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A benzo/a/kinol izixt gyürürendszer, mint a terápiás 
szempontból is ¿Jelentős ipelmicuaim-alkal oldok szerkezeti 
eleme, fontos szerepet tölt be az alkaloidkémiában# 15- 
sért az utóbbi Metél évtizedben számos sikeres próbál
kozás történt egyrészt macának az alapváz, másrészt - az 
alapváz alkalmasan helyettesitett származékain keresztül - 
a bonyolult szerkezetű alkaloidok szintézisének megoldá
sára«

Az alapváz előállítására alkalmas szintézismódok kö
zül - az elérhető mérsékelt termelés ellenére is - kiemel
kedő jelentőségű és a korábbiakhoz képest lényeges előre
lépést jelentett a Brossi és munkatársai által, 3,4-dihid- 
ro-lzokinolin-származék és X,^-telítetlen keton erősen 
bázisos körülmények kozott lejátszódó reakciójával meg
valósított szintézis. Később Beke és Szántáv, a hetero- 
gyürüs iamóniuaasókból felszabadítható bázisok reakciói
nak felhasználási lehetőségét vizsgálva, széles körben 
alkalmazható módszert dolgozott ki a benzo/a/kinolizin 
vázas veisfuletek előállítására. A szintézis 3,^-dihidro- 
-izo-kinolin származékok sósavas sójából inául ki, arae- 
lyeket X , ̂ -telítetlen ketonokkal összehozva, egy lépés
ben jó termeléssel keletiesnek a kivánt vecyületok. Mig 
a 3,4-dihidro-izo-kinolin és a telítetlen totewa-koa^o- 
nens között savanyú közegben lejátszódó folyamat e^yér-



telaü és lefolyása minden részletében tisztázott, addig 
bázisé© közegben icásirányú wcliókxv akciókkal is száaol-e
ni kell*

Vizsgálataink cólja az volt», hogy adatokat nyerjünk 
az említett komponensek bázis-, ill* savhozzátct nélkül 
lejátszódó reakciójának benzo/a/klnolizin vázrendszer 
szintézisére való felhasználhatóságára. I'ovábbá vizsgál
ni kívántuk a 3«4-dihidr o-izo—kiaolinok és '̂ eton-Liannich-* 
-bázieok*1 között lejátszódó reakciókat* Utóbbi célkitű
zést az indokolta, hogy Qpenshaw és fehittaker 3,4-dihid- 
ro-izo-kinolinok és Mketon-íáaonich«bázisGkH aoto-jodidjá- 
nak felhasználásával kielégítő termeiésnei szintetizált 
bittzo/a/kinolizin vegyületefcet* Ezenkívül az <£,(*—telítet
len ketonok e-̂ sylk - legtöbb változtatási lehetőséget nyúj
tó - előállítási xaódja éppen a ‘l^toiWiaaaich-bázisokból * 
indul ki*

Mér az «1-,(¿-telítetlen ketonok legegyszerűbb képvise
lőjével, a raotil-vinil-ketónnal végzett vizsgálataink ar
ra utaltak, hogy a 3,4-diMdro-izo-kinolinok a szóbanfor- 
gó vcn;3rületekkel változatos raodon, több irányban is rea
gálhatnak. Maga a netil-vinil—kotón például 3,4-dihidro- 
-izo-kinoiinnal bonyolult felépítésű pentaciklusos vegyü- 
letot eredményez és a reakció — jelenlegi ismereteink 
mellett - l,4-*dipoláris cikloaddiciós folyamatként ér
telme zbo tő* fclintáogy az ilyen típusú reakciókról israere- 
teink &ség rae ¿¿lehetősen hiányosak:« indokolt volt, hogy 
vizsgálatainkat elsősorban ezirányban folytassuk.



A disszertáció első récéében a munica sarán felbasz- 
nált 2,4-diMdro-izo-^iaoiinok és a vizsgálatoknál érin
tett benzo/a/kinol izinek naí^erjedelwü irodalmát fogla
lom össze * elsősorban azokat a részeket kiemelve» ame
lyek kapcsolatban varrnak az értekezés aoya^val.

A aásodik részben saját auakámt iroa le« Ismerte- 
tea a 5» 4~diMdro~izo-kinoiinek és ¿«^-telítetlen keto
nok, ill* az ezekkel - a vizsgált reakciókban - egyenér
tékű Mketon-4íanrdchí-báziookM /A/» a boasilidén-acetoa 
származékok /D/, továbbá az acetofe-íionbél, ül. benzili- 
dén-aceton szár ¿aagükökből elkészíthető Manniofr-kázisok 
/C/, és végül a nitro-olefinek, valamint nitíro-pataffi- 
nokból előállítható «aniiich-bázisok /!)/ reakciójának ta- 
niilmányozésára irányúié vizsgálataidat.

A második rész első fejezetében a dihidro-izo-kino- 
linok és az £ #^telítetlen ketont Maanicfe-Uázisai, ill. 
két reakcióképes csoportot tartalmazó Manuicia—bázisok 
között lejátszódé reakciót vizsgálatáról, mjd a karm
áik fejezetben a 2-oxo-benzo/a/kinolizin származékok 
infravörös színképének taaulisáüyozása során észleltek
ről számolok be.

i ■Végül a atrnka kísérleti részét az értekezés harma
dik részében irom le.
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A heterosyürüa IsEaéniumsókból lúggal fele zaba<litba- 
tő bázisok szerkezeti problémáival • e vegyüle tcsoport sok- 
irányú reakciékészsése, az alkaloidok biogenezisében, sőt 
ipari folyamatokban betöltött szerepe Matt * közel ©isy 
évszázada többszáz tudományos közlemény foglalkozik. Gada- 
iner nyomán sokáig úgy vélték, hô jy az iamúniumsoból lúgo- 
oltáskor felszabaduló imaiénium bázis /I/ e^ensúlyi folya» 
matban "aainokarbiaollá" /pszeudobá zissá/ /II/ alakul, 
majd ez utóbbiból - további egyensúlyban - a&inoaldeiiid 
típusú ve yület /III/ képződik A-5/.

• 1 $ H ®  *

K - N - C H - Ö *  =  -R-N CHÖ^  í, ill

A Qadamer által javasolt "hármas fcautoméria" a tau- 
toméria két alaptípusának egyidejű fennállását jelentené. 
Az aminokarbinol-foroa /II/ ugyanis az aminoaldeiaid-for
mával /III/ kationotrópia viszonyában állj a két forma 
e ymásba történő átalakulása hidro^natoianak a molekula



aá© részére proüon alakjában történő átvándorlásával 
és az elektronrendszer e jyidejü átcsoportosulásával 
mr& végbe* A r/*r. aani&iiumhidroxid /I/ az aainokar-- 
binollal /II/ anionotrépia viszonyában állt hidroadLl- 
-aalcm leh&sadésa az aninokarbinelrél és ionvxsauny lé- 
tesülése a keletkezett mzoamr kafcioimal irja lo a £o- 
lyamtot* /Tulajdonképpen I és II nea tautoiaerek, hanem 
I a H~nek disszociált alakja*/

Az I-III képletekkel jelölt "hármas tautoaórta** lé
tezését azzal a ténnyel kivánták alátámasztani, hogy a 
feltételezett tautoser e/^ensúly mindhárom tagjának* a 
legkisebb szerkezetváltozás elvének fi^olembevé telével 
levezethető származékai ismertek* Xtsar pl» a ve. jületeso- 
port legtöbbet vizsgált képviselője, a kőtárain /Vlla/, 
ásváayi savakkal IV tipusú iimóniumsókat, hidroí§éa-ciar- 
nidűal Vllb szerkezetű psacudocianldot, motilező, Ül« 
acetilezo szerek hatására pedig V és Via szerkezetű ami- 
no-aldehid származékokat képez*
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Á syiltláncú ani.no—alJoliid—alak létezése aiellett 
szóló további bizonyttékánk tekintették a kotornia és 
analóg szerkezetű izo-kinolin-vézas rokonainak oxoroa— 
geasekkel, vagy aktiv xaotilén-, Ül* &a tű-csoportot 
tartalmazó ve}?yuletekkel lejátszódó Kondenzációs reak
cióit* A kondenzációs turtaékek szerkezetét Vlb-d-nek 
vélték és a Vllc-e gyűrűs szerkezetet az esetek többsé
gében fii^yelaen kivúl hagyták*

A “hármas tautoaéria” elképzelést számos tankönyv, 
kézikönyv és monográfia is átvette / » / ,  és fenntartá
sához laég ott is ragaszkodtak* ahol a reakcióteríaékek 
ilyenfajta egyensúly létezését nem támasztották alá* 
Például a hidraaztinin lúgok hatására lejátszódó, egy
értelműen gyüE&s szerkezetű tensékekhez vezető diszpro- 
porcionúlódását is az a^ino-aldehid-alak /VIII/ egyik 
reakciójának tekintették és a XI tetrahidro-izo-kinolin, 
ill* a XII izo-karbooztirll keletkezését az axuino—alde-



jaidböl létrejött alkohol /XX/» 111« sav /X/ utólagos
- vízvesztéssel egybekötött - gyürüzárásával magyaráz
ták /£/•

N-CH

Beke és E&uakatársai e  területen végzett munkája a 
fentiekben vázolt mintegy 80 éves problémát megnyugta
tóan tisztázta /?/* Hagyszámú természetes és szinteti- 
kus eredetű kotamin analogonnal végzett vizsgálataik 
során bebizonyították, hogy a bázisok túlnyomó többsége 
szilárd állapotban, vagy apoláris oldószerben aminokar- 
binol szerkezetű, ill* poláris oldószerben nn-;y részben 
vagy teljesen mezomsr kationra és hidroűcil—anionra disz- 
szociálódik. A bázisoknak csak kis része létképes az  a— 
raino—aldehid-alakban, de ezeknél viszont hiányzik a gyű
rűs foriaák egjiko* A "hármas tautoméria** tényleges fenn
állását egyetlen esetben sem sikerült bizonyítaniuk /ö-9/.

S vizsgálatok azt is megmutatták, hogy a kőtárain



oxo—r a 'cnsekkel és aktív metiléa-, ill# rootil—esoportot
tartalmasé /nukleofil jellegű/ vegyületekkel képezett 
kondenzációs származékai nem az amno-üldehid , hanem a 
gyűrűs amino—karb inol—alalcból keletkeznek, s ennek meg
felelően szerke ze tűket a t*yűrűs VIIc-o képletek tükrözik 
helyoeen /?/. A kcnden:iációfí termékek közül a VXIc típu
sunk sav hatására már szobahőméröékletón , míg a Vlld-e 
szerkezetűek csak savval forralva alakulnak át I? típu
sú immóniunsővá* Savaayú közegben, katalitikusa» akti
vált hidrogénnel a C^-X kötésűk támadható, és egy mól 
hidrogén felvételével a XI szerkezetű tetra^iidro-izo-ki- 
noiin szármasékok keletkeznek /7, 10/*

Beke és arunkat áro.o inait intromolekulái'is kondenzáci
ós reakciókat is sikerült megvalósítaniuk* a XlIIa-b im>* 
móniumsók, amelyek a nitrogénhez kapcsolódó oldalláncban 
reakcióképes nukleofil csoportot tartalmaznak, lúg hatá
sára a XlVa-b szerkezetű vegyülő tökké alakulnak /ll—12/*

XIV a s X 3 HH XIII a s X = m 2 XV a * X » Míg
b i X » 0 b s X = OH b * X * OH

A XlVa-b termékek - a pszeudobázisok nitrogéntartal
mú kondenzációs ve¿yületeihez hasonlóan - sav hatására



köimyen felnyílnak a ja©£fölelő iEMóniuiasóVii, 111. savanyú 
közegben katalitikuson hidrogénezve* egy ^ol hidrogén fel
vételével a XVa-b fcetrahidro-izo-lviaulin aaáxBas&ookká ab
lakainak /11-12/.

Soké és niunkatársainak imaaká̂ a - az előéleti eredmé
nyeken túlmenően — a saúl anfoi/̂ ó reakciók ipari folhasz-- 
náüiatósáípaak vizsgálatára is kiterjedt, lamek e^yik pél
dája a beazo/a/kinolizidiii-vőjaac vê &rülefcek előállítására 
kidolgozott egyszerű módszor, araely ¡s z ím o u alkaloid gos- 
dae%os szintézisét tette lehetővé*
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A Délatacrikában honos ipekakuana fajták gyökeréből 
több, terápiás szempontból is figyeleűa^esóltó alkaloidot 
izoláltak /e&etin, cepbaelin stb*/. Xozuiük az e¿ietiat 
a gyógyászatban, mint az anőbás dizentéria és uz sjaöbás 
májfekély specifikus gyógyszerét alkalmazzak..

Az ipekakuana alkaloidok szerkezetének vizsgálata 
alapján valaraonnyi alkaloid közös szerkezeti elednek bi
zonyult a benzo/a/kinolizin gyüriirendszer* Az utóbbi rá- 
f él évtizedben komoly és sikeres erőfeszítések történtek 
a szóbanforgó vázat tártál ¿sasé vegyülő tek, azokból kiindul
va elsősorban az emetin és a fennálló genetikai kapcsola
tok alapján a többi ipekakuana alkaloid gazdaságos szia té
zisének megoldására /12-15/* Az olőállitott nagyszámú ben- 
ao/a/kinolizin származék közül néhány /pl. tetrabenazin, 
benzquinaeíid/ értékes farmakolégiai tulajdonságaival tű
nik ki. /16/.

A benzo/a/kinolizin vázas vegyületek előállítására 
kidolgozott módszerek közül csak azokkal foglalkozom, ame
lyek kapcsolatban állnak a disszertáció anyagával* így 
tárgyalom a Dicls és munkatársul, üresei és munkatársai, 
Qponsnaw és l&ittaker. Lénára és Bitté* valamint a Beke 
és Szánfeay által kidolgozott - egyaránt izokinolin szár
mazékokból kiinduló - sziatéziseket.

A felsoroltak közül a Diels és munkatársai által ész-



lelt reakciót történeti szempontból illeti meg az első 
h e ly  /V?/* £ szerzők izo-kinolint aê tilén-dikarbonsaip*-* 
észterrel hozták reakcióba és két* eisy»á0eal izomer, la
bilis terméket kaptak. Mindkét anyag poláris oldószer
ben melegítve kinolizin-tetrakarboasav-észterré alakult.

Később UuisAon és iterbl« a roakciót 5*4-dihidro-Í3o~ 
kinolinn&l /XVI/ és acetilón-dikarbonsavészt^rrel vizs
gálta és a folyamatot 1,4-dipoláris cikioavldicióként ér* 
telmezte /lei/, ¿-szerint a két komponens addicióo reakci
ójában keletkeze XITCII, mint 1,4-dipólusjellegű vev̂ yiilet, 
további acetilén-dikaacbonsavészter ssolekulát addicionál- 
va stabilizálódik*

XVI

COOC^Hy
I
Cui
CiCOOC^

XVII

wA°zc

cooc,n.-jTT
COOt̂ Hg-

xix

COOĈ Mj-

Az 1,4-dipoláris cikloaddiciókról az első közleményt 
liuiscen éti iierbiK 196>-óea jelentette meg Aó/. Szerintük



12

az 1,4-dipólusok olyan â -ó-c-d x^adszerként jelloLteshe- 
tők, aelyben az a atom kórul elektro&sasexfcott, azaz po
zitív töltés, síig a nejativ töltésű centrumon, a <| ato
mon szabad elektronpár található* Áiaeaö îbea a |> atoa 
nitrogén vagy oxigén* kötetlen oiea.fcronpárjuval kötést 
létiesitbet az elektroniiiúnyos a afcomeaal, úgyhogy az 1,4- 
-dipólusnak inti’axoolekuléris ökfeetfcképaé&sel stabilizált 
határi'orcája jöhet létre, amelyben a pozisiv töltést a 
b atoia viseli.

© f -  -° © -0 a— ö — c — d <--- v a = b - c -  d
I fonti 1,4-dlpólusok reakciója telítetlen kötést 

tartalaazó, u*n* dipólsrof 11 © = £  rendszerrel töltésaen- 
fces, hattagú"; gyűrűt «rednényes*

Xá&vsó&tg szoros aaaléfjia van aa 1,3-, és 1,'J—dipó
lusok, ill* cikloa- fdicióa reakciójuk kősóté* Lényeges 
különbség azonban az, hogy az 1,¿-dipólusokra jellemző, 
mindkét oktett—lta térszerkezetben, valamnt a töltéseent- 
runok fele seréi hetoségében rejlő részleges tölüéskoiapen— 
záeió oz 1,-dipólusoknál hiányzik* Másrészről az 1,4- 
-diti él csőknél e ̂ értelmen rögzíthető a aolekula elekt
ron 1 és nukleofil centrum, s ez a cikloaddició aecha- 
oizmisában is különbséget erediaéayez.

•>
c

Ct
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%yanigy nest azonosít, iiutók az 1, 4—dipoláris ciklo- 
aJdieióe reakciók az l*>~di6nek és fcelitetlen rendsze
rek kösutfc lejátszódé Diels-Aider reakcióval* A Diols- 
-Alder rs.ikciúkra ¿jolleiaao ciklusos ©1 oktrana 11 olódáé 
1 ,4-dipúlusok «ujö búbon nem le&etaégee, uivel a |> és £ 
ato*aok közút«; pusztán ¡aezoxaer átrendeződéssel mm. ala
kulhat ki kettőckütés*

Az ezideig aegis&crt példákban az 1,4-dipóluo egy- 
egy nukleofil és elektrofil partner reakciójában, aint 
neja izolálható köztiteraók keletkezett és a Jelenlévő 
dipolarofil rendszerrel azosm®l cikloaddiciés teríaékké 
alakult*

Az 1 dipolurifc cikloaddiciós reakciók finoisabb 
mechanisausánuk tisztázására irányúié vizsgálatokat 
eziOoig nem végeztek* Uuisi-&n és Iierbi,t a fentieket 
kizárólag a végteriaékck szerit zetóból kiindulva vonta 
le, azzal a oegjagyzóesel» iî ŷ XiTIII tipusú közti ter
mék izolálása biztosan nem sikerűiket* ¿innék megfele
lően az 1,4-dipoiaris cikioaddiciús szké&át esek mint 
jelenlegi isaero beink ellett a szó'baaforgó termékek 
kel etke^osére legvalószinuób re&kciéutat kell elfogad» 
nunk*

ííto sg I és  í®«cuca«érsai 1—/o Uoxi—k a rb o n il-t ie fcx l/ -



-6,7-dimetoxi-1, 2 , , 4—te urahidro-1 zo-kinol iából formai» 
deiiia.deX és helyettesített malonsavval a XX "diésztert** 
építették fel* A XX "diósztér” nátrium-etHáttal kivál
tott öieckmann-kondenzáclójával , majd est követé savas 
hidrolízissel és dekarboxilezéssel számos, az 1-es és 
5-as szám* á©lyzs tbea alkil-c söpört tál Helyettesített 
2-oxo«*boâ o/a/iiiiiolizidint /XXX/ szintetizáltak /IS/*

Ugyanezen szerzők az esetin alkaloid szintézise szem
pontjából nagyfontosaágú 3-etil-származék /XXI, B^sH, R2»Et/ 
szerkezetét, a vegyület me to~jodldjának He rmoan-lebontásá
val és a lebontási termékek szintézisével Igazolták /20/.

Számos kísérlet történt a XXI ketonok karbonllcsoport- 
jának redukciójára Is. Mind a katalitikus redukció, mind a 
fémhidrides redukció a 2-es számú szénatomon egymással epi- 
mer két alkoholt eredményezett, amelyek közül a teraodlna- 
mikailag stabilisabb * ekvatoriális állású áiclroxilcsopor
tot tartalmasé - a 2-es és $-as számú szénatom viszonyla
tában transz térszerkezetű izomer keletkezett fő termékként

Mivel XXI /ü-̂ li, s2«st/ az e m t ln  és társalkaloidjai-

0
XX

XXI

/SÍ/ •



oak s z in t é z is é  hoz j ó l  f ö l h a :  zn a lh a  tónak b iz o n y u lt  /22- 2u/t  

a to v á b b i v iz s g á la t o k  e ls ő s o rb a n  önnek a v o ^ jü le tn e k  a 
m eglévőnél egy sze rű bb  é s  gazd aságo sabb  s z in t é z i s é r e  irá
n y u ltak *

Oaensbaw 6s ahittaker 6,'/-diraetoxi-l,2,>,4—tetra- 
Mdro-ize-kinoliat formaldehiddel és iuotil«-n*propil--ke-* 
tonnái, vagy  előnyösebben -etil-cicetecetsawal reagál
ta tva, a XXII Ilannich-bázist állította elő, amelynek hi- 
gany-ac0tátea oxidációja ~ hidrogónszulfidős deiiierkurá«- 
lás után - a kivánt termékhez vezetett /27/*

xx 1
R,=H
» W * -

XXIV

CWi-NlĈ J»3XI
II0 XXV

A reakciót sikerrel alkalmazták más modellekre is 
/XXI1 íî tjw2**alkil/ és a termelés 5Q^-öál na gyobb volt#
Az acotanból a fentien szerint elkészíthető fáannieh-bá- 
zisra azonban a módszer nem megfelelő, mert a hi ,any~aco- 
tátos oxidációnál főterméíkkónfc 6,7~dime toxi-*3ff4~dihidro~
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-iso—kinolin /XXIV/ különíthető el és a kívánt keton 
/XXI, R1=R2rsií/ csak ö^-ban keletkezik* Az eredmény az
zal magyarázható, hogy alkil-ceoport hiánya a nitrogén
hez viszonyított P -helyzetű szénatomon megkönnyítette 
az oldallánc tfofmann-tipusu el i ainúc lóját az intermedi
er dihldro—izo-kinolin kationból /XXIII/«

Az említett kutatók nevéhez fűződik a XXIV+XXV XXI- 
et /S-gsH, E2=Ht/ eredményező reakciónak a kidolgozása is5 

XXI?-et a >*/dinietil-Gmino--a»til/-penfcán-2-on meto-jodid- 
jával /XXV/ va y sósavas sójával re; kelóba hozva, 685&-08 

termeléssel kapták a XXI /HjsH, finist/ ketont /27/* A 
reakció első lépése a két partner között lejátszódó "át- 
aiainálódás’*,x amely a XXIII intermediert eredményezi* A 
XXIII imraóniumsó az alkalmazott reakciókörülmények kö
zött nem különíthető el*

Brossi és munkatársai 6,7-dime t oxi-3» dihidro-izo- 
-kinolint /XXXV/ 2-etil-butén-3-on-nal erősen lúgos kö
zegben reakcióba hozva, csak ¿yenge termeléssel /«2a, / 
nyerték a XXI /ftjaH, IgnSt/ ketont /2ü/.

Az átaiainálódási reakciók általánosan megfigyelhetők a keton Mannich-bázisok körében /2o/* Korábban ükuda a p-helyzetben helyettesített dlmetil-amino-, ill• piperi- dino-propiofenon származékok és mori'olin között észlelte /29/* fichoof és yhesing a reakciót dime til-amino-pro- piofenon me ¿o-j odidjaval es dirnotil-aiaino-propiofenonnal ismételte meg* Ez utóbbiaknál a folyamat már szobahőmérsékleten lejátszódik, amikor is trimetil-amin kihasadása közben di&e t il-bisz-/ 5-f onil-3-oxo-propil/-aiffinóniump-j odid 
keletkezik /3ü/.A folyamat tulajdonképpen tót egymást követő reakció- lépésre bontható fel* Az elsőben ílofmann-tipusá elimináció eredményeként »L,^-telítetlen keton keletkezik, amely azután addic ionál ja az aiainaélekulát* Olyan esetekben, araikor a nitrogénatomhoz viszonyított $ -helyzetű szénatomon 
hidrogén nem található, az amincsere általában ne® játszódik le /pl* az izo-butirofenon Mannich-bázisainál/ /2íi/*
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Lénára éo Bité XXIV-et ¿-etil-acetecet savval és 
formaideIliddel reagáltatva oat̂ oii okszerű módon, 43^~
OS termeléssel Szintetizálta XXI /^«H, ttgsu t/ VögJÜ- 
letet /31A

lirossickéhoz hasonlóan, buteaon ezarmzékokból iá
dul ki a öeke és Szántay által kidolgozott benzo/a/ki- 
aolizidin szintézis is /32/, azzal a különbséggel, hogy 
e kutatók a» «L,(3-telitetlen ketonokat 6,?-dia0toxi-3,4- 
-diiiidro-izo-kinolin sósavas sójával reagéltatták, aiai- 
koris egy lépésben és közel kvantitatív termeléssel kap
ták a XXI típusú ve fületeket* Később Szántay és Bohál.y 
a reakció mechanizmusét is tisztázta /33/* Megállapítot
ták, hogy a reakció során előszűr a XXVI imiaáriiumsó kép
ződik /amely legtöbb esetben a folyamat megszakítóséval 
tisztán elkülöníthető/• á kvatemar só gyűrűvé záródása 
savanyú, közegben kinetikusán elsőrendű folyamatnak bizo
nyult* A reakciósebességi állandók logaritmusát a Haiamett- 
féle savfunkció /ÜQ/ függvényében ábrázolva egyenest kap-

*
tak, ami specifikusan savkatalizált folyamatra utalt* B- 
zen kinetikai eredmények ágy értelmezhetők, hegy a pro
ton a karbonJLlcsoport oxigénatomján kötődik és enolizá- 
clós folyamatot vált ki /XXVII/ , majd az igy kialakult 
XXVII onol-láncrósze intéz aukleofil támadást az izo-ki- 
nolin gyüríi 1-es számú szénatomja ellen.
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<  C R;
II0

> XXI

OH

R1 is
xxvi olkt'l csoport xxvn

A savkatal Izált gyurüzárás csak - a savkoaeentrá- 
clót61 gyakorlatilag független - egyensúlyig megy végbe*
As egyensúly Helyzetét elsősorban aztérikus tényezők ha
tározzák mogt mímel nagyobb tárigényű a benzo/a/kinoli- 
zidin gyűrű 1-es számú helyzetében lévő helyettesítő, 

annál inkább tolódik el a XXSll^XXX egyensúly a nyitott 
forma irányába* A karbonilcsoporthez «-helyzetű szénen 
diszubozbituált iaaaóniumsóknál ugyanezen okból a gy iirü - 

zárás egyáltalán nem megy végbe* Hasonló eredményre ve
zetett a gyürürendszer 11-es számú helyzet ében lévő he
lyettesitők hatásénak vizsgálata* e helyen metoadcsopor- 
tét tartalmasé modellnél az egyensúly túlnyomóan az izomé— 
niuxasó oldalén van« A szerzők tapasztalatai szerint a 3- 
as számú szénatom helyettesitőinek lényeges befolyása 
nincsen} a kizárólag e helyen helyettesített származékok 
főleg a gyürüe-forrsáb m  /XXI, R̂ aíí, R^Balkil/ léteznek*

A gyűrűfelnyílás alapján értelmezhetővé vált Ooenshaw 
és Whittaker azon megfigyelése is, hogy a XXI /K^«H, R^sEt/ 
ketont / - /-káme<n'-lü~szí2lf<msavval etilacetátos oldatban 
forralva, 8%-ban a balra forgató termék rosszul oldódó
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sója válik ki, azaz a jóbora forgató antipódue mindkét 
asziiaiietriacentruaa szimatán inverziót szenved /24/*
A folyamat a XXVII /R̂ =sH, R̂ ssEt/ imóniuiasó képződésén 
át halad, amelyben a 11b* számú szénatomon az aszimmet- 
riacenfei-um megszűnt, a ©avas &özog pedig a >-as számú 
aszimmetriacentrum, end-f ormán át haladó, raceiaizáció- 
ját váltja ki*

üzán tay és Ho&ái.v megvizsgálta a XXVI irmiúniuTSSók 
gyürüzárési reakcióját búzisos közegben is. öár ilyen 
körülmények között a gyíirüzárás a savas közegben tapasz
taltaknál nagyobb sebességgel játszódik le, és a p.j nö
velése nagyon erősen gyorsítja a folyamatot, a kiterme
lés mégis meglepően alacsony • /Brossi és munkatársai pél
dául a már említett esetben mindössze 2&F>-os termelést 
értek el*/ Az ellentmondás okait elemezve az említett 
kutatók azt találták, hogy pl 1=3 felett a XXV immóniumsók 
komponenseikre való szétesésének /XXIV és telítetlen ke
tonok/ sebessége is ne gnő • Bzenkivül erősen bázisos kö
zegben az immánliimsók izo-karbosztiril- és tetrahidro-izo- 
-iiiiiulin—szármjizékokat eredményező redoxi folyamataival 
ÍS AaAis»n.Í.ni kell«

