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-a ce tá t, merkuri-klorid, kálium -klorid, nátrium - 
-k lorid  és sztanno-klorid nem ad reakciót1 2 3. Az á lta ­
lu n k  javasolt m ódszerrel e v eg y ü letek  m indegyike 
kim utatható .

A  3. táblázatban néhány, a szervetlen  krom a- 
tográfiában elterjedten alkalm azott előhívóreagens 
k im u tatási spektrum ával5  h ason líto ttu k  össze az 
i t t  ism ertetett eljárás k im utatási spektrum át. 
A z előhívóreagensek n agy  szám ára va ló  tek in tettel 
term észetesen e h elyen  nem  törekedhettünk te ljes­
ségre. Az alkalm azási terület szélessége a fen tiek ­
ből is jól kitűnik.

Összefoglalás

Szervetlen kationok papírkrom atográfiás k im u­
ta tására  új előhívóreagens alkalm azását ism ertet­
jü k . A  m egszárított krom atogram ot jégecetben  
o ld o tt 0,5% -os benzidinnel perm etezzük be, félig  
m egszárítjuk, m ajd furfurolgőz hatásának  tesszük  
ki. íg y  a szűrőpapíron in ten zív  lila  színeződés

5 Vámos E . : K rom atográfia. M űszaki könyvkiadó, 
B u d a p est, 1959.

keletkezik, de a kationok v ilágos, fehér v a g y  színes 
foltokat képeznek. Az eljárás széles spektrum ú, 
szervetlen kationok kim utatására általánosan alkal­
m azható.

A new  m ethod for th e  developing o f  paper 
chrom atogram s, I. Inorganic compounds. T . Gánti 
and E. N o vá k

A new  m ethod  for the developing o f th e  paper 
chrom atogram s of the inorganic com pounds is 
described. T he paper chrom atogram  will be sprayed  
w ith 0,5%  benzidine d isso lved  in glacial acetic 
acid and after  a short drying , but still in  a wet 
condition, i t  w ill be exposed  to furfurol vapour. 
Then the background w ill become vio let-b lue, 
except at th e  places o f th e  cations, w here other 
colours develop . The m ethod  is sensitive, and rea­
dily lends its e lf  to universal use in cases o f inorganic  
cations.

B udapest, Országos K özegészségügyi In téz e t Miko­
lógiái Laboratórium a.

É rkezett: 1961. X II. 6.

Flavonoidok, VI.
2'-H idroxi-kalkon-szárm azékok epoxidjainak előá llítása  és átalakulásai

B O G N Á R  REZSŐ és ST E FA N O V SK Y  JU R II

K alkonok epoxidjainak előállításával és ezek  
vizsgálatával többen foglalkoztak1’2’3’4. Míg az 
egyszerű  kalkon-epoxidok különösebb nehézség  
n élk ü l előállíthatok, addig —  tudom ásunk szerint 
—  a szubsztituálatlan  2 '-hidroxi-csoportot ta rta l­
m azó  kalkonok epoxidálása alkálikus hidrogén- 
-peroxiddal nem valósítható  m eg. Ilyen  körülm é­
n y e k  között ugyanis vagy  az ún. A lgar— F lyn n —  
O yam ada-reakció m egy végbe és főterm ékként 
flavon -3-o l képződik5’ 6, vagy pedig  flavanon-3-ol-t 
kap u n k  a 2'-oxi-kalkonból7’8. O yam ada6, ille tv e  
M u rakam i és I r ie 7  szerint a reakció során a kal- 
k on b ó l képződő flavan on  oxidálódik  flavanon-3- 
-o llá . Reichel és m unkatársai szerin t viszont a 
hidrogén-peroxid kizárólag az 2 , -oxi-kalkonnal lép  
reakcióba, és a kaikon kettős kötésére a HOO“ -ion  
h elyezked ik  rá, m ajd  ez a közbenső  termék izo- 
m erizálódik át flavanon-3-ol-lá . Már Algar és 
F lyn n 5, később m ás szerzők is 9  feltételezték , h ogy

1 E . Weitz und A . Scheffer : Ber. deutsch , chem. Ges. 
54. 2327. 1921.

2 W . B . Blach and R . E . Lutz : J . Am er. Chem. Soc., 
75. 5990. 1953.

3 H . H. W asserm ann  and N . E . A u b ry  : J. Amer. Chem. 
S oc., 77. 590. 1955.

4 H . E . Zim m erm an, L . Singer and B . S. Thyagarajan : 
J . A m er. Chem. Soc., 81. 108. 1959.

5 J .  Algar and J .  P . F lynn  : Proc. R oy . Irish A cad ., 
B  42 . 1. 1934.; Chem. A bstr., 29. 161. 4358. 1935.

6 T . Oyamada : B ull. chem. Soc. J a p a n , 10. 182. 1935.; 
Chem . A bstr., 29. 4358. 1935.

7 M . M urakam i, T . Ir ie  : Proc. Im p . Acad. (T okyo),
11. 229. 1935.; Chem. A b str ., 29. 6598. 1935.

8 L . Reichel, J . Steudel : Ann., 553. 83. 1942.

a 2 '-oxi-kalkon  lúgos hidrogén-peroxidos oxidálá- 
sának á tm en eti közbenső terméke az epoxid- 
szárm azék. E zek  az epoxidok  igen reakcióképesek, 
és a lúgos közegben a h idroxil- vagy a kialakult 
fenolátion nukleofil tám adásának hatására ala­
kulnak át flavanon-3-ollá10.

Az e lső  2'-oxi-kalkon-epoxid-szárm azék elő­
állításáról M arathey 1 1  szám ol be, aki a 2 '-acetoxi- 
-3',4'-benzo-4-m etoxi-kalkon-dibrom idból előá llít­
ható bróm hidrint [az l-(-p -m etox i-fen il)- 2 -bróm- 
-3 -oxo-3-(l-acetoxi-2-naftil)-propán-l-o lt] kezelte 
kristályos n átrium -acetátta l és egy kristályos 
vegyü letet k ap ott, amiről fe ltételezte , h o g y  az a 
m egfelelő kalkon-epoxid  (2'-acetoxi-3 ',4 '-benzo-4- 
m etoxi-kalkon-epoxid). E z  a vegyület ugyanis 
igen reakcióképes és nátrium -karbonáttal aceton- 
ban a 4 '-m etox i-7 ,8-benzo-flavanon-3-o lt adja. 
Tudom ásunk szerint ez az első  eset, am időn sikerült 
a flavan on -o l előállítása során a fe lté te lezett  
kalkon-epoxid  közbenső term éket előállítani.

