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Uj eljaras 6a,10a-cisz-hexahidro-dibenzopiranonok eldallitasara

1

A talalmany targya 1j eljaras, melynek soran 5-
-szubsztitualt rezorcint a 4-(1-hidroxi-1-metil-etil)-3-ciklo-
hexén-1-on 1j ketaljaval reagaltatunk kondenzaciot el8se-
git6 katalizator jelenlétében, és a reakcié eredményeként
f6 mennyiségben a 6a,l0a-cisz-1-hidroxi-3-szubsztitualt-
" -6,6-dimetil-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo[b.d]pi-
ran-9-ont nyerjiik.

Bizonyos dibenzo-piranonck hasznos gyogyszerek.
Nemrég fedezték fel, hogy a 6a,10a-transz-1-hidroxi-3-al-
kil-6,6-dimetil-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-diben-
zo[b,dlpiran-9-on termékek kiildnosen alkalmasak fijda-
lom, félelem és depresszi6 kezelésére, amint az a 3,928,598.
3,944,673 és 3,953,603 sz. amerikai szabadalmi leirasokbél
lathaté. Ilyen vegyiiletek Fahrenholtz, Lurie és Kierstead
J. Am. Chem. Soc. 88, 2079 (1966), 89, 5934 (1967) folyo-
_iratokban kozzétett leirasai szerint S-alkil-rezorcin és
a-acetil-ghutarsav-dietilészter reakcidjaval allithatok eld,
melyekbdl etil <-metil-5-hidroxi-7-alkil-kumarin-3-pro-
pionat keletkezik. melyet fémhidriddel ciklizalnak, és igy
nyerik a megfeleld 1-hidroxi-3-atkil-7,10-dihidro-6H-di-
benzofb,d}-piran-6.9(8H)diont. A 9-0x0 csoport ketaliza-
cidjdval, melyet a metil-magnéziumbromidos reakcio,
‘majd‘pedig deketalizacid kovet, a megfeleld 1-hidroxi-
- -3aikili6.6-dimetil-6,6a.7 8-tetrahidro-9H-dibenzo| b.d}p1-
rin9-unt nyerjiik. Ezen vegyiilet redukcidja foleg (kb.
23%) a megfielels 6a.t0a-transz-1-hidroxi-3-alkil-6.6-dime-
til-6,6a,7,8,10, H0a-hexahidro-9H-dibenzo[b,d]piran-9-ont
eredményezi, ugyanakkor kis mennyiségben (kb. 20%.) a
kevésbé aktiv 6a.l0a-cisz-izomer is képzédik. A transz-
~libenzo-piranonok ilyen etd4llitassnak hatrinya, hogy
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soklépcsds, kitermelése alacsony, tovabba a transz izomert
el kell valasztani a cisz izomert6l.

Nemrég fedezték fel, hogy a 6a,10a-cisz-hexahidro-di-
benzo-piranonok koénnyen atalakithatok a megfeleld
transz izomerré, és a cisz-hexahidro-dibenzo-piranonokat
egy 1épésben nagy kitermeléssel ¢l6 lehet allitani. Koze-
lebbrél, a 6a,10a-cisz-1-hidroxi-3-szubsztitualt-6,6-dime-
til-6.6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzofb,d]piran-9-on,
mikozben aluminium halogeniddel reagal szerves oldo-
szerben, epimerizaciét szenved, és a megfelels 6a,10a-
-transz-hexahidro-dibenzo-piranon keletkezik.

A talalmany tdrgya uj eljaras az I altalanos képletii
6a,10a-cisz-hexahidro-dibenzo-piranon elballitdsara, mely
képletben R jelentése 5—10 szénatomszamu alkilesoport,
ésa 6a és 10a helyzetben 1évé hidrogénatomok egymashoz
képest cisz helyzetben vannak. Az eljaras soran valamely
altalanos képleti 5-szubsztitudlt rezorcint — amelyben
R jelentése ugyanaz, mint fent  reagaltatunk egy 111 alta-
lanos képletii <-(1-hidroxi-1-metil-etih-3-ciklohexenon-ke-
tallal, ahol n jelentése 0 vagy 1, és R" és R” egymastdl fiig-
getleniil hidrogénatom, metil- vagy etil-csoport, bortribro-
mid. bortrifluorid vagy onklorid katalizator jelenlétében.
szerves oldoszerben —20 és 100 C° kozotti hdmérsékleten
0.5—8 Oran keresztiil.

