#

A azubsztitu: паек hatását a kondenzációban »ezotaér és 

induktiv hatásaikkal jellemezzük, bér összetolt hatásuk 

ténye mellett mind©« kiemelés mechanikusяág látszatát
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A nitro csoport - tó és - I effektust hoz létre, azaz e- 

lektronvonzc hatású, a hidroxil csoport ©lektronkiildő 

tulajdonságú + M és + I hatású* Az stómás gyűrű, mint 

zoster rendszer ©lektrenazivónak tekinthető, d< ©z ese­
tünkben nem számottevő* Az о eg© szén atomon levő halo­
gén helyettesitS - I effektust okoz* Az említett hatá­
sok közül a mecomernek van domináló szerepe*

Nitro szubsatituens ©setén a fenacilhaloid mo­
lekula karbonil csoportjának roár eleve kissé pozitiven 

polírozott az én ©tömje elektronban tovább szegényedik 

és az o*o-kötés polározottsága még erősebbé válik* Kü­
lönösen erős a nitro csoport mezomer hatása, ha a gyű­
rűben orto, vagy para helyzetben van.

A hidroxil szubsztituens hatása abban áll, 

hogy/elsősorban orto és p»ra helyzetben/ elektronküldő 

mezamer hatás© révén a? oxó kötés polározottságét csök­
kenti *

A helyettesitők hatására vonatkozó kutatások 

az irányban folynék, hogy megállapítsák, mennyiben ér­
vényesíthető a fenti általános alapelv a szubsztituált 

fenacilteloldok és szubsztituált benzaldehidek konden­
zációjában*

A helyettesitok hatását a Darzens kondenzá­
cióban Bodforss /S3/ vizsgálta szisztematikusan. Vizs­
gálataival eIs -sorban a benzald hid szubsztituenseinek
hatását kivánta tisztázni* A r©nacilklorid és benzalde- 

hid kondenzációját olapreakclónak tekintette és az al­
dehideket ©z alapján osztotta két csoportba, hogy gyor­
sabban, v&gy lassabban reagáltak-e, mint a helyettesí­
tőt nem tartalmazó benzaldehid* Kísérletei alapján az 

©gyes csoportokba a következő benzaldohidek kerültek:
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Gyorsabban reagált: 

m-nitro-benzaldehid 

о-nitrr-benzaldehid 

p-nitro-benzaldehid 

p-*klór -benzaldehid 

brótn -ánlzsaldehid 

nitrő -ánizsaldshid
Kísérletei alapján azt a következtetést vonta le, 

hogy a benzaldehid elektronvonzó szubsztituensei növe­
lik, az elektronküldők pedig csökkentik a kondenzációs 

aktivitást. E mellett Rap /39/ azt is megállapította, 

hogy lúgos közegben az orto hidroxil csoportot tartal­
mazó benzaldehid és fenacilklorid reakciója nem epoxi- 

ketont, hanem aroil-kumaront eredményez. A benzaldehid 

oxi helyettesítése mellett a para-amino is meggátolta 

a Darzens kondenzációt. Bod^orS9 /38/ a nitro-és kldr- 

benzaldehidet találta a legativabbaknak, míg ha A kom­
ponensként benzaldf hid helyett alifás aldehid szerepelt 

a reakció csak a halogénhidrin "'okig játszódott le.
A Darzens kondenzáció В reakciópartnerébe épitett 

szubsztituensek hatását kevéssé vizsgálták. Általános 

elvként szerepel Coombs azon megállapitása, hogy а В 

komponens elektronszivő szubsztituensei gyortsitják az 

elektronküldők pedig lassítják az aldol tipusu konden­
zációs reakciókat. Ezt azzal indokolta, hogy a halogé­
nezett fenacilhaloidok könnyebben képesek proton ledo- 

bására s e miatt erőteljesebb donor vegyületek. Elder- 

field azonban az elektronküldő helyettesitök határára
hivja fel a figyelmet, amely a kondenzáció befejező 

intramolekulás helyettesitését segiti.
Elektronszivó szubsztitu nst tartalmazó fenacilha­

loidok Darzens kondenzációját megkísérelve Bodforss

Lassabban reagált: 

асаtálde hid 

anizsaldehid 

oxialdehidek
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-Х®4®®** Х®44<> Т^^чХТОВ^Д + Х?*ПТ42*К<«2в у

• pX»9«uepu©4 в *qS$A S2m и»аг:9вв«х 

»Xped Xö433PX!W*o***H®X» #tn»qqwe4ofö x*4WTWX**3©q цеп® 

••X)0£|«4 Х*44®»«®Я*ТХ*®Ф*1© pAX2«ta04X4^»x© £Воц ‘^fqaiesa 

•94.9X® 4© X«I«X *«**<*«:*, *П®Х«*9вГП в »2® в «р^вг(Д9А #oi* 4L«« 

-It? 4?X0W®?a 4oxde»H® п»?ХТАП4®»** caqquqinH ® *3®® 4?^®* 

-зон?* хчаввхх^гтдвхой 89x04 хтивФОД « ÄB04 * Х®аХ»Ч «op 

•рш Äxo uaqpxoxoo«! ® х004®^!!36^38 PT4®Pl43U*Q у
••£u?ioa©xx®A

•qq УрвХХоаолуХой g®x®q ueqaoecet© ueqSeaqq eoSnx «s?I?a 

-TX4« euuodwost pxq*px«*a®q у *ЧТ99ТУ*Т1Т4«?® *»q4«I« t?P 

-о» ©x^fH®® xt©v<se®A ^tteqaqqx® •tMfC®®*« a?*e «Э
•©so ©X® -9Н0Ш pxot®4XT«wl®i * хрвурввпч^Х tjtoxoJtd в xv*-®0 

•OX© ХЙ04 *lt? aeqqe edoaoas exsfq у • qwuxniUT х«л?е?т>эл 

•X14® лоиод чз дох8?2Шфао>! m&zanq «*Х?®Т1®*®ЧЗ«1

*'aец •? Í9i u»lTiT“a<n9a хТйтвТ“^
ц оахх^-И-Ххо^РТЧ-е 

tt oaxx^-?-T>coupx4-2 

м одххв-г-т^о^ртч-с 

u оахх^-е-Т^одрхч-?
м од1,хи-д-хходрхч-з 

м oaix« 9-Т*©«*РТЧ-3 

p x®d*iq tT 0©u ej: -OA* pa-*
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ХХ«£доз «ХА Te?p;*toi.iatioa^3i«x© цщ&цИМл xx?$ß*TA та пдоа* 

~Х?о •«faie^n**^ хт®&*9 лрвае i * Х}$1»Т«
* f 'Vf таз?} щ S.IOJ qqfлох \ uxS:T»9^w0P«O4 

/gfr/ soJtöHT® ueqqfaoq a fia ppno aqi t on «му-pc о*рхЧ- &~оаг Tu 

-г в Wapi ’вTH V ‘TUzdaosB чищщ?лхх %а хоХЗ-^Эйш at 

•4ftiO402 в pt0efXt0jöq-3>etíCKlfrepf0ítJ0a pjo^a^ueouoil AQ%
•9*л*гщ » 1%*xi*a ® #a«psto ^®uoA «49«?х|лри»®4 до)**** 

•jtöZB eaaezeföa xgxxsevxeAtai XT*04p?q в? о*Пра
в зрхпй®*« г «Я® г «Р» Х^оц *H?*I?Öi03e íx>£> в *ав h®XöW® 

-ТЧ у *«aft’pxofzuepuEOH euivzaea H®PI:0®4qTT0^ttöj~píö4PT4 -ол 

-XT“ « зиар|1«1,|§ —$* ЗД£Мр9* an« 4<n©W«TT-:T© *!«■•#* 

t« №PT® X «Ч XX »«««tf xi?«XTiaeqnzs- a**ö4®«eX0«» zy
*x«н«Х«аодоах ®X а?в*4 PtХХ«оа 

•ХЧ*в«ааxаш{0+>ш Х«рртлоX ЧТ Тo«««ü-таохо«ТП oot»XG
sf 4вг««Х1«н ивавхЧ *t <*вл«ав раоХхврвдв «<шфх«1Х? X««u® 

-nxxxzeqrus рРХ!}Ч«®лхч®Х® а* ©®u « ач
••a^fX ttaf .виза ®9tTW©«t4«a ••®9«m** лочрх- чеал та Шоц 

*^?П«г«®^ПЙво u*q*n jfw ххо ip?o?aT4«xod XXtioqa«H » ««ф*|«ч 

I ♦ Щ я ♦ 40»и®«*ТХ*бЧ«йе gA?X щЫхщ лти« *Х«Ч®1®® « 

&4оц*«авгрд СХ0{Х‘^0Л ва-го «9р«д®шх*9Т®Н*®4 tf«
Я * WH «49а ХоАшфШрал» лххОВлн KT Н0Х®Х

•49«ХП « Н«аЗ •u*q9xXU0t®r PP(i»px«»»x«f t«T»«x«A *РТЧ®РХ»а 

-u®Q-.xxo«*«aöd *••? 04чха«в4«с( *PT4 >pt»zuöq хт?Т°?ла®риоч р*рв 

«oaqxТовией•xxoapx4-«4-.td s? -<nao за цщХ®4««хЧ^*Я
#*PT®?amp

-U04 ea«aa«a « вааоХх^ртая.вЙ©® песета 40IQ« рхиоРохвЦХ!®*«8^ 

в 9*191 и» Х:кГ ТШ>®Х$э qaodoeo ОчПР* « ХЭоц • цшвугтйъЦ? 