Ugyanezen szerzők tanulmányozták a 6,?-dimetoxi-3,4- 
-dihidro-izö-kinolin bázis /XXIV/ és «1 ̂ -telítetlen keto
nok között különböző piáért ékeken végbemenő reakciókat 
is. E folyamatok általában nem Írhatók le egységes kine
tikus renddel, azonban a vinileuoporton helyettesitőt 
nem tartalmazó ketonok / m  til-vinii-koton és efcil-vinil-



-ketea/ reakciója a XXIV bázissal jó közelítéssel első 
rend szerint folyik le* Továbbá a raotil-vinil-keton és

»
a XXI? bázis reakciójának lefutása nagyon haaooló a meg
felelő imóniuasó /XXVI, R^ü^sií/ ugyanilyen pH mellett 
észlelt gyürüzárását jellemző görbe alakjával* A kineti
kai eredaéxvékből azt a következtetést lehetett levonni, 
ifcogy a folyanat első lépése ezen esetben is a vinilcao— 
port aodiciója a nitrogén atomra, raajd ezt követi a las
súbb , sebeaségiaeghatárazó gyortizárás*

A vinilcsoporton helyettesítőt tartalmazó ketonok és
? ♦

a XXIV bázis reakciójának lefolyása inkább másodrendű ki
netikus egyenlettel közelíthető asgt ami arra utal, hogy 
ezeknél a folyamat két összetevő lépése hasonló sebeeség— 
gél zajlik le*

8 vizsgálatok azt valószínűsítették, hogy XXIV-oefc 
± ,P-telitotlm ketonokkal bázisos közegben lejátszódó 
reakciója a savas közegben végrehajtott reakcióval analóg 
taec hani ziausú $ az első lépésben Michael—típusú addiclóban 
XXVI, /XsOíí/ ixjaaóniumbázls keletkezik, as»ly a továbbiak
ban bázis katalitikus hatáséra a XXI benzo/a/kinolizidin- 
-ezánaazékká alakul«

m

A kinolizidin gyürüreadszernek, ill* benzol- vagy 
indolgyürüvel kondenzált száraazákainak a természetes 
szerves anyagok felépítésében betöltött szerepe alatt - 
a jóaozaaaú szintézis módszereik kidolgozása aellett - az
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e cső or tokba tax-tozé ve. ¡yületek tér szerkezofccnok felde
rítésével Is sokat foglalkoztak /1$, ^/,

á benső/a/kinolizidin laoleícula B/C gyürüjéuek váza, 
a kiuolizidin g^NiiweaaSssaöP - basonléan a dekái in vúaiioa - 
transz- és cisz-elakban /XXVXIX és XXIX/ lófcképea* A két 
alak. egviaásba történi) átalakulása - a dekaünektól eltérő
en - esek viszonylag kis energiabefekt^tést igényeli Így 
a XXVIII és XXIX alakokat csők konformációjukban eltérő 
képződményeknek tekinthetjük /5V.

helyettesitett kinoliziaiaek és benzo/a/kinolizidinek 
esetében viszont, csak a szék- ül* félszékforsaákat tekint« 
ve, mg? transz- /XXX/ és kát cisz-foraával /XXXI és XXXII/ 
kell számolnunk /3S>/«

XXYin X X IX

X X X X X X I XXXII

Az ilyen tiusú keni'ors»áoiék között különbsé.jot lobot 
tenni a bázisok Uirsaoy-acetáttal történő deíúdrogénezésének



eltérő sebessége alapján* a korábbi tapasztalatok sze
rint az oxidációs folyamat akkor játszódik le kózu^en, 
ha a nitrogén saap ioe  elektronpárja az ¿-helyzetű szén
atomon lévő hidrogénhez viszonyítva transz-axiális hely
zetet foglal el* Ilyen reláció csak a transz-koafomar- 
ben valósul meg /34, 56-57/*

Jíegemlitheto, hogy Brossl és munkatársai a XXI 
/fijsH, R^sKt/ ketont lii ̂ any-ocetáttal kvantitatív aye- 
rcdékkel dehidrogéne*ai tudták eaol-betain típusú ve— 
gyületté /19/*

Az első spektroszkópiai eszköz a szóbanforgó eisz- 
ós traacz-konforinációk megkulönhöztetésére az infravö
rös színkép vizsgálata volt* Bohlmann a kiiiolizidin-vá- 
zas alkaloidoknál megállapította, hogy 2700-2000 cm"“1 
között jellemző, 0-H végértékre zgésektől szármázó sáv
csoportok jelentke'$nek akkor, ha a nitrogén ma ;ános e- 
lektronpárjáhaz viszonyítva, a nitro^énatomho z képest 
-l -helyzetű szénatomokon legalább két transa-axiálla ál
lású hidrogén található /3̂ >—39/*X Ba a nitrogén magános 
elektronpár j  át sóképzéssel, ill. íl-oxid képzéssel leköt
jük, vagy ha a nitrogén cavanid-kapc solatban van, a sáv- 
csoport hiányzik a színképből /5ö-44/.

A módszert számos alkaloid és szintetikus termék 
szerkezetfelderitésénél sikerrel alkalmazták /pl. 45-46, 54/*

A jelenség a hiperkonjugócióhoz hasonló J -konjugációval értelmezhető! a nitrogén szabad elektronpárjának részvétele miatt, az H-C kapcsolat kettősfcotés jellege és ugyanakkor csökken az elektronsűrűség a 0c aaciálls helyzetű proton körül /44/.
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í.éüány ecetben /pl* a 4-ea száM aelyzetben föl
tett kinoiizidlneknél/ a sávcsoport kis intenzitása kér
dő sousé tette az eredményt /4r/~*tö# ¿4/.

wskokovics és munkatársai w^gaúgp&wtsi resonaneia- 
szinkép segitsét.ével mindhárom könfaríuer ae^aiunuozto— 
tésére alkalmas módszert dolgoztak ki /49-£ö/* Az an^u- 
láris proton rezoaaaciavoaala a tr <*njü&-foraáteán /XXX/
6,2 felőtt, iáig a két cisz—formában /XXXI ás XXXII/ az 
emlitott érték alatt «Jelentiúözik* Az anguiáris proton 
spin-spin csatolás okozta foliias adása révén különbséget 
letet tenni a két cisz-konf oriaer között is.x

A boazo/a/kinolizidiu vázas vermeteknél — ellen
tétben az indolo-kinolizldinekkel * csak kis számú cxsz- 
konfor*iuciójú származékot irtak le# korábban ¿oot.ies és 
Kanta /53, 52—5#/, aajd ftrudarer és munkatársai /^ü/ né— 
báay, a 2-os számú szénen .iolyettositett, c is a-j íyürükap- 
csolatú benzo/a/kiuolizidint szintetizáltak* Ezek közül 
a 2-/p-klórfeiiil/**l,2,3*4,6,7-*bexanidro-llblí-benzo/a/ki- 
nolizin és 9,lü-diaetoxi szar&azéka, Uakokovics és munka- 
társai via^álatai alkján, a XXXI1 típusú cisz-konfor- 
sernek bizonyult /49/* libben az ecetben a cisz-gyűrukap- 
csolat kialakulását az okozza, bogy a ti'ansz-konforiaerben

A XXXI-bcn a vizsgált proton térállása gaucbs /ae/ az e^yik szomszédos ae t il énpr otenáoz és trar.űz-diaxiális /aa/ a másikhoz képest, asii viszonylag kismértékű ae és na^y aa felhasadást eredaényez, azaz durván Isltltl kvartettet* XXXJI-ben az anguláris proton térállésa mindkét szomszédos metilónprotonhöz viszonyítva gauehe és belső vonalátfedés folytán 1*2:1 triplettet ad*



a nagy térigényü f onilc so- ortnak axiális helyzetet uelle- 
no elfoglalnia. A XXXI fciruoú cisz-konfóraiért egy ejeti
ben, a Seke és Szántai által XXIV-bŐl éa me zit iloxidból 
szintetizált 4,4-dii:»til-£-oxo-9,10-dii!i©to«:i-l,2,3*4,6,?- 
-hexaMdro-dlbíf-benao/a/lcinolizin^ól észlelték /49* 32/*

Bpocei 6a munkatársai a >-as számú szénatom konfigu
rációjának meghatározása céljából megkísérelték a XXI 
/H~a&, R̂ ssEt/ ketont savanyú, ill* lúgos közegben - az 
enol-fomún keresztül - epirtorlsálni • A Iciaérlet nem Járt 
sikerrel| a kiinduld ketont mind a savas, mind a lúgos 
keselós után változatlanul visszakapták* Mindez a >-as 
Gzámú szénatom helyettesítődének ekvatoriális térhelyze- 
tét, azaz a hidrogénhez cisz állását igazolta
/1% 13, 33/*

A* cl,P>—telítetlen ketonok, 111. Mannicb-bázisok meto- 
-^odidjainak fentebb tárgyalt reakcióba 3»4-diMdro-izo~ 
-kinolinokkal nagymértékben sztereospecifikusnak bizonyult* 
A XXI szerkezetű ketonok kivétel nélkül transz gyürükap- 
csolatuak és a 3*^s ozáau szénen cpimer teljéket is csak 
egy esetben, a 3-/I •*%izo-butil/ származéknál /XXI, B̂ «íi, 
R̂ stl,r.izo-bufcil/ sikerült elkülöníteni* Ez utóbbi jelen
őéi'; a "a-alkil-ketón effektus** eredménye* a karbonll-ceo- 
port melletti szón helyettesítőbe ekvatoriális állás ese
tén közel fedőhelyzetben van az oxigénatommal. A helyet
tesítő térkitöltésének növelése tehát csökkenti az ekva
toriális és axiálls helyzet közötti energiakülönbséget*
Az I.r.izo-butil-cüoport esetében a különbség feltehetően 
már olyan kicsi, hogy mindkét térhelyzet megvalósulhat /33/*
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I. A 3.4~DI>iII>no>XZ0~K£J%i0LIí̂ 0K CIAIO ADDIG IÓS
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A./  A 3.4~DItíIDHC)~IZ0»gIKQIJtH0K R; ?:CK:JA X  

TO'QKKAL.

Az előzőekben oár rámutattam arra, iio.̂ y a 3,4-dihid- 
ro-izo-kinolinok és Mseliteülem üetoaok között óázisos 
közogben lejátszódó reakciók beazo/a/kinolizidin szárma
zékokat eredményeznok• á folyamtokat aásirányú íuellékre— 
akciók le kísérik, azonban a pll-t viszonylag alacsony ér
tőkön tartva - a bázisos közeg ellenére is - kielégítő 
teroelés érhető el*

Amikor azonban a 6 , 7-diiae fcoxi-2, 4-diiiioro—izo-kinolin t 
/XXIV/x aotil-vinil-iíoiiónnal /XXXlIIa/, bázis hozzátét nél
kül hoztuk reakcióba, nőm a várt benzo/a/kinolizidin szár
mazék m a ,  Uj'Sdigsál/ keletkezett* A konzulenseket alkoholos 
va^y éteres oldatban szolmüöoaáröékletien összehozva, a reak- 
cióelegyből csíjkhaaar fehér, kristályos anyag vált ki, a- 
oelynek analízis adatai, és krioszkúpos módszerrel aért rao— 
lekulas&lya odaránt arra utalt, hagy két molekula izo-ki— 
nolin származék és egy molekula telítetlen keton reakció
jából jött létre* Ezt a feltevést azon kísérleti meg^igy#-
1 és is alátá&aszfcot^a, hogy a kiteröelést növelni lehetett,

Vizsgálatainkhoz bázisként legtöbbször a 6,/-diiaetoxi~ -3,4-<iihid o-izo-kiíioliJQt választottuk, mert ez a vegyület hazai nyers anyagokból könnyen előállítható, olcsó és fizi-*kai sajátságai is kedvezőek*
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im a kofij±jonenae*et eleve a m & eé& bb tm lA iÁ a ^ b a n vittük 
Q g p u é m o l reakcióba.

Az any^g ultraibolya szi&kép* uikobolos olu&tban a 
tetrabidro-lBcwJuaelitiisaa'U ¿elXomzó sávreadszert fcartal- 
aazsa 264 uei kórul* r,u«xV'V->> ■m j, aiaeXyiitek intanzitáaa 
/lógass 5 #67/ noleiaüiuakont kéú ilyea aavA*&©zofci rész 
jelenlóeer© utal • A azlnképei sósava oldatban vi¿áfái
vá a 264 nui-öól óazleXt -juxuúu& iauanzitáaa az ¿lözőöoz 
visa-«nyitva esokkastó /lo^ £ » 2*?>/ 4a 5 1 2 a»* 111, 3?$ 
na Wlflli aaxl^uicaal jue^eleat a protonálv 'Osíí- kromo- 
fórra ¿sllaa&ö aávreadazer - X̂ftkuXánk<!s«» ©gy ilyatt kap
csolatnak; ffleüi’elelu intenzitással /löij£ * 3,96, ül* 3*96jÍX

—1A tonaék infravörös színképében 1?G6 aa -ctól i&ten- 
aiv i:.rirboaiX v©iSjr ól-tűkre z0\sö éö 2730 ceT^-ö4í kla inten
zitású, feXtebetöeu a kluolizi ti 1 nakru)! éaslolt Boliliaanrvgá 
vakkal analóg Sü-H ve^órtókroz^íj jelenik aeá*

A reakciótwnaák agerkazetéaek ^^uAtárazáöáboa fontos 
tá&poat volt & vályúiét savval Bzoiibeai vl**elk&défl* és a

üan éa ssunkatársai széleskörű spe&ti’oszkóplai vizsgálatokat végeztek a« lao—teinolln vásan vegyülotok körében /54-£>g/* Munkáikból issaort* hogy a 6tV-diiaotu:3tí.-l,2f3*4- -te trabldro-izo-kijjol inok tűLtrraibolyn &zix*kM6h®n az alkosd— csoportokkal liolyettesitott aroiaá3 gyűrűre jellemző u*n* B-sáv 235 ad körül ésnlelhetö* A 3, $ -clihict»o-iso-klnolinaknál 245-054 ma kozott kettóskotésool konjugált aron&s rendszerekre jelle;aző u*n* E-sáv jelenik m g  a sainivápben, a- meXy súJiópaóssel - az intenzitás lényeges változása nélkül - 275 W&*44£ tolódik el /lóg £ » 3*90-4,21/# áamayV&m az aromás gyűrűn metoxicsoportok vannak, úgy a színképben bárom sávrenászer azonoett&ató? 226-230 nr között az előzőeknél B«m vizsgálható u*a. B-sáv /lóg £. « 4,2*WJ.,41/, 267-276 na Aogis y ^ M f /  és 30O-51G nra /los £S 3,77-3,9*3/ között a sár enLitett K-eáv* & ez utóbbi sóképzós&or - lényedében változatlan intenzitással - 310 na, ill* 370 nm-Xg tolódik ©1 /54—56/*



katalitikus hidrogén©zésénél tapasztaltak* A bázist 
hig sósavban feloldva - mint már az ultraibolya szin-

©kép tárgyalásánál említett — a molekulában "CalVit-csö
pört ot eredményező változás játszódott le* Ugyanakkor 
az oldatot vizes nátrium-karbonát, vagy káliua-eianid 
oldattal lúgosltva* közel elméleti mennyiségben az e— 
redeti bázist kaptam vissza*

©
A sav hatására megjelenő > Gofft í-kapc aola t telitő- 

sére megkíséreltem az anyagot savanyú közegben hidrogé— 
nezni. Palládium katalizátor jelenlétében az anyag két 
mól hidrogént vett fel* és a reakc ióelegyből két termé
ket lehetett - közel azonos mennyiségben - elkülöníte
ni, amelyek közül az egyik II.r. amin sajátságokat mu
tatott és a 6 ,7-dimetoxi-1,2,3 ,4-te fcrahidro-izo-kino- 
linnal /XXXI?/ minden tulajdonságában megegyezett* A 
másik izolált anyag III*r. aiiin volt és analízise, ult
raibolya* valamint infravörös színképe arra engedett 
következtetni, hogy szerkezete a XXXV képlettel jelle
mezhető* A termék szerkezetét végülis az alábbi egyértel
mű reakciókkal megvalósított szintézisével igazoltami a 
XXXIV tetraiiidro—izo—kinolint njotil—vinil—ketonnal 
/XXXII la/ vagy aco tonna! és formaldehiddel reagáltatva, 
anyagommal megegyező tulajdonságé termékekhez jutottam.
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A fenti kísérleti tények alapján a 6,7-<iiffletoxi-3*̂ - 
-diMdro-izo-kinolin és metil-vinil-keton reakciót érméké
re a XXXVI szerkezetet lehetett felírni*
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A KXXfl* aaeskeaettel jel értelmesbető &z ultraibo-
©i.ya aiiflképbMi sav tatására m&$el@no ü-Htí-ceopart#

ill* as «Utasa vese tő foi/aaat* A vejyüle* >lM*ü*!i< X&m- 
rószo «• q psssodobásleok képeset?!» <gy
ftamálwllies /pl. XXVa/ ̂ conlóaa - sav baíiáaára elba^ad* 
óö a XXXVII ia»őaiuao6 kalotkeaik* &s viszont lóg natáaá- 
m  - a peaeudob^ziaok és oainok kijött le^atasodó &oodeo- 
stóclőe reakciók analógiáéira - a kiindulási aoyag£& ala
kul viaesa. Évéekea, hogy a IXXtTII iiaaóniuiaeó teáliuiaeia- 
aldctal - psaoudooinaid képsése bolyétt - ¿fürú&é sárődüu 
a jelenség valóaainü aSíyraráaata* bogy, aig a györd® ter- 
aék emk&lj oldhatósága föl tán ŝsiamal kiválik az oldat« 
bői* a paseudocianidok poláris ol.dósserben ae&esatároaufct 
eorenaúlyig iaî nluia kafelcaawi és cianid anionra dissaocl- 
átlódnak! aaaa a molekulán belüli gyürüsérás az eaatleoeaon 
fcelet&eso xtfsamaaoc inaidon koriastul la 1ejátaaódaafc*3̂

A vepület vdaűt - a IíttAC nceöeöklatura eaaűályoknak negfelelden - a Ga 1133-diaas-4><razQ/c/kriaén raiideaer 6ii*7H- 
-alakjából veaotbetjuk le* a iuy a vegyületet >-acetil-2*5,* 10tU-fcGtraG^tQxi-4b*>*üt12a*12,14-beranidro-6H,?iM>a*ia&- -diasa-beaso/c/kriaénnek nevoi&etjük.

Korábban bauooló sa&flgyalést tett Boka és ¿oké a *11 la típusú insoniuosók; viaejálata aarán* A aSE^iaeo olíLtáfc ká~ liuacianiddal iteaelve* peaeodaciaoidot nem lelátott elkülöníteni* banea a Xl¥a oaorkeaetau (jarürüa ve jyületek keletisetek /ll—12/«
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A XXXVII iasaóniuasöó katalitikus hidrogén©zésénél analógi
át alapján is két mól hidrogén fölvétele várható, áss iamó-
niuaasók > Cslilí-kötésének telítésére az irodalmi részben 
már röviden utaltunk. A molekula te trahidro-izo-ídLnolin- 
része viszont az l'-es száaú helyzetben helyettesitett aee- 
tonil-c i oportot tartalmaz* és az ilyen felépítésit izo—ki- 
nolin-származékok - a korábbi vizsgálatok szerint - szin
tén hidrogénéi isist; szenvednek savanyú közegben /10/.

A XXXVI szerkezet csellett további bizonyítékul szol
gálnak az anyag aagBágneses rezonancia színképének adatai. 
A színképben 7,98 v-nái három9 egymássál egyenértékű pro
ton abszorpciója észlelhető* s ez acetil-csoport jelenlé
tét igazolja. Továbbá az - 8-CH-N < kötésaéd protonjának je
le 5*59 r -«ál jelentkezik, ami vizsgálataim alapján jó e- 
gyezésben vtn a hasonló szerkezeti részt tartalmazó XlVa 
vegyület megfeleld helyzetű protonjának rezonanciavonalá
val /5* 50 -c /.

A XXXVI vegyületet eredményező folyamatot l*4-4ipo- 
láris cikloaddiciós reakcióként értelmezhetjük*

©

+ ch2-cu-c-ch3 
0

XX IV X X X  Illa

II0 XXXVIIl +
o

x A mzomtr határszerkezetek közül csak kettőt ábrázoltunk
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A folyamat első lépésében, a î t:U.—vinil-ke tonnák 
a dihidro-izo-kinol in nitrogénjai történő elektrofil ad— 
diciójával, a XXXVIII, 1,4-dipuluc jellegű közbenső tor- 
iáéit keletkezik, amelyben mind az elektronszextett elke- 
rüiéséuez szükséges oelBŐ-ok tettstabilizáció, mind a nó
gat iv töltéscentrum enolát-anionon keresztüli stabilizá
ciójának lel*e tősége adott* A XXXVIII közti termék több 
irányban képes továbbalakulnis egyfelől még egy molekula 
düiic3xo-iao-kinvilint, mint dipolaroí'il rendszert addieio- 
nálva, 1,4-dipoláris ciklo3ddiciós reakcióban a XXXVI 
végterméket, másfelől, alkohol molekulát felvéve, a 
XXXIX szerkezetű pszeudooázisos étert képezheti, Íz u- 
tóbbi viszont poláris oldószerben - a pszeudobázises 
éterek ismert tulajdonságainak megfelelően - jelentős 
mértékben mezomer kationra és alkoxid anionra disszoci- 
ál, s igy a cikloadüiciós reakcióhoz mint töltésmentes 
"dipólus-forrás* szerepel,

A vázolt mechanizmus kép feleletet ad arra is, hogy 
a reakcióban miért nem keletkezik a XXI /M ^a&gaíl/, ben-



zo/a/klnoliziáin vázas vegyület. A folyamat kőt össze
tevő lépése közül minden bizonnyal az első, az l,4~di~ 
pólus jellegű közbenső térnék keletkezése a lassúbb 
folyamat v amelyet - a reakció jellegből fakadóan - 
gyors cikloaddiciós lépés követ«* A XXXVIH esetleges 
protonfelvétele folytán kialakuló XXVI /HjsR^H, XaOH/ 
iasaónium bázis gyürüzárása benao/a/kinolizidin szárma
zékká viszont a trinodinamikallag kevésbé stabilis e- 
nolformán /XXVII, «1«=Ŝ »íí/ át haladna ás - a korábbi 
vizsgálatok szerint - viszonylag lassú folyamat lévén, 
nem versenyezhet a XXXVI-ot eredményező 1,4—dipolárls 
cikloaddiciós reakcióval.

Ugyancsak a XXXVI vegyűletet kaptam a 6,7-dirae taxi
i t  ̂-dihidro-izo-kin<lin /XXIV/ és az ocetonból levezet
hető XLa-c« liannieh-bázisok alkoholos oldatban 
sitott reakciójából« A folyamat első lépése ez esetben 
a két komponens között lejátszódó átamiaálásl reakció, 
azaz - további felbontásban - a Mannichr-báziű ból az 
auinrész ellminálódásával a»til-vinil-kcton keletkezük, 
azarly azután a jelenlévő izo-kiaoi innal a XXXVIII, 1,4- 
-dipólus jellegű közbenső terméket képezi.

Ezt alátámasztja azon metsfigyelosem is, hogy ilyen reakciáköruliióayek között a XXVI ^ii/ típusú imrnó- 
niumsót, a szóbanfor ;ó komponensek oenzo/a/kinolizidin- 
hez vezető reakciójánál sikeresen alkalmazott módon /33/» nem lehetett elkülöníteni«
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** lt4-dipolériB oikloaúdiciós rsakciót mejklséirel* 
tea 6,‘/-diaae toxi-3 t4-diMdr o-iso-kinolinnol /XXIV/ és a 
viail-caoporton iiel./etteí.iitőt tartaliaazó laotil-vinil-ke- 
ta&okkal /X£jütIIb,c/, ill# a folyamat szempontjából ve
lük e^/eaértékii XLd-£ :I aimie k-bázisokkal me&valósitani•
A kísérletek ne® ¿ártök erod&émyel, aert a roakclókban 
kizárólag a 1X1 /&£*££* S^eül »bensil 9f e n í l / , benzo/a/ki- 
nolizidln szármzókok keletkeztek.

Bem sikerült az 1t4-dipoláris cikloaddicióe re; kól
ót kiváltanom a viail-róözeaa konjugációra képes csopor
tot tartalmazó X t (i-tolitetlen ketonokkal sem* A XXXf 
izo-kinolia és ©etllén-acetecetsav-etilószter /XUa/ 
kölcsönhatásából erősen szennyezett anyagot kaptam» a- 
aelyet nem leli©tett analitikai tisztaságúra huzal. Meti- 
lén-ace tece tsav-di©tilamid /XLIb/ és a XXIV vegyület re
akciója viszont a XLIIa benzo/a/kinolizidin Bzáxnmzákhoz

d5 Üj w i i / p *
e t «s ! ü / C ^  * 82” bonsll»
f* x a/C2I^/2# H2~ fontt.
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Wegje yzendo, boigy a i'eati reakció a XLIIa vegyiilet* 
ill* a gyó. yászatban fel tiasznál t XXIlc szintézisét - a 
korábban alkalmazotthoz viszonyítva - lényegesen íaegrö- 
viditi* További e ̂ yszerüsitéct jelent azon sieufigyelése®, 
hogy a XLIZ& ketont ^tx'iambór^hidrxddel redukálva és a 
kapott XLII» - a 2-es szúrná szénatomon óriással epiaor — 
alkoholok keverékét ocilezva, az acilezett származékok /XMIc/ 
éteres oldatból frakcionált kristályosítással könnyen elvá
laszthatók egymástól* így a Tretter által alkalmazott kö
rülményes oszlopkrómatocrotálás elhalható*

A vinil-c söpört bán helyettesített me til-vinil-ke tonok 
/XXXIIIb,c/t Ilim a XLd-f Mannichr-báziaok és dihidro-izo- 
kinolin /XXI?/ benzo/a/kinolizájn származékokat eredményező 
reakcióit elsősorban sztérikus okokkal magyarázhatjuk* A 
folyósat első lépésben itt is, a komponensek addiciós reak-

A Xlilla veigruletet korábban hombardino és lamkatársai 6,7-dirne toxi-5,4-dihidro-i zo-kinoíiiKIIcXindulva négy lépésben állították ©lő f y j / *  Később Tretter a keton katalitikus redukciójával a 2-es szárná szénatomon egymással epimer alkoholok keverékét nyerte /XUIb/, amelyeket oszlopkromatoürá- fiás módszerrel választott szét /5cJ/* A reduíscionál főtermék- ként keletkező, a 2-es és >-qs szánéi, szénatomok viszonylatában transz-térszerkezetü alkohol acilezett sz sanaazékát /XLIIc/ Quantril, ill* bonz-quinamid néven vérnyomáscsökkentő gyógy
szerként hozzák forgalomba /5 ^/^
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cló,iában, lt4-dipólus jellegű közbenső termék keletkezik, 
saelynek esetleges 1,4-dipoláris cikloaddiciós reakciójá
ban azonban olyan, XXXVI—tál analóg szerkezetű termék ke
letkezne, amelyben az e^ik izo-kinolin váz-rósz /D-iá 
gyűrűk/ 4b számú szénatomjához kvateraer szénatom kapcso
lódna, és ilyen ebetekben a 5,4-dihi<lro-izo-kinolinok ke
tonokkal lejátszódó kondenzáció® reakciói - szférikus okok 
miatt - általában nem valósíthatók így a folyamat
első lépésében keletkező közti termék pretonfelvétellol 
a XXVT fRjXill, üsenzil, fenil, dietil-kerbaaoil, Xsöll/
imóniwa-bázissá alakul, ar;;ely azután a XXVII típusú onol- 
alakon keresztül benzo/a/kinoüEidin gyűrűvé záródik*

üasonló jelenséget figyelt meg ucfoaitz a 3»4-düiidro- -izo-kia alánokból képezett, azossetin típusú 1,3-dipólusofe cikloaddiciós reakciójánál* £ vegyülitek olyan könnyen reagálnak olefinekkel, hogy olefinekre - a t e tra-aaubsztita- á^a^ kivételével I — analitikai rea^nskéat iiaazâ li*atejfT~
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B./ A 6 .7-D1MKlt0Xl~3 .4-DIÍÍID .O-IZÜ-KlNuUK REAKCIÓI 
PlJíi-AOKTOK-SZAHMÂ  -KOKKAL és A BSHZXLIDi^AtfaCQH. TOüLŐGJAlVi&.

