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Isu tes, hogy az X-H..Y hidrogén-hid kGtésenergiija
abban az esebtben nagyobb atlagosan 3-10 keal/mél-lsl =
ciuldle k8z8tt1 kilcsdnhatis enerzidjindl, ha X-et ill.
itrogén, oxigén vagy fluor-abtoun képezi. Ez esetben a
rylletek fizikal és kémial sajatsigailt a hidrogén-hidak
épzdlése oly mélyrehatbdan befolydsolja, hogy e a kovalens
kepczolatnil s-tlpus is, fontos SF“LJPhez Jut
az életfol g ¢s &z anyagok gyvakorlati felhasznidlisa
terén. Izgy pl. a proteinel peptid-lincait hidrogén.-hidak
O vancsal hidrogén-hidak biztositjdk a
culay u;~dlt, mely utdébbiban netvil-csopor-
tokltal neliyettesitve a hidban 1lévd nidrosén-abonokat ésc ez-
altal kizidrvae a hidrozén-hid kéfzﬁdését, teljesen més teriié-
sZo*ﬁ, cunisejitsiou anyasok keletkeznek.
A molelruldn belili hid P“n—hiaua, a hLQfQJvn“Lbldi“
rendszerell kialaimulidsindl az eQJé't fluor-aton mér ala-
rendsltebbd szerepet visz és igy a stabil kelétok alaptipu-

’\

salt az O~H..C, az N-H..J, valenint ezek kombindcidi, az

0-H..H és az N-H..0 kapcsolsboir hozzék létre.

A Dbelsd hidrogén-hid, a szerves vegylletek fizikai sa-
in /forrpont, olvadéspont, tenzid, oldékonysig/ tul-

menden, még Tokozottabban befolyasolja a kémial sajatsigo-

goediy rendszerint a hidrogén-hidban részivevd funk-

’

ciés csovortoir reskcidiképességének a csiklenése, 1ll. meg-
viltozdsa értelnében. Igy pl. a hidrogén-kotésben résztvevd
nidrexil-csoport nehezebben éteresithetd és eszteresithetd,
a karoonil-csoport a szokdsos karbonil realkcidkat lassabban
adja. Annal ellenére, hogy az utdéddbbi években Hadzi /1/ va
lamint Pinentel és McClellan /2/ szerkesziésében a hidrcgén—
kotéssel foglalkozd két kivald kinyv is megjelent, mégls a
zerves hidrogén-kelat-rendszerek sajabasagainak rendszerezd

T

O
feldolgozdsa hidnyzik a monogrifikus irodalombdl. B dolygo-
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zat Xerebel kdzOtt nem vadllalkozhattunlk e hidny kikdiszobblé-—
sére, de mindenesetre ra kell mutatnunk arra, hogy szerkeze-
ti szempontbdl az egyszeri semleges keldt-vegyliletek két
alapvetden kiilénbdzd csoportba oszthatdk:
1./ Kbzbnséges keldt-rendszerek
2./ Pszeudosromds kelat-rendszerek

Az &ltalédban ellforduld - a hidrogén-atomot 1s beleérb-

s

ve - Ob-, hat- vazy hét-tagu gylrit alkobd kelatok molekuld-
iban az X~H..Y nolekula-részlet lényegében egy Brinsted-féle
sav-bézls-pért alkot, de az elvileg elképzelhetd proton &t-
menet az egyil pillérrdl a mdsikra a kelacid folytén iker-—
ionos szeriescthez vezet /I.a., I.b./, mely ubdébbi kialaiu-
lésénak kicsl a valdszinlsége. Ezeket a kelat-rendszerelketb

tekintjik "kbzlnséges kelatoknak".

@
);‘ y\ K.\ \y\
HoRH S
X X X X
(C]

Ha

Lényegesen més a helyzet a hattagu, két kettds-kdtést
tartalnazd keldbokban, ahol a hidrogén-atomot viseld, egyik
pillér-aztom osztatlan elektronpidrja is résztvesz a n—-glektrom=
neck delokalizaciojaban. Mivel ezekben a r@ndszerekoém as aro-
més sextettre emlékeztetd hat n~eleltronos delokalizdcid ké-—
pes hl&#@iﬂlﬂl, ezért ezeket "bszeudoaromis keldtok"-nek ne-
vezzilk a tovabbiskban. A vszeudoaromds kelatokban a proton
édtmenet az egyik pillérrdl a mésikra, a konjusidlt lénc elek-
tron-eclboldéddsa folytédn, ismét semleges vegydilethez vezet

1.1 4

/Il.a., II.b./. Ennek a szerkezebl adottsignak a kovetkezmeé-

o
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nyeként itt mindig sziumitanunk kell, vegy a két hatdrszerke—
zet valddl egyensulydnak a Telliépésére /taubomerid djéra/,
vagy a kélb hatéarszerkezet kozdtti rezondns hibrid keletkezé-—
sére /mezomeridra/. A pszeudoarcmés keldtokvan meglévd
n—elelitron delokalizicid, valamint a gylirl trigondlis hibride
&1llapotu ba~~3”omd@»nu; kedvezd vegyértékszdge folytin a
o-kitésrendszer fesziltséz-nentessége, elméleti oldalrol
indckolja e keldtok viszonylagos stabilitésat.,

A pszeudoaromas kelédbokndl -~ a hidrogén-~hid mindsépme
szerinti emlivett osztalyozdsban - éppen a probon dtmenet
miatt a tipusok szama négyrdl haromra cstilen:

N-H..0 /ill. 0O=-H..W/

Mind a harom alapbipusnak megfeleld vegylletelk kidzds sajdb-
séga, hogy valdban stabilis hidrozén kelabokat és kinnyen
képzdad fim-komplexeket alkobtnak, mint pl. az acebil-aceton,
az o=~amino-azo~benzol, a szalicil-aldehid-anil sth. és Léﬁ“
komplexeilk., Feltind azonbasn, hogy a pszeudoarcmis keldbtok
harom alaptipusa kozil kizardlag az N-H..J rendszerek azok,

3

P & NI T e | JR AN+ - I
nelyek egy rlati szenpontbdl is nevezebteg kémial sa’db-
e - J

)o

-3

séggal rendelkeznek. A pszeudoaromds N-H..¥ keldbokon ugyan—

is bizonyos feltételek mcljett clklizald dehidrogénezés hajt-
haté végre, azaz a hidat alkotd hidrogzén eltévolitdsival ko-
valens k8tésl gylirik, heteroaromds azolium—-sék keletkeznek.
Minddssze kétféle pszeudoaromis keldt tipus ciklizild
denidrozénezését ismerjiik: az a~benzol-azo-N-fenil-f-naftil-
anin dtalalulasat difenil-nafto-triazolium-séva és a forma-
zénok dtalekuldasdt difenil-tebtrazolium-sékkad. Jéllehet e
két rokon folyamatob mér a szézadforduld eldtt felfedezték,
em ismeretes sem a mechenizmusuk,sem a reakcidk dlbvaldno-

o

sithatisiginak 111. hatireinak a feltételel. Ugyancsak tisz-

54

.

tazatlan probléma az a kérdés, hogy milyen finomszerkezeti

£

g




adottsiagok indokoljdk, hogy a nszeudoarcmis keldtok kdzil

csak az H-H, . rendszerek hajlamossk a ciklizdléd dehidrogé-
nezégre, |

B dolzozat celkitiizése, azoknak a vizsgilabainknal
az Osszefoglaldss, melyek a pszeudoarcomds N-H..N kelatok
Tinomszerkezebének a megkdzelitésgére ég a ciklizdld denid-
rogénezés mecnanizmusinak a felderitésére irdnyultak. 4
Tovabbl célkitiuzés a konkrét vegyliletekkel végzett vizs—

a

gélati eredmények alapjén zeudoarcmids N-H..I rendszerek

s

wusainak a felnérése

v

ps
azoxnak a jellegzetes sajatsigok—

Ci
[
o
m

ltalénoeithatdk és lehetiivé te-

g

nak a mezkeresige, melyek

szlk uj tipusu azolium-sbék szintézisét,




IT. A keldt-szerkezetre vonatkozd vizsgialatok.

IT.1l. A nodell-vegviletek kivilasztisa.

A pszeudoaromas N-H,.HW keldbtok viz

vegylletek céljébdl az azo-kapcsolds utjin hozzdlérhet
Zincke és Lawson /%/ 4ltel mér 1887-ben leirt co-benzol-zzo-
-fenil-f-naftilanmint /a tovibbiekban BFNA, III./ és u

tleteklént o kildnbozd elekbtronteld 11l. ele

bezvltuenseket /Q 111, R/ tartalmazd szarnazékalt 211i-

tottunlt elé. Ennek a vegylilet-csoportnak eldnye a formazis

ve§ Lo

rendszerekiel szemben, hogy a N#pillerekgez kapc

nil—cgoportok mér eleve ne
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tipusu erds keldt-rendszerek kdzé sorolsndd. FEhher a besoro-

zikséges azonban az N-H deformicids rezpés egyértel-
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A Burawoy altal tanulmdnyozott - ugyancsak a pszeudo-

i T “(V, -

aromés rendszerek kizé sorolhatdé - O-H..N keldt természeté-

re vonatkozd eredményeket ismét altaldnositjsk /19/ és ki-
terjesztik az O-~H..0 és az N-H..H keldbok szerkezebire is.

Ez anndl megleplbb, mert ez ubtddbbi keldbok egyik tisusara, a
formazdinokra mér 1941-ben kisérletileg igazoltik /20/, hog
a klildnbbzd Rl és R2 szubszlituensekkel killonbszd kémiai uton

szintetizdlt vegylletek minden fizikal és kémiai sajitsiguk-
ban azonosak /VIII.a., VIII.D./.

Fod
N=N -
7N 7N
= R— H
pi, gw
\Rz R,
Villa Vil b .

aktiv cukor-formazinck is /21/. Ilyen elézmények ubian kézen-
fekvlnek kindlkozott a Burawoy-Iféle vizsgilati moédszerrel

tanulomanyczni a Burawoy-féle N-=H..Q hidat tertalmazdé modell-
hez egyébként igen hasonld, de N~H..H hidat tartalmezdé BFNA
t

o

vegyllet-tipus viselkedésé

.

47

Elvileg a BFHA szerkezebiére nézve a kivetkezd struktu-—

rélis lehetiségeket kell mérlegelniinis
o

Mﬂi T =8 A=—8
A 8 ¢ 0
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A,/ Azo-szerkezet, elekbtrosztatilkus hidrogén-hiddal,

B./ Fenilhidrazon-szerkezet, elekbroszbabikus hidrogén~hiddal.

C./ Azo- és fenilhidrazon-szerkezet tautomer egyensulya.

D./ Azo- és fenilhidrazon hatirszerkezetel mezomeriaja
/hibrid-szerkezet/.

Az u.v. abszorpcids spekiroszkdépiai vizsgalatokkal elb—
szOr azt kivantuk elddnteni, hogy modell-vegylletink egységes
anyagként viselkedik-e, vagy a hatirszerkezebek taubomer egyen~
sulyat képezi.

Burawoy az O-H..H keldacidé tautomer egyensulyara vonatko—
z6 kvetkeztetéseit a killonbdzd polaritisu olddszerekben mért
U.v. abszorpcelds spelbrumok jellemzd helyi intenzitiskildnbe-
ségeire alepozta. Ugy taldlta, hogy a fenilhiurszon szerkezet-
re /VII./ jellemzd 490 mp) -0s és az azo-szerkezethez /VI./ tar-
tozd 420 np -0s absgorpcids sulypontok intenzitis-éruvékei erd-—
sen az oldoszer fliggvényel és az intenzitds gdrbék a tautomer,
egyensulyra jellemzd "izoszbesztikus pontban™ metszik egymaste

" . .

Exf03
Ex10°-3
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A BFHA vegyuletcsoport u.v. spektrumait = Burawoy-fele
kisérleti korilmények kozdtt Beckmann DU spektrofotométerrel
vizsgdltuk. Az emlitett Jelenségnek azonban nyoma sen mubat-
kozott a pszeudcaromis N-H..H keléb-rendszereknél, hanem a
kérdéses intervallumban c¢saknem teljesen azonos lefutisu
abszorpcids girbéket tapasztaltunk, akdr benzolt, alkocholt,
vagy jégecetet alkalmaztunk mint szélslségesen kilinbdzé
polaritasu oldiszereket. Az eredeti Burawoy kézlemén;bdl At~
vett és az ditalunk taldlt abszorpeids girbéiet egymas meliett
mutat;ja be a 3.4bra. A BEYVA U.V. szinképében izoszbesztikus
pont nem 1ép fel és a Burawoy-nal tapasztalt két nelyi maxi-
mun helyett az adott intervallumban csak egyetlen széleg
maximum Jelentkezik a 460-490 mp -os hulldmhossz kdzben.

Ugyancsak nasonld jelenség volt észlelhetd a szubszbi-
tudlt vegyliletek esetében is. lMig Burawoy-nédl az elektron-
szivé helyettesitdk a fenilhidrazon-, az elektrontold szub-
sztituensek az azo-szerkezet irédnyédba toltdk el a tautomer
egyensulyt, azaz a spektrumnak hol az egyik, hol a masik
nelyl maximuma mutatkozobtt nagyobbnak, a helyettesitett BFNA
spextrumait viszont hasonlénak taliltuk az alapvegililet
spektrumaval /22/~ Feltind volt tovibba, hogy azonos szubszti-
tuens esetében a BFNA abszorpcids gdrbéi csaknem teljesen
egybevagdak flggetlenil attdél, hoszy a hid melyik oldaldhoz
tartozik a Q, vagy az R szubszitituens.

Az abgszorpceids spektrumoknak az Ssszehasonlitiasibédl
arra a megallapitdsra Jjubunk, hogy a BFNA tipusu rendszer
oldoszertdl flggd taubtomer egyensulyt nem képez, azaz egy-
séges vegylilet. Tekintetbevéve tovibba, hogy az infravorsds
spektrum igen erls keldcids rdgzitettsépet mutat, valzmint a
hid kllonbdzé pillérein elhelyezett azonos szubszhituensekkel
szemben, mind az infrevirds, mind az U.v. spektrum érzéketlen,
mint legvaldszinlibb szerkezeti varidnsra, a rezcnins hibrid
zerkezetre kell kivetkeztetnink /VIII./.

4]
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1le5. A Ivantumkénmiail kozelitések eredményel,

A BFHA modell~-vegylilet /N-H..ll/ hibrid-keldt-rendsze—
rére kivetkezbetve, még tovébbi finomszerkezeti lehetdsépgek

nerilnek fel. Elképzelhetd ugyanis, hogy a pszeudcaromis

e

N-H. .l kelat-rendszerben a hi&rogén—hid U—rezonaﬂciﬁjén
/VIII./ tulnmenben, a formélis két kebtds-kités két n-elektron-
pérjanak és az ugyancsak n-pé s 1y ara “eayﬂ"cru t kétetlen
elekbronpérnak a résztvételével, a kialakult &6 n—ele kbrenos
delokalizélt rendszer nem egyszexri linedrisan delicitalizAalt
n-felhdt képez, hemenm a hidropén-hidon &thalsdva Sssz zeflgzd
gyurit alkot /IX./, hasonléan a benzol-sziraazékokal stabilie
z4ld n—-elektron szextetthez.

Sohe @&@0&% 5o

Vil

Intermoleiuléris W=-H..¥ hid esetében a T-clektron—

felhé athsladisit a hidro;@m~nld felett Evans és Gergely /23/
1949-ben vetették fel a fehérjék peptid-lancai kdzdtti Ossze-
fligesések elméletl értelmezése alkalmébdél. Insramolekuléris

N-H..X hidak esetében ilyven meggondolist ezidelyg még nem vé~
geztek, Jjollehet a pszeudoearomés keldt-rendszereknél tizonyos
mértékig még indokoltabbnak lébszik ez a feltitelen zés, mint
az intermolehuldris hidakndl /24/.

Annak eldOntésére, hogy a pszeudosromis N-H..N keldb
rendszerek m-elektronjainak gyuriziarddisa elmeletileg elfo-
gadhaté-e és ha igen, akior ez milyen mérsélii stabilizilddige

.

sal jor egyltt, kvantumkémiai szdmitisokhoz Tolyamodbunk /25/.




