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Sloufeniny obecného vzorce II predstavuji
nové meziprodukty pro vyrobu alkanovych
kyselin substituovanych v & -poloze
aromatickou skupinou, které jsou pouZitelné
ve farmaceutické oblasti a v zemé&délstvi.
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Vynédlez se tykad zpisobu vyroby novgch slou&enin, acetalll alfa-sulfonyloxyketont obecné-

ho vzorce II

CH - Rr! . (11},

v ném¥ Ar znamené

a) fenylovou skupinu, kterd miZe byt substituovand atomem halogenu, C1_6—alkylovou
skupinou, Cl_G-alkoxyskupinou, Cl_G—alkanoylaminoskupinou, Cl_6—halogenalkylskupinou,
fenylovou skupinou nebo l-oxo-2-isoindolinylovou skupinou,

b) naftylovou skupinu, kterd miZe byt substituovand C1_6—alkoxyskupinou nebo

¢} thienylovou skupinuy Rl znamend atom vodiku nebo Cl_s—alkylovou skupinu nebo Ar a
Rl mohou tvof¥it kondenzovany kruh s atomem uhlfku, k nému jsou vazény, R a R? nez4visle
na sobé znali C,_4-alkylovou skupinu nebo spole&né& znamenaji C,_g-alkylenovou skupinu,

5

R” zna¢i C -alkylovou skupinu, fenylovou skupinu, kterd miZe byt substituovdna atomem

1-6
halogenu nebo Cl_G-alkylovou skupinou, nebo kamforylovou skupinu, a pop¥ipadé& jejich

diastereomert.

Sloudeniny obecného vzorce II jsou nové élqpéeniny, které dosud nebyly popsény<v lite-
ratufe. Pfedstavujf nové meziprodukty, které se mohou pouZivat jako vychozi latky pti zplsobu
vyroby alkanovych kyselin substituovanych v alfa-poloze aromatickou skupinou podle patenth
&. 255 851 a &. 255 853. Uvedené alkanové kyseliny jsou pouZitelné ve farmaceutické oblasti
(nap¥. jako protizdn&tlivé prostfedky) a v zeméd&lstvi (napf. jako insekticidy).

Zpisob vyroby novych sloudenin vy&e uvedeného obecného vzorce II se podle vyndlezu prova-

di tak, %e se nechd reagovat sloufenina obecného vzorce V

=0

X
ar - & - by - ®! : W),

v némZ X pfedstavuje atom halogenu a Ar a Rl maji vySe uvedeny vyznam, s alkoxidem alkalického
kovu obecného vzorce

R3OM,

kde M znamend alkalicky kov a R3 ma vyse uvedeny vyznam, p¥ifemi pro pE¥ipravu sloufenin
obecného vzorce II, kde R3 a R4 maji stejny vyznam, Ar, R1 a R5 maji vyS8e uvedeny vyznam,
se reakce vy&e uvedené sloufeniny vzorce V provdd{ v p¥ftomnosti alkoholu obecného vzorce

r3oH,

kde R3 mé vySe uvedeny vyznam, za vzniku slouleniny obecného vzorce VI

or® on
Ar - é - &H - Rl (vIi),
| 4
[¢]
kde R3 a R4 maji stejny vyznam a znali C1_4-alkylovou skupinu, Ar a Rl majf{ vy¥e uvedeny
vyznam, a pro p¥ipravu sloudenin obecného vzorce II, kde R3 a R4 jsou odli&né a znamgnaji

C1_4—alkylovou skupinu, Ar, R1 a R5 maji{ vySe uvedeny vyznam, se pro reakci vy3e uvedené
sloudeniny vzorce V s uvedenym alkoxidem alkalického kovu vznikl4 epoxysloudenina obecného

vzorce VII
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OR3
1
Ar - C - CH - R (VII)
\O/ !

kde Ar, R1 a R3 maji vySe uvedeny vyznam, nechd reagovat s alkoholem obecného vzorce

RAOH,

kde R4 mé vySe uvedeny vyznam, v p¥itomnosti alkoxidu alkalického kovu obecného vzorce

R4OM,

kde R4 m& vySe uvedeny vyznam a M znamend alkalicky kov, za veniku sloueniny obecného

vzorce VI, kde R3 a R4 jsou odli&né a znamenaji C ~alkylovou skupinu, Ar a Rl maji vyse

1-4
uvedeny vyznam, a popPipadé pro p¥ipravu sloulenin obecného vzorce II, kdenR3 a R4 spole&né
znali C,_g~alkylenovou skupinu, Ar, r! a R maji vySe uvedeny vyznam, se nechd reagovat

sloudenina vySe uvedeného vzorce'V s alkylenglykclem obecného vzorce

HO - R ~ OH,

kde R znadi C2_6—alkylenovou skupinu, za vzniku slouleniny obecného vzorce VI, kde R a

~alkylenovou skupinu, Ar a R1 maji vySe uvedeny vyznam, a vysledné

2-6
sloudeniny obecného vzorce VI, v némZ Ar a Rl maj{ vySe uvedeny vyznam, R3 a R4 nezdvisle

r? spole&nd znalfi C

na sob& znal&i C1_4-alkylovou skupinu nebo spole&n& znamenaji C2_6—alkylenovou skupinu, se
uvedou v reakci se sloudeninou obecného vzorce
5

R> - SO, - Hal nebo  (R° - SO

2 27201

5

kde R” mé& vySe uvedeny vyznam a Hal znamend atom halogenu.

Ve slouenindch vy$e uvedenych obecnych vzorclh II a V mife substituent Ar v nejSirSim
vyznamu zahrnovat skupiny odvozené od cyklickych slouenin, které maji aromaticky charakter.
Skupiny mohou byt tedy zpravidla za¥azeny mezi arylové skupiny, které popfipad® obsahujf

alespon jeden substituent a heteroaromatické skupiny.
a) Arylové skupiny, obsahujici pop¥ipad& alespon jeden substituent

Ve ‘vyznamu substituentu Ar jsou zahrnuty nap¥iklad fenylové, bifenylové a naftylové

skupiny.

Fenylové skupiny ve vyznamu Ar mohou byt nesubstituované, nebo mohou obsahovat jeden
nebo ndkolik substituentd na aromatickém kruhu. Jednotlivé p¥iklady substituentd zahrnuji
atomy halogenu, jako je chlor, brom, fluor a jod, alkylové skupiny, jako je methyl, ethyl,
n-propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl a terc.butyl, alkoxyskupiny, jako methoxy-, ethoxy-,
n—prbpoxy— isopropoxyskupinu, halogenalkylové skupiny, jako trifluorethyl a trifluorpropyl,
jako heterocyklické skupiny oxo—isoindolinylové skupiny, alkanoylaminoskupiny, jako acetyl-

amino~ a propionylaminoskupinu.

Naftylové skupiny ve vyznamu Ar mohou byt substituovény alkoxyskupinami, s vyhodou

methoxyskupinami.

Na aromatickém kruhu mGZe byt vyhodné& vézéno 1 aZ 5 uvedenych substituentd, zv1Aasté

1 aZ 3.

Jednotlivé p¥fiklady fenylovych a naftylovych skupin, které maji substituenty na aromatickém
kruhu, zahrnuji chlorfenyl, fluorfenyl, bromfenyl, jodfenyl, tolyl, ethylfenyl, isopropylfenyl,
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isobutylfenyl, terc.butylfenyl, methoxyfenyl, ethoxyfenyl,. isopropoxyfenyl, trifluorethyl-
fenyl, oxo-isoindolinylfenyl, acetylaminofenyl, fluorbifenyl, acetylaminobifenyl a methoxy-
naftyl.

b) Heteroaromatické skupiny
Ve v¢znamu substituentu Ar mi¥e byt jako heteroaromatickd skupina thienylovd skupina.

Alkylové skupiny v uvedenych sloudeninédch obecnych vzorch II, V, VI a VII mohou byt
skupiny s p¥imym nebo rozvdtvenym Fetdzcem. P¥{iklady takovych skupin zahrnuji p¥imé nebo
rozv&tvené alkylové skupiny s 1 aZ 6 atomy uhliku, zvl48t& methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl,
n-butyl, isobutyl, terc.butyl, n-pentyl, isoamyl a n-hexyl.

Alkoxyskupiny a alkanoylové skupiny v uvedenych sloulenindch vzorcd II, V, VI a VII
nemajf{ vice ne¥ 6 atomd uhlfku,'s vyhodou ne vice ne% 4 atomy uhliku.

Alkylenové skupiny v uvedengch sloulenindch vzorcd II a VI jsou s vyhodou ethyleh,
propylen, butylen, trimethylen nebo tetramethylen.

Jako kamforylovou skupinu ve vyznamu substituentu R5 je moZno jmenovat D- nebo L~10-
-kamforylovou skupinu.

Rizné skupiny sloudenin vyZe uvedendho obecného vzorce II se uvddéjf ddle jako p¥iklady.

Jako aromatické skupiny Ar jsou v§hodné skupiny vzorce R6 - Arl, v némZ Arl pfedstavuje
fenylenovou nebo naftylenovou skupinu a R6 znamend atom vodiku, atom halogenu, C,_g-alkylovou
skupinu, 01_6—alkoxyskupinu, Cl_s-halogenalkylskupinu, C1_6—alkanoylaminoskupinu, oxoindolinylo-
vou skupinu, nebo skupinu fenylovou. Jako dald{ vyhodny p¥iklad aromatické skupiny Ar je
mo%né uvést thienylovou skupinu. .

Jako skupiny R1 jsou vhodné Cl_G-alkylové skupiny, jako je methyl, ethyl, n-propyl,
isopropyl nebo butyl. Vyhodnym souborem vyznaml pro substituent R1 jsou atom vodiku a C1—6—
-alkylové skupiny.

C1_6-alkylové skupiny jsou vhodné jako alkylové skupiny p¥edstavované jednotlivé R3 a
r*. Jako alkylenovd skupina tvo¥ené ®> a r spoledné& je vhodné Cz_lz-alkylenové skupina,
jako je ethylen, propylen a trimethylen.

P¥fklady vhodnych alkylovych skupin pfedstavovanych R5 zahrnuj{ nesubstituované Ci6~
-alkylové skupiny, jako methyl, ethyl, butyl a ddle je jako skupina e vyhodny D- nebo
L-10-kamforyl. Jako aromatické skupiny R5 jsou vyhodné substituované nebo nesubstituované
fenylové skupiny obecného vzorce

R7
kde R7 p¥edstavuje atom vodiku, atom halogenu. nebo C1_6-a1kylovou skupinu.

%Ze slouSenin obecného vzorce 1I, p¥ipravovanych zplisobem podle vyndlezu, jsou vghodné
ty z déle uvedenych sloudenin obecného vzorce I-1

or® 080,-R
2 é ] - :
Ar“- C - CH - R (1-1) .
R4‘

v n&m3 Ar2 ptedstavuje skupinu vzorce R6 - Ar1 - nebo thienylovou skupinu, Rl znamend atom

vodiku nebo C1_6—alkylovou‘skupinu, R3 a R4 nezédvisle na sob& znamenaijfl C1_6—alkylovou skupinu
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nebo spole&né predstavuji Cz_lz—alkylenovou skupinu, R5 znamené Cl_6—a1kylovou skupinu,

D- nebo L-10-kamforylovou skupinu nebo skupinu obecného vzorce

R/

)

a Arl, r® a ®’ majl vyde uvedeny vyznam.

Ve sloudenin& obecného vzorce II miZe Ar a R1 tvo¥it kondenzovany kruh spoleln& s atomem

uhliku, ke kterému jsou tyto skupiny v&zdny. 2Zvl1astnim p¥ikladem sloudenin obecného: vzorce

II, ve kterém Ar a Rl tvo¥{ spole&n& kondenzovany kruh, je sloudenina obecného vzorce

r30 oR*
0s0,-R®

Slougeniny obecného vzorce II se podle vyndlezu mohou vyrobit syntézou z alfa-halogen-
ketonl obecného vzorce V :

(o] X
i | 1 .
Ar - C - CH - R V),
v némZ X znamend atom halogenu a Ar a R:L maj{ v¢§Se uvedeny vyznam, postupem zndzorn&nym
na tomto reakénim schematu: OR
O X R3OH OR3 OH R5 - 302 - Hal l 0SO,- R5

2
Ar—C-CH-R -‘———“"Ar—C-CH-Rlnebo(RSSOZ)ZO Ar—c—\:H—

_ (11)
(V\R®? on (v1) o \
0R4

Ar - C - CH - R

(VII)

Ve vy8e uvedeném reaknim schematu M znamend alkalicky kov, Hal znadf atom halogenu,

zv145té atom chloru, a Ar, Rl, R3, R4, R5 a X maji vySe uvedeny vyznam.

