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BEVEZETES o

4 kondengéoids reakeick fontos ceoportis as oﬁé va=-
gylletek éa aktiv metilén csoportot tartalmssd vesyllet kone
denzéeids reskeidi. Az ilyen tipusu kondenvdeids reakeidk, sz
Aldolw, Claisen « Smidt -, Periine, ¥Fnoevensgel, Reformestrkije,
Darzensw, ath, kondenzdeid niven iswertek.

Ezek a kondenszéeids reakoidk dlisléban alternativ le=
futfsuak, A lehetséiges reskcidutak tObbek kisttit nagymértékben
figenek & wolekula srerkezstétdl, gy sz aromés vogyliletek ro=
akoidindl az eromés gyirid belyettesitiitdl, firtekeszisem oélje
az aromés gyliri helyettesitliinek reukoiét bafolyésold szerepé~
re vonstiord kvalitativ sdutok gyljtése voit a kalkonkipzidés
/Clsisen~sSohmidt kondenzdeid/ és a Dargens kondengéeld esetében,
A vizsgdlati oél megveldsitéss érdekiében ellentétes hatésu nite
ro~, hidroxi és nitro-hidroxi helyettesitikkel el l4tott kompow
nenseket reaghdltattar egyméesal, smi médot nyujtott erre, hogy
& roakeidkéneaigben magmutitkead kiilonbsépoket kvalitetive nepw
figvelhenasem.
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A KONDENZACIGS REAEKCIGKRSL ALTALARAN .

Eondenzécidés reakecidn dltaléban az olysn reakcidkat
értjik, amelyek sorédn két viszonylag nagyobb molekula ugy
egyesiil egyméssal, hogy kizben egy viszonylasg kisebb mole-
kula 1¢ép ki. A kondenzécids reakecidk eszerint egy addieids
és egy ezt kidvetd elimindeids reakcidbdl tevidnek ©ssze,bér
néhény addicids reakcidét kondenzécid néven tart szédmon az
irodalom / Michrael kondenzécié /1/. Az oxd-vegyiiletek és
aktiv metilénvegyliletek kondenzécids reakecidéi unj szén-szén
kttést kialakitd reakeidk. A reakecid indité 1lépésében az
aktiv metiléncsoport egyik szén~hidrogén kttése heteroli-
tikusan elhasad, igy egy nukleofil témaddsra képes széna-
tom jon létre., Ez az elektiron-donor, rividen donor vegyi-
let indit témadédst az akceptor molekula /oxévegyiilet/ kar=-
bonium szén atomja irdnyéba, mely szénatom elektronszegény-
ségét a karbonilecsoport alapéllapotﬁ polédrozottsdga okozza.
A reakeid tehét az elektrofil és nukleofil gécok talédlkozée-
sfval 1lép sz addicidés szakaszba, Minden hatéis, mely az ake
ceptor, vagy donor komponensek kialakulédsét segiti, egy-
uttal a kondenzécidét teszi konnyebbé.

A kondenzdcids reakcidk luges és savas katalizédto-
rok hatésdira jétszdédnak le. A katslizédtorok a lezkilinbbe-
z8bb lugek és savask lehetnek,

Az oxévegyliletek ¢és aktiiv metilénvegyliletek katali-
zfitorok hatédséra bekdvetkezd kondenzécidéirdl Hauser és
Breslow /2/ adott dttekintést, A katalizdtorok hatéismecha-
nizmusdra vonatkozélag Remiek /3/ Hauser /2/ nyomén a k-
vetkezSket &llapitotta megs Sevas katalizdtor az akeeptor
molekulét aktivdlja az aldbbl médon:
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A felirhaté teljes folyamat:
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Béziskatalizélta folyamat a donor aktivdlédsdval indul:
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ks a kivetkezd reakcid-lépésekkel folytatddik:
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Kalkonképzddés.

A kalkonképzoddés az acetophenon, mint aktiv metilén=-
vegyllet és a benzaldehid, mint oxdvegyiilet kondenzécids
reakcidjae. A kalkonképzbd s lugos és savas katalizdtor je-
lenlétében is végbemegy/‘},:g:g/ Lug katalizétor jelenlétében
Eain és Lapworth /l¢/szerint a kivetkezd mechanizmussal le-
het az dtalakuldst jellemezni:
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A savkatalizédlta kalkonképzés mechanizmusédt Noyce
és Reed /11/ éllapitotta meg. Az éltaluk kiz6lt reskeidut
az aldabbi:

+
//0‘ ¥ //0H = :
CeHs~ C\H s B CGH.;"C\ H+ CH;-E—%”CHA-E;QH,—

v QH H\a/H (?H_ ‘ HOH
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y : ?H Hf i
—3 CHs~CH=CH-C~GHy — - CgHg-CH=CH-C-CgHs

A kondenzécids reakeid lépéseire reverzibilitést tée
teleznek fel., Stiles /12/ hipotézise utén Noyce és Prior
/13/ kiilonbdzb végtermékeket nyert a ketol intermedier to-
vébbreagéltatisdval,

OH . O :
1 I
CeHs~ S’CHfC‘Q;“r —>CH;sCOH +C Hg- %—-CH3

Qe el dig

A kalkonképzb6dési folyamatban a‘reakcidkomponensok
hajlamét a reaktéinsok szubsztituensei kedvezden, vagy
kedvezdtleniil befolyésoljdk aszerint, hogy mennyiben véle-
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tezik meg Jelenlitikben ar oxé-esoport polarigdeid jdnak
fokue A sav (8 lukstalizdlts folyesmsutokban o helyettesie
tik szerepéire vonstkosndan Coombe é8 Evans /14/ velamint
sohrsufstdtter /15/ tettek kvelitstiv és kvantitativ wege
figyeliseket, Negéllaupitéetl nyert, bogy elektrouszivé hee
lyettesitd jelenléte skér & benzeldebid, akér se soetofe~
non molekuldben ntvell s kondenedolds hajlameot. Coomba (s
ivans /14/ 8 kalkonkipebdis kinetikal vizepdlata sorén
mepdllapitetta, hony & reskelidben & bengaldehid komponense
nek van determindll srerepes AZonos dengaldehid és killine
bbed tipuan‘htlyattaaitﬁkct tartalonagd scetofenon reskeis
diban s2 sktivdldsi energis kiizel sasoncesnak adddott, mig
8 benzaldehid reoktins szubsetituens viltosdss sz skiivée
16si energidt is jelentlisen megvdltostatta. Schranfstétter
az scotofenon reskceidkomponensnek tuleidonit fontosabd
szerepoets Ingold /47/ & srubsztitudlt seetofenonock és bene
zaldehidek reskeidival foglelkozva nem rangscrelt, s a
helvetiesitlk berolydasil Usspetettnek, 8 & reakeid killine
bbzd rézissiban nem azonos elljelinek tartotta, A helyet~
teaitlk drtékelisinél olfogadottd vélt, hopy 4 ektronkiile
dék gételjdk, elektronszivdk segitik a kondenzdeid lejéte
seddinit akér a benmeldekid, ekér az sectsfenon komponens
szubsetitudldedrdl legyen is sed,

Sejét vizepélataime
Fisérloti murkdnk sorén kalkonképrd kondernzéeide
kat hajtottunk wigre kilonbied helyzetben szubsztitudlt
pitroehidroxiessctorenonck é8 hidroxi-benzeldehidek ,mint
reskeidpartnerek kbsiitt /16/. & kisérleteket lugos ¢8 sa=
vas ktzegben hajtottuk végre 8 & benzaldshid komponens
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hidroxil helyettesitiinek hatésire kivéntunk ujadbb ada«
tokat szererni, Usspehasonlitd kisirleteinkhes benzale
dehidet, 4w metoxie, (8 denitro=henszaldedidet haszndle
tunk,

agkatalizdlta kaelkonkipeéal reakeidk

Kisérleteink tanulsdge sgerint, wmelyek ae I.és
ITl.téblézatbdl léthatdk /kisdérleti rész/ a nitroehidroxi-
scetofenonck szobehiméreikleten nem reagflisk & hidroxie
benzaldehidekkel &8s rigebbi kisirletek slapién /17/ me=
legités hatdséra sem volt minden esetben reskeid./18/
Ezzel swemben ar alkelmszott szenos kirUlmények kbzbtt
a srzubsztitudlatlan bengeldehid ds 4enitroebonzaldehid
scobahimératkleten is erolgdltatin & megreleld kalkono-
kat, ani & nitro helyeticsitd kendensdcid ellsezitd hae
tésira / é8 s hidroxilehelyettesitd kondenzdeidt gétid
batéadra 18 / §6) rémutal, Hegdllapithatd volt tovdbbd,
kogy & hidroxi-vensaldehidok kUgitt s 3« hidroxi-henzale
debid gdtelle lerkeviésdbé a kalkonkéipebdést, mivel a
benraldehiddel melegen vépgrehajtett sikeres Londenzéeid
kUriiluményel kiebtt a B« 68 4« hidroxiebenzalderid nem
adott kelkonokat, Litinik tovibbd & tévidzstokbdl, hogy
a metixi helyettesitf  is eldnybsebb & kendenzéeid
szempont Jévdl, mint & hidroxil csoport, mert & d4emotoxie
tenzeldehid a lugkoncentréeld, vagy a roskelididf nivee
léainek hatésira & szubasztitudletban benealdebidhor (s
& 4enitro~benzaldehidher hasconldan wmbr srobahdimérsikle-
ten képes a kalkonkipziéosres Lzek szerint & 4emetoxi-,
8=,8-, és 4= hidroxil helyetiesitdk kondenzdeidt ellse=
gitd sorrendie a kivetkerds /19/

| 4«00@ =0l ) 8o €8 4=0B
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Fenti fselelet 2 4emetoxi helyettesitire vonatkozdan
mepegyerik Dhay megdllepitdsdvel, s tobbi kisiérleti
eredndny podlg 8 tanszékon tett régebbi megfigyvelisee
ket tdmeastia ald.

A holyettesitik fenti sorrendje s luges kizeg
Jelenléte mistt valdidben nem s hidroxil szubsrtituens
hanem & ténylegesen jelenlevd fenolét anionok reakeide
készsdgit rangsorel ja,

& nitro=hidroxi-aceto fenon komponenabe még egy
bydn atomot helyettesitve & reskeidk ereduényébdl az
aldehid komponens sesubsztituenseinek bhatésdra vonatkoe
sdan semmiféle megdllapitést sem lehet tenni, mivel 8
vigapdlt osctekben a p=kldr-benzaldehid ugyenolyan,ile
lotileg kisebb tormeldéssel resgdl asonos reahoild kirile
mények kégttt, mint a szubsztitudlatlan benzeldehid, Vae
1dszintl, hogy a t@bhezlrtsen haslyettesitett acetofenon
komponansek esetin a7 elektron-eliclddési visz onyok
még & kétsperesen helyettesitett nitroehidroxi-scetofe~
nonokhor vissonvitva is gytkeresen wepgvélioznsk @& me-

z omar hatésck bonyolult spuperpozicidjs miatt és ipy e

kohdanztcid lzimpontgﬁbél ar scetofenon komponans jut
dénid sgzerepher,

~S8vkstelizdlts kelkonképeési reskeilk,

A savkatsliczdlia kalkonképrisi reskeldk Vigre
hajtéseivel elsisorban ugyancsak @ bengaldehi’? komponens
hidroxil helyetilesitOinek hatdedt kivéntuk tisztédeni,

@ wellett azonban slkalmunk volt & killénbizd nitroehide
rexi-acetlo fenonok kandeuzéaidnvhajlnmtt is Usszehesonlie
tani,

Vizegdletainkat a benzaldehid, 4enitro=, 4-bide-
roxi és demetloxi-benzeldehid, velemint a nitro-és nitroe
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nidroxi-scetofenonok k¥sbit lejétssids kelkonkiprissel
kapesolatban végeztik el /168/+ A kendenzéeidt ekvivalens
wernyiodsll aldehid do keton ké2dtt, sdsav gdeeal telie
tott abszolut etanolos oldathan, sgzobakiméradékleten haje
tottuk vigre. A kisérletek orodményai a 111, de T?.tib-
ldzetban taldlbatdk,

A t4blézatbdl léthatd, hogy & benzaldehid és a
nitroscetofenonok kondenzdeidja 5 <rindl hosazabd reske
016145 alatt ment végbe, wig & benzeldehid ¢s nitpoehide
rexi-seetefenonock reskeidikhoz 5 dra slegendl volt, iz a
tény sz slkalmazolt szonos reakeldkirilményer kizbit a
nitre=hidroxieagotofeononcknak a nitroescetofenonckndl nae
gyobb reskeldkészsigét bizonyitotta, '

Fa s benzaldebid helyett 4-nitroebenzaldehid sge~
repelt, akkor mér a nitre-sceto’enonckidl is keletkerztek
§ ¢re reakeilidd dett a megfelell kslkonok, agaz 8 4=
nitroebenzeldehid azones kiszérleti kirilminyek kizitt
gyoraabban képer kelkont, mint & szubsztitudlatlien bene
zaldehid.

