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BEVEZETES

A folyadékkristdlyokkal /fk./ kapcsolatos intenziv ku-
tatdsok inditottak arra, hogy az Intézetiinkben folyd sztero-
id vizsgdlatokkal pdrhuzamosan szintetizdljunk olyan sztero=
idszdrmazékokat, amelyek fk. tulajdonsdguake A koleszterinre,
mint alapvegyiiletre 3-as helyzetbe kiilonféle szubsztituenseket
kapesoltunk. Novekvd szénatom szdmu helyettesitlkkel soroza=
tot készitettink a koleszterin-dterekbdl,-észterekbfl és =~kar=—
bondtokbbéle Kidolgoztuk ezeknek a vegylileteknek a gazdasdgos
szintézigdt, tisztitdsdt és a szdrmazdkok egymastdl toriénd
elvdlasztdsdt. Mivel az dltalunk szintetizdlit anyagok magas
hémérsékletes illékonyak, jé alkalom kindlkozott a gdzkroma=-
togrdfids elvdlaszitdsukra. Prébdlkoztunk mds kromatogrdfids
médszerekkel is, nevezetesen vékonyréteg- és oszlopkromatog=
rafidval.

El8sztr riivid dttekintést adunk a fk.=-ok felépitésérdl,
tulajdonsdgairél, majd pedig az elekiromos és mdgneses mezdk=
nek a kiilonbdzd mezofdzisokra gyakorolt hatdsairdl, s a folya=-
dékkristdlyok eddigi gyakorlati alkalmazdsdrdl.

A kigérleti részben ismertetjilkk a szubsztitudlt szdr-
mazékok szintézisdt, tisztitdsdt és fizikai, kémiai jellemzd=-
ite.

A harmadik részben pedig az anyagok vékonyréteg—, osz=—
lop~ és gdzkromatogrdfids elvdlasztdsdt és az ebbdl levonhatd
elvdlasztdstechnikai kovetkeztetéseket foglaljuk Ussze.
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A FOLYADEKKRISTALY FAZISOK FELEPITESE ES TULAJDONSAGAI

A mult szdzad végén F. REINITZER osztrdk botanikus fi=
gyeite meg, hogy egy kristdlyos koleszteril-vegyliletet 145°%C-
ra melegitve zavaros folyadékkd vdlik, 179°C-on a folyadék
feltisztul. Ha ellenben hilteni kezdi, a folyamat forditotija
jétszddik le. Megdllapitotta, hogy a zavaros folyadék kristd-
lyokbdl dll. ‘

A jelenséget sokdig laboratdériumi kuridzumnak tekintet-
ték, csak az utdébbi éviizedben nétt meg irdntuk az érdeklddés.
Nemzetkozi Foiyadékkristély Konferenciidkat tartanak, ahol
beszegzik az eddigli ismereteket és kizlik az ujabb eredménye=
ket

Az Usszes szerves vegyiillet kbe. 5%-a mutat folyadékkris=-
tdly viselkedést. A kristdlyokat melegitve nem mennek a4t di-
rekt folyadék dllapotba, hanem mezofdzisokat képeznek, ahol az
anyag optikal viselkedését tekintve kristdlynak tiinik=- pl.
kettds torést mutat = dllapotdt tekintve viszont folyadék.
BEgy, vagy tobb ilyen fdzisdimenet utdn az anyag végiil is meg=-
olwad.

A folyadékkristdly tulajdonsdgot mutatd anyagok hosszu,
merev, egyenes molekuldkbdl épililnek fele A molekuldk rendsze=-
rint egymdssal pdrhuzamosan helyezkednek el, rotacidé csak a
hossztengely koril megengedett.

A fke tipusu anyagoknak két csoportjdt ismerjiiks

le Termotrop fke - enyhe hlkizlés hatdsdra létrejonnek
a fke fdzisoke.
2¢ Liotrop fke - két, vagy tobb komponens Gsszekeveré-

sekor képzddnek, az egyik komponens
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dltaldban erdsen poldros /ple viz/.

Ge FRIEDEL /1922/ szerint /1/ a termotrop fke fdzisoknak
hdrom tipusa van, nevezetesen a szmekiikus, nematikus és kolesz-
terikus fdzisok. Mds kzleményben /2/ a termotrop fke-nak csak
két csoporijdt killonboztetik meg - a nematikus és a szmelctikus
mezofdzisokat = a koleszterikus fk. fdzist a nematikusok speQ
cidlis eseteként emlitike.

A szmektikus fk. fdzis réteges sirukturdt mutat, szerke=-
zete a szildrd anyaghoz kozel dll. Egy - egy réteg 20-30 % vas-
tag, benne a molekuldk hossztengelyei pdrhuzamosak egymdssal
és lehetnek a réteg sikjdba merdlegesek /A/, vagy elhajldéak /C/.

/ Le a'.bra/

U é(}

szmektikus A szmektikus

ledbras Szmektikus folyadékkristdly fézis strukturdlis modellje.

A1taldban hosszu, plendris molekuldkbdl dllemak, pozitiv ket=
t8s torésiiek és rendszerint konjugdlt aromds rendszert tarial=-
maznake A molekuldkban lévé gyliriket merev ldnc koti Ussze,
amit sematikusan igy dbrdzolhatunks
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1
rugalmas merev lanc

'
lanc
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Az egyik elalnek felfedezett szmekiillkus mezofdzist ké=
pezd vegyiilet a p=bis/=p=n-butylphenyliminomethyl/=benzol volts

A szmektikus fk. fdzisok részletes vizsgdlatdt SACKMANN
és DEMUS végezték el /3/. 1969=ben kzolték, hogy a szmektikus
fdzison belil legaldbb 8t fajta szerkezetet lehet megkiilonbbz=
tetni és ezeket A, B, C, D, E-vel jelolik. A legujabb kozlemé=
nyekben ujabb hdrom szerkezeitrfl itesznek emlitést P, G, H je=
loléssel.

A napjainkban folydé intenziv kutatds sordn szdmos a-
nyagrél igazoltdk, hogy szmektikus fk. fdzist képez. A vegy=-
szerkataldgusokban csoportositva taldljuk a kiilonbtzdé fdziso-
kat képezd anysgokat, megjelilve az alkalmazhatdsdgi teriile-
teket ise

A nematikus fézigokbdl hidnyzik az az egységes rend,
ami a szmektikus rendszerek molekularétegein beliil uralkodike.
A molekuldk szintén pdrhuzamosan helyezkednek el egymdshoz
viszonyitva, de nem mutatnak rétegezetitséget /2.dbra/. A mole=-
kuldk sulypontjai a kizegben statisztikusan oszlanak el. Valé=-
jdvan a nematikus mezofdzis olyan folyadéknak tekinthetd, ami-
ben a molekuldk orientdcidja dllandd vdltozdsnak van kitéve.
Azonban a vdltozds szige nem definidlhaté ugy, mint koleszte-
rikus fke-ok esetén. A molekuldk ple. elektromos térben orien-
tdlhaték és ez a Pélvezeitbkhiz hasonldan az anyagesoportnak
komoly felhaszndldsi teriiletet biztosit.
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A nematikus képzddmények léirejottéhez sazilkséges felté-

teleks |
l. hosszu, merev molekuldk

2« az alkotd molekuldk optikailag inaktivak legyenek,
3. vagy pedig a folyadék racém legyene.

i m
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nematikus fazns

2.dbras Nematikus folyadékkristdly fdzis strukturdlis modellje.

Az els8 nematikus vegyiilet, amely szobahdmérsékleten
folyaddk, a p-n=butyl-ll/p-metoxybenzilidén/=anilin /MBBA/ voli,
amelyet KELKER irt le 1969=ben /4/.

HaC O -CHN-{ )-C,Hg

A tovdbbiakban ilyen tipusvegyliletek médositdsdval szd-
mos fk. tulajdonsdgu anyagot hoztak &8tre. A molekula kozép=
86 részét killonbozdé uton médositottdk és a 3edbrdn ldthaté
strukturdkat hoztdk létre.
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3edbra: Médositdasi lehetlségek a tipusvegylilet centrdlis ré-
g7éne /X és8 Y lehets =CH=CHw § «C & C~ 3 ~Il = N~ 3

I = Y= 3 =CH = 0/0/= 3 «CH = Il= 3 «0=C0= +/
4]
Hasonld eredményeket értek el kiilonbizd szubsztituensek

p~helyzetbe tirténd bevitelével ise

A koleszterikus mezofdzis a nematikus strukiura epeci—.
dlis esetét reprezentdlja, amennyiben a molekuldk hossztenge-‘
lye parhuzamos a réteg feliiletével. Azonban a hossztengelyek
irdnyitottsdga minden rétegben egy konstans szigéritékkel el-
tér a kiovetkezd rétegnek megfeleld irdnytsl [f4e.dbra/.

Choleszterikus spiral

4.8bras A koleszterikus fdzis strukturdlis modellje.

