A TDK dolgozat kiegészitéseként vizsgalni kivantuk a kiilonb6z0 hidrazinok és
reakciokoriilmények hatasat a céltermékek aranyara. Ennek megfeleléen haromféle savat,
kétféle oldoszert és négyféle hidrazin reagenst valasztottunk ki. A kivalasztdsnal arra
torekedtiink, hogy a tényezok eltérd tulajdonsagokkal rendelkezzenek, a diverz eredmények
reményében. A valasztott tulajdonsidgok a savassdg, a sav viztartalma, a forradspont, az
elektronikus és szerkezeti tulajdonsagok voltak. A reakciokban kétféle oldoszert hasznéaltam:
toluolt, mely egy sik szerkezetli aromas vegyiilet, hidroféb és lipofil, magas, (110,6 °C)
forrasponttal. Ezzel szemben a dioxan inkabb hidrofil, nem aromas, heteroatomokat tartalmaz,
¢s térbeli kiterjedésti, forraspontja 101,1 °C. Az ecetsav (HAc) magas, 117 °C-os forrasponttal
jellemezhetd, gyenge savnak mindsil (pK. = 4,74), és nem tartalmaz vizet. A 4-
toluolszulfonsav-monohidrat (pTSA) forraspontja 261,1 °C, erds sav (pKa = -2,8) €s alacsony
viztartalommal rendelkezik (1 ekvivalens 1 ekvivalens savra vonatkoztatva). Végiil 1 M sésav,
amelynek forraspontja a reakciohdmérsékleten van, igy feltételezhetd, hogy gaz
halmazallapotu, szintén erds sav (pKa = -7), magas viztartalmu (62 ekvivalens 1 ekvivalens
savra vonatkoztatva). A reakciokat négyféle aromas hidrazin felhasznalasaval hajtottam végre:
4-metil-fenilhidrazin (33t) (pKa = 5,4), fenilhidrazin (33a) (pKa = 5,21), 4-brom-fenilhidrazin
(33q) (pKa =4,93) és 4-nitro-fenilhidrazin (33d) (pKa = 3,81), hogy megvizsgaljuk, mennyire
befolyasoljak a reakcidt az elektronikus hatdsok. A reakciokat HPLC-MS-sel kdvettem, és a
konverziot a kivalasztott ionkromatogram intenzitdsa alapjan szdmitottam ki.

Elészor a pTSA-val végeztiik el a kisérleteket toluolban és dioxanban. Megfigyeléseink
alapjan az aranyok nem valtoztak, fliggetleniil az old6szertdl (1. abra). A 33t,a,q hidrazinok
esetében atlagosan 32-53%-ban, illetve 40-63%-ban képzddtek a 13-as €s 17-es termékek (1.
abra, a-c). Az elektronszivo nitro szubsztituens (33d) esetében a 13 és 17 termék mellett
(atlagosan 20%, illetve 34%) a bipirazol (14) is 39%-ban (atlagosan) volt kimutathato (1. abra,
d). Igy arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy ilyen koriilmények kozott csak a
fenilszubsztituens elektronhatisa hatdrozta meg a képzodott heterociklusok tipusat és aranyuk
harom esetben kozel azonos volt.
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1. abra: A pTSA-val végzett kisérletek konverzié diagramja az oldoszer és a
szubsztituensek fliggvényében



Ezt kovetden a reakcid sorozatban 99/100%-o0s ecetsavat, mint leggyengébb savat
hasznaltam. Ezekben az esetekben a mintazat sokkal eltérobb volt, alatimasztva azt a
hipotézisiinket, hogy bizonyos esetekben a hidrazin elektronikus hatdsa mellett az oldoszer
is szerepet jatszhat. A metil szubsztitudlt szarmazek (a) hasonldan viselkedett, mint a pTSA
esetében, de az Osszes tObbi vegyiilet esetében a konverzid szignifikdnsan csokkent
toluolban, ami az ecetsav korlatozott elegyithetdségével magyarazhatd. Emellett a nagyobb
elektronszivo 33a és 33q esetében gyakorlatilag csak az 14-es bipirazolt figyeltiik meg, és
a 33d esetében a konverzio altaldban csokkent, illetve jelentds mennyiségli DHA
keletkezését figyeltem meg (2. abra).
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2. abra: Ecetsavval végzett kisérletek konverzi6 diagramja az olddszer és a
szubsztituensek fliggvényében

Végiil a legsavasabb ¢s legtobb vizet tartalmazd sosavnal a 33t esetében a 13
képzddését, a 33a és 33q esetében pedig a 13, 14 és 17 keverékét figyeltilk meg. A (33d)
nitrocsoport jelenléte tobbnyire bipirazolt eredményezett DHA-val egylitt, ami azzal
magyarazhato, hogy a (12) hidrazon nem stabil ilyen koriilmények kozott (3. abra).
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3. abra: 1 M-os s6savval végzett kisérletek konverzio diagramja az oldoszer és a
szubsztituensek fiiggvényében



