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Bevezetés és célkitiizés

1 BEVEZETES ES CELKITUZES

Minden ¢l0 szervezethez, igy az emberéhez is a betegség a természetébdl addddan
hozzatartozik, ezért az emberiség mar a kezdetektdl fogva igyekezett gydgyitani betegségeit
vagy enyhiteni azok lefolysait ¥ 2. Az elsé gydgyitok még nem rendelkeztek sem pontos
¢lettani, sem anatdmiai ismeretekkel, a betegségeket isteni eredetiinek tartottak. A
tudomanyok mas teriileteinek fejlodésével egylitt fejlodott az orvostudomany is. Az
orvostudomany megalapitdjanak a gorog Hippokratészt (i.e. 460 - 375) tartjak, akit egyenesen
Aszklépiosztol, a gyogyitas istenétol szarmaztattak. Az 6 munkait fejlesztette tovabb
Galénosz (i.sz. 129 - 199), aki eldszor a gladiatorok orvosaiként tevékenykedett, majd Marcus
Aurelius romai csdszar orvosa lett. A kereszténység megjelenésével a gyogyitas
ismeretanyaga lassan fejlodott, a gyogyitas 6sszefonodott a vallassal, elsdédleges helyszineivé
a kolostorok valtak. A szervezett orvosképzés 848-ban, a salermoi iskolaban kezd6dott, majd
a 12. szazadtol egyre t6bb orvosiskola nyitotta meg kapuit. Viszont folyamatosan jarvanyok
sujtottak az emberiséget, amikkel nem tudtak mit kezdeni az orvosok. Még szaz évvel ezelott
is rettegtiink ezektdl a pusztitd betegségektdl. A 20. szdzadban a fejlettebb allamok egyre
nagyobb hangsulyt fektettek az egészségiligyre €s egészen Uj koncepciokat dolgoztak ki,
tobbek kozott a prevencié elméletét. Erdekes modon méar Avicenna (980-1037) - arab orvos-
gyogyszerész, a kozépkori muszlim gondolkodas egyik legnagyobb alakja - orvosi irasaiban is
fontos szerepet kaptak az egészségvédelmi utmutatasok; étrendeket, tornagyakorlatokat irt
eld, és pihenésre vonatkozo javaslatokat adott. Fontosnak tartotta az aktualis 1élektani allapot
felmérését, mert ez befolyassal van az egészségre. Avicenna konyveit nagyon sokaig orvosi
tankonyvként hasznaltak, ezért furcsa, hogy napjainkban ujra fel kell hivni a figyelmet a

betegségek megeldzésének fontossagara.

A WHO szerint a szivbetegségek, agyvérzés és cukorbetegség akar 80 szazalékban, illetve a
daganatos megbetegedések 40 szazalékban megelézhetdek lennének. fgy a legfontosabb
egészségiigyl kihivas a jovoben az lesz, hogy a hangsuly elmozduljon a kezelésrdl a
megeldzés felé. Szerencsére szdmos nemzetkozi szervezet is felismerte ennek fontossagat és
egyre tobb gondot forditanak a figyelemfelkeltésre. Vezetd gydgyszergyarak és a kozmetikai
iparban tevékenykedd cégek is felismerték az ebben rejld lehetdségeket, doktori dolgozatom

is egy ilyen nemzetkozi egylittmitkodés része volt.



Bevezetés és célkitiizés

Az ESTEVE gyobgyszeripari vallalat 2004-ben felkérte Dr. Novak Lajos kutatocsoportjat,
hogy segitse kutatomunkajat fényvédd hatast kifejtd hatoanyagok eldallitasaval, amelyek
dermalis készitményekben keriilnének forgalomba. Célunk volt, hogy kellé fotostabilitasa, az
UV-A és az UV-B sugarzas ellen is védo, uj aril-benzotriazol szarmazékok eldallitasara
alkalmas eljarast dolgozzunk ki, és az uj molekuldkat a vizsgéalatokhoz megkivant

mennyiségben ¢€s tisztasagban elkészitsiik.

Dolgozatomban ezen teriileten végzett kutatbmunkamat foglalom Ossze. A keletkezett
termékek, sok esetben nem vart szerkezete arra 6sztonzott benniinket, hogy az alkalmazott

reakciokat részletesebben tanulmanyozzuk.
Dolgozatom harom {6 részre tagolodik:

e Az irodalmi attekintésben Osszefoglalom, hogy mit kell tudni a napsugérzas és az
¢l6 anyag kolcsonhatasarol. Rovid torténeti attekintésben bemutatom a modern
napvédok kifejlesztésének fObb allomdsait és a napjainkban hasznalt fényvéddket.
Foglalkozom a munkédmhoz kapcsolodo reakciok irodalmi eldzményeivel.

e A masodik részben bemutatom a sajat munkamat, majd ismertetem az egyik
vegylilet fotokémiai tulajdonsagait.

e A harmadik részben a kisérletek részletes leirasat, valamint az eldallitott

vegyliletek fizikai tulajdonsagait és spektroszkopiai adatait irom le.
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2 |IRODALMI ATTEKINTES

2.1 A napsugarzas és az ¢l6 anyag kolcsonhatasa

A foldi élet szempontjabol rendkiviil fontos szerepet jatszik a Nap, mivel elengedhetetleniil

fontos a beldle érkezo energia. Ez a legfontosabb energiaforras a Foldon.
2.1.1 A napsugarzasrol altalaban

A Nap fotoszférajaban keletkezo elektromagneses sugarzas a Nap és a Fold kozotti térrészen
valo athaladasa soran gyakorlatilag nem moédosul (leszamitva intenzitdsdnak a tavolsag
négyzetével vald sziikségszerii csokkenését), mivel a bolygdkdzi tér anyaga nagyon ritka.
Ekkora tavolsagon ez a ritka anyag nem gyengiti mérhetéen a sugarzast, vagy modositja
annak hullamhosszeloszlasat észlelheté mértékben. A Nap altal kibocsajtott elektromagneses
sugarzas hulldimhossztartomanyat elsdsorban az ibolyantali, a lathato €s infravords sugarzas
alkotja. De kisebb mennyiségben mindenféle mas frekvenciaju elektromagneses sugarzast is

kibocsat a Nap, a gamma- és rontgensugaraktol egészen a radiohullamokig (/. dbra).

<— Novekvd frekvencia (v)

ul)?“ 10% l(l)l“ 10" 10 |(I)“ 10" l(l)'" 1'0" 10° 10 10° 10 v (Hz)
I 1 I 1

Itra-
Yy sugarak ronigen ill;ol&a infravoros (IR)| mikrohullam | FM AM hosszahullamok
(uv)

I < radiohullamok —

1 | | | I .I | I : I | I
(S ) S (s (o (O [ 107 107 10" 10° 10* 10° 10% A (m)

—

s (D N ) ()
400 500 600 760

Novekvé hulldamhossz (A) nm-ben —

1. dbra: Az elektromdgneses sugarak spektruma

Mostant6l csak a 100 nm-t8l 1000 pm-ig terjedd tartomanyt fogom targyalni. Ezt a tartomanyt
a kovetkez6képpen osztjuk fel (2. dbra):
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Hullamhossz (A) | Rovidités Elnevezés
100-280 nm uv-C tavoli UV
280-315 nm UV-B | Dorno-tartomany
315-400 nm UV-A kozeli UV
400-420 nm
490-540 nm VIS zold
540-600 nm sarga
600-760 nm | e
0,76-1,4 um IR-A kozeli IR

1,4-3 um IR-B k6zéps6 IR
3-1000 um IR-C tavoli IR

2. abra: A napsugarzas tartomanyanak felosztdasa

Amint a sugarzas a Fold strti 1égkorébe jut, drasztikus valtozasokon megy keresztiil 5 Ate ljes
mérleg szerint a napsugarzas 23%-at a légkori gazok elnyelik, hové alakitjak, 26% pedig

visszaverddés €s szort sugarzas formajaban a vilagiirbe visszasugarzodik.

A foldfelszint igy a napsugarzas 51%-a éri el (3. dabra), 33% mint kozvetlen sugarzas és 18%
mint diffaz sugarzis. Ebbdl a foldfelszin a napsugéarzas 10%-at visszaveri, amibdl 5% a

légkorben hdenergiaként elnyelddik, 5% pedig a vilaglirbe tavozik.

Spektralis tartomany | Hullimhossz (1) | Energia rész (%)

Infravoros > 700 nm 49,4
Lathaté 400-700 nm 42,3
UV-A 400-320 nm 6,3
UVv-B 320-290 nm 15
uv-C <290 nm 0,5

3. dbra: A Féld felszinére juté napsugdrzds energia megoszldsa *

Az infravorés sugdrzas a foldfelszint melegiti. A nagy hulldmhosszisagl infravords sugarzast
a novények elnyelik, az alacsonyabb tartomédnyba esét nem, ezek visszaverddnek. A Fold altal
visszasugarzott energia legnagyobb része az iiveghazhatasti gdzokon (szén-dioxid, metén,
vizgdz, 6zon) Ujra visszaverddik, majd hdenergiaként Gjra visszasugarzodik a felszinre, ahol

tovabbi melegedést okoz (ez a természetes liveghdzhatas).
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A lathato fény befolyasolja a novények (virdgnyilas), illetve az allatok (taplalékkeresés)
napszakos aktivitdsat, st az emberekre is hatissal van (évszakhoz kotott depresszid). A
fotoszintetikusan aktiv hullamhossztartomany 380-740 nm-ig terjed, a fotorendszerek csak
ebben a tartomanyban képesek a fényt megkotni. A fotoszintetikusan aktiv tartomanybol a

kék és a voros fénybol nyelnek el legtobbet a novények.

Az el nem nyelt energia visszaverddik vagy athatol a novényen. A szarazfoldi ndvények a

fotoszintézisre alkalmas sugéarzas 50%-at hasznositjak.

Az ultraibolya sugarzas éathatol a ndvényeken, csupan csak egyharmada verddik vissza. Egyes
viragok nagymértékben visszaverik, ezzel csalogatjak azokat a rovarokat, melyek képesek az

UV-mintazatok észlelésére.

A Fold felszinét elérd sugarzads mennyisége nagymértékben valtozik a foldrajzi szélesség, a
felhozet helyi eloszldsa €s a 1égszennyezettség fliggvényében. Példaul a Tériték mentén az
erdében szegény, szaraz szubtropusi terlileteken a felszint éré sugarzas értéke 70% az atlagos

49%-kal szemben.
2.1.2 A napsugarzas bioldgiai hatasai

A biologiai hatas létrejottének a feltétele, hogy a napsugarzas az él6 anyagban elnyeldjék °.
A foton elnyelddésének kovetkezménye, hogy az elnyeld molekula gerjesztett allapotba kertil,
de mivel a szervezetet felépité molekulak kiilonb6z6 hullamhossz-tartomanyokban
abszorbealnak, ezért a fotonok nem azonos eséllyel vesznek részt a bioldgiai folyamatokban.
Tovabba, a kolesonhatas kialakulasat az is befolyasolja, hogy a kiilonbdzé hulldimhosszisag
sugarzasok a szoveteink mely rétegeibe képesek behatolni. Természetes koriilmények kozott a
napsugarzas a szemiinkon és a boriinkon keresztiil jut a szervezetiinkbe. A 4. és 5. dbra
segitségével bemutatom, hogy a kiilonbozé hullamhossz-tartomanyu sugarzasok milyen
mélységbe hatolnak be a szembe és a bérbe. Erdekes modon itt nem érvényes az a tendencia,
— ami példaul a rontgensugarzas esetében megfigyelheté — hogy a nagyobb fotonenergia

nagyobb athatoloképességet eredményez.

A Dbehatolasi mélységet tobb tényezé befolyasolja, ezek koziil a legfontosabb a
fényabszorpcid. A sejtekben jelen 1évé nagy mennyiségli nukleinsavak és aroméas aminosavak
elnyelési savja az UV-C, UV-B és kisebb mértékben az UV-A tartomanyba esik. A lathato

tartomanyban abszorbedlé molekuldk koziil a hemoglobin és a melanin a legfontosabb.
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retina lencse  kornea

- IR
<280 nmJ Uv-C
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4. dabra: Behatolasi mélységek a szemben

A szem esetében az UV-C és az UV-B rovidebb hullamhosszu része, valamint az IR-B és az
IR-C sugarzdsok mar a szaruhartyaban elnyelédnek. Az UV-B és az UV-A rdvidebb

hullamhosszu része a szaruhartyaban és a szemlencsében nyelddik el (4. dbra).

UV-C UV-B UV-A VIS IR («
J

2q0 390 400 GPO 800 1200, 10600 nm
17

{ _vymEm . - W
7 itha

2 I—béralja

5. abra: Behatoldsi mélységek a borben

A bor esetében az UV-C tartomanytol a hosszabb hullamhosszak fel¢ haladva egyre n6 a
behatolasi mélység egészen az IR-A tartomanyig, majd innen az IR-B, IR-C tartomanyokban
ujra fokozatosan csokken. Az UV-C, valamint az UV-B sugarzas rovidebb hullamhosszu
része tulnyomodan a hamrétegben nyelddik el. A borfelszinre érkezé UV-A sugédrzas néhany
szazaléka, mig a lathatd fény 60-70%-a mar az irharétegbe is bejut, az IR-A sugarzas 20%-a
pedig mar az irha alatti (3-3,5 mm mélyen 1év0) rétegeket is eléri (5. dbra). A megadott
szazalékok erdsen fliggnek a bor pigmentaltsdgatol, tehat a boér pigment tartalméanak

novekedése akar a felére is csokkentheti a bor ateresztOképességét.
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Az abszorpcié mellett a fénytorés és visszaverddés is befolyasolja az egyes rétegekbe jutod
fény intenzitasat. A bor felszinére esd intenzitas 5-6%-a reflektalodik a szarurétegrol, de a

ham és irha hataran is szamottev a visszaverddés.

Az elnyelés soran felvett energia leaddsa tobbféle modon lehetséges: termikus energiava
alakulhat, fotokémiai reakcidét indukalhat, vagy fény kibocsajtdsaval térhet vissza
alapallapotba. Ezek eléfordulasi valdsziniisége a molekula szerkezetétél és molekularis

kornyezettdl fliggden valtozik.

Szamunkra a fotokémiai reakcid a legérdekesebb, aminek két fajtajat kiilonboztetjiilk meg. A
direkt fotokémiai reakcioban ) kovalens kotés jon 1étre vagy bomlik fel a sugarzast elnyeld
molekuldban. Az ilyen reakcidok egyik gyakori €s jelentds példaja a nukleinsavak pirimidin
bazisainak dimerizacidja.

A pirimidin bézisok a sejtciklus S-fazisaban teljesen fedetlenek. Kohler és munkatarsai ® UV-
sugarzasnak tettek ki egy mesterségesen eldallitott, csak timin bazisokbol (1) all6 DNS szalat.
Azt tapasztaltak, hogy az egymas mellett elhelyezkedd két timin bazis kozott az UV-B vagy
UV-C sugarak hatasara kevesebb mint egy pikoszekundum alatt az 5. és 6. szénatom kozotti
kettds kotés felbomlott, és a n elektronok részvételével [2+2]-cikloaddicios reakcidban dimer

(2) jott létre (6. dbra). Az igy kialakult ciklobutan dimer (2) az atiraskor timinként

értelmezddik.

O i O CH H;C O
HN/HICHs Hscij\NH g | e J I "
O%kl\r H H T/go O%klr b J NJ§O
cukor foszfat cukor cukor foszfat cukor
1 2

6. dbra: A timin dimerizacioja UV-fény hatdsdra
Ugyanez torténhet szomszédos citozin vagy citozin-timin bazisokkal is. Mivel a ciklobutan

dimer minden esetben timinként értelmezédik, ezért az atiras hibas lesz (pontmutacio), ha a

dimer egyik komponense citozin.
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A gerjesztés indirekt fotokémiai reakciokhoz is vezethet. Ebben az esetben energia- vagy
elektronatadas torténik a gerjesztett molekula és a szomszédos molekulak, ionok kozott. igy

ujabb reaktiv termékek, gerjesztett molekulak vagy szabad gyokok képzddhetnek.
2.1.3 A napsugarzas hatasa a szemre és a borre

A szervezetben szamos olyan folyamatot ismeriink, amihez elengedhetetleniil fontos a
napsugarzas, ilyen példaul a D-provitamin szintézise. Emellett a napsugarzas elénydsen
hathat az anyagcserére, a hormonrendszerre, eldsegitheti az immunrendszer miikodését. A
modern gyogyaszat is alkalmazza a fényt terapias eszkozként ' (PUVA-terapia, fotodinamikus

terapia, kékfény-terapia).

