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Flavonoidok és modellvegyiileteik infravoros spektroszkopiai
vizsgalata, V."

4- és 4'-monoszubsztitualt, illetve 2’-benziloxi-4-szubsztitualt kalkon-epoxidok infravérds spektroszko-
piai vizsgalata**

DINYA ZOLTAN, LITKEI GYORGY, BOGNAR REZSO és MATYAS GYONGY

Korabban beszamoltunk a B-gyf{ir{iben szubsxzti-
tualt 2°-OR” védGcsoportot

III
R

tartalmazé kalkon-epoxidok savas kézegben lejat-
sz6d6 kémiai Aatalakitasair6l'. Megallapitottuk,
hogy a B-gyfirli 4-R szubsztituenseinek elektro-
negativitasatél figgden, a kiilonbozé epoxidok
sésavas éterrel, illetve bér-trifluorid-éterattal fla-
vanon-3-olt vagy klérhidrint, illetve izoflavont
vagy flavanon-3-olt adnak. A preparativ vizsga-
latok eredménye szerint a reakcié iranyat a 4-R
altal determinalt téltéseloszlds hatarozza meg.
Ezen vegyiiletek toltéseloszlasara vonatkozé kvan-
tumkémiai szamitasaink folyamatban vannak.
Az elméleti szamitasok mellett sziikségesnek lat-
szik a kérdést fizikai modszerekkel is megvizsgalni.
Legalkalmasabbnak bizonyult a szubsztituens-
hatasok vizsgalatara az infravorés spektroszképia,
miutan az NMR-spektrumok nem tiikrézik a
karbonilesoport koruli téltéssiiriiség-valtozast. A
kalkon-epoxidok infravérés spektroszképiai vizs-
galatarél szamos szerzé beszamolt?» ® %4, A vizs-
galatok elsésorban a karbonil-vegyértékrezgési
(tovabbiakban vc_o) sav tanulmanyozasara ira-
nyultak. Nem vizsgéltdk azonban, hogy a 2-OR”
csoport sztérikus hatdsa hogyan befolyasolja a
konjugaciés viszonyokat és az oxirangyfirid karak-
terisztikus savjainak megjelenését. Ezért sziiksé-
gesnek latszott a vegyiiletsorozat részletes spekt-
roszkopias vizsgalata.

Kisérleti rész

A vegyiileteket a megfeleld kalkonokbél ligos hidrogén-
-peroxidos oxid4cijval 4llitottuk elg's . Valamennyi vizsgalt
vegyiilet transz-konfigurdciéji volt, amit az NMR-vizsgai-
latok igazoltak.

* IV. kozlemény: Z. Dinya and Gy. Litkei: Acta Chim.

Acad. Sci. Hung., megjelenés alatt.

** Elhangzott eloadas: Vegyészkonferencia 1971. aug.
30 —szept. 1. Debrecen.
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Az infravoros felvételeket Zeiss UR-10 W spektrofoto-
méterrel KBr-tablettdban illetve szén-tetrakloridos oldatok
alkalmazasival (¢ = 0,05 mél/dm? — 0,3 mél/dm® d = 0,1 —
0,5 mm) készitettiik. Mérési pontossdg: 41 em—1.

