Magyar Kémiai Folyoéirat 78. évf. 1972, 7. sz.

dehi, N 1dehid redulk
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platinized platinum electrodes was studied in
acidic (1 N HCIO,) medium. It was found that
during electrohydrogenation a significant amount
of ethane and propane, respectively, was formed.
The oxidation process gave the corresponding
carboxylic acid. The difficulties encountered in

the analysis of the polarization curves are discus-
sed.
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Flavonoidok, XXIV.”

Transz-kalkon-epoxidok és sztereoizomer klérhidrinjeik reakciéja hidrazinnal

LITKEI GYORGY, NEUBAUER ALFRED** és BOGNAR REZSO

Az utébbi idében szamos szerz8 vizsgalta a
flavanon-, flavon- és kalkonszarmazékok reakcidit
hidrazinnal és szubsztitualt hidrazinnal'-° A kal-
kon-epoxidok alapvegyiiletének a 2-benzoil-3-fenil-
-oxirannak hidrazinnal térténd reakciéjarsl Wid-
mann’ és Jorlander® szamoltak be elGszor. A nyert
vegyiiletet Widmann? hidrazonnak vélte, késébb
korrigalta ezt és megallapitotta, hogy a reakcié
soran  3,5-difenil-4-hidroxi-A2-pirazolin  keletke-
zett?,

Bodforss'® kisérelte meg a 3-nitro-kalkon-
-epoxidbél (Ic) kiindulva a 3-fenil-5-(3-nitro-fe-
-nil)-4-hidroxi-A%-pirazolint (IVe) elallitani azon-
ban ,,egyetlen preparalhat6 termékként’ a 3-fenil-
-5-(3-nitro-fenil)-pirazolt (XIVe) nyerte.

Késébb keriils tdton Bodforssnak!'! sikeriilt
elgallitania egy 4-hidroxi-pirazolin-szarmazékot
ugy, hogy a megfelel kalkon-epoxidhél (Ic) nyert
2-hidroxi-3-klér-propan-1-ont (Ve) reagaltatta hid-
razin-hidrattal. Igy 184 —185 °C-on olvadé ter-
mékhez jutott.

ﬁjabban sikeriilt nekiink egy azonos szerkezetd,
de tulajdonsagaiban eltérg 165 °C-on olvadé pira-
zolinszarmazékot nyerni a 3-nitro-kalkon-epoxid-
bél (Ic) hidrazin-hidrattal kézvetlen reakcisban.

A két vegyiilet kiilonbozd tulajdonsaga valé-
sziniileg térszerkezeti okokra vezethetd vissza és a
kérdés tisztazasra szorult. Ezért is, valamint aj
szarmazékok el6allitasa és azok reakciéinak tanul-
manyozasa céljabél részletesen megvizsgaltuk a
szubsztitualt kalkon-epoxidok (Ta—d) és a szte-
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reoizomer 1,3-difenil-2-hidroxi-3-klér-propan-1-on-
szarmazékok (V, VI) reakcié6it hidrazinnal. A nyert
eredményekrdl a kovetkezdkben szamolunk be.

A vizsgalatokhoz felhasznalt kalkon-epoxidok
(Ia—d) korabbi NMR-vizsgalataink szerint!? 13
transz-konfiguraciojiak, a C,-, Cy-protonok kap-
csolasi allandéja 2 Hz.

A kiiléonb6z6 szubsztituenst tartalmazé transz-
-kalkon-epoxidokat (Ia—d)alkoholban reagaltattuk
hidrazin-hidrattal és minden esetben csak egy
terméket nyertiink, amelyek spektroszképias vizs-
galatok, valamint kémiai reakciék alapjan 3,5-
-diaril-4-hidroxi-A%-pirazolinoknak (IVa—d) bizo-
nyultak.

A reakciémechanizmus kétféleképpen értel-
mezhetd.

Az egyik alternativa szerint az oxirangyiirii fel-
nyilasaval atmeneti termékként o-hidroxi-g-hid-
razino-szarmazék (Ila—d) képz6dne, majd ebbdl
keletkezne a megfelel pirazolin (IVa—d).

