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I. BEVEZETES

4 szerves reakeidk finommechanizmusdinak kuta-
tisa, a konfigurdeid és konformfeid reakeidsebessd-
get befolydsold hatdsdnak tanulményozdsa a Jjelenkori
sserves kémiai kutatds egyik legintenzivebben mivelt
terilete, £ témakdr igen behatd vizggdlatainak mo=
dellvegylletel kiz6tt gyskran szerepelaek az aminoe
alkoholok. Ennek cka egyrészt, hogy az aminoalkoho-
lok molekuldjdban a két funkeid egylttes jelenléte
szdmos 4talakitdst tosz lehetdvé, mdardszt az anino-
alkoholok korébea eloforduld, bioldgiailsg fomtos
terméozetes anyagok szerkezetfelderitdsénél gyekran
alkalmaztak sztereocapecifikus reakeidkat,

A diasatereoizomer amincalkoholok szdmos ree
akeidjdnak mechanizmusit igen behatdan tanulményose
thike 4 ciklasos 1,2-smincalkoholok Nebenzamidoewle=me=
zildtjainak ds egydd ssdrmaszdkainak satereospecifi-
kus dtalakuldsait Sicher és munkatdrsai pl. C5=Cag
gyiritagszdnig vizssgdltdk /28/, Drefashl dés munkatdre
sai szintdén ssdmos 1,2« és 1,%-aminocalkohol szterco-
specifikus reakecidjdt tanulmdnyoztdk /19/.

Az smmincalkcholok acilszdrmazdkainak egyik
5&11&:6 sajitossiga az N-0 acilvindorldsra wvald
hajlam. Bz a reakeid az arilalkanoleaminck s a troe-



pén alkaloidok konfigurdeid dée konformécid megdllae
pitdsiban jétszott fontos smerepet /4, 21, 42/.

A eiklusos aminoalkoholok sztereokdmiai vizge
gilatdt meggyorsitotta Me Caslandenek Gs munkatirsa=
inak az az eredménye /22/, hogy = sstreptomicin e-
gyik lebontdsi terméke, a estreptamin 1,3-diamino-
=294y 9y bmtotrahidrozi-c-homin, Nem egéssen két dvtie
zeddel ezelftt adg a sztreptaminnal analdg, ecysuee
ribd wmodellvegyllet, & gcigze és irangz-2-aninoece
-hexanol konfigaurdcidja is kétsdges voli, ma nir az
elvileg lchetséges 8o izomer amino-ciklitol kisll
tibb, mint 4o ismeretes /32/.

Hog kell Sllapitani asenban, hogy mig &z 1,2«
-aninoalikoholok sztercospecifikus reakcidival mind
az alifis, nind az aliciklusos sorban igen behatdan
foglalkoztak, az 1,%-aminoalkoholok hasonlsé reskeid-
it kovdiosé vispgiltdk. Mdhiny erilalkanoleomin tie
pusu l,5-aminoalkohol modell tanulményozdsa /43«48/
mellett ismereteseck ciklusos aminoalkoholok esetén
végaott vizagdlatok is, ez uwtdbbiskndl azonban az o=
gyik funkeid o gylrd tagja /90/.

A JATE Sserves Kdmiai Intézetében ujebban ta-
nulminyozsdk az aliciklusas 1,3-aminoalkoholok Ned
acilvindorlisi ¢s mis sstoreospecifikus reakeidit,
Kinetikailag kivették példsul a gigze és Lrapsge0-



-apinometil-g-hoxanol s o gigs~ <8 Lronggel-oxicee
tilecwhezilagin Hebenzoile dg peszubsstituflie-lebene
zoilozdrmazdéiaioak H-0 acilvindorldsi reakeidjét
/51=5%/ 4 dlasztercomer médosulatok reskeidscbessbe
gi EidOnbeégdbil kivetkeztetdsoket vontak le & moe
dellvegyiletek konformicile viszonymire, a reakeil-
mechanizgmus rdezfolyamatairdl a reakeidk terwodina-
mikai jellemsSinek meghatdrozdsdval nyertek képet.

B wizsgilatok rdiszét Jjelenti a rokon cepene
tinvisas sminoalkeholok analdg reakeidinak Jssscha-

% CH-OH
T.abra
sonlitd tanulményozdsa,. Feladatom a gigs~ ¢o Lransse

-2egminometil-cepentanol /1, 11/ o a gige~ és transge
=2woximotilec~pentilomin/111, 1V/ szterecspecifikus



szinténicdnek kidolgozdse s a belflik készithetld Ne
=benzoilszdrmandkok -0 acilvindorldsi reakeidjdnak
vizegilata volt,



I1e 4% 1,2~ £9 1,5-AMINCALKOHOLOK ACILVANDORLASI
ruAxc1ioa

Az acilvindorlisi reakeid, kilinlsen az 1,2~
-aminoalkoholok kirébem, J6L ismert, tibb Sessefog-
laldsban is t4rgyalt folyumat /1=4/, A4z N0 acil-
vindorldst az aminofenolok kirdben mér 188%5-ban ta=-
pagztaltik /9/, a Jjelenség aminoalkoholokra vald ki
terjesztése o reverzibilis lefutisdnak felismerése
wintegy 40 dvwel kéalbb tirtént meg /6/.

& folyamatot az efedrin és rokon szirmasékok
kirében igen behatdan, szdmos esetben kinetikailag
is tanuladnyostdk /T-20/.

4 ciklusos aamincalkoholok, igy a gige~ do
~amino-g-hexanol /24-27, 31/, a gisz~ és irengz-2-
~guino-3=-hidrozi-tetralin /29/, & gigs~ ¢s trangg-l-
=amino-2=hidroxi-inddn/%0/, a diasztercoizomer inoze
aminok /31/, stb, acilvéndorldsi reakeidjdt szintén
tanulndnyoztik.

Az aminoalkoholok scilvéndorldisdnak intramolo-
kaldris lefutdadt Bergmann, Brand /6/ és Druckner/7/
tételezte fel, igasoldsshoz Fodor, Kiss dés Koczka/3,
25/, valamint wWelah /9/ vizsgilatai Jjérultak hozasd,




Fodor éa Kise a rezkeid mechanizmusdire hirom
ldpést tételemett fel /4, 25/. 4 gige~ éo Lropos~2-
=benzamido-c-hexanol sdésavas reskeidjit wvizasgdlva
elad lépéonck az acilamido-hidroklorid képzdddadt
adtik meg, ezt kiveti a kistitermék ortosavealrmoe
26k, wégil az OeacilecehexilaminehidroXlorid tislae
kuldsa /2. 4bra/.
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Wolsh ezzel szemben a protomnak 2z Heacilgylk
karbonilecxigénjére tirténd elaSdleges timaddsit téw
telezi fel /9/. A protonilt ortodezter-anid tipusu
eciklusos kizti 4llepot mdr mindkét mechanizmusban
kiislo. Az ujabd irodslomban az N-0 acilvandorldera
a Welsh 4ltal feltételezett mechanizsus az 4ltalénoe



sabban olfogadott, ugyanis WA vizsgdlotokkal bisoe
nyitdst nyert, hogy s savamidok protondléddsa a kare
bonil-oxigénen kivetkezik be /3%/.
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Az Ti=0 acilvdndorldsi reakcid finommechanize
mugs ma ig kutatds tdérgyét képesi. Welsh 1967-ben
kSzdlt munkdjiban iszotép technikdvel igaszolta a vis
részvdételdét az ioverzils mechanizmus sserint lejdte
sz6d6 folyamstban /20/. Kordbbi vizsgilataiben ale
kalmazott sodellvegylletei, az Nebenzoileefedrin ds

do-ofedrin olsav katalizdlta He0 a=
cilvindorldsi reskeisjst 0'° izotépban feldusitott
vizben kivitelesve az igverzidval keletkezd amino-
omtor tormék 0'°~bon feldusult, mig a retencidval




kdpabditt neme 42 1,2-gmincalkoholok U0 acilvine
dorlésira velsh - Usszhangban a korsbbi megdllapitée
sokkal /3, 3/ - két kompetitive mechanizmust ad meg
/20/s & votencids mechanizmust a 5, 4bra, mig as ine
vorzidst & 4. dbre ssemléltoti.

- -
\?l 7 ”‘:1” - o —C/
e o 1l /f_c\\ /f -
&’ ”’ > é /l —_— 0\ /NH

0§‘/ tfowwa/” /C Ne ~H
é e - of
H

~ -~
Sp—r, £~
a8 W = NN
\ /C‘Qa
& o

4.dbre

Az U0 ascilvindorlds inverz folyamata, a lug
hatésira bokivetkess O-¥ dtrendezfdées amindig reten-
cidp mochanizmus sserint Jjdtesddik le, igy ¢ folyae
matot f6leg az N0 seilvdndorlis rotencids, illetl-
log inversids volidnak bizonyitdésdra alkalmazzdk,

Podor éa Kise sserint /O az N0 acilvindore
ldei reakeid konfigurdcile és konformdcids kivetkeze
tetések levondsdira is alkalmas, 4 diasstereoizomerck



=0 geilvindorlési hajlamdban mutatkozd kildnbedg
felbhaszndldsa Podor sserint /94/ elsd irodalmi példa
arre, hogy két csoport tdrbeli kisele vagy tévoldle
lésdt nemesak a sztereokdmidben alkalmazott klasszi-
kus médszer sserinti otabil gylird slkotési készsége
gel, hanem a reakeid dtmeneti 4llapotdban jelentkead
gyliriképads, illetSleg onnek kivetkestében fellépd
reakeidsebesadgben mutatkozd killinbaég slepjén is
lehet bizonyiteni. 4 dissstereoizomerek acilvdndore
lisat vizegdlva, a gigz-izomerndl tapaszialt nagyobb
mmmm alapjén, s mwm
trangzelebenzonidoec~hoxanol funkeids cooportjait
iignidlis helysetleknek kiépmelték. 4 diaxiflis tére
helyzet ugyanis az acilvindorlis ssempontjébdl nyile
vinvaldan kedvezdtlon.