A HI dltalanos képletii j ciklohexenon-ketalokat ugy
allitjuk el6, hogy egy IV altaldnos képletii ciklohexanon-
-karboxilat-ketalt reagaltatunk metil-magnéziumbromid-
dal dietiléter jelenlétében 0—25 C ~ kodzétti hdmérsékleten.

Az itt hasznalt .,6a,10a<isz™ kifejezés a vegyiilet 6a és
10a helyzeteiben 1év8 hidrogénatomjainak egymashoz vi-
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szonyitott orientaciojara utal. A ,.6a.10a-cisz” nevil vegyli-
letekben a 6a és 10a helyzetben 1évé hidrogénatomok a
molekulasik ugvanazon oldalan helvezkednek el.

Belathatd, hogy a ..6a.10a-cis7™ megijelolés leealabb 2
izomert foglal magaban, nevezetesen mind a 6a hidrogén-
atom mind pedig a 10a hidrogénatom lehet a molekulasik
folott, ebben az esetben abszolut konfiguracidjuk 6aB és
10aB. Hasonloképpen, mind a 6a mind pedig a 10a hely-
7etben 1év6 hidrogénatom elhelvezkedhet a molekula sikja
alatt. ebben a7z esetben 6ax é« 10av-val jeldlitk

A 6a-hidrogénatom ¢s 10a-hidrogénatom abszolat kon-
mivel ismeretes. hogy a ..6a.10a-cisz™ megjeldlés a fenti al-
talanos képletii vegyiletek tiikorképi izomerjeit kilon-ki-
16n. valamint azok keverékeit is magahan foglalja. Példaul
a talalmany szerint készitett 6a.10a-cis7 vegyiilet magaban
foglalia a 6ax.10ay-izomert. valamint a taB.10aB-izomert.
vagy az emlitett tiikérképizomerek keverékét. A tikdrkép-
izomerek ilyen keverékét altaldban di-keveréknek neve-
zik. és a talalmanyban leirt eljaras szokasos terméke.

A talalmany szerinti eljarassal el6allitott termék lénye-
gében tilnyomoérészt az 1-hidroxi-3-szubsztitualt-6.6-di-
metil-6.6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzolb.djpiran-
-9-onnak a dl-6a,10a-cisz-izomerje, bar kismennyiségl.
1—5 stly %, d1-6a,10a-transz-izomer is megfigyelheté 4l-
talaban. A keverék megtisztitasa a transz izomert6! sziik-
ségtelen. mivel a fétermék. a dl-cisz-hexahidro-dibenzo-
-piranon  aluminium-halogenides  kezeléssel  tiszta
dl-transz izomerré valtozik, amint azt részletesen leirjuk

az alabbiakban.

A taldlmany szerinti eljarasnal a 4-(1-hidroxi-1-metil-
etil)-3-ciklohexén-1-on ketalja reagal egy 5-szubsztitualt
rezorcin vegyiilettel megfeleld katalizator jelenlétében és
szerves olddszerben. Az eljarasban alkalmazott ciklohexa-
non- &s rezorcin-szdrmazékok altalaban korilbeliil ekvi-
molaris mennyiségliek. de szitkség esetén barmelyik rea-
gens alkalmazhato feleslegben.

A rezorcin 5- helyzetében 1évd szubsztituens. és az I 4l-
talanos képletii termék 3- helyzetében 1év6 szubsztituens
ugyanaz a csoport, melyet a fenti vegyiiletekben R-rel jelo-
liink. Ennek megfeleléen R 5—10 szénatomszdmu alkil-
csoport, igv példaul 1.i-dimetil-pentil-. n-pentil-, izohe-
xil-, n-hexil-. I-metilhexil-. {-etil-2-metithexil-. 1,2-dimetil-
-heptil-. n-oktil-. 1.2 3-trimetil-heptil-. 1-metil-nonil-. n-
decil-, 1,1-dimetil-oktil-, vagy 1-etil-metil-hexil-csoport.

