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{84) Zpisob vyroby 2-cyklopentenonovych derivati
1 2
Vyndlez se tykd 2-cyklopentenonovych de-
rivatd substituovanych v poloze 3 obecné-
0 vzorce |
R ; Q COOR
2 1 ,
R |
3 R Y (/)
R \
v n&mz
y (1 RY, R2, R3 a Y znamenaji jak shora uve-
deno, a
R znamend alkylovou skupinu s piimym
* v ndm¥ nebo vdtvenym Fetszcem.
R! a R? znamenaji nezévisle na sob& atom Sloudenina obecného vzorce IV je uZited-
vcdiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 néd pro regulaci hmyzu,
= atomy uhliku s pfimym nebo vétvenym fe- Jedna ze sloulenin obecného vzorce 1

tézcem,

R% znamend atom vodiku mebo alkoxy-
skupinu s 1 aZ 4 atomy uhlikuy,

Y znamené atom vodiku nebo

R3S a Y spolu dohromady znamenaji atom
kysliku nebo dvojnou vazbu.

Slouc¢eniny obecného vzorce I mohou

slouZit jako meziprodukty pFi vyrob& deri-

vatll obecného vzorce IV
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(ta, v n€mZ Ri, R?, R3 a Y znamenaji atomy
vodiku} je zndma. Ostatn{ derivdaty obecné-
ho vzorce I nebyly dosud popsdny. Podle
tohoto vynalezu se dokoice 1 zndmy deri-
véat vyrdbl novym zpisobent,

Jediny znédmy derivdt obecného vzorce I
byl pouZit pro vyrobu sloufeniny obecného
vzorce IV, v némZ R, R?, R3 a Y znamenaji
atomy vodiku a R¢ znamend ethylovou sku-
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pinu [C. A. Henrick a spol.: Bioorg. Chem.

7, 235 (1978)]. Autofi zjistili, Ze takto vy-

robend sloudenina je vysoce ufinnéd pfi re-
gulaci mnoha druh@i hmyzu. Jeji uginnost
je na Aedes aegypti dvakrat, na Galleria
mellonella ({zavijef v€elovy) desetkréat, na
Tenebrio molitor (potemnik moufny) a na
Heliothis virescens stokrdt a na Musca do-
mestica (moucha domdci) tisickrat vy3si
neZ téinnost Hydroprenu.

Jsou znédmy dva zplsoby vyroby cyklo-
pentencnovych derivatli pouZivanych jako
meziproduktt [Bioorg. Chem. 7, 235 (1978)].
Podle prvého zpisobu se jako vychozi slou-
tenina pouZiva 2,6-dimethyl-1-hepten, kte-
ry phsobenim diboranu poskytuje odpovida-
jici trialkylboran. Trialkylboran se zpracu-
je mejdfive s bromem, pak s methoxidem
sodnym. Z takto pfipraveného 1-brom-2,6-
-dimethylheptanu se pilisobenim kovového
hot¢iku v etheru ziskd Grignardovo ¢inidlo,
které se mechd zreagovat s 3-methoxy-cy-
klopent-2-en-1-onem, pfipravenym z 1,3-Cy-
klopentadiolu a diazomethanu. A kone&né&
se ze 3-(2,6-dimethyl-heptyl)-cyklopent-2-
-en-1-onu plsobenim kyseliny odStépi voda
za vzniku cyklopentenonového derivatu
obecného vzorce I (v ndmZ RY, R? RS a Y
znamenaji atomy vodiku) v nizkém vyt&Zzku
(13 %). y vOulsRl v

Tento zplisob je neekonomicky, protoZe se
pouZivaji drahé vychozi sloufeniny a drahé

reak&ni sloZky (diboran, diazomethan] a -

také proto, Ze se dosahuji velmi malé vy-
t8Zky. Krcmé& toho je tento zplisob nevhod-

ny pro vyrebu sloudenin obecného vzorce I,

které obsahuji alkoxyskupinu (R3 v obec-
ném vzorci II znamend skupinu O—alkyl),
protoZe sloufeniny s takovou skupinou jsou
citlivé na kyselinu, jak je velmi dobfe zné-
mo. v ,

Podle zlépSeného zplsobu C. A. Henricka
a spol. se jako vychozi sloufenina pouZivé
2,6-dimethyl-1-hepten. Tato slou&enina se
hydroboruje na 1-hydroxy-2,6-dimethyl-hep-
tan, ktery se Gfinkem thionylchloridu pie-
vede na 1-chlor-2,6-dimethyl-heptan. Piiso-
benim kovového lithia se z chlorsloueniny
ziskd odpovidajici alkyllithny derivéat, ktery
se nechd zreagovat s 2-cyklopentenonem
{pfipravenym bromaci cyklopentanonu a
nésledujicim odSt&penim bromovodiku). Zis-
k& se 1-hydroxy-1-(2,6-dimethyl-heptyl]-2-
-cyklopenten, ktery oxidaci kyselinou chro-
movou (kysli€nikem chromovych a kyselinou
sirovou) v etherovém roztoku poskytuje
cyklopentenonovy derivat obecného vzorce
I, v ndmZ R!, R? R% a Y znamenaji atcmy
vodiku. Ackoliv vytéZek podle tohoto zpi-
sobu je vy38i neZ podle pfedchézejiciho zpl-
sobu, tento zplsob mé& n&kolik nevyhod. Ve-
dle skute¢nosti, Ze vyZaduje drahé vychozi
slou€eniny a drahé reakéni sloZky, neni ta-
to syntéza vhodnd pro vyrobu derivatd, kte-
ré obsahuji alkoxyskupiny (tj. slouceniny
obecného vzorce I, v. ndmZ R3 znamené al-
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koxyskupinu), ponévadZ se ve dvou reaké-
nich stupnich pouZivaji silng& kyseld &inidla,

Cilem vynélezu je jednoduchd a ekono-
mickd syntéza sloufenin obecného vzorcel,
které lze pouZit pro vyrobu zndmé sloule-
niny (R, R? a R3 znamenaji atomy vodiku
a R znamend ethylovou skupinu) i novych
sloufenin obecného vzorce IV s cennymi
biologickymi vlastnostmi. .

