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(57) Anotace: R |
Terpeny maji obecny vzorec III, vnémz R a R . \E)"m’/ﬂ\ ZInX {1v]
maji vyznamy definované vnaroku 1, m je 0 aZ "
o 3.nje 1l aZ 3 a vazba /a/je vazba C-C nebo
’ C=C. Pii postupu se allylchlorid obecného
1 vzorce I, v némZ R a m majf shora uvedené vy- A=A {a)
A znamy, uvede v reakcl s Grignarovym ¢inid-
P lem obecného vzorce II, v némZ R , n a vazba
P /a/ maji shora uvedené vyznamy, pii ¢emZ se
uvedend reakce provadi v pfitomnosti bezvo-
! dého chloridu zine¢natého a sloudeniny médi,

nebo v pritomnosti organického zine¢natého
halogenidu obecného vzorce IV, v némi
viechny symboly majf shora uvedené vyzna-
my a X znati brom nebo chlor, a slouéeniny
médi, s tou podminkou, 2e kdyZ vazba /a/ je
C-C, R jevodik, a kdyZ vazba /a/ Je C=C, je X
chlor.
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Zplsob vyroby terpend

' Oblast, techniky

Vyndlez se tykd =zplsobu vyroby tLerpeni, jeZ jsou pramyslové
pouzitelné napifiklad pFi vyrob& 1é6&iv, vitaminl a prisad do

polravin.

Dosavadni{ stav techniky

Byly provedeny &etné studie a pokusy o ekonomickou pfipravu
terpenti, =zejména takovych, je% by byly pouZitelné jako
meziprodukty nebo prekursory pri pfipravéd vitaminu nebo
parfému a m&ly vysokou &istotu. Bezpednou p¥{pravu vysoce

¢istého produktu vZak neni moZno zajistit znamymi postupy.

RN



lap?iklad US patenty &. 4163271 a 4292459 popisuji

kopuladni reakci allylchleridu s Grignardovym &inidlem.
ABkoliv se tato reakece providi za pfitomnosti katalyzdtoru
vybranéhoe ze znadného poltu anorganickych solf a komplex-
- nich soli médi, Zeleza, niklu a kobaltu, konverze allylchlo=-
ridu je 60 a% 70 % | |
Pro doloZeni je moino uvést reakci 3,T-dirmethyloktyl-
magnesiumchloridu se 3~chlqrmyrcen-(3nchldr-6-methylen-2—
. : methyl-l;Y—oktadienem) za piitomnosti médiného katalyzsto-
ru, kKtsrou se ziskd 3—methy1en—7,ll,lﬁ-trimetﬁyl-l,6—hexa—
id};j“”ﬂ } ~dekadien ( y~-~adukt) ve vytéiiu 68 % a produkt obsahujici
~ T az & % isomerniho Vediej”iho produkiu (& =adukt) (vig

srovnavaci pfiklad 1 uvedeny dale).




satent I, 7414425 a japonaié 7ritainé=

né opatentovs orinlafiy 3. 112059/1575 a 112332/160:5 popisuji
xri%ovou “opuladni reakei hotdikové slouleniny 1,7=Gichler-
3,7=-dinethyl-3-0ktanu se J-chlorryreenen za o*it:nncs+i'ré~

dénéno xatalvzsitoru za vzni<u 13~chlov-3—~athflan-7 11,15~

. .. _trinethylhexadexa-~l,0, 1u-+r19rp { T =2dux <t) pii onverzi S-
‘chlorzyreenu 5§ % a produktu, ktery ods:z uje 6 a% 3 % N
aduktu. Jestlife se U~ ~tokoferol (konadny orodukt) piiora-
‘vuje za poufit{ produktl z tichto dostuplh jako zeziprodukti,

zachovin za vzniku koned-

(]

zlstdvs vyfe uvedeny oomir isoreru
ného nroduktu, ctery oxsahuje 5 af S % 1so~arn1ho vedla jsi

ho produktu, itery iz -Irogen od A -aduktu.

L

lturzoru vyso:

70:/{#47‘%/ 0’9‘442’“- . v

o Hedeni

dilelité ﬂeZLprcdukty-pro‘p? 188iv, »arfénl a poddb;
oké &istoty vohou oyt pii-
aiho vedleidiho produx-

inhibdje zvidenin regiosglnig selextivity’

vzni-




" Eistots. .

Jak bylo popsdno, poskytujf zndmé postupy !somernipvedlejéi
produkt ve smési s poZadavanym terpenem. Je Ludié 24douct
vyvinout zpisob vyroby meziproduktu nebo prekursoru o vysoké
Z5 -

Uvedené nedostky fe31 2 preva3né <&4sti zplsob vyroby
terpenlt ‘podle tohoto vyndlezu.’

Podstata vyndlezu

Predm&tem vyndlezu je zplsob vyroby terpenii obecného vzorce
ITI

(IID)
v némz | |
H : : : /0
- R je skupina vzorce i .\\/L\)/CHU s \V/hk/,t .> )
. ‘ U 3]
v nii.tx\ C) 2nac¢i{ S&lennou heterocyklickou skupinu se dvéma

0

atomy kysliku jako heteroatony,

\u/k§0 ,\\/L<“QJ. hydroxyl, -OR1, v niZ R: je acetyl, propio-
) 0 . .

nyl, benzyl, methoxymethyl nebo tetrahydrofurfuryl,

\§/+\$; » Vv ni2 Rz zna&{ vodi{k nebo acetyl,

:\M/Ek/’CUORJ » Vv ni2 Rz zna&{ vodik, methyl nebo ethyl,

\T/k*ﬂ ., v niZ Rg zna&{ ethyl nebo methyl,

COOR,



Re 2zna&{ vodik, acetyl nebo . skuplnu chrénici hydroxylovou

‘v n¥m2 R, n a vazba AS“-A majf shora uvedené vyznamy,

Ichloridui zine&natého a sloueniny m&di, nebo v p¥i{tomnosti

isou steiné nebo.rozdflné.a_znalf{ _

jednotlivé vodik, methyl, ethyl nebo isopropyl.

”30;4<<::>—R- , v niZ Ry zna&{ vodfik nebho methyl,
. : CHa

Rs
nebo skupinu'obecného vzZorce ‘ _ , v ni2
0 CHa .
CHa CH,

skupinu, ‘

- R’ je vodik nebo p#{my &i:rozvétveny alkyl, alkoxyalkyl,
aralkyl, cyklick? alkyl nebo halogenovany alkyl, pri&en®
vZechny skupiny obsahuif 5 aZ 10 atomd uhliku, -

- m je O ax 3, '

-nije1a%3a
- vazba A---A je vazba C-C nebo C=C. | _,

Podstata t9hoyo zplsobu je v tomn,. 2e¢ se allylchlori&

obecného vzorce 1

(I)

v ném: R an man shora uvedené vyznamy,.

uvede v reakci 8 ergnardovym &inidlem obecného vzorce II
SN N I - .
A
/“\nﬂ ' | (1D .
), Hea | ,

p¥i &em3 se uvedend reakce provad{ v p¥itomnosti - bezvodého

organického zine®natého halogenidu obecného vzorce IV




R’ |
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v némZ viechny symboly maji shora uvedené vyznamy a X znadi
brom nebec chlor, a sloufeniny m&di, s tou podminkou, Xe kdy®
A=A je C-C, R  je vodik, a kdy3 A-"ZA je C=C, je X chlor.
Jedno proveden{ =zpisobu vyroby podle vyndlezu se tLyka
terpeni shora uvedeného obecného vzorce III, v n&m® R je
vodik, R, m a n majf{ vyznamy uvedené shora, s tou vyjimkou,
Ze Re ve vyznamu R =zna&f vodik nebo skupinu chrédnici
hydroxylovou skupinu, a vazba A---R je vazba C-C. Postupuje
se pfi tom tak, Ze se allylchlorid shora uvedeného obecného

vzorce I, v ndm= R a n raji uvedené vyznamy, uvede v reakei

s Grignardovym &inidlem shora uvedeného obecného vzorce II,.

v némz R’ je vodik, n m& shora uvedeny vyznam a vazba A---A
je vazba C-C, pri&emZ se uvedeni reakce provdd{ v pfitomnosti

bezvodého chloridu zine¥natého a slouXeniny m&di.

Jiné proveden{ . vyndlezu se tykd =pisobu vyroby terpend

shora uvedeného obecného vzorce I1I, v nénz R, R‘, man maji‘

vyznamy uvedené shora, s tou vyjimkou, e Rz ve vyzZnamu

R zna&{ vodik nebo skupihu chrdnici hydroxylovou skupinu,

a vazba A---A je wvazba C=C. Pri tom se allylchlorid shora _

uvedeného obecného vzorce I, v ném2 R a m majf uvedené
vyzZnamy, uvede v reakci s Grignardovym &inidlem shora
uvedeného obecného vzorce II, v n&m2 R & n majf{ uvedené
vyznamy a vazba A~--A je vazba C=C, pFi%emZ se uvedend reakce
provdd{ rovnéZ v p¥itomnosti bezvodého chloridu zine&natého
a‘slouéeniny médi . '
Reakce se provddi v piitLomnosti sloufeniny m&di v mnoZistvi
10-5 aZ 10-!1 mol vztaZeno na reak®ni ekvivalent. |
Zpisob podle vyndlezu se provdd! v p¥ftomnosti slouZeniny
mné&di vybrané ze skupiny zahrnujfc{ anorganické soli m&di,
organické soli m&di a komplexnf soli mé&di. '
Uvedeno konkrélnéji se  zpusob podle wvyndlezu yrovédi

v pritomnosti slouZeniny m&di vybrané ze skupiny zahrnujict




-8._.a%x10-

H3COCHz2C00)2, Cul.P(CzHs)3,

Cul, CuBr, Cull, CuClz, Cu(C
=Cul P(CsHe)z,  CuBr (CH3)2S.2.1igCuCly o somets oo
V  avidinych vzorcich =znamenid vazba --- jednoduchou nebo

dvojnou vazbu.a vazba v podob& vlnovky ~AAAsznaéi cis nebo
trans vazbu. -
Podle predloZeného wvyndlezu je 2v1ait wvyhodné, Ze se PpFi
pripravd slouenin uvedeného vzorce II1 reakci{ allylchloridu
vzorce ‘I s Grignardovym &inidlem vzorce II miZe toto &inidlo
predem Ppripravit reakci bezvodého chloridu zinefnatého za
vzniku reaktivniho alkylzine&natého halogenidu vzorce IV, v

népé”X a”n_maji_shpra uvedené v?znamy)

i
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fl’l-

fedo—ian mei{wile dafinspant—e~ionay,

s nisledujici reakeil aktivniho alxylzineénatého halogenicdu

s allylechloridem za pfitomnosti sleoufeniny médi. |
| Reakce allylchloridu s Criznarcovim éinidlem je uve-
dena v US patentu &. 4158271 a 425245% a.francduzském pa-
tentu &, 2414426, Zesifovaci reakce allylchloridu s Crignar-
dovym &inidlem neodekdvand poskytuje isomerni vedlejdi pro-

' 2.

dukct, tje ~ -adukt. V disledku tohoto problémivauto?i pred-
loZeného vyndlezu pe~zabyvall 5eéenim,ﬂ§?skat ¢inidlo -aktiv-
néjsdi neZ je ¢inidlo Griznardovo, 2 zjistili!ée halogenid
alkylzinednaty je z hlediska reaktivity vynikaifci. Pfed-
loZeny vyndlez je zaloZen na uvadsnén zjistini za pouiiti

znéné realce

RMgk + ZnCl, 5 RZnCl + ¥gKC1

(viz Basic Organometallic Cheristry, ‘Walter de Cruyten, str.
70, 1585).

