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A taldlmany targya eljdras az (|) éltalanos
képletl Uj vegyuletek eldallitasara. A képletben
R’ hidrogénatom, alkil-, fenil-, cikloalkil-
vagy fenil-alkilcsoport vagy (a) altalanos
képletld csoport, amelyben n 1—4, X
hidroxil-, alkoxi- vagy aminocsoport,

0
C—N—R!

owe (1)

A lelrds terjedelme: 31 oldal, 36 képlet

R? hidrogénatom vagy alkilcsoport, és

R® adott esetben fenilcsoporttal szubsztitualt
alkil- vagy alkenilcsoport, fenil-alk oxi-,
fenil- vagy cikloalkoxicsoport.

A vegytletek A°-lipoxigenaz inhibitorok.

1
—(CHz)d— C—X

(a)
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A jelen taldimany térgya eljaras ¢j aril-hidr-
oxamatok elGallitasara, amelyek A°-lipoxige-
néz inhibitoral, és mint ilyenek példaul allergia-
elienes szerekként és bronchialls asztma keze-
lésére hasznalhaték. A taldimany szerinti
vegyuletek az (I) altalanos képlettel jellemezhe-
ok —

amely képletben

R jelentése hidrogénatom, 1—6 szénatomos

alkll-, fenil-, 3—8 szénatomos ciklo-
alkit-, fenil-(1—4 szénatomos) alkilcso-
port, vagy (a) altalanos képletl csoport,
amelyben n jelentése 1-t61 4-ig terjedd
egész szam; és

X jelentése hidroxil-, 1—4 szénato-
mos alkoxi- vagy aminocsoport,

R? hidrogénatom vagy 1—4 szénatomos al-

kilcsoport; és

R® jelentése adott esetben fenilcsoporttal

szubsztitualt 1—12 szénatomos alkil-
vagy adott esetben fenilcsoporttal
szubsztitualt 3—12 szénatomos alkenil-
csoport, tovabba fenil-(1—5 szénato-
mos)alkoxi-, fenil- vagy 3—8 szénato-
mos cikloalkoxicsoport,

azzal a mefgszorl’téssal, hogy ha R3 fenilcso-
port, akkor R hldro%énatomlc’)l eltéré jelentésu.

A benzolgydrin R® orto—, meta— vagy para-
helyzet( lehet.

Elénydsek a taldlmany szerinti azon (l) alta-
lanos képletli vegyiletek, amelyek képletében

R' jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport,

példaul metilcsoport vagy olyan (a)
altalanos képletl csoport, amelyben

n jelentése 2-t8l 4-ig terjedd egész
szam,

X jelentése hidroxit-, 1-—4 szénato-
mos alkoxi— vagy aminocsoport;

RZ jelentése hidrogénatom; és

RY jelentése 4—12 szénatomos alkil-, 4—12

szénatomos alkenil-, megfelel6 fenil-al-
kil- vagy fenil-alkenil-csoport, amely
para- vagy meta-helyzetben van.

A taldimany szerinti k(iénb6zé vegylletek a
kovetkezdkben leirtak szerint ailithatdk eld.

Olyan (l) altalanos képletl vegyUleteket —

amelyek képletében

R“ jelentése hidrogénatom; és

R jelentése alkil- vagy fenil-alkil-csoport —

a kovetkezdképpen allitunk elé.

Egy (A) altalanos képletli benzoesav-szar-
mazékokat —

amely képletben

R°2 jelentése 3—12 szénatomot tartalmazé

alkenil-, fenoxi, cikloalkiloxi- vagy fenil-
~alkenil-csoport —

kapcsolunk egy kapcsolasi reakcidban egy
(B) altalanos képletli O-védett  hidroxi-
aminnal —

amely képletben a véddcsoport benzii-, tet-
rahidropiranil-, metiltio-metil- vagy metoxi-
-metil-csoport —

korulbelll —15°C-tdl korulbellil 25°C-ig ter-
jedd hémersékleten, a (B) és (A) altalanos kép-
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2

letll vegyUleteket korulbeldl 1:1-t8! kordilbeldl
2,56:1-ig terjedd aranyban reagéltatva valami-
lyen aktivald katalizator, példaul 1-hidroxi-
-benztriazol és valamillyen kapcsolé reagens,
példaul NN'-diciklohaxil-karbodiimid (DCC) és
valamilyen szerves bézis, példaul trietil-amin
jelenlétében egy (ll) altalanos képletd hidroxa-
matta.

A (ll) altaldnos képleti hidroxamatot utana
egy (C) aitalanos képletli halogeniddel —

amely képletben

Hal jelentése j6datomn, brématom vagy kior-
atom; és

R'2 jelentése azonos R' elébb megadott

jelentésével, ahol

R' jelentése lehet rovidszeénlanct alkil-, fe-

nit—, cikloalkil-, fenil-alkil-csoport vagy
olyan (a) altaldnos képletd csoport,
amelyben X jelentése rovidszénlancu al-
koxicsoport a veégtermékben —
reagaktatjiuk korlibelll  50°C-tol korulbe-
It 110°C-ig terjedd héfoktartomanyban és a
(C) és (Il) altalanos képletll vegylleteket koril-
belll 1:1-16! korilbelll 3:1-ig terjed6 aranyban
hasznalva valamilyen bazis, példaul natrium-
hidrid és valamilyen inert szerves olddszer,
példaul benzol jelenlétdben, igy egy (lll) aitala-
nos képletl vegytilet keletkezik.

A i) dltalanos képlet(i védett vegylletet
utdna hidrogenolizisnek és hidrogénezésnek
vetjik ala ugy, hogy a (lll) altalanos képlet(
vegyUletet szénre lecsapott palladium-hidroxid
katalizator jelenlétében hidrogénnel reagaltatva
olyan () altalanos képlet(l vegyletet kapunk —

amely képletben

R' jelentése olyan (a) altalanos képletl cso-

port, amelyben X jelentése alkoxicsoport;
tovabba aikil-, fenil-, cikloalkil- vagy
fenil-alkil-csoport,

R? jelentése hidrogénatom; és

R® jelentése 1-—12 szénatomos alkil-, fenil-

~alkil-, cikloalkiloxi-, rovidszénlancu
alkoxi~ vagy fenil-alkoxi-csoport.

Ha clyan vegyuletre van szikségunk :amely-
nek képletében R jelentése olyan (a) 4ltalanos
képletl csoport, amelyben X jelentése hidr-
oxilcsoport, akkor az elébbi () &ltalanos képlet(
vegylletben levG észtercsoportot valamilyen
alkalifém-hidroxiddal, példaul litium-hidr-
oxiddal valamilyen szerves oldészerben példa-
ul dioxanban vagy metanolban reagaltatva ta-
volithatjuk el.

Ha olyan végterméket kell eléallitani, amely-
nek képletében R jelentése olyan (a) altalanos
képletli csoport, amelyben n jelentése 1, és X
jelentése hidroxil- vagy alkoxicsoport, akkor a
védett () dltaldnos képletl vegyuletet allil-bro-
middal reagaltatva (Illa) altaidnos képlet( inter-
mediert allitunk eld, amelyet utdna ézonnal,
Jones-reagenssel [H2CrO4(H2804)H20] és di-
azo-metannal reagaltatva a (lllb) altalanos kép-
letl észterhez jutunk. A (lllb) aitalanos képleti
észter azutan az el6bb leirtak szerint hidroge-
nolizisnek aldvetve a taldimany szerinti (IVa)
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altaldnos képletli észterré alakithaté, amely
azutan a megfelel6 (IVb) altaldnos képletl sav-
va hidrolizalhat6.

Ha olyan vegyuleteket kivanunk eloélmanl
amelyek képletében R jelentése 3—12 szén-
atomos alkenil- vagy fenil-alkenil-csoport, ak-
kor a védbcsoport, amely véddécsoport vagy
tetrahidropiranil- vagy metoxi-metil-csoport, a
() vagy (llb) altalanos képletl vegylilet ecet-
savval valé kezelésével eltavolithatd, anéikll
hogy az R® csoportban 1é6v6 kettGsk6tést redu-
kalnank. Hasonléképpen, ha a védbécsoport
metiltio-metilcsoport, ez vizes acetonban
réz(ll)-oxiddal és réz(l)-kloriddal reagaitatva
eltavolithaté, anélkdl hogy az R3 csoportban
1é6vd kettdskotést redukalnank.

Ha a taldimany szerintl olyan vegyuleteket
kivanunk elaliitani, amelyek képletében R
jelentése (a) altalanos képletli csoport, amely-
ben X Jelentése aminocsoport, akkor egy (lli)
altaldnos képletli vegydletet, amelynek képle-
tében R’ jelentése olyan (a) altalanos képletli
csoport, amelyben jelentése alkoxicsoport, liti-
um-hidroxiddal valamilyen olddszer, példaul di-
oxan Jelenlétében az elébb leirtak szerint a
megfeleld (lIA) dltaldnos képletl savva hidroli-
zélunk. A (IlIA) altalanos képletl savat utana
valamilyen aktivaldszerrel, példaul klér-han-
gyasav-izobutil-észterrel, valamilyen szerves
bézissal, példaul trieti-aminnal és valamilyen
szerves olddszerrel, példaul acetonitrillel ele-
gyitjuk, és ammonium-hidroxiddal, valamilyen
alkil-aminnal vagy dialkil-aminnal reagaltatjuk,
igy olyan (llIB) altalanos képletl amid keletke-
zik, amelynek képletében X jelentése amino-
csoport.

Az clyan (iIB) altalanos képletld vegydulet,
amelynek képletében a védécsoport benzilcso-
port, hidrogenolizissel és hidrogénezéssel az
elébb leirtak szerint alakithatd olyan (IVA) élta-
lanos képletl veyytuletté, amelynek képletében

RY jelentése alkilcsoport; és
X Jelentése aminocsoport.

Az olyan (IlIB) altalanos képletl vegydiletet,
amelynek képletében a véddécsoport tetrahid-
ropiranil-csoport, ecetsavval reagaltatjuk a vé-
dbcsoport eltavolitasa céljabdl, igy a megfeleld
olg'an vegylletet kapjuk, amelynek képletében

R® jelentése alkenilcsoport.

A talaimény szenntl olyan vegyluletek, ame-
lyek képletében R jelentése hidrogénatom, a
(Il altaldnos képletl vegyllet védGcsoportja-
nak eltavolitasaval allithatok eld, példaul ugy,
hogy a (ll) 4ltalanos képletli vegy(ietet, amely-
nek védbcsoportja tetrahidropiranil-csoport,
valamilyen savas katalizatorral, példaul piridi-
nium-p-toluolszulfonattal reagaltatjuk valami-
lyen alkohol tipust oldészer, példaul metanol
jelenlétében, igy olyan (IA) altalanos képletl
vegyllet keletkezik, amelynek képletében R
jelentése hldro%énatom, és R° jelentése hidro-
génatom, és R” jelentése 3—12 szénatomos
alkenllcsoport. A (lIA) ltaldnos képletl vegyUlet
az eldbbiekben lefrtak szerint redukalhatd a
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megfeleld olyan vegylletté, amelynek képleté-
ben R® jelentése 3—12 szénatomos alkilcso-
port.

Az olyan (llA) altalanos képletll vegylletek—
amelyek képletében

R¢ jelentése alkilcsoport —

azaz (V) altalanos képletl vegyiletek el6al-
litasat az aldbblakban irjuk le.

A taldimany szerlnti olyan vegyuletek, ame—
lyek képletében R? jelentése alkilcsoport, és R®
jelentése 1—12 szénatomos alkil- vagy fenil-
-alkil-csoport, az (A) altalanos képletd benzoe-
sav-szarmazék elSbblekben leirt valamilyen
kapcsolasi reakcidjaval allithatok eld, azzal a
véltoztatassal, hogy valamilyen (D) altalanos
képletl hidroxil-amin kapcsold reagenst hasz-
nalunk az (V) altalanos képletli hidroxamatok
elGallitasédra. Az (V) altalanos képletl hidroxa-
matot utana valamilyen (C) altalanos képletl
halogeniddel reagaltatjuk az elébb leirtak sze-
rint, igy a tala!many szerinti (VI) altatanos képletli
vegyulet —

amelynek képletében

R°? jelentése 3—12 szénatomos alkenilcso-

port vagy fenil-alkenilcsoport —
keletkezik. A (V) altalanos képletl vegyulet
az elébb leirtak szerint a megfelel6 olyan ve-
gguletté redukalhatd, amelynek képletében
jelentése 3—12 szénatomos alkilcsoport,
es/vagy a megfeleld olyan savva hidrolizathato,
amelynek képletében R! jelentése olyan (a)
altalanos képletl csoport, amelyben X jelentése
alkoxicsoport.
Olyan (I) altalanos képletli vegylletek —
amelyek képletében
R® Je|entese az elébb megadottakkal azonos
és elonyosen fenil- vagy cikloalkil-cso-
port; és

R2 jelentése hidrogénatom —

ugy allithatok eld, hogy az (E) altalanos kép-
letl benzoesav-szarmazékot —

amelynek képletében

R3® jelentése eldnydsen fenil- vagy cikloal-
kil-csoport, de lehet az el8bb leirt R3
csoportok barmelyike is —

valamilyen inert szerves olddszerben, példa-
ul benzolban, dietil-éterben vagy tetrahidrofu-
ranban oxalil-kloriddal reagaltatjuk vatamilyen
inert atmoszféraban, példaul argonban a meg-
feleld (F) altalanos képletu savkloridda, amelyet
azutan egy (G) altalanos képletli hidroxil-amin-
szarmazékkal reagéltatunk valamilyen inert
szerves oldoszer, példaul tetrahidrofuran és
valamilyen szerves bazis, példaul trietil-amin
jelenlétében, igy a (V1) altalanos képletli vegy-
letek keletkeznek —

amelyek képletében
jelentése elénydsen fenil- vagy cikloal-
kil-csoport vagy az elébb megadott
egyéb R® csoportok valamelyike.

Olyan (I) altalangs képletl vegylleter ame-
lyek képletében R jelentése alkilcsop. - a (V)
altaldnos képletli vegyuletekbdl allitha. el
gy, hogy egy (Vil) altalanos képlet(i vegyuletet
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valamilyen bazissal, példaul natrium-hidriddel

és valamilyen alkil-halogeniddel reagéltatunk

valamilyen Inert szerves oldészer, példaul tet-

rahidrofuran és dimetit-formamid jelenlétében,

igy a (Vill) dltalanos képletti vegylletek —
amelyek képletében

RSP jelentése elbnyosen fenil- vagy ckiloal

kil-csoport vagy az elébb megadott
egyéb R® csoportok valamelyike —
keletkeznek.

Egy masik modszer szerint a taldimany sze-
rinti () altalanos képletd vegyiletek eldallit-
hatok egy (A) altalanos képletll benzoesav-
szarmazék valamilyen (IX) altalanos képleti —

amely képletben

a védbcsoport jelentése benzil-, metiltio-

-metil- vagy tetrahidropiranil-csoport és

hasonlo; és

M jelentése valamilyen alkélifématom, pél-

daul litium-, natrium- vagy kalium-atom

vagy tetrabutil-ammaonium-csoport —
aminséval valamilyen inert szerves olddszer-
ben, példaul dioxanban, acetonban, dimetil-
~formamidban vagy acetonitrilben, valamilyen
aktivaloszer, példaul (klér-hangyasav)-izobu-
til-észter, valamilyen szerves bazis, pél-
daul trietil-amin és valamilyen Inert szerves
olddszer, példaul aceton, dioxan, dimetil-form-
amid vagy acetonitril jelenlétében végzett kap-
csolasi reakcidjaval. A kapcsoldsi reakcidt —
15°C-t6l kérllbelll 25°C-ig terjedd hémérsék-
lettartomanyban hajtjuk végre a (IX) és (A)
dltalanos képletl vegyulleteket korilbeldl 1:1-
té korulbelll 3:1-ig terjed6 molaranyban rea-
géltatva, igy a (X) altalanos képletl intermedier
sav keletkezik. A (X) altalanos képletl savat
ezutan észteresitjiik, példaul gy, hogy valami-
lyen diazo-alkannal, példaul diazo-metannal
reagaltatjuk dietil-éterben a (XI) dltalanos kép-
letd észterré. A (XI) altalanos képletl észter
véddcsoportjait ezutan réz(ll)-oxiddal és réz(ll)-
kloriddal valamilyen vizes szerves oldészerke-
verékben, példaul vizes acetonban (olyan eset-
ben, ahol a védécsoport metiltio-metiicsoport)
reagaltatva hasitjuk le, vagy a (XI) altalanos
képletli vegytletet hidrogénnel reagaltatjuk
szénre lecsapott palladium-hidroxid katalizator
jelenlétében olyan esetben, amikor a védécso-
port benzilcsoport; a védécsoport(ok)tél meg-
szabaditott vegylletet azutan kézvetlenll hid-
rolizaljuk littum-hidroxiddal vagy mas bézissal
reagéltatva valamilyen inert szerves oldoszer,
példaul dioxan, metanol vagy acetonitril jelen-
Iétében a talaimany szerinti (XIl) altalanos kép-
letli vegylietté.

A (IX) altalanos képletli amin-s6 a (H) altala-
nos képlet hidroxil-amin-szarmazék és a (J)
altaldnos képlet(i savhalogenid 2,6-lutidin és
diklér-metan jelenlétében (K) altalanos keéplet(
vegyuletté vald reagélitatasaval allithaté eld. A
(K) altalanos képletli vegyuletet utana valami-
lyen bazissal, példaul natrium-hidridde! benzol
jelenlétében reagaltatva (L) altaldnos képlet(
védett N-hidroxi-laktamma ciklizaljuk. Az olyan
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laktam elballitdsa esetében, amelynek véds-
csoportja metiltio—metlicsoport, az olyan (L) al-
talanos képletl laktamot, amelynek véddcso-
portja benziicsoport, hidrogenolizissel megsza-
baditjuk a védbcsoporttdt gy, hogy az (L)
altalanos képletd vegylletet szénre lecsapott
palladium-hidroxid katalizator és valamilyen
inert szerves olddszer, példaul etanol, metanol
vagy etil-acetat jelenlétében hidrogénnel rea-
galtatjuk, gy a (Xlll) &ltalanos képletl hidroxi-
laktdm keletkezik. A (Xlll) altaldnos képleti
laktamot egy (M) dltaldnos képletl vegyUlettel
reagaltatjuk valamilyen gyenge bazis, példaul
kalium-karbonét vagy trietil-amin jelenlétében
valamilyen inert szerves olddszerben, példaul
dimetil-formamidban, igy a (XIV) altaldnos kép-
tetld védett vegyllet keletkezik. Vagy az (L)
vagy a (XIV) altalanos képlet(i vegy Uiletet ezutan
valamilyen bazissal, példaul litium-hidroxiddal
vagy kalium-hidroxiddal hidrolizaljuk dioxan-
ban, igy a (IX) altalanos képletu kiindulasi amin
keletkezik.

Az olyan (A) altalédnos képletl kiindulasi ben-
zoesav-szarmazék —

amelynek képletében

R? jelentése 3—12 szénatomos alkr ii-, fe-

nil-alkil- vagy fenil-alkenil-csoport —
az (N) altalanos képletl (formil-benzoesav)-
-metil-észter és az (0) altaldnos képletli fosz-
foniumsé —

amelynek képletében

R jelentése alkil- vagy fenll-alkil-csoport,

amely eggyel kevesebb szénatomgt

tartalmaz az alkillancban, mint az R*?

csoport az alkenilcsoportban —
foszforsav-hexametil-triamid
(HMPA) jelenlétében valamilyen Inert szerves
olddszerben, példaul tetrahidrofuranban valé
reagaltatasaval allithato el6, igy az (A’) dltalanos
képletl észter keletkezik —

amely képletben

R® jelentése 3—12 szénatomos alkenil- vagy

fenil-alkenil-csoport.

A vizes bazissal végzett hidrolizissel kapunk
(A) altalanos képletli benzoesav-szarmazéko-
kat.

Olyan () és (A") altatanos képletli vegylletek,
amelyek képletében R3 jelentése 1—12 szén-
atomos alkil~ vagy fenil-alkil-csoport, a meg-
feleld olyan vegyuletekbdl allithaték eld, ame-
lyet képletében R* jelentése 3—12 szénatomos
alkenil- vagy fenil-alkenil-csoport, szokasos
hidrogénezési modszerekkel, példaul palladi-
umszén katalizator jelenlétében hidrogénnel
reagaltatva valamilyen alkohol olddszerben.

A kiindulasi benzossav-szarmazékok, ame-
lyek képletében R® jelentése fenil- vagy ciklo-
alkil-csoport, kereskedelemben beszerezhetd
vegyUletek.

A taldimany szerinti vegyletek delta—5-lipo-
xigenaz Inhibitorok, és gatoljak a leukotrién C4
kialakulasat makrofagokban (Samuelsson, B,
Science, Vol. 220, 568—575. old., 1983). A jelen
talalmany szerinti vegyuletek embereknek

4.



HU 200594 B

7

vagy allatoknak valé beadasa reagin vagy
nemreagin természetd allergla kezelésére biz-
 tosit egy médszert. Asztma elénydsen kezelhe-

16, de barmely olyan allergia kezelhetd, amely-
nél ugy vélik, hogy leukotriének tllérzékenység
farmakoléglal mediatoralként szamitasba jo-
hetnek. A' jelen taldimany szerintl vegyuletek
hasznalhatok példaul olyan esetek kezelésére,
mint az allergids natha, élelmiszerallergia és
csalankli(ités, valamint asztma, bronchialis aszt-
ma és aszmold bronchitis.

