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A* elmúlt évtized ölödére nagyjából lezárult 

az állati és az emberi szervezetekben előforduló 

sztorénvózas vogy delek tnagiemeréa«, ón a figyel«* 

a szintetikus utón módosított asteroid hatóanyagok 

felé fordult, tat az indokolta, hogy számos vegyü­

lő t hatása nem volt kielégítő, többek között pl. 

azért, sert az élőszervezetben gyorsan átalakult.

A hatás maghosszabbítása érdokéban a váz fontos 

szubsztituoneeinek közolébo igyekeztek olyan funk­
ciókat beépíteni, «hlyek tórgátlás következtében 

gátolták a ne tahólizmus által okozott kedvezőtlen 

változások gyors lejátszódását. Másrészt az uj, 

intetikus szteroidok biológiai hatását vizsgálva 

számos icon értékes, uj hatást figyeltek meg, n ez 

0 jc lo riség számos kutató érdeklődését irányit ott о а 

intet ikusan módosított sztcránvózss vegy öletek fe­
lé. h több ezer faxraakolóeiailag vizsgált uj szto­
roid származéknak a hatás és kémiai szerkezet alap­
ján történő оoztélyо zásóval nyilvánvalóvá vált, hogy
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a szterán^vüz bizonyos helyei kedvezőek a hat- о 

oagváltosása ого csontjából* ! igyelenre méltó tény, 

hogy az eddig előállított és hatüstani szempontból 

vizá éit biológiailag aktiv anyagok túlnyomó töbu- 

eéeP tartalmaz G-os és 16-os ozubaztituonseket. 

APPLgZWKIG kőt kötetes, összefoglaló jellegű mun­
kájában /1, 2/, moly az 1%2-eo év végéig teljes 

képet ad а mgvls&gélt aktiv anyagokról, 3ooo ha« 

táooo származék között mintegy 17íx) különféle 6-oa, 

illetőleg 16-os holyastben sz ubsz ti tuól tatest toló- 

lünk*
A gyógy «söriparral közön kutatásaink jelen­

tős részét is a fenti helyeken aauboztltuenneket 

tartalmazó vagyületek szintézise jelentette* h mun­
ka részeként foglalkoztunk 6-, illetve 16-szubszti- 

tuált preGnán-származőkok szintézisével, moly éppen 

ennek az értekezésnek a tárgyút is képezi.
Dolgozatom né© részre tagozódik az alábbiak

érint t

Az értekezés elad részében a 16кГ~ciin~progn- 

HMtaf#*» ,2oуу-dlol /I./ lúgos hidrolízisének 

chanizmusával foglalkozom. К vizsgálatoknak kettős 

célja volt* egyrészt tisztázni a reakció vitás tér­
kémiái vonatkozásait, másrészt uj 16-szuboztituált
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pro$esátoron száraazékokat előállítani, a horoon- 

hatáe változásának vizsgálata céljából. A hidrolí­
zis során sikerült izolálnunk a reakció köztitor- 

aftkaként jelentkező 16 -kar boxanido-paracpw 5-én- 

—3^, *2o^> -'dióit /XX«/» 

se fényt doritott szúaon, a hidrolízissel kapcso­
latos vitás sztereokémiái változásra# A hidrolí­
zist redioakt.lv /014/-jolKC'tt nitril-csoport ese­

tén is végrehajtottuk» :яв1у további bizonyítékokat 

szol jé 1 tatott a hidrolízis térkémiái lefutásúval 

kapcsolatos feltevéseinkre. A hidrolisia terraókői­
ből kiindulva Megvalósult a 16 K-hidxoximotil 

prOgÜSZtCTon sz intézi SO.
A dolgozatom második részét képező ki Térie­

tek ben szintén 16-szubostituált progoszteron szár­
azzák» a 16 *-klór-яе tilprogeaateron /XLVI./ elő­
állítása volt a cél, molynak ozolvolizisóval meg- 

kíséreltem a 16v -fcidroximetil progeszteront elő­
állítani.

lynek további hidzollzi-

A harmadik rész néhány pregnáa származóknak 

kinonokkal történő dehidro énezésével kapcsolatos 

eredményeket tartalmazza« Az itt nyert termékek 

antikoncipiens hatású pregnén származékok szinté­

zisének kiindulási anyagai# A vlzs álatok erodné-
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nmeként ш^állapítottam, hogy 2i3*4,3-tetraklőr-o.~ 

bcnaokinonntl vesetett dehidrögén«zéa segítségével 

©lég jő nyeredókkol állíthatók elő 3-ke Ш-l ,4-diéa 

sztcroidok*
ás értekezés negyedik résséboa néhány рго&- 

nánvásas vegyülőt epaxidálásűvnl éo os opoati-vegyli­
létek infravörös spektrumaival foglalkozón* & vegy'il­
letek köstiternékként егоropolnek S-szubsstituélt 

rotcroidok olöállltésánól. A esinképek vizsgálata 

eorán sikerült egy uj, epoxidokra le jellemző el­
nyelési sávot találni, melyet bonyolultabb saerko- 

sstü vegyülotek esetén is nagy bistenséggal hess* 

aálhatunk a ciklopropén, illetve oxirén szerkóaeti 

részek kimutatására, aég oly önötökben is, ha raáa 

cnopor tresgó sok aa eddig jel leоябként számon tartott 

csoportrezgésokét zavarják.
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. J'^.aáxiaajdcia:2 /к. .^аЦаОШДАаДдйау h
aschnal iv::unn

I.

A legtöbb 16-szubsztituólt progaónr-szómaBék 

készítésének alapanyagéként szteroido-
kot haeanélnak» ab előállításoknál értékesítik as 

olefin-kötés eloktrof il addíciöo kéaaoöcét* Ilyen 

reakció pl. a diaso^tón ad iclóáa, nrlyot pregnáns 

ónaaaékok készítésére v&Wff&XII /3/ alkalnaaott 

először.

сигыг

к ríóoik lohetőaég lo-ozubeztituólt го-koto 

ozteroidok előállítására a ichad ~adóici61 melynek 

a- a l'4/e,T:, hoc;/ az к 9f> -boiilotiou keton olcíi- 

trofll 16-os széria tonnán nuklooí'11 adói ci óra hajla­
mos.
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Ilynódon véssetek «Mielót pl* /\*6«-preenán~ 

asármazókok esetén a IG-oa helyzetű ezénatomn 

lonsav f cián-e ce t sav-n zárnia adtokkal» továbbá nitre« 

tánnal, holof огшокка!, ciúnhldxo génnel és külön­
féle halogén, ill* kéntartalmú vegyülőtökkel /4, 5, 

6, ?» 8f 9/« Lényegileg azonos mechanizmus szerint 

játszódik lo a me ti 1-magnó ziura-haloidok ad&lciójo 

is /» » cn3~/$ melynek eredményeként 1б</
-kötő sz te ro idokhoz juthatunk До/.

В módszer alkalmazóijával állította elő ШШ 

1958-ban /7/ pregnadionolon асеtát és káliuiacianid 

se ekei ójának eredményeként « 16* -ción-progn«5-éa- 

-3^-ol«2o-on-t /W, és ebből lúgos hidrolízissel 

egy keto-karboneavat nyert*

Ш-2о-

I»
.L'N

4V

Hl

I.
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Ä kopott karbonjanvnt ШШ /7/ 16 p<-karbont- 

-17^> «ymgftHM*»!/* -ol-2o-ott-ként /II*/ azonosí­
tott.;!:

lányé isileg щзуашцзу jutott el a ke to-kar bon- 

BQVhoz Ш, ШКЯ éo ISfiUXk /IX/ Is* Ók ШШ 

/7/ ш(^állapításaival egyetértésben azonosították 

a kérdéses verbietet*
«АЙШ és №LLA /4/ hívta fel a figyelőt 

«R8| kegy a HOMO /7/ által közölt tégy ölet non 

16 K-karboxi-l?* ~pregn-5~én-3A -ol-2e-onf hanos 

feltehetően 16-karboxl-17^-izo-proan-S-éa-^ «* 

-ol-2o-on /111*/#
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A föltevést медогбeltette, hogy a vegyülot vi­
szonylag nagy negativ specifikus forgat ás-értéktol 

rendelkezett a hasonló típusa V?fc> -pregnén-számazé- 

kotehoz visa anyitva Л2/. А na у negativ forgatás-ér­
ték a 17 í* -izo-proenén származékok sajátossága /13/* 

A kát szer ad /4/ elkészítette a 16 K^é»"V»egs**5~ 

-ol-2o-oa ecetét /I./ nétriuöborohidrides 

dukclójával és azt követé асе tilo zéssel a 16 <K -dLón- 

ПГ n jHijniij ,2суь-Л1о1 diacetútot /IV*/, 

vises alkoholban lúg hatására bekövetkező hidrolí­
zise két anyagot szolgáltatott з 1бк -karboxi-progn- 

-ü-én-ЗД #acf> -diol-t is 16^ -karboxi-pregfr-5-én*
—3^ ,2o^-diol 16f2o-laktont /?•/, Ша/VW*

lyitók

ft =/le



- 9 -

Inthoj^y az V. és VI. vegyületek alkalmasak- 

fiák látszottak» hogy belőlük IG-CIIg-X 

prof* о azto ron-cs ár mázékok*t nyergek»
MÁZUK és CELLA /4/ által végrehajtott roakciókat. 

Elsősorban az érdekelt, van-e len®tőség a hidrolí­
zis során valamelyik vegyül© t dúsítására a körülmé­
nyek alkalmas megváltoztatásával. A fenti szerzők 

leírása alapján végrehajtott ев a 16 o<-cián-progn-5- 

-0Л-3^ ,2oys -diói hidrolízisét és vékonyréteg-kro- 

aatográfia segít Bégével követve a reakció lefutá­
sát, azt tapasztaltam, hogy 

tál említett 64 órás hidrolízisnél, a folyamat jó­
val rövidébb idő, kb 8 óra alatt teljes. A vizsgá­
latok azt is mutatták, hogy a két végtermék - a 

16< -karboxi-progn^-én^^ ,2o/b-diol /V./ és a

ub ezt 1 felélt
gismételtem

abon a szerzők ál-
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Íj 1' ................yiipppMlnJ |8» | <П>1 16,2o-lakton
/VI./ egyiOőbea jelenik ше a reakcióélégyben, és 

Es©an>Í8ésuk aránya a hiörollal® folyásán gyakorla­

tilag юа változik* A hidrolízis termékeinek vé- 

ko%rétec-$omatocráfiús visa álata során egy uá, 

addig nem és sie it anyag m^lmiéaét is tapasztal* 

t-ж* A kérdéses anyag kis értékkel roadelkezöti, 

és csért fel tétele stem róla, hogy vagy karbonsav, 
vagy Valamilyen kar temmv-származék.

