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| Sposéb wytwarzania nowych zwigzkéw jodoalkenylowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych zwigzkéw jodoalkenylowych o o0g6l-
nym wzorze 1, w ktéorym R oznacza atom wodoru,
rodnik metylowy lub etylowy, R’ oznacza atom
wodoru, nasycony rodnik weglowodorowy o lan-
cuchu zawierajgcym 1—9 atoméw wegla, rodnik

~ pentenylowy, heksenylowy, = cykloheksylowy lub
benzylowy, n oznacza liczbe calkowitg 0-5, a X
oznacza atom wodoru, grupe wodorotlenows, gru-
pe piranoksylowa, grupe o ogélnym wzorze OR”,
w ktéorym R” oznacza rodnik weglowodorowy o
laficuchu zawierajgcym 1—5 atoméw wegla lub
rodnik benzylowy, albo X oznacza grupe o ogdl-
nym wzorze 2, w ktérym R’ oznacza rodnik we-
glowodorowy o lafcuchu zawierajgcym 1—38 ato-
méw wegla lub rodnik benzylowy, albo tez X
oznacza grupe o ogélnym wszorze 3, w ktébrym R,
i Ry oznaczajq rodniki weglowodorowe o 1—-5 ato-
mach wegla.

Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wynalaz-
ku majg wlasciwosci przeciwbakteryjne i stano-
wigq "‘produkty wyjsciowe do wytwarzania prosta-
glandyn, majacych cenne wlasciwosci lecznicze.

Sposobem wedlug wynalazku zwiqzki o ogbélnym
wzorze 1, w ktérym wszystkie symbole majg wy-
2ej podane znaczenie, wytwarza sie dwiema ana-
logicznymi drogami. Pierwsza z nich polega na

i tym, 2e 1 rOwnowaznik molowy zwigzku o ogblnym
*'wzorze 4, w ktérym R, R’, X i n majg wyzej po-
dane znaczenie, poddaje sie¢ reakcji z 2 réwnowaz-
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nikami molowymi wodorku dwuizobutyloglinowego
i produkt tej reakcji joduje. Otrzymany zwigzek
o0 ogblnym wzorze 1 wyosabnia si¢ znanymi sposo-
bami, przy czym przed wyosobnieniem korzystnie
jest potraktowaé mieszaning reakcyjng zasadows
aming, zwlaszcza tréjalkiloamina, np. tréjetyloami-
ng lub tr6jmetyloaming, gdy:z w ten spos6b usu-
wa si¢ niepoigdane produkty uboczne i otrzymuje
produkt praktycznie biorgc zupelnie czysty. Dla
przebiegu tego procesu istotne znaczeinie ma sto-
sowanie 2 réwnowainikébw molowych wodorku
dwuizobutyloglinowego na 1 réwnowaznik molowy
produktu wyjsciowego o wzorze 4.

Druga droga wytwarzania zwiazkéw o ogélnym
wzorze 1, w ktérym wszystkie symbole majg wy-
zej podane znaczenie, polega wedlug wynalazku
na tym, ze zwigzek o 0g6lnym wzorze 4, w kto6-
rym wszystkie symbole maj§ wyiej podane znacze-
nie, poddaje si¢ reakcji z tréjizobutyloglinem i
produkt tej reakcji joduje. Tréjizobutyloglin stosuje
sie w stosunku molowym do zwigzku o wzorze
4 wynoszacym 1 :1 lub wyiszym. Réwniez i w tym
przypadku korzystnie jest przed wyosobnieniem
produktu reakcji potraktowaé mieszanine reakcyj-
ng zasadowg aming, jak podano wyiej.

Jako produkt wyj$ciowy o wzorze 4 korzystnie
stosuje sie np. 1-oktynol-3. Odpowiednie sg réwniez
zwiazki o wzorze 4, w ktérym R, R’ i n majg wy-
zej podane znaczenie, a X oznacza ugrupowanie
eterowe, ktére ulega hydrolizie pod wplywem sia-
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bego kwasu, w tym réwniez etery cykliczne, albo
w ktérym X oznacza ugrupowanie estrowe, np. po-
chodne 3-acylooktynu-1, takie jak 3-acetoksy-
oktyn-1. Nasycony rodnik weglowodorowy R’ moze
byé réwniez rozgaleziony i np. zamiast 1-oktyno-
lu-3 mozna stosowaé 4-, 5- lub 6-metyloheptynol-3.

