
DJ SS. 3 hs*

KOLESZTERINT TIP'JSU FOLYADÉKKRISTÁLYOK SZHTTÉZISE

ÉS ELVÁLÁS Z TÁS TECHNIKAI PROBLÉMÁJA

Doktori értekezés

Irta: Szőllősi Istvánná

ss. Varga Ilona

Készült: a JATB Biokémiai és Genetikai Csoportjánál

Szeged, 1974«



BEVEZETÉS

A folyadékkristályokkal /fk./ kapcsolatos intenzív ku­
tatások indítottak arra, hogy az Intézetünkben folyó sztero- 

id vizsgálatokkal párhuzamosan szintetizáljunk olyan sztero- 

idszármazékokat, amelyek fk. tulajdonságnak. A koleszterinre, 

mint alapvegyületre 3-as helyzetbe különféle szubsztituenseket 

kapcsoltunk. Iíövelcvő szénatom számú helyettesítőkkel soroza­
tot készítettünk a koleszterin-éterekből,-észterekből és -kar­
bonátokból. Kidolgoztuk ezeknek a vegyületeknek a gazdaságos 

szintézisét, tisztítását és a származékok egymástól történő 

elválasztását. Mivel az általunk szintetizált anyagok magas 

hőnérsékletes illékonyak, jó alkalom kínálkozott a gázkroma­
tográfiás elválasztásukra. Próbálkoztunk más kromatográfiás 

módszerekkel is, nevezetesen vékonyréteg- és oszlopkromatog- 

ráfiával.
Először rSvid áttekintést adunk a fk.-ok felépítéséről, 

tulajdonságairól, majd pedig az elektromos ás mágneses mezők­
nek a különböző mezofázisokra gyakorolt hatásairól, s a folya­
dékkristályok eddigi gyakorlati alkalmazásáról.

A kísérleti részben ismertetjük a szubsztituált szár­
mazékok szintézisét, tisztítását és fizikai, kémiai jellemző­
it.

A harmadik részben pedig az anyagok vékonyréteg-, osz­
lop- és gázkromatográfiás elválasztását és az ebből levonható 

elválasztástechnikai következtetéseket foglaljuk össze.
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A FOLYADÉKKRISTÁLY FÁZISOK FELÉPÍTÉSE ÉS TULAJDONSÁGAI

A múlt század, végén F. REHíITZER osztrák botanikus fi­
gyelte meg, hogy egy kristályos koleszteril-vegynletet 145°C- 

ra melegitve zavaros folyadékká válik, 179°C-on a folyadék 

feltisztul. Ha ellenben hűteni kezdi, a folyamat fordítottja 

játszódik le. Megállapította, hogy a zavaros folyadék kristá­
lyokból áll.

A jelenséget sokáig laboratóriumi kuriózumnak tekintet­
ték, csak az utóbbi évtizedben nőtt meg irántuk az érdeklődés. 
Nemzetközi Folyadékkristály Konferenciákat tartanak, ahol 
összegzik az eddigi ismereteket és közlik az újabb eredménye­

ket.
Az összes szerves vegyület kb. 5$í-a mutat folyadékkris­

tály viselkedést. A kristályokat melegitve nem mennek át di­
rekt folyadék állapotba, hanem mezofázisokat képeznek, ahol az 

anyag optikai viselkedését tekintve kristálynak tűnik- pl. 

kettős törést mutat - állapotát tekintve viszont folyadék.
ЕЗУ» vagy több ilyen fázisátmenet után az anyag végül is meg­
olvad.

A folyadékkristály tulajdonságot mutató anyagok hosszú, 
merev, egyenes molekulákból épülnek fel. A molekulák rendsze­
rint egymással párhuzamosan helyezkednek el, rotáció csak a 

hossztengely körül megengedett.
A fk. tipusu anyagoknak két csoportját ismerjük*

1. Termotrop fk. - enyhe hőközlés hatására létrejönnek
a fk. fázisok.

2. Liotrop fk. - két, vagy több komponens összekeveré­

sekor képződnek, az egyik komponens
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általában erősen poláros /pl* viz/.
G. miEDEL /1922/ szerint /1/ a termotrop fk* fázisoknak 

három tipusa van, nevezetesen a szmektikus, nematikus és kolesz- 

terikus fázisok. Más közleményben /2/ a termotrop fk.-nak csak 

két csoportját különböztetik meg - a nematikus és a szmektikus 

mezofázisokat - a koleszterikus fk. fázist a nematikusok spe­
ciális eseteként emlitik.

A szmektikus fk. fázis réteges struktúrát mutat, szerke­
zete a szilárd anyaghoz közel áll. Egy - egy réteg 20-30 £ vas­
tag, benne a molekulák hossztengelyei párhuzamosak egymással 
és lehetnek a réteg sikjáía merőlegesek /А/, vagy elhajlóak /С/.

/l.ábra/

•>

Szmektikus A szmektikus C

l.ábra: Szmektikus folyadékkristály fázis strukturális modellje.

Általában hosszú, planáris molekulákból állanak, pozitív ket­
tős törésüek és rendszerint konjugált aromás rendszert tartal­
maznak. A molekulákban lévő gyűrűket merev lánc köti össze, 
amit sematikusan igy ábráz оIhatunk:

A/W—О------- О
t t

merev láncrugalmas
lánc
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Az egyik elsőnek felfedezett szmektikus mezofázist ké­
pező vegyület a p-bis/-p-n-butylphenyliminonethyl/-benzol volt:

H9CHiN"О"C''Hs

A szmektikus fk. fázisok részletes vizsgálatát SACKMATOI 

ö3 DESiKJS végezték el /3/* 1969-ben közölték, hogy a szmektikus 

fázison belül legalább öt fajta szerkezetet lehet megkülönböz­
tetni és ezeket A, B, G, D, E-vel jelölik* A legújabb közlemé­
nyekben újabb három szerkezetről tesznek említést G, H je­
löléssel.

A napjainkban folyó intenzív kutatás során számos a- 

nyagról igazolták, hogy szmektikus fk* fázist képez. A vegy­
szerkatalógusokban csoportosítva találjuk a különböző fáziso­
kat képező anyagokat, megjelölve az alkalmazhatósági terüle­
teket is.

A nematikus fázisokból hiányzik az az egységes rend, 

ami a szmektikus rendszerek molekularátegein belül uralkodik.
A molekulák szintén párhuzamosan helyezkednek el egymáshoz 

viszonyítva, de nem mutatnak rétegezettséget /2.ábra/. A mole­
kulák súlypontjai a közegben statisztikusan oszlanak el. Való­
jában a nematikus mezofázis olyan folyadéknak tekinthető, ami­
ben a molekulák orientációja állandó változásnak van kitéve. 

Azonban a változás szöge nem definiálliató úgy, mint koleszte- 

rikus fk.-ok esetén. A molekulák pl. elektromos térben orien­
tálhatok és ez a félvezetőkhöz hasonlóan az anyagcsoportnak 

komoly felhasználási területet biztosit.



- 4 -

A nematikus képződmények létrejöttéhez szükséges felté­

telek*
1* hosszú, merev molekulák
2. az alkotó nolekulák optikailag inaktívak legyenek, 
3* vagy pedig a folyadék racém legyen.

nematikus fázis

2.ábra* Uematikus folyadékkristály fázis strukturális modellje.

Az első nematikus vegyület, amely szobahőmérsékleten 

folyadék, a p-n-butyl-H/p«taetoxybenzilidán/-anilin /МВВА/ volt, 

amelyet EELKER irt le 1969-ben /4/*

H3C0-O~CH*N-O"C4H5

A továbbiakban ilyen tipusvegyületek módosításával szá­
mos fk. tulajdonsága anyagot hoztak létre. A molekula közép­
ső részét különböző utón módosították és a 3«ábrán látható 

struktúrákat hozták létre.
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3*ábra: Módosítási lehetőségek a tipusvegyület centrális ré­
szén. /X és Y lehet: -CHoCH- ; -C • C- ; -1T = IÍ- ;
-II = lí- ; -CH e H/0/- ; -CH = lí- ; -0-C0- ./

ü
Hasonló eredményeket értek el különböző szubsztituensek 

p-helyzetbe történő bevitelével is.
a kolesaterikus aeaofázis a nematikus struktúra speci­

ális esetét reprezentálja» amennyiben a molekulák hossztenge­
lye párhuzamos a réteg felületével. Azonban a hossztengelyek 

irányítottsága minden rétegben egy konstans szögértékkel el­
tér a következő rétegnek megfelelő iránytól /4.ábra/.

Choleszieri kus spiral

4.ábra: A kolessterikus fázis strukturális modellje.