A masik lehetdség az, hogy a transz-kalkon-
-epoxidbél instabil hidrazonszarmazékon (I11a—d)
keresztiil intramolekularis szubsztiticiéval kelet-
kezik a A°-pirazolin-szarmazék (IVa—d).

a) Valoszintibbnek latszik a masodik reakciéut,
mivel analég kalkon-aziridin-szarmazékokbél az
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instabil hidrazon egyes esetekben el is kiilonit-
heto't 15, Természetesen ezekbsl a sztereoizomer
pirazolinszarmazék kénnyen nyerhetd.

b) Egységespirazolinszarmazék képzodése csak-
nem kvantitativ hozammal azt mutatja, hogy a
hidrazinmolekula tdmadasa a karbonilcsoporton
valésul meg. Nem zarhaté ki azonban az egyidejii-
leg végbemend és egységes térszerkezetii termékhez
vezetd reakeioit sem.

A feltételezett reakciémechanizmus szerint
figyelembe véve a kiindulasi epoxid térszer-
kezetét, valamint a bekévetkezé konfiguracio-
valtozast, olyan pirazolinszarmazéknak kell kelet-
keznic amelynél a heterociklikus gyfird C,- és C;-
helyein levé protonok transz-térallasiak. Ezt a
kés6bb ismertetett NMR-vizsgéalatok egyértelmiien
alatamasztottak.

Magyarazatlan a két izomer 3-fenil-5-(3-nitro-
-fenil)-4-hidroxi-A%-pirazolin (IVe,VIIe) (op.: 165 °C
és 184185 °C) keletkezése. Ezeknek feltehetGen
sztereoizomereknek kell lenni. '

Mint korabban ramutattunk!®, a Bodforss!!
altal szintetizalt 3-fenil-5-(3-nitro-fenil)-4-hidroxi-
-A%-pirazolin (VIIc) (op.: 184 —185 °C) szintéziséhez
hasznalt klérhidrin eritro-1-fenil-3-(3-nitro-fenil)-
-2-hidroxi-3-klér-propan-1-on (Ve) volt. A megfelels
sztereoizomer klérhidrinek (V, VI) szintetizalhatok.
Lehetséges transz-epoxidbél kiilonbszs reakeié-
feltételek megvalasztasa mellett eritro- vagy treo-
-1,3-diaril-2-hidroxi-3-klér-propéan-1-on-hoz (V, VI)
jutnil6
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Ha ezeket a diasztereomer klérhidrineket
(V, VI) hidrazinnal reagaltatjuk, igy sztereoizomer
4-hidroxi-A2-pirazolinokhoz (IV, VII) jutottunk.

A treo-klorhidrinekbdl (VI) azonos 4-hidroxi-
-A%pirazolint (IV) nyerhetiink, mint a transz-kal-
kon-epoxidbél (I) kozvetleniil hidrazinnal.

A klérhidrinek hidrazinnal reagalva elsé lépés-
ben feltehetGen hidrazont mint kéztiterméket
adnak, majd masodik 1épésként intramolekularis
szubsztiticiéo eredményezi a megfelelé A%-pirazo-

lint (TV, VII).
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A feltételezés szerint két kiilonb6z6 konfigu-
raci6ju atmeneti termékhez jutunk, majd a dia-
sztereomer klérhidrin-hidrazon tovabbi atalaku-
lasa a sztereoizomer pirazolinok képzédését kony-
nyen magyarazza.

Eritro-klérhidrinekbl (V) kiindulva ilyen tdton
olyan 3,5-diaril-4- hidroxi-Az-pirazolinokhoz (VII)
]utottunk ahol a heterogyfiriiben levé C, és C,-H
atomok cisz-térallasiak. Treo-klérhidrinbdl (VI)
kiindulva a megfelel transz-3,5-diaril-4-hidroxi-
-/A*-pirazolin (IV) nyerheté.

A sztereoizomer A%-pirazolin-szarmazékok (IV),
(VII) keletkezése kizarja azt a reakciéutat, amely
szerint a bazis hatasara bekovetkezd sésav-elimi-
naciéval nyerhetd z-hidroxi-kalkon, illetve o-dike-
tonszarmazék reagalna hidrazinnal, mivel ezen
reakciémechanizmus szerint nem volna értelmez-
hetd az, hogy az eritro-klérhidrinbél a cisz-, a
treo-klorhidrinbdl a transz-/A?-pirazolin-szarmazék
képzdodik.

