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Eljdras dihidro- és hexahidrobenzopiranoxantenonok elG4llitdsdra

A taldlmény antiandrogén hatésu uj dihidro- és hexahidro-
benzopiranoxantenonok eld&llitdsara alkalmas eljarésra vonatko-
zik.

A talalmény szerinti vegyliletek az antiandrogén hatésu ve-
gyliletek uj osztAlyAt alkotjidk. Az androgének olyan anyagok,a-
melyek & masodlagos nemi Jelleget stimulaljdk himnemiieknél. BAX
ezek az anyagok nagy fizioldgiai Jelentdségiiek, bizonyos nem
kivanatos mellékhatasokkal rendelkeznek, ezért nagyon eldényds -
lenne ezeket a hatisokat prifilaktikus vagy terdpias kezeléssel
cadkkenteni vagy megsziintetni. Androgéneknek a prosztatéara ki-
fejtett stimulald hatédsai mar néhlny évtizede ismertek. A jéin-
dulatu prosztata-nagyobbodéds /BPH = benign prostatioc hypertrophy/
és/vagy a prosztatardk /PC = prostatic cancer/ kér-fejlodése
nem teljesen ismert, de ugy tiinik, hogy mindkét tlinetcsoportnak
befolyAsa van az androgénekre. & sgdrilszbégyulladds, ideszémite
va a faggyumirigyek gyulladédsdt is, amely foként felndttekmél -
Jelentkezik, a faggyukivAldstdl és igy az andrgénhatéstdl fiigg.
Més androgéntdl fuggd éllantok a rendellenes 8z8rosdodés és bi-
zonyos rikos megbetegedbsek, ideszdmitva a mellrdk egyes tipu-
sait 1s.

Az androgének szteroild-szerkezetili hormonéalis anyagok. Az
androgénhatdst egyiddben mAs szteroidok beaddshval prébaltak
g&tolni. Ilyen szteroidok beaddsa hatésosan csdkkenti ugyan az
androgénhatist, beaddsuk azonban Altaléban m&s nem vArtmellék-
hatasokat is eredményez, ewek pedig korlatozzék haszndlhatbsé-
gukat. A oiproteronaoet&t példzul hatésos szteroid-szerkezetil
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antiandrogén anyag. Ez a vegyiilet klinikailag hatdsos ugyan
mind jéindulatu prosztata-nagyobbodds, mind pedig prosztatarédk
ellen, nem alkelmazhaté azonban huzamosabban sz embergybgyl-
szatban hormonidlis mellédkhetdsa miatt, mivel gatolja a mellédk-
vase funkci6jat, valamint napgymérvii progeazteron mellékhatést
okoz.

Szlikaég van tehdt olyan anyagokra, sasmelyek nem szteroid-
agerkezetiiek, és amelyek nagymérvii antlandrogén hatést fejte-
nek ki. A taiélmény szerinti eljards a vegyliletek ilyen oszté~
lyéra irényul. A srakberiileten ccak nagyon korlatozott széamu
nem-szteroid-szerkeze tii antiandrogén hatasu vegyilet ismert. A
34857.953 szému Amerikai Egyesiilt Allsmok-beli szabadalmi lei-
rés az arilidénciklanonok egy osztalyat ismerteti. Ezek a ve-
gyuletek nem szteroid-szerkezetiiek és antiandrogén hatdsuak, A
taldlmény tehdt nem~sztereoid-szerkezetii antiandrogén hatésu
vegylUletek el84llitaséra vonatkozik.

A taldlmény targya eljards /I/ 4ltalénos képleti uj ben-
ropiranoxantenonok e1341l1itisAxra - ebben a képletben

R hidrogénatom, 1 - 4 szénatomos alkil-csoport, 1 - 4 szén-
‘atomos alkoxi-csoport vagy h1drox11-c90€ort, mimellett a
két R gzubsztituens egymissal megegyezik 68 szimmetriku—
san helyezkedik el;

Ri valamely 1 -~ 3 szénatomos alkil-csoport és
R2 metil-csoport; vagy

R, és R2 egyitt egy -/CHE/ ~ &ltaldnos képletii lancot alkot,
ahol n Jjelentése 4 = 8 értékii egész szénm;

nig 1/ X0 éa X4 hidrogénatom, vagy Xy és Y. , valamint X, éa
Y, egyiitt egy~egy kettéskitést alkot, azzal a megszo~
r?téasal, hogy amennyiben R, jelentése 1 - 3 gzénato-
mos alkil-csoport és metil-csoporttdl eltér, akkor X4
Xd Y Rl szubsztituensek valamennyien {~konfiguraci b
ban vannak; vagy

2/ X 9 X9 X g Xoy Y, 63 Y, jelentése hidrogénatom, &z~
al "b? “¢? qr “a b
z8l a megszoritdssal, hogy Yo és X4 ockonfigurédoidban
van, X, €s X, szubsztituensek mindegyike ot-konfiguré-
c16ju vagy f-konfigurdcidju, és R, amennyiben 1 - 3

szénatomos alkil-csoport, akkor X~konfigurécibdban van =

8z eljardsra az jellemz&, hogy valamely /II/ &ltelénos képletii
2-hidroxibenzaldehidet, ahol R hidrogénatom, 1 = 4 gzénatomos
alkil-csoport, 1 -~ 4 szénatomol alkoxi-csoport, egy /III/ fl-
taldnos k gletﬁ 2y5-ciklohexadiénnel reagédltatunk valamely ko-
zombC8 oldoszerben 0 C° és 65 CO kozstti hémérsékleten pirroli-
din vegy kloér-atommal, brématommal vagy 1 = 3 szénatomos alkil-
~csoporttal mono- vagy diszubsztitudlt pirrolidin és valamely

- 7 8zénatomos karbonsav Jelenlétében és az /1/ Altalénos kép-
let kirébe tartozé /IV/ &ltalénos képletii dihidrobenzopiranoxan-
tenont, ahol Ry Ry éa R, Jelentése a fenti, X, és Xy Dpedig

oy X~ vagy o(, f} ~konfigurécibju, kinyerJiik,

68 ha biolégiailag aktiv /I/ Altelénos képletii dihid robenzo-
piranoxantenont kivénunk el84llitani, és a /II/ &3 /III/ Alta-
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ldnos képletii vegylletek reakcidjat kornyezeti hémérsdkletnél
alacsonyabb homérsékleten végeztﬁk, akkor a /IVé Altalénos kép-
letd vegyiletet kirnyezeti1 hOmérséklet &s 100 C” kbzitt mele~
-1t jlik 83 a kapott /V/ Altalédnos képletii vegyliletet, amely az
91/ és /IV/ Altaldnos képlet kdrébe tartozik, és shol Ra ’ Rl

63 R, Jelentése a fenti, X k6 és X, pedig (,0&konfigurdcidju, el-
e e e d ’
kulonit jlk, : : :

és ha olyan /I/ é&ltaldnos képletll vegyliletet kivanunk eld4lliw-
tani, ahol R hidroxil-csoport, akkor az olyan /V/ &ltaléanos ~
képletll vegyliletet, ahol R_ Jelentése 1 = 4 szénatomos alkoxi-
-csoport, bdrtribromiddal Feagaltatjuk valamely kozdmbds o0ldd—
azerben &8s a keletkend olyan /V/ &4ltalénos képletl megfeleld
vegyliletet, ahol R_ Jelentése R, kinyerjik, és ha olyan /I/ 4l~

talanos képlet kérgbe tartozd vegyliletet kivanunk eld4llitani,
ahol X4, Xp, Yg 68 Yy hidrogénatom, azaz /VI/ Altalénos képle~
tii hexahidrobenzoporoxantenont akarunk késziteni, ahol R, R

és Ry Jelentése a fenti, akkor olyan /V/ &ltalanos képleti %e-
gyliletet, shol Ry jelentése R, redukalunk, mimellett a reduk-
016t platinadioxlid Jelenlétében végezziik €3 a redukcids termé-
ket piridiniumklérkromdttal, na&triumbikromattal vagy kéliume
bikromdttal reaglltatjuk. ‘

A /IV/, /V/ és /VI/ &ltalédnos képletld vegyliletek, ahogy
m&r emlitettik, az /I/ &ltalénos képletii vegyliletek korébe tar-
toznak.

Az /I/ &ltalénos képletil vegyliletekben a 6-03 helyzetii
szénatom egy C.-C, 8piro-gylrit egészit ki, vagy mindkettd me-~
til-csoporttal /Bz/rvagy R, caoporttal, amely 1 = 3 szénatomos
alkil-csoport, van helyettesitve. Az "L - 3 szénatomos alkil-=
~cgoport" megleldlés metil~-, etil-, n-propil- vagy izo-propil-
-csoportra vonatkozik, R, ellnydsen metil~caopory és ekkor egy
6,6-dimetil-~vegyiilletrol Yan szb.

Abban az esetben azonban, ha R, valamely 1 - 3 széhato-

mos alkil-caoport ugyan, de metil-csoporttdl eltér, akkor a
6=-08 helyzetben lévg szubgztituensek kilonbozdek. ﬁnnélfogva
egynél tobb izomer lehetséges. Ebben az esetben & taldlmény
azerintil eljardssal el6allithatd vegyliletek olyanok, amelyek-
ben a metil-csoport /Rg/ Altaldban axiidlis helyzetben van a

- gylriihz képest, mig aZ Ry csoport Altalaban ekvatoridlis hely~
goetii a gyliriihoz viszonyitva. -

Az eldézd képletekben R hidrogénatomot, 1 ~ 4 azénatomod
alkil-ccoportot, 1 - 4 ggénatomos alkoxi-csoportot, hidroxil-
csoportot, képvisel. Az itt alkalmazott "1 = 4 szénatomos al-
kil-csoport" megjeldlés metil-, etil-, n-propil-, izopropil-,
n-butil-, izobutil-, szekbutil~ 63 terc-butil-csoportot jelent..
Az ") = 4 gzénatomos alkoxi-csoport" megjeldlés metoxi-, etoxi-,
n-propoxi-, izo-propoxi-, n-bubtoxi- szek~butox}-nés terc—bu~
toxi-csoportra vonatkorik. R fenti Jelentésel kOzill a hidrogén-
atom, metoxi-, etoxi-csoport elényds. .

A talAdlmany szerinti eljérédssal el8Allithatéd vegyiiletek
mindegyikében az R /vegy R/ szubaztituens két ponton jelenik
meg. Egyes taldluminy agerifit1 vegyliletekben a csoport & mole-
kuldban mindkét ponton ugyanazt a részt képviseli. Ezen tulme-
néen egyea taldlmény szerinti vegyliletekben a caoportok szim-
metrikusan helyezkednek el, mégpedig & 2-es és & 10-es helysze-
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tekben, 8 3-as éa & 9-es helyzetekben vagy a 4-es 43 a 8-as
helyzetekben.

A /IV/ é8 az /V/ Altalénos képletii dihidrobenzopiranoxan~
tenonokban a hidrogénatom mind &z 5a, mind pedig & 68 helyzet- -
ben megjelenik. Annak érdekében, hogy a vegyilet antiandrogén
hatdst fejtsen ki, nagyon fontos az, hogy ezeknek a hidroESn—
atomoknak & sztereokonfigurécidja olyen legyen, hogy egymashosz
képeat ciaz-helyze tben legyenek, azaz a molekula nagyobb asikjé~
hoz viszonyitva ugyanazon az oldalon helyezkednek el. M&s aza-
vakkal mindkét hidrogénatomnak O¢-helyzetben kell lennie.

A /IV/ &Altalanos képletii dihidrobenzopiranoxantenonok,
amelyekben az 5a és 6a helyzetli hidrogénatomok egyméshoz képest
transz helyzetben vannak, azaz azok a vegyliletek, smelyekben az
egyik hidrogénatom O¢-helyzetben és a masik §-helyzetben van,
nem hatasosak, mint antiandrogének. Ezek a vegyliletek azonban
konnyen epimerizédlhatébék az aktiv dihidrobenzopiranoxantenonok-
ké ezeknek szobahbmérséklet feletti hdmérsékleten vald melegi-
téaével. IEnnélfogva tehdt ezek a vegylletek kdzbensd termékek
aégiolégiailag aktiv dihidrobenzopiranoxantenonok eldallitasé-
nél.

A /VI/ Altalénos képletl hexahidrobenzopiranoxantenonok
annyiban kiilonboznek a dihidro-vegyliletektdl, hogy a 12 és a
13a szénatomokndl 1lévd kettdskdtések hidrogénezve vannak. A ke-
letkezd /VI/ 4ltaldnos képleti hidrogénezett termékek hidrogén-
atomokat tartelmaznak az 5a, 6a, 12, l2a, l3a és a 14 szénato-
mokon. Az 5a, 6a, l2a és a i}a gzénatomokon 1évd hidrogénatomok
egyméshoz viszonyitott kﬁlbnleggs sztereokonfiguxéciéja fontoa~
tényez$ a taldlmany meghatarozlsdban. A kildnbozd sztereokémiai
kombindcibk koziil, amelyek lehetaégesek ebbdl a négy hidrogén-—
b8l, két kombindci6 képviseli a talélmany szerinti eljaréssal
eldallithatd vegyilileteket. A hexahidrobenzopiranoxantenonok /1/
és /2/ &ltaldnos képletil részei beletartoznak a taldlminy meg—
hatdrozésaba. Ezekb0l a képletekb8l lathatd, hogy a /VI/ és /I/
Altalédnos képletil hexahidrobenzopiranoxantenonok azok a vegyi=-
letek, amelyekben /1/ az 5a és 6& helyzetii szénatomokon 1évd
hidrogénatomok egymashoz viszonyitva cisz-helyzetben vannak,
és amelyekben /2/ & 12a éa l%a helyzeti szénatomokon 1lévdé hid-
rogénatomok egymishoz képest szintén cisz-helyzetiiek. ’

Ezenkivil az /I/ 4ltaldnos képletil vegyliletek sztereokon~
figuracidjénak a fenti korlatozdsaihoz egy tovAbbi megszorités
is jarul. Asz Rl szubsztituens valamely 1 - 3 8zénatomos alkil-
casopoxrt lehet. Olyan esetekben, ahol Ré metil-caoport, egy

b

6,6-dimetil-vegylilet lehetséges és tovabbi sztereokonfigurécid
nem lehetséges. Abban az esetben azonban, ha R, jelentése me-
til-csoporttél eltér, akkor egy 6-metil-6-etil-, egy G-metil-
6-n-propil- vagy egy G-met11—6-1zopropil—ve§gulet 1s létezik.
Ezek a vegyiiletek valamennyien az /I/ Altaldnos képlet korébe
tartoznak, sztereokonfiguracid szempont jAbdl azonban azok az
/1/ &ltalanos képletil vegyliletek érdekesek, amelyekben az Ry
szubaztituens a gylirliszerkezethez viszonyitva ekvatorialis
helyzetii, a metil-csoport /R,/ pedig axidlis helyzetben van a
§yﬁrﬁazerkezethez képest. Més szavakkal kifejezve, azok a ta-

almany szerinti vegyiiletek, -amelyekben Rl jelent&se l -3 szén-
atomos alkil-csoport, de metil-csoporttdél eltérd, azok a vegyﬁp
letek, amelyek, amelyekben az 5a és 6a helyzetil hidrogénak ¢s
az Rl caoport K~helyzetben vannak.
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E vegyliletek szintézisének elsd lépésdt a /II/ b3 a /III/
4ltalénos képletii vegyliletek reakciéga alkotja. Abban az eaet-
ben, ha a reakcidt kornyezeti hoémérsékleten vagy ez alatti hé-
mérsékleten végezziik, a keletkezd termék f8ként a /IV/ 4ltalé~
nod képletii 5aX , 6a4- és 5af}, 6al-optikai izomerek elegye. E=-
zek a vegyliletek hasznos kOzbensd termékek 6s eldéllitésuk szin-
tén a taladlmany kdrébe tartozik. Bzt a terméket, amennyiben sgpo=-
bahémérséklet feletti hbmérsékleten melegitjiik, Atalakithatjuk
S5au(, 6all~izomer texmékké, amely az /V/ Altalénos képlet kérgbe
tartozik és hatésos antiandrogén. ‘

Abban az esetben, ha a 2-hidroxibenzaldehidnek valamely
4-helyettesitett-2,5~ciklohexadienonnal valéd kondenzalisét
kornyezeti hémérséklet felett, altalaban 55 C° &2 65 CO kozodtt
végezrik, akkor az Sa({, cao-izomer terméket kdzvetlenll elkiild~
nithet jiik & reakcidelepgyb8l. ) '

A fenti reakcid eredményeként kapott termékekbd8l lathatd,
hogy legaldbb 2 s 1 mdélarédnyban kell alkalmazni a kiindulédsi
2-hidroxibenzaldehidet és a 4~helyettesitett-2,5-ciklohexadie~-
nont. ‘

A kondenzédlast szokasosan olyan oldbszerben végezziik,amely
kozombos a reakcioban résztvevdé anyagokkal szemben és megfeleld
méritékben oldja azokat. Ahhoz, hogy az epimerizéacibdval epyiitt
az Sapl, Gal~izomer kozvebtlen izoldlésit 1s elvégezhessiik, az
oldodszer forraspontjanak elég magasnak kell lennie ahhoz, hogy
ez az eredmény hekbvetkezmzék, azaz az olddészernek kdrnyezeti
hémérséklet felett kell forrnia, ha légkdri nyomdson dolgozunk.
Alkalmazhat6é oldészerek erre a célra az aromds gzénhidrogének,
1gy a benzol, toluol és hasonlék, valamint az éterek, igy a tet-
rahidrofuran. '

: Valamely 1 - 7 gzénatomos karbongav alkelmazdsa esetén 4l-
taldban legalabb nblegyenértéknyi mennyiségii aldehidet kell hagg-—
nalni. Erre a célra megfeleld karbonsavak az ecetsav, a propion-
sav, a vajsav és a benzoesav. Az eldnyds sav az ecetsav. Ezen-
kivil pirrolidin vagy helyettesitett pirrolidin is hasznalhaté.
Ilyen pirrolidinek & 2-metilpirrolidin, 3-klérpirrolidin, 2,3-
-~dibrémpirrolidin és a 3-propilpirrolidin. Az eldnyds amin a
pirrolidin.

A kondenzécid végrehajtdsdndl a reakcidban résztvevd a-
nyagokat Osszekeverjiilk a valasztott oldbészerrel. A reakcibpart-
nerek alkalmazési sorrendjének ninca ddntd jelentdsége, rendes
kdriilmények kOzott azonban a ciklohexadienont adagoljuk utolja-
ra. Az elegyet ezutén a megfeleld hdmérsékleten reagalni hagy-
Juk 8a a terméket a szokdsos mdbdszerekkel elkiilonitJiik.

A taldlmdny szerinti eljarédssal eldé&llithatd vegyliletek
kiinduldsi anyagailként azaliciladehidet vagy valamely /II/ Al-
talédnos képletii helyettesitett szalicilaldehidet és egy /IX1/
éégalénéa képletli 4~helyettesitett~2,5~ciklohexadienont hasz-
nalunik.

Szalicilaldehidet, valamint 3-, 4~ vagy S5~helyettesitett-
szalicilaldehideket 8 gzakteriileten J61l ismert mddszerekkel 4l-
lithatunk eld. Ilyen aldehideket példaul Reimer-Tiemann reakcid
utjan 4llithatunk eld, amely abban All, hogy megfelelden helyet-
tesitett fenolt kloroformmel és velamely alkélifémhidroxiddal,
kiilonosen natriumhidroxiddal, kezeliink.

A dienonokat két viszonylag komplex reakcidfolysmatban &l-
lithabguk elb. A 4=-helyettesitett-ciklohexanonoknak metilvinil-
ketonbdl és & megfeleld aldehidbdl vald eld4llitésa JOL ismert
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a8 kovetkezd irodalmi helyeker leirtakbdl: E,I.. Eliel é3 C. Lu~
kach, J. Am. Chem. So0g. ;% 5986 /1957/3 Y. Chan és W.W. Ep~-
atein, %5%' syn. 53, 48 é?}/; C.H. Heathcock és mtsai. Tetra-
hedron Letters 4985 /1971/.

A metilvinilketonnak aldehiddel vald kondenzdl&sa kdnnyen
gszabilyozhaté-. Mélegyenértéknyl mennyiségii metilvinilketont
63 aldehidet vagy kis, legfeljebb 10 %, feleslegben alkalmazunk
aldehidet, eldnydsen savas reakciékérﬁimények kozott. A konden-
gdcid exoterm.

7 A 4-helyettesitett-ciklohexenonnak a kivlnt termékké va-
16 Atalakitésat két uton végezhetjiik. A kdzvetlen ut abban 411,
hogy a vegyliletet dihidrogénezzlk dikldérdicianokinon hasznéla-
ta mellett, ahogy H.E. Zimmerman és mtsai. leirtdk a J. Am.Chem.
Soc. s 3653 /1971/ irodalmi helyen. Mas valtozat szerint az
Atalakitas kozvetett uton is végezhetd H. Plieninger &s mtsai.
dltal a Chem. Ber. 94, 2115 /1961/ irodalmi helyen megadott
reakcidblépéseket kovetve. Ezek a reakcidlépések a kovetkezd
médon alakulnaks: a 4~helyettesitett-ciklohexanont propen-2-~il-
acetattal kezeljlik savas reskeidkdrillminyek kdzott, a kapott
2-acetoxi~5-helyettositett-l,3~ciklohexadiént N-bxr dms zukc1in-
imiddel resgéltatjuk, majd a keletkez® 4~helyettesitett~6~brédu~
ciklohex~2~enont dehidrobrémozzuk hexametilfoszforsavtriamid-
dal és igy a kivéant ciklohexadienont kapjuk. ’

Az olyan /I/ &ltaléanos képletii ve%yﬁleteket amelyekben
az R szubsztituens hidroxil-csoportot keépvisel, oiyan megfele-
18 vegyliletek demetilezésével Allithatjuk eld, amelyekben R
/vagy Ra/ Jelentéae metoxi-csoport. A demetilezést ugy végez-
ziik, hogy a dimetoxi-vegyliletet bértribromiddal kezeljiik. Rend-
szerint harom mbélegyenértéknyi bértribromidot adunk a dimetoxi-
vegyilet és valamely kozOmbos olddsazer elegyéhez. A hozzhadlst
a lehetd leggyorsabban végezzik éa kdzben a reakcibelegy hémér-
sékletét O CO alatt tartjuk. A hozzdadlds befejezése utdn az e-
legyet szobahdmersékletre hagyjuk felmelegedni és ezen a hdmér-
sékleten tartjuk 4 - 16 (ra hosszat. A terméket olymbédon nyer-
Juk ki, hogy az elegyet jeges vizbe Ontjilk és utdna a terméket
mogfeleld oldbészerrel, példaul metilénkloriddal vagy etilace-
tdttal extrahdljuk.

Az olyan /I/ Altalénos képletii vegylileteket, amelyekben
R Jelentése alkoxi-ccoport, azokbdl a megfeleld vegyliletekbdl
4llitjuk eld, smelyekben R Jelentése hidroxil-csoport. A hid-
roxi-vegylileteket nagy feleslegben jelenlévd kAliumkarbonattal
é3 mepgfeleld alkilbromiddal kezeljiik hexametilfoszfortriamid
Jelenlétében, amely oldbészerként szolgalhat. A reakcidt emelt
hémérsékleten, elénydsen 50 = 100 C°-on, 1 = 20 4ra alatt vé-

ezzik.