Kigs ¢s Kbbor /29/ a gigs~ ¢s trangi-2-benza-
Bido=J=hidroniel,2,%d~tetrahidro~-naltalin U=0 acile
vindorldei reakeidjinok vizagilata sorin a gigs-izo-
mer nagyobb reakeidsebessdézit hasonldan értelmesték,
4 tranpzessdrmondék /V/ megesabb himéraékleten tae
pasztalt parcislis aeilvindorldisit o diaxiglis kone
forndeid pxidlig-gkvatoridlis /Va/ ill. digkvatori-
Alia /N t&mmo&ho vald dtmenetdvel magyardatik
/5. Gbra/,




4 iraggs-helyzeti funkeils csoportok giaxi-
élig orientdcidjénak feltételezdéne a konfommdeids
analizis dltaldnos tirvényszerisdgel alapjin helytee
len. TObL, egymistdl figgetlen irodalmi odst utal
opyébként arra, hogy @ Lransze2eb
nol benzamido- d¢a hidroxilesopertjai
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Igy pl. ¥e Casland megfllapitotta /31/, hogy
a Lragszefe-anino-c-hexancl /V1/ salétromossavval va-
16 keseléskor kimfrdlag cepentdnaldehidet /VIIL/ ad,
wig & gigg~P-nnino-c-hexanclbll /Vila, b/ mind cepon=
tinaldehid /VIIZ/, wmind c~hemanon /IX/ képaddik /6.
4bra/. E15bbi vegyllet axiflis hidroxile, gkvatorige



lig emino-, mig utébbi gxiflis amino- s gkvatoridlis
hidroxilesoport csetén keletkeszik & gigs
holbdle
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Sicher ¢ munkatdrsal infravirSs epekirum
adatok slapjin /35/ arra a kivetkeztetdsre Jjutottak,
hogy & Lrangze2-omino-c-hexanol egyensulys a dickva-
toridlis helyzet feld van eltolddva.

& konformGeids analizis /36/ alapjén a gigs~

eivatoridlis-gxidlis ¢ Lronge-Jdiekvatoridlis helye
zetnél & seomezédos atomokon 1évs funkeids csoportok
tévoledgs megegyezik, Igy & c-hexinvizas 1,2-anino-
alkoholok 0 acilvéndorlisi reakeidjénil tapasztalt
tény, hogy @ gigg-izomerck reakeidsebessége nagyobb,



“lSw

gyelembevételdvel nem indokolhatd, Ssdmos vizagilat,
igy o e-heminvizas 1,2-smincalkoholok acilvéndorlée-
odndl feltdétolezett Lizti termdkkel analldg vegylle-
tek, a hidrinddn szdmazdkok entalpia kilinbsége

/31/, a gigz~ ¢s Lranss hexanol s a gigse
és Lranszel,2-dismino-c-hexdn kilonbizl fénisnokkal
alkotott komplemeinmek stabilitdsa /38, 3%/, a ec-
hexin 1,2 helyzotl funkeids csoportjai kialtt kiae
lakuld hidrogénhid kapcsolddds mértdke /4o/ alapjén
anzt tapasztalidk, hogy o trongs-izomer stabilisabb,

mint a gigz.
hngyal ¢s ¥e Donald /4)/ a ciklohexdnvdzas
tlgael,2-diclok kinnyl scetonidkipzését ugy drtele
meste, hogy az oxigén funkeidk nyil irdnydba tirtdnd
2 isakor sz 1,3-killcalinhatdésok ceikkennek /7.
4bre/. A iransgeformdnil a funkeidk sikhoz valsd kie
zeleddse oz 1,5-axidlis kblcsUnhatdsokat ndveli,
exért a ‘iransge-diolok nem is képeznek acetonidot.
logy az axidlis kilestnhatésok mellett az gkvatori-
dlip kilecslobatdst is figyelembe kell venni, az az
inczaminok acilvindorlisi reakeidjdnsk a 2-amino-—c-
-hexanol szdrmezdkok He0 acilvindorlési reskeidjindl
jel kisebd mwduwm kivelkoz=




meneti dllapotban hidrogén helyett az
hidrexilesoportok kiselednek egymishoz.
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4 gisz- ¢s trangz-izomerek reakeidsebesadgl
killénbségének magyardzatit az acilvdndorldsi reakeid
eiklusos kizti m&k& kialakuldsénak viszsgdlata
adja. 4z He0 dtrendezidés o karbonileoxigén protonie-
15a4sdval indul, minek eredményeként a savamidesoe
port szene karbdoium jelleget 0lt. 4 hidroxileoxzigén
Syuris dtmeneti dllapotot kialakitd aukleofil témae
d4sdnak a sevamidesoport srenére sz ahbor kapesolde
44 hirom szubsztituens sikjdre uerdlegesen kell bLo-
kivetkesnie., Dender as dazterhidrolizis sordn rimue
tatott /3%/, hogy a wmerSleges témaddis a legkedvozlbb
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coergetikailag is, mivel ez az d&llapot engedi meg a
nukleofil rdsz és a karbonilecsoport clektironfelhle
Jének maximdlis fedéadt.

formi jét irjuk fel /XIVa, VW, az m& hidroxile
oxigén a karbonilessénre ag 4dbra sikjéban tdmadhat,
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as dbra sikjdra serflegesen tirtéaik, 1détrejittdhes
& karbonilessén ssubsstituenseinek as 4bra sikjdban
koll elhelyezkedni /8. &bro/., Az elinytelen fllapot
mellett az d4dtreondesddéat neheziti, hogy kizben az
1,3=kilestnhatisok erdaidnek.



Az 1,3-aminocalkoholok NeU acilvindorldsi ree-
akeidjét csak asz 19’5@-0‘ években kezdték wvizagilni,

meglialesztésekor az MHIWM
roklorid kelotkesdad®Sl ill. as anallg tropin ssdre
mazék esetén a reukeld kimaraddsibll meghatirozta a
tropin ¢s a pgzeudo-iropin tdérsserkezetét /42/.
a4z 1,%=difenil-YS-anino=-propanolel szdrsazékok
seilvindorldsi reakeidjat Stihmer tanulmdnyozta /45
45/« Az ""~izomsrndl nem sikeriilt acilvdndorldst
kiviltania, mig ¢ P ~izomernél korlitozott acilvdne
dorldst tapassteli: sz Heacetilszdrmazdék O-acetile
ké alakult, viszont az Hebenzoilszérmasdke
nél nem volt acilvindorlde /44/. Az 1,2-cminoalkohow-
lokra vonatkozd kordbbi megfigyelések alapjin /3-lo/
az "o médosulatot gritromak, a "P"-t treonak véle
ték, Nem vették figyelembe, hogy az 1,2-aminoalkoho-
lok acilvindorldsi folysmaténsk dtmeneti &llapota
Sttagu, mig asz 1,5-aminvalkoholokndl hattagun gylri,.
Wendler szerint /46/ a wvallszinil d4toeneti
4llapotok alapjén éppen a feltdtelezett konfigurdei-
Skkal ellentdtes térszerkezet adddike 4 " -izomer
1,3=difenil~S=gmincepropanol«-l kell, hogy gritre le-
gyen, mivel sazék konformécidban felirt c-hexinvdzas




e

dtmencti 4llapotéban mindkét fenilcsoport gkvatorie
glig, mig az ™“-izomer 4tmeneti dllapotdban egyik
fenilesoport gxidlig orientéeidju lemne, ani az
acilvindorldist nem teszi lehetdvé,

Drefahl ds Hirhold a J-aminowl,2~difenilepro-
panol~l dJiasztorecizomerek N0 acilvdndorlisi ree
akeidjit tanulmdnyozta /47/e Az Nebenzoil-ipeo-mbdo-
sulat acilvdndorlissal a megfeleld C-benzoilszdrmoe
sékot azolgditatia, mig az gritpo-médosulatbsl ine
verzidval oxazin szdrsazék kiépsldddtt. Ha az 4tmeneti
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dllapotokat figyelembe vesssik /9. 4bra/, magyarizae-
tot kapunk a jelensdgre: & Ltreo-izomer /XV1/ esetdn
mindhdrom fenilesoport gkvatoridlis, igy as acilvine



dorldisnak sztérikus akadélya nincs, viszont az grit-
ro-izomernél lehetadges windkdét stmeneti 4llapotban
/%VII, XVII1/ asz egyik fenilesoport mindig gxiglis
orienticidju lenne, ezért ecnnek felvétele helyett az
eritro-izomer inverzidval 2,95,6-trifeniled,6~dihid-
ro=4ii=l,j~oxazinnd alakul, melyben mindhirom fenile
csoport a gyird sikjdban helyeskedhet el /XIX/.

Az leamino-l,2-difenil-3-propanclok Wl bene
zoilvindorldsit taoulményozva Kurtev ¢s munkatdrsaei
748/ a Sdosulatndl mér 4o C“~on tObL, mint

loo C%°~on is esak %o Seban jétszddott le a reakeid.
4 dissztereoizomerek relativ reskeidkéosségét a
Winstein-liclnesa~f'éle formula /49/ slapjin drtelunez-
ve, elhanyagolva a kiinduldei vegylletek sszabadenere
gidinak kiilUnbsdgét ¢s az acilvindorlisi reakeid dte
moneti 41lapotdban fenndllé entrdpia kilinbeéget,
kivetkeztethetS, hogy az gritro-forme gylrls dtmene-
ti dllapotdnak /XX/ képzbdése - ahol asz egyik fenile
esoport gxiglis, o mésik ghvatoridlis - magyobd ake
tivdldsi energidt igényel, mint as ghvatoridlis
nilesoportok révén alacscoyabd feszlldel energidju
treo-izomerd /XX1/.

A JATE Sszorves Eémiai Intdzetében az alicike




lusokhoz kapesolddd 1,7 funkeidk esetén vigsett
vizagilatokhoz &tmenetet kiépesz Weisz és Dudds munkie
Ju/9%0/s Az Hebenzolil-2-/2%-piperidil/«-2~fenil-etanol
disszterecoizomerek konfigurdeid-megtartissal lejét-
82546 Ne0 acilvéndorlisi reskeidjéban nem taldltak
klilonbséget az gritrg- ¢s tngg-nddosulat nuﬂnﬁd—
készsdgében, Bzt azzal magyardztdik, hogy az gritro-
és treo-mSdosulat Stmeneti 4llapotdnak /XXII, XXITL/
energiatartalns valdezini igon kizel van egyméshoz.
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10. abra

Kartev késGbd rimutatott/48/, hogy ez gritro-
-nddogulat aeilvdndorldsi reskeifjénak dtmeneti &l-
lapotéban az oxigéntartalmu gydri k&d konforméeidjat
feltételezve /XXIV/ mindkét fenilesoport gkvatorie



4ligen helyezkedhet el, igy ez dimeneti d&llapotok
fosziiltaége valdszinileg nem kildnbizik 1lényegosen,

A diaszterecizomer aminoalkoholok konfigurd—
cidjénak megdllapitdsdira wér a dJdiasztercoizomerek
relativ acilvindorlisi kdsszségének Gsszehasonlition
is médot nyujt. Evantitativ kivetkesztetések levoni=
adrs & folyamat kinetikai vizsgdletsit alkelmazzik. &
killinbbed héméredkleten mért reakeidsebessdgi konge
tansokbdl meghatirozhatd a folyamat aktivélisi enere
gidjs /N Etl. entalpidja / AE!;/ és entripidja/AN 3‘/.

