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IRODALMI ÁTaffiKENTÉS

A folyadékkristályok sajátságai

Már 1888-6ta ismeretesek /F.Reinitzer és 0.Lehmann

megfigyelései/ olyan, pálcika alakú molekulákból felépülő

szerves anyagok, amelyek vizszerüen folyékonyak, de a

kristályok anizotróp optikai sajátságaival is rendelkez­

nek. Az említett szerves anyagok hő hatására nem mutatják

a szokásos szilárd folyékony átmenetet,

hanem olyan közbeeső állapotokat tüntetnek fel* amelyeket

mezomorf állapotoknak nevezünk, vagy még találób­

ban, jóllehet nem annyira egyértelműen folyadékkristályok-
ti

nakM 0. Lehmann megfogalmazása alapján. A hőmérséklet 

növekedésével tehát az alábbi átalakulási sorrend figyel­

hető meg* szilárd f о 1 у é-mezomorf

к о n y. Hogy jól megérthessük ezeknek a fázisoknak a

speciális jellegét, fel kell idéznünk egyfelől a szilárd,

másfelöl a folyékony halmazállapot jellemző jegyeit.

A szilárd testeknek kristály szerkezete van,

azaz atomrácsos, nem folytonos, hanem tökéletesen perló-

dikus jellegű mindhárom dimenzióban.

A folyadék ezzel szemben teljesen rendezetlen,

a folyadékot alkotó molekulák elhelyezkedése véletlenszerű

esetleges orientációval. Makroszkópikusan a folyadék ho-
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mogénnek és izotrópnak tűnik« mivel a térnek valameny- 

nyi iránya ekvivalens számára.
A folyadékkristályokra /fk./ e két definíció egyi­

ke sem érvényes. A fk.-ok a molekuláris elrendeződésnek 

egy másik típusát valósítják meg, amely a teljes rend 

és a teljes rendezetlenség közötti közbeeső állapot.
A fk.-oknál több mezomorf állapot is létrejöhet. Globális 

szimmetriájuk szerint három kategóriába lehet a fk.- 

okat sorolni G. Fredel 1922-ben közölt /1/ meghatározá­
sa szerint:

\

i

i
i

\

I
a./ nematlkus 

b«/ koleszterikus 

o./ szmektikus

Valamennyi rendelkezik az anizotróp fizikai, 

illetve optikai tulajdonságaival. Ugyanakkor a fk.-ok 

különlegessége az, hogy nagyon könnyű külső, fizikai 
erőkkel hatni szerkezetükre; és mivel elrendezöőésl 
állapotuk minden módosulása , legyen az lokális vagy 

globális, optikai tulajdonságaik megváltozásához 

vezet, ez direkt módon tükröződik a preparátum külső 

képén is. Ebből fakad a fk.-ok technológiai alkalmaz­
hatósága, melynek jelentőségét és sokrétűségét a későb­
biekben még bemutatom.

A következőkben arra törekszem, hogy világosan kö-
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rülirjam a mezomorf fázisok között található

különféle szerkezeti típusokat./2/

a*/ A nematikus fk.-ok jellemzői

A molekulák súlypontjai statisztikusan oszlanak el,

akárcsak a közönséges folyadékban: az anyag folyékony,

de a molekulák orientációja nem véletlenszerű: egymás­

sal párhuzamosan helyezkednek el, ez pozitiv optikai

anizotrópiát eredményez* A nematikus fk* szerkezet ki­

alakulásához hosszúkás molekulák szükségesek, másrészt

szükséges, hogy a fk* szerkezetet alkotó molekulák azo­

nosak legyenek a tükörképükkel /optikailag inaktívak/,

vagy hogy a folyadék a jobbra és balra forgató moleku­

lák egyenlő arányú /racemlkus/ elegye legyen*

A nematikusokra klasszikus példa a p. azoxi-anizol 

/nematikus tartomány 116-126°С/: (Ш^Ос^Н^К=Ж/О/С^Н^ОСН^ 

Hasonló felépítés található számos egyéb nematikus fk.-

bat mint pl. a nemrégen szintatizált: N-/p-Metoxi-

benzilidén/-p- butilanilin- /MBBA/-ban:

ch5-/ch^5c6h4n=chc6h4och5
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b./ A koleszterikus fk.-ok jellemzői

A koleszterikus fk.-ok átmeneti állapotai hasonlí­

tanak a nematikus állapotuakhoz• A koleszterikus fko­

kat alkotó molekulák között azonban egy vagy több asz-

szimmetrikus szén atom is található. /Megkülönböztetik

itt is a jobbra és balra forgató formákat./ A kolesz­

terikus fk.ok nem szigorúan párhuzamosan, hanem tér­

ben spirál alakzatban rendeződnek* Azonban az alaki

különbség a jobbra és a balra forgató molekulák között

eléggé csekély, Így a szomszédos molekulák által be­

zárt szög kicsi* A spirál emelkedése viszont a mole­

kuláris dimenzióhoz képest nagy. Ez a szerkezet a ko­

leszterikus fk.-okuak figyelemreméltó optikai saját­

ságokat kölcsönöz. Egyrészt az említett struktúra erős

rotációs képességgel ruházza fel a fk.-okat. Másfelől

a struktúra periódikus a csavartengely irányában. Ebből

viszont az következik, hogy a beeső fény szelektív

visszaverődést szenved. Ha pl. egy koleszterikus lemez­

re eső fehér fénynyalábnál az említetteket szemügyre

vesszük és megvizsgáljuk azt a hullámot, amelynek visz-

szaverődési iránya szimmetrikus a beesési szöggel -
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ez a Bragg-fóle feltétel - megállapíthatjuk, hogy a

koleszterikusok karakterisztikus periódusai itt nem

néhány A-nyiek, mint a kristályoknál, hanem több ezer

А-öt tesznek 3dL./3/ A maximális intenzitással vissza­

verődő hullámok gyakran a látható tartományba esnek,

Így a fehér fényben megvilágított koleszterikus lemez

a visszaverődés során színesnek látszik* A szin a meg­

figyelés szögével változik, tulajdonképpen azonban az

anyag színét a spirál emelkedése határozza meg. Már pe­

dig ezt fizikai eszközökkel gyakorlatilag könnyen meg

lehet változtatni. Igen gyorsan változik pl. hőmérsék­

lettel: ezen alapszik a vizuális termometria, melynek

számos alkalmazási területe ismeretes. A spirál emelke­

dés érzékeny nyomásra, kémiai anyagokra stb.