Jelen közlem ényünkben beszám olunk a m eg­
felelően h e ly e ttesíte tt hidroxilcsoportot tartalm azó  
2 '-oxi-kalkon-szárm azékók epoxidálásáról és á t­
alakulásairól. T anulm ányoztuk, hogy a hidroxil 
szubsztituálása  esetén végbem egy-e az epoxid-

9 T. S. Wheeler : Record o f  Chemical Progress, 18. 
133. 1958.

R. B ognár, M . Rákosi : A c ta  Chim. Acad Sei. H ung., 
14  369. 1958.

10 R. B ognár : Acta U n iv . Debreceniensis, V I/2 . 99. 
1959— 60.

11 M . G. M arathey : Science and Culture (In d ia), 20. 
135. 1954.; Chem . Abstr., 49. 14753. 1955.
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képződés, vizsgáltuk a képződött ep oxid ok  további 
átalakulásait. M egállapítottuk, hogy az epoxidok  
valóban közbenső term ékei az átalakulások során 
keletkező flavanon-3-oloknak. Tanulm ányoztuk  
továbbá a reakció m echanizm usának és térbeli 
lefutásának kérdéseit.

A következő O -szubsztituált kalkonokat hasz­
náltuk kiindulási anyagul: 2'-benzil-oxi- (I), 2'-p- 
-nitro-benzil-oxi- (II), és a 2 '-m etoxi-kalkont (III). 
A m egfelelő vegyü letek et a 2'-oxi-kalkonoknak  
lúgos közegben, ille tv e  ezen vegyü letek  nát­
rium sóinak henzil-kloriddal, p-nitro-benzil-bro- 
m iddal, illetve m etil-jodiddal való reakciójával 
állítottuk  elő jó term eléssel.

A fenti 2'-oxi-kalkon-szárm azékokból W eitz  
és Scheffer1 szerin t H 2 0 2-dal m etanolos v a g y  
aceton -f- m etan olos közegben nátronlúg je le n lé ­
téb en  jó —  90%  fölötti —  term eléssel á llíth a tók  
elő a m egfelelő kristályos kalkon-epoxidok , az 
a,/?-epoxiketon szárm azékok.

A kapott kalkon-epoxid-szárm azékok a d a ta i és 
tulajdonságai, reakciói:

2 '-p-B enzil-oxi-kalkon-epoxid  (IV): a lkoholból 
v a g y  acetonból színtelen prizm ák; op .111,5— 113°; 
3% -os vizes v a g y  alkoholos nátrium -hidroxiddal 
bom bacsőben 140°-on huzam osabb ideig m ele­
g ítv e  sem n y ílik  föl az epoxidgyűrű , a k iindulási 
anyag 90% -a változatlanul visszanyerhető .

0

II

CHpI
R

IV, V, VI

Az íg y  kapott vegyü letek  tulajdonságai a 
következők:

2  ’-Benzil-oxi-kalkon  (I): halványsárga tűs kris­
tályok alkoholból; op . 84,5—85,5°; Ятах. =
=  306 m ц. Sósavas éterrel kezelve 2'-oxi-kalkonná, 
ill. fiavon n á  alakul; katalitikus hidrogénezéssel 
2 '-oxi-fenil-propiofenont ad.

2 '-p-N itro-benzil-oxi-kalkon  (II): halványsárga  
tűs k ristá lyok  acetonból; op. 131— 131,5°; ugyan­
úgy, m int a már ism eretes 2  '-metoxi-kalkon  (III), 
sósavas éterrel nem hidrolizálható.

Az epoxid Stenm ark  szerint1 2  dioxánban só sa v ­
v a l titrálható. A  sósav  hatására azonban nem  e g y ­
szerű epoxid felnyitás és a v á r t halogénhidrin- 
képződés k övetk ezik  be. Sósavgázzal te lített éteres  
oldatban szobahőm érsékleten az epoxid aránylag  
gyorsan m egbom lik , és jó (70% ) term eléssel, k ö z ­
vetlen ü l kristá lyos formában k ivá lik  egy halogén-

m entes átalakulási termék, am ely  adatai és a u te n ­
tik u s m intával való  összehasonlítása alapján  
flavanon-b-ol-nak  (VII) bizonyult.

12 G. A . S tenm ark  : Analyt. C hem ., 29. 1367. 1957
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U gyancsak  jó k iterm eléssel képződik a flava- 
non-3-ol, ha a 2'-benzil-oxi-kalkon-epoxidot só­
savval v a g y  HBr-dal v a g y  HI-dal jégecetes  
közegben kezeljük szobahőm érsékleten, továb b á , 
ha H I 0 3-ta l forraljuk aceton os oldatban. A  fla- 
vanon-3-ol kiválása u tán  a reakcióterm ékben  
m egtalálható a m ellékterm ékként keletkező ben- 
zil-halogenid.

A sósavas-éteres reakció esetében a flavan on -  
-3-ol főterm ék m ellett kis (10%  alatti) m en n yiség­
ben m egtalálható és e lkü lön íthető  volt a párhuza­
mos m ellékreakcióban k ép ződ ő  megfelelő halogén- 
hidrin is, am it más ú ton  jó  term eléssel leh ete tt  
m egkapni. A  savas kezelések  közül csu p án  a 
sósavas éteres reakciónál tudtuk a halogén- 
hidrint kipreparálni.

A halogénhidrin-képződés főreakcióvá teh ető , 
ha H ouse 1 3  szerint a 2'-benzil-oxi-kalkont absz. 
benzolban SnCl4-dal reagáltattuk . Így ig en  jó, 
90% fö lö tti term eléssel előállítottuk  az \ - ( 2 ' -  
-benzil-oxi-benzoil )-2-fenil-etilén-klórhidrint (VIII). 
(színtelen tű k  alkoholból, op . 106— 107°), am ely  
azonos a sósavas éteres reakcióban a flavanon-3-o l 
m ellett m ellékterm ékként képződött halogénhid- 
rinnel. A  halogénhidrinek szerkezetét k ü lön  nem  
igazoltuk, de House v izsg á la ta i szerint13, ak i b izo­
n y íto tta , h ogy  benzal-acetofenon-epoxidból a fenti 
körülm ények között a -ox i-/3 -klór-keton-szárm azék  
keletkezik, feltételezzük, h o g y  az általuk e lő á llíto tt  
klórhidrineknek is analóg a szerkezete.

0

A m egfelelő reakciókat 2'-p-nitro-benzil-oxi- 
-kalkon-epoxiddal (V) e lv ég ezv e  a k övetk ező  ered­
m ényeket kaptuk:

Sósavas éterrel, v a la m in t benzolos oldatban  
SnCl4-dal 70%  fölötti term eléssel kaptuk a m eg­
felelő klórhidrint [(2 '-p-nitro-benzil-oxi-benzoil)- 2 - 
fenil-etilén-klórhidrin (IX ) alkoholból v a g y  szén- 
-tetrakloridból, színtelen tű k ; op. 144— 146°]; a 
reakcióterm ékekben flavan on -3-o lt k im u ta tn i, il­
letve elkülöníteni nem  sikerült. Csupán ece tsa v ­
ban hidrogén-jodiddal m eleg ítve  tudtunk kis meny- 
nyiségben, 1 0 % a la tti kiterm eléssel p-nitro- 
-benzil-oxi-kalkon-epoxidból flavanon-3-olt (VII) 
előállítani.

