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(54) Spbsod priprévy 2-metyl-3-karbetoxy~5,6-dihydropyrénu

Vynélez sa tyka pripravy medtiproduktu

pre pripravu lie¥iva - vazodilatancia 1,-
- =(5-0xohexyl)-teobromfnu.

Vynélez rieX¥i zvy¥enie vyt’aZku pri
priprave 2-metyl-3-karbetoxy-5,6-dihydro-
pyfénu 2z 1,3-dihalogenpropénu a acetocta=~
nu etylnatého podl?a reakéne schémy

CH,CH ,CH,X |
K,C0; HgC,000
+ =" * €Oy + HO
' 3
CH ,COCH,CO0C H,

kde X = Cl alebo Br.

Podstatou vynélezu je kontindlne odstra-
novanie vody z reak®nej zmesi bud to vo
forme azeotropickej zmesi etanolu s inym
vhodnym rozpiifadlom napr. benzénom alebo
toluénom, alebo sa vods zachycuje &inidla-
mi, ktoré ju védZu napr. bezvodymi anorga-
nickymi sol’ami =2lebo sktivovanym silika-
gélom. .
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Predmetom vynélezu je priprava 2-metyl-3-karbetoxy-5,6-dihydropyrénu vzorce I

0235000
CH3 _ (D

Predmetns zlu®enina vzorca I sa dosial’pripravovala podl’a US patentu &. 3 422 107
reakciou 1,3-dibrompropénu s acetoctanom etylnatym, za pritomnosti uhli¥itanu draselného
za refluxu v etanole. ‘ o h “

SpSsobom podl’a vynélezu se predmetné zlidlenina vzorea I pripravuje reakciou 1,3~
-dihalogénpropénu, kde haloéén je chldr alebo brom, s acetoctanom etylnatym za pritomnost-
ti uhli&itanu alkalického kovu za kontinuélneho odstranovania vody z reaklnej zmesi. Reak-
&nd schému moZno znézornit®' nasledovne:

02H50H CZHSOOC )
XCHZCHZCHX + CH3COCH200002H5 + cho3 —— - + 2KX + 002 + HQO
3.0
kde X = Cl alebo Br. /

Jedng se ossled niekol’kych yratnych a nevratngch reakecif, rychlost’ celkovej reakcie
je ur&end rychlost’ou najpomel¥ej z nich. K zvy3eniu vyt’aZku nedochédza pihym posunutim
reak&nej rovnovéhy v zmysle Guldberg-Waageovho zékona, odstrénenim jednej z reakingeh zlo-
fiek - vody - ale zrejme urfchlenim niektorej z pomelych reakcii reak&ného sledu, pravde-
podobne vzniku a reagovani C-kyseliny.

Voda sa z reakinej zmesi odstraﬁuje bud vo forme terndrneho azeotropu etanolu s vhodnym
rozpisfedlom, ktory sa po ochladenf rozdel{ na dve vrstvy, alebo sa zachycuje ¢inidlami,
ktoré ju bsZu napr. bezvodymi bezvodymi snorganickymi sol’ami, aktivovanym silivkegélom atd’,

Oproti spomfnanému postupu podl’a US patentu &. 3 422 107 sa zvy3uje vyt’aZok reakcie
20 73 % na 80 a% 88 % a produkt vzorca I sa po reakcii zf{skava v dostatolnej ¥istote (98 %)
a nie je zne¥i¥tény vstupnym 1,3-dihalogénpropénom. Pyrén'vzorca I je medziproduktom pre
pripravu vazodilatancie 1-(5-oxohexyl)-teobrominu. _

V d’alom je predmet vynélezu objasneny na 3tyroch prikladoch bez toho, aby sa na tie-

to v¥luéne obmedzoval.

Priklad 1

Do 3 1 banky opetrenej mieZadlom prikvapkdvacim lievikom a 20 etdZovou klobidikovou
¥oldnou, zakon&enou azeotropickym néstavcom na oddel’ovanie t’aiXej fézy, se umiestni
400 ml etsnolu, 150 ml benzénu, 143 g acetoctanu etylnatého a 276,5 g bezv. uhlifitanu
Qraselného. Zmes sa mie%s a vyhreje na teplotu varu a v priebehu 1 hodiny =a prikvapké
202 g 1,3-dibr6mpropénu. Zmes sa refluxuje a oddel’uje sa t’aZ¥is féza obsahujica vodu.
Po 2 a% 4 hodindch po pridan{ sa pridd po 69 g (celkove 138 g) bezvodého uhli¥itanu drasel-
ného & zmes sa po poslednom pridan{ ulhi&itanu refluxujebeéte 3 hodiny. Filtrét sa zahustf{
a zvySck sa vytrepe 200 ml vody a 3 x 200 ml toluénu. Toluénové vrstva sa zahustf a zvy3ok
predestiluje vékuovo. Ziska sa 148 g pyrénu vzorca I (85%-ny vyt'aZok) t.v. 89 %/ (666 Pa,

s &istotou 98 %) (stanoveno plynovou‘chromatografiou).

Priklad 2

Purdn sa zfska rovnakym postupom ako v priklade 1, len namiesto 1,3-dibrompropénu sa
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pouzije 157,6 g 1-brom-3-chlorpropénu. Ziska sa 140 g pyranu vzorca I (80%-n§ vit'aZok)

8 &istotou 98 % (stanoveno plynovou chromatografiou).

Friklad 3

Fyrén sa ziska rovnakym postupom ako v priklade 1, len namiesto benzénu sa pou2ije
toluén.
Z{iska sa 150 g pyréno vzorce I (86%-ny vyt’aZok) s &istotou 98 %,

Priklad 4

Pyrédn sa ziska rovnakym postupom ako v priklede 1 s tym rozdielom, %e sa nepouije
benzén, voda sa z oddestilovaného etanolu zachycuje na aktivovanom silikagéli.

Ziska sa 155 g pyrénu (88%-ny vytlaZok) s 98%-nou &istotou.

PREDMET VYNKLEZU

Spdsob pripravy 2-metyl-3-karbetoxy-5,6-dihydropyrénu vzorea I

CHs ooc@ | 18

0

reakciou 1,3-dihalogénpropénu, kde halogén je chlor alebo broom, s acetoctanom etylnatym
za pritomnosti uhli¥itanu alkalického kovu v etanole alebo v zmesi etanolu s vhodnym roz-
pust’adlom, ktord s vodou tvor{i azeotropicku ternérnu zmes po ochladenf sa rozdel’ujicu

ne dve vrstvy, napriklad s benzénom alebo toluénom, vyznaleny tym, Ze sa reakcia prevédza

za kontinudlneho odstranovanis vody z reakénej zmesi.

Vytiskly Moravské tiskatské zévody, Cena: 240 Kts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc



"OPRAV A

popisu vyndlezu k autorskému osvddieni &.208 559
Int.C13 ¢ 07 D 309/22

V popisu vyndlezu k auterskému osv&ddeni &.208 559 je chybné
Jméne u prvniho autora a chybny rok PV
Sprévn&: PV 3213-79

JENDRICHOVSKY JAN ing.,
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