-3®ш liozB Qsnz«®mn?t« ti»**««* 8f l«W«P® рвх*р04| а® 

XI? u«ct$utrx»»«a x«t«'5ze®än « »Ü. eX«mo*T 1с<*ХУ»Х*РТ»4« 

-®a « tIü4«l4T® a®« *X«4f^4»X Pt«4TfOWT»P «9'3 *9 qumuöÄti 
«•a rieci4 t0 4«®4 j-j^PT'qaPt^uaq-oaxT^-e^eii в-7

-0J5-



)

32sC-<*»m

4



M«a«TT?ftPT хлщ
-1« $ og twq?mi? /»»/ 4^0H#I*4 •eiioqu«* **ие#»т»«1«Х

»feXaf«в*«н»п?аTT®W 9*ва«ЙТТР! Tf« 

-fp^e>f f»l рТо?аш>ршн| п ТЧ» 4«A9T*l®V*«^®T Д<П«*ТХ«в 

jfgaeiä* •%» тщщ т? и р? э одиоо воцлчцш
•Т1?П«Ч а$ яущ 'шкдотэузШ’рион дортаедсцтовив^ jKoa 

-PT4-o^n:u gagqa/qtM в *»if«т£ш*»ш *§ш»* »Tirado ay 

*ЗШ»$««вд*э(Т» %р%ЬфЛ%.т&тц ррс<злрхцтпул%*и
&Шл , 9 ««q?t«TI9

V *qqo£awu ^tOA «#%#»• w#fiwaf«Jit« pp?‘»px** »q-OA^T«-* 

цоа sf $г*ЧД?Д vápa *Ш$ш%Мхыящ.щшщ у **т хв«#а^^|в^в#д 

PPPPX**ti<Kt «видвц *PT4ept^atroq-oaix^*^ i|«e»»«wi т»Чоу<П®Ч 

-TXOÖ© n«n«Uf^loa8 t®*e<n»t aoq «f к;« Ъ%№ЯЧ Щ&пщхщл 

-ЙН *q£u« 'íÍBX^OO^öfA * {т%39Щ*%ЛЪ% ши %9%4adQ*0»JXQ~&1AO 

* ^оа« 1пз<?Н i|öPTaoa4tTO«a®,«i--•х*оархЧ-олл-Ти V
* /в»/ т«пт^о«тч 

Т®Т<^Ча»оД1~1«ки j(I£>pxWáo4p|4 аоад *Х9в»штттг
•sieqnzs iTJcoapxq m*a£l*4 от*«> zb tt«»T9T 1*ПЙ* РТЧ of»« 

-PT? «T Taodoso iTOOqa** 8 щ %1®ит ашгх*«*Т^г*Ч 

«9 ЦжолртЧ о>ао а« taefaltf» «и* fl «»f а?гя* PI
*$®ш g?*t{T*&ii?W ppiafJáfoappi nmu!?? %ЪЧ в*Я^Т**»%*&** -40« 

~e%*4JXQÜ* «f фао$1*% %**£u *mqi{T?T31?aиориоч Щ ^oppMMMl 
- tT e« w*y «X ж од , >т I-o «*»t *i * ^оиоц0^ог»о«-.тк»а:рр{-олтта V

Pf fnr^ojo ^»rsCfJZXff

0
-»8-НЭ-6



-9*04*04 ж*шв *^020 no 10Jt uaqe>tbx *e?I?Ai;*4« a* X£QX®T 

*й£шл а^1|*вШ09Эох«| ti ход*« ‘цтщтц ТП**®Х%§*«Ар«4 цвет*©©*
-**2»яша р2иолио4*5|ОХ0 2© ■aoqefáft в9*о*рр© * х*ро «9» v

*Х9Я?Ггш>й

-щоае в доив у<*$ХРТ04©»4 » ^«п» оа:! лр»4 *4odoao oa**u « ÄHj 
*«*qff4®Xe uo*u4d *f#ft»»3teae®x 3«ti9fu?i04pxtt x*£áe *ftao*e 

•а-?»в хх}ц%ш ttox**«w®fitoX4!i| « ***S«8<?x® *f« ‘§a
-@лр©4 о о*?хгшх«Г eiion***2eq«0B 9л*2«ш>4*н®1» a* a*q?8?tíft 

gax© x®uj«£tOa » ХП^Й4 тт8Э*х®/х©ц p*ox«4T*owu«tf V
•to**oiUT>i»x tieqaoeret» W 

•ход О498?р04Х«э»хл p*»04Q**«>«raiy « )(1Г*«4*ху$«:в*А •eqpxaxeOJt 
dfx eaaaodtao 4 у Qq«t*^04*401® Щ 0 QQ®tbO )t-Hnti x^u*« *@i 

3|«uppae*9f «»ясцвАшод ifuu* *0*09211091*04 etiö*4«cj 4.>р**орх©а 

-uoq *Xftt***28cpss 89 {Qp*'ü04q tToeuoo XI^UTXasqnas }

•ЖЯ&1Л Uffdex® 8ШШ* mqоошо*0 4994 

« 9*91*499«9 зу *«а«в|)«ц 4©UTOeuotn**8«qBZ8 p*aoJ;qx *000*4 

© *oi|©i *0*9*20 пола* ii9fd»x© нвХа^шроав **9*49 1*4 у

•адаажях«**** 4o*ez?x
-Wim-Л «» **#А*?шр949 4P*042 wptto* *jítoj®X *гя«Р4 Р*Ч 

-Opt«3094-04**0-* «9 40р*аЮ4Щ*09?Д«у(-.*Х04Й*Ц-04**и у

•*9*0921*090^4
8U®24«fJ © *4 «Й91 UÍ9U /tl9q*9*£X04 0*-К> »OU / 0**©Ц0Ш о»л 

е* Х*хо4р*ц оц «e*fX«9x®r *4odoeo од**а © igoif *4G**ösöa 

e49f**d«tXfii9» в «44© X9í|9* *?*0faO*pU04 «В9*4«а **Ö*£W|94 
-Щ a uoqioa94 воУих 40p*8K>4qXT aouo* -*x 4p*tj«04**u у

•*X9&**<* *92944020 Q4**!J-9 

-*ХОДр*{-ff О ШК|С|9«ЯХ&*Х frftt <p*«04QtT09 asy-04**íl*-*XU4p*q 

-ff © e-?-04**U-s-TK04p*4-ff © xxnntiiö *®?**а**4® *X®ap4 **4
-q© ©P *ад»«9д9Д **89**A** 3(9 8p*0f»Я»р!» { p4ftV*4 *{0*»*пи

р*Ж44Х*®ооод-*хо4рр|-|июа**о-£ о uffti©*« qo*a* a' в* 4 у *3«ш
tn«**o**d«xt? Uffáele «9if«q *p*©f*K»ptK»4 **о*о*пш aoqaoae

topp* {epX98a9q_04**«-t « *9»08q«QlT!4 *X®qe9*TA**Щ*Ш 4©р*а
-04qtTo©ooi ъгшхщлщ mu *о*4ск1оео х*ходр*ч 0*40 zy
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képességét csökkentik, at r©tllcn ejtérmtotera gyakorolt me- 

sotiiar /-Ц/ la&táís folytán* Ugyanakkor a jeleni ovo hidroxil 

csoport, isöly kedvezőtlen at aktiválási lápétben, itt «*- 

lektronküldő hatásának kedvez5 befolyása érvényesül• Ha csak 

nitro van jelen, • második lépésben о safe ke<te«5tlen hatás 

Jelenléte legfeljebb önkond©; zációt ©kot Dérien# koadenzá- 

old helyett#
Az ©lifnlnácido lépés srempontjából megint az ©~ 

lek Irons я Ívé a kedvezőbb stubsstílusos at ©lektronküldŐvol 

szemben, mivel az oxiriri gyűrű kialakulását Jelentő in.tr©- 

molekuláris szubsztitúcióban a : a légénme tilén szénatomon 

nagyobb elektroü Ütést okoz# Bár a hidroxil helyettesítő 

ilyen szempontból kedvezőtlenül hat, a hidrogénbal©genid 

lohösadását támogatja, & halogén induktiv hatása mellett# 

Összefoglalva, a® ellentétes Jellegű ezubezti- 

tuonsek nem k«jdvtí»5tlenek éppen a reakció különböző lépé­
seiben megkívánt különböző hatásek. következtébe; # «.* a wseg- 

fi gye lés összhangban áll Ingóid /47/ megállapításéval, a- 

ki © kend nzációs reakciókban & ezubsztituenssk hatásét 

összetettnek tekinti#
A szabsztitűéit benzaldehidekVel végzett reak- 

oiók eredményei Jó összhangban állnak & szutmztitusnsek 

tar- és setéből level« the tő elek trónéi tolódás! viszonyokkal*

A 2,-5,- és 4-nitro-fena«libro®id, valamint a 

2,-5 és 4-hidroxi-fenacilbremld 4-nitro-beuzaldeliddel 

nem lépett üarzeaz kondenzációba#
Maximális termelési adat mutatkozik & fenaoil- 

brectld reakoiéjában# IV-iOH táblázatok az eloktroneimozdu- 

lésl viszonyokon kívül a szer* ezet «sás . ha tát alt 1» szem­
léltetik# Egymáshoz képest orte helyzetű nitro és hid- 

roxil в2uh#etituen»t tartalmazd fenac 11 bal óid molekula
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könnyen én közel a r on os termői én i értékkel reagált и 4-nit- 

ro-bonsaldahlddol* Hasonló reaktivitásuk egyik oka и két 

azubsftituana között kialakult hidrogén*híd kötés* lobot,moly 

rokon sterV «Botok, rokon e lek trónéi oszlás! viszonyok №Og|olo* 

nés<:»ok loh«t okozója./51/

A í-hidroxi-ö-nitrо-fonaoiIbromirt én a fenti ve­
ry Ü la tol reakciókülönbstgénekary is okú с r< s-.uj ■■ * •?,; ц távozó 

lobot*
A lu. .^katalizálta Daraofts kondentáeiók végrehajtá­

sa során a helyettesi tik hatásán kbttl а к ata Hsát or-к onean t- 

r&ciC befolyására is sikerült megfigyel ésokot törni* iiegé- 

sritt sül végrehajtottak a fenacilVrotnid Darzone kondenzáci­
óját 4—nitro—bor.zaldelidáel, moly reakciók eredményeit а 

IX»táblásat tartalmazza*
A táblásaink szerint e minimális katalizátor ek­

vivalens lu mennyiяég volt« & koncentráció alkalmazása mai­
zott aeon f ©пае i löror.idok léptek Dar sons kender, sáoiób®, mo­
lyok nitro és Mdroail bolyéttositäi egymás melletti szén­
atomon találhatók, mig a többi fenaoilbroisidok rsotén © ken* 

eontrició kevésnek bizonyult» üje ar. eredmény & nitro és 

hidroxil holyоtteeitűk között kialakult hidrogén hid kötés 

bisonyitéka, ugyanis a hidfcbtéo miatt a hidrofil csoport 

hidrolízise ekvivalensnél kevesebb' lúgot fagyaszt és a 

randssorbon maradt lúgmennyiяég elégséges a kondenzáció le-



•щ лчв' В •ххп&хогед **wpXXVa®XT» **f efx®q ощ
•ХЭ®Х»^ «9 И»Й©РТЧ uöqSoaq^ eoSnx ofnjtrj^ и»ат*о ртхоирххх® 

-ХТОзиац.ДхоархЧ-^-олхти-г/г-Ат^-^ТУ-^А 2V
•ajanxxoxnp xo-a^xeiaie Hl9x ©гвдхвлрн « up£ 

«mSbxo 4@x®I**?8TH 14©а%А ueqiiespH eoiínx »9 валяв у

/°ч н-нэ-нэ-fcJ -HOf ,н-нэ-
ноно

ИвП'*>ч РТ*000 eC^uoq иорра рв*.цголрн * 1НЦ *вЯпг1

+ Н
НОOn

и-нэ-но-я
/ I

,и-нэ-нр-ы
нг

(И-Ю-
.10

*П«му£3 в 3JTITÄ« W«*©»» вшзах« 

-вцооха озв^олзн * ш&зУвзр* вчлвврз */&ь/ pee«{t«yi ««i$sfx 

~©Ч ^оЙпх «f цяляв 8»х«аааюх qtrpta *<п«хп£Э pxxod» зу
•X^AXöeusn^XXaeqfiae 1огп£8®л 