c./ A szmektikus fk.-ok tulajdonságai

A fk.-ok ebben az állapotban viszkózusabbak és

közel állnak a szilárd anyagokhoz. A szmektikus fk.ban

a molekulák rétegekre különülnek, s a rétegeknek a vas­

tagsága molekuláris dimenzióju / 20-30 A /. Egy-egy ré­

teg belsejében nincs rendezettség a gravitációs közpon­

tok nagy távolsága következtében: mindegyik réteg folyó-
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копу, mindazonáltal a molekulák orientációja vala­

mennyi rétegben párhuzamos marad egy kitüntetett irány-

ba*/4/ Nagyon sok hosszúkás molekulából álló anyag meg­

valósíthatja a szmektikus állapotot* Melegítés hatására

a fk* molekulák a következő fázisokat szolgáltatják:

szilárd szmektikus sematikus

i z о t r ó p folyékony / ha a molekula rendelke-

szilárd, zik a racem sajátságokkal/, illetve

koleszterikusszmektikus

folyékony / ha a molekula optikailagi z о t r ó p

aktiv/ *

Az utóbbi időben aszmektikus szerkezet­

nek több típusát sikerült kristályosítani vagy opti­

kai módszerekkel feltárni* Főként a Sackmann és Demus

által képviselt NDK iskola és az Amerikai Egyesült 

Államok-beli Kenti Folyadékkristály Intézet munkássága

alapján.
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A fk.-ok alkalmazási lehetőségei

A fk.-ok sokáig csak laboratóriumi érdekességek vol-

tak. Újabban azonban jelentősen megnövekedett az érdek­

lődés irántuk. Mai ismereteink szerint az alkalmazási

lehetőségeket a következő főbb területeken tartjuk szá­

mon:

1./ Optikai-

2./ Biológiai-

5./ Fizikai-kémiai-

4./ Technológiai-

!•/ A fk.-ok optikai alkalmazása

Amennyiben két, nem vezető réteg közé fk.t helyezünk,

akkor a fk* réteg alkalmassá válik különböző elektroopti­

kai jelenségek regisztrálására. A fk. réteg félvezetőként

fogható fel. Mind az egyenáram, mind a váltóáram hatá­

sára ki váltódik az a sajátság a nematikus fk.-okban, hogy

a fk. réteg tejszerüen megzavarósodik és az áram hatásá­

nak megszűnése után eredeti transzparens formájába tér

vissza. Az alapkisérletek szempontjából van bizonyos elő-
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nye a váltóárammal való munkának, ez ugyanis lehetővé

teszi bizonyos ártalmas jelenségek /pl* ionok beván­

dorlása/ kiküszöbölését. G. Heilmeier 1968-ban a kö­

vetkező jelenséget figyelte meg: a fk.-ok elektromos

erőtér hatására inhomogénné és rendezetlenné válnak

optikai szempontból. Ennek következtében szórják a fényt.

/ A jelenséget dinamikus diffúziónak nevezte./ Amennyi­

ben az áttetsző nematikus lemezt elektromos feszültség­

nek vetjük alá, átlátszatlanná válik és a fénysugarakat

minden irányban szétszórja.Ilyen módon tetszés szerint

megváltoztatható geometriáju elektródok segítségével a

televíziós hirlánc elemeit hozhatjuk létre, ami az alkal­

mazott feszültségnek alávetett zónákban fog megjelenni.

Az ilyen alkatrészek akár világos környezetben is alkal­

mazhatók, miután szétsugározzák azt a fényt, amelyet be­

fogadnak. Ilivel a jelenség befogadási ill. reagálási ide­

je összeegyeztethető a képletapogatás periódusával, tele­

víziós képernyőt is lehet belőlük készíteni. Nagy jelentő­

sége ezeknek a fk. sejteknek, hogy alacsony teljesítmény

mellett mükködtethetők./ néhány voltos alkalmazott feszült-
pségnek megfelelően néhány mikrowatt cm -ként./
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Ezért a terjedelmes és törékeny katódesöveket képesek

lesznek helyettesíteni sik képernyővel, talán megnyit­

ják az utat a levelezőlap formátumú és jóval olcsóbb

televízió készülékek felé* Persze sok technológiai

probléma megoldásra vár még ebben a kérdésben. A sik

képernyő mellett a fk.-ok a viszonylag olcsó szines

televízió gyártást is magukba rejtik.

Optikai filterek céljára is használják a fk.-okat.

S nem utolsó sorban azt is meg említhetjük,

hogy a nematikus és a köleszterikus tipusu fk.-ok ele­

gye bizonyos reflektlv optikai raktározási készséggel

is rendelkezik, amit termotopográflal célra lehet fel­

használni •

2./ A fk.ok biológiai felhasználása

Az eddigi vizsgálatok között jelentős helyet fog­

lal el a fk.-ok bőrhőmérséklet mérésére való felhasz­

nálása. A svájci Hoffmann La Roche cég olyan test-fes­

téket hozott forgalomba, amelyek pl. a csecsemő testé­

nek különböző pontjaira felvive szinváltozásukkal az
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adott testfelület alatt elhelyezkedő szervek 0,01°C-nyi 

hőmérsékletingadozását észlelhetővé teszik./5,6/ 

Tekintettel arra, hogy a pszichés hatások ugyancsak

kismértékű élettani változásokat idéznek elő, a későb­

biek folyamán fk.-okkal talán e folyamatok is nyomon

követhetők lesznek. Az említett alkalmazási területen

kivül a tomográfia felhasználhatónak tűnik különböző

arterio- és venográfiás vizsgálatokra; a testfelszín

vérellátóttsága megállapítására, stb.

Ezenkívül felhasználást nyerhet daganatok vizsgálatában,

ovuláció kimutatására. A biológiai alkalmazások közé

sorolható a biológiai rendszerek scanning kalorimet-

riája./8/

A koleszterikus tipusu fk.-ok jól felhasználhatók az

enzimológiában, mint koleszterin eszteráz szubeztrátok.

A koleszterikus fk. állapot kialakulásának lényeges

szerepe lehet olyan elváltozások létrejöttében is, mint

az arteriosclerosis• Ilyenkor a kezdeti folyadék hal­

mazállapotú atherómákban fokozatosan kristályosodás

következik be.

A fk.-ok szerepet játszanak a biomembránok kia-
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lakulásoban, éppen ezért ilyen tijiusu vizsgálatokra is 

Óól felhasználhatók./9/

Számos fehérje és peptid mutat fk. struktúrát. Ennélfog­

va a fehérjék térszerkezet vizsgálatában is szerepet kap­

hatnak a fk.-ok tulajdonságaival kapcsolatos vizsgálatok.

A fk. tipusu anyagok nagy mennyiségben találhatók a nö­

vényi és állati szervezetekben. Az állati szervezetekben

a koleszterin észterek a legfontosabb képviselői, mig a

növényekben egyéb hidroxi szteroidok és tetraciklusos tri-

terpének azok az alapanyagok, amelyeket zsirsavak észte-

resitenek.