Podle p#edloZeného vynilezu se Crisnardovo éinidlo obec-
ného vzorce II 8¢ nejd®ive piipravi reakel s bezvodjm chlo-
riden zine$natym v etherovén rozpoustidle za teploty od
70 do 120 °C, za vaniku aktivnfho halogenidu alkylzinedna-
tého, ktery {% regiosele'ctivné zesifovin s allylchloriden
obecného vzorce I za péitomnosii slouceniny médi.

JestliZe se plipravi sloudanina obecného vzorce ITT
podle piedloZeneho vyn 'lezu, ohashuje ziskany prcdukt nouze

nejvyse 9,5 % isomerniho vedlaji3iho produktu, tj. . -aduktu

ohecného vzorce V




kde R, m a n maji vySe definovany vyznam. Konverze  allyl-

~chloridu na y--adukt, ktery je sloudeninou podle predloZe-

ného vynélezu,je 95% nebo vyééi’a obsah zbylého nezreago-

vaného allylchloridu je 5 % neho ni3¥f. VytdZek izolace je

50 % a3 .95 %, -

Sloudeninou médi pouZivanou podle pfedloéeného vyni-
lezu mlZe bBYt anorganicid nebo organicid s8l médi neho |
komplexni sl m&di, vyhrand ze souhofu, ktery tvori-Cul, CuBr,
CuI.P(C2H5)3, CuI;P(CsH5)35 CuBr.(CHB)ZS{ CuCl, CuCl,,
Cu(CHBCOCH2COQ)2-a LiECuCI4. Zvldgté vyhodné jsou CuI.P(05H5)3

MnoZstvi poufité sloudeniny ~8di je vyhodnd 1572 a% 10'1,

: _ Mo ‘
zv1d5t? vihodnd 0,001 a% 0,05 gremetem na raakdnf ekvivalent.

P#iklady allylchloridu obecného vzorce I zahrnuji nidle-

dujiel skuginy slouéenin:

'1)skupinu sloudanin pfedstavovanych obecnym vzorcem I, kde

mjeda% laR je ! , které jscu odvozeny od

. \\'{?; J\y

myreenu, ocimenu, citronellenu a f3—farnesenu,




2) skuninu sloudenin pifedstavovanich obecnym vzorcem I, kde

CHO

m je O az 1 a R znamerd skupinu vzorce ;.

R N
: //O‘ '

. /"':.‘\\ 'c. )

N WYY

neho

které jsou odvozeny.od citralu, citronellaluy, farnesalu‘a
Jejich derivity, majici chrdnfnou aldehydovou skupinu,
3) skupinu sloudenin predstavovanjch obecnym vzorcem I, kde m

je O aZ 1 a R znamend skupinu pfedstavovanou vzorcen

'
| | B
~ N0 nebo x\\//#<:: O} s které jsog odvozeny’od
méthylheptenonu, geranylacetonu, nerylacetomu a jeiich de;
rivét&, kterd maif chréninou ketos'muninu, - .
- 4) shkupinu sloudsnin obgcného vrorce I, kdem je 1 a% 2 3 R
Je JH skupina neho skupina obacngho vzorce GRl, kde R1 Je
Ac skupina, COCZH5 skupina neho benzylovi, methoxymethjlo -
v4 nebo tetrahydrofurfurylovi skupina, které jscu odvozeny
od geraniolu, nerolu, farnesclu a jejich acetdtl a ethert,
5) skupinu sloudenin pPedstavovanyich obecnym vzoress I, kdé

-

m je O a% 1 a R pPedstavuje szupinu obecného vgorce
TN 1 kde R, znarmend aton vodiku neho siupiru
' JR
2
Ac, které jsou odvozeny od nerolu,. dehvdronerolu, nerolido-

lu, dehydroneroiidolu.a jejiich acetdtq,

LR



T

s . n _ R - . o A .- e e —m e .

5) skupinu sloudenin obacnéhc vzorce I, kde = je D22 1 a R

predstavuje skuninu obecndho vzorce ] ’

/’&,COORB

kde R3 p¥adstavuie ate~ vodilu nebo methrlovou nevo sthylo-

zeraniové ivseliny, A

-

vou sxusinu, které isou odvozenv od

el

T -ze an10v~ Kyseliny, *urnPSLOVG _Xyselina a 1e31ch este-

rq,
T) skupinu sloudenin obecného vzorce I, kde m je O a% 1 a R
predstavuje s*ualnu obecnebo vzorce t , «de
COJR
4

4 pfedstavuie -methyleoveu nebo othvlorou skupinu, “které jsou
odvozeny od darivdtd ketokarboxvlovich Xvselin pfiprévenych
kopulaecf prenvlchloridu, geranylchloridu nebo nerylchloridu

-

s acetoctovym esteram,

8) skupinu sloudesnin obecniio vrorce I, ixde m je O a% 2 a R
pfedstavuje shupinu 5 2 1 kd2 R a R, mohou byt
' ~
Rg

stzjné nezo’rozqilnéa"kaﬁdj znatend aton vbdiku neho methylo- -
vou, 2taylovou neho isoprc-ylovou situpinu, iteré jsou odvo-
zeny od prenylaninu, geranylarinu, nerylars anu, farneSylaml-
‘nu a jejich diall 71‘~1novvc“ derlvqtﬁ

9) skupinu sloudenin ohesenéno vzores I, de m je 0a% 2 aR

-eastuvuwe skuoninu ooocne“o 7zorce




=

7.
~

-]5=

m302~41( ) }“‘R7, kd= R7 pF2dstavuie aton vodiku neho methylo-

vou sxuninu, tteré jsou odvozeny od prenylsulfonovyeh darivistd,

geranylsulfonovyea darivitd, nervlsulfonovyceh derivitd a farne-

sylsulfonovyen derivitd a

10) skupinu sloudenin pFadstavovarich obecnya vsorcer I, kde

m je 0 a R piedstavu’e skupinu obecného vzorce
Cd
/\/;\\{OR
/4\0,\/\

CH

CHB 3

kde_R8 pfedstavuie atom vodiku.nebo chranici skupinu hydro=-
xylov? skupiny, které jsou odvozeny od 2,5,7,3-tetramethyl-
2-(4’-methyl-3'-pentényl);é-chrOtanolu a jeho derivitd, maii-
cich chringnou etherevou vazbu.

Priklady allylcﬁloridﬁ zahrnuidl nifsleduifef! strukturni

vzoree: ~

te
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Rozpouétédlem pouitym pfi reakei podle pfadlofaného vynd-—

lezu miZe byt ether jako je diethvlether nebo tetranycdrofuran
jako takové nebo ve smési s neoolnrni1 rozpousdt: dle_‘gabo je
n-hexan, toluer neho benzen. |

Vige uvadané réakcevsloﬁéenin'podle~pfedlbﬁeného vgéélezu
vudou nyni deﬁailnéji DODSINY .

Predam p?ipra?ené Grignardovo Ziricdle selpfevede'do reak-
toru naplninéno insrtnin plynen jako je Gusik nevo argon. Do
reaktoru se p*i teplaté -70 aZ i2d °c, vynodnd -20 a% 20 OG,
zavede bezvodf'chlorid zineénaty za pP{tomnosti neho nepii-
tomnosti etherového_rozpouétédlaljako je tetrahydrofuran, ve
kterém se providi realce. Vytvoﬁi se tak alkylzinednaty halo-
genid. Pak se postuona pro dzl%f reakel do reaxtoru zavedou
sloucenlna m2di a rozwek allvlc“lo"lcu v inertnin rozpousticle.

