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I. BEVEZETÉS

A szerves reakciók finommechanikusának kuta­
tása, a konfiguráció és konformáció reakciósebessé­
get befolyásoló hatásának tanulmányozása a jelenkori 
szerves kémiai kutatás egyik legintenzivebben müveit 
területe. E témakör igen beható vizsgálatainak mo­
dal Ivegyületei között gyakran szerepelnek az amino- 

alkoholok. Ennek oka egyrészt, hogy az aminoalkoho- 

lok molekulájában a két funkció együttes jelenléte
lehetővé, másrészt az araino- 

alkoholok kőidben előforduló, biológiaiig fontos 

természetes anyagok azerkezotfcbleri tűsénél gyakran 

alkalmaztak sztereoapecifikus reakciókat.
A iiaozterooizomer aminoalkoholok számos re­

akciójának mechanizmusát igen behatóan tanulmányoz­
ták. A ciklusos 1,2-aai noolfcoholok l-benzaríJk>-G-nm- 

silátjainak és egyéb származékainak sztereoepeeifi- 

kus átalakulásait Sicher és munkatársai pl. 

gyűrűtagszámig vizsgálták /28/. Drefahl és munkatár­
sai szintén számos 1,2- és 1,5-aminoalkohol sztereó- 

specifikus reakcióját tanulmányozták /19/.
Az amincalkoholok acilazdrmasékainafc egyik 

jellemző sajátossága az ü-G acilváoétorlásra való 

hajlam. Ez a reakció az arilalkanol-acdnők c a tro-

sziffios átalakítást t
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pán alkaloidok konfiguráció m konformáció megálla­
pításában játszott fontos szerepet /4, 21, 42/.

A ciklusos aninoalkoholok sztereokémiái vizs­
gálatát meggyorsította fte űasland-nek 6b

inak az az eredménye /22/B hogy a sztreptmicin 

gyik lebontási tornáké, a sztroptamin l,5-díaaino-
-2f4, 5,6-tetx^úuro2d-e-ho»áa. Пш egészen két évti­
zeddel ezelőtt még a aztreptaminnal analóg,
rübb ffiodsUvogyOlet, a cisz- és transz-g-amino-c-

már az

elvileg lehetséges 8o izosser asino-ciklitol közül
több, mint 4o ismerete© /52/.

kell állapítani azonban, hogy mig az 1,2-

az alifás, mind az aliciklusos sorban igen behatóan
keid—

vizsgálták, üéhány őrilalkanol-aain ti-
/45-4В/

foglalkoztak, az 1, 'á-aninoalkoholok hasonló
it

mellett ismeretesek ciklusos aoinoalkoholok 

végzett vizsgálatok is, ez utóbbiaknál
gyik funkció a gj

ítéa

tagja /5о/.
A JATi; Szerve© Kémiai Intézetében újabban

+.i*± ■**

sstoreospocififcus reakcióit. 

Kinotikailag követték például a cisz- Ú9 trapaz-2-
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«ainino©eUl»ci-iicxanol s a cisz» és Ш|Щ«2-оиЬе« 

til-c-hexiInain íf-bcnaoii- úb p»a*ubssUtűéi t»8»bea- 

zoilszámazókainafc 11-0 acilváoslorlási msíxiőjét 

/51-53Л A dtasztereoser aédosulatok reakeiűeebesaő* 

fii JcüldofoségéMl kOvGtkestatésofcot vontak le а mo- 

űollvegyületek toaforaáciő® viason^ira, a reakció» 

réssfolyaciatai ről a reakciók temedina» 

aikii jellecíSőinok eeghstáros.áaával nyertek képet.
E vizsgálatok г szét jelenti а rokon c-pen» 

lűmázsm aminaalkobolok analág reakcióinak össseha»

CHt-NHt \CHrNH,

l.ábrj

eonlité tanMnjQséit* Fele Ja 1ош a cisz» és transz» 

-2«anÍQOG2etil-c-pentanol/I, XX/ a a cisz» és transz» 

»2-oxjjaötil-c-pentilaíaía/IlI, IV/ szteroospocifikus

\
(
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II. A2 1,2- K$ АСХШШЮВОЗ!

шшюх&ха

•»»/ ы^£ИаШ&£Ш.
Az acilváadorlási reakció, különösen as 1,2- 

-amimalkoholofc köreben, jól 1, irt, több Összefog­
lalásban is tárgyalt folyamat /1-4/* Az ü-0 acil- 

vinőorlást az aminofenolok körében már 1085-ban ta­
pasztalták /5/, a jelenőéi amlnoalkoholokra való ki­
terjesztése s reverzibilis lefutásának feliameréöo 

mintegy 4o évvel később történt meg /6/.
A folyamatot az efedrla és rokon szárászékok

körében igen behatóan, szisoa esetben kinetikailag

A ciklusos asinoalkoholok, igy a cisz- és 

transz-g-amins-c-pontanol /23/, a cisz- és tmasa-2-
/24-27, 31/, a cisz- és t 

-a iino-3-éu.eroxi-t©tral in /23/, a cisz- és trangz-l- 

-ffiaino-2-hiűroxi-iruün/3o/, a őiasztereoizoíser inoz- 

aainok /31/, stb. acilvánűorlási reakcióját szintén

i-2-

kaláris lefutását Brand /6/ és aruckner/7/ 

tételezte fel, igazolásához Fodor, rdss és koczka/3, 
25/, valamint Mah /9/ vizsgálatai járultak hozzá.
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Fodor és Hit a reakció otetttfiinufláin Мша 

lépést tételezett fel /4, 25/* A cisz- és transz-?- 

-bsnzawido-c-ftexanol sássvas reakcióját v Izsgálva 

első lépésnek as acilasido-Mdrofclcriű képződéséi 

adták meg, ezt követi a köziitérnék ortoMvesán*- 

zékt végül az O-acil-c-hexiltón-hidrokloríd kiala­
kulása /2. ábra/*

\ /
МГ----СЯ
/ \ ✓# 

w ш a"
0 H

\ /
AC—CH
/ \

Ш

NH—C—CJH,НО

I

//V — CHНС—CH
I OH \k a”о. о а->

I и
2. лЬгл

äelsb ©szel szemben а protonnak az Jf-acilgyök
karbonil-ozigénjére történd elsődleges támadását té­
telezi fel /9/# A protonált ortoészter-amd típusa 

ciklusos közti állapot már mindkét sechaai. 
közös* Az újabb irodalomban az Я-o acilváauorlásra 

а Ш által feltételezett általám-



*» в «*

ваЫмю elfogadott, ugyani« !Ш biso*
nyitást n^rert, hogy a savaaiaok protooálódáea a 

boml-osd génen kóvatkoslk be /35/.

>-c
L \/ \

M7 N-CH,
^cíb-H™

у*<н,но->
\
/CN./

44 0//44 •4

'л----- c — c
0 \(—ch,

^c\ \
/ 4^14//, OH

/

N—CH, 
/ \

H H

0

l
44

Isbre

&% 3-0 acilvándorldai reakció finoemehanis-
шва oá is kutatta tárgyét feépesi. welsh 1%7-ben 

köault sonkájában isotőp technikával igasolta a via 

részvételét os inversi óe aochaai saariat lóját-
ssódó folyamatban /2о/. Korábbi vizsgálataiban al­
kalmazott aodellvogyületoi t as N-bensoi1-of ©drin és
g-bensoil-oagaudo-ofcdrin sósav kataiisálta M 

eíIvándorlési reakcióját ü18 i*otápban feldúsított
inverzióval kólát késé asi nö­vi absn ki vitaiam 

tantor torsók 0Io-bsm feldúsult, sig a retoacióval
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Az 1,
üovlásúm lelsh - összhangban a korábbi negéllapitá- 

sokkal /3, V - két koqpetitive cechanlsKust ad 

/2оЛ A retenciős eechaniMost a 3# ábra, síig az in­
tarziást a 4* ábra szesldUoti.

fcépső<mt ?M) aci Iván­

ba 9*Q acílvándorláa inverz folyamata, a lúg 

hatására bekávetfceaá Q-H átrendeződés mindig rétén­
él óo ffiechaaia&ue szerint játszódik lo, így о folyó­

tot meg ш s-o ncilvándorláa réténeióa, illető-

Fodor és Kiss szerint /0/ as T3-0 acilvándor- 

lási raekoié konfigurációs ás Muiáeiáe kürotteoz-
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rí-о acilvándorlási hajlamában mutatkozó különbség

arra, hogy két csoport térbeli közel- vagy távolál- 

láeát
kun módszer szerinti stabil gyűrű alkotási készség­
gel, tones a reá keié átmeneti állapotába» jelentkező 

gyürükópzés, illetőleg ennek' következtében fellépő 

reakclóseboeeégbea mutatkozó különbség alapján io

a

lobot bizonyítani, á diftsstereoiaoaerek aeilvándor-

reakeideebeseég alapján, а ci.sz-2-benzamtto-c-hosa-

nol ssutezUtusoaeit ИШ11г8&ааа£Ш1Д» »iS a
funkciós csoportjait 

diasiilis helyzetünknek képzelték. A qiaidális bér­
helyzet ugyanis az acilvandorláa szempontjáből nyil­
vánvalóan icedvozőtlöo*

miűö-3-bi drox.i-1,2,3,4-tetraéniciro-naftalin Я-O acil- 

vánöorlási reakciójának vizsgálata során a ciss-izo- 

nagyobb reokcióseboasógét hasonlóan értelmezték*
,bb hőmérsékleten to-A tranps-ozárBQgéfc /V/ 

pasztáit parciális aeilvándorlását a diaxiális kon- 

fámáéid »МиШя:йШ Аз/ Ш. djsiCTatari- 

ália ЛЬ/ térbelyzotbe való átmenetével magyarázták 

/5. ábra/.
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A traaos-helysetii funkciós csoportok diaxí- 

áll© orientáeiéjámk feltételezése a konformációs 

analízis általános tűrványszerüsé^el alapján helyte­
len. Több, öt^aiötúl ftlggotloa irodalmi a.lat utal

női benzamido- éa hlüroxilesöpörtJai diskvatoriálio 

helyzetben találhatők.

NHŰ*H
NH-CO-CJH,

""OH

OH
VV

У\ I •

jO'NHBz>

OH

VaVb

S. ábra
Л'■>

így pl. lse Csel wiff megállapította /31/# hogy 

ш tranaz-P-smi по-с-Ьоаашо! /41/ ©a lét romosomra! 

lé kezeléskor kitórőlag с-ршtánaldefcidet MII/ ad#
Ibii Alia, Ь/ mind c-pen- 

tánaldehid Alii/, mind е-Ьехаша /II/ képződik /6. 

