i it
R

b
f it 1
f._wa: \ : ,,ww/a

T Wb
(e

DA AR
iy
AR
;
4
il
A

R

AN,

{
0 @ Ny i
ot e
MR

e
S ,,
N w ' N
mm,m.,% o ::,.,_ D! ,,»_
AR i
s
) Ay \2
! ,a_.::...u.hw.,.%t Wt .»,.a.
I
SR el
R A X
e
At .¢.~.z.¢~ K
HOAAENIR s
ity PR
VA
A )
T i
) Ji :
R

Ay
3 0
_.,.;,M .,._ f
SRR w;. |
...,.‘ AN !
AR RAHAMRIRY
RN
W
iR iR
o
| é ! ity

SR
WA
LA
AR
:9. ,.—mr.._..,.... Hit R
i AR R
_

N

Ml {

g
R

il

S

; } e
..,.,% ;
§

;cﬁﬂm
Tl N
AL .r.é
R
RO
di

Dty S
A _%..._,_M_.“.F_
z..‘_,.ﬁ/\.ﬂ TR
ikt w it H

:

)

! { R
.“1 ¥ ....v_.r H i
i

4.% ) .._‘.*m%,w
Rl SRR
| .“,MM,H__W% .%. .,Wu,
,_xﬁ..&, mﬁ ik

i
i

i
i

RhAL
s BNy

, ...m,.ﬁ
il

)
Vs

ot .Z
i

.......f..
AN

LY
A

S
I
S

AL ITARRE
AT W) )
Y .w_w_,. e

]

!
Uiy
Htht

(B

W
o

it
_V_muw..
AN
4
o

Yastday
RGN
AT
AMWM_,..‘.,.,.N__&
V4

4 ..w.;.»
i

(k

\

R0

R
A
AR

A

1

)

B

W

it
1

f
o
\h

i

I

)

A f

S

i
i

RO

i

0
e,
Wl ..:H__w
(R

RO

I .J.

Y

LA

Y
AT
ot Y

W

AR

;:T.:—
i
Al
R
i
T
R i
FRUNAYAVA G ;
t Wﬂ.fq;.. 35 ‘

i

E
i

) KL
i i
T34

) s

ERAE

R

R M...é,,f Al

m‘ (RN

vy
AN
RN
a0 ity

AN

)

B

(3
N f_/.“,_..,
RIS
A AN
R ..a..:,

¥

,,,4...:. Bl A0\

RAL TR )

AL i

AR

SATRONLS
;

b

Y
thats

;
¥

Y

X
b

i
A

i
NS

IV

i

it

i
L

Wl

:.:.
(oY
A
N
IR
i
AN

il

) 3%
e
i
1
(Y

X

,.4
m 1
.f W

il
Ny

A

2
v




KANDIDATUSI ERTEXKEZES

Irtes
dr. Novik Lajos

Készillt
A Budepesti Miiszaki Bgyetem Szerves Eémial Tenszékén

Budapest, 1966, Julim.



ZARTALOH
old,

mm‘héﬂatanﬁaontou-'voaoUOOO1

Eigb_rgez. /Irgdalml réeg/s

Ao/ A Jy4-dihidro=-izo=-kinolinium vesyiilletek tautomée-
ria problémil 6s kémial dtalakuldsalk « + o « « 4

Be/ 4 benzo/a/kinolizinevizas vegyiletek eldbilitésa
6o kimdal 4talakuléoaik » o « ¢ ¢ o » o+ » » ¢ 10

légsodik rész,

I. A 3,4~dihidroeizo=kinolinok 1,4-dipoléris ciklo-
addiclids reakclodi. '

Ad/ A 3y4-dibidro-izo=ktinolinok reakeidje <, wteli-
botlen kotonokkal o+ o« ¢ ¢ « # ¢ o o 6 ¢ s 0 & o 25

Be/ A 6y 7-dinmetoxied, =dinidro=izo~kinolin reakeidi
benzilidén-aceton~ssarmazéiokkal és a benzilidén-
~aceton homologdaival o ¢ o ¢ ¢ s ¢ ¢ ¢ ¢ « ¢« & 36

Cs/ A Jyi=dihidro~izo-kinolin vegyiiletek reakceidi
oz acetofenonbil és a benzilidéne-ageton ssérma~
zékokbél levezethetd MennichebAzisokkal « « o o 41

Do/ A 6,7=dinotoxi=3 d~dihidro=izo=kinolin reakeid-
Ja nitro~olefinekkel és nitroepareffinokbél le-
““WWWW“M.Q.Q..a..of)’

II. A J48-dihidro=izo-kinolinok reakeidl alkil-amino~
metil helyettesitét tartalmazé L ,A-telitetlen
kﬁtnﬂm...................5&-



old,
111, A 2-oxowbenzo/e/kinolizidin szérmazékolk karbonile
csoportja scetile, ill. hidrétképaési készségének
és a vagyliletek infraviris szinképének vizsglhlabta.
As/ A 2w0xowbenzo/a/kinolizidin suérmazékok karbonile
osoportja acetdl-, ill, hidratképzési hajlaménak
oighlatt s 5 s s s v e s s en e s P

Be/ A 2=-oupebenzo/a/kinolizidin sadrmazékok infravie
r&nalﬁnkép&aekvizagﬂlata.'- R ST S £

Hormadik résg. /Kisérlgbi régs/.
1./ A 3,4-dihidro-izo-kinolinok reakcidja | &-.(3—@911*
tetlen kotonokkal + o ¢« o o ¢ o 4 ¢ » o +» o s » &« 83

24/ A Jy-dihidroe-izo-kinolinok reaikeidja benzilidéne
WMSWMMIEW..‘.Q:.--'--:.”

3;1/ A z.mwwolmmmém reakecidl a
benzilidén-aceton-szirmazékokbél levezethetd
RMannichebazicokksl « « o« o« o ¢« s ¢ ¢ s ¢ ¢ s ¢+ 0 s 95

4o/ A 6y7=dinetoxi=),d=-dihidro=-izgo=-kinolin reakeidja
utml@fmlooc'-o.ooc.oa.ooom

S5e¢/ A BSyt-dihidro=izo=kinolinok reakeidi elkileaminoe
metil helyettesitdt tartalmeszéd <L P-telivetlen
hcmﬁcooouonﬁooao.ooooo 112

64/ A 2«oxo-benzo/a/kinolizidinessirmazékok acetile,
ill. Wﬂwpmi mu&m vizagblata « » + « 122

wm.-:b-qo-ao.toauooloo.u,



old.

.mm....................llﬁ
Kioztnotuyllvénibls « « + o o « s ¢ s s s o« o ¢« » 18}

B‘Ewl&k.



A benzo/e/kinclizin gyilirirendsszer, mint a terépiis
szempontbdl is jelentds ipekakuans-alkaloidok szerkezeti
eleme, fontos szerepet t6lt be az alkaloidkémidban, Ee-
zért az utédbi nésfél éviizedben szémos sikeres prébél-
kozés tirtént egyréezt maginak sz alepvhz, mésrésst - as
alapviz alkalmasan helyettesibtett szérmasékain keresztil -
a bonyolult szerkegetii alkaloidok szintézisének megoldé~-
séra,.

Az alapvéz eldallitéséra alkalmes szintézismédok kb=
3l - az elérhets mérsékelt termelés ellenére is - kiemel-
keds jelentSségii és a kordbbiskhos képest lényeges eldre=
1épést jelentett a Brossi és munkatérsei dlval, 3,4-dihide
ro-izokinol in-szérmazék és J,p~telitetlen keton erdsen
bézisos kiriilmények kizbtt lejitszddé reakeidjéval meg-
valésitott ssintézis. Késbb Beke és Sséntay, a hetero~
gyiriis imméniumsékbél felszabadithaté bazisck reakeidi~
nok felhaszndlési lehotSségét vizsgilva, széles kirben
alkalmazhaté médsszert delgozott ki a benzo/a/kinolizin
vhzas vegyiiletek elddllitédséra. A szintézis 3,4-~dihidro-
~igo-kinolin szérmazékok sésavas s6jébol indul ki, eme-
lyeket L ,O-telitetlen ketonokkal Ssszehozva, egy lépés-
ben j6 termeléssel keletkesnek a kivént vegyiiletek. Mig
a 3y4~dihidro-izo-kinolin és a telitetlen keton-kompo-
nens kSzétt savanyt kbsesben lejitszédd folyamat egyér-
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telnl és lefolyése minden résaletében tisztizott, addig
bézisos kézegben mésirényt mellékreakeidkkal is szémolw

| Vizsgilataink eélja az volt, hogy adatokat nyerjink
az emlitett komponensek bézisw, ill. savhozzétét nélkil
lejatenddé reakeidjénak benzo/a/kinoliszin vizrendszer
szintézisére vald felhasanilhatbsighra. Tovabbé vizsgil-
ni kivéntuk a 3.4-dihidro-izo-kinolinok és "keton-lannich-
~Dizisok" kbzdtt lejitszddd reakeidkat. UbdbLL célkitii-
268t as indokolta, hogy Openshaw és Fhittake: ,
ro-iso=kinolinok és "ketoneiaanich-bézisck" meto-jodidjé-
nak felhaszniléséval kielégitd termeléssel szintetizalt
benzo/a/kinolizin vegyliletekets Ezenkivill az {,(=telitet-
len ketonok egyik - legtibb valtoztabisi lehetlséget nylj-
t6 - elé4llitési nédja éppen a “keton-iannich-bazisckbol™
indul ki.

Mér az Jd,p-belitetlen ketonok legegyszeribb képvise-
18j6vel, a metil~vinil-ketomnal végzett vizsghlataink ar-
ra utaltak, hogy a 3,f-dihidro-izo-kinolinok a szébanfor-
gbd vegyiiletekkel véltozatos mbédon, G8bb irényban is rea-
ghlhatnak. Mega a netil-vinil-keton példéul Syf=dihidro=-
~izo-kinolinnal bonyelult felépitésii pentaciklusos vegyl-
letet erednényes és a reskcié - jelenlegi ismereteink
nellett - I,AM&'!.B cikloaddicidés folyamatként &
telmeghetd. Minthogy az ilyen tipusu reakcidkriél ismere-
teink még meglehetdsen hidnyosak, indokolt volt, hogy
vizsgilatainkat elsdsorban ezirdényban folytassuk.




4 dipezertécid elsb részében a munka sorén felhasz~
nilt 3,4-dihidro-izo-kinolinok és a vizsgilatoknsl érin-
tett benzo/e/kinclizinek nagyterjedelmii irodalmit foglae
lon ssze -~ elsisorban azokat a részeket kiemelve, ame-

A misodik részben sajit munkimat irom le. Ismerte-
tom & 3,4-dihidro-izo~kinolinek és {,0-telitetlen keto-
nok, ill. az esekkel - a vizsgilt reakcidkban - egyenér-
tékli "keton-dannich-baszisok®™ /A/, & benzilidén-aceton
szérmazékok /B/, tovibb4 az acetofenonbél, ill. benzilie-
/C/, 68 végill a nitro-clefinek, valamint nitro-paraffi-
nokbél elfallitheté damnich-bazisok /D/ reskcidjének ta-

inyoszdséra irényulé vizsghlateimet.

A misodik rész elsd fejezetében a dihidrowizo-kino-
linok és as &, =telitetlen ketonok Mamnich~bézisai, ill.
két reakcitképes csoportot tartalmazéd Mamnich-bézmisok
k204t lejatezddd reakeidk vizsgilatirél, majd a harmo-
dik fejezetben a 2
r61 ssémolok be.

Végil a munka kisérleti részét az értekesés harme-
dik részében irom le.
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A heterogyiiriis imméniumsékbél léggal felszabaditha-
t6 bazisok szerkezeti problémiival -~ e vegyiletesoport sok—
irényi reakcidkészsépe, az alkaloidok biogenezisében, s6&
ipari folyamatokban betdltiétt szerepe miatt « kizel o5y
évszazada tEbbozdsz tudominyos kizlemény foglalkosik. Gade-
mer nyomén sokélg Ggy vélték, hogy az imméniumsébél liago-
gitéskor felszabadulé imménium dbézis /1/ egyemsitlyi folya~-
matban “aminokarbinollé"™ /pszeudobézisséd/ /11/ alakul,
majd ez utébbibél ~ Lovabbi egyensilyban - aminoaldehid
tipust vegylilet /III/ képzbdik /1-5/.

: :

R-N=CH  OH® = R-N-CH-OH ==,
o BH
l Il
“R-N=CH- 0 RN CHO

A Gadsmer 4ltel javasolt "hArmas tautoméria" a tau-
toméria két alaptipusinak epyideji femndllasat jelentené.
Az aminckarbinol-forma /II/ ugyenis ez apinoaldehid-for-
méval /III/ kationotrépie viszonyfban &11; a két forma
esymisba térténd édtalakulésa hidrogénatomnak a molekula



mis részére proton alakjéban tirténd Atvéndorlisével

és az elektronrendsser e;yidejii dtocsoportosulésival
mesy végbes A IV.r. amnéniushidroxid /I/ as aminoker
binollel /II/ snionotrépia viszonydban 4ll; hidroxile
-anion lehasaddse sz aninokarbinolrdél és lonviszony lé-
tesiilése a keletkezett mezomer katiomnal irja le a fo-
lysmateot. /Tulajdonképpen I és II nem tautomerek, hanem
I a II-nek disszocidlt alakja./

Az I-III képletekkel Jjeldlt "hirses tautoméria™ lé-
tezéaét azmal a téunyel kivintik aldtémasztoni, hogy a
feltételezett tautomer egyensily mindhérom tagjénsk, a
legkisebb szerkesetviltosis elvének figyclembevételével
levezethetl szérmazékal ismertek. Igy pl. 8 vegyiletcso~
port leglibbet vizsgdlt kipviseldje, a kotarnin /VIilia/,
4svényl savekkal IV tipusi imméniumsékat, hidrogén-cia-
niddal VIIb szerkesetii pszeudocismidot, metileszs, 1ll.
acetilezd szerek hatéséra pedig V és Via szerkezebil ami-
no=-aldehid sziraazékokat képes.

o ‘ 0
CHy o x° c . N® ©
H’\o @‘CHa mﬂ@iuo\ 'ty
CH\,’D %0

\Y v
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ew © N —CH3 CH 2
© SR -6 N-CH
7 CH =x <
cg,o CH3o x

vl - Vi
atl:ﬁ'!Ram‘a et X=OH
s X B(fi, R=H _ b: X=0CN
e:x-%,xcx ¢t X = Ni-OH

dslzwgaaﬁ dtlscﬂz-mz
' osxacazms

A nyiltlanci amino-aldehidealak létezése mellett
82616 tovibbi bizonyitéknek tekintették a kotarnin és
analdg szerkeszseti izo-kinolin-vézas rokonainek oxorea~
gensekkel, vagy aktiv metilén-, ill. metil-csoportot
tartalmazé vegyiiletekkel lejatsaédé kondenzécids reak-
¢idit. A kondenzécibds bermékek szerkezetét VIib-d-nek
vélték é8 a Viic-e gyiris szerkezetet az esetek tibbsé~
gében figyelmen kiviil hasyték.

A "hérnas tautoméria® elképselést szamos tankinyv,
kézikinyv és monografia is dtvetie /3-5/, és fenntarti-
séhoz még ott is ragaszkodtak, ahol a reakcidtermékek
ilyenfajte egyensily létezését nem tamasztottdk ald.
Példéul a hidrasztinin ligok hatéséra lejitszédd, egy-
értelnilen gyirils sserkezetili termékekhez vezetd diszpro-
porcionalédisat is az amino-aldehid-alak /VIII/ egyik
reakcitjénak tekintették és a XI tetrahidro-izo~kinolin,
ill. a XII izo-karbosztiril keletkezését az amino-alde~



hidbsl létrejott alkehol /IX/, ill. sav /X/ utdlagos
- vizvesztéssel egybekitolt - gyiriziriasival magyaris~

ték /6/.
-0 0 O
CHO CH, c=0
n OH
Vil IX X
et
o Plo
c
0o

Xl Xl

~ Beke és munkstérsei e terilleten végzett mmkija a
fentiekben viszolt aintegy 80 éves problémit megnyugta~
toan tissztézta /7/. Hogyszimi Sermészetes és ssinteti~
kus eredetii kotarnin anslogonnal végzett vizsgilataik
soran bebizonyitottik, hogy a bazisok Gilnyomd Gobbsége
ssilérd 4llapotbean, vagy apoléris oldésgzerben aminokare
binol szerkezetii, m. poléris oldészerben nagy réssben
vagy teljesen mezomer kationra és hidroxil-anionra disz-
szocidlédik. A bézisoknak cssk kis része létképes az a-
Mdehid—alm, de ezeknél visgont hidnyzik a gyliw-
ris formék egyike, A "hirmas tautoméria® tényleges fenn-
4llését egyetlen esetben sem sikeriilt bizonyitamiuk /8-9/.

E vizsgilatok azt is megmutattdék, hogy a kotarnin




oxo~roagensekkel és aktiv metiléne, ill, metil-csoportot
tartalmazé /oukleofil jellegl/ vegyiiletekkel képezett
kondenzéclés szédrmazékal nem az amino-aldehid, hanem a
gyiriis amino-karbinol-alakbll keletkeznek, s ennek meg-
felelden Mtﬂtﬁb&t a gyiris ViIie=e képletek tilkrdzik
helyesen /7/+ A Rondenzbéclds termékek kdszill a Viie tipu~
suak sav hatésfira mér szobahluéreékleten, niz a VIiid-e
szorkenetiiek esak sevval forralva alakulnak At IV tipu-
sa imméniumsévé, Savanyi kizegben, katalitikusan akti-
valt hidvogémnel a O;-X kitésik tamadhatd, és egy mol
hidrogén felvételével a XI sserkeszetii tetrahidro-izo-ki-
nolin szérmazékok keletkemnek /7, 10/.

Beke és munkatirssinak intramolekuliris kondenzéci-
68 reskoidkat is sikeriilt megvaldésiteniuk; a XIITla=b ime-
néniunsdk, amelyek a nitrogénhez kepcsolddé oldalléancban
reakcidképes nukleofil csoportet Sartalmaznak, lig haté-
séra a XIVa~-b szerkezetil vegylletekké alakulnak /1l-12/.

O @" - QQM

XIVes X=13H XIiI a 3 X = B, na:Xaﬂa
b X=0 Ps X=0H b: X=08H

A XIVa=-b termékek - a pszeudobizisok nitrogéntartal-
mwé kondenzécids vegyillleteihez hasonléan - sav hatdséras



kénnyen felnyilnak s megfeleld imméniwumséivi, ill. savanyd
kiézegben katalitikusen hidrogéneszve, egy uwol hidrogén fel-
vételével a XVa=b tetrahidro-izo-kinolin szérmazikokkd o=
lakulnak /11-12/.

Beke és mmnkabérsainsk mmkéja - az elméletl eredmé-
nyeken tilmenden -~ a szébonforgd reakcitk iperl felhasz-
nilhatésigének vizsgtlatéira is kiterjedt. Innek egylk péle
d4je a benzo/a/kinclizidin-vizes vegyiiletek eldéllitasira
kidolgozott egyszeri mdédszer, amely sziwos alkalold gage
dasfgos ssintézisét tetie lehetivé.
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A Délamerikéban honos ipekskuspa fajtik gyikerébil
tobb, terdpids szempontbél is figyelemremélit¢ alkaloidot
izoléltak /emetin, cephaelin stb./. Kozilik az emetint
a gybgyhazatban, mint az anbbés dizentéria és az ambbés
majfekély specifikus gydgyszerét alkalmsak.

4z ipekakusne alkaloidok szerkezetének vizsgilata
alapjén velomennyl alkaloid kozis szerkezetl eleméuek bi-

- sonyult a benzo/af/kinoclizin gyiiriirendszere. Az utébbi misg-
£61 évtizedben komoly és sikeres erdfeszitések térténtek

a szébanforgd vézab tartalmaszéd vegyililetek, azckbiél kiindule
va elsisorban az emetin és a fonndlld genetikai kapcsola-
tok alepjén a t8bbi ipekakuana alksloid gaszdasigos szinté-
zisének megoldaséra /13-15/. Az eld4llitott nagyssémi ben=
zofa/kinolizin szérmasék kizill néhény /pl. Letrabenazin,
benzquinamid/ értékes farmakoldglei tulajdonsdgaival tiie
nik ki. 716/.

A benzo/a/kinolizin vizss vegyliletek eldallitéséra
kidolgozoti médszerek kizil csek azokkal foglalkozom, ame-
lyek kapcsolatban 4llnak a disszertécid anysgével. Igy
térgyalom @ Diels és munkatérsai, Brossi és munkatérsai,
Openshay és ¥hittsker, Iénérd és Bitte, valsmint a Beke
és Széntay altal kidolgozott - egyardnt isokinolin szlre
mazékokbdl kiilndulé - szintéziseket.

4 felsoroltek kizil a Diels és mumkatirsai 4ltal ész—



lelt reakeidt tirténeti szempontbdl illeti meg oz elsd
hely /17/+ E szerzfk iso-kinolint acetilén~dikarbonsave
éuzterrel hozték reakcidba és két, esyuissel isomer, la-
bilis terméket kaptak. Mindkct anyag poléris oldészerw
ben melegitve kinolisin-tetrekarbonsav-észterré alakult.

Késlbb Huisgen és ferbig & reakeidét 3 4-dinidro-izo-
kinolinnel /XVI/ és acetilén-dikarbonsavészterrel vizse
gélta 68 a folyamatob l,4-dipoliris cikloaddicidként ér-
telnezbe /l8/. Pszerint a két komponens addicidés reoakeie-
6jéban keletkeszd XVIII, aint l,4-dipélusjellegii vegyiilet,
Govabbli acetilén-dikarbonsavészter molekulédt addicionile
va stabilizdlddike

@QN , CooeHy = @3@ - C00CHs

c

1

I\
W S)
s c XVl S~cooeHs
Cooe, Hs L _
XV + Xl

£OO0C,He-
XIX

COOC, H-
cooe, My

Az l,%-dipolaris cikloaddicidkrél az elsd kizleményt
Huisgen és Hecrbig 1965-ben jelentette meg /15/. Szerintik



az l,4=dipdlusok olysn o-bec-~d rendszerként jellemezhew
0k, melyben a2z a atom koril elekironszextebt, azaz po-
zitiv 56168, mig a nepativ 5516sii centrumon, a 4 ato-
mon szebad elekironpér t:alélmté. Amennyiben a b atom
nitrogén vagy oxigén, kitetlen elektronpérjaval kitést
létesithet az elektronhiidnyos g atommal, 0Ly 8z 1yl
~iipGlusnak intramolekuléris okbetitképaéssel stabilizalt
hatérformbjo jbhet létre, amelyben a pozitiv toltést a
b atom viseli.

® Ne)
Q—b c—a <——> a=b-¢-—-4d

% fenti 1l,4-dipblusok reakeidja telitetlen kStést
tartalnmazd, u.n; dipolarofil e =f rendsszerrel tiliésmen-
tes, hattagh pylirit eredményez.

®
/ & N

c b e
i |
o |

—

C
o f S

Iatazblag svoros analégia van ag 1,3, é5 1,4=-dipd=
Iusok, ill, cikloaddieiés reakeidjuk kbzibi. Lényeges
kiilinbséz azonban om, hogy 8z 1,3-dipélusckra jellemszd,
nindkét oktett-hatirszerkezetben, valamint a toltéscent-
rumok feleserélhetlségében rejld részleges toltéskompen=
zfcié oz 1,4-dipblusoknil hidmyzik. Bderésardl az 1,48«
~div6lusoknil egyértelaiien rdgzithetd o molekula elekte
rofil és nukleofil centruma, 8 ez a cikloaddicié mechom
pizmuséban is kiilinbséget ereduényes.
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Ckiett~forna Sizextett-Loraa

Ugyanigy nen azonocsithatdk az 1,4-dipoliris ciklo-
addicibée reulcidk az 1l,5=-ditnek és telitetlen rendszse~
rek kisitt lejatezddd Diels-ilder reskeiévale A Diels-
-5lder reakecidkra Jellenzd ciklusos eloktromeltolddis
1y4=dipolusok esetében nem lehetsdges, wivel a b és ¢
atomok k6zitt puszbin nezoaer Atrendezddéssel nean alaw
kulhat ki kettlskitéa.

Az ezideig megismert példikban az l,8-dipélus egy=
egy nukleofil és elektrofil partmer reakcitjéban, nint
nem izoldlhatéd kbztiternék keletkezett és a jeleanlévd
dipolarofil rendszerrel azomnsl cikloaddicidés termékké
alakult.

Az lyt=dipolaris cikloaddicids xoakeidk finonabb
mechanisnusénok tisatazdsdra ivdnyuléd vizsgdlatokat
ezideig nem végestek. Huisgen ¢e Herbig a fenticket
kisardlag a végleruckek szorkezetébil kiindulva vonta
le, azzal a megjegyacssel, hogy AVIII tipusi kiztiter-
uék izolalédsa biztosan nem sikeriilhet. Ennek megfelew
léen as 1 4-dipoléris cikloaddicide szkémit csok mint
Jelenlegi ismereteink mellett a szibanforgd termékek
keletkezénére legvallisazinibb reskeitutat kell elfogade

pegi é8 munkatirsai le/eloxi-karbonilemetil/e



iy Pmdimetoxiel 4243, 4=botrahidro-izo~kinolinbél formal-
dehiddel és helyetiesitett malonsavval & EX "diésztert"™
épitették fel. 4 XX “diésster” natrium-etilittal kivile
tott Dieckmann-kondenzécidjival, majd ezt kivets savas
hidrolizissel és dekarboxileszéssel szémos, az lwes és
3was ssdmi helywetben alkilecsoporttal helyettesitets
2-gxow=benzo/a/kinolizidint /XX1/ szintetizdltak /19/.