A terapia kifejezés is utal ra, hogy a napsugarzast csak kontrollalt koriilmények kozott,
megfeleld dozisban alkalmazva érhetjik el a kivant pozitiv élettani hatast. Tulzott
alkalmazasa esetén a negativ, koros hatasai felerdsodnek, a szervezetre sulyosan artalmassa

valhatnak.

A 7. abran foglaltam 0ssze a napsugarzas fObb, negativ hatésait:

abdrégési sériilése

carcinogenesis
pigmentképzddés

aszaruhartya

bdrpir .
—> aretina égésisérilése égési sériilése
lencsehomaly lencsehomaly
szaruhdrtya-gyulladas
kotshartya gyulladas 2 szin-és szirkiletilatas
: 3 : VIS ol Bl B
UV-C | UV-B| UV-A <l el
100 280 320 350 380 400 450 500 600 780 5000 nm

7. abra: A napsugdrzds a szemre és a bérre gyakorolt negativ hatasai

Az UV-C sugarzds a szaruhartydban szaruhartya-gyulladast, a kotOhartyaban kothartya-
gyulladast idézhet eld. Az IR-B és IR-C sugarzas a szaruhartya égési sériiléseit okozhatja. Az
UV-B sugarzas hosszabb hullimhosszisagu része, tovabba az UV-A kivalthatja a mar az UV-
C sugarzas kapcsan emlitett hatdsokat, valamint a lencsehomalyt is. A lathatd tartomany
fotonjainak a latas folyamataban van nagy szerepiik, viszont a nagyobb teljesitménystiriiség a

retina égési sériiléseit okozhatja.
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A hosszabb hullamhossza UV-A sugarak a bor mélyebb rétegeibe jutva annak korai

rrrrr

A teljes UV-tartomany legszembetiindbb és rovid id6n beliil jelentkez6 hatasa a bérpir. E
fotobiologiai hatés kialakulasanak pontos mechanizmusa még nem ismert. Feltételezziik, hogy
ebben a hamsejtek nukleinsav sériiléseinek, illetve a sériilések kovetkeztében a sejtekbdl

kiszabadulo toxikus anyagok hatdsanak van szerepe.

A masik jellegzetes, de pozitiv hatisa a pigmentképzddés. Ennek soran a melanocitdkban levo
festékanyag (melanin) polimerizacidja jon létre, ami az ultraibolya fény abszorpcidja révén

fokozott védelmet nytjt a hdm ¢€s az irha mélyebben fekvo sejtjei szamara.

Az ultraibolya fény rovid tava hatdsan til a hossza tavu karositd hatdsai is ismertek. Ezek

koziil a legjelentdsebb a rosszindulati daganatok kialakulasa.
Sajnos a borrak az utobbi évtizedekben az egyik leggyakoribb rakbetegséggé valt.
A bérrak harom f6 tipusat kiilsnbdztetjik meg ® (8. dbra):

A basalioma a leggyakoribb rosszindulati bérdaganat. Helyileg agressziven terjedhet,
nagyméretiire néhet, eltavolitas utan ismételten kitjulhat, de rendkiviil ritkan ad attétet. igy
nem egyértelmiien sorolhaté a rosszindulati daganatok koézé. A basaliomak kialakuldsanak

legfontosabb oka az UV-sugarzas.

A spinalioma a bérrakok masodik leggyakoribb tipusa az orsosejtes vagy spinocellularis
carcinoma, mas néven spinalioma, mely a bor felsd rétegében elhelyezkedd, tigynevezett
tiiskéssejtekbdl kiinduld daganat. Ritkan képez attétet. Korai felismeréssel maradéktalanul
gyogyithatd. Elhanyagolt esetben nyirokcsomd- €s véraram tjan ritkan tiidéattétet is adhat a
beteg halalat okozva. Létrejottében a napfény UV-sugarzdsa, ionizaldo sugarak és kémiai

anyagok jatszanak szerepet.

A melanoma malignum a festéksejtekbdl kialakulo daganat. Az utobbi évtizedekben e
betegségtipus eléfordulasanak gyakorisaga dramai novekedést mutat a kaukazusi rasszhoz
tartozo6 fehér borli embertipusnal. Rendkiviil rosszindulatu daganat. A belsd szervekbe, majba,
agyba, tiidobe, csontokba koran ad attétet. Magyarorszagon évente mintegy 900-1000 uj
megbetegedés fordul eld és tobb mint ezren halnak meg melanoma miatt. Ez a 20-30 éves
korosztaly leggyakoribb daganata. A legfontosabb koroki tényez6 a napfény UV-B
tartomanya, de az UV-A-nak is szerepe van. A tilnyomorészt UV-A hullamhosszisagu fényt

kibocsajto szolariumok is hajlamositanak a melanoma malignum kialakulaséra.
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basalioma spinalioma melanoma

8. abra: A harom fo borrak tipus
2.2 Fényvédelem

A napflird6zés szokasa alig 100 éves multra tekint vissza.

Az 1800-as években az alacsony szarmazas és a fizikai munka jelének, tovabba a korai
rancosodas hirndkének szamitott a napbarnitott bor. Az 1900-as évek elejére egyre tobb tudos
(Finsen, Rickli, Windaus) foglalkozott a napsugarzas jotékony hatasaival, innent6l kezdve a
napfénykezelés egyre népszeriibb lett, sorra nyiltak a strandfiirdék. A napbarnitott bor ezen
tal mar nem az alacsony szarmazas és a fizikai munka bélyege volt, hanem a kitiin6 egészség

csalhatatlan jeléé. Ez az allaspont a mai napig tartja magat.
2.3 A fényvédok rovid torténete és a legfontosabb képvisel6ik °

A felhétlen flird6zés és napozéds divatjanak koszonhetéen rovidesen megjelent az elsd
fényvédo krém is, amit Franz Greiter gyogyszerész fejlesztett ki 1938-ban. Gletscher Créme
néven keriilt forgalomba 1946-ban a Piz Buin termékeként. Ennek hatdéanyaga para-amino-
benzoesav (PABA (3)) volt.

O§ OH

NH,
3

para-amino-benzoesav

9. dbra: PABA

10
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Szintén Franz Greiter nevéhez flizédik a napvédd faktor (sun protection factor, SPF)
bevezetése, amivel az UV-B sugérzas elleni védelmi képességet jellemezziik. Ez a mérészam

mara vilagszerte elterjedt.

Az SPF nemzetkdzileg elfogadott érték, amely azt jeldli, hogy egy termék az adott bortipusra
2 mg/cm? vastagsagban alkalmazva mennyi ideig nyujt védelmet az UV-B sugarak ellen. A
kelld SPF-érték meghatarozasdhoz felmérik, mennyi id6 sziikséges az adott bortipus
legenyhébb leégéséhez fényvédoszer alkalmazasa nélkiil. Tehat az SPF-10 azt jelenti, hogy

fényveédovel kezelt borrel tizszer tovabb tartdzkodhatunk a napon, mint védelem nélkiil.

Benjamin Greene gyogyszerész 1944-ben gyartotta az elsd, széles korben alkalmazott
fényvédot. Red Vet Pet néven keriilt forgalomba, amely az UV-sugarakat fizikailag blokkolta.
Piros, ragacsos anyag volt, amely a petréleumhoz hasonlitott. A II. vilaghabortiban a katonak

hasznaltak.

A napvédd termékekben alkalmazott fényveédd szereket milkddeési mechanizmusuk szerint két

csoportra oszthatjuk: fizikai és kémiai fényvéddkre.

A fizikai sziirok leggyakrabban alkalmazott két fajtaja, a természetes eredetii, dsvanyi titan-
dioxid és a cinkoxid, amelyek a napfény teljes spektrumat (lathat6, UV, infravords) képesek
visszatiikr6zni. Azonban kozmetikai alkalmazasuk nehézségekbe iitkozik: hajlamosak az
egyenctlen teriilésre, OsszecsomoOsodhatnak, igy fedetlen teriiletek maradnak, melyek
védtelenek a sugarzas karos hatdsaival szemben, tulsdgosan lezarja a borfelszint, izzadas ¢€s

firdés hatasara leazik, és fehér szint ad a borfeliiletnek.

A kémiai sziirék a hamréteg felso sejtsoraiban fejtik ki hatasukat, a fénysugarak elnyelésével.
A megkotott sugdrzast fény- vagy hdenergiaként adjak le, a kémiai fényvédo pedig lebomlik,
igy a védohatdsa megsziinik. Ezek a ma ismert leghatékonyabb és legszélesebb korben
alkalmazott fényvédék. A kémiai sziir6k alkalmasak UV-A, UV-B vagy mindkét sugarzas

elleni védelemre.

Az 1950-es és az 1960-as években a PABA (3) hatéanyagu napvédé krémek terjedtek el

vilagszerte '°.

A PABA (3) er6sen polaros karakterének koszonhetéen vizoldhato, képes intermolekularis
hidrogén-kotések kialakitasara mind egy masik PABA molekulaval, mind oldoszerekkel, ezért
formulalasa nehézkes és csak korlatozottan lehet alkalmazni. Ezen kiviil allergids reakciot

valthat ki a borrel érintkezve.

11



Irodalmi attekintés

Az 1970-es években kezdték el a PABA-t (3) tovabbfejleszteni, a PABA észterei mar kevésbé
voltak vizoldhatoak, igy megjelenhettek a piacon az elsé vizalld napvédd krémek. Ekkor
jelentek meg az els6 széles spektrumi napvédd készitmények is, amelyek mar UV-A és UV-B
védelmet is nyujtottak.

1978-ban publikaltdk az avobenzont ', ami féleg az UV-A sugarzast sziiri ki. Sajnos az

: . .y . f oz 12,13,14
Avobenzon jelentés degradaciot szenved el fény hatasara 2

. Egy ora napsugarzas 36%-0s
romlast okoz az UV abszorbancidjaban *°, viszont a degradacié megelézhetd fotostabilizator

alkalmazasaval.

A szalicilsav észtereinek UV-B elnyelé hatasat is koran felismerték, de mégsem terjedtek el

annyira, mint a PABA. Ennek oka, hogy gyenge az UV elnyel6 képességiik.

A szalicilatok elénye, hogy stabilak, vizoldhatatlanok és nem allergének. A fent emlitett

hatranyuk miatt mas UV sziir6kkel kombinalva szoktdk alkalmazni Oket.

A fahéjsav észterei, vagyis a cinnamdtok alig oldodnak vizben, nem allergének, viszont
fotoallergias reakciot valthatnak ki. Foleg szinezett kozmetikai cikkekben (ruzs, alapozo,

hajapolasi szerek) hasznaljak ezeket.

A benzofenonoknak az UV-B tartomany mellett az UV-A tartomanyban is van elnyelésiik. A
forgalmazott készitmények 20-30%-aban megtalalhatoak, viszont ezek a molekulak felelések
""" 16 ezért az Eurdpai Unidban az 5% feletti

benzofenon tartalmu kozmetikumokon kotelezo feltiintetni, hogy benzofenont tartalmaznak.

Kémiai név Kozmetikai iparban hasznalt név
p-Aminobenzoesav PABA
2-Etilhexil 4-(dimetilamino)benzoat Octyl dimetil PABA, Padimate O
1-(4-terc-Butilfenil)-3-(4-metoxifenil)propan-1,3-dion Avobenzone
3,3,5-Trimetilciklohexil 2-hidroxibenzoat Homosalate
2-Etilhexil 2-hidroxibenzoat Octyl salicylate
2-Etilhexil-3-(4-metoxifenil)prop-2-enoat Octyl methoxycinnamate
(2-Hidroxi-4-metoxifenil)-fenilmetanon Benzophenone-3, Oxybenzone
4-Hidroxi-2-metoxi-5-(oxo-fenilmetil)benzol-szulfonsav Benzophenone-4, Sulisobenzone

10.abra: Néhany példa a napjainkban hasznalt kémiai UV-sziirékre

12
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2.3.1 Benzotriazol szarmazékok

A benzotriazolokat széles korben alkalmazzak UV-stabilizatorként (pl. Tinuvin P (/1. dbra,

4)) a milanyagiparban, ennek ellenére humén alkalmazasuk csak 1986-ban keriilt elétérbe *,
HO

— \

~ 7/

CH,
4

2-(2H-benzotriazol-2-il)-4-metilfenol

11. abra: Tinuvin P

Szerkezetiikbl adodoan a benzotriazol szarmazékok képesek intramolekularis hidrogénkotés

kialakitasara, amely elengedhetetlen fontossdgii a molekula fotostabilitasdhoz B Erés
abszorpcios savval rendelkeznek az UV-A és UV-B tartomanyban, és gerjesztett allapotuk

atlagos ¢lettartama elhanyagolhatéan rovid.

Absorption Spectrum (10 mg/l, Chloroform)

Absorbance
-~
C

250 200 350 400 450 500
Wawvelength {rm)

12.abra: A Tinuvin P (4) abszorbancia spektruma

A benzotriazolok szililezett analogjai a leglijabb generaciés fényvédok 2 2L, Legsikeresebb
képviselsjiik a Mexoryl XL % (13. dbra, 5).

13
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HO
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C[N
— N\
N
~ 7/
N

5

2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-[2-metil-3-[1,3,3,3-tetrametil-1-[(trimetil szilil)oxi]-
1-disziloxanil]propil]fenol

CHg

13.dbra: Mexoryl XL

A Kkettes helyzetben 1év6 fenol szubsztituens orto helyzetii hidroxilcsoportja és az egyes (vagy
harmas) helyzetii nitrogén kozotti intramolekuldris kapcsolat segiti elé a proton mozgasat
gerjesztett allapotban az oxigén és a nitrogén kozott. A sziloxancsoport biztositja, hogy a

molekula ne szivodjon fel a bér mélyebb rétegeibe, igy elkeriilhetOk a toxikus mellékhatasok.

Foton elnyelésekor az elektroneloszlas atrendezddik €s a molekula az elsd elektrongerjesztési
allapotba jut. Abszorpcid révén az elektron spin allapota nem valtozik, tehat ha az
alapallapota szingulett (Sp) volt, akkor a gerjesztett allapota is szingulett lesz (Si).

Femtoszekundum nagysagrend(i idStartam alatt 2 *

az S; allapotbol egy intramolekularis
proton transzferrel (excited state intramolecular proton transfer, ESIPT) a molekula fenolat

anionna alakul. A /4. dbrdn szemléltetem ezt a folyamatot.

ESIPT

St T——— .

H
/

= \N—2/7_ hv IC /EﬁNth
£ ¢ SO’ MN’,

?/—.{

N

1l —
SO back ESIPT

14.dbra: Fotokémiai gerjesztéssel kivaltott datalakuldasok

Lathato, hogy S; allapotbol igy l1étrejdtt Sy -vel jeldlt allapot energiacsokkenést jelent. A
gerjesztett elektron spin allapota nem valtozik, igy ez valtozatlanul szingulett allapotot takar.

Ebbé] a gerjesztett allapotbol a rendszer belsd konverzioval (internal conversion, IC) jut el So

14
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allapotba, ami a fenolat forma alapallapota. A kiilonbségi energiat foton formaban bocsatja ki
(fluoreszcencia, nagy Stokes eltolodassal). A fluoreszcencia emisszid lecsengése
nanoszekundumnyi nagysagrendii iddtartalommal jellemezheté. Ezt kovetéen a proton
visszaugrik az eredeti helyére (back ESIPT) és a molekula visszatér az alapallapotba (So), igy

visszajutunk az eredeti enol (fenol)-formahoz.
2.4 Benzotriazol alapvaza molekulak eldallitasa

Néhany benzotriazolnak elényds farmakologiai hatasa is van 29,2621, 88 4o leginkabb — a fent
ismertetett szerkezetiiknek koszonhetéen - a 2-aril-2H-benzotriazolok, mint UV-stabilizatorok

29.30.3L 32 tarjedtek el.

Ha az 5-6s molekulat szintonokra bontjuk le, akkor a kdvetkezé molekula részeket kapjuk:
kettes helyzetben szubsztitudlt benzotriazol, fenol szdrmazék és egy alfa helyzetii alkil

oldallanc, amit egy szilil rész zar le.

benzotriazol alkil
] L1 ] L 1
resz fenolos  resz szilil
rész rész

15.4bra: A benzotriazol szintonjai

Irodalom alapjan a végterméket 6t Iépésben allithatjuk eld. Az els6 Iépés egy azokapcsolas.

. L 11 eete e , . s 1170z 2. 33,34, 35,36
Az azokapcsolast régdta hasznaljak kiilonbdz6 azobenzol szdrmazékok eldallitasara .