ábra/, előbbi TsejOlet aziális hidroxil-, eforatorlá«»
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Xis Mino-, síig utóbbi axiália asaino- s oicvatorliXia
hiilro3dlC3o;;ort eaetila keletkezik a ciga-aainoalko-

bőiből.

Sicher és munkatársai infravörös spektrum.
adatok alapján /35/ ami a következtetésre Jutottak,

a óiekva-bogy a trqna;
toriális helyset felé van eltolódva.

A koafbraáeióa analízis /36/ alapján a elás- 

*eUeatoriálie»a»iália és tratm-öiekvatoriális hely- 

zétnél а шжжшжШт atomokon lévő funkció©, csoportok

alkoholok H-О acilvindorlőoi reakciójánál tapos?.tall
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t

ívelem bevételével

így a

adnál fel tételezett kösti termékkel analóg; vogyülo-
eatalpia különbsége 

/57/, a cisz* és tragsg-2-aaino-c-hosanol s a cisz-

indokolható# Ozátaoa vizsgálat, 

1,2-ooi noolkohclok acilváadorlá-

tek, a hiűrináán

alkotott komplexeinek stabilitása /53, 59/, a e- 

-hazán 1,2 holyzotü funkciós csoportjai közűtt kia­
lakuló hidrogénhU kapcsolódás mértéke /4о/ alapján 

azt toposatálták, hogy a tnmaz-l 

saint a cisz.
stabilisabb,

Angyal és Me Donald /41/ a ciklohexáovú 

cisz-l,2-diolok könnyű acetonidképzését agy értel­
mest©, hogy аж oxigén funkciók nyil irányába térténó 

elnozduláoakor az l,5-k31caönhatások csókkennek /7.
ábra/# A transz-formánál a funkciók síkhoz való kö-

1.3-oxiália kölcsönhatásokat növeli, 

is képeznek acetooidot#ősért a traass-dlolok 

Hogy az axtális kölcsanhatáeofc mellett az ekvatori- 

álla kölcsönhatást is figyelembe kell vonni, as as 

хшззжйшк асiIváxUorláoi reakciójának a 2-amino-c-
-hexanol származékaк S*0 acllvánóorláai reakciójánál

tethetó# Az í rn^y-nni /XII, ПШ ugyanis az át- ■ \;

i

\
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Г

ooae ti állapot ban hidrogén helyett az etoratoriáHa 

hidrosdlcsoportok közelednek ^jatobs«

i i

kölöabeégének magyarázatát az acilváadorlásí reakciá 

ciklusos közti teraáke kialakulásának vizsgálata 

adja* ás Л-O átreadosddá* a karbonil-oxigén protoná- 

lódisával indul, 

port szene karóin!ue jelleget ölt. A hidroxil-oxigén 

györiís átmeneti állapotot kialakitá oukloofll táma­
dásának a savoa&ideaoport szenére az ahhoz kapcsoló­
dd három szubaztitucns síkjára merőlegesen kell de­

sz éostorhidrolizia során rámu­
tatott /33/t hogy a merőleges támadás a logkedvezőbb

a
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I

energetika Идс in, nivel m as állapot engedi a 

mifcieofil rész és a karbon! 1-csoport elektronfelhő- 

j&iek maximális fedését.
Па a ciss-2-Umzamido-c-hcsanol protonált 

formáját Írjuk fel Alfa, Ь/, ш axiália hidroxil- 

oxigén a borboni 1-szénre &m ábra síkjában téosdbtt, 

ao 1, ^-kölcsönhatások 

/Xfa# b/ esetén a aerőlsgea támadás oldali ráncból,

.

Я-.Л

’

a. átn

történik, létrejöttállas 

a karbonil-szén ezubezütueoaeinök as ábra síkjában
kell elhelyezkedni /a. ábra/, ás előnytelen állapot
melleit az átrendeződést nehezíti, hogy közben az
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ь./ l^ciXviauorUa
А* X«

akcióját csak as Ш<н©с években kezdték vizsgálni* 

Fodor az n-acetn-rar-D3zeudo-tre;>in-hiömklorid 

aegöcleeztésekQr az 0-aceUl-rro4asacugo-tropla«hifr» 

roklorid keletkezéséből ill. az analóg tropin szár­
mazék ©setén a reakció kimaradásából meghatározta a 

tropin ás a psacudo-iropin térazerkozetét /42/.
ás 1, 5-űifenil-5-osino-propanol-l asámasálcok 

ocilvánűorlási reakcióját Qtühssr tanulmányozta /4>* 

43/. ás "or-izoaiermcSl

й-o acilvándorláei

sikerült acálváaöorlást 

kiváltania, mig $ *Pw-i somoméi korlátozott acilván- 

dorlást tapasztalt: az M-ccstilszdmasék c-acetil-

volt aeilváaOorlás /44/. ás l,2-aainoalkoho-nál
lókra vonatkozó korábbi megfigyelések alapján /З-lo/ 

az «o<* 'módosulatot oritronak. a "ß”-t trooaafc vél­

lek acilvándorlósi folyamatának átmeneti állapota 

öttagú, aig az lt5-asiaoalieoliolokiiál hattagú gyűr0.
tendier szerint /46/ a valószínű átmeneti

állapotok alapján éppen a feltételezett konfiguráci­
ókkal ellentétes térszerkezet adódik, á */3*«§
1#3-difenil-3-asino-propanol-1 kell, hogy erűre Ъ 

gyón, aivcl szék konfortóciőban felírt c-hozánvázas
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ti állapotában írásiakét feailcsoport ckvatori- 

alls, ság az ^"-isoaer átneoeU állapotában esgyifc 

fcmilcöoport eaclállo orientációja loano, ami ай 

acilvlndorlást nm tessi lehetővé*
Brefahl és í; árhold a 3<чшйпо-1, 2-difoni 1-pro-

á'

panol-l aiassterooisomerek I-G acilváadorlási
akcióját tanulmányozta /47/* As M-bccsoil-trc£-<sóao- 

salat acilvóndorlásoal a asegfölelő O-bcozeilzzáraft- 

sdkot szolgáltatta, míg aa critrc-oódosulatból in­
verzióval oxasin származék képződött. Ha as átmeneti

лу/

\Д*
ДГАИГ Ш

.9. АЙГ»

állapotokat figyelembe vesszők /9* ábra/, ütagyörása-
/XVI/ esetén 

miiuSilrom feni lesöpört ckvatoriúlis. igy as ас i Iván­
tól a jelenségre: & treo-i:

V



dorlásaafc satériкоз akadálya nincs, viszont as érit- 

w»ii«wn61 lehetséges &inükét átmeneti állapotban 

/XVII, XVIII/ as egyik fenilcaoport mindig axiálio 

orientációjú lerne, ezért ennek felvétele helyett az 

eritro-izoaer inverzióval 2,ő,6-trifeml-5,á-dihid- 

ГО-4Н-1,>HOM*inná alakul, melyben ilafiéiw fenil- 

csoport a gyűrű aikj-ábon helyezkedhet el /XIX/.
áz l-esdno-l,2-difenil-5-propenolok ff-Ö ben-

zoilvánűorlásH tanulmányozva Kurtev éa munkatársai
/40/ a treo-gjidoflulatoil már 4o C°-on több, mint 
60 % 1-ami no-Ö-benzo i loxi-1,2-di feni i-propáö-fei dro- 

kloridot tudtak izolálni, mig as éritxtt-mööosulatnál 
loo C°-on is csak 3o -ban játszódott le a reakció.

relativ reefcciófcéosségét a 

S instein-ilolneea-féle formula /41/ alapján értelmez­
ve, elhanyagolva a kiindulási vegyületek 

giáímk különbségét és as aeilvándorlási reakció át- 

1 állapotában fennálló entrópia különbséget, 
következtethető, hogy az eritro-fo: 
ti állapotának /XX/ képződése - ahol az egyik fenil- 

esoport aatlális. a másik efcvatoriülis - nagyobb ak­
tiválási energiát igényel, mint az okvotori,llig fe­
ni lesöpörtök révén alacsonyabb feszülést energiájú 

treo-izoaeré /XXX/.
A JATB Szerves Kémiai Intézetében az alicik-

gyürüs átmenő-



lusokhoz kapcsolódó 1,3 funkciók esetén végzett 

vizagálatokhos átnenetot képez tioisz és Dudás munká­
ja /5о/. ás 3-beii2oil-2-/2*-piperiűil/-2~fenil-etanol 

diaszterooizomerek konfiguráciá-raegtartással leját­
szódó ft-Q acilvándorlási rcískciójában 

különbséget az eritro- és treo-aiódosuXat reakció- 

készségében. Sast azzal magyarázták, hogy az eritro- 

és treo-aódosalat átmeneti állapotának /XXII, XXIII/ 

energistartalma valószínű igen közel van egymáshoz.

találtak

\

Kartev késóbb rámát a to tt /43/, hogy az oritro- 

-aódosalat aeilvándorlisi rookeiójának átmeneti ál­
lapotában az oxigéntartalcsu gyűrű kád konformációját 

feltételezve /XXIV/ mindkét fenilesodort elevátort-
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dliaan helyezkedhet el, igy az átmeneti állapotok 

feszültsége valószínűleg пав különbözik lényeg*

A diasztereoizoaer amimalkoholok konfigurá­
ciójának megállapításéra «ár a diaostereoizomerek;

is módot nyújt. Kvantitatív következtetések levoná- 

sásra a folyamat kinetikai vizsgálatát alkalMttólc« á 

különböző hőmérsékleten mért reakciósabeesági kons­
tansoknál meghatározható a folyami aktiválási

tI ígiája /ДК /, ilÉÉlflIli /ЛИ / és entrópiája/AS /• 

iölnetikai méi'éseket csaknem kizárólag az 1,2- 

-aminoalkoholok körében végeztek, általános érvényű 

következtetések levonása e munkákból azonban alig
alkalmazott körülmények a kü-leheteéges, mivel 

lönböső szerzők vizsgálataiban jelentősen eltérnek.
A korai kinetikai jellegű vizsgálatok közül 

megemlíthető welsh ff-beazoil- és o-azubsztiluált-ft- 

-bensői1-efodrin és oszoudo-efedria származékokkal 
végzett munkája, á méréseket kis sósav fel. es leg tar­
talmú 95 á-oe etaaolbea titrinetrikus utón végezte, 
a reakciósebességeket a másodrendű egyenlőt alapján 

számolta /9/*



~ 22 -

aeilváodorlási reakciók területén védett korábbi 
kinetikai tanulmányok összehasonlító értékelését is. 

