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1 BEVEZETIS

£ farmekoliginilag haticos oximok esebébon ap i
rodalomban megtalilhatd érdekes killdnboég hivia fel a
figyelnet orra, hogy ticzsta szine &8 anti-oxineizone-
reket kissitosunke

Ugyanilyen céllal vissgilatokat folytattenm a 3P =,
178 =diacotoxgi=Hhd =ondPocstin=teonmnal, follnssnilva
8 szorkosetigszolicra a fizikni-kinial médszorcket és
a sgerves kinded reakcliOkat, novegsetosen a Dechkmanie
és Schnmidte-itrendezéschet. wen tenulminyain as enli-
tott vogyllet eseliben o szine ¢ anbleoxin dtrendoste
sel ubin két loktim szerkezebigasolisihos vezettoke A
vizsgilatok szt mubattiky hogy a 3P =y 173 «diacetoxi-
wiiol mandpcoatine-t=on oxinjel kizil a ssineoxim mutet
nagyobb stebilitist, snnsk clicnére, hogy az Gtvende=
zési peakcid kbrillményeitsl figgben az instabilabb ane
tieoxin irinyibél is tirténik Atrendesidés.




" Ile IRODALNI APTHEINTIS

Iiele Az oximok izomériija, keletkesdse; az isomerek
dbalokitasa, eclvilassbisa és agonositisa

AS REC=0 Sesmetételi aldehidek ¢ ketonok NHOfie
nal keselve RECsHOH Albalinos képleti oximokat adnsk,
Ha "B" megegyezik "I"vel ogy, ha kilinbdmnok, két
izomer vegyiilet keletkesik /1, 25 3/.

_ ist az isomériit ssimos moédon igyekestek vagya-
résni 68 szimos vizsspilatot vigestek arra vonatkonde
an, hogy oz isoméria médjit elfogadhatéan megodjike

Gsal 1890=ben bették kizsé BANZSCH és WSRNER /4/
/5/ 8% oximok isomériijira vonatkosé agon feltétole-
zogliket, muauumm

[ l
(g ' HO covmen 1

Az oximok izomdérisja ¢ maleinsovVefunirsaV i200de
ridhoz hasonlb. fgyetlen lényeges kiillinbség, hogy az
oxin nitrogénjének trivelens volia miatt coak egy sgyes

wmammmummm
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sel kapcsolddhat mis sazénatonhoe

A logmegeyb26bb Crvet erre az izomiriira vonatkoe
géan HANIZSCH 68 WERNER /&, 5/ vizeghlotal ssolghltate



Gikte 428 Galiltdk, hogy a cechezanonefekarbonsey kot
oxinmot képesz, melyck egymisnak enantiomerjei. & két
anyag optikel aktivitiss coak a kivetkesd két szene

kazettel mngyardshatéds
M CHis: —C8 ow ':\._ CHnyp —— CH
= 2 '2\ | el / 2 2'\
/ A / HQQ_C CH 9 — CHy QH«

HOQC CHp— CHo _

4 ketonok 68 aldehidek oximilisa egyensilyi Lo
iyamat, mely bisonyos pil értékeknél irreverzibiliscéd
valike Az oximok elkalilkus kirdlnényok ESaditi kelete
kezésére LUCOLD /6/ a kivethkesd mochsnizmust tétele-
ai fels
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Amgtwwmemm;
molekule szerkesctétdl, misodsorben sz alkelmasott
reakoelidkirilnbnyoktll fige. Sok csetben a2 egyik iz0-
mer instabil volta mialt cssk as egyik sstereoisomer
forma nyorhetd. A kit oximizomer vissonylagos stabie
litasit o sslérikus és clukbrosstutilus hatésck befoe
IyGsoljik 77/« Gyakren H-hid is stobilizalje velamely
sztercoizoner formit. Nem poléros olddezerben a sav,
pelirosben a basis befolydcolja sz izomerck kelotkeow
zéséts Apolires olddsserben sav, polirosben bizis haw
thsdrs az ozimok sck esetben izmomerizicldt ssenvedneks

4 sninegeiloro-bensaldoxin anti oxinmd izomcrie
m&mmmmmm’mm
éberuen fufe Elbsedr sé keletkowulk, majd sz egyonsaly
a2z catie-oxin irdnytba Colédik el. A kevoésbé stabil
antleforma ctonolben vegy visben szin-formivi alakite
mwwmmmm,ammm

czen isomerisicidk a kivetkeaiképpen foglalhatdk
ossBes
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5 himéroékletnek 65 kKatalizitornek oz izomerizée
ciéra vald hatdsirsl még koveset budnsie

milés folyamin egymis mollett keletkezd izomerek kie
mutabisira a reakeidelegyben is, mdép akkor is, ha as

instabilabl isomor olysn kis mennylségben keletkeszilk,
hogy nem izolilhatsd. ’ .