Kinetikai mérdseket csaknem kizdrilag as 1,2
-aminoalkoholok kirében vigestek., Altalinos drvényl
kivetkeztetések levondsa e munkikbll azonban alig
lehetadges, uivel az alkalmazotl kiriilmények a kiie
1inbisl szeralfk vizsgdilataiban Jjelentlsen eltérnok.

A korai kinetikai jellegii vizegdlatok koztl
megemlithetd welsh Nebenzoile éo o-szubsztitudliele
~benzoileefedrin ¢s pgzeudo=-efedrin szdrmazdkokiml
végzett munkdja. & méréseket kis olsavfelesleg tar-
talau 95 ¥-pg etanolban titrimetrikus uton végeszte,
a reakcidsebessdégeket a misodrendl egyenlet alapjdn
szimolta /9/.

He Casland /31/ a gigs~ ¢o transz-2-acetamie



acilvindorldsi reakeidk terilletén wégzett kordbbi
kinetikai tanulminyok Usszehasonlitsé értékeldsét is.
HMivel a kordbbi szerzfk részint acetil-, részint ben-
zoilszdrmazdkokat vizsgdltak, méréseik sordin oldé-
szerként vizet, etanclt wvagy dioxént alkalmasztak,
eltérs volt a savkoncentrdeid is, tovdbbd a mérdse-
ket kUldobdz$ héméredklettartomfinyban, de tibbayire
csak egyetlen himérsékleten végezték, csupin azonos
hémérsékletre extrapoldlt, kbzelitd drtékinek te-
kinthets reakeidsebességi konstansok Usszehasonliti-
séra nyilt esak wéd.

4 gigz- ¢s transz-2-benzamido-c~hexanol H-0
acilvindorldsi reakeidjdt Furks is tanulminyozta
/21/. &4 reakeidrendet tibb wuddszerrel igyckezett
meghatdirosni. iz oldékonysigi probldmdk miatt alkale
mazott nagy slsav felesleg miatt érthetlen elsd rend
adédott, azonban a HC1 koncentrdcid niveldaével a Y
értékek novekvs, a k, érickek cabkkens tendencidt
mutattak, A mechanizmust is figyelembevéve Furka a
reakcidt az elsd d¢o mésodik rend kizlttinek mondja.
4 reakeidk aktivdldsi energidja a kordbban kiallitel
726/ jé kibzelitéssel egyozik,

¥ein a kilinbiad HNeplkileefedrin és Bealkile
~pazeudo~efedrin ¥-benzoilssirmazékek acilvndorldsi
reakeid jét tanulmdnyozta /13/ Welsh mddszerdvel /9/.
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Odr a reakeidk idlbeli lefolydsdt kivette, csak a
*"reakeididf - dtalakult anyag mennyisége™ grafikont
adta meg.

42 1,2=-dif'enile2-acetanido~-otanol dissziereo=-
izomerek ill. a wmegfeleld Hemetilszdrmazékok H-D
acetilvindorldsi reakeidjit Ishimaru tanulmdényozta.
4 Ltreo-l,2-difenile2-smino-etanol N-( acetilvdadore
ldgi reakeidjét kildnblad olddazerekben wizsgilva
azt taldlta, hogy lo % viz Jjelenlétében e 4o C¥-on
potenciometrikus titrdlissal meghatirozott reakcil-
sebességek s dioxdn) etilénglikolmenometiléter >ace=
ton > metanol > etanol ) etilénglikolmonoetiléter ) izo-
propanol > etilénglikel > dietilénglikel sorrendben
viltoztak /15/.

E modellen a anitrogdinhez kapcsoldds aeilgylk
fliggvényében is tanulminyozta az acilvdndorlisi re-
akeid sebességét /16/. Mivel csak a tregeszdrmazékow
kat vizsgilta s az eredményeket az gritro-sor tag-
Jaidval nem vethette egybe, megdllapitdsal csak egy
wodellre vonatkostathatlk és nem tekintheilk Sltald-
nos érvénylinek.

Ishimara a2z eritro- ¢s treg-l,2-difenil-2-
-gcetanido-etancl és a megfeleld Ne-metilszdrmazdkok
acetilvéndorldsit 6o %-os dioxénban vizsgdlva /17/
a folyamatok sktivildsi energidjat 23,7, 20,7, 25,6
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ég 18,6 Keal/mll-nak taldlta, Ezen értékek a kordbtbi
rokon adatokksl /26, 27/ Usszevetve meglehetllsen ma-
gasak. Pisik munkdjéban /18/ ugyanezen vegylletek
90 #eos dioxdnban kivitelesett W=0 acetilvindorlisi-
nak aktivdldsi energidja az e¢l528 sorrendben 22,7,
17,3, 20,9 és 16,9 Keal/mélenak adddott. iz adatok
értelmezdge a szerzd sserint sem problimamentes.



IIl. 8=0 ACILVANDORLAS &
CIS%~ 8 TRANGZ-2-AMINOMETIL-CIKLONEXANOL 5 A4 CISZ-
£5 TRANSZ~2«OXINETIL-CIKLOHEXILAMIN SZARMAZEXORNAL

& JATE Szerves Kémiai Intézetében kinetikai-
lag tanulminyozldk a gisz- és trangz-2-aminometile-c-
~hexanol s a gigz~ ¢é8 lransg-2-oximetil-c-~hexilamin
H=benzoil- é¢s pessubsziitudlt-l-benzoilszdrmazékai-
nak Ne) acilvindorldsi reakeidjst abss. dioxdnos kie
zegben, P61 mél NCl-felesleg jelenlétében, 7o-112 C°
himéradklethatirok kialtt /51-53/. 4 sebességl 4l-
landdkat & w=dsodrendl eogyenlet alapjin szdmoltdk.

4 wmérési eredndények azt mutatidk, hogy a
irangz-szdrnasdkok acilvindorlici sebessége nagyobb,
mint a gisz-sedrmazékoké, azonos konfigurdcid esetén
pedig a primer hidroxilescporttal readelkezd izomee
reknél nagyobb, mint a szekunder hidroxilesoportot
tartalmazd szarmasdkokndl. A reakcidsebességek a ben-
goilesoporthoz pehelyzetbea kapesolddd uubuutu-‘
easek flggvényében -ca,. =iy =NO, sorban csikkennek.

4 reakcidsebesség cigz-transz sorban tirténd
megfordulisa a c-hexinvézas 1,2-aminvalkoholokhoz
viszonyitva analdg az 1,2« és 1,5-arilalkancl-aminok
- igy ple. az gritro- és irgo-l,2-difenil-2-aminoeta-
nol /9/ ¢és az gritro- ¢és ireo-l,d~difenilel-aunino-



-propanol /46/ - esetén ‘tlapasztalttal, ahol el&bbi
esetben & tregw, utdbbi aminoalkoholokndl az gritroe-
-nédosulat késztethets kinnyen acilvindorldsra.

4 gigz- ds iransz-l-benzoil-2e-aminometilec=
~hexanol ill. a ze~ (s LrangzeflebenzgileZeoxine-
til=cehexilamin szdmaszdékok H-0 acilvdndorldei reake
cidjénak biciklusos dtmeneti dllapota monoszas-uoe-
nooxa-dekalin ezdrmeséknak felel meg /1l. dbra/.
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4 trangzeizomerek cigz-izomerekhez viszonyitoit nao-
gyobb acilvdndorlisi sebességét a ‘iransz-szdrmazé-
kok \iransz-soncaza-monooxs-dekalinszeri dllapoténak
/i%V, XXV1/ a gisgessdrmazdkok cisz-dekalinszeri 4t-
meneti 4llapotdndl /XXVII, XXVIIL/ kedvezndnyezete



tebb kialakaldsdval drtelmezték. & giggedekalin 3
gauche-butin kilestnhatdssal tobbetl tartalmesz, mint
a transze-dekalin, ebbil eredfen entalpis kllinbeéglk
2,4-3,1 Keal/us) /54/. Az dtmeneti dllapotok stabi-
litdedra nyilvinvaléan a reakcidsebességgel fordi-
tott sorrend wvérhatd, igy az dtmeneti dllapotok ki-
alakuldsa hatdrozza meg a reakeidsebességet.
Minthogy az acilvdndorldsi reakeid ciklusos
kbzti termékének kialakuldsa az alkoholos hidroxil-
esoport témadisdnak eredménye, s a timedishoz alkale
magabb & primer hidroxilcsoport, érthetd a gigz~ ds
irangzefi-benzoileleonino=2-oxinetil-c-hexin sziruge
zékok o wmegfeleld sztereoizomer gisz- d8 Lrangz=i-
~bonzoile2-aninometilec-hexanol gedrmazckokndl na-
gyobb acilvinderlisi sebessdge.
& reakeidk termodinamikai Jjellemafit a o=
xinvdzas 1,2-aminoalkoholok  acilvdndorlisdinak
megleleld sdataival vetettdk egybe. 4 legkisebb ake
tivdldsi  energidt az Heacil-irangg~-2-oximetilece
~hexilamin szdrmazdkok acilvindorlési reakeiljandl
talélték s ez lényegeaen kisebb, miot a gigz- ds
irangz~2-benzamido=c-hexancl N-0 acilvdndorlisi fo=-
lysmatdnak aktivdldsi energidja. A megfelels gigze
-pxinetilszdrnazékok aktivdldsi energidje a gigzw2-
~bonzanido-e-hozanol sktivdldsi energidjéval, mig a




cigz- 6o irangzel-aminometilec-hexanol szdrmaztkoké
a2 ollentétes konPigurdeisju 2-benzamido-c-hexanol
izomerekével mutat kizeli m&-t.

Az aktivildsi energia nquou. meghatdrozatdk
as aktivdldsi entrépia értékekut is. As aktivdldei
entrdpia az dtmeneti dllapot mozgisi szabadadgénak
jellemsSje. A tapasztalt nagy negativ aktivéldei
entrdpidkat a eiklusos dtmeneti éuapot kialakuldsi=
val és az dtmeneti dllapot gAtoltadgéval magyardz-
tik, selyben a ssubsztituensek mozgisa ill. o kone
formfcids dtmenet akadilyosva vane "



IV, HODELIANYAGOK SZINTEZISE

4 giss- ¢s trangz-leaminometil-c-pentancl /I,
II/ s a gige~ ¢s transze--oximetilec-pentilamin
/11X, IV/ eztereospecifikus ezmintézisét elalként va-
lésitottuk meg. B4r a 2-ozimetilecepentilamin 2=
-karbetoxi-c=pentanon-oxim l.-um‘-oa redukeid jdval
tirténd ¢l841litdsdt az irodalomban & legutdbbi idé-
ben kUadlték /955/, az eljérdis nem tekinthetl ozte~
reospecifikusnak, mivel & termék a szintézisutbdl
eredfen a gise~ ¢s tranpz-izomerek keverdke. Hem
tekinthet jik szterecegysdgesnek a lousseron do mune
katdrsai d4ltal 2-klérec-pentanolbél cidncserdvel
nyert c-pentano. aitril redukeidjival kée
szitett 2-aminometilec-pentanolt sem /56/.