SlouCeniny obecného vzorce V je moZné snadno vyrobit tak, ¥e se sloudenina obecného
vzorce VIII
X
1 |
R™ - CH - COCl (viiI),

kde R' a x maji vySe uvedeny vyznam, podrobi Friedel-Craftsov& reakci se sloudeninou obecného

vzorce IX

- ¢

Ar - H ‘ CIx,

kde Ar md vySe Uvedeny vyznam, nebo halogenaci sloudeniny obecného. vzorce X

1] .
Ar—C—CHZ—Rl . (X),

kde Ar a R1 maj{ vySe uvedeny vyznam, kterd se provddi o sob& znimym zpisobem.
Postup z vy$e uvedeného reakénfho schematu je ddle popsdn v podrobnostech.
Stupeh V-—»VI

Tento stupeh predstavuje G&inek alkoxidu alkalickych kovd obecného vzorce rI0M na

sloueninu obecného vzorce V v p¥itomnosti odpovidajiciho alkoholu obecného vzorce R3OH za
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vzniku acetalu alfa-hydroxyketonu obecného vzorce VI. Ve sloulenin& obecného vzorce VI vyro-
bené v tomto stupni ma R4 stejny vyznam jako R3. Jako alkoxid®@ alkalického kovu je' moZno
G&eln& pouZivat alkoxidl@ lithnych, sodnych a draselnych. PouZitf{ alkoxidd sodnych je vyhodné
pro jejich nizkou cenu. Mro¥stv{i alkoxidu alkalického kovu je obecnd alespoit 1 mol na 1 mol
slodéeniny obecného vzorce V. Reakce se mi%e rychle ukondit, pou¥ije-li se této latky v mnoZ-
stvi 1,5 aZ 3 molli na 1 mol sloudeniny obecného vzorce V. MnoZstvi alkoholu, ktery musi byt
také p¥itomen, mi¥e byt alespon 1 mol na 1 mol sloufeniny obecného vzorce V. Alkoholu se

s vyhodou pouzivd v prebytku, aby slouZil také jako rozpoust&dlo. Je také moZno pfidat apro-
tické rozpouité&dlo, které se neldastni reakce, jako je diethylether, tetrahydrofuran, DMF
nebo 1,2-dimethoxyethan. Reakce probihd hladce pii'teploté v rozmez{ -20 a¥ asi 100 °c. Pro

zjednodufeni postupu se reakce s vyhodou provddi p¥i teploté& mistnosti aZ 60 Sc.

Alternativné se tento stupen miZe provddét reakci sloudeniny obecného vzorce V s alkoxidem
. alkalického kovu obecného vzorce r3om v ‘aprotickém rozpouit&dle, jako v diethyletheru, tetra-
hydrofuranu nebo 1,2-dimethoxyethanu, za vzniku epoxysloudeniny obecného vzorce VI1I, kferé
potom reaguje s alkoholem obecného vzorce R4OH v p¥ftomnosti katalytického mno%fstv{i alkoxidu
alkalického kovu obecného vzorce R4OM, pti%em? se ziskd acetal alfa-hydroxyketonu obecného
vzorce VI (viz pfiklady 8 a 9). Podle tohoto postupu se miZe vyrobit slou&enina obecného
vzorce VI, v némZ se R3 1i81 od R4.

Reakce sloueniny obecného vzorce V s alkoxidem alkalického kovu obecného vzorce RBOM
se mGZe obvykle provdd&t p¥i teplotd& v rozmezi asi 0 aZ 60 9¢ za poufitf 1 a% 3 mol alkoxidu
alkalického kovu-na 1 mol slouéeniny obecného vzorce V. Reakce sloudeniny obecného vzorce
VII s alkoholem obecného vzorce RY0H se muze obykle provadd&t p¥i teplot& v rozmezi asi
0 az 100 °C za pouzit{ alespon 1 molu alkoholu na 1 mol sloueniny obecného vzorce VII.
Alkoholu se s vyhodou pouZivé v prebytku, aby slouZil také jako rozpoudtédlo.

Podle jedtd& dalif alternativy tohoto stupnd se nechd reagovat.alfa-halogenketon obecného
vzorce V v p¥itomnosti dvojmocného alkoholu, jako ethylenglykolu, propylenglykolu nebo }
1,3-propandiolu, s monosolf tohoto alkoholu a alkalického kovu za vzniku acetalu alfa-hydroxy-
ketonu obecného vzorce VI. Tento postup poskytne produkt odpovidajici obecndmu vzorci VI,
ve kterém RS a R4 spole&n& tvo¥f alkylenovou skupinu C2_12,'jako ethylen, propylen nebo

trimethylen (viz p¥fklad 55).

Reakce se obvykle mi¥e provddét p¥i teploté& 0 a% 100 °c za pouzitf alespon 1 molu,
s vyhodou 1,5 a% 3 molu, monosoli dvojmocného alkoholu s alkalickym kovem v p¥{itomnosti
alespon 0,5 molu, s vyhodou 2 a% 10 mold, dvojmocného alkoholu. Do reak&niho prostfed; se
miiZe p¥rididvat aprotické rozpou3t&dlo neudastnici se reakce, jako je diethylether, tetra-

hydrofuran nebo 1,2~dimethoxyethan.

Ve shora uvedeném stupni ziskané sloudeniny obecného vzorce VI, kde Ar md jiny vyznam
ne¥ je fenylovad nebo 4-chlorfenylov4 skupina a také sloudeniny vySe uvedeného vzorce, kde
r! ma jiny vyznam ne? atom vodfku, jsou nové latky, dosud nepopsané v literatufe.

Typické p¥iklady takovych sloulenin obecného vzorce VI jsou uvedeny dédle dodatkem ke
sloudenindm popsanym v pfikladech: nap¥. slouenina obecného vzorce VI, ve kterém Ar je
~ 2-fluor-4-bifenylyl, Rl je methyl, Ar je 2-acetylamino-4-bifenylyl,. Rl je methyl, Ar je
)
4-chlorfenyl, R™ Jje isopropyl.

Stupefl VI-II

Tento stupen zahrnuje U&inek O-sulfonylaéniho &inidla obecného vzorce R5 - 80, - Hal
nebo obecného vzorce (R5502)20 na acetal alfa-hydroxyketonu obecného vzorce VI, ziskany ve

shora uvedeném stupni, za vzniku slouleniny obecného vzorce II.

P¥fklady O-sulfonyla®niho &inidla jsou sulfonylhalogenidy substituované aromatickou
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skupinou, jako je benzensulfonylchlorid, p-toluensulfonylchlorid, p-brombenzensulfonylchlorid,
p-nitrobenzensulfonylchlorid a naftalensulfonylchlorid, d4le alkansulfonylhalogdnidy nebo
anhydridy alkansulfonovych kyselin, jako je methansulfonylchlorid, butasulfonylchlorid,
anhydrid methansulfonové kyseliny, anhydrid trifluormethansulfonové kyseliny, trifluormethan-
sulfonylchlorid a L- a D-10-kamforsulfonylchlorid.

Reakce se UGleln& provddi za neutrdlnich a¥ bazickych podminek a z tohoto hlediska se
reakce s vyhodou provaddi v p¥{tomnosti alespofi 1 molu tercidrniho aminu, jako triethylaminu,
pyridinu nebo 4-dimethylaminopyridinu, na 1 mol sloudeniny obecného vzorce VI. Timto zplisobem
se reakce mife provdd&t pfi relativnd nizké teplot& v rozmezi asi 0 °C a% do teploty mistnosti.
P¥itom je také moZno p¥iddvat aprotické rozpoudtddlo neddastnici se reakce, jako je methylen-
chlorid pebo diethylether.

Jak je wySe popsdno, sloufenina obecného vzorce II p¥ipravovand zpisobem podle vyndlezu,
se miZe vyrobit ve 2 stupnich z alfa-halogenketonu obecného vzorce V. Tato sloudenina se
také miZe vyrobit jinymi metodami. K takovym metodém pat¥i oxidace l-acetoxy~1l-alkenu
substituovaného v poloze 1 aromatickou skupinou, obecného vzorce XI

OR3
| 1
Ar -~ C = CH - R (X1),

kde Ar, Rl, R3 maji vySe uvedeny vyznam, za vzniku epoxysloueniny obecného vzorce VII, vyroba
acetalu alfa-hydroxyketonu obecného vzorce VI z epoxysloudeniny uvedené vySe a dald{ provedeni
stupn& VI-—II, pfifemZ tento postup zahrnuje acetalizaci odpovidajiciho alfa-sulfonyloxy-

ketonu na slouleninu obecného vzorce II, a metoda spodivajici v redukci acetalu alfa-oxoketonu

obecného vzorce XII

i
Ar - ? - CR (XII1),
0

kde Ar, Rl, R3 a R4 maji vy%e uvedeny vyznam, za vzniku acetalu alfa-hydroxyketonu obecného
vzorce VI a jeho zpracovdnf ve stupni VI—»II.

Acetal alfa-sulfonyloxyketonu obecného vzorce II se miZe vyrdb&t také rdznymi snadnymi

metodami v men3im podtu stupnd.
Déle uvedené prfklady provedeni podrobnd ilustruji vyndlez.
P¥{f{klad 1

19,0 g p-isobutylpropiofenonu se rozpusti ve sm&si 15 ml bezvodého diethyletheru a
5 ml bezvodého dioxanu a roztok se michd p¥i teplotd mistnosti. K roztoku se p¥ikape b&hem
25 min 17,6 g bromu a smés se mich4 2,5 hodiny. Potom se p¥id4 50 ml vody a smds se 3 x extra-
huje 20 ml diethyletheru. Extrakt se promyje 4 x 50 ml vody, sudi bezvodym siranem hoYe&na-
tym a odpa¥i za sniZeného tlaku. Odparek se rozpustf v 30 ml horkého methanolu a ochladi
na teplotu -40 °c. sraZenina se odfiltruje a promyje studenym methanolem. Ziskd se 21,88 g
alfa-brom-p-isobutylpropiofenonu ve form& bezbarvych krystall. Vyt&Zek je 81 %.

Teplota tadnf: 63 a% 66 °C.

1¢ (KBr): 2 950, 1 680, 1 608, 1 419, 1 260, 1 250, 1 167, 955, 862 cm_l.

NMR (CDC13): delta 0,91 (6H, d, J = 7 Hz), 1,87 (3H, 4, J = 7 Hz), 1,8 a% 2,2 (lH, m), 2,52
(2, d, J = 7 Hz), 5,25 (1H, q, J = 7 Hz), 7,22 (2H, 4, J = 9 Hz), 7,92 (2H,

d, J =9 Hz). .

Analyza pro C13H170Br
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vypo&teno: 58,00 % C, 6,37 % H, 29,69 % Br,
nalezeno: 57,80 % C, 6,27 % H, 29,42 % Br.

P¥1klad 2

Ve 20 ml bezvodého methanolu se rozpusti 1,134 g methoxidu sodného a roztok se miché
p¥i teplotd& mistnosti v atmosféfe argonu. K roztoku se pfikape b&hem 30 minut p¥i teploté
mistnosti 20 ml roztoku 2,692 g alfa-brom-p-isobutylpropiofenonu v bezvodém methanolu. Potom
se do reakdni smé&si p¥id4 50 ml vody a smés se 3 x extrahuje 20 ml diethyletheru. Extrakt
se promyje 20 ml vody, sudf bezvodym s{ranem hote¥natym a uhli&itanem draselnym a odpafi
se za sni¥eného tlaku v pfftomnosti malého mnoZstvi uhlilitanu draselného. Zisk4 se 2,370 g
dimethylacetalu alfa-hydroxy-p-isobutylpropiofenonu ve form& bezbarvé olejovité létky.
vyt&iek je 94 %. Pro elementdrni analyzu se produkt 8ist{ sloupcovou chromatografif (Florisil,
methylenchlorid) .

IC (&isté): 3 500, 2 950, 1 460, 1 100, 1 050, 980, 850, 800, 740 cm—l,

NMR (CDC13): delta 0,91 (6H, 4, J = 7 Hz), 0,96 (3H, 4, J = 7 Hz), 1,6 az 2,1 (1H, m),
2,43 (2H, 4, J = 7 Hz), 2,57 (lH, 8iroky s), 3,20 (34, s), 3,30 (3H, s), 4,06
(14, ¢, J = 7 Hz), 7,08 (2H, &, J = 9 Hz), 7,33 (24, 4, J = 9 Hz).

Analyza pro C15H24O3:
vypodteno: 71,39 % C, 9,59 % H,
nalezeno: 71,39 % C, 9,48 % H.

P¥{klad 3

V 10 ml bezvodého pyridinu se rozpust{ 9,81 g p-toluensulfonylchloridu a sm&s se michd
pEi teploté mistnosti. K roztoku se b&hem 10 minut p¥ikape 10 ml roztoku 6,65 g dimethyl-
acetalu alfa-hydroxypropiofenonu v bezvodém pyridinu a sm&s se michd 48 hodin. Reakni smés
se vylije na 200 ml vody s ledem a mfchd se 2 hodiny. V¢slednd srafenina se odfiltruje,
promyje vodou a su$f se za sniZeného tlaku hydroxidem draselnym. Ziskd se 10,91 g dimethyl-
acetalu alfa-(p-toluensulfonyloxy)propiofenonu jako pbezbarvé krystaly. VytéZek je 92 %.

