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Beovegsetis
‘Kuldnboed aminoalloholok o ewel Costere-
mott vagy acilesett sedrmazckai igen elterjedtek a -
terudagetben. A kit funkoids osoport a leghkilinbisibd
wighos kapesoldlbhat. Alifzsa, mnz&a ¢a hnterooikluam
'mmas’mkban egyarint nestal’l Mt 6. Am aninoallboholok
;:e}.mtmésrét kﬁlmdmn inddml}a ag o tény, hory @ Vo=
| prtiletesalfdnak mind ae 4llatd, mind a nivinyl seerve-
A foetie riglolépiis soexepe van. Nyllwinvalé,
 hogy Wam sgerves wgfg{:ht nolskuldjiban két kUldn-
-&335 t:ivmm atonosoport, egy hi&mm és ery az"i.noom—
port jelenléte mir additive 1o o kémiai peakoidk nagy
andndt zngmﬂ:. Bege. e a kit osowm't egyideji jeimnl{n o
o nen osupdn as additiv tulajdonatsol 16treJUtest
- eredninyeni, hanem olyen kilostnhatisoket is, relyek
eveinényekint uf, av aminokndl éa ae alloboloknfl nem
laoart, vagy nen jelentSs funkoldk adddmer. Hot biso
 nyitia, hogy a tisstin alifis tipusu rolapin 6o mnmak
' .‘nimvémn mm mtilamxxw’!m, a xmun. oy Al-
181 aservoset lipoid 4llowinyinak, e kofalimnak, ile
letve a laoit:lma&: ammw Ue,ms 41 a safingo-
sinva is, avely o mhwaidok én mﬁ@mialimk ahp-j;
\ 'umuu. A fenlletanol- és fenilpropanolenindk kimém
ben talfltdk meg as elol harmont, ag adrenalint kefs
télyos Allapotban. As elmult ével:ben antibiotilus m—- -_'
tdot kifejtd vepytiletdcet is taldltsk e csopartden,
© talin elegendd megepliteni a streptoricint €a klare-
‘ndowtint, mint legfontosebbakat. Funkeids esopartjukat
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tekintve a ternisuetben elSforiuld tropdn alkaloido-
¥at is e vesytiletosalfidba sovolbatjuk. k& vepyiletek
nagy elterjedéeének (s fontossdrdnak kivetkemménye,
lieg,v nap jainkban ls egy jelsntls lutatdsi terliletet
képviselnek. o : i ’ :
Amonos kénmiai sserkeset mellett a lepghlilin-
biizdbb kémiai rendaserek {lettanl hatdsa tUbbek ki
zitt a térszerkeset, a konfiguriels zﬁggvényo. Esért ;
axkadges a kiiltnbinld terndéspetes wegsiletek szerkene-
tének ponteos lsrerete, ugyanis es esethen inksbd kindle
kopil lehetlslp a kémifval hatiroa punkaterileten dole
posé kutatéknal area, hogy e wegsiletek élettani sme-
repét tanummomﬂs, ¢a megillapithasadik a konfigund-
eid ¢o as Clettani hatds Ssewefiggdsét. A terméosetes
azerves vegyliletek sserkesethutatdsa, as anyagi vildg
apyre ponto’aiabb reglenerdse sperpont b6l io - nint
minden kutalls - lényeges. Ll

' A Ssegedi Tudominyegyvetem Smerves Kémial Ine
tigatében folyl kuts hsok ezyik teriilete volt a kiilén.
bisl 2-anino-l ,qup&ndiol soirnasdiok fefedrin, klo- .
rorlcetin/ snteveokdniail tmuminym&u /132,3,4,5,6,7/
4 safingosin - a gerinoomk agy- ¢s perincagy Allomf-
nyfnak epyik fontes &pitdkive — wisdban swintén megta—
1ilhaté & 2-amino-l,3-propindlel sserteset. Blzonyoe
nértékiz ez a hasonlbsip eredninyemte a sefingomin vism
téskéniai rutatisdit. & g

4 dissmertdoié témija as acetilesett smfingosin

ésonbontisakor nyert s-anine «, g—dinx:l butirolakton
térsuarice se tének peghatiroaisa konfigzurativ kerveliols
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ndiscerével és sztereospecifikus szintiplosel. As
émonbontiskor kapott lakton tartelmazea o onfingo-
min vis aspimmetrids atomjait. A vemyllet keletie-
mésénll komf:x.f'ur&eié viltonds bizonyitottan nem k&- i
vetkezett be, ezirt e wgynlot tirageriene tnek meg~
. lutirosdse ecyben a sufingosin viz pontos téskémial
| negionerdodt is jelontette. A kapott kuta'foi exed-
mnyt tobb ki1lLE1dl kutatd nds uton viggett kisérh- o
tel telfes egéoncben alitirasstific. ,’ =
a a.»zi’inpcsm vig uintwiséwl ez o kémiai ‘o
’ roblémkor lezértmh teldnthets. _
) A dismrtéuié tas: ,.nfoglalja a satingoain
| vio snerievethutatdsinak erednéyeit, a vesylilet sger—
Lemtigaaobis&t. a transe etilén ouerkezet biamviw- 5
&%, as ssslrmetrids C atomok Iconfigtmz‘.aié mghaﬁéro-
alsdt éo a ssintiaist. & e
: A diomténiéhan ‘“ogrlalt kutatial e: ad.mémk 1 :
" egy réauét Kiss Jéusefiel kiaiisen Exten el. _ ]
Lissinettel tartosom a agyer Tudominyos
| “Almdémifnak, mert anyagi és erktlesi timogatisa révén
lehetdvé vAlt e dimmhieié alkéwitéea. i helyen ,
mond ol kisztnetet Fodor Gébor akad émikusnalk, ali, mm; g
aapirinsvesetsd, villalta tudomeinyoa nevelésemet, daa-
tékes tondcsaival témogatott, anl nagy nértékben se-
ritette oll a téu s:uam befo Jenését. HegkGoptnim
Kiso aémmd: ast a segitsiget, amit as & kamem |
irinyitdsa mellett dolguvén, uynjtott. | '
& Smegedi ‘Tudeninyegzreten Smerves Kénm
~ Intésete analitikai laboratériuea dolgoséinalk, dr.
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Foder Gévarninak, de Lag Kerndlitrak, o5 acalistosk
elvégaiaével nyujtott értékes segitségéért esintén e
‘helyen mondok kissinetet.



_ A gerincesek agy ¢s gerinoagy 41llominydnalk ‘

rvil fontos é;;itdkéjfre a sefingogin, amely a onrc’aro- o
pidok alapviedt kipesi. A safingolipidek eled isbem~
tovtént elkilénitése Sta /8,9/ sikerilt mesoldani coale
nen valamennyl e vepyiile toscporttal kaposolatos sserke—
moti, térsmerkeszeti s asmintetilus prcblézx‘it. A"tert'né-
coetben mind a sufingosin /1/, nind a th:!ﬂro—azfingo—
win safroasikok eldfordulna:. 4 cerebromidok 11/,
/ilukzozido~-gefinganid, gawztmido—%fingamml o safin-
pozin nolecula visat tartalrasefk. A emino csoporthos
hosssu ssénlinou telitett vacy telitetlen seireev, & -
 reiner an.az%dloa bidvoxil cooparthos D-galalctds, vagy
. Deglukcds I*a;poemlédik, A wisodilk fontos cso-m a aw"‘:in-
}.«wm.mk /111/ /esfinganidil-fossfokolin/s A nolelcu=
-liben megtalilhats e B—en hosazu sgihlinen ssirsavat
savanid wt{sbcn tamlmaé azﬁngozin, malymk yrm
alkoholos hidrmtilja fossfatilil kolimal van ésstere- -
ss.itva. ‘ Tt

ST SCH - CH -cuptz

: \C-—-C\OH NHR
: G‘S-“ (CHJ. ) 4;_/, Ko “
. Safingozin  R= RN
I Cerebrozid  R=-€-R 8 = CHuO;
‘5! = ; C“S
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Ha fipyelembe veasslik, hogy as enlitett cso-
portae mind a safingosin vighos, mind & dihidro-gzfine
pozin vighos kapceolddhatnak, valamint ast, hogy as
acetilesd zeirsav /lignocerinsav, mrvénmv, oxine pe
vonsav, frenoginsav/ és a primer atonhos kapesolddd
caoport /glukés, galaktés, ill. fosefatidil kolin/ is
variildédhat, sszembetiinik, hogy mily sgimos kiiltnbisl
veryiletet képvisel a két Usssefoglald csoport. 4 le~
he tsfges vegyliletek tovdbb variilidnak abban az esete
ben, ha osak az amino oaopwt'?»zvagxf osak a primer al-
lroholoa hidroxilhos kapesolddik az emlitett csoportok
valamelyike. |

4 pgalaktosafingamidok hidrolipigét eldagir
Tiudighunm véreste el /é/. 4 viges kénsavwal tUrtdind hae
sitda safingosin ssulfitot s galaktdst eredményecett. |
Bérimhid roxiddal vigsett h#drolizis esetén egy résge
ben hidrolimAlt tern i, galaktozllo szfingopih kelet-
kecett ssirsav nellett. Enyhén savas kisegben & hidro-
ligis tel jesen lejitsziédott. A hidvolisis sordin & ou-
kor mellett lipofil olddsgerekdben j6l1 oldddd, halogén
addioléra kiépes biszist nyu;rto Thudichum viszsgilatad
elapjdn valdsminii, hogy a2 alapvis egy telitetlen széne
- hidrogén lincot és két oxigénatomot tartalmesé bisis.

A galaktosido-ssfinganidokban as amino esoportot maire
sav aoilegl, 8 a molekuldhoz nég egy galaktds kaposold-
A1k valdesiniien rlukemidos kitéasele |
& sserkeszetkutatdshos ssikaéges sefingosint e
¢s dihidro-sez fingozint a cerebrosidok ¢s ezfingomielie
aek keverfkénel hidrolizisével nyerték /10/. A szfingo-
Lipidek basitdsa vises /11,12/, etanoles /13,14/ és me-



tamoles /15/ kénsavwal tirténd:,

A wfingomin vis szwkawetémk tismtisdea
tx(ijubdl lavens és Yest /15,16,17, 16,19/ oodnos aufine
g:o_ain sedrmas fot, pikrétat s dibrém safingogin ssulfl-
tot késmitett és a ver-yiiletek analimisét is elviges—
ték. A enfingosin ssulfdt telitéaénél mezillapitottdlk,
h{w v & ssinitottnil keveaebh hidrogént veas fel. m
£ m /20/ efrt oeé'ben jédhidrogémml cxiaémnon— :
tes telitetlen bizist, a oulingamint nyerte. A dillér
aelrmasfkbll redureidval scintén ell«:éaaithet& ez a Vo~
g,*,mlat. A safinpoein ié»’eoetes Idmben ndtriwmiteit-
tol trioxi szdrmasfloot MénJmc m ¢ nderfelier
/21/. el éomitette a J61 kristilyosodd triscetil anﬁngb’-
mint. levens ¢és Jest /15/ & safingosin éo A dihidro-
safingonin krdmaml vépgett oxlifeidfdndl n-tridecan~
, mt. 1lletve n-pentasieconaamt nyert, toli: flgpetle—
| niil lapworth /22/ hasonld eredninyhen jutott. Leveme és
m& a dihidmfingonin soulidt redukoiéjmxl, amit
fosufénium jodid jelemlétében jézeostes Limegben j6d-

hidropénsavval, rajd oinlgbdml végestel: ol, egy ami~

no-oxi vegylletet nyert. Hasonld erednényhes juf:nak .laa o
a mtoaido szfinmmdet platina lmtalisétar jahnlé-»
2 té‘bcn Jégeootca kﬁugbon hidro: anik, s a hssit{wt uté-_—
1ag végaik el. Esen vissgtlatok alapjin megdllapitjdk,
hogy & azf.inggoain alapmban mléazlnﬁm egy primer ami—-
no ¢és két alloholos hidroxil oaopwt talilhats; o kettin-
kbtés pedig & 4=5 C-atomok kUmGtt van. & krénsavas oxim
' Mmam Keletkess iarbonsavak suerkeuetinel helyhln |
 felisrmrése kdntkostébm a Thudichun £1tal feltételemett

.17 ssémtomoa » nat aliomdva,a szﬁﬂgozin smrkeaotét &
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&Wﬁk@:&u rm&m adt 1: S’é&ft

ws—(cu,s— CH o cu- cI:H-— cu,__ uuL e o
o Ou_ cap :
v

- evans éa egt a wﬁnmﬁn mm:;..maae 1a alvégem. .
i itropéntartalmu £rakalot tovibh oxidflva meso-bome I"f
L ;mvat; n.;ortek. frmel allaném rmg:,illapitﬁ%, he@v V
1,,: éas Ma Mﬁ@mm 3.6'9‘{’5 :ﬁ‘tm -0i. 68 czm;m BM&
s b%witﬁm aﬁm}.. tf yene ¢a Jyak és kdndiby m
= 25/ nen: vent le aﬁb&l a tén;rbé’l permi kfiwtkemtéat,

®

wéonett m‘m.uiéw:l mk no wgik hidrm:il Mapoxt m—-
: ‘lédott, po(iig oz & két "un% oids esopart k:{ilﬁnhusﬂ :

| avenrs] égt’m r*amt. ﬂessréamt arra gines aa«mi hmmi@éh,
b r.wv n ﬁmrham t'!ma fﬁmtt writpér aming esarm mlé-

. bani o o8 sa:émtmm PEPIS T UR xE

'  Blemg /?4/ visagilatai ast mmtt&. hw .
silingolipideihen 1évd sairoavel suadoaton m !ﬂttai

| ,e&,t}mté. W feltételestadre timovkodva ugy v&- |

e Z‘u, haw a a&s :lngwma.rs e io 8 aam&mk&&m mmm B:ﬁv-

. den kelaﬁmm:i, new 17, banen 16 mémtomt mm

/- B &ésé‘bhﬁ. %}ie&:émmi vwa "kzte&', 8 kelatkwém{xim va-

V x *mtkasé uitétalmést e ‘.:w.m %t&’&: ali, o 18 a&émta-‘ :

not tartalmsé vie hipotésioe Go bebimonyltdsa elfsesi- |
~ totte a onfingomin suerkovetiutat (ol te Klerk & oufingo-

© =in omulfitot Jépecetos kiserben exidflta kréntrioxide

7 "x&al. A Ilpﬁﬁl £ ‘sisban Lévi salyuavakal éaﬂsm‘rﬁaitetﬁ
 frakoionilt aiawtzia.mniéml, mjd ssmppaamitm mﬁn '
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kristdlyositdssal tiestitotta. Lmen az uton sikertilt
8z 92.5-53.5%~o0n olvadé mirisstinsavat elkilinitenie.
4 trimcetil szfingomin jége cetes kisegben viguett a::b- '
ddol6sakcor seintén-mirisstilaldehil nellett-miristin-
sav Leletkesett. A dilidro-safingosin kréotrioxiddal
wéewett oxiddcidja pedip palmitinsavat evedninyesett.

Az enmlitett kiobrle ti ereduinyek alapjdn w _'

mesvizegilta leveng s jest a szfingogin é8 & dihidro-
as fingonin sf*“ roeadkokra vonatkoud analimis mdmén,wit;
és megillapitotta, hogy azd: oz amino-oktadeoén; 11l.
ammw.pktad:kfirﬁial sgénitott &té&tiﬁl Jjobban egyes~
nek, mint ag enino-heptadeoén, ill. smino-heptadekdn-
diol seirmasdlok emte’ Te Eaef* a aafmges:i.n oassodcép—- %

latét Cmﬂﬁozﬁ-em hcl;yeabiti.
Klepl o Disbold /25/ 1926~-ban & ssfingosin

| 65 dibidwo-sufingogin nolekuliban a8 anino- és hidrow
B aaapo:ﬂmk kapesolidfadnak eldintise 061J4b61 & trie
acetil aﬁfingamn N/ Gznnbmtﬁd termikeit tanulméa;w- '
ta. A &mbonts‘;st Jégecetes Lizegben vigenték. As ém—-
'- ‘nidet kqtrﬂ,ltikw widmgén%é&asl boatottik mege

. - i - _
-c“&(“ﬁ)ic”"c"‘f““ cu—lcuL -i» cu,(aum itk o‘c (‘:H—ti‘.H-—CH |, Ofe
‘ RN eheole: - Nipc Offc
LV L apE
o o : O, :
v %’?“f”"c“‘ %’;» - CH- C=Cly L ?c— sl Sl
- : : s
H Lo o Mooy T N
VIl | e e
g Rc.= _E_CH‘!’

(o]



R bonﬁ‘stem&ek Lu«ﬁul fi n.'ma tina;dchi}et /VI/ éa t,r:i,.

ey s no-tetrdst u:nptalz /V11/+ bz ut6bbi vegylide

tot aéaam mt&nallal hMmmeAtsk /VJ.II/. mjd tma-""‘fl
. tikds néldUl eloni brérmal onsavwd /Li/ oxiddltdke &
. hap c?t dgalacitott amg l)‘.i“C—an olvad, 1 el Vigmel =
© lristdlyesedik, forgatdel (rtéke fo/Y = -33.45°.m
¢o Digbold owerint fosmforpentoxid jelemlétében réss-
| '.-mffemn Lakterﬂnpmém képes. A:z onsavat bomhnosdbun 'A

120125% honéraéicloten J6dbidrosinseyval mdukul%k.
 umnek eredninyekint ery aaa%-on olvadé, optikailag ine

o aktiv tarrzi'ket // nyexrtek. ‘Jaléazimma& (:artjaik, }'ogy
et ap erélyes jé&hmragémvaa zremléa kigben mwm&aﬁlé—

“dotte mmm ve iyiiletrsl v feltételentdl, hogy o= b
e : Lmao-vajaav, nivel a n- €5 a J—nmino-vajsav alvadus’-f’i}.{:
© pontja 185%, 1lletve 193%C. Nem végestel azonban o-

_ enineeavakra jellenss Lvalitativ reckollkat. Sminté~ .
. sissel sem timmsstottik ald a kapott eredniny holyoa- S

g fw ére, nelyet as a—anino-r, y—diexi-vajoav egyik sd-

. ddg Ismeretlen. iawnjcként Jolﬁltck 08 g B k:laérl,et:l
S ', -ermimémm tmankcdvu ® smfingon:in mmm&t Mx
L ':i;,&-diaxi»&mino-bokm-oén Au/ k&plottcl jollems-_

séglt. - Nint a tovdbbiakben litni fogluk, ¢ hidds m—
mnwam kfivetkzaztettck & MVILL/ vegyllet aack;-

(CH;),,_ cu--_-zcu cu —cfu —cu,ou
AR et e NHZ_OH:; S
m 43 w kiaﬂrlot:l mdmémit a
, Afsﬁa&:imdalm tamhné.a néndn, bisonyits eve ;ﬁi émk
hi«ﬁwéban is cl’omdta, éa a smfinposint. valanint a




o 11 -
sudrvasdétait & tankbnyvekber s a fentl hel;ytel«m‘
anerkenettel Abrisoltdl. ' g

N.0.L.liggher ¢éa W /26/ elkéwitet—_.?“-’
te o g-amino=n. -m:ioxi-vajsamt &trco}'er spintée
sineel Deglicerin-aldehiddil AIL  XIV/.