A Hickel-féle kozelités segitségével kiszimitobtuk a EFHA
kelét-rendszer LCAQ L0 energiait, feltetelezve, nogy

a+/ nen zardédik ciklussa,

¢

b gririvé zérdédik, de nem halad 4L a nidrogénston felett, ill.

o/ gririvé zérddik, és atheled a hidrogén-~hid feletbt.

e

A szdnitis eredményel azt mubtattél, hogy az a./ eset-

hez, azaz a nyiltlincu n-felhihdz képest a b./ és c./ eset

gyirivé zharddott n-elewbtronrendszere 0,00p ill 0,082 ener-
gidval stebilabb. Ez utdbbil viszonylag nen tul nigy energla-
kiltnbség /kb. 1,5 kcal/mol/ arra utal, hogy a pszeudoaromis
keléat-rendszer n-clektronfelhdjének gylribezarddisa elvileg
lehetséges, de lényegesen nem Jjérul hozzé& a keldb-rendszer
stabilitésdhoz. A kelét-rendszer stebllitaséért ennéliogva
elsdsorban a hidrazon és azo-habirszerkezetek k8zdtti hibridi-
zéecid a felelds és ehhez csak miscdsorban jarulhst hozzéd a

s s

n—-elektronfelhd gylirivé-zirdddsdnak kismértéki stavilizalld

Mindezek alapjan, mikor &dttérink az N-H..N keldb-rend-
szerek ciklodehidrosénezésl realicidjinak mechanizmus-vizsgé-
latéra, a BFHA modell-vegyuletek szerikezeberll bizonyitott-
nak vesszik az erls N-i..l kelédcidt és mint legvaldszinlbbet,

- eliérden az O-H..0 kelacidtél - a rezondns hibrid-szierke-
zetet tételekzik Te azzal a megszoritéassal, hosmy a Reelek—

9
tronfelhl Jsszezdrdddsa ebben jeLe 48 szerepet mar nem jat-
szik.

III. A ciklodehidrogénezés mechanizmus-vizsgilata.

IIT.1l. A ciklodehidrogénezési reakcid.

Nem isnmeretes az irodslomban olyuu céliudabos turexvés,
mely arra irdnyulna, hogy a keldb-rendszer hidrogen n-nidjénak

eltivolitasaval a pillératomok kozdtt kovalens kapcsolat ke-
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letkezzék. Az eddig ismert két vegyililet—~tipus /a IFNA és
formazinok/ wwdﬂuzarédési reakcidlt - melyek megfelelnek mai

szenlélebtink szerint az N-H..N keldtok cilklodenidrogiénszé-—
sének - , mint nultszizadi tapasszbalatbi tényeet kell

regisziralnuni.
A BFHA tipus szubsztitudlatlan alapvegyliletének elsd
el84aliitél Zincke és Lawson /3/ 18&87-ben, vegyiletik kémiai

sajétsigaival kapcsolatban a kdvetkezbkes dllapitjak meg: A
vordés szinl a-benzol-azo-N-fenil-f-neftilamin két ne ezetes
sajatsigban tér el az egzyszeril a-be nzoi»a?o~ﬁuna““11¢m¢ntol
eldszdr 1s oxidélészer és sav hatéasara szintelen nafto-tris-

2 - LY

zolium-s6 /X./ képzddik, nig a masilk tulajdonsdg, mely ugyan-
csak hianyzik a fenil-csoportot nem tartalmazd aninnal, abbdl
&l1l, hogy jémecctes sisav hatasira anilin leszaitadds kozben

a halvinysarga nafto-fenazin /XI./ keletkezilk:

/'V—ﬁ/@7

@@/@

Al

A formazan tipusu vegylilebtek egymistédl fiig n felfe-
dez8i 1892-ben Bamberger /26/ és Pechmann /27/. Pechn ann /28/
nutatta ki az oxiddldészer és sav habisara bekoveu»uzo tetra~—

zolium~-s6 /XII./ képzédését, mig Ba amberger /29/ a jégecetes

kénsav hatdsinak eredményeként a benzo-triazin /XIII./ keletke~
zését:
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A tetrazolium~-sdk tO0bLirdnyu gyakorlati felhasznslésa
és kildnisen biclégial alkalmazhatdsiga indckolja, hogy
egészen a legujabb idékig oly nagyszdmu, kildnb&zd formazin—
szdrmazékot allitobtbtak eld. Ide kell sorolnunk a magyar Ku-
taték /30, 31, 21/ 4ltal szintetizdlt és tdbbfeéle prepara-
Tiv ill. szerkezeti vizsgdlati célra alkslmazott cukorfor—
mazénokat is. Meglepd viszont, hogy a tetrazoliumn-képzddés
mechanizmusa teljesen tisztizatlen maradt és nem keresték
az Osszefugzést a triazolium- és a tetrazolium-sdk képzddé-
se kO6zdtt. A tetrazolium-sdk kémidjanak Nineham-t31 /32/

P I

szarmazb, egyébként kitund Seszefoglalésa meg sem emliti a

#

BFNA~ ¢s a formazin-tipus 1ll. a btriazolium~ és tetrazolium—

50k képzddésének meglehetdsen kézenfekvd analépidjat, és nem
o

8
T

.

glalkozik a gbképzbdési reakcid mép valdszini értelmezésd—
. L]

A mechanizmus vizsgdlatok hidnya a triazolium— és
tetrazolium-sdk képzddése terén felbehetden arra vezethetd
vissza, hogy az slkalmazott oxiddlészerek, mint a krémsav,
az izo-amilnitrit és a még legjobban bevalt dlom-tetbra-—
acetdat és sav, mint reagensek, egyben mellékreskcidkat is
kivaltaneak. Ebben a vonatkozdsban lényeges valtozédst je—
lentett Kuhn és llinzing /33/ kbzleménye, melyben a triazo-
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liun~ és tetrazolium~sdk eléallitdséra az H-brim-szukcin-
imidet, ill. N-brém=-ftulinidet Jjavasoltdk.

Az H=-brém—-szuicinimid /XV./ segitségével mir szobahl-
mérsékleten, ecetégzteres oldatban trifenil-formazanbdl
/XIV./ 70%-0s termeléssel nyerték a C,I,N’~trifenil-tetra-
zolium-bromidot /XVI./ és BFEA~DOl 42%-al az 1,2-difenil-
nafto-triazclium~bronidot, mikézben a reagens szukcinimiddé
/XVIT./ alalkult ab:

GH, //0 /C;//, //0
N=N /;[—C\ N=N® 8r° HC -C\
HG—Cy Ho o+ N—Br ———  HC—C | + NH
W—N, He—C, W= He—C,
[FHJ 0 \4 /~(i \0
AV Av. Y AV

Ennek az enyhe kirilmények k0z0tt hatd resgensnek az alkal-
mazaséval ceriilt megoldanunk /34/ a cukorformazénok dtala-
kitasét cukor-tetrazollum~soﬂxa, nig a kordbban alkalmazott
izo—amilnitrit és élom-tetraacetat reagensek mindig a cukor-

rész szébtbomlasihoz vezetiek.

3

Az N-brdm-szukcinimides gylirizdréasi reakcld adta az
elsd témpontot arra nezve, hogy milyen iranyban kultassunk
még~hatélonyabb reagensek utin és milyen nédszerekkel ki-
séreljik meg felbtirni az N-H..N kelatok ciklodehidrogeéene-

)
zésének a mechenizmusat.

III.2. A tribrém-Tfenol-brdém, mint uj ciklodehidrogénezd

reagens.
[
A Kuhn és Minzing-réle N-brdém-szukcinimides cilklode-

hidrogénezési reakcid mechanizmusival xapcsolatban az elsd
problémat annak eldfntése .képezte, hogy ionos vagy gylikos
folyamattal allunk-e szemben.
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Ismeretes ugyanis, hosy az allil-pozicidban tErténd
halogénezés ~ amint arra Ziegler /35/ és munkatirsei rész-
letes vizssdlataikban ramutattak - H-brém-szukcinimiddel
nejithaté végre a legkedvezdbben. 4 telitetlen kitéshez abe

24

normis helyzetben bekivetkezd szubszbtitucid tenyébbl arra

lehetett kidvetikeztetni, hogy a halogénezés ilyen nddja az
alacsony himérsékleten gyakoribb iocnos mec hanizmustél el-
térben megy végbe. Aldtdmasztja ezt o nézetet Scamid és
Karrer /36/ tapasztalata, mely szerint - az dltaluk vizs—
5alt karbonil-vegyiiletek - IN-brém-szukcininiddel v végrett
o=-Drimozisit a peroxidok wabalizdljék. Dewar /%7/ ismert
elméleti kinyviében, az idézebt szer z8kre, valamint elméle-
t1 meggondolédsokra hivatkozva, szabad-zyokds folyamabbal tun-
teti fel az H-brim-szukcinimiddel végzett allil-helyzetil
halogenezest. _
Hem kétscges azonban, hogy megfeleld kiérilmények kizdtt
e reagens lonos reakcidkra is képes. Igy Buu-Hoi /%8/ aromés
vegyliletexet halogénezets N-brém-szukcininiddel, mlg Braude
és Waight /39/ arra hividk fel a figyelmet, hogy kloroform—
ban és tetraetil~ammonium-bromnid katalizébor Jelenlétében
ciklohexén N-brim-szukeinimiddel nem allil-he lyzetben ord-

mczott termékhez, hanem 74%-ban dibrém-ciklohexdnhoz vezet.
Ilyen eldzmeények mellett és egyben a probléma negkbze=-

litése céljdndl érdekesnek mutaticzotbt olyan uj reagensnek
a keresése, mely nem vetekszik uzgyan az l-brom-szukcinimid

2

e
gyokds folyamatalban mutatikozd reakcidkészsd épevel, de TO1Ul-
milja azt az ionos mechanizmusok esetében. EbbEl g szenpont-
Dol kedvezd vegyliletnek kindlkczott a fenol indirelks brémoza~-
saval /40/ kbunnyen és gyorsan eldallithatd tribrom~fenol-
brém. Jasznyikov és Silov /41/ jelzett atomos, valamint Almin
és Lindbersg /42/ infravdrds speitroszkédpiai vizsgélatal alap-
Jén a tribvrém-fenol-brém /XVIII./ 61 évszdazada vitatobt szep—

7

kezete végllis egyértelmien kinoidalisnszk bizonyult. Bz a

iy

vegyulet szerkezete alepjin tehdt allalmasnak litszobtt az
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’

elekbtrofil brdémxzation btimadéisd

-4

t igényld reakeidk lefolytatbé-
sara, mert a bréimketion atadisa utin az eredeti xincidalis
/XVITI./ szerkezeb ezdltel a tribrém-fenoldt stabilisabb
benzoidalis /AIX./ szerkezetébe képes abmennics

tQ 101°
Br r Br. Br _
———— + | é,- ®
Br Br
Br
,}1 vil Al

A tisztan spekulativ alegpon tebtt feltételezésiinket
Schmidt /4%/ egy régebbl kbzleménye kisérlebilegz is veldszi-
niisiti: Ciklohexént tribrdém-fenol-brdémmal mebtanclos kbzeg-
ben reagiltatva 2-brdm-ciltlohexanol-metiléter keletkezett,
valamennyl alkaelmezott bromozdészer kozul, ez eselbtben, a
legnagyobd /87%—o0s/ termeléssel., Nem meglepd viszont, hogy
ugyanez a kigérlet apoléros kdzegben - ahogyan Wittig es
Vidal /44/ végrehajtotték - csak kis /24%~o0s/ termeléssel
szolgaltatott allil-pozicidban halogénezett vegyliletet.
Felbtevésink szerint ugyenis az allil-pozicidba irédnyuld
halogénezést tribréim-Lenol-bréimmal kevésbbé kedvezben lehet
végrehajtani, mint N-brim-szukcinimiddel; az elekbtrofil

halogénezésnél és a ciklizdld dehidrogénezésnél - amennyiben

ez is elektrofil uton megy végbe - a tribrim-rfenol-brdmnak

kell eldnyisebb sajébtsigokat mutatnia. Ennek igazolisa cél-
J4bél tribrém-Tfenol-broémumel esyrészt halogénezéest végeztink

ciklohexénen és aromis rendszereken, mésrészt CLLlﬁdehidregé
nezést hajtottunk végre a keldt-modell-vegyilebeken.

A ciklohexén brdémozdsdt tribrém-Lenol-brémmal Ziegler—
nek /%5/ az N-brém-szukcinimidre megadott eldirata szerint,
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azzal azcnos méretben végeztik. Ugy talaltuk,nogy a reakcid-
146t a tribrém-fenol-brdém esetében zz eredetilers megadott

o]

Pl -

20 percrdl 2,5 ériara kellett novelnlnk, mig a megsavanyltott
kdliumjodidos keményitds papir aktiv bromtartalmat médr nem
jelzett. A kisérleti adatok Osszehasonlitisa mutatja, hogy a
tribrém-fencl-bréimmal végzett reakcid Jjelentésen lagsabvan
és kisebb szdzalékban vezet l-brém-ciklohexén-2-hdz, mint az
O-brom-szukcinimid esetében /4.tabliazat/.

4.tdplazat. Ciklohexén brémczésa a ciklohexén Tforrpontjin,

8300~on.

Reagens Reakecididd Termelés
H-brém-szukcinimid 20 perc 87% l-brém-ciklohexén-2
Tribrim=fenol-brom 2,5 ora 42% l=broém-ciklohexén-2

Az aromis mag halogénezését acetbanilid és antracén-
modell-vegyileteken végeztik. Mindkét reagenssel jo terme-
lési hanyadban keletikezett a p-brém—acetanilid, ill. a 9=
brom—-antracén, de a szikséges reakclé-idétartamckban mar
jelent8s kildnbségek mutatkozbak /5.tdblézat/.

S5.t4bldzat. Acetanilid és antracén brimczisa szénvetraklo-—

. - ] fom o
ridban, forrponton, 77 C-on.

Reagens Reakeci$idd
Acetanilid Antracén
N-bréim—szulcinimid 160 perc 70 perc
Tribrim-fenol-brdn 55 perc 15 perc

Az adabok azt mubtatjik, hoxy az arcmés mag elekbrofil bré-
mozését midr a tribrom-fenol-brém végzl gyorsabban, nem az
N-brén-szukcinimid.

A ciklizéld dehidrogénezés reakcldinak Osszehasonlité-
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sa céljabdl a BFNA-t, valeamint a trifenil-formazint valasz-—
tottuk modellanyagul. fivel ezeck az élenk vords szinl vegyli-
letek a halvénysiérga triszolium~- 11l. tetrazolium~vromidok-
ba mennek at a reakcid folyamin, az eredeti szin elbinése
kzvetlenlil is jél megfigyelhetd és alkalmas a viszonylagos
reakcidsebessépek Gsszehasonlitisira /6.tablazat/.
b.t4blazat., Triazolium-bronid képzddése a-benzol—-azo-—N-

fonil-p-naftilaminbdl ecetészteres oldat-
- —\O
ban, 20 °C-on.

fLlszintelenedeés
Reagens Kolarany 1deje
H=bréim=-szukcinimid 2,5 2,5 ora
Tribrém-fenol-brdén 245 1,2 perc

]

Uint a 6.t4blazet adataibdsl kitinik, a tribdrin-fenol-brdém

4

BFUA dtalaskitésdt triazolium-brom uié tibb, mint két nagy-

sdgrenddel grorsabban végzi, mint az H-brém-szukcininmid.
Ehhez hasonldan a trifenil-formazén ciklodenidrogénezése is
t0bb mint egy nagysigrenddel nagyobb sebességgel megy vég-

be tribrim-fenol-drémmal, nint N-brom—szukcinimiddel.
7.bdvlazat. Tetrazoliun-bromnid képzddése tritenil-forma—

zénbdl, ecetészlberes o;iatbdn, 20°¢ _on.

Reagens M6larany Blszintelencdés
ideje
H=klér=szukcinimid 1,2 24 dra
H=brém~szukcininid 1,2 60 perc
H-brim-szukcinimid 12,0 2 perc
Trivréim-fenol-brom 1,2 2 perc
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S.Tabldzat. Triazolium-dbromid-sék op. és btermelési adstadi.

/Reagens: tribrim-Tenol-brém; reakcididd:S5-10 perc/.

< R op. /C°/ Termelési %
. i 298 B8
CH, CHB 256 90
CH, H 289 s
i CH,, 267 s
o - 505 92
i Cl 282 80
L c1 286 85
N02 g 270 50

A szubsztitudlt uj triazolium~sdk szerkezetét analizis ada—
talkon kivil az igazolja, hogy natrium-ditionittal lugos
xOzegben a kiinduldsul haszndlt szines azovesyliletekké
alakithatdk vissza.

A viszonylagos reakcidsebességek félkvantitativ Sssze-
hasonlitésa és a preparativ eredmények azt mutabtik, hogy a
tribrom=-fenol~-brom, mint reagens az elméletil viérakozdsnak
meglfelelden mikddik. Bz a kérilmény a cilklodenidrogénezési
reakcid lonos mechanizmusét, az elelitrofil brdémkationos té-—
nadassal induld folyamatot tdmasztja ala /45/.

A ciklodehidrogénezési realcid mechanizmusiba vald

tovabbi betelintés céljdbdl kinebikus vizszéletokhoz folya-
mnodtunit.

a

III.). A ciklodehidroménezés kinetikéja.