Mivel a korábbi szerzők részint acetil-, részint ben- 

zoilszármasékokat vizsgáltak, méréseik során oldó­
szerként vizet, etanolt vagy dioacánt alkalmaztak, 
eltérő volt a savkoncentráció is, továbbá a mérése­
ket különböző hőmérséklettartományban, de többnyire 

csak egyetlen hőmérsékleten végezték, csupán azonos 

hőmérsékletre extrapolilt, közelítő értékűnek te­
kinthető reakciősebességí konstansok összehasonlítá­
sára nyílt csak mód.

к cisz- és transz-2-benzatgido-c-hexanol I-Ü 

acilvándorlisi reakcióját Farka ia tanulmányozta 

/27/* к reakciőrendet tál* módszerrel igyekezett 
meghatározni. Az oldékonysági problémák alatt alkal­
mazott nagy sósav felesleg miatt érthetően első rend
adódott, azonban a IÍC1 koncentráció növelésével a k^ 

értékek növekvő, a k? értékek csökkenő tendenciát
mutattak. A mechanizmust is figyelembevéve Farka a
reakciót az első és második rend fcozöttiaek mondja. 
A reakciók aktiválási energiája a korábban közölttel 
/26/ jó közelítéssel egyezik.

wein a különböző Л-alkil-cfedrin és 9-alkil-
-pazfiudsw-cfedrin í-benzoilezárna zékoк acilvándorlási
reakcióját tanulmányozta /15/ Welsh módszerével /9/.



- 23 -

Öár a reakciók időteli lefolyását követte, csak a 

•reakcióidő - átalakult anyag mennyisége" grafikont 

adta meg.
Az 1,2-difeníl-2-acetaffiido-etanol diasztereo- 

izomerek ill. a megfelelő N-estilssárataxékok Я-0 

acetilvánúorlási reakcióját Ishimaru tanulmányozta. 
A troo-X,2-difeni 1-2-Ш1 no-etanol H-ö acetilvündor- 

láei reakcióját különböző oldószerekben vizsgálva 

azt találta, hogy lo % viz jelenlétében a 4o C°-cm 

potoneLomctrikos Utrá lássál meghatározott reakció- 

. .... .3.:- v: > o^in)> utllúiigli ••;ol:3ono-:;oLilóter )> ace- 

bmy ««tanol )> etanol etilénglibolmonoetilóter izo- 

propanol etilénglikol \ Jiotilengi!kel sorrendben 

változtak /15/.
В modellen a nitrogénhez kapcsolódó acilgyök 

fii örvényében is tanulmányozta az acilvándorlísi 
akció sebességét /16/. Ilivel csak a treo-s^áяааsíko­
kat vizsgálta s az eredményeket az eritro-sor tag­
jaiéval am vethette egybe, megállapításai csak egy 

modellre vonatkoztathatók és шва tekinthetők általá­
nos érvényűnek.

Ishi&aru az éritro- és treo-1.2-difeni1-2-
-acetaaido-etanol és a megfelelő H-metilozámazékok
ocetilvándorlásit 6o -os díoxánban vizsgálva /17/ 

a folyamatok aktiválási energiáját 23,7, 2©,7, 25,6
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és IS,6 Kcal/mál-nak találta» гео értékek a korábbi 
rokon adatokkal /26, 27/ Összevetve meglehetősen 

• K&a&k munkájában A3/ vegyjletek
9o .--•■•ős diozánban kivitelezett ü-0 acetílvándorlási- 

:шк aktiválási energiája az elázó sorrendben 22,3, 
17,3, 2o,9 és 16,3 Kcal/raől-nafc adódott» ás adatok

pro blámamenies •értelmezése a szerző szerint

о

•r

f
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Ш. 8-0 ACILVJLVttffiUS А
gizzr ás т • A»s^g-4>aroaETii>ciKLotimiioL з a cisz» 

S ТВАЯ53^а«(ШМ№11^С1ШЗйтЬА418 SZAR!MZKKoríáL

A JATE Szerves Kémiai Intézetében kinetikai- 

lag tanulmányozták a cisz- és tranoz-2-ашiпотеti1-c- 

-hoxanol a a cisz- és transs-2-oximetil-c-headlariiin 

й-benzoil- és p-azubsztí tuált-Ií-bcnzoilszjríuazékai- 

nak ff—о acilvándorlási reakcióját eben* títioxáaos kö­

zegben, fél mól UCl-felesleg jelenlétében, 70-112 C° 

háaérséklethatárok között /51-53/. A sebességi ál­

landókat a másodrendű egyenlet alapján számolták.

A mérési eredmények azt mutatták, hogy a 

transz-azáraazékok acilvándorl-íoi sebessége nagyobb, 

mint a oisz-szániazékoké, azonos konfiguráció esetén 

pedig a primer hidroadlcsoporttal rendelkező izome­

reknél nagyobb, mint a szekunder hidrozilcaoportot 

tartalmazó származékoknál. A reakeiósebeaeégefc a ben- 

zoilcsoporthoz p-helyzetbea kapcsolódó szabsztitu- 

ensek függvényében -CH^, -Й, -Ü02 sorban csökkennek.

A reakciósebesség ciaz-tronsz sorban történő 

megfordulása a c-hexánvázae 1,2-aminoallcoho lökhöz 

viszonyítva analóg az 1,2- és 1,3-ar i lalkanol-eainők 

- Így pl. az

nol /9/ és az eritro- és tгео-l.3-difeni1-3-aaino-
ritro- és tieo-1.2-difenil-P-aminoota-



.
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-propanol /46/ - esetén tapasztalttal, ahol előbbi 

esetben a tree-« utóbbi asinoalkoho 1 olcná 1 az eritro- 

-móűosulat késztethető könnyen acilvándorlisra•
A cisz- és transz-íí-benzoi1-2-tminoseti 1-c- 

-hexanol ill. a cisz- és transz-!?-! enzQil-2-oxiae- 

Ш-с-ЬсшЬшп Bt&maaékdk If-о acilvándorláai reak­
ciójának biciklusos átmeneti állapota r.onoaza-ao- 

nooxa-dekalin sz irmazéknak felel meg /11. ábra/.

%XXV/
XXV

xrvmXXVII

H.ábrj

Л transz-izomerek cisz-izomerekhez viszonyított 

gyobb acilvándorlási sebességét a transz-azámazé- 

kok tranaz-aonoaza-monoexa-dekalinszerű állapotának 

/XXV, XXVI/ a cisz-gzánaazékok ciaa-dekelinszerü át­
meneti állapotánál /XXVII, XXVIII/ kedvezményezet-
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több kialakulásával értelmezték* A ciss-üek-iílin ^ 

gauche-bután kölcsönhatással többet tártál®»», mint 
a transs-dekalio, ebből eredően ©ntaipia különbségük 

2,4-3,1 Kcal/mél /54/. Az átmeneti állapotok stabi­
litására nyilvánvalóan a reakciósebességgel fordí­
tott sorrend várható, igy as átmeneti állapotok ki-

a reakciósebességet.
Minthogy as aeilvándorlisi reakció ciklusos 

közti termékének kialakulása as alkoholos hidroxil- 

csoport táaadáaának eredmény©, s a támadáshoz alkal­
masabb a primőr hidroxilesöpört, érthető a cisz- és 

t гапаа-У-Ьедаоil-l-attino-g-oxhaotll-c-haxán ssáraa- 

zékok a megfelelő 3stercoisomer cisz- és tranas-ft-

al&kulá határossá

-lensoi1-2-aminőmetil-c-hesano1 azánaasékokaál
gyobb aeilvándorláei sebessége.

á reakciók termodinamikai jelimsőit a c- 

-hexánvásas 1,2-asrf. noalkoholok ocílvándorlásinak 

megfelelő adataival vetették agyba. A legkisebb ak­
tiválási energiát áss H-aci 1-t rangg-2-oxiaat1 1-c- 

-hexilasnin eaámasőfcok acilvándorlási reakciójánál 
találták s es lényegesen kisebb, mint a cisz- és 

trensz-2-bonzamido-c-hexaool ff—О acilvándorlási fo­
lyamatának' aktiválási energiája. A megfelelő ciqs- 

-oxiceülasámazékck aktiválási energiája a ciss-2-
-bonzamido-c-hexanol aktiválási energiájával, míg a
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cisz- és trangz-2-одino®ctil-c-hexanol származékoké 

az ellentétes konfigurációjú 2-benzami Jo-c-hexanol 
ixoeorekével ©utat közeli egyezést.

kz aktiválási energia mellett meghatározták 

az aktiválási entrópia értékeket is. Az aktiválási 
entrópia az átmeneti állapot mozgási szabadságának 

jellemzője. A tapasztalt nagy | negativ aktiválási 
entrópiákat a ciklusos átmeneti állapot kialakulásá­
val és az átmeneti állapot gátoltadéval magyaráz­
ták, melyben a azubszlituensek mozgása Ш. a kon­
formációs átmenet akadályozva van.

г

\
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IV. ШШШШОК SZIJfTÖSXSE

Ä cisz-» és trangz-2-íffiinciiietiI-c-pent,anol /I, 

II/ a a cisz- és transz-2-oximetil-c«pentilanin 

/III, IV/ sztereoapecifikua szintézisét elsőként va­
lósi tottuk meg. Шг a 2-oziaetil-c-pentilaain 2- 

-karbetoxi-c-pentanon-oxiffi LiAlH^-es redukciójával 

történő előállítását az irodalomban a legutóbbi idő­
ben közölték /55/, az eljárás nm tekinthető aste- 

reoepeclfikueaafc, mivel a tersük a ssintézlsutból 

eredően a cisz- és traiaiz-izoaerek keveréke. le* 

tekinthetjük за tereoegyaégosnok a tlousseron és mun­
katársai által 2-klór-c-peotanolből ciáncee révei 

nyert e-pentnml-2-fc*xtxmiiavaitril redukciójával ké­
szített 2-scinőmetil-c-pcntauolt se© /56/.