Kompleksujgcy zwigzek glinowy dobiera sie tak,
aby otrzymaé mozliwie najwicksza wydajnosé za-
danego produktu. Stwierdzono np., ze jezeli jako
produkt wyvjsciowy o wzorze 4 stosuje si¢ 3-czte-
rowodoropiranoksyoktyn-1, 3-(-etoksy)-etoksyok-
tyn-1 lub 3-acetoksyoktyn-1, to zadany 3-hydroksy-
-1-jodo-1-transokten otrzymuje sie z wydajnoscig
wyiszg, jezeli jako srodek kompleksujgcy stosuje
sie wodorek dwuizobutyloglinu, a nie tréjizobutylo-
glin. Jezeli jednak jako produkt wyjsciowy stosu-
je sie zwigzek o ogblnym wzorze 4, w ktérym X
oznacza grupe wodorotlenows, to jako zwigzek
kompleksujgcy korzystnie jest stosowaé trédjizobu-
tyloglin, gdy:z wolwczas unika sie zanieczyszczen
produktami ubocznymi, takimi jak np. 1-jodo-3-hy-
droksyoktan i dwujodo-3-hydroksyoktan przy sto-
sowania jako produktu wyjsciowego 1-oktynolu-3.

Sposobem wedlug wynalazku moina wytwarzaé
latwo zwiazki o wzorze 1, w ktérym wszystkie
symbole majg wyzej podane znaczenie, w postaci
ich izomer6w trans, co ma duze znaczenie, ponie-
wai te izomery nadajg sig szczegélnie do wytwa-
rzania fizjologicznie czynnych prostaglandyn i
zwigzkédw o aktywnosci podobnej do aktywnosci
prostaglandyn.

Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wynalaz-
ku stanowig nie tylko produkty posrednie do wy-
twarzania prostaglandyn, ale réwniez dzialajq ba-
kteriobdjczo na bakterie Gram-dodatnie. W celu
wykazania tych wlasciwosci, prébki po 10 ml ho-
dowli Penicilium na poitywce agarowej (-1095-C.
Fisher Scientific Co) traktuje sie w szalkach Pe-
tri'ego 0,1 ml 24-godzinnej hodowli badanego mi-
kroorganizmu. Z badanych zwigzkéw, a mianowicie
3-hydroksy-1-jodo-1-trans-oktenu (zwigzek A) oraz
1-jodo-trans-oktenu (zwigqzek B), sporzadza sig
roztwory o steteniu 1,9 X 10 m, po czym 0,1 ml
roztworu badanego zwigzku wlewa sie na krazek
% bibuly o sSrednicy 12,7 mm, umieszczony na plyt-
ce agarowej w szalce Petri'ego, poddaje hodowli
w temperaturze 23°C w ciqgu 48 godzin i mie-
rzy strefe hamowania rozwoju mikroorganizmu.
Wyniki podano w nastepujgcej tablicy.

Tablica

Strefa hamowania w mm

Badany organizmn

Zwigzek A | Zwigzek B
Bacillus subtilis 23 —
Sarcina lutea 22 —

Escherichia coli
Stuphylococcus aureus — —

Wyniki te Swiadcza o tym, ze zwigzki wytwa-
rzane sposobem wedlug wynalazku, podstawione
w pozycji 3, sg skuteczne przeciwko bakteriom
Gram-dodatnim, podczas gdy podobne zwiazki nie
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zawierajace podstawnika w pozycji 3 lafncucha
weglowodorowego nie sg skuteczne.

Przyktad I. A. Redukcja jednostopniowa.

