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(54) Zpiisob vyroby derivéti cyklopentenu

Vynélez se tykd zplsobu vyroby novych
chirdlnich sloudenin, kterych lze zvlasté po-
uZivat jako meziproduktd pro p¥ipravu de-
rivatd prostaglandinu a specidlnd pro pii-
pravu derivdti 11-hydroxy-13-oxaprosta-
glandinu popisovanych v &eskoslovenském
patentu &. 229 917.

Zmin&né nové chirdlni sloudeniny jsou
derivdty cyklopentanu a lze je zndzornit
obecnym vzorcem I

o .

i o )
(™

RO (1)

ve kterém '

R znati chranici skupinu hydroxylové sku-
piny obecného vzorce —CH2zR!, ve kterém
R! zna&i fenylovou skupinu, popfipadé sub-
stituovanou methylovou skupinou, nebo ben-
zylovy zbytek, popfipad& substituovany v
aromatickém kruhu methylovou skupinou.

Jako substituentu R lze s vyhodou pouZi-
vat benzylove skupiny.

Vyhodnou sloueninou zahrnutou v roz-

sahu obecného vzorce I je 2-formylpropy-
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lenacetal-4(R)-benzyloxy-2-cyklopentenol,
oznadovany déle jako synthon.

Podstata vyroby derivatd - cyklopentanu
obecného vzorte 1 zplisobem podle vynéle-
zu spotivd v tom, Ze se ma sloufeninu pbec-
ného vzorce I1

d]—cu }

(1

ve kterém

R mé shora uvedeny vyznam, plisobi di-
isobutylaluminiumhydridem ve vhodném
bezvodém rozpoust&dle pfi teploté v rozsa-
hu —10°C aZ teplot& mistnosti za vzniku
poZadovanych demvatu cyklopentanu vzor-
cel

Pfi vfhodném provedeni se jako rozpous—
tédla pouZivd benzenu-nebo toluenu.

Zptsob pfipravy synthonu zahrnuje Fadu
pivodnich syntetickych stupiii za pouZiti
(3R,48,5R}-3,4-0-cyklohexyliden-3,4,5-
-trlhydroxycyklohexanonu ]ako vychoz1
latky. Posléze uvedenou sloudeninu lze zis-
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kédvat z-kyseliny chinové zplisobem, ktery
popsali napftiklad Cleophax,. Leboul,  Gero,
Akhtar, Barnett a Pearce v 'J. Amer. Chem.
Soc. 98, 7110 (1976).

Zptsob vyroby chirdlnich intermedidrnich
slou€enin podle vyndlezu obecného vzorce
I 1ze shrnout takto:

A. P¥iprava synthonu
a) Reakci (3R,4S,5R}-3,4,-O-cyklohe-

xyliden-3,4,5-trihydroxycyklohexa-
nonu vzorce Il

()

s ethandithiolem v pfitomnosti ether4tu
fluoridu bcritého pii teplot& mistnosti a
priklad benzenu, toluenu, chloroformu nebo
dichlormethanu, se ziskd (3R,4S,5R)-3,4,5-
-trihydroxycyklohexanonethylendithisacetal
vzorce III

~~0H

)

b} Reakci dithioacetalu vzorce III s 1,1-
-dimethoxycyklohexanem v pfitomnosti ky-
selého katalyzdtoru, mapfiklad Kkyseliny si-
rové nebo kyseliny p-toluensulfonové, pf¥i
teploté mistnosti a-v. prost¥edi aprotického
rozpoustédla, -napitklad; N,N-dimethylfor-
mamidu, se ziskd :(3R,4S,5R}-3,4-0O-cyklohe-
xyliden-3,4,5-trihydroxycyklohexanon-
ethylendithioacetal.vzorce IV

.-Z{ské - derivat ,
.- liden-3,4,5-trihydroxycyklohexanonethy-

v prostfedi aprotického rozpoustsdla, na-

4

¢} Volnad hydroxylovd skupina v, posléze
uvedené sloufenin®& vzorce IV se chrédni re-
akci sloudeniny vzorce IV s bromidem obec-
ného. vzorce R—Br, ve kterém R mé4 shora

