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BEVEZETÉSX*y

Az epe savak természetes, ssteránváza3 vegyU- 

letek, neveeéktnnÜeg az $ß-koproeztánbói levese t- 

hét6 koláasavo< -hidr oxi-ezármazékaí • Maga as alap­
ve ;yület , a kolánsav a természetben nem fordul elő. 

Az epeöavák a májban és a béltraktusban keletkez- 

nek a koleszterinből. Különböző szervesetökben 

különböző epesavak keveréke található. As epesavak 

a májban koenslm-iUhos kapcsolódva glioiimel vagy 

taurinnal savamidokká alakulva választódnak ki. :

As ep e sav-származékok mint felület-aktiv, 

diszpergálő hatású vegyületek a béltraktuoba jutva 

előmozdítják a sodrok és egyéb vízben oldhatatlan 

anyagok emui eálódását és felszívódását, ezáltal 

megkönnyítik a zsírok enzimes hidrolízisét, akti­
válják a zsírbontó ensímet a lipáet.

A fentiekből következik, hogy az epesav 

származékok, pl. oximofc vagy az azokból nyerhető 

ketonok ugyancsak aktiv biológiai hatással rendel­
keznek. Irodalmi adatok az epesav-oximokkal vég­
zett Beckmann-átrendezádéssel kapcsolatban nem 

sokat mondanak a ketonok Schmidt reá: dójával 

viszont még kevesebbet foglalkoztak.
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Mivel a koprooztán-vázas természetes verme­
tek közül as epesavak találhatók legnagyobb mennyi­
ségben a szervezetben érdekesnek mutatkozott a mono­
két oximok Beckmann átrendeződését részletesen tanul­
mányozni. Ugyanakkor a ketonok Sohmidfc-reakcidját 

is elvégeztük, hogy a nyert laktánok arányát és szer­
kezetét összehasonlítsuk.

Az átrendezéseknél felhasznált anyagokat 

természetes epeaavakbdl készítettük*

a.) dezoxikólsavból 3-ketont és 3-kotoximot 

állítottunk elő, özeket átrendezve 

A-horao-laktámhoz jutottunk.
;.M>V

b. ) és 6-ketoxi- 

mot készítettünk és ezeket átrendezve
. ^ ‘ -t* jß- ••

utamat a B-homo-laktámot szolgáltatta.

c.) kólsavbdl 7-ketont éo 7-ketoximot
rendeztük át, itt ugyanősak egy ii-hono- 

-lük tánоt izoláltunk.

d.) kélsavMl szintén elkészítettük a 12- 

kefcont és 12-ketoxinot, amelyeket át­
rendezve C-homo-laktámot kaptunk.

A keletkező laktámok szerkezetét kémiai lebontással
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ii*, írod лил Áttekintés

ил., la шак
Az НТС»0 általános képlettel Jelolt aldehi- 

dek és ketonok NILj-OH-hid rokloriddal ke ее Ive 

RTC*NOH összetételű oximokat szólaltatnak. Ha 

as nRH és а "T" azonos szerves gyök akkor egy, ha 

különböznek, két izomer keletkezésével kell szá­
molni ( 1 ).

Áz izoméria térizoméria és mgjatém* vizs­
gáin tokát végeztek a fenti jelenség pontos fel­
derítésére . A ma is általánosan elfogadott, az 

oximok izomériájára vonatkozó feltételezés a múlt 

század végén Hantzsoh és Werner publikációiban 

( 2, 3 ) nyert megfogalmazást*

Az oximok képződése egyensúlyi folyamat, 

amely meghatározott pH-értékeknél irreverzibilissé 

válik* A folyamat első lépése addició, amit víz­
vesztés követ.
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Az oximok alkálikua körülmények közötti 

képződésére Infold ( A ) a következő mechanizmust 

tételes te feli

U)NHgCfl ♦ но*

alkálikus körülmények között proton leadással hid- 

roxilamin anion keletkezik, majd a reakció további 

lépései:
í~>

RTC в О ♦ 1ШОН

HONH ♦ HgO

R - C ~ $
/ \

<-) О HHOH
Л

*IJ2° I -OH
+Щ>°

■$мтГм!а - с - т н - с - т
/ \

но шон
II -EjO
К

ш
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A kondenzáció végeredményeképpen két tórizomor- 

oxim képződik:

R - C - 3?R — С - T
II

HO-KR-QH

I. II*

az egyik Д*/ aa R-anti-oxira, a másik /XI*/ as 

R-szin-oxim* A reakoié során as oxim-izomerek nem 

egyenlő arányban képBűdnek, arányukat elsősorban 

a molekula szorkesete, másodsorban as alkalmazott 

reakciókörülmények határossák meg*

íía-yoa gyakran előfordul, hogy as egyik 

isomer instabil és osak as egyik térisomer módo­
sulat izolálható. Donaruma ( 5 ) szerint két oxim- 

isomer viszonylagos stabilitását q sstérikus, 

elektrosztatikus és induktiv hatások befolyásolják. 