Teplota téni: 62 a% 63 O¢c (z ligroinu).

I¢ (KBr): 1 360, 1 190, 1 175, 1 090, 1 060, 1 040, 910, 710 cm—l.

NMR (CDC13): delta 1,07 (3H, 4, J = 6 Hz), 2,73 (3H, s), 3,08 (3H, s), 3,15 (3H, s) 4,95
(14, q, J = 6 Hz), 7,33 (7H, m), 7,77 (24, 4, J = 9 Hz).

Analyza pro ClBszoss:
vypo&teno: 61,70 % C, 6,33 % H, 9,15 % S,
nalezeno: 61,72 % C, 6,26 % H, 9,19 % S.

P¥{klad 4

2a chlazenf ledem se mich4 26,84 g isobutylbenzenu a 29,34 g chloridu hlinitého ve
20 ml sirouhliku. Ke sm&si se b&hem 30 minut p¥ikape 40,63 g alfa-chlorpropionylchloridu
a smds se mich4 za chlazenf ledem 1,5 hodiny a potom dal¥fch 30 minut pti tebloté mistnosti.
Reakdni sm&s se vylije na 200 ml vody s ledem a p¥idd se 100 ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové. Smé&s se 4 x extrahuje 100 ml diethyletheru. Extrakt se promyje 100 ml vody
a potom 4 x 50 ml nasyceného vodného roztoku hydrogenuhligitanu sodného, su¥i bezvodym siranem
hote&natym a odpa¥i se za sniZeného tlaku. Olejovity odparek se rozpusti ve 40 ml methanolu’




9 255854

za zvySené teploty, zpracuje se s aktivnim uhlfim a ochladi se na teplotu -40 °c. VysréZené
krystaly se odfiltruji, promyji studenym methanolem, &Iim% se zfsk& 17,83 g alfa-chlor-p-
-isobutylpropiofenonu ve form& bezbarvych krystall s teplotou t&nf 51 a¥ 53 °c. Vytéiek

je 40 %. '

I (KBr): 2 950, 1 690, 1 608, 1 419, 1 357, 1 266, 1 180, 956, 861 cm—l.

NMR (CDCl3): delta 0,91 (6H, &, J = 7 Hz), 1,71 (3H, &, J = 7 Hz), 1,5 a% 2,2 (1H, m),
2,52 (24, &, 3 = 7 Hz), 5,20 (1H, q, d =17 HzZ), 7,23 (2H, 4, T = 9 Hz), 7,91
(2H, 4, J = 9 Hz).

Analyza pro C13H170Cl:

vypo&teno: 69,47 % C, 7,63 % H, 15,78 &% C1,
nalezeno: 69,56 % C, 7,44 % H, 15,76 % Cl.

Priklad 5

V 10 ml bezvodého methanolu se rozpusti 0,979 g methoxidu sodného a roztok se mich&
p¥i teploté mistnosti v atmosféfe argonu. B&hem 20 minut se k roztoku p¥ikape 10 ml roztoku
2,036 g alfa-chlor-isobutylpropiofenonu v bezvodém methanolu a smés se didle michi pfi teploté
mistnosti 4 hodiny. Po obvyklém zpracovadni popsaném v p¥iklad® 4 se zfisk& 2,158 g dimethyl-
acetalu alfa-hydroxy-p~isobutylpropiofenonu ve form& svdtle Zlutého oleje. Vyté&Zek je 95 %.

P¥riklad &6 ‘ -

Podobnym postupem jako v p¥iklad& 3 se vyrobl z dimethylacetalu alfa~hydroxy-p-isobutyl-
propiofenonu dimethylacetal—alfa—(p-toluensulfonyloxy)—prisobutylpropiofenonu ve formé bez~
barvych krystalt. Vyté¥ek je 89 3. ™~

Teplota tdni: 64 a¥ 65 °C (z hexanu).

1€ (KBr): 2 960, 1 360, 1 185, 1 090, 1 050, 930, 915, 780 cm_l.

NMR (CDC13): delta 0,88 (6H, d, J = 7 Hz), 1,09 (3H, 4, J = 7 Hz), 1,5 a% 2,1 (1, m), 2,40
(34, s}, 2,42 (2H, 4, J = 7 Hz), 3,07 (3H, s), 3,15 (3H, s) 4,93 (1H, q, J = 7 Hz),
6,9 az 7,4 (6H, m), 7,72 (2H, 4, J = 9 Hz).

Analyza pro CZ2H3OOSS:
vypoCteno: 64,99 8 C, 7,44 % H, 7,89 % S,
nalezeno: 64,78 % C, 7,26 % H, 7,93 % S.

P¥{ik1lad 7

V 5 ml bezvodého pyridinu se rozpusti 2,94 g methansulfonylchloridu a roztok se mfchd .
za chlazeni ledem. B&hem 15 minut se k roztoku pfikape 10 ml roztoku 3,23 g dimethylacetalu
alfa~hydroxy-p-isobutylpropiofenonu v bezvodém pyridinu. Sm8s se michd za chlazenf ledem
1 hodinu a potom p¥i teplot® mistnosti 30 minut. Ke sm&si se p¥idd 30 ml vody a michd se
1 hodinu. Sm&s se 3 x extrahuje 10 ml methylenchloridu, extrakt se 3 x promyje 10 ml vody,
su8{ bezvodym siranem hofelnatym a odpa¥i se v p¥{tomnosti malého mno¥stv{ bezvoddho uhlidi-
tanu draselného. Olejovity odparek se &isti sloupcovou chromatografif (Florisil, methylen-
chlorid): Jako bezbarvy olej se zisk& 3,347 g dimethylacetatu alfa-(methansulfonyloxy) -
-p-isobutylpropiofenonu. Vytdiek je 79 %.
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I& (&isty): 2 960, 1 350, 1 175, 1 095, 1 065, 1 040, 915 cm = .
NMR (CDC1,): delta 0,88 (6H, d, J=7Hz), 1,16 (38, &, J = 7 Hz), 1,6 a% 2,1 {(1H, m), 2,44
-(2H, d, 3 = 7 Hz), 3,06 (3H, s), 3,18 (3H, s), 3,26 (3H, s), 4,95 (1H, q, J =
=7 Hz), 7,10 (2H, 4, J = 8 Hz), 7,32 (2H, d, J = 8 Hz).

Analyza pro C16H26058:

vypoéteno: 58,16 ¢ ¢, 7,93 & H, 9,69 % S,
nalezeno: 58,06 % C, 7,80 % H, 9,60 % S.

P¥{fklad 8

V 10 ml bezvodého diethyletheru se suspenduje 9,20 g methoxidu sodného a v atmosféfe
argonu se roztok michd za chlazenf{ ledem. Bé&hem 40 minut se k roztoku p¥ikape 80 ml roztoku
15,0 g alfa-brom-p-methoxypropiofenonu v bezvodém diethyletheru. Po ukon&eni priddvéni se
nerozpustnd ldtka odfiltruje v proudu argonu. Filtrét se odpa¥{ za sniZeného tlaku a jako
svétle Cerveny olej se ziskd 7,88 g l-(4-methoxyfenyl)-l-methoxy-1,2-epoxypropanu. Vyt&iek
je 68 %.

NMR (CDC13): delta 1,00 (3H, 4, J = 6 Hz), 3,23 (3H, s), 3,52 (lH, g, J = 6 Hz), 3,82 (3H, s),
6,92 (2H, 4, J = 7 Hz), 7,38 (2H, 4, J = 7 Hz).

P¥{L{klad 9

Ve EO mebezvoéZho methanolu se p¥i teplotd& m{stnosti 15 hodin mfichd 7,88 g 1-(4-methoxy-

fenyl)-1l-methoxy-1,2-gpoxypropanu a 200 mg methoxidu sodného. K reak&nimu roztoku se p¥idd

50 ml vody a smds ses3 x extrahuje 20 ml diethyletheru. Extrakt se sus{ bezvodym siranem

hofe&natym a bezvodfmiuhliéitanem draselnym a odpa¥{ se za sniZeného tlaku v p¥ftomnosti

malého mnoZstvi bezvodého uhliditanu draselného. Jako bezbarvy olej se zisk4 8,26 g dimethyl-

acetalﬁ alfa-hydroxy=p-methoxypropiofenonu. Pro elementdrni analyzu se tento produkt &istif

sloupcovou chfomatografii (Florisil, methylenchlorid). vytéZek je 61 %.

I (Zistg): 3 520, 1 050 cm .

NMB (CDCl3): delta 0,94 (3H, d, J = 7 Hz), 2,35 (1H, 4, J = 4 Hz), 3,20 (3H, s), 3,33 (3H, s),
3,78 (34, s}, 4,05 (1H, dq, J = 7 Hz), 6,18 (2H, 4, J = 9 Hz), 7,35 (2H, 4, J =
= 9 Hz).

Analyza pro CyoH 6043

vypo&teno: 63,70 % C, 8,02 % H,
nalezeno: 63,98 % C, 8,08 % H.

P¥i{iklad 10

V 5 ml bezvodého pyridinu se rozpustf 2,67 g p~toluensulfonylchloridu a roztok se michd
pfi teplot& mfstnosti. K roztoku se b&hem 10 minut p¥ikape 5 ml roztoku 1,58 g dimethyl-
acetalu alfa~hydroxy-p-methoxypropiofenonu v bezvodém pyridinu a smé&€s se michd 72 hodin.

Ke smési se pFidd asi 20 g vody s ledem a 3 X se extrahuje 20 ml diethyletheru. Extrakty
se promyj{ 20 ml vody, su3{ bezvodym siranem hofelnatym a odpa¥i se za snifeného tlaku

v p¥{tomnosti malého mnoZstvi{ bezvodého uhli&itanu draselného. Jako sv&tle Zluty olej se
z{skd 12,12 g dimethylacetalu alfa-(p-toluensulfonyloxy)-p-methoxypropiofenonu. Vyté&izek
je 80 %. ’
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1€ (&isty): 1 600, 1 510, 1 350, 1 245, 1 170, 1 090, 1 055, 1 035, 905 cm-l.

NMR (CDC13): delta 1,07 (34, 4, J = 7 Hz), 2,40 (34, s), 3,07 (3H, s), 3,12 (3H, s), 3,75
(34, s), 4,92 (1€, q, J = 7 Hz), 6,7 a%¥ 7,0 (2H, m), 7,1 a% 7,4 (4H, m),
7,73 (2H, 4, J = 8 Hz).

P¥{klad 11

Podobnym postupem jako v p¥fklad® 1 se z p-(terc.butyl)isovalerofenonu vyrob{ alfa-~brom-

-p-(terc.butyl) isovalerofenon jako bezbarvéd kapalina. vytéZek je 72 8.

Teplota varu: 128 a¥ 140 °c/133 pa.

I8 (&isty): 2 960, 1 680, 1 600 cm—l.

NMR (CDCl3): delta 1,00 (3H, d, J = 7 Hz), 1,20 (3%, 4, J = 7 Hz), 1,35 (9H, s), 2,2 a%
2,7 (1H, m), 4,90 (14, &, J = 9 Hz), 7,47 (2H, &, J = 10 Hz), 7,90 (2H, 4, J =
= 10 Hz).

Analyza pro C15H210Br:

vypo&teno: 60,61 % C, 7,12 % H, 26,89 % Br,
nalezeno: 60,71 % C, 7,11 % H, 26,58 % Br.

P¥r{klad 12

Ve 20 ml bezvodého methanolu se rozpusti 1,62 g methoxidu sodného a roztok se mich&
pfi teploté mistnosti v atmosfé¥e argonu. K vyslednému roztoku se p¥id4d 20 ml roztoku
2,64 g alfa-brom-p-(terc.butyl)isovalerofenonu v bezvodém methanolu bdhem 15 minut a smds
se michd p¥i teploté& mistnosti 18 hodin.

AN
Obvyklym Epgacovénim, jak je popsdno v p¥ikladd 2 se zisk4 2,44 g dimethylacetalu
alfa-hydroxy-p- (terc.butyl)isovalerofenonu ve form& svétle ¥lutého oleje. Vyt&Zek je 98 %.

I& (Zisty): 2 950, 1 110, 1 040 cm >.

NMR (CDCl3): delta 0,70 (3H, 4, J = 7 Hz), 0,90 (3H, 4, J = 7 Hz), 2,32 (9H, s), 1,0 a¥
1,6 (1H, m), 2,45 (1H, 8iroky s), 3,22 (3H, s), 3,25 (3H, s), 3,67 (lH, d, J =
= 6 Hz), 7,33 (4H, s).