3./ A fk.-ok fizikai-kémiai felhasználása

Egyes fk.-ok mezomorf fázisa fontos szerepet játszik

oldószerként az analitikai és fizikai-kémiai vizsgálati

módszereknél. Az organikus anyagok oldhatósága a nemati-

kus fázisban - többek között - a molekulák szerkezetétől

függ. Az elágazást nem tartalmazó vegyületek molekulái

a nematikus közegben jobban oldódnak, mint a térhálós

szerkezetűek, mert azok könnyebben tudnak rendeződni az
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az oldószer párhuzamos orientációjú molekulái között

a nematikus struktúra zavarása nélkül. Az oldószernek

ez az effektusa gázkromatográfiás elválasztásoknál

jól kihasználható, ahol az a cél, hogy a térhálós mo­

lekulákat az egyenes láncú molekuláktól elkülönítsük.

Pl. a p-xilol az m-xiloltól egy állandó nematikus el­

választó fázisban teljesen elkülöníthető.

A nematikus folyadékok nagy szerepet játszanak, mint

oldószerek a nagy felbontóképességű mágneses magrezo­

nancia vizsgálatokban. Bár a nematikus közegben felvett

spektrum komplexebb, mint amit izotróp közegben vesz­

nek fel, jobban értékelhető, mivel a molekulákban nem­

csak a proton-csoportok helyéről, hanem az egyes proto­

nok közötti kötésmódról is - valamint a kötéshosszról -

felvilágositást kapunk.

A nematikus fk.-okat egyre nagyobb mennyiségben használ­

ják fel oldószerként az infravörör-, ultraibolya-, és

a fluorescens spektroszkópiában./?/

Fizikai-kémiai területen a fk.-okat ionhidrát burok és

liotróp fázis-szerkezet vizsgálatra is felhasználják.

t.
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4./ A fk.-ok kémiai alkalmazása

Már megállapítást nyert, hogy a gázok, folyadékok és

szilárd anyagok időszakosan befolyásolják a kolesz-

terikus fk.-ok egyik vagy másik optikai tulajdonsá­

gát. A változásokból specifikusan vissza lehet követ­

keztetni a befolyásoló anyagra, ha előzetesen megvizs­

gáltuk azok hatását a koleszterikus közegü fk.-okra.

Ezek az adatok azután felhasználhatók teljesen uj,

általános analitikai elv felépítésére. Az említett op­

tikai tulajdonságok jól felhasználhatók szelektív vizs­

gálatokra a fényszórási különbségek miatt és ezek a

vizsgálatok nem igényelnek polarizációt vagy analizá­

tort. A koordinálva azt, hogy a koleszterikus fk.-ok

megfelelő összetétel mellett adott hőmérsékleten fe­

hér fénynek kitéve fényszórási csúcsokat adnak, a fény­

szórás! csúcsok alkalmasak lehetnek bizonyos ismeretlen

anyagok vizsgálatára, mivel a csúcsok eltolódása kvali-

tative és kvantitative arányos a hozzáadott anyaggal.

Általánosságban az az anyag, amely legalább rész­

ben oldódik a koleszterikus fk.-ban megfordithatóan be-
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folyásolja az optikai tulajdonságokat. Azok az anya­

gok viszont, amelyek reagálnak a koleszterikus fk.-

okkal , azok irreverzibilisen befolyásolják azokat.

Reverzibilis esetekben a fk.-ok pillanatszerüen rea­

gálnak a hozzáadott anyagok minőségére és mennyiségé­

re. Irreverzibilis esetekben az optikai változás ku­

mulativ. A fk.-okkal való munka több anyag azonosítá­

sát teszi lehetővé. Pl. irreverzibilisen hatnak a

fk.-okra a halogének, különböző alkoholok, aminok,

savak, bázisok és redukáló anyagok; röverzibilisen

hatnak: oldószerek, aminok, egyszerű alkoholok és

savak.

Gőzök és gázok hatása is megfigyelhető a fk.-oknál

ha azok azzal érintkezésben vannak. Pl. gázok ad­

szorpciója befolyásolja a kristályok összetartó erő­

it. Ezek a változások megmutatkoznak az optikai jel­

leg változásaiban: színváltozásban. Mivel ezek a

változások specifikusak a gázokra, amelyek a válto­

zásokat okozták, ezek a rendszerek alkalmasak a gá­

zok okozta változások kimutatására, még ha azok a vál­

tozások nem is permanensek.
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Jól használhatók pl. a különböző koleszterikus fk.-ok

ismert közegben végzendő reakciók esetén az atmoszféra

vizsgálatára. Ha a rendszerbe pl. oxigén kerül, az

könnyen kimutatható. Ha ezt a reagáló rendszert foto­

cellával és pumpával kapcsoljuk össze, akkor a fotocel­

la hatására az oxigén mennyiségének növekedésekor a 

pumpa elindítja a gázcserét.

Pl. a 3-béta-hidroxi-koleszt-5-én /K^/ /30suly%/; a 

3-béta-hidroxi-K^-nonanoát észter /20suly%/ és a 3- 

béta-hidroxi-K^-oleil-karbonát /50suly%/ elegye 24° C- 

on piros, oxigén hatására kékre változik.

Nagyon hasznos ez a rendszer a fém organikus 

vegyületekkel való. reakciók körülményeinek az ellenőr­

zésére. /Pl. litium-alkil vegyületek/

A koleszterikus fk.-ok jól használhatók minden

kivánt formában. Pl. plasztikus anyagra, üvegre vagy

fémre téve. Amennyiben az üveg egyik oldalát befeketít­

jük, úgy a szinhatás szembetűnőbb. A feketitő anyag

minősége közönbös,mert a fk. anyaga nem érinzkezik ve­

le.

A fk.-okat általában úgy használják , hogy oldószer-
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ben felrétegezik és hagyják az oldószert elpárolognia

A fk.-ok reakciója nem függ a rétegvastagságtól. A leg­

különbözőbb rétegvastagságban készíthető* Standard célok­

ra álatlában 5-20 millimikron vastagságú réteget használ­

nak., de vékonyabb és vastagabb réteg is készíthető. A vé­

kony réteg előnye a könnyebb vizuális követhetőség.
5A koleszterikus fk.-pl. a 3-béta - hidroxi-Kr 3- 

béta helyettesi tett származékai. Ezek közül csak néhányat 

említünk megs 3-béta-Cl-K^, általában halogének, nitrát stb. 