A címben szereplő reakciók vizsgálata ap ¿»P—telítetlen 
ketonok és a diMdro-izo—icinoliiiok között lefolyó változatos 
reakciólehetőségek kutatásának egyik fontos állomása# I vizs
gálatok mindenekelőtt anuak felderítése szempontjából igéiv 
keztek érdekeonek, hogy az «£■ ,P-telítetlen ketonok (*—hely
zetű széna tömj ánalc helyettesitől hogyan befolyásolják a fo
lyam tót, illetőleg az itt szerzett megfigyeléseim beilleszt
ik tok-e az előző fejezetben megismert mechanizmusk pbe.

Annyi előre is víirható volt* hogy a benzilldén-aceton 
és sz:rmazékai nehezebben fognak reagálni kettoskötésükön, 
mint a iaetil-vinil-keuon, hiszen az ez ecetben kiterjedteb
ben delokalizált molekulapálya alkotórésze, s ennélfogva 
stabilisabb és egyúttal a p -helyzetű szénatomon nehezebben 
támadható nukleofil reagensek által*

Kísérleteim az elméleti várakozást teljes mértékben 
igazolták| a benzilidén-aceton származékok /XLIlla-f/, a 
XXXVl-hoz vezető reakció körülményei között /2j? C°-on 24-2Ö 
óra/ nem, hanem csak jóval erélyesebb feltételek mellett 
/az alkoholos oldat fp.-ján 60-70 óra/ reagáltak 6,7-diw©— 
toxi-3f4-dlliidro-izo—kinolizmal /XXIV/. A reakcióban kelet
kezett anyagoknak viszont már savval szembeni viselkedésé
ből /sav hatására az imőniumsókra jellemző sávrendszer nem 
észlelhető az ultraibolya színképben/ is nyilvánvalóvá vált, 
hogy nem a XXIV — XXXVI folyamattal analóg 1,4-dipoláris 
cikloaddiciós reakció játszódtak le* A komponensek - az
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analizisadatok és molekulasúly mérések alapján - Isi arány
ban reagáltak egymással, és a keletkezett termékek, kémiai 
viselkedésük, 'ultraibolya-, infravörös- és magmágneses 
rezonancia színképük szerint, a XLIVa-f, benzo/a/kinolizi- 
din származékoknak bizonyultak#

XLVo-f
A XLIVa-f vegyüle beket eredményező reakciók - hasonló

an a korábbfm vizsgált analóg folyamatokhoz - nagymérték
ben sztereospecif ikusan játszódtak le* A roakcióelegyből 
minden esetben csak egyetlen sztereoizomor raoemátot sike
rült elkülöníteni, amelynek infravörös színképében 2700- 
-2300 cm“'*' között jelentkező sávok, valamint az a tény, hogy 
a magmágneses rezonancia színképében 6,2 -e alatt nem jelenik 
meg cisz-konformációra utaló szignói, a kinolizidin gyiirü 
transz-konformációját igazolja*

X X I V  -f K - C H  = C H -C -C H ,II 3 0
XLili q-{ 0

asR=fenil
b :R= p-metoxi-fenil 
c: fi= 3,4-dimetoxi-fonj.l 
d*H= 3,4-metilén-dioxi-fenil 
e*Hs= p-nitro-fenil 
f íR= A-furil

XLIVa-í

R

> <R,0 ORt
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Külön figyelhet érdestel* us ennek ejcí-felelően későbbi 
külön fejezetben tárgyalom a XLIVa-f ve:jyületak viíieliiecié- 
sót sóaawal j az anyagok alkoholos oldatában sósav^ázzal 
sót kepezve - az inf ravörös színkép alaposa - a XLVa-f

keton-dietil-acetál* nig a sóképzést viza© kö
zegben hig sósavas oldattal végezve a XLVa-f /K̂ asH/ keton- 
-hicLrát és a XLIVa^f keton szavas sódénak kb. 2*1 arányú 
keveréke kristályosodott ki.

A fentiek sorén tárgyaltakkal analóg módon viselkedik 
a benzilidén-aeo tón XLVI típusú bőstőlógáa is dihidro-izo- 
-kinolinnal /XXI?/* Á reakcióban itt is benzo/a/kinoliai- 
ain-vázas vegyület keletkezett /XLVX1/1 azonban - a benzi- 
Xidóti-ocoton származékok reakciójától eltérően - ez eset
ben a reakeiéelegybői kb. 2:1 arányban ej jrsiással izomer 
összetételűé kristályosítással is elválasztható két anya
got lehetett elkülöníteni /XLVIla és XLVIIb/.

x l v i  cli  í r0

XLVHfljt

XLIX
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Először arra gondoltunk, hogy a köt vegyölefc szerke
zetében különbözik egysiástól* aaaz, hogy a reakcióban fel
használt XLVI ketont izoiaerje, a metil-/l—metil-/stiril— 
-keton /XLVIII/ szennyezte, és igy az ©ísrik termék ennek 
és a XXIV izo-kinollnnak a reakciójában keletkezett XLIX 
lenne.z Ennek ellenőrzésére a XXIV izo-kinolint külön utón 
elkészített XLVIII ketonnal hoztam reakcióba. A reakeió- 
elegybol itt csak egyetlen anyagot sikerült elkülönítenem 
/XLIX/, amelynek azonban salad fizikai tulajdonságai, mind 
infravörös- és aegmágneses rezonancia színképe lényegesen 
különbözött a XLVI la,b vegyül etekétől* Például a három a— 
nyag magaagneses rezonancia színképében a C-í^yürühoa kap
csolódó metilcsoport protonjainak abszorpciója XLVIIa ese
tében ö,?>^-nál, XLVIIb esetében ö,U9 x -nál, míg XX«XX e— 
setében 9*3 -aáX M  ifi -.ii ui'j’ö:í MMÜMMI • lu b ie t-

• ' ■ < ■>-

té hasad fel /J-7 c«p.s./. A csatolási állandóra kapott 
ma^as érték csak úgy értelmezhető, ha feltételezzük, hogy 
a fenilcsoport lapjával helyezkedik el a metilcsoportra, 
s Így a motilcsöpört protonjainak rezonanciavonalát az u.n. 
Hring-eurrent effect* folytén emeli magasabb értékre /65/. 
k fonil- és ©etilcsoport között az említett viszony csak 
XLIX-ben, a két csoport ekvatoriálls térhelyzete - ami 
egyúttal a termodinamikailag kedvezményezett formát is je
lenti - esetén valósulhat meg - azaz a XLVIla, b vegyületek- 
nél a metilcöoport nem kacsolódhat a gyürürendsser 5-as

Isaei*etes, nugy mntiüú t keton m  til-e til-ko tonból és bonzaldehidbő 1 készíthető el - a XLVI báziskatalizált,XLVI II pedig savkatalizált kondenzációs reakcióban. A két angj^fizikai tulajdonságai nagyon közel vannak er^/máehoz



szálait o zénatomj áho z •
így a ALVIla,b veggrületek efanaással sztereoizoséria 

viszonyában állnak, és iníVavórös-, 111, saagaiágaeses rezo
nancia színképük alapién az a-val ¿elölt; anyag cisz-, a 
JhvoI jelölt? pedig tx'aniiz-anellác iój ú kinolizidln gyűrűt 
tartalma*• Tudoiaásunk szerint ez az első eset, hogy a ben- 
30/a/kin o 1 i zidin származékokhoz vezető ciklouddicios reak
cióban a gyüriík kapcsolatéra vonatkoztatott cisz- és transz- 
-fonsák egy tiás ajellett keletkeztek*

Összefoglalva ¿^¿állapítható, hogy a benzIIidén—acotón 
származékok és henzilidén-aceton homológok 6,7-diű3eto3c±- 
-3,4-diiaidro-izo-kincliariíil csak erélyesebb körülmények 
között reagálnak, ekkor azonban a kinolizidingyürü zárásé
hoz szükséges - az 1,4-dipól áris ciklo»ddiciós folyamatnál 
lényegesen nagyobb - aktiválási energiaszükséglet bőven 
fedeződik9 s igy a beazo/a/kiaolialdija száríaazékokat ered- 
íaényezö iTolyaiaat kerül olütérbe.
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0»/ A 3.4-i)Xiü:i.̂ IZ(>-RIIj0LIH VBGYÜ&gm Hi AKCIüI AZ AOMPO-
ffféNOKBCX és A B*.̂ 2IXI33):- ̂ -AC ;-TOK aaiddiA/ijCOKBujE 

MAmcti-BÁaisogxAL.
Az eleső két fejezetben társait, a vinil-részen ias- 

lyettesitett X ,P>-telitetlen ketonok és 5,4-dlhidro-izo- 
-kinolinok között lejátszódó folyamatok vizsgála t ánál ta
pasztaltakból - bogy t.X* a nevesétt komponensek közötti 
reakció kiváltásához olyaa erélyes körülmények szükségesek, 
amelyeknél már benzo/a/kinolizidin vázas ve^yületek kelet
keznek - kiindulva, az 1,4-dipolóris cikloaddiciós reakci
ók vizsgálatához elsősorban olyan további modelleket igye
keztem használni az izo-kiiioiin származékok reais-ciópartn©— 
réül, aiiieijekaél az addicioc, 111» átaraináláni folyamatban 
keletkező közbenső törülik protonfelvérelével kialakuló XXVI 
típusú inneni urasé benzo/a/kinolizidin vegyíiletet oredőnye— 
zo molekulán belüli gyüruzorása szoxüezeti okokból nem me
het végbe, vagy legalábbis gatolt folyamat, Az ilyen sŝ r*» 
kezetü ve^yuletek Kosul - köm^yu hozzáférhetőségük és vi
szonylag állandó voltuk miatt — célszerűnek látszott az 
ocefcofenonbói és a beasüidóa-acetón száuntesékckb&L leve
zethető Mannioh-báziaoitat választani*

A u , y-dime toxi— ,4—dihidro—izo-4dLnulint /kXXV/, az ace— 
tofenonból levezethető — 0&/fifci8tél csak az aiala—részben kü— 
loabóző — iiannich-bázisokkal /Jba,b/ reakcióba hozva, mind
két esetben ugyanazt a terméket kaptam, aiaeiynek analizis- 
adatai, mért molekulasúlya* savval szembeni viselkedése és



szinképei /ultraibolya, infravörös» valamint; oagaégoeses 
rezonaocia/ az alábbi LI a sárközét tel Öeezhaiigbaii varnak j 
azaz a XXIV — ¥ XXXVI-iioz analóg reakció játszódott la*

Igen érdeke írnek Ígérkezett a byjaz 1 idénac e fc ónból le
vezethető Mannich~bázi.sok /LlIa-c/ reakcióíjának tanulmá
ny ozaaa is, hiszen © vegyíti etekben két olyan reakciéképes 
csoport /az <i »P-telitetlen keton- és a kiírbonilcsopor thoz 
viszonyítva p -helyzetű oiiiin-réaz/ található, aiaelyek - 
vizsgálataink alapján - 5,4-dihidro-izo-klnulin szármasó-
4

kokkal kűlön-külon is reakcióba léphetnek* Az analizia— 
adatok és molekulasúly aérés szerint a keletkezett temék 
ez esetben is kőt molekula 6,7-<Iimotoxi-3,4-dihidro-izo- 
-kinolinból /XXIV/ és egy molekula Maimicfr-bázisbál /LIXa-c/
- az utóbbi amin-részének egyidejű lebasadás© közben - ke
letkezett« A termék szerkezetére azonban - az acetofenon 
Maanich-bázisai /La,b/ és XXIV ve&yülefc reakciójától elté
rően - legalább két, a tennék kémiai viselkedésével össz
hangba hozható, racionális szerkezeti képlet /JúIVa és LVII/ 
íaérlegelhetö.
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Az LIVa keletkezésére a már ismert 1 ,4-dipoláris 
cikloaűdiciós reakcióutat, az LVII-re pedig az alábbi 
képződési módot Ionét elképzelni* a folyamat első lé
pésében, a két komponens között lejátszódó átaminálási 
reakcióban, az LXIX közbenső termék, majd ebből proton 
felvételével az LV imwóníumsé keletkezik, amely kinoll- 
zidinvázat eredményező jjyüruzárással egyidejűleg további 
6,?-dimetcűKi-3,4-dihidro-izQ-kinuIinnal reagál. Az Itt 
keletkezett LVI imsiéninmsó azután, a kicchonilcsoport eno- 
llzációját kiváltva, ujabb hattagú gyűrűt képez, A létre
jött LVII ozerk.ezetnek az a különlegessége, hogy "pszeu- 
dob&zisos enol—éter* szerkezeti részletet tartalmaz, ame
lyet esetleg a isfürüképződés lene tősége stabilizálna - a 
ketoalakkal zömben»

A két alternatíva között az ultraibolya színkép alap
ján m m  lehetett dönteni, mert az mindkét feltételezett 
szerkezettel összhangba hozható* Az alkoholos oldatban fel
vett sziokép közelebbi ultraibolya tartományában ma,
111» 299 nm körüli rABiiwnimwiftlrlrit /lóg 4,33* Hl* 4,31/ 
megjelenő intenzív sávrendszer mind az l*l?a sztiril-^eton 
eldalláncától*, mind az LVII-bol disszociációval - a pszeu- 
dobáziook étereinek viselkedése alapján - várhatóm kelet
kező iíVIII vegyület enol-betain szerkezeti részletétől 
származhat*

A benzilidén-aoeton u*n* K-sávja alkoholos oldatban 
236 nm körül észlelhető /lóg 4,39/ /66/#
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Sem hozott egyértelmű döntést az a n ya g infravörös 
színképének vizsgálata sem* A színképet KBr pasztillában 
felvéve 1600 cm^-aél nagy, 1670 ca^-aél közepes Inten*- 
zitású abszorpció észlelhető, amelyek közül az utóbbi in
kább >C»0 < v Bánt kettöekötésael konjugált helyzetű kar» 
bonll-vegyértékrezgéshez rendelhető - ezek ismert inten
zív volta miatt» Tovább nehezítette a probléma megoldá
sát* hö££f kloroformba» vagy benzolban vizsgálva a színképet, 
a kérdéses sáv csökkent intenzitással lb '/ ó crn^-lg tolódik 
el, és mellette 1643 cja^-nél további, közepes intenzitású 
sáv jelenik meg* Az Itt tapasztaltakat elsősorban az 
ííYII WIIX# pszeudobúzisos éter-eaolbe fcain egyensúllyal 
lelte tne éi'telmezui*x

Az anyag ultraibolya színképét híg sósavban vizsgál
va, az alkoholos oldatban észlelt sávrendszer — az inten
zitás lényeges változása nélkül - kissé a nagyobb hullám
hosszak felé tolódik el jx mm.w * 309 maf log£ « 4*46/ és 
mellette 364 na körüli maximummal megjelenik a protonéit 
-Ciísíü- kromofór abszorpcióba, molekulánként egy ilyen kap
csolatnak megfelelő intenzitással /lóg £ » 4,12/i azaz az 
esetben is sav hatására gyűrűfelnyílás történik* Ibböl ki
indulva megkíséreltem az anyag sósavas oldatét kataliti
kusén hidrogénezni*

A csontszenes palládium katalizátor jelenlétében el-
A 617-dime toxi-3»4-dihidro-i zo-ívlnolinok infravörös színképe bon 1550-1700 cm** között három sáv található *_1 zek közül a >ÖasK- vegyértékreagés sávja 1625-1640 caT^ között jelenik meg és sóképzéssel - a -CífcM- —*■ jCBWIH- szeriiezetváltozásnak megfelelőm - 1630-1660 cm~A közé tolódik el* Az 15^) cm“1 és 1660 cm*1 körül észlelhető két sáv kettőskötéssel konjugált aromás gyüsurezgésektöl szár

mazik /55/.
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végzett hidrogénezés sorén a toraék két mól hicirögént 
gyorssá és további egy mait lassabban vett fel, amlkoris 
a reukeiéelegyből közel elméleti meni^iségü 6,7—dimetoxi- 
-1,2,3,4-tetraMdro-izo-kinolin /XXXIV/ mllett 2~/>-oxo~ 
->*fenil-pentil-/6,7-diiaetoxi-l ,2,3 »^te traijidro-izo-ki- 
aolint /LX/ kaptára. Az utóiéi anyag szerkezetét sziató— 
zissel is igazoltass a benzilidén—acetanbél foriaaldeaid— 
dél és XXXIV tetrahidro—izo-kinolianal elkészített IdXc 
Uannich—bazis katalitikus hiürogéneaéeénél LX~nal 
tulajdonságában ffie4 jegyező terseket kaptam.

Amennyiben a savanyú közegben végzett katalitikus Md- 
rogénozést két mól hidrogén felvétele után megszakítottam, 
úgy az oldat lúgositásakor a 3CXXIV tetrahidro-izo-kinolin 
aellett l-benzil-9#10-dimotoxi-2-oxo-l ,213,416,7-h©3cahi<iro- 
-11 bli~benzo/a/kinolizin-1 /IX1/ nyertem* auelynek szerke— 
zetét az anyag szintézisével, a XXIV dihidro-izo-kinolint 
a XJCXV L .araiie li—bú zis raeto^odid^ával reakcióba hozva, iga
zol tóm.

A károm mól hidrogén felvétele és az ezzel nyert hasa— 
dási termékek /XXXIV és UC/ keletkezése mindkét feltétele
zett szerkezettel értelmezhető. Problesatikusabb viszont 
a M I  benzo/a/kinolizldint eredményező folyamat. Az ehhez 
vezető hidrogenolitikus hasadás látszólag csak az LVIII 
enol-betainbél lehetséges, sert a benzo/a/kinolizia váz- 
rész LIVa-ban nincs meg. Feltehető azonban, hogy az dívá
ból sav hatáséra — az ilyen szerkezeti részt tartalmazó



vegyületek viselkedésének megfelelően - keletkező L1X 

immuniumso iiidro^énezóü során legkönnyebben fcáxaadható 
pontja a sztiril-keton oldali dac ^C=C< kötése és a tét- 
raiiidro-i20-^lnolin vázrósz 1* számú szénatomjához kap- 
csolódó 'CH-CHx köt és» mig a molekula -űifctra- csoportja
- egyezésben az immuni usisókkal koráboon tapasztaltakkal — 
viszonylag lassabban vesz fel hidrogént* így a két Mdro- 
génmolekula felvételével keletkező immóniumsé /l»2-dehid- 
ro-UC/ a reakoióelegy lúgosltásakor a UCI benzo/a/kinoli- 
zini A  alakulhat»

Az anyag búzisoe közegben egy ssol hidrogént fogyasz
tott » és a MII» 111* LXIII szerkezetű termékek keletkez
hettek» Minthogy az ultraibolya ós infravörös szinkópák» 
1X1« az anyag kémiai tulajdonságai alapján ez esetben 
sem. lehetett a feltételezett szerkezetek kozott egyértel
műen dönteni» megkíséreltem LXIl-ot más utón szintetizál« 
ni» $ célbél a 6»7-dimetoxi-3,4-dii^dro-izo-kiaalint 
/XXI?/ a LXIV Uannich-bázissal acetonitriles oldatban 
reagál tat tam» aaikoris - 1,4-dipoláris cikloaddiciés fo
lyamatban - kielégítő termeléssel» az egy mól hidrogén 
felvétele után kapott anyaggal minden tulajdonságában 
megegyező terméket nyertem»

Mivel a LXII-ot eredményező hidrogénézési reakció
ban a 'Q^Q< kapcsolat telítésén kívül más szerkezetvál— 
tozásaal nem kell számolniuk» Így a LXII anyag szintézi
se alapján a feltételezett szerkezetek közül az LI?a-t 
kell helyesnek tekintenünk«



-  49 -

Az UVa szerkezetet támasztják alá az anyag nagju&g"- 
neses rezonancia színképének adatai is* a színképben 3
ciötoxi-caoport protonjainak abszorpcióba 6,18 x , egy me-i
toxi-c söpörttó 6,31 x , az Íiwm-IT< kapcsolat protonjáé 
5*55 't , ®ÍS uégy - a íaetoxi-caopox-toklioz orfco helyzetű - 
proton abszorpcióin 3*25 v, 3,37 ̂  * 3*43^ » 3»53t-nál 
észlelhető* A sztiril-keton oldalláncún a karbonil-cso- 
porthoz p> -»helyzetű szénatomhoz kapcsolt proton abszorpci
óját a 2*6x-nál .megjelenő őt — a feail— yürüház kapcsolt - 
proton abszorpciója elfedi* s»ig az i-—helyzetű szénatom
hoz kapcsolt proton 3*29t-a»ál jól megkülönböztethető.
/A benzilidón-aceton aogfylelő protonjai 2,52^, 111» 
5t30‘to-aál abszorbeálnak*/

Az anyag infravörös színképében tapasztalt érdekes 
jelenség értelmezéséhez abból indultam ki, hogy a XXXVI 
és LXVa veijyület ugyanazt a vázrendszert tartalmazza* 
a két anyag szerkezete között csupán a O-^yüruhöz kap
csolt oldalláncban találunk eltérést* Sínek megfelelően
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a két anyag czinképében észlelt különbség is a molekula 
oldaliéivá tói, nevezetesen az utubbi cztiril-áieton-csoport- 
jától származik* A kérdés vizsgálatához 6,7-dlmetoxi-3»4- 
-diMdro—izo—¡ci. ollaból /XXIV/ és alkalmasan helyettesi»* 
tett LII tipusú iáannich-buzisokból - az UVa előállításé- 
boa Hasonló módon - elkészítettem az LIVb-e ve fületeket 
és felvettem infravörös színképüket kaliuia-broraid pasztil
lában, ül« kloroformos oldatban* A mérések eredményeit az 
1* táblázat tartalmazza*

1* Táblázat* Az ÜVa-e ve .yületek infravörös szlnkéaadatal,
,, CJHC1, , -1> V laax 3/cm V *'8ohlma*in-sávokH

/cm“"1/C«0 G&G OsO OssQ
Lrva 1670 1600 1673,1645 1623,1605 2750
LIVb 1671 1600 1670,1640 - ,1600 2750
JuIVc 1676 1600 1630,1650 1650,1603 • 2752,2775
LlVd 167Ö 1612 1677,1643 1625,1608 2750,2774
LTVe 1663 1600 1670,1640 1623,1600 2760,2730

A táblázat adataiból látható, hogy a i&oroformos oldat 
színképében a szilárd állapotban /káliuiMjromid pasztillá
ban/ felvettbsz viszonyitva minden esetben további két sáv 
észlelhető* Ezenkívül a fonilc söpört helyettesítői a sávok 
helyzetét /és intenzitását/ gyakorlatilag nem befolyásol
ják* azaz e csoport elektronikus hatása nem játszik szere
pet* A jelenséget végülis a szóbanforgó oldallánc két le
hetséges konformációjának a karbonil-, ill* a űsC ve^yér- 
tékrezgésekre gyakorolt hatásával tudtuk magyarázni

Az =L ,P-telítetlen ketonok két stabilis - a központi egyszeres kötésáré /Cp-C,/ vonatkozó cisz /A/ és transz /B/ konformációt vehetnek fel. Egyszerű esetben, a kát konfor—
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Kszeriat szilárd állapotban 0 ve;/ületek oldallánca 
kizárólag a eiszkonfcaímaciójú, mi« iOjaroformos oldatban, 
kisebb mértékben Ab* %»/>/ a transzalak is i&egjelenik.
Azaz az oldatban észlelt további kot eáv a transzforiaa 
karbonil és C*C vágyértékrezgésétöl származik*

A fenti eredmény tulajdonképpen várható in* A mole
kula C— 3/ürüjónek legvalószínűbb konformációjában /a ezék- 
-foriaában/ a naor tárigényű &ztiril—keton-csoport felte
hetően ekvatoriális tóriielyzetet foglal el* és igy a oso- 
port Cp— e^szeres kutéaére vonatkoztatott transz-kon— 
formációban a karbonilcsoporthoz /? —helyzetű szénatom he
lyettesitől int erféráinak a C-^yürü ö-tul jelzett metilén- 
caoportjának hidrogénjeivel*
máció kösül ener @e t ikailag a cisaforma a kedve zmén,y ezett, 
mivel a transz-alakban az ábrán 4-es számai jelölt szénatom helyettesitől interferálnak a raetilesöpört hidrogón- jeivel*

/ H
/ 9  —  ? \  / 9 H  ̂ -<----- / f - ° \

*R C l  T T  C =  0

„ s 3  c í
A két konforaer infravörös színképe is különbözik egymás

ból» A tz*anszalak azinkcpében a karbonilcsöpört vo ;yértékrez— gésának intenzitása lényegesen felülmúlja a C=C ve;y értékre súgásét, és a két sáv helyzete közötti különbség nem haladja meg a 75 car-l hnliámszámot* lía a molekula a eioz-alakot foglalja el, úgy az inftenzitásvin sunyok az előzőivel ellentétesek, és a karbonilcüoport sávja a nagyobb, a C=*C csoport sávja pedig a kisebb hullámhosszak irányába tolódik el, s a kettő különbsége általában eléri, a 75 cm~l hullámszámot*A fentiek alapján az infravörös szinkop segitségével számos analóg szerkezeti kérdést sikerült megoldani* Az eddigi vizsgálatok elsősorban a 4-ea számé szénatom helyettesítőinek befolyására irányultak, ó© az ismertebb vegyületek közül a mezitiloxid, valamint a foron kizárólag cisz—konforoemek bizonyult /67-*71/,
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A XXXVI-hoz hasonlóan, az LIVa-e veidül etek inira- 
vöros színképében is kis intenzitású sávcsopoi’tok észlel
hetők 2700-2Ö00 cm"“1 s zinképtartományban, amelyek felte
hetően a klao lizIdinvá&as veg,yületekaól ismert Bohimaria— 
-sávok megfelelői ós a B/C gyűrűk transz kapcsolódásából 
utóinak*

Igen érdekes és külön figyelmet érdemel a tárgyalt 
ve yülettipus, ill* legei ./szerübb képviselőjének, az IlVa 
bázisnak viselkedése savval« £ bázis sósavas kezelése után 
kapott oldatból ugyanis egysége© anyagot leaetett elkülö
níteni, amelynek már sárga szine is arra utalt, hegy a sav 
hatására létrejött vegyület imraóniumsó.

Az iimaóniumsó LXY képlettől jelölt szerkezetére az 
első támpontot az adta, hogy a sósavas anyalúgból a kiin
dul si bázis mólszámával egyeaő mennyiségű fc>,?-dime toadt- 
-3,^t-dihidro—izo-kinolint /XXIV/ is elkwloni tettem* Az 
iBKióniuasó tehát az LIVa bázis hasadósi termék, s jelle
gének megfelelően káliuia-ciaaiddal pszoudociatiidot ad, a— 
mely savval - összhangban a pszeudocianidok viselkedésé
vel - visszaalakul a kiindulási iaanóniumsóvá* Szerkezetét 
egyértelműen igazolja, hogy katalitikus hidrogónezésénél 
két mól hidrogén felvétele után, az előzőekben már szin
tetizált LX tetranidro-izo—kinoiin származék keletkezik 
belőle.
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pci
CH

A

U®
fHci]

I
CHII

CH

OH X X I V »  R-OCH3 

XVI : R = M

L IV Q-- R̂ OCHj , R2=H 
f:
g: R1= 0CH3, Ra'-f«nil

A I*3LV launóaiuösófc öc.saeaaöonlitva az 1 ,4-dipoláris 
cikloaddlcioc reakció nem izolálható közbenső termékével 
/IjIXI/ t szembetűnő, t»gy az utóbbi tulajdonképpen az elő
zőnek, a karoonilcsoport aelletti sz&aatorao« deprotónált 
formája* üfoből következtethető volt, hogy áss iiaraóniuasót 
dipolarof11—rendszeriül összehozva, bázison közegben a 
dipoláris cikloaduiciós reakció itt is lejátszódik.

A vizsgálatok feltételezésünket jaindenben igazolták* 
A LXV kva temer sót alkoholos vagy vizes közegben ekviva
lens mennyiségű XXIV, 111. XVI izo—kinolin sósavas sójá
val összehozva, laajd az oldatot nátriuja-4?arbonáttal lúgo— 
sitva, nagyon gyors folyasiatban és jó terheléssel az LIVa, 
111« ££Vf bázisokat kaptuk*

A LXV — » U V  reakció tulajdonképpen az 1,4-dipólu- 
sok eddig isséről;ion kopzSdósi módját is jelenti. A 
ííuisgen és Herbifl által tárgyalt példákban és az álta
lunk vizsgált esetekben is az 1 ,¿¿-dipólusok mindig két 
kcoponens addieiós reakciójában keletkeztek* A LXV iasaó-
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ni uras 6 szerkezete azunuim önmagában is laiietőséget nyújt
1,4-dipólus kialakulására, oázis katalizált deprotonálá- 
si folyamattal.

