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|54) Zpiisch vyroby novych oxirand

1
PiedloZeny vynalez se tyka zplsobu vy-
roby novych oxiranit déle uvedeného obec-
ného vzorce I, které se pouZivaji jako vy-

chozi 14tky p¥Fi vyrob& novych derivatd 1-
-hydroxyethylazolu obecného vzorce I

Josas
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némz

R znamend terc.butylovou skupinu, cyklo-
propylovou skupinu nebo popfipadé chlo-
rem substituovanou fenylovou skupinu,

X znamend atom dusiku nebo skupinu
—CH—,

Y znamena skupinu —OCH,;, —CHy,CHy—
nebo —CH=CH—,

7 znamena atom fluoru, atom chloru, me-
thylovou skupinu, terc.butylovou skupinuy,
methoxyskupinu, methylthioskupinu, trifluor-
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methoxyskupinu nebo/a popfipadé chlorem
substituovanou fenylovou skupinu a

m znamend Gislo 0, 1, 2 nebo 3, jakoZ i
jejich adi€nich soli s chlorovodlkovou ky-
selinou a naftalen-1,5-disulfonovou kyseli-
nou.

Slouteniny obecného vzorce 1 a jejich a-
digni soli s kyselinami se pouZivaji jako u-
ginné sloZky prostiedktt k regulaci rhstu
rostlin a fungicidnich prostiedkd.

Oxirany cbecného vzorce II

O

O~———CH2

(i

némz

R znamend terc.butylovou skupinu, cyk-
lopropylovou skupinu nebo popiipadé chlo-
rem substituovanou fenylovou skupiny,

Y znamend skupinu —OCH;—, —CHy—
—CHy— nebo —CH=CH—
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Za\z”lamena gtom fTuorw,; atom: chlaruy, me--

thylr,)»vou ‘skupinu,. tetclgdtylovcm skup\lnu
methoxyskupinu, methylthloskupmu trifluor-
methoxyskupinu nebo/a popiipads chllorem
substituovanou fenylovou skupinu a * )

m znamend ¢islo 0, 1, 2 nebo 3, jsou no-
vymi sloueninami.

Podle tohotb vynédlezu se ox1rany obecné-
ho wvzorce II vyrabgji tim, Ze se na ketony
obecného vzorce IV

Joss:

Z 12,

(1v]
némz

R, Y, Z a m maji shora uvedeny vyznarm,
plsobi slouteninou obecného vzorce

(CH3)2S(0),CHy '
v némz

n znamend islo 0 nebo 1, v pfitomnosti
rozpoustédla.

Vyhodné& se ketony vzorce IV uvadéji v
reakci «) s dimethyloxosulfoniummethyli-
dem vzorce V

8+8-
(CH;3)»SOCH, (V)
v pPitomnosti Fedidla nebo

8) s tmmethylsulfomummethylsulfatem VZOr-
ce VI ,

v pritomnosti inertniho organického roz-
poustédla jakoZ i v pFitomnosti béze.

Ketony vzorce IV, které se pouZivaji ja-
ko vychozi latky pii vyrob& oxirant obec-
ného vzorce I, jsou zndmé [srov. n&mecky
patentovy spis € 2201063, DOS 2705 678,
DOS 2737 489, Tetrahedron 31, 3 (1975) a
Chemical Abstracts 84, 73906 n] nebo se
daji vyrdbét principidlné zndmymi postupy.

Dimethyloxosulfoniummethylid vzorge-:V,
ktery je potfebny jako vychozi latka p#i
vyrobg& podle varianty «), je rovnéZ zndmou
latkou [srov. ]. Amer. Chem: Soc. 87, 1 363—
—1.364 (1965)]. P#¥i shora uvedené reakci
se zpracovdvad v derstvé pripraveném stavu
tim, Ze se vyrabi in situ reakci trimethyl-

4

o‘xosulfonlum]odldu .$shydridem sodnym: po- °

piipadé § amlde‘m Sodnym v pi‘Itomnosn i‘e- :

didla.
: Trimethylsulfoniummethylsulfdt vzorce VI
nuytny pfivyrobd podle varianty g) je rov-
né7 znamou . ladtkou [srov. Heterocycles 8,
397 (1977)]. PFi shora uvedené reakci se
pouZiva rovnéZ v ferstvé piipraveném sta-
vu tim, Ze se vyrabi reakci dlmethylsulﬁdu
S d1methylsulfatem in situ. o

Pfi variantd «) postupu pI‘lpI'aVy oxirand
vzorce 11 prichazi jako Fedidlo v: uvahu vg-

“hodng dimethylsulfoxid. g

Reakeni teploty se mohou p¥i shora po-
psané variants postuxpu o) ménit v Sirokém
rozmezi.

" Obeécné& 'se pracuje pri teplotach mezi 20
stupni Celsia a 80 °C.

PFi ‘provadéni postupu prlpravy oxirantl

vzorce I podle varianty «) a p¥i zpracové-
ni reak€ni smési vznikajici touto syntézou

se postupuje podle obvyklych metod [sroy,

J. Amer. Chem. Soc. 87, 1 363—1 364 (1965
Pr1 variant® ,8]

vzorce II' pFichédzi jako inertni organické

rozpoustédlo v tvahu vyhc.dne acetonitril

s

Jako baze se mohou pfi viariant& g) pe-x,
stupu podle vyndlezu pouZivat. silné andii--

ganické nebo organické bdze. V dvahu pii-
chézi vghodné methexid sodny.—--wwmmv o

Reakt¢ni teploty se mohou p¥i shora po-
psané varianté g) postupu podle vynélezu
ménit v uréitém rozmezi. Obécné se pracu-
je pFi teplotdch mezi 0 °C a 60 °C, vyhodn8
pri teploté mistnosti.