с PXeqaoq вси«!©»**^* u-nufaa «j.«X|®**TA Ч®«?в9гт1ТФ*1в fl** 

•П-täf у «ивсхэнт V. eyxxtX Ws ЯДП&* tsba^xo зя х®^0шх»3|тхо4® 

^Xöaö3tXöX«H » ИТт<П A 9X« ХВХрВвзхл ueq^TqqpAOX
+ ЦХгшцФй$и »x *рхач®®**Н!И1®ю « a«q

•aoae ‘aeq-7x?xu*löf ХРХ®Ч°Н1® х«Тш *РТор2:.трио4 *a » »X -TP
•paexff tifPTOpJtitiBouoTi qqeÄuoeawxe no«?i « ÄSl *8T
89веслеstapq « и®л xeeepqeq ®д*?вр£х©Л®Х px©-!1»®** V

*Xö зродд? XX*XI®» «врявв»Х*ПХ« 9TO?*n?*»öUQ^mt Аиово^Х* 

щ 9ХЩ99Л mssoq x©*fiaa»x qqpxasx^Sat »9 «кт»*!
•ОЛ *©71©3©A

•98«



IwaMMHHI рх®0**ЯХТ®«ав,Л-oai.ipu-f» if <**§*•§ у 

IW*W VWT<*»IXV3>s cae^OAQn « едх®нп«*? ХТ®£и?!арзд 

-® Х}0ХД?»ТЧ PTOfauöptxon виз2д«ci «ХХ?2ТХ«*®НЛ1®® V
•ГО*П*Х««** W®'mWIIAX-X ® *оч9Т®?2Ш>рцон виэааза 

XXö*3<ja ü»Qf?$xa»x«f дохуахх«х«э| a«s •и®«®'*11®!®? г«ч®ГпХ®г2в«<2 

-ecj. fn тлуч о ®x«£u »зродо хдх»» ♦qexoxep« ххрзрц шш 2?ш Э*рр
-р© шэхвродх a» X ?•* ЧРХ о? »«if«1» Ч виз ад «с! ®ХХГ2ТХ«*«ЧЛ®$ ?д<пу*
-Х1«х«>1 ягвдвв в ххоззАвх в-р X9T0?2ti»puo>t вазадоф в Ääoq ххол 

PX«<H9A *Tanf«4WS>A хРТвЦ«« в XXtt**»4Ts ®Т Х«;1Н®Д0Х?ЗП*П 

-«И ««лов 14*Х1*& Зпх ««q^S-T Of ««врио 51 пвпф t®Pt® »V
• Нрт®?а*Щн5о н визадва' líxSaS^A t»c^r#ta©x»i 'A«S

•Тв^ПЙЧ

PXxod© ss x® <ni3i*S0A XX«!« «•*? Z/\ 4®в»а»*5?п ueq^aapq soa 

-в во в ухудхизоион PXXO^lT'V^-XToaa^Q-IT^^^'ITW-fr V
*в»ХРН w*odo ae

XXOXaoQl®^ uös<H‘t<n П«*Х® «лр g/х »XP90 T-t»q. ezost волов *x?2 

-ХХОДРХЧ иввдоХЭ u»q§i*£it воЗпх ®£т>ДТ)£3 Шд-ржо рх*®и?ТТ%® 

-ХХО»и©я-/тходрхч-г-о«*ХТи-г/г-/ХТи^-о**ХТ«-1'/-Х V
/гъ/ *XS**n?te»X»r XÖ3©X*»®2B pxoxp-g-t 20 XU 

-аодозв xoSyefoioa-pq Х17}Д®ХТ« s-p У»1Т«Т0РЧЗво<*ХН®0« XX®IX®® • 

•рпвхтеауч ^tn***4T* 1®ДДД32вррш р\аотщ quox®XTP рятядуая
ХРЧРХшодчХТ®«0*«*-рк>дрхч-^-одгта**в У %lí\d

«»HX® рроуau Орион $иу%ло1 x« иих ®»Т р и о х т. uöví - о х до }$ДЩ
-хпдхв ШХ©ХХР V •20:t8tulTXX®Xn^i®Ä ххйх®С » X« XW^f а?Х*> 

р-роуаизрион виэаава хрчрхтаодахтовий^-оиг^вхвагг-р-хтхвш-'я
X 2?a *»т д«ри«х<*ЯГ Щ XlOVff в хсдЛи<?1"Р®*1® рхиоввц

•eaXfX txqp х°2сг^доав ио^зяТР иудов 

так* * вт2ТХ°**РТЧ «»** 2® ®Р *u»qfl®*«4
«ХП 4®1<9Я п 9Q XX? S?20XX?Л U*.fifo ®ДвХ»$о в?д? ОХ «Д?«?Х

И®иЛх®ЕШ *РХ°?5*>*®?00*Т
-доев

-дг~



Х>»ХХ**« ливре x 01о?а и»pao «*! ?*TT«Vnt**«
•^uo^ojí^xode ti*qqe£aa$)f3|Si»x XX OP« PXtBü4qxT®HU«u~TX°‘*Pf 4 

и r> -*Х*/^рхч~^*0Д1ТО>? « ÄX *ш»едо^в«*Лх<у «| 
*Х9ат:1«Х«з|У«Х « *%0ШХf«4 •pX°f®u®P*10at qqpfÄet в Н9ХХ«Х««а
HopjsaoaqtTP^yei ша«и«Йп ХХа*ЙХ ^вА^вПШДДд е«*1**?

•аоцр
-Хотраиврио* я ueqií< зрн е«д«е *шши!шоц лтх*« «й№ рхч»Р
•IMOtq з x?i»X *Vt9$**o* PX4»Pl«axieq-oa^xu-^ « зрггво х®ВД0Р¥<>Т 

~«4X XO*aqjf ¥ #Xi>T®4a«a 10 4? Cxo«9Xxojf«q порош ^eqj:?A feix*®!?5» 

•X» a« ХЙХТв®^ X»^X® i PX4®PI«*3U«q « Ш1ф*?Т*>!Г-'* рион валпе ЛЯоЦ 

*PXH4XXd»Il?ií©^ елх?йеахл Х?*?Х*Ч! sXTV<2 8Qttas у
•tioxost

mjxodQ X3**«XVn»X a»s :Я8чх?Т®Нш*л PT4®Pt*W#Q-0*XX«-* •*? PP80«*^ 

«•XTa,3uöj: © хиТа«1®л *РТЧ »Pt«a^eq 37 px^AqXT®®0®*# ¥
"Звкзедошдех ®oSt»x « х0а?ш

-oax AB04 *3iT2*X9t^» 3*TH'X«PdsfpiiAto M*¥X«¥*wo X^H?X
«rff exitxeu« $}XXifX*T4 н*ЗД®**¥ У •ц<то%щхжой9 г*

ПЙ'ОД 2|e&if«Ifl4fi* 9*ЙЯ--*аТТ?П X*PPTTWX«aa»q-OJEXXa-V
/•x«a?x<m Л1Х-Х / X*PPT4>PX«a«*q eqpx***** W<*tt 

uaou uöq.'aapH ■»*»•$>• з*оpx'^®-* Я X T»«<«W-Iходрхч-влхX** V
• рХ»з|в9Д e »X ХХорраваиГ ®Дв9Х1$М>Х®« ac*i& tmq 

«áü^eqqax в *одха®@$д c*0QXÖUeX® xnioaeqe XX^XTI®} vszzqá леере 

m-% 3? n^xos® ^0рхшо«кШ0«u©j~х*°<*РХЧ Щ «oatxx« « %Щ® *£&n 

uadtíp х<МДО®Х<*?*?Ч V *eo97 8J|n-íe рхочл%uöouoh«xoX ?» T L *П « X qqtse 

«h»1Nhb s *з|рхочв«а еоЭпх 8рХ«ае a® х«Т« *®X Ц«ирря*ХфГ X«ö«fx«a
-nSOX «9 Хв8$9 вдохе е?х*л qq®8tH uosaSeXu^x XPT®?«** ‘ДОо* ешэадна 

ПШП^^ЦАв«?« xopX-oaqXTOqtíb^-.x^^PPÍ^axtu У
•W*qp0*» efWSoj X«2?tQ?X *XIX в 

ХХ«Х«Х'П28Ш1®Х ДО*Х*?»ТЧ н • ex ХРТ0?1*«врдаз| х !«•**? *ТЗ|80Ш Х»РРТ! 

«•pX**ueq«»04xju-ь 87 x®PPTX®PX*?2 i®q зцвирхшо 4qtX0««в.*-X*0~t 

-e-8 w WP9S&9* u«Axxe^'®« аертооеец * X®PPT4©Pt*»ивя~о«*хта aöB •I,
*ХвррХЧ pX«2u»q швв иархоузшртю * XX®®7X яви tmqiotrox® intoавqn

«*98-



Wt>9»%A «Q»« ‘ujfd®!« рвхврод-j: /«*/

8? /39/ *T«81Tlt?oi» XOPT^'^QIToeao.i Э@аз HttmX»«*WH X®PPT®T 

•ахоно*e«*mpaq»n ®л ?в>г* $л 9точ®од аттн®Т»зя ♦*«••{*>« T*3|fi»i** 

ХТ®ТТа®ХТ®£1®Ч ueqoufX в9 a*q$«® ®£р%{щъ*л г>х®л хшгдрдч ра 

•eta XX?ntTX2ad«2ß ер uouajoqeoo zv
•НПГтяеН'дотт^ «Т

•оао^о^оов тходртц ö? од*т® Т t?*UTT **d«a воо»® « х»д$ t-fх^ааввц 

•1®у. но*«?® х^хиродх «« %©з|ох«Х?^ e*TA / *aoc(9вуа^т*»?* Ц*Щ% 

-®X0 8öd«ii вргхлтг*4«®Д т**?®?3* »9 %»жшц,л«т@ в т®цр® тв'НОТ^Р® Td 

•арл г Т®ЦЬ>ватл £t®a *х«я®4 ®cteplíi-щваевя хвлрврх«! ц®«Т»8И® 

•Щ-р* aqnaß аосодог»®® as ш«па»И«^-'Т X0X aQuQ XПИ ^wae«ű®x
ы«ф|ртон®*'* Ts?ao*.apaq у »usozo^buoa sa^epaouipaqoupt ^ooorioj