/Q ; oou 2 (.:oou

: H_C—NHN, ug«.clz H
u-ﬁ.—m i H—c—on § ocr oH
- CHo4 CH, OH SH0H
X, X X1v.

4 kapott vepyililet 215%-on olvadt és /a/%4 ..;.,4313."".

os Zorgat el értiket mutatott. Ez linyegesen eltért
Klenk ¢z Diebold dzonbontds terndkétdll. Eﬁmk mgyt-

Anataként feltitelesmték, hogy a spintisis sorén a

két dlasstorsomer keverdke képaéditt. A Irérdes & 1d rie
tése 06134b6) Niemann 4s Nichols /27/ 1942-ben HeOolo

Figgher ¢s Foldmanp nédecerdvel sllklezitette a Deerile
70 é8 Detreo c-anino-ny y-1ioxi v:jsavat. Negfllapi-
tobtfk, hogy a Flacher ¢és Feldrang “ltal kdszitett
diasnteraomer o D=btroo c-amino-g, ,—»dz.oxi vajsav, Torgatd.
ol rt6ke /o/o% = +13,7°. Az eritro dissmterecmer 194°C-
on olvadé és /e/o® = +15.3° forgatdel értéki vegyllet.
K€adbb Elenl: s Distold Ssonos levontfsit is me:lcisé-
relték rsfredukaf.lni, asonban nen sikeriilt a német szere
nél leirta anyagokhoz eljutniock. 4 kapott eredmények
ellentmondtak Klenk €s Diebold wvisspilati erdnényel-
nek, ezfrt suiksdgesst vilt a sri‘fmgozin szerkesetingk
ujra tirténd negvimsgilisa.



Al Q&E&&S b8 munﬂﬂkﬁrsai /28/ a astinvmain vam
i v.‘immkemtﬁt ujm wmmagﬁlﬁﬁg 1942-ben. mﬂ{w mfmm,_

T mmmmitma elkcésuitik o tribeasodl 3afineoﬁint IXVI/.

Emwk am ‘ilikuﬁ hmmlisim, n:a;}d telitesa révén k:alat-»

- -Ermﬁ H~bemail—aihmro~smfinmin /:Wl/ gerjédsawal

; »_nm oxid’ z.mw. Wamkker banmwahiddol gyﬁrﬁa &%—»
& :;;;m praa /W.‘ﬁl/. ,

R : 0 |
Cﬂs(CHﬂ cu——c:-r-«l:u-—f.u— CHOB2 T cusccw CH,- CH f:u cu.._cnzon &

OBy NHB2 : SR O NHB;.
LNy ’ | L v ’
B2 A&fﬁ i
OKCH—‘CH — CH,-—- (CHJ)'L CH;
' o o . '
H e
é" N
Sl

uwmma an amduénqhes ;hwutbak nis Moﬂ. dmmro-g
"_4@”{13#@51:3 gm&xm&f}’ﬂk Oﬂltéﬂ 16. B két N&kﬂiékél an»

T 'm kéwwmtwttok. hogy a amfmﬂwin plees m €

 Disbeld eveinényeivel ellontétben wmmm-.mzmw.,-ff;_f:} :
ekﬁadte—é—-én /XY):II/. | | Yo .
(.cu., CN-—-—CH — ?H - ('ZH- cu;cu
' .OH ,NH-L. '
G ‘ .& tr:iamtil--%ﬁngmm /XVIII/ platim!mm-*ﬁ
| ’~""f,'<1m~*aw Jelenlétében vézmett hidrogineséedt tomilnd.

 nyoewe .C.amz. Gligk, Norria 6o Phillipg ast mpm-\f}

n talt:‘,k, hcr»;g a ’m‘%@itott 1 ml hcxyott 3 5—1,6 mnl
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 nidrogént vess fel a molskula, A triacetil-dihidwo-
- sefingesin /XLL/ mellett Jelentls mennyisésl diace-
t;il asfingint Ve ki’lén:ltottok ol

cu,(cu,) CH::CH-CH-CU -ChOBe  —=> Clig (CHo)r CHrCHCH-CH—CH O -
OBc mmcr Y | Ofc NHAc
XVl il ; : Xix.

e (CH‘)-—CN[C&Q,_ CH-CH-CHy -+ cus
~ Nt Ofc

\OH

e

Hc='—§l~CH5 :
S :

A biuromz:olisia Janamw az allil rendsze-
relpe /29 130/+ Bs sgyértelniien hiaemyi&ja as agryik a)»
;Qh@iﬂﬂ hidroxil és a %mtwakdt_éa sgynishos vise ony - s
tott helymetét. 4 dihidvowsnfinromin /iX1/ oxiddeide =
. 36§ vises nitviumperjodittal saintén elvégest@k. K6t
: _.aw%valms pe@jéﬂsm fogydis mnett *"amakiamaiet, hanu
 pyesawat, ammonidt (e palmit:&mlaiah..ﬁat /Mn/ igoldl-
e | :
CHg — (Chy ) — CHy—CHy— cu-;fu FCHOM
OH ' NH, °

lmo,,

na 0 S Rl
HC=0  + w::‘;DH + NHg + Cus-—(CH;)u;-C\H

Xl

L XN

A A$ elsl hs%:ms homlistern il nkﬁmwﬁa my--
- nyiséghen kelct&amtt. A palﬁitamahiaeot sgenikarbonon
f‘em’: ihan izoldilttk. Ennek mam;riségét kvantitative



nem tudts meghatdrosni. A kapott kisérleti adatok
sldtdmaontottdk a safingosin 1,3dloxi-2-anino-oktade o
d=fm, valawint & dihidressfingesin 1,3-dioxi-2-amino-
oktndekin sserkesettel leirt vAndt. Carter kutatdsi
orrodm’ényei egyértelmien igapoljfk a ssfingosin vis
azericesetit. /sonban a klUlinbisd bonlistermikek kBalil
zm; @ frortilt egy kutatdnak sem az awine és hidrexil
csaportot egy molekulidan tartalmasd résat iseldlni.

A szegedi intdmetben 1950-t61 1954~ip tarté ésonnal
v'éwtt oxiddelds vizsgilatek, szdimos kilinbisd modell-
ve yilloten v6 gett, olizetes Lisérlet utén /31,352/ e
telcintetben is eredadnyte vegetiek. 4 tviacetil sefin-
powin, am N C-dimcetil sefincosin ¢s an Neacetil ssfin-
pozin Gmonbontisdt végeste el Liss, Fodor ¢s Bingi /33/.
Az enlitett asfingosin ssirmasdkol dsonbontisindl a 1li-
pofil fémisbél mirisstinsavat /XXI11/ ée mirisstaldehi-
“det /XKIV/ kiiltnitettek el. As Smonbontds hidrofil ter-
néked koalll as a4 j ~dioxi-f-anino-butirolakton-hidro-
klopidot /XXV/ é2 az c—oxi-p-acetilanino- j-acetoxi
butiraldehid 2,4-dinitro~fenilossasonidt /XXV1/ imolAl-

__C//O
cu (cH,)~ cu:.»cu-fu-fu CHOR, 3 cus(cu,) C‘OH + Ci{CHe) 5

OR3 NHR,
XXl Xxlv.
H Y(M
/ (54}
s~ CH— C—C CH—~CHNH; | CI
ol 4 I SN=NH- NO, & 3]
OR  NHR f" 4+ % o
INH - Nop g
! NOy
| _ :
XXVIi.  NO, : XXV .

@
18 -R(-‘v le Ry= «C=Chz
2 R" Rz_""' 'g’c‘“{3 ,R3’-’ H

3 R,= Ry= H, Ry=-G-Ch
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As ¢, f-dloxi-geanine~butirelakton-hidro-
klerid ninhiderin prébit nem mutstd, vizben j61 oldd-
a6, 218-220°C olvaddspontu anyag, mely +47.2%o0s spe-
oifilus forgatdsl drtdket mutat. A ninkidrin veakeld.
elmaraddisa bisonyitjs, hogy nep c-aminossv ssmerkesetl
a nolekula. ég analisis adatai pedig a dioxi amino-
butirolakton szerkemetet igawolifk. A vesyilet nem
asonos a Klen: ¢s Disbold /25/ f1tal leirt veryfiles-
tel. Az esetleges konfigurdoid viltonfs kisfrdes Py T
b6l & hidrofil dmombontdsi fralelét egdéssen enyhe
kirlilmények ktslitt dolgontdk fel. 4 jelenlévi aldehi-
deket abauolut dioxinos sbsav jelenlétében metil- vagy
etilnerikcaptdlld alek itottdk, kbsben a Ai0%imanino-va j-
sav acetilssircaslkal ls elusappsnosodtak, s igy o ve-
gytletet tisctdn lehetett imoldlni.

‘ A peanino-c, y-dioxievajsav hql&l&u nld tde
sasstia o Carter ¢s mumkatdresi dltal egyéd reslodfic-
xal igasolt sufingomin ssevkesetet, egyben lehotdséget
nyujtott arra is, hogy a vegylilet konfigurdoidjinak nepg-
natdrozdsa révén negillapiteuk a selingomin konfigurd-
‘odégdt. | ' | o



4 safingosin molekula a 4-es helysetben
1évE kettda kUtés klivethemtiben kit geometriai imo-
mey formiban léteshet. Annak eldintéaével, hogy a
safingosin oisg vagy transs nddosulat-s, eldsalr Nis.
pann /34/ foglalkomott 1941-ben. Sufinposin szulfé-
tot ir.ia menayiaéoll kinsav jelenlétében abssmolut sta-
nolos kizegben ey, as craénﬂné:t kisebh oldékonysd-
gu safingosin p-seulfdttd imomerisdlta. Tovdbbi ki
aérletek alap jin mepgillapitetia, hogye ternméssetes,
une e-gnfingozinszulfdt ultrailolya f£ény hatdsdra
kinnyebben bamlik, mint & misik isomer. 4 hidrogéne—
pés s c-nédosulatndl nagyubb sebossdgpel kivetkeselt
be, mint a g-nédosuletndl. A kisérleti adatok alapjdn
liemann a termésgetes sufingosin szulfitot oclsz guo-’
metirai izomer szexkesettel jellemsi, mig a kinsav
hntéaﬁm ke lotkend pe-ve gytiletrdl transe etilén suer-
kosetet tételes fel. _

[ A spegedi Snmerves Kinial lntésct‘banm
Témwed /35/ reprodukilta az emlitett szersd kisdrle-
teit. Hepdllapitotta, hogy a szfingosin ssalfdt 25
35 @& dibidro-smfingonint tartalmas. 4 forrd etanolban
014646 keverdkhdl néhiny perenyl ferralds utdn, as
sredetl szfingomin spulfdthos vissonyitve dihidro-
sufingosint tartalmasd elegy nagyobb ssdsalékban v
1ik éi, éa eg a feldusulds okosma am “g'- fg *p"-
safingopin ssulfdt kUaBtt taldlt oldlvonysdg- és re-
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aktivitdsbeli killinbségekets 4 safingosin, dihidro-
_sefingosin elegy arinyinak a viltoadedt az "gv és "p»
pédosulat triacetil sefingosinnd tizténd dtalakitdsa
utdin as olefin ssdsalékos arinyinek meghatiromdsdval
lehatett eldinteni. Az g-nddosulat 12-15 %; nig a f=-
nédeosulat 37-41 % dihidro-anfingogint tartalrasott.
Laen adatel birtokdban érthetd a hidroginenia sebesed-
pinek a kilinbinladge, és meg lohet Allapitani, hogy
as anmlitett kisérleti evedudmyek nem bismonyitjik a
ssfingonin etilénkitéaén elhelyenledl cooportok rela-
tiv térilliadt.

gno /36/ 1947-ben, swmlk eldintésére, hegy a
spfingosin oiss vagy transe isorer-e, s ssfingosint
JiVIlL/ Slomtetrancetitos oxidieidval lebontottn. As
oxiddoifs ternfleel kiUsiitt hexndecendilt JIAViI/ és am
ousel 'aﬁonou/ téraperienetil, sverinte transn hexndeoén-
savat /IXVIIL/ nyerte.

3 H\c_ C/C"’

cu;(c“z ),Lcu_cu—cu—fu —CH, Ol E(__._, CHy (cuzz/ H

OH NH, =
XYM, XXV lAh ol

H
o e
CHsTCHi~eTgn —  Oug S
XXIX- i XXV,

Utdbbit palmitinsavby/RXIX/ ssintetisilta. Quo nem
kisli asonban a fenti vegyliletek fimikad £1landdit,sen
azt, bogy & teanss hexadeoinsav téraserkesetét hogyan
hatfrosta meg. Aw oxiddeife kUrtiinények LUpbtt az eset-
dlog keletkesd olss hexadecvenil vagy cln ‘hexndeo-l-dn
sev dtwendenddhetik a stabilisabd tramu igomerré, mint



az a oiss oktadeoinsav esetében bekivetkesik /37/.
(no evedninyét esért nem terinthetjik e kérdéoben
o értelni dent éanek. : '

snm /3&/ mg;mupuom, hogy & u-umn-
salinpgosin asones olvaddspontu a triacetll-dihidre-
safingosinnal, €és amt, hogy a két anyag nem ad egymin-
sal lényeres elva.defmpont catiklrendat. E kisérletl tény-
b6l Carter €o supkatérsai nem vontak le sermiféle ki
vetkestetést. Podor és Kiss /39,40/ a ssfingomin s s
dihidro-sefingonin esetében kvalitative meszfigyelt
elegy-tristilykipeéel tulajdonaigot hasznilta fel a
gefinposin alapv:& geonetriai iumnrm;]s’:mk eldsntiab-
res A vizspflatbol levont kivetkestetés a Jruni /41,42/
41%al regfllapitott egylittkristilyoseddsi szabilyon

ule & 92abdfily sszerint osek a "otadbiliseadd” etilén

sclrpask képes ologykristﬂyt adui a mygfeleld tili- .
‘tott vegytilettel. Est a mesPigyeldst Semeria /43,44,45/
Limesanns /46/, wjabben Keller, Fngternsk ¢s Halden
/47/ visogilatai is mgordsitctt&. 5

- A magyar srerallk okhjt&so szerint nyihén-
 wald, hogy & dibidro-ssfingosin szénlinca csak Begsu-
gos lefutdgu lehet. Emnek kristdilyrdosiba a sefingosin
coak aldcor plilhet be, ba transs médosulat. KUlinhied
esﬂngosin - dihidrossfingonin ssdrnasdkok

a/ trinottil»szfinmm és triaotti“ibmo-
- safingomin 2

v/ trib-uson-ufingnin {a tribomenpdihmro- ;
szl ingonsin 2

¢/ pefinpopin és dihidm-mﬁnm

e, t:u.-ut in ¢ H—emudih:dro-—
d/mgg 1ngon a

& S e



£
~esethen visss 1tk aw elegykristilyképeliéat.

o ce
75 1 715 750 !r T 150

|

‘ /1
110 ! | 1 110 140 |- ! 1 / 140
105 I { 105 120 / 4 + 130

100 100

120 | t = 1 T t 120
95 95 0 |- L 10
0 2 40 60 80 100% 0 2 0 50 %0 0%
triacetil-szfingezin és tribenzoil-szfingozin és
triacetil—-dihidro-szfingozin tribenzoil-dihid re-szfingezin
c* C
100 — T - 100
90 90
80 [—_A_,;oa__—o———')-'—_-“—__d 80
70 70
60 60
0 20 40 60 80 100%

szfingozin és
dihidre-szfingezin

triacetil-dihidre— triacetil-szfingozin és
szfingozin triacetil-dihidre—szfingozin
elegykristilya
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Az elegykriatilydc és eubektikun sirbéi egylrtelmien
irenyitjdi, hogy az emlitett safingogin sadirsasdkok
mindegyike be tud plilni a mepfeleld dihidro-ssdrma~
5k kristdlyrdosiba, tehdt trance-isomerele ‘

oo N
- \/\/\/\/\/\/\/d‘\
CH, :.C“LC“:CULCH,_C H,oH
Xvu. “°N
CH; CH, CH, C 1_
({\/\/?/ A }

Gl . cnaCh, CH,_ - . CHOH

A osegedi vizmagdlatoktdl i’t}ggtthnﬂl, aszal
egyiddben Higloyw /48/ infraviris spektrosskipiai uton
vizapilta sgfingosin /l.se. gOrbe/ szlingosin-ssulfit
/2e820 glrbe/ triacetil ssfingoamin /3etBe gﬁr&o/ éa 8
frenogin /i.02. girbe/ geometrial inq’méria vimonytit.
lindegyik vegyills tnél ag infraviris hullémsiv tarto-
ninyben 10.3 u -84l /970 es™/ sbaserpeils raximum fem—
lolhets, ansly-jmed /49/, Bae /50/, Crembie /51/ és

- pha mmk ismert térsssorkomtﬁ etilén izomereken vég-

mtt—infmvdriss asimrép taaulmdnyd: mlégmsm épib-
ve, a tranag amrkmet jellersl maximuma.
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: Egen evedmények alapjin is - figyelembe véve
nég ast, hogy & hével smenben resisstens /vsicuumban |
leostill4lhaté/ és lugokal isonerisfeid nem torténik,
| annsk ellenére, hogy a oiss-cktadeoénsav imomerisflé-
aik /92/ - bisonyitott a safingosin s saimasikainak
transs etllén smerkesete, annd: ellenére, hogy a lep- 55 ;
t5bb terméosetes momoolefin ssdrmazél, pl. a nervonsav,
olajeav, ricinolsav cise imover /53,54,55/, és Baphael
és jondbeimer /56/ visagilatai sserint is ritka a transp-

olefin szdrmarck a terméaszetben. :



A. kimial smerkeze til:ben :lm:'t,da téralka- -
tulsban még fel newn .doritctt vegytletek konfigxxrécié'jzit»_" ,
ugy lcimt neg mPitaai, hory anz aspirmetria centrumok
_ c,r.z.ntéaa néihtil Atalakitjuk nir ispert térszeriesetl
va yhl.tté. Megforditva ar lsvert tércm}wmtﬁ vegyli—-
lqt molekullijit alakcitjuk dt abbél a eflbdl, hogy anm
, :;ss%&ctlen keni’ig&&doi&j\i ve ryliletet nyerifil buldla."
4 heruedik lehetSeég, hogy mind e imert, mind as is-
rmvmﬂ.en wg'\ﬂlatet Stalakitiuk oy nindkét vepyiilet-
B kérevhets harmadik seliwmmasdikd. Amennyiben a mue;_ :
kond vegyiletel: egymiesal nindenben mzegyeanek, o koo
| figudoist ismertnek tekcinthetfik. Nagyobb eainu, aso- i
noe konfimmwioisiu vegsilet esetén optiiailag ektiv so-
 vosatok alakulnek ki, A két loglomertedb optikallag a.k-

- '_rﬁiv amt quiko a tcmmtcs aminosavuké /97/.

| ';yokst ae L/+/ alanim, 111, as L. z,r-—diard.no proxaiw-l

; .-I.éma vosctmk vitmua. & mé.aik. las-nldan as{loakm ao-
rosat a oukrol kani'igm&oiéja guoomazuhm tména

vinsaawmtésemk Fisch snoff /58/ £éle rendamre.

