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Bevezetés és célkitiizések

Megbizhatd felmérések szerint a kartevok, mikroorganizmusok és gyomndvények a
mezbégazdasagi termelést évente 35 %-al csokkentik, amely nagyban hozzijarul a gyors
iitemben novekvd népesség élelmezési gondjainak fokozodasahoz.

E termésveszteség csokkentése sajnos ma mar nemcsak gazdasagi probléma, hanem
alapvet6 emberi 1étkérdés.

A rohamosan fokozddo iparosodas a mezdgazdasagban foglalkoztatottak szamat jelentdsen
lecsokkentette, ezért elsGsorban a nagylizemi mezégazdasagi termelés soran a gyomndvények
elpusztitasa csak novényvéddszerek alkalmazasaval lehetséges.

A nagylizemi mez6gazdasagi termelés fellendiilése és ezzel parhuzamosan a folyamatos
fenoxiecetsav €s az egyre nagyobb mennyiségben alkalmazott triazin gyomirt6 szer hasznalata
azonban azt eredményezte, hogy a hetvenes évektdl kezdddben a gabona és kukorica
kulturakban veszélyes mértékben elszaporodtak az egyszikii gyomnévények, mint a tarackbiiza
(Agropyron repens), csillagpézsit (Cynodon dactylon) és a fenyércirok (Sorgum halepense).

A kornyezetvédelmi kovetelmények szigoroddsa, a kornyezet herbicidterhelésének
csokkentése, a talajok kimélésének igénye kovetkeztében egyre nagyobb mértékben meriil fel
hatékony, szelektiv egynyari és éveld fliféle gyomnovények karositasara alkalmas novényvédo
szerek iranti igény.

A rovardlo szerek rendszeres felhasznalasanak hatranyai és veszélyei mar a hatvanas
években jelentkeztek és az alaposabb vizsgalatok szamos rovardlé szer jelentOs toxicitdsat,
karcinogén és mutagén hatdsat igazoltdk. Ezen okok, valamint a kornyezetvédelmi eldirasok
szigorodasa miatt a rovar6l6szer kutatas alapelve gyOkeresen atalakult: a kartevék kontrollja
keriilt ugyanis el6térbe a kozvetlen elpusztitasuk helyett.

A hetvenes évek kozepén Bowers és munkatarsai kozolték, hogy a kék bojtocskabol (Ageratum
houstonianum) két ,bioaktiv frakciot” izolaltak, amelyek néhany rovarfajnal (egyenes
szarnyuak, poloskafélék, saskak) fejlodési rendellenességet okoznak. Az extraktumok tisztitasa

¢s hatdéanyaguk szerkezet-meghatarozasa soran kideriilt, hogy a rovarok larvain



az 1d6 eldtti atalakulast (precocious metamorphosis) okozé hatasért a 2,2-dimetil-7-metoxi-2H-
kromén (Prekocén-1, 1a, P-1) és a 2,2-dimetil-6,7-dimetoxi-2H-kromén (Prekocén-2, 1b, P-2)

felelSs.
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E felismerést kovetden a hatas-szerkezet Osszefiiggések vizsgalata kapcsan a hatas fokozasa
¢érdekében szamos Prekocén analog szintézisét valositottak meg.

Emlitésre érdemes, hogy a 2,2-dimetilkromén szdrmazékok (1) szolgaltak kiindulasi
anyagul az Evans és munkatarsai altal 1983-ban felismert 0j hatasmechanizmusu (kalium
csatorna aktivator) vérnyomascsokkentd benzopiran-szarmazékok, igy példaul a Cromakalim

(2) [R = 6-CN] szintéziséhez is.
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Doktori munkam soran a (hetero)ariloxi-fenoxipropionat herbicidekhez tartozé 2-[4-(6-
klor-2-benzoxazoliloxi)fenoxi]-propionatok 1j amid analdgjainak szintézisével foglalkoztam,
azzal a célkitlizéssel, hogy potencialisan herbicidhatasu szarmazékokat allitsak eld.
Kutatomunkam soran a Prekocén és Cromakalim anal6gok kiindulasi anyagaul szolgal6 2,2-
dimetilkromén-4-on szarmazékok szintézisével is foglalkoztam, azzal a célkitiizéssel, hogy

eldallitasukra hatékony modszert dolgozzak ki.