XXI

Ugyanesen szersdk az emetin alkaleid szintézise ssem—
pontjabol nagyfontességl 3-etil-szérmasék /XXI, B)=l, R, =Bt/
szerikezetét, a vegyilet meto-jodidjénak He Tmann-lebontésé-
val és a lebontési termékek szintészisével igasolték /20/.

Ssémos kisérlet tirtént a IXI ketonok karbonilesoport-—
Jénok redukeidjéra is. Mind a katelitikus redukcid, mind a
fémhidrides redukeid a 2-es szémi ssénatomon egymissal epi-
mer két alkoholt erednényesett, amelyek kizil a termodina~
mikaileg stabilisabb - ekvatoriilis 4llést hidroxilecsopor-
tot tartalmesé - a 2-es é8 J-ag szémi szénatom viszonyle-
téban transz térszerkezetii izomer keletkezett fEtermékként
721/«

mivel XXI /R =l, R,=Et/ aa emetin és bérsalkaloidjai-




nak szintéziséhez j61 felhassnidlbotimak bizonyult /22-26/,
a tovabbi vigegilatok elsbsorban ennek a vegyilletnek a
meglévinél egyszeriblb és pazdssigossbb szintézisére iré-
nyultak.

Qpenshaw 65 ihittaker 6,7-dinetoxi=1,2,3,4=totram
hidro-izo-kinolint formeldehiddel és metil-n.propil-ke-—
tonnal, vagy elinybsebben w-etil-acetecetsavval resgile
tatva,a XXII Hennich~-bézist adllitotta ell, amelynek hi-
geny-acetatos oxidieidja ~ hidrogénszulfidos demerkurée
lés utén - a kivént termékhes vezetett /27/.

| CH,0
—_ Ny
( |2 f"z
CH W R,.=H
S _CH -CH,-CH, e _cH -eHch, 1
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XX\ é s XXl (I>
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XXIVY 3 XXV

A reakciét sikerrel aslkalmazték mis modellekre is
/XXL; ByRy=alkil/ és a termelés 50i~nil nagyobb velt.
Az acetonbél a fentiek szerint elkészitheté Hannich-bé~
zisra azonban a médszer nen megfeleld, mert a higany~ace-
tatos oxidécitnil Létermékkint 6,7-dinetoxim3,d=dihidro=



wizo=kinolin /XXIV/ kildnithetd el és a kivént keton
/XX, Rlahztﬁl csak 6%~ban keletkezik. Az erednény az—
gal magyarézhatd, hogy alkil-csoport hidnya a nitrogén-
hez viszsonyitott (® ~helyzetii szénatomon megkbnnyitette
az oldallénc Hofmemnetipusi elinindcidjdt az intermedi-
er dihidro-izo-kinolin kationbél /XXII1/.

Az enlitett kutatdék nevéhes fiizddik a XXIVeXXV IXI-
et /81-3, Rzaﬁw eredményesd reakeidénak a kidolgozdsa is;
XXIV-et a 3=~/dimetileamino-metil/~pentin-2-on meto-jodid-
Jéval /XXV/ vecy sésaves séjéval reskeidba hozve, 63%-0s
termeléssel kapték a XXI /lltﬁ, lzn!t/ ketont /27/. A
reakeid elsd lépése a két partner kizitt lejatsziédd "Gt~
amindlédas”,* amely a XXIII intermediert eredményezi. A
XXIIT fmméniumsd az alkalmazott reakeidkirilmények ki~
206t nem kildnithetd el.

Brossi és munkatirsai 6,7-dimetoxi=3,4~dihidro=-izo-
~kinolint /XXIV/ 2~etil-butién-3-on-nal erésen lagos ki-
zegben reakcidba hozva, csak gyenge termeléasel /28%/
nyerték a XXI /R,=H, R,=Et/ ketont 720/,

X is Atemindlédfsi reakcidk Altalénosan Wisyalhuﬁk
aumwm/aaf Korabban




Lénérd és Bite XXIVwet deetil-acetecetsavval és
formaldehiddel reagaltatva nagyon egyszeri médon, 435-
o8 termeléssel szintetizélta XXI /R =H, By=iit/ vogyi-
letet /31/.

Brossitkéhoz hasonlidan, butenon szarmazékokbol in-
dul ki a feke és Szintay 41tal kidolgozott benzo/a/ki-
nolizidin szintézlis is /32/, azzal a killonbséggel, hogy
e kutatdk as { ,P-telitetlen ketonokat 6,7-dimetoxie3 4
=dihidro=-izo=kinolin sésavas sdjaval reagdltattik, amie
koris egy lépésben és kisel kvantitativ tormeléssel kap-
t4k a XXI tipust veryileteket, KésSbb Szintay és Rohily
a reakcié mecheanizmusét ie tisstézta /33/. Begillapitot-
Gék, hogy a reskeid sordn elészér a XXVI imuéniumsé kép-
20dik /amely legtébb esetben a folyamat megsszekitéséval
tisatén elkillinithetd/. & kvaternmer s6 gyiiriivé zarédisa
savany kbzegben kinetikusap elsbrendii folyamatnak bizo-
nyults A reakcidsebességl allandék logaritmusat a Hanmett-
féle saviunkeié /H / figgvényében &brézolva egyenest kap-
tak, ami specifikusen savkatalizdlt folyamatra utalt. B
zen kinetikal eredmények Ggy értelmeshetlk, hogy a pro-
ton a kerbonilesoport oxigénatomjén kétédik és enolizb-
¢ibés folyamatot valt ki /XXVII/, majd az igy kislakult
XXVII enol-linerésze intéz nukleofil timadist az izo-ki-
nolin gyiirdi lwes szémi szénatomja ellen.
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A savketalizélt gylirizérés csak -~ a savkoncentri-
cidtél gyakorliatileg figgetlien - egyensilyig megy végbe.
Az egyensily helyzetdt elslsorban satérikus tényezik ha-
térozaék meg; mennél nagycbb térigényii & benzo/afkinoli-
zidin gylri l-es szami helyzetében 1évd helyettesits,
anndl inké&bb tolddik el a XXVII=IXI egyensily a nyitott
forma irénydba. A karbonilcsoporthoz «-helyzetii szénen
diszubsztituilt immépiumsékndl ugyanezen okbél a gylirli-
zérés egylltalén nem megy végbe. Hasonlé eredményre vee
zetett a gylrirendszer llees szami helyzetében 1évl hew
lyetteaitdk hatisénak vizsgilatay ¢ helyen metoxicsopor-
tot tartalmasé modellnél az egyensily tulnyombdan az immb-
niumsé oldaldén ven. 4 szerzbk tapasztalatal szerint a 3-
as szémi ssénatom helyettesitéinek lényeges befolydsa
nincsen; a kizdrdélag e helyen helyettesitett szirmanékok
£0leg e gylris-formiban /XXI, R;=H, R,=alicil/ léteznek.

A gyirifelnyilds alepjén értelmezbotévé valt Qpenshaw
és Ehittaker azon meglfigyelése is, hogy a XXI /R,=H, R, =Et/
ketont / - /=kémfor-lO-szulfonsavval etilacetétos oldatban
forralva, 85f4~ban & balra forgatd termék rosszul 0ldédd




séja valik ki, azaz a jobbra forgatd sntipdbius mindkét
sszimmetriscentruma szimultin inversidt szenved /24/.

A folyamat & XXVIL /R =i, R,=Bt/ imaéniumsé képsbdésén
&% halad, amelyben a 1lb, szémi szénatomon az aszimmete
riacentrum megszint, 2 savas kiézeg pedig & I-as szdmi
aszimpetriscentrun, enol-{ormdn 4t haladd, racemizicic=
Jat valtja ki.

Szdntay és Robdly megvizsgilta a XXVI imméniumsék
gyiriizérisi reakeidjét bizisos kizegben is. Bér ilyen
kdrilnények kdzott a gylirlizérés a savaes kizegben tapasz—
taltaknal nagyobb sebességgel jatszlédik le, ésapgna-
velése nagyon erdsen gyorsitja a folyamatot, a kiterme-
lés mégis mogleplen alacsony. /Brossi és munkatérsai pél-
déul a mir emlitett esetben minddssze 28i-os termelést
értek el./ Az ellentmondis okait elemezve az emlitett
kubaték ast talaltdk, hogy pl=8 felett a XXV imméniumsédk
komponenseikre valé sattesésének /XXIV és telitetlen ko~
tonok/ sebessége is megnb. Bzenkiviil erdsen bizisos kb=
zegben oz immdniumsdék izo=-karbosatirile és tetrahidro-izo-
is ssémolni kell.

Ugyanezen szerzlk tanulminyoztik a 6,7-dimetoxie3,4=
~dihidro-igo-kinolin bdzis /XXIV/ és | f-telitetlen ketow
nok k8zott killénboss pli~értéleken végbenens reaicitkat
is. B folyamatok altaliban nem irhatdk le ezysémes kine=
tikus renddel, azonban o vinilcsoportan helyettesitsdt
nen tartalumazd ketonok /motilevinileketon ée etil-vinil-



~keton/ roskoléje a XXIV bzissal jé kbselivéssel elss
rend szerint folyik le. Tovdbé a metil-vinil-keton és
a XXIV basis reakcié;}@ak lefutisa nagyon hasonld a M-
felell imméniumsé /XXVI, R;=R,=i/ ugyanilyen pii mellett
észlelt gylrizarésit jellemzd girbe alakjivale A kineti-
kal eredményekbbl azt a kivetkeztetést lehetett levonni,
hozy . folyamat elsl lépése ezen esetben is a vinilcso-
port addicidje a nitrogén atomra, majd ezt kiveti a las-

A vinilesoporton helyettesitdt m ketonok és
a XXIV bésis reakeiéjénsk lefolydsa inkabb mésodrendi ki-
netikus esyenlettel kbzelithetd meg, ami arra utal, hogy
ezeknél a folyamat két Usszetevd lépése hasonlé sebessig-
gel zajlik le,

E vizsghlatok azt valészinilisitették, hogy XXIV-nek
4 yP=tolitotlen ketonokkal bizisos kizegben lejitszodd
reakeilja a savas kbzegben végrehajtott reakeidval analég
mechanizmusis az elsé lépésben Michsel-tipust addiciéban
XXVI, /i=0H/ imméniumbizis keletkezik, amely a tovabbiak-
ban bézis katalitikus hatisira a XXI benzo/a/kinolizidine
~-gzérnazékkd alakul.

-

A kinelizidin gylrirendszermek, ill. benzole vagy
indolgyurivel kondenzélt szdrmazékainok a termiszetes
szerves anyagok felépltésében betiltitt szerepe miatt -
a johozami szintézis médszereik kidolgozésa mellett - az



e csoportokba Gartowd vegyliletek térszerkezetének feldew-
ritésével is sokat foglalkoztak /13, 34/.

A benze/a/kinolizidin molekula B/C gyiiriijének véza,
a kinolizidin gyirirenisszer - hasenléan a dekslin vézhos -
transg~ é8 cissealakban /XXVIII és XXIX/ létképes. & kés
alsk egymisba térténd dtalakulisa - a dekalinoktél eltérde
en ~ csek viszonylag kis energiabefektotést igényel; igy
a XXVIII és XXIX alskokat csok konforumiéciijukban eltérd

H

XXYi XXIX
) Helyettesitett kinmolizidinek és benzo/a/kinolizidinek
esetében viszont, csak a saék~ ill, félszékformikat tekint-
ve, egy Lransze /XXX/ és kit cisz-forméval /XXXI és XXXI1/
kell szémolnunk /35/.

e

XXX | XXXI XXXl

Az ilyem Gipgusa M&rméﬁiék kozott killinbséget lehet
tennl a bézisok higany-acebattal torténd dehidrogénezésének



eltérd sebessége alapjing a korébbi tapasztalatok sze=
rint az oxidécités folyamat akkor jatszédik le kinnyen,
ha & nitrogén maginos elekirvonpirje az L-helyzetill széne
atomon 1évé hidrogénhez viszonyitva tranaa—axiéizs hely-
zetet foglal el. Ilyen relicld csak a tronsz=konf ormer-
ber valdsul meg /34, 36-37/.

Megemlithetd, hogy Brossi és mmkatirsal a XXI
/Rlaﬂ Rzpst/ ketont hizany-acebattal kvantitativ nye-
redékkel dehidrogénesznl tudtik enol-betain t:!.pm ve-
gyiletté /19/.

Az elsd spektrosskipiail eszkéz a szdbanforgd cisz-
68 transz-konformasidk mski_ilﬁnbéatetésém az infravi-
rés szinkép vizsghlata volt. Bohlmonn a kinolizidin-vi-
zes alkaloidokndl megéllapitotta, hogy 2700-2800 em +
kbz86t jellemad, C-H vegyértékrezgésekiil szirmazd séve
csoportok Jjelentkeunek akkor, ha a nitrogén maginos e-
lektronparjihos viszonyitva, a nitrogénatomhoz képest
4 ~helyzetii szénatomokon legalm két transze-axidlis 4l-
lést hidrogén taldlhaté /38-39/." Ha a nitrogén maginos
elektronpirjat ebképaéssel, ill. Ne-oxid képzéssel lekite-
Jilk, vegy ha a nitrogén savaumid-kapcsolatben van, a stv-
csoport hidnyzik a szinképbbl /36-44/,

A médszert szimos alkaloid és szintetikus termék
szerkezetfelderitésénél sikerrel alkalmastdk /pl, 45-46, 34/.

- hiper iéhoz hasonlé J -konawm
i o e ety
m’m az elektronsiriség a C helyzeti pro-

ton kiriil /44/.



Kéndny esetben /pl. a 4-es szamd helyzetben helyetbesi-
tett kinolizidineknél/ & sévesoport kis intenzitisa képe
désessé teble az eredményt /47-45, 34/

Uskokovics és munkatarsal megmnigneses rezonanclo=—
tésére alkalmas nédszert dolgozbtak ki /49-50/. Az angu-
laris proton rezcnancisvonala a transz-Lformaban JXXL/
642 felotty, mig a kit clsz-forméban /XXXI és XXXI1/ az
emlitett értdék alatt Jelentkeszik. Az anguléris proton
spin-spin esatolds okozta felhasaddsa révén killinbséget
lehet tenni a két ciss-konformer kézott is.”

A benzo/a/klnolizidin vizas vegyileteknél - ellen-
tétben az indolo=kinolizidinekkel = cssk kie szdmi cisz-
konforuicidjiu szbrmazékot iriak le. Kordbban Gootjes és
Bauba /53, 52-50/, wajd fruderer és munkatirsal /50/ né-
biny, a 2=-08 szimi szénen helyettesitett, cisz-gylirikap-
csolata benzo/af/kinolizidint szintetizdltak. Ezek koazil
8 2=/p=klirfenil/=1l,24,%4% 464 7=hexahldro~llbli~benzo/a/ki-
nolizin és 9,i0-dinetoxl ssirmazika, Uskokovics 685 munka=
térsai vizeghlatel alepjin, & XXXII tipust cisz~konfore
mernek bizonyult /49/. ibben az ewetben a cisze~gyiiriikap-
csolat kialakulését az okozzms, hogy & transz-konformerben

X A XXXI-ben a v t proton térdllise gauche /ee/ as
e@mamamm&&mmmuwmm‘:{ufw
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& nogy térigényl fenilesoportnak axiilis helyzetet kelle-
‘ne elfoglalnia, A XYXI tipush cisz-konformert esy oset-
ben, a Beke és Bzintay Altal XXIV-b3l és mezitilexidbél -
82intotisdlt 4,4-dinetil=2=020=0,10=1inetoxi=l 12,3,4,647=
<hexahidro=-1lbil=benzo/a/kinolizin-nél észlelték /49, 32/.

Brossl 6s munkatérsal a 3-as szimi szénatom konfigu~
récidjénak meghatérozisa céljabél megkisérelték a XXI
/Rlﬂ, nam/ ketont savanyti, ill. ligos kizegben - az
enol=-formin keresztill -« epimerizilni. A kisérlet nem jirt
sikerrely a kiindulé ketont mind a savas, wind & ligos
kezelés utén véltozatlonul visszakaptik, Hindes & j-as
szémi szénatonm helyettesitijének ekvatorifilis térhelyze~
tét, azaz a C_;,, hidrogénhez cisz &llését igazclte
/19, 13, 33/.

Az {,P=telitetlen ketonok, ill. Mannich-bizisck meto-
~jodidjainek fentebdb tirsyslt reskeidja 3,4-dihidro-izo=
=kinolinokkal nagymértékben sztersospecifikusnak bizonyult.
A XXI szerkezetlil ketonok kivétel nélkill transs gylirikap-
csolatuak és a -as sziui szénen epimer terméket is csek
egy esetben, a 3-/I.r.izo-butil/ széruazéknil /XXI, Ry =ily
Ry =l.relzo-butil/ sikerilt elkiiléniteni. Ez utébbi jelen—
86 a "2e-alkil-keton effekitus™ eredménye; a karbonile-cso-
port melletti szén helyettesitije ekvatoridlis 4llés ese~
tén kdzel fedbhelyzetben van az oxigénatonmal., & helyebe—
tesitd Lérkitiltésének nivelise tehit cslkkenti az ekvaw
toridlis és exidlis helyzet kdzbtti energilokiilinbséget.

Az I.r.izo-butil-csoport esetében a killinbség feltehetlen
mir olysn kiesi, hogy mindkét térhelyszet megvalésulhat /33/.




Az elizbekben miAr rémutattam arra, hogy 8 J.4-~dihid-
row-igo=kinolinok és 4,p-telitetlen ketonok kizdtt bdzisos
kizegben lejatsz6dé reakeidk benzo/a/kinolizidin szédrma-
aékokat erednényeznek. A folyamatokat sésirdnyu mellékre-
akeidk is kisérik, szonben & pl-t viszonyleg alacsony ére
téken tartva - a bazisos kizeg ellenére is - kielégitd
termelés érhetd el.

Anikor azonben a 6,7-dimetoxi=3,4~dihidro~izo-kinolint
/XXTV/* metilevinileketomnal /XXXIIIa/, bézis hozzétét méle
kill hozgtuk reckeidba, nem a vart benzof/e/kinolizidin ssire-
mazék /XE1, B,=By=il/ keletkezett. A komponenseket alkoholos
vagy éteres oldatban szobahbmérsékleten Osszehozva, a reak-
cidelegybdl coakhomsr fehér, kristélyos anyag valt ki, a~
melynek analiszis adatal és krioszkipos médszerrel mérts mo-
lekulastlya egyarént arra utal$, hogy két molekula izo-ki~
Jébol jOtt létre. Bat a feltevést azon kisérletl megfigye-
1és is alitimasziobia, hogy a kitermelést ndvelni lehetets,




ha a komponenseket eieve a mepadotl meleardayban vittik
epynassal reskeidba.

Az anyeg ultraibolya sezinképe ailkuholos oldatban a
tetranid ki inckra jellemzd sévrendszert tarial-
nazza 204 nm kordli maximaneal , smelyaek inteanszibisa
/logC = 3,87/ molekuldnként ké6 ilyen sserkezetl pész
Jjelenlétére utal. A ssinképet sésaves oldatban vizsghle
va a 204 nowncl észielt maxinus lalenzitisa az e¢lizbhiz
viszonyitva cebkkent flog€ s 3,75/ &8 312 ma, ill, 370
on kGrdll mexlimawcsal wegjelent a protonils >Usl- - kPomo~-
férra jellemsd savrendszer - molekuliniént oyy ilyen kap-
csoletnak megfeleld inbensitissal /logf = 3,95, ille 3,98.%

4 termék infravirde szinképében 1708 ca™wnsl inten—
ziv kerbonil vegylridkresgds és 2730 om wntl kis inten-
zitéed, feltehetden a kinolizldineinél &5zleli Sohluanliesi
vokkal anslég 0=l vegyiridkresgss jelonik wege

& reskeidbterusk szerkezeléuek meghalérozisdihosz fontos
Vémpont volt & vegyilet savval szeubenl viselkedése és8 a

x
és munkatérsal széleskirii spektroszképial vizsgh-
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katalitikus hidrogéneszésénél tapasztaltake A bézist
hig sésavban feloldvs - mint mér az ultraibolya szine
kép térgyaldsénil emlitett - a molekuléban > Galili-a80~
portot ereduényezd viltozds Jitszédott le. Ugyanalktkor
az oldatot vizes nitriusekarbondt, vagy kdlium-cianid
oldattal lugositva, kizel elméleti mennyiségben az e-
redeti basist kaptem vissza,. .

A sav hatbéséra megjelend >Csll-kapcsolat telité-
sére megkiséreltem az anyegot savanyi kizegben hidrogé=-
nezanl. Pallédium katalisdtor jelenlétében sz anysg két
mol hidrogént vett fel, és a reakeidelegybdl két termé-
ket lehetett - kizel azonos mennyiségben ~ elkillinite-
ni, anelyek kosiil az egyik Il.r. amin sajitségokat mu-
tatott és a 6,7-dimetoxiel,2,3,4~tetrahidro=izo-kino-
mzmmzmmm.mmﬁumum. ulte-
raibolya, valemint infravirdés szinképe arra engedett
kivetkeztotni, hogy szerkezete & XXXV képlettel jelle-
mezhetds A termék sserkesetét végillis az alébbi egyértele
nil reskeidkkal megvalésitott szintézisével igazoltam; a
XXXIV tetrahidro-izo-ikinolint metilevinil-ketonnal .
/XXXI1la/ vagy ecetonnal és formaldehiddel reagéltatva,
anyagomual megegyezd tulajdonsaglh termékekhez jutottam,




6‘330 CJI}O
0 MH > ap N
% + CH,~C—C =CH, 3 NcH
o

|
0 R
XXXV c"ic/"“s
XXX (')'
XXXV
a- R=H
b: R=CH¢
c: R= CH*-C‘H- J
XXXV + cufo “+ Cl{,—c'%—cua

0

A fenti kisérleti tények alapjén a 6,7-dimetoxi-3,4-
«~dihidro=izo-kinolin és metil-vinil-keton reakcidterméké-
re a XXXVI szerkezetet lehetett felirni.
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A XxXVI® szerkesettel jél érvelmeshetd az ultraibo-
lys ssinképben sav hastbsbra segjelend >ﬁ-%-«am.
ill, as ehhes vesetd folyasmat. & ve yilet > li={i=i< léne~
réoze - 8 peseudobdsisok sminokkal képesett kondenzécios
termikeihes /pl. XiVe/ hasonléen - gav hatéséra elhssad,
é8 o XXAVII imminiumed kelotkezik. Ez visszont lig hatbsd-
ra ~ o pegeudobézmisek 6o aminok kizbtt lejitesédé konden-
sicidés resikeldik analégidjéra - a kiindulésl anyeggh slae
kul viseas. frdeses, hogy o RXAVII immémiumsé kiliusciom
niddal - pszoudocianid kipmése helyett - gririvé sarédik.
i jelensés valdssinil magyurdsata, hogy, aig a gyiris ter-

nék coekély oldhatdsiga folytén psommal kivilik sz oldabe
bély & peseudocisnidok poléris olddsserven meghatéresctt

egyensilylg imednium kationra és cianid anionrs disssocie
4lédnsky apes o molekulén belilli gylrisérids as esetlegesen
keletkens pszendocisnidon keresstil is lejatsezddnat. ™
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A XXIVII imméniumsé katalitikus ummu analdgie
4k alapjén is két mo6l hidrogén felvétele varhatéd. Az immb-
niunsdk >e§n—wm telitésére ez irodalmi réssben
része vissont az l-es Szémi helysetben helyettesitett ace—
tonil-csoportot tartalmaz, és az ilyen felépitésii izowki-
nolin-gzirmazékok - o kordbbi viszsgilatok szerint - szin-
tén hidrogenolizist ssenvednek savanyt kézegben /10/.

4 XXXVI sserkeszet mellett tovébbi bizonyitékul szole
A szinképben 7,98 v-ndl hirom, egymésssl egyenértékii pro-
ton abezorpeidje észlelhetd, s ez acetil-csoport jelenlé~
66t igazolja. Tovibba az >N-CH-N < kétésméd protonjénsk jo-
le 5,59 v-nil jelentkozik, ami vizsgdlataim alapjén jé e~
gyezésben van a hasonld szerkezetli részt tartalmaszd XIVa
vegylilet megfeleld helyzetil protonjénask rezonanciavonalée
val /5,50 /.

A XXXVI vegyilletet eredunényezd folyamatot l,4-dipo~-
liris cikloaddiciés reskcibdként értelmezhet jiik.
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* 4 mezomer hatérszerkeszetek kizil csak kettdt Sbréazoltunk.




‘ﬂ‘

XXXV’

o% ®
N S CHo
\cH,_ 3

XXX1X

XXXV| % Y

A folyamat elsb lépésében, a metil-vinil-ketonnak
a dihidro-izo-iinolin nitrogénjén tirténd elektrofil ad-
diciéjéval, a XXXVIII, l,4~dipolus jellegi kiszbenss ter—
mék keletkezik, amelyben wmind az elektronsszextett elke-
riléséhez ssikséges belsb-okbtettstabilizbelid, mind a ne~
gativ toltéscentrum enclét-anionon keresztili stabilizé-
ciéjanak lehetésége adott. A XXXVILI kizti termék t5bb
irényben képes tovdbbalakulniy esyfeldl még egy molekula
dihidro-izo-kinolint, mint dipolarofil rendszert addicio-
nélva, l,4~dipolaris cikloaddicidés reakcidban a XXXVI
végterméket, misfelsl, alkohol molekulat felvéve, a
XXXIX szerkezeti pszeudoblzisos étext képezheti. Bz u~
t6bbi vissont poléris cldészerben - a pszeudobdzises
éterek ismert tulajdonsigainsk megfelellen -~ jelentds
nértékben mezomer kationra és alkoxid anionra disszoci~-
41, 8 igy a cikloaddicités reakeiéhoz mint téltésmentes
"dipblus~-forras” szerepel.