A vegyllet hatisos, de lényegében nem
toxikus mennyiségét haszndljak a kezelésben.

A taldlmany szerinti vegyuletek széjon at,
parenteralisan vagy aeroszolként adhatok be
az liyen betegségek alanyaiként ismert kilon-
b6z emis fajoknak, példaul embereknek,
macskaknak, kutydknak és hasonldknak Ko-
rilbelil 1 mg/kg-t61 koriibelil 100 mg/kg-ig,
elénydsen korulbeldl 1—50 mg/kg-ig és kulo-
nésen korlibellll 2—25 mg/kg-ig terjedd ddzis-
tartomanyon bellli hatdsos mennyiségben egy-
szerl vagy 2—4 megosztott napi dézisban.

A hatéanyag alkalmazhatd valamilyen Ké-
szitmény, péidaul tabletta, kapszula, oldat,
szuszpenzié vagy aeroszol forméjaban, ame-
lyek koriibeliil 5—500 mg (I) 4ltalanos képletl
vegy(letet vagy llyenek keverékét tartalmaz-
nak adagolasi egységenként. A hatéanyag(ok)
szok4asos modon valamilyen fizioléglasan elfo-
gadhaté toltdanyaggal vagy hordozdval, segéd-
anyaggal, kétéanyaggal, tartdsitoszerrel, stabi-
lizdtorral, (zesitszerrel stb. lehetnek keverve
az ajanlott gydgyszerészeti gyakoriat szerint.
Amint az elébbi lefrasban jeleztik, a vegydlet-
csoport egyes tagjal a csoport mas tagjainak
intermediereiként Is szolgélhatnak.

A kovetkezé példak a taldimany eldnyds
megvaldsitasait szemlélitetik. A példakban a
hémérsékleti értékeket °C-ban adjuk meg, ha
masképp nem Jelezzik. A vékonyréteg—kro-
matogramokat 5%-os etanolos foszformolib-
dénsav-oldattal bepermetezve és megmelegit-
ve hivjuk eld. A HP-20 jelzés tagporusu (high
porous) divinllbenzol-polisztirol polimergyantat
lelol.

1. péida

4-Decil-N-hidroxi-N-metil-benzamid.

A. (Nonil-trifenil-foszfénium)-bromid.

(rod: Ono  Pharmaceutical
Ne J 67106-651, 373. old)

40 g (0,1931 mél) 1-brém-nondn és 101,3 g
(0,3862 md)) trifenil-foszfin méagneses kevero-
vel kevert szuszpenzidjat 100°C—on (olajflirdd)
2 éra hosszat melegitjik. A keletkezé homogén
oldatot azutan lehlitjlik, és nyolcszoros meny-
nyiségl dietii-éterrel eldorzsoljik az elreaga-
latlan trifenil-foszfin nagyrészének eltavolitasa
céljabél. Nyulds gumiszer(i anyagot kapunk,
amelyet diklér-metanban oldunk és vakuum-
Ban beparoijuk. fgy a cim szerinti foszfénium-
séhoz jutunk, amely halvanysérga, rendkivil
higroszképos hab. Témege 85 g (80,1%).
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vékonyréteg-kromatografia: tiszta dikior-
—metan, R=0,78, foszfor-molibdénsav.

B. (2)-4—(1-Decenlil)-benzoesav-metil-ész-
ter.

(Irod:: lasd az A. pontnal).

18,22 g (0,0332 mdl) (nonil-trifenil-foszfoni-
um)-bromid 200 mi vizmentes tetrahidrofuran-
nal készilt oldatahoz 17,6 mi (0,037 moél) 2,1
mélos butil-Iftium oldatot adunk —78°C-on ke-
verés kozben argongaz alatt. Az elegyet 30
percig keverjik, majd a narancssarga elegyhez
290 ml vizmentes hexametil-foszforsav-tria-
midot adunk. Az elegyet tovabbi 10 percig
keverjik, majd —78°C-on 1,5 6ra alatt hozza-
csepegletjik 4,816 g (0,029 mol) 4-formil-ben-
zoesav-metil-észter 32 mi vizmentes tetrahid-
rofurdnnal készitett oldatat. Utana 30 perc alatt
hagyjuk 0°C-ra felmelegedni (jeges furdd). Majd
80 ml vizet adunk hozz4, és az elegyet etil-ace-
tattal extrahaljuk. A szerves réteget telitett am-
ménium—klorid oldattal és natrium-kiorid oldat-
tal mossuk, majd vizmentes magnézium-szul-
faton szaritjuk. Vakuumban végzett beparlas
utdn 18,2 ¢ sérga szilard anyagot kapunk,
amelyet Whatman LPS-1 szilikagélen he-
xan:dikiér-metan (9:1) eleggyel eludlva kroma-
tografalunk. A terméket tartalmazo frakciokat
vakuumban bepérotva a cim szerinti Wittig-re-
akcloterméket kapjuk halvanysarga olajként.
Témeg: 3,77 g (47%).

Vékonyréteg - kromatografia:  hexan:etil-
—acetat (9:1); R1=0,43; foszfor-molibdénsav.

A protonmagneses rezonanciaspektrum
(60 MHz, CDCl3) adatai

5 0,87 [3H, t, -(CHz2)7CHa].

C. (2)-4-(1-Decenil)-benzoesav.

(irod.. tasd az A. pontnal).

37 9(0,0135 mol) (2)-4~(1-decenil)-benzoe-
sav-metil-észter 60 mi metanollal és 10 mi
tetrahidrofurannal készitett oldatahoz keverés
kdzben hozzaadunk 21 mi 2,0 n natrium-hidr-
oxid oldatot, és az elegyet 2,0 6ra hosszat
melegitjuk 70°C-onargongaz alatt. Vakuumban
végzett beparlds utan fehér szilard anyag ma-
rad vissza, amelyet etil-acetatban oldunk, és
az oldatot 5%-—os vizes kalium-hidrogén-szul-
tat oldattal és natrium-kiorid oldattal mossuk,
és vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk. Va-
kuumban végzett beparlds utan fehér, szilard
anyag marad vissza, amelyet petroléterben fel-
szuszpendalunk, és leszlrve a cim szerinti sza-
bad savat kapjuk 71—73°C olvadaspontu kris-
talyos anyagként. Témege: 3,03 g (84,4%).

Vékonyréteg - kromatografia:  hexan:etil-
~acetat (2:1), Ri=0,24; foszfor-molibdénsav.

A protonmagneses rezonanciaspektrum
(60 MHz, CDCl3) adatai:

5 0,87 [3H, t, -(CH2)7CHal.

A mikro-elemanalizis
C17H2802 Gsszegképletre:

szamitott: C% 78,42, H% 9,29

mért; C% 78,29; H% 9,32.

D. (Z)-N-Benzlloxi-4—(1 —decenil)-benzamid.

5

eredményel a
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3,03 g (11,64 mmal) (2)-4-(1-decenil)-ben-
zoesav 35 mi vizmentes dikiér-metannal ké-
szitett oldatahoz keverés kézben 1,88 g (13,97
mmdél; 1,2 ekvivalens) 1-hidroxi-benztriazolt és
2,88 g (13,97 mmdl; 1,2 ekvivalens) N,N'-dicik-
lohexil-karbodiimidet adunk. Az elegyet argon-
gaz alatt szobahGémérsékleten 1 ¢ra hosszat
keverjik, majd hozzdadunk 4,64 g (29,1 mmol;
2 5 ekvivalens) (benziloxi-ammadnium)-kloridot
és 4,06 ml (29,1 mmol; 2,56 ekvivalens) trietii-
—amint, és az elegyet tovabbi 2 éra hosszat
keverjuk. Az elegyet kétszer megszlrjik, be-
paroljuk, etii-acetatban oldjuk, ismét sz(rjik, és
utana alaposan mossuk 5%-os vizes kalium-
~hidrogén-szuifat oldattal, telitett natrium-hid-
rogén—karbonat oidattal és natrium-kiorid ol-
dattal. Vakuumban végzett beparias utan fehér
szilard anyag marad vissza, amelyet LPS-1
szilikagélen hexan:etil-acetat (9:1) eleggyel elu-
alva kromatograféalunk. A terméket tartaimazo
frakcidkat vakuumban bepéroljuk, igy fehér
szilard anyagot kapunk, amelyet etil-acetat
elegybél egyszer atkristalyositva 3,79 g (89,1%)
kivant O-benzil-hidroxamatot kapunk 70—
71°C olvadaspontu fehér kristalyos szilard
anyagként, amelynek magmagneses rezonan-
ciaspektruma (270 MHz, CDCl3) és spektralis
adatai megfelelok.

Vékonyréteg-kromatogréfia: etil-acetathe-
xan (1:1);

Ri=0,7 1; uitraibolya fény + foszfor-molibdén-
sav.

A mikro-elemanalizis eredményei a
Co4H31NO2 Gsszegképletre:

szamitott: C% 78,86, H% 8,55, N% 3,83;

meért: C% 79,11; H% 8,66; N% 3,88.

E. (Z2)-4-(1-Decenil)-N-benziloxi-N-metil-
-benzamid.

600 mg (1,64 mmél) (Z)-4-(1-decenil)-N-
—benziloxi-benzamid 5 ml vizmentes toluolal
készitett oldatdhoz hozzaadunk 45 mg
(1,80 mmodl) el6zetesen lemosott natrium-hidri-
det, és az elegyet szobah6mérsékleten argon-
gaz alatt 20 percig keverjuk. Utana foids
mennyiségl (0,313 ml; 4,92 mmdi; 3 ekvivalens)
metil-jodidot adunk hozza, és az elegyet
visszafolyé hiité alatt 5 éra hosszat forraljuk,
majd leh(tjik, és 5%-os vizes kalium-hidro-
gén-szuifat oldattal és etil-acetattal razzuk
Gssze. A szerves fazist natrium—kiorid oldattal
mossuk, vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk,
és beparoljuk. A kapott sarga olajat Whatman
LPS-1 szilkagélen petroléter.dietil-éter (3:2)
eleggyel elualva kromatografaljuk. A terméket
tartalmazé frakciokat beparolva 600 mg (96%)
cim szerinti N-metilezett termékhez jutunk sar-
ga olajként, amelynek  magmagneses re-
zonanciaspektruma (60 MHz, CDCl3) és
spektralis adatai megfeleldk.

Vékonyréteg - kromatogram: petrol-
éter:dietil-éter (1:1); R¢=0,45; ultraibolya
fény-+foszfor-molibdénsav.

F. 4-Decil-N-hidroxi-N-metil-benzamid
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Az E. pontban kapott 600 mg N-metil-hidr-
oxamatnak 10 mi metanolial készUlt oldatan 5§
percen Kereszill argongézt vezetink, majd
hozzdadunk 100 mg, 20%-o0s palladium-hidr-
oxidot szén hordozon és 2 ¢ra hosszat hidro-
géngdz alatt keverjik. Ezutan az elegyet Cell-
te-n szlirjik, bepéroljuk, etil-acetatban fel-
vesszik, kevés Whatman LPS-1 kovasavgélen
sz(rjik, majd beparolva fehéres kristalyos
anyagot kapunk. Etil-acetat és hexan elegyébdl
atkristalyositva 386 mg (84%) cim szerintl
N-metil-hidroxamsavat kapjuk fehéres kris-
talyok alakjaban. Rf-értéke: 0,56 (etil-acetat és
hexan 1:1; UV+PMA). Olvadaspontja 61—63°C.

2. példa
(Z) -4~ [[4 -(1 -Decenii)- benzoil] - N -
-hidroxi-aminoj-vajsav

A. 2-Tetrahidropiraniloxi-amin

10,0 g (61,4 mmol) N-hidroxi-ftalimidet enyhe
melegités kozben oldunk 170 ml vizmentes
diklor-metan és 80 mi dioxan elegyében, majd
hozzaadunk 6,16 mi (68,6 mmdl; 1,1 ekvivalens)
dihidropirant és 200 mg (2 t%)-p-toluolszulfon-
sav-monohidratot és az elegyet argongdz alatt
2 dra hosszat keverjuk szobahémérsékleten.
Utdna az elegyet ketszer alaposan mossuk
telitett vizes natrium~hidrogén-karbonat oldat-
tal és natrium-klorid oldattal, majd vizmentes
natrium-szulfaton szaritjuk, és beparoljuk. gy
fehér, szilard anyagot kapunk. A szilard anyagot
hexannal eldorzsoljik, és szirjik. Fehér, szilard
anyagként 13,43 g (89%) 123—125°C olvadas-
pontl N—-(2-tetrahidropiraniloxi)-ftalimidhez Ju-
tunk, amelynek magmagneses rezonancia-
spektruma (60 MHz, CDCl3) és spekiralis adatai
megfeleldk. ‘

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1); R=0,75; ultraibolya fény + foszfor-
-molibdénsav.

13,0 g (62,6 mmdl) N-(2-tetrahidropiranil-
oxi)-ftalimid 30 ml vizmentes benzollal készitett
oldatahoz keverés kdzben 2,82 mi (53,0 mmoi)
metil-hidrazint adunk, és az elegyet argongéz
alatt 15 percig 80°C~on meleg(tjik. Utana sz(r-
jUk, és 50 mi-re bepéroljuk, majd vakuumdesz-
tillacidval 5,46 g (89%) kivant 2-tetrahidropira-
niloxi~amint kapunk atlatsz6 szintelen olajként,
amely 1,3 kPa (10 mmHg) nyomason 70 °C-on
forr.

Megjegyzés: a vegyllet argongaz alatt jég-
szekrényben lehlitve megkristalyosodik.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1); R=0,31; ultraibolya fény + foszfor-
~-molibdénsav.

B. (2)-4-(1-Decenil)-N-(2-tetrahidropiranii-
oxi)-benzamid.

1,0 g (34 mmdl) (Z)-4-(1-decenil)-benzoe-
sav (lasd 1. példa C. pont termék) 15 ml viz-
mentes dikiér-metannal készitett oldatahoz
623 mg (4,61 mmdl; 1,2 ekvivalens) 1-hidroxi-
-benztriazolt és 951 mg (4,61 mmdl; 1,2 ekvi-
valens) diciklohexil-karbodiimidet adunk, és az
elegyet argongéz alatt szobahdmérsékleten 1
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6ra hosszat keverjuk. Utdana 900 mg (7,68 mmol;
2 ekvivalens) 2-tetrahidropiraniloxi-amint
adunk hozz4, és az elegyet szobahémérsékle-
ten 3 dra hosszat keverjik. Utana az elegyet
megszrjik, beparoljuk, a maradékot etil-ace-
tatban oldjuk, ismét szirjik, beparoljuk, és
Whatman LPS-1 szilikagélen hexan:etil-acetat
(8:2) eleggyel eludlva kromatografaljuk. A ter-
méket tartaimazd frakciokat beparolva 830 mg
(65%) cim szerinti terméket kapunk atlatszé,
szintelen olajként, amelynek magmagneses re-
zonanciaspektruma (270 MHz, CDCl3) és spekt-
ralis adatai megfelel6k.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1); Ri=0,67; ultraibolya fény + foszfor-
—-molibdénsav.

C. (2)-4—{N-[{4-(1-Decenil)-benzoil]-N—(2-
tetrahidropiraniloxi)-amino}-vajsav-etil-ész-
ter.

70 mg (2,9 mmodl; 1,2 ekvivalens) elézetesen
lemosott natrium-hidridet adunk 870 mg (2,42
mmdél) (Z)-4-(1-decenil)-N-(2-tetrahidropira-
niloxi)-benzamid 10 mi vizmentes toluolial ké-
szitett oldatdhoz, és az elegyet szobahémeér-
sékieten argongaz alatt 15 percig keverjik.
Utana hozzaadunk 1,76 g (7,26 mmdl; 3 ekvi-
valens) 4-j6d-vajsav-etil-észtert, és az ele-
gyet éjszakan keresztll forraljuk visszafolyd
hitd alatt. A reakcicelegyet ezutan 5%-os vizes
kalium-hidrogén-szulfat oldattal és etil-acetat-
tal razzuk 6ssze, majd az elvalasztott szerves
fazist natrium—klorid oldattal mossuk, vizmen-
tes natrium-szulfaton szaritjuk, és beparoljuk.
A nyerstermékként kapott olajat | aktivitasi
fokozatu semleges aluminium—oxidon kroma-
tografaljuk hexan:aceton (8:2) elualdszerrel a
kevés kiindulasi anyag eltavolitasa céljabdl. A
terméket tartalmazd frakcidkat beparoljuk, és
utdna Whatman LPS-1 szilikagélen hexan:ace-
ton (95:5) eleggye! eludlva kromatografaljuk. A
terméket tartalrnazd frakcidkat beparolva
1,069 g (92%) cim szerinti kivant N-alkilezett
terméket kapunk atlatszo olajként, amelynek
magmagneses rezonanciaspektruma (CDCl3,
270 MHz) és spektrélis adatai megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: Hexan:aceton
(8:2); R=0,43; ultraibolya fény + foszfor-molib-
dénsav.

D. (Z2)-4-{N-[4-(1-Decenil) — benzoil]-N-
-hidroxi-amino}-vajsav—-etil-észter.

1,041 g (2,20 mmodl) (2)-4—{N-[4—(I-Decenil)-
—-benzoil] — N - (2-tetrahidropiraniloxi)-~amino}-
-vajsav-etil-észter 6 ml ecetsav.tetrahidrofu-
ran:viz (3:2:2) eleggyel készitett oldatat keverés
kozben éjszakan keresztil 56°C-on melegitjik
argongaz alatt. Utdana az elegyet alaposan
osszerdzzuk telitett vizes natrium-hidrogén-
—karbonéat oldattal és etil-acetattal, a szerves
réteget natrium—klorid oldattal mossuk, vizmen-
tes natrium-szulfaton szaritjuk, és beparoljuk.
Ily médon 897 mg kivant cim szerinti hidroxam-
sav nyersterméket kapunk sérga olajként.

Vékonyréteg-kromatogréfla: etil-acetathe-
xan (1:1); Ry=0,56; ultraibolya fény+foszfor-mo-
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libdénsav. A termék csfkot hiz az alapvonal
felé.

E. (2)-4-{N-[4—(1-Decenil)-benzoil]-N-hidr-
oxi—amino}-vajsav.

879 mgD. pontban kapott nyers (Z)-4—{N-{4-
-(1-decenil)-benzoil]-N-hidroxi-amino}-vaj-
sav-etil-észter 10 mi dioxannal készitett olda-
tahoz 4,4 mi (2 ekvivalens) 1,0 n littum-hidroxid
oldatot adunk, és az elegyet szobahémérsék-
leten argongaz alatt 1,6 dra hosszat keverjik.
Utdna az elegyet 5%-os vizes kalium-hidro-
gén-szulfat oldattal és etil-acetattal razzuk
Ossze, majd az elvélasztott szerves fazist nat-
rium—klorid oldattal mossuk, vizmentes natri-
um-szulfaton szaritjuk, és beparoljuk. Etil-ace-
tathexan elegybdl végzett egyszeri atkristalyo-
sitds utéan 638 mg (80%-o0s egyesitett analitikai
Kitermelés az utolso 2 1épésre) kivant hidroxam-
sav-szarmazékot kapunk szalmaszini kris-
talyos anyagként, amelynek magmagneses re-
zonancia spektruma (CDClg, 70 MHz) és spekt-
ralis adatai megfeleléek, és olvadaspontja
81—83°C.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetat;
R¢=0,34; ultraibolya fér ‘+foszfor-molibdénsav.

A mikro-elemanalizis adatai a C21H31NO4
Osszegképletre:

szamitott: C% 69,77; H% 8,64; N% 3,88;

mért: C% 69,64; H% 8,70; N% 3,70.

3. péida
(Z) -4 -{N~-[4-(1-Decenil) - benzoil ] -N-
~-hidroxi-aminoj-vajsav.

A. N-Benziloxi-4-Klor-butiramid.

22,69 g (0,1418 mol) (benziloxi-ammdnium)-
—klorid és 33 mi (0,2836 mdl) 2,6-lutidin 200 mi
vizmentes diklér-metannal készitett oldatat le-
hltjuk 0°C-ra , és utana argongaz alatt csep-
penként hozzaadunk 159 mi (0,1418 mol)
(4-Klér-butiril—Kkloridot. A sarga elegyet utdna
szobahOmérsékieten 1 Ora hosszat keverjuk,
majd 5%-os vizes kalium-hidrogén-szulfat ol-
datba ontjlik. A szerves réteget telitett vizes
natrium-hidrogén-karbonat oldattal, majd nat-
rium-klorid oidattal mossuk, és utana vakuum-
ban beparoljuk. Igy fehér szilard anyagot ka-
punk, amelyet mozsarban és mozsartorével
finomra elporitunk, hexénnal leéblitink, és ki-
szlrve 3 g (99%) cim szerinti vegy Uletet kapunk
58—61°C olvadaspontu fehér porként. A mag-
magneses rezonanciaspektrum (CDCl3, 60 MHz)
a kivant vegyiiletével egyezett.

Vékonyréteg-kromatogréfia: etil-acetathe-
xan (1:1); Rf 0,36; foszfor-molibdénsav + ultra-
ibolya fény.