A koleszierikus fdzist alkotd molekuldk Bgy, vagy t0bb aszim=

metrids szénatomot tartalmaznak és a halmazon belill spirdlis

alakban helyezkednek ele Az ilyen konfigurdcid killsnleges
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optikai tulajdonsdgokat eredményez. Igen erds az anyag for-
gatéképessége, a periddikus strukitura miatt a beesd fény sze-
lektiv visszaverddést szenved. Fehér fénnyel megvildgitotltd
koleszterikus anyag szinesnek ldiszik és ez a:ezin megfigyelés
szigével vadltozike.

Koleszterikus mezofdzisként elsdsorban az olyan tipusu
koleszterin szdrmazékok viselkednek, amelyekben a 3e=-as hely=-
zetil hidroxil csoport észteresitve van alifds, vagy eromds
kérbonéavakkal, hidrogénkarbondtokkal, vagy anorganikus sa-
vakkale Az ilyen hosszu oldalldncszubsziituensek novelik az
enantiotrop szmektikus fézis képzddésének tendencidjdt, amely
magasabb hémérsdkleten dtalakulhat koleszierikus mezofdzigsd.
Csak a koleszterol hidrogénezett termékei - melyek a kolesz=
tdn sorba tartoznak -vképesek koleszterikuas tulajdongdgu Ssz=-
tereket képezni, nevezetesen az S5-alfa=koleszbdn-3=béta=ole
Az S5=béta=-vegyliletben az A és B gylirii cisz helyuzeti, ez kizdr-
ja a plandris konformdcidé lehetdségét, ami viszont a kolesz-
terikus mezofdzis egyik fontos strukturdlis jellemvondsa.
POHLMANN és mts =i /5/ tanulményoztdk szteroidokban és tri-
terpénekben a kettdskotések helyzetének hatdsdt a mezofdzisok
keletkezésére és tipusdra. Megdllapitottdk, hogy a Cqs 04, vagy
Cy =as helyzetll kett8skités a szteroid molekuldban nem segiti
eld a mezofdzisok képzbdését, viszont a 09 és Cqq ~e8 kettls=
kétések hozzdjdrulnak a koleszterikus fdzis kiaslakuldsdhoz.

A 17=béta=~ oldalldnc hossza és természete szintén nagy hatdst
gyakorol a molekula mezomorf viselkedésére. Koleszlterikus me-
zofdzisokat taldlitak tobb természetes szieroidszdrmazékndl,
igy a szitoszterolndl is.
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Azonban mds lapos képzddmények, nem szteroid vegyiiletek
is képezhetnek koleszterikus mezofdzist, feltéve, ha tartal-
maznak optikailag aktiv szubszitituenste.

ELEKTROMOS 1S MAGNESES MEZOK HATASA A POLYADEKKRISTPALYOKRA

A fke=al kapcsolatban megindult széleskiri kutatds igen
sok féle teriileten folyik. Elsésorban az USA Kent State Egye-
temén 1965-ben alakult kutatécsoport ért el jelentds eredmé-
nyeket az alapkutatdsokban. Vizsgdltdk a fk.-ok szerkezetdét
NiR=-val, X-sugdr diffrakcidéval. Végeztek a fényszdrdssal, ult-
rahangos kezeléssel, illetve termodinamikdval kapesolatos vizs=—
galatokate

A Franciaorszdagban mikddd Orsay kutatdcsoport pedig az
elektromos és mdgneses mezdk hatdsdt tanulmdnyozta. Konstrudl-
tak a vizsgdlatlokhoz egy igen egyszerii szerkezetet, amely egy-
madstok 25=-30u tdavolsdgra 1éve, belsd oldaldn vékony vezetdré=—
teggel /Sn02, In203 / bevont liveglapbdl dll. A két liveglemez
kozé helyezik a fk.-vegyiiletet, rendszerint nematikus anyagot,
vagy nematikus és koleszierikus fke.-ok elegyét /Sedbra/.
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Folya dekkristalyt bemutato
ernyc  keresztmetszete:
1. szepardlé reéteg
2. elektréd riteg
3. dveglemez
4. nematikus fazis ill. nemati-
kus es koleszterikus fk. elegy

Sedbrae
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A vezetdréitegek kozbtt killonbozd nagysdgu potencidlkiildnbsége=-
ket létesitve vizsgdlidk a Tkewok fénydteresztd képességdben
bedlld vdltozdsokat. Amennyiben a létesitelt potencidl killonb=
8ég adott kiiszob ériéknél kisebb, a fke homogén és dtietszd
marad. Ha & pobencidl kiilinbség eléri a kilszbb értéket, a fke=
on beliil a nematikus elrendezdd@és torzul. Hidrodinamikai dram-
ldsok jonnek létre, a folyadék lassan zdrt pdlydkon dramlike.
Novelve a kilszobértéket, a lassu dramlds Orvénylé lesz. Az a=-
nyag inhomogénné, rendezetlennd valik, te]j szeri fehér folya=
dék jon 1létre, ami a fényt minden irdnyban széiszdérjae.
/6+8bra/
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6edbras Elekiromos erdtér okozita hidrodinamikai Srvénylés
nenatikus folyadékkristdlyokbane

Ezt az elekiro=opltikai hatdst Dr.G.H.HEILMEIER, LeA.BURTON és

LeAe ZAWONI dinamikus szdréddsnak nevezi.
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Ha viszont az iiveglapok kizé nematikus és koleszbterikus
fke=ok elegyét helyezik, erdsen fényszdrd marad a potencidl
killonbség megsziintetése utdn is, vegyis az anyag a tovdbbiak-
ban is tejszeri marad.

Harmedik kiilOnleges eset, amit megfigyeltek, az volt,
hogy ha a dipolmomentummal rendelkezd nematikus és koleszteri-
kus fke=-ok elegyét 200 kV/cm elekitromos erSiérnek teitiék ki,
az aanyag kezdetben sdrgds szinii volt, majd hirtelen dtldiszé
lett. Ez az optikai hatds ellentétes a dinamikus szdérdddssale

lMdgneses mezd alkalmazdsa nagyban befolydsclja a moleku=
lak elhelyezkedését a nematikus és koleszterikus fke=-bane 4 |
molekuldk arra torekednek, hogy a sikjuk pdrhuzamos legyen a
mdgneses tér irdnydval, s igy nem befolydsoljdk a mdgneses erd-
vonalakate Az ilymn elrendezddés kisebb energiadllapotot je=-
lent. Tehat, vdltoztaive a mdgneses tér irdnydt, a molekuldk
orientdecidja is ennek megfelelden vdltozik. Kiiltntsen vonatko=
zik ez a feliillettel érintkezd molekuldkrae Ennek kivetkezté=—
ben & felszinen kupos kiemelkedések, ttlcsdr alaku beslippedé-
sek, vagy pedig vilgyvonulathoz hasonld képzbdmények jelennek
mege

Koleszterikus fke.-ndl a spirdl alakban elhelyezkedd mo=-
lekuldkat a mdgneses erdtér meghatdrozott irdnyba dllitjs,
vagyis kiegyenesiti a koleszterikus spirdlt és nematikus dlla=-
potot hoz létre. Az elekiromos és mdgneses erdk hatdsdra be-
kUvetkezd orientdcidvdltozdsok maguk utdn vonjdk az optikai
tulajdonsdgok negymértékil vdltozdsdt, ami igen sok lehetlsé-

get jelent a gyakorlati alkalmazdst illetlen.
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A FOLYADEKKRISTALYOK GYAKORLATI ALKAIMAZASA

A kordbban rémzletezett optikai tulajdonsdgokat figye-
lembe véve & fke-ok alkalmazdsa a gyakorlatban hémérgékletvdl-
tozdsok mérésével kezd8dttte

Mivel valamilyen adott koleszterikus anyag, vagy anya=-
gok keverdke adott hémérsékleten mindig ugyanazt a szint mu=-
tatja, koleszterikus anyagok killonbozé ardnyu keverésével a
kivdnt hémérséklet=-szin kombindeidt hozhatjdk létre. EzekbSl
az anyagokbdl vékony filmek, szalagok készithetlk, s a vize=-
gdlandd feliiletre helyezve a kismértékil héingadozdsok vizud-
lisan jél érzékelhetdke

Az iparben biztonsdgi célokat szolgdl ilyen fke. keverd-
kek alkalmazdsa, jelzi ple a késziilék tulheviiléséte. Haszndl=-
jék dtldtszatlan anyagok ple repillégépszdrnyak, kossirugdk,
tranzisztod dramkordk, valaminit kromatogrdfids oszlop homér-
-sékletvdltozdsdnak gyors vizsgdlatdra.