réteg- ¢és oszlopkromatografia segitségével oldottam meg. Az eldallitott vegyiiletek
szerkezetének meghatarozasara, karakterizalasara a hagyomanyos analitikai eljarasok
(olvadaspont, fajlagos forgatoképesség) mellett alkalmaztam a HPLC kromatografias, MS, 'H-

és *C-NMR spektroszkopiai modszereket is.

3. Az értekezés uj tudomanyos eredményei

3.1. Potencialisan herbicid hatasu optikailag aktiv 2-[4-(6-klér-2-benzoxazoliloxi)-fenoxi]-

propionamid szarmazékok szintézise

A hatas — szerkezet Osszefliggéseket feltard vizsgalatok azt mutattak, hogy a (hetero)ariloxi-
fenoxipropionatok gyomirtd hatasat a kiralitdscentrum abszoliit konfiguracidja mellett
alapvetden az észtercsoport alkoholkomponensének lanchossziisaga is befolyasolja. A
szerlebontasi vizsgalatok egyértelmilen igazoltak, hogy az alkoholkomponens szerepe
els6sorban abban van, hogy szamottevéen befolyasolja a herbicid névényi sejtekbe torténd
bejutasat, valamint ezt kovetéen az észterek savva torténd enzimkatalizalt hidrolizisét. A
(hetero)ariloxi-fenoxipropionatok hatasmechanizmus vizsgalata soran ugyanis bebizonyosodott,
hogy nem az észter, hanem a savforma felelés az acetil-koenzim-A karboxilaz (ACC)
aktivitasanak csokkenéséért. Ezen eredmények ismeretében az etil-2-[4-(6-klor-2-
benzoxazoliloxi)-fenoxi]-propionat (Fenoxaprop-etil) (3b) szabadalmi irodalmat attekintve
megallapitottuk, hogy a kereskedelmi forgalomban 16v8 herbicidnek [Whip® (gyartd: Hoechst-
Roussel] amid analdgjai szabadalmilag védhetd vegyiiletek. Eléallitasukra két racionalis ut is
kinalkozott.

Az egyik megkdzelités szerint a Fenoxaprop-etil szintézisét kovetve a konnyen
hozzaférhetd hidrokinon-dinatrium sdjabol (4) és a metil-S-(-)-2-klorpropionatbdl (5) indultunk
ki.
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Az alkilezési reakciobol a szokasos feldolgozas utan kozvetleniil kristalyositassal vagy
oszlopkromatografias tisztitassal jo termeléssel (65 — 88 %) izolaltuk a kivant benzoxazoliloxi-
fenoxipropionamid szarmazékokat. E vegytiletek szerkezetét és optikai tisztasagat (ee % > 98 )

hasonléan a kiindulasi 9 amidokhoz 'H NMR vizsgalatokkal igazoltuk.

Masik megkozelités szerint a 11 amidokat megkiséreltik az etil-R-(+)-2-[4-(6-klor-2-
benzoxazoliloxi)-fenoxi]-propionat (R-(+)-3b) (Fenoxaprop-P-etil) direkt amidalasaval is
megvalositani. E vegyiiletet a 2,6-diklorbenzoxazolbdl (10) kiindulva kétlépéses szintézissel (7a
— Tc + 10 — 3b) nyertiik. Irodalombdl ismert, hogy az etil-R-(+)-2-[4-(5-
trifluormetilpiridiloxi)-fenoxi]-propionat (12) alifas primer aminok (8) feleslegében melegitve

racemizacio nélkill a megfeleld R-(+)-2-[4-(5-trifluormetilpiridiloxi)-fenoxi]-propionamidokka

