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I. BEVBZERES

Foxmokolégind vissgdlotok e81jdbél koxdbban
sokat foglalkostunk & JATE Ssarves Kdémiai Intégotle
ben a killonbtsl sstoroidok m:eh-kmdmséoléadml,
Bet a mdédssort alkalmastuk pl. irodalmi adatok alape
Jin a 16-motilin-dehidroepiandrosstoron ( 1 ), anoe
16pia alapjin & 16-motildén-3-ciklopentile vagy mo=
til-tostron ( 2 ) elfdllitdsdza.

FOlog arra topokedtilnk, hogy as sstront vogy
08 Usgtron Ce3-as ssdrmosdkoit (Gtereit, Jssteorcit)
fornakoldpiad hatdeviltogtatds ©51J4b6l a Cele0o
vagy & Cedecn atomm sgutsstitudljuk, Igy osokre oz
atomokxa egy =ClipX esoport (pul be. A kiselmultban
PATION ( 3 ) as bestron Mamnich yoakeidjival 0lle
411itotta a 2-dimetil-aninometil-destront, mig nis
pzoxelk ( 4 ) az Usatrone3Jenctiliter 2« o 4eholyszote
bon holyettesitott Monnioh vegyilloteit de igeoltik
asolk szoxkesetdt,

Mi mide médeserrel igyokestiink eljutni o 2
68 4enotilel.X ssipnaslhkokhos. Ssimmkra lognlhale
wasobbnek ag alopvegyiilet elkdssitlsdre a klormoti-
lozde bisenyult ( 5 ). Bzt o médegoxt gyckyanm ale
knlnagtdk ds alkalmopedk ns aromis vegyliletok helyote



tesitdedro,

- Basgel kapesolatban megvisegdiltuk n; Usatron
és emlitott padrmansdkoi elfdllitded lehetlededt,
xeakcaékéuségét fs o Elnbdzl helyottesitlk hotde
8it a molekula reckeidhdsssdgdre.

As bestron (s omlrwoedknl klormetilesdsdnil
és _tovdbi realeidinil sseorsett tapasstalataink,
ple. 2 dehidroopiondmocateron (6 sgdrmaszdkai klore
metilesdadndl igyokestilnk hassnesiteni rdsaben iroe
dalnd pdlde alap:léni ( 6 ). Az emlitott yoakeidk
torndkeinck a foldolgoazdsa ds asonositisa aimtjm
nég folyematban ven.



IX. IRODAIMX ATTEEINTES

Valamnilyen molekﬁmm a -cﬁax cooport bevie
toldére elkulmas médsgerek kbsil a lMemichekondone
gleidval ndy foglalkestunk a beveszetdsben, mdég itt
as aninomotilosdet ssorctném mogemliteni ( 7 ) ami
gy anosak gyekmon haesnilt médssor, bir sateroldok

osetében nem tul gyakran hemsndltik,

Részlotesen az ivedalmi dttekintdcben a
klexrmotilozdesel, mint médeogexrel de¢ o kloxmetilde
1de satoroidokndl torténd alkalmasésival sserotndk
forlnllosni.

A Klormetilesbere els8 példdt GASSI e MASELLI
( 8 ) azon munkije ssolgiltatott, apelyben & sgoxe
a0k banailklortdotr dllitottak elS bemsolbél de
porafornnldehidbdl sésawal cinkklorid lmtalisde
tor jeolenlétdbond : |

2’\&C€2 :

Callg + Cllg0 + HCL 2200 ColgCRACL + 10

Ezt o médesort asutin olsl sorban aromieok
holyettesitésdre kitorjcdten hassnositottik ( 5 ).

VAVOD &8 munketdirsad /19397 ( 8 ) szisztome
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tikusan mepviassdltdk a benpollal Hecschasonlitva

Eiltnbbsl ssubsgtituensel hatdsdt a klornetilozloe
e O o kbvetkezslket Gesloltdks

8.) A Klormetilesds sobessdge a folscrolt ssube
sstituens sorrondlon nbveksgilks

~ Oy <~ Cgllg <> Gglly <= OCHy < =004ty
be) viozont a kivetlosl servondben csikkamis
S0 M 3 > <00y

Bet icen ssemldleotesen bisonyitjdk o kivetkesl
rolativ klarmotiloséei scboss(gi kenstensck, amelyok
 bonsolxa mint ogysépre vannak ssdmolva.
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klormegitilin 2
_NO, _
O ' : nitrolengol ném nére
~ hotlen
lassu
NO,
CH:; ' CH3 :
O nitromesitilon « * =
CH3

% vagy @ vises forpnldehidet
vogy & poraformaldehidet roagdltatjuk szsdvas sdsav
gis dtvesetdesel as anyaggal. Ho kldézmetildtort ale
kolmogunk akkor a xeokeid sésav gis bevesotls néle
kil is le jdtssddik, As elsd osetbe:. metanolt, ecote
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savet hasgndlhotunk olddsgeornek vagy sokosar a
klommetildlandd anyeg szerepelhot 0ldd zoxkdnt,
A misodik esetben vissont o kldrmetiléter moga s
olddssexr. A8 ecotsav sokesor katolisdtor sscxepet
is jatesik. As ccotsavon kivill fossforsavot, kine
- savat, dnkloridot, cinkkloridet ds aluniniumkloe
ridot hosundlnak loggyokyabban katalisdtormak,

A rokon yookeidk koziil a bzxdmme

a jéamotilegdst emlitendm, amolyokndl & kldrmoe
tileséehes hasonld kondensdeid Jdtesddik lo, A

dot hosgndlnak, DARZINLS ( 9 ) szarint ¢33 a nddsser
is dltglinos, de a termeldei adatok ittt rosssabe
bak, nint a klérmetilezdendl.