PBITOVIC-TADIE /9/ és munkabtirsal o parafinesor
aldoxiudzomerjeinak xépaidésdt tenuinminyosziik, benzols
sotilacotials=50810 rendszerben vigezve a vikonyréteg
kromatografiliste Ast bapussstaliik, bogy ulg & kristie
lyos termékek homogén anyegaek bizonyultok, addig a
reakeibelegyben a misik isomer foltjs i jelentkesett
elbérd RE ériéhkel.

A ketonokbol képsdds oximizomerck elvalessbisfie
ra gyekrsn joi elkalmazhaté a frakcionilt Atkristilyoe
sités, Tisscia cximizoumerek kelotkeszise esetén viszont
savaes vogy lagos kezeléssel s misik sziereoizomer fore
ma nyeriotd F10/.

A kotosateroid oxlm izomerek elvilesztics S0k O=
setben még nem megoldott probléma. A frakcionilt Ate
kristdlyositasnil célrevezetdbb a frakcionslt vilomume
seublimiclé vagy as osslopkromatogrifiae

MATEOVICS /11/ és munkatérsel a 3 -hidroxi.
~0Arosz tm minm1monmosin izonerjcit Al,Uy/Ile osulom
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pon benzolwetancl rendszorbon wilneatottik ele A nycrt
oxinizomerek Dionschicht kromatogrifiavel is olkiilde
althetlk woltak /127,

L midszerck segltségiével csak a homogim izomer
oximok 4llithatdk ell, a koanfiguricilk neghalirosistie
ra mie fizlkel vegy kémiel mideserek alkelmesisa opilke
8CEuSe

Ile2¢ Az oximok kocfigvricidjivak meghatiyosisa

Ile2eiia An cximok konfigurdcléjinak meghatérosisa
figikel mddszerekkel

4 ozins ¢ antle-oxim~izonerek konfigurdcidja i
zikalwkinicl midsserekiel cgysseribb molekulaszerkezo
tek, de gyakran bonyolultabb molekulik esetében is egy=
Grbeimiion meghotirozhatde lgy az ultrsibolya 65 infrae
virds spekbrun, valsnint a megmigneses resonancia spekte
Tunm mellictt az izomerek @ltérd roticilds dissperzids
spektruna ¢e dipdlusmomentume is & koofigupicidk ole
déntéoére osolgilhat,

felie Ultraibolya és infraviris spekirum

Az oximok képsédésmédjinak megfeleiden, kilindsen
& koribbl irodalemben, vagy ¢sak a stabilsbb oxin van



ledrve, vogy & ezin- é8 anti izowerek koverdke., VARGHA
és OUSERY f13/ kbulembuyikben killinbizd furileketoxim
izonerpérok el84llitisit, elkiildnitését 6s azok konfie
gurdcitfjdnek meghatirogisit irjik le. izen izomerck
fizikal ¢s kémisl tulajdonsbgaiban cgyarint killiabeés
toheté, iz oxisdzomerek ultreibelys &éo infraviris abe
szorpcldés gpoktrumiben cltolddés mmbtathozil, msiyet a
sobérikus mezomer hatés okos Jitg 15/

Lulinbisl aminoe-aralkil ketoxlmokat allitobbunk
eld és azok ultraibolya ds infreviris spekbtrumsit visoe
giltuk /16/. izek kiértékeldésében CUHAR és munkatirsaie
val mogegyesd eredményre Jjutotbuak,

28 le =plpepidino-bubtanen=Jeguin vegyiletpie UV
spektrusa /I/ viszonylag linefiris lefutisl glibdket
adott, mivel a molekulibsn nincs aromis rendsser, o az
oximesoport elekbronpirja nem hépes konjugiclid kialse
kitdsbra. Balatt a kizeld ultraibolys bartominybon nem
okoz maxlaumob. lz2zel szewmben @ pip
261 JII/ 68 as lepliperidinoed-fonilepropanonmi=uol /IXi/
nvert oximizomerek esstdében as abezorpeids ssinkép Rkéte
két oltérd neuimumot mubtatotte

A 200 guendl Jelontkesd csucs as apromis rendsuobe
re /17/y & 250 mp kBrill pedig az sronis rendszerrel
konjugllt oxinmesoportre utal /16/. csen maximunok how
lyének &5 mogasstiginek slitoldédiésa oz oxlmosoport suelw
kezetének » molekula ogisaére gyakorolt hatisinak bude
hatd bee Hindkét esetben a szinepiperidine médosulatnAl
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