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TRODAIMI ATTEKINTES
A folyadékkristélyok sajétségai

M4r 1888-6ta ismeretesek /F.,Reinitzer és O.Lehmann
megfigyeléggi/ olyan pélcika algku,mo;ekulékbél‘fe}épﬁlﬁ
szer§e§ anyagoki amelyek vi?séerﬁen fo1yékonyak, de a
kristéiypk_énizotrép opt;ka; sajétséga;val is rendglgez-
nek. Az émlitett szerves anyagok‘hﬁ hatésérglnem ﬁutatjék
a szokééos Aé z1i1larad folyékony dtmenetet,
hanem olyan ﬁ&zbeesﬁ éllapotokat tiintetnek fel, amelyeket
mezomorf Allapotoknak neveziink, vagy még taldléb-
ban, jé;lehet nem énnyira egyértelmiien "folyadékkristélyok-
" nak" O. Lehmann megfogalmazésa alapjén. A hémérséklet
novekedésével tehdt az alébbl atalakuldsi sorrend figyel-
hetd megs 8 z 1 1 & 4 mezomorzrf folyé~
k o n y. Hogy J61 megérthessiik ezeknek a fézisoknak a
specidlis jellegét, fel kell idézniink egyfeldl a szilérd,
mésfeldl a folyékony halmazéllapot jellemzd Jjegyeit.

A szilérd testeknek kristily szerkezete van,
azagz atomrécsos, nem folytonos, hanem tokéletesen periéd-
dikus jellegii mindhérom dimenzidban.
A folyadék ezzel szemben teljesen rendezetlen,

a folyadékot alkotd molekuldk elhelyezkedése véletlenszerii

esetleges orientéacidval. Mékroszképikusan a folyadék ho-



mogénnek és igotrépnak tiinik, mive; a térnek valameny-
nyi irénya ekvivalens széméra. |
A folyadékkristé4lyokra /fk./ e két definicié egyi=

ke sem érvényes. A fk.-ok a molekuléris elrendez8désnek
egy masik tipusdt valésitjék meg, amely a teljes rend
és a teljes rendezetlenség kozotti kdgbeesd &llapots
A fk.,-oknél t5bb megomorf &llapot is 1létrejohet. Globalis
szimmetri&djuk szerint hérom kategéridba lehet a fk.-
okat sorolni G. Fredel 1922-ben k6zdlt /1/ meghatirozé-
sa szerint:

a+/ nematikus

b./ koleszterikus

c./ szmektikus

Valamenngi rendelkezik az anigzotrép fisikai,
illetve optikal tulajdonsbgaival. Ugyanakkor a fk.-ok
kﬁlénleéessége ag, hogy nagyon komnyi kiilsf, fizikal
erbkkel hatni szerkezetiikre; és mivel elrendezddési
éllapotuk minden médosulédsa , legyen az lok&lis vagy
globalis, optikail tulajdonségaik megvaltozéséhoz
vezet, ez direkt médon tikrizddik a preparétum kiilsd
‘képén 1is. EbbS1l fakad a fk.-ok technolégial alkalmag—
hatéséga, melynek jelentSségét és sokrétiségét a késb-
biekben még bemutatom. ‘

A kovetkezfkben arra torekszem, hogy vilégosan kb~
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rﬁlirjém a mezomouxrf féazisok kozott taldlhatéd

kilonféle szerkezeti tipusokat./2/
a./ A nematikus fk.-ok jellemgzdi

A molekulék sulypontjail statisztikusan oszlanak el,
akércsak a kozonséges folyadékban: az anyag folyékony,
de a molekuldk orientéacidja nem véletlenszerii: egymés—
sal péarhuzamosan helyezkednek el, ez pozitiv optikal
anizotréplét eredményez. A nematilkus fk., szerkezet ki-
alakulédsdhoz hosszukés molekulédk sziikségesek, masrészt
sziikséges, hogy a fk. szerkezetet alkotd molekuldk azo-
nosak legyenek a tiikorképilikkel /optikailag inaktivak/,
vagy hogy a folyadék a Jjobbra és balra forgabd moleku-
l4k egyenl$ arényu /racemikus/ elegye legyen.

A nematikusokra klasszikus példa a p. azoxi-anizol
/nematikus tartomany 116-15600/zCH3006H4N=N/O/CGH4OCH3
Hasonld felépités taldlhatd szémos egyéb nematikus fk.-
ba, mint pl. a nemrégen szintatizélt: N-/p-Metoxi-

bengzilidén/-p- butilanilin- /MBBA/-ban:

CH3-/CH2/306H14_N=CH06H400H3



b./ A koleszterikus fk.-ok Jellemzdl

A koleszterikus fk.-ok atmeneti &llapotai hasonli-
tanak a nematikus Allapotuakhoz. A koleszterikus fk.-
kat alkoté6 molekuldk k6zbtt azonban egy vagy tobb asz-
szimmetrikus szén atom is taldlhatéd. /Megkiilonboztetik
itt is a Jobbra és balra forgatd formékat./ A kolesz—~
terikus fk.ok nem szigoruan pérhuzsmosan, hanem tér-
ben spirél alakzatban rendezddnek. Azonban az alaki
kiilonbség a jobbra és a balra forgatd molekulék kozott
eléggé csekély, igy a szomszédos molekulék &ltal be-
z8rt s20g kicsi. A spirédl emelkedése viszont a mole-
kuléris dimenziéhoz képest nagy. Ez a szerkezet a ko-
leszterikus fk.-oknak figyelemremélté optikal sajat-
ségokat kdlcesonoz. Egyrészt az emlitett struktura eréds
rotécibés képességgel ruhdzza fel a fk.-okat. Masfeldl
a struktura periédikus a csavartengely irényéban. EbbSl
viszont ag kovetkezik, hogy a beesd L£ény szelektiv
visszaverddést szenved. Ha pl. egy koleszterikus lemez-
re est fehér fénynyalébndl az emlitetteket szemiigyre
vesszilkk és megvizsgéljuk azt a hullédmot, amelynek visz-

szaverfdésl irénys szimmetrikus a beesési szbggel -
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ez a Bragg-féle feltétel - megéllapithatjuk, hogy a
koleszterikusok karakterisztikus periddusai itt nem
néhany A-nyiek, mint a kristdlyoknédl, hanem t&bb ezer
A-5t tesznek ki./3/ A maximélis intenzitédssal vissza-
ver$dd hullémok gyakran a lathaté tartoményba esnek,
igy a fehér fényben megvilégitott koleszterikus lemez
a visszaverfdés soridn szinesnek létszlik. A szin a meg-
figyelés szigével valtozik, tulajdonképpen azonban az
anyag szinét a spirél emelkedése hatérozza meg. MAr pe-
dlg ezt fizikel eszkozOkkel gyakorlatilag kdonnyen meg
lehet valtoztatni. Igen gyorsan valtozik pl. hémérsék-
lettel: ezen alapszik a vizuédlis termometria, melynek
szémos alkalmazdisi teriilete ismeretes. A spiral emelke~

dés érzékeny nyomésra, kémial anyagokra stb.

c./ A szmektikus fk.-ok tulajdonsigai

A fkx.-ok ebben az 4llapotban viszkébézusabbak és
kozel &llnak a szilédrd anyagokhoz. A szmektikus fk.ban
a molekuldk rétegekre kiiloniilnek, s a rétegeknek a vas—
tagséga molekuléris dimenzidju / 20-30 A /. Egy-egy ré-
teg belsejében nincs rendegettség a gravitaciés kozpon-

tok nagy tévolsidga kovetkeztében: mindegyik réteg folyé-



kony, mindazon&ltal a molekuldk orientaciéja vala-
mennyl rétegben parbuzamos marad egy kitiintetett irény-
ba./4/ Nagyon sok hosszukds molekuldbdl 4116 anyag meg-~
valésithatja a szmektikus &allapotot. Meleglités hatéséra
a fk. molekulék a kovetkez fazisokat szolgidltatjai:
szilard szmektikus nematikus
izotrdp folyékony / ha a molekula rendelke-
. zik a racem sajétsdgokkal/, illetve s z 1 1 &r d
szmektlkus koleszterikus
izo0trép folyékony / ha a molekula optikailag
aktiv/.