A nitroehidroxieacstofenonck srdmire ok &

roakeidkrilmiények nem voltak megfelellek,

A denitro-benzaldenid {s 4-hidroxieacastofenon
kondenzdoidja kbzepes termeléssel szolgdltatott kalkent,

A 4-hidroxi-bDenzaldehid éa nitroe-scetoencnok
reakeidja magasabd termelissel jdtaszddott le, mint a 4-
nitroedenzaldehid és nitre-scetofenonok koendenzdeidi, A
nitro~hidroxi acetofenonckkal szemben psdig a 4~hidroxi
benzaldebid a 4enitroebenzaldshidhez hesonld kendengdoie
é8 partnernek biszenyulti,

A 4-hidroxi-benghldenid és 4-hidroxi-scetofenon

)
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kbzel kvantitstive kondenzdlt kslkonnd.

& d-metoxi-benzeldehiddel valamennyl keton kitlle
nd terzeliéssel reagdlt,

A& savas kalkonkipelddsni kisdrlstek alapnjdn pege
tllspitb&té volt, hogy az sikslmapott korilmények kbebtt
& 4ehidroxiebonsaldebid is viszonylag gvorsan és kieligle
t6 termeliseel ad kalkont, 7 o

kLsrerint saves kstslizie esetién e benzaldehid e-
lektronkiildd hidroxilehelyettesitije s nitroehelreticsitie
vel egyenértékinek bizonyult, & nitro,= & nitroehidroxie
és a8z ujabb irodslmi sdatok sgerint s hidroxi-acatorence
nok kalkonképed reakeidindl is,

Dapgens kondenzéeid, A
A Darzens kondenzdéeid klasszikus értelmends

sgerint alfe-balegén-dszter i8 oxd-vegyilet olvan bigiaw
katzlizélta reakeidja, mely sordn hidrogénhaloid lehsane
dds mellett sl fa-béta-epoxi-észter kelatkeszlik /21/. Az
8led Ddrzéns, wés néven gliciddsster kondanuébidt Erlene
_mayer hajtotte végre /22/ nétriumamid ketaliszdtorral, ¥en
sokkal késdbb Darsens viézzett kitsriedt kutatdsokat a ve-
akoié teriletin és katalizdiornsk baverstite a ndtrium-ale
kotoldtokat /6/ Clalsen, /25/ & Darsens kondenzdeidban ale
fa-halogénszter belyett fenmoilbaloidet haswnélt, ¥eo/24/
és ¥leucher /26/ orto-¢s pera-benzilkloriddsl, Bergmenn
68 Ferwey /2/ pedig nitro-benzélkloriddal hijtott v&grt
Derzens komdiniciét. A& halogénészter, fenacilhaloid,benw
Bil=is bengalklorid kizia tulajdeno(gc, hozy & molekuldk

metilén escportidn u szdénhidrogin witések polarizdlisd-
gt az alfe helyzetl oxo-esoport batésan kivil & halogén
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halyettesiti elektrenszivd induktiv effektusa rokozza.
A két hatés ssuperponflisa okorza a kités kinnyebd hetee
rolitikus elhasadisét,

Aof Kondengdoid lugz kataligdtor jolenlétében,

A lugkatelizdltas Derzens kondengdeidt a kutstdk
tobbsége aldol tipusu reskeidnak tekinti, A fenacilklorid
és benzaldehid kondenzéecidje Winstein és Lucas vissgdlatal

- elapién /27/ a8 kivetkezd meochanizmus szerint jdtsszddik le.

-C;Hrg'CHz-Ct +B” === C Hs-¢=CH-CL *BH

N L
H- —CH"C'."’ A —— - C- ! s -

HH H

[} _a . ]
 CHs~G-C-C-CHe——» C Hs—G~C-C-CHs
At ggs el
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A kutatdik negy tUbbsége & Darsgens kondengéeid ale
dol meohunizmusdt fogadta el, s osak slvont lohetdaége

kint szerepel més tipusn reakeidlefutéds, Bodforss /28/
Claisen /23/ mnikdje nyomén veti el o gytktipusu dtalae
kulés gondolatdt, majd Ballaster és Blanco /28/ vigérvée
nyesen lezérjs s vitdt ¢s sldol mechanizmus egyedili joe
gossfigdt bizonyitie és dllitjis.

A fanacilkloridok és benzaldshidek kondanzéeidja
a fireakeidn kivil melldkutakra is terelldik. A melléke
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reskoidk kbetil leginkébb e difenacil képeidss jatezddik
les & reakeid sordn a fenscilbsloid Bnkondenzéeidia ki
vetkegik be, & @mind az A, mind 2 B komponenst azonos ve-

- gyilet szolgdltatje.

s ; /oé
CH-C=0 + CH,~ C~GHs— CoHs=C—CH-C-GHs
el Grat &

A direnacilhaloidokra vonsthozdan megjolent kige
lemények klére, brime, ¢s jéddifenscilok keletkezéairll
szémolnak be, / 31,52,33,34,35,36,57 /

Tovdbbl mellikreskeids termikek a bhalogénhide
rin intermedier anion kildnbded stabilirdeiddtdl szére
maznake A haloginhidrin anion dtalskuldsi irdnyeit dbréie
zolla & los dora, avely egyuttal tartalmarzea a kalkonképe-
#ési reukeld ketol kigti termékinek stabilirdoeids lehetle
ségolt 1a, célsgoril Baszehbasonlitds odljdbdl
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Be Kondenzécld sav katalizdtor jalenlitiébens

A Darsens kondengdeidt sz irodalom tanmuladga
szorint ezidelg csak lugos kizegben hajtottdk végre., Ene
nek megfelellen dllapitottik meg a reakeid dltalam niy
idépett definiecidjdt is. /21/ lrtekezémem slapjén a Dere
gons kondenzdeid kire ds igy deriniecidia io kiszélesew
dik, mert néhdny specidlis esetben sikeridlt nemessk lug,
hanem sdaav jelenlditiben, tehét savas kbzesben is vépre-
hejtani & kondensgdelidt, A savkatalizdlte Darsens kondene
zéoid vigbemenotele a ssvkatalizdlta aldel kondenszéeid
analégiéjdra /13/ & kivetkezbkénpen kipzelhets el/3o/

ChBe OH B ,9 ' ?yr
CGHS-"C—CI'!Z_:CG)-IS-C=G—{ ’ CGH "C +H — CGH.S'

-t

OH Br 4 - OHB- OH
CGI"g-(‘:=é"'+ C;H;" C/{:H‘——#- C Hs- &"'(':H &H —CeHs

‘OHBr OH ~ O03- OH
CeHsC-CH~CH-CHy —H G- C-Cii-CH-c i,

0O 0
u &
CcHs-C‘O'*-CH ~GHy —>~ ccn,-é-—c/ﬂ-\cu-cgus--



I1e & bhelyatlesitdk hatéss a Derzons &angﬁn:iciéggg.

rodor /1/ szerint az sldol tipusu kondenzéeid Létroe
- jotte 68 sebessige szempontjdbil lényeges ar oxdosoport
polarigdclid janak fokae KBz riészben sz oxdesoporthoz kap-
e8olddd gytkik termisseléill figg, wésréazt tirbeli tée-
uyezSk jédtszenak szerepet. Az oxdesoporthor kaposolddsd
pytkik mepvéltoztat jék a karbonil polerizdeodd mértékét,
wip spacidlis srerkszetek esetin szomszdédos csoport hae
tde, téreffektus léphet fol,

A téirhatés é8  helyettesitik hatdsa a Darzens kondenw
zdoidban is megmutatkozik, 4 szubsztitudlt fenseilbaloie
dok 68 szubsztitudlt benzeldohidek ksviti reakeidk ele
térnek a szubsztitudlatlen vegyliletek kondensdelditdl,

¥ivel a Darrens kondsnzéeld dltalam vizegélt esetében
mindkét reskelidpariner srubsztitudllatd, a helyettesie
tik hatfsa mind ag A, mind & B komponens oldaldrdl vigse
gélhatie

A szubagtituensek jelunléte az alupvesyliletek elektirone
eltoldddal viezonyaira hate 52 a hatfs az dltalsm hasge
nédlt modellvegytiloteknél az oxdesoportot érinti, ¥Mivel a
kendenzdoids reakeidk az oxdesoport polarizdeld jénak kie
vetkozményei o helyettesitlk hatdsa s kondenzdcid lejit-
szdddedire kifejtett hatdessal mirheti,

& kondenzficidban szerepld helyettesitdk hatlfsa Usezew
tett o Ingold az aldol kondenzécidval kapesolatban dlla-
pitotta meg, hopgy & helyettesiilk & reakeid Kilinbigh PFie
- gisaiban jellegliktdl rugglen hatnak,

A szubsztituensek hatdsét s kondenzdeidban mezomér és
induktiv hatdsaikkal jellemezgiik, bér Bsszetett hatésuk
ténye mellett minden kiemelés wechanikussdg ldatsrzatéit
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& szemléletesady kedvéért dbrépolom & kisdrletelme
ben }":éma:nélt helyettesitett fenscilbrowidek é8 benis ldew
hidek molekuldinak elektronelioldddsi vise onyuit nitro,
illetve hidroxil helyettuanitl esetin,

Chaiesc 1 (D
I e
- Do Trg"
HO |
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A nitro csoport = i é8 « I effektust hoz létre, azag e~
lektronvonzd hatdsu, & hidroxil csoport elektironkiildd
tulajdonsdgu + ¥ és + I hatdsue, Az aoméds gyiurd, mint me-
gomar rendszer elektirenszivdénak tekinthetd, de ez ese~
tiinkben nem szimottevd. AZ orege szén atomon levd hslo=-
gén helyettesitsi - I effektust okoze Az emlitett hatde
sok kUzil a mezomernek van domindldé sszerepe.

Nitre szubsztituens esetin & fenacilhaloid mo=-
leknla karbonil csoportjénak mér eleve kiss¢ pozitivan
polarozott szén stomja elektronban tovébb srzegényedik
éa wz oxo-kités poldrozottsfiga mig eriaebbé vdlik. Kie
léntsen erds 8 nitro csoport mezomer hatésa, ha a gyl-
rilben orto, vagy para helyzetben van,

A hidroxil szubsztituens hatdsa sbban 411,
hogy/els bsorban orto &és para helyzetben/ elektronkiilds
mezomer hatdsa révin ap oxé kttés pelérozottsdpdt cstke
kenti,

A helyettesitfk hatéisdrs vonatkozd kutatésok
az irédnyban folynak, hogy megéllapitsdk, mennyiben ére
vényesithetd a fenti Altaldnoes slepelv & szubsziitudlt
fenacilhaloidok és szubsztitudlt benzaldehidek konden=
zdcidjaban,

A helyettasitfk hatdsdt a Darrzens kondenzée
cidéban Bodforss /38/ vizsgélta szisztematikusan, Vizs-
gédlataival els jsorban & benzald«hid szubsztitunenseinek
hatésdt kivdnta tisztézni, &2 fenacilklorid és benzalde~
hid kondenzdcidjdt alapreakelidnak tekintette és az ale-
dehidekst sz alapjén osztotta két osoportbe, hogy gyor-
sabban, vagy lassabban reapgéliakeg, mint & helyettesi-
t8t nem tartalmazd benzaldehid, Kisdérletel alapjén az

egyes csoportokba a kivetkezd benzaldehidek keriiltek:
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Gyorsabban reagflt: Lassabban reagélt:
m=nitro=benzaldehid acetaldehid
o-nitrc=benzaldehid anizsaldehid
p-nitro~benzaldehid oxialdehidek

p=kldr -benzaldehid
brém  -énizsaldehid '
nitré -énizsaldehid

Kisérletei alapjén azt a kivetkeztetést vonia le,
hogy a benzaldehid elektonvonzé szubsztituensel nove-
1ik, az elektronkiildfk pedig cstkkentik a kondenzéciés
aktivitést, & mellett Rap /39/ azt is megdllapitotta,
hogy lugos kozegben az orto hidroxil e¢soportot tartal-
mazé benzaldehid és fenacilklorid reakeid ja nem epoxi-
ketont, hanem aroil-kumaront eredményez. A benzaldehid

“oxi helyettesitése mellett a pars-amino is meggétolta
a Darzens kondenzéciét. Bodforss /38/ a nitro-és klér-
benzaldehidet taldlta a legativabbaknak, mig ha A kom=-
ponensként benzaldehid helyett aliras aldehid szerepelt
a2 reakcid csak a halogénhidrin fokig jdtszddott le,

A Darzens kondenzécié B reakecidpartnerébe épitett
szubsztituensek hatédsdt kevéssé vizsgdltdk, Altalédnos-
elvként szerepel Coombs azon megdllapitésa, hogy é B
komponens elektronszivd azubaztituensei'gyortsitjék agz
elek tronkiilddk pedig lassitjdk az aldol tipusu konden=-
zécids reakecidkat, Ezt azzal indokolta, hogy a2 halogé-
nezett fenacilhaloidok kinnyebben képesek proton ledo-
bésédra 8 o miatt eriteljesebb donor vegyliletek. Elder-
field azonban az elektronkiildd helyettesitdk hatédsdra
hivja fel a figyelmet, amely a kondenzdcié befejezd
intramolekulds helyettesitését segiti,

Elektronszivd szubsztituenst tartalmazé fenacilhae-
loidok Darzens kondenzficidjit megkisérelve Bodforss
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epoxiketon helyett Unkondengdéelids termiket nvert, Jirliane

dor 4o/ sem kapott epoxiketont a nitrofenacilbromid bs
banreldehid reskeldidban, de ha B komponenskint JSemetileGe
sgatemine~, vagy dimetilfenscilhaleidot heamdélt, vigbement
& Darzens kondenzdcid,.