2 mole wodorku dwuizobutylowego dodajc sie do
roztworu 1 mola alkoholu popargilowego, w bez-
wodnym heptanie (40 ml/100 milimoli alkoholu
propargilowego) w temperaturze ponizej 40°C. Gdy
ustanie'reakcja egzotermiczna, micszanine ogrze-
wa si¢ w ciagu 2,5 godziny w temperéturze okoto
50°C, po czym oddestylowuje heptan pod cisnie-
niem 0,2 mm Hg i pozostaloéé rozcieficza bezwod-
nym czterowodorofuranem w ilosci 40 ml/1060 mi-
limoli wodorku dwuizobutylowego. Otrzymany roz-
twor chlodzi sie do temperatury —50°C i powoli
dodaje roztwér 2 moli jodu w bezwodnym citero-
wodorofuranie (40 ml/100 milimoli jodu), utrzymu-
jac temperature —50°C. Barwa jodu zanika na po-
czatku procesu i wywiazuje sie gaz, prawdopodob-
nie wodér. Po dodaniu 1 réwnowainika molowe-
go jodu, wydzielanie gaxu ustaje, barwa jodu zni-
ka wolniej i roztw6r nabiera czerwonej barwy.
Po ukonczeniu dodawania jodu mieszanine reak-
cyjna pozostawia sie¢ do ogrzania do temperatury
pokojowej, po czym w temperaturze 20—30°C
wkrapla si¢ 20% kwas siarkowy, co powoduje roz-
kiad wytworzonego w czasie rekacji dwuizobuty-
loalanu. Po ustaniu wydzielania sie izebutanu
mieszaning reakcyjng wlewa si¢ do mieszaniny
lodu z 20% kwasem siarkowym i ekstrahuje 4
porcjami pentanu. Polaczone wyciagi przemywa
sie kolejno roztworem tiosiarczanu , nasyconym
roztworem wodorowgglanu sodu, nasyconym roz-
tworem chlorku sodu, suszy nad siarczanem ma-
gnezu i odparowuje, otrzymujac 3-hydroksy-1-jodo-
-1-trans-propen w postaci oleistego produktu bar-
wy 26ltej. Po oddestylowaniu wszysetkich lotnych
substancji widmo magnetycznege rezonansu jadro-
wego produktu (CDDl3) wykazuje obecnosé pewnej
ilosci nasyconego jodku, to jest 3-hydroksy-1-jodu-
-propanu.

B. Redukcja dwustopniowa. Mieszaning 5,82 ml
(100 milimoli) alkoholu propargilowego i 80 ml bez-
wodnego heptanu miesza sie w atmosferze argonu,
ozigbia w kapieli lodowatej wody i wkrapla 23 ml
(121 milimoli) tréjizobutyloglinu tak, aby tempera-
tura mieszaniny reakcyjnej nie priekraczala 10°C.
Nastepnie dodaje sie 22 ml (123 milimola) wodor-
ku dwuizobutyloglinu i otrzymany roztwér ogrze-
wa sie do temperatury 50—60°C przez 3 godziny.
Rozpuszezalnik oddestylowuje sie pod cisnieniem
20 mm Hg w atmosferze argonu i pozostalo$é ozie-
bia do temperatury 0°C, po czym powoli rozciencza
dodajagc 100 ml bezwodnego czterohydrofuranu.
Otrzymany roztwdér miesza sie w atmosferze ar-
gonu w temperaturze —78°C, wkraplajac roztwoér
62 g jodu w 120 ml bezwodnego czterowodorofu-
ranu. Roztw6r o ciemnym zabarwieniu pozostawia
sig do ogrzania do temperatury pokojowej i na-
stepnie powoli wkrapla 130 mi 20°% kwasu siar-
kowego. W celu utrzymywania ochlodzonej mie-
szaniny reakcyjnej w temperaturze 20—30°C sto-
suje sie lazni¢ lodowq. Nast¢pnie mieszaning roz-
cieicza si¢ dodajgc 250 ml wody i ekstrahuje ¢
porcjami po 250 ml octanu ctylu. Polgczone eks-
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trakty przemywa sie kolejno nasyconym roztwo-
rem wodnym wodoroweglanu sodu, wodnym roz-
tworem tiosiarczanu sodu i ponownie nasyconym
wodnym roztworem wodoroweglanu sodu, szuszy
(Na,SO,;) i odparowuje pod zmniejszonym cisnie-
niem otrzymujac oleisty produkt o ciemnej bar-
wie, ktéry rozpuszcza sie w 125 ml bezwodnej
tréjetyloaminy i ogrzewa w atmosferze argonu w
temperaturze 85—85°C w cigqgu 23 godzin. Nad-
miar tréjetyloaminy odparowuje sie pod zmniejszo-
nym cisnieniem i pozostalosé wytrzqsa z octanem
etylu i 10% HCl Faze wodng ekstrahuje si¢ trzy-
krotnie octanem etylu, polgczone ekstrakty prze-
mywa solanks, suszy (MgSO;) i odparowuje proz-
niowo, otrzymujac 7,3 g ciemnego oleju, ktéory po
destylacji daje 4,2 g (22,8%) czystego trans-1-jodo-
-3-hydroksy-1-propenu 0 temperaturze wrzenia
115—120°C (28 mm Hg); NMR (CDCls) & 3,1 (1H,
szeroki pik) 4,07 (2H, d, J — 4,5 Hz), 6,34 (1H, d,
J — 15 Hz) oraz 6,73 ppm (1H, d-t, J — 15, 4,5
Hz); IR (blona) 920, 960, 1005, 1070, 1170, 1235, 1610,
2860, 2925, oraz 3199—3600 cm! (szeroki).