’

A vorbs szinll BFNA keldt-rendszernek és szubsztitudlt
szarmazékainak abazorociés maximuma. a M?OmBOO mp.hullam—
hossz~kozbe esik és a vegyulebtek higitissal szemben kdvetik
a Lambert-Beer torvényt. Lilvel ebben az intervallumban
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sem a clklodehidrogénezéshezr alkalmazott reagens, sem a vég—
termekként keletlezd triszolium-bromid nen 1 abszorbeél, a szin-
eltinéssel kapcsolatos reakcid iddbeli lefubisdt Pulfrich-
fotceméterrel kivettilk nyomon. Megdllapitottuk, hogy tribrom-
fenol-brém reagenssel a reakecid a kinetikus misodrend szerint
megy végbe, olymdédon, hogy a reakcidsebesség egyarant flgg
a BFNA és a trivrém-fenol-brém konceniric cidjétdél. A mésod-
rendet az igazolja, hogy a sebessépgl egvenlet integralt alak-
Jéban, a koncenltriciétol fiigsd logaritmikus tényezd kiilonbd~
z6 idbpontokban meghatirczobs értékei ey egyenesre esncke.
lint a 4.4bra grafikonjal mubtatjék, ez a felbétel a BFNA
esetében JoOl teljeslil; az dbra egyben bemutabja a Q = CHB,
R =i, és Q = NOE, R = H szubsztitudlt szérmazékok gyorsabb
lassubb reakcidinak idébeli lefubisit is. Hivel az egye-—
nesek irdnytangensel a sebességi dllanddikkal arényosak, az
elébbi nmeredekebb, az utdbbi laposabb egyenest szolgéaltat,
nint a szubsziitudlatlan alapvegyiilet.
4edbra. Triezolium~bromid-sék képzddésének luODpll lefo-

2

lyvéasa, benzolban 2400~0n /A= 0,83.107 mol/l B= 24/.

) AlB-x)
" 8i4-x)
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Az H—brém—szukcinimid hatiséra lezajld cillodehidro-
genezés ugyancsak a mésodrendi kinetiks szerint megy végbe;

7 7 4 . . . .

8 tribrim~fenol-vrém és az N-brém—szulkcininmid reazensekiel

“ 4 -

T
vegrehajtott reakcidlk sebessegl &llanddit a w.t4blézat ho-
e

3

sonlitja Ossze. 4 sebességl 41llanddk aranya - jé
a felkvantitabiv mérésekizel -~ hirom nagysagrendet tesz ki.

s

9.tablazat. Trian ollum-u'om¢¢—“ép 10dés BFNA~bS1, benzolos

oldatban, 24 °C-on.

k
Reagens 1 1
mél ~“.l.sec

Tribrim-Tfenol-brdm 2,6 + 0,8
H=-brim-szulkcinimid /552 % 0,3/ 107

A viszonylsg gyorsan reagild tribrém-Tencl-brbuot
alxalmazva meghatirozbtuk a ~ BFNA keldb-rendszer ezyes pil-
léreinek fenil-csoportjain p-nelyzetben 1lévd - szubszbitu—
ensek reakcibdsebességet belfolyisold hatisib. A reprodukalt

N :

nérések atlagértékeit a 10.tabliazat Toglalja Ossze:s

10.taplézat. Kinetikus szubszhituens effektus a triazoliunm~
képzbdésnél. /Sebessécgi 4llanddk benzolban,
o)
24°C-on./

ou

.y -1
ncl “.l.sec

CH CHB 97
H 25
H CH, 21

Pt
4
Q
-
W W
- -
(SR BN & BN

b
o
-

)
(@

80, | NU2
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A mert adatokbdél létszik, hogy a hidrogén-hid nitrogén
pillérein - alternative az egyik vegy mdsik oldalon - elhe-
né

lyezkedd szubsztitucnsek elextrontold hatésa ndveli, elektron-—
5ziv6 hatésa csbkizenti a reakcid sebességét, azaz a sebességl

dllanddk a kévetkezd csdkkend sorrendet mutatjdk:

01{7 d>u1> WO, 5 R=1H

&

&£
i

\/
s
V
(®]
—
i

el

-

Erdekes tovabba, hory szonos szubszuibuensek esebdben a
sebességl alianddk is kézel azonosaknak bizonyultak, figget-

o} sztituens a hidrogén-hid melyik pil-
léréhez - a fenil-azo- vagy & fenil-amino-csoporthoz - tar-
tozott; a @ és R pozicidk szubsztituens effekbtusail kinetikai-
lag kozel egyenéritéifieimek mubatkoztaks

2
Ha a hid mindkét oldsala szubsztituenst visel akkor a

Q,R:@% &)ULH %ﬂ%y&H>CLHNHJH>N%yH>WEJW

helyettesitd eleitrontold, vagy elekbtronszivéd természebétdl
Tlgzben fokozottabb reakeid gyorsulds 1ll. lassulds volt
tapasztalhatd, amint ezt a @ = R = CHE’ ill. @ = R = NOE
szérmazékokx adatal igazocljil. Az eldbbi esetben a legnagyobb
sebességet tapasztaltuk az Usszes alkalmazolt vegyllet koziil,
mig az utobbil esetben a reakcid madr nem ment végbe.

Az észlelt jelenségek, azaz ‘

a«/ az elcktrefil brémkationt szolgiltatd resgens
natésa,

b./ a kinetikus nisodrend és o

c./ az aromis elektrofil szubszititucids reakcidkndl

-

pdazta hatd kinetikus szubszitituens-effektus

a triazolium-képzidésre, elsté kizelitésben, az aromis halo-

’ 2

genezés Sp2 reakcldjdhoz hasonld mechanizmus feltételezésé-
wnd
nez vezetnek /XXIV - XXVII./:
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Az elsd, egyben sebessé-meghatirozd elemi lépésben a tri-
brém-fenol-brém utkdzése bromkationt ad at a keldt-rendszer-
t—aniocn és olyan pozitiv wiltési

s

nek, mikézben tribrém-fenolét
dtmeneti komplexum jén létre /XXV./, melyben a crémston az
egyik pillért lépezd nitrogén-atomhoz r8gzitdidik. Bz ubdbbi
egy gyors elemil lépésben protont veszit /melyet a tribrém-
fenoldt vesz fel/ és a semleges misodik &tmeneti komplexumné

/EXVI./ alakul, nely véglil egy lsmét gyors lépésben disszo-
cial a végterméket képezd triazolium-bromiddd /XXVII./.

A felirt mechanizmus biar Ssszhengban van az eddig
smertetett kisérloti tényekkel, ugyanakkor e¢lvi nshézsé-
;el >t is rejt magiban.
Az elsb étmeneti komplewum /XXV./ - mely azo- és
nidrazon-szerkezettel is felirhatd - és amely az aromés

energisa zompon a&bol azt a hajtéerét, mely az aronmés

g-komplexet az aromatizdlddds energlac:zSkkenése folytén oly




i
o4
N

1

gyors proton ledobisra készteti.

A mésodik, mér semleges komplexumban /I elvileg
ugyan lenetséges, hogy brématonm nelyettesiti a hidrogén-hid
hidrogén~atonjat, de elektron- ég bér-szerkezeti okokbol
semmle setre sem tdltheti be a hidrosén-hid szer%pét& Bzaltal
ebben a komvlexumban nlgny21; az a cixlizélddéds szempontjé-
bol kedvezb konfiguricid, melvet a hidrogén-hid mdr eleve
bizlositott a pillér-stomck térbeli kbzeljuttatisa Tolytan.

A tovébbalalulésra 1lymédon kedvezdtlen energiaviszo onyok

O~

ellenére a meclhanizmus~feltételeozés negkiveteli, hogy mind-

két abtmeneti komplexum gyorsan reagiljon tovabb,

iieldts tovabbl meggondolasokat Tennénk, a ciitlode~
hidrozénezés mechanizmus-probléméival kapcsolatban, meg-

o ’ -

vizsgiljuk a nafto-fenazin-képzédés Joval egyérteluivh és

s

4
bnmegdban is érdekes folyamatit. Tesszik ezt annil is inkébb,
daé

-

nmivel a nafto-fenazin-képzéads meciaanizmusénak elsd Abtmene-
U1 kemplexuma - a végbtermék adottsédgal miatt - nem lehet
nas, mint a kelét-ciklus egylx pillérjén protondlt rend-
szer. Ilymbédon a nafto-fenazin-képzidésnél Joggal feltéte-
lezett, de a triszclium-képzddésnél hipctetikus elsd at-
meneti komplexum szerke czetileg megesyezik, minddssze azscal
az eltéréssel, hogy az utobbinal broton helyett brémkation
Zapcsolddik a nitrogén pillérhez.

’ A B3

IIT.4, A nafto-fenazin-képzdiés mechanizmasa.

Preparativ méretekben a BFNA-bO1 Jépecetes~sdsav ha-
tésdra mir szobshdfokon lassan, vagy rovid ideig tartd for-
raléssal gyorsan és kizel kvantitativ mennyiségben lehet
hyerni a Zincke és Lawson /3/ &ltal mér leirt nafto-fenazint

/XXVILI - k&k/ A rule¢U&ulu alzpveg Julbb, és a kfn%“ikus

mono—szubgztiuu&lt szdrmazékok, jellemzd adatait a 1l.Léb-
lézat tartalmazza.
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@
A

- HCl/AcOH g

A4 - #

QU Q, Y
. QO T
X

A, s

ll.tablazat. Nafto-Tfenszin és nelyettesiteltt szdrumazdékai
olvadaspont, termelési és anslizis adatai
/zérdjelben az elméleti értékek/.
R Op. Permelés Nitrogén

O et >
/C7/ /%/ /%/

&l 144 90 12,1 /12,21/
CHB 129 88 11,7 /11,5 /
cl 186 32 10,7 /10,5 /

i;' 214 90 10,95 /10,85/

2

A fenazin-képzddés reskeidjénsk kinetikus vizsgdlatat
megkOnuyiti az a tapasztalati tény, hogy a BFNA virds szini

Jégecetes oldata sésav hatiésira ibolyasziniivé valik, mely
késtbb fokozabosan a fenazin halvinysérga szinébe megy &%.

A tartés ivoliyaszinezddés olyan adtmeneti terméktsl szirmazik,
nely a Luldéiﬂ—ﬁe@éﬁ déshez képest igen gyorsan 21l eld és
amelynek abszorpcids maximuma az 570 mu aullémhossz kzelébe

eciks. Mivel ezen a hulldmhosszon senm a kiinduldsul hasznilt

-

azovegyilet, sem a reckcibé-termék nem abszorbedl, tovabba,

-

mivel az ibolyaszinezddés extinkcidja higitéssal szemben




. "

veti a Lambert-Beer tirvénys, a s

h._J

‘“5

neterrel kinetikus szempontbdl ismét

3

z0bG.

& BFHA hérom klilonbdzd hémérsékleven vigrehajtott
reakcidja sorén az észlelt exbinkcidk logaritmusai az 1dd

¢ -

o
ént dbrizolvae egy-egy egyenesre estek /5.4bra/. A

2

B i.lg;:‘}

kilonbozd t idbépontokban észlelt E extinkeid ¢rtékekopdl, va-

('3

lanint a kezdeti idépontra extrapclilt B exbtinkeid értélkbsl

4 1,

az elsSsorendll reakcidkra érvényes X = 2,3/t . log EO/E for-

2 4 . s / -

muléval sz&mitctt Sebbobpml £11 ar&ox, Jo egmyezes nellett,

27 log £/€

perc
S5edbra
A fenazin-képzOdés bruttd folyamabira kisérletilep taldls
i [o]

- s
r

kinevixus elsbrend nehézség nélkil Jsszhangba hozhztd a

reakeld mechianizmusdval. Problemasikus marad azonban annak
eldlntése, nozy a tObb lépcsds reakcid melyik monomolekulis

b

elemi lépése tekinthetd a sebesség-meghatirozd részfolyamatnak.

A



A nafto—fenazin—ké’ Sdésre felirhatd e

reasdcidmechaniznus ugzyanis t8bb ﬂOﬁOﬂblwmul¢s elﬂ“
tartalmas

/NHz
XXX xxxii. XXX,
R R R
=
H
N 5. N
XXXIV. XXXV. XXXV,

Els lépésként a BFIA /TUI./ keldt-gyir djének deloka-
lizalt n-elektron rendszeréddl a katalizdborként miksdd sosav
protonja két elekbront elvon. A probonslddots azo-vegylilet

viszonylag stabilabh keldb-ren.s zere ezalval megszinik, és
olysn kinon-imid-hidrazon szerkezabi kation JEXLTIW/ keleb-

kezik, mely a mély ivolya szinezbiés ckozdja. A misodik
lépésben egy egyszerﬁ bomlasi folyesmat sordn anilin szakad
le a moleikuldbdl és 1¢aon—ullnlu~aaulon /XXXIIT./ marad

-

vissza. Bz utdébbi kation vagy egy harmadik elemi léwnésben
? E ]

iy

~

vagy mar az anilin lehasalissal egyiddben, a fenazin-képzd-
désre kedvezdbb szin-konfipuricidba /AXXIV./ megy at. A
negyedik elemil processzusban a pozitiv t8ltési nitrogénaton
elekbroefil témaddist intéz a teérkizelségben 1év8 benzol-zyiiri
orto-szénatonja ellen. UtEdilk processzusként a még mindig
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pozitiv tOlvésl atmencti termékbll /XXAV./ proton hasad le
és ezéltal a stabilis, heteroarcmis nafto-Ffenszin gy dri-

endszer /XVI./ képzddik.

A vizolt 0tlépcsds reakcidmechanizmus elsd és ubolsd
részfolyamatinak sebesség-meghatirozd Jellegét meggchdolusa—
inkbdl mér eleve kizarhatjuk. Az altalunk kivetelbt kisérleti
feltctelek mellett a mért adatok nem az ibol- va szinezddés
keleltkezésére, hanem annsk elbiunésére vonatkoznsk és izy csak

2’ e

a provonalédéas utan végbermend folyemabtolkital hozhabok kanceso-
latba. Tapas:ztalataink szerint a probtcendlddés Tolyamata a
savfelesleg miatt olyan gzyors, hogy ennek a resziolyamat-
nak sebessége. csok killdnleges kisérleti felbételek meliett
volna mérhetd. Az utolsd elemi lépésként feltételezett
proton leadds viszont az aromés rendszerek eleiktrofil
szubsziultucidjéra vonatkozd régebbi tapasztalatok ill.
ltaldban - a pro-

N

irodalmi adatok alapjan /46/ tekinthetd
ton felvételre alkalmas kOzegben - relativ gyors folyamat-
nex. A masodik lépésként feltinbtetett enilin lehasadés, a
harmadik lépés feltételezett izomer Abalakulésa és a ne-
gyedik részfolyamat intramolekuléris elekbtrofil szubszhi-—
tucidja azonban esyar:nt tekinthetd, az adott kisérleti
korilmények mellett, sebesség-megharvdrozd jelleginek,
E probléma megoldésa a szubsztitudlt vegyiletek sebességi
dllenddéinak Ssszehasonlitdsa utjén volt lehetséges.

s -

12.téblézat. A naﬁto~fenazin—képzﬁdés sebességl &lland

PR

6

40° C-on, Jégecetes sbdsavban.