Po rea c1 se obsao 7 rna:tovu yrime & aktrahu]e 'se thodnyn roze




poutédler. sdxtralit se 2ist{ destilzci neso sloupc cvou chrema-
togralil pro isclaei 2istého tarpenu,

Podle orealoj engho vynilezu miZe bt ziskén terpen vyso-
xé Cistoty v extrimné vysokén vitéllu. Déle je o¥né piipra-

vit rGzné vhocné slouﬁeniny va vysoken vitdllu a ve vysoié

Zeného vynilezu jako vychozi 1latky.. Napfiklad, JjestliZe se
vitagin B, ktery vykazuje rlzné @&inky 3jako antioxidant a @din-
:ky zlepseni lipo*etaboiismu, pfipravi za pouﬁiti'terpenu pii-
pravenédho zplsoben nodle oredlﬂ*éného vyndlezu jako vyckoziho
materidlu, nd%e Hit ziskén've Qbsokém vytellm a ve v7soké Cis=-
toté. Viaodné, jak je popsdno v pifidadu 24, vit:minu po-

dohnd slcudenina majici disto*u alespon 3 % miZe h¥t zisldna

ES

ve vitiiku alas :o0n §5 e Haproti %omu Crignardtv oostun (Hopsa-
ny v US vatentu . 4155271 a 4252459) noslgytuie vitéZek S0 %
a Cistotu $2 7, 7plsoh nedl- o*edloianéne vndlszu tak posivtu-

3

Je ionkritni sloudeniru ve zvidendn vitiiku p*i zvifand fis-

TRaA 5 - apm lar a8 =1t rrem iy e T g e - Tl ek Tels)
fraclodany vrailaz poslyiuis zptaob piipravy nenasrcengch

tarpinl p*:dstavovangeh shecnys sropeas IIT

R'\%\//)Q§Q»f“%\,~J¥ﬁ/’rx \//ﬁQQy//‘\%\R (I1I)

xd=2 R pPedstavuie skupinu vzorce
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xde slupina C . predstavuie neterocyizliciiou s:uninu
N
5

obsami icy dva atomy kyslilm jalc netaroaiony, siurinu

1

vzorce

naho

SR (oo R e ._i,_\q ojﬁ . S

" hydroxylovou skuoinu,. s'tupinu phadstavovanou obecnym VZOrcemn

-0R,{ kde R ocedstavu1e acetvlovou (Ac) skupinu, propionylo=

.vou skupinu nenho o°ﬂzv1 methoxymetinyl nedo tetranvdro*urxﬁxk), S

LI

skupinu ohecného vzorce : (kde R2 phedstavuje
oo
CR

2

atom vodiku nebo siuninv Ac), skupinu pfgdstavovanou’obecnjm

vzoreem . V ' (led2 R3 siedstavaie atom vediku
\\«/, y/k..O".R

naho methylovou neho ethvlovou siupinu), slupinu obecného vzOr-

ce //J - (kde R4 nfedstavue nethvloviu nzho sthylovcu
N0 '

.
COOR,

situpinu), szuninu pfedatzvovanou ohecnis vrorcen =N

(kde R5-a Rg mohou 5%t steiné neho rozdilné a kaidy predstavuie

atom vedilu neho ﬂath"1o"ou, athvlovou neao wsonroovlovou sku=-

~ 2

pinu), siupinu pledstavovanou opecnyn rcen

&
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———— T,

/o . m : '
-SOZAKLH; 7 (kde R7 pr~dstavuje atoxm —rodiiku neho

.\_._._-.

methylovou sikudpin:), neho situdinu piedstavovanou ohraenin vzor-

cen CH3

//‘\w/' (/ORS

/

—

(kde R, pFedstavuje atom vodiku neho chrinici skupinu hydro-
xylové s'mpiny), R pPedstavuie atom vodfku neho p*imou neho

rozvétvenou alkylovou, rlkoxyaliylovou, aralkrlovou, cyklickou

alkylovou nebo halogenen su)stltuovanou allvloveou, siupinu

3
3
vyhodn€ majici 5 ai 10 atomd uhliku; m pPadstavuje O a% 37

ktery se vyznaduje reaked allyLC'lo~1du ahecného voorce I

]

|
: ||
Cl -

kde R a r maji vi€e defirovary v anan,

8 Grignardovym &inidlem obecndho vzorecz II

Voo
Il f .
T\f//§§~“‘ "\ gl (11)

In

‘R

Ly 2
R
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uvedens reaice ja charakterizovinag tim, Je se orovicl za pii-

tomnosti hezvodiho ehloridu zinednztého a sleudeniny médi.

¥ ka#dén -yzorci tohoto popisu, znazend symhol ——
Ameh 8y '
jednottdrew neho dvojnou vazhy, sy-bol -— nPedstavuje cdvoj-
3

vazhie

Podle o;edTOMeného yyndlazu je zvl43td vyhodné pii piis
pravé sloufenin vyfe uvedeného obeeného vzorce III reakel R
all%&lchlcridu obecného vzorce I s Grignardovfm ginidlem obec=
néno vzorce II, %e se Grignardovo &inidlo nfedstavované obec-

n¥m vzorcem II »ifedem nechd rearovat s hezvodym chloridenm zi- .

nednatym za vznilu allvlizine&natého cnloridu ohecného vzorce IV

Lol |
- A , -
ﬁ\/ (e 2nCl I ')
| in
kde R'a n maji vyse definovarny vfznan, s nfsledu’fcl raakel

aicti-niho allyzinednatého chloridu s allylchloriden 72 prim
torrosti sloudeniny médi.

Reakce-aliylchloridu 8 Grignardovﬁm ¢inidlen je povsina
v US patentu 3. 4163271 a 4252459 a francouzskén patentu C.

0414425, Spojovaci reaskes allyle-loridu s Crignardovym Ci-

nidlem po~'7tu“~ Jezpdouc1 isomerni vedlajdi produkt, tj. K
‘adulrt, Vzhledem k tomuto orchlému se vyndlezei pFedlofensho

__nVyﬂalezu zaavvali 21“”ﬂniﬂ 01plala 3 tlvncjuiﬁo ne? Crignar-

- e ——.pOU-N2D0-tr0jnou VazZDU.-2 Sy=bolons pfedstayuie ¢cis nehbo trans =
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>

e allrlzin» ¢n * chlerid

L3¢

dove ¢inidlo a hylo zjist*no,
vynikaiici oro avoji reaitivitu. Pfedloﬁenj Jnélezﬂbyl
uszutednén na zdkladg tohoto ziiiténi za vyuiiti zndné reak-

cea

R"Ligd + ZnC12 =~ R"ZnCl + 11gXCl .

(viz Sasic Orgenometallic Chenistry, %alter de Cruyten, str.7Q,
1385).

Podle pFedloieného vynédlezu, reaguie Grigrardove ¢inidlo
pfedstavované obecnyn vzorcem“II nejd#ive s bezvodym chloridem
zineCnatym v etherovém rozpoustidle pii teﬁloté ~70 aZ 20@00_
za vznila aktivntho chloridu allylzineénatého, ktery je regio=
selelztivnd spojen s allylchleridem shecnsho vrorce I za pfi- ¢
tomnosti madi.

JestliZe je slouéenina_obecného 7roree IIT pPipravena

~podle ofedloianého.vyndlezu, ziskany prodult ahsahuje'nejvy-
ge jen 0,5 % isomerniho vedlejiiho produktu, {j. & =aduktu

piedstavaovaniho oheenyn vzorcem V

R T N ( ‘ 1
) ) o “ 1 :
\]\/‘\\“ \:\" o ] SR /; ™~
| Y I Rt - SR
e \ I inm
| PAN |

r . F ("4 - / A
kde R, R, m a n maji vyde definovany v;znaz.
Konverze allylchloridu ra ~¢=-adukt, ktery je sloudeninou
podle pPedlofendno vyndlezu, je 57 % neho Vyééi‘a ghsah zbhylého

1

nezreazovaného allylchloridu je 3 % nebo niZ8f, VitéZek izola=-

{13

i
e

ce je 70 aZ G5 %,




g

“nmagsnasiu alorld 1) 7—dlﬁvdLofar resyltagnes iumchlorid, 10,11~

'dihyarofarnesylmagnes1umchlcr1d 2 5,7,13,ll—tetrahydrofafne—<

Vznl_u cnlorld allylvlnecnat Pak se pro dalfi reakei zavedou

.chozi.materim(iﬂapfiklad rdn *se_ﬁ“lnrav1,v1t9”1n E, ktery

?fiklady sleudenin w3 uvedenﬁho oheendn ?zorcevII
pouiityen v piedloZenédn vvridlezmu zabtrnu’l geranyl*asne ium=-
chlerid, prenyl:agnesiumchlorid, neryl-arnesiumchlorid, 5,7-
dihydroge?ﬂagnesiumchlofid, 7-chlor-3,7-dimethyl-oit-2(E)-

enyl-l-raznesiumchlorid, farnssvl-aznesinnchlorid, nerolidyl-

[ T2

-

sylmaznesiunchlorid,
VyZe uvecené serie reakcf sloudenin podle nfedlofenéno

vyndlezu budew nyni detailniji popsiny.

i

Preder “ipravpné GWiQnardoﬁo ginidlo se zavade do
reaktoru naplnénéno inertnin plynen jsizo je du31k ncbo argon,
Do reaktoru se zavddi bezvody chlorid zinednaty p?i teplaté
-70 a% 20 oC, viodné =20 a% 20 °C za nepiitornosti naho pii-

tomnosti etherového ?ozpﬁuétédla jako Je tetrahydrofuréno

do rea'toru uloucenlna nzdi a roz*qk allylc“lor du v Ainertnin

rozpoudtédle.Po ukondeni reakce se ohsah 2z reaktoru vyime

«t

dasti-

-

a extrahuje se vhodnyn rozpouﬁtéélen. Ixtralt se Gist
laci neho sloupcoveu chrematosrafii pro irolsci distého nena-
s"cen=ﬂo torpenuo_ |

Podle pf edlo¥enéhe vy,GW 7z ~i%e byt ziskdn nénasyceny
terpen vvsoxe éls+oty ve vytiZlku, kterfvja vy i{ndlind vysoky. Ba-
le mohou bjt pPiprzveny rizné vhodni louéeniny ve vysokém vi-
téﬁxu a ve vysoké Cistoté, Jestll?e se pou ije nenasyceny ‘ter-
pen p"lpravenm bP" podle ovnql Zaného vynéiezu‘gaxo vy -

N




vy
070'\_/

w

vyiazuie rlzné ééinky jaxo jsou antioxidad

»

ni dlinly a déinky

zlen8ujfei lipometabolismus, z& pou”it{ nenasycendho terpenu

e
|-j¢
].J

ipraventho zpisohen podle niedlofeného vynilazu jako vycho-

zi latiy, m8Ze 't z2iskdin ve vysokénm vytiiku a ve vysoké éisto-
-

w

téJ?ejména, jax hude pops:ino v n#ikladu 38, mtZe byt sloudeni-

o

na Podobnd vitarinu E ziskéna v &istotd nejmeéng S8

~
-

¢

ve vyt

¥

kukﬁ’nejméné 95 %. Naopak Grignardiv postup (popsany v US
patentech &, 4168271 a 4292459) poskytuje vytdZek 80 % a Zisto-
tu 92 %, Postupem podle predlofzndho vyrdlezu je tak mo*no
pr1prav1t poZadovanou sloudeninu vysoké &istoty a ve zvyseném
vytéZku, kterd md vyhodné -ouziti, |

PouZiti sloulenin ohacniho vzorce I, katalvzdtoru = roge

- poustédla, uvedané v prvni- orovadenf, je aplikovino steing i

Atk
e

Predloisny vvrdlez bhude nyni hHli%e nopsin v u.sledu* c;ch

v
<

fal vyndlez ¥

;J\.

plik ladﬂch kterd v tddnym

w

nisshem rijak neonezujil.