8 . A /VI/ &ltalanos képletii Hexahid robenzopiranoxantenono--
kat a dihidrobenzopiranoxantenonok redukdlésdval &llitjuk eld.
A redukcidét katalitikus uton végezzlik, mégpedig valamely meg-—
feleld oldbszerben azabvényos kataliz&torok igy Raney-nikkel,
szénre felvitt pallddium, platinadioxid, szenre felvitt plati-
na és hasonld katalizétorok, felett. A redukcidt &ltaldban szo-
bahéméradkleten vagy kissé emelt héméresékleten, igy 25 ~ 50 CO_
on, é3 2 -~ 4 atmoszféra nyomdson végezzilk. A katalitikus re-
dukci6 4ltaldban 4 - 48 6ra alatt, valéazinilileg 24 bra eltel-
tével, végbemegy. A redukcidt légkdri nyoméson is végezhetjik,
ebben az esetben azonban a reakcididd meghosszabbodik.
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A redukciét valemely olddszer Jelenlétében hajtjuk végre.
Megfeleld oldbészerek az éterek, igy a tetrahidrofurgn; az b3z~
terek, 1gy az etilacetdt; az aromds szénhidrogének, igy & ben-
zol éa a toluol, valamint az alkoholok, 1gy a metanol 6és az e~
tanol. Az étere&, kiildndsen a tetrahidrofurédn, nagyon eldnyds
olddszerel:,

A katalizdtor mennyisége a dihidrobenzopiranoxantenonra
szémitva dltaldban 10 suly %~t6l 100 suly %-ig terjed. Egymés-
hoz viszonyitva Altalaban nagyobb mennyiségli Raney-nikkelt al-
kalmazunk, mint platina~ vagy palladium-katalizibort.

A redukei6 epimer ketonok elegyét eredményezheti. Jbl-
lehet a 12a és 13a helyzetekben 1lévo hidrogénatomok egyméshoz
képest cisz helyzetiiek, ezek a hidrogének az 5a &3 6& helyzetil
hidrogénekhez viszonyitva mind X, mindf} helyzetiiek lehetnek.
Abban az esetben, ha Baney-nikkelt vagy pallédiumot hasznalunk,
akkor megkdzelitoleg az epimerek 80:20 ardnyu elegyét kapjuk,
amelyben a 12y, l?a%-~izomexr van tulsulyban. Abban az esetben,
ha palladiumot alkalmazunk katalizétorként, akkor a termék
ténylegesen teljes egészében 12a0) l3adk-izomer.

A katalitikus redukcidéndl a 13-as helyzetil keto-csoport
legaldbb réazben redukdlédik és a megfeleld hidroxi-vegylilet ke-
letkezik. Tlymbédon vAaltozd mennyiségu megfeleld alkoholt kapunke
A Raney-nikkel és a pallddium katalizétorok korillbeliil 30 - 50
%=08 tulredukciodt okoznak. A tulredukeid plotinse~katalizétor”
hasznalaténdl ennél nagyobb és lényegében teljes platinadioxid
alkalmazéda esetén. '

A termékelegy alkoholrésze a kivant /VI/ &ltalanos képle-
ti hexahidro-termékké visszaoxiddlhatd olymédon, hogy az ele-
gyet legalabb egy egyenértéknyi piridiniumklérkromattal, natri-
umbikromAttal vagy kaliumbikromattal kezeljiik. Ilyen visszaoxi-
ddlésra szilkaég van akkor, ha platinadioxidot hasznélunk kata-
liz&torként a redukcibdnal. Eldnyds, ha az alkoholt elkiildnitjik
a visszaox1ddlés elltt, ez azonban nem szikséges és a terméke—
legyet az oxidécid korillményel kozott kemelhetjlk. Az oxidalast
azobahéméraékleten valamely olddazerben, igy metilénkloridban
vagy bArmely fent leirt oldbszerben végezhetjlik. Abban az eset~
ben, ha piridiniumklérkromatot haszhdlunk, az oxidaldst 24 édra
elteltével befejezhetjilke A visszaoxididlés bikromét hasznélata
esetén 1 =4 bra alatt teljessé valik. N

A dihidrobenzopiranoxantenonokat elektrolitikus redukcid=-
val is & megfeleld hexahidrobenzopiranoxantanonokkd alakithat-
juk. Ez a mbdszer elbg szelektiv és a fent leirt tulredukiléds
nem torténik meg.

Az elektrolitikus redukcidt ugy végezzilk, hogy & dihidro-
piranoxantenont valamely szerves kSzegben vagy viz és szerves
oldbazer elegyében oldjuk vagy szuszpenddljuk. A vizes szerves
elegy emulzi%ként vagy elegyithetd kombindcidként is Jjelen lé-
het. Jellegzetes szerves kozegek az amidok, példédul az N,N-di=
metilformamid és az N,N-dimetilacetamid; a nitrilek, 1gy az a-
cetonitrils az alkoholok, példdul a metanol és az etanol; aro-
més szénhidrogének, igy a benzol és a toluol; a halogénezett
szénhidrogének, igy a metilénklorid és a kloroform. A taldlmény
szerinti elektrolitikus redukcidéndl eldnydsen alkalmazott szer—
vea kozegek az amidok, nitrilek és az alkoholok. Elsésorben elb-
nyds kbzegek az N,N-dimetilformemid, az acetonitril éa a meta-
nol. Killondsen elényﬁa arervea kozeg a metanol. '

7-
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Ezenkiviil elektrolitot is adunk az elegyhez. Haszpilhatd
elektrolitok a sbék, 1gy a halogenidek, tozilitok és8 az alkdli-
fémek, példaul a litium, pa&trium &3 a k&lium perklorétjai. MAs
haszndlhaté elektrolitok a kvaterner amméniums 6k, igy & halo-
genidek és a perklorétok. Ilyen vegyliletek példaul a tetraal-
kilamménium, & trialkilaralkilamménium, 8 dialkildiaralkilamméb-
nium vegy ‘az alkiltriaralkilammépium vegyiiletek, amelyek néme-
lyike 10 ~ 28 gzénatomot tartalmaz a kation részben. Egy eld-
nyos 86 a tetrabutilamméniumsb.

Az elektrolitok egy tovabbi osztalyas alkotZék a tercier~
-aminsdk, igy a halogenidek, tozildtok és perkloratok, a tri-
alkilaminok, dialkilaralkilaminok, alkildiaralkilaminok és a
triaralkilaminok, amelyek némelyike 7 ~ 21 gzénatomot tartalmayg
a kation részben. Egy eldényds tercier-aminséd a tributilemin és
kiilénbsen a p-toluolszulfonssvad.

Jelleﬁzetes elektrolitok példéul a kovetkezdk: litium-
perklordt, kaliumperklorat, natriumperklordt, litiumklorid, ké~-
Tiumbromid, nAtrimfluorid, nétriumjodid, litiumjodid, trikap-
rililmetilamméniumklorid, benziltributilamméniumklorid, benzil-
trietilemméniumbromid, benziltrietilamméniuvmklorid, benziltri-
metilamméniumbromid, cetilmetilamméniumbromid, metiltributil-
amméniumjodid, mirisztiltrimetilamméniumbromié, tetrabutilemmb~
niumbromid, tetrabutilamméniumklorid, tetrabutilamméniumjodid,
dibenzildietilamméniumklorid, dibenzildipropilamméniumbromid,
fenetiltributilamméniumklorid, difenetildipentiamméniuvmbromid,
tribenziletilamméniumklorid, tetrahexilamméniumklorid, trihep~
tilbenzilamméniumbromid, tripropilfenet1lamm6n1umjodié, tribu=~
tilfenetilamméniumklorid, N,N-diizopropil-N-etilaminperklordt,
tri~-n-hexilaminbromid, N-benzil-N,N-dietilamin-p-toluolszulfo=
nat, N-benzil-N,N-dibutilaminbromid, N,N~dibenzil-N-butilamin-
perkolat, N,N-dibenzil-N—-etilaminklorid, tribenzilamin-p-tolu-
olszulfonat és tributilaminklorid.’

Ezen tulmenden valamely proton-forrds a reakeidkdzegben
is lehet. Viszonylag gyenge savak, 1gy az olyan savak, amelyek
pK, értékei 2-t86l 6~ig terjednelk, igy a benzoesav és az ecet-
sav, a legjobb eredményeket adjak.

Az elektrolitikus redukcidéndl ez /V/ 4ltalénos kégletﬁ
dihidrobenzopiranoxantenon szok&dosan 1 - 15 mg mennyisegben
van jelen a reakcidkdzeg 1 ml-nyi menngiségébén. Az elektrolit
Altaldban 0,01 mélt6l 1,0 mbélig terjedd memnyiségben van jelen,
mig a sav mennyisége L = 5 % a kozeg btérfogatlra vonatkoztatva.
Az elektrolitikus yedukcidt Altaléban 5 GO és 80 C° kdzitti hé-
mérsékleten, kényelmesen pedig 20 = 30 CP-on végezziik.

A keletkezd elegyet, amely a dihidrobenzopiranoxantenont,
a protonforrést, az elektrolitot és a szerves vagy szerves-vi-
zes kGzeget tartalmazza, érintkezéabe hozmzuk az elektrolizdld -
cella katbédjaval. A fencken 1év8 liritOnyllas eRgy pontjanak meg=
foleld feszliltséget alkalmazunke. A feszultaéget ugy hatarozzuk”
meg, hogy egy Aram~feszliltaég-girbét készitink a kozegben miikd- .
d8 elektrédda az elektrolimis eldtt. A meghllapitott fesziltség-
nél ezutén Aramot bocsAtunk 4t a cellén mindaddig, ameddig O=
lyan mennyiségii 4ram nem halad &t rajt, amely a n&g elskvron
redukciéjlhoz sziikaéges Faradays szfm egy-kétszeresének felel'
meg. Az elektrolizis egy megfelel katdédredukciés folyamat, &e
mely kinnyen végbemegy valamely szmokésos felépitéail e ektroliw
2416 késglilékben, Ay eljarést pbéldaul valamely hagyoményos
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elektrolizéld cella alkalmazdséval végezhetJilk. Ilyen celldkat
1rxt le M.J. Allen szerz6 az Organic Electrode Processes cimii-
nunk&jadban /Reinhold Publishing Corporation, New York, 1958/,
Ezek a hagyomdnyos elektrolizé&lé celldk a konyv 33. oldalén van-
nak leirve, amelyek hiddal elkiilonitett megfeleld katbddot &8
anbédot tartalmaznak. Ennél a folysmatndl higenyt heszndlunk ka-.
tédként., Az anbd platina vagy szén lehet. A platinafém elényds
anbéd kiilondsen akkor, ha az fénszél vagy fémhdld formajaben ke
rﬁ%dalkalmazésra. A 8z6n, mivel nem kdltséges, szintén eldényda
andd.

A kat6dot és az anddot 0sszekdtd hid valamely hagyoményos
a6hid, példaul 4 %-~o0s8 vizes elegy, amely kaliumkloriddsl wen ta.
LiuVi. 401G valamely megrelelo poérusos membran, példaul ion-
caeréld-membrén, kerémia-membrén vagy kis és kizepes pébrusu
gzinterelt livegmembran, lehet. Ilyen membrénokat M.J. Allen ir
le és térgysl, amelyek j6l alkalmazhatbdk.

Valamely jellegzetes elektroliz&ld cella egy kettbsfalu
ﬁveghengeres katoédtérrel rendelkezik. Ebben a katédtérben egy
dveg—an dtér van elhelyezve, amelynek része egy ilivegfritt. A
katod higany, amely 4ltaldban gyliriiként van kialakitva. Az anéd-
tér altalaban egy zsugoritott Uveghenger vagy kdrelaku kett6s<
falu {ivegcsd, amelynek az alsd végében egy koralaku livegfritte
z&r van elheiyezve. Az anbdtér &4ltaléban egy platinaszallal ren-
delkezik, amely ugyanabba a szerves o0lddszerbd8l vagy szervef-
vizes kizeghdl és3 elektrolitbdl A4llé elegybe merill, mint amilyet
a katdédtérben alkalmazunk. Rendes kdriilmények kdzdtt az elektyo-
112416 cella fedéllel van betakarva, amelyen keresztiil egy lég~
telenitd fritt, egy vonatkoztatiasi elektrdd-szonda és egy hﬁmg—
rd nyulik be. } vonatkoztat 4si elektrbddszonda egy szll-csatla<
koz6t tartalmazd livegcsd, amelyben egy kalomelelektrdd van el=-
helyerve.

A gyakorlatban ugy Jjarunk el, hogy a szerves vagy szerves-
‘vizes kozeget, az elektrolitot &= & proton-donort a katbdtérbe
helyezziik. Az elegyhez keverés kozben elére meghatarozott meny-
nyiségi /kdrilbelul 1 - 15 mg/ml/ dihidrobenzopiranoxantenont™
adunk és a koralaku anbédteret, amely a szerves vagy szerves—vie
zea kOzeget 6s az elektrolitot tartalmazza, az elektrolizlld
cella-feddvel egylitt egészen a katbddhoz helyezziik. Ezubtan ar-
gont vezetliink keresztiil & légtelenitd fritten és a katddtéren,
amelyet keveriink. A légmentesités befejeszése utan /koriilbelil
15 perc elteltével/ a légtelenitd frittet felemeljiik a katbddol-
dat felazine £61é és az argon bevezetését folytatjuk az elektro-~
lizis folyamén. Meghat&rozott feszliltséget kapcsolunk a celllrs,
amely lehetdvé teszi olyan &rammennyiség Athaladdsét, emely ko=
zelitdleg kétszerese a négy elektron redukcidjhhoz sziikséges
Faradays szémnak. A rendszeren athaladé coulomb-szém coulomé-
terrel meghatArozhatd és a rendszexr vékonyrétegkromatogréfia
vegy nagynyomadsu folyadékkromatogréfia segitaédgével is ellen~
6r1zhet§. I mbédszerek badrmelyike alkalmazhatd a reakcid mérté-
kének a meghllapitéséra. Az elektrolizis befejezése utén a ka-
tbéd~oldatot elkilonitjlik.

A reskcibelegyet szokdsos médszerekkel dolgozhatjuk fel.
Elsd lépésként Altaldban eltdvolitjuk vékuumban a szervea vagy
vizes-szerves kOzeg nagyobb részét. A keletkezd szirupos mara-—
dékot ezutén etilacetdtban oldjuk. Az etilacetatos oldatot né-
hényszor mossuk egyenld térfogatu vizzel az elektrolit és a
proton-donor eltavolitésa érdekében. Az etilacetitos fazist ez~
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ut4n megfeleld széritd anyag, példdul vizmentea magnéziumszul—
fA4t folett szdritjuk és sziirjik. Az etilacetdt olddaszert ezt
kovet8en eltavolitjuk és a maradékot néhény 6ra hosszat vakuum-
ban 45 C°-on széritjuk. A kivént hexahidrobenzopiranoxantenon
terméket ezutan ugy kapjuk, hogy a maradékot megfeleld oldészer~
rendsgerbdl kikristAlyositjuk.

Az elektrolit kationja nagyon Jelentdés tényezd az elek-
trolitikus reekcidban. Felismertiik azt, hogy a /VI/ Altalénos
képletil hexahidrobenzopiranoxantenon sztereokonfigurdcidja nagy
mértékben fiigg az alkalmazott elektrolittdl. Amennyiben az e~
lektrolit olyan s6, amely olyan kationnal rendelkezik, amely
na;y mértékben agszocidlt ionphrt alkot, igy litium—, ndtrium-—
vagy kAlium-kationk akkor a termék f8képpen 58%, 6a 12a4,
lﬁaﬁ»konfiguréciéju hexahidrobenzopiranoxantenon. Ellenkezdleg,
ha az elektrolit olyan, hogy gyenge ionplrt alkoté kationokk
rendelkezik, 1gy kvaterner amméniumsd vagy tercier aminsd, ak-
kor az elektrolitikus redukcibnél olyan terméket kapunk, amely
féként S5ax, 68,128, 1l3aik konfigurdcidju hexahidrobenzopira-
noxantenonbél All. Mivel 4ltaldban az o, pGp-1zoger sokkal ak-
tivabb antiandrogén, mint ennek a parja az of,0f lzomer, na-
gyon eldnyds, ha kvaterner amméniumsdt vagy terdier aming ot
haszndlunk elektrolitként.

Antiandrogén hatésu veg?ﬁletek el84111t484ndl kozbensd
termékként hasznllatos /IV/ altalénoa képletii dihidrobenzo—
piranoxantenonok kogziill példaképpen a kdvetkezdék emlithetdk megs

5aX, 688/~6,68~-dihidro-6,6-dimetil-5aH,13H~/1/benzopirano

[3,2-b xantén-13~on}

ad, 68Q/~6,08~dihidro-4,8~dimet11~6,6-dimetil-5aH,13H~
/l/bengopirano [5,2-bfxantén~1%--on} B ;

/sax,cgag/-G, a-dihidro-3,9~diet1l-6,6~dimet1l-5aH,13H-/1/
benzopiranof3,2~b] xantén-13-on} . S T

/58, 68/~6 68-dih1dro~2,10-d1~-n-propil-6,6~dimetil~5aH,
13H-/1/benzopirano{3,2-bf xantén-13~on; T o

/5a%, 6a}/~6,68~dih1dro~2,10-di-terc-butil-6,6~dimetil=
5aH,13H~/1/benzopirano/>,2~bf xantén-13-on;

/5a0, 68f)/~6,6a~dih1dro-3,9-dimetoxi—6,6-dimetil-5aH,13H~
/1/benzopirano/5,2-b] xantén-13--on§ ' '

/58, 6al}/~6,08-dihidro-4,8~dietox1~6,6~dimet11~58H,12H~
/1/benzopiranol3,2-4]xantén~13~ons - o

/5a%, 6af/~6,68-dihidro-4,8-d11zopropoxi~6,6-~dimetil-58&l,
13H-/1/ benzopirano/[3,2yhfxantén-13=ons - ' :
' /58X, 6af/-6,6a-dihidro-3,9-di~n-butoxi~6,6-~-dimetil~5SaH,
1%H~/1/benzopirano [3,2~b[xantén-13=0ons -

aX, 6a)/-6,68~-d1h1droapiro/5aH,13H~/1/benzopirenc] 3,2-b

xanténeG,i'-c klopentan /~l13-onj - . ‘

/5a¥, 6a4/—~6,6a~ 1h1dro—4,B-dimetilspirolﬁaﬁ, 13H~/1/ben~
gzopirano/3,2-b] xantén-6,1?~ciklohexag/~13-on} ' '

/58, 6%9/"'6 ga-dihidro- 3,9-dletilspiro/Sei,13H~/1/ben~
gopirano[3,2~ xanéén-s,l’-ciklohepta@]—l}-on; :

/5ak, 6a3/-6,6a—dihidro—2,10-d1-n-pro 1lapiroLBaH,13H—/l/
benzopirano[3,2-b] xantén~6,1?~ciklopentar]~13-ons ;

5a Ga?{— ,68-dihidro-3 9-dimetoxiapino[5aﬂ,13H—/1/ben—
zopirano%3,2-b xant én-6 l’-oikiohex&é]—l}-on? - '

/5a%, 6a /-6,6a-d{h1d10-4,8~dietoxispiro[§aﬂ,l}Hp/l/ben-
vopirano[3,2~4] xantén~6,1?-ciklopentag]~13~on}

-10-
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/58X, 684/-6,6a~-dihidro-4,8-dih droxiapiro[ﬁaﬁ,l}H—/l/ben-
zopiranof5,2~b xantén-6,l’-c;klohexaé}—lB—on;

Antiandrogén hatésu /V/ 4ltalinos képletii dihidrobenzo~
piranoxantetonok példaiként a kdvetkezd vegyliletek emlithetsk
neg s

/580, 68d/~6,6a8~dihidro-6,6~dimetil-58H,13H~/1/ benropi-
rano[3,2-} xantén-iﬁ—on; :

/5aX, 6all/~G,6a~-dihidro~-6f-metil-6&-etil~5aH,13H~/1/ben~
zopirano [,2-4] xant én-13~onj )

/58%, 6alk/~6,68-dihidro~64-metil-6X~n-propil~5aH,13H~/1/
benzopirano[3,2-b] xentén-13-on}

/5a%, au/—6,6a—dihidro-6§-met11-6«-1zopropil—EaH,lBH—/l/
benzopirano[%,2~5] xantén~13~on} o ]

/5ax, 6a)/~6,6a~dihidro=~4,8~dimetil~6,6-~-dimet1l~5aH,13H~
/1/benzopirano[3,2~b] xantén~13~on; ‘ -

/580, 68&/~6,Ga~d1hidro=3,9-diet11l-6,6-dimet11-5aH,13H~
/l/benzopirano [5,2-b] xant én~13~o0n; - S

/5a0l, 6a/~6,6a~dihidro~2,10~di~n~propil-6,6~dimetil=5al,
13H-~/1/benzopirano[3,2-b] xantén-13-on; o T

/58%, 6o/~6,6a-d1hidro~2,10-di~terc~butil=-64-met 11-60-o~
ti1l~58l,13H~/1/benzopirano/3,2-h] xentén-l3~ony -

/5a, 6al{/-6,68~dihidro~3,9~dimetoxi~6,6~dimet1l~5aH,13H~
/1/benzopirano[3,2-h]xantén~13-on; v

/58X, 6a86/~6,6a~d1hidxro~4,8-d1etoxi~6f-net11~6K(~1zopro-
p11-5aH,li-/l/benzopirano[?,Z—Efxantén—lB-on; B

/5a%, 6aX/-6,6a-dihidro~4,8~d1izopropoxi~6,6~-dimetil-5al,
13H-/1/benzopirano[%,2-b] xantén~l3~on;

/58, c8/-6,6a~dihidro-3,9~di-n-butoxi~6h-netil—-60~n—
~propil-5aH,13H~/1/benzopirano [3,2~b/ xantén~13~-on;

/580, 680(/=6 y6a~dihidr oty B=d1h1dr ox1~6,6~dinetil-58H,
13H~/1/benzopirano[3,2~b] xantén~-13-on;

' /5aa3 ca/-6 ,6a~d 1dxospiro[5aH,l}H—/l/bemzopirano[B,213
xant én-6,1?~ciklohexan]~13~on; ’ '

/5a, 6ax/—6,68~d1h1dro~4,8~dimet1lspiro/5al,13H~/1/ben~
zopirano[3,2-b] xantén-6,1~ciklopentarn] =13~on;

8&«, 680/ ~6 ,68~d1h1dxo=3,9~-dietilapiro/5aH,13H~/1/benzo~
pirano(3,2~-h] xantén-6,1~c1kloheptany-1%-on; ‘

/588, 600/=6,68~dihldro-3,9~d{metoxispiro]5aH,13H~/1/ben~
zopirano[%,2-b] xantén~6,1'~ciklohexan]~13~an; ' ‘

/580, 63M7~6,6a—dihidro-4,8-d1etoxispiro[EaH,lBH-/l/ben-
zopirano[5,2-ﬁ]xantén—6,l’-ciklogentad7~13-on; '

/5a%, 680/-6,6a~dihidro~4,8~dihidroxispiro/5a,13H~/1/
benzopirano[3,2-4] xantén~6,1*~ciklohexan] ~1%~-on;