A talalmany szerinti eljarasban alkalmazhatd S-szubsz-
titudlt rezorcinok példaul a kovetkez8k lehetnek : 5-n-pen-
til-rezorcin, 5-n-hexil-rezorcin. 5-(1-metil-2-etil-hexil)-re-
zorcin.  5-(1.1-dimetil-oktiDrezorcin.  3-(1.2-dimetil-bu-
til)rezorcin.

A fenti rezorcinok elballitasat Adams és munkatarsai a
J. Am. Chem. Soc. 70, 664 (1948). c. folyoiratban tették
kozzé.

A taldlmany szerinti eljarassal eldallithaté I altalanos
képletii dl-6a.10a-cisz-dibenzo[b.d}pirancnok példaul a
kovetkezdk : di-6a.10a-cisz-1-hidroxi-3-n-pentil-6.6-dime-
til-6,6a,7.8.10. 10a-hexahidro-9H-dibenzo[b.d]pirdn-9-on,

d1-6a.10a-cisz-1-hidroxi-2-(1.2-dimetil-heptil)-6.6-di-
metil-6.62.7.8,10.10a-hexahidro-9H-dibenzo[b.d]-piran-
-9-on.

Az eljarast megfelel6 katalizator jelenlétében végezziik.
mely lehet bortrifluorid. bortribromid és onklorid. A kiil6-
nédsen elényds katalizator a bértrifluorid. mely a kereske-
delemben dietiléterat-komplexként kaphatd, valamint az
Onklorid.
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Az eljarasban hasznalt katalizitor mennyisége az ekvi-
molaris mennyiségtél 1-—6 malnyi feleslegig terjed, a pon-
tos mennyiség haszndlata azonban nem kritikus. Az elji-
rasban leginkdbb alkalmazott katalizitormennyiség a
2—4 molos folosleg,

Az eljarast szerves olddszerekben végezziik, ilyen oldo-
szerek a halogénezett szénhidrogének, példaul a diklor-
metan. kloroform, 1,1-diklér-etdn, 1.2-diklor-etan, 1.2-
-dibrém-etan. 1-brém-2-klor-etan, 1-brém-propan. 1.1-
-dibrém-etan.  2-klor-propdn.  1-jod-propan,!-brom-
-2-klor-etan, brombenzol, és 1,2-diklér-benzol; az aro-
mas oldoszerek, példaul a benzol, a kioérbenzol, nitroben-
zol. toluol és xilol; tovabba az éterek, mint példaul a die-
til-éter, metil-etil-éter, dimetil-éter és diizopropil-éter. E16-
nyos oldoszer a diklormetan, az 1,1-diklor-etan, az 1,2-
-dibrém-etan, az 1.2-diklor-etan, az 1-klor-propan, a 2-
-brom-propan. a klor-benzol, a benzol, a xilol. toluol, a di-
etiléter és a metil-etil-éter.

A reakcioelegyhez adhatunk bizonyos mennyiségii vizet
is. Mennyisége, ha sziikséges, a keletkez0 termék egy mol-
jara szamitott egy mol lehet. Kisebb, vagy nagyobb meny-
nyiségil viz is alkalmazhatd, példaul 0,1—5 mol a termék
egy moljara szamitva.

A taldlmany szerinti eljarast altalaban —20 és 100 C°
kozotti hémérséklettartomanyban vitelezzik ki, leginkabb
—10 és 40 C° kozott, féleg —10 C° és szobahdmérséklet
kozottl tartomanyban. A ciklohexenon-ketdl és az
S-szubsztitualt rezorcin kOzotti reakcid lényegében telje-
sen végbemegy 0,5— 8 6ra alatt; azonban a hosszabb reak-
ci6id6 sem karos a reakcidtermékre. és ha szikséges. al-
kalmazhato. "

A reakei6 végbemenetele utan a terméket. a d1-6a.10a-
-¢cisz-1-hidroxi-3-szubsztitualt-6,6-dimetil-6,6a,7,8,10,10a-
~hexahidro-9H-dibenzo[b,d]pirin-9-ont konnyen elva-
laszthatjuk a reakcioelegytdl egyszer(i vizes mosassal, vagy
ha sziikséges egymas utan t&rténd hig vizes Iugos és hig vi-
zes savas mosassal; aztan pedig a reakcio oldoszert a ki-
mosott reakcidelegybdl példaul csokkentett nyomason
torténé beparlassal tavolithatjuk el. A dl-6a,10a-cisz-
-hexahidro-dibenzo-piranon altaliban tovabbi tisztitast
nem igényel.