LEzon emlitett irodalmi adatek alapidn nem b het
apyaiges képet alkotni arrdl, hogy & Darzens kendenudoidt

az elektronagivé, vapy elektronkildd helyettesitlk téwmow-
gatjikeo, ,

¥int negativum valt dlialdnossd ez a vileminy, hogy
nitro szubsgtituens jJelenlite a fenscilbaloid moleluldban
kigérje s Darzens kondenzéeidt.

—Bnjit vizagélotedm,

Hegvizagdltuk néhdny spubsziitudlt acetofenon fene
seilbromidjénsk Darzens kondensgeidjét szubsztitudlt ben~
zaldehid, mint reskoidpartner jelenlitében arzal s ¢éllal,
hogy adatokat nyerjek a nitre s hidroxil helyetiesitik hae
tisdira vonathkozdan, & szubsztituensek elek tronkiildl de e-
lektronseivd hatésit lugos 8 saves katalizédtor jelenlétés
ben véspett kiadérletek slapjén értikelem. Az ériilelés a=
lapjdul sz azonos kirllminyek kislit eliért ternelisl ada-
tok szolgélnak

A sgubsptituensek hatdsdt a Ballaster f41/ &ltal
megadott és dltaldnosan alfogundott reskeidmeochanizgmus 1é=-
pésel sgerint térgyalom, ¥Xisirleteinkkel elsisorben s fene
scilhaloidck szubsztituenseinek letdsdt kivintuk tisetdsni,

A kitvetkezd aldehidekkel és fenscilbromidokkal
vigestlink kisérletekot:

Bengzeldehid Peli®ailbromid

4-nitro " Zeoxi .

4w hidroxi® 4eoxi ¢
Zenitro "

Jenitro "
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4wnitro-feracilbrewid
2enidroxied nitre "
2«hidroxiefenitre "
4-hidroxi=3-nitro "
Jepidroxiegenitro ®
Sehidroxiedenitro
Swhidroxiegenitro "

Derzens kondenzdeidk lug katalizédtor jelenlétiébens
Lugkatalizdlts Darsens kondenzdeidk a donor aktie

vildsdvel indulnake. A béeis szerepe abban &11, hogy elie

seziti & proton lshasaddsdt s fenscilhalolid molebuls omew

ga szén atomjérdl, mikiebenaprotont vesztett molekula ene
@ét alokban stabilizdlddik. & benzeldehid komponons akti-

véldsa luges kigegben elqﬁnorban bolsd poldrozottadp kie
vethogménye,

& benzsldehid ssubsztituensel s yresnkolidben oly mée
den hatnak, hogy & kerbonil kités polarizdltsdpgdit vdltoge
tatiék mep, 8 killtnblizgd resktivitdsu akeeptor molekuldk &1l
nek eld. Vérhatd, s o2t a kisérleti tepsszislatok aldtée
masrtidk, hogy olopktronscivé ssubsztitusnsekkel helyettee
sitett banzaldehidekkel gyorsabban, elektronkiildtkkel pedig
lassabban megy véghe a kondennbeids

A sgubsztitudlt fenseilbromi‘okkel vérzett reskele
¢k a kivetkezd tapusztalatra vezeltek: Bodforss éms mﬁn;ku~
ta ték megfigyeline szerint a fenscilhaleid nitro szubsztie
tutldess messkadilyoszza & Darzens kondenzdeidt, illetve tne
kondengdeids mellikutra tereli sz dtelskulést, Fesonld kie
sirleti eredminyhez vezettek ms eloktronszivé helysttesie
t6t tartalmssd fenscilhaloidokkal wégzett kisléd etek is,

Meoskis treltik 8 2-,3e ¢8 4=niircefensoilbromid
kondenzdeid jit lugos kizegben benzaldehid, pere<hidroxie
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és parasnitro=benzaldehiddel E reakei kban epoxiketont nem
nyertink és méds delfinélhatd tarméket, sem sikeriilt a ree
akeidelepgybdl izoldlni, 8z a tepaszialat Ussshangban 411
az irodslmi sdetokkal {s iswmételt aldtimasztisa azon mege
éllapitésnak, hogy & nitro csoport egyvediili jelemléte a
fenacilhalogenid mulahulkban~megakadﬁlyo::n & Derzens kone

denzdeidt,

Hegkigiéreltik ag orto~ é8 perae-hidroxi-fenacilbro=
mid kondenrdeicit bvenzaldoehid, porae-nitre & barsuoxiaban-'
zaldehid, valamint dnissaidehid jelenltiben, Ezek & kisére
letek is nogativ eredménnyel zéraltak, B fanuciibramidck—
ndl tapsazialt reskcldelmaradés arra verethets vissza,hogy
8 molekula aktiv helyein livi szubsstituéneek + ¥ &8 + 1
hatéss a kerbonil polarizdeidt oly mirtékben cstkkentettik,
hogy & veakeidhor srlikeéges nukleorilités nem 16tt létre.
e & tapéumtalat nem Jelénti nz elektronkiilds szubsztitoe
ensek iltnlﬁnoa eksddlyond azarap@t,Vhisséé SQllsater és
Blanco trimetoxi=fsnscilkloriddsl végertik meslanizmusebie
aonyit& kisiérletsororatukat, '

Ao aayaaerasen uzubaztitu&lt rnnaeilhnloidokhal
véggatt el&kisurletek utén vigerilk vizegdlatainkat a nite
ro= hidroxiefenseilbromidok Darzens kondenzéeidjéra, 2 ki-
sérlotok azt a odélt spolgdltdk, hogy adatokai nyerjlink a
nitro és bhidroxil helyeitesitdt egyszerre tartalmasd szore
kezetek reaktivitdsére vonetkozéen, e mellett @ katalisé-
tor koncentrficld reskeidsebessig-befolydsold azerepére
is megrigyeldaeket kivéntunk u:oruzni. A kisérletek s 3=
nitro=¢~hidroxi=frenscilbromid mér kor&bbnn sikeres /48/
kondenzdeisinok tovébbfolytatésa /45/,

Bieldtt a kisdérletek eredeiényeit (rtikelném, cile
szerid a vizespdlt vegyliletek elektrcneltoldddsi viagonyait
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faltintetni .
OH :
o s
—CH,-Br - CH,-Br
g e
o
A CH; ~Br , ~CH,~-B
NOZ (c&); : b

NO,

-G~ CH,-Br @» ¢=CHp-Br
¥ N5

A nitro-hidroxi=fenseilbromid -k és 4-nitroebenzale
dehid kondenzéeidl lug katalizdtor jJelenlétében s kivetkew
28 sredményre vezetteks

A Euhiﬁroxiénitroo 68 & Rehidroxie=Senitro-ronaeile
oromidok nem léptek Darzens kondenzdeldba, hanem mellék-
terméket kelotkezteke AZ orto helyretil hidroxil cscport je=
lenlétiben a kondenzdeld szért nem jdtseddik le, mert az
oxo &8 oxi escportok kisitt kisleskald hidrogénhid megekaw
délyosze az enolét formae kiélakulicét.

OH ; o, 0y
CrgonsSan(C-gha(S-g™ o2
e !
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| OH OH ;
O—%—CHfB”B&*Bi O. (“Y—C_:.H‘Brﬁ-’g?;=c“'_5r
(o) : 0 0

£ OH. helyett

0
O’C";"CNJ.B"‘ szerkezd  alaluol ki

A niirn-hidroxi-aectofmnanok, nitro-hidrexiefannoile
bromideok és kondenzdeidikban nyert kelkonok &= epoxiketo=
nok szerkeszetében két tipusu hidrogénhid rigyelhets meg,.
HiokBtrés Jin létre egyriéant sz orto helyzetd hidrexil és
nitro helyetiositik kbgitl és a karbonil csoport is hide
rogén hid kiotést létesit az orto helyzeti hidroxil szubsze
tituenseel, Eren hidregénkidak Jelenléte spektirosszkiplai
biaanyitﬁst nyert /45/ .

& nitro-hidrexi-fsnscilbromidek kbzll aveok, smelyek
arto-oxi-cooportet nem toarislisazta:, visronylepg enyhe ki~
rilmények kbzott és J§ terveléssel szolgdltatisk epoxie
ketonokat nemesak 4e-niiro-benzeldehid, henem benraldehid

reakoidtdrsasl is, A termékmennyisig, mint vérbatd is velt
denitro-vernzaldeldd slkalimasbss esetin volt napyobbs A
kisérletekben dltaldban B § alattl ndtrium-metildt, vagy
nédtrivmhidrexid ketalizdtor koncentrdoldt slkalmaztunk,
bz optimfilis termik wmennyisdget & kilofnbiel nitro~-hide
roxi fensoilbremidek kc&éwns&ci&iﬁuﬁ. mfis é» mées ketalie
ghtorkoncentricidndl értem ols Lz & megTigyelis exyozik
Pallester tapsszialatival, aki & kendenzdeid lejdtszddie
st kilonbozs ketalizdtoretiménység slkalmezdss mellett
lehetsigesnek tarteita, HelJRoth /46/ dltaldban 2o § ale
koheolét konecentrieidt tart idedlisnak, :
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Az orto hidroxil csoportot nem tartalmssd fbnanilbro-
midok remktivitésbeli killOnbségétl & 4enitro-bensaldehiddel
sremben mutatott kondensdeids hajlem elepjidn 4llapitotitam
nege A kisérletek slapjén e Senitrowdehidroxi-fenacilbromid
mutatott kiungyé kondenzdeids sktivitdst, Fevesedb, de eh~
hez kizell aktivitdst mutatstt a Sehidrexi-2enitro-ées a S

hidroxi=dnitroe~fm aciliromid, sig leglesabban a S«hidroxie
8=nitro srerkezet reagdlt,

A nitro=hidr-xierenscilbromidok lugos kUzesben vége
rehajtoit Darzens kondenpdeidl tebdét arras & megéllapitésra

vezettek, hogy & nitro cacport jelenléte, he hidroxil is
ven wellette / nem orto helyszetben/ nem zérja ki & Darzens
kendenséoidt,

: A nitrvo=hidroxi-fenscilvromidok és 4enitroebenszalde=
hid kbzttt lefolyt kondenzéeidk eredményeit sz VeVIIT,tdbe
lédzatok tartsimagsdk,

A Yis érieti eredmények alupjén kivetkertetni lehet a
fenacilbronid sgubsgtituenseinek hatdsira. Az irtikelist a
reskeldmechanigmus alspjén vigzem,

A szubsztitudlt fenscilbromidok és szubsztitudlt bene
zaldehidek Darzens kondonzdeidl snndl kbnnyebben jétezddnsk
le, =inél nukleo™ilabb B és elektrorilsbb A komponens 16p
roakeidba, Visspdlataick a fensoilbromid viselkediadire vole
tak elslscrban tekintettel.