~.uvedeny vyznam a vyhodn& znadéi benzylo-
- vou -skupinu, v pfitomnosti hydridu alkalic-

kého kovu, napiiklad hydridu sodného, vy-
hodn& p¥i 0°C a v prostfedi aprotického
rozpoustédla, napriklad N,N-dimethylforma-
midu, - dimethylsulfoxidu nebo hexamethy-
lentriamidu kyseliny fosforetné, &im# se
(3R,4S,5R )-3,4-O-cyklohexy-

lendithioacetalu obecného vzorce V

OCH-R?
ol
)

(vl

ve kterém R

R! m& shora uvedeny vyznam; uvedend
slcutenina se miZe pouZit v dalSim reakd-
nim stupni bud po izolovéni z reak&ni sm8-
si, nebo bez izolace.

d) Plisobenim silné anorganické kyseliny,

1 napiiklad - kyseliny chlorovodikové, na po-

sléze uvedeny ether vzorce V v prostiedi
alkoholu, napiiklad methanolu, ethanolu
nebo isopropylalkcholu, pfi teplotd varu po-
uZitého rozpoustédla, se ziskd derivat (3R,-
4S8,5R)-3,4,5-trihydroxycyklohexanonethy-
lendithioacetalu obecného vzorce VI

ve kterém

R! mé shora.uvedeny v§znam.

e) Oxidaci diolu vzorce VI neutrdlnim
octanem olovi¢itym nebo trifenylvizmutkar-
bonédtem ve vhodném rozpoudtddle, napki-
klad v toluenu, pii teplot® mistnosti, se zis-
kaji derivaty 4-oxoethylendithioacetalhe-
xandiolu obecného vzorce VII

- 1
OCHER

HC=0
e

|
0 (Vi)
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ve kterém

Rl m4 shora uvedeny vyznam.

f) Cyklizaci acyklického dialdehydu obec-
ného vzorce VII in situ, v inertni atmosiéfe,
pisobenim pyrrolidinacetdtu nebo piperi-
dinacetdtu v prostiedi vhodného rozpous-
t&dla, jako benzenu nebo toluenu, pfi tep-
lot&¢ v rozmezi od —10°C do teploty mist-
nosti, vyhodn& pfi 0°C, se ziskaji derivaty
2-formyl-2-cyklopentanonethylendithio-
acetalu obecného vzorce VIII

<
<

OCHzR™ vy

ve kterém

R! m4 shora uvedeny vyznam.

g) Plscbenim aldehydu s 1,3-propandio-
lem pfi teplot& mistnosti a v pfitomnosti
kyseliny p-toluensulfonové, v prostredi bez-
vodého rozpoustédla, napiiklad benzenu ne-
bo toluenu, se ziskaji derivaty 2-formylpro-
pylenacetal-2-cyklopentanonethylendithio-
acetalu obecného vzorce IX

ve kterém

R! mé4 shora uvedeny vyznam.

h) Reakci derivatu ethylendithioacetalu
s neutrdlnim kysli¢nikem difenylseleniitym
pFi teploté mistnosti a ve vhodném rozpous-
tédle, mapiiklad v dichlormethanu, se zis-
kaji derivaty 2-formylpropylenacetal-2-cy-
klopentanonu obecného vzorce X

o

2
ﬁﬁz‘ ‘
& &) .1

OCHZR !
J (X)

ve kterém

R md shora wedeny viznam,
i) Reakci sloufeniny obecného vzorce X

L

s diisobutylaluminiumhydridem ve vhodném
bezvodém rozpous$tédle, napfiklad v benze-
nu nebo toluenu, pfi teplotd v rozmezi od
—10°C do teploty mistnosti, vfhodn& p¥i
0°C, se ziskaji derivaty 2-formylpropylen-
acetal-2-cyklopentanolu obecného vzorce XI

1311 O

H .
Vv - /O
Lo -4

ve kterém

R! mé& shora uvedeny vyznam.

Zpisob podle vynélezu je bliZe objasnén
v néasledujicich pfikladech, které v3ak roz-
sah vynélezu nijak neomezuji.