Kézenfekvőnek tűnt, hogy a közti termék karw 

bonaavanid, mivol az adott körülmények között a 

l?-cs oldallánc izorac.izációja mm aetet véribe, az 

lrasexlaftelót előidéző 2o-teto funkció megszűnése 

alatt A4» 15/* A feltevést alátámasztotta az a 

tény* borj a zsokéié elő re holad'távol ez m тут.’:, 
észleltetétlenné vált. pzeparatlv vókonyréteR-kro- 

mtorráfia segítségével az anyagot sikerült elkü«*
karboxaaldö-pre ga- 

-5-én-5^ ,2o/s-diolmk megfelelt. ‘-ovób- i vi­
táknak tekintettem azt is, hogy a vegyülőt igen

lőniteni, és eleoentár aaallzi

ßoo olvadásponttal /29в-Зоо°С/ readolkezik.nely az
ilyen tipusu szteroid savszármazókokret üolleaző. Az 

infravörös színkép felvétele geröoltetto elgondo- 

láoooat. К őr-paostillában 6,o2 p-nűl igen intenzív
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abszorpciót naitatott, moly icon jellemző karbon.©iv- 

enidokre* &z az un. Amid I* sáv /16/, mely naey szá­
zalékában 0-0 voGyértókroscáo természetűi de a ha­
sonló területeken /VjQo - 163o cm“1/ meß jel enő -ЯИ2 

deformációs rezgéssel való csatolás folytán karakte­

risztikusan alacsonyabo hullúmszám-érfcékekriél jelent- 

Hetik, mint a többi sav származó к OO vo^yórtékroz- 

eóse*
As izolált savaüid tórsaorkezt tűnek eldöntése 

céljából kísérleteket végestünk 1 

vetületiéi közös származék készítésére,

16 cián—pxegn—5—én—3 £ ,2o>£ —diói litiuamlu- 

mlniumhidridüel való redukciójával elkészítettük u 

16* -midno»ttl-p*eer^5-én-3 4 #2o s -dlol-t /VII•/.
AZ izolált savamid hasonló módon végrehajtott lítium­
ai uminiumhidrides redukciója 

raidot szolgáltatott, »ly analízisét és fizikai ál­
landóit tekintve a aitrll-veeyületbol előállítottal 

azonocnak bizonyult.

rt térszerkezetű

intén aninonotil-sztc-

СНЖ

.
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bcetßavöniiidridoo acetilessóetel mindkét ve ízü­
letből azonos fiaikéi állandókkal és analizieeel 

rendelteаб tilacotütot /VI11./ nyerte®.

f intleao!: alapján cat a köatiterméket, altit 

16 в<-кагЫ)ха^0о-рге0Еь5-^а-3/> »3cy>-diol-t /К#/ 

identifikáltam /1?# 18# 19* 2о/.

CU,Mt Ac

E vissüülaiok befejezése után látott napvilá­

got CHAöBb és munkatársainak jsoíZ Öeeeefoglalá eik-



о

«к

8
-
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tótot nyertem, molyröl tionilklorldűal а ЛИ./ 

savklorld űlacatáthos futottam el, \ zt a vogjfüle* 

tét ашónlóval leselve 16к-кагЪохат1<к>-ргэсп-5~ 

~é»~3^ е*^НШ diaoetótot /XI./
Ugyanakkor elkészítettem a fenti vogyülefcot az 

izolált savamid acotllezésével is*

szóIgáitotett*

eme
Mi

xu,

СШс
Jсопих

Щ
A,

XI.

A két utón előállító tt/M./ vegyület infra­
vörös «színképe azonos volt, és olvadánpoat-depro

táltunk« Ily®ódon az általam lao­sziét tap
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Iáit oavamld /IX,/ szerkezete újabb megerősítést 

nyert.

Időközben a hidrolízis kinetikájának precí­
zebb vizsgálatát lo elvégeztem, Infravörös spektro­

szkópia ее isit sédével történt analízisünk során о 

/IV,/ nltril jellemzésére cianid-cno: őrt 4t{p p-oa 

vegyértékre ágé cét, а /XI,/ savasaid jelle sasé oére a 

6toH p-oo Ariid I, sávot használtuk, koncentráció 

hányadokat a itoußouar-dacr-Lambért törvény alap­
ján határoztad aeß, A vlsagálat eredaényót az 

alábbi diacrofö tartalmassá.I
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nitrit l^l
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V.

w.
rx,
Ál

Az ereto'nyek alapján fel tellett tóté lesne-a,

XI./ lu(;os hidrolízisehogy a karbonsavaddá /IX 

közben törtei niк az eplnorizácló.

Az irodalom tanulsága szerint azonban az opl- 

Dorizáció a hidrolízis aiaáháro® fázisában - tehát

• *

nitriJL, karbonsavanid és karbonsav alakban - is 

vól.bom-tet /22, 23* 24, 23, 26/. Korábbi kinérle- 

ariat viszont il ven /19/ körülmények ku­

li 16 V**karboxi-pregn**5-éa^3jA ,2o^-diol 

/V,/, eons a 16 ^»-karboxi-pi\.,.;ii~>-ónf-3^ »Зо^Д-diol 

16,2o-lni:ton /VI./ пои izomert sálho tó, fiég közel 

loo óra reakcióidő aellett оси.

tóink

zott

■
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Kiváltható azonban a lakton /VI*/ - sav /V*/ 

eplmerisáció erél.yet^ebb behatásokra /27/* ti. lú­
gos etilénglikolban történő forralás isoaorizáció- 

val dár.
Az irodalmi adatok /28» 29, *>, 31, 32/ a 

rizéciódét valóessinüsitik*nitril /IV./ i 

fffibAHD /22/ optikailag aktiv nitrileк racemizá-
16 fiit a nit rille 1 tautomer kt tén-indnoa кого estül 

képzelte cl.
I

----C~C=EU — C=C=M — c—C~N
!H •a a H

Különösön olyan tipuau nitrileк hidrolízisét 

tanul aéngozták behatóan» amelyek <* -helysetben la­
zító csoportokat tartalmasnak* k raandulasav-nitrll



-
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Ifp& gyorsan • os úH^Aa^ropioaeav-aAtril úgy
esek gyorsan racer*!sül lúgos behatásra /28/. As op­
tikailag aktiv aotil-ot il-acetonitril aftonboxi sár 

ccak erélyesebb hatásokra /29/ ve esti el optikai 

aktivitását. ШАИ és nsunkatáreed /51/ behatóan fog­
lalkoztak a nitrileknek bú alkus körülmények között 

lejátszódó race; .isáció jónak kinetikájával éa ínegéi- 

lepitütták, hogy a raeemlaáoló sebesoége éo as 

helyzetű hidre®fcn-deutéri 

süt* fis arra out at, hogy a folyását egy klán alkus 

érteledben vett karbanionon keresztül játszódik le* 

Л változást a következőképjmn fenulóltáki

—C — C ‘~y ~ T“'H

i {■

A race* 'iaáció során az ere deuten щ>п konfi­
gurációval rendelkező к rbaniomiok p-típusúhoz ko­
sé lull ó állapotba kell kerülnie • hz a váltósán igen 

könnyen lejátszódik konjugációs hatásokra. Minthogy 

a karbanion p-tipuou állapotban eikazianetrikus,
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gazdáén© raccrrJLzációval jár együtt* OKA fi és munka­
társai /32/ szerint csuk olyan esetekben tiálunk re* 

tend át, vagy le ilábbia részleges rat®nőiét» Ьа a 

konjut^olo biztosítja a karbanion megmaradását ф- 

tipusu állapotban. Ilyen réteseiét tapasztaltuk, ha 

a karbaalon mlletti atom pl. d-pélyával rondell­
áik, rilvel űz sp-d átfedés anziaaetrikuo.

V

Mivel ilyen hatással a 16 ^ <tÍ>injHH>lii |i |Цм
áoolhatunk, laoaeri--3^ »20^-diói esetében nem 

nációját föl kell tételo znunk. Ili ion;; os fokig ennek
valószínűségét csökkenti аз a tény, hogy as alifás 

nitrilek csak егбteljesebb behatásokra képe sok csak 

racecsisáliíi megfelelő sebességgel*
Savamidok alkálikua izom- .rizáeiéját szintén 

alátémaezt ják irodalmi tapasztalatok /31» 33» 3V* 

de aindezideig nincs olyan kinetikai vize ólat, 

ш!у lehetővé tenné a nitrile к éo а gfelelő sav-
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&?sicbk racemlaációja közti kvantitatív összehasonlí­
tást.

ibchanizmust tekintve a sava;idok lúgos isomű- 

ris&ciója eootén a aitrilekhe a hasonlóan kar bánion 

köstiállopotot tételeznek fel /31/* h record zácié 

valószínűségét szintén eaU a konjugációs hatások 

lehetősége* i. lehetőség nágy atomra való kiterjesz­
tése könnyen együttjórbat az oi «helyzetű hidrogének 

aeiditásának növekedésével# ш!у a karbanlon-álla- 

pot könnyebb elérik tőségét jelenti. I bböl аз kövot- 

ketiki hogy a rooeraizáeió szónpontjébél аз anid-álla- 

pot bizonyos fokig kedv esőbb a ni t ri l-állapo thoz ké­

pest.
Karbonsav-állapotb a szintén feltételezhető a 

karbanionos állapoton keresztül haladó racomisáeié 

lehetősége. Figyelembe teli neonban vermi azt, hogy 

lúgon közegben a karboxllát anion jelenléte miatt órá­
sén csökken annak a vatóozinüségo# hogy közvetlen kö­
zelében másik negativ töltés jöjjön létre azáltal# 

hogy nukleofil karakterű, vagy határozottan negativ 

töltési reagens hatására as -helyzetű aséiHüdrogéxi 

kötőnek beterollziot szenvednek* 'Sokkal valószínűbb# 

hogy a rácomisáció termikus hatások eredménye# vagy- 

pedig már karboxil állapotban történik*
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A Mdrolizis során azonban egy másik loho tő­
ség is fennáll, ш!у спак aiald~f&ziabaa érvényesül.
A aavamid-osoport szénatomján bekövetkező nuklcofil 

szubsztitúció credmén, о az csőre, mely f v
tobetöen Jmrbonitm kation, vagy ahhoz közelálló ál­
lapotokon kere Étül fut le# Kz az állapot azonban 

elősegíti a szomszédos C-H kötések beterelisisét, 

azaz a kar bánion kialakulását, aig a szomszédos szén- 

atom karbon! ura kation, vagy kationoid állapota oröo 

konjugációs effektussal in rendelkezik.
Mindezek figyelembevételével, kísérleti erőd- 

oónyeink alapján, a ЙАЯШ és CELLA /4/ által 

űott körülmények között lejátszódó hldrollels mecha­
nizmusát az alábbi mse Kiélte ti t
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lassú

9iJat's H70 ott" Oh~ gyors

до ásását óként azt mondhatjuk, 
ho.!,;v а 16 ^~c iá n-p Npf» JW Ш*§Л -Mai 2M 09 M -

rolizisét végrehajtva, a MAZUB és CELLA /4/ által 

le irt körülmények között a 16-os szénen bekövetkező 

opimerizáoió a nitrogéntartalmú közti termékeknél 

történik meg* legnagyobb valószinüaéset a savamid- 

fázisbaa lejátszódé izom©rizációnak tulajdoníthatunk* 

Röviddel eredményeink ismertetés© után UHABBÉ 

és кош, ill* aaakatáraalk - hivatkozással publiká­
ciónkra /19/ - újabb két közleményben /36, 37/ fog­
laltak állást 0 kérdéssel kapcsolatban* a 16 *<~^ián-

Л fenti séma

-р*едаИМ»-§4 ,2o a -diói hidrolízisére a következd
/ *

mechanizmust adták meg«
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Elöljáróban SS tell jegyezni, hogy a problé­
mát rés aló to зон tárgyaló cikk /37/ kísérleti részé­
ben ezésoe vonatkozásban oltéráek az eredeti /4/ kö­
rülményektől •

A folyamat bevezető lépéseként a nitrll-ccso­
port epioerizációját /XII,/ - /XIII./ tételezik fel. 