13 H . O. House : J. Org. C hem ., 21. 1306. 1956.

A  reakcióelegy alapos vizsgálata  arra a felis­
m erésre vezetett, h o g y  a 2 '-p-nitro-benzil-oxi-kal- 
kon -ep ox id  sósavas éteres reakciójakor a klór- 
bidrin képződés m e lle tt  egy m ásik mellékreakció 
is v ég b e  megy. U gyan is a klórhidrin kiválása után  
az anyalúgban elkü lön íthető  egy alkoholból kris­
tá ly o síth a tó  halogénm entes, N -tartalm ú anyag. 
U g y a n ezt az an yagot a m egfelelő klórhidrinből 
igen jó , 70% körüli term eléssel tu d ju k  megkapni, 
ha a halogénhidrint alkoholos o ldatban  nátrium- 
-a cetá t jelenlétében m elegítjük rövid  ideig. A hal­
ványsárga  tűkristályos anyag (op. 124— 125°)FeCl3- 
dal színreakciót nem  ad , és o-fenilén-diam innal nem  
reagál, összegkép lete  m egfelel a 2 '-p-nitro-benzil- 
-oxi-kalkon-epoxid  összetételének (C2 2 H 1 7 0 5 N ). 
E v eg y ü le t szerk ezetét még nem  tisztáztuk; 
lehetségesnek tartju k , hogy ez a megfelelő cisz- 
-ep oxid .

VII

A  2'-m etoxi-kalkon-epoxidból (VI) a fen ti 
m ódszerekkel flavanon-3-o l nem  állítható elő. 
A vegyü letből a m egfelelő halogénhidrin [(X ) 
alkoholból fehér tű k , op. 103—104°] sósavas éterben  
igen jó  (80%-os) term eléssel nyerhető .

A  fen ti reakciók alapján m egállapíthatók a 
következők:

1. A  2'-oxi-kalkon-epoxidok abban az esetben  
á llíth a tók  elő, ha a 2 '-helyzetű h idroxil h elyette­
s ítv e  van .

2 . Az így k a p o tt stabilis epoxidok  lúgokkal 
szem ben  ellenállóak. Gyűrűjük lúgos behatásra  
norm ális körülm ények között nem  nyílik fel.

3 . SnCl4-dal benzolos közegben a m egfelelő  
klórhidrineket, a-oxi-/5-klór-ketonokat adják jó  
term eléssel.

4 . Savak, elsősorban halogénhidrogénsavak  
hatására  a szubsztituensektől függően k étféle­
kép p en  reagálnak a vegyületek:
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a) az o-szubsztituens lehasadásával flavan on -  
-3-olt adnak,

b) a m egfelelő halogénhidrin képződik, és az
o-szubsztituens nem szakad le a vegyületről.

A kétféle reakció, —  te h á t  a flavanon-3-ol- 
képződés, ille tv e  a klórhidrinképződés —  le fo ly á ­
sával és m echanizm usával kapcsolatban a k ö v e t­
kezők állap íthatók  meg:

a) A flavanonképződés nem  a halogénhidrinen  
m int közbenső terméken keresztül, hanem  k öz­
vetlenül az epoxidból m egy végb e , mivel k ísér le­
teink  szerint a 2 '-benzil-oxi-halogénhidrin sósavas  
éterben 48 órán keresztül is változatlanul m arad. 
U gyancsak ezt bizonyítja az a kísérlet is, am ely  
szerint az epoxid  H I 0 3-tal reagálva is jó term elés­
sel adja a flavanon-3-olt.

b) Az O-benzil-csoport leszakadása feltehetően  
a flavanon-3-ol-képződéssel egyidejűleg következik  
be, m ivel a 2 '-benzil-oxi-kalkon maga sósavas  
éterben igen lassan  bomlik. M íg a flavanon-ol-kép- 
ződés néhány percen belül m egindul az epoxidból, 
addig a 2 '-benzil-oxi-kalkonnál azonos körü lm é­
n yek  között csak  15 óra u tán  tudtuk k im u tatn i 
a benzilcsoport lehasadását. N em  valószínű teh á t, 
hogy a benzilcsoport lehasadása külön, előzetes  
reakcióban m egelőzi a piranon-gyűrűzáródási 
reakciót.

c) Azokban az esetekben viszont, ah o l az
O -szubsztituensek tu lajdonságai m iatt az éteres
О— C-kötés felhasadása nem  v a g y  igen nehezen  
m egy végbe, o t t  a flavanon-3-ol-képződés csek ély  
(a 2 -p-nitro-benzol-oxi-szárm azéknál), vagy e g y á l­
ta lán  végre sem  hajtható ( 2 '-m etoxi-szárm azék- 
nál). Ilyenkor halogénhidrin a főtermék.

A  fentiek alapján a flavanon-3-ol-, ille tv e  
klórhidrin-képződés két a ltern atív  nukleofil tá m a ­
dás („a” , „b” ) eredm ényeképpen következik be, 
és az alábbiak szerint form ulázható:

te tt szerzők  m egállapították, hogy függetlenül a 
kiindulási kaikon cisz-  vagy transz-szerkezetétől 
a trarasz-epoxidok keletkeznek. L u tz  szerint а 
cisz-kalkon stabilis lú gok k al szem ben, tehát nem  
izom erizáció utáni kalkonképződésről van szó; 
Zim m erm ann  szerint ez  a kalkonképződés jelleg­
zetes sztereoszelektív reakció.

A  fransz-epoxidok felnyílása klórhidrinné vég­
bem ehet konfiguráció-m egtartással v a g y  konfigu­
ráció-változással: eszerin t treo- v a g y  eritro-szer­
kezetű a kapott klórhidrin.

eritro-KOnfig klórh.dr i

HC1 -f- éter vagy SnC l4  4 - benzol hatására álta­
lában treo-konfigurációjú term ékek keletkeznek  
House vizsgálatai szer in t13.

V alószínű , hogy a halogén-hidrogén-képződés 
az á lta lu n k  vizsgált esetekben is treo-konfigu­
rációjú klórhidrineket eredm ényezett, m ivel ugyan­
azon körülm ények k ö z ö tt  (sósavas éter , SnCl2-dal 
benzolban) hajtottuk a z t végre, m in t H ouse13.

A  flavanon-3-ol-képződésnél is k é t lehetőség  
van az epoxidgyúrű felnyílására. H a  a felnyitás 
retencióval jár („a” ) ú g y  cisz-konfigurációjú, való­
színűleg (2eq):(3eq) konform ációjú flavanon-3-olt 
kapunk. H a azonban a piranon-gyűrűképződés

A vegyületek  térszerkezetéről és a reakciók  
térbeli lefutásáról az alábbi következtetések et 
vonhatjuk le.