Priklad 1

P¥iprava 2-formylpropylenacetal-4(R)-
-benzyloxy-2-cyklopentanolu meboli = syn-
thonu (sloudenina obecného vzorce XI, ve
kterém R! znadi femnylovou skupinu).

a) (3R,4S,5R)-3,4,5-trihydroxycyklo-
hexanonethylendithioacetal
(sloudenina vzorce 111}

K roztoku 8 g (3R,4S,5R)-3,4-O-cyklohe-
xyliden-3,4,5-trihydroxycyklohexanonu
(sloutenina vzorce 1I) ve 40 ml bezvodého
chloroformu se pFfidd 16 ml ethandithiolu s
1,6 ml derstvé predestilovaného etherdtu
fluoridu boritého. Po jedné hodiné& michéni
p¥i teplotd mistnosti neni jiZ v reakéni smé-
si pritomna vychozi 14tka (zjiSténo chroma-
tografii v tenké vrstvé) v soustavé chlcro-
form—ethylether v pomé&ru 3:1). Z&dana
sloudenina vzorce III, kterd se z reak&niho
prostiedi vylouéi, se rozpusti p¥idanim me-
thanolu, roztok se zalkalizuje hydrogenuhli-
Sitanem sodnym, zfiltruje a rozpoustédla se
oddestiluji. Ziskany pevny odparek se zno-
viu rozpusti v horkém acetonu a nerozpust-
né soli se odfiltruji. Timto zpGsobem se po
prekrystalizovani z acetonu ziskd sloudeni-
na vzorce III ve vytézku 95 %. Teplota tani
129 aZ 130°C, opticka ota¢ivest [e]p rovnd
se —41° (v methanoly, ¢ == 1,4 hm./obj.).

b) (3R,4S,5R]}-3,4-0-cyklohexyliden-3,4,5-
-~trihydrozycyklohe:anonethylendithio-
- acetal (sioutenina vzorce IV)

- K roztoku 7 g shora uvedenym zplhsobem
ziskané slouceniny vzorce III ve 30 ml N,N-
-dimethylformamidu se pfidd 8 ml 1,1-dime-

thoxycykloheranu a 0,5 ml koncentrované

kyseliny sirové a smés se nechd stat pii
teplot& mistnosti za obfasného oddestilova-
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véni p¥i reakci vznikajiciho-methanolu ve
vakuu vodni vyvévy,-aby se usnadiioval po-
sun rovnovéZného stavu- vedouc! k- ¥4dané
sloueniné vzcrce IX. Prib&h: reakce -se sle-
duje tenkovrstevnou chromatografii-v roz-
poust8dlcvé soustavE& -chloroform-—-ethyles-
ter 3:1. Po 2 dnech je reakce skonfena,
roztok se zfedi dichlormethanem a smés se
zneutralizuje hydrogenuhlititanem sodnym.
Nerozpustné podily se odfiltruji, organickd
fdze se promyje vcedou, vysus$i siranem sod-
nym a rozpoust&dla se oddestilujf za sniZe-
ného tlaku. Po prekrystalovani odparku z
petroletheru se ziskd sleudenina vzorce IV
ve vytdZku 95 0. T. t. 138 a¥ 140°C, [«]p
rovnd se —44° (v chloroformu, ¢ = 1,02 %
hm./obj.).

13¢ NMR spektrum:

(‘513 C ~ (ppm)
1 — 62,97,
2 — 46,46,
3 — 73,76,
4 — 79,67,
571,55
6 — 41,59,
7 — 40,16,
8 ~— 25,02,
9 — 23,72,
10 — 34,04,
11 — 35,35,
12 — 110,09,
13 — 38,01,
14 — 38,21.

¢} [3R,4S,5R)-3,4-0-cyklohexyliden-5-0-
-benzyl-3,4,5-trihydroxycyklohexanon-
ethylendithioacetal {sloutenina -obecné-
ho vzorce V, ve kterém R! znaé&i fenylo-
vou skupinu)

Do tfihrdlé baiiky se pfi 0°C v atmosfére
dusiku vnese 0,845 g hydridu sodného a 47
mililitri N,N-dimethylformamidu. Poté se
pfidda 9 g sloudeniny vzorce IV a po-jejim
rozpu§téni 3,6 ml (1,3 ekvivalentu) benzyl-
bromidu. Reakéni smés se zbarvi-oranZové
Zlut8. Prib&h reakce se sleduje tenkovrst-
venou chromatografii v rozpoustédlové sou-
stavé chloroform--ethylether v pomé&ru
3:1. Po 3 hodindch je reakce skontena,
pF¥ebyte&ny hydrid se rozloZi -pfiddnim me-
thanolu, pak se reakéni smés malije do le-
dové vody a produkt se vyjme do dichlor-
methanu. Organicky extrakt se promyje vo-
dou a vysudi siranem sodnym, po oddesti-
lovédni rozpoust&del se ziskd Zluty olejovity
odparek, ktery po prekrystalizovan{ z- vod-
ného ethanolu poskytne Zddanou sloudeni-
nu obecného vzorce V. VytéZek 95 %. T. t.
68 aZ 69°C, [a]p = —50° (v chloroformu,
¢ = 1,06 % hm./obj.). '