A /VI/ &ltaléanos képleti hexahid robenzopiranoxantenonok
példaiként a kovetkezd vegyliletok emlithet dks .
C a, 6a,12aX, 1%a0{{~6,68,12,12a,13a8,Lli4~hexahidr o=6,6=~
dimeti{ESaﬁ,lﬁﬁ-/lg%enzop rano ,2Lﬁ7xéntéﬁ~15—on; '

/5ax, 6ax, l2a¥, l3aX/-6,6a,12, 1l2a, l3a, li~hexahidro-
6f)~me 11 =60(-0t 11~58l1, 1 7H~/1/benzopirano/3 ,2-b/ xant én~13-on;

Sa(x, 680, l2aK1l%aX/~6,68,12,12a,1%a,1l4=hexahidro-6f-ne-
t11~60%-n-propil~5all,13ll-/1/benzopirano [3,2-h /~xantén~-13-on; ~

/58, 6at, l2al, l3a0{/~G,6a, 12, l2a, %ga, l4-hexahidro-
6-netil-~CcxX~1z0propil=5aH,13H~-/1/benzopirano/5,2-b/~xant én-13-~
~0n} _

1"
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~dimetil-5ail,1%3H-/1/benzoplrano xant én-13-on3
/5ad,6a0,12a 13a(/-6,68,12,12a8,13a,l4~hexahidro~3,9~-31~

et11-6,6-dimeti1-5aH,1%H~/1/benzopirano[3,2~J-xantén~13-on;
/58, 6a0(,12a0{13aX/~6,6a, 12,1l2a,13a,l4~hexahidyo-2,10~

/5ad26ad; 12a¥,1%aX/~6,648, 12,12a,13;313-h ahidro-4,8-

. =di-n-propil-6,6~dimetil~5aH,13H-/1/benzopirano[3,2~p/ xantén~

12

" =l%-0n}

8
. di1zopropoxi~6,6-dimeti1l-5aH,13H~/1/benzopirano 7,2-§]xanténf

l3-0n3s
/580,68%,12a%,13a%/-6,6a, 12, 12a, 13a, li~hexahidro—
~2,10-d1-terc-but11>64-net 11-64-eti1-5af, 138 /1/-benzopirano
,2-b]xant én-13-on; - '
/5aW,6a0,12a&, 13ay/-6,6a, 12, 1l2a, l3a, li-hexahidro-
-3 9-d1meboxi-6,6-dimet11—58H,15H—/i/benzopirano[§,2-b -xant én-

/5a,6a0, l2ai, lL3alX/-G,6a, 12, l2a, l3a, l4-~hexahidro-
-2,8;%19tox1~6§-metii—6“%et11—5aH,lB—/l/beanpiranofg,2-§]xan-
ten-l3%-onj ' T

/5a0l,6a0(12a,13a8/~6,6a,12,12a, 13a, li-hexahidro-i4,8-
l3-on}

/5a, 680,12a%,13a%/~6,6a, 12, 12a, l3a, li4-~hexahidro~3,%=
-di-n-butoxi-~-64-metil-~6 -1zopropil~SaH,iEH—/l/benzopirando

y2=b] xant én~13%-on;

/5a,6a0(, l2adc{l3aK/~6,6a,12,12a,13a,14~hexahidro-4,8=
dihidrox1~6,6-é met1l-5aH,13H-/1/benzopiranc/3,2~b] -xantén~
1%=-o0nj; ' v -

“/5at,6a%,12a8,13af}/-6,6a,_ 12, 1l2a,1l3a,li~hexshidro-~6,6-
dimetil-58H,13H~/1/benzopirano [3,2~b Jxant én-13—on; ’

' /5a(,68,12a 8,132} /-6,68,12,17a,13a,14~hexahidro~64-me-

t11-60¢et11-58H,13H~/1/benzopirano[3,2-b]/xantén-13~0n}
oéBaO(,Gaol,lza ,13af}/-6,68, 12,12a,I13a,l4~hexahidro~6f~me~

t11~-60-n~propil-5 ,15H~/l/benzop1rano{3,2—b’ xantén-13~on; -

/5aw,6a0,12af},1%a%/-6,6a,12,12a,1l%a,1l4-hexahidro~4,8=di-
et11-6,6-dimetil~54H,13H~/1/benzopirano/3,2-b] xant én~13~on;

~ /5a0,6a0,12a4,1384/~6,6a,12,12a,1%a,l4~hexahidro~4,8~di=-

metil=g 6-dimetil-58H,15H~/1/benzo iranog3‘2-hfxantén-1 ~on 3

/'jaoqeaoélza/b,lzaﬁ/—bﬁa,lz, 28,138, 1a-exahidro-3%,9-d1-
etil-6,6-dimetil~5aH,13H~/1/benzopirano[3,2~b]xant én~13-on;

/5au,68,12a%,1%a/-6,6a, 12, 12a, 13a, ld-hexahidro- -
2éloz%i—n—propil-6,6—dimetii-5aﬁ,l%H-/l/benzopirano[B,2-§]-xan-
ten-l3-o0n;

/5a,68K,12a4,13a4/-6,6a, 12,128,13a,l4~hexahidro~2,10~
di-terc-butil-of-metil- X-et1l-58H,13H~/1/benzopirano[3,2-]
xant én-13-on} ’ '

" /5ad,680{,12a4,13a8/-6,6a, 12, 12a, 138, li-hexahidro-
3,9~A1natoxi~6,6~dimet11~5al,13H~/1/benzopirano/3,2-5] xant én-

1%-o0n}
/580, 6aK12a4,1384/-6,6a8, 12,12a,138,l4~hexahidro~4,8=
dietoxi-64-metil- ~et1 -5aﬁ.1 H—/i/beﬁzopirano[B,2—§]xanéén—

13-onj ,
' /58p,680(,12a},1384}/-6,6a, 12,12a,l3a,l4~hexahidro-4,8~
g;izopropoxi-G,G-gQ%eti -5aﬁ,l%H—/i/beﬁzop{rano[B,E-E]xagéénf

o

n3
/5a,6a%,12a4,1384/-6,68,12,12a,13a,14-hexahidro~3,9-di-
n;bu{gxi-G -metil-g&izopxopil—éaH:15H1/1/ﬁenzopirano ,2:E]xan-
tén~13~on} o : o ' :
/580d,6a80,12a,1%a4/-6,68, 12,128,138,1l4~hexahidro~4,8-~
a1h1droxi~6,6~dineti 12587, 13H-/1/benzopirano 3 ,2-bxant én-13-on;

-12-
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/59“.6a0g1280g13a2§~6,68, 12,12a,1%a,l4~hexahidrospiro
[Baﬁ,lBH-/i/benzopirano s2~Qixanten-6,1'~ciklohexanr] ~1%-~on}
/58%,68,12a%,1%ad/~6,068, 12,12a,1%8,1l4~hexahidroapiro
[5ai,13H-/1/benzopiranof3,2-h]xant en-6,1?-ciklopentar]~1%~on;

/58,6804 12aK,1%8X/~6,68,12,12a,138,14~hexahidro=4 ,B8~di~
migilspiroZBaH,l}H—/l/benzopirano 3,2-§]xantén~6,1’~ciklohexq§
~13-o0n} :
' /58%,68%,12a,13a/-6,68,12,12a,13a,l4~hexahidro~3, 9~di~
megilspiro aH,l5H—/l/benzopiranot3,2—5}xantén—G,l’—oiklohexaﬂ
~1l3%-o0on; ’

/5ad&%a0812a6315a07~6,6a, 12,12a,13a,l4~-hexahidro=4,9~di~
et?ﬁiigiro ball,13H~/1/benzopirano[3,2-h]xantén=6,1?=-ciklohep-
tanj~-l5~-on; °

/5a%,6a¥,12aX, 1%aX/~6 ,6a, 12, 12a, l3%a, li~hexahidro,4,8-
gih1?§o§§spirotﬁaﬂ,13H-/l/benquirano[3,2—§]xantén—6,1’—ciklo-
exan]-1%-on;

/586,650,122, 138/~6,62, 12,122,138, Li-hexah1drospiro
[58H,l§ﬂ~/l/benzopirano ,2~b]xanten-6,l?~ciklopentan] ~13~on;

/5a%,6a0,12a0,1%a4/-6,68, 12,12a,13a,l4~hexahidrogpiro
lEhH,l}H—/l/benzopirano 2-b]xanten-6,1r~ciklohexarn]~13~on;
- /5a« 68K,123$,15a9/~6, a, 12,12a,1%a,l4~hexahidro-4 ,8~31i~
mit1lspiroZ§aH,l}H-/l/benzopirano[},2—§]xantén-6,l'-ciklohexaé]
~13-~oh;

/5a0@6aM,£%2a§,15a§/~6,6-a, 12, 1l2a, f?a, l4~hexahidro-

5 b

3,9-diet1lspiro/5al,13H~/1/benzopiranc]3,2-5] xantén-6,1’~ciklo-
heptanf=1%-on; '

/580,68 123?,153?/-6,63, 12, 12a, l3%a, li-hexahidro-3,9e
dimetgfispiro aH,15H~/1/benzopirano[3,2-4] xantén-6,1?~c1iklo-
pentan] ~l3~onj;

N /5au;6a6§12a§é1369/~6,6&, 12, 1l2a, 13%a, l4-hexahidro-4,8-
d{itoxispirofﬁaﬂ,l ~/1 benzopirano[},2~§]xantén-6,l’-ciklohe—
anj~l3~on; . ‘
/520, 6a(,12a8}, 13/} /6,68, 12,12a,13a,l4~hexahidromt ,Bmdim
hidroxispirof5aH~1%H~/1/benzopiranofs, -ﬁ]xantén-G,l’-cikiohep-
teari]~13~on; : -

Az /V/ &ltalanos képletii 5a, 6aXedihidropiranoxanteno-
nok és a /VI/ Altaldnos keépletli hexahidropiranoxantenonok an-—
tiandrogén hatést fejtenek ki 0,05 ~ 100 mg/testsulykilogram
nagységu adagok beadasa esetén. Ennélfogva ezelk a vegyliletek~
androgén-okozta vagy androgéntol fﬁg%é llapotok, 1gy jéindu-
latu prosztata-nagyobbodds, szlrtiiszdgyulladds, prosztatardk
és hasonldk, kezelésére és enyhitésére hasznilhatok.

A talélmény szerinti eljdrésaal el84llitott vegyiileteket
or4dlisan tablettdk, kapszuldk, elixirek és hasonldé keészitmények
alakjdban adhatjuk be., Ezek a vegyliletek parenteralis injekciok
formajiban 1is beadhatdk. Ezenkivul a.vegyuletek kupok és Cbli~
t8 oldatok alakjdban 18 hasznélhatdk. Tablettaként a vegylilete-
ket valamely kOzOmbOs gydgyszerészeti vivéanyaggal, smely meg-
feleld kotbanyagot, példaul gumit, keményitdét €s ocukrot, tar~
talmaz, keverjik. 2 hatbanyagok z8elatinkapszulékba is belpyaz~
hatdk vagy elixirekként formézhatbdk, smelyek elbénybsen valamely
1llatosit6 enyaggal, igy természetes vagy szintetikus illatdsi-
tészer, hozzéadgsa utjan 1llatosséd tehetdk. A hatdanyagok vi~
zes8 azuszpenzidkként ia beadhat 6k parenteralisan.

o A taldlmény szerinti eljarédssal elédllithatd ve%yﬁleték
0,05 = 100 mg/testaulykilégram napi adag beaddsa esetén anti-

13
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androgén hatéat mutatnak. A készitmények eldnydasen olyan ardny~
ban tartalmazzék az alkotobkat, hogy a hatbanyagmennyiség dbzis=-
egységenként 1 mg és 500 mg kozdtt vAltozlk. Az eldényods egység-
Ad0z1s0k 50 - 250 mg hatdanyagot tartalmaznak. A készitményeket

eldényosen orélisan adjuk be.

A taldlmény szerinti eljdrébssal eldAllitott vegyliletek
antiandrogén hatas&t patkényokkal végzett in vivo kisérleten
mutatjuk be, asmelyhez kasztralt, kifejletlen him patkényokat
alkalmazunk. A kisérletet szokisossn végezziik kifejletlen, rend-
sgerint 21 napos, him patkanyokkal, amelyeket kasztralunk és ‘
hérom napig kezeietlendl hagyunk. ﬁz elegendd 146 arra, hogy az
endogén androgének &talakuldsa 68 a mésodlagos nemijelieg vissza-
fejlodése megkezdb6djék. A kasztrélt patkinyokat ezutén legalébb
h&rom csoportra osztjuk. Tiz patkinynak szubkutén médon napon-
ként egyszer 0,02 mg, kukoricacdira-olajban szuszpendalt, tesz-
toszteron—-propiondtot /TP/ fecskendeziink be. Ezek a patk&n ok
androgén-stimulélt kontrol-csoportként szolgalnak. Egy Ot Allat-
b6l &ll6 mésodik csoportnak ugyancsak gzubkutan uton naponta
egyszexr kukoricacairaolaj viv anya%ot fecskendezink be, ezek az
&llatok kesztrdlt kontrol-csoportként szolgidlnak. A harmadik cao-
port Ot patkénybdél All. Ezeknek az Allatoknak mindegyike 0,02
mg TP-t kap szubkutdn uton és vizsgdlandd vegyliletet adunk be
nekik orédlisan vagy szubkubtln naponta egyszer,. Kiilon-kiilon ki-
sérleti csoportokat haszndlunk minden egyes vizsgdlandd vegyli-
lethez és minden egyes ddzis-gzinthez. Valamennyl &llatot hét -
egyméat kOvetd napon kezeljilk. A nyolcadik napon az Osszes pat«
kinyt, amelyek rendszerint 28 naposak, ledljiikk és felboncoljuke
A boncoldskor az ondbéhbdlyagokat /SV/ es a hasi prosztate-miri-
gyeket /VP/ kivesazlik és megmérjik. A kasztralt kontroll-cso- -

ort SV- é3 VP-sulyat kivonjuk ez androgén-stimuldlt csoport SV-
gs VP-sulyédbdl annak érdekében, hoiy‘megéllapitsuk az exogén TP
beadédsbdl szdrmazd androgén-stimulacidét. Az egyes kisérleti cso-
portok SV- és VP-suly&t kivonjuk az androgén-stimulélt csoport
SV~ éas VP-sulyibdél, majd a kiilonbaéget elosztjuk magibdl a TP -

kezelésbil szérmaz& szervben észlelt novekedessel. Ezeket a

kiilonbs bgoket a gAtlési szazalékként fejezzilk ki.

A beadott vegyiiletek exogén TP stimuldld hathséra gyasko-
rolt befolyAs&t bizonyitja a mért belsd elvélasztasu mirigyek
sulyosdkkenése a TP stimuldlt patkényokndl, asmelyek nem kaptek
vizagiland6 vegyiiletet, kimutatott aulyndvekedéahez képest.

A kdvetkezd téblhzat a taldlmény szerinti vegyiiletek and~
rogéngAtld hatdsdt mutatja be.
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A kOvetkezd példdk a kiinduldsi vegyiiletek eldAllitasat
nutatjék be.

A, példa
4,4~dimet1l1-2~ciklohexenon

Egy > litores lombikban 743 ml /630 g, 8 mbél/ frissen desz—
t11161t metilvinilketon s 1250 ml /940 g, 13,7 mél/ 1mobutiral
dehid elegyét keészitjlik el., Az elegyhez kit pexc alastt hozzba-
dunk 9 ml tomény kénsavat és az egéazet magneses keverdvel ke—
verjlik, kOzben Jeges vizben hiitjlik avégett, hogy 45 - 50 ¢%-os
belad hémirsékletet tartsunk fenn, A firdét egy 6ra mulva elté<
volitjuk es az elegyet visszafolyatds kdzben forraljuk hArom 6=
ra hosszat ezy Dean-Stark csapda alkalmazésa mellebt. Ezt kdvee
téen a reakcidbelegyet egy rovid Vigreaux—oazlopon 15 Hgum nyom&-—
son desztillaljuk. A f8frakcid /fp.15 = 70 -~ 77 COy teljesen

tiszta termék, emely esetleg kis mennyiségii izobutiraldehidet
tartalmaz. Kitermelés 751 g /67 %/. Ujradesztilldlésnidl ponto=-
gabb forrédspontu /fp°é§ a 724 - 79 CO/ terméket kapunk, amely

)

mentes izobutiraldehi 1.

B. példa
4,4-dimet1l-2,5~-ciklohexadienon :

a. M6édszer Kiinduldsi anyagként 2,3-d1klér—5,6-diciano-
benzokinont hasznalunk.

1,5 liter toluolhoz hozziadunk 134,9 g /1,1 nél/ 4,4-di-
metil-2-ciklohexenont és 249 g /1,21 mél/ 243-A1kl6r~4,5~dicia~
nobenzokinont /DDQ/. A kapott elegyet visszafolyatés kOzben me-
legitjik 3,5 éra hosszat. Ezid8 alatt 2,3-diklér-4,5-dicianohid<
rokinon /DDH/ csapddik ki a kezdetben sotétvords oldatbdl. A re-—
akcidelegyet ezutan lehiitjlik és a DDH-t szliréssel elkiilonitjiik,
A toluol nagyobb réazét rotlcids bepdrlén eltavolitjuk és a ka=
pott maradékot éterben oldjuk. Az éteres oldatot 1 n natriumhid—
roxid-oldattal addig mossuk, ameddig Atlatazb mosdfolyadékot nem
kapunk, Ezutdn vizzel mossuk az éteres oldatot, majd szaritjuk
es betdményitjilkk, 1gy a oimszerinti vegyliletet kapjuk nyerster—
mék alakjiban. A nyersterméket desztillaljuk éa igg 82,6 g tisz~
ta cimszerintl vegyliletet kapunk, amelynek a forrdspontja 58 -
6l CO/5 Hgmm. ,

b. Mbdszer Kozvetett sorrend
1. 2-acetioxi-5,5-dimet11-1,3~ciklohexadlén

465 g /3,75 mbl/ 4,4~dimetil-2~ciklohexenon 1,5 liter i-
zopropenilacet&ttal készitett oldaetéhoz hozzaadunk ¢ g p-talu-
olszulfonsavat. Az elegybdl égszakén‘ét /kdxiilbeliil 16 déra a-
latt/ lassan acetont desztillalunk ki egy 35,6 cm-es Vigreaux-
ogzlopon. A hOmérsékletet ezutén emel jiik azbdrt, hogy ledesztil-
l4ljuk az izopropenilacetdt legnagyobb réazédt. Ezt kivetlen @
kapott elegyet calkkentett nyoméson desztilldljuk és igy 484 g
cimszerinti vegyliletet kapunk nyerstermék alakjabasn, smelynek
a forréspontja 45-65 C° /4 Hgmm, A n{eraterméket ujradesztillé-
léssal tisztitjuk és 1gy a cimszerinti vegyiiletet tiszta termék
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alakjéban kapjuk, amelynek & forréspontja 80-84 C°/7 Hgum.
2, 6=-brém-4,4~dimetil-2~-ciklohexenon -

484 g /2,92 nbl/ 2-scetoxi-5,5~dimetil-1,3~ciklohexadién
4 liter szlntetrakloriddal kéazitett oldat4dhoz hozzAadunk el&bb
421 g /2,92 mbl/ N-brémszukcinimidet /NBS/ és ezt kdvetden 0,5
azo-bigz-izobutironitrilt /AIRN/. A keletkezd elegyet kever—
gﬁk és 2 6ra hosszat visszafolyatés kdzben forraljuk, mejd le-
hiutjiik és a széntetraklorid legnagyobb részét vékuumban eltavo-
litjuk. A maradékot éterben oldjuk 8s az bteres oldatot kdtszer
moBsuk vizes natriumhidrogénkarbondt-oldattel. Ezutdn az éteres
oldatot natriumszulfdt felett szAritjuk és az olddszert vakuum—
ban eltavolitjuk. A keletkez8 maradékot desztilldljuk és ig
396 g /68 %/ cimszerinti vegyiiletet kapunk, amelynek a forrZa-
pont%a 90-102 CO/2 Hgmm.

3+ 4,4-dimet11-2,5~-cikl ohexadienon

218 g /1,09 mbl/ 6-~broém-4,4~dimetil-2-ciklohexenon 1000
ml sgAraz hexametilfoszfortriamiddal /HMPT/ készitett oldatés
B0 C”-on nitrogéngdz légkdrben melegitjik 5 éra hosszat. Ezutén
az oldatot lehutjuk 6s hozzéadjuk 3 liter nétriumklorid-oldat-
hoz. A terméket néyy adag éterrel extrahdljuk és az dteres ki-
vonatokat telitett nAtriumklorid-oldattal kétszer mossuk. Ezu-
tén az étert vAkuumban eltévolitjuk és a terméket desztillaljuk
/fp. 83-87 CO/. '
Kitermelés 86 g /65 %/.

C. példa
f-etil-4~metil~2~ciklohexenon

200 ml benzolhoz hozzéadunk 35,0 ml /30,8 g/ frissen
deszt1l14lt /40 CO/155 Hgmm-en/ metilvinilketont és 50,0 ml
/40,1 g/ ok-metilbutiraldehidet. Az elegyet Jeges fiird8ben hiitie
Jik és hozzéadunk 0,5 ml t6mény kénsavat, .Ezutén az elegyet
egy 6ra alatt a visszafolyatds héméraékletére melegitjilk 83 hé~
rom 6éra hosszat visszafolyatds kozben forraljuk egy Dean-Stark
vizcsapdéval ellatott rendszerben. Az elegyet ezt kdvetben jég-
gel hiitott telitett ndtriumhidrogénkarbonat-oldathoz adjuk es
az egészet dterrel extrahdljuk. Az éteres kivonatot elklildnit-
Jik, telitett, vizes nAtriumklorid-oldattal mossuk &3 uténa
ndtrivmszulfat felett szaritjuk. Az étert rotécids bepArlédban
eltavolitjuk és a maradékot csdkkentett nyomdson /6 mm/ desz-
tillaljuk. Ilymbédon 38,5 g /64,6 %/ cimszerinti vegyiilletet ka~
punk, amelynek a forréspogtja 63—78.G° 7 Hgmnm nyomason.

IR /CHOLy/ 1668 om~" /G=0/3A ... /MeCH/ 228 mm
/7€ = 16.050/ T o

NMR /cnc15/d"o,92 /%, J=7Hsz, 3H, Et/, 1,12 /&, 3H,
CHy/, 1,51 /qt,”J=7Hz, 2H, Et/, 1,85 /uultiplet, 2H, {j~CH,/,
2’4‘5 /fi, J=7Hz’ 2H. “-CHZ/, 5’84 /d' JSIOHZ’ lﬁ,g—CH/, 6’68
/d, J=10Hz, 1H, X-CH/.

