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1

Tento vynélez se tyk4 zpilisobu vyroby sub-
stituovanych karboxamidtrifenylfosfonium-
bromidd, které jsou vyhodné jako v§chozi lat-
ky pro pFipravu nov§ch analogi prostaglandi-
ni vyskytujicich se v pFirod&. Vyndlez se
zv188t8 tyka vyroby vychozich latek pro vy-
robu novych N-substituovanych karboxamidii
prostaglandinu.

ZpGsob vyroby substituovaného karbox-
amidtrifenylfosfoniumbromidu obecného

vzorce II
5O
@ 0]

1}
(g Hg o PC Hy CH, CH,C H,CNHR

(1}

(I1)
kde

R znamen4 alkanoyl se 2 aZ 8 atomy uhli-
ku nebo cykloalkanoyl se 4 aZ 8 atomy uhli-
ku, aroyl neho substituovany aroyl se 7 aZ
11 atomy uhliku, ve kterém substituentem
je methyl, halogen nebo methoxyskupina,
alkylsulfonyl s 1 aZ 7 atomy uhliku, thiofen-
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sulfonyl, benzensulfonyl nebo toluensulfo-
nyl, '

se vyznacuje tim, Ze se slou¢enina obecného
vzorce X

0
Br——CH2—CH2——CH‘2——CH2‘——(I£—NHR
(X),
kde

R m4 vysSe uvedeny vyznam
nechd reagovat s trifenylfosfinem.

Je tifeba rozumét, Ze vyraz ,,alkyl” jak se
zde pouZivd, zahrnuje alkylové skupiny s
rozvétvenym Fetézcem, stejn& jako alkylové
skupiny s pfimym Fetézcem.

Slouceniny vyrobené zplisobem podle vy-
ndlezu se pouZivaji p¥i syntéze prostaglan-
dinovych derivat, zndzornéné v dédle uvede-
nych reakénich schématech A a B, kde THP
znamend 2-tetrahydropyranyl a R mé shora
uvedeny vyznam.

Reakeéni schéma A
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THPO
H  OTHP
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OH

Reakéni schéma B

+ (

Br®
@

il
+ (GHgly PCH, CH,CH,CH,CNHR —3>

= 0

GHsls PCHZCHZCHz(ZHZCNHR ~—>

PouZiti siou€eniny obecného vzorce II je
uvedeno v reakénim schématu A, ve kterém
se¢ hemiacetal obecného vzorce I nechdva
reagovat 5 novym reakénim d&inidlem obec-
ného vzorce Il na produkt obecného vzorce
111, kterym je N-substituované karboxamido-
vé analogum bis-THP-etheru PGF,,.

Dzl31 pouZiti sloudenin obecného vzorce 11
j¢ uvedeno v reakénim schématu B, ve kte-
r2m se¢ hemiacetal obecného vzorce VI ne-
chd reagovat s novym reakénim ¢inidlem o-
becného vzorce II na produkt obecného vzor-
¢z VII, kterym je N-substituované karbox-
armdové analogum bis-THP-etheru 13,14-di-
hydro-PGF,,.

Nasledujici priklady pouze ilustruji a Zad-
nym zpilsobem neomezuji rozsah pripojené-
ko piedmé&tn vyndlezu. Viachny teploty jsou
uvedeny ve stupnich Celsia a teploty tani a
teploty varu jsou nekorigované,

Priklad 1

Michany roztok 100 g (0,55 mol{l) 5-brom-
valeramidu, 62,4 g (0,61 mol@i) acetanhydri-
du a 5,4 g (0,055 molu) koncentrované Ky-
seliny sirové se zahFivd na parni lazni pod
dusikem 1,5 hodiny (vnitfni teplota &ini 93
stupfift Celsia). Smés se potom ochladi na
teplotu mistnosti a zfedi 250 ml vody. Vy-
slednd granulovand sraZenina se odfiltruje
a zPedi 600 ml methylenchloridu. Roztok se
promyje 100 ml nasyceného roztoku kyselé-
ho uhlifitanu sodného, 100 m! nasyceného
roztoku solanky, susi bezvodym siranem ho-
Fetnatym, zpracuje s Darco a zfiltruje. PFid4
se hexan, aby se zpfisobila krystalizace a zis-
kd se 64,8 g (53,0% vyté¥ek) N-acetyl-5-
-bromvaleramidu o teploté tani 88 aZ 90 °C.