Elementdrni-analyza:
pro CztHz803Hz (392,587)

vypotteno:
64,25 % C, 7,19 % H, 16,34 *%"S‘,

nalezeno:
6415 % C, 6,96 % H, 18, 52 0/0 S

d) (3RS, 5R] -5-0-benzyl-3,4, 5 trlhydrow-
- cyklohexanonethylelndlthloalcetal .
(slouCenina obecného vzorce VI, ve kte—‘---.
rém Rl znaéi fenylovou skupmu]

Nésledujici reakce se provede pfimo se
surovou slouceninouw vzorce V (Zlutd olejo-
vitd l4tka), ziskanou..shora uvedenym zpi-
sobem.

Ve 120 ml methanolu se rozpusti 12 g su-
rcvé sloudeniny vzorce V; k roztoku se pfi-
dd 10 ml 12N kyseliny chlorovodikové a
smés se zah¥ivd na 70 °C; priib&h reakce se
sleduje tenkovrstevnou chromatografii (roz-
poustddlovy systém chlorofcrm—ethylether
3:1). Po skonceni hydrolyzy se reakéni
smés ziedi dichlormethanem a zneutralizu-
je hydrogenuhli¢itanem sodnym. Nerozpust- .
né podily se odfiltruji a rozpoustédla se od-
destilujl. "Odparek se vyjme do dichlorme-
thanu, organicky podil se promyje vodou,
vysu8i bezvodym siranem sodnym, zfiltruje
a rozpoustédlo se odpafi. Po piekrystalizo-
vani odparku’ z ethanolu nebo' z ethylacefa-
tu se ziskd Zddand sloutenina vzorce VI, Vy-
téZek 88 %. T. t. 135 aZ 136°C. [«]p rovné
se —72° (v chloroformu, ¢ = 1,03 hm./obj.].

Elementarni analyza:
pro C15H2003S2 (mol. hm. 312,457)

vypotteno:
47,66 % C, 6,45 % H, 2053 % S,

nalezeno:
57,65 % C, 6,53 % H, 20,23 % S

13C NMR spektrum:
¢i{s. C — {ppm)

- 14y
2 — 402,
3 —69,2,
4 — 72,3,
5 — 79,3,
6 — 46,4,
7 — 38,2,
8 — 39,5,
9 —71,4.

e) 2(R)-benzyloxy-4-oxoethylendithio-
acetalhexandial (sloutenina obecného
vzorce VII, v ndmZ R! znadi fenylovou
skupinu) :

Do barevné bailky se vnese 1,33 g (3 mmo-
ly} octanu olovigitého a latka se su3{ na
zbytkdl kyseliny octové. Po skonteni této

- operace se pifida 100 ml bezvodého toluenu

a 0,624 g (2 mmoly) slouCeniny vzorce VI
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pripravené shcra uvedenym postupem. Re-
akéni sm&s se michd p¥i teplotd mistnosti
a prilbéh reakce se sleduje tenkovrstevnou
chromatografii (v soustavé chloroform—
ethylether 3:1). Po jeden a piil hodiné je
reakce skcnfend a ke smési se pridaiji 3 ml
ethylenglykolu k odstranéni prebytku octa-
nu oloviéitého. KdyZ je pfebytek €inidla roz-
loZen, roztok se vyfeii. Reakéni smés se zre-
di dichlormethanem, organicky pzdil se pro-
myje jedenkrat vodou, pak nasycenym roz-
tokem hydrogenuhli¢itanu sodného a poslé-
ze vodou do neutrdlni reakce. Dichlorme-
thanovy roztok se vysusi bezvodym siranem
sodnym, zfiltruje a rozpoustédlo se oddesti-
luje. Timto zplsobem se ziskd Zddané slou-
Cenina vzorce VII v kvantitativhim v§téZzku
ve formé bezbarvé olejovité kapaliny, ktera
se fasem barvi Zlutg, takZe je nutné ji zpra-
covat bezprostfedné po piipravé. Optické
rotace [e]p = —11° (v chloroformu, ¢ r.v-
né se 2,4 % hm./obj.).