Analizis 09H140 képletre

19
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Szémitotts C 78,213 H 10,21 ¢
Taldlts C 77,97 H 9,95 ¢

D. példa
4-etil-4-met11l-2,5~ciklohexadienon

300 ml toluolhoz hozzdadunk 35,0 g /0,25 mbél/ C. példa
szerint elédllitott termiket és 62,4 g /0,275 mél/ 2,3~diklbr—
4y5-dicianobenzokinont /DDQ/. A kapott elegyet négy &ra hosazat
vigszafolyatas kézben forraljuk, uténa lehutjik és a képzddott
243-d1klér-4,5~d1ctanohidrokinont /DDH/ aziiréssel elkiilonit jik.
A szlrletet rotéclés beparlédban kezeljik a toluol legnagyobb
részének eltévolitAse érdekében. A maradékot ezutdn Sterben old-
Juk és az éteres oldatot elébb néhanyszor 1 n natriumhidroxide
oldattal, majd vizzel mossuk. Az éterca réteget ezutén vizmen~
tes ndtriumszulflt felett szaritjuk &s az étert rothcids bephr-
léban eltéavolitjuk. A maradékot desztillaljuk és igy 23,5 g
/69 %/ cimszerinti vegyliletet kepunk, amelynek a forraspont ja
86-93 C°/7 Hgmm.

IR /CHCL,/ 1667 /C=0/, 1627 ow™ /C=C/3A_, /MeCH/ 237
mm /& = 13%.9007; :

NMR /CD013/J0,61 /%, J=7Hz, 3H, Et/, 1,25 /s, 3H, CHz/y 1,69

/qt, § = 7Hz, 2H, Et/, 6,28 /4, J=1CHz, 2H,/é~CH/, 6,80 /4,

Analizis 09H120 képletre

Szamitott: C 79,37; H 8,83 %
Talélts C 79,65; H 8,66 %.

E. példa
4~ciklohexanapiro~2~ciklohexenon

54,3 ml /0,5 mél/ ciklohexédnkarboxaldehid és 40,5 ml
/0,5 mél/ frissen deszt1llalt metilvinilketon 200 ml benzollal
készitett oldatat szobahdmérsékleten keverjik és 6vatosan hoz-
gzdadunk 0,5 ml t6mény kénsavat. A keletkezd elegyet egy 6ra le-
forgsa alatt fokozatogan visszafolyatdsi héméraékletre mele-
gitjik. Ezutén a reakcidelegyet h&rom bra hoaszet visszafolya-
tas kdzben forraljuk és a vizet egy Dean~Stark csapdéval folya=<
matosan eltavolitjuk. LTzutdn az elegyet lehiilni ha%yjuk 83 nat-
riumhidropgénkarbonat~oldattal mossuk. A mosbéfolysddkokat éter—
rel extrahdljuk és az egyesitett szerves elegyet nAtriumszulfat
felett szdritjuk. Az olddészert csdkkentett nyomason eltavolit-
Juk és az olajos margddkot desztilldljuk. Ilymddon 46,8 g
/56 %/ cimszerinti vegyliletet kapunk, amelynek a forr&spontja
122~126 C%/5 Hgmn. o

IR /OHCl,/ 1670 cu~t /C=0/3

MR /CDCL;/ d 1,52 /8, 108, -/Cly/5] 1,90 6%, 3=7Hz,
28, (y~CHy/, 2,4% /%, J=7Hz, 2H, K~CH,/; 5,89 /4, J=10Hz, 1%,
A-CHi/, 6,87 /4, J=10Hz, 1H, K-CH/. ~
Analizis 011“160 képletre

~
o
.
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Szémitott:s C 80,443 H 9,82 %
Taldlts C 80,18; H 9,99 %.
F. példa

4-ciklohexanspiro-2,5~ciklohexadienon

16,4 g /0,1 mél/ E. példa szerint elB&llitott termék és
25 g /0,12 mél/ DDQ 150 ml toluollal készitett ele%yét nitrogén-
gaz légkorben 6 bra hosszat visazafolyatds kdzben orraljuk.Az
elegyet ezutén lehiitjiik és sziirjik, majd a toluol legnafyobb
reszét eltdvolitjuk a sziirletbd8l csokkentett nyomdson. A mara—
deékot éterben oldjuk, az oldatot kétszer mossuk 1 n natrium—
hidroxid-oldattal, egyszer telitett, vizes natriumklorid-oldat—
tal 63 uténa natriumszulfat felett széritjuk. Az olddazert el-
tavolitjuk és a maradékot hexdnbdl Atkristdlyositjuk és igy 9,9
g /61 %/cimazerinti vegyliletet kapunk vildgossérga azilard a-
nyag alakjaban.
Op. 86-88 (O,

IR /CHCly/ 1663 /C=0/, 1622 om™ /C=C/;A_,_ /MeOH/
242 nm /€ = 147800/ | | |

MIR /0DC1,/ o 1,60 [s, 10H, /CHy/ 5]+ 6,27 /4, J=10Hz,
2H, 4-CcH/, 7,98 /4, J=10Hz, 2H, O-CH/. |

Analizis 011H140 képletre
Szémitott: C 8l,44; H 8,70%
Taldalt: C 80,503 H 8,32 %.

A kOvetkez8 példdk néhény /I/ Altalénos képletnek megfe—
leld vegyllet el6Aallitését mutatjik be. A taldlmény azonban nem
korlétozddik csupdn a bemutatott mbdszerekre.

1. példa

/589 6a0y-6,68~dihidro-6,6~-dimet1l-5aH,13H~/1/benzopira~
no- [3,2=5] xant én-13-on

30 g /0,25 mbl/ szalicilaldehid 150 ml benzollal készi-
tett oldatat nitrOgéngéz légkdrben hiitjuk és eldszdr 26,25 g
/0,37 m6él/ pirrolidinnel, uf&na pedig 15 ml /0,25 mbél/ ecetsav-
val kezeljik, majd 15 perc elteltével szobahdmersékleten hozzé~
adunk 15 g /0,125 mél/ 4,4—d1met11-265-01klohexad}enont. Az e~
1e%yet ezt kovetéen é&jazakin &t 60 CO-on melegitjilk, majd le-
hiig jik és nagy mennyisé%ﬁ Jegen vizbe Ontjlik. A szerves réteget
elkulonitjiik és el8bb kétszer mossuk 1 %—-o0s vizes ecetsavval és
utdna haromszor 1 mélos natriumhidroxid-oldattal, végil pedig
telitett natriumklorid-oldattal. Ezt kiovetden a szerves oldatot
natriumszulfat felett széxitguk é3 a terméket benzol-hexdn-e- '
legyb8l atkrist&lyositjuk. Kétszeri Atkristllyositds utan 18,6
g 546 %/ terméket kapunk.

Op. 211-213 C°; :
IR /CHCL;/ 1670 /0=0/, 1623 ow > /C=C/4 ... /E6OH/
253 /€ = 12,400/, 119 /€ = 13.300/, 378 nm /E = 10.300/;
- NMR /cD015/d‘. 1,19 /8, 3H, 66~CHz/, 1,49 /s, 3H, 64-CH/,
4,89 /4, J=2,3 Hz, 2H, S5a-H és 6e-H/, 7,07 /m, 8H, Ar-H/,

21
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7'60 /d, 1T32’3 IIZ, 2}1’ 12"‘H és ll‘""‘H/v

Anolizis (322111803 képletre

Szémitotts c 79,98; H 5,49 %

Talélts Cc 79,763 H 5,69 %.
2. példa

/58, 6a0,12a0,1%a/~6.6a, 12, 12a, 1l3a, l4~hexahidro-6,6-
dimetil»SaH;lZH-/l/benzopiranon,2-E]xantén-13-on

4,0 g /12,1 mnbdl/ L. példa szerinti termék 500 ml etilace-
tattal készitett oldatat 4 g Raney-nikkel fglett hidrogéneszziik
40 - 60 C%.on 4 atmoszférz nyomdson 5 - 12 béra hosszatfA Raney-
nikkelt A.W. Burgstahler médszere szerint allitjuk eld, emely L.
Fleser ea M. Fieser szerz6k Reagenta for Organic Synthesis 1,
szakkonyv 729. oldalén van leirva /John Wiley and Sons, Inc
/1967/]. Sziirés utén az oldbszert eltdvolitjuk és a terméket e-
tanol-viz—-elegybdl atkristalyositjuk.

Kitermelés 2,45 g /61 %/.
Op. 205-207 C° -1

IR /CHCl,/ 1732 cm™+/C=0/; A
28% ah nn /€ = 3.0500/;

NMR /CD013/J 1,37 /a, 3H, 60&CH 1,56 /s, 3H, 615-01{3/,

?
2,67 [széles gt, J = 7 és 17 Hz, 2H {2$-H és L f-H/, 3,24
/8zéles qt, 2H, 12a-H és 138-H/, 3,34 /széles d, J=17 Hz, oH,
12o(-H és 14«-H/, 4,18 /4, J=2,8 Hz, 2H, 5a~H és 6a~H/, 6,87 /m,
8H, Axr-H/. - '
Analizis: 022H22O3 képletre

Szamitotts ¢ 79,02; H 6,63 %
Talalts C 78,76; H 6,63 %.

3. példa

/580 680¢/~6 ,68~d1h1dro~-2,10-dimetox1~6 ,6-dimet 11-5aH , 13H~
/1/benzopirano/3,2~b] xantén-13~on :

12,5 g /82 mmél/ S5-metoxiszalicilaldehid 100 ml benzollal
készitett oldatéat lehltjlk és hozzdadunk eldbb 8,73 g /123 mmél/
pirrolidint, ezt kdvetben pedig 4,92 g /82 mmbl/ ecetsavat. Az
elegyet néhény percig szobahdm rsbkleten keverjik és uténa 5,0
g /41 mmél/ 4,4-dimetil-2,5~-ciklohexa~dienont adunk hozzé. A
reakcidelegyet ezutan éjszakén 4t 60 CO%-on melegitjiik, uténa
Jeges vizbe vissziik és a keletkezd szerves réteget elkiilonitJiik.
A szerves réteget egymésat kdvetben hig ecetsavval, uténa néhany-
szor hig nétriumhidroxid-oldattal és végilil ndtriumklorid-oldat-
tal mossuk, natrium-szulfat felett szlritjuk és az oldbszert”
eltdvolitjuk. A maradékot benzol-hexén-elegybdl kétszer Atkris-—
talyositjuk és igy 3,75 g /23 %/ oimszerinti vegylletet kapunk.

IR /CHCla/ 1663 /C=0/, 1620 cm — /C=C/} -Amax /EtC0H/ 221

/€= 36.200/, 336 /&€ = 20.400/, 472 /€ = 11.600/, 453 sh nm

NUR /CDOLy/d"1,18./8, 3H, 66G-CH,/1,48 /3, 3E, 64-Ci,/,

/EtOH/ 275 /& = 4.300/,

max
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Analigis 0241{2205 képletre

Szémitotts C 73,83; H 5,68 %
Taldlts ¢ 73,953 H 5,88 %.

4, péld&

/580,686¢/~6 ,68-d1h1dx0~3 , 9-d1me t0x1~6 ,6-d1net1 1~5aH, 1 3H—
/1/-benzopirano[3,2-t]xantén-13~on :

14,36 g /9% ,4 mmél/ 4-metoxiszaliocilaldehidet feloldunk
100 ml benzolban. Az oldatot lehiitjilk, utdna 10 g /141 mmdl/
pirrolidint és 5,66 g /94,4 mbl/ ecetsavet adunk hozzA. Néhany
~perc mulva 5 g /41 mmél/ 4,4-dimetil-2,5-ciklohexadienont vi-
sziink az oldatba, majd az eEészet 55 C”-on melegitjiik nitrogén~
g4z légkdrben éjszakan at. reakcidelegyet ezt kSvetSen jeges
vizbe Ontjlik 63 a szerves réteget elkiildonitjiik. Az elkiilénitett
szerves reteget egyméat kiovetden hig ecetsavval, néhdnyszor hig
natriuvmhidroxid-oldattal é8 natriumklorid-oldattal mos Suk. A
azerves réteget natriumszulfAt felett szAritjuk és az olddszert
eltéavolitjuk. A maradékot benzol-hexén-elegybdl dtkristdlyosit-
Juk és magnéziumszilikaton kromatografaljuk. Eludlésra benzolt

haszndlunk és igy 1,5 g cimszerinti vegyuletet kapunk.
Op. 220-221 ¢°,

IR /CHCL,/ 1660 /G=0/, 1608 am™> /C=0/3M . /EtOH/ 213
;€= 22.388;_, 276 /€ = 16.900/, 460 /€ = 23.900/, 446 sh nm
= 22, } ' '_
¢ NMR /chl3/d"1.18 /s, 3H, 6o€-cH5/. 1,49 /8, 3H, 60~CHy/,
3,82 /s, 6H, OCHy/, 488 /4, J=2,1 Hz, 2H, 58-H és 6a-H/, 6,44
ém,lILH, Ar-H/, 7310 /m, 2H, Ar-H/, 7,55 /4, T =2,1 Hz, 2H,12-H
a .

Anilizis 024112205 képletre

Szémitotts C 73,83; H 5,68 %

Taldlts ¢ 73,793 H 5,78 %.
5. példa

/ 580,680/ =5 ,68-d1h1 dr 0~4 ,8~d1ime t0xX1~6 ,6-dimet11=58H ,13H~
/1/-benzop1rano[3,2-§]xanbén—l§-on :

100 g /0,66 mél/ 3-metoxiszalicilaldehid 800 ml benzollal
készitett oldat&t nitrogénghz légkdrben hiitjiik és eldazdr 80 g
/1,15 mmél/ pirrolidinnel, majd 60 g /1,0 mdl/ ecetsavval kezel-
Juk. Az elegyhez 15 perc-elteltével 40 g /0,33 mél/ 4,4~dimetil-
2,5—ciklohexad1enong adunk szobahdmérsékleten és az egészet &j-
szakén &t 55 -~ 60 C%-on melegitjiikk. Ezutdn az elegyet lehiitjiik
éa nagy mennyiségii jeges vizben ontjiik. A szerves réteget két-
szer mosguk 1 %-0s vizes ecetsav-oldattal, uténa pedig hérom-
8zor 1 mélos ndtriumhidroxid-oldattal. A szexrves réte%et véglil
telitett natriumklorid-oldattel mas suk és ndtriumszulfat felett
széritjuk. Az oldészert ezutén eltavolitjuk és a terméket ben—
zol=hexan-elegybsl &tkristdlyositjuk, 1gy 43 g /33 %/ cimszerin-
ti vegyiilletet kapunk. :

23
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Op. #2Y-.241 O,
IR /CHCL,/ 1664 /C=0/, 1619 on™t /C=C/3 N o /ECOH/ 225
9:900/, 358 /€= 18.300/, 436 /€ =8.300/, 454 sh mm

500/

MLl /enCl,/d 1,26 /8, 3H, 60-CHz/, 1,61 /s, 3H, 6%-CH,/ ,
2,88 /s, ¢ll, 00{5/,4”94 /4, J=2,3 Hz, 2H, 58-H és 6a-H/, 6,86
/8, uil, Ar-ii/, 7759 /4, J=2,3 Hz, 2H, 12-H és 14-H/.

/€= 3
/€ =6

11174
Ana a ,024H2205 képletre
Coanttotts C 73,833 H 5,68 %
Talalts C 72,795 H 5,62 %.
6. példa

/5au;6am312aogliau7—6,Ga, 12,12a,13a,l4~hexahidro=2~10~
dimetoxi-G,6~dimetil-5aH,lBH—/l/benzopirano[3,2~E]xantén-13-on

1,0 g /2,56 mmbl/ 3. példa szerint eldallitott termék e—
til-acetdttel készitett oldatat Raney-nikkel felett 24 éra hosg-
gzat hidrogénezziik. Ezutan agz elegyet sziirjlik 83 a sziirletet be=
toményit jiik az olddszer lepdrlésa utjén. A maradékot metanol-
viz-elegyb8l kétszer atkristdlyositjuk. Ilymédon O 59 g /58 %/
az&raz terméket kapunk, amelynek ag olvadaspontja i74 - 178 GO,

A termék NMR analizise azt mutat ja, hogy a cimszerinti
termék epimerek elegye és bizonyos mennyiségl tulredukilt tere
mék 1s keletkezett,

A fenti termékbsl 0,35 g~ot éjszakdn &t keveriink 10 ml me—
tilénkloridban, amely 0,2 g piridiniumkromdtot tartalmaz. A ke~
verést nitrogénghz 1égkdrben végezzlik, Az elegyhez ezutin hoz—
zéadunk 10 ml benzolt és ag egészet tovabbi 1 bra hosszat ke
verjik. Ezt kdvetden az elegyet sziirjiik és a sziirdn fennmaradt
8z114rd anyagot alaposan atmossule benzollal és a moséfolyadbkot
a sSzlrlethez adjuk. A sziirletben 1évH oldészert eltévolitjuk és
a maradékot etilaceté&tban oldjuk. Az etilacetitos oldatot ezu-
tan rovid magnéziumszilikat-oszlopon &tengedjiik. Az eltavozd
folyadekot felfogjuk és a kapott maradékot benzol-hexan-elegy-~
b8l atkristalyositjuk. Ilymbdon 0,18 g /51 %/ cimszerinti ve~
gyuletet kapunk, amely 51 %-osg kitermelésnek felel meg., A ter—
mék gyengén dzennyezett.

Igy 180 cm magas 16 mm atmér8 jii nagynyomésu folyadék-ky o~
matogréfids oszlopot /HPLC/ megtoltlink koriilbeliil 150 g 10-20 u
méretii szérag 8z1likagéllel. Az oszlopot kiegyensulyozzuk 203
80 aranyu tetrahidrofurdn /THF/ = lzooktanat - eleggyel. Ezutén
adagonként koriilbeliil 30 mg fentl, kissé szennyezett terméket
adunk metilénkloridban oldva az oszlopra., Az oszlopon 7 menet-—
ben mind a 173 mg-ot Atvisagziik, Osszesen 137 mg, amely 30 %
ogszkitermelésnek felel meg, tiszta cimszerinti terméket kapunk
hex&nbdél valé étkristélyosiéés utin.

Op. 207-207,5 GO, :
IR /CHCly/ 1727 om™" /G=0/3 A,  /MeOH/ 229 mm /€= 13.800/
iR /OKCL3/d'1,57 /8,-3H, 6%~CH,/, 1,52 /8, 3H, 6%-ct,/,

2968 /8zfles b, J=7 83 17 Hz, 2H, 120-H és 144-H/, 3,23 /826
les qt, 2H, 12a-H éa 13a-H/, 3,30 /széles 4, J417 fs, 28,
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1206H és 140CH/, 3,67 /s, 6H, OCHy/, 4,12 /4, J=2,7 Hz, 2H,
5a~H és 6a-H/, 6,57 /m, 6H, Ar-H/,

Anglizis 024H2605 képletre

Szémitotts C 73,07; H 6,64 %

Taldlts C 72,84; H 6,70 %.
7. példa

/5a0G6aX,12a/},1%a4 /-6 ,6a 12, 12a, 13a, li-hexahidro-3,9=-
dime toxi-6,6-dimet11=5 ,l}H-/i/bgnzopirano y2-b] xant én-13-on"
és /S5aN,6a0,12ad, 13eK/-6,68,12,12a,]13a }4-hexahidro~3,9-dimet oxi~
6,6—d1metil-5aH,i3H—/l/benzop1rano y2=b] xantén-13-on

A 6. példaban leirt hidrogénezési médszer szerint Jarunk
el és 0,5 g /12,8 mmél/ /5a0(680/~6,68~d1hidro~3 9~dimetoxi~
6,6-dimet1l-5aH,13H~/1/benzopirano [3,2-b xantén—iB—on vegyiile~
teti Raney-nikkel felett redukdlunk etilacetdtban. Az elegyet
azlirJik és az olddszert vakuumban eltdvolitjuk. A keletkezd sér~
gaszinii maradékot etanol-viz~elegyb8l kétszer atkristdlyositjuk,
igy 0,31 g /61 %/ szlraz terméket kepunk, amely 217 C°-on olvad.
A szlraz termédk NMR enalizise azt mutatja, hogy a cimezerinti
vegylletek arénya a fenti termékben lii4. , S

Analizis 024H2605 képletre‘

Szémitott C 73,085 H 6,64 %
Talalts C 73,23; H 6,40 %.

Egy 180 cm mages 16 mm Atmérdjii nagynyomdau folyadék-kro-
matografids oszlopot /HPLC/ megtdltlink koriilbeldil 150 g 10-20
méretii szdraz szilikagéllel. Az oszlopot kiegyensulyozzuk 30:78
aranyu TFH-izzoktin-eleggyel. A rendszert 5-6 ml/perc folyéasi
sebesség és koriilbeliil 2 atmoszféra nyomis alkalmazésa mellett
hagznaljuk és igy & fenti elegyet gzétvdlasztjuk. Az elegyet
korllbellil 10-15 mg~os adagokban kériilbeliil 0,75 ml THF-ben old-
va visszilik az oszlopra. Hal menetben az Ssszes, koriilbelil 70
ng, anyagot viszlink az oszlopra. A két tisztitott alkotdét hexAn—
b%l kikristdlyositjuk, Gsszegylijtjik éa széritjuk. Ilymédon 15
ng /az Cssztermelés 13 %-a/ a(,o(,g, y~vegyiletet, amelynek az
olvadaspontja 219 C°, s 44 mg /47 'Cssztermelés 38 %—8/0¢, 0Cy 0G0~
vegylletet kapunk, amelynek az olvadéspontja 230-231 CO, .
0606 (hfh-vegyiilet

IR /CHCly/ 1727 en™L /G=0/3 )\ méx /MeOB/ 283 /£ = 7.800/,
289 nm /&£ = 7.400/; '
NUR /ODCLs/ 1,52 /8, 3H, 60%€CHy/, 1,47 /8, 3H, 60&CH;/,

2,90 /m, 6H, H-k 12, 12a, 13a 63 14 helyen/, 3,54 /m, 2H, 5a-H
88 6a-H/, 3,77 /8, CH, OCHz/, 6,45 /4, J=2,5 fiz, 2H, 4-H' 83 8-/,

6,48 /qty J = 2,5 és 9 Hz, 2H, 2-H és 10-H/, 7,02 /d, J=9 Hz,
o, 1-H &s 11-1/.

0006 060 vegylilet ' ‘
IR /CHOLy/ 1727 ow™ /C=0/3) . /MeOH/ 284 /€ = 6.500/,
291 nm /€ - 6.000/3

25
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2,63 /eudlen b, J=7 és 16 Haz, 2H, 12h-H és 14(5—-H/, 3,23 /azb~
les g, 2li, 12a-1 63 13e-il/, 3,26 /szbles d, J=16 Hz, 2H,Ll20H
83 Lio¢-ii/y 5,69 /s, GIf, OCI,/, 4,18 /d, J=2,8, 2H,58-H 63 6a-H/,
6,27 /4, T=2,5 Hz, 2, 41 28 81/, 6,36 /at, J=2,5 s 8 Hz,2H,
2-H és3 10-1/, 6,91 /d, J=8 Hz, 2H, 1-H &s 11-1/.