(13) alakithatok.
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Azt reméltik, hogy a Fenoxaprop-P-etil [(R-(+)-3b)] és a Quizalofop-etil [(R-(+)-14)]
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Ezen értékek, mint azt az 1. tdblazat adatai mutatjak, arrdl tantskodnak, hogy a molekula C-
2” szénatomja a legérzékenyebb nukfeofil tamadasokkal szemben Ez a megfigyelés a 2-

alkilamino-6-klérbenzoxazol szarmazékok (15) egyszer(, 0j szintézisét tette lehetéveé.
Szénatom
Netté toltés
Nukleofil superdelocalizability

2”
0,1888
1,37260

1
0,3641
1,09021

1.tablazat A 39b észter toltéseloszlas és hatarmolekulapalya értékei

2,6-Diklorbenzoxazolbol (10) kiindulva fenollal (16) kalium-karbonat jelenlétében,
acetonitrilben magas hozammal (86 %) a 2-fenoxi-6-klorbenzoxazol (17) nyerhetd, amely
megfeleld kiindulasi anyagul szolgalt az irodalomban eddig még le nem irt 2-alkilamino-6-
klérbenzoxazol (15) szarmazékok eldallitaséhoz. Azt taldltuk ugyanis, hogy 2-fenoxi-6-
klorbenzoxazolbol (17) szamitott, vagy egy — két molfeleslegben vett alifas primer aminnal (8)
a megfeleld 2-alkilamino-6-klorbenzoxazol (15) szarmazékok nemcsak polaris aprotikus
(acetonitril), dipolaris aprotikus (N,N-dimetilformamid) és polaris protikus (etanol) olddszerben
szobahdmérsékleten nyerhetdk jo termeléssel (87 — 92 %), hanem a megfeleld amint
olddszerként alkalmazva mar szobahdmérseékleten végzett néhany perces ( 1 — 20 perc)
atalakitasban is - mint azt a 2. tadblazat adatai mutatjak - kozel kvantitativ hozammal ¢és igen

nagy tisztasagban eléallithatok.
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2. tablazat 2-alkilamino-6-klérbenzoxazolok (15) eléallitasa

A 2-alkilaminobenzoxazolok (15) altalunk felismert egyszerti el6allitasanak jelentdségét az
adja meg, hogy ilyen tipusu heterociklusok igen széles spektrumu bioldgiai hatdssal (pl.
fajdalomcsillapito, gorcsoldd, gyulladascsokkentd) rendelkeznek és eldallitdsuk az irodalom
alapjan megfeleléen szubsztitualt 2-aminofenolbol (18) kiindulva tdrténhet.

E szintézisutak amellett, hogy igen toxikus reagenseket (pl. foszgén, tiofoszgén, broncian,
higany(Il)-, vagy 6lom(IV)oxid stb.) igényelnek, az alkalmazott primer amintdl (R-NH;) (8)
erésen fliggd nyeredékkel (20 — 80 %) szolgaltatjak a 15 célvegyiileteket.

A 14 észtert ciklopropil-metilaminban (8b) melegitettik és a reakcid kromatografias
kovetése 2 Ora elteltével egy termék keletkezését mutatta, melyet feldolgozas és szerkezetének
spektroszkopids vizsgalata soran 19b anyagként azonositottuk.

Az etil-2-[4-(6-klor-2-kinoxazoliloxi)-fenoxi]-propiondt ~ (14) amidalasat  hasonld

9



Szénatom
Netto toltés
Nukleofil superdelocalizability

2”
0,075
1,16416

1
0,360
0,96026

Ezen értékek most arrdl tanuskodnak, hogy az R-(+)-3b molekula C-27-es szénatom
(0,1888) és az R-(+)-14 molekula C-2”-es szénatom (0,075) toltéseloszlasa kozott 1
nagysagrend kiilonbség van. Igy a 14 észter C-2"-es szénatomja kevésbé érzékeny nukleofil

tdmadasra, a reakcié a C-1-es szénatomon jatszodhat le, melyet kisérleteink is megerdsitettek.