Az orwostudomdnyban eldsztr az emberi test hétérképének
elképzitésekor alkalmaztak Tke=ate Koleszierikus anyagot ré-—
tegeszve a blrfeliiletre, jé1 kivethetd az artéridk és véndk le=-
futdsa, valamint a kornyezd szovetekkel kapcsolatos hiédtadds.
Szintén koleszterikus anyagokkal elvégezheid a rosszindulatu
daganatok kimutatdsa, gyors diagndzisa,valanint az érszikiile-
tek, viszértdgulatok lokalizdldsa és az égés fokdnak /mélységé-
nek/, az urtikdridk terjedelmének megdllapitdsa.
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Némely koleszterikus elegy & kémiai zg8z0k megjelendsére
is szinvdltozdssal reagdle. Nagyon kis mennyiségli kémiail gbz
jelenléte elegendd ahhoz, hogy a fke alap molekulastrukturdja
megvéitozzék. ennek megfelelden a szerkezetvdlbozds a reflek—
tdl6 sajdtsdgeiball is eltérést okoze Ezért jél haszndlhatdk a
kodeszterikus anyagok a kémiai g6s6k nyomainak Srzékelésdres
He ugyanis a gz0k molekuldi olyan gyorsan diffunddlnak a4t a
fke anyagon, hogy annak csupdn egy milliomod részdre add;ciq-
nélédnak, akkor is majdnem teljeseﬁ megvéltoztatjék a kolesz=
terikus anyag szerkezeitét, igy a szinét is /6/.

A vegyszerggdrak szinte a fke-ok felfedezésével egyidl-
ben megkezdtdlk az olyan elesyek el84llitdsdt, amelyelk bizbon=
sdgtechnikail berendezések céljaira szolgdlnak ilizemekbene

e mdr a kataldgusok a felhaszndldsi teriiletnek megfele=
18en csoportositve kizlik az anyagokat, illetve keverdkeket.

A Kodak gydr dltal készitett fke keverdkek 10 %~os pet=
roléteres oldatban keriilnek forgalomba, & keverdékek neve mel=-
lett feltiintetett szdmértdk pedig a szinvdltozdséri felelds
héméredklettartondnyt jelenti C° =ban kifejezves Ple a Choles-
teric Mixbure 35=41 jelzésili keverdk 35 C° -ndl piros szinii,

41 C° -ndl pedig a szinek kékre vdltozike.

A Merck cég termotopogrdfiai és elekiroopitikai célokra
forgalmaz fke=-at, illetve fk. elegyekei, megjeldlve, hogy mi=-
lyen mezofdzist képeznek, ugyancsak megadjdk azt a himérsékleti
tartomdnyt, ahol aszinvdliozds megfigyelhetS. Ok bévebb felvi-
ldgositdst adnak a keverdkekrdl, mert a piros é8 kék melletd
a z0ld szinnek megfeleld hémérsékleti éritdket is megadjdke
Pl. a HOmérsdklet - indikdteg /Thermoindikdtor/ 32/36 nevil
keverdk 32 C° =ndl pires, 34 C° -ndl z61d és 36 C° -ndl kék
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szinile
| A szmektikus fke =ok gyakorlati alkalmazdsdrdél nincse-
nek adataink, csupdn szmektikug struktura jelenlétdét bizonyi-
tottdk az 616 szervezetben. A sejimembrdn strukiurdnak megfe-
lel§ réteges csoportosuldst taldltak a szmektikus A és C struk-
turdkbane. Valdszinii, hogy a réteges strukiurdval hozhatdk kap-
csolatba az olyan foiyamatok, mint a membrdnon kereszilil tr—
téné iontranszport, illetve a sejfunkeidkban igen fontos ka=-
talitikus folyamatokkal Usszefiiggd organikus molekuldk trahsz-
portjae

A legujabb kbzlemények részletesen foglalkoznak a fke=
ok molekulaspekitroszkopidban $0rténd alkalmazdsdvele A vizs-
gdlatokhoz a fke-at, wint anizotrop oldészereket haszndljdke
Ismeretes, hogy a IMR-ban és ESR=ban a direkt intramolekuld-
»is kilesdnhatdsok, illetve a dipol=-dipol kilestnhatdsok nagy-
sdgdnak megdllapitdsa csak orientdlt molekuldkkal lehetségese
A vizggdlatokhoz tehdt ilyen dllapotot kell 18%mehozni. Ezért
a vizsgdlandd anysgot feloldjdk fke. tulajdonsdgu anyagban,
ilyenkor az oldott molekuldk a fke molekuldk £8tengelyével
parhuzamosan orientdlddnake. Az igy elrendezdddtt szerkezetek
a kordbban emlitett vizsgdlati kritériumoknam megfelelneke
Plandris, vagy nyujtott molekuldkat feloldhetnak ple nematikus
anyagokban 30 mol % koncentrdeidig a nematikus szerkezet meg-
bontdsa nélkiille Ez a hatdréritdk szférikus molekuldkndl jéval
kisebbe Az oldott molekuldk a nematikus tartomdnyt jelentdsen
leszilkitik, ezért a spekiroszkdpial vizsgdlatokhoz a széles
nematikus tartomdnyu anyagok a megfeleldeke

Kis mennyiségii optikailag aktiv anyag, illetve alacsony
optikai aktivitdssal rendelkezd kirdlis molekuldk mérdse je=



lenitdsen javithaté fke. olddszerben t6rténé olddssal. Erdsen
kirdlis molekuldkat nematikus oldészerekben oldva, az oldott
molekuldk a fk. molekulék helikdlis elrendezddését hozzdk létre.
Tehdt a nematikus fke. fdzis koleszterikus fdzissd alakul 4t,
amely optikai rotdecids diszperzidt /ORD/ és cirkuldris dikro=
izmust /CD/ mutate 1=2 mol % kirdlis anyag elegendS ehhez az
dtalakité hatdshoze Az igy kialakult koleszterikus fk. oldat
dltal léirehozott specifikus rotdcid messze felillmulja az

1000 © —ot, = & rendezettéég nagysdga is hdromszor nagyobb,
mint izotrop olddszerben oldoit molekuldké.

Hasonld médon indukdlhaté optikai akitiviitds koleszieri-
kus olddszerben t0rténd olddssal, mivel a koleszterikus oldé-
szer helikdlis strukiurdja hatdssal van az oldott molekuldk
t€rbeli orientdcidjdfa.

Az emlitetteken kiviil a nematikus fke-ok jol haszndlhatdk
a gazkrometogrdfidban, mint stacioner folyadékfdziscle

A fentebb mdr részletezett elekiromos fesziiltség hatde
gdra bekivetkezd optikai tulajdonsdgok megvaliozdsa felveti
egy nagy jelentbségi gyakorlati alkalmazds lehetddégéte. leve=
zetesen azt, hogy a fke-ok segitségével olyan, sokszor szines
megjelenité képernydket lehet létrehozni, melyen betik, széd-
mok, rajzok vdlnek léthatdvd /7/« A fke—ok maguk nem bocsdta=
- mak ki £ényt, a belliikk késziilt képernydn csak ugy jelenik meg
kép, ha a rdjuk esé fénysugarakat elnyelik, vagy visszaverike.

A képerny8 tulajdonképpen egy matrix, mely Figgdlegesen és viz=-
szintesen, egymdssal pdrhuzamosan futd vezetdkek timegébll dlle.
Ennek megfelelfen tetszdleges helyen és ideig lehet a vezeté=-
kekre fesziiltséget kapesolni. Azokon a pontokon, ahol ninecs
feszilltség, a folyadék elnyeli a rdesl fényt, ahovd viszont



fesziiltaéget kapcsolnak, ottt hirtelen a fényvisszaverés ko=
vetkeztében betilk, vagy szdmok jelenhetnek mege Kiillonds fontos=
sdgu, hogy a fke képernyék igen csekély, csupdn néhdny nikro=-
watt teljesitménnyel milkbdtethetbke Amennyiben sikerill a gydr-
tdsi technoldgidt kidolgozni és a tomeggydrtdet megvaldsitani,
ilyen negjelenitd képernySkkel ttkéletesen pdtolni tudjdk a
katédsugdreatvet. lagy jelentfségiik a képernySknek, hogy lapo=-
sak, konnyen illeszkednek az integrdlt dramkirikbes. A legujabb
kutatdsok alapjdn ugy tlinik, hogy & fke=os késziilékek elibbw-
utébb dtveszik az uralmat a killonféle kijelzdk és tv-képernylk
 birodalmdbane

A gyekorlati alkelmazdst illetfen a felsorolds nem tel=-
jes, mivel & fke=ok tanulmdnyozdsa még intenziven folvike. Az
ismeretek béviilésével valdszinii még szdmbtalan felhaszndldsre
nyilik lehetlsége
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KISERLETI RESZ

ANYAGOK ES MODSZEREK

A koleszterin tipusu folyadékkristdlyok szintézisénél alapve=
gylUletink a koleszterin volt.

Koleszterin [IL:

A Kébdnyai Gydgyszerdrugydrtél vdsdrolt koleszterin vé-
konyrétegkromatogrdfidsan tiszta, fehér, porszerii anyag
/0p:143-45 C°/. Metanolbdl dtkristdlyositve az Op:147 C°-ra
emelkedik. A szintézisek sordn mi nyers terméket haszndltunk,
hiszen a végterméket t6bb lépésen keresztiil kapjuk, igy csak

a végtermék tisztitdsa célszeril.