8. példa :

/58, 6a06/~6,68~ hidro-4,8-dihid roxi~6,6~dimetil-5aH,13H~

/1/=benzopirano[3,2-b| xantén~13-on
9,0 g /12,8 mndl/ /58,6806 ,68~d1hidxo~4,8-dimetoxi-

6,6~dimet11l~5all,13H~/1/ benzopirano 3,2-b xantén-l3-on, ame lyet
8z 5. pelda szerint &llitottunk els, 100 ml metilénkloriddal
készitett oldatat jég-metanol-eleggyel vald hiibés kSzben nitro-
géngbz légkirben keverjlik és 10 perc leforgisa alatt cseppen-
ként hozzdadunk 5 ml bdrtribromid-oldatot. A hiit8fiirdét eltAvo-
litjuk és a keletkez8 sbtétlila elegyet éjszakdn Atkeverjiik. Az
elegyet ezutin jJeges vizbe Ontjlik, etilacet&tot adunk hozz& és
a ket fazist erdteljesen keverjiik koriilbeliil egy 6ra hosszat.
A szerves réteget elkiilonitjilk és a vizes fazist friss etilace-
tattal kétszer extrahdljuk. A kivonatokat sziirjiik s nétrium—
szulfat felett szlritjuk. Az olddészert eltévolitjuk és a nyers-
terméket acetonbdl és vizb8l Atkristalyositjuk, igy & cimszerin-
t1 vegylletet kapjuk. o
Kitermelés 3,59 g /77 %/. Op.>>230 C° /bomlik/.

IR /KBx/ 1660 /C=0/, 1613 cu™t /C=C/;N\__. /MeOH/ 223
/€= 41.600/, 363 /€=24.050/, 433 sh /€= 10.1B8F, 455 sh nm
/€ = 8.000/; . 4

MR /DMS0~8g/ &'1,14 /8, 3H, 6X-CH,/, 1,61 /s, 34, 6)-Cy/,

4,98 /4, J=2,0 Hz, 2H, S5e~H és 6ad/, 6,88 /a8, 6H, Ar-H/, 7,57
/d.’ J=2,0 HZ, 2H’ 12"’H és 14‘-H/, 9,27 /S’ 2H, OH/o

Analizis 022[{1805 képletre

Szamitotts C 72,92; H 5,01 %
Talélts C 72,66; H 5,23.%

9. példa .

' “/5a0G6ad, 1l2aX, l3ax/-6,68, 12, 12a, l3a, li-hexahidro-
4,8-d1hidroxi-6,6-dimet11-5aH,138-/1/benzopiranol,2-b] xantén—
15-0on

1,0g 8. példa szerinti terméket feloldunk etilacetatban
68 1 g frisgsen készitett Raney-nikkel felett hidrogénezziik. A
hidrogénezést 1 Ora hosszat szobahémérsékleten 4 atmoszféra nyo-
mason végezzik., Az elegyet aziirjlik éa a sziirletet az olddszer
eltdvolitéaa utjan betoményitjiik. A kapott maradékot benzol-e~
tilacetat-elegybdl kikristalyositjuk. A termbket Saszegylijtjik
€3 1smét Atkristdlyositjuk benzol-etilacetat-elegybdl,. ilymddon
0,15 g /koriilbelill 15 %-os kitermelés/ cimazerinti vegyiiletet
kapunk. o )
Op. 194-~196 C". .

IR /mull/ 3520 /OH/, 1720 ou™™ /0=0/3 \ o, /MeOB/ 277
/€ = 3.400/, 283 nm /& = 3.300/; ‘

Hivhi fencl5/d“1,39 /8, 31, &ukcni/, 1,55 /s, 3H, 6@-0H3/,
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NKR /DUSO-d./ 1,48 /8, 3H, 60-CH,/, 1.66 /s, 3, 615-01&5/,

2,86 /szélea qt, J=7 és 13 Hz, l2()-H és lu4l}-H/, 3,36 /a,0H
3152 /azéles m, 4H, 12X-T, 13a-H b8 140(-H/?-4,é6 /a, 2H, séln

Analizis 02232205 képletre

Szémitotts C 72,12; H 6,05 %

TalAlt s C 71,913 H 5,86 %.
10. példa

/58, 68/~§ ,68—d1hidro~4 ,8~d16t0x1~6,6-dimet11~5aH,13H~
/1/-benzopirano [3,2-b] xant én-13~on , .

1,0 g /2,76 mmbél/ /5al,6aX/=6,6a=~d1hidro-4,8-dihidroxi~
6,6—d1metil—Eaﬁ,l}H—/l/benzopirano[%,2- xantén-i}-on 25 ml
gzéraz hexametilfoszforsavtriamiddal /HITPT/ készitett oldatést
1l g /7,25 mmb6l/ kéliumkarbondt és 2 ml /2,9 g, 27 mmbl/ etil-
bromiddal kezeljlik. Az elegyet nitrogénghz ligkérben 70 CO~on
melegitjiik ¢Jszakén &t, majd lehiitjlik 63 200 ml hideg vizbe
ontJjuk. A keletkezd terméket sziirén Osszegylijtjiik és etanol-vig-
elegybdl &tkristdlyositjuk. Ilymbdon 0,54 g /47 %~03 kiterme-
1635 cimszeripti vegyliletet kapunk. :

- IR /CHO1y/ 1680 /C=0/, 1635 om™ /0=C/ 3)y,, ./ MeCH/ 224

/€= 41,200/, 356 /€= 19.800/, 434 /£ = 9.100/, 456 sh nm
/E= 7.200/%. , , . o S

. NMR /CD013/J‘1,26 /8, 3H, GOG-CHB/, 1,42 /t, J=7 Hz, 6H,
OEt/, 1,59 /s, 3H, GQ‘CH3/9,4¢06 /at, J=7 Hz, 48, OEt/, 4,90
/d.’ J=2’3 HZ, 2H, 12-H és 11"""’H/‘ ’ v

Apal :
nalizis 0261H2605 képletre
Szémitotts C 74,62; H 6,26 %
Taldlts : C 74,9235 H 6,51 %.

11. példa

/5a%,6aX,12a0¢13a/-6,6a, 12,128,138,14~hexahid X o=l ,8~
dietoxi-6,0-dimetil-58H, 13H~/1/benzopirano ,2—§]xantén—i§-on

0,45 g 10. példa szerinti terméket etilacetatban oldunk
éa Reney-nikkel felett 24 6ra hosszat hidrogéneziink. A kelet-
kezd elegyet ezutén sziirjlik és a sziirletet beparoljuk,  ilymé-
don halvanysé&rga szini szilérd maradékot kapunk. A keletkezd
nyersterméket 10 ml metilénkloridban oldjuk és az oldathoz hoz-—
zdadunk 0,3 g piridiniumklérkromdtot, majd a keletkezd elegyet
<n1bxogénggz légkorben éjazakén 4t kevexrJilk. A keletkez8 ele-
gyet 10 ml benzollal higitjuk, 1 béra hosszat keverJiik éa de-
kantaljuk. Az olddészert eltdvolitjuk és a marsdékot etilacetat-
ban oldjuk, ag oldatot pedig rovid magnéziumazilikét-oszlogon
a4t szilr ik, Vékonyrétegkromatografids vizagllat /TLC/ eladdle-
gesen egy foltot mutat, amely a fétermék. Ez a termék nyomok-

en mAsik két alkotdt tartalmez. A terméket benzol-hexAn—elegy-
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b6l Atkr1:tadlycaitjuk. A kepott anyagot Osszegyijtjiik és szérit-
juk, 1lynmoddon 0,23 g /51 2/ cinmszerinti vegyllletet kapunk.
Ops21Y~221 Cv.

IR /wull/ 1735 cm” 1 /C=0/; )\maX/MGOH/ 277 /€ = 3.300/,
282 nm /&€= 3.330/;

MR /CDCLz/ d1,28 /t, J=7 Hz, 6H, OE%/, 1,45 /8,3H,
&X~CHz/, 1,67 /8, 3H, 615—0115/, 2,73 /qt, J=8 éa 17 Hz, 2H,2H,

1oh-H éa fy-H/, 3,32 /dt, J=2,8 és 8 Hz, 2H, l28~H 68 l3a-~H/
3,40 /d, J=17 Hz, of, 120(-H 63 14X-H/, 4,03 /m, 4H, OEt/, 4,16
74, J=2,8 Hz, 2H, Sa-H és 6a-H/, 6,668 /m, 6H, Ar-H/.

Analizis 026H3005 képletre

Szémitotts C 73,91; H 7,16 %;

Talalts C 7%,98; H 7,10 %.
12. példa

/58, 6a, l2al, l3ax/~-6,6a, 12, l2a, 1l3%a, l4-hexahidro-
§58~d1metoxi-6,6-d1metil—SaH,l H~/1/benzopirano[3,2~b/xant én
-0n - :

" 200 g /5ai,680/~6,68~d1ihidro~4,8~dime t0x1~-6,6~-dimetil-
58H, 13H~/l/benzopirano/3,2~h]xantén l3~-on 3,7 liter tetrahid-
ro-furdnnal készitett elegygt'3,5 - 4 gtmoszférds kezdeti hid-
rogén-nyomédson és 50 - 60 C ~on hidrogénezziik 100 g Pt02 jelen~
148t ében. Ezutén a reakcidelegyet lehilitjiik, a katalizltort gzii-
réasel elkiilonitjik és metilénkloriddal mossuk. A metilénklori-
doa moséfolyadékot a sziirlethez adjuk és a sziirletet vAdkuumban
betoményitjik. A maradékot hexédnnal triturdljuk és igy a hexa-
hidrovegyiuletet kapjuk, amelyben & l3-as helyzeti karbonil-cso-
portot hidroxil-csoportté redukaljuk. A terméket nyeratermékként
szintelen szilard anyag alakjaban kapjuk, amelyet toluol-hexén-
elegybdl gtkristélyositunk. A tiszta vegylilet olvaddspontja
180-181 C~.

IR /CHCLy/ 3550 cn~t /oH/; | . .

MR /CD015/J'1,12 /8, 3H, 6X-CHz/, 1,66 /s,3H, 6'5-0}13/,
2,35 /aznéles qt, J= 2 és 8HZ, 2H, 1l2aH és l3a-H/, 2,89 /4,
3217 Hz, 2H, 124-H és 144-H/, 3,19 /széles qt, J=8 és 17 Hz

2, 1K &4 luaHl/, 3,80 /siélds s, 9H, OCH, 5e-H, 68-H e
13-H/,. 6,70 /mult, 6H, Ar-H/.

Analizis 024H2805 képletre
Szémitott:s  C 72,89; H 6,88 %
Talalts C 75,013 H 6,71 %.

Egy 12 literes edénybe, amely 3 liter metilénkloridot tar—
talmaz, beviszink 250 g /0,16 m6l/ piridiniumklérkromadtot. A
keletkezd szuszpenzidt erdteljesen keverjik és 250 g /0,63 mél/
fenti terméket adunk hozzA 4 liter metilenkloridban gyors ilitem—
ben, szobahdéméresékleten &s nitrogéngdz légkorben. Az elegyet
24 bra hosszat keverjiik, majd 3 liter toluolt és 300 g szenet
adunk hozgz& szintelenites c8lJjabdl. Ezutén az elegyet diatoma-
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foldagyon szlirjlk, a szlirletet cadkkentett nyoméson betdmény1 t=
Jik és a konoentr&tumot /30 cm x 55 om nagyaﬁgu/ oazlopon, amely
1 kg 8z1likagélt tertalmaz metilénkloriddal, Atengedjiik. Lz elu-
6l4st metilénkloriddal végezziik. Ezutén az eludtumot cadkkentett
nyomasaon betonényitjik és igy a nyers cimszerinti vegyluletet
kapjuk. A nyerstermaket metilénklorid-hexdn-elegybsl Atkristalyo~
aitjuk 3 szintelen tilalaku kristdlyos terméket kapunk.
Kitermelés 62 %. Op. 208-209 €O,

IR /mull/ 1718 om " /C=0/3)\ . /E6OH/ 275 /€ = 3.660/,
280 nm /€ = 3.630/; _
NMR /0D013/cr1,34 /8,31, ea;oﬁz/, 1,65 /s, 3H, 66-CH,/,

2468 /széles at', J=7 és 17 Hz, 2, 138-H b5 14h-11/, 3,26 /826~
les gt, 2H, 12a-H és 13a~-H/, 3,37 /azéles d, J=17 Hz, 2H,lo&-H
8a 14°G-H/é83,’7’7 /8, GH, OCHy/, 4,15 /4, J=2,8 Hz, 2H, Sa~H és

Analizig 024H2605 képletre

Szémitotts C 73,083 H 6,64 %

Talalts C 72,83; H 6,8l %.
13. példa

/58%, 60,1280, 1580/~ 62, 12, 12a, 138, l4—hexahidro—i 8-
dimetoxi-6,6-dimetil-5eH,13H-/1/benzopirano(3,2-b] xantén-13-on

10 g /25,6 mmbél/ 5. példa szerinti termék 1 liter etil—
acetattal készitett oldatdt 10 g Raney-nikkel felett hidrogé-
nezziik 60 CO~on és 4 atmoszféra nyomason 2 6ra hosszat. Tzutdn
8z elegyet sziirjik és az oldészert eltavolitjuk. A maradékot
200 ml metilénkloridban oldjuk 63 az oldatot &jszakin At nitro—
génglz légkirben keverjilk 6,0 g piridiniumkloérkromattal egylitt.
Az elegyet 200 ml benzollal higitjuk, majd az egészet 30 perc-
1g keverjlik és az elegyet diatomafdlddn t leszivatjuk. A mare-
dekot magnéziumszilikattal t51t6t% rovid oszlopon Atengedjlik,
8z eludlast benzollal végezziik. A terméket benzol~hexin-elegy-
bl kikristdlyositjuk és igy 7,1 g elegyet kapunk, amelyet nagy-
nyomdsu folyadékkromatografids uton meghatérozunk. Az elegy 70
% /580G680,12a,13a0(/~6,6a, 12, 12a, 13a, l4-~hexahidro=4 ,8-di=-
metoxi-6,6-dimetil-5eH, 13H-/1/benzopiranc[3,2-b] xantén-13-ont
/1/y 19 % /5a(,6a0,12ah,13al)/~6,6~a, 12, 17a, 13, li-hexa—hid-
ro~4,8~dimetoxi~6,6~didetil-5aH, 13H-/1/benzopiranc [5,2~b] -
xantén-13-ont 72/ 8s 11 % /_5ao(,6ao(,12aoc,15ag/-6,6a, 12, Ioa,
13a, 1l4-hexghidro-4,8-dimetoxi-6,6~dimetil-~ 8, 13H~-/1/ benzo-
piranof3,2-bixantén-1l3-ont /3/ tartalmaz. Tovabbi atkristdlyo-
8itésok utén az /1/ vegylilet arénya 90 % és. a /2/ vegyilet a-
rénya 10 %. Az elegy olvadAspontja 206-210 co,

14, példa’ S -

/58046a,12a4,13a//-6,6a, 12, 12a, 13a,. l4—hexahidro-4 8-
dimetoxi-geﬁ—ggmetﬁi—B y 1 H—}l/bénzop rano ,2-§]xantén-13$
on ’

A 13.§péida gzerint elﬁéilitott /2/ éa /3/ vegyiiletekben
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feldusult 13. példandl kapott anyalugot nagynyomésu folyadék-
kromatografiaval tisztitjuk. Egy 180 cm hosszu, 16 mm Atmérdéji
nagynyonasu folyadékkromatografids oszlopot 156 g mennyiségi
lO-EOdu méreti szilikegéllel tOltiink meg. A 100 mg termékele-
gyet 6 klilonbozd adapben kromatografdljuk, ez eludlést 30:70 a-

rényu tetrahidrofurédn-izooktan-eleggyel végezzﬁk. Ilymédon a

30

13. példa szerlnti vegyiiletek tovabbi hédnyaddt és a t5bbi nyo-
mokban jelenlévd anyagot kapjuk. A /2/ éa /3/ vegylileteket tar-
talmazé frakcidt ismét kromatografdljuk, az eludlést 103190 aré-
nyu tetrahidrofurdn-izooktanat-eleggyel végezziik. A cimszerinti
vegylilletet tartalmazd frakcidt elkllonitjiik és bepAroljuk. A
maradékot hexannal mossuk és &jszakén &t vAkuumban szaritjuk,
igy 30 mg cimgzerinti vegyliletet kapunk.

Op. 272-273 G°.

IR /KBr/ 1720 cm™ /C=0/3\ .. /MeOH/ 275 /E= 3.500/,
280 sh nm /€ = 3.300/ |
MR /ODCLy/d 1,40 /8, 3H, 6X-CHz/, 1,57 /8, 3H, 6}~CHs/,

2,97 /m, 6H, H 12~, 1l2a~, 13a- &3 1l4-nél/, 3,54 /m,2H, 5e-H és
6a-H/, 5,85 /8, 6H, OCHy/, 6,76 /m, 6H, Ar-i/.

Analizia 02#H2605 képletre
Szémitotts C 73,08; H 6,64 %
Talalts C 73,343 - H 6,33 %.

15. példa ' -

/58, 6at:j,/-6 ,68~d1hidro-6f-met11-60-et11-5al,13H~/1/ ben-
zopirano[3,2-h]xantén-13-on |

220 ml benzolhoz Jeges filirddben hozzdadunk 18,2 g /149
mnél/ szalicilaldehidet, 13,3 g girrolidint és 8,9 g ecetsavat.
A keletkezd oldathoz ezutén hozzaadunk 10,0 g /7%,5 mndl/ 4-e-
til-4~met1l-2,5~ciklohexadienont. & kapott elegyet nitrogéngiz
légkSrben 55 C -on kevefJilk 0t napon &t, ezutén lehiitjiik éa
nagy mennyiségii jeges vizbe Ontjik. A keletkez6 szerves réteget
elkiilonitjlik, kétszer mossuk 1l %—-os vizes ecetsav-oldattal, hé~
romszor 1 n natriumhidroxid-oldattal és egyszer telitett, vizes
natriumklorid-oldattal. A szerves réteget ezutén natrium-szul-
f4t felett szAritjuk és a benzol-olddészert rotécibs bepirldban
eltavolitjuk. A maradékot benzol=hexdn-elegybdl Atkristalyosit-
Juk éa igy 4,6 g /18,2 %/ cimszerinti vegyuletet kapunk.

Op. 189-190 C°, ’ i

TR /mull/ 1665 /Gm0/, 1622 on™F /0=C/3\ . /MeOH/ 217

/E =35.800/, 257 /& =11.700/, 324 /€ = 13.800/, 430 mu /€ =
11.800/; -

NMR /CDC13/cfl.03 /t, J=7Hz, >H, Et/, 1,20 /s, 3H, CH3/’

2,01 /qt, J=7Hz, 2H, Et/, 5,07 /4, J=2Hz, 2H, Sa-H és 6a-H/,
7.08 /m, 8H, Ax-H/,'7,60'/3, J=2Hz, 2H, 12-H 63 l4-H/.

Analizis 023H1803 képletne

Szamitott: C 80,21y HS5,85%
Taldlts C 80,483 H 6,13 %.
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16. példa

/506000128, 13a%/-6,6a, 12, 124, 13a, Li—hexahidro- ‘
6Mh-met1l-60et1l-5aH, 13H~-/1/benzopiranc[3,2-b]xantén-13-on

1,0 g /0,29 mm6él/ 15. példa szerinti terméket 49 ml tet-
rahidrofuranban oldunk és 0,5 g platinadioxid felett 3,5 atmosz-
féra nyomAson és szobah8mérabkleten Oaszesen 32 6ra hosszat hid-
rogeénezink. Az elegyet sziirjiik és a sziirletet vadkuumban betdmé-
nyitjlk. A maradékot szilikagél felett kromatografdljuk, elud-
lasra benzolt hasznidlunk. Az eludtumot éterbél kikristéiyosit—
Juk és igy 0,28 g /27 %/ hexahidro-vegyliletet kapunk, smelynek
a 1l3-as helyzetili karbonil-csoportjdt hidroxil-csoporttd redukal-
Juk, Ilymoédon szintelen szildrd terméket kapunk, amelynek az ol-
vadaspont ja 161-162 CO, ,

Analizis 023H26O5 képletre
Szamitotts C 78,8%; H 7,40 %
malélts C 78,613 H 7,27 %.

A kapott 0,27 g /0,76 mmbél/ terméket 5 ml ecetsavban old-
Juk és az oldatot lehiitjik. Ezutén 20 mg /0,5 mmbél/ néat riumbi-
kromét-dihidrdt 10 ml ecetasavval készitett oldatdt, amelyet je-
ges firddben hiitlink, hozzAadjuk az elegyhez. A reakcibdelegyet
4,5 bra hosszat szobahdmérsékleten keverjiik és -utdna 100 ml hi~
deg vizbe Ontjik. A keletkezd csapadékot sziliréssel Oaszegyiijt-
Jlik és bizonyos mennyiségli visszamaradt terméket a vizes sziir-
letbdl metilénkloriddal extrahdlunk, A terméket Ssazegyiijtjiik
és nzilikagél felett kromatogrdfiis szétvAlasztissal tisztit-
Juk, eludloészerként benzolt haszndlunk. Az eludtumbdl benzol-
hexén—elegyb6l vald &tkristélyositéssal 55,7 mg /21 %/ cimsze—
rinti vegyiletet kapunk. . i
Op. 138-140 CO,

IR /CHOLy/ 1730 on™t /6=0/ 3\, /MeOH/ 276 /€ = 3.500/,
283 nm /€ = 3.140/% , o
MR /CDOly/ d 1,07 /%, J=7Ha, 3H, &/, 1,52 /s, 34, GH,/,

1,84 /qt, J=7Hz, 2H, Et/, 2,71 /szbles qt, J=7 &s 17 Hz, 2H
120 -H 63 148-H, 3,54 /széles qt, J=2,5 6 7 Hz, 2H, l2a-H ba
13a-H/, 3,35 /széles d, J=17Hz, 2H, 1o0-H és 140-H/, 4,26 /d,
J=2,5 Hz, 2H, 5a-H 6s oa-H/, 6,88 /m, 8H, Ar-H/." =

Analizis " 023H2203  képletre

Szémitott:s C 79,285 H 6,94 %

‘Taldlts C 79,223 - H 6,70 %.
17. példa

/580, 680(/~6 ,68~d1h1dx 0Lt ,8=dime t 0X1~64~met11~EX-et11-58H,
‘13H-/1/benzop1rano[%,2- xant én-13-on

180 ml benzolhoz hiités kdzben hozzdadunk 18,10 E /119

mmél/ 3-metoxiszalicilaldehidet, 10,64 g pirrolidint és 7,12 g
ecetsavat. A keletkezd oldathoz hozzhadunk 8,00 g /58,6 mmél/
f—otil=~f~metil=2,5-ciklohexadienont. A kaiott elegzet két napig
keverjik nitrogéngds légkdrben 53 CO-on. Az elegyet ezutdn le-
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hilg Jik 6s nagy mennyiségii jeges vizbe Intjlk. A szerves réteget

elkulonitjliik és kétsger mossuk 1 %-03 vizes ecetsav-oldattal

és héromszor 1 n ndtriumhidroxid-oldattal, mejd uténa telitett,

vizes natriumklorid-oldatél. A szerves réteget natriumszulfat

felett szaritjuk és a benzolt rotécids beparléban eltavolitjuk.

A maradékot szilikagélen kromatografdljuk és igy a cimszerinti

vegyliletet kapjuk, amelyet kloroform-metanolelegyb8l Atkristé~

%yoiitunk. Ilymédon 2,18 g /9,2 %/ cimszerinti vegylilethez Ju~

unk.

