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(37) KIVONAT

Az eljaras szerint a d-transz-krizantém-
savat d-transz-krizantémsav és l-transz-kri-
zantémsav keverékébdl allitjdk elé oly modon,
hogy a keveréket szerves olddszerben, viz
jelenlétében L-(-)-efedrinnel reagaliatjak, a
reakcidelegyet lehitik, a kivald L-(-)-efed-
rin-d-transz-krizantemsavsét megbontjak és
a d-transz-krizantémsavat kinyerik.
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A taldlmény targya eljaras a d,l-transz-
-krizantémsav rezolvalaséra. Kozelebbrdl a
rezolvélashoz rezolvald agensként L-(-)-efed~
rint hasznalunk.

A pyrethrum viragokbdl extrahalhaté
piretrinek joélismert inszekticidek, amiket
héztaji gazdilkodiasban is széles korben

hasznélnak. A vegyiletek igen hatékony ro-
varoldk, ugyanakkor emlésokkel szembeni to-
xicitdsuk igen kicsi.

Mivel a vegylletek természetes forrés-
bdl torténd kinyerése nehéz, szintetikus eld-
éllitasuk a kutatas eldterébe kerult és siker-
rel megoldédott.

Az el6édllitott szintetikus analdégok tobb-
ségukben krizantémsav észterek. Maga a kri-
zantémsav négy forméban fordul eld a mole-
kula lehetséges optikai és geometriai izomeri-
zécidja miatt. Ezen izomerek egyike a d-
-transz-krizantémsav sokkal eldnydsebb, mint
a tobbi izomer, mivel a beldle eldallithaté in-
szekticidek hatékonysdga nagyobb, mint a
tobbi izomerekbdl eldallitottaké.

A cisz- és transz-izomerek szdmos is-
mert eljards segitségével elvalaszthatdk egy-
méstodl, ugyanakkor a d-transz- és l-transz
izomerek elvalasztdsa nehezebb. A d- és 1-
~transz izomerek rezovéldsdra szdmos mdd-
szert kidolgoztak, de valamennyi tébb elény-
telen sajétsédggal rendelkezik.

Példaul a 3 666 798 szAmU amerikai
egyesult allamokbeli szabadalmi leiras szerin-
ti eljardsban a d- és I1-krizantémsav - rezol-
valasat L-~lizin rezolvald dgens felhaszndlasa-
val végzik. A rezolvalandd krizantémsavat ol-
ddszerben L-lizinnel melegitik, majd a keve-
réket lehGtik és a d-krizantémsav és L-lizin
séja kristdlyos forméban kivalik az oldatbdl.
A sot ezutdn hig asvanyi sav segitségével
megbontjak. Az eljards azonban nem eldnybés,
mivel az L-lizin &ltaldban nem 4&ll rendelke-
zésre kereskedelemben kaphatd anyagként.

A 3 842 125 szAdmu amerikai egyesult &l-
lamokbeli szabadalmi leiras szerinti eljaras—
ban rezolvald agensként (-)-wc—(1l-naftil)-etil-
-amint hasznalnak. Ez a vegylilet azonban
specidlis vegyszer és igen draga.

A taldlmany szerinti eljardsban olyan
modszert alkalmazunk, ami kikuszébdli a fenti
eljdrasok hétrényait és viszonylag magas ho-
zammal, kis koltséggel alkalmas a d-transz-
-krizantémsav rezolvéldséara.

A talalmény szerinti eljérdsban a d,1-
-transz-krizantémsavat hatdsosan rezolvaljuk
L-(-)-efedrin rezolv4lé dgens segitségével. A
rezolvalast elénydsen viz jelenlétében hajtot-
tuk végre.

A taldlmédny szerinti eljdrdsban a d-
~transz-krizantémsavat elvalasztjuk az 1-
-transz-krizantémsav és d-transz-krizantém-
sav keverékébdl oly mddon, hogy a keveré-
ket L-(-)-efedrinnel reagaltatjuk szerves ol-
doszerben, viz jelenlétében, majd a kapott
reakcidelegyet leh(itjuk, ennek sordn az L-
-(-)-efedrin és a d-transz-krizantémsav séja
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kristalyként kivalik az elegybdl, végul a sot
szervetlen savval megbontjuk és a d-transz-

~krizantémsavat ismert mddon, célszerten
extrahdldssal kinyerjuk.
A taldlmény szerinti eljarédsban a d-

-~transz-krizantémsavat magas termeléssel és
viszonylag tisztdn nyerjuk ki, de a terméket
a tisztasag tovabbi névelése érdekében at-
kristalyositdssal tisztithatjuk.