K^-3-béta-észterek; K^-3-béta éterek, K.^-3-béta -karbonátok.
5Az általam elkészített 3-béta helyettesített К -származé­

kokra a kísérleti részben térek vissza. Átalában a fenti

vegyületek alkil része telitett vagy telítetlen zsírsavak­

ból áll, amelyelmek a szén atom száma különböző. 1-27 szén

atom vagy még több, molekulánként 1-2 olefin kötéssel. Az

aril helyettesitők egy vagy több benzol gyűrűt tartalmaz­

hatnak. Ezek vagy elegyeik adott hőmérsékleten koleszteri­

kus folyadékkristályként viselkednek. Ez a hőmérsékleti in­

tervallum lehet kisebb vagy nagyobb. A fent felsorolt a- 

nyagoknál 2o-25o°C-közé eshet. A hőmérséklet hatására vagy

szin vagy turbiditás változás következik be. A hőmérséklet
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további cnelkedóee е^У meghatározott hőmérséklet föló

teljesen átlátszóvá tcesi az oldatot és eltűrnek a

kolcesterikue fk.-okra Jellemző sajátságok« A tulhii-

tóé ellenkező Irányban okoz eltolódást*

A fk«-ok a paszta formától folyékony halmazállapotig 

bamilyen konziestenciáju lehetnek« Használatuk ettől 

iß füge« Általában oldódnál: kloroformban, éterben,

pctrolétérben, benzolban, széniét. akloridbcn vagy

egyéb telitett ssőnMdrocénekben.

A korábban feleorolt anyagok különböző megadott liőmór- 

oókleti skálában mutatnak változást# pl« a kolesztcril- 

kaprilát 6k-ö9°C között, a koleozteril-propionát 96- 

113°C között; a bolecctcril-ciriostát 76-63°C között.

бок fk, az említett anyagok kevorókc. I. keverékek 9- 

100°-1g terjedő hőmérséklet detektorok készítésére

alkalmasok« Fontos szempont, hogy a fk«-oк ne reagál­

janak azzal az anyaggal, amire a rétegezos történik«

A rétegeséé történhet szénhidrogén oyantéarz/pl* poli­

te tra-fluoi o-ctilén , polietilón-tereftalát/, nvegre.

kerámiára, etb. természetesen előnybe a rétegvaotag- 

sáoot úgy megválasztani, hogy az ne okozzon seükaóg**

télén fényesóráot*
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>•/ A fk.-ok technológiai alkalmazása

Már a koleszterikus fi;.-ok tula j cions ágaival kapcsolat­

ban említettük, hogy a vizuális terraometriának számos

alkalmazási területe van. Felhasználjak pl. a mikro­

elektronikában nagyszámú áramkör egyidejű vizsgálatá­

ra. Ha megfelelő módon egy koleszterikus réteget ecset­

tel a lemezre lenünk és mukodésoe helyezünk valamennyi

áramkört, akkor minden hibás elemet színes folt létre­

jötte alapján megkülönböztethetünk, mivel ezek erőseb­

ben felmelegednek.

A fk.-ok építészetben történő alkalmazását is meg kell

említenünk a technológiai felhasználások között. Ha

ugyanis két iivegréteg közé fk. réteget teszünk, az

Így kezelt üvegek optikai filterként hasznosíthatók,

lehetővé teszik, hogy a különböző helységekből csak

kifelé lehet látni, de befelé nem.

További technológiai alkalmazást jelent a termográfia

alkalmazása különböző vezetékek, gépkocsik és repülő­

gépek alkatrészeinek tulmelegeoése kimutatására.
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A fontosabb fk, típusok

A teljesség igénye nélkül felsorolok néhány fk* 

sajátsággal rendelkező vegyületet.

Alkalmazott rövidítések: C=kristályos; Cb=koleszte-

rikusj S=szmektikus; N=nematikus; I=izotróp

4,4*-Azo2d.-anizol /11/ Op* /C-N/II80;/N-I/136°C 

Koleszteril-acetát/12/ Op. /0-1/116,5°;/I-Ch/94,5°C 

Koleszteril-aceto-acetát/13/ 0p./C-I/96°j/Ch-I/85°C 

Köleszteril-benzoát /14,15/ 0p./C-Ch/150°i/Ch-I/178°C 

Koleszteril-klorid /16/ Op. /С-1/ 97°; Op. /I-Ch/620 

Koleezteril-kloro-acetát /17/ Op. 162°C

Koleszteril-kloro-formát /18/ Op* /C-Ch/117,80

Koleszteril-2-4-dikloro-benzoát Op. /С-Oh/ 128° 0
Op. /Ch-I/ 215° C

164°CKoleszteril-hidrogón-ftálát /2o ,21/

Köleszteril-lzo-butirát /22/ Op. 127,5°C 

Köleszteril-laurát /25/ Op. /С-1/ 93°; /I-Ch/ 90°

o.p.

Op. /Ch-Б/ 83,5°C

Koleszteril-oleát /24/ Op. /С-L/ 44,5°; /I-Ch/42°C 

2-Metoxi-fahéj sav/25,26/ Op. /C-N/173,50} /K-I/190°0
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A közeljövőben kerülnek forgalomba a következő fk.

sorozatok!
Amino-асеtofenon sorozat /29»30/

Amino-propiofenon sorozat /27* 28/

Klorofenilén-diamin sorozat /31/

Eenilén-diamin sorozat /32,33*34,35*36,37/

Tereftál sorozat /38,39*40,41/

Gázkromatográfiához} НШ-vizsgálatokhoz-, IR-, UV-,

és más spektroszkópiai vizsgálatokhoz alkalmas ne-

matikus fk.-ok: /42/ 4,4 * -AzoacL-anizol

4,4*-Azoxi-fenetol

Elektrooptikai célra / 42 /г

Metoxi-benziliden-butil-anilin /ШВА/

/nematikus fázisú 21-44-43°C között /

Etoxi-benziliden-butil-anilin /ЕВВА/

A folyadékkristályokkal való foglalkozás fontossá­

gát jelzik az utóbbi időkben megrendezésre kerülő

nemzetközi konferenciák / 1965 és I960 Kent Ohio/TJSA

valamint 197o. Berlin/
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A fentiekben felsorolt szempontok vezettek bennün­

ket arra, hogy gyakorlatban foglalkozzunk olyan a-

nyagok szintézisével, amelyek fk. sajátsággal bír­

nak.

Az idetartozó anyagcsoportok közül a koleszterikus

tipusu fk.-okkal foglalkoztunk. Ezen belül a kolesz­

terin-észterek, koleszterin-éterek, koleszterin-szén-

sav-észterek valamint a koleszterin 3-béta halogén

helyettesitett származékok szintézisével foglalkoz­

tunk. Az említett első három csoport tagjaiból soro­

zatokat készítettünk.
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kísérleti rész

ANYAGOK ÉS MÓDSZEREK

A fk. tulajdonságú anyagok szintézise során koleszte­

rinből Indultunk kl«

Koleszterin /1./

A Kőbányai Gyógyszerárugyártól/Budapest/ rendelkezé­

sünkre bocsájtott anyag« Rétegkromatográfiásan /rkr«/ 

tiszta. MeOH-ból átkristályositva Op.: 147°C. A nyers 

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

C27H46° /mSe* 386,67/
Számított: 0 84,84; H 12,15%

Talált: О 84,50; H 12,o5%

*45 351o /ОН/, 1480,145o, 1о6о /С:С/ cm-1

A koleszterin-észterek készítése

A koleszterin-észterek előállítására többféle módszer

ismert ./43-45/

Az еет!к el.járás szerint a koleszterint savanhidriddel

reagál tatjuk/43,44/:
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AcO + AcOH

így állítottuk elő a köleszterin-acetátot és a kolesz-

terin-oropionátot .