A TII altalanos képleti  4-(1-hidroxi-1-metil-etil)-
-3-ciklohexén-1-on ketljai 1ij vegyiiletek. Fzek a vegyiile-
tek altaldban egy metil-Grignard reagens, példaul a metil-
magnézium-bromid és a 4-metoxi-karbonil-3-ciklohexén-
-1-on megfelel ketaljanak a reakcidjaval allithatok eld.
A 4-metoxi-karbonil-3-ciklohexén-1-on ketaljait a Danis-
hefsky eljarassal allitjuk eld, a J. Am. Chem. Soc. 96,7807
(1974) és a J. Org. Chem. 40, 538 (1975) cikkei szerint. Pél-
daul az 1-metoxi-3-trimetil-sziloxi-1,3-butadién és metil-
-akrilat reakeiojabol 3-metoxi-4-metoxi-karbonil-1-trime-
til-sziloxi-1-ciklohexén keletkezik.

Ez utobbi vegyiilet reakcidja glikolokkal, példaul 1.2-
-etan-diollal, 1,3-propan-diollal, 2,2-dimetil-1,3-propan-
-diollal, 2-metil-2-etil-1,3-propan-diollal, vagy 2,2-dietil-
-1.3-propan-diotlal, sav, példaul para-toluol-szulfonsav je-
lenlétében metanol-kilépést, a trimetil-szilil csoport hidro--
lizisét és egyidejli ketalizaciot eredményez, és a IV altals-
nos képletli 4-metoxi-karbonil-3-ciklohexén-1-on megfele-
16 ketalja keletkezik. A ketal metil-magnézium-bromiddal
torténd reakcidja dietiléter jelenlétében 0—25 C° kozditi
hémérsékleten a megfeleld tercier alkoholt eredményezi.
azaz a I 4ltaldnos képletii 4-(1-hidrozi-l=netilstl)-
-3-ciklohexéun-1-on ketaliat.

A d-metoxi-karbonil-3-ciklobexén-1-on.2,2-dimetik] .3
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-propan-diol ketaljanak metil-magnéziumbromidos reak-
ciojakor olddszerben, példaul dietiléterben, 2 ora alatt, a
reakcidelegy vizes ammonium-kloridos mosasa, és az ol-
doszer eltavolitasa utan, a megfelel6 tercier alkohol kelet-
kezik. azaz a Il altalanos képletit 4-(1-hidroxi-1-metil-
-etih-3-ciklohexén-1-on  2.2-dimetil-1.3-propan-diol ke-
talja; a képletben n = 1, R” és R” jelentése metilcsoport.
Ezek a vegyliletek altalaban nem igényelnek tovabbi tiszti-
tast. de ha sziikséges, normal kériilmények kozoit desztil-
lalhaték, vagy kromatografalhatok.

Amint mar emlitettiik, az I altalanos képletii d1-6a,10a-
-cisz-1-hidroxi-3-szubsztitualt-6,6-dimetil-6,6a,7,8,10,10a-
-hexahidro-9H-dibenzo[b,d]piran-9-on vegyiiletek gydgy-
szerészetileg aktivak, és szorongas, valamint depresszidel-
lenes gyogyszerek készitésére hasznilhatdk, Példaul a dl-

-6a,10a~cisz-1-hidroxi-3-(1. I-dimetil-heptil)-6,6-dimetil-
-6,6a,7.8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo[b,d]piran-9-on re-
agal diklérmetanban az alaminium kleriddal, és teljes izo-
merizacioval a megfelelé dl-6a,10a-transz szarmazék,
azaz a dl1-6a,l10a-transz-1-hidroxi-3-(1,1-dimetil-heptil)-
-6,6-dimetil-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo[b,d]pi-
ran-9-on keletkezik. Ez utobbi vegyiilet kiilonésen alkal-
mas szorongasban, vagy depresszioban szenved8k gyogyi-
tasara 0,1—100 mg-os napi adagolassal.