A vizsgalati eredmények értékelése
a) A ve_o savok vizsgdlata

Sohdr és Sipos* a 4-, illetve 4’-monoszubszti-
tualt kalkon-epoxidok konfiguraciéjanak vizsgéla-
tanal linedris 6sszefiiggést emlit a karbonilesoport
vegyértékrezgésének hullaimszdmértéke s a szubsz-
tituensek elektronaffinitasa kozott. A 4’-R esetben
(2’—OR" = H) valéban felléps bsszefiiggés az
A-gytiri 4’-helyzetdi szubcztituenseinek elektro-
negativitdsa és a vc_o, illetve a vy,_c) értékek
kozott varhaté, mivel a molekulaknak ez a része
szerkezetileg azonos a megfelel acztofenon, il-
letve kalkon hasonlé egységével, melyeknél ezeket
az osszefiiggéseket kimutattak®—f, A B-gyiiri
4-R szubsztituenseinek esetében a »,, () értéke
az 1200 —1300 cm~—!-es tartomanyban a felvételi
hibahatarokon kiviil nem valtozik a szubsztituen-
sek elektronegativitdsaval. A KBr-felvételeken
mért ve_q értékeket abrazolva (1. abra) a ¢+ fiigg-
vényében® lathaté, hogy nem kaptunk linearis
osszefiiggést. Ez, 6sszhanghan Cromwell és munka-
tarsai? vizsgéalataival azt mutatja, hogy szilard
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A vc_o értékeinek fiiggése a ot-tél 4-R esetben (KBr)

4 P. Sohdr and Gy. Sipos: Acta Chim. Acad. Sci. Hung.,
67. 365. 1968.
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35.759. 1970. — f Dinya Z. és Bogndr R.: MTA Kém. Tud.
Ogzt. Kozl., 37.. 1. 1972.

6 C. G. Swain and E. C. Lupton: J. Amer. Chem. Soc.,

90. 4329. 1968.
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allapotban a transz-kalkon-epoxidok a nem konju-
galt gauche [2. a) abra] formaban vannak, a B
aromas gyfirii része a konjugalt rendszernek, de a
szubsztituens mar nem. Az altalanos feltétele a
haromtagi gyiiriis rendszer és a v;_o konjugacié-
janak, hogy az aroil rendszer sikja kozel merGleges
legyen a haromtagi gyir{i sikjara, vagyis a kap-
csolédé csoportok P,-pélyainak tengelyei kozel
parhuzamosak legyenek a haromtagi gytrik
sikjaval és kozel szimmetrikus elrendezédéstiek
legyenek a bent bond kotésekkel® 7.
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2. 4bra
Kalkon-epoxidok rotécids izomerei

A transz-kalkon-epoxidok oldatokban kettds
Ye_o savot adnak, ami egy konformer egyen-
sillyal értelmezhetd®. Cromwell és munkatérsai® a
nagyobb frekvenciaji és intenzivebb savot az dn.
gauche [2. a) abra] a kisebb frekvenciajit az dn.
ciszoid [2. b) abra] rotaciés izomerhez rendelik.
Az utébbi izomer a konjugalt forma. Ha a CCI, fel-
vételeinkben jelentkezd kettds ve_o sav koziil a
nagyobb frekvenciaji hullamszamértékeit abra-
zoljuk a 4-R o*t értékeinek fiiggvényében, a 3.
abrat kapjuk. A szilard allapotban mért értékek-
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3. dbra
A ve_o értékeinek fiiggése o*+-t6l 4-R esetben (CCl,)

hez hasonléan (1. 4bra) jellegtelen elosztast kap-
tunk. Ez a tény is alatamasztja Cromwell és
munkatarsai azon feltételezését, hogy ez a sav a
nem konjugalt gauche forméahoz [2. a) dbra] tar-
tozik.

Vizsgalataink szerint — ellentétben Cromuwell
és munkatarsai® megallapitasaval — az kisebb
frekvenciaju és konjugalt ciszoid formahoz tartozé
ve_o sav viselkedését a szubsztituensek elektro-
negativitasat6l fiiggéen egyértelmiien nem sike-
riilt kimutatni. Ugyanis ez a sav gyakran mint egy
»vall” jelentkezik, s igy helyzetét megallapitani
— figyelembe véve az effektusok igen kicsiny
voltit — megbizhaté pontossiggal nem tudtuk.

?N. H. Cromwell and M. A. Graff: J. Org. Chem., 17.
414. 1962.