Osszegképlets Coqlly g0 Mas 386,67
Analiziss Szdmitotts C: 84,84 % He 12,13 %
Taldlts Cs 84,50 % Hs 12,05 %

Koleszterin - éterek

A koleszterin-éterek készitésére tobb médszer kindlkozik, ne-
vezetesens
as/ A koleszterint vizmentes toluol és floridin jelenlé-
tében a megfeleld alkohollal visszafolyatjuk /8/.
be/ Koleszterin-p-toluolszulfondtbdl kdlium-acetdt, vagy
kénsav hozzdaddsdval megfeleld alkohollal visszafo-
lyatva nyerhetiink étereket /9/.
cs/ A legdltaldnosabban haszndlt mdédszer a koleszterin=-
-p=-toluolszulfondtnak megfeleld alkohollal t8rténd
visaszafolyatdsa /10/. A visszafolyatds ideje eltér@.



Munkdnk sordn a c;/ médszert alkalmaztuk, egy eset kivé-
telével /koleszterin=benzil=éter/, amikor a b./-ben leirtak
szerint készitettikk az étert. :

Minden esetben vékonyrétegkromatogrifidsan /vkr./ kisér-
tiik a kiinduldsi anyag dtalakuldsdt, illetve a koleszterin
gzennyezés jelenlétét. IR-spektrum segitségével pedig az anyag
szerkézetét igyekesztiink bizonyiténi,

A vkre.-ds vizsgdlatokat Kieselgel G rétegen végesztiik,
futtatészer dltaldban benzol-etilacetdt /9:11/ ardnyu elegye
volt és foltokat UV-fluoreszcencia alapjdn azonositottuk, fosz-
forsav-viz /l:l/-es elShivds utdn.

Az IR=-felvételek Unicam SP-200-as, illetve =1000-eg IR-
-gpekitrofotométeren késziiltek KBr-ban. A spektrumokat tdbld-
zatban adjuk meg /I.tdbldzate/.

Az /alfa/D-értékeket kloroformban hatdroztuk meg.

A koleszterin-éterek elddllitdsdhoz ellszir az I-et
p~toluolszulfondttd alakitottuk, s a tovdbbiakban ezt haszndl=-
tuk kiinduldsi anyagként.

Ko;egzterin-g-to;uoggzu;fogét [II.ll[

50 gr koleszterint oldunk 200 ml abs. piridinben, hozzd-
adunk 50 gr ellzetesen petroléterbldl dtkrisitdlyositott p-tolu-
ol=-szulfonsavkloridot. Az elegyet a kristdlyok felolddddsdig
rdzogatjuk, majd egy éjszakdn 4t szobahSmérsékleten dllni hagy-
juke. A reakecidelegyet kbe. 2 liter HCl-al savanyitott /pH=2,0/
jeges vizre dantjik 4llandd keverés mellett. A kivdlt krigtd-
lyokat Biichner télcséren azonnal kisziirjilk és sok vizzel piri-
dinmentesre mossuk. Az anyagot teljes szdradds utdn acetonbdl

dtkristdlyositjuk. A termék dtkristdlyositds utdn is tartalmaz



koleszterint, oszlopkromatogrdfidsan nem tisztithatd mege. A to=-
vébbiakban az acetonbdl dtkristdlyositott koleszterin-p-toluol=
szulfondtot haszndljuk. Ops 133-35 ¢

' 0 o

Usszegképlets 034H5203S Mss 540,83 /alfa/D=+30 + 2

Analiziss Szdmitotts Cs 75,48 % Hs 9,70 %
Taldlts Cs 75,30 % Hs: 9,80 %

Koleszterin=tercs=butil=Ster /ITIT

5 gr II=6t oldunk 50 ml terc-butanolban /Fps 82,9 C°/ és
vizfiirdén 4 Srdn 4% visszafolyatjuke. A reakcidelegyet lehiitve
az éter kikristdlyosodik. Az anyag nehezen szlirhetd ki a terce=-
butanolos oldatbdl, ezért inkdbb jeges vizre ontottik, s igy
jél sziirheté csapadékot nyertiink. Vékonyrétegkromatogrammon
az anyag két foltot ad. Forrd acetonnal a két termék egymds-
t61 széoldhatd. A koleszterin-terc.-butil-éter acetonban jél
0ldédik, mig a masik komponens, & koleszterin nem. Az igy meg-
tisztitott termék Op=ja 169=71 C°%.

Usszegképlets CgyHg,0 Mss 442,77 /alfa/p=-34"% -
/e=2,03CHCL 3/
Analiziss Szédmitotts C¢ 84,08 % Hs 12,29 %
Taldlts Cs 83,68 % Hs 11,75 %

Kolegzterin-n-amil-éter /IV/

5 gr II-5t 50 ml n-amil-alkoholban /Fps 138,1 C°/ oldunk
és rezsd £6lott 15-20 Srédn 4t visszafolyatjuke. Az amil alkohol
feleslegét vizglzdesztilldldssal tdvolitjuk el. A vizes elegyet
hagyjuk lehiilni, mikUzben a koleszterin-n-amil-éter kidermed.

A kivdlt anyagot sziirSpapiron kisziirjik és szobahdmérsékleten
megszdritjuk. Etanolbdl t0rténd t8bbsziri dtkristdlyositdssal



tiszta éter nyerhet§ Ops 60-63 ¢°. _
Usszegképlets CyoHy 0 Mss 456,80 /alfa/;=-28° 2°

/c-Z,O;CHCIB/
Analiziss Szémitotts Cs 84,14 % Hs 12,36 %
Taldlts  Cs 83,75 % Hs 12,80 %

Koleszt —Co= il=-Stexr

5 gr II-6% 50 ml ciklopentanolban /Fps 139-40 C°/ oldunk
és rezsd fU1lutt 4-5 Ordn 4t visszafolyatjuk. A ciklopentanol
feleglegét vizgbzdesztilldljuke A visglzdesztilldldst addig
folytatjuk, mig a siirii, olajos anyag csombkba 41l Ussze. Az
anyagot kisziirjiik, a csomékat szlir§papiron szétnyomkodve meg=

szdritjuk. Pobbsztri etanolos dtkristdlyositds utdn az Ops
78=-80 c°,

Osszegképlets 032H540 Msz 454,76 /alfa/ﬁn-Bzﬂg 2"
/c=2,0;CH013/
Analiziss Szdmitott:s Ct 84,52 % Hs 11,97 %
Taldlts Cs 84,32 % Hs 11,61 %

olegzterin=ce.=hexil=-ster /VI
5 gr II-8t 50 ml ciklohexanolban /Fps 161,5 C°/ oldunk
és rezsd f6lott 4~5 Srdn 4t visszafolyatjuke. A tovdbbiakban
az V-nél ismertetett mdédon jdrunk el. Ismételt etanolos dt-
kristdlyositds utdn az Ops: 155-60 ¢°.

Usszegképlets Cgall;c0 Msz 468,78 /falfa/p=-29% 2°
/o=2,03CHCL,/
Analiziss Szdmitott: C: 84,55 % Hs 12,04 %

Taldlts Cs 84,22 % Hs: 11,69 %
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Koleszterin-benzil~ster /VII O/

5 gr koleszterin=tozildtot oldunk 50 ml benzil=allkohod=
ban /Fps 205,2 C°/ és hoezdedunk 5 gr kdlium-scetdtot. 1 6rdn
4t a reakcidelegyet vizfilirdén melegitjiike A benzil-alkohol
nagyrészét ledesztilldljuk, a maradékot pedig 3=-4 Srdn 4t tar-
t6 vizglzdesztilldldssal tdvolitjuk ele A vizes elegyet lehiit=
ve a koleszterin-benzil-édter kidermed. Az anyagot kisaiirjiik,
szdritjuk, majd etilacetdtbdl, illetve acetonbdl tEbbsztri dt-
kristdlyositdssal nyerjik a tiszta koleszterin-=benzil=éitexrt.
Ope 114,15 ¢°

Osszegkdplets Cq M, 0 liss 476,79 /alfa/D--BI?: 2°
/0-2,0;CH013/
Analiziss Szémitotts Cs 85,66 $ Hs 10,99 %
Taldlts Cs 85,21 % Hs 11,10 %

Koleszterin-n=oktil=éter /VIII/

A IV-nél ismertetett médon dllihatunk eld koleszterin-
-n=oktil=étert is. A visszafolyatdst n-oktil=-alkohollal
/Fps 194,5 C°/ végezziik. Az etanolbdl dtkristdlyositott tisz-
ta termék Op-ja 93-94,5 C°

Usszegképlets CygHc,0 Ms: 498,88 /alfa/p==-26°% 2°
/e=2,0;CHCL 4/
Analiziss Szdmitotts C: 84,26 % Hs 12,52 %
Taldlts C: 83,80 % Hs 11,95 %
olegzterin-n~decil=ster

5 gr II-0% 50 ml decil=alkohollal /Fps 232,9 Col vize=
flirddn kbe 8 Ordn 4t melegitiink. Az alkohol feleslegét viz=
gbzdesztilldljuk az anyag kivdldsdig. A nyers terméket szd-
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ritds utdn acetonbdl dtkristdlyositjuke. Ops 58-61 ¢°

{ - P : o o .
Usszeghképlets Cqqllo 0 lss 526,91 Jalfa/p=-247% 2
/c=2,0 ;CHCL,/
Analiziss Szdmitotts Cz 84,34 % Hs 12,62 %
Taldlis Cs 84,10 % Hs 11,30 %