/I, II/ e a ciaa- és tranez-2-oximetil-e-oeatileelnt 

/III, IV/ - a hasonló e-hexánvázas ac&inoal koholok 

szintézisének /55/ analógiájára - a cisz- és transs- 

-2-hidroxi-c-pentin-karbonsavamid /ШП, XXXVII/ s

ШЙ/ Liálu^-es redukciójával állítottuk ©lő.
á cisz- ős tmosz-2-hldioxi-c-pentáeHkarboo- 

savaaid/ХШ1, mVII/ alapanyaga, a cisz- és tranez- 

-c-pontanol-2-karbonsav /XXXIV, XXXV/ sztereoe ;уз0&ез
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állapotban történő előállítását PsscjűI 6a auakatár­
sai írták le /57/. A 2-karbotosi-e-pentanon /XXIX/ 
alkoholos közegben Adaas-féle katalizátor jelenlété­
ben végrehajtott hidrogénezése során nyert clsz- 

éa transa-2-karbetoxi-c-pentanol /XXX, XXXI/ ©legyet

2,5-dinitrobenzoesava3 észtere /XXXII, XXXIII/ for­
májában frakcióiéit kristályosí­
tással választották szót* Ä cÍ3g-/3.5-dinitrobon- 

Eoil/-l-hiűroxi-2-karbeto*i~c-pentán /XXXII/ az elő­
ször kristályosodó izocrar, a trensa-/5.5-dinitrobea- 

zoi l/-l-hi Jroxi -2-Karbetoxi-c-pentia /XXXIII/ az 

nyálasból nyerhető - ©lóg nehézkesen. Az előbbi ve­
gyülitek két lépésben végrehajtott hidrolízise szel-
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I

gáltatja a cisz- és traf^z-c-r>entanol-2-^ar»-onaavat 
/XXXIV, XXXV/.

A cisz- és trans2-e-Dentanol-2-karboasav old- 

állítására a legújabb irodalombon is a Pascual és 

munkatársai által kidolgozott frakcionilt kristályo­
sítást alkalmazzák /53/. As oljárás általunk megkí­

sérelt reprodukciója során azonban kitűnt, hogy as,
jöhetkülönösen a transs-sz irmazék nyerésére,

I

! I

II
! ■I

asipnriz * 12 <o e s * 20

ke-Ni-er redukcié nyerstermékének
■ynmja

Oszlaptó/tés 20X-OS PfGA, hossz 2m, pakem Oszlophőmérséklet-160 C , Detektorhőmérséklet WOC‘

idő (perc) te 11 12 Ю e 6 *

NeSHs-ee redukció nyerstermékének 
yézknsmetoyremjss

13. ábra

A Paacual által leirt hidrogénesés helyett a 

2-karbetosi-e-pontanon /ШХ//59* 6©/ alkoholos kö­
zegben Ha-fli katalizátorral kivitelezett redukeiá- 

ját, valamint alkoholos közegben -7о С°> ШЩ -del
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végrehajtott redukcióját valósítottuk meg* Gázkroma­
tográfiás analízis alapján a katalitikus redukció 

torsé ke 89 -ban clзз-izömért tartalmazott, míg a 

redukciónál az izomerek közel Isi arányúWB4'
keverékét kaptuk /13* ábra/* A redukciót érmé kök nagy
hatásfokú kolonnán történő deszti nációjával sike­
rült szétválasztanunk a cisz- és transa-2-karbetoxi- 

-c-pentanolt /XXX, XXXI/* A frakcionált desztillácló 

első frakciói oztcreoogyséj.os cisz-, óig az utolsó 

frakciók satereoegységos transz-l zomemok bizonyul­
tak* A cisz- és transz-2-karbctoxi-c-pentanolt /XXX, 
XXXI/ ammóniával telített metanollal alakítottuk át

/XXXVI, XXXVII/. A reakció 

azobohuaéraökleten 3-lo nap alatt lejátszódott, a 

savad dókat benzolból kristályosítóttűk.
A cisz- és transz-g-hidroxl-c-pentán-karbon- 

Mvauid AXXVI, XXXVII/ LiAl!l4-4el történő redukció­
ját absz* tetrahidrofuránben a reakciód egy forrás­
pontján 2o Órás reakcióidővel hajtottuk végre*

a megfelelő

/XLVI, XXXIX/ szintézisét egymástól független rönk­
éi óutakon valósítottuk

Első elképzelésünk az volt, hogy a cisz- és 

ti 1-c-pentanol /I, II/ közös kiindu­
lási anyagát, a 2-karbetoxi-c-pentanont /XXIX/ hasz-
transz-2-am:



/
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Háljuk fel as minosavak saintéalsóhoz is. As iroda»

-oeino-c-pentén-l-karbonsirret ilásstorré történő át­

alakítására a jóllehet Connors és Sasa /61/ jégecet- 

bcn PtO^-dal megkísérelt redukciója dimer teraékhez 

vesetett, úgy véltük, hogy megfelelő hidrogénező el­
járással a 2N»»ino-c-peatén-1-кагЪоnsavetílésstérből
jő termeléssel juthatunk cisz- ill. tranos-g-ogdno-
-o-pentáap^Pbenewelilés*tOTiieE• Шг katalitikus 

hl&rogénaaés során sí került némi 2-a®1 oo-o-pentúa- 

-karbonaavetilásrtert izolálnunk, mivel a kapott

nyalt s a termelés gyeiig« volt, ш^к! sörei tűk а 2- 

-karbc tozi-c-pentanon /XXIX/ oziajáoafc о benzilamin- 

aal alkotott gtíiiff-básieának hidrqgonoliziaévsl el­
jutni a kiváat vegyQletokhoz. Sajnálatos módon e 

akciók аю vezettek a várt eredményhez.
legfelelőbbnek bizonyultak о cisz- 6a transz- 

-2-ami no-c-pentán-karbonsav /Х1ДГ1, XXXIX/ előállítá­
sára a kővetkezőkben ismertetett cisg-c-nentán-1,2- 

-aikarbensav-Qonoaaid /XIV/ ltoftaann-lebontáea ill* 

a c-pen.tén-1-karbonsav /XXXVIII/ aoaónia-addicíőja. 

Ugyanis аж előbb sálitett redukciós eljárások felté­
telezhetően a cisz- és U^n§£-aminoanvéssterek ele-



séges izomerek elkülönítése а с-Ьех£спгёгаз analógok- 

nál szerzett tapasztalatok alapján kevéssé látszott 

valószínűnek.
A tr^,nsg-2-anim-c-pentán-karbonaavat /XXXIX/ 

Plioninger eljárását /02/ alkalmazva o-pentén-1-каг- 

bonsavbál /XXJ№ III/ készítettük. Utóbbi vegyülct 

Uállifcáaáii számos módszer ismeretes. Xgy pl. a 

c-pentaaoaból c-pentanon-ciánhídrin készít őse, majd 

az ebbál SOGLg-м vízelvonással nyerhető c-pcntén- 

-karbonsavaitril hidrolízise /63, 64/. Proeházfcs a 

c-pentanol-2-karbonsov etiláazter c-pentén-L-karbon- 

oavctilc3ztorrá történő dehidratáláaát irta le /65/. 

Ш c-pentén-l-karboasav /XXXVIII/ előállítására ké­
zenfekvőnek találtuk a cisz- és traaaz-c-peatanaI-2- 

-karbonsavetilészter /XXX, XXXI/ frakciónál! dosz- 

tillácíője. során nyert közbülső keverék frakciók, 

ill. a katalitikus redukció nyerstermékének a fel­
használásút* Szén anyagok hidrolízisével nyert 

- cntanol-2-karbonsavat АХШ, Ш/ légköri ííyomű- 

son végrehajtott öcsé ti nációval dehidrál11tűk* A 

reakció megfelelő tisztaságú c-pentén-l-karbonsa- 

vat /XXXVIII/ eredményezett, melyből 25 %-os SH^OH 

oldattal lóo C°-on végrehajtott «Boóníaaddicióval jő 

termeléssel jutottunk a trenaz-2-^ir»-c-pcntán-kar- 

bonsavhoz /XXXIX/.
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А С1зг«2-агяino-c-pentán-terbonsöv /ШГХ/ а 

с 1 sz-c-ncnt án-1.2-dikarbonaavanhidridb51 /XI,IV/ nyer­
hető тпоатй HoflMiin-lebontáaával készíthető el* 

& ciss-c-pentőn-1,2-dikarbononvanhidrid /XLIV/ elő­
állítása pimelinsavból /66/, S-karbetcxi-c-hexanon- 

ből kiindulva /67# 68/, vagy 1,3-dibróa-propdn ma- 

lonáoztervezinté*i sével /69/ valósithatő лщ* Mi az 

alábbi eljárás némi módosításával jutottunk a cioz- 

-e-pentán-1,2-dikarbonsavanhidridhes /XLIV/.

1,3-űibrdte-propántól /XI/ malonáaster-^a-jsial 

n-pentán-1 #1,5# 5-t© trakarbonsavé ti lősz tért /Ш/ ál­
lítottunk; elő# ezt abgz. standban Kb-v©gyűlétté ala­
kítottuk# majd üx*2 hozzáadásával cikllzíltuk. A ka­
pott c-pentáu-1,1,2# 2-1 о t ra ka rbonsav о tiléezter /XIII/ 

fcénsavas közegben végrehajtott hidrolízise, majd 

részleges dekarboxilezéae tranaz-c-pontán-l.2-dikar­
bonsavat /XLIII/ eredményezett, ezt ecetsavanhidrid- 

del forralva cÍsz-c-pqntán-l*2-dikarbonaavanhidrid- 

hes /ШЖ/ jutottunk. & cigz-c-pcntán-1,2-dikarbon- 

savanhidridet ЛШ/ vizes ammóniával kezelve cisa-c- 

-pentán-1,2-dilarbonsav-eaonoamiddá/XIV/ alakítottuk, 
melynek Fliemnger éa Schneider /62/ által leirt 

utón végrehajtott !lofiaarm-lobontásával cisg-2-aaiao- 

-c-pentán-karbonsavat /XIVI/ kaptunk.
A cisz- és tmnsz-2-amno-c-r)ontán-icarbonsa-