Mas eredményt kaptunk a nagy térkitsltésd
2’-OR” jelenlétében. Ha a 2’-helyzetben benzil-
oxi-csoport van, akkor a B-gyiirii 4-R szubszti-
tuenseinél mért v,_o értékek a ot fiiggvényében
KBr-felvételeknél a 4. abrat adtak.
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4. abra
A vc_o értékeinek fiiggése a o+-t6l 2’-benziloxi-4-R esetben
(KBr)

Megallapithatd, hogy a mért »e_o értékek a
szubsztituensek névekvd elektronaffinitasaval
linearisan novekvd tendencidjia osszefiiggést mu-
tatnak. —CCl -oldatokban a 2’-benziloxi-4-R-szar-
mazékok egyetlen »._o savot adnak, amelyeket
a ot fiiggvényében abrazolva linearis dsszefiiggést
kaptunk (5. abra).
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5. dbra
A vc_o értékeinek fiiggése a o*-t6l 2’-benziloxi-4-R esetben
Cl,)

A vizsgalati eredmények alapjan az észlelt
sajatsagok tgy értelmezhet8k, hogy a 2’-benziloxi-
csoport sztérikus hatdsa miatt ezek a vegyiiletek
mar szilard formaban is a konjugalt ,,ciszoid”
konformaciéban léteznek. Ugyanezen sztérikus
hatasok miatt oldatban is csak az egyik — kon-
jugélt — konformer van jelen, tehat konformer-
egyensily nem alakul ki.

Ezek az 6sszefiiggések is azt mutatjak, hogy az
oxirangyiird megfeleld feltételek esetén tovabbitja
a konjugaciés effektusokat, befolyasolja a molekula
elektroneloszlasat, illetve reakciGkészségét ossz-
hangban a preparativ kisérleti eredményeinkkell.
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Hasonlé megallapitasokat eredményeztek a leg-
utébbi idében elvégzett NMR-vizsgalatok is® 8,

b) Az oxirdngyiirii karakterisztikus savjainak
vizsgalata

A kalkon-epoxidok oxirangyiri{ijc jellemzd
savjainak szisztematikus vizsgalatarol eddig még
nem szamoltak be.

Az irodalomban®~% 1200—1300 cm~—1, illetve
800—910 cm~! tartoméanyokban asszignalnak jel-
lemz6 savokat, melyeket az oxirangyfiri szim-
metrikus, illetve aszimmetrikus y;_o rezgéséhez
rendelnek® ¢ Helyesebb azonban az djabb ered-
mények alapjan®-¢ ezeket a sivokat az oxiran-
gyliri szimmetrikus [vgya) |, illetve aszimmet-
rikus [v,gyaq] vegyértékrezgéséhez rendelni. A
vy (gylrd) rezgést a szerzdk® ¢ az oxirangy{ird
un. ,lélegzds” rezgésének tekintik lényegében.
(A kalkon-epoxidok infravérés spektrumaira vo-
natkozéan talalunk néhany asszignaciét az emli-
tett tartomanyokban'®—¢,)

A kalkon-epoxidok oxiransavjainak vizsgalata-
ra Bomstein', 1un. ,,jéd-komplexos” médszerét
alkalmaztuk. A transz-kalkon-epoxidokra az 1.
tablazatban kézslt savtartomanyokat talaltuk

jellemzonek.

1. tablazat
I T | gt 0y
1400410 ]-2307:};20 773;)0:{;175;!‘ 790j:;5 .‘;90;5;20

A II. és III. sav az analégiadk alapjan az oxiran-
gytri szimmetrikus, illetve aszimmetrikus vegy-
értékrezgéséhez rendelhetd. (Felmeriilhet azon-
ban a kérdés, hogy a kalkon-epoxidok esetében
nem helyesebb-e ezeket csoportrezgésekhez ren-
delni, melyekben ezek a meghatarozé kompo-
nensek ?)