7V%%%i5 ;thM? ‘érO'n:v301 atizlad 1 posiytuie vysledky ziskané pri

/

pfipravé J-mathylen-7,11,15- t“lnet’V 6 ~hexadekadianu, coZ
Jje stejnd sloudenina jaxo je pripravena v piixladu 1 znédivm

zplsober (ponsanyz v US patsntncn Z. 4 ’6271 a 4262429),

PPiklad 1

Syntéza 3—methylen-7,li,l5-trimeth§l~l,6-hexadekadienu

. - I 1
r/\\ "/!::::‘:.Y., . "/K‘////

I s 4
BT




B W miX e s

i B It W T Tes Biab s s ozt-o"ru—S',—'T'-'ii‘met-h:;--l—o-k—t—y—l-rna-gne siurbpozidu-v_tet-_ __ ____

.se pridd 20 g (0, 15 m0l) bezvodého chleridu hodelnatého.

) O;S;'staﬁbvénv‘HPLC:“KDnverZE"je"Q“;5-ar~“~—"—w

33 g (G,15 *01) 3,7-direthyleictyloron ida, 3,55 g koverého
nori{ln a 400 1 tetrsaydrofuranu se zavede GO Jednolltrevé
gtyrhrdlé hanky naplniné argonovyn dlynem, déle se pPidd niko-

Jhsan se

iir kanek ethvlendibronidu jako 1F‘C"tOPl raakce.

hod=

michd pod refluxem po 2 hodiny, Pritom se rozpusti kovovy

rahydrofuranu,

Roztok se postupné ochladi na.18 % v proudu argoru, pak
Ziska-
né srnés se intenzivnd nichd jednu hodinu. Snns se postupné
nechd ustit za vznilu roztoku 3,7-d1;ethylogty121necnuteho chlo-
ridu. |

K tomuto rozicku se U“ldé 1z (G, u04€ mol) Culry CH3)2D
a ziskan? smés se nichd 3C minut. Kalny roztok postupné zista-
v4 tmavé Zedou barvu., K tosuto rozgtoku se bithen 30 minut phi-
zape 200 ml roztoku 17 g (0,{7 mol) 3—#nlor-o~1ethvlen—2- th}l-
oktadienu-1,7, maifciho Zistotu 70 % v teurahvdro_uranu, pak
%o SEXER

mistnosti 3 hodinv. Po ovéfeni,

w

e michd p¥i tanlotd

vychozi materidl zmizel, za pormoei TIC a HPIC, se do realkdni

13

smési pPikape 500 ml nasycsndho vodnihe roztolm chloridu amon=- -

L)
LenN0.

Ziskand resiéni smds se dvalmst extrahuje vidy 500 ml -

n-hexaru a spojené extraity se sud{ a zhavi rognoudtédla desti-

.

lacd za wvznilm 35 g bezharvé kapzaliny.

Takto ziskany surovy produkt w4 pomér hlavni sloudeniny

(v~—adukt) % isomerniru vedlsiZimu produktu (7 -adukt) 99,5:




n I

ﬂ'f.

36 g vyEe uvedsensho surového produktu se &isti slounco-
vou chromatorrefif ga poutitl 2,0 kg silikagelu (0,074 mm
a rozpoustidloveéhe systéu n-h:xanu, za vzriku 14,4 g poZado-
vané zloudariny ve.iormé hezharvé kapaliny kvjtéﬁek T4,4 %,
¢istotas 99,1 %

H.

Element#rn{ analiza: 20h3’ (mohmotn, = 276,5C8)
VJpoateno. 75,83 % C, 13,12 % H
nalezeno: 86,98 % C, 13,03 % H.
MR (CDC1,, 0 )2 6,3 (4,d,1H), 4,5 ~ 5,4 (m, 5H)
Huote: ¥ = 275 | L

P#iklad 2
Syntza J-methylen=T,1l-dimetnhyl-1,5-dodekadienu %

Opakuje se postup podle piikladu 1 s tir rozdilarm, Ze

se pouiije 22,6 g (0,15 mol) 1-h -om-3-methvlbutanu, 3,35

(ny

kovov’ho hoFiflu, 400 ml tetrahvdroTuranu, nskoli: ikapek ethy-
lendibroridu, 20 g (0,15'mol) hezvod<ho chloridu zineénatého,‘
2 g (0,0l mol)‘CuBr.{”rIB)2 y 17 g (3,07 mol) 3-chlor-6-methy-
len-2-methyl-1l,T-oktadienu o &istot& 70 %, 200 ml tetrahydro-
furanu a 530 21 nasycensho vodndho rogtoku chloridu armonného.

Zisk? se tak 12,0 ;

(i

by

uvedené sloudeniny ve Tornd bezbarvé kapa-




Tato kanalina & porir pofadované sloudaniny (¥ -adukt) ™~

¥ isomerni~u vedlej®fru oredulktu (7 -adukt) 99,5:0,5 stano-

ot

veno PIC. Ronverze je %2 0
Blementdrni 2nalyza pro.015H25 (mol,nmotn. 206,37¢)
vynolteno: 87,38 % C, 12’70 “ g .

- nalegeno: 0C7,41 %C, 12,50 % H

MR (CDCLy, 8 )i 6,3 (8,4,1H), 4,9~ 5,4 (m, 5H)

+
Hrotn, ¥ = 206
Priklady 3 a% 18 i
Byl opakovin steiny postup jalko v p¥iklacu 1 s tim rozdi-
len, e typ a molérni jomér katalyzitoru, rognouitidlc a reakl-

ni podrinky se minily jak je uvedeno v tabulece 1.

Vysledly jsou uvedeny v ta-ulce 1.
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Syntéza 3,7,11,15-tetranathylhexadeka-2 (E),6-dien-1-yl-

acetitu

RN v . )
. . s -J/ r DAc
7
i e ;
~ "

Tetrahydrofuranovy roztok 3,7-dimethyloktylmagnesium—
bromidu byl phipraven ze 6,64 g (0,03 mol) 3, 7“d1”€tﬂj10atyl-
bronidu, 9,73 g kovového hofdiku, 40 ml tetrahydrofuranu a
3 pecidek ethyigndibromidu-jako iniciétoru-reakce stejnyzr
zpisobern jako v pPikladu 1. X tomuto roztoku se leda 4,33
g (0,03 mol) hezvodého c:loridu zinegnatého, smeés se. pc1tom

udriuje na tanlotd 10 %¢, 2istan swés se michd jedne hodinuy,

ziské.séAkalny roztok 3,7-dimetﬁvlzineéﬁatého chloridu v
tetrahydrofuranu,

9,2 g (O 001 mol) Cuur.(C{B) S ge pridd & tomuto kalné-
bl rOZtOkUJ?ICnu ss pak ddls 30 110ut° K 21skaqé smisi se'
p$id4d béhem 30 minut pifi teploté 20.% 40 m1 roztoku 4,4 g
(9,02 nmol) 6-chlor-7-matn ?len—B-netﬁyl-E(3)-Q;ten?l—yl;ace-
tatu v tetranyirofuranu, pfidiri se provede po kapié f,. Po-
moei TIC a HPLC se oviid, %e vichozi létka oheahuiici chlor
znizela, Pro urordeni reazee se pridd 20 ml nasyesného vod-
néhO'?oztog chloridu aroniého.

Realkdr{ srds se nalije 4o 200 ml lefové vody a extrahu~
je se 100 ml n~-hexanu, Ixtrait se sudi a zbavi rezpourtidla

~

‘destilaci, ziskd se 7,2 g bezmhir vé L'&usallny.. Tatoc kapalina

LO
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2 npauiitl 200 £ s3ilika~

RS 1~ - H . - .
se ¢istl slcupecovau ahroratorre:

zelu (3,574 2m), n~nexanu » banzenu 23 vznitu 4,4 2 poZado~

ormé hecharvé xepaliny (vitilek: 35,5 %),
: 1 hmotn.

zlenantdrnd 2:al¥za oro C, ,“4JVQ (Ymotn= 33%5,54)

vané sloulzniny ve

vynoltano: 7,52 % C, 11!93 @y
nalezenos: 7&,72 % C, 11,95 % H,
IR (em™b): 1740 (0COCH, )
MR (CDClg, 5 )t 5,4 (t, 1H), 5,2 (t, 14), 4,5 (4,2H), 2,05
(s,3H),
.

hrotnes 7 = 335 "

=

Priklad 20
Syntéza 3,7,11,15-tatranethylhexadaka-2(2),6-3ien-1-y1l-

*r

acetdtu ' B

!

Tetrahycrotiuranovy ﬂzftok 3,7-dizethylotyl-s-nesium-
bromidu byl piiosraven ze §,54 5 (9,33 mol) 3,7-direthvioi-

tylbronidya, I,

\r
i

3 g kovov:no nor¢iia, 490 -1 tet“aivdrolurqnu

a3 peciébk 2thylandibhror 1du steiny ,3v300°*lgaerje 00=

]

pDsino v pfikladu 1. K tomuto roztoku se p*idad 4,32 g (0,03

moi)oﬂﬁvobnno CxlO”ld zin=8natého za vznitu roztoku 3 T

-

dimethyloktvlzin =vrat fho erloridu v tetrahvirs®urany, Dal-

L4

upen se oroviadi s timto rozickrm, 0,2 g (J,001 mol)

{n¢

’
1 af

rl

CuSr.(CH°)2S a 4,4 g (5,22 mc1) S<chlor-T-nethrlan=3=rathyl-

2(Z)-oittan~1-yl-acetitu stainy~ I0us0Dew, jak je.popsin v




pit{izladu 19, za vznild 4,3 g poZadov =nd slouleniny ve Tormé

yezhervé kapaliny (vitiieX 58,7 ).