B. N-Benziloxi-2-pirrolidinon.

1,9 g (79,1 mmol) hexannal elézetesen lemo-
sott natrium-hidrid 100 mi vizmentes benzollal
készitett szuszpenzidjahoz magneses keverd-
vel végzett keverés kdzben cseppenként hoz-
zaadunk szobahdmérsékleten 15 g (65,8 mmoi)
A. pont szerint elallitott N-benziloxi-4-kidr-
-butiramidot 25 mi benzolban oldva. Az elegyet
75°C-on (olajfurdd) melegitjuk. A reakcié-

7
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elegyhez 3 6ra muiva tovabbi 100 mg (4,12
mmol) elbzetesen lemosott natrium-hidridet
adunk, és a melegitést tovabbi 3 dra hosszat
folytatjuk. Az elegyet utana 6vatosan hozzaad-
juk 5%-os vizes kalium-hidrogén~szulfat oldat-
hoz és etil-acetathoz, majd a szerves réteget
natrium-klorid oldattal mossuk, vizmentes nat-
rium-szulfaton szaritjuk, és vakuumban bepa-
roljuk. A kapott 12,6 g fehér, szilard anyagot
hexannal eldérzsoljik, utana etil-acetat/hexan
elegybdl atkristalyositva 6,05 g (48%) cim sze-
rinti hidroxamatot kapunk 80—81°C olvadas-
pontd fehér, szemcsés, kristdlyos anyagként,
amelynek magmdagneses rezonanciaspekt-
roszkGpids adatal megfelelék. Az anyaligbdl
tovabbi termék kulénithet el kromatografiaval.

C. N-Hidroxi-2-pirrolidinon.

Egy széraz Parr hidrogénezében feloldunk
60 ml vizmentes etanolban 4,0 g (20,9 mmdl)
B. pont szerinti N-benziloxi-2—-pirrolidinont. Uta-
na argont buborékoltatunk at 5 percig az olda-
ton, majd 480 mg (12 tomeg%) 20%-o0s, szénre
lecsapott palladim-hidroxid katalizatort adunk
hozza. A reakcidelegyet Parr-készilékben 3
dra hosszat razatjuk hidrogéngazban, majd sza-
raz Celittef boritott szilikagél rétegen at szdrjik.
A szlrletet vakuumban beparoljuk, igy 2,05 g
(97%) cim szerinti kivant hidroxamsavat ka-
punk 82—83°C olvadasponty csaknem fehér
kristalyos, szilard anyagként, amelynek proton-
magneses rezonanciaspekiroszkopias adatai
megfelel6k.

Vékonyréteg-kromatografia: diklor-me-
tanimetanol (9:1); Ri=0,30; ultraibolya fény és
foszfor-molibdénsav; egyetien folt.

D. N-(Metiltio-metoxi)-2—pirrolidinon.

2,0 g (19,8 mmol) C. pont szerint el8allitott
N-hidroxi-2-pirrolidinon és 1,97 ml (23,5 mmol)
(klor-metil)-metil-szulfid 26 ml dimetil-form-
amiddal készitett oldatahoz keverés kdzben
argongaz alatt 4,14 g (30 mmdl) elporitott kali-
um-Kkarbonatot adunk, és az elegyet szobaho-
mérsékleten 3 6ra hosszat keverjuk. A sér-
ga reakcibelegyet 5%-os vizes kalium-hidro-
gén-szulfat oldattal és etil-acetattal razzuk
0ssze, majd az elvalasztott szerves fazist nat-
rium-klorid oldattal mossuk, vizmentes natri-
um-szulfaton szaritjuk, és vakuumban bepérol-
juk, igy halvanysarga kristalyos anyagot ka-
punk. A szildrd anyagot petroléterben
felszuszpendaljuk, és sz(rjik. lly mddon 1,59 g
(60%) cim szerinti kivant tioétert kapunk feheér,
kristalyos, 64—66°C olvadaspontu szilard
anyagként, amelynek protonmagneses rezo-
nanciaspektrum adatai (60 MHz, CDCl3) megfe-
lel6k.

Vékonyréteg-kromatogréfia: hexan-aceton
(7:3), Ri=0,32; foszfor-molibdénsav; egyetlen
folt.

E. 4-[N-(metiltio-metoxi)-amino]-vajsav-li-
tiumso.

1,45 g (8,99 mmal) D. pont szerinti N-(metil-
tio-metoxi)-2-pirrolidinon 10 mi dioxannal ké-
szitett oldatahoz keverés kézben hozzaadunk
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18 ml (18 mmdl; 2 ekvivalens) 1,0 n litium-hidr-
oxld oldatot, és az elegyet argongaz alatt éjsza-
kan keresztil keverjuk. Utdna az elegyet né-
hany csepp ecetsavval pH 8,0-ig savanyitjuk,
és a kapott nyers cim szerinti litiumsét kézvet-
lenlil felhasznaljuk a kdvetkezé kapcsolasi 1é-
péshez.

Vékonyréteg-kromatogréafia: dikliér-me-
tan:metanol (9:1); Ry =0,35; foszfor-molibdén-
sav; egyetlen polarosabb folt.

F. (2)-4-{N-[4-(1-Decenil)-benzoil}-N~(me-
tiltio—metoxi)-amino}-vajsav.

2,16 g (8,3 mmol) (Z)-4—(1-decenil)~benzoe-
sav (1. példa C. pont) 28 ml acetonnal és 1,27
mi (9,13 mmo)) trietil-aminnal készuilt oldatahoz
—10°C-on argongaz alatt keverés kézben hoz-
zdadunk 1,24 m! (9,13 mmdl; 1,1 ekv.) (kl6r-
hangyasav)-izobutil-észtert, és az elegyet
—10°C~on (szérazjég/aceton) 30 percig kever-
juk. A keletkezd vegyes anhidrid oldatat utana
megszlrve hozzdadjuk az E. pontban elallitott
littumsé dioxannal készitett oldatahoz —15°C—
on, majd 10 percig —15°C-on és utana éjsza-
kan at szobahdmérsékieten keverjik. A reak-
cidelegyet 5%-0s vizes kallum-hidrogén-szul-
fat oldattal és etil-acetattal razzuk Ossze, a
szerves réteget natrium-klorid oldattal mossuk,
vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk, és va-
kuumban bepdroljuk. Igy halvanysarga olajat
kapunk. A ¢cim szerinti nyerstermék olajat koz-
vetlenll felhasznaljuk a metil-észter ezt kovetd
elballitasara.

Vékonyréteg-kromatografia:  diklor-me-
tanmetanol (9:1); Ri=0,19; ultraibolya fény és
foszfor-molibdénsav.

G. (Z)-4-{N-[4-(1-- ~cenil)-benzoil]-N-(me-
tiltio—metoxi}-amino}—vajsav-metil-észter.

Dietil-éteres diazometan oldatot adagolunk
pipettaval keverés és hlités kozben (0°C, jeges
viz) az F. pont szerint eléallitott nyers sav 50 ml
dietil-éterrel készitett oldatdhoz. Az elegyet 1
ora 0°C-on valé keverés utan rotaciés beparldn
beparoljuk, igy 3,55 g olajat kapunk, amelyet
Whatman LPS-1 szilikagélen etil-acetathexsn
(2:8) eleggyel eludlva kromatografalunk. lly mé-
don 655 mg (18% osszesitett kitermelés a sav
észterré alakitasara) cim szerintl metil-észtert
kapunk &tlatszd olajkent, amelynek protonmég-
neses rezonanciaspektrum (CDCl3, 60 MHz)
adatal megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatogram: etil-acetat:he-
xan (1:1); Rt=0,65; ultraibolya fény + foszfor-
-molibdénsav; egyetlen folt.

H. (Z)-4--{N-[4-(1-Decenil)-benzoil]-N-hidr-
oxi—amino}-vajsav. [lrod. Narasaka, K. et ai;
Bull.ChemSoc. Japan 45, 3724 (1972)].

1. 523 mg (1,24 mmol) (Z)-4—{N~[4—(1-de-
cenil)~benzoil]-N-(metiltio-metoxi)-amino}-
—vajsav-metil-észter 5 ml 1% vizet tartalmazé
acetonos oldatahoz keverés kézben 198 mg
(2,47 mmdél, 2 ekvivalens) réz(ll)-oxidot és
211 mg (1,24 mmdl, 1 ekvivalens) réz(ll)—klo-
rid-dihidratot adunk. Az elegyet szobahdémér-
sékleten 45 percig keverjik, és utana 2,5 dra
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hosszat visszafolyé hiité alatt forraljuk. A nyers
fekete reakcidelegyet etil-acetattal higitjuk,
Celit-en &t sztirjik, haromszor mossuk telitett
vizes ammonium-—klorid oldattal, és vizmentes
magnézium-szulfatonat szdrjuk. A szlrletet va-
kuumban beparoljuk, a visszamarad6 sététzold
olajat etil-acetatban oldjuk, mossuk 1 modlos
kénsavoldattal, vizmentes natrium-szulfaton
szaritjuk, és vakuumban beparoljuk. Igy
464 mg barna olajat kapunk.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1), a termék csfkot hiz; ultraibolya fény+
+ foszfor-molibdénsav; a kromatogram 1 pola-
rosabb szennyezés jeleniétét mutatja.

A nyersterméket kozvetienll felhasznéljuk a
metil-észter ezt kovetd hidroliziséhez.

2. A 464 mg (1,24 mmdl) nyers metil-észter
4 mi dioxannal keészitett oldatahoz keverés
kézben 2,5 ml (2,5 mmol) 1,0 n litium-hidroxid
oldatot adunk, és az elegyet szobahémérsék-
leten argongdz alatt 45 perclg keverjik. Az
elegyet utana 5%-os vizes kalium-hidrogén-
-szulfat oldattal és etil-acetattal razzuk 6ssze,
majd az elvéalasztott szerves réteget natrium-
~klorid oldattal mossuk, vizmentes natrium-
szulfaton szaritjuk, és vakuumban beparoljuk.
A kapott narancssarga olajat etil-acetathexan
elegybll egyszer atkristalyositva 305 mg ¢im
szerintl nyers hidroxdmsavat kapunk, amely
egy polarosabb, alapvonalon maradd szennye-
zést tartalmaz. Ezt a szennyezést HP-20 toltésu
oszlopon atengedve tavolitjuk el.

A 302 mg nyers savat 2 ml 1 n litium-hidroxid
oldatban oldva dilitiumsét készitink. Ezt az
oldatot 200 ml agytérfogatd, 25 cm (1 inch)
atmérdji HP 20 toltetl oszlopon kromatografal-
juk 100% viztél 100% acetonitrilig valtozé gra-
dienssel elualva. A terméket tartalmazo frakci-
oOkat vakuumban beparolva 175 mg sargasbar-
na olajat kapunk. Az olajat 5 mi vizben oldjuk,

5%-o0s vizes kaiium-hidrogén-szulfat oldattal -

megsavanyitjuk, etil-acetattal extrahaljuk, és a
szerves réteget natrium-klorid oldattal mossuk,
utdna vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk, és
vakuumban beparolva halvany krémszinG kris-
tilyos szilard anyagot kapunk. Ezt efil-
—acetat hexan elegybdl egyszer atkristalyo-
sitva 157 mg (35%) cim szerinti hidroxam-
savhoz jutunk krémszin(i kristalyos anyagként,
amelynek olvadaspontja 70—72°C, és mag-
magneses rezonanclaspektrum adatal (270
MHz, CDCl3) megfelel6k.
Vékonyréteg-kromatografia:  [zopropanol:
:ammonium-hidroxid:viz (7:2:1); Rt=0,54; ultra-
ibolya fény és foszfor-molibdénsav; egyetien
folt.
A  mikro elemanalizis
C21H31NO4 Gsszegképletre:
szamitott: C% 69,78; H% 8,64; N% 3,87;
mért: C% 69,60; H% 8,58, N% 391.

eredménye a

4, példa
4- [ N - (3-Decil-benzoil) -N- hidroxi -
-aminoj-vajsav.
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A. (3-Formil-benzoesav)-metil-észter.

1,0 g (6,66 mmodl) 3-formil-benzoesav (szal-
litd Pfaitz & Bauer) 30 ml vizmentes tetrahidro-
furannal készitett oldatahoz 0°C-on keverés
k6zben dietil-éteres diazometan oldatot adago-
lunk pipettabdl. Miutan a vékonyréteg-kroma-
tografids vizsgdlat azt jelzi, hogy a reakcid
teljesen végbement, a reakcidelegyet vakuum-
ban beparoljuk, igy 1,0 g (92%) cim szerinti
kivant metil-észtert kapunk sarga, alacsony
olvadaspontq, kristalyos anyagként, amelynek
magmagneses rezonanciaspektruma (CDCl3,
60 MHz) és spektralis adatai megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1); R=0,84; ultraibolya fény és foszfor-
-molibdénsav.

B. (2)-3-(1-Decenil)-benzoesav-metil-ész-
ter.

4,72 g (8,6 mmat; 1,4 ekvivalens) (nonil-trife-
nil-foszfonium-bromid (amelyet az 1. péida A.
pontjaban lefrtak szerint allitunk elG) 42 ml
vizmentes tetrahidrofurannal készitett oldata-
hoz keverés kdzben argongaz alatt —78°C-on
(szarazjeges aceton).cseppenként hozzaadunk
244 mi (6,09 mmdl, 1 ekvivalens) 2,5 mblos
hexanos butil-litium oldatot. Az adagolas befe-
jezését kovetben 15 perccel 6,34 ml (36,5 mmol
6 ekvivalens) hexametil-foszforsav-triamidot
adunk a narancssarga oldathoz, majd ezt k6-
vetéen 1,0 g (6,09 mmdl) (3—-formil-benzoe-
sav)-metil-észter 10 ml tetrahidrofurannal ké-
szitett oldatat csepegtetjik bele 1,0 dra alatt.
Az elegyet 30 perc alatt 0°C-ra melegitjik
(ieges flirdg), és utana 100 mi vizbe 6ntjik. Az
oldatot etil-acetattal extrahaljuk, telitett vizes
ammonium-klorid oldattal mossuk, és vakuum-
ban beparoljuk. A kapott nyerstermék olajat
Whatman LPS-1 szilikagélen hexan: dikiér-me-
tan (8:2) eleggyel elualva kromatografaljuk. A
termeéket tartalmazd frakcidkat beparolva
1,436 g (869%0) kivant cim szerinti Wittig-reak-
cidterméket kapunk szintelen olajként, amely-
nek magmagneses rezonancia-spektroszk épi-
&s adatai (CDCl3, 60 MHz) megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1); Rr=0,90; uitraibolya fény + foszfor-
-molibdénsav.

C. (2)-3-(1-Decenil)-benzoesav.

1,409 g (5,13 mmél) (2)-3-(1-Decenil)-ben-
zoesav-metil-észter 20 ml dioxannal készitett
oldatahoz argongaz alatt keverés kézben hoz-
zdadunk 7,7 ml (7,7 mmdél, 1,5 ekvivalens)
1,0 n litium-hidroxid oldatot, és az elegyet
50°C-on (olajfird6) 75 percig melegitjuk. Az
elegyet lehlitjlik, 5%-os vizes kalium-hidro-
gén-szulfat oldattal és etil-acetattal razzuk
Ossze, a szerves fazist natrium—klorid oldattal
mossuk, és vizmentes natrium-szulfaton szarit-
juk. Vakuumban beparolva+1,36 g (99%) kivant
cim szerinti savat kapunk alacsony olvadas
ponty, fehér, kristalyos anyagként, amelynek
magmagneses rezonancia-spektroszkopias
(60 MHz, CDCl3) adatai megfelelbk.
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Vékonyréteg-kromatografia: etii-acetathe-
xan (1:1), Rt sav=0,51; ultraibolya fény + fosz-
for-molibdénsav.

D(1). 4—(N-Benziloxi-amino)-vajsav-litium-
$0.

1,5 g (7,8 mmol) 3.példa B. pontjaban elbal-
litott védett hidroxamsav (4-benziloxi-2-pirro-
lidinon) 20 mi dioxannal készitett oldatahoz
keverés kozben argongaz alatt 15,7 mi (15,7
mmél) 1,0 n litium-hidroxid oidatot adunk. A
sarga oldatot ezutan 4 6ra hosszat.forraljuk
visszafolyé hiité alatt, majd leh{itjik, és utana
néhany csepp ecetsavval 8,0 pH-ra savanyit-
juk. A cim szerinti termék [gy kapott nyers
reakcidelegyét kdzvetlenil felhasznaljuk a ko-
vetkezd mivelethez.

Vékonyréteg-kromatografia: dikliér-me-
tanmetanol (9:1); R¢=0,31; foszfor-molibdén-
sav + ultraibolya fény csak egy polarosabb
termék foltot jelez.

D(2). (2)-4-{N-Benziloxi-N-[3—(1-decenil)-
-benzoil]-amino}-vajsav-metil—észter.

1,356 g (5,18 mmal) (2)-3—(1-deceni)-ben-
zoesav 20 mi acetonnal és 590 pl (5,7 mmol;
1,1 ekvivalens) trietil-aminnai k ész{it oldatahoz
—10°C-on (szarazjeges aceton) 545 ul (5,7
mmdl, 1,1 ekvivalens (klér-hangyasav)-etil-
-észtert adunk, és az elegyet argongaz -alatt
—10°C-on 1 6ra hosszat keverjik. Az elegyet
beleszlirjik keverés kézben —10°C-on 7,11
mmol (1,4 ekvivalens) 4—(N-benziloxi-amino)-
vajsav-litiumsd dioxanos oldataba, és utana
szobahOmérsékleten argongaz alatt 2 6ra
hosszat keverjik. Az elegyet utana 5%-os
vizes kalium-hidrogén-szulfat oldattal és etil-
acetattal razzuk ossze, az elvalasztott szerves
réteget natrium—klorid oldattal mossuk, vizmen-
tes natrium-szulfaton szaritjuk, és vakuumban
beparoljuk, igy olajat kapunk.

Vékonyréteg-kromatogram: diklér-me-
tanimetanol (9:1); Rt sav=0,41; ultraibolya fény
és foszfor-molibdénsav.

A kapott nyers savat 50 ml dietil-éterben
oldjuk, lehtjuk 0°C-ra, és dietil-éteres diazo-
metén oldattal reagaitatjuk. A nyers elegy be-
parlasaval kapott olajat ll.aktivitasi fokozat
aluminium-oxidon hexan.aceton (9:1) eleggyel
eludlva kromatografaljuk. A terméket tartaima-
26 frakciokat vakuumban beparoljuk, igy 1,348
g(56%) cim szerinti kivant metil-észtert kapunk
halvanysarga olajként.

Vékonyréteg-kromatogram: etil-acetathe-
xan (1:1); Rs metii-észter=0,52; uitraibolya fény
és foszfor-molibdénsav.

E. 4-[N-(3-Decil-benzoil)-N-hidroxi-ami-
no}-vajsav-metil-észter.

Argont buborékoltatunk at & percig 1,348g
(2,9 mmdl) (Z2)-4-{N-benziloxi-N-[3-(1-dece-
nilj-benzolill-amino}-vajsav-metil-észter 30 mi
vizmentes etanollal készitett oldatan, majd
162 mg 20% szénre lecsapott palladium-hidr-
oxidot tartalmazo katalizatort adunk hozza, és
éjszakén keresztlll hidrogénatmoszféraban ke-
verjuk. Az elegyet Whatman LPS-1 szilikagél
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folé rétegezett Celit-en at szlrjik, és utdna
bepéroljuk. A kapott barna olajat LPS-1 szili-
kagélen benzol:etil-acetat (9:1) eleggyel elual-
va kromatografaljuk, igy 350 mg (32%) cfm
szerinti kivant hidroxamsavat kapunk atlatszé
olajként.

Vékonyréteg-kromatogréfia: etil-acetathe-
xan (1:1): Rs=0,61; ultraibolya fény és foszfor—-
molibdénsav.

F. 4-[N-(3-Decit-benzoil)-N-hidroxi-ami-
noj-vajsav.

350 mg (0,927 mmdl) 4-[N-(3-decil-benzo-
il)~N-hidroxi-amino]-vajsav-metil-észter 5 ml
dioxannal készitett oldatdhoz keverés kdzben
1,9 ml (1,9 mmél, 2 ekvivalens) 1,0 n litium—hidr-
oxid oldatot adunk, és az elegyet szobahémeér-
sékleten 2 déra hosszat keverjlk. Az atlatszo
sarga oldatot 6%-os vizes kalium-hidrogén-
-szulfat oldattal és etil-acetattal razzuk Gssze,
a szerves fazist natrium-kiorid oldattal mossuk,
natrium-szulfaton szaritjuk, és bepérolva csak-
nem fehér kristalyos szilard anyagot kapunk.
Etil-acetathexan elegybd! végzett egyszeri at-
kristalyositassal 191 mg (57%) cim szerinti
Kivant savat kapunk 77 — 79°C olvadaspontd
szalmasarga, kristdlyos anyagként, amelynek
magmagneses rezonanciaspektrum adatai
(CDCl3, 270 MHz) megfeleldk.