IR spektrum (CDCl3) produktu vykazuje
absorpCni pdsy pfi 5,72 um (zeslabeny sil-
ny), 58 um (silny) pripisované karbonylo-
vym skupindm.

NMR spektrum (CDCls3) vykazuje
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tripletové centrum pfi 3,46 é (J=6 cps) pro
BrCHzg,
tripletové centrum pii 2,63 § (J=6 cps) pro

CH2C—,
[
0
singlet p¥i 2,36 6 pro
CH3C—
|
0

multiplet p¥i 1,67 aZ 2,17 § pro
—CHz—CHz— a
giroky singlet pfi 9,00 aZ 9,58 § pro —N—H.

Roztok 50,56 g (0,227 molu) N-acetyl-5-
-bromvaleramidu a 64,6 g (0,274 molu) tri-
fenylfosfinu ve 250 ml xylenu se zahFiva pii
zpétném toku pod dusikem 4 hodiny a potom
se nechd ochladit nateplotu mistnosti. Xy-
len se dekantuje od vysledného oleje, ktery
se rekrystaluje z methylenchloridu a etyl-
acetdtu. Dostanou se bezbarvé jehlicky [4-
-(acetylaminokarbonyl)butyl]trifenylfosfo-
niumbromidu o hmotnosti 50,2 g (45,7% vy-
té¥ek) o teplotd tani 164 aZ 165 °C.

IR spektrum (CHCls) produktu vykazuje
absorpéni pasy pii 5,72 um (zeslabeny silny)
a 5,80 um (silny) pripisované karbonylovym
skupindm.

NMR spektrum (CDCls] vykazuje

multiplet p¥i 3,42 aZ 3,98 § pro P—CHz—,
multiplet p¥i 2,44 aZ 2,96 6 pro

CH:CNH—,
0
singlet pii 2,23 § pro
0
|
CHsC,

multiplet pii 1,48 aZ 2,13 6 pro CH2CHz a
multiplet p¥i 7,60 aZ 8,14 pro aromatické
protony.

Priklad 2

Smés 10,0 g (55,6 mmolil} 5-bromvaler-
amidu kyseliny propionové a 5 kapek kon-
centrované kyseliny sirové se zahfiva na o-
lejové lazni na 110°C po 5 hodin. Smeés se
potom ochladi a ziedi 50 ml vody. Vodnd
vrstva se trikrat promyje methylenchlori-
dem a spojené organické extrakty se susi
bezvodym siranem hofe¢natym a odpaii,
&im¥ se dostane polopevnd latka. Surovéa po-
lopevnd latka se €isti chromatografii na si-
likagelu za pouZiti benzenu a potom chloro-

formu, jako eludtt. PoZadovany N-propionyl-
-5-bromvaleramid se ziskd jako bild pevna
latka o hmotnosti 7,71 g (59,0% vytéZek).
Produkt rekrystaluje z methylenchloridu a
hexanu jako bilé mikrokrystaly o teplot® té-
ni 94 aZ 97 °C.

IR spektrum (CHCl3) produktu vykazuje
karbonylové absorpce pii 1695 cm™! (silny)
a 1730 cm~! (zeslabeni].

NHR spektrum (CDCl3) produktu vyka- -

zuje

triplet p¥i 3,44 § (J=6 cps) pro CH2Br,

multiplet p¥i 2,90 aZ 2,41 § pro
CH2C0NHCOCHz2,

multiplet pfi 2,10 aZ 1,68 § pro CH2—CHz a

triplet pfi 1,19 6 (J=7 cps) pro CHs.

Roztok 7,40 g (31,8 mmoli) N-propionyl-
-5-bromvaleramidu, pfipraveného shora a
12,5 g (47,8 mmold) trifenylfosfinu v 74 ml
acetonitrilu se zah¥iva pii zpétném toku pod
dusikem pfes noc. Reak&éni smés se ochladi
a odpafii na rotatni odparce. Vysledna bila
péna se Sestkrdt trituruje benzenem a po-
tom se ddle ¢&isti chromatografii na silika-
gelu za pouZiti chloroformu a potom 10%
methanolu v chloroformu, jako eluentfl. Po-
Yadovany (4-propionylaminokarbonylbutyl)-
trifenylfosfoniumbromid se dostane jako bi-
148 hydroskopickd pevnd ldtka o hmotnosti
9,24 g (58,4% vytézek).