Pr{iklad 13

V 5 ml bezvodého pyridinu se rozpustf 1,90 g methénsulfonylchloridu a roztok se michd
p¥i teplot& mistnosti. K roztoku se b&hem 10 minut pfikape 5 ml roztoku 2,34 g dimethyl-
acetalu alfa-hydroxy-p-(terc.butyl)isovalerofenonu v bezvodém pyridinu a smés se michd p¥i
této teploté dalsfch 24 hodin. Obvyklym zpracovénim a odd&lenim produktu, jak je popséno
v pfikladé 7, se ziskd 1,63 g dimethylacetalu alfa-(methansulfonyloxy)—p—(terc.butyl)isovalero—
fenonu, ktery tvo¥{ bezbarvy olej (stdnim p¥i teplotd mistnosti tato sloudenina krystalizuje) .
vyté&Zek je 55 %.

Teplota téni: 80 az 86 .

I (&ist$): 2 960, 1 357, 1 176, 1 060, 955 cm -

NMR (CDCl3): delta 0,70 (3H, 4, J = 7 Hz), 0,90 (3H, 4, J = 7 Hz), 1,32 (94, s), 1,4 a¥
1,9 (1#, m), 3,17 (3H, s), 3,20 (3H, s), 3,26 (3H, s), 4,76 (1H, d, J = 4 Hz),
7,37 (4H, s).
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Analyza pro C, H,,0.5:

1873075

vypo&teno: 60,30 & C, 8,44 % H, 8,95 & S,
nalezeno: 60,07 $ C, 8,33 % H, 9,07 & S.

Priklad 14

Ke sm&si 7,12 g alfa-acetoxyacetofenonu, 7,44 g ethylenglykolu a 0,200 g monohydrédtu
kyseliny p-toluensulfonové se p¥idd 100 ml benzenu a smds se zahfivd pod zp&tnym chladilem
k varu. Vznikajici voda se odstrafuje Dean-Starkovym ndstavcem p¥ipevn&nym k reak&ni nidobé&.
Po 21 hodindch varu pod zp&tnym chladilem se p¥idaji 4,00 g ethylenglykolu. Sm&s se ddle
var{ pod zpdtnym chladifem 6 hodin. Vznikajici voda se oddestiluje. Po ochlazeni se ke smé&si
postupnd pY¥idd 30 ml nasyceného vodného roztoku hydrogenuhliéitanu sodného a 20 ml vody a
smés se 2 x extrahuje 30 ml diethyletheru. Extrakty se promyji 10 ml vody,_suéi bezvodym
siranem hofednatym a odpa¥{ se za sniZeného tlaku. Ziskd se 7,874 g odparku[ ktery podle
NMR a chromatografie plyn-kapalina sestdv4 ze smési ethylenacetdtu alfa-hydroxyacetofenonu
a ethylenacetalu alfa-acetoxyacetofenonu. Smds se rozpust{ ve 20 ml methanolu a p¥idé se
0,300 g uhliditanu draselného. Sm&s se mich& p¥i teploté mistnosti 4 hodiny, p¥idd se 200 ml
vody a bezbarvd krystalickd sraZenina se filtruje a su8{ p¥es noc za snfZeného tlaku hydroxidem

draselnym. Zisk& se 4,79 g ethylenacetalu alfa-hydroxyacetofenonu. Vyt&Zek je 67 %.

5

NMR (CDC13): delta 2,10 (1H, 8iroky s), 3,70 (2H, Siroky s), 3,7 aZ 4,0 (2H, m), 4,0 aZ
4,2 (2H, m), 7,2 aZ 7,6 (5H, m).

P¥1k1lad 15

K 0,900 g ethylenacetalu alfa-hydroxyacetofenonu se p¥idd 5 ml pyridinu a smés se mich&
za chlazen{ ledem. Ke smési se p¥id4 1,08 g p-toluensulfonylchloridu, mich4d se 2 hodiny za
chlazeni ledem a potom 1 hodinu p¥i teplot& mistnosti. Reak&nf smés se ochlad{ ledem, p¥idd
se 10 ml vody a sm&s se mfchad ddle 1 hodinu a 3 x extrahuje 20 ml diethyletheru. Extrakty
se 2 x promyii 10 ml vody, su$f bezvodym sfiranem hofefnatym a odpafi se za sniZeného tlaku.
ziské4 se 1,584 g krystalického odparku, ktery se promyje malym mnoZstvim hexanu, &imZ se
ziskd 1,330 g ethylenacetalu alfa-(p-toluensulfonyloxy)acetofenonu ve form& bezbarvych krysta-
16. Vytd¥ek je 80 %.

NMR (CDC13): delta 2,40 (3H, s), 3,7 a% 3,9 (2H, m), 3,9 a% 4,1 -(2H, m), 4,11 (2H, s),
7,1 a%¥ 7,5 (5H, m), 7,55 (2H, 4, J = 8 Hz).

P¥iklad 16

Podobnym pracovnim postupem jako v p¥ifklad® 15 se z ethylenacetalu alfa-hydroxyacetofenonu
z1sk& ethylenacetal alfa-{p-brombenzensulfonyloxy)acetofenonu ve form& bezbarvych krystalt.
vytéZek je 86 %.

NMR (CDC13): delta 3,7 a¥ 3,9 (2H, m), 3,9 a%¥ 4,1 (2H, m), 4,16 (2H, s), 7,2 aZ 7,5 (5H, m),
7,63 (4H, s).

p¥{iklad 17

vV 10 ml bezvodého methanolu se rozpusti 0,46 g kovového sodfiku a roztok se michd p¥i
teploté mistnosti. B&hem 10 minut se k roztoku p¥ikape 10 ml roztoku 2,19 g 1-(2-thienyl)-
-2-brom-1-oxopropanu v bezvodém methanolu a smés se michd déle 3,5 hodiny pfi teploté mistnosti.
Obvyklym zpracovéanim jako v pPffkladu 2 se ziskd 1,900 g dimethylacetalu 1-(2-thienyl)-2-hydroxy-
-1l-oxopropanu ve form& bezbarvého oleje. Vyté&Zek je 94 %.

I¢ (&isty): 3 450, 1 110, 1 055, 980, 855, 710 cm_l.
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NMR (CDC1,): delta 1,05 (3H, d, J = 7 Hz), 2,54 (lH, Siroky s), 3,26 (3H, s), 3,30 (3H, s),
4,16 (1H, Siroky q, J = 7 Hz), 6,9 a% 7,2 (24, m), 7,2 az 7,4 (1H, m).

P¥{iklad 18

V 5 ml pyridinu se rozpusti 0,606 g dimethylacetalu 1-{2-thienyl)-2-hydroxy-l-oxopropanu
a roztok se michd za chlazeni{ ledem. K roztoku se p¥idd béhem 1 minﬁfy 0,30 ml methansulfonyl-
chloridu a smés se michd 5 minut za chlazen{ ledem a potom 5 hodin p¥i teploté& mistnosti.
Ke sm&si se p¥idd 30 ml vody a michd se 30 minut p¥i teploté mistnosti. Potom se 3 x extrahuje
diethyletherem. Extrakty se 2 x promyji 10 ml vody, suSi bezvodym siranem hofelnatym a bezvo-
dym uhliitanem draselnym a odpa¥i se za sniZeného tlaku. Odparek se &isti sloupcovou chro-
matografif (Florisil, methylenchlorid). zisk& se 0,788 g dimethylacetalu 1—(2;thienyl)—
-2=(methansulfonyloxy)-l-oxopropanu ve formé bezbarvého oleje. Vyté&Zek je 94 %i

I¢ (&isty): 1 360, 1 180, 1 120, 1 055, 990, 975, 930, 905, 855, 810, 715, 540, 525 cm_l.

NMR (CDC13): delta 1,27 (3H, &, J = 7 Hz), 3,09 (3H, s), 3,27 (6H, s), 5,02 (1H, g, J = 7 Hz),
6,9 aZ 7,1 (2H, m), 7,2 aZ 7,4 (14, m). '

Analyza pro clOHlGOSSZ:

vypo&teno: 42,84 & C, 5,75 % H, 22,87 & S,
nalezeno: 42,64 % C, 5,64 % H, 22,90 & S.

PY¥ {k1lad 19

V 10 ml bezvodého pyridinu se rozpusti 2,01 g benzensulfonylchloridu a roztok se miché
p¥i teplotd mistnosti. K roztoku se b&hem 15 minut p¥ikape 10 ml roztoku 1,93 g dimethyl-
acetalu alfa-hydroxy~p-isobutylpropiofenonu v bezvodém pyridinu a smés se michd 72 hodin..
Podobnym zpracovanim jako v p¥iklad® 3 se ve formé bezbarvych krystald zfisk& 2,62 g dimethyl-
acetalu alfa-(benzensulfonyloxy)-p-isobutylpropiofenonu. VytéZiek je 88 $%.

Teplota téni: 79 aZ 82 °c.

I (KBr): 2 950, 1 362, 1 195, 1 097, 1 043, 990, 921, 813, 594 cm_l.

NMR (CDC13): delta 0,86 (6H, 4, J = 7 Hz), 1,08 (3H, 4, J = 7 Hz), 1,6 az 2,1 (1lH, m),
2,41 (28, 4, § = 7 Hz), 3,02 (3H, s), 3,10 (3H, s), 4,94 (14, g, J = 7 Hz),
7,04 (28, 4, 3 = 9 Hz), 7,19 (24, 4, J = 9 Hz), 7,36 aZz 7,70 (3H, m}, 7,84 aZ
8,02 (2H, m).

P¥{f{klad 20

Vv 10 ml bezvodého pyridinu se rozpusti 1,91 g p-toluensulfonylchloridu a roztok se micha
p¥i teploté mistnosti. B&hem 10 minut se k roztoku pfikape 10 ml roztoku 1,13 g diethylacetalu
alfa-hydroxypropiofenonu v bezvodém pyridinu a smés se michd 72 hodin. Obvyklym zpracovédnim
a ¢ifté&nim sloupcovou chromatografif se ziskd 1,16 g diethylacetalu alfa-{p-toluensulfonyloxy)-
propiofenonu jako bezbarvého oleje. VytéZfek je 85 %.

¢ (&isty): 2 980, 1 360, 1 192, 1 178, 1 087, 1 055, 1 042, 920 cm_l.

NMR (CDC13): delta 0,8 aZ 1,3 (94, m), 2,38 (3H, s), 3,1 a% 3,6 (4H, m), 4,89 (1H, q, J =
=7 Hz}, 7,1 aZ 7,5 (74, w), 7,80 (2H, &, J = 9 Hz).

Analyza pro C20H26055:
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vypo&teno: 63,46 % C, 6,93 % H, 8,47 % S,
nalezeno: 63,54 % C, 6,90 % H, 8,35 % 5.

P¥riklad 21

Podobnym postupem jako v p¥ikladu 17 se z 1-(4-methoxyfenyl)~-2-brom-l-oxopropanu vyrobi
dimethylacetal 1-(4-methoxyfenyl)-2-hydroxy-l-oxopropanu ve form& sv&tle Zlut€ho oleje. Bez
dal¥fho &i¥téni se surového produktu pou¥ije p¥i reakci v p¥fkladd 22.

P¥ri{iklad 22

Podobnym postupem jako v p¥ikladu 7 se z dimethylacetalu 1_(4-methoxyfenyl)-2-hydroxy-
-1-oxopropanu (ziskaného v p¥iklad& 21) vyrobi dimethylacetal 1-(4-methoxyfenyl)-2-methan-
sul fonyloxy-1-oxopropanu ve form& svétle Zlutého oleje. vyt&Zek je 80,1 % (po¢itdno na
1-(4-methoxyfenyl) -2-brom-l-oxopropan) .

I¢ (&isty): 2 935, 1 615, 1 517, 1 358, 1 257, 1 176, 1 100, 1 065, 145, 915 cm—l.
NMR (CDCl3): delta 1,18 (3H, 4, J = 6 Hz), 3,09 (3H, s), 3,21 (3H, s), 3,28 (3u, s) 3,80
(34, s), 4,97 (1H, q, J = 6 Hz), 6,87 (2H, 4, J = 9 Hz), 7,37 (28, 4, J = 9 Hz).

p¥{fklad 23

Podobnym zptsobem jako v p¥ikladé 20 se z dimethylacetalu 1-(2~thienyl)-2-hydroxy-
-l-oxopropanu vyrobi dimethylacetal 1-(2-thienyl)-2-(p-toluensulfonyloxy)-l-oxopropanu ve
form& bezbarvého oleje. VytdZek je 64 %.

1& (%isty): 1 360, 1 190, 1 180, 1 060, 985, 925, 905, 820, 790, 710, 665, 565 cmml.

NMR (CDC13): delta 1,19 (3H, 4, J =7 Hz), 2,40 (3H, s), 3,08 (3H, s), 3,14 (3H, s), 4,98
(14, q, J = 7 Hz), 6,94 (2H, 4, J = 3 Hz), 7,2 a¥ 7,4 (34, m), 7,80 (2H, 4, J =
= 8 Hz).

PFr{iklad 24

Podobnym zpisobem jako v p¥iklad® 20 se z dimethylacetalu 1-(2~thienyl)-2~hydroxy-
-1l-oxopropanu a benzensulfonylchloridu vyrobl dimethylacetal 1-(2-thienyl)-2-benzensulfonyloxy-

-l-oxopropanu ve form& bezbarvého oleje. Vyt&Zek je 83 %.
¢ (&isty): 1 360, 1 190, 1 060, 980, 925, 900, 590, 555 cm .