Przyktltad II. A. Redukcja jednostopniowa.
2 mole wodorku dwuizobutyloglinowego dodaje sie
do roztworu 1 mola 1-heptynolu-3 w bezwodnym
heptanie (40 ml/100 milimoli 1-heptyn-3-olu) w
temperaturze ponizej 40°C. Gdy ustanie reakcja
egzotermiczna, rieszanine ogrzewa sie w ciggu 2,5
godziny w temperaturze okolo 50°C, po czym od-
destylowuje heptan pod ciSnieniem 0,2 mm Hg
i pozostalo$é rozciencza bezwodnym czterowodoro-
furanem w ilosci 40 ml/100 milimoli wodorku
dwuizobutyloglinowego. Otrzymany roztwér chio-
dzi sie do temperatury —50°C i powoli dodaje
roztwér 2 moli jodu w bezwodnym czterowodoro-
furanie (40 ml/100 milimoli jodu), utrzymujgc
temperature —50°C. Barwa jodu znika na poczgtku
procesu i wywigzuje sie gaz, prawdopodobnie wo-
dér. Po dodaniu 1 réwnowaznika molowego jodu
wydzielanie gazu -ustaje, barwa jodu znika powoli
i roztwér nabiera barwy czerwonej. Po ukorncze-
niu dodawania jodu pozostawia sie mieszanine do
ogrzania do temperatury pokojowej, po czym w
temperaturze 20—30°C wkrapla 20°% kwas siarko-
wy, co powoduje rozklad wytworzonego dwuizo-
“butyloalanu. Po ustaniu wydzielania sie izobutanu,
" mieszanine “reakcyjng wlewa sie do mieszaniny
lodu z 20% kwasem siarkowym i ekstrahuje 4
porcjami pentanu. Polgczone wyciagi przemywa sie
kolejno roztworem tiosiarczanu sodowego, nasy-
conym roztworem wodoroweglanu sodowego, nasy-
conym roziworem chlorku sodowego, suszy nad
siarczanem magnezowym i odparowuje, otrzymujgc
3-hydroksy-1-jodo-1-trans-hepten w postaci oleiste-
go produktu barwy zéitej. Po oddestylowanu wszy-
stkich lotnych substancji widmo magnetycznego
rezonansu jgdrowego produktu (CDClz) wykazuje
obecnosé pewnej ilo$ci nasyconego jodku, to jest
3-hydroksy-1-jodo-heptanu.