A koleszterikus fázist alkotó molekulák ágy, vagy több aozim- 

metriás szénatomot tartalmaznak ás a halmazon belül spirális 

alakban helyezkednek el. Az ilyen konfiguráció különleges
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optikai tulajdonságokat eredményez* Igen erős az anyag for­
gatóképessége, a periodikus struktúra miatt a beeső fény sze- 

lektiv visszaverődést szenved* Pehér fénnyel megvilágított 

koleszterikus anyag színesnek látszik ás ez a.-.szín megfigyelés 

szögével változik*
Koleszterikus mezofázisként elsősorban az olyan tipusu 

koleszterin származékok viselkednek, amelyekben a 3*-as hely­
zetű hidroxil csoport eszteresitve van alifás, vagy aromás 

karbonsavakkal, hidrogénkarbonátokkal, vagy anorganikus sa­
vakkal* Az ilyen hosszú oldalláncszubsztituensek növelik az 

enantiotrop szmektikus fázis képződésének tendenciáját, amely 

magasabb hőmérsékleten átalakulhat koleszterikus mezofázissá. 

Csak a koleszterol hidrogénezett termékei - melyek a kolesz— 

tán sorba tartoznak - képesek koleszterikus tulajdonöágu ész­
tereket képezni, nevezetesen az 5-alfa-kolesztán-3-béta-ol•
Az 5-béta-vegyületben az A és В gyűrű cisz helyzetű, ez kizár­
ja a planáris konformáció lehetőségét, ami viszont a kolesz- 

terikus mezofázis egyik fontos strukturális jellemvonása. 

РШЫШШ és mts -i /5/ tanulmányozták szteroidokban és tri- 

terpénelcben a kettőskötések helyzetének hatását a nezofázisok 

keletkezésére és típusára. Megállapították, hogy a C-^, C,,
Cj -as helyzetű kettőskötés a szteroid molekulában nem segiti 
elő a mezofázisok képződését, viszont a és C1;L -es kettős- 

kötések hozzájárulnak a koleszterikus fázis kialakulásához•
A 17-béta- oldallánc hossza és természete szintén nagy hatást 

gyakorol a molekula mezomorf viselkedésére* Koleszterikus me- 

zofázisokat találtak több természetes szteroidszármazéknál, 
igy a szitoszterolnál is.

vagy
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Azonban aás lapos képződmények, nem azterőid vegyületek 

is képezhetnek koleszterikus mezofázist, feltéve, ha tartal­
maznak optikailag aktiv szubsztituenst.

ELEKTROMOS ES MÁCHIESSS HEZüK HATÁSA A FOLYADÉKKRISTÁLY OKRA

A fk.-al kapcsolatban megindult széleskörű kutatás igen 

sok féle területen folyik. Elsősorban az USA Kent State Egye­
temén 1965-oen alakult kutatócsoport ért el jelentős eredmé­
nyeket az alapkutatásokban. Vizsgálták a fk.-ok szerkezetét 

NMR-val, X-sugár diffrakcióval. Végeztek a fényszórással, ult­
rahangos kezeléssel, illetve termodinamikával kapcsolatos vizs­
gálatokat.

A Franciaországban működő Orsay kutatócsoport pedig az 

elektromos ás mágneses mezők hatását tanulmányozta. Konstruál­
tak a vizsgálatokhoz egy igen egyszerű szerkezetet, amely egy­
mástóik 25-30/u távolságra lévő, oelső oldalán vékony vezetőré-

/ bevont üveglapból áll. A két üveglemez 

közé helyezik a fk.-vegyületet, rendszerint nematikus anyagot, 

vagy nematikus és koleszterikus fk.-ok elegyet /5.ábra/.

teggel /SnO2*

H

Щ

Folyadékkristályt bemutató 
ernyő keresztmetszete:

1 szeparáló réteg 
2». elektród réteg
3. üveglemez
4. nernatikus -fázis ill. nemati­

kus és koleszterikus fk. elegy

5»áora.
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A vezetőrétegek között különböző nagyságú potenciálkülönbsége­
ket létesítve vizsgálták a fk*~ok fényáteresztő képességében 

beálló változásokat. Amennyiben a létesített potencia! különb­
ség adott küszöb értéknél kisebb, a fk. homogén és áttetsző 

marad. Ha a potenciál különcség eléri a küszöb értéket, a fk.- 

on belül a nematikus elrendeződés torzul. Hidrodinamikai áram­
lások jönnek létre, a folyadék lassan zárt pályákon áramlik, 

líövelve a küszöbértéket, a lassú áramlás örvénylő lesz. Az a- 

nyag inhomogénné, rendezetlenné válik, tej szerű fehér folya­
dék jön létre, ami a fényt minden irányban szétszórja.

/6.ábra/

felig olletMo «.tektréd

o<=>
<Z>

c=>'-Jc=a
<~> ^I.a

N

■« / о о 0'Ih o O;
<=>s

<=> ^ / c? 4ni '0 \ 1°Ii 0* 0»f ^ о I 10 o.tу

6.ábra» Elektromos erőtér okozta hidrodinamikai örványlés 

nematikus folyadéklixiзtályokban •

Ezt az elcktro-optilcai hatást Dr.G.H.IffllLMEIER, L.А.ВШТ01Т ás 

L.A.ZANOIíI dinamikus szóródásnak nevezi.
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Ha viszont az üveglapok közé nematikus és koleszterikus 

fk.-ok elegyet helyezik, ei*ősen fényszóró marad a potenciál 
különbség megszüntetése után is, vegyis az anyag a továbbiak­
ban is tejszerü marad*

Harmadik különleges eset, amit megfigyeltek, az volt, 

hogy ha a dip оlmoméntunmal rendelkező nematikus és koleszteri­
kus fk*-ok elegyét 200 kV/cm elektromos erőtérnek tették ki, 

az anyag kezdetben sárgás szinü volt, majd hirtelen átlátszó 

lett. Ez az optikai hatás ellentétes a dinamikus szóródással.
Mágneses mező alkalmazása nagyban befolyásolja a moleku­

lák elhelyezkedését a nematikus és koleszterikus xk.-ban. A 

molekulák arra törekednek, hogy a sikjuk párhuzamos legyen a 

mágneses tér irányával, s igy nem befolyásolják a mágneses erő­
vonalakat* Az ilyan elrendeződés kisebb energiaállapotot je­
lent. Tehát, változtatva a mágneses tér irányát, a molekulák 

orientációja is ennek megfelelően változik. Különösen vonatko­
zik ez a felülettel érintkező molekulákra. Ennek következté­
ben a felszínen kúpos kiemelkedések, tölcsér alakú besüppedé- 

sek, vagy pedig völgyvonulathoz hasonló képződmények jelennek 

meg.
Koleszterikus fk.-nál a spirál alakban elhelyezkedő mo­

lekulákat a mágneses erőtér meghatározott irányba állítja, 

vagyis kiegyenesíti a koleszterikus spirált és nematikus álla­
potot hoz létre. Az elektromos és mágneses erők hatására be­
következő orientációváltozások maguk után vonják az optikai 
tulajdonságok nagymértékű változását, ami igen sok lehetősé­
get jelent a gyakorlati alkalmazást illetően.
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Á FOLYADÉKKRISTÁLYOK GYAKORLATI ALKALMAZÁSA

A korábban részletezett optikai tulajdonságokat figye­
lembe véve a fk.-ok alkalmazása a gyakorlatban hőmérsékletvál- 

tozások mérésével kezdődött*
Mivel valamilyen adott koleszterikus anyag, vagy anya­

gok keveréke adott hőmérsékleten mindig ugyanazt a szint mu­
tatja, koleszterikus anyagok különböző arányú keverésével a 

kivánt hőmérséklet-szin kombinációt hozhatják létre. Ezekből 
az anyagokból vékony filmek, szalagok készíthetők, s a vizs­
gálandó felületre helyezve a kismértékű hőingadozások vizuá­
lisan Jól érzékelhetők*

Az iparban biztonsági célokat szolgál ilyen fk* keveré­
kek alkalmazása, Jelzi pl* a készülék tullievülését. Használ­
ják átlátszatlan anyagok pl* repülőgépszárnyak, kocsirugék, 

tranzisztor áramkörök, valamint kromatográfiás oszlop hőmér­
sékletvált ozásának gyors vizsgálatára*