Az utébbi id6ben’a szmektikus szerkezet-
nek +tobb tipusat sikeriilt kristdlyositani vagy opti-
kai médszerekkel feltdrni. Fdként a Sackmann és Demus
&1tal képviselt NDK iskola és az Amerikal Egyesiilt
Allamok-beli Kenti Folyadékkristély Intézet munkésséga

alapjén.



A fk.-ok alkalmazési lehetbségel

A fk.-o0k sokéig csak laboratériumi'érdekeéségek vol—- -
tak. Ujabban azonban jelent&sen megnovekedett az érdek-
16dés irantuk., Mai ismereteink szerint az alkalmazési
lehetéségeket a kovetkez6 £8bb teriileteken tartjuk sga-
mon:

1./ Optikai-
2./ Biolégiai~
3./ Fizikail-kémiai-

4,/ Technolégiai-

l./ A fk.-0k optikal alkalmazésa

Amennyiben két, nem vezetd réteg kizé fk.t helyeziink,
akkor a fk. réteg alkalmassé& vélik kilonboszd elektroopti-
kal jelenségek regisztraléséra. A fk. réteg félvezetdként
foghaté fel. 11ind az egyenaram, mind a valtdaram haté-
séra kivaltbédik az a sajadtség a nematikus fk.-okban, hogy
a fk. réteg tejszeriien megzavarosodik és az &ram hatasé-
nak megszinése utén eredeti transzparens formédjiba tér

vissza. Az alapkisérletek szempontjébdl van bizonyos eld~



nye a valtéarammal valé munkanak, ez ugyanis lehetdvé
teszi bizonyos artalmas Jelenségek /pl. ionok bevin-
dorlésa/ kikiiszbbolését. G. Heilmeier 1968-ban a ko-
vetkezd Jelenséget figyelte meg: a fk.-ok elektromos
erdtér hatidsédra inhomogénné és rendezetlenné valnak
optikai szempontbél. Ennek kovetkeztében szdérjék a fényt.
/ A jelenséget dinamikus diffuziénak nevezte./ Amennyi-
ben az attetszd nematikus lemezt elektromos fesziltség-
nek vetjik aléd, &tlatszatlannd véalik és a fénysugarakat
minden irdnyban szétszérja.Ilyen médon tetszés szerint
megvaltoztathaté geometriiju elektrddok seglitségével a
televiziés hirlénc elemeit hozhatjuk létre, ami az alkal-
mazott <fesziiltségnek alévetett 2z6nédkban fog megjelenni.
Az ilyen alkatrészek akar vilidgos kOrnyezetben is alkal-
mazhatdk, miutén szétsugbrozzdk azt a fényt, amelyet be-
fogadnak. Hivel a jelenség befogadédsi 1ll. reagélési ide-
Je Osszeegyeztethetd a képletapogatas periéduséval, tele~
vizliés képerny6t is lehet belélik késziteni. Nagy jelentd-
sége ezeknek a fk. sejteknek, hogy alacsony teljesitmény
mellett miikkédtethetbk./ néhény voltos alkalmazott feszilt-

ségnek megfelelden néhény mikrowatt cmz-ként./
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Ezért a terjedelmes és torékeny katddesiveket képesek
lesznek helyettesiteni sik képernybvel, talén megnyit-
Jjé&k az utat a levelezBlap formatumu és jéval olcsébb
televizid késaziilékek felé. Persze sok technolégiai
probléma megolddsra var még ebben a.kgrdésben. A sik
képernyd mcllett a fk.~ok a viszonylag olcsbd szines
televizidé gyértést is magukba rejtik.

Optikai filterek céljéra is hasznéljdk a fk.-okat.

S nem utolsé sorban azt is meg emlithetjiik,
hogy a nematikus és a koleszterikus tipusu fk.-ok ele-
gye bizonyos reflektiv optikai raktirozési készséggel
is rendelkezik, amit termotopogréfiai célra lehet fel-

hasznélni.

2./ A fk.ok biolégial felhasznélésa

Az eddigi vizsgdlatok kizbtt jelentés helyet <fog-
lal el a Zfk.-ok borh6mérséklet mérésére vald felhasz-
nélasa. A svajci Hoffmann La Roche cég olyan test-fes-
téket hozott forgalomba, amelyek pl. a csecsemd testé-

nek kiildnbdzd pontjeira felvive szinvéltozésukkal az
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adott testfeliilet alatt elbelyezkeds szervek 0,01°C-nyi
hémérsékletingadozdsat észlelhetévé teszik./5,6/
Tekintettel arra, hogy a pszichés hatasok ugyancsak
kismértéki élettani valtozésokat idéznek elf, a késtb-
biek folyamén fk.-okkal talén e folyamatok is nyomon
kévethetsk lesznek. Az emlitett alkalmazdsi teriileten
kivil a termografia felhaszndlhaténak tinik kiilonbozd
arterio- és venografias vizegdlatokras a testfelszin
vérelléatottsdga megallapitaséra, stb.

Ezenkiviil felhasznélast nyerhet daganatok vizsgdlatéaban,
ovulécié kimutatésdra. A bioléglal alkalmazésok kozé
sorolhaté a bioléglai rendszerek scanning kaloxrimet-
ridja./8/

A koleszbterikus tipusu fk.~o0k jél1 felhaszndlhaték az
enzimoldégidban, mint koleszterin eszteraz szubsatratok.
A koleszterikus fk. &llapot kialakulasénak lényeges
szerepe lehet olyan elvaltozésok létrejottében is, mint
- az arteriosclertzis. Ilyenkor a kezdeti folyadék hal-
mazédllapotu atherémékban fokozatosan kristélyosodés
kovetkezlk be.

A fk.-ok szerepet jatezanak a biomembrénok kia-
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lakuldséban, éppen ezért ilyen tipusu vizsgélatokra is

J61 felhasznalhatdok./9/

Szémos fehérje és peptid mutat fk. strukturit. Ennélfog-
va a fehérjék térszerkezet vizsgdlatidban is szerepet kap-
hatnek a fk.-ok tulajdonsdgaival kapcsolatos vizsgédlatok.
A fk. tipusu anyagok nagy mennyiségben taldlhaték a no-
vényi és &llati szervezetekben. Az 4llati szervezetekben
a koleszterin észterek a legfontosabb képviseldi, mig a
noévényekben egyéb hidroxi szteroidok és tetraciklusos tri-
terpének azok az alapanyagok, amelyeket zsirsavak észte-

resitenek.

