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Sposéb wytwarzania
N-acetylo trans 2-alkoksy-6/c:aminoetylo/-5,8-dwuhydro-2H- plrandw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania N-acetylo trans 2-alkoksy- 6/a-aminoetylo/-5,6-dwuhy-
dro-2H-pirandéw o ogdlnym wzorze 1, w ktérym R; oznacza rodnik’ alkllowy prosty lub rozgateziony, zwtaszcza
rodnik metylowy.

Zwigzki otrzymane sposobem wedtug wynalazku stanowig nowg grupe pochodnych 6-podstawionych
2-alkoksy-5,6-dwuhydro-2H-piranéw nieznana dotychczas w literaturze.

Celem wynalazku jest otrzymywanie zwigzkdw o wzorze ogélnym 1, stanowigcych substraty do pelnej
syntezy 6-amino-6,7-dwudezoksyheptopiranoz.

Stwierdzono, ze wytwarza si¢ zwiazek o wzorze 1, w ktérym R; ma wyZej podane znaczenie, jezeli 2-alko-
ksy-6-acetylo-5,6-dwuhydro-2H-piran o wzorze ogélnym 2, w ktérym R, ma wyZej podane znaczenie, kondensu-
je si¢ z chlorowodorkiem hydroksyloaminy otrzymujac zwigzek o wzorze ogélnym 3, w ktérym R, ma wyzej
podane znaczenie, a nastgpnie redukuje do zwigzku o wzorze ogélnym 4, w ktérym R, ma wyie] podane znacze-
nie i poddaje si¢ acylowaniu.

Wedtug wynalazku redukcj¢ zwigzku o wzorze 3, otrzymanego po kondensacji chlorowodorku hydroksyla-
miny z pochodng piranu o wzorze 2, prowadzi si¢ w roztworze eterowym za pomoca znanych czynnikéw reduk-
cyjnych. Korzystnie jest stosowaé wodorki metali, a zwlaszcza taki jak wodorek litowo-glinowy. Jako rozpusz-
czalnik typu eteru stosuje si¢ najlepiej eter dwuetylowy. ‘

Zwigzek o wzorze 4, tj. 2-alkoksy-6/a-aminoetylo/-5,6-dwuhydro-2H-piran, w ktérym R; oznacza rodnik
metylowy, acyluje si¢ w znany sposéb wobec rozpuszczalnika zasadowego lub w alkohalu. Jako rozpuszczalnik
zasadowy stosuje si¢ pirydyne, zas alkoholem moze by¢ nizszy alkanol, zwtaszcza metanol.

Przyktad I. Wkolbie o pojemnosci 250 ml umieszczono 11,7 g 2-metoksy- 6- acetylo-5,6-dwuhydro-
-2H-piranu, 15 g jednowodnego octanu sodu, 10,4 g chlorowodorku hydroksyloaminy oraz 45 ml wody. Miesza-
ning reakcyjna wytrzasano przez 5 godzin w temperaturze pokojowej a nastgpnie ekstrahowano kilkakrotnie
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eterem. Ekstrakt przemyto woda, nasyconym wodnym roztworem kwasnego weglanu sodu oraz ponownie woda
i suszono nad bezwodnym siarczanem magnezu. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymany gesty olej zadano
ligroing. Uzyskano 9,47 g (74%) oksymu trans 2-metoksy-6-acetylo-5,6- dwuhydro-2H-piranu w postaci biatych
krysztatéw o temperaturze topnienia 53—56°.

Analiza elementarna-dla CgH, ;0,N (171,19): :

Obliczono: - C56,12% .. "'H1,65% N 8,18%;

Otrzymano: C 56,02% H7,55% N 7,90%.
Widmo IR (KBr):3400cm™' (OH), 1660 (C=C) i(C=N), 1110 i 1050 (C—0-C), 940 (N-0) i715
(CH=CH cis).