37, 38, 39
k

Ezek a szarmazékok fontos heterociklus épitokove , tobbek kozott a benzotriazol

szarmazékokat is igy nyerhetjiik.

Az orto-nitroanilinb6l (6) diazotalassal diazoniumiont (7) készitenek, majd a megfeleld

40, 41, 42

fenolattal (8) kapcsoljak, végiil reduktiv ciklizacioval zarjak a gyiriit és igy kapjak a

11-es terméket.

15
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2 2

6 7

HO HO HO
N\\ /N\ /N\
N e N — N
N02 \N \N/
R1 \‘ 1 1
9 © 10 R 11 R

A 1l-es termék eldallitasat tobbféleképpen is végrehajthatjuk: cinkporral és natrium-

O Na'
cr
NH, NI=N HO
1.) ccHCI N
> R \
2.) NaNO,, 0 °C " , N
NO @] NO,
8 1
9 R

hidroxiddal vizes-metanolos kérnyezetben *®, hidrazin-hidrattal natrium-hidroxid jelenlétében
“ % atalitikus hidrogénezéssel Pt/C katalizatorral “® %’ vagy médositott Raney-Nickel
katalizatorral *® *°, higany elektrodon elektrolitikus redukcioval *°, formamidinszulfinsavval >

valamint siitéélesztével °2.

A redukci6 koztiterméke egy benzotriazol N-oxid szarmazék (10), ami egy stabil koztitermék.
A kovetkez6 reagensek hasznalataval lehet N-oxidot (10) el6allitani: gliikozzal alkoholos és
natrium-hidroxidos kézegben 53 natrium-biszulfit és natrium-hidroxid keverékével toluol és

viz oldészerekben °* hidrazin-hidrattal vizes metanolban 2,3-diklor-1,4-naftokinon

jelenlétében > és siit6élesztével 2.

A harmadik lépésben szervetlen bazis jelenlétében, keton tipusu oldészerben kapcsoljak az

allil-halogenidet (12) az oxigénhez.

HR
HO (o) \\
2
=\ R N
N + X//\\W/ —
~ / ~ 7/
1
11 R 12 13 R

2.4.1 [3,3]-Szigmatrop atrendezédés (Claisen-atrendezoédés)

A negyedik Iépés az allilcsoport atrendezddése alfa helyzetbe. Ez az igynevezett Claisen-

atrendez6dés.

16
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RZ

(@] \\ HO
2
N — N
~ / ~ /
N N
1 1
13 R 14 R

Ludwig Claisen 1912-ben publikélta *° azon megfigyelését, hogy az O-allilacetoacetat (15)

atmoszférikus desztillaciojakor — 200°C koriili hdmérsékleten — atrendezddési reakcid megy

végbe.
o CH o
200 °C AN
— -
HC —O HyC —O0
o o
15 16

A Claisen nevével fémjelzett atrendez6dési reakciot késébb kiterjesztették fenolokon, aromas
kénvegyiileteken és nitrogénen 1évé csoportok atrendezédéseire is °” %8 59, Vizsgaltak a
reakcid sztereokémidjat és javaslatokat tettek a reakcié mechanizmusara ° ®. Az allil-aril
éterek (17) atrendezédésekor az allilcsoport az oxigénatomrol az aromas gyiirti orto-

helyzetébe vandorol. Ha mindkét orto-helyzet foglalt, akkor para-helyzetbe torténik az

O/\H O‘/’\\“ (|)| X OH X

atrendez6dés.

17 18 19 20

A Claisen-atrendez6dés ezek alapjan [3,3]-szigmatrop atrendezodésnek foghatd fel, amiben
egy szén-oxigén kotés felhasad és 0j szén-szén kotés alakul ki a Hiickel-féle hat elektronos

atmeneti allapoton (18) keresztiil.
2.4.2 Hidroszililezés

A reakciosor zaro 1épése a hidroszililezés.
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Az 1947-ben felfedezett hidroszililezési reakcid a szerves szintézisekben felhasznalhato

4

sziliclumvegyiiletek és szerves szilan szdrmazékok eldallitdsanak alapvetd laboratoriumi és

%2 A reakcidban egy szerves vagy szervetlen szilicium-hidrid (21)

ipari eljarasa
addicionalodik kétszeres vagy haromszoros, foként szén-szén, szén-oxigén, szén-nitrogeén

kotésre.

16. abra: A szilanok addicios reakcioi

A direkt szintetikus modszerek utan a hidroszililezés a leggyakoribb modszer a sziliciumatom
bevitelére egy szerves molekuldba. Az egyik legnagyobb elénye a direkt modszerekkel
szemben, hogy melléktermék nélkiil, akar 100%-os atomhatékonysaggal is végbemehet a
reakcid. A hidroszililezés tobb fontos szerves kémiai intermedier eldallitasat teszi lehetdvé.
Az atmeneti fémek koziil Pt(0), Pd(0), Co(I) és Rh(I) tartalmi vegyiileteket alkalmaznak
leggyakrabban katalitikus hidroszililezésre %3,

18
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Tekintve, hogy munkam az alkének Pt-komplexek altal katalizalt hidroszililezésére

korlatozoddott, igy az irodalmi 6sszefoglaloban is foként e kérdéskort targyalom.

A hidroszililezés mechanizmusara tobbféle javaslatot tettek. Ezek koziil az egyik
legelfogadottabbat 1965-ben kozolte Chalk és Harrod az alkének [PtCly(PPhs),] ill.
[IrCI(CO)(PPhs)2] 4ltal katalizalt hidroszililezésére vonatkozoan .

W (katalizator) H
R"t\‘“% + HSIR’; - SiR’
A SR

szilametallalas hidrometallalas

} /—»\ N /_,-f-—---x\ )
Si)\/R B Si—n'-l—H A %H

M—H Si—M

o \ / —

si-~_R

17. abra: A hidroszililezés mechanizmusa

A Chalk-Harrod mechanizmus (A) ® ® szerint a folyamatot a Si-H oxidativ addicidja nyitja
az atmeneti fémhez, ami egy atmenetifém-hidridkomplexet (I) eredményez. Ehhez a
fémorganikus vegyiilethez (I) koordindlodik a jelenlévd alkén (ebben az éllapotdban nem
lehet kipreparalni), majd ezutan az olefin a fém-hidrogén kotésbe ékelédik (hidrometallalds),
¢és igy egy alkil-fém komplex (Il) képz6dik. Az utolsé Iépés az alkil és szilil ligandumok
reduktiv elimindcidja, ami a hidroszililezett végterméket és a katalitikusan ujra aktiv
atmenetifém-katalizatort eredményezi.

Késébb javasoltak egy masik katalitikus folyamatot (B) °® ®

(modositott Chalk-Harrod
mechanizmus), amely szerint az alkén (vagy alkin) a fém-sziliciumkotésbe ékelodik

(szilametallalas), és egy p-szilalkil-hidrid komplex (I11) képzddik, amit egy reduktiv
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eliminaci6 kovet. Ez az ut kiilondsen akkor kedvezményezett, ha Rh(l) vagy Co(lll) a

kdzponti fématom.

Fontos megjegyezni, hogy az oxidativ addicidé - ami a sebesség meghatarozo6 1épés - fligg a
szilicium szubsztituenseitdl és a katalizator kozponti fématomjatol. A Pt(0) komplexek szinte
minden hidroszilan szarmazékot jol toleralnak, ilyenek példaul: HSiCl,Mes.,, HSi(OR)3 vagy
HnSiR4n (n=1-3, R= alkil vagy Ph). Pd(0) katalizatort alkalmaznak ha HSiCl,R3., (n= 2, 3) a
reagens, Rh(l) komplexeket pedig HSiR; esetében hasznalnak ®®.

A Speier katalizator (hexaklor-platina(1V)-sav, (24)) az egyik legolcsobb és legkonnyebben
beszerezhetd Pt-katalizator. Hatranyai, hogy szenzibilizald és toxikus, ezért koriiltekintéen
kell hasznalni, masrészt a kozponti fématom négyes oxidacios allapotban van, igy redukalni
kell ahhoz, hogy katalitikusan aktiv legyen ®°.

" a Karstedt katalizdtort (25) egy megbizhato és

Az 0Osszefoglaldo szakirodalom
reprodukalhaté eredményeket ad6 katalizatornak irja le. A Karstedt katalizator (25) egy Pt(0)
komplex, amit hexaklor-platina(1V)-sav (24) és divinil-tetrametil-disziloxan (23) reakciojaval

allitanak el6.

‘ - s, 'I_.-—-O\ , & "" ,

S Si.

% &R s /Si; == — S|
38, S _+HPC, —=0 B Tee Do
\/ \O/ \/ 2 . \Si /—_| |3'Sl/
23 24 / &) 25 L

Pt (diviniltetrametildisziloxan),

A divinil ligandumok hidhelyzetet foglalnak el a molekulaban, tovabba kelatligandumok is.

Mindezek alapjan a hidroszililezési reakcioink kivitelezéséhez a Karstedt katalizatort (25)

valasztottuk.
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3  SAJAT MUNKA

A Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Szerves Kémia ¢s Technologia
Tanszékén 2004-ben csatlakoztam Novak Lajos kutatécsoportjahoz, ahol 0j, fényvédéhatasa
molekulak kifejlesztését kaptam feladatomul. Vezérmolekulanak a L’Oréal altal kifejlesztett

Mexoryl XL-t (5) valasztottuk, ami az eddig ismert hatdbanyagok koziil a leghatasosabb.

3.1 Kettes helyzetben nitrocsoportot tartalmazé  anilinszarmazékok

azokapcsolasa

Ahogy az irodalmi részben is emlitettem, a benzotriazol vaz kialakitasdhoz hasznalt
azovegyiilet kiinduld anyaganak 2-nitroanilin szarmazékokat kell valasztani. Elészor 2-
nitroanilin (6) volt a kiindulasi anyag, amit 0°C-on NaNO,-tel diazotaltunk savas kdzegben,

majd ehhez csepegtettiik a fenolat (8) alkoholos-lugos oldatat.

- +
O Na
cl
r—
NH2 1) ceHel N=N
- R HO
2.) NaNO,, 0°C —_— N
NO, NO, izopropanol \
N
9 R
R= metil (Me), ciklohexil (Cy), fenil (Ph)

A kovetkezOkben 4-es helyzetben szubsztitualt nitroanilineket (6) hasznaltunk kiindulasi
anyagnak. Elektronszivo (Cl) és elektronkiildd (OMe) szubsztituenseket valasztottunk, mert
kivancsiak voltunk, hogy befolyasoljadk-e a benzotriazol vaz elektroneloszlasat, és hogy ez

megnyilvanul-e az abszorbancidjaban.

21



Sajat munka

O Na
NH
1 ) ccHCI 1
! NO 2) NaNO,, 0°C |zopr0panol \\
6
R'=CI, OMe
= Me, Cy, Ph

Bar a reakciokat az el6z6ekben leirt modon hajtottuk végre, de ezen két anilinszarmazék (6)
esetében egy jelentés mennyiségli, nem vart mellékterméket (26) izolaltunk és Kkis

mennyiségben kimutathato volt egy masik melléktermék (27) is.
HO R'=Cl, OMe
R N
N\ L /©\ R*= Me, Cy, Ph
N R o)

2
R 26 27 R

Tehat a kapcsolasok soran haromféle terméket (9, 26, 27) tudtunk kipreparalni és a kiindulasi
anyagtol fliggott, hogy melyik termék milyen ardnyban keletkezett.
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+

O Na

o)
cr
NH NI=N 1
2 —
1.) ccHCI R2 R
—_—
. 2) NaNO,, 0°C — 27 ,
R NO, R NO,,

6 7 HO
R1—< E)—N
N\
R!=H, CI, OMe N
R

(00]
Py

0
2
R“= Me, Cy, Ph R’
26
2
HO
E N
A\N
N
9 R’

A 27-es melléktermék izoldldsa nagy segitségiinkre volt a reakcid mechanizmusanak
felallitasaban. Ennek szerkezetébdl az adodik, hogy a mellékreakcié biztosan a nitrocsoport
nukleofil szubsztitacidjaval indul, és ezutan torténik az elektrofil szubsztiticid, amibdl a 26-
os terméket kapjuk. A diazoniumcsoport reduktiv eltavolitasaval pedig a 28-as vegyiiletbl a
27-es vegyiilethez juthatunk (/8. dbra). Az SgAr és az SNAr reakciok egymassal parhuzamos

lefutastak, hogy melyik at a kedvezményezett, azt a 1épés sebességi allandoja szabja meg.
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cr
NH, NI=N
/@ 1.) ceHCl /@
1 2.) NaNO,, 0 °C
R No,  2)NANC: R NO,
6 7
O Na
S AT
R2
8 8
cr
HO NZ=N
R N
\\N
R 0
9 R’
R!=H, Cl, OMe 28
R?= Me, Cy, Ph 52
S AT / \‘red
6,7 Rt 8| R?
a H a| Me ) HO
b |Cl b| Cy R Ny
c | OMe c| Ph N R 0
0
R2
9,26-28 | R* R?
a H  Me 26 27
b H C 2
y R R
c H Ph
d Cl Me
e Cl Cy
f Cl Ph
g OMe Me
h OMe Ph

18.dbra: Az azokapcsolas és mellékreakciojanak mechanizmusa

Az 1. tablazatban lathatdoak a keletkezett termékek egymashoz viszonyitott aranyai

szazalékban kifejezve:
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Me (a)

____

Ph (c)

____

Cy (e)

____

Me (9)

____

1. tablazat

A kovetkezd kisérletben 4-nitroanilint (29) hasznaltunk kiindulasi anyagnak. Kivancsiak
voltunk, hogy a nitrocsoport helyzete a diazoniumcsoporthoz képest milyen mértékben

befolyasolja az azokapcsolas koriilményei kozott a reakcio kimenetelét.

i \©\ L
NH, NI=N NfN
1)ccHCl
2.) NaNO,, 0 °C —_—
2N N
29 30 8c 31 O

A 4-nitroanilin (29) azokapcsolasi reakcidja soran nukleofil szubsztiticiot nem tapasztaltunk,

a kivant 31-es terméket izolaltuk.

A diazoniumcsoport toltést visel, emiatt erés elektronszivo és olyan mértékben képes lazitani
a hozza képest orto helyzetben elhelyezkedd nitrocsoportot, hogy a diazotalds koriilményei
kozott is lesz kis mértékili szubsztiticié a 2-nitroanilin esetében. Viszont ha para helyzetben

van a nitrocsoport, akkor még kis mértékben sem tapasztaltunk nukleofil szubsztitticiot.

Tehat az Sy reakcio feltétele, hogy a nitrocsoport a diazoniumhoz képest orto helyzetben
helyezkedjen el.
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Ha a molekuldban van még egy para helyzetii (diazoéniumcsoporthoz képest), erds
elektronszivo csoport, akkor olyan mértékben felerdsitik egymas hatasat, hogy a nitrocsoport

szubsztitucioja lesz a foreakcio.

Erdekes a klor- és a metoxicsoport hatdsa. Mindketté —I és +M effektussal rendelkezik,
viszont a klor esetében a —I hatas az er6sebb, a metoxi esetén a +M. Az 1. szdamu tabldazatbol
kideriil, hogy a 4-metoxi-2-nitroanilin (7c) esetében joval tobb nukleofil szubsztitucios termék
(269) keletkezik. Ezt azzal magyarazhatjuk, hogy valosziniileg a diazoniumcsoport para
helyzete felerdsiti a metoxicsoport +M effektusat és ezért lesz olyan nagy mértékli a

szubsztitacio.

Ha az azokapcsolast savas kozegben végezziik, nem torténik reakcid (az elé6z6ekben ligos
volt a kézeg), igy elmondhatjuk azt is, hogy a nagy mértékii szubsztituciohoz hozzajarul az
erds nukleofil (a fenolat anion) is. A hasznalt fenolatok koziil a fenil-fenolatnak (8c) és a
ciklohexil-fenolatnak (8b) 6sszemérheté nukleofil ereje van. Ezt azzal magyarazhatjuk, hogy
a fenil-fenol (8c) esetében két aromas gyiirti delokalizalt rendszere atlapolhat és ezaltal egy
igen stabil rendszer jon létre. A ciklohexilcsoport pedig elektronkiildd, ami szintén stabilizalja
az aromas rendszert. A para-krezol (8a) metilcsoportja viszont kevésbé tudja ezt a hatast
kifejteni. A nukleofil erére a pKy értékbdl is tudunk kovetkeztetni, mig a para-krezolé (8a)
3,4, addig a fenil-fenolé (8c) 4,45.