Az I. és IV. tartomanyokban mas tipusi
vegyiiletekben is asszignéaltak savokat' 100, Ay
I. sav eredetét illetGen egyértelmii bizonyitékaink
nincsenek, feltehetSen csatolt rezgéshez tartozik.
A TV. és V. savok (az irodalom®® alapjan) az

8 A. B. Turner, R. E. Lutz, N. S. McFarlane and D. W.
Boykin: J. Org. Chem., 36. 1107. 1971.

9a J. E. Field, J. O. Cole and D. E. Woodford.: J. Chem.
Phys., 18. 1298. 1950. — b 0. Schreve, M. Heether, H.
Knight and D. Swern: Anal. Chem., 23. 277. 1951. — ¢G. M.
Barrow and S. Searles: J. Amer. Chem. Soc., 75. 1175
1953. — 4C. N. R. Rao: Chem. Appl. IR Spectroscopy.
AP.NY. 1963. — ¢ L. J. Bellamy: The IR spectra of Complex
Molecules. Methuen Ltd. London, 1962. — f M. C. Tobin:
Spectr. Acta, 16. 1108. 1960. — 8 H. A. Szymanski: Inter-
preted IR Spectra Vol. 3. Plenum, N. N. 1967.

10a Bognir R. és Stefanovszky J.: Magy. Kém. Folyé-
irat, 68. 296. 1962. — > J. Chopin et P. Durual: Bull. Soc.
Chim. France, 851.1965. — ¢ B. L. Verma and M. M. Boka-
dia: J. Ind. Chem. Soc., 42. 399. 1965. — 4 V. F. Beljaev,
A. I. Abrazsevies i V. P. Prokopovics: Zs. Org. Him., 6.
1647. 1968. — e V. F. Beljaev i A. I. Abrazsevics: Zs. Org.
Him., 7. 352. 1969.

1t J. Bomstein: Anal. Chem., 30. 544. 1959.

oxirangytrii deforméciés rezgéséhez tartoznak.
A vizsgalataink szerint a B-gyiird 4-R szubszti-
tuensei karakterisztikusan befolyasoljak a II. és
ITI. sav megjelenését. A tobbi sav esetében jel-
lemz§ sajatsagokat nem tapasztaltunk. Az A-
gytri 4'-R szubsztituensei gyakorlatilag nem
befolyasoljak az oxirangytirii jellemzé savjainak
megjelenését. A 4-R, illetve a 2’-benziloxi-4-R-
szubsztitualt vegyiiletek II. savjanak hullamszam-
értékeit a ot fiiggvényében abrazoltuk (6., illetve
7. abra). Lathato, hogy mindkét esethben a névekvd
elektronegativitassal né a sav hullimszamértéke.

Epll
cm’

1240+

1230

6. abra
A vy(eyara)1) sdv hullimszdmértékrinek o+- fiiggése 4-R
: esetben (CCl,)
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7. abra
A vy(gyirg)(11) $4v hullimszdmértékeinek o+ fiiggése 2’-benzil-
oxi-4-R esetben (CCl,)

A Vagyargary Sdvnal hasonlé bsszefiiggéseket
kaptunk (8. és 9. abra).

A vogyaaur 84V esetében csokkend, az elGb-
biekkel ellentétes jellegli linearis osszefiiggése-
ket kaptunk. A jelenségek értelmezésekor figye-
lembe vettiik a haromtagi gytrd kotéseinek un.
bent bond tipusat’ 12%bc¢ valamint azt, hogy
kvantummechanikai szamitasok szerint az elekt-
ronsiirliség a gyfliri kiilsd szélén a maximalis,

beliil pedig a legkisebb® "¢ gy a B-gyfird

12a 4, D. Walsh: Nature, 159. 165. 712. 1947. — b C. A.
Coulson and W. E. Moffitt: J. Chim. Phys., 15. 151. 1947. —
¢ (C. A. Coulson and T. H. Goodwin: J. Chem. Soc., 1962. 2851.