Q 'R kgo/min“l/
o CH, 0,80 + 0,05
I CH, 0,81 + 0,06
A 0,35 & 0,03
Ci, g 0,38 + 0,05
c1” H 0,34 + 0,0%
1 c1 0,26 + 0,03
c1 ¢l 0,24 + 0,02
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Iint a 12.tabldzatbdl kitlinik a szubszoitudlt vegyli-
letek a kiserletileg meghatirozotlt sebességl 4llanddik alap-
jén, hé&rom cgoportba, a gyrorsan, kizepesen és lassan reaziald
vegzyiletek csoportjéba sorolhatdk. Az egyes csopoxrtckon
bellil a sebességl 4llanddk a mérések hivanabirait tekintetbe
véve megegyeznek. Az adatok alapjén megéllepithaté, hogy a
reakcidk sebességét kizardlag az R szubsztituens, ill, annak
elekxtrontold, vagy elektronszivd jellege hatérozza meg, mig
a Q helyettesitd elektron-effekbusaival szemben a reakcidk
érzéketlenek. Az R helyebttesitdtdl flgglen a realkcibdsebesséy,
a szubsztituens elekbtronsirdséget ndveld effektusinak meg-
felelben, a Cn5> H> ¢l sorrendben valtozik,

A G és R helyzebtll szubsztituensek - reuk01oscbesg’web-
befolydsold - hatésdban megnyilvinuld alapvetd kilénbség
lenetdvé teszi az aldbbi kovetkeztetés levonasat: A 2.bom-
lédsi elemi lépés, melynek sordn a Q szubsztituenst viseld
anilin hasad le a molekuldrdél, mint sebesség-meghetirczd
folyamat, a vizsgalt kisérleti koriilmények kozitt, bizton-
sdggal kizérhatd., Ha ez a folyamat nem lenne elég gyors, ugy
a sebességl dllandd sem lenne érzéketlen a Q helyettesitdvel
szemben. Emiabt legvaldszinlibb a molekulén beliili elektrofil
szubsztitucids 4. eleml lépés sebesség-meghatirozd jellege.
livel itt a nitrogénkation elektrofil tamadisa wmegy végbe a
negmaradt fenil-csoport ellen, ezt a részfolyamatot valdban
csak az R helyebttesitd befolyasolja. Banek a feltevésnek ér-
telmében a reakcid annal gyorsebban negy végbe, minél nagyobb
elekoronsiriséget noz létre az R szubszltituens Onmagohoz meta-—
helyzetben. Mint a 1l2.tdblazat adatal nutatjék a seb@kseﬁl

41landdk az R szubszitituenstdl valdban ilyen értelemben flgg~

nek.
Figyelembe kell vennink, azonban azt, hogy a 3.szin-
dtrendezddési részletfolyamat sebesség-meghatirozd jellegét

még nem zartuk ki. Jdllehet a nitrogénkation pozitiv tiltése
minden bizonnyal olyan erds elektronszivist gyakorol az &at-




i
4
O

I

rendez8dés tengelyét képezd C=N kités n-elelkiron—felhijére,
hogy feltehetlleg az atfordulds igen gyorsan végbemegy, mézis
kell venninlk,

tekintetbe hogy az R szubsz:ituensek hatésa el-

neletileg ezesebben is hasonld értelmﬁ, mint a 4.szubsztituci-

¢s Tolyamabtndl. Kilinbséget okoz ugyan, hogy az R helyettesi-
t8 az édtrendezddést akkor gyorsitja, na Snmagdhoz para-hely-
zetben ndvell az elektronsirviiséget, mig a szubszbitbtucids fo-
lyamatnak akkor kedvez, ha a meta-helyzetben okcz eleltronsi-
c1lt mo-

ax Kuronssegetv  nen  1éidetett "ertéiedivent

ruség nivekedést, llivel az eddig alkalmazott szubszbitu

" e rr=le il CeRadL edt
elé4aliitoettuk a fenil-amino-csoporton két metillel helyettesi-
tett a-benzol-azo-H-/3,4

Vegyﬁletet. B vegyul t fenazin-képzési reaK61uda vis zouylow

~dinetil-fenil/-R-naftilanin modell-

2 I3 s 2

/22 C/ hacarozuuﬂ mez. A lB.tublazat osszehasonlit&s celjaool

az uj vegyulet sebességl allanddja mellett Ssszefoglalia a

szubszvituvalatlen alapvegylilet, valamint a monometil- és mono=

nessk svooahome *sékledt vonstkoztatoht ze-

Ry R, Ky oo 1077 Relativ
/min“l/ sebesséy

i, Ol 690 995

Ha H 200 297

H H 75 1,0

c1 3t 45 0,6




Ha a szubsztitucids folyamalb sebesség-nmeghatioroezd Jjel-
leglyugy az uj modell-vegyulet ¢és a monometil-szdrmazék kOzitt
nagyobb mérvil sebvességnivekedésnek kell fellépnie, mint a
mononmetil-metil-szérmazék és a szubszoitudlatlan alapvegylilet
kbzt, ugyanis a meta-netil-csoport viszonylag gyengeébb I
effektusat egy mésodik kedvezl &lldsu orto- /vagy para/ metil-

csoport I és T effektusal egészitik ki. Megfordul a helyzet
ha a szin-dtrendezddés a sebesség-meghatirozd folyamat, mert
akkor az eddigl para-metil-csoport I és T effekbtusit cssk
kisebb mértékben noveli egy ujabb, kevésbbé xedvezd helyzeti
neta-metil-csoport I effektusa. Mint a 13.tébldzat adataibdl
kitlinik a szubsztitudlatlan modell-vegylilethez képest 2,7-sze-
res sebességndvekedes kivetxezik be, ha Ry = 0%5 és R, = H;

ig 9,5~52010s a sebességl dllandd ndvekedése, ha Rl._Ra_.CH3
ivel a mért adatok alapjin ez utdbbl esetben a sebességndve-

4 o2

kedés jelemﬁ&sen nagyqbb mérvi, mint az eldbbl esetben, arra

-

kbvetkeztethetink, hogy az Stlépcsds mechanizmus belsd elektro-
£il szubsztitucids részfolyamata tekinthetd sebesség-meghati-
rozé jelleglnek.

A nafto-fenazin-képzddés mechanizmusinak az ismereté-
ben egyrészt két tovabbl szemponthoz Jjutunk a ciklodehidro=-
zénezés mecnanizmusdnak a me ”luCiL““ﬁel, mésrészt a pszeudo-
aromés N-H..N keldtok egves Tipuszindl a nafto-fenazin-
képzbdésen tulmend dltaldnositésra nyilik ezédltal lehetdséglink.

g

58 dou’él'um~17obop effekibusa.

(’Q\

II7.5. A ciklodehidrozénes

A ciklodehidrogénezés mode ll~reakciéjaként tanulmdnyo-

zott nafto-triazolium-bromid ké $désére ~ az aromis halogéne-
zés SE folyamaténak aﬁulofluJa rént - feltételezett meclhianiz-

mussal kapcsolatban mir elmondottuk azokat az elvi nehézséze-

et, wmelyek problenabikussé tették ezt a Teltételezést. A

naito~feﬂa21n-ﬁepzddés mechanizmus~vizSﬁélatag@l azt tapasz-
taltuk, hoxy az elsd atmenevi komplexum, a nitrogén pilléren
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protonédlt BFHA-kation, s8tébibolya szinezddést okoz és vi-
zonylag gyors folyamatban képes anilint lehasitani. Mivel

]

trizzolium~képzidésnél feltételezets, nitrozén pilléren

&

4

brémozott BFNA-kation az eldbbihez szerkezetében hasonléd,
ugyancsak elvirhatd volna a mély szinezebttsé: és részlepes

Z, Lt

brom-anilin lehasadds Tolybtén a nafbo-Tenazin képzddése.

Kisérleti oldalrél viszont uzy taldltuk, hozy a BFNA “ribrdém-
nol-brémos reaxcidjansl ibolya-szine ddes nem 1ép fel és a

"

reakciéelegybﬁl a 90k~0s termeléssel keletkezd nafto-briazo-
liwm~-bromid mellett nafto-Tenazint kimutobtni nem lehet.
Ezek alapjin a trivrém-fenol-brdém hatésira lezajld

R I I o T S L __ 7 (4 4 L

2y 4=

k0z8tt a kizell analégia feltevését el kell vebni, ill. a

necnanizmusra adobt elsd kbzelitést bovébb kell finowmitani.

Tekintetbe kell venniink azcnban egy, az eldzitsl
lényegesen eltérd mechanizmus-lehetdséget is, mely a kisér-
letl eredmenyekkel ugyancsak Osszhangba hozhatd.

Ha a kinoidalis szerkezetu bribrom—-fenol-brdém oxigén-
atomja UtkOzik a kxplat-rendszer hidrozén-~-hidjdba, ugy megvan
a lehetiOsége annak, hogy kozvetlen hidrogénanion Atmenet
tortenjék és ilymbddon egyetlen cserélddési elemi lépésben
alaluljon ki a triazolium-ksvion, mikzben a hidrosénaniont
dtvevé tribrém-fenol-ovrémrdl bromidanion szakad le

/XXVIT - XL/

C ¢ H5 8r

| 8r
R O o«
H 8,
i B&r 4 —— N=nNn& + Ho
N\C.HJ N Br + gr©

XXXV, XXxvi.
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Erdekes, hogy ez & mechanizmus nincs elvi ellentmondésban az
észlelt kinctbikus szubsztituens effekbussal, mert a keldb-
gyiru elekvronsirdiségét ndveld hatisok egyardnt kedveznek
egy katlon befogadisénak, vagy egy anion eltidvolitisinake.
Ilyen kizvetlen hidrogénanionos &tmenettel nagyarizza

uaabban Reid /47/ a cikloheptatriénbbl, tetrakldrkinon haté-

séra, a tropilium-ketion kialakuldsidt. Bar Reild res keidja-
ban a nitrogénnél kisebbd elektronegativitdsu szénstomhoz ki-

tott és nem az F-H..[ keldtba zért hidregénanion elbivoli-
tasardl van sz6, tovabbd Reid reagense valddi kinon, mégis
az analbgla a két realkcid kbzdtt nem bulzotban tavoli.

- Ennek a mecnanizmus-alternativénak kisérleti oldalrédl
tortend igezclasira,vagy elvetéséreykdzvetlen méd kindlko-

zik a kinetikus deutérium izotép-effektus meghetiarozisa ub-
Jan.

~

E cél érdekében elkészitettilk a BRENA modell-vegyilet
deutérium~hidat tartalmazd valtozatdt. A szintézist a lehe-
t8 legegyértelmibb uton, ugy valésitobbuk mez, hogy a dife-
nil-nafto-triazolium~bronidot vizmentes natrium-ditionittal
99%~0s nehéz vizben visszaredukaltuk a szines, deutérium-
hidat tarbtalmazd BFUA vegylletté /XLI - XLII/:




A nafto-triazolium-bromid szintelen nehéz vizes oldabtébdl

a redukcid hatisara kivalt vOrds szini azo-vegyliletet ab-
szolut ciklohexénbdl kétszer atkristdlyositva, a deubérium.
analizis mér az elméletileg szimitott érteket szolgaltatta.
A vegylilet infravirds spektruma /2.&bra/ - nint az I.részben
enlitettik - az H-D kitéstdl eltekintve a BFUNA spekbtrumival
azonos szerkezetlnek bizonyult.

A deutérium-hidat tartalmazd BFHA modell-vegylilet
triszolium~iépzbdési reakcidjinak sebességet Osszehasonli-
tottuk a hidrogén-hidat tarbtalmazd vegylilet azonos kisér-
leti kOriiimények kz0tt mért rezkcid-sebességével.,

He a triszolium~bromid képzddési reakcid valdban kdz~
vetlen hidrogénanion &dtmenettel volna kapcsolatos, ugy a
nésodrendil kinetikéat koévetd folyamat sebesség-meghatirozd
lépésében teljes mérbékben jelentkeznie kell az izotdp-

effektusnak, azaz a reakcidsebességl dllanddk ardnydt az
elméletileg virhatd értéimek, hh/k = 8~-nak kell taldlaunk.
A kisérleti érték ezzel szemben az lsmételt MbJéS@i dtlaga~
ként kn/k = 1,4 + 0,1-nek adddott.

Ennel: alapién, valanint annak kivetkezbéven, hogy a

Reid 4ltal hasznalt tetraklér-irinonnsl, mint reagenssel, a
BFUA egyélbalsiben nen reaszdl, a hidridanion atvitellel kap-
csolatos folyanat feltevés is el kell vetnink és olyan
PRI

&6
rationos mechenizmus mellett kell 4114
bo!

wl

elektrofil brd

" .

E
lalaunik, melynek btamadisa nem a kelabt-rendszer nitrogeén

pillérein kivetkezik be. Ennel a mechenlzmusnak a megfogal-
s k.

nazisinil mindenesetre Tekintetbe kell majd venniink azt a
4bbi informécidt, hogy a ciklodehidrogénezési folyamab-—

-

v
n“l, a mérések alapjén, az esységbil elberd kisnérvi deu-
triunm izobép~-effektbus négls tapasztalhatd volt
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1I1.6. Az elektrofil tamaddépont kérdése.

A BFFA ciklodenidrogénezési reakcidjindl kizdrtuk a
kOzvetlen hidrogénanicnos mechanizmus lshetlsgézét, de vald-—

szinlisitettlik a reagens szolgaltatta brdmkation elekitrofil

tdnmaddsét azzal a megszoritissal, hosy ez nem irdnyulhabt a
keldt-rendszzr nitrogén pillérel ellen. kiivel a BFHA keldb-
el zit6 aktiv

- Loy rr ey e e it ey
rofil reagenst »

rendszerében nincs mas elelt

cenbtrun, mint a szabad elektronpiarral rendelkezd a-helyzeti
nitrogénatom, ennek a témaddpontnek a figyelembe vételével
xell megvizgsgdlnunk a reaiclid lefutédsit. Ennél a nmechaniz-
nusnal az eleni lépések sorrendje - a dromuation felvételé-
t61 a triazclium-bromid vigbermékké t8rténd disszocidcidig -
a kelit-rendszer szerikezete folytan szlkségképen a kivetkez

o

1. Brimketion Telvétely 2. gyiurizérddiasy %. proton-leszaka-—

o
[¢]
}.J-
ey
L ]

ddsy 4. disszocid
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Az elsb elemi lépésben a BFNA /XLIII./ a~holyzesi
nitrogénatomjanak osztstlan eleittronpdrja fogja be a tamadd

brum}ﬂulonb. A keletkezd elsd atmenetl komplexumban /XLIV./

a tamadott nitrogénatom pozitiv t8ltése olyan mezomer elek-
troneltolddést indukdl, mely a szomszédos piliér nisrogén-
atemot szextett szerkezetlivé és pozitiv t8ltésivé teszi,
anélkiil, hogy a hidrogén-hid kO0tése megszakadna /XLV./. A
masodik lépésben a szextett szerkezebtil pillér abom belsd
elektreiil vamadast intéz a mésik pillér atom ellen, és
ezaltal a gydrd bezﬁrul /XIVI./ e Ugyenerre az eredményre Ju-
tuﬁk, na a keldt nldrazo -hatarszerkezetébdl kiindulva fo-
ynatot. Ebbdl, a még mindig pozitiv t8l-

’

tésu, de mar 01K¢1kus atmeneti komplexumbdél, a harmadik elemi

u

lépésben, gyors proton leszaxadéssal olyan semleges &tmeneti
termék képzddik /XILVIIL/, melyben a heterociklus 8 n-elek—

.

tront tartalmaz. Bz a nesyedik és egyben zdrd lépésben naftoe-
triazolium~oromiddd /XLVIII./ disszocidl, mert a suabilitast
gat16 feles elelbronpért a leszakadd bromid-sznion viszl
nagéval. Bz a mechanizmus az eldzd két varidnssal ellentét-

s A o4

ben mdr nem rejt nagdban elv1 nehézsegeket

lint a keldab-saze rnezetre vonetkozd vizszalatok

oo

/I.rész/ kimubotbuly, a2 BFHA szilird fazisban és oldott &lla-

-

potban egyarint erds keldcidt képez, és a tapasztalat azt
mubtatta, hogy a clilodenidrogménezés csak a keldt szerkezeti
vegyulettel megy végbe. A mésodik elemi 1lévés belsd elekbtro-
£il folyaumatinak valdban natarozott eldfeltétele & két pillér

atonm térbeli kizelsége, azaz a ksldcid fennallisa.

Bleltrofil folyamatokital kapcscolatban az elmélebtinél

e SN

kisebb, de habirozott deutérium ilzotip-efifekitust taldaltak

e

az aronds szulfonéldsnal és ujabban az azokapcsolés bilzonyos
eseteinél. Mint Zollinger /48/ kimutatta, a nen-sebesség-
neghatirczd lépésnek ilyen izctép-effekituss skikor varhato,

i
roton leszaka fis térbelileg akaddlyczott és b./

v
b

ha a./ a
a pretent még tartalmazd atmeneti komplexum “kvizi-stacionad-
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rius" k8zbensd 4llapotban van, azaz fenndll a kismérvi
visszaalakuléds lehetlsége. A harmadik elenmi lépés proton-
leszeakadasa meglelel ezeknek a feltételeknek és érbelmezi a

-1

tapasztalty kismérvi izotip-effektust; egyrészt uzyenis a
mésodik 1épés mér ciklikus /XIVI./ termékénél a két szomszé—
dos fenil-csoport valdban térbelileg neheziti a protentle-
0ldd valamelg molelula kizeljutisdt, mig médsrészt a ciklus
felnyilassval megvan a lehetlség az el6z8, rezonancia-
stabllizdlt /XLIV - XLV/ 4dtmeneti termékbe tirténd viasza-
Jutéshoz.

| Végil a negyedik, zirdlépés spontén disszocidcids To-
lyamatédt automatikusan magyarédzza a mér semleges nyolc
t—elektronos ciklus /XIVII./ labilitdsa.

Ennek a mechenlzmusnak egyenes kivetkezménye, hogy a

BFNA modell-vegylletben a nitrogéneton oszbatlan elektronpar-
sztérikusan ledrnyékolva a reahciésebességnek csokkennie

?8_,
=t
]

-

M

zaltal ismét kisérleti oldalrdl van mddunkban ellen—
Orizni a feltételezett témaddpont helyességzét,

E célbdl elkéspitve a BFVA fenil-azo- ~csoportjan az o-,
n~ ég p-metil-csoporbokkal nelyetbesitett szdrmszékokst és
azonos kiserleti kSrilmények k8z38tt lefolytatva a ciklodehid-
rogénezést, az aldbbi sebességi dALuﬂuOk adddtbaks

lid.tablazat. Triazolium-bromid-kérozddés sebessézgl &llanddi
v ?