Zim m erm ann4, valam int L u tz  és m unkatársai2 ’ 1 4  

vizsgálatai alapján feltehető, h o g y  lúgos hidrogén- 
-peroxiddal k a p o tt epoxidok íransz-epoxidok. E m lí-

illetve az epoxidfelnyitás inverzióval jár („b” )’ 
úgy írarasz-konfigurációjú (2eq) : (3eq) konformá- 
ciójú flavanon-3-o lt kapunk.

14 R . E . Lutz and J . O. W eiss : J . A m er. Chem. Soc., 
77. 1814. 1955.
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„a” H a  a gyűrűzárás retencióval m egy végbe :

,,b” H a a gyűrüzárás inverzióval megy végbe :

A  flavanon-3-ol keletkezése gyűrűképződéssel 
jár, és valószínűbbnek látszik , hogy ebben  az eset­
ben belső  Sn2 m echanizm us szerint m egy végbe 
az átalakulás, és i t t  feltételezhető  az inverzió. 
E zen  az úton u gyan is ugyanazok a flavanon-3- 
-olok  keletkeznek, am elyek  a k aikon  közvetlen  
lúgos hidrogén-peroxidos oxidációjával nyerhetők. 
E zekről a vegyü letekről Mahesh és Seshadri15 
és tő lü k  függetlenül Bognár  és R á k o s i 1 6  feltételez­
ték , h ogy  fenil- és h idroxilcsoportjukat illetően  
írarass-konfigurációjú(2eq):(3eq)konform ációjúter- 
m ékek.

K iegészítésül és összehasonlitás céljából közöl­
jük  a 2 '-oxi-, 2 '-benzil-oxi-kalkon, továb b á  a 2 '- 
-benzil-oxi-kalkon-epoxid  és a flavanon-3-o l ultra­
ib o lya  spektrumát ( 1 . ábra).

K özöljük továbbá a flavanon-3-ol és a 2'- 
-ox i-, 2 '-benzil-oxi-, 2 '-p-nitro-benzil-oxi-kalkonok,

1. 2'-Oxi-kalkon
2. 2 '-B enzil-oxi-kalkon
3. 2'-B enzil-oxi-kalkon-epoxid
4. Flavanon-3-ol

15 V. B . Mahesh and T . R . Seshadri : Proc. Ind. Acad. 
Sei., 41. 210. 1955.

16 R. B ognár and M . R ákosi : Chem. and. In d ., 1956 
188.; Acta СЫш. A cad. Sei. H u n g ., 14. 369. 1958.
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3. ábra

továbbá ez utóbbiak epoxidjainak és az epoxi- 
dokból k a p o tt klórhidrinek infravörös spektrum ait 
(1%-os kloroform os oldatban  Zeiss U R -10  készü­
lékkel fe lvéve) (2—9. ábra). Az ultraibolya, vala­
m int infravörös spektroszkópiai v izsgálatokat fo ly­
ta tn i k ívánjuk . E v izsgálatok  kiegészítéséről és 
a kapott eredm ények értékeléséről egy  későbbi 
közlem ényünkben szám olunk be.

A dolgozat a Magyar T udom ányos Akadém ia tám ogatá ­
sával készült, am iért köszönetünket fejezzük ki. U gyancsak  
köszönettel tartozu n k  R ákosiné D á v id  É va  tanársegédnek  a 
m ikroanalízisek elvégzéséért.

K ísérleti rész

2'-B enzil-oxi-kalkon  (I)

a ) 2 '-Oxi-kalkonból

22 ,4  g (0,1 mól) 2 '-ox i-k alk ont o ldu nk  180 ml meleg e t i l ­
alkoholban, majd 40 g  50%-os v izes nátrium -hidroxid- 
-o ld a to t (0,5 mól) és 2 6 ,0  g (0,2 mól) benzil-k loridot ad u n k  
hozzá. A reakcióelegyet ezután v ízfü rd őn , visszacsepegő  
hű tő  a la tt forraljuk k everés közben, k é t  óra  hosszat. A k e z ­
d etb en  kiváló csapadék , a 2'-oxi-kalkon nátrium sója f e l ­
o ldód ik , majd a reak ció  folyam án k ép ződ ő  nátrium -klorid  
kezd  kiválni. A le h ű tö tt  reakcióelegyet ezu tán sok v íz z e l  
fe lh íg ítjuk , és a k iv á lt olajos részt éterrel kirázzuk. A n á t-
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8. ábra

9. ábra
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rium -szulfáttal m egszárított éteres extraktot desztilláljuk. 
Az éter leh ajtása  után vízsugár-vákuum ban 80 —100° 
között ledesztillá ljuk a m ellékterm ékeket (benzilalkohol, 
etil-benzil-éter, változatlan  benzil-klorid). Á  sárgásvörös 
színű sűrű, szirupszerű desztillációs maradék hosszabb állás 
és üvegb otta l való eldörzsölés u tán m egszilárdul. E zt a 
nyersterm éket (21 g, 67% ) etilalkoholból kristá lyosítjuk. 
A halványsárga színű, h osszú  tűkben kristá lyosodó 2'- 
-benzil-oxi-kalkon 84,5 —85,5°-on  olvad; acetonban, benzol­
ban, éterben jó l, hideg m etanolban, e tanolban  rosszul 
oldódik.

Analízis (C 22H 180 2, 314,34):
Szám ított: C: 84,05, H : 5,77%
Talált: C: 84,38, 84 ,18% , H: 5,70, 5,76%
U ltra ib olya  abszorpciós spektrum  0,001 m ólos etil­

alkoholos o ld atb an : 7.max. =  306 m /í (1. görbe).

b) 2 '-O xi-kalkon nátrium sójából

22,4 g (0,1 mól) 2 '-ox i-k alk ont kevés acetonban fel­
oldunk és 20 — 30 ml 50% -os v ize s nátrium -hidroxid-oldatot 
adunk hozzá. Az elegyet szobahőm érsékleten rázatjuk , míg 
a képződött narancsszínű kristályos nátrium só kiválása  
befejeződik. E zután  a k r istá lyokat leszűrjük, acetonnal 
mossuk, m ajd 50 —60°-on szárítjuk. (K iterm elés 90%  
fö lött.)

24,6 g (0,1 mól) 2'-oxi-kalkon-nátrium -sót 19,0 g 
(0,15 mól) benzil-klorid 100 m l acetonnal k ész ített oldatában  
szuszpendáljuk, és az e legyet két óra hosszat forraljuk 
keverés közben , m ajd az a) pontban  leírt m ódon dolgozzuk  
fel. K iterm elés: 24,0 g (76% ).

A benzilezés etilalkoholos oldatban is elvégezhető  
60 —70% -os term eléssel.