■z átalakulást abnorrállónak nevezik, feltehetően 

azért, mórt a 16^-ciá.a-pröt;n-3-én-3p ,2o/^-dial 

termodinamikailag хжт kedvező típust képvisel. tsg- 

lepő, hogy a kezdő lépést gyors folyamatnak tétele­
zik fel. JSs azt jelentené, bogy a hidrolízis kezde­
ti állapotában tote я»s mennyiségű 16^4-ni tril /till*/ 

volna izolálható. Korábbi vizsgálatok szerint azon­
ban e nitrllt a vékonyréte£$-kro;jatograi.4okoa nem ész­
leltei, bár kb azonos polaritásu 16,17-1аоьюг pre#- 

nán-Gzárr«azékok viselkedése alapján, a hasznúit rend-
islert nitril AH*/ magos ^-értéké­

ből következően Д. о*9 1-tOAc /benzol 9*1/ kimutat­
ható különbséget kellett várnom. A kromatográfiás 

lapról izolált nitril fizikai állandói viszont jól 

egyeztek a №7№ óe CíSLJUV /4/ által 

tel. Az enüitott szerzők azonban szintetizálták а 

kérdéses 16^-cián vegyületet 

-5.16~dién-3^ —ol—2o—on—ból

©adott érfcék-

16-cián-pro sna~ 

/XV./ kiindulva.
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Figyel® sa» iséltú, hogy а /XIII./ WßyÜlet fi­
alkai állandóit tokintve mm különbözik lényegesen 

a vele iaoiaor /XII*/ nitriltöl, tót azzal olvadás- 

pont-csőkkenést son ad. A vegyülctet /till*/ egyéb­
ként oegtalálták а Ю éo CELLA /4/ szerint ké­
szített 16 (V-nitril /XII*/ aollett is kis rasnnyi- 

cégben, vei araint а шш teljesen MASUK és CKLLA /4/
által loirt körüloónyek kozott végrehajtott hidro­
lízis második órájában vett minta feldolgozása so­
rán. Ezekkel az erodűényektol kapcsolatban ß toll
jegy ezni azt* bogy a ístehael-reakció nos tekinthető 

telje sen sztereo szó lo ktlvne к» és kis aeanyiségben 

16^ -izoasrek keletkezésével is eséseiül kell* füg­
getlenül attól, hogy a reakciót 1,2- vagy 1,4-addi- 

ciónak tételezzük fel. /Ш utóbbi azonban bizonyos
fokig kizárható azon gondolattal, hogy ilyen ooet-
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ben a l?-es oldallánc nagyobb mértékű izomérizáciá­
ját teller» tapasztalnunk./ A követteaő lé pé сек аж

dvtnizmsban a snvamidok /IX./, 111. /XIV./ 

kialakulása.
uj

érzők meglepő módon er.y ímlmhíő» 

rin ^yürüa származékát /XIV*/ ic feltételesik,ш1у 

№ к jelenlétével - tekihtv© a közeg erősen luroe 

voltát - egyáltalán ne® számolhatunk*
Hasonlóképpen meglepő le, hogy a kérdéaos 

vegyül®t /XIV./ а szerzők véleménye ezérint gyűrű­
felnyílás nélkül karboaowv-lakt,onaá /41»/ alakul.
á másik ágon a 16 * -k«irbox«atc30-pregri-*>-éi>-3 ^ ,2«^- 

-öiol-ból /IX./ csupán egy teríték, a 16 o^-kavboxL- 

-prega«S>-ón-3^£§2о/> -diói /V./ keletkezik. it» le­
het egyetérteni a mchania ne utolsó lépésével kap­
csolatos megállapításokkal em9 nciyok értelmében 

a reakciu főterméke a kinetikuson kedvez aónyö zott 

16*S?o-lakton /VI*/, mely a lúgos közeg hatására ® 

termodinamikailag kedveeaényeaottebb lbx -savvá 

/V./ alakul. Ha magvlsegáljuk a két /V., ill. VI./ 

vogyület energetikai viszonyait, nyilvánvalóvá vá­
lik, hogy nagyon nehéz eldönteni, melyik vagyölet 

rendelkezik nagyobb belnő energiával• A Pitzcr-ha- 

tások mellett ugyanis lényege szempont as, hogy 

igen erős hidrogénkötést kell feltétélesnünk oldott 

állapotban a 2o 4 -hidioxi funkció és a karboxilát-'
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anion között, s ez éppen a einz-állapotnok 

le 16 16fó-karboxllát esetén tűnik előnyösebbnek, 
fißyelembev ve a Hidrogén-kötés stabilitásának
alapvető követe Imádéit /38/. -тюк ellene noad 

© már korábban le irt kísérleti íaetsfigycűéaen 

is /18/, hocy a 1akton-sav izoraerizócióáa Ш2ИШ 

6о C U,А /4/ által leirt körülmények között яш
észlelhető. на ónban elfogadjuk a fenti féltő­
vé at, es azt jelenti, hogy a reakció folyásáén,
különösön annak kezdeti időszakában, a vé&?rmékek
ax‘iltiya mám*

céljából elkészítettük a 

16 <x-cián-C^^-prognto-diait /XVI*/ precmirtie nolon- 

асе tótból KC^^-el* A vagy ülőt hidrolízisét végro- 

ha jtva,a korábban leirt mód 

16 <Х-кагboxi-Cl4-pregn-5-én-3 Д $2ол -dióit AVII*/ 

~кагЬож1-С^^^зс«вза«-5-40-3^

16,2o~l aktont /XVIII./.

‘írnek eldönté

rrol izoláltuk a

és a 16 -diói
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is két vegyCUefc aktivitásainak aéréoo Xma&t Ы- 

aonyitotta korábbi QÜcépsölésoinkot. A néréa ereUmé- 

n.yeit nz alábbi tábláa-t tsvtelnassa«

Aktivitás iqp/percláo xüayóra XVIII.XVII.

243o 1792 1,35o,5
1,331 34324352

6618
76o2
9439

loo2o

1,342 4938
1,3257593
1,36&94c7

7367 1,36
1,33

lo
987o12 7421
90953o 7222 1*37

1,3479915o 9720

Látható, hot0 aa aktivitások aránya r:-»n6?iivül 
Jó köss ütésben konstans, tehát laktoa-env isonori- 

aáció nincs. A táblásat értékei agébként a reakció 

sebességét illtßea is bi&cm.yitjék korábbi ледШа- 

pitáeomot.

A bitiről!als végtermékeiből sikerült néhány
progesátoron-: гérsmaék seintéziaét is megvalósít »ni. 
A 16 Ы -boaaoiloxiiaetil-progoozteron ssinté alsót
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A rcakció-ut során különösen fizető rare aéltő 

а /XXI*/ trial szelektív adle zésének magvalósítása* 

A 16 ^~t««i^üiIoxiiaetil~pros@BsstorQn 16 t^-oxiaetll- 

progesatoromiá való alakítása ma 4ért sikerrel* Ла- 

vason, ю hídrólizálható, Iuüos hidrolízise vies ont 

bomlásod áért.
l^c^^>lildgOElaatll»ymg«Mtrernii /XXVII*/ fcaln- 

léaieét ÜALíAhS /13/ az alábbi módba valósította шг„ 

fölözve HnLLoK-t, fiSDLAh«t és 8МШ1И /39/* 

akik más utón futottak öl a kérdéses vegyülőtbz.
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A reakció sor oleő lépése azonban olyan roosz 

twrmelóoeel áúrt, bo&y gyakorlati alkalmazására nem
számíthattunk*

A fenti rész anyagból eddig 

kációink* A4, 18, 19* 2o, 4o/.
gjexeat publi-



-se­

ll. 16-. «аи

a IQ-on tel yap tű kot too kiltiéaie., történő ótlazo-

aataatS&aiÁ лавШЫаА.

A pro ■ 713(11 onolon-aoobátra /XXXIII./ történő 

dl a zone tán-aüdiciöt ШЕШТЫН /V irta lo#

$

/tó'
XXX/II, xr/>x.

к folyását »redBénjoként 16 * t17*< -pirasolino- 

-p*©{p*-5-én-3 ^-ol-2o-oa aoefcátot /XXXIV./ a^ert* A 

reakció anobeháBéraékloton igen ше,у diaemetán- 

felcsler.el /kb 13-2o raol/ egy napi állás után csok­
is kvantitatív, a folyamat végrehajtása aor&n úgy 

találtára* hogy alacsonyabb hámáreékleten* aá-jég 

hűtés mellett, a dinsonietán jával kisebb fele sic ,o 

/2-3 ш1/ le ele^onclo, ha a kiindulási anyagot kővé a 

diajsoiaetán éteres oldatában olajuk fel, és a többi
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A reakció fő iránya a 16-Ketil«prcgne-»5*16- 

—diéa~3/i-ol-2o-on eeotát /XXXV*/ keletkezéé© /42/. 

A vegyüli tot megkísérel t©ffi újból reagált a tni dl о zö­
me tán ét eres oldatával • de több hónapig tartó állás 

után sem tap 

kiváltható enyhe* oolegltéesel son,
A további átalakítást két tódazezrel végez tea

tiltunk reakciót, a reakció nem volt

/a éo b/*
a/ 16-mct i I-pre grn-5»16-<Л6яН5а -ol-2o-on

асеtútot ДШ./ JULIAN /43/ ezerint epoxiddá ala­
ki lőttem lúgos hidrogönperoxid alkalaaaáoával- л 

kapott 141 a -raetil .16 к ,17* -oxido-pregn^5*é»--3/> - 

-ol-2o-onból /XXXVIII./ ecetesvanhidrldüel piridia- 

gfelelő 3-acotét /XXXIX./ képződik*
А /XXXVIII./ vegyülőtből Opperümiser oxidáció- 

jóval 16^ mm ti 1-16 * ,17* -oxÍdo-precsi-4-én-3.2o- 

-dlozwt /XL./ nyertem. К két vogyületot 81Ш A /44. 