A jéametileadsre nom sok irodolmi pdélda

doport SANDIN &8 PIESER ( 10 ) a jJodmetilezdst ugy
hajtottdk végre, hogy as anyoagrae klarmetildtar
vagy parafoxmldehid ecetsavas oldatdhos 1,7 fuje
sulyu jédhdarogénsavet ( 1J ) adtak. As emlitett
osotben & termelds 90 de-o08 volt.

Ho o formaldehid holyett poxaddehidet hange
rotiloads jdtszddik le. Ap anizol
esctébon bematutva ezt o yroakeldt am a kivetleale




képen jBsuddik los

clicuicH:
OCH, -
: O + 0113.0110 + HC1 --,§ Q o HQ_C
OCH

3
A kloretil pudrnmesdhok kitnryen vessitonok
sésavat Gs igy o nogfelell vinile analdg kolothkoe
gdk, Az anilzol pl. vigil 48 90 deban p.-viniletnie
golt 68 10 f=ban o.-vinileanisolt ssolgdltat ( 11 ).

CH=CH,
ceteon. O e
> OCH,
+ -+ HCt
gty |
O 10%
CH=CH,
OCH
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Eléracotaldehidot alkolmgva o o 5 ~die
Kloroanisel kolotkesgik ( 12 ).

OCH,

OCH.

3

O + CI.CIZQ.GHQ ¢ 101 aw> O

CH. ¢t

l
CH,CE

Az emisel kldepreorililica prepiomaldehid jolone
16t0han a dohidroklorosdis utdin ag anoctolhos vesot

( 21 )

O.CH,
LOCH,
#Cllye Cllge CHIOSECY wemd O e
OCH, CH.C0.CH,.CH,
—HC - <:::>'
" CH
li



Az anizol klérbutilezése is ismert pl. butir-

aldehid jelenlétébeh ( 13 ), csak a reakecid terme~
lése igen gyenge, ebben az esetben 2-metoxi-5-me-

til- . -~kloro-butilbenzol keletkezik,

A klérizobutilezésre is ismeriink példdt
( 14 ), |

Természetesen itt nem torekedhetek a teljes-
sépre, de meg kell jegyeznem, hogy 4ltaldban a
halogén élkilélés irodalma igen nagy szdmura rug
az Organ&pReactions—ben / 1942 / megjelent ©ssze-

foglalé Gta.

A reakecid ismereteink szerint ionos mecha—
nizmus szerint jdtszdédik le és a reakcibban

klormetil=karbonium ion ( + CH2 0% ) vesz részt,

Szteroidokndl elfszdr FRIED és munkatdrsai

( 6 ) alkalmaztdk eldszir a klormetilezést, Azonban

alapvegyiiletnek egy tibbfunkcids molekuldt vdlasz-
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tottak ds igy a koletkosett termSk szorkoset mophae
térosdss sok nehégsdrgel Jart. A roakeidt a bieoldgloi-
lag fontos C6esstoroidok elfillitdedxa kisdrxeltldk

meg hosgnositond. A klormotilesdst a 17 ©e20,20,21e
bisnotiléndioxid (IMD)e3=ocetoxie3,5-promadlfnelle
eoneon véoostdk el klowmetilemotildtoxt aikz.:almawa
ecotsavian, sajnoe azenban & wockeld vigorednimyoe

képen sekfdle texmlket izeldltalk, ami mopnohesitotie
o

<

AcO

8 youkell kiterjesstisdt cgydb ewﬁui&e‘ foe

4 koztison enolesooddit hlozmobilesdeekor a
kivotlosl tormdlok kelotlosnds

s
<O_;_

okt



amelyokbll misedlogosan a megfeleld C4 vagy C4 Gs Ge
notilessdmosdkok kdészithetlk el.