Noo poláros oldószerben a sav, polárosban a bázis 

befolyásolja az izomerek arányát. Apolároo oldó­
szerben sav, polárosban bázis hatására az oxímok 

esetenként iaomerisáciőt szenvednek.

Az izomerizáció folyamatának követése leg­
egyszerűbben rété poromat 0f,ráflá3an történhet, ha 

az izomerek az említett módszerrel elválaszthatók
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stádiumban vannak.i

t
fig .кРРДЖВМ*.11*2.2.>

а ЩШШШ^ЛкЯАй, specifikus volta ugyan­
csak fölhasználható egyes vegyületok konfiguráció 

meghatározd aára. Beért pl. az oximok konfiguráció 

meghatározására az isoxasol képzés kiterjedten al­
kalmazták. Az ieoxasol képzést és aa isoxasol ozo- 

nollaioét használta fel többek között Meisonhoimer 

( 21 ) a /3 -bensil-monoxim konfiguráció bizonyí­
tására, ami fordulópontot jelentett as oxim-izomé- 

rek térszemléletében.

•' 'i.‘

blatt ( 22 ) munkájából ismerjük, hogy a 

3ziiJ-2-bróirw'.ril két oximok nátronlug hatására iso- 

xsasollá alakulnak, mig as aati-2-bróm-aril-ketoxi- 

moknál es a reakció пей; játszódik le.

Szteroid oximok esetében kllraova és munkatár­
sai ( 23 ) kimutatta, hogy © 3/0-асеtoxi-16«<, 17^<- 

-oxido—pregn—5—én—2О-on két izomert képes, melyek 

kösill csak aa egyikből képsédik fossforponto id 

hatására a megfelelő izoxazol.

Vannak esetek, amikor a fémionokkal való 

komplexképp est használják az oximok térasserkoset
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zol-asulfonil—benaaniliddá rendeződött át:

%C6 - C - OSO, - C6fí5H5C6 - C * C6%
ашанав»

Sf mm OSOg »• Cgíijj H^Cg — й

H5C6 - с * о
■i*

HjCg - V - SOj - Cgi^

Аг ox im észtereken véglett átrendezések bizo- 

nyitják: as о.-lmok Beokmann-átrendeeődéoe tula.főim­
képpen az őseimméза tér átrend esődé se és aa ésatere- 

sitett gyök leszakadása a karbanion-vánd óriással 

egy időben kivetkezik be. Beckmann-4ceverékkel végez­
ve aa átrendezést a következő lépések tételezhetek
fel:

U>
C - RR» - C - R К* - C - R

A© OH . *
fíOáeNOH -e2o \

* - ÖAo

1
a - c - OAoR - C « O a - c - ш

&,0
•^ммЯи»

R>- HH R»- N -AcOH R*-N
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заolgáltatJas

ÍUSO,
В - ifflg * C02 ♦ S2

Ä, H-

R - CCÜH ♦ 1Ш3

R - CHO + HN3 CK és H - NH - CIIO

Az aldehidek vagy ketonokhoz hidrazosnv felesleget 

adva szubaztltuált tetrazolokot kapunk:

H2S04 -R - COR + 2HJtj R - C « N
I

R - N I
\ //

íí

aotolat reakció mechanizmusa.

fe;
Schmidt feltételezte, hogy а l®3 erős ásvá­

nyi savak jelenlét éhen nitro énre és iáin gyökre 

/Ш/ esik azét, és ez a gyök közvetlenül a karbonil 

csoporttal reagál és egy közbeeső terméken keresz­

tül Beokmnn-át rendezéshez hasonlóan laktám kelet­

kezik ( 35, 36 h

'



v, 4 V

- 20 -
■

егбэ savн,н - Н2 +

а она
\ /

/ЩГГс « о с✓ \ Г JR» ‘ L н»
ÍUC-H®I

II
С * NOH ^ О/

R»

Mai elképzelések szerint ( 37, 38, 39 ) a kénsav 

hatására iminodiazonium-ion keletkezik és ez reagál 

az oxo-vegyületökkel ( 40, 41 ):

Ыi+) 9 »4 ■» ■ ü
Ш « N « 3f: HU-Hifí :

*«■

A reakcióban a protonált keton reagál és alsó lé­
pésben egy azohidrint szolgáltat /I./ ami viz ki­
lépéssel Д1а., Ilb./ két geometriai izomerré ala­
kulhat. Az izomerek relativ aránya részben a mole­
kula sztérikus viszonyaitól és részben egyéb 

faktoraitól függ* A inolekula végül is a vizkilépéa 

után laktámok formájában stabilizálódik. Ebben az 

esetben is mint azt a Beclanann-átrendeződésnél le­
írtuk a diazo-osöpörttál transz-térállásu csoport 

vándorolj
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кек nem tükrözik teljes mértékben az oxirn-izomerek 

arányát, ráért az átrendeződések során izomerisácló 

következik be.