W celu usunigcia tego zwigzku i ewentualnie
obecnego 3-hydroksy-1-jodoheptanu, otrzymany
produkt miesza sie z 3—5 krotnym nadmiarem
tréjetyloaminy i ogrzewa mieszaning w tempera-
turze okolo 94°C w ciggu 20 godzin. Nastepnie od-
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~ je sig¢ 3-hydroksy-1-jodo-1-trans-hepten

destylowuje sie nadmiar tr6jetyloaminy, pozostalosé
miesza z wodg i wytrzgsa, po czym wiekszosé ole-
istej pozostalosci o barwie czarnej ulega rozpu-°
szczeniu. Mieszanine ekstrahuje sie 5 porcjami pen-
tanu i polgczone wyciggi plucze kolejno rozciefi-
czonym kwasem solnym, nasyconym roztworem
wodoroweglanu sodowego, roztworem tiosiarczanu
sodowego, nasyconym roztworem wodoroweglanu
sodowego, nasyconym roztworem chlorku sodowe-
go, suszy nad siarczanem magnezowym i odparo-
wuje pentan. Pozostalo$é chromatografuje sie na
2elu krzemionkowym, eluujac benzenem. Otrzymu-
(20—30%
molowych) o nastcpujacych danyeh fizyecznych:
3-hydroksy-1-jodo- trans-hepten — IR CCl) 3620
(OH) 1600 (C=C) oraz 940 cm-! (trans CH=CH),
NMR 4 4,05 (m, 1, C — 3H) oraz 6,51 ppm (m, 2,
C-1i C-2H).
Analiza dla C;H;3JO:

obliczono: 35,03% C, 542% H.

znaleziono: 35,28% C, 5,63% H.

B. Redukcja dwustopniowa. Do roztworu 0,01
mola 1-heptynolu-3 w 8 ml bezwodnego heptanu
wkrapla si¢ w temperaturze 10—15°C 0,03 mola
tréjizobutyloglinu, po czym dodaje 0,01 mola wo-
dorku dwuizobutyloglinu i mieszaning ogrzewa w
temperaturze 50—585°C w ciggu 2 godzin. Otrzy-
many roztwér chiodzi si¢, usuwa heptan pod
zmniejszonym ci$nieniem, a pozostatosé rozciericza
12 ml bezwodnego czterowodorofuranu, chtodzi roz-
twér do temperatury —B80°C i wkrapla roztwér
0,04 mola jodu w 16 ml bezwodnego ezterowodoro-
furanu. Ciemno zabarwiony roztwér ogrzewa sie
do temperatury pokojowej i rozklada alan w 20%
H,SO; w temperaturze 20—30°C. Po ustaniu wy-
dzielania sie¢ izobutanu mieszanine reakcyjng wle-
wa si¢ na 16d i ekstrahuje 4 porcjami pentanu.
Wyciag przemywa sie kolejno nasyconym roztwo-
rem NaHCOj;, roztworem tiosiarczanu sodowego,
ponownie nasyconym roztworem NaHCOj3 i nastep-
nie nasyconym NaCl, po czym suszy nad MgSOy i
odparowuje, otrzymujac ciemny oleisty predukt.
W celu usuniecia 3-hydroksy-1-jodo-heptanu mie-
szanine traktuje sie 0,005 mola tréjetyloaminy i
podgrzewa w temperaturze 90°C w ciggu 16 go-
dzin. Nadmiar tr6jetyloaminy odparowuje sig¢ i do
pozostalo$ci dodaje wody, przy czym gldwna czesé
ciemnej oleistej pozostalosci ulega rozpuszczeniu.
Mieszanine ekstrahuje si¢ pentanem, wyeiqg prze-
mywa rozcienczonym kwasem solnym nasyconym
roztworem wodoroweglanu sodowego i nasyconym
roztworem chlorku sodowego, suszy nad siarczanem
magnezu i odparowuje pentan. Pozostalosé przede-
stylowuje sie¢ pod zmniejszonym cisnieniem, otrzy-
mujge czysty 3-hydroksy-1-jodo-1-trans-hepten (40
—50% molowych).

