CESKOSLOVENSKA A
SOCIALISTICKA PD PIS VYNALEZU 217 43]
"REPUBLIKA '
@) | K AUTORSKEMU OSVEDGENi |
(61)
(23) Vgstavni priorita '
(23] Pimtons 1403 79 (51) Int.CI> C O7 D 311/78
(21) (PV 1702 - 79)
(89) 135 726, DD
(32)(31)(33) Prévo prednosti od 13 04 78
(¥2 C 07 L 204 771) DD {
URAD PRO VYNALEZY
. (40) Zvetejn&no 26 03 82
A OBJEVY ‘ (45) Vydano 0l 07 84
(75)
Autor vynélezu LISCHEWSKI  MANFRED, dr. dipl.-chem.  HALLE-NEUST4DT, LD
GUNTER ADAM, dr.dipl.-chem. HALLE, DD
-(54) Zplsob vyroby Cig - giberelin aldehydd

C{1 vyndlezu spodivd v rozpracovén{ obecné
iouZitelného zptsobu, jim% je moZno vyro-
bit derivéaty Cig - giberelinu s aldehy-
dickou skupinou na Sestém atomu uzliku s
vysokymi vytéZky a bez vedle jdich produk-
ti.Podle vyndlezu se preménuje derivétCg
giberelinu s hydroxymetylovou skupinou na
Bestém atomu uhl{ku specificky na C19 gi-
berel:m—/'?/-aldehyd a to v rozpouitédle s
okyslléovadlem ‘obsshujicim chrom,napi{ -
klad kysli¥nik chromovy, pyridiniumchlor-
chroman nebo komplex peroxidu chromu a py-
rldlnu vzorce. Cr0 .C5H5N. oyntetlzované
sloudeniny maji prekticky vyznam pro t{ze~
ﬁf procesu ristu a rozvoje rostlin.Krom&
4oho slou?{ tyto sloudeniny jako vychozi
létky k syntéze ostatnfch strukturng modi-
flkovanych giberelint a rovn&? jejich ra-
dioaktivng znadenych analogl.
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HASBAHWE W30BPETEHNS

Cnoacof noxyueuus 019' ru66epesanHOBHX aJABbAET'UAOE

NsobpereHue KacaeTcs cnocoba NOJAyHeHHS Clg-rnodepexauu- /7/~
arbrerunos. llox aTHM NOHMMENT rub66epeiNIMHOBHe NPOUSBOLHHE,
KOTOpHEe MMeNT Yy WmeCTOro aToMa OCHOBNOIO cxeuema‘zo-nop - ent
ru66epeanaHa anbZeTMIRY® rpynny. llpum aToM OCHOBHON! cKexer
20-HOpP- ent ru6lepeanua He NOBPEXAEH MAM MaJOUSMEHEH
(ranp. cexo-, roMo- WAM HOP- ent ru6CepeanaH) M B HaHw
HOM cJayuae NO-pAasHOMY 3aHemeM.

OBJIACTDL TPUMEHEHNA M30EPETEHUA

'n6Gepennunn KoK PUTOrOPDMOHR C MHOTI'OCTODOHHUM XeltcrTmueM

menT CONbmOe GMOXOrMvYecKoe SHaueHue. MamecTHO, uUTO CTPYKTYp~
Hés MOAMPUKALUUS TEAKUX B NPUPORe CylieCTBBYRUAX ru66epeaauHoB
BeXeT C COeLMHEHMAM C MSBECTHON GMOMOTrHUecKOll 8KTUBHOCTHD.
Heaoxcnruﬁoepeanun C, ncesmorucSepenausn Al, TaK Xe KoK onpene-
AeHHEHe (POTUDOBaHHHe npeiscTasUTeNN, HaNpuUMep, NOKASHBAKT NPOTU~
BOnoJOXHHe ruGCepeauny cmolicrma. MHOroumcaenuwe Apyrue MoIupu-
LMPOBAHHNE IO CTPYKTYpe ru66epesNUHN OHAM NMOAYUEHH MAM YACTU-
QHO WJAM NOJHOCTBY CUHTATUYECKHM IyTeM M NpOBepeH X Guoaoru-
yeckas axTUBHOCTB. KpoMe Tmoro, Tak, Hanpumep, IAS GUOTEXHOZO-
TUYECKUX CnOCOCOB, IJs MCCAeROBAHMS GHMOCHHTESBA, MerTadoxusma,
TPAHCIODPTA, pacnpeleneRus, MeXaHusMa mellcTBus ¥ aHaaMBsa BBau-
MOCBASYM MEeXRY CTDYKTYpOX u gelicTBMeM BTUX QUTOTOPMOHOB ¥ MX
HacTHMYHO CHHT@THYECKMX CTPYKTYPHHX SH&NOI'OB, KK OCHOB& AAf
CHHTE38 HOBHX 8KTUBHHX BemecCTB.