í
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vat /ОД?I, XXXIX/ ötilászterré alakítva 

saoböhaséreáklateo aminoalkohollá redukáltuk* Tetra- 

iűűrofuránban 60 C°~on 2o órás reakcióidővel kűsvet- 

lenül a cisz- és transa-2-asino-c-pcntdn-karbonaav 

/XLVX, XXXIX/ is reéukálfeatő volt, utóbbi eljárást 

az éezter-kőszitűsnél itt* izolálásnál fellépő 

teség elkerülés© miatt аХктХаашЬЬшк találtuk a 

cisz* és transg-3-o*iaotil-c-pantilassún /IXI. IV/ 3d- 

alakitására*

til-c-pentanolből /1, II/ a a cisz- és traasg-2-oxi- 

meti1-e-pentilaminból /III, IV/ a szokásos Cchotten-

-Dauffl»«n-féle acíleséscel /То/ íí-benzoi lecdnaeséteo-
köt /XLVII, XLVIII, IL, U késsitettünk, őzen ada­
gok szolgáltak modellvegyületként 

Iáéi reakció tanulmányozásához*
11-0 aci Ivíndor—
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V. ff-0 АСШ1шШ2 А
cisz* fis ^в&:-^-^й1шМ1Ь^1Ш)ржаяоь s a cisa- 

fis Т^^4)П^МШРШШ1Л 32*ШЬ2ЙШЗЙЪ

И/ о a clag* és traaaa«g*oxiaetil*e*peatilamia/III. 
К/ n^beaaoilagáreaagélcaiitak ЛШ1, XIA'III, XL, I/

fél női HCl-feleeleg jelenlétében 34,о-Г5о,2 C° hő* 

mérsdklethatárok között idaetikailag viasagáltuk /52# 

71/* A másodrendű sebességi állandókat

Jsu s. iJKfcwtyL» 1ц ../.ы.». 
/a~b/t /b~x/a

egyenlet alapján, as aktiválási energia értékeket 

Irrhenioa egyenlet, az aktiválási entrópia értékeket

t1 ЛиAS • 4,5?6 lg к i
4,5?6T h

képlet alapján számoltuk. A kapott értékeket a 15. 
ábra tartalmazza /zárójelben a megfelelő c-hexúnvú- 

analógok kinetikai adatai találhatók/.
Látható, hogy ezen e-pentúmrázas 1,3-aminoal* 

koholok :i-0 acilvánclorlási reakciója - a cifclohexán- 

vázas analógokkal ellentétben /51/*' - a cisa-erima- 

gékoknál /SLV1I, II/ lényegesen nagyobb sebességgel
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já tor. ódik le, Dint a tranaa^asánaasékofaál /ШШ1, 

1/. ШЬЫ vagyóletak /ШГП, II/ már Oo-loo C°-on a

c-hes&nráeae analógjuknál kissé nagyobb sebességgel
reáliáinak, Dig a tranas^záraaaékoknál /ШШ, I/ 

loo €°-on sikerült acilvdndorlást kiváltani, 

csak 13o C°-on volt rendkívül kissebességű reakció.

hx io* sec-1 /f2 /ír sec’1
3,87

2,89 (220) 7,80 (SIS)
10,313,37

5,33
a£* - 11,22 (11,66) KcalImól 
a Sí --36,3 (-40,0)

AEÍ - 11,70 (15,84) Kcal/то! 
ASt • -41£ (-30.7) в.е. е. е.

L

кш 10* sec1 t(Ce) kt 10* sec4
- (4M) ---- (20,28)100,0

(X74- 130,2 0,87

15 ábra

к ciag-Я-Ьвпгоi 1»2-охше111-c-pentiloain /II/ 

acilváitdorláei reakciójának aktiválási energiája kö­
zeli QQfiséft mutat a ciag-^bengoil-3-o«iaetil-c- 

-hexilaraánéval, saig m aktiválási entrópia a c- 

-fcexánvisae vagyületnól a valamivel negatívabb ér­
ték. Easel szemben a szekunder biöroxi 1 csoportot

tioz-E-bonzo i l-2Hnúaoaeti l-c-pantanol
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/KLV.II/ acilvándorlási reakciójának aktiválási ener­
giája jóval alacsonyabb, aint a eiaa-;í-beosoil-2-
•eai nometil-c-hexanolé, as aktiválási entrópia érték
vissont a e-pantáaaáans analógnál a lényegesen nega­
tívabb.

ás aeilvándorlial reakció átmeneti állapota a 

c-pentinváasas 1, 3-aeú nool kébe 1 okai 1 

-hidrindánoak felel msg. A cisz- és tranag-h 1 áriadán 

entalpi© különbsége rendkívül kiesi. /37/, kisebb, 

»int a cisz- és tronpa-defcalin entalpia különbségé 

/34/* A megfelelő c-hexrSíivisas 1,Vani noalkoholak 

aeilvindorlási reakciójánál mégsem tapasztaltak kfr* 

selitőleg
mint a cisz- és tгадва-Я-Ьепдоil-2-&miaometil-c-nen- 

tanol /ШИ, ШШ/ ill. a cisz- és tranaa-ft-Ьед- 

zoi 1-2-oximeti 1-e-poatiInain /IL, I/ esetében.

olyan reakciósebesség különbséget,

beseég különbsége az acilvúndorlúsi reakció biciklu- 

sos átmeneti állapotainak kialakulásakor fellépő köl­
csönhatásokkal értelmezhető. Az acilviniorliai reak­
ció gyűrűs átmeneti állapota az alkoholos hidrozil- 

cscport támadásával alakul ki, mely a protonált kar- 

UHÜl-oxigént hordó, kvázi-ka rbőaium savattid-eaénre 

észter- vagy aotidhidfoiisie írntűmr által 

dett aetóiaaizmusáaal: /33/ analógiájára - merőlegesen
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következik he* & c-pentánváz félszék teaformáciájá-

szénhez кареасЛШ három, szabsztituen© as ábra sile­

jára merőleges síkban helyezkedik el, a hidroxilcso- 

port as ábra síkjában ГвШгЛ, a terboni1-eEénhe* 

kapcsolódé seubeztituonsek által meghatározott ©ikra
merőlegesen tárad AS* ábra/* Az átmeneti állapot

j

fel-szék konformáció

La

16 ábra

szinte prtfbmálvft van* á transz-izomer esetén /1а/ 

- bármelyik lehetséges konformációt üázzüfc i© - csak 

olyan átmeneti állapotban lehet reakció, amikor a
ábra

síkjában vannak* lsen állapot elínytelenaécét fokos­
sá, hogy a funkciók síkhoz való közeledésével a
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c-pcntánváz feszültsége nő.
A cisz-izömerekné 1 /ШГХХ, II/ a bíciklusoa 

átmeneti állapot kialakulásakor a eiaz-.'-p-bcnzoil-?- 

-arriinoactil-c-pentanol /XXVII/ esetén lép fel a na­

gyobb kölcsönhatás, mert bár a funkciós csoportok 

által bezárt ve-jyörtékazög a gyQrüzáráahoz kedvező, 
a protonéit karbon!1-oxigént hordó »avatni d-azén és 

az árnyékolt szekunder hiöroxilcsoport közeledik

ögyaásho* - ez magyarázza a nagy negatív aktiválási
entrópiát.
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VI. ШШМ1 lbSZ

Cisz- és tгзпзз-/3»5-űinitTOhenzoiI/-l-hiü~

Só-jég hütőkeverékbe állított, visazafolyó
güablombikba

beléptünk 50 el absz. piridint s 10,0 g /0,06 mól/ 

cisz- és U32g2-?-karl)et03ci-c~í.entanc?l /XXX, Sí/

hütőirel s keverővei elütött 250 ml-

ele.^et, majd as oldathoz keverés közben részletek­
ben hozzáadtunk 16,4 g /0,07 вЛ/ 5,5-dinitrobefiso- 

ilkloridot. sggr éjt állni hagytuk, azután 200 al j< 

$M vizre öntöttük a reakciőelesgyet, 4 3 flgSO^-val 
oegsavnnyitottuk a szűrtük. A csapadékot 200 ml 2 V 

За^ОО^ oldattal, viszel, végül alkohollal mostak s 

szárítottuk: 1S,Ö g /09,16 ТУ.
Alkoholból négyszer átkristályosítva 12,5 g 

/59,23 Г/ ci3Z-/3.5-dialtro benzol 1/-1-3üCroxi-2-ünr- 

betoxi-c-pentáat /XXXII/ kaptunk, a fehér csillogó 

kristályok olvadáspontja 116-117 C° volt.
Az első három kristályosítás anyalugját egy­

ötödére bepúrolva 2,4 g /11,58 %/ halványsárga, ros- 

bos lapokban kristályosodó anyagot kaptunk. Ezt há­
romszor átkriatályositva 1,6 g /7,50 25/ tranaz-
-/5,5-dini trobQnzoil/-l-hidroxi-2-karbetoxi-e-penkk3t
/XXXIII/ nyertünk, op.s 74-76 C°.
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lü,G g /0,05 mól/ cisz-/3,5-dinitrobonzoil/- 

-l-hidroxi-a-karbetoxi-c-pontint /XXXII/ 

hozzáadtunk 75 ni 0,5 H alkoholos HaOíl oldathoz. Л 

lombikot só-jég fcütőkcvervkbo tettük, majd az ele- 

.■yet cc. а^ЭОф-чмй megaavanyítottuk. Д reakciókeve­
rék piros ősino okkor kékre, majd sárgás-fehérre 

változott, Addig adtunk fta^CO^-t az eloroz, mig a 

kék szia újra megjelent, ikkor szűrtük a csapadékot
alkohollal mostuk /сза-/в*йriet l#f

padék 1., mosófolyadék/, aajű a mosófolyadékot és
1./,

osürlot 1-t bepároltuk. A koncentrátumot vízzel ke­
zelve ismét kaptunk csapadékot /csapadék 2./, est 
azürtük, a szürlctet éterrel extraháltak /cteroa ol­
dat 1./. Az étoi'es oldat 1-hez hozzáadtuk a 

1. vizes nosáfolyadékát extrahált é tores 

oldat 2-t, az oldószert eltávoli tottuk s a maradékot 
vákuaben desztilláltuk. A kétszer desztillált törnék 

/ífc5« 73 tí0/ súlya 5,5 g /74,04 V volt, n*p* 1,4540 

/irodalmi törésmutató: 1,4551/.