3:, két, Mtwdlug ﬁiggothn, optikailng nhtiv wwﬁlct-
parozat ka0t WolPromnalk /59/ sikeriilt exakt m;-mou-
"ok tumntmio, a D 2-dozaxi-2-amo-g11&65 Uw/ alan:!.n-—

af EOreéns dtalakitdse révén. Ujabben Gghn, Jacold és

£ _m /60/ dolgozott ki a Mil¥nbied, optﬁkailssg aktiy 4

j_;::mmtsktél fugretien, biawas nezhat Grovott esopart-



| 3mndté‘ figed jelﬁlésr bu!)t. maly wwint minden

eiyes awmtriﬁs atom cbeselut L:onﬁgméoiéja kil =

| 16n4i1n leirhatd. Be & jel1éandd a D-plicerinalishid

 és as L-alanin emtém o Monb&rg, i11. ?ischor £l
16 Jamléml m:gyogik, ' ‘

A sufincosin assirmetris atonjainak konfi-

‘ rurdeld maghatu:oaé.aéval 6o a geome tydial isomcria P20
1ind jdval kirlilbelill ag;duhen kesdtelk sagza:&cmz. o=

yeng /18/ 1916-bem megjesymi, Eog:ya C, éa Co gt@& -

% anfimn'sioiéjémk ':»Qg}:abﬁxa%hw aélm&rl‘i a sﬁfinm'-
@inbél hidrogenolinissel egybekititt hidrogéneaés révén
tolethkesd I~desoxi~dil idro—-as;fixzmsint mint Pulemmget

alnasni. Garter do W /61/ 195i-ben tanulnd~ -

' ’:’\fﬁﬁtﬁ a sgfim?oain kcnfiguriaiﬁa problémd Jdt. Az K-htm- ‘

soll ssfingint ﬁ-aamx—cii%idre-mfingouiaj krénmvnn-
Lidwiddel /—/a-ﬁ-benaoil—mi& o-amuminaam midr«'zlt&. £ -

rapott aninosav konfiguwioié mechatirosdsft e Preuden= i
 bexg /62/ féla médameml valéaitatﬁﬁk nege A médm |
: _..t.;m‘,sgc, hegy ukémiuk az imretlsn do a bnaonld ti-

. pusu, de nem moma, demert konf.igm'é.eié,ju wgﬂlat ktx-

- Mg 'bvaé a:*ﬁmamicﬁ,t, ple bensmell, ameil, p—-toluolsmn—
‘onil sedrmaméiokat. acgmém a lapott vegyﬂlnw for-
. &mi értékeit, ba as ismert o ws igmeretlen kemﬁgu«

1 ﬂidiu wgy&latnél ery-eLy mrm ‘bedpitéee amonos

» :lrnnyu &8 kbe ammas ardoyu Torpatdind frtll veiltosﬁnt

oios, akdcor & két vegyllet konfigudoidia negogyenik.
Blcamitetté suinos lsmert konfigurdeidjuD é8 L o=
,W N-bengoil cm&ét. Jépeoetes, aaawlut di- ';‘

= owinos, majd 10 e 20 % viset tartalmss emlitott oua-

a*mh’ban mmértﬁ' a forgatﬁm (,rték véltwémit. 3&
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Vi_amfingimbéltny@rt H-bensoll a;amine—mmtaarinsav a D
asgﬁgﬁtba tartoné aminosav as@rwaaékdkh@u hasonlé for-
ratds cridk viltogist mutatott. 2 B ki irleti tény alap-
30 mléwmd, hogy a.mfmgm, kivetkezdskdppon a ssdine. -
g;ﬁin arino=csorortot hordé C atomin *0% konfigurdels ju.
A am&gedi Srerves Linial Intégetbhen & nafin—_'
vosin nindk(t semirme trifs C-atoniinak konfigurdoléjat
ashatizontul, »éazben ax iredalorban leirt ismert kone
Sipesisisiu ww}!htt«l tirténs forrelicls r&véa, 'xém» '
Yen smtersocreaificus sginkaaiz ut Jdn. Eaért a k6t ki~ :
aé rleti ut credmﬁrzg it FillUpekiil¥n vis,sgﬂjuk neg.
_ Hint mér & esfingonin viz ager mutigamlé- .
' a,g.m 11 nege ml:’ tetﬁ:k, 2 salingonin 63@:&1;{;::%’5.&:\&1 sﬂcﬁ»
1t as &, 5~dimi-€fmmisaa vajloav lak tmn.hidmkloridat
- /SU/ 3014108, /33/. Bz a vegyilet tartalmssa @ nm.... -
zomin esalanetnids atoninit. Képoddéseror kenfigurieid
vitonds nen kivetieshetett be, nivel a kémiai Atalalu- ?
143 nes Erinti aa asaimm&tria annkxuﬁnkata sl i
| a8 konTigweat iv korreliold e hatdroshes oﬂ:}ép'
: b&iibl&sa%r a D én L~truanin, 111. allautruuminnul ki~
aivelte meg Kisg & kapeselat 15trahoaés§t. EbBOY & oéle
261 as aninesav éssterek, mdsrésat as 6&5::!;@&# tm&
kek trioninelld vagy ulla-trsamn&lm vnlé MMMC
ylprébulta mmlésitmi- " '

O

$Zog Cal“ vc‘:H;OH
HN— ?—.-H S ";N"'»'cl."‘H e ?MNHJ- «— XXY.
HO~ C— H . 4O—C—H CHOK »
s , éu, ; Ciz :

XXX LA, XN st



A tervemett Atalakitfs nen sikeriilt, ugyanis a diexde
amino-butiraldehid MXXIT/ redukeisia utdn nem lohow
tett egyadges ternfiet imoldlni.
| Enért a késthbi vizogdlatek samin Ssszeha-
zonlité vogyllethént az a-anmino-n, y-dioxi-vajsav izo-
mer jeit hasendltuk fel. B vegrlilete: kiglil a Detreoo-
én D-grlitro-sndrmanékot elald ishen, mint nfir emlitet-
vk, M.0.L.Figcher €s Felduans /26,63/ késmitotte ol,
Dmslicerinaldebidbél. Xenfiguefoiljdt Nispans ¢s Nichols
127/ részben ensimes bontdssal, rdsozben az Ne-bensoil
safirmasdicck laktonképeisl hajlamira alapitva datéroge
ta meg. Japel ¢ Palater /64/ szintén foglalkozott as
a-ammo-ga._, § =dieci~vaisav szerkezetének vizsgilatiévale
A Skpager-srintfeis utidn haladva eliéoaitették a négy .
aninesav lzomert és az oxamlizi}.cépaéa sztereckimial lo-
futfefra alspozva gsondosan tenulninyeztik /64.65.66,67.
68,69,70/ ezek térsserkezetit. :
Hegillapitobtdc ast i3, hogy o két diaszte~
reaer pir kiglil ag erltro-sairrazdkok erds laktonkép-—
zéai bha jlamot mutatnak. A treo mdéicsulatok nem zdrnak
kiirmyen lakton gylirlit. 4 ssfingosin Sacndbontdsakor nyert
peamino-g, j~dioxi vajsav az eritre vegyiiletekhoz hason-
16 tulajdonsdggal rendelkenik, mert vigtartalmu olddsse—
rokbdl s laktonss alakjdben kristilyosodik ki. As erit-
Pomgmgnino-n, §-dioxi-~vajsoviakten s as dzonbonbiskor
nyert laktonsé hidroklorid forgntdei értékel elégeé ki-
sel dllnak egymishos, de eltémelk a treo-g-aming-n, y -
digxi-vajsav forgatdel értéiétsl. '



Ieorltro-g-anino-a, ge.—dms.vajmvukton-am
. fefPm s 50.°  Misben, o= 4.25/

ay 5-&icxmmajmﬂaktm-m1 /Gaaubontasbél/
ﬁ/g’n + 37.2°

Lt 2 Ol N Omft , |, dim&-ma;{mv
/\, /ga " - 13070

A 'y "i'xtaﬂm’ arva, hogy - nmint az aminosaval-
1 meglll api *tatta:a - RE BAONOB, tcvf*g'ur feldiu oxi- ,
+ 311. emino-ozoport Torgatdel ivinys mesegyesik, canle ,
o ferpgrtde m‘_‘rt/};ben var eltleée, annak ellendre, hogy
ar opyde molekz;i!é Gy @& miogdlk n helysetbon tartzlmmezes
a¢ eninc—coaportol; srys lebet kivetkectetni, hbgy- i
pindkdt wegytilet 'a's:cmozs, gxitro-tonfd ww.%o'ié,ju 172,72/«
| . Bapol #¢ Fainter megfllapitottdk, hogy &
tm&»?'ubewzon ¢masino-y § ~dioxi-ve Jony lakton /mxnx/
tionilicloridds oxapolin adt AAXIV/ «reAménm. e i
kEnben irvomid tirtinik £s ar oxamolin aé osalk tm%hw
11 melegitlere alakul 44 o wegfeleld Mlé’r suirvard-
w4 JRXV/. Az ewitre nédesulat /XXNVI/ pedip emybe kB-
piednyek LUBSLE kievetlcm OF 1) Cl-csere evedményoként
szolpiltatia a mlagénweim&kot. | .
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rativ korrelicid lehetdasfgeinek elvi utjit megvallasit-
Ve — Zeanino-1,3,4~-butdntriolld alakitottuwk 4t /71,72/.
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A reuukciu sorin ke et:.*-w mmow tmtr&cl
j; izameml,, kicsi forgatdsl €xtiket nutatnak. Honek oka
By - mint mﬁr en 1itett¥.ﬂ~. - hogy aﬁ a%onos konf:lgmré—— "
Aciéju N, s OH oeopcx‘t anonos wm,yban ;orgat. Eaért"
sz exitro médosulat malakulmjuban 1616 két ellentétea s
anﬁgw:eﬁciuju caopork tcnylegaa mrgat:&su - ggymiat '
c,uax:kantwn ~ kicel lesz. La dsa.z.hanyban van &m
__a‘ggm és Lugas /73/ 1952-ben vigaett klaérletainek |
.emdm{.n;yeiwl. molyek sorin szteroospec;fikus uton el~ b
.aztattw as er.c.trc; :is o tree-z«amina-i-butanolt ia
suzirmnémat, és tauulmmynﬁtak swek tumjdonué,gait. :
uegéllap.ttottik. Lhogy igen hs.grwahépoa vemulotolc, w:&
egegyonik a «.%1ﬂ0~¢,3,4~b ks .Atrwl lzomérek hasmlé ;
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Am 6a6m_haait,ﬁaka: nyert ¢, (=dioXimfle
ardno-va jssviakton sserkemetigrolise of134b61 a vem
grilet s iutmisét okartul memlﬁsimni olyan kémi- 74
~ad. raahciék ai‘tm. mehmkaél a aatereakemi&i lefutdis
| dsmert. Bsért a ) -ssubsstituflt krotonsav és imckroe
y tar%zesav seiernasdicok apox:iau{im, m;}d ammonolinise rée
w"n akartwc a fenti vegyuletee elkésziteni, Mivel as
a‘*min T xttéoe éo om emtroﬁl ozisénaton egyesiie
- Aerkor oles addicls kEvetiesnik be, ¢o ant kBvoti aw
' epoxid g,yuﬁs m:xmonoliz*se';' nri bigonyitottan transs
| falnyitds /7R,'7‘9‘ 80/, a h-otmxs&v sze’rm"ékok epoxide
,Aim:ibvl azﬂkm‘gsmuen ae eritra térzzmrkcsow /JXiV1,
'mg-';._l.i/, nipg a ciss imorrotensav ssiroasfkok epoxide
,}&1?;61 a treo trirmmﬂcemw /L, 13/ _mine—oxfngmv»_ 8

gefrrigackolkhon kellett volnma el futnunk.
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, 4 kisdrletek ﬁilvégzéaéhm olidénz itotmk

& j-ncatoxi krotonsav etilsmtert /81/, & § =oxi-
trotonsavat, a §-bydm krotonsawt /82/ da dssterét, .
- tovdbm a § -acetoxi %:fo\tczis:.:.vat. Esensdeparsaml
 KlilBnbisd 1¢$ru1ményak' kb’wtt végpott epoxidilisi ye-
akoidval suenben o vegyllet reszisztenanek rutatkozotte
Annak ellenére, bogy Brgun /83/ regsmliti, hogy olkee
M1t & krotensavat perbensossavval epoxiddd alakita-
ni hosszn m&kciéidcit allkalmneve. i.Jgeselen /84 vi-
gnont avt 4llapitobia meg, hogy a fumirsav s malein-
savetiléaater, vnlam.ini: a kxcteﬁmv:'és izmokrotonasav
etilésster perbencoesavval nen e;:éxiddlzmaé. E két
elientmonld Lisdérleti eredudnynek lett a kivetkommé-
nye, hogy mind 2 krotonssnvnil, mind a kratmaavésnta\r
sdzraaiolndl neskisérelti az epoxiddd alakitdst.
Az epoxid képslide ﬁlmiﬂ'ﬂj\’z'sﬁmi m% oka, hogy a kag—
boxll csoport mesomer effelitusa rivén cstkken az ole-
fin Litds ¥ —-elektron sliriialge ¢és ennek kivetkeptibem
ag dxlipdénatom ne képes opoxii kiitéat 1&%31&@1. '
reakeld lefutiafnak lsmeprete eldtt mdir tibdd sm.rm 12 e
f.l:?.apit.otm, hogy ag c~helywetben karboxil vagy karbo- :
nll csoportot tartalmazd rendsmerel persavnkial kicai.
-&Mméwl vagy epydltaldn new mag:;.‘lnak /85,96 ,87/.