As Bsztronemotildter kKlometilesdse ( 15 )
~#isgpent & hidroligis utdin o 2«hidr cxinctil-bosirone
-metilétort, Pdecsontssencs rodukeidje visszont a
2enotil ssdrmagdkhos vesotott, mint £0 komponmensclke
hos é8 o 4~hidroximotilessdrmosdilos, valamint a
dinerhes . vesetedt.,



P,
g
Re OHj R = O
Rell; R =0
L0
R’
‘ (Az R és R® hasonld
EyBkiket Jolent, mint
1,0 @15bb)
3 '

dinex
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m, ahogy ast mir & bovesetdsben omlitote
-tk farmkollgial vissgdlotok ofljaira ssilkedpiink
volt 2« 08 4emotorimotil, ason tulmenfleg dltaldie
ban 2= 68 4=CHy=X Sgubsstitadlt bestron-3ealidl
Storekre ( 16 ). Ismoretos, hogy ag Sestron moloe
kale oyomds gylriljémek killenboel holycken $6xtdnd
 ssublestitucidje jolantlson médomitja s exedeti
molekula bieoldgial hatdsdt ( 17 ). -

maelmznbm PATICH ng Usatron mch reake
eidja pordn ( 3 ) 018411itotta a 2-dinctilamine=
notil-tostront, amelyet ocotsavanhidriddel 2eacos
 toxinetil-tas tron-cootdttd alakitott dt. logismlbe
Soltilk PATION kisbrlotdt, a dincetitot lugosan ol
hidrolisdltuk, do o d10lbél sem dimetilssulfitos,
som motiljedidos kogoldesel nom tudtunk mopfelell
mennyieleil 6 tisgtasipu dimetaxiessdrnosdket nyore
ni. A vogyillot el84llitdsa Mamnich weskeidwul a
megfelell tsstrone3-alkil Sterbfl, tehdt nem valle
sithaté mog, mert & 1T7-oxo cseporinal 8 Jealkaxie
esoporttal ssembeni aktivilé hatdsa jéval aggyobb
6 igy 16=dialkilominomotil sadrmesdk kolotkesik
( 18, 19 ). A Mannich vegyllotek utéloges meotilo-
8686t viszont - nsok kripto-fonoles kimktaro
. miabt - PATION mem tudta mogvelioitoni &8 osdrt,
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vissgdlataink kesdetlin - anmiker mdg KANEKO, .
HASHINOTO &8 KOBAYASHI exre vonatkosd eredndnyes
oljdxdsa ( 4 ) nom volt feswrotos « o motonie
li—BﬁnWBoalku-éﬁor sgdrmnglkok €184114e
tdsa sgempontJdbél es o lohotlsly vem jbheotott
sedmitista,

Balxt ogylkilnk (A.F.A.) Javaslatira a fenolok,
111, fonoléterok hasenlé veakeiSimnk anclégidja
alapjén o8 Gestronoe3-alliliterck klernotilenocs -
%11 Sterrel torténl yealeidjit vilusstottuk kie
induldei 1opdenek. A fonti reogomonok 6 sztoroie
dok sordban vald alkalnmosdm igen kevée péida

van { 64 15 ). '

o ag Upstron-Jenctildtert ( I ) ocetsavian
klérmotilemctildteryrel roagdltettuk, feldolyosds
és kroamtogrdfilies tisgtitde utin megfeloll anoe
1igistl Klérmetil vopyilletet kaptunk, smelynok
vr.kr.tde analisise kbt anyag jelenldtdt nntat‘!:a;
Az igy nyert koverdket dimetilmimeal és piporidine
nel reagiltattuk. A nyors reooloidtermikek ve.luw, =
on sgintén kevordkelnek bisonyultak; ebben o f£de
givhan mixr JO1 Sszlelhetd volt o lxown togrommon
as egyik tormék aélantaa tulsulye a mdsikkol sgone
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. bem. A nitrogSn tartalmm ssdrmosdkokat mir Ivete
elondlt kristdlyositdssal eikerilt elvdlasstoni.
As onclisis adatedbll 16theté volt, hogy a kb
anyag Ve VI, valamint Vii, VIiI, felt&atgan o=
nds uwram Az emlitott szdruesSkok infrovie o
apekarméban épslelhotl nlt egy kicsiny coucs
411, vdll 14101405 en mﬁ, ampely & 1i-os he:l;;‘
. sothen ssuleghitudilatlon metu&cfsopwtet $artole
mogé 17-ketosgteroidoksn Jollomal ( 3 ), & 835-
810 an”! sdv Jolonldte ( 20 ) viezent o C-2 b8
Ce4 posilcidktan torténd holyottesitéere utnlt,
Ennol: alepjin a kisobb momnyisdgben kelotkes§
ugméx mrm&. C~4 ssubsstitucilét t6tclesve
fol, a VI & VIII képlottel jollemostilk, ‘

Tmbualak&‘kés, twﬁbisé. esezkewtigﬁaolés
eél;}ébéz megkisdxo1tik as Bwalkmbumﬁmt
(v, VI 411, VII, VIII) & jopdn smeslk il ole
kalnogott ( 4 ) médsmrrel /ddmet 1 sgulfst farrd
kdlilugos metonolien/ & mogfelell mé&msmeem%_ 7
~notiléter eadrmanlkoldd (XVII 68 XVIII) dtolalde
tani, Bovesott ssoxzlk u.i. o venstkosdsd vegiilow
obad fonoles hidroxil eaomm tartole
masé bostron Mn&h hianwl élli‘krktﬁk eld
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og ecmlitett kbrillmdnyek kosttt ( 5 ). Sajnos a
rooleibterndktfl 8 kilpduldei anyag mellett egydb