Az orvostudományban először az emberi test hőtárképének 

elkészítésekor alkalmaztak fk*-at* Koleszterikus anyagot ré- 

tegezve a bőrfelületre, Jól követhető az artériák és vénák le­
futása, valamint a környező szövetekkel kapcsolatos hőátadás. 
Szintén koleszterikus anyagokkal elvégezhető a rosszindulatú 

daganatok kimutatása, gyors diagnózisa,valamint az érszűküle­
tek, viszórtáguiatok lokalizálása és az égés fokának /mélységé­
nek/, az urtikáriák terjedelmének megállapítása*
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némely koleszterikue elegy a kémiai gőzök raagj elemésére 

is szinváltozással reagál* nagyon kis mennyiségű kémiai gőz 

jelenléte elegendő ahhoz, hogy a fk* alap molekulastruktúrája 

megváltozzék, ennek megfelelően a szerkezetváltozás a reflek­
táló sajátságaiban is eltérést okos* Ezért jól használhatók a 

koleszterikus anyagok a kémiai gőzök nyomainak érzékelésére*
Ha ugyanis a gőzök molekulái olyan gyorsan diffundálnak át a 

fk* anyagon, hogy annak csupán egy milliomod részére addieio- 

nálódnak, akkor is majdnem teljesen megváltoztatják a kolesz- 

terilcus anyag szerkezetét, igy a színét is /о/.
A vegyozerggárak szinte a fk*-ok felfedezésével egyidő- 

ben megkezdték az olyan elegyek előállítását, amelyek bizton­
ságtechnikai berendezések céljaira szolgálnál: üzemekben*

Ma már a katalógusok a felhasználási területnek megfele­
lően csoportosítva közlik az anyagokat, illetve keverékeket*

A Kodak gyár által készített fk* keverékek 10 m-oe pet- 

rolóteres oldatban kerülnek forgalomba, a keverékek neve mel­
lett feltüntetett szánérték pedig a színváltozásért felelős 

hőmérséklettartományt jelenti C° -ban kifejezve. Pl* a Choles­
teric Mixture 35-41 jelzésű keverék 35 C° -nál piros szinü,
41 C° -nál pedig a színek kékre változik*

A Merck cég texmotopográfiai és elektrooptikai célokra 

forgalmaz fk*-at, illetve fk. elegyeket, megjelölve, hogy mi­
lyen mezofázist képeznek, ugyancsak megadjál: azt a hőmérsékleti 
tartományt, ahol aszinváltozás megfigyelhető* ük bővebb felvi­
lágosítást adnak a keverékekről, mert a piros és kék mellett 

a zöld színnek megfelelő hőmérsékleti értéket is megadjál:*
Pl. a Hőmérséklet - indikátor /Thermoindikátor/ 32/36 nevű 

keverék 32 C° -nál piros, 34 C° -nál zöld és 36 C° -nál kok
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színű.

A szmektikus fk. -ok gyakorlati alkalmazásáról nincse­
nek adataink, csupán szmektikus struktúra Jelenlétét bizonyí­
tották az élő szervezetben. A sejtmembrán struktúrának megfe­
lelő réteges csoportosulást találtak a szmektikus A és C struk­
túrákban. Valószínű, hogy a réteges struktúrával hozhatók kap­
csolatba az olyan folyamatok, mint a membránon keresztül tör­
ténő iontranszport, illetve a sejfunkciókban igen fontos ka­
talitikus folyamatokkal összefüggő organikus molekulái: transz­
portja.

A legújabb közlemények részletesen foglalkoznak a fk.- 

ok molekulaspektroszkopiában történő alkalmazásával. A vizs­
gálatokhoz a fk.-at, mint anizotrop oldószereket használják. 

Ismeretes, hogy a UMR-ban és ESR-ban a direkt intramolekulá- 

ris kölcsönhatások, illetve a dipol-dipol kölcsönhatások nagy­
ságánál: megállapítása сзак orientált molekulákkal lehetséges.
A vizsgálatokhoz tehát ilyen állapotot kell létrehozni. Ezért 

a vizsgálandó anyagot feloldjál: fk. tulajdonsága anyagban, 
ilyenkor az oldott molekulák a fk. molekulák főtengelyével 
párhuzamosan orientálódnak. Az igy elrendeződött szeiicezetek 

a korábban említett vizsgálati kritériumoknam megfelelnek. 
Planáris, vagy nyújtott molekulákat feloldhatnak pl. nematikus 

anyagokban 30 mól % koncentrációig a nematikus szerkezet meg­
bontása nélkül. Ez a határérték szférikus molekuláknál jóval 
kisebb. Az oldott molekulák a nematikus tartományt jelentősen 

leszűkítik, ezért a spektroszkópiai vizsgálatokhoz a széles 

nematikus tartományú anyagok a megfelelőek.
Kis mennyiségű optikailag aktiv anyag, illetve alacsony 

optikai aktivitással rendelkező kiralis molekulák mérése je-
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lentősen javítható fk. oldószerben történő oldással. Erősen 

királis molekulákat nenatikus oldószerekben oldva, az oldott 

molekulák a fk. molekulák helikális elrendeződését hozzák létre. 

Teliát a nenatikus fk. fázis koleszterikus fázissá alakul át, 

amely optikai rotációs diszperziót /Oki)/ és cirkuláris dikro- 

izmust /CD/ mutat. 1-2 mól % királis anyag elegendő eliliez az 

átalakító hatáshoz. Az igy kialakult koleszterikus fk. oldat 

által létrehozott specif liras x’otáció messze felülmúlja az 

1000 ° -ot, s a rendezettség nagysága is háromszor nagyobb, 
mint izotrop oldószerben oldott molekuláké.

Hasonló módon indukálaató optikai aktivitás koleszteri­
kus oldószerben történő oldással, mivel a koleszterikus oldó­
szer helikális struktúrája hatással van az oldott molekulák 

térbeli orientációjára.
Az említetteken kivül a nenatikus fk.-ok jól használhatók 

a gázkromatográfiában, mint stacioner folyadékfázisok.
A fentebb már részletezett elektromos feszültség hatáw 

sára bekövetkező optikai tulajdonságok megváltozása felveti 
egy nagy jelentőségű gyakorlati alkalmazás lehetőségét, neve­
zetesen azt, hogy a fk.-ok segítségével olyan, sokszor színes 

megjelenítő képernyőket lehet létrehozni, melyen betűk, szá­
nok, rajzok válnak láthatóvá /7/. A fk.-ok maguk nem bocsáta­
nak ki fényt, a belőlük készült képernyőn csak úgy jelenik meg 

kép, ha a rájuk eső fénysugarakat elnyelik, vagy visszaverik.
A képernyő tulajdonképpen egy mátrix, mely függőlegesen és víz­
szintesen, egymással párhuzamosan futó vezetékek tömegéből áll. 

Ennek megfelelően tetszőleges helyen és ideig lehet a vezeté­
kekre feszültséget kapcsolni. Azokon a pontokon, ahol nincs 

feszültség, a folyadék elnyeli a ráeső fényt, ahová viszont



- 14 -

feszültséget kapcsolnak, ott hirtelen a fényvisszaverős kö­
vetkeztében betűk, vagy számok jelenhetnek meg. Különös fontos­
ságú, hogy a fk* képernyők igen csekély, csupán néhány nikro- 

watt teljesítménnyel működtethetők. Amennyiben sikerül a gyár­
tási technológiát kidolgozni és a tömeggyártást megvalósítani, 

ilyen megjelenítő képernyőkkel tökéletesen pótolni tudják a 

katódsugárcsövet. hagy jelentőségül: a képernyőknek, hogy lapo­
sak, könnyen illeszkednek az integrált áramkörökbe. Л legújabb 

kutatások alapján úgy tűnik, hogy a fk.-oo készülékek előbb- 

utébb átveszik az uralmat a különféle kijelzők és tv-képernyők 

birodalmában•
A gyakorlati alkalmazást illetően a felsorolás nem tel­

jes, mivel a fk.-ok tanulmányozása meg intenziven folyik. Az 

ismeretek bővülésével valószínű még számtalan felhasználásra 

nyílik lehetőség.
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KÍSÉRLETI rész

ANYAGOK ÉS MÓDSZEREK

A koleszterin tipusu folyadékkristályok szintézisénél alapve- 

gyületünk a koleszterin volt.

Koleszterin /l/t

A Kőbányai Gyógyszerárugyártól vásárolt koleszterin vé­
konyró tegkr ómat ográfiásan tiszta, fehér, porszerü anyag 

/Op:143-45 C°/. Metanolból átkristályositva az 0psl47 C°-ra 

emelkedik. A szintézisek során mi nyers terméket használtunk, 

hiszen a végterméket több lépesen keresztül kapjuk, igy csak 

a végtermék tisztítása célszerű, 

összegképlet!
Számítotts 
Talált!

üst 336,67 

C! 84,84 % 

Cl 84,50 %
II! 12,13 % 

Ht 12,05 %

Analízis!