Máskor a savkloridot piridinben hoztuk össze a ko­

leszterinnel és igy jutottunk az észterhez. /Ezt a mód­

szert jelen formájában magunk kísérleteztük ki./

V.. С01Л f UoU&iteKHv
>

Az alkil-, esetleg araiki1-vagy aril-savkloridokat

Fierz-David és mtrsa /46/ módszerével, tionilklorid-

dal készítettük éterben.



- 24 -

Az alkil- és aril-savkloridok a következő módon készül­

tek */46/

A zsírsavakat peroxidmentes száraz éterben oldjuk

és minden zsirsav M-nyi mennyiségéhez 1,5-2 M tionil-

kloridot csepegtetünk keverés mellett kb. 2,5 óra alatt

szobahőmérsékleten. Utána további 1 órát állni hagyjuk,

a reakcióelegyet az előbbi körülmények között, majd

5-4 órát vízfürdőn fülke alatt visszafolyatjuk.

Ezután az elegyet egy éjszakán át állni hagyjuk. Az é-

tert és a tionllklorid maradékot vizsugár vákuum mellett

lepároljuk. / Sok esetben - ha a savklorid alacsony

forrpontu - jobb, ha az éter és a tionolklorid lepár­

lást nem vákuumban, hanem közönséges nyomáson végezzük.

pl. propionsav-, vajsav-klorid stb./ Ezután a maradékot

a fp.-tól függően desztilláljuk. /Vigyázni kell mindig

a vizmentességre! /

a következőkben megadom a fontosabb alkil-savkloridok

forr.-pont táblázatát!
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Az alkil-savkloridok fp. táblázata

Porrpont о
Nyomás Hőmérs, Kitermelés 

7o9,ommHg 75-80 25>og=61,o%
715*5 96-lol 4o,o =97,4 

725*o 125-127 53,0 =92,5
724,7
11,0 59-61 

11,0 74-77
11,0 93-96

14,0 

lo,o

lo,o 154-157 3o,o =92,0 

lo,0 145-147 21,0 =96,5
ll,o I60—I62 55,5 =91,0 

lo,o 172-176 lo,5 =97,o 

ll,o 185-185 2o,o =93,5 

o,o4 159-144 9,0 =84,5
o,5o 176-178 32,o =97,o 

0,ol 154-156 15,o =82,0 

0,42 I7O-I75 22,o =82,5

g soci2
/PCI,/

-sav6 • • • •

50 Propion- 

54 Vaj-
51 Valerian- 

25 Kapron- 

50 önanth- 

25 Kapril- 

2o Pelargon- 

54 Kaprin- 

2o Undekán-

3
53
43

150-15З 26,o =95,2
34,o =98,5 

27,o =96,0 

21,o =93,5 

111-112 58,2 =94,0 

119-120 21,0 =95,5

28
54
25
18
28
16
2550 Laurin-

20 Tridekán- 16
2655 Mirisztin- 

10 . Pentadekán- 12
1220 Palmitia-

6lo Margarin- 

51 Sztearin- 

15 Nonadekón- 

25 Olaj-

17
8

15
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A koleszterin-acetáton és a koleszterin-propionáton

kívül az összes többi észter az alábbiakban megadott 

eljárás utján készültt

1 g koleszterint 3-5 ml száraz piridinben oldunk, 

majd jeges vízzel hütve hozzáadjuk a saVkloridot./ 1,5-

2 M feleslegben a koleszterinhez viszonyítva./ A sav-

klorid becsepegtetés ne legyen túl gyors, kb. 15-2o

percig tartson. Ezután a megdermedő elegyet még kb.

30 percig hütjük és utána 2-3 óráig szobahőmérsékleten

állni hagyjuk. Ezután a sósaviviz /l:/tl/ hütött ele-

gyét adjuk az oldathoz./kb. 20-50-szeres térfogatban/

A kivált észtert szűrjük és vízzel piridin mentesre

mossuk.

A továbbiakban az általunk készített anyagok fizi­

kai-kémiai tulajdonságait és az analízisét adjuk meg.

Koleszterln-acetát / II.; 44 /

Az I.-ből készül /Ac/gO-del. 5 6 I.-hez 7»5 ml /Ac/20-t 

adunk. Az oldatot 1 órát visszafolyatjuk, majd hülni

hagyjuk, szűrjük, a kristályokat hideg MeOH-val mossuk. 

Op.t 112-114°C. MeOH-ból átkristályositjuk. Op.: 114-115°

/ms.í 428,70/; alfa/ = -40°+ 2°C29H48°2 D
/c=l,o; kloroform/
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Számított: С 81,20; H 11,20%

Talált: С 80,93; Н 11,17%

nü max
Koleszterin-oro-pionát / III* /

Hasonló módszerrel állítható elő az I. és /Pr/gO visz- 

szafolyatásával• Op*: 90-94°C. Az anyag tisztítását 

hideg ИеОН-os és EtOH-os mosással végeztük* Átkristá- 

lyositva vízmentes /Me/^CO-ból. Op.: 94-96°C.

1750 /СО/, 1250, lo4o /észter,acet./ cm~\

°30H30°2 /ms.: 442,72/; alfa/D= -35° + 2° 

/c=l,0; kloroform/

Számított: C 81,39; H 11,38%

Talált: C 80,90; H 11,01%

172o /СО/, 1200, lo9o /észter/ cm“^... KBr nu ~~±. max

A többi észter a korábban megadott álalános recept

szerint készült.

Koleszterln-kanrilát /IV*/

A tisztítás során hideg MeOH-ás mosást alkalmaztunk*

Az átkristályositás acetonból történt. Op.: lo7-lo8°C.

C33H60°2 /ms#! 512,83/; alfa-40°*2°

/ c=l,o kloroform/•»
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Számított* С 81,96i H 11,77%

Talált* С 81,50* H 11,28%

KBr
max 172o /СО/, 117o, lolo /észter/ cm“***.

Ко 1 eazt erin-kat>r inát / V. /

Mosás hideg MeOH-val és EtOH-val. Átkristályositvas 

/Ме/2С0-Ъ61. Op.* 82-83°С.