45/ módszerével 16-^tiléivpregn-5*éo,"3/^ #1? s^diol- 

-2o-ot\ 3-aoe tétté ALI*/, illetőleg 16-ш tilón-prego- 

-4-én-l7-ol-3»Эо-dlon—né ALII./ alakítottam. As át- 

ro adósé she z katalizátorként hidrogénbrosaldo t. bldro- 

génjodidot 6b p»toluolssulfönsavat használtat». A 

/ALI,/ diol-mono-ecetét ecetssv-anfcidridd ól p-toluol 

Mi«klfoiie&v jelenlétében 3/S .l/’é-diol-diacotátot 

тли*/ képes.

ben a
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А ИВКИШ /46, 47, 48, 49t So/ -félő hldrobo- 

rálási aódsacrrel гас tiki sérültük a 16««iaotilé»~vo&yü~ 

le tok l6-bidroxiiaö1/il-»a^ün:taaékokká való átalakító«» 

oót, de a reakció nou vált c&yórtolaü.

Adj
XUU.

XXXV,

XXX V/l/.

0
XL ll.
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Ъ/ A i6Hü»tU*psBGtte«5»16HU,én»J -ol-2o—on 

acotát ótnlekltúsónak másik módosom VIIOTTI9 

liALi Hfi ée flO@PSRS-t61 származik /41/. Bórtrlfluorid- 

éterét határára a kérdéses v©gJéletből 16 eé ,17«r - 

-ClV.lOLil-'-n-nЛ -ol-2ü~OIl- />»-1¥/ fcolct-
ketik» A vs&yületttt öppenhauer-oaci <Já cl évál * e-hexa- 

non-Al-lsoproj ilét rendaaer eegitaégével - 16 ex #r/x - 

-cikloaetilén-pm gp-t-én-3 *2o-<?ion-iié /XLV./ alalil- 

tóttal* autón sósavval bórtrifluorid-éterét Jelen­
létében clísősa-itettük a 16^-klór«^til^repi-4-éj>«* 

-%2o-dlan-t /XLVI ./* Hasonló oóttase rrel n^ito tűk 

a ciklon*? tilén gyűrűt a /ХЫМ./ vogyülot esető bon la* 

á 16(/-klőrasetil ve fületek ÄLH. óe XLV11./ 
ioeződés késben rongálnak ős a шak­

ció fő termékeként 16 ^ в17*с -ciklometilén ve©alete- 

kot /XLIV, XJ/V• / leélőltom, Kern elkerült a klörmotil- 

vegy lie te két különböző körülmények köaött végrehaj­
tott Gsolvolisloool /NaOAO/ЛсОН, BFj/ACOII/ som to­
vább alakítanom megfelelő 16-Mdroxlraetil«- szártaasék-

lug hstösém

kő.
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ИЬ tJ.regPterм*звдо8»1№к (tohjdros^nezéqe hlnonohknl

A ßstcxoic A én В gyűrűbe beépített kottőa- 

kötéeok jelentős változásokat okoznak a vegyületete 

biológiai hatásaiban /1, 2, 51/- Különösön fontosok 

a» 1-ce* a 4-es és a 8-o© holy cetbe épitstt olefin- 

kötés ok /1, 2, 511 52/*
A kettőokotés kialakítása le he todies a közia- 

nurt eliminációé módszerekkel /55* 54, 55* ^/»leg­
inkább via- és halogé nft ldro a: óft-*sav elvonásokat vé­
gesnek /5?/« Oalntéa klasszikus aMeser a ezeléadi- 

oxiddai történő dohidroфпъzéa , efclyot különösön az 

1—es helyzetű hettőskötés beépítésére használnak 

/5В/.
A* utóbbi időboa a lcíplterjedtabb kémiai 

nódszerkónt a kinonokknl történő doh idro ^nézést 

alkalmazzák /59* во, 61, 62, 65 * 64* 65/* A módszer 

WBTi’ST XU-töl /66/ ered, aki az Oppeiiauar-oaeldációt; 

úgy módosította, bojjy p-bonaokiiiont ha óznál t hiti rö­
gé n-аквер torként • A módosított reakció ore d inj eként 

jó terhelést el állította elő az addig nehezen hozzá­
férte tő sztoroid-4,6-diéneke t *
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A kinonok olyan oa^s hlörosSn-akcoptorok* boo 

sok esetben т &uftiiudzi~ alkohol át katalizátorok Je­
lenléte aár nőni in szükséges a dehidnogém zó eho a 

/G7/. A hidrogén-akcoptor-készoóget elsősorban a 

kinon-hldrokinon xeadoaur теtloati-norciálpotenciáláa 

határozza meg* If» érthető* bogy a figyelem. а 

sabb redoxi nora él-potenciállal rendelkező kinőnek 

leié fordult* AGH&húü és ШШЛСВ /39/ dehidrogénoa- 

tek először pro gnto-vázas vegyületet адрза redoxi- 

potenciállai rendelkező kínomul* lo 2,3*5tö~tfetra- 

klór-l ,4-Uoüsokinon, un. klox'anll segítségével hid- 

rokortinon acetátot dehidroijén. ztok• A reakció Kilói­
ban e-dehiöro-* normál etilalkoholban pedig 1,6-bio- 

-dohidtphidrokortizon-aeoiától ©redeényezett* к mód­
oséit azóta azéleo körben húsználJók, eloö sorban 0» 

-debádro-szérsiazékok készítésére /61, 63/. a klór­
nál! t általában abos* dioxénos vagy tutarahichufurA- 

aoo közegben alkalmazzák ezooahőmóreéklsten vagy az 

oldószer forráspontján* A reakció le futása után a 

kínon feleslegét valamilyen redukálőemvral inaktl- 

vúlják, vizáéi ап и elegyedő oldószerrel hígítanak, 

én híg lúg vagy alkiMlkarboaüt vizes oldatával old­
ják о hidrokinont•

JACKMANfl /67/ összefoglaló mankójában a kövot- 

dox-norúl-potenciálial rendelkező kinő-ke ző magas
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nokat sorolja föl, ezek használata már elterjedt*

K°SJL&JLB
Kloranil o,7o

3,3 *•5,5 f-te traklór-4,4*-
-difénkinon c.a. l,o

o,87‘le toaklór-o- ben zo kínon
2,3-diklór-3,6~<ilcián~ 

-1,4-beíiSokinon e.a. l,o

Csők köstül a klóraail után a 2,3-dicián-S,G- 

-difcl ór-1 ,4-bcnzokÍMm /Х©У hősiül a to о lo..,inkább. 

Az orto-bonzokinoaok alkalmazásának gátja, bogy né­

ha igen könnyen addicionúló<laak a kialakult kettős- 

kötésekre /68/.

A reakció MiOhani amisével kláüúLD és ШШ 

/6% 7o/ foglalkoztok behatóan. A szerzők Megálla­

pították, hogy a kiiwnokkal történő de hidrogénésóst 

msáaoa off oktus befolyásolja. A folyamat során a 

de hidrogénező szer az allil helyzetű hidroi/mekkel 

reagál. Д ha tagok közül első sorban említhető a kí­

non hidrogérmkeeptor készsége* A nem elegendő redox 

potenciállal rendelkező kínon úgyszólván "vak** az 

adott hldroaánobkol szemben* 4 ^-3-ko to-szteroi- 

dok оsetén az cnolizáció kétféle formájával számol­

hatunk. Létrejöhet a 2,4- és a 3,3-dión rendszer.
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ISlvol a 2,4-dién rendszer faomoaxmulárlo cisz, képző­
dése encr esti kall ?ig 3*;odvezmónyőseUebb mint s hetero- 

annul úr is transz 3,5-dión rendszeré. á kőt enol-foriaa 

közül viszont a 3*5-dién 7-ез helyzetű allil liidro- 

génjei a mobilicabbak /69/« Иа 4^-3-k&to-ezteroli* 

dókat klóranillal dehidronéne sunk, a 3~ke to-4 ,6-dié- 

aek kialakulását a következőképpen képzőibe tjük ©1* 

két enol-forma keletkezik, de a klóraail csak a he­
tes helyzetű allil hidrogén felvételére képes* Kzt 

bizonyltja az a t oy io, hogyha magasabb redox-iiorml- 

potenciállil rendelkező kinont, pl* űhv^-t, vagy *i»t 

ecetünkben, tét ráki ur-or to be azok inont használunktugy 

о kinon a 2,4-dién enol-reodazor melletti egyes hely­
zetű allil hidrogéneket is képes elvonni* ssinthogy a

energetikailag kedvezaényozettebb,kérdéses enol-fon 

a reakció >-keto-lt4-di éne lehoz vezet*
’ivói az ©nolizució iránya és sebese ge döntő 

mértékben befolyásolja a kínon által előidézett 

hldnouénezés irányát éo sebességét, szokás a dehiÖ- 

xo génézést előre elkészített enol-ez ármazékokkal - 

elsősorban о nőié tere к kel - végezni /58, 63/. izeket
ugyanis könnyön előállíthatjuk ortobangyasev-ésKtcnok 

segit sédével /71, 72/. A hőmérséklet 

befolyásolja a dehidrogéneződós irányát, elsősorban
allil-hidrogéne к mozgékonye&gát

intőn erősön

által, hogy
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változtatjo« llymódon pl# klóranillal xilolban tör­
ténő dehltiroiénezéaetíl sz tér о id okból ciklopentcrm- 

fenantrén-azánaazékok állíthatók elő m% 74/.
mhidrocónezési vii^ála tóink célja aa volt, 

hogy a pxogn»-4,6~diói>-17o< -ol-3»A>~diont /XhVII*/, 

illetőleg valamely származékát elkészítsük« A kér* 

déscs anyag a Jolidén*-tipusu f ogamzáGgátló anya­
gok /1, 2/ kuicsvegyülete• így pl« a ,rklórvolldánMt 
a 6-klór-pregna-4,6-űién-17 ^-ol~3,2o-dion /XLVIII*/ 

Gzinté ziöü a követke aő utón Valósítható 

a vegyuletbol*
g a kérdé-

O* "•:
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л 6 ос*7о<-epoxid persavas késeléssel *» pl* 

íjcmopörftúlsawal - könnyön njorboto • fennek ayi-
áJL'.'tz aóíKiV(3áü2sal Jklórhldrinbez vésőt* A sö- 

eav«felee2ig oehidTalálást ото dmónyes •
..végest©© а prű^«*5~ón--3*17*; -<Uoi-3o~sa 

cCeMÖ 17-acetót ДШ./ óo А-/ КШИМЫЯ 

/66/ szerinti oxidációját toluol ban íiluralniuia-terc 

laobutiláttal és p-boaaokinonnal* A reakció vößtor- 

séfenként prog»a«»4f6-diéa«-17 &<-ol~3*3o~diont AZ«/» 

illetőleg annak eoetátját /Lll«/ nyerte БЦопбг- 

aéaként a l?o< -toldroxi“osároassékot «eeteaviiÉUvldM» 

p-toluolozulfoneavaa módszerrel acotiloatea* A kát 

»6dsse«el előállított /Lll*/ ve^yülot fizikai tu­
lajdonságai /kovonék op*» infravörös színkép/ alap­
ján azonosnak bizonyult*

tán а

és a
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További visegálataia eorán a p*e Gn-4-éj*-17<x • 

—оХ-Зг^о—dión 17-kai>xoj;iút /1*1X1»/ Kinonokkal tör­
ténő dehiüroüúraaéaét vérten el. '*etr&hidrof óvás­
ban kloraaillai áú tasiaalésoel állítottam ölő a 

17 K-knprt)ilaxi43-.^9hidro-^pros©B8torotit /Ш,/, ä 

végűiét infravörös színképe és onalisiso a /1*14»/ 

&mrkoaetet blzoa^itóttá *
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ft
со

окр

kfotciiu'/

О
ич.