A nyert sztereoizomer pirazolinok szerkezetét
az  NMR-spektroszkopias vizsgalatok is alata-
masztottak. Kiilonosen alkalmasnak mutatkozott
ezekhez a vizsgalatokhoz az l-nitrozo-4-acetoxi-
(X) és az l-acetil-4-acetoxi-3,5-diaril-A%-pirazoli-
nok (XI).
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A Xa NMR-spektrumaban a C,- és C;-protonok
esetében tipikus AB spektrumot talalunk. Ezen
transz-allasa protonok rezonanciaszignalja minden
esetben 2 Hz spin-spin kapecsolasi allandéja dub-
letté hasad fel. Az acetoxicsoport harom proton-
janak rezonanciaszignalja 7,84 ppm-nél talalhaté.

A transz-1-acetil-4-acetoxi-3,5-difenil-/4%-pirazo-
lin (XTa) NMR-spektruma a Xa NMR-spektrum-
mal analég. Ujabb szignalt talaltunk 7,52 ppm-nél
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amely az Nj-acetil-csoport harom protonjanak
rezonanciaszignalja.

A VIIIa NMR-spektruméban a cisz-konfigura-
ciéra jellemz8 nagyobb 9,5 Hz kapesolasi allandé
mutatkozik. Feltiing, hogy az acetoxicsoport rezo-
nanciaszignalja erdsen eltolédott a magasabb tar-
tomany felé (8,56 ppm), mig az Nj-acetil-csoport
rezonanciaszignalja a XIa izomerrel azonos helyen
jelentkezik.

Az a jelenség, hogy a cisz-protonok l\apcsolési
allandéja nagyobb, mint a transz-protonoké mas
Al-plramhn -szarmazékoknal is megfigyelhets. gy
Hassner és Michelson'? a cisz-3,4-dikarbometoxi-5-
-fenil-A%-pirazolin esetében J]I—C—C—H 13 Hz, mig
a transz-izomernél Jy o oy 10 Hz értéket
talalt.

A kévetkezokben a 3,5-diaril-4-hidroxi-A2-pira-
zolinok (IV) néhany reakciéjat és atalakitasi
lehet8ségeit mutatjuk be:
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1. A nitrozalas 1-nitrozo-4-hidroxi-pirazolinhoz
(IX) vezet, amely l-nitrozo-4-acetoxi-pirazolinna
(X) acetilezhetd.

2. Acetilezés ecetsavanhidrid piridin jelenlété-
ben O,N-diacetil-szarmazékot (XI) eredményez,
az l-acetil-4-acetoxi-pirazolin-szarmazék (XI) nat-
rium-hidroxiddal parcialisan 1-acetil-4-hidroxi-pi-
razolinna (XII) szappanosithaté el.

3. Metanolos sésavval dehidratizalas kovetkez-
tében (szin-viz-eliminécié) pirazol-hidrokloridhoz
(XIII) jutottunk.

4. A megfelelé 4-hidroxi-A2-pirazolinnak (IV)
pirazolla (XIV) torténd dehidratizalasa torténhet:
a) natrium-metilattal’, b) alkoholos alkalilig-
galla, c) jégecettel®, d) polifoszforsavval, e) hevités-
sel.

5. A nyert pirazolok (XIV) a megfelelé acetil-
-pirazolokka (XV) alakithatok.

Végiil a transz-3,5-difenil-4-hidroxi-A%-pirazo-
lin (IVa) monoacetilezésének egy problémajarél
szeretnénk beszamolni. Widman? a IVa acetilezé-
sével egy monoacetilszirmazékot nyert, amit

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

kezdetben kalkon-epoxid-acetil-hidrazonnak vélt.
Késébb? korrigalta ugyan, hogy a kiindulasi ter-
mék nem kalkon-epoxid-hidrazon, hanem 3,5-dife-
nil-4-hidroxi-A%-pirazolin, azonban tovabbra is
nyitott kérdés maradt, hogy az acetilezett termék
XIla vagy XVIa szerkezetii.
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Mi ugyanezt a vegyiiletet a transz-l-acetil-4-
-acetoxi-3,5-difenil-42-pirazolin (XIa) parcialis dez-
acetilezésével nyertiikk. Az infravérés és NMR-
spektrum vizsgalata egyértelmtien azt mutatja,
hogy ez a vegyiilet transz-acetil-4-hidroxi-3,5-
-difenil-A2-pirazolin (XIIa).