С37Н64°2 540,90/* alfa^jj = “30+ 2

/с *= 1,о* kloroform/ 

Számított* С 82,11* Н 11,92%

пи

Talált* С 81,90; Н 11,65%

•; КВГ 
max 1720 /СО/, 117о /észter/ cm“***. 

Koleszterin-laurát /УЬ/

Tisztítás MeOH-os mosással. Átkristályositva /Ме/2С0- 

ból. Op.s 90“91°C.

C39H68°2 /ms‘* 568*95/í alfa/Ds -20°±2°

/ c s= l,o* kloroform/

nu

Számított* C 83,71* H 12,o4% 

C 83,20* H 11,75%

1720 /СО/, 1180 /észter/ cm“’**'.

Talált*

.... KBnu mai
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Koleszterin—palmitá-fa /VII./

Tisztítás hideg MeOH-os és EtOH-os mosással, átkristályo- 

sitás vízmentes EtOH-ból. Op.: 75-76°C.

°43H76 /mSe* 625»o6/i alfa/D=-20+2° /с=1»0; kloroform/

Számított: C 82,62; H 12,27%

C 82,3o; H 12,o5% 

1725 /СО/, 11,8o /észter/ сшГ'Ч

Talált:
KBr
maxnu

Koleszterin-oleát /VIII./

Tisztítása hideg MeOH-os és EtOH-os mosással történt.

MeOH és EtOH elegyéből kristályosítható át. Op. 44—46°c.

C45H7802 /ms.: 651,lo/; alfayjj=-210^2° /c=l,o kloroform, 

Számított: C 83,ol; H 12,06%

C 83,80; H ll,5o%

1720 /СО/, 117o /észter/ cm \

Köleszterin-sztearát /IX./

Tisztítása hideg MeoH-al, majd MeOH:EtOH /1:1/ arányú 

elegyével történt. Átkristályositva /Me/^CO-ból.

Op.: 64-67°C.

Talált:
.. KBr 

max

°45H8o°2 /ms.: 656,11/; alfa/D= -15°+2°

/ c =l,o kloroform/
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Számítotti С 82,37i Н 12,29ft

С 82,оо; Н 11,89%Talált:

172о /СО/ , 118о, 12оо /észter/ cm“1.» KBr 
maxnu

Koleszterln-benzoát /X./

Átkristólyosltva MeoH- vagy /1Ле/2с0“Ь61. 

Op.t 146-152°С.

-10° ± 2°C^H^qO^ /ms.: 49o,76/j alfa^D =

/ с c l,o kloroform/

Számított: c 83,60; H lo,2oft

C 83,lo; H lojooftTalált:

П183С 1700/СО/, 128o, 1250, 112o / ószter/63o/arom./
-1cm
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A koleszterin-éterek készítése

A koleszterin-éterek ugyancsak többféle módszerrel

állíthatók elő* Ezek közül mi csak néhányat alkalmaz­

tunk* / A koleszterin-éterek készítésére a JATE Szer­

veskémiai Tanszékén is készült szabadalom. Munkánk

során főleg az általuk kidolgozott módszert használ­

tuk*/

Általában az alkoholok koleszterin-toziláttal

történő visszafolyatása a megfelelő éterhez vezet./46/

Ismertebb eljárások a koleszterin-éterek szintézisé­

re:

a./ A koleszterin megfelelő alkohollal történő visz-

szafolyatásával vízmentes toluol és floridin

jelenlétében /47/

b*/ Koleszterin-p-toluol szulfonátból káliumacetát

vagy kénsav és a megfelelő alkohol jelenlétóben/48£

A koleszterint a koleszterin-éterek előállítása céljá­

ból először koleszterin-toziláttá alakítottuk*

Koleszterin-o-toluol-szulfonát /XI* 49*5°/

6o g koleszterint 24o ml száraz piridinben oldunk és
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бо s p ~toluol-ezulfonsavkloriciot adunk hosszá, kis

részletekben# /kb# 13 perc alatt/ Ezután az elegyet 

24 órát állni hagyjuk szobahőmérsékleten * majd az 

egész reakcióelegyet 2 liter pH 2-ee /HCl-al megsa- 

vanyitott / vízbe öntjük# Kristályos anyag válik ki#

Bő vízzel mossuk a szűrőn az anyagot plrldlnmentee~ 

cégig- A jól leszívatott anyagot infralámpa alatt 

szárítjuk# Op#t 129-13o°C# Nyersen Is használható* 

de jobb a további termelés* ha а XI.-ct raktári ace~ 

tonbél átkrlstályositjuk# így az Op#t 133*-135°C-ra 

emelkedik# Az átkrlstályosltott anyagban rkr#-an 

koleszterin mutatható ki# Oszlopkromatográfiával /okr*/ 

nem tisztítható#

C34H32°3S /ms‘* 540f83/í ölfa/Dt= +3o°t2°
/ c=l*o kloroform/

Számított« C73#48; H 9,7o?S 

C75#48i H 9,80%

132o* 134o* /80/, 840 /COS/ cm*1#.

Halált«
EBrnü mos
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Kolszterin-metll-éter /XII. ,46/

a XI.-bői készül, amit 3 órát visszafolyatunk absz.

MeOH-ban. Kihűlés utón a kristályok kiválnak. Ha szük­

séges /rkr.-ás követés/ az anyag vízmentes MeOH-ból 

Ismét átkristályosithaté Op.* 77-79°C.

C28H48° /me** 400,68/j alfajé -4о°*2°

/ c = l,o kloroform/ 

Számított* C 85,94; H 12,o5%

Talált* 0 82,80} H 12,25% 

1195 /СО/, 1110 /СО/ cm*"1. 

Koleszterln-etll-éter /XIII•/

nü®*max

Az előbbihez hasonlóan készül a XI.-bői EtOH-ban.

Visszafolyatási idő 4-5 óra. EtOH-ból átkristályo- 

sitva Op.* 86-88°(j.

C29H50° /ms#* 414»7o/} alfa/D=-50°+2°

/ c= l,o kloroform /

Számított* C 83,98} H 12,26%

Talált* C 83,40} H 12,00%

-1Illő /.c.o. / cm
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Koleszterin-pronil-éter /XXV./

A Xi.-bői készül n-propanolban történő 6 órás vissza- 

folyatássál. n-PrOH-ból átkristályositva Op.* 97-99°C.

C30H52° /ms,: 428,72/I alfa/r= -30°+2°

/ c=l,o kloroform/

Számított* C 84,o4; E 12,22&

0 83,50; H 12,45f3Talált»

nü mr max 112o, Ю55, 1о25 /.С.О./ cm“*1.

