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platinized platinum  electrodes was studied in 
acidic (1 N  HC104) m edium . I t  was found th a t 
during electrohydrogenation a significant am ount 
of ethane and propane, respectively, was formed. 
The oxidation process gave th e  corresponding 
carboxylic acid. The difficulties encountered in

the  analysis of th e  polarization curves are d iscus­
sed.

Budapest, Magyar Tudományos Akadémia Központi 
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Fl a vonoi dók, XXIV.*
Transz-kalkon-epoxidok és sztereoizomer klórhidrinjeik reakciója hidrazinnal

LITKEI GYÖRGY, NEUBAUER ALFRÉD** és BOGNÁR REZSŐ

Az utóbbi időben számos szerző vizsgálta a 
flavanon-, fiavon- és kalkonszárm azékolt reakcióit 
h idrazinnal és szubsztituált h id razinnal1-6. A kal- 
kon-epoxidok alapvegyületének a 2-benzoil-3-fenil- 
-oxiránnalt hidrazinnal tö rtén ő  reakciójáról Wid- 
m ann7 és Jörlander8 szám oltak be először. A nyert 
vegyületet W idmann7 hidrazonnak vélte, később 
korrigálta  ezt és m egállap íto tta , hogy a reakció 
során 3,5-difenil-4-hidroxi-zl2-pirazolin keletke­
ze tt6.

Bodforss10 kísérelte meg a 3-nitro-kalkon- 
-epoxidból (Ic) kiindulva a 3-fenil-5-(3-nitro-fe- 
-nil)-4-hidroxi-zl2-pirazolint (IVc) előállítani azon­
ban  „egyetlen prepará lha tó  te rm ék k én t”  a 3-fenil- 
-5-(3-nitro-fenil)-pirazolt (XIVc) nyerte .

Később kerülő ú to n  B odforssnaí11 sikerült 
előállítania egy 4-hidroxi-pirazolin-szárm azékot 
úgy, hogy a megfelelő kalkon-epoxidból (le) nyert 
2-hidroxi-3-klór-propán-l-ont (Ve) reag á lta tta  hid- 
razin -h id rátta l. így  184 — 185 °C-on olvadó te r ­
mékhez ju to tt .

Ú jabban  sikerült nekünk egy azonos szerkezetű, 
de tu lajdonságaiban eltérő  165 °C-on olvadó pira- 
zolinszárm azékot nyerni a 3-nitro-kalkon-epoxid- 
ból (Ic) h id razin -h id ráttal közvetlen reakcióban.

A két vegyület különböző tu lajdonsága való­
színűleg térszerkezeti okokra vezethető  vissza és a 
kérdés tisztázásra szorult. E zért is, valam in t új 
szárm azékok előállítása és azok reakcióinak tan u l­
m ányozása céljából részletesen m egvizsgáltuk a 
szubsz tituált kalkon-epoxidok (la  — d) és a szte-

* X X III. közlemény: Gy. L itkei, R . Bognár, P . Szigeti 
and V. Trapp: Acta Chim. Acad. Sei. Hung., 73. 69. 1972.

** Berlin, Humboldt Egyetem Kémiai Szekció.
1 P. Venturella: Atti Accad. Sei., Lettere Arti Palermo, 

21. 23. 1962.
2 P. Venturella, A . Bellino, S. Cusm ano: Atti Accad. 

Sei., Lettere Arti Palermo, Pt. I. 24. 189. 1965.
3 F. Kállay, G. Janzsó and I. Koczor: Tetrahedron, 21. 

19. 1965.; 22. 2909. 1966.; Tetrahedron Letters, 35. 3853. 
1968.

4 R . H . Wiley, C. H. Jarboe, F. N . Hayes, E. Nansbury, 
J . I . Nielsen, P. X . Callahan and M . C. Sellars: J. Org. 
Chem., 23. 732. 1958.
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V. F. Lavrusin: Zs. Prikl. Spektr., 8. 453. 1968.