3.2 A nitrocsoport redukcidja

Az azovegyiiletb6l a benzotriazol alapvazat legegyszeribben reduktiv ciklizacioval
alakithatjuk ki. A munkam soran négy fajta redukcios eljarast vizsgaltam. A cinkporral
végzett redukcio * alkalmazasat az els6 kisérletek utan elvetettiik, mert az elreagalatlan
cinkpor Kkisziirése és megsemmisitése sok nehézséget okozott. Irodalom alapjan a
formamidinszulfinsavval (32) végzett eljaras °* tiint a legkdnnyebben kivitelezhetének. Az
azovegyiiletet (9) erdsen ligos kozegben formamidinszulfinsavval melegitettem fél oran at,

majd a reakcidelegy visszasavanyitasa utan sziirtem ki a vart terméket (11).
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. HO HO
R N HN NH
\ N7 EtOH-NaoH =N
N + - /N
NO, 07> o ' R' =N
2
9 R’ 32 11 R
R'=H, CI, OMe
R?= Me, Cy, Ph

A redukcid a kovetkezd mechanizmus szerint megy végbe:

HO
R: N
\\N R!=H, CIl, OMe
NO,
9 R

R?= Me, Cy, Ph
+2¢7; +2H"
('Hzo)
i HO ] [ HO ]
R N R N
"\ 2e’, 2H" \
N = N
C-//é\.'“ e
N=Q" NH-OH
2 2
} 33 R l 34 R
H—0O HO
N N
~ red. N
1 ~ + 1 SN
R N\ R N
o R’ R?
10 11

Az N-oxid koztitermék (10) egy stabil vegyiilet, amit megfelel koriilmények kozott szintén
ki lehet preparalni. A formamidinszulfinsav (32) tal ers redukaloszer, igy nem lehetett a
reakciot megallitani az N-oxid (10) szintjén, ezért eldallitasara irodalmi analdgia alapjan
élesztével végzett redukciot * alkalmaztunk. Viszont ennek az a hatranya, hogy nagyon hig
oldatban kell dolgozni, a feldolgozas nehézkes és hosszadalmas. De nézziik meg jobban ezt a
mikrobiologiai redukciét” (ahogy Baik és tarsai °* nevezik), mert ha megvizsgaljuk a reakcio
koriilményeket, lathatjuk, hogy az elnevezés hibas. Az élesztot felfuttatjuk 30°C-os vizben,
cukor jelenlétében (fermentélds), majd az azovegyiilet alkoholos oldatat hozzacsurgatjuk és

90°C-on tartjuk 3 6rdn 4t. A gombatorzset (és az altaluk termelt reduktdz enzimeket) ez a
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magas homérséklet és az erdsen lugos kornyezet feltehetden elpusztitja, igy erdsen

megkérddjelezhetd, hogy mikrobioldgiai redukciordl lenne sz6.

Elképzelésem bizonyitasa érdekében a 9a szamu vegyiiletet valasztva reaktansnak, a

koriilményeket valtoztatva a kovetkezo kisérleteket végeztiik:

pigrinesse]

A 2. tablazatban foglaltam Ossze a kisérletek koriilményeit €s az eredményeket:

- 10 forrpont 3 ora 70%
aF - - + 10 forrpont 4 6ra 65%
+ + + + 10 forrpont” 1 éra 63%
+ + + + 10 RT 24 dra 53%
+ + + + 7 RT 48 6ra 45%
“ - - - + 10 forrpont 96 ora 2%
- - + + 10 forrpont 96 ora 13%
n - - + + 7 RT 96 ora 0%

% Na,COs-t hasznaltunk a pH allitasra
®3 6ra forrals utan adjuk hozza reaktanst, majd megint forraljuk
¢ foszfat puffer (NaH,PO, + Na,HPO,) hasznélataval

910a N-oxidra nézve

2. tablazat

Az egyes reakcid volt a referencia reakcid és ehhez képest valtoztattuk a kiilonb6zd
paramétereket, illetve hagytuk el a reagenseket. Az éleszt6 teljes elhagyasaval csak minimalis
konverzidt értiink el és nem valtotta be azt a reményiinket, hogy meg tudjuk magyarazni az
¢lesztd szerepét a reakcioban. Ellenben a hatodik és a hetedik kisérlet azt mutatta, hogy

érdemes ezzel a reakcidval mélyebben foglalkozni.

Rosevear publikacioja *® tartalmaz egy hasonlé kisérleteket, mint amit mi is elvégeztiink (2.
tablazat, 7. kisérlet). A kiillonbség csupan annyi, hogy 6k alkélilagos kdrnyezetben végezték a

redukciot és tudatosan a gliikozt alkalmaztak redukaldszernek. Mivel nekiink gliik6z nélkiil is
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volt kimutathatd termékiink (2. tdblazat, 6. kisérlet), azt gondoltuk, hogy akar el is
hagyhatnank a gliikozt. Elvégezve a reakciot arra jutottunk, hogy az azovegyiiletet (9a) alifas
alkoholokban (etanol, propanol, izopropanol, butanol) forralva, alkali-lagos kdrnyezetben
redukalni tudjuk.

Az alkohol forraspontjatél fliggott, hogy melyik anyagot izoladltuk fétermékként, a

tapasztalatainkat a 3. tdbldzatban foglaltam Gssze.

N-oxid (10a) benzotriazol (11a)
Etanol (fp: 78,4°C)

Izopropanol (fp: 82,3°C) + -
Propanol (fp: 97,1°C) + +

Butanol (fp: 117,7°C) - +

3. tablazat

Sajnos a kitermelést nem tudtuk 30% folé javitani, mert kisérleteink alapjan a bazist a
kiindulasi anyagra nézve minimum tizszeres feleslegben kellett alkalmazni, rdadasul a reakcio
csak nagyon tomény oldatban jatszodott le, ami ahhoz vezetett, hogy a kiindulasi anyag (vagy

a termék) bomlott.

A fenti tablazat jol szemlélteti, hogy a reakcio lefutdsdban érvényesiil a kinetikus és
termodinamikus kontroll. A 10a termék a kinetikusan, a 1la termék pedig a
termodinamikusan stabilabb termék. Etanolban vagy izopropanolban kizarolag csak
benzotriazol N-oxidot (10a) kaptam. Propanollal sem tudtam maradéktalanul atalakitani a 9a
szamu kiindulasi anyagot a 11a szamu benzotriazolla, de itt mar a két lehetséges termék (10a
¢s 11a) keverékét kaptam. Butanolban mar annyi energiat kozlink a rendszerrel, hogy

kizarélag a benzotriazol terméket (11a) kapjuk fotermékként.

Probalkoztunk gyenge bazis (alkoholos ammonia oldat, Na,COg3), szerves bazis (piridin,
trietil-amin) vagy szuperbazis (litium-diizopropilamid, NaH) alkalmazasaval is, de ezekben az

esetekben nem tapasztaltunk reakciot, igy bebizonyosodott, hogy erds bazist kell hasznélni.
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Mindezek alapjan nyilvanvalova valt, hogy az alkoholt kell lecserélniink, ha jobb konverziot

szeretnénk elérni.

fgy keriilt érdeklédésiink kozéppontjaba a benzilalkohol (35), amely rendelkezik azzal az
elényOs tulajdonsaggal, hogy mar szobahdmérsékleten, a levegd oxigénjének hatdsara,

nagyon konnyen oxidalédik benzaldehiddé (36), majd benzoesavva (37).

b=5-8

Elképzelésiink szerint mikdzben a benzilalkohol (BnOH (35)) oxidalodik, addig az
azovegylilet (9) redukalodik.

Az azovegyiiletet benzilalkoholban (35), natrium-hidroxid jelenlétében, 1-1,5 oran at
melegitettiik. A hdmérséklet attol fliggott, hogy melyik termék volt a célunk. 80°C-on

kizarolag N-oxid terméket (10) kaptuk, magasabb hdmérsékleten a benzotriazol termék (11)

keletkezett.
BnOH NaOH BnOH, NaOH
—_—
80° C T > 150°C
RZ

10
1= H, Cl, OMe 9-11 | R? R?
R%= M, Cy, Ph a | H Me
b H Cy
c H Ph
d Cl Me
e Cl Cy
f Cl Ph
g OMe Me
h OMe Ph

Az eredményeket a 4. tablizatban foglaltam Ossze, Osszehasonlitva az elézéekben mar

targyalt formamidinszulfinsav (32) és éleszt6 redukaloszerekkel végzett reakciokkal.
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Redukcié benzotriazol N-oxid
Redukcio benzotriazol (11) termékig (10)
termékig

| X=H, R=Me (a) | 87% 95% 70% 90%

x=h R=cy ) SN S S

67% 98% 72% 81%

x=cl, R=te () [N B 1 R O

X=Cl, R=Cy (e) 53% 79% 75%

____

42% 57% 69%

X=0OMe, R=Me
(9)

X=OMe, R=Ph
(h)

. tablazat

Osszehasonlitva a benzilalkohollal végzett redukciot az irodalomban eddig ismert eljarasokkal

elmondhatjuk, hogy a médszer elonyei a kdvetkezoek:

e a kevesebb az anyagkoltség, mivel a benzilalkohol az olddszer és egyben a
reagens is.

e az alkalmazott lig mennyiségét minimalisra lehet csokkenteni (1,1 vagy 1,5
ekvivalens)

e ha alacsonyabb hémérsékleten (80°C) végezziik a reakciot akkor tisztan N-oxid
lesz a termék, ha viszont magas hdmérsékleten, akkor a benzotriazolt nyerhetjiik
Ki

e areakcioidot a toredékére csokkenthetjiik (1-1,5 6ra)

e areakcioelegy feldolgozasa leegyszertisodik (lasd a kisérletek részletes leirasanal)

e akidesztillalt benzilalkoholt vissza lehet forgatni a kdvetkezd reakcioba

o ki lehet valtani az olyan draga, kdrnyezetre artalmas reagenseket, minta cinkpor, a
formamidinszulfinsav, a hidrazin-hidrat, a Pd/C, stb.

e jobb termeléseket tudunk elérni
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3.3 Benzotriazol-N-oxidok

Ebben a fejezetben szeretnék csak a benzotriazol-N-oxidokkal (10) foglalkozni, mert
szerkezetiikb6l addddan a kémiai viselkedésiik kissé eltért a benzotriazol szarmazékoktol
(11). Célunk az volt, hogy megvizsgaljuk, hogy ez az érdekes szerkezet miként viselkedik

UV-sugarzasnak kitéve.
3.3.1 Alkilezés

Az el6z6 molekuldk koziil szdmunkra a 10a szamu volt a legérdekesebb. Elszor a fenolos
hidroxilcsoportot a klasszikus O-alkilezés szerint alkileztiik: etil-metil keton olddszerben,
kalium-karbonatot alkalmazva bazisként, kalium-jodid jelenlétében, metallil-kloriddal

forraltuk.

/ //

o Q%?;:“TCE @@/ @

Sajnos ezzel a modszerrel a 39-es vegyiilet tovabb redukalddik, a 8 6ra utan vett minta
vékonyréteg kromatografias lapjan a 13a vegyiilet is beazonosithat6. 16 d6ra utan a vart

termékre (39) nézve a kitermelés minddssze 30%, a 13a termékre pedig 15%.

Ezért a tovabbiakban natrium-hidridet alkalmaztunk bazisként dimetoxietan (DME)

oldoszerben és ehhez csepegtettiik alacsony hémérsékleten a metallil-kloridot (38).

HO

cl
N }
= N\
@N/\' + NaH, 0°C-26°C @ 4@
\
o)

CH,
10a 38

fgy a termelést 65%-ra sikeriilt feljavitani és nem keletkezett a 13a termék.
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A kovetkezd allil szarmazékokkal kapcsoltuk ezen eljarassal a 10a szdmu benzotriazol-N-

oxidot:
allil-halogenid termék termelés (%)
uY o
/N\ 65%
e
~ /
N
5 CH
39 3
Br
o}
N
~ /
40 N\
CH
° n 3
Br
0
N 23%
=\
O 43 CHs

5. tablazat

Ahogy a tablazatbol is kideriil, minél nagyobb a kapcsolni kivant molekula mérete annal

kisebb a kitermelés.
3.3.2 Atrendezddés

A kovetkez6é probléma a molekulak termikus atrendezése volt. Egyrészrol a nagy kiterjedésii
csoportokat tartalmazé szarmazékok (41, 43) inkabb eliminaciot szenvedtek el, igy kicsi volt

a kitermelés a vart termékekre nézve. A tovabbiakban nem is foglalkoztunk veliik.
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A masik probléma - ahogy azt az el6z6ekben is tapasztaltuk -, hogy a magas hdmérséklet az
N-oxid redukciojat idézi eld.
El6szor megnéztiik, hogy mekkora mértékii ez a redukcio.

A 39-es molekulat N, N-dietilanilinben 3 6ran at, 210°C-on kezeltiik és azt tapasztaltuk, hogy
kb. 50-50%-ban keletkezik a 44-es és a 14a termék.

o
N
/\ / /
~ 7/
N
\
o) CH,
39

Az alacsonyabb homérséklet alkalmazasa (170°C) sem vezetett eredményre, mert a
homérséklet csokkentésével nott a reakcioidd, ami a molekula hosszabb hokezelését

jelentette. Igy 70-30%-ban keletkezett a 44-es és a 14a termék.

Az Ssszefoglald irodalomban ™ szamos példat talalunk a mikrohullamu reaktorban végzett

atrendezddésekrol, ezért kiprobaltuk ezt a modszert.

Az atrendezddés 150°C-on (300W), oldoszer nélkiil, 2 ora alatt lejatszodik és csak

nyomokban talalhato benne a 14a melléktermék. A termelést pedig 80%-ra tudtuk emelni.

coteilesact

Hasonlo eredményre jutottunk, ha mikrohullam nélkiil, 150°C-on, olvadék fazisban hajtottuk
végre a reakciot. Az utobbi modszernek annyi csak a hatranya, hogy a reakci6id6t mintegy a

kétszeresére kellett novelni.
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3.3.3 Hidroszililezés

Az utolso 1épés a heptametil-disziloxan (45) addicidja volt a kettds kotésre, xilol oldoszerben,
Karstedt katalizator (25) jelenlétében, 90°C-on.

Si/
(l)/
/ Ti—O\
v
| /SI
HO /O—Si—
N
/N\ /S'\ o | Karstedt kat. =N
N + H |
\N\ — Gi— XI|0| 90°C
o) CH, | CH,
44 45 46

Egyéb sziloxan szarmazékokat nem tudtam a kettés kotésre kapcsolni, igy csak ezt a
vegyiiletet (46) tudtuk elkiildeni a spanyol partnernek tovabbi vizsgalatokra. Sajnos nem
valtotta be a hozza fizott reményeinket, mert az N-oxid rész olyannyira polarozott, hogy UV-

sugarzas hatasara is felbomlik a kotés.
3.4 Benzotriazolok

3.4.1 Alkilezés

A benzotriazol szarmazékokat (11) mar lehet a klasszikus modszer szerint alkilezni: 2-
butanon (MEK) oldoszerben, kalium-karbonatot alkalmazva bazisként, kalium-jodid
jelenlétében, metallil-kloriddal (38) forralva. A szervetlen sok kiszlirése és az anyalug

szarazra parlasa utan a vart termékeket (13) konnyen lehet hexanbol kristalyositani.
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/

o)
N Cl
= \N K,CO,4 /N\
—_— >
1 S + 2-butanon, A S /N
R N R N
11 ? 38 13 R
R=H, Cl 11,13 | R? R?
R?=Me, Cy,Ph a H Me
b H Cy
C H Ph
e Cl Cy
f Cl Ph

3.4.2 Atrendezbdés

A 13-as terméket ezek utan N, N-dietilanilinben, 3 6ran at, 210°C-on kezeltiik és igy igen jo
termeléssel kaptuk a 14-es molekulat. Ez a feldolgozds utan nagyon jol kristalyosodott

apolaris oldoszerekbdl (hexan, dietil-éter).

o) HO
=N N,N-dietilanilin N
N N
g —
Rl \N A R]_ N
R’ 2
13 14
R'=H, Cl 13,14 | R* R?
R?= Me, Cy, Ph a H Me
b H Cy
o H Ph
e Cl Cy
f Cl Ph

Természetesen megprobaltuk az atrendezést mikrohullami reaktorban is. Olddszer nélkiil,
alacsonyabb hémérsékleten, rovidebb reakcididével ment végbe a reakcid. A két eljarés

eredményeit a 6. tabldzatban foglaltam Gssze:
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Termelés

X=H, R=Me (a) 97% 95%
X=H, R=Cy (b) 94% 97%
X=H, R=Ph (c) 87% 91%
X=Cl, R=Cy (e) 94% 94%

X=Cl, R=Ph (f) 88% 92%
4210°C, 3 6ra
b150°C, 300W, 1 6ra

6. tablazat

A 6. tablazatbol latszik a mikrohullamt reaktor nagy eldnye, hogy a reakcid gyorsabban,

oldoszer nélkiil lejatszodik, igy a feldolgozas is egyszeriibb lesz.
3.4.3 Hidroszililezés

A zard 1épésben hidrosziloxan szarmazékokat (21) reagaltattam az allilcsoport kett6s
kotésével Karstedt katalizator (25) segitségével, 100°C-on, xilol oldészerben.