Podstata vyndlezu spotivd v tom, Ze se
novy 2,5-dcdekandionovy derivdt obecného
vzorce 1II

(1)

v némZ R!, R?, R3 a Y znamenaji jak shora
uvedeno, nechd reagovat s hydridem alka-
lického kovu nebo kovu Ziravé zeminy ne-
bo s lithium[dialkyl(s 1 aZ 6 atomy uhliku]-
amidem] v aprotickém rozpoustédle, s vy-
hodou v rozpousStédle etherového typu, a
na takto vyrobenou sloufeninu obecného
vzorce I1II

Ra R‘f
R";L N =0
Y

(11114

v n&m¥ R1, R?, R% a Y znamenajl jak shora
uvedeno, se bez izolace déle plsobi kyseli-
nou, nebo se na sloueninu cbecného vzor-
ce III po izolaci plsobi bazi a na konec se
popiipadé takto ziskamnd sloufenina ohec-
ného vzorce I odd&li z reakéni smési.

JestliZze se pouZivd hydrid alkalického ko-
vu nebo kovu Ziravé zeminy, pak se reakce
provadi pii teplotd v rozmezi od —20 do
80°C, s vyhodou p¥i 0 aZ 30°C. JestliZe se
pouZivd lithium[dialkyl(s 1 aZ 6 atomy
uhliku)amid], pak se reakce provadi pii
niZ§ich teplotdch, s vyhodou mezi 0 aZ —80°
Celsia, zvlasté vyhodné& v rozmezi od —30
do —70°C. JestliZe se pouZivd hydrid kovu
nebo lithium[dialkyl{s 1 aZ 6 atomy uhli-
ku)amid], pak se reakce provddi s vyho-
dou pod inertnim plynem.

Jako aprotickd rozpouStédla se s vyhodou
pouZivaji rozpoustédla etherového typu (ja-
ko je napftiklad diethylether, dioxan, tetra-
hydrofuran atd.).

Jako hydridu alkalického kovu se s vy-
hodou pouZivd hydridu scdného nebo hyd-
ridu draselného. Jako lithium[dialkyl(s 1
aZ 6 atomy uhliku)amidu] se s vyhodou po-
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uZivd lithium-diethylamid nebo lithium-di-
isopropylamid.

Meziprodukt obecného vzorce III se ne-
musi izolovat. Lze jej prevést ma Zddanou
sloueninu obecného vzorce I pfisobenim
katalytického mnoZstvi kyseliny, ktera je v
reak&ni smasi pfitomna.

Reakce meziproduktu obecného vzorce III
s béazi se provadi s vyhodou v organickém
rozpouétédle. Jako bdze se s vyhodou po-
uZivaji hydroxidy nebo hydridy alkalickych
kovll nebo kovl Ziravych zemin.

Podle naSich vyzkumi se sloufeniny obec-
ného vzorce II, slouZici jako vychozi slou-
teniny pre zpfisob popsany variantou a, vy-
r4b&ji z citronellalového derivdtu obecné-
ho vzorce V

CHO

Y (Vi

S

v ndmZ Rl R? R3 a Y znamenaji jak shora
uvedeno, ktery se mliZze vyrobit z komeréng
dostupného citronellalu zndmymi zpiisoby.
PFi vyrobé sloulenin obecnéhy vzorce II se
slou€enina obecného vzorce V nechd rea-
govat s methyl-vinyl-ketonem vzorce VI

o

CHz=CH-—C~-CHs
(V1)

za pritomnosti katalytického mnoZstvi thia-
zoliové soli obecného vzorce VII

(Vit)

v némZ

R5 znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 5
atomy uhliku s p¥imym nebo v&tvenym fe-
t8zcem, 2-hydroxyethylovou - skupinu mebo
benzylovou skupinu,

R6 znamend atom vodiku nebo alkylovou
skupinu s 1 aZ 3 atomy uhliku,

R7 znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku s pfimym nebo vétvenym re-
tézcem nebo 2-hydroxyethylovou skupinu a

X~ znamend halogenidovy ion.

Reakce se provadi popfipadé& v organic-
kém rozpoudtédle — s vyhodou v bezvodém
dioxanu — p¥i nepfili§ vysoké teplot®, s

6

vyhodou pf¥i teploté v rozmezi od 65 do 80°
Celsia. Pokud jde o mnoZstvi katalyzatoru,
pouZiva se alespoil jeden ekvivalent béze —
s vyhodou trialkylamin. Produkt se z reaké-
ni smési izoluje extrakci nebo destilaci ve
vakuu. ,

Termin ,alkylovd skupina“, ktery se po-
uZiva v této specifikaci a v bodech pFfedms-
tu vyndlezu, znamend alkylové skupiny s
pfimym mnebo wétvenym Fetézcem [napii-
klad methylovou, ethylovou, propylovou,
isopropylovou, butylovou skupinu atd.).
Termin ,,alkoxyskupina s 1 aZ 4 atomy uhli-
ku* znamend alkoxyskupiny s pfimym ne-
bo vétvenym Fetézcem s 1 aZ 4 atomy uhli-
ku (nap¥. methoxyskupinu, ethoxyskupinu,
propoxyskupinu, isobutoxyskupinu atd.].
Termin ,halogenidovy ion“ miiZe znamenat
chloridovy, bromidovy nebo jodidovy ion, s
vyhodou chloridovy ion.