2 '-B enzil-oxi-kalkon ka ta litiku s hidrogénezése

0,5 g 2'-benzil-oxi-kalkont 60 ml etanolban 0,2 g pallá" 
diumszén (10 — 12% Pd-tartalom m al) katalizátor jelenlété" 
ben hidrogénezünk szobahőm érsékleten és norm ális nyom á­
son. E gy óra a latt 74,6 m l norm áltérfogatú H 2 fogyott 
(2 mól H 2-re szám ított érték 71,3 ml). A kata lizátor kiszű­
rése után az o ld ato t vákuum ban kb. 10 — 15 m l-re bepároljuk, 
szénnel derítjük, és éjszakára jégszekrénybe tesszü k . Más­
napra színtelen , 33—34°-on o lvadó, tűs kristályok vá lnak  ki. 
A termék alkoholos FeCl3-dal szabad fenolos hidroxilra  
jellem ző reakciót m utat és au ten tik u s17 2'-oxi-fenil-propio- 
fenonnal azonos, azzal op.-depressziót nem ad.

Sósav hatása 2'-benzil-oxi-kalkonra

0,65 g (0,002 mól) 2 '-benzil-oxi-kalkont o ldottunk  
10 m l sósavgázzal te lített absz. éterben. Az e leg y et 6 óra 
hosszat szobahőm érsékleten á lln i hagytuk, m ajd  m egfe­
leztük.

Az o ld at egyik  felét bepárolva v isszakaptuk a kiindu­
lási v együ letet, am i csak nyom okban tarta lm azott szabad 
fenoloshidroxil-tartalm ú an yagot. A reakcióelegy másik  
felét tovább i 15 —16 óra hossza t hagytuk to v á b b  állni. 
E zután bepároltuk  az o ldatot, és a m aradékot kristályo­
sítva  0,24 g 2'-oxi-kalkont izoláltunk , am elyet olvadás­
pontja, keverék-olvadáspontja alapján és fia v o n n á  va ló  á t­
alakításával azonosítottunk.

2'-B enzil-oxi-kalkon-epoxid  (IV)
3,14 g (0 ,01) mól) 2 '-benzil-oxi-kalkont o ldu nk  30 ml 

acetonban, m ajd  5 m l 15% -os hidrogén-peroxid, 5 m l 2 n 
nátrium -hidroxid és 10 m l m etila lkohol elegyét adjuk  hozzá. 
A reakciókeveréket ezután eg y  órán át rázogatjuk  úgy, 
hogy közben néhányszor forrásig m elegítjük. A z oldathoz 
azután azonos térfogatú v ize t adunk, mire kristá lykiválás 
indul meg. A  k iv á lt halványsárga kristályokat leszívatjuk , 
és alkoholból v a g y  acetonból átkristályosítjuk. A  tiszta  
2'-benzil-oxi-kalkon-epoxid színtelen  prizmákban kristá lyo­
sodik. Op.-ja 111,5 —113°, kiterm elés: 3,1 g (94% ).

Analízis (C 22H 180 3, 330,36):
Szám ított: C: 79,98% , H: 5,49%
Talált: C: 80,06, 79 ,78% , H: 5,39, 5,52%

17 R. Bognár, M . Rákosi : A cta  Chim. Acad. Sei. H ung.,
13. 217. 1957.

К . Freudenberg und L. Orthner : Ber., 65. 1748. 1922.

E poxidm eghatározás :
Bemérés: 0,0715 g; az epoxidgyűrű felnyitására sz á m í­

t o t t  sósav  m ennyisége 0,0079 g, fo g y o tt  sósav m ennyisége  
0,0076  g.

U ltraibolya abszorpciós sp ek tru m a 0,001 m oláris  
etanolban  oldva k é t m axim um ot m u ta t:  AmaXl =  259 m fi, 
Imax, =  315 m /i (1 . görbe).

Flavanon-3-ol (V II) 2'-benzil-oxi-kalkon-epoxidból (TV)

a) Éteres sósav hatására

3,30 g (0,01 m ól) 2 '-benzil-oxi-kalkon-epoxidot o ld u n k  
30 m l, 0°-on száraz sósavgázzal t e l í t e t t  absz. é terben . 
Az e legyet kb. 20 percig  rázogatjuk szobahőm érsékleten. 
Az epoxid prizmás kristályai röv id esen  feloldódnak, és 
ezu tán  fénylő k r istá lyok  kezdenek k ivá ln i. Leszívatás u tá n  
az éteres anyalúg bepárlódásakor fo ly ta tó d ik  a k r istá ly ­
k iválás. Összesen 1 ,97 g  (70% ) nyersterm ék  vált ki, m e ly  
klórt nem  tartalm az. A lkoholból á tk ristá lyosítva  sz ín te len  
tű s kristályokat kap un k; az anyag 178 — 180°-on o lv a d , 
és autentikus flavanon-3-o lla l nem  m u ta t o lvadásp ont­
csökkenést.

A  vegyület U V  abszorpciós spektrum a is teljesen azonos  
a 2'-oxi-kalkonból alkálikus hidrogén-peroxiádal k a p o tt  
autentiku s flavanon-3-o l spektrum ával (A'ma*. =  252 m /í,  
A2ma*. =  321 m /í).

Analízis (C 15H 120 3, 240,50):
Szám ított: C: 74,9*8%, H : 5,04%
T alált: C: 74 ,78 , 75,05% , H : 4 ,9 8 , 4,92%
A  flavanon-3-ol k ivá lása  után az é teres reakcióelegyet 

bepárolva benzil-klorid szagú olaj m arad  vissza (1,6 g ) , 
am ely et alkoholban oldunk, aktív  szénnel derítjük é s  
kristályosítjuk. K evés (0 ,12  g, 6%) klórtartalm ú k ristá lyos  
term ék et kapunk; a 106 — .107.5 -on o lv a d ó  anyag azonosnak  
b izon yu lt a House m ódszere szerint e lőá llíto tt ha logén-  
hidrinnel (1. később).

b) Sósavas ecetsav hatására

3,30 g (0,1 m ól) 2'-benzil-oxi-kalkon-epoxidot o ld u n k  
20 m l forró ecetsavban, és az oldathoz 20 csepp  konc. só sa v a t  
adunk, m ajd az e leg y et szobahőm érsékleten állni hagyju k . 
E zu tá n  50 ml v ize t adunk hozzá, m ire csapadékkiválás 
ind ul m eg. A k iv á lt term éket a lkoh olb ól kristályosítjuk  
(1 ,78 g, 69% ), op. 178 — 180°.

