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(54) Zpiisob p¥ipravy 1-triakentanelu

Vynélez se tyk4 zplsobu pFipravy 1-tria-
kontanolu. :

1-Triakontanol [CH3(CHz)2sCH20H] piso-
bi jako rlstovy reguldtor s vyznatnym
riistové stimulaénim déinkem v Sirokém
rozmezi podminek a rostlinnych druhd (Sci-
ence 195, 1339, 1977). Bylo stanoveno, Ze
‘1-friakontanol zvySuje rist, hmotnost susi-
ny, obsah proteinlt a vyuZiti vody u Fady
kulturnich- rostlin, napfiklad pSenice, ryZe,
kukufice, jefmene, rajfat, okurek, fazoli
a mrkve (BE 854, 587, Nov. 14, 1977), p¥i-
CemZ ucinku je dosaZeno pfi velmi nizkych
koncentracich reguldtoru (faddové 0,01 aZ
1,0 mg/1, resp. 0,1 aZ 10 g/ha). Byla nale-
zena stimulace riistu mladych rostlin a tké-

fiovych kultur pfi rdznych teplotdch a své-

telnych intensitdch (J. Amer. Hort. Sci. 103,
- 361, 1978; Planta 135, 77, 1977].

Ve sklenicich a rovn&Z v polnich poku-
sech bylo dédinkem 1-triakontanolu dosaZeno
signifikantniho zvySeni vynosu (aZ o 24 %)
u sedmi zemdds&lsky v§znamnych plodin,
m.j. okurek, rajfat, mrkve a kukufice (].
Amer. Soc. Hort. Sci. 103, 361, 1978).

Tyto vysledky naznaduji moZnost praktic-
kého vyuZiti 1-triakontanolu v ekonomicky
vyznamném rozsahu.

1-Triakontanol je moZno ziskat bud iso-
laci z pfirodniho materidlu (napf. z voj-
té8ky) nebo syntézou. Nevyhodou isolace
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z pfirodnich materidl je Timo jiné konta-
minace vy38imi' nebo niZ$imi homonology
(Phytochemistry 11, 1496, 1972; Deut. Apoth.

Zeitung 113, 1219, 1973), z nichZ n&které

- inhibuji .stimula&ni G&inek 1-friakontanolu

{Planta 144, 277, 1979).” Nedostatkem dosa-

“vadnich syntetickych postupll pro piipravu

1-triakontanolu je velky pocet reakénich
stupiill, obtiZna pFiprava vychozich sloude-
nin nebo jednotlivich intermedidtli, popfi-
pad& 3Spatnd reprodukovatelnost vysledki
{Bull. Soc. Chim. Jpn. 34, 398, 1961; Fette,

-Seifen, Anstrichmittel 66, 176, 1964; J. Chem.

Soc. 1934, 15635; ]. Am. Chem. Soc. 68, 2351,
1947) anebo nizké vyt8Zky a neuspokojiva
gistota produktu (J. Org. Chem. 485, 737,

_ 1980). -

- Pfedmé&tem vynédlezu je novy zpilsob pii-
pravy l-triakontanolu, jehoZ podstatou je, -
Ze se nechéd reagovat sloudenina obecného
vzorce I

H-(CH2),-U : (13,
kde n je celé kladné &islo 1 a¥ 29, U znadi
skupinu MgX, v niZ X je atom bromu, chlo-
ru nebo jodu nebo U znadi atom bromu,
chloru nebo jodu, se sloufeninou obecného
vzorce 11 ’

W-(CH2)30-,-0T : {11},

‘kde n mé vyznam shora uvedeny, W znad{ .

atom bromu, chloru nebo jodu, je-li U ve




sloufening vzorce I, skupina MgX anebo W

znadi 'skupinu MgX, je:li U ve sloudenin&
vzorce I, atom .bromu, chloru nebo joduy,
pfifemZ X md v obou pfipadech v§znam

shora uvedeny, T znadi. chrénici alkoxyal— B

kylovou skupinu typu
OR '

|
—(C—R1
&

kde R znaci alkyl s 1 aZ 5 uhlikovymi ato-
my, pfipadné& substituovany alkoxylem s 1
az 5 atomy uhliku, R! a R? jsou stejné nebo
© rizné a-znac¢i vodik nebo alkylové zbytky
s 1 aZ 10 atomy uhliku nebo R! a R? zna&i
dohromady alkylenovy zbytek se 4 a¥ 6
atomy uhliku, popfipadé tetrahydropyrany-
lovy zbytek, nebo T znali chrdnici trialkyl-
silyl skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku v alky-
lov§ch skupindch, nebo T znadi benzylovou
skupinu, pFfi¢emZ reakce mezi sloudeninou
I a II se provddi v tetrahydrofuranu nebo

jiném etherickém rozpoustddle pfi teplots’