XAPAKTEPVCTUKA WSBECTHHX TEXEMYECKMX PEMEHWH

Masecmﬂm Clg-ruddepeanunonue NpOouSBONHNE C axbgerunHoit fyHk-
Bueit y wecroro arToma u MOryT OHTbL CUHTEBMPOBAHH CJeIyDmUMH
cnocoSamu, '
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1.'nyweu BOCCTAHOBIGHUS SALIRAPUAOB C, g -ruGGeperiuna ¢ AMHAT-
puli-reTpaxkapSoHua-peppaToM /-11/ oGpasyprcs Clg-ruﬁcepexxnn-
/7/-gavgeruan [N, Lischevski M G, Adam
onucanue msoGperenus Kk parenry P 112 783 or 22.5.1974;

M. Lischeveki i G. Adam, Tetrahedron Letters 2835 /1974/

2.Myrex oxucauuerus C,o~rHG6EPEAIUHOBHX NPOUSBOAHHX C KapGoK-
cuabHON rpynmoft, crosmeX y mecroro aroMa, NpH NOMOmKM OmNpeAereH-
HHX CYXbDOHMEBHX coneli, 0COG@HHO C N ~—XIOPCYK=-IMHYMUI-IIMETHA=
CyABOUA~KOMNIEKCOM, OOpasypTces G199ru669pgggna—/7/—agbgerxgu
/ M. Lischevski # G, Adam OnucaHHEHe M8O6peTeHMs K NaTeH-
vy PIP 120 875 or 29.4.1975; M, Lischevski i G. Adem, Tetrahedron
Letters 2569 /1975/ M. Lischewski G. Adam, Z, Chem 16, 486
/1976/.
OnucanHue CHOCOOH MMEDT CAeAyDIHe HeZOCTaTKH!:
K l-omy: OGpasymmuecs TaxkuM O6pasoM Clg-ruﬁdepexxnuA/7/-
anbgeruIH NOAYHYANT TOABKO C MOJIHMM BHXOASMU U,
KpOMe TOr'0, TPYAHO MX M30AMPOBaTH, TAK YTO NpU
TaKoM cnocofe arbiaeruas BOCCTAHABAKBADTCSA Cpasy A0
Clg—ruﬁdeaaxu-/7/—cnnpmon.

ko 2-omy:IlpM TaKoM cnoeofe NOAyYaeTeHs Kak NOOOUHNA NPOAYKT
68 - [..emm-ummmgmj -/7/=H0p~ru66ei1UHOBOE
MIPOU3BOLHOS .

leabw MBOGpETERNs sBaseTcs paspaborka OOmENpUMEeHMMOTo cnocoba,
xomppuﬁ No8BOZHET NOAYUSTE Clg-rnﬁéepeagunonne NpOouSBOJHEE C
axpieruzHo# rpynno#t y mecToro aToMa C NOBHNEHHEMM BHXOZLSMMU ¥
6es nNOGOYHHX HPOAYKTOB.

V3JIOXEHVME CYIHOCTH WM3OBPETEHUSA

3anaua us06peTeHUS B38KADYEETCH B TOM, UTOOH cnenupuyecku
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OKUCAATH Clo-rudﬁepeaaunonue NPpOMBBOLHHE C I'MAPOKCUMeTHMAbLHRONR
rpynnolt y mecToro aroMa B Clg-ru66epeaaun-/7/-axbgernnu.