* НВДЗй^рл «**?«?XTXimö
^орхшодахт°ва^ йъЩпц.nie aoqpxapaa рш»^ *и»2Д®а у

• SápfiifHöiTf**ц®их«х«р»“*хшх®Р^*^Т pfo4®swt x«?ao'.ápaq Т

•отоо® рсоартЧ»о«ц-ри

•«ВРХТХХ 9X® H®pveoaqtT®*H*íy
-хкаархч-оа: Vx^' 8в‘<**ЩТ1* ®" a о 4pf»Vяиорш'ч euoVasflfy"

•н:п«чг?х аог»а?хап*хх « з*®т®гд^«ти
и*Х®$|,1ар«р«Дв гу ••ри.«Двав *«НйТ«Р® Н®Хи?Ахз| ®а^8рх«Ч 

•тн «дрвргвц тт®тС®дтч ®др»«рд хад«х®лрг «х«н®хо^ « ^витдойово 

-охо se д®х®Х*^вТЧ 'Т #Х РРТ'Х'РХтаацво-одхх11*'^ sas^pTjyznopooq 

•»и® 5И«а Ш«|®^0Т00Д<1“ДРХ4*«XfQ зитеОДд x®W*X,n«TX

в^9)®г®нд028 xxode '40х®1 

•RiuíOA о 9Х® «ТТОТ«в*®?г «мш tt®**T®©H твт^РНЗводт^вхЗв craquoa* 

тоЗвХи« пвх»ТХ«ш» 80 nxuodst psAio piX9X®*£4 •*цав»®ч 

-xxod© z® %а$4«**®вя *^8-n«T 1®Xlf 4®upn :*0T®s?t<m * XS**4®XÖ1^® 

»TH ТТ®*Ь'?л у *ТХВД®НТв :^ои тзд»£и %жъ&:%%хай® wsqaot«
/о<3*61»/ Т1П®2®л«| ниптх?а?«и1 ®т х*А^л*хт «в рхдохн^т^т^х^"

*63*



9рш xxowpzs /еэ/ За«{) Щи «f «OtapaqoufX цопоа^о* 00« XTfnxxx 

-2 8qri28i0 * г vs ppm oqXT omiöj-тае здрх í-o»n Q<’i«fri 91» -WWT4? 

Л*р/ vio.<i«SD ®9 sooft? pf«m *хвэ[охвр« WtftXPt А©/ PW® »9 

8oü|g «а fspssampeqottft ajououa^ <n ao«-pro«ipxq~o AXfu ?
/99*8949/

*ot ^mippsssxpf xt)8ß'ii» ;a«^ &Ж«o«X« ао?т 49 T IX 3eq«a e uupx
%ип*вг I«nep4q x®*X£ •/$#/ «°X*> *P*?miWt® *ÜPT«

~oaqxx^«aeuxxo a« щх%Ща %Л99Ж / »fffSee x »f »ompaqt«® « $xts®x 

-X® ÜX®q nsfx«4 №*• $A»X uequani^ « Х®*Т® *®*tfA 9%*Ч% f ®Ч uea®q®u 

®А •»£%& x®XXöI?ai» *« «epssosspaqoofx доношуof*a«pco «у

V®*/
*•O4?®tXTPU<f&0tt pfospHMi ts ««врвздя® »f* р?»1*зя ®qXu® ха$з|а®х®* 

•0 оцюги * X e^opfo t u {ix ДОВОД 13 «fp» $ВВД$ДОДОЙ8 qqeetöíiras áfa 

u®$x»x®J$®<a 4®ux®X9fflX® a« eepKowoAq ^оггоu® j oqöoa-oaq x;;
*/19/ XOPT®

•öaqx patiej p« X®WP»**®*a Pf u®áf *? §x®4»®tfA qqi>xx®« епш 

•Spf $»x л н«оа В0АО4 tteáf /09/ ««ряоэдрлх иоиодох«®® «v
*.:®Ар»4 ^«npepppiotapaq ЗД® a «Хитртц 

sfx®i 0 ueqaeapH rtoao^od ff« * % ?x o*n XX* *Q«* satift a «fxpssxx 

«*®x®4 ртршодс.ал8оарр| qq030440104 a«qpx®^«®a » £átos? *4fX2fA«£á 

•■и х«зга х ррххЖарах 9X04®<« V *4TPpaowpaq otn?t « aaqpÄopfq 

‘sMjjj© m a®qpXfXs®X®f XfxeoaxxTO« xmfpxotnxxasqme $ап*ЙХ X«» 

~щ?да £)оц *4?XX0XT<í*»XXpS®M •X®4®Ht®**V*** t®XX»X /69/ *®<9*» 

•ол<1 tf равдодон a»9*®*X«e®* «л fepaqsipaq 40шиодсх®э»~Х*0Х®о*
•9 «Х¥*одрЗД .’Xaoq хщхп£тъ*1л. щл$ж?по% xou«
-ojeo xf®fx?AXX4« 40tK»X®4 « ТДО /89/ /ья/ /98/ /98/ /П/ ао®*®а 

Xxoao^xexáöj. xe*eP«®ö:?2oxeq efxooxfxaeqn«© Ж #$np»nxxx*®q»a® 

XXfaáfA x*«npaq fa®x® aaq^eaoaeppxe gepqwpXM ® wapepsompaq 

|*X®*£x«q mit® H®X»XÖ^ •»*-<»*» 2a A®asppa ©QUft«Xt?

7

*3C«X®X®X*»peT4

•ор»



*эд***Ч1*ХМ
ш £8va *ti»B0$exz9-jii цп в о wzwAXfse т9щ*>щШто ел

«*•(•>•4 ® qo? а 4530а е ÄSfoq *£«?'* в и® *«*«№ ура* 'руо
«4Цдоа*ф1ав шеи Э$а uequo«* «$рвш»х®хихз1вх© »V *eq эдовгцвддо 

u®s*ioiuf в? иа1»х^е*?:>шдц x*oaoaf*ir{ &&)&%% X?fPT° t«»** овэдуоу 

•ва*«о*1г xu~$*?xадрхч~£ в sfp@e»X«X«T**T® Я¥ »pfOinxqaseqnas * ®х 

UPP**t»F ®**«9Х*ЙЧ9Ч ХОД?*®* Р?«® «lonpaq * s(T*Xu»t®inT*»l* « 

•®ПТЙ®Х®и рх»А ®лх»Х*9««*9»'::Ч $a$qu$X!fó x«f$u»p»l$» а* цоооив^о* 

*во*»р»лрХ1|миода §дв! «»одархв «V *ei до?** ueqsjd?! x?'t и» 

•$ietf®A®aas? pfospsitiwi Te?aoi8$>4q ¥ одЕшод aeqfX^XIf
Böfgaap^qou^t ©x;y ргтшввоц 40txouej о* вов-ххоаруц-оахxu ¥

tea©***

3|р**Ч1вХ®<М u8qno*«H^aA«4 ® m^X®*»*®«*** ЧПвМ «ТП V
*Н?гяваз1*П»т no^®z?Xqn ХЛХХ 

•XXX ® догвх^вТ'Н 14®8**9A T«Mp4qi хш®х® »V
•геадатмуав гхдоззда «qnasoupt rnperpypa здор* шава о^вснв-елххи 

»q~"fXQ*PWmZ в И®»» 8 *г Íöa £а eo®i® и»Ямр «адодокгяцыщ jpiaaoq. 
г«*®£а ® рх*ОДТг**едм* ^г«*йх щ *®х *горра®?у? шве efzoapAQ 

я здя*ЯЧ ч,9£.щт\ГАт за<Пяввх?А « х®РРТ«Т«Т»Ч»яв-ираа-м 

•Х»АХ«Х*Р* xepxTtlfgX® Ч#Х»Т1М»®л Г« »« WCt^Xoae X9ft?£> &W 

*Х%ио»пцтsap я ДОХ** 4 ®mt«*T eaepaXS» до.®Х«*9 *%ц у
ouixи*е-тко^ртч•> 

oaq. ха-д-рсодрхч»? 

ол%хи*|н*ха©дрх^*в
o4%x«**ís»xxoapip|*g
6Jt% ти-д-ххоархч-г 

шишуо*®о®-о44хи-»ъш%халщ.ц~% •

«

н

*»

И

м

• г®ФП*Ха9 «хх T«?ao«4***q
0U9X ЦОйХавУ^А Хвхнодашу о*®0®-Т^ОЛрТЧ-ОА^Х0 о2»45влйП ¥

'"• uttpao1:^ пи© а "вХ^^хХХ^^®* ”'
н'орхю^ в x»f®q

•wt®* Я5?гт8<пх©^г®ч ъвугщ к- «*ватп®хвлзэвливроая ч»«тч
•!£•



4*X*tTV^®A n*®a®4**®*e piuoeeq « pppa 

-Q4 Н®Аи^шщар>1 qqpqjCuoaax 1 • ч«ии«л x«se9qwq 4<m8®X**£X®4 

SPXIW*®«**3!®!® 3S papa ‘<?лр2виоарч»Хэ 2a рирш ©аэХтдзшраааЗ^л 

рроч®0** 9 *|l>)|| рр 1*в%%<Н®*(МЧ1 tteqppOH©®** psfzoapaq' © p?e 

-fpeq 4öupí>su®npppzsqnsse ^ououö^o^ooti-pxojtpxq-oavT« V

*t©A9Ä«

~9 вреда pumseeoa чт^е^е» шеи patapze^Bp « аэ в *рх®э р«9Арч в 

X» шди aequo а« *4Típa*3$A u©q-.^изшед ^ои9в">д?хв eg хеша «х
qqeeaüíiaa pa^qpad Я • Ч*Х®1д?аР1 РР®гЭ?л х«А9*9ХО®«рв еорагоч 

-oi шрдр в х®^0^!8 4®X**?f aaeu ШКДОТ0*18®*1 Те?гошрдр y

•ugpeee uouöj

-ор®оа-рходррч-9-одрри-£ » ueepupxM ‘гелреч ^eufe^pgadf^ \^г 

-ошд^ге aoaqpp « ös?pqeeaa ч®£и?шхт*Дйч?Т0Ч®0** « -£йоц ‘ч1?*210^11 
«•^шреде ep pop»t«V2eRd«p © р*в ч»Р®Х«*9врч ps^zoapaq у

•ppoppzoapaq иоив^ореов~одрри~9-рхолррц*-£ © Xttqqau*íX©P^TJoz 

-pqláax 8 *T«l?X* Эвш ррол z^iau хплтчривд pp0£u?aXT>xc>4 SlöX®i 
-áoa qaupfppo хваа «ороч-рхоарpq-oдрри pqqop у *p}®IIöya »ef 8®ш 

-Х^ЧХ® ч®^И9ШХТ)азч qqfqÄuaSex © ppoppaoaoaq uou©ivpaoe-pxoappq 

-9-оарри-е a рардеяв paz^xqyp У •*агвшх»рл»р рва^хч?! iaxx-ixx 

в Р9#9Х®®«*®Х ЧРТОЧ®»*1 « вз рре£изшхт]Д$Ч910Ч« »«* spxyappdo ч«и 

-9S9Pp20iapaq ч®и°Ц0.>ар®э« px^npppztsqnze sp uoueqopaoy

-гг-
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I.