A thnnciihnioid helyettesitil kirll a folyamat eoled
lipisihen a2 elekironszivé szubsztituens jelenliéite s kedve=
28, mept ellsesiti a halogimmetilén vepyillet metilén sséne
atomja egyik hidrogénjének lesgakaddsdt proton alakjdban,
Igy @ nitro ceoport kedvesl ennek s vreakeidlipisnek a szeme
pont 16b61 4 |

A mésodik, addicids lépisben sz elekironvenzd szubagti-

tuensek kodvesStlentil batnek, mivel & helogénmetilin vegyli~
letbll sz sktivaldsi lépieben keletkeszett mnion reskeide
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kipesuigét cstklientik, a metilin sgénatomrs gyskorolt mee
zomer /=M/ Iatds folytén. Ugysnskkor s jelenlevd hidroxil
asoport, mely loGVQsﬂjlun ar aktivdldsl lépisben, itt ee
lektronkiildd hatdsdnak kedvesd befolydsa érvinvesiil. Ba esak
nitro ven jelen, o mésodik lépésben osak kedezitlen hatds
Jelenléte legfeljebb Unkondengéeilt ckoz Larzens kondenzé=
014 helyett. ‘ '

A elimindeids lipis syempontidbdl menint az e=
lok tronsgivé a kedvendbb szubsztituens az elektronkiildivel
szenben, wivel sz oxiran gyird kislskulését jelentd intree
molekuldris szubsziltucldivan a.hulogéamﬁtilén srénstomon
nagyebb slektrorilitdst okesze Bar s hidroxil helyettesitd
ilyen szempontbdl kedvezitlentil hat, s hidrogénhal egenid
lehassddsét témeogatis, & halogin induktiiv hetdsa mcfintt.

tsszefoglalve, ez ellentétes jellegl srubsstie

tuensek nem kedverStlenek éppen s reskeid kUlbnbizb lépi=
solibon megkividnt kiUlonbied hatdeok kbvetkeztébeon. £ & mege

flgyelés Geszhangban €11 Ingold /47/ mepgéllapitdsival, ae
kil & kond-nzdeide reakeidkban & szubsgtituensek hatésit
Usazetettnek tekinti, :

4 agubaptitudlt benrzaldehidekbel végrett reake
oidk eredmbnyer Jé Geaszhangban éllusk » szubsztituvensek
tormieesetébdl leveBethotd elsktronelioliddsi viszonyokkals

A 2,=,~ {8 4=nitro-Tenacilbronid, valemint a
2,3 és8 4-hidroxi-fenscilbromid 4-nitro=bensaldebiddel
nem lépett Darzens kondenzécidba.

‘ Haximdlis terselisi sdat mutatkozik a fenacile
bromid realoidjdbsrs IVVID téblézatok sz elektronelmozdus
ldsi visronyokon kiviil & szerkezet més hatdssit ie sszonme
léltetik, Egynéshor kipest orte helyzetll nitro ¢s hide
roxil ssubsztituenst tartalmazd fenacilhaloid molekula
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kinnyen és kizel azonos termelési értékkel reepflt a 4e-nite
ro=-benzaldehiddel, Mesonld reaktivitdsuk epyik oke & két
szubsztituens kisditt kislakult hidrogén-hid kbtés lehet,mely
rokon szarkesetel, rokoen elekironeloszldesi viszonyok wegjeles
néainek lehet okozdjae/51/

H. ; i :
B LD e
Ugewe Ulpows

A Sehidroxiegenitro-fenacilbromid és a fenti ve-
gylilatel reakcidkiilonbségénekegyik oke ¢ seerkezeti tényesd
lehet, '

A lugkatalizdlta Derzens kondenzdeidk vigrehajté-
8o sordn s helyettesitdk hatdsdin ¥l & katalizdtor-koncente
réeid bofolydsirs ls aikerdlt megfigyeléseket ternni, Klegée
szitislil végrebajitottuk a fenasciliyromid Darszens kondengéeiw
- §Jét denditro~benzaldohiddel, wmely reakcidk ereduinyeit s
IXetiblézat tarialmazze,

A tébldzatok sgerint e minimdlis kateslizdtor eke
vivalens luvmennyiség volt, & koneenirdeid alkalmazésa mel-
zotlt agon fenaeilbromidek léplek Darzens kondenzdeidba, mee
lyek nitro 63 hidromil helyettesitdi egynds melletii sziéne
atomon taldlhaték, wmig a tOLLL fenseilbromidok csetin e kone
contrdeid keviésnek bizonyult. 82 &z eredmény & nitro éa
nidroxil helyetiesitik kozétt kialekult hidrogén hid kitée
bisonyitéka, ugyenis a hidkbtés miatt & hidroxil esoport
kidrolizise ekvivemlensnél kevesebd luget rogyesszt és a
rendszerben maradt lugmenuyiség elégsiges a kondenzdeld le-
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voaretléa ire.

Legtibb 68 legtisztdbb terniket hosssu reakeid és
aslaosony lugkoncentrdcid alkelmazdss mellett értink el,

A vyeukeid lefolyduira hatdssal van s bésiserSsaég
is., Igy a NaCH alacsonyabd koncentrdeidja mellett jétazde
dik le a De kondenzdoid, mint alkoholdét jelenlétiében, azone
ban » mellékreskeidk sobwesdge is ntvekassik,

Tovébbiakban vigsgdlat ald votettik 2 keletkegzett
spoxiketonoket az oxiran gytrl stevilitdsit illetBens A gylie
rii stabilitdsinek vizegdlets szintén kapesolatba hozhatd a
vegyiilet szubsstituenseivel.

Az epoxid gylri, wint ismerotes savek e8 lugok hoee
tdsiva felhasad /48/, Sisavas kizegben a kivetkezd mecha=
nigmua sgerint nyilik a gylris

' -"Cl- : q‘ '
R-GH-CH-R ———-n-&-g—:m' —»R-CH-GH-R
' A ~o OH

Lugos kizeg & kivetkesd wmddon bontja s epoxid kitést:

F_.DHT , : EH _ OH
R-CH-CH-R 2554, p-cu-CH-R M p_cp-&H-R +0H~

A saves 68 lugos kizegben végrett kisdérletek alape
jén & kbvetkezd tapssgtalathor jutoitunk,

AZ l/4enitro=fenil/=2/8-nitroed-hidroxi/=bengoile
etilénoxid oxirém gyliriije luges kizegben hidegen 68 pelegie
tée hatdedra ollendlldnak blzonyult, Foncentrdlt sdsav hae
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tdsdéra lo Jrés risisre ugyan vdltozds 411 be a mbdlekula szere
kezetében, de o2 nem hidrolizis, hacnem ivomerizdcid, smelynek
sordn diketon sperkeret Jin létre,

| Jasonlé ervedményrSl sgémolt be Jorlander is, ski
3.metilef-scetanino-fenseilbronidbdl Darzens kondenzdeid
utén jutott el a jelllt vegylleltipushome A diketon stroke
turdt orto-enilendissinnal torténd kondenzdeid utjdn sikee
rilt bebizonyitunia., A Jenitroe-d-hidroxi -fenseilbromidbél
uztrna;d diketont hasonld mdidsgerrrel siterilt kimutatini,

o mollett spektrossképisilag is sikerilt bizenységot szerese
pi sz l-2-dioxd szerkezet jelemlétirdl, /42/

A le/denitro=fenil/«2/2-nitro=-hidroxi/ebenzoile
etilénoxid owiran gririije luges kizegben pyorsan hidrolie
zél, savas kizesben pedig 1/2 dra slatt teljesen felbomlott
az epoxid kitis. ' .

A Gd-nitrefenilebenzoil-etilenoxid koncentrélt sdsa-
vas kizegben ugysncsak 1/2 dra alatt vesztelte el az epoxid
Kotést, '

Az aldol thusu kondenzécidkban lug mellett saves kae
taligdtorokkal is sikeriilt & reakeidt vigrehajtani, Véarhaté
volt, hbgy s Darzens kondenzdeidt is levereti o saves katalie
gdtor; Savkataslizdltia Darszens kondenzdoeidkrdl az irodalom ode

dig mép nem kosilt sdatokat, ezért eredoinyelm e téren uj tae
pasztalatokat jelentensk, Sav kstalizdtor jelenlétében végrett
Darzens kondengdoidkat s X«NVII.téblézatok szem)éltetik,

A soavketelizdlta Derzens kondenziécid kisdrletli e~
redményeit értikelve a kivetkezd mgdllapitdsck tehetik:

A B,=3e 8 denitro-fenacilbromid sdsavval telitett
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sbezolut etanclban nem lépett kondenséeidba sem benzaldehiddel,
st nitroebenzaldehiddel. Nssonldsn negativen végeSdtek s 233-
¢8 4-oxiefanacilbromidnak benzaldehiddel (g8 denitroebensaldes-
hiddel megkisirelt kondenzéeidi is, & kiscrletek tapusztalatait
& XIX. tiblézat foglal ja magdban,

A nitrvoe-hidroxi-fenacilbromidok sdssvkatelizdlte
Daregons kondenzdeidl linyegesen kisebd valdszinliséppel és tere
pmelésnel jdtepddnak le, mint az analdg luges reskeidk, 8 magne
sabb katelizdtorkoncentricid agiikedégoen, A kisérleteket éppen
ugy, mint a nitro= és hidroxiefenscilbromidok esetén 35 F-os
sdsay gizzal telitett aberoclut etanclban vigestlk, s tibhebge
ben erbe melegitésre jdiaszdidott le & reakeid,

A nitroe-hidroxiefenascilbromlidok sdasnvas kbzegben nem
léptek reskeidba bensaldehiddel / X-XIV téblézat./
| 4enitroe-benzaldehiddel kiltnbbes korilmények kSzbtt
képzfdtek sz epoxiketonok, & termikek kieligitd snslizie fre
téket mutattek « Olvaddspontjiuk alapién ugylétesszik, hogy irow-
mérel a lugcs termékeknek.

4 fenaoilbromid (s bensaldehid, velamint a fenacile

bromid &8 4enitro-benzeldehid reskeidibar sem kelstkerett epoxie
koton,

A szuvsgtituensek batésdt viesgdlive megdllapithatd,
hogy saves kondungdeidkban o bensaldehld helyettesitii az ele
mélotileg virhatd mdidon befolydsoljék a reskeidt, A fernacl lhaw-
loidokkal osak a denitro~bensaldehid reapgdlt, teldt s benzele
dehid nem eléggé aktiv komponens saves kigsgheon & kondenzdoie-
Ghoze

. Baves kirilndnyek kdsbtt ugysnazon fenscilbromidok
mutatték a legjobb kondenzdeids hejlamot, mint & lugkateligéle
ta folyametokban, lgy & denitrowd-hidropxi,~ (9 & 2enitroed-
hidroxie~fanacilbromid adott leghkinnyebben epoxiketont,

Savkatelizdits Darzensekondenzdolidt sdesy mellett
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_aluminiunklorid segitségivel is prdébéltunk levezetni /49,50/
nsariut,aaomban epoxiketont nyerni nom sikeriilts A vigzett ki-
gérletekril o tdbldzatok adnak dttekintist, Hsetenként sz epoxie
ketonhoz kireldlld olvadispontu &s snalizietl anyagot kaptunk,
agonban spekiroszkipiai kontrell nem témasztotits sl a vegyle
letek epoxi szerkemetét,

¥isérleteket vépetink béta-klidr-propiofenon Dare ange
kondenzécidjdra 4denitrobengaldehiddel, E kisérletdk 8z ox0-
osoportnak a molskula tdvélatbi rdsgére kirejtett hatésdras kie
fojtett hatdsira kivéantsk adatokat espererni, Az ereduiénytelen
kisérletek a XX.tédbldzeton ldthatdk,.

A Durzens kondenzdoidhoz spiikséges nitroehidroxi-

fenscilbromidok elbillitédsa,

A brémordsi peakell iradalmi_sdatainsk_éitekinténg.

A Darzens kondonzéeidhor spiikséges fenscilbromidok
elbd4llilitandra kisérletakatAvéﬁaztﬂnk & nitvoehidroxi secatoe
fernionok léncbrimogdsira vonatkozdan, A brdémozdsi veskeidkban
tapesztalt kill8nbedégeket igyekestom sz acetofenon ssubeztitue
enseinek hatds dval Usaze figpéabe hogni, wely vizepgdlat tovdbe
bi adatokat sdhat & szerkezetl 8 kdimial resaktivitds kapesola=
ténak tisstézdsihoze 4 vizsgélatekat az irodalmi esdatok fele
hasznélés ivel a monoszubsztituélt nitro és hidroxi scetofeno-
nokra is klterjesztettik,

Az seotofenon és szubsgtitudlt szdrmezdikainak ele=
mi brdémmal vald reskeildjes meagban és léncban helyettesitett
terméket adhat, Szelektiv reakeld vépziésire lebrimeszukeoine
imiddel kisireltink meg fenscilbromidot elfdlliteni, /82/ és
/83/ irodeimi ndet slapldn, szonban sikertelentl végnbdtek



kisérleteinke

Alielénos méduzor oz oxo~vegyliletek alfa belyzetd
brimozsdra a8 kUldnbied slddezerekben elemi brimmal végpett
szabsetitueid, & spubsztitueids helogineréssel foplalkozott
Dawson /S4/ /88/ /86/ /87 /69/ ski & ketonok aktivitdsdt oxo=
enol toutoméris viszonyukkal hozts Usspefiggisbe. Pidroxile és
scetaxiwacoto fanonok bydmozdsire vonsthkozdan Resemund és Prow
apfer /50/ tettek wegfigyelissket. Hegdllepitottdk, hogy Lrime
mal torténd sgubsptitueidndl aikdliscetdt jelenlitében o gylird,
hidnyéban & ldne brdmorddik, &4 reskeid irvdnyitéel t azeal mae
gyarésték, hogy & reakeidban keletkezett hidroginbromid kata-
1izdlja & léncszubsztitueidt, mig purferclt kézegben o hatés
hidnya & gylry bLrdimosddisdinak kedver, ‘

Az scetofenon brdimozésa /6o/ igen heves reakeid jég=
Hités mollett végeshetd és igeu J¢ nyerediékkel ad fenad lbroe
midot /61/.