A mikro-elemanalfzis
C21H33NOu4 Osszegképlatre:

szamitott: C% 63,39; H% 9,15, N% 3,85;

meért: C% 69,18, H% 9,14; N% 3,82.

eredményei a

5. péida
4 - [N (2~ Deacil--benzoil)- N - hidroxi-
-aminoj-vajsav

A. 2-Formil-benzoesav-metii-észter.

50 g (333 mmdl) 2-formil-benzoesav
100 mi dietil-éterrel és 5 ml tetrahidrofurannal
készitett oldatéhoz keverés kozben 0°C-on
pipettaval addig adagolunk aprankeént dietil~
-éteres diazometan oldatot, amig a metil-észter
képzddés befejezddik (azaz tartésan halvany-
sarga szinezddés marad fenn). Az elegyet be-
parolva 5,48 g (98%) cim szerinti kivant alde-
hidet kapunk halvanysarga olajként, amelynek
magmagneses rezonancia-spektroszkdpias
(CDCl3, 60MHz) adatai megfeleiék.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1);

Rt termék=0,83; ultraibolya fény és foszfor~
-molibdénsav; egyetlen folt.

B. 2-(1-Decenil)-benzoesav-metil-észter.

Az 1. példa A. pontjaban leirtak szerint el§-
allitott 12,09 g (22 mdl; 1,2 ekvivalens) (nonil-
—trifenil-foszfonium)-bromid 1256 ml vizmentes
tetrahidrofurannal készitett és —78°C-ra hiitott
(szdrazjeges aceton) oldatahoz keverés koz-
ben argongdz alatt hozzacsepegtetink 7,32 ml
(183 mdl; 1 ekvivalens) 25 modlos haxanos
butil-litium oldatot. Az adagolas befejezése utan
20 perccel 19 ml (110 mmél; 6 ekvivalens)
hexametil-foszforsav-triamidot adunk hozzj,
majd ezt kdvetden 1,5 dra alatt hozzacsepeg-
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tetjuk 3,0 g (183 mmdl) 2-formil-benzoesav-
-metll-észter (Iasd A. pont) 25 ml tetrahidrofu-
rannal készitett oldatat. Az elegyet 30 perc alatt
0°C-ra (jeges flrdé) melegitjik, majd 200 ml
vizet adunk hozza, és kétszer extrahaljuk etil-
-acetattal. A szerves fazist telitett vizes ammo-
nium-klorid oldattal mossuk, vizmentes natri-
um-szulfdton szaritjuk, és beparoljuk. A hig,
barna szinl nyers olajat LPS-1 szilikagélen
hexan:diklér-metan (8:2) eleggye! eluatva kro-
matografaljuk. A terméket tartaimazé frakcio-
kat beparolva 1,65 g 33% (cim szerinti kivant
Wittig-reakciéterméket (cisz és transz izome-
rek elegye) kapunk atlatszé olajként, amelynek
magmagneses rezonancla-spektroszkopias
adatal (CDCl3; 60MHz) megfelel6k.

Vékonyréteg-kromatogréfia: etil-acetathe-
xan (1:1); Ry termék=0,80; ultraibolya fény és
foszfor-molibdénsav; egyetien folt.

C. 2-(1-Decenil)-benzoesav.

1,61 g /5,87 mmdl) 2-(1-decenil)-benzoe-
sav-metil-észter 30 ml dioxannal készitett ol-
datahoz keverés kdzben hozzaadunk 11,7 ml
(11,7 mmgl; ekvivalens) 1,0 n litium-hidroxid-
oldatot, és az elegyet argongaz alatt 75°C-on
(olajflirdd) 2 éra hosszat melegitjik. Utana le-
hiitjik az elegyet, 5%-o0s vizes kalium-hidro-
gén-szulfat oldattal és etil-acetat oldattal raz-
Zuk ossze, az elvalasztott szerves fazist natri-
um-kiorid oldattal mossuk, vizmentes
natrium-szulfaton szaritjuk, és beparoljuk. lly
mbdon 1,6 g (98%) kivant cim szerinti savat
kapunk halvanysérga olajként, amelynek mag-
méagneses rezonancia-spektroszkdpias adatai
(CDCl3, 60 MHz) megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1) Ry termék=0,51; csikot hiiz; ultraibolya
fény és foszfor-molibdénsav, egyetien folt.

D. 4-(Benziloxi-amino)-vajsav-(tetrabutil-
ammonium)-s6. A 3. péida B. pontja szerint
elBallitott 5,74 g (30,0 mmol) N-benziloxi-2—-pir-
rolidinon 50 mi dioxdnnal készitett oldatahoz
argongaz alatt keverés koézben 234 mi (36
mmol) 40%-—os (tetrabutil-ammanium)-hidroxid
oldatot adunk, és az elegyet éjszakan keresztll
keverjik szobahémérsékleten. A fdldsleges ba-
zist 6 ml (6 mmél) 1,0 n sésavoldattal semlege-
sitjuk, és utana a nyers reakcibelegyet bepa-
roljuk. A maradékot acetonitrillel azeotréposan
négyszer szarazra paroljuk, utdna vakuumban
tarotjuk.

Vékonyréteg-kromatogram: diklér-me-
tan:metanol (9:1); Rs termék=0,48; ultraibolya
fény és foszfor-molibdénsav; egyetien folt.

E. 4-{N-Benziloxi-N-[2-(1-decenil)-benzo-
ill-amino}-vajsav-metil-észter.

1,65 g (6,34 mmél) 2—-(1-decenil)-benzoesav
(lasd C. pont) 10 ml vizmentes diklér-metannal
és 0,976 m! (7,0 mmdl; 1,1 ekvivalens) trietil-
~aminnal készUlt, és 0°C-ra h(itétt (jeges furdd)
oldatahoz 1,01 mi (7,0 mmol; 1,1 ekvivalens)
dietoxi-foszforil-kloridot adunk. Az elegyet ar-
gongaz alatt 1 dra hosszat keverjik szoba-
hémérsékleten, és utdna 5 g 4—-(benziloxi-ami-
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no)-vajsav—(tetrabutit-ammadnium)-sét adunk
hozza 5 ml diklér-metanban oldva. A kapott
reakcidelegyet szobahémeérsékleten 2 dra
hosszat keverjik. Utdna az elegyet 5%-0s
vizes kallum-hidrogén-szuifat oldattal és etil-
acetattal razzuk Ossze, a szerves fézist natri-
um-~Kklorid oldattal mossuk, vizmentes natrium-
-szulfaton szaritjuk, és beparoljuk, igy alajszerl
nyersterméket kapunk.

Vékonyréteg-kromatografia: etll-acetat.ne-
xan (1:1); Ri=0,23; ultraibolya fény és foszfor-
-molibdénsav.

A cim szerinti metil-észter el6allitdsahoz az
olajszer(i nyersterméket 45 mi dietil-éterben és
6 ml tetrahidrofuranban oldjuk, lehitjik 0°C-ra
(jeges fardd), és dietil-éteres diazometan oldat-
tal elegyitjuk. A reakcidelegy beparlasaval ka-
pott 3,33 g olajat diklér—-metanban oldjuk, és
Whatman LPS-1 szilikagélen hexan:aceton(9:1)
eleggyel eludlva kromatografaljuk. A terméket
tartalmazé frakcidkat bepérolva 418 mg
(14,2%) cim szerinti kivant hidroxamét-metil-
-észtert kapunk halvanysarga olajként, amely-
nek magmagneses rezonancia—spektroszképi-
as adatai (CDCl3, 60 MHz) megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetat:he-
xan (9:1); Ri=0,72; mindkét izomer lathatd; uft-
raibolya fény és foszfor-molibdénsav.

F. 4-[N-(2-Decil-benzoil)-N-hidroxi-ami-
no)-vajsav-metil-észter.

393 mg (0,844 mmol) E. pont szerint elGallitott
benzil-hidroxamat 15 m! vizmentes etanollal
készitett oldatan 5 percig argongazt buborékol-
tatunk at, majd 59 mg szénre lecsapott, 20%
palladium-hidroxidot tartaimazé katalizatort
adunk hozza, és az elegyet hidrogéngazban
Parr—készUlékben 7 dra hosszat razzuk. Utana
az elegyet egymasra rétegezett Celiten és
Whatman LPS-1 szilikagélen sz(rjik at, es be-
paroljuk. ly médon 300 mg (94%) cim szerinti
kivant hidroxdmsavat kapunk sargdsbarna
olajként, amelynek magmagneses rezonancia-
spekiroszképias adatai (CDCl3; 60 MHz) meg-
feleldk.

Vékonyréteg—kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1); R¢=0,52; ultraibolya feny és foszfor-
molibdénsav.

G. 4-[N-(2-Decil-benzoil)-N-hidroxi-ami-
noj-vajsav

300 mg (0,795 mmodl) F. pont szerint eléallitott
metil-észter 4 ml dioxannal készitett oldatahoz
keverés kézben 1,6 mi (1,6 mmol; 2 ekvivalens)
1,0 n litium-hidroxid oldatot adunk, és az ele-
gyet argongaz alatt 3 6ra hosszat keverjik.
Utdna a reakcidelegyet vizzel higitjuk, dietil-
-éterrel extrahaljuk (az apolaros szennyezések
eltavolitasara), a vizes réteget 1,0 n sésavol-
dattal 2,0 pH-ra savanyitjuk, és utana etil-ace-
tattal extrahaljuk. A szerves fazist natrium-
—klorid oldattal mossuk, vizmentes natrium-
szulfaton szaritjuk, és beparoljuk barna olajja.

Vékonyréteg-kromatografia: dikior-me-
tan:metanol (9:1); Rt sav = 0,11; ultraibolya fény
és foszfor-molibdénsav.

11
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6. példa
4[N —~{4 -Decil ~-benzoil) - N - hidroxi~
-amino)-vajsav-etil-észter.

A. (Z) - 4 - {N - Benziloxi - N - [4-(1~dece-
nil)-benzoiij-amino}-vajsav—etil-észter.

188 mg (7,52 mmd}; 1,1 ekvivalens) elézete-
sen iemosott natrium-hidridet adunk 2,5 g (6,84
mmol) 1. példa D. részében elGallitott (Z)-N-
benziloxi-4—(1-decenil)-benzamid 14 mil viz-
mentes toluollal készitett oldatahoz, és az ele-
gyet argongdaz alatt szobahSmérsékleten 15
percig keverjik. Utana 3,31 g (13,68 mmdl; 2,0
ekvivalens) 4-jéd-vajsav-elil-észtert adunk
hozza, és az elegyet éjszakan keresztll visz-
szafolyé h{itd alatt forraljuk. A nyers reakcid-
elegyet lehlitjik, 5%-o0s vizes kalium-hidro-
gén-szuifat oldattal és etil-acetattal razzuk
Ossze, majd az elvalasztott szerves réteget
natrium-klorid oldattal mossuk, vizmentes nat-
rium-szulfaton szaritjuk, és beparoljuk. A kapott
olajat dikiér-metanban oldjuk, és Whatman
LPS-1 szilikagélen petroléter:dieti-éter (3:2)
eleggyel eludlva kromatografaljuk. A terméket
tartaimazé frakciokat beparolva 2,82 g (86%)
cim szerinti kivant alkilezett terméket kapunk
halvanysarga olajként, amelynek magmagne-
ses rezonancia—-spektroszképias adatai (270
MHz, CDCl3) megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: diklér-me-
tan:etil-acetat (9:1); Rt termék=0,562; ultraibolya
fény + foszfor-molibdénsav.

B. 4-[N-(4-Decil-benzoil)-N-hidroxi-ami-
nol-vajsav—etil-észter.

Argont buborékoltatunk &t 5 percig 481 mg
(1,003 mmdl) A. pont szerint eidaliitott hidroxa-
mét 10 ml vizmentes etanollal készitett oldatan,
majd hozzdadunk 58 mg 20% szénre lecsapott
palladium-hidroxidot tartalmazé katalizatort, és
a szuszpenzidt hidrogéngaz alatt 4 6ra hosszat
keverjik. Utana az elegyet LPS-1 szilikagélre
rétegezett Celiten at szlrjik, a szlrlet beparla-
saval kapott fehér szilard anyagot etil-ace-
tat/hexan elegybll atkristalyositva 340 mg
(87 Y%) cim szerinti kivant hidroxamsavat ka-
punk 68-869°C olvadaspontls fehér, kristalyos
szilard anyagként, amelynek magmagneses re-
zonancia-spektroszkdpias adatai (270 MHz,
CDCl3) megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1); Ri=0,43; ultraibolya fény + foszfor-
—-molibdénsav. A mikro—elemanalizis adatai a
C23H37NO4 Osszegképletre:

szamitott: C% 70,65, H% 9,52; N% 3,58;

mért: C% 70,64; H% 8,59, N9% 3,45.

7. példa
(Z)-4-{N—~[4~(1-Decenil)-benzoil [-N-
-metoxi-aminoj-vajsav

A. (Z2)-4-(1-Decenil)-N-metoxi-benzamid.

2,0 g (7,68 mmd)) 1. példa C. pontja szerint

elGallitott (Z)-4—(1-decenil)-benzoesav 20 mi
vizmentes diklér-metannal készitett oldatahoz
1,25 g (9,22 mmdé}; 1,2 ekvivalens) 1-hidroxi-
-benztriazolt és 1,90 g (9,22 mdl; 1,2 ekvivalens)
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NN'-diciklohexil-karbodiimidet adunk, és az
elegyet szobahémérsékleten 1 dra hosszat ke-
verjik. Utana hozzaadunk 1,28 g (15,36 mmol,
2 ekvivalens) metoxi-ammonium-kloridot és
2,14 ml (15,36 mmol; 2 ekvivalens) trietil-amint,
majd az elegyet szobahGmérsékleten 3 6ra
hosszat keverjik, utana sz(rjik, beparoljuk,
etil-acetattal oldjuk, és Ujbol szlirjiik. A szerves
fazist alaposan mossuk 5%-os vizes kallum—
-hidrogén-szulfat oldattal, telitett vizes nétri-
um-hidrogén-karbonat oldattal és natrium-klo-
rid oldattal, majd vizmentes natrium~szulfaton
szar{tjuk, és beparoljuk. A kapott nyers olajat
LPS~1 szilikagélen hexan:etii-acetat (7:3)
eleggyel elualva kromatogratfaljuk. A terméket
tartalmazo frakcidkat beparolva 2,023 g (91%)
cim szerinti kivant terméket kapunk, 1,664 g
Cisz-izomert és 359 mg transz-izomert ala-
csony olvadaspontil fehér szilard anyagként,
amelynek magmagneses rezonancia-speki-
roszkopias adatai (CDClz, 60 MHz) megfeleldk.

Vékanyréteg-kromatografia: etii-acetathe-
xan (1:1); Re=0,39; ultraibolya fény és foszfor—
-molibdénsav.

B. (Z2)-4-{N-{4—(1-Decenil)-benzoil]l-N-met-
oxi—amino}-vajsav-etil-észter.

400 mg (1,38 mmdi) A. pont szerinti metil—
-hidroxamat 6 mi toluollal készitett oldatahoz
38 mg (1,62 mmol) elbzetesen lemosott natri-
um-hidridet adunk, és az elegyet szobahémér-
sékleten 20 percig keverjuk. Utdna 668 mg
(2,76 mmdi) 4-jod-vajsav-etil-észtert adunk az
elegyhez, és argongazban éjszakan keresztll
forraljuk visszafolyd hitd alatt. Ezutan az ele-
gyet leh(tjik 5%-os vizes kalium-hidrogén-
szulfat oldattal és etil-acetattal razzuk ossze,
és a szerves fazist natrium-Kklorid oldattal mos-
suk, vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk, és
beparoljuk. A kapott nyerstermék olajat LPS-1
szilikagélen petroléter.dietit-éter (3:2) eleggyel
eludlva kromatografaljuk. A terméket tartaima-
z0 frakcidkat beparolva 533 mg (96,6%) cim
szerinti kivant N-alkilezett terméket kapunk
halvanysarga olajként, amelynek magmagne-
ses rezonancia-spektroszkopias adatai (CDCl3;
270 MHz) megfeleidk.

Vékonyréteg-kromatogram: dikiér-me-
tanetil-acetat (9:1); Ritermék=0,57, ultraibolya
fény és foszfor-molibdénsav; egyetien folt.

C. (Z2)-4-{N-[4-(1-Decenil}-benzoil]-N~met-
oxi-amino}-vajsav.

435 mg (1,08 mmol) B. pont szerinti (2)-4-
-{N-[4-(1-decenil)-benzoil}]-N-metoxi-ami-
no} - vajsav-etil-észter 10 ml dioxannal készi-
tett oldatahoz 2,20 ml (2 ekvivalens) 1,0 n
litium~hidroxid oldatot adunk, és az elegyet
szobahOmérsékleten, argongdz alatt 2 dra
hosszat keverjik. Utana az elegyet 5 %-os
vizes kalium -hidrogén-szulfat oldattal és etil-
acetattal razzuk ossze, az elvalasztott szerves
fazist natrium-klorid oldattal mossuk, vizmen-
tes natrium-szulfaton szaritjuk, és beparoljuk.
A nyerstermék olajat LPS-1 szilikagélen he-
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xan:aceton (85:15) és diklér-metan:metanol
(95:5) eleggyel eludlva kromatografaljuk. A ter-
méket tartalmazé frakciékat beparolva 234 mg
(58%) cim szerinti savat kapunk &tlatszé olaj-
ként, amelynek magmagneses rezonancia-
spektroszkdplas adatal (270 MHz; CDCl3) meg-
feleldk.

8. péida
N-(4-amino-4-oxo-butil)-4-decil-N-
-hidroxi-benzamid.

A. (Z) - 4 - {N-Benziloxi - N - [4—(1-decenil)-

~benzoil-amino}-vajsav.

547 mg (1,14 mmdl) 6. példa A. pontjaban
leirtak szerint sldallitott (Z)-4—{N-benziloxI-N-
-[4—(1-decenll)-benzoll]-amino}-vajsav-etil-
-észter 5 ml dioxannal készitett oldatahoz
2,3 ml (2 ekvivalens) 1,0 n litium-hidroxid olda-
tot adunk, és az elegyet szobahémérsékleten
argongaz alatt 3 6ra hosszat keverjik. Utdna
az elegyet 5%--0s vizes kallum-hidrogén-szul-
fat oldattal és etil-acetattal razzuk 6ssze, majd
az elvalasztott szerves réteget natrium—klorid
oldattal mossuk, vizmentes natrium-szulfaton
szaritjuk, és bepdroljuk. lly mddon 489 mg
(95%) cim szerinti savat kapunk atlatszé olaj-
ként, amelynek magmagneses rezonancia-
spektroszképids adatai 60 MHz, CDClz) megfe-
lelék.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1); Rt sav=0,09; ultraibolya fény és fosz-
for-molibdénsav.

B. N-(4-Amino-4-oxo-butil)-N-benziloxI-
4-(1-decenil)-benzamid.

489 mg (1,08 mol) A. pont szerint elaliitott
sav és 181 ul (1,3 mdl) trietii-amin & ml vizmen-
tes acetonitriliel készitett oldatahoz 169 ul (1,3
mmodl; 1,2 ekvivalens) (kiér—hangyasav)-izobu-
til-észtert adunk, és az elegyet argongaz alatt
1 6ra hosszat keverjiik szobahdmérsékleten.
Ezutan cseppenként hozzdadunk 3 ml tdmény
ammonium-hidroxid oldatot, az elegyet 30 per-
cig keverlik, majd 1,0 n sdsavoldattal és etil-
acetattal razzuk ossze. A szerves réteget nat-
rium-klorid oldattal mossuk, vizmentes natri-
um-szulfaton szaritjuk, és beparoljuk. A
nyerstermék olajat 2. aktivitasi fokozatd sem-
leges aluminium—oxidon etil-acetathexan (1:1)
és diklér-metan:metanol (9:1) eleggyel eludlva
kromatografaljuk, majd ezt kdvetéen Whatman
LPS-1 szilikagélen tiszta etil-acetattal eludlva
is kromatografaljok. A terméket tartalmazé
frakciokat beparolva 290 mg (59%) cim szerinti
amidot kapunk atlatszd olajként, amelynek
magmagneses rezonancla-spektroszkopias
adatai (CDCl3; 270 MHz) megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: tiszta etil-ace-
tat; Ry=0,14; ultraibolya fény és foszfor-molib-
dénsav.

C. N - (4-Amino-4-oxo~-butil)-4—decil - N-
-hidroxi-benzamid.

Argongazt buborékoltatunk at & percig
290 mg B. pont szerint eléallitott benzil-hidroxa-
mat 6 ml metanollal készitett oldatan, majd 35
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mg (12 tdomeg%), 20% szénre lecsapott palla-
dium-hidroxidot tartalmazé katalizatort adunk
hozza, és hidrogéngaz alatt 2 éra hosszat ke-
verjluk. Az elegyet Celiten at sz(rjuk, beparoljuk,
etil-acetatban oldjuk, vizmentes magnézium-
-szulfat poron at szlrjik, és beparoljuk. A
csaknem fehér, szilard anyagot etil-acetat’he-
xan, majd acetorvhexan elegybdl kétszer at-
kristalyositva 139 mg (60%) cim szerinti amidot
kapunk 131—133°C olvadaspontu, szalmaszi-
nl kristalyos anyagként, amelynek magmagne-
ses rezonancla-spektroszképlas adatal (270
MHz, CDCl3) megfeleldk.

A mikro-elemanalizis adatal a C21H34N203
Osszegképletre:

szamitott: C% 69,58; H% 9,45; N% 7,73;

mért; C% 69,60; H% 9,40; N% 7,63.