NMR (CDC13): delta 1,20 (3H, 4, J = 7 Hz), 3,08 (3H, s), 3,14 (3H, s), 5,01 (14, g, J = 7 Hz),
6,8 a¥ 7,1 (2H, m), 7,2 a% 7,4 (14, m), 7,4 a% 7,7 (3H, m) 7,9 a%Z 8,1 (2H, m).

P¥Lfklad 25

v 30 ml bezvodého ethanolu se rozpustf 1,30 g (56,5 mmol) kovového sod{ku a smds se
michd p¥i teplot& mistnosti. B&hem 15 minut se k roztoku p¥ikape 20 ml roztoku 5,33 g
(0,025 mol) alfa-brompropiofenonu v bezvodém ethanolu a smés se michd d4le 40 minut p¥i
teplotd mistnosti. Potom se p¥idd 100 ml vody a sm&s se 2 x extrahuje 60 ml diethyletheru.
Extrakty se promyji vodou, su$i bezvodym siranem hofednatym a bezvodym uhlifitanem draselnym
a odpat{ se za sni¥eného tlaku. Odparek se rozpust{ ve 30 ml bezvodého ethanolu obsahujictho
katalytické mno¥stvi kovového sodfku v ném rozpust&ného a roztok se michd 2 dny pfi teploté
mi{stnosti. Obvyklym zpracovanim jako v p¥iklad® 2 se ziskd 5,497 g diethylacetalu l-fenyl-
-2-hydroxy-1l-oxopropanu ve form& bezbarvého oleje. VytéZek je 80,2 %.
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& (8istg): 2 960, 1 452, 1 120, 1 092, 1 057, 1 040, 772, 709 cm o.

NMR (CDC13): delta 0,94 (3H, d, J = 6 Hz), 1,05 a% 1,40 (6H, m), 2,61 (1H, Siroky s), 3,22 aiZ
3,83 (4H, m), 4,05 (1H, g, J = .6 Hz), 7,1 aZ 7,7 (5H, m).

P¥{f{klad 26

Ve 20 ml sirouhliku se p¥i teploté mistnosti michd 3,33 g acetanilidu a 4,0 ml (5,2 g)
alfa~chlorpropionylchloridu. Potom se k roztoku p¥idd v prib&hu 2 minut 7,0 g chloridu hlinité-
ho ve form& jemného préfku. Sm&s se michd pf¥i teploté& mistnosti 25 minut a va¥i pod zpétnim ’
chladiem za michdn{ 50 minut. Po ochlazeni se reak&ni sm&s rozd&li do 2 vrstev. Horni
vrstva se odstrani dekantac{ a spodni vrstva &ern& zbarvend a dehtovitd se vylije na smés
vody s ledem. VysrdZené krystaly se odfiltruji. Rekrystalizaci z ethanolu se ziskd 1,860 g
1-(4-acetylaminofenyl) ~2-chlor-l-oxopropanu ve formé& bezbarvych krystald. Horni vrstva reakdni
smési, filtrdt vznikly p¥i shromaZdovéni krystalt a matedné louhy z rekrystalizace se spoji
a 3x extrahuji 50 ml methylenchloridu. Extrakty se promyji 50 ml vody, sudi bezvodym sfiranem
hofe&natym a odpa¥i se za sniZeného tlaku. Rekrystalizaci odparku z ethanolu se ziskd
1,434 g 1-(4-acetylaminofenyl)-2-chlor-l-oxopropanu. Mate&né louhy se odpa¥i za sniZeného
tlaku a odparek se &isti sloupcovou chromatografii (silikagel, methylenchlorid a ether}.
Rekrystalizac{ z methanolu se ddle ziskd 0,868 g produktu uvedeného vySe. Celkové mnoZstvi
produktu je tedy 4,162 g a celkovy vyt&Zek je 75 %. Litka tvo¥i bezbarvé krystaly.

Teplota tani: 123 a% 125 °C (z ethanolu).

I& (XKBr): 1 690, 1 675, 1 595, 1 540, 1 415, 1 320, 1 360, 1 180, 965, 860, 665 cm-l.

NMR (CDClB): delta 1,70 (3H, &, J = 7 Hz) 2,18 (3H, s), 5,18 (lH, g, J = 7 Hz), 7,63
(2H, 4, J = 9 Hz), 7,95 (24, 4, J = 9 Hz), 7,8 aZ 8,1 (1H, Siroky s).

Analyza pro C11H12C1N02:

vypo&teno: 58,54 % C, 5,36 % H, 15,71 % Cl, 6,21 % N,
nalezeno: 58,59 % C, 5,40 % H, 15,63 % Cl, 6,23 % N.

P¥iklad 27

Podobnym postupem jako v p¥iklad® 17 se z l-{4-acetylaminofenyl)-2-chlor-l-oxopropanu
vyrobi dimethylacetal 1-(4-acetylaminofenyl)=-2-hydroxy-l-oxopropanu jako ldtka sklovitého
vzhledu. Surového produktu se pouZije bez &iSténi p¥i reakci v p¥ikladu 28.

NMR (CDCla): delta 0,95 (3H, 4, J = 7 Hz) 2,14 (3H, s), 2,94 (1H, Siroky s), 3,21 (3H, s),
3,33 (34, s), 4,10 (iH, q, 3 = 7 Hz), 7,37 (2H, 4, J = 8 Hz), 7,51 (2H, 4, J =
= 8 Hz), 8,93 (1H, Siroky s).

p¥r{klad 28

Ve$kery dimethylacetal 1-(4-acetylaminofenyl)=-2~hydroxy-l-oxopropanu ziskany v p¥ikladé
27 se rozpust{ v 5 ml pyridinu a p¥id4 se 0,60 ml (0,89 g) methansulfonylchloridu. Sm&s se
michd p¥i teplot® mistnosti 5 hodin, reak®ni sm&s se ochladi ledem a p¥idd se 30 ml vody.
Teplota se nechd vyrovnat opét na teplotu mistnosti, sm&s se michd 10 minut a potom se
4 x extrahuje 20 ml ethylacetdtu. Extrakty se su3i postupnym p¥iddvanim bezvodého siranu
sodného a bezvodého siranu hotenatého a odpa¥i se za sniZeného tlaku. Odparek se &isti
sloupcovou chromatografif (Florisil, methylenchlorid a diethylether) a ziskd se 1,537 g
dimethylacetalu l-(4-acetylaminofenyl)-2-methansulfonyloxy-1l-oxopropanu ve formé bezbarvé
sklovité substance. Vyt&%ek je 93 % (poditdno na l-(4-acetylaminofenyl)-2-chlor-l-oxopropan) .
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¢ (KBr): 1 675, 1 610, 1 540, 1 350, 1 175, 915, 525 cm-l.

NMR (CDC13): delta 1,14 (3H, 4, J = 7 Hz), 2,52 (3H, s), 3,08 (3H, s), 3,18 (3H, s), 3,24
(34, s), 4,94 (1H, q, 3 = 7 Hz), 7,36 (2H, 4, J = 9 Hz), 7,54 (2H, 4, J = 9 Hz),
8,52 (1H, Siroky s).

P¥I{Lklad 29

Stejnym zplisobem jako v p¥ikladd 17 se z 1-(4-fluorfenyl)-2-brom-l-oxopropanu vyrobi
dimethylacetal 1-(4-fluorfenyl)-2-hydroxy-l-oxopropanu, ktery tvofi sv&tle Zluty olej. Bez
&i%té&nl se tohoto produktu poufije k reakcim z p¥ikladd 25 a 31.

I (&isty): 2 975, 2 937, 1 610, 1 512, 1 230, 1 159, 1 105, 1 053, 982, 839 cm_l.
NMR (CDCl,): delta 0,93 (3H, d, J = 6 Hz), 2,53 (1H, Siroky s), 3,23 (34, s), 3,33 (3H, s),
4,08 (1H, %iroky q, J = 6 Hz), 6,83 aZ 7,18 (2H, m), 7,32 a%Z 7,60 (2H, m).

P¥{klad 30

Stejnym zplsobem jako v p¥iklad® 7 se z dimethylacetalu 1-(4-fluorfenyl)-2-hydroxy-
-l-oxopropanu (ziskaného v p¥fklad& 29) vyrobi dimethylacetal 1-(4-fluorfenyl)-2-methan-
sulfonyloxy-l-oxopropanu ve form& bezbarvého oleje. V§té&Ziek je 82,3 % (politéno na 1-(4-fluor-
fenyl) -2-brom-1l-oxopropan) .

1¢ (&isty): 2 940, 1 610, 1 512, 1 359, 1 228, 1 180, 1 160, 1 098, 1 067, 1 045, 972,
-1
918 cm .

NMR (CDC13): delta 1,15 (3H, 4, J = 6 Hz), 3,06 (3H, s), 3,21 (3H, s), 3,24 (3H, s), 4,96
(1H, g, J = 6 Hz), 6,88 aZ 7,16 (2H, m), 7,32 a% 7,58 (2H, m).

P¥ri{iklad 31

Stejnym zplsobem jako v p¥iklad® 20 se z dimethylacetalu 1-(4-fluorfenyl)-2-hydroxy=-
-l1-oxopropanu (ziskaného v p¥ikladé 29) vyrobi dimethylacetal 1-(4-fluorfenyl)-2-(p-toluen-
sulfonyloxy)-1-oxopropanu ve form& bezbarvgch krystaldt s teplotou tdnf 96 aZ 99 c. Vytézek
je 76,2 % (po&f{tédno na 1-(4-fluorfenyl)~-2-brom-l-oxopropan).

Teplota tdnf: 101 ®c (z methanolu).

I& (KBr): 2 948, 1 605, 1 510, 1 360, 1 346, 1 192, 1 181, 1 090, 1 053, 932, 918, 820, 786,
670, 561 cm ™ t.

NMR (CDCl3): delta 1,05 (3H, 4, J = 6 Hz), 2,40 (3H, s), 3,08 (34, s), 3,10 (3H, s), 4,93
(18, q, J = 6 Hz), 6,82 a% 7,08 {2H, m), 7,16 a% 7,46 (4H, m), 7,73 (2H, 4,
J = 8 Hz).

Analyza pro C18H21F03S:

vypod&teno: 58,68 % C, 5,75 % H,
nalezeno: 58,98 % C, 5,96 % H.

P¥4{k1lad 32
V 60 ml bezvodého dioxanu se rozpustf 8,57 g l-(6-methoxy~2-naftyl)-1l-oxopropanu (USA

patent &. 2 683 738) a roztok se michd pfi teploté mistnosti. K roztoku se p¥idd 13,57 g

perbromidu pyridiniumhydrobromidu a potom se michd dal3{ hodinu. Ke sm&si se pridd 200 ml
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3% vodného roztoku hydrogensi¥iitanu sodného a po 3 hodindch michédnif p¥i teplot& mistnosti

se vysrdZené krystaly odfiltrujif, promyji vodou a sus$i za sniZeného tlaku hydroxidem draselnym.
zZ{isk& se 11,66 g 1-(6-methoxy-2-naftyl)-2-brom-l-oxopropanu ve form& svétle Zlutych krystalud

a teplotou téni 73 a¥ 75 °C. vytdiek je 99 8.

Teplota t&nf: 68 a¥ 69 ©

C (z benzenu).
NMR (CDC13): delta 1,90 (3H, 4, J = 7 Hz), 3,85 (3H, s), 5,36 (1H, q, J = 7 Hz), 6,9 aZ
7,3 (24, m), 7,5 a%Z 8,1 (3H, m), 8,38 (1H, Siroky s).

Analyza pro C14H13Br02:

vypolteno: 57,35 % C, 4,47 % H, 27,26 % Br,
nalezeno: 57,27 $ C, 4,66 % H, 27,23 % Br.

P¥f{klad 33

Podobnym postupem jako v p¥ikladé 2 se z 1l-(6-methoxy-2-naftyl)-2-brom-l-oxopropanu
vyrobi dimethylacetal 1-(6-methoxy-2-naftyl)-2-hydroxy-l-oxopropanu ve form& bezbarvého
oleje. Vytd%ek je 100 %. Produkt krystaluje po vy&i¥té&ni sloupcovou chromatografif (Florisil,
methylenchlorid) a po sténi p¥i teplotd mistnosti. Latka tvo¥i bezbarvé krystaly.

Teplota téni: 56 a¥ 59 °c.

Il (KBr): 3 500, 1 637, 1 610, 1 488, 1 276, 1 215, 1 175, 1 118, 1 106, 1 040, 859 cm—l.

NMR (CDC13): delta 0,97 (3H, 4, J = 7 Hz), 2,48 (1H, Siroky s), 3,20 (3H, s), 3,36 (3H, s},
3,82 (3H, s), 4,14 (14, q, J = 7 Hz) 7,00 aZ 7,24 (2H, m), 7,40 a% 7,98 (4H, m).