A talalmany szerinti eljaras tokéletesebb bemutatésara
a kovetkezb példakat adjuk.

I. példa
o.a-dimetil-1,4-dioxaspirof4,5]dec-7-én-8-metanol; a 4-
«(1-hidroxi-1-metil-etil)-3-ciklohexén-1-on etilénketalja

100 ml toluolban oldott 11,0 g 4-metoxi-karbonil-3-cik-
lohexén-1-on etilén-ketal oldatot 30 percen keresztiil cse-
pegtettiink 110 millimol metil-magnézium-bromid dietil-
éteres oldatahoz keverés kozben. A reakcioelegyet koriilbe-
lil 15 C°-on két 6ra hosszat kevertiik, majd 5 C -ra lehii-
tottiik, és hozzdadtunk 1,3 moélos ammonium-kloridos vi-
zes oldatbol 100 ml-t. A szerves fazist elvalasztottuk, mos-
tuk vizzel, szaritottuk, csdkkentett nyomason beparlassal
eltavolitottuk az olddszert, igy 6,6 g 4-(1-hidroxi-1-metil-
-etil)-3-ciklohexén-1-on etilén-ketalt nyertiink.

Elemzé.: C, H O, képletre szamitva
Elméleti: C, 66.64: H. 9.15: 0. 24.21,
Taldlt:  C. 60.68: H. 9.05: 0. 24.20.
nmr (CDCL): 8 1.3 |s, 6H, C(CH,)j
8 2.6 (s, 1H, OH)

2. példa

o,0,3,3-tetrametil-1,5-dioxaspiro[5,5]-undec-5-én-9-me-
tanol; a 4-(1-hidroxi-1-metil-etil)-3~ciklohexén-1-on 2,2-
-dimetil-1,3-propandiol ketalja '

A reakdié az 1. példa szerint torténik, klveve a homér-
sékletet, ami 25 C°, kibozatal 80 g 4~(1-h1drox;- -metil-
-efil)-3-ciklohexén-1-on 2, 2-d1metnl 1,3-propandiol-ketal.
Olv&déspont 110 Ce.

Elemzés: CHHuO kepletre szamitva,
Elméleti: C, 69.96; H, 10.07; 0, 1997,
Talalt: C, 70.17; H, 10.11,0, 20.07.
nmy (CDCL): 5 1.3 [s, 6H, é(CH3)2~OI~1]
5 1.0 [2s, 3H cgyenként C—C({CH ) ,~—C]
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3. példa
d1-6a,10a-cisz-1-hidroxi-3-(1,1-dimetil-heptil)-6,6-di-
metil-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo[b,d]pirdn-
-9-on

2,30 g 4-(1-hidroxi-1-metil-etil)-3ciklohexén-1-on eti-
lén-ketal és 2,12 g 5-(1,1-dimetil-heptil)rezorcin oldatat 50
ml kereskedelmi mindségii diklér-metanban kevertiik,
majd jég-aceton fiirdében —10 C°-ra lehiitdttiik. A hideg
kevert reakcidelegyhez cseppenként 3,6 ml onkloridot ad-
tunk 6t percen keresztiil. Az 6nklorid adagolasa kézben a
hémérséklet —10 C°-r6l 0 C°-ra emelkedett. Miutan az
onkloridot teljes egészében az oldathoz csepegtettiik, az
elegyet négy ora hosszat kevertiikk, mik6zben a hémérsék-
letet 0 és 5 C° kozott tartottuk. Utana a reakcidelegyet ko-
riilbeliil 25 C°-ra melegitettiik fel, és tovabbi két ora hosz-
szat kevertiik. Utana a reakcioelegyet vizzel és IN natri-
umbhidroxid oldattal mostuk, majd szaritottuk. Az oldé-
szer csGkkentett nyomason torténd elparologtatésa szilard
maradékot eredményezett, melyet azutan 20 ml n-hexan-
bol atkristalyositottunk, Kihozatal 2,66 g 89%, tisztasagi
d1-6a,10a-cisz-1-hidroxi-3-(1,1-dimetil-heptil)-6,6-dimetil -

-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo-[b.d]piran-9-on.
Olvadaspont 160-162 C°.