О.1., дв.,.таттг.8а^9»>,BMteaaa=átoMatíau

általában az ереэвтак oxidáoló j'ivei njert 

ketonokból előállítható oxiirok Beckroann-átronde- 

zóaót Sehe nők már inén korán tamilífiányozta ( 45 ). 

A dezoxikőlsavat oxidálva először dohidrodezoxi- 

kólsav keletkezik, a további oxidáoió gyürii 

dóssal dezoxi-biliánoavat ós iso-dezoxi-biliánsa­
vat szolgáltat. A dehidrodezoxikolsav-dioxirajó­
ból 90 &-os kénsawal A,C-biszhoi!;c- és C-homo- 

-laktárnokát lehetett elkülöníteni:

СОСИ

4»

i
MoÍU НО

С00И COOW

HN
>~ ы*0 И0

A , C-bi sz hóm o-laktám C-homo-laktám
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kor oxira-homo-laktániokat szolgáltattak* Az átrende­

zésekben а Су-ИШ csoport egyik esetben sera vett 

részt.

" /;

t

;-A

и S соои

h2n
N-ÖH

A

COOU
СООИ

HjN

MOOC 0

Нага ( 46, 47 ) aza szteroidokat szintetizált 

kolán-sorban a megfelelő oxlmokból Beokmann-átren- 

dezéssel* így a metil-A-nor-kolanát-3-ketoxim Д./ 

átrendezésével toluolszulfoklorid jelenlétében 

50°C-on 1 óra alatt két laktámot izolált /II.,
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kor a VI. osak nyamnyi mennyiségben keletkezett.

CH3 COOHe

CHj

>

MC-N M

(V

A metil-A-nor-kolanát-2-ketoxim /VII./ átrendezése 

mindkét alkalmazott átrendezészerrel két laktámhoz 

vezetett /VIII., IX./:

CHj COOMc

CH3
MO-N

M

Vtl
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Mindkét átrendezéskor a Vili. laktám volt 

nagyobb mennyiségben izolálható. A II. és ass V. 
laktám szerkezetét bizonyításkor ismert bomlás- 

termékekre vezette vissza.

C.2., 4a,^«TdirtaMlt-Sat»tfWy»taWft-

Ugyanősak Нага munkáiból ismert 5-keto-A- 

-nor-metik-kolanát Д./ és a 3-keto-metil-kolnnát 

AI./ Schmidt reakciója klorolormos oldatban kén­
sav jelenlétében. Addig amig a X-es Schmidt reak­
ciója csak a II-es laktámhoz vezetett rossz ter­
meléssel a Xl-es ugyanolyan körülmények között 

úgy az V-os, mint a VI-os laktámot szolgáltatta.

• ■ ■

СНз COOMü

СИ3

Л
0

X

COONa.
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111.,/ kísérleti rész

Ш.1./ ÁLTALÁNOS KÍSÉRLETI RÉSZ

Az olvadáspontokat Böetiu® Heiztisoh-ael 

mértük* A megadott op.-kat nem korrigáltuk*
Az Ыp-értékeket általában 1,0 #-os kon- 

oentráoióban, klorofomo3 oldatban ha táróé tűk meg, 
ha mást nem említünk, 20°C-on.

Az XR spektrumot Or tablettákban határoz- 

tuk meg ü NIC AM SP 200 típusa spektrofotométerről* 

(Az abszorpciós értékek cm*“1 vannak megadva.)

Űrockjsann II* aktivi­
tású neutrális alum tniimoxidot (n.AlgO^/XI.) vagy 

“Silica gel for chrometography* 0,05-0,20 

osenagyságu (Merck) adsaorbenst használtunk, ha 

ezektől eltértünk, azt külön megemlítjük.
Q

nach Stahl (Merők) adszorbonst alkalmaztunk 250 mji 
rétegvastagságban, legtöbbször 10x80 

ken. A rétegezést Besag** (Heidelberg) rétegzővel
saeket 110°C-on 20 percig aktivál-

lemezé­

vé gesitiik és а 1 

tűk ( 4B ).
Általában a



31 —

végletünk más körülmények között, mint ahogyan az 

Organic Heactionoban ( 49 ), SHQPPEE és munkatársai 
cikkeiben ( 50 ), valamint MATKOVICS és munkatársai 
( 51 ) közleményeiben szerepelnek.