Analyza pro C16H2004:

vypod&teno: 69,54 ¢ C, 7,30 % H,
nalezeno: 69,25 % C, 7,28 % H.

P¥iklad 34

Podobnym postupem jako v p¥ikladu 7 se z dimethylacetalu 1l-(6-methoxy~2-naftyl}-2-
~hydroxy-1l-oxopropanu vyrobi dimethylacetal 1-(6-methoxy-2-naftyl)~-2-methansulfonyloxy-
-l~oxopropanu ve formé& bezbarvého oleje. Vyté&Ziek je 84 %.

.

IC (&isty): 1 640, 1 615, 1 492, 1 360, 1 280, 1 182, 901, 820 cm_l.

NMR (CDCl3): delta 1,19 (3H, 4, J = 7 Hz), 3,09 (3H, s), 3,22 (34, s), 3,31 (3H, &), 3,87 (3H, s), 5,05
(14, q, J = 7 Hz), 7,04 a% 7,24 (2H, m), 7,42 aZ 7,94 (4H, m). :

Analyza pro C17H22065:

vypo&teno: 57,61 % C, 6,26 % H, 9,05 % S,
nalezeno: 57,21 % C, 6,02 % H, 8,85 % S.

P¥{iklad 35

Ve 40 ml bezvodého methanolu se rozpustf 350 mg kovového sodiku a roztok se michd p¥i
teploté mistnosti. K roztoku se pf¥id4 2,93 g 1-(6-methoxy-2-naftyl)-2-brom-l-oxopropanu a
potom se mfichd 24 hodin. Sm&s se smich4d s 50 ml vody a potom se 4 x extrahuje vidy 15 ml
methylenchloridu. Extrakt se sudf bezvodym siranem hofednatym a bezvodym uhliditanem draselnym
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a odpatf{ se za snifeného tlaku. Z{skd se 2,845 g surového produktu - dimethylacetalu 1-(6-
-methoxy-2-naftyl) -2-hydroxy-l-oxopropanu; 1,11 g surového produktu se rozpusti ve 3 ml bezvo-
dého pyridinu a potom se mfchd p¥i teploté mistnosti. K roztoku se p¥idd 993 mg D-1l0-kamfor-
sulfonylchlorldu a sm&s se michd po dobu 40 minut. Ke sm&si se pfidd 20 ml vody a potom se

3 x extrahUJe 10 ml methylenchloridu. Extrakt se su$i postupnym prldévénim bezvodého sfranu
ho¥ednatého a bezvodého uhli&itanu draselného a potom se odpaff za snf{¥eného tlaku. Zbyvajici
olej se &isti sloupcovou chromatografifi (Florisil, methylenchlorid) a ziskd se 1,467 g
dimethylacetalu 1- (6-methoxy-2-naftyl) -2- (D-10-kamforsulfonyloxy)-1-oxopropanu ve form& sklu
podobné bezbarvé substance. Vyt&Zek je 76,8 % (po&ftdno na 1-(6-methoxy-2-naftyl)-2-brom-
-l-~oxopropan). Produkt tvoii{ smé&s dvou diastereomeri v poméru 1l:1, jak bylo zjigté&no vysoce
vykonnou kapalinovou chromatografii a podle NMR spektra.

Ve 4 ml methanolu se rozpust{ 1,067 g takto ziskaného produktu a roztok se nechd stét
2 dny p¥i teplot& 2 a% 4 ©c, zfsk& se 355 mg bezbarvgch krystald s teplotou tdni 90 aZ
95 Oc. Krystaly se ddle rekrystalizujf z methanolu a zisk4 se 220 mg jednoho z diastereomeri
ve form& &istého produktu.

Teplota téni: 102 a%Z 105 .

25

MC)D = +32,5o (c = 1, chloroform).

I¢ (XBr): 2 950, 1 753, 1 634, 1 611, 1 487, 1 354, 1 273, 1 219, 1 180, 1 166, 1 068,

1 042, 990, 919, 899, 862, 840 cm_l.

NMR (CDCla): delta 0,87 (3H, s), 1,12 (3H, s), 1,23 (34, &, J =6 Hz), 1,3 a% 2,7 (H, m), 3,04 (14, 4, J =
= 15 Hz), 3,24 (3H, s), 3,35 (3H, s), 3,86 (3H, s), 3,86 (1H, 4, J =15 Hz) ,
5,15 (1H, q, J = 6 Hz), 7,04 a%¥ 7,26 (2H, m), 7,46 aZ 7,98 (4H, m) .

Analyza pro C26H33O7S
vypo&teno: 63,78 % C, 6,79 % H, 6,55 % S,
nalezeno: 63,66 % C, 7,06 % H, 6,57 % S.

Druhy diastereomer se odddlf ze sm&si jako bezbarvy olej vysoce vykonnou kapalinovou
chromatografif (sloupec: Microporasil, velikost sloupce: 7,8 mm x 30 cm, vyvijecf rozpoust&d-
lo: sm&s hexanu a ethylacetdtu v poméru 9:1).

(0¢)%° = +4,2° (¢ = 0,143, chloroform).

D

1& (KBr): 2 950, 1 750, 1 631, 1 608, 1 485, 1 352, 1 271, 1 216, 1 172, 1 062, 1 040, 985,

914, 895, 855, 810 em L.

NMR (CDCl3): delta 0,91 (3H, s), 1,14 (3H, s), 1,26 (3H, 4, J = 6 Hz), 1,3 a% 2,7 (7H, m),
3,29 (14, 4, J = 15 Hz), 3,30 (3H, s), 3,42 (3H, s), 3,74 (1H, 4, J = 15 Hz),
3,96 (34, s), 5,20 (1H, q, J = 6 Hz), 7,10 a¥ 7,30 (2H, m), 7,50 a% 8,02 (4H, m).

¥{klad 36
Podobnym zpisobem jako v piikladé 17 se z 1—(4-chlorfenyl)-2—brom—1—oxopropand vyrobi
dimethylacetal 1—(4-chlorfenyl)-2-hydroxy—1—oxopropanh ve form& bezbarvého oleje. Bez daldfiho

&i%t&n{ se tento produkt pouZije p¥i reakci podle p¥ikladu 37.

IC (&istg): 3 450, 2 975, 2 930, 1 600, 1 492, 1 398, 1 108, 1 095, 1 052, 1 016, 980, 829,
-1
743 cnn .




19 255854

P¥iklad 37

Stejnym zpisobem jako v pfikladu 20 se z dimethylacetalu l-{4-chlorfenyl)~2~hydroxy-
-l-oxopropanu ziskaného v p¥ikladé 36 vyrobi dimethylacetal 1-({4-chlorfenyl)-2-(p-toluen-

sulfonyloxy)-1l~oxopropanu ve formé bilych krystald s teplotou téni 76 a¥ 77 °c. vytézek je
86 % (poCiténo na 1-(4-chlorfenyl)-2-brom-l-oxopropan) .

Teplota tani: 78 a% 79 °C (z methanolu).

IC (XBr): 2 945, 1 601, 1 493, 1'364, 1 347, 1 195, 1 188, 1 094, 1 057, 1 110, 936, 919,

822, 789, 669, 565 cm L.

NMR (CDClB): delta 1,05 (3H, d, J = 6 Hz) 2,40 (3H, s), 3,08 (3H, s), 3,10 (3H, s), 4,93
(14, q, J = 6 Hz), 7,25 (4H, s), 7.27 (2H, 4, J = 8 Hz), 7,76 (2H, d, J = 8 Hz).

Analyza pro C18H21SO3C1:

vypoéteno: 56,17 % C, 5,50 % H, 9,21 % C1, 8,33 & S,
nalezeno: 56,22 % C, 5,48 % H, 9,13 ¢ C1, 8,32 % sS.

P¥ri{iklad 38

Stejnym zplisobem jako v p¥iklad® 26 se z 2-fenyl-l-isoindolinu a alfa-chlorpropionyl-
chloridu vyrobi 1-(4-)-1-oxo-2-isoindolinyl (fenyl) ~2-chlor-1l-oxopropan ve formé bezbarvych
krystall. vytéZek je 89 %.

P¥iklad 39

Stejnym zptsobem jako v pfikladé 17 se z 1-(4-)-2-oxo-2-isoindolinyl (fenyl)-2-chlor-
~l-oxopropanu vyrobi dimethylacetal 1—(4—)1—oxo—2—isoindolinyl(fenyl)—2—hydroxy—l—oxopropanu
ve form& bezbarvych krystalli s teplotou t&nf 130 a¥ 135 °cC. VytéZek je 83 %.

I (KBr): 3 530, 1 680, 1 515, 1 385, 1 310, 1 120, 1 045, 740 cmTl.

- NMR (CDC13): delta 0,96 (3H, d, J = 7 Hz), 2,36 (1H, 3iroky s), 3,20 (3H, s), 3,33 (3H, s),
4,10 (1H, Siroky g, J = 7 Hz), 4,80 (2H, s), 7,4 a% 7,6 (5H, m), 7,8 a% 8,0
(3H, m).

Analyza pro C19H21N04:
vypolteno: 69,70 % C, 6,47 % H, 4,28 % N,
nalezeno: 69,63 % C, 6,49 % H, 4,21 % N.

P¥iklad 40

Stejnym zplisobem jako v p¥{klad® 28 se z dimethylacetalu 1-(4-)1l-oxo-2-isoindolinyl-
(fenyl) -2~hydroxy-l-oxopropanu a methansulfonylchloridu vyrobi dimethylacetal 1-(4-)1-oxo-
~2-isoindolinyl (fenyl)-2-methansulfonyloxy~l-oxopropanu ve form& bezbarvych krystald. Vyté-
Yek je 95 %.

I (KBr): 1 695, 1 520, 1 390, 1 350, 1 340, 1 175, 975, 910, 740 cm_l.

NMR (CDCl3): delta 1,20 (3H, 4, J = 7 Hz), 3,11 (3H, s), 3,24 (3H, s), 3,30 (3H, s), 4,81
(24, s), 5,00 (1H, q, J = 7 Hz), 7,4 a% 7,6 (54, m), 7,8 a% 8,0 (3H, m).
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P¥r{f{klad 41

Stejnym zpisobem jako v p¥ikladé& 17 se z 1-(4-bifenylyl)-2-brom-l-oxopropanu vyrobi
dimethylacetal l-(4-bifenylyl)-2-hydroxy-l-oxopropanu ve form& bezbarvych krystall s teplotou
tani 78,5 a¥ 80 °C. Vytd¥ek je 95 %.

Teplota téni: 78,5 aZ 80 S¢c (2 etheru a n-hexanu).

NMR (CDC13): delta 1,00 (3H, 4, J = 7 Hz), 2,44 (1H, 4, J = 3,1 Hz), 3,23 (3H, s), 3,37
(34, s), 4,12 (18, q, 4, J = 7 Hz, 3,1 Hz), 7,2 a%Z 7,7 a 7,55 (m a s, 9H).

1¢ (KBr): 1 118, 1 102, 1 045, 1 007, 979, 838, 770, 735, 695 cm-l.

Analyza pro C17H2003:

vypo&teno: 74,97 % C,. 7,40 % H,
nalezeno: 74,88 % C, 7,27 % H.

P¥{iklagdad 42

Stejnym zplsobem jako v p¥ikladd 7 se z dimethylacetalu 1-(4-bifenylyl)-2-hydroxy-
~1l-oxopropanu vyrobi dimethylacetal 1-(4-bifenylyl)-2-methansulfonyloxy-l-oxopropanu ve
form& bezbarvého oleje.

I¢ (%isty): 1 490, 1 357, 1 335, 1 177, 1 123, 1 100, 1 065, 1 045, 971, 916, 847, 811, 773,

753, 740, 702, 538, 527 cm L.

NMR (CDCl3): delta 1,21 (3H, &, J = 7 Hz), 3,03 (3H, s), 3,24 (3H, s), 3,31 (3H, s), 5,01
(1H, q, J = 7 Hz) 7,1 a% 7,7 (m), aZ 7,56 (s) celé 9H.

P¥{klad 43

Podobnym postupem popsanym v priklad® 17 se z 2-brom-l-oxo-1,2,3,4-tetrahydronaftalenu
vyrobi 1,1-dimethoxy-2-hydroxy-1,2,3,4-tetrahydronaftalen. Bez &i8t&€ni se tohoto produktu
pouZije k reakci uvedené v p¥ikladé 44.

1€ (&isty): 1 138, 1 080, 1 058, 767 cm_l.

[y

P¥{iklad 44

Podobnym zptisobem jako v p¥iklad® 7 se z 1,l-dimethoxy-2-hydroxy-1,2,3,4-tetrahydro-
naftalenu ziskaného v p¥iklad& 43 vyrobf 1,l-dimethoxy-2-methansulfonyloxy-1,2,3,4-tetra-
hydronaftalen jako bezbarvé krystaly s teplotou tén{ 113.aZ 114,5 %. vyt&Zek je 46,5 %
(pod{tdno na 2-brom-l-oxo-1,2,3,4-tetrahydronaftalen).