TR (co™l): 1740 (OCCCH,) |

DR (CDC1y, 2 )i 5,4 (3, 1), 5,25 (1, 19, 4,6 (3, 28),
2,9 (s, 3H). |

dmotn. & 3 336 ) ” has

Priklad 21

Synteza 3,7,11,l5-tetranethylhexadekaf1,6-diene3-ylfacetétu

Stejnf~ zoisodan jaky ja popsano v p¥i-ladu 1, se Pl

/
pravi tatrahvdreTursnovy roztole 3'7—di:ethvlokty1ma§nesiun—
bromidu ze 5,54 g (0,33 mol) 3,7-direthyloktylorozicy,. ) 73

g kovového heiiilu, 40 ~1 tetranvdrofuranu 2 3 ooco athylgn—
brozidu 2 nievede se na te,r"'yd“o apanovy roztok 3, T-dizethyl-
sirtylzine&natého chloridu oridaviern 4,08 g (3,5 mbl) 5ezvo—‘
dézo chleridu sinsdnatého. Jdsledujiel 3t:§eﬁ se prof&di

g timto rostokem, U,2 g (0,001 =01) Culr(Ciy),S a 44 & (9,2
nol) 6-ch low-7-xet*vlcn—j-nptﬁyl-l-oktnn-B—yl~acetatu sted-

Iy

nym zpisoben, jaxije popsino v ot rladu 20 za vznilu 4,1 g Do-

sadované slouteniny ve formd bemdarvé latky (vstateks 51,2 %)
Ly, amany "
IR (C;'fl )o 114"3 ( v 3)




/
é ) (d d 1 )’ 9 3 .f‘.’ D, (ﬂ, 33), 2)3

(s, BH)

MR {CLCl

3!

dnotn.: L. = 336

Priklacd 22
Syntéza 3,7,11,15~t2tranethylhexadeka-2(2), 5(Z)jli-trien-

l-yl-acetitu

::>’/ //’\\V/Jﬁkk,/’\\;//Lhﬁu//\\\OAc

L\\//ﬂ\\ ‘

Stejnyx zpﬁsobem’jakvje popsdno v phiirladu 1 se pii-
pravi tetrahydrofur-novy roz & J-methrlhutylaasnesiusbro-
midu ze 4,53 g (0,33 mol) 1-brom=3=nathylhutany, 3,73 g ko=
vového hoRdiku, 40 2l tetrahvﬁroLlraru a 3 pacek sthylen-
gibromidu a prevede se na tatrahrdroluranovy roztok 3-meth}l-

outylzinednateého chloridu p#idaviem 4,02 g (2,23 mol) bezvo-
2 s 3 . v £y TS - ../ v ’ r
deho Cthfl;u zirecrnaténo, lNdsledujic! stupen se providi

s tizto roztokam, 2,2 g (0,201 =ol) CuBr.(CHj)zs a 5,0 g (9,22

mol) lO-Chlor-ll-ﬁethyleHQB,7-dimethvl—2(E),S(E)-dodekadien-

1-vl-acetitu stejnis znpisohan, Jaiw je uvedsno v peiiladu |
20, z2 vzailu 3,3 g no¥adované slsudeniny ve “ormd hezharvé

kapeliny (vitdZek 35,5 %).

Zlementarni analyza pro 022333Qé(xhaotn.= 334,54)
vypodteno: 78,9¢ % C, 11,43 % H

nalezeno: 79,12 % C, 11,50 % H,

IR (ca~l): 1740 (3CCCH,)
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14), 5,2 (t, 2H), 4,5 (4, 24), 2,95

. 4 ' | -
Umotne.: LI = 334 _ - '

Pr{ilad 23 . - - :

— w—~-m~~—ant£za—3~—4———deh;dro-#:a-tocoierylzbenzﬂlﬂihEEQ———v—"Qé—u-v- SR
[~ N2 Y w
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Grignardovo c1nldlo se prlprav1 ze 3, 03 g (O 0156 rol)
3 7—01nethvlo£tvlb“olldu, 0,343 g (0,015 r"ol) kovovaho hot=

8iku, 40 1 tetrahvdrozuranu a3 3 npecel ethylendibronidg Ja=
ko 1n1c1h+oru reakee. 2,99 g (O,V15 mol) heazvodsiho chloridu
21necﬁateho se phicé ¥ bezvodému roztolu 3, 7-F1*e hyldktyl-
magnesiu;bromidu, roztok se piiton udri uia na_ZO C Zisva-
nd smés se pPi téfo teplotd michd jednu hodinu za vznizu kal-
ného tetrahydro_u-a“ov¥ho roztoku 3,T-dinethyloktylzineéhaf
tého chloridu. K tomuto roztoku se phidd 0,3 g (0,0007 mol)
Culo(05H5)3P a nichd se 5 minut.'Do ziskené smési se piika-
: pe b3hez 5 nimut pFi 20 °%C 20 =l roztoku 1,0 g (0,0024 mol)
2,5,7,8- tebraMchyl-Z (3-chlor-4 - etdflenn tyl)=h=yl=ben-

zyletheru o &istotd 9% % v tstrahvdﬂopuranu. ?o ukongeni

pPikzndv ‘ni se ziskanéd smis michd ol uved-né teploté 2 ho-

diny a po;oci TIC a HPIC se ovédi, e vymizel chlor-ebsahuji-
= p . . w 5. a1 ey 5 |
el vichozl materidl. Ponir : ‘o ~aduiztu k f, adulicty (778 )

__f_ - './
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CCi2 (Honvarze 95 ),

Piilzlad 24
Syntéza 2-(4,C,12-trirethrldodeka-3,7-dianvl)-2,4-dinethyl-

1,3=dioxolan

Stejnym zp&sobém{jakoje popsdno v pfikladu 1 se p*ipra-
vi tetrahydrofuranovy rcziok B—methylbutylzagnesiumbrcmidu‘
ze 2,27 g (2,015 n0l) l-brom=3-methyldutanu, 2,36 g kovous=
ho hof" M, 40 ml. tat"a‘vd“oxur,"u a 3 pecek ethvlendibromi-
du a pfeved2 se na tetrahvdrofuranovy roztok chloridu 3- ethyl=
hutylzinadnatého pi*idinim 1,5 g (9,Cl mol) hezvodého chlori-
du zineldnatého, Nisledujici‘stupe; g2 provéd: s timto rozto-
gen, 9,15 g (9,00075 mol) Cuuro(CuB)ZS y 1,43 g 2=(7-chlor=-
4,J-dlr°tﬂvl-3,u~noradl nyl)-2,4-dimethyl-1,3~-dioxolanu a 29
vl tetrahydrofuranu za vzniwu 9,57 g podadovanéd sloudeniny
ve formi Hazharvé :aoal;n/ (v t3%ek 54.5)'

Tatoc kapalina se daketalizuje h&Zn:; dostupen a kataly-
ticky se reduluje za vaniw ;"‘onu, kde se zkoudi obsah ¥ eaduk-

tu pormoei GIC, Chsah hyl J 5}?eﬁo nizidi,

Srovndvaci piiklad 1

Syntéza 3-mathylen-T7,11, lp-trl* thyl-1,5-haxadzkadienu
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Tetrahvdrofuranovy roztok 3,7-Cizethyloktylmamesium-

bro"1dL se pPipravi ze 6,54 g (5,33 =mol) 3, 7-d1"nthvloh y1l-

——— T i et e

brolldu, 2 73 g tovového noidfku, 50 ml tetrahvdrofuranu a

3 pecek =2thylendibronidu steiﬂ'n zpusobcm jake je uvedeno v
prikladu 1 a ochladi se na 5 C,Pdle se ofidd 0,6 g (0,003
mol) Cusr, C{B) S. Ziskand smis se nichd pii této taplotd

30 minut. Bihen 30 minut se k vysledné:u roztokn prikape

50 ml roztoku 3,4 g (9,02 mol) 3-chlormGmnsthylen-2-nethyl-
l,?-oktadienu-o gistotd 70 % v tetrahvdrofuranu, Po ukon§e—
ni.pfiképévéni se ziskana s=8s p?i uved=né teploté‘miéhé pd
dohu jedné hodiny a poméci TIC a HPIC se ovEH{ zmizeni vy-
lchoz’ha mafeﬁ%lu:obsehujiciho chlor.

v 01to ~omentd 3o oomér poadované sloudeniny (“r—éduktu)

x isomerni-u vadlej®imu produktu (# ~aduktu) 91,5:8,4.

, ]
- ///L\\{//\\V L\\,/”\\f//\\v//\\\

X
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Srovnidvact piiklag 2
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oravé 13-chlor=3-athrlan-7
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10(Z)=tri=nu, cof je steins slouéeain% Jao zloulsnina ppi-
oravend v p¥fklacu 47, zadogn noztupes (Hcpsany= va Srancomz-
skén natentu &, T414425 a japonské zvaPeinind patantové sii-

nlédce &, 1123059/1575 a 118332/1975),

Priklad 25
Syntéza J-methvlen=7,11,15-trix 2thyl-1,5,10(2)r14(E) ~hexa~

dekatetraenu ' )

L
PN
r

Lol

. » :
S -
. 7

2,92 g kovoviho horiilu, 200 2l tetrahrdrofurany a ndt
pelet sthylendi®roridu se u~isti do jadnolitrové Jt-%hrdlé

. g
72nky naplniné argones., Jhsah se ~ichi za chlazan{ ~razi-

ci smdsi pHi -15 O ; @ 20 banky se bihem 3 hodin postuond
29 ¢
pPikape 130 =1 tetrahvdrofursnov4hs roztolku ohsaruiiciho 2545

(3,12 m0l) geran-lchloridu o &istots T2 %e- Fo ultoneni nii-

vy ey # - LA 4 - P Ve » ) - w '
£83VIN1 s2 flskand ands ~Ichid »F1 tito teclcte‘a; se lzovo-

vy hofélk rozousti, Ziskd se tak svitle Sedy tetrehrdrofura-
novy roztok geranylmarnesiumchloridu,

