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Sposob wytwarzania nowych pochodnych 1,3-dioksanu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nowych pochodnych 1,3-dioksanu o wzorze 0gdlnym
1, w ktérym R i R, s3 {jednakowe i oznaczajg grupy
metylowe lub R i R; 53 rézne i jeden z podstawni-
k6w oznacza atcm wodoru a drugi grupe fenylows.

Wymienione pochodne 1,3-dioksanu sg zwigzkami
nowymi. Stanowia one pdiprodukty do syntezy os-
mioweglowych cukréw zawierajacych funkcje azo-
towg w pozycji 6 w okreslonej konfiguraicji prze-
strzennej wzgledem grup hydroksylowych.

Sposobem wediug ‘wynalazku zwigzki 0 wzorze 1,
w ktérych R i R, maja ‘wyzej podane znaczenie, o-
trzymuje sie przez poddanie reakoji zwigzku o wzo-
rze 2 ze zwiazkiem o wzorze R’ CR” (OCH,),, w kt6-
rym R’ i R” s3 jednakowe i oznaczaja g@rupy me-
tylowe, lub w ktérym R’ oznacza grupg fenylowa,
a R” atom wodoru, w obecnosci katalizatora kwa-
sowego, ewentualnie w rozpuszczalniku takim jak
dwumetyloformamid. Jak wynika z definicji zwigz-
ku o wzorze R’ CR” (OCH), do reakcji z diolem
‘wprowadza sie acetal (o, a-dwumetoksytoluen) lub
ketal (2,2-dwumetoksypropan).

Otrzymane sposobem wediug wynalazku izome-
ryczne zwiazki o wzorze 1, w kt6rym R i R; maja
wyzej podane znaczenie rozdziela si€ ma |poszcze-
gblne diastereoizomery w znany spos6b, np. przez
chromatografowanie.

Przyklad I. 1,0 g 1+/2-furylo/-2-nitrobutandio-
lu-1,3 rozpuszczono ‘'w 5 ml bezwodnego dwumety-
loformamidu, dodano 1 ml a, a-dwumetoksytoluenu
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i krysztatek kwasu p-toluenosulfonowego, a nastep-
nie umieszczono w ‘wyparce obrotowej i ogrzewano
przez 1 godzine w temperaturze 60°. Do mieszaniny
reakcyjnej dodano krople tréjetyloaminy i 200 mi
wody a mastepnie ekstrahowano 6 razy po 20 ml
eteru. Potgczone warstwy eterowe suszono siarcza-
nem magnezu i po przesgczeniu odparowano, otrzy-
mujgc 0,8 g (wydajnosé 55,5%) mieszaniny trzech
diastereoizomerycznych dioksanéw: latwo dziela-
cych sie na piytce z silikazelem w ukladzie ligro-
ina — octan etylu 4 : 1. Przy pomocy chromatografii
kolumnowej otrzymano kazdy z izomeré6w w sta-
mie czystym i na podstawie analizy widm MRJ

przypisano im nastepujgce konfiguracje: '

1) r-2-fenylo-cis-4-metylo-cis-5-nitro-cis-6-/2-fu-
rylo/-dioksan-1,3 0 Ry=9,28 (ligroina octan etylu
4:1) i temperaturze topnienia 186° {(gtoéwny sktad-
nik)

2) r-2-fenylo-cis-4-metylo-cis-5-nitro-trans-6-/2-
-furylo/~dioksan-1,3 o0 Ry=0/44 i temperaturze top-
nienia “88°.

3) r-2-fenylo-cis-4-metylo-trans-5-nitro-cis-6-/2-
~furylo) dioksan-1,3 0 Rr=20,62 i’'temperaturze top-
nienia 170°. Charakterystyczne wartosci przesunieé
chemicznych () i statych sprzezenia oraz wyniki
analizy elementarnej dla poszczegblnych izomerdw
podano ponizej. Widma MRJ wykonano na apara-
cie ,,Jeol” 100 MHz w toztworach CDCl;.

H, H, H; Hy Jug b
1) 583 6 4420 4928 5368 28 Hz 27 Hz
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2) 6,03 4,76 5,07 5,84 8,0 15
3) 5,92 4,50 4,90 545 9,5 10,0
Analiza elementarna dla C,;sH;;OsN

C H N
obliczono: ® 62,28% 5,23%%  4,84%
znaleziono: 1) 61,82%  5,15%  4,50%

2) 6227 523%  458%
3) 61,82% 5,18%  4,30%

Przyktad II. 0,2 g 1-/2-furylo/-2-nitrobutan-
diolu-1,3 mozpuszcezono w1 mil 2,2-dwumetoksypro-
panu, dodano 10 mg kwasu p-toluenosulfonowego
i pozostawiono na noc w temperaturze pokojowej.
Nastepnie dodano. krople tréjetyloaminy, odparo-
wano pod zmniejszonym wcisSnieniem i chromatogra-
fowano mna zelu krgemionkowym w wukiadzie ben-
zen-octar. etylu 9 : i. Poigczone frakcje o Ry=0,5—
—0,6 (ligroina — oktan etylu 4 :1) odparowano o-
trzymuijac 150 mig - (62% wydajnosci) mieszaniny
trzech diaisterecizomerycznych 2,24-tréjmetylo-5-ni-
tro-6-/-2-furylor ‘didksanbw-l 3

C H N
Analiza: dla C;;H,30;N obliczono 54,76% 6,27%/0 5,81%0
znaleziono 54,40%0 6,30%0 6,71%
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Charakterystyczne wartosci przesunieé chemicz-
nych i statych sprzezenia dla poszczegblnych izome-
rébw w widmach NMR zarejestrowanych w deute-
robenzenie podane sg ponizej.

H, H; H, Jas Js6
1) 43106 4636 17,1406 950 Hz 10,75 Hez
2) 4,40 4,55 5,13 8,0 5,25 '
3) 384 497 561 575 9,50

Zastrzeaenie patentowe

Spos6b wytwarzania nowych pochodnych 1,3-dio-
ksanu o ogbélnym wzorze 1, w ktoryth R i R, s3
jednakowe i oznaczajg grupy metylowe lub R i R,
sg rézne i jeden z podstawnik6éw oznacza atom wo-
doru a drugi grupe fenylows, znamienny tym, ze
zwigzek o wzorze 2 poddaje sie reakcji ze mwiaz-
kiem o wzorze R’ CR” (OCH,),, w ktéorym R’ i R”
sg jednakowe i 0oznaczajg grupy metylowe, lub w
ktorym R’ oznacza grupe fenylowa a R” atom wo-
doru, w obecnoséci katalizatora kwasowego, ewen-
tualnie w mozpuszezalniku takim jak dwumetylo-
formamiid.- ’
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