Л /III!./ veiny Ülőt ashidrofsénezéeá t végrehaj­
totta та affiuas noakció-kőx&l»>ftyefc kost 3*5§4,5-tatra- 

kiój>o-ben»oklnonnal la* oelyet JACKJIAHU /67/ szó- 

rlnt készítetten. A reakció fő termékeként o&y diói»-* 

ketont Izoláltál»* laelyet 

bonll-oáv fél-szélessóge/ alapján pregna-1,4-áión- 

-1? K-ol-5*3ö~dioa kaprosát ként /LV./ azonosítottse*
A vegyülőt egyéb fizikai állandói az irodain! érték­
kel /75/ «sgeQrestek#

Vizsgálatokat végeztem a A /f-3-kö to-ez U roi- 

dok enol-étor képzésével kapcsolatban* odellkónt a 

1?ы-kapxoil-oxi-pro;,üee»t«ront /LUX«/ használtan* A 

/1*111,/ ve yiilötbul ortohangyaoavetllöszterrol YABG8At 

НА1ЮП és -vmmt /71/ szerint sóaov* JULIAS ós ounk 

társai szerint kénsav /45/* továbbá Оли Dl és sunfcatár*- 

eai /76/ szerint p-toluolosulfonoav alkalmazásúval ©1-

infravörös színkép /kai-
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kéeeitettúk a pro23aa-5#5-álén-*3»17ö( -diol-Эо-ва 

lT-kspronát 3-ortol etilétert /LIV./. ViuJbúron 

xo akció Ъюп jól aeuÖ folyás it. Katalízisé nők 

1ок;а11га1шаааЬЬ aódja a p-töluolszulf onaavas» 

ainthooi- дат kell r.ülöa elkészíteni a katalizá­
tort éa a az te főidőt ia legkevésbé kúrpnitjo.

az enőiéter Д,IV./ felhasználásával végrehajtót- 

taßi óén ту éehidrooéneeéei oljárást, seifet KXKUO 

ОД&од 6b raunkatársai /77/ írtak le. A dehidroré- 

nézést t—buti 1—króméttn 1 hajtottam végre fssséntetro** 

kloridban, és 17«" -ke^noiloxi-e-dohidro-protgeeato- 

ionhoz /LV./ jutottam.

1
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■

IV. :a£;taa-clvVUDQKiüok ..ón salt': a--
A aKtcroid-eypxldok és a ciКХохле ti 1 ón—natcго1 dók
infravörös színképéről

A gz te го Id-ерoxl<3oк ssénoe« fontoü aateroid- 

ba tó anyag szinté isisének kü z ti t«r»ékeiként szerepel­
nek. A eatoroldok közvetlen epoxidáliáénak két alap- 

kéniai nód szere isisére te«. ab oé# A -telítetlen 

ketonokat lucos hidi'Oj.ónperoxitídal epoxidúlhatunk 

/7П/. д reakció lényegében egy tálchael-addiciói a 

iiiöroperoxil anion kötődik zaog «в elektrofil ^-aaé» 

reá, raadd a köztiteraék hiüroxil anion-vesstöenel 

epoxiddá alakul /79/*

A.*
—C—C—C =Ű — C — G—C — ° + QtiI I I I

Л dión „nők ecetén a reakció хюш Jéteaódik le, 

xAUbi^.j- a aliktr-L .ii-jallo. c jóv .1 :;i*t bo



1■лUNI
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hz elképzelést ov ómos, újabb idő bon. megjelent 

munka is alátámasztja« hxaon és PAüaWKwt /%y ki- 

mutatták, hogy a pevsnvak npolórss közegekben 

"p azé udo-gyúr is" alakban léteznek /I»VI*/, »ly az 

elektro iil~addielé térbeli lefutást is kedvezővé 

teszi« ШШиТг és вьимашов /84/ ezen túl®eaően, 

azt ifi kimutatta, ho&y mindazok a hatások, ;зо1у©к 

a fent említett; gyűrűs szerkezet 

setaek, egyben az epoatldálásl reakció sebe# lsének 

CLÖk.venéo&t eredményezik« Így exCuisn poláros kössu- 

gekbon a reakció sebe essége jóval kisebb salat az 

«poláros közeikben lej át szabottaké • A laoappozftul- 

sav /«rboasocsavhoz viszonyított sebessége pl* jó­
val kisebb, arait úgy aigysrázhatunk, hogy a ftói­
mon oper sav о act én a hidrogén hid inkább a sav, mint 

a persav hidsnogémjével létesül«

sgesfiaéeéhsz ve-

\ Q^o
о;"н\ л — 
11 !

? C
Hl0 c

VXi'jfi—t w o,n / XC_ •iöir

/.!//

LVH,
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A fonti aódsserek alkalmsaival saáaoa seto- 

roid-öpoxitítot fcéMltettm /1* követke26 táblásat/. 

Aa ©poxidok es inte tisue telhasználása érdekéboa 

ős шпкаtársai /В5/ raegflássálték a balo- 

hidrinckké alakítás lehetőségeit le, ős 46 te me­
ló sn el állítottak elő többek kösott vicinális fclőr- 

hidsíneket, illetőleg ások származékait*
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As irodalomban, bár sok ©poxi-czteroid is- 

meretetz, lsen kevés щг ktrumának órteltíi sásét ta­
láljuk* K*t bizonyos fokig negyarássák ások a té­
nyek, hogy a bonyolultabb epoxidókban a» oxirán- 

réeare jellemző cÍnyólénak nem ©zeabetiinőok, és 

könny ön összetéveestbetők aás elnyelési sávokkal* 

f\Z irodalomban /16, 86» 87 , 88 , 89/ eddig; három
karakt érisss tiku s elnyelést haeanáltak as opoxidok

*
jallöausésér©* Az ©1а5, а 8З0-860 cm között je­
lent ke c5 ®ív, melyet döntő súlyban an eposid csén- 

atomokon boly©tfoglaló hidrogének torsién rezgésel- 

bus rendelőnk. A sávot as ónban sav árják aa olefin 

óa as aromás hidrogének toraiéi. ООЯХШШЭТ /*Эо/ 
számolt bo arról, hogy koleostorin-saárnaaékoknál 

ЗеНешвб epoxid-elnyolóot figyelt cag lo3b-lobo cm"1 

között* A kérdéses réssést mint aesiaaetriuus 00-0 

res-óst tartják esánm /16, 86, 87/, és a 

dókban igen gyakran előforduló aáo tipuau OO köté­
sek karektcörinatikun rezgései /91* 92/ saverjék* A 

megfeleld eaimmetrikus ótot-rcsgéet 124o ca"1 tájé­

kán találták igen kis intoani tussal /93* 9t* 95/* 

As call tett környezetben julooik aog igen nagy in» 

onsitúenal as un* 8 p-os /125o cm"1/ асе tát sav*

torol-



*шр%щцж тщ$
и /бв/ $т®в$1?я©*т«даа« П '>ТГ—^л nnoj v 

•«Ш*ЙЧ /оох *(£ *QS *ЦЬ *96/ eor^s -5.wTr.-T
-tíiae-ичгщва еолоА©л,ргг *х® эдетзоЗел /96/ д о 

поел сад »з*тт»о* пощада Тл ртжтпп*» $*eqy:pi
-Эф tT'>qr; ЭТО 1,10 0ОЛце>5ГЦ| V
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A oüjCi&yelt elnyelések a köveIközök /39» 97/«

CA° C2Ü4°
/стГ1/ /cm"1/

yen 5oo9 22o4
229o
21/4
2317

ЗобЗ
3ol9
3o79

GHg ollózó 1490
147o

13ol
1143

Cík* mérlegelő 112o
1193

97o
952

CH2 torsida A345/ lo83
1143 896

CH2 kassáié Boy 581
821 577

gyűrű "lé.jaS” 1266 lol3

-döf orr.. 87?gyűrű 759 
Во 9392

Aas adatokból ixsuyolultabfc vegyülő tok o.otóro 

rabé» követkestetéteket levonul» tekint*ttol arra* 

bogy a változások* aelyek a gyűrűt akár geometriai- 

lag* akár ele ktxona&erke m tlleg érik* úgy szól vén át- 

tekint: о te tie nők •

АЯ Altiunk tanulmányozott vegyülitek /L. táb­

lásat/ sslaképeinek vizsgálata torén ogy uj karakté-
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-1riastlkus sávot találtunk. 115о~1Г?о err tájékán.

к sáv közepes iűteaaitáeu és karakterisztikus

olefin — oxJLráa, ill. olefin — c.

»ásókra* .'.ami kapceolatban
tilén váltó­

ig kell jegyoanflftk» 

hogy tavaly uegjoient daszefoglaló Jel­
legű könyvében /1о1/ a sávot még дат tudja karak­

té ri a.í tikun részhez ho»2áraacloiaif és csupán ’‘ring?0 

gjegyséanel látja el*

л, re daén^ ©isset a követ ke »6 táblásat tartűnoa- 

sa. A felvételek Поток "Ijvasol" Klipben késs ültek 

/2 ag asteroid, З00 КЙГ/.
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Ай újonnan felionért rezgés föltehet'ion az 

cm. 'tin -breathing" rezgéshez /i < .Vili./ rendel­
heti.