19,9 g (9,28 =cl) barvodého chloridu zinadnatého se phi-

dé % tomuto roztolm »%i -15 °C v proudu arponu. Ziskand smés

ge irtenzivné 2 hodiny ~fchd. Smis postupnélse{zakaluje!aé

Y
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se naitonec :1skd polonrihledny homogenni tatratydrofuranovy

o

roztok chloridu geranylzinednatého.
X toruto roztoku se pPidd 1 g (4,2 nmol) Culir. kC“3)23
P .
a ziskang smis se michsd jednu hodinu. Poloprihledry 7070

nostupné tmavne do tnavé fedé, K to-uto roztolu se postupné d

| ﬁéhém“2*hodin“pfikape-2@O€ml~roztoku—19y5~g"00y05—m013~3-_—v—-—“-#_qT__

- teplotu mistrnosti. Po ovéPeni, Ze zmizela vychozi ldtka, po-

¢y gelonteniay,

vané slanden 1“1 “ye oora3 HazsErvé kanaliny (vitiick: 95,4 by -

chlor-é-me?hylenfz-methylokta—l,7-dienu o Cistot& 70O % v

tetrahydrofuranu., Po sizonceni prikapdvdni se ziskard smés

’ u‘- w 0 ‘. — ] s
mfchd p*i =10 2% =5 C po dobu 5 hodin a nech se zanPét ma

moci TIC g HPIC, se K reakéni sz¥si phikape 300 ml nasycené-
ho vocného rozto&ubchloridu aronného pro ukondeni reakce,
Ziskané-smés se dvakrit ewxtrahuje vidy 550 ml n-hexanu & Spo-
jené extrakty se sufi a rozpoustédle g2 odsiran { de etilaéio
Ziskd se 39,3 g svStleiluté kapaliny. Wonverze stanovend
pomoci'HPIB nebo GLC je §9 ¥ nebo vy8Ei.
Vyse 21s<una kapilina se zah #{yi na 52 a% 79 %z za sni-

Zeného tla‘u éflE m { )pro cddestllovéni 7,6 z nezreagovang

Ziskany svdtleiluty kapaln'-surcvf proﬂuﬁt (31,5-g) ~ -
mé ocrér sozadované sloudeniny ( ﬁ?—adukt) & igomerni~u ved-
1nJ {mn grod*“tu (,w\uadu{t) 99,5:5,51jak hvlo stenoveno IPIC
a G-LC° Konverzs avla GS % nébo vyééi,-

surovy produkt.bvl gi%tin rychlou sloupcovou chromato-
grafif za pouiiti 1,0 kg (Q,U74 m) silikszelu s jednotnyz

rozpouitédlovys svstémen, n=hexanem, zisks 83 29,2 g poiado-
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g€istota S%,5 7).

slementdrni analyza pro C. P (H hmotn, = 272,475)

s
<

vynofteno: 23,156 5 C, 11,04 5 H

nalezenos 52,20 % C, 11,29

MR (CL 13,é )t 6,35 (4,6, 1), 5,9 ~5,3 (z, TH), 2,25 (a,
4H), 2,0-+ 2,15 (=,5H)

Hrotn,: X' = 272

Prilklad 26

Syntéza 3-nethylen-7,1l-di~ethyl-l,5,10-dodekatrianu

] | N

A A N | :

Opaktuje se nostup popsan 1y v piitladu 25 s tin rozdilen,
Ze ge poufiif 1,45 g Zovorého hoPFEflu, 100 ml tetrahvdrofu-
ranu, t¥i pelety ethylendihronidu, 7 g (0,05 molj prenyvl-
chloridu o ¢istotd 62 %, 2,16 g (0,96 mol) bezvodého chlori-
du zinednatého, 0,2 g (1,05 nmol) CuJ, 14,5 g (0,36 mol)
3—chlor-6-methylen—Q-nethylokta-l,T—Qieﬁu o Zistotd 7O 7,
80 ml tetrahvdroTuranu a 200 ml nasycendho roztoku chloridu
mo“'ebo ve vodé, Ziskzd se tak 11,2 g poZadované slouleniny
ve forrd hezbarvé kapaliny (vitiZek: 91,4 %, &istota: 93,5 %),

Tato kapaline =4 pom'r poZadované slauéeniny (*v-aduk—

tu) k isorernimu vadlai%fimu produlktu (<A —aduirtu) 96,7:0,3

podle HPIC, Konverze je 2,9 %

N.hmofn.
Elementérnf =nalyza pro Cqysi,, ((motn.= 204,352)




g
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e s = = ow el s - ofnttiiommomsiionmn - oy wileesiiaso
o= R amtmvem o= - .

vypodtenos 3,17 5°C, 11,74 5 E
nolezeno: 75,19 % C, 11,81 % H

MR (CICly, © )i 6,35 (4,d, 1), 5,075,5 (n, 6H)
Hhotn, s ¥'= 204,

Priklady 27 aZ 33

Upakuje se postup. ponsany v p*ikladech 25 neoo 26 s tin .
. rozdllen, e se tvp 2 noldrni pomdr kataIVZatoru, rozpoud-
tédlo a reakéni pod- inxy néni  jak Je DODpSANO v tabulce 2.

Vysled&y JSOU v tabu*ce 2 uvadeny.
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Priklacd 34
Syntéza 3,7,11,15-tetranetnylhexadeiy-2(2),5,10(E),14(8) -
tetraen-1-y1l acetétu
P Vo e
,’ RN = - T0AG
\/\\

Stejnyn postupeﬁ, jako je popséno v »ffkladu 25, se po=
uiije 1,46'g kovového ho¥diku, 200 ml tetrahydrofuranu, tii
pecidky sthylendibromidu, 14,3 g (O 08 mol) geranylchloridu
o Cistoté 70 %, 5,4 g (O 04 mol) hezvodého chloridu zinedna-
tého, 1l z (4,3 mmol) Cudr. (Cdj)zo, 8,8-g (0,04 mol) S~chlor=-
T-methylen-2(z)-okten-l-yl-acetdtu, S0 ml tetrahvdrofuranu
a.200 ml nasyceného vodného roztoiu chloridu a~0uhegb° Z1iska
ge tak 10,9 g poZfadované slouleniny ve formé bezoarvé kapali-
ny (vyteisk 22,0 %, ¢istota 27,5 %),

v

Hapalina x4 pomer poladované sloubeniny ( ¥y —adukt) ¥

g
isomernizu vedlzjiimu preduktu (U ~adukt)

VY

§,8:0,¢ }Ja bylo
stanoveno HPLC, Konverze je ©€¢ by

2,

‘zlerentdrni analyze pro C

l\

q3502 (Zhmotn.= 332,528)

2z
vypoCtenos 7,,44 20y, 1081 £ 8

nelezenos 76,54 5 C, 10,23 % H

_1)3 740 (acetflova skupina)

IR (cnm
MR (CDClB,d Y: 5,4 (t, 1H), 5,2 (m, 3H), 4,5 (4, 25), 2,95

{s, 3H)
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PPiklad 35
Syntiza 3,7,11,15-tetransthylhexadeka~-:(2),5,10(2),14(B)-

tetrasn-l-yl-acetutu

Pouzije se stejny zolson, jak je popsian v piikladu 25
s tin rozdilem, Ze se pouiZije J,75 g kovoviho hoféiku, lOO
al tetranydrOIaranu, t#i pecidky etnylendibromidu, 7,4 g

(0,03 mol) geranylehloridu, Ataﬂﬁ A is totu 70 %, 4,08 g

(C,03 nol) bezvodsho chloriiu =i én téno, 0,2 g (1,05 *nol)
Cud, 4,4 g (0,02 mol) 5-chlor=T-methylen~3-methyl- 2(Z)-ok-
ten-l-yl-acetdtu, 20 ml tetrahydirofuranu a 100 ol vodného roz=
toxu chleridu amonného, Zisiéd se tak 5,1 g poZadované slouds-

niny ve Tormé hezoarvé kanaliny (vitéiek 91,7 %, &istota
SC,30 1),
Tato kznalina md pomér polzdované sic 18aniny (.Q—egukt)
X isozernisu vecleisinu nroductu A “o-zdu %) /,,5.0,9 stancva-
no somoed 431G, Lonverze je 5,0
zlementérnd analyza oro C, 41350

vynodtenos 79,45 % C, 19,91 %
nalezenos 79,55 % €, 10,50 5 Hd

IR (cz™ )i 1740 (acetylovd simzina)




R (Ll o s 5,4 (%, 12), 5,25 (n, 3H), 4,5 (&, 2d),
2,0 (s, 3H)
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-yl-acetatu
1 :
/ Py . 2o N RN
{' \[ VAC
SN
Jpaliuje se 208 tuo )oasaiv v axlrlacu ¢9 s tin reozddlen, 1
fe sa noulije 0,73 g kovoving holdil au, 100 al tetrahydrofu= '
"ranu,-tfi pecidky sthy éibrimidc, T,4 = (0,33 Lol) cevoryl-
caloridu o istotd 70 %, 4,92 g (0,03 m0l) bezvodzho calori-
du ;;ggénatého., 0,2 g (1, 05 “"ol) Cud, 4 4 g (0,02 mol) 5~
chlor-T-methylen=3-nethyl-l-okten=3-yl-acetatu, O ml tetra-
hydrofur anu a 100 ml vodndho rczitoiu chlsridu azonnéno. Zis-
ki sa téﬁ 2,7 g o adova'é sloudeniny va <ormé bezbarvé xana- -
liny vytsiek 05,7 3, éistota 63,8 %). |
fato kasalina nd penér o 2 2683 né-slouééniny ( m;—adukt) 1
¥ isomernimu vadlsifiru 3ro~u“tu (r¢ =aduktu) 99,7:0,3 podle
2PIC, Aonvérze Je SC,0 =
Iz (cm_l): 1740 {acetylove scusing
p
TR (G, 0 )5 58 (8,610, 5,105,3 (3 50, 2,0 (5,34)
e s TR e e
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27

téza 3,7,11,15=tetramethylhanadeza-2(2),5{&),19,14(x) =

o

_u

tetraen~l-yl-zcetdtu

Upakuje se stejny postup jak je ocnein v oiikladu 25

s tim rozdilen, %o se ouzije V,73 g kovového hodéiku, 100
el tetrahydrofuratu, 3,5 2 (0,02 a3¢cl) prenylchloricu o Zisto-
té 90 4, 4,u8 z (O u3 mol) benzgocdéhe chloridu zinednatého,
0,5 g (2,4 = =n01) CuBr, (CH, )2o, 5,02 (0,02 rmol) 1C-chlor-
1l-rethylera3,T-direthyl=2(5), g(d)hudcﬁaalv:-l-vl-ﬂcat stu, 80
ml tetranydrofurenu 2 100 @l nasyesnsho vedndho pozioxu ~alo-
ridu amonného. Ziskd se tuk 4,3 g pofscovand sloudenin g Ve
~orns bezdarvé kepaliny (vitdiek 72,2 %, Jistota SE,4 D)