Koszonettel tartozunk R. Ddvid Evinak, Dinya Zol-
tdnnak és Szabé Sandornak (Debrecen), valamint KlTSCthf
Fvdnak és Vogt Krisztanak (Berlin) a mikroanalizisekért és
a spektroszképiai vizsgdlatokért, valamint Hajnal Sdandor-
nénak és Holz Giinternek az értékes technikai segitségiikért.
Kiilon koszonettel tartozunk Dr. G. Engelhardinak (Deut-
sche Akademie der Wissenschaften zu Berlin) az NMR-
vizsgilatokért.

Kisérleti rész*

transz-3,5-Diaril-4-hidroxi- A*-pirazolin (IVa—d)

a) 0,01 mél Ta 50 ml alkoholos szuszpenziéjat 0,02
mél hidrazin-hidrittal reagaltattuk szobahéfokon 24 éra-
ig keverés kozben. A terméket alkoholbél kristalyosi-
tottuk, és a 63%-0s hozammal nyert IVa termék 208 —209
°C-on olvadt. Hasonléan, 1 é6rds forraldssal a hozam 839.

b) 0,01 mél VIa-klérhidrint 0,02 mol hidrazin-hidrattal
20 ml alkoholban 5 percig forraltunk, és a 439-0s hozam-
mal nyert termék 208—209 °C-on olvadt (irodalmi op.”:
209 °C). A két tton nyert termék olvadaspont-depresszidt
nem adott és spektrilis tulajdonsiga is megegyezett.

Hasonléan az Ib, ¢ és 1d'®-b6l a) mddszerrel 659;-os,
b) titon a VIb, c-b8l 379,-0s hozammal nyertiik a IVb-t,

op.: 175176 °C (irodalmi op.8: 176 —177 °C).
IVe, 799%,, illetve 109, op.: 164—165 °C.
Analizis:
Szamitott: C: 63,559, H: 4,639%,, N: 14,809,
Talalt: C: 63,69%, H: 4,509, N: 14,989,

* Az olvaddspontok nem korrigiltak.
18 R. Bogndar and G. Litkei: Acta Chim. Acad. Sci. Hung.,
67. 83. 1971.
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IVd, 93%, op.: 151—153 °C.

Analizis:

Szamitott: C: 73,78%,, H: 5,929,, N: 7,489,
Talalt: C: 74,13%, H: 6,189, N: 7,459,

cisz-3,5-Diaril-4-hidroxi- 1*-pirazolin (VIIa, b, c)

A b) médon Va, b, ¢, klérhidrinbsl nyert termékek
adatai a kovetkezdk.

VIla, hozam 46%,, op.: 172—173 °C.
Analizis:

Szamitott N: 11,789

Talalt N: 11,939,

VIIb, 169, op.: 185—187 °C.
Analizis:

Szamitott N: 10,449,

Talalt N: 10,63%,

VIile, 429%, op.: 184—185 °C (irodalmi op.'': 184 —
185 °C).

transz-1-Acetil-3,5-diaril-4-acetoxi- *-pirazolin (XIa - d)

0,05 mél IVa-pirazolint 15 ml ecetsavanhidriddel 0,5 ml
absz. piridin jelenlétében 2 6raig gézfiirdében melegitettiink.
Jégre ontés utdn nyert terméket alkoholbdl kristédlyosi-
tottuk és 819%-0s hozammal nyertiink Xla-t, op.: 176 —
17720,

Analizis:
Szémitott: C: 70,90%,, H: 5,629, N: 8,709,
Talalt: G T1,15% . Hy 5,58%,,; N: 8,939,

Hasonlé médon nyert XIb hozama 779%,, op.: 195—
196 °C (irodalmi op.*: 195—196 °C).

XIe, 549, op.: 218—219 °C.
Analizis:
Szamitott: C: 62,109, H: 4,649, N: 11,459,

Talalt:  C: 62,159, H: 4,78%, N: 11,47%,
XId, 97%, op.: 142—144 °C.