C
5,0 g /0,05 mól/ cisz-2-karbetoxi-c-oentanolt 

/XXX/ hozzáadtunk 90 ml 0,5 » KaOB oldathoz, majd



- 44 -

megsavanyitottuk a reakcióéi© :yet* á savas oldatot 

©sután M^Cl-dal telítettük s 4x50 ml éterrel extra- 

Mltuk* kz éteren ©xtraktumokat STa^SC^-on száritot- 

tuk s bepároltuk, 2,0 g /48,62 %/ színtelen olaj 
radt vissza, ssely jégszekrényben állva bekristá- 

lyoaoűott* .térből kétszer át kristályosítva 1,0 g 

/24,51 %/ 50-51 C°-on olvadó cigz-c-pentanol-2-43r- 

bonsavat /XXXIV/ kaptunk*

rraaoz-c^eatanol-2-karbeagav /ХХХУ/
5,0 g /0,02 mái/ Ьгаш%-/3 *5-üinitro bensői 1/- 

-l-íüdroxi-?-karbetoxi-c-pontünbjl /XXXIII/ a cisz- 

-izcncrnál ismertetett eljárás anal ági ójára 7Э 

& forráspontu, n25= 1,4555 töréeoutűtóju transz- 

-2-karbetoxi-c-pen tanaién /XXXI/ kérésztől 0,5 g 

/15,45 V 60-64 ű° olvadáspontu tranas-c-oc< itanol- 

-2-!c?rboímavat /ОТ/ koptunk*

lOC’,0 g /0,64 ffiól/ 2-kBrbetoxi-c-penthnont 

/XXIX/ 200 ni ©tanaiban oldottunk s 55 g Bmaj-fil 

katalizátorral 150 at©* kezdeti nyomáson 60 C°-on 

hidrogéneztük* A 

vétele után n reakciúolcgyet szűrtük, a szűri©töt



.....
■ л

I# tibláisat

a24Frakciók Fp /0°/ Súly /а/ Ндаа
j

lm 11.3 1,434a

4.1 l,454ö

5.5 1,4349

6.2 1,4547

9,1 1*4547

1,4/51 

10,0 1,4551

9.3 1,4550

14,5 1,4552

7.5 1,4551

7.4 1,4591

8,7 1,4551

9.5 1,4552

17,9 1,4552

10,0 1,4551

13.3 1,4549

13.7 1,4549

11.7 1,4531 

1,4540

5,0 1,4543

3,3 1,4362

17,9 1,4330

37120

2. 121 37

373. 121

4. 37122

375. 123

6, 123 8,8 37

361237.

36Вт 123
359, 124

, 10. 124 35

XI. 37123

3712. 120

3613. 120

3714. 122
за15. 122

16. 38123
3812317.
3818. 124

16,5 3719. 124

3712420.
3821. 128

за22. 130-140
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sóval desztilláltuk, 90,0 g /33,05 'V, 56 

115-12C C°-on forrd, sif.4* 1,4550 törésmutatójú anya­
got kaptunk, összetételét a 15* ábra mutatja.

A frakciódéit deastillációt kb. 50 elméleti 
tányárezámu kolonnán végeztük el. 265,0 g kiindulá­
si anyag frakciónál! desztillAláeát az 1* táblázat

frakciók összetételét gázkro­
matográfiás analízissel állapítottuk meg. Az 1-18.

cÍ3Z-2-korbctcxi-c-;)entanol 
/ШУ, a 19., 20. frakció cisz- és transz-2-karbet- 

oxi-c-peatanol /XXX, XXXI/ keverék /kb. 30:70/ volt. 

A kolonnáról lemosott rész és a desztillációs ®ara-
/21., 22./

szemlélteti. Az

frakció

dék újraél ősz ti, Hálásával kapott 
bomlástérmé keket ia tartalmazott. A desztillációs
veszteség, 14,26 % volt.

Tran38-2-karbetoxi-open|aopl , zmm
1 l-oo 5 nyakú gümbloabikot CaCl^-os csévél 

felszerelt visszafolyó hűtővel, kevoróvel s csepeg­
tető tölcsérrel láttunk el, majd a lombikba bemértünk 

3,0 g /0,08 mól/ SaSI!4-t és 200 ml о tanolt. A kóozü-

tóttük ö állandó keverés mellett 1 óra alatt 25,0 g 

/0,16 mól/ 2-Iíarbct03d-c-pentanont /XXIX/ csepegtet­
tünk be. ázután 5 órát kevertettük a reakcióelegyet



- 47 -

-65 C°-on, majd egy éjt állni hagytuk szob&h&aárséfc- 

loten# к fölösleget 25 ml jégecettel elöntöt­
tük, majd 100 ml viszel hígítottuk a reskeióelegyst. 

á kapott opálos oldatot redos szűrőn szűrtük s az 

ctanolt vissugárvíkimban eltávolitottok. A maradék 

szerves és vizes fázisra különült el, szétválasztás 

után a vizes részt 5x200 bű éterrel extraháltuk# Az 

e-yositott szerves fázisokat 250 ml 5 Wm MHGO^ 

oldattal, majd 2x250 ml vízzel mostuk, végül Пс^ЗО^- 

on szárítottuk# Az éteres oldatot szűrtök, bepárol­
tuk, a maradékot vízsugárvúkum alkalmazása mellett 

desztilláltuk, 20,1 g /79,50 %/, % U&am-en 120-123 

C°-on forró, n|5* 1,4520 törésmutatójú anyagot kap­
tunk# összetételét a 15# ábra mutatja.

á frakciónál! desstillációt 230,0 g kiindulá­
si anyaggal végeztük, eredményét a 2. táblázat mu­
tat ja. A gázkromatográfiás analízis alapján az 1-6#
frakció sztereoegysógcs cigs-2-terbetoxi-c-;>cntariol
/ХЖС/ volt, a 7., S# frakció egymás aellett tartal-

fntkció se toreoegységcs trsnss-2-karbetoxi-e-nento- 

nol /ХШ/ volt. к 13., 14. frakció s a kolonnáról 

lemosott rósz és a desztillációs maradék ajradesss- 

ti Hálásával kapott anyag /15., 16./ már bomlást ér­
métekét is tartalmazott. A desztillációs veszteség
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10,09 % volt.

2. táblásat

nf nemFranciák fp /С0/ Súly /s/

1* 16,2125 1,4559 58

120 23,12. 1,4548 39

3. 123 1,4552 3917,Ö

4. 128 27,0 1,4548 39

5. 16,2129 1,4532 59

6. 130 1,4555 3912,8

7# 140 15,1 1,4542 39

8. 142 11,0 1,4540 40

9. 142 13,5 1,4538 42

10. 140 1,454111,0 42

11. 140 11,3 1,4537 41

12. 1,4545 42140 9,3

13. 145 1,4560 423,4

14. 2,6145 1,4541 41

15. 146 7,4 1,4511 42

16. 150 1,4515 418,5
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Qlsz-g^iamxi-c-Bentln-fcartrenoavaaid ATaTI/
15,3 g/0,10 iáéi/ cige-2-karbeto*i-c-i>entanolt 

/ЮСХ/ 90 ni teli tett metanolban azobahűnér-
sékletea egy hétig állói hagytaok* A metanol leleos- 

tilláláaa utón visszamaradt halvínysárga, viszkózus 

olaj lehűléskor bogarasát, Benzolból kétszer átkpia- 

tú^nitva 7,7 g /56,52 %/ 05,0-67,5 C° olva<2áepoa- 

tu, fehér lemezekben kristályosodó anyagot kaptunk, 

Analízis: С6И13Ш2 Л2Э,15Л
Számított: О 55>79, й» 8,58,

О 55,90, И* 8,47,

10,85 %. 
11,05 *.tablt:

Traasz-2-fai drox l-c-sentán-ka
&aid /XXXVII/
10,0 g /0,06 all/ trarjß£-2-kurbotoxi-c-penta-

v-IMiM

nolt/ЮСП/ 80 ii« 1 HU^-val telített metanolban egy 

hétig állni hagytunk saobahóeérsúkletcn. kz oldószer 

eltávolítása után 6,5 g /79,61 %/ halványsárga fcris-
i* Benzolból átkrictályo-túlyos anyag maradt vi 

sitvo 5,6 g /68,59 %/ 101-103 0° olvadásponté
got kaptunk, /Analízisre 0,5 g-t ionételten átkris- 

tályonitottunk, op,: 102,5-104,0 C°,/

C6Ullm2 /125*15/*
C* 55,79, а» 8,58, Я» 10,85 *•

10,98 *.

Analízis:
Széni to tts

О 55,91, Ha 8,32,falúit:
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&зг-2-от1ао®еШ-с-эеп1апо1 /I/

1 1-os 3 nyakú toeverftrel, űadl^-os 

fölszerelt visszafolyt hűtővel s cseppent6tölcsér­
rel ellátott gösbloabikba 500 ml absz. totrehídrofu- 

rúat tettünk, melyhez keverés sellett részletekben 

hozzáadtunk 13,3 g /0,35 mól/ ÍÁJŰM^U á készüléket 
olayfürdővel 60 C°-ra melegítettük, aajd 2 ára alatt 

részletekben beadagoltunk 12,9 g /0,10 шШ cisz- 

-2-hidrozi-c-pentün-karbonoavQßidot /Х£Ш/. á rcafe- 

ciőelegyet állandó keverés mellett további 20 őrin 

át 60 C°-on tartottuk, egy éjt állni hagytuk, majd 

9,0 ml viz, 9,0 ml 15 %-oa Ш oldat, s végül 27 ml 
víz bocsepogtotésével elbontottuk а Ш1В^ felesle­
get s a redukciós «legyet*

félórái keverés után a kivált fémhidroaddokat 

szűrtök, a ssGrlotet lía^íD^-on szárítottuk & bepá-

6,6 g /57,31 Я fp4' = 124-128 C° forrósponiy. 
esiutalón folyadékot kaptunk, nS4« 1,4886*

Hidroklorids fehér kristályos anyag, szabad

1,2 g /0,01 mól/ cisz-2-cgainőmeti 1-c-penta-
nolt /I/ feloldottunk 8,5 ml 5 S~es Ш oldatban s
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jeges hütcs 4s állandó rázogntáa mellett kb. 20 perc 

alatt hozzáadtunk 8 ml benzolban oldott 1,5 g /0,01 

mól ♦ 5 V benzolIkiotddot. Ezután még 20 percig rá­
ngattuk jeges hűtés Kellett, hozzáadtunk 20 ml pet- 

rolétort s *4 C°«on állni hagytak. A kivált kristá­
lyokat szűrtük, viszel mostuk s szári toltok. A ka­
pott anyagot /2,2 g/ benzolból kétszer átkristályo­
sítva 1,2 g /52,52 V fehér tűkben kristályosodó 

ciss-:'?-bcnzoil-2-as3inoj3etil-c-:'jentanolt /ИЗЛИ/ nyer­
tünk, op.i 99,0-99,5 C°.
Analízis: /219,27/.