A vézolt mechanizmus kép feleletet ad arra is, hogy
a reakciében niért nem keletkeszik a XXI /R;=R,=il/, ben-



zo/a/kinolizidin vazas vegyllet. A folyamat két Ossze~
tevl lépése kizill minden bizonnyal ez elsb, az 1,4~di-
pélus jellegli kizbonsé ternék keletkezése a lassubb
folyamat, amelyet -~ a reakeid jellegébbl fakaddéan -~
gyors cikloaddiciés lépés kivet.™ A XXXVIII esetleges
protonfelvétele folytén kialakuld XIVI leakznn. X=0H/
imnéniun bézis gyilrisérisa benzo/a/kinolizidin szérma-
zékké viszont & termodinamikailag kevésbé stabilis e~
nolformén /XXVII, R,=R,=f/ 46 haladna és - a korébbi
vizsgilatok szerint - vissonyleg lasst folyamat lévén,
nen versenyeshet a XXiVieot eredményezd 1,4-dipoléris
cikloaddicids reskeidval.

Ugysnesak a XXXVI vegyilebet kaptam a 6,7-dimetoxi~
=3y h=dihidro=igo-kinclin /XXIV/ és az scetonbél levezet-
hetd Xla-c. Mannich-~bézisok alkoholos oldatban megvald-
8itott reakecidjablle A folyanat elsd lépése ez esetben
a két komponens kizitt lejatszidd Abtamindlési reakcid,
azaz - tovébbi felbontisban - a NMannich~bézisbél as
spinréss elinminédlédasaval metilevinil-keton keletkeszik,
amely azutin a jelenlévl iso-kinolinnal a XXXVIII, 1,4~
-dipélus jellegii kizbenss Germéket képeszi.

¥ o mt .
Ezt aldtémasstja aszon megf ésem is, hogy ilyen
mmmmaazmt a XXV 'npm immée
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Az 1g,4-dipoléris cikloaddicidés roakeibt megkisérel-
tenm 6,7~dinmetoxi=3,d~dihidro=izo-kinolinnal /XXIV/ é8 a
vinil=csoporton helyetiesitét tartalmazé metilevinileke
tonokkal /XXXIIIb,e/, ille a folyamnt szempontjibédl ve-
A kisérletek nem Jértek eredaénnyel, mert 2 reakecitkban
kizgdrélag o XXI /R, =i, Ry=it,benzil,fenil/, benzo/a/ki~
nolizidin szérmesékok kelethkestek.

Hem sikerilt az l,4~dipoliris clkloaddicids reskeis-
6t kiviltenom a vinil-részen konjuglcidra képes csopor-
tot tartalmaszé o ,P-telitetlen ketonokikal sem. A XXIV
izo-kinolin és metilén-acetecetsaveetilészter /XLla/
kilcsinhatdedbdél erbsen ssennyezett anyagot kaptem, e-—
melyet nem lehstett analitikal tisstesigira homni. Neti-
lén-acetecetsav-dietilamid /XLID/ és a XXIV vegyiilet re-
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Hegjeuyzendd, hopy a; fenti reakeid a XLIiIa vegyillet,
ill, a gyduyésszatben felhasznilt XIIIc szintézisét - a
korébban alkalmazotthoz viszonyitva - lényosesen megri-
viditi. Tovabbi egysszerisitést jelent azon megfigyelésem,
hogy a XLiIa ketont sAtriupbér-hidriddel redukdlva és a
kapott XLIIo - a 2-es sziusi szénatonon egyudssal epimer -
alkoholok keverékét acilezve, az acilezett szirmasékok /XLIIc/
étores oldatbél frakciondlt kristélyositéssal kénnyen elvéie-
lassthaték egymbstoél. Igy a Trgtter Altal alkalmazobt ki
rillnényes oszlopkremstopgraiilés elhagyhatd.

A vinil-csoportban helyettesitett metil-vinileketonok
- JXXXIIIbse/, 3ll, & Xid~f Mann k és dihidro=-izo=
kinolin /XXIV/ benszo/a/kinolizin ssirmazékokat ereduényeszd
reskeiéit elsdsorban sztérilus okokkal magyardzhatjul. A
folyanat elsd lépésben itt is, a komponensek addicids reak-

£ A XLita ve

pliben 4111totbak 15 /57/.. Kés6bb m a keton katalitikus
redukeidjéval a 2-es szami W epiner alkoe
gl s st 1 e Pk g 758/, A roduisi 2 s
k&t keletkezd, a 2~es é8 3-as mhﬂ-
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cidjbéban, l,4~dipdélus Jjellegl kizbensd termék keletkeszik,
amelynek esetleges 1,4~dipoléaris cikloaddicités reakeidjb=
ban azonban olyan, XXXVI-tal analég szerikezetii Sermék ke
letkezne, anmelyben az egyik izo-kinolin viz-rész /D-E
gyirik/ 46 szimi szépatomjéhoz kvaterner szénatom kapcsow
lédna, és ilyen esetekben a 3,4~dihidro-izo-kinolinck ke
tonokkal lejétszddéd kondenzécids reskeidél - sztérikus okok
miatt - &ltsliben nem valésithaték mege™ Igy & folyamat
elsd lépésében keletkezl kizti termék protonfelvétellel

8 XXVI /R =H, R,=Bt, benzil, fenil, dietil-kerbemoil, X=OH/
imméniun~-bézissé alakul, smely azubtéin a XXVII tipusG enol~
alakon keressztill benzo/e/kinclizidin gylrivé zérddik,

£ Hasonlé jeleusé x-geu
wizo=kinolinokbsél k +5




A cimben szereplé reakcibk vizsgilata az Ly Petelitetlen
imtonok éa a dihidro-izo-kinolinck kézitt lefolyd valtozatos
reakeidlehetfsébgek kutotisinak egyik fontos dllomdss. E vizs~
ghlatok mindenekeldtt annak felderitése szempontjibél igér-
kestek érdekesnek, hogy az L ,f=telitetlen ketonok (=helye
zetil szénatomjénak helyetitesitdi hogyan befolyhsoljék a fow-
lyamatot, illetéleg azy ittt szerzett megligreléseim beilleszt-
haték-e az eldzd fejezetben umegismert mechanizmuski phe,.

Annyi elire is varhaté volé, hogy a benzilidén-aceton
és sazérmazékai nehezebben fognaok reagilnl kettéskitésiikin,
mint a metil-vinil-keton, hiszen az ez esetben kiterjedteb-
ben delokalizdlt meolekulapilya alkotirésze, s ennélfogva
stubilisabb és egyuttal a P -helyzetil szénatomon nehezebben
tanadhaté nukleofil reagensek altal.

Kisérleteim az elméleti varakozist teljes mértékben
igazoltik; a benzilidén-aceton szérmazékok /XLILla-f/, a
XAXVI-hos vezetd reakei¢ kirilményei kozott /25 CO-om 24-26
éra/ nem, hanem csuk jéval erélyesebb feltételek mellett
/a2 alkoholos oldat fp.-jén 60-70 éva/ reagiltak 6y7-dime-
toxi=3,4mdihidro=izo-kinolinnal /XXIV/. A reakeitben kelet=
kezett enyegoknak viszont mér savval szembeni viselkedéséw
b6l /sav hatdséra az imméniumsékra jellemzd sévrendszer nem
éazlelhetd az ultraibelya szinképben/ is nyilvénvalivé vals,
hogy nem & XXIV = XXXVI folyamattal analdg l,4~dipolaris
cikloaddiciés reskeidk jitszédtak le. A komponensck — as
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analizisadatok és molekulasuly mérések alapjén = l:l ardny-
ban reagdltak egymassal, és a keletkezett termékek, kémiai
viselkedésiik, ultraibolya-, infraviris- és magmigneses
rezonancia szinképilk szerint, a XLIVa=f, benzo/afkinolizi- -
din szérmazékoknak bizonyultak,

e
XXIV + R-CH=CH- ~C-Ciy HO
| R
XLl a-f
asR=fenil il
bi:R= pemetoxi-fenil
¢iR= 3,4-dimetoxiefenil Cho
dsR= 3,4-metilén-dioxi-fenil g el
etR= p-nitro-fenil .
fiR= L =furil :
RO OR,
XLVa-f

A XLIVa~f vegylileteket erednényezd reakcidk = hasonlé-
an a kordbban vizsgalt analédg folyamatokhoz = nagymérték-
ben sztereospeciflikusan Jjatszodtak le, A reakcidelegybdl
minden esetben csak egyetlen satereoizomer racemitot sike-
rilt elkiiloniteni, amelynek infravérds szinképében 2700~
-2300 em™
a magmagneses rezonancia szinképében 6,2 v alatt nem jelenik
meg cisz-konformécidra utald szigndl, a kinolizidin gyiiri

transz~konformécidjat igazoclja.

koz8tt jelentikezd savok, valamiut az a tény, hogy




Kilén figyvelmet érdemel, 65 enuek megfelelden késdbbi
kilén fejezetben térgyalom a mu-x va; yiletek viselkedé-
s8ét sésavval; az eanyagok alkohwlos cldatdban soésavghzzal
86t képezve - az infravirts szinkép alapjén - a XlVa-f
/Rlaﬂaasl xeton-dietil-acetél, nmig a séképzést vizes ki~
zegben hig sésavas oldettal wégesve a XiVa-f /llﬁ/ keton=-
~hidrit és a XLIVa-f keton sOsavas séjénak kb. 23l arényd
keveréke kristilyosodott kil

A fentiek sorén btirgysltakkel anslég moédon viselkedik
a benzilidén-aceton XLVI Gipusi homolégja is dihidro-izo-
=kinolinnel /XXIV/. A reskeidban ittt is benzo/a/kinclizie-
din-vézas vegyiilet keletkezett /XIVILI/, azonban - & benzi-
lidén~ucebon szirsaschok reckeidjatol eltérten -~ ez eset-
ben a reakcidelegybdi kb. 231 ardnyban egymissal lzomer
Usszetételil, kristdlyvesitassal is elvalaszthatd két anye=
got lehetett elkilinitenl /XIVIiIa és XLVIIb/.

XX\ + @‘0H=Cu-ﬁ-cuz—cya 0
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XXIV + @ enee—c-ci, o l
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b
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ElSszdr arra gondoltunk, hogy a két veuyillet szerke-
getében killonblzik egymistdély azaz, hogy a reakcidban fel-
baszafilt XLVI ketont izomerje, & metil-/l-metil~/stiril-
-keton [31‘.1111/ szennyezte, és igy az esyik termék ennek
és & XXIV izo-kinolinnak a reakeiéjéban keletkesett XLIX
lezne.” Eonek ellenSrzésére a XXIV iszo-kinolint kiilén uton
elkészitett XLVIII kebonnal hozbam reaskeidba. A reskcid-
elegybbl ittt csak egyetlen anyagot sikeriilt elkiilinitenem
/XLIX/ s amelynek azonban mind fizikai tulsjdonsigei, mind
infravirés- 6z megnigneses rezonancia szinképe lényegesen
killonbbzott a XiViia,b vegyliletekétdl. Példdul a hirom a-
nyag magnigneses rezonancis szinképében a C-gyilirihiz kap-
¢80lédd metilcsoport probtonjainsk abszorpeidja XIVIla ese-
tében 8,75 v~nél, XLVIIb esetében 8,89 v-nil, mig XLIX e~
selében 9,29 v~-nil észlelhotd és mindhirom esetben dublet-
¢ hasad fel /J=7 CepeBes/+ £ coatoldsl Allandbéra kspott
magas érték csak ugy értelmezhetd, ha feltételezzilk, hogy
a fenllesoport lapjival helyezkedik el a metilesoportra,

s igy a metlilesoport protonjeinsk rezonamciavonalat az n;n;
"ping-current effect™ folytém emeli magasabb értékre /65/.
& fenil- és wmetilcescoport kigbtt az omlitett viszony csak
IiLI¥~ben, a két csoport ekvatoriidlis térbelyzete - ami
epyuttal a termodinamikeilag kedvezményezeott format is je-
lenti -~ esctién valdsulhict meg - azas a XiViia,b vegyiletek-
nél a wmetilcsoport nem kapusolédhat a gyiriirendszer 3-as

X Ismeretes, hogy mindkét keton metileetil-ketonbél és
Denseldenidbl Rioaitnets ol o o XLV béaziskatalizalt,
XIvIiix savkatalisilt kondenzécids reskcidbon. A két

m tulajdonségal nagyon kézel wvannak




szémi saénatonjihoz.

Igy a Xi¥Vlla,b vegyliletek esymbssal sztereoizoméria
viszonydban &linak, és infravirdes-, ill. sagnigneses rezo—
nancia szinképiik alapjén az g-val jeldlt anysg cisz-, a
bevel jeldlt pedig transz-snellécidéju kinelizidim gyirit
tartalmez. Tudondsunk szerint ez as elsd eset, hogy a ben—
zo/afkinolizidin szirmasékokhoz vezetd cikloaddicidés reak-
cidban a gylirlik kapesolatira vonatkoztatobt cisz- é8 transas~
-formék egymis mellett kaletkezm;

Usszefoglalva aeghllapithaté, hogy a benzilidén~aceton
szérmazékok és benzilidén-aceton homolégok 6,7-dimetoxie
=Sylimdinidro=izo-~kinclinnal csak erélyesebb koriilunények
kbzbtt reagilnak, ekkor azonban a kinclizidingyiri sérésé-
hoz szikséges = az 1,4-dipoléris cikloaddicidés folyamatnél
lényegesen nagyobdb - aktivalési energiasziikséglet biven
fedezddik, s igy a benzo/a/kinolizidin szérmszékokat ered-
ményesd folyamat keril elét;érbe;




[DER=ACETON SZARMAZER

Az elizd két fejezetben téargyalt, & vinilerészen hee-
lyettesitett L ,Petelitetlen ketonok és 3,4«dihidro=izo-
~kinolinok kiézott lejatszidé folyamatok vizsgilatimél bae
pasztaltakbél - hogy t.l. a nevezett kRomponensek kiézdtii
reskeid kivaltasahoz olyan erélyes kirilmények sszikségesek,
emelyeknél mir benzo/efkinolizidin vészas vegyilletek kelet-
keznek -~ kiindulva, @z l,4=dipoliris cikloaddicidés reakei~
Gk vizsghlatdhoz elsésorban olyan tovabbi modelleket igye=
keztem hasznélni az izo-kinolin szirmaszékok reskcidpartne-
réil, amelyoknél as addiciés, ill. adteminilési folysmatban
keletkezd ktzbensé termtk protonfelvételével kialakuld XXVI
tipusi imméniumsé benzo/a/kinolizidin vegyiletet creduénye-
20 molekulén beliili gylirizarasa szerkezebi ckokbél nem mee
het végbe, vagy lesulabbis gatolt folyamat. Az ilyen szedw
kezeti vegylilebek kozill - kinnyl hozziférietiségik és vie
szonylag 4llendé voltuk miatt - célsserinek latusott az
acebofenonbél és a benzilidén-sceton szarmazékokbol leve~
sgethetd Mennich~bézisckat vilasztuni,

A 6y7=dimetoxi=3,4~dinidro-izo=kinoliat /XXIV/, az ace=-
tofenonbol levezethetd = exymistiél cssk az anin-részben ki
1énb6zd - Mannich-bézisokkal /La,b/ reakeiéba hozva, mind=
két esetben ugyenazt a terméket kaptam, smelynek analizisw
adatol, mért molekulasulya, savval ssembeni viselkedése és



szinképei Jultraibolya, infravirts, valemint magnigneses
rezonancia/ as 2lébbi LI szerkezettel bssazhangban vannsks
azaz a XIV -> XXXVI-hoz analég reakeld jatssddott les
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Igen érdekesnek igérkezett a benzilidénscetonbdl le—
vezethetd Memniche~bézisok /Lile-¢/ reakcibjénak tanulmé-
nyozasa is, hiszen e vegyililetekben két olyam reakcidképes
csoport /as {,pP-telitetlien keton- és & karbonilesoporthoz
viszonyitva P -helyzetii anin-rész/ taldlhaté, amelyek -
vizsghlataink alapjén - 3,4~-dihidro-igso-kinclin szérnazée
;mkkal kiilon-kiilon is reakcidba léphetnek. iz analizis-
adatok és molekulasily mérés szerint & keletkezett termék
ez esetben is két molekula 6,7-dimetioxi=3,4=~dihidro=izo-
~kinolinbél /XXIV/ és egy molekula Nannich-bézisb6l 7LIlawe/
- as utébbi amin-részének egyidejii lehasadésa kézben - ke~
letkezett. A termék sszerkeszetére azonban - az acetofenon
Hennich~bizisai /La,b/ és IXIV vegyiilet reakeidjatél elté-
réen - legeldbb két, a termék kémisi viselkedésével Hssz-
hangba hozhaté, racionilis szerkeszeti képlet /LIVa és IVII/
-érlom;
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iz LIVa keletkeszésére & méir ismert l,4-dipoléris
cikloaddiciés reskcidutat, sz LVil-re pedig az alabbi
képasdési modot lehet elképzelnis a folyamat elsd lé-
péoében, a két komponens kizdtt lejétsaédd dtamindlési
reakcidban, az LIII kizbensd termék, majd ebbbl proton
felvételével az IV imméniumsé keletkezik, amely kinoli-
zidinvizat erednényesd gyilriizéréssel egyidejileg tovabbi
647=dimetoxi=3,4~dinidro=izo=kinolinnal reagil. Az itt
keletkeozett LVI imméniumsd azutén, a karbonilesoport eno=-
lizéei6jit kivaltva, ujabb hattagd gyimrit képez. A létre-
jtt LVII szerkesetnek sz a kildnlegessége, hogy "pszeu-
dobézisos enol-éter” szerkezeti részletet tartalmaz, ame-
lyet esetleg a gyiiriiképzddés lehotisége stabllizédlna - a
ketoslakkal szemben.

A két alternativa készbtt az ultraibolya szinkép alap-
jén nem lehetett dinteni, mert az nindkét feltételeszett
szerkezettel Gsszhsngba hozhaté. Az alkoholos oldatban fel=-
vett szinkép kizelobbi ultraibolya tartominyéban 268 am,
ill. 299 nm kirili réssmaximumokkal /log = 4,33, ill. 4,31/
megjelend intensiv sivrendszer mind az LIVa sztiril-keton
oldalléncétél™, mind az IVII-bS1l disszociéciével - a pszeu~
dobazisok étereinek viselkedése alapjém - varhatéan kelete
koub LVIII vegyiilet enol-betain szerkezeti réssletéstsl
szarmazhat.

X A bensilidén-aceton u.n. K-sévje alkoholos oldatban
mmmwmas% i/ 166/ «
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flem hozobt epyértelmi déntést az anyag infravirds
szinképének vizs@laﬁa selte A szinképet KiBr pasztillaban
felvéve 1600 en™ -nél magy, 1670 om™l-nél kbmepes inten-
zitédsi abazmorpeid ésslelhets, amelyek kbziil az utlébbl in-
kébb >C=C<, mint kettlskitéssel konjughlt helyszetii kay-
bonilevegyirtékresgéshez rendelhetd -« ezek ismert inten-
ziv volta miatt. Tovabb nehezitette a probléma megoldi-
s4t, hogy kloroformban vagy bensolban vizsgilve a szinképet,
a kérdéses sév cobikkent intenzitéssal 1678 om™ wig toloédik
el, és mellette 1645 om™—-nél Govébbi, kbzepes intenzitési
sév Jelenik meg. Az itt tapasztaltaksat elsfsorban az
LVII == LVIIX, pszeudobhzisos éter-enolbetain egyensillyal
lehotne értelmezni.®

Az anyeg ultraibolya szinképét hig sésavban vizsgile
va, az alkoholos oldatben észlelt sévrendszer - az inten-
zités lényeges valtoszdsa nélkill - kissé a nagyobb hullém-
hossszak felé tolddik el I)vm = 309 nn, logt = 4,46/ és
mellette 764 nm kirili seximummel megjelenik a protonéls
~Ci=l- kromofér sbsszorpecidja, molexulénként egy ilyen kap-
csolatnak megfeleld intenzitéssal /log &= 4,12/; azaz ez
esetben is sav hatésira gyirifelnyilés tirténik. Ebbil ki~
indulva megkiséreliem az anyag sdésavas oldatdt kataliti-
kusan hidrogénezni.

A csontszenes pallédium katalizétor jelenlétében el-

A 6y7=dimetoxi=3, izo=iinolinok infraviris
me kéz46% birom sav talélhaté
55l & ~O=N~ Ve m&magum;amaﬁmu:l

k&aéseashaﬁ:mséam 2688el - 8 ~Oilzlie -

szerkezetvaltozdsnak elellen - l650-1660 en ,
16dik el. Az 1580 m cul koril ésslelhetd két
sav kebtiskdtéssel km;uaélt aromis gyirirezgésektll szire




végzett hidrogénezés sorimn a termék két mol hidrogpéat
gyorsan és tovibbi egy molt lassabben vett fel, smikoris
a reskcidelegybll kizel elméleti mennyiségi 6,7-dimetoxi-
~142434d=tetrahidro~izo=kinolin /XXXIV/ nellett 2«/3~0zo~
<O=ienilepentil=/6,7-dinetoxi=1,2,3 4=tetrabidro=izo=ii-
nolint /LX/ keptam. 4z utdébbi anyeg szerkeszetét szintée
zissel is igazoltamy a benzilidén-acetonbél formaldehide
del és XIXIV tetrahidro-iso-kinolinnal elkészitett Llle
tulajdonségévan megegyezf teramdket kaptam.

Amennyiben a savanyu k&uém végnett katalitikus hide
rogénezést két mol hidrogém felvétele utin megszakitottam,
ugy az oldat ligositiasakor a XIXIV tetrahidro-izo-kinolin
mellett l-benzile9,l0-dinotoxi=2=0xo=l,2,35,4,6,7=hoxahidro-
-llbli~benzo/a/kinolizin~t /LX1/ nyertem, amelynek szerke-
2ebét az anyag ssintézisével, a XXIV dihidro-izo-kinolint
a LXIV Eannlch~bézis metojodidjival reskeidbe hozva, iga=
zoltun,

A hérom mol hidrogén felvétele és az ezzel nyert hasae
dasl Sermékek /XXXIV és LX/ keletkezése mindkét feltételo-
gett szerkezettel értelmeshetés Problematikusabb viszont
& LXI benzo/a/kinclizidint eredményezf folyamat. Az ehhes
vezetd hidrogenolitikus hasadés litsszélag csak as LVIII
enol~betainbél lehetséges, mert a benzo/afkinolizin vige
rész LiVa~ban nincs meg. Feltehets azonban, hogy as LiVa-
bil sav hatéséra - az ilyen sszerkezeti részt tartelmasé



vegyiiletek viselkedésének meglelelden - keletkezd LIX
imnénivmsé hidrogénezés sorin legkinnyebben tamadhatéd
pontja & sztiril-keton oldallimne ~C=C< kitése és a tet-
rehidro~izo~-kinolin vézréss 1° eszémi szénstomjéhoz kape
esoléds J Cl~CHS kités, nig a molekula ~Gil=Nti Gsopartja
- egyezésben az immoniumsékkal kordbben tapasstaltakkal -
viszonylag lassabban vess fel hidrogént. Igy a két hidro-
génmolekula felvételével keletkezd imadniumsd /1,2-dehid~-
ro~LX/ a reskeibelegy ligositésaker a LXI benzo/a/kinoli~
sinné alakulhat,

Az anyag bésiaos kozegben egy mol hidrogént fogyase-
tott, é8 a IXII, ill. LXIII szerkezetii termékek keletkezw
hettek. Binthogy az ultraibolya ¢és infravirds szinképek,
ill. az enyeg kémial tulajdonsbgai alapjin ez esetben
sen_ lehetett a feltételezott szerkezetek kizdtt egybértel-
milen dénteni, negkiséreltem LXII-6t mis uton szintetizile
ni. B ¢élbél a 6,7-dinetoxi=3,4~dilhidro-izo-kinolint
/XXIV/ a LXIV Meunich-bizissel scetonitriles oldatben
reagiltattan, anlkoris - l,4-dipoléris cikloaddicids fo-
lyematban - kielégitd termeléssel, az egy mol hidrogén
felvétele ubin kapott anyagpal minden tulajdonségdban
negegyezd ternéket nyerten.

Hivel a IXII-8t eredményesd hidrogénezési reakcid=
ban a “U=0< kapcsolat telitésén kivil més szerkezetvile
tozéssal mkﬂl szamolnunk, igy & IXII anyag szintézi-
se alapjan a feltételezett ‘ szerkezelek k&sﬁl az LiVa~t
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Az LIVa szerkezetet témssatjik ald az anyeg magmige-
neses resonancia szinképének adstai is. A szinképben 3
metoxi-csoport protonjainak abssorpcidja 6,18 v, egy me-
toxi-csoportté 6,31+, az >H-8'H~x< kapcsolat protonjaé
54557y mig négy - a metoxi-csopartokhos orto helyzetii -
proton abszorpeidja 3,25 v 3437 vy 3,831, 34531-n4l1
észlelhetd. A satirileketon oldalléncban a karbonilecso—
porthosz ( -helyzetii szénatomhoz kapesolt proton abszorpei-
6jat a 2,6v-ndl megjelend 8% - a fenil-gyiiriihdz kapcsolts -
proton abszorpeidja elfedi, mig as L-helyzetii szénatom—
hoz kapesolt proton 3,29v-nél j6l megkiilénbdzbethets.