6 K . C. Joshi and A . K . Janhar: J. Indian Chem., 
42. 733. 1965.

7 O. W idman: Ber., 49. 477. 1916.
8 H. Jörlander : Ber., 49. 278. 1916.
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10 S. Bodforss: Ber., 49. 2795. 1916.
11 S. Bodforss: Ber., 51. 192. 1918.

reoizom er l,3-difenil-2-hidroxi-3-klór-propán-l-on- 
szárm azékok (V, VI) reakcióit hidrazinnaî. A n y ert 
eredm ényekről a következőkben szám olunk be.

A vizsgálatokhoz felhasznált kalkon-epoxidok 
(la  — d) korábbi NM R-vizsgálataink szerin t12- 13 
íraresz-konfigurációjúak, a C2-, C3-protonok k a p ­
csolási állandója 2 Hz.

A különböző szubsztituenst ta rta lm azó  transz- 
-kalkon-epoxidokat ( la —d) alkoholban re ag á lta ttu k  
h id raz in -h id rá tta l és minden esetben csak egy 
term éket n y ertü n k , amelyek spektroszkópiás vizs­
gálatok, va lam in t kém iai reakciók a lap ján  3,5- 
-diaril-4-hidroxi-/l2-pirazolinoknak (IVa — d) bizo­
nyu ltak .

A reakcióm echanizm us kétféleképpen é rte l­
m ezhető.

Az egyik a lte rn a tív a  szerint az ox irángyűrű  fel­
nyílásával á tm eneti term ékként a-hidroxi-^-hid- 
razino-szárm azék (H a —d) képződne, m ajd  ebből 
keletkezne a megfelelő pirazolin (IV a—d).

A m ásik lehetőség az, hogy a trorasz-kalkon- 
-epoxidból instab il hidrazonszárm azékon ( I l l a  — d) 
keresztül in tram olekuláris szubsztitúcióval k e le t­
kezik a Zl2-pirazolin-szárm azék (IV a—d).

a) Valószínűbbnek látszik a m ásodik reakcióú t, 
m ivel analóg kalkon-aziridin-szárm azékokból az
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,2L. Reichel und A . Neubauer : Z. Chem., 8. 180. 1968. 
13 L itkei Gy. és Bognár R .:  Kém. Közi., 34. 249. 1970.
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instabil hidrazon egyes esetekben el is k ü lö n ít­
he tő 14’ 15. Term észetesen ezekből a sztereoizom er 
pirazolinszárm azék könnyen  nyerhető.

b) Egységes pirazolinszárm azék képződése csak­
nem  k v an tita tív  hozam m al azt m u ta tja , hogy a 
hidrazinm olekula tám ad ása  a karbonilcsoporton 
valósul meg. Nem zárha tó  ki azonban az egyidejű­
leg végbemenő és egységes térszerkezetű term ékhez 
vezető reakcióút sem.

A feltételezett reakcióm echanizm us szerint 
figyelembe véve a k iindulási epoxid té rsze r­
kezetét, valam int a bekövetkező konfiguráció­
változást, olyan pirazolinszárm azéknak kell k e le t­
keznie am elynél a heterociklikus gyűrű C4- és fő ­
helyein levő protonok transz-térállásúak. E z t a 
később ism ertetett NM R-vizsgálatok egyértelm űen 
a lá tám aszto tták .

M agyarázatlan a k é t izom er 3-fenil-5-(3-nitro- 
-fenil)-4-hidroxi-/l2-pirazolin (IVc,VIIc) (op.: 165 °C 
és 184 —185 °€) keletkezése. Ezeknek feltehetően 
sztereoizom ereknek kell lenni.

Mint korábban rá m u ta ttu n k 16, a Bodforss11 
által szintetizált 3-fenil-5-(3-nitro-fenil)-4-hidroxi- 
-/E-pirazolin (V IIc)(op.: 184 —185 °C) szintéziséhez 
használt klórliidrin eritro-1-fenil-3-(3-nitro-fenil)- 
-2-hidroxi-3-klór-propán-l-on (Yc) volt. A megfelelő 
sztereoizomer klórhidrinek (Y, VI) szin tetizálhatok. 
Lehetséges íransz-epoxidból különböző reakció ­
feltételek m egválasztása m ellett eritro- vagy  treo- 
-l,3-diaril-2-hidroxi-3-klór-propán-l-on-hoz (V, YI) 
ju tn i16.