Ab általunk használt körül-
Qrganio Reaetions-ban ( 52 )ménnek ugyancsak 

és BÖQRKNBöS és munkatársai ( 53 > közleményeiben
szerepelnek. Essen eljárásokat bizonyos mértékig a 

oéljóinknak megfelelően módosítottuk, de erről a 

részletes kísérleti részben számolunk be.

III.2./ AZ ELVÉGZETT MUNKA KÉPLETSZEHÜ ISMERTETÉSE

A kereskedelmi forgalomban lévő epeзаvakból 

kiindulva elkészíthető ketonok és oximok egész so­
rán elvégeztük a Schmidt-roakoiót és a 

átrendezést nevezetesen*

A./ Vizsgáltuk a 12<x~-hidroxi-3-kt>tо-metii-kola- 

nát /III/ és a 3-ketoxim ДУ/ Schmidt-reakoiőját, 

valamint Beokraann-átrendeződését. Kiindulási anya - 

gunk itt a dezoxikdlsav Д/ volt, melyből diazome- 

tánnal metilésstért Д1/ készítettünk. Az észtert 

króméavval, majd hilroxilamin-HCl-al kezelve nyer­
tük a III.és IV.terméket, melyeket azután átrendez­
tünk*
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Mindkét említett terméket /111 f IV/ átrendez­
ve az V. és VI. á-homo-laktámhoz jutottunk.

B./ í li od e z oxi kólaavbó 1 kiindulva Ali/ diaeome- 

tánnal elkésni tettük a metilé set erét ДШ/, majd 

annak acetiléné aével a rnonoao© tátját /IX/. A 3t<— 

rnonoacetátból б-ketont. majd 6-ketoximot állítottunk 

éld ée ezeket átrendezve izoláltuk a B-horao-laktá- 

mot /XIV/j
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x.f m. m

с«/ А 3 9< «, 12,jAfiftt

tot /XIX/ éa oxiiaMt á trend esve ugyancsak egy B- 

hoíao-laktáraot /за/ kaptunk*

-
< i,W
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és oxirnia á trend eev© C-hoino-laktánshoe veaetetts

3
COOR3

*■

;<fe

4я» H2
Et в до

Ej * С1Ц
r2 • rmii Ej « cHj

Ш öR « Ac
ХШ1. R - Ao 1

XXIX.§ XXIII.

XXIV.
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A keleti:0BŐ honfiak tán ok o»o rkeso tbis onyi- 

táa&ra térve a korábban követeti senrvnÄben eldasör 

a V* 6a П. iWhora о-lok tffo oses&oeetét éa a 

sottoeonyitáöMl követett utót adjuk meg*

a*/ A lu oo Mdrolißio ©oráo oßoLio-aoino-diliaiv 

boits© vakot nyertünk.

HOOC

xxvi.IXf.

D; inooooport jai positiv jddößid próbát adnak*
A karbonsav osoportólcot tetoreoltve, Hoffmim-féle 

kimerítő oetiXooéoooX, m*$é löbmtáűml ко ttőektftéüt 

építettünk a felhooitott gyűrök©s
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A keletkeeő anyagot /XXXVII/ végül Cjppenauer- 

ojcidáoidval ex: t//3-telítetlen ketonná oxidáltuk*

CH^

hr снзXXXVIII.

Ab Így nyert 30©rke»et több bissonyitó-értékü 

fÍBikai«4£éraiai jelleiaaővél rondelkeoik.

D./ A XXIV-es C—h őri о-lak t ám szerkezet igazolását 

ugyancsak hidroliaiasel ke ed tűk s

■

XXIV.

XXXIX.
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Ш.З./ R&Z1KTES KÍSÉRLETI RÉSZ

Ай ©pesav-raetiléaster ketonok 6з oximjaik 

átrendeződését először a I2c<-acetQxi-3-keto-4aetil- 

-kolanáton és Qximián tanulmányoztuk.

. Ш-йШ№tdeeaxikálaaT) 
Д/. A Kőbányai Gyógyszerárúgyár (Budapest) ajándé­
ka. Metanolbál többszőr átkristályositva op: 176- 

177°C. (irodalmi olvadáspont: u.a. ) ( 54 ).

Ebből késsült a
metanolban vizes konc. sósavvá!, qpj 79-81°C. 
(irodalmi op* 80-81°C). Az előbbi vegyülő tét piri- 

dinben eoetsavanhidriddel diaoetllezv© jutottunk
A 3c<-aoet-t:

oxi-osöpört parciális hidrolizise motanolos sósav­
val szobahőmérsékleten

• Metanolból többször 

nyertünk kristályos anyagot.átkristályositva
Ugyanezt a részleges dezaoetilezéot elvégeztük 

К2С(^-а1 vizes metanolban, de 

kristályos végterméket. Sajnos a paroiálio hidro­
líziskor kevés 3o<-aoet03d-12oc-oxi-metil-kolanát 

és 3 c* ,12o<-dioxi-metil-kolanát is keletkezik a

eredményezett
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érint. Едок és axiáá-ré t egkr oaa t ograramok tanúsága 

cióa termékeik zavarják a továbbiak a 3-keton tisa- 

ta előállítását és kristályositását is.

