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Sposéb wytwarzania
2-alkoksy-6-propionyli-5,6-dwuhydro-2H-piranéw
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia 2-alkoksy-6-propionylo-5,6-dwuhydro-2H-pira-
néw o ogélnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza
rodnik alkilowy o lafcuchu prostym lub rozgate-
zionym zwlaszcza rodnik metylowy.

Zwiazki otrzymane sposobem wedlug wynalazku
stanowia nowa grupe 6-podstawionych-2-alkoksy-
. -58-dwuhydro-2H-piran6w nieznang dotychczas w

literaturze.

Celem wynalazku bylo opracowanie prostej me-
tody wytwarzania tych nowych zwiazkéw, ktére
stanowia poélprodukty do syntezy T-dezoksyokto-
piranoz, zwlaszeza T-dezoksylinkozaminddu.

Stwierdzono, ze nowe zwiazki o wzorze 1, w
ktérym R; ma wyzZej podane znaczenie, wytwarza
sie przez kondensacje estru kwasu 2-alkoksy-5,6-
-dwuhydro-2H-piranokarboksylowego-6 o wzorze
ogblnym 2, w ktérym R, ma wyzej podane zna-
czenie, a R, oznacza rodnik akilowy o lancuchu
prostym lub rozgalezionym takim jak metylowy,
etylowy, butylowy z estrem kwasu propionowego
o 0g6lnym wzorze 3, w ktébrym R; oznacza niz-
szy rodnik alkilowy, przy czym otrzymuje sie zwia-
zek o wzorze 4, w ktérym R; i Ry maja wyzej
.podane znaczenie, ktéry to zwiazek ewentualnie
hydrolizuje sie.

Wedtug wynalazku kondensacje estréw prowa-
dzi sie wobec katalizator6w zasadowych. Jako ta-
kie katalizatory mogg byé uzyte nizsze alkanola-
ny metali _alkalu'cznycvh. Korzystnie jest prowadzié
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reakcje w rozpuszczalniku organicznym typu we-
glowodoréw aromatycznych a zwlaszeza w benze-
nie. .
W przypadku uzycia do kondensacji estréw
o wzorze 2 i 3, w ktérych R; i Rg sg jednakowe
i oznaczajg nizszy rodnik alkilowy, taki sam jak
rodnik alkilowy alkanolanu metalu alkalicznego
uzytego jako katalizator, woéwczas uzyskuje sie wy-
lagcznie jeden produkt reakcji, a mianowicie ke-
toester o wzorze 4, w ktérym R; i Rs maja wy-
zej podane znaczenie. Hydroliza tego ketoestru
prowadzi do otrzymania pozgdanego 2-alkoksy-6-
-propionylo-5,6-dwuhydro-2H-piranu o wzorze 1,
w ktérym R, ‘ma wyzej podane znaczenie.

Jezeli do kondensacji uzyje sie estréw o wzox
rze 2 i 3, ktére posiadaja rézne podstawniki R,
i Ry, a jako katalizator - zastosuje sie alkanolan
metalu alkalicznego o rodniku alkilowym takze
rézniagcym sie od R; i R;, to prowadzi do otrzy-
mania mieszaniny produktéw, ktéra stanowi dwa
ketoestry o wzorze 4 o réznych podstawnikach
oznaczonych symbolem R; oraz zwiazek o wzo-
rze 1, w ktérym R; ma wyzej podane znaczenie.
Dopiero hydroliza otrzymanej mieszaniny prowa-
dzi do wytworzenia 'wyiacznie zwigzku o wzorze 1.

Przyktad Ia) W kolbie o pojemgos$ci 250 ml
umieszczono 6,3 g metanolanu sodowego w 20 ml
absolutnego benzenu i ogrzewano do ‘temperatu-
ry 125°C w ciaggu 1 godziny z jednoczesnym mie-
szaniem wkroplono roztwoér skladajacy sig¢ z 11,9 g
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propionianu metylu, 10 g estru metylowego kwa-
su trans-2-metoksy-5,6-dwuhydro-2H-piranokarbo-
ksylowego-6 oraz 30 ml absolutnego benzenu. Tem-
perature reakcji utrzymywano tak, aby w trakcie
wkraplania nastepowalo oddestylowanie azeotropu
. (54—55°C).

Po wkropleniu roztworu mieszanine reakcyjna
ogrzewano przez dalsze 2 godziny, w trakcie kt6-
rych nastepowalo oddestylowanie azeotropu. Po
ochlodzeniu, do mieszaniny reakcyjnej dodano po-
woli kwas octowy do uzyskania pH 7—6, a na-
stepnie ekstrahowano chloroformem. Ekstrakt prze-
myto woda, nasyconym wodnym roztworem kwas-
nego weglanu sodu, woda i pozostawiono do su-
szenia nad bezwodnym MgSO,. Po oddestylowaniu
rozpuszczalnik6w pozostalg ciemno-brazowsg gesta
ciecz poddano destylacji. Uzyskano 5 g (38%)
trans 2-metoksy-6/a-karbometoksypropionylo/-5,6-
-~-dwuhydro-2H-piranu w postaci z6itej oleistej cie-
czy o temperaturze wrzenia 96—97°C 0.4.