Fallt önképzési resti,ciák;

A*/ Lu.ro s kaik on képzi я eV .

2.*Z. Láir£rjiu£ lele111jL_tjbb^n_v ?:e t^t_к istr letek_

1 •/ 2»-nitro-5»-hidroxi-kalkon előállítása.

/ Eddig le nőm irt vegyül© t, továbbiakban ismeretlen/

0,18 g / Immol/ 2-nitro-3-b idr ox i-ace to fen ont oldottam fel 
18 ml 6 #-oe nátríumhidroxidban, majd hozzáadta® 0,1 ml /1 

mmol/ benzaldehidet lo ml metarolcs oldatban 2c perc reakció­
idő után átsavanyitottam az elegyet 3 cm5 cc sósavval* Sárga 

szinü kolloid oldatot kaptam, amely rövid id5 múlva kicsapó­
dik* A kapott kaikon! hideg vízzel mostam, maid aceton-viz 

1:4 arányú keverékéből kriatályositcttam ét*
o.p. 131-133 C° 

analízis »Ni 

számi to tt: 5,22 

talált: 5,34
2. / 4,2 »dinitro-3»hidroxi—kaikon /ismeretlen/

A reakció körülményei egyeznek a 1-nél leírttal. Átsa- 

varyités után barna szinti kolloidból öregedett ki a kaikon* 

Elég sok melléktermék rontja a termelést* Átkristélyositós a- 

oeton-vlz 1*3 arányú keverékéből történik, 

o.p. 215-217 C° 

analizia * Hí#
Számított: 8,91 

Iáiéit* 8,6
3. / á^nltro-ŐJ-hldroxi-katkon /ismeretlen/

A reakció körülményei egyeznek az 1-nél leírttal* Át- 

savanyitáa után zöldosaárga kolloidból hosszú idő alatt vé­
lik ki a kaikon* Atkristálycsithatő aceton viz 1:4 arányú ke­
verékéből*

loB-llo C°o*p*



-54-•;Г'

4*/ 4.4* -dinitro-c’-hidroxi-kalkon /ismeretlen/

A reakció körülményei egyeznék az 1-nél leírttal* 

к körülmények között nagyon gyors в reakció, kevés termékhez 

futottam* ÁtVristályositós vizes alkoholból történik, 

o*p, 2o4 - 2o8 C°

5*/ 6* -nitro-g* -Mdrnxl-kfelVon /ismeretlen/
A reakció körülményei egyeznek az 1-nél leírttal*

A savanyítás után krémszínt! oldatból vélik ki a kis kristé- 

lyu kaikon. Atkristálycsitbató aceton-viz 1:4 arányú keveré­

kéből.
Analízis: H %
Számított: 5,22 

Iáiéit:
6*/ 4,6* -diriitro-5,-Mdroxi-kalkon /ismerétién/

5,6

A reakció körülményei egyeznek az 1-né1 leírttal* 

Atsavanyités után sárga szinti kolloid oldat, mely azonnal 

kicsapódik A nyert termék étkrlstélycsitéaa aceton-vis 1:4 

arányú keverékéből történik, 

o,p.: 1o8-2o2 C°
Analízis: К %
Számított: 8,91 

Talált:
7 */ 2*-nitro-5,5*-dihldroa:i-kalkon /ismeretlen/

Az el él lit ást /16/ szerint végeztem el# Atsava- 

nyitva sárga szinti kolloid oldat, melyből sárgásbarna anyag­

kiválás tapasztalható, Atkriatálycaitás 1:1 ©ráryu viz-eta- 

nol keverékből:

8, 6

o,p,: 195 C° 

Analízis: К
Számit ott: 4,9 % 

Talált: 4,9 %
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8*/ 4*-ni^tro-3,5*-di3'ddroxi-k&lkon /ismeretlen/

hz előállítást /16/ szerint végeztem el* Átsava- 

nyités után sárgásbarna kolloid oldatbői barna anyag válik 

ki* Atkristélyositás big standból.

0*p. 190-196 C°
Analízis:!« %
Számított: 4,93
Talált:

9./ 6,-nltro-3^»-riibidroxi-kalkon /ismeretlen/
4,8

Az előállítást /16/ szerint végeztem* Atsavanyitva 

sárgás-fehér kolloid, melyből fehér anyag válik ki. Atkris- 

tályositás ben zol-metanol keverékéből • 

o.p. 178-179 C°
Analízis: К f 

Számított: 4,93 

Talált: 5,

К i t^rjo-li droxi-aceto er on ok _é£ d~r—a~ciói •

0,09 g/ 0,5 mn ol/ ketont 9 ml 6 S-os KaOH-ban ol­
dottam, majd 0,07 g /0,5 mmoí/ á-metcxi-berzaldehidet adtam
hozzá ás az oldatot 15 percig vízfürdőn melegítettem. 1,5 ml 
sósavval történt átsavanyitás után kiváló anyagot etanol-viz 

©legyéből kristályosítottam át*
E módszerrel ment végbe a:

3 -ni t г о - 4 híd r ox i - a c e t о f e n en
2- bidroxi-4-nitre-acetofenon
3- bidroxi-2-nitro-acetofenon
3-bldrcxi-6-rdtrc-acetcfenon és 4-metoxi-benzal-

dehid kondenzációja.
További kísérletként bsazel&sonlitás céljából az
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— В • ^Sava э al к °Е^:£Р£С£*

1 mmol R,R* acetofenon / R * H vagy OR, R» = H vagy KOg/ 
és 1 mmol R" cenzaldohid / B**r HCg, OK, OCEjvagy R / oldva 

lo ml* sósavval telitett abszolút 0 tan ólban. A reakciós idő 

befejezése után az oldatból kivált kristályokat szűrjük, az 

anyalugból jeges hűtés után kivélt anyaggal együtt dolgozzuk 

fel. Ka a savas közegből nincs anyagkivél és,jeges hűtést al­
kalmazunk, vagy, ha ekkor sem kapunk szilárd terméket, az al­
koholos oldatot bepéroljuk és a visszamaradt terméket dolgoz­
zuk fi .
Ortd és para-oxi-acetoferon reakciója.

Benzaldehiddel: nem megy sem szobahőfokon, sem visszaose-
peg te lésre.

Nitro-acetofenor,ok reakciói:
Be- zaldehiddel: hidegen 2oJ', melegen /visszacsap*/ So 

pere alatt reagáltak.
2-nitrо-benzaIdehiddel: hidegen 60 %

60 Jf 

60 Í

melegen 7o %
" 7o i 

" 9o f

*3-
я»4-

termelést szolgáltattak.
Ri<tro-hidro.xlracg.tjofen£riOk_ii>rea]Lc4.7l,'t-2£i_alía>tt->>s^ob®hőfokon 

£i£yeifern me&._
87 %
3o %

45 «Г

8Z % termelést adott

3 KOp- 4 OH-és benzaldehid:
О«»,és p«_KO-tt

o.»,és p- OH- M 

és 4-OCH3- "2-OH - 4 «0-

2-OH - 5 ROg és benzaldshid: lo $-09 

és p— KO^, - 

2-N0g®* 3-OH 

4-N0g~3-0H 

6-N0o**3-OH és benzaldehid: 4o #«*oa

minimális termelést adott.
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éa p*-K©2*Ь«йга1 i^hidí minimális 

és p#■ 0}i —

4- CC li­

tt lo -ca
о 66 ■ -oá termelést adott.г

Ili .láblázat»

e -’ai -•«■•id, 4.-nitro-4-hidr■'*xi- ís 4-me tox.i-be:--%a \ ~ehid

kondf4iy.6cid.1a nitro-hidroxi acetoXenonokkal ,

katalizátor höfflér- 
s 'ki, időKaikon TortDOlé-

si %
0*p.

195 °ŰШ1 35 azobaborn 5 64*- K0g-2*01 

4,4'diNGg- 2*OK 

4»-N0p- 2, *4-<JiOK 

4»-NOg- 2J-0H-4 0CK5
5 *»UOp— 2*-0H 

5’5-diN0p-2*-CH 

5»-N02 -2' 4-diOK 

5»-N0g -2-01-40CKs 

2'-fíOg -3*-GK

2*,-4 dlNOg* ЗОН 

2»-N0?-3,»4-diOH 

2*-N0g3*-0H-4-0CB3

6 *-K Op-3'OK 

6*4 diNOp- 3*0H 

6»-K0r, -3»4-diOH 

6*-S0p -3 * OK -4-CCH3 

3*-K0g-4*0R

3J 4 diKOg -4*OK 

3*N0?- 4? 4-diOK 

3*K02 - 4*OK - 4-0CH3

26
«я 5 21o35
«H 261 lo35 5
n» 35 5 2o2 56
«я 35 5 18o

я w35 5 237
« ** 535 164

яя 5 165 3435
яя 535 132 4о
яя 35 5 21 о
яя 35 5 21о
яя 35 5 135 45
яя 5 Зо35 188
«я 35 5

я я 5 161 4635
я я 32535 107
я я 5о35 5 164
я я 22435 5 Во
я я 495 22 о35

яя 15135 5 66
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-4 Ci­

li. Darzens kondenzációk•

A Hitro-hidroxi-fenacilbroiridek kondenzációi lúg katalizátor

jelenlétében»

а/ Nátriummátilátelenlt tében végzett kiféri®tekj.
1°, l/á-nitro-^enil /-2/2-nitro-3-hidroxi-benzoil/-etilt noxid
előóllitáaa.

/!Ismeretlent/
0,26 g / 1 mmól/ 2-nitro-3~hidroxi-fenacilbrcmidot és 0,15 /1 

mmól/ 4-nitrc-benzaldehidet oldunk lo al metanolban. Ebhez ad­
juk a katalizátor oldatot, amely lo ml metanolban oldott 0,04 g 

nátrium. 1/2 ^ reakcióidő után a reakoióelegyet 4o ml vizbe önt­
jük, majd 5 n sósavval átsav&nyitást végzünk. Folloldélis ter­
mék válik ki, amely I2h állás után jól szűrhető. Vizes mosás 

után a kivált anyag átkristályositható aceton-viz 1:4 arányú 

keverékéből
171-173 C° halványsárga kristályoko.p.

Analízis H %
Számított: 8,48 

Talált: 8,8

A vegyület előállítását még а VII.táblézatban kö­
zölt változó Idő és katalizátorkoncentráció alkalmazása mellett, 

fenti módszer szerint hajtottam végre.
Ti/ l/4-nitrofenil/-2/4-nitro-3-hidroxl-benzoil/-etllénoxid

/ismeretlen/
A vegyület 0, 26 g. / maci / 3~bidroxi~4-nitrc-f6n- 

acilbromid és 0, 15 g/l mmol/ 4-nitro-benzaldehid reakciójának 

eredménye az lo. körülmény között#
o.p. : 194-196 C° világossárga krist.
Analízis: N %
Számított: 8,48 

Talált*
Azonos módszer szerint végeztem а VI.táblázatban közeit kisér- 

sérieteket.