/ Si—R
Il?s
HO s HO
N R N
=\ | 4, Karstedtkat. ="\
N + H—?i—R - > N
SN xilol, 100°C ~ 7/
Rl N R5 Rl N
2 2
R R
14 1 22

2

A reakciokbol két zavard mellékterméket (47, 48) sikeriilt izolalnunk.

HO HO \
N N
'\ — N\
~ ~
Rl N , Rl N ,
47 R 48 R
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A 47-es esetében redukalodott a metallil 1anc kettds kotése, a 48-as termék pedig kettds kotés

vandorlas eredménye. A melléktermékek (47, 48) a hidrometalldlds (/7. dabra, A

mechanizmus) jellemz6 melléktermékei.

Eréfeszitéseink ellenére nem tudtuk az utolsé 1épést robusztussa tenni.

Hidba probaltuk kizarni a reakciot zavard tényezdket, mint a nedvesség vagy a levegd,

hasznaltunk 95%-nal tisztabb kiindulasi anyagot, abszolutizaltuk az oldoszert, nem tudtuk

kontrollalni a reakciot. Egyes szarmazékoknal tobbszori ismétléssel sem tapasztaltunk

reakciot.

A kovetkezo termékeket sikeriilt igy eldallitanunk:

kiindulo sziloxan termék
-
i
(lj/
Si—O
H3C\ | \Si/
Si(0SiMe.,) 2\
; 32 HO
/ H
45 /N\
HO — /N
N 5 CHs
\N/
14a CH, SI(OED;
HO
H—Si(OE), N
49 — /N
N
50 CHs

HO
N
— \
~ 7/
N

14b

HaC
Si(OSiMes),

H
45

HO
g
=\
N
~ 7/
N

51
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T
?i—OSiMeg
CHj
(|3H3 HO
H,C—Si—O0SiMe N
3 I 3 =N
H /N
52 =N
53
Si/
(l)/
Si—O\
e
| s
HsC e
N HO
Si(OSiMe3),
/ N
H =\
45 N
-~ 7/
N
HO
o~ ¢ )
~ /
T
O ?i—OSiMe3
14c CH3

H
52

39



Sajat munka

-
O/Si
|
Si—O\
| s
ch\ . /
H
Si(0SiMes),
/ N
H =\
45 N
~ 7/
cl N
HO
\N/
Cl $H3
Si—OSiMe
| 3
14f CHs
HC—Si—OSiMes =N
N
H ~ /
52 cl N
57 O

7. tablazat

Irodalmi hivatkozas alapjan "> megprobaltuk a Karstedt katalizatort (25) egy sokkal olcsobb

katalizatorra, a PtO,-ra lecserélni.

A kiindulasi anyagot (14a) 100°C-on, toluolban, PtO; jelenlétében trietoxi-szilannal (49)

reagaltattam.

Si(OEt),
HO HO
N
— N\ ) Pt02 /N\
N + H—Si(OEt); — = N
SN4 toluol ~ 7/
N N
1l4a CH 50 CH,

3 49

A reakcio 30 ora alatt jatszodott le, a végterméket (50) csak szerény, 13%-os termeléssel

kaptuk. Mas benzotriazol szarmazékkal vagy hidrosziloxannal nem miikodott a reakcio.
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3.5 Fotokémiai eredmények

A kiilonb6z6 benzotriazol szarmazékokat a spanyolorszagi ESTEVE gyogyszeripari vallalat
megbizasabol allitottuk eld. A mintakat a barcelonai kdzpontjukba kiildtiik ki, ahol kiilonb6z6
fotokémiai (abszorbancia, fluoreszcencia, fotostalibilitas) és in-vitro vizsgalatoknak vetették
ala Oket. A pontos eredményekrél — a szerzédés feltétele miatt — nem szamolhatok be. A
Molecules 2010-es szamaban megjelent publikicionk " egy kis izelitét ad, hogy ezek a
vegyliletek nagyon kivalo fotokémiai tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Az egyik publikalt
vegylilet az 54-es volt.

\s(

3.5.1 Abszorbancia

0.84 |
‘:\‘ — DMF
I — DMSO
064 \ Et,0
NULA —EtN
. N \ 3
K \\ EtOH
§ 0.4 \"” \ =——= Hexan
=X MeCN
7. Piridin
0.2-
\
0.0 T r T . \, . T . )
300 350 400 450 500
X, nm

19.dbra: Az abszorbancia spektruma az 54-es vegyiiletnek
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Az 54-es vegyiiletnek két abszorbancia maximuma van 300 nm és 350 nm-nél.

A Tinuvin P esetében megfigyelték, hogy polaris oldoszerekben az intramolekularis hidrogén-
kotés felhasad ™ ™ mert a molekula az oldészer molekuldival létesit intermolekularis
kapcsolatot. Ez az olddszerfiiggdség az 54-es vegyiiletnél nem figyelheté meg. Valdszintileg
Osszefliggésben van a nem-kelat forma és a bifenil-hidroxil kromofor csoport abszorpcios

savjainak atfedésével.

3.5.2 Fluoreszcencia

(a)

Intensity
Intensity

00

T T T 1
400 450 500 550

A, M
A, nm

(c)

Intensity

460 déU 560 550 660 EE‘»U
A, nm

A spektrumok mellett kicsiben a megfeleld gerjesztési spektrumok lathatoak
(a) hexanban, gerjesztési hullamhossz: 300 nm

(b) DMSO-ban, gerjesztési hullamhossz: 280 nm

(c) DMSO-ban, gerjesztési hullamhossz: 340 nm

20.abra: Fluoreszcencia sugdrzasi spektruma az 54-es vegyiiletnek

Hexanban egy emisszids savot latunk (350-420 nm), 390 nm a maximuma (a). A hozza
tartozd gerjesztési spektrumnak 320 nm-nél van maximuma. Ha 350 nm-es hullamhosszu
sugarzassal gerjesztették a molekulat, nem volt fluoreszcencia megfigyelhetd. Etanolban

szintén nem tapasztaltak jelet ugyanezen két hulldmhosszon tortént gerjesztés utan. DMSO-
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ban 280 nm-es gerjesztési hullamhossznal (b) 410 nm-en mutatkozik a maximum a
fluoreszcencia spektrumban. 340 nm-es gerjesztésnél a spektrumon (c) két emisszids sav
lathat6, az egyiknek 430 nm-nél van a maximuma (ez ugyanaz a sav, amit a 280 nm-es
gerjesztésnél (b) is megfigyeltiink) a masiknak 590 nm-nél, ami megfelel a kelat-forma

v ee y 17 7 74
vOroseltolodasanak .

3.5.3 Fotostabilitas

0.4

3
< <
0.2 .
. AN
. e
0.0 ——— T — 0.0 : : ‘ —
320 340 360 380 400 420 320 340 360 380 400 420
L, nm A, hm

() hexanban
(b) etanolban

21.abra: Az 54 vegyiilet fotostabilitasa

A fotobomlas vizsgalata soran 2,7x10° M oldatokat készitettek kiilonbdzé oldoszerekben és
UV-Vis spektroszkédpiaval mérték a valtozast. 2 dra besugarzas utan az 54-es vegyiilet az UV-

A tartomanyban kevesebb mint 5% intenzitas-csokkenést mutatott.

Ez az eredmény j61 hozza azt a fotostabilitast, amit a Tivuvin P estében is mértek.
3.6 Fotokémiai eredmények Gsszegzése

Az 54-es vegylilet kivald fotokémiai eredményei azt mutatjdk, hogy potencialis UV-sziird

jelslt.

Meért tulajdonsagai nagyban hasonlitanak az irodalomban elézdleg leirt 2’-
hidroxilbenzotriazolok eredményeihez. Hexanban végbemegy a mar az irodalmi részben is
ismertetett intramolekularis proton transzfer (/4. dbra). Polarisabb oldoszerekben, mint etanol
vagy DMSO, ez nem torténik meg, mert nincs intramolekularis hidrogénkotés ezen
koriilmények kozott. A fotostabilitasi vizsgélat is azt mutatta, hogy ez a vegyiilet megfelel az

UV-sziir6kkel szemben allitott kovetelményeknek.
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4 KISERLETEK RESZLETES LEIRASA

A dolgozatomban szerepld vegyiiletek kiindulasi anyagait a megadott irodalmi
eljarasokat kovetve allitottuk elé, vagy azok a kereskedelmi forgalomban beszerezhetéek

voltak. Az oldoszereket a szokésosan elfogadott modon tisztitottuk és vizmentesitettiik.

A dolgozatom alapjat képezé harom kozlemény a fliggelékben megtalalhato, ezért az
ezekben szerepld vegyliletek eldallitasat és fizikai tulajdonsagaikat a dolgozatomban nem
részletezem, csak a vonatkoz6 kozlemény adatait és a vegyiilet cikkben szereplé szamat adom
meg.

Az olvadaspontokat Biichi tipusu olvaddspont-meghatdrozé késziiléken végeztiik és a

kapott értékeket nem korrigaltuk.
Az IR spektrumok Zeiss Spekord M80 spektrométeren késziiltek.

A tomegspektrumok HP-5890 serial Il GC/MS késziiléken késziiltek. Az IR és

tomegspektrumok adataibol csak néhany értéket tiintettem fel.

Az 'H-NMR ¢és *C-NMR spektrumok Bruker DRX-500 spektrométeren TMS belsé
standard alkalmazasaval késziiltek. A spektrumok leirasanal a kovetkezd roviditéseket
hasznalom: szingulett (s), dublett (d), triplett (t), quartett (q), multiplett (m). Az NMR-

spektrumok kémiai eltolodasait (8) ppm-ben adom meg.

A VRK vizsgalatokat Merck Kieselgel 60 Fjs4 lapokon végeztiik. A foltok eléhivasa

UV-fény alatt vagy 5%-os foszformolibdénsav etanolos oldataban tortént.

Az oszlopkromatografias elvalasztasokat Merck Kieselgel 60 adszorbensen
(szemcseméret  0,063-0,2mm)  végeztiik. A  kromatografias eluensek  Osszetétele

térfogataranyosan értendd.
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Altalanos eljaras nitroanilin szirmazékok (6) és fenolatok (8) kapcsolisara
1. k6zlemény 301. oldal 2.1-es pont
4-Metil-2-(2-nitrofenilazo)-fenol (9a)

1. kdzlemény 4a vegylilet
4-Ciklohexil-2-(2-nitrofenilazo)-fenol (9b)

1. kozlemény 4c vegyiilet
3-(2-Nitrofenilazo)-4-bifenilol (9¢)

1. k6zlemény 4b vegyiilet
2-(4-Kloér-2-nitrofenilazo)-4-metilfenol (9d)

1. k6zlemény 4d vegyiilet
2-[(4-Klor-2-nitrofenil)diazenil]-4-ciklohexilfenol (9e)

1. k6zlemény 4f vegyiilet

3-(4-Klor-2-nitrofenilazo)-4-bifenilol (91)

1. kozlemény 4e vegyiilet
4-Metil-2-(4-metoxi-2-nitrofenilazo)-fenol (99)
1. kozlemény 4g vegyiilet
3-(4-Metoxi-2-nitrofenilazo)-4-bifenilol (9h)

1. k6zlemény 4h vegyiilet
4-Metil-2-(2-p-toliloxifenilazo)-fenol (26a)

1. kdzlemény 7a vegyiilet
4-Ciklohexil-2-[2-(4-ciklohexilfenoxi)-fenilazo]-fenol (26b)
1. kdzlemény 7c vegyiilet
3-[2-(Bifenil-4-iloxi)-fenilazo]-4-bifenilol (26¢)
1. kozlemény 7b vegyiilet

2-(4-Klor-2-p-toliloxifenilazo)-4-metilfenol (26d)
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1. k6zlemény 7d vegyiilet
2-[4-Kloér-2-(4-ciklohexilfenoxi)-fenilazo]-4-ciklohexilfenol (26e)
1. k6zlemény 7f vegyiilet
3-[2-(Bifenil-4-iloxi)-4-klorfenilazo]-4-bifenilol (26f)
1. kdzlemény 7e vegyiilet
4-Metil-2-(4-metoxi-2-p-toliloxifenilazo)-fenol (26g)
1. kozlemény 7g vegyiilet
3-[2-(Bifenil-4-iloxi)-4-metoxifenilazo]-4-bifenilol (26h)
1. k6zlemény 7h vegyiilet
1-(3-Klorfenoxi)-4-ciklohexilbenzol (27¢e)
1. k6zlemény 6b vegyiilet
4-(3-Klorfenoxi)-bifenil (27f)
1. kozlemény 6a vegyiilet
4-(3-Metoxifenoxi)-bifenil (27h)
S: 1%, sotét sarga kristalyos anyag
Op.: 58-60°C
VRK: R&= 0,72 (hexan-aceton 5:2); 0,9 (hexan-etil-acetat 4:1)
IR (KBr): v = 1588, 1486, 1229, 1142, 760 cm™

IH-NMR (CDCls) 3= 3,78 (s, 3H, OCHs), 6,62 (t, J= 1,5 Hz, 1H, Ar), 6,63 (dd, J= 9,5
Hz, J= 1,2 Hz, 1H, Ar), 6,67 (dd, J= 8,5 Hz, J= 2 Hz, 1H, Ar), 7,08 (d, J= 8,5 Hz, 2H,
AN, 7,24 (t, 3= 8 Hz, 1H, Ar), 7,32 (t, J= 7,5 Hz, 1H, Ar), 7,43 (t, J= 7,5 Hz, 2H, Ar),
7,55 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar), 7,56 (d, J= 8 Hz, 2H, Ar)

BBC-NMR (CDCls) & = 55,37 (OCHs), 104,97 (-CH=), 109,01 (-CH=), 111,06 (-CH=),
119,22 (-CH=), 126,9 (-CH=), 127,04 (-CH=), 128,41 (-CH=), 128,78 (-CH=), 130,17
(-CH=), 136,42 (-C=), 140,53 (-C=), 156,56 (-C=), 158,38 (-C=), 160, 99 (-C=)

3-(4-Nitrofenilazo)-4-bifenilol (31)
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1,38 g (10 mmol) elporitott 4-nitroanilint (29) adagoltam részletekben 5 cm*forré cc HCl-hoz,
majd 5 cm® viz és 5 g jég elegyét adtam hozza és 0°C-ra hiitéttem. 5 cm® 5N NaNO,-et (25

mmol) csepegettem hozza 15 perc alatt és megvartam, amig az oldat kitisztult. (A-oldat)

1,7 g (10 mmol) bifenil-4-olhoz (8c) adtam 15 cm® izopropanolt és 9 cm® 10%-0s NaOH
oldatot és 0°C-ra hiitottem. Addig kevertettem, amig tiszta oldatot kaptam (B-oldat).

Egy ora alatt B-oldathoz csepegtettem az A-oldatot. Vartam, amig szobahémérsékletre
melegszik, majd a lugos oldatot cc HCl-val megsavanyitottam. A kivalt kristalyokat sziirtem,

vizzel semlegesre mostam.
Oszlopkromatografiasan tisztitottam, hexan — metilénklorid (1:1) eluenssel.
S: 2,5 g (78%), vorosessarga kristalyos anyag
Op.: 176-179°C
VRK: R&= 0,64 (hexan-aceton 5:2)
IR (KBr): v = 3442 (OH), 1523, 1343, 1262, 1156 cm™

IH-NMR (CDCls) § = 7,14 (d, J= 8,6 Hz, 1H, Ar), 7,37 (t, J= 7,5 Hz, 1H, Ar), 7,47 (t,
J= 7,5 Hz, 2H, Ar), 7,63 (d, J= 7,5 Hz, 2H, Ar), 7,69 (dd, J= 8,5 Hz, J= 2,0 Hz, 1H,
Ar), 8,02 (d, J= 8,8 Hz, 2H, Ar), 8,21 (d, J= 2,0 Hz, 1H, Ar), 8,39 (d, J= 8,8 Hz, 2H,
Ar), 12,56 (bs, 1H, OH)

BC-NMR (CDCls) 5 = 118,98 (-CH=), 122,87 (-CH=), 125,02 (-CH=), 126,59 (-
CH=), 127,40 (-CH=), 128,99 (-CH=), 131,99 (-CH=), 133,83 (-CH=, -C=), 139,30 (-
C=), 148,72 (-C=), 152,38 (-C=), 153,98 (-C=)

Altalanos eljaras benzotriazol szirmazékok (11) formamidinszulfinsavval torténé
eléallitasara
40 mmol kiindulasi anyaghoz (9) adtam 100 cm® etanolt, 100 cm*® 4N NaOH oldatot (400

mmol) és 88 mmol formamidinszulfinsavat. Forraltam, majd amikor az oldat szine sargara

valtott (kb. 30-60 perc), leallitottam a reakciot.