4. példa
d1-6a,10a-~cisz-1-hidroxi-3-(1,1-dimetil-heptil)-6, 6-dl-
metil-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo[b,d]pirén-
-9-on

840 mg 4-(1-hidroxi-1-metil-etil)-3-ciklohexén-1-on 2.2-
-dimetil-1,3-propandiol-ketdlt és 750 mg 5«1 1-dimetil-
-heptil)-rezorcint feloldottunk 40 ml kereskedelmi minGsé-
gl diklér-metanban, az oldatot kevertiik és lehiitottiik
—10 C’-ra, mikdzben 0,82 ml onkloridot adtunk hozza
egy adagban. A reakcidelegyet ezutan 0—5 C” kozotti ho-
mérsékletre melegitettiik fel, é&s négy Ora hosszat kevertiik,
ezutan 25 C°-ra felmelegitve tovabbi harom 6ra hosszat
kevertiik. A reakcidelegyet vizzel, és 1N nétriumhidroxid-
dal mostuk, és szaritottuk. Az oldoszert csdkkentett nyo-
mason beparlassal eltavolitottuk. Kihozatal 830 mg di-

-6a,10a-cisz-1-hidroxi-3-(1,1-dimetil-heptil)-6,6-dimetil-

-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo[b,d]piran-9-on.
Az igy kapott terméket 10 ml n-hexanbol atkristalyositot-
tuk. Olvadaspont 159—161 C°.

5. példa
d1-6a,10a-cisz-1-hidroxi-3-n-pentil-6,6-dimetil-
-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo{b,d]piran-9-on

50 ml diklor-metinban feloldottunk 1,8 g 5-n-pentil-re-
zorcint és 2,4 g 4-(1-hidroxi-1-metil-etil)-3~ciklohexén-
-1-on etilén ketalt, & lehiitdttik —10 C°-ra, és keverés
kozben az elegyhez cseppenként 15 percen keresztiil 1.8 m!
énkloridot esepegtettiink. Az énklorid adagolésa kozben a
reakcidelegy homérséklete —4 C -ra emelkedett. Ezutin a
reakcidelegyet 0—5 C*-ra melegitettiik, €s hat oran at ke-
vertiik. A reakcidelegyet vizzel tobbszor mostuk, szaritot-
tuk, az oldoszert csdékkentett nyomason beparlassal elta-
volitottuk. és megkaptuk a maradékot olaj formaban. Az
igy keletkezett olajat 2 ml izopropil-alkoholt tartalmazé
5 ml metil-ciklohex4nbél atkristalyositottuk. A kapott ter-

- mékK 500 mg d1-6a,10a-cisz-1-hidroxi-3-n-pentil-6,6-dime-

til-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo[b,d}piran-9-on.
Olvadaspont 152—154 C°.
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6. példa
d1-6a,10a-cisz-1-hidroxi-3-(1,1-dimetil-heptil)-6,6-di-
metil-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo[b,d]piran-
-9-on

100 ml ciklohexannal stabilizalt dikloér-metanban fel-
oldottunk a 2. példa szerinti 5.28 g 4-(1-hidroxi-I-metil-
-etil)-3-ciklohexén-1-on-propilénketalt és 4,72 g 5-(1,1-di-
metil-heptil)-rezorcint. Az oldatot lehiitottik —20 C -ra.
a hideg kevert oldathoz cseppenként 5,2 ml dnkloridot
adagoltunk 15 percen keresztiil. mikézben a hémér-ékletet
allanddnak tartottuk. Ezutdn az elegyet 8 6ran keresztiil
0 C’-on kevertiik, és 100 ml vizet adtunk hozza. 16 orés al-
14s utan a szerves fazist elvalasztottuk, kétszer mostuk 100
ml 1 N sosavval és egyszer 100 ml vizzel. A szerves fazist
magnézium szulfiton megszaritottuk, sziirtik és vakuum-
ban szarazra paroltuk. fgy 7,7 g nyers terméket kaptunk.
Ezutdn hexanbél atkristalyositottuk, a kihozatal 6,75 g
90Y,-o0s tisztasagl dl-6a,10a-cisz-1-hidroxi-3~(1.1-dimetil-

-heptil)-6,6-dimetil-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-diben-
zo[b,d]piran-9-on. A terméket nmr analizissel a 3. példaval
nyert termékkel azonosnak talaltuk.