. o) , s
benzolban 247C-on, a szubsztlituensek pozicidi-

nak fluggvinyeként.

- (e - ¢ l “"l
Szubsziituens helyzete | k/mél ~,l.sec ~/

p-CH,, 21,0
0~CH; 8,8
H 9,6
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A metil-csoport I és T effekiusal folytan o- és p-helyzetddl

fejti ki elvileg a nagyodb eleitrondusitd és ezzel a reskeid-
sebességet nbveld hatdséat. Ennek ellenére a megfigyvelt sebes-—

ségi sorrend p-metil D m-metil> o-metil, mert az o-metil-
csoport részlegesen ledrnyékolja /XLIX./ az elst elemi lépés—
ben timadott reaktiv centrumot. Bz a hatéds azonban nem szig-
nifikins, mert a benzolgyliri atforduldsdival olyan, a keldt-

enn-—

k)

rendszerrel koplendris, mésik konformacid lehetisége is
all /L./, melynél az o-metbtil-csoport arnyékold hatéds nélkil
is kifejtheti elektrontold effextusdt. Innen ered, hogy a
szubsztitudlatlan BiA-hoz kénest alig csbkken le a reakcid
ssége, Dér az emlitett szekvencla a feltételezésnek meg-
felelben alalult ki.

(D

okikkal 521gnlfikénsabb sebességestikenés varhatd azon-

Ui

...\

tanadott nitrogénaton osztatlan elelbtronpirjat
nen szt rikus drnyékoléssal, hanem Zelécid révén eleve le-

BElkészitve a fenil-szo-csoportjében o~ i1ll. p-hidroxl szub-
PR

sztituenseket bartalmazd BFNA szirmazékokat, az aldbbil se-
be>gégi dllanddkat tapaszbaltuk a ciklodehidrogénezési reak-—




15.tablézat. Triszolium-bronid-képzddé seb@s&égi &llandéi,
benzolban 24° C-on, a hidroxi-szubszbituens
helyzeténelr fligavényeként.
) N S b o - 1 4 —l -—l
Szubszvituens helyzete k/mél “.l.sec /

p-0H 7,35 .10

A N (@]
H 96 .10 5
o=0H 2,6 107

A p-hidroxi-vegyilet, a nelyettesitd crds pozitiv T

effektusa folytin két nagrségrenddel gyorsabran, az o-hidroxi-

vegylilet az O-H..I keldcids rdpritettséy miabt két nagysig-

e

renddel lassabban reagidl, mint a szubsziituidlaticn BY¥NA. Ez

a varakozédsnak megfeleld dv;vnuus elbold

3

as a reakcid-szbes-
ségek arinyiban 1lécéma§ e

a
a feltételezett nechanizmust.

§~g
=t
o
O

Azokat a gyur reakcidkat, melyek intramocleku~

léris elelktrofil szubsztitucidéval mennek végbe, ajénlatos

rovidités celjdbdl - a Hug
nizmus analémiéjéra - SEi~fOlV&ﬁLuO*1a“ nevezni. mlvel a
ciklodehic

ogenezé reakeld legjellemzlbb vondsa a keldt
H-H csoportjan luJutSéudO olyan belsd elekbtrofil szubszhitu-
ci6, meliyet az elckirofil reaktdns dltal indukdlt szextett
szerkezetd nitriniun-kation valt ki, a mechanizmust
SEi~N,N—nel roviditjik.

Mikor az S 1~L,u mechenizmus alapjén a ciklodehidromé—

o]
nezési realkcid ﬁl“er" esztése 1ll. hatirainak mezdlispitésa

celjébdl tovibbi vizsgilutokat végzink, ezek ereduenyel
egyben tovibbil felvilégositiésokat nyujtanck a mechanizmus

helyességére nézve 1ise.

IIT.7. A mechanizmus-vizszalatok eredunényei.

a . i

- A BFNA tipusra vouat“ z6 szerkezeti- és mechanizimus
vizsgalataink alapaan arra az eredményre Jubotbunk, hogy
a

ezek vegyuletek



SR N T 4 - Y e e v T
LEICSLNEZ0 pszeudoaranis Loile o N

1./ erds hidrogénkotést

Teren T A e ey 1y S 2% ST v 1
Keldt-rendszert képeznek;
R R : o v e s e A o . . T P
2«/ a keldt ciklusnsk ké fele, elektrefil reagens befogadi-

s

sara alkelmas, reaktiv cenbtruma van; a pillér

=

itrogén-
atom és a vele szomszédos kitetlen elekbron-pérral ren-
delkezl bizikus nitrogzénatom.

Az elekbrorfil reagens természetét fligeben xét kildn-

Ha az eleﬁtrofil resgens -~ unint egypen

"

01lls anion képzésére is hajlamos

ate nit-

s

]
rogénatomon t8rhénd témadassal, a pillér atom valik szextett

-

szerkezetl nitrénium-kationni. Ennek hatisira olyan belsd
elektrofil szubsziibucids folyamat negy vebe a mésik pillérp
atomon, melynél a kelebtkezd ciklizalt rendszer &t wenetileg
8 n—-elektront tartalmaz és csak azdltal sbtabil z&16dik, hogy
az eredetileg tamadd kabion anicnocs an,leszakad; triazoliunm-
bromid-képzédés /ciklodehidrozénezés/.

Ha a reagens, - mint a proton - 0ndlld anionként nem
existabilis, ugy a bézikus nitrogénatomen t5rténd tanadés

Ternéke nem képes stabilizélédni. Elétérbe keril a Kevégbbé
na

reaxtiv pillér-nitrogénatomon bekdvetikezd témadés; ilymdédon
aril-amin leszakaddssal a bézikus nit rogénaton valik szextett
szerkezetl nitrenium-kstionnd és ennek hatisira a belsd
elektrofil szubsztitucids folyamat térszerkezeti ckokbdl

csak a masik pillér aril-c: opoytjénak o-szénatomidn mehet
végbe /nafto-fenazin-képzddés/.

Annak ellenére, hogy a "szextett-dtrendeziddsc
ismerjlik, mint a mechenizmusaik alapjin egysézes elvek szerint
osztalyozhatd reskcidkat, érdekes, hogy az aromis és hetero-
aromés rendszereihez vezetd ciklizilési folyamatok mechaniz-—
muSainak rendsaerezése és alte l&ﬂOo elveinek 6sszef0ﬁlalésa

uott és ﬁovetkezéskép belsd eclektrofil - andéssal lezajlé
61 8 i~folyamatoknak

-

ciklizacidk - melyeket rividités céljdd
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neveztink - legaldbbis. a két legfontosabb ciklust— ~képezd
atom szerint, a karbinium- és a nitrénium-ion K0zvetitésivel
mehetnek végbe. Ennek alapjin az eleixtroril grlirtizédrddisok
Sﬁl C és SE1~J reaicidé~tipusba sorclhaték. livel azonban a
Delﬁo elextrofil szubsztitucid sorin a “L“aaobt reaktiv
centrum magse is lehet szén, nitrogén SLb*duOm, a nivrénium-
ionos mechanizmus esetében SEi~u,C és SE N, ciklizédcidk
kiilonvOztethetdk meg.

> v o e e R AP SN N T~ O AR e e P
Ennek az osztdlyozdsnak me loen a EZFNA keldt-rend-
- A
e

szer ciklodehidre énezését SE
vezztd reakcidt Spi-N,C mechanizmusunek tekintjil. A két
realkeid lG&Olﬁdsuﬂah a. Lelb@ueleL mecnanizmusaik alapjan
- a reagensek kilonbizdségén tulmenben - szerkezetbi szexpont—

’

b6l is részben kildnbdzd

s

Oex. A ciklodehidrogénezési reaxcid
szlikscges Teltétele a pszeudoaroméis N—H..0 kelicid fenndlla—
sa, de tovabbi kritérium e pillér abomial szomszidos nitro-
génatom jelenléte. A pillér atomokihoz kapcsoléddd aril-csopor-
Tok csak kbzvetve jatszansk szerepet, biztositva a nitrogén~-
atomok trigonilis hibrid-allespotit és ezdltal s keldt-rend—
szer pszeudoaromés Jellepét., A fenazin-képzdiés és a vele

analég Tolyamabtoknél az aril-csoporbok jelenléte sziksés zes,
a bizikus nitrogénaton Jelenlébe elengednetd Telbtétel.

4 BFFA tipusra vonatkozd vizsgélati ex rednenyel kiter—

z

Jesztése 1ll. alkalmazdsa a formazinokra kildnds Jelentiséget
nyer azéltal, hogy a formazdnck képezik az eddig ismert

N-H. .M rendszerek kizll azt a misik vegylileb- ~tipust, mell

e
D
}._l

a ciklodenidrcgénezés végrenajthatod.

A Tormazin tipusu vegylletek nem csupin formalis kép-
letik alepjan sorolhaték a BFWA-hoz hasonlé pszeudoarcmis
N-H..I kelédt-renaszerek kézé. Hunter és Roberts /50/ még
1941-ben a létszdlagos mbélsulyok regisztrilisinaek a médszeré—
vel és a fém-komplexek vizszalebavel kisérleti ubon igezol-
ték a formazanok kelit szerkezesét. Jercihel és Edler /51/
1955-ben identifikécids célbdl Felvették és kizdlték a



trifenil-formazén infraviris sperxtrumét, de snnsk értelnend-—
sevel nem roglalkoztak. Ezt a ﬁgeﬁtrumot a II.5.részben

kifejtett szempontok szerint megvizsgdlva, azt taliltuk, hogy

ez - az F~-H..N kelat-szerkezet vonatkozdsdban - egyezd sajéb-
sdgokat mutat a BFNA spektrumével, azaz a formazinok is agz

igen erds hidrogén-nidat tvartalmazd keldtok kizé sorolanddk.

A Tormezénokra i1lymdédon a ciklodehidrosénesnési reakeid

4

szukseges feliétele — a kelacld femnndllise folyban - teljesil,

de kétszeresen teljesdl a mésik feltétel is, mert a keldt-

ciklusben nem egy, hanem két biazikus nitrogénatom is szerepel,
a plllér stomoiical szomszédos ﬂelyzetben. nek folytan az

SElwﬂ,ﬁ mechanizmus értelmében a formszdnok ciklodehidrogé-
nezésénél jelentdsen nagyobb reakcidsebességl dliandd viarhatd,
mint a BFVA tipusnél.

Azonos kisérleti kérulményel kizbtt lefolytabtva a kine-
Tikus méréseket azt taldltuk, hogy trifenil-fermazinbdl a
tetrazolium=-képzdidés hirom nagysigrenddel gyorsabban megy
végbe, mint BFIA-DOL a Triazolium-képzddés:
16.t4blézat. Ciklodshidroménezési reakcid sebességl allanddi, .

benzolban 24 C—oa, tribrém-fenol~brim reagenssel.

‘ s s 2’ 2’ ""l ' "‘l
Soképzddés k/mbél ~,l.sec ~/
TRT i A e Pl b 0O
BENA-DOL 9,6 .10
trifenil- %
Tormazanbol 14,8 .10
A reslkcibsebesgségekven megnyilvinuld, a virakozisnak
megfeleld, jelentds kiildnbség tovabbi alibémaszbisa az

SEi—H,N mechaniznus ervenyessegének.
A formazénoknil a BFWA-Gipus protolitikus fenazin-
xépzbdésének meglfeleld reakeid - az ugyancsak Jégecetes.

dsvinyl sav hatésira végbemend _ benzo-triaszin-képzldés.

A nafto-fenazin~képzddés mechanizmusinak a kiterjesztésével




lehetdséy nyilik a benzo-triazin-zépzddésnél nénet szerzék
altal tapasztalﬁ nreparaviv megfigyelések crtelnezésére és

ey

ecy létszdlag ellentn ndis feloldiséra. Jerchel és Woticky

208
/52/ nem-régiven kromatozralfikus szétvalasztisi bechnikival

izoldltik az eril-smino-csoportjon helyetltegitett trifenil-
formazinokbdl /LIL./ jégecetes-kénsav hatisira keletitezd
benzo-triazin-szérmazékokat /LIII., LIV/.
M=N V=N R
GH=Q ¥ 4,30, GH—
\ — 'S
N— AcOH Q\N + Vi
GH—C,
N=
R
7
. v
Hegallzpitottik, hogy a benzo-triazin-képzddés sordn epgyarint

keletkezik szubsztituilatlan /LIIT./ és szubsztitudlt /LIV./
ternék, de a szubsztituens természetétdl Lfigzlen hol az egyik,
hol a mésik keriil tulsulyba. Az eredeti kizleménybdl atvett
adatokat a 1l7.tévldzat foglelja Ossze:

17.tdblézat. Benzo-triazin-szirmazékok relativ /és abszolut/

%-0s termelési adatei, helyettesitett trilfenil-
formazén protolitikus reakeidjandl.

Szubsztitudlatlan Roel szubsztitudlt
R S-fenil-benzo-triazin| s~-fenil~benzo~triazin

% %

NO, 87 /58/ S/
COOH 82 /49/ 18 /11/
oxl 87 /49/ 15/ 7/
CH, YAVAE V4 9% /51/
0CiL; 26 /14/ oL 40/

s
O

AN

Y,
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Azt a lasszdlagos elvi ellentmonddst, hogy elektronbold
helyettesitdk /CHﬁ, OCHB/ esetében neﬁshagyobg eleitronsiirii-
ségl aril-amin uwuLui le, valemint eleitronezivd helyetitesi-
t8knél /NOZ, COCOH, Cl/ éppen a kevésbbé bizilus aril-amin té-
vozik el a molekuldbdl, - a mechanizmusg vizggdlabok hisnydban f
a szerzdk nem tudjdk kielégitden értelmezni.

i’

A BFYA protolizisének, a nazto—fenazir~kémzbdés necha-

nizmusénsk vizsgdlata sordn megdlliaspitobttuk, hogy a sebesség-

-

neghatirozd részfolyamatot nem az aril-amin leszakadds, hanenm
a belsd elektrofil szuvszbtitucids 1lépés képezi /53/. Ilven tu~-
lajdonsagu SEi—N,C mechanizmust feltételezve a formazinok pro-
tolizisénél is, arra az eredményre Jubunk, hogy a Jerchel ki-
sérleteinédl alkalmazott szubsztitudlt szédrmazékokban a szubszti-
tuens elextron-~effektusainak a kihatisdt nem az aril-amin le-
szakadasl folyaxn dbiﬂdl, hanem a gylirizérddisi lépésnél kell
keresni. ldivel az elelbronszivé helyettesitbk a belsd elektro-
11 szubsztitucidt mesnehezlitik, az elekbtrontoldk ezzel szen~—
ben megkinnyltlk, a szeparalt termékek viszonylagos mennyisé-
gel ezdltal a mechanizmusbdl, legeldbbis kvalibative, onként
adddnak. A mechanizmus-vizsgélatok nomenklaturdjat hasznidlva
arra xell csak ubalnunk, hogy a formazdénck protolizise nem
"kinetikusan kontrolldlt", hanem "termodinamikusan kont-
rolldlt" folyamat:

Gf{!_k
A KN-GH,-R
GH— H tHe
N=A == W —sl N ®
-H® 4/%_[// /{_[,/ + H
\”:” (M S \/V:
Wa R . 7
PN =
He®
N=N LA Gh C\\,V { 4"{5_‘{\”
GH THe ® - v 0
R
W, HN-GH, R

1A L. X




A gyors protvondldéddsi részfolyamat kizel egyenld eséllyel
zajlik le mindkét pillér nitrogénatomon /IV.a., LV.b/ és az
ugyancsak gyors aril-amin leszakadds reverzibilitésa folybéan
/WI., LVIII./ az a termék keril tulsulyba, melymél - mint

azt a nafto-fenazin-képzés vizsgiletdndl kimutettuk - a

lassubb belsd elelitrofil ciklizdcid kisebb akadalyba iUtkdzik
/LVII., LIX./.

2 )

IV. A ciklodehidrogénezégi realkcid kiterjeszbése és hatarai.

-

- s

IV.l. A pngzeudoaronis N-H..¥ keldtok tipusainak felmérése.

123
U

tm

A BFUA modell-vegylletek részletesebb vizszgdlatéandl
tapasztalt szerkezetl és reaitiv sajibsdsck dlvaldnositha-
téknak mutatkoztak a formazénokra, azaz & misik eddig is-
mert és a Dszeudoaromés rendszerek kOzé scrolhatd keldt ti-
pusra. A tovébbi altalinositis céljabdél, elsdsorban a hid-
rogén-hid elimindlésaval vigbemend gylir.zérddds, a ciklo-

dehidrogénezés kiterjeszlése ¢és hatirainak megdllapitisa vé-
-

gett, fel kell mérniink az elméletileg lechetséges pszeudoaro-
nés N-H..lT kelat-rendszerek btipusaib.