Koleszterin - éterek

A koleszterin-éterek készítésére több módszer kínálkozik, ne­
vezetesen!

a. / A koleszterint vízmentes toluol és floridin jelenlé­
tében a megfelelő alkohollal visszafolyatjuk /6/.

b. / Koleszterin-p-toluolszulfonátból kálium-acetát, vagy
kénsav hozzáadásával megfelelő alkohollal visszafo­
lyatva nyerhetünk étereket /9/.

c. / A legáltalánosabban használt módszer a koleszterin-
-p-toluolszulfonátnak megfelelő alkohollal történő 

visszafolyatása /10/. A visszafolyatás ideje eltérő.
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Munkánk során a c./ módszert alkalmaztuk, egy eset kivé­
telével /köleszterin-benzil-étér/, amikor a b./-ben leirtak 

szerint készítettük az étert.
Minden esetben vékonyrategkromatográfiásan /vkr./ kisér­

tük a kiindulási anyag átalakulását, illetve a koleszterin 

szennyezés jelenlétét. IR-spektrum segítségével pedig az anyag 

szerkezetét igyekeztünk bizonyítani.
A vkr.-ás vizsgálatokat Kieselgel G rétegen végeztük, 

futtatószer általában benzol-etilacetát /9*1/ arányú elegye 

volt és foltokat UV-fluoreszcencia alapján azonosítottuk, fosz- 

forsav-viz /1:1/-ез előhívás után.
Az IR-felvételek Unicam SP-200-аз, illetve -1000-es IR- 

-spektrofotométeren készültek KBr-oan. A spektrumokat táblá­
zatban adjuk meg /I.táblázat./.

Az /alfa/D-értékeket kloroformban határoztuk meg.
A koleszterin-éterek előállításához először az I-et 

p-toluolszulfonáttá alakítottuk, s a továbbiakban ezt használ­
tuk kiindulási anyagként.

» »

Koleszterin-ü-toluolazulfonát /11.11/
50 gr koleszterint oldunk 200 ml abs. piridinben, hozzá­

adunk 50 gr előzetesen petroléterből átkristályositott p-tolu- 

ol-szulfonsavkloridot. Az elegyet a kristályok feloldódásáig 

rázogatjuk, majd egy éjszakán át szobahőmérsékleten állni hagy­
juk. A reakcióelegyet kb. 2 liter HCl-al savanyított /pll=*2,0/ 
jeges vízre öntjük állandó keverés mellett. A kivált kristá­
lyokat Büchner tölcséren azonnal kiszűrjük és sok vízzel piri- 

dinmentesre mossuk. Az anyagot teljes száradás után acetonból 
átkristályositjuk. A termék átkristályo3itás után is tartalmaz
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koleszterint, oszlopkromatográfiásan nen tisztítható meg. A to­
vábbiakban az acetonból átkristályositott koleszterin-p-toluol-

szulfonátot használjuk. Opt 133-35 C°. 
Összegképlett C^H^O^S 

Számított:
Talált:

List 540,83 /alfa/D=+30° + 2° 

Ct 75,48 % II: 9,70 %Analízis:

C: 75,30 % H: 9,80 %

Koleszterin-tere.-butil-étér /III/
5 gr Il-őt oldunk 50 ml terc-butanolban /Pp: 32,9 C°/ és 

vízfürdőn 4 órán át visszafolyatjuk. A reakcióelegyet lehűtve 

az éter kikristályosodik* Az anyag nehezen szűrhető ki a terc.- 

butanolos oldatból, ezért inkább jeges vizre öntöttük, s igy 

jól szűrhető csapadékot nyertünk. Vékonyrategkromatogrammon 

az anyag két foltot ad. Forró acetonnal a kát termék egymás­
tól 3zéoldható. A koleszterin-tere.-butil-étér acetonban jól
oldódik, inig a másik komponens, a koleszterin nem. Az igy meg­

tisztított termék Op-ja 169-71 C°.
Összegképlet: C^-jH^O ltot 442,77 /alfa/D=-34°+ 2° 

/еа2,0}СИС13/

C: 84,08 % H: 12,29 %

C: 83,68 % H: 11,75 %

Számított:Analízis:
Talált:

Kolessterin-n-amil-éter /IV/
5 gr Il-őt 50 ml n-amil-alkoholban /Fp: 138,1 C0/ oldunk

és rezsó fölött 15-20 órán át visszafolyatjuk. Az anil alkohol 
feleslegét vizgőzdesztillálással távolitjuk el. A vizes elegyet 

hagyjuk lehűlni, miközben a koleszterin-n-anil-éter kidermed.
A kivált anyagot szűrőpapíron kiszűrjük és szobahőmérsékleten 

megszáritjuk. Etanolból történő többszöri átkristályositással
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tiszta átér nyerhető Op* 60-63 C°. 
Összegképlet: C^H^O Ms* 456,80 /а1Та/^=-28°+ 2° 

/с-2,0;СНС13/
Н* 12,36 %

С; 33,75 % II* 12,80 %

Számított: С* 84,14 % 

Talált*
Analízis s i V

Koleszterin-c.~pentil-étcr /V/
5 gr Il-őt 50 ml ciki open tanolban /Fps 139-40 C°/ oldunk 

és rezső fölött 4-5 érán át visszafolyatjuk. A ciklopentanol 
feleslegét vizgőzdesztiiláljuk. A vizgőzdesztillálást addig 

folytatjuk, nig a sűrű, olajos anyag csomókba áll össze. Az 

anyagot kiszűrjük, a csomókat szűrőpapíron szétnyomkodva meg- 

száritjulc. Többszöri etanolos átlcristályositás után az Op* 

70-80 0°.
Ms: 454,76 /alfa/D—32°* 2° 

/ся2,0;СЫС13/ 

Számított: C* 84,52 % H* 11,97 %

C: 34,32 % II* 11,61 %

összegképlet* C^H^O

Analízis:
Talált:

Koleszterin-c.-hexil-étér /VI/
5 gr Il-őt 50 ml cikiohexanolban /Рр* 161,5 С°/ oldunk 

és rezsó fölött 4-5 órán át visszafolyatjuk. A továbbiakban 

az Y-nél ismertetett módon járunk el. Ismételt etanolos át- 

kxústályositás után az Op: 155-60 C°*
Összegképlet* C^H^O Ms* 468,78 /alfa/^=-29°+ 2°

/с«2,0;СНС13/ 

Számított: С: 84,55 % II* 12,04 % 

Talált* С* 84,22 % H* 11,69 %

Analízis*
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Koloszterin-benzil-éter /VII.9/
5 gr koleszterin-tozilátot oldunk 50 ml benzil-alkohol­

ban /Fpi 205,2 G°/ ás hoozáadunk 5 gr kálium-acetátot. 1 órán 

át a reakcióelegyot vízfürdőn melegítjük. A benzil-alkohol 
nagyításáét ledesztilláljuk, a maradékot pedig 3-4 órán át tar­
tó vizgőzdesztillálással távolítsuk el. A vizes elegyet lehűt­
ve a koleszterin-benzil-éter kidemed. Az anyagot kiszűrjük,
szárítjuk, majd etilacetátból, illetve acetonból többszöri át- 

kristályoaitással nyerjük a tiszta koleszterin—benzil-étért. 

Op» 114,15 C°
Összegképlet: >0 Ms« 476,79 /alfa/D=-31°+ 2° 

/с.я2,0;СИС13/ 

Számított: С» 85,66 % Ht 10,99 %

C: 85,21 % II» 11,10 %

Analízis:
Talált:

Iíoleszterln-n-oktil-éter /VIII/
A IV-nól ismertetett módon álliliatunk elő koleszterin-

-n-oktil-étert is. A visszafolyatást n-oktil-alkohollal
/Fp» 194,5 C0/ végezzük. Az etanolból átkristályositott tisz­
ta termék Op-ja 93-94,5 Cu. 

összegképlet: C^^H^O Ms: 498,88 /alfa/D=-2óü+ 2° 

/са2,0;СНС13/ 

Számított: C: 84,26 % H: 12,52 %

C: 83,80 % H: 11,95 %

Analízis:
Talált:

Kolosaterin-n-docll—éter /IX/
5 gr Il-őt 50 ni decil-alkohollal /Fp: 232,9 C°/ víz­

fürdőn kb. 8 órán át melegítünk. Az alkohol feleslegét viz- 

gőzdesztilláljuk az anyag kiválásáig. A nyers terméket szá-
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ritás után асеtónból átkristályoeitjuk. Ops 58-61 C°

Mai 526,91 /alfa/u=-24°+ 2 

/с»2,0 ;СЫС13/

Analízist Számított* Ct 84*34 % Hi 12,62
C* 64,10 % H* 11,30 Я

ОÖsszegképlet* Cyjll^O

Talált*

• ■ t
Koleazterin-iauril-éter /X/

5 gr II-ot 50 ml n-lauril-alkohollal /Pp* 255 0°/ víz­
fürdőn 24 órán át melegítünk. Az alkoholt vizgozdesztilláljuk, 

a vizéé elegyet lehűtjük, iáig az anyag kidermed. A nyers ter­
méket kiszűrjük, s azonnal etanéiból átkristályositjuk. Ismé­
telt átkristályositás acetónból történik. Op* 64-66 C°