Vzhledem k tomu, Ze tato sloudenina je
obzvlaSté nestdld, byla k ucelim charakte-
rizace zredukovana na 2(R}-benzyloxy-4-
-oxoethylendithioacetalhexandiol.

Elementédrni analyza diolu
pro Ci5Hz203S2 {mcl. hm. 314,473):

vypodéteno:
57,29 % C, 7,056 % H, 20,39 % S,

nalezeno:
57,03 % C, 6,47 % H, 20,18 % S.

Optické rotace diolu [«];, = —20° {v chlo-
roformu, ¢ = 1,4 hm./obj.].

f) 2-formyl-4(R)-benzyloxy-2-cyklspen-
tenonethylendithioacetal
(slou€enina obecného vzorce VIII, ve
kterém R! zna&i fenylovou skupinu)

Ve 20 ml bezvodého toluenu se pri 0°C,
v atmosféfe dusiku, rozpusti 0,620 g surové
sloudeniny vzorce VII pfipravené shora uve-
denym zphsobem a k roztoku se pfid4 0,5 ml
1 N roztcku pyrolidinacetdtu v bezvodém
benzenu. Reak&ni smés se necha stdat 18 ho-
din p¥i 0°C v atmosféie dusiku, po uvedené
dob& vychozi slouenina Gplné zmizi (pro-
k4zano tenkovrstvenou chromatografii v
soustavé chloroform—ethylether 3:1). Re-
akéni smés se zfedi dichlormethanem, or-
ganickd faze se promyje vod:-u do neutrdl-
ni reakce, vysuSi bezvodym siranem sod-
nym, zfiltruje a rozpoustédlo se oddestiluje.

Uvedenym zplisobem se ziskd Zadand
slouenina vzorce VIII ve formé svétle Zlu-
t& zbarvené clejovité kapaliny, kterou je
vhodné pfechovédvat pfi teploté 0°C v ba-
revné lahvidce. Vyt&Zek 95 %.

18
1H NMR spektrum (60 MHz):
é (ppm)} — polcha H
2,7 — 2H5 (A—B systém oktuplet)

3,45 — 2H» + Hpy (multiplet)
4,4 — CHsz-(fenyl) (singlet)

47 — H (sextuplet)
655 — H,‘g) [dublet]
7,2 — fenyl

9,5 — Hy, (singlet).

IC spektrum (v chloroformu}:
1685 aZ 1705 cm~! (nenasyceny a,8-alde-
hyd).

Hmotové spektrum (elekironovym néra-
zem: M*' = 292 (201, 186, 91, 77, 65).

g) 2-formvlipropylenacetal-4(R)-benzyl-
oxy-Z-cyklopentenonethylendithio-
acetal (slouCenina obecného vzorce IX,
ve kterém R! znati fenylovou skupinu)

Reakce se provadi pfimo s nenasycenym
a,8-aldehydem  ziskanym predchézejicim
zpfisobem.