W reaktorze o pojemnosci 11 umieszczono 7,5 g wodorku litowo-glinowego w 200 ml eteru i z jednocze-
snym mieszaniem w ciaggu 2,5 godziny wkroplono roztwor sktadajgcy si¢ z 9,3 g oksymu trans 2-metoksy-6-ace-
tylo-5,6- dwuhydro-2H-piranu w 150 ml eteru. Po wkropleniu roztworu kontynuowano mieszanie przez 1 godzi-
ng, utrzymuijgc jednoczesnie tagodne wrzenie rozpuszczalnika. Po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej, wlano do
reaktora 200 ml eteru i nadmiar wodorku rozk}tadano stgzonym wodnym roztworem wodorotlenku sodu. Po
odsaczeniu osadu, przesgcz osuszono nad bezwodnym siarczanem magnezu. Rozpuszczalnik odparowano a otrzy-
many bezbarwny olej poddano destylac]i Uzyskano 6,4 g (75%) trans 2-metoksy-6- /a-aminoetylo/ 5,6- 2H-piranu
o temperaturze wrzenia 52—55°/0,4.

Analiza elementarna dla CgH, s O, N (157,21): ‘

Obliczono: C61,12% H9,62% N 8,91%

Otrzymano: C 60,98% H9,58% N 8,65%.

Widmo IR (film) : 3400 cm™! i 1590 (NH;), 1650 (C=C), 1110 i 1050 (C—O—C— i 710 (CH=CH cis).

Do ochtodzonego w wodzie z lodem roztworu sk{adsjqcegq si¢ z 30 ml pirydyny oraz 6,3 g trans 2-meto-
ksy-6/a-aminoetylo/-5,6- dwuhydro-2H-piranu wkroplono roztwér sktadajgcy si¢ z 30 ml pirydyny oraz 40 ml
bezwodnika octowego. Mieszaning reakcyjng pozostawiono w temperaturze pokojowej na 24 godziny, a nastep-
nie odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem rozpuszczalnik i nadmiar bezwodnika octowego. Otrzymany gesty
olej zalano 30 ml eteru i pozostawiono na noc do krystalizacji. Otrzymano 4,67 g N-acetylo trans 2-metoksy-6-/a-
-aminoetylo/-5,6-dwuhydro- 2H-piranu w postaci biatych krysztatéw o temperaturze topnienia 93—96°. Z tugéw
pokrystalicznych na drodze chromatografii kolumnowej na #elu krzemionkowym w uktladzie eterowym wydzie-
lono dalsze 2,7 g zwigzku o temperaturze topnienia 93—96°. Laczna wydajnosé¢ 7,37 g oM.

Analiza elementarna dla C, ¢H; ,O3N (199,24):

Obliczono: - C 60,28% H 8,60% N 7,03%;

Otrzymano: C60,10% . HB8,57% N 6,83%.

Widmo IR (KBr) : 3300 cm™ (C—NH—C), 1640 (C=C) i (C=0), 1545 (—NH), 1105 i 1045 (C—O—C)i 710
(CH=CH cis).

Zastrzezenia patentowe

1. Spuséb wytwarzania N-acetylo trans 2-alkoksy-6-/a-aminoetylo/-5,6- dwuhydro-2H-piranéw o wzorze 1,
w ktérym R, oznacza rodnik alkilowy prosty lub rozgaleziony, a zwtaszcza metylowy,znamienny tym,
te trans 2-alkoksy- 6-acetylo-5,6:dwuhydro-2H-piran o wzorze ogélnym 2, w ktérym R, ma wyzej podane zna-
czenie, kondensuje si¢ z chlorowodorkiem hydroksyloaminy otrzymujgc zwigzek o wzorze ogélnym 3, w letérym
R; ma wyzZej podane znaczenie, ktéry to zwigzek poddaje si¢ redukcji do zwigzku o wzorze ogdlnym 4,
w ktérym R; ma wyzej podane znaczenie, a nast¢pnie acyluje.

2. Spos6éb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze redukcje prowadzi si¢ w rozpuszczalniku typu ete-
rowego, a zwlaszcza eterze dwuetylowym wobec znanych czynmkdw redukujacych typu wodorkéw, a zwlaszcza
wobec-wodorku litowo-glinowego.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze acylowanie prowadzi si¢ wobec rozpuszczalnika
typu zasad lub alkoholi, a zwtaszcza wobec pirydyny lub metanolu.
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