3*f

ú
I

Ke a rezgés etilénoxldnál 1266 «n^-oél /97/ 

<%-etilénoxluban 1о13 cuT^-nél /97/ jelentkezik, 

isi;; c. propánnál a hasonló tipusu rezgés /1о2/
1189 ora“*-nél van# asb etilénixdn п» gfelelő rezgése 

1112 cn~X-nél található /1оЗЛ

A immttllLY /lol/ által közölt több ciklopro- 

pén-esái'siaBék infravörös színképe alapján, valamint 

az Írod Ionban található néhány egyszerűbb geomet­
riai izonesr epoxid színképéből /loV levonható ш a 

következtetés Is, hogy a fonti sáv cisz szuboztltűéit 

hármas gyűrűk es tőben intenzivebb, a aztoroid öpoxi- 

dok általában anelláciő folytán ciaz-bolyzctuok, te­
hát várhatóan minden esetben megfigyelhető a kérdé­
ses sáv kellő biztonság: al,

Mindezek pontos alátámasztására azonban még 

további vizsgálatok szükségesek*
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25o ni via ben oldva, és as elegyet 12 órán át re- 

fluxáljuk. 3o porcoa idökfísökben 1 ml-ee mintákat 

vettünk, cselbe két 3 tű. 5 Ш sOsawal kisavaayltot- 

tünk és 2 SÍ ebiloootáttai extraháltunk. As ©xtrtó- 

túrnőket 2 ml visaöl mostuk, На2ж4 eeáritottuk és 

bepároltuk. A bepárolt »tatákat 

/oautr* 1 in. tót*/ bensői* etilacotát 9*1 oluáló 

«sörrel kromtocírítfáltuk* 1% értékok* IV.a* 0,7?» 

IX*t o,lo, V*I o,oo, VI*1 0,15*

A mintákat, melyek EBr passtiUásfcásásaal
késaiatok, ттш«тж& mmmm 137. infravörös
^ktrofotoaé térről analizáltuk# ás össze tétel jol- 

Хешénére a 4,5 u-oö nitril ós a 6,о u-oa áaid I, 

sávot hassnéltuk.
A bid то 1 is át urnát lehűlő о utón tömény sósav­

val kisavanyltjuk, a kivált tőinket szűrjük, vis­
zel aossuk, szárítjuk. A terwókot e cetaavanhidrid- 

del piridinben acetilessük, аж апуад isinden «от«« 

gyamjára 5 «1 ecetsavanbitiridet és 5 ml piriöint 

físéciátva. K«y éjjeli állás után m anyagot vissre 

Öntjük 6e 5 ж 4o al kloroformai extrabáljuk. ás 

egyesített extraktusokat » 5o al 5 S»o* sósavval, 

я*3й Z Ш $0 ni víKsseX masuk, Жа^Ш^-оп «sáritjak 

és bepüroljuk. SBillkogélen txmzol-otilacatát 9*1

kötött Al-gO^
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olüúúzer го ad sK erben luPoaatMMtAljillu A« el go tor- 

@étet etanolbál ótkriötályooitva* tűs kriaióly,

гД=8С8ШгаЗОШ«_а88Ш/ teapunle. <*>.» 257-240 C°,
/ */»», - 56° /oi o,5, dloxáo/. X g* 5.7 fi,

3#o fu

лад!isiés &*áaltotti C* ?*,58| Hí 8,87*
falált* ű* 74,54* m 8,85 *,

A séoodik ton .ék ciklohexán etiiacotatból ót- 

kristályositva a -kaUbQXjL-

=а*й1..Дд8йШ../У«. АШИ&Шл op* I M6-188 c°,
/ os/'fi -52° /Ci 0,5* ii cotta/. A'JJ 2.9 Ц, 5,7 fi, 

8§o ji*

Msllais* С28й58% Váltott * €* 69,92* 8* 8,05
Talált * С$ 69,97* Hl 8,?2 *•

...tortHMl&bi
Ш

1 в 1 akton diacetátot /VI, асе tát/ oldunk loo ай 

»tanaiban ég hoiuáadimk 2o яй tűsben oldott lo g ká- 

liusihidraatldot. Eg? órahosezés vlsefiafolyatáe után 

feig /5 $-ое/ sósavval kicsapjuk, a kivált fehér anya­
got ssúri ük, vizsel шовюк, saáritjuk, ab es# aatabol-
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ael ®8шк, saáritjuk. ЧбкопугёЫ&ш kroiaato^afál­

juk /АЬ^з neutrális, III* akt.» ЬепгоХ-etilacetót 

1*1/. A lapról ©1távolított ró est etilacutúttal 

extrah áljuk éo bepáraljuk. tttoxAa~Xk^xáabdl át- 

kriutélyoaitva a»5 as ^ШШ11П1|11ЯГУ^
гЗд.2й.л. g<»gtt /ДЦ/ Ор.» ЭТ5-ЭОО c°i
/<x/f , -77° /С* 0,1, kloroforra/» A JjJJ 2,9 p.

3,1 p, 6,o p.

ö22^35°3?í
:zásiitotti C* ?3,o9* И* 9.Т&» K* 3.8?

Cs 73,0?» И* 9,66» Rs 3,98 *.Talált 3

o,l g savawiítot /IX./ 6 ol piridlnboa oldunk, 
hoasácdunk 2 ad. ecetsavanhiőriöot. Kgy éjjeli állás 

után visaol hígítjuk, szűrjük, aosauk vízzel, szárít­
juk* Шtanúiból átkristél^oaitva 73 as XI* diacélát. 

Op*t ao3-4 C°. /<*Y§°* -56° /о* o,3, klorofona/.

5*X 5,8 p, 6,o p, 6,1 u, 8,o p.

.<‘j »X |ДХ{Л| aó-altotti C. 7o*o8* ‘■l 6fS2
Talált» C. 7о,об» Bt 8,7o #.

.dbr^-JÍ,,fC-l

4^»1и?1тД|/

GBABBÉ ée «eakatérsoi /21/ szerint 16 ^-karboxi-
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134-6 #| §<<Й* 8 - 66° /с* о,5* klorofora/»

Д № 5*1 р* 5*8 р, 6*1 р* 8#о р. 

■aail&te» G28H45°5if

;'.aóírdtoti* С* ?l*ol» Я* 9*15* Kt 2*96
Cs 7o,92* Hí 9*o5* Kt 3*o2 ft.Talált *

b/ 88 ад 16K“^^bo«»jMto*^3W^r3-5-ö»-34 *2op • * 
-diol-diac©tát AI*/ beaelve az о/ alatt leirt шб- 

don li tiu. .nluiilui usa-liidri ddo 1 étkriotályositva í:» tá­

volból 28 ,ib ^t^zaktemútUzpmí^z^^Xi^SL^zs^üJi 

/VII»/ kopunk* Op* s 246-249 C°| / ^/|° t -81° /ci o*2, 
etanol/« Д5Ё 3#o p* 3*1 p* 6*3 p.

A&aliziei U22}i37°211

Basám!tottI Ci 76,o3* Ht lo,?3* Kt 4,o3
Ct 75.92S II* lo,59* Ns 4,21 %*Talált *

-1uJL=1íí~*&u*-íí.^-йа^аЬц,'! /W 

tumi ШвйШм
7о ngAK*/ ßavaißiöot 2 tű 95 £>~os ©tartóiban ol­

dunk, hoss&áudurdc о*35 Щ káli unhlciroxi dot о*9 ай víz­
ben. oldva óo 12 őrén kérőstül forraljuk. A reakcló- 

elo&yet а /IV.о/ ciándiol hidroliaioébez ímeonlóan 

feldol-orva, vékonyró teg-kro nr: fcoyraf óljuk. AlgO^-n
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bonsol-etilacotát Isi/# As/поUfer., ni. akt 

iloléU rétegről leoldva о 111 ecet át tel 18 щ VI# 

laktont, Öp*t 34>*5 С°,/*Г/§* * /0» 0*1, <*i~
mén/ és lé ag savat, Op#i 29o-292 0°, /a/J® s 

- ?5° /os o,2# d&oxán/ nyertük* 4 tene&kek aceti-

• *

.

leséere vékony ré te©-krosetográfiáean a» azonosí­
tott V. éo VI# ecetátokkal azonosaknak bizonyultak#

ф^Л^ЖШХ

а/ a,2 в VI. laktont 5 aal 95 £">08 etűnőiben 

oldunk és hozzáadunk l g XOe»t 4 ай vízben oldva#
9$ érahSftssás reflux után töoény sósavval kisava- 

nyitjuk, vízzel hieltjuk* stllaestéttal extrahál­
tjuk, bepároljuk# Vékonyréteg-kJroníatosréfiús via szá­
lat váltó zást
0,1? 8 VI* laktön* Op.t 241-242 C°» /^/g* * -31° 

/С8 0*5* áloxén/. A JJJ 2*9 pt* 5*7 fi*

sutát* »tanúiból kristályosítva

b/ 0,22^ g VI. 1ö к ton oldva lo ml etilénél!- 

kelben* heeaáadva о*225 8 Wi 1 ей vízben oldva*
9o órás reflux után a lehűlt «legyet vizes sósavval 

/5 £-oa/ ötszörösére hifíitjuk, és etilacetóttal 

extraháltak# Vékonyréteg-kronatoeraDdő kevés ¥# sa­
vat is «stet* да anyagot bepárolva, netanéiból kris-
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tályoaitjuk. o,14 et Op.» 340-2 C°j /^/f0 * -3»#
/ct íg§* áioxán/* Д jjj ад р» 5»7 P*
á vegyület tehát ki mértékben к-savval eeennyeeett 

laktomiak tekinthető•

ШШШШк
AMJam, %шштмшш

o,2 ш V* aavat oldunk £ ml 95 #-os etanolban, 

bswaáaduiifc 1 ml KOH-t 4 iái v iß bon oldva. 72 árú a 

reflux után, sósavval aavanjitva, vitáéi hígítva, 

oxtr ahálunk etilacotóttal. A Vékon^ré teg«kromat о gr a m 

változást mm mutat. A lakion még nyomokban aem je­
lentkezik, A bepárolt aog ngp t absa. metanolból &t- 

krletál^osltjuk. о,16 e V. eavat n^orunk. Op.» 283« 

291 C°1 /<x/g° . -75° /о. 0,5, ciloxén/. lg 2,9 (*, 

3,7 v1*

*“ -

3oo me pregnadienolon асеtátót oldunk lo ml 
tanolboii, hozzáadunk. 1 tál sfcilacetátot és 1 öl vi- 

aot, majd 5oo а® ШГ*№ tartalmú káliuméiinldot• ,4» 

oldatot g$ «fürdőn két és fél érán át forrásban tart­
juk. lehűlvo 5o ral vi»be öntjük, szűrjük és 3 x lo al 

vissza 1 mecuk, anjd szárítjuk. 57o иг, lfr*-ftiiiQ-214-

I
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Prflflfc. üp.s 231-235 C°i
/ 'Xf^ * 16° /Cl o*3* kloroforia/.