Op. 203-205 ¢°. -1 :

IR /CHGlB/ /C=0/, 1622 cm /G=0/;Amax/MeOH/ 225 /€ =

40.800/, 356 /€ = 20.400/, 430 sh nn /& = 9.340/
NMR /cD015/d‘1,12 /t, J=7Hz, 3H, Et/, 1,25 /8, 3H, CHB/,
2,11 /qt, J=7Hz, 2H,B%/, 3,85 /s, 6H, OCH5;/, 5,05 /d, J =2Hz,

éa 14-H/.

Analizis 02532405 képlet;e
Szémitotts « C 74,243 H 5,98%
Taldlts C 74,463 H 5,97 %. ‘
18. példa : -

/56%,6a%,12a0(13aX/~6,68, 12, 12a, 13a, li4-hexahidro=
4,8—d1metoxi-64-metil-GNLetil—EaH, 13H~/1/benzopirano ,Z—E]
xant én-13-on

1,0 g /2,5 mmél/ 17. példa szerint elB4allitott terméket
49 ml tetrahidrofurdnban oldunk és 0,5 g platinadioxid felett,
3,5 atmoszféra nyomason, szobahdméradkleten 16 éra hosszat hid-
rogéneziink. Ezutén a katalizétort sziliréssel elkiildnitjik és a
gzurletet vékuumben bepéroljuk. A maradékot benzol-hexén-elegy-
b8l Atkristélyositjuk es igy 0,41 g /40 %/ hexahidro-vegyiiletet
kepunk, amelyben & l3-as helyzetii karbonil-csoportot hidroxil-
osoportté redgkélduk. :
Op. 222-223% C~.,

IR /CHOly/ 3550 om™> /OB/3 A po/MeOH/ 274 nm /€ = 2.760/.

Analiz}a _ 025H5005 ‘képletre
Szémitott; C 724153 H 7,37 %
Taldlts - ¢ 72,91; H 74,53 %.

6 ml ecetaavhoz hozzéadunk 400 mg /0,98 mmél/ fenti slko-
holt. Az elegyet jeges fiirddben hiitjik 68 258 mg natriumbikro-
mét-dihidrat 13 ml ecetsavval kéazitett éa elbzdleg hirtelen

lehiitdtt oldatAval kezeljiik. Az elegyet 4 6ra hosszat kezeljiik

68 uténa 150 ml hideg vizbe ontjilkk. A keletkez® csapadék tul-

ségosan finom ahhoz, hogy szilxdén Osszegyiijtsjik, ezexrt metilén-
kloriddal néhényszor extrah&ljuk. A metilenkloridos kivonatot -
natriumszulfat felett széritjuk és az olddéazert leparoljuk. A
meradékot kis mennyiségii etilacetéatban oldjuk és rovid magnézi-:
unszilikat~oszlopra vissgiik, A terméket Osszegyljtjik, amely '
pnem kristdlyosodik ki. A terméket szilikasgélen kromotografdljuk,
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az eludlést benzollal végezziik. A kapott anyagot Osgzegyiijtjiik
63 benzol-hexdn-elegybdl Atkristdlyositjuk, 1gy a cimszerinti
vegylletet kapjuk szintelen kristédlyok alakjéban.

Op. 191-192 C°.

IR /CHOL/ 1733 eu™t /0=0/3 A, /MeOH/ 276 /€ = 3070/,
281 sh mm /£ = 3030/
MR /ODO1,/d'1,11 /4, I=7Hz, 3H, Et/, 1,64 /s, 3H, CH/,

1,90 /gt, J=7Hz, 2H, Et/, 2,75 /széles qt, J=8 és 17 Hz, 2H
120-H és 14h-H/, 3,51 /széles qt, J=8 és 3 5 Hz, 2H, l2a-H L
13e-K/, 3,39 /3aéles dy J=17s, 2, 120CH 3 LUE/y 3,78 /3,

6, OCH,7, %,29 /4, 3=2,5 Hz, 2K, ba-H 8a 6a-H/, 6,68 /m, 6H,
Analizis C H O képletre
: 25 28 5 :
Szamitotts C 7%,51; H 6,91 %
Taldlts C 73,28; H 7,00 %.
19. példa

 /58%,6a%/~6,6a~dihidrospiro [SaH, 13H-/1/benzopirano
[3,2—b ~xantén-6,11-ciklohexan]~13~on

85 ml benzolhoz hozzdadunk 7,52 g /61,6 mndl/ szalicil-
aldehidet, 5,5 g pirrolidint és 3,7 % ecetsavat. Az elegyet. -
hiitjlik és hozzéadunk 5,00 g /30,8 mmol/ 4—ciklohex&nspiro=2,5-
ciklohexadienont. Az elegyet ezutén két napig keverjitk 55 Cb_
on nitrogéngdz légkdrben. Ezutan az elegyet lehiitjiik és nagy
mennyiségi geges vizbe Ontjik. A keletkezd szervés réteget el-
kiilonit juk és kétszer mossuk 1 %—os vizes ecetsav~oldattal, hé~
romszor 1 n natriumhidroxid-oldattal és végil telitett, vizes
natriumklorid~oldattal. A szerves fazist natriumszulfat felett
széritjuk és a benzolt rotécids bepirldban eltévolitjuk. A ma-
radékot metenolbdl Atkristélyositjuk, de jelentbs mennyiségil
termék marad az anyalugban. Ezért az anyalugot betoményitjuk
és a maradéko: szilikagélen kromatografélguk, az eludlast ben-
zollal végezziikk. Az egyesitett terméket /atkristllyoaitott és
kromatografélt anyagok/ kloroform-metanol-elegyb6l Atkristalyo-
sitjuk és igy 3,62 g /32 %/ cimszerinti vegyliletet kapunk, a-
melynek az olvadaspontja 162-163 CO,

IR /GHOL,/ 1671 /0=C/, 1622 ou™t /G=C/3 A 4o /MeCH/ 218

/€ = 35.800/, 256 /&= 9900/, 322 /€ = 13.100/, 388 mn £ =
12.900/ ; , g , _

MR /CDOL,/d'1,8 /8zéles m, 10H, CH,/, 5,03 /d, J=2Hz,

%E’lzfﬁg és 6a-H/, 7,1 /m, BH, Ar-gH/, 7,53 /4, J=2gz, 2H, ;2_3

Analizis 025H2203 képletre

Szamitotts C 81,065 H 5,99 %
Talalts C 81,133 H 6,12 %.
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20. példa

/58, 680,12ak,13aX/~6,6a, 12, 12a, 13a, li-~hexahjdrospiro
(e, 15071/ benzopirano[§:2-ﬁ}xaﬁtén—é,l'-éiklobex&n -13~gn

2,0 g /0,55 mmél/ 19. példa szerinti terméket feloldunk
97 ml tetrahidrofurdnban és 1,0 % platinadioxid felett 3,5 at-
moszféra nyoméson és szobahdmersékleten 16 6ra hosszat hidro-
géneziink. A katalizdtort ezutdn szliréssel eltavolitjuk a reak-
cibelegybdl és a azlirletet vAkuumban bepéroljuk. A maradékot
benzol-hexdn-elegyb8l Atkristélyositjuk és 1gy 1,10 g /54 %/
hexahidro-vegyliletet kapunk, amelyben a l3-as helyzetii karbo-
nil-csoportot hidroxil-csoportta redukaljuk.
Op. 236-238 CO. 1

IR /CHCLy/ 3580 em™~ /OH/3 X o, /MeOH/ 277 mm /€= 4150/.

Analizis 025H2803 képletre
Szémitotts ¢ 79,763 H 7,50 %
Taldlts ¢ 79,493 H 7,68 %. _

20 ml ecetaavhoz hozzéadunk 1,00 g /2,66 mmél/ fenti al-
koholt. Az elegyet jeges vizben hirtelen lehiitjlik és 0,70 g
/1,75 mnbél/ natriumbikromdt-dihidxat 35 ml ecetsavval készitett
48 hirtelen lehiitdtt oldatat adjuk hozzé. Az elegyet 4 bra hosz-
azat szobahémérsékleten tartjuk és ubéna lassu Utemben 500 ml
hideg vizbe 6ntjlik. A keletkezd ceapadékot sziréssel Jsszegyiijt-
jlik. Az anyagot ezubtén kis mennyiségii etilacetatban oldjuk és
magnéziumszilikat felett kromatografdljuk, az eludlast etilace~
tattal végezziik. Az etilacetAtos frakcidkat bepAroljuk és & ma-
radékot benzol-hexén-elegybdl atkristAlyositjuk. Ilymdédon 385
ng /38 %/ cimszerinti vegyliletet kapunk.

Op. 226 C°, -1 , '
IR /mull/ 1720 cm — /C=0/3; Ny /MeOH/ 274 /& = 3450/,

282 nm /& = 3450/,

Analizis 025H2403 képletxre

Szémitotts C 80,183 H 7,00 %

Talélts C 80,43; H 6,77 %.
21. példa

Eésa“.,Ga%/-G,Ga—dihidro--G,G-dimet11-5811,13H—/l/benzopirano--
[3,2— xantén~13-on .-

8,72 g /71,4 mmdl/ szalicilaldehid 60 ml benzollal készi-
tett oldatat hﬁtﬁﬁk és hozzhadunk elébb 8,2 g /115 mmdél/ pir-
rolidint, ezt kovetben pedig 4,7 g /77 mm&l/ ecetsavat. Az e-
legyet 15 percig keverjik, uténa hozzéadunk 4,36 g /5567 mmél/
4 ,4~dimet1l-2 ,5-c1klohexadienont, majd az oldatot 50 C°-on ke-
verjik nitrogéngéz légkdrben éjszakan &t. Az elegyet ezutén
lehilit jilk, hideg vizbe Ontjiik &3 benzollal extrahaljuk. A kivo-
natokat elébb hig natriumhidroxid-oldattal és utana hatriumklo-
rid-oldattal mossuk, majd nétriumszulfat Mett szaritjuk. Az -
oldbszert vakuumban eltdvolitjuk. (asszesen 4,43 g Sa¥,680(-iz0-
mert kristélyositunk ki & nyeratermékbdl, amelyet benzol-hexAn—
elegyben oldunk. Az anyalugot szArazra pAroljuk 63 100 g I~-e8s"
aktivitdsu sailikagél-oszlopon kromatograféljuk, az elu ast
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benzollal végezziik., Az oszloprél harom frakeidt gyiijtink Sssze.
Az elsd frakeid tovabbi 0,18 g tiszta S5ac,6ed(-izomert tartalmaz.
A masodik frakeid 0,97 2 az 5ad,6a%-1zomexr &3 a cimszerinti ve~
gyilet 1312 arédnyu eiegy t foglalja magéban. A harmadik frakeid
0,66 g tiszta cimszerinti vegyiilletet tartalmaz. Ezt a terméket
hexénb6l kikristalyositjuk.
Op. 121-123 ¢°, - 1

IR /CHCl,/ 1670 /C=0/, 1622 cm — /CG=C/;

NMR /CDCi5/<fl,52 /s, 6H, CHB/’ 4,79 /4, J=2Hz, Sa-H és
6a~H/, 7,11 /m, 6H, Ar-H/, 7,50 /d, J=2Hz, 2H, 12-H b3 14-H/.

Analizis 022H18O§ képletre

Szamitotts C 79,98; H 5,49 %
Teldlts C 80,243 H 5,61 %.

22. példa -

580¢,680(/~6 ,68~d1h1dro~6 ,6=~dimet1l~58H,13H~/1/benzopiranc—
[3,2-b xantén~13~on - - : -

50 mg /5ai,68(/~6,6a-d1hidro~6,6-dimet11-5aH,13H~/1/~
benzopiranof3,2-4] xantén-13-on 5 ml toluollal készitett oldatat
visszafolyatas kozben melegitjiik nitrogéngdz légkdrben éjszakén
a4t. Az elegy vékonyrétegkromatogrifids vizsgélata azt nutatja,
hogy a cimazerinti vegyuletté valéd étalakulis teljes. Egzutén az
oldészert eltdvolitjuk és a maradékot rdvid szilikagél-oszlopon
kromatografdljuk, eludlésra benzolt haszndlunk. A terméket /48
mg/ kivonjuk a benzolos eludtumbdél &3 benzol-hex&n-elegyb8l At-
kristdlyositjuk, Ilymédon 45 mg cimszerinti terméket kapunk, -

emely 183 - 184 C%.on olvad. A kapott anyagot ismét Atkristalys—
8itjuk benzol-hexan-elegybll és igy a tiszta cimszerinti vegyi-
letet kapjuk.

Op. 211-212 G°,

2%, példa

/580,68l /=6 ,68=~A1h1 dr 0~4 ,8~d1me t 0x1~6 ,6~dimet11~58H ,13H~
/1/benzopirand [3 ,é-—%_[ xantén-13-on

' 100 g /0,66 mbél/ 3-metoxiszalicilaldehid 800 ml toluollal
készitett oldatat hiitjik és hozzdadunk el8bb 60 g /0,85 mdl/
pirrolidint6 ezt kovetden pedig 39,4 g /0,66 mbdl/ ecetsavat. Az
elegyet O CO alA hiitjiik és hozzdadunk 40 g /0,33 mbél/ 4,4~dime-
t1l-2,5~-ciklohexadienont. Az elegyet éjszakdn 4t keverjik nit-
rogéngéz légkOrben és fokozatosan szobahdémérsékletre hagyjuk
felmelegedni. Lzutén az elegyet jeges vizbe Ontjiik, a szar ves
réteget egymasutén mossuk eldbb két alkalommal 1 %-os ecetsav-
oldattal, héromszor 1 mélos nétrium-hidroxid-oldattal, néhany-
szor 1 mzlos hidrogénklorid-oldattal /ameddig a gyenge elszine-
z8des meg nem szinik/, héromszor 1 mélos nAtriumhidroxid-oldat-
tal és v%gﬁl epyszer telitett natriumklorid-oldattal. E miivele~
teknél metilénkloridot adunk tArsolddészerként. A szerves fazist
natriumszulfdt felett széritjuk, az oldbészert vAkuumban eltévo-~
1it;uk, a maradékot krist&lyosodni hagyjuk, a kristalyokat ;
hexédnnal mosguk és levegdn széritjuk. Ilym&don 14 g /11 %/ ter=’
méket kapunk, amely 175 -~ 180 CO-on olvad /hajlemos ujbdli meg-
szilardulésra/. A termék spektdlis vizsgllata azt mutatja, hogy
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osaknem egészen tiszta, csupin 5 %-nll kisebb mennyiségii Sae(
cedpeizomerrxel ven szennyezve. I szennyezd eltdvolitésa évatos
Atkristdlyositissal nem vezetett eredményre.

IR /CHCl,/ 1665 /C=0/, 1620 cm™ /C=0/3 N, /EtOH/ 223
/€= 45,400/, 350 nm /€ = 24.400/}

NMR /09015/6‘1,59 /8, 6H, CH3/, 3,86 /s, 6H, OCHB/, 4,82
{8, 3=2Ha, 2H, Sa-il b5 GaH/, 6,90 /8, 6H, Ax-H/, 7,51 /4, T =

ZHZ’ 2}!, "'}I és ll*‘—li/c

Anelizis 024H2205 képletre

Szémitotts ¢ 73,833 H 5,68 %

Taldlts G 73,973 H 5,76 %.
on, példa

/589, 68%/—6 ,68~d4h1dr o~4 ,8-dime toxi~6 ,6~dimet11-5eH ,13H~
/l/benzopirano[z,a-ﬁ]xantén-lB-on

100 mg /5a,68/3/~6,6a~dihidro~4 ,8=~d1ime toxXi=~6,6~dimetil-
5eH,13H~/1/benzopirano-[3,2-bf xantén~l3~on 15 ml benzollal ké-
gzitett oldatat nitrogéng&z égkdrben visszafolyatds kizben me-
legitjlik éjszakén &t. Az elegy vékonyrétegkroumatografibs vizs-
gélata azt mutatja, hogy a reakcid teljes. Ezutén az olddszert
eltavolitJuk és a maradékot rovid szilikagél-oszlopon kromatoge
rafdljuk, eludlésre 10 % etilacetétot tartalmazd benzolt hasg-
nalunk. 4 kapott 89 mg termbéket kinyerjik ez eludtumbol és két=
azer &tkristalyositjuk benzol-hexdn-elegybdl, 1gy a cimszerinti
vegyluletet kagjuk. ,

Op. 237=239 C°,
25. példa

/5a%, 6a%, 12a0d, 13e/~6 ,6a, 12, 12a, 138, li4=hexahidro~l,6~
dimetoxi-6,6-d1met11—5aH,lBH-/l/benzopi;ano[j,2—b xentén-13-on

75 ml acetonitrilhez, amely 5 % vizet tartalmaz hozzdadunk
15,0 g tributilamin-p-toluolszulfonatot és 4,0 g benzoesavat.
A kelstkezd elegyhez hozzdadwnk 1,0 g /5aX,6ak/~6,68~dihidro~"
4,8=-dimetoxi=6,6~dinetil=5al, l5H-/l§benzopirano s2=b) xant én=
li-ont. Az anyag oldhatéslga 25 C°-on 4 - 5 mg/ml, ezért az e
legyben szuszpenzibként marad vissza. Az elegyet egy elektroli-
z416 cella katdédterébe vissziik, a cella higany anbéddel és pla-
tina~-kat6ddal rendelkezik. Telitett kalomel-elektrdéddhoz viszo-
nyitva =1,6 Volt feszilltséget kapcsolunk a cellara és az elekbtro-
lizist ad&ig folytatjuk, ameddig a vékonyrétegkromatografids
elemzés azt nem mutatja, hogy a reakcid teljes. Ezutdn a reak-
cidelegyet eltavolitjuk az elektroliz&ld celldbdl és az o0ldd-
szert elkiilonitjlik. A maradékot etilacet&tban oldjuk és a. ke= =
let kez6 oldatot egymést kdvet8en mossuk hdromszor 1 n hidrogén-
klorid-oldattal, h&romszor telitett, vizes natriumhidrogénkar-
bondt-~oldattal, haromazor 1 n hidrogénklorid-oldattal, kétszer
telitett, vizes natriumhidrogénkarbonét-oldattal és egyszex viz-—
zel. A termék nagynyomdsu folyadékkromatogrédfids /HPFLC/ anali- -
zise azt mutatja, hogy kdriilbeliil 65 % /5a¥,68X,12a,13a%/~6,68,
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12, 12a, 13a, l4-hexahidro-4,8-dimetoxi-6,6~-dimet1l-5aH, 13H~-/1/
benzopirano [3,2-b] xantén-13~on képz8ddtt. Lzutén az etilacetétot
eltavolitjuk és a terméket szaritjuk, majd metanol-kloroform-
elegyb8l kikristdlyositjuk. Ilymbédon a fenti terméket 50 j~oa
kitermeléssel kapjuk mintegy 90 %=~o03 tisztasélgban.

26. példa .

/58068, 12al}138af)/~6,6a, 12, 12a, 13a, l4—hexahidro—4,8-
dime oxi~6,6~-dimetil-5all,13H~-/1/benzopirano[3,2-b] xantén-13-on

A 25, példaban leirt médon jérunk el, 0,8 g litiumper-—
kloratb6l és 4,0 ml jégecetbdl, valamint 75 wl 5 % vizet tartal-
mazb acetonitrilbél elecyet készitink. A keletkezb elegyhez hoz-
zdadunk 1 g /5al,6a/~6,6a~3ihidro-4 ,8-dinetoxi~6,6~dimet1l~
5ell,13H~/1 benzopirano[§,2— xantén-l3~ont. A keletkez8 elegyet
elektrolitikusan redukaljuk higany-kat6d és platina-anéd kozott,
25 CO%on 63 =1,5 Volt fesziiltség mellett telitett kalomel~elek-
trbédra vonatkoztatva. Izutdn az elegyet feldolgozzuk és a ter—
méket kloroform-metanol-elegyb8l kikristalyositjuk, igy /5ae(,
6a0512aq,13a§/~6,6a, 12, 12a, 1%a, li~hexahidro-4,8-dimetoxi~-
6,6~dimetil-~5aH, 13H-/1/benzopiranc[3,2-h]xantén~-13~ont kapunk
fehéres~krémszinii lapocskak alakjdban kizelitlleg 65 %=08 Ki-
termelégsel. A termék kozel 92 %-os tisztasAsu.

Op. 235-245 (9,

27. példa

/5a0¢6a0§l2ab<113a0</—6,6a 12, 1l2a, 13a, l4=hexahidro-4,8-
dimetoxi~6,6~dinet 1 —5aH,l§H~/i/benzopirano ,2-b] xant én-1%-on

A 25. példaban megadott mddon Jarunk el, 50 ml 5 % vizet
tartalmazd N,N-dimetilf armamidhoz hozzhadunk 3 g benzoegavat és
olyan mennyiségi tetrabutilamméniumperklorétot, hogy & koncent-
rdcidja 0,2 mblos legyen. A keletkezd elegyet ezutan 100 ng
/58X, 6a0¢/~6,Qa~dihidro~4 ,8~dime toxi-6,6~dimet i1~58H, 13H-/1/
benzopirano/3,2-b] xanten-13-onnal elegyitjiik és elektrolitiku—
san redukaljuk higanz-kahéd haszndlata mellett 2% C%-on-1,6
Volt konstans feszliltiség mellett telitett kalome ~elektrédra
vonatkoztatva. Tzutdn az elegyet feldolgozzuk és a terméket ki-
kristdlyositjuk, igy /Sex,6aX,12awl3aw/~-6,6a, 12, 12a, 13a,
14~hexahidro-4,8~dimetoxi-6,6-dimetil-5aH, 13H- /1/benzopirano
[E,E-H]xantén-iB—ont kapunk kOzelitdleg 70 %—o08 kitermelessel.

28. példa

/5a0,6aX,12aX,13a0¢/~6,6a, 12, 12a, l3a, l4-hexahidro-i,8«
dimetoxi-G,6-dimetii~5aH, 13H—/l/benzopirano[3,2~§7xantén—l§-
on

A 25. példaban leirt médon jarunk el, 60 ml metanol és
4,8 ml jégecet elegyéhez annyi tetrabutilamméniumkloridot adunk,

"hogy 0,1 mbélos koncentrécidju legyen. Az elegyhez ezutin hozzé~
adunk 100 ng /5aX,6ak/~6,6a~-dihidro~4,8~dimetoxi—6,6~dimetil=
5el,13H~/1/benzopirano[3,2~bf xant én-13=-ont. A keletkezl elegyet
elektrolitikusan redukaljuk higanykatéd haszndlata mellett 25
C%on~-1,4 Volt konatans fesziiltség alkalmazdsaval telitett ke
lomel—eiektrédhoz viszonyitva. Ezutan az elegyet feldolgozzuk
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¢8 a terméket kikristdlyositjuk, igy /S5ai,6at,12a0{13a/~6,6a,
12,12a, l3a, l4=hex idro-4,8-dimetoxi-6,6-dimet 11~5aH, 13H~

/1/benzo 1rano[§,2—b xantén-13-ont kapunk kdzelitéleg éS %08
kitermeloasel. ‘

29. példa

- /58,680 12a0¢, 13a0(/~6,68, 12, 12a, 13a, li- exahidro-4 ,8-
dimetoxi-6,6-dimet1l-5SaH, 1L H-/l/benzopirano[3,2-b xanten-13-
on '

A 25. példdban leirt médon jarunk el, 2,57 g tetrabutil-
amméniumperkloratot és 2,5 g benzoesavat feloidunk 50 ml toluol
€3 25 ml metanol elegyében. A keletkezd elegyhez hozz&adunk
300 mg /5ax,680¢/~6,68~d1hidro-4 ,8-dimet oxi~6 6~-dimetil-5sH,
12H~/1/benzopiranoc ,2—Elxantan~15-ont. A keletkezd elegyet e-
lektrolitikusan redukéljuk higany-katdd alkalmazésaval 25 ¢°-
on-1,6 Volt konstans feszliltség mellett telitett kalomel—elekt-
rédhoz viszonyitva. Bzt kdvetéen az elegyet feldolgozzuk 8s a
terméket kikristalyositjuk, 1lymédon /5a,6a0412ap§13a0¢/-6 6a,
12, 12a, 1l3a, li-hexahidro-4,8~dimetoxi-6,6~dimet 11-58H, 13H-
/l;benzo irano[3,2-b] xant én-13~ont kapunk kozelitéleg 65 %—os8
kitermelessel.