Kolesgzterin=lauril=éter /X/

5 gr II=-6% 50 ml el et L ealikehal el /Fpz 255 C°/ viz=
firdén 24 6rdn 4% melegitiinke Az alkoholt vizgbzdeszitilldaljuk,
a vizes elegyel lehiutjiik, mig az anyag kidermede. A nyers ter-
méket kiszlrjik, s azonnal etanolbdl dtkristdlyositjuke. Ismé=
telt dtkristdlyositds acetonbdl torténik. Oﬁz 64-66 ¢®

Usszegképlets 039H700 MQ: 554.98 /alfa/D=~2391 o
/e=2,0 3CHCL,/
Analiziss Szdmitotts Cs 84,41 % Hs 12,71 %
Talalts Cs 84,10 % Hs: 12,67 %

Koleszterin-égzterek

Tobbféle eljdrds ismert a koleszterin-észterek elfdlli=-
tdsdra /12-15/

Az egyik médszer szerint a koleszterint megfeleld koriil-
mények kozott a savval visszafolyatjuk /12/. Igy készitettilk
a koleszterin-formidtote

Mdsik eljdrds szerint a koleszlterint savanhidriddel rea-
galtatjuk /13/, /14/.

lds eseiben a koleszterint savkloriddal reagdltatjuk pi-
ridinben /15/. Az dszterek készitésdhez ez a médszer bizonyult
a legjobbnak. |



Az alkil=-savicloridokat HeE«FIERZ-DAVID és mba-i szerint
/16/ éteres kiozegben tionilkloriddal készitettilk az aldbb rész-
lezezett mdédons

A zsirsavak mélnyi mennyiségéi peroxidmentes gzdraz éter—
ben oldjuke. /nagyon fontos, hogy az éter vizmentes legyen, mert
a savkloridok kis nedvesség hatdsdra lebomlanak!/ Kétszeres
mélnyi mennyiségii tionilkloridot csepegtetiink az éteres oldat=
hoz kbe 1,5=2 6ra alatt, dllandé keverés mellett. A reakcidele-
gyet 1 érdn 4t visszafolyatjuk. /A fejléds HCLl gdzt savesapda
beiktatdsdval vezetjilkk el./ Ezutdn az elegyet egy éjszakdn 4t
dllni hagyjuke Az éter és maradék tionilkloridot vizsugdr vd-
kuumban lepdroljuk. Ha a savklorid alacsony forrpontu, célszerii
a lepdrldst kbzinsdges nyomdson végezni. Az igy kapott maradék
& kondenzdcidra kizvetleniil felhaszndlhatbe

Az anyegok tisztasdgdt az észterekndl is vkr-an ellend-
riztilk, a szerkezet megdllapitdsa pedig IR-spekirum alapjdn
torténs. /II.tdbldzat/.

Koleszterin=formidt 12

5 gr I-et £0ziink glicerin=firddén 250 ml 98~100 %=o0g han=
gyasavval /Fps 100,8 ¢°/. A glicerin fird§ hémérsékletét 110 c°-
on tartjuk. A melegitést addig folytatjuk, mig a reakecidelegy
homdlyossd vdlik. Befejezve a melegitést az anyagot jégszekrény-
be helyezzik, ahol a koleszterin=formidt kidermed. Kisziirjiik,
megszdritjuke 95 %~os etanolbél dikristdlyositva Ops 94-96 ¢°.

Usszegképlets 028H4602 lst 414,66 /alfa/D=~462i 2°

[/e=2,0 ; CHClB/
Analiziss Szdmitotts Cs 81,15 % He: 11,2 %
Paldlts C: 80,95 % - Hs 10,57 %



0 zterin=but 4

5 gr I-et feloldunk 50 ol et piridinben és hozzdadunk
lagsan, dllandd keverés és jeges hiltés mellett 2,3 gr vajsav=-
=kloridot /Pp: 96-101 C°;715,5 Hgmm/. Bgy éjszakén 4t szoba=
hémérsékleten dllni hagyjuk, majd jeges vizre dntjike A kivélt
cosapadékot szlirjilk és etilacetdtbdl dtkristdlyositjuke.

Ops 95-97 ¢° g

Usszegképlets CqyHgp0p Mss 456,76 /alfa/p=-29°% 2°
/o= 2,03 CHCl;/
Analiziss Szdmitotts Cs 8L,55 % s 1ll,4 %
Taldlts Cs 80,95 % He 11,4 %

Loleszterin=valerdt /XIIT/

5 gr I=-et 30 ml abse piridinben oldunk és lassan hozzd-
csepegtetink dllandd keverés és hiités mellett 4-5 ml valeridn—
savkloridot /Fps 123-27 ¢°; 723 Hgmm/e A reakcidelegyet 41lni
hagyjuk, majd jeges vizre ontjilk, saziirjiik, piridinmentesre mos-
suke Hideg etanolos mosdssal tisztitjuk. Ops 85«87 o

Usszegképlets C5oHg,0, lis 470,76 /alfa/pm==23% 2°
Jo= 2,03 CH013/
Analiziss Szdmitotts C8 81,7 % Hs 11,6 &
Taldlts Cs 8l,2 % Hs 11,3 %
Koles ~kapronat

5 gr I-et feloldunk 30 ml abse biridinben és 3,7 ml kap=-
ronsavkloridot /Fpt 150=53 C°; 724,7 Hgmm/ csepegletiink hozzd
a szokdsos médon. A nyers terméket etanolbdél dtkristalyositjuke.
Op: 9496 ¢,

Osszegképlets CyqHoc0,  Mss 484,81 /elfa/jm=-28%% 2"

/e= 2,03 CHClB/
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inaliziss Szémitotts Cs 82,01 % Hs 11,66 %
Paldlts C: 81,90 %4 Hs 11,3 %

Koleszterin=cinnamdt /XV/
38,6 gr I-et LOO ml aBs. piridinben feloldunk ég lagsan
hozzécsepegtetﬁnk 17,3 gr fahéjsavkloridot /Fps 257,5 6%/,
A feakciéelegyet vizfirddn 3 Srdn 4t melegitjilk, majd jeges
vizre tntjik és jégszekrényben a csapadék kivéléséig 4llni
hagyjuke A kivdlt anyagot sziirjik és neuitrdlisra mossuk, méjd
szdritjuke. Rakidri acetonbdl dtkrisidlyositjuk. Rosszul és csak
részben oldédik. A tiszta fahéjaav-észier Op-ja 160-63 c°.
Usszegléplets Cyglcq0, Mz 517,82 /alfa/=+4,8°% o
/c= 2,03 GHClB/
Analiziss Szdmitotts C¢ 83,50 % Iz 10,31 %
Taldlts Cs 83,1 % s 9,75 %

Koleszterin-undekandt /XVI/ |
10 gr I-et 10,7 gr savkloriddal /Fps 119-120 C?;lO Hgmm/
kondenzdltatunk a mdr ismert mdédon. Az dtkristdlyositds eldbb
etilacetdtbdl, majd acetonbdl térténike Ops 84=85 ¢°
Usszegképlets Caglle 0, s 554,94 /alfa/j=-22°% 2°
/e= 2,03 CHCl,/

Analiziss Szdmitotts Cs 82,25 % He 11,98 %
Taldlts Cs 81,90 % Hs 12,3 %
Kolegzterin-~undecilén=10w=dt /XVII/

- 10 gr I=-et ebben az esetben 10,5 gr undecilénsavikloriddal
kondenzdlitatunke A nyers terméket ellbb etilacetdtbdl, utdnna

acetonbdl kristdlyositjuk dt. A tiszta anyag Op: 69-72 ¢°.



- Dk

Usszegképlets CagHg,0, Mt 552,92 /aifa/p=-23%% 2°
/e= 2,03 ClLCl3/
Analiziss Szdmitotts Cp 82,54 % Hy 11,66 %
Paldlts Ct 82,10 % Hs 11,35 %

Kolegzterin-tridekandt /XVIII/

10 gr I-et 12 gr tridekdnsavkloriddal /Fps 145-47 ¢°;
10 Hgmm/ kondenzdltatunke. Tehdt hagyomdnyosan kétszeres mél-
felesleg savkloridot adunk hozzde A nyers terméket etilacetdt-
b6l kristdlyositjuk. Ops 57-60 ¢°

Usszezképlets C40t70% HS’VEBB,OO /elfa/j==22% 2°

/c= 2,0;CH013/
Analiziss Szdmitotts Cs 82,41 % Hs 12,1 %
Taldlts Ct 82,25 % Haill,? %

Koleszierin-nirigztdt /[XIX/
' 10 gr I-et 12,7 gr mirisztinsavkloriddal /Fps 160-62 C°;
11 Hgmm/ kondenzdliatunke. 4 nyers terméket etilacetdtbsl, majd
acetonbél kristdlyositjuk. Ops 65-66 ¢°

Osszegképlets 04137292 lss 586;95 /alfa/D=—1O,423 2"

| /o= 2,05 CHCLy/
Analiziss Szamitotts Cs 83,9 % Hs 10,64 %
| Taldlts Cs 83,5 % Hs 11,1 %

Koleszierin=heptadekandt/Xx/

| 10 gr I-et 14,9 ml heptadekdnsavkloriddal /Fps 139-44 €%
0,04 Hgma/ kondenzdliatunke. A nyers terméket etilacetdtbdl, majd
acetonbdl kristélyositjuk. Ops 69=71 ¢



Jsszegképlets 04437802 Ms: 639,11 /alfa/;=~3,8% 2°
/o= 2,03 CHCl,/
Analiziss Széuitotts Cs 82,69 % Hs 12,30 %
Taldlts Cs 82,20 % Hs 12,6 %

Ko zt =318,
Az ismert médon késsillt. Etilacetdtbél dtkristdlyositva
az Ops 67-70 ¢
Usszegképlets Cppllgy0y  Msz 681,17 /elza/ m=+7,8% 2°
| Je= 2,03 CHClB/
Analiziss Szdmitotts Cs 82,87 % Hs 12,43 %
Talalts Cs 82,35 % H: 12,90 %

Koleszterin - gzénsavészierek

A szintézishesz sziikgéges szénsavészierek régzben gydrie

készitmények voltak /"Merck"/, részben magunk készitettilk.