4 lwiétdlyoa termdkot izoldlni nem tudtunk; ugyonesds
nopetiv erodndnyt Sxtilnk ol as izomSrok net il jow
aiddal txt6ns keseldee soxdn s,

Hasonld eredndnyt kuptunk az be stroneleciklos
pentileSter klémmetilezdse pordn is. 4 levordinek
mutotkosé kKlémmotilevegyiletet (IV) piperidimel
és norfolimnel reordltattuk, mojd as izondrolnd
fralkeiondlt kristilyositdssal killénitettilk ol
(1X, X volomint XI, XII)s A dimotilssulfitos Gs
o motiljodidos rookedd itt sem volt allmlimushetd,
A nogyobb (xx, X), valomint a kisebd memnyiedsben
kelotkesd isoméxok (X, XII) ecetenvonhidriddel
. killénekiilén koselve asonos (XV, X¥I1) acoteximotil
sadrmos Ckollel alakultal, Eg & kisfrlet alitinuwoge
totte, hogy & klérmetilesded youkeld soxdn a
ssubostitucié mindkét esetbon o aromds gyirin
towrtdnt,

A fomtiek fomarotdlon most mir a Iloymotile
degtronedenotilétor isomer kevordket (II) ocote
savbhan ndtrium acedtit jJelenldtdbon sszolvolipdle
tuk, Miutin & két izonort ebben 0z csotben Vr.lor..



- iB “

vol esak Ssslolni, de megfolollen elvdlasstani
nen tudtuk, as acetoxinctileisomdzok kevordkét
alomines nétrlumlnrbondtel hidrolisdltuk ds o
k6t isomert prepawativ ve.kw, segitsdgdvel ele
killénitettilk, A kit isomde (XIIX, XIV) fisilng
dllonddéi ds infravirts-spokbtrum alapfdn J6
ogyesdot mutatott JOHNS ltal legujubten elbe
A11itott ( 15 ) 2« o 4ehior oximotilebostrone3e
enotilétarrel. Mind:dt isondyr notilesdsdvel alaw
coony termelés nellott eljutottunk & 2- Go 4e
motozdnctilebogtron-Jenotil Storhes (XVIL, AVIII).
- A Penot axiemotilesadrmen Siot (XVII) motanolisise
sol a klémmotileXovor&bll (III) is el8dllitote
tuk (11), '

EANBEO 68 munkatérsod ( 4 ) 8 2« 411, 4-
ddm ¢ ileminemetiletostronnak & megfeleld dime-
torde-ssdrnasdkkd (XVII, XVIII) tortdnd eikores
dtolaldtdsit o Manndch bisisok amin kiccerdlle
aded voukeidjdval mogyordesdk ( 21 ). Feltéte-
lezik, hogy & esckunder bisis /flied 2, dvxn/
elal 1dpéeten kvetarnarisdldéiik, mjd alkdlie
Ims Lkimogben metilénkinomnd alokul; os as intore
modier & jelenlovs nukloofil alkexid iecmmal rode
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e CHg

",

- 20150, @C

- KOH /CH OH ths o /l\
>

HQO

5@
CH, CHO-CH,
= ﬁ ﬂ g
(*-) - ,
CH3O-——CH2 -
e .
CH.0

gél, majd a reakeideort a hinlalult fenoldt ion

alkileséoe sarjo le. A fombdi magyordset alopjin
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Grthot8, hogy o mi esotlinkben a sscrzfk mééssere

midxt edott nogativ orcdminyts a ndr alldlosott

Jehidroxi cooport /a Semotoxd esoport jolenldte/
kvotlostéion & metildnekinon intermedicr szcxlkeset
kialokuldsdra pem volt lohotfedg Js dgy e tewcior
anino ccoport kicserdlfddse preparative hasinoe
oithaté néden mon hbvotlouett bee ' ‘

I1f. EISSRLETI RES B

spektrofotondterrel mm fol réezben Klr pocse
+111dkban, réozbeon oldlsgerbon elsisorben kleros
formben, :

mis oldéezert nmem jololtlink mog = klorofoymben

hatdrostuk meg 1,0 feos kencentrdcidban (o = 1,0).

dezlopkromatoprdifidra neoutralis (n.) Drocke
ronn 1z ahunimmw vagy hasonld akttntmu
bdsilus (b.) ammzmmn hapgndltunk. EbbG1l
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kéogitottik meghatdiresott térfogntu desatilldlt
vis hossdoddsdval a kisobb aktivitdsu aluniniune
oxidote

- ¥ékonyrétog-trom torxfifidrm (ve.lkx.) Kiosole
gel G nach Stahl adssorbonst hassndltunk 250 =08
rétegvastagedgban. A vr.kr.«hos & lemeselket Doscae
gaekisailékiol képsitobtik, A lemosok mérete
10 x 20 &8 20 x 20 om volt. s

A késs lomoszolkot 120%om altiviltuk 20 pore
elg.