/A benzilidén-aceton megfeleld protenjei 2,527, ill.
3930 v=nél abszorbedlnak./

4z enysg infravirds szinképében Lapasztalt érdekes
Jelenség értelmeséséhes abbél indultam ki, hogy a XXAVI
és LIVa vegyiilet ugyanast a vésrendszert tartalmaszzas
a kot anyag szerkezete kizbit csupén a C-gyliriihiz kap=—
esolt oldalléncban taldlunk eltérést, Ennek megfelelSen



a két anyag szinképéien észlelt killinbség is e molekula
oldalléncatél, nevezetesen sz utébbl sziiril-keton-csoport-
Jatél szarmazik. A képdés vizsgdlatihoz 6,7-dimetoxis=3,4-
=dinidro-izo=icinolinbél /XXIV/ és alkalassan helyettesie
tett LIXI tipust Mannich-biszisokblél - az LIVa eléallitésé-
hog hasonlé médon - elkéssitetten az LIVb-e veiyiileteket

és felvettem infravirds ssinképiket kiliun-bromid pasztile
léban, ill. kloroformos oldetban. 4 mérések eveduényeit as
1. téblazat tartalmazza.

LIVe 1670 1600 1678,1645 1628,1605 2750
LIVb 1671 1600 1670,1640 = ,b1600 2750
LIVe 1676 1600 1680,1650 1630,1608 2752,2775
LIVA 1678 1612 1677,1648 1625,1608  2750,2774
LIVe 1668 1600 1670,1680 1623,1600 2760,2780

A Géblézat adataibél lathatéd, hogy a kloroformos oldat
szinképében 2 szilérd dllapotban /kilium-bromid pesztillé-
ban/ felvetthez viszonyitva minden esetben Govibbi két sav
észlelhetd,. Bzenkivill a fenilcsoport helyettesitli a séwvok
helyzetét /és intenzitisat/ gyeskorlatilag nem befolyisolw
Jék; azaz e csoport elektronikus batésa nem jatszik szere~
pet. A jelenséget vigiilis a szébanforgd oldslline két le-
hetsépes konformbckéjinak a karbomile, ill. a O=C vegyér-
tékresgésekre gyakorolt hatés4val tudtuk magyardsnd.™

o o T

¥ Az L P~telitetlen ketonok két stabilis - a kbzponti
mk&ﬁm ~C2/ vonetkozé cisz /A/ és transz /B/
konfmm « Bgyszeri esetben, a két konfore




iszeriat szilird dllapotban e vegyiletek oldallénca
kizirédlag a ciszkonformicidji, mig kloroformes oldatban,
kisebb mértékben /Jkb., 0%/ a transzalek is megjelenik.
Agagz sz oldatben észlelt tovébbi két sav a transzforma
karbonil és CO=C vegyériékreagiésétdl szirmaszik.

A fentl eredmnény tulajdonképpen vérhabté is. A mole-
kula Cegyiiriijének legvelésziniibb konformiciéjében /a szék-
~forméban/ & nagy térigényl sztirileketon-csoport felte-
hetden ekvatoridlis térhelyzetet foglel el, és igy a cso~
pord 0245 egyszeres kotésére vonatkostabtobt trenss-kon-
formécidban a karbonilcsoporihos /s ~helyzetii ssénatom he-
lyettesitdl interferdlnak a Cegyiri 6-tal jelzett metilén~
cacportjanak hidrogénjeivele

uﬁeié kégil energet & cisglforma a kedveazményezett,
mivel a twu%mu 4~es szbemal jelils nén-
abom helyetbesitdl interferdlnsk a metilcsoport hidrogén-

jeivel.
R\ /H R\ /H
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A két honformer infravirds szinképe is WW
t6l. & W szinkéyében atigrbanueso M Z—-
géstnek iatenzitésa lényesesen dlmilja a
gését, és a kit giv helyzete kiéndtti t
meg & 75 cm~l hullémszémot. Ha a molekula a
lalja el, Ggy az mmsumw& ag elézévnl clltuﬁw-
sek, és a ﬁm & nagyobb, a C=C csoport séve
igpedigakiaebb émsauk “Rutulédj.kal 8 a ket
kiilénbsége &ltalében eléri a 75 hullanszémots
A fentiek alap;}én az infravirds mp usiwm 824m



A ¥XXVI-hoz hasonléan, az LIVa-e vegyiiletek infra-
virds szinképében is kis intenzitési sivesoportok észlele
etk 2700-2800 em™t szinképtartoményben, smelyek felbe-
hetden a kinolizidinvizas vegylileteknél ismert Bohlmanne
~savek megfeleléi és a B/C gylrik transz kapesolédéséara
utalnak.

Igen érdekes és killin figyelmet érdemel a targyalt
veryilettipus, ill. legegyszeriibb képviseldjének, az LIVa
bazisnak viselkedése savval. E bizis sésavas kezelése utén
kapott oldatbil ugyanis egysépes anyagot lehetett elkiild-
niteni, amelynek mér sérga szine is arre utalt, hogy a sav
hatdséra 1étrejitt vegylilet imméniumsé.

Az imméniumsd LXV képlettel jelilt szerkezetére as
elsd témpontot az adta, hogy a sésavas anyaligbdél a kiin-
dulési bazis mélszdmival egyeznd mennyiségi 6,7-dimetoxi-
~Jyfi=dihidro=izo-kinolint /XXIV/ is elkiilénitettem. Az
imméniunsé tehat az LIVa bazis hasadési terméke, s jelle-
gének megfelellen kilium-cianiddal pszeudocianidot ad, a=-
mely savval - Ossshangbon a pszeudocianidok viselkedésé-
vel - visszaslakul a kiinduldsi imméniumsévi. Szerkezetét
egyértelmien igazolja, hogy katalitikus hidrogénezésénél
két mol hidrogén felvétele utén, az elézSekben mir szine
tetizdlt LX tetrahidro-izo-kinolin szirmazék keletkeszik
beldles. |
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A LXV iomGnilunsét Ssszelwmsonlitva az 14-dipoléris
cikloaddicids reakeid nem izolélhatd kizbengs termékével
/LII1/, szembetiiné, hogy az utébbli tulajdonképpen az elé-
zének, a karponilcsoport melletti szénatomon deprotonilt
formija. BbbSl kivetkeztelhetd wolt, hogy ag imndniumsdt
dipolarcfilerendszerrel Osswzehozva, bazisos kizegben a
dipolaris cikloaddicibs reakeié ittt is lejatsszidik.

A vizsgilatok feltételezésiinket mindenben igezoltik.
A LXV kvaterner sét alkoholos vagy vizes kdzesben ekviva-
lens mennyiségii XXIV, ill. XVI izo-kinolin sésavas s6jé-
val Osszehozva, majd az oldatot nitrium-karbondttal lago-
sitva, nagyon gyors folyasatban és jé termeléssel az LIVa,
ill, LIV bazisokat kaptuk,.

A LXV —=> LIV reakeid tulajdonképpen az 1,4-dipdlu~
sok eddig ismeretlen képzidési médjat is jelenti. A
Juisgen ¢és Horbig 4dltal térgyalt példikban és az 4lta~
lunk vizsgilt esetekben is az 1,4~dipdlusck mindig kés
komponens addiciés reakcidjiban keletkestek, 4 LIV immb-



niums szerkezete agonban dnmagéban is lohot&aésaé nyujt
lyb=dipélus kislakuldséra, bészie katalizélt deprotonilée-
8l folyamattal,

A benzilidén~sceton Nannich-bézisaitél eltéréen, esak
erélyesebd kiriilmények kOz6tt /az alkoholos oldat £p.—jén,
24 &ra alatt/ resghl a dibenszilidén-aceton 6,7-dimetoxi-
=3yf=dihidro-izo=kinolinnal /XXIV/. A reakecidteraék vizs-
galata - snalizisadatai, savval szembeni viselkedése, ulte-
raibolys~, infravirds és mogmigneses rezonancia szinképe =
viszont arra utalt, hogy még ilyen reakcidfeltételek mele
lett is 1,4~dipoléris cikloaddicibs folyamat jatezédott
le és oz LIVg szerkezetili vegylilet keletkezett.
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HANNIOH-BAZISOKK AL

A nitro-etilén ssérmasékok /LXVIa,b/ és a nitro-
par-£finokbél levezethotd Mannich-bizisok /LXVIIa,b/ ki-
vilasztisa ag l,4-dipeléris cikloaddicliés reakeidk viza-
gilatihoz két oldalrél is eldnybsnek litezott. Egyrészt
a nitro-etilének - az {,P-telitetlon ketonoknil erisebw
ben poléris voltuk miatt - varhatéen gyorsebbon fognak
addicionélédni a dihidro-izo-kinolin nitrogématomjéra s,
ainthogy feltevésink szerint az addiecids lépdst, a folya-
mat kis sktivalasi energisszikeségletének megfelelden,
gyorsabb 1l,4-dipoldris cikloaddicidés reskeld kdvetl, az
egész folyamat is pyorsabb lesz. Masrészrdl ez esetben
az l,4-dipélus jellegl kiszbensd termiék esetleges proton-
felvételével kialakuld imméniumsd molekulén beliill gyl
rizdrésa a kizismerten kevéssé stabilis négy tagu gylirit
tartalnazd vegyililetekhez vezetne /LXVIIL/, & lgy - a
karbonilcsoport melletti szénatomon helyettesitett {,f-
~telitetlen ketonok /XXilllb,c/ reakcidjatél eltérden -
a szbérikus ghtlis ellenére is a LXIX szerkezetil, 1,4~
=dipoléris cikloaddicidés termékek keletkeznek.
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A vizsgilatok feltételozésemet mindenben igszolték.
4 nitro-olefineket /LXVia,b/ 6,7-dinctoxie=’,4=dihidro=
=izo-kinolimnal /XXIV/ alkoholos oldatban &sszehoszva,
gyorsan végbeunend folyamatban - az analizis- és szinkipe
adatok szerint - a LXTXa,b szerkezeti anyagokat kaptam,.
Bteres oldathan robbanisszerii hevességgel jatezodott le
a reakeid, és itt is a LXIXm,b vegyliletek keletkezbek,
A reakeié hevessé vildsa azzal értelmezhetS, hogy, mig
alkoholos oldatban a folyamst elsé lépésben keletkeznd
addicidés termék alkohol molekulét felvéve pszeudobizi-
sos éterként viszonylagos stabilitésra tehet szert, ade
dig éteres oldatban egyetlen lehetdség marad ecsak: a di-
poléris cikloaddiciés reakeid, ami viszont rendkivil

EJOrSe



4 nitro-olefinek reakecid¢jat a XXIV iso-kinolimnal
megvizsgaltan savanyd kozegben is. Itt a folyamat csak
az imméniunsd keletkezéséig halad, smelyet a kiénnyen
kezelhetl pszeudocianidjaként /LXXIa,b/ asonositottam.
Az insdniumsd /LiXa,b/ vizes oldatét natriun-karbonit-
tal lugositva, a LXXlc,d pszeudobizisokat kaptam.
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Bgyrésat virbatban értékes fiziolégial hatist anya=-
gok eldallitésa céljébdl, mésrészt bonyolultabb hetero-
ciklusok szintéziséhesz felhasznilhaté reakcibdképes ve-
gyliletek hozzaférhetdvé tételének reméunyében a 2-0x0ow=
=benzo/a/kinelizidineket formaldehiddel és mésodrendi
aminokkal hoztam Jssze - azaz Mamnich-reakciét akartam
kivéltani, Vizsgélataimhoz a kinnyen elkészithetd és a
karbonilesoport melletti szénatomokon helyettesitét nem
tartalmezé - tehat a sadbanforgd folyamat szempontjibél
legikevisbé gatolt -~ LXXII ketont vilasztottan.

Sajnos, a LIXII keton formaldehiddel és piperidine
nel a Hannich-reckcidkban éltslében alkalmazott felté-
telek mellett vagy nem reogalt, vagy csak gyenge terme-
léssel -~ pontosabban kis konverzidéban - szolghltatta a
kivant, LXXIIIb szerkezetil Mannich-bizist. A termeliés
ndvelése céljébél niveltem a reakeididdt is, de ez sem
vezetett eredményre, mert az érzékeny baszis bomlist
szenvedett, és a termelés btmébb cadkkent.
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Szémos hasonld jJellegii prébélkozés utén a LXXIII
tipusi vegyiileteket més ubton kivantom szintetizédlni; még-
pedig olymodon, hogy a 6,7=dimetoxi~3,4-dihidro-izo-kino-
lint /XXIV/ alkalmesen belyettesitett 4 ,(=telitetlen L -
~anino-metil-ketonokkal /LXXIVa,b/ reagiltatom és igy -
az alkilcsoportokkal helyettesitett benzo/a/kinolizidinek
analégidjora - egy lépésben és jé termeléssel jutok el
hozzijuk. A reskcidkban azonben a célvegyliletek helyett
egbszen mis szerkesetii anyag keletkesmett - mégpedig as
dP=telitetleon L~amino~-metil-keton komponens aminocsoport-
jénak minbségétdl figgetlenil mindig ugyanas -, é8 ez ké-
miai szempontbél annyira érdekes volt, hogy létrejitté-
nek és szerkezetének felderitése feltétleniil alapoaabb
vizsgilatot érdemelt. '

A termék analizisadatel és molekulasilya megintesak
arra utalt, hogy két molekula izo-kinolin szérmezék és
egy molekula LXXIV tipusi Bannich-~bézis reagilt egymis—
sal a dialkil-aninrész egyldejii eltévozisa kizben. Ugysn-
ezt a bterméket keptam akkor is, ha a XXIV izo-kinolint a
IXXVa,b Mannich-bézisokkal vittenm reskoitbas

CHa— l..: = ClH CHR
0 CH-R
a: R= NI[CHL,
LXXV b: R= N :7

Az érdekes reakeid vizsgilaténil a kapott termék
szerkezetére LXXVII-et, mig keletkezéséra vonatikozben
az aldbbi képletsorral vazolt folyamatot tételeztem fel.
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A folyamat elst lépése tenat az izo-kinolin szérmazék
és a telitetlen ketom kozttt lejitezdédé addicid, majd est
kévetd gyliriizéris, amelynek eredményeként a LXXIII szer-
kezeti HMamnich-bézis keletkezik. Ez utdbbl azonban, & re-
akcidelegyben még jelemnlévd iso-kinolin bézissal egyensit-
iyi reakciéban "Stamindlédik”™ /LXXIXII = LXXVI/. A képzd-
détt kvaterner vegyiletnek /LXXVI/ C-1' atoaja azutén a
karbonilcsoport melletti szénatom irényiban témad /az im-
néniumsék és kebtonok kdzbtt Atlagosan tapasztalhaté reak-
cidk analégibjara/, amikoris ujabb hattagh gylril épil ki,
8 egyuttal a mésodik lépésben szerepld epyensily a felsd
nyil irényéban tolddik el.



4 feltételozett szerkezet /LXXVII/® jé egyezésben van
az enyag ultraibolya- és infravirds sszinképének adataival;
az alkoholos oldatban felvett ultribolya szinképben a mo-
lekula két dimetoxi-tetrahidro-izo-kinolin vazrészének
abszorpecidja 284 nm-nél jelenik meg /log € =3,86/, mig az
infravorés szinképben a karbonilcsoport vesyéritékrezgésdé-
nek sévja 1698 cu " -nél ésslelhetS. Az ultraibolya szine
képet sbésavas oldatben vizsgilva, megjelenik a protonilt
)&v§< kromofér abszorpcidja 370 nm kirdli maximumsal, és
intenzitése molekulénkcnt egy ilyen kapcsolat kialakulé-
shra utal /log ¢ =3,95/. A jelenség azzal magyaréashatod,
hogy sav batiséra a molekula egyik benzo/e/kinolizidin
vazrésse felhasad és a vegyilet & LIXVIIiIa szerkezeti
imnéniumséva alakul &t.
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A LIXVIITa imméniumsét erodményezd gyiriifelnyilis
tulajdonkéippen virhatd., & LXXVII szerkezetben & benuno-
Je/kinolizidin vésrészek /pl. A-B-C gyiirik/ C-18 atom-
Jjéboz kapesolédd helyettesitbk térigénye olyan nagy,
hogy ez esetben mér - a benzo/a/kinclizidineknél mon-
dottaknak megfelelfen - a "gylirii-ldnc egyensuly” &z u-
t6bbi oldaléra van eltolva.

4 gylirtifelnyilist igazolja asz anyag alkoholos ol=-
datban elkészitett sésaves sdjanek infravirds ssinkép-
vizsgélata isy a protonalt >6=§< kapcsolat vepyérték-
rezgésének sévja 1655 cn™tenél jelenik meg. Erdekes,
hogy karbonil vepybértékrengés a szinképben nem talélha-



66, é8 a tovibbl vizsghlatok igazolték, hogy a sésavas sb
képzésekor az immdiniumsé dietilketilja keletkezett
/LXXVIIID/ »

A LEXVIII sésaves 86 - ilmméniunmséd jellegének meglfele-
lben - kdliumecianiddel a LXXIXa szerkezeti pszeudociani-
dot, nmig nitrometimmal ligos kozesben a LEXIXb szerkeze-
tii kondenafcids terméket adta.

Az anyag sdésavas oldabal csontszenes palladium kate-
lizétor segitségével katalitikusan hidrogéneztem, amikoris
egy mol hidrogén felvétele utén - feltevésem szerint - a
LXXIXe bazis keletkezett. Ugyanest az anyagot kaptam ak-
kor is, ba az imadniussd dietilketaljat /LXXVIIID/ vetet-
tem ald hidrogénezésnek. A LXXIXe vepyiilet tulajdonképpen
a LIXVI Mannich-bézissal azonos sszerkezetil - a két vegyii-
let kizdtt killinbség csak az aminrésszben taldlhaté. Igy
a LiiIXc anyag - Hannich-bazls szerkezelének megfelelien -
oxélsavval melegitve elbomlott, és a bomléstermékek kizil
sikeriilt a molekula oldallincébél szérmazd 6,7-dimetoxi-
1,2,34=betrahidro~izo~kinolint /XXXIV/ kizel elméleti
mennylségben kinyernink. A hasadis mﬁ terntkét /S-ne-
tilén-LXXIX/ nem lehetett elkiiléniteni, mert az alkalmaw
zobt erélyes reakcidkirilmények kézdtt tovabbi atalaku~
list szenved.

Végiill a hidrogéneszésnél kapott bézis /LXXIXe/ szerke-
zetét megkisérelten szintésis utjén is igasolni. A LXXII
ketont formaldehiddel és 6,7=dimetoxiel,2,3,4=tetrahidro~
~izo=-kinolinnal /XXXIV/ - a LXXIITb elféllitésémal alkale



magott reakeidkérilminyekkel mege;yezdé médon -~ Usszehozva,
a LIXIic ve yilettel minden tulsjdonsdgében asonos termé-
ket kaptanm. »

Eig a feltételezett LXXVII szerkezetet az anyag ssin-
képadatel, sev hatéséra lejitszédé és a LXXVIIIs, ill.
LXXVIITD imméniumsdét eredményezd gyiiriifelnyilédsa, az utbb-
bi 4dtalakitésa a LiXIXa-c vesyiiletekké, valamint a LXKIXc
bizis szintézise egyértelmien igazolja, kérdéses maradt
a vegylilet keletkezésére javasolt XXIV == LIXVII reakcid-
sor. Ennek wvizsg@latéira nmegkiséreltiik a folyamat kisti
termckének feltébelezett IXIIITH Mamnich-bizist 6,7-dime-
toxi=3,4~-dihidro-izo~kinolinnal /XXIV/ Gsszehozva a felté-
telezett Atanindlésl ¢s az est kivetld gyiriizardsi lépést
reprodukélni. Vizsgélataink mindenben igazolték fentl el-
képzelésinket, mert a fejezet elején leirt mddon elballi-
tott LIXIIID anyeg 68 XXIV izo-kinolin reakeidjébél ki-
elégité termeléssel a IXXVII vegyiilettel minden tekintet-
ben agonos torméket kaptunlk.

Binthogy @ Tolyamat elsd része analég az alaposan ki-
vizsoghlts, benzo/e/kinolizidineket eredményezd cikloaddi-
¢ids reakeibval, és a tovabbi része a kizti termékek kizitt
kiilloén is kivalthatd, izy a IXXVII vesyiilet keletkezésére
a kordbben feltételesett reakeidsort kell elfogadnunk.

Amikor a gyiirifelnyilés folytén keletkezeott LIXVIII
imaéniunsdét - a XXIV —> LEXVII folyauat ubolsd lépéséhes
basonléan - megkiséreltem liégos kizegben gyiriivé sérni,
érdekes jelenséget tapasztaltam, Az imnéniumsd vizes ol-




datdt kalilumekarbonit, vagy kilius-hidroxid oldattal pHad,5-
~ig ligositva gyors rearcitben és kisel elméleti mennyloége
ben 2 vért LXIVII anyagot nyertem. Ha sgonban a ligositast
nétriumekarbocdt oldatial cssk pH=7,5eig vigesten, gy &
folyamat magyon lessi volt ¢s a kapott anysg sem bisenyult
szonoanak LEXVIIetel, 4 két vegyilet megkiilinbSztetésére

a tovibbilakben asz elisdt LXXVIlewvel, mig as utibbis
IXXVIIbevel jel8lim.

4 LXXVIIb vesyllet snalizise és molekulasilya alapjdn
LEIXVIIa izomerjének bizonyult. A két anyag ultraibolye és
infraviris szinkéipe is nazyon hasonld egyméschos. Lényeges
eltérdet a két vegriilet klzitt csak & savval gsembeni vie
selkedésiikben taldltem. Big LXIVIIa sovvsl readkivil gyors
san & mor tdrgyelt LXXVIIIa sserkesetd imndniumsévé nyilik
fel = smely vizmes oldatdél nem kristdlyosithatd ki -, ade
dig LXXVIIb~t viszes siésavval kezelve, & bézis gyors oldé~
dasa utén, as oldothél kristélyosedéd anyag imméniumsd tu~
lajdonségokat nesm mutatotts kAliumecianiddal példéul nem
képeszett LiXIXa szorkezstil psseucocianidot, hamem a kiine
dulési bizised /LXXVIIL/ slakult viscsa. ¥iandebbll ast e
kfvetkeztetént kelleott levonnom, hogy o LIXVIID ve yiilet-
nél a sbeavas b képséeét s featiek sserint végozve, as
imnénivasdhos vesetd gyirifelanyilds JIXXVII —> IXXVIIIa/
nem jébtezddobt le; azes a gyiris forma sésavas séje kelet-
kezett.

Erdekos eredaényt hosott & LIXVIID-bS1 képesett sdsaw
vas sé infravirds ssinképének vizegilata is. A szinképbea



sen az imméniumséra utalé protonilt >C=N< vegyértékres~-
gés, sem kerbonilevegyértékrezgés nem tal4lhatéd, mig a
magasabb hullimbosszekndl két, hidroxilesoportoktdl szér-
mazd sdv észlelhetd. Tehit a sbképzés sordn - egyezésben
az asnaliziseredményekkel - a gyliviis alsk sésavas séjénak
keton~-hidratjat /LXIVII-20C1, "19~ C/CH/,"/ kapteme

A LXXVITL=-DOl kapott sdésavas sob vizes vagy alkoholos
oldatban melegitve, a gylirifelnyiléds itt is végbemegy, é8
a LVills, ill. LXXVIIIb imudniumsé keletkezik, s igy a
két vegylilet /LXXVIIa és b/ az imuiniunsén kereszbil kéle
csinisen dtalakithatd egymisba. Hinthogy az immdiniumsd
képzbdése csak a C-18 atom helyettesitiit érinti, a két
termék nyilvénveldan csekic az ehhez kapesolédd aszimmet-
riacentrumok /C-18a és C-17b / konfigurdcildjéban kiildnw
bizhet; azaz a két vesyillet sztereoizoméria viszonyfiben
41l egymassal. A rendelkezésre 4116 kisérleti anysg azon-
ban még nem elegendd a termékek pontos btérszerkezetének
felderitéséhes. |

A két anyag képaddési médja ugyanabbol sz immdénium~
s6b6l kielégitben értelmeshetde. A LAXVIID vegyiilet sav-
val szembeni nagyobb dllandéséga arra mutat, hogy benne
a két benzo/a/kinolizidin vig /A-B~C é8 P-E~D gyiirik/
C-16 atomja kiril a sztérikus fesziilltség kisebb, mint
LXXViia~ban, tehit a két vegyiilet kbzil a LIXViIb-vel
Jelzett a termodinamiksilag stabilisabb képzbdmény. Eny=
hén lugos kizegben, ahol a gyirizarési reakeid viszony—
1&3 lassq, & termodinamikaileg kedvezményezett btermék




kelethkezik. Viszont a ligkoncentrécidt nivelve, a gyiri-
shrésd peskeid sebessége erSsen nd, és a mar griirivé
zért Germék, minthogy o reakeidelegybtl azonnal kivéalik,
nenm alakulhet 4t o terwvodinoudikailag stabilisabb izomerré.
A 6y7=dinebonimjl~dinidro=izo-kinolin /XXIV/ reak-
eldjat uwegvizegaltom IXXX tipusd Mannichebézisokkal is,
A kompouenseket alkoholos oldatbeon Gsezehozva, ez eset-
ben is két molekule izo-kinolin reagflt egy molekula
Wannich-bizissal ~ 8z eminréssz epyldeji kihesadisa kiz~
bens A reakeidkbll egyetlen anyagot koptunk, amelynek
anelizisadatal, molekulasilys, wltraibolya és infravirds
szinképe csak a LAXXT szerkezeltel magyariszhatd, A vegyl-
letet 9ylo=/0x0~metano/=2,3,11,12-totrametoxi=5,9,98,
u.ls.lv.la.lwemmamimn'.z'-e.s/l.s/-
—mmwa,lﬁlumkﬁmunnak nevezhet jike
A folyemet nyilvénvalban oz elézdekben Uirgyalt - a
LXXVII=hez vezetl reakcidval a.naiég - vuﬁdon Mtsiwik lee
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Ugyancoak a LIXXI szerkezetll vegyiilet keletkezik a 6,7=
-dimtmi-},Mihidro—iMnom JEXIV/ é8 az l-netilele
=piperidon meto=jodidjinak reakeidojéban is.