Koleszt til-karb

96,45 gr /0,25 M/ I-et piridin-abs. benzol elegyben /250 ml
abse piridin és 1000 ml abs. benzol/ oldunk. Allandé keverds és
hiités /0~-3 C°/ mellett az oldathoz adagolunk 200 ml abse benzol-
lal higitott kbe 0,5 Menyi klérhangyasav-metilészierts A becse-
pegtetés kbe egy-két drdig tarte. Tovdbbi keverdés mellett a re=-
akcidelegyet 1 éra alatt hagyjuk 25 ¢°-ra felmelegedni és ezen
a hémérsdkleten még 1 Srdt keverjikk. A reakcidelegyet lehiitve
vdlasztdtolesérbe tessszilk, hig sésavvel megsavenyitjuk majd viz-
zel, hig ndtriumkarbondttal, ismét vizzel neutrdlisra mossuk.
Vizmentes ndtriumszulfdton szdritjuk, vdkuundesztilldljuk.
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Sdrga, olajos maradékot kapunk, emit kristdlyositani nehdz,
ezért szivatdsos oszlopon ne A1203/B.Il~onvoszlopkromatografél-\
juke Az anyagobt abs. acetonbsl Atkristdlyositjuk. Ops 98-100 ¢°
Usszegképlets Cpgllyg0;  Lss 444,70 /alfa/p==18% 2°
/o= 2,05 CiiCly/
Analiziss Szdmitotts Cs 78,32 % Hp 10,88 %
o Taldlts C§ 78,50 % |Hs 11,44 %

olegzterin-etil=karbond

Koleszterin és kldérezénsav-etilészter reakcidjdval készit-
het8§ & XXII-nél leirt médszerrels Oszlopkromatogrdfidval tisz=
tithaté. Atkristdlyositds utdn az Ops 80-82 €%

Usszegksplets Cyoflso05 Hst 458,73 /falfa/p==18% 2°

» [e= 2,03 CH013/

Analiziss Szdmitotts Cs 78,55 % Hs 11,77 %

Taldalts Cs 78,10 % He 11,37 %

Koleszberin=i. propil-karbondt /XXIV/

A koleszierint kldrszénsav-i. propilészterrel kondenzdle-
tatjuk az iemert médon. Atkristdlyositds utdn asz Ops 104-105 ¢°.
b ' 0 o
Usszegléplets C330l5,04 Mes 472,76 /elfa/y==9 ;,2

/e= 2,05 CHCl,/

Analiziss Szdmitotts Cs 78,75% Hg 11,08 %

Taldlts Cs T8,35% Hs 10,74 %

EKolesziterin-i. butil-karbondt JXXV/

Kétféle médon nyerhetjilks
as/ Az eldzbekhez hasonldan készithetS. A nyers termé=—
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ket oszlopkromatografdljuk, utdnne etanoclbdl dt-
kristdlyositjuk. Ops 96 ¢° i
Be/ A mdsik, ndlunk jobban bevdlit médszer szerint 4,2 gr
koleszterint 40 ml abse piridinben oldunk, hiités és
41lendé keverés mellett lassan 10 mk kldrszénsav-—
-i._butilésztert cesepegtetiink hozzd. Bgy éjszakdn
4t szobahémérsdkleten dllni hagyjuke. A reakcidele-
gyét #izre ontjiik, a csapadékot sziirjiik, a sziirén
gyorsan dtmossuk HEl-viz /131l /=-el, majd vizzel neut-
rdlisra mossuk, szdritjuk, dtkristdlyositjuke.
Usszegképlets 032H5403 Mss 486,75 /alfa/98-1521 "~
/o= 2,03 CHCl4/
Anializiss Szdmitotts Cs 78,96 % Hs 11,08 %
Taldlts Ce 78,75 % Hs 10,89 %

Koleszterin-n=anil-karbondt /IXVI/
A XXIT-nek megfeleld deon készililte Szivatdsos oszlopon
tisztitjuk, benzol=etanol elegybll dtkristdlyositjuke
Ops 100~103 ¢°
Osszegképlets C33H5603 lMs: 500,78 /alfalna-ll?iLZO
Jo= 2,03 CHC13/
Analiziss Szdmitotts Cs 79,14 % s 11,27 %
Taldlts Cs 78,87 % THg 10,86 %

Xolegziterin=-n=gktil-kar t
Ugyancsak az ismert mdédon készitjiike Az anyagot az oldd-
szer vdkuumlepdrldsa utdn etanol=n=propanocl elegydbdl dtkris=—



tdlyositjuk. Op: 51 ¢°
Usszegképlet: Cicl 504 Ms: 542,86 /alfa/; ==8,4% 2°
Je= 2,03 CHc13/
Analiziss Szdmitotts Cs 79,64 % Hs 11,51 %
Taldlts Cs 79,25 % Hs 11,35 %

egzterin-benzil-karbondt VII
A szokdsos médszerrel késziil koleszterinbdl klérszénsave
-benzilészterrel. A nyers terméket benzol-etanol elegybdl dt-
kristdlyositjuk. Ops 109 ¢°.
Usszegképlets CgoHi,04  Ms: 520,77 /alfa/p ==7% 2°
/e= 2,03 CHC1,/
Analizis: Szamitotts C: 80,72 % He 10,07 %
Taldlts Cs 80,63 % Hs 9,93 %
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I.tdbldzats
Koleszterin-éterek IR=-spekiruma.
Vegyiilet Jellemz8 csoportok szinképsdvjai cn™t
neve
alkil ,
OH C:C Stax S0 CcoS aromas
3510 1480
Koleszterin 1450
1060
Kol=p~toluol 71320 870
-gzulfondt 1340
Kol=tere- 1470
L 1390
butil=¢ter 1370
1070
Kol=n-amil= 1470
’ 1380
eter 1110
Kol=c.pentil 1470
p 1380
1110
Kol=ce.hexil 1470
- 13719
-ater 1335
1180
Kol=benzil 1470 730
T 1380
oter 1370
a s 1100
| Kol=n=oktil 1470
‘ . 1380
-cter 1110
ey 1480
Kol=decil 1380
-d 1370
eter 1350
1110
Aanril 1470
Ko% ‘apr}} 1380
=dter 1360
1110
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II.tdvldzat:
Koleszterin=-észterek IR-spekirumas
: Jellemzé csoportok
Vegylllet szinképsdvjai cm T
neve
co égzter | aromds
Koleszterin=formidt 1710 1180
- » 1730 1180

Koleszterin=butirat 1110
Koleszterin=-valerat 1730 1180
Koleszterin- 1740 1180

i kaprondt 1010
Koleszterin=- 1710 1180 770

| cinnamdt 164C 1020
Koleszterin=- 1740 1170

| undekendt

| Koleszterin= 1730 1170

gundecilén-lo-ét

| Koleszterin- 1740 1200

| tridekandt 1180

% Koleszterin- 1740 1170

| mirvisztdi 1200
Koleszterin=- 1740 1190
heptadekandt 1180
Koleszterin=- 1740 1190
arachindt 1170
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III.tdbldzats

Koleszterin-szénsavésziterek IR-gpekirumae.

_ Jellemzé csoporiok
Vegyillet szinképsdvjai em™t
neve T
co % gégié; aromis

Koleszterin-metil- 1740 | 1470
1440
karbondt | 1270
1060
Koleszterin=etil- 1740 1470
1380
karbondt 1270
1010
Koleszterin=i.propil=- 1740 1470
1380
karbondt 1280
1100
Koleszterin=i.butil= 1730 1480
1320
P 1260
karhonat 1000
980
Koleszterin=n-amil=- 1740 1470
1370
karbondt 1260
g80
Koleszterin-n—oktil= 1740 1470
1380
karbondt 1270
960

Koleszterin=benzil= 1740 1470 750
1390
karbondt 1370
1270
1250
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ELVALASZTASTECHNIKAI PROBLEMAK

Az elfz6 részben koziblt anyagok szintézise sordn a kiin-
duldsi anyagnak‘végtermékké valé alakuldsdt, az esetleges mel=
lékreakcidk keletkezését, tehdt az egdész reakeid lefutdsdt cdl-
szeri id6r6l-idére nyomon kUveini. Ugyaucsak kivdnatos ellend-
rizni a nyers termékek tisztasdgdt, illetve a végtérmékek Ussze-
tételét. Brre a célra kilunbizd elvdlasztdstechnikai médsseve-
ket alkalmaztunk és dolgoztunk ki.