Lehitottem, majd 10%-os sosav oldattal visszasavanyitottam az oldatot és szlirtem a kivalt

kristalyokat.
Altalanos eljaras benzotriazol szarmazékok (11) benzilalkohollal torténd eloallitasara

2. kdzlemény 2582. oldal (Preparation of Benzotriazoles 3; General Procedure)
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2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metilfenol (11a)

2. kozlemény 3a vegyiilet

2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-ciklohexilfenol (11b)

2. kdzlemény 3c vegyiilet

3-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-bifenilol (11c)

2. kézlemény 3b vegyiilet

2-(5-Klor-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metilfenol (11d)

2. kézlemény 3d vegyiilet

2-(5-Klor-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-ciklohexilfenol (11e)

2. kozlemény 3f vegyiilet

3-(5-Klér-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-bifenilol (11f)

2. kozlemény 3e vegyiilet

2-(5-Metoxi-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metilfenol (11g)

2. kozlemény 3g vegytilet

3-(5-Metoxi-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-bifenilol (11h)

2. kézlemény 3h vegyiilet

Altalanos eljaras benzotriazol-N-oxid szirmazékok (11) benzilalkohollal térténé
eléallitasara

2. kozlemény 2582. oldal (Preparation of N-oxides 2; General Procedure)

Altalanos eljaras benzotriazol-N-oxid szarmazékok (10) élesztével torténé eléallitasara

15 g siitdélesztét felszuszpendaltam 100 cm® vizzel, hozzdadtam 3 g étkezési kristalycukrot.

30°C-on tartottam, amig habos lett a teteje (kb. 30 perc).

10 mmol kiindulasi anyaghoz (9) adtam 40 cm?® etanolt, majd ezt adtam a fermentalt
¢lesztOhoz. Az oldat pH-jat telitett Na,CO;3 oldattal 9-10 koriilire allitottam. Forraltam (85-
90°C) 3 6rén at, lehiitdttem szobahdmérsékletre, majd 200 ml acetont adtam hozzd és egy

¢jszakara hiitébe raktam, hogy az élesztd az aljara iilepedjen.
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Az ¢leszt6t kiszirtem, etil-acetattal mostam, majd az anyalugot 3x150 ml etil-acetattal

extrahaltam. Az egyesitett szerves fazisokat MgSOa-tal szaritottam, beparoltam.
A maradékot etanolbol kristalyositottam.
2-(1-Oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metilfenol (10a)

2. kdzlemény 2a vegylilet
4-Ciklohexil-2-(1-oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)fenol (10b)

2. kdzlemény 2c vegyiilet

3-(1-Oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-3-bifenilol (10c)

2. kézlemény 2b vegyiilet
2-(6-Klor-1-oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metilfenol (10d)

2. kozlemény 2d vegyiilet
2-(6-Klor-1-oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-ciklohexilfenol (10e)

2. kozlemény 2f vegyiilet
3-(6-Klor-1-oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-bifenilol (10f)

2. kozlemény 2e vegyiilet
2-(6-Metoxi-1-oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metilfenol (10g)

2. kozlemény 29 vegylilet
3-(6-Metoxi-1-oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-bifenilol (10h)

2. k6zlemény 2h vegyiilet

Altalanos eljaras O-alkilezett benzotriazol N-oxidok (39, 41, 43) eléallitasara

Argon alatt 40 mmol NaH-et mértem egy kihevitett lombikba és 20 cm® DME-t adtam hozza.
0°C-ra hiitéttem majd hozzacsepegettem 22 mmol kiindulasi anyag (10a) 200 cm® DME-nal
késziilt oldatat. 1 ora kevertetés utan becsepegtettem 33 mmol allil-klorid szarmazékot (38/

40/ 42). Hagytam szobahdémérsékletre melegedni. Reakcioidd: 2 ora.

400 ml telitett sdoldatot adtam hozzd, majd 3x300 ml etil-acetéttal extrahdltam. Az egyesitett
szerves fazisokat 2x250 ml 1N NaOH oldattal, majd 250 ml vizzel és végiil 250 ml telitett

sooldattal mostam. MgSO,-tal szaritottam, sziirtem, beparoltam.
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A maradékot dietil-éterbdl kristalyositottam. 41-et és 43-at nem tudtam kristalyositani, igy

oszlopkromatografiaval tisztitottam tiszta metilén-klorid eluenssel.
2-{5-Metil-2-[(2-metil-2-propén-1-il)oxi]fenil}-1-oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il (39)
S: 65%, vilagossarga kristalyos anyag
Op.: 80-82°C
VRK: R= 0,4 (hexan-aceton 5:2)
IR (KBr): v = 2930, 1510, 1460, 1292, 740 cm™

'H-NMR (CDCls) § =1,63 (s, 3H, CHs), 2,36 (s, 3H, CH3), 4,46 (s, 2H, OCH,), 4,84
(bs, 1H, =CHy), 4,90 (bs, 1H, =CH,), 7,00 (d, J= 8,5 Hz, 1H, Ar), 7,87 (dd, J= 8,5 Hz,
J=1Hz, 1H, Ar), 7,33 (s, 1H, Ar), 7,41 (t, = 8 Hz, 1H, Ar), 7,44 (t, J= 8 Hz, 1H, Ar),
7,80 (d, J= 8,5 Hz, 1H, Ar), 7,82 (d, J= 8,5 Hz, 1H, Ar)

BC-NMR (CDCl;) & =19,99 (CH3), 20,29 (CHs), 72,38 (OCH,), 112,70 (=CH,),

113,88 (-CH=), 114,14 (-CH=), 119,28 (-CH=), 123,18 (-CH=), 125,32 (-CH=),

125,92 (-CH=), 128,74 (-CH=), 129,35 (-C=), 130,75 (-C=), 133,47 (-C=), 139,82 (-

C=), 141,74 (-C=), 152,49 (-C=)
2-[2-(Ciklohex-2-én-1-iloxi)-5-metilfenil]-1-oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il (41)

S: 45%, drapp kristalyos anyag

Op.: 85-87°C

VRK: R&= 0,42 (hexan-aceton 5:2)

IR (KBr): v = 2950, 1520, 1475, 1413, 1255, 750 cm™

IH-NMR (CDCls) & =1,48 (m, 1H, CH,), 1,57 (m, 1H, CH>), 1,73 (m, 1H, CH,), 1,84
(m, 1H, CH,), 1,90 (m, 2H, CHy), 2,35 (s, 3H, CHs), 4,46 (bs, 1H, OCH), 5,73 (m, d,
1H, -CH=), 5,80 (m, 1H, -CH=), 7,09 (d, J= 8,5 Hz, 1H, Ar), 7,30 (bs, 1H, Ar), 7,33
(m, 2H, Ar), 7,43 (t, J= 8 Hz, 1H, Ar), 7,75 (d, J= 8,5 Hz, 1H, Ar), 7,81 (d, J= 8,5 Hz,
1H, Ar)

BBC-NMR (CDCls) & =18,68 (CH,), 20,31 (CHg), 24,87 (CH>), 28,32 (CH,), 73,37
(OCH), 114,16 (-CH=), 115,71 (-CH=), 119,28 (-CH=), 124,26 (-C=), 125,28 (-C=),
125,81 (-CH=, 2 db), 128,62 (-CH=), 129,45 (-C=), 130,75 (-C=), 132,32 (-CH=),
133,47 (-CH=), 141,63 (-C=), 152,24 (-C=)
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2-[2-(Ciklohept-2-én-1-iloxi)-5-metilfenil]-1-oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il (43)
S: 30%, barna olaj
VRK: R¢= 0,48 (hexan-aceton 5:2)
IR (KBr): v = 2950, 1520, 1485, 1410, 1290, 1260, 750 cm™

'H-NMR (CDCls) & =1,28 (m, 1H, CH,), 1,58 (m, 2H, CH,), 1,61 (m, 1H, CH,), 1,87
(M, 2H, CH,), 2,04 (m, 1H, CH,), 2,15 (m, 1H, CH,), 2,35 (s, 3H, CHs), 4,91 (m, d,
1H, OCH), 5,76 (m, 1H, -CH=), 5,79 (m, 1H, -CH=), 6,99 (d, J= 8,5 Hz, 1H, Ar), 7,31
(m, 1H, Ar), 7,34 (m, 2H, Ar), 7,44 (t, J= 8 Hz, 1H, Ar), 7,76 (d, J= 8,5 Hz, 1H, Ar),
7,82 (d, J= 8,5 Hz, 1H, Ar)

3C-NMR (CDCls) & = 20,27 (CHs), 26,31 (CH,), 27,16 (CH.), 28,42 (CH,), 32,82
(CH,), 78,84 (OCH), 114,19 (-CH=), 114,80 (-CH=), 119,29 (-CH=), 123,64 (-C=),
125,30 (-C=), 125,80 (-CH=), 128,64 (-CH=), 129,45 (-CH=), 130,36 (-C=), 131,41 (-
CH=), 133,39 (-CH=), 134,76 (-CH=), 141,68 (-C=), 151,92 (-C=)
2-(1-Oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metil-2-propén-1-il)fenol (44)

Mikrohullamu reaktorban: 2g (6,7 mmol) kiindulasi anyagot (39) 150°C-on (300W), oldoszer

nélkiil, 1 6ran at kezeltem.
A kapott olajat hexanbo6l kristalyositottam.
S: 1,6 g (80%), drapp kristalyos anyag
Op.: 99-101°C
VRK: R¢= 0,6 (hexan-aceton 5:2)
IR (KBr): v = 2925, 1490, 1460, 1375, 730 cm™

IH-NMR (CDCls) & = 1,78 (s, 3H, CHs), 2,36 (s, 3H, CH3), 3,50 (5, 2H, CH,), 4,73 (s,
1H, -CH=), 4,84 (s, 1H, -CH=), 7,21 (s, 1H, Ar), 7,44 (s, 1H, Ar), 7,47 (t, J= 8 Hz, 1H,
Ar), 7,51 (t, 3= 8 Hz, 1H, Ar), 7,82 (d, J= 9 Hz, 1H, Ar), 7,84 (d, J= 8,5 Hz, 1H, Ar),
9,69 (s, 1H, OH)

BBC-NMR (CDCl3) & = 20,46 (CHs), 20,44 (CHs), 37,91 (CH,), 111,76 (=CHb,),
113,24 (-CH=), 119,22 (-CH=), 124,36 (-CH=), 125,16 (-C=), 126,44 (-C=), 127,84 (-
CH=), 129,17 (-CH=), 130,49 (-C=), 131,98 (-C=), 134,27 (-CH=), 142,12 (-C=),
144,54 (-C=), 148,17 (-C=)

51



Kisérletek részletes leirasa

Termikusan, olvadék fazisban: 2 g (6,7 mmol) kiindulasi anyagot (39) 150°C-on, olddészer

nélkiil, 3 oran at kezeltem.
A kapott olajat hexanbol kristalyositottam.
S: 1,59 (77%), drapp kristalyos anyag

4-Metil-2-(2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil-1-[(trimetilszilil)oxi]-1-disziloxanil}propil)-6-(1-
oxido-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)fenol (46)
Szaraz, argonnal atoblitett késziilékben 0,65 g (1,7 mmol) kiindulasi anyagot (44) feloldottam

10 ml xilolban. Hozzaadtam 0,9 ml (2,6 mmol) heptametil-disziloxant (45) és 5 csepp
Karlstedt katalizatort (25), majd 90°C-on tartottam 12 6ran keresztiil.

Lehtitottem, beparoltam.

Oszlopkromatografiasan tisztitottam, hexan eluenssel.
S: 0,27 g (31%), barna olaj
VRK: R&= 0,75 (hexan-aceton 5:0,1)
IR (KBr): v = 2970, 1495, 1263, 1035, 835 cm™

IH-NMR (CDCls) & = 0,07 (s, 3H, CHa), 0,11 (s, 9H, 3xCHs3), 0,12 (s, 9H, 3xCHs),
0,51 (dd, J= 14,8 Hz, J= 9 Hz, 1H, CHy), 0,72 (dd, J= 14,8 Hz, J= 4,8 Hz, 1H, CH,),
0,98 (d, J= 6,5 Hz, 3H, CH3), 2,10 (m, 1H, CH), 2,39 (s, 3H, CHs), 2,62 (dd, J= 13,0
Hz, J= 8,5 Hz, 1H, CH,), 2,80 (dd, J= 13,0 Hz, J= 6 Hz, 1H, CH,), 7,19 (bs, 1H, Ar),
7,43 (bs, 1H, Ar), 7,50 (t, = 8 Hz, 1H, Ar), 7,55 (t, J= 8 Hz, 1H, Ar), 7,86 (d, J= 7 Hz,
1H, Ar), 7,87 (d, J= 7 Hz, 1H, Ar), 9,55 (b, 1H, OH)

BC-NMR (CDCls) 5 = 0,80 (CHs), 1,86 (CHg), 20,43 (CH3), 22,31 (CHs), 26,13
(CH), 29,73 (CH), 40,83 (CH,), 113,30 (-CH=), 119,21 (-CH=), 123,86 (-CH=),
125,14 (-C=), 126,45 (-C=), 127,70 (-CH=), 129,09 (-CH=), 130,09 (-C=), 133,91 (-
C=), 134,87 (-CH=), 142,09 (-C=), 148,34 (-C=)

Altalanos eljaras O-alkilezett benzotriazol szarmazékok (13) elallitasara

60 mmol kiindulasi anyagot (11) feloldottam 220 ml butan-2-onban. 66 mmol Kl-ot és 30
mmol K;COs-ot adtam hozza, majd 66 mmol metallil-kloridot (38) csepegtettem hozza. Az

elegyet forraltam. Reakci6idd: 3-4 ora.