A LXXXI vegylilet ultraibolya szinképét sevanyG oldate
ban vizsgélva ssobahimérsékleten gyiiriifelnyilést nem tapasz~
taltam. Vizes oldatban sémavas sét képesve itt is o gyiivis-
-forma sOsavas sdjinak keton-hidratjat /LXXX 2HCL, "19=
>C/0i/5"/ kaptam. A sésaves oldatot 70 0"-1': felumelogitve,

2 szinképben mdr segjelenik a protonilt >C=H< kromoférra
Jellemad savrendszer 360 nm kirili maximummal, és intengie-
tésa molekulénként egynél t6bb ilyen csoport jelealiétére
utal /log £ab,16/.

Az ultraibolya szinképben éozlelieket azzal mezyarise
hatjuk, houy a LXXXI vegyiillet ezvik benzofafkinoliszidin
vazrészének /pl. A-8-C gyiirik/ felnyilisa utén keletkezett
LXXXII szerkezeti imméniumsd - az lees szémi helyszetben
helyettesitets benzo/afkinolizidineknél tapesztalbaknak
megfelelben - tovabbi, a LXXXIII tipust bisz-imséniumséhos




vezetld, gyirifelnyildst szenved. Az wultraibolya szinkép sze-
rint a fent megadott himérsékleten az utébbi ezvensily kb.
44%-1g G LXXXIII imeéniumsé oldalén van. 4 savanyé oldatot
natriumekarbondt oldattal megligesitva teljes mértékben a
kilnduldsi LXXXT bazist kaptam visszo. |



A% eldzd fejesetben mir utaltam arra, hogy néhény

benzo/a/kinolizidin vizas kebtonegririjinek iummdiniumsévéa
Gorténd felnyilésavel epyidfben, vagy gyiviifelnyilés néle
kil - meglepd wodop igen kinnyen képez hidritot vagy ace-
t4lt savanyh oldatben. A LXXVIIa suerkesetil bézisbél péle
ddul alkoholos kizepben szlraz sésavghzzal az imméniumsd
dietilketdl ja kiiltnithetd el, mig a LXXVIID és 1LiiXI bée
zisokat vizes sésavoldattal kezelve, a sésavas sdk kebon-
~hidrétjai keletkeznek, |

Hinthogy ez emlitett esetekben a kianyl ketél-, ill,
keton-hidréat képsési hajlam feltchetlen a bonyolult felw
épitésii molekuldk 2-oxo-benzo/a/kinelizidin Aég pontosabe-
ban a 4=piperidon™/ viznéssét6l ered, megvizsghltom & 2e
~ono=bonso/a/kinolizidinek sésavas séinak szevkeszebtét.

. 4 % " » . & = :

Koonglh kelild képzidést 8z lwalkil= 68 lesralkilefepipe=
ridoncknil tHbb esetben is megfiy eltek /72-76/. %;ggyggigf
Wi megillapitotia, hogy & gyurin helyettesitst nenm

o idonok al viszonylag 4llandd vegyiile-
tek. Elbontasuithoz 3 ¥ sdésavvel torténd farralis vagy S508-
os natrium~hidroxidos kezelés sziiksézes.

Lényegesen kevesebb stebilis keton-hidritot ismeriink.

House és munkatérssl 4ltel viszsgll
L/oktanon</5/ noto=jodidjs ée p=-
da /777

E vegyiletek kimayi acetéle, ill. hidrét { hajla-
méra kielégitd magyeriazatot agyzléab»aﬁn. ink e -
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~Lenzo/a/kinelizin /LOUI/ alkoholos oldataba sairesz
séoavghzt vezebtve, azoanal fehér kristilyos suyag vals
ki, smely analizisadstai és infravirds sainképe alapjén
dietilketdlnak /LXXXIVa+dCl/ bizonyult. A sésavas 8d
vizes oldatét Sheo08 natriumekarbondttal megligositva,
a "ket4l basist® /LXX{IVa/ kaptuk. Bz utébbit benzolos
oldatben metil=jodiddal Osszehozva a meto-jodid dietil-
ketilje /LXXXVa/ keletkezett. Axeanyiben a LXXII keton
séoavas sbjénak készitését vizes oldautban végesztem, Ggy
az oldatbél a LEEXIVo«HCL szerkeszetll keton-hidrét kris-
t4lyosodobt ki, amelynek vises oldatat meglugositve, az
eredeti béasist /LXXII/ kaptam vissza.

cho CHO
CiAO CK NQ/CQ =
R OR RQ OR
LXXXIY CI='R=CH1_'C|-_IS LXXXV a:R=CH -Cl-s
b:R=H b:R=H

A LXXII kebont metil-jodiddal ésszehouva, alkoholos
ocldatban 2 kvaterner sé ketélja /IXXXVe/, mig aceton-vis
elegyében a kvaverner =6 keton-hidratjas /LIXIVh/ kelet-
kezeth, '

A benzo/a/ikinolizidin viaz 4~es szimi szénatomjin he-



iyettesivett bisisok /XLiVa-f/ az elizlhoz hasonléan
viselkeduek suaawal; & Bézavas 80 kéazitését alkoholos
oldatban végeszve, itt is a 80 ketilja /XiVa~f, Blaczay
keletkegett famelybil lig hatéséra & "ketdl bizis™ fel-
srabadithatd/, mig vizes oldatbél a sésavas s6 ketone
~hldréatjinak /XiVa=f, Ry =i/ 68 & kevo-fornénak /XLIVa-fe
HCl/ kb. 231 arényd keveréke kristélyosodik ki. Bz ubdbe
bi arényt a helyettesiték mindsége gyskoristilag nem
befolyésolja. 4

A sacbonforgd gyirivendszer lwes szamb helyzetében
metil-, benzile, {~furilcsoportiekat /XXI, Rzaﬂ, 21-03’,

benzil, =furil/, ill. a j-as szémd helyzetében metile,

etil-, Ir.izo-butil-, benzilcscportokat tortalmazé vegylie
letelneél /XXI, R;=il, %’ 02115. Ir.izo-butil, benzil/
a fent alkalmazott kirilmények kOz8tt ketal, ill. keton—
~hidrét képzidést nem észleltem. E vezyliletek sdsavas séi
kizardlag a keto-formiben létermek, 4 3=-us szémi helyzet-
ben fenilesoporttal helyettesitett ssérmazékndl /XXI, B=H,
R=fenil/ azenban, a sésavos 86 képaését vizes oldatben
vigezve, ismét a keton-hidrét és a keto-forma koverdékét
Jkb. 431/ ka;:!;am;

4 Gérgyalt vizsghlabokbdl azt a kivetkeztetést vonhate
Juk le, hogy a karbonilesoport melletti szénatomokon hew
1yetbesittt nem tartalmesé 2-oxo-~bensze/afkinoclizidin szére
razCkok sésaves s86i alkoholbél elkészitve ketélként, mig
vizes oldatbél elkészitve elstésorban keton-hidratként ke
letkeunoks A keton=-hidrét képzési hajlam, ill. a keton-



-hidrét stabilitésa, ha a 4~¢s szémi szénatomon sines
helyettesitd, olyan nagy, hogy ez esetben a kebowalek
Jelenlétét egydltalin nem lehetett kimutatni,

A vizsgdlt vegylletek infravirs ssinképadataiba

2. tablizat tartalmazza.

LXXVIIbe2HCL 3400/snéles/ 1080,1000
LIXXI+2HC1 3800/s2éles/ 1088,1010
LXXXIVa+2HCL - 11.20,1065
LXXXIVa - 1126,106C
LXXXIVO-2HCL 3360~3300 1056, 985
LYXXVa+2HC1 - 1120,1055
LXXXVb+2H01 3370,3260 1030,1008
XiVe /R=H/ 2410,3285 1120,1015
XiVe /R=H/ 3400/saéles/ 1110,1010
XXI HC1 /R=H,

RE=fenil-csoport/ 545043370 1070,1030



Be/ A 2-0XO~BENZO/e/TINGLIZIDIN SZARMAZ KOK INFRAVORDS
SZINKEPENER VIZSGALATA.

Kilon figyeluet 68 réczletesebb vizsgilatot érdomelt
t0bb, részben az irodalombél mir ismert, részben csak a
disszertacicban leirt 2-oxo-benzof/afkinolizidin sazérsasék
infravirds ssinképe. Az altalénosabb kivetkeztetések lew
vonidséhoz azonban néhiny uj modellmolekuldt is szinteti-
silnom kellett. Errdl a munkérédl - még az infravirds szine
képek részletesebdb tirgyalisa eldtt - réviden az aldbbia-
kat emelncn ki.

A LXXXVIla szerkezetil keto-nitril szintéziséhez as
i~etoziskarbonilenetil=6,7-dinetoni=1 ,2,3,4=tetrahidro~
~izowkinolinbél indultam ki, ezt akrilnitrillel forralva
a LXXXVI mitrilésztert kaptom. 4 nitril-észter Dieckmenn-
-Gipusi gylrizarisa - a Brossi és mumnkatérsai éltal a di-
ésuber~analogonra kidolgozott médon - natrium-uetiléttal
esak mérsékeli Germeléssel volt megoldhatéd. Az egyes ki-
sérletekben a nyeredék 0% kiriil mozgobtt. A gyiirisérast
dimetilszulfoxidban oldott natriummel végeszve viszont 80%
feletti termeléssel kaplam a LXXXVIIa vngyﬂlmt'; A keto~
~nitrilt ndtrium-bér-hidriddel redukilva a LXXXIXa alkow-
holhoz, majd enngk eeetsawhidrﬁé&l torténd acilezbsé-
vel a LIXXIXb "quantril® anslogonboz jJutottam.
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Problematikus volt a késbbbi vizsgiélatokhoz felhasg-
DAL 3=/P=Cif-gtil/=3=etile2=0X0m0yl0=-dinetoxi=l 2,3,4,6,7=
~hexahidro-llbii~benzo/e/kinolizin /XCII/ elS4llitésa. A
3«88 szamé helyzetben alkilcsoportokkal kétszeresen helyet—
tesitett benzo/afkinolizidinek elééllitéséra ugyanis ko=
rébban ismertetett szintézismédok nem alkalmasaks az ez
esetben szikséges d,p-telitetlen ketonkomponens termésse—
tesen nem képzelhetd el, mig a megfeleld - a karbonilcso-
port melletti szénatomon, ill. a nitrogénhesz P-helyxatben
kétszeresen helyettesitett - Mannich~bizisok 4dtamindlési
reakcidkban nem vesznek réssb;x

Az elézbek aslapjén egyediili lehetlségként maradt a

¥  nNéhény esetben a Nannich-bizis szerkesete lehetévé Let-
te az 4dtamindlédasi reakeld lejiatszdédasét nukleofil szubsz~
titucidés folyamat révén is / « Bzt a lehetbséget vuugu
megkiséreltem a 6, f-dinidro-izo-kinolint
/ az I-IMWI-%:E !Mntu-vponm-
Wuﬁh&imadaesmrmmmumw
gatlanul vissganyerhetlk voltak.



kétszeresen helyettesitett szérmezékok elddllitéséara a
benzo/afkinolizidin gyirirendszer utdlagoes helyetiesitése.

Kézenfekvbnek latszott a helyettesitést az enolat-
-anionon 4t megkisérelni, mert korébban Brogsi és munka-
tarsai a karbonilcsoport melletti szénatomon etoxi-karbo-
nilcsoporttal helyettesitett benzo/a/kinolizidint /LXXXVIIb/
ilymédon allilkloriddel alkilezni tudtik. A 3-etil-benzo/a/-
kinelizidint /XC/ vélaszbtva kiindulisi anyagul azonbsn az
enolédt-anionon keresztiili alkilezési médszer nem vezetett
eredményre.

Végill a XCII szerkezetil vegyiiletet az enaminon 4% tir-
ténd alkilezési médszerrel sikerillt eléallitonom. A ZC kew
tont benzolos oldatban és ésszterezd feltétet haszndlva pi-
peridinnel forraltan, m;dumuumyué@imd-
e&vomm“aaammwm A vissza-
maredt piperidin-enamint /XCI/ dimetil-formamidben felol-
dottam és az igy ayert oldatot forrédspontjin akril-nitrile
lel hoztam Bssze. A kapott termék XCII sazerkezetét, az
1,3-helyzetben helyettesitett izomer szerkezetiel szemben,

a sésavas oldatban 70 C%-on észlelt csak mintegy 5f=o0s

ll
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gylivifelnyilés igazolja.™

A 3=as szémi helyzsetben konjupativ kidlcstnhatésra
alkalmas esoportot tartalmazé 2-oxo-benzo/e/kinolizidin
bizisok és sésavas séik /LXXXVIIa~c é8 LIXXVIIaw-c.iCl/
infravirds szinképének tanulminyozésa sorin azt tapass—
taltuk, hogy ssinképilkben a karbonilesoport vegyérték-
rezgésének megfeleld elnyelés tibb esetben hidnyszik vagy
kisebb intenzitisi és mellette vagy helyebte az encle=for-
méra /LXXXVIIIa~c G5 LXXXVIIIo~c+iiCl/ jellemsd resgbeek
Jelemnek meg a szinképben.

A S=as szémi helyszetben etoxi~karbonil-csoportot vi-
seld szérmasék /LAXXVIID/ alkeholbél kristdlyositva és
vizbil kristélyositott sdésavas séja is szilérd allapot~
ban kizérélag encl-tautomernek /LIXIVIIIb/ bizonyult.

A bazis szinképében & konjughilt helymeti ésster-karbonil

az lees gzémi helyzetben helyettcsibtett szérmasékok
se; az ehhesz szilkséges, a 8!

2~08 szémi szénetomok kizdtt tertalmazd enamin-szerkeszetben
a usmms slkjara merSlegesen belépd elektrofil

erds 1 MmmanaM
Wﬂhlﬁtﬁﬁiﬁiﬂk/nm és a 4-es szimi
gyliri-netilén/ a szerkeszetbdl adbdban ~axifilis tér-
mwmctlw



é8 >C=0< csoport savja 1665 em™>, ill. 1625 cm twnél,
mig a sében 1672 em™t, ill. 1630 en t~nél jelentkezik.
Ezenkiviil a 86 szinképében két sav észlelhetd 3600 cm™t
és 3400 em™ kbriil, smelyek hidroxil-vesyértékresgések~
hez rendelhetdk. A bézist 1lU4-os kloroformos oldatban
vizsgalva, a keto-alak is megjelenik, réssesedése a tau~
tomer egyensilyban 25 C%on kb. 8-10 %.
» 4 3-as szémi helyzetben nitril-csoportot tartalmaszd
vegyiilet acetonbél kristdlyositott bézisa ketow /LXXXVIIs/,
mig vizb8l kristédlyositott sésavas séja enol-tautomer /
JIXXXVIIIa«iCl/. Itt a nitrilcsoport vegyértékrezgésének
sévja 2250 en ™ -psl 2210 em tere csbkken a sében @ bézise
hoz mérten. A bizis szinképében 1720 cm =-nél jelentkesd
karbonil-vegyértékresgés helyett a sé szinképében a >C=0<
kepesolat vegyértékresgésének sévia 1650 en t-nél észlele
hets .

A 3-a8 szémb helyzetben H,Nedietil-karbamoilecsoportot
tartalmezd szérmesék esetében azm el6azdhbz vissonyitva éppen
forditott a helyzet. Itt as alkoholbél kristélyositott bée
zis kisérélag enol- /LXXXVIIIc/, mig a vizbil kristilyosi-
tott sésavas 56 keto-tautomer /LXXXVIIe+HCl/. A 56 szinké=
pében a karbonilcsoport savia 1740 cn™twnél, as amld=karbo-
nil /emid-I/ sév 1650 on™ -nél jelentkesik. A bézis szinké=
pébSl mindkét elibbi sév hidnyzik és egyetlen intenziv abe
szorpeié észlelhetd 1623 em™twnél, amely nyilvén o kileste
nésen konjugdcidban 1lévé ~C=0< és amid-I sévoktél szérmazii.




A bézist kloroformban, sséntetrakloridban vagy dioxémban
vizsgilva, 25 ¢°~on minden esetben az enol-forma mubtat-
kozott tulsilyban /kb, 655/,

Az emlitett vegyviiletek infravirds ssinképadatait a
5. tablaszatban foglalbtom Ossze.

Y C=0 Y €=C VY =K
feu™t/ feut/ feu™t/

LXXXVIITb 1665 1625 -
LXXXVIIID/CHCl,/ 1730,1702,1670 1625 -
LXXVIIIDSHOL 1672 1630 -
LXXXVIITe 1623 1623 -
LXXVIIesHOL  1740,1650 > -
LXXXVIiia 1720 - 2250
LXQVITTa-Hl - 1650 2210

frdekes jelenséget figyeltenm meg az ﬂkneaomﬁkm
helyettesitett 2-oxo-benzo/a/kinolizidin szérmasékok infra-
virés szinképéunek vissgilata sorin is. Ezek sésavas sbéja-
ban a kerbonilcsoport vegyértékresgési sévja 3clmtém.
t0bb esetben 20-25 mallimszémmsl, & mgaam hullémssénok ,
irénydba tolédik el a basisokhoz viszonyitva. Mivel feltew
hetd wolt, hogy as észlelt frekvenciseltolddés kapcsolat-
ban van a korébban térgyalt kinnyli ketdl és keton-hidréit
képzéei hajlommal, szémos, killénbdsd belyzetben helyettesiw
tett benzo/a/kinolizidin szérmazékot vizsgiltam meg. A 5306~



banforgd vegyliletek infravirds szinképadetait a 4. Ghabe-
lizat tartalmazsa.

Y €=0 Y C=0 A
/bazis/  JHCL e6/ V 7C=040, =00y .
en=d end o=l

Hmf & =fuedil/ 1715 1735 2c
Y fp=nitro=fonil/ 1715 1733 18
4efenil 1714 1730 16
8, 4~dimetil 1715 1730 15
Y fp=miotOXimLonil/ 1715 1726 13
4ef3 hedimetoxi=fenil/ 1720 1732 12
1=/ {=furfuril/ 1715 1740 25
l-benzil 1715 1735 20
l-meti1/ >3/ 1715 1725 10

/32/ 1710 1735 25
3woti1/ 22/ 1710 1725 15
Smetileiem/ b wcidn-etil/ 1705 1720 15
143=propanc 1718 1730 12
3emetil/ 27/ 1715 1725 10
3wtenil/2?/ 1720 1730 10
BT v oizo=butil/ 25/ 1715 1720 5
/9,10-dinetoxi nélkul/’>2/ 1718 1738 20
3=benzilidén’ 2o/ 1690 1690 -
3-/p-motoxi-benzilidén/ 1690 1690 -



Ugyanilyen jelenséget tapasztaltom a 4-piperidon /XCIV/
és az indolo/2,3-a/kinolizidin /XCV/ szérmazékok infravi-
ris szinképének vizsgilata sorén is, és az ittt nyert ada-
tokat az S-is, ill. a G=08 téblazatvan foglaltam Gasze.

+ Tablézat. A piperidonoi i : Oros szinképadatal.

Vo0 Ves0 A
/vézis/ /HCL 86/ V [Ca0y 0=

few s semr;  femw-l/

1-benzi1/ 57/ 1725 1735 10
1-bensil-emetile2,6=difeni’®¥ 1225 1735 10
1,3~dimetile2,6~difenil’/ 58/ 1730 1735 5
1,3,5-trimetile2,6~difenil’> 1713 1730 17
3etmebile2 6=direall’ 5%/ 1705 1925 20

Y ¢=0 Y ¢=0 A

/oézis/  /HOL 86/ V /CeOyp~0sOys. s /

seats  sem™iy Jea L/
pR— 1708 1733 25
3uatin/ 2o/ 1710 1735 25
Buetiil-12-meti1” 9/ 1710 1725 15

A 4, téblézat adataibél megéllapithatd, hogy

l. a bazis-sd parok karbonil-veyyériékrezgbse kiézotti
killinbség bsszefiiggésben van a helyettesitdk elektronos hew-
téséval. Példdul a 3-as ssimi helyzetben helyetiesitett ve-
gyileteknél a nivekvd elektrontaszité Labtisnak megfelelden
& benzilw, etil-, metile, Ir.izo-butilesoport sorreandben



a frekvenciakiilinbség cstkken, és ez elsdsorban a sésavas
86 V0=0 frekvenciijinak csdkkenésébsl adédik.

2. Hincs lényeges eltérés a freikvenciseltoldlddsok ké-
2664 akkor, ha a molekulét az lees, ill. a 3-as szémi hely-
zetben ugyanazzal vagy hasonld kémiel természetili csoport-
tal bhelyettesitjiik.

5+ Ha a karbenilesoport konjugativ kélesdnhatdsbon ven,
nines frekvenciskiilinbség a s és bdsis karbonilevegyérték-
rezgése kézott. __

A fent térgyalt jelenség atfoglébb értelmezése természe=
tesen a rendelkezésre 4110 kisérleti anyagbél nég nem végeg—
hetd el, de valoészinii magyardzat lehet a 4~piperidon vazrész
pozitiv t6ltésii nitrogénatomjénak a kerbonilcsoportra = elsS-
sorban téren keresztill « kifejtett elektronos hatisa. Esze-
rint e sésaves sékben a pozitiv t8ltésii nitrogénstom, elekt-
rosztatikus kilesinhatés folytén a karbomilcsoport szénabom=
Ja kiril az elektronsiiriiséget cslkkentve, visszaszoritjs a
¢soport polarizécilés torekvését, emi jelentls frekvencianfe
vekedést eredunényez. Az atomlincon keresszbiil haté induktiv
vagy tautomer effektus kiarejiteszésa nem valészinil, mert
a két csoport kozitth telitett lénerész ezeket - Altaléncs
tapasztalat szerint - teljesen kikiisztbbli.

Ezzel Ussshangba hozhaté & szébanforgéd vegyilletek egyes
képviselfinek kinnyli ketdl és kebon~hidrét képazési hajlama;
a nukleofil reakciépartner témadésa nyilvénvaléen anndl kinye
nyebben jétszédik le, mennél erdsebben pozitiv poliriziltséie-
gt a karbonilesoport ssénatomja.
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8s/ 2,50 g /15 muol/ 6,7=dimetoxie?,4~dilidrom=izo=kino=
lint és 0,50 g /7,1 mmol/ wetilevinilekctont /S1/ & ml etam
nolban oldotbunk, és az oldatot szcbahimérsékleten 48 Orén
4t 4llni hagytuk, A kivilt feuér csapadékot lessivattuk,
etanollal moatuk 6s alkoholbdl atikristalyocsitobttuk. 1,82 g
/61,7%/y 222 C%=om olvadd, fehér kristilyos enyagot nyertink.

Analiziss Omﬂgeué% 1452454/

Ssémitotts Ci1 69,000, H: 7,12%, N1 6,19%

Talalts Cs 69,226, Hs 7,566k, N3 6,208
UV szinkép /1./3

A ﬁ::mﬂ = 264 nm /logész 3,87/,

1 03508 HOL . aug nm f1log €= 4,14/, 288 nm /log E= 3,75/,
312 nm flog €= 3,96/, 370 nm /flog E= 3,98/,
IR sainkép:
V 5% . 1708 ew™l/0=0/, 2755 ou™, 2785 ou™l/C~H, “Bohlmann®/,
NUR szinkép /24/: 3H 7,98 "C/cwayl 1H 5,59 < /U=Cli=l/, 6H 64,18 <,
GH 6428 /CHz0/, LH 5,77 ¢ /C~tb/ s

ligno _meto=jodid: Absz. bensolos oldatban metilejodiddal elkéw
szitve és 96i~0s etanolbél adtkristélyositva a sérgis szini
anyag 186 C%-on olvad,



Analiziss  Copilycl,05T+2i,0 /630451/

Szémitotts Ns 4,44%, I 20,12%

Taldlts N: &4,34%, Is 19,84%

be/ 5,00 g /26 mmél/ 6,7=dimetoxie3,4~dihidro=izo=ikino=-
lin, 1,87 g /13 muél/ l~/dietil-smino/~3=~butanon /iib/ /92/
10 ml etanolos oldatét 6 napon 4t szobahiémérsékleten allni
hagytuk. A kivalt fenér kristdlyos anyagot leszivatiuk, e~-
tanellal mostuk és etanoclbél atkristalyositotiuk. 2,48 g
/41,9% 220=-222 C%on olvadé anyagot nyertiini.

A fentlibez hasonld moédon végeztilk a 6,7~dimetoxie? 4=
~dihidro-izo=kinolin reakcitdjat le=/dimetilesmino/=j=butaw
nennal /XLa/ /93/, ill. l-piperidino-3-butanonnal /Xic/ /94/.