4 gigze &3 trapse-l-anisometilec-pentanclt
/1, 11/ 8 & gipz~ ¢s irangs-2-oximetilec-pentilamint
/11I, I¥/ -« a hasonldé c-hexdnvizas aminoalkoholok
szintésiaének /57/ analigidjére - a gigs- ¢ Lrangse
=2«hidroxi-c-pentin-karbonsavanid /00VI, XXONVIY/ s
a gigz- ¢s irangz-2e-anino-c-pentin-karboneav /XILVI,
KXXIX/ Lisli,-es redukeiljéval 41litottuk elde

4 gisg~ ¢ irangz-g-hidroxi-c-pentin-karbone
savanid /XXAVI, TOVIL/ alapenyaga, a gisz- o irangz-
=gepentancl-2-karbonsav /XIXIV, IXXV/ aztereoegysdéges




d1lapotban tirténd elddllitdsdt Pascual ¢o munkatére
sai irték le /57/. 4 2-karbetoxi-c-pentancn /XXIX/
alkoholos kSzegben Adums-féle katalizdtor jelenlété-
ben végrehajtott hidrogénezése sordn nyert gisze
¢s transs-2-karbetoxi-c-pentanol /XXX, XXXI/ elegyet
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3,9=dinitrobenzoesavas daztere /XXXII, XAXIIL/ fore
mdjdban igen hosszadalmas frakciondlt kristdlyosie
tissal vilasstotidk szét. A gigze/3,5-dinitroben-
zoil/=l-hidroxi=2=karbetozi-c=pentdn /XXXIL/ az ell-
szbr kristilyosedd izomer, a Lrgngsze/J,5-dinitrobens
zoil/=l-hidrozi-2«karbetoxi-cepentin /IXXIIL/ az a=
nyalugbél nyerhetl - eldg nehézkesen. Az ellbbi ve-
gylletek két lépésben végrehajtott hidrolizise szole
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géltatja a gipz~ ¢3 irapsgec-pentancleZ-kartonsavat
FXXXIV, XAXV/o

A gige~ ¢o transzec-pentanole2-karbonsav elle
éllitdsdira a lepujabb irodalomban is a Pascual ds
sunkatdrsai dltal kidolgosott frakeiondlt kristilyoe
gitdet alkalmaszzdk /58/. 4z eljérds dltalunk megki-
sérelt reprodukecidja sordn azonban kitint, hogy as,
kiilinlisen a jiranss-szdrmazék nyerésire, nem jdhet
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4 Pascunl 4ltal leirt hidrogénesés helyett &
2-karbetoxi-c=pantanon /XEIX//59, 60/ alkoholos ki
zegben Ra-¥i katalizdtorrel kivitelezett redukeid-
Jét, valemint alkoholos kizegben <70 CP-on Hal¥j -del



végrehajtott redukeidjit valdsitottuk meg. Gdzkromae-
togrifids analizis alapjén a katalitikus redukeid
terméke ©9 %¥~ban gigz-izomert tartalmazoti, mig a
Nalli,-eo redukeidndl az izomerek kbzel 1:1 ardayu
keverékét kaptuk /13, dbra/. 4 redukeidtermékek nagy
hatdsfoku kolonndn tirténd dJdesztilléeidjdval sikew
rilt szétvidlaszianunk a gigz- ¢s transz-2-karbetoxie
=~gce=pentanolt /XXX, XiXI/. 4 frakciondlt desztilldeid
elsd frakeili szterecegységes gigze, mig az utolsd
frakeidk ssterecegységes irangz-izomernek bizonyule
tak, 4 gigz~ és irangz-2-karbetozi-c-pentanclt /XXX,
IIXI/ esménidval telitett metanollal alakitottuk &t
a megfelell savaniddd /XXXVI, XXXVIL/. 4 wreakeid
aszobahiméradkleten 8«10 nap alatt lejatszddott, a
savanidokat benwolbll kristdlyositottuk,

& gipze és lransze2-hidroxiecepentin-karbon=
savamid /XXXVI, DOVIL/ Lidli,-del tirténd redukeile
J4t absz. tetrahidrofurdintan a reakcidelegy forris-
pontjdn 20 Oris reakecididivel hajtottuk végre.

4 gisze ¢s trancg-2-amino-c-pentin-karbonsav
/XINI, IXXIX/ eziotdézicét ogymdstil flggetlen reake-
cidutakon valdsitotiuk meg.

g8 elkdpzeldalink az volt, hogy o gigz- és
Lirangg-2-aminometilec-pentancl /I, I1/ kizls kiindue
1ldsi anyagit, a 2-karbetoxi-c-pentanont /XXIX/ hasze
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ndljuk fel az sminosavek szintésiséhes is. iz iroda-
lomban t0bb wddszer ismeretes ugyanisz e vegyiilet 2
~gmino=gepontén-l=karbonsavetildazterrd tirténd dte-
alakitisira s jéllehet Connors és Ross /61/ jégecet-
ben PLO,=dal megkisérelt redukeidjs dimer terméihesz
vezetott, ugy véliik, hogy megfelels hidrogéneas el
Jirdssal a Zeagino-c-penténe-lekarbonsavetilészterbll
6 termeléssel juthatunk gigge ill. LrapnssePesminos
-cepentin=-karbonsavetiléssterhos. Bir katalitikus
hidrogénezés sorin sikeriilt némi 2-amino-ce-pentine-
~karbonsavetilésstert isoldlaunk, mivel a kapott
teradk o gipz~ ¢o trangz-izomerek keverékének bizow
ayult s a termelés gyenge volt, amgkiséreltik a 2e
~karbetozi-cepentancn /XXIX/ oximjdnask s benzilamine
nal slistott Schiff-biszisdnak hidragenolizisdvel ele
Jutni a kivint vegyiiletekhez. Sajndlatos wmédon e re-
akeidk nem vesottek a wirt eredménghes.
HegfelelSbbnek bizonyullak & gigz~ éo Lrangze
2wl no=cepentine-karbongay /XIVI, XXIX/ emsmm-
séra a kivetkeszSkben ismertetett gigpece-pentinel,2=
a e-pentén=l-karbonsav /EZXXVIII/ sosdnia-addicidja.
Ugyanis az ¢l8bb emlitett redukeids el jdrdsok feltde
telezhetfen a gige~ ¢s ‘irangz-sminosavészterek ele-
gyét erednényeztdk volna s a keoverdkbll szterecegy-




séges izomerek elkilinitése a cehexbnviizas anuldgoke-
ndl szerzett tapasztalatok alapjin hmiaaé ldtazott
valdszininek.
Plieninger eljirdsdt /62/ alkalmazva c-penténelekare
bonsavbSl /EXXVITIL/ készitettilk., ULSbbi vegyllet e-
16611it40hra sudnos médssor icmeretes. Igy ple o
c=pentanonbdl c-pentanon-eidnbidrin kiszitdoe, majd
az ebbll 50C1,-08 vizselvondasal w ceponiin-
~xarbonsavnitril hidrolizise /63, 64/, Prochdzka a
c-pentanol-2-karbonsavetilészter c-pentén~lekarbon-
gsavetildéssterré tirténé dehidratdldsdt irta le /65/.
¥ e-penténel-karbonsav /TXXVII/ elAllitssira kée
zenfekvinek taldliuk a gigz- ¢s Lrogggec-pentanclele
~karbonsavetilészter /XXX, XXXI/ frokciondlt desz=
tilldeidje sordn nayert kiszbilsl keverdk frakeidk,
ill, & katalitikus redukeid nyerstemmékének a feol-
hagsandléait. Fzen anyagok hidrolizisével nayert ce
avat JXXXIV, XXX¥/ légkiri nyound-

son végrehajtott desztilldeidval dehidratiltuk. 4
reakeid wmegfeleld tisstasigu c-penténel-karbonsas
vat /XXXVIII/ erednényezetl, melyblil 25 ¥eos HH,OH
oldattal 160 C®-on viégrehajtott amménisaddicidval jé
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A gigseleanino-c-pentdn-karbonsev /XIVI/ a
ciggmcepentin=l,2=-dikarbonsavanhidridbll /XLIV/ nyere
hetd moroamid Hofmannelebontdsival készithetd el.
4 giszwe~pentinel,?-dikarbonsavanhideid /XLIV/ ell-
4llitdsa pimelinsavbél /66/, 2-karbetoxi-c-hexanon=
b6l kiindulva /67, 68/, vagy 1,3-dibréa-propin mae
londgzter-gzintézisdvel /69/ wvaldaithatsd meg. i az
utsbbi eljérds ndni mddositdsdval jutottunk a gigz~
~g=pentin~l,2-dikarbonsavanhidridhez /XLIV/.

1,3=dibrémepropiabél /¥1/ malondsutorelaemal
a=pentin=l,1,5,5tetrakarbonsavetilésatert /iL1/ dle
litottunk el0, ezt abaz, etanolban Ha-vezyliletté alae
kitottuk, majd Or, hozzdaddsival ciklizdltuk,. 4 ko=
pott e~-pentinel,l,2,2-tetrakarbonsavetilészter/XLI1/
kénsavas kizegben wigrehajtott hidrolizise, majd
részlegea dekarboxilezdse Lrapsz-c-pentinel,2-dikare
bonsavat /ILII1/ eredményezett, ezt ecetsavanhidride
del forralva gigz-c-pantdnel,2-dikarbonsavanhidride
hez /XLIV/ Jjutottunk. 4 gigz-cepentinel,2-dikarbone
savanhidridet /41.1V/ vizes amménidval kezelve gigz-ce
«pentinel , 2-di karbonsav-nonoaniddd /11V/ alakitottuk,
melynek Flieninger ¢és Schneider /62/ dltal leirt
uton végrehajtott Mofmann~lebontdsdval gigzel-anino-
~c=pentin-karbonsavat /XIVI/ kaptunk,

4 gigz- ¢o Lrapnsz-2-atino-cepentdn-karbonsa=



vat JXLVI, ZXXIX/ etildssterré alakitva W‘M
szobohinéradikleten anincalkobolld redukdliuk, Tetrae
ban 60 c"m 20 érds reakeididdvel kizvete
leniil a gigz~ ds m—mmmmmmv
FXNI, XXXIX/ ie redukdlbatd volt, utdbbi eljdrdst
az dgeter-kdszitéonél ill. izoldldsndl felldpl veszw
tesdg elkerildése miatt alkalmasabbnok taldltuk a
gigz~ és trangz-l-oximetilec-pentilowmin/III, IV/ ki
4 szterecegységes gigz- ¢s trapss~s-aninome

tilee-pentanolbsl /I, 11/ o a gigz~ és Lrangze2=
metilec-pentilaninbdl /III, IV/ a stokioos Schotien.
~Causann=-f'éle acilesmdssel /To/ Hebenzoilszdrmasdko-
ket /XL¥1I, XIVIIX, IL, I/ kéozitettink, ezen anya=
gok szolgiltak modellvegylletkdnt az N=0 acilvindor-
1l4si reakeid tanuluminyozdsihos.