Az elektrofil; 111. nukleofil sajétadgok fie

&



s e

i "’.',ggelwzm vételfwl P, ;;_w /aa/ mw«:m :mapmt- o i

o ta neg ai olamn mtés rwm&al %r‘.‘séﬁd makaiéjﬁ-—
e Umyogét. A maxieofil Fstés knial reakoidte
ek parsav almkmml migﬁmtam.mml om-m W

it mtmih m&ﬁ # amé nmm;m é@telméhan nmon

_ viﬁmﬂmwi, hogy eaam{ f;vh vugy :iemos mgzhan:&m
o _wwmt kﬁwtmﬁi&w ‘be as Qp%.wi ?jﬁ:ﬁ kﬁpaﬁdm,

:z,esmfwa. m&rt em umwm, 133, nuklea}.’il rwmm
‘ Pk tﬂaroa&s egyam&nt mpﬁb@n mgﬂh}.}m* 1emt mgy ﬁm—-
"‘j\:'«»‘af' PO Reh et e R L
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.. : uf’ - pen ‘11& vﬁsmelmséafnkm alym ordsen e].o&troml
a ¢ ' -mqgem, gia* ae :W éa WR /‘90/ 41%:&3 tnwnﬁit
A'tv Li‘luai‘%mtanv, anwllysl B snm min & yn~alefin nm ‘
i »‘b~emm ia cgwxﬁ.@élmwnak i mnyult. &ii esért 1953—-

. ben az olefin rGtée nwxlwf.;lit;*iafzt imekaawrsk m}gn"m

wlm. Trre & mm@gmzeslﬂb an lett; volna, ba kmrbm- i
Gy fantor halyott MG&W ém;tm !cuaﬁi!:ﬁnk to «m&
, apmmm{mﬁt mlémtm mg. A mﬁsik l&atéaég, h»g,y
3 ffal.mn cacgarmkast &pitaﬁw & irbmc:sx Gm%m, melwkv-

. nEl s k6t csoport esymissal turténa mzm affaktm

| 'mxim’}.m. Uzrenis ebben an emetben Logkcinebb a mma

; M olefin kﬁtém. Lagmgzyabh elaktmm elmlémﬁm z%ﬁ-—

e ‘s bonsavanionnil ven /0.5 M&?ctrm/, de a sémk

| o cap@x;.d.élumﬁt; még eddig hem e:ﬂkwlt az nm&ma&gﬁ, A
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Menyek és ogyéh okek mimtt megoldeni, Telintettel
arre, hogy mindkét eslitett reakoibut vézrehajtdsa ne-
héeslgekbe Gtkbadtt, esyomexibd utat vdlasmtva, kiline
bisd karbonsavanid ssdmmasdékot kissitettink, ast gone
dolvdn, heay 8 nucleafil sovamid ¥ a karbonil csoport
pulu:lsdaiéja kivetkentdben elokirolills vild ssénaton
eloktronsiriiségét megnivell as 6outerhes xépest, mo 8o~
mer hatds kivetkentébon,és ou cobikenti as olefin ki
tés (3 & karbonil csoport kiadtt fsllépl memomer of ek
tust, aminek as olefin kités mapyobd nukleofilitisa less
& kivetkesménye . Killnbinfen ssubsstitudlt karboxil cso-
porton bellil a két spubsztituens nesomer 01‘25&&1&:@& Y G
vetkesd médon vAltomrik M1/,

¥ e, Lor
”ng > C\ﬂf '>~C§a-. >-C\® >>C;O

anibll kbvetkesik, hogy a srvanid caotﬂmn mxaaim\
nagyobd as «,p-olefin kités elektrounsiriisige, a korboe
nil csoporttal fellépé kisebb kilestnhatds eredményeként,
pivel ottt nagyobb a karbexil csoportban o wesomer effek-
tus, mint az ésstevekndl. A kettdakités nukleofilitdad
nak"h megniivekeddse még mindiy nem volt elegendd mérté-
k{? ahhos, hogy preparative sikertiljin as epoxid késsle
tését megoldani. . ; ‘

Blkéon ﬂl:»twk a | -btwén éa J-acetoxi-kroton-
savedipropilaridot és morfolidot, towdbbd a griirls -
amino-krotonsay laktimot /LII1/. & savanid kttée eseté-
ben som kilvetikenett be as epoxid zylirh kimlakulisa,bdr
a ftdlnonopersav fogydsbsl arra lehotett kivetkeatotni,
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hogy tortdénik kis aértékil epoxidiléids, asonban epo-
xidot per sikertlt isoldlni. B munkdval kapesolatban

- annak ellenfre, hogy as ondcti oflunkat nem budtuke +
elérni, tiby érdekes mepfipgyeléat tﬂtm. me Lyek as
alfbblukban kivetcosnek. |

| 1./ A § -atetoxi-krotonsav etilésmter azelek-
tiv hidrolisise eredményeként § —acetoxi-krotonsav
nysrhets vises kivegben 2-2.5 ekvivalens lug hatded-

2/ A transs f-bedn krotonsav douterdll a
savas hidrolisist kiséré réssleges imomerizieitval el-
késsitettik a ; ~brim-irotonsav eddip ismeretlen olsw-
assfrmasthkdt. |

3/ Kepgillapitottuk, hogr a krotounsav diale
kdlamidok Ziesler-brdmosdaindl résshen y , réseben di-
beds sedrnazékok képinek. A morfolid ssdrmesiiokndl
a beléps két brémtbon kUstl as egyiket bismonyitottan
& morfolid gyUri tartalmass. |

4+/ A § =ftdlinido-krotensav-etilésstervll
JLL1/ 92/ elkéssitett ) -anino krotonsay luktdm, tu-
1 jdonképpen aromds sseriomettol vendelkesS, spontdn
luzoldékonysigot mutatd oxiplwrel /LIIL/.

= .
: ’/IC\’-C“{ - Ny o— C)ul k! = éc“’ﬂ" CH-cH
U S5 < ‘ \JMH/CQO N/ \OH 4}{” /C\OH
L. ’
At ¢y § =dicxi-g-anino~vsjsavlakton ssterec-

speoilikus szintisisének elmondott nehdmeéged miatt

vilko
as duonbondiskor kniltkud lakton gﬁadtkeiéa tcaméko:ln

nelk, av erltro-2-amino~l,’,d-butintricloak ssintigisdt
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s hatmrestuk ol éa mmmoem wogs 5 min‘aénis kulm«-
maga ap eritro w:syt'let azmtésiue @aatén a tmu
 1 yutindiol, illetve annel vwlamilym sedomaadlca. U ane
:&_.aa. kretonaav. ille tve izakrotmv r,__aél_i_m:wrtatgtt_ :
: é}r;;wm képﬁéﬂuml é.nalég folyamt rﬁién, o ciaw-w .

buwn-l,wiolbéi kéyedds epoxid gytiel Woaelmm

- b in treo mmm‘.t nycrhetﬁ, mi:' a8 trmn-z-butéml,%'_'
el {im:ibél an MWWinwmtémlﬁ,&ntriol.

A mmmtck rovoiviliss utdin ap wtiknizng

U aktdv médaaulatmmt a sufingominbél ésanbontén és m—-‘”‘ ‘

tureid utdn kapott anino-butintriollal rertuk Bsose-
!mamntaai. vA:!.wl ar utébbi ver, Llek kmf&m&cidsﬁt-
wir sikerilt ne shatirosnunk, do nepdllapitobtuk, tmgy“

o oost o8 D«eriwo—anwino-mt«ﬁml 33, Amtriod agerkonet Jel-u :

lemsi, a sstersospecifiius smintfsist a tmnaﬁ-z—-butén-
1,4=11015¢1 kdindulva kezdti el. ' Bl Ui

i kiinduldsi vepyllet wintua“‘aét w
ém Rugsel /93/ Altal leirt néiszervel o telitetlen CER
karbonsavalbél tirténs redureid utidn skartuk megvalée
aitmi. Emlitett szerselk viatrieted alapjﬁn acehlémﬁ» ¥' 
karbonsavat, funirsay 160t 11606 toret reduldltuk litim-
m:mmmmm-mm. A megndott kisdrleti kwﬂlr«énmk :
legmiferuhb betartdigdval sen siberiilt o L*imink tm&a- “j v‘

'Mhutén-l d-diolt nyerniinl, helyette - . i3 wol.’mer

h&&"’*“t’k mellett minden esethben 1,4-butindiolt ::g,wn:;ee%-. .
tink el, wlyet J61 *ri&tél;mﬁwia dmbanamtja alakjé%-

bﬁr} :maneﬁitattum.
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H = S ogy Fuz
\<"2/ ~ Ok "?? H _C~om
LW QOB CHeG-OCh, ~H
O/ _\O &
i Ho-cu,cu, cu, cu,-ou 4 gm#a
Lvie.

A kiaérlotok sorﬁn mopélhpitottu&. hngy a W
és Quasel 4ltal megsdott kUrllmények kUplitt nem low
het a redukolét elvégemni, Ag ml:l_tatt sgeralk téve
d6s6t as 1s bimonyitja, hogy ae Altaluk megadott oldé-
konysdgl vissonydk nem felelnek neg a tissta wgyﬂiot—
11 f1talunk talfltaknake. | |

Analég kisérleti kUrlilodnyek kisttt a gg -
ace toxi-krotonsav-etil faptert JIVI/ is me grredukdltul
litiume Jusiniushidriddel. Féterndkként ebben as eset-
hen is gyantds polimer kelelkesmett bdutindiol-l,4 mele
‘Jett mfgm ;ag%rwia, ha pelimerimdoddt gdtlé inhibitort
adtunkf}m;hndé elogyhes. 4 butdndiolt peroxid-
pentes dterrel tirténd .xtnkoidval nyortﬂk 4 kisére
letek sikertelen voltAbSl arra kell kivetkesztetniink,
hogy ae a,n-telitetlen savek vagy ¢ssterck telitetlen
alkoholld tirténd redukeldjdt, amit as irodalembon sede
ros ssersé megemlit /94,95/, esak igen alassony, -20%C
krlili himéradkleten lehet sikerrel elvégeuni.

Az emlitett kisérletek sikertelensége utin a
Boppe smintézis elvi utjdn, Jallett /96/ nédsperéve )
acetilinbOl és vises formaldenidbl rés /1/-, eslist-
| acotilid keverék I;_utal_izﬁtcm jéleillétében nym&i;a aintt
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105°C kUriile héméraékleton but~2-in-1,4-diolt késni-
tottini. 4 kapott vegyliletet kilindisd aktivitisu Ra-
ney-nikkel ratalisdtorral kildnbisé kisrtilmények kusttt
hidwogivontie /97,98,99/. A pedukeid sordin cisp-butiéne
1,4-4101 koletkesett, bir Ot és Sohriter /100/, valae
mint galkind /101/ mezdllapitdsa sserint az soetilén
kBtés hidrosénepésckor, a reletkesd kill¥nbiss geometri-
ai isomdr etilén ssfrrandkdk arinm a reskoil sebesnd- |
géﬁ&l fligae '

| 4 2-butén-l é-diol diacetdt éa 1,4~dibensodit
. slkésmitése utdn emen veyiiletele acetilén kitdadnek n
redukoldjn egy mol. hidrogén giz felvétele utdn osak
o0lsn but-2-sn-l,4-diol sudrvasdkot adott.

T Ho cuon B apg

¢ ¢

i — I 1 el
& 1w SSenor 8
CH,0R k. 3 C-Celf

EbbEL kbvetkesdk, hopy as acetilesl csoportok térkﬂ&l—
tése nen befolysSsolja az olefin térsserkemetének a ki

aslakuldedt kilUnbdad katalisdtor alkalmapdsival, a ki-

rillnényel megviliontatisa esetdn is ceak olag vegyiilet

kaletkomett /102/.

Az eritro-2-anino-butdntyrioll,’,4- ssintdési~
sfhos ssilkséges transgbutinel,d-diolt kozvetlen isome-
rindoidval prévdltuk elkdseiteni. Megdllapitottuk, hogy
ultraibolya fénnyel tirtind besugdrsdis hatisira a Mape
yel /103/, Raphael /104/ és Johnston /105/ médsserével
olké amitett cism 2-buténdiol-l,4~dibenzodt olvaddsponte
18 6264%C-r61 69-70%-ra emelkedett. 4 vegyiletrll mep—
&llapitottuk, hopy teljesen timta eise médosulat. Az



. irodalowban ledrt médsmevekiel nysrt vesyilet minind

~ lis transs divensodtot ls tartalens és ez ultraibolya

finy hatiedra clsg isomérrd alakul, és ew okossa ap
olvaddspont emelkedialt. 4 ciss vegylilet imomerisdoll-

Jit sem JLutg /105/ médamerdével /alminim_ isepropildt 55,

hatdadrs/, sem Kpga és Bupr /107/ 'el':érdm sserint /vl

- »is sselénnel/ nen éikwﬁlﬁ mmlésitahi. Bzért a clas .
but-2-¢n-1,4-diolt Prevost ¢s Jallatt /108/ médsgeré-

- wl Atalakitottuk oism-l,4-dibeém but-2-&ané fLL/, és

ennek a Jurev /109/ leirdsa sserinti termikus iaminéoi&
ja & tranm-l Mih@dﬁ-bgt—a-éng /LKI/ aao‘.lgﬁltatta. :

_CHou CH,B ¥l BiC
: H\ﬁ “L PM, H\c'i:/ Ls hs &ﬁ/
H- S ~cuou e & ~cHBe 4 SCHBr
. L‘x.v LX. LXi.

4 peowetriai isomeriai vissmonyokat a Bruni-szabily al-
kalmazdadval is mephotdrostuk. A clsse €8 a transgedi-
trdme-but énbll ndtriumbensodttal elkésuitettik a olasm,
illetdleg a transs dibensodtot. 4 kapobt vegylleteket
outektikun vissgilatnak vetettlik ald. A viesg'lati ered-
sényeket a kivetkems kit grafikon tinteti fel.
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4 b/} 40 60 80 100 % 0 20 60 80 100% |
trangu-d ibensolil-2-butin - cisg-dibenroil-2-buténsl, 4
lyd-diol ¢s dibensmoil diol és divensgoil~l,4-bubtin-

Tyd=butén-diol cutelti~ diel suteltikum.
' Koo e ;
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mrtﬁ pex je antés. A LMtéuel,MievMiamtét olsas
g8 transz'isomrjoinek /S g&'ba/ sgetében az 1,4~
divrém butimcl ellentétben a cisp izomer gﬁrb‘}o it
fut magasabban /112/. o S
' A transs-l,d-dibrém-tuténbSl elkésnitot-
ik & transe-l,4-diacetil-d-butén-l,4~d101t, 4 ka~
pﬂtt diacetdtot nen siklrult cpw&ddﬁ alakitani, sem
benuoepersavval, sem ftdlmonopersavval. A eiu hut&&-
diel diaootét esetébon sanm fazlelilink paraav_ fogydst.
Zst kivetlen nind a olss, mind a transz buténdiol
'epexidal.ﬁsét megkis%mgl?;ﬁk, agenban egek is repise-
tenanek bisonyulteak zi cpoxiddliei reakeldval asemben,
valészinlien a rosss 6t¢roldékenyuég ktvetkentében,
livel aw emlitett ssdrmamékokbél nem tudtunk epom
zidot késmiteni, kiaérhtginkctvw 1, 4=d ibrép-tranas-
2-butén ¢s nétriun-bensil-alkocholdt reakoidja révén
nyerhets 1,4-d ibengil-oxi-transs-2-tuténnel /LX11/
folytatbtuk. Bz a vegyiilet ftélmonopersavval ssuobahle
mérafkleten, jé termeldasel smolpiltat ja a megfeleld
spoxidot /LXIIL/. .Alkdhalna kigesbon ammonidval 100"6-?
on as oxirin gylirlit felnyitva a Dlmeritro-2-amino-l,3,d-
butdntriol-1,4-dibenzil étert nysrtlik /D-LLIV + I~LXIV/,
mint étorbGL kristdlyosithat 57-5%-on olvadé vegyli-
lotet. Ae epoxidegylirti folnyitémn etanolos ammonidval
kis sebessdépggel kbvetkesett be. Hds swerslk /113/ is
regdllapitottdk as erlitett reakeié lasou lefutdsdt.
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| c
H—C'l-OH 4 2 CgHCHy 2 CgHgCHy +uo—é—u
|
CH04 CH,OH
D - XL L- ¥Lu.

A Felotkesett racondt 2-amino-butdntricl-fter resole
vildadt mind & nyers reakoildelegybll, mind az dtkris-
tflyogitdscal tisstitott terndkbll kiindulva mepvald- -
p 65 Fox /114/ eljdri-

sitobtuk. 4 reszolvildandil Radk



e szﬁt alkalmastuk, skik se optikailag aktiv l-oxi-

v 'Mmina—butﬁnaal rezolviltdk e vacem glutanings-—

‘v&t. A nllszer meglorditisfval az L/+/ glumin»_

savat hassnfltuk fel dimssteveomer sépdr képuésé-

e A ﬂumwalé; kBmugbon vigeett slutandt-
képads ezy 130-170°C kBzbtt olvadd sé elegyet adott,
pelyet metanol-éter elegyébSl frakcionilt kristé~

Iyositdssal sikerlilt ssétvdlasstani. As epylk dine

sutereoner pir olvaddspontja 180-187°C bomlds kiu-

von, & mAsik vegyilet 145-147%C—on olvad. A 186%C-

on olvadd glubandt tovilbi petancleéteres kristi-
Ayonitdsndl spentdn emétesik, & metanolos oldSsndl

ner 01466 L/+/ plutaminsevrs és a2 optikailar ak-
iy eritro-2-anino-1,3,4 butfntriol-l,i-d bensil-
fterve /L-LXV1/. & méisik giutandt ugyanilyen kirille

nényok kbgitt stabilis. 4 186°C isomer ssétesésokor
keletkesd 63°C~on olvadd, optikailag aktiv dibensile
étorb@l hidrogenclisiseel elkészitettiic & Zeamino-

“im??intriélt” Ji=ELI1/s A vegytlet s;;e oifikus forgati-

ai értike +1.92% 4 sésavas aé sért osibem 202-205°
Cets olvadt. A w’u:&k ,glutnmm” Y661 fouli¥/ felantie
baditva a h;isiat [2=-1XVY/ én alvégtm a bensilecso-

/ym hiﬁrag,mulizmét SEY, & Mritre-mmé-l,?.&,é»

" butdntrioihos kasonld 1.8° forgatdei értékil vegyilet-

 hex jutottunk el. 4 vegylilet azoncenak bisonyult &
trinoetil sufingoein Smonbontds termékeként nyert
¢y §=di0ximpmtnino-vajsavisk tonhidroklorid, valanint

s Hepel és Iainter 4ltal konfiguriciéjdban imuselt

Deeri troc-anino-n, | -dioxi-vajsaviakton-hidroklorid

hidropénesése révin keletkeset vegylilettel. Tekintet—
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A Smegedi Sserves Kémial Intéuetben foly-
tatott konfigurdeié moghatdzoadara irfnyulé vissgée
. latokkal egyldfben Carter ée mmkatérsai /115,116/
‘& dihidro safingowin aszimmetriis szénatonjal kenfi-
. purdoiée vissgilatdval foplalcostak. inaldg tulajdon-
a.\lg-;u‘».a Ussualnaonlitisa révin nagy -’““i’“ léagizwséggal 08 g~ o
Allapitett i, hogy as m:—.lii;et'tvéggﬁlet aﬂzm hm;‘ '
4 megdllapitdsckat a kivethesikro alapitottdk.
e/ Az optikailag aktiv {s ragen dihidro- 7
su’ingoninbdl tribenzell ﬂsssai‘mm-é‘fé képufdik, mig &« ¥
szintetikus treo racendtbsl d banao&t. £
be/ 48 eritro winmkahal& nagy t&bbaé@-—
nél nagasadbb av o.’&mﬁazxpmt , mint a treo vegyllleteknél.

n % - s

Vegyllet . L Caree 87 euteme
aﬁ@mmWéxif_as%qui:zs&v, : 209-206 23;-220
el berpoller i no=eox l-srtearinsay 92-95 v 174-1’?5
,miawm*;stmrimai netilésster 77-78 ) 1 Tt
w&hemcﬂar*inwwxi-ntewmmw 8608 | 97-99,5
metilénnter 2 : ol
Nebengoile] ,Mimmmmm&tmkén‘ 5556 90-92
e 00 £ 111 , %ol 1 0x1-2-amin0-0k tadekedn 104-105  120-121
?rhmtﬂ»l,ﬁodiaxic?-ammtadaké&a 6566 . 90-92

Az utébdbi M@&l}a itdst nen lehet £1taléinos
- frvéndtinel elfogadni, mert szon tulwmenden, hogy & tdbe
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l4cathan is van eltérés, as c-auino-p-oxi sstearinsav
fenll-etilaminnal képsett e6jindl, farditott sz olve~
ddapont 6érték vdltoudsa. 1, Tekintettel arva, h;gy :
& treonin és allo-treonin megfelelS 86l is hasonls vile
togdst mutatnak, ez is bisonyitja au eriire sserkeze.
tet, bdr as ilyen analdg tulajdonsdg alapjén tirténs
azerkemetigasolist bisonyes mértékig fenntartissel kell
fosadnunk. Blkdapitettdk an w—bonmamdo-a-m»sneuﬂn-
psav racem pirekat JLXIl, IXVIIl/,

’? 'l.‘ fQ : i) cy i” ’il C¢o
OH NH, H NH
DL~ LXvi. - LXVii.