Fitroe-acetofenonock bromozéss ag elméletnek megfelelden
még magassbb nyeredikkel sdjes & fenscilbaloidokat, azonban ce
setenkent mym! welepitis Qzﬁkn&gm s reskeid moginditdisihos,
j62/. |

Az oxiseetofenonok léncbrémozdss az elmélettel egyerve
nehegon bhajthatd viégre, wxiwl & gyirviben levd +¥ hatdsu helyete
tosith o magbrdmonfiet segiti. / Ezért végzik ar oxifonncilbroe-
midok e15411itdedt keruls uton /85/. Elemi brimual tirténd
léncezubsetitucidk igen sluosony termeldssel jdtszddnak les
/64,85,66/ | ‘

& nitroe-hidrod—acetofenonck ldnobrdmozdsira Sipea
68 Seabd /67/ kitztltek sdstokat, wajd Sipos és Csukor /43/
dilitottak 15 ujabd nitéu-hidmxi-mnmimrmiﬁokut. Biszubsge
titudlt scetofenonok ldncbrdimondsdrdl Uarg /68/ szdmolt még be,

/
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kinek nmodellvegyliloteiben =i hatdsu helyettesitfk voltake

Sajét vizspéletaink e nitproe-hidroxi-renseilbromidok
elidllitgaira vonatkopdan,
A ktvethesd nitroehidroxi-acetofenonokkal végertink lénce

bydmozdsi kisérlieteket.
Lehidroxisdenitro-acotoonon

Eehidroxi=beniire .
J=hidroxi=Zenitro o
Sehidroximdenitro F
SwhidpoxieG-nitro »
4ebidyoxi-d-nitro »

A kisdérlietek epyrisge lsmétlds, melyek w Usszehnsonlie
tds odljét szoludl jék s uj vegylletek ell41litédel sdataival,

Hebrdém-srukeinimiddel o védlasziott kirtilmények kistitt a
brdimozées nem jatazddott lee Ha t¥rtént Lo ssuvsrtitucid a nyert

tormék briémtartalme igen slacs -ny volt, & ¢sak a 2ehidroxieSe
nitre-sceto fenon asdott minimdlie léncszuis ztitudlt szdrmerikot,

Az elemi brdimmal vépzett kisdirletek ereduinyeit s XXle
XEVI tédblézatok tertalmaszdl,

A ¥ie érletek tapsszialetal s kbvetkezSkben foglalhatdk
Szpzas : |

A nitroehidroxieacetofencnok Rosemund fMle lénchrimozésa
fltaldéban kbnnyen elvigozhetls A brdimozdsi reakeld fsgrevehetle
on két lipésben zailik le, A2 oldatbean levd nitro~hidroxi-acew=
tofenonok ag egyedenként kUldnbdzd himdrsikletre vald melegitia~
re elszintelenitik a brimet, majd tovdbbi hikbzlésre jatszidik
le & szubsziltucide. Az elorintelenedés a S-hidroxieGenitro=sca~
tofonon reakeldjdt kivive hathrogott himépraikleten éo pyorasan
‘kiovetkegik be. Az slazintelenedés szonban mér nem szudbsptitue
eid, smit mutat a2 k tiny, hogy » reakeidt e rdzishan berajenw
va omega-brin szdrmazék osak részlegesen, vagy egyédltaldn nem
kelothonatt,



58

Acetofenon és szubsztitudlt acetofenonok brdmezddéisd-
nak optimélis reakeidktriilményeit &8 & reakcidk termelését a
xxi-xxvi téblézat tartalmazza., A téblézat szerint 2 e-nitro=gd-
hidroxi~-acets fenon brimozddett & legenyhébd kirilmények alkale
mazfise mellett, A tobbi nitro-hidroxi-keton reskeidjdnak meg-
felell kirilményeit rendkivil nehéz volt meg'aldlni, s legbi-
- zony talsnabbul a S=hidroxi-6-nitro-scetofenon brimozddott,

A brémozési kisérletek ezt a tapssztalatot is eredmée
nyezték, hogy s reakeidkiriilmények eristdése a dibrim szérmae
zék képzidiésének kedvez, killtntsen a S-nitrowd-hidroxi-aceto=
fenon esetin,

4 brémozési reskecidkban nem jJértak sikerrel a brim fo=
kozatos rdagolisival vigzeilt kisérletek, E prébédkat magasabb
termelés eléirdisiének reményiben végeztik, azonban nem dérték el
@ kivént célt, s ez a tapasztalst nem egyezik Rosemund eredn é-
nyével.

A nitro=hidroxi-scetofenonok szubsztituenseinek hatée
sét & brémozdsi reakcidban Usszetettnek td &ltuk. A reskeid

végersdményére mind sz elektronszivd, mind az elektronkiildd
helyetiesitlik hatdseal vannak. 2 legenyhébb kirilmények ke

20tt & hssonld szerkezeti vegylletek reagilisk,
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Kelkonképgési reskeidk:
As/ Lugos kelkonképzések,

8./ Bétronlug jelenlétében vészett_kis¢rletek
1o/ 2r=nitro=d’~hidroxi~kalkon eld411itdsa.

/ Bddig ls nem irt vegyils t, tovévbiskban ismeretlen/

0,18 g / lmmol/ Renitro-3~hidroxi~ascatofenont oldottam fel
18 n1 6 f=o08 ndtriumhidroxidban, mejd horziadtam 0,1 ml /1
mmol/ benzaldehidet lo ml metancles oldatban 2¢ pere reakeide
1d8 utén 4tsavenyitottam az elegyet & ew® co sdsavval, Sdrga
szinii kolleid oldatot kaptam, smely rovid id% mulva kiecsapde
dike A kapott kalkont hideg vizrel wmostam, maid sceton-viez
1:4 arényu keverékébdl kristdlyositottam ét,

CeDe 131-133 CO

analizis s N &

spdmitott: 5,28

telélt: 5,34
2./ 4,2'dinitro=3shidroxi-kalkon /ismeretlen/

A reskeid kbrilményei egyeznek a lenél leirttal, Atsa-
vanyités utén barnas szinii koiloidbdl Oregedett ki a kalkon,
Elég sok melléktermik rontje a termelést, Atkristdlycsitées a-
cetone-viz 1:3 srdnyu kewrikibil torténik,

0sDs £16-217 GO
analizis = N:%
Szamitott: 8,91

Talélt: 8,6
5./ 4=nitro=-3r-hidroxi-kalkon /isweretien/

A reakeid kirilményei egyernek az lenél leirttal, Ate
savanyitds utén zUldessérge kolloidbdl hosszu id8 alatt vée-
1ik ki a kalkon, Atkristélycsithatd aceton viz 1:4 arédnyun ke~
verdékibil.

OsPe LoBello co



A reakeid kirilményei epgyeznek sz lenél leirtital,
B korilmények kbzétt nagyon gyors & reskeid, kevés termékhes

jutottam, Atkristélyosités vizes slkohelbdl térténik,

OeDs 204 = 208 CO
6./ 68" ~nitro=3’ ~hidroxi-kalkon /isweretlen/

A reskeid kirtilméinyei egyeznek ag l-nél leirttal,
A savanyltéds utédn krimsrzini oldatbdl valik ki e kis kristé-
lyu kn}kon. Atkristdlyosithatd aceton-viz 1:4 arényu keveré-
kébBle

Anslizis: N &
Szémitott: 5,22

| Taldlt: 5,8
6o/ 4,6 -dinitro-3*-hidroxi~kalkon /ismeretlen/

A reskeid kirilményei egyeznek az lenél leirttal,.
Atsavenyitds utén sédrge szint kolloid eldat, mely szonnal
kicsapadik. A nyert termék #dtkristélyositdse sceton-viz 1:4
arényu keverékébdl torténik,

OePs’ loB=202 C°

Analigis: N £

Szémitott: 8,01
Taldlt: B, 6

7of 2°enitroed,3’~dibidroxi-kalkon /ismeratlen/

Az elbéllitast /16/ szerint vigeztem el, Atsava~
nyitva sérze szinil kolloid oldat, melybil sé&rgdsbarna anyap=
kivélds tapasztalbaté, Atkristilyocsités 1:1 arényu viz-eta-
nol keverékbil:

OsPet 195 C©

Appliziss N

Szémitott: 4,9 &

Taldlte 4,9 %




5=

Be/ _4’-niftro-d,8%-dikidroxi-kalkon /isverstlen/

Az elB4liitést /16/ szerint végeztem ele Atsava-
nyitdi utén sdrgésbarna kolloid oldatbél barna anyag vélik
ki, Atkristdlyosités hig eteanolbdl,

Oepe 190~196 C°

Analizis:N &

Szémitott: 4,93

Taldlt: 4,8
Qu/ B?=nitre-3,8?=dihidroxi-kalkon /ismerstien/

Az elb4llitdet /16/ szerint v geztem, Atsavanyitva
sérgds-fehér kolloid, melybll fehér enysg valik ki, Atkrise
télyosités benzole-metanol keverékibil,

Oepe 178-179 C©

Anelizis: N ¥

Szémitoti: 4,93

Taldlt: 5,

itre~hidroxi-acetoen n ok ég|gymogpg}:bgpgplggp1p_ygp§p3p1.

— — - e — o

0,00 g/ 0,5 mmol/ ketont 9 ml 6 f-o08 NaCHeban ol-
dottam, majd 0,07 g /0,5 mmol/ 4-metoxi~bengzaldehidet adtam

hozzé és az oldatel 185 pereig vizfirdin melegitettem, 1,5 ml
sdsavval tértént dtesasvenyitds utén kivdld snyagot etanoclevis
elegyéb8l kristédlyositottam &t,

E midezerrel ment végbe a:

S=nitro=4hidroxi-aceto fenon

2ehidroxi=denitreo~acetofenon

S=hidroxi=2-nitro-acetofenon

Zehidrexi-g-nitro~acetofenon és 4-metoxi-benzal=
dehid kondenzécidja. ’

Tovébbi kisérletként Casselhzsonlités c€1j4bil az
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1-nél kéz81lt kirtilmények ktsbtt kalkonképzéest hajtottam vége

re &3
S=nitro~d-hidroxi-

Zehidroxi=-4enitro=-

gehidroxi-f-nitro-zcetofenonck és benzaldehid,
valamint 4-nitre-vengaldehid jelenlétiben,

A 716/ szerintl kbriilmények kitettt végzett kale
konképzési prébék eredményteleniil végeridtek a kivetkezd esetek-

bens
2enitrosd=hidroxi«acotcfonon ¢ 4-oxi-benzalde~
hid reakeidja
Zenitro-,
3-nitre-, os
fe=pnitre~scetofenonok é¢s Je-oxi-benzaldehid re-
ekeidi,

Be/ Nétrivmmetilét katalizétorral végretlt kistrleteks
Az 1-9 vegyliletek elldllitéss rdtriummetildt
katslizédtor segitsi gével is elvégeznetd s kivetkezd mddont
0,18 g/ 1 mmol/ nitro~hidroxi-scetofenon és
1 mmol R-benzaldohid»/ R ® H, OH, vagy ¥0p/ oldva. 10 ml, me-
tanolben melegitiés kitgben. Lehiilés utén hozrzfadva o katalizde
tor oldatet /lo ml. metanoclben oldott x g nétrium/ A reakeil-
ia% letelte uténi dtsavanyitée kolloid oldatol ersdményez,
melyb&l kilbnbozd 148k utén vélnak = kalkonok. A kivélt termée
kek tovdbbi feldolgozéise a l-0-né)l kbztliek szerint végezhe~

the



I. Téblézat,

W W A G e

Cola

Kelkon Katelisdtor' HOmr- ras 23°  mermerss .
A
39 =N Op=4 *=OH NaOH 4 szobashém 18 135° 8
42=N0p=2?~0R NaOH 4 ¥ 15 190 18,5
8% 4-diN0p=4°-0H  NaOH 2,5, . 15 216 5,5
4’, 4=diN0p=220H | RaOF 2,8 - 18 211 14,0
Br-NOp B15-Gi0N  NaOK 2,5 visrur- 1 105 12
4°-N0,~ 533-i0K  NaOH 2,5 ¥ 15 196 7
62=N0p~ 333-410F NeOH 2,5 " 15 179 35
30=NOp= 4#~0F=4=CCH,NaOK 2,5 " 15 151 2
4°~N0p= 2’-0H-4-CCl;NaOH 2,5 . 15 202 5
29=N0g~ 3°-0H=4~-(CHzNalF 2,5 » 18 . 138 4
6#=NOy= v-on-c-ac% NaCH 2,8 . 15 107 35

Il. Téblézat,.