NMR spektrum (CDCls3) vykazuje

singlet pii 10,3 6 pro NH,

multiplet p¥i 8,14 aZ 7,27 § pro aromatické
protony,

multiplet p¥i 3,97 aZ 3,33 ¢ pro CH2P,

multiplet p¥i 2,92 aZ 2,30 é pro
CHzCONHCOCHSz,

multiplet pfi 2,21 aZ 1,40 6 pro CH2—CHz a

triplet p¥i 1,03 6 (J=8 cps) pro CHs.

Priklad 3

Roztok 7,96 g chloridu kyseliny 5-brom-
valerové, 3,40 g cyklopropankarboxamidu,
3,16 g pyridinu a 20 ml 1,2-dimethoxyethanu
se zahFiva pfi zpétném toku pod dusikem
1,5 hodiny, potom se odpafi na rotalni od-
parce. Vysledna polopevnd latka se dvakrat
extrahuje methylenchloridem. Spojené me-
thylenchloridové vrstvy se promyji nasyce-
nou solankou, susi bezvodym siranem hofec-
natym, zpracuji s aktivnim uhlim a zfiltruji
se, Filtrat se odpafuje na parni lazni za pii-
davku hexanu aZ do zaCatku krystalizace.
Ziskd se tak 3,98 g (40% vytéZek) bilého
krystalického N-cyklopropankarbonyl-5-
-bromvaleramidu, ktery mé teplotu tani 114
aZ 115 °C.

NMR spzkirum (CDCls) krystalického pro-
duktu vykazuje
singlet pri 9,60 ¢ pro NM,
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multiplet pri 3,73 aZ 3,26 6 pro —CH2Br,
multiplet p#i 2,95 aZ 2,51 § pro

—CH:zC,
I
0
multiplet pf¥i 2,27 aZ 1,60 § pro CH2CH2 a
CH]CII

0]

a multiplet pfi 1,20 aZ 0,68 6 pro zbyvajici
cyklopropylové protony.

Smeés 4,96 g (20 mmold) N-cyklopropan-

karbonyl-5-bromvaleramidu, pfipraveného
shora, 7,86 g (30 mmold) trifenylfosfinu a
50 ml acetonitrilu se zah¥iva pfi zpdtném to-
ku dusikem 112 hodin. Smés se potom od-
pafi a vyslednd bil4d péna se ¢&isti sloupco-
vou chromatografii na silikagelu za pouZiti
5% methanolu v methylenchloridu jako e-
luentu. Po odstranéni vychozich materidla
a méné polarnich nedistot se ziskd poZado-
vany [4-(cyklopropankarbonylaminokar-
bonyl)butyl]trifenylfosfoniumbromid, jako
bild hygroskopickd péna o hmotnosti 2,42 g
(23,8% vytsZek). :

Roztok 7,40 g (31,8 mmolii) N-propionyl-5-
-bromvaleramidu pripraveného shora a 12,5
gramu (47,8 mmold) trifenylfosfinu v 74 ml
acetonitrilu se zahfiva p¥i zpé&tném toku pod
dusikem pies noc. Reaktni smés se ochladi
a odpafi na rotatni odparce. Vyslednd bila
péna se trituruje 3estkrdt s benzenem a po-
tom &isti chromatografii na silikagelu za po-
uZiti chloroformu a potom 10 % methanolu
v chloroformu, jako eluentil. Jako bild hyg-
roskopickd pevnéd latka se dostane poZado-
vany (4-propionylaminokarbonylbutyl)-
trifenylfosfoniumbromid o hmotnosti 9,24 g
(58,4% vytszek).

NMR spektrum (CDCl3) vykazuje

singlet pfi 10,3 § pro NH,

multiplet p¥i 8,14 aZ 7,27 § pro aromatické
protony, :

multiplet pfi 3,97 aZ 3,33 § pro CHzP,

multiplet pfi 2,92 aZ 2,30 § pro
CH2CONHCOCHSg,

multiplet 2,21 aZ 1,40 § pro CH2—CHz a

triplet pFi 1,03 § (J=8 cps} pro CHs.