1,90 g /4,1 mmbl/ XXXVI bAsist 60 ml 80wos metenol és
3 wl cc.sdsav elegyében /pi=5/ cldottunk és csontszenes
pallédium katalizétor jelenlétében hidrogéneztik. Az oldat
az elméletileg szémitott menuyiségii hidrogént fkd. 200 ml/
25 perc alatt felvette és a reakeid befejezdddtt. A katali-
zétor lessivése 65 az oldat bepirlisa ubin a maradéxob 20
ml vizben feloldottuk és 1Ud-0s nitrium~hidroxid oldattal
tirténd lAgosités utén bemzollal kirdztuk. 4 benzolos ex-
traktunot magnésium~szulféttal szféritottuk és vékuumban
bepéroltuk., Az olajos marsdékot petroléterrel kiforraltuk,
majd a petroléteres oldatol csapadékkivalasig bepiroltuk.
Lehiilés ubén a kivédlt kristdlyokat leszivattuk.



057 8 m.w. 115-130 ¢%=on olvadé /irod. 80-130 C° /95//

tiink, A Gormék 20U-261 c"-an olvedé soésaves sét /irod.
262 G° /9577, ém 202 (P-ou olvndé pikratot /ired. 202=-203

¢°® /9577 képezeti.

A peircléierbsn nem oldddett anyagoet metonol-éter e-
legyben /135/ ieloldotituk éo uiités mellett sziraz sisave
g8zt vezettunk be. A Kivalt Tehér irristilyes anyssot lew
szivattuk és webanclLLl dtikristilyositva 0,92 g /73.1%%/,
244 0%won 01vadd 2=/i=0Xo=n=bDubil/=5,7=dinotonl=l 2,5 le
=tetranidroeizom=iinolin /XX2V/ hidrokloridot kaplunic.

Analiziss Cy5ligplivgil 7292450/ \

Szamitolts Cs 60,09%, Hr 7,39%, N3 4,77%, Cls 11,324

Talalts Gs 59,9256, Hs 7,480, Ns 4,77%, ClLs 12,018
UV szinkdps
A B0 = 260 m /10g €= 3,52/,

2/ Hegupmpabutil ] fob o P=A1n0b0R =] 9 24 3 s dmbe tRARLANO=1Z0~king=
lin /XXXV/ bidroklorid. |

8./ 2,00 g /i0 muol/ Oy7=dimetoxi=1,2,5,4~tetranidro=
=izo=kinolint és 1,50 g /21 mmél/ metilevinil-iretont 25 ml
absz. benzolbsn oldotbunk, és az cldatot 18 drail szobahfimbre
gékleten toruénd éliéns utin vikuumban bepéroltul. A maradée=
kot 3 B HCl-ban feloldotbuk, 10i-os natrium-hidroxid oldate
tal ldagositottuk $s 1UG ml benzcllal kiréztuk. A besnzoloes
oldat széritisa ¢s bepirlasa utin kapoti olajos auyagot éw
teres oldatban szdiraz sueavegizsol bozelbik. 8 kivalt fehér
ceapadékot leszivatiuk é8 I al metanclbél &tkristilyositva




1476 & /o7 4%a/ Lebir Brisvélyos teveiket koptunk. 4 284045
¢%~on olvadé snyop & katalibikus hidrogénezisnél nyert XXXV
2iét nem adott.

hidrokioridjival op.=-dopro

»
Feis

Do/ 4485 g /21 mubdl/ 6,7-dimatoxi=l,2,%,4=tctrahidrow
=igo=iinelin hideokloridot &s 0,5 g /26 medl/ paraformale

dehidet 40 nl ocetan-ebanod Fiil/ elesyben 1 éran 4t reflu-
zGlbunk. 20 nl deszbillalt vizet és 1 ml 1 U sésavet ade
Gunk, majd Covabbi J Ordm 4t relluxaltuk. Iehiilés ubén a
kivalt teruéket leszivattuke 3,97 8 /62,74, 245284 C%on
olvadl fentr kristalyoes enyapet nyertink, auely az a./ pont-
ban leirt modon kepott, ill, o katslitikus hidresévezésnél

i%til&n-aceteceww ii

20 g natriuwn-acetdt 100 ol 40d-os formaldehiddel késsiils
eldatdhez keverés xuzben 100 g scetecetsav~dletil-anidot
csepeglettink. Az elegyedés teljessé tételére 10 ml etanolt
adbunk és az oldatol kit Svin 4t szobabdnmérsékleten hagytuk
&lud. A reakeldleverciet 40U ml vizre Sntibtik, 800 ml é=
terrel Lirom észieiuon kirdatuk, az éteres extraiktumot
magnéziumeszullattal sziritobiuk, nojd boparolituie A mAPE=-
dékot Raschbl g=gyiris kolonnan vikuwadeszbilldltuk és 5 FAgum
nyondson a 126-L30 G¥ kozitt forréd pariatot gyijuottilke
Ealyas 21,80 g /20,2%/,., Szmintelen, kellemetlen szagi folya-
dék. pE%2 1,4723,

Analisziss Gyl Ul /169,227
Szémitotts C: 63,87%, Hs 8,9%%,
Taldlts: Cs 63,595, Hs 9,04%.




almddebilek srbai il mCe O] 3 2, 548 46 T
=hexshidro=-llbli~benzo/a/kinolizin /XLIIa/.

2400 g /10 mall/ 6,/=dinetoxi=?,4~dihidro=izo~kinolint
és 2,5 g /1% mbl/ L-petilén-acetecotsavedietil-amidot 10
Bl etanol-viz fl:l/ elegyben 4 napmidt ssobahfiméresékleten
8llni hagytuk. 4 kivalt sristalyesel ssurtik és mebanolbél
dtkristdlyositottiuk. deruelcss 1,70 g 47,55/, Opet 150=152
¢® /ired. 150-152 ¢° /57//.

‘Hidroklorid: Visbll kriastilyositve feler anyoge

Upes 193 G°.

92 10-Dimg boxd =/l Nediotilkarbanoil /~B-oce toxi=ls2s3yle6al~
~11bli-benso/a/kinolisin /XITTe/.

12,00 g /35 mnél/ XLIXa 150 ml metanolos oldatdhoz egy
érén 4t tartd erls keverés és hiités mellett 5,00 g /132 médl/
nétriumbérhidridet adtunk, majd 7 érén 46 szobandmérsékleten
kevertettilk. Vékuwauban o metenol naa;yréaszét iedeasztilléaltuk,
80 ml vizet és 80 nl 3 N sdsovat adtunk, majd 1 ¥ NaGH-dal
megligositobtul /pH=8-0,5/. 4z oldatot 500 ml Lenzollal ki-

raztuk, a benzolos extraktumot nsgadziumszuliatial szivritot=
fuk éo vikuwunban bLepdrolituke. 11,30 g /O4,55/ olajos anyag
maradté vissza, amelyet élor-poelroléter /i:1/ elegsyel elddr-

asbive a Xillb sserkezeiily

Shysessad oplicy slivuulok 125-126
¢°—on olvadé keverikés kaptuke

Ll,0 g /730 mmel/ XLIIL alkoholt 80 wl piridin ¢35 50 ml
ecetsavannidrid elogyében 16 Orim 4t sgobabémérsiékielen &lle
ni bagybtunk. Az oldatot vikuumben bepéroltuk, & visszemerads



olajos anyagot 50 ml vizben feloldottuk, amméniumbhidroxide
dal lugositottuk és 200 ml benzcllal kirdztuk. A benzolgs
extraktumot 20 ml vizzel mostuk, magnéziumszsulfattal szé-
ritottuk, majd vikuumben bepéroltuk. A maradékot 25 ml
absi. éterben feloldottuk és lessan hagytuk lehiillni. A ki-
valt kristilyos anyogot leszivattuk és 10 ml absz. éterrel
nostuk. 6,75 g 755,66/, 149-151 C%on olvadé /irod. 150=-
151 ¢°, /58//, a 2-es és 3-oe szémi szénatomok viszonylae
taban transg~epimert kaptunk.

Hidroklopid:s Alkonolbél kristélyositva 250-251 0°-on

olvadé fehér anyag.

Az éteres kristalyositds anyaligjét felére bepéroltuk
és lassan hagytuk lehiilni. & kivalt kristalyokat leszivate
tuk és éterrel mostuk. 0,95 g /7,085/, 128-131 C%on olva-
a6 /irod. 130-131,5 €°, /58//, & 2-cs é8 3-as szami szén-
atonok viszonylatéban cisz-epimert nyertink.

Hidroklorids Alkoholbél kristdlyositva 229-231 ¢°-on

olvadé fehér anyag.




—benzo/a/kinolizin /XLIVe/.

10,00 g /52 M1/ 6,7=dinotoxi=3,4=dihidro=izomkinolin
és 7,60 g /52 mabl/ benzilidén-aceton 30 ml etancllal ké~
sziilt oldatat 72 6rén 4t vizfirddn melegitettik. lehiilésw-
kor fehér kristédlyos anysg valt ki, amelyet leszivattunk,
kevés etanollal mostuk és ebarolbél atkristélyositottuke.
Stlyas 11,484 g /65,22%/. Op.s 177 ¢°,

Analiziss CZIHZENOB /3537 480/

Szémitotts O3 74,755, Hs 6,87%, Hs 4,15%

Palalts Cs 74,55%, Hs 6,886, N1 4,264
UV szinképs

L ;ﬁ“"l = 284 nm /logE= 3,56/

IR szinképs 4, tabléaszat. _
v KB | 2914 enl/co/, 2730 en™, 2750 ou™/CH, "Bohlmann/.
NER szinképs 5 H 2,67 v /aromds/, 6 H 6,18 '\:IOHBG/. 18 },55"4
1 H 3,40 x/a nmetoxicsoportokhos orto-helyzebi
avomis/ .
Sésavas 86 JXIVa, Bi=i/: Vizbdl kristdlyositva, fehér anyage.
Op;: 150 ¢°.
Analizis: Cgy HoyHOC1e2H,0 /409,907
Szamitotts O3 61,536, Hi 6,808, N: 3,82%, Cli 8,654,
Teldlts Cs 61,395, H: 6,968, N: 3,61%, Cl: 8,82%.




Ségavas 86 /XLVa, nggegséz Alkobolbél kristalyositva,
fehér anyvage Op«.: 147 Co.
Analiziss 325H34N04cl /447 4,98/
Szawitotts N: 3,1%%, Cl: 7,91%
Talslts Hs 3,26%, Cls 7,97%.

A XLIVa elballitésanoz hasonldan készitettik el a
XLIVb-i benzo/a/kinolizidin-szérmazékokat 6,7-dimetoxi-
=3 ¢d=dihidro=izo~kinolinbdél és benzilidén-aceton=-szarma—
zékokb0l /pe-metoxi-berzilidén-~acetion /96%/, 3,4~dimetoxi-
~benzilidén=aceton /97/, 3,4-metilén~dioxi-benzilidén-ace~

ton /98/, p=-nitro~benzilidén-aceton /99/, furfurilidénace-
ton /100/,/ kiindulva. A vegyiiletek analizisadatait a 7.
téblizat tartalmazza,.

2.10-Dim9toxi-aig-dietoxi—4~/p~metoxiafenilz-l.2.§.4.6.2-
~hexahidro-llbli~benzo/a/kinclizin hidroklorid 1XLVQL_R;=cag5¢.

5,00 g /13 mmél/ XLIVb 10 ml abs; etanolos oldatéba 5
percen a4t széraz sodsavgazt vezebibiink, lehiilés utén ¢ kivalt
anyagot leszlirtik és etanolboél étkristélyositottuk; 4,60 g
/70,6%/, 143=150 C°~on olvadéd fehér kristalyos anyagot nyer—
ik

Analiziss CZGHBGNOSCl /478,02/

Szamitott: C: 65,326, Hs 7459k, N3 2,93%, Cl: 7,42%

Taldlts  C: 65,30%, H: 7,80%, N3 3,104, Cl: 7,71%.
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4,00 g /8 mbl/ XLVb /R,=0,fle/ 40 ul vizes oldabét
20 ml S%~os natrium-karbondt oldattal megliagositotbulk,
A kivalt fehér caepadékét leszivattuk, vizzel mostuk és
alkoholbél atkristdlyositottuk. 2,80 g /75,957, 121-123
¢%-on olvadé fehér kristélyos anyagot kaptunk.

inaliziss Cpgily NOg /441,55/.

Szémitott: Cs 70,713, Hr 7,996, Ns 3,17%,

Talalt: Cs 70,5958, Hy 8,026, H: 3,28..
IR szinkép: ‘ ’

14 :?:‘: = 2750 ca"l, 29270 ci'llcﬁ, "Bohlmann"™/.

5450 g /28 mmbl/ 6,7-dimetoxi=3,4~dihidro~izo=kinolint
é8 4,5 g /28 mél/ etil-stiril-ketont /XIVI// 63/ 20 ml eta-
nolben 60 érén 4% melegibettiink. 4z oldat lehiilése utén kie
valt anysgot leszivattuk, kevés alkohollal mostuk. Az igy
nyert 5,25 g /53,4%/, 138-140 C°-on clvadé anyegot 15 ml
benzol és 8 ml metanol elegyébdl atkristilyositva 2,90 g

/29455/ 177 ¢°~on olvedé XLVIls-val &brézolt szerkesetil
vegyilletet kaptunk.

Az atkristélyositds anyaligjit bepéroltuk és a meradée
kot kétszer metanolbdl kristélyositva 1,32 g /13,4%/, 148
C%on olvadé XL :




LVILa/B/Cmayivik cisg-~kapcselatuak
Analiziss Cpyil,HOy /351443/
Szamlbobt: O: 75,188, M 7,17%, H: 3,99%,
Teldlts G: 75,168, Hs 7,17%, N3 3,74%
UV szinképs

A Stanol _ 282 nm /logt = 3,55/
IR szinkép: /4./:

Y Sor = 1698 en/00/.
NUR szinképs 5 H 2,61 v/aromis/, 2 H 3,38 v/metoxicsoportolke=
boz orto-helyzetili aromis protonok/, 6 H 6,135 v
/Cii50/y 3 W 8,75 /dublett, I=7e.p.s., Cly/s

Hidroklorids VizbSl kristdlyositva fehér anyag.
Ope: 123-124 ¢°
Analiziss Copllagi0zCL.2H O /423,93/
Szdmitotts C: 62,328, H: 7,175, N: 3,30%, Cls 8,364,
Talslts O: 62,118, Hs 7,355, Bt 3,23%, Cls 8,37%.

XIVIIb /B/Cegyirik solatuak
fmalizis: Cooliooli0y  /351,43/
Szémitotts Cs 75,18%, H: 7,17%, K1 3,99%%

Taléalts Ot ?5;‘@. Ht 7,305, N: 4,21%
UV szinképs | '
L oaenol = 282 um flog C= 3,56/
IR szinképs /5./:
V e = 1718 on™/€0/, 2750 en”l/C~H, Bohlmann/.
NER szinképs 5 H 2,60 v/aromis/, 2 H 3,36 v /metoxicsoportoke
hoz orto-helyzetii aromés protonok/, 6 H 6,15 v
/CHz0/, 3 H 8,89 v/dublett, J=7C.pes., Clz/«

e e B




8,00 g /42 mmbl/ 6,7-dimetoxi=3,4~dihidro~izo=-kinolint
68 6,72 g /42 mbl/ metile/l-metil-/stiril-ketont/ XLVIII
/63/ 20 ml absz etanolban 72 érén 4t vizfirdsn melegitet-
tlink. Az oldat lehiilése utén a kivalt anyagot leszivattuk,
kevés alkohollal mostuk és 50 ml benzol-metanol /f1:l/ ol=-
dészerelegybdl atkristalyositottuk. 10,76 g /72,84/, 198
¢%-on olvadé fehér kristélyos anysgot kaptunk.
Analizis: CpyilysNOy /351,43/
Szamitotts O©: 75,18%, Hs 7,17%, N: 3,99,
mmin Cs 75,3556, Hs 7,07%, N: 4,058
UV seinképs
X ;:zml = 262 mm /log E= 3,56/
IR szinképs
Y I = 1705 on™L/c0/, 2760 cw™t, 2790 om™/CH, "Bohlmann®/,
NER sainképs SH 2,757 /eroma/, 1lH 3,457 1H 3,52 t /metoxi~
e¢soportokhoz orte~helyzetii aromis protonock/,
6il 6.23?/0&50/ s DH 9,29 T /dublett, Ja?c.p.u.,cly

Hidvoklorid: VizbSl kristdlyositva fehér anysge Op.: 152 ¢°,
Mnaliziss Cp H,cNOULe2,0 /423,93/
Szémitotts Cs 62,32%, Hs 7,174, N: 3,30%, Cl: 8,36%,
Taldlss C: 62,06%, Hs 7,21%, N: 3,42%, Cl: 8,60%




5,00 g /23 mnél/ fenil~/ [ ~dimetileanino=etil/=keton /La/
hidrokloridot /101/ 20 ul etanol és 3 ml vis elegyében fel-
oldotbunk, majd 1,60 g natriunkerbonit 5 ml vizes oldatat
adtuk hozzd, As oldatot néhiny percig hagytuk 4llni, a ki-
vélt natriunkloridot lesszirtik és 2 sszirlethesz 8,00 g /42
mm6l/ 647=dimetoxnin=3,4=dihidro~izo=kinolin 10 ml etanolben
késziilt oldatat adtuk. Az elegyet sazobahimérsékleten 2 napon
4t 41lni hagytuk. A kivélt csapadékot leszivabttuk és alko=
hollal mostuk. 80 ml benzolwctanel /3:11/ elegybdl 4tkristie
1yositva 5,72 g /50,357, 215-217 G®=on olvedé, fehér, pely-
hes kristélyos anyagot kaptunik.

hnalizis: Oy My, N.0s /514460/

Szémitotts Cs 72,35%, Hi 6,66%, Nt 5,44%

Taldlts Cs 72,636, Hi 6,416, Ns 5,255
UV szinkép:

) Bsanol . 277 mm flog &= 3,95/
L 2001 . 250 o /log &= 4,26/, 317 um /1og £= 3,95/,
377 nm floge = 3,96/,
IR ezinkép: /6./:
V KB = 1646 cu™/00/, 1600 em™, 1585 em fm, 111.
konjug. helyzet svemis/, 2755 cw r, 2795 cw
/C~H, "Bohlmenn"/.




14,38 g /60 mnél/ Se/dimotilesmino/-l-fenile-l-penténe
=3=on /L1la/ hidroklordid /102/ 60 ml 96%-0s etanollal ké-
8ziilt oldatat 4,25 g /40 mm6l/ nétriumkerbonit 10 ml vizes
oldatéval lugositottuk és néhiny perc milva a kivilt caspe-
dékot /nétriusklorid/ leszivabttuk. A ssiirlethez 20,00 g
/105 mudél/ 6,7-dimetoxi=3,4=-dihidro~izo=kinolin 30 ml eta-
nclos oldatat adbuk és az elegyet 1 nepon &t szobahdmérséke
leten 4llni hagytuk. A kivilt Germéket leszivatituk, kevés
etenollal mostuk és etonolebenzol /4:1/ elegybll atkristé~
lyositottuk. 21,40 g /75,4%f, 184 C%~on olvadé, fehér
kristélyos terméket nyertiink.

Analiziss 9351{363205 /540,647

Szimitotty Cs 73,31%, Hs 6,71%, N3 5,188,

Talilt: O3 73,515, H: 6,724, Nz 5,16%

UV szinkép /2./1-2/:
N max L = 225 nm /10§ £= 4,35/, 208 nm /10§ ¢ = 4,33/,
299 nu flog (= 4,31/
) Saw3 = 289 nm /log £ = 4,29/, 303 nn /10g &= 4,26/
A AR Uk = 233 nm /log &= 4,33/, 245 nn /log< = 8,33/,
309 nn flog &= 4,46/, 364 nu flog L= 4,12/
IR sainkép /7. 68 8./: 1. téblazes,.
V nae = 1670 en™t/0/, 1600 eu™t/0=0/, 2750 ou™d/C~i,
"Bohlmann"/.
V Ci0ls = 3678 eu™t, 1645 en™L/00/, 1628 enl, 1605 on
/es0/, 1576 en™ faroubs/.




HMR szinképs 9H 6,187, 3H 6,312/Ci1;0/, 1H 3,257, 1H 3,371
1H 3,43%, 14 3,55v/a netoxicsoporthoz orto~
~helyzetili aromis protonok/, 1H 5,55v/E=-CH~N/,
S5H 2,6v/feniles./, 1H 3,29/C0CH=/,

Az itt leirtakkal megesyezd modon Allitottuk els asz
LIVa vegyiiletet 6,7=~dimetoxi=3,4-dihidro=izo-kinolin-bél
és S-piperidino-l-fenil-l-pentén~3-on- /LITh/ 7103/, ill.
Sl 6y 7=dinetoxi=l 42,3, 4=tbetrahi drom2eizo=-kinolinil /=l=fo-
nil=-l-penténe3-on~bél /Lilc/, 68,7%-08, ill. 53,4%-08 bor=
meléssel,

2,20 g /9 mndl/ S-/dinetil-aning/-l-fenilelepenténe=3=on
/Lila/ hidroklorid /102/ 10 ml 96%-os etanclos oldatat 0,53
g /5 mmél/ matriumkarbonat 3 ml viszel késszilt oldatével li=
gositotbuk, majd a kivalt csapadékot leszivattuk. A sziirlet-
hez 2,00 g /15 maél/ 3,4~dihidro~izo-kinelin /XVI/ /107/ 10
ml etanolos oldatét adtuk és 1 napi szobohSmérsékleten GErté-
nd 4llés utén az elkiildniilt olajos terméket elvilasstobbuk,
Netanol=benzol /411/ elegybbl kristalyositva 1,80 g /56,2%/,
164 ¢°-on olvadd, fehér enyagot nyertiink.

Analiziss CpglilglinO /420,53/

Szémitotts Cs: 82,824, s 6,71%, N3 6,663

Palélts  C: 82,835, H: 6,484, H: 6,55%

UV szinkép:
A penzol o 305 ma /log <= 4,16/
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IR szginkép: .
v 5% = 1675 en™l/Co/, 1600 on™ /CsC/, 2746 ow™t
/C-H, Bohlmann/
Y 201y . 1678 en™, 1670 ca™l/c0/, 1600 on™t/C=c/,
1576 en™ favonss/
BMR szinképt 1H 5,50 v/H-CH=li/, 1H 3,29 YCOCH=/,
5 2,6t/fenil=cse/.

2=/ ~Fonilel=0x0=2~propéu=leil/~6=fenil=2,3,10,11=tetrg-
e bOXi=iD,5,8,128,15, l4-hexahidro=6il, 7H~6a,12¢~diaga~benzo
Lefsrizén [LIVR/.

5500 g /26 mmél/ Gy7=dimetoxi=3,4-dihidro-igo=-kinolint
é8 3,52 g /15 mmdl/ dibenzilidén-acetont 15 ml etanolban
25 érén &t vizfirdSn melegitettink. Az oldatot éjjelen 46
Jégsgekrényben 4llni hagytuk, majd a kivalt anyagot leszi-
vattuk, kevés alkohollal mostuk és metanol-benzol elegybSl
/312/ &vkristélyositottuke 3,70 g /45,9%/, 214-215 ¢%~on
olvadd, fehér kristidlyos anyagot keptunk.

Analiziss G”H,.oszcs /616,757

Szémitotts C: 75,94%, H: 6,538, N3 4,54,

Palalss Cs 75,068, Hs 6,70%, N3 4,29%

- UV sziaképs

A prmol . 294 am /log €= #,21/

4 Gax . = 312 nn /log €= 4,28/, 373 om /106E = 3,96/
IR szinképs:
Y hee = 1673 om™1/00/, 1602 ea™ /C=C/, 2745 cu " /C-i,
"Bohlmann"/
Y Si01l3 = 1675 en™, 1650 cu™'/00/, 1628 en™, 1600 ca™L/0s0/




- 100 -

1,50 g /2,4 mmél/ LIVg bhzist 100 ml benzol-metanol
elegyben /4:1/, Reney-nikkel katalizétor jelenlétében hide
rogénestink. Az oldet 30 perc alatt az elméleti mennyiségi
hidrogént /40 nl/ felvette. A katalizétort lessiirtik és az
oldészert ledesztilléltuk, majd a visszamaradt anyagot 25
ml etanol-benzol elegybbl /l:1/ atkristadlyositottuk. 1,25
& /83,3%/y 217 C%=on olvadd, fehér kristilyos anyagot
nyertink,

Analiziss 0593423205 /618,75/

Szamitobts C: 75,69%, i: 6,843, N: 4,52%

Palélts C: 75,69%, Hs 6,56%, N: 4,60%

IR szinkép:
V o = 1700 eu™t/00/, 2775 en™, 2795 eu™/c-H, "Bohlmann®/
NMR szinképs 9i e,urlcg}ol. 3H a.azvcﬂ,w. 1H 5,50/ N=Cl~N/ o

22,87 g /100 mudl/ 6,7=-dimetoxi=l,2,3,4=tetrahlidro=izo=
=izinolin-nidroklorid, 14,62 g /100 mndl/ benzilidénsceton,
3,00 g /100 ma6l/ paraformaldehid és 100 ml etanol elegyét
vizfirdin 1 &rét melegitettilk., Iehillés ubén a kivalt krise
tilyos anyagot leszivattuk, alkohollsl uostuk és 96%=-os
etanolbél Atkristélyositottuk. Termeléss 30,57 g /78,857,
Op.t 202 ¢°,



- JOP -

IR sainképs
Y pas = 1713 eu™l/C0/.