Kitro-hidroxi-brim-sgetofencnok reakeidi vengaldshiddel és_p-

e G e TR e S —

_kl§£:2pnzaldehiddal.

et han- Katalizétqg Homére 14535 CePos

sékl, gs, Tovpelle
34N0y=4? Oli=5LBr NeOH 2,5 szoba 200 228° 12
BoNO =4’ OeBBre4CL " 2,5 " 200 189° 9
57K 0y=24 O3 Br= . 2,5 . 20» 219° 30

5sN0p=20R=~32Br-4 C1 " 2,5 - 20» 261° 29
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— Be Savas kalkonképzési reskeidk,

1 mmol R,R’ smcetofenon / R ® H vagy OB, R*= H vagy N0z/
és 1 mmel R" benzaldehid / R*» NCp, O, OCEgvagy H / oldva
lo ml. sdésavval telitett abszolut etanociban, A reakeids 145
bafejezése utén az o0ldatbdl kivdlt kristdlyokat sziirjiik, az
anyalugbél jeges hiltés utén kivdltl snyagpal egyiitt dolgozzuk
fel, la a saves kbzegbll nincs anyagkivélds,joges Kitést ale
kalmazunk, vagy, ha ekkor sem kapunk szilérd terméket, az ale
kohelos oldatot bepdroljuk és a visszamaradt terméket dolgoze~
zvk el .

Orté és pars-oxi-acetoferon reskcicja,

Benzaldehiddel: nem megy sem szobahifokon, sem visszacse~
pegtetésre.
Hitro-aceteofenonok reakcidi:

Berzaldehiddel: hidegen 20’*, melegen /visszacsep./ Jo
pere alatt reagéltak,

2-nitro-benzaldehiddel: hidegen 6o ¥ wmelegen 70 ¢

a- . = " . 6o % . 70 £

4 " . * 6o % . 90 %

W RS e W SN W e

figyelten meg.

3 NO, = 40H-és benzaldehid: 87 %
Oom &8 p..zeoé" S0 &
Oe. 68 D~ OB-" 45 ¢
<OH » 4 KO~ ds 4-O0M~  ° 82 %  termelést adott
2«0H. = 5 HO5 @8 benzaldshid: lo %-os
és Do NO, - " minimélis termelést adott.
2-NO_= 3-OH
Q'HOQ“" 5-0H

G-KOQ"'&-.-OH és bengaldehid: 40 Y08
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éa p..!ioa’be‘nzald&hid: minimélis

(8 Dem O~ " 1o f=os8
G OGHS- * 66 »08 termelést adott.
111,74blézate

Benzaldehid, 4enitroed-hidroxi-{s 4-metoxi-ben zalr}ahid

kondenzdeidje nitro~hidrox acetofenonokkals

katalizdtor himéire

Kalkon p e 148 GeDe Tiim;lé-
44~ NOy=2*OF K1 35 szobshdm 5 ¢ 198% 286
4,42diN0g~ 2*0H " 35 " 5 210 -
49-N0g= 2,24-d1i0K " 38 * 5 261 lo
4»-N0p= 23-0H-4 OCHg " 385 ” 5 202 56
52=li0p= 29=0H " 35 . 5 180 -
835-AiN0y=2 *~CH " 35 . 5 237 -
S2=N0p =2] 4-diOW " 38 “ ) 164 -
§7-N0g ~220F=40Clg " 3% " 5 165 54
27«10y =5*=0H "85 o 8 132 4o
20,=4 AiNOgy= 30K “ 35 . 5 2lo -
29=K0g=3, *4-di0H " 35 ' 5 2le -
2°=N Op3 * = OH=4-0CHy " 35 o 5 138 45
6’ =N 0g=3? 0K " 35 " 5 188 30
64 AiNOy= 3?0H "85 . 5 - -
6*~N0y ~334-a10H "85 . 5 161 46
6’-50, =3°CH =4-0CHy " 35 . 5 107 82
3%=10p=41 0K " 35 ; 5 164 6o
33 4 AiNOy ~4°0H - " 5 224 80
3'NOy~ 43 4-AiCH " 35 . 5 220 49
3'N0p ~ 40H = 4=0CH; " 35 " 5 151 66
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1V, Téblizat,.

Benzaldehid, 4- nitro,~ 4«hidroxi-és 4-metoxi~benzaldehid

kondenzéeidja nitro-acetofenonokkal, valamint

4-hidroxi-acetofenonnal,

_ Fatalizdtor  Hbmér- : |
Falkon 8ékl. Id8 o.pse Termelés
290, HCL 586  szoba 5 183 -

32-10g " 35 . 5 151 -

42 -0H " 38 - 5 177 53
42%- diNOp . 35 » 5 169 -

4, 323iN0g . 35 o 5 206 26
4200 = 4 NOg 5 85 " 5 249 -

2*N0p~ 40H ’ 35 " 5 167 26
39N 0p= 40H . 35 . 5 206 45
44 Aion " 35 " 5 203 9o
2sNOg= 4=0CHg . 55 . 5 6 172
32H0p= 4=0CH 5 o 35 - 5 63 174
4700 = 4~0CH g " 35 » 5 57 187
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I1. Darzens kondenzécidk.

A Nitro-hidroxi-fenacilbromidok kondenzéeoidi lug katalizédtor
Jelenlétébens

W e o e W e — —. N e e —— -

10, 1/4-nitro=renil /-2/2-nitro-S-hidroxi-benzoil/~etilénoxid
elfdllitésa,

/lismeretiens/
0,26 g / 1 mmél/ 2-nitro-3-hidroxi-fenacilbromidot éa 0,15 /1
mmél/ 4-nitrco-benzaldehidet oldunk lo ml metanolban, Ehhez ade
juk a katelizdtor oldatot, amely lo ml metamolban oldott 0,04 g
nétrium, 1/2h reakeididd utén a reakcidelegyet 4c ml vizbe Onte
jik, majd 5 n sdsavval dtsavanyitdst vigzilink, Kollolddélias tere
mék vélik ki, amely 120 41148 utén jé1 szlirhet8, Vizes mosdis
utén a kivdlt enyeg é&tkristélyosithaté aceton-viz 1:4 arényu
keverékéndl

CePs 171-173 C° halvénysérga kristélyok

Anslizis ¥ ¥

Szédmitott: 8,48

Talélt: 8,8

‘A vegyllet e18411itéadt még a VII.tédbldzatban kbe
z61lt vdltozd 148 és katalizdtorkoncentréeid alkalmazdza mellett,
fenti médszer szerint hajtottam végre.

14/ 1/4-nitrofenil/-2/4-nitro-3-hidroxi-benzoil/~etilénoxid
/ismeretlen/

A vegyiilet 0, 26 go / mmél / 3-bidroxi<4-nitro-fen=-
acilbromid és 0, 15 g/1 mmol/ G-uitro-ﬁonzaldehid reakeid jdnak
eredménye az lo..kvrﬁlmény szGtt;

OePe ¢ 194-196 CO vildgossdérga krist,

Anelizis: N %

Sepémitott: 8,48

Talélt:s 8
Azonos médszer szerint vigeztem a VI tédblézatban koz&1lt kisér-
sérleteket,.
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12, 1/4-nitro=fenil/=2/ S-hidroxi-g-nitro-fenil/~etilenoxid
/1amerct10n./

A vegytilet ©,26 g 1 mmol/ 3-hidroxi=g-nitro-fenacile
bromid és 0,15 g / mmol/ 4-nitro-benzaldchid reakeidjédnak ered-
ménye a lo gkdrilmény kozbtt,

OePe ¢ 194-106 fehér krist,

Analizis: N ¢

Szémitott: 8,48

Talélt: 8,00

Az ¢1058111itést még a VIII.téblézat kirilményel kbzitt
is végeztem,

1/4-nitro~fenil/«2/3-nitro-4-hidroxi~benzeilfetilénoxid

A vegylilet 0, 26 g / 1 mmol/ S-nitro~4 hidroxi fena-
cilbromid és 0,15 g / 1 mmol/ 4-nitro-benzaldehid reakeidjénak

eredménye & lo, kbrilmény kdzdtt & /42/-ben kizilt eljéris szee-
rint.

1-A-nitro-fenil/=benzoil-etilénoxid

A vegylilet 0,2 go / 1 mmol/ fenacilbromid és 0,15 g
/1 mmol/ 4-nitro-benzaldehid reakeidjének eredménye a 1o kie

rillmény kozott,

13, 1-fenil=8/2-nitro-d-hidroxi-benzoil/~etilénoxid/ is-
meretlen/

A vegyldlet 0,28 go / 1 mmol / 2-nitro-3-hidroei-fen=
acilbromid 68 0,1 mml / 1 wmmol/ benzaldshid reakeid jénsk ered-

ménye & lo kiriilmény kizitt,

OePet 115 C® narancssérga kristélyok

Analigiss N &
Szémitoits 4,9

Talélts 4,7
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14, 1,—{0:111-2/5-nitro-4—-hidroxi—-bengoil égtilénoxid[iameretlgu[
_ A vegydlet 0,26 g /mmol/ 3-nitro=4~-hidroxi-fenacile
brcmid és 0,1 ml / 1 mmol/ benzaldehid reaskcidjdnak terméke a
lo, k¥riilmény kdzttt. /42/

OePst 137 GO pehér lapok

Analigiss N ¥

Szémitotts 4,9

Ts1é1t: 5,0

Ve Thblézaty
S nitro-4-hidroxi-fenacilbremid énwijnitre-bor;zaldehid reakeidi

epoxiketon irod, 0e.p.: 202203 C°

Katalizétor Reakeid ia8 Termelés Megjesyzés
: % % DsPe
NaOMe  0,25/ekviv/ 1P 74 90-160° kevert anyag
0,5 30° 74 178196 '
0,5 4h 75 160191
0,5 1eh B0 170-190
1,2 16h 91 180203
1,5 90* 7 178193
2 0,50 58 166-195
2 16D 90 180-198
4 0,57 49 172-200
4 709 65 180-196
g 309 50 170-196
18 5 - - Tulkondenzé-
16448
16 6o? - -
NaOH 0,05 16" - -
1 60? 81 182-204
P 60s 60 176-203
5 800 13 150-200 Nem kiértékel-

he td
1o 60° 14 135-2256



-43-

Vi, Téblézet,

4—n1tro-3~h1droxi—fonaeilbrvomid es 4e-nitro~benzaldehid reakeidi

epoxiketon irod., o.p.: 196° ¢,

Fatzlizétor Reakei¢ 148 Termel és Hegjogyeés
’ f % Delle
NaCMe ©,08 gphe = - keverék
0,5 0,8% 75 182-822 °C
1 0,5 - 105-172
1,5 » 90 » - 152-175
VI, Téblézat,

2,-nitro-3-hidroxi-fenacilbromid és 4~nitro-benzaldehid reakeidi
epoxiketon ircd, 1,042 173° ¢ '

¥atalizdor Reakeid 148 Termelés Meg jeonyeés
4 4 OsDe
NaOMe 0,05 3gh - - Fiértékelhetet=
len
0,25 160 4o 168-172 °C
0,5 300 60 170-173
NeOH 0,26 53 57 168-169
0,25 107 37 162-187
0,25 o6l 55 169-171
0,5 59 70 160-166
0,5 10° 69 160166
1 52 45 168-169
1 los 61 168-171
2 s 37 163167
2 lo 38 160165
2 3o’ 32 165«170
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VI1Il. Téblézats
6~n1tro—3-hidroxi~fenaoi}bremid é¢s denitro=benzaldehid reakeidi

epoxiketon irond o.pe ¢t 1960 ¢

Ktalizétor Reakeid idb Termlés Heg jogyzés
‘ % % OeDs
NaCile 0,25 a? - Fev orék
0,5 0,5h S50 180188 °C
NaOF 0,5 300 32 191-194
2 300 40 192-194

IXe Téblézat,

Fengcilbromid és 4-nitiro-benzaldehid kondenzéeidja
epoxiketon ircde Oepe ¢ 151° ¢

Katalizétor Reakeid iab Torﬁolés Megjegyzés
X Cele
NaOMe 0,5 18k 70 148-150°%
0,5 . 4P 58 145-148
0,5 . 0,52 43 146-149

5 . 0,58 30 146-149

V«1X tdblézat,

b./ Elfcllités_nétriumhigroxid jelenlétidens _
A leirk vegylUleteket ndtriumhidroxid katalizdtor segite
ségével is elféllitottam e kivetkezd médon:
1 mmol fensacilbromidet, vagy nitrohidroxid-fenacilbroe
midot és 1 mmol benzaldshidet, vagy 4-nitre-benzaldehidet 1lo ml
metanolban oldunk, majd lo ml katalizdtor oldatot adunk hozzé,