Vynédlez je ilustrovdn nésledujicimi pfFi-
klady, které nemaji omezujici charakter.

Priklad 1

Vyroba 7,11-dimethyl-11-methoxy-
-2,5-cyklododekan-dionu
(sloutenina obecného vzorce II, v n&mZ R1,
R? a Y znamenaji atomy vodiku a R3 zname-
na methoxyskupinu)

Smés 37,3 g (0,2 molu) 7-methoxy-6,7-di-
hydrocitronellalu (sloufenina obecného vzor-
ce V, v ndmZ R!, R? a Y znamenaji atomy
vodiku a R3 znamend methoxyskupinu), 21
gram® (0,3 molu) destilovaného methyl-vi-
nyl-ketonu (slougenina obecného vzorce Vi)
a5 g (002 molu) 3-benzyl-5-(2hydroxy-
ethyl)-4-methylthiazolium-chloridu (slouce-
nina obecného vzorce VIiI, v némZ RS zna-
mend benzylovou skupinu, R® znamend me-
thylovou skupinu, R? znamend skupinu

—CH2—CH2—0H

a X znamend atcm chloru), se zahfeje na
70 °C. Prida se 3,64 g {5 ml, 0,036 molu) bez-
vodé triethylaminu a reakéni smeés se
michd 16 hodin pii teploté 75°C pod argo-
nem. Pak se ochladi, vleje se do smé&si 150
mililitr vodného roztoku Kkyseliny sirové
o hmotnostni koncentraci 5 %-a 15 g ledu
a extrahuje se dvakrat celkem 300 ml di-
chlormethanu. Extrakt se postupné& promyje
20 ml vody, 20 ml 5% roztoku kyseliny si-
rové, 20 ml vody, vysudi nad siranem hotreé&-
natym a rozpou5tédlo se oddestiluje. Odpa-
rek se predestiluje za sniZeného tlaku (26,7
Pa). VytdZek 23 g (44,9 %). T. v. 110 aZ
114 °C (26,7 Pa).

Pro CisHz03 (256,37)
vypodteno:. 70,26 % C, 11,15 % H,
nalezeno: 69,98 % C, 11,00 % H.

IC spektrum (NaCl):
1715, 1460, 1400, 1380, 1360, 1150,
1070 cm™1.



231994

1H-NMR spektrum (CCl4):
0,9 (3H, dublet, ] = 6 Hz, CHs),
1,1 (6H, singlet, 2 CH3],
1,3 (6H, sloZeny multiplet, 3 CHz],
2,1 (3H, singlet, CHs3),
2,58 {4H, s, 2 CHz),
3,08 (3H, singlet, OCH3).

Hmotové spektrum: M* 256 (2%), m/z 241
(10), 226 (15), 225 (20), 210 (10), 186
(25), 131 (8), 99 (90), 73 (100}, 43 (95).

Priklad 2

Vyroba 3-(2,6-dimethyl-6-methoxyheptyl)-
-3-hydroxy-cyklopentanonu
(sloutenina obecného vzorce III, v nédmZ R1,
R? a Y znamenaji atomy vodiku a R3S zna-
mend methoxy-skupinu}, a
3-(2,6-dimethyl-8-methoxyheptyl)-2-
-cyklopentenonu
(slouenina obecného vzorce I, v ndmZ Rl
R? a V¥ znamenaji atomy vodiku a R3 zna-
mend methoxyskupinu)

K suspenzi 0,5 g (0,0176 milu) hydridu
sodného (olejova suspenze, kterd obsahuje
hydrid sodny v hmotnostni koncentraci 80
procent) ve 20 ml bezvicdého etheru se pii-
kape roztok 2,56 g (0,01 molu) 7,11-dime-
thyl-11-methoxy-2,5-dodekandionu  (sloude-
nina obecného vzorce 1I, v n&m# R!, RZ a Y
znamenaji atom vodiku a R3 znamend me-
thoxyskupinu) v 10 ml bezviodého etheru bé-
hem ! hodiny pod argonem za michéani.
Smeés se pak michd 6 hodin za teploty mist-
nosti. Nakonec se vlije do ledové vody, or-
ganickd faze se oddéli, vodnad fédze se ex-
trahuje 20 ml etheru, organickd faze se spo-
ji, promyji vodou a vysu$i nad siranem ho-
Fetnatym. Rozpoustédlo se oddestiluje. Zby-
ly olejovity odparek se piedisti chromato-
grafil na Kieselgelu G, eluce smési benze-
nu s methanolem v poméru 10: 0,2.

3-(2,6-dimethyl-6-methoxyheptyl)-3-
-hydroxycyklopentanon: vytéZek 0,80 gramu
(31,3 %). R; = 0,25 (benzen—methanol 10 :
1 1).

IC spektrum (NaCl):
3410, 1720, 1460, 1380, 1350, 1230, 1140,
1060 cm~1L.

1H-NMR spektrum (CDCl3):
0,9 (3H, dublet, | = 6 Hz, CH3),
1,05 (6H, singlet, 2 CH3),
1,3 (6H, multiplet, 3 CHz),
2,1 (4H, multiplet, 2 CHz},
2,55 (2H, multiplet, CHz},
3,05 (3H, singlet, OCH3),
3,55 (1H, multiplet, 1ze jej zamé&nit za deu-
terium, OHJ.