A benzilidén-acototi yannich-báziaaifcól eltérően, csak 
erélyesebb körülmények között /az alkoholos oldat fp.-ján,
24 ára alatt/ reagál a dibenzilidén-aceton 6,7-dinetoxi-
—3 » 4—diliidr o—i z o—k in o 1 innal /XXlV/m A re akció terraok vizs
gálata — analizisadatai, savval szembeni viselkedése, ult
raibolya-, infravörös és íaa@au*gnesea rezonancia szinkópa - 
viszont arra utalt, bogy még ilyen reakciófeltételek mel
lett is 1,4—dipoláris cikloaádiciós folyamat játszódott 
le és az LIVg szerkezetű veijyület keletkezett*



-

l)„/ A 6.y*PISg;.-roXI-3«4-ÜHiIl?ÍKKiao«Kl;«OiiI« # ' AtCCU'JA 
NX̂ f̂ O—OL-Ki IHI-jCiC EL éo MI ^-¿O-PMAlVBiuKik^ L*4ls&>-£iUaiu 

fcAH ,1 IOlj-BA ¡¿IfíQgft A I»

A nitro-etilén származékok /LXVIa,b/ és a ni tre
par ffinakból leve ¿et; noto fiarmich—bázisok /LXVIIa,b/ ká— 
választása áss 1,4—dipoláris cikloaddieiós reakciók vizs
gálatához két oldalról is előnyösnek látszott* Főrészt 
a nitro-etilónek - az cC,f̂ -telítetlen ketonoknál erőseb
ben poláris voltuk miatt - varhatóan gyorsabb a fognak 
addicionálódni a dihidro-izo-kinolin nitrogénatomjára a, 
Tai.wfa.hogy feltevésünk szerint az addicios lépést, a folya
mat kís aktiválási energiaszükségletének megfelelően, 
gyorsabb 1,4—dipolurie cikloaddiclós reakció követi, az 
egész folyamat is gyorsabb lesz* Másrészről ez esetben 
az 1,4-dipólus jellegű közbenső termék esetleges proton
felvételével kialakuló iamónlurnsó molekulán belüli £jyü— 
rüzárása a közismerten ¿tevéssé stabilis négy tagé ijyürüt 
tartaliaazó vevőietekhez vezetne /LXVXXI/, s igy - a 
kaorbonilcsoport melletti szénatomon ¿¿eiyettesitett <£,|̂— 
-telítetlen ketonok /iüUXIIb,c/ reakciójától eltérően - 
a sztérikus gátlás ellenére is a i«XIX szerkezetű, 1,4- 
-dipólaria cikloaddlciós termékek keletkeznek*



2 XXIV + Ĉ =C- no2
LXVI

LXVIII
Q:R=CH
te> R = cH2~CMj

q ■. R = ch^ 
b: R =• CĤ -CMj

LXVII
a : R-CH3 
b: R-cĤ -cHj

Q: R = CH, Q, v>

b: R w

Á vizsgálatok f el té t el a zéseiae ti mindenben igazolták, 
á nitro—olefineket /LXVlatb/ 6,7—diüi©toxi—3»4-KÍihidro—
—izo-kinolinnal /XXIV/ alkoholos oldatban összehozva, 
gyorsan vé/jbeoenő folyamattan - az analizis- és szinkóp- 
adatok szerint — a LXI£a,b szerkezetű anyagokat kaptam* 
Éteres oldatban robbanásszerű, hevességgel játszódott le 
a reakció, és itt is a I*XIXa#b ve fületek keletkeztek*
A reakció hevessé válása azzal értelmezhető, hogy, mig 
alkoholos oldatban a folyamat első lépésben keletkező 
addiciés termék alkohol molekulát felvéve pszeudobázi- 
sós éterként viszonylagos stabilitásra teliét szert, ad
dig éteres oldatban egyetlen lehetőség marad csak: a di
pól ér is cikioaddiciós i'e akció, ami viszont x*endkivul 
gyors.
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A nitro-olefinek reakcióját a XXIV izo-icinolinnal 
megvizsgáltam savanyú közegben is* Itt a folyamat csak 
az IrméaixmBő keletkezéséig halad, amelyet a könnyen 
kezelhető pözoudoeianidjaként /LXXIa»b/ azonosítottam* 
Az iiaasóniuiasó /LXXa,b/ vizes oldatát nátriuzawiürbonát— 
tál lúgosifcva, a LXXIc,d pszeudobázisokat kapttua.

XXIV-HCI + LXVIa,b cm2

HC no,
<V- R=CH3 
bi R -CzHr

► CKI®, OH®
V

LXXI

Q : X = CN, R=CH3

br X = C M ,  R =C H2-CH3

e : X = OH, R = CH3
d-. x -on} -r~ch2-ch3
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jLUKJK ai-AKCICX
u u s m m .  & m -

BQgAL
Egyrészt várhatóan értékes fiziológiai hatású anya

gok előállítása oéljfcból, másrészt bonyolultabb hetoro- 
ciklusok szintéziséhez f elhasználha t ó reakcióképes ve- 
gyűl etek hozzáféritetővé tételének x*eményében a 2-oxo- 
-beiizo/a/kinolizidineket formaldeliiddel és másodrendű 
aminokkal hoztam össze * azaz láannich-reakciót akartaa 
kiváltani, Vizsgálataimhoz a könnyen elkészíthető és a 
karbonilcsoport melletti szénatomokon helyettesítőt nem 
tartalmazó - tehát a szóbanforgc folyamat szempontjából 
legkevésbé gátolt - DCXII ketont választottam*

fíajnos, a LXXII keton formaldehiddel és piperidln- 
nel a l^annich-re ̂ kciókban általában alkalmazott félté* 
telek mellett vagy nem reagált, vagy csak gyenge terme
léssel - pontosabban kis konverzióban - szolgáltatta a 
kívánt, LXXIIIb szerkezetű ¿¿annieh-bázist* A termelés 
növelése céljából növeltem a reakcióidőt is, de ez sem 
vezetett eredményre, mert az érzékeny bázis bomlást 
szenvedett, és a termelés tovább csökkent*

0

LXXII
Lxxnib
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¡¿zúrnos hasonló jellegű próbálkozás után a LXX.III 
típusú vegyületekot más utón kívántam szintetizáinl; még
pedig olymódon« hogy a 6 ,7-dimetoxi—5,4-dihidro—izo-kino— 
lint /XXIV/ alkalmasan oelyettesitett ,(^-telítetlen <£< — 
-aüdno-setil-ketonokkal /I»XXIVa,b/ reagál tatom és igy - 
az alkilcsoportokkal helyettesített boazo/a/kinolizidinek 
analógiájára — e.̂ y lépésben és jé termeléssel jutok el 
hozzájuk* A reakciókban azonban a célve yülétek helyett 
egészes más szerkezetű anyag keletkezett - mégpedig az
4,^-telitetlen^-amino-Eietil-keton koiaponens aminoesoport- 
jának minőségétől függetlenül mindig ugyanaz és ez ké
miai szempontból annyira érdekes volt, hogy létrejötté
nek és szerkezetének felderítése feltétlenül alaposabb 
vizsgálatot érdemelt«

A termék analizisadutai és molekulasúlya Éterin tcsuk 
arra utalt, hogy két molekula izo—kinolin származék és 
egy molekula UOCIV típusú Mannich-bázis reagált egymás
sal a dialkil-aminrész egyidejű eltávozása közben* Ugyan
ezt a terméket kaptam akkor is, ha a XXIV izo-kinolint a 
LXXVa,b Mannich-bázisokkal vittem reakcióba*

CH - C - C H -  C K fR  
3 ii i

o ch2-R
Í^NlCA'l*

L X X V  b, r = N'-̂ ,
Az érdekes reakció vizsgálatánál a kapott termék 

szerkezetére LXXVII-et, óig keletkezéséra vonatkozóan 
az alábbi képletsorral vázolt folyamatot tételeztem fel*



CHp

XXIV

LXXVII

A folyamat első lépése tehát az izo—kinolin származék 
és a telítetlen keton között lejátszódó addició, majd ezt 
követő gyíirüzárás, amelynek eredményeként a LX.XIII szer
kezetű iáannich-bázis keletkezik. Ez utóbbi azonban, a re- 
akc ióelegyben még jelenlévő izo—kinoiln bázissal egyensú
lyi reakcióban "átaminálódik" /LXJCIII — * ItXXVI/• A képző
dött kvaterner ve yületnek /DíXYI/ C-l* atomja azután a 
karbonilcaoport melletti szénatom irányában támad /az in- 

és ketonok között átlagosan tapasztalható reak
ciók analógiájára/, amikoris ujabb hattagú gyürü épül ki, 
s egyúttal a második lépésben szereplő e^ensúly a felső 
nyíl irányában tolódik el*



A feltételezett szerkezet /LXXVII/* jó egyezésben van 
a z anyag ultraibolya* óz infravörös színképének a<iotaivaij 
az alkoholos oldatban felvett ultribolya színképben a mo
lekula két dime toxi-öetx*ahiüro—izo-kinolin vuzrészének 
abszorpciója 2ö4 ma-acl jelenik meg /lóg £ «3*36/» *M5 az 
infravörös színképben a karbonilesoport ve jyértékrezgésé- 
nek sávja 1693 cm"*-uél észlelhető* Az ultraibolya szín
képet sésavas oldatban vizsgálva, megjelölik a pi^tonált 

eíOatH- krooofár abszorpciója 370 nm körüli oaxímxmaal9 és 
intenzitása aolekulánkuat egy ilyen kapcsolat kialakulá
sára utal Aog £ 3*3 *95/* A jelenség azzal magyarázható* 
hogy s^v hatására a aolekula egyik benzo/a/kinolizidin 
vázrésze felhasad és a vegyület a LXXVIIIa szerkezefeü 
im-aóniujosóvá alakul át*

A ve^ület a ga.ösi-izo-kino/1 * >2>-4<5//l,5/«-diazoci- no/2 ,l-a/ izo-iOnoTiírvázat tartalmazza és igy a 9^Ld- -/oxo-^taao/-2,3tl5»l^tefcroaietaxi—2t9»10,12,13fl7b,ld,l&a- -okta¡lid^o-6d,öf^i2K>-id-rio/l * ,2*-4,>//l ,5/-oiozocino/2,l-a/- 
izo-kinolin nevet kapja*



62

LXXVII

W®
OH®

LXXVUI o ;R««R4.0
b « R,-R*'OqH,.

LXXII +■ C.H2=0 + XXXIV

LXXIX q  : x = CN
b - x = C^-ncd 
c. ■ x = W

A LXXVIIla iinmóniuaoót eredményező gyűrűfelnyílás 
tulajdonkúppen várható* A LXXVII szerkezetben a benzo- 
/a/kinolizldin vásrészok /pl* A-B-C gyűrűk/ G-1B atom
jához kapcsolódó helyettesítők térigénye olyan nagy, 
hogy ez esetben sár - a benzo/a/kinc&izldineknél xaon- 
dottaknak negf eleiden - a "gyürű-láne egyensúly" az u~ 
tóbbi oldalára van eltolva*

A gyűrűfelnyílást igazolja az anyag alkoholos ol
datban elkészített sósavas sójának infravörös színkép- 
vizsgálata is* a protonált iCssN< kapcsolat vegyérték- 
rezgésének sávja 16 55 c» <*«é£ jelenik mog* Érdekes, 
hogy karbonil vegyértékrezgés a színképben nem találha



tó, és a további vizsgálatok igazolták, hogy a sosavas só 
képzősekor az iminuaiumeó dietilketólja Keletkezett 
/LXXVIHb/»

A LXXVIII sósavas ©6 — ii&aóniumsó jellegének megfele
lően - kálium-cianiddal a LXXIXa szerkezetű pszeudociani- 
dót, mig iiuitrome tannal lúgos közegben a MXIXb szerkeze
tű kondenzációs terítéket adta*

Az anyag sósavas oldatát csontszenes palládium kata
lizátor segítségével katalitikusén hidrogéneztem, amikor is 
egy mól hidrogén felvétele után - feltevései szerint - a 
LXXIXc bázis keletkezett. Ugyanezt az anyagot kaptam ak
kor is, ha az imaúniuasó dieti-Lfce tálját /LXXVIXIb/ vetet
tem alá hidrogénszóenek. A LXXIXc veijyület tulajdonképpen 
a LXXtfl Mannleh-bázissal azonos szerkezetű - a két vegyü- 
let között különbség csak az amlnrószben található. így 
a LXXIXc anyag - Matmichr-bázis szerekezetének megfelelően - 
oxálsawal melegítve elbomlott, és a bomlástermékek közül 
sikerült a molekula oldalláncából származó 6,7-diuetoxi-
1,2,2,4—tetrahidro-izo-kinolint /XXXIV/ közel elméleti 
mennyiségből kinyernünk. A hasadás másik termékét />-me- 
tilén-LXXII/ nem lehetett elkülöníteni, mert az alkalma- 
zott erélyes reakciókörülmények között további átalaku
lást szenved.

Végül a hidrogénézésnúl kapott bázis /LXXIXc/ szexke-
V

zetét megkiséreltem szintézis utján is igazolni. A LXXII 
ketont fux*mldehiddei és G,7-dlmetosdl-i ,2,2,4—tetxahidro-* 
-iso-kinolinnal /XXXIV/ - a LXXIIIb előállításánál alkal-
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másutt reakciókörülsi -nyekkel laê e.̂ ező módon • Összehozva, 
a X.KXIXC ve yülettel minden tulajdonságában azonos termé
ket kaptam.

Éig a feltételezett hXXVII sz rkeze fcet az aayag szín— 
képadatai, sav hafcácára lejátszódó és a LXXVIIIa, ill. 
LXXVIIfb ismén!umsót eredményező gytirüf eiayilása, az utób
bi átalakítása a LXXIXa-c ve ĉ íU. etekké, valamint a u u X X o  

bázis szintézise elérteimben igazolja, kéruéses maradt 
a ve yület keletkezesére javasolt XXX? — • SJLM11 roakció
sor. Ennek vizsgálatára ne, kíséreltük a folyamat közti 
tersekének feltételesett LXXlIIb Maanichr-básist <o,?-«dime- 
toxi-5,4-dioidro-izo-kii ;oIisnai /XXXV/ össze no zva a felté
telezett átaminálási és az ezt követő gyürüzárási lépést 
reprodukálni. Vizsgálataink mindenben igazolták festi el
képzelésünket , mert a fejezet elején Xeirt módon elöálli- 
tott hXXIIIb anyag és X X IV izo-kinolin reakciójából ki
elégítő termeléssel a LXXVII ve.yülettel minden tekintet
ben azonos terméket kaptunk.

Minthogy a folyamat első része analóg az alaposan ki
vizsgált, benzo/a/kinolizidineket eredményező cikXoaddi- 
ciés reakcióval, és a további része a közti termékek között 
külön is kiváltható, Így a IX*VII ve yület keletkezésére 
a korábban feltételezett reakciósort kell elfogadnunk.

Amikor a ejfürüfelayllás folytán keletkezett L1X7IXI 
im.üóniumsót - a XXIV — » LXXYXX folyamat utolsó lépéséhez 
nasionlóan - megkíséreltem lúgos közegben gyűrűvé zárni, 
érdekes jelenfíé;jjet tapasztaltam. Az imtaéniumsó vizes ol-
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4atát káliMarlKOáti, vagy itáliu»4űL<ls«slá oláadtl jkHm*,'»» 
**S lúgositva î pors reakcióban óa fcüael «la tiét! s»anyiaég- 
ben a vért LXXVII anyuét nysrtosu Ha azonban a lúgositásií 
aátriu&-k&£feO£ iát oi lattal eaik pífcs7,>*As vócestem, úgy a 

folyamfc naftán lassú volt ¿a a kapott eayst, aess bizonyult 
tKMiPiMÉ; LO flW iei» A, két ve^yület 3se<”kulünbözteCésér© 

a továbbiakban az elő sőt LJLXVl;a~vai, az utóbbit 
LXXVIXb—vei jelöl ci-cu

A LKfVIXb VOfjQltfe analízise 6© aelekulasúlya alapján 
LXXVUa iaenerjénak bion^ult* A két anyag ultraibolya és 
infrovcrön színképe ie nagyon hasonló egymástlo»* lányé ba 
eltérést a két wgyfll*! között csak a ttaml sse«besl vi~ 
aelkedésükbea találtai* £ig LJDCVIXa eavfü rendkívül gye*** 
cMxt a «év tár gyalt LXJKVIJXa sacrkozetü inogniuasévá nyílik 
fel - amely vizes oldatból nőm kristályosítható ki -f ad
dig LXXVXIb-t vizes sósavval késéivé, a Lázis gyors oldó* 
dása után, az oldatból kristályosodó ss^ag tu
lajdonságokat aes mutatottt káiiust-cinaiddal például nea 
képessett UlIXa s sárköze tü psseuaociánidőt , naaea a kiia* 
dulási bázisáé / u m í V  alakult via aa. Mindabból aat a 
következtetést kellett levonnom, no-ry a LXXVIXb vo yület- 
aél a sósavon tő képzését a fentiek t ¿érint végezve, az 
i m t e U M Ü m i  « w m ü  9 m /SUttl ■ t y w y
ne® játszódott lei azaz a f;/ürus for&a sósava« sója kelet
kezett *

ferdéké© ©redőnyt nozott a LOTXIb-böl képezett sósa
va® só infravörös színképének vizsfjálata is* A színképben
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(MM az ismóniumsóra utaló protónálfc vegyórtékrez-
géa, sem karbonil^vegyértéltreggés nem található, síig a 
magasabb bullácuiocs zaknál két, hiuroxilcsoportoktól szár- 
mazó sáv észlelhető* Tehát a sóképzés során — egyezésben 
az analizlserodményekiel — a gyűrűs alak sósavas sójának 
keton-hidrátját /LXxVII*2íiCl, «19- C/OÜ/^V kapt a*

A LXXVIIb-ből kapott sósavas sót vizes vagy alkoholos 
oldatban melegítve, a gyűrűfelnyílás itt is végbemegy, és 
a LXXVIIla, 111. LXXVIIIb izaKióniumsó keletkezik, s igy a 
két ve.iyűlet /LXXYIIa ós b/ az iSMÓniumsón kérésztől köl
csönösen átalakítható egymásba* ¿¿inthogy az immcniumsó 
képződése csak a C—13 atom helyettesítőit érinti, a kót 
termék nyilvánvalóan csakis az ehhez kapcsolódé asziciaet— 
riac ént rumok /C—13a óe C—17b / konfigurációjában külön
bözhet} azaz a két vegyület sztereoizoméria viszonyában 
áll egymással* A rendelkezésre álló kísérleti anyag azon
ban még nem elegendő a termékek pontos térszerkezetének 
felderítéséhez•

A két anyag képződési módja ugyanabból az immónium- 
sóból kielégítően értelmezhető* A LXXVIIb vegyület sav
val szembeni nagyobb állandósága arra mutat, hogy benne 
a két benzo/a/kinolizidin váz /A-ö-C és F-fi-D gyűrűk/
Ű-lö atomja körül a sztérikus feszültség kisebb, mint 
MXVIIa-ban, tehát a kót vegyület közül a MXVIIb-vel 
jelzett a terr^dinamikailag stabilisabb képződmény* Kny— 
hén liigos közegben, ahol a gyürüzárási reakció viszony
lag lassú, a termodinamikailag kedvezményezett termék
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keletkezik* Viszont a lúgkoncentréciét növelve, a gyürü- 
zárási reakció sebessége erősen nö, és a már gyűrűvé 
zárt termék, mintiiOoy a reaJsclóeleisyoöl azonnal kiválik,

A 61 7-diüc,4-sliiilí3j?cwizo-»ki£}olin /XXXV/ reak
cióját ^¿vizsgáltam DÜDí tlpuaa ^ctnnich-bázi&okkal ia*
A komponenseket alkoholos oldatban összehozva, ez eset
ben is két molekula izo-kinolin reagált egy molekula 
Manaich-bázissal - az aminrész egyidejű kihasadása köz
ben* A reakciókból egyetlen «anyagot kaptunk, axaelyoek 
anolizisadatai, molekulasúlya, ultraibolya ős infravörös 
színképe csak a ULXX1 szerkezettel magyarázható* A vegyü- 
letet 9 , lö-/oxo-me fc ano/-2, >, 11,12-t o fcramo t oxi-i>, 9,9a,
14,15 • X? »lü ,lcia-oktahidro-6H, art-i zo-kino/1 *, 2 • -6,5/1,5/- 
-diazoeino/2,l-a/izo-kinol innak nevezhetjük*

A folyamat nyilvánvalóan az előzőekben tárgyalt - a 
IíXXYII-űez vezető reakcióval analóg - módon játszódik le*

nem alakulhat át a stabilisabb izomerré*

2 XXIv + C^-CL^-c-Ov-^u.I \\ l *•
R ű R c

LXXX q : R * N / C H j|1 
b • R= N/L^slz

LXXXI
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OH®

LXXXI 
OH ©

LXXX*t

Ugyancsak a LXXXI szerkezetű vegyület keletkezik a 6t?- 
-áiiaetoxi-^,4-diiiidro-.izo-̂ luolia /XXXV/ és az l-metil-4- 
-piperidon aeto-jodidjának reakciójában is.

A LXXXI ve^yület ultraibolya színképét savanyú oldat
ban vizsgálva sxobahmaérsékleten gyürüJTeln,,y iláet nem tapasz
tal tara* Vizes alkatban s ó t ö m  «ót képezve itt is a gyűrűs— 
-forma sósavaa sójának ketoa-Mdrátját /LXXXI 2ííCl, **19- 
>C/OH/,|*y kaptam* a sósavas oldatot 70 C°-ra felmiegitve, 
a színképben már megjelenik a pro tanait )C*8< kromofórra 
jellemző sávrendszer 360 ma korall maximuíiMüal , ós intenzi
tása molekulánk ágat e^yaél több ilyen csoport jelenlétére 
utal /lóg £*»4,16/.

Az ultraibolya színképben észlelteket azzal ma^yaráo-» 
hatjuk, boí/y a LXXXI vegyül©t egyik benzo/a/kinolizidin 
vázrészének /pl* A-8-C gyűrűit/ felnyilása után keletkezett 
LXXXII szerkezetű immóniuasó - az 1-es szántó helyzetben 
helyettesített berizo/a/kinolizidinekaél tapasztaltoknak 
öeg£eleiden - további, a LXXXIII típusú bisz-imóniumsóiioa



-  69

VQ zatiü , ¿ y i ic ü f e In * í lé n t saanved* Az ultraibolya szioicép szé
riát a fent stűg&dott hőmépűékletmt aa utóbbi egyensúly kb* 
44,á-ig a lüOÜCTII lantéalutasó oldalán van* A savanyú oldatot
nátriinâ kiirbonát oldat üal meglűgositva tal^es martokba» a 
kiindulási LXXXJ Maist kaptam vissza.
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in. 4 xo-Bi^ao/a/Ki;m i aiim? azáasAS, ;e.c« tAarmu*-
¿¡¿OW i m A  A Ü r m L - ,  W L .  M M á m - ' P Z M X  X L > 2 ü*.iúH M L  & >

A Vl&fljfcMg ItiPKftVÖ̂ ái SZímcFkMM VI&HiÁIfAlgA.

A%L. k£r*Mi —¿jUU'»k,<U/a/i\J.j■>\jLX̂ IüXI4 .K.OÍL h>u£lk>KJUEi—
c..y;y:ffjA i n . w'JLAi.,bUÁ& vias-
üAXi/ti'A»

Az oiőzö fejezetben saár utaltam arra, hogy néhány 
óunso/a/kinolizidin vázas keton—s^n^yónek imsíJöluBsóvá 
történő felnyilésával e^yidőben, vagy &yí&^'elnyilás nél
kül — jaegiepö módon %ea könnyen képe* hidrátot vagy ace— 
tált savanyú oldatben. a LXXVTIa ezerke&etü bázisból pél* 
dául a3 koholoe közegben esáraz sée&vgásaat az íimMmlumó 
dietilketálja különíthet® el, aig a LXOTIb és &IXX.T bá
zisokat vizes sése»oldattal kesseiva, a aóaavas sók keton— 
-hidrát^ai keletkeznek.

Minthogy az ealit^tt esetekbe» a könnyű kátéi-, ili, 
keton-hidrát képzési hajlam feltehetően a bouyoiult fel
építésű siolekulák 2—oxo-boazo/a/kiaoiizidin jáég pontosab
ban a ¿>~pipex'idonx/ vázrészétől erőd, aeg*izagáltas a 3— 
-o^—b nso/ö/kinolizidiíiek sósavas sálnak sisorkezetét*

Könnyű ke tál, képződéit az 1-aikil— óa 1—eralkil—4—pipe— ridonoknál több ecetben is megfigyeltek /?2-76/» Brookes és ,, álkor iae&állapitotta. a gyíirua m i j e  tüecitőt nem tar-talmzó 4—piperidonok kstáljai viszonylag állandó va&yüle— tek. Elbont átukUoz ^ K sósavval történő forralás vagy 50-/&— os nátriua-iiidro-xldos Kezelés szükséges.
Lényegesen kevesebb stabilis keton-hidrátot isaarüak. Eetan-hidrát például a Hekusé és nankatárcái által vizsgált 

5-aotil-5-aaabiciklo/2,V.jT/oktanon-/o/ aeto-jodid^a és p- -toluol-esuli’onfíavas sója /77/*
£ ve^yületek könayü ac®tál—, 111* hitte-átképzési ha^la— mára kielégítő magyarázatot egyelőre nem ismerünk.
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A 9.1Q-diii^tía^-^-oxű-lf2 » ^ #̂ tyw^xauiiaro^llb^- 
-Licnao/a/kiaolizia / MM 1 /  alkoholos oldatába száraz 
sósavgúzt vezetve, azonnal i’euúr kristályos au^aé vált 
ki, Miely analisisad&tai és iaíravöröe szluképe alapján 
diefcilketálnak /LX£ma*3Cl/ bizonyult* A sosuvas oó 
vizes oldatát 5)t* M  náüriui^arbonáttal laetslú.̂ ositva, 
a "kocái bázist” /LmiVa/ kaptuk, üz utóbbit Denzolos 
oldatban laetil-jodidiial összehozva a laeto-Jodid dietil- 
kotáláa /DÜQCVa/ keletkezett. Amennyiben a L3CXII keton 
s é & m w  sójának készítését vizes oldatban vê eztera, ú-ar 
az oldatból a WüüOVb.dCl szerkezetű keton-hidrát kris
tályosodott ki, aiaolynek vizes oldatát jaeylúsosicva, az 
eredeti bázist /'ÜDÜLI/ kaptam viasza.

LXXX1Y q :'R = cwí -ch5> LXXXV' o:R = CHt-cv^
(o : R = U b •- R = M

A DÜCLI ketont; metil-áodidüal összehozva, alkoholos 
oldatban a kvatorner oó ketéűLja /14TIKVa/, ffiig acuton-viz 
elegy ében a kvatemer só keton-hidrátja /LXXXVb/ kelet
kezett.

A benzo/a/kinol izidin váz 4-es számi szénatomján De-
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lyettesitett bázisok /XLIVa—f/ az előzőhöz hasonlóan 
viselkednek sósavval# A sóssvas só készítését alkoholos 
oldaúOaü végezve* itt ia a só ke tálja /XLVa-r, fí̂ aCgfl̂ / 
keletkezett /amelyből lúg hatására a "ketól bázis” fel
szabad itható/, óig vizes oldatból a sósavus só keton- 
-hidrátjénak /XbVa-f, Ej=ií/ és a keiío-fornának /XLIVa-f • 
ifűl/ kb* 2íl arányú keveréke kristályosodik ki, fi* utób
bi arányt a helyettesítők minősége £yakorlatilag nem 
befolyásolja.