Ha ezeket a diasztereom er k lórh idrineket 
(V, VI) hidrazinnal reag á lta tju k , úgy sztereoizom er 
4-hidroxi-zl2-pirazolinokhoz (IV, V II) ju to ttu n k .

A freo-klórhidrinekből (VI) azonos 4-liidroxi- 
-Zl2-pirazolint (IV) nyerh e tü n k , m int a fransz-kal- 
kon-epoxidból (I) közvetlenül hidrazinnal.

A klórhidrinek h idrazinnal reagálva első lépés­
ben feltehetően h id razon t m int köztiterm éket 
adnak, m ajd m ásodik lépésként in tram olekuláris 
szubsztitúció eredm ényezi a megfelelő Zl2-pirazo- 
lin t (IV, V II).

14 N. H. Cromwell : J. Amer. Chem. Soc., 73. 1044. 1951.
16 N . H . Cromwell and J .L .  M artin: J. Org. Chem., 33. 

1890. 1968.
16 L. Reichel und A . Neubauer : Z. Chem., 8. 423. 1968.

A feltételezés szerin t két különböző konfigu­
rációjú átm eneti term ékhez ju tu n k , m ajd a d ia­
sztereom er klórhidrin-hidrazon további á ta lak u ­
lása a sztereoizomer pirazolinok képződését köny- 
nyen m agyarázza.

Eriíro-klórhidrinekből (V) k iindulva ilyen ú ton  
olyan 3,5-diaril-4-hidroxi-/l2-pirazolinokhoz (VII) 
ju to ttu n k , ahol a heterogyűrűben  levő C4 és C5-H 
atom ok cisz-térállásúak. Treo-klórhidrinből (VI) 
kiindulva a megfelelő íransz-3,5-diaril-4-hidroxi- 
- J 2-pirazolin (IV) nyerhető.

A sztereoizomer Zl2-pirazolin-szárm azékok (IV), 
(VII) keletkezése k izárja  azt a reakcióu ta t, amely 
szerint a bázis h a tásá ra  hekövetkező sósav-elimi­
nációval nyerhető «-hidroxi-kalkon, illetve a-dike- 
tonszárm azék reagálna hidrazinnal, mivel ezen 
reakcióm echanizm us szerin t nem volna értelm ez­
hető az, hogy az erifro-klórhidrinből a cisz-, a 
íreo-klórhidrinből a íransz-Zl2-pirazolin-szárm azék 
képződik.

A nyert sztereoizom er pirazolinok szerkezetét 
az NM R-spektroszkópiás vizsgálatok is a lá tá ­
m aszto tták . K ülönösen alkalm asnak m uta tkozo tt 
ezekhez a vizsgálatokhoz az l-nitrozo-4-acetoxi- 
(X) és az l-acetil-4-acetoxi-3,5-diaril-zl2-pirazoli- 
nok (XI).

A X a N M R -spektrum ában a C4- és C5-protonok 
esetében tipikus AB spek trum ot ta lálunk . Ezen 
transz-állású protonok rezonanciaszignálja m inden 
esetben 2 Hz spin-spin kapcsolási állandójú dub- 
le tté  hasad fel. Az acetoxicsoport három  pro ton ­
ján ak  rezonanciaszignálja 7,84 ppm -nél ta lá lha tó .

A transz-l-acetil-4-acetoxi-3,5-difenil-Zl2-pirazo- 
lin (X la) N M R -spektrum a a X a N M R-spektrum - 
mal analóg. Ú jabb szignált ta lá ltu n k  7,52 ppm -nél
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amely az N j-acetil-csoport három  pro ton jának  
rezonanciaszignálja.

A V i l l a  N M R -spektrum ában a cisz-konfigurá- 
cióra jellem ző nagyobb 9,5 Hz kapcsolási állandó 
m utatkozik . F eltűnő, hogy az acetoxicsoport rezo­
nanciaszignálja erősen elto lódott a m agasabb ta r ­
tom ány felé (8,56 ppm ), míg az N j-acetil-csoport 
rezonanciaszignálja a X la  izomerrel azonos helyen 
jelentkezik.