3.2. O-heterociklusos vegyiiletek dezoxigenalasa

3.2.1. 2,2-Dimetilkroman-4-on eloallitasa 7-hidroxi-2,2-dimetilkroman-4-on hidroxil

csoportjanak eltavolitasaval.

A szubsztitualt 7-hidroxi-2,2-dimetilkroméan-4-on szarmazékok (20) fontos gydgyszeripari
intermedierek. Az irodalmi adatokat feldolgozva a szubsztitualt 2,2-dimetilkroméan-4-onok
elédllitasara a szubsztitudlt fenolok 3-metilbut-2-énsavval torténd Friedel-Crafts tipusu
reakcidja cink(II)-klorid / foszfor-triklorid oxid vagy aluminium(III)-klorid / foszfor-triklorid-
oxid rendszerekben a legalkalmasabb. Mindkét rendszer preparativ szempontbol csak akkor
hasznalhaté szubsztitualt 2,2-dimetilkroman-4-on szarmazékok elGallitasara, ha a kiindulasi
fenol rezorcin szerkezetii.
Ebben az esetben a végtermék minden esetben a szubsztitualt 7-hidroxi-, illetve 7-alkoxi-

2,2-dimetilkroman-4-on. A rezorcin szerkezettdl eltéré kiindulasi fenol szarmazékok

alkalmazasa esetében bonyulult 6sszetételli termékelegyet kapunk, melybdl a 2,2-



Doktori munkdm masik célja az volt, hogy az O-heterociklusos vegyiiletek szélesebb
korében alkalmazhaté modszert dolgozzak ki fenolos hidroxil csoport(ok) eltavolitdsara. A
fenolos hidroxil csoport eltavolitasi modszerek kozos jellemzdje ugyanis, hogy a kataliktikus
hidrogénezéssel a hasitandé szén — oxigén kotést az alabbi tipust erésen elektronszivo

szerkezeti elem beépitésével aktivaltak.
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Minthogy a fentiekhez hasonld szerkezeti rész a 2,2-dimetil-7-(6’-klor-2-benzoxazoliloxi)-
kroman-4-on (23) benzoxazol gyiriijében is felismerhetd, ezért el6szor e vegyiilet katalitikus
hidrogénezését probaltuk meg abban a reményben, hogy a reakcioban a 6’-klor-2-benzoxazolon
(24) mellett 2,2-dimetilkroman-4-on (21a) keletkezik.

A katalitikus hidrogénezést vizmentes etanolban csontszenes palladiumot alkalmazva 5 bar
nyomason végezve azt talaltuk, hogy a kivant atalakulas a vart médon jatszodott le és 38 %-os
hozammal a 2,2-dimetilkroméan-4-on (21a) keletkezett, de e mellett a kiindulasi anyagunk (23)
az oldoszerként alkalmazott etanollal is reagalt és a 7-hidroxi-2,2-dimetilkroman-4-onna (20a)

(35 %), valamint 2-etoxi-6-klorbenzoxazolla (25) alakult.



A 25 vegyiilet fenti reakcidban vald keletkezése alapot szolgaltatott arra, hogy a 23 anyag
reakcidjat megvizsgaltuk alifas primer aminokkal (8) olddszer alkalmazasa nélkiil, az amin

forraspontjan kevertetve a reakcioelegyet.

A reakci6 kivitelezése soran azt tapasztaltuk, hogy a 23 anyag rovid id6 alatt atalakult és két
termék keletkezését detektaltuk, melyeket feldolgozas utan spektroszkopias modszerrel torténd
elemzés soran 2-(N-szubsztitualt)-amino-6-klorbenzoxazolként (15) és  7-hidroxi-2,2-

dimetilkromén-4-onként (20a) azonositottunk.