Számított: C* 71,20, H* 7,82, П* 6,59 $•
6,43 *.C* 71,69, H« 7,89,Talált:

Тгпш?а-2-пт1ш^е111^с^^апр1../1|/
12,9 a /0,10 mól/ tranoz-2-hidroxi-c-nentin- 

-karbonaavamiiból /ХШ1Х/ a eiss-iaoaemcl ismerte­
tett eljárásnál 9,1 g /79,01 %/ fp4* 85-07,5 C° for-

Hidroklorid: erősen bigroszkópos, fehér kris­
tályos »

Trangg-!?-tenas 11-2-aai nemet i 1-c-

,а№ШМ
A tmnaB-g-aaiiKHBetil-c-pentanolt /II/ a clss-
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-n-bonzo i 1-2-anű noaotil-c-pontanol /ШШ/ előállí­
tásánál ismertetett módon benzollesve 73,5*73*0 C° 

olvadáspont?!, színtelen lemezekben kristályosodó
nyagot kaptunk*
Analízis: С15Н17?Ю2 /219,27/.

Szikii tolt: C« 71,20, Н» 7,02, *» 6,59
6,IS *•C* 71,14, U» 7,02,Talált:

79,1 g/0,50 mól/ 2-karbetoxi-c-pentanolt/XXX, 
Ш/ 320 ml 20 -os ЭДШ oldattal 2 órán át rízógé- 

rűzattunk. & változatlan kiindulási anyagot 2* 

100 flűl éterről est rali ilva eltávolítottuk, majd a vi­
zes fázist sáaav-viz 1:3 aránya elegyével 

tettük. Ezután SE^CJWtel telítettük az oldatot,
5*200 ©1 éterrel extraháltak. Az éteres extrsktu- 

íía^OO^-on szárítottuk s bopároltuk, 54,2 g 

/33,50 %/ sárga olaj formájában jelentkező c-penta-

•ли

№

ncl-2-karbonnavat /DQtXV, Ш/ nyertünk. Ezt nyílt
lángon melegítve, légköri nyomáson, hűié alkalmazása 

nélkül desztilláltuk.
A c-pontén-karbonsav-1 /XXX? III/ színtelen fo­

lyadék formájában desztillált át a a szedőben rügten 

feliér kristályos anyaggá deraedt. A törnék - 30,7 g 

/82,OS % a c-pentanol-2-karboasavra számolva/ - to-
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vábbi ffcldel£osásra sie^foUU tisztaságú volt.
Kis mennyiséget forró vizból átkriatályeeiive 

121 C° , as irodain! értékkel ojyező olvadáapontu fe­
hér tOo kristályokat kaptánk*

55»6 g /0,50 sói/ c-pentéa-l-korbonsavat 

/ХШ111/ 25 &-M autokláv ban 170 C°-on 64
órán át rizattunk. A reakcióelegyet szárasra párol­
tuk, majd 600 ml 50 :‘-os eiaaolbaa oldottuk a 

dó kot* űz oldatot Doee*-5G ioncserélő gyónt ára vit­
tük a 1 1 50 á-os alkohollal, majd 1 1 viszel mostuk 

as oszlopot* Ezután 3 1 1:10 arányban hígított

oldatot bepárelva 22,2 « /57,50 %/ fehér szilárd
mradt vissza* Est 45 ni vízben feloldottuk, a

sitottuk, majd egy éjt állni hagytuk jégszekrényben* 

7,3 g /25,55 '•/ fehér, kristályos tranag-2-oaino-c- 

-pentán-karboneevat /XXXIX/ kaptunk, op*: 256-250 C° 

/irodalmi op*: 240 C°/.
Az arsyalugot bepárolva s a maradókot ujra- 

kristályositva további 5,0 & /12,90 %/ trane»-2-aai- 

no-c-pent ín-karbonsavat /XXXII/ nyertünk*
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Ttt«ifl8-g"oxiactil-opent ilügaia /IV/ 

üeverővel, CaCl^-os csővel felszerelt hűtővel 

a ceeppentőtülcsérrel ellátott 1 1-es 3 nyaka gümb- 

lombikba bemértünk 600 ml absz. totrahidrofuránt, 

melyhez keverés mellett részletekben 15,9 g /0,42 

аЛ/ LiAlH^-t adtunk* A készüléket olajfürdővel 60 

C°-ra melegítettük, 

taól/ trans2»2-»amino-c-pontán-karbonsava t /XXXIX/ vit­

tünk be részletekben. A rcakeiáelegyet állanáé kev 

rés sellett további 20 árán át 60 C°-on tartottuk. A 

LiAlH^ felesleget s a redukciós ©legyet 10 ml viz, 

10 fal 13 ./-03 mm a végül 30 ml viz becsepegtet ésé­

vel elbontottuk, a kivált fémhidroxidókat szűrtük, a 

ozürletct üa^OO^-on száritettük о betároltuk. A ma­

radékot viseugárssdvatiyu alkabsazúsával desztillúl- 

. tűk, 11,0 g /79,96 %/ fp36* 13b-139 C° forrúspontu, 

n^'= 1,4794 türésmutatáju színtelen folyadékot kap­

tunk.

jd 2 ára alatt 15,3 g /0,12

Hidroklorid: enyhén sárga, kristályos anyag, 

op.: 117 C°} hidroLromid: halványsárga kristályos

anyag, op.: 121-122 C°.

C6HuCim /151,64/.

C* 47,52, H* 9,31, Cl*» 23,33 9b. 

e* 47,43, Ha 9,40, Cl"® 23,46 *.

Analízis:

Számított:

Talált:
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Transz- З-Ьепас i л-г-ох1п.еtil-c-гюп t11 amin /I/
Á trarm-2-oxi«aeti 1-c-pentilaesint /If/ a 

сгз2-.'*-ЬепгэИ-2-апiпозеti1-c-peatanol /XLVII/ el<5- 

illitÍ3írül ismertetett mádon benzoilozve 134,0- 

154,5 C° olvadíeponta, fehér, porszem kristályos 

nyagot kaptunk.

Analízis: ClA7»D2 /219,27/.
Számított: 0* 71,20, Н» 7,82, H* 6,59 %* 

c* 70,74, H« 7,70, u« 6,6c; *•

\
V /

Talált:

n-rontáa-l.l.S.j-tetreirBr-UMiaav-
otiliiazter /,XU
Jíűverável, visszafolyt hűtővel s eaepogtctő- 

Шcsérrel ellátott 5 l-ea gömblombikban 500 ml 
etanolbál s 23,0 g /1,0 mái/ fém fte-bél rta-etilútot 

készítettünk, majd a jeges vízzel hatott Ra-etilát­
hoz 972,0 g /6,0 mól/ malonsavdietilésztert altunk. 

/« nalonéaztcr lassú hozzáadása esetén Ra-etilát vá­
lik idt/ A reakcíáelegyet 110 C°-os olajfürdővel 
visszafolyason tartottuk a 101,0 g /0,5 mól/ irime- 

tiléndibírnidot/XI/ csepegtettünk hozzá 3 éra alatt. 

További 12 órai visszafolya tűs után az etanolt csök­
kentett nyomáson ledesztilláltuk. A maradékhoz az el 

reagált sa-ctilát s a képződött явит cltávolitá- 

céljúbdl 500 ml 10 1-oe figSG^t adtunk, majd az
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organikus és vises fázist elválasztottuk. A vizes 

részi 3x150 sál éterrel extraháltak, 

traktusokat s az őrizni kos fázist egyesi tettük., 

MgSO^-on szárítottuk, szirtuk s bepároltuk, 
dckbál 33 Едай-ео el távolítottak a feleslegben lévő 

maloasavdietilésztert /fp^3» 115 C0/, 

táa-1,1,5,5-totraknrbonsavetilésztert /ХЫ/ 1-2 

on desztilláltuk, fp1*2* 180-200 C° /irodaiad fp.s 

198-202 G°/2,5 lí&m/$ terhelés 69,0 g /69,40 %/•

gd a n—pen-

о ti léez tor /М1/
CaCI^-os esővel ellátott visszafolyt hűtővel, 

keverővel s cseppentőtölcsérrel felszerelt 1 1 

gitettombikban 300 ml adsz. etanolbél a 25,0 g /1,0 

raól/ fém fa-bál Па-éti látót készítettünk. Hűtés és 

keverés kézben részletekben 180,2 g/( ,50 ©51/ a-pon-
tán-1,1,5,5-tetrakarboasavetilésztert /XL1/ adtunk az 

oldathoz, aiagd 79,9 g /0,50 taól/ -r^-t csepegtettünk 

a reá kei áel egy be. A brát hozzáadása után 1 órát szo- 

bahőraérsékieten kev értet tűk az eledet, mjd az et já­
radékot 2x150 ml 

céljá-

oolt vákusban ledeezti Háltuk. & 

vízzel mostok a képződött Rear eltávolító 

bál, a vizes mosáfolyadékot 5x200 ©1 éterrel extra­
háltak, az éteres extraktusokat egyesítettük az or-
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geníkua fázissal s ^Gü^-on szári tot tűk. Az éter 

ledosztiHálása után 117,9 g /65,79 %/ további fel­

dolgozásra as edfelelő tisztaságú c-pen tía-1,1,2,2- 

-tctrakarbonsavetilcsster /ХШ/ maradt vissza.

Tranez-c-pentán-1. 2-di karbonsav ti Lili/
2 1-es gjablombikbe br# it tünk 250 bű cc. kán- 

savat, 250 «1 jégecetet, 550 al vizet о 117,9 g 

/0,53 mól/ e-pentii>4,1,2,2-tetra karbonsavé tilisz­
tért /ХЫ1/, a lombikot 50 co-ea Vigreux-feltéten 

kereaztül leszálló hűtővel kapcsoltuk össze, á reek- 

ciáelegyet lassú desz Ül látásnak vetettük alá, aig a 

képződött étiIncetát dm&llláláaa sag м szűnt/kb, 
23 óra/* Az oldatot ©sután lehűtüttük, a kivált sö­
tétbarna kristályokat szűrtük - 43,6 g /05,80 %/ - e 

caontszénnel derítve forró vízből átkriatályoailot- 

tuk. 35,1 g /67,47 V fehér kristályos anyagot kap­
tunk, op.: 159-160,5 C° /irodalmi op.s 161-162 C0/.