/lo ml vizben 0,2 g nétronlug/., A reakeididd letelte utén az



elegyet S0 ml vizbe dntjik, majd Ba sdsavval Gtsavanyitjuk,

A kivdlt termék tovédbbi feldelgozéee egyezik az a/ szerinti
eljdrasnél leirttal, A kiilénbded ketslizdtorkonecentréeidval viége
zett kisérleteket is fentiek ezerint végeztem,

B./ Nitro=higroxi-fenacilbyomidok kondenzdeici sav katalizdtor

lelenlétedens _
8./ Sdsav katalizétor jelenlétében végzett kisérletek,
1/4-nitrofentlf2«/3nitro=4tidroxi-benzoil/ etilénoxid,
0,26 gr. / 1 mmol/ Imitro=4-hidroxi-fenacilbromidot és 0,15 g.
/1 mmol/ 4-nitiro-benzaldechidetl feloldunk 2o ml sdsavval telie
tett absz.etanolban, 908 250 C-on valé &114s utén sz oldatot
natriumhidroxiddal pl-5-8=ra bedllitiuk és 30 ml vizzel higit-r
juk, mire sdrge szinil kolloeid oldatot nyeriink, Ai d114s utén
kivélt kristélyokat aceton-viz = 1:4 arényu keverékébdl kristéi-
lyosithatjuk,
Oepe? 202° keverik oep. enalizédlt termékkel: 202°C

1/4-nitro-renil/2«/3-bidroxi=-2-nitro-benzoil fetilénoxid

A fentl mennyiségekkel és k¥rilmények kdzitt, de 40 pere

cen At visszacsepegletve keletkezstt az epoxiketon,
0epet 173% . kevertk o.p. 1739

‘1/4-nitro-fenil/=2/4-nitro-3hidroxi-benzeil/~etilénoxid

_ 2 fenti mennyiségekkel 1h-ig visazacsepegtatvé kelothe~
zott az epoxiketon. '
0sp. 196°C Keveriék o.p.: 195°C

1—/4*n1t§ofbnil/-bontoi}*etilénoxid '

Az 1 mmolnak megrfeleld mennyiségekkel visszacsepegte-
tésen tartva 3¢ percig kapott termék.
OePst 150-152°C  Xeverék o.p. 152°C
be/ E13611ités sluminium-klorid katslizdtor jelenlftibens _
- Altalénos leirés: 1 mmol fenacilbromidet, 1 mmol 4enite
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ro-banzaldshidot éo ! mmol vizmentes aluminiumkloridet belsfe
leg elkeveriink, Az igy nyert kevertket colajflirdfvel fokozse
tosan melegitjilke A reakeid meginduldsét a keverékbsl eltévoe
z6 ghz mutatja, mikdszbern a feliilet szivaesossd valik és eny-
he kétrédnyosodés 1lép fel. Az Umladéket 120°%C~o08 olajfiirddn
turtjuk 1 orén At, Lehiilés utén 20 ml, viz é2lml sésav kevee
rikével végelink hidrelizist, 1 napl &114s utén egy olajos és
egy kristilyos fézis jelenik meg az oldatban, Az olajat leszede
jik az oldat felszinérsl, majd s kivélt kristdlyoket t&bbszdp
Gtkristélyositjuk sceton viz l-4 ardnyu keverikébil,

Xe Téblﬁﬂﬂtg
Fenacilbromid és bonzhldghidak

reakeidi,
Bengaldehid Katalizétor Reakeid iad Tormelés ¥egl.
! és kbrilmény .  0.pe%%
' Benzaldehid  ICL 30  0,5"hidegen
. oo 30 0.5hforraléa olajos a,
" " 30 - 24" hidegen *
4’No§-benzald. . 30 0,5P hidegen kevés dta-
. lakulés
" " 50 0,37 forralds 147-152  His,0.pena
" » 30 0,28 rorralds clajos a,
» - 30 9ok hidegen
» » 20 0,2hforra1éa 4 xog-ssd.
visssa,
4-NOp-benzald.AlCly  tml. 20’ 110% 151-152  Mis.0.Ds
152-153°C
. » . " 20" 80 olaj
" d . d 20* 95 anorfa.a,
o . » . 20 120 140-150 -
” - - w 30; 8o 120150 -
" . " . 1 140 olaj
" " " " 2P go 161-163  NiSzi5,73
T 5,82

" 0 " " 2“ loo 140-180 kevarék
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xIaTdbldzatg
4d-nitro-fenscilbromid &8 benzsldehidek reakeidi,

Benzaldehid Eantalizétor Reakeid i85 Termelés Hepjegyrés
) 4 és kirilm, 0ePs OC

4—!05bensald. 1l 36 lh, hidegen

. . 36 1B, rorralds 4-70yBzd.vissze
4-OH-benzald, - &6 lh, forralés 4-0ﬁhazd.visasn

Senitré~4hidroxi-fenscilbromid &s bengaldehidek reskeidi,

fienzaldehid FKatalizdtor HReskeidé 145 Termlés Megjesyzén,
% és kbrilm, 0ePoO0

benzaldehid 2 o R 36 30* forralés

» ” 36 2h rorrslds nincs olsj
4 " 36 lob forralés . .
4-N0 benzald.Ho1 36 9o hidegen 201-202 Nis.o.p@2 °C
” " 36 96" hidegen nines reakeid
» " 38 3o* meleg PhBr vissza,
N\ ;
4-OH-benzald,AlCly 6ml. 2P 1oo% olaj
4-0CH, * » 2 2b 100 "
4-80, " " o 2k 100 190~200 smorf,
4-80, " . " 152 loo 170=200 "
XI11,Tdblézet,

2-nitré~3-bidroxi-fenaciloromid és benzaldehidek reskeidi,

Benzaldehid Xatslizdtor HReakeid 148 Termelés legjegyzés
éa kbrilm, 0.p.°0

4-&05benzald. HC1 36 S0 meleg Phr,.vissza

4-§0p " . . 21 1o® hidemn nines reakeid
" . " 21 40’ melsz 168~171 ¥is,0.pel71 %
2 d . . 6 15’ meleg olaj
. . " 36 30’ meleg olaj
i o ki

36 9oP hideg ola
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4-NO,-benzald. 4101, dmle 2P looC 166-168 His.0.p.166-168
nem epoxiketon,

XIv, Tédblérat,

S=hidroxiedenitro-fenscilbromid és benzsldehidek reakeidi,

Benzaldehid Kataslizdtor Reakeid 148 Termelés legjesgyzés
é8 kirilmény o.pe °C

Benzaldeshid HC1 36 1%, meleg | nincs reakeid
NO » ”’ 35 40, meleg 190-194
Woiiag W " 55 lh meleg 182« MNiSz: 8,48 117,
* e " 55 45" hideg 194-197 minimdlis
ANV QT&blé zatg

Sehidroxiegenitrd-fonacilbromid és 4-nitrd-bvenzaldehid reakeidja

 ¥atalizétor Re}akeid 14d Termelés YMegjesyrés
% és kdrilmény 0epe%C
1 36 0,5° meleg olaj
WNI,Téblézatl,.

e=hidroxi=denitré~renacilbromis és 4-nitré~benza}dshid

reakcidja.
Ketalizdtor Reakeid 143 Termelés Veg jenyzés
% és kdrilmény 0D 0
HC1 35 5h, forral PhB8y vissza
XVII.Téhlézat,

2ehidroxieSe-nitrérfenacilbromid és 4~nitr6~bangaldehid
| raakciﬁja.

Katalizdtor Reakeid 1435 Termel s Kegjeryzés
/ és kordlmény 0ePe°C

EG1 35 65" hidegen PhBr.vissza.
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lt!'nitrorcnilé-a—bcnzail-otilénoxig

A reakeidt az éltalénos leirdsoknak megfelelfen végre=-
hajtva sdrpge szinii tis kristdlyok képzddnek,
op: 166-168% Feverék op: 158-160°C

Analizis:N ¢
Szémitott: 86,73
Taldlt: 5,82 nem epoxiketon

X - XVII t&bllztt.

C, Eisérletek nitro-fenacilbromidok és benzaldehid, valamint _
=éznitro-bensaldehld kondenrheidjénsk megvaldsitdsira _
1 mmol nitro-fenacil-bromidot lo ml etanolban oldunk,majd

a mogfeleld benzaldehid ekvidsns mennyiségél adjuk hozzé& lo ml
etaneolban oldva, A kapott elegyher lo mmol nétrium alkoholod ole

datat csepegtetlink, / Béziskoncentréeid kb, 1€ / 1 érai reakeid-
id8 utén az elegyet kétszeres mennyiségil vizbe 6ntjilk és S5n |
FC1l savanyitjuk, :

a,/ Benzaldehiddel: & fenti kirilmények kizttt mind a 3,-mind

a 4-nitro-fenacilbromid heterg ¢n reakecidterméket adott,melybdl
Jé1 definidlhatd termék nem volit izoldlhatd,

be/ 4-nitro-benzaldehiddel a fenti kiériilmények ktestt folyta=

tott reakeidé eredménye mindkét keton esetén narsncsvirds 200°C

felett olvaddé heterogén termék, melynek feldolgozédsa nem adott

egységes tarméket,

D./ Kisérletek 2-gs 4-hidroxi-fenaeilbromid velsmini benzale
dehid és 4-nitro-benzeldehid kondenzéeidjénak megvalde

sitésdrae,

Kis érletek 2-hidroxi—fenacilbromiddal
0,21 g /1 mmol/ 2-hidroxi-fenacilbromidot és 0,1 ml / 1 mmol/
benzaldehidet 17,5 ml metenoclban oldottam, wajd 2,5 ml 4 i-os
ndtrium-metilét oldatet adtam hozzé és 5 perces tllda_g;ﬁn

é:fi’ ety 41\



‘40 ml vizbe Untve jégecettel dtsvanyitottam, A kivdlt amorf
anyag olvadés pontia 87-719.
4-nitro-denzaldehiddel 16 dra Allds utdn szintén a=-
morf anyag #1lt eld, melynek olvadéds pontja 123-130°C,
Eisérletek, 4-nitro-fenacilbromiddal.

. Ugyanclyan mennyiségekkel és kiriilménvek kdzdtt, mint
2 2-hidoxi—fenacilbromid esetin benzaldehiddel reagdltatva

visszakeptam a fenacilbromidot,
4-nitro—venzaldehiddel: egy 118-136°C k&zbtt olvadd
arorf anyag keletkezstit.

E./ Eigérlgtek _4-nitro-fenaecilbromid és nitrohidroxi-fenacil-

bromidok Darzens kondgngzdeidjéra 4-hidrexi-benzaldohid je-

denlétébens_
Ezen kisérletek®sésav katalizétor jelenlétében végestem,
az &1talénos eljérisnak megfelelfens
’ Q-nitro-fbnacilbromid: sdsavaes kataligzissel 1,5 dra re-

akeididd és vianzaesepegtatéa kirilményel kozitt virds szinid
kdtrényos termék kelethezott, ,
3-nitro~4»hidroiiﬂ?bnacilbromid reakcidjat
sdésav jelenlétébent téclavirds szini liveges megjelenési

anorf anyagzot szolgdltatott,
aluminiumklorid jelenlétébeni 2 érds reakeididd alatt pi-
rog szinli ragacsot adott.

_AWIII.téblézat,
Hidroxi—fenacilbromidok és benzaldehid, valamint 4-nitro-

bgnga;dﬁﬁig'rgagcgdi.

Fenacilbromid Benzaldehid FKatalizde Edrille Id8 0P, MHegjegyzés
tor % mény

szobah, 5°* 6?—7100 amorf
* 18D 125-150¢
» 5 PhBy vissz
* 16" 118136  amorr

2-hidrexi- bonzaldehid YNaOH
Pehidroxi-  4enitro= .
4~hidroxi- benzaldehid -
4-hiiroxi- 4-nitro- -

N0 N
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XIX.Tébldzate

4-nitro=fenacilbromid és b@tzzeldahig_‘ 4-nitro-, és 4-hidroxi~
bengaldehid reakeidi,

-Beunzaldehid I{atalizﬁ;er Ebriilmény Id8 ' O.Pe lNezjeeyzés
.

Benzaldehid HC1 36 szovehim 1,58 4-88 PhBr vissza.

4enitro- 1l 38 " 1,58 kétrény
4-hidroxi- HCL 36 " 1,80 amor £
_XX.Téblézat,

omaga~-kldr-propiofenon és 4-nitro-, valemint 4-hidroxi«bengale

dehidek reakoidi.

~Benzaldehid Kataliadt;r Kérilmény 148 OePe Negjogyzéa,.

denitro- NaOE 2 szobahBm. 1/20 - claj
w . g 0w 1 86-100% olajos
s " 2,5 » 2h 240°C  amorf
" . 2,5 " 4k 210-250°C nem krist,
» " lo . 2* loo=120" olajos
" » 20 » 2? 250-280" frekstedik
» o 20 . lo? - olaj
4~oxi- - lo " 29 - a kivélt a-
nyag levegdn
" SR lo o lo» . elfolydsodik
I1I.