Shora uvedeny produkt se miiZe nechat
reagovat se znamym y-hemiacetalem 2-[5¢-
-hydroxy-3«-(tetrahydropyran-2-yloxy)-
-28/3¢- (tetrahydropyran-2-yloxy )-trans-1-
cis-5-oktadien-1-yl/cyklopent-1g-yl]-acetal-
dehydu [E. ]. Corey a kol: ]. Am. Chem. Soc.,
93, 1490 (1971)], aby se pripravil N-acetyl-
-e-hydroxy-1le,15«-bis (tetrahydropyran-
-2-yloxy }-cis-5-trans-13-cis-17-prostatrien-
amid, ktery se mZe pfeménit zndmymi reak-
cemi [E. ]. Correy, tamtéZ] na karboxamid

N-cyklopropankarbonylprostaglandinu  F,,
nebo karboxamid N-cyklopropankarbonyl-
prostaglandinu E3.

Priklad 4

Smés 3,6 g (20 mmol{l) 5-bromvaleramidu
a 12,0 g (0,10 molu) trimethylacetylchlori-
du se zahFiva pFi zpétném toku pod dusikem
45 hodiny. Prebytek chloridu Kkyseliny se
odstrani za sniZeného tlaku a zbyvajici olej
se rekrystaluje z hexanu, jako bilé jehlidky
o hmotnosti 1,83 g (28,80 vytsZek), které
majl teplotu téni 53 aZ 57 °C.

NMR spektrum (CDCls) vykazuje

singlet pfi 1,16 § pro C(CH3)3,
multiplet p¥i 1,56 aZ 2,08 § pro —CH2CHz—,
multiplet pii 2,47 aZ 3,03 § pro

—CHzC a
0
multiplet pfi 3,15 aZ 3,65 § pro —CHs2Br.

Roztok 1,82 g (6,80 mmoll) N-trimethyl-
acetyl-5-bromvaleramidu pfipraveného sho-
ra a 2,67 g (10,2 mmoldl) trifenylfosfinu v
18 ml acetonitrilu se zah¥iva pfi zp&tném
toku pod dusikem 96 hodin. Roztok se od-
pafi a vyslednd pevnd latka se &tyfFikrat tri-
turuje s benzenem. Triturovand pevné latka
se Cisti na silikagelu sloupcovou chromato-
grafil za pouZiti nejprve ethylacetdtu k od-
stran&nf necistot s vysokym Rf a potom smé-
si methylenchloridu a ethylacetatu v poms-
ru 9:1. Z methylenchloridu a ethylacetédtu se
ve formé& krystalu ziskd s, (4-trimethyl-
aminokarbonylbutyl)trifenylfosfoniumbro-
mid o hmotnosti 0,750 g a teploté tani 133,5
aZ 138 °C.

IR spektrum (CDCl3) produktu vykazuje
silnou absorpci p¥i 1734 cm~! pfisuzovanou
karbonylovym skupindm.

NMR spektrum (CDCl3) vykazuje

singlet pfi 1,25 § pro C(CH3)3,

multiplet p¥i 1,57 aZ 2,10 § pro —CH2CHz—,

multiplet pfi 2,63 aZ 3,10 § pro —CH2C—,

Siroky multiplet pii 3,37 a¥ 3,97 6 pro
—CHz2P,

multiplet p¥i 7,50 aZ 7,98 § pro @3P a

singlet pri 9,52 § pro N—H.

P¥iklad 5

Smés 23,5 g (0,25 molu] methansulfon-
amidu a 49,8 g (0,25 molu) chloridu kyseli-
ny 5-bromvalerové se zah¥ivd na 85°C na
olejové lazni 45 minut. Hn&d4 reakéni smés
se necha ochladit a rozpusti se v ethylacetétu.
Organicky roztok se promyje vodou a nasy-
cenou solankou, su$i bezvodym sfranem ho-
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retnatym, odpafi a ochladi, ¢imZ se dostane
bily krystalicky N-methansulfonyl-5-brom-
valeramid o hmotnosti 48,2 g (74,8% vyt&-
?ek), ktery mé teplotu tani 97 aZ 98 °C.

NMR spektrum (CDCl3z) vykazuje

giroky singlet p¥i 4,26 aZ 3,95 § N—H,
multiplet pii 3,66 aZ 3,23 § pro —CH2Br,
singlet pri 3,31 6 pro SO2—CHjs,

multiplet p¥i 2,63 aZ 2,20 § pro —CH2C0 a
multiplet p¥i 2,12 aZ 1,52 6 CH2—CHa.