Analizis:

Szamitott: C: 70,729%,, H: 5,72%,, N: 6,119%,,

Acy 18,779,
Talélt: C: 170,54%, H: 5,73%, N: 6,15%,
Ac: 19,07%

cisz-1-Acetil-3,5-diaril-4-acetoxi- I*-pirazolin (VI11a —d)

El6z6 médon VIla-pirazolinb6l 56°;-0s hozammal
nyert VIIIa, op.: 165166 °C.

Analizis:

Szamitott: C: 70,809, H: 5,59%, N: 8,699,

Talalt: C: 70,55%, H: 5,67%, N: 8,749,

VIIIb, 45%, op.: 171—172 °C.

Analizis:

Szdmitott: C: 68,209%,, H: 5,68%, N: 7,95%,
Talélt: C: 68,16%, H: 5.409%, N: 8,119,
VIIIc, 539, op.: 183—184 °C.

Analizis:

Szamitott: C: 62,209%, H: 4,63%, N: 11,469,
Talalt: C: 62,209%,, H: 4,849, N: 11,809,

transz-1-Acetil-3,5-diaril-4-hidroxi- /*-pirazolin (XIIa—d)

0,01 mé6l XIa-t 40 ml alkoholban 10 ml 2 n natrium-hid-
roxid-oldat jelenlétében 3 6rdig melegitettiink. Ezutan ecet-
savval az oldat pH-jat 5-re allitottuk. A nyert terméket
alkoholbél kristilyositottuk és az 509,-0s hozammal nyert
XIIa 139 —140 °C-on olvadt (irodalmi op.”: 139140 °C).

Analizis:
Szamitott: C: 72,90%,, H: 5,72%, N: 10,009,
Talalt: G: 73,109%,, H: 5,65%., N: 10,299,

Hasonlé médon nyert XIId hozama 809, op.: 160—162 °C.
Analizis:
Szémitott: N: 6,749,, N—Ac: 10,039%
Talalt: N: 6,91%, N—Ac: 10,09%

transz-1-Nitrozo-3,5-diaril-4-hidroxi- /1*-pirazolin (I1Xa—d)

0,01 mél IVa 25 ml jégecetes oldatdahoz 0,015 mél nat-
rinum-nitrit 3 ml vizes oldatat adtuk kevertetes kizben. A
reakcibelegyhez egy éra dllds utan vizet adtunk és alkoholbél
torténd kristalyositds utdn nyert IXa hozama 49%,, op.:
154 —158 °C (irodalmi op.’: kb. 155 °C). Hasonléan nyert
IXb hozama 549, op.: 147—148 °C (irodalmi op.%: 148 °C).

IXe, 79%. op.: 150—153 °C.

Analizis:
Szamitott: C: 57,609, H: 3,859, N: 17,959,
Talalt: Gz 51,10%, H: 3.829;, N: 17,85%

IXd, 929, op.: 140—142 °C.
Analizis:

Szamitott: C: 68,65%, H: 5,25%, N:
Talalt: G: 68,68%, H: 5,269, N:

10,049,
9,849,

transz-1- Nitrozo-3,5-diaril-A-acetoxi- *-pirazolin (Xa—d)

0,001 msl IXa, 5 ml ecetsavanhidrid és 0,5 ml absz.
piridin elegyét 2 6rdig g6zfiirdGben reagéltattuk. A jégre
ontés utan nyert Xa-t alkoholbél kristalyositottuk, hozam
719,, op.: 182—182 °C.

Analizis:
Szamitott: C: 66.00%,, H: 4,869,, N:

Talalt: C: 65,820,, H: 4,989, N: 13,200,

Hasonlé médon nyert Xb, 619). op.: 176 —177 °C
(irodalmi op.®: 177 °C) (kénsavkatalizatorral 48 6raig szoba-
héfokon végezve az acetilezést a hozam 68,49%,, op.: 176 —

111 °C).

13,599,

Xe, 56,5%, op.: 165—170 °C.

Analizis:

Szamitott: C: 57,60%,, H: 3,96%,, N: 15,819,
Talalt: G 57:87%, Hs: 4,189, N 15,599,
Xd, 90,5%, op.: 134—136 °C.