éa mgﬁlhpitotm, /L tﬁb‘lamt/ tmg,y a mgunbh ul-
vaddgpontu izmomer az eritro médosulat. Ugyanis as egzyik
isoner ap efedrinhes fevitro/ hansonléan Jégecetes sl
sev hetdsfre igonerisdlddik, mig a ndsik W, o
kfr o treo konfipurdcldiu pareudos fedrin, invermidt
spenved \ % A

A ronfigurfeis bintos sldbntise oélidbél a
treonin, allo~treonin do as emlitett vegyiiletek infra-
virBs spektrundt Seomehasonlitva, mestllapitottdk,hogy
a2 'IXVII wegyiilet N-benzoil ssdrmasdlindl tionilklo-
riddal vépgmett cxmszolin képmrldéal reakeid, 1ll. as oxae
golin gylirll saves vagy nitriumetilftos folnyitdsa e~
grik esotben & treonin és misik esetben as alle treo- .
aﬁmﬁl lamert médon kswtkemﬁr tee A3 eritro sperkese- |
t ceanino-p-oxi~srtearinsav me.fsster /LXIL/ férhide
rides mwmiéja&m- a t-ménﬁtoa dihddro se{ingosine
nak mepfeleld kohtigwéeiéju .ramér ’gahtkm_!:t' /117/. ;
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: {‘ b o ;'4
(-Hs‘(qb)u"— C— C*'v C\“H, ____"h C“_;(CH‘)""' é"’ C. CH‘OH
OH Nb“ 4 NH,_

Lx. : DL - LXX.

& Mhmraaammwm oritro t&ramrkemtét
| wm vwag'lamiﬁ kivlll Jenny ¢ Opok /1187 kéalbd
:izmwtqtamd spterecopeoifilkue seintépise spintén bi.
zonyitia. | .
i frostenik /119,120/ 195%ben & ssfingogin
amwomwgwwt hordd ssénatomjiainel kenfigurdoldist —
anit Carbupeiveudsubors sualdly alvalmndsdval indi-
 wekt uten haﬁdreﬁatt meg —osinténisse) is igesolta.
A tribenmoil a.afmnm hidrogenclisiséve 1, majd hid.
, ‘mumuéwl %ﬁ?ﬁm\gm li-bensoil selrmasékdt /LXXI/ /+/
Imlcl brmd-bennamido oktadekimnd /Li%Il/, majd hexahidro-
Ptalil sedrmaslkkd /IXXIIL/ ami.tatm,

CHa (CHo) - CHZC‘H- CHOW  ——>  CHz (CHy) —CU- GH —CH

NH=C—Ce Hr : hu-—C-—CeHJ
o
EXxr ffv LXxi.
CHsy (CH, hy— € - —CHy
(I:OOH e [
Hp—C~H o T8 I =-_(_/'V\C‘30
| i ,
CH;
LXXIV. LXxaa.

anely asonos volt an z.-ammm JLIXIV/ swint ému“l
kfsnitett /+/ 2-hexa-hidroftdlinido-oktadekdnnal. A
@nintéaia bimemyitfa, hogy a safingin, kivetkewéekip-
Pen & mfingmin 2 Ceatonfa Delronfigurdeld ju.

Elenk ¢» Xaillaxd /121/ o seegodl egyetenmen
-wégmett kutatdsck imserotiben 1955-ben megiseételts a
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trigetil sufingozin /IVIII/ émonbontisdt Js az dzon-
bentdsker keletkens termfkek ksl hidrogénperoxides

oxidield révén elkiilénitették as g, ; -dioxi-n-aninow

vajeavat /LLXVI/ és ap Heaocetll ssivmasmékdt /LAXVII/.
UEGbLL vegyllet dlomtetranocetitos oxidicidja révén o5y
% asénatomos aldehdd /INXVIII/ keletkezett, me lyet hid

rogénperaxiddal Lesserinné /LIXIN/ alakitottalk 4t.

; O
i
0 R : Lou
X, m!- O S A S S e S
o A0 ORe NHfe OFc . &.HNH,,
|
GC“‘%‘C% CH,0H
o ) / LXXy:: LXXYE
| o]
7
c2
Q\C-CH-CH- CHlou “(f”c"ag CH,~ cu..c;) 2 1 OH
HO i | WN—C—H
on Lt e NHAc |
: C H,OH
Lol LXXVYH. LXXIX.

Az l~aperin keletkesds Kisg ozivdnyu vismegilatdval
egeslfen ujabd bizonyiték az aminoesoport D~konfigu-
rieidjdra vonatkondan. |

A pointigis ¢éa konfigurativ korreldoeid &-‘é;.
vén nyert megdllapitdsck megegyesnel m, grob, |
Ezostenik 6o Elenk vissgélatai erednényeivel. Tebit a
terndéoseten safingosin két asgimpetridis szdénatomja D=
eritro-tonfipurdeidju. A safingosin a Deeritro-2-anino-
LySedioximtransp~oktadeo-d=~dn, o bellle redukoidval
nyerhetd o a termésmetben is pegtnlilbatd dihidro-
safingosin pediy Desritro-2-anino.l,l-dioxi-oktadekdin,

:ghp-irelop-ingnld £éle konvenold éxrtelnében
& safingosin /2 § 1 3 B/ 2-amino-l,3-dioxi~transs-ci-
- tadeewd-6n. 4 dihidro-ssfingosin pedig /2 S 3 3 R/ 2o
mmwl,Miaxi‘-n&tmdnkén ﬂ}’:&/.
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- Bl cug(ey-ccu-cZo ., Ml C“s (S CH = CH ~ e

~OCH: 0 OCHs
) :
el “w fuar
XN e s L.XXXIV .
i : luam,,
Clls (CHy ?H—Cur—CH,;oal e cus(ceu o GH CH—CH,_OH
0R3 AIHRZ'V ‘ I : OH ”?.

Lx_x,
R Banl ,A RF C-Cliy , Op :125-128% »
> 'R,‘ Rl; '.Rg % .‘g"é“s ; y ©Op 98 ~ 100°c \
F.gas Rls 2, i CCHs S Op 438 -140°C

s A zwmmwM”yw-aktMa mzsm-mtilétmter
hideoklorid Mnak a redukeidiinil (smulndnyontdl s ki~
alakulé asagiome tri:is a.twa’éf ‘ térvissony problémijit.
és munkatdreni kisérleti exedninyeive tivaszkod-
Ve - aledk mgéilais itettdk, hogy “s MM%Mo-vwdn
ransl-l-sedrnasdiok %é’mitwénél as a-exi:winwatme&

x*'edwe:uéf ival nyert f.:waﬁirm-%zetmx hidrcﬂrlariﬂa&r tw{b»
b mfi;&mié garin ogak ag em:ﬁs racendtot seoliiltat-
e f125/, 'mgfil.}gpitatt&, h::gy‘em}c egy Taoem-plr
_izz;sgé},gﬁ,kamtt & reduﬁcéié,aam.ﬁnm%: .ellpﬁére y hogy a®
imar iled=anino-; roysn-leon red.keidin ainden és@b@
eritre am:&éa&céiwt malgﬁlﬁatgstt, nm: vont 1le Grepory
£9 Balkin n pontos i;ém%rkawm vmatkasw sempi-

.. Lyan zfaévetkﬁatatést, mr amléﬂm kivethkestetds alapjin
| v "é gm:in!;, hogr a keletkesett “aoon éx&zi&ra&sﬁnpwm
j.ﬁ;amr- eritro konligurdcidju. ds exitro anedcezetet
Gopternel ai?ari‘lt is ié&ﬁﬁlni&a

mintf‘ais aardin nyert aninadk timt&a&gﬁt

tkdn gsplxmmt;wr*fww nédagerrel ellen-

Griste. &sﬂmmaml itva & iahﬁ.&mmﬂ‘ nsfm:m E8 B 3gine
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tetikus 2-anino-l,J~cktadelindlel ig-értélelt, est
i 0186 vogyiletnél 0,74, o misodflndl 0,75-nak to-
1iitas

His kutatdh is foplalicostak a dihidreo stfin.
gouin ssintipledvel. Jelentls a sefinposin vig ismere-
te ssempontidbél Jemny és Grob /136/ sstereospecifi-
kus ssintésise. Tetradekanolbél /LXON/ kiindulva el
kéouitettd o merfelols halogin enirmedkot /LIKXVI/
| S=dedilwim propel-fn-nel JLUUV1L/, furts reakolsd »éw-
vt!n. tssselkapesoltil: a két molekullit. ist 2 Wplat wrdne
hidrogén lebasitis JLXIY/, majd fommaldehiddel tUn-
tén7 kondenaleil kivette. Hmen ac uton eliéssitettd:
agz &tedao-é—in—;lp-l—ct JiCL/e & vepyllet kUltabiad
ofdon vippett redueidia, cice, Ill. tranes cktadeoine
olt fiCll a b/ eredodnycsett. 4 cios Js transs ckto.
deoin sserkenetet infravirts gpéktwosskdpial uton igo-
zoltlk. 4 clse 43 o transs olefin klilinliilin vignett
‘epoxiddlisa és az est Livets amenolisis révén treo
¢o evitro 2-anino-oktadekin-l,3-1i0l isomeweket nyex-
tel: /XCIV & b/,

CHg (CH, ) CHOH  ——>  Cl; (CHy),, ~ CHalr

[0 S 0V Lo XX Xk,

* LXXXVII

- Br
WIB'~%.é=cuL

Cly (CHy) z~CH,—C=CH CH3(CH; ), — cul_facu,
b,

LXX¥iX. LXXX vt
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LXXXIx. ShM3 oy (CH) = CH—C=C —Mg ¥

C‘zo/ XC.

Pd/u/

XCl. Y/Efw
. FY §
H\

«
Lk - /H C=C/CH¢OH
Ch.(cy /C—'C\ ( - Sy
xACh) CHoH Chs (CHh Y,
XCl. a XClr- b
1‘2-6;‘%0“ l&é’m
“\ 5 P H s _CH,0H
CHy Gy T e, om THCTRP AW
XcH. a XCi\. b
ou t ;
e o (e — T —
Cus(cu,_,“’ ? Ic CH,0H CL(,(CH,), o C— CHpou
H . NH, ; Ol Ny
+ +
n‘m,_ H b{u; ?H
CHy(CHy - cl;- C—CH,O0H cu,,CCH,J‘ = f‘? —CH, 04
H H H H

treo racemalok XAV a. evitro racematok xciv. b

&g epoxidek armonia hatisdra tUrténd transe
felnyilise kivetlhentlben a transs-epoxidbdl as exritro,
& olos epoxidbél pedipg a treo sslfrmmsékok !ze]ztimsimk.
A temdometes S-ecetil éo triancetil aﬁﬁng%
vorylilet s a trance epoxidbél nyert erilro-2-enino-
girtadolinel, J=diol megfeleld safirnansika asonoanak bl
gconyult. Epdrt o ssintézis egydben n dihidro euliigo-
sin eritro scexhemetét is bisonyitja.

4 Folop 6s mumimtiread /127/ 4ltal kidolgo-
pott dihidrossfingouin mint«ﬁz::ia kivotizesd weake il

iploeket tartalonocat
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N=N
cwong & 4 by — cncngeac il
)
Xcv. Xcvi. xcvli.
lPd /M,
(@]
' cy;(\cu%; C"Z‘w'c.”'c\);& T C“J(C“‘Eq'ﬁ_g_‘fy"'cfzg
kN, l’:“;]cf 4

XCiX. | w Hg XCV.
¢

S
CHs—(Chy), — '}” —fu-culou
OH NH,

: LXX-
A palniteil bromidot /XCV/ disno-asetecet-
facterrel /iCVI/ 2-dinco-3-axo-sntearinsav etilisp-
toreé /iCVIL/ alakcitobtfk, Pd-csontssér jelenlétében
Lotalitikusan a dinso-oso ortot amino-csoporttld re-
dulef16k JACVILI/. Ezg kivette ar omo-osoport Mﬁla-
ens JiCIi/ és v8glil a karbetoxi-csopart mm4-es TG
dulrgidla /LXX/. A suwintisis pévén kelethesett Il-2-
arinowl, J-citadelindiol H-aoetil asd:mékémk olva~-
ddgpontje da tula jdonadigal merepyesnek a DI-4ihidyo-
aafingosin tulajdonsigfvale

Fodor /128/ ée munkatdireal epy misik dihidro-

sufingosin ssinténis esetéden a Jupp-flinrewann /129/
sealolét alkalmaztik as c~palnitoil-acetecetésstorre.
4 seintésls vislatdt as alibbi képletser tertalrasen
JeaCITT /e ' |



4 R P Ly
CHs (Chz) iy C—C'H i C\oy — CH Ht)u,‘ "i"—” ~OE
=0 .
C CHy ‘ Cl. NH -G Hz-NO,
(o]
0 P o
CHS(CH,)H’-— c""i"“ -—C\QEI «—  Cls (CHI)“:' C— (IZH—C O
NH- (é"CHs g. ”Z]Q“'l
Cl. : MONHL =

&"*‘“‘9

CHy (CHy) e Cufcl:u —~CH,014
NH- g-c Hy

ci.

& Seegeden vigsett kisdrletekiel sgyiddben
$reb, Jenny éo Utginger /130/ spintén kidolgomott
egy eljirdst a racfnmes dihidrossfinconin ssintdfslad-
re. Hexadelanalt Z-nitro-etanollal Londensd(tak, &
tapott aci-2-nitro-cktadekdn-l,3=1101t Dieritrowd-
anino-l, S-cktadels n-d10114 redudltf. ’

cu,(cu,,;ﬁ 4 Chim CHOH — CHyCH Gl — C—CHON — LXX.

O, . 2? N
XX, CiN -2 Naior O

Cv.
4 dihidreasfingosin egy vigil frdekes spintimiadt
Erogtenik fo Stanacev /131/ delgomta ki. 2-beém-hepto-
del"ngav bromidbsl /CVI/ diasometinnal, diascketon
/CV11/ intewmedieven keresstll 1,5-ditwén D-oktodsite
nont JCVILL/ késmitettek. Az utébbi vesyilletet eclist
soetdttal diseetil sadrmasdih! alakitottf: /CIi/. Bl

kéositvén sz 1,3-diacet ~oxl-l-owo-dtadelkén axinmjlt
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/i), as est kivetl redukeld utin & DI-eritrowd.
BNl .'Msrmamﬁnéiiolt imel ltd:, tribensoll sedin.
rasft forndjibone

ar “CHN,
By

Cvit.

CHS(CHL):I,"?H ___C/? ..ﬁ.’f&., [CHa CCH,.)M... (l;y o (_/O J
Br

CViH. i
1“&

- | .
CHs(CH — GH— 7° M‘é cuz-(cu.)u;—?u-c’o
O CHORe gy

SCH,8¢
cix. | Cviy.
~OH :
Red
CHs (CHz)m— ICu—c —CH,0h —> LXxx.
Ohbc >
CXx.

As exlitett dihidrossfingosin seintdsise-
ken kiviil néz m's real:olduton Tereoptil is repoldote
t4: est a kutatfsi feladatot. A ssintisisek mindegyi-
ke bisenyitjs a dihidrosefingosin vis seerbesetdit,
onterveospecifilus szint siscel as oritro honligwei-— |

gldt is olkerlilt bebluonyitani.



A dihidro-asingosin seintislsdéndl meg~
| ml.ttott nitroetancloo nddsserrel hexndekanalbil
Spexton, Ugecexy ¢e Halkin /132/ ssintén nogvalbsi-
totts o dihliro-salingeein ssintGelstte 4 mersik
 mogeelitil, hogy ba as iA¢sett eljdrds mevint a
petionndecen-l-alt kondensdlifl 2-nitro-otancllal,
fa u lapott terniret litiwaluninlushiirifdel neg-
redule41 )0, alkor o Molns 2~omino-d-oktadooln-l,3~
d%0lt nyerik. A ssinbéeis 1odndeds moooben mem ki
silte as irodalom, valdsginllles awért, rert se en-
1itott uton nen sikertilt & ssercfmek & svintéaist
nogvaldaltani. 1954-ben De Shapiro s Ke Sognl /133/
loirta ellusetes ikUsleninyben & racen ssfincosin soin-
tépiadt. 4 m‘a-a-hemdemomxeidot /L aoet-
vootéosterrel rengdltatve transg-2-hexadeeoncil-aoe t-
gontisetert /CA1L/ nyert. 4 vesyliletet Japp-ilingesann
vookeddval as l-bonsolaso-teoxi-tranas-i~oktadecénsav—
etildontorsé /CX1I1/ alskitottik. E vegyllet cimk—sé-
savas reduktiv acetileulesel kvantitativ terrslissel
0 Sai0etanil onletmo=-trans=d=c: tade o’ noav-et i1fas tort
JeX1v/ mdw’wm. amedy adtrivmbor-hidrides reducolée
val a megfeleld kit diaszterecmer mmﬁkm kazhon-
savfastert /CIV, CiV1/ szolpiltatja. Ut6dbi vegylilet
 olony feskeiontlt kristilyositisenl oadtvilssathats

exitrs és treo saondtokra. Hindlkét racemdt LUlon-iilin, :
kiisvetlontil hidrdilorid J4b4) kiindulve, litilumaluniniuse

hidedddel & wepfeleld Di-switro JCEVI1) 68 Dimtse 0mde
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ANl , =i i oxledetimnsg~oh tadeoinnd JULVIL 1/ redu-

<'—'H>
H c.’/g; i i u c;i N
CHa(CHh)T s =Ty CHC e CHy(CHYT,
Xl Xl
1;. Ki
o)
il A
: S“ Cow e X=c o ‘E E
Fomamat S A
CXIV. &“3 _ CXi.
*}’Hg
on
_CH=Cli- c’io OH H_ CH— CH— C/ “o&
Gc o NHGCHy 223 c=¢ o
a8 O ATBGL oy n«-g
CXV CxWVvi.
lhm Vo lu AL Ly,
.
Cl+ ClH— CH,OH H CH—CH ~CH,OH
§ c”bu din, X o pe-G ™
CHy(CH,), - Ny i g)u o :
CXYHh. : CXVul
D~ eitro szfingoain ‘DL~ treo s2fingozin
Geob de Gadient /1347 1056-bon a nitro-sto-

nolos milsgervel is sllerrel vanldsitotta meg o sufine
conin saintéeisdét. L reskeid elsd liploekint & 2-hoxa-
deoindlt /018 bondensdltfl nﬁ,ﬁ:wm ollal. A kapott
tommdot fraliclontit iristilymitiosal sikeilt sulte
vilogatani eritye JUEL/ fa treo fUIL1/ nédesuletdora.