Hmotové spektrum: M* 256 (1 %), m/z 238
(2), 207 (37), 206 (2), 188 (11), 183 (3),
150 (2}, 135 (3), 123 (4), 109 (5), 108

.
(4), 96 (3), 93 (B), 91 (7), 85(8), 81
(5), 73 (100).

3-(2,6-dimethyl-6-methoxyheptyl)-2-cyklo-
pentenon: vytéZek: 0,45 g (18,9 %). R; =
= 0,47 (benzen—methanol 10:1).

Pro CisHz602 (238,36)

75,58 % C, 11,00 % H,
75,07 % C, 10,72 % H.

vypod&teno:
nalezeno:

I1¢ spektrum (NaCl):

1705, 1615, 1460, 1430, 1400, 1380, 1360,
1270, 1240, 1160, 1070 cm ™1,

IH-NMR spektrum (CCl4):

0,9 (3H, dublet, ] = 6 Hz, CHs),
1,05 (6H, singlet, 2 CH3), :
1,3 (6H, multiplet, 3 CHz},

2,3 [6H, multiplet, 3 CHz}),

3,03 (3H, singlet, OCHs3),

5,75 (1H, multiplet, =CH).

Hmotové spektrum: M+ 238 (1 %}, m/z 223
(1), 207 (3), 165 (4), 151 (2), 135 (2),
124 (3), 123 {7), 109 (3), 108 (2), 96 (8],
95 (7), 93 (4), 85 (11), 81 (8), 73 (100).

Jako vedlejsi produkt bylo ziskdno 0,24 g
(10,08 %) 2-(1,5-dimethyl-5-methoxyhexyl)-
-3-methyl-2-cyklopentenonu. R; = 0,64 (ben-
zen—methanol 10:1}).

Pro C15H2602 [ 238,36 ]

vypod&teno: 75,58 % C, 11,0 %. H,
nalezeno: 75,42 % C, 11,21 % H.

IC spektrum (NaCl):

1690, 1630, 1460, 1380, 1360, 1200 a
1070 cm~1,

{H-NMR spektrum: (CDCl;):

1,05 (6H, singlet, 2 CH3),

1,1 aZ 1,7 (10 H, multiplet, 3 CH,, CH,
CHyJ,

2 (3H, s, CHy),

2,4 (4H, multiplet, 2 CH,),

3,02 (3H, singlet, OCHj).

Hmotové spektrum: M* 238 (2 %), m/z
223 (1), 206 (5), 151 (10), 150 (7), 135
(7), 124 (6), 109 (3), 123 (6), 109 (3),
95 (4), 93 (4), 91 (3), 85 (2), 81 (6],
73 (100).

Priklad 3

Vyroba 3-(2,6-dimethyl-6-methoxyheptyl)-
-2-cyklopentenonu  (sloudenina obecného
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vzorce I, v n8mz R!, R? a Y znamenaji atom

vodiku a R® znamend methoxylovou sku-

pinu)

K michané suspenzi 2 g (0,36 molu] hyd-
ridu sodného (80% olejovd suspenze) ve
30 ml bezv:dého etheru se piikape roztok
5,12 g (0,02 moluj 7,11-dimethyl-11-metho-
xy-2,5-dodekandionu (sloufenina obecného
vzorce II, v ndmZ R!, R? a Y zmamenaji
atomy vodiku a R3 znamend methoxylovou
skupinu) ve 200 ml bezvodého etheru bé-
hem pt@l hodiny pod dusikem. Takto ziska-
né suspenze se ddle michd 12 hodin za tep-
loty mistnosti. Pak se reakCni smés vlije
do smési 20 ml 5% vodného roztoku kyse-
liny chlorovodikové a 30 g ledu. Organické
faze se oddéli, vodnad fdze se extrahuje 39
mililitry etheru, Organické extrakty se spo-
ji, promyji vodou, vysuSi nad siranem ho-
fefnat{'m a rozpoustédlo se oddestiluje.’

Zbyly produkt se rozpusti ve smési 25 ml
ethanoiu a 50 ml 0,5 N hydridu sodagho.
Smés se vaii 2 hodiny pod zp&tnym chla-
didem. Pak se reakéni smes ochladi na tep-
lotu mistnosti, extrahuje se dvakrat cel-
kovym mnoZstvim 100 ml etheru; etherovy
extrakt sz promyje 20 ml! nasyceného roz-
toku chloridu sodného a vysu$i nad sira-
nem hotretnatym. Rozpoustédlo se oddesti-
luje. Zbyly olej se vy€isti chromatografii
na koloné Kieselgelu 69, eluce ¢mdési beu-
zenu s methanolem v poméru 10:0,2. Vy-
téZek: 2,16 g (45,38 %) slouleniny, kterd
je identickd s produktem vyrobenym po-
dle pfikladu 2.

Priklad 4

Vyroba 3-(2,6-dimethyl-6-methoxyheptyl}-
-2-cyklopentenonu  {sloutenina obecného
vzorce I, v ndmZ R, R? a Y znamemnaji ato-
my vodiku a R3 znamend methoxylovou sku-
pinu)

K michanému roztoku 1,3 g (0,013 molu)
bezvodého diisopropylaminu a 10 ml hexa-
methylfosfortriamidu ve 30 ml tetrahydro-
furanu, ktery se udrZuje na teplot€ —B65 °C,
se pfidad roztck, ktery obsahuje 0,9 g {0,014
moluj butyllithia v hexaanu v hmotnosini
koncentraci 15 %, pod argonem. Smés se
miché pll hodiny p¥i —30 °C. Pak se ochla-
di ma —85°C a b&hem dvou hodin se pii-
kape roztok 2,56 g (0,01 molu} 7,i1-metho-
xy-2,5-dodekandionu (sloufenina obecného
vzorce II, v némZ RY R? a Y znamenaijf
atom vodiku a R3 znamend methoxyskupi-
nu) ve 30 ml bezvodého tetrahydroturanu.
Smés se michad jednu hodinu pfl —65°C.
Pak se mechd ohfat na teplotu mistnosti a
miché se dalsi 3 hodiny.