P¥i provadéni postupu pFipravy oxirantl
vzorce II podle varianty g) a pfi zpraco-
vani reakéni produktu, ktery vznika pii.této

syntéze,-se - pestupuje pedle: gbvyklyeh. me-.

tod - [srov. -Heterogycles. 8,397 [(1977)]..

Pro dalsi-pouZiti. jako vychozi latky pre..
pfipravu -sloudenin obeecného vzorce.-lLsse,

mohou oxirany vzorce II poptipadé bez izo-
lace p¥imo uvadét v dalsi reakei.

Postup podle vyndlezu bliZe objasiiuji néa-
sledujici priklady,. které,vSak -rozsah vyna-
lezu v Zddném sméru neomezuji.

Pfiklad 1

K roztoku 189.ml (2,0 mol) dimethylsul-,

fatu v 1 200-ml absoluiniho: acetonitrilu se
pri teplot® mistnosti pfidd roztok 162..ml
(2,2 mol) dimethylsulfixdu ve 400 ml abso-
lutniho acetonitrilu. Reakéni smés se ne-
chd michat pfes noc pii teploté mistnosti.
Potom se pridéd 118,8 g (2,2 mol) methoxi-

postwpu pifpravy” oxirant’”
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du sodného. Reak¢ni smé#s se nechd michat
30 minut a potom se k ni b&hem 30 minut
prikape roztok 272 g (1,2 mol) 1-(4-chlorfe-
noxy)-3,3-dimethylbutan-2-onu v. 600 ml ab-
solutniho acetonitrilu. Reak&ni smé&s se ne-
chd michat pies noc. Potom se reakéni smés
zahusti, zbytek se rozdé&li mezi vodu a e-
thylacetdt, organickd faze se oddéli, dvakrat
se promyje vodou a jednou nasycenym roz-

6

Analogickym zpdsobem jako je popséan
v p¥ikladu 1 se ziskaji také nésledujici slou-
deniny obecného vzorce II uvedené v ta-
bulce 1:

tokem chloridu sodného, vysusi se siranem Z i

sodnym, zahusti se a zbytek se destiluje ve - 0 CH2

vakuu. Ziskad se 242,4 g (84 % teorie) 2-(4-

-chlorfenoxymethyl}-2-terc.butyloxiranu o (i

teploté varu 115 aZ 122 °C/0,4 Pa a o tep-

loté téni 50 aZ 52 °C.

Tabulka 1
pFiklad Zon Y R teplota varu (°C)/
tislo /tlak (Pa)
II— 2 2,4-Cl, —0—CHy— —C(CHgs)s 125—127/40
11— 3 4-CHj —0—CHy;— —C(CHgs)3 85/9,3
II— 4 2-CHjy —0—CHy— —C{CH3)y 89/9,3
II— 5 4-Cl, 2-CHj —0—CHy— —C(CHj); 114—117/40
I1I— 6 4-Cl —CHy—CHy~ —C(CH;3)3 99—103/0,7
-7 2,4-Cly —CHy—CHy— —C{CHjs); 79/0,5
I1— 8 4-F —CHy;—CHy—- —C(CHj); 79—89/0,4
In— 9 4-CHj —CHy;—CHy— —C(CHgsly 74—78/0,4
11—10 2-CH; —CHy;—CHgy— —C(CH3)3 95/0,7
I1—11 4-Cl —CH=CH— —C(CHj); t. t. 61—62,5
1I—12 2,4-Cly —CH=CH— —C(CHgs)s produkt neizolovan
I1—13 4-CHj3 —CH=CH— —C(CHgs)s produkt neizolovén
11—14 4-F —CH=CH— —C(CHzsls 75/0,7
I1—-15 2-CH,4 —CH=CH— —C(CHsls 71—74/1,3
1I—-16 2,6-Cly —CH=CH— —C(CH;3)s produkt neizolovan

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob vyroby novych oxiranfl obecné-
ho vzorce I

v ném?

R znamend terc.butylovou skupinu, cyk-
lopropylovou skupinu nebo popfipadé chlo-
rem substituovanou fenylovou skupinu,

Y znamend skupinu —OCH;—, —CHy—
—CHy— nebo —CH=CH—,

7 znamend atom fluoru, atom chloru, me-
thylovou skupinu, terc.butylovou skupinu,
methoxyskupinu, methylthioskupinu, trifluor-
methoxyskupinu nebo/a popfipadé chlorem
substituovanou fenylovou skupinu a

m znamené &islo 0, 1, 2 nebo 3, vyznatu-
jici se tim, Ze se na ketony obecného vzor-
ce IV

némz

, Y, Z a m maji shora uvedeny vyznam,
obi sloudeninou obecného vzorce

o

p
(CH3)9S(0).CHy
v ném¥

n znamend ¢islo 0 nebo 1, v pritomnosti
rozpoustédla.

2. Zplscbhb podle bodu 1, vvznadujici se
tm, Ze se na ketony obecného vzorce IV pl-
sobi dimethyloxosulfoniummethylidem vzor-
ceV
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5t~
(CH;3)9SOCH, (V)

v pifitomnosti Fedidla.

3. Zpfisob podle bodu 1, vyznafujici se
tim, Ze se na ketony obecného vzorce IV
plisobi trimethylsulfoniummethylsulfdtem
vzorce VI

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

(+) (-)
[ (CH3)3S]CH3S04

(Vi)

v 'pFitomnosti inertniho organického roz-

poudt&dla a v pfitomnosti béze.

Cena 2,40 Kés
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