Folezdlld kronmatogromjaink kife]lesstdsdhog
logtibbegby a eciklohexdntkloroformsjizoecet (T:2:1)
rondo goxt haszndiltunk, Ssdritds utdin a sszteroid
foltokat vagy fossforsavivie (1:l) keverdkdével
vagy Jy-glsvel hiviuk 018,

Eépleteszerton rividen a kivotkesSilppen foge-
lolhot juk Sseze a8 0lvdigzett munldinkats ‘

Kiinduldsi anyagaink as bestronenot i1éter
(1) 68 eiklopentildtor (II) volinks
BEs a klorometildlds utin a III 68 IV vegyes

klorometilesgdrmosdkokat ssolgdltattd., A I1I kloe
romotil ssdrmaedk o dimetilamin sudras bonsolon



I ﬁ-@’;ﬂa-ﬂ
O H % = Ogiyyity = 0
24
Ce.CH,
IIIE]'-IGH’]. l‘?iﬂ
e Bl o TUR LA
3 |

-

oldatival as V (8 VI dinctilmino-motil ssdamaslte
kot ezolgiltatita, mig a IV o VII d8 ViIiIeast.



R, N.CH,
R0
111 1 ' ‘ |
__‘* V. VII. Ix-j no
of
R0

vi, Viii, X, XIIl.

Vo By = cﬂsg Ry = 03 BB = (CHB)E
Vi, By = CHS' Ry = 03 By = (Cﬂa)g
Vii. By = CHB' By = O3 }35 = 05510
VIiII. By = CHB; Ry = Op HS = Gsﬂm
Ik, By = Ggiygs By = 05 By = Cglhys
Lo Rl e 05311; Ry = 03 Ba = 051110
iI, 31"65%332"0333'34“80
XIX. Rl & csﬂn_; Ra = 0O R, e 04380
A III-LE1 oximotl.l»esz&mékokat kémgie



tottilnks

HOCH,

20 o

3-4

CH,OH
IX, XI Xy X1
;ﬂ."“/ L..W

!

A8 CHﬁf :
5 41 C5H11 Ji;\(
CH,.O.Ac

iV ,vz

HoC.0.CH,

o PR oy o xviL

CH o/

3



oy e AVIIZ
CH,O

CH,.0.CH,

EKisdzletolet folytattunk mdg a dehidroepie
androsgteron (XIX) d8 3/ -ocetoxi-dohidroopie
andresztoren (Ii) klexmotildldedzas

EX Rell

XX R A0




2,84 g /0,01 mlJ toztroneSenctilétard

(1) ( 18 ) fololdottunk G0 ml jdlgecetbon, 10 ml
klommotilenotiliétort adtunk hossd 68 suobahlifoe
on 24 éwfn & A1Ind hogybuk. Mdsusp Jégro Une
tottuk, kloroformmal oxtrardlbuk, 68 extrdsbunch
5 #eos nitrium hidvokarbondt oldattal, mjd vige
zol mootuk, vigil vigmontos koledum kloriddel
sadritottuk., 4 lopdrlis utdn nyert mamadlkot
/2,15 g/ kromatopxafiltuk /100 g noutrdlis alue
minium oxidon; Jjeldldse a tovidbbiakben &1205/
I1I1.IV/ aktivitisa III/IV. A kosdpsl Lraseidbél
/poetrolitaw-Gtor 4:6/ 2,45 g slxpis moarf anyoe
got (IIX) nyertink. (Az eossleopot petrolétorben
képaitobtilk, az anyagot Gterbem oldva vitlik
fol, '

Sscaepkiplets Coollas0oCl (332487)3
Ssdpdtotts C 72,17, H 7,57, C1 10,65;
Palilts C 72,92, 1 8,22, C1 9,068 #%.



3,38 g /0,01 mol/ Gestrone-3eciklopontil
Sbexbl (1I) ( 22 ) kiindulva as I-nél loird
médon jdrtunk el., Jdgrebntde utin enyhdn sixgdis
" eaintl seildrd anyeg kilentlt el /2,92 g3 IV/,
omelyet vizsel mostunk és sadritottunk,

Sedmitotts C 74,49, H 8,07, C1 9,165
Talilts | c 75'24. b ¢4 9'10. ¢l 8(’2 ﬁ.