Az a jelenség, hogy a cisz-protonok kapcsolási 
állandója nagyobb, m in t a íransz-protonoké más 
./l2-pirazolin-szárm azékoknál is m egfigyelhető. így  
Hassner és Michelson17 a cisz-3,4-dikarbometoxi-5- 
-fenil-Zl2-pirazolin esetében ,/н_с_с_н 13 Hz, míg 
a transz-izomernél , /н_с_ с_ н 10 Hz értéket
ta lá lt.

A következőkben a 3,5-diaril-4-hidroxi-/l2-pira- 
zolinok (IV) néhány reakció ját és á talak ítási 
lehetőségeit m u ta tju k  be:

1. A nitrozálás 1-nitrozo-4-hidroxi-pirazolinhoz
(IX) vezet, am ely l-nitrozo-4-acetoxi-pirazolinná
(X) acetilezhető.

2. Acetilezés ecetsavanhidrid  piridin jelen lété­
ben 0 ,N -diacetil-szárm azékot (XI) eredm ényez, 
az l-acetil-4-acetoxi-pirazolin-szárm azék (X I) nát- 
rium -hidroxiddal parciálisán  l-acetil-4-hidroxi-pi- 
razolinná (X II) szappanosítható  el.

3. M etanolos sósavval dehidratizálás következ­
tében  (szm-víz-elimináció) pirazol-hidrokloridhoz 
(X III) ju to ttu n k .

4. A megfelelő 4-h idroxi-/l2-pirazolinnak (IV) 
pirazollá (XÍV) tö rténő  dehidratizálása tö rtén h e t: 
a) n á trium -m etilá tta l7, b) alkoholos alkálilúg­
gal8, c) jégecettel8, d) polifoszforsavval, e) hevítés­
sel.

5. A n y ert pirazolok (X IV ) a megfelelő acetil- 
-pirazolokká (XV) a lak íth a tó k .

Végül a <ransz-3,5-difenil-4-hidroxi-/l2-pirazo- 
lin (IVa) m onoacetilezésének egy problém ájáról 
szeretnénk beszámolni. W idm an1 a ÍVa acetilezé- 
sével egy m onoacetilszárm azékot n y ert, am it

kezdetben kalkon-epoxid-acetil-hidrazonnak vélt. 
K ésőbb9 korrigálta ugyan, hogy a kiindulási te r ­
m ék nem  kalkon-epoxid-liidrazon, hanem  3,5-dife- 
nil-4-hidroxi-A2-pirazolin, azonban to v áb b ra  is 
n y ito tt  kérdés m aradt, hogy az acetilezett term ék 
X l l a  vagy XVIa szerkezetű.
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Mi ugyanezt a vegyü lete t a transz-l-acetil-4- 
-acetoxi-3,5-difenil-Xl2-pirazolin (X la) parciális dez- 
acetilezésével nyertük . Az infravörös és NMR- 
spek trum  vizsgálata egyértelm űen azt m u ta tja , 
hogy ez a vegyület í/fm sz-acetil-4-hidroxi-3,5- 
-difenil-xl2-pirazolin (X lla ) .

Köszönettel tartozunk R . Dávid Évának, D inya  Zol­
tánnak  és Szabó Sándornak (Debrecen), valamint K irschhof 
É vának  és Vogt K risztának  (Berlin) a mikroanalízisekért és 
a spektroszkópiai vizsgálatokért, valamint H ajnal Sándor- 
raénak és Holz Günter nek az értékes technikai segítségükért. 
Külön köszönettel tartozunk Dr. G. Engelhardtnak (Deut­
sche Akademie der Wissenschaften zu Berlin) az NMR- 
vizsgálatokért.