Vo H-0 ACILVAWDORLES &
W%Wammxmmmsxm

I/ s a m és Wﬂ-&m&i&n&nﬁm
v/ S-bensoilszdrmasdékeinak /XINIX, XLVIII, 1L, I/
=0 acilvindorlisi reakeidjit abez. dioxmdnos kizegben
£61 mél NCl-felesleg jelenlétében 84,0-130,2 C° ho-
mérsdklethatirok kizbtt kinetikailag vizagiltuk /52,
T1/. & miscdrendi sebességi &llandSkat

k2 = m ig m

Sa=b/t /o=x/a

egyenlet alspjdn, as aktivdldsi energis drtékeket az
Arrhenius egyenlet, az aktivdldsi entripia értdkeket

_ i
Ast = 4,576 1gk + —ele o 15 EL.
4,5767 h

képlet alapjén szdmoltuk. 4 kapott értékeket a 15.
dbra tartalmazza /zirdjelben a megfeleld c-hexdnvie
zas analdgok kinetikai adetai taldlhatdk/.

l4thatd, hogy esen cepenténvizas 1,%-aminoale
koholok Ne0 neilvdindorldsi reakeidja - a ciklohexdne
visas scaldgokkal ellentétben /51 = a gigzwovdrmae-
sdkoknil /XIV1I, II/ lényegesen nazyebb sebessdggel



Joteaddik le, mint a traggzessdrmazékokndl /XIVIII,
L/« ELObUE vegyiletek /XIVII, I/ mér So-loo C°=on o
e-hexsnvizas analdégjuknil kissé nagyobd sebessiggel
reagilnak, mig a irsggg-szdrmasdékokndl /XIVIII, L/
loo C%-on nem sikerilt acilvindorldst kivéltani,
ceak 1% C%-on volt rendkivil kissebességi reakeid.

—n

CH, —DH
XL
¢(c?) ky- 107 sec™’ ¢(C?) ky - 10* sec™
84,0 387
100,8 2,09 (220) 1004 7.80 (515)
10,0 3,37 110,0 10,31
1250 5,33
AE? = 11,70 (15,84) Kcal /mol AEF = 11,22 (11 66) Kc. I/mo/
ASt =418 (-307) e.e. a5t =-369 (~400) ee
QACH —NH— c@ QANH ¢ @
CH. —O0H
xLvm
¢(c? ky - 107 - sec ¢c?) ky-10% -sect
100,0 - (ua) 00,0 — (0289
130,2 az 1302 087
15 abra

4 gigzell~benzoil-2-oximetilec-pentilomin /IL/
acilvéndorliei reakeidjinak aktivdldsi energidje kie
zell egyezést mutat a gige-Webenzoilel-ozimetilece
«~hexilamindval, wig az aktivildei entripia a o=
-hoxinvizas vegyiletndl a wvalamivel negativabb ére
ték, Izzel szemben a szekunfer hidroxilesoportot
tartalaasd  gigaellebenzoile2magninonetilec-pentancl



JXINII/ acilvindorlisi reakeidjdnak aktivildsi enere
gidja Jjoval alsecsonyabb, mint a giga-l-bonzoile2e
~gminometil-c~hexanclé, az aktivildei entripia érték
vigzont a cepentdnvizas ansldignil a lényegesen nega=
tivabbe

iz acilvindorlisi reakeid dtmeneti dllapotas &
e=pentinvizas 1, %-anincalkoholokndl DONOGSH-RONOOKE-
-hidrindénnak felel meg. & gigz~ éo transe-~hidrindin
entalpia killinbsdge rendkivil kiesi /97/, kisebb,
mint & gisz- 48 trappzedekslin eatalpia k(ldnbadge
754/« & mogPeleld ec-hexdnovisas 1,3-amincalkoholok
seilvindorldsi reakeidjinil mégsem tapasstaliak kie
zelitfleg sem olyan reakcidsebesség kilinbséget,
uwint & gigz- (o transaelebenzoileeaninouetilegepen-
tanel /QINII, XIVIIZ/ ill. a gigz- ¢és transz-Nebenw-
zoil=2=oximetil-c-pentilanin /1L, 1/ caetében.

4 e-pentinvisas 1,J%-aminoalkobolok reakeilse-
beseéy killdnbedége az acilvéndorlisi reakeid biciklue
sos dtmeneti dllapotinak kialakuldsskor fellépld kile
cstnhatdsokkal értelmeshetd. Az acilvéndorldsi reake
¢ié gyiris tmeneti &llapota az slkoholos hidrozile
cscport témaddsival alakul ki, mely a protondlt kere
bonil-oxigdnt hordd, kvizi-karbénium savamideszénre
- az égater- vagy smidhidrolisis Dender dltal megae
dott mechanizmusinak /%%/ amaldgidjirs - merdlegesen




kivetkezik be. 4 c-pentinviz félsaék koaformbcidjde
ban /72, T3/ a gigz-izomer esetén /Ila/ s karbonile
szdnhez kapesolddd hirom ssubsztituens az dbra sike
Jira merSleges sikban helyezkedik el, a hidroxilesc-
port as dbra sikjiban felilrSl, a Xarbonileszénhes
kapcsolddd ssubsstitusnsek dltal meghatdrozott sikra
morSlegesen tdmad /16. dbra/. A4z dtmeneti 4llapot

borvtek konft Lid fa’l—sze*korﬁnm;a
H\a
!/N :I:
o)\
wLa
16. sbra

szinte preformdlva van. 4 tressz-izemer esetén /la/
- birmelyik lehetsdges konforméeidt ndzzik is - csak
olyan dimeneti 4Allapotban lehet reskeid, smikor a
savanidegrzénhoz kapesolddS szubsztituensek az 4bra
sikjiban vannak. fzen 4llapot eldnytelensdgét fokoze
za, hogy o funkeidk sikhoz wvald kiseledésdével a



c-penténviz Pessiiltsége nd.

4 cigzeizomereknél /XIVII, II/ a biciklusos
dtmeneti dllapot kialakuldsakor a giggelebenzoile2e
-aninometilec-pentancl /XINIL/ esetén lép fel a nae
£yobb kileslnhatis, mert bir a funkeids csoportok
4ltal bezdrt vegydrtékszlg e gylrtzdrishoz kedvezs,
a protonilt karbonil-oxigdént hordd savemidegzdn és
az Amnyékolt szekunder hidroxilesoport kizeledik
egymishoz - ez sagyarizza a nagy negetiv aktivdldsi
entrépiste |



Vi, KISERLETI RESZ

PORLw el G POGLONIL »CDSOLan /Jiilily ALSILL
Sé=jég hiutdkeverdkbe dllitott, visszafolyd
hiitdvel s keverSvel ellitott 250 mlees gimblombikba
bemértiink 50 ml aobsz, piridint s 10,0 g /0,06 mél/
gigz- és ALrpnsz-2-karbetoxi-c-pentanol /XXX, XXX/
elegyet, majd az oldathoz keverds kizben részletek-
ben hoszdadtunk 16,4 g /0,07 ndl/ 3,5=-dinitrobenzo=
ilkloridot. Bgy éjt 4llni hagytuk, azutén 200 @l je-
ges vizre Ootbtilk a reakeidelegyet, 4 1 50 ~val
megeavanyitottuk @ szlrtik, A caspadékot 200 ml 2 %
m:zw, oldattal, vizael, wigll alkohollal mostuk =
szdritottuk: 15,8 g /89,16 %/,

AlkoholbSl ndgyszer dtkristdlyositva 12,5 g
/99,28 %/ gigp=/3,5=dinitrobenzoil/=l-hidroxieekore
betoxi-c-pentént /XXXIL/ kaptunk, o fohér ecsillogd
kristilyek olvaddspontja 116=117 ¢° wolt.

4z olsl hirom kristélyositis anyalugjit egy-
Stiodére bepdrolva 2,4 g /11,38 4/ halvinysirga, rome
bos lapokban kristdlyosodd snyagol kaptuake. Bzt hie
romgeor dtkristilyositva 1,6 g /7,56 %/ Airangs-
-/, 5=Aini trobenzoil/=1-hidrozi-2=karbetoxi~cpentint
/XXXIIL/ nyertink, op.: T4=76 ¢°,
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Wl (e m BT 000 X) »CasonLanoL /Al

10,0 g /0,03 mé)/ gigze/3,5=dinitrobonsoil/~
=l-hiidrozi-Zekarbetoxi-c-pentint /TIXIL/ egyszerre
hoszdadtunk 75 ml 0,5 N alkoholos NalH oldathoz. 4
lombikot adejég bitlkeverdékbe tettik, majd az ecle-
gyet cc. Bzm¢m1 megsavanyitottuk. A reakecilkeve
rék piros szine okkor kékre, majd sdrgis-fohi
viltozotl., Addig adtunk hzm,-t az elegyhez, nig o
kék szin ujra megjelent, Ekkor sszirtik a csapadékot
Jazirlet 1., mm 1./, alkohollal mostuk /csae
padék 1., moséfolyedés/, majd a noséfolyadékot és
szirlet l-t bepdroltuk, 4 koncentritumol vizsel ke
zolve iemét kaptunk csapaddkot /csmpadék 2./, ezt
gzirtilk, a szirletet éterrel extrahdltuk /éteres ol-
dat 1l./. Az éteres oldat l-hez hoszdndtuk a esapadék
l. vizes mosdsinak wmosifolyadékit extrahild dteres
oldat 2«t, az olddszert cltivolitottuk s a mareddékot
viasban desztilldltuk. 4 kdéteoser desatillilt termék
/9p°= T8 C°/ salya 3,5 g /74,04 B/ volt, ni’= 1,4540
/irodalmi torésmutatss nd’s 1,4551/

,
o o £ e 3O WA TR Jmlnphongay JISIV/S

550 g /0,03 mdl/ gigz-2-karbetoxi-c-pentanolt
/3X%/ hozzdadtunk 90 ml 0,5 N NaOH oldathoz, majd

néhény perc mulve jeges hitds mellett ce. I,50,-val



megsavanyitotiuk a reakeidelegyet, A savas oldetot
ezutin i, Cl-dal telitettik & 4x30 nl {terrel extrae
bdltuk, Az éteres extraktumokat l.zm‘-nu sziritot-
tuk 8 bepdroltuk, 2,0 g /48,62 %/ szintelen olaj ma=
redt visssza, mely Jjégssekrényben &llva bekristde
lyosodott. Iterbfl kétaszer Atkristdlyositva 1,0 g
/24,31 %/ 50«51 C%=on olvadé gigg~c-pentanolelekare
bonsavat /IXXIV/ kaptunk.