A rezolvald agensként hasznalt L-(-)-
-efedrin kereskedelemben forgalmazott ve-
gyulet és sok forrasbdl kénnyen beszerezhe-
ta.

A talalmény szerinti eljardsban alkal-

mazhaté olddszerek olyanok, amikben az
efedrin és az 1l-transz-krizantémsav sdja
oldhaté, ugyanakkor az efedrin és a d-
-transz-krizantémsav sdéja oldhatatlan. Ilyen

oldoészerek példaul, de nem kizadrdlagosan, a
hexan, ciklohexén, toluol, heptidn és ezek ke-
verékei, elnydsen a heptén alkalmazhatd. Elé-
nydsen annyi olddszert alkalmazunk az elja-
rasban, ami gyakorlatilag telitett oldatot
eredményez és ezaltal megkénnyitjuk a kris-
télyképzbddést.

A viz jelenléte a reakcidelegyben nagy-
ban megjavitja az eljardssal kapott eredmé-
rnyeket. Nem tisztdzott okok miatt viz jelenlé-
tében a taldlmdny szerinti eljirdssal, magas
termeléssel és nagy _tisztasdggal lehet e ki-
vant terméket kinyerni.

A viz jelenléte 4ltal biztositott elényds
eljards felfedezése el6tt kisérleteinkben el-
lentmondd, nem koévetkezetes eredményeket
kapunk, amit mds szerzdk sikertelen prdébal-
kozésai az efedrin rezolvéld &gens krizan-
timsav rezolvaldsra vald felhasznalasban,
mint ezt Campbell és Harper, J. Sci.Food Ag-
ric., Apr., 3, 1952 (190. old.) kozleményukben
osszefoglaltdk és aldtdmasztotték.

Kisérleteink eredményeibdl kitGnik, hogy
az eltérd kezdeti eredmények eltérései a je-
lenléevé viz mennyi‘ségénel-: valtozasdbdl adod-
tak. A viz fontossidganak felismerése dta
konzekvens és jobb eredményeket sikerult
elérnank.

Az alkalmazott viz mennyisége igen ki-
csi. Példaul 3,4 g transz-krizantémsav és
1,7 g 1l-efedrin alkalmazisa esetében négy
csepp, korulbelul 0,1 g vizet alkalmaztunk,
mig 10,2 g transz-krizantémsav és 5,1 g 1-
-efedrin alkalmazdsa esetén 0,3 g vizet alkal-
maztunk. Mindkét esetben 67%-os termelést
értink el

Ugyan a szukséges minimalis vizmennyi-
séget nem hatdroztuk meg, az alkalmazando
vizmennyiség A&ltaldban 1-2 mél viz 1 mol
efedrinre vonatkoztatva, eldnydsen az inter-
vallum felsd limitjét alkalmazhatjuk, mert ez
altaldban nagyobb hozamot eredményez. Kuld-
ndsen elénydés foganatositdsi mdéd, amikor
annyi vizet alkalmazunk, hogy elérjuk vagy
kissé tullépjuk a viz olchatésdgi hatarét a
reakcidelegyben. Felesleges vizmennyiséget
azonban nem alkalmazhatunk, mert a keletke-

2.
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z6 sok abban oldédnak. Az itt megadott ha-
tarérték azonban nem jelenti a taldlméany
szerinti eljaras hatdrértékeét, csak annak eld-
nyds foganatositdsi moddjat.

A talalméany szerinti eljardsban 0,5 mdl
L-(-)-efedrint mérink be minden moél d,1-
-transz-krizantémsavra az olddészerbe, amihez
eldnyésen vizet adtunk. Az alkalmazott oldo-
szer mennyisége viszonylag kicsi legyen,
igen koncentralt vagy telitett oldatot készi-
tunk, ami a végtermék kristdlyok képzddését
eldsegiti. Jellemzden 14-18 tOomeg%-os reak-
tdns koncentracidju oldatokat készitunk, de
ez nem kizardlagos.