Kísérleti rész*

transz-3,5-Diaril-4!-hidroxi-A'2-pirazolin (IVa—d)
a) 0,01 mól la  50 ml alkoholos szuszpenzióját 0,02 

mól hidrazin-hidráttal reagáltattuk szobahőfokon 24 órá­
ig keverés közben. A term éket alkoholból kristályosí­
tottuk, és a 63%-os hozammal nyert IVa termék 208 — 209 
°C-on olvadt. Hasonlóan, 1 órás forralással a hozam 83%.

b) 0,01 mól Vla-klórhidrint 0,02 mól hidrazin-hidráttal 
20 ml alkoholban 5 percig forraltunk, és a 43%-os hozam­
mal nyert termék 208 — 209 °C-on olvadt (irodalmi op.7: 
209 °C). A két úton nyert termék olvadáspont-depressziót 
nem adott és spektrális tulajdonsága is megegyezett.

Hasonlóan az Ib, c és Id18-ből a) módszerrel 65%-os, 
b) úton a VIb, c-ből 37%-os hozammal nyertük a IVb-t, 
op.: 1 7 5 -1 7 6  °C (irodalmi op.8: 1 7 6 -1 7 7  °C).

IVc, 79%, illetve 10%, op.: 164 — 165 °C.
Analízis *
Számított: C: 63,55%, H: 4,63%, N: 14,80%
Talált: C: 63,69%, H: 4,50%, N: 14,98%

17 A . Hassner and M . J . Michelson: J. Org. Chem., 27. 
3974. 1962.

* Az olvadáspontok nem korrigáltak.
18 R . Bognár and G. L itkei: Acta Chim. Acad. Sei. Hung.,

67. 83. 1971.
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IVd, 93%, op.: 1 5 1 -1 5 3  °C.
Analízis:
Számított: C: 73,78%, H: 5,92% , N: 7,48%
Talált: C: 74,13%, H: 6,18% , N: 7,45%

cisz-3,5-Diaril-4-hidroxi- á2-pirazolin  (V ila, b, c)
A b) módon Va, b, c, klórhidrinből nyert termékek 

adatai a következők.
V ila , hozam 46%, op.: 172 —173 °C.
Analízis:
Számított N: 11,78%
Talált N: 11,93%
VHb, 16%, op.: 1 8 5 -1 8 7  °C.
Analízis:
Számított N: 10,44%
Talált N: 10,63%
VIIc, 42%, op.: 184- 185 °C (irodalmi op.11: 184 — 

185 °C).

transz-l-Acetil-3,5-diaril-4,-acetoxi-A2-pirazolin (X la  d)

0,05 mól IVa-pirazolint 15 ml ecetsavanhidriddel 0,5 ml 
absz. piridin jelenlétében 2 óráig gőzfürdőben melegítettünk. 
Jégre öntés után nyert term éket alkoholból kristályosí­
tottuk és 81%-os hozammal nyertünk X la-t, op.: 176 — 
177 °C.

Analízis *
Számított: C: 70,90%, H: 5,62%, N: 8,70%
Talált: C: 71,15%, H: 5,53%, N: 8,93%

Hasonló módon nyert X lb  hozama 77%, op.: 195 — 
196 °C (irodalmi op.8: 1 9 5 -1 9 6  °C).

XIc, 54%, op.: 218 -2 1 9  °C.
Analízis *
Számított: C: 62,10%, H: 4,64%, N: 11,45%
Talált: C: 62,15%, H: 4,78% , N: 11,47%

X ld , 97%, op.: 142- 144 °C.
Analízis :
Számított: C: 70,72%, H: 5,72%, N: 6,11%,

Ac: 18,77%
Talált: C: 70,54%, H: 5,73%, N: 6,15%,

Ac: 19,07%

cisz-l-Acetil-Z,5-diaril-i-acetoxi-A2-pirazolin ( V i l la —d)
Előző módon VHa-pirazolinból 56%-os hozammal 

nyert V illa , op.: 165 — 166 °C.