A szén — oxigén kotés reduktiv hasitasat nikkel(II)-kloriddal aktivalt natrium-
tetrahidridoborattal is megkiséreltiik.
(0]
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(0]
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A reakci6 soran ez esetben is tobbkomponensii reakcidelegyet kaptunk, melybdl
oszlopkromatografias  elvalasztdas utan a  6-klor-2-benzoxazolon  (24),  6-klor-2-
metoxibenzoxazol (26) és a 7-hidroxi-2,2-dimetilkroman-4-on (20a) mellett a kivant vegyiiletet
(21a) csak 27 %-os hozammal kaptuk meg. Emlitésre érdemes, hogy a 2,2-dimetil-7-(6’-klor-
2’-benzoxazoliloxi)-kroméan-4-olt (27), melyet a 23 NaBH,-es redukcidjaval allitottunk el a
nikkel(IT)-kloriddal aktivalt NaBH4-es redukcidja soran nem tudtunk kimutatni, azaz a
dezoxigenalaskor (23 — 21a) a karbonil csoport érintetlen maradt. Hasonld szelektivitast

tapasztaltunk a (28) — (30) szarmazékok esetében is.
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1. tablazat 2-Ariloxi-benzoxazoliloxi szarmazékok dezoxigenalasa NaBH, — NiCl, reagenssel

Az 1. tablazat adatai nemcsak azt mutatjdk, hogy a benzoxazolil csoport aktivitdsa révén

egyéb aromas karbonil vegyiiletek fenolos hidroxil csoportja szelektiven a karbonil csoport

sériilése nélkiil reduktive eltavolithatd, hanem azt is jelzik, hogy a hasitandd szén — oxigén

kotés aktivalasaban a karbonil csoport elektronszivo tulajdonsaganak is jelentds szerepe van. A

31 kromanszarmazék esetében ugyanis a 29 és 30 keton szarmazékokhoz viszonyitva mar

szamottevd reaktivitas csokkenést tapasztaltunk, a 33 fenolszarmazékbol pedig mar csak

hidrolizis termék (33 — 43) keletkezett. Ezen eredmények egyértelmiien arra utaltak, hogy a

benzoxazolil csoport aktivald hatdsa csekély és igy fenolok hidroxil csoportjainak jo termelésii

14
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20a
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Ezt kdvetden 45a-t oldottuk vizmentes N,N-dimetilformamidban, trifenil foszfin, trietilamin
és hangyasav jelenlétében argon atmoszféra alatt 60 °C-on 2 mol % palladium-acetattal
reagaltattuk. A reakcid vékonyréteg kromatografids kovetése azt mutatta, hogy a kiindulasi
anyag 50 perc utan teljesen atalakult és két termék keletkezett. E vegyiileteket
oszlopkromatografiaval izoldltuk és fizikai jellemz6ik alapjan (op. 'H NMR adatok)
azonositottunk. A 93 %-os hozammal kapott fétermék a 2,2-dimetilkroman-4-on (21a) volt,
amely mellett a hidrolizis terméket — a 7-hidroxi-2,2,-dimetilkroman-4-ont (20a) — 4 %-os

hozammal kaptuk meg.

21a
20a

Megprobaltuk a dezoxigenalasi modszert a sztérikusan zsufoltabb 7-hidroxi-6-klor-2,2,-

dimetilkroman-4-onnal (20b. R = Cl) is megvalodsitani. A megfelel6 triflat (45b) eldallitasa nem
15



Feldolgozas és tisztitds utan ugyanis 70 %-os hozammal a 6-klor-2,2,-dimetilkromén-4-ont
(21b) kaptunk a 28 %-ban keletkezd hidrolizis termék (20b) mellett. A hozamndvekedés
egyértelmiien azt mutatta, hogy a dppp alkalmazasa soran a redukcio felgyorsul és a termelést
csokkentd hidrolizis a hattérbe szorult. E dezoxigenaldsi modszer alkalmazhatdsagat a tovabbi

2,2-dimetilkroman-4-on szarmazékok triflatjainak (45) sikeres atalakitasaval igazoltuk.