IR spektrum {CHCls) vykazuje silnou ab-
sorpci pfi 1720 cm~! prisuzovanou karbony-
lové skupingé.

Roztok 48,2 g (0,187 molu} N-methansul-
fonyl-5-bromvaleramidu, p¥ipraveného sho-
ra, 53,8 g (0,208 molu) trifenylfosfinu a 120
mililitrd xylenu se zah#iva pfi zp&tném toku
pod dusikem 2 hodiny. Roztok se potom ne-
ché ochladit na teplotu mistnosti a vysledna
pevna latka se odd@&li filtraci. Rekrystalizaci
surové pevné latky z methylenchloridu a e-
thylenacetdtu se dostane bily krystalicky
[ (4-methansulfonylaminokarbonyl)butyl]-
trifenylfosfoniumbromid o hmotnosti 42,5 g
(43,8% vytéZzek), ktery taje pFi 188 aZ 190
stupni Celsia.

IR spektrum (KBr) produktu vykazuje sil-
nou absorpci p¥i 5,85 um prisuzovanou kar-
bonylové skupiné.

NMR spektrum (CDCl3) vykazuje

komplexni multiplet p¥i 8,14 aZ 7,27 § pro
aromatické protony,

multiplet pfi 4,00 aZz 3,30 § pro —CHzP,

singlet pi#i 3,12 § pro —S02CHj3,

multiplet p¥i 3,00 aZ 2,38 § pro CHeCO a

multiplet pfi 2,23 aZ 1,38 § pro CH2CH2.

Titrace pevného produktu ukazuje, Ze
pKavy je 5,25.

Pfiklad 6

Roztok 3,14 g (20,0 mmold) benzensulfon-
amidu a 4,38 g (22,0 mmold) chloridu kyse-
liny 5-bromvalerové v 10 ml acetonitrilu se
zahiivd pii zp&tném toku pod dusikem 1,5
hodiny. Reakéni smés se potom odpali, ¢imZ
se dostane surovd hnédad pevné latka, ktera
se rekrystalizuje z methylenchloridu a he-
xanu. Pripravovany N-benzensulfonyl-5-
-bromvaleramid se dostane jako bezbarvé
jehlitky o hmotnosti 5,39 g (84,5% vyt&Zek),
které maji teplotu tani 95 aZ 97 °C.

IR spektrum (CHCI3) vykazuje silnou ab-
sorpci pFi 1720 cm~! pfisuzovanou karbony-
lové skuping.

NMR spektrum (CDCIl3) vykazuje

Siroky singlet pii 9,05 § pro NH.

19

dva multiplety pii 8,07 aZ 7,82 § a

7,61 a% 7,23 § pro aromatické protony,
multiplet p¥i 3,40 aZ 3,08 § pro CH2Br,
multiplet p¥i 2,43 aZ 2,07 § pro CH2CO a
multiplet pii 1,85 aZ 1,48 § pro CH2—CH.

Roztok 4,81 g (15,0 mmolll} N-benzensul-
fonyl-5-bromvaleramidu, p¥ipraveného shora
a 5,89 g (22,5 mmold) trifenylfosfinu v 50
militrech acetonitrilu se zahfivd p¥i zpét-
ném toku 140 hodin a potom se odpafii, aby
se ziskala bila péna. Bild p&na se tfikrat tri-
turuje etherem a potom se rekrystalizuje z
methylenchloridu a benzenu. PoZadovany (4-
benzensulfonylaminokarbonylbutyl Jtrifenyl-
fosfoniumbromid se ziskd jako bezbarvé
jehlicky o hmotnosti 5,33 g (61,2% vyté-
Zek ), které maji teplotu téni 176 aZ 179 °C.

IR spektrum vykazuje silnou absorpci pfi
1720 cm~! pFisuzovanou karbonylové skupi-
né.

NMR spektrum (CDCl3) produktu vykazuje
multiplet p#i 8,15 aZ 7,27 § pro aromatické
protony,
Siroky multiplet p¥i 3,85 aZ 3,14 § pro
CH2P,
multiplet pfi 2,87 aZ 2,47 § pro CH2C0 a
multiplet pii 2,04 aZ 1,38 § pro CH:2CHo.