Analiza elementarna dla C,H;O5; (228.2)

obliczono — % C 57.88, % H 7.07
otrzymano — % C 57.86, % H 7.20

Widmo NMR w CDCI; — 8 ppm: 4.91 singlet
1H W/2=5 Hz dla H;, 400 pd i HJ@.,=14 Hz
i Jupes,=7 Hz dla H;, 3.42 singlet 3H dla OCH,
3.68 singlet 3H dla COOCHS;.

Widmo IR (film): 1750 i 1720 cm-1 (C=0 estro-
we), 1660 cm-1 (C=C), 1110 i 1050 (C—O—C), 715
cm-1l (CH=CH cis).

b) 9.3 g trans 2-metoksy-6/a-karbometoksypro-
pionylo/-5,6-dwuhydro-2H-piranu zalano 93 ml 5%
wodn¥m roztworem wodorotlenku sodu i ogrze-
wano w temperaturze 110° do zaniku substancji
wyjéciowej (ok. 3 godz.). Postep reakecji kontro-
lowano przy pomocy chromatografii cienkowarstwo-
wej w systemie czterochlorek wegla — aceton
85 : 15. Po ochlodzeniu mieszanine reakcyjng ekstra-

" howano kilkakrotnie eterem. Ekstrakt przemyto
woda i suszono bezwodnym MgSO,. Po oddestylo-
waniu rozpuszczalnikéw otrzymang lekko-z6itg
ciecz. poddano destylacji. Uzyskano 5.3 g (76%)
trans 2-metoksy-6-propiononylo-5,6-dwuhydro-2H-
-piranu o temperaturze wrzenia 45°/0.1.

Analiza elementarna dla C¢H,/O; (170.2)
obliczono — % C 63.51, % H 8.29
otrzymano — % C 63.35, % H 8.20

Widmo NMR w CDCL; — & ppm: 4.92 singlet
1H dla H,, 4.37 pd 1H J@s,=Hz i J,0 s, =5Hz dla
H;, 3.48 singlet 3H dla OCHj Widmo IR (film): 1720
cm~! (C=C), 1655 cm—1 (C=C) 1105 i 1050 (C—O—
_C)! 705 cm—! ‘(CI'I=CH(”..S). ‘
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Przyklad II. W kolbie o pojemnosci 500 ml
umieszczono 41 g etanolanu sodowego w 200 ml
absolutnego benzenu i ogrzewano do temperatu-
ry 125°. W ciggu 7 godzin z jednoczesnym mie-
szaniem wkroplono roztwér skladajacy sie z 64 g
estru butylowego kwasu trans 2-metoksy-5,6-dwu-
hydro-zH-piranokanboksylowego—e, 82 g propio-
nianu etylu .oraz 150 ml absolutnego benzenu.

Temperature reakcji utrzymywano tak, aby w
trakcie wkraplania nastepowalo oddestylowanie
cieczy w temperaturze 74—T75°, ’ '

Po ochlodzeniu mieszanine reakcyjng przelano
do 240 ml 17% wodnego kwasu octowego (do pH
6—7), a nastepnie ekstrahowano chloroformem. Po
oddestylowaniu rozpuszczalnikéw ciemnobrgzowy
gesty olej zalano 700 ml 5% wodnym roztworem
wodorotlenku sodowego i ogrzewano 6 godz. do
temperatury wrzenia. Po ochlodzeniu mieszanine
reakcyjna poddano ekstrakcji eterem. Ekstrakt
przemyto kilkakrotnie woda i suszono nad bez-
wodnym MgSO,. Po oddesylowaniu rozpuszczalni-
ka pozostaly brazowy olej poddano destylacji.
Uzyskano 22.5 g (44%) trans 2-metoksy-6-propiony-
lo-5,6-dwuhydro-2H-piranu w postaci lekko-zéltej
cieczy o temperaturze wrzenia 45°/0.1. Dane ana-
lityczne takie jak podano w przykladzie I

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania 2-alkoksy-6-propionylo-
-5,6-dwuhydro-2H-piranéw o wzorze ogélnym 1,
w ktérym R; oznacza rodnik alkilowy o lahcuchu
prostym lub rozgatezionym, zwlaszcza rodnik me-
tylowy, znamienny tym, Ze ester kwasu 2-alkoksy-
-5,6-dwuhydro-2H-piranokarboksylowego-6 o wzo-
rze ogblnym 2, w ktérym R, ma wyzej podane
znaczenie, a R, oznacza rodnik alkilowy o lafcu-
chu prostym lub rozgalezionym, zwlaszcza rodnik
metylowy, etylowy, butylowy kondensuje sie
z estrem kwasu propionowego o wzorze 3, w kt6-
rym R, oznacza nizszy rodnik alkilowy, Przy czym
otrzymuje si¢ zwigzek o wzorze 4, w ktérym R,
i R; majg wyzej podane znaczenie, ktéry ewentual-
nie hydrolizuje sie.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
kondensacje prowadzi si¢ wobec katalizatoréw za-
sadowych.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako katalizator zasadowy stosuje sie nizsze alka-
nolany metali alkalicznych. .

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kondensacje prowadzi si¢ w rozpuszczalniku orga-
nicznym typu weglowodoréw aromatycznych,
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