3./ A fk.-ok fizikai~kémiai felhaszndldsa

EFgyes fk.-ok mezomorf fazisa fontos szerepet jéatszik
oldészerként az analitikai és fizikai~kémial vizsgélati
médszereknél. Az organikus anyagok oldhatésdga a nemati-
kus fazisban - tobbek kézd6tt - a molekuldk szerkezetétidl
figg. Az elagazéast nem tartalmazéd vegyﬁletek molekuléai
a nematikus kozegben Jjobban o0ldédnak, mint a térhéléds

szerkezetiek, mert azok konnyebben tudnak rendezddni az



az oldéézer parhuzamos orientécidju molekulai kozott

a nematikus struktura zavarasa nélkiil. Az oldbészernek

ez az effektusa gizkromatografids elvalasztasokndal

jél kihasznalhaté, ahol az a cél, hogy a térhdlés mo-
lekuldkat az egyenes léncu molekuldktél elkiilonitsiik,
Fl. a p-xilol az m-xiloltél egy &dllandb nematikus el-
vélesztd fazisban teljesen elkilonithetd.

A nematikue folyadékok nagy szerepet Jjatszanak, mint
oldbészerek a nagy felbontdképességii magneses magrezo-
nancia vizsgédlatokban. Bar a nematikus kozegben felvett
spektrum komplexebb, mint amit izotrép koézegben vesz—~
nek fel, jobban értékelhetd, mivel a molekulékban rem-
csak a proton-csoportok helyérbl, hanem az egyes proto-
nok kézotti kétésmb6drdl is - valamint a kotéshosszrél -
felvilégositast kepunk.

A nematikus fk.-okat egyre nagyobb mennyiségben hasznél-
jadk fel oldbszerként az infravéror-, ultraibolya-, és

a fluorescens spektroszképidban./?/

Fizikai-kémiai terileten a fk.-okat ionhidrat burok és

liotr6p fazis-szerkezet vizsgédlatra is felhasznél jék.
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4,/ A fk.-ok kémiai alkalmazésa

Mar megéillapitést nyert, hogy a gézok, folyadékok és
sz114rd anyagok id§szakosan befolyasoljék a kolesz—
terikus fk.-ok egylk vagy mésik optikali tulajdonsé-
gét. A valtozasokbél specifikusan vissza lehet kovet-
keztetni a befolyédsold anyagra, ha elbzetesen megvizs-~
galtuk azok hatasét a koleszterikus kdzegii fk.-okra.
Ezek az adatok azutén felhasznélhaték teljesen uj,
&ltalénos analitikal elv felépitésére. Az emlitett op-
tikai tulajdonségok jé1l felhasznélhatbdk szelektiv vizs-~
gllatokra a fényszbérési kiilonbségek miatt és ezek a
vizsgdlatok nem igényelnek polarizéciét'vagy anallizé-~
tort. A koordinélva azt, hogy a koleszterikus fk.-ok
megfelei6 osszetétel mellett adott hdémérsékleten fe~
hér fénynek kitéve f£ényszbérési csucsokat adnak, a fény-
szbérési csucsok alkalmasak lehetnek bizonyos ismeretlen
anyagok vizsgélatéra, mivel a csucsok eltoléddsa kvali-
tative és kvaﬁtitative arédnyos a hozzédadott anyaggal.
Altalédnossigban az az anyag, amely legaldbb rész-

ben o0ldédik a koleszterikus fk.-ban megfordithatbéan be-
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folyésolja az optikai tulajdonséagokat. Azok az anya-
gok viszont, amelyek reagélnak a koleszterikus fk.-
okkal , azok irreverzibilisen befolyasoljék azokat.
Reverzibilis esetekben a fk.~ok pillanatszeriien rea-
gadlnak a hozzéadott anyagok mindségére és mennyliségé-
, re. Irreverzibilis esetekben az optikai valtozas ku-
mulativ. A fk.-okkal vald munka tSbb anyag azonosité-
sét teszi lehetfvé. Pl. irreverzibilisen hatnak a
fk.~okra a halogének, kiilonboz6 alkoholok, aminok,
savak, bézisok és redukaldé anyagok; réverzibilisen
hatnak: oldészerek, aminok, egyszerii alkoholok és
savake.

G820k és ghzok hatésa is megfigyelhetd a fk.~-oknél

ha azok azzal érintkezésben vannsk. Pl. gdzok ad-
szorpcidja befolyadsolja a kristadlyok Osszetartd erd-—
it. Ezek a valtozasok megmutatkoznak az optikai jel-
leg valtozésaiban: szinvaltozésban. Mivel ezek a
véltozésok specifikusak a gézokra, amelyek a valto-
zésokat okozték, ezek a rendszerek alkalmasak & gé-
zok okozta véaltozésok kimutatéséra, még ha azok a vil-

tozé4sok nem is permanensek.



J61 hasznélhaték pl. a kiilonbozd koleszterikus fk.-ok
ismert kozegben végzendd reakcidk esetén az atmoszféra
vizsgélatdra., Ha a rendszerbe pl. oxigén keriil, az
konnyen kimutathaté. Ha ezt a reagdlé rendszert fofo-
celléval és pumpéval kapcsoljuk Ossze, akkor a fotocel-
la hatésara az oxigén mennyiségének ﬁévekedésekor a
pumpa elinditja a gézcserét.

Pl. a 3-béta-hidroxi-koleszt~5-én /K5/ /30suly%/; a
B-béta—hidroxi-K5-nonanoét észter /20suly%/ és a %=
béta-hidroxi-K ~oleil-karbonét /508uly%/ elegye 24°¢-
on piros, oxigén hatéséra kékre véltozik.

Nagyon hasznos ez a rendszer a fém organikus
vegyiletekkel valé.reakcidk korilményeinek az ellendr-
zésére. /Pl. litium-alkil vegyiiletek/

A koleszterikus fk.-ok Jél hasznélhaték minden
kivént formdban. Pl. plasztikus anyagra, livegre vagy
fémre téve. Amennyiben az iiveg egylk oldalat befekebtit-
Jjik, ugy a szinhatés szembetiinébb. A feketitd anyag
minBsége kozénbos,mert a fk. anyaga nem érinzkezik ve-

le.

A fk,-okat &ltaléban ugy hasznéljék , hogy olddszer-
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ben felrétegezik és hagyjik az oldészert elpérologni.

A fk.-ok reakcidja nem figg a rétegvastagségtél. A leg~
kiil5nboz8bb rétegVastagségbéﬁ készithetéu Stendard célok-
ra &latlédban 5-20 millimikron vastagségu réteget hasznél-

nak., de vékonyabb és vastagabb rétég is készithetf. A vé-
kony réteg eldnye a konnyebb vizuédlis kovethetdsésg.