A kezdeti reakcidelegyet szobah&bmérsék-
leten, elénydsen melegen az oldodés és a re-
akcio elosegltése érdekében keverés kézben
készitjuk. Eldnydsen alkalmazhatd hémérsék-
let 40 °C-60 °C kozdtti. Amikor a reaktansok
feloldédtak, a reakcidelegyet lehltjuk, hogy
az L-(-)-efedrinbél és a d-transz-krizantém-
savbol képzddétt sé kivaljon. A kivalt sé-
kristalyokat ezutdn sav, mint sdsav vagy
kénsav segitségével megbontjuk, hogy a d-
~-transz-krizantémsavat visszaneyerjuk. Az
ugyancsak visszanyert L-(-)-efedrint Aujra
felhasznéljuk.

A taldlmany szerinti eljdrdst az aldbbi
példékban részletesen bemutatjuk.

_ Minden mennyiség és szazalék, hacsak
mésképp nem jelezzik, tdmegben értendd.

1. példa

3,3 g L-efedrint, 3,4 g d,l-transz-kri-
zantémsavat és 40 g hexadnt &sszekeverunk
és 40-50 °-C-ra melegitink, amig oldat nem
képzddik. Az oldatot L-efedrin-d-transz-kri-
zantémsavséval beoltjuk és hutdszekrényben
hitjuk egy oOraig, mikdzben iszapos elegy
keletkezik. A csapadékos elegyet leszlirjuk
és a kinyert szilard anyagot megszaritjuk.

A széritott termék 2,8 g 85% hozamot
jelent, de olvadaspontja 81-93 °C, mig az L-
-efedrinbél és d-transz-krizantémsavbdl kép—
z6dd sé olvadaspontja 112-113,5 °C.

Ezt az anyagot 65 g hexadnbol atkrista-
lyositjuk és igy 1,4 g terméket kapunk, ami
az eredeti kiinduldsi anyagra vonatkoztatva
42,5% hozamot jelent, olvadéspontja 100-
-103,5 oC, ami a tisztulast jelzi.

Az Atkristdlyositott terméket 15 ml 2 n
sdsavval elegyitjik és a keveréket 30 ml-es
1:1 aranyd hexdn-diklérmetdn oldoszerelegy
adagokkal extrahaljuk. Ezutdn az oldészert
ledesztilldljuk 45 °C-on, 2,66 mbar vakuum-
ban és barna olajat kapunk, aminek fajlagos
forgatdképessége [x]?4na:150. Ez megfelel az
autentikus d-transz-krizantémsav 14,4%o0s
fajlagos forgatoképességének.

A példa szerinti foganatositasi méd bi-
zonyitja, hogy az eljards viz hozzdaddsa nél-
kil is eredményes, bar az eredmény a ko-
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5
vetkezd példaékban viz hozzédadésaval végzert
eljarasok eredményeilez képest kisebb.

2. példa

Az 1. példa szerinti eljarédst ismételjuk
meg eltérd mennyiségii L-efedrin felhasznéala-
sdval, A Lkinyert termék olvadadspontja 60-
-70 oC, ami tovabbi Atkristdlyositdssal nem
ndvelhetd jelentdsen.

Fz a2zt mutatja, hogy az eljarés nem
reprodukélhatd, ha viz hozzdadésa nélkul vé-
gezzuk.

3. példa

1,7 g L-efedrint, 0,1 g vizet, 3,4 g d,1-
-transz-krizantémsavat és 40 g heptdnt osz-
szekeverunk és melegitunk, mig kevés feles-
leges viz kivételével valamennyi komponens
feloldddik. Ezutidn a reakcidelegyet tartalmazé
edény L-efedrin-d-transz-krizantémsavsdval
beoltjuk, majd 12 °C-ra huatjuk, iszapos
elegy keletkezik. A csapadékot leszlrjuk és
a visszanyert szildird anyagot 80 °C-on sza-
ritjuk 15 percig. A szaraz termék tomege
1,9 g ez 57,6% hozamot jelent, olvadaspontja
112,5-113,5 °C, ami jol megegyezik az auten-
tikus L-efedrin-d-transz-krizantémsav  so
112-113,5 °C-os olvadaspontjaval.