8
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14# l~f»nll-2/3-nitro-4-M.droxi-bengoil /etil tfioxid/iameretlen/

A vegyül®t 0,26 g /mmol/ 3-nitro-4-hidroxi-fenaeil- 

brcmid és 0,1 ml / 1 mmol/ benzeldehtd reakciójának terméke a 

lo. körülmény között. /42/

o.p*: 157 0° fehér lapok 

Analízis* N %

Számított: 4,9 

Talált: 5,0

v. Táblázat.

Mt* nitro*4-hldroxi--f,enacilbromid ég 4-nltrc-bej zaldehid reakciói

epoxiVeton írod, o.p«; 2o2-2o3 C°

Beat ciá iddKatalizátor Termelés Megjegyzé*
o.p.% í

h 9o*16o°C kevort anyag 

178-196
169- 191
170- 190 

18 0-2 c3 

178-193 

166-195 

180*199 

172-200 

180-196 

170-196

0,25/ekviv/ 21 74•• а г e
0,5 30' 74

4b0,5 75
16h0,5 8o
16h 911,2

1.5 90' 71
0,5h2 58

h2 9016
0,5b 494

4 70» 65

Зо» 508

Tulkondenzé-
lódás

16 5*

16 6o'
í.16Ka OH 0,05

61 182-204
176-2oö
150-200 Kern kiértékel­

hető

60'1
60» 602

1360'5

14 135-225lo 60'
*



3 «ог o^X-S9Iзг
<01з 991-091

Л9Х-29Х
Xi.X-891
69X-99X
99X-091

82

3 <9 Z.2

X X9<°X
X «9 Sfr

9*0 «°X 69
9*0 99X-09X 

X4X-69X 

49X-39X 

69X-89X 

24Х-0ЛХ 

Ob ЗЛХ-89Х

«9 0 L

93*0
93*0
93*0

93 294
*ox г,2

но «к *9 L9.
9*0 09«02

93*0 Ч9Х ofr
u©x

-Х©х0ЧХ®НП**?Т i50*0 »ИОвЯ ц82

• d# о%
s$i£ä9$29u<*о^тХ'П«2 ЯРТ 9Т0*еэа ef teausj,

О 02,£,Х i*oex *роах uoxö^txod»
ТУ ä"'p? досГдойвз-о д ii-fr s? pt ;baq 11otttioj -ххоарт.{-?-oai* 3

•leayxQW »HA

9*X 94X-39X 

3^X-90X 

O0 338-381

« 06

9*0X

9*0 9A q9*0
~4&>90 *0 «WO**! Jl^aöAOJi

• ü«o
чу

%v

в?г££ •?$•)(«*oi?*TX X®i 9PT Рто^еэн

*0 o96t s*ci*o »poa-p uoxöilT^oöe

?91:031«64 PT-XöpXe^uöq-oaiTtj-^ Б р^шоЩ-pPiч©0-x х о ар-рч-£-а*Щт1 - fr

•*ezW9X *IA
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VIII. Táblázat,

6-nitro-3-hidroxi-*v riacllfcromid és i-nitro-benzaldehid reakc ic i

epoxlketon Írod o.p. : I960 G

Reakció időKiáll zátor Termiéз Kegj«gy2éa
% % o.p.

?lhNaOMe 0,25 Keverék
5 о 18o-198°C 

32 191-194
40 192-194

0,5h0,5

Na OH 0,5 30»

2 30*

IX. Táblázat.

kenacilbrcmid és 4-niirc-fcgu:zaldelid kond nzáciőja

epoxiketcn ircd, o.p. ; 151° C

Reakció időKatalizátor Termelés Kegjegyzés
o.p.% %

16h ?o 146-150°G
59 145-148
43 146-149
30 146-149

NaOMe 0,5 

0,5 4h
0,5h 

. 0,5h
0,5

5

V-IX táblázat.

b./ Slőfcllitáa nátrlumhidroxid j_e lenié4 ébe n_, _

A leiri vegyEileteket nátriumhidroxid katalizátor segít­
ségével is előáll!tóttá® a következő módons

1 mmol fenacilbromido t, vagy n i t r oh id r ex id - feme i 1 br o- 

midot és 1 mmol benzaldehldet, vagy 4-nitrc-ben«aldehidet lo ml 

metanolban oldunk, majd lo ml katalizátor oldatot adunk hozzá, 

/lo ml vizben 0,2 g nétronlug/. A reakcióidő letelte után az



-XX»*fr южв X t,;opxffloaqiíoeu9j хояш I * Sfrax®! eou9X®XXy
~ ~ueq~x~xu©T»T “of^ixiaiRx px«*°T^шщщтпх^Г&^угiT??!'? 7*4

0o39X-o§t i*d*o

• *зд«С*| xxode^ Stoaed 0£ «лхдвх ш»в$х
-exSödösijezßsxA н^ихояю I *¥

PXхоа?XTX -XT0*«®Q-/1 Tu®i°«* *!«->/-1
0o96X *d*o 

•ИОХ®11Х*0^0 2® XX®2
-®>a0X04 ©AX©x9®deeo»zeeXA Sx- X X®44*8f«x^auOTi XXü®i ¥ 1 Hl
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OqZ°'ő : X0HH?^J-sx XX?2XX®ue *d*o я?д©А031 0gog :*d*o
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ro-benzalduhid t és 5 mmol vízmentes aluminiumkloridot belső­

leg elkeverünk* Az igy nyert keveréket olaj fürdővel fokoza­
tosan melegítjük* A reakció megindulását a keverékből eltávo­

zó gáz mutatja, miközben a felület szivacsossá válik és eny­
he kátrányosodés lép fel* Az ömledéket 120°0-oa olajfürdőn 

tartjuk 1 órán át* lehűlés után 2© ml* viz éa^-ml sósav keve- 

rekével végzünk hidrolízist« 1 napi állás után egy olajos és 

egy kristályos réz is jelenik meg a? oldatban. Az olajat leszed­

jük az oldat felszínéről, majd a kivált kristályokat többször 

átkristélyositjuk aceton viz 1-4 arányú keverékéből.

X* Táblázat*

laracilbr omi-- és benzaldehidek
real* cif i.

Reakció idő Termel és Megj * 
és körülmény o.p*°C

Benz aid oh id katalizátor
cA

0,5^hidegen 

0,5h forralás 

24^ hidegen 

0,5h hidegen
0,3}í forralás 

0,2Í3 forralás 

90*1 hid igen 

C,2^! forralás

Benzaldehid KCL 30
яя 30 olajos a.

и n« 30 • *
4“k °g- bCGZföld. " kevés áta­

lakulás 
Mis *o*p*ua
olajos a.

30

я w 30 147-152
n w 30
я n 3C.

я« 20 4 HOg-Bzd. 
sissta•

2С» llo°Cöml. Mis.o.p.
152-153cC
olaj
amorf.a *

4 -h Og-ben zal d .A IC lg 151-152

яti я 20* 30
20* 95
20* 12o 

30* 80
1* 14o 

2h 3o

2 loo

«
n ««я

» ЯW« 14 0-15 o 

120-150я яя я
яя яя olaj

N:Sz:5,73 
U 5,82
keverék

» яяя 161-163

яя яя 14о-18о
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öffil. 2h loo°Ű4~K0-benzald. A1CI 166-168 Mis *o*p*lC>6-168 
ne® epoxiketom.В a

XIV. Táblázat♦

3-bidroxi-4-nitro-ren&cilbrotrdd és benzeldehldek reakciói.

Benzaldehid Katalizátor Reakció id5 Termelés
és körülmény o.p. °C

Megjegyzés
f

ftBenzaldehid RC1 36 1“, meleg
35 4o *, meleg

meleg

nincs reakció
w »NO 190-194

192-
2

lhf*« 35 NíSzi 8,48 Ti7,
2r

faя JTff 35 45" hideg 194-197 minimális

XV.Táblázat.

3-hidroxi-e-nitrd-fenacilbromid és 4-nitré-benzaldehid reakciója

ReXakció idő 
és körülmény

Katalizátor Termelés
o.p.°C

Megjegyzés
%

0,5° melegIK21 36 olaj

XVI .Táblázat.

2-hidroxi-4-nitró-fenacilbroKÍd és 4-nitró-benza 1 dahid

reakciója.

Reakció idő 
és körülmény

Katalizátor Termelés
o.p.°C

Megjegyzés
%

h5 , forralШ1 35 PJidr vissza

XVII.Táblázat.

2-hidroxi-5-nitró-feriBCÍlbromid és 4-nitró-berraldehid

reakciója.

Katalizátor Reakció idő
% és körülmény

Termelés
o.p.°C

Megjegyzés

65h hidegen35HC1 PhBr.viasza.
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1У4 nitr orenil/-2-benzoil-etltfcPO.xld

A reakciót az éltalános leírásoknak megfelelően végre­
hajtva sárga szinti tűs kristályok képződnek*

Opí 166-168°C 

Analízis íN % 

íizámitctt: 5,73 

lelált: 5,82 nem epoxiketon

X - XVII táblázat.

Keverék opí 15^-16c°C

C, kísérletek _ni t г о - a c i_lbr o_mi djok _é s jDen/<ald«hic[, __valamint^

l5Z‘±l£0lb£I~aId£lr~c"!~^2nileil7£ci.c-iÄIlüil E®£vSlÜPlt&n&TA _
1 юг.о1 nitro-fenacil-bromidot lo ml etanolban oldunk,majd 

a megfelelő benzaidehid ekvidens mennyiségét adjuk hozzá lo ml 
etanolban oldva* A kapott ©légyhez lo mmol nátrium alkoholos ol­
datát csepegtetünk* / réziskoncentrécid kb* 1 % / 1 órai reakció­

idő után az elegyet kétszeres mennyiségű vízbe öntjük is 5-n 

HC1 savanyítjuk.

a. / Benzaldehiddelí a fenti körülmények között mind a 3,-mind

a 4-nitro-fenecilbromid he tér-gén reakcióterméket adótt,melyből 

jól definiálható termék nem vott izolálható*

b, / 4-nitro<-benzald®hiddel a fenti körülmények között folyta­
tott reakció eredménye mindkét keton esetén narancsvörös 2oo°C 

felett olvadó heterogén termék, melynek feldolgozása nem adott 

egységes terméket.