V 50 ml bezvodého toluenu se rozpusti
0,550 g sloufeniny vzorce VIII ziskané dii-
ve popsanym postupem a k roztoku se pii-
da 1,5 ml 1,3-propandiolu spolu se stopou
kyseliny p-toluensulfonové. Smés se ne-
chéd reagovat 24 h:din a pak se odpafi 3/4
objemu na rotatni vakuové odparce. Za dce-
lem posunuti rovnovadhy ve .prospéch Za-
dané slouceniny se pak piidd znovu 1,5 ml
1,3-propandiolu a 50 ml bezvzdého toluenu.
Reak&ni smés se nechd stat 24 hodin a pak
se posléze uvedend operace op8t opakuje.
Po celkem 72 hodindch je reakce tém&¥
ukonfena (zjisténo tenkovrstevnou chroma-
tografii v rozpouStédlovém systému ethyl-
acetdt—petrolether v. pomé&ru 3:7), v re-
ak€ni smeési zbyva jeSt& néco vychoziho al-
dehydu (5 aZz 10 %). R:ztok se ziedi di-
chlormethanem, zneutralizuje hydrogenuhli-
Citanem sodnym, vyloulené soli se odfiltru-
ji a organicky podil se promyje vodou a vy-
susi siranem sodnym. Po odfiltrovani susi-
dla se rozpoudtédla oddestiluji a ziskany
produkt se dé&li preparativni tenkovrstevnou
chromatografii v rozpcustédlové soustavé
ethylacetdt—petrolether 3:7. P&s latky o
niZ8i hodnot& R; se- eluuje ethylacetdtem a
z filtratu se po oddestilovani rozpoustddla
ziskd produkt ve formé& bezbarvé olejovité
kapaliny. Po prekrystalizovani surové latky
z petr letheru se ziskd Zadana sloudenina
vzorce IX ve vyt&Zku 80 %. T. t. 70 aZ 71 °C,
[elp = +86° (chloroform, ¢ = 1,12 hm./
/obj.). iy
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13C NMR spektrum: tenkovrstevnou preparativni chromatogra-
fii za pouZiti rozpouitddlového systému

¢is. C — (ppm)

1— ™

2 — 146,3,
3 — 131,6,
4 — 80,3,

5 — 53,8,

6 — 41,3,

6‘— 40,5,

7 — 97,3,

8 — *] ve spektru
8‘'— neidentifikovan
9 — (kvartérni
10 — uhlik}.

Elementdrni analyza
pro CisH2203S2 (mol. hm. 350,506):

vypoéteno:
61,68 % C, 6,32 % H, 18,29 % S

nalezeno:
61,44 % C, 6,28 % H, 18,37 % S.

1

IH NMR spektrum (p¥ 250 MHz, v CHCl3):
(ppm) — poloha H

7,34 — fenyl
6,34 — Hp ] (Hiy—Hy) = 2Hz
4,65 — Hy
4,55 — CHgz-(fenyl)
4,22 — Hga) + Hgwy
3,9 — Hgey + Hge
34 — 2H¢ + 2Hy
J (Hisp) — Heay) =13,5Hz
2,95 — Hs,
] (Hspy — H) =6,5Hz

. ‘H(5b) _ H(5a)] 3,5 Hz
2,6 — Hisq
I (Hgsap —Hy) =5Hz
272 - bH(‘)a)
1,4 — Hgy.

f) 2-formylpropylenacetal-4(R)-benzyl-
oxy-2-cyklopentenon (sloufenina obec-
ného vzorce X, ve kterém R! znati feny-
lovou skupinu)

K roztoku 0,180 g sloudeniny obecného
vzorce IX ptipravené drive popsanym po-
stupem v 5 ml bezvodého dichlormethanu
se prida 0,203 g (1,1 ekvivalentu) Kkysliéni-
ku difenylseleni¢itého (Ph2Se;03) prostého
stop kyseliny dusi¢né. Pak se na kaZdych
50 mg vychozi slcudeniny p¥idd jedna kap-
ka propylenoxidu, aby se odstranily pravdé-
podobné zbytky kyseliny dusitné. Reakéni
smés se nechd stat 20 hodin a prib&h reak-
ce se sleduje temkovrstevnou chromatogra-
fii (rozpoustédlovd soustava ethylacetat—
petrolether 3:7), po uvedené dobé& vychozi
latka zmizi a vznikne sloudenina o niZsi
hodnoté R;.

Reaktni smés se trochu zfedi dichlorme-
thanem, roztok se zneutralizuje hydrogen-
uhli¢itanem sodnym, zfiltruje a smés se d&li

ethylacetdt—petrolether 3:7. Pruh obsahu-
jici latku o niZ3im R; (detekce v UF svétle)
se sefkrédbe, ldtka se eluuje ethylacetdtem
a z filtrdtu se oddestiluje rozpoustédlo.
Timto zpfisobem se ziskd Zd4dané sloude-
nina vzorce X ve formé& bezbarvé olejovité
kapaliny, kterd krystalizuje z petroletheru.
VytéZek 68 9. T. t. 42 a% 43 °C, [«]p rovné
se +42° (v chloroformu, ¢ = 1 % hm./obj.).

Elementdrni analyza
pro Ci6H1804 (mol. hmot. 274,316):

vypoétena:
70,05 % C, 6,61 % H,

nalezeno:
70,14 % C, 6,60 % H.