Tato kapzlina nd pondr poﬁaﬂovaaévglouéeniny.(ﬁj-adukti)
X isonernizu vealeiiimu produiztu (L -acduwstu) 4G,5130,5 sta-
noveno oomoci HPLC, Hongerze je 50,2 i

- _
(ca T)s 1740 (2cetylovi siuning)
'

IR (CIC 31 f* )i 5,4 (t,18),.3,2 (=, 33), 4,5 (4,24), 2,0

(S, BH)

AL
o
o

]

. +
dotn, ¢ & 33
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Opakuje se stejny »ostun jaso v pifiladu 1 s tim rozdi-
len, Z2 0,73 £ zovevého neoffilma, 100 ml tetrahydoo-

furanu, -tHi 3aletyfethrlendihronida, 7,4 g (8,3 ~ol) geranyl-

-3

caloridu o ¢is%otd T0 5, 4,0 £ (0,03 z0l) bHezvoisgho chlori-
) b < H

du zizgdnszténo, 0,5 g (1,4 mmol) Cud.{CoHs)s, 2 8 (03005 mol)

o
-
|
-3
Co

S=tstramethyl-2-(3 -cnlor-4 ethylens ﬂltJl)-ﬂ-vl han-

zyletheru a 5C =1 tetrahydirofurznu, Zisizd ge tax nofedovans

cloudenina v mnoZstvi 2,5 z ve forrd hezdarviho olaje (viité-
fei $5,3 %, &istota $G,5 ¥,
Tento olei néd nondr noladjovanéd sigudeniny ( v~-dduxtu)

’

T isomernimu vecloiiiim orodulctu (A =aduittu) 99,3 ¢ 0,4

podle stancverni APLT a GIC,

IR a2 2R hodnreoty uvsizného claje jsou identieh

v
domon - % om . Ty R N P
2mi skendardniho vzori plinravencho zvlast,

'_l.

Friiclad

S
M

syntiza 2-(47,57, 12 =trizethyldodeka=3 .7 ,11 ~trienyl)=2, 4~

cizetnyl-l, -Cdioxolanu

e S . T




stejny zphisobez, Ttery j2 nolsin v o%fila ? 2>, 38 Ira=
cuje za nou.iti 40 2l tatrahyéreiuranu, £41 Jei*;-ntafIV“
¢ibronidu, 1,3 g (G,015 nol) prenylchloridu o distotd SO 3,
2,1 g (0,015 zol) bezvodého caloridu zinednatdno, 9,15 &
(G,75 mmol) CuBr.(CHBJZS, 1,43 g 2-(7 -chlor-4",5" ~dimethyl-

3',8'—nonadienyl)—E,4-dinethy1-l,3-dioxolanu 2 3C a1l tetra-

[ah
O
<
U]
V3
(O~

slouteniny (vyté-

hydrofuranu. Ziskd se talk 0,82 g noZa

zek 57 %).

]

Sofadovany produit byl deketalizovin 2 <avalyticiy redu-~
Zovin na phyton pro stanoveni obsahu A =zdultu ponmoci CGLC.

Jos-a byl U,3 % nevo niiif. : -

vpalkuje se stejny postup jaio je dopsan v 2PIikladu 25
S tim rozdilss, Ze se pﬁu”'je 0,73 g kovovino hoZéiu, 20 =l

tetranydrofurany, t#i De%ej/ etnylendibronidu, 7,4 g (0,03

wol) -geranylenloridu ”ﬂd10¢ﬁ tistotu 70 %, 4,1 & (C,03 nol)




"nonqerze Je 99, ¥

nezvodiho caloricu zineérat ho, 0,2 g Cud, 3 z (9,82 =ol)
3-chlornethylzestencnu a 32 ol teirahyérofurant. Ziskd se
ax 4 1 g pofadované sloudsniny ve formé hezbarvd kapaliny (vy-
tétel Te,2 %, Sistota 95,2 ).
sigtand sloulzsniny Hyla katalyticdy reéuizovina na Iyvton
_ pro stanovent odsaﬂa <X\—3Lu’uu DO'OL’ GLC. Cbsan oyl C,3

PF{klad 3L
syntéza B-Eethylen-T,ll,lB—trimethyl-l,S,lO(Z),14(E)hhexadew

1

tateiraenu

Upaltuie se stejny oostupljako vy pPikladu 25 s tim roz-
diler, Ze se pouiij O 7; g xovoviho oféiku, %D =1l tetra-
hydrofurama, t91 D tbfle:dibrsuldu, 7,4 = (0,03 =ol)

hezyodého chlo-
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,nafylchlaridu o Gistotd TU 3,
ri¢u zinegnatého, 0,2 g (1,05 mo0l) Cul, 4,4 2 (9,22 mol)
3-chlor-S-methylen-Z—methylokt—dienu-l,?‘a 30 =1 tetrahyd:Ob
furanu. Zisikd se tak 5,05 g poZadované sloudsniny ve formé
hezharvé kapaliny (vy SZait 62,5 %).

Kapalina,;é aondr pofacované sloudeniny \‘\-aduﬁta) k iso=
meralisu veu1=3 10 pracukiu (Ciw-aduktu),99,o:u,4 nodle HPLC.

’
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Prixlad 4z
Syntdza 3,7,11,15=tetrasetiylhexadaxa-2(3), ;,10(2),14{(Z)-

tetraen-l-yl-acetdtu

¢
r

?\\ .
\\//A\\‘OAC

H

Onazuje se steiny nostup jake v ofikladu 25 s tim roz-

dilem, Ze se pouZije 1,45 g kovoviho: hoféiku, 200 ml1 tetra-
pecicet.

hydrofuranu, &t nelet ethylendibronidu, 14,2 g (0,05 mol) me-

rylchloridu o &istoté 70 %, 5,4 g (8,04 mol) bezvodého chlori-

du zinedn a+ého,-l g (4,8 azol) CuEr.(CHB)ZS , 2,2 2:(0,04 mdl)

d=chlor=T=nesthylen=3=~nethyl-2(E)-okten-l=yl-acetdtu a 3¢ =1

tetranydérofuraru. Ziskd se tak 11,1 g poZadované slouleniny

ve formé& bezharvé kajraliny (vytéZek 23,5 %, Cistota ¢8,5 %).

kapaling =d »o0ndr noZadované slouleniny (5D-aduktu) K

isowernisu vedlsidizu produtu (= -2duictu) ©9,3:0,2 podle

aPLCe. Konverze je 100 %,

IR (em T): 1740 (acetylovd stupina)

NER (03013, £y 5,4 (t, 24), 3,0 5,3 (m, 34), 4,5 (g,ed),
2,35 (s, 3H).

deotn. s = 332



FAriklad 43
ayntéza J,7,11%, lp—tetramethjlhaxadeka—z(Z) 5,10(2),14(2)-

tetraen-l=yl-acetatu

Opakuje se stejny postup jako v n#ikladu 25 s tim rozdi-
lez, e se poutije 0,73 g kovovéno hoéiky, 100 i tetrahydro-

AL
~furanu, tri aetﬁty;y;njlenf ibreuiau, 7,4 g \O Ojfmol) neryl-

caloridu o 8istotd 70 %, 2,7 g (0,32 =ol) Qezvq?ena chloridu
zinefnaténo, 0,3 g (0,7 m0l) Cud, (C4Hg )Py 414 & (0,02 mol)
§=chlor-T-uethylen=3-nethyl- 2(Z)-o<t,d-l-VI-30ﬁtgtu a 20 ml
tetrahydrofurand._ﬂiské se tak 5,0 g poZadované slouéedihyt

ve formé beznarvé slouleniny (yitdtek 50,2 %, Sistota $8,7..2).

SN

Tatc kapalina mé pomér pofzdované slouceniny (€ =aduk-
'l

tu) k isomernimu vedlsj3inru produk ctu (h -aduiktu) 58,83

0,2 stanoveno APLC, Xonverze je 99,0 .

Priklad 44 |
Syntéza 3,7,ll,l5-te+radetnvlhexave?a-l,3 10(Z),14(E)-tetra-

'en-B-yl—acetﬁtu
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Opalkuje se stejny postup, jaip je nopsin v pPikladu 25
s tin rozdilem, Ze sz pouZije 0,73 g kovoviho hofdiku, 30 ml
tetrahydrofuranu, t*i Tean‘ ethylendibromidu, 7,4 g (0,03
z0l) nerylchleridu o &istoté 70 %, 2,7 g (0,02 mol) hezvodé-
ho chloridu zinednatdho, 0,2 g (1,05 mmol) CuJ, 4,4 (0,02
m0l) S=-chlor-T=methylen=3=methyl-l-=okten-3~yl=acetdtu a 50 &l
tetrahvdrofuranu. 2Ziskd se tak 5,9 z pozadované slouderiny

<

ve forré bezbarvé kapaliny (vytéZelr 33,7 %, Cistota GS,4 %
‘Kanalina mé pondr poZadovanéd sloudeniny (ﬂj-aduktu) X
isomernisy vedlejdizu oroduktu (7 -aduktu) 99,9:9,2 gtancve-

no HPLC, Kcnverze je 100 %,
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Cnazuje se postup punsany v odirladu 25 s tim rozailen,
fe se voufije 0,73 g zovového nolfila, 20 nl tetranydrofura=-
nu, il oeiﬁtVV/tH, lendidromidu, 5,35 g (0,03 =ol) §,7-di-
hydrogen;efanylchloridu, 2,7 ¢ (0,02 0l) bezvocsgho chloricu

zinefnatéhc, V,2 g (1,05 azol) Cud, 4,4 gz (0,02 mol) 3-chlor-

_ A=pethylen-Z-methyl- 1,,-oatauleﬂu a 30 nl te,ran/ﬂro;uranue

\H

Ziskd se tak 5,0 g poZadované slouéeniny ve forng bezbarvé
paliny (vyt&Zek 91,1 %, Zistota 99,2 %).