1,66 g /% mol/ nyexs klwmaﬂil-&ia%ms?
enctildtert (IIX) 1,12 g /25 mol/ dimotilmint
tertalnosé 18 ml bonsolbon viesmfolydson bore
tottuk néhdny Ordn 4%, mjid lahiilde utin & bone
polos fisist 150 ml 2 § sdeawwal két rdsuletben
Atrdotuk, kovés csontesiunel dorvitettilk, vigul
nétriun korbondt oldattol meutwolisdltuk. A lie
vdlt esapaddhet ssirtik, vissel mostuk, ssdritds
utdn /1,48 g/ acotonbll, majd motanclbél frokeloe
néltan loristilyositottuk, A £0texmékkint is0lAlt
/0,82 83 op.s 195-205 ¢°/ 2-dimtileminomotile
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asaww_mném (") aﬂnmﬁlwunaa utin
205+207 C®=on egysdpesen olvads & megfolell
onalisist adott. /°</‘m 3 +142° ¢ 2° (e = 1,0
Klerotorm); ) KI¥ ?ezs. ms (Ster) 1420, 1500,
1660 (at.) 1720 (:mua}

sszockiplots Cpollyy0.0 (341,50)s
Satmtotts € T7483, 1 9415, U 4,013
mfma - 'n.te. I 9,42, Tl 3,85 %,

4 Kloobh mennylsdpbon nyert /0,21 g3 164
76% 4edimetilaninonotileisonar (VI) d1landdd
Gthkrintdilyositds ubdn a kiwe thoslfk volitaks
opet 170-72%; /X /? t ¢219° 4 2° (6= 1,05
Kloreform)s ) Ho= & 030, 1260 (Gter), 1420,
1502, 1608 (az.) 1720 (kotom) em™r,
Yspegiifolots €oyllaq0q0i (341,50)3
selmitotss C 77,63, il 9,15, I 4,01;
Talilts C T7,68, H 9,24, I 3,68 P

A vegyilotek azﬁélnw as V. 411, ,
VI-ndl leivt médem Jrtunk el 1,66 g /5 wmod/
nyors klarsetileSostroneJenctiléterbll (111)



IO

kiindulve 8 anin homponenckdnt 2,15 g /25 mmel/
piperidint hosgndlva. Feldolgosds és fralofondlt
leiotilyositdo utdn 0,92 g /op.s 1,66-?0°/ acpzpo-
ridinonotilebsstroneJenctildtort nycxrtink, Hotoe
rolbél imdéieltan krictilyositva az olwddspontja
173-75%za emolkedott, /o /201 « 106° & 2° (e =
1,05 kloroform); Y Lo 1 810, 1260 (Gbor), 1405,
1560, 1580, 1620 (ar.) 1715-28 (koton) em™>,

Deoapidplobs CoeligeOo01  (381,56);

sadmitotts € 75,70, H 9,25, U 3,67,
Taldltl c 78,52' 34 8.9" i 3‘90 %o

A 150#55° olvadd nyors 4epipovidinomotile
izondyr /0,14 g/ olwnéispentja sz Atlwietdiyositds
soxdn 154-55%xa encliwdett, /O /20 1 & 52,6°
£ 2° (o = 1,0; Klarofom); Y S 820, 1260
(Stox) 1408, 1575, 1460, 1467 (ar.) 1715+18 (io-

Ssdmitotts C 78,70, H 9,85, § 3,67,
Paldlts C 78,62, H 9,02, U 3,84 %.



1,94 g /5 mmel/ nyows I;lombt&hﬁsgﬁm#
~ciklopentildtert (IV) 2,13 g /25 mnol/ piparidine
nel roogdltnttunk 20 ol tensolian as oldéswor fore
- mispontidn. A reskeidelogyet & fent leirt médon
foldolgosva frokeiondlt kxistdlyositds ubdin kit
toxmélet nyortink, A £0tamdl (I3 0,92 g) 172-4%
on olvadt, /ol /%9 3+ m‘; 2° (o‘“u-l,o; kloroe
garm); Y K2%y 830, 1260 (6tor), 1430, 1560, 187,
1605 (ax.) 1725 (koten) en™X,

Uo8300Is0p10ts Cogllyg0gli  (435,65);
Sedmitotts C 79,96, H 9,49, I 3,21;

4 kisobd monnyisCgben (X; 0,18 g) isoldls

 enyog olwddspenta 153«5°% volty; /o /%oa + 104°

& 2% (0 = 1,0; _kldrafom); Y g;‘i.a 8435, 125§

(Gtex), 2410, 490, 1590 (ox.), 2726 (koton) au™>,
Usszeilidplots Cpglly 0o (435,65); i

Sadmitotts C 79,96, H 9,40, I 3,21;

Taldlts C 79,74, 1 9,05, U 3,55 #.



or XX

A vegylletok elldllitdsa soxdin hasonldan
Jirtunk el, mint IX ds8 Xendl aminkomponenskdnt
2;18 g /25 nmol/ moxfolint hosgndlva. Feldolgoe
sls s frokelionilt kristdlyositis utdn kit anyoe
got nyortiink, A magyobb mennyisdgben (XI; 0,84 g)
igoldlt anyog 142-4%-on olvadb; / /%0 ¢t + 206%;22%
(e = 1; Kloreform); ¥ EM¥ 4 g30, 1120, 2260

AKX e
(Stox), 1405, 1505, 1579, 1609 (ar.) 1730 (ketom)
-l
cm .

Jeoaopkdplobs CpgllggOgll  (457,62)3
Sefmitotts C 76,85, H 8,98, I 3,20;
Taldlts C 76,56, 1l 8,80, N 3,45 %.