D*/ » is&rletek 2-/8 4-hidroxi—fenacllbremlc vált •'•int benzal-
d>:hid és ^nitrc-benzeldehid kondenzációjának megvaló-

sitására*
Kisbér letek JSKh idr о xi—fenaell b г w;id dja_l 

0,21 g /1 mmol/ 2.-hidroxi-fenacilbromidot és 0,1 ml / 1 mmol/ 

benzaldehidet 17,5 ml metanolban oldottam, majd 2,5 ml 4 ,í~os 

nátrium-metilát oldatot adtam hozzá és 5 perces élláe után

f \.7 b.1 SUGSD

l% &'* ö
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XIX«Táblázat*

4-nitro-fenacilbromid és be?, ggldehid, 4-nitro-, ás 4-hiöroxt~

ben za Ideáid reabciái.

-Böf.zaldehlű Katalizátor Körülmény Idő 0*P, Me Jegyzés
%

Benzaldehid ЙВ1 36 szoo&hőm lf5h
l,5h 

l,5h

64-68 PhBr vissza.
и4~nitro- mi 36 Kátrány
я4-hidroxi" HCl 36 am or f

XX.Táblázat,

omega-kiár-prоpiоfenon éa 4-nitro- valamint 4-hi iroxi-benzal-A

dehid к real; с Iй i.
-Benzaldohid Katalizátor Körülmény Ido C,P. Megjegyzés•

%

szobai) от, 1/2 ^4-nitro- 2Na СЕ olaj
lh 86-loo°G olajos
2b 24o°C 

4*1 21o-25o°C nem krist.

nя 2
itn 2,5 amorf
«я 2,5
я 2* 100-12 o'* olajos

2 » 25 o~28o” fék e tedik
olaj

a kivált a- 
nyag levegőn 
el folyósodik

я lo
иn 2o
n« lo*2o
n10 2*4-oxl-
H я« lo*lo

III.
: itro-hidroxi-fenaoilbroaidok előállítása.

A•/ Mat rietet_N-bróm-£Zuk£Ín-^middel,_

2-ni tr0-4-hidroxi-ace to Гвлon brér-.ozána ,

С, 18 g / 1 mmol/ 3-nitro-4-hidroxi-acetofenont és 0,1? g /limaol/
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N-bróm-azukcininsidet oldottam fel 4 ml széntetraklcridban, 

enyhe melegítésre* Az oldatot 1 őrán át visszacsepegtettem*

A brdmezás végpontját káliumjodidos, keményítős papírral ál­

lapítottam meg* A kivélt azukcinlmidet leszűrtem és az oldat 

bepérlása után nyert maradékot kristályosítással igyekeztem 

tisz titani* Benzín-széntetraklorid lo:l arányú keverékéből

112°c-on olvadó kristály к váltak ki, amely nem fennellbromid* 

Megfelelő terméket róvidebb ideig tartó melegítéssel sem kap­
tam*

2-hldroxi-5-nitro-aceto^enon brómozésa*
Ugyanolyan mennyiségekkel és körülmények között, mint az e- 

lőbti kísérletben, de 1,5 óra reakcióidővel. Többszöri át- 

kristályositá» eredmény© a 129°C-on olvadó minimális mennyi­

ségű fenacilbromid.

2-hidroxi-4-nitro-acetefanon brómozása *

UgyariOlyan menny Is égőkkel és körülmények között, mint 

az előző kísérletekben, de 2 óra reakcióval kíséreltem meg a 

br-őffiozést; 4o-6o°G között olvadó nem azonosítható anyag ke­
letkezett.

Nem vezettek eredményre a keton, illetve a szukcini- 

mid felesleggel végzett kísérletek sem.
B./ A_ Barsenjs kondenzáoicí véj?reha_j tásóho£ s_zü_ks_é^o_s nitro- 

bijr^z*o^XjL — 05Е.-*-£1 °1L el^áj^l i^tjiea

13>.9-nitro-3Mdroxi- fenaollbromid /ismerőtlen/
0,19 g /lmmol/ 2-nltro-3-hidroxi-acetofenont 2 ml jégecet­

ben oldottam, majd 0,05 ml / 1 mtaol/ brómot adtam hozzá.Nyilt 

lángon az elszíntelenedés után még 5 porcig melegítettem,majd 

lo ml jogos vízbe öntöttem. A kiváló sárga csapadekot szűrés 

savmentesre mosás és szárítás után széntetrakloridból kristá-
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lyoaitcttam át* Sárga, tűs kristályokat nyerten. 

o*p*t 97 °C 

Analízis: Br %
Számított 3o,7 

Talált: 5c,2

13., á-nitro-ő-hidroxi-fenacilbromid /ismeretlen/
Azonos mennyiségekkel és körülmények között, reint a lü* 

esetén, de 5 percig tartó nyilt láng feletti melegítéssel tör­
tént az előállítás. Benzin-szént©traklórid 1оЯ arányú keveré­
kéből átkristályositva sárga kristályokat nyertem*

O.P.: 89°C 

Analízis: Br %
Számított 3o,7 f 

Talált : 3o,l %
1 A*, 6-nitro-3-hidroxi~fonaoilbroreld /ismeretlen/

0,18 g / 1 mmol/ б-nlt ro-3bidroxi-ace to Xenont 5о ml 
kleroform-szóntetraklorid 1:1 arányú keverékében oldottam, 
majd 0,05 ml brdmot adtam hozzá. Az oldatot So percig viaeza- 

csepegtettem, majd tálba öntve levegőn elpárologtattam az ol­
dószert. A kivált olajos terméket benzolból kristályosítottam 

át* Többszöri átkristályositáa után f*ebér ezinii kristályokat 

nyertem.
O.P.: 89°C 

Analizis: Br %
Számított: 3o,7 

Talált: 31,3
A 3-nltro-4 hidroxi-^enacilbromid
2-hidroxi-5-nitro-fenacilbromid és 

2-hidroxi-4-nltro-fenacilbromid előállítását /67/ 

közlemény lelráeö alapján végeztem.
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FarmoHbróraid előállítása?

Az Összejhaaonlitó ki a érietekben használt ve -yUletet 

a /60/ szerint állítottam eló,

4-nitro- ''©eíöc ilbromid előállítása»

Az összohasonlitó kisérietekben használt vegyűletét 

a /62/ szerint állítottam elő.

XXI, Táblázat.

4-nitro-3-Mdroxi-aceto fen on láncbrómozáai reakciói

eeotaavban.
El szint ,°C MegjegyzésReakció id3 és 

körülmény
Temel és 

$ o,p,°C

lo'elszint, 32 

5»visszafoly • 23
Ю»

88- 89 

86-88 
87-89
89- 9o 

87-89

irod,o,p.89-9o.51

ff Ő6
ih » 27

őo'nyiltláng 25 

l^nyiltláng 3o 86-88

XXII, Táblázat,
ö-nltre-3»hídroxi-асаtofanon láncbrémozásl reakciói különbö­

ző közegekben.

Reakció idő 
és körülmény

MegjegyzésTermék o.p.Közeg
°G

25 °C
visszafoly• 

hideg
visszafoly, I0Ő-I08

lo3-lo8
95-97 
94-97 

89-90 

93-150

ir ~d.o.p,89°C10»ecetsav
jégecet
kloroform

15»
15»

olajos kristályok

Br.íl7,26 JÉ
15*

1 ♦tff 1
2h» visszafoly.

«CHC15-CC14 5»
Br: 3o,8 % ,T,
Br.*41,lo % 
olaj
olaj

m3© »
lh 1*«

lo» elazint 
2 h visszafoly.

©tanol
«
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Összefoglalás,

Kísérletet hajtottam végre asubeztituult acetofenonok 

kaIkonképző és fenacilbromidjaik Darzens kondenzációjának meg­
valósítására szubsztituált beinzaldehid* к jelenlé teben, A ki- 

sérieteket lúgos és savas közegben azzal a céllal végeztem, 

hogy adatokat nyerjek a helyettesítők kondenzációi befolyá­

soló szerepére*

A benzaldehid szubsztituensei lúgos közegben az elmé­
letileg elvárható hatást okozták, mindkét kondenzációira vo­
natkozóan, azaz elektronszivő helyettesi tők fokozták, elektron- 

küldők pedig csökkentették a kondenzáció termelékenységét*

A kalkonképzési reakciók eredményei mind a? aceto^enon, 

mind a benzaldehid komponens helyettesitőinek reakciót befo­
lyásoló szerepére vonatkozólag mind a lug, m nd a sav által 

katalizált kondenzációknál az irodalmi adatoknak felelnek

meg, illetőleg támasztják alá, A kaikönképzési reakciók el­
sősorban a benzaldehid komponens helyett«sitői hatásainak 

vizsgálatára irányultak* A kísérletek ismételten bizonyítot­
ták lugc3 közegben a nitro-benzaldehid elénke'ob reakciókész­
ségét, iilektronküldŐ helyettesi tőt tartalmazó benzaldehldek 

közül az ánizaaldehid és 5-oxi-benzaldehid is adott a nitro- 

benzaldehid reakciójával azonos körülmények között kalkont. 

Savas körülmények között a benzaldehid elektrontaszitó he­
lyettesitője a nitro-helyettesitővel egyenértékűnek bizonyult 

a nitro-, a nitro-hidroxl-, és a hidroxi-acetofenonok kalkon- 

kópzési reakcióinál. Lúg és savkatalizálta folyamatokban a 

benzaldehid 4-oxi helyettesítés© sem kedvezőtlen a kondenzá­

ció végrehajtásához,

Darzens kondenzációt sikerült megvalósítani nemcsak 

lúg* hanem sav katalizátor jelenlétében is.