Lehtitottem szobahdmérsékletre, kisziirtem a szervetlen sokat, az anyaligot beparoltam.
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Hexanbol atkristalyositva tisztitottam.
2-{5-Metil-2-[(2-metil-2-propén-1-il)oxi]fenil}-2H-1,2,3-benzotriazol (13a)
S: 60%, vilagossarga kristalyos anyag
Op.: 41,5-42,5°C
VRK: R¢&= 0,65 (hexan-aceton 5:2)
IR (KBr): v = 2930, 1320, 1275, 1123, 750 cm™

'H-NMR (CDCls) & = 1,66 (s, 3H, CHs), 2,36 (s, 3H, CH3), 4,46 (s, 2H, OCH}), 4,86
(s, 1H, =CHy), 4,95 (s, 1H, =CH,), 7,01 (d, J= 8,5 Hz, 1H, Ar), 7,25 (dd, J= 8,5 Hz, J=
1,8 Hz, 1H, Ar), 7,42 (dd, J= 6,6 Hz, J= 3,0 Hz, 2H, Ar), 7,51 (d, J= 1,9 Hz, 1H, Ar),
7,96 (dd, J= 6,6 Hz, J= 3,0 Hz, 2H, Ar)

BBC-NMR (CDCls) 8 = 19,15 (CHs), 20,32 (CHs), 72,78 (OCH,), 112,66 (=CH.,),
114,50 (-CH=), 118,37 (-CH=), 126,69 (-CH=), 127,78 (-CH=), 130,38 (-CH=),
130,66 (-C=), 131,33 (-C=), 140,08 (-C=), 144,74 (-C=), 150,45 (-C=)

2-{5-Ciklohexil-2-[(2-metil-2-propén-1-il)oxi]fenil}-2H-1,2,3-benzotriazol (13b)
S: 60%, sarga olaj
VRK: R&= 0,74 (hexan-aceton 5:2)
IR (KBr): v = 2950, 1520, 1475, 1413, 1255, 750 cm™

IH-NMR (CDCls) & = 1,24 (m, 1H, CHy), 1,35 (m, 2H, CH,), 1,42 (m, 2H, CH,), 1,67
(s, 3H, CH3), 1,72 (m, d, 1H, CH,), 1,83 (m, d, 2H, CHy), 1,91 (m, d, 2H, CHy), 2,53
(m, t, 1H, CH), 4,47 (s, 2H, OCH,), 4,86 (s, 1H, =CHy), 4,95 (s, 1H, =CH,), 7,04 (d,
J=8,6 Hz, 1H, Ar), 7,29 (dd, J= 8,6 Hz, J= 1,9 Hz, 1H, Ar), 7,42 (dd, J= 6,6 Hz, J= 3,0
Hz, 2H, Ar), 7,52 (d, J= 1,9 Hz, 1H, Ar), 7,96 (dd, J= 6,6 Hz, J= 3,0 Hz, 2H, Ar)

BBC-NMR (CDCls) & = 19,17 (CH3), 26,05 (CH,), 26,08 (CH,), 34,48 (CH,), 43,55
(CH), 72,82 (OCHy), 112,66 (=CH5), 114,41 (-CH=), 118,40 (-CH=), 125,69 (-CH=),
126,65 (-CH=), 129,18 (-CH=), 130,44 (-C=), 140,17 (-C=), 141,04 (-C=), 144,75 (-
C=), 150,69 (-C=)

2-{4-[(2-Metil-2-propén-1-il)oxi]-3-bifenilil}-2H-1,2,3-benzotriazol (13c)

3. kozlemény 4 vegyiilet
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5-Klor-2-{5-ciklohexil-2-[(2-metil -2-propén-1-il)oxi]fenil}-2H-1,2,3-benzotriazol (13e)
S: 57 %, vildgosbarna olaj
VRK: R¢= 0,82 (hexan-aceton 5:2)
IR (KBr): v = 2922, 1508, 1273, 1251, 1227, 1045, 934 cm™
'H-NMR (CDCls) & =1,24 (m, IH, CH,), 1,39 (m,2H, CHy), 1,40 (m,2H, CH,), 1,67
(s, 3H, CHs), 1,73 (m, d, IH, CH>), 1,83 (m, d, 2H, CH>), 1,91 (m, d, 2H, CHy), 2,53
(m, IH, CH), 4,47 (s, 2H, OCHy,), 4,87 (s, 1H, =CHy), 4,95 (s, 1H, =CHy), 7,04 (d, J=

8,5 Hz, 1H, Ar), 7,30 (dd, J= 8,5 Hz, J= 2 Hz, 1H, Ar), 7,37 (dd, J= 9 Hz, J= 2 Hz, 1H,
Ar), 7,51 (d, J= 2 Hz, 1H, Ar), 7,90 (d, J= 9 Hz, 1H, Ar), 7,95 (bs 1H, Ar)

3C-NMR (CDCls) & = 19,16 (CHs3), 26,03 (CH,),26,78 (CH.)34,47 (CH,), 43,52

(CH), 72,80 (OCH,), 112,74 (=CH,), 114,39 (-CH=), 117,39 (-CH=), 119,62 (-CH=),

125,53 (-CH=), 128,27 (-CH=), 129,44 (-C=), 130,14 (-C=), 132,50 (-C=), 140,08 (-

C=), 141,09 (-C=), 143,22 (-C=), 145,03 (-C=), 150,60 (-C=)
5-Klor-2-{4-[(2-metil-2-propén-1-il)oxi]-3-bifenilil}-2H-1,2,3-benzotriazol (13f)

S: 74 %, vildgossarga kristalyos anyag

Op.: 107-108°C

VRK: R 0,65 (hexan-aceton 5:2)

IR (KBr): v = 3441, 1489, 1290, 1261, 909, 768 cm™

IH-NMR (CDCls) & = 1,71 (s, 3H, CHs), 4,55 (s, 2H, OCHy,), 4,91 (bs, 1H, =CHy),
5,00 (bs, 1H, =CH,), 7,19 (d, J= 8,7 Hz, 1H, Ar), 7,34 (t, J= 7,5 Hz, 1H, Ar), 7,39 (dd,
J=9,1 Hz, J= 1,5 Hz, 1H, Ar), 7,43 (t, J= 7,5 Hz, 2H, Ar), 7,59 (d, J= 8,1 Hz, 2H, Ar),
7,70 (dd, J= 8,7 Hz, J=2,1Hz, 1H, Ar), 7,92 (d, J= 9,1 Hz, 1H, Ar), 7,93 (s, 1H, Ar),
7,97 (s, 1H, Ar)

BB3C-NMR (CDCls) & = 19,17 (CHs), 72,78 (OCH), 112,99 (=CH,), 114,71 (-CH=),
117,43 (-CH=), 119,67 (-CH=), 125,98 (-CH=), 126,81 (-CH=), 127,44 (-CH=),
128,46 (-CH=), 128,90 (-CH=), 129,51 (-CH=), 130,61 (-C=), 132,67 (-C=), 134,36 (-
C=), 139,22 (-C=), 139,80 (-C=), 143,32 (-C=), 145,13 (-C=), 151,90 (-C=)

Altalanos eljaras a-allil benzotriazol szirmazékok (14) termikusan torténé eléallitasara

30 mmol kiindulasi anyagot (13) feloldottam 50 ml N,N-dietilanilinben és forraltam.
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Lehtitottem szobahémérsékletre és 50 ml 15%-0s HCI oldatot adtam hozza, majd 3x50 ml

metilén-kloriddal kiraztam. A szerves fazist MgSQy-tal szaritottam, szlirtem, beparoltam.
A kapott maradékot hexanos kristalyositassal tisztitottam.
2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metil-2-propén-1-il)fenol (14a)

S: 97%, vilagossarga kristalyos anyag

Op.: 91-92°C

VRK: R¢#= 0,85 (hexan-aceton 5:2)

IR (KBr): v = 2980, 1530, 1475, 1443, 1215, 735 cm™

'H-NMR (CDCls) & =1,80 (s, 3H, CH3), 2,36 (s, 3H, CHs), 3,47 (s, 2H, CH,), 4,74 (s,
1H, -CH=), 4,85 (s, 1H, -CH=), 7,03 (s, 1H, Ar), 7,45 (dd, J= 6,5 Hz, J= 3 Hz, 2H,
Ar), 7,90 (dd, J= 6,5 Hz, J= 3 Hz, 2H, Ar), 8,08 (s, 1H, Ar), 11,37 (s, 1H, OH)

¥C-NMR (CDCl;) & = 20,60 (CHs), 22,53 (CHs), 37,80 (CH,), 111,55 (=CHy),

117,55 (-CH=), 119,38 (-CH=), 124,76 (-C=), 127,54 (-C=), 128,81 (-C=), 129,38 (-

C=), 132,24 (-CH=), 142,73 (-C=), 144,55 (-C=), 145,80 (-C=)
2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-ciklohexil-6-(2-metil-2-propén-1-il)fenol (14b)

S: 94%, fehér kristalyos anyag

Op.: 125-127°C

VRK: R= 0,9 (hexan-aceton 5:2)

IR (KBr): v = 2918, 1460, 1446, 1273, 1254, 747 cm™

'H-NMR (CDCls) & = 1,29 (m, 1H, CHy), 1,40 (m, 2H, CH,), 1,47 (m, 2H, CHy), 1,76

(d, J=12,5 Hz, 1H, CH,), 1,81 (s, 3H, CHj3), 1,87 (d, J= 12,5 Hz, 2H, CH,), 1,94 (d, J=

12,5 Hz, 2H, CHy), 2,55 (m, 1H, CH), 3,49 (s, 2H, CHy), 4,74 (s, 1H, =CHy,), 4,86 (s,

1H, =CHy), 7,09 (d, J= 1,7 Hz, 1H, Ar), 7,46 (dd, J= 6,5 Hz, J= 3,0 Hz, 2H, Ar), 7,92

(dd, J=6,5 Hz, J= 3,0 Hz, 2H, Ar), 8,13 (d, J= 1,9 Hz, 1H, Ar), 11,42 (s, 1H, OH)

3C-NMR (CDCls) & = 22,55 (CHs3), 26,11 (CH>), 26,90 (CH,), 34,60 (CH,), 38,05

(CHy), 43,78 (CH), 111,58 (=CHy), 117,19 (-CH=), 117,61 (-CH=), 124,88 (-C=),

127,53 (-CH=), 129,26 (-C=), 130,24 (-CH=), 139,39 (-C=), 142,55 (-C=), 144,56 (-
C=), 146,04 (-C=)
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3-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-5-(2-metil-2-propén-1-il)-4-bifenilol (14c)
3. kozlemény 5 vegyiilet
2-(5-Klér-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-ciklohexil-6-(2-metil-2-propén-1-il)fenol (14e)
S: 94%, drapp kristalyos anyag
Op.: 115-117°C
VRK: R&= 0,91 (hexan-aceton 5:2)
IR (KBr): v = 2924, 1465, 1247, 1052, 806, 761 cm™

'H-NMR (CDCls) & = 1,27 (m, 1H, CHy), 1,42 (m, 2H, CH,), 1,47 (m, 2H, CH,),1,76
(m, 1H, CH,), 1,80 (s, 3H, CHs), 1,86 (m, 2H, CH,), 1,93 (m, 2H, CH,), 2,54 (m, t,
1H, CH), 3,48 (s, 2H, CH,), 4,73 (s, 1H, =CH,), 4,86 (s, 1H, =CH5), 7,10 (s, 1H, Ar),
7,41 (d, J= 8,7 Hz, 1H, Ar), 7,85 (d, J= 8,7 Hz, 1H, Ar), 7,90 (s, 1H, Ar), 8,09 (s, 1H,
Ar), 11,15 (s, 1H, OH)

BBC-NMR (CDCls)3 = 22,54 (CH3), 26,08 (CH,), 26,86 (CH,), 34,57 (CH,), 38,00
(CHy), 43,73 (CH), 111,64 (=CH,), 116,62 (-CH=), 117,19 (-CH=), 118,77 (-CH=),
124,69 (-C=), 129,09 (-CH=), 129,40 (-C=), 130,62 (-CH=), 133,42 (-C=), 139,53 (-
C=), 141,25 (-C=), 143,08 (-C=), 144,44 (-C=), 146,00 (-C=)

3-(6-Klor-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-5-(2-metil-2-propén-1-il)-4-bifenilol (14f)
S: 88%, vilagossarga kristalyos anyag
Op.: 138-139°C
VRK: R¢= 0,87 (hexan-aceton 5:2)
IR (KBr): v = 2932, 1465, 1255, 1142, 1056, 769 cm™

IH-NMR (CDCly) 5 = 1,83 (s, 3H, CHs), 3,56 (s, 2H, CH,), 4,79 (s, 1H, =CH,), 4,89
(s, 1H, =CH,), 7,35 (t, J= 7,4 Hz, 1H, Ar), 7,42 (dd, J= 9,2 Hz, J= 1,6 Hz, 1H, Ar),
7.44 (t, J= 7,5 Hz, 2H, Ar), 7,50 (d, J= 1,8 Hz, 1H, Ar), 7,65 (d, J= 7,5 Hz, 2H, Ar),
7,87 (d, J= 9,0 Hz, 1H, Ar), 7,91 (d, J= 1,2 Hz, 1H, Ar), 8,51 (d, J= 2,2 Hz, 1H, Ar),
11,40 (s, 1H, OH)

BBC-NMR (CDCls) & = 22,56 (CHg), 38,04 (CH,), 111,98 (=CH,), 116,67 (-CH=),
117,76 (-CH=), 118,82 (-CH=), 125,20 (-C=), 126,80 (-CH=), 127,22 (-CH=), 128,85
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(-CH=), 129,32 (-CH=), 130,23 (-C=), 130,33 (-CH=), 132,80 (-C=), 133,67 (-C=),
139,81 (-C=), 141,33 (-C=), 143,15 (-C=), 144,15 (-C=), 147,46 (-C=)

Altalanos eljaras a-allil benzotriazol szirmazékok (14) mikrohullimu hékozléssel
torténé eloallitasara

30 mmol kiindulasi anyagot (13) 150°C-on (300W), oldoszer nélkiil, 1 éran at kezeltem.

A kapott olajat hexanos kristalyositassal tisztitottam.

A termelések a Sajat munka fejezetben (6. tablazat) lettek feltiintetve.

Altalanos eljaras hidroszililezett benzotriazol szarmazékok eléallitasara

Széraz, argonnal atoblitett késziilékben 3 mmol kiindulasi anyagot (14) feloldottam 20 ml
xilolban, hozzaadtam 4,5 mmol hidrosziloxan vegyiiletet (45, 52) és 10 csepp Karlstedt

katalizatort, és 100°C-on tartottam (a reakcioidoket a szarmazékoknal tiintettem fel).
Lehtitottem, beparoltam.

A kapott maradékot oszlopkromatografiasan tisztitottam, hexan eluenssel.

50-es szarmazék esetében kizardlag csak absz. toluolban ment a reakcid.

2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-[2-metil-3-[1,3,3,3-tetrametil-1-
[(trimetilszilil)oxi]-1-disziloxanil]propil]fenol, Mexoryl XL (5)

Reakci61dd: 10 ora
S: 74%, vilagossarga kristalyos anyag
Op.: 40-42°C
VRK: R 0,68 (hexan-aceton 5:0,1)
IR (KBr): v = 2985, 1265, 1055, 835, 790, 749 cm™

IH-NMR (CDCls) § =0,05 (s, 3H, CHs), 0,07 (s, 9H, CHs), 0,08 (s, 9H, CHs), 0,48
(dd, J= 14,07 Hz, J= 8,2 Hz, 1H, CH,), 0,70 (dd, J= 14,8 Hz, J= 4,5 Hz, 1H, CH,),
0,97 (d, J= 6,4 Hz, 3H, CH3), 2,12 (m, 1H, CH), 2,38 (s, 3H, CH3), 2,60 (m, 1H, CH5),
2,74 (dd, J= 13,1 Hz, J= 6,5 Hz, 1H, CH,), 7,00 (s, 1H, Ar), 7,47 (m, 2H, Ar), 7,93 (m,
2H, Ar), 8,07 (s, 1H, Ar), 11, 27 (+11,31)(s, 1H, OH)

57



Kisérletek részletes leirasa

BC-NMR (CDCls) 5 = 0,48 (CHs), 1,87 (CHg), 20,26 (CH3), 22,49 (CHs), 26,12
(CH>), 29,34 (CH), 40,99 (CH,), 117,63 (-CH=), 118,97 (-CH=), 124,76 (-C=), 127,50
(-CH=), 128,46 (-C=), 131,51 (-C=), 132,88 (-CH=), 142,79 (-C=), 145,96 (-C=)

2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-[2-metil-3-(trietoxiszilil)-1-propil]fenol (50)

Karlstedt katalizatorral: Széraz, argonnal atoblitett késziilékben 0,3 g (0,7 mmol) kiinduldsi
anyagot (14a) feloldottam 3 ml absz. toluolban, hozzaadtam 0,2 ml (1 mmol) trictoxi-szilant
(49) és 1 csepp Karstedt katalizatort. 60°C-on tartottam 48 6ran keresztiil.

Lehtitottem, beparoltam.
A kapott maradékot oszlopkromatografiasan tisztitottam, hexan eluenssel.
S: 0,1 g (33%), vilagossarga kristalyos anyag
Op.: 54-56°C
VRK: R&= 0,44 (hexan-aceton 5:0,1)
IR (KBr): v = 2985, 1265, 1095, 1012, 795, 739 cm™

'H-NMR (CDCls) & = 0,65 (dd, J= 15,2 Hz, J= 9,5 Hz, 1H, CHj), 0,90 (dd, J= 15,2
Hz, J= 4,4 Hz, 1H, CH,), 1,08 (d, J= 6,6 Hz, 3H, CH3), 1,25 (t, J= 7,0 Hz, 9H, 3xCHa),
2,24 (m, 1H, CH), 2,93 (s, 3H, CH3), 2,68 (dd, J= 13,1 Hz, J= 7,7 Hz, 1H, CH,), 2,79
(dd, J= 13,1 Hz, J= 6,6 Hz, 1H, CHy), 3,85 (g, J= 7,0 Hz, 6H, 3xOCH,), 7,04 (bs, 1H,
A), 7,47 (dd, J= 6,5 Hz, J= 2,9 Hz, 2H, Ar), 7,92 (dd, J= 6,5 Hz, J= 2,9 Hz, 2H, Ar),
8,07 (bs, 1H, Ar), 11,29 (s, 1H, OH)

BBC-NMR (CDCly) & = 18,22 (CHs), 18,31 (CH,), 20,54 (CHs), 22,32 (CHs), 29,05
(CH), 40,75 (CHy), 58,02 (OCH,), 117,51 (-CH=), 118,98 (-CH=), 124,66 (-C=),
127,41 (-CH=), 128,4 (-C=), 131,19 (-C=), 132,82 (-CH=), 142,68 (-C=), 145,90 (-C=)

PtO; katalizatorral: Széaraz, argonnal atoblitett késziilékben 0,8 g (3 mmol) kiindulasi anyagot
(14a) feloldottam 15 ml absz. toluolban. Hozzaadtam 1,1 ml (4,5 mmol) trietoxi-szilant (49)
¢s 0,1 g PtO,-ot. 100°C-on tartottam 30 oran at.