‘Rapalina md pumér poia&oyamé sloudeniny ( ﬂf'-aduktu)
isomerninu vedleisimu pradukiu ( ©X_~-2duktu) ¢%,2 & 0,2 pcdle

stonoven! HPLC. Konverze je $G,5 %

Priklad 46

Oyntéza 3,7,ll,l5-tet;aﬂethylhexaﬂeka-z(E),5,10(3)-trien-l—

Jl-ace atu
\\‘V',’/ ; E J"\ .
/" . ’,/' ‘\‘ 7 / \/
P /\ R \OAQ

Upalzu’e 82 Dostud 9e9sany v ilikladu 25 6 ti; raziile,

e se pouiije v,73 z kovového heléiku, S0 al teitrab;
/CC'JE‘&( o . L
t“l Dere%y eth ]lv“LlJ luu, o, 5> ¢ (C,303 a0l) §, 7-c1nyaru-

Irofuranuy,

anylchl‘“ du 0 c1state ;Q %, 2,7 -(0,02 wol) bezvodiho ahlc~

04

3
H.
i
[
L

inzénatého, O, 25 g (1,2 m201) CuBr.(Cig)sS, 4,4 & (9,02
mol) 5-chlor-7—:ethylen-3-aethyl-E(E)-c{te ~l-yl=-acetitu a

4 =l 2o Erofurary, Zisid sz tak 5,7 g 25izdované slouces




: A ~ I m [N
or::g hezhurve kanaliny (7

why

niny wve ok T),2 L, Cistota ¢9,1
Tato kzoalina mé porér »e adované sloudeniny (‘? —aduicgu)
& isomerninu verleiifiu sroduaikt: (X =aduitu) €9,8: 0,2 nodle

- JPLC, honverze j2 100 %

Priitlad 47
Syntaza 15-chlor-3-ne hylen—?,ll,lS-trimethylhexadeké-l,6,10

(E)-trienu

Upakuie se postupoolsany v oiixladu 25 s tin rezdilern,

Z2 se poufijs v,73 g 2075780 a00¢fiu, 100 al

PL’CQE
ranu, Dét pekst e 1r1enu1)13“1in, 2,37 £ (0,33 mol) 1,7-di-

-

fac

calor=3,7-dinethyloxt-2(2)-en, 2,7 g (0,02 mol) bezvodiho
ciloridu zinednatdno, C,2 g (1,05 mmol) Zud, 4,4 g (0,02 20l)
J=chlor=b-methvlan-2-netiayl-1,7-2kt=disnu 2 48 21 tetrahvdiro-

» . . . -

ey e T e o 4 R R A S < e B
furanue. <4Isizd se tux pofadovand slundsning (3,4 z2) ve formé

vazouarve kasaliny (.,




syntiza lf—c:lbr-}—iethylen-T,ll,lﬁ—tfisctLylhéxuieka-l,5,13(3)-

trianu

. - - ~ ‘ e
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L - . (poZadovand.sloudenina (/) r-aduxt))

\

To 500ml Ct/:hrcle baniy maplniré argoner se unisti 0,73 g

oy
, t?Cff-C?f‘iJ
kovovéno hoddfku, 100 ml tetrashydrofuranu a pét pe%et ethylen-

dlbromlau. 3gher michdni ohsaau panky provadéaého pAi =150
za chlazani mrazici sn3si se néhan 3 hoiin do hanicy piikase
g,37 « (0,03 mol) 1,7-dichlor-2,T-dinethyloxt- 2{8)=-enu 0 fis-
totd 75 %, Po skondsnl piikandvini se vjsladn; roztok pii té-

~ v 7

hd 2 hodiny, ahy se rozpustll kov O"J nopéik, Zis-

t
Q
ot
AL
]
=
<)
('—
e
i3
)
(@]

£ Torulo roziody 82 351&&10,2 £ (1,05 ==ol) Cud a uicnd
~

ey s D e m ROV
se 30 winut pii =15 C. Do oanky se dihan JU minut prlause 4v

ol teu;ua arofuranového rozioku 4,4 5 (0,02 mol) J-ch lor=-
RS

7

nPikanavini se sqsah micndg odi tdto tzolotd I hodiny.ro ovela-

omoci TLC a HPIC, ;

P =

‘ni, Ze zrmizel chlorid ja2xo vy ‘chozi materisl

HJ

9wl GalSl postup etejny Jeko v piikladn 25 za vzniku 4,1 2

&
so¥alovené skoudeniny ( \--adui-
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tu) ¥ isomerzmimu vedlej#imu procukiu (3 -aéuktu) £9,5:10,5

Py

stasevent -HPLC,-Konverze je 8D




isomerni vadleiz{ procukt (< =aduxt)
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PATENTOVE KAROKY
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1. Zplsob vyroby tLerpeni obecného vzorce III

L

.__;__,m_u_néméw___",_“___m_%*w,#_“mphww__*", -

(IID

' . . —— 0
- R je skupina vzorce \\ij/, \\/k;;'CHU \\/k\/,C i)
- " / ’ e ’ a. \D / ’

0 _
v niz C:: i)_znaéi S5&lennou heterocyklickou skupinu se dvéma
0 ‘
atomy kyslfku jako heteroatomy,
\M/L§U ,\V/L:'Q). hydroxyl, -OR1, v ni{% R; je acetyl, propio-
U “
‘'nyl, benzyl, methoxyﬁethyl nebo t.etrahydrofurfuryl,

\\/+\a? , v ni% Rz zna&i vodik nebo acetyl,
OR-, -

\_/EQ/,{Z[]UR3 , v ni% Ra zna&{ vodik, methyl nebo ethyl,

\T/L§U , v ni% Ra 2na&f ethyl nebo methyl,

C00R,
-N , v niZ Rs a Re jsou stejné nebo roz=dilné a =znali
jednotlivé gédik, methyl, ethyl nebo isopropyl,

_Sﬂz;<<:j>"3‘ , v ni{% Ry =zna¥{ vodik nebo methyl,




L]
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CH,
OR

nebo skupinu obecného vzorce _ , VvV niz

0 CHs
CHa  CH,
Rz 2zna&{ vodik, acetlyl nebo skupinu chranici{ hydroxylovou
skupinu,

- R" "je vodik nebo pi*imy &i rozvstveny alkyl, alkoxyalkyl,
aralkyl, cyklicky alky! nebo halogenovany alkyl, pPiZem%
viechny skupiny obsahujf{ 5 a% 10 atomd uhl {ku,

- m je O aZ 3,

-n je 1 aZ 3 a

- vazba A --A je vazba C-C nebo C=C,

vyznalujicf se tim, 2e se allylchlorid obhecného vzorce I
)\ﬂu‘ﬂ\ o
- R
Ll o

v némZ R a m maj{ shora uvedené vyznany,

uvede v reakci s Grignardovym €inidlem obecného vzorce II

(I

v ném2 R, n a vazba ATT=A maji shora uvedené vyznanmy,

PEi CemZ se uvedend reakce provadf v p#ftomnosti bezvodého

chloridu 2ineZnatého a sloufeniny m&di, nebo v pFitomnosti

organického zine&natého halogenidu obecnédho vzorce IV

' | | |
R \{}/ﬁﬁﬁﬂfJﬁﬂ\\ 70X (IV)

v nénZ v3echny symboly maj{ shora uvedené vyznamy a X znadi
brom nebo chlor, a slou®eniny m&di, s tou podminkou, %e kdy3
A=A je C-C, R  je vodik, a kdy% A=A je C=C, je X chlor.

A
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vyzZnamy uvedené v ndroku 1, Sour—vyiTkSu, 2Ze Rz ve vyznamu
.R zna&i vodik nebo skupinu chranici hydroxylovou skupinu,
a vazba A:TfA je wvazba C-C, vyznadujfci se tim, 2e se
allylchlorid shora uvedeného obecného vzorce I, v némz
R a m maji uvedené vyznamy, uvede v reakci s Grignarovynm
&inidlem shora gbedeného obecného vzorce II, v né&mZ R je
vodik, n m& shora uvedeny vyznam a vazba A=--A je vazba C-C.
pri&em® se uvedend reakce provadi{ v pritomnosti bezvodého

.chloridu zine&natého a slouCeniny médi.

3. Zpﬁsob\ﬁ‘agale naroku i terpeni shora uvedeného

obecného vzorce III, v némZ R, R', man mnajf vyznamy uvedahé
v niroku 1, s Eg;:vfé+akon, Ze Rg ve vyznamu R zna&{ vodik
nebo skup;nu chyénici hydroxylovou skupinu, a vazbha ATT-A je
vazba C=C, u}zn&éujrct _se tim, 2e se allylchlorid shora
uvedeného obecného vzorce I, v n&mZ R a m maji{ uvedené
vyznamy, uvede v reakci s Gfignaﬁ%v?m &inidlem shora
uvedeného obecného vzorce 1II, v némé R .an majf uvedené
vyznamy a Vazba.A:TTA je vazba C=C, pri&em2 se uvedend reakce
provad{ v pfitomhosti bezvodého  chloridu zineénatého

a sloueniny mé&di.

4. Zpasob podle niroku 1 a2 3, vyznadujfcf se tim, e se

provadi{ v p¥itomnosti slouZeniny n&di v mnoZstvi 10°5 aZ
10-1 mol vztaZeno na reak&nf ekvivalent.

5. Zpasob pddle narcku 1 a% 3, vyznadujfc! se tim, Ze se
provaddi v pfitomnosti slou&eniny mnédi vybrahé ze skupiny
zahrnujfc{ anorganické soli mé&di, organické soli n&di

a komplexn{ soli mé&di.

6. Zplsob podle narocku 1 a% 3, vyznadujfcl se tim, Z2Z2e se

provad{ v p¥itomnosti slou&eniny m&di vybrané ze skupiny
zahrnujict Cui, CuBr, CuCl, CuClz, Cu(CH3COCHz2CO00)2z2,
Cul.P(CzHs)3, Cul.P(CeHs)3, CuBr.(CH3)zS a Liz2CuCla.. B

Zas%upujeﬁ7

R

o
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