A z anyalúgból kristá lyos term éket nem  sikerült k i­
nyerni.

c) Hidrogén-brom idos jégecet hatására

0,66 g (0,002 m ó l) 2'-benzil-oxi-kalkon-epoxidból a  
fen ti b ) reakció szerin t, sósav h ely ett m egfelelő tö m én y ­
ségű bróm -hidrogén-savval 0,38 g (67% ) flavanon-3-olt 
kaptunk.

d) H idrogén-jodiddal jégecetben

0,66  g 2 '-benzil-oxi-kalkon-epoxidból az előző b) és c)  
reakciók szerint, de jód-h idrogén-savval 0 ,30  g  (50%) f la v a -  
non -3-o lt kaptunk. H alogénhidrint eb b en  az esetben sem  
tu d tu n k  izolálni.

e) Jódsavval acetonban

0,66  g (0,002 m ól) 2'-benzil-oxi-kalkon-epoxidot o ldunk  
15 m l acetonban, és a forró oldathoz 0 ,4  g jódsav 5 m l 
v izes o ld atá t adjuk. A  reakcióelegyet 15 percig  visszacsepegő  
hűtő a la tt  forraljuk a közben  k ivált k e v é s  olajos m ellék- 
term éket a kihűlt o ld a t szűrésével e ltá v o lítju k , és a t isz ta  
szüredéket vízzel h íg ítju k . Csillogó k r istá ly o k  form ájában  
válik  k i a flavanon-3-ol (0,35 g, 62% ).

l - (2 ' - B enzil-oxi-benzoil)-2-fen il-etilén-klórhidrin  (V III)

1,0 g (0,003 m ól) 2'-benzil-oxi-kalkon-epoxidot o ldunk  
50 m l absz. benzolban, és 1 ml SnCI4-o t adu nk  hozzá, m ire  
az o ld a t sötét színű lesz . A z elegyet félóra hosszat szobahőn  
állni hagyjuk , majd 100 m l vízzel k irázzuk , m ire a benzolos 
rész kivilágosodik; ekkor elválasztjuk, v ízz e l újból kim ossuk, 
vízm en tes N a 2S 0 4-tal m egszárítjuk, és a b en z o lt  vákuum ban  
ledesztilláljuk . B arnássárga olaj marad v issz a , m ely leh űtve  
m egszilárdul. A nyersterm éket (1,02 g , 92% ) alkoholból
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kristá lyosítjuk . 106 — 107°-on olvadó sz ín telen  tűkben  
kristá lyosodik  a klórhidrin (0 ,9 8  g , 88%).

Az a n y a g  a 2'-benzil-oxi-kalkon-epoxid só sa v a s éterben 
való kezelésekor kapott m ellékterm ékkel azonos (1. előbb), 
op.-depressziót nem  m utat.

A nalízis (C 22H 190 3C1, 366 ,83):
S zá m íto tt: Cl: 9,70%
T alált: Cl: 9,65, 9 ,62%

Éteres sósav hatása 2'-benzil-oxi-kalkon halogénhid- 
rinjére

0,73 g  (0 ,002 mól) halogénh idrint 15 m l sósavgázzal 
te líte tt é teres oldattal h a g y u n k  állni 48 órán keresztül. 
E zután az o ld a to t vákuum ban bepároljuk, és a  m egszilár­
duló sárgás színű m aradékot alkoholból kristá lyosítjuk . 
0,64 g (86% ) 106 —107°-on o lv a d ó  színtelen tű s kristá lyokat  
kapunk, a m elyek  a k iindulási anyaggal op.-depresssziót 
nem  adnak, teh át a v á lto za tla n  halogénhidrint kaptuk 
vissza. A  kristá lyosítási an y a lú g o k a t bepárolva k ev és , nem  
kristá lyosodó olaj marad v issz a , am elynek a lkoh olos oldata 
1%-os FeC lj-oldattal barna színreak ciót ad.

2'-p-N itro-benzil-oxi-kalkon  (II)

24,6 g  (0 ,1  mól) 2 '-oxi-kalkon-nátrium -sót szuszpen- 
dálunk 22 g  (0 ,1  mól) p-nitro-benzil-brom id 150 m l acetonos 
oldatában, és a keveréket fé lóra  hosszat v isszacsepegő  hűtő 
alatt forraljuk . A nátriumsó fe lo ldód ik , majd N aB r-csapadék  
kiválása in d u l meg, és a k ezd etb en  sötétvörös sz ínű  elegy 
narancssárga színű lesz. A  m ég  meleg o ld a th o z  ezután 
zavarosodásig v izet adunk, és a  lehűlt o ldatbó l k ivá lt tűs 
kristá lyokat leszűrjük, h ideg  acetonnal k im o ssu k  és szá­
rítjuk (30 g , 83% ). A nyersterm éket sok a ceto n b ó l kristá­
lyosítjuk  (28 g, 78%), op. 131 — 131,5°.

Analízis (C 22H 170 4N, 359,36):
Szám ított: C: 73,43% , H : 4,77% , N : 3,9%  
Talált: C: 73,61, 73,60%  H : 4,75, 4,80% , N : 3 ,78 , 3,76%

2 '-p-N itro-benzil-oxi-kalkon-epoxid  (V)

a) 0 ,72  g 2'-p-nitro-benziI-oxi-kalkont o ld u n k  50 ml 
forró m etan o lban  és 2 ml 3 0% -os H 20 2-ot és 1 ,5  — 2 ml 2 n 
nátronlúgot adunk hozzá. A  reakcióelegyet szob ah őn  rázo- 
gatjuk, m ire kb. félóra m ú lv a  színtelen k r istá lyos csapadék 
kezd k ivá ln i. Ezután kb. a zo n o s térfogatú v iz e t  adunk az 
elegyhez keverés közben, h o g y  a kristá lyk ivá lást teljessé 
tegyük. A  nyersterm éket leszív a tju k  (0,75 g , 98% ; op. 
170 —175°), acetonból v a g y  alkoholból átkristá lyosítjuk . 
Az epoxid  színtelen prizm ák at képez (0,68 g , 91% ), op. 
176,5 — 178°. Jégecetből ú jb ó l á tkristá lyosítva  az op. 
1 7 6 ,5 -1 7 8 ° .

Analízis (C 22H 170 5N, 373,36):
Szám ított: C: 70,39% , H : 4,57% , N : 3,73%  
Talált: C: 70,42, 70,45% , H : 4 ,45 ,4 ,56% , N : 3,62,3,68%

b) A z epoxidképzés a ceto n b a n  is végreh ajth ató . 3,59 g 
2 /-p-n itro-benzil-oxi-kalkonból 80 —100 m l forró acetonban  
5 m l 30% -os H 20 2 és 5 m l 2 n  nátronlággal 10 m l metanol 
je len létéb en  3,25 g (86% ) t is z ta  á tk ristá lyosíto tt epoxidot 
kaptunk.

l-(2 '-p-N itro-benzil-oxi-benzoil)-2-fen il-etilén -klórh idrin
(IX )

a) Sósav hatására éterben

3,75 g (0,01 mól) 2 '-p-nitro-benzil-oxi-kalkon-epoxidot 
20 m l só sa v v a l telített éterben  szuszpendálunk, és az elegyet 
20 óra h o ssza t állni hagyjuk. E zután  a csap ad ék ot szűrjük, 
éterrel k im ossuk , és a lkoh olb ól vagy szén-tetrakloridból 
k ristá lyosítjuk . A klórhidrin színtelen tű k b en  kristályo­
sodik (3 ,10  g , 71%). Op. 144 — 146° (bom lás).