4. példa

5,2 g L-efedrint, 0,3 g vizet, 10,2 g
d,l1-transz-krizantémsavat és 120 g heptéant
dsszekeverink egy edényben és addig mele-
gitink, mig kis felesleg viz kivételével, vala-
mennyi komponens feloldddik. Eztdn a reak-
cidelegyet L-efedrin-d-transz-krizantémsav-
soval beoltjuk és 10 °C-ra hltjuk, mikézben
iszapos csapadék valik ki. Ezt leszlrjuk, a
szildrd anyagot alacsony forrdspontu petrol-
éterrel mossuk és 0,5 draig 80 °C-on szarit-
juk. A szaraz termék 5,7 g, 57,6% hozamot
jelent és olvadédspontja 111,5-113 °C,

A 3. és 4. példék azt bizonyitjak, hogy
a talalmadny szerinti eljdrds viz jelenlétében
végrehajtott foganatositdsa az L-efedrinbdl
és d-transz-krizantémsavbdl képzddd sét ma-
gas termeléssel, kivalo mindéségben és repro-
dukélhatd mdédon eredményezi.

5. példa

Az 1. és 2. példadban eldéllitott terméke-
ket egyesitjik és 6,7 g anyagot 80 ml 3 n
sésavval keverunk 5 percig. Az elegyet ez-
utan kétszer 30 ml 1:l hexdn-~diklormetan ol-
ddszereleggyel extrahéljuk. A szerves faziso-
kat egyesitjuk és 90 °C véghdmérsékletiyg,
20 mbar nyoméson ledesztillaljuk. 3,3 g ola-

3-
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jos maradékot kapunk, aminek fajlagos
gatoképessége 14,49 Ez jo egyezésben
az irodalmi d-transz-krizantémsav 14,4°
lagos forgatdképességével,

Ez azt bizonyitja, hogy a taldlmény sze-
rinti eljarassal igen tiszta d-transz-krizan-
témsav allithatd eld.

for-
van
faj-

6. példa

16,6 g L-efedrint és 3,6 g vizet elegyi-
tink és vizfirddn melegitjuk, amig olvadékot
nem kapunk. Ezutdn 600 ml heptant adunk
hozzad és az elegyet 60 °C-ra melegitjuk.
Tiszta oldatot kapunk, amihez 33,6 g d,1-
~transz-krizantémsavat adunk és addig ke-
verjuk, amig oldat nem keletkezik. Az oldatot
ezutan lehitjuk, 40 °C-on beoltjuk, a hitést
10 oC-ig folytatjuk. A csapadékos oldatot le-
szirjuk, igy 40 g nedves csapadékot ka-
punk, amit 1 déraig 80 °C-on szaritunk. 25 g
szaraz terméket kapunk, ami 75%-os hozamot
jelent, olvadaspontja 110-112 °C.
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7
SZABADALMI IGENYPONTOK

1. EljAras d-transz-krizantémsavnak d-
-transz-krizantémsav és l-transz-krizantém-
sav keverékébdl térténd elvéalasztdsdra, azzal
jellemezve, hogy a keveriket szerves oldo-
szerben, 1 mol d,1-transz-krizantémsavra
szamitott 0,3-0,7 mol L-(-)-efedrinnel reagél-
tatjuk, viz eldnydsen 1 mol efedrinre szémi-
tott 1-2 mol viz jelenlétében szobahdmérsék-

let és 80 °C kozodtti, eldnydsen 40 °oC és
60 °C kozotti homérsékleten, majd a kapott
reakcidelegyet lehltjiuk, kristalyos alakban
keletkezd L-{-)-efedrin-d-transz-krizantém-

sevsoOt szervetlen savval megbontjuk és a d-
-transz-krizantémsavat ismert moédon, célsze—
riten extrahélassal kinyerjik. ‘

2. Az 1. igénypont szerinti eljéras, azzal
jellemezve, hogy szerves olddszerként hexant
vagy heptant alkalmazunk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljéras, azzal
jellemezve, hogy a képzddott sot soésavval
vald reagéltatdssal bontjuk meg.

A példa bizonyitja, hogy a taldlmany 25
szerinti eljardssal igen magas hozam és tisz-
tasag érhetd el
Rajz nélkil

A kiadasért felel a Kozgazdasagi és Jogi Kényvkiado igazgatdja

88.561.66-4 Alfaldi Nyomda Debrecen - Felelés vezetd: Benkd Istvan vezérigazgatod
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