7. példa
d1-6a,10a-cisz-1-hidroxi-3-(1, 1-dimetil-heptil)-6,6-di-
metil-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo[b,d]piran-
-9-on

Az eljarast a 6. példa szerint végeztiik, kivéve, hogy a re-
akcioelegyhez 0,36 ml vizet adtunk, és az elegyet —10
C*-on tartottuk az onklorid adagolasa kozben. A termék
6.2 g d1-6a,10a-cisz-1-hidroxi-3-(1,1-dimetil-heptil)-6,6-di-

metil-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo[b,d]pirdn-
-9-on, ez az nmr analizis szerint a 3. példa termékével
azonos.

8. példa
d1-6a,10a-cisz-1-hidroxi-3-(1,1-dimetil-hexil)-6,6-dime-
til-6,6a,7,8,10,10a-hexahidro-9H-dibenzo[b,d]piran-9-on

2.88 g 4~(1-hidroxi-1-metil-etil)-3-ciklohexén-1-on-2.2-
~dimetil-1,3-propandiol-ketal és 2,36 g 5-(1,1-dimetil-hep-
til}-rezorcin 100 ml diklor-metdnnal készitett oldatat jég-
fiirdén 0 °C hémérsékletre hiitjiik. Az elegyhez 3 ml bor-
trifluorid-dietiléteratot adunk, és az elegyet 10 °C hémér-
séklet eléréséig keverjiik. A jégfiird6t ezutan eltavolitjuk és
az elegyet szobahSmérsékleten 16 ordn 4t dllni hagyjuk.

A reakcioelegyet ezutan egymas utan 100 ml vizzel, 100
ml 1 n natrium-hidroxid-oldattal, 100 ml vizzel, 100 ml 1 n
sbsavval és ismét 100 ml vizzel mossuk. A szerves fazist
magnézium-szulfat felett szaritjuk és vakuumban szarazra
paroljuk. A maradékot 25 ml forro hexanban szuszpendal-
juk, majd hagyjuk szobahémérsékletre hiilni. Ily moédon
1.22 g cim szerinti terméket kapunk, melynek olvadas-
pontja 164—166 (.

S~abadalmi igénypontok

1. Eljaras 1 altalanos képletit 6a IOa—cmz-hexahxdro-dl-

benzo-piranon-szirmazékok — ahqi
R jelentése 5—10 szénatomszamn aikxl—csgpqrt és
ahol a 6a és 10a helvzethen Igvt? h]drogcnatmok

egymashoz képest cmz—hplyzetbe;a Vanm{k —

elGallitisara, azzal jellemezve, hogy egy 11 altalinos keple-
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ti S-szubsztitualt rezorcint -- ahol R a fentiekben leirt je-

lentéstt — wvalamely 111 altalanos képletli 4-(1-hidroxi-

-1-metil-etil)-3-ciklohexanon-ketallal — ahol

n értéke 0 vagy 1 é<

R’ és R” egymastél figgetlen hidrogénatomot, metil-
vagy etil-csoportot jelent —

reagaltatjuk, bortribromid, bortrifluorid vagy onklorid

katalizator jelenlétében. szerves oldoszerben, — 20 é< 100

°C kozotti hdmérsékleten, 0,5—8 oran keresztiil.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards foganatositasi modja,
azzal jellemezve, hogy szerves oldoszerkent halogénezett
szénhidrogént hasznalunk.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja,
azzal jellemezve, hogy katalizatorként bortrifluoridot vagy
onkloridot hasznalunk.

4. A 2. igénypont szerinti eljards foganatositasi modja,
azzal jellemezve, hogy katalizatorként dnkloridot haszna-
lunk.

5. A 4. igénypont szerinti eljaras foganatositdsi mddja,
azzal jellemezve, hogy a reakciot —10 és 40 °C kdzotti hé-
mérsékleten végezziik.