Üst 554,90 /alfa/D*-23°+ 2° 

/с»2,0 |CHC13/
Számított* Cs 84,41 % Hl 12,71 %

C* 84,10 % Hs 12,6? %

Összegképlet* C^H^qO

Analízis*
Talált*

Koleszterin-észterek

Többféle eljárás ismert a koleszterin-észterek előállí­
tására /12-15/

Az egyik módszer szerint a koleszterint megfelelő körül­
mények között a savval visszafolyatjuk /12/. így készítettül:: 

a koleszterin-formiátot*
Másik eljárás szerint a koleszterint savanhidriddel rea­

gálhatjuk /13/, /14Л
Más esetben a koleszterint savkloriddal reagáltatjuk pi- 

ridinben /15/« Az észterek készítéséhez ez a módszer bizonyult 

a legjobbnak.
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Az alkil—savkloridokat Ы • E •PIERZ-DAVID és mts—i szerint 

/16/ átérés közegben tionilkloriddal készítettül: az alább rész­
letezett módon:

A zsírsavak mólnyi mennyiségét peroxidnentes száraz éter- 

ben oldjuk, /nagyon fontos, hogy az éter vízmentes legyen, mert 
a savkloridok kis nedvesség hatására lebonlanak!/ Kétszeres 

mólnyi mennyiségű tionilkloridot csepegtetünk az óteres oldat­
hoz kb. 1,5-2 óra alatt, állandó keverés mellett* A reakcióele- 

gyet 1 órán át visszafolyatjulc. /А fejlődő IIC1 gázt savcsapda 

beiktatásával vezetjük el*/ Ezután az elegyet egy éjszakán át 

állni hagyjuk. Az éter és maradék tionilkloridot vizsugár vá­
kuumban lepároljuk. Ha a savklorid alacsony forrpontu, célszerű 

a lepárlást közönséges nyomáson végezni. Az igy kapott maradék 

a kondenzációra közvetlenül felhasználható.
Az anyagok tisztaságát az észtereknél is vkr—an ellenő­

ri ztülc, a szerkezet megállapítása pedig XR-spektrum alapján 

történt. /II.táblázat/.

Koleszterin-fonalát /XI.12/

5 gr I-et főzünk glicerin-fürdőn 250 ml 93-100 ;j-os han- 

gyasawal /Fpj 100,8 0°/. A glicerin fürdő hőmérsékletét 110 C°- 

on tartjuk. A melegítést addig folytatjuk, mig a reakcióelegy 

homályossá válik. Befejezve a melegítést az anyagot jégszekrény­
be helyezzük, ahol a koleszterin-fonalát kidermed* Kiszűrjük, 

megszáritjuk. 95 ;j~os etanolből átkristályositva Opt 94-96 C°.
Összegképlet: 028*4-6^2 ^Sl 414,66 /alfa/D=-46°+ 2°

/с«=2,0 ; СНС13/

Számított: С: 81,15 h H: 11,2 %

C: üO.95 % Н: 10,57 %

Analízis:

(Talált:
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Koleszterin-butirát /XII/
5 gr I-et feloldunk 50 ml abs. piridinben és hozzáadunk 

lassan, állandó keverés és jeges hűtés mellett 2,3 gr vajsav- 

-kloridot /Ер* 96-101 C°;715,5 Hgmm/. Egy éjszakán át szoba­
hőmérsékleten állni hagyjuk, majd jeges visre öntjük. A kivált 

csapadékot szűrjük és etilacetátból átkristályositjuk.

Op* 95-97 0°
Ms* 456,76 /alfa/D=-29°+ 2° 

/c= 2,0; СПС13/ 

Számított* Cs 81,55 % Ht 11,4 %

C* 00,95 % Ht 11,4 %

Összegképlet* C^H^g^

Analizis*
-Talált*

Koleszterin-valerát /kill/
5 gr I-et 30 ml abs. piridinben oldunk és lassan hozzá- 

csepegtetünk állandó keverés és hűtés mellett 4-5 ml valerián- 

oavkloridot /Ер* 123-27 C°; 723 Hípam/. A reakcióelegyet állni 

hagyjuk, majd jeges vizre öntjük, szűrjük, piridinmentesre mos- 

suk. Hideg etanolos mosással tisztítjuk. Op* 85-87 C°.
Mas 470,76 /alfa/D=»-230+ 2°

/c= 2,0; CHCiy 

C* 81,7 % Ht 11,6 %

C* 81,2 % II« 11,3 %

összegképlet* сз2Н54°2

Számított*

Talált*

Analízis*

Koleszterin-kapronát /XIV/
5 gr I-et feloldunk 30 ml abs. piridinben és 3,7 ml kap- 

ronsavicloridot /Ер* 150-53 Cw; 724,7 Hgmm/ csepegtetünk hozzá 

a szonásus módon. A nyers terméket etanoloól átkristályositjuk. 

Op* 94-9b C°.

Összegképlet* Ms* 484,81 /alfa/^^-28ü+ 2° 

/c= 2,0; CHC13/
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Számított г C : 02,01 % II* 11,66 %

Salaitз С: 81,90 % lit 11,3 %

Analízis*■ *

Kolesztorln-cinnagát /XV/
38,6 gr X-et LOO ml abs. piridinben feloldunk ás lassan 

hozzácsepegtetünk 17*3 gr faliéjsavkloridot /Pp* 257*5 C°/«
A reakcióelegyet vízfürdőn 3 órán át melegítjük, majd jeges 

vizité öntjük és jégszekrényben a csapadék kiválásáig állni 
hagyjuk. A kivált anyagot szűrjük és neutrálisra mossuk, majd 

szárítjuk. Raktári aeetonbél átkristályositjuk. Rosszul és csak 

részben .oldódik. A tiszta fahéjsav-észter Op-ja 160-63 C^.
Ms* 517,82 /alfa/D=+4,8°+ 2°

/ея 2,0; СИС13/

Számított: Ct 83,50 % III 10,31 %

Ct 03,1 % III 9,75 %

Összegképlett C36U63°2

Analízis:
Talált:

Ко1es zt erin-undekanát /XVI/
10 gr I-et 10*7 gr savkloriddal /Pp: 119-120 C°;10 Ilgam/

kondenzáltatunk a már ismert módon. Az átkristályositás előbb 

etilacetátból, majd aeetonbél történik. Op* 84-85 C° 

Összegképlet: C^gH^Og Mg* 554,94 /alfa/D=-22°* 2° 

/с» 2,0; СНС13/ 

Ы: 11,98 %Számított: С: 82,25 % 

С: 81,90 %
Analízis:

Talált: И* 12,3

IColeszterin-undecilén-lO-át /7VII/

10 gr X-et ebben az esetben 10*5 gr undecilénsavkloriddal
í . ‘ 1 '£■

kondenzáltatunk. A nyers temeket előbb etilacetátból, utánna 

aeetonbél kristályosítjuk át. A tiszta anyag Op: 69-72 C°.
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Ms* 552,92 /alfa/D«-23°± 2° 

/с* 2,0; СПС13/ 

Számítotts С* 82,54 % И* 11,66 %

С: 82,10 % И* 11,35 %

összegképlet s С7QK^^02

Analízis*
Talált *

Koleszterin-tridekanát /XVIII/
10 gr I-ot 12 gr tridekánsavkloriddal /Гр* 145-47 C°;

10 Hgmra/ kondenzál tatmik. Tehát hagyományosan kétszeres mól- 

felesleg savkloridot adunk hozzá. A nyers terméket otilacetát- 

ból kristályosítjuk. Űps 57-60 C°
Összegképlet* C40H?002 Ms* 583,00 /alfa/D=-22°+ 2°

/ c= 2,0;CIIC13/

Számított* 0* 82,41 % Ht 12,1 %

G* 82,25 % Hl 11,7 %

Analízis*
Talált*

Koleszterin—airisztát /XIX/

10 gr I-et 12,7 gr mirisztinsavkloriddal /Гр* 160-62 C°; 
11 Hgmm/ kondenzáltatunk. A nyers terméket etilacetátból, majd 

aoetonbél kristályosítjuk, üp* 65-66 C°
Összegképlet* Ms* 586,95 /alfa/^^-10,4°+ 2°

/c— 2,0; CHCiy

Számított* G* 83,9 % Hl 10,64 ö 

Talált* C* 83,5 % H* 11,1 %

Analízis:

Koleszterin-iieptadekagát/XX/

lü gr I-et 14,9 ml heptadekánsavkloriddal /Гр* 139-44 C°; 
0,04 Hgmm/ kondenzál tatunk. A nyers terméket etilacetátból, majd 

aeetonból kristályosítjuk. Op: 69-/'1 0J
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IIss 639,11 /alfa/D«-3,8°+ 2° 

/с» 2,0; С11С13/ 

И* 12,30 %

III 12,6 %

Összegképlet:
f • •

Számítotti C: 82,69 /á 

Cl 82,20 %

Analízis8
Talált c

Koleszterin-arachinát/XXI/
Az ismert módon készült. Etilacetátból átkristályositva

az Ope 67-70 C°.
Összegképlet 8 6*47^34G2 bis 8 681,17 /alx4a/D=+7,8 + 2°

/с* 2,0; CHCly 

Hl 12,43 %

H: 12,90 %

Számított8 Cs 62,87 % 

Cs 82,35 %

Analíziss

Talált:

Koleszterin. - szénsavé за terek

A szintézishez szükséges szónsavészterek részben .syári- 

Icészitnányek voltak /"Merck"/, részben magunk készítettük.