A koleszterilkus fk.—pl. a 3-béta — hidroxi-K® 3
béta helyettesitett szérmazékai. Ezek koziil osak néhényat
emlitink meg: 3-béta-Cl-K”  4ltaléban halogének, nitrét stb.
K555~béta—észterek; K5~5-béta éterek, K5-5-béta -karbondtok.
Az &ltalam elkészitett 3-béta helyettesitett K5-szérmazé-
kokra a kisérleti részben térek vissza. Ataldban a fenti
vegyliletek alkil része telitett vagy telitetlen zsirsavak-
bél 811, amelyeknek a szén atom éééma kﬁlénbaz6. 1-27 szén
atom vagy még tobb, molekuléanként 1-2 olefin kotéssel., Az
aril helyettesitlk egy vagy tébb benzol gyirit tartalmaz-
hatnak. Lzek vagy elegyeik édott hémérsékleten koleszteri-
kus folyadékkristélyként viselkednek. Ez a hdémérsékleti in-
tervallum lehet kisebb vagy nagyobb A fent felsorolt a-
nyagokndl 20~-250°C~k5zé eshet. A hémérséklet hatésara vagy

szin vagy turbidités valtozas koévetkezik be. A hdmérséklet
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tovibbi emelkedése egy meghatirozott himérséklet £61é
teljesen atlateadéva teszi as oldatot és eltinmmek a
kolessterikus fke-okra Jellemsd sajdtsdgok. A tulhie-
tée ellenkezd irényban ckoz eltolédéet.

A fke=0k a paszta formatél folybkony halmeséllapotig
bérmilyen konsisstencidju lehetmok, Hagsndlatuk ettdl
ie figg. Alteléban oldédnak kloroformban, éterben,
petroléterben, bengolban, sséntetrakloridben vegy
ogyéb telitett sménhidrogénekben.

A korébben felsorolt enyogok killinbisé megedott himére
sckleti skiléban mutatnok véaltosdsty ple & koleszteril-
koprilédt 62-89°C késdtt, a kolessterilepropionét 98-
212°C kbeott; a kolessterilemirisstat 76=83°C kisttt.
Sok £k az emlitett anysgok keve:éha. E kevexrékek 5=
100%4g terjeds himérséklet detektorok késsitésére
alkalmasaks Fontoe szempont, hogy a fk.-ok ne reaglil-
Janek aszgal az anyoggol, amire a rétegesés tirtémik,
A pbtegesnés tirténhet szénhidrogén gyentéra/ple poliw-
tetra=~fluoro=-etilén, polietilén-tereftalat/, Uvegre,
kerémiéra, stb. Terméozetesen clinyis a rétegvastopg=
sigot ugy megvilasstani, hogy az ne okozson esikebg=
telen fényonbérist.
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5¢/ A fke~0k technolégiail alkalmezésa

léar a koleszterikus fk.-ok tulajdongdgaival kapesolat-
ban emlitettik, hogy a vizudlis termometridnak szémos
alkalmazési teriillete van. Felhasznédljak pl. a mikro-
elektronikiaban nagyszému adramkoér egyideji vizsgélaté-
ra. Ha megfelell mbédon egy koleszterikus réteget ecset-
tel a lemezre kenink és mukodésbe helyezink valamennyi
dramkért, akkor minden hibds elemet szines folt létre-
jotte alapjén megkiliénboztethetink, mivel ezek eréseb-
ben felmelegednek,
A fk.-ok épitészetben t0rténd alkalmazisat is meg kell
emliteniink a technolégiai felhaszrilésok kézdtt. Ha
ugyenis két livegréteg kozé fk. réteget btesziink, az
igy kezelt livegek optikai filterként hasznosithaitidk,
lehetové teszik, hogy a kilonbozd helységekbdl csak
kifelé lehet latni, de befelé nem.
Tovabbi teclnolégiai alkalmazist jelent a termogréfia
elkalmazésa klildnbdzd vezetékek, gépkocsik és repild-

gévek alkatrészeinek tulmelegedése kimutatéasara.
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A fontosabb f£k. tipusok
A teljesség igénye nélkil felsorolok néhény fk.
sajétséggal rendelkezd vegyiiletet.
Alkalmazott roviditések:  C=kristélyos; Ch=koleszte-

rikus; S=szmektikus; N=nematikus; I=izotrép

4,4%=Agoxi~anizol /11/ Op. /C-N/118°;/N-I/136°C
Koleszteril-acetat/12/ Op. /C~I/116,5°;/I-Ch/94,5°C
Koleszteril-aceto-acesat/13/ Op./C-I/96°;/Ch-I/85°C
Koleszteril-benzoét /14,15/ Op./é-Ch/IEOO;/ChpI/l?SOC
Koleszteril-klorid /16/ Op. /C-I/ 97°; Op. /I~Ci/62°
Koleezteril-kloro~-acetat /17/ Op. 162°C
Koleszteril=kloro~format /18/ Op. /C-Ch/ll?,sé

Roleszteril-2-4~dikloro-benzoét Op. /C=Ch/ 128° ¢
Op. /Ch-I/ 213° ¢

Eoleszteril-hidrogén~ftalat /20,21/ o0.p. 164°C
Koleszteril-izo-butirdt /22/ Op. 127,5°C |
Koleszteril-laurat /23/ Op. /C-I/ 93°; /I-Ch/ 90°
Op. /Ch=S/ 83,5%
Koleszteril-oledt /24/ Op. /C-L/ 44,5°; /I-Ch/42°C

2-Metoxi-fahé jeav/25,26/ Op. /C-N/173,5°; /N-1/190°C



- 20 =

A kozeljovdoben keriilnek forgalomba a kovetkezd fk.
sorozatoks
Amino-acetofenon sorozat /29,30/
Amino-propiofenon sorozat /27, 28/
Klorofenilén-diamin sorozat /31/
Fenilén-diamin sorozat /32,33,34,35,%6,37/
Tereftédl sorozat /38,39,40,41/
Gagkromatografishoz; NMR-vigsgélatokhoz~, IR-, UV-,
és mAs spektroszképial vizsgédlatokhoz alkalmas ne-—
matikus fk.-ok: /42/ 4,4%-Azoxi-anizol
4,4«Az0oxi~-fenetol
Elektrooptikai célra / 42 /3
Metoxi-benziliden-butil~anilin /MBBA/
/nematikus fazisu 21-44-45°C kizott /

Etoxi~benziliden-butil-anilin /EBBA/

A folyadékkristélyokkal vald foglalkozés fontosséb-
gédt Jelgik az uté4bbi id6kben megrendezésre keriild
nemzetkdzi konferencidk / 1965 és 1968 Kent Ohio/USA

valamint 1970. Berlin/



A fentiekben felsorolt szempontok vezettek benniin-
ket arra, hogy gyakorlatban foglalkozzunk olyan a-
nyagok szintézisével, amelyek fk. sajatséggal bir-
nak,

Az idetartozd anyagcesoportok kozil a koleszterikus
tipusu fk,-okkal foglalkoztunk. Ezen beliil a koleszw
terin-észterek, koleszterin~éterek, koleszterin-szén-
sav-észterek valamint a koleszterin 3-béta halogén
helyettecitett szdrmazékok szintézisével foglalkoz-
tunk. Az emlitett elsd harom csoport tagjaibdl soro-

zatokat készitettink.
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KISERLETI RESZ

ANYAGOK ES MODSZEREK

A fk. tulajdonsigu anyagok szintézise sorén koleszte-

rinb§l indultunk ki.