L PONSLeGet SR LANRD Lo wia POONERV [ LAY '

540 & /0,02 861/ Lrgngz=/3,5=dinitrobenzoil/e
=l =hidroniePetarbotoximcepentinbél /XAXIIY/ o gigge
~izonernsl ismertetett eljéris analégidjire fp's 79
® forrdspontu, na= 1,4535 tordsmutatéje rapsge
~2«karbetoxi-c-pontanolon /XXXI/ keresstil 0©,% g
/15,43 %/ 6064 C° olvaddspontu irepgg-cepentancle
~2=korbonsavat /IXXV/ kaptunk,

b SGE e CO TG LOR LGOI L [ Ak

10,0 g /0,64 adl/ 2-kurbetoxi-cepentunont
JLIX/ 200 ml ctanclban oldottunk s 35 g Rangy-Ni
imtalizdtorral 1350 stm. kezdeti nyomfson 60 C%-on
hidrogénesztik, A szimitott mennyiségi hidrogén fele
vétele utdn o reakeidelogyet sairtik, a szirletet
bepdroltuk, 4 nyersterméket vizsugirvikum alkalmazie
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1. tdbldzat
Frakeidk Fp /c°;f suly /g/ g lirmm
1. 120 11,3 1,458 37
2. 121 4,1  1,4548 37
% 121 5,5 1,4549 37
4. 122 6,2  1,4547 37
Se 123 9,1  1,4547 37
6e 123 8,8 1,4551 37
% 123 10,0  1,4551 36
8e 123 9,3  1,4550 36
9 124 14,5 1,4552 35
10, 124 Te5 1,4551 35
11, 123 Ted  1,4551 97
12, 120 8,7 1,455 97
13, 120 9,5 1,4352 36
14. 122 17,9  1,4552 37
15, 122 10,0 1,4551 38
16, 123 18,8 1,454 38
e 123 13,7 1,4549 38
18, 124 11,7 1,4551 38
19, 124 16,5 11,4548 37
20. 124 5,0 1,458 37
21. 128 348 1,432 38
22, 130-140 17,9 12,4338 38




sival desztilldiltuk, 90,0 g /88,85 %/, 36 Hgmmeen
115120 C°-on forr$, no's 1,4550 torésnutatsju anya-
got kaptunk. Osesetételét a 13. 4bra mutatja.

4 frakeionilt desztilldeidt kb. 30 elméleti
tinyérozinu kolonndn végestik el. 265,0 g kiindulse
i anyag frakciondlt desztilldldedt az 1. tébldzat
szemlélteti. Az egyes frakeidk Usszetdtelét gizkro-
matogrifids analiziasel d4llapitottuk meg. Az 1-18.
frakeid sztercocgységes gigz-2-karbetoxi-c-pentanol
/XX%/, & 19., 20. frakeié gigs- s Lrapss-2-karbete
oxi-gepentancl /XXX, XXXI/ keverdk /kb. 30:70/ volt,
4 kolonnirsl lemosott réez s o desstillieids marae
a6k ujradesstillfldsdval kapott anyag /2., 22./
bozlistermékeket is tartalmamott. 4 desstillseids
veszlesdg 14,26 % volt.

APANG P cwiBPOOLOE L ~CanOn AN0 L JAsid/

1 l-es 3 nyaku glablombikot Call,-os calvel
felezerelt visszafolyd hitivel, keverdvel s csepog-
tetdtileadrrel ldttunk el, majd a lombikba bemértink
S.Oslﬁ.ﬁﬂnﬁl/m‘—t és 200 ml otanolt. 4 készli-
1éket acetone-ssirazjép hitSkeverdkkel 65 C%-ra hiie
tittidk s 4llands keverds mellett 1 drs alatt 25,0 g
/0,16 adl/ 2-karbetoxi-c-pentanont /XXIX/ csepegtote
tink be. Boutdn 5 Srét kevertettik s reakcidelegyet




=65 ¢-on, majd egy éjt llni hagytuk szobehSmérséke-
loten. 4 Halil, felosleget 25 ml jégecettel elbontote
tuk, majd wo el vizzel higitottuk a reakeidelegyet.
4 kepott opilos oldatot redSs ssirSn szirtik s az
ctanolt vizsugirvikumben eltdvolitottuk. A maradék
szerves ¢o vizes fizisra kilinilt el, szétvilasztis
utdn a vizes rdésat Ix200 wl éterrel extrahiltuk, Az
egyesitott szerves fizisokat 250 ml 5 f-os Hallty
oldattal, majd 2x250 nl vizzel mostuk, viglil He,50 =
on ssdritottuk, A4z ¢teres oldatot saiatik, bepirol-
tuk, o meradékot vizsugimwikum alkalsezisa mellett
desatilliltuk, 20,1 g /79,36 /7, 30 Hgomeen 120-128
®won foreé, ni’s 1,4520 tordsmutatsju onyagot kap-
tunk, Usszetételdt a 13. dbra mutatja.

4 frekeiondlt desstilléeidt 230,0 g kiindulie
sl anyagoel vdgestik, eredménydét a 2. tiblizat oue
tatja. 4 géskromatogrifids anslizis alapjén az 1w6.
frakeid sszterecegységes gigg~-2-iurbetoxi-c-pentancl
JE0X/ volt, & Tey 8Os frakeid ogymis mellett tartale
mazta a giss~ ¢s trapsz-izomereket, mig a 9«12,
frakeid mterecegységes Lrangg-2-karbetoxie-c-pento-
nol /XXX1/ wolte & 1Jes lde frakeid s o kolonndrdl
lemosott rdész déa o desstillicids maraddk wjradesze
tilldldsdval kapott anyag /15., 16s/ mir bomldster
mékeket iz tartalmaszott, & desatilldeids wvesztesdg



10,09 % volt.
2 tablézat
Prakeifk Pp /0% Saly /a/ .Ig’ ooy
l. 125 16,2 1,455 38
2 128 25,1 1,438 B
% 128 17,8 1,452 %9
2 128 27,0 1,4548 39
5. 129 16,2 1,452 39
6« 130 12,8 1,455 B
Te 140 15,0 1,452 %9
B M2 11,0 1,450 40
9 42 13,5 11,4538 42
10, 140 11,0 1,4541 42
n. M0 11,9 1,457 4
2. 40 9,3 1,455 42
13, 145 o4 1,4560 42
14. 145 2,6 1,450 &
15, 146 Tod  1,4511 42
6. 15 8,5 1,455 41
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15,8 x/ﬁ,l.o nél/ m—zmzm-e-mmu
/XX%/ 90 nml Higeval telitett metanolban aszobahlnére
sékleten egy hétig 4llni hagytunk. & metancl ledesge
till4ldsa utdn visssamaradt halvinysdrga, visszkézug
olaj lehiléskor bedermedt. Denzolbdl kétezer dtkrise
talyoeitva 7,3 g /56,52 %/ 85,0-87,5 C° olvaddspon-
tu, - fehér lemesekben kristdlyosods snyagot keptunk.
Analizis:  Cgh, N0, 7129,15/ ¢

Szémitotts C= 55,79, f= 8,58, B= 10,85 %.

Taldlt: C= 55,90, H= 8,47, N= 11,06 %,

10,0 g /0,06 mdl/ frangg-2-tarbetoxiec-penta=
nolt/XXXl/ 80 ml m,-val telitett metanolban egy
hétig 41lni hagytunk szobahdmérsékleten. Az olddszer
eltévolitisa utdn 6,5 g /79,61 %/ helvinysdrga krig-
tilyos anyag maradt visssa. Denzolbil 6W
sitva 5,6 g /68,59 ¥/ 101-10% ¢° olvaddsponta anya=
got kaptunk, /inaliszisre 0,% g-t ismételten dtkrige
tilyositotiunk, ope: 102,5-204,0 %/

Analizis:  Cgli, 10, F129,15/«
Sgdmitotts C= 55,79, = 8,58, N= 10,00 4.
Taldlts C= 55,91, He= 8,32, &= 10,98 %,

/
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11l-cs 3 nyaku keverfvel, CaCl,-os esivel
felszerelt visazmafolyd hitdvel s cseppentitilesér-
rel ollitott gimblombikba 500 =l absz. tetrahidrofue
rint tettink, melyhez keverds mellett pészletekben
hozzdadtunk 13,3 g /0,35 ndl/ mmg-s. 4 késziléket
olajfurdivel 60 C®~ra melegitettik, majd 2 dra alatt
részletekben beadagoltunk 12,9 g /0,10 mél/ gigzs=-

stin=karbonsavamidot /XXIVI/. & reak=
cidelegyet &llands keverds mellett tovibbd 20 éréa
4t 60 (“-on tartottuk, ogy €jt 411lni hagytuk, wuajd
9,0 ml viz, 9,0 ml 15 S-os ¥alli oldat, s végll 27 m)
viz becsepegtetisdivel elbontotiuk a um“ felesle-
get s a redukeids elogyet.

Félérai keverds utdn a kivdlt fémhidroxidokat
szlirtik, a sziirletet Na,SO,-on szdritottuk s bepde
roltuk, a maradékotl cslkkentett nyonmdson desztillil-
tuk, 6,6 g /57,51 &/ @w“ 124-128 ¢® forrdspontu
szintelen folyedékot kaptunk, n2'= 1,4886,

Hidroklorid: fehér kristilyes anyag, ssabad
levegln gyorsan elfolydsodik.