IColeszterin-metil-karbonát /XXII.IV/
96,5 gr /0,25 М/ I-et piridin-abs. benzol elegyben /250 ml 

abs. piridin és 1000 ml abs. benzol/ oldunk. Állandó keverés ős 

hűtés /0-3 C°/ mellett az oldathoz adagolunk 200 ml abs. benzol­
lal hígított kb. 0,5 25—nyi klórhangyasav-metilésztert. A becse­
pegte tés kb. egy-két óráig tart. További keverés mellett a re- 

akcióelegyet 1 éra alatt hagyjuk 25 Cc-ra felmelegedni és ezen 

a hőnéx’sékleten még 1 érát keverjük. A reakcioelegyet lehűtve 

választétölcsórbe tesszük, hig sósavval megsavanyitjuk majd viz­
áéi, hig nátriumkarbonáttal, ismét vizzel neutrálisra mossuk. 

Vízmentes nátriumszulfáton szárítjuk, vákuumdesztilláljuk.
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Sárga, olajos maradékot kapun!:, arait kristályosítani nehéz,
esért szivatásos oszlopon n. Ál^ü^B.II-on oszlopkrouatotJrafál­
juk. Az anyagot abs. acetónból átkristályosiijuk. Opt 98-100 C°

List 444,70 /alfa/i)=-lG°j_ 2°

/c=* 2,0; CIIC13/

II« 10,88 %

Hí 11,44 %

összegképlet* С29^48^3

Számított« C: 78,32 % 

Talált t

/malizis*

C* 78,50 %

Koleszterin-etil-karbonát /XXIII/
Koleszterin és klórezénsav—etilészter reakciójával készít­

hető a XKII-nél leirt módszerrel. Oszlopkromatográfiával tisz­
títható. Átkristályositás után az Opt 80-02 Cü.

összegképlet« Mst 458,73 /alta/D«-18°+ 2°
/с» 2,0; СПС13/

Számított« Ct 78,55 % Hl 11,77 %

Ct 78,10 % Hé 11,37 55
Analízis«

Talált«

Koleszterin-1. propil-kardonát /XXIV/
A koleszterint klórszénsav-i• propilészterre1 kondenzál­

tat juk az ismert módon. Átkristályositás után az Opt 104-105 C°.

Ms* 472,76 /alfa/De-9°+ 2°
/c= 2,0; CHC13/

C* 78,75% Hl 11,08 %

Cl 78,35% H« 10,74 %

Összegképlet« C3iH52°3

Száuitott*Analízist
Talált:

loleszterln-i. buti1-karbonát /XXV/
Kétféle módon nyerhetjük:

a./ Az előzőekhez hasonlóan készíthető. A nyers terme-
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két oszlopkronatogra±‘ál juk, utánna otanolból át- 

kristályositjuk. Opj 96 C°

Вт/ A násik, iiálunk jobban bevált módszer szerint 4,2 gr 

koleszterint 40 ml abs* piridinben oldunk, liütós és 

állandó keverés mellett lassan 10 ml klórezénsav- 

-i* butilósztért csepegtetünk hozzá. Egy éjszakán 

át szobaliomérsáleleten állni hagyjuk. A reakcióele- 

gyet vizre öntjük, a csapadékot ozürjülc, a szűrőn 

gyorsan átmossuk HCl-viz /l*l/-el, majd vízzel neut­
rálisra mossuk, szárítjuk, átkristályositjuk.

Ms: 486,75 /alfa/D=-i5°+ 2°
/с» 2,0; CIIC13/

H# 11,08 %

Ki 10,89 %

■

i. -
• fi .

■ ■, í

Összegképlet s

Számított» Ci 78,96 % 

С» 78,75 %

Analízis:
TaláltIi

i 5 /

Koleszterin-n-amll-karbonát /íZKYIf

A XXII-nek megfelelő módon készült* Szívatásos oszlopon
tisztítjuk, bensol-etanol ©légyből átkristályositjuk, 

Op: 100-103 C°
összegképlet: C^E^O^

о
Ms: 500,78 /alfa/D=-ll + 2° 

/c— 2,0; CHC13/ 

II: 11,27 %Számított: C: 79,14 %

Talált: C: 78,07 % Н» 10,86 %

Analízis:

\

Koleszterin-n-oktil-karbonát /XXVII/
Ugyancsak az ismert módon készítjük. Az anyagot az oldó­

szer vákuumlepárlása után etanol-n-propanol előnyéből átkris-



- 28 -

tályositjuk. Op: 51 C°

Összegképlet: сз^%2й3 Ms: 542,86 /alfa/D —8,4°+ 2° 

/с= 2,0? СНС13/ 

Szá.nitott: 0: 79,64 % H« 11,51 %

С: 79,25 % H* 11,35 %

Analízis:
Talált:

Koleszterin-benzil-karbonát /XXVIII/
A szokásos módszerrel készül koleszterinből klórszénsav-

-benzilészterrel. A nyers terméket benzol-etanol elegyből át- 

kristályositjuk. Op: 109 C°.
Ms: 520,77 /alfa/D «-7°+ 2° 

/c= 2,0; CHC13/ 

Számított: C: 80,72 % Ht 10,07 %

C: 80,63 % Hí 9,93 %

Összegképlet:

Analízis:
Talált:



- 29 -

I.táblázats
Koleszterin-éterek IR-spektruina*

-1Jellemző csoportok özinképsávjai cmVegyül et 

neve
alkil
éter aromásOH SO COSC:C

3510 14Ö0
1450
1060

Koleszterin

1320
1340

870Kol-p-toluol
-szulfonát

Kol-tere-
butil-éter

1470
1390
1370
1070

1470
1380
1110

Kol-n-amil-
óter

1470
1300
1340
1110

Kol-c.pentil
-éter

1470Kol-c.hexil
-éter 1375

1335
1180

730Kol-benzil
-éter

1470
1380
1370
1100

Kol-n-oktil
-éter

1470
1380
1110
1480
1380
1370
1350
1110

Kol-decil-
-éter

Koi-TeurR-
-éter

1470
1380
1360
1110
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II*táblázat:
Koleszterin-észterek IR-spektruma.

Jellemző csoportok 

szinképsávjai cmVegyület -1
neve

aromásészterCÜ

Koleszterin-formiét 11801710

1730 1180
1110Koleszterin-butirát

Koleszterin-valerát 11001730

1180
1010

1740Koleszterin-
kapronát

1180
1020

7701710
1640

Kölesztérin- 

cinnanát

1740 1170Koleszterin-
undekanát

Koleszterin-
uűdecilén-10-át

1730 1170

Koleszterin-
tridekanát

1740 1200
1180

1170
1200

Koleszterin-
mirisztát

1740

Koleszterin-
heptadekanát

1130
1180

1740

Koleszterin-
arachinát

1740 1190
1170
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III.táblásats

. íí

Kole3zterin-szénsavászterek IR-spektruma.

-• > v

Jellemző csoportok 

szinképsávjai cm“^Vegyület
neve

alkil-
észter aromásСО

1470
1440
1270
1060

1740Kolessterin-metil-
karoonát

1740 1470
1360
12?0
1010

Koleszterin-etil-
karbonát

1470
1360
1280
1100

Koleszterin-i.propil- 

karbonát

1740

1730 14^0
1300
1260
1000

Koleszterin-i.butil-

karíacnát
980

Коle sz terin-n-ami1- 1740 1470
1370
1260karbonát

900

Kolesztorin-n-oktil- 1740 1470
1330
1270karoonát
860

7501740 1470
1390
1370
1270
1250

Koleszberin-benzil-

karoonát
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ELVÁLASZTÁSTECHNIKAI PROBLÉMÁK

Az előző részben közölt anyagok szintézise során a kiin­
dulási anyagnak végtermékké való alakulását, az esetleges mel- 

lékreakciék keletkezését, tehát az egész reakció lefutását cél­
szerű időről-időre nyomon követni. Ugyancsak kívánatos ellenő­
rizni a nyers termékek tisztaságát, illetve a végtermékek össze­
tételét. Erre a célra különböző elválasztástechnikai módszere­
ket alkalmaztunk ás dolgoztunk ki.