Az elvileg lenetséges tipusok megdllapitisianak alspjét
a kovetkesz megxoxﬁclés kévezli: A hattagu N-H..HW hidat tartsl-
mazo vszeudocromds rendszerbdl leszimitva a szlkségképen je-
lenlev6 N=HelN hid atomjait, a fennmaradd misik haérom atom
egyarint eldforduln:t mint szén-, vagy nitrogén-stom. Ennek
folytan, az egyszeri kxombindtorika szabilyal szerint a k-
vetkezd hat kombindclébds lehetiséghez Jutunic:

1. Harom szénebonm

Ze Bgy nitrogénabtonm és két szomszédos nzénatom

be Bgy HltLOV"ﬁaLOm és két nem~szomszédos szénaton

4. Két nem-szonszédos nitrogénaton és egy szénatom

3

Két szonszédos nitrogénatom és egy szénatom

=y,

~

oy o\
.

Harom nitrozénaton




18.tdbldzat

azoliun~-sdk elvileg lehetséges alaptipusal.

Tl
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. Pszeudoeromés H-H..[0 keldbtok és a megfeleld
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a4 1l8.tavlazat fejlecen a pszeudoaromss W-Ho N oldb-
PR e e A P 1 <4 K S S iy ey o Toe ey b Ty e S e Yo
rendgszer €s a negfeleld szcoliun~xzation mindkét hat rszerke-

M =

&
zetének &ltalinos képlebtel vannak feltinbtetve. 4 ThblAzab
képleteinek elsd oszlopa bemubatja a lehetséges pszeudoaro-
més N-H..I kelat-tipusckat, egyszertsités .céljinpdl csak
egylk hatirszerkezelilk szerint. A miscdik oszlop Osszefog-
lalja az ezekbdl levezebthetd azolium-sdék organikus keticn-
Jainak ugyencsak egylk hatérszerkezetét.

Bzidelg csak a mésodik /ICC/ kombinédcids lehetdsgég-
nek megfeleld és a vizsgdlateinkban modell-vegyliletként
szerepld o—amino-azo- ill. BEFTA~tipusbdl levezetett tria-

e

zolium-sdk, valemint a negyedik /NCH/ esetnek megfeleld

formazén-tipusbdl keletkezd 2,3-diszubsztitudlt tetrazo-

s

liun-s6k voltak isneretesek., Az &ltaldénogitids alapjén

arra lehet kOvetkeztetni, hogy még négy, mis keldb-tipus

nelyek elvileg Lovabbl négy uj azolium—
e

-

>tekben a @ szimbolum jelzi, hogy a pillér

i

?
rendszer fellépéséhez vezebnek.
e

atomokhoz vagy aril-csoportok kapcsolddnek, vagy alterna-
tive - ha a szerkezet ezt lehetlvé teszi - a pillér atorn
maga is egy aromés ciklus tagja. Bz meglfelel annak a ta=-

pasztalatnak, hogy a BINA- es formazén-tipusok pilliér-

atonjal ig aril-csoportoket viselnek. Elméletl okolkbdl
ugyanis elvirhasd, hogy minél t0bb aril-csoport kapcsolé-
dik kdzvetleniil, vegy kondenzélt mddon a keldt-rendszer-

hez, annal habtérozottabb annsk a pszeudocaromis Jjelleze.
Az Osszes lehetséges médja az ilyen keldt-clklushoz
kondenzalt veridnsnak az elsgd /CCC/-tipusnédl tekinthe

4

mivel 1tt ~ az aleapvegyuleten kivil - még két egyszeresen
és két kitszeresen kondenzdlt szérmezék lehebséges, nelyek-
ben a n-eleifronok szama kielégitl az aromds jelleg Hickel-

féle kritériumat /a, ¢, ac, ad/.
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A tobbi tipusnél - amint a kelat-ciklus C-atomjailt egyre
t6bb N-atom helyettesiti - ezelmek a kondenzdlt variinsok-
nek a szerkezetl lehetisége fokozabosan csOkken 1l1l. meg-

szinik. A 19.tablizat Osszefoglalja az egyes Létipusokhoz
tartozd kondenzdlt varidnsock szimit és a kondenzécid médjat.
o 44 : .

19.t4blazast. Pszeudoarcmis N~H.. kelib-ciklussal konden—

zélt rendszerek.

lipus Kond.rendszerek | Kondenzacid médja
széana

1. cce 4 a ac ad

2 NCC 2 a - -

S CKC 2 a = = ad

4y NCH 0 - - - -

5e NHC 1 & - - -

Ge NI 0 - - - -

ivel a kondernzalt Llwugoktél elnéletileg fckozottabb

pszeuvdoaromds Jelleg erN'cé, elsOoorban ezek szinbtizisére

térekedtink. Két szempont - a szerkezetl és reaktivitasbeli -

teszi szikségessé, hogy az 4ltalinositis alapjin kelét-
szerkezetinek 1télt vegyliletek egy-esy reprezentinsat eld-
dliitsuk. Blészdr megvizssdljuk, hogzy ezek a vegyiletek vald-

ban kel&t—rendszert képeznek-e, misoiszor meghatirozzuk reak-

cidképességiket a tribrém~-fenol-brém reagenssel szemben.

£
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IV.2. Az uj Lipusok modelljeinek szintézise és szerkezebe.

Az 4ltaldnositds alopjén a pszeudosromis N-H..N xeldtok
elsé /CCC/~, hermadik /CHC/- és Otddik /CIT/-tipusinak mo-
dell-vexyliletelt allitotbtuk eld és vizsgaltuk ksldt-szerikeze-—

,

tik fenndlildsa szempontJabol.
A mésodik /WCC/-tipus modell-vegyiiletérdl, a BRHIA-rél

(o4

.

ég szirnazéksirdl mdr részletes szerxkezetl vizsgdlebainkban
/I.vész/ kimutattuk a keldt jellegeb. A negyedik /HCH/-ti-

pusba tartozé formazin-vegyuletek keldt-szerkezetét Hunter
és Roberts /50/ igazolba. Véglil a hatodik /Ili/-tipusba co-

<9
rolhaté vegyiletek szintézisével nem foglalkezbunk ezek fo-
kozott veszélyessége nialb Igy a "diazo-p-toluol-amid"-rdl
/54/ - melynek tautomer alakja felfoghatd mint csupén
nitrogénatomokat tartalmazd hattagu kelat ciklus -~ a

. i - . o
Bruckner: Szerves Kémia /55/ negjegyzi, hogy mar 0 C-on

rendliziviil lebilis, robbanékony vegyilev.
Az elsd /CCC/=Lipus kondenzdleblan ésg kétféle /¢ és ad/

kondenzilt varisnsénak képviseléiként a kivetkezd vegylle-
teket valaszbtottuk:

1, p-Anizidino-aicrolein~-p-metoxi-anil

2, o=-Anilino~benzidl-p-cnizidin

3. Bisz-/2-winelil/-metin

1. 4 puanizi&ino~akrolein—nnmutoxi—anilt /LXIII./ a

&l*lto*tuk eld, frissen készitett Lﬂoma;v¢l~a¢ﬁen¢1@t /;7/
]

p-anizidinnel /IXI./ reagdltatva, metenolos ecetsavas

kGzegbens
lfHO : ) St -0l Ko GH-0
c + 2 Hz”‘@*O[/{, —_— VA —_— HCC:MH
n : # = S
H,~0CH, H o GH,-o,

LX LAl Iy LAl
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Claisen az anilino-akrolein-anilnal feltételezte a btautomer
egyensulyt a kétszeres Schif1~bizis és az enawmin szerkezeti
vegyliletek kozdtt, de természebesen kelécid nélilil, mivel
az § 1dejében a hidrogénkités még nem volt isimeretes. A
metoxi-cuoportokat - ennél a vegyiiletnél és mas tovabbi
modelleknél -~ az elelkbronsiriiség ndvelése és igy a keldt
jelieg, valanint a reaktivitis Tokozédsa céljiébdl vittik be
a moleikuléba, mely ezéltal egyben tdbb-oldelu mikroenaliti-~
kai ellenfirzésre is alKal&&Sb& vE1T .

liindezek ellenére azonban a l;2 °C-on olvedd, sarga
kristédlyos vegyliletnek nemcsak a magas olvadéspontja, hanem

7 4

kémial viselkedése 1s kétségessé tették a feltiételezett

tautcomeria soran kialakuld keléat

H

ciklust: Bésav hatésdra

ugyanis egy stabil monokldérhidrdt /op. 247°¢/ 3 épeddil, mig
keldt-szerkezet esetén - a nafto-fenazin-képzddés analégi~
Ajéra /III.%.resz/ -  srinmélyilés és anizidin lehasadd
mellett 6-1 auoﬁl—ulnol;naak kellett volna képzddnie. A
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Y

6 végleges dbntést az infravoris spek— .
trum hozta mers, meiy egyérteinlien mutatta a metilén-csoport
&ciod Aiéﬁ“éﬁ. ITgy az ernaldgia alepjdn

anizidino-akrolein-msvoxi-e

QJ
l—-
g:
1]

nevezett uj vegyiletet
JIXITI./ helyesecb a nalon-dizldenid-bisz -/p-metoxi~anil/
elnevezéssel jeldlni. A kisérlstl tények alapjin el kell
Pogadnuniz, hogy e vegyliletnél a mevilén-cs oportot taxtal~

-

mazd teutomer stabilabb, mint

,J
O
]
[&]
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e
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a z

Trey oyt B Gel Seet . etilé:
kezetli forma. jelenséget, a metl

D v:éqére vonaﬁkozé korébol

zgicibds m—elektron aberesztd képess

kvantumkénial szamitésainkkal /58/ kapcsolatba hozva,
legaldbbis kvalltative értelmezni lehet. Sckital kedvezlbbnek
bizonyulbak azonban a szerxezebl viszonyok a kKelicldrz neézve
a /CCC/-Gipus kondenzdlt varidnsaindl.

2. Az o-snilino-venzil-p-anizidint /ILXVI./ az Albert

/55/ négylépéses szinb zise utjan hozzilférnetd difenil-
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amin—o—aldehid JIXIV./ és p-metoxi-anilin kondenzidcidjaval
allitottuk eld:

Lh oy

A 63°C-on olvadd, sarga kristalyos sunyag mér alkchol gB-
zOkikel is illékony; alkoholos-sdsav hatéasara mélyvirds szin
Tellépése, majd szineltinés és anizidin-lehasadis kSzben
ekridin /IXVII./ keletkezik

~/‘H,—0(l{, //\c ﬂ—u&g }

=N, . — ) \

¥ C_H Hel €

N - A, — G + H,N-C,H,-0CH,
O -

Lavia. L b, Lavil.

Fzeken a - varakozd

o
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rclkon tulmenden a

vegyilet infravirds spekiruma /o.abr / kétséget kizéardan bizo-
, X P s . - -1 .

nyitotta a kelacid Jelenlétét, mivel a %250-2700 cn inter-

vallumban az N-H..¥ kapcsolatra Jjellemzd kdmel ekvidistans

o -

zig helyi meximumok mutatkoztak /Il.%.rész c. esete/.
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B0 HOO 0 W0 200 600 2900

Se4bra
% A bisze/2~-kinolil/-netént 2-klér-kinolinbdl és
kinaldinbdl készitebttik el Bcheibe /60/ eldéirata szerint:

%Q@

LXvin. LYIX.

Scheibének sikeriilt évatos szétkrisbalyositéissal a k

tautomert /IXVIIT., ILXTX./ egy fehér és egy vords krista-
lyos anyag ivxukgdoan izoléalnils A fehér vegyllet 9800—on
negviréscdik és 103 °C—on megolvad, nig a vérds—szinli ve-
gyuilet 95 °C-on megvilégosodik és ugyancsak 1050~on olvad
Scheive és Friedrich /Gl/ ujabb vizszalatal alapjan, bar-

nelyik formabdl indulunk ki, oldabtban egyensuly 4ll1 be a
H bcf LY,
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két tautomer kozdtt, melyek kézlil a vords forma, fém-
komplexel és infravirds spekbruma alapjén kelat-rendszert
/IXIX. / képez. Az &lvslunk nyert sirga, krisvalyos vegyli-
let 98 C-on megvirdscdik és lOBOC—on negolvad és igy a
nem-ielatos forménak felel meg; de ecetészleres, vazy benzo-
los negmelegitett oldata megvirdstdik, Jeléil annak, hogy

az oldatban a tautomer egyensulynek megfelellen a bisz-/2-
kinolil/~matén keléatos forméjénak jelenlétérs szimithatunk.

3

A harnadik /CuC/—ulyus legkdnnyebben hozziférhetd ve-

gyiletének a Csicsibabin /62/ &4ltal 1928-ban leirt di-a-
piridil-amin /IXX./ kindlkozott. o-Amino-piridinbél, az
eredeti elbirat lényegtelen vialtoztatisdval nyert 9500—0n
olvadd vegyliletrél feltételeztiik, hogy a keldt-szerkezeti
stabilisabb forméban van jelen /IXXI./.

—= HN - H
-~ /
HA® (° = >
' / \ 7
! @) X
LAX LAl

A di-g~-piridil-amin és az ebbdl elkészitetl monohidro-bromid

.

infravirds spektruma arra mubtatott, hozv a szabad bizis va-

. s s > -1
1éban keldat-rendszert alkot, amit bizconyit a 3250-2700C cm

intervallun kizel erv¢uJF ans savrendszere /II.5.vész Ce

. -1 .. 4 . . v
esete/, mig az 160C_1300C cn =~ intervallumban jelentiezd vo-

Ly}

nalrazdagsig az U-H.. ¥ hiddal rogzitett gylrik lineiris

.

Jentracénsseri/ konformicidjat tamasztja alé. /7.abraA
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7.4bra
Erdekes, howy a di—a~piridil~@minwhidrobr“midja
nem kelato henen csupin intermoleluléris hidrc

csolat 1lét SlLé ére alkalmas kabtiont tartalmaz.

Az §t8dik /HNC/~tipus viszonylag xonnyen czlxkészit-

hetd vegylleteinek az l~/&—aza—arll/~)~fenll-triazének
metatkoztak. Bonelk a gpecilélis dlszosnino-vegylilet cso-
portnak egyetlen tagjat, az 1—/a—piﬂ*Q¢1/—4~fuall~tr1d~

zént /LXXII./ ugyancsak Csicsibabin /63/ 4llitobtba eld,
a—amino-piridin ég digzotalt anilin enyhe lugos kdzegben
torténd kapcsolisa utjin. Reprodukilve Csicsibabin eljarisit,
s nyert halvinysirga 17 77%C~0n olvadd ki rigralyos enyagrol

¢

iy

feltételeztik, hozy a SZiP+”Zlu sorin keletkezd tautomer
formiJabél /IXXTII./ a rezonancia altal stabilisabb keldlb-
szerkezetil formiba /IXXIII., IXXIV./ ment &t

e

® @

LXXI Lxxii. LXx1vy

A
2
= N W
N=N
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Dnhez a Teltevéshez slepot szolzdltatott Farumer /647 né-

hény o-szubsztituilt diazo-amino-benzol-szérmazékral véi-

ett uJebb infraviris ggekurus xépiai vizszilete, melynek

sorédn arra az ersdményre jubtott, hory ha az o-szubszhitbuens
nitro- vagy warbonil Csopor T, ugy e rendszer invramolekula-

ric H~H..0 hid képzddése Lolytin btulnyomban csak az egyik
tautomer formdban van Jelen. Az g-piridil-fenil-triazénnél,
a gylrive becplbett N-ttom folytin valdszinlinek libszobt,

O

hogy a PFarmer altal tapasztalt habticeon tulmenden, ez eset-

ben teljes mérbékben csak gz a taubtomer 1lép fel, mely mint
pszeudoarcmds kelat-rendszer /ILXXIIT., ILXXIV./ stabili

izd-
16dik. BEnnek a szerkezeti sejitsdsgnak az igazoldsa céljdbol
lsmét a vegyilet infravdris sPektruméﬂak a felvételéhez fo-
vemcdbunk. A vegylilet speitrumdban /8. a a772. oldalon/

Jol észlelhetd mddon Jelentkezett a keldtos H-H..H hidnak
nezgfeleld jellegzebtes sdvrendszer a 3200-2700 cm -1 inter—
vallumban, és ugyenakkor hidnyzobtt a kizdnséges diazo-amino-

vegyliletekre jellemzbd, 3400-3200 cm_'L hullémszan kdzben, az
intermolelularis N-H. .0 hidtdél szédrmazd saviiszélesedés.