'30. példa

/58%,6a¥,12a0{1380¢/~6 628, 12, 12a, 13a, L4 exahidro-4,8-
dimetoxi-6,6-dimet 1 —EaH,lBH—/i/benzopirano s2-b] xantén-13-on

4 25, példébean megadott médon gﬁrunk el, 75 ml 5% ecet~
savat tartalmaz6 acetonitrilhez hozzAadunk olyan mennyiségii
/336 aliguot/ metiltrioktilamméniumkloridot, amely 0,1 méblos
koncentracid elérésbhez elegendd. A kapott elegyhez ezutén
hozzéadunk 200 mg /5aX,6a¥/-6,6a-d hidro-4,8-dimetoxi~6,6~d1-
metil-5el, 13H-/l/benzopirano/3,2~b]xenten-13-ont. Az elegyet
elektrolitikusan redukdljuk higany-katéd alkalmazéséval 25 GO
on-1,6 Volt konstans fesziiltség mellett kalomel-elektréddhoz
viszonyitva. Nagynyomdsau folyadékkromatografiival kimutatjuk, -

hidro-4,8-dimetoxi~6,6~dimet 11~58H, 13H-/1/benzopirano/3,2-b/ -
xantén—i}-on van jelen axz elegyben kézelitb6leg 65 =~ 70 %=03 ki~

termelésnek megfeleld mennyiségben.

32. példe

/580, 68,1280 13a04/-6 ,6a, 12, 12a, 13a, l4—hexahidro-4,8-
dimetoxi-6,6-dimeti1l-5aH, 13H—/l/benzopirano[z,zeﬁ]xantén-IB-on

A 25. példaban megadott médon jArunk ek, 67 ml 5 % vizet
tartelmezd acetonitrilhez, amely még 1,5 % ecetsavat is tartal—
maz, hozzdadunk ennyi NyN-diizopropiletileamin-tozildtot, emeny-
nyi elegendd a 0,1 mbélos koncentricid elérésbdhez. Az elegyhesz
ezutn hozzdadunk 100 mg /5abi,66%/~6,68~dihidxo=4 ,8-dim §oxi~
646-dimet 11-58H,1%H~/1/benzopirano~{3,2~b] xantén-12-ont. A ke-
lotkezd elegyet elektrolitikusan redukalfuk higany-katéd alkal-
mazésfval 25 CO~on-1,5 Volt konstans fesziiltség mellett kalomel-
elektrédhos viszonyitva. Negynyomdsu folyadékkromatogréfidval
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kimutatjuk, hogy termékként kizelitleg 60 - 65 % /5au,6a 0,12
12aX/-6,68,12,12a,1 84— exahidro-4,8~dimetoxi-6,6-d1mét11~SaH,
13H~/1/benzopirano [3,2-b] xantén-13-on van Jjelen az elegyben.

Szabadalmi igénypontok

1. B1 érés‘ I/ 4ltalénos képletii uj benzopirenoxantenonok
elﬁﬁllitéséga - e/képletben P J o

R hidrogénatom, l-4 szénatomos alkilcsoport, l-4 szénato-
mos alkoxicsoport vagy hidroxilcsoport, mimellett a két
R szubsztituens egymdssal megegyezik és szimmetrikusan
helyezkedik elj

Ry valamely 1-3 szénatomos alkilosport, és
R, metilcsoport, vagy ,
R, és R, egyltt egy ~ /CH,/, - éltaldnos képletil léncot alkot,

ahol n Jelentéae 4-6 értéki egész szam;
mig 1/ X, é3s X, hidrogénaton, Xo 68 Y, valanint X, és T, e~
gyitt egy-egy kettOskitést alkot, azzal a kikitéssel hogy a-
mennyiben R, Jjelentése 1l~3 szénatomos alkilcsoport, ée metilcso-
portt6l elt%r, akkor az Xgr X3 és R, szubsztituensek valamennyi-
en OC-konfigurdcidban vannak; vagy

2/ Xy, Xps Xgo Xgqs Yy és Yy Jelentése hidrogénatom, azzal
a megazoritéssal, hogy X, és X3 Okonfigurédcidju, X, és Xy
vagy O-konfiguracidju vagy %-konfigurécibju és Bl amennyiben

1-3 szénatomos alkilcsoport, akkor m}konfiguréciéju - azzal jel-
lemezve, hogy

a/ az /1/ &ltalénos képlet kdrébe tartozéd /IV/ Altelédnos
képletii dihidrobenzopiranoxantenon—-szarmazékok elééllitéséra, -
ahol R, hidrogénatom, l-4 azénatomos alkilcsoport, 1-4 szénato-

mos alﬁoxicSOport, R, éa R, Jelentése a fenti, Xy és X4 pedig

oK - vagy 0(,%—konf1guréciéju, valanely /II/ &ltaldnos képletil
2-hidroxi-benzaldehidet, ahol R, hidrogénatom, l-4 szénatomos

alkilcsoport, l-4 szénatomos alkoxicsoport, egy /III/ Altaldnos
képleti 2,5-ciklohexadiénnel reagdltatunk valamely kozdmbds ol—
doazerben 0°C és 65°C kdzott1 hémérsékleten pirrolidin vagy
klératommal, brématommal vagy l-3 szénatomos alkilcsoporttal
mono- vagy diszubsztitudlt pirrolidin és valamely 1-7 szénato-
mod karbonsav jelenlétében, vagy

b/ az /I/ &ltalénos képletil dihidrobenzopiranoxantenon—
szdrmazékok korébe tartozd /V/ Altalénos képletil vegyliletek
"eldallitéadra, ahol Ro» Ry €8 R, Jelentése a fentd, X, €3 Xy

pedip o n¢-konfigurdcidju, a /II/ éa /III/ 4ltaldnos képletii
vegyuleteket, ahol Rgy By és R%la fenti, szobahémirsékletnél

alacsonyabb hdémérabkleten resag tatjukg majd a kapott /IV/ 4l-

talanos képletii vegyliletet azobahSmérséklet &s 100 OC kozott
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melegitjiik, éa kivant esetben /I/ &ltaldnos képletili vegyliletek
el84111%6shra ahol R hidroxilcsoport, és Ry Ryy Yoy Yy X X,

a fenti, a kapott /V/ &ltalénos képletld vegyiiletet, ahol R_. Je~

lentése l-4 szénatomos alkoxicsoport, bértribromiddal reaggltat—
juk valamely kozombds olddszerben, vagy

o/ az /I/ &ltaldnos képlet kirébe tartozéd /V1I/ &ltalénos
képletil hexahidrobenzopiranoxantenon-szérmazékok el84llitaséra,
ahol R, R, és R, Jelentése a fenti, egy olyan /V/ Altalédnos kép-

letll vegyliletet, ahol R, Jelentése R, és Ry, Ryy X, és X3 8
fenti, redukdlunk, a redukcidt platinadioxid jelenlétében végez—
ziik, Ls"a redukcids terméket piridiniumklérkrométtal, natrium-
bikromattal vagy kaliumbikromattal reag&ltatjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti a/ eljdréds foganatositési mbdd-
ja az /I/ &ltalénos képlet gzlikebb kdrét képezd olyan /IV/ 4l-~
taldnos képletili vegyliletek eld4llitésara, shol Ry, Ry é8 Ry Je-

lentése az 1. igénypontban megadott, X, és X; pedig o (= vagy

d‘k-konfiguréciéban van, azzal jellemezve, hogy valamely /II/
altalanos képleti vegyliletet egy /III/ Altalédnos képleti vegyli~
lettel, ahol R, , Ry 68 R, jelentése a fenti, reagAltatunk pirro-

1lidin vagy klér-atommal, brématommal vagy 1~3 szénatomos alkil-
csoporttal mono- vagy disgubsztitualt pirrolidin és valamely

1-7 szénatomos karbonsav Jelenlétében, kOzdmbis olddészerben O ¢°
g9 65 CO kozott1 hémérsékleten.

3. A 2. igénypont szerinti eljards foganatositdsi méddja
azzal Jellemezve, hogy & reakcidét pirrolidin Jelenlétében ve-
gezziik,

4, A 3. igénypont szerinti eljards foganatositasi médja,
azzal jellemezve, hogy & reakcidét ecetsav jelenlétében végezzike.

5. A 2. igénypont szerinti eljdrds foganatositasi moéddja,
azzal jellemezve, hogy & reakcidt ecetsav jelénlétében végezzike.

6. Az 5. igénypont azerinti eljards foganatositési médja,
azzal jJellemezve, hogy a reakcidt pirrolidin jelenlétében vé-

- gezzike. -

40

‘7. Az 1 - 6. igénypontok barmelyike szerinti eljérés foga-
natositdsi mbdga, azzal Jellemezve, hogy a reakcidt szobahbmére
séklet éa 65 CO kozdtt hajtjuk végre.

8. A 7. igénypont szerinti eljards foganagositési médja,
azzal jellemezve, hogy & reakcidt 55 C° és 65 C° kOzdtt végez~
gilke - .

. 9. Az 1 - 8, igénypontok bArmelyike szerinti eljlrds fo-
anatositasi médja azzal jellemezve, hogy a reakcidét valamely
E&zﬁmbﬁa oldéazerben, elénySsen aromés oldbészerben vagy éterben
végezziik, .

10. A 9. 1génypont szerinti eljarés foganatoéiﬁési mbdja&
azzal Jellemezve, hogy koz0mbos olddészerként benzolt beszndlunks

11. Az 1. igénypont szerinti b/ eljarés, Qagy aad -6, 1~
génypontok bArmelyike szerinti eljarda foganatositasi mbdja,
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azzal jellemezve, hogy & reakciét O C° és szobahémérséklet ki-
z0tt végezzilk 83 olyan /V/ Altalénos ké{letﬁ vegyiiletek el84lli~
tésara, shol R , R, és R, Jelentése az l. igénypontban megadott

X, és X4y pedig O(,X-konfigurdcibban van, a kapott /IV/ &ltalénos
képletil vegyiiletet szobahémérséklet és 100 C° kdzdtt melegityiik.

12, Az l. igénypont aszerinti &/ eljarés foganatositasi
nédja az /I/ AltalAnos képlet sziikobb kOrét képezd /VI/ &ltalé-
nos képleti vegyliletek el84llitéséra, ahol R, Ry és R, Jelenté-

ge az l. 1gényﬁontban megadott, azzal jellemezve, hogy olyan
/V/ &ltalénos képletii vegyliletet, ahol R jelentése megegyezik
R jelentésével, redukdlunk, és adott eseBben oxiddlumk.

13. A 12. igénypont szerinti eljards foganatositési mbdja,
azzal gallemezve, hogy a redukoidét katalitikus hidrogénezésae
v gezz . . '

l4. A 13. igénypont szerinti eljarés foganatositési méaja,
azzal Jellemezve, hogy a katalitikus hidrogénezést Raney-nikkel
Jelenletében végezzlik,

15. A 1%3. igénypont szerinti eljards foganatoaitédsi méd-
Ja, azzal jellemezve, hogy a katalitikus hid rogénezést platina-
dioxid jelenlétében végezziik a a katalitikus hidrogénezési ter-
méket giridiniumklérkrométtal, nétriumbikromédttal vagy kdlium~
bikromattal kezeljiik. , ' .

16. A 13 -~ 15. igénypontok bhrmelyike szerinti eljirés
fogenatositési médja, azzal jellemezve, hogy a reakcidt 25-50
CO-on végezziik,

17. A 12. igénypont szerinti eljJarads fogsnatositési médje,
azzal jellemezve6 hogy a redukciét elektrolitikus redukeid ut-
Jén végezziik 5 C° és 80 CO kozOtt1 hdémérsékleten szerves vagy
szerves-vizes kozegben higany-katdéd alkalmazésdval valamely pro-
ton-forrds jelenlétében valamely f£émsbd, a kation-részben Sssze-
sen 10 - 28 szénatomot tartalmazd kvaterner-smméniumséd vagy a
kation-részben 7 - 21 szénatomot tartalmazd tercier-aminad, e~
lektrolit alkalmazésa mellette. - :

18. A 17. igénypont szerinti eljards foganatositési médjs,
azzal Jellemezve, hogy elektrolitként alkalifemsédt hasznélunk.

19. A 17. igénypont szerinti eljards foganatositési médja,
azzal jellemezve, hogy elektrolitként a 17. igénypontban mega-
dott kvaterner-—-amméniumsét vagy terocier-aminsdt hasznélunk.

20. A 19, igénypont szerinti eljérds foganatositdsi méd~
Ja, azzal Jellemezve, hogy elektrolitként a 17. igénypontban
megadott kvaterner-amméniumsdét hasznélunk. :

’ . 21. A 20. igénypont szerinti eljaras fo%anatbaitéai nédje,
azzaléieliﬁmezve, hogy elektrolitként tetrabubilamméniumsdt
hasznalunk. :

22, A 19, igbnypont szerinti eldéiés foganatositési ﬁbdda,
azzal Jellemezve, hogy elektrolitként egy a 17. igénypontban
megadott tercier-aminadt hasznédlunk,

.41
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, - = . aslngpont suorintl eljiras foganatositasi moédja,
snzal jetlenexve, hogy elektrolitiként tributilaminsdt hasznilunk.
S04 17 = 27, Agénypontok bdrmelylke szerintl eljaras
Toanatositast mélja, azsal jellemezve, hogy protonforrasként
olyan zuviy hasznilunk, amelynek a plj érticke 2 és 6 kdzdtt
van.,

25. A 24, igénypont szerintl eljérés foganatositési mbd-
ja, azzal jellemezve, hogy 20 — 30 CO hémérsekleten dolgozunk.

26. Az 1. igénypont szerinti a/ eljéraés, vagy a 2 - 7.
1génypontok bArmelyike szerinti eljaris foganatositdsi médja
az /I/ 4ltalanos képlet sgziikebb korét képezd olyan /IV/ &ltalé-
nos képletu vegyliletek el8allitésara, ahol R,, Ry és R, Jelen="

tése az 1. igénypontban megadott, X, és X pedig o, -konfiguré-

cidban van, azzal jellemezve, hogy valamely /II/ & /III/ &lta=
lénos képletii vegyliletet, ahol Ry, Ry &3 R, jelentése az eldzd-

ekben megadott, pirrolidin vagy klératommal, broématommal vagy
1 = 3 szénatomos alkil-csoporttal mono—- vagy diszubsztitudlt
pirrolidin és valamely 1 - 7 szénatomoa karbonsav 2elen1étében,
koz6mboa olddszerben O C° és8 gzobahémérséklet kozdott reagadlta-
tunk egymdsgsal.

27. Az 1. igénypont szerinti a/ és b/ eljarésok, vagy a
2 - 11, vagy 26. igénypontok barmelyike szerinti elgérés foga~
natositasl mbdja a /I/ &ltaldnos képlet szilkebb korét képez
olyan /IV/ vagy /V/ &ltalénos képletii vegyliletek eléAllitasAra,
shol Ry jelentése az l. igénypontban megadott, Rl és R2 egyutt .

pedig egy —/CHz/n— léancot alkot, ahol n Jjelentése 4 és 6 kOzot-

t1 egész szém, azzal Jellemezve, hogi'valamely /ITI/ &lteléanos
képleti vegylletet, ahol R_ jelentése az 1. igénypontban mega—~
dott, egy /III/ é;talénos ﬁépletﬁ vegylilettel, ahol Bl és R2

jelentése a fenti, reagdltatunk pirrolidin vagy klératommal,
brématommal vagy 1 - 3 szénatomos alkil-csopoxttal mono- valy
diszubsztitudlt pirrolidin és valamely 1 - 7 szénatomos karbone-
gav jelenlétédben, kozombos olddszerben O CO és 65 C° kozdtti
hémérsékleten, é8 a /II/ és /III/ &ltaldnos képletii vegylletek
reakci6jht szobahdmérséklet alatt végezzik, a /IV/ 4ltaldnos
képletii vegyﬁletet azobahémérséklet &s 100 C° kdzdtt melegit jiik
és a megfeleld /V/ &ltalénos képletil vegylletet, ahol R,, Ry és

R, Jjelentése a fenti, elkilonitjiik.

28. A 12 -~ 25. igénypontok barmelyike szerinti eljarés
az /I/ &ltalénos képlet azlikebb kidrét keépezd olyan /VI/ &lta--
l4nos képletii vegyliletek eldallitédséra, ahol R jelentése az 1.
igénypontban megadott, Ry és Ry pedig egylitt egy -/CHZ/n“ 41-

taldnos képletili l4ncot alkot, ahol n Jelentése 4 és 6 kozotti
egéaz szam, azzal jellemezve, hogy valamely /V/ &ltalénos kép-
leti vegyliletet, shol Ry, R, és Ry jelentése a fenti, reduké-

lunk, azzal a feltétellel, hogy — amennyiben a redukciét pla-
tinadioxid jelenlétében végeztﬁk - a redukcids terméket tovabb
reagéaltatjuk piridiniumklérkromattal, natriumbikromdttal vagy
kédliumbikromattale :
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29. Az 1. 1génypont szerinti a/ és b/ eljérésok vagy a 2
- 11, vagy 26. 1 nygontok barmelyike szerinti eljards foganato-
81t4s1 mddja az /I/ Altalanos képlet sziikebb kdrét képegzs olyan
/IV/ vagy /V/ &ltalénos képletil vegyiiletek elSéllitésgra, ahol
R, Jjelentése az 1. igénypontban megadott, Rl valamely 1 - 3 ggzéne-

avomos alkil-csoport és R metil-casoport, azzal Jellemezve,
hogy olyan /II/ 4ltaldnos“képletii vegyliletet, ahol R_ jelentése

az l. igénypontban megadott, egy /I1I/ Altalénos képietﬁ vegyli=-
lettel, ahol R, és Ra Jelentése & fenti, reagéltatunk, pirro-

1lidin vagy klératommal, brématommal vagy 1 - 3 szénatomos alkil-
csoporttal mono~ vagy éiszubsztituélt pirrolidin és velamely

1l - 7 szénatomos karbongay jelenletében, kizombdas oldészerben

0 CO 43 65 CO kozotti homéxraékleten, &g g /I1/ és /III/ Altalé~
nos keépletii vegyliletek reakcidjat szobahbmérsékletnél alacso~ -
nyabb hémérsékleten végeztﬁk a kapogt /IV/ &ltalanos képletii
vegyliletet szobahdmérsédklet és 100 CY k&z6%% melegitjliik éa a
megfeleld /V/ &ltalénos képletil. vegyiiletet, ahol Ry s By és 2

Jelentése a fenti, elkiilonitjiik.

30. A 12 - 25, 1génypontok bérmelyike szerinti eljéréas -
foganatositasi médja az /I/ Altalinos képlet szlikebb korét ké=
pez8 olyan /VI/ &ltalénos képletii vegyliletek elballitasara, a-
hol R jelentése az 1. 1génypontban megadott, R, valamely 1 ~ 3°
8zénatomos alkil-casoport és R metil-caoporyg, ﬁzzal Jellemezve,
hogy valamely /V/ &ltaléanos kapletﬁ vegyllet, ahol Rgs Ry és R

, 2
Jelentése a fenti, redukalunk, azzal a feltétellel, hogy - a~
mennyiben a redukcidt glatinadioxid Jelenlétében végezziik - a -
redukéids terméket tovabb reagaltatjuk piridiniumkl rkromdttal,
natriumbikromattal vagy k&liumbikromdttal,

5l. Az 1. igénypont azerinti a/ és b/ elgarésok, vagy a :
2 - 1l. vagy 26. igénypontok barmelyike szerinti eljarés foga~ "
natositasi médja /az /I/ Altalanos képlet sziikebb korét képez§-
olyan /IV/ vagy /V/ 4ltaldnos képletii vegyliletek el84allitasara,
ahol R_ jelentése agz 1. 1%énypontban megadott, R, és R, ming- -
egyikeametilcsoport; azzal Jjellemezve, hogy olyaﬁ /I1/“41tal 4nos
képletli vegyiiletet, ahol R_ jelentése az 1. igénypontban mega~
dott, egy ﬁgll/ 4dltalénos Bépletii vegyllettel, ahol Rl és R2 Jjo~

lentése a fenti, reagdltatunk pirrolidin vagy klératommal, brbm-
atommal vagy 1 - 3 szénatomos alkil-csoporttel mono- vagy di-
szubsztituilt pirrolidin és valamely 1 = 7 szénatomos karbonsay
Jelenlétében, kozdmbos oldészerben, O C° &3 65 GO k6z6tt1 hémér-
sékleten, és a /II/ éa /III/ 4ltalénos képletii vegyiiletek reak-
0i0j4t mzobahdmérséklet alatti hémérsékleten vi%eztﬁk, a kagott
/IV/ &ltalénos képletil vegyiiletet szobahbtmérsékiet 8s 100 C ’
kOz0tt melegitjiik 63 a megfeleld /V/ 4ltalénos képletii vegyiile=
tet, ahol Rg, R] 63 Ro jelentése a fenti, elkiilonitjiik,

. 32 A 12 - 25, 1 ényzontok bdrmelyike szerinti eljards fo-
ganatoaitéisi médgg az 91/ ltaldnos képlet saziikebb kdrét képez
olyan /VI/ Altaldnos képletii vegyliletek el04l11t4sdra, ahol R
Jelentése az 1. igénypontban megadott, Ry 63 R, mindegyike pe-

dig metil-caopdrt, azzal Jellemezve, hogy valamely /V/ Altalé-
noa képletﬁ;vegyﬁietet, ahol Rgs By 68 Ry, Jelentose a fenti,
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redukilunk, azzal & feltétellel, hogy - amennyiben & redukcidt
platinadioxid jelenlétében végezzik ~ a redukciés terméket to-
vabb reaglltetjuk piridiniumkloérkromattal, nadtriumbikromittal
vagy kaliumbikroméattal.