Reak”ni smés se vlije do vody a extra-
huje se dvakrat celkovym mnoZstvim 100 ml
etheru. Etherovy extrakt se promyje vo-
dou a nasycenym roztokem chloridu sod-
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ného, vysusi nad siranem hoietnatym a rog-
poustédlo se oddestiluje. Odparek se vygisti
chromatografii na sloupci Kieselgelu 68, e-
luce smési benzenu s methanolem v pomé-
ru 10:0,2. VytdZek 1,0 g (42 %] sloudeni-
ny, kterd je totoZnd s produktem vyrobenym
podle pfikladu 2.

Priklad 5

Vyroba 3-(2,6-dimethyl-6-methoxyheptyl]-
-2-cyklopentenonu  {sloufenina obecného
vzorce I, v ndmZ RY, R2 a Y znamend atom
vodiku a R3 znamemd methoxyskupinu)

Ve smési 25 ml ethanolu a 25 ml 0,5 N
hydroxidu sodného se rozpusti 1,2 g (0,0047
molu} 3-(2,6-dimethyl-6-methoxyheptyl}-3-
-hydroxycyklopentenonu (slouCenina obec-
ného vzorce III, v ndmZ R!, R? a Y zname-
naji atomy vodiku a R3 znamend methoxy-
skupinu). Smeés se vaff dvé hodiny. Pak se
ochladi na teplotu mistnosti a extrahuje se
dvakrat celkovym mnoZstvim 100 ml ethe-
ru. Etherové extrakty se spoji, promyji vo-
dou a masycenym roztokem chloridu sodné-
ho a vysu3i nad siranem hofefnatym. Roz-
poustédlo se oddestiluje. Odparek se vydis-
ti chromatografii na kolon& Kiesegelu 4U,
eiluce smési benzenu s methanolem v pome-
ru 10: 0,05. Vyté¥ek 0,7 g (63 %) sloufeni-
ny, kterd je totoZnd s produktem vyrobenyin
podle piikladu 2.

Piiklad 6

Vyroba 7,11-dimethyl-2,3-dodekandionu
{slouCeniny obecného vzorce II, v n&mZ R,
R2, R3 a Y znamenaijli atomy vodiku)

K roztoku 19,5 g (0,125 molu) dihydro-
citronellalu (slouteniny cbecného vzorce V,
v némZ R R?, R? a Y znamenajl atomy vo-
diku), 14 g (0,2 molu, 16 ml} &erstvd pre-
destilovaného methvl-vinyl-ketonu (slouce-
niny VI) a 2,0 g (0,01 molu) 3-ethyl-5-(2-
-hydroxyethyl)-4-methylthiazolium-chloridu
(slouCeniny cbecného vzerce VII, v némi
R3 znamend ethylovou skupinu, R® znamena
methoxylovou skupinu, R7 znamend skupi-
nu —CHy;—CHy—OH a X~ zanamend auion
chloru), v 50 ml bezvodého dioxanu se pfida
1,82 g (0,018 molu, 2,5 ml) triethylaminu.
Smés se udrZuje 24 h. na vodni lazni o tep-
loté 80 °C. Pak se cchladi, odd&lena sraZenina
se odfiltruje a rozpoustédlo se oddestilu-
je. Odparek se pledestiluje za sniZeného
tlaku (133 Pa). Vytdzek: 11 g (48,7 ).
T. v. 103 aZ 105°9C/26,7 Pa, 128 a% 130 °C/
/133 Pa, np® == 1,442,

Pro C14H2602 [226,35]

vypoltenc: 74,28 % C, 11,58 % H,
nalezeno: 73,96 % C, 11,32 % H.
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IC spektrum (NaCl): v
1715, 1460, 1380, 1360, 1140, 1080 cm~.
1H-NMR spektrum (CCl;):
9H, dublet, ] = 6 Hz, 3 CHj),

0,9 (
1,2 (6H, multiplet, 3 CH,),
2,1 (3H,'s, CHy),
2,2 (
5

)

’ ZH’ 1, CHZ):
2,58 (4H, s, CH,).

Hmotové spektrum: M* 226 (5 %), m/z
114 (100), 113 (29), 99 (46), 71 (90], 56
(36].

Piiklad 7

Vyroba 3-(2,6-dimethylheptyl]-3-hydro-
xycyklopentanonu (sloudeniny obecného
vzorce III, v némZ RY, R? R3 a Y znamena-
ji atomy vodiku) a 3-(2,6-dimethylheptyl)-2-
-cyklopentenonu (sloueniny obecného
vzorce I, v m&m#Z RY, R? R? a Y znamenajf
atomy vodiku)

K michané suspenzi 1,0 g (0,33 molu)
hydridu sodného (olejovd suspenze, ktera
obsahuje hydrid sodny v hmotnostni kon-
centraci 80 %) ve 40 ml bezvodého ethe-
ru se prikape roztok 3,0 g {0,013 molu) 7,11-
-dimethyl-2,5-dodekandionu (sloufenina o-
becného vzorce II, v ndmZ R!, R%Z R3 a Y
znamenajl atomy vodiku) v 10 ml bezvodé-
ho etheru b&hem pil hodiny pod argonem.
Reak&ni smés se michd daldich 10 hodin
pii teploté mistnosti. Pak se vlije do smési
20 m! 5 % vodmného roztoku kyseliny chlo-
rovodikové a 40 g ledu a extrahuje dvakrat
celkem 200 ml etheru. Extrakty se spoji,
promyji vodou a nasycenym roztokem chlo-
ridu sodného a vysuS$i. Rozpoustédlo se od-

destiluje. Odparek se predisti chromatogra- .

fif na koloné Kieselgelu G, eluce smési ben-
zenu s methanolem v poméru 10 : 0,05.