A legdltaldnosabb mdédszer a vékonyrdtegkromatogrdfids el-
lendrzés. Az elvdlasztds Kieselgel nach Stahl 0,25 mm rétegen,
Telszdlld rendszerben tortént. Minden esetben a kiinduldsi anyag~
gal egyiitt futtattunk a reakcid elegybdl vett mintdt, illetve a
végterméket. A koleszterin-éterekhez benzol=-etilacetdt /9:1/
szolvenst, & koleszterin-észterekhez cikldéhexdn~kloroform=-
jégecet /73231/ olddszert haszndliunke.

A koleszierin-szénsavészierek rétegkromatogrdfids elvd-
lagztdsdhoz "Polygram Sil G" /ill, Diiren/ készlapokat haszndl-
tunk és az alkalmazott futtatészereks tiszta benzol, illetve
petroléter-benzol /8:2/ voltake.

A kromatogrammok kifejlesztése utdn a lapokat megszdri=-
tottuk, foszforsav-viz /l3l/ eleggyel lefujva infraldmpa alatt
eléhivtuk és foltokat UV-ldmpa segitségével detektdltuke.

A vkr-ds vizsgdlatokbdl megallapithaté, hogy a kisebb
alkil-tagszdmu éterek viszonylag tisztdn nyerhetdk. Kivéve a
terce~butil=-étert, ami konnyen ledobja éteresité csoportjat,
igv dezaktivalt A1203-on sem oszlopkromatografdlhatd.

A kisebb szénatomszdmu észteresitd komponenseknél és az

aromdsokndl jé a kitermelés. Viszont a 014—nél nagyobb tagszd-
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mu észteresitd komponenseknél, pdratlan szénatomszdmu és hosz-
szuldncu zgirsavakndl lejdtszdds gellékreakecidk rontjdk a kiter=—
melést. A mellékreakcidkat a savkloridok készitésénél keletkezd
és igy a kondenzdcidkban is résztvevd termékek okozzdk. De ezek-
t61 a melléktermdékektll az észterek ismételt dtkristdlyositdssal
megiisztithakdke

A koleszterin-éterek tisztitdse esetenként oszlopkromatog=
rafdldssal t0rténhet. Az elvdlasztdshoz n.A1203/Brochman If. ak=
tivitdsu szivatdsos oszlopot haszndltunk. Alatdban 450-500 gr
A1203-on 4-5 gr anyag vdlaszthaté ele. Az oszlopot petroléterben
készitettik és az elvdlasztandd anyagot kloroformban oldva vite-
tiikk fele A kromatogramm kifejlesztése petroléterrel tortént, s
az 5Se=b6e frakecidtél kezdve tisztdn jott az anyage A frakeidkat
rétegen megfuttattuk és az azonos anyagot tartalmazdkat kis tér-
fogatra bepdrolva, belfle kristdlyosan kivdlik a tiszta anyage
Az oszloplemcosds abs. metanollal, abse. etanollal, vagy kloro=-
formmal t8rténhete.

Ugyanceak oszlopkromatogrdfids médezerrel tisztitobiuk
a koleszterin-szénsavésztereket is. Adszorbensként II-es ak-
tivitdsu n.A1203-ot haszndltunk. Az oszlopot abse. benzollal
itattuk 8t Az anyagfelvitel és az oszlop mosdsa is benzollal
t8rtént. A frakeidkat rédtegen t6rténd ellendrzés utdn lepdrol-
tuke A kolsziterin-metil=,=etil=,~i.propil-karbondt nem igényel
killdntgebb tisztitdst, ellenben & nagyobb szénatomszdmu szénsave
észtereket oszlopkromatogrdfidsan tisztitottuke.

Hunkdnk sordn foglalkoztunk az dl$slunk készitett, vala=-
mint kordbban elddllitott /18/ koleszterin tipusu folyadékkris-
tdlyt vegyliletek gdzkromatogrdfids elemzésével. A kolesziterin-

éterek, =észterek, =szdénsavészierek homoldgjainak és halogéne-
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zett koleszterin-vegyliletek szétvdldsdt vizsgdltuk.

Az elvdlaszidsok Packard 7300-as tipusu gdzkromatogrdfon
tarténték, ami ldngionizdcids detekiorral /LID/ rendelkezik.
A viv8gdz nagy tisztasdgu nitrogén. Az elvdlsztds sordn mér-
juk az egyes komponensek retencids idejéi, vagyis a beadagolds=
t61 az oszlop aljén vald megjelendsig eltelt idét, s a komponensek
jellemzésére megadjdk a kolesztdnra, mint belsé standardra vo=-
natkoztatolt relativ retencids idéket /RRT/.

Koleszierin-étereks

027-0-62__5 tagszamu éterek NGS-el nedvesitett oszlopon,
3 14b hosszu colonndn /0,91m/ 200 C° oszlophdmérséklet mellett
j61 szétvdlaszthatd /llo. le. kromatogramm/e. A hordozé Gas Chrom=
Q /GeQ/, trimetil-szililezett diatomafUld volt, a aitrogén dram=
ldai sebessége 45 ml/perces

A relaiiv retencids idéks koleszterin-etil-dters 2,84 ;-
-n=propil-éter: 3,69 ;3 - butil=-éters 5,15 ; =amil=éter ; T7,1l.

A két propil-éter elvdlasztdsa ezen az oszlopon nem va=
lésithatd nege Ellenben S&-30 oszlopon, 230 ¢® temperaturdn a
két prépil-éter és a metil=-éter jél elvdlaszthatd egymdstdl
/Noe 2.kromatogramm/. A nitrogén dramldsi sebessége 65 ml/perce
Az igy kapott RRT értdékek: koleszterin-metil-éters: 1,83 ; =-etil-
-Sters 2,13 ; -i.propil-éters 2,40 ; =-n-propil-éter 3 2,83.
lMeg kell jegyezni, hogy 3 ldbndl hosszabb oszlopon alapvonal
gzepardcidt is el lehetne érni.

A CoutCr 0o szénatomszdmu étereket 230 C° ogzlophbmérsék-
leten. 3 1ldb hosszu colonndn, QF~l nedvesiiét alkalmazva jJOl
eltudtuk vdlasztani. A nitrogén dramldsi sebezsége 45pl/perc.

A relativ retencidés idlks koleszterin=-amil=éters 4,17 ;3 =okiil=-
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-gters 9,43 ; -lauril=-éters 28,00 /lioe 3. kromatogramm/.
Ugyanilyen koriilmények kozott a ~benzil=-éter RRT: 32,7.

S
3
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= | g =
3 | =
5 ‘ g,
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| | L_/ ]
Rl |— A J! VI
\ | retencids idé
i — .
tencios idd Ostiep:
méret:  OHm - & LD
Oszlop . 2 itm nedvesité: 3% SE-30
méret: 031 m herdoto: GCQ 400-120 mesh
nedvesitd 6(&.37.”'46120 - detektor: LID recorder: 10 mV
herdoxo - m f P A T .
avtekbor: LD rekorder: 10mV chtennel homares klet: 230
colonna hémarsaklet: 100°C
1. kromatogramm 2« kromatogramm

Koleszberin-égntereks

027+02-6 szénatomszdmu homolégokat IIGS oszlopon, 200-230 ¢°
temperaturdn, 3 1l4b hosszu colonndn sikeriilt elvdlsztani. A nit=-
rogén dramldsi sebessdége 45 ml/perce A gzdmitott relativ reten~-
cids iadks koleszterin-acetdts 5,98 ;3 =-propiondts 7,60 ; =~butirdts
10,80« A valerdttdl kezdve a temperatura emeldés miatt a relativ
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retencida iddket itt nem tudjuk megadni /Noe 4. kromatogramm/.

detektorel

detektorjel

a1 pwo

4,67 Jow
SHIE Jouosdey

01,3 1P

p——
L -
r 05 5h [1ano|

retencios idé — ;
Oszlop: i T
meret: 091 m L LD Ostlep: e
nedvesits: 29% QF -1 maret: 91 m 2 1D,
herdexd: G6(Q  10-100 mesh nedventd:  439% Ngs
detektor: LID recorder: 10 mV hordozé:  6CQ  40~100 mesh
colonna hémerseklet : £30 % detaktor: LID rekorder : 10my

colonna hémerseklet: 200 il 230%

3¢ kromatogramm 4. kromatogramm

A koleszterin=formidtot HGS oszlopon nem tudituk elvdlasz=
teni az acetdttél, viszont SE-30-al nedvesitett oszlopon, 230 C°
temperaturdn, 3 ldb hosszon a két anyag szepardlhatd /Noe S5e=6.
kromatogramm/. KRTs koleszterin-formidts 2,38 ; -acetdts 2,94.