Teplota tdni: 113 a% 114,5 °Cc (z methylenchloridu, diethyletheru a n-hexanu).

I® (KBr): 1 361, 1 340, 1 206, 1 175, 1 141, 1 033, 1 060, 1 050, 981, 959, 949, 917, 847,
781, 768, 625, 546, 530, 510 cm L.
NMR (CDC1,): delta 2,37 (2H, m), 2,9 (28, m), 2,94 (3K, s), 2,98 (31, s), 3,43 (3H, s),
5,27 (15, t, J = 3 Hz), 7,17 (3H, m), 7,63 (1H, m).

Analyza pro C13H18053:

vypo&teno: 54,53 % C, 6,34 % H, 11,20 % 5,
nalezeno: 54,73 % C, 6,36 % H, 11.10 % S.
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PY¥Y{iklad 45

Podobnym zplsobem jako v p¥ikladé 32 se z 1-(4-difluormethoxyfenyl)-l-oxopropanu vyrobi
2-brom-1-(4-difluormethoxyfenyl-l-oxopropan jako bezbarvy olej.

NMR (CDCl3): delta 1,92 (3H, d, J = 7 Hz), 5,23 (1H, q, J = 7 Hz), 6,58 (1H, t, J = 72 Hz),
7,15 (24, 4, J = 9 Hz), 8,00 (2H, 4, J = 9 Hz).

P¥{Lklad 46

Podobnym zpusobem jako v p¥ikladé 17 se z 2-brom-1-(4-difluormethoxyfenyl)-l-oxopropanu
Vyrobi dimethylacetal 1-(4-difluormethoxyfenyl)-2-hydroxy-l-oxopropanu jako bezbarvy olej.

IC (&isty): 3 600 az 3 200, 1 515, 1 385, 1 230, 1 130, 1 050, 840 cm—l.

NMR (CDC13): delta 0,95 (34, d, J = 7 Hz), 2,37 (14, 4, J = 3 Hz), 3,23 (3H, s), 3,33
(3H, s), 4,10 (1H, dgq, J = 3 a 7 Hz}), 6,52 (1H, t, J = 74 Hz), 7,10 (2H, d,
J =9 Hz), 7,49 (2H, 4, J = 9 Hz).

P¥{iklad 47

Podobnym zpisobem jako v p¥ikladé 7 se z dimethylacetalu 1-(4-difluormethoxyfenyl)-
-2-hydroxy-1-oxopropanu ziskaného v p¥ikladu 46 vyrobi dimethylacetal 1-(4-difluormethoxy-
fenyl) -2-methansul fonyloxy-1l-oxopropanu jako bezbarvy olej. Vyt&Zek je 55 % (politdno na
1-(4-difluormethoxyfenyl)-1l-oxopropan) .

& (&isty): 1 515, 1 360, 1 235, 1 180, 1 130, 1 100, 1 070, 1 045, 975, 920, 540, 530 cm_l.

NMR (CDCl,): delta 1,18 (3H, d, J = 7 Hz), 3,09 (3H, s), 3,15 (3H, s), 3,18 (3H, s), 4,98
(1H, q, J = 7 Hz), 6,53 (lH, t, J = 74 Hz), 7,10 (2H, d, J = 9 Hz), 7,45
(2H, d, J = 9 Hz).

PY¥iklad 48

Podobnym zplisobem jako v pfikladu 32 se z 1-(4-difluormethoxyfenyl)-3-methyl-l-oxobutanu
vyrobi 2-brom-1-(4-difluormethoxyfenyl)-3-methyl-l-oxobutan jako bezbarvy olej.

1€ (&isty): 1 690, 1 605, 1 230, 1 120, 1 055 cm_l.

NMR (CDCl3): delta 1,02 (3H, 4, J = 7 Hz), 1,21 (3H, 4, J = 7 Hz), 2,1 a% 2,8 (1H, m), 4,85
(14, 4, J = 9 Hz), 6,60 (1H, t, J = 74 Hz), 7,18 (2H, 4, J = 9 Hz) 8,03 (2H,
d, J = 9 Hz).

P¥{klad 49

Podobnym zpisobem jako v p¥ikladé 17 se z 2-brom-l-(4-difluormethoxyfenyl)-3-methyl-
-l-oxobutanu vyrobi dimethylacetal 1-{(4-difluormethoxyfenyl)-2-hydroxy-3-methyl-1l-oxobutanu

ve formé& bezbarvého oleje.

L[
IC (&isty): 3 600 az 3 300, 1 515, 1 390, 1 230, 1 130, 1 050 cmnl.

NMR (CDCl3): delta 0,69 (3H, 4, J = 6 Hz), 0,88 (3H, 4, J = 6 Hz), 1,2 a% 1,7 (1H, m),
2,50 (1H, 4, J = 3 Hz) 3,22 (3H, s), 3,24 (3H, s), 3,70 (1H, dg, J = 3 a 6 Hz),
5,50 (lH, t, J =74 Hz), 7,07 (2H, 4, J = 9 Hz)}, 7,52 (2H, 4, J = 9 Hz).
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P¥{iklad 50

Podobnym zplsobem jako v p¥ikladé 13 se z dimethylacetalu 1-(4-difluormethoxyfenyl)-
-2=hydroxy=-3~methyl-l-oxobutanu vyrobi dimethylacetal 1-(4~difluormethoxyfenyl)-2-methan-
sulfonyloxy~3~methyl-l-oxobutanu jako bezbarvy olej. Vyté&Zek je 76 % (po&iténo na 1-(4-difluor-
methoxyfenyl) -3-methyl-l-oxobutan). Sté&nim p¥i nfzkych teplotdch tento produkt krystaluje.
Teplota t&nf je 60 a% 61 Cc. )

¢ (kBr): 1 515, 1 350, 1 230, 1 180, 1 145, 1 080, 1 055, 1 035, 975 cm—l.

NMR (CDC13): delta 0,67 (3H, d, J = 6 Hz), 0,91 (3H, 4, J = 6 Hz), 1,4 a%Z2 1,9 (1H, m), 3,17
(34, s), 3,19 (3H, s), 3,22 (3H, s), 4,75 (1H, 4, J = 4 Hz), 6,50 (lH, t, J =
= 74 Hz), 7,08 (2H, 4, J = 9 Hz), 7,50 (2H, 4, J = 9 Hz).

P¥{Lklad 51

Ve 3 ml bezvodého methanolu se rozpusti 230 mg kovového sodiku a p¥idaji se 2 ml roztoku
1,43 g 2-brom-1-(4-ethoxyfenyl)~3-methyl~l-oxobutanu v bezvodém methanolu. Sm&s se michd
p¥i teploté mistnosti 1,5 hodiny a potom p¥i 50 °C 45 minut. Obvyklym zpracovinim se zisk&
1,344 g surového produktu, t3j. dimethylacetalu 1l-(4-ethoxyfenyl)=-2-hydroxy-3-methyl-l-oxo-
butanu, ktery bez dal$iho &iSt&ni tvo¥i bezbarvou olejovitou substanci. Surovy produkt se
podrobi reakci popsané v p¥ikladé 52.

IC (&isty): 3 600 aZ 3 300, 1 610, 1 515, 1 485, 1 400, 1 250, 1 175, 1 115, 1 050, 990,

925, 840, 810 cm L.

NMR (CDCl3): delta 0,68 (3H, t, J = 6 Hz), 0,87 (3H, 4, J = 6 Hz), 1,39 (3H, t, J = 7 Hz),
1,2 az 1,7 (14, m), 2,50 (1H, 4, J = 3 Hz), 3,22 (3H, s), 3,24 (3H, s), 3,68
(1, 4, J 3 a5 Hz), 4,01 (2, q, J = 7 Hz), 6,82 (2H, 4, J = 9 Hz), 7,37
(2H, 4, J = 9 Hz).

I

P¥i{iklad 52

Podobnym postupem jako v p¥ikladé 13 se z dimethylacetalu l-(4-ethoxyfenyl)-2~hydroxy-
-3-methyl-l-oxobutanu ziskaného v p¥ikladé& 51 vyrobi dimethylacetal 1-(4~ethoxyfenyl)-—

-2-methansulfonyloxy=-3-methyl-1l-oxobutanu ve form& bezbarvych krystalll. Vyt&Ziek je 62 % poli-
tdno na 2-brom-1-{4-ethoxyfenyl)~3-methyl-l-oxobutan).

Teplota ténf: 83 aZ 87 Sc.

1€ (KBr): 1 610, 1 335, 1 260, 1 245, 1 175, 955, 850, 840 cm—l.

NMR (CDCl3): delta 0,71 (3H, 4, J = 6 Hz), 0,94 (3H, 4, J = 6 Hz), 1,40 (3H, t, J = 7 Hz),
1,5 az 1,9 (1H, m), 3,18 (3H, s), 3,20 (3H, s), 3,24 (3H, s), 4,02 (2H, q, J =
= 7 Hz), 4,57 (1, 4, J = 3 Hz), 6,85 (2H, 4, J = 9 Hz), 7,37 (2H, 4, J = 9 Hz).

P¥r{fklad 53

Stejnym zplsobem jako v p¥fkladé 51 se z 2,71 g 2-brom-1-(4-methoxyfenyl)-3-methyl-
-l-oxobutanu vyrobf 2,58 g surového prodﬁktu—dimethylacetalu 1-(4-methoxyfenyl)-2-hydroxy~
-3-methyl-l-oxobutanu ve form& bezbarvého oleje a podrobi se bez &ift&ni reakci popsané
v p¥ikladé 54.

¢ (&isty): 3 600 a¥ 3 300, 1 615, 1 515, 1 255, 1 175, 1 115, 1 045, 840 cm—l.
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NMR (CDCl,): delta 0,70 (3H, d, J = 6 Hz), 0,87 (3H, d, J = 6 Hz), 1,2 a% 1,7 (1§, m), 2,53
(1H, $iroky s), 3,33 (3H, s), 3,34 (3H, s), 3,69 (1H, d, J.= 5 Hz), 3,78
(34, s), 6,83 (2H, d, J = 9 Hz), 7,40 (2H, 4, J = 9 Hz).

P¥iklad 54

V 5 ml bezvodého pyridinu se rozpusti 2,58 g dimethylacetalu 1-(4-methoxyfenyl)-
-2-hydroxy-3-methyl-l-oxobutanu z{skaného v p¥fkladu 53 a roztok se michd za chlazeni ledem.
K roztoku se p¥idaji 2,00 g anhydridu kyseliny methansulfonové a smds se michd 4 hodiny za
chlazeni ledem a potom 2 hodiny p¥i teplotd mistnosti. Ke sm&si se p¥idd 20 ml vody a mich&
se 1 hodinu pfi teplot& mistnosti a potom se 3 x extrahuje 20 ml diethyletheru. Extrakty
se 2 x promyj{ 5 ml vody, suSi se bezvodym siranem hofednatym a odpa¥i se za sniZeného tlaku.
Olejovity odparek se Cist{ sloupcovou chromatografif (Florisil, methylenchlorid) a zisk&
se 3,10 g dimethylacetalu I~ (4-methoxyfenyl)=-2-methansulfonyloxy-3-methyl~l-oxobutanu ve
form& bezbarvého oleje. Stdnim p¥i teplot& mistnosti tato sloufenina krystaluje. Vyté&Zek

je 93 % (po&itdno na 2-brom-1-(4-methoxyfenyl)-3-methyl-1l-oxobutan).

Teplota téni: 71,5 aZ 73 °c.

1 (KBr): 1 620, 1 525, 1 355, 1 260, 1 180, 1 105, 1 055, 980, 970, 960, 945, 865, 850 cm-l.
NMR (CDC13): delta 0,69 (3H, d, J = 6 Hz), 0,89 (3H, 4, J = 6 Hz), 1,5 aZ 1,9 (1H, m), 3,14
(34, s), 3,16 (3H, s), 3,21 (3H, s), 3,76 (3H, s), 4,72 (1H, 4, J = 4 Hz),
6,82 (2H, 4, J = 9 Hz}, 7,36 (2H, 4, J = 9 Hz).

P¥iklad 55 N

K michané suspenzi 0,65 g natriumhydridu (55 % v minerdlnim oleji) v 10 ml bezvodého
tetrahydrofuranu se za chlazen{ ledem p¥id& 2,7 ml ethylenglykolu. Po 40 minut&ch mfchéni
pfi teploté mistnosti se do reak&ni smési ptid4d 2,71 g 2-brom-1-{4-methoxyfenyl)-3-methyl-
-1-oxobutanu a smés se mfch& 12 hodin p¥i teplot& 60 °C. K reak&ni sm&si se pt¥idd 50 ml vody
a potom se 3 x extrahuje 30 ml methylenchloridu. Extrakty se promyji 10 ml vody, suli siranem
hofednatym a odpa¥f se za sniZeného tlaku. Olejovity odparek se podrobi sloupcové chromato-
grafii (Florisil, methylenchlorid) a ziskd se 719 mg ethylenacetalu 2-hydroxy-1-(4-methoxy-
fenyl) ~3~-methyl~l~oxobutanu ve formé& bezbarvého oleje. Vyt&Zek je 29 %.