Priklad 7

Smés 2,57 g (15 mmoll} p-toluensulfon-
amidu a 2,99 g (15 mmolid} chloridu kyseli-
ny 5-bromvalerové se zahFivd na parni lazni
20 minut. Vysledny pevny N-p-toleunsulfo-
nyl-5-bromvaleramid se necha vychladnout
a dvakrat se rekrystalizuje z methylenchlo-
ridu a hexanu, jako bilé jehlitky o hmotnos-
ti 4,63 .g (92,0% vytéZek), které maji teplotu
tani 116 az 117 °C.

NMR spektrum (CDCls} krystalického pro-
duktu vykazuje -

singlet pii 9,68 § pro N—H,

dva dublety pfi 7,95 a 7,35 (J=8 cps) pro
aromatické protony,

multiplet pi¥i 3,50 aZ 3,18 § pro —CH2Br,

multiplet p¥i 2,53 aZ 2,18 § pro CHzCO,

singlet p¥i 2,45 § pro —CHs3 a

multiplet p#i 1,94 aZ 1,54 § pro —CH2CHz—.

IR spektrum (CHCl3) vykazuje silnou ab-
sorpci pFi 1720 cm™! pFisuzovanou karbony-
lové skupiné.

Roztok 3,34 g (10 mmol®) bromsulfonami-
du pFipraveného shora a 3,93 g (15 mmoli)
trifenylfosfinu v 50 ml acetonitrilu se zahii-
va pri zp&tném toku pFes noc. Roztok se po-
tom odpafli a vyslednd pevnd latka se t¥ikrat
trituruje s benzenem a potom se rekrystali-
zuje z ethanolu a etheru, aby se dostaly bilé
krystaly[4- (p-toluensulfonylaminokarbonyl}-
butyl]trifenylfosfoniumbromidu (IV) o hmot-
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nosti 3,87 g (64% vytézek), které maji tep-
lotu tani 134 az1 41 °C.

NMR spektrum (CDCl3) krystalického pro-
duktu vykazuje ‘

Siroky singlet pfi 11,8 § pro NH,

multiplety pfi 8,10 aZ 7,13 § pro aromatické
proteny,

mult'plet p#i 3,96 aZ 3,29 § pro —CH2P,

multiplet p¥i 2,92 aZ 2,56 § pro —CH2CO,

shinglet pFi 2,38 6§ pro —CHs a

multiplet pfi 2,16 aZ 1,40 pro —CH2CHz—.

IR spektrum (CHCl3) vykazuje silnou ab-
sorpel pii 5,82 um piisuzovanou karboxylové
skuping,

Priklad 8

Roztok 4,26 g (20,0 mmold) 2-thiofensul-
fonamidu a 4,38 g (22,0 mmolit) chloridu ky-
seliny 5-bromvalerové v 10 ml acetonitrilu
se zahFiva pii zpé&tném toku 7,5 hodiny. Re-
akéni smés se potom odpafii a vyslednd tma-
vad pevnd latka se rozpusti v methylenchlo-
ridu, zpracuje s Darco a zfiltruje. K filtratu
se piida hexan, aby se vyvolala krystalizace.
Po ochlazeni se dostane poZadovany N-(2-
thiofensulfonyl}-5-bromvaleramid, jako bilé
jehlicky o hmotnosti 5,92 g (90,8% vyts-
Zek ], které maji teplotu téani 85 aZ 88 °C.

IR spektrum (CDCl3) produktu vykazuje
silné absorpce pii 1720 cm™! pFisuzované
karbonylovym skupindam.

NMR spektrum (CDCl3) vykazuje

t¥i komplexni multiplety p¥i 7,96 aZ 7,75 §,
7,75 aZ 7,53 § a 7,25 aZ 6,93 § pro thiofe-
nové protony,

multiplet pfi 3,60 aZ 3,20 § pro CHg2Br,

multiplet prfi 2,59 aZ 2,20 § pro CH2CO a

multiplet p¥i 1,97 aZ 1,53 6 pro CH2—CHz.