A k6t vegylilet konfimedeidjit a ddhidro-safingosin
suintisisénél allkalmazott mdédon sikertilt meghotirop
niuk. As 'alacaonyabban olvadd eritro-nitrodiol nltro-
esoportldt aluniniunerml pivmal aninoe csoporttsd redu-
kAIEAk /CXXIL/. As amino-diol himas kBtéedét niteiun/
butanollal vapy litiwaluminiunhideiddel redulkilva, -
oz onlitett redukdlissevek s acetildn kitdst transs
olefinné alakitifk, — Pacen oritro-deaning=l,d-dimi
dn_trmaan;noktaéa ofnt /CAVII/ nyertd:. & tviacetit ol-
vadigpont ja azonos volt Jhaoire ¢s Jeeal Altal ufasi-.
tett modn triccetil ssfingesin olvadispontjdival.

Cha (Qhy)~C= -~ cf:) +ONCHCHOU  —s  ClHy(Ch)-CaC— CU-CH —CHOH
OH NO,
CXxlix, CXXx + CXxi
ertio + tieo
l|4 ‘I" R d H H
R-GSC—C—C—CHoH —E55 R-—C-EC—C-—'—-CHJ.OH
OH NO, tian. OH i,
Capsics C XXM,
' 4w
o DA A CH;_-CH[-C—CI~C”¢0”
- By NH-% -Chy
WK
Ll e -cuLoH
XX e Bl X c\bu
| H
CXVlf
U\ M
oxxn B, Ze=cly o
i Ed chou
6“ l"“z
CXXi
R = -(Ch)-cCiy

A teljes hidroplnesds wacln erityro-dihidrow
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enfinposint /LU ssolatitatott. z*a-%oﬁf’umtmx
tioténd bidroginesfasel a cism-sritro-ssfingosint
/6i111/ is eikeriilt elxéemiteni, ‘ |
Anal dg reakodd rivin o treo-l-nitro-o:tadec-
ity 1,5-01010481 /CEX1/ & oise JUXV1L/ ée & tranoe
/iV1/ troo-racin snfinpomint, valaning a raofn-trec
Rettc0 €ilmd ihidrowms Pingonint /COV/ 48 olklozitottdk.

H NOI_ NH,

R c_=_-c-ci—c CH,OH — R—Czc;-i:-c'.—-CHLOH
OH H (@174
Fe CXx\ - : CXXiv.
iy e
CXxXW. _:Z_H_‘_._, R "a‘:q‘f‘?‘ﬁ"‘ CH,Ou
CXXY OH H
i
CXXIN. ﬁﬂi H\c=-c/3.i -
R” 2y
CXXVI.

CXX‘V. : ._é_/_y.éé /Cv'-’C/OHliI
R

S G— CH.OH
) é‘ NH,

CXxVvil.

CR= ~(CH)=CHy

4 seiingonin mmﬁe’ame 6 veg;gulet SEOTHE Bl
tét oinden kétadmi kis&rém igasolta. A szintéeis ali-
timantja & sufingouin wis lebontisival éa ar oeninnet-
rids salmtomck konfiguriold reghntirosdsival igasolt
MWM@&J,M«WM&&&@M& SEETY G
wetots A anfinposin ssintigindvel en a kutatlel tori-
1ot leadrtna: teldnthetd.



Usspeforlialds.

A disemertdicit a gsi'ingu:lg aspirmetrids
sofnatomjoi - konfigurioeid peghatirosiodval foglale
koril. 4 terméssetes szfingozin dsonbontisdndl wt
Peatino=6  §-dioxi~butirelakton téragerione tEt -

- ubdbbi vegyillet tartalmassza a safingogin asgsimmetyrids
atmjnit - konfigurativ kml_écid nédonerével fo
satereospecifilkus ‘snintézisael sikeriilt meghetdrosni.

Hegillapitottul:, hogy ag ¢, f~dionl-manino-
vajsaviskton li-bmpoil suimesfia tienilkloriddal eny-
he k&rﬁlmémk sttt e-iclr n-bensamido- § —oi-vaj-
sovial:tont erednénges. An isvert térsseriesetiy gritro-
ambononn id o=y §=dioki-vajooviakton tionilkleriddal
annlde néden alabul At, mis a freg vesyiilet cuscolint
klépos. Az annldpy veakoidt bisonyitd erejiinek elfomndva
‘mogillapithat juk, hogy mindkét lekton grityo téronere
- kegatls . _

Elkéanitettilk o DeoRitromtmanino=y ¢ =diomie
ve jonviaktont Strecker osintésissel Hapel és iginter
- /f64/ £1tal ledrt uton haladva. legtllapitottul, hogy
ae emlitett vepylilet éa as dponbontiskor nyort A-amino-
By p=dioxi-vajsaviakton katalitikus relicoidval egyfore
o'n WM,S,M&&&R eredninyes. Eb-
bf1 kbvetkesik, hogy a két vegylilet éa egyben a sunline
gosin is hasonld konfiguricidjue

Az Sgonbontdalker keletkess ld:ton nserkese
tét oztercoapecifikua smintézigeel is bimonyitottulk.
4 § -ssubsstitudlt hrotonsav ssiraséhokbél nenm sileriilt
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o loktont suintetisilni, esért redukoids termckének
 n Jeeritro-2-amine-1,3,4-butdntriolnak a ssintéuiolt
vamsumw Bege 4 trang-2-butén-l,4-didensil étert
£t lnonepersavwal epoxiddd alalkitottuk. Az epoxidot
esmonifvel felnyitva bimenyitottan ac eritre térsser-
. keootl reolnm 2-abino-1,3,4~butintriod-l,i-dibensil-
ftort nyexjik. Ugyanis as epoxid képedifs cios addi-
014, as epexid gyivl felnyittes transs Atalakulfss Ubshe
i vegyliletet L/q-/ glutaninsavval resolviltulc. & kapott
dinostereoner alpirokbll tértianl visiofelopabaditis fo
est kiveté hidrogenclisis »évin elkdomitettik e D és L
Smanine-1,3,4-butintriolt. 4 D=eritro-vesyilet és e
triscetil szfingesin Ogenbontisakor nyert a, y-dloxi-
neiino-vs jsaviakton veducedSjekor keletiend Deerityo
2mirino-1, 3, 4-butdntriol minden tulajdonsipn negogyesobt,
\k_ﬁwé‘maéskégpm ssterecapeciiilus seintéslo révén is
- gikextilt az ¢, y~dioxi-f-aninow-vajsaviakton do a sufine
resin molekula aszirmetrids seénatonjeinalk kenfigriel-
6348 roghatdrosni. A wﬂngeam saericzete @ Dogrityo-
1,%1&1&&&-&-&&&-&:&&-“&&“:; elnevesdensl
\ adhoté meg. A kapott kisérleti erednéayek mis swersd:
“nfe uton vémtt vwhmm rindenben m&mm
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incat sa;@v, mnit. /145/ -~ | :

270 g vismentes oinikloridot 1350 nd abe.
svetonban oldunk. Az olintot ssobahinérsliletre hilt-

ve detmntiliuk. 4z oldathos 17C g poritott Demanni-

tot adunk., 4 lombikot foasforpentoxidos cafvel 14t-

Ju: ole Az elogyet a mamnit oldéddsiisz erdsen kever—
Jiis, majd lessizfiic Acb. 40 g nen wéapgilt mannit re-.

rad vigema/. 5 lees pimblembilot mechanikus keverdvel
epovelint fel, majd belelntfik 340 g kiliuni-arbenit

540 mlees oldatdt. Az oldatot 1350 m) Cterrel fedjik.
Erds reverds kisben anilyen gyorsen osak lehet, a meg-
solirt acetont a cinkkloridos oldathos hossitntjik. 4
koverdst 30-40 percip towibd folytatve ac Cter-ficeto-
nos oldatot dekant/1ljul éo o cinklarbomAt precipititum
mot hironssor 100 ml 111 ardnyu aceton-Cter elegyével
mossu « AB Oter-acetonos oldatot 340 g lkiliwkarbonte .
ton sadritjuk keverds kisben 30 perele, mjd leesiis-
jik a tarbenitrsl. 4 ssiirletet vakuunban bLepfhroljuk,
mjd 60-70%-a vinUnddn két érin 4t spdritjuk. Seutdn
o wovaddkhos 400 Ml n-butilitert odva o fUrds hinérefi-
lotét 135%-ra emelfik. 4 forré oliatet gyersen sstiejilc
o a solizfpapirt 50 ml didutilétervel Atmoosul. A eslive
lot syoraan megssilisdul. Héhiny drds jeges hiitée utdn ’
A rivilt precipititunct nutsoljuk. Fetrolétervel ft-
nogva wakuunban andritjuc. A terrelds 103 g, D-mannit-
ro aninitva 59 feos. VisbhOl Atkristdlyositve op. 122%.

-



in( iiox a {gs /&IV/ /1277
200 g J..z.s,s-aumm pannit 2000 nl-os

snilacetites oliatibe exds keverds kisben 25%°C-on
Sl wéguletben 337.8 z dluntetrascetdtot adagolunke.
5 kivdlt Slomadt hissivrve o sslrletet atnosgférilus
mem.amdm feloldjuk 450 ml

+ motanolban és 41 g hidrogénelanidot adunk a jJéghideq
cllathes. A reakoifelegyet k(t napon kercsstil 37%-
on £1lni bagyjuk. Egutdn 0%C-on aménia pliesal telit-
jile ¢ két napig 32°C-an ismét £11al hagyjuk. Est ki
vetlen a felesleges amméniAt 30%-on tirtins velonm
- desstilldeidval eltdvelitjuke A paradéizot 700 nl no-
tanolban feloldju: éo 1600 ml koncentrdlt sésavat adun
& jéshides oliathos. Két mapig 37%-on 41lnd hagyjuk,
majd 0%-ra lehiitve sdsavazissal telitjik as ocldatot,
‘6o dsmét 411 37%on ogy nepis. A kivilt arménducicloridot
kigetie ik, és o ssiirletet a séeav feleslegtél 25°-ce
vislieddn tirténs iendtelt bepirlissal megomabadit juk.
4 ravadéiot két éo £61 liter visben feloldjuk (s kwvio-
tilyes bAriuwhidroxidet fkb. 400 / adunk homsd, ab-
6L & 061bél, hogy as est kivetd bepirlissnl teljesen
armdnianentesiteni tudju: as oldatot. 4 megestirt anménia
pentes oldatet. sgymis utdn Slomkarbomittal, esmiistierbo-
nittal, kénhidrogénnel teditjuk, majd csontosénnel derite
ve lecslizfik és a ssintelen oldatet vekuumban 35%°C-om
sgdrosye piroljuk. & maradficot 300 =) forrd visben old-
Julc és 400 ml metanel hosmdadisa utin 16 érdn 4t Jép-
sgelarényben 41lni hagyjuke # kivilt bristilyckat le—
nutsolva megsoiritiuk. 70 foo vises netoncldbdl, majd

)
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vishil dtiristdlyesitvs 40 g l=-troo-c-anino-n, ; —ii-
 cxienevajoav keletkesik. Op.: 215%C.

ALENO- y [ od Sopdenen {aay, /L111/ /27/
A B-tue—a-nho—a, ¢ =ddoxi-n-ve j8av anya—
lugifhos 300 ml netanolt Untink. A metanol hosadadd-
o'zn olaj kivilds éemlelhets. Két mapig Jépemekrény-
won S1llni hagyjuk as elegyet, ekipghen ae ola) oepesi-
1iiule A aminosavat lenutsolva 60 feos vizes mete-
nolbdl Atkcristdlyositiut, 10 g fehdr kristilyos ve-
rriietet nyertink, ope: 187-190° bomlfs kimben. Hiras-
i ftkrist dyuitguk tizeniitasiris rennyiségli 40 de
o8 :entmclhdl és eqyaner viablil. 4 nyert c~amino,f-
diewi vajsav sulya 6 g, op.t 192-194%.

6«76 n-treo-a-wino—ﬂ, ¢=iioxi vajsavat
30 1 2 n Ha CH-bon oldunk éo 28 g bensoilklaridot
¢a 230 1 2 n NaOH-ot Bntlnk housd tis egyenls rése- .
lethen 30 pere alatt. A reckeidelogyet mepgosvanyit-
6k és soix jUk. 4 setvrletet ¢terrel axtrah.ﬂjuk s a
vimes résgt veluunban bepdroljur 100 nl=ree. Jépanelim
#nyhen 411 5 nepige. A kivdld krigtilyokat lesalirJik
€8 50 fwon vizea etanolbsl Atiristilyoesitiulk. Terme-
168: 4.7 g, op.t 210-211%%.

ASon. N-KIV//W
20 g n-bonzoil-—me 1si:ton és 100 ml jéghi-
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dep tienilkiérm/ ssuszpenzlijsit fokomatosan 45%-ra
selogitiil koverds kieben. 4 lakton lassanként oldat-
bo megy és epy £61ig seilivd esapadlk wilik ki. Ugedd
g0 m tionilkloridot adunk as elegyhes és keverds kig-
von domét 45°Cra nelegitiil. 4 osapaddk feleldédik
o epy tissta, sirgisssld seinll oldat keletkemik. fa
a hinmdredilet 45°C 516 omelkedik, as oxaselin neildér
veryiiletsé alakul dt. 42 oliatet o nedvessd gtfl dwni
1611, esért kaloiuskloridos calvel 14tjuc ol a lombi-
kote Hat drén kerosstiil 35-40%C~u lirdfben tartiu,
mejd o tienilklorid felesleget 30%oe firddrsl vakuum
ban ledesstilliljuk. Bgutdn 100 ml - 5%-u abs. piri-
dint adunk a maradékhos ¢s as elegyet fokozatosan 30°
C=ip molegitiik, miz fel nes oldédik. Sgt kivetlen a

a5tétvirSs oldathos fokomatosan 850 ml telitett nitrium

hilrokerbonitot adunk 5%C-on, elkor viligosbarna por
ferrd jiban kivdlik az oxagolin. lemutsoljuk, vigsel
Stocssuk, megesdritva forré kleroformbsl dtkristdlyo-
sitjukc. Pebéy uumxyek. termelfss 14 g, op.t 190-
191%. | ;

m /xx./ /64/-

3 g leciss-exazolint 30 nl 3 n sésavben
feloldunk melegités kimben ¢s 2 drdn 4t vissmafolyd-
oun farraljuk. Ball az énnthu coontasenet adva for-
rin astie jlik. lehiilés utdn a benzoesav eltivolitdoa

eC13Eb61 a salirletet Mxmmr 15 m1 étexvel o:tnhﬁl-
Juke A ‘mdékot 25 nl fTowrd aboe. etsnolban felold juic
fe mos ooty filk. Az oldathop Cokomatosan 150 m) étort

PillE W i
TR T S I TS T N T
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adunlze 4 loabil faldt Uvegbetisl dUwuslve fehdr tilk
Pt jibon Likristilyooelll af Imoritromimanino-p-
hidvexi- § ~butivelaiton-hidroliorid. A vegyilet eny-
hin higrosstiposy vizes oldata nitriustariendttal nes
fejlosnt saindloxidot, kristilyvisét 120% nUrtil el-
vegatl, lus fE10tt ssdritva hamarabd. Op.: 174-175°C.
- Tewnelfa: Je5 g.

Analipis:
CallplgliCleliplare  sainitott C 28,1; E 5,085

29 2 1./« ST AP O =i A0 y g =llamiva joave
lniton-hidzoiloridot 150 nl visben oldvs egy 50O md
tlefomtn Hoferwiéle »ind mtcklum 15 g semlegeare
nopott Reney-nilkellsl 20%-on 120 aw. nyonison hideoe

pénoulinis A redukold lofutdsit a kivett probik Fehling.

yodulddé viltondsa mubetia. 5 Sca alatt as oldat redue
k416 késsadge mamindlis, majd tovidbdl 12 dra alatt erde
aon leostidon. O.1 g magndsiurport adva hosad a bidpde
st 100103 foken éa 130 atm. nyomisen folytatjuke. 4
 dro elteltével as elegy vedukdld képeasige megsstinik.