/III/ ( 55 )e jfc

A 3 ex -oxi-12 ск-асе t oxi-mc t il-k olaná tbél ké­
ssült krórasavas anhidrides oxidációval jégeoetben 

sä obahémé rsékle ten.
46 g II.-t 92 ml eoetsavban oldottunk és 

30 pero alatt 10,3 g C£Üj 10 ml HgO + 50 ml jég- 

ecetes oldatát csepegtettük hozzá, majd 20°C-on 

8 órán keresztül állni hagytuk. 90°C-on 75 ml 

ecetsavat ledes® till Htunk a mradékot éterrel 

extra hál tűk. Az étert többször mostuk hig kénsawal, 

viszel, 5 Й-os rfegCO^-al végül ismét vízzel. Az 

étert Ha2SO^-on szárítottuk és kis térfogaton 

bepároltuk* A kiváló kristályos részt nuoosolva 

szűrtök és ilyen módon 28 g anyagot nyertünk, melyet 

éterbél többször átkrietályositottuk, op-ja: 121- 

122°C., fx]p e ♦ ö5° ± 2° (o * 1,0} kloroform)} 

mai 446,61. (Irodaijai ops 122-123°Cj [c^1 - ♦ 82,Ti 

X 2° (о ш 2,15; aoeton)).
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Analízist C27H42°5

Számított: C 72,61 

Talált:
В 9,43 0 

Й 9,48 $6,
. X.il'

C 72,64

^ S * 17309 1700 *Cí0)» 3260 OüT1*

/17/A, ff )■,
A 3-keto-12o<-aoetoxi—metil-kolntótWl ДН/ 

készült piridinben hidroxilaraitt HCl-al.
10 g Ill-at feloldottunk 100 ml száraz piri­

dinben és 4,82 g iragOK.HCl-ot adtunk hozzá. Három 

órán át vizfTirdőn tartottuk, majd jégre öntöttük 

és a keletkezett kristályos anyagot szűrtük. A 

csapadékot híg BCl-ál, azután vízzel bőven mostuk, 
szárítottuk. Metanolból többször átkristályősit©ttűk, 

op-jai 74-75°0 i [cx]„ - 99° * 2° (o - 1,0» kloro- 

farn)» ősi «61,65.
Analízis $ «wW

Számit ott: C 78,25 H 9,39 I« 3,03 • 

Talált: H 9,36 H 3,18 *. ЙC 70,29

5460 <0H)* 720 <c,o>* 1650 ,c,Rl*1250 

(C.O.óaoetát) со-1.
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Ops 9Ъ-92°С; j«]D • + 31° ± 2° (o - 1,0; kloroform) 

Talált« С ?0,26 H 9,36 Н 3,10 *.

Иг 3350, 3200, 3100 (Ш), 1720, 1670 (СЮ),
1250 (С* О.-вое tát) от“1.
1

a 3c<-ooeto:cl- 

-6«x-oxi-metil-kolanátból kéezíJlt. Ab előállításnál 

3,cxA6c<HiiQxi-kelánsavbdl diasometánnal metiléoztert 

készítettünk, majd ebből állítottuk elő a 3íX-aoet- 

oxi-6oc..oxi-«aetil-kolanátot ДХ/. Ezt HÜEHN éa 

munkatársa módszerével ( 57 ) krómsav anhidriddel
oxidáltuk X-é. Vizes metanolból többször átkristályo- 

sitva olvadáspontja: 156-157°Cí [<x]D * - 19° + 2°

(o « 1,0, dioxán)} mss 446,63. (Irodalmi qpi 155- 

157°C; [<х]§5 » - 18,8° i 3° (dioxáa)).

AnalízisI C?.7II42°5 

«SzáraitottI C 72,61
Talált í

H 9,48
C 72,56 В 9,52 *.

1720' 1700 (C!0)' 1250 (5*0.-í»oetát) oo“1.

■ ’

* "
t

■
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4ft*

Xl.-ből szintén pirid in ben kés ssült hidroxil- 

amin-üul-ál. Az izolált anyagot vizes metanolból 

többször átkristályositva opt 110-1120C;
[oc'jp * * 15° ± 2° (o * 1,0} kloroform)} msí 309,58.

Analízis t ^*24^39
Й 3,60 

■ 3,78 *.

iS 3450 (ш)» 1700 tc,0)» 1650 *C:K> ои““1.