0 aZ 50 °C v p¥itomnosti katalytického mnoz-
stvi soli jednomocné mé&di, s vyhodou v pf‘i—
tomnosti dilithiumtetrachlorokupratu, pop¥i-
padé v inertni atmosfé¥e a popfipadé se
poté odstrani chrénici skupina T. Odstrang-
ni chrénici alkoxyalkylové skupiny se pro-
- vede hydrolysou ve smési voda — organické
- rozpustidlo v pfitomnosti kyseliny, -odstra-

‘néni chrénici trialkylsilylové skupiny se
provede solvolysou v hydroxylovanych roz-
poust&dlech, popfipadé v pFitomnosti Kyse-
liny, anebo ‘odstran&ni chradnici benzylové
skupiny "se provede katalytickou hydroge—
naci.

Vyhodou nového zplsobu pfipravy 1-tria-
kontanolu ve srovnani s dosud pouZivanymi
postupy je zejména jednoduchost, snadnd

isolace produktu vznikajiciho v dobrém vy-

téZku -a vysoké c&istotd a relativnd nizké
cena pouZitych surovin. Vychozi 14tky vzor-
ce I jsou bud komerénimi produkty nebo
jsou snadno dostupné z odpovidajicich ‘pri-
mérnich alkoholll (slouenina vzorce I, kde
U=0H]), z nichZ mnohé jsou vyrébény
v technickém mé&fitku (n==1 a% 10, 12, 14,
16, 18). Vychozi 14tky vzorce II lze rovné¥
snadno ziskat z odpovidajicich w — nena-

sycenych kyselin, ¢ — nenasycenych alko-

holt nebo &, w — diold (Tetrahedron 33,
1845, 1977), z nichZ n¥které jsou rovndZ
vyrabény v technickém mé&ritku.

PfedloZeny vynélez je bli%e objasnén v né-

sledujicich p¥ikladech, které ho vSak zad-
nym zpﬁsobem neomezuji.
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Priklad1 . . ©

1- Trlakontanol
" Roztok acetaldehyd (11 bromundecyl/et-
hylacetalu) 12,5 g; 0,0387 mol) v tetrahyd-

_rofurany (35 ‘ml) se p¥ikape k ho¥éiku
(1,03 g; 0,0424. mol) pFevrstvenému tetra-

hydrofuranem (5 ml) a-aktivovanému .zrn-
kem jodu a n8kolika kKapkami ethylendi-
bromidu takovou rychlosti, "aby smés Zivé -
viela. Po odeznéni hlavni reakce se reakéni
smés zah¥iva  je3t8 1,5 h k varu. -Po.ochla-
zeni se roztok Grignardova &inidla pretlaéi
pod dusikem k roztoku 1-bromnonadekanu
(14,8 g; 0,0426 mol) v tetrahydrofuranu
{30 ml). Smés se ochladi {—5°C), injek&ni
stffkatkou se ‘pfidd 1,4 ml 0,1 M roztoku
dlllthlumtetrachlonkuprétu v tetrahydrofu-
ranu a.v3e-se michd 3 h. pfi 0°C. Reakdni
smgs se rozloZi nasycenym roztokem siranu

"amonného, .extrahuj'e etherem, extrakt se

promyje vodou a su8i (K2COs3). Rozpoust&d:
lo se oddestiluje, ke zbytku se p¥idd roztok
kyseliny p- toluensulfonové (2 g) ve smési
methanol (200 ml} — tetrahydrofuran
(50 ml) a smé&s se zah¥ivd k varu 1 h. Tet-
rahydrofuran se oddestiluje a ochlazenim
vylouteny produkt se odsaje a &isti krysta-
lizaci z cyklohexanu. Vyt&Zek 6,9 g (41 %
resp. 70 % vztaZeno.na zreagovany 1-brom-
nonadekan] 1-triakontanolu, t. t. 85 aZ 86 °C,
identického podle plynové chromatografle
a hmotnostni spektroskople s autentickym
vzorkem