A legáltalánosabb módszer a vékonyrétegkromatográfiás el­

lenőrzés. Az elválasztás Kieselgel nach Stahl 0,25 mm rétegen, 

felszálló rendszerben történt. Illádén esetben a kiindulási anyag­
gal együtt futtattunk a reakció elegyből vett mintát, illetve a 

végterméket. A koleszterin-éterekhez benzol-etilacetát /9:1/ 

szolvenst, a koleszterin-észterekhez ciklóhexán-kloroform- 

jógecet /7:2:1/ oldószert használtunk.
A koleszterin-szánsavészterek rétegkromatográfiás elvá­

lasztásához "Polygram Sil G" /МП, Düren/ készlapokat használ­
tunk és az alkalmazott futtatószerek: tiszta benzol, illetve 

petroléter-benzol /8s2/ voltak.
A kromatоgrammok kifejlesztése után a lapokat megszári- 

tottuk, foszforsav-viz /1:1/ eleggyel lefújva infralámpa alatt 

előhívtuk és foltokat üY-lámpa segítségével detektáltuk.
A vkr-ás vizsgálatokból megállapítható, hogy a kisebb 

alkil-tagszámu éterek viszonylag tisztán nyerhetők. Kivéve a 

tere.-butil-ótért, ami könnyen ledobja éteresitő csoportját, 

igv dezaktivált Al^Cm-on sem oszlopkromatografálható.
a. kisebb szénatomszámu ószteresitő komponenseknél és az 

aromásoknál jó a kitermelés. Viszont a C -nól nagyobb tagszá-14
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au ászteresitő komponenseknél, páratlan szénatomszámu és hosz- 

szuláncu zsírsavaknál lejátszódó ijiel lékreakciók rontják a kiter­
melést. A mellókreakciókat a savkloridok készítésénél keletkező 

és igy a kondenzációkban is résztvevő texmiákek okozzák. De ezek­
től a melléktermékektől az észterek ismételt átkristályositással 

megtisztíthatók.
A koleszterin-éterek tisztítása esetenként oszlopkromatog- 

raiálással történhet. Az elválasztáshoz n.Algü^/Brocbman II. ak­
tivitású szivatásos oszlopot használtunk, illatában 450-500 gr 

AlgO^-on 4-5 gr anyag választható el. Az oszlopot petroléterben 

készítettük és az elválasztandó anyagot kloroformban oldva vit­
tük fel. A kronatogramm kifejlesztése petroléterrel történt, s 

az 5»-b. frakciótól kezdve tisztán jött az anyag. A frakciókat 

rétegen megfuttattuk és az azonos anyagot tartalmazókat kis tér­
fogatra bepárolva, belőle kristályosán kiválik a tiszta anyag.
Az oszloplemosás abs. metanollal, abs. etanollal, vagy kloro­
formmal történhet.

Ugyancsak oszlopkromatográfiás módszerrel tisztítottuk 

a koleszterin-szénsavészterekoj is. Adszorbenskónt Il-es ak­
tivitású n.Al^Ch-ot használtunk. Az oszlopot abs. benzollal 
itattuk át. Az anyagfelvitel és az oszlop mosása is benzollal 
történt. A frakciókat rétegen történő ellenőrzés után lepárol­
tuk. A kolszterin-metil-,-etil-,-i.propil-karbonát nem igényel 
különösebb tisztítást, ellenben a nagyobb szénatonszámu szénsav- 

észtereket oszlopkromatográfiásan tisztítottuk.
Munkánk során foglalkoztunk az általunk készített, vala­

mint korábban előállított /13/ koleszterin tipusu folyadékkris­
tályt vegyületek gázkromatográfiás elemzésével. A koleszterin­
éterek, -észterek, -szénsavészterek homológjainak ás halogéné-
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zett koleszteria-vegyületek szétválását vizsgáltuk.
Az elválasztások Packard 7300-as tipusu gázkromatográfon 

történtek, ami lángionizációs detektorral /LID/ rendelkezik.
A vivőgáz nagy tisztaságú nitrogén* Az elválsztáo során mér­
jük az egyes komponensek retenciós idejét, vagyis a beadagolás­
tól az oszlop alján való megjelenésig eltelt időt, s a komponensek 

ősére megadjuk a kolesztánra, mint belső standardra vo-jelle
natkostatott relativ retenciós időket /Ш1Т/.

yv» ry

Koleszterin-éterek;
tagszámú éterek NGS-el nedvesitett oszlopon,

3 láb hosszú colonnán /0,91m/ 200 Cö oszlophőmérséklet mellett 

jól szétválasztható /По. 1* kromatogramm/* A hordozó Gas Clirom- 

Q /GO.)/, trimetil-szililezett diatomaí'öld volt, a nitrogén áram­
lási sebessége 45 ml/perc*

A relativ retenciós idők* koleszterin-etil-éter* 2,84 ; 
-n-propii-oters 3,69 ; “ uutil-éter* 5,15 > -amil-óter ; 7,11«

A két propil-éter elválasztása ezen az oszlopon nem va­
lósítható meg. Ellenben SE-30 oszlopon, 230 C° temperatúrán a 

két propil-éter és a metil-éter jól elválasztható egymástól 
/No. 2.kromatogramm/. A nitrogén áramlási sebessége 65 ml/perc. 

Az igy kapott RRT értékek: koleszterin-metil-éter* 1,83 ; -etil- 

-éter* 2,13 ; -i.propil-éter: 2,40 ; -n-propil-éter : 2,83*
Meg kell jegyezni, hogy 3 lábnál hosszabb oszlopon alapvonal 

szeparációt is el lehetne érni.

A ^27+^5—12
létén. 3 láb hosszú colonnán, QP-1 nedvesitot alkalmazva jól 

eltudtuk választani. A nitrogén áramlási sebessége 45^1/perc.
A relativ retenciós idők: koleszterin-amil-áter* 4,17 ; -oktil-

C27+C2-5

szénatomszámu étereket 230 C° osslophőmérsók-
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-ater: 9,43 ; -lauril-éter: 23,00 /по. 3» kroanatogramm/. 
Ugyanilyen körűiményék között a -benzil-éter RR2: 32,7*

í T * ■:

i
5.!г

? -

Sr,

H,к
i i5L г••

S.*.
N

u
retcnc lés idő

Oszlop
rrtcnciós idő mórit: 0,91 m ■ к l.b.

nedv ttiiő: 3% SE"-30 
hordozó: GCQ 400-110 mesh
detektor; LIB recorder: 10 mV 
СО Ionná hőmérséklett3C *C

Oszlop:
t I. D.méret 0,91 m 

nedve»‘tő . 1,37* N6S
hordoxé &Ca iO ~ 100 mcsh 
detektor; LID i 
colonno hőmérséklet: Ю0*С

rekorder: 10 mV

r

2• kromat оgramm1. kromatogramm

koleszterin-észterek:
szénátóraszámú homológokat IIGS oszlopon, 200-230 C° 

temperatúrán, 3 láb hosszú colonnán sikerült elválsztani. A nit­
rogén áramlási sebessége 45 inl/perc. A számított relativ rétén- 

ciós iaők: koleszterin-acetát: 5,90 ; -propionát: 7,60 ; -butlrát: 

10,30. A valeráttól kezdve a temperatúra emelés miatt a relativ

°27+C2-6
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retenciós időket itt nem tudjuk megadni /По. 4. kromatogramm/.

•-?

'

■

1U 3
s

L

45 *-
« *.E 1

j:n ;* i- *c
fi /

a- <

и

i
retenciós idd

Osilop-
retenciós idÖméret 0,91 m 

nedvesítő: 1,9 90 GIF -1 
h erdeié: GCQ lO-fOOmesfo 
detektor: LlD 
colonno hőmérséklet: 130 *t

L l.b. Ottlep:
marét: 091 m 
nedvesítő. ^3% NSS 
hordoxó. 6CQ SO-100 *n«sh 
Jet a It tor: t/D 
colenna kómcrsélflet: lOO ill. 130 *i

t HJ.

recorder: 10 mV

rekorder. 10 mV'

3• kromatogramm 4* kromatogramm

A koleszterin-xormiátot iíGS oszlopon nem tudtuk elválasz­
tani az acetáttól, viszont ЗБ-30-al nedvesített oszlopon, 230 C° 

temperaturán, 3 láb hosszon a kát anyag szeparálható /No. 5*-6. 

kromtogramm/. KIÜT* koleszterin-formiáts 2,38 ; -acetátj 2,94»
szánatomszámu feomológok elválasztására QF-l-el 

nedvesített 3 láb hosszú oszlopot használtunk. A colonna hőmér­
sékleté 230 C° volt /No. 7. kromatogramm/. A relativ retenciós 

idők: koleszterin-kapronátí 10,41 » -cinnamát1 72,80. A kolesz-

C27+C6-10
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térin - kaprinátot és -benzoátot egyenként vizsgáltuk ugyan­
ilyen körülmények között* RRIs koleszterin-kapi’inát: 30,08 ; 
-benzoát: 24,22*