1,2 8 /0,01 mél/ glsz-Zesminometilecwpento=
nolt /1/ faloldottunk 8,5 ml 5 ¥=05 HalH oldatban s
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Jjeges hités és 41landd rizogatis mellett kb, 20 pere
alatt hozsdadtunk & ml benzolban oldott 1,5 g /0,01
ndl + 5 %/ benzmoilkloridot. Bzutdn még 20 pereig ri-
sogattuk jeges hités mellett, hozzfadtunk 20 ml pete
rolétert s +4 (%-on 41lni hagytuk. 4 kivélt kristée
lyokat szliritk, vizzel mostuk @ suéritottuk, 4 kae
pott anyagot /2,2 g/ benzolbdl kétsser dtkristilyo-
sitva 1,2 g /52,52 %/ fehér tikben kristilyosods
Cigpelimbenzoil=2=gninonetil=c=pentanolt /XIVIL/ nyer-
tink, opet 99,0=99,5 ¢%
inalizis:  CyuH,oM0, /219,27/.

Szémitott: O= 71,20, H= 7,82, W= 6,39 5.

Taldlt: C= 71,69, 0= 7,89, W= 6,43 %.

rrangieJeaninomnotl l=cesagntanol /i

12,9 g /0,10 mSl/ irapge-2-hidroxi-cepentine

-zarbonsavanidbil /0GVIL/ o gigz-izomerndl ismerte-

tott eljirdssal 9,1 g /79,01 5/ fopl= 85+57,5 ¢® fore

rispontu szintelen folyaddkot kaptunk, n2's 1,4790.
Hidroklorid: erfsen higrosskipos, fehdr krige

télyos anyag, szabad levegln gyorsan elfolydsodik.

f S A%

4 tronsgeg-aminometilec-pentanoli/I1/ a gigz~



«liwbenzoile2-aninometilec=pentanol /IIVII/ ¢ld41lie
t4sdndl ismertetett médon benzoilesve 78,5+79,0 ¢°
olvaddgspontu, szintelen lemezekben kristilyoscdd ae
nyagot kaplunke
Analiziss  Cyqflyot0, 7219,27/
Ssdmitotts O= 71,20, H= 7,82, U= 6,39 %.
Taldlt: C= 71,14, l= 7,02, = 6,18 %,

s EL0DENL NP DONSaVel /AKEY 11
79,1 g/70,50 udl/ 2-karbetoxi-c-pentanolt /XXX,
XXX/ 320 ml 20 %eos HalH oldattal 2 Ordn 4t risdgée
pen risattunk, & vdltosatlan kiinduldsi anyagot 2x
100 md dterrel extrahilva eltdvolitotiuk, majd a vie
zes fizist sdsaveviz 1:7 ardnyu elegyével osavesad
tetiik, Ezutdin m‘w telitettik az oldatot, smajd
%200 w1l dterrel extrahdliuk, Az étores oxtrakio-
nmokat l-.‘,sn‘-m sedritottuk a bepiroltuk, 54,2 g
/85,50 ¥/ ebrga olaj formdjéban jelentkezs cwpenta-
nol-2-karbonsavat /XXXIV, XX/ nyertink. Bzt nyilt
lingon melegitve, légkiri nyomdson, hitd alksluazdsa
A e-pentén-karbonsavel /XXXVIIL/ szintelen fo-
lyadék formijiban deasztilldélt 4t s a szedlben rigtim
fehér kristilyos anyagsi dermedt. 4 termdk - 38,7 g
/82,88 % a c-pentanol-2-karbonsavra szdmolva/ - to-



vidbbi Teldolgezdsra nmeglfeleld tisaztasigu volt.

Kie memnyiséget forrd visbfl dtkristdlyositva
121 ¢°, az irodalmi drtékkel egyesS olvaddspontu fee
hér tis kristilyokat kaptank.
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33:6 § /0,30 mél/ c-pentén-l-karbonsavat
/XXVILL/ 25 %08 Wi Olidal autoklivban 170 C%-on 64
érdn 4t rdzattunk, A reakeidelegyet szdirasra pirole-
tuk, majd 600 ml 50 Seos etanclban oldottuk a mare~
dékot, Az oldatot Dowex-50 ioneseréld gyantira vite
tik 8 1 1 50 S-00 alkohollal, majd 1 1 viszzel mostuk
uommt.m*sxx:mmwmum‘w
oldattal eludltuk o iransz-sminosavat. Az amménids
oldatot bepirclva 22,2 g /57,30 4/ fehér szilird a-
nyag marodt visssa. Bzt 45 ml vizben feloldottuk, &
vizes oldatot 250 ml sceton hozsiaddsival nogzavarce
sitotiuk, majd egy ¢jt 4llnd hagytuk Jégszekrinyben.
9,9 g 725,53 5/ fehér, kristilyos Lrangs-2-gninoece
~pentinekarbonsavat /XOMIE/ kaptunk, ope: 236-238 C°
/irodalmi op.: 240 <%/,

4z anyalugot bepirolva s a maradékot ujre-
kristdlyositva tovibbi 5,0 g /12,9 %/ iranss-2-ani-
no-gepentin-karbonsavat /XIXIY/ ayertink,
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feverdvel, 01012-« calvel felezerelt hitdvel
s cseppentitilesérrel elldtott 1 lees 3 ayaku glnbe
lombikba bemértink 600 a1l absz. tetrahidrofurdnt,
melyhez keverdés mellett rdéssletekben 15,9 g /0,42
adl/ u&m‘-t adtunk. A késalldéket olajfurdivel 60
¢®=ra melegitettik, majd 2 éra alatt 15,5 g /0,12
uél/ irgngge2-amino-ce-pentin-karbonsavat /IXXIN/ vite
tink be részletekben. 4 reakeifelegyet dllandd keve=
rés mellett tovabbi 20 érén 4t 60 C®-on tartottuk, 4
x.um‘ felealeget o a redukeids elegyet 10 ml viz,
10 al 15 %-0s Nalll s végll 30 ml viz becsepegtetésde
vel elbontottuk, a kivdlt féshidrozidokat sziirtik, a
sziirletet auzm‘-m szdritottuk s bepdroltuk, i aae
radékot vizeugdrszivatiyu alkalmazisival desztillile-
Ctuk, 11,0 g /79,96 %/ fp°°= 136139 ® forrdspoatu,
n2%s 1,4794 tordsnutetéju ssintelen folyadékot kap=
tunk,

Hidroklorid: enyhén sirga, kristilyos anyag,
ope: 117 €% hidrobromid: balvdnysirga kristdlyes
anyag, ope: 121-122 ¢°,

Analizis: Cglly 4CLIH0 S151,64/
Ssémitott: C» 47,52, H= 9,31, C17= 23,38 %,
Taldlt: C= 47,48, H= 9,40, C17= 23,46 %.
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ARG Zw e DONEO L Le el NITELilmtenontl ianin /i
4  irangse-2-oximetilec-peniilamint /IV/ a
gigz=li=benzoile2-gninonetil-cepentancl /XLYIL/ elb-
$llitdadndl ismertetett mwmddon benzoileave 134,0-
134,5 C° olvaddspontu, fehér, porszerd kristilyos a=
nyagotl kaptunk.
Analizis: Cy511y 7790, /219,277
Ssdmitotts CO= 71,20, H= 7,82, HN= §,%9 #.
Talslts C= 70,74, H= 7,70, u= 6,60 %,

ptilésater /XLL

Keverdvel, visssafolyé hitével o csepogtotie
télesdrrel ellitott 5 lees glablombikban 500 ml abez.
etanolbsl s 23,0 g /1,0 mél/ fém Na-bSl Na-gtilitot
képmitottlnk, majd a jeges vizzel hilitt Ha-etilite
hoz 972,0 g /6,0 wsl/ malonsavdietiléaztert adtunk.
/4 malonészter lassu hozziadisa esetén Na-etildt vie
lik kit/ &4 reakecidelegyet 110 c®~08 olajfurdsvel
visszafolydson tartottuk s 101,0 g /0,9 aél/ trime-
tiléndibromidot /XL/ csepegtetiink hozzd 3 éra alatt,
Tovdbbi 12 érai vieszafolyatis utdn az etanolt cslke-
kentett nyomdson ledesztilldltuk. & maraddkhoz az el
nem reagilt Na-etilit s & kipasdset NaBr oltévolité-
sa céljabdl 500 ml 10 %=08 H,450,~t adtunk, majd az



organikus és vizes fizist elvdlaszstotiuk, 4 vizes
részt %x150 ml éterrel extrahdltuk, az éteres ex-
troktumokat s az organikus fazist egyesitettik,
m‘-m széritottuk, szirtik s bepiroltuk. 4 mara-
4ékbGl 38 Hgmaeen eltdvolitottuk a feleslegben 1dvé
malonsavdietilésztert /fp 0= 115 ¢°/, majd a nepen=
tén-1,1,5,5-tetrakarbonsavetilésstert /XLI/ 1-2 Hgnae
en desstilldltuk, £p=2= 190-200 ¢° /irodalmi fp.:
198-202 €%/2,5 Ngua/, termelés 69,8 g /63,40 %/,

CaCl,=os cedvel elldtott visszafolyd hiltdvel,
keverdvel s cseppentitilcaérrel felszerelt 1 lecs
goublombikban 300 ml sbesz. etanolbdl s 23,0 g /1,0
ubl/ fém Na=-bsl HNa-etildtot kdészitetltink. Hités és
keverds kizben részletekben 180,2 g/0,% nﬂl Q=)@
tén=1,1,5%,5~tetrakarbongavetiléastert /XL1/ adtunk az
oldathoz, majd 79,9 g /0,50 mil/ br,~t csepegletiiak
a reakecidelegybe. 4 brds hozzdaddss utdn 1 Orit szo-
bahfmérsdkleten kevertettik az elegyet, majd az etae-
nolt vikumban ledesstilldltuk. £ maradékot 2x150 ml
vizzel mostuk & kdépaSditt Nallr eltivolitisa cdl jd=-
b1, a vizes moaifolyadékot 52200 ml éterrel extra-
héltuk, as dteres extraktumokat egyesitettilik az ore
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ganikas fizissal s Razm‘u-oa szdritotiuk, 4z dter
ledesstilldldsa utdn 117,9 g 765,79 9/ tovdbbi fele
dolgozdsra wmeglfelell tisstasdgu mm::—x.x.z.z-
~tetrakarbonsavetilésater /XLI1/ maradt vissza.