IC (&isty): 3 600 aZ 3 400, 1 620, 1 520, 1 255, 1 175, 1 040, 845 cm—l‘

NMR (CDCl;): delta 0,88 (3H, d, J = 6 Hz), 0,90 (3H, d, J = 6 Hz), 1,2 aX 1,7 (1H, m),
2,55 (1H, Siroky &, J = 5 Hz), 3,5 a¥ 4,2 (5H, m), 3,77 (3H, s), 6,83 (2H, d,
J =9 Hz), 7,36 (2H, 4, J = 9 Hz).

P¥iklad 56

Podobnym postupem jako v p¥ikladé 13 se z ethylenacetalu 2-hydroxy-1-(4-methoxyfenyl)-
-3-methyl-l-oxobutanu vyrobi ethylenacetal 1-(4-methoxyfenyl)-2-methansulfonyloxy-3-methyl-
-l-oxobutanu ve formé& bezbarvych krystald. Vyt&Zek je 78 .

* Teplota tdni: 82 ai 83 °c.

1¢ (KBr): 1 610, 1 510, 1 335, 1 250, 1 170, 1 050, 970, 940, 930, 815 cm_l.

NMR (CDCl3): delta 0,91 (6H, d, J = 7 Hz), 1,5 a%¥ 1,9 (1H, m), 2,99 (3H, s), 3,6 a% 4,2
(4H, m), 3,75 (3H, s), 4,67 (1H, 4, J = 4 Hz), 6,83 (2H, 4, J = 9 Hz), 7,34
(2H, 4, J = 9 Hz). :
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Pp¥riklad 57

Stejnym zptisobem jako v p¥ikladé 35 se z L-10-kamforsulfonylchloridu a dimethylacetalu
1- (6-methoxy-2-naftyl)-2-hydroxy-l-oxopropanu vyrobi dimethylacetal 1-(6-methoxy-2-naftyl)-
-2-(L-10-kamforsulfonyloxy) -1-oxopropanu jako smés 2 diastereomert. Sm&s se rekrystalizuje
2 x z methanolu a ziskd se jeden z diastereomerl i}eplota tdni 93 a%Z 96 OCJ (00)33 = -32,2o
(c = 0,801, chloroform)] ve formé bezbarvych destidkovitych krystald. Tento produkt zcela
souhlasi v IC a NMR spektrdlnich ddajich s jednim z diastereomerl dimethylacetalu 1-(6-methoxy-
~2-naftyl)~2-(D-10-kamforsultonyloxy)~l-oxopropanu, ktery byl p¥ipraven v p¥ikladu 35.

vychozi L-10-kamforsulfonylchlorid byl pF¥ipraven .z komeréniho L-10-kamforsulfonédtu
“amonného l(grléz = -18,4° (¢ = 5,3, voda)] a thionylchloridu postupem, ktery popsali H.
sutherland a R. L. Shriner v J. Am. Chem. Soc., 58, 62 (1936). (Ov)ge = —32,3o (c = 1,36,

chloroform), teplota tani? 58 aZ 64 c.
p¥{fklad 58

Ve 3 ml bezvodého pyridinu se rozpusti 799 mg dimethylacetalu 1-(6-methoxy-2-naftyl) -
-2-hydroxy-l-oxopropanu a roztok se micha pfi teplot® mistnosti. K roztoku se p¥idd 833 mg
p-toluensulfonylchloridu a sm&s se michd pfi teploté mistnosti po dobu 3 dnt. Potom se p¥idd
30 ml vody a smds se extrahuje postupnd 3 x po 10 ml methylenchloridu. Extrakty se susi
bezvodym siranem hofenatym a odpafi se za sniseného tlaku. Olejovity odparek se &istl
sloupcovou chromatografii (silikagel, methylenchlorid) a zisk4 se 1,019 g dimethylacetalu
1- {(6-methoxy-2-naftyl) -2-p-tolyensulfonyloxy-l-oxopropanu jako bezbarvého oleje. Vyt&Zek
. je 81,9 %.

I1& (disty): 1 612, 1 489, 1 360, 1 278, 1 192, 1 178, 839, 560 cm—l.

NMR (CDCl,): delta 1,13 (3H, d, J = 7 Hz), 2,40 (3, s), 3,13 (3H, s), 3,21 (3H, s) 3,88
(3H, s), 5,04 (1H, g, J = 7 Hz), 7,0 a% 7,9 (lOH, m). ’

p¥{iklad 59

K roztoku 132 mg kovového sodiku v 5 ml bezvodého methanolu se prida 879 ﬁg 1- (6-methoxy-
~2-naftyl) -2-brom-1-oxopropanu. Smé&s se michd p¥i teplotd mistnosti po dobu 7 hodin. Potom
se p¥id4 20 ml vody a smés se postupn& extrahuje 3 x po 10 ml methylenchloridu. K extraktim
se pfidaji 2 kapky pyridinu, smés se su¥{ bezvodym siranem ho¥ednatym a potom se odpaff za
sni¥endho tlaku, pt¥iemZ se ziskd surovy dimethylacetal 1-(6-methoxy=-2-naftyl)-2-hydroxy-
~-1-oxopropanu. Surovy produkt se bez %i&t&ni rozpusti ve 2 ml bezvodého pyridinu a roztok
se mich4 p¥i teplot® mistnosti. Potom se k roztoku p¥idd 0,60 ml benzensulfonylchloridu a
smés se michd po dobu 20 hodin. PEidd se 10 ml vody a smés se postupn& extrahuje 3 x po
10 ml methylenchloridu. Extrakty se promyji 10 ml vody, sud{ bezvodym siranem ho¥feénatym
a odpafi se za sni¥eného tlaku. Olejovity odparek se %isti sloupcovou chromatografif (silikagel,
methylenchlorid) a ziskéd se 1,024 g dimethylacetalu l—(6—methoxy—2-nafty1)—2-benzensulfonyloxy-
~-l-oxopropanu ve form& bezbarvého oleje. vyté¥ek produktu je 82,0 % (po&itdno na 1- (6-methoxy~
-2-naftyl)-2-brom-1l-oxopropan) .

I& (&isty): 1 637, 1 612, 1 488, 1 456, 1 365, 1 278, 1 190, 925, 900, 761, 598 cm_l

NMR (CDCl3): delta 1,15 (3H, 4, J = 7 Hz), 3,10 (3H, s), 3,18 (3H, s), 5,08 (lH,vq, J =
= 7 Hz), 7,0 a% 8,1 (11H, m).

.
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PREDMET VYNALEZU

1. zplsob vyroby acetald alfa~sulfonyloxyketont obecného vzorce II

or> ?SOZ—RS
1}
Ar - C - CH - r! (11),
]
dr*

v némZ Ar znamend

a) fenylovou skupinu, kterd je popfipad® substituovand atomem halogenu, C,_g-alkylovou
skupinou, Cl_s—alkoxyskupinou, Cl_6—alkanoy1aminoskupinou, Cl_64halogenalkylskupinou,
fenylovou skupinou nebo l-oxo-2-isoindolinylovou ‘skupinou,

b) naftylovou skupinu, kterd je pop¥ipad& substituovani C, _g-alkoxyskupinou nebo
c) thienylovou skupinu,

r! znamend atom vodiku nebo C,_g-alkylovou skupinu, nebo Ar a r' popfipadé tvo¥i kondenzovany
kruh s atomem uhliku, k némuZ jsou vazény, R3 a r? nezavisle na sob& znad&i C;_4-alkylovou
skupinu nebo spoledné& znamenaji C2_6—alkylenovou skupinu, R5 znaci 01_6—alkylovou skupinu,
fenylovou skupinu, kterd je popfipad¥ substituovand atomem halogenu nebo C1_6—a1kylovou
skupinou, nebo kamforylovou skupinu, a pop¥ipadd jejich diastereomerti, vyznadujici se tim,

%Ze se nech& reagovat slou&enina obecného vzorce V

X
i
ar - C - &u - g} ),

v némZ

X predstavuje atom halogenu a Ar a r! maji{ vySe uvedeny vyznam, s alkoxidem alkalického kovu
obecného vzorce

R3OM,

s

kde M znamen& alkalicky kov a R> na vySe uvedeny vyznam, p¥idem¥ pro p¥ipravu sloudenin

3

obécného vzorce II, kde R’ a r* maji steiny vyznam a Ar, rY a B° majl vySe uvedeny vyznam,

se reakce vy¥e uvedené slouleniny vzorce V provaddi v p¥ftomnosti alkoholu obecného vzorce

RBOH

kde R3 mé vySe uvedeny vyznam, za vzniku sloudeniny obecného vzorce VI

OR3 OH R
Ar - é - CIH —-.Rl (VI),
or* ’
kde R3 a R4 maji stejny vyznam a zna&i C;.4-alkylovou skupinu, Ar a R1 maji vySe uvedeny
vyznam, a pro pfipravu slouenin obecného vzorce II, kde R3 a R4 jsou odli&né a znamenaji

1 5 . L% . Ly .
a R” maji vy$e uvedeny vyznam, se po reakci vy¥e uvedené

C1_4—alkylovou skupinu, Ar, R
slouCeniny vzorce V s uvedenym alkoxidem alkalického kovu vznikl4 epoxysloutenina obecného
vzorce VII

R3

O

~ CH - Rl (viI),

0’

/07

kde Ar, Rl a R3 maj{ vySe uvedeny vyznam, nechid reagovat s alkoholem obecného vzorce

s
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R4OH,

kde R4 md vySe uvedeny vyznam, v p¥itomnosti alkoxidu albélického kovu obecného vzorce

R4OM,

kde R4 mé vyde uvedeny vyznam a M znamend alkalicky kov, za vzniku slou&eniny obecného vzor-

ce VI, kde R3 a R4 jsou odlisné a znamenaji C1_4-alkylovou skupinu, Ar a R1 maji vyse
uvedeny vyznam, a popfipadd pro pfipravu slou&enin obecného vzorce II, kde R a r* spoleéné

znat¢i C -alkylenovou skupinu, Ar, R™ a R’ maji vySe uvedeny vyznam, se nechd reagovat

2-6
sloufenina vy¥e uvedeného vzorce V s alkylenglykolem obecného vzorce

HO - R - OH,

kde R znad{i C2_6—a1kylenovou skupinu, za vzniku slouleniny obecného vzorce VI, kde R3 a

r? spoledné znadil C2_6-alkylenovou skupinu, Ar a R1 maji{ vySe uvedeny vyznam, a vysledné

sloudeniny obecného vzorce VI, v némZ Ar a ! maj{ vySe uvedeny vyznam, R a r* nezdvisle

na sobé znadi C1_4—alkylovou skupinu nebo spole®né& znamenajf C2_6-alkylenovou gskupinu, se

uvedou v reakci se sloudeninou obecného vzorce
5

R% - 50, - Hal  nebo (r% - s0

2 2720

kde R5 mi vy¥e uvedeny vyznam a Hal znaﬁéné atom halogenu.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze se poutiva sloufenin v§¥e uvedenych
obecnych vzorcd V, VII a VI, v nichZ Ar znamend 6-methoxy-2-naftylovou skupinu, 4-isobutyl-
fenylovou skupinu, 4-Cl_6-alkoxyfenylovou skupinu; 4-fluormethoxyfenylovou skupinu,
2-thienylovou skupinu, 4-(l-oxo-2-isoindolinyl)-fenylovou skupinu, 4-bifenylylovou skupinu

a 4-(terc.butyl) fenylovou skupinu.

3. ZpGsob podle bodu 1, vyznatujici se tim, %e se jako sloudenin obecného vzorce VI
pouZivéd dimethylacetalu 1- (6~-methoxy=-2-naftyl)-2-hydroxy-l-oxopropanu.

4, Zpusob podle bodu 1, vyznadujlci{ se tim, %e se pouZivd sloulenin obecného vzorce
VI s odpovidajicimi vySe uvedenymi vyznamy pro jednotlivé substituenty za vzniku dimethyl-

acetalu 1-(6-methoxy-2-naftyl)-2-methansulfonyloxy-l-oxopropanu.

5. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se pouziv4 sloudenin obecného vzorce
VI s odpovidajicimi vy8e uvedenymi vyznamy pro jednotlivé substituenty za vzniku dimethyl-
acetalu 1-(6-methoxy-2-naftyl)-2-(D-10-kamforsulfonyloxy)-1l-oxopropanu.

6. Zpisob podle bodu 1, vyznalujici se tim, %e se poufivé sloufenin obecného vzorce
VI s odpovidajicimi vySe uvedenymi vyznamy pro jednotlivé substituenty za vzniku diastereomeru
dimethylacetalu 1—(6—methoxy-2-naftyl)—2-(D-lO-kamforsulfonyloxy)—l—oxopropanu.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