Kolegszterin /I./

A K8bényal Gyégyszerirugybrt6l/Budapest/ rendelkezé-
siinkre bocsédjtott anyag. Rétegkromatogréfibsan /tkr./
tiszta. MeOH~bdl Atkristdlyositva Op.: 147°C. A nyers

koleszterin fehér, porszeri anyag. /Op.: 143-145°C./

027H460 /ms.s 386,67/
Szémitott: C 84,84; H 12,1%%

Taldlts C 84,50; H 12,05%

niiBr 3510 /OH/, 1480,1450,1060 /CiC/ cu™r,

A _kolegzterin-ésgzterek készitése

A kolesgterin-észterek eldallitaséra tobbféle mébdszer
ismert./43-45/
Az egyik eljaréds szerint a koleszterint savanhidriddel

reagéltatjuk/43,44/ s
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CeHyz

Cotipg
HO :f v [Ac/,0 & :i

r AcOH

Igy éllitottuk eld a koleszterin-acetétot és_g kolesz-—
terin-propiondtot .

Méskor a savkloridot piridinben hoztuk Gssze a ko=
leszterinnel és igy Jjutottunk az észterhez. /Ezt a mbd-

szert jelen formajdban magunk kisérleteztiik ki./

CgHaz
R.CoW + koleszterin

v

2 CO +r HW

Az alkil-, esetleg aralkil-vagy aril-savkloridokat
Fierz~David és mtrsa /46/ mbédszerével, tionilklorid-—

dal készitettilk éterben.
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Az alkile és aril-savkloridok a koévetkezd médon késziil—
teks/46/

A zsirsavakat peroxidmentes szaraz éterben oldjuk
65 minden zsirsav M-nyi mennyiségéhez 1,5-2 M tionil~
kloridot csepegtetiink keverés mellett kb. 2,5 é6ra alatt
szobahmérsékleten., Utédna tovabbi 1 6rat allni hagyjuk,
a reakcibelegyet az eldbbi koriilmények kézott, majd
3=4 6ré&t vizfiirdén filke alatt visszafolyatjuk.
Ezutédn az elegyet egy éJjszakdn &t 4llni hagyjuk. Az é-~
tert és a tionilklorid maradékot vizsugar vékuum mellett
lepéroljuk. / Sok esetben - ha a savklorid alacsony
forrpontu « jobb, ha az éter és a tionolklorid lepér-
lést nem vékuumban, hanem kézonséges nyoméson végezzilk.
pl. propionsav-, vajsav-klorid stb./ Ezutin a maradékot
a fp.-t61l fliggden desztillaljuk. /Vigyazni kell mindig

a vizmentességre! /

a kovetkezdbkben megadom a fontosabb alkil-savkloridok

forr.-pont tablazatat!
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Az alkil-savkloridok fp. téblézata

Forrpont o

€ eese—sav g 50012' Nyomé4s HSmérs, EKitermelés
30 Propion- /PCL,/ 709,ommHg 75-80 23,08=61,0%
34  Vaj= 53 715,5 96~101 ' 40,0 =97,4
31 Valerian~ 4% 723,06 123-127 33,0 =92,5
2% [Kapron=- 28 72&,7 150-153 26,0 =95,2
30  Onanth- 34 11,0  59-61 34,0 =98,5
25 Kapril- 25 11,0  74=77 27,0 =96,0
20 Pelargon~- - - 18 11,6 93-9 21,0 =93,5
34  Keprin- 28 14,0 111-112 38,2 =94,0
20 Undekén~ 16 10,0 119=120 21,0 =95,5
30 Laurine 23 lo,0 134=137 30,0 =92,0
20 Tridekén- 16 10,0 145-147 21,0 =96,5
35 Wirisztin- = 26 11,0 160-162 35,5 =91,0
10 . Pentadekén- 12 lo,0 172-176 10,5 =97,0
20 Palmitin~ 12 11,0 183-185 20,0 =93,5
lo largarin- 6 0,04 139-144 9,0 =84,5
31  Sztearin~ 17 0,50 176-178 32,0 =97,0
15 Nonadekén- 8 0,01 154~156 13,0 =82,0

25 Olaj- 15 0,42 170-175 22,0 =82,5
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A kolesgterin-acetdton és a koleszterin-propionaton
kiviil az &sszes tobbi észter az aldbbiakban megadott
eljaras uéjéh'készﬁlt: |

lg ko;eszferint‘ 35 ml}sz%:az piridinben oléunk,
majd Jeges vizzel hiitve hozzdadjuk a savkloridot./ 1,5~
2 M feleslegben a koleszterinhez viszonyitva./ A sav-
klorid becsepegtetés ne legyen tul gyors, kb. 15-20
percig tartson. Ezutin a megdermed8 elegyet még kb.

30 percig hiitjiik és uténa 2-3 4réig szobahSmérsékleten
411ni hagyjuk. Ezutén a sésavivigz /1:/:i/ hiit5tt ele-
gyét adjuk az oldathoz./kb. 20-50-gzeres térfogatban/
A kivalt észtert sziirjik és vizzel piridin mentesre
mossuke.

A tovébbiakban az &ltalunk készitett anyagok £izi—
kai-kémiai tulajdonségait és az analizisét adjuk meg.
Koleszterin-acetdt / II.; 44 /

Az I.~b8l készil /Ao/zo-del. 5 g I.~hez 7,5 ml /Ac/20~t
adunk. Az oldatot 1 é6rat visszafolyatjuk, majd hiilni
hagyjuk, szﬁrjﬁk, a kristélyokat hideg MeOH-val mossuk.

Op.t 112-114°C. MeOH-b6l &tkristdlyositjuk. Op.: 114=-115°

CogH,gOp  /ms.: 428,70/; alfa/;= —40% 2°

/c=1,0; kloroform/
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Szamitott: C 81,20; H 11,20%

Talélts C 80,93; H 11,175

nii (BT 1930 /CO/, 1250, loko /észter,acet./ eu™,
Koleszterin-propionét / III. /
Hasonld médszerrel allithatd eld az I. és /Pr/20 visz-
szafolyatésaval. Op.: 90-94°C. Az anyag tisztitdsat
hideg lleOH~os és EtOH~os moséassal végeztiik. Atkrista-
lyositva vizmentes /le/,CO~b6l. Op.s 94-96°¢C.
®30%50% /ms.: w42,72/; alfa,p= -35° 4 2°
/¢=1,0; kloroform/
Szamitott: C 81,39; H 11,38%

Taldlts: ¢ 80,90; H 11,01%
.. EKBr -1
ni oy 1720 /C0/, 1200, 1090 /észter/ cm —,

A tobbi észter a korédbban megadott Altmléanos recept

szerint késziilt.

Koleszterin~kaprilat /IV./

A tisztitas sorin hideg MeOH-as mosést alkalmaztunk.

Az atkristélyositds acetonbdl tortént. Op.: lo7-108°C.
C35Hg00, ,mse: 512,85/ alfa, = -400520

/ c=1,0 ., kloroform/
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Szémitott: C 81,965 H 11,77%

Taldlts C 81,50; H 11,28%

nii SBX 1720 /CO/, 1170, lolo /észter/ om™ .