Számított: С 73,99 

Talált:
fí 10,09 

С 74,02 H 10,06

c*r,

deg«'?*-

4,61 g (0,01 mol) XII-at ISO ml ilioxínban 

oldunk és szobahőmérsékleten 8 ml tionilkloridot 

csepegtetünk hozzá. Az oldatot még további 30 per­
cig szobahőmérsékleten tartjuk, majd jégre Öntjük. 
A keletkező termékek éteres attrakcióval nyerjük 

ki. Az éteres extrakturaot desztillált vízzel, 5 # 

nátriumhidrokarbonát oldattal, majd ismét desztil­
lált viszel mossuk, szárítjuk és lepároljuk. A 

maradék beírna kristályos anyag. Súlya: 3,85 g.
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A nyers terméket szilikagél oszlopon kromatografál­
juk* Egy laktám különíthető el Itt a 3<^-aQetoaci-

Д1У/.

л

A XXV* fialkai adatai*
Olvadáspont* 8Ö-90°C} ex ß « ♦ 72° $ 2° (о « 1,0, 

metanol)} ms* 461,55*
Talált* C 70,22 H 9,43 N 3,15 #.
Kür 3420, (Ш), 1730, 1660 (CsO,NH), 1250 

(C.O—aoetát) cm““1.

4,46 g (0,01 mol) X—t 100 ml száraz benzol- 

ban oldunk és 8,3 ral kono. kénsavat rétegezve alá 

szobahőmérsékleten, 0,62 g (0,015 mol) hi dross osav 

benzolon oldatát csepegtetjük hozzá. További 1 órás 

keverés után jégre öntjük. A benzolos fázist elvá­
lasztjuk, 2H. BaGfí-al mossuk, szárítjuk. Ez 1,02 g 

anyagot tartalmaz. A vizes részt etilaoetáttal ext­
rahálva további 2,53 g anyagot izoláltunk* A két 

anyagot egyesítve és oszlopkrómatografálva 1,88 g 

tiszta XIV—t nyerünk. Az anyag számított fizikai 
adatai a már leírttal egyeznek*

Talált* C 70,20 H 9,35 N 3,20 'A.
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а ЩтацЩ|дйа»Ш л™/ kéwuit
СШЕХ ( 58 ) módszerével. A kóloav~metilész tért 

először í^bróm-szukcinimiddel 5 oc, lggc^jral-T-
oxidáljuk és esst ooet- 

söv ős ecetsavanhidrM keverékével 5 12c?C-diaQet-
/ШИ/ alakítjuk.

4 g metilkolátot 100 ml aoetonba és 40 ml 
vízben oldunk és 2,5 H-bróm 3aukoinimidet adva 

hozzá 6 éráig állni hagyjuk. Beakoióidó eltelte 

után a reakcióélegyet 5-szörös térfogatú vízzel 
hígítjuk. Isi HCl-val savanyítjuk, éterrel extra­
háljuk. Az éter lepárlása után visszamaradó sárga 

ragaosos anyagot eoetsavanhidrid és eoetsav jelen­
létében acetilezziik és csak a diaoetil vegyületet 

izoláljuk.

Jíti''j>ß

v
Л

A nyert terméket metanolból többször át- 

kristályositjuk.
Fieikai jellemüíis opl 117-1X8°C| [«■]„ - ♦ 48° t 2° 

(e * 1,0; kloroform), ma: 518,696.
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С50К46°7Analízis*
Számított: C 69,47 

Talált:
li 8,94 

H 8,96 *•

1729 (C:0), 1250, 1030 (C.O.-aoetát)

C 69,51

T?“ rlt *

aoc.IZcx-diaoetox

Л XVIII. hiítroxiliiadn-HCl-al tBrtínS reakold- 

jakor kel© tkezik etanolban vízmentes nátriumaoetát
jelenlétében* Vizes metanolból többször átlcristályo- 

sitva jellemző adatai:
op: 99-10(j°Ci j^oC p * + 8° д 2° (o * 1,0} kloro­

form}* mss 519,69.
Analízis: C29H45°7H 

Selraltotti C 67,02
■Báláit»

H 8,75 H 2,70
C 67,07 H 8,76 Й 2,82 í.

3500 (OH), 1720 (C»0), 1650 <Ci»), 1240 

(C.O.-aoetát) osT1.

.ЙМЙЯЮ»

A XlX-bál 2,48 g-ot (0,005 raol) piridinben 

oldva FAABSzkl jelenlétében rendeztük át, szobahőraér-
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sőkleten. A n.AlgO^/II-on történő kromatografálás 

után izolált laktám a
Ах/.