Az Atkristédlyositis anyaligjdt 3 N nétriumhidroxid ol-
dattal ligositottuk és petroléterrel kirdstuk. Az extrake
tumot szdrités utén kezdd csapadékkivilisig bepbroltuk. Ie-
hillés utén a kivalt kristilyokat leszivattuk és petroléter—
bdl dtkristélyositottuk. Ilymédon 1,25 g /70,6%/ 120-130 ¢°-
on olvadd 6,7-dimetoxi=

be/ 3,00 g /7,7 mmél/ LlIc.HCl~t 20 ml 5%-0s szbédacldat-
tal és 6 ml 2 N nidtriumhidroxiddal 0,5 érén 4t kevertettik,
najd kétszer Usszesen 60 ml benzollal kiréztuk. A benzolos
extrektumot 5 ml vizzel mostuk, széritottuk és 0,5 g csont-
szenes pallddium kstalizator jelenlétében hidrogénezésnek
vetettilk ald; a szamitott mennyliségl hidrogént /184 ml/
1 éra alatt vette fel. A katalizdtor lesziirése utén az oldé~
szexrt ledesztilléltuk, a visszamaradt olajos terméket 20 ml
éterben forrénm feloldobtuk. Lehiiléskor 2,63 g /87,7%/ 74-76
C%~on olvadé, fehér kristélyos anyeg valt ki, amely 8z 8./

t médon kapott vegyvillettel nden tekintetben

Cof 3400 g /744 mmbl/ LXV kvaterner amméniunsét 50 ml
etanolben feloldottuk és csontszenes palléddium katalizator
Jelenlétében hidrogénesztiik. Az oldat a szémitott mennyiségii
hidrogént /355 ml/ 1 éra slatt felvette. A katalizbtort lee




sziirtiik és a sziirletet vikuumben bepiroltuk. A maradékot
vizb6l 4tkristélyositva 2,15 g /74,66/, 188 C%on olvadé

hidrokloridot nyertimk, amely az a./ pontban leirt mbdon

8s/ 5,00 g /9,2 mmél/ LIVa bézist 80 ml etancl és 1,6 mi
Ce.lCl elegyében 0,5 g csontszenes pallédium katalizitor je-
lenlétében hidrogénezésnek vetettilk aléd; a szimitott mennyi-
ségli hidrogén 90i=-4% /390 ml/ 1 6ra alatt vette fel. A ka-
talizdtor lessirése utén az oldészert vikuumban ledesatil-
1léltuk, a visszamaradt anyagot 30 ml vizben feloldottuk és
az oldatot 5i-os8 szédaoldattal megligositottuk. A kivilt a=-
nyagot leszivattuk, vizzel mostuk és 30 ml etanolban forrdn
feloldottuk. Lehiiléskor 1,96 g /60,3%/ 154 C°-an olvads,
fehér kristilyos asnyag valt ki.

Analiziss 922%1!05 /351 ,43/

Ssémitotts Cs 75,188, Hs 7,17%, N: 3,99%

Talalts C: 75,058, H: 7,266, Nz 4,22%

UV szinképs
A Juenol . 286 mn /log = 3,59/

IR szinkép /9./: 4. téblazat.
Y Aok = 2720 cu™, 2755 en™t, 2790 om™l/C-H, Bohlmenn/.

NiR szinkép: JH 6,16v, 3H 6:25'40330/. 1H 3432% 1H 3,41 «
/cn,ez-aos orto-helyzetii aronis protonok/, 1H 6,37
/CGy~hez kapcsolt proton/.
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fehér anyag.
Analiziss Copllpgl0;01  /367,90/
Szémitott: €3 68,11%, H: 6,785, N: 3,61%, Cls 9,14%
Taldlts C: 68,11%, H: 6,72%, N1 3,65%, Cl: 9,42%
¥eto-jodid: 96%-0s alkoholbél atkristilyesitva 172 C%on
olvad.
Analiziss GZEW 7493437/
Szémitotts O3 55,98%, H: 5,725, Ns 2,84%, J3 25,72%
Paldlts  C: 55,79%, Hs 5,72%, N3 3,02%, J3 25,704
UV szinkép:
L 220 o 223 nn /10g €= 4,25/, 282 nn /log £= 3,56/
IR szinkép:

EBr wl

A vizes anyaligot 3 N ndtriumhidroxiddsl meglugositobbuk
és hiromsszor, Gsezesen 200 ml petroléterrel kirfztuk. Az ole
dészert szirités utdn kesdddd csapadékkivilisig ledesstilléle
352 yben &1lini hagybuk. A kivalt
fehér csapadékot leszivatbuk és petroléterrel kimostuk. 1,12
g /63,%%/ 120-130 €°-an olvadé terméket kaptunk, smely 8 6,7-

W /ired. 80=130 9°!. és pikvinsavval 202 e°-m olve-
d6 pikratot képezett /irod. 202-203 €°, /95//.

Do/ 3,00 g /15 mubl/ 647=dinetoxie’d,d=dihidro=izo=kino-

lint és 5,21 g /15 mabl/ l-/dimetil-anino/=5-fenil=3-penta=
non meto-jodidot 30 ml etanolban 1 érén &t vizfirdin mele-




glitettink. Iehiilés utén a kivalt snyagot lessiirtik, Sk-os

szédaocldattal, majd kétszer vizael mostuk és 15 ml etanole
~benzol /1311/ elegybSl Atkristilyositobtuk. 4,235 g /76,357,
155 €%=on olvadé fehér, kristilyos terméket keptunk, amely

a./ 5,00 g /9 mmbl/ LiVa~t 300 ml alkohol-benzol /lil/
elegyben oldottunk és Raney-nikkel jelenlétében hidrogénez—
tiik. 20 pere alatt, 225 ml hidrogén felvétele utén a reskeid
befejesbddtt. A katalizétort lesszirtik és az oldatot vikuume
ban beparoltuk,. A visszamaradt anyegot S50 ml benzol és 20 ml
etanol elegyéb8l Atkristélyositva 4,27 g /85,457, 210 C%=on
olvadé, pelyhes kristélyos enyagot nyertiink.

Analizis: 055338!205 /542,657

Szémitotts C: 73,04%, Hs 7,068, N: 5,163

PTaldlts C: 73,05%, Hs 6,97%, N: 5,07%

UV sainkép /2/3-4/3
b mex ' = 261 mn /log <= 4,08/, 287 nm /log € = 4,02/
1 N fex = 297 on /log: = 4,23/, 288 nm /log £= 3,80/,
315 nm /logs = 4,03/, 370 nm /log <= 4,01/,
IR szinkép f10/3
v 3 = 1696 en"1/C0/, 2750 emt, 2790 en"t/CH, "Bohlmann"/.

HHR szinkép / 25./% 6H 6,15+ 6H 6,21‘).—163501. 18] 5,55 YR-CH=-N/ ,
18 5,729/C~4b/ .




Hono-meto~jodid: Abs3. benzolos oldatban metile-jodiddal ele
készitve 182 ¢%-on olvadé fehér anyag.
Aneliziss Oy iy No0cd /684,59/
Szémitotts Cs 59,64%, H: 6,03%, Ns 4,09%, J: 18,53
Taldlts  C: 59,37%, Hs 6,008, Nt 3,99%, Ji 18,54%
IR szinkép:
V haw = 1708 ca™l/00/, “Bohlmann-sévok hiényoznake

be/ 3400 g /15 mubl/ 6,7-dinetoxie3,4=dinidro=igo=kino-
lint ée 1,73 g /79 mnbl/ le/dimetil-amino/=~S-fenil-3-butanont
/1XIV/ / 38 / 10 ml akrilsavnitrilben 2 napon 4t szobahSmér—
sékleten 4llni hagytumk. Az oldészert vékuumben ledeszbil-
laltuk, a visszemaradt siirii olajos anyagot 20 ml metanolban
feloldottuk. gy éjszakei &1llés utén a kivalt fehér kristée
lyos anyagot leszivattuk és 15 ml benzol-metanol /1:1/ e~
legybdl 4tkristdlyositottuk. 2,19 g /32,75/, 208210 C%-on
olvadd, pelyhes kristélyos anyasgot kaptunk, amely 8% 8o/~

DONLE 8l80% S11T6 BOGON Nyery taerrnes 06 a1 "’u.’t‘.sm.'.i‘-.fv AGil

13,80 g /25,5 mm6l/ LIVa bézist 40 ml 3 N HCle-val 10
percen &t vizfirdin melegitettiink. lehiilés utén a kivals
kristélyokat leszivattuk, kevés vizzel mostuk és 40 ml desze
£11141¢ vizbdl Atkristdlyositottuk. 7,68 g /76,1%/, 189-190
¢%on olvadé, fehér anyagot nyertink,.



Analiziss Cppiy, BO3C1.H0 /403,90/
Bzémitotts Cs 65,42%, H: 6,49%, N: 3,47%, Cl: 38,78%
Talalt: C: 65,71%, Hs 6,47%, Nz 35,48%, Cls 3,704
UV szinképs
L 28y = 296 nn /10g¢ = 4,31/, 360 mm /10g< = 3,99/

IR szinkép /il./3
YV fae = 1670 ca™l/C0/, 1660 cu™/CN/, 1630 eu™l/C=C/.

Pszeudocianid: Melanol-benzol /131/ elegybbl kristélyositva
148 ¢®~on olvadéd, fehér anysge.
Szémitotts C: 73,38%, H: 6,43%, N3 7,44%
Talélts C1 73,40%, Hs 6,80%, N3 7,58%

A vizes snyaligot és oz Atkristélyosités anyalugjat
vékuumban felére bepéroltuk, majd ldgosités utén benzol-
lal kirdztuk. A benzolos extrakiumot sziritis utan veph~-
rolva 3,95 g /81,1%/ & ge boxd ire
(XXIV/ kaptunk, smely 72-740%-on olvadé hidrokloridot /ired.
12-35C%, f142// & 202-203 €°-on olvadé pikratoet /irod. 206~
«-208 €°, /12// képezett,

1,00 g /2,5 umél/ LXV kvaterner amméniumsét és 0,50 g
/246 mndl/ 6,7-dimetoxi=3,4~dihidro=izo-kinolint 10 ml viz-
zel elkevertiink, majd S5%-os szédacldettal megligositotiuk
/pH=7,5/+ Sgobahfmérsékleten 4 érin 4t kevertettiik az ele-
gyet, majd a kivilt anyagot leszivattuk, vizzel mostuk és



benzol-etanol elegyb8l atkristilyositottuk. 1,10 g /81,5%/,
182-184 C%~on olvadé, fehir kristilyos terméket kap tunik,

1,00 g /245 mnél/ IXV kvaterner ammdéniumsét és 0,36 g
/247 mél/ 3,4=-dihidro-izo=kinolint /XVI/ /107/ 10 wl viz-
zel elkevertink, majd az elegyet SE-0s szddaoldattal :asb
ligositottuk /pi=7,5/. 4 érén &t szobahimérsékleten kever—
tettiink, az elvilt olajos termékrél a vises résst ledntite-
bk, majd metanolbll kristilyositotiuk. 0,57 g /55,8%/ ’
176=176 €%-on olvadé, fehir kris LIVE vegyiilete
aycrbink, |

hnaliziss c,lﬂ’zﬁzcs /480,557

Szémitobt: Ot 77,47%, Hi 6,71%, N3 5,83%

Talélts Cs 77,355, Ht 6,625, N: 5,5%.



aef 4400 g /21 mmOl/ 647«dimetoxied,d=ditidro~izo=kino=
iin 68 3,00 g /16 mmél/ l-/dietileanino/=2«-nitro-propan
/LEVila /106/ 10 nl etsnollal késsiilt oldatdt 1 napon At
szobahbndraékleton allnl hagytunke. A kivéit anyagot leszie
vattuk és metanolebenzol /4:1l1/ elegybdl &tkristélyositottulk,
Permeléss 2,70 § /55,107 opes 1l4lel42 ¢°,

Analiziss Caglizgy Nz0¢ /469,527

Szémdbotts O3 63,944, Hs G,066, s 8,558

Talalts O3 63,69%, Hs 6,608, N3 9,21%

be/ 1400 g /5 mmbl/ 6,7~dinetoxie)bedinidro~iso=king-
lint és 0444 g /5 mmol/ 2enitro~propént /LXVIe/ /106/ 10 ml
abez. dteres oldatban szobanbmérsékleten 10 pereig 6llni hagy-
tuke 0,86 @ /75,5%/9 140 Con olvadd, ag a.

A LXIXa vegyilethez hosonld médon allitobtuk el GyP=di-
BObOXi=3 y4mdinidro~iz0=kinolinbél 68 l=/dietileanino/=2-uit=
ro~bubtdnbiél /IXVIIa/ /106/, ill. 2«nitro=l-buténbél /LIVIb/
7106/, Op.s 126-128 ¢°,



Analiziss 0261{35“506 /885,55/

Ssbmibott: Cs 64,504, Hs 6,806, N: 8,69

Talalts Cs 64,39%, s 6,95%, N3 8,860
IR sainkép /12./

2,00 g /7 mmol/ 6,7=dineboxi=?,t-dihidro-izo=kinclin
hidrokloridot /3,5.8,0/ 68 0,9 § /10 ma6l/ 2enitrowpropéng
JLXVIa/ 7 ml etamolban 4 érén 4% szcbohSfokon hagybtunk 4llni.
A kelotkozett immdmiumsdt /az oldathoz Si-os kiliumeianidot

adve/ psgzeudosianidjakéut /IX:Io/ asonositotitulc.

Pgzeudocianids Ope.: 150 ¢°, fenér kristélyos enyeg.
Bzinitobtts Cs 59,006, Hs 6,27%, N3 13,764
Talalts Cs 59’07%’ Hs 64,054, N3 1354,60%,

Pegeudobhzis /TXXIc/: As imméniumsé oldatét 5%=o08 DAtrium-
karbonétbal lagositottuk, a kivilt terméket etanoclbél At
kristilyositottuk. Opss 170 ¢%

Analisiss Cy,Ho N0 /296432/

Sazémitotts O3 56,74%, Hs 6,806, Nz 9,45%

Palélbs Cs 56,406, Hs 6,57%, Nt 9,75

A LXXa elfdllitasdhosz hasonld uddon készitetiik el 6,7=
wdine toxies ydmdiliiro=iso=iinolinbél és 2-nitro-l=buténbol
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fnaliziss Cygi .0, /319,55/
Szimitotts Cs 60,17%, He 6,63%, N3 13,168
Paldlts Cs 60,10%, H: 6,618, N3 13,2%%

Eszeudobdzis /LYXId/s Op.: 201 €9,
Mmalisiss O gHyN,05 /310,34/
Szfmitotts Ci 58,05%, Hs 7915%, N: 9,0%%
Palalts Ct 98,515'5. Hs ?gm’ Ns 9*51%-




10,00 g /58 maél/ 9410=~Ainetoxle2eonoenl 42, 548 6, 7=hontim
hidro-llbli=benzo/a/kinolisint /LXXII/ /32/, 3425 g /36 mmbl/
piperidint és 3,5 ml /36 mmél/ 40%-0s8 formaldehid-oldatot
100 nl etanolban 5 Orén 4t visfirdérbl melegitettink, majd
ag oldatot éjesakdm 4 szobahfimérsékleten Allni hagytulk.

A kivéalt kristdlyokat lesszivattuk és alkohollal mostuk,
6450 g /65,0%/ LX) . vigse

anyalughos 300 ml viszet adm; az ﬂkﬁl&mmt olajos terw
nékrdl a vises réest dekantdltuk és visszel mostuk, Alkohole
bél avkristélyositva 1,85 g /38,2%, az atalakult LIXII-re
vonatkozbatva/, 176-178 C%on olvadé, fehér kristélyos o
nyagot nyertilnik.

Analiziss %2."30”2"3 /358,47/

Sztmibotts C3 70,356, H: 8,436, N: 7,81%

Taldlts Cs 70,584, Hs 8,67%, N: 8,05%

UV sainképs
2 Bvemol . 285 am /logc = 3,50/

+ gzmz = 231 nm flog C= 3,72/, 279 nm flog & = 3,46/

IR ssinkép:
v KB . 107 en™/c0/, 2754 on™ s 2795 om™t/GeH, Bohlmemn/.

piclorid: A bésis alkoholeéter eleggyel készilt oldatiba




széraz sésavgist vezettink., A kicsapbdott anyag leszivatés
utén levegdn dllva gyorsan ola,jomwts. majd ssiléard w;sgé
dernedt. Opes 137 ¢°,

Analigiss %ﬁn"z"f‘a‘z“a" T467 443/

Szdmitotts  Cls 15,17%

Talélts Cls 15,31%

Az l~piperidino-2-/piperidino-metil/-3-pentanonblél /108/
fllitottuk eld, a 2-/dietil-amino-metil/-l-buténe3-on /LXXIVa/
eldallitbslval megegyezd médon /109/.

Fpes 135-139 €°, 15 Hguneen.

tnaliziss € H N0 /167,25/

Szémitotts C: 71,808, Hy 10,24%, Ns 8,37%

Taldlts Cs 72,068, Hs 10,26%, Ns 8,11%

as/ 5,00 g /26 mnbl/ 6,7-dinetoxie?,t=dihidro-izo=kinolin
és 2,35 g /15 mmbl/ 2«/dietilwamino-metil/~l-buténe3-on /LXXIVa/
7109/ 15 ml etanolben 1lév6 oldatdt 1 héten 4t szobahimérséile-
ten 4llni hagytuk. A kivélt 3,57 g /59,08/ fehér kristilyos
anyagob etanolebenzol /211/ elegybbl étkristélyositva 184 0%
on olvadé terméket kaptunk,

Analiziss  Ogpll N 05 /464,55/

Bzdmitotts C1 69,808, Hs 6,94%, N: 6,038

Talélts Cs 69,528, Hs 6,94%, N1 6,17%.
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UV szinkép /5./3

X 2::“01 = 284 nm flogC = 3,86/

L I8 HOL . 203 nm /10g €= 4,07/, 314 nm /log E= 4,00/,
370 nm /flog €= 5,98/,
IR szinkép /1l3+/1
v 5B o 1698 en™l/G0/, 2755 en™t, 2792 om™l/C-H, Bohlmann/.

A fent leirttal megepyvezd médon allitottuk eld a LXXVIIa
vogylilotet 6,7=dimetoxie3,4-dihidro~iz0=kinolinbél 68 2«/piw
peridino-netil/~l-buténs2~onbol /LEXIVb/ 48,54~08 termeléssel.

be/ 1,00 g /2,8 mmél/ LXXIIIb bizis és 0,53 g /2,8 madl/
6y 7=dilnetoxi=34-dinidrom=izo=kinolin 5 ml etanolban késziilt
oldatdt 3 érén 4% vizflirdin melegitettiik. Iehiilés utén a ki~
vilt anyagot szirtilk és etanolbdél dtkristdlyositottuk,. 0,61
g /46,9%/, 182-183 ¢°~on olvadé enyagot kaptunk, smely az

4,50 g /34 mmdl/ By4~dihidrowiso-kinolin /XVI/ /107/
é8 2,79 g /18 mbél/ 2-/dietileaninowmetil/=l-butén=>3=on
/LXXIVa/ 10 ml etenolban 1lévd oldatét szobaubmérsékleten
&llni hagytuk 1 héten &4G. A kivalt osapadékot lesszivattuk,
kevée etenollal mostuk és metanole-benzol /3t1l/ elegybbl
atkristalyositottuk, 3,12 g /54,68/, 194 0%on olvadé, fee
hér kristdlyos anyagot kapbtunk.



Analiziss OpgHo,la0 /334,44/
Szémitotts C3 80,208, Hs 7,02%, Hs 8,15
Talélts Cs 80,436, Hs 7,14%, N3 8,52%
UV sazinképs
L 7570 2 285 nm flog < = 4,26/
IR szinképs
Vv EBe . 1695 en™/00/, 2750 ea™, 2770 om™}/CeH, Bohlmeun/.

A LXXVIIe bézis etenolos oldatéba szdras sésavghzt vee
settiink és a homogén oldatot jégssekrényben hagytuk allni.
A kivalt ternék leszivatés utén levegin allva gyorsen elfo-
lyésodott, majd ssilérd anyeggh dermedt. Opes 137 €%,

Analiziss Oy Hy,Nia001, eBiy0  /663,65/
Szémitotbs N: 4,095, Cls 10,37%

Palélts  Ns 4,266, Ols 10,65%
IR sziakép /154/3
V EBP . 2655 en™l/0n/, 1570 on™/kettbskbtéssel konjughl-
helyzetil aromis/.

2419 g /342 smdl/ LXXVIIID kvaterner ammdniumedt oldote
tunk 10 ml vizben, szirtik, majd 10 ml S5k-os /7,6 muél/ kiw



uuﬁo

livm~cionid-oldatot adtunk hozzé. A kivalt terméket leszi-
vatbtuk, vizszel mostuk, majd etanolblél kristélyositottuk.
Termeléss 0,84 g /53,5%/, opet 186 0°,

Analiziss CpgHyNa0; /491,56/

Baémitotts Ot 68,45%, Hy 6,76%, N1 8,54%

Telalte Ct 68,35%, Hs 6,954, Ns 8,544

1,10 g /1,6 mmdél/ LXXVILIID kvaternmer smméniumsédt 15 ml
etanol-viz /111l/ elegyben oldotbtunk, majd 0,5 ml /9 mmél/
nitro-metén hozzhaddsa utin az elegyet Si-os szddaocldattal
negliagositottuk /pH=?,5/, ogy éjozakal 41llé4s utén a kivdls
kristdlyokat leszivattuk, etonoleviz eleggyel mostuk és 15
ml etanolbdl kristdlyositottuk, Termeléss 0,53 g /63,1%/,
opes 153-154 ¢°,

Analizist  C,gHzel;0n 7525458/

Sganitotts O 65,98%, Hs 6,71%, N3 7,97%

Paléalts Cs 63,71%, Hs 6,056, Ns 7,808
IR szinkép /16./3

V e = 1702 ow™1/00/, 1553 cu™t, 1360 em™/N0,/
2752 eu™/G~i, Bohlmann/,

8¢/ 3,00 g /6,4 mmél/ LXXVIIa bézist 50 ml etanol és 10 ml
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1N siésav elegydében oldottunk 68.0,5 g csontszenes palladium
katalizétor jelenlétében hidrogénesztik. A szimitott mennyiw
ségil hidrogén feolvétele utén /150 ml, 1 Ore/ a katalizdtort
leszirtik és az olddszert vikuumban ledesztilléltuk, A viss-
szamaradt anyagot 10 ml vizben feloldottuk, az oldatot 5f-08
szdda-oldattel ligositottuk és a kivdlt terméket leszivatbuk.
Etanolbél étkristélyositva 2,05 g /68,3%/, 166 0%-on olvadé,
fehér anyagot kapbunk. '

inaliziss Conlly,N,0c /466,56/

Sgamitott: COs 69,500, Hr 7,34%, N3 6,00:

Taldlt: O3 69,228, Hs 7,48%, N3 6,04%
UV ssinkép /3./8

2 ﬁ‘:gnol = 264 nm /logé = 3,96/

¥ ! ﬁ!m" = 227 nn flog E= 3,92/, 261 nm flog E= 3,67/.
IR sginkép /17./8 |

Y S5 < 1710 es™/00/, 2752 ew™t /=i, Bohlmann/.

ddroklorids Alkoholwéter elegyben sziraz soésevghszal elkée
szitve 147 C°-on olvadé anyag.

Analiziss awn%naosmzomaa /57552/

Szémitotts Ns 4,068, Ol: 12,324

Palélte Ns 4,75%, Cls 12,09%

Oxaldts A bdzis etenolos olduthhoz 20% feleslegben vizmentes
oxdlsav etanolos oldatét adbuks A kivalt terméket leszivate
tuk és etanolbél &vkristélyositottuks Opes 202 C° /felpezseg/.
Analiziss 031“58”2013 /646,63/
Ssdmitott: O3 57,57%, H: 5,92%, N: 4,33
- Talélts C: 57,628, H: 6,09%, Ns 4,42%.
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be/ 42 a./ poat alatt leirttal megegyezd médon végeabilk
8 LXXVIIb bazls katalitikus hidrogénezését, anmlkoris 72,3
o8 termeléssel 166 C°-on olvadb terméket nyertink, gmely ag

Co/ 5400 g /19 mmél/ LXII=Ot, 1,75 ml /18 mmél/ 40%-08
formaldehid-oldatot és 3,70 g /19 mmél/ 6,7«dimetoxiel (2,5 4~
~tetrahidrowigo=kinolint 50 ml etanolban 4,5 éran 4t vizlire
din melegitettink, Az oldathoz = lehillés utén « 200 nl vie
got adbtunk, majd oz elkiilinilt olajos anyugrdl a vizes résst
lelntittik, 20 ml etanolbdl atkristilyositva 2,50 g /28,2%/,

0,47 g /1 mmél/ LEXIXe bazist és 0,19 g /2 madl/ viznen
tes oxdlsavat 20 ml etanollal kéezillt oldatban 1 érén 4t vige

fiirdén melegitettiink, majd sz oldatot 3 érdn 4t szobahSmére
sékletien &llni hagytunk. A kivilt kristélyos terméket leszi-
vattuk és kevés alkohollal mostuk. 0,26 g /91,9%/, 213=215 %
on olvadé fehér kristélyos €

Szamitotts Cs 55,128, H: 6,05%, N3 4,95%
Taléalts Cs 55,098, Hs 5,958, N3 4,91%.
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Az alkoholos anyalug bepérléséval berna szinii anyegob
nyertiink, amelyet nem tudtunk analitikailag tiszta alla-g
potha hosni,

4,00 g /6 mmbl/ LXXVIIIb kveterner amméniumsdt 10 al
vizben feloldottunk, majd az oldatot 5%-o08 szddaoldatbal
negligositottuk /pH=7,5/. Két napig szobahdémérsékleten 4llw
ni hagytuk, a kivalt kristélyokat leszivettuk és etanolbél
atiristdlyositotbuk. 2,02 g /72,6567, 193 C°«on olvadé tere
méket nyertiink,

Analigiss 027!1525205 464,54/

Szémitotts Ci1 69,80%, Hs 6,94%, N3 6,03%

Taldlts C: 69,7%, H: 6,80%, N: 6,08%

UV szinkeéps
A Puanol . 261 nm /logf= 3,88/

L 10k 2 203 nm /106E = 4,09/, 312 mm [log = 4,02/,
570 nm flog &= 4,00/.
IR szinkép /l4./3
Y PAr = 1730 eu™/C0/, 2760 cm™l/C-l, Bohlmenn/,

oridt Opet 158-159 ¢°,
Analizis:  Opply, Ny0001oe2H0 /573,5/
Szémivotbs N: 4,83%, Cl: 12,36k
Taldlts Nz 5,10%, Cls 12,09%
IR sainkép /18./: 2. téblégat.
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a./ 3,50 g /9 mmél/ 1,5~bisg~/dietil~anino/=3=pentancnt
JLXXXb/ 109/ etanol és 3 ml viz elegyéoven feloldottunk és
2N nétrium-hidroxid-oldattal ligesitottuks A kivilt csapadbe
kot lessirtik, majd 2,90 g /15 muél/ 6,7~dimetoxie’,d=dihid-
ro~izo-kinolin 10 ml etanoloe oldatdt hozziadva az oldatot
3 napon 4t sazobahbmérsékleten &llni hagytunk. A kristélyos
anyagot leszsivattuk, kevés etanollal mostuk és etanol-benzol
/231/ elegybBl Atkristilyositottuk. Salya: 2,05 g /58,08/,
op.: 213-214 ¢°,

Analiziss Coplyolia05 /464,54/

Szémitottes C1 69,800, Hs 6,94%, s 6,030

Taldlts C: 69,80k, Hi 6,808, N3 6,165
UV szinképs

x ﬁ;m = 285 nm /log E= 3,83/

;i § ?&ml = 232 nm /log E= 4,12/, 281 mm /log S= 3,82/,

L 22k /10 peveig 70 COon tartva/ = 306 na /1og < 4,20/,
357 nm /log L4416/,
IR szinkép /19./3
Ve = 1721 ou™l/C0/, 2760 om™/CwH, Bohlmann/.