Roztok 4,88 g (15,0 mmolt) N-(2-thiofen-
sulfonyl)-5-bromvaleramidu, pripraveného
shora a 5,89 g (22,5 mmolt) trifenylfosfinu
v 60 ml acetonitrilu se zah¥ivd pfi zpétném
toku 6 dni a potom se odpafi, ¢im¥ se ziskd
bila péna. Bild psna se trikrat trituruje s
etherem, a potom se rekrystalizuje z metha-
nolu a etheru. Dostane se poZadovany [4-
-(2-thiofensulfonyl)aminokarbonylbutyl]-
trifenylfosfoniumbromid, jako bezbarvé
krychlicky o hmotnosti 4,97 g (56,3% vyts-
Zek), které maji teplotu tani 215 aZ 218 °C.

IR spektrum (KBr) vykazuje silnou absorp-
ci pfi 5,85 um piisuzovanou Kkarbonylové
skupiné.

12
NMR spektrum (CF3CO2H) vykazuje

multiplety pti 8,13 aZ 7,13 § pro fenylové a
thiofenové protony,

Siroky multiplet p¥i 3,58 aZ 2,99 § pro
CH2P,

multiplet p¥i 2,85 aZ 2,54 § pro CH2CO a

Siroky multiplet pfi 2,25 aZ 1,75 6 pro
CH;CH2

Priklad 9

Smés 3,98 g (20 mmoll) chloridu kyseli-
ny 5-bromvalerové a 2,42 g (20 mmold)
benzamidu se zah¥ivd na parni lazni pod
dusikem 45 minut. Smés se nechd vychlad-
nout a vyslednd pevnd latka se rekrystali-
zuje z ethanolu, jako bezbarvé jehlicky o
hmotnosti 2,46 g( 44,8% vytéZek), které ma-
ji teplotu tani 122 aZ 123 °C.

NMR spektrum (CDCl3) produktu vyka-
zuje

multiplety pfi 8,03 aZ 7,44 § pro aromatické
protony,

triplet pfi 3,47 § (J=6 cps) pro CH2Br,

triplet p¥i 3,08 § (J=7 cps]} pro CH2CO a

multiplet p¥i 2,10 aZ 1,80 § pro CH2CHz.

IR spektrum (CHCl3) produktu vykazuje
silnou absorpci pfi 5,90 um pro karbonylové
skupiny.

Roztok 2,84 g (10 mmoli) N-benzoyl-5-
-bromvaleramidu, pFipraveného shora a 3,93
gramu (15 mmold) trifenylfosfinu v 50 ml
acetonitrilu se zah¥iv4 pri zp&tném toku pod
dusikem 72 hodin. Acetonitril se odstrani ro-
taénim odpafenim a vyslednd pevnd latka
se tFikrdt trituruje s benzenem a potom re-
krystalizuje z methylenchloridu a ethylace-
tdtu, aby se dostal poZadovany (4-benzoyl-
aminokarbonylbutyl)trifenylfosfoniumbro-
mid o hmotnosti 2,38 g (43,7% vytéZek), kte-
Iy ma teplotu tani 193 aZ 194 °C.

NMR spektrum (CDCIl3) produktu vyka-
zuje

multiplety p¥i 8,31 aZ 7,26 § pro aromatické
protony,

multiplet pfi 3,97 aZ 3,42 § pro CH2P,

multiplet pri 3,25 aZ 2,91 § pro CHeCO a

multiplety pri 2,18 aZ 1,57 § pro CHzCHz2.

IR spektrum (CHCl3) produktu vykazuje
silnou absorpci pFi 1725 cm~! pro karbony-
lové skupiny.
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PREDMET VYNALEZU

Zpiisob vyroby substituovaného karboxamid-
trifenylfosfoniumbromidu obecného vzorce
11

©

Br

@

0
1]

(i)
kde

R znamend alkanoyl se 2 a¥ 8 atomy uhli-
ku nebo cykloalkanoyl se 4 a¥ 8 atomy uhli-
ku, aroyl nebo substituovany aroyl se 7 aZ

Severografia, n. p.,

11 atomy uhliku, ve kterém substituentem
je methyl, halogen nebo methoxyskupina,
alkylsulfonyl s 1 aZ 7 atomy uhliku, thiofen-
sulfonyl, bezensulfonyl nebo toluensulfo-
nyl,

vyznacujici se tim, Ze se slouenina obecné-
ho vzorce X

0
Br—CHz—CHz-—CH*z—CHZ——-(”)—NHR
| (X),
kde

R ma vy8e uvedeny vyznam
neché reagovat s trifenylfosfinem.

z§vod 7, Most
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