2 l-¢s gimblombikba bevittiink 250 ml cec. kine
savat, 2% ml jégecetet, 550 ml viset & 117,9 g
/04%% wdl/ c=pentinel,l,2,2-tetrakarbonsavetilése=
tert /XL11/, & loubiket 50 cu-es Vigreux-feltéten
keresztil leszdlld hiitdvel kapesoltuk Sssze. & reake
cidelegyet lassu desztilldldsnak vetettilk ald, mig a
képaldstt etilacetit dessztillilésa meg nem szint /kb,
25 dra/. Az oldatot ezutdn lehititilk, s kivdlt sl
tétbarna kristilyokat sazlirtlik - 43,6 g /83,80 4/ - 8
csontezémnel deritve forrd vizbSl dtkristdlyositote
tuke 95,1 g /67,47 ¥/ fehér kristilyos anyagot kape
tunk, ope: 159«160,5 C° /irodalmi op.: 161162 ¢/,

bongavat /XLIIL/ és 250 wl ecetsavachidridet 500 mle
es gimblombikban azbeszthildén 10 drin 6t visszafo-
lydson tartottunk, majd a képzliditt ecelsavat dés ax
eccetsavanhidrid felesleget calkientetl nyondson ele



tivolitottuk. 4 visszamaradlé gisg~c-pontinel,2edie
karbonsav-anhidridet /XLIV/ 3 lgmme-en desztilldltalk,
a 95«00 P-on forrd termék kristilyosan bedermedt.
Petroléterbdl dtkristilyositva héfehdr lemezes krige
tdlyokat kaptunk, termék 25,2 g /81,03 %/, oOpe: T2~
73 ¢® /irodalui ope: 7374 %/,

Cligszeceoent irn ce 53 RO IOONSHV-HOOOARLIA /Al

25,2 g /0,18 mil/ gigz-ce-pentine-l,2=diksrbone
saveanhidridet /XLIV/ kis résaletekben 4llandd rizo-
gatds mellett hozzdadtunk 100 ml ce. w‘m-hos, az
‘oldatot £él Grén 4t szobahdmérsdkleten &llni hagy=
tuk, majd az Nil, feleslegét 3035 C-on 40 Hgumeen
eltivolitottuk, A visszamarad$ vizes oldatot 10 (°=
on ce, HCl-val savassd tettik s © CP-on 4llani hagye
tuke 4 kivdlt krigtdlyokat galirtlk, hideg vizzel
tibbszir mostuk s szdritottuk, 25,0 /88,45 %/ cisg~
«cepontinel, 2«di karbonsav-nonoanidot /XIV/ kaptunk,
opes 126=128 C° /irodalmi ope: 126-129 ¢°/.

1o leS0 ] NOwlen@nLaNela PLUCHRAaV SRl ]

52,0 g /0,80 mll/ NalH 125 ml vizes oldatshoz
0 CP-on erSs keverds mellett egy réssletben 32,0 g
/0,20 mé)/ brémot adtunk. Az oldatot 0 CO-ra hiitite
tilk 8 25,0 g /0,16 md)/ gisgz-cepentinel,2«likarbone



sav-gonosmidot /XLV/ adtunk hozzd rdészletekben egy
éra alatt, majd 100 ml vizben oldott 24,0 g /0,60
@1/ MaOli=t, A reakeidelegyet 75 (®-ra melegitettik,
2 percig ezen a himdérgékleten tartottuk, majd lehiite
ve cc. liCleval semlegesitettik ¢ 30 ml jigecetet ad-
tunk hozzd. 4 savas oldatot szérazra pdroltuk, a ma-
radékot fellazitotiuk s 4x250 al etancllal 20«20
percig visszafolyattuk, As etanolos oldatokast egye-
sitettik, bepdroltuk, a maradékot 500 ml vizben ole
dottuk o Dowex-50 ioncserdld gyantira witilk, 11
vizzel mostuk az oszlopot, majd 4 1 1:10 arinyban
higitott NH,ON-dsl eludltuk a gigz-aminosaval., iz
ammSnids oldatot bepireltuk, a maradékot wvizeaceton
elogybSl kristélyositottuk, 15,6 g /75,93 ¥/ szinte-
len tikben kristilyosodd anyagot kaptunk, ope.: 22%
¢®, 7202 P-on 4tkristilyosodott az anyag - irodalmi

opet 202-204 C°./

15,5 g /0,12 )/ gigz=2-smino=ce=pentinetare
bonsavbdl /XIVY/ a irasgz~izomerndl ismertetett el-
jirdssal 11,1 g /80,68 %/ fp°= 9537 ¢° forrispon=
tu szintelen folyadékot kaptaunk.

Hidroklorid: higrosakipoa fehér kriatdlyos
anyag; hidrobromid: enyhén higrosazkdpos fehdér krige




tdlyos anyag, op.: 83 %,

Analizis:  Cgiy ,Drl0 /196,10/,
Szdmitott: o= 56.75. f= ?,20. Br= 40,75 %
Taldlt: = %,55; H= 7,95, Or = 40,47 %

o Jo LS

i gigg=2eoninetil-cepentilamint /I11/ a gigz-
~Tebenzoile2-aninonetilec-pentancl /XINVIL/ el641lie
tisdndl ismertetett médon bensoilesve 108,0-108,5 ¢°
olvadispontu, Pfehér esillogd lemezekben kristilyoso-
44 anyagol kaptunk,

dnnlizig: cuﬂuma S2094207

T S TATERA

Ssdmitott: O= 71,20, H= 7,82, W= 6,39 %.
Taldlt: = 70,99, H= 7,39, #= 6,10 %.

mérégek

Az =0 acilvindorlds reakeidsebessdgi vizsgie
latdét 0,015 @81/1 koncentricidju sdsavas aboz, die
oxinban végestik. 4 vizsgilandd anyag koncentricidja
kbe 0,01 wil/1 volt. Bgy mérési sorozatnil 8-10 nite
rogéngiszal 4toblitett ampulldt tOLtBttink meg kbe
6 ml oldattal. & mintdkat ultratermosztitban a nege
felels hémérsékleten tartottuk, amiker kivettik, jo-
ges vizben hitittik le, wajd szoblahlmdéradkletre fole
melegitve Dbelllik 5 mlet kipipettdztunk éo 5 ul Coy
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mentes desztilldlt viz hozzdadisa utdn C©,01 ¥ MNaOH
oldattal metilvirts-metilénkék keverékiadikitor mel-
lett nitrogénatmoszférban titrdltuk. Minden mérés-
hez vakot készitettink és a nyert értéket korrekeid-
ba vettik.
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VIl. OSSZEPOOLALAS

Az 1,%-geilvindorlis modellanyagiul szolgdld
c-pentinvizas aminocalkoholok elfdllitdsdra szterco-
specifikus ssintdéziputakat dolgoztunk ki,

Az l-ozo-2-karbetoxi-c-pentdn /XXIX/ katali-
tikus de Halll,-es redukeidjival nyert gisg-irangz-2-
~karbetoxi-g-pentanol keverdék /XXX, XAXI/ frakcio=
nilt desstilldlisival gipze- ¢o tranggeekarbetogxi-ce
-pentanolt /XXX, XXXI/ kiészitettlnk,

, ¢l gg=2=ka si=gepentanclbll XXX/ amnle

nids metanollal nyert gigzezehidroxi-c-peantinekare
bonsavemid /XXVI/ Lisli -es redukeidjdval olfallie-
tottuk a gigz-2-aminometil-cepentanclt /1/,

& trangzel-karbetoxi-cepentanolbdl /LXXI/ an-
minids metancllal trapgze2-hidrozi-cepentin-karbone
savanidol /XXXVII/ készitettink, melynek Lislil,-es
redukeidjéval  transg-l-suinomeililecepentanclt /IL/
éllitottunk eld.

i rangz-2~karbetoxi-c-pentancl keverdék
JEX%, XK1/ hidrolizisdvel nyert cepentancleZekarbon=
savbdl /XXXIV, XXV/ visz kihasitdsival ce-penténele
~karbonsavat /XXIVIIL/ kaptunk, wmelybll ammdnia ade
dicidval irpagz-r-anino=c-pentin-karbonsavat /XXXIX/
kégzitettink, UtSbbi vegyilet :.um‘-u redukeidjd-




val trangg-2-oximetilec-pentilamint /IV/ dllitottunk
eld.

1,%=dibrdm-propdnblél /X1/ malonészierrel o=
=pentdnel,1,5,5=tetrakarbonsavetiléaztert /111/ kie
szitettink, melynek MNa-séjdt Dbrdumal ciklizdlva c-
~pgntinel,1,2,2-tetrakarbonsavetilésaterhes /XLI1/,
sajd ebbSl eavas hidrolizissel s dekarboxilezéssel
lranggec-pentinel,2=dikarbonsavhos /XLIIL/ jutottunk,
Utébbi vegyliletel ecolsavanhidriddel kezelve gigz-
=g=pentinel, 2-dikarbonsav-anhidridet /XLIV/ kaptunk,
melybil ammdnidval gigzecepentinel,2=-diksrbonsave-no-
noamidot /XIV/ nyertink. E vegyilet Hofmann-lebontie-
aival gigz-2-anino=c=pentin~karbonsavat /ILV I/ kiszi-
tettink, melynek LiAlli,-es redukeidjival elédllitote
tuk a gigg-2-oximetil-c-pentilamint /I11/.

4 satereospecifikusan szintetizdlt sminoslkoe-
holokbSl /1, II, III, IV/ Schotten-Daumanneféle amcie
lezéssel elkészitettik a gigz~ ¢és iransz-lNebeazoile
~2-aninometil-c-pentanclt /XIVII, XIVIII/ s a gigs-
és Lragngz-febenzoil-2-oximetilec-pentilamint /1L, 1L/e

4 gipz= ¢s traogz-lebenzoil=-2-aninometilece
-pentanol /XIVII, XIVIII/ s a gigs~ és trangz-lebeo-
2oil-2-gzinetile-c-pentilamin /IL, 1/ N0 acilvéndore
l4si reakeidjdnak kinetikdjit meghatdérozva azt ta=
141tuk, hogy az abez. dioxdabea fél mél HCl-felesleg



Jelenlétében mirt reakecidsebessigi konstansok - a o=
<hexinvizas mldaok hagonld dtalakuldsival ellen~
tétben - a Wmsékuw lényegesen nagyobiak,
 mint & irans:

4 megfeleld izomereket Usszehasonlitva a prie
mer hidroxilesoporttal rendelkezl szimazdkok nge
gyobb acilvindorldsi osebessdget mutattak, mint a
szekunder hidroxilesoportot tartalmaszd analdgoke

iz elvégzett reakcidkinetikal vizggilatok e
rednényei s az azokbll levont kivetkezieldések tovibe
bi adatokkal Jjérulnak hozzd a ciklusos sminoalkoho=
lok ¥e0 acilvindorldsi reakeidja Tinommechanizmusi-
nak megiameréadéhez.
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