A azébanforgó ¿¿yürürendszer i-es számú helyzetében 
©etil-, beazü-, sC-furiicsopor t;okat /XXI, í̂ síi, RjxClí̂ , 
benzll, cC-furii/, ül# a as számú helyzetében ©etil—« 
etil—t Ir.izo-butil—y benzilcaeportokát tartalmazó vegyü— 
leteknél /XXI, fí̂ ií, U^sCüy Cigiig, Ir.izo-butil, bonzil/ 
a fent alkalmazott körüliaényak között ke tál, ill* ketan- 
-hidrát képződést nem észleltem* E ve yületek sósavas sói 
kizárólag a keto-f ormában létezzek. A 3-as számú helyzet
ben feailCGoporttal helyettesített származéknál /XXX, £«í£t 
Hasfenil/ azonban, a sósavas só képzését vizes oldatban 
végezve, issét a keton-hidrát és a keto-forma keverékét 
/kb. 4*1/ kaptam*

A tárgyalt vizsgálatokból azt a következtetést vonhat
juk le, húísy a karbonilcsoport melletti szénatomokon he
lyettesitőt nem tartalmazó 2-oxo—benzo/a/kinolizidin szár— 
laazckok sósavas sói alkoholból elkészítve ke tálként, mig 
vizes oldatból elkészítve elsősorban keton-iö.orátként ke
letkeznek* A keton-hidrát képzési hajlam, ül* a keton-



-hidrát stabilitása, ha a *i—©s szánai szénatomon sincs 
helyettesítő, olyan aa^y, hegy ez ecetben a kéto-olak 
áelenlűtét egyáltalán nem lehetett kimutatni*

A vizsgált ve<-yüiet;ok infravörös sainképadate jfc a
2* táblásat tartalmazza*

2, táblázat» A 2-coco—banzo/a/kljaQlizidln saánaag>6ko3c 
g.ósavas só.jáaak in fravö rös szl&képadatai.

S> OH /cm"1/  ̂ C-Q /cm"1/

LOYIIb * 2HC1 3^00/széles/ Iüa0#luü0
Lxxn*2aci 3^00/sséles/ 1006,1010
LXXXIVa* 21101 - 1120*1065
LXXXIVa - U2Ü,1Q60
L3DCn\Tb.2I-ICl 336o-33oo 1050, 985
LXXXVa^HCl - 1120,1055
LXXX¥b*2üCl 3370,5260 1030,lOOd
üXYc /H=ii/ 3410,3255 1120,1015
XI,VO /Hsll/ 3400/széies/ 1110,1010
XXI ifCl /RtsH, íí=sferiil-c söpört/ 3 +̂30*3370 1070,1030
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V*/  ̂3-0X0-:-; ...UL.JIÚI3 .u.Z ,ÍOÜ !;#.-AVOlift?
VÍZ •■'x-UV.TA.

Kolos figyt3j»t óa róczleteaebb vizsgálatot" érdoaelt 
több, részben az irodalomból inár ismert, részben csak a 
diss sert ac x óban leirt 2—oxo—benz a/a/"ícino 1 i z idin ezánaazék 
infravörös színképe* Az álUUénosabb következtetések le— 
vonaaáaoü. azonban néliány ug ciodelliaoiekulát is szinteti
zálnom kellett* Írről a «unkáról — aóg az infravörös szín
képek részletesebi') tárgyalása előtt - röviden az alábbia
kat eiaelnüia ki*

A LXXXYUa szerkezetű koto—nitril szintéziséhez az 
l~e toii-karboail-iie til-6 ,7-diíae toxi-112} 3,4-te traMdro- 
-izo-kinolinból indultam ki, ezt akrilnitrillel forralva 
a JUXSCVI nitrilósztert kaptam* A nitril-észter űleckmxm- 

—tipusú gyürüzárása - a Brossi és munkatársai által a di- 
észter-analosoora kidolgozott módon - nátrlum-utetiláttal 
csuk iuórsókelt tarsielóssel volt megoldható. Az e^/es ki- 
szeletekben a nyeredék 3G£í körül mozgott* A .̂ yürüssárást 
dixaetilszulfoxidbcua oldott nátriumáéi végezve viszont 80% 
feletti termeléssel kaptam a LXXXVIla ve gyűl etet* A keto- 
-nitrilt nutrium-bér-hidridclol redukálva a LXXX1Xa alko- 
áolaoz, taa.jd erniqjc ece fcaav—anbidriddel történő acilezősó- 
vel a LXXXIXb “quanfcril** analogonáoz jutottam*
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C -O C j Hj C NllO o
LXXXVI LX X XVII Lxxwm

C ^ O - r ^ V ^ |

fl:R =CN 
b •• R = COOCj Hf 
c. •• R - c *o

\
CN

O XLXXXIX «••(x=H
b ■ X - cocv^

Problématikus volt a későbbi vizsgálatokhoz felhasz
nált 3*/li*<iáQ"6tll/"jMtii"3Hac0^|I(Wliietoxi»l|2|3»4|6*7" 
-üe:srahidro-llbU—benzo/a/kinoliain /XCII/ előállítása* A 
5*as számú helyzetben alkilcsoportokKal kétszeresen íjelyct- 
tesltott benzo/a/kinolizidinek előállítására ugyanis ko
rábban ismertetett szintózisiaódok nem alkalmasaki a* ez 
esetben szükséges <£,[?>—telítetlen ketonkomponens természe
tesen nem képzelhető el, mig a megfelelő - a karbonllcso— 
port melletti szénatomon* 111« a nitrogénhez p -helyzetben 
kétszeresen helyettesített — Mannich-bázisok átminálási 
reakciókban nem vesznek részt#x

Az előzőek alapján egyedüli lehetőségként maradt a
Néhány esetben a Mannich-bázis szerkezete lehetővé tette az átaminálódási reakció lejátszódását nukleofll szubsz- titucióo folyamat révén is /2ö/* Ezt a lehetőséget vizsgálva , megkíséreltem a 6,7-diiaetoxi-514-düiidro-izo-kinolint 

/XXIV/ az l-/dimet il-araino/-5-f enil-2 . 2-dimetil-pentanon- -/3/ neto-jodiájával /78/ reakcióba vinni* A komponensek 
azonban az alkoholos oldat 8 órai forralása után is változatlanul visszanyerhetek voltak«
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kétszeresem helyettesített szármszékek előállításéra a 
benao/a/kinolizidin ^^yürürondszer utólagos helyettesítése*

Kézenfekvőnek látszott a Helyettesité&fc az ©nolát— 
-anionon át megkísérelni, mert korábban Brossi és munka
társai a karbonilcsoport melletti szénatomon etosd-karbo- 
nilcsöpörttál helyettesített benzo/a/kinolizidint /LXXXVIIb/ 
ilyraódon allü-kloriddal alküezni tudták* A >-etil-b©nzo/o/- 
klnollziöínt /XC/ választva kiindulási anyagul azonban az 
enolát-anionon keresztüli alkilezési módszer nem vezetett 
eredményre*

Végül a JQOXX asjerkezetü vegyiiletet az enamlnon át tör
ténő alkilezési módszerrel sikerült előállítanom* A XC ke
tont benzolos oldatban és észterező feltétet használva pi- 
peridinnel forraltam, majd az elméleti mennyiségű viz el
távozása után az oldatot vákuumban bepároltam* A vissza
maradt piperidin-enamint /XCI/ dimetil-formamidban felol
dottam és az igy nyert oldatot forráspontján akril-oitril- 
lel hoztam össze* A kapott tormák X G II szerkezetét# az
1,3-helyzetben helyettesített izomer szerkezettel szemben, 
a sósavas oldatban 70 C°-on észlelt csak mintegy íáS-os
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gyürüfelnyilás igazolja.*
A 3-as számú helyzetben konjugutiv kölcsönhatásra 

alkalmas csoportot tartalmazó 2-oxo-bonzo/a/kinolizidin 
bázisok és sósavas sóik /LXXXVIIa-c és LXXXVIIa-c. iíCl/ 
Infravörös színképének tanulmányozása során azt tapasz« 
toltuk, hogy színképükben a karbonilcsoport vegyérték
rezgésének megfelelő elnyelés több esetben hiányzik vagy 
kisebb intenzitású és mellette vagy sielyette az onol-for- 
mára / U n n i U K  és LXXroiIflMS-’&l/ jellemző rezgések 
jelennek meg a színképben.

& 3-as a zásai helyzetben etoxi-fearöonil*-csoportot vi
selő származék /LXXXVI IP/ alkoholból kristályosítva és 
vízből kristályosított sósavas sója is szilárd állapot
ban kizárólag enol-tautoaomek /LXXXVIIIb/ bizonyult.
A bázis színképében a konjugált helyzetű éazter-karboail

Az enaminok alkilezése elsősorban szimmetrikusan helyettesített ketonokat eredményez, aminek magyarázata az enamia- -szerkezet sztérikus igényeiben rejlik. A karbonilcsopart melletti szénatomon i*elyettesitett ketonok onaiainjaiban u- 
gyanis az aminrész nitrogénhez szomszédos szénatomjának hidrogénatomjai interierálnak a szén-szén kettőskötés helyettesítőivel, s igy a szén-szén kettőskötés eleve az alacso- nyabbrendü szénatom irányában alakul ki /?£-83/.A XG ketonnál a mondottakkal ellentétes eredményt elsősorban a benzo/a/kinolizidia gyürürendsaer 1-es és 3-as számú. helyzetében helyettesített származékok eltérő termodinamikai stabilitásával magyarázhatjuk. Az előbbieknél ugyanis az 1-es számú szénatom helyettesítője erősen intori'erál a 11-os számú szénhez kapcsolódó hidrogénatommal; Így például ezek sav hatására lényegesen nagyobb mértékben nyílnak fel ismóniumsóvá, mint a 2-as számú helyzetben helyettesített analogonjaik. Másrészről kinetikai oldalról is kedvezőtlen az 1-es számú helyzetben helyettesített származékok képződését az ehhez szükséges, a szén-szén kettőskötést az 1-es és2-es számú szénatomok között tartalmazó eaamin—szerkezetben a kettőskötés sikjá-a merőlegesen belépő elektrofil ágens erős l,>-diaxiáliL. taszítással nézne szerűbe a 3-as számú szénatom helyettesitőinek /az etil-csoport és a 4-os számú &yürü-me tilón/ a szerkezetből adódóan kvázi-axiálás tér- helyzete miatt /Ö4-Ü6/.
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és >C*<K csoport sávja 1665 caT*, 111. 1625 cm^-nól, 
mig a sóban 1672 cm“1, ¿11# 1630 ca^-nél jelentkezik. 
Izenkivül a só színképében két sáv észlelhető 3600 cm"'1 
és 3400 cm“1 körül, amelyek hidroxil-ve yértékrezgések
hez rendelhetők* A bázist 105̂ -os ki orof ormos oldatban 
vizsgálva, a keto-alak is megjelenik, részesedése a tau- 
torner e ;yensúlyban 25 C°-on kb* 3-10 %*

A 3-as számú Jielyzotben nitril-csoportot tartalmazó 
vegyület acetonbol kristályosított bázisa keto- /LXXXVIIa/, 
míg vízből kristályosított sósavas sója enol-tautomer / 
/LXXXVIIIa» dCl/. Itt a nitrilcsoporfc vegyértékresgésének 
sávja 3250 C£i"’1-ről 2210 cia^-re csökken a sóban a bázis
hoz mérten* A bázis színképében 1720 cm^-nol jelentkező
korbonil-vegyértékre zgés helyett a só színképében a >C=€<

«Akapcsolat vegyértékrezgésének sávja 1650 cm -nól észlel
hető.

A 3-as ozásai helyzetben S»il-dietil-karbamoil-csoporto t 
tartalmazó származék ecetében az előzőhöz viszonyítva éppen 
fordított a helyzet* Itt az alkoholból kristályosított bá
zis kizárólag enol- /LXXXVIIIc/, mig a vízből kristályosí
tott sósavas só keto-tautomor /MXXVIIc *ÜC1/* A só színké
pében a karbonilcfioport sávja 1740 cia^-ncl, az emid-karbo- 
nil /amid—1/ sáv 1650 cm^-nél jelentkezne* A bázis színké
péből mindkét előbbi sáv hiányzik és egyetlen intenzív ab
szorpció észlelhető 1623 ecf^-nól, amely nyilván a kölcsö
nösen konjugációban lévő >C»0< és amid-I sávoktól származik*
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A bázist kloroformban, széntetrakloridban vagy diosánban 
vizsgálva, 25 C°-on minden esetben az enoi-forma mutat
kozott túlsúlyban /kb, 6%/.

Az említett vegyületek infravörös szinképadatait a 
3« táblázatban foglal tara össze«

3» Táblázat. A LK1XVII 111. LXXXVIII vermietek infravörös 
szinképadatai«

-V1 0*0 V c=c V C=N
/cm“1/ /cm“1/ /cm“1/

LXXXVIIIb 1665 1625
LXXXYIIIb/CíIClx/ 1730,1702,1670 1623 «*»
XJCKXVIIIb.HCl 16?2 1630
uaxnzio 1623 1623 •»
LXXXV II0*íiGl 1740,16^0 - •
LXXXVT la 1720 mm 2250
LXXmiIa*iíCl • 1650 2210

Érdekes ¿jelenséget figyültem meg az alkilcsoportokkol 
helyettesi tett 2-oxo-benso/a/kinol izidin származékok infra
vörös színképének vizsgálata sorén is* Kzek sósavas sójá
ban a kíübonilcsoport vegyórtókrezgési sávja jelentősen, 
több esetben 20-25 iaiHáiaszáiaaal, a magasabb hullámszámok 
irányába tolódik el a bázisokhoz viszonyítva« Ilivel felte
hető volt, hogy az észlelt frekvenciaeltolódás kapcsolat
ban van a korábban tárgyalt könnyöt ketál és keton-hidrát 
képzési hajlammal, számos, különböző helyzetben helyettesí
tett benzo/a/kinollzldin származékot vizsgáltam meg* A szó-
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banforgô ve^yülefcek iafmvërôs eaiia&épadatait a 4* táb
láidat tartalmazza.

XCIV XXIII xcv

d.JTáblázat. A 2-o:ia>-benzo/a/kijriolizidinek /XfillT/ i n t m *  

vörös s z inkcpadatai.

9 CtsO 9 C«0 A
/báziű/

1
/MCI só/ 

% ^ /c*°aœr*
cm cm cm"'

4-/i-fur 11/ 1715 1755 2C
4-/p-oitro-f«nil/ 1715 1755 lő
4-fenii 1714 1750 16
4,4-diraetil 1715 1750 15
4-/p-aoto3dL-feiiil/ 1715 172b 15
4-/3 , 4-dime t oxi-i'enil/ 1720 1752 12
1-/ dL-furfuril/ 1715 1740 25
1-benzilMTL t 1715 1755 20
l̂ Oôfcii 17X5 1725 10
5-benzil' 1710 1755 25
3-*efcil/52/ 1710 1725 15
5—etil—3""/ —cié»»© til/ 1705 1720 15
1,5-propano 1718 1750 12
>H3»tiX^^?̂/,*V3 y 1715 1725 10
5-fenil''' 1720 1750 10
>-/ I *r . i zo~*but il/^/ 1715 1720 5
/9»10-dim©taxi nélkill/^2^ **% jt l?ia 1758 20
5-benzilidéir^ * 1690 1690
3-/p-aotoxi-benzilidén/ 1690 1690 •

izli



Ugyanilyen jelenséget tapasztaltma a 4-piperidon /XCIV/ 
és az iaáolo/2# 3~a/k:inolÍ2Í<üu /XOV/ származások infravö
rös színképének vizsgálata aurán is, ée aa itt nyert ada
tokat aa >—ös, 111* a o—os táblázatban foglaltam össze •

¿♦^Táblázat. A 4-pipQridonok /XCIV/ Infravörös szlnképadaual*
^ 0=0 ^CsO A
/bázis/ /Ml só/ 9/CaO^-Ca

l-oenzil/ü5,/
l-benzil-3-n^ til-2»ó-dilonJű/4**'
1.3-dimotil-2 ,6-difonil/ík,/
1.3.3-trlmefcil-2 t6-difenil/öb/
3-^e t il-2,6-difeail/ö9/

6* Táblázat* A 3-oxo-indolo/g« ̂-a/kinoligidi-Pek /KOV/ infvn-
vörös sainkéDadatai*

/cm“1/ /cm*1/ “^báaij//oarl/
1725 1733 10
1725 1733 10
1730 1733 3
1713 1730 17
1703 1723 20

't) CbO 9 C=G á
/bázis/ / {Cl só/ ^ /Gls0:iCl"C=übázis/
/cm*“1/ /cm“1/ /csT1/
170ö 1733 23
1710 1733 23
1710 1723 13

3-beazil^^0^
3-otil/90/
3-otil-12-iaetil>l,̂ü^

A 4* táblázat adataiból megállapítható, hogy
1* a bázis—só párok karbonil—ve^y értékrezgjése közötti 

különbség összefüggésben van a helyettesítők elektronos ha
tásával* Például a 5**&a számi helyzetben helyettesített ve— 
gyületeknél a növekvő ele*:trantaazitó hatásnak megfelelően 
a benzil-a etil—, metil-, ír • i ao-but Ucso pox*t sorrendben
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a frekvenoiakülönbség C3Ökl;en, és ez elsősorban a ¡sósavas 
só VCsO frekvenciá jának csökkenéséből adódik.

2# Kincs lényeges eltérés a fr e v enc 1 a el t ol ódán ok kö
zött akkor, ha a molekulát az 1-es, ill. a 5-as számú hely
zetben ugyanazzal vagy hasonló kémiai természetű csoport
tal helyettesitjük.

5. lia a karbonilcsöpört konjugativ kölcsönhatásban van, 
nincs frekvenc iakülonbség a só és bázis karbonil-vecyérték- 
rezgéso között.

A fent tárgyalt jelenség átfogóbb értelmezése természe
tesen a rendelkezésre álló kísérleti anyagból még nem végez
hető el, de valószínű magyarázat lehet a 4-piperidon vázrész 
pozitív töltésű nitrogénatomjának a karbonilcsoportra - első
sorban téren keresztül - kifejtett elektronos hatása# Esze
rint a sósavas sókban a pozitiv töltésű nitrooénatom, elekt
rosztatikus kölcsönhatás folytén a karbonilcsoport szénatom- 
ja körül az elektronsűrűséget csökkentve, visszaszorítja a 
csoport polarizációs törekvését, ami jelentős frokvoncianö- 
vekedést ere&taényez. Az atomláncon keresztül haté induktív 
vagy tautoaer effektus közrejátszása nem valószínű, mert 
a két csoport közötti telitett lánorész ezeket - általános 
tapasztalat szerint - teljesen kiküszöböli.

Ízzel ö s s zh a n g b a  hozható a szóbanforgó vegyülőtek egyes 
képviselőinek könnyű ketál és keton-hidrát képzési hajlama; 
a nukleofil reakciópartner támadása nyilvánvalóan annál köny- 
nyebben játszódik le, mennél erősebben pozitiv polarizáltsá
gé a kar bonilc söpört szénatomja.
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W  t  j , 4-C Iiau itg -XÜ0-.vI..m 'Ji»ült KSAKCIUA. °C .p-'JiaJlLStLffi

SKJOflOKgAI.

S~Me t il-2.5*10« 11—tetraü.o t oxi-^b. 3. u, 12a »13* 14»J3exahldro~ 
H?H»Z^ag2c-diaj5a-^^

a*/ 2,50 s /13 ataui/ 6,?-űiiaotoxi-3»̂ -íiiliiái'o-xao-kino- 
liiit és 0,50 g /7*1 maöl/ TOtil-vinil-kctont /SÍ/ a ml efca- 
nolban oldottunk, és az oldatot czobaij&mérsékleten 4ü urán 
át állni kantnak* A kivált feaér csapadékot leszivatttik, 
etanollai mostuk és alkoholból útiíristulyositottuk. 1,82 g 
/61,?,V| 222 G°-au olvadó, í’ebsr kristályos anyagot nyertünk. 

Analízisi C^U^XlgO^ /452,54/
¿Jzúmitottt Cl 69,0Cfe>, lí* 7»12%, Hl 6,1%
Találtl C* 69,22&, Hl ?,imt Ni 6,20^

UV eziakép /l./i
X  ^ 0l » 2iW nn /log£= 3,37/,
X  iC1 * 2*6 nn /lóg £= 4,14/, 2ötí na /lóg <£* 3,75/,

312 ara /lóg £ = 3,96/, 370 nm /lóg £. 3,93/.
Xfi színképi

V  max s 1708 a®"1/0«0/» 2755 « f 4* 2785 cm"1/C-H, " M Ú M M * 1/« 
KMH színkép /24/i Jft 7,93 "c/COCH^/, 1H 5,59 x/N-0íí-B/f 6H 6,18"c,

6H 6,24 -c/OH-0/, 1H 5,77 ̂ /C-4b/.
Mono meto-iiodidi Absz. benzolos oldatban netil-jodiddal elké
szítve és 96S-os etanolból áticristályositva a sárgás szinü 
anyag 136 C°-on olvad.



Analízist C27H55N2O5I*aa^0 /63>0,̂ X/
Számított! Ht 4,44jé, Is 20#li$é
Találtt 8t 4#34£, I* 19,64%
b./ 5,00 g /2b maci/ 6,7-diíaetoxi-3*̂ uinidr o-xz>~iiino- 

lin, 1,37 g /15 ásói/ l-/dletil*-amiii0/->-butiaí40a /XLb/ /92/ 
10 ml etonolos oldatát' 6 napon át szobahőmérsékleten állni 
hagytuk* A kivált fehér kristályos anyagot leszivattuk, e- 
tanollal mostuk és etauolból átkristaiyositottuk* 2,46 g 
/41,9Pf̂  220-222 C°-oa olvadó anyagot nyertünk*

A fentihez Imaonló módon végeztük a b,7~diae toxi-3,4— 
-dihidro-izo-kinolia reakcióját 1-/dimetil~amino/->-buta-

*

ncnnal /XLa/ /95/, ül* l-piperidino-3-butanonnal /XLc/ /94/

az >-oce-jll^»$ > 1 0 ,3.6*12aalj^l^M<»aj^r 
ro-öii.7li~6a.l2c-áiaza-bcnzo/e/krigén /XXXVI/ katalitikus 
hidrogéné zése .

1,90 g /4,1 mmól/ XXXVI bázist 60 ml ¿Jűsá-oa no fenol és 
5 ml ec*sósav elegyében /pa*5/ oldottunk és csontszenea 
palládium katalizátor jelenlétében hidrogéneztük* Az oldat 
az elméletileg számított mennyiségű hidrogént /kb. 200 ml/
23 perc alatt felvette éa a reakció befejeződött. A katali
zátor leszűrése és az oldat bepárlaaa után a maradékot 20

j •
ml visben feloldottuk és lö*-os nátx’ium-hidroxid oldattal 
történő lúgositás után benzollal kiráztuk. A benzolos ex
trái? tunot magaóziujD̂ -szuir61tol aa&ritottuk ós vákuumbon 
bepároltuk. Az olajos maradékot petroléterrel kiforraltuk, 
majd a petroléteres oldatot osapadékkiváláeig bopároltiik* 
Lehűlés után a kivált kristályokat leszivattuk.
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0*57 g /70tW ,  115-130 C°-on olvadó /irod, üu-130 C° /95// 
6,7~digietoxi-l »2,3.4-tetra]ttdro-iao-kinoliat /XíXIV/ nyer
tünk* A teraék £U/~£61 €°-öa olvadó oée^vea &ot /irod*
262 0° /95//, 6a 202 C°~oii olv. dó pikrátot /irod, 202-203 
C° /95// képezett*

Á peuroléterbea nem oldódott anyagot ^tanol-éter e- 
legyuea /l*i>/ feloldottuk ár. hütéa ellett azáraz sósav- 
£á&t vehettünk be. A ¿elvált feV--r cristályoe anyagot le«* 
azivafctuk éa sátánéiból útkristáljősitva 0,92 Z /?iílW» 
244 C0-on olvadó '¿ - / I— g&o- j - ö i tÍ.L/-S. 7 li*.a tpaci- i.. 2«3 
-tscraiildro^izo-kiaolln / / K W  hidrokloridot kaptunk.

Azial 1 0-̂ ejiL̂ íiÔ Ol / 29',̂ , ¿0/
öaámitotts C* 60,09^, H* 7»3íP» Bí 4,7/^, Öli 11,32
Talált: Cl 59»92-, !íi 7,48T>, K* 4,77», 01* 12,01#

U¥ űziftüóps
* 2bű rnn /lóg £ a 3,52/.

2-/3 ^ '^ ~ft~but 3.1/-6 , ?-» diné to x l-l»2 , 3^4—te traitisiro—izo-kino— 
lin /xiXV/ űi^-oUlórid.»

a./ 2,0u g /10 mól/ 6,7~diae toxi-I,2,3»4-t etrakl<Jro*» 
-iao-kinolint és 1,50 g /21 rmől/ metil-vinil-ketont 25 al
absz. benzolban oldottunk,ős aa oldatot 1<í árai szobabSaér** 
eékleten törtúno ólláa utun vákmuiibaii bepároltuk* A raveadé- 
kot 3 A fiül-oan feloldotta, 10%-oe nátriuia-bddroxid oldat
tal iúgositottuk és lüO sl benzollal kiráztuk, A benzolos 
oldat szárítása éa bejgárláöa után kapóét olajos adagot é- 
teres oldatban száraz i»o*.jv-*úzzal Lesel tok, £ kivált feliér 
csapadékot lesaivattuk éa S űíI se tanéiból átfocistélyoaitva
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i * ? b  & / > ’/ r W  k r i í j i i á l y o ö  t e j . v f c k e t  k a p t u n k : «  A 2 4 4 —2 4  j

Q ^ m k .  o i v u d é  m v/vr, .n  k a t a l i t i k u s  iu L U v y A *  t e tu.ö l  i i ^ o r t  O X V  

M d r o k l o r l d . - j ¿ v a l  ö p . ^ C a p r e g s . a l ó t  a e n  c :- .d o fc t.

b*/ 4tti3 S /Sl waél/ o#y-diwotoxl-1 *2,3,4~totrabidro» 
-laowkittalxa uidrokloridot 6« G#ö g /26 mól/ pOTaforiöal-* 
deiüdofc 40 iü üJuui»ou-ei»üüuoi /Itl/ alegybe» 1 órás át re±‘lu~ 
háltunk* 20 ml desztillált vizet es 1 ml 1 H sósavét ad
tunk, jauJUl további 5 érén át reliuxultuk. L©liüléu után a 
kivált terméket lesssivattuk* 2#<y? g /6£*W* ¿’4>-2*4 8°-on 
olvadó le ¿lm’ kristályos anyagot nyertünk, aiaolv az a«/ pont
ban leirt móoo í̂ kapott, Ili, o katalitikus h 1 'grô ét/oaésaól 
elkalüaitfetfc XXXV fridgokiorid.iaval op,»qwiw.t;̂ t>ai6t nem adott«

<£■ ■4aetilto^etocfót^v«Mi(>ie|jŷ ggj j a /XLXb/«
20 g nátriuü-acetát 100 ml 40^>oe £ omolle tilddol készült 

oldatához keverés ¿idaben 100 g aoettícetsav~dietil*>a3ildot 
csepegtettünk« Az ©lefedés teljessé tételére 10 ral elanolt 
adtunk éo a* oldatot két 6.t4íí át szobot.’őaóroóKlaten üa^tuk
állid.« a rookciókoveróket 400 ml viare aatöttlk* 600 ml é-
fcííxvel itóroai i’éfcissio «oou kiruztafc, az -óteres exux'aktiunot 
Kaipiésiuíífszuirás t al azéritottuk, laô d babáróltu,t. A mara- 
dókot B&sohl ¿-tsyürdg kolonnán v ukuuísiosetilláltok és rignoa 
nyomeon a S2b-4jiÜ Cü kozott forró párlatot gyűjtöttük*
Súlyai 21, ¿¿o g /20,3i»/* Színtelen, kellemetlen szâ ü. folya
dék* ag3» 1,4-723.