Analízis:
Számított: C: 70,80%, H: 5,59%, N: 8,69%
Talált: C: 70,55%, H: 5,67%, N: 8,74%

V lIIb , 45%, op.: 1 7 1 -1 7 2  °C.
Analízis:
Számított: C: 68,20%, H: 5,68%, N: 7,95%
Talált: C: 68,16%, H: 5.40%, N: 8,11%
VIIIc, 53%, op.: 1 8 3 -1 8 4  °C.
Analízis:
Számított: C: 62,20%, H: 4,63%, N: 11,46%
Talált: C: 62,20%, H: 4,84%, N: 11,80%

transz-1-Acetil-‘,]A-diaril-i-hidroxi-/\2-pirazolin ( X l la —d)
0,01 mól X la-t 40 ml alkoholban 10 ml 2 n nátrium-hid- 

roxid-oldat jelenlétében 3 óráig melegítettünk. Ezután ecet­
savval az oldat pH-ját 5-re állítottuk. A nyert terméket 
alkoholból kristályosítottuk és az 50%-os hozammal nyert 
X lla  139 —140 °C-on olvadt (irodalmi op.7: 139 -140  °C).

Analízis:
Számított: C: 72,90%,, H: 5,72%, N: 10,00%
Talált: C: 73,10%,, H: 5,65%, N: 10,29%,

Hasonló módon nyert X lld  hozama 80%, op.: 160 —162 °C. 
Analízis:
Számított: N: 6,74%, N — Ac: 10,03%
Talált: N: 6,91%, N  —Ac: 10,09%,

transz- 1 - Nitrozo-ZS-diaril-i-hidroxi- V-pirazolin (IX a—d)

0,01 mól IVa 25 ml jégecetes oldatához 0,015 mól nát- 
rium-nitrit 3 ml vizes oldatát adtuk kevertetés közben. A 
reakcióelegyhez egy óra állás után vizet adtunk és alkoholból 
történő kristályosítás után nyert IX a hozama 49%, op.: 
154 -  158 °C (irodalmi op.a: kb. 155 °C). Hasonlóan nyert 
IXb hozama 54%, op.: 147 — 148 °C (irodalmi op.8: 148 °C).

IX c, 79%,, op.: 150 153 °C.
Analízis:
Számított: C: 57,60%, H: 3,85%, N: 17,95%
Talált: C: 57,70%, H: 3,82%,, N: 17,85%,

IX d, 92%, op.: 140 -  142 °C.
Analízis:
Számított: C: 68,65%, H: 5,25%, N: 10,04%
Talált: C: 68,68%,, H: 5,26%,, N: 9,84%,

transz-\-Nitrozo-3,S-diaril-4:-acetoxi-A2-pirazolin (Xa —d)

0,001 mól IX a, 5 ml ecetsavanhidrid és 0,5 ml absz. 
piridin elegyét 2 óráig gőzfürdőben reagáltattuk. A jégre 
öntés után nyert Xa-t alkoholból kristályosítottuk, hozam 
71%, op.: 182 182 °C.

Analízis :
Számított: C: 66,00%,, H: 4,86%,, N: 13,59%
Talált: C: 65,82%, H: 4,98%,, N: 13,20%
Hasonló módon nyert Xb, 61%, op.: 176 —177 °C 

(irodalmi op.8: 177 °C) (kénsavkatalizátorral 48 óráig szoba­
hőfokon végezve az acetilezést a hozam 68,4%, op.: 176 — 
177 °C).

Xc, 56,5%,, op.: 1 65 -170  °C.
Analízis:
Számított: C: 57,60%,, H: 3,96%,, N: 15,81%
Talált: C: 57,87%, H: 4,18%,, N: 15,59%
Xd, 90,5%,, op.: 134 -136 °C.
Analízis :
Számított: N: 9,42%, Ac: 9,68%
Talált: N: 9,42%, Ac: 9,53%,

3,5-Diaril-pirazol-klórhidrát (X lI I a —d)
a) 0,05 mól XI Va, 50 ml alkohol és 2,5 ml konc. sósav 

elegyét infralámpa alatt szárazra pároltuk. Ezt a műveletet 
még kétszer megismételtük. A nyert X IIIa-t alkoholból 
kristályosítottuk, hozam 78%, op.: 225 — 230 °C.