Ry O
R2
Q\s CHy
CF3/6 e) 0~ “CHj
R3

Pd(OAc),, dppp

Et3N, 98 % HCOOH
A
Ry O
R
CH3
0" “CH,
R3
45a-g

21a-g

20,21,45
R,
R,
R;
Reakeié idé (perc)

Termelés (%)

H
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3.3. Ariltriflatok Pd(0)-katalizalt dezoxigenalasanak vizsgalata flavonoidok

korében

A szubsztitualt 7-hidroxi-2,2-dimetilkroméan-4-on szarmazékok (20) korében tapasztalt
sikeres dezoxigenalasi reakcio alkalmazhatdsagi korének (scop and limitations) meghatarozasa
érdekében vizsgalatainkat kiterjesztettik a flavonoidok kiilonféle csoportjaira is. A
szubsztratumok kivalasztasa soran els6sorban arra torekedtiink, hogy a természetes eredetii
flavonoidoknak minél t6bb csoportjardl kapjunk informaciét a reakcié alkalmazhatosagat

illetéen.

3.3.1.  Egy hidroxil csoportot tartalmazé flavonoid szarmazékok vizsgalata

Vizsgélataink a kalkonok (46), flavonok (47), izoflavonok (48), kumarinok (49) és a
kromonok (50) csoportjara terjedt ki. A megfeleld triflatokat (51-55) trifluormetanszulfonsav-
anhidriddel vizmentes diklérmetanban, savmegkotéként trietil-amint hasznalva minusz 15 °C-
on allitottuk eld.

A reakciok minden esetben gyorsan lejatszodtak, feldolgozas és tisztitds utan jo hozammal

nyertiik az 51-55 észter szarmazékokat (3. tablazat).

46-50
Tf,0 / absz. CH,Cl, / TEA

-15°C

51-55

E trifluormetanszulfoniloxi szarmazékok (51-55) redukciojat az el6z6 fejezetben ismertetett
modszerrel elvégezve minden esetben magas hozammal (79,1 — 94,7 %) kaptuk meg a
megfeleld dezoxigenalt vegyiileteket (56-60, 3.tablazat), azaz a dezoxigenalds e
vegyiiletcsaladok korében kemoszelektivnek bizonyult.
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Kiindulasi anyag Triflat termék (hozam %) Redukcios termék (hozam %)

o)
OH O\#/CFS
O O 0]
oy »

(0] 0}
51a (95,1 %) 56 (83,0 %)

(0]
46a
(0]
HO O CF3.00
‘ 3\§/
(6]
(6]

(6] (6]
46b 51b (94 %) 56 (83,0 %)
(¢} o} o}

o)
L) w« »
HO o) O CF(\OS\\O O
47 52 (78 %) 57 (85,2 %)
0 2 O 0
[ : |
o o)
Ho o CFy g0 0

Q

(0)

o)
48 53 (89,7 %) 58 (90,6 %)
CHg GHs CH,
ool Hoo! CL
/H\
HO o o CFe g © oo

49 54 (91,7 %)
R
g L1,
S
/H\
CFy o o)

55a (73,2 %)
(0]

o_o

55b (65,6 %) 60b (79,1 %)
3.tablazat Egy hidroxil csoportot tartalmazo flavonoid szarmazékok dezoxigenalasa
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3.3.2. Két hidroxil csoportot tartalmazé flavonoid szarmazékok vizsgalata

E csoportban az izoflavonoidok (61), kromanonok (62) ¢és kumarinok (63) egy — egy
képviseldjének a rakcidjat vizsgaltuk. A megfeleld triflatokat a szokasos modon (T,0, CH,Cl,,
TEA, - 15 °C) allitottuk el8. Emlitésre érdemes, hogy a 61 izoflavon esetében a két hidroxil
csoport reaktivitasa kozott jelentds szelektivitast tapasztaltunk. Az acilezés soran ugyanis fo
termékként a 7-trifluormetanszulfoniloxi (64) szarmazékot (67,9 %) kaptuk meg az 5,7-ditriflat
szarmazék (25 %) mellett, azaz a C-7 helyzetii hidroxil csoport fokozott aciditasa miatt
gyorsabban reagalt a trifluormetanszulfonsav anhidriddel, mint a karbonil csoporttal

hidrogénhid kotésben 1évo C-5 helyzetii hidroxil csoport.