Koleszterin-kesprinét / V. /

Mosés hideg MeOH-val és EtOH-val. Atkristélyositva:

/Me/,C0-bb1. Op.: 82-83°C.
R —-— - (0]
/¢ = 1,0; kloroform/
Szémitott: C 82,11; H 11,92%

Talélts ¢ 81,90; H 11,65%

nii ﬁg; 1720 /CO/, 1170 /észter/ cm—L.

Koleszterin~laurét /VL/
Tisztitas MeOH-os moséssal. Atkristélyositva./Me/ZCO-

b6l. Op.: 90-91°C.
CaoHgg0y /mses 568,95/; alfa,p= ~20°42°
/ ¢ = 1,03 kloroform/
Széamitott: C 83,71; H 12,04%

Taldlts C 83,205 H 11,75%

nii g§§ 1720 /CO/, 1180 /észter/ em™L.
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Koleszterin-palmitat /VIT./

Tisztités hideg MeOH-os és EtOH-os moséssal, atkristélyo-
sités vizmentes EtOH-b6l. Op.: 75-76°C.

. _ o /c=l,0; kloroform/
043H76 /ms.t 625,06/ alfa/D--2Ot2 LA

Szémitotts C 82,62; H 12,27%
Talédlt: C 82,%0; H 12,05%
nii gﬁi 1725 /co/, 11,80 /észtexr/ cm’l.
Kolegzterin-oledt /VIII./
Tisztitésa hideg MeOH~0s és EtOH~-os moséssal tértént.
MeOH és EtOH elegyébdl kristélyosithatéd &t. Op. y-46°¢,
Cyotngly /mset 651,10/ alfa/D=-21°:2° /c¢=1,0 kloroform,

Szémitott: C 83,015 H 12,06%

Talalt: C 8%,80; H 11,50%
.. KB -1
ni o 1720 /C0/, 1l70 /észter/ cm —,

Kolegzterin-szteardt /IX./
Tisztitdsa hideg MeoH-al, majd MeOH:EtOH /l1l:1/ arényu
elegyével tortént. Atkristalyositva /Me/ ,CO-b61.

Op.: 64=67°C.

Cu5880%9 /ms.: 656,11/; alfa ;= -15%2°

/ ¢ =1,0 Kkloroform/



Sgémitott:s C 82,37; H 12,29%

Talalts C 82,00; H 11,89%

nii gg; 1720 /CO/ , 1180, 1200 /észtexr/ em~t

Kolesgzterin~benzodt /X./
Atkristélyositva MeoH- vagy /Me/aco-bél-

Op.: 146-152°C.

CzuHs00p /mses 490,76/; alfa, = -10° 4 20

/ ¢ = 1,0 kloroform/

Szémitott: ¢ 83%,605 H 10,20%

Talalt: C 83,103 H l0,00%

nii BT 3700/C0/, 1280, 1250, 1120 / észter/63o0/arom./

mnax

-1

L1 S
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A koleszterin-éterek készitése

A koleszterin-éterek ugyancsak tobbféle mbédszerrel
41llithaték elb. Ezek koziil mi csak néhanyat alkalmaz-
tunk. / A koleszterin-éterek készitésére a JATE Szer-
veskémial Tanszékén is késziilt szabadalom. Llunkénk
sorén f£8leg az &ltaluk kidolgozott mbédszert hasznil-
tuk./

Altaléban az alkoholok koleszterin-toziléttal
t6rtén6 visszafolyatdsa a megfeleld éterhez vezet./46/
Ismertebb eljarésok a koleszterin-éterek szintézisé-
res

a./ A koleszterin megfeleld alkohollal torténd visz-

szafolyatasdval vizmentes toluol és floridin
Jjelenlétében /47/
b./ Koleszterin-p-toluol szulfonétbél kadliumacetit
vagy kénsav és a megfeleld alkohol jelenlétében/48%
A koleszterint a koleszterin-éterek elddllitésa céljé-
bél elbszdr koleszterin-tozilatta alakitottuk.

Koleszterin-p-toluol-szulfondt /XI. 49,50/

60 g koleszterint 240 ml széraz piridinben oldunk és



60 g p ~toluol=~szulfonsavkloridot adunk hoggd, kis
réspletekben. /kbs 15 pexrc alatt/ Ezutin as elegyet
24 6rat 4llni hagyjuk czobahfmérsékleton, majd as
egbsez reakc@éélegset 2 liter pH 2-es /HCl~al megsa~'
vanyitott / visbe Ontjik. Kristdlyos anyag valik ki.
B6 vizzel mosgsuk a egiirfn az anyegot piridinmentea-
s6gig. A J61 leszivatott anyagot infralémpa alatt
‘seéritjuk, Op.t 129-130°C. Nyerscn is hasznAlhatéd,
de Jjobb a tovabbi termelds, ha a XI.-ct raktari ace=
tonb6l 4tkristélyositjuk. Igy as Op.s. 133-135°C~ra
emclkedik, Az Atkristllyositott anyagban rkr.-an
koleszterin mutathatd ki. Oleopkromatbgréfiéval /okr./

nem tisstithaté.

 OgpH55058 /ms.t 540,83/4 alfa = +30°32°
/ c=l,0 Xloroform/
Saémitotts C75,48; H 9,70%
Tal&lts  C75,48; H 9,807

nit XBF 3320, 1340, /80/, 840 /COS/ anl..



Kolggterin-metil-éter /XII. ,46/
a XI.~-b8l készil, amit 3 é6rat visszafolyatunk absz.

MeOH-ban. Kihiilés utan a kristélyok kivélnak., Ha sziik-
séges /rkr.~-4s kivetés/ az anyag vizmentes MeOH-bél
ismét 4tkristélyosithaté Op.: 77-79°C.
CogHyg® /ms.: 400,68/; alfa ;= ~40°% 50
/ ¢ = 1,0 Kloroform/
Szémitotts C 83%,94; H 12,05
Talélt: C 82,80; H 12,25%
nii K% 1195 /co/, 1110 /CO/ om™l,
Kolegzterin-etil-éter /XIII./
Az elébbihez hasonléan késziil a XI.-b6l EtOH-~ban.
Visszafolyatéasi 1d6 4-5 6ra. EtOH-b61l &tkristélyo-
sitva Op.: 86-88%,
Cogllsn0 /mses 414,70/ alfa,==30"+2°
/ o= l,0 kloroform /
Szémitotts C 83%,98; H 12,26%

Talélt:s  C 83,40; H 12,00%

ni EBe 1110 /.C.0. / on™},



Koleszterin-propil-éter /XIV./

A Xi,-b81l késziil n-propanolban t6rténs 6 6rés vissza-

folyatéssal. n-PrOH-bél Atkristélyositva Op.: 97-99°C.

_ 200,00
Caolisn0 /ms.s 428,72/y alfa ;= -30°42
/ ©=1,0 kloroform/

Szémitott:s C 84,04; H 12,225

Taldlts C 83,503 H 12,455
nii ggi 1120, 1055, 1025 /.C.0./ cm L.