A n alíz is (C22H 180 5NC1, 411,83):
S zá m íto tt: Cl: 8,61% , N: 3,42%
T alá lt: Cl: 8,51, 8 ,5 8 % , N: 3,42, 3 ,46%

A  nyers halogénhidrin k ivá lása  után az é teres reakció- 
elegyhez petrolétert (60 — 9 0 °-o n  forró) a d v a , sárga olaj 
válik  le, am i —5°-os jégszekrényben  néhány n a p i állás után  
m egszilárdul. A  term éket a lkoholból, m ajd b e n z o l—petrol-

é terb ő l á tkristá lyosítva  0,45 g (12% ) 123 — 124°-on o lvadó  
halván ysárga  lapocskákban kristályosodó anyagot kapunk.

E z  a m ellékterm ék azonos azzal az ism eretlen  szerkezetű  
halogénm entes szárm azékkal, am elyet jó  term eléssel á llí­
to t tu n k  elő a halogénhidrinből nátrium -acetát hatására  
(1. későb b). A k étféleképp en  kapott anyag  op.-depressziót 
nem  ad.

b ) SnClj-da! absz. benzolban

1,0 g epoxidot 80 m l absz. benzolban szuszpendálunk, 
és 2 m l SnCl4-ot adunk hozzá. Az elegy sárga színű lesz és az 
ep o x id  feloldódik. 15 perc állás u tán  100 ml hideg v iz e t  
ad u n k  az oldathoz, m ire sűrű sötétbarna olajos an yag  
v á lik  k i. Az elegyet vízfürdőn  óvatosan  m elegítve a k ivá lás  
a benzolos részben felo ldódik , ezt e lválasztjuk , v ízzel k i­
m ossu k  és a benzolos o ld ato t v ízm entes N a 2S 0 4-tal m eg­
szárítju k , majd a v ilágossárga benzolos o ldatot vákuum ban  
bepároljuk . A szilárd kristályos m aradékot alkoholból 
kristá lyosítjuk . S z ín te len  tűkben válik  k i a klórhidrin (0,7 g, 
op . 140 —144,5°). A z  anyalúg bepárlásával további (0,15 g) 
term ék  válik ki. A z eg y esíte tt an yagok at újból kristá lyo ­
s ítv a  összesen 0,78 g  (71% ) 144 —146°-on  bomlás közben  
o lv a d ó  term éket k ap u n k , am ely az a) p o n t szerint e lő á llíto tt  
a n y a g g a l azonos, op .-depressziót nem  ad.

Ismeretlen szerkezetű  halogénmentes termék p -n itro -  
-benzil-oxi-kalkon-klórhidrinböl nátrium -acetát hatására

0,82  g (0,002 m ól) halogénhidrint (IX ) és 0 ,32 g 
(0 ,0 0 4  m ól) n á trium -acetátot oldunk 10 m l etilalkoholban, 
és az  e legyet 15 —20 percig forraljuk visszacsepegő h ű tő  
a la tt , m ajd a h om ogén  oldatot lehűlés u tán  állni hagyju k . 
A  k iv á lt  kristá lyokat leszűrjük, v ízzel jó l kim ossuk az e se t­
leg esen  kiváló nátrium -acetát e ltá v o lítá sa  céljából, és a 
k a p o tt  nyersterm éket (0,54 g, 72 ,5% ) benzol—petrol- 
é terb ő l kristá lyosítjuk . H alványsárga lapocskák, 0,50 g  
(6 7 % ). Op. 1 2 4 - 1 2 5 ° .

A z anyag nem  ad  op.-depressziót az epoxid éteres — 
só sa v a s kezeléskor k a p o tt  halogénhidrin m ellett m ellék ­
reakcióban  keletkező halogénm entes term ékkel (1. előbb). 
A  term ék FeCl3-dal nem  ad színreakciót és o-fenilén-di- 
am innal nem reagál.

Analízise (C: 69 ,8 9 , 69,82% , H: 4 ,78 , 4,75% ), N -tar- 
ta lm a , halogénm entessége alapján va lósz ín ű  összegképlete  
u g y a n a z , m int az eredeti 2'-p-nitro-benzil-oxi-kalkon- 
-ep o x id é  (C22H ,70 5N ), lehetséges teh át, h ogy  annak izom erje. 
E  fe ltevés tovább i analitikai és k ísérleti alátám asztásra  
szorul.

Flavanon-3-ol (V II) 2 '-p-nitro-benzil-oxi-kalkon-epoxid- 
ból (V)

0,75 g (0,002 m ól) 2 '-p-nitro-benzil-oxi-kalkon-epoxidot 
o ld u n k  10 ml ece tsa v b a n  melegen, és az oldathoz 1 m l 1,7 
fs .-ú  jód-h idrogén-savat adunk.Az e leg y et 5 —6 óra h o ssza t  
szobah őn  hagyjuk á lln i, majd v ízze l hígítjuk. A  k iv á lt  
g y a n tá s  anyagot alkoholla l többször kifőzzük, az alkoholos 
o ld a to t aktív szénnel derítjük, és k is térfogatra bepárolva  
k ev és  (0,04 — 0,05 g) flavanon-3-olt sikerült kinyernünk  
belő le .

2 '-M etoxi-kalkon-epoxid  (III)

1,2 g 2'-m etoxi-kalkont oldunk 20 m l m etanolban és 
2 m l 30%-os H 20 2-o t  és 2 m l 2 n  N aO H -ot adunk az 
e legyh ez, m elyet 15 percig v isszacsepegű hűtő alatt fo rra ­
lu n k . A kihűlt reakciókeverékből sz ín telen  tűs k ristá lyok  
form ájában válik  k i a nyers epoxid  (1,15 g, 90% ; op.: 
124 — 127°), am ely  tovább i tisz títá s  nélkül is alkalm as 
a klórhidrin e lőállítására.

\-{2'-M etoxi-benzoil-2-fenil)-elilén-klórhidrin  (X )

A  fenti 1,1 g nyers 2 '-m etoxi-kalkon-epoxidot 15 m l 
só sa v v a l te líte tt ab sz. éterben oldjuk és 6 — 7 óra hossza t  
szobahőm érsékleten állni hagyjuk. E zután az e leg y et  
vákuum ban bepároljuk, és a sárgásbarna m aradékot a lko­
h o lb ó l átkristá lyosítjuk . Jó term eléssel (0,92 g, 80% ) 
k a p ju k  a klórhidrint, op . 103 — 104°.