3-(2,6)Dimethylheptyl)-3-hydroxycyklo-
pentanon: vytdZek: 0,72 g (24,5 %). Ry =
= 0,28 (ve smési benzenu s methanolem v
poméru 10 : 0,1).

IC spektrum (NacCl):
3410, 1720, 1460, 1380, 1360, 1220 cm~!.
1H-NMR spektrum (CDCl3):

~ 0,9 [9H, dublet a dublet,

] = 6 Hz, 3 CHy),

,28 [6H multiplet, 3 CHz),

,3 (8H, multiplet, 4 CH,),

,35 (1H, multiplet, zaménitelny deute-
riem, OH).

1
2
3

3-(2,6-Dimethylheptyl)-2-cyklopentenon:
vytdZek: 1,1 g (40,62 %). R, = 0,62 (ben-
zen—methanol v pomé&ru 10:0,2).

12
Pro C;,Hy0 (208,33)

vypodteno: 80,70 % C, 11,61 % H,
nalezeno: 80,49 % C, 11,42 % H.

IC spektrum (NaCl):

1705, 1615, 1460, 1380, 1360, 1250, 1150,
1090 cm~1.

1H-NMR spektrum (CDCly):

0,9 (9H, dublet a dublet,
= 6 Hz, 3 CH,),

1,3 {6H, multiplet, 3 CHsy],

2,4 (6H, multiplet, 3 CHy),

5,95 (1H, multiplet, :=CH).

2-(1,5-Dimethylhexyl}-3-methyl-2-cyklo-
pentenon (vedlejsi produkt): vytdZek: 0,29
gramu (10,74 %])}. R; = 0,83 (benzen s me-
thanolem v poméru 10: 0,2).

Pro C,4Hy,0 (208,33)

vypotteno: 80,70 % C, 11,61 % H,
nalezeno: 80,64 % C, 11,74 % H.

IC spektrum (NaCl):

1690, 1630, 1460, 1400, 1380, 1360, 1320,
1290 a 1260 cm~ 1.

IH-NMR spektrum (CDCly):
0,9 (6H, dublet, ] = 6 Hz, 2 CHy},
1 a% 1,8 (10H, multiplet, 3 CHz, CH, CHs3),
2 (3H, singlet, CHy),
2,35 (5H, multiplet, 2 CH,, CH).

Priklad 8

Vyroba 3-(2,6-dimethylheptyl)-2-cyklo-
pentenonu (sloufeniny obecného vzorce I,
v némZ R!, R? RS a Y znamenaji atomy vo-
diku)

K roztoku 1,3 g (0,013 molu) bezvodého
diisopropylaminu a 5 ml hexamethylfosfor-
triamidu ve 20 ml bezvodého tetrahydrofu-
ranu se za intenzivmiho michani pfi teplotd
—65°C pod argonem pridd 15% roztok bu-
tyllithia v hexanu [ktery obsahuje 0,9 g
(0,014 molu) butyllithia]. Smés se miché
daldich 20 minut p¥i —30 °C. Pak se ochladi
na —65°C a b8hem dvou hodin se pf¥ikape
roztok 2,26 g (0,01 moiu) 7,11-dimethyl-2,5-
-dodekandionu {sloufenina obecného vzor-
ce II, v ndmZ R!, R? R3 a Y znamenaji
atomy vodiku] ve 20 ml bezvodého tetra-
hydrofuranu béhem 2 hodin. Smés se michéa
jednu hodinu pri —65°C. Pak se nechd o-
hidt na teplotu mistnosti a v michani se
pokrafuje dalSich 6 hodin. Pak se smés vli-
je do vody a extrahuje se dvakrat etherem
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v celkovém mmnoZstvi 100 ml. Etherové ex-
trakty se promyji vodou, nasycenym rozto-
kem chloridu scdného, vysu$i se mad sira-
nem hcretnatym a rozpoudtédlo se oddes-
tiluje. Odparek se vy€isti chromatografii na
kolon# Kieselgelu 60, eluce smési beazenu
s methanolem v poméru 10:0,05. Vytdiek:
0,91 g (43,75 %) produktu, ktery je to-
toZny se sloufeuninou vyrobenou podle pii-
kladu 2.

Priklad 9

Vyroba 7,11-dimethyl-10-dodecen-2,5-dicnu
(sloutenina obecného vzorce II, v némZ R!
a R? znameaaji atomy vodiku a R3 spolu
s Y znamenaji dvoinou vazbu)

K roztoku 15,4 g (0,1 molu) citronellalu
(sloutenina obecného vzorce V, v m&mZ R!
a R? znamenaji atomy vodiku a R® spolu s
Y znamenaji dohromady dvojnou vazbu), 14
grami (0,2 molu, 16 ml) erstvé predestilo-
vaného methyl-vinyl-ketonu (slouteniny 1V)
a 3,1 g (0,01 molu) 3-ethoxyethyl-5-(2-hyd-
roxyethyl}-4-methyl-thiazolium-bromidu
(slougeniny obecného vzorce VII, v némZ RS
znamend skupinu CzHs0CHzCHz— a R® zna-
mend methylovou skupinu) ve 40 ml bez-
vodého dioxanu se prida 1,82 g (0,018 mo-
lu} bezvodého triethylaminu. Smés se michéa
24 hodin na olejové ldzni o teploté 80 °C pod
argonem. Pak se ochladi, vysrdZend slou-
genina se odfiltruje a rozpousStédlo se od-
* destiluje. Odparek se pPedestiluje ve vakuu.
Vytszek: 10,5 g (46,8 %). T. v.: 105 aZ 107
stupiitt Celsia (26,7 Pa); np® = 1,470.