9. péida
4~ [N -(4-Decil -benzoil)-N - hidroxi-
aminoj-vajsav. ‘

A. (Z)-4-{N-[4-(1-Decenil)-benzoil]-N-ben-
ziloxi~amino}-vajsav.

1,97 g (7,567 mmdl) 1. péida C. pontja szerint
el6allitott (Z)-4-(1-decenil)-benzoesav 20 mi
vizmentes acetonnal  készitett  oldata-
hoz —10°C-on (szarazjeges aceton) argon-
gaz alatt keverés kbézben 1,1 ml (8,48 mmol)
(klér-hangyasav)-izobutil-észtert, majd 1,2 ml
(7,57 mmol) trietil-amint adunk. A reakcié-
elegyet 30 percig keverjik —10°C-on, majd
beleszlrjlk a 4. példa D(1) pontjaban leirtakhoz
hasonldéan el$allitott hidrolizistermék [4-(N-
-benziloxi-amino)-vajsav-litiumsé] —15°C-ra
h(itott oldataba. A kapott elegyet 30 percig
keverjik ~ —10°C~on (szarazjeges aceton),
majd hagyjuk szobahdmeérsékietre melegedni,
és éjszakan keresztll keverjik. Utana a reak-
clbelegyet etil-acetattal és 5%-os vizes kali-
um-hidrogén-szulfat oldattal razzuk déssze. A
szerves réteget natrium-klorid oldattal mossuk,
vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk, és va-
kuumban beparoljuk. A kapott 5,0 g sarga olajat
LPS-1 szilikagélen diklér-metan:aceton (7:1)
eleggyel elualva kromatografaljuk, igy 680 mg
(20%;) cim szerinti amidot kapunk fehér, szilard
anyagként, amelynek magmagneses rezonan-
cia-spektroszkdpias adatai megfeleldék.

B. 4-[N-(4-Decil-benzoil)-N-hidroxi—ami-
noj-vajsav.

680 mg (1,51 mmadl) A. pont szerint elallitott
amidot feloldunk 20 ml vizmentes etanolban,
majd argongaz atbuborékoltatasaval levegs-
mentesitjuk az oldatot. Hozzaadunk 82 mg
(12 t6meg%) 20% szénre lecsapott palladium-
hidroxidot tartaimazé katalizatort, és az elegyet
hidrogéngéaz alatt 2 6ra hosszat keverjik. A
nyers elegyet utana szaraz Celit-rétegen at
megszUrjik, és vakuumban beparoljuk. A ka-
pott halvany sargasbarna olajat etil-acetatban
oldjuk, és vizmentes magnézium-szulfat réte-
gen atsz(irve eltavolitjuk a némi visszamaradt
katalizatort. Az oldat vakuumban végzett be-
parlasa utan visszamarado csaknem fehér szi-
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lard anyagot etil-acetat/hexan elegybél egy-
szer atkristalyositva 410 mg (75%) kivant ter-
méket kapunk halvanypiros szinli, 98—100°C
olvaddspontl kristalyos anyagként, amelynek
spektralis adatai megfelelék.
Vékonyréteg-kromatografia:  diklér-me-
tanmetanol (9:1); R¢=0,23; ultraibolya fény +
+foszfor-molibdénsav.
A mikro-elemanalizis
C21H33NO4 bsszegképletre:
szamitoit: C% 69,39; H% 9,15; N% 3,85;
mért: C% 69,67, H% 9,06, N% 3,90.

eredményei a

10. példa
5 — [N - (4-Decil ~benzoil)-hidroxi-ami-
noj-valeridnsav.

A. (2) - 5 - (N - Benziloxi-N-~[4-(1-decenil)-
-benzoil]-amino}-valeriansav-etil-észter.

51 mg (2,11 mmdl; 1,1 ekvivalens) elézetesen
lemosott natrium-hidridet adunk 700 mg (1,92
mmél, 1. példa D. pontjdban leirtak szerint
elBallitott (Z)~N-benziloxi-4—(1-decenil)-benz-
amid 10 m! vizmentes toluollal készitett oldata-
hoz, és az elegyet argongaz alatt 20 percig
keverjuk szobahdmérsékleten. Utana hozza-
adunk 1,48 g (5,76 mmdl; 3 ekvivalens) (5-jéd-
-valeridnsav)-etil-észtert, és éjszakan keresz-
tdl forraljuk visszafolyd hiité alatt. Utana az
elegyet 5%-o0s vizes kalium-hidrogén-szulfat
oldattal és etil-acetattal razzuk ossze, majd az
elvalasztott szerves fazist natrium klorid oldattal
mossuk, vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk,
és beparoljuk. A kapott sarga olajbdl a vissza-
maradt kiindulasi anyagot |. aktivitasi fokozatu
semleges aluminium-oxidon petroléter : dietil-
~éter (1:1) elegy elualdszerrel kromatografélva
tavolitjuk el. A terméket tartaimazé frakciokat
beparoljuk, utdna Whatman LPS-1 szilikagélen
petroléter:dietil-éter (3:2) eleggyel eludlva kro-
matografaljuk. A terméket tartalmazé frakciok
bepérlasaval 760 mg (80%) cim szerinti N-al-
kilezett terméket kapunk atlatszd olajként,
amelyek magmagneses rezonancia-spekt-
roszk6pias adatal (CDCl3; 270 MHz) megfelelék.

Vékonyréteg—kromatogréfia: petroléter.di-
etil-éter (1:1); Ri=0,42; ultraibolya fény és fosz-
for-molibdénsav.

B. 5-[N-(4-Decil-benzoil)-N-hidroxi—ami-
no]-valeriansav—etil-észter.

Argont buborékoltatunk at & percig 750 mg
A. pont szerinti benzil-hidroxamat 10 ml meta-
nollal készitett oldatan, majd 90 mg (12 t6-
meg%) 20% szénre lecsapott palladium-hidr-
oxidot tartalmazo katalizatort adunk hozza, és
az elegyet hidrogéngaz alatt 1 dra hosszat
keverjik. Az elegyet Celiten at sz(rjik, bepa-
roljuk, etil-acetattal oldjuk, elporitott vizmentes
magnézium-szulfaton at sztrjik, és beparoljuk.
lly mddon 590 mg (96%) cim szerinti kivant
hidroxdmsavat kapunk csaknem fehér szilard
anyagként, amelynek magmégneses rezonan-
claspektroszkdpias adatai (60 MHz, CDCi3)
megfeleldk.
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Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1); 0,68; ultralbolya fény + foszfor-molib-
dénsav.

C. 5-[N-(4-Decil-benzoll)~N-hidroxi-ami-
no)-valeriansav.

590 mg (1,45 mmdl) B. pont szerinti észter
8 ml dioxannal készitett oldatahoz 2,9 ml (2
ekvivalens) 1,0 n litium—hidroxid oldatot adunk,
és az elegyet argongaz alatt szobahSmérsék-
leten 40 percig keverjik. Az elegyet utdna
5%-0s vizes kalium-hidrogén-szulfat oldattal
és etil-acetattal razzuk 6ssze, majd az elvalasz-
tott szerves fazist natrium—klorid oidattai mos-
suk, vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk, és
beparoljuk. A csaknem fehér szilard anyag
etil-acetat/hexan elegybdi végzett egyszer( at-
kristalyositasaval 439 mg (80%; analitikai) ¢im
szerinti kivant savat kapunk halvanypiros kris-
talyos anyagként, amelynek magmagneses re-
zonancia — spektroszkopias adatai (CDClg,
270 MHz) megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: tiszta etii-ace-
tat Ri=0,44; ultraibolya fény + foszfor-molib-
dénsav.

A mikro-elemanalizis
C22H3sNO4 Osszegképletre:

szamitott: C% 69,99; H% 9,35; N% 3,71;

mért; C% 69,94: H% 9,33; N% 3,80.

eredményel a

11. péida

(4-Decil-N-hidroxi-benzamido)-ecet-
sav.

A. 4-Decil-benzoesav.

Argont buborékoltatunk at 5 percig 1 g 1.
példa C. pontjaban el6éllitott (2)-4—(1-decenil)-
—benzoesav 20 mi metanollal készitet! oldatan.
Utana hozzdadunk 10%-os palladiumosszén
katalizdtort, és az elegyet Parr—készlliékben 4
ora hosszat razzuk hidrogéngaz alatt. Az ele-
gyet Celiten at sz(rjik, és beparolva 960 mg
(97%) cim szerinti kivant telitett savat kapunk
fehér, szildrd anyagként, amelynek mag-
magneses-rezonanciaspektroszopias adatal
(CDCl3, 60 MHz) megfeleldk. *

Vékonyréteg-kromatogréfia: etil-acetathe-
xan (1:1); R¢=0,75; ultraibolya fény és foszfor-
-molibdénsav.

B. 4-Decil-N-benziloxi-benzamid.

900 mg (3,43 mmdl) A. pontban elballitott sav
15 ml vizmentes dikiér-metannal készitett ol-
datdahoz 557 mg (4,12 mmdl; 1,2 ekvivalens)
1-hidroxi-benziriazolt és 850 mg (4,12 mmdj;
1,2 ekvivalens) N,N'-diciklohexil-karbodiimidet
adunk, és az elegyet szobahémérsékleten ar-
gongéz alatt 1 ora hosszat keverjik. Utana
hozzaadunk 1,20 mi (8,58 mmal; 2,5 ekvivalens)
trietil-amint és 1,37 g (8,568 mmol;, 2,5 ekviva-
lens) (benziloxi-ammaonium)-kloridot, és az ele-
gyet szobahdmérsékleten 3 dra hosszat kever-
juk. Az elegyet megszlrjik, beparoljuk, etil-
-acetéttal oldjuk, és alaposan mossuk 5%-0s
vizes kalium-hidrogén-szulfat oldattal és natri-
um-—klorid oldattal, majd vizmentes natrium-
-szulfaton széaritjuk, és beparoljuk. A nyers,
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fehér, szildtd anyagot Whatman LPS-1 szilika-
gélen hexan:etil-acetat (9:1) eleggyel eludlva
kromatografaljuk. A terméket tartaimazo frak-
cidkat beparolva 1,11 g (87%) cim szerinti
kivant benzil-hidroxamatot kapunk 82—83°C
olvadaspontl fehér lemezekként etil-ace-
taVhexan elegybdl végzett atkristalyositas utan.

Vékonyréteg-kromatogréfia: etil-acetathe-
xan (1:1);

R¢=0,59 ; ultraibolya fény és foszfor-molib-
dénsav.

A mikroelemanalizis
C24H33NO2 dsszegkeépletre:
szamitott: C% 78,44, H% 9,05, N% 3,81;
mért; C% 78,32, H% 9,16, N% 3,75.

C. N-Benziloxi—-4-decil-N-(1-propen-3-il)-
-benzamid.

500 mg (1,36 mmdl) B. pont szerinti benzil-
—hidroxamat 6 mi vizmentes toluollal készult
oldatahoz 36 mg (1,60 mmdl; 1,1 ekvivalens)
el6zetesen lemosott natrium-hidridet adunk, és
az oldatot szobahSmérsékleten 20 percig ke-
verjik, majd 294 ul (3,4 mmodl; 2,5 ekvivalens)
allili-bromidot adunk hozza, és éjszakankeresz-
Ul forraljuk visszafolyd hdté alatt. Az elegyet
lehitjiik, 5%-—os vizes kalium-hidrogén-szulfat
oldattal és etil-acetattal rdzzuk ossze, majd az
elvalasztotl szerves réteget natrium-klorid ol-
dattal mossuk, vizmentes natrium-szulfaton
szaritjuk, és bepéroljuk. A kapott nyers sarga
olajat |. aktivitdsi fokozatd aluminium-oxidon
petroléter.dietii—éter (1:1) eleggyel elualva kro-
matografaljuk. A terméket tartaimazé frakcid-
kat beparolva 510 mg (92%) cim szerinti N-al-
kilezett terméket kapunk halvanysarga olaj-
ként, amelynek magmagneses rezonan-
cia—-spektroszkopids adatai (CDCl3; 270 MHz)
megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia:  petroléter:di-
etil-éter); Rt=0,69; uitraibolya fény és foszfor-
-molibdénsav.

D. (N-Benziloxi—-4-decil-benzamido)-ecet-
sav-metil-észter.

490 mg (1,202 mmodl) C. pont szerinti N—(al-
kenil-benzil)-hidroxamatot oldunk 6 ml etil-
—acetatban, leh(itjiik -78°C-ra, és elébb oxigén-
g4zt, majd 6zont buborékoltatunk &t az oldaton,
mig halvany kék szin marad fenn. A f6los
mennyiségli 6zont nitrogéngédz atbuborékolta-
tasaval eltavolitjuk, utdna az ozonid oldatot
—78°C-on 1 mi Jones-reagenssel (piridines
krém-trioxid oldat) elegyitjik. A elegyet utana
hagyjuk szobahOmérsékletre felmelegedni,
etil-acetattal higitjuk, és a szerves fazist alapo-
san mossuk vizzel és natrium—klorid oldattal,
majd vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk, és
beparolva olajszer( nyersterméket kapunk.

Vékonyréteg-kromatografia: diklor-me-
tan:metanol (95:5); Rt sav=0,21; ultralbolya fény
és foszfor-molibdénsav.

Az olajszerli nyersterméket 10 mi dietil-éter-
ben oldjuk, lehltjuk 0°C-ra (Jjeges furdd), és
dietil-éteres diazometan oldattal elegyitjuk. Az
elegyet beparoljuk, és Whatman LPS-1 szilika-
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gélen hexan:etil-acetat (9:1) eleggyel eludiva
kromatografaljuk. A terméket tartalmazo frak-
clék beparlasaval 288 mg (55% Osszesitett
kitermelés) cim szerinti kivant metil-észtert ka-
punk atlatszo olajként, amelynek magmagne-
ses rezonancia-spektroszk épias adatai (CDClg;
270 MHz) megfeleldk.

Vékonyréteg — kromatografia:  hexan : etil-
—acetat (9:1); R metil-észter=0,10; ultraibolya
fény és foszfor-molibdénsav.

E. (4-Decil-N-hidroxi-benzamido)-ecet-
sav-metil-észter.

Argont buborékoltatunk at 5 percig 270 mg
D. pont szerinti benzil-hidroxamat 8 ml meta-
nollal készitett oldatan, majd 32 mg (12 t6-
meg%) 20%-os szénre lecsapott patladium-
hidroxidot tartalmazo katalizatort adunk hozza,
és az elegyet 1 6ra hosszat keverjik hidrogén-
gaz alatt. Az elegyet Celiten atszUrjik, beparol-
juk, etil-acetattal oldjuk, vizmentes magnézi-
um-szulfaton at sz(irjuk, és beparolva 213 mg
(99%) cim szerinti hidroxdmsavat kapunk ibo-
lyaszin(i, alacsony olvadaspontu, Kristalyos, szi-
lard anyagként.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
xan (1:1); R¢=0,58; uitraibolya fény és foszfor-
-molibdénsav.

F. (4-Decil-N-hidroxi-benzamido)-ecetsav.

210 mg (0,578 mmo!) E. pont szerinti metil-
-észtert oldunk 6 mil dioxanban, hozzaadunk
1,16 ml (1,16 mmol; 2 ekvivalens) 1,0 n litium-
hidroxid oldatot, és az elegyet szobahdfokon,
argongaz alatt 20 percig keverjik. Utdna az
elegyet 5%-os vizes kalium-hidrogén-szulfat
oldattal és etil-acetattal razzuk ossze, az elva-
lasztott szerves fazist natrium-kiorid oldattal
mossuk, vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk,
és beparoljuk. A kapott csaknem fehér szilard
anyag etil-acetat/hexan elegybdl végzett egy-
szer(l atkristalyositasaval 166 mg (82%) cim
szerinti kivant savat kapunk feheér kristalyos
anyagként, amelynek magmagneses rezonan-
cia-spektroszkdpids adatai (270 MHz, CDCl3)
megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: diklér-me-
tanmetanol (9:1); Rf=0,10; ultraibolya fény és
foszfor-molibdénsav.

Olvadaspont:128—130°C.

A mikro—elemanalizis adatai a Cy1gH2gNO4
dsszegképletre:

szamitott: C% 68,03; .H% 8,71; N% 4,18;

mért: C% 67,88; H% 8,89; N% 4,19.

12. példa
4-{N-[3-(1-Decenil)-benzoil |-N-hidr-
oxi-aminoj-vajsav.

A. (2)-3—-(1-Decenil)-N-(2-tetrahidropiranil-
oxi)-benzamid.

800 mg (3,07 mmol) 4. példa C. pontjdban
leirtak szerint sléallitott (Z)-3—-(1-decenil)-ben-
zoesav 12 ml vizmentes diklér-metannal ké-
szitett oldatdhoz hozzdadunk 497 mg (3,68
mmol) 1-hidroxi-benztriazolt és 759 mg
(3,68mmdl) NN'~diciklohexil-karbodiimidet, és

15
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az elegyet szobahémérsékleten argongaz alatt
1 6ra hosszat keverjik. Utana hozzdadunk 719
mg (6,14 mmdl; 2 ekvivalens) 2. példa A. pont-
jaban leirtak szerint el6aliitott N-(2~tetrahidro-
piraniloxi)-amint, az elegyet szobahdmérsékle-
ten 3 dra hosszat keverjik, majd szdrjik és
bepéroljuk. A maradékot etil-acetattal oldjuk,
sz(irjuk, bepdroljuk, és LPS-1 szllikagélen pet-
roléter:dietil-éter (7:3) — (6:4) gradienssel elu-
4lva kromatografaljuk. A terméket tartaimazé
frakciok beparlasaval 764 mg (69%) kivant cim
szerinti O—(2—tetrahidropiranil)-hidroxamatot
kapunk halvanysarga olajkent, amelynek mag-
magneses rezonancia—spektroszkopids adatai
(270 MHz, CDCl3z) megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: dietil-éter:pet-
roléter(1:1); Ry=0,30; uitraibolya fény + foszfor-
molibdénsav.

B. (2) - 4-{N-[3~(1-Decenil)-benzoil]-N-(2~
~tetrahidropiraniloxi)-amino)-vajsav—-etil-esz-
ter.

53mg (2,21 mmdl; 1,1 ekvivalens) eldzetesen
lemosott natrium-~hidridet adunk 724 mg (2,01
mmol) A. pont szerint el8allitott O-(2-tetrahid-
ropiranil)-hidroxamat 10 ml vizmentes toluollal
készitett oldatahoz, és az elegyet argongaz alatt
szobahémérsékleten 30 percig keverjik. Utana
hozzaadunk 1,46 g (6,03 mmdl; 3 ekvivalens)
(4-j6d-vajsav)-etil-észtert, majd az elegyet éj-
szakan keresztil forraljuk visszafolyo hté alatt,
és utana 5%-os vizes kalium-hidrogén-szulfat
oldattal és etil-acetattal razzuk 6ssze. A szer-
ves fazist natrium—klorid oldattal mossuk, viz-
mentes natrium-—szulfaton szaritjuk, és beparol-
juk. A kapott nyers olajat LPS-1 szilikagélen
hexan:aceton (95:5) eleggye! eludlva kromatog-
rafaljuk. A terméket tartaimazo frakciok bepar-
lasaval 637 mg (67%) cim szerinti kivant N-al-
kilezett terméket kapunk halvanysarga
olajként, amelynek magmagneses rezonancia-
spektroszkdpias adatai (270 MHz, CDCl3) meg-
felelok.

Vékonyréteg-kromatografia: hexan:aceton
(8:2); Ri=0,47; ultraibolya fény + foszfor-molib-
dénsav.

C. 4-{N-[3-(1-Decenil)-benzoil]-N-hidroxi-
-amino}-vajsav-etil-észter.

617 mg B. pont szerint elGallitott O-(2-tetra-
hidropiranil)-hidroxaméat 5 ml ecetsav:tetrahid-
rofuranviz (3:2:2) eleggyel készitett oldatat ar-
gongaz alatt keverés kozben éjszakan 556°C-on
melegitjik. Utdna az elegyet etil-acetattal higit-
juk, a szerves fazist alaposan mossuk telitett
vizes natrium-hidrogén—karbonat oldattal és
natrium-klorid oldattal, vizmentes natrium-
—szulfaton szaritjuk, és beparoljuk. Igy 514 mg
cim szerinti nyers hidroxamsavat kapunk hal-
vanybarna olajként.

Vékonyréteg-kromatografia: etil-acetathe-
x4n (1:1); Ri=0,52 (csikot huizva az alapvonalig),
ultraibolya fény + foszfor-molibdénsav.

A vegyiiletet kdzvetientl hidrolizaljuk tovab-
bi tisztitas nélkil.
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D. 4-{N-{3-(1-Decenil)-benzoil]-N—hidroxi—
—amino}-vajsav.

498 mg (1,26 mml) C. pont szerint el8allitott
etil-észter 6 ml dioxannal készitett oldatat
252 mi (2 ekvivalens) 1,0 n litium—hidroxid
oldattal elegyitjiik, majd az elegyet argongaz
alatt szobahémérsékleten 1,6 éra hosszat ke-
verjik. Utdna az elegyet 5%-os vizes kallum-
—hidrogén-szulfat oldattal és etil-acetattal raz-
zuk Ossze, majd az elvalasztott szerves fazist
natrium—klorid oldattal mossuk, vizmentes nat--
rium-szulfaton szaritjuk, és beparoljuk. A kapott
olajat hexanbdl lehlitéssel és vakargatdssal
megkristalyositjuk, és utana etil-acetat/hexan
elegybdl atkristalyositva 380 mg(81% analitikal
kitermelés az utolsd két lépésre) cim szerintl
kivant hidroxamsavat kapunk szalmasarga,
71—73°C olvadaspontl Kristalyos anyagként,
amelynek magmagneses rezonancla-spekt-
roszképias adatai (270 MHz, CDClz) megfeleldk.