61-63
Tf,0 / absz. CH,Cl, / TEA

-15°C
64-66
Kiindulasi anyag

Triflat termék (hozam %)

Redukcios termék (hozam %)



Emlitésre érdemes a masik két modell vegyiilet (62,63) esetében nem észleltiik e
szelektivitas kiilonbséget és igy a megfeleld ditriflatok (65,66) keletkeztek (4. tablazat).
Az eldallitott trifluormetanszulfoniloxi szarmazékok (64-66) redukciojat a standard

koriilmények kozott végeztiik el.

64-66

Pd(OAc)y, dppp

Et3N, 98 % HCOOH
A

21a,67,68

A dezoxigenalas e modell vegytiletek esetében is sikeres volt és magas hozammal (75 — 93 %) a

megfeleld redukeiods terméket kaptuk meg (4. tablazat).

3.3.3.  Harom hidroxil csoportot tartalmazo flavanoid szarmazékok vizsgalata

E vegyiilet csaladban természetes eredetli flavanon szarmazék a 4°,5,7-trihidroxi-flavanon
(naringenin) (69) és a 3°,5,7-trihidroxi-4’-metoxiflavanon (heszperetin) (70) dezoxigenalasat
vizsgaltuk meg. A megfeleld tritriflatok eléallitasa trifluormetanszulfonsav-anhidriddel
vizmentes diklérmetanban, savmegkot6ként trietil-amint haszndlva minusz 15 °C-on tortént.
Mint azt a reakciok kromatografias kovetése mutatta mindkét esetben a kiindulasi anyag 2 6ra
utan teljesen atalakult és a reakcioelegyek oszlopkromatografias feldolgozasa utan a megfeleld
koriilmeények kozott végeztiik el. A reakcid kromatografias kovetése azt mutatta, hogy a

kiindulasi anyagok atalakulasa hosszabb (2 — 4 dra) id6t igényelt.

Kiindulasi anyag Triflat termék (hozam %) Redukcids termék (hozam %)
/#\
oH © CFy 80 O o]
o) X X
AR S | = o~ ‘ e ~
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N
OH O CF((‘SO o o)

(%) : 10 &
B I 0]
S, ol
HO o OH CFy o o O §-CFs o O
(0] \\O
OCHs OCH, OCHj

70 72 (78,6 %) 74a +

o
0
S5
A\
o
OCHs

CL
74b
74a (58,2 %)/ 74b (36,5%)

5. tablazat: Harom hidroxil csoportot tartalmazoé flavanoid szarmazékok dezoxigenalasa

A 71 szarmazék esetében 2 ora utan 67 %-os hozammal kapott termék 'H és '*C NMR szinképe
arrdl tantiskodott, hogy a harom trifluormetanszulfoniloxi csoport koziil a C-5 és C-7
helyzetben 1évOk hasadtak le, mig a C-4’ helyzetii érintetlen maradt.

A 72 flavanon szarmazék esetében 4 ora elteltével két termék keletkezését tudtuk
vékonyrétegkromatografidsan detektalni. E vegyiileteket oszlopkromatografias izolalast
kovetden "H NMR szinképiik alapjan a 4’-metoxiflavanonként (74a, 58,2 %) és a 3’-
trifluormetanszulfoniloxi-4’-metoxiflavanonként (74b, 36,5 %) azonositottuk.

Mind a naringenin, mind pedig a heszperetin triflatjainak (71,72) atalakitasa azt mutatta,
hogy a karbonil csoporttal aktivalt A-gytriiben 1év6 triflat csoportok sokkal reakcioképesebbek
¢s igy a dezoxigenalas trifluormetanszulfoniloxi szarmazékon keresztiil az altalunk alkalmazott
koriilmények kozott a heteroaromas részen konnyebben megvalosithato, mint a 2-helyzeti fenil

(C) gytirtn.
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