Opt 88—9Ö°C; \ас]ш *+ 55° ± 2° (o . 1,0; kloro­

form); ms: és a többi adatot lásd а XVIII.-nál. 

halált: C 67,00 H 8,75 H 2,8? *»

KBr 3450 (Ш), 1720, 1660 (C:0,№), 1230
(C.O.-aoetát) osT1.

tliUkolanät Sohnldt»QC.12 v-dtooatoxi^7-kst

A XVlII-ből kiindulva a Schmidt reakciót 

PP-ban végeztük el* A ncutraliaálás után nyert 

kloroformoa extraktumot bepárolva sárgásbarna 

olajat kaptunk, amit kromatografálturik és igy 

ugyancsak а XX. lak tára о t izoláltuk. Az izolált 

laktám fizikai adatai megegyeztek a Beokmann 

átrendezésnél izolált laktámőval. Cp: 89-91°C.

N 2,79 %Й 8,70Talált: C 67,04

előzővel!Az IR-spektruma is azonos
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3 .? y -diaoetoxi-12-kato-r,:atil-kolan.ít /0X1/.

a xxii-t а г'х1>7^-.К^.гШт»ааМаш- 

=8аШ=&ааЬ2£Ш kUMulim kíaaitetttUc. 1 3oc-.7-x-
^te9AaKji=ta^^htai«»j.-<№lU-i‘w^Háltg^, A**/» miaui-
oldattal oxidáltuk*

A XXI—t a raetilkolát piridinben és dioxánban 

való oldásában eoetsavanhidridben készítettük
szobahőmérsékleten. 20 árai зиóbahőmérsékleten 

való állás után oldatot vízzel hígítottuk és a 

kivált kristályos anyagot használtuk a XXII. anyag 

készítésére» Ab oxidációt a következő módon végeztük:
25 g XXI—t 250 ml aoetónban oldunk és hűtés és keve­
rés mellett lassan 53 g CrOj és 80 g oo.HgSO^ 

valamint 400 ml viz keverékéből álló Xiliani olda­
tot csepegtetünk. Xb. 15 perccel a Xiliani oldat 

hozzáadása után narancssárga sein jelenik meg9 ami 
végig megmarad. Az oxidálóezer hozzáadása után 

kevés vizet adunk az oldathoz, hogy a CrOj viszkó­
zus csapadék formájában a lombik alján elkülönüljön.
A felső aoetonos részt óvatosan leöntjük és az
alsó krómsavas, vizes fázist óvatosan aoetonnal mos-

- * ,,M<

suk. Az összegyűjtött aoetonos fázist NaQB-val 

neutrallzáljuk. nagymennyiségű vizet adva az aoeto­
nos részhez a XXII. kvantitative kiválik. A kristályos
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FAABSziÜL jelenlétében, akkor 2,2 g nyers terméket 

kapunk az extrahálószer lepárlása után* Az oszlop- 

kromatográfiás elválasztás végül a 3<^*7 x^diaoet- 

oxi-lZ-ket o-12a-aga-C-hona-ro til-kola náthoe 

/XXIV/ vezetett*
Olvadáspontjai 93-95°C; [c*c]p « + 37° £ 2°

(q « 1,0$ kloroform), ms., stb* XIX.-né 1.

Talált* C 67,05 В 8,71 Я 2,75 **

KBr 3450 (Ш), 1720 (CíO), 1650 (C*0,NH),
1250 (C.O.-aeetát) óra”1.

Ш

b

ЖШШ*.

2,87 g (0,005 mol) XXII.-t 20 ml száraz ben­
zolban oldunk és 2,5 ml konc* kénsavat rétegesünk 

alá* Állandó keverés mellett - ahogy azt korábban 

leírtuk - számított mennyiségű hidrazosav beneolos 

oldatát adva hozzá szobahőmérsékleten még 1 órát
keverjük* Jégreöntve és a szokványos módon izolál­
va az anyagot sárgás-barna olajhoz jutunk, amely­
ből kromatografálás után egy a XXIV-es laktámmal

játságu laktámot izoláltunk*megegyező fizikai
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A XXV-öt néhány ml metanolban oldjuk és 

éteres oldatban hűtés mellett diazometán feles« 

léggel metllezzük. 24 érát állni hagyjuk szoba­
hőmérsékleten,
ra pároljuk. A maradék sárga ragacs, 

lás nélkül felhasználunk a kvaterner vegyUlet 

készítésére.

jd szűrjük és vákuumban száráé­
it izolá-

г-.?з-р?<!Ц9гАг' -ю<г<Ц1£Ша&Да 

хшЫшЫйШЛШШ).L 6ÍA. 62.L
500 mg XXY-öt 100 ml metanolban oldunk é3 

1 N metanolos KOH-ot fenolftáléin jelenlétében 

az indikátor halvány rózsaszín átcsapásáig. Az 

oldatot csökkentett nyomáson bepároljuk, a mara­
dékot 1 érán át vákuumban szárítjuk. Maradékhoz 

30 ml absz. metanolt, és 50 g metiljodidot adunk 

és igy 3 napig nedvesség kizárása mellett viasza- 

folyatjuk. Visszafolyatás közben 8-10 éránként 

ellenőrizzük a pK-t és 1 N KOH-val pH 8-9 között
hu lúgottartjuk. A reakcióidő alatt kb. 5 

kell az oldathoz tenni. A reakoié lejátszódása 

után a sárga maradékot kloroformmal extraháljuk, 

az oldószert CaCl2-al szárítjuk és vákuumban le-
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tónból kristályosítjuk*
Az anyag fizikai állandói* op: 116-122°C;
[ocL é + 98° Jt 2° (o * 0,025; kloroform); 

ma: 434,62*
Analízis (C26H42°5 *8 

Számított* C 71,83 H 9,74 Ф
Talált* C 71,85 H 9,78 *.