IC spektrum (NaCl):
1715, 1460, 1380 a 1360 cm~1.
NMR spektrum (CCl4}:

0,9 (3H dublet, ] = 6 Hz, CHs),

1,2 (12 H, multiplet, 3 CHz2 a 2 CHsJ,
2,1 (3H, singlet, CH3),

2,58 (4H, singlet, 2 CH2),

5,1 (1H, multiplet, =CH),

Hmotové spektrum: M* 224 (10 %), m/z
206 (19), 166 (66), 153 (13]), 141 (42),
114 (16), 110 (49), 99 (100), 71 (44),
69 (71), 55 (39), 43 (90}, 41 (71).

Priklad 10

Vyroba 3-(2,6-dimethyl-5-heptenyl)-2-cyk-
lopentenonu (slougeniny obecného vzorce I,
v némZ R1 a R? znamenaji atomy vodiku a
R3 spolu s Y znamenaji dohromady dvojnou
vazbu}

K intenzivngé michané smési 2,6 g (0,026
molu) bezvodého diisopropylaminu, 10 ml
hexamethylfosfortriamidu a 40 ml bezvodé-
ho tetrahydrofuranu se pfi —65°C pod ar-

14

gonem pridd roztok butyllithia v hexanu
obsahujici 1,8 g (0,028 molu) butyllithia. (tj.
obsahujici butyllithium v hmotnostni. kon-
centraci 15 %) Sm&s se micha pii —30°C"
pfil hodiny. Pak se ochladi na teplotu pod
—60°C a béhem dvou hodin se pfidd roz-
tok 4,5 g (0,02 molu) 7,11-dimethyl-10-dode-
cen-2,5-dionu (slouc¢enina obecného vzorce
II, v n8mZ R! a R? znamenaji atomy vodiku
a R% spolu s Y znamenaji dohromady dvoj-
nou vazbu) ve 30 ml bezvodého tetrahydro-
furanu. Reakéni smés se michd jednu ho-
dinu p¥i teplot€é —65°C. Pak se nechd o-
h¥dt na teplotu mistnosti a miché se dalSich
8 hodin.

Reakéni smés se pak vlije do vody, extra-
huje se dvakrat etherem v celkovém mnoz-
stvi 100 ml, extrakty se spoji, promyji vo-
dou a nasycenym roztokem chloridu sod-
ného a vysusi nad siranem hofetnatym. Roz-
pousiddlo sz oddestiluje a odparek se vy-
gisti chromatografii na kolon& Kieselgelu
60, eluce smési benzenu s methanolem v
pomd&ru 10:0,05. Vytszek: 1,4 g (34 %).
R; = 0,7 (benzen s methanolem v poméru
10:0,3).

IC spektrum {NaCl):

1705, 1615, 1460, 1380, 1250, 1150 a
1090 cm L

1H-NMR spektrum (CCl4):

(3H, d, ] = 6 Hz, CHs),
(12H, multiplet, 3 CHz a 2 CHs),
(6H, multiplet, 3 CHz},
(1H, multiplet, =CH).

0,9
1,2
23
5,1

Priklad 11

Vyroba 7,11-dimethyl-11-ethoxy-2,5-dode-
kandionu ({sloutenina obecného vzorce II,
v ném¥Z R!, R? a Y znamenaji atomy vodiku
a R znamena skupinu OCH2CHs3)

Smés 20 g (0,1 molu) 7-ethoxy-6,7-dihyd-
rocitromellalu (sloufenina obec. vzorce V,
v ndmZ Rl, R? a Y znamenaji atomy vodiku
a R% znamend ethoxyskupinu}, 10,5 g (0,15
molu) pifedestilovaného methyl-vinyl-ketonu
(slouenina VI) a 2,5 g (0,01 molu) 3-benzyl-
-5-(2-hydroxyethyl)-4-methylthiazolium-
chiloridu (slou¢enina obecného vzorce VII,
v ném? R® znamend benzylovou skupinu, R8
yznamend methylovou skupinu, R7 znamend
skupinu —CHzCH20H a X znamend atom
chloru} se zahfivd na 70°C. Prida se 1,8 g
(2,5 ml, 0,018 molu) bezvodého triethylaminu
a reakéni smés se micha pod dusikem na o-
lejové lazni o teploté 75°C po dobu 16 ho-
din. Pak se ochladi na teplotu mistnosti, vli-
je se do smési 100 ml 2,5% vodného rozto-
ku kyseliny sirové a 25 g ledu a extrahuje
se dvakrat dichlormethanem v celkovém
mnoZstvi 150 ml. Extrakt se promyje vodou,
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5% vodnym roztokem Kyseliny sirové, op&t
vodou, - vysudi mad siranem hofednatym a
rozpousStédlo se oddestiluje. Zbyly olej se
predestiluje ve vakuu. Vyt&Zek: 11,6 g (42,96
procent). T. v.: 112 aZ 114°C/26,7 Pa.

Pro Ci6H3003 (270,40}

vypodteno: 71,07 % C, 11,18 % H,
nalezeno: 70,86 % C, 10,80 % H.