§

Coranacro naé6pemennn. 19-ru66epeaanaonoe NpouSBONHOE C TR~
poxcuMerTuabHOd rpynmof y mecToro arouMa npempamanTt B Clgru66e-
AANB~/7/-0ABRETUL TP TOMOMM OKMCAUTEAS , conepxamero XpOM «

lipuMenseMue B KauecTme ncionnux BemecTB Clg-rﬂdﬁeAJMHOlﬂe npo-

KSBOJHHE C rmnpoxcnuewuxxbneﬁ rpynnoﬁ y mecToro aroMa CHHTe-

BUDYPT MO KHSBEeCTHHM ue'ro.nau M. Lischéwski'i G. Adam, ‘%t ¢

onucarme msoGpeTeHus k marteHty I'IP 112 753 or 22.5.1974;
M.Lischewski u G.Adem onKcaHue U3O06peTEeHU K NaTEHTY

: rap 121 784 or 4.7.1975; M.Lischevski n G.Adam, Tetrahedron

Letters 2835 /1974/; M. Lischewski G. Adam, Tetrshedron Letters

3691 /1975/; M, Lischewski G.Adam, Z. Chem. 16 /1976/. 486 .

OkucaeHMe IPOBOAAT B pacézopnweae, HEOKMCAANMEMCH NpH NpiMe-
HeHHHX YCAOBMAX, HanpuMep, AUXAOPMEeTaH uaum Gaopodopm.

Kak oxucxuresy npuMeHADTCS XpOMOCOXepXalmue CpeACTB&, HAanpuMep,
xpoM/Y1/=0xuch, NUPUAMHAAXIOPOXPOMET KIM KOMILIEKC NMEpPeKuCh
xpoma/nupunus/ Py/.

Kpome TOro Temmeparypa pesKuMM MOXeT KOJAEGATHCH B MUPOKMX npe-
Jesax, nexecoobpasHee Bcero paloTawT NpM KOMHATHHX TeMnepary-
pax. [lpu npumeHennu Clg-rncdepeaxunonnx npohaaoxnux C IApyruuu
YYyBCTBATEAbHHMM K OKMUCJIEHUD I'UIPDOKCUIBHHMY IPYNN&MY BHI'OLHO,
nepex OKMCAGHMEM KX BsamMmers samurHo# rpynnoit. Kex samurHme
rpynnox uoryt NpMMEeHAThCS, HanpUMep, amMibHHEe IPYNNH K&K aueTuna,
OPONMOHMI uAM CeH80J, CMAMABEHE IDYNAN K&K TPUMETUACHAUN, MWIU
TeTParugponu¥paRmabHas rpynna. Hanpumep, Haxogamymea y C-3 rug-
POKCHABRYD IpyNny Hexo0 samumeTb TaKkuM 66pasoM B 6 8 =I'MAPOKCHU-
MeTw1-7/~HOp-ru60epesaun-A; WAM B 6 B-rUIPOKCUMeTHI~/7/-HOD-
ruddepeaann-Al.

O6paGoTKa NPOAYKTOB DeAKUNM NPOMBOLAT NO OOHUHHM CHOCOGEM,
Hanpudep, Np¥ OOMOMM XpoMOoTOrpaduu Ha KOJOHKE C NpUMeHeHUeM
opraruvyeckuli pacrsopurexneit. '
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Cnoco6, corxracHO usoGpeTeHND, OOmENPMMEHMM K NaeT XexaeMue
Clg-ruﬁdeaann—/?/-axbnerunu C BHCOKMMM BNXOZEMM ¥ Ges noGou=-
HHX NPOLYKTOB.

nouyqennue Co@JIHHeHUS HMeDT, KakK aKTHBHHE BepecTsa, KOTOPHE
peryIupyoT poCT,C WA&CTHMWHO NPOTHBONOAOXHHMH ruG6epearuny csoli-
cTBaMM, OMOZOTMYeCKHMlt WHTepeC ¥ UPAKTHYeCKOe SHAuUeHHe Iad pery-
ASIMM TIDOLECCOB POCTA ¥ DPASBMTHA, peryaupyeMux rucGepexunaM.
KpoMe TOTr0, OHM CAYXAT MCXORNHMH nemggwxgxu KaK JAf cuHTesa
IpYruX MOAMPULMPOBEHHHX IO CTPYKTYPe THOGEpPeAXAMHOB, TaK M pa-
LHMOAKTUBHO MEeUE@HHX 8HEAOIOB.,