AnalízisI ^22Н51Ш^ ^söisltott« űl 77*38| Hl 9*15
talált * Oi 77*35* H* 9*o9 H.

'P'Qciflkus aktivitási 9395 inp/iag*

A£^.=riüa=il!jffiaafa £Шл1A

3%) 16 ci4~ Jelzett ciánketont oldunk for­

rón 6 tál »tanaiban, és hozzáadunk 1 ml via be n oldott 

2ö ;2s íla'M^-et# ás oldatot fél órán át forraljuk# maid 

a kivált aslxqpadl forrón dokantáljuk. ílülés után ofl 

mi Jé;:ecetet adunk as old at hős és csökkentett nyomá­
son bepároljuk« A kapott kristélykásét vi issei asürö- 

re visasök* viszel mossuk és szárítjuk. Atkriatályo- 

Bifcduk.aetanol^ül a7rt ae ц<^ааай£*арай!йс- 

-3;Л .2of.-dlol-t /'AVI./ topunk. Op.s 231-233 0°;
/■v/g0 , -74° /о. o.5,dloxén/.

\naljaim с^33шг Cs 76*92* III 9*60
falált* Ci 76,82* H* 9*59 %*

Specifikus aktivitási 8731 i«p/iafc.

■i. -KSr&ubfi .£yj= »íípX Жя*
ШагзЦПаа

aoo mg XVI« cióndiolt 5 SÜ otanolbim oldunk 6s
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hoszúadunk 2,5 al visbon oldott 1 g KOH-t. Az oldatot 

forr aljuk. Az inaktiv ciámiiol hidrolízisével 

ző nádon mintákat veszünk /о,25 «1/ és fel 4b leesés 

után kromato^nfáljuk, kinyerve as В*. * о,оо és 

* о,15 réteseket, mlyekßt forró etilacetátt 1 

extrahálunk, és az extráktusokat bepárolva, ások ak- 

ghatéroxBUk /L. táblázat, Щ oldal/.

CPßye-

tivltását

HfTiiiif Г 1|Н1ИИЙ1>М1Ш1%1М1 i^Tl^iffBÉÉi И—Éli
/XMIV./

9&fftflVBXá /3/ aaerint készítettük pregnadienolon 

*eetótból /ДШ1/ végrehajtva a 34 oldalon eltiltott 

váltó ntatáat* Асе ionból átkristál,yoöitva.üp*3 167-169
к

c°.
Analízist catH3t°3N2

faséiaitott» C* 72,334 Rt 8#6o* át 7,o3

Ci 72,401 íi* 8,35« át 7,35 *•Találts

®j№0f*sX« /3/ szerint készítve. Acet ónból át« 

kristályosttva.Op• I 176-178 0°« t -81° /с* о,5,
alkohol/.

IfljftUglpt C24H34°3 SrtÄitott« Ct 77,79« Bt 9,25
C* 77,9o« i!t 9.08 %.Talált*
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Ц * дйдйаяш asaM&
ашг. sssmí

УХЬШ'Ш és мишка társai /41/ szerint készítve, 

lattanéitól kxletál joeitv a» Op.: 2ol-2o3 Фщ / */f° s 

4 34° /ci 1, kloroform/.

angliai«a .«éiaitoU a Cs 77»So* Hl 9»25
Talált* Cs 77,а?* H» 9,11 #,

A wgyiüatbSl készített 16 <* ,1706 -ciHoaetlléí*- 

-*pre(pa-5-é»-3/A —ol—2o-on /11.1 V#/ 
lyoeitva. Üti 223-224 C°. /</§° « » ?G° /esi, 

kloroform/.

frnaliaioi C22:í32°2 ^ámított* Cl 8o,44; И* 9,83
Találtí Ct 8o,5o* Hs 9,75 %•

metanolból krlstd-

лишаи
VILmm Óo .Munkatársai /41/ szerint készítve* 

Шtauol-acetoaból kriotól^oeitva. Op.s 18? C°.
/ bCA0 s 4 21° /с» 1, kloroform/.

ЛазШй&» C22n33°2C1

Swteitotti C* ?2,36i Ht 9,11; Cl: 9,74
C* 72,51; III 9,ol; Cls 9,57 ff*Talált1
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VILwnX én Munkatársai /41/ martat kéoaltve* 

0*>.l 23B-240 0°.

¥1Ш'Ш do BUskatáraai /41/ aeortnt késő It ve 

16 ^ ,17^ —ciki- > oo t iléorproí>t-4-éűK5« 2o-diónból /ILV*/ 

bórtrifluorid éterüktől* .fct.molból kristályosítva. 

Op.i 128-131 C°* /«//fu 78° /с3 1, kloroform/.5

‘.milliói €!22h31°2c1 ^e*»*****« Ci 72,8o4 ilt Q,61
Talált t Ct 72,92» III 8,91 *.

MflÉE
Ш.зашШ^дайзюгЭ.ЖВД

a/ o,2 s XLVII. klArwtü vegyulet do o,l g 

frissen daieaatett afttrtumacetát 3o ml iégecetben 

forralva 5o érohosnsat,vált oaatl an kiindulási anyag 

isolélbató.
b/ ä fenti kísérletben o,o5 ®1 bórtrlfluorid

llett salakén váltó-
.
■-,

. í

aatlan kiindulási anyag nyerhető visnso.
с/ o,2 g XLVII. klónaetil vagyület Bo ml metanol­

ban oldva éa hofslaeva o,l g Köti. Kgy óra forralás

í
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után a reakció©ledből XLIV. cikloiautilén-ve* ;y ulet 

izolálható. Op.t 220—224 C°.

te U.teüaite8£.

JÚLIÁK és munkatársai /43/ mód ez «révei s 1 g 

-/^-sztoroid ólává üttüitlni /Bo-12o xal/ hozzáadva 

5 sü 3о $-oa hidrogénperoxid бз 1 ай. 3o %*os vizes 

КОН* Két napig azobahőmérsófcleten 611. Vízzel ötszö­
rös térfogatra hígítva a kivált csapadékot szűrjük, 

hideg viszel mossuk, «sáritJuh*
A fenti stódsser alkalmazásává t

а/ r&&ffäri>®i^zäz&ü£2.а

5 g pro gnad ienolon асе tótból 2,3 g MX# epoxld* 

»tanaiból krietélyosltva 1,7 g* Op# г 19ML9B 0°,
/^/f°i ♦ 3° /ei 1, kloroform/#

Analízist c21r3o°3 Ct 76,32} H» 9*15
Talált * Ct 76,22» »t 9,24 **

A megölelő осеtát plridin e ce t savanhidridea ke­
ze lé esői, «staaolból kristályosítva* Op.t 152-134 C°* 

/<x/p°1 ~8° /C! *♦ kloroform/.

.malislst * Számított t C* 74,16» H* 8,63

0« 74,o7i fit 8,67 *•Talált«
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Ь/ Щкж&кА
£шты

50

A fentiek eaerinfc kéesltve а Ш* е©;.згй1оШЯ* 

»tancAMl kriоt ál уо«itv«« Op« t 192-193 ci°* /*'/|öt 

- 2o° /cs X* klorofonsi/»

Aanllalo» ^22н3^3 naáaitűt;t;i e* Hi 9»36
Talált» ci тв#^Х| и» %m %*

ice tile sásm a aegfelold facetét «tanaiból 

tcriatUjesitira* Op.» 178 C°. /*/*» i -19° /si 1, 

kloroforrs/«

AftftUsl«« artuadtatt* ci 74*5/1 hi a.s?
Tarnt» Cl ?4*eii Hi 8*49 5.

miasSetei
oft2 6 A Műtereidet 3 el klesefesnben oldunk*

és Oe-en 3 el >5 5*-o® áteses ftáleonopareavoldatet 

adunk hozzá* ej *4áel О C°~oa éli* A kivált ftái- 

©avat saürdük, a eeürletet 5 * 3 Л 5 ?6-oe КеШу» 

oldali ей eo ástuk, «ajd 3 x 3 al visael 6& Ha^í»^ 

ríttuk* »páriáé után eeiamlbói krintél^oeltjük* A* 

epaxid&láe adatait a követ to ad táblásat tartalmasa»

%
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iasiisi в
találtтШШЬЬOp* / /fKéplet­

ed с яö ш
ттт«***

lira. 166-160 -69° /к/ То,85
шзи
Ш1*
IJtlII. Ш4Ш -52*/i/ 69*92
xaviir. 189-190 -62° А/ 7о,4о 

mu, 237-240 -зб°/а/ 7**5*
196-193 *16° А/ 75*16
192-196 +33° А/ 77,Во 

2о4~2о6 -148° А/ 74*37 

177-178 -83° А/ 77,79 

179-181 -18° А/ 74,37 

145-146 *19° А/ 77,05

8,92 б, 63
в, 99 

В,79

7о, ?о 

7о,76 

75*12 

69,01 

70,20 

74,49 

75,15 

77*71 

74,35 

77,7о 

74,Зо 

76,86

167-169 -15°А/ 7о,S3 

212-214 -€>5° А/ 73*03
8,92
8*72
8,83
0,73
8,85
8,67

8,76
8,68
8,72
3*78
9,17
0,71

ИЖ *
9.25М*
8*86МЕХ,

9,319,25ШЬ
LÖV*
шг.

8,92
9,4?

8,06
9,56

JMHrl4itéa»ki А/ * klorofora,

А/ * ge $"Oe

Valaiaotreari fogatán c » 1 értékkel sérv«*

3 8 oacipregaeaoloik-t ДШ*/ oldunk 18o ш! ab»* 

toluolban, b&e&á©4*mk 18 g p-b<ffl»oklnoat és Зо «1 toluolt 

ledesatillálunk* kfcor 3 g alutalulu a-t~i eebuti16 tot adunk 

heesft é* 3 ^aboeosel viosssaf о Ijat^uk. A lehűlt «ayagot 

lo ий 1 iWíénaavv~a savanyítjuk, és 5 x loo al éterrel 

eatapsMláuk* m e*tr*ktuBok»t masuk m^Qg~ölüattal 

setlv 2»хш1-ж«аШ.46в mád elesel és 3o al-те
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bopérolva bid© .atí oKürőúk rövid AlgO^-osalopon 

/Шооскшвш III*/# 5o al émxml az oszlopot át- 

ooaauk ér, a «ettrletetet bopdroljuk* 1,2 & olajat 

kapunk, aelyet esilikaeélcn hroaatocrafálunk etil- 

acetátt'd* ШрбгХ&а után o#6 g kristályom anyatíot 

nyerünk* Melyet aceton éterből étkrtstályositva
G0,45 e 17/X-hidroxi-Л -psteMstanmt /1.1*/ kapunk* 

Op.t 233-Э41 Ű°* /*/|0i * 22® /et 1# l&avtt«M/*

J CC14 З660, 55*0, 169o, I660, 161?, 1586, 1015 да*1.