Przyklad III. A. Redukcja jednostopniowa.
Postepuje sig, jak w przykladzie ITA, lecz zamiast
1-heptynolu-3 stosuje sie 1-peniynol-3. Otrzymuje

- sie 3-hydroksy-1-jodo-1-trans-penten, majgcy na-

stepujgce dane fizyczne: 3-hydroksy-1-jodo-1-trans-
-penten — IR (CCl+ 3625 (OH), 1600 (C=C) oraz
940 cm! (trans CH=CH), NMR 4,07 m, 1, C-3H)
oroz 6,51 ppm (m2C-1 i C-2H).
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Analiza dla C:,HgJO:
obliczono: 28,33% C, 4,25% H
znaleziono: 23,47% C, 4,37% H.

B. Redukcja dwustopniowa. Postepujgc analogicz- ‘

nie, jak w przykladzie IIB, lecz stosujgc zamiast
1-heptynolu-3, 1-pentynol -3 otrzymuje sie 3-hydro-
ksy-1-jodo-1-transpenten z wydajnosciag 40—50%.

Przyklad IV. A. Redukcja jednostopniowa.
Postepujac jak w przykladzie IIA, lecz stosujac za-
miast 1-heptynolu-3 1-heksynol-3, otrzymuje si¢ 3-
-hydroksy-1-jodo-1-trans-heksen o nastepujgcych
danych fizycznych: IR (CCl;) 3620 (OH), 1600 (C=
=C) oraz 940 cm-! (trans CH=CH) NMR ¢ 4,05
(m, 1, C-3H) oraz 6,5 ppm (m, 2, C-1 i C-2H).
Analiza dla C;HLJO:

obliczono: 31,89%C, 4,87% H
znaleziono: 31,93% C, 5,05% H.

B. Redukcja dwustopniowa. Postepujac analogicz-
nie, jak w przykladzie IIB, lecz stosujqc zamiast
1-heptynolu-3 1-heksynol-3, otrzymuje sie 1-hydro-
ksy-1-jodo-1-transheksen z wydajnoscig 40—50%b.

Przykltad V. A. 2 mole wodorku dwuizobu-
tyloglinowego dodaje sie do roztworu 1 mola 1-
-oktynolu-3 w bezwodnym heptanie (40 ml na 100
milimoli 1-oktynolu-3) w temperaturze ponizej
40°C. Gdy ustanie egzeoterminczna reakecja, mie-
szaning ogrzewa sie w ciggu 2,5 godziny w tempe-
raturze okolo 50°C, po czym oddestylowuje hep-
tan pod ci$nieniem 0,2 mm Hg i pozostalo$é roz-
ciencza bezwodnym czterowodorofuranem w ilosci
40 ml/100 milimoli wodorku dwuizobutyloglinowe-
go. Otrzymany roztwdr chlodzi sie¢ do temperatury
—50°C i powoli dodaje roztwér 2 moli jodu w bez-
wodnym czterowodorofuranie (40 ml na 100 mili-
moli jodu), utrzymujac temperature —50°C. Barwa
jodu -zanika na poczgtku procesu i wywigzuje sie
gaz, prawdopodobnie wodé6r. Po dodaniu 1 réwno-
waznika molowego jodu wydzielanie gazu ustaje,
barwa jodu zanika powoli i roztwé6r nabiera bar-
wy czerwonej. Po ukonczeniu dodawania jodu po-
zostawia sie mieszanine do ogrzania- do tempera-
tury pokojowej, po czym w temperaturze 20—30°C
wkrapla 20% kwas siarkowy. Po ustaniu wydziela-
nia sie izobutanu mieszanine wlewa. sie do miesza-
niny lodu z 20% kwasem siarkowym i ekstrahuje
4 porcjami pentanu. Polgczone wyciggi przemywa
si¢ kolejno roztworem tiosiarczanu sodowego, na-
‘syconym roztworem wodoroweglanu sodowego, na-
syconym roztworem chlorku sodowego, suszy nad
siarczanem magnezowym i odparowuje, otrzymu-
jac oleisty produkt o barwie Z6itej.