Hitro=hidroxi-fenacilbromidok ell4llitésa,.

Ao/ Kisérletek N-bpém-ggukein-imiddel.

2enitro~i{-hidroxi-acetofenon brdémozésa,

0,18 g / 1 mmol/ 3-nitro-4-hidroxi-acetcfenont és 0,17 g /lmmel/



52w
Nebrdm-szukeinimidet oldottam fel 4 wl széntetrakloridban,
enyha melezitésre, Az oldatol ) drén At visszacsepogtettenm,
A brémezds végpontjdt kdliumjodidos, keményitSs papirral 41-
lapitottam mege A kivdlt sczukeinimidet leszirtem és az oldat
hwapérldsa utédn nyert marcdékot kristdlyositéssel iryekeztem
tisz titani. Benzin~széntetraklorid lo:l ardnyu keverékébsl
112%-0n olvadé kristély-k véltek ki, smely nem fenscilbromid.
Megreleld terméket rividebd idelg tartd melegitiéssel sem kape-

tam.
2-hidroxi=S5«nitro-acetofenon brémozésa,

Ugyanolyan mennyiségekkel és kiriilmények kizdtt, mint az e~
18bri kisirletben, de 1,5 éra reskeididdvel, Ttbbszbri At~
kristdlyosités ersdménye a 129%-on olvadé minimélis mammyle
ségll fenacilbromid,

2~hidroxi-~4-nitro-acesto fanon brdmozdsa,

Ugyanolyan mennyis ¢gekkel és kiriulmények kbzitt, mint
az 81523 kisérlstekben, de 2 dra reakcidval kiséreltem meg a
brdimozést; 40-680% kHzutt olvadd nem azonosithatd anvag ke-
letkezett,
Nem vezettiek eredményre a keton, illetve a szukeinie
mid felesleggel végzeti kisérletek sem,
B./ A Darzsns kondenzfoid végrehsjtésénor szikséges nitro-
hidroxi~fenagilbromidok e13411itdsa._
12.2«nitro=3hidroxi=fenacilbronid /ismaratlen/
0,18 g /lmmol/ 2«nitre=-3-hidroxi-acetofenont 2 ml jégscet-
ben oldottem, majid 0,05 =i ,/ 1 mmol/ brdémot adtam hozzd  Nyilt

léngon az elszintelensdis utén még 5 poreig melaegitettem,majd

10 m1 jegoas vizbe Ontblteme A kivdld sdrga csapaddikot sziirés

savmantosares moads &3 sazdritds utdn széntetraXloridhdl kriztie



lyositottam dt. Sdrga, tis kristdlyokat nyertiem.
DePel 97 Oc
Analigis: Br ¢

Szdmitott 30,7
Taldlt: 30,2

13., 4-nitro-3-hidroxi-fonseilbromid /ismeretlen/

Azonos mennyiségekkel és kbrilmények kdzitt, mint a 12.
esetén, de 5 percig tarté nyilt léng feletti melepgitéssel tire
tént az elBillitéds, Benzineszéntetraklorid lo:l arényu keveré-
kb8l Atkristdlyositva sdrga kristédlyokat nyertem.

CePe: 89%

Analigis: Br &

Szdmitott 30,7 ¥

Taldlt : 30,1 %

14,, 6-nitro=3-hidroxi~fenacilbromid /ismeretlen/

0,18 g / 1 wmol/ 6-nitro=-Fhidroxi-acetofenorni 50 ml
kleroform=széntetraklorid 1:1 arényu keverdkében oldottam,
majd 0,058 ml brdmot adtam hozgd. AZ oldatol S0 percig vissza=-
esepepgtettem, majd tédlba Untve levegdn slpdrologtattam az ol
ddszerts A kivédlt olajos terméket Denzolbdl kristdlyocsitottam
dt, TUbbszbri dtkristélyositds utdn fehér szinil kristdlyokat
nyertem,

0.Pet 899

Analizis: Br ¢

Sgémitott: 50,7

Talédlts 31,3

A 3enitro=4 hidroxi-renacilbromid

2=hidroxi=S-nitro-fenacilbromid é&és

2-hidroxi~4-nitro=-fenacilbromid elB4llitdsit /&7/

kozlemény leirdss alapjén végeztem,



e

Fanacilbromid eldHdallitésa:

Az Gesszehasonlitd kisédrletekben haszndlt vezyililetet

a /60o/ szerint d1litottam ell.

4-nitro=-fenacilbromid elfillitésa,

Az Bsszehasonlité kisérletekben hasznélt vegytiletet

a /62/ szerint &llitottam eld.

XXI. @éblézat »

4denitro=3-hidroxi-acetofenon léncbrdimozdsi raakoidi

acotsavbar .
Blszint.%C Reakeid id% és Termelés Megzjezyzrés
kérilmény £ 0ep«°C \
51 lo’slazint, a2 82«89 irod.0.p.890=00,

Hrvisezafoly. 23 86«88

lo°’ " 56 87=89

$ 27  89-0o
So’nyiltléng 25 87-89

1hny11tlﬁng 30 86-~88

XXII, Tédblézat,

g=nitro=S-hidroxi=acetofenon léncbrimozési reakeidi killtnbbe

z6 kbzegekben,

Fozeg Reakeid 146 Termék 0a.De Megjegyzés
és8 kiUrilmény %
acetsav 10, 25% irod ,0.p«89°C
jégecet 15°? visszafolye.
kloroform 15*  hideg
. 15» visszafolye 1l1lo03~108 olajos kristdlyck
" 5" » 103108 Br.:17,26 €
" gh  visszafoly. 95«97
CHClxCCl,  5» . 94-97
» 30 » " 89«90 Br: 30,8 £.T.
" 1k » 93-150 Bre.:4l,l0 %
etangl los elszint : olaj

2h wvisszafoly.

olaj
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XXIII .Tdblﬁut ®
Swhidroxi-d=-nitro~acetofenon lédncbrdmozdsi raakciéi,qeotaavban

elszint. °C Reakeid idb és - Termelés Megjegyzés,
korillmény % OuPs C ,
89 5’ melegités 35 1lo-111 irod.o.p.111 %
l1o» visszafolye. 468 1lo6-1l1l1
lo? = 42 1llo~111 Dbrdim részletekben
15° . 3¢ 1lo9«111

EXIV o Tﬁblﬁzat._w

g;héﬁrgxi-s-nitré-acotofbnon 1lénebrdimozdsi raakciéi aecetsavban

elszint, °C Reskeid id5 és ~ Termelés Kegjegyzéa.
k&riilmény 4 Oopooc

83 5 visszafolye. 43 123-126 1irod.o.p.127°%
lo» " 37 122-125
15» » 40 1235-126

XXV . Téblézate

2-nitré=3-hidroxi-acetofenon lédncbrimozési reakecidi ecetsavban

elszint, °C Reakeid 145 &s Termelés ez jezyzés,
kirilmény 3 0D C
83 lo hidegen i!‘Od.Oopog7oc
30 " nines reakeid
1o elszinteleneddésen részleges reakcid

5 wvisazafoly. 4o 98-97 anal.Br.: 30,58 T,
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XAVI, Tévlézate

S=nitro=4=hidroxi-scetofenon léncbrimozési reskeidi kUlonbozd

kbzegokbens

kézeg Reakeid 1a8 ée Ternék Hezjegyzés.
kdriilmény 0.p4%

Kloroform 5° elssint/399C/ 68 89=90  1rodeop.90°C

. 1o’ " 60 89

15° - 57 Yo=
18° * 48% 85-106 dibrim termék,
15" wvisszafoly. 86-89

/38%/
ecetsav 5 elszint/55°%/
etanol 25%
aceton 25%

ccl,

ninecs reakeid
tul reake id

nines reaskeid
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0§ sszefoglal s,

Kisdrletet hajtottam végre szubsztitudlt acetofenonck
kalkonképzd és fenucilbromidjaik Darzens kondenzdcidjénak mege
valdeitdsdra szubsztiitudlt benzaldehidek jelenlétiibene A kie
sérleteket lugos és savas kigegben azzal a céllal végeztem,
hogy adatokat nyerjek a helyetteaitdl kondenzédcidt befolyé=
sold szerepbre, :

A bengzaldehid szubsztituensei lugos kizeghben az elmé-
letileg elvdrhatd hatdst okozték, mindkét kondenzécidira voe
natkozdan, azaz elekironszivd helyettesitdk fokoztédk, elektrone

kil1d8k pedig ecsbkhkentettéik a kondenzécid termelékenysipgiét,
A kalkonképzési reakeidk eredményel mind sz acetofenon,
mind a benzaldehid komponens helyettesitfinek reakeidt befo-

lyfisold szerepére vonatkozdlag mind a lug, mind a sav dltal
katalizdlt kondenzécidknél a2z irodalmi sdatoknak felelnek

meg, illetfleg tédmasztijdk ald, A kalkonképzési reakeidk el=-
sSsorban a benzaldehid komponsns helyettesitfi hatdsainak
vizsgélatdra irdnyultak. A kisérletek ismételten bizonyitot=
ték lugos kizegben a nitro-benzaldehid élénkebb reakeidkéssze
ségét, Elektronkilldd helyettesitft tartalmazd benzaldehidek
ktziil az énizealdehid és S-oxi~benzaldehld is adott a nitro~-
benzaldehid reakcidjdval azonos kirtilmények kBztitt kalkont,
Savas kiridlmények kozttt a benzaldshlid elek trontaszité he-
lyettesitfje & nitro~helyettesitivel egyenértékiinek bizonyult
& nitro-, a nitro~hidroxi-, és a hidroxi-acetofenonok kalkone
képzési reakeidindl. Lug és savkatslizdlta folyamatokban a
henzaldshid 4~oxi helyettesitése sem kedvezdtlen a kondenzé=
¢id végrehajtésihoz, |

Darzens kondenzécidt sikerilt megvaldsi tani nemesak
lug, hanem sav katalizdtor jelenlétében is,
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A belyettesitik kondenzdeidt befolydscld hatdsdval
kapesolatos mogdlliepitdsaim wind a lug, wind s snv‘dltal ko tow
1izdlt Darzens kondenzéeidra vonatlozdlag 8 kivetkez Sks

A fenascilbromidok szubartituensel hiéziil a nitroe-csoport
apgyedili jelenliéte megukaddlyozza a Darzens kondenpdeidt, A
hidroxi-fenacilbromidok ser léplek Darzens kondernzdcidba ben=
zaldehidel kels

Sikeres Darzens koundenzéeidt eredminyerett a nitro és
hidroxi lelyettesitiketl egyszerre tartsinazd szerkezetek ree
akeidi, kivive azokai a nitrohidroxi fenacilbromidokat, me-
lyek & brimaceti] csoporthoz kiépest orte~hidroxil csoportoe
kat tarialnestek . ‘

A vigsgélt nitro-hidroxi-fenscilbromidek kiziil arok,
amelyek a gylriben egymés mellettl srénstomon tartul maztik
@ nitro és hidroxil helyettesitiket hascnld kondenzdoids
készségfet mutatiak, valészinlleg s két helyettesits kigbtt
kislakult hidrogénhid kbvetkeptében, malyﬁék jaiénléta infroe-
virds spektrumfelviétellel kimutathatd volt,

A helyvettesitik hatédsin kiviil & Derrens kondensgdeidk
végrebajtéas aordn o katalisdter szeropéte ia nvertem sdato=
kate A lugos katuligdtor katdscosabbnel bizonyult, mint o sse
vas, Elsfsorban & lug, de & sav alkalmezdsdindl le wvegfigyel-
hetd volt, hogy s koncentricic emelise csak egy optimumig
ndveli a tormék mennylsépdét és tovébbi katslizdtor adspgolés-
ra cstkkends A1)l be, A legtdvb és legtisstébb termiéket slae-
esony katelizdtor~koncentrécid és hoceszu raakeiémglkalmazénn
- srolgdltatia,

A Darzens kondenzdeidk sorén nyert epoxilketonokat is
vizsgédltam, s megéllapitottam, hogy a savus kirilmények kb=
z26tt nyert termékek olvaddspontja magseabbd, mint a lugos fo=
lysmatban képzidbttokés Az epoxik etonok oxiran gyiriije savas
€8 luges hatésre bomlik, mely sordn vagy dioxd vepvitilet j¥n
létre, vagy hidreliszis kiUvetkeszik be.
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A disszertdeid tdrgydnak kidolgozédséban nyujtott
szakmal segitségért és az értekezéssel kapcsolatos hasznos
tandesokért hdlds kiszbnetet mondok SIPOS GYORCY tanszékvee
zetd docensnek.

Kosztnettel tartozom DOB6 ISTVAN tandrsegédnek a
kisérletek elvégzésében nyujtott segitségéért, LAKOSNE: LANG
KORNELIANAK és BARTOKNE: BOZSKI GIZELLANAE a mikroelemzések
elvégzéscért és GYURKI ERNONEK a technikai segitaségért,