6. Az 1—5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras fo-
ganatositasi modja, azzal jellemezve, hogy egy olyan II al-
taldnos képletll vegyiiletet, ahol R az 1. igénypontban
megadott. reagéltatunk olvan I1T altalanos képletii vegyii-
lettel, amelyben n jelentése 0, R’ és R” jelentése az 1. igény-
pontban megadott.

7. Az 1—5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras fo-
ganatositasi modja, azzal jellemezve, hogy egy olyan II al-
talanos képletii vegyiiletet, ahol R az 1. igénypontban
megadott, reagaltatunk egy olvan 11T altalanos képletii ve-

gyiilettel, amelyben n jelentése 1, és R’ és R” az 1. igény-

pontban megadott.
8. Az 1—7. igénvpontok barmelvike szerinti eljaras fo-

ganatositési modja olyan 1 4ltalanos képletii vegyiilet el6-
allitasara, ahol R 1,1-dimetil-heptil-csoport, azzal jelle-

mezve, hogy olyan I altaldnos képletll vegyiiletet haszna-
lunk, amelyben R jelentése 1,1-dimetil-heptil-csoport.

9. A 8. igénypont szerinti eljaras foganatositisi modja,
azzal jellemezve, hogy a reakcidhoz szerves olddszerként
diklormetént hasznalunk.

10. A 8. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja,
azzal jellemezve, hogy a reakciot — 10 °C és szobahémér-
séklet kozotti hémérsékleten végezziik.

11. A 8. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja.
olyan I altalanos képletli vegyiilet elballitasara, ahol R
1.1-dimetil-heptil-csoport. azzal jellemezve. hogy egy 11 4l-
talanos képletli vegyiiletet. ahol R a fent megadoitt, olyan
11 altalianos képletit veaviilettel reagaltatunk. ahol n érté-
ke 1, és R’ és R” metilcsoport.

12. A 11. igénypont szerinti eljaras foganatositési méd-
ja, azzal jellemezve, hogy a reakcidhoz katahzatorkent
onkloridot hasznalunk.

12 A 12 igénvpont szerinti eljaras fosanatositasi mod-
ja, azzal jellemezve, hogy a reakciohoz szerves oldoszer-
ként diklérmetant hasznalunk.

f-. A 13. igénypont szerinti eljaras foganatositéﬁﬁﬁﬁd-
ja, azzal jellemerve, hogy a reakciét —10 "C és szobahd-
mér:éklet k676tti hémérsékleten végezziik.

15. A 13, igénypont szerinti eljaras foganatosi
ja, azzal jellemezve, hogy a reakcidt - 20 és 0
hémérsékleten végezziik. | .

16. A 13. igénypont sgerinti eljérs foga&me%rtasx mod-
}ﬂ, azzal jellemezve, h
" hSmérsékleteri vEBéZ

y"“ Lo

s

Vg reakcjbt 105 0 °C kozdti
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17. Az 1—7. igénypontok barmelyike szerinti eljards fo-
ganatositasi modja olyan I altalanos képletii vegyiiletek
eldallitasara, ahol R n-pentil-csoport. azzal jellemezve,
hogy olyan II altalanos képletli vegyiiletbdl indulunk ki,
melvben R jelentése n-pentil-csoport.

18. A 17. igénypont szerinti eljaras foganatositasi mod-
ja. azzal jellemezve, hogy a reakcidhoz katalizatorként
onkloridot hasznalunk.

19. A 18. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja
olyan 1 altalanos képletli vegyiiletek elGallitasara, ahol
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R n-pentil-csoport, azzal jeHemezve, hogy egy 11 altalanos
képletii vegyiilet, ahol R a fenti, olyan III altalanos képle-
tid vegyiilettel reagaltatunk, ahol n értéke 0.

20. A 19. igénypont szerinti eljards foganatositdsi mod-
ja. azzal jellemezve, hogy a reakcidhoz szerves oldoszer-
ként diklérmetant hasznalunk.

21. A 20. igénypont szerinti eljaras foganatositasi mad-
ja, azzal jellemezve, hogy a reakciot —10° és 5 “C kozotti

10 hoémérsekleten végezzik.

1 db. 4braoldal
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