A kémial ég infrevirds spekbtrumbeli sajatsizsil alap—
jan megillapithatjuk, hogy - leszimitva a malon-dialdehid-
dianil-szarmazék . esgetét - a pszeudocromas N-H..V kelitok

eddig hianyzé /CCC/— /CJC/~ és /CNL/—ul susainak el5&11i-

olyan tautomer egyensulyt xépeznck, mulyben a keldt-gszer—

kezeti forme is Jjelen van. lMindezek a modell-vegyluletelk

ilymédon -~ legalébbis a pszeudoaromds N-H..N keldt-szer-

kezet fenndllisa szempontJédbdl - alkalmasak a cixlodehidro-
Tt s

génezési reakcid

!
&

ciprdébilisira.



IV.3. A cilklodehidroménezés vizssalata az egves tipusokndl.

A BFVA modellel végrehajtott tribrdém-Lenol-brdmos
ciklcocdenidrogénezésl reakcid mechanizmus-vizszilotindl
arra az eredményre Jutottunk, hogy a pszeudcaronmis

s

N-H. [T keldcld fenndllisa esetén, a reakcid bekdvetkezé—

2

sének egyetlen tovibbl feltétele a 01¢leratonral SZOmSzé~—
dos béazikus - kuu@ slen elekbtreonpérral rendelkezl - nitro-

Csak az ilyen helyzetil nitrozénatomon indukil az

KX -

eleixbrofil tamadis olyan elektroneltoldddst, nely a pillér-

atomot a ciklizdicidra alkalmas szextett szerkezetl nitré-
nium-kationnd alakitja; nem-szomszédos nitrogénatom esetbé—
ben az elektrofil utkozes erednényelként a pillératom ok-
tett szerkezetll imménium-ionng vélik, mely a gyirizérist

nér nem kozvetiti.

o

;...J

A pszeudoaromnéds N-H..N keldb-rendszer halt alepbipu-

sa a ciklodenidrogénezés kritériuminak a teljesitéss szen-

&

pontjabdél az alabbi képet nyujtja:
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20.ta4blazat. A bizilus nitrogéna tomok és a kedvezd elch“O*

.

sdopontok szima az exyes H-H..[ xelds-

£il i

Tipus Bazikus Ne Kedvezl eleltbrofil
atomok széma | tamaddpontok szima
C=
1 f‘!’ O 0
- v§

PR ]
4, C§ , 2 2
=
,Om=
r ¥
e ,I\\I‘T - 2 l
pli=

A 2C.té&blazatbdl kitinik, hogy az SEiuﬁ,N mechanizmus
&ltaliénos érvényessége esetén az l. és 3. keléb-tipus

zerkezete nem tesz eleget a feltételnek, nig a toboi ti-

10}

vusndl teljesil a cikledehidrogénezés kritériuninalr a kieléd-

gitése. lilvel a 2. &és 4. ismert tipusckra ismeretes, hogy
végbemﬂgy a reakcid, megvizsgaltuk, nogy az l., 3. és 5.

uj btipuscknél az elmeleti virakozdssal mennyiben egreznek
a tribrom-Ienol-broémmal szemben mutatkozd reakcidképessé-

- s a1
21 SEJEOBUE0K.
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Az 1. /CCC/~tipus két bizonyitobtt keldt-szerkezelil

varidnsa, az o-zminco-benzél-snizidin, valsmint a bisz-
/2-kinolil/-metén szobahdmérséikleten vribrim-Tenol-brémmal,

ecetészberes oldebban nen reagalt.
4z o~aonilino-benzél-anizidin és a tribrém-Tencl-bron

reakcid-elegyét 2 dérén at 60°-on tartva, azonosithatatlan
amorf anyag mellett az egyetlen kisebb mennyiségben izolial-

hatd gbészeri termék p-anizidin-hidrobromidnak bizonyult.
Az o-anilino-benzél-anizidinbdl /IXXV./ ilymdédon nem kép-
z6d6tt a megfeleld pirszolium-séd /IXXVI./, azaz a ciklo-

s

nidrogénezd

O~

sl reakcld ezzel a modellel nem ment végbe:

ocH, ock,

J

\
C=N, =N® Bro
ary '
/ 7/
”Z@ O

Lxxy LAAVI.

A bisz-/2-kinolil/-metént 6OOO»on, 3 orén &t reagil-
tatva tribrém—fonol—brémmal, a reakcid magban bréumozott
szirmazékot eredményezett, de a gyirizardédis ezesetben sem
zajlott le.

A 3. /CHC/~tipus reprezentinsa, az ugyancsak bizonyi-

tott kelat-szerkezetl di-o-piridile-amin /LXVII./ tribrom-
fenol-brimmal /TB3/ szobshémérsikleten ismét nem reagiltv. A
reakcidelegyet 3 oran at 60°%-on tartva 52%—~0s termelésse
ugyan egy egysczes, sészeri anyaghoz lehetett jutni, de a
vegyulet, analizis adatai és infravirds spekitruma alapjin
nem a ciklizdlt szérmazélknak, hanem di-2-/8-brém-piridil/-
amin~hidrobromidnek /IXXVIII./ bizonyultb:
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Az 5. /CHI/-tipusg képviseldje, az l-/a=piridil/-~3%-
£ [9] 3

fenil-triazén /IXXIX./ sirgeszinil ecetészteres oldaba tri-

brém-fenol-brom hatidsire mir szobahdméreékleten azonnal virds

édrnyaletuvi valt, majd 10 percen belill feltisztult és

80%-0s termeléssel egy egységes sdjellegli anyam kelelkezett.
A 280° C-on olvadd kristdlyos vegyilet, analizis és infram-
vords spektruma alapjén a ciklodehidrogénezési reakcid Ler—
nékének, azaz egy tetrazolium~sénak,v&ozeleobrél az l-Tenil-

5y6-diaza~-indazolivm-bromidnak /IXXX./ felelt meg.
7\
=N® Bro
188 |
— \>V—1V
LXXIX, LXXx
A héronm me”v1vsn¢lt ug kaldhnrea szer reakbiv sajét-
sagal, igy a /CCC/- és /CNC/-tipusoimil a ciklodenidrogmé-

nezésl reakceld elmaradédsa, a /CHNE/~-tipusndl a realicid be-

kivetlkezése, pontosan meglelel az elméletil viarakozésnak és

A




I
o)
D

{

zaltal a cilrlodenidrozénezés Bpl=IT, ¥ mechonizrnusinay érvé
)

:

nyességét bizonvitia.

Kivel a /CHI/.%ipusu keldbt-rzodszerek, a triazének,
ciklodehidregénezése ey ul vesyileb-csoporthoz vezebett,
részlotesebben vizszéltuk a reskceid termés zetét, a Ltermé-
Kex sze etét és besorclisdt a hebero-ciklusos vegyule—-
tek XOrébe.

I
*._J
»

IV.4, Bzintéziselk az ul ciklodehidroséneznési reakcidve

’

A+ 377 1 N e e ey o LI - el an T
A pszeudoeronis N-H.. I keldb-rendszerelr ismert és

uj tinusainak gylrizirdsi realcidit vizsg

taltuk, hogy a /CIl/-tipus modell-vegyi

xcvatk@zte—

+
dil/=5=Tenil-triazén - a mechenizmusbdl vont
sexnek megfelelden -~ valdban jé termelésscl szolgilbatta
a megleleld ciklodehidrogénezett termékeb. Annak igazcli-
sare, nogy a keldt-ciklusgtb tarbalmazd triazének a ciklo-
sre 4l 7\nas an alkelmas uj vegylilet-csoportot

tov&bbi a=-aza-gril-triazén-szdraazékokat &lli-

Kiindulva az a-amino-piridinb8l, valanint ez o-amino-
Y=pikolinbdl, diazotdlt anilinnel és p-szubsziituilt szir-
mazéikalvel triazén-kapcsolisokat végeztink. Az ilymbdon
nyert, sarga kristdlyos veg,lUletek semleges, vagy lugos
kOzegben &llanddk, de vizes, v. vizmenbes sav hatisira
azonnal dlazonium-sdkra ill. aminelre bomlanak szét. Az
uj szarmszékok op. és termelési adetait a 21.t4blézat

tarbalnasza.




- 70 -

2l.tablizat. l-/c-piridil/-%-aril-triazén-szérmazékck op.
és termelési adatsi.

R,

R/©‘\N7”

1

! Ry 0.p. Termclés %

H OCH5 188-9 48

H 5 177-8 Bk
H c1 195-5 L2
3 Br 206-7 59

il R 240-2 - 42
CH5 OCH5 192-4 35
. H - 209-~10 29

2
CI"I5 Br 206-3 4o

-
[

clemennyl el8allitott triazén-szirmnazék ecetészberes
oldatban, tribrom-fenol-vrémmal mar szcbahlinérsé

a o . s

é
e I o D oy - PO TR 2
541t. A szubsziituensek flggvényeként a reakcidsebesséyz - a

szinvéaltozisbdél mezitélhetd realkcid-iddtartamok alapjén -
az elektrofil szubszititucidnak meglfeleld sorrendet kivettes

OCH5>'.> Br> CN. Az elekbronszivé brim—, és az erdsen
eleitbronszivd cidn-helyettesitdk esetében ~ hozy elke:

Jik a reakcid elhuzddisit - 40% i11. 75 e melegitettik

a reaiicid elegyet. A triazénel /LEXI./ ciklodehidrogénezné-
sénél keletiezd termékek /IXKXIT./ op. és termelési adatalt,

s, 2 K 3

az alkalmezobt himérséklet és az igénvelt reakceididitartamok
) o/
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Teltlintetisével,a 22.t4blazet fozlalja Ossze.

A A
_ Na, J, 0,
R, =N Qx4 R,/©\9/” 8re

LAY LA

22.tablazat. l—Arll-) S~-diaza~i ﬂqqéOlLHW“QOA éJZ(J»c

o€
-~
i

1-/o=~azo~aril/~3=aril=-triczének ciklodehid-

rogénezégénél.

Reakcid Cuepow
Rl RE héfok | idbtart. Termelés
/6% | soeres |2 © | 0 %
H OCH5 20 2 560 179 &7
q H 20 10 280 246 54
H Br 40 350 310 249 63
q CH 75 60 308 273 28
CH5 OCH5 20 2 §6Q - 5l
CH5 H 20 10 260 198 65
CHB Br 40 30 l560 228 65
A reakcid sordn 50-70%-o0s termeléssel keletlezd sta-

bil diaze~indszoliun-bromid-szérmezékok sdszeri dcl‘egét

4

mutatta, hogy a./ olvadispontjuik magasabb, amint a kiindula-

-t

sul alkalmazott triazéneké, b./ vizben c¢ldbddnsk és ebbdl
ezistnitrattal a bromidion kvantitative meghatérozhatd és
c./ fluorc-bbéresavval a kitinden krissalyosodd fluoroboritok-

o

ba vihetdk adb. A szerkezetebt részletesebben vizsgaltuk a
stlan medell-vegyiilet peldajan.
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Az 1-/o-piridil/=?-fenil-triazén

g

dott 1-fenil-3,8=-disza~indazolium—g6 infravirds

7

és

.

s g
eldle képzb-—

spekisrumalt

a 8. és §, dbra hasonlitja Ossze:
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T A QNS S A -
kfzinsdges s0ja,

két spuﬂtrum méas btartomanydben 1s

amely lehetdségst

bekidvetkezd szétesése 1

£

Jelento~-

t6le A ciklodehidrogénezés terméle enilatt nex

P

masrészt

s kizar.

. - ~ . N I S A
6, helyl meximumoksat mutstd széles

o
=




Kilondsen felvind

eltérés Jjelentkezik a
500

két vegyilet alkoholban
felvett ultraibolya

- C% spektrumaiban /10.4bra/.
//"\ N
\§Q )

L AP A oy - e s
# lilg a keldb-gzerkezetld

N
‘ \ triazén elsd abszor
\~7 \ 68 maximuma X\ 329 m
Zlinams -
\/ \ 3 max” H
ra esik,a ciklizélt ve-
@ ‘ '

w —15_”, see \ gyvlileté )\.*sz 293 mph -nél

ci-

\N ’U
O

log& ——=

van. Az zbszoroncids mexi-

\
\
\\
z:> \ munok jelentds /47 mu/
\
\

eltolddass & »6videbb

oo 00 400 500 hullédmhcsszek irdnydibea,

Armpt) —= teljes Osszhangban van
- a képzbdott hetercaronias
10.4bra gyururendszer erbs -
eleikbronstabilizald ha-
tasival.
éniai bizonyitéka a diaza-indazolium-sdk szerke-—
zetének az, hogy nabrium-ditionittal, lugzos kizegben 70-80%-
os btermeléssel visszaalalithatdk /IXXXII - IXXXI./ az eredeti

letekké, hasonldéan ahhoz, ahogyan a triszolium-—

n

T o ey oy b 2L e 3 ~
BrYA vegiiletelbe viheuvdk vissza.

- ey ey A
ZOGO Celng e
I} hi

nals tekint duk. B
termékek sz eddig alkalmezott "oxa-aza-nevezék-rendszer"

e
A triazének cikledenidrogénezésével képzddd
rek szeriezetét ezek aleps t

alapjén l-aril-3,8-diaza~indazolium-sdk, mig a "Ring Index
nevezék-rendszer'" utén, -aril-tetrazolo/l,5-a/piridinium-
ill. roviditve 3—aril-pirido-tetra zol*u@~50Knaﬁ nevezendok.

A

2 on [T S et 3 ey ey e o - 4 A =
A semleges pirido-tetrazol-gyrirlirendszer és néhény

piridin-gyirijében helyettesitett szdrmazéka iscmereve

S
de a bLebrazol ciklusgban szubsztitudlt - kvaternerizaldd

LA

I




- U -
nem hozzaférhetd - pirido-tetrazolium vegylletek eddig isme-
retlensk veltak.
A pirido-tetrazoliuvm-sdk, eltekintve a pirldin-griris
kondenziciditdl, mint 1,2,5~triszubsztituélt tetrazolium—
vegyiletek ig uj tipust jelentenek, mert alapvetlen kildn-

boznek a formazanck ciklodehidrogénezdsivel nyerhetd 2,5%,5=
Priszubszbitudlt tetrazolium-sblktdl. A formazdnoxbdl nyert
tetrazolivnm-vegyiletek ?izirélag a 2id~-tetrazoliun-sorba

JZi, lﬁ—tetrazoliumr

tartoznak és mint Ninehar /)2/ mneg

A triazéneikbdl nyert leidO*t@tE&ZOl;dﬁuuéh *ngen az
lH-tetrazolium-vegyiletek szérmasziékeinak is tekinbthetik.

a

A keldt-szerkezetbil triszének ciklodehidrogénezési

-

recicidja mbdot ayult uj heterocaromé Airlirendszereir felé-

s

pitésére. Ilyen szempontoél mar a lc,bc,”Tw zeribb kondenzalt
a~aza~aril triazén is, mint kiindulési anyag, példdul gzol-
géls

LXK LXKV,

Az l-amino-izo-kinolinbil nyert l-/l-izo-kinolil/-3-fenil-
triazén /IEXXIII./ tribrim-fenol-brdémos reakcidja S54%-0s
termeléssel egy egysézes, nmagban is brdémozott ciliklizilt
teraékiner vezetett, nmelynek netriunm-ditionitos redukciéja
8z 1=-/1-/4=brim-izo-kinolil F3-fenil-triazént eredményez-

Tee




spku;: rumoir mubtztjak

-

maximumol helyében,

\ \ xétségltelennd teszik
i \
- N\ a termék ciklizdlt,

logé
@

30—
\

} i l-fenil=-8-prém-tetram—
200 300 0 50 zolo/5,1~a/izc-kino~
Atmu) —= linivm-bromid /IXXXIV./

szerkxezetbét. Ennek a

11.4bra

retlen, an uldrisan gnellalt tetrazolo/S,l-a/ize-liinolin

gylirirendszer képezl.

A triazének a—aza-oril csoportjdben a hweieroatomok va-
ridlésével 1ill. kﬁlénb@zf kondenzélt ca-aza-aril csoportok
alkalmazdsadval mas, uj heteroarcmés syurirendszerck égyszerﬁ
elf4llitdsars is kilatdas nyilik.

IV.5. Xovebkezbetéselk és tavolabbl kilatlisck.