A ndedk isemer (XII; 0,09 g) fizind &1lene
aé4 Gs amaliziee @ kivotkesSs op.s 128-9% /ot /8%
+ 75° + 2% (¢ = 1,0; Kkloroform); y ﬁg.: 820,
1118, 1260 (Ster); 1410, 1480, 1590 (ax.) 1750
(keton) om™L,

s0pklplots Cogllgg0ql  (437,62);
Sgdnitotts C 76.859 64 3,98. i 3,203
Taléltl C 16.90. H 8’9;9. u 3'3‘6 59



0,67 g /2 mmol/ nyers klormebtiletsgirons
~3emotilétert (III) fololdottunk 8 ml kovés
ecotsavenhidridet tartolmesd vismentos eceteove
ban, majd 0,41 g /5 mol/ vismentes ndtyiun acoe
tdtot adva homsd T érdn 4t onyhdén forrultuk, Ioe
~ hiilée utdn as elegyet vissol higitottuk, ndtwium
hidrokorbondttal nontwalisdltuk, majd kloxoforme
mal oxtrchdltuk, As olddpzer ssdritisa /vismentes
mgndsium ssulfdt/ dp eltdivolitdsa utin v:aané—
marad siell olajban vékonyrdteg kxomotogrdfids
visogdlot alupjdn k6% onyag jelenléto volt kime
$athoté, asonton ag olvilosuk mom velt eldg Sles.
Bazdrt as olajos keverdket 8 ml vises diozdnban
(1:1) 0,8 g witrium lkowbondt jolenldtdben hidroe
1isdltak /30 pere, 100°%/. 4 reakeidologyot vilmue
untan ssdragra pdroltuk, viston folvettik ds klo-
rofornml Stesbr extrohdltuk. Az orxgmilus figis
foldolgosdisa utin visssemarodt anyagbll ismdtolt
vékenyréteog kromatogrifidval sikeriilt a kit izoe
mort olkilénitoni. Motilotilkctonen,-hexin elegye
b8l krdistdlyoritva 16243° (XIIT) 111, 199-200°
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(ZIV) olvaddé enyagokat nyertlinik; % :f;.z 833
(ex.) 1748 (xoton, 3663 (alk,) em™t, 111, 813
(ax.), 1730 (kobon), 3521 (allk,) em™%,

Saduitotts C 75.40. i | 8,39’
Paldlts . C 76,24, 1 8,14, 4313, € 76,14, B 8,22 %,

0,44 g /1 mol/ Zepiperidinonctileloztrone
e3eciklopmtildtert (IX) $ nl ecetsavanhidridben
rofluxiltuk 2 éxdn 4t, majd Jogre Snbottik, mise
nep 8 kivilt ecsupaddhot ssiirtilk, ssdritottuk
/0431 g/ NMotanolevizbll lxistdlyositva 136=7%on
olwudé amyagot (XV) nyertimk, / X /go s « 108°
* 2° (e = 1,0; klorofaxm)s ) gg‘a 1120, 1260
(Gtexr), 1238 (acetit), 1550 (ax.); 1715, 1730
(keton)en™,

Ussmopkiplots Coglla 0, (420,56);
Szdmitotts C 76,06, Il 8,52; .
Taldlte C 715,68, 1 8,20 %.
o a fenti roaleidt nmogiomdtoltik 2emorfolie

nonctiledogtrone3eciiilopant 116terrel (XI) 135-37°-
on olvadd anyogpal olwddspontestlklkandst nem mae
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satodts / O /20 4 207° & 2° (o = 1,0; Klevofornm);

Y B o 1120, 2260 (Gtex) :wss (ccetit), 1590
(m‘.). 1715, 1730 (keoton) m

B SR O ED _M’ QNHS“)‘ (419155)’

Aalal‘k‘! C 75,97, H 8,45 %.

Ha 0y44 g /1 anol/ depipor idinomotile
(x) 111, 4emorfolinomctiletestrone3-cilklopantile
Sterb8l (XII) dndultunk ki ds as IV elddllitiede
Al lodrs méden jdyunk el, mindkét kiindulded
‘enyogbdl apones acetamimetil 7%&11@3 (m)
Jutot tunk, A8 anyog nchogsen kristdlyosithntd
(metonelevisghll), & nyoxhotl semi-kristilyocs
vagﬁil@t 56=59%0n olwd. / oC/go 3o+ 92° g &e
112, ¢ 90,5° 2 2° (0 = 1,05 Kloro form) s . AhE
1120, 1242 (Gtex-acetit), 1572, 1605 (w.).
1720, 1725 (koton) eu” -1,

'l

ssamitcws G ?6,66, i 8.&2;
Taldlts e ?5’12. i 3;08 55, 111. € 76.42. Hg, a6 %o



(a) ag Vsstrone3Jenctilditer klorometililie
- i toxmlkEBOL (11X).