Po oddestylowaniu wszystkich lotnych substancji
widmo magnetycznego rezonansu jadrowego pro-
duktu (CDCl3) wykazuje obecnosé pewnej ilosci na-
syconego jodku, to jest 3-hydroksy-l-jodooktanu.
W celu usunigcia tego zwigzku i ewentualnie obec-
nego dwujodo-3-hydroksyoktanu , etrzymany pro-
dukt miesza sie z okolo 3—b5-krotnym nadmiarem
tréjetyloaminy i ogrzewa mieszanine w tempera-

turze okolo 94°C w ciggu 20 godzin. Nastepnie od-
,’4destylowuje si¢ nadmiar trbéjetyloaminy, pozosta-
lo$¢ miesza z wodg i wytrzasa, przy czym wigksza
czesé oleistej pozostalosci ulega rozpuszczeniu. Mie-
szanine ekstrahuje si¢ 5 porcjami pentanu, pola-
czone wyciagi plucze kolejno rozcienczonym kwa-
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sem solnym, nasyconym roztworem wodorowgglanu
sodowego, roztworem tiosiarczanu sodowego, nasy-
conym roztworem wodoroweglanu sodowego, na-
syconym roztworem chlorku sodowego, suszy nad
siarczanem magnezowym i odparowuje penten. Po-
zostalo$é chromatografuje sie na zelu krzemionko-
wym eluujac benzenem i otrzymuje 12,5 g 3-hydro-
ksy-1-jodo-1-trans-okten. Wydajnosé procesu wy-
nosi 24,6% wydajnosci teoretycznej.

Otrzymany produkt ma nastepujgce wtiasciwosci
fizykochemiczne: IR (CCl;) 3620 (OH) 1605 (C=C)
i 940 emt (trans CH=CH), NMR 3,03 (s, J, OH),
4,08 (m, J, C-3H) i 6,52 ppm (m, 2-C-1, C-2H).
Analiza dla wzoru CyH;;JO: ’

obliczono: 37,81% C, 5,95% H
znaleziono: 37,78 C, 6,05% H.