A vizsgzdlati eredményekbdl szérmazd és a tovabbi

2’

Ty ok g o 2 KU S T TRy B AP ppn K
Kuvabtas .LL‘uLLjEl_Lu me COZO RovevEezietrteseilev naron

1

csoportban foglaltuk Gssze.




l. A pszeudosromis N-H..N keclatok cik

fTolysmaténak a felderitésére irinyuld vizsgé
belsd eleltrolfil szubsztibucids mechanizmushoz vezebtel,
melynél az egyik piliératom, mint indukélt

ni
pillératom ellen. A BFA-tipussal

intéz tinmadast a

T8

végrenajtott kisérletek alapjén ugy taliltuk, hogy az ilyen

[

}J.

indukélt SEl-W,H mecnanizumusu reakcid bekivetkezésének a

"l

feltételedis

b./ a pillératomhoz a-helyzebl ba naton

A

4 cilklodenidro

hatdrainal ne

~
be vettlik az H-H..00 kelibo
kondenzdalt-tipusalt. A mechanizu
keztettiinlk, hogy a gyirizirddis
és az /NCC/~ és /UCH/-tipusokba

ivil, az /HIC/-tipus vegyrliletel

a mechaniznus felbételel

z

ves keldt-tipusok kepvigellit és bi-

Eidallitve az

vy PO e T N, P ’1 o P Ty g
zenyitve ezel kelat-szerkeszetet, azt tapaszteltuk, hogy

b

o R T .
rilklodenidrom
’ - . 2 .
aresl resircid nen

161, az o-aga-aril-tr

nek uj, ciklizdlt re Iymddon a ciklodehid

A T T L S P
genezesre altaloncosan slkelnas vegylulet-csopor

haromrs sikerilt nivelni /25.tablézat/.
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Keldt q - - Eondenzdls
: Veg:ilet csoport Azoliun-sdk ; ;
tinus o e azolium-sdk

_ Benzo-tri-
- O=Aril-amino- . . azoliunm
NCC o 1,2, %=tbriazoliun i s
v azo-vegyriletelk 112 e Nafbo-tri-
azoliun
. 2ehyo=triszubszt Hdem lehet-—
NCH Formazénok “1 st S o B
- * & . tebrazolium séges/
: Pirido~
THG x—aza»‘“llm 1,2,5~triszubszt. vetrazoliun
triazének tetrazoliun Netrazolo~
inoliniun
Az o=aril-eanino-azo-vegzyliletekbdl cik tlodehidrogénezés=—

z P

sel nyert triazolium-sdk és a TFormazinokbdél képzddd tetrazo-
liun-s0k mint bevélt bloldgiesi redox indikédtorok ismerctesek,
nivel az ¢106 szvetben szines kiinduldsi anye agaikiné redulké-
lodnak vissza. A szerkezetl ansldzia alapjén hesonld tulaj-~
densdégok varhatdk az a-aza-sril-trizzénekbdl elddlliitobt
piride-tetrazoliun-sdktél is. Tekintetbe véve, nozy Uon“un
/66/ kimutattik egyes triazmének antilarcinozén hatés at, a

szovetallemanyba juttatott pirido-tetrezolium-sék vissza-—
redvkalodésa trizzénekké, Tarmakoldgial értelemben is
igényt tarbhat az érdeklddésre.

A mecherizmus krivériumainak a kdvetkezményelként,
az ugyancsak vizszalt /CCC/- és /CHC/-tipusokbdl - az o=

helyzetl bazikus nitro:énatom hidnyidban - nenm képzddhettek 3y

~

beldlik formélissn levezethetd, pirazolium— és i,2,4~tetre—
zoliun-s6k. De éppen a mechanizmus ezen Telbtételénelk Lgabb

értelnl alkalmazasival van mégls lehetistéyg az ismeretlen

irazolium— ill. triazolium-sbék szinté ]“é'é, ha az a-hely-

’”Cﬁ

T a:zént, hanen

etid nitrogénaton nen csupén a keldb- wathahl




exociklusos helyzetpdl is be tudja tClteni a mechaniznus
szerepét. Mivel a /CCC/- és /CHC/-keldt-—

s,

41tal neg

tipuscik -~ mint arra a IV.l.részben ramutattunk - szerke-—

S SR NI . A D | ) O T
zetl adobbesigaiindl fogva mind egyszeres, mind kétszeres
. s

kondenzélt rendszerelicént is el8411ithatdk, az ilyen és

1

netomot is btartalmazd koandenzilt modell-

z&
ete mér elvileg lehotdvé Teszi
Aukil
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Ad TII.5.: A ciklodenidroxénezés deutérium-izctop effelbusa.
> :

Deutériun-hidat barbalmazd BEHA eldallitisas

4,0 g Difenil-nafto-~triazolium~bromili 180 nl Zorrd

nehézvizes oldebdihoz részletelkben hozziadva 6,0 g vizn.

natriun-ait ;onitot, azonnal ¢1lénkviris szinezddés 1ép Tel.
Lenhiléskor Srde kristalyolk valnsk ki. Leszivabva és

SIS R L T R T B T T e
nenézvizzel tOvbszlr dtmosva, majd vikuumexszik:idborban Tcsz-

o (ORI SO S IR < P S S P A B S vy - [ — N T
forpentoxid felebt széritva a nyers azo-vegyulet 5,1 g

o 0 e -
/96%/3 0epa. 141°C. Vizmentes cllklohe

bl /50 ml/ Stkrig—
talyositva a tiszta a=be

amln terme

k sulya: 2,4 g3 0.D. lH42-
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Cpooily DI /324,39/ Szém. 12,95 %
Taldlt I 12,90

AenlidTro
el meé 'fVC‘

i
cUlonbdzd

-, i ,
107 és 10 | mdl/1 koncentricidkat alkalmazva.
29.5ablazatb.

/%

e L - A et
kimépebrte = 14 + 0,1
h o
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P
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T P —
ane/=li-Tfenil~

(}Il [PRTAS) ’

g /D=l droyi-benzol=-820/== enll~

4

745 5§ p-Anino-

11,0 g H=fenil-B-naftileni

Va.L elevjitve, mél;

a kivalt 17,5 nyerstermeh

roinbdl kri sitva 6,7 g

1eubﬁvott, o.p. 145 °z. Kp. 10C0~-gzoros ligroinosl

-0
8Z 0.De 14570

9,40/ Szdém. 0 12,%8 Taldlt T 12,28 %
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Kinetilus mériselk:

A btribrén-Tenol-brdémos ciklodenidro

kinstilus vizszg

atot ezuvtel VaU-Iotorn

a6don /S6.old./ Ve

’ . . - o - e
zajld resikcidk felezésl 1d0ib81l szanitott
kat az o-metil, m-metill és p-melil-szdrmaziéikok esetében

a lé4.tiblézat /46.0l1d./, a hidroxi-cgoportot tartalmazd

o A

lctek esetében a 15.6&ulazab /48.01d./

e . - -
Corbtalnazsie

o
(6}

Ad IV.1l. és 2.3 Az uJ tigusok modelljeinek szintézige

grerk zctv1z~mg¢ata.

Maloﬁ~iiaIQ@nid~biszm/p—ne*oxi/—anil JLXIT/ s "p=gnilizidino-—

elkrolein-p-neboxl-anil's

Kilsd jepe »és kzven 1,5

o .
Trrgn v ey ey e L2 e T ONYY O 0O
Ly TOS088 S £ i'_)i”)(’

ola a.J0 J_\_L.V\;».lw\.k.) indul
1ﬁrwul. A kivalt &,9 o /0.7 95

e
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500 ml 10%-0s allohiolvan melege feloldva, Teles konc.

T R e TAUL DRPRU P X 4 R T ~\
o lehidléskor kicsapodd anyegot 9C ml

: . .
Bl Il e ey €T T NI E rne ey
rigtilyositva, 2,28 sarga,

~0
O‘PC lC C.

.
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fal lassan Q,80 g SAT -~
- i T ORIV R SR, B S o~y ey A ] A e Y e
ga lemezes lristélyos snyag valt kil Ol
N 507 B8 4 o0
C i I O / ~ S ™ T O o ;
L ey d WiV -Aragle] aiiiie LN ey 2
2071872 ’ ’

¢
\Ji
—
0y
LS

Talalt I¥ 9,

izonyitja a

:8/1 0,36 g
alkohollal és 5 nl ecebiszterrel

020

52hoz y ml 1C0%<os alkohclos sdsavat

4

3

L
adva, 2 nal

belil,

e m S e
Y ooniZi-

anyag S

O-‘A-:I-OJ.. J.\J. xx\.)T

kébdl &lls

allrcholos

Wle Tl L Ty 1 - T AT X e
1k ki oaz agridinty ka&lium

kurat- lex csapadékosan

Prepsrative 0,2 g keverék 8 nl vizes

at adva, a levalt
bgecetbpdl atkristalyc SifV& 0,1

...'!'
(v}
> T A SR IR Y e S SR FEE
kK516 kristalyos alkridin-pe
o°

Ce A 86 anelizise nmetox

elat-tisusclmal.

o~ﬁ"1¢1no~bb“zul~pw"ﬁizidin realkcidja tribrim-




P

-

termék nen ke

ezet

el

dolgozva, az

g P S SN . A
eEyet szobznomelrsesd

7 Ll I O 3 bl i e
réan &t 607°C-on tartva, az oldodszer beszikitése ubin,

= l,-:! oy he L -t L N o T o R I TN wy Ao T l""( oy e 24 L e e e A
oldacal Ogszelsnove, valltezas nen eszlelhetd. A rezkxcid-~
. . e o ~

PR . " Ay on e b -
Cartva, 2 majd 6 dra nultin fele
? (3]

rleteik sorin éterben oldnatatlan

24 ) ’ -

b./ Az el8z0 kisérietet ismételve és a resakcidelegyet

éter habtasiara 0,06 g fehér kristdlyos anyar valt le. 4 ter-
méket Jé v L AZ OeDa 225—2800;,auten~
tikues anizidin-hidrobromiddal /o;p; 2280/ az anyag depresz-—
5216t nem adotb.

. -

Di—g-niridil-amnin realcidja tribrdém-Tenol-brdmnal:

2 g

o
reckcidelegyet 5 drén at 60 C-on tartve, fokozstosan du-

Di-2-/5=brén-pilridil /f=anin hidrobrenid /IXLL/.

e
e Y UL S S I T | JOPR Foles ~ e 2 J R z
1 o Diegepiridil-anin /¢2/ 20 nl ecetégzherrel és
b ] o s

gy T i I e Ty s T SN AN ST AR AP . dh (S T T .
trivrim—Ienol~brom 350 nl ecetaszberrel észilt olda-

VR TR SRV AR DU O T S B P 2 / . Uy oyt
cohcnersciidleten Osszednbve, valtozis nem észlelhetl.

L ’""’!Of‘l

ristalyliivilis indul megy ez az &terben nem 0ldddd
1

S
/52%/ termék di-2-/5-brém-piridil/-amin-hidirobromid-

&

. ey =m0 iy - S,
< Rl oy g N - v I e g HIENS F A ey oy
izonyullbe Cupa 258-507C, A0=pzoros bubtanoludl kétszer

w -

" . 20
cristalyositva, 0,7 83 0.pe. 259-517C.

s
C, ?‘Br;HM /4C9,95/ Szém. Br 6319,49 Br 55,85 IT 1G,25 7%

Dalalt Br © 19,10 Br 55,47 I 10,17 %
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e e aizecld-

540 3 o= u4¢u0~piﬂ;w 20 nl vizzel xiészlitelt ol-

14 . : Lon T e - A 1 : k - " RIS
adtulk, majd 4liandd kevereés : Ty & . seileve

ey v

Piun-nidiro-

N [P B S [ PR N
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rarbonostal telitettilk az oldstot el e
Zorbonsttael tellitetlbull a2 oLiatvov HOEe nen

Ss—-barny trig csay

. o IR .
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o drin &b kevertebve &z

N YO S A, W
a zivalts

. o ] K I T A B . e iy e 41
va, Vizzel mosva, @majd Telett sziritve, a nyerstermék

Be2 & /7Uﬂ/; 150 nl penzol és 250 wl ciklonexén elegyébdl,
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ey b
C3oNTs
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Ulbraibolve soelkirum /10.4bra, 75.01d./: }‘ma“ =

i

539 mp flog e = k,32/3 232 mMk /log e = 4,10/, alkoholban.

1-/0~Piridil/-5—/p=klér~Tenil/~triazén /IXXLT; Rlzﬂ, RE:Cl/:

TET Aan e TS ey Ty B <R e T A S, o
Z,4 g p=Klér—anilinbdl a fenbl eljirissal 4,5 g
L T oy o am om P —— e b P, -
te Héromszor, 20-szorcs benzolbol

.
|¥]
2,7 g /52%/ sirga, tis kristilyos

15,54 % N 24,08 %

1
Taldlt C1 15,36 % ¥ 23,92 4

S

1-/0=Pizidil/=3=/p=brén~-Tfenil/~triazén /LEKT; R.=H, R.=Br/:
1 2

h
19
i
o

f

Pt
(o}

[ i

Bl
o]
H o0

(0]

9,3 g p=-Brém—-anilinbll a fen

854/ nyersternéx képzddott., Haroms: B30=-szoros benzolddl
7
> g ,
s . , . o ] 0
dtkristdlyositva a termelés 8,6 g /59%/. Cup. 206-77C.
C. A.BrH, /277,14/ Szin. Br 28,83 % I 20,22 %
1179 44 ? ’ ’
~
Taldlt Br 28,78 % W 20,42 %

1-/oPiridil/=%=/p=onizil/~triszen /IXTs Rl:H, RE:OCﬂyfz
d

31 g p-Anizidinb8l a fentl eljdrissal 42 g /V3%/
A s

AP ’\., pr PR T
képzodatT.

Trhmoaador B I o A & T N B N o e T ) "-31
Kévesgsege Tolytun & mer Do = o-08 002LL1T0L0 reantidele-
poverey bt oy e R Lt P o T -t T l*‘, PN ok S e 3= oy by - S e 4 l .
sye a50n02il ToLD nahonl at kzllett evervtetnl a Lavaelss

néveldse vigett. A 20~szoros benzolbdl hircmsior &bkrlsté-
o

-]

1010 51, C /228,25/ Szdu. ¥ 24,55 % OCil; 13,60 %
il [
Te141% N 24,80 7% 00, 13,62 %

RECHER SN e

a~Anino-y-niizolinbdl

et R g

LD IO~ S
tecknak meglele

-




/Oy =niltolil/=S=Tenil~triantn /LEKI; R

le/2rymsii0l il S B =i nll /=trianén /LEKT; Rl:Cﬂ”
M

)2 = 1011l fmB= /o= O r={enil /~trianén /LT Rl =CH iz
R,=C1
,=C1]
0.0+ o Termelésl adetelt a 2l.tablézat /70.01d./ tertal-
TEEIA
Ad IV 4. L-Aril-?,8-diazs-indazoliun-sdk szicntizise és

ridil/-3~Lfenil-
zZ

=
}‘ 1
o
N
D~
]
o
48]
o
=
[,..J
6]
+
O [

t
-zzinli oldatéhoz 6,0 g tribrim-Tenol

al kégzllt oldetit Ontve, szobahimérséile-

s szinmélylilés 1lép Tel, ﬂaly Xb. 10 perc

avarosoids ¢észlelhetd. A reakcidbelesyev
vaouumvan 200 nl-re beszdkitve, 60C ml éter hozziadisira

l =y oS "-r*,a 1r—vw a4 O 0y rey on
,) &) e s—U.A i dc.k\

S e e o me T e S 3 U 4
a u¢a5a~¢h¢aaol;um bromid és

I

A perbronid 30 ml butanollsl felforralva bromiddsd alaimaly
kristélyos l—@ﬂmil—p, B~dizza-indazoliuwn bromid val
OQT). P? "‘480 e
Brk, /277 14/ Br 26,80 % W
oy
~

a butanolos oldathoz 120 nl étert adve 1,2 g /855/ fehér
]

‘.A_t
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l..._:
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ll*LO

P

% 1

e
o O
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-
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N

il

-+

Fluoroborédt: 1,2 g l1-Fenil- ),u”dl azg—~indazolium bro-
e 1 ssel oldva, & ml 40%—-0S

cnidot 10 ml vizben enyh

Tluorovdrsav ﬂuu»slr& héfehér kristdlyos csapadék valik le:
1,25 g, 0epe BA, Ce A nyersterméket 60 ml Jégecet és 3 ml

f - s

viz elegyébll dtkristélyositva 0,9 g /65%/ fehér tikbol
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C.-H blE‘A /2 4,05/ Szim. BFL 50,56 %

Talélt BF, 30,62 %

rum /9.4bre,72.01d./: Viszonyitva

Py e e e ey T
Infravords sy

s

a megfeleld triazén spekbrumdihoz /O.4bra/ eltint a 3200-
. -1 . ' <
2500 cm ~ inbervallum kelicids savszeriezete; az "ujjlenyo-

a -
1

nat-tartondnyban® ugyancsak teljesen eliérd a két szinkép.

traiboive. spekxtrunm /1C.4bra, 75.0ld./: =

29% Ayk/log e = 5,95/, alkcholban. A maximun eltolédisa a

4o V*

ToaAqrlrmd A 3 e A e 0 3 T A ey Yy AT .
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