‘Priklad 2

1Tr1akontanol . ’ S

" Roztok 1- bromnonadekanu (4,6 g; 0,0133
mol) 'v tetrahydrofuranu (20 ml) se prika-
pe k hoif¢iku (0,36 g; 0,0146 'mol) pFevrst-
venému ' tetrahydrofuranem (1 ml) a akti-
vovanému zrnkem jodu a n¥kolika kapkami

,methyljodldu takovou rychlosti, aby reaké-

ni smds Ziv& viela. Po odezn&ni reakce se
smés zahfivd k varu je¥td 2 h. Po ochlazeni
se roztoK Grignardova ¢&inidla pfetladi pod
dusikem k roztoku ‘acetaldehyd (11-bro-

‘mundecyl) ethylacetalu (3 g; 0,0093 mol)

v tetrahydrofuranu (15 ml}. Smés se ochla-

dai (—5°C), injekéni st¥ikafkou se pfidé 1,5

ml 0,1 M roztoku dilithiumtetrachlorkupra--
tu v tetrahydrofuranu a vSe se nech4 stéat
3 dny pfi 0°C. Zpracovanim reak&ni smési
postupem podle pfikladu 1 se ziskd 1-tria-
kontanol ve vyt&Zku 45 %, identicky podle
plynové chromatografie a hmotnostn{ spek-
troskopie s autentickym vzorkem.
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PREDMET VYNALEZU : -

1. ZptGsob pripravy I1-triakontanolu vyzna-
geny tim, Ze sloucenina_ obecného vzor-
cel _ : :

H—(CHz2},—U (1),
‘kde n je celé kladné Cislo 1 aZ 29,

U zna¢i skupinu MgX v niZz X je atom -

bromu, chloru nebo jodu nebo U znafi

atom' bromu, chloru nebo jodu, se neché
. reagovat ‘se sloucenmou obecného vzor-

ce II .
W-—{CHz2)30..,—O0OT (11},

kde n ma v§znam shora uvedeny,

W znaéi atom bromu, chloru nebo jodu,

je-1i U ve slouCeniné I

skupina MgX, nebo W znadi skupinu

MgX, je-li U ve sloudening I .

atom bromu, chloru nebo jodu, prifemZ

X méd v obou pFipadech’ vyznam shora
uvedeny,
T znadi chrénici alkoxyalkylovou skupi-
nu typu

OR

I
~—C-—~'R1

R?
kde R znadi alkyl s 1 a¥ 5 uhlikovymi
atomy, piipadné substituovany alkoxylem
s 1 aZ 5 atomy uhliku,

Rl a R? jsou stejné nebo rizné a znali
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~tek, nebo T znadi chrénici

-

vodik nebo alkylové zbytky s 1 a# 10 ato-

~ my uhliku nebo Rl a R? znadi dohromady

alkylenovy zbytek se 4 aZ 6 atomy uhli-
ku, popripadé& tetrahydropyranylovy zby-
trialkylsilyl
skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku v alkylo-

-vych skuplnach

nebo T znaci benzylovou skupmu
pfiemZ reakce se provadi v tetrahydro-
furanu nebo jiném etherickém rozpous-
tédle p¥i teploté 0 aZ 50°C v pFitomnosti
katalytického mnoZstvi soli jednomocné
mé&di, s vyhodou v pfitomnosti dilithium-
tetrachlorokupréatu, popripadé& v inertni
atmosféie, a popfipadd se poté odstrani
chrénici skupina T.

. Zplisob pripravy 1l-triakontanolu podle

bodu 1 vyznadeny tim, Ze se odstranéni

"chréanici alkoxyalkylové skupiny provede

hydrolysou: ve smési voda — organické

-rozpousdtédlo v pfFitomnosti kyseliny.
. Zptisob pripravy 1-triakontanolu podle

bodu 1 vyznadeny tim, Ze se odstranéni
chréanici trialkylsilylové skupiny provede
solvolysou v hydroxylickych rozpoustéd-

“lech, popripadg v pritomnosti kyseliny.
. Zplisob pripravy 1-triakontanolu podle

bodu 1 vyznadeny tim, Ze se odstranéni
chréanici benzylové skupmy provede ka—
talytickou hydrogenaci.
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