C27+06-10 szénatomszdmu gomoldgok elvdlasztdsdra QF-l-el
nedvesitett 3 1ldb hosszu oszlopot haszndltunk. A colonna hémér-
séklete 230 C° volt /Noe 7. kromatogramm/. A reletiv resencids
idSks: koleszterin-kaprondts 10,41 ; =-cinnamd®s 72,80. A kolesz-
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terin = kaprindtot és -benzodtot egyenként vizsgdltuk ugyan=-

ilyen korilmények kozbtte RRT: koleszterin-kaprindts 30,08 ;
~benzodts 24,22.

deteltorjel

i3 qoras}

L e

A

retencids idd

retencios idé
Oszlop: Oszlop:
meret: 09 m 4 1D, meret: Q% m Yo
nedvesitd: 3%  SE-30 nedvesitd: 3% SE-30
hordozo: GCQ  100-120 mesh hordozd:  6CQ  100-120 mesh
detektor: LID rekorder: 10mV | detektor: LID rekorder: 10mV
colonna hémérseklet: 2%0°C ! colonna hdmérseklet: 230°C
5 kiromatogramm 6+ kromatogramm

Kolegzterin-karbondioks

027+Cl_4 szénetonszdm: homoldgok szepardcidja csak rész-
leges 3 1ldb hosszu, NGS-el nedvesitett oszlopon, 230 C° hémérséi-
leten. A koleszierin-etil=karbondi és ~i.propil=karbondt nem
vdlt el egymdstéle Bzért tovdbbi kisérletek folynak olyan alkal-

mas korilmények megvdlaszidsdre, amelyeknél a karboundtok elvd-
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lasztdsa megoldhatd.

Halogéneszett koleszterineks

Hérom halogénezett szdrmazdék, a koleszterin-bromid /3-béta-
-Br-Ksl, koleszterin—klorid /3-béta-01-K5/ és koleszterin-jodid
/hétandek’/ sivilenntiads visnglituk. Eigrendnyos néretily
QPF-l-el nedvesitett oszlopon, 190 C° temperaturdn jél szeperdl-

hatéke RRT: koleszterin=klorids 2,55 ; ~bromids 3,53 ; =Jjodids
4,72 /Noe 8¢ kromatogrammn/.

detektorjel
150,39 Joucsdoy
detektorje!

wiht pHopy

wiY6 plwosq

4082 prpol

i
I

retenciss idé retencids ide

Oszlop: Ostlops ’

meret: 09 m 11D mme:' 091 m AT R

nedvesitd:  29% QF -1 ;'*M:H:G:,S %w‘;;‘..w

hordoze:  GCQ  §0-100 mesh 20: GCQ 80~

detektor: LID rekerder: {0mV detektor: LID . rekorder: 10mV

colonna  hémerseklet: 230 “C colonna hémdrsakiet: 190 °C

7. kromatogramm 8. kromatogramn

Beoyenként vizsgdlva a koleszterin-bromidot és =jodidot
ugyanezen az oszlopon, megdllapithabjuk, hogy mindkét prepardtum

tartalmaz szennyezd csucsote 210 C° colonnahdmérséklet mellett



a szennyezd csuces a koleszterin-bromidndl 1°27?%-re, & =jodidndl

pedig 1°26?%=re jelenkezik /Nos 9.-10s kromatogram/e

detektorjel

W58 plwon

|

Oszlop
méret: 03 m 21D
nedvesitd: 29%  QF -1
hordozo: 6CQ 30 - 100 mesh
detektor: LID rekorder: 10mV
colonna hdmerseklet: 240°c

retencids  idd

9. kronmatogramm

detektorjel

(ﬁgz_mﬁmd

retencids ido

mergt: 091m 1D
nedvesitd: 29% GF -1

GCQ  30- 100 mesh
detektor: LID  rekorder: 10 mV
colonna homérséklet: 240°C

hordozo

10. kromatogramn

190 ¢° oszlophdmérsékletndl a Loleszterin-klorid megjele=

nése eldtt 3'28?*-ndl tapasztalunk szennyezd csucgot /ldsd a

Noe 8. kromatogrammot/e

Osszedllitottunk egy folyadékkristdly kompozicidt is az

elvdlasztdsi lehetdségek tanulmdnyozdsdra. A keverék Usszetéte-

les 40 % koleszterin=kaprildt, 40 % koleszierin-benzodt és 20 %

koleszterin=klorid. QF~1 oszlopon 210 C° hémérsdkleten a prepard-
tumok elvdlaszthatdk egymdsidl. /llos 1lle kromatogramm/
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deteltorel
T

JT,9 3ojdoy

Y s
— 2083
) ‘>,fl,ﬂ Joomng

(S

. \

retencios idé
Oszlop:
méret: 091 m 2 LD
nedvesitd: 29% QF-{
hordoze: GCR  §0-100 mesh
detektor: LID rekorder: 10mV
colonna homerseklet: 210°C il 2307

1l. kromatogramm

A koleszterin=kloridra kapott RRTs 2,55 Az oszlophdémérséklet
emelése miatt a kolszterin-kaprildt és-benzodt relativ retencids
idejét nem tudjuk megadni. A gdzkromatogrdfids vizsgdlatainkat

a folyadékkristdly kompozicidkkal kapcsolatban tovdbb folytat-
juke
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OSSZEPOGLALAS

A folyadékkristdlyokkal foglalkozd széleskdrii kutatdshoz
kapesolddva szintetizdltuk és elvdlaszidstechnikai problémdk
tekintetében megvizsgdlituk a koleszterin-éterek,-észterek és
-gzénsavészterek /karbondtok/ homoldgjaite
Koleszterin-stereks

Szintetizdltuk a koleszterinnek Cp12 szénatomszdm al-
koholokkal képzett étereit. Az elfdllitds koleszterin-p-toluol=-
szulfondtnak a megfeleld alkohollal vald visszafolyatdsdval
tortént /10/. Igy nyertilkk a koleszterin-terc.-butil-/III/,
-n-amil-/IV/, =-c.pentil=-/V/, —cehexil=/VI/, -n=oktil=/VIII/,
-n=decil=/IX/ és a =lauril-étert /X/. A koleszterin-~benzil-
-$ternél/VII/ kdlium-acetdt jelenlétében tortént a visszafolyatds
/3/.

Koleszterin=-égztereks:

Bl64llitdsukra az dltalunk kidolgozott médszert alkalmaz=—
tuk, mely szerint a koleszterint piridines kizegben savklorid-
dal reagdltatjuk. Igy készitettilk a koleszterin-butirdtot /XII/,
-valerdtot FXIII/, =kaprondtot /XIV/, —cinnamdtot /XV/, =-undeka=
ndtot /XVI/, az -undecilén=l0-dtot /XVII/, ~tridekandtot /XVIII/,
-nirigztdtot /XIX/, -heptadekandtot /XX/ és az -arachindtot /XXI/.
A formidtot /XI/ hangyasavval készitettilk /12/ szerint.
Koleszterin-szénsavésztereks

Jé kitermeléssel tudtuk késziteni a szénsavésztereket
a /17/ szerint. A koleszterin-metil-karbondt /XXII/ és az =i.bu=-

til=karbondt /XXV/ igényel csak oszlopkromatogrdfids tisztitdst,
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a koleszterin-etil-karbondt /XXIII/, =-i.propil-karbondt /XXIV/,
-n-amil=karbondt /XXVI/, =-n-oktil-karbondt /XXVII/ és =benzil=-
karbondt /XXVIII/ esetén dtkristdlyositdssal is tiszta anyag=

hoz jutunk.

Az elvdlasztdstechnikai kérdések tanulmdnyozdsa nagy mér-
tékben Usszefiigg a szintézisekkels. Az alapvegyliletek dtalakuld-
sdrdl, s a végtermékek tisztasdgdrdl vékonyrétegkromatogrifids
uton gydzddtiink mege A koleszterin-éterek futitatdsdhoz benzol-
~etilacetdt /9:1/, az =dszterekhez ciklohexdn-kloroform=-jége-
cet /7:2:1l/, a koleaszterin-szénsavésziterek elvdlaszidsdhoz pe-
dig tiszta benzolt, illetve benzolepetroléter /8:2/ szvlvense-
ket haszndltunke

A nyers termékek tisziitdsa nem oldhaté meg minden eset-
ben csupdn dtkristdlyositdssale. Ezekre az esetekre kidolgoztuk
az oszlopkromatografids tisztitdsi eljdrdsokat.

Uj prébdlkozds volt a koleszterin tipusu folyadékkristd-
lyok gdzkromatogridfids analizise. Az étereket és észtereket a
szubsztituens novekvsd szénatomszdma szerint csoportositva gdz-
kromatografdltuk. Az emlitett vegyliletcsoportok, valamint a ha-
logénezett koleszterinek egymdstdl jél elvdlaszthatdke

Prébélkoztunk‘folyadékkristély kompozicidk szepardldisd-
val is, de ahhoz, hogy dltaldnos elvdlasztdsi médszert leir-
hassunk, szikség van még szdmos, kiilonbizd Osszetételil elegy
vizsgdlatdrae.

A szénsavészierekkel kapcsolatban megkezdett analizise-

ket is tovdbb folytatjuke.
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