IC spekirum (NaCl):
1715, 1460, 1380, 1360, 1150, 1070 cm~.
1H-NMR spektrum (CCls):

0,9 (3H, dublet, ] = 6 Hz, CH3),

1,3 (15H, multiplet, 3 CHz a 2 CHs),
2,1 (3H, singlet, CH3),

2,55 (4H, s, 2 CH2),

3,6 (2H, kvartet, ] = 6 Hz, OCHz2).

Priklad 12

Vyroba 3-(2,6-dimethyl-6-ethoxyheptyl)-
-2-cyklopentenonu (sloufenina obecného
vzorce I, v n&mZ R!, R? a Y znamenaji ato-
my vodiku a R3 znamend ethoxyskupinu)

Ke smési 2,6 g (0,026 molu) bezvodého di-
isopropylaminu a 10 ml hexamethylfosfor-
triamidu v 50 ml bezvodého tetrahydrofura-
nu, kterd se ochladi na —65 °C, se pod dusi-
kem ptidd roztok, ktery obsahuje Dbutyi-
lithium (v hmotnostni koncentraci 15 %) v
hexanu (1,8 g, tj. 0,028 molu butyllithia).
Reak&ni smés se michd za teploty niZ3i ne%
—30°C pidl hodiny. Pak se ochladi ma —65

PREDMET

1. Zplsob vyroby 2-cyklopentenovych de-
rivatl substituovanych v poloze 3 obecného
vzorce |

Y (1}

v ném#

Rl 3 R? znamenaji nezdvisle na sob& atom
vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku s p¥imym nebo v8tvenym fe-
t8zcem, .

R3 znamend atom vodiku nebo alkoxysku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

Y znamend atom vodiku nebo

18

stupiid Celsia. B&hem dvou hodin se plika-
pe roztok 5,4 g {0,02 molu) 7,11-dimethyl-
-11-ethoxy-2,5-dodekandionu (sloutenina o-
becného vzorce II, v n&mZ R1, R2 a Y zname-
naji atomy vodiku a R3 znamend ethoxysku-
pinu) ve 20 ml bezvodého tetrahydrofuranu.
Smés se michd dalSich 8 hodin pfi teploté
mistnosti, kdyZ se pfed tim michala jednu
hodinu p¥i teplot€ —85°C. Pak se reakéni
smés vlije do vody a extrahuje se dvakrat
celkové 100 ml etheru. Extrakty se spojf,
promyji vodou a nasycenym roztokem chlo-
ridu sodného. Po vysuSeni nad siranem ho-
Fetnatym se rozpous$tédlo oddestiluje. Od-
parek se vyéisti chromatografii na kolong&
Kieselgelu 60, eluce sm&si benzenu s metha-
nolem v poméru 10 : 0,1, Vyt&Zek: 1,9 g (37,7
procent). Ry = 0,53 (ve sm8&si benzenu s me-
thanolem 10: 1).

Pro CisHz302 (252,38)

vypodteno: 76,14 % C, 11,18 % H,
nalezeno: 75,91 % C, 10,89 % H.

IC spektrum (NaCl):

1705, 1615, 1460, 1380, 1270, 1240, 1155
a 1085 cm~L

1H-NMR spektrum {CDCl4):

0,9 (3H, dublet, ] = 6 Hz, CHs),
1,05 (6H, singlet, 2 CH3),

1,3 (9H, multiplet, 3 CHz, CH3),

2,3 (6H, multiplet, 3 CHz),

3,6 (2H, kvartet, ] = 6 Hz, OCHz),
5,78 (1H, multiplet, =CH).

VYNALEZU

R3 a Y spolu dohromady znamenaji atom
kysliku nebo dvojnou vazbu,
vyznadujici se tim, Ze
na 2,5-dodekandionovy derivdt obecného
vzorce II

2. 1
R R_ o
R;;“ vl\vﬂ\/ﬁj
ar”\ r/
Y O

(1)

v némZ R!, R? R3 a Y znamenaji jak shora
uvedeno, se pfisobi hydridem alkalického
kovu, kovu Ziravé zeminy nebo lithium{di-
alkyl(s 1 aZ 6 atomy uhliku)amidem] v a-
protickém rozpou$tédle, s vyhodou v roz-
poustédle etherového typu a na takto vyro-
benou sloueninu obecného vzorce I1I
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2 R
PSRy
\ ‘/\ OH

-

v““’

v némZ Rl R% R3 a Y znamenaji jak shora
uvedeno, se bez izolace ddle plisobi kyse-
linou, nebo se na sloudeninu obecného vzor-
ce III po izolaci ptGsobi bdzi a nakonec se
popiipadé takto ziskand slouenina obec-
ného vzorce 1 oddé&li z reakéni smési.

2. Zpusob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze se slouenina obecného vzorce II
nechd reagovat s hydridem alkalického ko-
vu, s vyhodou s hydridem sodnym.

18

3. Zpfisob podle bodu 1, vyznacujici se tim,
Ze se jako lithium[dialkyl(s 1 aZ 6 atomy
uhliku)-amid] pouZiva lithium-diethylamid
nebo lithium-diisopropylamid.

4, Zptsob podle bodu 1, vyznaCujici se
tim, Ze se jako bédze pouZivad hydroxid alka-
lického kovu nebo kovu Zfravé zeminy, s vy-
hodou hydroxid sodny.

5. Zphsob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze se reakce s hydridem kovu provadi
v aprotickém rozpoustédle, s vyhodou v e-
theru.

6. Zplsob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze se reakce s lithium[dialkyl(s 1 aZ
6 atomy uhliku)amidem] provadi ve smési
tetrahydrofuranu s hexamethylfosfortriami-
dem.
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