űiaz-c-oentán-l.2-di ЗццЧропяат-anhidri Д /Xt.IV/
35,1 g /0,22 mól/ tranaz-c-oontán-l.2-dikar­

bonsavat /XXIII/ és 250- ml ecetsavauhidridet 500 ml­
es gumbloffibikbeil azbeszthálón 10 órán át visszafo- 

lyásoa tartottunk, majd a képződött ecetsavat és m 

ccotsavanhidrid fölösleget csökkentett nyomáson el-



- 50 -

tivolitottűk* Л visszamaradó cisz-c-pcntán-l,2-di- 

m rbonsav-anh i d ri dot /XI, IV/ 3 

a 95-100 C°-on forró teraék kristályosán beáoraodt. 
Petráiétérből ótkrietályositva hófehér lemezes kris­

tályokat kaptunk, teraék 25,2 g /01,03 V, op*: 72- 

73 Ű° /irodalai op.: 73-74 C°/*

V
desztilláltuk,

Cisz-c-oentici-1.2-dHcarbogaav-ttonoaBid /XI,V/ 
25,2 s /0,18 rail/ claz-c-oentin-1.2-difcarbon- 

aav-anhidridet ALIV/ kis részletekben állandó rázo- 

gatia llett hozzáadtunk 100 ml ce. Jii^ötl-hoz, az 

oldatot fél órán át szobahőmérsékleten állni hagy­
tuk, majd az feleslegét 30-33 C°-on 40 Hgnm-en 

eltávolítottak* á visszamaradó vizes oldatot 10 C°- 

on cc. HSl-val savassá tettük з 0 C°-on állni hagy­
tok* A kivált kristályokat szűrtük, hideg vízzel 
többször mostok з szárítottak, 25,0 g/63,45 / cisz- 

-c-pcntijj-l, 2-dikarbviasav-mcnoaai dot /XIV/ kaptunk, 
op*: 120-128 C° /irodalmi op.í 126-12? C°/.

üisz-2-aai nc-c-r>entán-karbonaav /XIV1/
32,0 g /0,80 mól/ ütOt-I 125 ml vizes oldatához 

0 C°-oa erős keverés mellett egy részletben 32,0 g 

/0,20 mól/ brémai adtunk* Az oldatot 0 C°-ra hűtőt- 

tűk s 23,0 g /0,16 ©ól/ clsz-c-nentán-1.2-dlkarbon-
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sav-monoamdot /XIX/ adtunk hozzá részletekben egy 

ára alatt, majd 10C ml vízben oldott 24,0 g /0,60 

ajl/ HaOH-t. A reakcidelegyei 75 C°-ra melegítettük, 

2 percig ezen a hőmérsékleten tartottuk, aajd lehüt- 

ve cc. ÜCl-val semlegesítettük s 30 ml jégecetet ad­
tunk hozzá. A savas oldatot szárazra pároltuk, a 

radákot fellazítottak a 4x250 ml etanollal 20-20 

percig visszafоItattuk. Az etanolos oldatokat egye­
sítettük, bepároltuk, a maradékot 500 ml vízben ol­
dottuk a Döwex-50 ioncserélő gyantára vittük. 1 1 

vízzel mostuk as oszlopot, majd 41 1:10 arányban 

hígított Ш^ОП-dal ©luáltuk a ciaz-aminosavat. Az 

ammániás oldatot bepároltuk, a maradékot viz-aceton 

elegyből kristályosítottuk, 15,6 g /75,73 %/ színte­
len tűkben kristályosodé anyagot kaptunk, op.: 223 

C®. /202 G°-on átkrí3tályо30do11 az anyag - irodalmi 
op.: 202-204 C°./

Ciaz-g-oxlaetil-c-oeatllamin /111/
15,5 g /0,12 múl/ cisz-2-asslno-c-oentln-kar- 

bonsavból /XIXI/ a traaaz-izoaemál ismertetett el­
járással 11,1 g /80,68 V fp2* 95-97 C° forráspont 

tu színtelen folyadékot kaptunk.
Hidroklorid: higrosaképos fehér kristályos 

anyag; hidrobromid: enyhén higroszkápos fehér kria-
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tilyos anyag, op*: 85 C°* 

inaliÉis: С6Н140ПЮ /196,lö/*
Számított: О 56,75, H* 7,20, 3r** 40,75 ft.

C* 56,55, H* 7,55, 13r * 40,47 ft*Talált:

Д ci за-2-oxiaetil-c-nentilead nt /111/ « ciaz- 

• ?-t©nr,oil-2-a?r,inosűtil-c-poritanol /ШГ11/ előállí­

tásánál ismertetett sódon oenzoilezvc- 108,0-108,5 0° 

olvadásponté, fehér csillogó lenesekben kristályoso­

dó anyagot kaptunk*

Analízis: ci3!Ii7r502 /215»27/-

Számított: C® 71,20, К» 7,82, IN 6,59 ft.

S* 70,99, И» 7,59, H* 6,10 ft*Talált:

rCinfltikai mérések;

Az 9«o ocilvindorláa reekciiaebeeeégi vizsgá­
latát 0,015 *<51/1 koncentrációjú сбипв abas, di- 

orinban végeztük* A vizsgálandó anyag koncentrációja 

kb* 0,01 sól/1 volt* Kgy mérési sorozatnál 8-10 nit- 

rogéosázzal átöblitett ampullát töltöttünk meg kb* 

6 ml oldattal* A hintákat ultratermosztátban a meg­
felelő hőmérsékleten tartottuk, «siker kivettük, je» 

vÍzben kötöttük le, tsa jd szobahőmérsékletre fel- 

aelegitve belőlük 5 sü-t kipipet táztunk éo 5 ml CC2
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mentes desztillált viz hozzáadása után 0,01 fi ЯаОН 

oldattal líietilváröSMKetiléokék keverékiadikátor mel­
lett ni troüénatmossférában titráltuk. uiaden mérés­
hez vakot készítettünk és a nyert értéket korrekció­
ba vettük#

/



- 62 -

VII. ÖSSZKFOÖUUS

Ая l.ó-aeilvándorlás aodellaqyagául szolgáld 

c-peatánvúzas asúnoalfcaholok előállítására sztereo» 

specifikus szintézíeutakat dolgoztunk ki.

kz l-öxo-2-karbetoxi-c-pentúa /XXIX/ katali­
tikus áe ЗаШ4-ео redukeí ójával nyert cias-transz-2- 

-karbetoxi-c-pcntanol keverék /XXX, XXXI/ frakcio- 

oált deszUllálásával cisz- és tranaz-2-karbeto xi-c- 

-pentanoU /XXX* XXXI/ kéezitettünk.
A daa-g-karbatoad-c-oentanolbál /XXX/ 

niás metanollal nyert cisz-2-hidroxi-c-ocntán-kar- 

bonsavaadd /XXXVI/ ШШ^-еш redukciójával «ШШ- 

tot tok a cisz-2-arainqcet:il-c-oentanol t /I/.
A tranae-g-karbetoxi-c-aentanolbál /XXXI/ 

mániás aetaoollal tranaz-2-hidrozi-c-цen tán-karboa- 

savasadat /XXXVII/ készítettünk, melynek li/.líi^-og 

redukciójával transz-2-múinometU-c-pentanolЬ /II/ 

állítottunk elő.
A ci ag-tranoz-2-fcarbo toati-c-pen teasl keverék 

/XXX, XXXI/ hidrolízisével nyert c-p@niaaol-2-karhoa- 

bdl /XXXI?, XXXV/ viz kihasitágéval c-peatén-1- 

-karbonsavat /XXXVIII/ kaptunk, melyből acsótúa ad- 

dicióval transz-2-agino-c-pent.ш-karbonsavat /XXXIX/ 
készi tettünk, Utóbbi vegyblet Liállí^-es redukciója-
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val U^űö^T^-oadEíotil-c-*pcnti 1ашхat /IV/ állítottunk

©15.
1,3-di bróa-propónból /XI/ sialonés* tőrrel 

-pent í n-1»1*5,5-tetrakarfaoncavetilésztert /XII/ ké­
szítettünk, melynek Ua-aóját brdssnal ciklizálva c- 

-pentín-lfl,2l2-tctrakarbori3avetilészteríies /XIII/, 

ijd ebből savas hidrolízissel a dekarboxilezéssel 

tгзпзг.-c-aenfrdn-1»2-dikarbonsavhoz ЯШ1/ jutottunk. 

Utóbbi vegyületet ecotsavanhidriddel kezelve cisz- 

-c-pentán-1,2-dikarborisav-arihidriüet /ЕП7 kaptunk, 
melyből anctóaiával clas-c-oentda-1 «2-di karbonsav 

noanúdot /Ш/ nyertünk. E vegyület Hofbann-lebontá- 

odval cl az-2-anifV3-c-r>eQtőn^lairbonsavat /Ш? I/ készí­
tettünk, nelynck UAlI^-es redukciójával előállítot­
tuk a ci зг-2-oxi^ietil-c-oentllaaiint /112/.

& aztereospecifikusan szintetizált aainoolko- 

holokbdl /I, II, III, IV/ Gchotten-;а-лзшш-fél© aci- 

lczéssel elkészítettük a cisz- és transz-ff-benzoi1- 

-2-arci noeeti1-c-pentanolt /ШП1, XLVIII/ s a előz­
és tranaz-ff-honaoil-2-oxis»etil-c-sentilamint/II,. I/.

A cisz- és transz- >ben2oil-2-ajKinőmetil-c- 

-pentaaol /ШГП, ШШ/ s a cisz- és transz-4-ben- 

zoil-2-oxÍ!r»etil-c-pantilami n /II, 1/ 1-0 acilvándor- 

lási reakciójának kinetikáját 

Iáitok, hogy az abaz. dioxánhan fél sói BCl-f«leoleg
■tározva azt ta-
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jelenlétében mért makciósebeseégi konstansok - a o 

-hexiovázao analógok hasonló átalakulásóval ellen­
tétben - a ciaz-aatórmazékoknál lényegesen nagyobbak, 
aint a trwMre-azámazékoknál.

A megfelelő izomereket bsszehasonlitva a pri­
mer hidroxilcscporttal rendelkező származékok na­
gyobb acilváadorlási sebességet mutattak, mint a 

szekunder hidroxi leső portot tartalmasé analógok.
ás elvégzett reakciókinotikai vizsgálatok e- 

rediiényei s az azokból levont következtetések továb­
bi adatokkal járulnak hozzá a ciklusos aminoalkoho- 

lok ü-0 acilvándcrlási reakciója finommechanizsuisá-
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