Analízis :
Számított: C: 70,20%,, H: 5,07%, N: 10,90%,,

Cl: 13,88%
Talált: C: 70,34%, H: 5,01%,, N: 10,93%,,

Cl: 14,78%,
Hasonló módon nyert X lIIb , 35%, op.: 228 -2 3 2  °C. 
Analízis:
Számított: N: 9,77%, Cl: 12,40%,
Talált: N: 9,84%, Cl: 11,80%
X IIIc, 58%,, op.: 2 2 5 -2 3 0  °C.
Analízis:
Számított: N: 13,95%,, Cl: 11,79%
Talált: N: 13,68%, Cl: 11,67%

b) 0,005 mól IVa, 40 ml alkohol és 2 ml konc. sósav 
elegyét szárazra pároltuk. A m űveletet háromszor megis­
mételtük és a nyert X lIIa  hozama 83,5%, op.: 225 — 230 °C.

Analízis:
Számított: C: 70,20%,, H: 5,07%„ N: 10,90%,

Cl: 13,88%
Talált: C: 69,82%, H: 5,12%,, N: 11,13%,

Cl: 14,28%,

Hasonló módon nyert X lIIb  hozama 72,8%, op.: 228 — 
232 ° C.

Analízis:
Számított: N: 9,77%,, Cl: 12,40%,
Talált: N: 10,00%, Cl: 12,09%,
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X IIIc, 56,8%, op.: 2 2 5 -2 3 0  °C.
Analízis :
Számított: N: 13,95%, Cl: 11,79%
Talált: N: 13,95%, Cl: 13,31%
X lIId , 94,5%, op.: 2 1 2 -2 1 5  °C.
Analízis:
Számított: C: 70,32%, H: 5,38%, N: 7,13%,

Cl: 9,05%
Talált: C: 69,77%, H: 5,60%, N: 7,12%,

Cl: 8,84%

3,5-Diaril-pirazol (X lV a — d)

a) 0,005 mól X lIIa  és 1 ml 10%-os nátrium-hidroxid- 
oldat elegyét éterrel extraháltuk. Az éteres oldat bepárlásá- 
ból nyert XIYa alkoholból kristályosítva, hozam 71,1%, 
op.: 198 -199 °C (irodalmi op.7: 199 °C).

Hasonló módon nyert X lV b hozama 68%, op.: 159 — 
160 °C (irodalmi op.8: 159 - 160 °C).

Analízis:
Számított: C: 76,80%, H: 5,59%, N: 11,20%
Talált: C: 76,56%, H: 5,72%, N: 11,20%
XIVc, 41,4%, op.: 204 - 205 °C (irodalmi op.10: 205 °C).
XlVd, 77%, op.: 1 1 5 -1 1 7  °C.
Analízis :
Számított: C: 77,50%, H: 5,65%, N: 7,86%
Talált: C: 77,43%, H: 5,72%, N: 7,65%

b) 0,06 mól X lla  és 150 g polifoszforsav elegyét másfél 
óráig hevítettük 150 °C-on. Jégre öntés után a terméket 
digeráltuk telített nátrium-hidrogén-karbonát-oldattal, majd 
vízzel semlegesre mostuk. Alkoholból kristályosítva 63%-os 
hozammal nyert XIYa, op.: 198 —199 °C. Hasonló módon 
48%-os hozammal nyert X lV b, op.: 159—160 °C; XIVc, 
53,7%, op.: 2 0 5 -2 0 6  °C.

c) 0,005 mól X IIIa-t nyitott lombikban 1 óráig 240 °C- 
on hevítettünk. A maradékot alkoholból kristályosítottuk. 
XlVa, 14,1%, op.: 1 9 8 -1 9 9  °C; X lV d, 55%, op.: 114 — 
117 °C. A különböző úton nyert termékek olvadáspont­
depressziót nem adtak.

l-Acetil-3,S-diaril-pirazol (X V a—d)

0,01 mól X lV a 15 ml ecetsavanhidrid és 0,5 ml ahsz. 
piridin elegyét gőzfürdőn két óráig melegítettük. A jégre 
öntés után nyert terméket alkoholból kristályosítottuk.

