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Priprava pentacyklickych aldehydd vzor-
ce I,

kde

R je vodik, alkyl s 1 aZ 3 atomy uhliku,
skupina cyklopropylovd, cyklobutylova ne-
bo fenylovd, ozonizaci olefinu vzorce II, ve
kterém R mé& shora uvedeny vyznam, ve
smési zied8né minerdlni kyseliny a alkoho-
lu v rozmezi 0 aZ 25 °C.

220072



220072 !

3

Vynédlez se tykd zplsobu vyroby penta-
cyklickych aldehydl obecného vzorce I,

N

ve kterém

R znaéi vodik nebo alkylovou skupinu s
1 aZ 3 atomy uhliku, nebo skupinu cyklo-
propylovou, cyklobutylovou nebo fenylovou.

SlouCeniny vzorce I jsou vesmés nové a
pfedstavuji hodnotné meziprodukty p#i vy-
rob& biologicky ufinnych latek.

Podstata zpflisobu vyroby podle vyndlezu
spocCiva v tom, Ze se amidy 18-methylenaspi-
dospermidinu (€s. AO 214361 a &s. AO
216 574, PV 126-81 ze dne 7. 1. 1981} obec-
ného vzorce 11,

N
IR
COR  (1p

ve kterém

R mé shora uvedeny vyznam, nechaji re-
agovat s ozbnem ve smési methanolu nebo
ethanolu a zred8né minerdlni kyseliny, na-
pfiklad kyseliny chlorovodikové nebo siro-
vé, v rozmezi teplot od 0°C do 25 °C. Zieds-
‘nou minerdlni kyselinou se rozumi koncen-
trace od 1 do 10 %. Pomér Kyseliny a alko-
holu nemd vliv na prdbéh reakce a Fidi se

podle rozpustnosti amidu vzorce II (cca

3:1 az 1:2).

K vyrobé& sloucenin vzorce I z amidu vzor-
ce Il lze pouZit i alternativnich metod. Na-
ptiklad pthisobenim smési kyslicniku osmice-
lého a jodistanu sodného se dosdhne srov-
natelnych i vy38ich vyt8Zkd. Hlavni nevy-
hodou vSak je pouZiti drahého a extrém-
né toxického kysli€éniku osmicelého.

Nésledujici ptiklady ilustruji, avSak ni-
kterak neomezuji obecnost zplsobu podle
vynélezu.

Priklad 1
Do roztoku 0,65 g (1,92 mmol) l-acetyl-

-18-methylenaspidospermidinu (II, R = CH3)
ve smési 15 ml 1N kyseliny chlorovodikové

4

a 5 ml methanolu se za chlazeni vodou uvé-
di proud ozonizovaného kysliku do vymize-
ni vychozi latky podle tenkovrstvé chroma-
tografie (cca 1,5 h). Potom se pfidd 15 ml
vody a methanol se odpafli ve vakuu. Vodny
roztok se alkalizuje amoniakem a vytfepe
se do methylenchloridu., VysuSend organicka
faze se zahust! na objem 5 ml a filtruje se
pres kratky sloupe€ek kysliéniku hlinitého
(aktivita III dle Brockmanna, 5 g) v tém-
Ze rozpou$t8dle. Odpafenim eludtu se ziské
0,53 g, tj. 81,0 % 1-acetylaspidospermidin-
-18-alu (I, R = CHs), ktery je dle tenkovrst-
vé chromatografie homogenni.

Priklad 2

Stejného vytéZku se dosdhne provede-li
se reakce podle pfikladu 1 s tim, Ze misto
methanolu se pouZije ethanol a pracuje se
pii teploté 25 °C. Reaklni doba se tim zKra-
ti na 30 min.

"PrFiklad'3

Do roztoku 3,76 g (10 mmol) 1-cyklobu-
tankarbonyl-18-methylenaspidospermidinu

(11,R = CH*(CH,),-CH-)
L- "%

v 75 ml ethanolu a 100 ml 3,5 % kyseliny
sirové se pi¥i teplot& 15°C uvadi za micha-
ni ozén. Po ukondeni reakce (TLC) se reaké-
ni smés ziedi 150 ml vody a zahusti se na
objem 2/3 na rotacni vakuové odparce. Kon-
centrdt se po alkalizaci amoniakem vyjme
do etheru. VysuSeny organicky roztok se od-
pafi a odparek se filtruje ve smé&si benzen-
-chloroform (100 aZ 10: 1) pfes kratky slou-
pec kysliéniku hlinitého (30 g). Odpaienim
eluati se ziskd 3,0 g sklovitého 1-cyklobu-
tankarbonylaspidospermidin-18-alu (II, R =
= CHz——[CHz]z—(IJH—]. VytéZzek odpovida

Nésledujici pfikladu ilustruji, avSak ni-
79,3 % teoretického mnoZstvi.

Piiklad 4

Podle ptikladu 2 se z 1-butanoyl-18-me-
thylenaspidospermidinu (II, R = C3H7) zis-
kéa 83,4 % sklovitého 1-butanoylaspidosper-
midin-18-alu (I, R = C3Hr7).

Priklad 5

Postupem podle pfikladu 3 se z 1,99 g 1-
-benzoyl-18-methylenaspidospermidinu (II,
R == CgHs5) pripravi 1,47 g 1-benzoylaspido-
spermidin-18-alu (I, R = CsHs) v podobd
homogenniho skla.
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Zplsob vyroby pentacyklick§ch aldehydd
obecného vzorce I

[ f: “ry,
N N

CHO
CO-R (1

ve kterém

R znadi vodik nebo alkylovou skupinu s
1 aZ 3 atomy uhliku, nebo skupinu cyklopro-
pylovou, cyklobutylovou nebo fenylovou, vy-
znaCujici se tim, Ze se amidy 18-methylen-
aspidospermidinu obecného vzorce II

v némz

R mé shora uvedeny vyznam, nechaji rea-
govat s oz6nem ve smési methanolu nebo
ethanolu a zfed&né minerdlni kyseliny, na-
pfiklad kyseliny chlorovodikové nebo siro-
vé, v rozmezi teplot od 0°C do 25 °C.
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