Analízis (C16H I40 3C1, 289,73):
Szám ított: Cl: 12,25%
Talált: Cl: 12,47, 12,42%
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Összefoglalás

Szerzők tanulm ányozták a kalkon-epoxid-szár- 
m azékok előállítását és átalakulásait.

M egállapították, h ogy  a 2'-oxi-kalkonok lúgos 
peroxiddal csak akkor epoxidálhatók, ha hidroxil- 
csoportjuk h elyettesítve  van. Szabad fenolos 
hidroxilcsoportot tarta lm azó 2 '-oxi-kalkonok ilyen  
körülm ények között flavanon-3-olon keresztül 
flavon -3-o lt adnak (A lgar—Flynn—Oyamada-reak- 
ció). E lőállították  a 2'-benzil-oxi-, 2'-p-nitro- 
benzil-oxi- és 2 '-m etoxi-kalkonokat, am elyek lúgos 
közegben hidrogén-peroxid hatására jó  termeléssel 
adják a megfelelő epoxidokat. A k a p o tt kalkon- 
-epoxidok lúgokkal szem ben igen stab il vegyületek. 
SnCl4-d a l benzolos közegben azonban az epoxid- 
gyűrű könnyen fe ln y ith a tó , és a m egfelelő halogén- 
hidrinek képződnek belőlük.

S avak , elsősorban halogén-hidrogén-savak hatá­
sára a hidroxilcsoport szubsztituensétől függően 
kétféleképpen reagálnak az epoxidok:

a) A  hidroxil-szubsztituens egyidejű  lehasadá- 
sával kialakul a heterociklusos gyűrű és flavanon- 
-3-ol keletkezik.

b) A  megfelelő halogénhidrin képződik és az 
oxigén-szubsztituens n em  hasad le a vegyületről.

Igazolták , hogy a flavanonképződés nem a 
halogénhidrinen m int közbenső term éken keresz­
tül m egy  végbe, továb b á , hogy az O-benzil-csoport 
nem h asad  le a gyűrúzárási reakció elő tt.

F elteh ető , hogy a flavanon-3-ol, illetve a 
halogénhidrin-képződés különböző m echanizm us 
szerint játszódik le és a kísérletek megerősítik  
azt a fe ltev ést, hogy az Algar—F lynn— Oyamada- 
reakcióban a flavanon-gyűrűrendszer kialakulása 
a kalkon-epoxidokon keresztül történ ik .

Szerzők ism ertetik a reakcióm echanizm usokra, 
a reakciók térbeli lefutására és a végterm ékek  
térkém iájára vonatkozó elképzeléseiket.

F lavonoide, VI. H erstellung und Reaktionen  
der Epoxyde der 2'-O xy-chalkon-D erivate. R. Bog­
nár und J .  Stefanovsky

V erfasser haben die Gewinnung und die 
U m w andlungsreaktionen der Chalkon-epoxyd- 
D erivate studiert, w ob ei sie festgeste llt haben,

daß die 2'-O xy-chalkonen m it alkalischen P er­
oxyd  nur im  F alle epoxyd iert werden k ön n en , 
wenn ihre H ydroxylgruppe substitu iert is t . D ie  
2'-O xy-chalkonen, die freie H ydroxylgruppe e n t­
halten , ergeben Flavon-3-ol durch F lavanon-3-ol 
unter diesen U m ständen  (Algar— F lyn n —O yam ada- 
Reaktion).

2 '-B en zy loxy-, 2 '-p-N itrobenzyloxy- u n d  2'- 
M ethoxy-chalkonen wurden hergestellt, d ie  in  
alkalischer L ösung unter der W irkung des W a sser­
stoffperoxyds d ie entsprechenden E poxyds m it 
guter A usbeute ergaben. D ie erhaltenen C halkon- 
epoxyde erw isen sich stabile V erbindungen gegen  
Laugen. In G egenw art von SnC^ in B enzol-L ösung  
aber lässt sich  der E poxydring leicht au fsp alten , 
und die entsprechenden H alogenhydrinen b ild en  
sich.

Die E p oxyd e reagieren abhängig von  dem  
Substituenten der H ydroxylgruppe auf die W ir­
kung der H alogenw asserstoffsäuren au f zw ei 
W eisen:

a) m it der gleichzeitigen A bspaltung des 
H ydroxylsubstituenten  b ildet sich  der h etero- 
cyklische R ing und F lavanon-3-ol entsteht,

b) das entsprechende H alogenhydrin b ild e t  
sich und der O xygensubstituent spaltet sich n ich t  
von  der V erbindung ab.

Es wurde bew iesen, daß die B ildung des 
Flavanon-3-ols n ich t durch das H alogenhydrin  
als Zwischenprodukt vor sich  geht, ferner, daß  
sich  die O-Benzyl-G ruppe n ich t vor der R in g ­
schlußreaktion abspaltet.

Es ist anzunehm en, daß die Bildung des F la -  
vanon-3-ols, b zw . des H alogenhydrins nach v e r ­
schiedenem  M echanism us s ta ttf in d e t und  die  
Annahm e wird durch die V ersuche u n terstü tzt, 
daß die B ildung des F lavanon-R ingsystem s in  
der Algar—F ly n n — O yam ada-R eaktion durch die  
Chalkon-epoxyde vor sich geh t.

Verfasser geb en  die UV u n d  IR  Spektren der 
Verbindungen u n d  stellen ihre V orstellungen ü b er  
R eaktionsm echanism en, über den  räum lichen A b ­
la u f  der R eak tion en  und über die Stereochem ie  
der Endprodukte dar.

Debrecen, K o ssu th  Lajos T udom ányegyetem  S zerves-  
K ém iai Tanszéke.

Érkezett: 1961. X II . 15.

Flavonoidok, VII.
Izom er 3-bróm -flavanonok és 3-bróm -flavon előállítása*

BOGNÁR R E Z SŐ , RÁKOSI M IK LÓS és LITK EI G YÖ RG Y

E sorozat egyik előző  közlem ényében 1  beszá­
m oltunk arról, hogy a flavanon (I) N-bróm -szuk-

* A  dolgozatban k ö zö ltek  részben előadásra kerültek 
a Magyar K ém ikusok E g y esü le te  1960. évi debreceni konfe­
renciáján.

1 Л. Bognár, M . R ákosi : A cta Chim. A cad . Sei. Hung.,
8. 309. 1955.

cin-im iddel reagálva  kétféle term ék et ad; egyrészt
3-bróm -flavanon (II) képződik, am ely  enyhe lú g o s  
behatásra hidrogén-brom idot vesz ítv e  fia v o n n á  
(III) alakul, m ásrészt a N -bróm -szukcin-im id  
(továbbiakban N B S ) dehidrogénezi a fla v a n o n t  
és közvetlenül f ia v o n  keletkezik. Leírtuk to v á b b á , 
h ogy  a flavanon  NBS-es bróm ozásakor sik erü lt
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