Lehtitottem, beparoltam.
A kapott maradékot oszlopkromatografiasan tisztitottam, hexan eluenssel.

S: 0,17 g (13%), vilagossarga kristalyos anyag
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2-(2H-1,2,3-Benzotriazol-2-il)-4-ciklohexil-6-(2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil-1-
[(trimetilszilil)oxi]disziloxanil}propil)fenol (51)

Reakci6idd: 4 ora
S: 66%, sarga olaj
VRK: R¢&= 0,78 (hexan-aceton 5:0,1)
IR (KBr): v = 2925, 1471, 1250, 1142, 1037, 742 cm™

'H-NMR (CDCls) § = 0,08 (s, 3H, CHs), 0,11 (s, 18H, 6xCHs), 0,51 (dd, J= 14,8 Hz,
J= 9,3 Hz, 1H, CH,), 0,74 (dd, J= 14,8 Hz, J= 4,5 Hz, 1H, CH,), 1,02 (d, J= 6,6 Hz,
3H, CHa), 1,33 (M, 1H, CH), 1,44 (m, 2H, CH,), 1,52 (m, 2H, CH,), 1,80 (m, d, J=
12,5 Hz, 2H, CH,), 1,90 (m, d, J= 12,5 Hz, 2H, CH,), 1,97 (m, d, J= 12,5 Hz, 2H,
CH,), 2,16 (m, 1H, CH), 2,58 (m, 1H, CH), 2,65 (dd, J= 13,1 Hz, J= 7,9 Hz, 1H, CH,),
2,78 (dd, J= 13,1 Hz, J= 6,3 Hz, 1H, CHy), 7,07 (d, J= 1,6 Hz, 1H, Ar), 7,49 (dd, J=
6,6 Hz, J= 3,0 Hz, 2H, Ar), 7,96 (dd, J= 6,6 Hz, J= 3,0 Hz, 2H, Ar), 8,13 (d, J= 1,6 Hz,
1H, Ar), 11,43 (s, 1H, OH)

BC-NMR (CDCls) 6 = 0,82 (CHs), 1,86 (6xCHs), 22,51 (CHs3), 26,04 (CH,), 26,12
(CHy), 26,90 (CHy), 29,26 (CH), 34,62 (CHy), 41,22 (CH,), 43,78 (CH), 116,78 (-
CH=), 117,60 (-CH=), 124,79 (-C=), 127,41 (-CH=), 130,77 (-CH=), 131,34 (-C=),
138,96 (-C=), 142,72 (-C=), 146,15 (-C=)
2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-ciklohexil-6-[2-metil-3-(1,1,3,3,3-
pentametildisziloxanil)propil]fenol (53)
Reakci61do: 6 ora
S: 50%, sarga olaj
VRK: R 0,76 (hexan-aceton 5:0,1)
IR (KBr): v = 2924, 1465, 1251, 1048, 839, 743 cm™

IH-NMR (CDCl) & =0,09 (s, 9H, 3xCHs), 0,13 (s, 6H, 2xCH3), 0,59 (dd, J= 14,8 Hz,
J= 8,9 Hz, 1H, CH,), 0,79 (dd, J= 14,8 Hz, J= 4,8 Hz, 1H, CH,), 1,02 (d, J= 6,6 Hz,
3H, CHs), 1,33 (m, 1H, CHy), 1,44 (m, 2H, CH5), 1,52 (m, 2H, CH,), 1,80 (m, d, J=
12,9 Hz, 2H, CH,), 1,90 (m, d, J= 12,5 Hz, 2H, CH,), 1,97 (m, d, J= 12,6 Hz, 2H,
CHy), 2,16 (m, 1H, CH), 2,58 (m, 1H, CH), 2,60 (dd, J= 13,0 Hz, J= 8,3 Hz, 1H, CH,),
2,83 (dd, J= 13,0 Hz, J= 6,5 Hz, 1H, CHy), 7,07 (d, J= 1,6 Hz, 1H, Ar), 7,49 (dd, J=
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6,5 Hz, J= 3,0 Hz, 2H, Ar), 7,96 (dd, J= 6,5 Hz, J= 3,0 Hz, 2H, Ar), 8,13 (d, J= 1,6 Hz,
1H, Ar), 11,43 (s, 1H, OH)
3C-NMR (CDCl3) & = 1,32 (CHs), 1,39 (CHa), 1,99 (3xCHj3), 22,70 (CHs), 26,12
(CHy), 26,90 (CHy), 29,48 (CH), 34,58 (CHy), 34,62 (CH,), 41,44 (CH,), 43,77 (CH),
116,78 (-CH=), 117,569 (-CH=), 124,79 (-C=), 127,42 (-CH=), 130,80 (-CH=), 131,31
(-C=), 138,97 (-C=), 142,73 (-C=), 146,14 (-C=)
3-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-5-(2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil-1-
[(trimetilszilil)oxi]disziloxanil}-propil)-4-bifenilol (54)
3. kozlemény 1 vegytilet
2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-fenil-6-[2-metil-3-(1,1,3,3,3-
pentametildisziloxanil)propil]fenol (55)
Reakci6idd: 5 ora
S: 68%, sarga olaj
VRK: R= 0,62 (hexan-aceton 5:0,1)
IR (KBr): v = 2931, 1475, 1255, 1033, 849, 733 cm™

IH-NMR (CDCls) & = 0,10 (s, 9H, 3xCHs), 0,14 (s, 3H, CH3), 0,15 (s, 3H, CH3), 0,63
(dd, J= 14,7 Hz, J= 9,9 Hz, 1H, CH,), 0,83 (dd, J= 14,7 Hz, J= 4,8 Hz, 1H, CH,), 1,04
(d, J= 6,6 Hz, 3H, CH3), 2,24 (m, 1H, CH), 2,70 (dd, J= 13,1 Hz, J= 8,3 Hz, 1H, CH,),
2,92 (dd, J= 13,1 Hz, J= 6,0 Hz, 1H, CHy), 7,39 (t, J= 7,5 Hz, 1H, Ar), 7,49 (m, 3H,
Ar), 7,52 (m, 2H, Ar), 7,71 (d, 3= 7,5 Hz, 2H, Ar), 7,98 (m, 2H, Ar), 8,57 (d, J= 2,2
Hz, 1H, Ar), 11,61 (s, 1H, OH)

BB3C-NMR (CDCls) § = 1,31 (CHs), 1,42 (CH3), 1,99 (CHs), 22,68 (CH3), 27,01 (CHs),
29,54 (CH), 41,53 (CH,), 117,41 (-CH=), 117,66 (-CH=), 125, 34 (-C=), 126,83 (-
CH=), 127,05 (-CH=), 127,65 (-CH=), 128,79 (-CH=), 130,57 (-CH=), 132,12 (-C=),
132,33 (-C=), 140,13 (-C=), 142,81 (-C=), 147,54 (-C=)

3-(5-Kloér-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-5-(2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil- 1-
[(trimetilszilil)oxi]disziloxanil}propil)-4-bifenilol (56)

Reakci161dd: 5 ora

S: 10 %, sarga olaj
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VRK: R= 0,76 (hexan-aceton 5:0,1)
IR (KBr): v = 2984, 1462, 1261, 1018, 796, 730 cm™

'H-NMR (CDCls) & =0,13 (s, 3H, CHs), 0,14 (s, 9H, 3xCHs3), 0,15 (s, 9H, 3XCHa),
0,58 (dd, J= 14,8 Hz, J= 9,2 Hz, 1H, CH,), 0,81 (dd, J= 14,8 Hz, J= 4,6 Hz, 1H, CH,),
1,08 (d, J= 6,9 Hz, 3H, CHs), 2,25 (m, 1H, CH), 2,73 (dd, J= 13,2 Hz, J= 8,3 Hz, 1H,
CH), 2,9 (dd, J= 13,2 Hz, J= 6,2 Hz, 1H, CH,), 7,40 (t, J= 7,3 Hz, 1H, Ar), 7,44 (dd,
J=0,9 Hz, J= 1,1 Hz, 1H, Ar), 7,50 (m, 3H, Ar), 7,70 (d, J= 9,6 Hz, 1H, Ar), 7,89 (d,
J=9,8 Hz, 1H, Ar), 7,95 (s, 1H, Ar), 8,51 (d, J= 1,8 Hz, 1H, Ar), 11,35 (s, 1H, OH)

3C-NMR (CDCly) & = 0,87 (CHs), 1,88 (6XCHs), 22,48 (CHs), 26,16 (CH,), 29,27
(CH), 41,26 (CH,), 116,62 (-CH=), 117,34 (-CH=), 118,75 (-CH=), 125,09 (-C=),
126,76 (-CH=), 127,09 (-CH=), 128,78 (-CH=), 129,13 (-CH=), 130,85 (-CH=),
132,27 (-C=), 132,42 (-C=), 133,51 (-C=), 139,96(-C=), 141,25 (-C=), 143,08 (-C=),
147,59 (-C=)

3-(5-Klor-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-5-[2-metil-3-(1,1,3,3,3-
pentametildisziloxanil)propil]-4-bifenilol (57)
Reakci61dd: 12 6ra

S: 18%, sarga olaj

VRK: R&= 0,75 (hexan-aceton 5:0,1)

IR (KBr): v = 2954, 1460, 1052, 1047, 802, 753, 695 cm™

IH-NMR (CDCls) & = 0,12 (s, 3H, CHs), 0,13 (s, 9H, 3xCHs3), 0,14 (s, 9H, 3xCHs),
0,57 (dd, J= 14,8 Hz, J= 9,2 Hz, 1H, CH,), 0,80 (dd, J= 14,8 Hz, J= 4,6 Hz, 1H, CH),
1,06 (d, J= 6,5 Hz, 3H, CH3), 2,24 (m, 1H, CH), 2,72 (dd, J= 13,2 Hz, J= 8,2 Hz, 1H,
CHy), 2,90 (dd, J= 13,2 Hz, J= 6,2 Hz, 1H, CH,), 7,39 (t, J= 7,3 Hz, 1H, Ar), 7,45 (dd,
J= 8,9 Hz, J= 1,6 Hz, 1H, Ar), 7,50 (m, 3H, Ar), 7,70 (d, J= 7,5 Hz, 2H, Ar), 7,91 (d,
J=9,1 Hz, 1H, Ar), 7,96 (d, J= 1,1 Hz, 1H, Ar), 8,52 (d, J= 2,0 Hz, 1H, Ar), 11,35 (s,
1H, OH)

3C-NMR (CDCls) § = 0,86 (CHs), 1,87 (6XCH3), 22,47 (CHs), 26,16 (CH,), 29,27
(CH), 41,26 (CH,), 116,65 (-CH=), 117,37 (-CH=), 118,78 (-CH=), 125,12 (-C=),
126,79 (-CH=), 127,10 (-CH=), 128,79 (-CH=), 129,18 (-CH=), 130,88 (-CH=),
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132,26 (-C=), 132,45 (-C=), 133,54 (-C=), 139,98 (-C=), 141,28 (-C=), 143,11 (-C=),
147,60 (-C=)

2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metil-1-propén-1-il)fenol (47a)
Op.: 93-95°C
VRK: R 0,68 (hexan-aceton 5:0,1)
IR (KBr): v = 2962, 1467, 1261, 1098, 1031, 801 cm™

'H-NMR (CDCly) & = 0,97 (d, J= 6,7 Hz, 6H, CH3), 2,06 (m, 1H, CH), 2,37 (s, 3H,
CH3), 2,62 (d, J= 7,2 Hz, 2H, CH), 7,00 (bs, 1H, Ar), 7,47 (m, 2H, Ar), 7,92 (m, 2H,
Ar), 8,07 (bs, 1H, Ar), 11,31 (s, 1H, OH)

B3C-NMR (CDCls) & = 20,61 (CHs), 22,59 (CH3), 28,65 (-CH-), 39,51 (CH,), 117,61
(-CH=), 118,99 (-CH=), 124,75 (-C=), 127,52 (-CH=), 128,51 (-C=), 131,44 (-C=),
132,75 (-CH=), 142,77 (-C=), 145,86 (-C=)

2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilpropil)fenol (48a)
Op.: 87-89°C
VRK: R= 0,68 (hexan-aceton 5:0,1)
IR (KBr): v = 2953, 1464, 1258, 1215, 861, 744, 705 cm™

IH-NMR (CDCls) & = 1,86 (s, 3H, CHs), 1,99 (s, 3H, CHs), 2,39 (s, 3H, CHs), 6,42 (s,
1H, -CH=), 7,07 (s, 1H, Ar), 7,46 (dd, J= 6,5 Hz, J= 3 Hz, 2H, Ar), 7,91 (dd, J= 6,5
Hz, J= 3 Hz, 2H, Ar), 8,08 (s, 1H, Ar), 11,04 (s, 1H, OH)

BBC-NMR (CDCl3) & = 19,71 (CHs), 20,70 (CHs), 26,59 (CHs), 117,62 (-CH=),
119,25 (-CH=), 119,89 (-CH=), 124,78 (-C=), 127,58 (-CH=), 128,45 (-C=), 128,72 (-
C=), 132,07 (-CH=), 136,74 (-C=), 142,75 (-C=), 145,30 (-C=)
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5 (OSSZEFOGLALAS

Ertekezésemben a fényvédé hatasa molekulak teriileten végezett kutatdsaim eredményeit

mutattam be.

A szervezetben szamos folyamathoz elengedhetetleniil sziikséges a napsugdrzés, viszont

tulzott alkalmazésa esetén a negativ hatasai feler6sdodnek.

Az UV-sugarzas elleni védelem napjaink egyik legnagyobb problémaja, tudoméanyos mérések
tamasztjak ala, hogy az ultraibolya sugarzas mértéke 3-4 szdzalékkal novekedett az elmult 10

évben. Ezért fontos, hogy betartsuk a napozas irdnyadd szabdlyait.

Vezeto gyogyszergyarak és a kozmetikai iparban tevékenykedd cégek is felismerték, hogy a
megfeleld napvédd szer alkalmazasaval szamos borbetegség megelozhetd, igy nagyobb
figyelmet kapnak ezek a kutatdsok. A Dr. Novak Lajos vezette kutatocsoport az ESTEVE

gyogyszeripari vallalattal egyiittmiikodve végezte ezen tudomanyteriileten a kutatasait.

A Mexoryl XL-t (5) valasztottuk vezérmolekulanak.

~
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N
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@)
N
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N
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CH,

Szintonjaira bontottuk és ez alapjan eljarast dolgoztunk ki benzotriazol alapvaza vegyiiletek

eloallitasara:
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A benzotriazol N-oxid-szarmazékokat is hasonloképpen allitottuk ¢l6, csupan a reakciokat

enyhébb koriilmények kozott végeztiik a molekulak érzékeny szerkezete miatt.

Vizsgéaltam az azokapcsolds kozben fellépd nitrocsoport szubsztitiicidos —reakcid

mechanizmusat és dolgozatomban javaslatot tettem lefutasara.

Az élesztds reduktiv ciklizacidos reakciot alaposabban megvizsgalva felfedeztiik, hogy
benzilalkohollal, natrium-hidroxid jelenlétében jobb termeléssel tudjuk eldallitani mind az N-

oxid, mind a benzotriazol terméket, mint az irodalomban eddig ismert eljarasok.
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A Claisen-atrendez6dési reakciokat sikeriilt mikrohullamu reaktorban, olddszer nélkil is

kivitelezni. Ez a 1épés igy kornyezetkimélo és koltséghatékony lett.

Kiilonboz6 spektroszkopiai modszerekkel bizonyitottuk a keletkezd vegyiiletek szerkezetét.
Az eldallitott vegyiiletek fotokémiai (abszorbancia, fluoreszcencia, fotostabilitas)
tulajdonsagait az ESTEVE laboratériumaban vizsgaltak ¢€s itt végezték a tovabbi vizsgalatokat
iS. A vegyiiletek kivalo fotokémiai eredményeket mutattak, igy mindegyik potencialis UV-

szlrd jelolt.

A doktori dolgozatom eredményeir6l harom nemzetkdzileg elismert folyoiratban szamoltunk
be.
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