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(54) zpsob pFipravy alkoxyalkylbromidd

Vynélez se tyk4 zpisobu piipravy alko-
xyalkylbromidu obecneho vzorce
R R C/OR /CHZCH CHQCH/R /GH20H2 Br ,

kde symboly RlR R4 znedi methyl- nebo at-
hylskupinu, symbol R3 je alkyl s rovoym
nebo rozvstvenym Petdzcem s celkovym pod=
tem maximdlné 6 atomd uhliku.

. Litky se pripravuji reakei p¥isluSného
nenasycendho alkoholu 8 2,3-dihydro-4H-
-pyranem nebo ethylvinyléterem za pFitom-
nosti katalyzdtoru, ndsleduje reakce

8 RBOH ze, pritomnosti Hg++sole, in situ de~
merkurace pomoci NeBH, , poté reakee s bro-

mem z& pPitomnosti trifenylfosfitu.

Lze je pouit mimo jiné i jako reaktan-
t4 p#i synthese alkohyderivétu alifaticko=
~aromatickych ethert s udinkem hmyziho ju~
venilniho hormonu.
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Vyndlez se t¥ké zplsobu p¥iprevy alkoxyalylbromidy, jichZ lze pouZit mimo jiné i jako
reaktanty p¥i syntéze alkyderivitd alifaticko-aromatickych éterd s ufinkem juvenilniho
hormonu.

Do soudasné doby bylo syntetizovdno ji¥ mnoho terpenoidnich ldtek, jeZ svym fyziologic-
kfm u¥inkem predstavuji slibnou novou generaci modernich pesticidi. Jednu z jejich polet~
nfeh skupin tvori alkoxyderivdty terpenoidnich éterl. Zpisob p¥ipravy jedné z vychozich
14tek -mlkoxyalkylbromidu- je popsén v piihléScervyddlezu.

Podstatou piipravy alkoxyalkylbromidd obecného vzorce I 3
R R2C /OR3 /CH,CH,CH, .CH/R? /CH, «CH,Br 4 /1/
2CH,CHy e Hy «CH,

ve kterém
aymboly Rl, R2, R? znas{ methyl= nebo ethylskupinu symbol R’ predstavuje alkyl s rovnym
nebo rozvétvenym fetdzcem s celkovym podtem maximdlné 6 atomi uhliku
‘je reakee nenasyceného alkoholu obecného vzorce II 3 i
R'R%C = CHOH,CH,CH/R* /0H,CH,0H v /I1/
o R 4
kde symboly R*, R° , R* maji vyznam uvedeny vyse ,
8 2 3-d1hydro~4H-pyranem nebo ethylvinyléterem pPi teplotd 15-20 % za pFitomnosti kataly-
zdtoru, 8 vyhodou kyseliny paratoluensulfonové
za vzniku sloudenin obecného vzorce III nebo IV

RYR2CmCHCH,CH, +CH/R? /CH, o CH,O - U / III /
' (o]
RMRZCaCHOH,CH, cumt/ cn,c 0 - CH/CH./ OC,H / IV /
. oCHy o 3/ 0C,Hg

kde symboly Rl, R2, r* meji vyznam vyse uvedeny,
které se nechaji reagovat p¥i teploté 15-20 % v p¥itomnosti rtuinaté sole, s vyhodou octanu
rtufnatého se sloudeninami obecného vzorce V

R> - oH v /Y /

kde symbol R3 mé shore uvedeny vyznam
za vzniku reakdniho meziproduktu resgujiciho in situ s NeBH, na produkt reskce obecného vzorce

VI nebo VII 3

1.2 srp3
0
RIR?C/OR®/ CH,CH,CH, . CH/R*/ CH,CH,0 - CH/GH,/ 0C,H, / VII /

kde symboly Rl ai r* maji vyznam uvedeny vyse,
jen¥ pak reskei s bromem za phitommosti ekvivelentniho mnoZstvi trifenylfosfitu zprvu pri
0 °C, pozddji p¥i teplotd 15-20 % poskytuje konedny produkt obecného vzorce I,

V dalsim je vyndlez bliZe objasnén na piikladech provedeni, aniZ se na tyto vylucné

omezuje.