Kolesgterin-i-propil-éter /XV./

A XI.~b6l késziil 1.-PrOH-ban ,mint oldészerben 6 érés
visszafolyatdssal. Atkristdlyosités utén az Op.:131—32°C.
Cool5p0 /ms.t 428,72/; alfa,p= -30°32°
/ o= 1,0 kloroform/
Szémitott: C 84,04; H 12,22%

Talélts C 83,80; H 12,55

ni 23T 1150, 1130, 1080 /.C.0./ on L,



Koleszterin ~ n -butil-éter /XVI./

A XI,.-bo1 készﬁlln-butanolban. Itt a visszafolyatési
146 24 éra. Ezért.megkiséreltﬁk az éter készitését
konc. H,80, Jelenlétében is. llégis azonban a fenti

eljarés vezetett a legjobb eredményhez. Atkristélyo-

sités utén Op. 75-76°C.

CzyH5,0 /mset 442,75/ élfa/D= ~25%42°
/ C = 1,0 Kloroform /

Szémitott: C 84,02; H 11,38%
Talalts - C 83,90 H 10,95

KBr -]
nii max 1135, lo4o /.C.0./ cm ~.
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3-béta-halogén helyettesitett szérmazékok

készitése

A halogén szérmazékok elballitéséra egyedl eljérést
kellett késeitenl tekiﬁtettel azok eltérd el6dllité-
s8l, 1zolélésl és tisztitési korulményeire.
A_3-béta-klér-koleszterint koleszterin és tionile-
klorid reakciléjaval készitettiik./51/

A _koleszterin-bromidot A foszfortribromiddal kazeg'
nélkil vagy benzolos kézegben &llitottuk eld. /52/
A koleszterin-jodidot az irodalomban szerepld ko-
leszterin-mezilat étalakitéséval megegyezben, ko~
leszterin - toziladtbél kiindulva ndtrium-jodid je-
lenlétében acetonban készitettik. /52/
Koleszterin-klorid /XII./ / 3-béta=Cl-K°/

10 g koleszterint 100 ml~es Erlenmeyer lombilke
ba tesziink és oldészer nélkiil 30 ml frissen desztil-
141t tionilkloridot adunk hozzé&. A tionilklorid
hozzéadis iltemét az korlétozza, hogy az édagoléskor
habgzés torténik. Kb, 30 percnyl 4llés utan az egész

‘oldat Atdermed.
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A nyert anyagot filke alatt kisziirjik, rétegkromatog-
rafédl juk és az esetleges I.-szennyezddéstdl fiiggben
neutrélis A1203-on oszlopkromatografél juk petrolé-
terben fejlesztve ki a szivatésos oszlopot.
A XVII, éterb8l torténd atkristdlyositéssal is tisz-
tithatéb.

Op.s 90-95°C

CorBys0l /ms.s 405,11/; alfa,p= ~30%42°
szémitott:s C 80,05; H 11,29; Cl 8,75%

Taldlt:s C 80,75; H 10,80; Cl 9,50%

nii 5T 990 /C.01/ cn”l.

Kolepzterin-bromid /XVIII., 51//3-béta~Br—E>/

10 g I.~et 20 ml vizmentes benzolban oldunk és 5 ml
foszfortribromidot adunk hozzd. Kb, 2 6rat vizfiirdén
visszafolyatjuk és a £ejl8dd HBr-ot elvezetjik. A ben-
zolt ledesztilléljuk és a maradékot vizmentes EtOH~ban
vessziik fel. / Sokszor J6 mar a benzol leparléséndl
EtOH-t adnil/ Dorzsélésre és hiitésre a XIII. lassan
atkristélyosodik. A kristélyokat sziirjik, majd ismét
vizmentes EtOH-bél atkristé&lyositjuk. / Ha rkr.-an

I.-szennyez8dést mutat, okr.-val tisztitjuk!/ Op. 80-85°C.
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Copfl, BT /ms.: 449,55/5 alfa = -21°32°
/ ¢ = Lo kKloroform/

Szémitotts C 72,14; H lo,lo; Br 17,72%

Taldlts C 72,013 H 9,55; Br 18,25%
.. KBr -1
nd ;o5 700 /C.Br/ cm .

Roleszterin-jodid / XIX./ / 3-béta~J-K°/
lo g I.-heg 20 g vizmentes Nad-~ot és 250 ml vigmentes

acetont adunk. Az egész elegyet rézogayés mellett 2-3
6rét forrd vizfﬁrdén tartjuk. Az anyag £6 tomege a
visszafolyatds utén hiitésre kivéalik. /Legjobb azonban
a hideg elegyhez viget adni és a XIX.-et kisziirnil/

A keletkezett XIX. acetonb6l Atkristélyosithaté Op.s 102-5°
CopHysd /ms.t 496,50 /; alfa = =10°42°

/ ¢=1,0 kloroform/
Szémitotts C 65,29; H 9,15; J 25,57%
Talélt: C 65,595 H 9,22; J 26,10%
u4KBr

nii S5 1130, 680 /C.J/ em®l.



Koleszteril-szénsav~ésdprek készitése

A koleszteril-szénsav-észterek elddllitéséra egy

&ltalénos receptet /53/ adunk megs
4,2 g koleszterint feloldunk 40 ml piridinben

majd lassan hozzédadunk hiités koézben lo ml klér—
hangyasav-gzénsav-észtert. Egy napig 4l1lni hagyjuk
mire a megfeleld szénsav-koleszteril-karbondt kivé-
lik. Az anyagot saziirjik, majd HC1li1HOH=1:1l arényu
elegyével, s azutdn vizzel piridinmentesre mossuk.
Alkoholbél éatkristdlyositjuk.

Metil-koleszteril-karbondt /XX./ Atkr.MeoH-bol oOp.:

Coofug03 /ms.: 444,67/; alfa, = -43%2°
/ ¢ = 1,0 kloroform /
Szémitotts 78,32; H 10,87%

Taldlts 78,25; H 1l0,9%

nii KBr 1
max 1765/C0/, 1285,1270,1195,1145/észtexr/cm .

Etil-kolesgzteril-karbondt /XXI./

95%~0s EtOH-b6l atkristélyositva Op.: 77-82°C.
. . - Z00,~0
0301{5003 /ms.: 458,70/ ; alfa/D— 32 %2
/ 6 = 1,0 kXloroform /
Szémitott: C 78,54; H 10,98%

Talalts C 78,44; H lo,80%

i EBT -1
max 1760 /CO/, 1275,1140 /észter/ cm .



i-Propil-koleszteril-karbonét /XXIT./
Atkristélyositva MeOH-bél. Op.: 98-102°C.

031115205 /ms.s 472,73/ ; alfa ;= -30°§20

/ c= 1,0 kloroform/

Szémitott: C 78,76; H 11,08%

Talalt: C 78,60; H 11,20%

.. KBr

nd . 1750 /C0/, 1285, 1195,1120 /észter/ em™L,

i-Butil-koleszteril-karbonat /XXIII./

Atkristélyositva acetonbdl Op.: 96-97°C.

C32854%3  /ms.: 486,76/; alfa Jp= -35%2°

/ ¢ = 1,0 kloroform/
Szémitott: C 79,16; H 11,18%

Talalt: C 79,033 H 11,20%

nii KT 1755 700/, 1270, 1l4o /észter/ om™2.