3,32 g /10 mwol/ nyers klormetiletostrone
Jemotilétort (I1I) feloldottunk 30 mmol ndtwxium
motoxidot /0,70 g £im ndtyiumbdl kiémitve/ tortale
nagé 70 nl abe, metanolban de 2 drdin kevesstil
rofluxdltuk, A reokeid utdn as clogyhes T0 ml vie
sot adtunk, ezdndiexiddol tolitettiik, majd & motue
nolt ledesstilliltuk, A meradékot klaroformmal
extrahdltuk; sgdritds d8 bepdrlds utdin sdrgis
oly] mavadt visssza /2,54 g/, amelyet n. AI.EO;/III-
IV. oszlopon kromatogro iltink, As 50 % Start
tortelmnsd bensollal extyxahdlt frokeidbél sikerlilt
kristdlyos anyagot elkiiléniteni /0,84 g; op.t 112«
120%/, amelyet mebanolbdl kétsmer dtkristdlyosie
tottunk, Op. 123-124° /4,20/; / « /g? s + 130°
+ 2® (e = 1,0; kloroform); (ivodlmi op.s 124«
126°%) / ¢ /24 4 asoxdnben ( 15 ); & misik irodale
mi op.t 123-125°, VY EP¥ o 3040 (Gter), 1580,

AR,
1615 (ax.), 1725 (koton) m-l.

Dsszogdefplobs Cpy0504 (326,46);



« 3 e

Sedmitotts € 76,80, H 8,49,
m&t_l H 75.63' i 8,48 %o

{b) o 2-hidrarinotilesgtronelenctile
Storbl1 (XIIX).

0,05 g /2,2 mnol/ nitriun-hidridet lotne
t6ttink 2 ml als, Sterrel, majd hosedodtunk rloge
lotekben 0,64 g /2 nol/ PehidroximetileOsstrone
«SemctilGtort (XII1I1). 24 drdn 4t kovertik /moge
psakitdesal/, majd hosudadtunk 0,57 /4 mmol/ :
0,36 ml motiljodidot. § Grinm 4t yofluzdlva kovore
tik, lohilbuttik, 20 ml Gtexrol higitettuk, majd
vigsel kegoltilk, as orgzmﬂm fégist viszel nose
tuk, ssdiritottuk dés bepiroituk. 4 maraddkod
/vama 6la)s 0,52 g/ Be AlgDy/III-IV kramtogras
filtuk. 10 % Stoxrt tortolmamd Lonsollal extrue
hilt feakeddkbdél sikorilt o Zenctminotiletogtrone
«Jenotilétort (XVII) elkiléniteni /0,11 g; Op.:
114-119%/, wmolyet mobanolbél lxistdlyositotbunk
Op.t 122124° /4,20/. A (a) ubon nyert anyagzol
aért kovordk olvaddspentjo: 1224123% /¢ /30 4
+ 139’;; 2° (e = 1,0; kloroform); Y g‘; 8
1241 (Gtex), 1625 (ar.), 1720 (keten) cm™t.



ogklplots CpalipgOy  (328,45);

Seimitotts C 76,80, H 8,59 ;
Taldlts ¢ 76,52, H B,28 %,

064 g /2 umol/ 4ehidrorinotilebogtrons3e
enotiléterbll (XIV) kiindulva o famt leirtinl
asonos modon ol jixva eikm-iiit Ce04 g ﬁas‘m L
metoxdmebil vegyliletet myorni, Op.: 150-152°
/o /ﬁm 1+ 19° = 2® (e = 1,05 klorofomm);

(fromalnml opet 152,5-153,7% /oc/2% & 135° & 2°
(xlowoform); ) Sor 3 1120, 1260 (Ster), 1562
(ax.) 1728 (keton) ca”F,

Desgopkiplots Coylgg¥y (326,45);
Suimitotts € 76,80, H 8,59;
Tpldlts  © 76,64, H 8,18 %,



SRYER SREEKELASE B8 USOZEFOGIALAGA

IV, AZ BREDN

Evednényeinket Sxtdwlve de Bsszefoglnlva
megAllopithatjuk, hopy munlink sordn sikerillt ole
kéouitentink az Upstrone3emetil do ciklopontil
Ster €2 e C4 dimebilaminomotil, piperidinometil,
norfolinometil sedrmasdiit, amelyek sserkesetét
- répshen acotomimetile, hidrasimetil ds motazie
mebilesadrmozékaildd valé dtalakitdesal ignsole
tunk,

4 C2 &8 C4 sudrmosdkok kisil minden Ilbre
netileadenél a €2 terndk volt a £itomdk &s &
C4 csak ldnyegesen kisobb monnyiedgben kolotkew
gott, ami ast mtatja, hogy & Kldrmetilesdsl yeule
eid spompontjilél ebben ag osetbon a C2 sadnutom
o kitintotett. |

4 yoaokeid ae eddigl tapasstalatok szorint
a positiv toltdell Kldmotileknxrbonium up rooke
ei6)dnok tokinthets s o ssteroid viz merov sgoxe
kegete, wiomint enclldlt volts miott veget as
ogydh arondsoknil smersott taprostalattdl eltdrd

orbo holyettesitdoze, ahol o ¢ PAénatonm reake
eidja o kedvezndnyesottobb.
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