Analizis:

Szamitott: N: 9,429, Ac: 9,689,
Talélt: N: 9,429, Ac: 9,539

3,5-Diaril-pirazol-klérhidrat (XI1la—d)

a) 0,05 msl XIVa, 50 ml alkohol és 2,5 ml kone. sbsav
elegyét infralimpa alatt szdrazra paroltuk. Ezt a miiveletet
még kétszer megismételtiilk. A nyert XIIIa-t alkoholbél
kristdlyositottuk, hozam 789, op.: 225—230 °C.

Analizis:

Szamitott: C: 70,20%,, H:
Cl: 13,889,

Talalt: C: 170,34%, H: 5,019, N: 10,939%,
Cl: 14,789,

Hasonlé mddon nyert XIIIb, 35%, op.: 228 —232 °C.
Analizis:

Szamitott: N: 9,779,, Cl: 12,409,

Talalt: N: 9,849,, Cl: 11,80%,

XTIIIe, 589, op.: 225—230 °C.

Analizis:

Széamitott: N: 13,95%, Cl: 11,799,

Talalt: N: 13,68%, Cl: 11,679

b) 0,005 mél IVa, 40 ml alkohol és 2 ml kone. sésav
elegyét szarazra pdroltuk. A miiveletet haromszor megis-
mételtiik és a nyert XIIIa hozama 83,5%,, op.: 225—230 °C.

5,07%, N: 10,909,

Analizis:

Szamitott: C: 70,20%13 H: 5’0706, N: 10990?{)7
Cl: 13,889

Talilt:  C: 69,820,
Cl: 14,289

H: 5,129, N: 11,139,

Hasonlé médon nyert XIIIb hozama 72,89, op.: 228 —
232°C.

Analizis:
Szamitott: N: 9,779, Cl: 12,409
Talalt: N: 10,00%, Cl: 12,099,
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XIIIe, 56,89, op.: 225—230 °C.
Analizis:
Szamitott: N: 13,95%,, Cl: 11,799,

Taldlt:  N: 13.95%. Cl: 13,319,

XIIId, 94,5%, op.: 212—215 °C.

Analizis:

Szamitott: GC: 70,329%,, H: 5,389, N: 7,13%,
Cl: 9,059,

Taldlt:  C: 69,779, H: 5,609, N: 7,129,
Cl: 8,849,

3.,5-Diaril-pirazol (XIVa—d)

a) 0,005 m6l XIIIa és 1 ml 109 -0s nétrium-hidroxid-
oldat elegyét éterrel extrahaltuk. Az éteres oldat beparlasa-
b6l nyert XIVa alkoholbél kristélyositva, hozam 71,19,
op.: 198 —-199 °C (irodalmi op.7: 199 °C).

Hasonlé médon nyert XIVb hozama 68°,, op.: 159 —
160 °C (irodalmi op.%: 159 —160 °C).

Analizis:
Szédmitott: C: 76,80%,, H: 5,59%,, N: 11,209,
Talalt: G: 76,66%. H: 5,72%, N= 11,209

XIVe, 41,49, op.: 204—205 °C (irodalmi op.': 205 °C).

XTVd, 779%. ops d1s—=117°C.

Analizis:

Szamitott: C: 77,50%,, H: 5,65%, N: 7,86%,
Talélt: C: 77,43%, H: 5,729%,, N: 7,65%,

b) 0,06 mél XIIa és 150 g polifoszforsav elegyét masfél
6raig hevitettiik 150 °C-on. Jégre ontés utdn a terméket
digeriltuk telitett natrium-hidrogén-karbonat-oldattal, majd
vizzel semlegesre mostuk. Alkoholbél kristdlyositva 639,-0s
hozammal nyert XIVa, op.: 198—199 °C. Hasonlé mé6don
489,-08 hozammal nyert XIVb, op.: 159160 °C; XIVe,
53,7%,, op.: 205—206 °C.

c¢) 0,005 mél XIIIa-t nyitott lombikban 1 éréig 240 °C-
on hevitettiink. A maradékot alkoholbél kristalyositottuk.
X1Va, 14,1%, op.: 198—199 °C; XIVd, 55%, op.: 114—
117 °C. A kiilonb6z6 1uton nyert termékek olvadéspont-
depressziot nem adtak.