Koleszterin-!--propll-éter /XV./

A XI.-bői készül l.-PrOH-ban ,mint oldószerben 6 órás 

visszafolyatással. Átkristályositás után az Op. :131-32°C.

alía/D= -30°±2° 

/ o= l,o kloroform/
C3qH520 /ms.s 428,72/;

Számított* C 84,o4; H 12,22^

Talált* C 83,80; H 12,55ft

1150, 1130, 1080 /.С.О./ cm“1.... KBr 
maxnu
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Koleszterin - n -butil-éter /XVI»/

A XX*-bői készül n-butanolban. Itt a vlsszafolyatásl

Idő 24 óra. Ezért megkíséreltük az éter készítését 

fcono. jelenlétében is. Uégls azonban a fenti

eljárás vezetett a legjobb eredményhez. Átkristályo- 

sitás után Op. 75-76°C.

C51H54O /ms.t 442,75/» alfa^jjs ~25°+2°

/ C sí l,o kloroform /

Számított: C 84,o2; H 11,3^5

C 83,90 H lo,95?3 

1135# 1о4о /.С.О./ cm**1.

Talált:

aü1®*
máz
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3-béta-halogén helyettesített származékok

készítése

A halogén származékok előállítására egyedi eljárást

kellett készíteni tekintettel azok eltérő előállítá­

si» izolálás! és tisztítási körülményeire.

A 3-béta-kl6r*>koleszterlnt koleszterin és tionil-

klorid reakciójával kószitettük./51/

A koleszterln-hromldot foszfortribromlddal közeg

nélkül vagy benzolos közegben állítottuk elő. /52/

A koleszterin-.lodidot az irodalomban szereplő ko-

leszterin-mezilát átalakításával megegyezően, ko­

leszterin - tozllátból kiindulva nátrium-jodid je­

lenlétében acetonban készítettük. /52/ 

Koleszterln-klorld /XII./ / 3-béta-Cl-K^/

10 g koleszterint 100 ml-es Erlenmeyer lombik­

ba teszünk és oldószer nélkül 50 ml frissen desztil­

lált tionllkloridot adunk hozzá. A tionilklorid

hozzáadás ütemét az korlátozza, hogy az adagoláskor

habzás történik. Kb. 50 percnyi állás után az egész

oldat átdermed.
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A nyert anyagot fülke alatt kiszűrjük, rétegkromatog-

rafáljuk és az esetleges I.-szennyeződéstől függően

neutrális A^O^-on oszlopkromatografáljuk petrolé- 

terben fejlesztve ki a szivatásos oszlopot.

A XVII, éterből történő átkristályositással is tisz­

ti tható.

Op.í 90-95°0

C27H45C1 /ms.i 4o5»H/í alfa/D= -50°+2° 

számított: C 80,05s H 11,29; 01 8,75%

Talált: C 80,75; H 10,80; Cl 9,50%

770 /С.С1/ cm**1.

Koleszterin-bromid /XVIII., 51//5-béta-Br-K*V

max

10 g I.-et 2o ml vízmentes benzolban oldunk és 5 ml

foszfortribromidot adunk hozzá. Kb. 2 órát vízfürdőn

visszafolyatjuk és a fejlődő HBr-ot elvezetjük. A ben­

zolt ledesztilláljuk és a maradékot vízmentes EtOH-ban

vesszük fel. / Sokszor jó már a benzol lepárlásánál

EtOH-t adni1/ Dörzsölésre és hűtésre a XIII. lassan

átkristályosodik. A kristályokat szűrjük, majd ismét 

vízmentes EtOH-ból átkristályositjuk. / Ha rkr.-an 

I.-szennyeződést mutat, okr.-val tisztítjuk!/ Op. 80-85°C.
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-21°+2°

/ с - IjO kloroform/
°27ЕЬ5Вх /ms.* 449,55/? alfa^D=

Számított! 0 72,14} H lo,lo? Br 17,72%

Talált} C 72,ol} H 9,55} Br 18,2555

700 /С.Вг/ cm"1.

Koleszterin-.lodiä / XIX./ / 5-béta-J-K5/ 

lo g I.-hez 2o g vízmentes NaJ-ot és 250 ml vízmentes 

acetont adunk. Az egész elegyet rázogatás mellett 2-5

órát forró vízfürdőn tartjuk. Az anyag fő tömege a

visszafolyatás után hűtésre kiválik. /Legjobb azonban 

a hideg elegyhez vizet adni és a XIX.-et kiszűrni!/

A keletkezett XIX. acetonból ótkristályosltható Op.t 102-5°

C27H4^J /ms.i 496,50 /? alfa/D= -10°+2°

/ c=l,o kloroform/

Számított! C 65,29; H 9,15; J 25,57%

Talált! C 65,59; H 9,22; J 26,1053

KBr
max 1150 , 680 /C.J/ cm01.nü
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Koleszteril-szénsav-és2terek készítése

A koleszteril-szénsav-észterek előállítására egy 

általános receptet /53/ adunk meg*
4,2 g koleszterint feloldunk 4o ml piridinben 

maód lassan hozzáadunk hűtés közben lo ml klór» 

hangyasav-szénsav-észtert. Egy napig állni hagyjuk 

mire a megfelelő szénsav-kole szteril-karbonát kivá­
lik. Az anyagot szűrjük, majd HC1*H0E=1*1 arányú 

elegyével, s azután vízzel piridinmentesre mossuk. 
Alkoholból átkristályositjuk.
Metil-koleszteril-karbonát /XX./ Átkr.MeoH-ból „Op.:

98-1oo°C.
°29H48°3 /ms.: 444,67/; alfa/]}= -43°+2°

/ c s l,o kloroform /
Számított* 78,32; H lo,87% 

78,25; H lo,95%Talált*

EB* 1nu max 1765/С0/, 1285,127o,1195,1145/észter/cm“1.

Etil-koleszterll-karbonát /XXI./

95%-os EtOH-ból átkristályositva Op.* 77~82°C.
/ms.* 458,70/; alfa/D= -32°ф2°

/ G = l,o kloroform /
C30H5003

Számított* C 78,54; H lo,98% 

C 78,44; H lo,80%Talált*

~ КВГ
max 1760 /СО/, 1275,1140 /észter/ cm“ .nu
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i-Prooil-koleszterll-karbonát /XXII./

Átkristályositva MeOH-ból. Op.s 98-lo2°C.

/ms. x 472,73/ i alfa-30°£2o

/ c= l,o kloroform/

C^Hc-oO31 32 5

Számított* C 78,76; H ll,o8%

C 78,60; H 11,20%

1750 /СО/, 1285, 1195,1120 /észter/ cm“1.