P¥iklad 1

Ke smési 9,4 g /0,06 mol/ 3,T~dimethyl-6-oktenolu & 5g /0,06 mol/2,3-dihydro~4H-pyranu by~
lo p*idéno katalytické mno¥stvi kyseliny para~toluensulfonové a vie bylo pak michéno pii
teploté 15-20 %¢ po dobu 30 minut. Po z¥eddni reakdn{ smési vodnym 10 %-nim roztokem NaHCO3
égtrahovénl sm$ei diethyléterem, vysudeni e odpafeni éterické vrstvy byl zbytek chromatogra-
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ficky 8i%tdn na sloupci silikagelu /60-120 um, 8 hmotn.% vody / eluei petroléterem obsahuji-
c¢im a¥ 20 obj. % diethyléteru. Chromatograficky homogenni frakce poskytly po spojeni a odpa-
Feni eluentu 12g /83 %/ 3,7-dimethyl-l=/2~tetrahydropyranyloxy/-6-cktenu/ b.v.94-5 % /13Pa/
Elementdrni anealyza pro 015H2802 /240,37/% vypodteno 74,94 % C, 11,74 % H jnalezeno 75,23 %
C, 11,56 % H. NS spektrum /70eV/s 240 /Cig Hyg Op/s 154 / CygHyg0 /, 138 /CigHyg , 123

/Ot 5/, 85 / CgHgO /, 69 [CgHy /, 41 /C3Hs/ o | :

Smés 2,4g /0,01 mol / 3,7~dimethyl=l=-/2-tetrahydropyranyloxy/-6-oktenu a 3,1g/0,01 mol/
octanu rtufnatého v 50 ml n-propanclu byla 90 minut michdna p¥i teploté 15-20 %, Po vychla~
zeni reakdni smdsi ledem a po p¥idédni 10 ml 3M NeOH a roztoku 0,2g /0,005 mol/ NeBH, v 8 ml.
M Sl byle emds jedt8 ddle michdna 3 hodiny., Pak byle z¥edéna vodou & extrahovéna petrol-
éterem. Extrakt byl promyt voddu, vysusen nad bezvodym mgso4 a za sniZendho tlaku odpa¥en.
Zbytek byl ddlen na sloupci silikagelu s 8 hmotn.% vody/ eludni &inidlo: petroléter obsehuji-
ci aZ 20 obje % diethyléteru/. Sloupcové chromatografie poskytle 1g/33%/ 3,T-dimethyl-7-pro-
poxy-l-/2-tetrahydropyranyloﬁy7 oktanu /b.vel50-1 °C/40Pa/, Elementérni anglyza pro ClBHBG
03 /300,47/¢ vypotteno 71,94 % C, 12,07 % H: naelezeno 71,8L % C, 12,35 % H. 18 spektrum
/5 %, OC1, /1 1465, 1455, 1202, 870 em™r/ ° o-THR/,

K dob¥e mfchené smési 480 mg/l,6 mmol/3,7~dimethyl-7=-propoxy-l-/2-tetrahydropyranyloxy
/ oktanu a 500 mg / 1,6 mmol/ trifenylfosfitu vychlazené na O % & chrénsné proti vzdudné
vlhkosti bylo pFikapéno 260 mg /1,6 mmol/ bromu. Pak byla reakdéni smés michdne jeSt& 1/4 ho-
diny p¥i 0 °C a 1 hodinu p¥i teplotd 15-20 O, z¥eddna vodou a extrahovdna diethyléterem.
Eterickd vrstva byla promyte 10%-nim vodnym roztokem pyrosifiditanu sodného & vodou,vysuSe-
ne nad bezvodym MgSO, a zbavena rozpoudtédla.Chromatografii odparku ne skoupci silikagelu
/8nmotn.% vody, eluentipetroléter/bylo pak ziskdno 200 mg /45%/ l-brom=3,7-dimethyl-7-pro~
poxyoktanu /beve 125-7 °C /1,6 kPa/.fistota produktu byla stanovena pomoci plynové chrome=
tografie /98%; OV-IF, 130 °C/.Elemen tdrn{ analyza pro 013H273ro/279,26/:vypoéteno 55, 90%C,
9,74%H, 28,61% Bri nalezeno 55,83%C, 9,51%H, 28,96%Br. MS spektrum/70eV/3278/80 /013H27Br0/,
203/5 /CqH)gBr/, 101 /CcHy30/ o