A reakoidelegy lehiitése utdn a katalisdtort
seiip ik, Tared viasel extraliljuk fo an ezyesitott vie
zee oldatokat vekuumban bepiweljfuf:. A vie nyomait bene
soleall:obolos aseotrop desctillicidval tivolitju: el.
2¢1 g higreaskdpes mikrd:ristilyos enyagot nyerlnk, re-
lyet motanol-dter elegydbll Athristilyositva sadrt cel-
ben 201-203 fokon benlds €s piefejisddés Lisben olvadd



faﬂﬁ-u.s'r“ /o = 3, visben/

A niu%éa mgmtm mwym afde
' aw:l. végeshet 8, Durma oljfriedval nen lohet muu—
ms spednényhes jutni.

mzsm | |

Cafly plnfillere safmitott C2 30,48; N3 7,68; s 0,09 ¢
s = m.sﬁ/ talilt  C: 30,80; N 5,64; N 6,85 §
4z alascony H drtéket an épetés kisben lehasadd m&.
mmm lalwt mg;smm

| 25 g Mm-mm. § ~diemive loave

lojrten-bidzokloridot az l~eritro ndlcoulat redukeid-
14071 leirt ndlon hidrogéneseli. 0.8 g Teerityo-fe
 andno-1,3, i-butintriel hidsreklaridot nyertnlt. 5 ve-
oytidet sirt coSben 202-203°C kGaULt olved benls kie-
bene A mutﬂ wmgmm dmombontiadval nyert cpf -

{00 i ino=ya  oavial ton-hicrollorid hidropdnesdsc.
kee kolotiesd evitro-snino-butintricllal nen ad olva-
dﬁspmt depressaist. '

fof2% - 1.53" /6 = 0eB, visbon/

| 0.28 g /1462 o)/ e, §=dioxi-panin

Jaldon-hidvoklaoridot 15 rlees vises oldotban Ol g hide



ropinnel telitett 12 mos Pd~csontsadmel 100 nl-ss
rindiacadban hidrop‘mesiink. 3 mapi hidrogfnesés utdn
@ hidrogén felvétel 45 ml /omdnitott Gxték 41 nl/s

A veakeibelegy s Fehling olistot melegen redukilja.
Seilrds utdn a katalisftert kétsser 1C ml fored viee
el linossuk. Az egyesitett vises oldatokat volamm-
van bepiroljuk. A vis nywainak eliséoe o61JTb6l kéb-
oper 20 nl abe. etanolt homsdadve immételten desstil-
Uilfuks Ge23 g héfehér kristlypart nyerimk. 40 i
forrd alkohol €5 20 ml abs. Cter elegyéhdl Atkristé-
lyosit fuk. As 1 napi jépsselrényben tirténs C1lds kbme
ton LivAlt kristdlyokat esiirfik, ZUntk prisnfk, 0.142
fe Opet 207-208%C bomide kisben.

e N ] o
> e VN Y T

/a/z" -+ 22,5° /o e 0yd, m/
Amalieia: :

C4fly OgfiClre sminitott Ct 30,80; Hs 6,98; Hr 9,00; Cls 22,99 %

Jils = 133,58/ taladt Cs 31,00; Hs 5,5&, H3 8,97; Cls 22,45 Q

Joil1ls -

011 g 2,4~dioxi~3-anino-butirallehid hidro-
klarddot 15 ml visber oldumk s 0,5 g 12 £ Flecoont-
onénnel smobahindredileten risds kisben hilrogénessilk
a Fehling wedukois megssinéadis. /¢ hét/ A katalisdtor
oelirdoe utdn ast kéteger 10 nl forré vissel extrahil-

Jui: éo ac egyesitett vises oliatokat valuumbon bepd- &
voljulcs & visopararadd higromiépen anyng neheson Erio-
tilyosithaté. 5 nl abu. metanol-fter 111 ar’nyu elcw-

753 § G,&Sﬁ e higxa@épm fekiy nidva:vistilyos anyag



nyerhets, mely veforrasztott csfben 202-204%C-on
bonlik. ‘ :

h/?,o - - 1,76° /o = 0,554/ /visben/
- Anglisls: ‘ e
(.43120,!61—-“ oninitott W: 6,80; CI” 22,40 %
fis = 157,6/ talilt N: 8,45;' CI” 22,60 %

4 Beneghatiromist milro-ijeldahl-oljirissal vigestil:.

0,5 g alkaholbdl dtkristélynim&. 219~
: 2?.1 folzon bowlds kaaha olvoild ¢y ¢ =dioRimNeiinO=ys j
aavliakton mmmu elduni 10 ml vie s 3,3 nl B
- Inill elegyfben. Az elektranignescs keverdvel kovert
eliathes 0,79 nl bensoil-liloridot adunk, majd wisglo-
tdcben 2,3 nl n-laGi-del meglupooitfut. Az oldatot
vienentesre pidroliuk és a marndlfkot kétoser 10 nl abs.
etanollal selsgen extyahiliuk. As oldatot leritls utdin
velzaunban hopéiraljw{. A visosanaradd kcnsosﬁa anyagsot
hivonszor 20 ol abo. etilancetdittal extrahdljuk. iam
eryesitett stilacetdtos oldatot vekuusban 4,3 nl tér-
fogntea plrol juk. Hron hetl 4114s utdn fehlr tis krie-
tdlgde vilnal: ki, anit selxlok o 3 ml abs. otilacetdt-
o2 Atiriotilyonitute Op.s 176-180°, tercelds: 0,18 g.

| /% s+ 36,2° /o = 0,1,81kcholban/
LAmligles \ . :
CyjfiggOpfi-re safmitott C: 99,5; W 4,98; Ns 6,34 &
Ale o 221,13/ taldle C: 58,9; His 5,4 ; Nz 6,6 &




0,15 g a6, (—diuwmmﬁw

C loktont aldunk 2 ml lenolajxil frisgen desstillilt
tionilkloridban. 4 reakeidelegyet hirom Grdn 4t 40-
45° 1Babetl honéradileten tartiuk, maid & levess ned-
vosalpbtll elzfirva 24 S2'n £t ssomhiméraékleten 411
nl hagy uk. Ubdna a fUlUs tienilkloridot vekuumban
ledesstilliljuke e a mradot 3 ml acetondan oldjuk.

trontasdénnel “deritjili: fe valmmban olddsgernentesre

pirelfus. A visssamaradé fehér tis lristilyokat 2 ml
abse otilacetltbél dtkmﬁihth. selymes fényl,
folide tiice Opes 169-170%. Klorid lont a veryllet nem
tartalaas. =

/620 = - €3,3° /o = 0,05; etilacetdtbasn/ -

Analiszliss
CyntigglgfiCl-re ssdmitott C: 55,1, H: 4,18 @
lin » 239,58/ alAlt Cs 54,5; H: 4,32 @

xi-igrotonsavetilonter. /ILIV, 5/ /01/

75 ¢ /o.:m hal/ Zlesler néloverével /82/ b
sedtett | -trém-irotonsav-etiléemtert 37,2 g vignentes
EAliurnoetdt o 68,5 g /1,14 Hel/ jégecet eleg:ével
olajfirddn 12 érdn 8t foxraliuk. 4 voakeil swdn helot—
kead k1liuvnbrinid an eddny renokére Ulepedik. Ammﬁ-
rilcus uyomseon 30 ml Jézecetet ledesstiliAlurk, majd :




.

250 pl Jegesvizbe GntJik és kétsmer 75 ml Sterrel
estrahilfu, Au teres oldatot nitriwdarbonit ol-
dattal, mJd vienel senlegesre mossuk, végil nitriwm- -
szulfiton sodritiuic. As é&ﬂ:\w oldat mmnms-
téoe utin a visssamaradd olajat 30 cm-es rektiflki-
16 kolonna alkalmziedval frekoiomdljules
1frokels 79%ig 3SHgmm 4 g w0 = 1,4408
1I foakoid 79-82 ® 1 °® 17,5° ¢ = 1,4449
10 freakols 8351 ®* 1 v 23,6 v w1,4462
Irolalnd Tpe 1 m-nél 62-25°
Irodalnt 020 = 1,4445

24,9 ¢ /e,,;us ﬁol/ twmtm

eméwh-rt ¢o 28 nl 2 U nftriuwdidrvexidot Ssoneline

A vima ilugos réomt olvi Iaast:hﬁr as 01 non SUADPANO-
soiott azajemma&tﬂl o 1,49 msmlm viges sdoavval
pil 2ere 4114t Juk h. oldatot vakuumban bepireljuk.
mapaddicot 100 ml amtml extrahdiliuk. iz acetones
_mmw velruusban ledesstilliliuk ¢o a esilird mars-
ddfkot 50 ml etilacetdtbdl Atkristilyositiuk. Termelés:
1,55 ge Ope: 109-110,5%, Irodalmi opss 110°%.
Callglyra  sadnitott C: 47,05; Ms 5488 ¢ |
Jis = 102,05/ talilt Cs ‘4_?.17; s 6,08 %

10 g /Q'M Eﬂl‘/ d/m WﬂthimW



-”‘

tert 25 ml 48 F-08 briphidrogénssvval 6 pereig for-
righan tartunk. 4 vises reghoidelegy alsé elkiiliniie
13 mwt‘ummp olaj alkotja, melyet olvi-
laostunk a vises résstll ¢e 0%ra lehiitve kristilyok
vilnak %1 beldle. Smivatds kighen eslirfilc. Op. 73%
an outentikus §-bedm krotonsawal fop. 73,5%/ nem
“ad slvadispont depresszidt. A nem krlstilyoscds ola-
fou réspt 50 ml kloroformban oldfuk, vissel brémhii-
ropénsev-mentsare rmossuk, nitriucesulffiton ssAritju,
mall as oldéssert ledesstillfljul. A pavad fitot Spiithe
colbil deestilldljuk. 1 mo-nél 165-170° ka5t dess-
11341 4t pmintelen olaj slakj‘ban, mely spontin luge
olléonysfipn ds analisis adatai alapi/in waldssint,hogy
fittnepgiben oiBg- '&Watm.
Amaligis: '

8421562@-30 m;tote Ct 29,2; | 3,046
/iz = 165,00/ taldlt Ct 30,96; M 3,72 ¢

-

1 iistrloteks /SIV/
§ =acstoxi-krotonsav etildsstert, J -oxi-
lzctonsavat éa | ~brds-krotonsavat dteres vagy kloro-

it TR AUl e N IR B o b

it NESLOU B abd ) duis e o e Cede ket b RS L Rt bt i B e

W 7

T ARL TPRN T Tty

o i L e JTLE S

f =5
:

farnos oldatban 4-10 Geos {teres, illetfles klarefor-
noa he;nanpemwr éa ftilmonopersav cldattal reagiltat-
ture 4 kULONBSES hinesileten /0=35%1p/ hiron-hat
naplg végeott kisérietek ast mutattd:, hogy epoxidi-
16d%s nenm ttrténik. 4 kiindulisi angagot minden esethen
oflzortlt viltopatlamd imelilni.

!

»,
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lipropilentd. /XLTV5 of :
m,e@ g /ﬂ.x Hol/ wmzmaa olduni:
?ﬁis ml n&m tﬁnﬂw € 20,2 Fiq m,a Hol/ diyvopile
- anin 300 m1 toluolos ~10%pn BOLULE oldatshos edjuk
15 sewe alatt mcmww keove: éa kiaben. >gobahing
2 loten tovddbi 30 wig Lever fik. A kivilt cis.pmia-
mmmmam setrjik, 100 el toluellal a ssiwin
Ztnoseuk. A toluolt valkuumbon bepiroljuk fs & visope
rumdé virs olajat desstilldlful. Fp.: 104-105% 45
Be méb @m&l&m 13,5 g»
inalisnion e
Cypliagliire  omdmitott N 8,28 &
fio = 169,26/ talidt . N 8,22 &

zotonsew-dizrenilanids /XLIVy o/

| 15,1 ¢ f@.&?ﬁ 3101/ krotonsav dipropilanidet
50 ml suéntetvakloridban oldunk, mejd 13,8 g N-brin

oow sindmidet adurk bosede i reakoidelegyet viafirdln

4 @nin 4t Zorrdeben tartjuc. Ubdna Jégbe MULJUK, & ki-
vi1t seteininidet smivatds kicben esti jik és o onli-
vin 20 ml seintetralloriddal messw:. As egyegsitett

 g-éntetrakloridos oldatokat kétswer 30 ml vissmel dt—
pocmiz, tajd nitriunssulfdton ssiritiuk. As oldésmer
lodeastillfldsa utin a visseamaradd barme olajat froke
odondltan deostilliljukc.

I fyakels 125%4g 2 S Hg cmaf1 32 8
I »  1esan 5 ® Tl 8



Anglizie: :
Cy 1y gUBR—re sudpitott H: 5,63 &
Ao & 248,18/ talflt Ni 5,48 & /I1 fw./

efoldd. /XLIV, o/

| e sz.zs g /0s5 Hol/ krotonsaviloridet 300 ml
toluoldan old Juk ¢s 87 g /1 lel/ frissen dessmtillfit

morfolin ~10%ra hititt 350 nl-es toluol oldatihos ad-

$ui: weverés kisben. & merfolin hidreklorid lessiirése

utin as oldatot vakuumban bepdroljuk és o vissmarere-

46 morfolidot desetillfljuk. Fp.: 12 Hg mr-nfl 144-150°.

Porrelda: 68 g. Savicdoridra ssimolva 55 fwoo.
Aonldizis: ~ :
CliyqOyfi=re sndmitott C: 61,92; Hy 9,02 &
lin = 155,17/ talflt C: 62,30; H: 8,96 %

, avenorfolids /XLIV, o/ ,
92,7 g /0, 4 Bol/ kxotonsav vorfolidet ole
dunke 200 ml Mraklér me tinban és homsdadunk: 61 p
/0,34 Y01/ B-brén seurcinimidet. A reckeidelegyet 4
efn At visssafolydson forrdsben tartjuk. A& 1lehiiit ol
dathb6l kivilt smicoinimidet ssiipfilc s 50 ml tetwailér
metinnal dtmossuk. 4 tetrakldrmetinos oldatot hirom-
- smor 200 ml vissel kimossuk, vismentes nitriumesulfi-
ton sefritiuk. Ag oldfszert wiuumban desstillaljuk,
o vissmparadé morfolid ssirvesék bikristilyosodik.
solieds utdn 100 nl toluelbél dtkristilyositjiur. Terme—
168z 16 z. Op.: 126°

5



&mlil;l.s:
CllyqOplibry—re sadmitott DBrs 51,37 %
Jia's 313/ talslt Brs 51,5 ® |

Az analisis ast mutatje, hogy dibwén ssdre
moodk kelotlenett. A nes reagilt krotonssvemorfoli-
 dot as anymlugb6l elkiilinitettiie

A fenti kisérlet sordn nyert dibwém-morfo-
1idet /2 g/ 15 ml 48 Smos brémhiirogénsavval 2 drdn
. £t foxxisban tartjuk. & bepdrelt cliathan sirgn pris-
- nde keistdlyok vdltek ki, melyeket sslirve néhiay ml
faeed vigbOl dtristilyositunk. Op.: 105% Nétriue-
Larbonit oliatban sséndioxid fejlsdds kUsben 0ldédik.
Amlnus

CollgUplimere  apdmitott Cs 29,.2; Ht 3,4; Brs 48,4 &
Jia = 165,0/ taldlt Cs 29,5; Hs 2,85;Brs 48,07 &

4 vfellk bréo aton wldssiniiles a morfolid
gylirtibe éplilte

4345 & divrém-trotonsav.-norfolidot 15 ml jfg-
soothen oldunk és & g Umlesetett kiliumacetittal vissoae
folyisen farraljuk 14 &rdn 4t, majd 100 ml jeges visbe
intjike. 4 kivdlt olsjat kétsmer 75 ml étervel extrahil-
julcy utédbbi oldatot nitriumhiirckarbonit oliattal sem-
loresye moasuk és ndtriumssuliiton ssdeitjuk. iz oldd-
wper lebajtisa utin s vismmareradd visskéous olajat ve
kuurben deartilldljuk. Fp.s 135-140° /2 Hg menél/ «
spintelen olaj. Termelds: 739



CaollygOqlizare sadnitott Cs 41,23; Hs 4,46; N 4,81 %

s = 268,11/ talllt € 42,08; s 5,68; s 4,75 &
. Hegkiséreltlik a fent leirt LUriLndnyek ki-

sitt a morfolid ssirraslhoket fo ammm LT

mmg tgmid&m tdlizo vial és benzoepersave

| wl, ammm esyik tatm gem sikexlilt persav fogydst

taphortaini. A kiinduldsi krotensav ssirmasékokat m

ecethen fittnegiben viltosatlamul nyertik visssa.

18,4 g /0,1 ﬁeij mmm kAliumot fo 21,6
£ f0,1 B0l j-bebm-irotensav etiléestert 150 ml fyise
sen desatlllilt iscamiléterben oldve 2 érdn 41 mecha-
‘alkus keverds kisben vissmafolyisen forrisban towtjuk.
4 24vAlé kdliumbromidot lessirjik. Az oldatddl lehiitée -
utin olaj vAlik ki, mely 4114s kizben dtdermed. Seiva—
tis kUzbén asliv Jik . e /9 gf 100 w1 bnmellal extrahile
Juk, majd uédsummm péireld julk, 76511 dimet idm
éterbil Atkristdlyositiuk. Op.: 94-95°. Coillogd fehdr
lenssek. Termelés: 2,5 g; |
inalisiss
&y 48330‘3-“ sedmitott C: 64,%; Hs 5,03; N 5,79 &
Jic = 258,23/ taldlt C: 65,3; Hs 5,24; s 9,‘70 %

{

rotonsay dalctin. /LI1L/ o2/

@,?2 & /o.@z Kol/ (=ftilinide-krotonsave
etmwhﬂ te 2 g /0,04 Hol/ hddrasin hidrdtot 50
ul petanolben 3 drdn At visvsafolyison melegitjiik. A
rou:odls befejondifee utin 50 ml nomndl vises sdsavat

g
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adunlc houus és 30 percig teovdbd melegitjik. Az oldat
saliréee utdn vekuumban 30 mlere pdreljuk. 24 drdn 4t
0%on £11ni bagyjuk. A kivilt kristdilyokat estirjilk,

majd forrd vishll dtkristilyesitjuk. Ssintelen tiik,

opst 83-84°, 105%en sudritva hiaté.lﬂinét elvessti

és elvaddaspontja 140-142%ra emellkedik. Termelés: 0,89 g.
Analinis:

| CHgON-re ssdmitett  Ni 16,8 %

fils » 83,05/ taldlt Hs 16,4 %

A kapott vegylilet lugban oldédik, esért va-
léeminli, hogy a tautomer eoxipirrel forma a kedveznénye-
sett.