Vékonyréteg-kromatografia: diklér-me-
tan'metanol (9:1); R:=0,60; uitraibolya fény+
+ foszfor-molibdénsav.

A mikro-elemanalizis
Co1H31NO4 Osszegképletre:

szamitott; C% 69,77; H% 8,64, N% 3,88;

mért: C% 69,56; H% 8,71, N% 3,76.

eredményei a

13. példa

(Z )-4-(1-Decenil )-N-hidroxi-benzamid.

300 mg (0,83 mmdl) 2. példa B. pontja szerint
elballitott (2)-4-(1~decenil)-N-(2-tetrahidropi-
raniloxi)-benzamid 6 ml metanollal készitett
oldatahoz argongaz alatt 210 mg (1,0 ekviva-
lens) piridinium-p-toluolszulfonétot adunk. Az
elegyet 55°C-ra melegitjik, és 4 dra hosszat
keverjik. Az oldatot utana dietil-éterrel higitjuk,
és 20 mi félig telitett vizes natrium—kiorid oldat-
tal majd 10 ml natrium-Kklorid oldattal mossuk.
A szerves réteget vizmentes magnézium-szul-
faton szaritjuk, és beparolva fehér szilard anya-
got kapunk. Ezt hexan/etil-ecetat elegybdl at-
kristalyositva 200 mg (87%) cim szerinti vegy -
letet kapunk csaknem fehér szilard anyagként.

Vékonyréteg — kromatografia: hexan : etil-
—acetat (1:1); Rf=0,23; ultraibolya fény + fosz-
for-molibdénsav; a termék csikot hiiz az alap-
vonalig.

A mikro-elemanalizis
C17H25NO2 9sszegképletre:

szamitott: C% 74,14; H% 9,15, N% 5,09;

mért: C% 73,90; H% 9,27; N% 5,39,

eredményei a

14. példa
4-(4-Fenil-butil)-N-hidroxi-N-metil-
-benzamid.

A. (3-Fenil-propil)-trifenil-foszfénium-bro-
mid.

13,7 ml (90 mmol) 1-bréom-3—fenil-propan
(Aldrich) és 47,2 g (180 mmdl) trifenil-foszfin
magneses keverdvel kevert szuszpenziojat
100°C-on (olajflrdd) 2 éra hosszat melegitjik.
A kapott fehér szilard anyagot utana lehtitjik,
és dtszoros mennyiségl dietii-éterrel eldérzsol-
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jUk az elreagalatian trifenii—foszfin nagyrészé-
nek eltavolitasa céljabdl. igy 40 g (96% kiter-
melés) cim szerinti Wittig-s6t kapunk.

B. 4-(4-Fenil-1-butenil)-benzoesav-metil-
-észter.

6,8 g (1,2 ekvivalens) A.pont szerint el6allitott
Wittig-s6 70 ml vizmentes tetrahidrofurannal
készitett elegyéhez argongéz alatt —78°C-on
5,1 ml (1,0 ekvivalens) 2,4 mél butil-litium olda-
tot adunk. Az elegyet 45 percig keverjuk, majd
14,4 ml desztillait hexametil-foszforsav-triami-
dot (HMPA) adunk a narancssarga sz(n( elegy-
hez, mire az feketére valtozik. Tovabbi 15 perc
keverés utdn cseppenként hozzaadjuk 2,0 g
(12,2 mmél) 4-formil-benzoesav-metil-észter
10 ml vizmentes tetrahidrofurannal készitett
elegyét. Az elegyet 2 éra —78°C-on végzett
keverés utan felmelegitjiik 0°C~ra (jeges firdd)
1 Ora alatt. Vizet adunk hozzd, és az elegyet
etil-acetattal extrahaljuk. A szerves réteget ha-
romszor mossuk telitett vizes ammadnium-kiorid
oldattal, natrium-klorid oldattal, és utana viz-
mentes magnézium-szulfaton szarftjuk. Vaku-
umban végzett beparlas utan sarga olajat ka-
punk, amelyet LPS-1 szilikagélen hexan:etil-
acetat (95:5) eleggyel eludlva  kroma-
tografalunk. A terméket tartalmazé frakciokat
vakuumban bepéroljuk, fgy 2,72 g (84%) cim
szerintl Wittig-terméket kapunk halvanysarga
olajként.

Vékonyréteg — kromatografia: hexan : etil-
-acetat (95:5); Ri=0,22; ultraibolya fény + fosz-
for-molibdénsav.

C. 4-(4-Fenil-1-butenil)-benzoesav.

. 2,72 g (10,2 mmodl) B. pont szerinti metil-ész-
ter 60 ml metanol és 10 ml tetrahidrofurdn
elegyével készitett oldatahoz keverés kozben
15,3 ml 2,0 n natrium-hidroxid oldatot adunk,
és az elegyet visszafolyd hité alatt argongaz-
ban 45 percig forraljuk, majd 40,8 mi (4,5
ekvivalens) 1 n sgsavoldattal elegyitjiik. Vaku-
umban 1/3 térfogatra beparolva fehér szilard
anyag marad vissza, amelyet kiszlrink, és
hexanbd! atkristalyositunk. Igy 2,2 g (86%) cim
szerinti savat kapunk fehér, szilard anyagként.

Vékonyréteg - kromatografia: hexan : etil-
-acetat (1:1); R=0,39; ultralbolya fény + fosz-
for-molibdénsav.

D. 4-(4-Fenil-1-butenil)-N-(2-tetrahidropi-
raniloxl)-benzamid.

2,0 g (7,9 mmdl) C. pont szerint-eléallitott sav
40 ml dikldr-metdrmal készitett 0°C-os oldata-
hoz argongaz alatt 1,96 g (1,2 ekvivalens) NN~
—diciklohexil-karbodiimidet, 1,28 g (1,2 ekviva-
lens) 1-hidroxi-benztriazolt és 1,86 g (2,0 ekvi-
valens) 2-tetrahidropiraniloxi-amint adunk
egymas utan. Az oldatot 30 perc mulva hagyjuk
szobahdmérsékletre felmelegedni, és utana ar-
gongaz alatt 3 dra hosszat keverjik. Az oldatot
megsz(rjik, vakuumban beparoljuk, etii-ace-
tattal higftjuk, és Gjbdl megszlrjik. Vakuumban
végzett beparlas utan aranysarga olajat ka-
punk, amelyet LPS-1 szllikagélen hexan:etil-
—acetat (7:3) eleggyel eludlva kromatografa-
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lunk. A terméket tartalmazé frakcidkat vaku-
umban beparoljuk, fgy 2,8 g (korlibelll 100%)
ofm szerinti vegylletet kapunk halvanysarga
olajként.

E. 4-(4-Fenil-1-butenil)-N-metil-N-(2-tet-
rahidropiraniloxi)-benzamid.

1,8 g (5,1 mmol) D. pont szerint elballitott
vegyllet 30 ml vizmentes toluollal készitett
oldatahoz keverés kozben argongaz alatt
134 mg (1,1 ekvivalens) natrium-hidridet adunk.
Az elegyet 30 percig keverjuk, utana 0,95 ml
(3,0 ekvivalens) metil-Jodidot adunk hozza. Az
elegyet 1 éra hosszat forraljuk keverés kozben
visszafolyd h(t6 alatt. A lehltott elegyet etil-
—acetattal higitjuk, és §%-os vizes kalium-hid-
rogén-szulfat oldattal razzuk ossze. A szerves
fazist natrium-klorid oldattal mossuk, vizmen-
tes natrium-szulfaton szaritjuk, és beparoljuk.
A Kkapott sarga olajat LPS-1 szilikagélen he-
xan:etii-acetat (6:4) eleggyel elualva kromatog-
rafaljuk. A terméket tartalmazé frakciokat be-
parolva 1,6 g (87%) cim szerinti vegyuletet
kapunk atlatszé olajként.

Vékonyréteg — kromatografia:  hexan:etil-
-acetat (1:1); R=0,40; ultraibolya fény + fosz-
for-molibdénsav.

F. 4-(4-Fenil-butil)—-N-metil-N—-(2-tetrahid-
ropiraniloxi)-benzamid.

500 mg (1,37 mmol) E. pont szerint eldallitott
vegyUiet 10 ml metanollal készitett oldatahoz
keverés kizben argongaz alatt 50 mg 5%-os
rodium/aluminium-oxid katalizatort adunk. Uta-
na hidrogéngazban 30 percig keverjiuk. Az
elegyet Millipore sziirén megszUrjik, és vaku-
umban beparoljuk. A kapott atlatszd olajat kdz-
vetlentll felhasznaljuk a kévetkezd reakciolé-
péshez.

G. 4 - (4-Fenil-butil)-N-hidroxi ~ N - metil-
-benzamid.

500 mg (1,37 mmol) F. pont szerint eldallitott
vegyulet 10 ml metanollal készitett oldatahoz
argongaz alatt keverés koézben 344 mg (1,0
ekvivalens) piridinium-p-toluolszulfonatot
adunk. Az oldatot olajfirdében 60 °C—on 5 6ra
hosszat melegitjik, majd etil-acetattal higitjuk,
és 10 mi natrium-Kklorid oldattal mossuk, és 10
ml vizzel higitjuk. A szerves réteget 10 ml
natrium-klorid oldattal mossuk, és vizmentes
natrium-szulfaton szaritjuk, majd vdkuumban
beparoljuk. A kapott olajat hexan/etil-acetat
elegybdl megkristalyositjuk, igy 325 mg (84%)
cim szerinti terméket kapunk 62—63,5°C olva-
dasponttl fehér szilard anyagként.

Vékonyréteg — kromatogréafla: hexan : etil-
~acetat (1:1); R=0,28; ultraibolya fény + fosz-
for-molibdénsav. A termék csikot hz az alap-
vonalig.

Az elemanalizis eredményei a CigH21NO2
Osszegképletre:

szamitott: C% 76,29: H% 7,47, N% 4,94;

mért: C% 76,20, H% 7,52, N% 4,68.
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15. példa
4-(4 - Fenil -1-butenil) - N-hidroxi-N-
~metil-benzarmid.

500 mg (1,37 mmdl) 14. példa E. pontjaban
el6allitott 4-(4-fenil-1-butenil)-N-metil-N-(2-
~tetrahidropiraniloxi)-benzamid 12 ml metanol-
lal készitett oldatdhoz argongéz alatt 344 mg
(1,0 ekvivalens) piridinium-4-toluolszulfonatot
adunk. Az elegyet 565°C-ra melegitjik, és 2,6
ora hosszat keverjik. Az oldatot dietil-éterrel
higitjuk, és 26 mi félig telitett vizes natrium-klio-
rid oldattal és 10 mi telitett natrium-klorid oldat-
tal mossuk. A szerves réteget vizmentes mag-
nézium-szulfaton szaritjuk, és bepéroljuk. A
kapott halvanysérga olajat Merck szilikagélen
hexan:etil--acetat (7:3) eleggyel elualva kroma-
tografaljuk. A terméket tartalmazé frakciokat
vakuurmban beparoljuk, igy 426 mg (85%) cim
szerinti vegylletet kapunk aranysarga olajkent.

Vékonyréteg-kromatografia:.  hexanetil-
—acetat (1:1); Ri= 0,18; ultraibolya fény + fosz-
for-molibdénsav. A termék csikot hiiz az alap-
vonalig. Nyomnyi Ri=0,61 folt.

Az elemanalizis eredményei a CigHigNO2
Osszegképletre:

szamitott: C% 76,84; H% 6,81, N% 4,98,

mert: C% 76,80; H% 6,76, N 4,71.

16. példa
4-Fenil-N-hidroxi-N-retil-benzamid.
A. 4-Fenil--benzoil-kiorid.

1,0 g (46 mmdi) 4-fenil-benzoesav 10 ml
vizmentes benzollal készitett oldatahoz argon-
gaz alatt kevergs kozben 0,40 mi (2,0 ekviva-
lens) oxalil-kloridot adunk. Ehhez az oldathoz
10 perces idékozonként addig adunk dimetil-
-formamidot, amig mar nem fejiédik géz, és az
oldat enyhén zavaros lesz (2 csepp). Az elegyet
1 éra hosszat keverjiuk, majd forré beparlon
melegités nélkll beparofjuk. A nyerstermék
fehér szilard anyagot kézvetiendl felhasznaljuk
a kovetkez6 reakcidlépéshez.

B. 4-Fenil--N-hidroxi—-N-metil-benzamid.

771 mg (2 ekvivalens) (N-metil-hidroxil-am-
moénium)-kiorid 7 mi tetrahidrofuranviz (1:1)
eleggyel és 1,43 ml (3,0 ekvivalens) trietil-amin-
nal készitett 0°C-os oidatahoz 1,0 g (4,6 mmol)
A. pont szerint eldallitott vegyUletet adunk 6 ml
tetrahidrofuranban oldva. Az oldatot 0°C-on 2
dra hosszat keverjik, majd hagyjuk szobah(-
mérsékletre feimelegedni, és éjszakan keresz-
til keverjik. A reakcidelegyet dietil-éterrel hi-
gitjuk, és a szerves réteget vizzel, majd kétszer
1 n sodsavoldattal és natrium—klorid oldattal
mossuk, utdna vizmentes magnézium-szulfa-
ton szaritjuk. Vakuumban beparolva kristalyos
fehér anyagot kapunk, amelyet sz(réssel elki-
1énitink, és hexannal mosunk, majd vakuum-
ban foszfor-pentoxid felett szaritunk. lly mddon
690 mg (66% az A. pontban kapott vegytletbdl)
cim szerinti vegylletet kapunk fehér szilard
anyagként, amelynek olvadaspontja 133—
134,5°C.
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Vékonyréteg-kromatografia: hexan:etil-
—acetat (1:1). Ri=0,21 (nyomnyi folt Ry= 0,5-nél);
uitraibolya fény + foszfor-molibdénsav. A ter-
mék csikot hiiz az alapvonalig.

17. példa
N-terc-Butil-4-(4—fenii-butil )-N-hidr-
oxi-benzamid.

A. 4-(4-Fenil-1-butenil)-benzoesav-metil-

-észter.

3,565 g (1,25 ekvivalens) (3-fenit-propil)-tri-
fenil-foszfénium-bromid 30 mi vizmentes tet-
rahidrofurannal készitett 0°C-os oldatahoz ar-
gongaz alatt 39 ml (1,1 ekvivalens) kéllum-
-terc-pentanoldtot adunk. Az elegyet 0°C-on
30 percig keverjik, majd hagyjuk szobahémér-
sékletre melegedni, utana cseppenként hozza-
adjuk 1,0 g (6,1 mmdl) 4-formil-benzoesav-
-metil-észter korlibelll 8 ml vizmentes tetra-
hidrofurannal készitett oldatat. Az oidatot
szobahfmérsékieten 3 6ra hosszat keverjik,
majd korllbeldl 1 ml vizzel higitjuk, és a tetra-
hidrofuran legnagyobb részét eldesztillaljuk. Az
elegyhez kérilbelll 200 mi etil-acetatot adunk,
és az elegyet vizzel, majd kétszer 1 n sésavol-
dattal és natrium-klorid oldattal mossuk. Viz-
mentes magnézium-szultdton valé szaritas
utan az olddszert vakuumban eldesztilidiva sar-
ga olajat kapunk, amely roviddel utana megszi-
l&rdul. Ezt a nyersterméket 50 mm-es szilikagéi
oszlopon hexan:etil-acetat (95'5) sfudlészerral
kromatografaiva tisztitjuk. A terméket tartaima-
26 frakcidkat egyesitve beparlas utan 1,5 g
(93%) cim szerinti vegyUletet kapunk atlatszo
olajként.

B. 4-(4-Fenil-butil)-benzoesav-metil-ész-
ter.

850 mg (3,2 mmol) A, pontban kapott észter
20 ml metanolial készitett oldatahoz keverés
kdzben argongaz alatt 85 mg 5%-os palladiu-
mosszén Katalizatort adunk. Utdna az elegyet.
1 bra hosszat keverjik hidrogéngaz alatt. Az
elegyet Millipore szlrén megszdrjik, és vaku-
umban beparoljuk, igy 850 mg (korulbeill
100%) cim szerinti vegyUletet kapunk atlatszo
olajkent.

C. 4-(4-Fenii-butil)-benzoesav.

850 mg (3,2 mmdl) B. pont szerint elaliitott
vegyulet 35 ml metanoltetrahidrofuran (5:1)
eleggyel készitett oldatat 4,8 ml (3,0 ekvivalens)
2 n néatrium-hidroxid oldattal 2,5 6ra hosszat
forraljuk visszafoly6 hiitd alatt. Az oldatot utdna
156 m! 1 n sdsavoldattal megsavanyitjiuk. A
tetrahidrofurant vakuumban eldesztillaljuk, és a
feher szilard anyagot kisz(rjik. Ezt a szilard
anyagot etil-acetatban oldjuk, és félig telitett
vizes natrium-klorid oldattal, majd telitett natri-
um-klorid oldattal mossuk. Vizmentes magné-
zium-szulfaton végzett szaritas utan beparolva
880 mg cim szerinti savat kapunk fehér szilard
anyagként. Az eredeti sz(irésbol szarmazé sz(ir-
letet 2x75 mi etii-acetattal extrahaljuk, mossuk
félig telitett vizes natrium-klorid oldattal, majd
telitett natrium-klorid clidattal. Vizmentes mag-
nézium-szulfaton végzett szaritas utan bepé-
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rolva 800 mg cim szerintl savat kapunk, az
Osszesitett kitermelés 91%..

D. N-terc-Butil-4-(4—fenil-butil)-N-hidroxi-
-benzamid.

350 mg (1,4 mmél) C. pont szerint elballitott
sav 10 ml vizmentes benzollal készitett oldata-
hoz argongaz alatt keverés kdzben hozza-
adunk 0,13 mi (2,0 ekvivalens) oxalil-kioridot.
Ehhez az oldathoz 10 perces iddkozonként
cseppenként addlg adunk dimetil-formamidot,
amig méar nem fejiédik gaz, és az oldat enyhén
zavarossa valik (két csepp). Az elegyet 1 dra
hosszat keverjik, utdna rotaciés beparion me-
legltés nélkll beparoljuk. A nyersterméket 5 ml
tetrahidrofuranban oldjuk, és cseppenként hoz-
zaadjuk 325 mg (2,0 ekvivalens) (N-terc-butil-
—hidroxit-ammaénium)-klorid 20 ml tetrahidrofu-
ran.viz (1:1) eleggyel és 0,59 mi (3,0 ekvivalens)
trietil-aminnal készUit 0°C-os oldatahoz. Az ol-
datot 0°C—on 30 percig keverjik, utana hagyjuk
szobahdmérsékletre melegedni, és 4 ¢ra
hosszat keverjuk. A reakcidelegyet etil-acetat-
tal higitjuk, és a szerves réteget vizzel, kétszer
1 n sésavoldattal és natrium-klorid oldattal
mossuk, majd vizmentes magnézium-szulfaton
szaritjuk. Vakuumban végzett beparlassal sar-
ga olajat kapunk, amelybdl hexan hozzaadasa-
ra 187 mg fehér szilard anyag keletkezik. Ezt a
szilard anyagot hexarvetil-acetat elegybdl at-
Kristalyositva 153 mg (35%) c¢im szerinti ter-
mékhez jutunk.

Vékonyréleg - kromatografia: hexan:etil-
—acetat (1:1); Rj=0,41; ultraibolya fény + CeMo.

A termék csikot hlz az alapvonalig.

Az elemanalizis eredményei a C21H27NO2
Osszegképletre:

szamitott: C96 77,50; H% 8,36; NS6 4,30;

mért: C% 77,28; H% 8,43; N% 4,37.
18. péida
N-Fenil-4-(4-fenil-butil )-N-hidroxi-
~benzamid.

370 mg (1,46 mmol) 17. példaban leirtak
szerint elballitott 4-(4—fenil-butil)-benzoesav
10 ml vizmentes benzollal készitett oldatahoz
argongéaz alatt keverés kézben 0,14 mi (2,0
ekvivalens) oxalil-kloridot adunk. Ehhez az ol-
dathoz 10 perces Id6kozonként cseppenként
addig adunk dimetil-formamidot, amig mar nem
fejlodik gaz, és az oldat enyhén zavarossa valik
(2 csepp). Az elegyet 1 6ra hosszat keverjik,
utana forgd beparidn melegités nélk il beparol-
Juk. A nyersterméket 5 ml tetrahidrofuranban
oldjuk, és cseppenként hozzaadjuk 317 mg (2,0
ekvivalens) (N-fenil-hidroxil-ammdnium)-klo-
rid 20 mi tetrahidrofuran : viz (1:1) eleggyel és
0,41 ml (2,0 ekvivalens) trietil-aminnal készitett
oldatahoz. Az oldatot 0 °C-on 1 éra hosszat
keverjik, majd hagyjuk szobahbémérsékletre
melegedni, és éjszakan keresztll keverjik. A
reakcldelegyet etil-acetattal higitjuk, és a szer-
ves fazist vizzal, kétszer 1 n sésavoldattal és
natrium—klorid oldattal mossuk, majd vizmentes
magnézium-szulfaton szaritjuk. Vakuumban
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végzett beparldssal fehér szilard anyagot ka-
punk, amelyet hexannal eldérzsdlink sarga
szennyezés eltavolitasa céljabdl, és forré he-
xan/etil-acetat elegybél atkristalyositunk. Igy
256 mg (51%) cim szerinti terméket kapunk.