NPYMEPH_OCYNECTBJEHNS MB0BPETEH

Mpmmep 1:

K 431,2 ur /2umox/ nupummsuiixzopxpouara » 5 Mx cyxoro CH, ¢l
nOGaBAAPT MO KamxaM pecTmop s 416,56 ur (1 mmex) 0/3/, 0/13-
AueneTHA-6 B-PUADOKCUMeTHA~/T/~HOP~TUGSEPeAANH=-Ag/1/ B § Ma

cyxoro CHoC 1y yoy xommermedt remnmeparype, nepeMemussxuu ¥ B
arMocdepe aprosa. llocre ABYX wacom cMeCk CMemuUBanT C 50 mx
opupa. Ilocxe ornexenus spupHOk pasH OCTATOK SKCTPATKPYRT Hec-
KOXbKO pas co cmexuM adupoM. OCmemuHeHHHe PPUDHHE SKCTPEKTH
MODT HDCKOXLKO pas 3OO0k, cymer ¥ BEnapusapt,., llocienomaTeabHas
xpomarorpadus ocrarxe ma 20 r cwruxareas ( Joelm ) Rser
npu BHMHBaHMM ¢ h ~rexcemoM/ xaopodopmom 40:60 06/05. 338 up=
87% oT Teopuu /BHXOJ PACCUMTEE He NPeBpANGHHOe CUUPTOBOE COe-
nwrenue /0/3/, 0/13/-pnanerur-rudGepeanut-An~/7/=anbRerHy

(V1) [rouxa mxemaemma: 162-164°C /opup/ -rexcen/;fi] 25 +204,8%/
c = 0,542, a6coxpranit AMOKCAH U ¢ xaopofopMoM 24 Mr Hempes-
pamenmoro 0/3, 0/13/-aueneTur-8 e-roipoxcuMerni/?/-Hop-rucéepex-
AuH=Ag o
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Nipmuep 2:

K 660 Mr/3 MMoa XOMImZIEKCa& NEPEeKUCh XpoMa /ImMpUIMuH CrO5.Py /

» 20 ma CHClp KoGapxaDT npu KomMHaTHON TeMmmeparype 940 mr/
2,5 mmoxn/ 6'-rn1;poxcnue-rwx-.-/'?/-nop-rnwe.nun-As/il/ B 50 mx
CH,C1, . llocre 5 wacos cumecr maGaxTusapT C pasbasxeHHONR

HC1 ,‘ HaCHMEeHHEM DacTBOPOM 1&191-1(:03 u soxod. llocaexywmas cymka
HaX Nagso4 ¥ NOCJAenOBaTeAbHOE BHNADMUBAHNE CH2012

dasn ganT ocraroxk, kKoropmit jpomarorpadmpynr Ha 5C r cmauxareas
( Voelm ). BuMnBanue ¢ rexcaHoM / CHC1 3 1:9 06/06.
zeer 787 mr/81% or reopunu/ ruSGeperrur-ig-/7/-exvieruna /y/
['auopcpnuﬁ npo.nyx'r,@]fb 25-36,8° /c = 0,53, sranoa u C

CHC13 48 ur 6°- rm:poxcuue'rm-/?/-xop-rnﬁdeaanu-As /11/.

lIpumep 3:

30,2 ur /0,1 mmoxn/ 6 B-T'UAPOKCUMe THA~/7/~HOD-THGGepeanun-Agy
/111/ nperpamawnT npu KOoMHaTHO! TeMnepaType B 3 MX reKcaMeTuI-
dochoproXMcHOre Tpuammaa c¢ 30 ur /0,3 mmoa/ ¢

llocxe nByx 4acoB nepeMemMBEHUS CMeCb Xpomarorpapupyor Ha 1 r
cuauxarexas ( Joelm ) . BuMuBaHNe ¢ rexcaHow /CHC1

