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Sposób wytwarzania nowych pochodnych 1,3-dioksanu

iBrzedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
nowych pochodnych l,3^dioksanu o wzorze ogólnym
1, iw którym R i Ri isą jednakowe d oznaczają grupy
metylowe lub R ii Rx są (różne d jeden z podstawni¬
ków oznacza atom wodoru a diriugi grupę feinylową.

Wymienione pochodne 1,3-dioksanu są związkami
nowymi. Stanowią one półprodukty do syntezy oś-
imiowęglowych icukrów zawierających funkcję azo¬
tową w pozycji 6 iw określonej konfiguracji prze¬
strzennej względem grup hydroksylowych.

Sposobem (według 'wynalazku związki o wzorze 1,
w iktórych R i R2 mają wyżej podane znaczenie, o-
trzymuje isię pnzez poddanie -reakcji związku o wzo¬
rze 2 ze związkiem o wzorze R' CR" i(OCH3)2, w któ¬
rym R' i R" są jednakowe i oznaczają grupy (me¬
tylowe, lufo w którym R' oznacza grupę ferrytową,
a R" atom wodoiru, w obecności katalizatora! kwa¬
sowego, ewentualnie iw rozpuszczalndiku takim jak
dwumefcyloforimaimid. Jak wynika z definicji związ¬
ku o wzorze R' CR" (OCH)2 do reakcji z diolem
.wprowadza się acetal i(<x, aHdlwiuimetokByitoluen) lub
ketal l(2,2ndwumetoksypiropan).

Otrzymane sposobem według wynalazku izome¬
ryczne zwiiąjzki o wzorze 1, w którym R i Ri mają
wyżej ipodane znaczenie (rozdziela się ina poszcze¬
gólne idiastereoiizomery w znany sposób, np. przez
chiromatograiibiwainie.

lP u z y ki l ai d I. 1,0 g lH/2^urylO'/^-nitrobuftandto-
lu^l,3 irozpuBziczono w 5 ml bezwodnego dwuimety-
loformamidu, dodano 1 ml a, a-dwumetcteyitoluenii
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i kryształek kjwasu p^toluenosiulfonoiwego, a następ¬
nie umieszczono iw wyparce olbrotowej d ogrzewano
przez ii godzinę w Itemperaitiuirze .00°. DO' mieszaniny
reakcyjnej dodano kroplę teójetyloamiiny i 200 ml
wody a następnie etotirahowano 6 razy po 20 (mi
eteru. Połączone warstiwy eterowe suszono siarcza¬
nem magnezu i po przesączeniu odparowano, otrzy¬
mując 0,8 g (wydajność 55,5^/d) mieszaniny (trzech
diaHtereoizomerycznycih dioksanowi łatwo dzielą¬
cych isię na płytce z siliikażełem w układzie ligro-
ina — octan etylu 4:1. Przy pomocy (Chromatografii
kolumnowej otrzymano każdy z izomerów w sta¬
nie czystym i na podstawie analizy widm MRJ
przypisano to następujące konfiguracje:

1) r-i2-tfenylo^oiJs-4-metylOHcis-6-nitro-'Cis^6-/2-fu-
irylo/^dioiksan-1,3 o RF=0,i28 {ligroina octan etylu
4:1) i temperaturze Itopndenia 186° Kgftóiwny skład¬
nik)

2) LrH2HfenylOHcis-4-metylOMds-5^nitiro^1ffans-6-/2-
-fuTylo/Hdiioksan^l,3 o RF=0,44 i temperaturze top¬
nienia^0.

3) rn2-(r^ylo-cis-4-metyloHta:ans^5Hnitro^CLisH6-/2-
-cfu/rylo) dioksan-1,3 o RF=0,i62 i^emperatuirze top¬
nienia 170°. Charakterystyczne iwartości przesunięć
chemiicznych (8) i stałych sprzężenia oraz wyniki
analizy elemenitarnej dla poszczególnych izomerów
podano poniżej. Widma MRJ wykonano na apara¬
cie „Jeol" 100 MHz w TOiztworach CDC18.

H2 H4 H5 H6 J4fs J5,e
1) 5,«3 8 4,42 8 4,92 8 5,36 8 i2,S Hz 2,7 Hz
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2) 6,03 4,76 5,07 5,84
3) 5,9(2 4,50 4,00 5,45
AnaMiza elementarna dla C15H.

8,0
9,5

15O5N

1,5
10,0

obliczono:
znaleziono:

C

• 62,28%
1) 61,82%
2) 62,27%
3) 61,82%

Przykład II. 0,2

H N

5,23% 4,84%
5,15% 4,50%
5,23% 4,59%
5,18% 4,00%
g l-/i2nfurylo/-2-nitirobuta'n-

dioflu-1,3 (rozpuszczono w 1 ml 2,2Hdwuimetoksypro-
panu, dodano 10 img kwasu p-toluenosulfonowego
i pozostawiono na inoc w temperaturze pokojowej.
Następnie dodano (kroplę trójetyloaniiny, odparo¬
wano pod zmniejszonym ciśnieniem d chromatogra-
fowano na żelu krzemionkowym w układzie ben-
zen-octaiń- etylu 9 : i. Połączone frakcje o RF=0,5—
—0,6 ((iliigiroiina — octan etylu 4:1) odparowano o-
trzyimufjąc 150 imlg - <6(2% wydajności) mieszaniny
trzech diastereoizomeryoanyclh 2,2,4-trojimeityilo-5-ini-
tro^6-/-2-fuiry!loA'dioisanów-.l,3

C H N

Analiza: dla CnH^OsNoibliiiCzono 54,76% 6,27% 5,81%
znaleziono 54,40% 6,30% 5,71%
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Charakterystyczne wartości przesunięć chemicz¬
nych i stałych sprzężenia dla poszczególnych izome¬
rów w widmach NMR zarejestrowanych w deute-
irobemzenie podane są poniżej.

H4
1) 4,31 6
2) 4,40
3) 3,94

H5
4,63 8
4,55
4,97

H6
7,14 8
5,13
5,61

J4,5
9,50 Hz
8,0
5,75

^5,6
10,75 Hz
5,25
9,50

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania nowych pochodnych 1,3-dio-
ksanu o ogólnym wzorze 1, iw któryih R d Rj są
jednakowe d oznaczają igrupy metylowe lub R i Ri
są różne d jeden z podstawników oznacza atom wo¬
doru a dnugi grupę fenylową, znamienny tym, że
związek o ,wzorze 2 poddaje się reakcji ze związ¬
kiem o wzorze R' CR" i(OCH8)2, w którym R' i R"
są jednakowe d oznaczają (griupy metylowe, lub w
którym R' oznacza grupę fenyllową a R" atom wo¬
doru, w obecności katalizatora kwasowego', ewen¬
tualnie w [rozpuszczalniku takim jak diwuimetylo-
formamid.-

wzór 1

no2

wzór 2

Drukarnia Narodowa Zakład Nr 6, zam. 128/78

Cena 45 zł


	PL96714B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