Vékonyréteg-kromatografia: hexan : etil-
-acetat (1:1); Ri=0,46; nyomnyi szennyezés
R=0,62-né!; ultraibolya fény + CeMo.

A termék csikot huz az alapvonalig.

Az elemanalizis eredményel a Ca3H23NO2
Osszegképletre:

szamitott; C% 79,97; H% 6,71, N% 4,05,

mért; C% 79,62; H% 6,56; N% 3,92.

19. példa
N-terc-Butil-4-fenil-N-hidroxi-benz-
amid.

1,0 g (5,1 mmdl) 4-fenil-benzoesav 10 mi
vizmentes benzollal készitett oldatahoz keve-
rés kdzben argongdz alatt 0,48 mi (2,0 ekviva-
lens) oxalil-kloridot adunk. Ehhez az oldathoz
10 perces idékdzonkeént addig adunk dimetii-
—formamidot, amig nem észlelheté mar gazfej-
16dés, és az oldat enyhén zavarossa valik (2
csepp). Az elegyet 1 6ra hosszat keverjik, és
utana forgd beparlén melegités nélkli beparol-
juk. A nyerstermék fehér szilard anyagot 5 mi
tetrahidrofuranban oldjuk, és cseppenként hoz-
zdadjuk 1,0 g (1,6 ekvivalens) (N-terc-butil-
~hidroxit-ammonium)-klorid 20 mi tetrahidrofu-
ran: viz (1:1) eleggyel és 2,0 mi (3,0 ekvivalens)
trietil-aminnal készitett 0°C-os oldatahoz. Az
oldatot 0°C-on 1 dra hosszat keverjik, utana
hagyjuk szobahé&fokra felmelegedni, és éjsza-
kan keresztll keverjik. A reakcioelegyet etil-
—acetattal higitjuk, és a szerves réteget vizzel,
kétszer 1 n sdsavoldattal és natrium-kiorid
oldattal mossuk, majd vizmentes magnézium-—
-szulfaton szaritjuk. Vakuumban végzett be-
parlassal fehér, szildrd anyaghoz jutunk, ame-
lyet forré hexan/etil-acetat elegybdl atkristalyo-
situnk. Igy 540 mg (40%) cim szerinti vegyiletet
kapunk hosszu, fehér tik formajaban.

Vékonyréteg-kromatogréfia:  hexan : etil-
—acetat (1:1); Ri=0,42, nyomnyi szennyezés
Rt=0,68-nal; ultraibolya fény + CeMo. A termék
csikot hiiz az alapvonalig.

Az elemanalizis eredményei Ci7H1gNO2
dsszegképletre:

szamitott: C% 75,81; H% 7,11; N% 5,20;

mért; C% 75,74; HY% 7,21; N% 5,21.

20. példa
N-Ciklohexil-4~fenil-N~hidroxi-benz-
amid.

500 mg (2,5 mmal) 4-fenil-benzoesav 10 m!
vizmentes benzollal készitett oldatdhoz argon-
géz alatt keverés kézben 0,24 mi (1,1 ekviva-
lens) oxalil-kloridot adunk. Ehhez az oldathoz
cseppenként addig adunk 10 perces idékdzon-
ként dimetil-formamidot, amig mar nem fejiédik
gaz, és az oldat enyhén zavarossa valik (két
csepp). Az elegyet 1 6ra hosszat keverjik, majd
forgd beparlén melegités nélkil beparoljuk. A
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nyerstermék fehér, szilard anyagot 5 mi tetra-
hidrofuranban oldjuk, és cseppenként hozzaad-
juk 766 mg (2 ekvivalens) (N-ciklohexil-hidr-
oxil-ammonium)-klorid 20 mi tetrahidrofu-
ran:viz (1:1) eleggye! és 1,1 ml (3,0 ekvivalens)
trietil-aminnal készitett 0°C~os oldatahoz. Az
oldatot 0°C—on 30 percig keverjik, majd hagy-
juk szobahéfokra melegedni, és tovabbi 6 dra
hosszat keverjik. A reakcidelegyet etil-acetat-
tal higitjuk, és a szerves réteget vizzel, kétszer
1 n sdsavoldattal és natrium—klorid oldattal
mossuk, majd vizmentes magnézium-szulfaton
szarltjuk. Vakuumban végzett beparlassal fe-
hér, szilard anyaghoz jutunk, amelyet forrd
hexan-gtil-acetat elegybdl atkristalyositva
615 mg (82%) cim szerinti terméket kapunk
hosszl fehér kristalyok formajaban.
Vékonyréteg-kromatografia: hexan:etil-
—acetat (1:1); R=0,46; nyomnyi szennyezés
Rt=0,64-nél; ultraibolya fény + foszfor-molib-
dénsav. A termék csikot hiiz az alapvonalig.
Az elemanalizis eredménye a CqgH21NO2
Osszegképletre:
szamitott: C% 77,26, H% 7,17, N% 4,74;
mért: C% 77,24; H% 7,13; N% 4,65.

21.péida

N-Hidroxi~-N-metil-4-pentil-benzamid.

793 mg (2 ekvivalens) (N~metil-hidroxil-am-
maénium)-klorid 20 mi tetrahidrofuran:viz (1:1)
eleggyel és 1,98 ml (3,0 ekvivalens) trietil-amin-
nal készitett 0°C-os oldatahoz 1,0 ml (475
mmol) 4-pentil-benzoil-Kloridot adunk. Az ol-
datot 0°C-on 30 percig keverjuk, majd hagyjuk
szobah6mérsékletre melegedni, és éjszakan
keresztil keverjuk. A reakcidelegyet etil-ace-
tattal higitjuk, és a szerves réteget vizzel, két-
szer 1 nsésavoldattal és natrium-klorid oldattal
mossuk, majd vizmentes magnézium-szulfaton
szaritjuk. Vakuumban végzett beparlassal sar-
ga olajat kapunk, amelyet LPS-1 szilikagélen
hexan:etil-acetat (1:1) eleggyel eludlva kroma-
tografalunk. A terméket tartaimazo frakcidkat
vakuumban beparolva 380 mg (37%) cim sze-
rintl vegyuletet kapunk halvanysarga olajként.

Vékonyréteg-kromatografia: hexan:etil-
~acetat (1:1); R¢=0,29; ultraibolya fény + fosz-
for-molibdénsav. A termék csikot hiiz az alap-
vonalig.

Az elemanalizis eredményei a C1zH1gNO;
dsszegképletre:

szamitott: C% 70,56, H% 8,65; N% 6,33,

mért; C% 70,73; H% 8,568, N% 6,08.

22.péida

4-Heptil-N-hidroxi-N-metil-benzamid.

701 mg (2 ekvivalens) (N-metil-hidroxii-am-
monium)-klorid 20 m! tetrahidrofuran: viz (1:1)
eleggyel és 1,75 ml (3,0 ekvivalens) trietil-amin-
nal készitett 0°C-os oldatahoz 1,0 g (4,2 mmdl)
4-heptil-benzoil-kioridot adunk. Az oldatot
0°C-on 30 percig keverjuk, majd hagyjuk szo-
bahémérsékletre felmelegednl, és éjszakan ke-
resztul Kever)ik. A reakcidelegyet etil-acetattal
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higitjuk, és a szerves réteget vizzel, kétszer 1n
sdsavoldattal s natrium-klorid oldattal mossuk,
majd vizmentes magnézium-szulfaton szarit-
juk. Vakuumban végzett beparldssal olajat ka-
punk, amelyet LPS-1 szilikagélen hexan:etil-
-acetat (1:1) eleggyel eludiva kromatografa-
lunk. A terméket tartalmazé frakciokat véku-
umban beparolva 448 mg (43%) cim szerinti
vegyuietet kapunk halvanysdrga olajként,
amely allas kézben megszilardul.

Vékonyréteg-kromatografia: hexan:etil-
—acetat (1:1); R=0,18; ultraibolya fény + fosz-
for-molibdénsav. A termék csikot hiiz az alap-
vonalig.

Az elemanalizis eredményei a CisH23NO2
gsszegképletre:

szamitott: C% 72,25; H% 9,30; N% 5,62;

mért: C% 72,30; H% 9,36; N9 543.
23. péida
4 - Ciklohexiloxi — N-hidroxi-N-metil-
~-benzamid.

A. 4-(1-Ciklohexeniloxi)-benzoesav.

1,38 g (10 mmol) 4-hidroxi-benzoesav 30 mi
tetrahidrofurannal készitett oldatdhoz 048 g
(20 mmol) natrium-hidridet, majd ezt kovetden
1,63 g (10 mmat) ciklohexil-bromidot adunk. Az
elegyet 12 éra hosszat forraljuk visszafolyd hiits
alatt. Lehlités utan a reakcidelegyet etil-acetat-
ba 6ntjik és haromszor extrahaljuk 1 n natri-
um-hidroxid oldattal. Az egyesitett vizes ext-
raktumokat egyesitjik, tdmény sosavoldattal
pH 2-re savanyitjuk, és haromszor extrahaljuk
etil-acetattal. Az egyesitett szerves extraktu-
mokat natrium-szulfaton szaritjuk, és csbkken-
tett nyomason bepdroljuk. gy a cim szerinti
terméket kapjuk.

B. 4-Ciklohexiloxi-benzoesav.

500 mg (2,3 mmol) A. pontban eldaliitott sav
20 mimetanoleti~acetat (1:1) eleggyel készitett
oldatahoz argongaz alatt keverés kozben
50 mg 5%--os rodium/aluminium—oxid kataliza-
tort adunk. A reakcidelegyet utdna 30 percig
keverjik hidrogéngéz atmoszféraban. Az ele-
gyet Millipore szlrén megsz{rjik, és vakuum-
ban beparoljuk, igy fenhér, szilard anyagot ka-
punk, amelyet kdzvetiend! felhasznalunk a ko-
vetkez6 reakcidlépéshez.

C. 4-Ciklohexiloxi-N-hidroxi-N-metil-benz-
amid.

375 mg (1,7 mmdl) B. pontban eléallitott sav
10 ml vizmentes benzollal készitett oldatahoz
argongaz alatt keveréds kozben 0,16 mi (1,1
ekvivalens) oxalil-kloridot adunk. Ehhez az ol-
dathoz 10 perces id0kozonként cseppenként
addig adunk dimetil-formamidot, amig mar nem
fejlodik gaz, és az elegy enyhén zavarossa valik
(2 csepp). Az elegyet 1 Ora hosszat keverjlk,
majd utana forgd beparldn melegités nélkiil
beparoljuk. A nyersterméket 5 ml tetrahidrofu-
réannal elegyitjik, és cseppenként hozzdadjuk
284 mg(2 ekvivalens) (N-metil~hidroxil-ammé-
nium)-klorid 20 ml tetrahidrofurdnviz (1:1)
eleggyel és 0,71 ml (3,0 ekvivalens) trietil-amin-

-20-



HU 200684 B

39

nal készitett 0°C-os oldatahoz. Az oldatot 0°C-
on 30 percig keverjik, majd hagyjuk szobahd-
mérsékletre felmelegedni, és éjszakan keresz-
tl keverjik. A reakcidelegyet etil-acetattal
higitjuk, és a szerves réteget vizzel, 1 n sésav-
oldattal mossuk, vakuumban beparoljuk. A fe-
hér, szllard maradékot hexan/etil-acetat elegy-
b6l Atkristdlyosftjuk, gy 277 mg (88%) cim
szerintl terméket kapunk.

Vékonyréteg-kromatogréfia: hexan:etil-
—acetéat (1:1); Re=0,19; ultraibolya fény + CeMO.

A termék csfkot hiiz az alapvonalig.

Az elemanalizis eredményei a C14H1gNO3
Hsszegképletre:

szamitott: C% 67,45, H% 7,68, N% 5,62,

mért: C% 67,44; H% 7,71, N% 5,40.

24, példa
4-(3-Fenil-propoxi)-N-hidroxi-N-me-
til-benzamid.

A. 4-(3-Fenil-propoxi)-benzoesav-metii-

észter.

2,0 g (13,2 mdl) 4-hidroxi-benzoesav-metil-
—észter toluol : dimetil-formamid (2:1) eleggyel
készitett oldatahoz argongaz alatt keverés kz-
ben 630 mg (2 ekvivalens) natrium-hidridet
adunk. Az elegyet 15 percig keverjik, majd
utana 3,0 mi (1,5 ekvivalens 3-fenil—propil-bro-
midot adunk hozz4, és az elegyet 4 éra hosszat
forraljuk visszafolyé hiitd alatt. Az oldatot etil—
—acetattal és vizzel higitjuk. A szerves réteget
vizzel, 5%-0s vizes kalium-hidrogén-szulfat
oldattal és natrium—kiorid oldattal mossuk, majd
vizmentes magnézium-szulfaton szaritjuk. Va-
kuumban végzett beparlas sarga olajat ered-
ményez, amely &llas kézben megszilardul. He-
xarvetil-acetat elegybdl végzett atkristalyositas
1,35 g (38%) cim szerinti vegytletet szolgaltat
krémszinl szilard anyagként.

B. 4-(3-Fenil-propoxi)-benzoesav.

1,35 g (5,0 mmol) A. pont szerinti metil-észter
60 ml metanolial és 10 mi tetrahidrofurannal
készitett oldatahoz keverés kdzben 7,5 mi (3,0
ekvivalens) 2,0 n natrium-hidroxid oldatot
adunk, és az elegyet argongaz atmoszféraban
éjszakan keresztil forraljuk visszafolyd hiitd
alatt, majd 0,25 mdlos citromsavoldattal elegyit-
juk. Vakuumban végzett beparids, majd ezt
kévetben etil-acetattal végzett higitas és viz-
Zel, 1 n s6savoldattal és natrium-klorid oldattal
vald mosdés és vizmentes magnézium-szulfaton
valb szdritas és ismételt beparids utan fehér,
szllard anyagot kapunk. Hexan/etil-acetat
elegybél torténd atkristalyositas utan 1,04 g
(81%) cim szerinti savhoz jutunk.

C. 4-(3-Fenil-propoxi)-N-hidroxi~N-metii-
-benzamid.

300 mg (1,17 mmoal) B. pont szerinti sav 10
mivizmentes benzolial készult oldatahoz argon-
gaz alatt keverés kozben 0,57 m! (3,8 ekviva-
lens) oxalil-kloridot adunk. Ehhez az oldathoz
azutan cseppenként addig adunk 10 perces
idok6zonként dimetil-formamidot, amig mar
nem fejlddik gz, és az oldat enyhén zavarossa
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valik (2 csepp). Az elegyet 24 6ra hosszat
keverjik, majd forgd beparién melegités nélkil
beparoljuk. A nyersterméket, fehér szildrd
anyagot, 5 mitetrahidrofurannal oldjuk, és csep-
penként hozzdadjuk 195 mg (2 ekvivalens)
(N-metil-hidroxil-ammadnium)-kiorid 20 ml tet-
rahidrofurdn : viz (1:1) eleggyel és 0,5 ml (3,0
ekvivalens) trietil-aminnal készitett 0°C-os ol-
datdhoz. Az oldatot 30 percig keverjiuk 0°C-on,
majd hagyjuk szobahSfokon melegedni, és &j-
szakdn keresztil keverjik. A reakcioelegyet
etil-acetattal higitjuk, és a szerves fazist vizzel,
kétszer 1 n sdsavoldattal és natrium-klorid
oldattal mossuk, majd vizmentes magnézium-
—szulfaton szaritjuk. Vakuumban beparolva fe-
hér szilard anyagot kapunk, amelyet forrd he-
xan/etil-acetat elegybdl atkristalyositva 286mg
(919) cim szerinti termékhez juwunk.

Vékonyréteg-kromatografia: he-
xanetil- —acetat (1:1); Rt=0,17; uitraibolya fény
+ CeMo. A termék csikot hiiz az alapvonalig.

Az elemanalizis eredményei a Cy17H17NGC3
Osszegképletre:

szamitott: C% 71,56; H% 6,71; N% 4,91,

mért: C% 71,84, H% 6,84, N9% 4,82.

25.példa
N-Benzil-4-{4-fenil-butil)-N-hidroxi-
~-benzamid.

A. 4-(4-Fenil-butil)~N~-(2-tetrahidropiranil-
oxi)-benzamid.

700 mg (2,8 mmdél) 4-(4—fenil-butil)~benzoe-
sav 40 m! diklor-metannal készitett 0°C-os
oldatahoz argongaz alatt egymas utan 654 mg
(2,0 ekvivalens) tetrahidropiraniloxi-amint,
460 mg (1,2 ekvivalens) 1-hidroxi-benztriazoit,
700 mg (1,2 ekvivalens) N,N'-diciklohexil-kar-
bodiimidet adunk. Az elegyet 30 percig 0°C-on
keverjik, majd hagyjuk szobahdmérsékletre
felmelegedni, és argongaz alatt 4 6ra hosszat
keverjik. Az oldatot megsz(rjik, vakuumban
beparoljuk, a kapott fehér, szilard anyagot
LPS-1 szilikagélen hexan/etil-acetat (6:4)
eleggyel elualva kromatografaljuk. A terméket
tartalmazo frakciokat beparolva 1,0 g (kordibe-
[Gl 100%) cim szerinti vegydiletet kapunk olaj-
ként.

B. N-Benzil-4-(4—fenil-butil)-N-(2-tetrahid-
ropiraniloxi)-benzamid.

350 mg (1,0 mmol) A. pont szerint eldallitott
vegyllet 10 ml vizmentes toluollal készitett
oldatahoz keverés kdzben argongaz alatt 27mg
(1,1 ekvivalens) natrium-hidridet adunk. Az ele-
gyet 30 percig keverjik, majd utana 0,37 mi
(3,0 ekvivalens) benzil-bromidot adunk hozza.
Az elegyet visszafolyd hité alatt forrasig mele-
gitjuk, és 1,6 dra hosszat forraljuk keveres
kdzben. Utana leh(itjiik az elegyet, és etil-ace-
tattal higitjuk, majd 5%-os vizes kalium-hidro-
gén-szulfat oldattal razzuk Ossze. A szerves
fazist natrium—klorid oldattal mossuk, vizmen-
tes magnézium-szulfaton szaritjuk, és beparol-
juk. A kapott sarga olajat LPS—-1 szilikagélen
hexan:etil-acetat eleggyel kromatografaljuk.
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A terméket tartalmazd frakcidkat beparolva
240 mg (59%) cim szerinti vegylletet kapunk
halvanysarga olajként.

C. N-Benzil-4-(4-fenil-butil)-N-hidroxi-
-benzamid.

240 mg (0,6 mmdl) B. pont szerinti vegyulet
10 m! metanollal készitett oldatdhoz keverés
kdzben argongaz alatt 178 mg (1,2 ekvivalens)
piridinium-p-toluolszulfonatot adunk. Az olda-
tot olajfirdében 60°C—on melegitjuk 24 6ra
hosszat. Utana az oldatot etil-acetéattal higitjuk,
és 10 ml natrium-Klorid oldattal mossuk, 10 mi
vizzel higitjuk. A szerves réteget 10 ml natri-
um-klorid oldattal mossuk, és vizmentes mag-
nézium-szulfaton széritjuk, majd vakuumban
beparoljuk. A kapott csaknem fehér szilard
anyagot hexar/etil-acetat elegybdl atkristalyo-
sitva 130 mg (62%) 83,5-—85,0°C olvadaspontl
fehér, szilard anyaghoz jutunk.

Vékonyréteg~kromatogra’fia: he-
xaneti-  -—acetat (2:1); Ri=0,29; ultraibolya
fény + CeMo. A termék csikot hiz az alapvo-
nalig.