1-Acetil-3,5-diaril-pirazol (XVa—d)

0,01 mé6l XIVa 15 ml ecetsavanhidrid és 0,5 ml absz.
piridin elegyét g6zfiirdon két 6rdig melegitettitk. A jégre
ontés utdn nyert terméket alkoholbél kristdlyositottuk.

XVa, 72,59, op.: 87—88 °C (irodalmi op.”: 87 °C);

XVb, 45,79, op.: 84—89 °C (irodalmi op.5: 88 °C).
Analizis:

Szamitott: C: 74,009, H: 5,479, N: 9,609,

Talélt: C: 74,35%, H: 5,28%, N: 9,709%

XVe, 62,1%, op.: 155—156 °C (irodalmi op.!%: 156 °C).
XV;}I, 67,59,, op.: 140—142 °C.

Analizis:

Széamitott: N: 7,039, N-Ac: 10,809,

Talalt: N: 7,05%, N-Ac: 10,529,

Usszefoglalés

A szerzék vizsgaltdk a szubsztitualt transz-
-kalkon-epoxidok és az azokbél nyerhetd sztereo-
izomer eritro- és treo-klérhidrinek reakciéit hidra-
zinnal. Megallapitottak, hogy az epoxidok sztereo-
specifikusan minden esetben transz-3,5-diaril-4-
-hidroxi-/A%-pirazolint adnak hasonléan a treo-klér-
hidrinekhez. Az eritro-klérhidrinekbél az izomer
cisz-3,5-diaril-4-hidroxi-A?- pirazolin-szarmazékok
nyerheték. A keletkezett termékek szerkezetét
NMR-spektroszkopos vizsgalatokkal hataroztak
meg.

Vizsgaltdk a hidroxi-pirazolin-szarmazékok de-
hidrataciés és egyéb reakciéit is. )

A szerzdk ismertetik a reakciomechanizmu-
sokra, a reakeidk térbeli lefutasara és a végtermé-
kek térszerkezetére vonatkozo elképzeléseiket.

Flavonoiden, XXIV. Zur Reaktion von trans-
Chalconepoxyden und stereoisomeren Chlorhydri-
nen mit Hydrazin. Gy. Litkei, A. Neubauer und
R. Bognar

Die Verfasser untersuchten die Reaktion von
substituierten trans-Chalkonepoxyden bzw. die
daraus gewonnenen stereoisomeren erithro- und
threo-Chlorhydrine mit Hydrazin. Es wurde fest-
gestellt, dall die Epoxyde ebenso wie die threo-
Chlorhydrinen in jedem Fall stereospezifisch
trans-3,5-Diaryl-4-hydroxy-4%pyrazolin geben.
Aus den erithro-Chlorhydrinen konnen die cis-3,5-
Diaryl-4-hydroxy-A%-pyrazolin-Derivate gewonnen
werden.

Die Struktur der entstandenen Verbindungen
wurde durch NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen festgestellt.

Die Dehydratation und andere Reaktionen von
Hydroxyderivaten wurden untersucht.

Die Verfasser beschreiben ihre Vorstellungen
tiiber den stereochemischen Ablauf der Reaktionen
und die Stereochemie der entstandenen Produkte.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoményegyetem Szerves-
Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1971. X. 22.

Haromfazisu reaktorok, IIL."

Tartézkodasiid6-eloszlas és folyadékretencié gomb alakd katalizatortslteten egyenaramban lefelé ha-
ladé gaz/folyadék rendszerben

BAKOS MIKLOS** és CHARPENTIER JEAN-CLAUDE

A kémiai reaktort aramlasi szempontbél a
tartozkodasiido-eloszlis  jellemzi legjobban. Ez
ugyan nem mindig egyértelmd a koncentraciovi-

* 1I. kozlemény: Magy. Kém. Folyéirat, 77. 441. 1971.
** Budapest, Magyar Vegyipari Egyesiilés Mérnoki
Irodéja.

szonyok szempontjabél, de a legjobb informaciét
szolgaltatja a keveredési viszonyokrsl. A harom-
fazisi reaktorokban ez kiilonésen fontos, mivel
lényeges szerepet jatszik benniik a folyadékfézis
hidrodinamikaja. Ezért részletesen vizsgaltuk a
tartozkodasiid-eloszlast és az axialis keveredést
a folyadékfazisban.
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