•eq нТ«®Ч^влй51

«Яр *0ХП£Уел рхотр JBba ufjtos £\*т *ЧХХ*®<1 «х«зд«Ч eotwt *f
в :ATÍS вр^ДП^Ш ша^хо ЦОХЮ%& JTXOŰ0 2f * АЧ®14Яр0 2С*/>ч t w

—о., soStaX в Х«Т® *qq«*«8eta efxuP^s^peAto ч®*?^** xaaáu xxqz 

-ЯЧ ч®^$®Х8**9Ч »’ Айв « rjoq ,a»ixo>xö1sIt?^®?-1 6 *««XtfSeaxA 

ex ^«siouo^o >txxodö ^jl&ku afsoa 2даРуоЧ впоглпа у
•щ%9%ХФНош*

B892e«X®4t|jj^?0 Í^®»S П2в;0Ч ®f фХ0ЪЛ%и®9№Ц~Лй%^ШХХ9%*Ц, ÄU08Ö 

-ex« *©н$<гшп qqfxa«TI^®X в? QQ<n$®X V *®q TXf в^ивччяяо «•* 

-s?io3«pe дох?гхХ«Х«Ч хчч^лох во *?Ь*?ex£'utaa • тх®л$и
B?ttcrarf$<fo £3« 3|»öo ов < |*s®# рхододовОТОЧ 8 XJoq *vtOA 5*®4 

-1вЛ?х^’3»а ex Xl?uf в? a mat «4 t« A«s « ®P <SJhnx я aeqaoB^BXH • вел 

-es в vJrJ ‘XinXuoaxq ;«suqi|«eo*9x»4 д<П92ХХ*П«Ч воЗпх ¥ *X«H 

•ox«p» saaxaeXti ex едойоа»гв **^Х9*тХ«Х«Ч п ufaoe «вухрячял^оА 

Ч?Т®?2иориох euoaanfT « хплхч ш s$x«‘{ Ч9ХТ8°ХХ®^Х®Ч ¥
•гхол рх«ЧХ*8ГО»ТН X®lt»X?А[о^шпахíiode sqo.qa 

-eojux ®xfXt**X®f дехАХхош «авфпаячхялач рхча ^оархч *X*»W*I4 

Х1Я2ЯП gxXb‘©n®£X®4 Х9Ч в Зохпихаег»х«л *н«П’П«'^ X®^?s28-r4 

врхэ^яавриоч РХШ««Ч ХАЧ9ХТе<П1®£Т®Ч ХТ^о^РТЧ «9 о*ПТИ ® 

Ч9ХЯ«ш тля* ш>аюх«ц$ав х**®11»ю в^шЛВ® t*«qn*ßJ® в 

*ч°*в хт)«ян ^opx^^qXTo^Pöj-x^p^PTq-^xx« му%*ътл у
♦ н«х а ша ХЩ а щ % «х

-ox^oűoso Х¥*Ф*Р?Ч*»&Х‘*о xssdr»'x zo4x*iodoeo х??*®**3?**! ® ц®^Т 

•а® ^«ЧОРТ^^лххх»« ^ ХХоарХ^^ХТ*-1 « х^Ч®3« яаоахч *ТРТ*М® 

-ой 40x®2®t«ieze р2в-оЦ«х*тх одл©2вГ?а х»ч$*Т8®ХХ®£Х®Ч ТХОДРТЧ 

sf oaxx-Jt « хх®*®£и$шр®д® xßx®9*o*fmo3i еавадяз вода txíj
*1®Ч í»PX4^PX«2

-a«q eqpx-92'íöpuoH епоздва цох^Х дав чорхшо 4q X X®вио^ - Т*® **рхч 

у *ХрХ®9гилриоч вш»»два я «г*оАцфвфИш яг9Х«®1®Р ТХИИМСЯ* 

X40doeo-oaxxu в 11Г*ЯЧ X®öPör,XTX*«qtw« чоРТ^^ЧХХ0«**®.* V
8Чдя®нХ®л{М a 3®1рао -хтмл яаррягдарион втэглщ гх?ахХ 

*®Х«Ч Х«Х19 л®» я рихш *$п х о pirsai шхев^хх^®!!?^®® вохяговойяч 

X«A9«y«*4 pxoe^Xxojeq x?T39SU0ptí0 4 Ч<^Твохх»^Х®Ч ¥

-eg-



шч•* 59 т

X RODALOMJBG? Z Í; К .

1* О. Fodor* Szerv©« Kémia II 784

2m C.R.B&user, D.S. Breslow: J • Amar.Cherr .Sor .1939,61, 793*

3. A. Rémiek^ Elektronio Interpretation 465-471

4* C.A.Kill, Ö.M. Bramaimt Org. Synth. 1941, Coll. Vól* 1.81

5. L.Claisen* Chem.Вor, 189o,23, 976

6. Darzerm: Compt.rend. 19o4, 159, 1214

7» A.Würtz: J.prakt.Chem. 1872, II. 5, 457

8. D.5. Noyce, fc. A. Prior: J. Amer. Chem. Soc.1955,77,139?

9. C.R. Kauaer, 0.S. Breslow: J. Amer. Chetr;*Soe. 194o,62,2385 

lo#A.C.0.1íahn, A. Lapworth* J.Chem.öoe. 19o4, 85,46 

ll.D.3.Noyce, V .b.Reed: 3 .Amer .Chere .Soc . 1959,81,46

12 .& .Stiles , О .Wolf, a.V.mdaon: J.Amer.Chem.Soo.1959,81,628

13. D.S.Koyce, Ущкт Prior: J.Aaier. Chem .Soc .1955,77, 14 o2

14. E.Cooffibe, D.P. Ewans: J.Qhem.Soc. J.Chem.Sos.l94o, 1295
t

15. E.Schraufatátter, S. Deutsch* Cher.Bér. 1948,81, 489 

16.0 .Sipos, I.Dobó, B. Czukor* Acta.Phys.et Chem .tini v. Szeg ed

1962, 8, 16o

17.0. Sipora, T. Széli: Acta. Phys. ©t Chere.Univ.Szeged.1959,5,7o 

1B.G. Sipos, I. Széli,!. Várnai* Acta. Phya.et Chem. Univ.Szeged

1959,6,lo9

lO.O.Sipos, B. Czukor: Konatacheft© /megjelenés alatt/ 

2o*D.íl,Dimrí J. Indian Chem.Soo.196o,37,799

21. К.Б .Nowtmn, B.I.Magerloin: Crg.Reacts .V* 1949, 413

22. B.Brl®mi&yer: Ann. 1892, 271, 161 

SS.L.Claiseni Chem.Ber.19o5, 38, 693

24 »Y .$ .Vao* J.A mer .C he® .Soc .1940, 62, 366 

25*D.Kleuoher: Chem.Ber.1922,55,1634



-во-

26* H.Bergmenn, V.iiervöy: Cheai.Ber.1929, 62,9©?

27. S.'ß'instein, h.J. Lucaa: J.Amer.Chem.Sос. 1929,61,1576

28. S.Bodfores: Chen.Вег.1918, 51, 192

29. М.Bellaster, О. Blanco: J.Org.Cher, 1958, 23,652

30. С.Sípos, F.Slrokmán: Nature / megjelenés alatt /

31. V. Fritz* Che®.Вег* 1885, 28, Зс28

32. L.Httgheimer* Chem.Ber* 1876, 1758

35. С.Paal, Н. Sehultzes Chem. 8er. 19o3, 36, 24©5

34. C.Paal, B. Stein: Chem.Ber* 1889, 32, 53©*

35. W.Madelung, O.C.Oberwerger, Ann. 1931, 49o, 2o8
36. O.W'idmann: Ann. 1913, 4oo, 8o
37. W.L.Kvans: J, Amer. Chetn.Soc. 19o6, 35, 115

38. 3« Bod^orss* Chem.Ber. 1916, 49, 2795

39. S.Rap: Cher.Ber. 1996, 29, 29©

40. B.Jbrlander: Chem.Ber. 1917, 5o, 1457

41. M#Beilaeter, D. Bartlett* J, Amer. Chem.Soo. 1953,75,2o42

42. Ö. Sipos, R. Szabd: Acta Pbys. et Chem. Univ. Szeged 1962,

8, 84

43* 6 .Sipos, В* C zukor, lm Dobd: Acta РЬуя et Chem.Univ. Szeg ad

1963, 9, 49

44. C.A. 1956, 5o, 11333d
45. О. Sipos, P. SÍrokmán, В. Сгиког: Nature /megjelenés alatt/

46. P.J.Hoth: Pharm. 1961, 294, 478.

47. C.K.Ingold: Structure and meohaniem. in organic oherrdstry 685

48. 0.Fodor: Szerves Kémia I 572

49. О .Sípos, f. Széli* Acta Phys* ©t. Cbem.Univ .Szeged, 19?® ,5,7©

50. T.Széll: Chem.Ber. 1959, 92. 1672

51. S.Sesh8tdri, P.L.lrivedi* J .em.Soc .1957, 22, 1633

52. Philip L.Soutíwlch, L./ Purgslove, F.Numer©*'**



-ei-

53» D»M»X.Done Ily F»M* Lewles, H.K» ’”11 son: Chemistry and

Industry 1961, 19 об 

54» B.M.Dawscn: J.ChefiuSoc*19o9, I860 

55» H.M.Daweont J.Chem.3oc. 191o, 2o48 

56» В »SÄ .Dawson: J.Cbem.Soc. 1911, 174o 

51 » K.M»Dawson* J»Cho®»Soc• 1912, 15o3 

58» H.M.Dawson: J.Chom»Soc. 1926, 3166 

59» K»f.Boeemtmd, i.Froepffer: Chem.Sar. 1957, 9o»1922 

60» R.M»Cowper, L.B.Dawleon: Org»Synth» 48o 

61» B.Corten, H.Scholl: Chem.Ber.19o9, 42,34 

62» D.D.Mukerji: Ann»619, 19o

63» L.Varglm, i .Batfionoai: J.Amer .Che® #Soc.1949, 71,2655 

64» Kg.Ph.Buu-Bol, D.Laviti J.Org.Chem.Soc.1954, 19,37

65. Kg»Ph»Buu-Hoi, D.Lavit: J.Org. Cbem.Soc. 1955, 18

66. C.A. 1957, 65,49

67. Ö.Sipos, R. Ssabd: Acta Phys et Che®. Univ.Saeg^d, 1961, 7,126

68. J.Garg: Jour .Indian Chom»Soc. 1061, 38, Ко 1»



«►62 —

ТА HUUU6SI Z f: К .
/

EL-’ LS TI PtöZs Gidai

Bevezetés 1

Kondenzációs reakciókról általában . • 2

Kaik önképe ödés • ••••••••

Saját vizsgálatai» .............................

Lugkatálltáit* kaik önképzés • • 

Savkat&lizálta '

. 4
'

6

7* *

M 8

Barsens kondenzáció lo

Lurkatölir.álta Darrens kondenzáció 11
» яSavkatalizálta 15

Helyettesitök Hatása a Darrens kon -

denrációban 14

18Saját vizsgálatai»

Lugos Darrens kondenzáció * . • * . ,19

Savas Barsens kondenzáció 27

tTsnacilbr omidok előállítása • .

KlSÍBLisTI RÍSZt

29• •

Kaikönképzési reakciók 53

Darrens kondenzációk « 4o

FOrmcilbro»idok előállítása , , 51♦ *

& ÖZE РШ1 ALAS . 

IH ODAL Ш J EGY ZÉX

57

59

4

И шсаа
/у 

«v,<.N а «



-63-

A disszertáció tárgyánál? kidolgozásában nyújtott 

szakmai segítségért és az értekezéssel kapcsolatos hasznos 

tanácsokért hálás köszönetét mondok SÍPOS GYÖRGY tanszékve­

zető docensnek*

Köszönettel tartozom DOBÓ ISTVÁN tanársegédnek a 

kísérletek elvégzésében nyújtott segítségéért, LAKOSNÉI LÁNG 

KORNÉLIÁNAK és BARTóKNÉ: BOZóKI GIZELLÁNAK a mikroelemzések 

elvégzéséért és GYÜRKI ERNŐNEK a technikai segítségért.