Az elemanalizis eredményei a C24H25NO2
Gsszegképletre:

szamitott: C% 80,19; H% 7.01; N% 3,90;

mért; C% 79,94; H% 7,08, N% 3,77.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras az (I) altalanos képletl vegyu-
le- tek — a képletben
R' jelentése hidrogénatom, 1—6 szénato-
mos alkil—, fenil, 3—8 szénatomos ciklo-
alkil-, fenil-(1—4 szénatomos)alkil-cso-
port vagy olyan (a) &ltaldnos képletli
csoport, amelyben n értéke 1-t6l 4-ig
terjedd egész szam, és
X jelentése hidroxi-, 1—4 szénatomos alk-
oXi- vagy amino-csoport;
R® jelentése hldrogénatom vagy 1—4 szén-
atomos alkilcsoport, és
R® jelentése adott esetben fenilcsoporttal
szubsztitualt 1—12 szénatomos alkil-

adott esetben fenilcsoporttal szubsztitualt
3—12 szénatomos alkenil-, fenil-, fenil
(1—5 szénatomos)alkoxi- vagy 3—8
szénatomos cikloalkoxicso :Port, azzal a
fenntartassal, hogy ha R fenilcsopor-
tot
jelent, akkor R' hidrogénatomtdl eltérs
jelentést —
eléallitasara, azzal jellemezve, hogy
a) olyan (l) altaldnos képletli vegytletek eld-
allitaséara, amelyek képletében
R' jelentése 1-—6 szénatomos alkil-, fenil-,
3—8 szénatomos cikloalkil-, fenil—(1—4
szénatomos)alkil-csoport vagy olyan (a)
altalanos képletli csoport, amelyben X
jelentése 1—4 szénatomos alkoxicso-
port;
R jelentese hidrogénatom; és
RS jelentése adott esetben fenilcsoporttal
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szubsztitualt 3—12 szenatomos al-
Kil-,
3 — 8 szénatomos  clkloalkoxi-
vagy

fenil-(1—5 szénatomos)alkoxicsoport—
egy (I) altalanos képletd vegyuletet — amely-
nek képietében
2 jelentése adott esetben fenilcsoporttal
szubsztitualt 3—12 szénatomos alkenil-,
3—8 szénatomos clkloalkoxi vagy fenil-
(1—5 szénatomos)—alkoxicsoport, és
a véddesoport hidroxi~védbcsoport, elénydsen
benzilcsoport — reagaltatunk egy (C) altatanos
képletli vegyulettel — amelynek képletében
Hal ]elentése jédatom, bromatom vagy klor-
atom és
2 jelentése azonos R' elbb megadott
jelentésével, amennyiben R’ jelentése
1—6 szénatomos alkil-, fenil-, 3—8
szénatomos cikloalkil-, fenil-(1—4 szén-
atomos)alkilcsoport, vagy olyan (a) alta-
lanos képletli csoport, amelyben X jelen-
tése 1—4 szénatomos alkoxicsoport —
és 2 kapott gll ) artalanos képlett vegyuletet
R% és R'® a fenti — szénre lecsapott
palladlum hidroxid katalizator jeleniétében hid-
rogénnel reagaltatjuk; vagy
b) olyan (!) altalanos képletl vegyuletek eld-
4llitasara, amelyek képletében R® és R? a fenti;
R jelentése olyan (a) altalanos képletli cso-
port, amelyben
n értéke 1,
X jelentése hidroxi- vagy 1—4 szén-
atomos alkoxicsoport,
egy (IIB) altalanos képletli vegyuletet — R
jelentése azonos R® fenti jelentésével, X 1—4
szénatomos alkoxicsoport, és a véddécsoport
hidroxi-védécsoport, elénydsen benzilcso-
port— szénre lecsapott palladium-hidroxid ka-
talizator jelenlétében hidrogennel reagaltatunk,
és kivant esetben az (l) altalanos képletd ve-
gyuletek korébe tartozo kapott (IVA) altalanos
kepletu vegydiletet — amelynek képletében RS
nés X a fenti — a megfeleld savva hidrolizaljuk;
vagy
¢) olyan (l) altalanos képlettl vegyulletek el6-
allitasara, amelyek képletében
jelentése adott esetben fenilcsoporttal
szubsztitualt 3—12 szénatomos alkenil-
csoport, és
R' jelentése R'?-nak az a) eljarasban meg-
adott jelentésével azonos;
egy (Il vagy (mB) altatanos képletli vegyu-
letrél — R'2 jelentése R’ fenti jelentésével, R32,
illetve R® jelentése R3 fenti jelentésével azonos
X jelentése 1—4 szénatomos alkoxicsoport; és
a védécsoport metoxi-metil-, metiltio-metil-
vagy tetrahidropiranil-csoport — a tetrahidro-
piranil vagy metoxi-metil-véddcsoportot ecet-
savval, vagy a metiitio-metil-védécsoportot
réz(l)-oxid/réezt)-diklorid reagenssel vizes
acetonban reagéltatva eltavolitjuk; vagy
d) olyan (I) altalanos képletli vegytletek elé-
allitdsara, amelyek képletében
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R! jelentése olyan (a) 4ltaldnos képletli cso-
pott, amelyben
n jelentése 116l 4-ig terjeds egész szam,
és
Jelentése aminocsoport; és
R° jelentése adott esetben fenilcsoporttal
szubsztitualt 1-—12 szénatomos alkil-
vagy 3—12 szénatomos alkeniicso-
port—
agy (lllA) 4ltalanos képleti vegyiiletet — R32
jelentése R® fenti Jelentésével azonos; és a
védbcsoport benzil- vagy tetrahidropiranilcso-
port — amménium-hidroxiddal reagaltatunk
valamilyen aktivaldszer, szerves bazis és szer-
ves oldészer jefenlétében, és egy benzil-véds-
csoport eltavolitasaval egy, az (I) altalanos kép-
letl vegylletek kérébe tartozo (IVA) altalanos
képletd vegydiletet allitunk eld, amelynek kép-
letében
jelentése adott esetben fenilcsoporttal
szubsztitualt 1—12 szénatomos alkilcso-
port;
X jelentése aminocsoport; és
n jelentése 1-t6l 4-ig terjedé egész szém,;
illetve egy tetrahidropiranii-védécsoport elta-
volitasaval olyan (IVA) altalanos képletl vegyU-
letet dllitunk eld, melynek képletében
jelentése adott esetben fenilcsoporttal
szubsztitudlt 1—12 szénatomos alkil-
vagy 3—12 szénatomos alkenilcsoport;
és
X és n jelentése az elébbivel azonos; vagy
e) olyan (l) altalanos képletli vegyUletek el6-
allftasara amelyek képletében
R és R jelentése hidrogénatom és
RS jelentése adott esetben fenilcsoporttal
szubsztitudlt 3—12 szénatomos alkenil-
csoport—
egy () dltalanos képletli vegyilet — R32
adott esetben fenilcsoporttal szubsztitualt 3—12
szénatomos alkenlicsoport; és a véddécsoport
metoxi-metil- vagy tetrahidropiranilcsoport—
védbcsoportjat valamilyen savkatalizator jelen-
[étében lehasitjuk, vagy
f) olyan (i) ditalanos képletli vegyUletek eld-
allitasara, amelyek képletében
R“ jelentése 1-—4 szénatomos alkilcsoport;
és
3 jelentése adott esetben fenilcsoporttal
szubsztitualt 3—12 szénatomos alkll-
csoport,
egy (V) dltalanos képletd vegyuletet — R%2
adott esetben fenilcsoporttal szubsztitualt 3—1 2
szénatomos alkenilcsoport; és alkil jelentése R?
fentl jelentésével azonos — egy (C) 4ltalanos
képletd halogeniddel — R 2 jelentése a fenti a)
eljarasnal megadott — reagaltatunk, és a ka-
pott, az () altalanos képletl vegylletek korebe
tartozd (Vi) éltalanos képletl vegylletet — R
jelentése R'2 ei6bbi jelentésével azonos —
kivant esetben redukaljuk vagy
g) olyan (l) altalanos képletli vegyUlletek eld-
allitasara, amelyek képletében
R“ jelentése hidrogénatom,
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egy (F).altalanos képletd vegyiiletet — R
azonos R® () altalanos képletnél megadott Je-
lentésével — reagaltatunk egy (G) altalanos
képletll vegyulettel — R’ jelentése a fenti a)
eljarasnal megadottal azonos —; vagy

h) olyan (I} altalanos képletli vegyuletek eld-
allitasara, amelyek képletében

R2 hidrogénatom,

R (a) altalanos képletl csoport, ahol

X hidroxilcsoport —

egy (A) altaldnos kepletu — R% jelentése az
() altaldnos képletnél R® jelentésére meg-
adott — vegydletet reagaltatunk egy (IX) alta-
lanos képletli amin-séval — n jelentése az (I)
altaianos képletnél megadott; M™ jelentése al-
kalifém- vagy tetrabutil—ammdnium-ion; és a
védécsoport hidrolizissel hasithato, elénydsen
metoxi-metil- vagy tetrahidropiranilcsoport—
majd a kapott (X) altaldnos képleti vegyuletet
észterezzik, és utana a véddcsoport hidrolizis-
sel valé eltavolitasa utan (Xii) altaldnos képletl
vegyletet kapunk és

kivant esetben az olyan kapott (|) altalanos
képletl vegyuletet, amelynek képletében az (a)
altaldnos képletl csoportban X 1—4 szénato-
mos alkoxicsoport, hidrolizaljuk. (Elsébbsége:
1985. 04. 04.)

2. Az 1. igénypont szerintl eljards, azzal
jellemezve, hogy az a), b) eljarasokban védé-
csoportként benzil-, a h) eljardsban tetrahidro-
piranil- vagy metoxi-metilcsoportot haszna-
lunk. (ElsGbbsége: 1985. 04. 04.)

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras 4-decil-N-
-hidroxi-N-metil-benzamid eldallitdsara, azza/
jellemezve, hogy megfelel6 kiinduldsi vegyu-
leteket reagaltatunk. (Elsébbsége: 1986. 04.04.)

4. Az 1. igénypont szerinti eljards (Z)-4-{N-
{4-(1-decenil)-benzoil}-N-hidroxi-amino}-vaj-
sav eléallitasara, azzal jellemezve, hogy meg-
feleld Klindulasi vegyuleteket reagaltatunk. (El-
sObbsége: 1985. 04. 04))

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras 4-[N-(3-
-decil-benzoil)-N-hidroxi-amino]-vajsav elé-
llitasara, azzal jellemezve, hogy megfeleld
kiindulasi vegy(ieteket reagaltatunk. (Eisébb-
sége: 1985. 04. 04))

8. Az 1. igénypont szerinti eljaras 4-[N-(2-
—decil-benzoil)-N-hidroxi-aminoj-vajsav elé-
allitasara, azzal jellemezve, hogy megfeleld
kiindulasi vegyileteket reagaltatunk: (Els6bb-
sége: 1985. 04. 04.)

7. Az 1. igénypont szerinti eljaras 4-[N~(4-
~decil-benzoil)-N-hidroxi-amino]-vajsav-etil-
-észter elballitasara, azzal jellemezve, hogy
megfeleld kiindulasi vegylleteket reagaltatunk.
(Elsébbsége: 1985. 04. 04.)

8. Az 1. igénypont szerinti eljaras (Z)-4~[N-
- [4 ~ (1-decenil)-benzoil] -N-metoxi—amino]-
-vajsav elGallitasara, azzal jellemezve, hogy
megfeleld kiindulasi vegyleteket reagaltatunk.
(Els6bbsege: 1985. 04.04.)

9. Az 1. igénypont szerinti eljaras N-(4-ami-
no-4-oxo-butil)-4-decil-N-hidroxi-benzamid
eléallitasara, azzal jellemezve, hogy megdfele-
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16 klindulasi vegyUletek et reagaitatunk. (Els8bb-
sége: 1985. 04. 04.)

10. Az 1. igénypont szerinti eljaras 4-[N-(4-~
~decil-benzoil)-N-hidroxi-amino]-vajsav elé-
allitasara, azzal jellemezve, hogy megfeleld
kiindulasi vegyuleteket reagaltatunk. (Elsébb-
sége: 1985, 04. 04.)

11. Az 1. Igénypont szerinti eljaras 5-[N-(4-
—decil-benzoil)-N-hidroxi-amino]-valeridnsav
elbdllitasara, azzal jellemezve, hogy megfele-
16 kiindulasi vegyuleteket reagaitatunk. (Elsébb-
sége: 1985. 04. 04)

12. Az 1. igénypont szerinti eljaras (4-decil-
—N-hidroxi-benzamido)-ecetsav elballitasara,
azzal jellemezve, hogy megfeleld kiindulasi
vegylleteket  reagaltatunk.  (Elsébbsége:
1985. 04. 04)

13. Az 1. igénypont szerinti eljaras 4-[N-[3-
~(1-decenil)-benzoil}-N-hidroxi-amino]-vaj-
sav eléallitasara, azzal jellemezve, hogy meg-
feleld kiindulasl vegyUleteket reagaltatunk. (El-
s6bbsége: 1985. 04. 04.)

14, Az 1. igénypont szerinti eljaras (Z)-4—(1-
~decenil)-N-hidroxi-benzamid eléallitasara,
azzal jellemezve, hogy megfeleld kiinduldsi
vegylleteket  reagaltatunk.  (Elsébbsége:
1985. 04. 04.)

15. Az 1. igénypont szerinti eljaras 4—(4-fe-
nil-butil)-N-hidroxi-N-metii-benzamid eléalli-
tasara, azzal jellemezve, hogy megfeleld ki-
induldsi vegyuleteket reagaltatunk. (Els6bbsé-
ge: 1985. 04. 04)

16. Az 1. igénypont szerinti eljaras 4-fenil-
N-hidroxi-N-metil-benzamid el6allitasara, az-
zal jellemezve, hogy megfeleld kiindulési
vegylleteket  reagaltatunk.  (ElsGbbsége:
1985. 04. 04)

17. Az 1. igénypont szerinti eljaras 4—-(4-fe-
nil-1-butenil)-N-hidroxi-N-metil-benzamid
eléallitésara, azzal jellemezve, hogy megfele-
16 kiindulasi vegy Uletek et reagéltatunk. (Els6bb-
sége: 1985, 04. 04

18. Az 1. igénypont szerinti eljaras N-benzil-
—4-(4—fenil-butil)-N-hidroxi-benzamid el6alli-
tasara, azzal fellermezve, hogy megfeleld kiin-
dulasi vegylleteket reagaltatunk. (Eisébbsége:
1985, 04. 04))

19. Az 1. igénypont szerintl eljaras N-fenil-
—4—(4—fenil-butil)-N-hidroxi-benzamid el6alli-
tasara, azzal jellemezve, hogy megfeleld kiin-
dulasi vegylleteket reagaltatunk. (Elsébbsége:
1986. 04. 04))

20. Az 1. Igénypont szerinti eljards N-terc—
-butil-4-fenil-N-hidroxi-benzamid eldalli-
tasdra, azzal jellemezve, hogy megfeleld ki-
indulasi vegyuleteket reagaltatunk. (ElsGbbsé-
ge: 1985. 04. 04)

21. Az 1. igénypont szerinti eljaras N-cik-
Jlohexil-4-fenil-N-hidroxi-benzamid  elBalli-
tasdra, azzal jellemezve, hogy megfeleld ki-
induldsi vegyUleteket reagaltatunk. (Elsébbsé-
ge: 1985, 04. 04)

22. Az 1.igénypont szerinti eljaras N-hidroxi—
—N-metil-4-pentil-benzamid eléallitasara, az-
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zal jellemezve, hogy megfeleld kiindulasi ve-
gyuleteket reagaltatunk. (Els6bbsége: 1985. 04.
04.)

23. Az 1. igénypont szerinti eljaras 4-heptil-
—N-hidroxi-N-metil-benzamid elSallitasara,
azzal jellemezve, hogy megfeleld klindulasi
vegylleteket  reagaltatunk.  (Els6bbsége:
1985. 04. 04)

24. Az 1. igénypont szerintl eljaras 4-ciklo-
hexiloxi~-N-hidroxi-N-metil-benzamid eléalli-
tasara, azzal jellemezve, hogy megfeleld kiin-
dulasi vegylleteket reagéaitatunk. (Elsébbsége:
1985. 04. 04))

25. Az 1. igénypont szerinti eljaras 4-(3—fe-
nil—propoxi)-N-hidroxi-N-metil-benzamid elé-
allitasara, azzal jellemezve, hogy megfelelé
Kiindulasi vegyuleteket reagaltatunk. (Els6bb-
sége: 1985. 04. 04)

26. Az 1. igénypont szerinti eljaras N-terc—
-butil-4-(4-fenil-butil)-N-hidroxi~benzamid
elGallitasara, azzal jellemezve, hogy megfele-
16 kiindulasi vegyUleteket reagaltatunk. (Els6bb-
sége: 1985. 04. 04))

27. Eljaras az (1) altalanos képletli vegyule-
tek — a képletben

R' hidrogénatom, 1—6 szénatomos alkil-

vagy fenil-(1—4 szénatomos)alkilcso-
port, vagy (a) altalanos képlet(i csoport,
amelyben n értéke 1—4, és X jelentése
hidroxi-, 1-—4 szénatomos alkoxi— vagy
aminocsoport;

R? hidrogénatom vagy 1—4 szénatomos al-

kilcsoport, és

R* adott esetben fenilcsoporttal szubsztituglt

6—12 szénatomos alkilcsoport vagy

adott esetben fenilcsoporttal szubsztitu-

alt 6—12 szénatomos alkenilcsoport —
azzal jellemezve, hogy

a) olyan (l) altalanos képletl vegyuletek el6-
allitasara amelyek képletében

R' 1—6 szénatomos alkil- vagy fenil-(1—4

szénatomos)alkilcsoport vagy (a) altala-
nos képletl csoport, amelyben X 1—4
szénatomos alkoxicsoport,

R2 hidrogénatom, és

R3 adott esetben fenilcsoporttal szubsztitualt

6—12 szénatomos alkilcsoport—

egy () ltalanos képletli vegyuletet — R32
adott esetben fenilcsoporttal szubsztitualt 6—12
szénatomos alkenilcsoport; és a védbcsoport
elénydsen benzilcsoport — egy (C) altalanos
képletl vegyulettel reagaltatunk — Hal jéd-,
brém- vagy klératom és

R'2 jelentése azonos R' ebben az eljarasban

megadott jelentésével —, majd a kapott
(@mmmwk@mamwmmu—wi
R°? és a védbesoport a fenti — szénre
lecsapott paliadium-hidroxid katalizator
jelenlétében hidrogénnel reagaltatjuk;
vagy

b) olyan (I) altalanos képletli vegyUletek eld-
allitasara — amelyek képletében R' olyan (a)
altalanos kepletl csoport, amelyben n értéke
1, és X hidroxil- vagy 1—4 szénatomos alk-
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oxlcsopon — agy (IlIB) aitaldnos képletli vegy -
lotet — R3 és R® a fenti, X jelentése 1—4
szénatomos alkoxicsoport és a véddcsoport
elénydsen benziicsoport—

szénre lecsapott palladium-hidroxid kataliza-
tor Jelenlétében hidrogénnel reagaitatunk, és
kivant esetben a kapott (IVA) altalanos képletli
vegyuletet megfeleld savva hidrolizaljuk; vagy

c) olyan (l) altalanos képletd vegyuletek elg-
4llitisara — amelyek képletében R® jelentése
adott esetben fenlicsoporttal szubsztitualt 6—12
szénatomos alkenlicsoport — egy (III) vagy (B
éltalénos képlet(i vegyiiletrdl — R'2, R% illetve
R® a fentl, X jelentése 1—4 szénatomos alko-
xicsoport és a védbcsoport tetrahidropiranil-,
metoxi-metil- illetve metiltio-metilcsoport — a
tetrahidropiranii- vagy metoxi-metil-védocso-
portot ecetsavval vagy a metiitio-metil-véds-
csoportot réz(lhoxid/réz(l)-diklorid reagenssel
vizes acetonban eltavolitjuk; vagy

d) olyan () 4ltalanos képletd vegyuletek els-
4llitasara — amelyek képletében R' jelentése
(a) altalanos képletl csoport, amelyben X ami-
nocsoport — egy (lllA) altalanos képletl vegyu-
letet — R%2 és n a fentl, és a védScsoport benzil-
vagy tetrahldropiranllcsoport — amménium-
—hidroxiddal reagélitatunk aktivaldszer, szerves
bazls és szerves oldészer Jelenlétében, és egy
benzil-védécsoport eltavolitasaval olyan, az (I)
altalanos képleti vegylletek korébe tartozéd
(IVA) éltalénog képlet vegyUuletet llitunk elé—
amelyben R® adott esetben fenilcsoporttal
szubsztituélt 6—12 szénatomos alkilcsoport —
vagy egy tetrahidropiranil—védGcsoport elta-
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volitasaval olyan, az (l) altalanos képletli ve-
gylletek kérébe tartozo, (IVA) altalanos képletu
vegyuletet allitunk eld, — amelyben R” adott
esetben fenilcsoporttal szubsztitudit 6—12
szénatomos alkenilcsoport vagy

@) olyan (I) altalanos képletl vegyuletek elb-
allitasara — a glyek képletében R' és R®
hldrogenatom R* adott esetben fenilcsoport-
tal szubsztitualt 6—12 szénatomos alkenllcsg
port — egy (ll) altaldnos képletl vegyullet —
adott esetben fenilcsoporttal szubsztitualt 6—1 2
szénatomos alkenilcsoport, és a véddcsoport
elénydsen metoxl-metil- vagy tetrahidropiranil-
csoport — védécsoportjat savkatalizator Jelen-
Iétében lehasitjuk; vagy

f) olyan (l) altalanos képletli veg!uletek elé-
allitdsara — amelyek képletében R“ 1—4 szén-
atomos alkilcsoport és R3 adott esetben fenll-
csoporttal szubsztitualt 6—12 szenatomos alkil-
csoport — egy (V) altalanos képletl vegylletet
— R adott esetben fenilcsoporttal szubsztitu-
alt 6—12 szénatomos alkeniicsoport és alkil
jelentese R? fenti jelentésével azonos, — egy
(C) altalanos képletl halogeniddel — R'2 jelen-
tése az elébbiekkel azonos — reagaltatunk, és
a kapott, az (I) altalanos képletld vegylletek
korebe tartozd (VQ altalanos képletl vegyletet

— R jelentése R™@-val, alkil jelentése az el6b-
bivel azonos — kivant esetben redukaljuk; és;

kivant esetben az olyan kapott (I) altalanos
képletll vegylletet, amelynek k2pletében az (a)
4ltalanos keépletl csoportban X 1—4 szénato-
mos alkoxicsoport, hidrolizaljuk. (Elsébbsége:
1984. 05. 17))

6laprajzképletekkel
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