13a R, E. Parker and N. S. Isaacs: Chem. Rev., 59. 737.
1959. — > 4. A. Frost and R. A. Rouse: J. Amer. Chem.
Soc., 90. 1965. 1968. — < D. T. Clark: Teor. Chim. Acta
(Berlin), 10. 111. 1968.
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szubsztituensének névekvd elektronszivasakor le-
csokken az O koriili toltéssiirliség, a magénos
elektronparok is mintegy ,,behizédnak” a gyfirtibe,
vagyis bizonyos jelleggel kotd karaktert vesznek
fel. Az oxirangylrll vyg,aea)an > Vac(eyars)(am) Tez-
gései a 10. abraval szemléltethetd™ 14 (10. abra).
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8804

8. 4bra
A Vas(gyra)(111) Sav hullimszdmértékeinek ot fiiggése 4-R

esetben (CCl,)
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9. dbra
A Vag(eyara)rr) s4v hullimszamértékeinek o+ figgése 2'-
-benziloxi-4-R esetben (CCl,)
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| Mo |/o
C/ C [
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10. 4abra

Az oxirdngylrl vs(gyara)(1T) €5 Vas(gyira)(1) rezgései

4 Hs. Giinthard: Helv. Chim. Acta, 1950. 1809.

Ha a 4-R szubsztituens-elektronszivas wmiatt
megnd a gytriiben az elektronsiiriiség, a v, (g.55 ()
rezgésben — amely lényegében egy tn. ,,lélegzd™
rezgés — megnd a mozgast akadalyozo erd, azaz a
rezgés frekvenciaja.

A Vygargam esetében — az oxigénatom
mozgésiranyara nézve ugyanis lecsékken az elekt-
ronstriiség — lecsokken a mozgéast akadalyozé
erd, azaz a rezgés frekvencidjanak a névekvds o
értékkel csokkennie kell. Ezeket a feltételezésein-
ket a korabban bemutatott &sszefiiggések (6., 7.,
8. és 9. abra) kielégitik.

Osszefoglalés

A szerzdk infravords vizsgalatokkal megalla-
pitottdk, hogy a kalkon-epoxidok B-gyiirijének
4-R szubsztituenshatasait az oxirdn gyfri meg-
feleld sztérikus koriilmények kozott tovabbi-ja a
C = O csoport felé. 2’-benziloxi-4-R kalkon-epoxi-
dok szilard és oldott allapotban is a konjugalt
ciszoid konformaciéban léteznek.

Vizsgaltak a kalkon-epoxidok oxirdngyfirjé-
hez rendelhetd karakterisztikus savokat. Ellentétes
jellegii linearis osszefiiggéseket talaltak az 1200 —
1250 illetve a 870 -900 cm —!-es sdvtartomanyok
savjainak hullamszamértékei s a szubsztituensek
elektronegativitasa kozott. Az észlelt dsszefiiggé-
seket elméleti Gton értelmezték.

Infrared spectroscopic investigations of flavo-
noids and their model compounds, V. Infrared study
of 4- and 4'-substituted and 2’-benzyloxy-4-substi-
tuted chalcone epoxides. Z. Dinya, Gy. Litkei, R.
Bogndr and Gy. Matyds

IR spectroscopic evidence shows that substitu-
ent effects in the B-ring of chalcone epoxides are
transmitted to the carbonyl group by the oxiran
ring when proper steric requirements are fullfilled.
2'-Benzyloxy-4-R-chalcone epoxides exist in a
conjugated ,,cisoid”’ conformation in both solution
and the solid phase. The characteristic absorption
bands of the oxiran ring of the chalcone epoxides
have also been investigated. The wave number
values increase in the 1200 -1250 cm-! and
decrease in the 870 —-900 cm~—' regions with
increasing electronegativity. A theoretical inter-
prelation of the experimental results is given.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudomdnyegyetem Szerves-
Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1972. II. 14.
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