* I,» •

4 •

s1 I
1

I
Я

Ä

*

L
rttenciós időretenciós idő

OSliop:Oszlop:
mentt: Q91 m к l i-
nedvesítő 3% S£- 30
hordozó: GCŰ 100-1Z0 mesh 
detektor.- Llí 
colonne hőmérséklet: £30"C

méret: 0,91 m
nedvesítő: ЗУ*

h 1.Г 
SE -30

hordozó: GCŰ 100-110 mesh 
detektor: LID
colonno hőmérséklet •• Л30 ®C

rekorder: 10 mVrekorder: fOmV

6* kroinat оgramm5* kromatograrim

Ко1esz terin-karbonátoks

szénatomszámn homológok szeparációja csak rész­

leges 3 láb hosszú, líGS-el nedvesített oszlopon, 230 C° hőmérsák- 

loton. A koleszterin-etil-karbonát és -i.propil-karbonát nem 

vált el egymástól* Ezért további kísérletek folynak olyan alkal­

mas körülmények megválasztására, amelyeknél a karbonátok elvá-

A C27+ci-4

• •
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lasztása megoldható.

Halogénezett koleszterinek:
Három halogénezett származék, a koleszterin-bromid /3-báta- 

-Bi’-K'V, koleszterin-klorid /3-béta-C1~X?/ és koleszterin-jodid 

/З-béta-J-K^/ elválasztását vizsgál túli# Hagyományos méretű, 

QP-l-el nedvesített oszlopon, 190 G° temperaturán jól szeparál­
hatók* RET» koleszterin-klorids 2,55 ; -bromid* 3*53 » -jodid: 

4,72 /По* 8. kromatogramm/*

I*
í

l•i
R.

a

■y

l
b-
XI B-
f* 5-

Г HíA
retencios iddretencióí idd

MopOszlop:
méret 0,91т 
nedvesítő: 1,9 /• flF-í 
hordexó: CCft J0-I00me*h 
detektor: Ш> 
colonna homéreéJelet; Í90 °C

J. I.J.méret: 0,91 m 
nedvesítő: i,9% QF - 1
hordozó: GCQ 10-100 oiesh
detektor: L ID rekorder . 10 mV 
coIonnQ hőmérséklet: ISO *C

l II

rz к order: ÍOniV

4

8. krómatograram7* kromatogramm

Egyenként vizsgálva a koleszterin-bromidot ós -jodidot 

ugyanezen az oszlopon, megállapíthatjuk, hogy mindkét preparátum 

tartalmaz szennyező csúcsot* 210 C° colonnahőmérséklet mellett
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a szennyesé' csúcs a koleszterin-bromidnál 1*27**-re, a -jodidnál 
pedig 1*26* ’—re jelenkezik /Но* 9.-10. kromatogramia/•

<511*

l
4a.

I
4

retenc.« idő reteoc.oí idő
Oil lop. Oszlop-

rriéret Q91 m
nedvesítő : lt9 % 
bordoió: 6Cü 10 - 100 meth 
detektor- L/D 
colenr,o hőmérséklet: 2,/0‘C

L ID rnsLmt- 0,91 rn 
nedvento. Zß Уо OF - í 
hordozó &CQ i0-100 rriesh 
detektor. LID rekorder- 10rnV 
colonno hőmérséklet-' Z10*C

Z ID.
ÜF-1

rekorder: 10 mV

10* kromatogramm9* kroLiatogramm

190 G° oszlophőmársékletnál a kolesstorin-klorid megjele­
nése előtt 3’28”-uél tapasztalunk szennyező csúcsot /lásd a 

ílo* 8. kromatоgrazamot/.
Összeállítottunk egy folyadékkristály kompozíciót is az 

elválasztási lehetőségek tanulmányozására. A keverék összetéte­
lei 40 % koleszterin-kaprilát, 40 kolessterin-oenzoát és 20 % 

koleszterin—klorid. QP-1 oszlopon 210 C° hőmérsékleten a prepará­
tumok elválaszthatók egymástól. /IIo. 11. kromatogramm/
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II
fo_
w

8* tr1 s
S h
* a 
e 4

a
r?

4

rrtencioi idő
Oszlop:

0,9f m
ncd^eiüó: £,9% QT-Í 
hordozó: GCQ SO-IOOmcsh 
deieJ<tor. LID 
colonna hómér«élc/ei: £10°C #//. £30 *C

mint: 2. ID.

rekorder.- 10 mV

11. kr onat ograinm.

A koleszterin-kloridra kapott RET: 2,55* Az oszlophómérséklet 

emelése miatt a kolszterin-kaprilát és-benzoát relativ retenciós 

idejét nem tudjuk megadni. A gázkromatográfiás vizsgálatainkat 

a folyadékkristály kompozíciókkal kapcsolatban tovább folytat­
juk.
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ÖSSZEFOGLALÁS

A folyadékkristályokkal foglalkozó széleskörű kutatáshoz 

kapcsolódva szintetizáltuk és elválasztás technikai problémái-: 
tekintetében megvizsgáltuk a koleszterin-éterek,-észterek és
-szénsavászterek /karbonátok/ homológjait. 

Koleszterin-éterekг

Szintetizáltuk a koleszterinnek C szénatomszámu al-4-12
koholokkal képzett étereit. Az előállítás koleszterin-p-toluol-
szulfonátnak a megfelelő alkohollal való visszafolyatásával 
történt /10/. így nyertük a koleszterin-tere.-butil-/III/, 

-n-amil-/IV/, -c.pentil-А/, -c.hexil-/VI/, -n-oktil-/VIII/, 

-n-decil-/IX/ és a -lauril-étert /X/. A koleszterin-benzil- 

-étérné1/VTI/ kálium-acetát jelenlétében történt a visszafolyatás 

/3/.
Koleszterin-észterek:

Előállitásukra az általunk kidolgozott módszert alkalmaz­
tuk, mely szerint a koleszterint piridines közegben savklorid- 

dal reagáltatjuk. így készítettük a koleszterin-butirátot /XII/, 

-valerátot /XIII/, -kapronátot /XIV/, -cinnamátot /XV/, -undeka- 

nátot /XVI/, az -undecilén-10-átot /XVII/, -tridekanátot /XVIII/, 

-mirisztátot /XIX/, -heptadekanátot /XX/ és az -arachinátot /XXI/. 

A fonalát ot /XI/ hangyasavval készítettük /12/ szerint. 

Koleazterin-szénsavészterek:
Jó kitermeléssel tudtuk készíteni a szénsavásztereket 

a /17/ szerint. A koleszterin-metil-karoonát /XXII/ és az -i.bu- 

til-karbonát /XXV/ igényel csak oszlopkromatográfiás tisztítást,
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a koleszterin-etil-karbonát /XXIII/, -i.propil-karbonát /XXIV/, 

-n-ainil-karbonát /XXVI/, -n-oktil-karbonát /XXVII/ és -benzil- 

karbonát /XXVIII/ esetén átkristályositással is tiszta anyag­

hoz jutunk.

Az elválasztástechnikai kérdések tanulmányozása nagy mér­
tékben összefügg a szintézisekkel. Az alapvegyületek átalakulá­
sáról, s a végtermékek tisztaságáról vékonyrótegkromatográfiás 

utón győződtünk meg. A koleszterin-éterek futtatásához benzol- 

-etilacetát /9*1/, az -észterekhez ciklohexán-kloroform-jége- 

cet /7*2:1/, a koleszterin-szénsavészterek elválasztásához pe­
dig tiszta benzolt, illetve benzol-petrolóter /8*2/ szolvense­
ket használtunk.

A nyers termékek tisztítása nem oldható meg minden eset­
ben csupán átkristályositással. Ezekre az esetekre kidolgoztuk 

az oszlopkromatográfiá3 tisztítási eljárásokat.
Uj próbálkozás volt a koleszterin tipusu folyadékkristá­

lyok gázkromatográfiás analízise. Az étereket és észtereket a 

szubsztituens növekvő 3zénatonszáma szerint csoportosítva gáz- 

kromatografáltuk. Az említett vegyületcsoportok, valamint a ha­
logénezett koleszterinek egymástól jól elválaszthatók.

Próbálkoztunk folyadékkristály kompozíciók szeparálásá­
val is, de ahhoz, hogy általános elválasztási módszert leír­
hassunk, szükség van még számos, különböző összetételű elegy 

vizsgálatára.
A szénsavászterekkel kapcsolatban megkezdett analízise­

ket is tovább folytatjuk.

.
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