B. Do roztworu 1,26 g (0,01 mola) 1l-oktynolu-3
w 8 ml bezwodnego heptanu wkrapla sie w tempe-
raturze 1—15°C 6,18 ml (0,03 mola) trdjizobutylo-
glinu, po czym dodaje sie 1,82 ml (0,01 mola) wo-
dorku dwuizobutyloglinu i mieszanine ogrzewa w
temperaturze 50—55°C w ciggu 2 godzin. Otrzyma-
ny roztwér chlodzi sie, oddestylowuje heptan pod
zmniejszonym ci$nieniem, pozostalodé rozciencza
12 ml bezwodnego czterowodorofuranu, chlodzi roz-
twor do temperatury —50°C i wkrapla roztwér
10,26 g (0,04 mola) jodu w 16 ml bezwodriego czte-
rowodorofurar:u. Ciemno zabarwiony roztwér o-
grzewa si¢ do temperatury pokojowej i rozklada
otrzymany alan 20%s kwasem siarkowym w tempe-
raturze 20—30°C. Po ustaniu wydzielania sie izo-
butanu mieszanine wlewa si¢ na 16d i ekstrahuje
4 porcjami pentanu. Wycigg przemywa si¢ kolejno
nasyconym roztworem wodoroweglanu sodowego,
tiosiarczanu sodowego, ponownie nasyeconym Troz-
tworem wodoroweglanu godowego i nastepnie na-
syconym roztworem chlorku sodowego, po czym
suszy nad siarczanem magnezowym i odparowuje.
Pozostalosé w postaci ciemno zabarwionego oleju
traktuje sie 0,005 mola tréjetyloaminy i ogrzewa w
temperaturze 80°C w ciggu 16 godzin, w celu
usuniecia jodo-3-hydroksyoktanu. Nastepnie odpa-
rowuje sie nadmiar trojetyloaminy i do pozosta-
losci dodaje wody, przy czym gidéwna czesé oleistej
pozostalo$ci ulega rozpuszczeniu, mieszanine eks-
trahuje sie pentanem, wyciag przemywa rozcien-
czonym kwasem solnym, nasyconym roztworem
wodoroweglanu sodowego i nasyconym roztworem
wodoroweglanu sodowego i nasyconym roztworem
chlorku sodowego, susiy nad siarczanem magnezu
i odparowuje pentan. Pozostalos¢ przedestylowuje
sie pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzymujgc 3-
-hydroksy-1-jodo--1-trans-okten z wydajnosciaq wy-
noszgcg 40—50% wydajnosci teoretycznej. Odzysku-
je sie tez nieco 1-oktynolu-3.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposbb wytwarzania nowych zwiazkéw jodo-
alkenylowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym R
oznacza atom wodoru, rodnik metylowy lub ety-
lowy, R’ oznacza atom wodoru, nasycony rodnik®™
weglowadorowy o tancuchu zawierajgcym 1—9 ato-
moéw wegla, rodnik pentenylowy, heksenylowy, cy-
kloheksylowy lub benzylowy, n oznacza liczbe cai-
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kowitg 0—5, a X oznacza atom wodoru, grupe wo-
dorotlenowa, grupe piranoksylowa, grupe o ogdl-
nym wzorze OR”, w ktérym R"” oznacza rodnik
weglowodorowy o lanicuchu zawierajacym 1—5 ato-
méw wegla lub rodnik benzylowy, albo X oznacza
grupe o ogblnym wzorze 2, w ktérym R’ oznacza
rodnik weglowodorowy o lancuchu zawierajgcym
1—8 atom6w wegla lub rodnik benzylowy, albo tez
X oznacza grupe o ogélnym wzorze 3, w ktérym
R, i R; oznaczaja rodniki weglowodorowe o 1—5
atomach wegla, znamienny tym, Ze 1 réwnowaz-
nik molowy zwigzku o ogélnym wzorze 4, w kto6-
rym R, R, X i n majg wyiej podane znaczenie
poddaje sie reakcji z 2 rdwnowaznikami molowymi
wodorku dwuizobutyloglinowego i produkt tej re-
akcji joduje, a nastepnie otrzymany produkt wy-
osabnia sie, przy czym przed wyosobnieniem pro-
duktu mieszanine reakcyjng ewentualnie traktuje
si¢ zasadowa aming.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
jako zasadowa amine stosuje si¢ tr6jetyloamine lub
tr6jmetyloamine. _

3. Sposéb wytwarzania nowych zwiazkéw jodo-
alkenylowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym R
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oznacza atom wodoru, rodnik metylowy lub etylo-
wy, R’ oznacza atom wodoru, nasycony rodnik we-
glowodorowy o lafcuchu zawierajacym 1—9 ato-
méw wegla, rodnik pentenylowy, heksenylowy, cy-
kloheksylowy lub benzylowy, n oznacza liczbe cal-
kowita 0—5, a X oznacza atom wodoru, grupe wo-
dorotlenows, grupe piranoksylows, grupg o ogo6l-
nym wzorze OR”, w ktérym R" oznacza rodnik
weglowodorowy o lancuchu zawierajgcym 1—5 ato-
méw wegla lub rodnik benzylowy, albo X oznacza
grupe o ogélnymt wzorze 2, w ktérym R*™ oznacza rodnik
weglowodorowy o tafcuchu zawierajacym 1-8 atomdéw
wegla lub rodnik benzylowy, albo tez X oznacza grupg
o ogblnym wzorze 3, w ktérym R, i R, ozna
czaja rodniki weglowodorowe o 1—5 atomach we-
gla, snamienny tym, ie zwigzek o ogélnym wzorze
4, w ktéorym R, R’, X i n majg wyzej podane zna-
czenie, poddaje sie reakcji z tr6jizobutyloglinem,
na produkt tej reakcji dziala sie wodorkiem dwu-
izobutyloglinu i otrzymany produkt joduje sig, a
nastepnie wyosobnia, przy czym przed wyosobnic-
niem produktu mieszanine reakcyjng ewentualnie
traktuje sie zasadows amins.

Wzor 3
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