Anallglst c21n28°3 ^ámított» Ct 76,79* H* В#39
Talált* Ct 76,68* H* 8,63 58.

a/ "mijerjen a® előaő recept шшхInt 1,3 6 «si* 

preenenolon acstátból /L./ о,35 g nyara teriaék. Aceton-
éterből kristályéaitva о,23 z Ш* ve gyulát. öp,* 218*

18® /Ot 1* klorofora/í V220 C°. / x7^

169o, 166o, 1617, 1586# 124o ceT1.

Ößl4 172o,* ♦

C23H3o°4 ******* C, 74.34* II, 8,16
Talált* C« 74,32* Ht 8,o9 *#

b/ A o,3 S W* vosyületet lo al abss. toluol ban 

oldjuk, hoissáadunk 1 al ecetaata&hldxi<Sat és o,l g p-
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to luol ossulf о »avat és 3 AnMamt forraljuk, aUtóftbea 

4 ísX olúéessest ladeestilláinak. Hozzáadunk 1 ml piri- 

dlnt és azáraara pároljuk. Viaaol raosouk, aBárltjuk, 

ém »«etoa-é térből Atiksifttályoaltjuk« о »15 g l?t>( - 

~;íCotr;xx- rí, r/Ш,/ riror;rJi. >.t 319-

22o C®. / X 18° /ci 1* kloroform/*

Angliáig s Találts Cs ?4, 28; Hl 8,12 $.

»/ 2 g 17* -toproiloaESpsegeusteront /Lili*/ ol­
dunk 6o cd obsa• THF-baa* hozzáadunk 1,6 g kloranilt, 

íaajd 2o épón ét forraljuk« Lehűlés után vízzel öt­
szörös térfogatra hígítjuk, 2x6o al etilacetóttal 

extraháljuk, ab exteakfcwaokat l » SaOH-oldettal 

ouk negativ FeCl^-s fenol-reakcióig, oajg viuasel és 

ria^SO^-n azirltjulu Rövid AlgO^-onslopoa szűrjük és 

bepérlée után ecetemből te istái jósltjuk. o,78 g LXV. 
wgyületat kapunk* Op«* I08-XI0 C°* /<*7^°* * io°

/cs 1, kloroform/* p

155Й cm*1.

ca
4 1718, 169o, I660, I608,

Anniisies C2711^04. ;sémit©tt* Ci 76*o2j Hí 8,98
Cs 76,00} Hl 8,8?Talált*
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b/ lß pregna-3#3~diéa-3»17*' -diol-2o-oa 

3-e»Olét®rt /LIV./ oldunk 5© ol szántatraklortdban és 

hozzáödunk lo tűi t-butilkro&át szőnie trokl or idő s ol­
datét. 3 óíwhössaös forral én után loo ral 3 fJ-os vizes 

aatáleaVat, majd 5 ß kristályos oxálsavat adunk hozzá, 

és szobahőmérsékleten 2 órahoeezat ke verj ük. kentén 

3 x loo ál etilacetáttel extraháljuk, az extraktiraokat 

1 N HaOH-oldattal ooeeuk, aajd vízzel és Иа^Ш^-п 

«záritjük és bepároljuk* ,\cet ónból kristályosítva o,2g 

УЫ -feaproiloxi-4ö-pro0©szt©ront /LIV#/ kapunk. Op.t 

I09-II0 C°. /N7§°* # 11° /0« 1# klorofony.

* 172o. 169o. 1630. löoB, 1530 евГх.CC14У
ЩЩ|| halált в C* 76,034 Hl 8,96

а/ 2,5 & 17-каргоiloxi-proge szteront ДШ,/ 

lo ni abss. benzolban oldunk, hozzáadunk 1,23 ál orto~ 

hang?aeove tálé sátort • 1 ай ©tanolt és 1 csepp sósa vas 

о tanolt. 2 órás forralás után 1 $ NaOH-oldattal Ing«« 

oltunk, as ©legyet vízzel mssuk. A* organikus fázist 

benzollal hígítjuk, bepároljuk ős benzollal Al^D^-o 

/Hrocfuuian II,/ kroaatografáljuk. 1,22 g ©nőiétart 

kapunk, ttotanolbál krlatáiyo oltva. Op.i 130-140 0°.
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/•к'/f® з + 11° /ct 1, kloroform/. P 01l4 

16o8 cm*1#

■•tnaliaioi G29**44^4 ssAmitotti Cj 76*27» Hi 3*71
T«mt« Cl 76 Д8; Hl 9*68 %

I 17o8, 166o,

b/ 2 g kaprolloodHprogoc»tего» /LIII./ 25 aft 

vlaac-nusa ТЙР-Ь« oldva, heaaáaűvo 1 al aba? * etanol 

1,9 aft oxdtöhaiis/aoav etiléeatar* 3o mg p-toluolaaulfo- 

sav. 3o percnyi rágás után hosssáaduuk 1 ral abc», piri- 

diát és «»áraira pároljuk, до tanaiból átkriofcál,yositva 

l#ol $* Qp. ? 136-14© 0°. /*7*“° I ♦ 11°} Pjjjft I

17oe, l66o, 16o8 cnTx.

■mallsini ialált! Cl 76,22} Ki 9*69 **

с/ 1 g kaproil0ixi-p»»goe«teroa /ШЬ/ oldva 15 ml 
ab», dioxánbm, hozzáuáva 1 al огЬаЬвще&шт~®Ъ1Ытл№>t 
valómint 1 ml etanéi és 1 csöpp cc. feftaaav* 3o perc rá­
zás ut&a © b/ »érint feldől ózva, aatctaolbdl történő 

kristályosítás után о,42 g /bIV./. Op.» 137-139 C°. 
/c^/§°* ♦ lo° /с» 1, kloroforsa/§

■:.áaUzlq« ialált* Ci 76,12} Hí 9*79 %.

1 g kaproiloxi-pro?.;©с»tercni/UII •/ oldunk 3o ml
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аЪгл. THF-ban és hossáadunfc 1 & totxaklér-o-bcasokinont# 

2o éra forralás latén a kloranllo© dehidrogéncBésbes ha­
sonlóan feldalr^wsuk. Aeeton-étertoSl át kristályosítva 

o*2 E preem~l t4~aiéJ*~17< -oi-3*2о-<Шт 17-kap*®ai.tet 

ДДГ./ nyerünk# 0p#t lijjrlüt 0°# /*/^+£^1720» 16So# 

16ЭО, 1550, Soo e■**.

••nol laint Cg^H^O^ Ceámltott* C* 76,o2j H* 8,98
talált* C* 73.93* II* 8,75 *.

Ab infravörös felvételek perkln-БХшг 137* ill* 

Voices № 2oo epe ktrofо to aitexe kke 1 kása ültek югск 

'IJvasol** КВг-ban, ill* speciálisan tisztított CCl^-Ъеа*
A forgatásokat Bellia^aa oaö Stanley "flepol-So" spektxo*» 

polárissátérré 1 aértea o,5 rétegvastagság collett*

•."' -•
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ÜJUUUULÜJLkJUűk к

А шика első részében isegvis ágáltam • 16t<~ciéa» 

-pr@®i-5-éib~3^ *20^ -diói és m&rmeék&imk 1щ»м ЫФ* 

roliaíoót* Уоaállepitöttm» hoo a térkémiái változá­
sok a ültvogétttarta 1 mu fózisbon* le^álóozinfibben a 

eevai3ld*41la(»at átalakulása во ran történnek. Д aumca
öanaoállítása ét© végzett kísérleteink» nevezetesen

izo-pre (sn-3-őn-3if, 2oj -űiola 16 e< -karboxauaido-l? 

dl ев* tát
«■ —

%
I

ÍAVÁt:

luísoa b&dreXisie»» koró bbi MglülapitéiiaXaot 

siti. áss infravörös színkép«к és a vékonyéts®-kroma­
tográfiás Vizsgálatok arra utalnak, кощ/ a hidrolízis 

«tinién hasonló tórkéai&i változásokkal jár*
4 hidrolízis termékeit fel Íjásznál tűk szúsoe 6- és

16—szuboztituált pro^ánváeas terület szintéziséit}.



:

— SB —

л munka véattőik részében aesklsére Hew, a 16 -
п|14иш111 pieteiltéltli |Ä ^-faidTOxiaetll-prosQcato- 

mii eséneasékká alakitárót. A kísérleteit mm Jártak 

a kivét* efreeaémtpel» ráért a kiváltható váltóssá® a 

16*17* -cikloaet 1 lén-®á*weaél®khoz vasetett.
Ä dolgozat harmadik részében néhány pregoénvá*»* 

vetőül t о net 6n a zL°-os kötőn kiépítheti^.. ;íi vize- 

Sáliam. Vizsgálatai© során arra a fc&vetlsezt© téere Ju­
totta.» hoc® & kloraailoe óehidroséneséo az említett 

YßQfületek © setéa alacsonyabb fórrá ©pontú oldása» rels 

alk&laassáe&mi jöl bM«nálhat6 m ^6~os kettoskütée

beépítésére* 4 ©ogaaabb potenciállal zendelta» *6 tótra*
hol ysmtben öohidrogének.klér-o-bonzokimm a

А шшко msyedik réősének súlypontját a sztárén- 

vázas epoxidok infravörös színképének vizsgálata teszi 

ki. átkerült as 115o cm*1 tájékén jelentkező közepes 

intenzitású sávot mint 5-tmm gyürü-rezgést azonoei- 

tanom. A rezgés feltételesósce szerint a ^yurü-légBŐ" 

/il«©-treathirifc/ resfíésber, rendelhető» és kielégítően
epoxidr» ill. olefinhasidnál be to olefin 

változások kimutatáséra oateránváses vegyület©к esetén*
e-aetilén
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£ &." ZJLJUJl

Hálás köszönettel tartozom Er* WUcB Kálnáa 

professzor urnák a téma kijelöléséért* mz értezozéa 

igen alapos átnézéséért én értékes tanáén.óiért*

Köszöntettél tartozóra közvetlen irányit fcmak 

ör* ПАШШ Mikién egyetemi adjunktus urnák* aki sok 

elf©fialteága ellenére miséén Időben segített a té­
ma sind elméleti, sind gyakorlati vonatkozásaiban*

Mm®mt illeti továbbá analitikánk dolgoséit, 

S*. ЙШ Kornélia adjunktuat és a, BüZUKl Gizella 

tee&aikuat, akik a tegyfiletek analízisét «ináig gyor­
san óa nagy precizitással védték, valamint H* 

MiíiBár, Éva laboránst* aki közvetlen ш gi bő teér z sédé­
vel «unkán elvégzését igen sok vonatkoz ásóban előse­
gítette*
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