A n a l í z i s t  / 1 6 9 , 2 2 /

Számított* C* 63tö7?>, tfi 8#93$*
íalálti C* 63*39P&, Its 9.04%,
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-licxahiáro-llbjt~beiigo/a A:tao Ilsin / XI U n /.I—II IHIM>I l imimn«»mwww*i.wjrti »Wimw»*r- .uwi».-.—»» ••■■»».. ' !•-.«•• - — —»I.-«wn» -mi»»'.Qg-t ■«».«■*« —» »»■*• *»■«■ .-«• «u «•!. mnwM»O»"—

él*00 g /I0 mól/ fi *y-i i i fíiotitTylr-'í> 'i - f>1 ftrcti j n ő i  1 nt
és 2,3 S /l$ Eaaól/'sC-ootiión-̂ íebecfít&av—dietil-aaidot 10 
eíL etauol-viz /Isi/ eledben 4 aaj arját or.obfi>/*mfcr«6WLeten 
állni hagytuk* A kivált küUî uij,'vjBa*U ©tűrtük és smfctaolbál 
átkriütúiyofcitot tuk- verttől««* 1*7© g /^7*^/* üp*t 1>0-152 
C° /ircd. 150-1^2 ü° /'j1?//*

dúcrokiorid: Vizből kriafcái1/öaitv& ialtór aiî öö* 
up*s 19i £°*

^  . l ú - U i i a c  1;q a . í - » 5 - -/  ti » i j - ^ d io t i i i ^ f e á r - b a o ^ i l / ^ ^ a c e g o i i l « " !  . c f , 3 « 4 , b > 7 — 

-llblt-ben&o/a/kinollídji /X3,IIc/.

12,00 s /55 »ástál/ XLÍIa 150 ml oetanoloa oldatához egy 
órán át tartó erős kcvei'áe és Mtéu r*5ollett 5*00 g /1$2 ehbóI/ 
nátriii^órbiáridot avtuok, B&jd 7 árún át* szobabőraársékloten 
keverte trtük. VéJsuuüban a metanol nagyrétzét ledfrazkilláltiik, 
Íí0 ol vizet éc 80 -ol 3 íí nőj;, vat adtunk, raajd 1 ÍJ 'iaOIi-dal 
me.̂ iuGOí:!tottiJk /plí=3~i>,5/« Az oldatot *>00 ni benzollal ki- 
ráctrufc, a benzclos coítraktisaot .Ks^^zixanazuliat »¿ai ükiáritot*- 
tűk 6c vAkuvunbíin bepároltuk* 11,30 S / ^ # . W  olajos aayag 
maradt vissza, a&elyet étar-petapolétiir /Is 1/ oleggyai sldbtv 
asölve a X .U*,- ¡. ̂ r^eavtu« etaria&a&a1 ci/jata* aiiLOiioiük 12>*»126 
C -on olvadó ke várókét kaptuk#

11*0 g / X  caaoi/ XXilXb alkoholt üü *al piridin o3 üC ol 
ecetrovanulárid elegyébea 16 oráa át azobaiiéBérséiüLeLea áll
ni hagytunk* Az oldatot vákuumban bepároltuk, a visszamaradt
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olajos anyagot 50 ml vizb.n feloldottuk, aiuaóniuiiiiiidroxld- 
dal lÚGoeifcotfcuk ée 200 ml benzollal kiráztuk. A benzolon 
extraktuiaot 20 al vizzel raostuk, laaGnéziuoszalfáttal szá
rítottuk, majd vákuurabnn bepároltuk, A saaraaékot 25 fal 
ltol éterben feloldottuk és lassan hagytuk lehűlni« A ki
vált kristályos anyagot leezivattuk és 10 ml abs*. éterrel 
aostuk* 6,75 S /55#6^/t 149-151 C°-oa olvadó /irod. 150- 
151 0°# /5ö//t a 2-kís és 5-as számú szénatomok viszonyla
tában t aiisz-epiiaert kaptunk«

llidroklorldt Alkoholból kristályosítva 250-251 0°-on 
olvadó fehér anyag.

Az éteres kristály ősi tás anyalúgját felére bepároltuk 
és lascan holtuk lehűlni. A kivált kristályokat loszivat- 
tiÉ és éterrel mostuk. 0,95 S /7»0üV* 12Ö-151 C°-on olva
dó /irod. 150—151*5 0°, /58//# a 2-es és 5-*as számú. szén
atomok viszonylatában cisz-epiaert nyertünk.

liidroklorldt Alkoholból kristályosítva 229-251 C°-on 
olvadó fehér anyag*



2. A 3»4>-DIliIDt<0̂ XZCMCIlt0.LlL'íC-K 2 AKCIÓJA 3EM^LlDKfl-ACiJKm- 
LV/Ámh&kmmta**

9 . lO-Klime t oxi-4-f eail-2-oxo-l ,2,3 »4.0 t?~iiexaiiicíro>UM- 
-beazo/a/kinollzln /XLIVa/.

10,00 g /52 aaól/ 6,7-diiwt oxi-3, V-diMdro-izo-kinolia 
és 7,60 g /52 taaól/ benzil idón-aceton 30 ml etanollal ké
ssült oldatát 72 órán át viafürdőn Melegítettük. Lehűlés- 
ltop fehér kristályos anyag vált ki, aiaelyet lesz ivat tünk, 
kevés etanollal rnootuk és «táróiból átkristályositottok» 
öúlya* 11,4# g /65»22%/• Op.í 177 0°,

Anniizis 8 C g / 3 3 7 *40/
óaáíaitott í C* Hí 6,87%, Hí 4,1%
Talált* Ci 74,53£* Hí 6,8$é, »1 4,2fi$*

üV színkép1 

1  ® ^ ao1 = 284 nra /log£ = 3,56/
IH azinképi 4* táblázat.
V  * 1714 cm^/CO/, 2730 cm"1, 2720 cm^/Clí, "BnM— n"/.

HUR sziaképl 5 H 2,67 "e/aroiaás/, 6 H 6,18 "t/Cü^O/, 1 8 3*35 t,
1 H 3,40 "e/a öct oxicaoportokhoz orto-lielyzetü 
aromás/.

Üóoavag só /XLVa» RjsH/í Vízből kristályosítva, fehér anyag*
Qp#s 150 C°.

Analízis 1 C21il24I303C1 *2!í20 /*09#W
Bzáaitotti Cí 61,53$* Hl 6,8i$&, Hí 3,43*» Cl* 8,65*»,
halált* Cs 61,39** Hí 6,96í*, ff* 3*61%, Cl* 8,82%.

- 3 9  -
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Sósavas só /XLVa. R̂ =CUHr-/: Alkoholból kristályosítva,
fehér anyag« Op«: 147 C°*

Aaalizis: C^H^HO^Cl /447,93/
Számított: Ns 5,13^, Cl: 7.91%
Talált* 118 3,26%, Cl: 7*97%.
A XLIVa előállításához hasonlóan készítettük el a 

XLJVlw.l bei? zo/a/kinolizidin~szérmazékokat 6,7-dimefcoxi- 
-3,4—dihidro—izo-kinolinból és benzilidén-aceton-szárma- 
zékokból /p-met oxi-ber.z iliaén~ac o ton /96%/» 3»4-dimetoa:i- 
-benzilidén-aceton /97/, 3,̂4—metilén-dioxi-benzilidén-ace- 
ton /9Ö/, p-nitro-benzilidén-aceton /99/* furfurilidénace- 
ton /100/,/ kiindulva* A vegyiiletek analizisadatait a 7» 
táblázat tartalmazza*

9 * 10-Pime b oxl-2 * 2-die t oxi-4-/p-inü t oxi-x enil/-l ,2.3«4.b«7- 
-hexahidro-llbH~benzo/a/kinolizln hidroklorld /XLVb, R^=C^il^/,

5,00 g /13 mmól/ XLIVb 10 ml abs* etanolos oldatába 5 
percen át száraz sósavgázt vezettünk, lehűlés után c. kivált 
anyagot leszűrtük és etanolból átkristályositottuk* 4,60 g 
/70,ö%/, 14ci-li>0 C°~on olvadó xenér kristályos anyagot nyer
tünk*

Analízis: C^H^tfO^Cl /47ö,02/
Számított: C: 65,32*, E* 7*59#. N: 2,93#« Cl* 7,42%
.Talált* C* 65,30^, Ha 7,30#, »1 3 » W ,  Cl* 7,71#.
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9 .10-Dlaet<ai-a.a-dlet(«i - 4-/p -iaet(aci-i'enU/-1 .2 . 3 .».& .7-
^i^xaiiiuro~Xlbu^uQ2o/a/k^olii8ULn,

4,00 g /ö miól/ XLVb 40 ml vizes oldatát?
20 mi 5%-os nátrium-karbonát oldattal mc^lúgoeitottuk*
A kivált fehér csapadékot loezivattuk, vizáéi mostuk és 
alkoholból átkrlstályosltottuk* 2,80 g /75,9/i/, 1 2 1 -1 2 3  

Cü-on olvadó fehér kristályos anyagot kaptunk#
Analízist C2 6U3 5 fí° 5 /441,55/* 
üzámitott: C* 70,71$, H* 7,9%» ii 3,17%,
Találtx C* 70,59%, Hl 0,02%, Ki 3,28 .

IH színképt
^ m £  3 2750 cm~i* 2 770 cm^/CH, "3oblmann"A

9«10~i)imetoxi-4««»fenil-l<»»aotil<»2«»-Qx:o»l «2.5.4.6,7-hexaliidro- 
-llbd-benzo/a/kiaolizin /XLVIIa.b/.

5*50 g /2S mmól/ 6 , 7-diífte t oxi-3 « 4-dihi dro-izo-kinol int 
és 4,5 g /28 mmól/ etil-stiril-ketont /XLVI// 63/ 20 ml eta~ 
nolban 60 érán át melegítettünk* Az oldat lehűlése után ki
vált anyagot leszivattuk, kevés alkohollal mostuk* Az Így 
nyert 5,25 g /53,4%/, 130-140 0°-on olvadó anyagot 15 ml 
benzol és 3 ml metanol elegyéből átkristályositva 2,90 g 
/29,%/, 177 C°-on olvadó ILYHa-val ábi'ázolt szerkezetű 
ve^vületet kaptunk*

Az átkristályositás anyalúg^át bepároltuk és a maradé
kot kétszer metanolból kristályosítva 1,32 g /13,4#/, 148 
C°-on olvadó jBaait^y^_l^ájLolt..aJaeyiteaetü ve,őrületet 
nyertünk*
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XL'/IIa/B/C—îyurük cisz-kapc solatuak/:
Analízis: G22liZ5n03 ^51* W
Számított: C: 75*10^, 3» 7,17£» ü* 3,99-&,
TaXáltt C* 75,16$, S* 7,17^» Ni 3,74$

UV színképt 
X  ° * y o1 «  282 na /log£ = 5,55/

IR szinkép: /4*/s
V ^  = 1698 ea'Voo/.

SEB színképt 5 K 2,61 "¿/aromás/, 2 H 3,3ö ̂ r/motoxlcsopQrtak— 
lios ox*to-<hel,yzetü aromás protonok/, 6 a 6,13 r 
/ciî o/, 3 H 3,75 Y/dublefcfc, J»7c*i .s., Cii^A

lllclrokloridf Vízből kristályosítva fehér anyag* 
öp*í 123-124 C°

Analízis: C^tí^NüjCl.üH 0 /423,93/
Számított: C* 62,32fc, K: 7*17%» H* 3,30%, Cl« d,36>,
Talált* 0: 62,113, Hí 7,33%* Sí 3*23#, Clí 3,37%.

XLVIXb /D/G-f^yüEuk transz-kapcsolatnak/:
Analízis: C22lí25NÜ3 /351,43/
Számított: G: 7 5 ,1  m t Hí 7,17%, N* 3,99%
Talált: Ct 75,0§S, iíi 7*3^, Hí 4,21k

UV színkép!
* 282 aa /lóg £« 3,56/

Ili színképí /5•/*
^ aax * 1 7 1 8  ̂ / C Ö / »  27^° Cía’Vc-H, Bohlaaan/.

M ®  színképi 5 H 2,60 t; /aromás/, 2 íf 3 ,3 6  /laotaacicsoportok— 
hoz orto-&elyzetü aromás protonok/, 6 H 6,15 X 
/CHjO/, 3 H Ö,Ö9 ̂ /düblstt, J=7c*p*s*, CHj/*



9 . 10-D ia e  'g Qxi~4~ £en H -5~me t i l - 2-o x o - l .  2 . 3»4 .  G. 7~ hexah± dro- 

-Ilb tK o o n a o / a / k in o llz in  /XLIX/«

8,00 g /42 amól/ 6 , 7-diEtóto:EÍ—3 , 4—< lii i id r o -iz o ^ in o lln t  

és 6 ,7 2  g /42 m ó l/  m e t U V l-ít t e t i l -/ s * Ír i l -4cetont/ X L V III 

/ <32» / 20 ml abei efcanolban 72 órán á t v íz fü rd ő n  m eleg ítet

tünk* Az o ld a t le h ű lé se  után a k iv á lt  anyagot le a z iv a ttu k , 

kevés a lk o h o lla l mostuk és £0  ml benzol-ia© ta n o l / Is i/  o l 

d ó s z e re ié ib ő l á tk rls tá ly o s ito ttu k *  10 ,76  g /7 2 , í W ,  198 

ü°-on olvadó fe h é r k r is tá ly o s  anyagot kaptunk.

Analízis* c 22 íi25n03  /351,*3/ 
fízámitotti C* 75,ia^, Hí 7,17%, Rt 3,9%,
Talált* Oi 75,35*», Ht 7,07^, S* 4,0^

UV színkép*
X mmT“1 c 262 ™  /1°8 £= 3.>6/

IR színképt

^ m S  * 1705 2760 cm"1, 2790 cbT V c h, "Bohlmaxm"/.
W ®  színkép* 5ff 2,75 v /oromáa/, líí 3,^5 1H 3,>2 t/oetoxi- 

c sopor tokhoz orto-nelyzetü arooás protonok/,
6il 6,23^/01^0/, 3H 9,29^/dablett, J>7c*p*s*,Ctty

H id ro k lo rid * V íz b ő l k r is tá ly o s ítv a  fe h é r anyag* Op.* 1£2 C°* 

A n a líz is*  C22Ii26íí03el  * 2H2Ü /423 , 93/

¿Számított* C* 62 , 32%, Ht 7 , 1? ^ , N* 3*300 ,  Cl* 8 , 36* ,

T a lá lt*  C* 62 , 06^ ,  H* 7 , 21£ , N* 3 , ^ ,  Cl* 8 , 60£
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3»/ A 3 * ^ 0 im ú k iíj^ l2 h ^ U G M U ^ Z Íú Ő & A Z iM iM  Ki.MÜXuI A BSUZI- 
UBi^-ACi.uOfl íî AHMÁ̂ ...KOKî L L&VSZaKreJÜ ^AJ^Cd-dá^aOKKAL.

5-Benzo 11-2 «>«10« 11-t e fer aun» t oxi-ftb, 5.6 ■ 12a,15.1»-he3i3&idro- 
~6H.7lt-6a.l2c-diaza-43eazo/c/krizén /II/.

5#0Ö g /23 «161/ feni!-/ fi -diaiét ii—aidjao—e t il/-koton /La/ 
hidrokloridct /101/ 20 ml efcanol és 3 »1 Via elegyébon fel
oldottunk, majd 1960 g nátriui^ar Urnát 5 ¿¿I vizes oldatát 
adtuk hozzá. Az oldatot néhány percig hagytuk állni, a ki
vált náfcriuxaklorido t leszűrtük én a szurlethez Ö#Ö0 g /42 
ásói/ 6,7-diiüefcoxi-2*4-<iiiiidio-izo-kinolin 10 ml etanéiban 
készült oldatát adtuk# Az eledet szooaitámérsékletan 2 napon 
át állni hagytuk. A kivált csapadékot leazivafctuk és alko
hollal soatuk* dü mül bonzol-ctanol /5*1/ elegybdl átkristá- 
lyositva 5,72 g /50»3^/, 215-217 C°-on olvadó, fehór, pely
hes kristályos anyait kaptunk.

Analízis* C3xí%4Hp0?> ^14,60/
Számított* Ot 72,55*6» H* 6,66^, üt 5t*W#
Talált* 0* 72,6^, H* 6,41*, fi* 5,2^

U? színkép*
X j ^ 101 » 277 n* Aog £ . 5,95/
X  S ®  • s5 ° “  Aog £= 4,26/, 517 na /lóg «-• 5,95/,

377 na /lóg £. » 5*96/.
IH színkép* /6./*
^ a £  * 16^  c^/CO/, 1600 cm’"1, 1505 cm^/aroiuás, ill. 

kon^ug. helyzetű aremás/, 2755 cm”1, 2795 cm"*1
/C-fi, «Bohlaann”/.



«3, ̂ ,12a,13» 14-üexaiilar 0 -6 1.?iM>a ,I2c-dlaza-fc>enzo/c/«» 
krizén /LIYa/«

14,38 g /60 maci/ 5~/<&B& t il-oj;iiJio/-l*-f on.il-1-pent 6n- 
-5-on /Ula/ hiűroklorid /102/ 60 ml 96^ -os eúanollal ké
szült oldatát 4,25 g /40 mmól/ nátriumkarbonát 1 0 ml vizes 
oldatával lúgositottuk és néiiány perc múlva a kivált csapa
dékot /nátriumklorid/ leszivaiítuk. A azürlethez 20,00 g 
/105 nmei/ 6 ,7—tümetoxi-3 ,4^iMdx©~4*o-kinolin 30 ml eta- 
nelos oldatát adtuk és az ©legyet 1 napon át azuUaaomérsók«- 
leton állni haltuk. A kivált termc&et leazivatták, kevés 
etanollal mostuk és etanol-benzol /4il/ elegyfcől átkristá- 
lyositottuk. 21,40 g /75,W, 164 G°-on olvadó, fehér 
kristályos tarackét nyitunk*

Analízis« /540,64/
Számított^ Cl 73,31$, III 6,71%, fft 5»13&,
Talált 1 Cl 73.51&, 81 6,72%, »1 5,16;*

VV színkép /2./1-2/:
X  ***** s 225 nm /lóg £* 4,35/, 288 ma A o g £ * 4,33/, 

299 nm /lóg £« 4,31/
^ 2*r^ * W P  nm /lóg £. = 4,29/, 303 am /lóg ¿-p 4,26/ 

max^1 * 2^3 nm /lóg ¿1 * 4,33/, 245 nm /log£ * 4,33/*
309 a® /lóg £• 4,46/, 364 nm /lóg L« 4,12/

IH színkép /?♦ és 8,/s 1. táblázat.
^ ¡hoc * 1670 ca-Vco/, 1600 oeTVc#*}/, 2750 om^/G-a, 

"BoMfflsnn’’/.
^ * *6?0 cm“1, 1645 eir-VCO/, 1628 cm“*1, 1605 cm“1

/CssC/, 1 5 7 8 cnT1 /aromás/.
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K8S ezinkép» 9U. 6,18% 3H 6 ,5 1^/CH^O/, 1H 3*251, 1H 3,37^
1H 3*43"e, 1H 3*53Va aetoxicsoporthoz orto- 
—helyzetű aromás protonok/, 1H 5»55*/fMM-N/,
5H 2,6*/feniles./, 1H 3,29^/CöOíW,

Az itt leírtakkal ae^e;;vező aiodon állítottuk ©lő az 
LIVa veidül etet G, 7-dine t oxi-3,4-dihidro-i ao-kiiioliű-ból 
és 5-plperidino-l-fenil-l-pentén-3-©n- /Lin>/ /10 3/, ill.
5-/ 6 , 7-diae t oxi-1,2,3,4-te traixLdro-2~Í2X»-kiaoIinil/-l-fe-~ 
nil-l-pentén->-on—ból /Lile/, 6d,7?£-os, ül* 53*4;&-oö ter
meléssel.

^/^^enil^i-oxor.g-KWQ^l-ll/-4b «>»8 .12a .13,14-hexaltidro- 
-öH,7íI-6g 112c-dlaza-benj^/c/krizén.

2 * 2 0 g /9 waól/ 5 —/dimet il-aiainö/-l—f enil-1—pentén—3““on
/Lila/ Mdroklorld /102/ 10 ml 96&-os etanolos oldatát 0,53 
g /5 mól/ n*triumkax*bonát 3 ml vizzel késsült oldatával lú- 
gositottuk, majd a kivált csapadékot leszivattük. A szürlet- 
hez 2,00 g A 5  saaól/ 3.4-diMdro-izo-kinolin /XVI/ /1 07 / 10 
ml etanolos oldatát adtuk és 1 napi szobahőmérsékleten törté
nő állás után az elkülönült olajos terméket elválasztottuk. 
Metanol-be a zol /4*1/ ©légyből kristályosítva 1*30 g /56,2%/, 
164 0°—on olvadó, fehér anyagot nyertünk.

Analízis* Oĝ iiggggO /42U,53/
Számított* Ot 82,02%, IX* 6,71^, Ws 6,666*
Talált* Cs 82,83&, lií 6,48$, ** 6,$35*

UV színképí
X  ^ Z°1 « 305 na /iog£* 4,16/
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I R  3 2 i x ű í é p í

^  mm 88 1675 cm~1/ű-/* *600 cm“1/CscC/# 2746 cm”1 
/C-H, Bohliaaim/

^ = 1678 csT1, 1670 CűTVcü/, 160Ü csfVcaC/,
1576 cm“i /arooés/

KMH szinképi 1H 5*50 r/U-CM-^/f 1H 3,29 t/GúC W »
5H 2,6x/f enil-oe•/.

3—/ 3-ffeiüJ.-l-03a>-2-propén—1—il/-6-i‘enll-2. i. 1 0 «1 1-tetra- 
0x1-40^ 3,12a,13, 14-be:soiudro-6ií. 71MSa , 12c-dloza-t>enzo- 

/c/krizén /LSVrJ.
5*00 g /26 mól/ o ,7-diiaöfcoxi-3,4—diMdro-izo-4kinolint 

és 3,52 g /15 maól/ diltenzilidén-acetont 15 ffll etanolban
25 órán át vízfürdőn elejtettünk. Az oldatot éjjelen át 
jégszekrényben állni öagytaác, sajd a kivált anyagot leszi- 
vatfcuk, kevés alkohollal mostuk és rtefcanol-benznl ©légyből 
/3*2/ átkristályocltotfcnk * 3,70 g /*?»&/» 214-215 C°-on 
olvadó, feliér kristályos anyagot kaptunk*

Analízis* 0^ /616,73/
szájaitott: C: 75*94^» H: 6,53^» Ni 4,5^,
Talált: Ci 75f86£, ¿is 6,71#. Ni 4,29/i

UV színképs
■X ^ 2°1 = 294 na /lóg £» 4,21/
^  ímx1 - 512 na /lóg 4,2ü/, 373 nm /log£ = 3 ,96/

II? színkép:
V 2 k  c 1673 ca^/GO/, 1602 csTVcsC/, 2 74 5 cm^/C-U,

’’Boulmann”/
V ^ 13 = 1675 cm“1, 1650 cüT V oO/, 162b ca"1, 1600 cin^/CaC/



-  100

5-/3-ffenil-l-o:go-l-propil/-6-fenil-2 »3.10 .11—fcetraiaetoxi- 
-4b. 5 mü « 12a« 13.14-hexaíűdro-6H.7B-6a . 12c-KÍlaz3-benzo/c/- 
krlzón.

1*50 g /2,4 m i ó l /  L IV q bázist 100 ml benzol-me tanai 
eledben /4*1/, Rane^--nikkel katalizátor áelenlötében hid
rogéneztünk. Az oldat 30 porc alatt az elméleti m ennyisétől 

Mdrogént /40 m1 / felvette* A katalizátort leszűrtük és az 
oldószert lede^ztilláltuk, majd a visszamaradt anyagot 25 
öl et. mól—benzol ele ¿¿bői /Isi/ átkristályositottuk* 1,25 
S » 21? C°-on olvadó, feüér kristályos anyagot
nyertünk#

Analízis i /61ö,75/
Számítotts Cí 75,69&* a* 6,84̂ 8, Ni 4,52%
Talált» C: 75,6%, H: 6,56$, Ns 4,69»

Ifi ©zinkóp*
y  max ” 1700 ^ V ö O / ,  2775 cm"1, 2795 cbTVc-H, "Bohlaann**/

miH színkép: 9d 6,14y/C ̂ 0/, 3H 6,22i/Ci^0/, Hí 5 ^ 0 V N - C M / .

5-/6«y-Olme tayi-l ,2.5 #4—te tx^aái.uro-2-lzo-kiaol lniy»l-f enil- 
^ P ^ t é n d H m  /nic/ hldroklcrid.

22, ’7 G /100 mraól/ 6,7—dimetoxi—1,2,3*4—tetrakidro—izo—
—kinalin—niuroklorid, 14,62 g /100 mól/ bonzilidónaceton,
3*00 g /100 J*aól/ paraformaiüeliid és 100 ml etanol eledét 
vízfürdőn 1 árát melegítettük. lehűlés után a kivált kris
tályos anyag ot leszivattuic, alkohollal mostuk és 96,w>s 
etanolból átkrietályoaitottuk. Termelós* 30,57 g /73,fl^/,
Op.» 202 C°.
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XB színképt
y £ k  * 1 7 1 5 c°-1/ w -

Az átkristályositás anyalúgját 3 N né fcri urahidroxid ol
dattal lúgositottuk és petroléterrel kiráztuk. Az extrák— 
tuioot szárítás után kezdő csapadékkiválásig bepároltuk« Le
hűlés után a kivált kristályokat leszivattuk és petroléter
ből átkristályositottűk * Ilyniódon lt2> g /?0,6$/ 120-130 C°- 
on olvadó 6,7~tiiiaetoxi-l«2, 3.4-te ti^aftiOro-izo-kinolint kap
tunk /Írod* ¿30-130 C°/, amely plkrinsavyal 202 C°-on olva
dó pikrátot ké&ezott /Írod, 202-203 €°. /95//*

b./ 3*00 g /7,7 aasól/ LIIc*ílCl-t 20 ml 5%-os szódaoidat- 
tal és 6 ml 2 N aá üriuahidroxiddal 0,5 órán át kever töt tűk, 
sajd kétszer Összesen 60 ml benzollal kiráztuk, á benzolos 
extroktuiaot 5 ®1 vízzel mostuk, szárítottuk és 0,5 g csont- 
szenes palládium katalizátor jelenlétében hidrogénezésnek 
vetettük alá* a számított mennyiségű Mdrogént /ld$ ml/
1 éra alatt vette fel* A katalizátor leszűrése után az oldó
szert ledesztilláltuk, a visszamaradt olajos terméket 20 ml 
éterben forrón feloldottuk* Lehűléskor 2,63 g /67,7%/ ?4-?6 
C°-on olvadó, fehér kristályos anyag vált ki, amely az a*/ 

pontban leirt módon kapott ve^yülettel minden tekintetben 
azoaosnak bizonyult*

c*/ 3*00 g /7,^ mmél/ LXV kvatemer amíaóni urasét 50 ml 
etariolban feloldottuk és csontszenes palládium katalizátor 
jelenlétében hidrogéneztük* Az oldat a számitott mennyiségű 
hidrogént /355 ml/ 1 ára alatt felvette* A katalizátort le-
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szűrtük és a azürletet vákuumban bepároltuk. A maradékot 
vízből átkristályositva 2,1$ g /74,W* löö C°-on olvadó 
bldrokloridot nyertünk, amely az a./ pontban leirt módon 
előállított veyülettel op.-depressziót nem adott.

i-aenzll-9,1 0-dime t oxl-2—oxo—1 .2. 3.4 «6.7-hexahidro-llb: 
-benao/a/kinol izin /LIX/.

a*/ 5,00 g /9#2 xamól/ LIVa bázist 00 ml eüonol és 1,6 ml 
cc.íiCl ©legyében 0,5 g esontszenes palládium katalizátor je
lenlétében -hidrogénézésnek vetettük aláj a számított mennyi
ségű hidrogén 90%-ét /390 ml/ 1 óra alatt vette fel. A ka
talizátor leszűrése után az oldószert vákuumban ledesztil—
Iáitűk, a visszamaradt anyagot 30 ml vízben feloldottuk és 
az oldatot 5^-oe szódaoldattal me^lúgositottuk. A kivált a- 
nyagot leazivattűk, vizzel mostuk és 30 ml etonolban forrón 
feloldottuk. Lóriul óakar 1,% g / 6 0 , W  154 C°-on olvadó, 
febér kristályos anyag vált ki*

Analízist ü221j2^°3 /351.43/
Számított* C* 75,lü&i, H* 7*17^* H* 3»99^
Talált* Ci 75»05/», H* 7»26$>, S* 4,22&

UV szinkópe
X 5ST01 • 286 “  /log £-  5 .59/

IH színkép /9*/* 4. táblázat.
^ max ■ 2720 2755 cm"1, 2790 cm~X/C-H, öoblmann/.

