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" Predmdtem vynédlezu jer zpiisah vireby. dii-
leFitélior meziproduktw pro piipravu. blolo-
gieky aktivnicl derivdtil prostadienové Ry~
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v ném? X je halogen a n celé ¢islo 0 aZ 3,

Ri je skupina —CO—Rgz, kde Rz je fenyl
substituovany fenylem; nebo- fenylkarbamo--
yl.

V syntézdch derivdti prostaglandinu vy-
uZivajicich tzv. Coreylie cesty [E. J. Corey
Ann N. Y. Acad. Sci., 180, 24 (1971)] je jed-
nim z kliCovych momentli redukce ,,enonu
vzniklého pfi zavedeni w-Fetézce do: mole-
kuly Horner  Emmonsovou: modifikaci Witti-
govy reakce. Ketonicka skupina:,enonu’ je
na budoucim patndctém atomu uhliku deri-
vatu prostadienové kyseliny. P¥i dalSi re-
dukci, napriklad borchydridem sodnym ne-
bo zine¢natym vznikd smés [1:1] epimeru
15S a 15R, jak bylo popsdno pii syntéze
PGF,, [E. ]. Corey a kol, . Am. Chem. Soc.,
90, 3247 (1968) a F. Kienzle a kol, ]J. Org.
Chem., 38, 3440 (1973)]. I kdyZ nékteré 14t-
ky lze redukovat selektivné pfi nizkych tep-
lotdch specidlnimi hydridy [E. ]. Corey a
kol, J. Am. Chem. Soc., 94, 8646 (1972}],
jako je napfiklad Selectride (diisobutylli-
thiumborohydrid), je problém vyuZiti 15R
epimeru tzv. ,enolu” obecného vzorce I
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kde symboly R a Ri1 maji v§Se uvedeny vy-
znam, nadéle velmi aktudlni, nebot piedsta-
vuje moZnost témeéF zdvojndsobit vytéZek,
coZ je ldkavé zejména u latek, které jdou
obtiZn& redukovat selektivn® (napfiiklad
»,enony* obecného vzorce II), nebo mé-li
redukce malou selektivitu. Smé&s 15S a 15 R
epimerd ,enolu” lze rozdé&lit chromatogra-
ficky na Zddany 15 S a neZddoucf 15R epi-
mer.

VySe uvedené nedostatky odstratiuje po-
stup podle vyndlezu, ktery spofivd v tom,
7e 15 R epimer ,,enolu® obecného vzorce I
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X je halogen a n je celé &islo 0 aZ 3,
~ R1 je skupina —CO—R2, kde Rz je fenyl
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substituovany fenylem, nebo fenylkarbamo-
yl, se vyhodné& oxiduje tzv. Jonesovym &ini-
dlem v acetonu nebo jiném nizkovroucim
ketonu pri teplotdch 223,2 aZ 273,2 K, s vy-
hodou pfi 253 aZ 263 K. Oxidacéni reakci
vznik4 ,,enon* obecného vzorce II
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kde symboly R a R1 maji vy3e uvedeny vy-
znam, ktery se podrobi daldi redukci na.
smés ,,enold*.

Timto postupem se tedy vyuZiva i vedkery
15 R epimer ,enolu, coZ zvysl celkovy v§-
téZek syntézy dvojnédsobnsé.

P¥iklad provedeni

Do roztoku 3 g ,enolu” vySe uvedeného
obecného vzorce I, kde R je m-chlorfenoxy-
a Ri1 je p-fenylbenzoyl, ve 140 ml acetonu
ochlazeného na 253,2 K bylo po kapkéch
pfiddno 2,5 ml Jonesova &inidla (0,58 g kys-
li€niku chromového a 0,6 ml kyseliny sirové,
doplnéno 2,5 ml vodou) a po pfiddn{ mi-
chédno 30 minut. Reakce byla zastavena pfi-
danim 0,2 ml isopropylalkoholu, déle bylo
pF¥iddno 50 ml chloroformu a chromité soli
odstranény vytepdnim nasycenym roztokem
NaCl. Organickd vrstva byla vysuSena sira-
nem hofe&natym a rozpoustédlo vakuové od-
pafeno. Surovy produkt (vytsZek 97 %) byl
vytistén Kkrystalizaci ze smési dichlormeta-
nu a etheru. Bylo ziskdno 2,76 g (92 %)
,enonu’ vyse uvedeného obecného vzorce
Il s teplotou tani 422,2 aZ 424,2 K. Identita
latky byla potvrzena hmotovou spektromet-
rii.
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PREDMET VYNALEZU

Zplsob vyroby meziproduktii pro pfipravu
derivatil prostadienové kyseliny, jako ,,eno-

o6t

nt'* obecného vzorce II

-

LLH]

D\cH:CH—C—CHZR
Il

OR, 0
()

kde R predstavuje zbytek
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pFitemZ X je halogen a n celé ¢islo 0 aZ 3,
R1 je skupina —CO—Rz, kde Rz je fenyl sub-
stituovany fenylem, nebo fenylkarbamoyl,
vyznateny tim, Ze na 15 R epimer ,enolu”
obecného vzorce I
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kde symboly R a Ri maji vySe uvedeny vy-
znam, se plisobi Jonesovym c¢inidlem v ace-
tonu p¥i teplotach 2232 aZz 273,2 K, s vy-
hodou pfi 253,2 aZ 263,2 K.
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