A p-amino-krotonsav-laktdm ftilnonepersavval
nem epoxiddlhatd.

FUMGrany CB A8 G4 fed VABAYLEEC
LiAMH,-e). /LIV, IV |, LVI— LVIL/.
Benediot ¢8 Russel /93/ médesexével 17,2 g
funfreaviietilésstert 150 nl abe. éterben oldumk 65 mew
chanilus keverés kicben hesafcsepegtetjiik 3,8 g litiume
alusiniumhidrid 200 ml-es éteres oliatdhoeg 2 dra alatt.
fiids kisérlet serdn ¢ litiumaluminiushidridet adageltuk
a fundrsavy dietilésater oldathesn./ 1 6rdig szebahimér-
sékleten keverjik, 10 ml etilacetdittal elbontjuk a fi-
lis litiumsluminiumbidridet, majd 200 ml 20 %eos kéne
savval a kemplexet bont juk el jéghiitdéa és keverds kbs-
ben. A viges fdmishez néhfay nl ferressulfitet adva
peroxidmentes €terrel 72 érdn 4t extrahiljuk folyame—
tosan. Az cwiuitctt éteres oliatokat vismentes aéi:rim—
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saulfiton necesdritva bepdroljui. A visesasarsdé vi-

sHoborns olajat frakciondltan desstilifl juk. j
I frokoi6s Fp. 2mm - 96-304° 0,9 g 220 . 1,4302
I % Fp.2Hgmm 104-216° . 0,6 g B30 = 1,4492

Teraddk 2,4 g vink&un poliner, amely 240%os olaj-
funifn sen desstillfl. & Il. frakold olefintartalra
beiotitedlds alapiin 10 ®. Piridines kisegben benmoile
rloriddal 82%on olvadd 1,4-tutindiel-dibensoitot ered-
BNy Se .

Anal6g kbgilndnyek LkORBLE nogkistreltil a fu-
- nfizsov, fundroav dinSutulaM, acetiléndikarbonsav, Ha-
leinsav-dizetildsater és a -coetoxd lrotonsav-etilées
ter rodukolsjit. 4 szobahdmérsfileten elvismett rodik-
ei’nil kevéo olefint tartalmasd butindiol mellett gyan-
tio polisert nyertlink. Lényegesen as erednény aldcor sem
viltomik, ha o litiweluminiunhidrid nemayls€edt viltos—
tottul:, tovALDA ha az Steres extrakoisndl polimeriefoist
£it16 veryliletet /hidedeinon/ alkelractunk, vasy neuteilis
olintot extrahiltunk. Valdseinii, hogy as olefinités -
¢rintetlent] hazyise mellett a kerboxil osoport oselk egle
geen alacsony hinéroficleten reducilbats alkoholos hidro-

xi1i4.

A0 1

: D M S
Hoxvel /203/

_ fs Yallette /96/ méisrerivel mo-
-tanolos kiverben Raney-nitkel latolisdtorral atmossll-
P nyonason &8 asobah b éradileton vépmett hiirogino-
efooel 90 & felettl termeléssel cinp-2-butén-l,i~diclt
nyoptiink. I vegyliletet abo. bensolos kisegben igllette



'_..,3{;_.

agepint fosafortribtromiddal oissel,d-ditwdm-2-butét.
nl a:mq;netm. me lyet 120-149 vﬁg‘m&tt imﬁ»
 8%0id utlin 60-80 %08 tomléml 20Tl § fed P12 Giiem
o-butéané istmerisfltunt. Ast taliltuk, hogy 100%on
pép nen kivetkenik bo an isomerimdeld, vissent magse
M”E«Eraéklst a @&tés@i&% geriti el8. 4 friccen dent-
tiiig)s uiu*& tatén umiséaiésa kwa 6o jobd
i.@:an@;iéml BoEye A Wsmme&m ugyenoasle

it médsgerfvel 2 tranpsel-buténed ,MS,M&;W

:u,? g /o o tm/ mcs.mzoz-z.mnmmeu
120 51 otilacetstban oldfuk de 10 g e16hilrdlt Fomey-
siitellel rzfs kiaben szobuhfnérotkleten hiirosfmes—
gilke & €ra alatt ile nml hidrogént vesn fel. A resk—
‘ cidelegy olMaame&tesuésa utin a mrafrt\ k:rintélya—
xat 2 isben 150 ml netamelbél 4tkristilyositjuk. Ter
reldss 11,7 go Opes 64=67%, Prismie kristélyok. 4 ve-

gyzﬂot & muntﬁma awm-émein-l,t«diowimoét»
tal olvadispont depresasidt nem ad.

1,26 g /0,02 Uol/ clomel,Aedibrdm-2-dutént
150 ml abe. toluolban oldunk ¢o mechanikue keverds
 1igben hosadadunk 8,64 £ /0,06 Hol/ fossfarpentoxid
" felett gondosan megsadritott finoman elporitott nfite
rlusbensoftot. 4 reakels lejftsméidne utdn o meleg
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reakcoifelegyet swliriik, a toluolos eliatot valaw
baa hp:%tolm, mid 120 sl alkoholdsl ét!*rmb«ilyﬁ-
aitjule 597 g hélehér kriat “Lyos anyagot nyeriinlk fop.:
67-68%/, a wyyulat a ew-z-batén-x.wmmsma-
dttal azm&ﬁ.agwf depressgldit newm ad.

. Hagonld médon & transs-l,d=dibrin-2-butln-
b1 eliefonitottil a 99-100%o0n olvadd transe-2-butén
hwwiumoétﬂ, mely as sutentikus sayaggel nen
adott olvaddepont deprecssict.

8,6 g /0,05 kol/ mm«%-huté'n-l,d-die&-
» ﬁiawtﬁtot 1C ml abs. klorofombon 375 nl 2,1 fos

klmfcmea benzoepersaveal Uosselntve 0%-on 4llni
bagyjuk. sz oldat titere k€t nap mulve Lo viltosat-
lan. Sgobahimérocileten sem tirténik epoxid/lédis.
Hagonld vennyisépekkel hasenls hirtilmdnyel
kbnlitt fteres ftilmonopersavwal is vigeetirh: epoxi-

441401 kiséricteket. Ep osetben sem tapasztaltuml pow—

sav fogrdst akdr 0%an, akfe 30-40%on vizestik el s
 epoxidfldet 6-8 fwos ftilmonopersavval. A

. UtébbI kdsérietein: sopin mind o oiss, mind
6 tvanos 2-butén-1,4-dlelt hasonlé kisfrioti kirilné-
nyelk k@a&itt m@wﬁmm epexidilni. Asonbah egydl
soothen sen tapasmtaltunk persuv fogyiast.

St b BE3 Swets X GOIAE L L E COE /MIU ’
21,4 g N,l kol/ mm.:..a_amea-a-mtm




adurlc 40 21 abs. bemsilalkobol és 50 ml abs. diexdn
,_elegséhu, melyben elfuetesen 4,8 g nﬁh&met ML-
tattunk. A heves reakedd lejftosédisa utdn a veakeié
slegyet 3 éafn At foprdsban tartiuk, majd o kivdlt
nitwiumbrenid sstivdse fs 2 x 50 nl dioxfanal tirtéas
Atmosisn utdn oldésserwentesitiic ¢s 100 ml tetraklér~
robinban felvesautlc, majd kétsser 50 ml desmtillfit
vissel Atmossuk. Az oldatot vismentes nitriunssulfi-
ton valé 4tmoads utdn bepdrelju:, vighl desettllfljuc.
 Fre: 5 Hg mmeen 200-205% Suintelon olaj. Termeléas:

25,6 g D20 = 1,5519.

Arelisle:

Cmﬂzonz—-n sgdnitott C: 86.60, M 7, 46 o

Jis » 2&:.34/ taldlt C; 80,6 ;} H: 8,03 '.‘5

&

0 v ! & i - + g\l A% » 1 ) 3
Lo sl o cgtomse R ol SRR SR SIL RS Sr i L Cr il i SRR i Gl i e g Dt L e ey

[T R Wy Y PRI

8,1 g /0.03‘ Bal/ tmnw-e-bntén-l feilole
dibennilétert adusk 10,6 g ftilmonopersavat tar€sliae
86 120 p) abs. (terhes. A reskeidelegyet amobshlnérsfi-
letem £11ni hagyjuk. & poroxid tartalcn fopyist titrie
mmm clhnﬁ*iuim

¢ dra 2,58 % porsevtart. /téefosat i/
12 éra 6828 * 3
56 dra 5,455 !
60 dva ‘423 % " "

Az ©1datd6l kivilt ftilsavat kissUrfic, majd
an fteves oldatot Mromosor 100 ml 15 o8 nftriwhidre
srulfit oldattal ftrdssuk, utins hiremezor 100 ml vise 7
®3, gl manintonsenititen mgmdvitin. is Sees |



cldat bepdrlisa ulin & visssamaradt anyagot kevde
klerolarmben oldjuk, ssirjik, olddssernentesitjik,

vl velumban frakciontlten desstilliljuk. 2 Hg
rndl 140-150%C kUabtt kevés ellpiriat desatillsl
ity sejd a f0pirlat esintelen olaj fowmijiben 235-

240° LUEBRE desmtillil. o0 = 1,5680. .

Jnnl 1uies : ' |
Cqpliagly=wa  ssdnitott C: 76,1; H: 7,05
Jis = 284,34/ taldlt Us T6,67; H: 6,84 &

Mw MW: W/

5.8 g tmw&@tén—l.d—diol—d;heuﬁ&tm
epoxidot egy 100 nle-es Lambacalben 30 ml 14 $oe ota~-
nolos am:'miéml 1&36" biron dxin &t velegitjiik. 4

sootahindredkletye hiilt oldatot vakuunban sundénin é3

old{spermentesit jik. Narancssirgs visskizus olaj Do

ol visgsde _

Rezolvidlds. 3,1‘3 ammonclisds nyevs termiket oldunk

40 =1 petanolban 68 1,47 g Imglutawinsav 30 nlees fer

ré vizes oldatdt adjuk hossd. Utdna 15 percig viseme-

folyison forraljuk. A oldatot esutin coontszénnel de—

vitjik ¢s 14 Srdn 4t suobahlmérséicleten £llni hagyjuk.

fgivﬂt halvinydrap kristdlyoket szivatis kisben sslive

jikc. A egirin néhiny nl metanollal Atmossut. Op.: 208°

P 1utmina-v/‘. 4 vises pelancloes oldatot vakuumban 4C%
LuSld honéradideten bepdroljut, najd kéteser 50 nl abse
elanolt adunk 28 elegyhes {s ismételten ‘np&tolj\& a v&l ‘

eltivolitiss of1j4b6l. 4 visesamrndd olajos anyagot 30



o 4

ni moleg metanolba vesesiil: tc.l, a nen 01d4dé Zluta-
ningavet lenét kissizfUk. 4 metanclos oldatot valram
ban old dssementeare pireljuk, majd o visesanaradd
olajat 50-40 ml jéghideg Gterrel eldbrastljil:. A ki-
vilt kristilyokat saliefik. &4 soidén kevés Jéchideg
retanollal, majd Gterrel mossul. Héfehér kristilyes
anyag. Ternelés: o.s g Opet 149-1?6‘.

donlinios | :
Cpallgopliz=re osfodtott Cs 61,6 3 Hs 7,14 o

lis = 870,58/ talllt Cs 62,08; M 7,29 &

4 xapott anyagot 25 nl weleg metanolban olde
$ute 8 20 m) abs. Stert hosaladve kbe 10 perc sulve hée
fohdr kristilypor kivildea indul meg. Sulyas o.:z e :
Opet 186-127° banlde kbsben.

Analisis:
: a4l Cs 57,35; M 7,05

As axadinte Sebins miados Saseads wien nyesd
prepardturndl alacsonymbb volt & ssdisitobtntl, ugyends
8 plutandt allohol-fter hntisira snétesik plutan ingnve
m {5 anino-butdntriol-dibensiléter bizisea. Hot az a
tdny is bisenyitia, hogy & kristilyosan kiwilt, 106%
on olvadé glutamitot mir"nen lehet teljes egomében fol-
oldani. /A glutamingav nen oliédik setsnolden./ A folole
dédott glutamtt pedis ter hossisdisirs réonlegosen iom
it oaétesik. Am optilailag a:tiv sgyll amino-tutdntriel
Miadst & metanel-éteres onyalughdl imeldlni lebet. |

| A diasstevecnor slpir ené¥riotilyositisdndl
lapott retancledtores anyalurot velmmmben oldSssewventom
sit i, rajd o visspeceradl olajat kevée abs. Cterrel



extrahdljuk. 4 nem 014416 réost selriik, majd a ssi-
oin éﬁml kdmosaukc. 0,38 g héfehir Xa-bt:ﬁy Opes
us-u'r‘.
cﬁakn,tzwm&m Cs 61,6 ; My 7,14; Ws 6,24 %
/s = 448,49/ talilt  C3 61,63; My 7,%4; s 6,99 %
4s optixailag ekctiv aninobutintriol bieis i'
in014l4sn. 45 éteres anyalugot vmm aumm»-
al:leten bephroljuk 2-3 ml térfopatra. Coillogd gyingy-
hsféngt t4bl4k alakjfban kivilik a 2-amine-1,3,4-butin-
triel-l,4-dibensiléter bisis. Bet minim{lis memnyiségl
Sterdl 4t lehet kriatﬂyuihni. Opet sz-az“

Analisiae: .
€y flosOgli-re apimitott C: 71,6; Hs 7,63; Ni 4,65 &
Mls = 311,36/ talflt C: 70,5; N1 7,64; W: 4,7C %

/DL-LEIV/

12,5 gwmmm torméket 120 md

_ étmqn olduni, Coontosenes du':ltéa utsm 6 nl 18 -
on alroholos sdsavat adunl hossd. A igy kiosapédd
aninodt kéteser 40 ml vissel extrahdljuc, mejd & 60°-
00 oldat csontsmenss deritéss utin Jésbehitfik ée 10
=08 vises nitriushidroxiddal meslugesitjuk. 4 kicsa—
pélott bisziet kétsser 60 ml 6tervel extrahfljuk. As
étewes oldat vises mosisa utdn nitriumesulfiton ssin-
telen olaj kelotkesik. n° = 1,6852.

Gyl 5 Ogliero sefnitott. M3 4,65 o X
flis = 311,356/  taldlt . N 4,85 &




na‘ﬁ

A olajat kevés optikailag aktiv amino-
butintriol-dibensiléterrel beoltva gyorean Atdermed.
ferbdl Atkristilyositbatsé. Héfehér prismfk. Op.s Sd-
56’.0 per ‘ : ?

75 mg 2-anino-1,3,4-butintricl-l,4-dibensile
ftort 0ddunk 30 ml abs. netenolbam &8 100 pl-es hidede
léimesdban O,1 g hidvogdémel te litett 10 G-os Pd-coonte

codénnel risis kbeben ssobahinérsfiileten hidroginessil.

A teovetilkus 11,5 nl hidrogént kb. 5 &ra alatt vessi

%ol az anyag. A megsulirt oldatet wluumban oldésser-
nentesitiik (s a vissmnarsdd 30 mp bigrossképes anya-
got 10 ml 0,1 U vipes edsavban oldjuk. '

7620 @ ¢ 1,92°  /fo = 0,03/
Amalisiss - | _
Cyllyg0gfi-re snduitott C: 39,8 ; M1 9,1

© fis = 121,05/ talflt C: 39,4 ; H: 9,5 @

A sésavas 96t veltuumben vismenteere pirol-
Juz, a végén alkchol-benmol elessyel. Najd metanol-
tor elegyébsl dtkristilyccitjut. Leformostott cefben
202-205° LkBEULE olvad bomlds kimben.

0,5 g /1.1 Hol/ 2-amine-1,3,4-butdntriole
1,4-1ibensiléter glutardtot oldjuw: 10 m) N HaGi-ban.

Aaia bl
TR N TN T L e O T 8
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4 kiosapdaé 2-amino-l, s, d-tmtintriclel, 4~ ibenail-
¢tor blsist @ Soglutandt mellsl hiremsser 10 ml
(towrel extrahilfut:. As Gteves oldotekst egyesitve
mogesontssenenelk, majd kiliurkerdonditon emiritva
oalizdiks Aw Gter lohajtfsa utén saintelen olnj maved
vioosa, vely biltésrs bederned. [terbOl Atiristilyo-
aituie Opes 97—-59° Termeléos 0,20 g |

inalisis: _
Copllpglsi-re  sudnitett s 4,65 %
- fiis = 311,36/ taldlt H: 4,9 %

B sl s E
e L e UL TRl

A 146%an olvadé glahnﬂt a6bé1 mﬂ bée
aie as.mnmn /'a,zsz g/ 40 nl abs. metanolben
oldva 100 nl-es hide 1§ kacafban 0,1 g hidropémnel
telitett 10 o8 Pi-osontssén jelenitlben atmossfé- -

rikus nyomdsen hilvesénesellk. A sedmitott hidregén
40,2 53/ felvétele utin o megslirt oldatet valuum-
ban qlddemermentesitiik. .
CgfiyyOpfi-ve  smdmitott  C3 39,6 ; i 2,1 &
Jis = 121,05/ talslt C: 39,3 ; H1 9,6 %

A meredék 9¢ mg higrossikdpos snyagot 10 ml
Opl teos N adsavban oldjukc.
feffl e 1,8 /0= 0,09/
A aénmae 86t volruumban viarvent&m 7ol
M, najd alkahalpmm eumel imétalha desstil-
111va oliéssernentesitiil (s retanol-{ter elegyébsl
Athrietflyositiuk. leforrasstott ocofbem 202-205°
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Kieitt olvad bomlis kbsben. A safingosin Ssonbontfoa-
Lor keletrand lakton veduroife terndkével a D- erit-
ro-2-arino-1,3,4~but/ntrisl-hidrokloriddal elvalie-.
pent depresssiét non adotts |
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