W m  szinkép* 3H 6,lür, 3H 6,25VC^O/, 1H 3,32^* llf 3,41 <*.
/CHjO-hoz őrto-helyzetü aromás protonok/, Ifi 6,37^ 
/űj-hez kapcsolt proton/.
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U id ro k lo rid * V ízb ő l k r is tá ly o s ítv a  20>-204 C°-on olvadó 

febér anyag*
A n a líz is*  C22H26Nü3C i

üzámitott: Cl 60,11^, H* 6,7aa, Ki 5*61%, Olt 9*14*
falált* C* 6ötm ,  Hs 6,72»# 3*&5^# Cl* 9,42%

Meto-jodldi 96^-os alkoholból átkr is tály os itva 172 C°-on 
olvad*

Analízis* C2yI2üM y  /493#37/
Számított* G* 55,9#t, H* $,72%, H* 2,04%, Ji 2$,72^
Talált* C* $$,7%* H* 5,72^, Ni 5*02%, J* 2$,7Q£

ÖV színkép t
X  ^  « 223 na /lóg £ « 4,2$/, 282 ma /lóg £m 3,56/

IK színkép*
'v íaS “ 1729 «»“Voo/.
A vizes anyalúgot 5 N nátriumbidroxiddal meslúgositottuk 

és d.iXoci6zor, összesen 200 ml petroléterrel kiráztuk« Az ol
dószert szárítás utón kezdődő c sapadókkiválási^ ledesztülál- 
fcuk, majd az oldatot ¿Jégszekrényben állni bantuk. A kivált 
fehér csapadékot leaziv&ttuk és petrolétőrrel kimostuk* 1,12
S /63,4>C/ 120—130 C°—on olvadó terméket kaptuuk, aaely a 6*?— 
-diiaetoaj.-!>2*3*4—te trahidro—izo^jnol innal op»-depresszi6t 
nem adott /írod* tíO-lpO C°/, és pilcrinsavvai 202 C°-on olva
dó pikrátot képezett /Írod* 202-20$ C°, /$$//*

b*/ 3,00 g /1$ rámol/ 6,7-diiaetoxí-3*4-dihidro-ízo—kino- 
lint ós 5,21 g /1$ maiól/ 1—/diaefcil-aiuino/—5—íeail—3—pentá
non meto—jodidot 30 ml etanolban 1 órán át vízfürdőn male—
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gi tét tünk. leltül és után a kivált anyagot leszűrtük, 5̂ **os 
szódaoldattal, majd kétezer vízzel mostuk és 15 ml etanol- 
-benzol /1«1/ eleî rböl átkristályositottuk* 4,23 g /?6,8^/,
155 C°-on olvadó feiiér, kristályos terméket kaptunk, amely 
az a»/ pontban leirt módon nyert anyagai o d«-depressziót 
nem adott.

2 =̂ £ ^ U - l roxo-l-px^il/-gt 3 .loqi-tetrarae tűxl-4b .3.a.l2a.- 
13t14-liexaiiidro-6HAyíi»»öat12c-dxaza-bcnzo/c/krizén /MII/.

a./ 5,00 g /9 mától/ LlVa-t 300 ml alkoáol-bonzol /lil/ 
eledben oldottunk és Raney-nikkel Jelenlétében hidrogénez
tük. 20 pere alatt* 225 ®1 hidrogén felvétele után a reakció 
befejeződött« A katalizátort leszűrtük és az oldatot vákuum
ban bepároltuk* A visszamaradt anyagot 50 ml benzol és 20 ml
etanol előnyéből átkristályositva 4,27 g /Ö5,%u/t 210 C°-on 
olvadó, pelyhes kristályos anyagot nyertünk*

Analízis: c^ ll̂ 20^ /542*ö5/
S zám ítottt C* 73,04?$, Kt 7#0ui, m  5,16%

Talált* c* 73,05%, H* 6,97*, U* 5 , 0 7 %

ÜT színkép /2/3~4/:
^ f!fOÍ * 281 ma /lóg = 4,08/, 287 nm /lóg £. * 4,02/

X  4N * 247 nm /log£ m 4,23/, 288 na /lóg £ »  3,80/,

315 am /log£*  4,03/, 370 na /lógd« 4,01/.
H  színkép /10/«
V max * 1696 ««"Vcö/, 2750 «*4 , 2790 cm^/C i, "BohlmannV.

flffi színkép / 25 /* 6H 6,15*, 6H 6,21^0^0/, 1H 5,55 V»-CaWí/,
1H 5,72i/C-4b/.
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Moao-rseto-.iodidt Abs*. benzolos oldatban matil-jodiddal el
készítve 182 C°—on olvadó teher anyag*

Anal i zis * /684,59/
Számított* Ct 59,64*S, H* 6,03^, Ki* 4,09/£, J* lö,53/é 
faléit* C* 59*3?%* a* 6,0Q&, N* 3,99£, Ji 18,54$

IM színkép*
^ aav * ^708 cm Voo/, "Bohlmann-sávok Mányoznak*
b*/ 3*00 g /13 duói/ 6,7-dime toxi—3,4—dihidix»—izo—kinő— 

lint és 1,73 g /9 es&óI/ 1—/diiaetil—amino/—5*"<fonil—3*"butanont 
/LXIV/ / 78 / 10 ml akxilsavnitrilben 2 napon át szobahőmér
sékleten állni hagytunk. Az oldószert vákuumban ledesztil
láltuk, a visszamaradt sürü olajos anyagot 20 ml metanolban 
feloldottuk* Egy éjszakai állás után a kivált fehér kristá
lyos anyagot leszivattuk és 15 ml benzol-metanol /1*1/ e~

Í ; ■ '
légyből átkristályositottuk* 2,19 S /42,7$/» 208-210 C°-on 
olvadó, pelyhes kristályos anyagot kaptunk, axaely az a*/- 
Bont alatt leirt módon avart termékkel op »-depressziót nem 
adott*

2-/3-oxo-5-l>n;&-4—pent én-l-il/-b « 7-dime t oaci-5.4-diMdro- 
~izo~kinul iíiiuia-.kloxdd /LXV/*

13*80 g /25,5 ramól/ LIVa bázist 40 ml 3 N iiűl-val 10 
percen át vízfürdőn melegítettünk. Lehűlés után a kivált 
kristályokat letizivattuk, kevés vizzel mostuk és 40 ml desz
tillált vizből átkristályositottuk* 7,68 g /7ö,l?S/, 189-190 
C°-on olvadó, fehér anyagot nyertünk*
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Analízist C^H^NOylL.H^O /403,90/
Számítottt Ct 65,42%, Ht 6,49*, Nt 3*47,4, Olt 3,73* 
Találtt Ot 65,71%, H« 6tW t Nt 3,4&$, Olt 3,70*

UV színkép»
^  » 296 ara /log£* 4,31/, 360 aa /log£ * 3,99/

ZJR saimép /ll./»
^ iSre * 1670 CE”1/c°/, 1660 cm^/CN/, 1630 cm^/CmC/*

liszeuctocianids íeuanol-benzöl /Itl/ ©légyből kristályosítva
148 C°-on olvadó, fehér anyag.

Analízist C23ii[24N2u5 /376,44/
Számítottt Ct 73,3^, Ht 6,43$, Ht 7,44><r 
Találtt Ct 73»*0£» Ht 6,40%, Ht 7,58%
A vizes anyalúgot éli az átkristályősitás anyalúgját 

vákuumban felére bopároltuk, majd lúgosités után benzol- 
lal kiráztuk* A benzolos extrák trumot szárítás után bepá
rolva 3,95 6 /81,1%/ 6.7~di<agtoxi—3«4—dihidro—izo—kinollat 
/XXXV/ kaptunk, amely 7 2 - 1 ou olvadó nidroklorido t /Írod« 
u - l s  /a42// és 2 0 2 -2 0 3 ö°«*on olvadó pikrátet /Írod. 206-
-208 C°, /U 2 // képezett.

A LXV kvatemer ammónluasé reakciója b.7-dlmetoxi-3.4-dl- 
hidro-izo-kinolinnal.

1,00 g /2,5 mmél/ 1*0 kvatemer acaaóaiumsót és 0,50 g 
/2,6 m aól/ 6,7-dii!»toxi-3,4-dihidx*o-izo<-kinolint 10 ml víz
zel elkevertünk, majd 5&-©s szódaoldottal me|-¿lúgosito t tűk 
/pli»7,5/• Szobahőmérsékletcn 4 árán át kevertettük az ele— 
gyet, majd a kivált anyagát le&zivattuk, vízzel mostuk és
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bonaol-etanol ©légyből átkristályositottuk» 1,10 g /ai,5%/, 
1Ö3-134 C°-on olvadó, feiiér kristályos térmérőt kaptunk, 
wmly amás utón előállított» JLXVa VQ?;yületteI op«—deareez— 
sziót nem adott»

jLHCV kvaterner amiaánluiasó reakciója 3,4-dihlUiH>-lgo-Jc* »g- 
llnaal>

1*0$ S /2,5 EEsól/ LXV kvaterner aamóniuiasót és 0,36 g
/2,7 autói/ 3*4~diM<áro-izo-i£Íaolint /XVI/ /lü‘// 10 &1 víz
zel elkevertünk, majd az ©legyet ¿>>¿-03 azodaoldattal iaeg- 
lúgositottuk /pifc=7,>/, 4 órán át ezouahöiíiórsékletea kever— 
tettünk, az elvált olajos termékről a vize» réezt leöntöt
tük, aa^d metanolból kristályosítottuk* 0,5? g /55,&V, 
176-l?a C°-on olvadó, febcr kristályos LlVf ve.yűletet 
n^artünk*

Analízis* /4Ö0,W
üüáaltotti Ci 77#TO», Ui 6fyi£, iri 5,83$
T a lá lt*  C* 77*33^» Hl 6,6^, tU 5,59&.
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4./ A b .7~i)lM:LíiHjXl~3 .4~DIUI üHO*I/A>-KIJ:,OLIF Hi-AKCICJA IIITBO»

=faga^tefc&MA2fe§ft<^
a*/ 4*öö s /21 maól/ 6#7-dime fcoxi~3f 4-4ibidro~i»o-kiao-

lin és 3*00 g A 8  maci/ l-/die t ii-amino/-2-nifcx'o-propán 
/ttirUft /106/ 10 ml efcanoll&l készült oldatát 1 napon át
szooenőmársékleken állni ha^tuok* A kivált; auâ a&ot leesi- 
vattuk ős natanol-ben&oi /4*1/ ©ledből áti-oristélyoeitottuk* 
Termelés* 2t?Q g /3$»»W# op.* 141-142 C°,

Aaaliais* ^ a ^ i ^ e  /4S9*>2/ 
aaáiiiitott* C* 63f94wf H* 6*60^, M,* 3f9_3$
Talált* C: 63*ö9>» H* 6,60^, K* 9,21>
b*/ 1*00 s /$ mmól/ 6f7~dime toxi->*4-*liMdr©~iao-kiiiO~

lint cb 0*44 g /5 ramól/ 2-aitro-propént /IAVIö/ /106/ 10 ml
absz. étere© oldatban szobahőmérsékleten 10 percig aii»í hagy- 
tűk* 0,dő s /73*W* 140 C°-on olvadó, m  j «/ Pont alatt; le* 
igt _modon Mpott_an^-a^al mindenben xao^e^ego terméket syar- 
tünk*

4 LXIXa ve^yületJaBZ hasonló módon áll i töt tűk elő G,7-di- 
aefcoxi-3,4«<lj.iiiclro—iao--tLÍnolinból és l-/dietiI-amino/«-2-nit*» 
ro-butánból /LXflIa/ /106/, ill. 2-nitro-l-bufcénból /.IJtVIb/ 
/106/* Op.; 126-120 0°.
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Analízisi C g Q .£5̂ * /^3|55/
Saáiaifcott* Cl 64,»* Hl 6,88*, Ni 8,6$:
Találti C* 64,59^# H* 6,92*, Ni 8,8Gft 

IR oainkóp /12./

-p r o p il/ -6  a Z<~dÍJ:Hit oxi^aft-d^ii^
.AfBÉT*

2,00 g /7 raffiól/ 6 , V-dime t oxi—3 > ̂-dihidro-izo-kitio 1 in
iiidroklaridot /3»5*H^O/ ós 0,9 6 A O  maól/ 2«<iitro^rapónt 
/DCVTa/ 7 ni otanolban 4 órán át szobahSfokon hagytunk állal* 
A kelotkozett imániuasót /az oldathoz 5/5—oe káliuméionidot 
adva/ r>azoudooiaal<L1aJ;.únt /LX la/ azonosítottuk*
Fggeudociaaidi Op*i lj?0 C°, fehér isxiotáJLyos anyag*

Analízis i ci^^i9ÍJ5ü^ /305*33/ 
bzíioitotti Cl 59*00,*, Hl 6,27a, Hl 13»76î
I‘aUlti Cí 59*0?/** Itt 6 ,03á» Ni 13*60*.

ttezeudobázis /TJűCIc/i Az imóniuasú oldatát ^¿-oo nátriuct- 
karbonáttol lúgositottuk, a kivált termőket etanaiból át- 
kristál/ositottuk* Op* i 170 C°.

Analízis i cx^H20AÍ2°5 Z2^6*32/
Számított! Cl 56,74í«, Hl 6,80$., Hl 9*43$ 
falálti Ci 56,49%, Hí 6,57%* Ni 9,73$

klorid / m eb/.
A X«Oa eiöáliitáoáUoz Hasonló módon kószitetéük el 6*7- 

-dtoctoxi—3*4-ciibiitt,o-iaoWiiüioliaból és 2^itro-l«4>iitónból
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Pszeudoci^xuLd /hXÁlb/i Op.s 136 C°.
Analízist c isH21M3ű4 /3l9*35/ 
üztoitott* C* 60,1?%, Hl 6,6306* Ki 13*16%
Talált;* Cl 60flQtót íi* 6*61£* N* 13*23%

fBzsudobáais /L<Xld/t Op.i 201 C°.
Analízis * 015ii^2ü^ /31C,3V
Számítotti Ci 53*05 ', Hl 7,1%, Us 9 ,0 5 %
halálti Ci 53,3-1%» Hí 7,00%, R* 9,31%.
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10,00 g /Jö »ól/ 9*10-diaetoxi-2-ox©-i,2,3,4,6,7-hexa- 
hidro-iibtt-benzo/a/kinűli^ /LXXII/ /32/, 3,25 g /3* arnól/ 
piporidint és 3,5 al /3ö mól/ 4ö>-os formaldehid-oldabot 
100 ni atmolbaa 5 érán át vízfürdőről m©l*gitettünk, oâ jd 
az oldatot é¿siralom, át szóoahőasér 3ékletea állni hagytuk*
A kivált kristályokat leszivattuk és alkohollal i&astuk*
6,50 s /65,0%/ 1»X1XI bázist kaptunk viss&a* a z alkoholos 
anyálughoa 300 mi viaefc adtunk, a® elkülönült olajos ter
ítékről a viaos résat dekántáltűk és vizáéi isostuk. Alkohol
ból átkristályositva 1,83 q  /fa,3« aa átalakult LXOI-re 
vonatkoztatva/, 176-178 C°-on olvadó, fehér kristályos a- 
nyagot nyertünk*

Analízist /358,47/
Saámitotti Cs 70,35^. »* 8,43&t Ni 7,81%
TaláltI Cl 70,50/;, Hl 8,67%, Ni 8,05$.

W  színkép!
-V f ^ ° o1 «  235 na rto g£  «  5 , 50/

1  ^ L “ 01 *  2»  “  /X«8 £ -  3 , 72/ , 279 na / ló g  £ = 3 ,46/

IS ssinkőpi
V aax *  1717 om^/GO/, 275*  oa "1 , 2795 W V o - a ,  aoblmaim/. 

iüdrokloridi A háais alkohol-éter eleggyel készült oldatába
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száraz sósavgázt vezettünk* A kicsapódott anyag leszivatás 
után levegőn állva (gyorsan olajoeedott, majd szilárd anyaggá 
deriaedt* Op.i 137 C°#

Analízis * C^It^gü^Clg.SHgO /467,43/ 
számított* Clt 15,1?
(Talált» Cl* 15,31%

a-/?'iperi<ilno-mctiU/..l-buti6it-3-on /UTOVb/.
Az l-pip®ridino-2-/piperidino-®otil/-3-p®ntanonból /10a/ 

állítottuk ©16, a 2-/dietil-aa>.ino-mc til/-l~butón-3~on /i*xxi?a/ 
előállításával megegyező módon /109/*

Fp,t 135-139 0°, 15 Hema-en.
Analízis* C^H^pKO /167,25/
Számított* C* 71*a0;&, Hl 10,2%», N* 8,37% 
faléit* Ct 72,06#, H* 10,26%, »* 8,11%

a,3,13a6-a>tfWaeliOxi-9aa-/OXO-MOtiano/-5.9.10.12.I3.17l).ia.l8a- 
-oktalildro-̂ il,7il-lzo—klno/l’ ,a*-4. j//X.j/-dlazoc lao/£.i-a/-t»o- 
-idnolin /WVEta/.

a*/ 5,00 g /26 mól/ 6,7-dimetoxi-3,4-dil3&dro~izo-kinolin 
és 2,35 S /15 maól/ 2-/dietil-araino-ffietil/-l-butén-3*on /LXXIVa/ 
/109/ 15 ml etanolban lévő oldatát 1 béten át szobabőmérsékle* 
ten állni hagytuk* A kivált 3,57 & /59*0%/ fehér kristályos 
anyagot etanol-benzoi /2*1/ ©légyből átkristályoeitva 184 C°- 
on olvadó terméket kaptunk«

Analízis* /464t55/
Számított* C* 69,80%, il* 6,94#, H* 6,03% 
falált* C* 69,52%, H* 6,94*, lí* 6,17%.
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U? szinkép /3*/»
X ®ttnoX * 284 nm /lofíc « 3,86/

x  fflLm  * 245 m  /lóg c • 4,07/, 314 ma /lóg £* 4,00/,
=570 ma /lóg 3,98/.

IH salnkép /13*/t
^ S  * 1690 ©a^/OÖ/* 2755 ea"1, 2792 ca^/C-ií, Bohlaaan/.
A fent leírttal aega&yező »sódon állítottuk elő a LXXVIXa 

vegyületet 6,7-dimeto»±-3*4Hiihidro-izo-kiimlinból ó© 2-/pi- 
peridino-aotil/-l-butónar2-onból / M I C X W  4Ö,5^-*oa termeléssel*

b./ 1,00 g /2,8 mól/ LXXIIIb bázis és 0,53 g /2,8 maól/
6,7-dime t oacl-3»4-dihidro-izo-kinolin 5 al etaaolban készült 
oldatát 3 órán át vízfürdőn melegítettük* Lehűlés után a ki
vált anyagot szűrtük és etanolból átkristályősitottűk* 0,61 
g /46,9%/f 132-183 C°-on olvadó anyagot kaptunk, amely az 
a*/ pontban leirt módon nyert ve .yület tel o p»-depressziót 
nem adott*

-izo -k i.n o / 1  *»2 * -4 .3//1. 3 / -d iazoc ino/2»1 -a / iz o -k in o l in  *

4,50 g /34 xmaól/ 3,4-dihidr©-i*o-kinolÍa /XVI/ /107/ 
és 2,79 g /18 ffiBól/ 2-/dietil-aalno-metil/-l-butén-3-on 
/LXXIVa/ 10 al etanolbon lévő oldatát szobaüomórsékleton 
állni bantuk 1 néten át* A kivált csapadékot leszivattuk, 
kevés eb mollal mostuk és metanol-benzol /3*1/ elegyből 
átkristályősitottűk» 3,12 g /54,6$/, 194 0°-on olvadó, fe
hér kristályos anyagot kaptunk*
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A n a l i z l  s í  ^554,44/

Számított! Cl 00,20$, Hl 7.02&, Ni 8,13#
TaláltI Cl 30,45$, Hl 7»14», Ki 0,52% 

tJV színkép!
X raxiiC1 * 2«> o® /Iogc = 4,16/

XH sz ín k ép i

^ m S  * Qtf’Voo/* 2750 cm“1, 2770 ösT V c-H, Bohlmann/*

3-^/6. y-Ulaetaxl-j. 4-dxHÁdfo-a-izg~kinolino/-w tü/-9.10-
O ia -l.2 .ii.'t .& .y -U aaaa iuyo -IlbU -benzo/u/k iao - 

llzto igorid-hldroaurld /UXVIII»/.
 ̂ ;
A LXXVUa báíűü otanolos oldatába száraz sósavjazt ve

zettünk és a bonbonén oldatot jó^zekrényben bantuk állni*
A kivált termék leszlvatás után levegőn állva gyorsan elfő-
lyóaodott, maád szilárd anyaggá dermedt# Op*t 137 C°*

Analízist / W t W
Számítotti fit 4,09i£, Cli 10,57$
Találti Ni 4,26$., Clt 10,65$

IH színkép /15»/* 
y m k  * 1655 cm"’1/CM/, 1570 cflf^/kettőskötéeaal konjugált- 

helyzttü aromás/.

¿r//k.i7rffii^Q^i^iá3?lA2A2A4^t^
=sa,<-J4/r9jlOr^°‘«tio3á-g!rSSo-4«2.?.4.6.7-ho^i>fti.»ro-lltia-t)en- 

jjo/a/fetnolizla /IjqjXa/.

2,19 g /5*2 «saól/ ItJüíVIIIb kvaterner ammóniuosót oldot
tunk 10 ml vízben, szűrtük, maád 10 ml 5$-os /7,6 mmól/ ká-
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1 iu*-oiaaid-oldat ot adtunk hozzá* A kivált terméket loszi- 
vattulc, vizzel mostuk, majd efcanolból kristályosítottuk* 
termelés* 0,84 g /53#W. op.i 186 C°. 

toalizis* C28H33R3°5
Számított* C* 68,4%, Hí 6,76%, fi* 8,54í&
Talált* C* 68,35%, lü 6,95%* Nt 8,5%$

-benao/a/kinoliziia /MXIXb/*
1,10 g /1,6 mmól/ XJXTIUb kvateraer am&óniumsót 15 ml 

etaaol-viz /1*1/ elődben oldottunk, majd 0,5 ml /9 mmól/ 
nitro-saetán hozzáadása után az «legyet 5^-os szódaoldattal 
meglügositottuk /pflb7,5/i ogy éjszakai állás után a kivált 
kristályokat loszivattuk, etiinol-vlz eleggyel mostuk és 15 
ml etanolból kristályosítottuk* Termelés* 0,53 S /63,1%/* 
op.* 153-154 C°.

Analízis* /525#58/
Számított* C* 63,98^, Hí 6,71%, N* 7,97%
'Talált* 0* 63,71$, H* 6,65%, »* 7,öof«

IK színkép /16./*
V rnx * 1702 c^/Co/, 1553 cm*1, 1360 ca^/HÖ**/

2752 obT V c-H, Bohlmana/.

^ Z Z6x?-g.iMtoxi-l.Aj ,4-te trahidro—2-iao-kiaglinil/-me tU/- 
A ..lg!^í^t^r^r^Qrl^gil*4J6//^zaMdro-libM-l^nzo/a/ki«. 
ftolizin /MIX c / ,

a*/ 3,00 s /6,4 mmól/ LXXVIXa bázist 50 ml etanol és 10 ml
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1H sósav ©1egyében oldottunk óa 0,3 g csontszenes palládium 
katalizátor jelenlétében hidrogéneztük. A számított mennyi- 
ségü hidrogén fölvétele után A 50 ml, 1 óra/ a katalizátort 
leszűrtük óa az oldószert vákuumban ledesztilláltuk• A visz- 
szaisbbu.*adt anyagot 10 ml vizben feloldottuk, az oldatot ^-os 
szóda-oldattal lúgoeitottuk és a kivált terméket leszivattuk. 
Standból átkristályositva 2,05 g /6B,3$/* 166 C°~on olvadó, 
fehér anyagot kaptunk*

Analízis i <í27a54N2°5 /***>*&>/
Számított* C* 69,50/á, Hí 7 , » ,  K* 6t00£
Talált; C* 69,22&, Hl 7»*&» H* 6,04%

ÖV szinkőp /3#/*
1 '^t01 » 2i» “  /lóg í = 3,96/
1 «= 227 nm /los £= 3,92/, 281 ma /loe £ . 3,6?/.

. •' ' )
IR színkép /17*/»
V max * 1710 2752 ouT V o-H, Bohlmann/.

Uldroklorid* Alkohol-ót««* eledben száraz ©ósavgázzal elké
szítve 147 C°-on olvadó anyag*

Analízis* C27H36N205Ol2*2H^O /575,52/
Számított* Í3* 4,36^, 01* 12,32#
«áléit* 8* 4,73$, 01* 1 2 ,0 9*

Qzalát* A bázis etanolos oldatához 2Q& feleslegben vizesentes 
oxálsav etanolos oldatát adtuk. A kivált terméket leszivat- 
tuk és etanolból átkristályositottuk« Op.* 202 C° /felpezseg/* 

Analízis* C^iijgWg 015 /646,63/
Számított* 0* 57,57%, H* 5*92&, N* 4 , »
Talált* C* 57,62%, Hl 6,0%, K* 4,42$*
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b./ Az a./ pont alatt leírttal iáé ¡¿egyező módon végeztük 
a LXXVIIb bázis katalitikus hidrogénezését t aaikoris 72,3^ 
os terheléssel 166 C°-on olvadó terméket nyertünk* amely az
a,/, pont, alatt, leirt sódon kapott, a m ^ a l  op,-depressziót
fifflUM»

c«/ 5*00 q /19 mmól/ uxll-ofc, 1,75 ml /18 mól/ 4ü?;Uos 
formaldehid-oldatot és 3,70 g /19 mmól/ 6,7-dimetoici-l,2,3*4- 
-t e trahidro-izo-üino 1 int 50 ml etanolban 4,5 órán ét vízfür
dőn melegítettünk* Az oldathoz - lehűlés után - 200 ml vi
zet adtunk, majd az elkülönült olajos anyagról a vizes részt 
leöntöttük* 20 ml etanolból átkrlstályositva 2,50 g /2d,2&/, 
166 C°-on olvadó fehér termeket nyertünk, amely az a,/ pont
ban leirt módon kapott anyagai op «-depressziót nem adott*

A.JL~//ba?-dÍ3ieto3Ci-l >2 t3î —totrahidro-3-iao-k.inoIinil/-metil/- 
-9,10-dlme t oxi-g-oxo-I «2«3«4t6« 7-he^ahidro-llbii-bea zo/a/klno- 
lizis /Lmxc/ rt,a^ió.ia oxálsavval.

0*4? g /I mmól/ LOIXe bázist és 0,19 g /2 mmól/ vízmen
tes oxálsavat 20 mi etonollal készült oldatban 1 órán át víz
fürdőn melegítettünk, majd az oldatot 5 órán át szobahőmér
sékleten állni hagytunk« A kivált kristályos terméket leszi- 
vattuk és kevés alkohollal mostuk« 0,26 g /91,W, 215-215 C°-
on olvadó fehér krietéij-os fa.y-dlnatoxl-l.g.j,4-tetraMdro-
-Izo-kinolin /XXXIV/ oxálsavas sót kaptunk*

Analízis* 015li?SO6 /283,27/
Számított* C* 55*12^* Hí 6,05** Nt 4,95$
Talált* C* 55,0%, H* 5*93$* N* 4,91%
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Az alKoiioloö an/alúfí bepárláeával barna szinü anyagot
nyertünk, amelyet nem tudtunk analitikailag tiszta álla-

, i
pótba bo&nl*

g.3^.Xo-'i'tiCfasietu;U->.XJ-/oso-uetaoo/-5.9.10.X2a3ayb.- 
XuJiaa-c:.!;aAUro-6tI,7.1-lso—Itlno/l ■ .2--4.5//X ,5/-41awctoo- 
/a.l-a/l.Tj-klDOliE /iJi/YIIb/.

4,00 g /6 üsaól/ LXXVTIIb kratemer ammóniususót 10 ml 
vízben feloldottunk, ma^d az oldatot 5%-os szódaoldafctal 
neslügosltottuk /píl»7#5/* Két napig azobaboiaérfcékleten áll» 
ni hagytuk, a kivált kristályokat leszivatfcuk és etanolból 
átkrlstályosltottuk# 2,02 g /?2,W»/% 193 C°-on olvadó ter
méket nyertünk#

Analízist C^ÍIj2^20i?
Számítottt Cl 69,30%, Jít 6,94$, Ni 6,05%

Talál ti Ct 69,79f*» Hl 6,80%, Nt 6,03^
UV szinképt

’.¡nyiQj~ * 2öl nm /lógass 3,88/

1  mLi^1 * 243 /lú*L s 4* W t  312 nm /lóg 1* 4,02/,
370 nm /lóg £» 4,00/.