IH NMR spektrum (p¥i 250 MHz, v CHCl3):
§ (ppm) — polocha H

7,7 — Hy
7,3 — fenyl
4,7 — Hyy

46 — CHz-(fenyl)
4,18 — Hiz) + Hig
3,9 — Hype) + Hze

] (Hispy — Hesy) =18,5Hz
2,75 —_— H(5b)

J (Hswy —H@)) =6Hz

J (H(spy — Hisay} =18,5Hz
2,43 —_ H(Sa)

J(Hisay —Hy) = 2,5 Hz
2,5 - H(Ba)
1735 — H(Be)’

i) 2-formylpropylenacetal-4(R)-benzyl-
oxy-2-cyklopentenol neboli synthon
(slouenina obecného vzorce XI, ve kte-
rém R! znadi fenylovou skupinu)

K roztoku 2,44 g sloufeniny obecného
vzorce X ziskané diive popsanym zplisobem
v 53 mil bezvodého toluenu se po kapkéach
pfida pfi 0°C a v atmosféie dusiku 13,1 ml
diiscbutylaluminiumhydridu (komeréni 1 M
roztok v hexanu). Prlibéh reakce se sledu-
je tenkovrstevnou chromatografii v rozpous-
tédlové scustavé chloroform-—ethylether 3:
: 1, po 30 minutéch jiZ meni pfitomna Z4dné
vychozi latka. Reakce se prerudi pomalym
pfidanim methanolu p¥i 0°C, pak se roztok
nalije do ledového nasyceného vcdného roz-
toku chloridu sodného a produkt se vyjme
do dichlormethanu. Organicky podil se vy-
sudi hezvodym siranem sodnym a rozpous-
tédla se oddestiluji. Olejovity odparek se
rozpusti ve smési chloroformu s ethylethe-
rem 3 : 1, roztok se zfiltruje p¥es Celit {chré-
nénd obchodni znatka pro kcmer&né& doda-
vanou infusoriovou hlinku) a rozpou$tédla
se odpafi k suchu. Z odparku se ziskd Za-
dany produkt krystalizaci ze smési dichlor-
methanu s petroletherem. V mateénych lou-
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zich pomoci 'H NMR spekter dokdzdna pri-
tomnost dalsi 1latky, kterd je isomerem Za-
dané sloudeniny.

Uvedenym zpGsobem se ziskd Zddana slou-
¢enina vzorce XI neboli synthon ve vytéZku
89 %. T. t. 88 aZ 90 °C.

Elementdrni analyza
pro CisHz004 (mol. hmot. 276,336}:

PREDMET

1. Zplisob vyroby derivati cyklopentenu
obecného vzorce I

OH

/O
o)
(7

RO (1)

L3t10

w

ve kterém

R znaéi chranici skupinu hydroxylové sku-
piny obecného vzorce —CH2zR!, ve kterém
R! znadi fenylovou skupinu, popfipad& sub-
stituovanou methylovou skupinou, nebo ben-
zylovy zbytek, popfipadé& substituovany v
aromatickém kruhu methylovou skupinou,

vyznalujici se tim, Ze se na sloufeninu
obecného vzorce II

0
e
CH
\
»‘& O .
RO

(11

14

vypodteno:
69,54 % C, 7,2 % H,

nalezeno:
69,36 % C, 7,30 % H.

Hmotové spektrum: M+** = 276.

VYNALEZU

ve kterém

R mé shora uvedeny vyznam,
plisobi diisobutylaluminiumhydridem v bez-
vodém rozpousStédle pi#i teploté v rozsahu
—10°C aZ teploté mistnosti za vzniku poZa-
dovanych derivatd cyklopentenu vzorce I.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze jako rozpou$tédla se pouZivd benze-
nu nebo toluenu.

3. Zpusob podle bcdu 1, vyznadujici se
tim, Ze se na sloufeninu shora uvedeného
obecného vzorce II, v némZ R znad&i skupi-
nu obecného vzorce —CH:zR!, kde R! je fe-
nylova skupina, pisobi diiscbutylaluminium-
hydridem za vzniku sloufeniny obecného
vzorce I, v némZ R znamend skupinu obec-
ného vzorce —CHR!, kde R! je fenylovd
skupina.
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