Pifklad 2
Zpisobem analogickym postupu popsanému v p¥iklad€ 1 byl p¥ipraven z 3,T=dimethyl-6-okte-

nolu & ethylvinyléteru jako vychozich sloudenin 3,7T~-dimethyl=1-/l-ethoxy /ethoxy-6-okten
/bev.166-8 °G/1, 6xPaj elementdrni analyza pro 014H2802/228,36/:vypoéteno 73,62%C, 12,35%H}
nalezeno 73,56%C, 12,35%H, T-ethoxy-3, T-dimethyl-1~/l-ethoxy /ethoxy-oktan/ bev.120-2°C/52 Pa/;
elementdrni analyza pro 016H34Q3/274,43/:vypoéteno 70,02%C, 12,4B%Hg nelezeno 70,22%H a
1-brom-7-ethoxy=-3,7-dimethylokten /b.v.120~1 % / 1,6kPa/selementdrni anaslyza pro 012H25Br0
/265,24 /svypodteno 54,33%C, 9,50%H, 30,13%Brj nelezeno 54,51%C, 9,67%H, 30,13%Br/. Posledné
jmenovand sloudenina byla dle plynové chromatografie /OV-17-1F/, 130 %0/ identickd se sloude-
ninou je¥ byla piipravena ethoxylaci 3, 7-dimethyl-l-/2-tetrahydropyranyloxy /-6-oktenu & nésled-
nou reake{ s bromem za piitomnosti trifenylfosfitu.

PREDME D VYNLLEZU

Zpisob pripravy alkoxyelkylbromidy obecného vzorce I @

R'R%C /0R3 /CH, CH,CH,CH/RY /CH,CH By . | 1/

ve kterém symboly Rl, R? , R4 znadi methyl-nebo ethylskupinu
symbol R3pfedstavuje alkyl s rovnym nebo rozvétvenym Fetézcem s celkovym poltem
meximdlng 6 atomi uhliku ‘ '

vyznadeny tim, Ze se nechd reagovat nenasyceny alkohol obecného vzorce II 3

r

RYRZCa CHCH,CH,CH/R* /CH,CH,O0H /11/



kde symboly gt , R? . r* maji vyznem uvedeny vyse 213 120
8 2,3-dihydro-4H-pyranem nebo ethylvinyléterem p¥i teplotd 15-20 % za pritomnosti kataly-
zdtoru, s vyhodou kyseliny paratoluensulfonové za vzniku sloudenin obecného vzorce III ne-
bo IV 3

~N
R}RZC=CHCH,CH, o CH/R4/CH2.CH20 - [::/J /IILI/
: (o]
R1R20aCHCH20H2.CH/R4/CH20H2.O-OH/CH3/002H5 JIV/

kde symboly Rl ,,Rz . R4 maeji vyznam vySe uvedeny,

které se nechajf réagovat pPi teploté 15-20 o v p¥itomnosti rtufnaté sole, s vjhodou octa-
nu rtutnetého se sloudeninemi obecného vzorce Vi

R3-0H | ‘ N/

kde symbol R> né shora uvedeny vyznam .
ze. veniku reakdnfho meziproduktu reagujiciho in situ s NaBH4 ne produkt reakce obecného
vzorce VI nebo VIIs )

1.2, ,.3 4 ™~

R™R“C/OR /CHchZCHacH/R /UHZCHZO - \\v/J NI/ ..
o)

1:26 /0n3 4 ' ,

R C/OR: /CH20H20H2. CH/R /CHECHZO-CH/UH3/002H5 NI/

kde symboly R1 aZ R4maji vyznem uvedeny vyse,
jen¥ pak reskel s bromem za piitomnosti ekvivalentnfho mnoZstvi trifenylfosfitu zprvu phi
0 %, pozd8ji pii teplotd 15-20 % poskytuje konedny produkt obecného vzorce I,
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