NMR szinkép: 2H 3,60, 2H 3,70 v /a8 metoxicsoportokhpz orto-
helyzeti aromis/, L2H 6,27 ¢ /GB,Q/, 1H 5,84 v
/enelléciés protonok/.
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Hidroklorids Vizbsl kristélyositva 150-152 C%on olvads,
fehér anyag.
Analizis:  Cpplly,Na0501,02H,0 /573,50/
Szémitotts Cp 56,544, H: 6,66%, N: 4,81%
Taldlts C: 56,2057, H: 6,686, N: 4,854
IR szinkép /20./3 2. téblazat,

Do/ 0485 g /4,4 mudl/ 6,7=dinetoxie) 4=dihidro=izo=kino=
lint és 1,13 g /4,4 nudl/ lenetiled-piperidon meto=jodidot
7110/ 15 nl etanoleviz f431l/ elegyben 4 érédn 4t vizfirdén
melegitettink. ILehillée ubtin a kivilt anyagoet leszivatiuk,
vizzel és 5i-os nétriumkarbonit-oldattal nostuk, majd metaw
nol=benzol /411/ elegybdl atkristélyositottuk. 0,62 g /60,7%4/,

213 C%on olvadé, fehér anyagot uyertink, amely 8z 8./ ponte
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8,30 g /32 mmol/ 9,l0=dimetoxim2eoxo=l,2, 3,4 ,6,7=hox0w
hidro~1llbli~benzo/a/kinolizin /LXXI1/ /32/ 15 ml etanollal
késziilt oldatiba 5 percen 46, hiibés nélkil szbves sésavgiat
vezettink, Az oldat lehiilése ubén a kivils anyegot leszie
vattuk, etanollel mostuk és etonolbdl kristélyositottuk.
Terneléss 8,07 g /63,55/y opes 174 C°,

Analiziss “,19%“%"1 /371,89%/

Ezémitobtts Os 61,35%, Il: 8,145, N3 3,760, Cls 9,55

Talalts  Cs 61,08%, H: 8,2%6, Nz 4,0%%, Cl: 9,62%
UV gzinképs ‘

L 0 - 280 nn /log £= 3,60/, 224 nn flog &= 3,96/.
IR szinképs 2. tlblagat,

Béais felsgabaditisas

5,00 g fenti hidrokloridot 25 ml vizben oldottunk é8 ez
oldatot 20 mi S5¥-o0s szddacldattal lagositottuk, A kivalt
anyasob leszivattuk és 5 ml etanolbél kristélyositottuk.
Tormeléss 3,92 g /87,5%/y opes 97=98 ¢°,

Aneliziss 01952930“ /533443/

Szomitotts O 68,45, Hs 8;7@. s 4,200

Taldlts Cs 68,546, Hs 8,60%, N: 4,184
UV szinkép:

A 2:‘01 = 285 nn /log& = 3,59/,




IR szinképs 2, téblizat,
Vv KBr . 2770 ew™l/0-n, Bohlmann/,

2,00 g /549 mmol/ 9,10=dimetoxieg ,2edietoxiel 42,5,4,6,7=
hexahidro=llbii-benzo/a/kinolizint /LXXXIVa/ és 2 ml mebtile

Jodidot 20 ml absz. acetonben 0,5 (rén 4t vizfirdsn nelegi-
tettiinks Az oldat lehillése ubdn a kivalt kristdlyokat leszie
vabiuk, acetonnal mostuk és 25 ml acetonbél kristélyositote
buk, Termeléss 2,41 g /84,%4/, op.s 149<150 0,

Analizis: caon’zm,‘a /477 438/

Szémitotts Ot 50,526, Hit 6,796, Ns 2,93%, J3 26,58%

Talalts Cs 50,266, Hs 6,856, N3 5,015, J: 26,784

IR szinképs 2. téblazat,

1,05 g /4 mmél/ LXXII bhzist és 1 ml metilejodidot 10 ml
acetonnal késwzilt oldatban 10 percen 4t vizfiirdin melegitete
biink, majd szobahimérsékleten 1 érén 4t 4llni hagytuk. A ki~
vilt kristélyokat leszivattuk és aceton-viz /2:1/ elesybdl
kristélyositottuk. Termeléss 1,45 g /89,5%/, op.t 176 ¢°,

Analizise OygHyoNOLJ.H0 /421,27/

Bzénitotts Cs 45,616, Hs 5,748, N3 3,32%, J3 30,126

Talélts Cs 45,87%, H: 5,706, N1 3,314, J1 30,408
IR szinképs 2. tablazat,



60,00 g /215 mmél/ le/etoxi-kerbonilemetil/«6,7«=die
metoxiel 42, 3,4=tetrahidromizo=kinolint /10/ 110 ml fris-
sen desztillélt akrilsavnitrillel 16 érén 4t forraltunk,
Az oldat lehillése utdn 100 ml absz ébert asdtunk és az ele=
gyet 120 ml N sésavval kiréztuk, A siésavas extraktunot
¢c, ammdéniumhidroxiddel megliagositottuk é8 a kivilt - eldw
ssdr olajos, majd lascan szilirduld < terméket leszivabtuk,
Termeléss 69,50 § /97,34/, opet 83«84 C°, Absz. éterbsl
dtkristilyositva 86 ¢®=on olvad.

Analiziss Oyglo,No0, /352,39/
Bzémitotts O3 65,046, Hs 7,28%, Nt 8,435
Paldlts  Cs 64,89%, Hs 7,366, N3 8,29%

IR szinképs

Y pax = 1725 en™t/c0/, 2250 eu™t/oN/.

as/ 2430 g /100 mmél/ ndtriumot 40 ml absz. etanolban

feloldotbtunk és az oldatot, nitrogén atmoszféra alatt, vi-
kuumben bepéroltuk. 27,00 g /61 mubtl/ le/etoxiekarbonile
00611/ 2w/ peciinwotil /ub , 7=dine toxiel y 2, 3 4=t trahidro=izo=
~kinolin /LXXXVI/ 600 ml absz. benzolos oldatat adbuk és

az elegyet desztilldltuk. 100 ml bemszol ledesstillélésa
utén 1 érén 4t vizfirdin melegitettilk, majd lehiités utdin
300 ml viszel és 300 ml IV natriumehidroxiddal kirdstuk.
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Az egyesitett vizes ég nitrium-hidroxidos extrektumot széne
dioxiddal telitettilk, majd a kivalt anyagot lesaivatituk.
Tormeléss 7,02 g /30,3%/, opss 156-159 ¢%, Acetonbél Lbe
kristdlyositva a fehér amyag 160 0%eon clvad,

Analimiss 0163185203 /286,32/

Széaitotts Cs 67,11%, Hi 6,34%, N3 9,788

Talétles Cs 66,940, Hs 64300k, N3 9,668

UV szinképs
! ﬁ;nol = 226 nm /véil, log €= 4,01/, 271 nn /log €= 3,81/

It szinkép /21./: 3. Géblézat.
v EBE o 1920 en™t/c0/, 2250 em™/0N/

Hidroklorid: Op.s 205=-210 C°,
- énaliziss Cy HyN,0,00 /322,79/
Suémitotts Cs 59,536, Hs 5,9%%, N1 8,68%, Cls 10,984
Taldilts Cs 59,40%, Hs 5,86M, Nt 847%%, Cls 11,2)%
UV szinképs
L 120 = 229 nm /108 = 3,98/, 266 mm /log &= 3,81/,

IR szinkén /22./3 3. t4blazat.
Y m = 1650 em™2/0=C/, 2210 em t/CN/.

be/ Reverdvel és hlitével ¢llibobt Lloubikben, sziresz nite
rogén atucszféra alatt, 1,40 g nitriumoet 30 ml gondosan vis~
menteslitett dimetileszulfoxidban keverdis kizben gldottunk.,
A kivalt csopadékot /nitriushidroxid/ nitrogén alatt leszie
vattuk, majd az oldat nitriumetartelndt kivett mintabdl ké-
8zltett vizes cldat O,1 N sésavecldottal tOrténdé titrélésd-
val meghatirostuk. Az egyes kisérletekben kapott oldat nite
riw=-tartalma 0,05«0,045 g/ml kézétt valtozott,
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1,00 g /3 madl/ le/eboximkarbonilenotil/ee/buciinmetil/=
64 7~dinetoni=l 2, 3, 4=totrahidro-izo=kinolint /LXIXV/ 3 ml, &
fentiek szerint készilt dimylﬂwitm oldattal /0,031 g
nétriun/ ml, & maél/ nitrogén alatt, 3 Grén 4t 100 C°-on me-
legitettiink, Lehillés utén az oldatot 10 nl vizre Gntdttik

és Si~os ecetssv-oldettul semlegesitetbilcs A kivialt csapadb=
kot leezivottuk és vizzel mostulk. 0,69 g /8043%/, 156=157 ¢°-

1400 g /345 mmél/ 9,10=dinetoxiedeoxoedeciii=l 4243446 7=
hexahidro-llbli-benso/a/kinelizint /LEXXVIIa/ é8 0,25 g /6,6
mmél/ ndtriumebér-hidridet %0 ml etanolbon szobahdmérsékleten
6 Orén &t kevertettink, 2,5 ml 3N sbéoavat adbunk hoszaé és
20 pere 4llds utdn oz oldészert vikuumben ledesstilléltuic,.

A visssemaradt smysgot 10 ml vizben feloldottuk, LN natriume
hidroxiddal megligositottuk és kétszer, Usszesen 50 ml benw
zollal kirdstuk. A benzolos exbtraktumot szérités utén bepée
roltuk és a meradékot 4 ml etanclbél Atkristélyositotbui,
0,66 g 765,60/, 176=178 ¢°~on olvadé fehér, kristdlyos anya=
got kaptumk,

Analiziss CyglgN 05 /288,34/

Spémitotts C: 66,040, Hs 6,99, Ns 9,728

Palélte Cs 66,380, Hs 7,200, N3 9,97%



Hidroklorid: Ope.s 185«186 o*.

Maaliziss O gl N,0,01 /328,81
Ssémitotts Cs 59,168, He: 6,51%, Cls 10,91%
Talilts Cs 58,80%, Hs 6.7%. Cls 10,940,

/=hexahi dro=11bii-

Ce90 g /3,1 mmdl/ LXXXIXa bdzist feloldottunk 8 ml ecet~
sovenbidrid és 8 ml piridin elegyében, majd 1 napl 4llds u~
tén az oldatot vékuumban bepéreltuk. A visssamaradt olsjos
termcket 15 ml absez. 6terrel elddrazstltik, ssirtik és 8 ml
etonolbél Atkristalyositottuk. 0,78 g /64,4%/, 178-179 C®=on
olvadd LIXXIXb ecebsavas sbét kaptunk.

Analiziss Cpo LN, 00 /390,42/

Ssémitotts C3 61,527, Hs 6,71%, N: 7,188

Talalts Cs 61,556, Hs 6,67%, Ns 7,426

pklorid: 964wos etanolbédl kristélyositva 253 C%on olvae
46 fehér anyoag.

Analiziss 0y alogla0,01 /366,847

Buimitotts Os 58,90%, Ht 6,52%, Ny 7,63%, Cls 9,66%

Taldlts Ct 59,14%, Hs 6,31%, N3 7,54%, Ols 9,754

. 14,40 g /50 mnél/ 9,10=dinetoxie@eoxoedeetilel 42,3 ,446,7=
~hexehidro~llbi-benzo/a/kinolizint /X0/ /32/ és 15 ml piperi-
dint 100 ml absz. bensolban, észterezd feltét alkalmasisa



- 1206 -

mellett, 26 Oérén 4t vizflirddrél forraltunk és az észtere-
20 feltétben Usszepylilt folyadékot kétirénként eltévolie-
tottuk. Az oldatot nitrogén atmosasféra alatt vikwumben be-
péaroltuk, a visszamaradt olajos anyagot 30 ml absz, dime-
tile-formanidban feloldottuk és 3,50 g /66 mmél/ akrilsave
nitril hozzdedisa ubén 3 érén &t forreltuk. 24 érei 4llas
utén vékuumban az oldésger nagyréssét ledesztilliliuk,
majd a nnr&dékot 20 ml vizzel és 3 ml ecetsavval 1 érén
4t viafirddrél melegitettilk. Lehiités utén 8z oldstot 10%=-
o8 natrium~-hidroxid-oldattal lugositottuk, a kivélt olajat
elvalasztottuk, desztillalt vizzel étmostuk és 15 ml etaw
nolban feloldottuk. Az oldatot 2 napon &t jégszekrényben
4llni hagytuk, a kivalt esapadékot lessivattuk, kevés ale
kohollal mostuk és 30 ml alkoholw-benzol /411/ elegybfl 4t-
kristédlyositottuks 6,25 g /36,5%/, 155+156 ¢%=on olvado,
fehér kristilyos anyegot nyertink.

Analiziss anaéspéoi /342442/

Ssémitotts C3 70,15%, Hs 7,65%, Nz 8,184

Talélts Cs 69,9256, Hy 7,656, N 8,304
UV ezinképs | ’

X gt = 280 nm /log = 3,62/

l&mlnmmﬂ%f/ﬁ 3462/

IR szinképs 4. tédblazat,
V an = 2205 em™Y/oN/, 1705 em™l/00/, 2760 ow™ /G,
Bohlmannes ./ .
pids Vizb6l kristélyositva 145-147 %-on olvadé,

fehér kristélyos anyag.




Ssémitotts Ns 7,39%, Ols 9,36%
Talalts Ne 7,840, Cls 9,548

IR szinképs 4, téblézat,
V g = 2245 ew™l/0N/, 1720 om™/00/.

10,00 g /52 mnél/ 6,7=dinetoxim3dedihidro=izo=kino~
lint és 9,81 g /100 mudl/ mesitileoxidot 20 ml etanolban
8 6rén 4t visfirdsn melegitettink, Lehillés utén a kivalt
anyagot leszivatiuk, kevés metanollal mostuk és metanole
b6l &tkristalyositottuk. 7,85 g /52,28/, 144 °on olva~
a6 /irod. 145 €°, /32//, fehér kristélyos anyagot nyerw

droklowids Vigbbl kristélyositva 183 ¢%on olvadé,
fehér kristélyos anyag.
Mnaliziss  Oypily, 0501200 /361,85/
Bzbmitotts Os 56,42%, Hs 7,785, N: 3,868, Cl: 9,79
Talalts Qs 56,700, Hs 7,95, Ny 3,908, Cls 9,735
IR szinképs 4. tablaszat,

1440 g /7 mmbl/ 6,7-dinetoxi=3,4=dihidromizo=kinolint
és 2,70 g /8 mnbél/ ledietileaminoeS-/d{wfurfuril/=3=pento-
non metowjodidet /+0s/ 10 ml etanclben 1 érén &b visfirdsn
melegitettink, Iehiilés utén a kivalt csapadékot lessivattuk,
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etanollal és S5%~08 nétrium-karbonite-ocldattal mostuk, majd
8 ml metanolbél atkristalyositottuk, 1,87 g /78,28/, 117~
118 %on olvadé, fehér kristilyos anyagot nyertink.
Analisiss Cpgllysh0, /341,39/
Bzémitotts C: 70,368, H: 6,790, N: 4,108
Talédlte Cs 70,270, He 6,826, N3 &4,32%
IR szinképs 4. téblazat.
V KB = 2755 en™ /C-i, Bohlmann-s/.
BUMR szinképs 34 6,14~, 3H 6.12?/0530/. 1H 6,38v/Cy =1/,
28 3,32mGm~cacpmm; orto-helyseti pro-
tonok/, 1H 2,72%, 1H 3,807, 1H 4,15 vfurin-vés/.
id: Vizb6l kristélyositva 195 C°-on olvadé, fehér
anyag.
Analisiss Op,i,, HO,CL /377,86/
Bzamibobbs N3 3,708, Cl: 92,094
Palélts Ny 3,64%, Cls 8,80%

2,00 g /10 Budl/ 6,7=dinetoxie3,4=dihidro=izo=kinolint
és 2,84 g /10 muél/ 2-/dietileamino/~ciklohexanon meto=jodi-
dot /112/ 10 nl etanolban 1 Grén 4% vizflirdbn melegitettiink.
Az oldatot jépszekrényben éjssakén &t 4llni hagytuk, a8 kiw
valt csapadékot leszivattuk, slkohollal é8 5/i-08 DAtTiUE~KArbO=-
nét oldattal mostuk, majd 10 ml etanolbél aticristdlyositottuk.
1,60 g /53,1%/, 141=-142 C%=on olvadé, fehér kristélyos anyaw
got kaptunk.
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Analizis: ©, i), N0, /3014377
Szémitotts O 71,7%0, Hs 7,695, Nt 4,698
Talélds Cs 71,705, Hs 7,925, Hs 4,73%
UV szinképs
X Pvanol . 280 mm /logE= 34607,

A I¥ MOl . 280 nm /logs= 3,60/, 10 percig 70 COwra fole
welegitvey 307 nm /log& = 3,85/, 162 nmm /logl =
= 3483/,
IR szinképs 4. téblasab.
V KBr . 2760 cu™t, 2785 en™/C-H, Bohlmannws/,
Hidroklorid: Metanclbél kristilyositva 151152 ¢%-on olvadé,
fehér kristélyos anyags

Vizb6l kristélyositva 173 ¢-on olvedé fehér anyag.

Analiziss cmﬂ“m,ozuao /356490/

Sszémitotts O3 65‘%, Hs 7.11%”‘ N3 5,53/). Cls 8.9”

Palélbs O3 63,275, Hr 6,925, Ny 3,54%, Ols 8,80%
IR sainképs 4. tdblazat.

1,00 g /548 mu6l/ 9y10-dimetoxie=oxoml 42,3 44 y647=hexam
hidrow-llbii=benzo/a/kinolisint /IXXIT/, 1,00 g /7 mabl/ peme=
toxi-benzaldehidet és 2 ml 1N nétrium-hidroxidot 20 ml etaw
nolban 5 percen 4t vizfirdén melegitettink, Az oldatob Jég=
szekrényben édllni hagytuk, majd a kivilt osapadékot leszi-
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vattuk éo kevés etanollal mostuk, Blanclos atkristilyosie
ths utdn 0,96 g 66,68/, 204205 C%on olvadd, fehér kris-
tdlyos terméket kaptunk,
Mnalizist CpgllysNO, /379,44/
Bpbmitotits Cs 72,800, Hi 6,686, N3 3,69%
Talalts Ot 72,52%, Hs 6,58%, Ny 3,42%
IR szinkép /23/: 4. tAblazat.
V KB = 1605 eu™/0=0/, 2750 ou™, 2750 ou™'/0~i, Boble
menn/ «
rids Vizb8l kristélyositva 245 ¢-on olvadé fenér
anyeg,
Analisiss Opzllcl0,Cl  /415,90/
Sszémitotts N3 3,37%, Cli 8,52%
Taldlts N3 3,648, Cls 8,37k,
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Yunkémat Ssszefoglalva, a kivetkeszd mepghllapitisokra
Jubottam:

1o/ A 6,7=dimetoxiesydedinidromizo=kinolin /XXIV/ é8
metilevinileketon /XXillIa/ bazis hozzdtét nélkil megvald-
sitott reakeidjbban - a varttél eltérien - nem benzo/a/ki-
nolizin - gsérmezdik, hanem bonyolult felépitési termék
képzbdik. A vegylilet sserkezetét /XXXVI/ a fizikal vizs=-
gélatokon tal, reduktiv lebontéssal 68 a lebontbsi terméw
kek sginbémiaéval igazolban,

24/ & XXAVI vegyiletet eredményezd reakcidt 1,4-dipoliw
ris eikloaddicids folyamathként értelmezhetjik; elsbd lépés-
ben, a metilevinil-ketonnak a dihidro-izo-kinolin nitrogéne-
Jén tirténd elekbrofll addicidjéval, a XXXVIII, 1,4~dipélus
Jellegl kizbensd termék keletikezik, amely még egy molekula
dihidrow~izo=kinolint, mint dipolarofil rendszert addicio-
nélve, l,4=-dipoliris cikloaddicids reakeidban diasa~benzo-
/c/Erizén-gairnssékki alml;

- 3o/ Elsdként észlelten 1,4~dipblus Jellegi kézbensd
tormék képzidését, ill. l,4-dipoléris cikloaddiciés folyamaw
tot L ,Petelitetlen~keton komponens részvételével,

4,/ A 6,7=dimetoxi=3,d=dihidro=izo=ginolin reakeddjat
megvizsgéltan a vinilerészen helyettesitdt tartalmoszd metile
~vinil-keton szarmaszékokkal, benzilidéne-aceton szirmazékolke
kal és bensilidén~aceton homolégokkal: a reakcidkban benzoe
/8/kinolizin-grirmasékok keletkeaztek,



alakuléséra bazis katalizélt deprotomndléasi folyamatial.

104/ A 6,7=dinetoxim? d=diidro~izo=itinolin nitro=ole-
Linekikel és nitroe-paraffinokbdl levesethetd Mannich-baziw
sokkal bazisos kizegben l,4-dipolivis cikloaddiciés termée
ket, aizg nitrowolefinekkel gsavanyl kisegben 3,4-dihidro-
wigo=icinolinium sdkat ad.

11/ Az alkileamino-metil helyebtesitét tartalmaszd
dyPebelitetlen ketonok /LXNIVa,b/, ill, két biziscs ¢sopors
tot tartalmandé Mannich-bizlsok /IXXXa,b/ kébt molekula 3,4~
wdihidro=izo=-kinclin szérmasékkal reougiltak éa bonyolult
folépitésii policiklusokhoz /LXXVII, LXXXI/ vezettek. Ezek
szerkezetét fizikal vizepgiletokkal, lebontissal és szintéw
gigsel igazoltam.

12,/ Vizsgéltom a LXXVII vegyiilebtet eredményezd reakeid
mechanizmusdt, a wvegylilet sav hatiséra térténd érdekes At
slakulésat LIXVIII szerkezetil impdniumsévid és az imméniume
86 viselkedését liggal szemben.

15./ Megfigyeltem, hogy tibb 2~-oxo-benzo/a/kinclizin
szérmazék savenyd oldatban kénnyen képez hidritot vagy ace-
641t és a hidrétok tObb csetben nagyom 4llsndéd vegyiiletek
voltak.

14,/ A 2eoxo~benzo/afkinolizin szérmaszékok infravirés
szinképének vizegdlate sorin megfigyeltem, hogy eszek sdsa-
vas sdjaban a karbonilcsoport vegyértékreszgési savia jelen-
tésen, tObb esetben 20-25 hullémszémmal, 2 mazassbbd hullime
széuok irényéba tolodik el a basisokhos viszonyitva. Mege
dllapitottam, hogy o frekvenciakiilinbség besszefiigpésben van



a molekula 4wpiperidon vaarészén 1évl helyettosittk elekte
ronikus hatdséval és helyzebével, ille nincs frekvencia-

| &lloovedyg akkor, ha a kerbonllesoport konjugutiv kilestns
wwabau vane :

154/ Az ilnfravirds vizsgolalokhoz néhany () modell molew
kulat is szintetizéloom kellett. ¥ szintézisek kiziil Gjege-
risége miatt a LXXXVI nitrile-dészter dimetilszulfoxidban ole
dott adtriumsmal kivaltobt Diecknmonn-bipusu gylxiizdrisét és
a ¥CII, a benzolfe/kinclizin gylrii 3eas pzimi helyzetében
kétageresen helyettositett vegyilet enamin allilezéssel
torténd elddllitisdt emlitom meg,
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