- 4] -

A leirt vegyliletek rétegkromatogrifiids sajatségal

és elvalasztésuk technikal koériilményei

A rétegkromatogréfiids elvilasztis Kieselgehl G nach Stahl
0,25 mm-es rétegen, felszdlld rendszerben tortént. Igy
vizsgdltuk a termékek tisztaségat éppen ugy, mint a re-
akcidk lejatszbédési idejét is. A leggyakrabban hasznédlt
szolvensek a kovetkezlk voltak:

gs=hexén - kloroform ~ jégecet / 7:12:1 /; ez a rend-
szer észterekndl, J6l bevaltl/

A benzol - EtOH / 9:1 / rendszert viszont £8ként

az éterek elvédlasztéséra hasznéltuk.

A halogének tisztasigénak meghatirozaséra mindkét
rendszert kiprébaltuk.

Az elvélasztésaink sorédn az anyagokat mindig a ki-
indulédsi anyagokkal / I. vagy XI. / futtattuk egylitt.
A termékeket az Atkristélyositéds utén is hasonléképpen
ellendriztiik.

Az éterek és a halogén szérmazékok jol tisztitha-

t6k sgivatésos okr.~-val Brockmann II. aktivitésu neutré-

lis A1203—on. / De A1203 II. /
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450 =500 g emlitett aktivitésu neutrédlis A1203-ra
4~5 g anyagot lehet felvinni és megtisztitani. Az anysag
felvitele kloroformos oldatban torténik. Az oszlopot az
anyag felvitele elétt petroléterrel /pé./ itatjuk at.
A mosés szintén pé.-el torténik és kb._5.-6. frakéiétél
kezdve Jon le az anyag tisztén. A koleszterin az okr.
végén absz. MeOB-~val, EtOH-ai vagy kloroformmal nyer-
hetd vissza. A pé.es freakcidkat kissé lepéarova az ol-
datbél a szérmazékok kristidlyosan véalnak ki.

Az ggztereg.ég éterek tisztithaték kevésbé aktiv
n. A1203 / ty.-y,-0n is.

Kisérletet tettiink a koleszterin maradék meny-
nyiségi meghatirozésira  az észterek- és éterekben IR
spektrum felhasznilasaval. Tapasztalataink a kivetkezd
médon Osszegezhetdks

Ha bemériink 1;1 mg koiészterin-acetétot /Ii./
és hozzéadunk 0,2 mg koleszterint /I./ ami a KBr-os tab-
lettaban 15,3%% koleszterin jelenlétét jelenti -és mérjik
a 3400-3500 cm™F koztti OH s4v mélységét, lommees sé-
vot kapunk. / A felvétel Unicam SP 1000-es IR spektro-

fotométerrel tortént./ Ha koleszterin nincs jelen, akkor
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a koleszterin-acetét nem mutat az emlitett helyen sé-
vot, mert nem rendelkezik szabad OH csoporttall
30,8 %-ra noévelve a koleszterin mennyiségét a II.-
ben / 1,1 mg + 0,4 mg / az emlitett sav mélysége 21,5
mm lesz. Kb. 3550 &k Jelenléte az a hatar , amig a sav
mélységébbl az I. mennyiségi arényira kivetkeztetni
lehet. Nagyobb koncentraciénél mér a sé&v mélysége nenm
vAltozik arinyosan a koleszterin mennyiségével. Llivel
anyagainkban a I. szennyezésként vehetd szémitésba, agz
emlitett %—-o0s tartominy a legalkalmassabb a kimutatisra.
llegvizsgaltuk ugyanezt a kérdést a Xii. és a I,
keverékénél is. Ha XII.-b6l 1,02 mg-ot mértiink be, min-
den esetben és ehhez el6szor o,2 mg koleszterint adtunk
/ 18,6% / , a korabban megadott OH sévot vizsgélva az
emlitett esetben lo mm mély sé&vot kaptunk. Visgzont o,4
ng koleszterinnél / 39,2% / a s&v mélysége 19,5 mm lett.
Tebhat az észterek és éterek kb. 35-40 %~o0s Ko-
leszterin szennyezésének a kovetésére az IR mérés jol

bevélik.



USSZEFOGLALAS

A folyadékkristalyoknak az utdédbbi években t6rténd
egyre nagyobb mértékii elterjedésébdl kovetkezden cé-
lul tiuztik ki a koleszterikus tipusu fk.-okkal valé
foglalkozést.

l./ Elkészitettiik a koleszterin~észterek sorozati-

nak egyes tagjailt. / IXI.~X. / Ezek koziil a koleszte~
rin-acetdtot /II./ és ~propiondtot /IXI./ az irodalom=
ban leirt /2,3/ eljaras utjén szintetiz&ltuk; a ko=~
leszterin-kaprilétot /IV./; -~kaprinétot/V./; =-lauri-
tot /VI./;-palmitatot /VII./; -oledtot /VIII./; -s8zte-
ardtot /IX./; -benzodtot /X./ egy &ltalunk mbédositott
altalénos recept /4/ szerint készitettiik. Az eljarés-—
hoz sziikséges savkloridot minden esetben +tionilklo-
riddal /46/ éterben A&llitottuk eld.

A kiindulési anyagre /I./ szémitott termelésl adatok
az &ltalunk leirt médszernél 85-95%-osak voltak.

Az oldészeres atkristadlyositéas okozta anyagveszteség

sem nagy, igy a végsd termelés 75~80%-o0s.
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2./ A_koleszterin-éterek kozill a -metilétert
/XI1./; =—etilétert / XIII./; =-propilétert /XIV./;
~i-propilétert /XV./; - n-butilétert /XVI./ &lli-
tottuk eld a koleszterinnek megfeleld alkohollal
torténd visszafolyatéséval., A XI.~-re szémitott-ter-
melés 85-90%—o0s a XIT.-XV. vegyliletek ésetén. A XVI.
-ndl 80-85%~0s. A koleszterin-p-~toluolszulfonatnak/XI./
mint kiindulédsi anyagnak a termelése I.-~re szamitva
90-9%%-08, kiiléntsen ha az atkristdlyositést petrol-
éterb8l végezziik.

5;/ A koleszterin-3-~béta halogén szérmazékal ko~
zil a 3-béta-koleszterin-kloridot /XVIIT./ ;bromidot
/XVIII./; és =jodidot /XIX./ készitatbik el. A XVII.-
ét a kodeszterin és a tionilklorid reakcidjaval /51/
készitettiik. Ez a koleszterinbfl 90-95%-08 termelés—
éél é1lithaté eld. A XVIII.~ot kdzeg nélkil foszfor~
tribromiddal készitettiiks A koleszterimre szémitott
termelése atkristalyositisa és oszlopkromatografélésa
utéan 35-40%~0s. A koleszterin-jodidot ugyancsak/Bl/
Kolm médséére utjan &llitottuk eld. Itt a termelési

arény a XI.-re szémitva 75-80%-0s.
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4,/ A_koleszterin-gzénsav-észterek kozil a mebtil-

koleszteril~karbonédtot /XX./; az etil-koleszteril-kar-
bonatot /XXI./; az i-propil-koleszteril-karbonétot /XXII./
éa az l-butil-koleszteril-karbondtot allitottuk el6./XXITI/

Készitésilikre &ltalénos leirast /53/adtunk meg.
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