Talált:
KBrnu
más;

1-Butil-koleszteril-karbonát /XXIII./

Op.s 96-97°C.Átkristályositva acetonból

C32H54°3 /ms.: 486,76/; alfa/D= -35°+2°

/ c = l*o kloroform/

Számított* C 79fl6; H 11,18%

Talált* C 79»o3; H 11,20%

1755 /СО/, 1270, 114o /észter/ cm“1... KBr 
nu max
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A leirt vegyületek rétegkromatográfiás sajátságai

és elválasztásuk technikai körülményei

A rétegkromatográfiás elválasztás Kieselgehl G nach Stahl

of25 mm-es rétegen, felszálló rendszerben történt. így

vizsgáltuk a termékek tisztaságát éppen úgy, mint a re­

akciók lejátszódási idejét is. A leggyakrabban használt

szolvensek a következők voltak*

c.-hexán - kloroform - .iégecet / 7*2*1 /: ez a rend­

szer észtereknél, jól bevált!/

A benzol - BtOH / 9*1 / rendszert viszont főként

az éterek elválasztáséra használtuk.

A halogének tisztaságának meghatározására mindkét

rendszert kipróbáltuk.

Az elválasztásaink során az anyagokat mindig a ki­

indulási anyagokkal / I. vagy XI. / futtattuk együtt.

A termékeket az átkristélyositás után is hasonlóképpen

ellenőriztük.

Az éterek és a halogén származékok .161 tisztitha-

tók szivatásos okr.-val Brockmann II. aktivitású neutrá­

lis AlgOj-on. / n. AlgO^ и /
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450 «500 g említett aktivitású neutrális Al^O^-ra

4—5 6 anyagot lehet felvinni és megtisztítani. Az anyag

felvitele kloroformos oldatban történik. Az oszlopot az

anyag felvitele előtt petroléterrel /pé./ itatjuk át.

A mosás szintén pé.-el történik és kb. 5*-6* frakciótól

kezdve jön ie az anyag tisztán* A koleszterin az okr.

végén absz. MeOH-val, EtOH-al vagy kloroformmal nyer­

hető vissza. A pé.es freakciókat kissé lepárova az ol­

datból a származékok kristályosán válnak ki.

Az észterek és éterek tisztithatók kevésbé aktiv

n. AlgOj / -on is.Iv.-V•
Kísérletet tettünk a koleszterin maradék menv-

nviségi meghatározására az észterek- és éterekben IR

spektrum felhasználásával. Tapasztalataink a következő

módon összegezhetők)

Ha bemérünk 1,1 mg koleszterin-acetátot /II./

és hozzáadunk о ,2 mg koleszterint /I./ ami a KBr-os tab­

lettában 15,3% koleszterin jelenlétét jelenti és mérjük 

a 3400-3500 cm"'1' közötti OH sáv mélységét, 12mm-es sá­

vot kapunk. / A felvétel Unicam SP 1000-es IE spektro­

fotométerrel történt./ Ha koleszterin nincs jelen, akkor
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a koleszterin-acetát nem mutat az említett helyen sá­

vot, mert nem rendelkezik szabad OH csoporttal!

50,8 %-ra növelve a koleszterin mennyiségét a II.-

ben / 1,1 mg + o,4 mg / az említett sáv mélysége 21,5

mm lesz. Eb. 55% £ jelenléte az a határ , amig a sáv

mélységéből az I. mennyiségi arányára következtetni

lehet. Nagyobb koncentrációnál már a sáv mélysége nem

változik arányosan a koleszterin mennyiségével. Mivel

anyagainkban a I* szennyezésként vehető számításba, az

említett %-os tartomány a legalkalmassabb a kimutatásra.

Megvizsgáltuk ugyanezt a kérdést a XII. és a I.

keverékénél is. На XII.-bői l,o2 mg-ot mértünk be, min­

den esetben és ehhez először o,2 mg koleszterint adtunk

/ 18,6g> / , a korábban megadott OH sávot vizsgálva az

említett esetben lo mm mély sávot kaptunk. Viszont o,4

mg koleszterinnél / 59>2% / a sáv mélysége 19»5 mm lett.

Tehát az észterek és éterek kb. 55-40 %~os Ko­

leszterin szennyezésének a követésére az IK mérés jól

beválik.
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ÖSSZEFOGLALÁS

A folyadékkristályoknak az utóbbi években történő

egyre nagyobb mértékű elterjedéséből következően cé­

lul tűztük ki a koleszterikus tipusu fk.-okkal való

foglalkozást*

1./ Elkészítettük a koleszterin-észterek sorozatá­

nak egyes tagjait, / II.-X. / Ezek közül a koleszte-

rin-acetátot /II*/ és -propionátot /III*/ az irodalom­

ban leirt /2*3/ eljárás utján szintetizáltuk; a ко-

le szterin-kaprllátot /IV./5 -kaprinátot/V*/; -laurá-

tot /VI./j-palmitátot /VII./; -oleátot /VIII./; -szte-

arátot /IX./; -benzoátot /X./ egy általunk módosított

általános recept /4/ szerint készítettük. Az eljárás­

hoz szükséges savkloridot minden esetben tionilklo-

riddal /46/ éterben állítottuk elő.

A kiindulási anyagra /I./ számított termelési adatok

az általunk leirt módszernél 83-95^-osak voltak.

Az oldószeres átkristályositás okozta anyagveszteség

sem nagy, Így a végső termelés 75-80%-os.
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2./ A koleszterin-éterek közül a -metilótert

/XII./s -etilétert / XIII./; -propilétert /XIV./;

-i-propllétert /XV./.; - n-butilétert /XVI./ állí­

tottuk elő a koleszterinnek megfelelő alkohollal 

történő visszafolyatásával. A XI.-re számított ter­

melés 85-90%-os a XII.-XV. vegyületek esetén. A XVI.

-nál 80-85%-os. A koleszterin-p-toluolszulfonátnak/XI./

mint kiindulási anyagnak a termelése I.-re számítva

90-95%-os, különösen ha az átkristályositást petrol-

éterből végezzük.

3*/ A koleszterin-3-béta halogén származékai kö­

zül a 3-bóta-koleszterin-kloridot /XVIII./; -bromidot

/XVIII./; és -jodidot /XIX./ készítettük el. A XVII.-

et a koleszterin és a tionilklorid reakciójával /31/

készítettük. Ez a koleszterinből 90-95%-os termelés­

sel állítható elő. A XVIII.-ot közeg nélkül foszfor-

tribromiddal készítettük. A koleszterinre számított

termelése átkristályositása és oszlopkromatografálása

után 35-40%-os. A koleszterin—jodidot ugyancsak/$1/

Kolm módszere utján állítottuk elő. Itt a termelési

arány а XI.-re számítva 75-S0%~os.
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4./ A koleszterin-azénsav-észterek közül a metil-

koieszteril-karbonátot /XX,/; az etil-koleszteril-kar-

bonátot /XXI,/; az 1-propil-koleszteril-karbonátot /XXII,/

éa az i-butil-koleszteril-karbonátot.állítottuk elő./XXIII/

Készítésükre általános leírást /55/aütunk meg«
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