XVa, 72,5%, op.: 87 — 88 °C (irodalmi op.7: 87 °C);
XVb, 45,7%, op.: 8 4 - 8 9  °C (irodalmi op.8: 88 °C).
Analízis:
Számított: C: 74,00%, H: 5,47%, N: 9,60%
Talált: C: 74,35%, H: 5,28%, N: 9,70%
XVc, 62,1%, op.: 155 — 156 °C (irodalmi op.10: 156 °C).
XVd, 67,5%, op.: 1 4 0 -1 4 2  °C.
Analízis :
Számított: N: 7,03%, N-Ac: 10,80%
Talált: N: 7,05%, N-Ac: 10,52%

Összefoglalás

A szerzők vizsgálták a szubsztituált transz- 
-kalkon-epoxidok és az azokból nyerhető sztereo- 
izomer eritro- és íreo-klórhidrinek reakcióit h id ra- 
zinnal. M egállapították, hogy az epoxidok sztereo- 
specifikusan minden esetben íransz-3,5-diaril-4- 
-hidroxi-/l2-pirazolint adnak  hasonlóan a freo-klór- 
hidrinekhez. Az eriíro-klórhidrinekből az izom er 
cisz -3,5-diaril-4-hidroxi-zl2-pirazolin-szárm azékok 
nyerhetők . A keletkezett term ékek szerkezetét 
NM R-spektroszkópos vizsgálatokkal h a tározták  
meg.

Vizsgálták a hidroxi-pirazolin-szárm azékok de- 
h idratációs és egyéb reakció it is.

A szerzők ism ertetik  a reakcióm echanizm u­
sokra, a reakciók térbeli le fu tásá ra  és a végterm é­
kek térszerkezetére vonatkozó elképzeléseiket.

Flavonoiden, XXIV. Zur Reaktion von trans- 
Chalconepoxyden und stereoisomeren Chlorhydri- 
nen mit Hydrazin. Gy. L itk e i , A . Neubauer und 
R. Bognár

Die Verfasser u n tersu ch ten  die R eaktion von 
substitu ierten  trans-Chalkonepoxyden bzw. die 
daraus gewonnenen stereoisom eren erithro- und 
i/ireo-Chlorhydrine m it H ydrazin . Es wurde fe st­
gestellt, daß die E poxyde ebenso wie die threo- 
Chlorhydrinen in jedem  F all stereospezifisch 
ir<ms-3,5-Diaryl-4-hydroxy-Zl2-pyrazolin geben. 
Aus den erúáro-C hlorhydrinen können die cis-3,5- 
D iaryl-4-hydroxy-/l2-pyrazolin-D erivate gewonnen 
werden.

Die S tru k tu r der en tstan d en en  Verbindungen 
wurde durch N M R-spektroskopische U ntersuchun­
gen festgestellt.

Die D ehydratation  und andere  R eaktionen von 
H ydroxyderivaten  wurden un tersuch t.

Die Verfasser beschreiben ihre Vorstellungen 
über den stereochem ischen A b lau f der R eaktionen 
und die Stereochemie der en tstandenen  P rodukte.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudományegyetem Szerves- 
Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1971. X . 22.

Háromfázisú reaktorok, III.*
Tartózkodásiidő-eloszlás és folyadékretenció gömb alakú katalizátortölteten egyenáramban lefelé ha­

ladó gáz/folyadék rendszerben

BAKOS MIKLÓS** és CHARPENTIER JEAN-CLAUDE

A kém iai reak to rt áram lási szem pontból a 
tartózkodásiidő-eloszlás jellem zi legjobban. Ez 
ugyan nem m indig egyértelm ű a koncentrációvi­

* II. közlemény: Magy. Kém. Folyóirat, 77. 441. 1971.
** Budapest, Magyar Vegyipari Egyesülés Mérnöki 

Irodája.

szonyok szem pontjából, de a legjobb inform ációt 
szo lgáltatja  a keveredési viszonyokról. A három ­
fázisú reak to rokban  ez különösen fontos, m ivel 
lényeges szerepet já tszik  b ennük  a folyadékfázis 
h idrodinam ikája. Ezért részletesen vizsgáltuk a 
tartózkodásiidő-eloszlást és az axiális keveredést 
a folyadékfázisban.
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