1:1 06/06 xaer 24 Mr /80% or reopun/ ruséeperams Ag = /7/-
anbreruna /Y1/ [auopcpunﬁ NpOXYKT; [_ab].'D 25+17,3° /c = 0,42
a'rano.a].
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1. Cnocol noaydenus Clg-ruGGepexnnaonnx,aabxerugon OTAKY aNIMUX~
cs TeM, 4T0 C,q~ruGGepeirrHOBOE NPOMSBOJHOE C T'MAPOKCHMETMIB-
Ho#t rpynmo#t y 6-ro aroma npespemanT B DACTBOPMTEJE C XPOMOCO=-
HepxamuM OKMCAMTEXEeM B Clg-rkﬁsepexaln-/?/-asbxerun.

2. Cnoco6 no nyHKTy 1 oramuapmuitcas TeM, UTO B KauecTBe OKHC-
ANTENS NPUMEHANT nupuauauixaopoxpomar.

3. Cnoco6 no nyEkTy 1, eTaumvenmuiica Tem, 4TO B KayeCTBe OKHC—
ANTEeAS OPURMMANT KOMIIEKC NepeKMCh XpoMa/mupuruH

/ Cr0g. FY /,

4, Cnoco6 no nyuxry 1, orauuammufics TeM, YTO B KaueCTBe OKHUC—
AuTENS NPUMEHRSDT OKMCh xpoma (V1),
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AHHOTALDAS
Cnoco6 noayuexmus clg-ruGGepexaunonux SXLAETHZOD

Ilex» u806peTeHMUS BAKANYAETCA B paspadoTKe OOMENPUMOHMMOr'0O CHO-
co6a, C NMOMOmMBLD XOTOPOro BOSMOXHO INOAYYATh C BHCOKMMH BH~
xoxeauu ¥ G6e8 NOGOUHEX NPOAYKTOB Clg-npoas-onaue,ru66epeaxnnon
¢ axpperuzauet rpynmno#t y mecroro aroma. CoraracuHo usoSpeTeHuD
Clg-npouanonnoe_rxﬁaepqxauua ¢ ruzpoxcuMeTmabHO#t rpynno#t y
mevTOro aroMa cnenupuuecxku npespamaercs B C,g-rxGGexxun-/7/-
arhlerus B pacTeopuTese C OKMCAMTeAEM, COZepxXamuM XpoM, Han-
pumep, oxuch xpoma (V1), NuUpHAMHEXAXAODOXPOMAT MAM KOMILIEKC
nmepexuch XpoMa /MpREMH / Cr0s. FY/.

Cuuweauponannne COeIMHERUS HUMEDT npaxmuuecxoe BHaUGHMEe 118 pe-
ryASIOAN [POLECCOB POCTA ¥ DABBUTHR B DaCTEHUAX.

Kpome TOro, OHM cAyXaT MCXOJHHMM BEW@CTBEMU LA CUHTESE IpY—
IUX MOXMPUMUMPOBEOHHHX IO CTPYKTYDe rmdﬁepenxnon, a TaKxe panuo»
SKTUBHOMEUGHHHX QHAaIOIOB.,
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PEEDMET VYINALEZU
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1. Zpisodb vyroby Cyg - giberelin aldehydd, vyznadujici se
tim, Ze derivéty.cl9 - giberelinu s hydroxymetylovou
skupinou na %estém atomu uhliku se prem&nuji v rozpou-
stédle s okyslidovadly obsahujfcimi chrom v Clg-gibe-
relin- (7)-aldehyd.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznaéujici se tim, Z%e se jako
©  okyslidovadlo pouZije pyridiniumchlorchromen.
3. Zptsob podle bodu 1, vyznadujici se t{m, Ze se jako

okyslidovadlo pouZije komplexni slougenina peroxid dwo-
mu a pyridinu vzorce Cr05. C5H5N.

4. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim; Ze se jako
okyslidovadlo pouZije kyslidnik chromovy.

Uznéno vynélezem na zdklad® vy¥sledkd expertizy,provede-
né Uradem pro vyndlezectvi a patentnictv{, Berlin, DD
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