Ifi színkép /14#/t
V max 53 1750 «»a*1/00/» 276° csT V c-H, Boblmann/#

ittdEafeligiai Op.t 1^0-159 0°.
Analízist o ^ H ^ l í ^ C l^ i y )  /5?3,5/
Számítottt H: 4,8c$4, Olt 12,36%

Talált i Nt 5,10/ú, 011 12,09%
Ht színkép /lö./s 2# táblázat.
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¿afcdáag^&jMHad*
a*/ 3 #50 g /9 «Bél/ lf>4)ieEV(iletil-«&iao/*3-p«nt&aont 

/LiűOCb/ /109/ etanol 6s 3 ni víz eledében feloldottunk óe 
2N nátrlua^droKid-olclatfcal lúgositottuk* A kivált csapadé
kot leoaurtük, iaajd 2,90 g /15 amől/ 6t7~dimetoxl~*,t'i-díh.íd- 
ro-iao-kinolin 10 iái ©tanolos oldatát hozzáadva az oldatot 
3 napon át szobaaöiaérüékloten állni hagytunk* A kristályos 
anyagot leszivattuk, kevés otanollai ¡aoatuk és etanol-benzol 
/2*1/ elegyből átkristályositottuk. Súlyát 2 ,0 5 g /$&•*£/1 
op *• 213—214 C°•

Analízis* C2?íí32il2 %  /464,í?4/ 
tízáffiitott* Cl 0^,00^, ti* 6,94;*., Ml 6,03%
Talált* C* 63,tm, üt 6$tm, ü* 6,1<&

UV színkép*
1  aax101 233 ** /lo& 5*85/
^ macm  * 252 1131 /log £=í ^»12/» 281 *“  /l0S ¿= 3,82/,
*■ A O  percig ?0 C°-on tartva/ * 306 na /lóg £4,20/,

357 na /lóg £4,16/.
Ifi ezinkép /19*/t
V ^  « 1721 cm^/CO/, 2760 ceT V c-ü, Bohlmano/.

»KE színkép* 2H 2,60 *f 24 3,701 /a mefcoxicsoportoküpz orto- 
nolyzetü aromás/, 121 6,27*/CHjO/, 1H 5,ö4 * 
/anellációs protonok/.
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liidroKlorldi Viliből kristályosítva 150-152 C°~on olvadó, 
fehér anyag,

Analizis: ci2*2H2o /5 7 3,50/
fizámitotti C* 56,5%i, Ht 6,6650, Hí 4,81>i.
Találts Cl 56,29f,, ül 6,6ü$, Ni 4,ö£*

IR színkép /20,/í 2« táblázat*
t>./ 0,05 g /4,4 mnól/ 6,7-diiaetoxl»3,4-<iiiiiáro*-izo«kino- 

lint és 1,13 S /4,4 dk.,61/ l-metll-4-piperidon meto-jodidot 
/110/ 15 «1 ®tanol-vlz /4*I/ eledben 4 órán át vízfürdőn 
melegítőt tünk. Lehűlóe utón a kivált anyagot leszivattuk, 
viazol és 5/i-os aátriiatícarbonát-oldattol mustok, raajd meta- 
nol-bonzol /4tl/ elegyból átJkrlstályoeitottuk. 0,62 g /60,7#/, 
213 C°-on olvadó, fehér anyagot nyertünk, auel:/ az a«/ pont
ban leirt módon kapott termékkel op«-depressziót nőm adott.
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6,/ A 2~LX0~3;.i^ü/a/ÁXIj:„-l,l̂ I.Í)X,̂ .aAHM4̂ 0K: ACĴ ÁXr», 111*
;appJvr* ,í%:. t;y i .'•;&: yiaa^LATA.

2*LQ-p^.i9^r£.<ar^
go/a/kinollgia / L X K X IVa/ és hiriroklorld.ia,

8,50 g /32 mmól/ 9,10-diaetoxi-2-axo*l,2,3,4,6,7-liexa- 
íiidro-llbi£-b€nzo/a/klnolialn /LXJtlI/ /32/ 15 ml efcanollal
késaült oldatába 5 percen át, hűtés nélkül azáras aosavsáat 
vesettilnk. An oldat lehűlés* után, a kivált anyagot leszi- 
vattuk, et&nollal moötuk és ©tanéiból kristály oaitottnik. 
Térnélést 8,0? g /uJ,5i->/, op#í 1?4 0°.

Analisist O^íiyjlíQ^Cl /371,89/
Saáiaitottí Ot 61,3556, Hl 3,14%, »> 3,?6^, üli 9 ^ 3 »  

Talált* Ot 61,08$, H* 8,2>/á, íNs 4,0301, Cl: 9,62*
UV ssinképt

- 280 nci /log£= 3,60/, 224 ijb /log£=* 3,96/.
XK szin&épt 2* táblásat*

Bázis felszabadítúsa>
5,00 g fonti hidrokloridot 25 iái vizben oldottunk és áss 

oldatot 20 ml 5$«*os sssodaoldatfcal lúijosltottuk# á kivált 
m,yn ot lessivóttuk és 5 *al eöanolból kristályosítottuk* 
Termelést 3,92 g /8?,W, op.t 97*98 C°.

Analízis* C^Hg^MO^ /323,43/ 
üaúmitotts C: 68,4^,, Hl 8,76$, lit 4,205&
Talált! C* 68,3%£, H* 3,60$, Ül 4,ld^

UV színképt
¿ S “ 1 » 205 “ * /!»§£= 3.59/.
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IR színképt 2« táblásat*
^ 2770 caf̂ /C-ií, Bohlraann/.

/IJQCXVa/ *

2,00 6 /5,9 mól/ 9,10-dixaet03dL^,2^et0xl-l,2,5*4,6,7~
nexahidro-llbii-benzo/a/kinolizint /LSUOIVa/ óe 2 mi metil- 
jodidot 20 ml a bei acetónban 0,5 órán át vízfürdőn melegi— 
tettünk. Az oldat lehűlés© után a kivált kristályokat leszi- 
vattuk, acetonnal mostuk ós 25 ml acetónból kristályosítot
tuk. Termelést 2,41 g /B4,3^/, op.l 14*^150 C^.

Ari*lizlöi «20ll52N04J
Számítotti 01 50,5356, Hl 6,7%, Ht 2,93$# «Is 26,5^
Találtl Ct 50,26*;, Hl 6,85$, Hl 3,01#, Jl 26,7&,

11 sziaképt 2. táblázat.

tjenao/a/klnollzln  m e to -jo d ld  /LXitXVb/.

1,05 6 /4 mól/ DUCII bázist és 1 ml metil-jodidot 10 ml 
acetonnal készült oldatban 10 percen át vízfürdőn melegítet
tünk, majd szobahőmérsékleten 1 órán át állni hagytuk. A ki
vált kristályokat leszivattuk és aceton-viz /2tl/ elegyből 
kristályosítottuk. Termelést 1,45 g /89*5#/* op.t 176 0°. 

Analízist O ^ ^ J . H g O  /421,27/
Számítottt Ci 45,61*, Hl 5»7*%, Hl 3.32&* Jl 30,1&*
Találtt Ct 45,37%, Hl 5*70%, Bt 3*31$, Jt 30,4<^

IS szinképt 2. táblázat.



124

i i . g /l x m v i a

60,00 g /215 mmél/ l-/e t oxi-kar honll-me t il/-6*7-di- 
E^toxi-l*2,3»4-tetraaidro~izo-kinGlint /10/ 110 ml fris
sen desztillált akrilsavnitrillel 16 órán át forraltunk.
A a oldat lehűlése után 100 ml absz. étert adtunk és az ele
gye t 120 ml 3& sósavval kiráztuk« A sósavas extráktumot 
cc« asHucniumhiJroxiddal isejlúcosl 101 ü uk és a kivált * elő
ször olajos, wx$á lassan szilárduló - terméket leszívattuk. 
Termelési 69*50 g /97*W* op«# 83-^4 C°. Absz. éterből 
átkrlstáljrositva 86 C°-on olvad«

Analízis t *2^  /332*39/
Számított1 Cl 65,04^, ffi 7*2m* Ni 8*43^
Talált* Cl 64*89%, Hl 7*5^* Rí 8,29%

IR színkép»
^ max * 1725 Cm~l/CQ/* 2250 ««TVou/.

benzo/a/klaolizln /LXXXYIIa/.
a«/ 2*30 g /löö mól/ nátriumot 40 ml absz. etanolban 

feloldottunk és az oldatot* nitrogén atmoszféra alatt, vá
kuumban bepároltuk« 27,00 g /31 mmől/ l-/etoxi-karbonil- 
metll/-^2-/p-cián-etll/-6,7«dimetoxi-l *2*3*4—1te traiiidro-izo* 
-kinolin /LOXV1/ 600 ml absz. benzolo© oldatát adtuk és 
az eledet desztilláltuk« 100 ml benzol ledesztillálása 
után 1 érán át vízfürdőn melegítettük* majd leMtés utón 
300 ml vízzel és 300 ml 3í* nátriua-hidroxiddal kiráztuk.
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Az e^esitett vize és n. s t ri ur>-hidroxidos extrakturaot szén
dioxiddal telítettük, m $ d a kivált aayagot leszívattuk* 
f w m U t í t 7,02 g /3Q,W* cp*i 156-159 C°. Asetonból áfc- 
kristályosítva a fehér anyag; 160 C°-on olvad*

Analízis i
üzáiflitott* C* 6?,U £ t Ht 6,54$t ül 9#?Öfé 
i’alúlt* Cl Ö6#9%£* Hl 6 ,30/0, Hl 3,66$

Uf színkép i
^  a s * 101 *  2 2 6  4 , ü l / ,  2 7 1  n a  /lóg £* 2 , ü l/

Iá színkép /21»/í táblázat.
^ nsae * 1720 aa^/CC/, 2250 c e T V c n /

Hldroklorids Cp.i 209-210 C°*
Analízis* C16«1qH20*01 /322,79/
S zám íto ttt  0 * 5 9 * 5 3^ ,  Hl 5 *9 3 %* N i 8 , 6 8 $ , C l*  1 0 , 9 3 *  

T a lá l t *  C* 5 9 *4 8 *>, Rt 5 , 8 6 $ ,  fi* 8 f ? ^ ,  C l i  1 1 , 2 1 %

ÜT színkép*
^ ^  = 229 8* /lóg £ * 3 * W *  266 ma /lóg 3,81/.

IH színkép /22./i 3« táblásat.
^ S £  = 1650 C«"a/0*c/* ^10 cra"*1/®*/,
b*/ leverővel és Mitővel ellátott lombikban» száraz nit

rogén atmoszféra alatt, 1,40 g nátriumot 30 ml gondoson viz- 
aentccitett diaetil-ssulfoxidban keverés közbon oldottunk*
A kivált csapadékot /nátriiAiahiiiroxid/ nitrogén alatt leazi- 
vattuk, majd az oldat nátr iua»*tartalmát kivett mintából ké
szített vizes oldat 0,1 3S sósav-oldattal történő titráláeá- 
val üegnatároztuk* Az agyea kísérletekben kapott oldat nát- 
riusa-tartalraa 0,03-0,045 g/ml között változott*
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1.00 g /J autói/ lV®toxi^4^boail«ffletil/«őV/^ián-etil/*-
6,7-dimetoxi-l,2,3,4-tetrahidro-izo-klaolint /JJüüCV/ 3 ml, a 
fentiek szerint készült dimsy1-nátrium oldattal /0,031 g 
nátrium/ ml, 4 mmól/ nitrogén alatt, 3 órán ét 100 ö°-oa De
leli tét tünk. Lehűlés után az oldatot 10 ml vizre öntöttük
és eeetsav-oldattál MMlegeftifcetfcttfc• a  kivált csapadé-ö í
kot leezivattuk és vízzel mostuk* 0,69 & /®Q*3&/§ 156-157 C°~ 
on olvadó anyagot nyertünk, amely , . „ a z , J t g l g f e . gfe» 
dón kapott veíiylálet-tol .».«-toresaalőt? nőm adott.

9«10-Pime 1oxi—2~hidr oxi—3-c ián—1 .2.3.4.6

1.00 @ /5i5 írnél/ 9#10-diiaetoxi-£-oxo->-cián-l,2,3,4,6,7- 
hexalxldro-llbll-beníío/a/klnolizint /LKXXVIla/ és 0,25 g /6,6 
mmól/ nátrium^ór-hidridet 30 ml etanolban szobahőmérsékleten
6 érén át kevertettünk. 2,5 ml 3» sósavat adtunk hozzá és
20 pere állás után az oldószert vákuumban ledesztilláltuk«
A visszamaradt anyagot 10 ml vizben feloldottuk, Hí nátrium*» 
hidroxiddal me^Lűgositottuk és kétszer, Összesen 30 ml ben
zollal kiráztuk. A benzolon extrakturnot szárítás után bepá
roltuk és a maradékot 4 ml standból átkristályositottuk.
0,66 g /65*60É/, 176-170 C°-on olvadó fehér, kristályos anya
got kaptunk.

Analízist ci6IJfeoíí2v)3
Számítottt Ct 66,64%, Ht 6,99%, 9,73;
Találtt Ct 6 6 3 ,  7 »2*̂ , «* 9*97^
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tildrokloridt Op.i 185-186 C°*
Analiziai Ö^H^NgO^Cl /324,ai/
Számitotti Cl 29»1$£, Ht 6,52%, Cli 10,91#
Talált* Cl 50,8%, Hl 6,?%, Cll 10,94.

0,90 g /3*1 mól/ LOXIXa bázist feloldottunk a al ecet- 
savanbidrid ós 8 ml piridin ©legyében, ma^d 1 napi állá© vi
tán az oldatot vákuumban bopároltuk. A visszamaradt olajos 
ternkkot 15 ml afosz* éterrel eldörzsöltük, szűrtük és 8 ml 
etanéiból átkristályoaitottuk. 0,73 g /64,W, 178-179 C°-on 
olvadó LXXXIXb ecetsavas aót kaptunk*

A n a líz isi C2ün26Npo6 /590*42/

Számított! C; 61,52 , Hs 6,71$, Ni 7 , W
Találtl Cl 61,53$, Hl 6,6?%, Ni 7,4£é

I&droklorids 96fr~o& etanolból kristályosítva 255 C°-on olva
dó fehér anyag*

Analízist C13iî lía04Cl /56b,84/
Számított! Ct 5ö,90%, Ht 6,32%, Ni 7|63$, 01* 9*66% 
Találtt Cl 59,W ,  Ht 6,33$, Ht 7,54í6, Olt 9,75%

,_*

^X^-l^to^r^o^Qr>^g>^jáa^til/->e,til-l>2,3^4«6«7-
d t e g & á s g r M ^ ^  >

, 14,40 g /50 attól/ 9 ,1 0 -d im e to x l-2 ~ o x o -5 -e til-1 , 2 , ̂ , 4 , 6 , 7 -  

-h s x a h id ro -llb H -b e n zo / s / k in o liz in t /XC/ /32/ és 15 ml p ip e r i -  

d in t 100 ml absa* benzolban, észterező  f e lt é t  alkalm azása
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mellett, 26 órán át vízfürdőről forraltunk és a» észtere
ző feltétben összetolt folyadékot kótóránként eltávoli- 
tottuk* Az oldatot nitrogén atmoszféra alatt vákuumban be
pároltuk, a visszamaradt olajos anyagot 30 ml absz* dime- 
til-formamidban feloldottuk és 3,50 g /66 ¡mól/ akrilsav- 
nitril hozzáadása után 3 órán ét forraltuk* 24 órai állás 
után vákuumban az oldószer nagyrészót ledesztilláltuk, 
majd a maradókot 20 ml vizáéi és 3 ml ecetsawel 1 érén 
át vízfürdőről melegítettük* Lehűtés után az oldatot 10%- 
os nátrium-hidi'oxid-oldattal lúgositottuk, a kivált olajat 
elválasztottuk, desztillált vizzel átmostuk és 15 ml eta- 
nolban feloldottuk* Az oldatot 2 napon át jégszekrényben 
állni hagytuk, a kivált csapadékot leszivattruk, kevés al* 
kohollal mostuk ós 30 ml alkohol-benzol /4il/ eledből át- 
kristályositottuk* 6,25 6 /36,W, 155*156 C°-on olvadó, 
fehér kristályos anyagot nyertünk«

Analízisi °20H26W2°3 /^,42/
Számított* Cl 70,15$, Hs 7,65%, Hí d,l<M>

falúltt C* 69,92&, Hl 7,6%, K> ö,30%
UV színkép*
X  ^ 0l s 2Ü0 nm /log^c 3,62/
3. « 2B0 nm /lóg U  3,62/

Ifi színkép* 4« táblázat*
V S  * 2245 osrVoH/, 1705 em^/oo/, 2760 ca^/C-H,

¿3ohloana-s./.
ilidroklorid* Vízből kristályositva 14>-147 C°-on olvadó, 

fehér kristályos anyag*
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Analízis* Q2QliZ1li2Q3Gl /57ö,90/
Számított* JSf* 7t39$, O H  9.3&*>
Talált* N* 7,44$, Cl* 9*!?4fő

IR színkép* 4* táblázati.
V S S  * ^ 5  em^/OK/, 1720 cuT V öo/.

A^teai&a^ *
10,00 g /52 mól/ 6,7-̂ ilffiotoad»3#4-diMűro»izo-4dno** 

lint és 9,81 g A 00 raaól/ aezitil-oxidQt 20 iái etanolban 
d órán át vízfürdőn mlo^i te ttunk. Lenülés után a kivált 
anyagot leszivattuk, kevés metanollal mostak ós metanol
ból átkristályosltottuk. 7*85 6 /52,3&/» 144 0°-on olva
dó /irod. 145 C°, /32//, fehér kristályos anyagot nyer
tünk.
Ilidroklorld* Vízből kristályosítva 103 C°-on olvadó,

Vfehér kristályos anyag.
Analízis* C ^ i ^ m  ̂C1*2H20 /36i,tf*>/
Számított* 0* 56,42fc, Hl 7t? m t N* 3,Ö66t, Cl* 9*7% 
Talált* 0* 56,7W, H* 7,94, , N* 3 , » ,  Cl* 9,73$

Ifi színkép* 4« táblázat;.
9,10-iM-je toxl—1— uri-uil/—5—oxo—1. a .3.4 .ü. y-hagahldro- 
-líbil-benao/a/klnollzlp /XCXII. l-/L-fnrfura/.

1,40 g /7 mól/ 6,7-dljaetox±-3*4-dihidro-isBO-kiiiolint 
és 2,70 g /Ő mmél/ l-dietil«aaino-W^~furfuril/~3~pent^ 
non ¿seto-áodidot /-/os/ 10 ml etanolban 1 órán át vízfürdőn

■ •V

raelegitettünk. Lehűlés után a kivált csapadékot leszivattuk,
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etanollal és %&~ob nát,r iuia-K;m*bQnát-oldatfcal mossuk, majd 
8 ml metanolból átkriotályoeitottuk* 1,87 g /78,2$/, 117- 
118 C°~on olvadó# fehér kristályos agyagot nyertünk«

Analízist C^Hg^ííO^ /34l,39/
Számított• Ci ?Ö)3®í>j Hl 6,7%, íís 4,10&
Táléitt Ci 70,27%* Kt 6,825$, Jíi 4,32í&

Ili színképi 4, táblázat.
^ max * 2755 cbT V c-H, íiohlaann-s/.

flSSS nzinkópl Jlt 6,14^, 3H 6,12^0^0/, 1H 6,38-íA^-H/,
2íí 3,32 Vme toxi-csoportokhoz orto-íielyzetii pro
tonok/, III 2,72^, 1H 3,80% 1H 4,13 Vfurán-váz/. 

fíldroklorlds Vízből kristályosítva 193 C°-on olvadó, feltár 
anyag.

Analízisi C^I^IK^Gl /377,86/
SzámítottI íít 3,70$, Cli 9,0%
Találti Ki 3,64$, Cli 8,89%

i3-prQt>a?iQ-l »2.3.4,6 ,,y>.noxaiii,lro.llbH-

2,00 g /10 mmól/ 6,7-diaetoxi-3,4-diliidro-izo-kinoiint 
és 2,84 $ /10 mól/ 2-/dietil-amino/-eikloiiexaaon meto-jodi- 
dot /112/ 10 ml etanolban 1 órán ét vízfürdőn melegítettünk.
Az oldatot jégszekrényben éjszakán át állni hagytuk, a ki
vált csapadékot lesz ivat tűk, alkohollal és ;̂.-os nátrium-karbo
nát oldattal mostuk, majd 10 ml etanolból átkrietályosltottuk.
1,60 q /53,l?í/» 141-142 C°-on olvadó, feiiór kristályos anya
got kaptunk.
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Aaalizis* C^QHgjKO^ /301,37/
Számitotti C* 71,73$, Ki 7,6%, Jt* 4,63»
Talált* C* 71,70$, 81 7,9*1, H* 4,73^

IJV szinkóp*
X  f^y101 * 280 na /lóg¿a 3,60/.
^  fflaoĉ01 * 280 nm /lo*s ¿a 3,60/, 10 percig 70 C°-ra fel» 

»frlögitvei 307 na /log£.* 3,0i?/, 362 na /logL*
* 3,ö3/•

IH szinkép* 4« táblázat*
^ Tnlry * 2760 caT1, 2785 cbT^/C-H, Böhijsann-s/. 

liidroklorid: Metanolból kriatályositva 1&1+152 C°-on olvadó,
fehér Kristályos anyag*

Vizbol kris téljositva 173 C°-on olvadó feiiér anyag. 
Analízis* O ^ ^ r n y B H ^ O  /396,90/ 
üzáaitott* 0* 63,^, H* 7,1 & $  H* 3,33-, 01* 8,93^ 
halált* Os 63,27-, H* 6,93», Hl 3,54$, Cl* 3,80»

IH színkép* 4* táblázat*

/XG1II. >/^jf^toxi^aailidé|3/*
1,00 g /3,ö jeuesöI/ 9,10-diiaetO3ti-ő-oaeo<*i,2,3,4,6,7-Jtkexa- 

iiidro-llbíí-bs >azo/a/kiiioi i aint /IOXII/, 1,00 g /7 mól/ p-ao- 
toxi-beazaldenidet éa 2 ml Ifi nátoiua-Mdroxidot 20 al et«** 
nolban 3 percen át vizfürdőn melegítettünk* ás oldatot ¿jég
szekrényben állni hagytuk, majd a kivált csapadékot leszi-
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vattuk és kevés etanollal laoatuk* Btauoloe átkritítályoei«» 
té© után 0,9^ g /66»<W/» 204-205 C°~on olvadó* feiiór kris
tályos terméket kaptunk.

Analisi«fi Cg^aHO^ / 3 7 % W  
Baáoitotti Ct 72,80^* Hl 6»6%if $ 1 3*59$
Találtí 0* 72*53, H« 6*50^, fii 3,42%

Ifi színkép /23/í 4* táblásat.
V  S S  a* 1605 cbT 1/ ^ / ,  2720 cm-1, 2760 em~VcHi, Boöl-

jasotto/e
Hidrokloridi fistól kristályosítva 245 Cü-on olvadó feliér

1 ' . .

anyag*
Analissiöi C ^ i L ^ C l  /41^*9V 
Ssámitotts H í 3*37?*» Cl* 8,52%
Ualálti Ut 3*ö4$f Cl* ü,37>.
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CSfcZ'flgQGLALftB.

Munkámat összefoglalva, a következő megéllapiteásokra 
jutottam!

1*/ A 6,y-dlmetoxi^,^«-aiaidro-iao-kinolin /XXIV/ és 
sie teil-vinil~ke teon /JUaIIIb/ bázis hozzátét nélkül n»gvaló~ 
sitott reakciójában - a várttól eltérően - ne® benzo/a/ki- 
nolizin - származik* hanem bonyolult felépítésű termék 
képződik# A vegyület szerkezetét /IXMtfl/ a fizikai vizs
gálatokon túl, reduktív lebontással ós a lebontási termé
kek szintézisével igazolta»•

2*/ A XX3C9X ve;jyületet eredményező reakciót lt4-dipolá- 
ris cikloaddiciós folyamatként értelmezhetjük; első lépés
ben, a metil-vinil-ke tonnák a dihidro-izo-kinoiin nitrogén
jén történő elekbrofll aJdiciójavai, a JüUVIII, 1,4-dipólus 
jellegű közbenső termék keletkezik* amely még egy molekula 
dihidro-iao-kiaol int, mint dipolarofü rendszert addicio
nul va, 1 ,4-dlpolária cikloaddiciós reakcióban diaza-bonzo- 
/c/isriaén-ssáraazékká alakul*

3*/ Elsőként észleltem 1,4-dipéius jellegű, közbenső 
termék képződését, ill. 1,4—dipoláris cikloaddiciós folyama
tot ,P»-telltetlen-keton komponens rósasvételével •

4*/ A 6 17-diaietaJti-3,4-diMdro^zo-kinolin reakcióját 
msgvizsgáltam a vinil-részen helyetfceoitőt tartalmazó metil- 
-vlnil-keton származékokkal, benzilidéa-ecoton szár*mékok- 
kai és bensilidén-acetón homológokkal: a reakciókban benzo- 
/a/kiaolizin-sz4raaséktík keletkeztek.



alakulására bázis katalizált deprotonálási folyamattal.
10./ A 6,7-dinoto.ici-5,4-diMdro-izo-¿;inolin nitro-ole- 

finekkol és nitro-paraffinakból levezethető iiamicl*-bázi- 
sokkal báziaos kölesben 1,4-uipoiárie cikloaddiciós termé
ket, aig ni tx'o-olef inekkel savanyú közegben 5»4-dinidro- 
-izo-kiaolinium ©ókat a d .

11./ Az alkil-amino-aetil iielyettesitőt tartalmazó
d,fi-telítetlen ketonok /LXXIVa,b/, ill* kót bázisos csopor
tot tartalmazó Uannloh-básicok /IXtXa,b/ kót molekula 2,4- 
-diliidro-izo-kinclin szárimsékkal reagáltak és bonyolult 
folépitésü policiirJLusokuoz /LXXVII, LXXXI/ vezettek. Ezek 
szerkezetét fizikai vizsgálatokkal, lebontással és szinté
zissel igazolta.

12./ Vizsgáltam a LXX7XI vegyületet eredményező reakció 
laeciianisíEUsát, a vo.;yület sav natúréra történő érdekes át
alakulását &XXVIII szerkezetű imaónxuissóvá és az iiiunóniuia- 
öó viselkedését lúggal szemben.

13*/ Megfigyeltem, áoo' több 2-oxo-benzo/a/kinolizin 
származék savanyú oldatban konayen képez iaidratot vagy ace- 
t&lt és a hidrátok több csókban nagyon állandó vegyiiletek 
voltak.

14./ A 2-oxo-beuz o/a/kiaolisia származékok infravörös 
színképének vizsgálata sox*án megfigyeltem, hogy ezek sósa
vas sójában a karbonilcsoport vegyértékre zgósi sávja jelen
tősen, több esetben 2<jk2> tmllái^zámmal f a magasabb hullám- 
számok irányába tolódik el a bázisokhoz viszonyítva. Meg
állapító ttam, hogy a frekveaciakülönbség összefüggésben van
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a uolckula 4—piperidon váarésssán lévő ¿lel/ottooitök elekt
ronikus itótásával és uol^ setével, 111, aiacs frekvencia- 
Mlöabeég okkor, &a a korbonilosöpört Iródugativ kolosöm- 
imtósbaa van,

15*/ Aa infravörös vizsgúlatiokfcoa néaény ú$ ¡aodell mole
kulát is ssinuetisálnom kellett* K saintézisek közül újsze
rűsége alatti a LXXTÖT nitril-ószter &i»etilszulfoviidban ol
dott nátriummal kiváltott Pleckmana-fcipusu Qráruzárását és 
a XXJII, a benso/a/kinolizin ^yürü 3-as száatú iaely setében 
kétszeresen helyefctositett vo^ület eacuain alldLlezéssel 
történő előállítását elállton mg*



!

1«/ J. Gadaaer* Ar. 243*, 12 /1905/.
2./ J .  Gadamer* Ar. 246» 89 /1908/.
3./ B.C. El de rf idd* ¿ietorocyclic Compounds XV. 23Í-233

/New-rork, 1952/*
♦,/ O.K. Infold* Structure aad flechonism in Organic Chemistry

376-5üo /Boádon, 1053/ •
5./ R.H.F* Manske, H.L, Holmes: The Alkaloids ív* ?af 170» 175*

¿ 5 W 6 U  /iíev>-*crk, 195V.
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