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Beszamolo a 2012.12.01 és 2013.09.30 kozott végzett kutatomunkarol

Dr. Novak Lajos:

»Atrendezodési reakciok vizsgalata”

Korabbi sikeres kutatomunkank folytatasaként foglalkoztunk 1) Osszetett
atrendezodési reakciok vizsgalatdval ¢és azok alkalmazasaval 1j heterociklusos
vazrendszerek eldallitasara. Munkank sordn a 8-hidroxikinolinok gytirtis allil étereinek
termikus ¢és mikrohulldama reaktorban kivaltott atrendezédéseit és a termékek

savkatalizalt intramolekularis gylirizarasat tanulmanyoztuk.
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A 8-hidroxikinolin (1) reakcioja 3-bromciklohexannal (2) kalium-karbonat
jelenlétében jo termeléssel adta az allil-aril étert (3), aminek termikus Claisen
atrendez8dése klorbenzolban annak forraspontjan (131°C) melegitve a kinolin
szarmazékhoz (4) vezetett (1. abra). Az atrendezodést mikrohullamu késziilékben
végezve rovidebb reakcididdvel és jobb termeléssel jutottunk a kinolin szarmazékhoz. Ez
utobbit kénsavval 100°C-on hevitve két vegyiilet 2:1 aranyu elegyét kaptuk, amelyeket
oszlopkromatografiaval valasztottunk szét. A vegyliletek szerkezetét IR, NMR, és MS
vizsgalatokkal allapitottuk meg. A fotermék a vart hexahidro[1]benzofuro[3,2-A]kinolin

(5) volt, aminek térszerkezetét (cisz-anellacio) NOESY vizsgalattal tisztaztuk.



A gyliriizarasi reakcioban kisebb mennyiségben képzddott anyag spektroszkopiai
vizsgalataink alapjan tetrahidro-2H-2,6-metanooxocino[3,2-4]kinolin (6) szarmazék volt.
A gyurtzaradsi  reakciot  trifluor-metanszulfonsavval ~ végezve  mar
szobahdmérsékleten gyors volt a reakcio és 5 és 6 vegyiilet kozel azonos mennyiségben
képz6dott. Az eredmény arra utal, hogy az alacsonyabb homérséklet kedvez az

ugynevezett 6-endo-trig folyamatnak.
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1. Abra

Vizsgaltuk a nagyobb gylirii-tagszadmu aril-allil-éterek atrendezddéseit is. Koziiliik
a héttaghh és a nyolctagh gylirlis éterek atrendezddését és a termékek gylirizarasat

targyalom.



A 8-hidroxikinolint kalium-karbonat jelenlétében 3-bromciklohepténnel (2. dbra,
7) reagaltatva a 8 képletii étert kaptuk, amit mikrohullimu reaktorban 180 °C-on tartva a
Claisen tipusu atrendezddés eredményeként a 9 vegyiiletet nyertiik. Az utdbbit kénsavval
kezelve két vegyiilet 3:1 aranyu elegyét izolaltuk. Kromatografiads elvalasztds utan a
foterméket, az NMR vizsgéalatok ¢és analizisek alapjan, 3’H-spiro[cyclohexane-1,2’-

furo[3,2-A]kinolinnak (13) azonositottuk.
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2. Abra



A spiro-vegylilet (13) képzddését az éteren lejatszodd [1,2]-alkilcsoport
vandorlassal és az azt kdvetd [1,2]-hidrogén vandorlassal képzodd kationon (10 — 11-12)
lejatsz6do gytirtizarasi reakcioval értelmezhetjiik.

A kisebb mennyiségben képzddd vegyiilet cyclohepta[4,5]furo[3,2-A]kinolin volt
(3. abra, 14). A vegyiilet képzodését a 10 képletii vegylileten lejatszodod savkatalizalt

gylrizarassal értelmezhetjiik.

3. Abra

A 8-hidroxikinolint (1) kalium-karbonat jelenlétében 3-brémciklookténnel (4.
abra, 15) reagaltatva a 16 étert kaptuk, amit mikrohulldmu reaktorban atrendeztiink. A
képzodott vegyiilet (17) trifluor-metanszulfonsavval kivaltott gytriizarasi reakcioja
két terméket eredményezett. A reakcioban fétermékként a cisz-3,4,5,6,7,8-hexahidro-
2H-2,6-metanooxecino[3,2-4]-kinolint (18) kaptuk. Mellette Osszetett atrendezddési
reakciobol szarmazo 2-metil-2,3,4,5,6,7-hexahidro-2,7-metanooxonino[3,2-/4]kinolint

(19) nyertiik.
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4. Abra

A vegylilet az 5. abran felvazoltak szerint képzodhet. A savkatalizalt gyliriizaras
kezdd 1épésében megtorténhet a protonalt szarmazékon [1,2]-alkilcsoport vandorlas
és a termék proton-vesztéssel a 22 vegyliletet adja. Majd az utdbbin lejatszodo

protonkatalizalt gytriizaras vezet a 19 termékhez.
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A kutatdomunkank soran sikeriilt feltarnunk négy Osszetett atrendezodési reakciot
¢s eljarast kidolgoznunk 1) heterociklusos gytirtirendszerek eldallitdsara. Az utobbiak
varhatoan kedvezo biologiai hatasu vegyiiletek alapvazai lehetnek.
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