540°* 3250 (oH)> 1720 (Cí0)* 1640 <CfI*CH>
—1 óin •

(3a, 24) (XXVI).

A Vl-t az V-hö« hasonlóan metanolos káliura- 

hidroxiddal hidrolizáljuk és a végterméket izolál- 

juk* A hidrolízist neutralizálás követi és a ki­
vált csapadékot szűrjük. Metanolból átkristályosit-
va nyerjük a XXVI-t.

Op* 268-70°C; f"oc]Ä 50° t 2° (o*l,0; 
kloroform) (ms és egyéb számított adatokat lásd a 

XXV—nél)•

* ♦

Talált* C 68,10 Й 9,72 Я 3,22 % 

^mx. 335°* 3250 <0HíSH2b 1620 (c*0) -1cm



)

IsI



65

* max. 5350, 3200 (ОН), 1680 (CsO), 1620 (CHt
CH) от*“1.

íiaiJiüMlt

А XIV-ез anyagot 5 $-oо metanolos kálium- 

hitír ox iddál visszafolyatva hidrolisáljuk XXXl-é. 
A feldolgosáo azonos a korábbi hidrolíziseknél 

leírtakkal.
As anyag positiv 3<5daaid próbát mutat és a 

koletkead uj karboxil-osöpört mikrotitráliseal 

kimutatható. Dpi 2?5-8Ö°Cj [°^Jq * (as anyag óid­

ba tat lansága miatt neu mérhető). (Ms, számított 

adatok a XXV.-el azonosak).
Talált: C 68,02 H 9,?0 H 3,35 *.

3300, 3220 (ÖHjNHg)> 1680, 1630 (CíO) cm*“1.
.

л>Й.

Ш1ВЯ=2££=Ш=Ш£ШсШ£Ша

A rni.-bäl éteres diazoraetánnal késeiilt és 

identifikálás nélkül felhasználtuk a kvaterner 

kései téséhez.
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Á XXXIII Qppenauer oxidációját Anliker és 

munkatársai С 63 ) módsaerével vége в tűk. Keve- 

Betesen 0,653 g XXXIII-at 30 ml abse* toluol és 

23 ml аЬзв. ciklohexanoriban oldva 3,5 g oluminium- 

-tercier-butilát jelenlétében nedvesség kizárása
folyattuk. Ab oldószert 

ledesßtilláitűk, a maradékboe jeges vizet adtunk, 

jd kénaawal meg sava nyitót tűk. A vizes fásist 

kloroformmal extraháltuk és az organikus fáziso­
kat egyesítve,

í

mellett 22 órán át vi

jd vizáéi neutrálisra mosva és 

szárítva lepároltuk. A maradékot neutr. AlgO^-n 

tisetitottuk és metanol-iBopropiléterbÓl kristá­
lyosítottuk.
Op: 16Q-165°C} 

ml)} más 432,61. 

Aaaliais

U]p « ♦ 90° ♦ 2° (o * 0,2; oeta-

*4MU
SBámitotti C 72,19 H 9,32 *

C 72,22 H 9,35

3450, 3350 (OH), 1660, 1620 (CIUCH.CsO)

Talált:

4-Г
l 9
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*»
esetben azon kétoxinnál, ahol az oxinhoz viszonyit- 

та o<: —helyzetben valamilyen helyettesitő van, 

mint a 12-ketoximnál osak elsőrendű Beokinann-át- 

rendeződés Játszódik le# Tehát nem keletkezik a 

másodrendű átrendeződés terméke a 

A 17-ketoximok Beokiaann-átrendeződésénél gyakran 

előfordul a niteril keletkezése#

oko-nitril.

A tapasztalatainkból kivetkezik, ezekután, 

hogy a másodrendű Beokmann-átrendeződéshez szük­
ség van - helyesebben inkább előmozdítja - olyan 

korlátozott konformáoióju rendszer, and oiklo- 

pentán gyűrűt tartalmaz, mint a olklohexán gyű­
rűt tartalmazó, annak ellenére, hogy pl# mint 

esetünkben a oiklohexan-váz konformációja köt­
őidéiről is rögzítve van.
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