3%, Az l. igénypont azerinti 8/ és b/ eljérdaok, vegy a

2 - 11, 26 = 27, 29, vagy 31. igénypontok barmelyike szerinti

eljards foganatoaitasi mddja az /I/ &ltalénos képlet sziikebb
koxet kégezé olyan /IV/ vegy /V/ 41talénos képletil vegyiiletek
0164111t4séra, shol R, metoxi-csoport, Ry és R, jelentése pe-

dig az 1. igényponthan negadott, azzal jellemezve, hogy olyan
/II/ 4ltslinos kégletﬁAvegyﬁletet, ahol R. mebtoxi-caoport, egy
7111/ altalanos képletil vegylilettel, ahol®R, és B, jelentese a

fenti, reasaltatunk pirrolidin vagy klératommal, brématommal
vagy 1 - 3 szénatomos alkil-caoporttal mono- Vagy disgubszti-~
tudlt pirrolidin és valamely 1 - 7 szénatonos karbonsav jelen=
1étben, kozombds oldésze rben, O QO gg 65 CO koOzdttl hémérsék-
leten, és a /II/ és /III/ éltalénos képletil vegylletek reakci-
63jat szobahémérseklet alatti hémérsékleten vé%eztﬁk, 8 kapott
JIV/ Altalénos képletil vegyliletet szobahémérseklet es 100 C°
koz0tt melegitjlke. ,

- 34, A 12 - 25, 28, 30. vagy 32, igénypontok barmelyike
azerinti eljérés foganatositisi mbdja az /I/ &ltalanos keplet
aziikebb kOxrét képezo olyan /VI/ 4ltalénos képleti vegylletek
eld4llitasara, ahol R jelentése me oxi-csoport, Ry és Ry Jjelen-
tése pedig az eldzd igénypontokban megadott, azzal Jjellemezve,
hogy velamely /V/ 41talanos képletil vegyliletet, ahol R netoxi-—
csoport, redukdlunk, és amennyiben a redukcidt platinagioxid
jelenlétében végezzik, a kapott redukcids terméket piridinium-
klérkromittal, natriumbikromattal vagy k4liumbikromattal tovabb
reagaltatjuke. :

%5, Az 1. igénypont szerintl a/ és b/ eljarbdsok, vapgy a
2 - 11, 26 - 27, 29. vagy 3l. 1zénypontok béarmelyike szerinti
eljiras foganatositdsi médja az /I/ 4ltalénos képlet sziikebb
korét képezd olyan JIV/ vagy /V/ éltalénos képletil ve%yﬁletek‘
elbAllitdséra, ahol B etoxi-csoport, Ry és R, jelentése pedig

az l. igénypontban megadott, azzal jellemezve, hogy olyan /11/
altalinos képletil vegyiiletet, ghol R, etoxi-csoport, egy /II1/
Altalanos képletil vegyllettel, ahol “Ry és R, jelentése a fen—

ti, reagaltatunk pirrolidin vagy klératommal, broématommal vagy
1 - 3 szénatomos alkil-csoporttal mono-~ vagy diszubsztitualt
pirrolidin és valamely 1 = 7 szénagomos karbonsav gelenlétében,
k6zombos oldbszerben, O CO es €5 C kdzott1 hémérsekleten, és
a /II/ és /I1I/ 4ltalanos képletil vepgyliletek reakci6jat szoba-
némérséklet alatti homérsékleten végeztilk, a kapotl /IV/ &lta~
14anos képletil vegyliletet azobahémérséklet és 100 C kozott me—
legitjik. '

36. A 12 - 25, 28, 20. vagy 22, 1génypontok barmelyike
gzerinti eljards foganalositési médja az /I/ &ltalanos képlet
griikebb koret képezg olyan /VI/ &ltalénos képletil vegylletek
el6411itAsara, shol R jelentése etoxicsopoxt, Ry €8 Rp jelen-~
téase pedig az l. jgénypontban megadott, azzal jellemezve, hogy
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valamely /V/ Altelénos képletii vegyliletet, ahol R, etoxi-csoport,

redukélunk, és amennyiben a redukciédt pla%inadiox&d Jelenlét o~
ben végezzuk, a kagott redukoiés terméket piridiniumklérkromdte
gat, natriumbikromattal vogy kédliumbikromattal tovAbb reaglltate
uke

37. Az 1. igénypont szerintl &/ és b/ eljarédsok, vagy a
2 -1l, 26 - 27, 29, Vvagy 3l. igénypontok blrmelyike szerinti
eljaréds foganatositasi médje az /I/ &ltalénos képlet sziikebb
korét kéiezﬁ olyan /IV/ vagy /V/ 4ltalénos képletil vegyiiletek
el64llitasara, ahol R, ciano-csoport, Ry éa Ry jelentgee pedig

az l. 1génygontban megadott, azzal Jellemezve, hogy olysn /II/
dltalanos kepleti vegytletet, ahol R_ ciano-csoport, egy /III/
4dltaldnos képletil vegyﬁlettei, ahol °R, és Ry Jelentése a fen-
%ommal, bxbématommal vegy
1l - 3 szénatomos alkil-csoporttal mono- vagy diszubsztitudlt |
Eirrolidin és velamely 1 — 7 szémtomos karbonsav jelenlétében,
3z8mbda olddszerben O C° s 65 C° kozitti hdmérsékleten, és a
/I1/ és /II1/ &lteléanos képletl vegylletek reakcidjat szobahé-
mérséklet alatti hémérsékleten végeztiik, a kapott /IV/ Altalénos
100 O koz5tt melegtbiiiks

38. A 12 - 25, 28, 30. vagy 32. igénypontok bArmelyike
szerintt eljérés foganatoaitési,médja az /I/ &ltalénos képlet
szilikebb koret képezd olyan /VI/ Altalénos képletii vegyiiletek
eléallitasAra, ahol R Jelentése clanocsoport, mig Ry L R, az

l. igénypontban megadott Jelentésli, azzal Jellemezve, hogy va=
lamely /V/ 4ltalénos képletii vegyﬁietet ahol R, coiano-csoport,
redukalunk, és amennyiben a redukcidt piatinadi%xid jelenlgté-
ben végezzuk, 8 kapott redukci6s terméket piridiniumklérkromét-
gat; natriumbikromattel vegy kéliumbikromédttal tovabb reaglltat-
UKe ’

39. Az 1. igénypont szerinti a/ és b/ eljarésok, vagy a
2 =11, 26 - 27, 29. vagy 31l. igénypontok bArmelyike szmerinti
eljarés foganatositisi mbddja az /I/ &ltaldnos képlet sziikebb k8-
rét képezd olyan /IV/ vagy /V/ Altalénos képletii vegyliletek e=
164llitéséra, ahol Rgy hidrogénaton, Ry éa R, Jelentése pedig asm

l, igénypontban megadott, azzal jellemezve, hogy olyan /II/ Al
talédnos képletil vegyiiletet, shol R hidrogénatom, egy /III/ &1~
taldnos képletil vegyilettel, ahol 2R, és RE jelentése a fenti,

r

reaglltakunk pirrolidin vagy klératommal, dmatommal vagy l=3

szénatomos alkil-csoporttal mono- vagy diszubsztitudlt pirrolie
din és valamely 1 - g szénatomos karbonsav jelenlétében, kOzbme
béa oldbésgerben O C° és 65 CO kozOtti hémersékleten, é6s a /II/
és /III/ 8ltalénos képletii vegyiiletek reakcidjat szobashiéméreséks
let alatti hémérsékleten végeztiik, a kapott /IV/ 4ltalénos kép-
letli vegyliletet szobahdmérsdklet &a 100 GO kézdtt melegitjilke

40, A 12 = 25, 28, 30, vagy 32. igénypontok bArmelyike
fositént médja az /I/ Altaldnos képlet

sziikebb koreét képezd olyan /VI/ Altalénos képletili vegyillletek

el84llitéadra, ahol R Jjelentése hidrogénatom, mig R} ©3 Ro az

1. igénypontban megadott Jelentésii, azzal jellemezve, hogy ve-

lamely /V/ Altalédnos képletii vegyﬁietet, ahol R, hidrogénatom,

redukédlunk, 62 amennyiben a redukoiét platinadioxid Jelenlétében
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vépezziv, © rapotb redukcids terméket piridiniumklérkromattel,
nafr 1ol vwattal vagy kallumbikromattal tovabb reagaltatjuk.

61. Az 1. ioonypont szerinti a/ &3 b/ eljérésok és a 2 -
11, 26 - 27, 29. vagy 31. igénypontok barmelyike szerintl eljb~
rde foganatositasi médja az /I/ 4ltalénos képlet nziikebb koret
képezé olyan /V/ 4ltalonos képletii vepylletek el6dllitasébra
ahol I jelentése megegyesnik R jelentésével és az R hidroxii-

csoportot képvisel, Ry és R, jelentése pedig az l. igénypontban

nepadott, azzal jellemezve,“hogy olyan /II/ é&ltelénos képleti
vegyliletet, ahol R metoxi-csoport, egy olyan /III/ Altalanos
képleti vegyﬁlettei reagéltatunk, ahol Rq és R, jelentése a

fenti, pirrolidin vagy klbératommal, brématommal vagy 1 = 3
gzénatomos alkil-csopoxttal mono~ vagy diszubsztitudlt pirro-
1idin és valemely 1 = 7 szénatomos karbonsav jelenlétében, ko-
Zombds olddszerben O CO és 65 C° kozlttl hémérsékleten, és a
/II/ és /III/ altalénos képletii vegyliletek reakci6jat szobahl-
mérsélklet alatti hémérsékleten végeztiik, a kapotl /IV/ altalé~
nos képletii vegyliletet szobahfmérséklet és 100 C° k6zdtt mele—
gitjlk, és a keletkezd /V/ 4ltalanos képletii vegyiletet, ahol
R_ metoxi-csoport bértribromiddal reagdltatjuk valamely kozdm—

bgs oldbszerben.

52, A 12 - 25, 28, 30, vagy 32. igénypontok barmelyike
szerinti eljaras foganatoeitéai médja az /I/ altalénos keplet
soiikebb korét képezd olyan /VI/ 4ltalanos képletil vegylletek
elb4llitésara, ahol R jelentése hid xoxil-csoport, mig Ry és Ry

az l. igénypontban megadott jelentésii, azzal jellemezve, hogy
valamely /V/ &ltalénos képleti vegylletet, ahol R hidroxil-
csoport, redukalunk, és amennyiben & redukcidt plitinadioxid
jelenlétében végezzilik, a kapott redukcids terméket piridinium-
klorkromattal, natriumbikromattal vagy kdliumbikromattal tovabb
reaglltatjuk.

43, Az 1 - 10. igénypontok barmelyike szerinti eljaras
foganatositési médja /5a%,68%/~6 6a-~dihidro-6,6-dimetil-5al,
13H~-/1/benzopirano (2,2~ xantén—i}-on el84allitasara, azzal Jel-
lemezve, hogy szalicilaldehidet 4,4-dimetil—2,S—cigiohexadienon-
nal reagdltatunk kornyezeti hémérséklet és 60 C° kozOtbe

44, A 12 - l4. igénypontok bArmelyike szerinti eljarés’
foganatositasi médja /5aK,6ab{12a 13a0/-6,68, %%, 12a, 13a, -
14-hexahidr0~6,6-dime t11-5aH, 13H-/1/benzopirano ,2=) xantéen-
-1%-on elballitéséhra, azzal jellemezve, hogy_/5aK,6a%/-6,68—
aih1drod,6-dimet11-baH, 13H-/1/bemzopiranc (3,2~ xantén-13-ont
katalitikusan hidrogéneziink. '

45, Az 1 - 10. igénypontok barmelyike szerinti eljaras
foganatositési mbédja /5aK,686/~6,6a~ hidro=3,9-dimetoxi~6 46~
dimet1l-58H, 13H-/1/benzopirano(>,2- xantén—iB—on elb4llitésé~
ra, azzal Jjellemezve, hogy_4—meboxiszalicilaldehidet 4 4—=dime-
tii-2,5-ciklohexadienonnal reaghltatunk kdérnyezeti h6mérsék1et
88 55 CO komotte. ' : ' ~
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46, Ag 1 - 10. igénypontok bhrmelyike szerinti eljirds
foganatositési médja /Sax,6aX/~6,68~3}ihidro~4,8-dimetoxi-6,6=
dimetil-5aH, 13H~/1/benzopirano[’,2- xantén—iB—on el64111t4sé~
ra, azzal Jellemezve, hogy 3-metoxiszalicilaldehidet 4,4~dime-
tii—z,53c1klohexadienonnal reagéltatunk kornyezeti h6mérséklet
és 60 C~ kOzott. .

47, A 12 - 14, igénypontok barmelyike szerintl eljards
foganatositasi mbédje /Sax,6aX,l2ad, 134/-6,6a, 12, 12a, 13a,
l4~hexahidro-3,9-dimetoxi-6,6-dimetil=5aH, 13H/1/benzopirano

3,2-b] want bn-15-on vagy /5aK,6au,12ax,1380/6,68,12, 12a, 138,
14~hexahidro-3,9-dimetoxi-6,6~dimetil~5aH, 13H~-/1/~benzopirano
[3,2-b xantén—i}-on elb4llitbséra, azzal Jellemezve, hogy /58%,
6aX/-5,6a-dihidrxo~3,9-dimet oxi-6,6~dinetil-58H, 13H~-/1l/benzopi-
ranof 3,2-b] xantén-13-ont katalitikusan hidrogéneziink.

48, Az 1 - 10. vagy 4l. igénypontok barmelyike szerinti
eljards foganatositasi mddja /5a¥, 6ak/-6,6a~-dihidro-4,8-dihid~
roxi-6,6-dinetil-5aH, lBHe/l/benzopirano[é,2—E]xantén-13-on e
18411litéséra, azzal Jellemezve, hogy 3-metoxi-szalicilaldehidet
4,4-Cimetil-2,5~ciklohexadienonnal reagiltatunk és a kapott ter-
meket tovAbb reagAltat juk bértribomiddal. '

49, A 12 = 14, vagy 42. igénypontok bArmelyike szerinti
eljaras foganatoaitisi mddja /5ax,6a X 12a0§l3a/~6,68, 12, l2a,
13a, l4—hexahidro-4,8-dihidroxi-6,6~dimetil-58H, 1%H~-/1/benzo-
pirano[3,2-] xantén-13-on elB4llitéséra, azzal Jellemezve, hogy
/58X, 68X/~6 a—dihiiro—4,8-dihidroxi-6,é—dimetil—EaH 13H-/1/
benzopirano[3,2-h]xantén-13-ont katalitikusan hidrogénezﬁnk.

50. A 12 - 14. igénypontok bArmelyike szerinti eljar4s
foganatositasi médja /Hax,6avl2a ,Xl38x/~6,6a, 12,12a,1%a,1l4-~
hexahi8ro~4,8~diet ox1-6,6~dimetil1-58H,13H~/1/benzopirano/%,2-b
xant én-13-on elﬁéllitéséra, azzal Jellemezve, hogy /5ac,0a0f/-
6,6a-dihidro~4,8~dietoxi~6,6-dime t11l~5aH, 12H-/1/benzopirano
[3,2—b xantén—i}-ont katalitikusan hid rogéneziink.

51. A 12 - 13, vagy 15. igénypontok barmelyike aszerinti
eljaras foganatositdsi mbédja /5a,6adil2aw,13a/~-6,68, 12,128,
1%a,1l hexahidro—4,8—dimetoxi~6,6-dimetil-§aﬁ, 13H~/1/benzopi-
rano[3,2-b) xantén-13-on eld4llitdsara, azzal jellemezve, hogy
/580, 680l/=6 ,68~d1hid ro~4 ,8-dinet oxi~6,6~dimetil-5aH,13H~/1/ ben-
zopirano[3,2-Y/xantén~-13=ont katalitikusan hidrogéneziink, és a
kapott terméket tovabb reagéltatjuk piridiniumkldérkromattal.

52. A 12 = 14, igénypontok barmelyike szerinti eljards
foganatositéal médja /5a,6aK,l2ak,l3a%/~6,6a, 12,12a,138,14~
hexah dro-n,s-dimetoxi~6,G-dimet1l~5aH,13H—/1/—benzopirano
(7,2-%] xanten-13-on vagy /5aX,6ap§12a3,15a?/-6,6a, 12,124,138,

-hexahidro-4,8-dimetoxi-6,6-dimet1l=-5aH~13H~/1/ benzopirano .
}%jz-b xantén;iB-on el84llitésAra, azzal jellemezve, hogy /58K,
685/ ~5 , 68—d1h1dr ot ,8-dimebox1-6 ,6-dimet11-5aH,13H~/1
ranof3,2-b [xantén~13-ont katalitikusan hidrogéneziink.

"~ 53, Az 1 - 10. igénypontok bArmelyike szerinti eljhras
foganatositdsi médja /5ac,cex/-6,6a-dihidrq-4,8~dimet oxi-Gg~
met11~-60-etil-58H, 13H-/1/benzopirancl3,2-h]xentién-13~-on eld-
&llitaséra, azzal Jellemezve, hogy 3-metoxiszalicilaldehidet -

/benzopi-
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f—g113i-inet 11-2, 9-ciklohexadienonnal reagéltatunk kdrnyezeti
hémeragkle ol 53 CO~iy; terjedd hémérséklettartominyban.

54. A 12 - 13. vagy 15. igénypontok b&rmelyike szerinti
eljuras fogonatositasi moédja /5ad,6ac12eK,13X/-6,68,12,12a,
138,lu-hevahidxo~4,8-d1metox1-6z~metil—6u%etil—5aﬂ, 13H-/1/ben-
zopirano[3,2-h]xantén-1%~on elballitdsdra, azzal jellemezve,
hopy /589, 6a%/~6,6a=d1hidro~4,8-dinctoxi~6h~metil-6K-et1l-5aH
13H-/1/benzopirano ,2~§]xanten—15—ont katalitikusan hidrogé-
neziink és a kapott termtket tovabb reagaltatjuk natriumbikro-
mattal. ' .

55. Az 1 -~ 6.vagy 9. igénypontok barmelyike szerintl el-
Jarés foganatositdsl moédja /5ax,6af/~6,6a~dihidro~4,8-dimetoxi-
~6,6-dimet1l-5aH,13H-/1/benzopirano[%,2-b] xantén~-13-on els4lli-
taséra, azzal jellemezve, hogy 3-metoxi-szalicilaldehidet 4,4~
dimetil-2,5-ciklohexadienonnal reagéltatunk O C° és kdrnyezeti
hoémérs éklet kozott.

56. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositésil moéd-
ja /5a%,6a%/=6 ,68-d1hidro-4 ,8-dimetoxi~6,6~dimetil-5aH, 13H-/1/
benzopirano[%,2-b] xantén-13-on elB4llitdséra, azzal jellemezVe,
hogy /5a«,684/-6,6a-dihidro~4,8-dimetoxi-6,6=-dimetil-5aH,15H~
/1/benzopirano/3,2-bl xantén-13~ont valamely aromds oldészerben
viaszafolyatis kozben melegitink.,

57. A 12, 17, 19. vagy 22 - 24. igénypontok bérmeiyike
szerinti eljérés foganatositasi mbédja /5ax,6a0f, 12,13a%/-6,68,
12, 12a, 1%a, 1 hexshidro-4,8-dimetoxi~6,0~dimetil-5all,13H~
/1/benzopirano[3,2-b]xantén-13-on elB4allitasara, azzal jelle-
mezve, hogy /580(,680{/~6,68-3ihidro~4,8~dimetoxi~6,6~dimetil-~
58l ,13H~/1/benzopirano[3,2-b] xantén-13-ont elektrolitikusan re-
dukdlunk tributilamin-p—toluolszulfonat és benzoesav jelenlété-
ben. .

58. A 12, 17 - 18. vagy 24. igénypontok barmelyike szerin-
t1 eljards fogonatositasi mddja /5Sa,6a04124,1%4/-6,6a,12,12a,
13%a,l4-hexahidro-4,8~dimetoxi~6,6~dime ti1-5aH,13H~/1/benzopira~
no6[3,2-b] xantén-13-on eld84llitaséra, azzal jellemezve, hogy
/58, 6a0{/=6 ,68—-d1hidro-4,8-dimet oxi~6,6-dimet 11-5aH,15H~/1/ben~
zopirano [3,2-0)xant én-1%~ont elektrolitikusan redukAlunk 1161~
umperklorat és ecetsav Jjelenlétében.

59. A 12, 17, 19 = 21, vagy 24. igénypontok barmelyike
sgerinti eljaras fogenatositasl médja /Sax,6an,l2an,l3ax/~6,6a,
12, l2a, 13a luﬁ?exahidro—u,8-d1metoxi—6 ~-dimetil-5aH,13H~-/1/
benzopirano/3,2-b] xant én~13-on elB4llitésara, azzal jellemezve,
hogy /5ai,68%/~G,68=d1hidro-4,8~dinetoxi~6,6~dime t11-5aH,15H=
/1/benzopirano/3,2-bf xantén-1%-ont elektrolitikusan redukalunk
tributilammédniumperklordt éa benzoesav Jelenlétében.

60. A 12, 17, 19 =~ 21 vagy 24. igénypontok barmelyike
ezerinti eljirds fogenatositasi médja /5aX,688,12«,1380(/6,68,
12,128,1%a,14~hexahidro-4 8-dime toxi=~6,6~-dimet i1-58H,13H~/1/
benzopirano [3,2-h]xantén-13-on el84llitAs&ra, azzal jellemezve,
hogy /580, 68X/~6,6a~dihidro-4,8~dimetoxi~6,6~dimetil~5aH,15H~
/lﬁbenzopirano s2=b xantén-li-ont elektrolitikusan redukalunk
tetrabutilamménlumkTorid és ecetsav jelenlétében.
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61, A 12, 17, 19 - 20 vagy 24, i1génypontok bArmelyike sze-
rinti eljarés nganatositési modja /5e,6ax,12a0(,13a%/~6,6a
12,128,138, L4~hexahidro-4 ,8~d1imet 0x1-6 ,6~dimetil-5aH , 13H~/1 )
benzopirano/3,2- xantén—i3—on elddllitasara, azzal Jellemezve,
hogy /5a«,6a«/~6,6a—d1h1dx0-4;8-d1metoxi—6 6~-dimet1l-58i,12H~
/1/benzopirsno [3 2~ xantén-13~ont elektrol1tikusan redukélunk
tetra-n—hexilamméniumklor1d és ecetsav jelenlétében.,

62. A 12, 17, 19 - 20 vagy 24. igénypontok bArmelyike .
szerinti eljér&svfoganatositéai médja §5aag63aglzaoglaamv-6,6&,
12,128,13a,14~hexahidro~4,8-dimet 0x1-6,6~d1ime t11~5aH,13H~/1/
benzopirano [3,2-Y xantén-13-on elé4llithsdra, azzal Jellemezve,
hogy /5a%,6eX/~C,68=d1hidro-4,8-~dimetoxi~6 6~dimetil-5ai,13H~
/1§benzop1rano 2-b] xantén~13-ont elektrolitikusan reduklunk
met1ltriokt11amm6niumklorid 68 ecetsav Jelenlétében.

63. A 12, 17, 19, 22 vagy 24. igénypontok barmelyike sze~—
rinti eljérds foganatositési médje /58«,6a0412aX,1380/=G,68,12,
12a,1%8,14~hexahidro-4,8~-dimet 0xi~6,6~dimetil-58H,13H~/1/benzo~
pirano[3,2-b] xantén~-13-on el8Aallitéséra, azzal jellemezve, hogy
/58X,6a%/~6 ,68=d1hidro=4 ,8~dimetoxi~6,6~dimet11~5al 13H-/i/b€n-
zopirano[? é-E]xantén-lB-ont elektrolitikusan redukdlunk N,N=

diizoprop letTlamintozi14t éa ecetsav Jelenlétében,

2 db rajz

F.k.: Himer Zoltén.
Orszédgos Taléimany! Hivatal
70— OTH — 83.180
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